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Die Mindest temperaturen der gefifllten Pri~parate bet ragen fiir eine 
2,5 cm lange Schieht:  bei Koba l toxyd  345~ bei Mangandioxyd  410~ 
und  bei Kupfe roxyd  445~ Die genannten Oxyde sind daher sehr 
leistnngsfghig und  ermSgliehen, die Temperabur der Rohrffil lung bei der 
C-H-Analyse zu senken, sowie die StrSmungsgeschwindigkeit  des Spiil- 
gases wesentlich zu erhShen. 
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Aus dem Instibut fiir Spektrochemie und angewandte Spek%roskopie, Dortmund- 
Aplerbeek, in Zusammenarbei$ mit der Wes~f~lischen Wilhelms-Universit~ zu 
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I n  systemat ischen Versuchen fiber das Ver~eflungsverhalten an- 
organischer Schwermetal lkat ionen konnten  wir mi t  neuen Unter-  
suchungsmethoden  genaue Angaben fiber Halogenid- und Solvens- 
l igandenzahlen zahlreicher extrahierbarer  Komplexverb indungen  
maehen 2. I n  vielen Fi~llen ist die Zusammense~zung der extrahier ten 
Verbindungen yon  den XonzentrationsverhKltnissen der w~13rigen Phase  
abhs Ebenso ergab sich bei gleichen Bedingungen in der w~i3rigen 
Phase  eine Abhgngigkei t  der Znsammensetzung der Verbindung yore 
verwende~en organischen LSsungsmittel  4. Bei der bisher immer beob- 
aeh~eten kons tan ten  Koordinat ionszahl  des extrahierben Schwermetall-  
ZentrMatoms kSnnen Halogenid- und  Solvensliganden gegeneinander 
ausge$auseht werden. Es werden naeh unseren Beobachtungen  um so 
mehr  Solvensliganden gebunden, je besser die Extrakt ionsf~higkei t  des 
organischen LSsungsmittels,  d . h .  je grSl~er der Verteilungskoeffizien$ 
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des Zentralkations ist. Zum Untersehied yon den in w/iBriger Phase zum 
Teil vorliegenden h6her geladenen Komlolexverbindungen konnten in der 
organisehen Phase bis jetzt  yon uns nur ungeladene oder einfach negativ 
geladene Komplexverbindungert mit Sicherheit nachgewiesen werden. 
Diese Ergebnisse wurden an Systemen gewonnen, bei denen die Ex- 
t rakt ion jeweils nur eines Elementes aus der w/~13rigen Phase beobachtet 
wurde. Die folgenden Untersuchungen befassen sich mit  der Extrakt ion 
mehrerer Katione~t nebeneinander, deren Extraktionsverhalten bei 
sukzessiver Zugabe des entsloreehenden Anions verfolgt wurde. 

Experimentelle Durehfiihrung 
@ Kondulctometrische Extralctionstitration 

Das Extraktionsverhalten yon je 0,5 m Mol Quecksilber(II)-nitrat und 
Wismutnitrat  aus schwach salpetersaurerLSsung mit Cyclohexanon bei 
sukzessiver Zugabe yon 0,1 m LithiumjodidlSsung zeigt Abb. 1. 
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Abb. l .  Konduktometrisehe Extrakt ionst i t rat ion yon J ig  ~+ und BP + a i r  Jodid in Cyclohexanon. 

Vorgeleg~: 5 ml 10 - a m  Hg(NO3)2-LOsung, 5 ml 10 - t m  13i(NODa-I,Ssung, 20 ml Cyclohexanon 

Im Verlauf der Zugabe yon 0--5 mMol Jodid breten 4 Kniekpunkte in 
der Leitfghigkeitskurve auf, die sich naeheinander der Extrakt ion yon 
tIgJ2, Umse$zung des extrahierten HgJ~ zu HgJ~-, Extrakt ion yon 
BiJa, Umsetzung zu BiJ4- zuordnen lassen. Die steilen Kurveni~sbe 
zeigen die Extrakt ion der Ionen I-IgJ a- und BiJ4- an; die kMnen An- 
sgiegs/~nderungen dazwischen beruhen auf der Blindextraktion der 
anderen t~eaktionspartner. Man erh/ilt demnaeh durch konduktometrische 
Extrakt ionst i t rat ion ein klares Bild der Extraktions- und Umwand- 
lungsfolge der Queeksilber- und Wismutjodoverbindungen. Dieses sehr 
einfaehe Verfahren S l~Bt sich leider nicht auf beliebig viele Elemente 
fortsetzen, da einmal die Extrakt ion einiger Elemente nieht mit gut 
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meBb~ren ~uderungen der Leitfi~higkeit in der organischen Phase ver- 
bunden ist und ferner dureh den zunehmenden Elektrolytgehalt  in der 
organisehen Phase die Knickpunkte undeutlicher werden. 

b) RSntgen/luorescenz-spektroskopische Analyse der Phasen 

Die RSn~genfluoreseenzanalyse ermSglicht in kurzer Zeit und mit  
guter Genauigkeit die Bes~immung yon Stoffgemischen. 

Wit verwendeten ~o]gende Versuchsanordnung: Zu 10 ml einer sehwach s~lpeter- 
sauren LSsung mit je 0,2 m :~ol Hg ~+, Bi a+, Cd ~+, In a+ und Zn ~+ wurden sukzessiv 
0,1--5,0 mMole Jodid als Ka]iumjodidiSsung gegeben und mit Wasser ~u~ jewefls 
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Abb.2. Fraktionier~e Extraktion yon je 0,2 m l~ol I tg  2+, Bi ~+, Cd 2+, In  8+ und Zn ~+ 
mi~ Tributylphosphat bei sukzessiver Zugabe yon Kaliumjodid 

15 ml aufgefiillt. D~nach wurde mit 20 ml Cyclohexanon oder Tributylphosph~t 
extr~hiert und die w~Brige Phase rSn~genfluorescenzspektroskopisch analysiert. Als 
Analysenger~ stand das Kristalloflex IV mit Fluoreseenzzusatz der Fa. Siemens 
und H~lske zur Verfiigung. (Wolfram-Hoehleistungsr6hre; Anregung 35kV, 
30 Milliamp.; LiF-Analysator; Seintillationsziihler mit Diskriminator.) Gemessen 
wurden jeweils die Durehlau~zeit~en ffir 10 ~ Impulse der K~-Linie (Zn, Cd, In) bzw. 
L~-Linie (Hg, Bi) erster Ordnung. 

In  den Eichkurven ist die Intensiti~tsbeeinitussung dutch dritte 
Par tner  beriicksichtigt. Die aus den gemessenen Impulszahlen in Kon- 
zentrationen umgerechneten Werte ffir die organischen Phasen sind in 
tier Abb. 2 dargestellt. Man erkenn~ eine genau definierte Reihenfolge bei 
der Extrakt ion  dieser Jodide ; zuerst wird d~s Quecksflber, d~nn Wismut, 
Cadmium, Indium und als letz~es Elemenb Zink extrahiert.  Zugleieh 
li~Bt sieh beim Quecksilber, Wismut und Cadmium neben der Ex- 
t rakt ion noch die Umwandlung der zuers~ ex~rahierten Jodide in 
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Jodometal la te  ablesen, bevor das naehfolgende Element extrahiert  wird. 
Beim Indium und Zink ka lm man  aber wegen des kleinen Verteilungs- 
koeffizienten und der geringeren Komplexstabilit/~t eine StSehiometrie 
der extrahierten Verbindung nieht mehr erkennen. Fiir diese bier be- 
handelte Problemstellung ist das unbedeutend. Diese beobaehtete l~ei- 
henfolge der Extrahierbarkei t  der Jodide ist ein relatives MaB ftir die 
Lesliehkeit bzw. Komplexstabilit/~t in der organisehen Phase und 1/~B$ 
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Abb. 3. Extrak~ion yon BP +, ]~g2+, Cd~+ und In  s+ bei konstantem Jodidgehalt der w~grigen Phase 
und steigendem Tributylphospha~ in Octan 

sich formal mit  der fraktionierten Fi~llung der Sulfide oder Jodide der 
beobachteten Elemente aus wi~griger Lesung vergleiehen. Weiterhin 
spielen aueh fiir die l~eihenfolge der Ext rak t ion  die Konzentrat ions- 
bedingungea in der w/~Brigen Phase eine t~olle. Dies zeigen die nach- 
folgenden Versuehe, bei denen bei konstantem JodidiibersehuB in der 
w/igrigen Phase die Extraktionsfolge in Abhi~ngigkeit yon der Ext rak-  
t ionsmittelkonzentration untersucht wurde. 

Zu jeweils 10 ml der sehwaeh s~lpetersauren LSsung mit 0,2 mMol an I-Ig 2+, 
BP +, Cd ~+, In s+ und Zn 2+ wurden 5 ml 1 m KaliumjodidlSsung gegeben, die LS- 
sungen wurden mit je 20 ml eines Gemisches aus Isooetan mit steigendem Tribntyl- 
phosphatgehalt extrahiert und die waBrigen Phasen wie oben beschrieben rSntgen- 
fluorescenzspektroskopisch ~nMysiert. 

Die aus den Impulszahlen erreehneten Konzentrat ionen der or- 
ganisehen Phase sind in der Abb. 3 wiedergegeben. Aueh hier t r i t t  eine 
mehr oder minder ausgepr~gte fraktionierte Ext rak t ion  ein. Besonders zu 
bemerken is~ abet  die Extrakt ion des Wismuts vor Queeksilber. t t ierfiir 
sind, wie friiher sehon yon I~. Book  1 bei der Extrakt ion  yon l~hodaniden 
besehrieben ist, die Komplexgleichgewichte in der wgBrigen Phase vet- 



1960 Fr~k~ionier~e Extrak~ion yon Ka~ionen und Anionen 331 

~ntwor~lich. Bei dem hier verwendeten Jodidiiberschu/3 lieg~ das W~smut 
als gut extrahierbares Tetrajodobismu~at vor; h6here Jodokomplexe 
des Wismuts sind bei dieser Jodidkonzentration noch wenig vorhanden. 
Beim Quecksilber dagegen ist das G]eichgewicht schon weibgehend zu dora 
nich~ ex~rahierbaren 2fach geladenen Tetra]odomercur~t verschoben. D~s 
bedeute~, dab mit w~chsendem Jodidgehalt in der w/~l~rigen Phase die 
Quecksflberextraktion schne]ler abnehmen muB als die des Wismuts. 
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Abb.4.  Abh~ngigkei~ der Ver~eilungskoeffizienten yon Quecksflber und  Wismut ~zon der Jodid- 
konzentra t ion der w~Brigen Phase. Vorgelegt: je 0,5 ml~ol t t g  ~+ und  BP +, Extrakt ionsmit tel  15~ 
Tr ibuty lphosphat  in Octan. (Die w~/3rigen Phasen enthiel~en in diesem Falle nur  Quecksilber bzw. 

Wismu~) 

Abb. 4 best~tig~ dieso Annahme. In  Abh~ngigkeit yore Jodidgehalt wird 
einmM das Quecksflber oder das Wismut in grSBerem MM3e extrahiert. 

Ahnlich wie bei der fraktionierten Ex~rakbion yon Kationen unter 
Verwendung einer Anionenkomponen~e lassen sich auch mit oinem 
Kat ion  Anionen naoheinander extrahieren. Als Kation w~hlten wir 
Quecksilber(II). Mit Quecksflber gehen Mle HMogenidionen bei der 
Ex~rak~ion mit organisehen L6sungsmit~eln praktisch quanti tat iv in 
die organische Phase*. Wie schon friiher mitgetefl~ wurde 3, werden vor- 
gelegte tIalogenidionen bei Zugabe yon Queeksilber(II)-ni~ra~ zuerst als 
I-IgXa- extr~hier~, das bei iiberschiissigem Quecksilber, d. h. bei ~ber- 
.schreiten des Molverh~ltnisses 1:3 sich quanti tat iv zu ItgXe umsetzt. 
Umgekehrt  w~ndelt sich in der organischen Phase HgXe bei weiterer 
Zugabe yon ttMogenidionen bei der Extrakt ion v611ig in HgX~- urn. In 

* A~merl~un~ nach der Korre~tur. Das gil~ ffir Jodid-, Bromid- und Rhodanid- 
ionen aus saurer L6sung. Chloridionen werden nich~ quantitativ extrahier~, wie 
.die sehr schwach ausgeprag~en Ti~rationskurven der Abb. 5 und 6 auoh zeigen. 
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der Abb. 5 sind die einzelnen konduktometrischen Extraktionstitrationen 
fiir J o d i d ,  l~hodanid, Bromid und Chlorid bei Vorgabe yon Queck- 
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Abb. 5. Konduk~ometrische ~xtraktionstitration yon Queeksilber(II)-halogeniden 

in Tributylphosphat. Vorgegeben: je 0,5 m Mol Hg ~+ 
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Abb. 6. Konduktometrlsehe ]~xtraktionstitration yon J - ,  Br-  und C1- mit ttgJ2 in Tributylphosphat. 
(Erkl~rung siehe Text) 

silber(II)-nitr~t aufgetragen. Die Titrationskurven unterscheiden sich 
nur in der HShe der elektrischen Leitfahigkeiten der extrahierten 
Trihalogenomercurate. Diese Unterschiecle ermSglichen aber die 
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Anwendung der konduktometrischen Extraktionstitra~ion fiir die Be- 
obach~ung der Ex~raktionsfolge. Als TitrierlSsung benutzten wit eine 
0,5 m LSsung yon Quecksilber(II)-jodid in Tributylphospha~. Die wgB- 
rige Phase enthielt in 20 ml je 5 mMol Jodid, Bromid und Chlorid; sie 
war mit  20 ml Tribu~ylphospha~ als Extraktionsmitbel iiberschichtet. 
Die konduk~ometrische Indizierung des Extraktionsverhaltens zeigt die 
Abb.6. Man erkenn~ eindeutig die Anstiegs~nderungen der Leitf~hig- 
keiten nach Erreichen der Xquivalenzpunkte fiir die Reaktionen:  

a) ~gJ~ + J -  -~ HgJs- 
b) I-IgJ~ d~ B r -  --> HgJ2Br-  
c) HgJ~ -~ C1- --> ttgJ2C1- 

Das bedeute~, dab s~reng nacheinander Jodid, Bromid und Chlorid 
in die organische Phase gehen. 

Zusammenfassung 
Bei der sukzessiven Zugabe yon Jodid zu einer schwach salpe~ersauren 

L6sung yon Hg ~+, Bi s+, Cd ~+, In  s+ und Zn 2+ werden diese Elemente mi t  
Tribu~ylphosphat oder Cyclohexanon in der angegebenen Reihenfolge 
ex~rahier~: Es ist demnach m6glich, aus einer LSsung mi~ mehreren 
Kationen einzeine Elemente fraktioniert  zu ex~rahieren. Auch die 
Anionen Jodid, Bromid und Chlorid k6nnen mit  einer L6sung yon 
Quecksilber(II)-jodid in Tributylphosphat  fraktionier~ ausgeschii~tel~ 
werden. Die konduktometrische Indizierung der extrahierten Tri- 
halogenomercura~e ergibt die MSglichkei~ einer quan~i~a~iven Bestim- 
mung yon Jodid, Bromid und Chlorid nebeneinander. Die Analyse der 
Phasen in den einzeLaen Sys~emen wurde bei der Kat ionenextrakt ion 
r6ntgenfluorescenzspektroskopisch, bei der Anionenextraktior~ kondukto- 
metrisch durchgefiihr~. 

Wir danken ~rl. S. ALTFELD fiir experimentelle Mi~arbeit. 
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