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Die Mindesttemperaturen der gefillten Priparate betragen fiir eine
2,5 cm lange Schicht: bei Kobaltoxyd 345°C, bei Mangandioxyd 410°C
und bei Kupferoxyd 445°C. Die genannten Oxyde sind daher sehr
leistungsfihig und ermoglichen, die Temperatur der Rohrfiillung bei der
C-H-Analyse zu senken, sowie die Stromungsgeschwindigkeit des Spiil-
gases wesentlich zu erhdhen.
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Yersuche zur fraktionierten Extraktion
von Kationen und Anionen

Von
EWALD JACKWERTH und HERMANN SPECKER

Mit 6 Textabbildungen
(Eingegangen am 9. Juli 1960)

In systematischen Versuchen fiiber das Verteilungsverhalten an-
organischer Schwermetallkationen konnten wir mit neuen Unter-
suchungsmethoden genaue Angaben iiber Halogenid- und Solvens-
ligandenzahlen  zahlreicher extrahierbarer Komplexverbindungen
machen? In vielen Fillen ist die Zusammensetzung der extrahierten
Verbindungen von den Konzentrationsverhdltnissen der wiBrigen Phase
abhingig. Ebenso ergab sich bei gleichen Bedingungen in der wifirigen
Phase eine Abhingigkeit der Zusammensetzung der Verbindung vom
verwendeten organischen Losungsmittel?. Bei der bisher immer beob-
achteten konstanten Koordinationszahl des extrahierten Schwermetall-
Zentralatoms kénnen Halogenid- und Solvensliganden gegeneinander
ausgetauscht werden. Es werden nach unseren Beobachtungen um so
mehr Solvensliganden gebunden, je besser die Extraktionsfihigkeit des
organischen Losungsmittels, d. h. je groBer der Verteilungskoeffizient
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des Zentralkations ist. Zum Unterschied von den in wéBriger Phase zum.
Teil vorliegenden hoher geladenen Komplexverbindungen konnten in der
organischen Phase bis jetzt von uns nur ungeladene oder einfach negativ
geladene Komplexverbindungen mit Sicherheit nachgewiesen werden.
Diese Ergebnisse wurden an Systemen gewonnen, bei denen die Ex-
traktion jeweils nur eines Elementes aus der walrigen Phase beobachtet
wurde. Die folgenden Untersuchungen befassen sich mit der Extraktion
mehrerer Kationen nebeneinander, deren Extraktionsverhalten bei
sukzessiver Zugabe des entsprechenden Anions verfolgt wurde.

Experimentelle Durchfiihrung

a) Kondulktometrische Extraktionstitration

Das Extraktionsverhalten von je 0,5 m Mol Quecksilber(I11)-nitrat und
Wismutnitrat aus schwach salpetersaurer Losung mit Cyclohexanon bei
sukzessiver Zugabe von 0,1 m Lithiumjodidlésung zeigt Abb. 1.
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Abb.1. Konduktometrische Extraktionstitration von Hg?*t und Bi** mit Jodid in Cyclohexanon,
Vorgelegt: b ml 10~ m Hg(WO0,),-Losung, 5 ml 10~ m Bi(NO;);-Losung, 20 ml Cyclohexanon

Im Verlauf der Zugabe von 0—5 mMol Jodid treten 4 Knickpunkte in
der Leitfihigkeitskurve auf, die sich nacheinander der Extraktion von
HgJ,, Umsetzung des extrahierten Hgd, zu Hgd;~, Extraktion von
BiJ,, Umsetzung zu BiJ,~ zuordnen lassen. Die steilen Kurveniste
zeigen die Extraktion der Tonen Hgdy~ und BiJ,~ an; die kleinen An-
stiegsiinderungen dazwischen beruhen auf der Blindextraktion der
anderen Reaktionspartner. Man erhilt demnach durch konduktometrische
Extraktionstitration ein klares Bild der Extraktions- und Umwand-
lungsfolge der Quecksilber- und Wismutjodoverbindungen. Dieses sehr
einfache Verfahren?® liBt sich leider nicht auf beliebig viele Elemente
fortsetzen, da einmal die Extraktion einiger Elemente nicht mit gut
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mefBbaren Anderungen der Leitfihigkeit in der organischen Phase ver-
bunden ist und ferner durch den zunehmenden Elektrolytgehalt in der
organischen Phase die Knickpunkte undeutlicher werden.

b) Rontgenfluorescenz-spektroskopische Analyse der Phasen
Die Rontgenfluorescenzanalyse ermdglicht in kurzer Zeit und mit
guter Genauigkeit die Bestimmung von Stoffgemischen.

Wir verwendeten folgende Versuchsanordnung: Zu 10 ml einer schwach salpeter-
sauren Losung mit je 0,2 m Mol Hg?t, Bi?t, Cd?*, Jn®" und Zn?* wurden sukzessiv
0,1—5,0 mMole Jodid als Kaliumjodidldsung gegeben und mit Wasser auf jeweils
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Abb.2. Fraktionierte Extraktion von je 0,2 m Mol Hg?+, Bi*t, Cd**+, In3* und Zn*+
mit Tributylphosphat bel sukzessiver Zugabe von Kaliumjodid
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15 ml aufgefiillt. Danach wurde mit 20 ml Cyclohexanon oder Tributylphosphat
extrahiert und die wifirige Phase rontgenfluorescenzspektroskopisch analysiert. Als
Analysengerdt stand das Kristalloflex IV mit Fluorescenzzusatz der Fa. Siemens
und Halske zur Verfiigung. (Wolfram-Hochleistungsrohre; Anregung 35 kV,
30 Milliamp.; LiF-Analysator; Scintillationszahler mit Diskriminator.) Gemessen
wurden jeweils die Durchlaufzeiten fiir 105 Impulse der Kq-Linie (Zn, Cd, In) bzw.
Lg-Linie (Hg, Bi) erster Ordnung.

In den Eichkurven ist die Intensitédtsbeeinflussung durch dritte
Partner beriicksichtigt. Die aus den gemessenen Impulszahlen in Kon-
zentrationen umgerechneten Werte fiir die organischen Phasen sind in
der Abb.2 dargestellt. Man erkennt eine genau definierte Reihenfolge bei
der Extraktion dieser Jodide; zuerst wird das Quecksilber, dann Wismut,
Cadmium, Indium und als letztes Element Zink extrahiert. Zugleich
148t sich beim Quecksilber, Wismut und Cadmium neben der Ex-
traktion noch die Umwandlung der zuerst extrahierten Jodide in
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Jodometallate ablesen, bevor das nachfolgende Element extrahiert wird.
Beim Indium und Zink kann man aber wegen des kleinen Verteilungs-
koeffizienten und der geringeren Komplexstabilitit eine Stéchiometrie
der extrahierten Verbindung nicht mehr erkennen. Fiir diese hier be-
handelte Problemstellung ist das unbedeutend. Diese beobachtete Rei-
henfolge der Extrahierbarkeit der Jodide ist ein relatives MaB fiir die
Loslichkeit bzw. Komplexstabilitidt in der organischen Phase und la8t
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Abb.3. Extraktion von Bi*t, Hg?¥, Cd*+ und In®t bei konstantem Jodidgehalt der wiBrigen Phase
und steigendem Tributylphosphat in Octan
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sich formal mit der fraktionierten Féllung der Sulfide oder Jodide der
beobachteten Elemente aus wélBriger Losung vergleichen. Weiterhin
spielen auch fiir die Reihenfolge der Extraktion die Konzentrations-
bedingungen in der wifirigen Phase eine Rolle. Dies zeigen die nach-
folgenden Versuche, bei denen bei konstantem Jodidiiberschu8 in der
walrigen Phase die Extraktionsfolge in Abhingigkeit von der Extrak-
tionsmittelkonzentration untersucht wurde.

Zu jeweils 10 ml der schwach salpetersauren Losung mit 0,2 mMol an Hg?*,
Bizt, Cd2+, In®** und Zn?* wurden 5 ml 1 m Kaliumjodidlosung gegeben, die Lo-
sungen wurden mit je 20 ml eines Gemisches aus Isooctan mit steigendem Tributyl-
phosphatgehalt extrahiert und die wiBrigen Phasen wie oben beschrieben rontgen-
fluorescenzspektroskopisch analysiert.

Die aus den Impulszahlen errechneten Konzentrationen der or-
ganischen Phase sind in der Abb.3 wiedergegeben. Auch hier tritt eine
mehr oder minder ausgeprégte fraktionierte Extraktion ein. Besonders zu
bemerken ist aber die Extraktion des Wismuts vor Quecksilber. Hierfiir
sind, wie frither schon von R. Bock?! bei der Extraktion von Rhodaniden
beschrieben ist, die Komplexgleichgewichte in der wéiBrigen Phase ver-
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antwortlich. Bei dem hier verwendeten Jodidiiberschuf liegt das Wismut
als gut extrahierbares Tetrajodobismutat vor; hohere Jodokomplexe
des Wismuts sind bei dieser Jodidkonzentration noch wenig vorhanden.
Beim Quecksilber dagegen ist das Gleichgewicht schon weitgehend zu dem
nicht extrahierbaren 2fach geladenen Tetrajodomercurat verschoben. Das
bedeutet, daB mit wachsendem Jodidgehalt in der wiBrigen Phase die
Quecksilberextraktion schneller abnehmen muf als die des Wismuts.
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Abb.4. Abhingigkeit der Verteilungskoeffizienten von Quecksilber und Wismut von der Jodid-
konzentration der wiBrigen Phase. Vorgelegt: je 0,5 mMol Hg*+ und Bi*t, Extraktionsmittel 15/,
Tributylphosphat in Octan. (Die wiBirigen Phasen enthielten in diesem Falle nur Quecksilber bzw,
‘Wismut)

Abb. 4 bestitigt diese Annabhme. In Abhingigkeit vom Jodidgehalt wird
einmal das Quecksilber oder das Wismut in gr6Berem MaBe extrahiert.
Ahnlich wie bei der fraktionierten Extraktion von Kationen unter
Verwendung einer Anionenkomponente lassen sgich auch mit einem
Kation Anionen nacheinander extrahieren. Als Kation wihlten wir
Quecksilber(IT). Mit Quecksilber gehen alle Halogenidionen bei der
Extraktion mit organischen Lésungsmitteln praktisch quantitativ in
die organische Phase*. Wie schon frither mitgeteilt wurde3, werden vor-
gelegte Halogenidionen bei Zugabe von Quecksilber(IT)-nitrat zuerst als
HgX,~ extrahiert, das bei iiberschiissigem Quecksilber, d. h. bei Uber-
schreiten des Molverhdltnisses 1:3 sich quantitativ zu HgX, umsetzt.
Umgekehrt wandelt sich in der organischen Phase HgX, bei weiterer
Zugabe von Halogenidionen bei der Extraktion voéllig in HgX,;~ um. In
* Anwmerkung nach der Korrektur. Das gilt fiir Jodid-, Bromid- und Rhodanid-

ionen aus saurer Losung. Chloridionen werden nicht quantitativ extrahiert, wie
die sehr schwach ausgepragten Titrationskurven der Abb.5 und 6 auch zeigen.
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der Abb.5 sind die einzelnen konduktometrischen Extraktionstitrationen
fiir Jodid, Rhodanid, Bromid und Chlorid bei Vorgabe von -Queck-
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Abb. 5. Konduktometrische Extraktionstitration von Quecksilber(IT)-halogeniden
in Tributylphosphat. Vorgegeben: je 0,5 m Mol Hg?+

&ar—
vt c
&0

0 g4 48 12 16 20 2% 28 32 46 40
ml 45m Hy I,-Losy.

Abb. 6. Konduktometrische Extraktionstitration von J—, Br— und Cl- mit HgJ, in Tributylphosphat.
(Erklirung siehe Text)

silber(IT)-nitrat aufgetragen. Die Titrationskurven unterscheiden sich
nur in der Hohe der elektrischen Leitfdhigkeiten der extrahierten
Trihalogenomercurate. Diese Unterschiede ermdglichen aber die
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Anwendung der konduktometrischen Extraktionstitration fiir die Be-
obachtung der Extraktionsfolge. Als Titrierlosung benutzten wir eine
0,56 m Losung von Quecksilber(IT)-jodid in Tributylphosphat. Die wiB-
rige Phase enthielt in 20 ml je 5 mMol Jodid, Bromid und Chlorid; sie
war mit 20 ml Tributylphosphat als Extraktionsmittel iiberschichtet.
Die konduktometrische Indizierung des Extraktionsverhaltens zeigt die
Abb.6. Man erkennt eindeutig die Anstiegsinderungen der Leitfihig-
keiten nach Erreichen der Aquivalenzpunkte fiir die Reaktionen:

a) Hgd, 4+ J— — Hgd;~
b) Hgd, + Br— — HgJ,Br-
¢) HgJ, + ClI~ — Hgd,Cl-

Das bedeutet, daf8 streng nacheinander Jodid, Bromid und Chlorid
in die organische Phase gehen.

Zusammenfassung

Bei der sukzessiven Zugabe von Jodid zu einer schwach salpetersauren
Losung von Hg?t, Bid+, Cd?*, In3t und Zn?+ werden diese Elemente mit
Tributylphosphat oder Cyclohexanon in der angegebenen Reihenfolge
extrahiert. Hs ist demnach moéglich, aus einer Lésung mit mehreren
Kationen einzelne Elemente fraktioniert zu extrahieren. Auch die
Anionen Jodid, Bromid und Chlorid kénnen mit einer Losung von
Quecksilber(IT)-jodid in Tributylphosphat fraktioniert ausgeschiittelt
werden. Die konduktometrische Indizierung der extrahierten Tri-
halogenomercurate ergibt die Moglichkeit einer quantitativen Bestim-
mung von Jodid, Bromid und Chlorid nebeneinander. Die Analyse der
Phasen in den einzelnen Systemen wurde bei der Kationenextraktion
réntgenfluorescenzspektroskopisch, bei der Anionenextraktion kondukto-
metrisch durchgefiihrt.

Wir danken Frl. S. Avrrerp fiir experimentelle Mitarbeit.
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