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Wegen ihrer hervorragenden Extraktionseigenschaftén fiir Schwer-
metalle sind verschiedene Organophosphorverbindungen, besonders
das Tri-n-Butylphosphat (TBP) in den letzten Jahren Gegenstand

einer grofen Zahl von Untersuchungen, vor allem im Hinblick auf
die Wiederaufarbeitung von bestranlten Kernbrennstoffen gewesen

(1)

Elementarprozesse vielfach noch nicht v8llig gesichert. Daher

« Trotzdem sind die die Extraktion bestimmenden chemischen

erschien es uns von Interesse, mit der kernmagnetischen Resonanz
eine neue Versuchsserie lber das Verhalten dieser Verbindungen
in einfachen Systemen zu beginnen, Das TBP eignet sich hierzu in
ausgezelichneter Weilse, da nicht weniger als drei verschiedene

Kernarten, an denen Verinderungen im Verlauf der Komplexbildung

zu erwarten sind, der Messung zuginglich sind: i. Das Wasserstoff-

bricken-Proton, 2., das P

aller drei Kernsorten

N0y = H == 0P - 0 - C - (CH,), - CHy
(HO) .

zum Zentrum der Komplexbildung ist unterschiedlich, so dal die je-
weiligen Verinderungen der chemischen Verschiebung verschieden
stark ausfallen miissen. Die Kombination der drei MeBwerte sollte
dann eine besonders gute Aussage Uber den echanismus der Extrak-
tion zulassen.

A, Experimentelles

Das verwendete kommerzielle TBP wurde wie Ublich durch Waschen
mit 1 m Sodaldsung und Wasser und nachfolgende Destillation ge-
reinigt., Beim "Dodekan" handelte es sich um ein Alkangemisch Cio-

013 (Fa. Gelsenberg).



Die organische Phase wurde mit der Salpetersiure durch 30-mini-
tiges Rilhren Squilibriert.

Die Bestimmung des Sduregehalts der organischen Phase erfolgte
durch Titration, die Wasseérbestimmung mit der Karl-Fischer-
lethode.,

1H-KMR-Messungen wurden bel 90 !MHz an einem Gerdt der Fa.

Die
Spectrospin-Bruker vorgenommen, Als innerer Standard diente beil
den 100 % TBP L3sungen die stirkste Linie der Methylgruppe
(0.919 ppm von TMS), bel den Dodekan-Gemischen dic stérkste Do-
dekan-Linie (1.294 ppm von THS). Die MeBwerte wurden dann zur
Vereinheitlichung auf THMS bezogen. Die Messung der 31P-—Resonanz

erfolzte bei 36,46 iHz, Auch hier wurde auf ein internes Proto-

nensignal stabilisiert., Zur Umrechnung auf das {ibliche H3P04(85 %y -
Bezugssystem,wurde,reines,TBP,mit,H3P04 in einem Koaxialrdhrchen

verglichen (<?H von TBP: + 0,57 ppm).

POy,
25y
Die MeBgenauigkeit (t 0.2 Hz) liegt liber der der Analysenwerte.

Bei den Dodekan-TBP-Gemischen wurde noch die Ldslichkelt der
Siure in Dodekan (2a) berlicksichtligt (nur bei Sdurekonzentra-
tionen Ulber 6 Mol/l in der wiBrigen Phase). Bel der Angabe des
relativen SHure- bzw. Wassergehalts (CHNOB(HZO)/CTBP) wurde die
Dichteénderung der organischen Phase bel der Siureextraktion (2)

in Betracht gezogen.

B. TBP-Dodekan-H,0

Die Extraktion von Wasser durch TBP wurde bereits eingehend un-
tersucht. Wie allgemein akzeptiert wird (B’M), 16sen sich 3.59 *
0.03 HMole Wasser im Liter reinem TBP (5), was einem Molverh&ltnis

von 1 : 1 entspricht.
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(6)

dJeben der Verbindung TBP,. H20 wird bel niedrigen HzO-Konzen-
7)
&—-—2 ( ’

besonders bel Verdinnung mit einem inerten LOsungsmittel, wie

trationen auch noch die Verbindung 2TBP.H.0 postuliert
z,B. Dodekan. Die Bindung des Wassers an das TBP wird dabei durch
eine Wasserstoffbriicke zum Phosphoryl-Sauerstoff (P=0), der als
Elektronendonator wirkt, bewerkstelligt, wie durch IR~ ( 5)und
KlR=llessungen (7, 8, 9)oewlesen werden konnte. Im KMR-Spektrum
eigt nidmlich die Linle der VWasser-Protonen mit zunehmender Xon-
zentration eine Verschicbung nach tieferem Ield gegeniliber unend-
‘lich verdlnntem H,0 in einem inerten L3sungsmittel wie CCl,

1.09 nom) ‘“O), wie es charakteristisch fiir Wasserstoffbriicken-

blndungen ist (11, 12). Allerdings ist die Verschiebung nicht so
n reinem Wasser, wo besonders starke Assoziate vorlie-

m). In TBP ist die Verschiebung unterhalb von etwa
2

zrofl wie

gen (4,

~ 1

U.d ,’lO_L—/:r ﬂ

i
pb

O praktisch konstant, Jﬂi qonerer Konzentration steigt
sie schnell (von 2.95 auf 3.65 me) (7. 8) X’, hervorgerufen
durch eine Wechselwirkung der gebundenen wWassermolekiile unter-
einander unter Ausbildung von linearen und verzweilgbten Polymeren
(8). Bei Verdinnung mit Dodekan wird bei gleichem Molverhdlitnis
Hgo/TBP die negative Verschicbung geringer, da ein Teil dieser
Polymeren aufbricht. Gleichzeitig wird die Stichiometrie der Ver-
bindung TBP.H2O nicht mehr erreicht.

Wie wir fanden, wird das 1H-KMR—Spektrum des TBP durch die Reak-
tion mit Wasser auch noch weilter verindert: das fultiplett der
d-CHZ-Drotonen wird mit stelgender H2O-Konzentration ebenfalls
nach tiefem Feld verschoben (Abb., 1). Dies ist der verstdrkten
elektronagativen Wirkung der P=0:v1H-OH Gruppierung zuzuscareiben.
Wegen der grofien Entfernung zur Wasserstoffbriickenbindung (5 Bin-
dungen) ist der Effekt jedoch schwach, besonders bei hoher Ver-
dlinnungsmittelkonzentration (maximale Verschiebung in reinem T3P

ca. 0.03 ppn.)

x) Diese Konzentrationsabhingigkeit der Verschicbung wurde zur

(9)

analytischen Bestimmung von Wasser in T3P verwendet .



C. TBP - Dodekan - H2O - HNOB.

Zwar wurde die Beeinflussung des KMR~Spektrums von TBP und an-
deren Organophosphor-Verbindungen durch Komplexbildung mit Ura-
nylnitrat schon untersucht(13), doch sind uns KMR-Messungen
speziell der HNOB-Extraktion durch TBP bisher nicht bekan?gugi:
worden. Aus den Ergebnissen zahlreicher anderer Arbelten 32
16)ist jedoch gesichert, daR sich HNO3 bel niederer und mittlerer
Sturckonzentration als das Monosolvat TBP*HNO, 18st. Da jedoch
die Summe der Molverhdltnisse (H2O + HNOB)TBPJbei hohen TBP~-
Konzentrationen stets grdfer als 1 ist, muR der Komplex TBP'HNO3
teilweise hydratisiert sein. Widhrend der Wassergehalt bis zum
Molverhdltnis HNOB/TBP von etwa 0.2 in reinem TBP zundchst kon-
stant bleibt, in TBP-Alkan-Gemischen sogar anstelgt, wird dann
bis etwa 50 Mol-% SHuregehalt das Wasser verdridngt. Da das S&urec=
anion eine stérkere Base als H,0 ist, kommt es zu keiner Disso-
ziation unter Bildung von Hydrgnium-lonen, wie Leitfdhigkeits~-
messungen zeligten (im Gegensatz etwa zum System TBP-CCIM—HCIOa
(17). Steigt das Molverh&ltnis HNOB/TBP tiber 1, nimmt sowohl der
Wasser- wie auch der S&uregehalt wieder zu. Zur Erklirung werden
dann gewbhnlich h8here Verbindungen wie»ZHNOB!TBP, BHNOB‘TBP

U.S.Ww. gefordert (14).

D. MeBergebnisse und Diskussion

I. Das Protonensignal von HNO3 und H2O.

Unsere 1H—KMR-Messungen in drei Versuchsreihen verschiedener
TBP-Konzentration (Tab. 1-3) ergaben zundchst einmal das Vorhan-
densein nur eines einzigen Peaks flr die HzO - und HNOB—Protonen.



Dies bedeutet, da® eln rascher Austausch stattfindet, daB ihre
Bindung an das TBP also verhdltnismiBig schwach ist (im Gegen-
satz etwa zu dem entsprecnenden System mit einem Amin als Dona-
tormolekiil (18’19). Die Wasserstoffbriicke zwischen HNO3 und TBP
verursacht eine wesentlich stdrkere Verschiebung nach tiefen
Feld als die zwischen H2O und TBP, was ein Hinweis auf die re-
lative Stérke der beiden Wasserstoffbrilicken ist. Beli den in Abb,
2 dargestellten Kurven lassen sich deutlich drei Bereiche un-

terscheiden:

1. Bei niedriger HNOB-Konzentration (bis ey /cTng0.25)ein
verhaltnismibig steiler Anstieg der Verschiebung; daran an-
schlieBend

2. ein Anstieg schwicherer Neigung, der sich durch seine Linea-
ritidt auszeichnet, und

3 Plen wrd ymramace Toad A PN
3. nach Durchlaufen eines Maximums bei ¢ o./Cm:
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Abnahme der Verschiebung.

Dieser Kurvenverlauf 138t sich sehr gut mit der oben geschilder-
ten Vorstellung iber den Ablauf der HNOB-Extraktion in Einklang
bringen: Die verschiedenen Welgungen der ersten beiden Abschnitte
sind auf das Wechselspiel der Sdure- und Wasscr=Kerzentraticn
zurlickzufihren, Zundchst findet ja beil niedriger Siurekonzentra-
tion keine Wasserabnahme gegeniiber der mit Wasser gesittigten
HNOB-freien TBP-Phase statt; im Gegenteil, mit steigendem Ver-
dinnungsgrad erhdht sich sogar der ‘Jassergehalt in zunehmenden
Make. In den verdiirnten LOsungen, in denen noch freies TET vor-
liegt, werden also gleichzeitig neue HNOB- und H2O-Brﬁcken ge-
bildet, wdhrend im reinen TBP die Zunahme der Verschiebung nur
auf der Bildung von TBP’HNO3 beruht.

Der Beginn des linearen Teils f&11t nun zusammen mit dem Beginn
der starken Wasserabnahme, d.h. hler liuft Reaktion (1) ab, be-
vorzugt vor der Xonkurrenz-Reaktion (2):
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LTBPijo + HIO5 | &= TBPHNO4, (1)
P R I B 5 :
Beim Erreichen von cyyn /Cpgp = 1 1st Reaktion (1) abgelaufen,

wihrend (2) keine Rolle3

mehr spielt, d.h. es kénnen keine zu-
sdtzlichen Wasserstoffbricken am Phosphoryl-Sauerstoff gebildet
werden, Also findet auch keine weitere Verschiebung nach tiefem
Feld mehr statt. Zwar werden der LOsung noch weitere HNQ}T und
H;0=Protonen zugefihrt, denen aber als Donator zur Ausbildung
einer Wasserstoffbriicke nur noch freies oder an TBP gebundenes
HQO oder evtl, der Butoxy-Sauerstoff zur Verfligung steht. Die

relative Stérke dieser Wasserstoffbriickenbindungen kann zwar aus

D

1

dem Verschiebungsantell abgeschitzt werden, doch eine sichere
Entscheidung, ob der Butoxy-Sauerstoff beteiligt ist oder nicht,
kann erst durch Vergleich mit dem Extraktionsverhalten von Phos-

phinoxyden, denen dieser Sauerstoff fehlt, getroffen werden X).

Khnliche Untersuchungen ilber die Extraktion von Lan thaniden durch
Triamylphosphat°2o&euten jedoch darauf hin, daf der R-O-P-Sauer-

2

stoff keiné zusitzliche Bindung elngeht.

Versucht man, die experimentell gemessene Gesamtverschiebung quan-
titativ zu analysieren, so mud man die Beitrige der Protonen in
verschiedenen Umgebungen addieren:

§ =5

§ 8 8 )
esamt 1 * 22+ "2b + 73 474

x) Entsprechende Untersuchungen sind im CGange.



wobei:
51 = Verschiebung des an TBP gebundenen HNO3 - Frotons
= " 1" woon " - -
62& | Hao Protons
P n " freien H,0-Protons der Verbindung TBP 1,0
63 = " der Protonen von "freiem" H,0
8y = " des Protons " "freier" HNO 5

Nach Einfiihrung der jewelligen Protonenkonzentration P ergibt
sich, wenn:

0
8 P18 Poge Sppt Py Spp * 2D365 + Dyl8y
Gesamt '

Die einzelr-n p-Werte(inMol/1) = 1lassen sich nun aus den ana-

lytisch bestimmten S3ure- und Wésser-Konzentrationen der organi-
schen Phase festlegen unter der Annahme, da® nur die Verbindungen
TBP'H,0 und TBP!HNO; exlstieren: |

1. Im Bereich ¢ nur an TBP gebunden auf
(p,).

2. Gebundenes H,0 (p2a + p2b) ergibt sich aus:

/ 8
HNO /CTBPM\l tritt HNO3

3

»

p" ;.:‘LS

+ ~ = - obei = DA
2a Pop %Bp wobel p Pa

2a o)

3. "Freies" Wasser (2p3) ist die Differenz aus Gesamt-Wasser und

/e ¥l existiert also nur "freies"
; HNOf TBP
Wasser. Das entsprechende gilt filir "freie" Siure (pu).

gebundenem Yasser, Beil ¢



Bei der Festlegung der Teilverschiebungen missen einige weitere

Vereinfachungen und Abs¢hitzungen gemacht werden:

1.

6,

Bei den drei Wasserénteilen (5235525 und 63) llegt die
Schwierigkeit darin, daB die Extremwerte des jeweiligen Pro-
tons genau bekannt sind, niecht aber die tdtsichlich vorlie-
genden Verschiebungen, die noc¢h dazu bei jeder Konzentration
wieder anders sind. Es missen also Schdtzungen zwischen den
Extremen vorgenommen werden:

55¢ Dieé&=Werte fir die Verbindun~ TBP: T_‘fé@' bel sehr geriviger
Wasser~-Konzentration (ohne Assoziation) mit zunehmendem Ver-
diinnungsgrad sind(7) : 2,964, 2,871 und 2.634 ppm(filr 100 %,

50 % und 20 % TBP.,)

dgb: Der é~Wert flir das ungebundene HEQ~Proth liegt zwlischen
1.09 ppm bei unendlicher Verdiinnung im inerten L3sungsmittel
(1O)und 4,8 ppm bei v8lliger Assoziation im reinen Hasser(dj).
Da diese Werte nicht allzusehr auseinander liegen und im Ver-
gleich zu den HNOB-Werten ziemlich klein sind, macht man, be-

sonders im Bereich hdherer HNO_,-Konzentrationen keinen gro-

3

‘Ben PFehler, wenn man die drei Wasseranteile Pogys Pop und p3

zusammenfaft und einen Mittelwert 85 = 4 ppm annimmt.

4 kann nicht direkt gemessen werden, da die Verbindung

TBP'T{NO3 wasserfrel nicht existent ist. Durch Abzug des H20~
Anteils kommt man jedoch zu einem Schitzwert von ca. 20 ppm.

Unter diesen Annahmen erhdlt man im Bereilch S0 /cTBP;>1 fiir

die Protonen von "freiem" H,0 und "freier" HNO, 2inen mittle-~

ren Wert von 63 y = 5 ppm, Dieser Wert liegt sehr nahe beil
3
den é-Werten von Protonen-Assoziaten wie Wasser (im Gegen-

satz zu den wesentlich hdheren Werten beil dissoziierten

(21,22)

SAure-Wasser-Gemischen was als ein Hinwels dafiir
3
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zu werten ist, daR die "freie" SHure entweder nur physikalisch
geldst 1ist und keine Bindungen mit den Alkoxy-Sauerstoffen ein-
geht, oder daB diese Bindungen recht schwach sind.

Im Bereich o /CTBP<1 lassen sich so die experimentellen Ver-
schiebungen néhérungsweise durch folgende Beziehung wiedergeben:

ges, Pq + 2 p2’3

WlmwBe¥e1ehmeEN5%%eTEPa>i gilt folgende erweiterte Form:

20 p, + 8 Py

- 2
-

Pyt 2Py 3% Dy

o

ges.

Bei einem Vergleich der naéh'diesen Formeln flir alle Meﬁpunkté
errechneten mit den experimentellen Werten zeigt sich nun folgen-
des: der Fehler von 80 %7 aller Punkte liegt zwischen + 11 und

- 10 %, die Extremwerte betragen + 18 und - 15 %. Es handelt sicih
‘offensichtlich um einen Fehler systematischer Art, da er an bei-
den ausgezeichneten Punkten (CHNOB/CTBP=O,25-O,35 und 1,0) seinen
Gang umkehrt., Hier kommt zum Ausdruck, daB® die getroffenen Ver-
einfachungen, vor allem der filir alle MeBpunkte gleiche Mittelwert
der Hgo-Protonen den wirklichen Verhdltnissen nur beschridnkt ge-
recht wird, Es ist klar, daB diese Ungenauigkeit zu grol ist, um
auf der HMethode ein Analysenverfahren flir Salpetersidure in TBP-
L3sungen aufzubauen., '

' II. Das Protonensignal der a-CHE-Gruppe

Wie Abb. 3 zeigt, erfahren die a-CH,-Protonen wie bei der Addi-
tion von HZO eine Verschiebung nach tieferem Feld, die wie dort
durch die verstirkte Elektronegativitit des Phosphoryl-Sauerstoffs
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zu erkliren ist. Der Effekt ist auch hier wegen der groBen Ent-
fernung schwach, jedoch stérker als bei der HEO-Extraktion
(ca, 0.08 ppm). Interessant ist jedoch folgende Erscheinung:

Bei ¢ = 1 erfolgt keine Sdttigung, wie es eigentlich

N0,/ CTBP
zZu erwaréen wire, sondern die Verschiebung nimmt weiter zu, ohne
da® ein deutlicher Knick zu erkennen wire. Daraus mu® der Schluf
gezogen werden, dab die a-CH2 Protonen noch von einer anderen
Seite her beeinfluhft werden. -Falls man die Butoxy-Sauerstoffe
als Donatoren fir die Uberschiissige SZure ausschlieBen will,
_dann bleibt nur noch eline Wechselwirkung mit -der -Solvathille —
ibrig(ILdsungsmitteleffekt).

31

ITITI. Das P-Signal

TP G T D X S ¥ B 2 al e T Ta 5 5 - 317 ) - } i i . & -
Die Abhdngigkeilt der Verschiebung der P=Resonanz von der HNOB-
Konzentration ist in Abb. 4 dargestellt. Die GriBe der Verschie-

3

dabel etwas in Anbetracht der Angabe von Burdett und Burger

-Addukts gegeniiber dem freien TBP (2 ppm) tberrascht

bung des HNO
3 (13)
3

wonach das Uranyl-Addukt von Tridthylphosphat gegenlber dem frei-
en TAP nur eine Verschiebung von 0.7 ppm aufweist.

1H-Resonanz

Die Tatsache, daf die Verschiecbung im Gegensatz zur
nach hohem PFeld geht, ist dagegen in vollem Einklang mit den Er-
wartungen: wie von der Kernresonanz des vierbindigen Phosphors
bekannt ist(es), ist die Abséhirmung des Phosphors eine Funktion
des w-Charakters seiner Bindungen, hier der P=0 wie auch der

P-OR Bindungen. Dieser ist wiederum umso grdfer, je elektronega-
tiver die Substituenten sind. Die negative Verschiebung der Pro-
tonenresonanz deuteten wir nun gerade mit der erhdhten Elektro-

negativitit der P=0--H-NO, Gruppierung.

3
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t

Den Erwartungen entspricht auch vdllig der Knick in der Vefschie~
bungskurve bei S0 /CTBp = 1, wodurch eine weiltere Bestétigung
dafir gegeben ist, das liber die Zusammensetzung der Verbindung
TBP’HN03 hinaus keine starke Wechselwirkung des TBP mit anderen
Molekiilen in unmittelbarer Nihe des Phosphors stattfindet.
Interessant ist jedoch der Befund, daf der Wassergehalt des TBP
die 31P-Resonanz praktisch nicht beeinfluflt:

wédhrend sich mit H20 gesdttigtes TBP von reinem TBP nur um 1.5 Hz
(= 0,04 ppm) unterscheidet, wurde fiir das(20 %) TBP-Dedekan Ge-
misch in beiden Fé&llen sogar exakt dieselbe Verschiebung gemessen,
Offensichtlich verdndert das H20 die w-Elektronendichte am P-
Atom nur ganz unwesentlich, Das hat zur Folge, daf die 31P—Ver_

schiebung im Bereich bis CuNO /c = 1 eine lineare Funktion

8P
der HNO,-Konzentration ist. W%e Abb, 4 zeigt, ist dies filir die

verdiinnte L¥sung auch recht gut erfiillt, wihrend beim 100 Z-igen
TBP kleinere Abweichungen von der Linearitdt auftreten,

Im Prinzip hat man hier also eine analytische Bestimmungsmethode
fir HNO3 in verdlinnten TBP-Lisungen in der Hand,., Wie eine Fehler-
betrachtung zeigt, kdnnte die Genaulgkeilt sogar recht befriedi-
gend sein: bei einem zur Verfﬁgung stehenden Frequenzbereich von
ca., 70 Herz und einer eBgerauigkelt von *+ 0.2 Herz wire der Feh-

3

ler bel mittleren und hohen HNO
HJOB-Genalten (CHNO /CTBPf:O'%iB?ﬁrde er auf ca..10 % ansteigen.

Da jedoch, wie schog erwdhnt , die Extraktion von Metallen
31P-Verschiebung des TBP ebenfalls beeinfluBt, scizr

in der entgegengesetzten Richtung, sind einem Ausbau der Methode

= L LTLd

-Gehalten ©2 %3 nur bei niedrigen

wie Uran die

von vornherein GrenzZen gesetzt.,
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Zusammenfassung

Es wird der EinfluB® der Extraktion von H20 und HNO3 durch TBP
und TBP-Dodekan Gemische auf die chemische Verschiebung der Li-
nien folgender Kerne im KiR-3pektrum des TBP verfolgt:

1. Des Wasserstoffbriickenprotons des Addukts TBP?HNOB(Hzo);
2. Der Protonen der a-CHz-Gruppe;
3, Des P-Atoms,

Die Ergebnisse bestdtigen das Vorliegen der Verbindung TBP",{NO3
und stehen damit im Einklang mit den Resultaten anderer ileBmetho-
den.

Wihrend die chemische Verschiebung der Linie des Wasserstoff-
briickenprotons wegen schnellen Austausches einen Mittelwert
darstellt, der sich aus mehreren Antellen zusammensetzt, die nur
ndiherungsweise erfaft wérden kdnnen, ist die 31P-Verschiebung
eine 1lineare Funktion der HNOB-Konzentration.

Die 31P—Kernresonanz bietet somit die !18glichkeit einer analy-
tischen Bestimmung von HNO, in verdinnten TBP-Losungen,

Ancrkennung

Herrn Prof, F., Baumgirtner danken wir filir die Anregung dileser
Arbeit, Herrn Dr., W, Ochsenfeld fir wertvolle Hinweise. Den
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- 14 -

Literatur

1. Guter Uberblick z.B. bei: Y. Marcus, Chem. Rev. 63, 139 (1963)

2,a)W.M, Adamskii, S.M.iKafpacheva, I.N. Mel'nikov, A.!M. Rozen,
Radiokhimiya 2, 13 (1960)

b)C:M. Slansky in: Progr: Huel. En.Ser.III, Process Chemistrj,

Vol. 2 (F.R. Bruce, J.Mi Fletcher, H.H. Hyman, Eds.), Pergi-
mon London 1958

3., J.9W. Roddy, J. Mrochek, J, inorg.nucl,Chem, gg, 3019 (1966)

4, W, Davis, Jr., H.J., deBruin, ibid. 26, 1069 (1964)

5. C.J. Hardy, D. Fa
F P

—~ ~ 4. £
oc, 60, 106

(€T w o
L]

6. B.M, Vdovenko, L., Belov, A.A, Chaikorskii, Radiokhimiya
1, 439 (1959)

7. S. Nishimura, C.H. Xe, N,C, Li, J.Am,Chem,Soc. 90, 234 (1968)
8. E. Bullock, D.G. Tuck, Trans.Far.Soc., 59, 1293 (1963)
9. B.B. Murray, R.C. Axtmann, Anal.Chem. 31, 450 (1959)

10. N. Muller, P.Simon, J,Phys.Chem. 71, 568 (1967)

11. T.F. Lin, S.D. Christian, H.E. Affsprung, J.Phys. Chem. 69,
2980

12. T. Takahashi, ¥.C. ILi, J. Am.Chem.Soc. 88, 1117 (1966)

13. J.L. Burdett, L.L.Burger, Canad.J.Chem., 44, 111 (1966)



14,

15,

16,

17.

18.

19.

20,

21,

22,

23,

- 15 =

K. Alcock, 3.:8. Grimley, T.V. Healy, J. Kennedy, H.A.C,
MeKay, TransiFarad.Soc: 524 52, 39 (1956)

V.V, Fomin, E.P, Maiorova, J.idorg. Chem. (USSR) 3, 404
(1958)

V.B. Shevehenko, N,S, Portiskii, A.S. Solovkin, I.V. Shilin,
K.P. Lunichkina, Z.N. Tsvetkova, J.Inorg.Chem,(USSR) III,
2109 (1958)

D.C, Whitney, Rsi: Diamond, J. Phys.Chem. 67, 209 (1963)

W.E. Keder, A.S. Wilson, Nucl.Sci.Engn. 17. 287 (1963)
W. Knoch, J.inorg.nucl.Chem. 27, 2075 (1955}

T.H, Siddall, III, W.E. Stewart, D.G. Karraker, Inorg.Nucl,

Chem.Letters 3, 479 (1967)

H,S. Cutowsky, A. Saika, J. Chem.Phys., 21, 1688 (1953)

G.C,Hood, O, Redlich, C.A, Reilly, J.chem,Phys. 22, 2067
(1954)

31

J.R. Van WJazer, J.H. Letcher in: P Nuclear lMagnetic Reso=--

nance, Interscilence Publ,, Wew York, London, Sydney (1967}.



- 16 -

Tab, 1: System TBP (100 %) - HNOB-H2O; chemische Verschiebung der

1H- und 31P-Resonanz.
HNO_-Konz., H,O0~Kongz, Chem.VEfschiebungJ’S(pgm)
orgaé.?hase o%gan,?hase 1H, bez.auf THS 31P
(ilo1/1) CHNOB/CTBP (i101/1) H20/HN03 #=CH, bez.,auf 85%
_, 1570
- - 3.5 < 3,66 -4,003 + 0.60
0.20 0.07 3.56 - 4.49 -3.994 -
0.26 0,09 - =473 =4,027 -
0.46 0,14 3.42 - 5.40 -4,006 + 0,83
0.70 0.21 3.27 - 6.17 -4,021 -
C.77 0.23 3433 - 6.55 -4,029 -
0.95 0,28 - - 7.06 -4.,019 -
1.28 0.38 - - 3.04 =4.Cze + 1,13
1.34 c.4o 3,01 - 38,10 4,012 + 1.33
1.62 0,48 2.35 - 8.86 -4,024 + 1.57
1.96 0.59 2,30 - 9.64 -4,026 + 1.76
2.07 0.63 - -10.07 -4.,030 -
2.30 0.70 2,03 -10.44 -4,036 + 1,98
2.79 0.83 1.54 -11.53 -4,039 + 2,30
2.99 0.87 1.34 -11,94 -4,048 + 2,43
3.16 0.91 1.08 -12,20 -4,058 + 2,48
3.48 1,03 - 1.10 -12.30 -4,051 + 2,50
3.69 1.08 1,11 ~12.23 -4,061 + 2,49
3.91 1.14 1.23 -12.09 -4.074 + 2,42
4,30 1.29 1.28 -11.89 -4,082 + 2.37
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Tab., 2: System TBP (50 %)aDodekathNdj-Hao, chemische Verschie-

bung der 1H-Resonanz.

el i i

HNO,~-Konz. H,0-Konz, Chem. Verschicbung, 5 (ppm)
orggn.Phase oPgan,Phase 1H, bez. auf THS
(Mo1/1) CHNOB/CTBP (Mo1/1) H,0/HNO, a=CH,

- - 0.96 - 3,36 -3.999
0.144 © 0.088 - - 5.00 4,013
0.27 0.158 1.07 - 6.17 -h,010
0.424 0.242 - - 7.20 -4,023

© 0.58 0.332 1.03 - 3.30 -4,019
0.80 0,460 0.95 - 9.44 =-4,028
1,08 0.626 0.80 -10.81 -4,036
1.24 0.720 0.50 -11.82 -4,038
1,42 0,818 0.46 -12.40 -4,042
1.61 0,905 0,35 -13.39 -4,051
1.69 0.955 0.31 -13.56 -14,063
1.76 1,02 0,28 -13.58 -4,060
1.85 1.08 0.37 -13,45 -4,063
2.00 1.17 0.40 -13,18 -4.,078
2.15 1.27 0.63 -12.95 -4,062

2.39 1.42 0.65 -12.,73 -4,078



Tab. 3: System TBP (20 %)-Dodekan-HNOB—HzO; chemische Verschiebung
der 1H- und 31?- Resonanz

NOT=ROTZ H,0-Konz.  Chem,vVerschiebunz, & (ppm)
organ,Phase organ.Phase i
" i TN — ; 1H{>DQZ- auf TS bez.BQEf
| (Mol/1) CHNOB/CTBP (Ho}l/l) H20/Hz\}€)3 & ~QH2 85%331304
- - 0.20 - 2.94 -3.976 + 0.494
0.05 0.072 - - 4,78 -3.978 -
0.12 0.166 0.28 - 6.75 -3.983 + 0.83
0.19 0.260 - - 7.99 -3.989 -
0,27 0.376 0.275 - 9.33 -4,008 + 1.28
0.34 0474 0.24 -10,15 -4,012 + 1,47
0.40 0.556 0.22 -11.,09 -4,014 + 1,62
0.50 0.701 0.17 -12,47 -4.,028 + 2,02
0.63 0.883 . 0.1 -14,08 -4,043 + 2.36
0.72 1.02 ©0.15 -1b,22 -4, 0U2 + 2,55
0.73 1.03 - 0.11 -14,24 ~-4,050 + 2.64
0.74 1.04 0.10 -14,21 -4.,043 + 2,64
0.79 1.12 0.11 -14,00 ~4,059 + 2,62
0.84 1.19 . 0.14 -13.87 -4,061 + 2.62
0.91 1.30 0,20 -13,59 -4,068 + 2.59
1.04 1.49 0.21 -13.29 -4,079 -
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Die chemische Verschiebung der a - CH,- Protonen
in Abhdngigkeit von der H,0 -Konzentration



14,0 + N —

X\
/ B e D, x\x
— ——a_
’ \A\A
130 + / —_
/
" “ /O O\O\ )
12,0 + . S O\o
' (-}
10 +
10,0 +
9.0 +
8,0 +—
7.0 +
6.0
o 100° TBP
50 1 s 50°% TBP - Dodekan
x 20 °/o TBP - Dodekan
40 + ‘

PO,

3,0

CHN03/C TBP
| | | t Il 1 } { ] | | | | |

0.4 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1,0 11 1,2 1.3 14

Abb.2 : Die chemische Verschiebung der H,0 / HNO; - Protonen in Abhdngigkeit von der Sdurekonzentration




X
40083 °
X
.98 slz/x
sl o 100% TBP
a 50°, TBP - Dodekan
84 4
X 20°% TBP - Dodekan
82
3900+ } 4y |
, 0.1 0.3 0.5 0,7 1.0 1.5

CHno, /S TBP

Abb.3: System TBP - Dodekan-H,0 -HNO;

Die chemische Verschiebung der a - CH,-Protonen
in Abhdngigkeit von der HNO,;-Konzentration



L XK e XXy
6 ’(%‘O~o
L YH,PO, /Ox \O\O
[ppm] /° g

210 “-- /6 .

T [of

{
- O Y
/"/
y" |
O

150 T /

+ O o 100°% TBP

o/ x 20% TBP - Dodekan

X '
0»2 T !

| Cuno, /€ TBP
1 i 1 1 [ 1 . 1 N } ' ¥ } !
0.1 05 1,0 1,5
Abb.4 : Die chemische Verschiebung der I p- Resonanz

in Abhangigkeit von der HNO;-Konzentration

.3"~' 3 VY ] § wh LW



