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Determination o/ the Equilibrium Constants o/ the Interphase 
Anion Exchange in Amine Salt Systems. Exchange Between 

Methyltrioctyl.ammonium Chloride and Nitrate Ions 

I t  has been shown tha t  in par t icular  cases the ion exchange 
constants, ~x, z-i, i, of the reactions (QA)x + i B ~_ QzAx-~B~ 
may be calculated from the value of the constant ~101 referring 
to the equilibrium QA + B ~_ QB -k A. The method proposed 
has been applied in investigating the exchange between methyl- 
trioctyl-ammonium chloride and nitrate ions. 

I. T h e o r e t i s c h e  B e g r f i n d u n g  

Die SMze h6herer Amine besitzen ein s~ark ausgeprggtes Verm6gen, 
Metallanionenkomplexe aus wgBrigen LSsungen zu extrahieren. Diese 
F/ihigkeit ist nicht nur den Aminehloriden eigen, sondern auch den 
Nitraten, Rhodaniden, Perchloraten u . a . m . ,  welche in der gegel 
aus den Chloriden mittels Zwischenphasen-Anionenaustausches er- 
halten werden. 

Um die bei den Extrak~ionsprozessen beobachteten Erscheinungen 
deuten zu kSnnen, miil~te man die Konstanten des Austausches zwi- 
schen den entsprechenden Anionen kennen. Die Ergebnisse einer Reihe 
yon Untersuchungen I weisen auf eine lineare Abhgngigkeit zwischcn 
den Werten der Anionenaustauschkonstante und der t tydratat ions-  
energie der betreffenden Anionen hin. Einen Einfluft ~uf die Austausch- 
konstante haben weiterhin auch der Typ des L6sungsmittels, die Struk- 
fur und die Konzentrat ion des AminsMzes, sowie die Tatsache, daft 
Aminsalze in organischen L6sungsmitteln polymerisiert werden 2. Dies 
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alles erschwert in grSl~tem MaBe die Untersuchung der Zwischen- 
phasen-Ionenaustauschprozesses, besonders weil man die Anwesen- 
heir yon Assoziaten beriicksiehtigen muft. 

Es wird in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dab die Ionenaus- 
tauschkonstanten ~x, x-~, i der Reaktionen 

(QA)x ~- iB ~ QxAx_~B~ ~- iA (1) 

aus den Werten der Austausehkonstante der Reaktion QA ~ -B  
-~_ QB + A ; (x ---- i = 1) bereehnet werden k6nnen. 

Es ist bekannt, daI3 die bei der Extrakt ion der Metallsalze mit  
Salzen yon Aminen beobachteten Gesetzm/~Bigkeiten befriedigend er- 
kl/~rt werden kSnnen, wenn man annimmt, dab bei Bildung der extra- 
hierten Verbindungen der Assoziationsgrad der Extrahentenmolekiile 
unver/~ndert bleibt 3. Diese Annahme, die aus der Tatsache folg~ a, da$ 
innerhalb des Assoziatsmolekiils jedes Anion imstande ist, mit  einem 
anderen Anion zu reagieren (ganz abgesehen yon den restlichen Anionen), 
kann auch bei den Prozessen des Zwischenphasen-Ionenaustausehes 
angewandt werden. AuBerdem liegen manchmal die Werte der As- 
soziationskonstanten der Verbindungen (QA)x und (QB)z so nahe 
aneinander, dal~ sie praktisch gleich sind: 

K x ~ -  [(QA)~] _ [(QB)~] (2) 
[QA] x [QB] ~ 

Offensichtlich ist abet  Beziehung (2) nicht allgemein giiltig, sondern 
gilt nur dann, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind: 

1. Radien der Anionen A und B weisen geniigend nahe Werte auL 
Dies folgt unmittelbar aus der Bjerrumschen Gleichung: 

Z1Z~e 2 
2 K T  -- 

rmin 

worin K die Dissoziationskonstante des aus zwei Teilchen (elektrische 
Ladungen Z1 und Z2) gebildeten Assoziats bezeichnet; T ist die Tem- 
peratur und e die elektrische Ladung des Elektrons; z bedeutet 
die Dielektrizit/~tskonstante und rmin den minimalen Radius der- 
jenigen Sphi~re, innerhalb derer die Energie der Zwischenwirkung der 
elektrischen Ladungen Zz und Z2 gleich grol~ oder gr5f~er ist als die 
Energie der thermischen Bewegung. Es wird klar, daB, wenn die Teil- 
chen Q+ und A' ein Assoziat QA bilden, die Stabiliti~t des letzteren mit 
der Stabilit/it des Assoziats QB nut  dann iibereinstimmt, wenn die 
Radien A und B sieh voneinander nich~ bedeutend unterscheiden. 
Dies wird auch yon den in 5 angef~ihr~en Daten bes~g~igt. 

2. Die Molekiile des Assoziats sind nicht auf der Basis yon chemischen 
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oder Wasserstoffbindungen aufgebaut s, sondern mittels verhMtnis- 
m~gig schwacher Dipol--Dipol-Einwirkungen. Eigentlich ist diese 
Bedingung bei allen Alkylammoniumsalzen - -  mit Ausnahme der 
prim/iren und teihveise der sekund~ren - -  erffillt. 

3. Der Assoziationsgrad soll nicht allzuhoch sein ~, denn im ent- 
gegengesetzten Falle werden sterische Hinderungen die Ursache sein, 
dab nicht jedes Anion imstande sein wird zu reagieren, abgesehen yon 
allen anderen Bauteilchen des Assoziats. 

Wenn die oben aufgez~hlten Bedingungen erfiillt sind, werden 
folgende Betrachtungen gerechtfertigt sein: 

Der AnionenaustausehprozeB bei der Monomerform QA wird durch 
die Stabiliti~t skonstante 

~1ol - -  [QB]  [A] (4) 
[QA] [B] 

charakterisiert, wi~hrend die Stabiliti~tskonstanten fiir die Verbindun- 
gen QxA:~-iBi folgende sind: 

[QxAx-iBd [A] i 
~x, x-l, i = [(QA)x] [B] ~ (5) 

Die Verbindungen QxAx_iBi k6nnen aber nieht nur als auf dem 
Wege des Austausches zwischen den Ionen A und B erhalten betrach- 
tet  werden, sondern aueh als Produkte der zwischen den Molekiilen 
(QA)x und (QB)x ablaufenden ]~eaktionen der Co-proportionierung: 

(x - -  i)(QA)x + i (QB)x ~_ xQxAx-tBi. (6) 

Die Co-proportionierungskonstanten der Gleichgewichte (6) sind: 

[QxAx-iBi] x 
Gx, x-~, ~ = (QA)J-~ (QB)x i (7) 

Wenn als Vorbedingung der Assoziationsgrad im reagierenden Sy- 
stem unver/~ndert bleibt, wird Mar, dab im Gang der Co-proportionie- 
rungsprozesse das thermodynamische Potential einzig nur aul Rech- 
nung der Entropiezunahme abnimmt, w/~hrend die Enthalpie kon- 
stant bleibt. In diesem Fall (da die Entropie eine Funktion der thermo- 
dynamischen Wahrscheinlichkeit darstellt) k6nnen bei dem betrach- 
teten Gleichgewichte (6) die Methoden der statistischen Thermodynamik 
angewandt werden, wodurch die Beziehung (7) folgende Form erh/ilt : 

[QxAx-lBt] x [x !]x 
Gx, z-t, i -~ [(QA )x]z_ l [(QB)z]i = [ (x- - i ) ! ix  [i!]z (8) 

Der Wert  yon [QxAx-iBt] aus Gleiehung (8) wird in (5) eingefiihrt 
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und wenn man auch Beziehungen (2) und (4) in Betracht nimmt, be- 
kommt man schlieBlich fiir die Ionenaustauschkonstanten 

xr 
~x, x-s, ~ -- (x--i)! i! ~ol  (9) 

Wenn x = i, d .h .  der Nenner ftir die Verbindungen (QB)x den 
Wert x! annimmt, dann ist 

~3~, o, z = 13~o ~ ( t o )  

In dieser Weise wird es erm6glicht, dab man jede beliebige Ionen- 
austauschkonstante (5) mittels der mit geniigender Prs experi- 
mentell gemessenen Konstante ~101 (die das Gleichgewieht QA ~ B 

QB 4 - A  betrifft, woran nur Monomermolekiile des Aminsalzes 
beteiligt sind), bereehnen kann. Eine ~hnliche experimentelle Unter- 
suchung ist im Prinzip immer erzielbar, da man geniigend k]eine Kon- 
zentrationen des AminsMzes w&hlen kann, bei denen praktisch keine 
Assoziationsprozesse stattfinden. Jedoch niinmt - -  beim Arbeiten 
mit niedrigen Konzentrationen - -  die Genauigkeit der analytischen 
Bestimmung der Gleiehgewiehtskonzentrationen [A] und [B], die 
in (4) auftreten, ab, und der bei der Bereehnung der Konstante ~ o l  
gemachten Fehler wird beim Benutzen yon Beziehungen (9) und (10) 
mehrmals vergrSgert. Demzufolge sell man die Konstante ~lot vor- 
zugsweise bei vom analytisehen Standpunkt aus zweekm/~Bigen Kon- 
zentrationen des AminsMzes bestimmen, abgesehen davon, dab dabei 
Assoziationsprozesse stattfinden k6nnen. Dies ist vollkommen mSg- 
lich, da, wenn Beziehung (2) giiltig ist, fiir ]ede beliebige Konzentration 
des Aminsalzes die Beziehung gilt: 

[A] ~ ~ i[QzAx-~Bd 
[A] (LB--IB)  :c=1 l = 1  

- m ~ - 1  ( 1 1 )  
[B] (LA--1A) [B] l~ ~ ( x - - i )  [QxAz-~Bd 

x = l  i=O 

In (11) bezeichnen L und 1 entsprechend den Indices die Gesamt- 
bzw. die Gleichgewichtskonzentration yon B and A i m  reagierenden 
System. 

Durch Einfiihren yon (5), (9), (10) und (2) und weil ~0t [B]:C/[A] ~ = 
~- [(QBx)]/[(QA)x], verwandelt sieh Beziehung ( l t )  in 

~ x--1 x! Kx~ [QA] x-4 ~1ol ~ xKxx[QB] ~-1 -k Z F_, i " i! [QB]i-1 

~V- m z--1 x! ...... M (12) 
Z xg.~,~ [QB] '~-~ + Z Z ( x - - i )  [QA] ~-4-~ [QB] ~ 

~=1 x=e ~=1 ( x - - i )  ! i! K:~x 

Die Grenzen, imlerhalb deren beziiglich x und i summiert wird, 
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wie ~uch die entsprechenden Exponenten, weisen darauf hin, dab 
- -  abgesehen yon der Art, in welcher die Verbindungen QxAx-~B~ be- 
ziiglich der x-Werte kombiniert sind - -  immer die Beziehung (11) 
best/~tigt wird, d. h. M ~ eonst ~ ~101, wenn nur in jeder im System 
enthaltenen Gruppe der Verbindungen Q~A~-iB~ (x = p) Vertreter 
mit absolut allen sukzessiven i-Werten von 0 bis p vorhanden sin& 

Darius folgt es, dab die Konstante ~101 zweekmagigerweise mit 
ttilfe der Beziehung ( l l )  bereehnet werden soll, beim Beachten folgen- 
der Bedingungen : 

1. Beim Verlauf der Ionenaustausehprozesse muB die Konzentra- 
tion des Aminsalzes eine solehe sein, welehe eine vollkommen befrie- 
digende Genauigkeit bei der analytischen Bestimmung der Gleiehge- 
wiehtskonzentrationen der Ionen A und B sichern wird. 

2. Das Intervall aus Konzentrationsverhaltnissen der Ionen A 
und B muB breit genug sein, um die n6tige Anzahl yon statistisehen 
Daten zu liefern und damit denjenigen Teil davon auszeichnen, wo 
M = const. Die extrem-groBen Werte y o n  LA--lA und LB--lB, 
bei denen sieh die Zusammensetzung des Systems den Verbindungen 
(QA)x und (QB)z n/~hert, miissen eliminiert werden. 

Die Beziehung (11) ermSglieht nieht nur die experimentelle Be- 
stimmung yon ~101 - -  bei solchen Konzentrationen des Aminsalzes, 
bei denen die Genauigkeit der analytisehen Bestimmungen befriedigend 
ist - -  sondern kann aueh als Kriterium dienen, wodurch man sehatzen 
k6nnte, ob die oben erwahnten Begrenzungen beziiglieh der Giiltig- 
keit yon GI. (2) vorhanden sind. Die Beziehung (2) und alle daraus 
abgeleiteten Beziehungen (8), (9) und (10) sind giiltig und anwendbar 
in denjenigen Fallen, wo die experimentellen Ergebnisse Beziehung (11) 
befriedigen, d .h .  der Wert yon ~101 konstant ist. Weiterhin sind alle 
bisher abgeleiteten Beziehungen auf die Annahme begriindet, dab 
die Assoziationsprozesse der Aminsalze dem Massenwirkungsgesetz 
folgen. Suchotin bemerkt aber ~, dal3 dieses Gesetz nut  fiir Systeme 
anwendbar ist, bei denen eine PotentiMbarriere zwischen zwei Gleieh- 
gewichtszustgnden existiert. Da diese Bedingung beim Verlauf yon 
chemisehen Reaktionen erfiillt ist - -  nieht abet bei einer elektrostati- 
schen Umwandlung - -  haben einige Autoren 7 Beweise zur Anwesen- 
heit yon chemischen Bindungen beim Aufbau der Assoziate gesueht; 
aul3erdem bleibt die Frage der Anwendbarkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes often. Da bei den Beweisen der Giiltigkeit yon G1. (11) auBer 
Beziehungen (5), (9) und (10) aueh die Beziehung (2) benutzt wurde, 
welche die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes voraussetzt, 
ist es Mar, daB, wenn die experimentellen Untersuehungen des gege- 
benen Aminsalzes Beziehung (11) best~tigt haben, aueh das Massen- 
wirkungsgesetz auf die Assoziationsprozesse anwendbar ist. 
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Experimentelles 
Verwendete Reagentien 

Methyl - t r i a lky l -ammoniumchlor id  (Aliquat  336 der F i r m s  General  Mills 
USA,  Durchschni t t smolekula rgewicht  442) wurde  folgenderweise gereinigt :  
zuni~chst mi t  CHCIs im Verhgl tnis  1 : 1 ve rd i inn t ;  je zweimal  mi t  gleichen 
Vohlmina  lproz.  NaOH-L6sung ,  dann mi t  4proz. HC1-LSsung, 5proz. 
NaCI-L6sung und  zum SchluB destill. Wasser  gewaschen;  anschliei~end 
CHC13 durch Vakuumdes~i l la t ion entfernt .  

Alle sonst  benu tz ten  Reagen t ien  waren  mi t  Qual i t s  p. a. 

Arbeitsweise 

Die Konzen t ra t ion  von  Al iqua t  336 wurde  bei jeder  Versuchsserie kon- 
stan~ gehalten,  w~ihrend die mi t  NaNO3 eingestel l te  Ni t ra t ionenkonzent ra -  
t ion innerhalb  bes t immte r  Grenzen var i ier t  wurde.  Die Ionens ta rke  wurde  
bei allen un te r such ten  Serien mi t  I-tilfe yon NaC1 kons tan t  (2M) gehalten.  

J e  20 ml  der wgl3r. (NaC1--NaNOa--H~O)  und  der org. (Aliquat  336 - -  
Toluol) Phase  wurden  30 Min. homogenisier t .  N a c h  ls tdg.  Stehen wurden  
die Phasen  ge t rennt  und  die Konzen t r a t ion  der Chloridionen ( L c l - / c l )  in 
der org. Phase  bes t immt .  Zu diesem Zweck wurden  10 ml  davon  m i t  dem 
gleichen Volumen  einer 3M-NaNOs-L6sung  umext rah ie r t ,  wobei  (wie zuvor  
nachgewiesen) die Chlorionen vo l lkommen  ausge~auscht werden und  in die 
ws Phase  i ibergehen, wo sie mi t  Diphenylcarbazon  s nachgewiesen werden.  

Die Differenz 
m x--1 

Lcl-- lCl  = ~ ~ (x~i )  [QxClx-~ (NO3)~] 
x = l  i=0  

kann in zwei Gruppen yon  S u m m a n d e n  gegliederV werden:  

m z--1 m x- - I  

L C 1 - - / C 1  ~--- Z Z X [QxClx- i (~O3)~] - -  ~ Z i [QxClx_, (~O3) i ]  �9 
x - 1  i=0  x = l  i = l  

Es  ist leicht einzusehen, dab 

m x--1 

~ x [QxClx-~ (NOa)~] : BQ - -  x [(Q NOn)x] 
x = I  i = 0  x = l  

In diesem Fal l  ist 

Lcl  - -  lcl  = BQ - -  (LI~oa - -  l~os). (13) 

Da  die E x p e r i m e n t e  bei kons tan te r  Ionens tgrke  (~ = 2M) durchgef i ihr t  
werden, sind offensichtlich folgende Abhi~ngigkeiten gfilt ig: 

l~oa = [NO3'] = [NOs'] ~ - -  (Lnoa'  - - / N o n ' )  (14) 

lcl = [CI'] = ~ -  1~o8 (15) 

In  (14) bedeu~et [NOs] ~ die Ausgungs- (ira Sys tem eingef/ihrte) Konzen-  
t ra t ion  des NOs' .  

I n  dieser Weise k~nn m a n  - -  nach  der exper imente l len  Bes t immung  der 
Differenz Lc l  - -  lcl und  durch Benu tzen  der Abh/~ngigkeiten ( 13), (14) und  
(15) - -  alle in (11) auf t re tenden  P a r a m e t e r  berechnen.  
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Experimentelle Ergebnisse 

In  Tab. 1 sind die L c l - - / c l - W e r t e  (gIon/1), sowie der M-Wer te  als 
Funkt ion  yon [NO3] 0 (gIon/1) f~ir verschiedene BQ-KOnzentrationen des 
Aliquat 336 angegeben. 

Man ersieht, dal~ M innerhalb des experimentellen Fehlers um einen 
Mittelwert  variiert .  Die Assoziation des Aliquat  336 folgt also dem Massen- 
wirkungsgesetz, die Assoziafionskonstanten der Verbindungen (QC1)x und 

Tabelle 1 

BQ [NO3] 0 Lcl  - -  ICl M BQ [NO3] 0 LcI - -  lc1 M 

0,27 

0,36 

0,10 0,19 31,8 0,54 0,32 0,29 24,3 
0,12 0,18 29,5 0,40 0,23 27,8 
0,16 0,16 25,6 0,48 0,19 27,4 
0,20 0,14 25,3 0,52 0,17 27,4 
0,24 0,12 27,7 0,56 0,14 30,8 
0,28 0,I0 27,5 0,60 0,13 29,5 

0,10 0,28 28,6 0,63 0,40 0,30 27,8 
0,12 0,27 23,8 0,48 0,25 28,8 
0,14 0,25 27,9 0,56 0,20 28,8 
0,16 0,24 27,4 0,64 0,16 29,7 
0,20 0,21 28,3 0,72 0,40 0,38 29,5 
0,24 0,18 28,8 0,48 0,32 28,0 
0,28 0,18 20,6 0,56 0,27 29,8 
0,32 0,14 27,9 0,72 0,18 31,2 
0,36 0,12 28,3 0,80 0,15 30,3 

(QNO3)x sind prakt isch einander gleich; die Konstante  ~101 s t immt  mit  M 
6berein, d.h.  ihr riehtiger Wef t  mul~ als ari thmethisehes Mittel aus den in 
Tab. 1 angeffihrten M-Wer ten  best immt werden: 

N 

(16) 
~1o~ j = l  = ~ = 2 8 •  

Die auf diese ~u erhaltene Konstante  ~101 [GI. (4)] ermSglieht die 
Berechnung der Konstanten  (5) dureh unmit te lbare  Anwendung yon Be- 
ziehungen (9) und (10). 
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