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I. Einleitung 

Bekannt l ich  kSnnen  versehiedene anorganisehe u n d  organische An- 
ionen aus w~grigen L6sungen als Tr ipheny lz innverb ind tmgen  mi t  
organischen LSsungsmit te ln  ansgesehfit telt  werden~,5,7,17. U m  zu einem 
besseren Uberbl ick fiber die mi t  dieser Methode mSglichen T rennungen  
zu gelangen, wurde die Vertei lung zahlreieher Anionen  un te r  syste- 
matischer  Vergnderung des lO,t-Wertes der w/~grigen AusgangslSsungen 
untersucht .  Dabei  wnrde als organisehes L6sungsmit te l  aussehlieg]ieh 
Benzol verwendet .  

Als Versuehsergebnisse werden die Verteilungskoeffizienten 

Konzentration des Anions im Benzol 
= Konzentration des Anions in der Wassersehicht 

und die daraus bereehnete prozentuale Verteilung 

I00 
P-- 

angegeben. P is~ der Prozentsatz aa Anion, der sich naeh der Verteilung in der 
Benzolschicht befindet, werm die Volumina beider Phasen gleich sind. 

* Herrn Prof. Dr. W~NER FISe~E~ zum 60. Geburbstag gewidmet. 
Z. analyt. Chem.. ]~d. 190 3 
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II. ])as Reagens 
a) Chemisches Verhalten. Die hier wichtigsten Reaktionen der Tri- 

phenylzinnverbindungen bestehen in der Abspaltung (GI. 1) bzw. An- 
lagerung (G1.2) yon Anionen X: 

(C6IIs)~SnX + 1NaOI-I --> (C~H~)3Sn0II + NaX (1) 

(C~Hs)sSn0H + fIX -+ (C6H~)sSnX + H20 (2) 

Gl. 2, die formal als S~i~re-Base-Reaktion aufgefal~t werden kann, bildet 
die Grundiage der im folgenden beschriebenen Verteilungsversuche. 

Das Hydroxyd (C~Hs)3SnOH neigt zur Abspaltung yon Wasser unter 
Bfldung des Anhydrids 19. 

2 (C6Hs)sSnOH ~ (CsHs)~Sn-O-Sn(C6H~)a ~- H~O (3) 

Dieses Anhydrid, welches auch als ein Xther aufgefaBt werden kann 19, 
ist in zahlreichen organischen LSsungsmitteln, nieht abet in Wasser 
16sHch, sehmflzt bei 124~ und disproportionier~ bei h6heren Tempera- 
turen nach G1. (4): 

(C6II~)sSn-O-Sn(C~Hs) 3 --~ (C6tts),Sn + (C~Hs)2SnO (4) 

Die Wasserabspaltung aus Triphenylzinnhydroxyd tritt beim Stehen 
fiber Silicagel, beim Erwarmen auf 100~ beim Umkris~allisieren aus 
wasserfreiem ~thanol bzw. Acetonitrfl oder beim L6sea in Benzol -- 
auch bei Gegenwart eines Uberschusses an Wasser -- ein. Das Gleieh- 
gewicht der l%eaktion (3) liegt in ])enzoll6sung welt aufder rechten Seite la; 
die Reaktion verlauft jedoch sehr sehnell in beiden Riehtungen, so dal~ 
sich benzo]ische LSsungen des Anhydrids beim Schfitteln mit wa~rigen 
Sauren so verhalten, als ob sie nur das Hydroxyd enthielten. 

Triphenylzinnhydroxyd ist in Wasser unl6slich, setzt sich aber mit 
zahlreichen wal~rigen Sauren, z.]). HC1 oder CIt3COOtI, zu den meist 
wasserunl6slichen (C~H~)sSnX-Verbindungen um. ])eim ])ehandeln mi~ 
verdiinnter Schwefelsaure oder Salpetersaure erhalt man dagegen klare 
LSsungen. Seh/ittelt man benzolisehe Triphenylzinnhydroxyd- bzw. 
ttexaphenyldistannoxanl6sungen mit wal~rigen Ss so ~ritt ebenfalls 
Umsetzung ein; die gebfldeten Triphenylzinnverbindungen der Anionen 
bleiben in vielen Fallen im Benzol gelSst, fallen gelegentlich aber auch 
an der Phasengrenzflaehe aus oder gehen -- wie im Falle der Sehwefel- 
und Salpetersaure -- in die Wassersehich~. Da das Reagens mit HCOa'- 
Ionen unter ])ildung eines l~iedersehlages reagiert, empfiehlt es sich, 
die wal~rigen L6sungen vor Verteilungsversuchen auszukochen. 

Da alas ttydroxyd (bzw. Anhydrid) bei den Verteilungsversuchen als 
l~eagens verwendet wird, ist seine Verteflung zwischen wa~rigen L6sun- 
gen verschiedenen pmWertes nnd Benzol yon ])edeutung. Daher wurden 
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2 mMol (C~Ha)aSnOH in 150 ml Benzol mit  verschiedenen w/s 
NaOtt-,  H2SO ~- oder HNOs-LSsungen gesehfittelt und die Konzentra- 
tionen der Organozinnverbindung in beiden Phasen bestimmt. Zum 
Ans/~uern der ws LSsungen wurde SchwefelsKure oder Salpeter- 
s/iure verwendet, weft die Anionen dieser beiden Sis nieht merklieh 
in die Benzolschieht gdaen (Tab. 1). 

Danaeh bleibt Triphenylzinnhydroxyd beim Sehfitteln mit alkali- 
schen und schwach sauren LSsungen fast vollst/s in der Benzolsehicht, 

Tabelle 1. Verteilung yon Triphenylzinnhydroxyd (bzw. des Anhydrids) 
zwischen w#iflrigen LSsungen verschiedenen p~-Wertes und Benzol 

Raumtemperatur 

Nr. zar  p~-:Einsfellung p~-Wert  
zugesetzt ve t  I nach  P ~]. 

dem Schiitteln 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

Na0H 
Na0H 
NaOH 

H~SO~ 
H2SO~ 
H2SO4 
H2S04 
H~S04 
H~S04 
H~S04 
HNO3 
HN03 
HNOs 

14 
13 
11,1 
6,5 
4,4 
3,1 
2,6 
2,1 
1,6 
1,13 
0,6a 
3,3 
0,7~ 
0,53 

14 2500 
13 3300 
11,2 5000 
6,8 2000 
4,6 1000 
3,2 123 
2,7 24,0 
2,2 6,15 
1,7 2,52 
1,15 0,435 
0,6 s 0,241 
3,4 70,4 
0,8 o 11,5 
0,5~ 8,80 

99,96 
99,97 
99,98 
99,95 
99,9 
98,2 
96,0 
86,0 
71,6 
30,3 
19,4 
98,6 
92,0 
89,8 

geht aber aus st/irker sauren L6stmgen, vor ahem bei Anwendung yon 
H~S04, zunehmend in die Wasserphase. 

b) Bestdindigkeit. BenzollSsungen yon Triphenylzinnverbindungen 
erwiesen sieh beim Schfitteln mit  m~13ig stark sauren oder alkaHschen 
w~$rigen LSsungen bei Raumtemperatur  als praktiseh best/~ndig. Sehr 
starke S~uren oder Basen bewirk~en dagegen sehnelle Zersetzung. 
W/~l~rige L5sungen des Suffates werden sehon bei p~ 1 dutch 10--15 rain 
langes Kochen zersetzt. 

Weiterhin sind Triphenylzirmverbindungen gegen w/~f3rige LSsungen 
starker Oxydationsmittel wie KMnO4, KJOa, HCI04, CI~, Br2, J~ und 
andere sowie gegen starke Reduktionsmittel, wie z.B. unterphosphorige 
S/~ure, unbest/~ndig. 

c) DarsteUung. Zur Darstellung yon Triphenylzinnverbindungen stehen mehrere 
Wege zur VerfiigungS3,12,1a,15-1KVon diesen wurde die verh~ltnism~$ig bequeme 

3* 



36 RVDOLY BOOK, HEI~Z-TI~EO ~IEDERAUER und KAI~L BEI~I~ENDS Bd. 190 

Syn~hese aus Phenylmagnesiumbromid lind SnC14 und anschliei3ende Umsetzung 
des gebildeten Tetraphenylzinns mit Salzs~ure* angewandt: 

4CsHsMgBr + SnCla -~ (C6Ha)tSn + 2MgC12 + 2MgBr 2 (5) 

(C6ttshSn + HC1 -+ (C6Hs)3SnC1 + C~H 6. (6) 

Arbeitsvorschri/t. 60 g C6ttsBr und 9 g Mg werden in der iibliehen Weise in 
wasseffreiem Diathyliither umgesetzt und 25 g SnC14 langsam eingetropft. Das Ge- 
misch wird 2 Std am Rfickflul~kfihler erhitzt, mit 2 n ItC1-LSsung zersetzt nnd der 
~ther abgetrelmt lind verdampft. Der feste Riickstand wird abgesaugt und ge- 
trocknet. Ausbeute etwa 29 g (C6tIs)dSn. Das l~ohprodukt wird durch Extraktion 
mit CCla im Soxhlet-Apparat gereinigt, die anorganisehen Verunreinigungen bleiben 
ungelSst zuriick; Ausbeute etwa 25--26g, FP 225 ~ C. Umsetzmlg mit HCI: 
1,42 g Tetraphenylzirm werden in 5 ml Benzol aufgeschl~mmt und mit 0,28 ml 
konz. ~C1-LGsung 4 SM auf dem Wasserbacl am RtickfluBkiiMer erhitz~. Dann 
wird die Benzolsehich$ abpip~ttiert und zur Troekne gedampi~, wobei die letzten 
LSsungsmit~elreste im Wasserstrahlpumpenvakuum entfernt werden. Schmelz- 
punk~ des Rohproduktes ca. 94--100 ~ C, Ausbeute etwa 900/8 d. Th. 

d) Reinigung. Die Reinigung des (C~I-Is)3SnC1 kalm nach folgenden Me~hoden 
erfolgen: 

1. LSsen in Di~thyl~ther [dabei bleibt (C6Hs)dSn weitgehend zurfick; LSslich- 
keit 1,02 g/l] und Behandeln der AtherlSsung mit w~Briger 0,1 n NaOH-LSsung. 
Dabei werden abgetrenn~ das ,,~norganische" Zilm und Diphenylzilmdichlorid, 
welches das in ~ther lind Wasser unlSsliche Oxid bildet16,17,19, und das leicht 
zersetzliche Phenylzimxtrichlorid. Triphenylzinnhydroxy4 (bzw. d~s Anhydrid) 
bleibt zusammen mi~ dem gelSsten Anteil an Tetraphenylzinn sowie dem bei der 
Grignard-Reaktion als Nebenprodukt gebildeten Diphenyl im J~ther. Es kalm 
durch Behandelu mit verdiilm~er w~riger  Salzs~ure wieder in (C6Hs)3SnC1 iiber- 
gefiihr~ werden. 

2. Uberffihren des Triphenylzinnions in eine w~l~rige Sehwefels~urelSsung. 
1 g rohes Triphenylzinnchlorid wird in 30 ml Benzol gel5st uncl die LSsung einmal 
mi~ 70 ml und einmM mi~ 30 ml einer wgl3rigen L6sung, die 0,1 m an NaOH und 
0,1 m an Natriumtartrat ist, gesehiit~el~. Dann schii~elt man die Benzoll6sung 
des Triphenylzinnhydroxyds (bzw. Ankydrids) 3real mit je 30 ml einer 0,2 n H~SO~- 
LSsung; die Triphenylzinnverbindung geht in die Wassersehioh~. Ist  diese getrfib~, 
so filtriert man. Aus dem Filtra~ wird entweder mit verdiinnter Essigs~urel6sung 
das Triphenylzimlace~at oder mi~ verdiiml~er earbonatfreier Na~ronlauge ein Ge- 
misch von Triphenylzinnhydroxyd und Hexaphenyldis~almoxan ausgefdll~. Dieses 
Gemisch kalm durch Trocknea bei 100 ~ C in das reine Anhydrid odor dttrch LSsen 
in Benzol und Behandeln mit verdfilmter w~i~riger Salzs~ure in das Chlorid fiber- 
geffihl4 werden. 

Die le~zte Rein~gungsme~hode ist bei weitem die wirksamste. Die erhaltenen 
Priiparate sind mindestens 99,5~ 

I I I .  Durchf i ihrung der Versuche 

Alle Ver~eflungsversuehe wurden  einhei t l ich folgendermal3en durch-  
geffihr~ : 

2 mMol Tr iphenylz innch lor id  (odor -aceta t )  wurden  in 150 ml  Benzol  
gelSs~ und  dureh  Schi i t te ln  mi t  2 • 75 ml  ve rd t inn te r  Na~ronl~uge und  
Naehwasehen  m i t  Wasse r  in  alas Hydroxyc l  (bzw. Anhydr id )  t ibergeft ihrt .  

* Mitbeilung yon Prof. G. BAB~. 
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Die wi~13rigen AusgangslSsungen der zu untersuchenden Anionen 
enthielten jeweils i mJqu der Si~ure in einem Volumen yon 150 ml. 
DJese LSsungen waren clurch Zugabe yon Sehwefels~ure oder Natron- 
lauge auf bestimmte p~-Werte eingestellt worden. Da sie nicht gepuffert 
waren, i~nderte sich die Aciditi~t beim Schfitteln mit clef benzolischen 
TriphenylzinnhydroxydlOsung; der p~-Wert wurde daher sowohl vet 
als auoh nach der Verteilung bestimmt (Glaselektrode). Versuche mit 
Puffergemischen waren ohne Erfolg, da die verwendeten Salze schwacher 
organisoher Siiuren (z.B. Weinsi~ure, Citronens~ure) durch das Tri- 
phenylzinnhydroxyd zerlegt and die Anionen ausgeschiittelt wurden. 

Benzolische und w~i~rige LSsung wurde 3--5 rain bei l~aumtempera- 
~ur kr~ftJg yon ]~and dnrchgeschii~elt ; nach der Trennung der Phasen 
pipet~ier~e man yon jeder Schicht einen geeigneten Anteil z~v Analyse ab. 

Wie gesonderte Versuche ergaben, k5nnen an Stelle der in de~ be- 
sehriebenen WeJse hergestellten TriphenylzinnhydroxydlSsungen auch L6- 
sungen yon  festem Hexaphenyld i s tannoxan  in Benzol verwendet  werden. 

Als organisches L6sungsmit te l  wurde Benzol gew~hlt, das leicht in 
hoher  ge inhe i t  erh~Itlich ist und  sich nach der Ver~eilung sehnell yon  
der Wasserschicht  t rennt .  Vor chlorierten Kohlenwasserstoffen, die eben- 
falls verwendet  werden kSnnen, besitzt  es den Vorteil, dab es bei Be- 
rfihrung mit  wgBrigen L6sungen kein Chlorid abspal~en kann,  welches 
bei der mit  Hilfe yon  Tr ipheny lhydroxyd  mSglichen Spurenanreicherung 
yon C1- st6ren wiircle. 

Nach  den Versuchen der Tab. 1 ist Salpetersgure zum Ansguern der 
w~LBrigen L6sungen gfinstiger als Schwefels~ure, da bei gleichem pI~- 
Wef t  ein kleinerer AnSeil des Tr iphenylz innhydroxyds  in die Wasser- 
schicht geh& Trotzdem wurcle Schwefels~ure wegen 4er geringeren Zer- 
setzungsgefahr der zinnorganischen Verbindungen vorgezogen. 

IV. Analysenmethoden 
a) Bestimmung der Triphenylzinnverbindungen. Die Gehaltsbestimmung der 

Triphenylzirmverbindungen geschah durch AnMyse des betreffenden Anions. Die 
BenzollSsung wurde mit einem UberschuB w~l~riger I%aOI-I-L6sung geschiittel~, die 
Wasserschicht durch einen Kationenaustauscher in der H+-Form gegeben und die 
S~ure mit I~aOI-I-LSsung titriert. 

Die bei den Verteilmlgsversuchen der Tab. 1 in die w~l~rigen LSsullgen gehenden 
Anteile an Tripheaylzilmverbindungei~ wurden -- welm es sich um gr5Bere Mengen 
handelte -- durch Zugabe yon Alkali Ms Hydroxyd-Anhydrid-Gemisch ausgef~llt, 
welches nach dem Trocknen bei 100 ~ C als Anhydrid ausgewogen wurde. Die kle~eI1 
5'[engen an Orgallozinnverbindungen in den alkalischen oder schwach sauren w~il~- 
rigen LSsungen wurden zun~ichst wieder mit Bellzo] ausgeschiittelt nnd darm in 
der ]Benzoll5sung mit einer 0,01 n LSsung veil I)ithizon in Benzol umgesetzt (in 
Analogie zu einer ffir Trialkylzinnverbindungen ausgearbeitetell ~r 13ber- 
schiissiges Dithizon wurde aus der BelmollSsung dutch SchiittelI1 mit w~l~riger 
0,1 n NaOH-LSsung entfernt und die TripheIlylzirm-Dithizonverbindung photo- 
metrisch bei 458 nm bestimmt. Abb. 1 gibt die Absorptionskurve wieder. 
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b) Best~mmung der anorganischen Anionen. Die Anionen in den w~Brigen 
L6sungen wurden naeh folgenden Methoden bestimmt: 

Br-, J -  und SCN- dureh Titration naeh V o w 1 ) ;  C1- mercurimetrisehS; 
N0s- dureh Titration mit KMnOa, kleine Ylengen eolorimetriseh 3; S042- Ms BaS04; 
POa 3- naeh LOREnz, kleine l~engen eolorimetrisch~l; BO3 ~- durch Titration mit 
NaOH-LSsung naeh Mannitzusatz; Cr20~ ~- durch Titration mit FeSO~-L6sung, 

o/I 

_ _ ~ 

q 2 ~  

0 ~  
200 ~00 600 ~ 800 

Abb.1. Absorpt io~l~ven des Dithizons und der Tri- 
phenylzinn-Dithizonverbindung in Benzol (Konzentration 

je 10 -0 M:ol/25 ml). 1 cm-Kfivetten, a Dithizon; 
b Triphenylzinn-Dithizonverbindung 

kleine Mengen eolorimetriseh 
mit Diphenylearbazid; ReOa- 
eolorimetrischl~ TeO~ s- gra- 
vimetriseh als Ire; SeO~ 2- 
gravimetriseh als Se, kleine 
Mengen polarograptfisch s; 
As033- und AsOa s- gravime- 
triseh als Ag3As04 (AsIIt wurde 
zuerst oxydiert), kleine l~en- 
gen jodometriseh. Das in die 
Wassersehiehten gelangte Tri- 
phenylzinnreagens wurde vor 
den Analysen durch etwa 
10rain lunges Koehen zerst6rt. 

Die anorganischen Ionen 
in den Benzolphasen wurden 
zun~ehst dureh Schfitteln eines 
abpipettierten Anteiles (meist 
100 ml) mit w~Briger 0,1 n 

NaOH-LSsung aus dem organischen LSsungsmittel entfernt und dann naoh den 
beschriebenen Methoden analysiert. 

c) Best~mmung der organischen Anionen. Die organischen Anionen in der Wasser- 
sehicht wurden durch einfache Titration mit NaOH-LSsung unter Subtraktion 
der zugefiigten Menge an Schwefels~iure (bzw. Addition der bei der pH-Einstellung 
verwendeten NaOH-Menge) bestimmt. In starker sehwefelsauren LSsungen ver- 
sagte das Verfahren, werm der grSl3te Teil der organisehen S~ure bei der Ver- 
teilung in die Benzolsehicht gegangen war, da dann die Differenz der Gesamt- 
s~urebestimmung und des HsSO4-Gehaltes in die GrSBenordnung der Titrations- 
fehler kam. In cIiesen F~illen wurde das betreffende Anion nur in der Benzolsehicht 
bestimmt und aus diesem Wert und der bekannten Gesamtmenge an organiseher 
S~ure der Gehalt in der H~O-Sehieht berechnet. 

Zur Analyse der Benzoll6sungen wurden zwei Verfahren verwendet: Entweder 
wurde das Anion mit wEBriger 0,1 n Natronlauge aus dem Benzol entfernt, die 
w~t]rige LSsung dureh einen Kationenaustauseher in der H+-Form gegeben und 
der SEuregehalt des Eluates titriert; oder es wurde eine direkte Zweiphasen- 
titration der organischen L6sung mit w~Briger lqaOH-L6sung durehgefiihrt (Phenol- 
phthMein-Indicator). Dies ist mSglieh, weft die Umsetzung der im Benzol gel6sten 
Triphenylzinnverbindungen mit Natronlauge sehr schnell verl~uft und aul]erdem 
alle untersuehten Anionen beim Umsehlagspunkt des Indicators sieh quantitativ 
in der Wasserschieht befinden. 

V. Ergebnisse 

a) Anorganische Anionen. Die Versuchsergebnisse mit anorganischen 
Anionen, die weiCgehend in die Benzolphase ausgeschfi~telr werden 
kSnnen, sind in Tab. 2 and in den Abb. 2--4  wiedergegeben. 
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Tabelle 2. Verteilung anorganlscher Anionen mit hohen Verteilungskoe]]izienten 
zwischen wdiflrigen L68ungen verschiedenen p~- Wertes und BenzollSsungen 

yon Triphenylzinnhydroxyd 

1 mAqu Anion/150 ml H~O-Phase, 2 mMol Triphenylzinnhydroxyd/150 ml Benzol 
Raumtemperatur 

p~-Wert 
Nr. Anion vor ] nach c~ P ~ 

I 

dem Schfi~teln 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 
31 
32 

33 
34 
35 
36 
37 
38 

Chlorid 
Chlorid 
Chlorid 
Chlorid 
Chlorid 
Chlorid 
Chlorid 

Bromid 
Bromid 
Bromid 
Bromid 
Bromid 
Bromid 
Bromid 

Jodid 
Jodid 
Jodid 
Jodid 
Jodid 
Jodid 

Rhodanid 
Rhodanid 
R, hodanid 
Rhodanid 
Rhodanid 
l~hodanid 

Nitrit 
Ni~rit 
Nitrit 
Nitrit 
Nitrit 
Nitrit 

Borat 
Borat 
Borat 
Borat 
Borat 
Borat 

0,1 
0,8 
1,6 
1,95 
2,65 
5,8 
7,0 

0,02 
0,6 
1,85 
2,15 
2,35 
2,95 
4,1 

0,1 
1,0 
1,75 
2,3 
2,6 
3,5 

0,95 
1,55 
1,95 
2,5 
2,65 
3,1 

1,0 
1,4 
2,2 
2,65 
3,15 
3,5 

0,85 
1,45 
2,7 
3,9 
5,8 
6,65 

0,15 
0,9 
1,75 
2,15 
4,3 
6,85 
7,2 

0,02 
0,6 
1,9 
2,4 
2,9 
5,05 
7,0 

O, 15 
1,05 
2,0 
4,6 
5,4 
7,2 

0,96 
1,6 
2,0~ 
3,85 
4,95 
5,85 

l &  
1,5 
2,3 
3,5 
5,3 
6,4 

o,~ 
1,5 
2,85 
4,1 
6,~ 
6,9 

5O 
28,5 
26 
23 

3,53 
0,18 
0,014 

49 
41 
41 
28 
25 
2,70 
0,042 

630 
630 
420 

10,5 
3,22 
0,042 

1100 
1100 
580 

2,70 
0,647 
0,016 

34 
34 
3O 
6,0 
1,04 
0,037 

1,12 
1,60 
1,77 
1,61 
0,982 
0,186 

98,0 
96,6 
96,2 
95,7 
77,9 
15,3 

1,4 

98,0 
97,6 
97,6 
96,6 
96,1 
73,0 
4,0 

99,8 
99,8 
99,7 
91,3 
76,3 
4,0 

99,9 
99,9 
99,8 
73,0 
39,4 

1,4 

97 
97 
97 
86 
51 

3,7 

52,8 
61,5 
63,9 
61,6 
49,5 
15,7 
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Tabelle 2 (Fortsebzung) 

p~-Wert 
Nr. Anion vor I nach a P % 

dem Schfitteln 

39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

46 
47 
48 
49 
50 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 

58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 
70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 
77 
78 

Phosphat 
Phosphat 
Phoslohat 
Phosphat 
Phosphat 
Phosphat 
Phosphat 

Pyrophosphat 
Pyrophosphat 
Pyrophosphat 
Pyrophosphat 
Pyrophosphat 

Arsenib 
Arsenit 
Arseni~ 
Arsenit 
Arseni~ 
Arsenit 
Arsenit 

Arsenat 
Arsenat 
Arsenat 
_Arsenat 
Arsenat 
_h_rsenat 
Arsenat 

Seleni~ 
Selenit 
Selenit 
Selenit 
Seleni~ 
Selenit 

Dichromat 
Dichromag 
Dichromat 
Dichromat 
Dichromat 

Vanad~t 
Vanadat 
Vanadat 

0,4 
1,05 
1,55 
2,2 
2,95 
3,65 
3,75 

o,% 
1,4 
2,0 
2,5 
2,9 

o,% 
1,95 
2,6 
3,05 
3,9 
5,05 
5,95 

0,7 
0,9 
1,6 
2,1 
2,55 
3,0 
3,5 

0,9 
1,8 
2,5 
2,75 
3,0 
3,7 

1,15 
2,0 
2,~ 
3,~ 
3,7 

0,85 
1,45 
2,1~ 

o& 
1,15 
1,7 
2,4 
3,55 
4,5 
4,7 

o,% 
1,45 
2,1 
2,55 
3,1 

1,1 
2,0 
2,65 
3,2 
4,2 
5,8 
6,85 

0,7 
0,95 
1,7 
2,2 
2,8 
3,45 
4,05 

0,95 
1,95 
2,75 
3,3 
3,9 
4,75 

1,2 
2,1 
3,25 
4,5 
5,05 

0,9 
1,6 
2,2~ 

1,04 
4,83 

11,1 
10,6 

1,53 
0,121 
0,013 

1,81 
3,17 
3,39 
0,977 
0,014 

0,19 
1,75 
2,41 
2,60 
2,49 
1,42 
0,22 

1,17 
1,66 
3,71 
4,35 
3,68 
1,05 
0,02 

12,2 
18,7 
14,4 
19,4 
2,87 
0,278 

62,3 
53,0 
17,9 

1,25 
0,205 

0,046 
0,666 
!,01 

51,0 
82,8 
91,7 
91,3 
60,5 
10,8 

1,1 

64,4 
76,1 
77,3 
49,4 

1,4 

16 
63,5 
70,6 
72,2 
71,2 
58,6 
18 

54,0 
62,4 
78,7 
81,3 
78,7 
51,3 

2,0 

92,4 
95,0 
93,5 
95,1 
74,1 
21,8 

98,4 
98,1 
94,7 
55,5 
17,0 

4,4 
40,0 
50,4 
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Die Werte ffir das Boration waren zwar reproduzierbar, entsprechen 
abet ~rotzdem keinen echten Gleichgewichten, da die Verteilungs- 

I 00  ,, i~ >" 2 

I ! 
20 

0 

' \ ,  
2 3 L/ 5 
PH- V/eft o'er Diaasefschl~ht hath der Verte//uzy 

~• 

Y 5' 

Abb.2.  Verteilung yon Chlorwasserstoffsfiure (1), J-odwasserstoffsiiure (2), Borsi~m-e (3), Phosphor- 
s~iure (4) un4 l~yrophosphors~iure (5) zwischen w/iSrigen LOsungen und :BenzollOsungen yon 

Triphenylzinnhydroxyd 

r 

f 2 3 s g 7 
PH - ~tert der Wasserschicht nach der Yer/e//ulTg 

Abb. 3. Verteilung yon tt28r207 (1), Bromwasserstoffs~ure (2), arseniger S~ure (3) und Arsens~m'e (4) 
zwischen w~13rigen LOsungen und BenzollSsungen yon Triphenylzinnhydroxyd 

koeffizienten bei sehr langem Schfitteln (etwa 30 min) wesentlich ab- 
sinken. Wegen der verh~ltnism/~i3ig ungfinstigen Verteilung der Bors/~ure, 
die im Benzol-Wasser-System keine guten TrennungsmSglichkei~en 
erkennen 1/iSt, wurde auf eine n~here Un~ersuchung verzichbe~. Vana- 
dation gab bei hSheren pmWerten Niederschl~ge, so daG in diesem 
Bereich keine Ver~eilungsversuche durchgefiihrt warden. 
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In  Tab. 3 sind einige weitere Versuche mi t  S/~uren besehrieben, die 
sich nu t  schlecht ausschiitteln lassen. Tellurige S/~ure gab bei pH-Werten 
> 2,5 Niedersehl/~ge. 

:~ 12=~7 ~! ~ 
s ~  "§ "?~.• 1 

0 7 s 3 4! 5 
fie -h/er/der h/asserscb/~ht zack o'er l/erie/lung 

Abb,4. Yerteilung yon ~hodanwasserstoffs~ure (1), salpetriger S~ure (2), seleniger S~ttre (3)und 
Vanadins~ure (L) zwisehen w~Brigen LGsungen und BenzonUsungen yon Tril)henylzinnhydroxyd 

SchlieBlich zeigte sich, dab Tr iphenylz innhydroxyd  nicht  nur  mi t  
Fluoride,4, ~s, sondern auch mit  I tydrogen-Carbonat- ,  1Vfolybdat-, Wolf- 
ramat- ,  Cyanoferrat(II)- ,  Cyanoferra t ( I I I ) -  und  Metaphosphat ionen 

Tabelle 3. Verteilung anorganischer Anionen mit kleinen Verteilungskoe//izienten 
zwischen wgflrigen L68ungen verschiedenen TB- Wertes und .Benzoll6sungeu 

yon Triphenylzinnhydroxyd 
1 mAqu Anion/150 ml HaO-Phase, 2 mMol Triphenylzinmhydroxyd/150 ml Benzol 

Raumtemperatur 

p~-Wert 
lgr. Anion vor [ nach a P ~ 

I 

dem Schiitteln 

Suffat 
Nitrat 
Tellurit 
Tellurit 
Telluri~ 
Perrhenat 
Perrhen~t 
Perrhenat 
Perrhen~t 

2,3 
2,1 
0,8 
1,8 
2,~ 
0,9 
1,5 
2,95 
3,5 

2,3 
2,2 
0,85 
2,0 
2,6 
0,9 
1,65 
3,2 
4,2 

< 0,001 
< 0,002 

0,005 
0,013 
0,032 
0,009 
0,011 
0,006 
0,004 

<0,1 
< 0,2 

0,5 
1,3 
3,1 
0,9 
1,1 
0,6 
0,4 

Niederschl~ge bflde$, die an der Phasengrenzfl/iche Benzol-Wasser aus- 
fallen. 

b) Organische An ionen .  Tab .4  un4  A b b . 5 - - 7  geben die VerCeflungs- 
versuehe mi$ einer Anzahl  organiseher S/~uren wieder. Brenztrauben-  
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Tabelle 4. Verteilung organischer Anionen mit hohen Verteilungskoe/]izienten 
zwischen w~[3rigen L6sungen verschiedenen p~- Wertes und Benzoll6sungen 

you Trlphenylzinnhydroxyd 
1 mAqu Anion/150 ml tt~0-1)hase, 2 mAqu Triphenylzinnhydroxyd/150 ml Benzol 

l~aumtemperatur 

pH-Wert 
Iqr. organ. S~ure vor [ nach cr P ~ 

dem Schfitteln 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 
23 
24: 
25 
26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 
33 
34 
35 
36 
37 

Ameisens~ure 
Ameisens~ure 
Ameisens~ure 
Ameisens~ure 
Ameisensiiure 
Ameisens~ure 

Essigsiiure 
Essigs~ure 
Essigsiiure 
Essigs~ure 
Essigs~ure 
Essigs~ure 
Essigs~ure 
Essigs~ure 
Essigsiiure 

Glykolsiiure 
Glykolsi~ure 
Glykolss 
Glykolss 
Glykolsi~ure 

Milchs~ure 
Milchsiiure 
Milchs~iure 
Milchsiiure 
Milchsi~ure 
Milchsiiure 

Brenz~rauben- 
s~ure 

Brenztrauben- 
siiure 

Brenz~rauben- 
s~ure 

Brenztrauben- 
s/~ure 

Brenztraubem 
s~ure 

0xalsi~ure 
Oxals~ure 
Oxalsiiure 
0xals~ure 
Oxals/~ure 
0xals~ure 

1,2 
2,0 
2,7 
3,1 
4,0 
4,9a 

1,0 
2,4 
2,9 
3,4 
4,3 
4,8 
5,3 
5,7 
6,4 

1,2 
2,3 
3,0 
3,7 
4,5 

1,2 
2,4 
2,9 
3,7 
4,4 
4,8 

2,2 

2,4 

2,7 

3,0 

3,6 

0,9 
2,3 
2,6 
3,0 
3,1 
4,4 

1,2 
2,1 
2,% 
3,6 
5,0 
5,3 

1,0 
2,6 
3,1 
4,2 
5,6 
6,1 
6,7 
7,0 
7,4 

1,3 
2,5 
3,7 
4,4 
5,5 

1,25 
2,5 
3,2 
4,3 
4,9 
5,4 

2,4 

2,9 

3,2 

3,8 

4,4 

0,95 
2,5 
3,2 
3,8 
4,1 
4,8 

12,3 
10,8 
7,70 
4,56 
0,734 
0,105 

> 200 
200 

20 
11,5 
2,28 
1,02 
0,253 
0,11 
0,02 

1,15 
2,23 
1,41 
0,942 
0,17 

2,28 
3,00 
1,74 
0,527 
0,163 
0,06 

4,00 

2,49 

0,471 

0,399 

0,145 
100 
66 
10 
4,56 
2,70 
0,08 

92,5 
91,5 
88,5 
82 
42,5 
9,s 

> 99,5 
99,5 
95 
92 
69,5 
50,s 
20,5 
10 
2 

53,5 
69 
58,5 
48,5 
14,5 

69,5 
75 
63,5 
34,5 
14 
6 

80 

71,5 

32 

28, 5 

12,5 
99 
98, 5 
91 
82 
73 

7,5 
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Tabelle 4 (Forbsetzung) 

p~-Wert 
Nr. organ. Saure vor ] nach c~ p o/+ 

dem Schiitteln 

38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

46 
47 
48 
49 
50 

51 
52 
53 
54 
55 
56 

57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 

65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 

73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 

Malons~ure 
Malons~ure 
Malons~ure 
Malons~ure 
Ma]ons~ure 
Malons~ure 
Malons~ure 
Malons~ure 

Bernsteins~ure 
Bernsteins~ure 
Bernsteins~ure 
Bernsteins~ure 
Bernsteins~ure 

Adipinsgure 
Adipins~ure 
Adipinsi~ure 
Adipins~ure 
Adipins~ure 
Adipins~ure 

Fumars~ure 
Fumars~ure 
Fumars/~ure 
Fumars~ure 
Fumars~ure 
Fum~rs/~ure 
Fumars/s 
Fumars/iure 

Maleins~ure 
Maleins~ure 
Maleins~ure 
Maleins~ure 
Maleins~ure 
Maleinsi~ure 
Maleins~ure 
Maleins~ure 

d,1-_~pfelsiiure 
d,l-Xpfels~ure 
d,l-Apfels~ure 
d,1-_~pfels~iure 
d,l-~pfelsi~ure 
d,l-Apfelsiiure 
d,1-_~pfels~ure 

0,8 
2,2 
2,7 
2,75 
2,9 
3,2 
4,0 
5,2 

0,9 
3,6 
3,9 
4,6 
5,7 

1,0 
2,3 
3,5 
3,7 
4,7 
5,3 

0,8 
1,5 
2,8 
2,85 
2,9 
3,1 
4,4 
5,0 

0,9 
2,0 
2,3 
2,55 
2,65 
2,8 
3,0 
3,7 

0,9 
1,4 
2,5 
3,0 
3,2 
4,4 
5,6 

0,8 
2,3 
3,2 
3,7 
4,7 
5,1 
5,3 
5,7 

1,0 
4,9 
5,8 
6,2 
6,5 

1,0 
2,4 
5,0 
5,8 
6,4 
6,7 

0,8 
1,6 
3,7 
4,2 
4,6 
5,1 
5,8 
6,1 

0,9 
2,0 
3,1 
3,6 
4,1 
4,9 
5,0 
5,4 

0,9 
1,4 
2,6 
3,6 
4,2 
5,0 
5,8 

16 
50 
40 
16 
3,35 
1,18 
0,482 
0,19 

50 
200 

8,52 
1,27 
0,20 

200 
2OO 
2OO 

9,0 
1,38 
0,316 

> 200 
> 200 
> 200 

50 
12 
4,9 
0,298 
0,10 

28 
50 
21 
10 
2,64 
1,35 
0,418 
0,09 

0,868 
13 
17 
7,3 
3,08 
0,389 
0,04 

94 
98 
97,5 
94 
78 
54 
32,5 
16,5 

98 
99,5 
89,5 
56 
16,5 

> 99,5 
99,5 
99,5 
9O 
58 
24 

> 99,5 
> 99,5 
> 99,5 

98 
92,5 
83 
23 

9 

96,5 
98 
95,5 
90,5 
72,5 
57, 5 
29,~ 

8 

46,5 
93 
94,5 
88 
75,5 
28 

3,5 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

p~-Wert 
lgr. organ. S/iure vor ] nach ~ P ~ 

dem Schiltteln 

80 
81 
82 
83 
84 
85 

86 
87 
88 
89 
90 

91 

92 

93 

94 

Welns~ure 
WeinsEure 
Weinsgure 
WeinsEure 
Weinsgure 
WeinsEure 

Citronerts/~ure 
Citronensgure 
Citronens/~urr 
Citronertsgure 
Citronens/~ure 

1-NaphthMin- 
sulfos~ure 

1-NaphthMin- 
sulfos~ure 

1-Naphthalin- 
sulfosgure 

1-NaphthMin- 
sulfos~ure 

0.8 
1,6 
2,5 
2,9 
3,7 
4,5 

1,6 
3,1 
4,0 
4,5 
4,8 

t,0 

2,4 

2,9 

3,65 

0,8 
1,7 
2,6 
3,3 
4,2 
4,7 

1,7 

0,563 
3,65 
3,88 
2,39 
0,482 
0,11 

100 
4,5 
5,4 
5,7 
5,8 

1,1 

2,5 

3,0 

4,8 

32 
1,04 
0,550 
0,20 

0,258 

0,11 

0,08 

0,05 

36 
78, 5 
79, 5 
70,5 
32,5 
10 

99 
97 
51 
35,~ 
16,5 

2 0 ,  5 

lO 

7 

4,5 

I0~ 

0 7 2 3 t/ g 7 8 
PH - Wee/der k/asserschich/ zach der FerN#uny 

Abb. 5. Verteilung yon Ameisens/iur~ (1), Essigs~.ure (2)~ aiykols~ure (2), lgilehs~m-e (d) end 
Oxals~ure (5) zwischen w/~Brigen LOsungen und Benzoll6sungen von Triphenylzinmhydl"oxyd 

sgure fiel aus stgrker sauren L6sungen (pH < etwa 2,2) aus und wurde 

d~her  in d i e s e m  B e r e i c h  n i c h t  m e h r  u n t e r s u c h t .  

F o l g e n d e  Ss  k o n n t e n  n i c h t  m e r k l i c h  ausgesohf i t t e l t  w e r d e n :  

Sul fosMicyls~ure ,  A lan in ,  P h e n y l a l a n i n  u n d  Ascorb insau re .  1 - N a p h t h a l i a -  
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sulfosi~ure g i n g  a u s  s c h w a c h  s a u r e n  L 6 s u n g e n  w e n i g ,  a u s  s~grke r  

s a u r e n  L 6 s u n g e n  a b e r  d e u t l i c h  i n  die  B e n z o l s c h i c h ~ .  

~) Komplexe  An~onen. Weiterhin  wurde versucht,  einige komplexe Anionen 
als Triphenylzinnverbindungen ~uszuschfit~eln (Bors~urekomplexe mi~ Marmit, 

fou 

G6 

.~o  

7 2 3 ~ S 6 
PH -Diet/~r Dia~eersckicht nack der ~rle//anq 

7 

Abb. 6. Verteilung yon Brenztraubens~ure (1), Malons~ure (2) Bernsteins~ure (3), Adipins~ure (d) 
und -~pfels~ure (5) zwischen w~Brigen L6sungen und Benzoll6sungen yon Triphenylzinnhydroxyd 

i / ~ 4o 

0 Z 3 5 Y 
PH-~/ert get ~/asserscl~/r nach cter Yertellun] 

Abb.7. Verteilung yon Fumars~ure (1), Maleins~ure (~), Weins~ure (3) und Citronens~ure (4) 
zwischen w~rigen LSsungen und BenzollOsungen yon Triphenylzinnhydroxyd 

Brenzcatechin und Athylenglykol;  Kupfer-Tar~ratkomplex;  Molybd~ns~ure-Citrat- 
komplex; [Fe(SCN)4]- und  [Co(SCN)4]~-). I n  keinem Falle konnte  das betreffende 
Zen~ralatom in der  Benzolschich~ nachgewiesen werden. Die Versuche mi~ Bor- 
s~ure ergeben eine M6glichkei$, die Ver~eilungsre~k~ion der freien BorsEure zu 
maskieren und  diese Verbindung in der Wasserschicht zuri iekzuhalten.  
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Zusammenfassung 
Mit LSsungcn yon Triphenylzinnhydroxyd (bzw. Hexaphenyl- 

distannoxan) in Benzol kSnnen zahlreiche anorganische und organische 
Anionen aus schwach sauren w/~rigen LSsungen ausgcschiittelt werden. 
Diese Reaktionen lassen eine ganze Anzahl yon Trennungsm6glichkeitcn 
erkennen. 

Summary 
Solutions of triphenyl tin hydroxide (resp. hexaphenyl distannoxanc) 

in benzene can be used for the extraction of numerous inorganic and 
organic anions out of slightly acid aqueous solutions. Several separations 
will be possible. 

Wir danken den Farbwerken Hoeehs~ AG. ffir Uberlassung yon Triphenyl- 
zinnverbindungen und yon einigen organischen S~uren. 
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