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Determination of the Equilibrium Constants of the Interphase
Awnion Exchange in Amine Salt Systems. Kxchange Between
Methyltrioctyl-ammonium Chloride and Nitrate Tons

It has been shown that in particular cases the ion exchange
constants, By, z—¢, 4, of the reactions (QA4); + 4B 2 QzA,-:B;
may be calculated from the value of the constant Bi¢; referring
to the equilibrium @4 + B 2> QB 4+ A. The method proposed
has been applied in investigating the exchange between methyl-
trioctyl-ammonium chloride and nitrate ions.

I. Theoretische Begrindung

Die Salze héherer Amine besitzen ein stark ausgeprigtes Vermogen,
Metallanionenkomplexe aus wifirigen Losungen zu extrahieren. Diese
Féhigkeit ist nicht nur den Aminchloriden eigen, sondern auch den
Nitraten, Rhodaniden, Perchloraten u.a.m., welche in der Regel
aus den Chloriden mittels Zwischenphasen-Anionenaustausches er-
halten werden.

Um die bei den Extraktionsprozessen beobachteten Erscheinungen
deuten zu konnen, miiBte man die Konstanten des Austausches zwi-
schen den entsprechenden Anionen kennen. Die Ergebnisse einer Reihe
von Untersuchungen! weisen auf eine lineare Abhingigkeit zwischen
den Werten der Anionenaustauschkonstante und der Hydratations-
energie der betreffenden Anionen hin. Binen EinfluB auf die Austausch-
konstante haben weiterhin auch der Typ des Lésungsmittels, die Struk-
tur und die Konzentration des Aminsalzes, sowie die Tatsache, daB
Aminsalze in organischen Losungsmitteln polymerisiert werden?2. Dies
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alles erschwert in gréBtem Mafle die Untersuchung der Zwischen-
phasen-Tonenaustauschprozesses, besonders weil man die Anwesen-
heit von Assoziaten beriicksichtigen muf,

Bs wird in der vorliegenden Arbeit gezeigt, daBl die Ionenaus-
tauschkonstanten B4 ;—; ; der Reaktionen

(QA)z + iB Z QzA, B; +1id (1

aus den Werten der Austauschkonstante der Reaktion @4 + B2
OB+ 4; (x = ¢ = 1) berechnet werden kénnen.

Es ist bekannt, daB die bei der Extraktion der Metallsalze mit
Salzen von Aminen beobachteten GesetzméBigkeiten befriedigend er-
klirt werden konnen, wenn man annimmt, daf bei Bildung der extra-
hierten Verbindungen der Assoziationsgrad der Extrahentenmolekiile
unverindert bleibt3. Diese Annahme, die aus der Tatsache folgt4, daBl
innerhalb des Assoziatsmolekiils jedes Anjon imstande ist, mit einem
anderen Anion zu reagieren (ganz abgesehen von den restlichen Anionen),
kann auch bei den Prozessen des Zwischenphasen-ITonenaustausches
angewandt werden. AuBerdem liegen manchmal die Werte der As-
soziationskonstanten der Verbindungen (QA4); und (@B); so nahe
aneinander, daf} sie praktisch gleich sind:

_[(@4)d] _[(@B)]
[Q4)e ~ QB

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

1. Radien der Anionen 4 und B weisen geniigend nahe Werte auf.
Dies folgt unmittelbar aus der Bjerrumschen Gleichung:

2
ok — 272

€ min

Kon 2)

worin K die Dissoziationskonstante des aus zwei Teilchen (elektrische
Ladungen Z; und Z3) gebildeten Assoziats bezeichnet; 7' ist die Tem-
peratur und e die elektrische Ladung des Elektrons; e bedeutet
die Dielektrizitdtskonstante und #min den minimalen Radius der-
jenigen Sphire, innerhalb derer die Energie der Zwischenwirkung der
elektrischen Ladungen Z; und Z; gleich groB oder grofer ist als die
Energie der thermischen Bewegung. Es wird klar, daB, wenn die Teil-
chen @+ und A’ ein Assoziat QA bilden, die Stabilitdt des letzteren mit
der Stabilitit des Assoziats QB nur dann iibereinstimmt, wenn die
Radien 4 und B sich voneinander nicht bedeutend unterscheiden.
Dies wird auch von den in 3 angefiihrten Daten bestétigt.

2. Die Molekiile des Assoziats sind nicht auf der Basis von chemischen
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oder Wasserstoffbindungen aufgebaut3, sondern mittels verhaltnis-
miBig schwacher Dipol—Dipol-Einwirkungen. Eigentlich ist diese
Bedingung bei allen Alkylammoniumsalzen — mit Ausnahme der
primédren und teilweise der sekundédren — erfiillt.

3. Der Assoziationsgrad soll nicht allzuhoch sein3, denn im ent-
gegengesetzten Falle werden sterische Hinderungen die Ursache sein,
daB nicht jedes Anion imstande sein wird zu reagieren, abgesehen von
allen anderen Bauteilchen des Assoziats.

Wenn die oben aufgezdhlten Bedingungen erfiillt sind, werden
folgende Betrachtungen gerechtfertigt sein:

Der Anionenaustauschprozell bei der Monomerform @A wird durch
die Stabilitidtskonstante

Bio1 = [Q_Bj_[zﬂ (4)
[Q4]1[B]

charakterisiert, wahrend die Stabilititskonstanten fiir die Verbindun-
gen QA ;B folgende sind:

B R 7[QzAz—iBi] [A]Z_ (5)
HEne [(Q4)s] [BT
Die Verbindungen @ A, ;B; konnen aber nicht nur als auf dem
Wege des Austausches zwischen den Ionen 4 und B erhalten betrach-
tet werden, sondern auch als Produkte der zwischen den Molekiilen

(@A) und (QB), ablaufenden Reaktionen der Co-proportionierung:
(x —i)0@A)z + ¢ (@B)z Z 2QpAz—1B;. (6)

Die Co-proportionierungskonstanten der Gleichgewichte (6) sind:

 [QudaiBil
(Q4),7 (QB)

Wenn als Vorbedingung der Assoziationsgrad im reagierenden Sy-
stem unverdndert bleibt, wird klar, daB im Gang der Co-proportionie-
rungsprozesse das thermodynamische Potential einzig nur auf Rech-
nung der Entropiezunahme abnimmt, wihrend die Enthalpie kon-
stant bleibt. In diesem Fall (da die Entropie eine Funktion der thermo-
dynamischen Wahrscheinlichkeit darstellt) kénnen bei dem betrach-
teten Gleichgewichte (6) die Methoden der statistischen Thermodynamik
angewandt werden, wodurch die Beziehung (7) folgende Form erhilt:

o o [@deBil® E2)
IR T NQA) T [(@B)]! [(x—i)! ] [01]®

Der Wert von [Q,4;_:B;] aus Gleichung (8) wird in (5) eingefiithrt

)

Gx, r-t,t —

8)
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und wenn man auch Beziehungen (2) und (4) in Betracht nimms, be-
kommt man schlieBlich fiir die Tonenaustauschkonstanten

x! )
Bz, z—i,1 = (;:jbm“' o1 9)

Wenn x =4, d. h. der Nenner fiir die Verbindungen (¢B), den
Wert ! annimmt, dann ist

Bz, 0,2 = Bfy, (10)

In dieser Weise wird es ermdglicht, daf man jede beliebige Ionen-
austauschkonstante (5) mittels der mit geniigender Prézision experi-
mentell gemessenen Konstante Bio1 (die das Gleichgewicht Q4 + B 2
Z QB + A betrifft, woran nur Monomermolekiile des Aminsalzes
beteiligt sind), berechnen kann. Eine shnliche experimentelle Unter-
suchung ist im Prinzip immer erzielbar, da man geniigend kleine Kon-
zentrationen des Aminsalzes wahlen kann, bei denen praktisch keine
Assovziationsprozesse stattfinden. Jedoch nimmt — beim Arbeiten
mit niedrigen Konzentrationen — die Genauigkeit der analytischen
Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen [A] und {B], die
in (4) auitreten, ab, und der bei der Berechnung der Konstante Bjq1
gemachten Fehler wird beim Benutzen von Bezieshungen (9) und (10)
mehrmals vergrofert. Demzufolge soll man die Konstante 8101 vor-
zugsweise bei vom analytischen Standpunkt aus zweckmiBigen Kon-
zentrationen des Aminsalzes bestimmen, abgesehen davon, daf dabei
Assoziationsprozesse stattfinden koénnen. Dies ist vollkommen mdg-
lich, da, wenn Beziehung (2) giiltig ist, fiir jede beliebige Konzentration
des Aminsalzes die Beziehung gilt:

412 % i[QsdsiBi]

(4l (Lp—lp) _ z=11=1 (11)
BILa—L) 313 S i) [QedaiBi]
z=1{=0

In (11) bezeichnen L und ! entsprechend den Indices die Gesamt-
bzw. die Gleichgewichtskonzentration von B und A4 im reagierenden
System.

Durch Einfithren von (5), (9), (10) und (2) und weil 8%, [B}*/[4]% =
= [{(QBg)}[[{QA)z], verwandelt sich Beziehung (1) in

m —1
@ml( 2 o Ko lQBP 4+ £ 2 0 = KaalQAF— (B
) mua:—ﬁ : I*B—W — =M (12
Z z Kex [QB]x—l + 22 21 x'—‘z)( TS Kxx (QAT—1[QB]

Die Grenzen, innerhalb deren bezuglieh z und ¢ summiert wird,
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wie auch die entsprechenden Exponenten, weisen darauf hin, daB
-— abgesehen von der Art, in welcher die Verbindungen @4, :B; be-
ziiglich der z-Werte kombiniert sind —— immer die Beziehung (11)
bestatigt wird, d. h. M = const = 191, wenn nur in jeder im System
enthaltenen Gruppe der Verbindungen QpA4, ¢B; (x = p) Vertreter
mit absolut allen sukzessiven ¢-Werten von 0 bis p vorhanden sind.

Daraus folgt es, dall die Konstante Bi191 zweckméafigerweise mit
Hilfe der Beziehung (11) berechnet werden soll, beim Beachten folgen-
der Bedingungen:

1. Beim Verlauf der Tonenaustauschprozesse mufl die Konzentra-
tion des Aminsalzes eine solche sein, welche eine vollkommen befrie-
digende Genauigkeit bei der analytischen Bestimmung der Gleichge-
wichtskonzentrationen der Ionen A und B sichern wird.

2. Das Intervall aus Konzentrationsverhaltnissen der Ionen A
und B muB breit genug sein, um die nétige Anzahl von statistischen
Daten zu liefern und damit denjenigen Teil davon auszeichnen, wo
M = const. Die extrem-groBen Werte von L4 —14 und Lp—Ip,
bei denen sich die Zusammensetzung des Systems den Verbindungen
(@QA)z und (@B); nidhert, miissen eliminiert werden.

Die Beziehung (11) ermdéglicht nicht nur die experimentelle Be-
stimmung von fi101 — bei solchen Konzentrationen des Aminsalzes,
bei denen die Genauigkeit der analytischen Bestimmungen befriedigend
ist — sondern kann auch als Kriterium dienen, wodurch man schitzen
kénnte, ob die oben erwihnten Begrenzungen beziiglich der Giiltig-
keit von Gl (2) vorhanden sind. Die Beziehung (2) und alle daraus
abgeleiteten Beziehungen (8), (9) und (10) sind giiltig und anwendbar
in denjenigen Féllen, wo die experimentellen Ergebnisse Beziehung (11)
befriedigen, d. h. der Wert von f191 konstant ist. Weiterhin sind alle
bisher abgeleiteten Beziehungen auf die Annahme begriindet, daf}
die Assoriationsprozesse der Aminsalze dem Massenwirkungsgesetz
folgen. Suchotin bemerkt aber®, daB dieses Gesetz nur fiir Systeme
anwendbar ist, bei denen eine Potentialbarriere zwischen zwei Gleich-
gewichtszustdnden existiert. Da diese Bedingung beim Verlauf von
chemischen Reaktionen erfallt ist — nicht aber bei einer elektrostati-
schen Umwandlung -— haben einige Autoren? Beweise zur Anwesen-
heit von chemischen Bindungen beim Aufbau der Assoziate gesucht;
auBlerdem bleibt die Frage der Anwendbarkeit des Massenwirkungs-
gesetzes offen. Da bei den Beweisen der Giiltigkeit von Gl. (11) auBer
Beziehungen (53), (9) und (10) auch die Beziehung (2) benutzt wurde,
welche die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes voraussetzt,
ist es klar, dafl, wenn die experimentellen Untersuchungen des gege-
benen Aminsalzes Beziehung (11) bestatigt haben, auch das Massen-
wirkungsgesetz auf die Assoziationsprozesse anwendbar ist.
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Experimentelles
Verwendete Reagentien

Methyl-trialkyl-ammoniumechlorid (Aliquat 336 der Firma General Mills
USA, Durchschnittsmolekulargewicht 442) wurde folgenderweise gereinigt:
zundchst mit CHCl3 im Verhdltnis 1: 1 verdiinnt; je zweimal mit gleichen
Volumina 1proz. NaOH-Losung, dann mit 4proz. HCl-Losung, S5proz.
NaCl-Lésung und zum Schlufl destill. Wasser gewaschen; anschlieBend
CHCl3 durch Vakuumdestillation entfernt.

Alle sonst benutzten Reagentien waren mit Qualitéit p. a.

Arbeitsweise

Die Konzentration von Aliquat 336 wurde bei jeder Versuchsserie kon-
stant gehalten, wihrend die mit NaNOg eingestellte Nitrationenkonzentra-
tion innerhalb bestimmter Grenzen variiert wurde. Die Ionenstérke wurde
bei allen untersuchten Serien mit Hilfe von NaCl konstant (2M) gehalten.

Je 20 ml der widBr. (NaCl—NaNQO3;—H20) und der org. (Aliquat 336 —
Toluol) Phase wurden 30 Min. homogenisiert. Nach 1stdg. Stehen wurden
die Phasen getrennt und die Konzentration der Chloridionen (Lci — l¢y) in
der org. Phase bestimmt. Zu diesem Zweck wurden 10 ml davon mit dem
gleichen Volumen einer 3M-NaNOsz-Lisung umextrahiert, wobei (wie zuvor
nachgewiesen) die Chlorionen vollkommen ausgetauscht werden und in die
wifr. Phase ibergehen, wo sie mit Diphenylearbazon® nachgewiesen werden.

Die Differenz
m z—1
Loy—lc1 = Z Z (v—2) [@2Clg-; (NO3);]

z=1 =0

kann in zwei Gruppen von Summanden gegliedert werden:

m z—1 m 2—1
La—la = Y, X #[QsCly—;(NOs)]— X, ¥ 4{Q:C0la; (NO3);] .
z—1 i=0 =1 i=1

Es ist leicht einzusehen, daB

m r—1i m
2 2 #[QsClar; (NO3)] = B — 2 #[(Q NO3),]
z=1 1=0 z=1

In diesem Fall ist
Lei— o1t = Bg — (Lxog — Ixog). (13)

Da die Experimente bei konstanter Ionenstérke (u. = 2M) durchgefithrt
werden, sind offensichtlich folgende Abhangigkeiten giiltig:

Ixog = [NO3"] = [NO3']" — (Lyoy” — Ixos") (14)
log = [CV] = p— Inos (15)

In (14) bedeutet [NO3]0 die Ausgangs- (im System eingefihrte) Konzen-
tration des NOj'.

In dieser Weise kann man — nach der experimentellen Bestimmung der
Differenz Le; — lo; und durch Benutzen der Abhéngigkeiten (13), (14) und
(15) — alle in (11) auftretenden Parameter berechnen.
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Experimentelle Ergebnisse

In Tab. 1 sind die Lg — loi-Werte {glon/l), sowie der M-Werte als
Funktion von [NO3]® (glon/l) fur verschiedene Bg-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 Assoziationskonstanten der Verbindungen (QCl), und

Tabelle 1

By [NO3]® Lei—Isw M Bg [NO3l® Lei—lan M

0,27 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 0,62 0,17 27.4
0,24 0,12 27,7 0,56 0,14 30,8
0,28 0,10 27,5 0,60 0,13 29,5

0,36 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 0,66 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
0,24 018 28.8 0.48 0.32 280
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

{@NOs3), sind praktisch einander gleich; die Konstante B1o; stimmt mit M
uberein, d.h. ibr richtiger Wert muf als arithmethisches Mittel aus den in
Tab.1 angefthrten M -Werten bestimmt werden :

N
2 M;
=1

i (18)
Bio1 = w =28 4 2

Die auf diese Weise erhaltene Konstante Bi1g; [Gl. (4)] erméglicht die
Berechnung der Konstanten (5) durch unmittelbare Anwendung von Be-
ziehungen (9) und (10).
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