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ZUSAMMENFASSUNG

Die Loslichkeit von Ph/AsTcOy;, wurde in einer Vielzahl von Losungsmitteln
ermittelt. Die unterschiedlichen Ldslichkeiten in Wasser und organischen
Losungsmitteln werden mit der thermodynamischen Grofe der freien Standard-

Uberfuhrungsenthalpie beschrieben.

Mit Hilfe der PhjAs BPhy ~ Annahme, sowie der Kemnntnis der Werte fiir das
Ph4A8+-Ion, konnten auch die freien Standardiiberfithrungsenthalpien fiir das

TcOZ-—Ion bestimmt werden.

Die freien Losungs - und Uberfilhrungsenthalpien von FElektrolyten bestehen
aus elektrostatischen Anteilen und Neutralantellen.

Die Neutralanteile konnen durch die Werte der Neutralanalogen der Ionen,
PhyGe fiir PhyAs™ und CH, fiir TcO;, beschrieben werden.

Die Ion - Dipol Wechselwirkung stellt den wichtigsten elektrostatischen
Anteil dar ; sowohl die Loslichkeit von PhAAsTcOA als auch die freien
Uberfithrungsenthalpien der Einzelionen PhZ!_As+ und TCOZ zelgen eine regel-
maBige Abhdngigkeit vom Dipolmoment und effektiven Durchmesser der Lo-
sungsmittelmolekiile.

Einen weiteren wesentlichen elektrostatischen Beitrag liefert die Ion -

Quadrupol Wechselwirkung, besonders die des TcOZ-—Ions.

Uber die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit von PhyAsTcOy, wurden die
Losungsenthalpien und daraus die Uberfilhrungsenthalpien und - entropien
bestimmt und versucht, in einigen Losungsmitteln auftretende Besonder-

heiten zu deuten.

Der thermodynamische Zusammenhang zwischen Loslichkeiten und Verteilungs-
koeffizienten konnte bei der Extraktion von PhAAsTcOA experimentell be-
stdtigt werden, wobei die Dissoziation, bzw. Assoziation von Ph,AsTcO,,
in den beiden Phasen flir die Konzentrationsabhingigkeit des Verteilungs-

koeffizienten verantwortlich ist.

Fir das PhAAS+-Ion erhdlt man aufgrund eines Entropieeffektes negative
AsGo-—Werte bei der Uberfithrung von Wasser in ein organisches Losungs-
mittel, fiir das TCOZ-ann positive wegen seiner starken elektrostatischen
Wechselwirkungen mit den Wassermolekiilen.

Die Uberfiihrbarkeit und damit der Verteilungskoeffizient von PhyAsTcO,

héngt davon ab, welcher der beiden Werte iiberwiegt.
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Solubility and Extraction Behaviour of Tetraphenylarsoniumpertechnetate,

(C,H

As TcO, ; Thermodynamic Investigations

5) A8 TeO, 3

ABSTRACT

The solubility of Ph;AsTcO; has been determined in a large number of sol-
vents. The difference between the solubilities in water and organic sol-

vents is described by the standard free energy of transfer.

Accepting the PhAAsBPh4assumption and knowing the values for Ph4AS+, the

standard free energies of transfer for the TcOZ ion could be determined.

Free energies of solution and free energies of transfer are considered to
consist of electrostatic and neutral contributions.

The neutral contributions can be replaced by the values for Ph4Ge and CHy,
the neutral analogues of the Ph4AS+ and TCOZ ion, respectively.

The ion ~dipole interaction represents the most important part of the
electrostatic contributions. The solubilities of PhAAsTcOA as well as the
free energies of transfer for the single ions PhAAs+ and TCOZ are strongly
depending on the dipole moment and the effective diameter of the solvent
molecules.

Considering the TCOZ ion, the ion -quadrupole interaction represents also

an essential electrostatic contribution.

By investigating the temperature dependence of the Ph;AsTcO, solubility,
the enthalpy of solution, the enthalpy of transfer, and the entropy of
transfer has been determined in order to interprete particular effects

appearing in some solvents.

The thermodynamic relation between solubilities and distribution coefficients

could be confirmed by the experimental results.

An entropy effect causes negative AiGO values for the Ph4As+ ion, whereas
strong electrostatic interactions with the water molecules are the reason
for positive values for the TCOZ ion. These values determine the distribution
coefficients of PhAAsTcOA.

The concentration dependence of the distribution coefficient depends on

dissociation or association of PhAAsTcO4 in the two phases.
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1. EINLEITUNG

Die vorliegende Arbeit stellt den Versuch dar, mit Hilfe bekannter An-
nahmen und Theorien aus der Literatur, die in der theoretischen Einfilihrung
noch ngher beschrieben werden, die Loslichkeiten von Elektrolyten am
speziellen Beispiel von Tetraphenylarsoniumpertechnetat (C6H5)4ASTcOi.in
einer Vielzahl von Losungsmitteln zu verstehen.

Dazu ist es erforderlich, den EinfluB der physikalischen Parameter der
Losungsmittel auf die Loslichkeit zu untersuchen. Solche physikalischen
Parameter sind z.B. die MolekiilgroBe, die Polaritdat und einige weitere

elektrostatische Eigenschaften der Losungsmittelmolekiile.

(06H5)4AST004, eine stabile, sowohl in polaren als auch in unpolaren Lo-
sungsmitteln relativ schwerldsliche Verbindung, eignet sich fiir Loslich-
keitsuntersuchungen besonders gut, da die Fliissigszintillation fiir B-aktive
Nuklide wie Tc-99 ( 3,73 Zerfialle pro Minute und Picomol) eine ausgezeich-
nete analytische Bestimmungsmethode darstellt, mit der Konzentrations-

messungen bis zu einer unteren Grenze von 10-8 Mol/1 moglich sind.

Eine Anwendung der aus den Loslichkeiten erhaltenen Erkenntnisse, ist:
deren Ubertragung auf die Uberfiihrung von (CeHs) 4AsTcO, von Wasser in ein
organisches Losungsmittel und somit auf die bei den Extraktionen ermittel-

ten Verteilungskoeffizienten.

Das Losungsverhalten eines Elektrolyten wird thermodynamisch erfaBt durch
seine freie Ldsungsenthalpie, seine Losungsenthalpie und -entropie; sein
Verhalten bei der Extraktion durch die eng mit diesen GroBen verkniipfte

freie Uberfiihrungsenthalpie, Uberfithrungsenthalpie und -entropie.

Mit der Kenntnis dieser thermodynamischen GroBen von (CeHsg)  AsTcO; , so-
wie aus der Literatur bekannten Werten fiir das (06H5)4AS+—Ion wird des-
weiteren versucht, quantitative Aussagen iiber das Pertechnetation zu tref-
fen.

Die in dieser Arbeit ermittelten Ldslichkeiten von Tetraphenylarsonium-
tetraphenylborat (06H5)4ASB(66H5)4 und Césiumpertechnetat CsTcOA dienen
zur Vertiefung bzw. zur Erweiterung der FErkenntnisse iiber dag thermody-

namische Verhalten von Einzelionen.
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2. THEORETISCHE EINFUHRUNG

2.7 Allgemeine Thermodynamik der Extraktion

Die thermodynamische Erfassung der Extraktion beruht auf einem Phasen-
gleichgewicht, das sich mit Hilfe des chemischen Potentials p; der auf
beide Phasen verteilten Substanz beschreiben 188t /34, 35, 36/.

oG
= Gy (1)
ani/ p,Tynj

partielle molare freie Enthalpie der Substanz i

Hi

(o]
.
i

Fir das chemische Potential eines gelSsten Stoffes in der Losung gilt:

wy = p3 + RT 1n ay (2)
mit aj = ci-f4
ui = Standardzustand des chem. Potentials; filir Losungen i.a. der
Zustand unendlicher Verdiinnung des Stoffes i
a; = Aktivitat des Stoffes i in der Losung
f; = Aktivitdtskoeffizient, mit fy »1, fiir ¢ +0

Ist die geldste Substanz auf zwei nicht mischbare Losungsmittel verteilt,
so ist ihr chemisches Potential im Phasengleichgewicht in beiden Phasen

gleich.
Lésungsmittel 2
At
Losungsmittel 1
uig = uig + RT Inajy = pip = pjp + RT Inagp (3a)

( Die Indices 1 und 2 bezeichnen die LOsungsmittel-Phasen )

Daraus folgt :




as ‘ PO
iR Hi — M4

—exp —2 R g (4)
am RT

( Nernst'scher Verteilungssatz )

Stehen die beiden Losungsmittel im Gleichgewicht mit der reinen, in

ihnen gelSsten Substanz, d.h. sind beide Phasen gesattigt, so gilt :

Lés.mittel 1 Los.mittel 2

/ul'," :NI}S /{’li,z:/(’ll',s

1| Il

e

il = Wip T Hig (3b)
i, s = chem. Potential des festen Stoffes

Das Verteilungsverhdltnis wird somit durch das Verhdltnis der Ldslich-
keiten der Substanz i in den beiden Losungsmitteln bestimmt.

Flir neutrale Molekiile ( £f5 =1, a; = ¢y ) gilt also :

Cs R Hin = MR
= exp — =K (5)
CS”] RT

cg = Sdttigungskonzentration = Loslichkeit = L

Die FREIE STANDARDUBERFUHRUNGSENTHALPIE A%G?imsdeﬂnﬁeftals

die Differenz der molaren freien Losungsenthalpien

20_ o]
AJGS = GS ,- G (6)

i, il
und 188t sich physikalisch interpretieren als die molare Anderung der
freien Enthalpie der Substanz i beim Uberfithren von Losungsmittel 1 in
Losungsmittel 2 im Standardzustand.

Aus den Gleichungen (1), (5)und (6 ) folgt :

L
A12G°=RT1n—1— (7)
Lo




~fy=

Fiir Elektrolytendes Typs AYB~ glt fiir das chemische Potential :

[}

= U
o ap FRTIn a+ RT Inag_ (8)

und damit fiir die freie Standardiiberfiihrungsenthalpie von Wasser ( In-

dex w ) in ein organisches Losungsmittel ( Index s ) :

Krp)
ASG°(AB) = RT 1n (KLp )y (9)
w (KLp)s
K;p = Loslichkeitsprodukt
Kpp = ag(A%) ag(B-) = ( cg(AB) £y )7 (10)

ag, Cg = Sattigungsaktivitdt, bzw. -konzentration

£po= (£ fp )1/2 hittlerer Aktivitibtskoeffizient

Die Aktivitdtskoeffizienten fiir verdiinnte Losungen kdnnen nach der
Debye-Hiickel - Theorie berechnet werden.
224/ T

1+qu‘/T

o

1g £y = - (11)

N
il

j = Ladungszahl

0i = Durchmesser des Ions fKJ

A = 1,825 106 (eT)-3/2

B =503 (e1)-1/2

e = Dielektrizititskonstante des Losungsmitbels
I=1/22% Ci.Z§ = ¢i, fiir z3 =1  ( Ionenstdrke )

Eine in der Literatur oft anstelle der freien Standardiiberfiihrungsen-
thalpie benutzte GroBe, speziell fiir Einzelionen, ist der Medium-Effekt
( mY:i ), der die Ionenaktivitdten in nicht-wassrigen Losungsmitteln mit
denen in Wasser verkniipft.

8y~ 8¢ m i
Der Medium-Effekt beschreibt die Differenz der freien Ldsungsenthalpien

und 1daBt sich direkt in zxi(}°— Werte umrechnen.
RT In Y3 = Gj g iy = A0 Gj (12)

Zur Berechnung von A;iGz ( oder Y3 ) nach Glg. (7) oder Glg. (9 ) werden
liblicherweise Molalitdten my [Mol/kg LM] eingesetzt. Fir verdimnte Lo-
sungen erhdlt man diese aus den Molaritdten ci[Mol/l Lsg.] durch Division

durch die Dichte des Losungsmittels.




-5-

2.2 Freie Standardiiberfiihrungsenthalpie AsGo fir Einzelionen

Die freie Standardiiberfiihrungsenthalpie eines Elektrolyten ATB~ setzt sich

additiv aus den Werten der Einzelionen zusammen.

s

5.G°(AB) = A°G°(A*) + %6°(B7) (13)

Die A;Go - Werte lassen sich fiir den gesamten Elektrolyten, nicht jedoch
fir einzelne Ionen, direkt experimentell bestimmen, da aus Griinden der
Elektroneutralitdt fiir jedes Ion gleichzeitig auch ein entgegengesetzt

geladenes Ion mitiiberfithrt wird.

2.2.1 Die (06H5)4ASB(C6H5)4-Annahme

Eine Methode, mit der die freien Standardiiberfiihrungsenthalpien von Ionen
bestimmt werden konnen, beruht auf der Annahme, daf man den Wert eines
REFERENZELEKTROLYTEN in gleich groBe Teile filir Anion und Kation auf-
spalten kann. Kennt man die Uberfilhrungsenthalpie eines Referenzions, so
lassen sich die Werte anderer Ionen ermitteln, indem man die Uberfilhrungs-

enthalpie von Kombinationen dieser Ionen mit einem Referenzion bestimmt.

Die Anforderungen an einen Referenzelektrolyten sind gleiche GroBe und
Struktur von Anion und Kation. Die Zentralatome sollten von mdglichst
groflen organischen Gruppen umgeben sein, damit die Wechselwirkungen mit
den Losungsmittelmolekiilen gering und unspezifisch und flir Anion und
Kation gleich sind /4/.

Als Referenzelektrolyten wurden in der Literatur vorgeschlagen :

~ Tetraphenylphosphoniumtetraphenylborat PhAPBPhA /8/,
- Tetraphenylarsoniumtetraphenylborat Ph,AsBPh; /9,10/ und
~ Triisocamyl-n-butylamintetraphenylborat TABBPh,, /4 =17/

Die PhyAsBPhj, - Annahme wurde von J.I. Kim intensiv untersucht /1,2,3/.
Dabei konnte festgestellt werden, daB AiGo(Ph4A3+) etwas groBer ist als
AjGO(PhAB“).Fﬁr 13 untersuchte Losungsmittel /3/ ergab sich folgendes

Verhdltnis fiir die beiden Werte :

576 (Phyhst) / 857 (PnyB-) = 1,052 + 0,031 (14)
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2.2.2 Aufspaltung der freien Standardiiberfilhrungsenthalpie

in einen Neutralanteil und einen elektrostat. Anteil

Die freie Losungsenthalpie eines Ions wird in der Literarur /1-5, 11-15/
haufig formuliert als die Summe aus einem elektrostatischen Anteil, der
sich aus den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Ion und Losungs—
mittelmolekiilen ergibt und einem nicht-elektrostatischen ( neutralen )
Anteil, welcher dem Wert eines in Grofie und Struktur dem Ion analogen
Teilchens entspricht.

Somit 1aBt sich auch die freie Standardiiberfilhrungsenthalpie eines Ions
auf'spalten in einen Neutralanteil und einen elektrostatischen Anteil :

s_.o g o s o
= +
AwCT Aaneut AwGel (15)

Zur Veranschaulichung kann man den Vorgang der Uberfiihrung eines Ions

von Wasser in ein anderes Losungsmittel gedanklich in folgende Teilvor-

gange aufgliedern :

1) Das in Wasser vorliegende Ion "wird seiner Ladung enthoben'; die elek-
trostat. Wechselwirkungen mit den HoO-Molekiilen gehen verloren.

2) Das dem Ion analoge ungeladene Teilchen wird von Wasser in das Lo-
sungsmittel iiberfiihrt.

3) Es "bekommt seine Ladung zuriick" und geht mit den Losungsmittelmole-
kiillen elektrostat. Wechselwirkungen ein.

Die Teilvorgidnge 1) und 3) werden durch ¢!

S o w oel’
ATG beschrieben.
w neut

[

Teilvorgang 2) durch

Als Neutralanaloge fir Ionen werden in der Literatur benutzt :
- die Edelgase He, Ne, Ar, Kr und Xe fiir die Alkalimetallionen Li+,Na+,
K*, Rb* und Cs* /11 -15/ ( Inertgas-Annahme ).
- die Tetraphenyl-Molekiile Ph,C fiir Ph4P+ und PhyB~ bzw.
- PhyGe fiir PhyAs™ /1-5,8/
Als Neutralanaloges fiir TcOZ wird das CH-Molekiil vorgeschlagen /16/,
da es einen dhnlichen effektiven Durchmesser besitzt ¢
Oepp (Te07) = 3,85 £ (5. 5.2.2)
Oepr (CHy) = 3,81k /29/
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2.2.3 Der elektrostatische Anteil AiG;I

Zundchst seien die wichtigsten Effekte, die beim Ldsen einer Substanz

auftreten und einen Beitrag zur freien Losungsenthalpie G liefern, auf-
gefiihrt.

A) Elektrostat. Wechselwirkungen zwischen Ionen und Losungsmittelmole-
kiilen.

Die elektrostat. Beitrdge zu G aufgrund der Wechselwirkungen eines ge-

losten Tons mit den Losungsmittelmolekiilen lassen sich als Potenzreihe

von 1/R beschreiben /1 -3, 19, 20, 22/.

R ist der Abstand von Zentrum zu Zentrum der wechselwirkenden Teilchen,

die als harte Kugeln aufgefaft werden.

A1) Der Beitrag sich abstoBender ionischer Ladungen wird durch die
Born ‘sche Gleichung /21/ erfaBt.

6haq = 06— (1o L) (16)

Lad 1 2r €
A2) Beitrag durch Ion-Dipol Wechselwirkung

o q Hu

Gion-dip = C2 2 (17)
A3) Beitragdurch Ion-Quadrupol Wechselwirkung

0 q 0

Gon-quad = C3 —5 (18)

A4) Beitrag durch die Wechselwirkung zwischen dem Ion und dem von ihm

im LOsungsmittelmolekiil induzierten Dipolmoment

Gion-ind = Gy, P o (19)
R4
= lonenradius
= effektive Ladung des Ions
= Dielektrizitdtskonstante
= Dipolmoment des Losungsmittels

= Quadrupolmoment des Losungsmittels

QR © = M L K
|

= Polarisierbarkeit des Losungsmittels

Cq, Co, 03, Cy = Konstanten




A5) Weitere Beitrdge zur freien Ldsungsenthalpie liefern folgende elek-
trostatische Wechselwirkungen zwischen geldstem Teilchen und Losungs-—
mittelmolekiilen :

- Dipol-Dipol Wechselwirkung ( ~1/R3 ),
~ Dipol-Quadrupol Wechselwirkung ( ~1/R4) und
~ London “sche Dispersionswechselwirkungenzwischen momentanem Dipol

und dem dadurch im Losungsmittelmolekiil induzierten Dipol (”1/R6)

Da diese Wechselwirkungen auch beim Neutralanalogen auftreten, gehen

ihre Beitrdge zur freien Losungsenthalpie in den Neutralanteil ein.

B) Verdnderte Wechselwirkungen zwischen den Losungsmittelmolekiilen

Fihrt man ein Jon oder sein Neutralanaloges in ein Losungsmittel ein,

so wird die Losungsmittelstruktur in dessen Umgebung verdndert. Das hat

zur Folge, daB elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel-
molekiilen verloren gehen oder um die Oberfldche des Ions neue entstehen

/17, 18, 33/.

Diese Effekte sollten fiir ein Ion und sein Neutralanaloges gleich sein

und deshalb keinen Beitrag zu GiiLund AiGZﬂ_liefern.
C) Spezifische Wechselwirkungen zwischen dem Ton und Losungsmittelmole-~
kiilen

Chemische Effekte, wie kovalente Komplexbildung, Lewis Sdure-Base Wech-
selwirkung oder die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Ton und Losungsmittelmolekiilen /17, 18/ konnen nicht quantitativ erfaBt

und miissen deshalb von Fall zu Fall gesondert diskutiert werden.

Damit kann man den elektrostatischen Anteil der freien Standardiiberfiih-

rungsenthalpie eines Ions

S0 [} o

AGel = Gel,s = Gel,u (20)
aus folgenden Anteilen zusammensetzen /2, 3/ :

S0 _ 8.0 g .° [SPY 8.0
bGel = BGrag ¥ AGion-dip * A Gion-quad * 4 Gion-ind (21)




Qe

Unter der Annahme der Buckingham - Theorie /22/, nach der sphirisch sym-
metrische Ionen, wie z.B. einatomige oder tetraedrisch aufgebaute Jonen,
in der ersten Sphédre tetraedrisch solvatisiert sind, erh#lt man fiir die

Beitrige zu AS,Goel eines Ions 72,3/ :

2 2
A5G, g = LetE ooy (22)
w bad 2r 3 €
ion s W
AE,Goion—dip = - 4Npqlz | ( —H'S— - 'EV'ZL ) (23)
Rs Ry
o 0 oy
A‘,S\,-Gion-qu,ato'l = 8N,q2 (—%" - =3 ) (24)
R Ry
o o
A:,G‘ion—indl = - 2 N;,qR z° (-—Z— - iz— ) (25)
Rg Ry

Rg = Tion * s Ry = Tion * Ty

Tions Tgs» Ty = effektive Radien des Ions, des Losungsmittel- und
des HpoO-Molekiils

z =+ 1 fir einwertige Ionen

N1, = Loschmidt — Zahl

alle anderen Parameter wie schon beschrieben
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2.2.4 Der Neutralanteil A;d;eut

Der Neutralanteil der freien Standardiiberfiihrungsenthalpie eines Ions
1aBt sich aus den Loslichkeiten des Neutralanalogen experimentell be-

stimmen und nach Glg. (7 ) aus 2.1 berechnen.

SO
éaneut =RT In =l (26)
Lg
Ly und Lg sind die ( molalen ) Loslichkeiten des Neutralanalogen in Wasser,

bzw. in dem organischen Losungsmittel.

Fiir Gase als Neutralanaloge folgt aus dem Henry ‘schen Gesetz flir die
Gasloslichkeit,

pg = Ky %o (27)
sowie der Umrechnung vom Molenbruch Xg des Gases auf seine molale Kon-
zentration
1000 (28)
m :X s ————
g g MLM

die Gleichung zur Berechnung von A33;eut :
S,° H
MG heut = RT In —=22— (29)

K . = Henry ~ Konstante
M = Molmasse des Losungsmittels

2.2.4.17 Die " Scaled Particle Theorie " ( SPT)

Fine Moglichkeit zur theoretischen Berechnung des Neutralanteiles Ai?ﬁheut
bietet die " Scaled Particle Theorie" /23 -28/, mit der die freien Losungs-
enthalpien AG; von inerten Molekiilen und die Henry - Konstanten fiir Inert-

gase abgeschatzt werden konnen.

Die SPT nimmt an, daB jedes Molekiil in der Losung eine kugelformige Ge-
stalt besitzt. Der effektive Durchmesser ogpp der Losungsmittelmolekiile
kann durch folgende Beziehung berechnet werden /3/ :
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O opr = 0,9275 Oy - 0,8465 (30)

6 Vg 1/3
0o stammt aus dem molaren Volumen Vy, =M/ p , o5 = TN
P = Dichte L

Die Korrektur von Oy erfaBt das Leerraumvolumen in der Flissigkeit.

Der LosungsprozeB wird als aus zwei Schritten bestehend betrachtet.

Im ersten wird im Losungsmittel ein Loch passender GroBe fiir das geldste
Teilchen geschaffen. Die dazu notwendige partielle molare freie Enthal-
pie G, wird iiber statistisch - mechanische Uberlegungen berechnet und
héngt bei gegebenem Druck und Temperatur nur von der Dichte des Ldsungs-—
mittels und den effektiven Hartkugel — Durchmessern des Losungsmittels,

bzw. der geldsten Substanz ab.

Im zweiten Schritt wird das zu 16sende Teilchen in das Loch eingefiihrt
und geht mit dem Losungsmittel Dipol — Dipol, Dispersions- und induktive

Wechselwirkungen ein ( Gy ).

Fir die gesamte partielle molare freie LOsungsenthalpie, bzw. die Henry-

Konstante, ergibt sich dann :

- RT

AGg = RT InKy =G + Gy +RT In (31)

vV

1
Der letzte Term mit V1 , dem molaren Volumen des Losungsmittels, beschreibt
den Ubergang des Geldsten vom Gaszustand ( bzw. vom Kristall ) in den gelds-

ten Zustand und ist fiir die meisten Losungsmittel ungefihr gleich.

Flir zahlreiche Inertgase stimmen die von Kim und Briickl anhand der SPT
berechneten Gasldslichkeiten mit experimentellen Werten in vielen Losungs-

mitteln gut iiberein /29, 30/.
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2.3 Standardiiberfiihrungsenthalpie A;Ho

und Standardiiberfilhrungsentropie ASS0

Die StandardiiberfiihrungsenthalpieAfV_Ho einer Substanz ist die Differenz
zwischen deren Losurigsenthalpien in Wasser (zﬁH&) und in einem organischen
Losungsmittel (AHg ).

Die Ldsungsenthalpien lassen sich aus der Temperatur - Abhangigkeit der
Loslichkeiten bestimmen.
Wendet man die Helmholtz - Gibbs ‘sche Gleichung /35/

3 InK AH®

5T  RT? (32)

(K = thermodyn. Gleichgewichtskonst.)

auf das Losungsgleichgewicht eines Elektrolyten AYB~ an ( KLP = 8,4+ ap- ),

so erhalt man :

o d1nkK 31nL
AH = RT® ——LP = 2R (33)
a T o T
KLP = Loslichkeitsprodukt
L = Loslichkeit

Die Standardiiberfiinrungsentropie kann man aus Glg.( 34 ) bestimmen /17, 32/ :

S.° 8,0 Sq®
AwG —-AWH - T AWS (34)

Unm AsHO—-und AiSo-Wérte fiir Einzelionen zu erhalten, wird auch filir diese
thermodynamischen GroBen die Ph4ASBPh4-—Annahme formuliert /17, 31/ :

X (PhyAsBPhy) = A°X" (Phyast) + 4°%° (PhyBo) (35a)
A§X° (Pnjast) = A;Xo ( PhyB~) ( 35b)
X =G, H S

Aus den Standardiiberfiihrungsenthalpien und -entropien lassen sich quali-

tative Aussagen treffen iliber die Solvation der Ionen /17, 33/.
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Enthalpiednderungen werden durch die in 2.2.3 aufgefithrten Wechselwir-
kungen der Ionen mit den Losungsmittelmolekiilen, bzw. durch deren An-

derungen bei der Uberfilhrung von Ionen, hervorgerufen.

Die Entropie ist ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit eines Zustandes.
Geordnete Zustande sind weniger wahrscheinlich als ungeordnete; sie be-
sitzen eine niedrigere Entropie.

GroBe und Vorzeichen der Asso-—WErte hdngen also davon ab, ob bei der
Uberfithrung eines Ions geordnete Losungsmittel - Strukturen zerstort

oder gebildet werden.
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten mit Technetium wurden mit dem Nuklid Tc-99 durchgefiihrt,
einem niederenergetischen B -Strahler ( Ey,y = 290 keV ) mit der spezi-
fischen Aktivitdt von 3,73 Zerfdllen pro Minute und Picomol ( 6,29 108
Ba/g ).

Kleine Volumina von Pertechnetat-Losungen kann man auBerhalb der Hand-
schuhbox handhaben, wdhrend die Arbeiten mit festen Tc-Verbindungen, wie
die Darstellung von Tetraphenylarsohiumpertechnetat, sowie deren Aufbe-

wahrung ,in einer Handschuhbox erfolgen miissen.

3.1 Darstellung von Ph4ASTcO4, CsTcOy und PhAASBPhA

Die Darstellung von Tetraphenylarsoniumpertechnetat wurde nach einer Me-
thode von R.A. Pacer /42/ zur quantitativen gravimetrischen Bestimmung
von TCOZ s leicht abgedndert, durchgefiihrt. Dabei nutzt man die Schwer-
loslichkeit von PhAASTcOA in Wasser aus ( Kip = 8,63.10-10 pei 24~25°C ).

NH,TcO, + PhyAsClHy,0 -  Ph,AsTcO,+ + NH,Cl
M=181,1 M= 436,8 M = 546,4

A) 2.01 g ( 1,11.102Mol ) Ammoniumpertechnetat wurden in 100 ml HoO
geldst und mit je 1 ml 30%iger Hp0p-Ldsung und konzentriertem NH3 ver-
setzt, um eventuell vorhandene Spuren von Tc niedrigerer Oxidationsstufen
zu Tc(VII) zu oxidieren ; anschlieflend wurden Hy05 und NH3 durch Kochen
der Losung verdrangt.

B) 5,02 g ( 1,15°102Mol ) Tetraphenylarsoniumchlorid-monohydrat ( 3,6 %
UberschuB ) wurden in 150 ml HyO geldst und unter Rilhren zur heiBen, un-
ter A) beschriebenen, NHATCOA—Lﬁsung zugegebenen, wobel das Ph4AsTcO4

als feiner weiBer Niederschlag ausfiel. Dieser wurde iiber Nacht stehen
gelassen, danach mit Wasser gewaschen, abfiltriert und 4 Stunden lang bei
90°C getrocknet.

Umn grobe Kristalle zu erhalten, wurde das pulvrige Ph4A8T004 in N,N-DMF
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aufgelost und durch langsames Verdunsten des Losungsmittels umkristalli- |
siert. Die erhaltenen farblosen Kristalle wurden iiber Nacht bei 100°C
und anschliefiend 2 Stunden lang im Vakuum ( ca. 1072 Torr ) bei 80°C ge-
trocknet.

Die Ausbeute betrug 5,87 g (96,9 %Z ). Die B-Messung der Tc-99 Aktivitat
und die spektroskopische Bestimmung von PhAAs+ bestatigten das Vorliegen

eines analysenreinen Tetraphenylarsoniumpertechnetats.

Auf bereits vorhandenes, von J. Vida /IHCH dargestelltes, kristallines
Casiumpertechnetat konnte zurlickgegriffen werden. Die Darstellung erfolgte
durch die Neutralisation einer wdssrigen Losung von Cadsiumcarbonat mit
Pertechnetatsdure, die aus Ammoniumpertechnetat durch Ionemaustausch mit-
tels eines H'-beladenen Kationenaustauschers ( Dowex 50x8,100-200 mesh )

erhalten wurde.
2 HT004 + CSQCOB s 2 CST004¢ + HZO + OOZT

3.1.3 PhAAsBPhA

Auch auf analysenreines Tetraphenylarsoniumtetraphenylborat konnte zu-
riickgegriffen werden. E. Dornberger /IHCH hatte dieses aus wHssrigen Lo-
sungen von Tetraphenylarsoniumchlorid und Natriumtetraphenylborat durch
Fallung und Umkristallisation in N,N-DMF dargestellt.

PhAASCl + NaBPhA > PhAASBPh4¢ + NaCl
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3.2 Analytik zur Bestimmung der Loslichkeiten

3.2.17 Bestimmung der Tc-Konzentration iiber Fliissigszintillation

Die Bestimmung der Konzentrationen von PhAAsTcOA und CsTcOA erfolgte iiber
die Messung der B-Aktivitdat des Tc-99 mit einem Fliissigszintillationszdhler
( Typ: "Betaszint BF 5000" ) der Firma Berthold-Frieseke.

Als Szintillationsfliissigkeit wurden zu allen Messungen jeweils 6 ml des
"Instant Scint. Gel" der Firma Packard benutzt, eine Xylol-Losung, die so-
wohl fiir wassrige als auch fiir organische Proben geeignet ist.

Die Eichung erfolgte mit 0,1 ml - Proben von wassrigen RchO4~Lésungen be~
kannten Tc-Gehalts bei Benutzung der Kandle 50 bis 1000.

Eichlsg. Tec [ Mol/ l_] I [cpmJ s [cpm] S [Z]
1 2,857°1073 2159960 60661 2,81
2 2.857:10~% 204849 668 0,33
3 1.143107% 81003 174 0,21
4 5,7131075 40749 135 0,33
5 2.857107° 20009 193 0,%
6 2,857+10-0 2026 17,3 0,85
7 1,1431076 816 14,3 1,75
8 5,713°10~7 407 13,6 3,34
9 2,857+10~7 202 8,0 3,95

10 2,857+1078 22,7 6,0 26,43
11 1,1431078 8,3 3,8 45,78
I = Netto-Impulsrate = Gesamtimpulse - Nullrate

Standardabweichung ( ermittelt aus jeweils 3 Proben pro Eichlo-

[&)]
It

sung, wobei jede Probe 3 mal gemessen wurde )
Erc]abs = absolute Menge Tc [mMOIJ in der Probe

Aus der Eichgeraden 1lg I =m lg [TQ]abs + y wurden die Konstanten m und
y ilber lineare Regression ermittelt ( Abbildung 1 ).
Die Eichldsungen 10 und 11 wurden aufgrund der groBen Messungenauigkeit

nicht zur Eichung berticksichtigt.
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Loscheffekte

Von allen untersuchten Losungsmitteln wurden die Quench-Effekte bestimmt,
indem die bei Probeentnahmen zur Bestimmung der Loslichkeit jeweils be-
nutzten Volumina in Form von reinem LOsungsmittel zu bekannten Eichpro-
ben hinzupipettiert wurden.

Folgende Quench-Effekte wurden festgestellt und bei der Berechnung der

Tc-Konzentrationen beriicksichtigt:

100 pl CCl, 8,1 yA 100 pl 1-Propanol 1,6 %
100 pl CHC1l3 3,0 % 100 pl 2-Propanol 1,5 %
20 pl1 CH2012 0,6 7 100 pl 1-Butanol 1,9 %
100 pl CHyBry 5,0 7 100 pl R-Butanol 1,8 %
20 pl CHodyp 4,6 7 100 pl iso-Amylalkohol 2,0 Z
100 pl 1-Hexanol 2,0 %
20 pl Nitrobenzol 7,7 % 100 41 1-Oktanol 2,1 7
20 pl Benzaldehyd 2,3 %
100 pl Brombenzol 2,1 7%

100 ul o=Dichlorbenzol 2,8 %
100 gl m=-Dichlorbenzol 1,9 %
100 pl1 Jodbenzol 5,1 2
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3.2.2 Bestimmung der Loslichkeiten von Ph4A8T004 und CsTcO4

In 5 ml - Schraubdeckelgldschen wurden 10 - 50 mg Ph4A8T004 (1 oder 2
Kristalle ) bzw. CsT004 mit 2 - 4 ml Losungsmittel versetzt und bei Raum-
temperatur ( 20 + 2 °C ) stehen gelassen.

Die organischen Losungsmittel waren vom Reinheitsgrad "zur Analyse" oder
"zur UV-Spektroskopie" der Firmen Merck, Fluka und Roth und wurden nach

geeigneten Methoden durch Destillation getrocknet; das Wasser war bidestil-

liert.

Fehlerbetrachtung

Der Fehler bei einer Konzentrationsbestimmung setzt sich zusammen aus:
~ Pipettierfehler: + 1 - 5 %, je nach Losungsmittel ( unter Verwendung

von Eppendorf - Pipetten )
~ Standardabweichung des Gerdtes bei der jeweiligen Tc-Konzentration

- Standardabweichung aus mehreren Bestimmungen
In einigen Diagrammen wird der Fehler durch einen Fehlerbalken iiber dem

Messpunkt dargestellt.

3.2.3 Zeitabhdngigkeit der Loslichkeit von Ph4A8T004

Die Loslichkeiten in den verschiedenen Losungsmitteln wurden iiber einen
Zeitraum von 40 - 100 Tagen 5 - 10 mal gemessen, um die Einstellung des
Loslichkeitsgleichgewichtes zu verfolgen. Dies ist in Abb. 2 fiir einige
Losungsmittel graphisch dargestellt.
Die Einstellung des Gleichgewichtes hédngt hauptsichlich von der Diffusions-
geschwindigkeit der Ionen ab.
Aus dem Stokes-Einstein ‘schen Diffusionsgesetz /35/

D; = Diffusionskoeffizient

D; = kT / 6wnri ry = Ionenradius

n =Viskositat
folgt, daB die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes mit der Visko-
sitdt des Losungsmittels ansteigt.
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Abb. 2 Zeitabhingigkeit der Loslichkeit von PhAAsTcOA

in einigen Losungsmitteln

So blieb die Konzentration von PhAAsTcOA in Losungsmitteln mit niedriger
Viskositdt, wie z.B.
Methanol (n=0,59 Centipoise bei 20°C ), CHC13 ( 0,58 cP ),
Chlorbenzol ( 0,80 cP ) und H,0 ( 1,00 cP )
nach 5 -~ 10 Tagen konstant, wdhrend die Einstellung des Loslichkeitsgleich~
gewichtes in Losungsmitteln mit hoherer Viskositdt lénger dauerte:
1-Propanol ( 2,02 cP ) : 20 Tage
1-Butanol ( 2,95 cP ) : 30 Tage
1-Hexanol ( 5,44 cP ) : 35 Tage
1-Oktanol ( 8,39 cP ) : 80 Tage
In Losungsmitteln mit sehr hoher Viskositdt, wie Glykol (19,9 cP ) und
Cyclohexanol ( 41,1 cP bei 30°C ) wurde die Gleichgewichtseinstellung
dadurch erreicht, daB die Proben im Rotator 3 Wochen lang stdandig durch-

mischt wurden.

Bei der Bestimmung der Temperatur-Abhingigkeit der Loslichkeit von
PhAAsTcOA in einigen Losungsmitteln wurden die Probeglédschen im Thermo-
staten in Bewegung gehalten, so daB nach 2 Wochen bei 5°C und jeweils
einer Woche bei 11,6 , 20 , 25 und 30°C das Ldslichkeitsgleichgewicht

erreicht war.
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3.2.4 Bestimmung der Loslichkeit von Ph,AsBPh,

iber UV -Spektroskopie

Die Messungen wurden mit einem Spektrometer der Firma Cary Instruments
( Modell "Cary 17" ) durchgefiihrt.
Das Spektrum von PhAAsBPh4 zelgt 2 charakteristische Absorptionsbanden
bei 264,5 und 272 nm, wowei die erste einen groBeren Extinktionskoeffi-
zienten besitzt und deshalb zur quantitativen Bestimmung benutzt wurde.
Zur Ermittlung des Extinktionskoeffizienten mit Hilfe des Lambert-
Beer “schen Gesetzes wurden 10 Eichlosungen von PhAAsBPhA in Acetonitril
hergestellt und im Spektrometer gegen reines Acetonitril in der Ver-
gleichskiivette gemessen.

Lambert-Beer ‘sches Gesetz:

E = Extinktion
E=ccd = molarer Extinkzionskoeffizient
= Schichtdicke der Kiivette ( 1 cm )
Fichlsg. c [Mol/1] 26/, 5nm Fehler [ 7 |
1 1,316:10% 0,863 + 0,005 6,6
2 8,773-10™> 0,573 + 0,005 0,9
3 6,580 107> 0,427 + 0,005 1,2
4 4,387.10"> 0,28/ + 0,005 1,8
5 3,290-10" 0,218 + 0,005 2,3
6 1,548.100° 0,102 + 0,003 2,9
7 8,225-10 0,054 + 0,002 3,7
8 4y2451076 0,027 £ 0,002 7,4
9 1,732.1006 0,012 + 0,002 16,7
10 8,715-10=7 0,007 + 0,002 28,6

Der Extinktionskoeffizient ergibt sich aus der Geradensteigung der Eich-
kurve in Abbildung 3 zu €264,5nm = 6544 .

Zur Bestimmmg der Loslichkeiten wurden 10 - 20 mg kristallines Tetra-
phenylarsoniumtetraphenylborat in 10 ml - Schraubdeckelgldschen mit

7 - 8 ml Losungsmittel versetzt und bei Raumtemperatur 3 Wochen lang
stdandig durchmischt.

Da die verwendeten organischen Losungsmittel ( mit Ausnahme von Athanol

und Oktanol ) im Bereich von 265 nm stark absorbieren, wurden jeweils
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1 -= 3 ml - Proben in die Quarzkiivetten pipettiert, das Losungsmittel
verdampft und der PhAAsBPh4—Rﬁckstand zur Messung in Acetonitril auf-

genommen .

3.3 Durchfilhrung der Extraktionen von PhAAsTcO4

Die Extraktionen wurden in 5 ml - Schraubdeckelglischen durchgefiihrt,
wobel immer 2 ml organische und 2 ml wdssrige Phase zur Einstellung des
Verteilungsgleichgewichtes 1 - 1,5 Stunden durch intensives Schiitteln
innig durchmischt und anschlieBend zur vollstdndigen Entmischung der
beiden Phasen mindestens 2 Stunden ruhen gelassen wurden, bevor aus
beiden Phasen die Messproben abpipettiert wurden.

Alle Extraktionen mit Benzol, Brombenzol und m-Dichlorbenzol wurden aus
gesattigten, bzw. verdinnten wdssrigen Losungen durchgefiihrt. Bei der
Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von PhyAsTcO; zwischen HpO und
Losungsmitteln, in denen die Loslichkeit groBer als in Wasser ist, wie
Z.B. CHC13, CHoClo, Nitrobenzol und o-Dichlorbenzol, wurde bei hoheren
Konzentrationen mit HpO aus verdiinnten organischen Losungen extrahiert
( Rlickextraktion ).

Zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes zwischen gesdttigter
wissriger und gesdttigter organischer Phase wurde festes Ph;AsTcO; im

UberschuB zugegeben und die Proben eine Woche lang geschiittelt.
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4. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.1 Loslichkeit von PhAAsTcOA

Die Losungsmittel, in denen die Loslichkeit von PhAAsTcOA gemessen wurde,

konnen wie folgt klassifiziert werden :

A) Protische Losungsmittel mit Elektronen - Donor und Akzeptor-

Eigenschaften

A1) Losungsmittel mit einer durch Wasserstoffbriickenbindungen stark be-
einfluBten Struktur (€> 70 ) :
Ho0, HCONH, ( Formamid )

A2) Alkohole (€< 40), mit einer geringeren, in folgender Reihe abneh-
mender Tendenz, Wasserstoffbriicken auszubilden :
Glykol ( HO-CHo-CHo-OH ) > Methanol > Athanol > ... > Oktanol

B) Aprotische Losungsmittel mit Donor- und / oder Akzepzor -

Eigenschaften

B1) Stark polare Lsungsmittel ( p>2,5Deb )
N,N - disubstituierte Amide, Nitrile, Ketone, Benzaldehyd, Nitrobenzol

B2) Polare Ldsungsmittel (1Deb <p< 2Deb)
~ halogenierte Aromaten
— halogenierte Methanderivate (CH2X2,CH013)

B3) Schwach bis unpolare Losungsmittel (< 0,5Deb)
CCl,, Dioxan

C) Inerte, unpolare Ldsungsmittel

C1) Alkane, Cycloalkane
C2) aromatische Kohlenwasserstoffe

Die experimentellen MeBdaten der Loslichkeit von Ph4AsTc04 bei 2012 °C

in den ausgewdhlten Losungsmitteln sind in Tabelle 1 ( Anhang ) , zusam-
men mit einigen wichtigen physikalischen Parametern der Losungsmittel,

aufgelistet.




-23-

4.17.1 Beschreibung und Interpretation der Ergebnisse

Zur Loslichkeit von Ph4ASTCOA in den verschiedenen Losungsmittelklassen
wurden folgende Beobachtungen gemacht :

1) Die Loslichkeit steigt mit steigendem Dipolmoment des Ldsungsmittels
stark an.( Abb. 4 ).

2) Die Loslichkeit sinkt mit steigender GroBe der Losungsmittelmolekiile
( Abb. 5a und 5b ).

¥ ' ‘ r |
Nitrobenzol
o
gL . |
2 enzuldehyd Benzonjtrit
L
Cyclohexanon
-3 4 —
/° o -Dichlorbenzol
] -
_ 4 1 Cyclohexanol
o Brombenzol
-5 Chiorbenzol I
e m- Dichlorbenzot
-6+ |
ey M [Deb]
/O Toluof i
|- ‘ + ]
I ! \ ' '
1 2 ’ A

Abb. 4 Loslichkeit von Ph4AsTcOA in Abhdngigkeit
vom Dipolmoment der Losungsmittelmolekiile
dghnlicher GroBe ( ogpp = 5,51 - 5,768 )
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3) Besonders auffdllig ist die (im Vergleich zu chemisch dhnlichen Lo-
sungsmitteln ) niedrige Loslichkeit in den protischen Losungsmitteln
Ho0 und Formamid ( Abb. 5a ).

4) Die Loslichkeiten in Benzolderivaten liegt in der gleichen Grofen-
ordnung wie die in nicht-aromatischen Losungsmitteln mit ahnlichem
effektiven Durchmesser und Dipolmoment.

Dies sel am Beispiel zweier Losungsmittel - Paare verdeutlicht :

Losungsmittel Gere[R]  u[Deb] lg L

Chlorbenzol 5,61 1,54 - 4,88
Isoamylalkohol 5,66 1,62 - 4440
Nitrobenzol 5,65 3,93 - 1,74
N,N - Diithylformamid 5,71 3,75 - 1,81

In den unpolaren Aromaten ist die Loslichkeit sehr niedrig (10‘7-—
10-8 Mol/1 ); sie liegt allerdings noch etwa eine GroBenordnung iber
der in den Alkanen gleicher MolekiilgrdBe ( Abb. 5b ).

Aufgrund dieser Ergebnisse kann man davon ausgehen, daB keine oder
nur sehr geringe Wechselwirkungen zwischen den Phenylringen des
PhAAS+-—IonS und den aromatischen Lisungsmittelmolekiilen stattfin-

den.

Der EinfluB von Dipolmoment und GrodBe der Losungsmittelmolekiile auf die
Loslichkeit von PhAASTcOA 1848t vermuten, daB die Loslichkeit sehr stark
von der Wechselwirkung zwischen den PhAAs+-bzw. TcOZ-—Ionen und den
Losungsmittel - Dipolen beeinfluBt wird.

Dieser Zusammenhang ist in den Abbildungen 6a, 6b und 6c dargestellt.

Ry und R_ sind die Wechselwirkungs - Absténde zwischen den Losungsmittel-

molekiilen und den Ionen.

Ry = 1/2 (o 8,56 & /1/

T OPhAAsJ’) i OPhAst T

1/2 (o, + Ore0; ) s Oreo; - 3,85 8 (s.5.2.2)

R

Die gesamte Ion - Dipol Wechselwirkungsenergie ist somit nach Glg. ( 17)
aus 2.2.3 proportional zu

w (/RS + /RS ) .




26—

! v T T T T T
(g L //// @ ///
S
“2T CHyCly / ° /°’ HCONH,
P A
-3 4 CHEly 4 / ' ® / 4
S
-4 -+ /0 . /
/ v / |
s
| :
/ / 1
®e /u(.l +i) EsY x10%
e i B
’ A + ' . ‘ A
5 10 15 20 25 30 35

Abb. éa Loslichkeit von PhyAsTcO, in Abhdngigkeit von der Ion - Dipol
Wechselwirkungsenergie zwischen PhAAs+ und TCOZ und den

Losungsmittel - Dipolen

Aus Abb. 6a erkennt man, daB die Loslichkeiten direkt von der Ion - Dipol
Wechselwirkungsenergie abhangen.

Bis auf wenige, noch zu diskutierende Ausnahmen, liegen die Loslichkeiten
alle in einem relativ schmalen Bereich, der proportional zur Ion - Dipol

Wechselwirkungsenergie ist.

Innerhalb der einzelnen Losungsmittel - Klassen steigt die Loslichkeit
zumeist linear an mit der Ion - Dipol Wechselwirkungsenergie ( Abb. 6b, 6c ).

Die hohe Loslichkeit ( im Vergleich zu Losungsmitteln mit gleich starker
Ton - Dipol Wechselwirkung ) in den halogenierten Methanderivaten, beson-
ders in CHCl3 ( Abb. éa , 6b ), kdnnte auf eine, die LOslichkeit begiinstigen-
de, Lewis Saure - Base Koordination dieser Losungsmittel an das Ph4AS+-

Ion zurlickzufithren sein.
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Besonders auffdllig in den Abbildungen 6a und 6b ist wiederum die rela-
tiv niedrige Loslichkeit von Ph4A5T004 in den protischen Losungsmitteln
H>0 und Formamid.

Die Ursache dafiir muB in den strukturellen Verdnderungen, die im Losungs-—
mittel beim Ldsen eines Ions auftreten, zu suchen sein. Es muB sich also
um einen Entropieeffekt handeln, der besonders bei Losungsmitteln auf-
tritt, deren Struktur stark durch Wasserstoffbriickenbindungen gepragt ist.

Der gleiche Effekt ist, wenn auch in geringerem AusmaB, bei den Alkoholen
zu beobachten, deren Kurve gekriimmt verliuft ( Abb. 6b) .

Je kleiner der Alkylrest (d.h. je groBer die Tendenz, H - Briicken auszu-
bilden ), desto stdrker wird die Loslichkeit zu kleineren Werten hin ver-
schoben.

Am deutlichsten ist dies bei Athylenglykol, das pro Molekiil zwei Wasser-

stoffbriicken ausbilden kann, zu beobachten.

Dieser Entropieeffekt tritt jedoch nicht nur beim Losen der PhAAS+-— und
TcOZ-—Ionen auf, sondern auch beim Losen deren Neutralanalogen, Ph,Ge

bzw. CH, -
Deshalb werden nun im nachsten Schritt die Loslichkeiten, bzw. die damit

verkniipften freien Losungsenthalpien, nach der Subtraktion der Neutral-
anteile betrachtet.

4Lol.2 Elektrostatische und Neutralanteile der

molaren freien Losungsenthalpie von Ph,AsTcO,

Nach Kapitel 2 gilt fiir die freie Losungsenthalpie AGT

AG® = = RT 1n Kp flir PhyAsTcO; und

-RT In L fiir PhyGe und CH; , sowie

il

AG’

o

AG

Il

AGgy + AGneut

Daraus folgt fiir den elektrostatischen Anteil der freien Ldsungsenthalpie
von Ph4AST004 :

AGgy (PhyAsTeO;) = AG®(PhyAsTcO;) - AG’(PhyCe) - AG’ (CHy)

= -RT anLP(PhAASTCO4> + RT InL (PhAGe) + RT InL (CHA)
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Fir die Loslichkeiten von PhyGe (aus /3/ ) und Ph; AsTcO; wurden molale
Konzentrationen benutzt und bei der Berechnung des Loslichkeitsproduktes
von PhAAsTcOA die nach der Debye - Hiickel Gleichung ( Glg. ( 11) aus 2.1 )
ermittelten Aktivitdtskoeffizienten eingesetzt.

Zur Bestimmung der Loslichkeiten von CH4 wurden die Henry - Konstanten

aus /29/ auf molale Konzentrationen ( bei p = 1atm ) umgerechnet :
1000

lnLCHAZ —anH+ In

Fir o - und m - Dichlorbenzol wurde der Ky -Wert von CHy, in Brombenzol,
das ungefdhr die gleiche GroBe besitzt ( s. Tab. 1), eingesetzt.

Die beschriebenen Daten zur Berechnung der elektrostatischen und neutra-
len Anteile der freien Losungsenthalpie von Ph, AsTcO, sind in Tabelle 2
( Anhang ) zusammengefaBt.

Der elektrostatische Anteil igt in Abbildung 7 in Abh&ngigkeit von der
Ion - Dipol Wechselwirkungsenergie graphisch dargestellt fiir die Losungs-
mittel, in denen die Loslichkeiten von PhAGe und CH48MS(ier Literatur
bekannt sind.

T T T T T
- 865 (PhAsTcO,) =

2+ RTInK, p(Ph AsTcO,) B . DMF/

{ kcal /Mol )

/ “6iykol
A

H20 °
L —RTInL(Ph,‘Ge) ° DMA 4
-RTInL{CHL) MeCN o

T MeOH /
2T / e Acelon 7
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Abb. 7 Elektrostat. Anteil der freien Losungsenthalpie von PhAAsTcOA
in Abhangigkeit von der Ion -Dipol Wechselwirkungsenergie
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Vergleicht man Abbildung 7 mitden Abbildungen 6a,b,c , so erkennt man,
daB die Loslichkeit von PhAAsTcOA, bzw. die freie Losungsenthalpie, nach
der Eliminierung der Neutralanteile ein wesentlich einheitlicheres Bild
ergibt.

Innerhalb einer gewissen Streuung sind die Werte direkt proportional zur
Ion - Dipol Wechselwirkungsenergie, ohne daBl einzelne Losungsmittel —-Klas-
sen gesondert betrachtet werden miiBten.

Das bedeutet, daB spezifische Effekte, wie sie z.B. beim LOsevorgang in
den protischen Losungsmitteln auftreten, in den Neutralanteilen erfafit
werden.

Damit kann man auch die Wahl des CHA-Molekﬁls als Neutralanaloges fiir
das TCOZ - Ton /16/ als gerechtfertigt betrachten.

Abbildung 7 verdeutlicht jedoch auch, daB der elektrostatische Anteil
der freien Losungsenthalpie nicht ausschlieBlich aus der Ion - Dipol
Wechselwirkung stammen kann, denn in diesem Fall miiiten alle Losungs-
mittel auf einer Geraden liegen.

Es miissen also noch andere signifikante Beitrdge zum elektrostatischen
Anteil der freien Losungsenthalpie existieren.

An dieser Stelle sei aus Kapitel 5.2 vorweggenommen, daf diese Beitrdge
hauptsdchlich aus der Ion - Quadrupol Wechgselwirkung zwischen dem TCOZ—
Ton und den Losungsmittelmolekiilen stammen. Die Ion - Quadrupol Wechsel-
wirkung des PhAAS+-IonS liefert wesentlich kleinere Beitrdge, da sie
proportional 1/R3 und das Ph4AS+-Ion mit einem effektiven Durchmesser
von 8,56 K /1, 3/ sehr groB ist.

Die Ton - Quadrupol Wechselwirkung zwischen TCOZ und Ho0, Glykol, Metha-
nol bzw Athanol ist dhnlich stark ( Vgl. Kap. 5.2.2 ), weshalbdiese Lo-
sungsmittel in Abb. 7 auf einer Geraden liegen, wdhrend die Ion - Quadru-
pol Wechselwirkung zwischen TCOZ und z.B. Aceton einen wesentlich klei-

neren Betrag liefert.
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4.2 Loslichkeiten von CsT004 und Ph4ASBPh4

Die bei Zimmertemperatur (20 +2°C ) ermittelten Loslichkeiten von CST004
und PhAAsBPhA dienen gur Bestimmung von freien Standardiiberfiihrungsen-
thalpien der Einzelionen Cs*, TcOZ und Ph4AS+ (s.Kap. 5.1) und werden
nun nicht ngher diskutiert.

In Tab. 3a sind die Loslichkeiten von CsTcOA, in Tab. 3b die Loslich-
keiten von PhAAsBPhA in einigen LOsungsmitteln aufgelistet. ( Beide Tabel-
len befinden sich im Anhang .)

4.3 TFreie Standardiiberfiihrungsenthalpien von

PhAAsTcOA, CsTcO4 und Ph4AsBPh4

Die freien Standardiiberfilhrungsenthalpien von Elekirolyten lassen sich
nach Glg. (9 ) und Glg. ( 10 ) aus 2.1 aus den (molalen ) Loslichkeiten,
unter Beriicksichtigung der Aktivitidtskoeffizienten (Glg. (11) aus 2.1),
folgendermafien berechnen :

1

8.° ( i)
AG = 2RT In —————

-1 -
s R =1,987 calK ' Mol
W (L.f+)s 9 b

Die so berechneten freien Standardiiberfithrungsenthalpien von Wasser in
ein organisches Losungsmittel fiir PhjAsTcO,, CsTcOy, und PhjAsBPh; sind
in Tab. 4 ( Anhang ) zusammengefaBt.

Da die A;Go-Werte proportional zu log L sind, ist leicht einzusehen,
daB fiir die freien Standardiiberfithrungsenthalpien von PhyAsTcO; die
gleichen Abhsngigkeiten vom effektiven Durchmesser und vom Dipolmoment
des organischen Losungsmittels bestehen wie bei den Loslichkeiten von

PhAASTCOA.
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4.4 Bestimmung der Standardiiberfilhrungsenthalpien und

-entropien von Ph4ASTCOA liber die Temperaturabhidngigkeit

der Loslichkeiten

4.4.1 LOsungsenthalpien von PhAAsTcO4

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Loslichkeit 148t sich die LOsungsen—
thalpie AH® ermitteln.
Durch Integration der Glg. (33 ) aus 2.3 erhdlt man :

AH’ 1
lgl = —————ou — 4 const
2303+ 2R T

Aus der Geradensteigung der graphischen Darstellung dieser Gleichung

( Abb. 8a,b,c ) erhdlt man die Losungsenthalpie.

Die T - Abhéngigkeit der Loslichkeiten von Ph4A8T004 in einigen Losungs-
mitteln, sowie die daraus berechneten M- Werte sind in Tab. 5 (im An-

hang ) zusammengefaft.

Abb. 8a,b,c T - Abhdngigkeit der Loslichkeit von
PhAASTcOA in einigen Losungsmitteln

T

T J '
Tlg L 4 \D\D NN-DIMETHYLEORMAMID i
\D\
- 1,2 T \D |
- 14+ l
| |
\ i
| |
_ 204 o\.\Ac.fromrm -
] 2'2 | \0\ i
1 i Abb. 81
- 24+ 20° e 1
’ A . —
33 34 35 36

1000/T [K-1]




-33-

. - T T T T
gL | D
T -+ \AMETHANOL
-28T \\\i
4 \\\\\\\\\\
~-30+ CHCly 4
1 ) ) ) o
\
-3,2F ~o
\A‘THANOL
A A\
| A\
| \O\O '
-36 + T

0-DICHLORBENZ OL \

. © A\
} 30°c 20°c 10°c -
- + — X
3,3 34 35 36
1000/7T [K-1]
\rv T T T

Tlg L

- 46 +

-50 +

-5.2 4+

\ \""DICHLORBENZOL

30°

0\\\\w

20°%

}
H
3t i

~__

10°C ~

H

3,3

R

34 35

1000/T (K1)

'

3,6

Abb. 8b

Abb. 8c




-34-

Leb.2 Standardiiberfiihrungsenthalpien und -entropien

von Ph;AsTcO, und dem TcOZ-—Ion

Die Standardiiberfiihrungsenthalpien AsHo von Ph/AsTcO; sind die Differen-
zen zwischen den Losungsenthalpien in Wasser und dem organischen Losungs-
mittel.

S..© o o

Die Standardiiberfithrungsentropien AiSo lassen sich anhand der Glg. ( 34 )
aus 2.3 berechnen.

T A5s° = A°H° - A%G°
W W W
( Die AiGo-Werte wurden in Kap. 4.3 berechnet. )
Somit ergeben sich folgende Werte ( Tab. 6a ) :
Tabelle 6a

Losungsenthalpien, {Uberfithrungsenthalpien und {berfithrungs-
entropien von Ph4AsTcO4; alle Werte in [kcal/Mol]

o $,,0 8,0 5,0
AH AwH AwG T AwS

H20 13,03 0 0 6]

Me thanol 14,07 +1,04 -4,95 +5,95

Kthanol 14,28 +1,25 -3,40 +4,65

Acetonitril 8,17 -4,86 -6,86 +2,00

DMF 4,80 -8,23 -8,72 +0, 49

o-Dichlorbenzol 6,04 -6,99 -2,08 -4,91

m-Dichlorbenzol 11,20 -1,8% +2,20 -4,03

CHCl3 0, 31 -12,72 -1,94 -10, 78

Betrachtet man die Losungsmittel Athanol (yp=1,68Deb ), Methanol ( 1,70 Deb ),

Hy0 (1,85Deb ), Acetonitril (3,38Deb) und DMF ( 3,82 Deb ) , so streben die
Losungsenthalpien (1. Spalte in Tab. 6a ) in dieser Reihenfolge, d.h. mit

zunehmerder Polaritit des Losungsmittels, zu kleineren und die Uberfithrungs-

enthalpien ( 2. Spalte ) zu negativeren Werten.
Die gleiche Tendenz ist bei o- und m-Dichlorbenzol zu beobachten; hier er-
hdlt man flir das stdrker polare o-Dichlorbenzol die niedrigere Losungs-

enthalpie, bzw. den negativeren AiHO-Wert.

Das bedeutet, daB die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen PhAAsTcOA

und den Losungsmittelmolekiilen nicht nur fiir die freie Losungs- und Uber-
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fuhrungsenthalpie, sondern auch fiir die AH-Werte eine entscheidende
Rolle spielen.
Besonders auffsallig ist die sehr niedrige Losungsenthalpie von Ph,AsTcOy,

in Chloroform.

Die Uberfiihrungsentropien von Ph,AsTcO; von Wasser in Methanol, Athanol,
Acetonitril und DMF sind alle positiv ( AiS°> 0 ), was einem Gewinn an
Entropie, bzw. einem Verlust an geordneten Strukturen entspricht.
Dafiir verantwortlich ist der Beitrag durch das Ph4AS+-—Ion, das stark
positive A;SO-Werte besitzt /17/.
Die Ursache liegt darin, daB um die Oberfliche groBer Ionen ( mit hydro-
phoben organischen Resten und einer geringen Ladungsdichte ) in Hp0 auf-
grund dessen Oberfldchenspannung geordnete Strukturen vorliegen /17/.
Die negativen Uberfiihrungsentropien in die chlorierten organischen
Losungsmittel, besonders in CHCl3, bedeuten einen Gewinn an Ordnung,
d.h. in diesen Losungsmitteln miissen geordnete Strukturen entstehen.
Fine starke Koordination dieser Losungsmittel an das Ph4A8+-Ion, bzw.
( besonders in CHCly ) die schon bei der Deutung der Loslichkeiten in
Kap. 4.1.1 vermutete Ausbildung eines Lewis Sdure - Base - Komplexes wiir-
de sowohl die negativen A;So-—werte als auch die niedrige Losungsenthal-

pie und den stark negativen A:Ho-Wert in CHC1l3 erkléren.

Unter Verwendung der Ph, AsBPh - Annahmen (Glg. (35a ) und (35b) ), sowie

Literaturwerten fiir ASH® und ASSO des Ph4AS+-Ions, lassen sich fir das
TcOZ-—Ion Uberfiihrungsenthalpien und -entropien berechnen.

Diese Werte sind in Tabelle 6b, zusammen mit Literaturwerten fiir das
Ph/As* -und das Br -Ton /17/, das eine shnliche GrdBe besitzt wie das

TcO), - Ion ( Tpo0g = 1,92 B rp.- = 1,9 R /40/ ), zusammengefaBt.

Tabelle 6b
Standardiiberfiihrungsenthalpien und -entropien der Ionen Ph4A5+; Br und TcOZ
alle Werte in [kcal/Mol]; die Werte von Ph4A3+ und Br~ sind aus /17/.

Sy ° 8a°
AwH T AWS
Ph,As* Br~ TcOy PhyAs* Br~  TcOy
Methanol ~0,4 +1,1 +1,4 +5,2 =1,6 +0,8
hcetonitril -2,5 +2,0 ~2,4 +5,3 =5,6 =-3,3
DMF ‘4;7 +O,8 "3)5 +4,4 "6’4 _3,9
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Wasser besitzt eine durch Wasserstoffbriickenbindungen hochgeordnete Struk-
tur, Darin geldste Ionen zerstoren diese Struktur teilweise, besonders
dann, wenn sie H- Briicken mit den H,0 -Molekiillen eingehen.

Beim Uberfiihren eines Ions von Wasser in ein aprotisches Losungsmittel,
dessen Struktur weniger geordnet ist, resultiert ein Gewinn an Ordnung

( A;S°<O ) /17/.

Sowohl bei Br als auch bei TCOZ ist dies der Fall; die Besonderheiten

bei Ionen wie Ph4A8+ wurden schon beschrieben.

Der Entropieverlust beim Uberfiihren des TcOZ=—Ions ist jeweils um unge-
féhr 2,4 keal/Mol geringer als beim Br~ - Ion, d.h. um das TcOj - Ion
missen in Hy0 geordnetere Strukturen vorliegen als um das Br - Ion.

Da auch die AEHO-Werte fiir TcOZ niedriger sind als die fiir Br ,
kann men annehmen, daB das TcO; - Ton eine geringere Tendenz besitzt,
H—&ﬁdwnmﬁ;&mIQO—MdeMﬂalmmmmﬂdahalsdms&r—lmh
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4.5 Verteilungskoeffizienten von Ph;AsTcO,

Die Verteilungskoeffizienten Dp, von PhAAsTcOA zwischen wdssriger und
organiscger Phase wurden in Abhdngigkeit von der Pertechnetat - Konzen-
tration in der wassrigen Phase filir 7 organische Losungsmittel bestimmt.
Die Ergebnisse der einzelnen Extraktionen sind in Tabelle 7a ( Anhang)

zusammengefalit,

Bei der doppelt - logarithmischen Auftragung von Dy, gegen [TcOZ]aq er-
gaben sich flir 5 Losungsmittel Geraden mit der Steigung von 1 ( Abb. 9a).

1 T T TTTITIT 1 T 1T 17117 lL)T T T TTTTT T 1BR R R AL
1 CH,CI, ]
T DTc
2L .
10 E3 ]
I 0 ]
4 CHC/J -
10 = =
¥ 3
:: Sdttigungskonz, von 7
4 Ph, AsTcO, in reinem HpO
T
v F =
F /o? BROMBENZOL ]
T m-DICHLORBENZOL
) _1 — -
0% | / z
4 /% .
10_2-_:- BENZOL e
T 3
xI /%/ 7
1 i .
L 0
1 /Dl [TC A]Oq -
- [
1076 1075 10
Abb. 9a Verteilungskoeffizienten von Ph/AsTcO; in Abhingigkeit von

der Konzentration in der wissrigen Phase ; die dunklen Punkte

sind die Quotienten der Loslichkeiten in reinem Wasser, bzw.

reinem organischen Losungsmittel.
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Man kann deshalb vermuten, dafB das Ph4ASTCO4 in Wasser liberwiegend disso-
zilert, in diesen organischen Losungsmitteln dagegen zum groBten Teil
undissoziiert (als Ionenpaar ) vorliegt.

Dann namlich stellt sich folgendes Gleichgewicht ein :

(PhjAet)aq + (Tc0])aq o2l (PhyAsTe0,) org

agq

Ho0
mit der Gleichgewichtskonstanten

‘- [Ph/AsTcO,) org (1)
[PhyAs®aq [Te0z)aq

Der Verteilungskoeffizient ist definiert als

_ tTCOZ]org

D =
Te [TCOA] aq

In der widssrigen Phase gilt :
Pryhstlag = [Te0Jaq (2%)
Aus (1% ) und (2% ) folgt :
[PhyAsTe0 org = K [Tc07]aq
Fir den Verteilungskoeffizienten ergibt sich somit folgende Beziehung :
Dre = K [Tc0;)aq  ,baw.
1g Dy = lg [TcOZ]aq + 1g K

Daraus resultiert fiir die Auftragung lg Dp. gegen lg[TCOZ]aq eine
Geradensteigung von 1 , wie in Abb. 9a .

Die Extraktionen mit o-Dichlorbenzol und Nitrobenzol lieferten andere
Ergebnisse ( Abb. 9b) .

Bei der Extraktion von Ph4A8T004 mit o-Dichlorbenzol wurde eine geringere
Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Pertechnetat ~ Konzen-
tration festgestellt als bei den bisher beschriebenen.

Diese FErkenntnis konnte dadurch erkldrt werden, daB PhAAsTcOA in dem
stdrker polaren o-Dichlorbenzol teilweise dissoziiert vorliegt. Ware es
auch in der organischen Phase vollstédndig dissoziiert, so miiBte, nach

dem Nernst ‘schen Verteilungssatz, der Dp, unabhdngig von [TcOZ]aq‘sein.
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Die Unabhagigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Ph; AsTcOy- Kon-
zentration hitte man fiir das stark polare Nitrobenzol ( u=3,93Deb ;

€ =34,8) als organische Phase erwarten diirfen,

Doch im Gegensatz dazu wurde eine sehr starke Abhdngigkeit des Dp, von
[TCOZ]aq_ gefunden ( Abb. 9b ). Diese Abhingigkeit ist sogar wesentlich
starker als bei den 5 Losungsmitteln der Abb. 9a .

Man muB8 daraus schlieBen, dafl Ph4ASTCO4 in Nitrobenzol Assoziate von
drei oder mehr Tonen vorliegen.

e T IR RR1EA i T 1T TTITTIY i ISR LR T P VT
T 8 3
T ]
I D NITROBENZOL ]
4 Tc ]
4 i
2 8]
104+ E
4 ! 7
10 '::JF 6-DICHLORBENZOL g
I o] 7
T i
+ - _
4 Sdttigungskonz. von -1
1 0;_1 o) PhAAsTCOL in reinem H20
+ I [ é
T 9 n
4- - - -
[TCOL ]Gq |
T
b e -

Abb. 9b Verteilungskoeffizienten von PhjAsTcO, in o-Dichlorbenzol
und Nitrobenzol in Abhdngigkeit von der Konzentration in
der wdssrigen Phase ; die dunklen Punkte sind die Quotien-
ten der Loslichkeiten in reinem Wasser, bzw. reinem orga-
nischen Losungsmittel.
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Der Wert des bei Sattigung beider Phasen experimentell ermittelten Ver-
teilungskoeffizienten sollte nach Kap. 2.1 dem Quotienten der Loslich-
keiten von Ph4AST004 in reinem Wasser, bzw. reinem organischen Losungs-
mittel entsprechen.

Sieht man von z.T. auftretenden leichten Abweichungen ab, so ist dies
auch der Fall. 4

Die Abweichungen haben ihre Ursache in der teilweisen Mischbarkeit der
organischen Losungsmittel mit Wasser.

Besteht die organische Phase aus einem Losungsmittel, in dem sich
PhAAST004 besser 10st als in Wasser ( z.B. aus Chloroform oder Nitro-
benzol ), so wird die Loslichkeit in der wissrigen Phase dadurch erhoht,
daB sich das organische Losungsmittel teilweise in Hp0 1G8st.

Je unterschiedlicher die Loslichkeiten in reinem HpyO und dem reinen or-
ganischen Losungsmittel sind, desto groBer wird dieser Effekt.

Das in der organischen Phase gelOste Wasser erniedrigt dort zusatzlich
die Loslichkeit von Ph4AsTcOA, allerdings nur unwesentlich.

Der umgekehrte Effekt, die Erhohung des Dp,, tritt auf, wenn die Loslich-
keit von PhAAsTcOA in Hp0 besser ist als im organischen Losungsmittel

( z.B. in Benzol ).

Dann namlich wird in der organischen Phase durch das darin geloste Was-
ser die Lislichkeit erhtht. |

Unter Beriicksichtigung der teilweisen Mischbarkeit der organischen Lo-
sungsmittel mit Wasser wurden die Loslichkeiten von PhAAsTcOA in der

organischen Phase (Lorg> und der wdssrigen Phase (Laq) berechnet @

Lorg = Xs,org Is * *y,org Lw

il

Xs,aq Ls T *w,aq Lw

Lgs Ly : Loslichkeiten von PhyAsTcO, in reinem organischen Losungsmittel,
bzw. in reinem Hy0
: Molenbruch des organ. Losungsmittels, bzw. von HyO in der je-

weiligen Phase ( Indices org bzw. aq )

Die Frgebnisse dieser Rechnungen sind in Tabelle 7b zusammengefaBt.
Der Anteil des organischen Losungsmittels in der wassrigen Phase, bzw.
der Ho0 - Anteil in der organischen Phase ( bei sich im Gleichgewicht
befindlichen Phasen ) wurde der Literatur /36, 37/ entnommen.
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Tabelle 7b

Verteilungskoeffizienten von PhAAsTcOA zwischen gesdttigter organ. und wdssriger Phase ;
Quotienten der Loslichkeiten in den reinen Ldsungsmitteln (Ls/Lw) und unter Beriicksich-
tigung der teilweisen Mischbarkeit von H,0 mit den organ. Lésungsmitteln ( Lorg/Laq)

organ. Phase Lg/Ly Dr¢,exp MolZ org.  MolZ Hp0 Lorg/Laq
LM in Hp0 im org. LM

Nitrobenzol 765 590 0,028 1,71 618
CH,Cl, 306 303 0,043 270

CHC14 38,4 29,7 0,107 0,48 36,7
o-Dichlorbenzol 10,9 11,0 0,002 10,9
Brombenzol 0,628 0,695 0,005 0,629
n-Dichlorbenzol 0,224 0,223 0,002 0,224
Benzol 1,07.107%  1,10.10-2 0,043 0,31 1,11.10"%

An den Beispielen Nitrobenzol, Chloroform und Benzol ( Bb. 7b ) erkennt
man, daB der ( unter Beriicksichtigung der teilweisen Mischbarkeit der
organischen Losungsmittel mit Wasser berechnete ) Quotient Lorg/Laq
besser mit dem experimentell bei Sattigung beider Phasen gefundenen
Verteilungskoeffizienten iibereinstimmt als der reine Loslichkeitsquo-
tient Ls/Lw .

Bei Losungsmitteln mit geringer Mischbarkeit mit Ho0, bzw. solchen, in
denen die Loslichkeit von PhAAsTcOA in der gleichen GroBenordnung liegt
wie die in Hp0, spielt der beschriebene Effekt keine Rolle, d.h. Dre
und Loslichkeitsquotienten stimmen iiberein . Beispiele hierfiir sind

o- und m-Dichlorbenzol und Brombenzol ( Tab.7b) .
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5. Freie Standardiiberfilhrungsenthalpien der Einzelionen

5.1 Experimentell bestimmte A$G°-Werte von PhyAs*, TcOzund Cs*

Die freien Standardiiberfilhrungsenthalpien des Ph4As+-Ions wurden aus der
Literatur libernommen /3/,bzw. aus Werten fiir Ph/AsBPhy , unter Berlicksich-

tigung der Aufspaltung in nicht ganz gleichgroBe Anteile,berechnet :
SA~° + [S PR -
8.G (PhyAs®) / 4G (Ph4B ) = 1,052 /3/
8,° +y 8.°
A G (PhjAs™) = 1/1,950 A G (PhjAsBPh;)

Die Werte fir das TcOZ-— bzw. fiir das Cs' - Ion wurden nach folgenden

Gleichungen berechnet :

So —._SO SO +
6. (TeOy) = AG (PhyAsTcO,) - A G (PhjAs™)
SA° + S,© S.° -
ATG (C = A"G (CsTcO - ATG (TcO
56°(cs*) = 4767 (CsTe0y) - A%° (Tc0])
Tabelle 8
Freie Standardiiberfiihrungsenthalpien der Ionen
+ - +
Ph4As , TcO4 und Cs
5 0
8% 6°[kcal /Mo1]
+ - +
Ph4As TcO4 Cs
H20 0] 0 ¢]
Me thanol -6,19 +1,24 +1,70
Athanol -5,35 +1,95 +3,09
Ok tanol -3,551 45,12
Glykol -5,06 +0, 82
Aceton -8,22 +2,81 +0,01
Acetonitril -8,3%3 +1,47 +0, 55
DHF -9,48 +0,76 -2,79
I'MA -9,65 +1,18
Formamid -6,00 -0, 30
Dioxan -3,810 47,15

o-Dichlorbenzol -6,641 +4,56

m-Dichlorbenzol —5,381 +7,58
Chlorbenzol ~4,681 +5, 71
Brombenzol —4,631 +5,87

1 berechnet aus den Werten von PhAAsBPhA unter
Berilicksichtigung von Beziehung (14) aus 2.2.1
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In Abbildung 10 sind die freien Standarduberfuhrungsenthalplen von PhAAS
und T004 in Abhangigkeit von A Glon—dlp’d «h. der Differenz der Wechsel-
wirkungsenergien zwischen dem Ion und den Losungsmittel - Dlpolen, darge-
stellt.

(Rg=1/2 (ojon + 05) 5 Ry=1/2 (0300 + o) )

1 I T T
ODl‘oxan
~
6 + . oPher ]
~. °Phcl
o N
OctOH N o0-PhCl,
\0
A ~ A
L+ -
~
\Acoeton
~
~
2+ ., EtOH “ B
AS Go ToleoH o ~ Mecn
W ~ o Glykol DMA o\ -
0 [kcal /Mol ]} ~ DMF
Formam} o |
7N
-2 -+ N
. ® OctOH
_4 1 Dioxan e \ |
\ PhBr
% pPhci
o Glykol
m—Ph.CI2 iEfOH
- 6 - o Me OH Formamid -
e
e \
0-PhCly \
8 pceton |
- T ceton \ —
® e
Mg 04 ESU MeCN
(a2 @l [ \
- DMA :. DMF
i \
; f { =
-10 5. .0 5

Abb. 10 Freie Standardiiberfithrungsenthalpien von PhAAs+
und TcO) in Abhingigkeit von A6 on-dip 3

: PhyAs* ,0: TcOy
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Zei der Uberfiihrung des Ph4AS+— Tons von Wasser in ein organisches Ldsungs-—
mittel resultiert fiir alle Losungsmittel ein A$G°> 0, wobei die freie Uber-
fithrungsenthalpie umso negativer wird, je groBer die Ion - Dipol Wechsel-

wirkungsenergie mit dem organischen ILdsungsmittel ist ( Abb. 10) .

Der Grund fiir die gute Uberfiihrbarkeit des Ph4AS+-—Ions ist der in Kap.4.4.2
beschriebene Entropieeffekt bei der Solvation des Ph4AS+-Ions in protischen
Losungsmitteln, speziell in H50.

In geringerem AusmaB tritt dieser Effekt auch in Formamid und in Glykol auf.

Die freien Standardiberfiihrungsenthalpien von TcOZ und Cs® sind positiv,
was mit dem groBen Beitrag der elektrostatischen Wechselwirkungen dieser
Tonen mit den sehr kleinen HyO -Molekiilen zu erklédren ist.

Die AiGo-—Werte ginken mit steigender Wechselwirkungsenergie zwischen dem
Ion und dem organischen Losungsmittel, in welches das Ion aus Wasser Uber-
fihrt wird. In Formamid, das den groBten u/R2=-Wert besitzt, findet man

sogar eine negative freie Uberfiihrungsenthalpie flir das Pertechnetation.

Entropieeffekte,wie bei dem Ph4AS+-—Ion in den protischen Losungsmitteln,

sind nicht zu beobachten.

Dagegen fdl1lt wiederum auf, daB die freien Uberfﬁhrungsenthalpien in Lo-
sungsmittel mit kleinem effektiven Durchmesser, wie Methanol, Athanol und
Glykol, die starke Ion - Quadrupol Wechselwirkungen mit den Ionen eingehen
(s. Kap. 5.2 ), deutlich unterhalb den ASGO-Werten in andere Losungsmittel
liegen ( Abb. 10) .
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5.2 Berechnung des elektrostatischen Anteils der

freien Standardiiberfiihrungsenthalpie des TcOZ-—Ions

5.2.1 Experimentell ermittelte Werte fiir A°G%1 (TcOp)

Aus den experimentell ermittelten Daten fiir AiGO(PhAASTcOA) ( Tab. 4, An-
hang 4 ) , AjGO(Ph4A8+) ( Tab. 8, Anhang ) und AsGO(CHA), berechnet nach
Glg.(29) aus 2.2.4 (mit 1n KH aus /29/ ), 1aBt sich der elektrostatische
Anteil der freien Uberfiihrungsenthalpie des Pertechnetations berechnen :
Sno =\ _ ASp° 8.0 + SA®/rr
B Ge1 (TcO) = A G (PhyAsTeO) - &G (PhyAs™) - A G (CHy)

Die Brgebnisse befinden sich in Tabelle 11 ( Anhang ) .

5.2.2 Theoretisch berechnete Werte fiir AiG;l_(TcOZ)

Theoretisch berechnen kann man den elektrostatischen Anteil der freien
Uberfithrungsenthalpie des Pertechnetations mit Hilfe der Glg. (21 ) aus2.2.3 :

ISP - ST SA° ISP Sn°
AwGeﬂ_(TCO4) =8 Gion-dip * 8 Gion-quad * A Gion-ind * A Grad

wobel die einzelnen Terme durch die Gleichungen (22 ) bis (25) aus 2.2.3

beschrieben sind.
Dazu notwendig ist jedoch die Kenntnis folgender physikalischer GroBen :

- effektive Hartkugel - Durchmesser der Losungsmittelmoleklile und des
TcOy, - Ions

- Dipolmomente, Quadrupolmomente, Polarisierbarkeit und Dielektrizitiats-
konstanten der Losungsmittel

- effektive Ladungsdichte des TcOy, - Tons

Die physikalischen Parameter der Ldsungsmittel sind in Tabelle 9 (Anhang )

zusammengefalit.
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Der effektive Durchmesser des TcOZ-—Ions wurde wie folgt zu 3,8521 be-
rechnet :

Ve(Te0]) = Vo(MIcO,) - Vo (M*) 5 M =K, Cs

Vc'(i = ﬂ'/ 6 <3é%f

1l

Ve
d

Kristallvolumen [cmB/Mol]
Packungsdichte

1!

Die verwendeten Ionenradien und Kristall - Dichten wurden der Literatur
entnommen /40, 41/.

Die effektive Ladungsdichte des TcOZ-—Ions wurde folgendermafBen bestimmt :

Durch Gleichsetzen des aus experimentellen Daten und des theoretisch zu
berechnenden Wertes fiir 433;1,(TCOZ) resultiert eine quadratische Glei-
chung fiir die effektive Ladungsdichte q.

Fiir die Uberfithrung von TcO), aus Wasser in Methanol, Kthanol und Aceton
sind alle anderen, zur Berechnung der einzelnen elektrostatischen Bei-

triage ( nach Glg. (22 ) bis (25) aus 2.2.3 ) benctigten physikalischen
Parameter bekannt ( Tab. 9, Anhang ) , so daB q daraus ermittelt werden
kann (s. Tab. 10).

Tabelle 10
Ion-Dipol und Ion-Quadrupol Wechselwirkung des TcOA_—Ions mit HZO’
Methanol, Athanol und Aceton, sowie die elektrostat. Beitrdge zu

80 - 8,0
AwGel(T°04 ) und AwGel,exp zur Berechnung von gq .

s

(o] o S,~0 5,0 5.0 ASGO AUGO
AGion—dip AGion—quad AwGion—dip AwCion—quad AwGion—énd1 w2éag 1 w el,eXp’*
(1027q)7" (102171 (10%1q)™! (10%1q)7 (10%%%)7 T (10779%) " | [keal/Hor ]

[erg/Mol] [erg/Mol] [erg/Mol] ([erg/Mol] [erg/Mo1] [ erg/Mol]

H,0 -4,09% -2,869 0 0 0 0 0
Me thanol -2,874 ~-2,531 +1,219 +0,338 -4,406 +2,791 +3,00
Athanol -2,414 -2,603 +1,679 +0,266 -7,001 +4,379 +3,72
Aceton -%,614 -0,1725 +0,479 +2,144 -7,619 +5,564 +4,66

X 1 kcal/Mol = 4,184 10'0 erg/Mol
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Flir q ( TCOZ) ergaben sich folgende Werte aus den drei Losungsmittelpaaren :

Ho0 / Methanol : q = 0,817.10-10ggy
Hy0 / Kthanol : q = 0,792:10~10esu
Hy0 / Aceton : q = 0,739.10-10ggy

il

il

Il

Mit dem Mittelwert der effektiven Ladungsdichte des Pertechnetations

(@ =0,783.10"1%gsu ) wurden dann die einzelnen Beitrige zu AiGoel (TcOy)
berechnet.

Diese Werte sind in Tabelle 11 ( Anhang ) zusammen mit der Summe der ein-

zelnen Beitrage, AiGoel,theor aufgelistet.

Aus Tab. 10 erkennt man, daB die Ion - Quadrupol Wechselwirkung des TCOZ -
Ions mit den Ldsungsmittelmolekiilen z.T. genauso groBe Beitrdge zum elek-
trostatischen Anteil der freien Losungsenthalpie, bzw. der freien Uber-

filhrungsenthalpie liefert wie die Ion - Dipol Wechselwirkung.

Dagegen sind der Born ‘sche Ladungsbeitrag zur freien Uberfithrungsenthal-
pie, sowle der Beitrag durch die Wechselwirkung des TcOZ- Tons mit dem
in den Ldsungsmittelmolekiilen induzierten Dipolmoment wesentlich geringer

(ca. 1 - 107 der Beitrige durch die Ion - Dipol Wechselwirkung ; s.Tab.11)

Tabelle 11
Elektrostat. Beitridge zu AEGZI(TCOA-), deren Summe ASGgl,theor und
der aus experim. Daten ermittelte Wert A:Goel’exp
(Alle Werte in [kcal/Mol])
\iGci)on-dip Ascgon—quad Af'("oion—ind A\?/Giad A\icgl, theor A\icgl R
H20 0 0] [¢] 0 0 0
Me thanol +2,28 +0,63 -0,06 +0,04 | +2,89 +3,00
Kthanol +3,14 +0, 50 -0,10 +0,06 +3,60 +3,72
Ok tanol +5,03 -0, 16 +0,19 +5,06 +6,71
Glykol +1,94 -0, 14 +0,0% +1,39 +1,23
Aceton +0, 90 +4,01 -0, 11 +0,08 +4,88 +4,66
Acetonitril -1,175 -0,08 +0,03 -1,79 +3,27
DMF -1,24 -0,16 +0,03 -1,36 +2,10
DMA -0,49 -0,16 +0,03 -0,63 +2,55
Dioxan +6,66 -0,15 +1,01 +7,50 +8,60
o-Dichlorbenzol +3,21 -0, 27 +0,20 +3,14 +5,76
m-Dichlorbenzol +4,79 -0,27 +0,43 +4,95 +8,78
Chlorbenzol +4,56 -0,22 +0, 38 +4,72 +7,23
Brombenzol +4,61 -0,23 +0, 40 +4,77 +7,03
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5.2.3 Vergleichende Betrachtung der aus experimentellen Daten

und theoretisch berechneten Werte fiir AstlA(TCOZ)

Die in Kap. 5.2.1, bzw. 5.2.2 aus experimentellen Daten, bzw. theoretisch
berechneten und in Tabelle 11 zusammengefaBten Werte flir den elektrosta-
tischen Anteil der freien Standardiiberfithrungsenthalpie des TCOZ-IonS,

AiG;lyexp und AiG;l,theor’ sollen nun miteinander verglichen werden.

Man kann feststellen, daB die beiden Werte fiir diejenigen Losungsmittel

gut Ubereinstimmen, deren Quadrupolmoment bekannt ist, d.h. wenn es mog-
lich war, AsGEon—quad zu beriicksichtigen ( Abb. 11) .

Auch fir Glykol stimmen die beiden Werte gut iiberein. Das bedeutet, daB

die Ion - Quadrupol Wechselwirkung des TcOZ=—Ions mit HpoO und Glykol un-

gefahr gleich stark ist.

Fir alle anderen Losungsmittel liegen die theoretisch berechneten Werte

1 - 5 kcal/Mol tiefer als die aus experimentellen Daten bestimnten Werte.

T T T T T T T T ™ T
S ~O
8 + TAWGe\,theor 1
o
Dioxan
® mi'AVS/G:%n-quad
6 + o ohne v
m-PhCIo;,'
4 Aceh:)n° occ';OH / p
%0 /
PhBr iPhCI
[. 4
T $ /
EtOH
o /
i ® Meon o Phel; ’
2 1 4 :
Glykoé /
e / -1
/
U Hy0 oma - i
o S ~0
1 ome AwGel,exp &
/0 MeCN
] i l/ i) 1 © ) A i I I
_ 2 T s ¥ T T Ll 1 4 T T
0 2 A 6 8

Abb. 11 Vergleichende Betrachtung des aus experimentellen Daten und
des theoretisch berechneten elektrostatischen Anteils der

freien Standardiiberfilhrungsenthalpie des Pertechnetations
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el,exp
Losungsmittel ca. 3 kcal/Mol ( Abb. 11, gestrichelte Linie 3 keal/Mol un-

terhalb der Diagonalen ).

Die Differenz zwischen AjG und AiGZﬂ,theor betrdgt fiir die meisten

Das bedeutet, daB die Ion - Quadrupol Wechselwirkung des TcOZ-—IonS mit den
Hp0 - Molekiilen stdrker ist als mit den anderen Losungsmittelmolekiilen.

( Nur mit den relativ kleinen Methanol-, Athanol- und Glykol- Molekiilen
ist sie ahnlich stark. )

Dies ist damit zu verstehen, daB die Ion - Quadrupol Wechselwirkung pro-
portional 1/R> und die organischen Losungsmittelmolekiile deutlich groBer
als das Hy0 - Molekiil ist.

Die bei Acetonitril sehr groBe und bei Dioxan relativ kleine Differenz
zwischen ASG;l,exp und AiG;l,theor deutet auf ein kleines Quadrupolmo-

ment von CH3CN , bzw. auf ein groBes Quadrupolmoment von Dioxan hin.

Damit ist ein Problem bei der theoretischen Berechnung des elektrostati-
schen Anteils der freien Standardiiberfithrungsenthalpie eines Ions aufge-
griffen ; es sind nur von wenigen Losungsmitteln die Quadrupolmomente be-
kannt und die vorhandenen Literaturwerte unterscheiden sich z.T. recht
deutlich.

Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, daB die effektive Ladungsdichte
eines Tons wie TCOZ nicht vorhergesagt werden kann.

Ihre Berechnung beruhte auf experimentellen Daten, bei deren Auswertung
die Giltigkeit s@mtlicher, in der Einfiihrung beschriebenen, Annahmen vor-
ausgesetzt wird.

AuBerdem wurde die Annshme, daB sphdrisch symmetrische Ionen tetraedrisch
von 4 Losungsmittelmolekiilen solvatisiert sind /22/, fiir dissoziierte
Ionen getroffen. Ob PhAAsTcOA in den untersuchten stark polaren Losungs-
mitteln tatsdchlich vollstdndig dissoziiert, bleibt eine offene Frage.

In nur schwach polaren Losungsmitteln ist dies, wie bei der Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten gefunden wurde, ganz bestimmt nicht der Fall.
Auch bei bifunktionellen Losungsmitteln wie Kthylenglykol und CHoXp be-

steht die Moglichkeit einer anderen als der oben angenommenen Solvation.




~50-

6. LITERATURVERZEICHNIS

/ 1/ J.I.Kim, J.Physic.Chem. 82 (1978), 191

/ 2/ J.I.Kim, A.Cecal, H.~J.Born and E.A.Gomaa,
7 .Physik.Chem.N.F. 110 (1978), 209

/ 3/ J.1.Kim, Z.Physik.Chem.N.F. 113 (1978), 129

/ 4/ O.Popovych, Crit.Rev.Anal.Chem. 1 (1970)9 73

/ 5/ D.H.Berne and O.Popovych, Anal.Chem. 44 (1972), 817

/ 6/ 0.Popovych, Anal.Chem. 38 (1966), 558

/ 7/ 0.Popovych, A.Gibofsky and D.H.Berne, Anal.Chem. 44 (1972), 811

/ 8/ E.Grunwald, G.Baughmen and G.J.Kohnstam,
J.Amer.Chem.Soc. 82 (1960), 5801

/ 9/ R.Alexander and A.J.Parker, J.Amer.Chem.Soc. 89 (1967), 5539

/10/ A.J.Parker and R.Alexander, J.Amer.Chem.Soc. 90 (1968), 3313

/11/ N.Bjerrum and E.Larsson, Z.Physik.Chem. 127 (1927), 358

/12/ G.R.Haugen and K.L.Friedman, J.Physic.Chem. 72 (1968), 4549

/13/ M.Alfenaar and C.L.De Ligny, Rec.Trav.Chim.,Pays Bas, 86 (1967),929

/14/ C.L.De Ligny, M.J.Denessen and M.Alfenaar,
Rec.Trav.Chim.,Pays Bas, 90 (1971), 1265 ; 91 (1972), 454

/15/ R.M.Noyes, J.Amer.Chem.Soc. 84 (1962), 513

/16/ B.Kanellakopulos and J.I.Kim, Int.Conf.Nucl.and Radiochem.
Lindau, BRD, Oct 8-12 (1984), Page 6/29

/17/ B,G.Cox, A.J.Parker and D.W.Watts, Aust.J.Chem. 27 (1974), 477
/18/ A.J.Parker, Chem.Rev. 69 (1969), 1

/19/ J.0.Hirschfelder, C.F.Curtiss, R.B.Bird,
Molecular Theory of Gases and Liquids, Wiley, New York, 1954

/20/ J.S.Muirhead-Gould and K.J.laidler,
Chemical Physics of Ionic Solutions (Chapter 6),
B.E.Conway and R.G.Barradas, Ed.Wiley, New York, 1966

/21/ M.Born, Z.Physik, 1 (1920), 45




/22/
/23/
/24/
/25/
/26/
/21/

/28/
/29/
/30/
/31/
/32/
/33/
/34/
/35/
/36/

/37/

/38/

/39/

/40/
/41/

142/

~51—

A.D.Buckingham, Discuss.Faraday Soc. 24 (1957), 151

R.A.Pierotti, Chem.Rev. 76 (1976), 717

R.A.Pierotti, J.Physic.Chem. 67 (1963), 1840

R.A.Pierotti, J.Physic.Chem. 69 (1965), 281

H.Reiss, M.L.Frisch and J.L.Lebowitz, J.Chem.Physics 31 (1959), 369

H.Reiss, M.L.Frisch,E.Helfand and J.L.Lebowitz,
J.Chem.Physics 32 (1960), 119 ; 33 (1960), 1379

J.L.Lebowitz, E.Helfand and E.Praestgaard, J.Chem.Ph.43 (1965), 774
N.Briickl and J.I.Kim, Z.Physik.Chem.N.F. 126 (1981), 133

J.I.Kim and N.Briiékl, 7.Physik.Chem.N.F. 110 (1978), 197

B.G.Cox and A.J.Parker, J.Amer.Chem.Soc. 95 (1973), 402 and 6879
E.A.Gomaa, Thermochimica Acta 80 (1984), 355

H.G.Hertz, Angew.Chem.,Int.Ed.Engl. 9 (1970), 124

G.M.Barrow, Physikalische Chemie, Bohmann-Verlag, Wien, 1976
E.A.Moelwyn-Hughes, Phys. Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1970

Y.Marcus, A.S.Kertes, Ion Exchange and Solvent Extraction of
Metal Complexes, Wiley-Interscience, 1969

R.C.Weast Ed.,Handbook of Chemistry and Physics, CRC-Press,
Cleveland, Ohio, 1978 and 1961

J.A.Riddick and W.B.Bunger, Organic Solvents, Wiley-Interscience,
New York, 1970

A.L.Mc.Clellan, Tables of Experimental Dipole Moments, Freeman,
San Francisco, 1963 ; Vol.2, Rahara Enterprises, USA, 1974

R.D.Shannon, Acta Cryst. A32 (1976), 751

Gmelin Handbook of Inorg.Chem. (Ed.C.Keller), 8.Ed., Suppl.Vol.2,
"Technetium", Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York, 1983

R.A.Pacer, Talanta 27 (1980), 689




.
lle
be

Ta

-52~

-1gL
L ; 0,01
u [ Mo 5 & 1 02
1898“) 10—3 2.8 ! 0'02
1 10 3710 40 £ 0,
Uascm][ 2' 6'10—4 3'71 + 02
p 3 [10 1,85 1,5 ‘10 4 5 0 s Ovo2
y Jem J 5 1,70 3,98 10—4 %,8 + 0, 2
1] (8 2 0 68 1,97 0~ 4,04 . 0,02
[ /Mo 998 3,7 1, ¢ 5741 -5 08 + 0.0z
g 0, 4 6 1 fo) 4, !
c ittel 01 , 796 4,3 + 1'69 '04'1 -5 4,40 * 0,02
N sm 18, Y 9 89 1, 9 .105 * 3
A ng 78 4,89 010" 65 0
NH ,5 5u 04 0, 3 61 8,4 0 4, + 0
7oA L6 32.07 0. 804 4,99+ 1-64 ) 00.10_5 5,27 + 0,02
46, ! 85 5,2 + 1, ' 24 -6 ! 2 * 02
10 0,7 0 62 2 0 5,9 0,
60, 10 3 1, 2, . -4 *
0 1 0,10 0.8 7 5’66+ 64 5,39.10 2,96 0,02
1 Hzthano 6 12 80 5, + 1'60 19 -3 20 hs 02
2 Me nol 1 74'12 0’809 5,98 t 4 1’10'10 3 2 6 0'02
3 -A'thiopan‘,’l 74'15 0’814 6n62+ 1’71 K 2.10_2 1"18 b 0'02
& \-P opano 88, 8 0’827 5»60+ .3 6,3 '10“"2 1'41 + 0.02
PN o 0, 9 - 0,
oo 4 ) Prtan 1 02,1 62 ;'37 85 6,94 0 1,8 :
o s 5 1-Bu nol hol 1 0,23 0,914 ) 3'82 23 0-2 1,91 0.0}
§ - 6 EHButaylalko 130’16 1,1 3,95+ 3.81 ?'56.10_2 05 » o 02
S T 7 go~Am ol 10 07 133 4,9 o, 5 ’24'1 _ 2 0 + 02
5 & i an 62, 1, 33 7 1 2,0 o,
o 5 = 8 -Hex ol 4 949 5, + 3 0 10 2 < 4 4+ 02
5 A . 1 tan ol 5,0 0, o 71 3,7 8,88 o~ 1,7 £ 0,0
e o 9 Ok xan 1 4 10 94 5, + 1.9 2 9 + 02
" b ® 10 rclohe 1yko 73, 2 O'908 5,98 3,38 1,0 10_2 1'83 + 0'02
woﬂ Cy ng d i 0, ' 81. - 2.5 “o.
6o (thyle mi 87, 5 0 97 1, 0 <y
I o 11 Athy i forma id 1,15 0,91 4,2 tos, 3 281 -3 2,57 + 0,02
S P 12 rmam thyl ceta'"d 10 18 782 5,55 3'94 "97-‘0_3 75 4 0,01
A Fo ime la i 15, 0, 5 9 2, 10 5 x 0
K : § 13 N'N_gimeth.:forma:id 1 o5 1’003 5,;’1+ z 8 2,70 10-3 3,84 0 o1
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8 2 @ N 1 Mol berd 6,13 0'78 97 1,72 05110 59i0.°2
§ o 5 e " eton-u“ll 10 08 0,94 > 7" " 2410 1o, 8+ 02
3 ° g 18 Acnzo"l zol 58’15 0,801 5.5 1,43 1'38.10—5 5'23 + 0'02
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b e = £ 20 enzal n 10 12 023 5,61+ 2,217 5 9‘10..5 & + 0'03
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w nE 24 Dime ol 147, i 495 5,9 1,59 K o, > 6 3 O'o?
e = - 25 benz ] 147,0 h 31 60" 43 5,46 10 7,6 :0.
) 3% 1~“1“°Tbenzo‘nzo1 57,02 e 4 6* 1,08 9,10~ 0™® 270 2 0,20
. r be 1 1 7 7 1, ! o1 ! '
I B N chlochl°r enzol 204,0 1,32 4’o4+ 13 2,20 1070 744 0,16
S B 5o 27 0-Di hlord 93 2,497 5 4 1'10 98 -9 8’82 : 0,18
o Sy 28 m.,Dicenzol 84'85 3,325 5»°8+ 0'45 " 0-10”7 8'09 o
SN 5 29 Bromb 201 17}'84 483 2038 0 1'80‘1O~’0 9’9‘3 * 20
o = o) 30 dben 267, K 94 5,16 15 10 8, b 0'10
© a «SD Jo 40 1,5 vy 1. -9 15—0|
O . 31 cl, 119’80 034 79 0 8, 2010 0 9'10 hd 30
S s g CHy 153, " 5'94 10 107 ¢ 9, + 0, 2
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o S - g b) CHC 3 6.18 0’6 3 6'83 o 8'30 10“9 8,7 + 0,
g o ?\I\ ‘; 55 Ccl4 8 21 6,70 6' 8 197. O-_ 8!76 - 03
> g ~ ¢ 6 xan 100, 18 7,0 + 9 > 1.1 -9 0, 4
e < 3 Dio N 4,23 0,70 27 o 1,8 10 660“00
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- g9 37 n 1 6 7 7 4 7 * <]
't" 5 0 n-pe an 128,2 O 40 58 0 T 10" 7,24 + 0,0
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c o o 4 n-0 an 70,3 0.' 9 6 36 , 24 . o
6 3
S 2 41 Non ! 4,16 0,7 5,2 0, . 89 .1
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42 n_DeC:Can 28,19 0,879 5'6:+ 0,3 2
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45 clo clo 92, 865
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417 : ol 120,
nz
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Tol 1
49 m.,xylolen
0 ity
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Tabelle 2

Berechnung des elektrostat. Anteils der freien L&sungswidrme von Ph;AsTcO,;
Lgslichkeiten von Ph;Ge aus /3/ ,
Henry - Konstanten von CH; aus /29/

Losungsmittel

L

£+

RTanL

L

RTInlpy ge

-AG2

Ph,ASTCO ? | Ppn,ce Inkg(CH,)  RT1nlgy Ph,AsTcO,

(Mo1/xg] [kcal/Mol]| [Mol/ke]  (kcal/Mol] [kcal/Mo1l] | [kcal/Mol]
H,0 2,37-107° 0,994 -12,40 | 1,69-10"%  _10,42 10,59 -3,83 +1,85
Me thanol 1,96-1073 0,844  -7,42 | 4,71-107% -4,46 7,05 -2,10 -0,86
Kthanol 5,04-107% 0,870  -8,97 |6,42-107% -4,28 6,66 -2,09 -2,60
Glycol 9,92-107% 0,903  -8,16 |2,91-107% -4,74 8,66 -3,42 0,00
Aceton 3,76-107> 0,652 - -6,88 |1,00-10"2 -2,68 6,30 -2,01 -2,19
Acetonitril 1,14-1072 0,750 -5,55 |1,57.107° -3,76 6,72° -2,05 +0,28
Dioxan 1,91-10™® 0,713 -15,72 |1,46-1072 -2, 46 6,56 -2,40 -10,86
o-Dichlorbenzol| 1,98-10"% 0,711 -10,32 |1,86-1072 -2,32 6,46% -2,64 -5,36
m-Dichlorbenzol | 4,12-10"° 0,866 -14,60 |1,32-1072 -2,52 6,46 -2,64 -9,44
DMF 7,31-1072 0,577  -3,67 |1,07-1072 -2,64 6,92° -2,51 +1,48
DMA 5,56 -1072 0,613 -3,91 1,23-107°2 -2,56 6,70xx -2,48 +1,13

*in /29/theoretisch berechnet anhand der SPT

+1nKH von CH4 in Brombenzol

_gg_.




Tabelle 3a

Loslichkeit von CBTcO4 in einigen Lésungsmitieln bei 20 +2°%

—5/~

in einigen Losungsmitteln bei 20 1200

Lésungsmittel  L{Mol/1} ~1g L
H,0 1,56.10"2 1,81 + 0,02
Me thanol 1,01.10"2 3,00 + 0,02
fithanol 1,56-10"% 3,81 + 0,01
Aceton 1,35:1072 2,87 + 0,02
Acetonitril 2,26107° 2,65 + 0,02
N, N—DMF 1,87+10"" 0,73 + 0,0%
Tabelle 3b

Lslichkeit von PhAAsBPh4

Lésungsmittel L{Mo1/1) -1gL
Kthanol 6,19:10°® 5,21+ 0,18
Ok tanol 5,70-10"7 6,24 + 0,10
Chlorbenzol 5,64-10°% 5,254 0,05
Brombenzol 7.09-10~6 5,15 + 0,05
CHC1 1,28:107° 4,89 + 0,08

3




Tabelle 4

Freie Standardiiberfiihrungsenthalpien von Ph AsTcO,, CsTc0, und Ph AsBPh,

L £2 836° L £, 82c° L £, 4%°
w = w - X W
[Mol/xg) [keal/Mol] [Mo1/kg] [keal/Mo1] | [Mol/ke] (kcal/Mo)

H,0 2,37-107° 0,994 0 1,56-10"2 0,880 0 1,76-1072 % 1,00 0
Me thanol 1,96-107° 0,844  -4,95 1,27-107° 0,864 +2,94 -11,91%
Xthanol 5,04-10"% 0,870 -3,40 1,98-10"% 0,912 +5,04 7,85-10"% 0,982 -9,76 / -10,37"
Ok tanol 6,52-10°% 0,940  +1,57 6,89-10"7 0,980  -6,93
Glykol 9,92-10"% 0,903 -4,24 -9,79%
Aceton 3,76-107° 0,652  -5,41 1,71-1072 0,721 +2,81 -15,94%
Acetonitril 1,14-10"2 0,750  -6,86 2,89-107° 0,839 +2,02 -16,28%
DMF 7,51-10"¢ 0,577  -8,72 1,97.10"" 0,397 —2,03 -18,46%
DMA 5,56-10"2 0,613  -8,47 -18,78"%
Dioxan 1,91-10"% 0,713 +3,32 _7,46%
Chlorbenzol 1,1940'5 0,814 +1,03° 5.10-10'6 0,873 -9,12
Brombenzol 9,97~1O_6 0,818 +1,24 é.74‘10—6 0,871 -9,04.
o-Dichlorbenzol 1,98-107% 0,711 -2,08 -12,95%
m-Dichlorbenzol 4,12-10'6 0,866 +2,20 ; -10,50"
CHCl3 6,14-10"% 0,203  -1,94 8,63 10°° 0,802  -9,64

* aus/}/
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Tabelle 5

~56

T - Abhdngigkeit der Loslichkeit von PhLAsTcOA und daraus berechnete Losungsenthalpien

1{Mo1/1) AH°

Lésungsmittel - 5%¢ 11,6%¢C 20°¢ 25%¢ 30° ¢ [kcal/Moﬂ
H,0 1,33.107% 1,63-10"° 2,30+107° 2,80:107° 3,51.10"2| 13,03
Me thanol 7,84.10°% 1,05:107° 1,46.10° 1,83.107° 2,26.107°| 14,07
Kthanol 2,13:10"% 2,76-10™% 3,96.107% 4,95.107% 6,18.107%| 14,28
Acetonitril 6,03.1072 7,22+107° 8,71.107° 9,93.107° 1,12.1072| 8,17
DMF 5,77:1072 - 6,91.107% 7,62.1072 8,34.1072| 4,80
o-Dichlorbenzol | 1,94-107% 2,13:107% 2,45.107" 2,70.107* 3,08.107%|" 6,04
m-Dichlorbenzol | 3,06-10"% 3,84°107 4,85.10°% 5,90.107® 7,20.1076| 11,20
CHC1, 8,80.10"% 8,70.10"% 8,86-10"% 8,90-107% 8,96.107%| 0,31
Tabelle 6a

Losungsenthalpien, Uberfihrungsenthalpien und Uberfihrungs-
entropien von Ph,AsTcO,; alle Werte in [kcal/Mo1]

[¢] 8,,0 S .,0 S.,0
AH AwH AwG T AwS
H20 13,03 0 0 0
Me thanol 14,07 +1,04 -4,95 +5,95
Athanol 14,28 +1,25 -3,40 +4,65
Acetonitril 8,17 -4,86 -6,86 +2,00
DMF 4,80 -8,2% -8,172 +0, 49
o-Dichlorbenzol 6,04 -6,99 -2,08" -4,91
m-Dichlorbenzol 11,20 -1,8% +2,20 -4,03%
CHCl3 0,31 -12,72 -1,94 -~10, 78
Tabelle 6b

Standardiiberfiihrungsenthalpien und -entropien der Ionen Ph4A8+, Br und TcOZ
alle Werte in fkcal/Mol]; die Werte von PhAAs+ und Br~ sind aus /17/.

8y 8q°
AWH T AwS
PhyAs* Br~  Tcoy PhyAs* Br~ TeOy
Methanol -0,4 +1,1 +1,4 +5,2 =1,6 +0,8
Acetonitril | -2,5 +2,0 -2,4 +5,3 =5,6 -3,3
DMF -[&;7 +098 "3;5 +[&)4 ‘6,[& '319




Tabelle 7 a

—

_57-

Ergebnisse der Extraktionen ; Verteilungskoeffizienten von Ph,AsTcOy

In der ersten Spalte befinden sich jeweils die Ergebnisse aus den mit iberschiissigen festen |

PhAAsTcOA durchgefiihrten Extraktionen, in den weiteren Spalten die Ergebnisse bei steigender

Verdiinnung.

1) CHC1, / H,y0

[Tco4‘]org(_mol/1'} 7,48 107 3,29 1077 4,83 10°% 3,71 1074 1,22 107° 2,00 1078 3,44 1077
[Tcoa‘]aQ for/1} 2,47 107 1,66 107° 7,49 1075 5,65 107¢ 1,19 10-6 3,81 10”7 1,95 1077
Do 303% 198 64,5 65,6 10,3 5,24 1,76
2) CHCl, / H,0
[TcOJ]oré{Mol/il 8,66 107* 9,62 1075 2,40 1075 1,23 10°> 3,34 10-6 3,61 1077
[TCOA_JaQ Bo1/1] 2,92 107> 1,10 107° 4,10 107® 3,36 1076 2,09 10°6 6,86 1077
D 29,7 8,74 5,85 3,66 1,60 0,526
2) Brombenzol / Hy0
[TcO[]org[Mol/l—_\ 1,64 107 1,19 107 7,27 10°6 3,74 10°® 7,37 10-7 5,51 1078
[Tcod_]aq (o171 2,36 107> 1,96 107> 1,46 10°° 1,09 1075 4,55 10~6 9,90 1077
Dy . 0,695 0,607 0,498 0,343 0,162 0,056
4) m-Dichlorbenzol / Hy0
[T00410rg[Mol/l] 5,24 107° 3,77 107 1,82 1076 2,58 107 ¢,70 10-8 2,55 1078
[Tco4‘]aq Mo1/1] 2,35 107 1,93 1075 1,28 107% 4,81 107® 2,44 1076 1,23 1076
Dpe 0,223 0,196 0,142 5,36 1072 2,75 1072 2,07 107°
5) Benzol /HZO
[Tcoﬂorg[ml/l] 2,58 107 1,12 10~ 1,61 10°8 5,87 1079
[re0,7,q [Mo1/1] 2,35 10™% 1,37 107° 5,22 10°% 2,60 1076
Dy, 1,10 1072 8,18 1072 3,25 107> 2,26 10°°
6) o-Dichlorbenzol / Hy0
- - _ -7
[Tco4“]org(nol/1] 2,54 10™% 1,20 107% 1,27 107% 1,26 1070 1,91 1076 3,13 10
- : i} a - . -7
(100,75 [Mo1/1] 2,30 1072 1,31 107% 1,92 1078 2,30 10°® 4,82 10°7 1,91 10
Do, 11,0 9,16 6,60 5,48 3,97 1,64
e
7) Nitrobenzol / Hy0
- . -7 -8
(100, )y g [Mo1/1) 1,78 1072 3,69 1073 7,00 107* 7,19 10°¢ 8,87 1077 1,34 107" 4,85 10
B 3 02 1075 -5 “5 & 10 1076 6. 95 10-6 5,14 107% 1,07 1076
[TcOlJaq [.«101/1]3,02 10 2,61 10 2,88 10 8,10 10 ,95 L
D 590 141 24,3 0,888 0,128 0,261 4,56 10

Tc



Tabelle 7b

Verteilungskoeffizienten von Ph,AsTcQ; zwischen gesdttigter organ. und widssriger Phase ;

’

H

Quotienten der L&slichkeiten in den reinen Ldsungsmitteln Lﬁs/Lw) und unter Beriicksich-
tigung der teilweisen Mischbarkeit von Hp0 mit den organ. L&sungsmitteln ( Lorg/Laq)

organ. Phase Lg/Ly Dr¢,exp MolZ org.  MolZ HpO Lorg/Lag
LM in H,0 im org. LM
Nitrobenzol 765 590 0,028 1,71 618
CH5C1, 306 303 0,043 270
CHC15 38,4 29,7 0,107 0,48 36,7
o-Dichlorbenzol 10,9 11,0 0,002 10,9
Brombenzol 0,628 0,695 0,005 0,629
m-Dichlorbenzol 0,224 0,223 0,002 0,224
Benzol 1,07.10-2 1,10.10-2 0,043 0,31 1,11.10-2

~8G-




Tabelle 8

Freie Standardiiberfiihrungsenthalpien der Ionen

Tabelle 9

Physikalische Parameter der L&sungsmittel

Losungsmittel

[108cm] [1018es@

Oeff

u

0

a
D024cmﬂ 6026esg

Ph, s, T¢0,” und Cs”
8% 6° (xea1/mo1]

Ph,as” Tc0,” cs*t
HZO o] o] 0
Me thanol -6,19 +1,24 +1,70
Lthanol -5,35 +1,95 +3,09
Oktanol -3,551 45,12
Glykol -5,06 +0,82
hceton -8,22 +2,81 +0,01
Acetonitril -8,33 +1,47 +0, 55
DHF -9,48 +0, 76 -2,79
DMA -9,65 +1,18
Formamid -6,00 -0, 30
Dioxan -3,81"  +7,15
o-Dichlorbenzol  -6,64 +4,56
m-Dichlorbenzol —5,381 +7,58
Chlorbenzol -4,68" 45,71
Brombenzol —4,63‘l +5,87

1 berechnet aus den Werten von Ph,AsBPh; unter
Bericksichtigung von Beziehung (14) aus 2.2.1

H;0

Me thanol
Athanol

Oktanol

Glykol

Aceton
Acetonitril
DMF

DMa

Dioxan
o-Dichlorbenzol
m-Dichlorbenzol
Chlorbenzol

Brombenzol

2,75
3,70
4,34
6,62
4,37
4,76
4,20
4,95
5,33
5,16
5,74
5,76
5,61
5,72

1,85
1,70
1,68
1,60
2,31
2,78
3,38
3,82
3,81
0,45
2,27
1,47
1,54
1,55

78,54
32,70
24,55
10,3
37,7
20,7
37,5
36,71
37,78
2,21
9,93
5,04
5,62
5,40

1,47
3,26
5,12
16,20
5,72
6,43
4,42
8,01
9,64
8,59
14,66
14,62
12,37
13,46

2,3/2,4/1,95/1,9
1,78/2,70
3,82/3,60

Die eff. Durchmesser gopy und Dipolmomente u sind Tab. 1 entnommen,
die DielektrizitZtskonstantene¢ aus /37/ und /38/, die Polarisierbar-
keit @ aus /3/ und /29/ und die Quadrupolmomente O aus /1/ und /3/,

bzw. den darin zitierten Literaturstellen. ( Bei den Rechnungen wurde

der Mittelwert von @ , baw. 2,70 fir Methanol eingesetzt.)

_6g_
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Tabelle 10
Ion-Dipol und Ion-Quadrupol Wechselwirkung des TcO4'—Ions mit HZO'
Me thanol, Athanol und Aceton, sowie die elektrostat. BeitrHdge zu

Sn0 - 8,0
8,8g1(Tc0,7) und AwGel,exp zur Berechnung von g .
) o 5,0 5,0 ) 2569 5.0
AGion—dip AGion—quad AwGion-dip Awoion—ouad AwGion—ind w lad w el,exp

(102'q)=" (10271 (1021)=" (1021q)"" (102%2)"" (102%%)7"| [kea1/Mo1]¥
[erg/Mo1] (erg/Mol] (erg/Mol] ([erg/Mol] [erg/Mol] { erg/Mol]

H,0 -4,093 -2,869 o 0 0 0 0
Methanol| -2,874 -2,531 +1,219 +0,7%38 -4,406 2,791 +3,00
Athanol -2,414 -2,603 [ +1,679 +0,266 -7,001 +4,379 +3,12
Aceton -3,614 -0,1725 +0,479 +2,144 -7,619 +5,564 +4,66
* 1 kcal/Mol = 4,184 10’0 erg/Mol
Tabelle 11
Elektrostat. Beitrédge zu ASGgl(TcO4"), dzr:n Summe Azcgl,théor und
der aus experim. Daten ermittelte Wert AWG el,exp
(Alle Werte in [kecal/Mol))
8,0 5,0 85,0 8,0 85,0 5,0
wGion—dip 5%%ion-auad 2w ion-ind 40 1aa AwGel,theor'AwGel,exp
H2O 0 0 0 0 0 0
Me thanol +2,28 +0,63 -0,06 +0,04 +2,89 +3,00
Athanol +3,14 +0, 50 -0, 10 +0,06 +3,60 +3,72
Ok tanol +5,03 -0, 16 +0,19 +5,06 +6,71
Glykol +1,94 -0, 14 +0,03 +1,39 +1,23
Aceton +0, 90 +4,01 =0, 11 +0,08 +4,88 +4,66
Acetonitril -1,75 -0,08 +0,03 -1,79 +3,27
DMF -1,24 -0,16 +0,03 -1,36 +2,10
DMA -0,49 -0, 16 +0,03 -0,63 +2,55
Dioxan +6,66 ~0,15 +1,01 +7,50 +8, 60
o-Dichlorbenzol +3,21 -0,27 +0,20 +3,14 +5,76
m-Dichlorbenzol +4,79 ~-0,27 +0,43 +4,95 +8,178
Chlorbenzol +4,56 -0,22 +0, 38 +4,72 +7,2%
Brombenzol +4,61 -0,23 +0, 40 +4,77 +7,03






