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Es wurden 24 Metallionen auf mit Tributylphosphat imprägnierten 
Silikagelschichten chromatographiert. Als Fließmittel gelangten die wäßri­
gen Lösungen von LiCl, NaBr und N a I in abgestuften Konzentrationen 
zur Anwendung. Die i?F-Werte wurden als Funktion der Fließmittelkonzen­
tration graphisch zusammengefaßt und anhand einiger Beispiele wurde 
ebenfalls die Abhängigkeit der RM- Werte vom Logarithmus der Fließ -
mittelkonzentration dargestellt. 

Obgleich die Ergebnisse mit den unter gleichen Bedingungen auf mit 
flüssigen Anionenaustauschern imprägnierten Schichten erzielten im 
Einklang sind, scheint doch nicht Ionenaustausch das chromatographische 
Verhalten der studierten Ionen zu bestimmen, sondern ein Extraktionsme­
chanismus nach dem Schema 

(M"»+)aQ -f (mX")aq + (w T B P ) o «± (n T B P M X J o . 

Trennungsbeispiele von 3 — 6 gliedrigen Metallionengemischen wurden 
durchgeführt. 

Chromatography of 24 metal ions on silica gel layers, impregnated with 
tributy 1 phosphate, was carried out. As mobile phases the aqueous solutions 
of LiCl, NaBr, and N a l were used. R F values were summarized as a function 
of the concentration of mobile phase and on the basis of some examples 
dependence of RM values upon the logarithm of mobile phase concentration 
was demonstrated. 

Though the results correspond with those obtained under the same condi­
tions on layers impregnated with liquid ion exchangers, it is presupposed 
that not ion exchange, but extraction mechanism according to the scheme 

(M™ + )aq + (W X~)aci + (n T B P ) 0 ч± (n T B P M X J o 

is responsible for the chromatographic behaviour of the studied ions. 
Examples of separation of mixtures containing 3 — 6 metal ions were 

carried out. 

*Teil IV siehe [8]. 
** Derzeitige Adresse: Pharmazeutische Fakultät an der Karls-Universität, Hradec 

Králové. 
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Eine den flüssigen Ionenaustauschern in bezug auf Chemismus und Wirkungsweise 
sehr nahestehende Stoffgruppe stellen die neutralen organischen Phosphorverbindun­
gen dar. Aufgrund ihres organophilen Charakters, der durch am P-Atom haftende 
Alkoxygruppen bedingt ist, fand sie vielseitige Verwendung in der Extraktionschemie. 
So wurde in der Extraktionschromatographie der bekannteste Vertreter dieser Stoff­
gruppe, das Tributylphosphat (TBP), zur säulen-, papier- und dünnschichtchromato-
graphischen Auftrennung von seltenen Erden, radioaktiven Spaltprodukten, aber 
auch von gewöhnlichen Metallionen benutzt. Gegenüber zahlreichen Arbeiten aus dem 
Gebiete der Säulenchromatographie blieb jedoch die Zahl der Mitteilungen über die 
Papier- und Dünnschichtchromatographie verhältnismäßig gering. Gerade diese Methoden 
aber erlauben die Auftrennung kleinster Substanzgemische in relativ kurzer Zeit, ins­
besondere im Falle der Dünnschichtchromatographie. So gelang die Auftrennung von Se 
und Те [1] und Nb, Та und den Edelmetallen [2] auf mit TBP imprägnierten Silikagel­
schichten unter Verwendung von HCl- bzw. ein Gemisch von HCl, NH4SCN und Oxal­
säure enthaltenden Fließmittelsystemen. Pierce und Flint [3] chroma t ographierten 
einige Metallionen auf TBP imprägnierten Silikagel- und Polyvinylchloridschichten, 
mit HCl unterschiedlicher Konzentration als Elutionsmittel. Mehrere phosphororga­
nische Verbindungen benutzten Brinkman und Veitkamp [4] zur Imprägnierung von 
Silikagelschichten. Das Verhalten von 25 Metallionen verfolgten sie in Abhängigkeit 
von der HCl-Konzentration im Fließmittel. Bark, Duncan und Graham [5] bevorzugten 
für das Studium von 65 Metallionen in HCl-Systemen unterschiedlicher Konzentration 
Celluloseschichten als Trägermaterial des TBP. Sie stellten die Abhängigkeit der RF-Werte 
von der Komplexbildungsfähigkeit der jeweiligen Metallionen mit HCl fest; che Bildung 
von Metallchlorokomplexen ist Voraussetzung für ihre Extraktion durch TBP. Aufgrund 
einer Analogie ihrer Ergebnisse mit den aus Arbeiten mit festen Anionenaustauscher-
harzen gewonnenen Daten gelangten sie zu der Annahme, daß das auf dem Schichtma­
terialhaftende TBP sich ähnlich wie ein flüssiger Anionenaustauscher verhält. 

Es lag nun nahe, diese Annahme anhand von weiteren, von uns bereits an flüssigen 
Anionenaustauschern studierten anorganischen Komplexbildnern [6] zu untersuchen 
und die Anwendbarkeit von TBP-imprägnierten Silikagelschichten bei analytischen 
Auftrennungen von Metallionengemischen zu überprüfen. Es wurden daher 24 Metallionen 
unter Einsatz von HCl, LiCl, NaBr und NaI-Fließmittelsystemen abgestufter Kon­
zentration auf TBP-imprägnierten Silikagelschichten chromatographiert. 

Experimenteller Teil 

Zur Imprägnierung des Silikagels diente eine 0,2 м Lösung von reinem Tributyl­
phosphat (Produkt der UdSSR) in Benzol. In höheren TBP-Konzentrationen sanken 
die i?F-Werte der Metallionen ab, die Entwicklungsdauer des Chromatogramms stieg an, 
und die Chromatogramme blieben feucht (von 0,4 м-ТВР an). Dagegen waren bei 
0,1 м-ТВР die Flecken langgezogen. Die 0,2 м Lösung des TBP in Benzol wurde direkt 
zur Imprägnierung des Silikagels benutzt, d. h. die bei den flüssigen Ionenaustauschern 
praktizierte Äquilibrierung mit den jeweiligen Fließmittelsystemen erübrigte sich, 
wie ebenfalls aus Vorversuchen hervorging. 

Alle übrigen experimentellen Daten, wie Herstellung der Schichten, der Auftrags­
lösungen, Fließmittelsysteme, die Chromatographier-Technik und Sichtbarmachung 
der chromatographierten Metallionen wurden in früheren Mitteilungen [6 — 8] beschrieben. 
Die zur Auftragung gelangenden Metallionengemische wurden zu gleichen Teilen aus 
den 0,2 M Lösungen der Metallionen hergestellt und beinhalteten in einer Auftragsmenge 
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von 2 (íl etwa 2 — 20 jxg der einzelnen Metallionen. Die als Fließmittel eingesetzten Salz­
lösungen waren bei allen Konzentrationen 0,1 м mit НСЮ4 angesäuert. Die Laufzeit 
der Metallionen für eine 10 cm lange Laufstrecke des Fließ mittels schwankte zwischen 
65 und 180 Minuten. Nur bei hohen LiCl-Konzentrationen konnten extrem lange Lauf­
zeiten beobachtet werden (lO.M-LiCl — 6 Stunden). 

Ergebnisse und Diskussion 

HCl-Systeme wurden von uns 0,1 — 10 м eingesetzt und ergaben im großen und ganzen 
den eingangs zitierten Arbeiten [3 — 5] vergleichbare Ergebnisse. Es soll hier daher auf 
ihre Wiedergabe und Interpretation verzichtet werden. 

LiCl-Systeme verfolgten wir in gleichmäßig abgestuften Konzentrationen 1 — 10 м, 
NaBr-Systeme 1 —6 м und NaI-Systeme 0,5 — 6,6 м. In Abb. 1 sind die RF-Werte der Me­
tallionen als Funktion der Fließmittelkonzentration graphisch dargestellt. Von einigen 
Ausnahmen abgesehen (Fe(III), Pb(II), U(VI)) läßt sich ein Absinken der ÄF-Werte 
in der Reihenfolge LiCl -> NaBr -> N a I feststellen. So befinden sich in LiCl-Systenien 
Sn(II), in NaBr-Systemen Sn(II) und T1(I) und in NaI-Systemen Sn(II), T1(I), Cd(II) 
und Sb(III) bei allen Konzentrationen am Start. 

Die Fleckenbildung war bei allen studierten Fließmittelkonzentrationen gut. Schwanz­
bildung trat bei T1(I) in LiCl-Systemen, Ag(I) in LiCl- und NaBr-Systemen und Ba(II) 
in hohen LiCl-Konzentrationen auf. In allen Fließmittelsystemen trat eine zweite Front 
auf, die mit zunehmender Konzentration absank. In NaI-Systemen war unterhalb 
der zweiten Front die Sichtbarmachung einiger Metallionen (Be(II), Ca(II) und Ce(III)) 
erschwert, weil in der angesäuerten Lösung die Oxidation des Jodids durch Luftsauerstoff 
und somit eine Gelbbraunfärbung der Schichten eintrat. Die Schichtqualität war be­
sonders bei hohen Salzkonzentrationen nach dem Chromatographievorgang schlecht •, 
so daß sowohl die Sichtbarmachung der Metallionen als auch die Dokumentation der 
Chromatogramme erschwert waren. 

Bark, Duncan und Graham folgerten aus den Ergebnissen ihrer Arbeit [5], daß das chro-
matographische Verhalten von Metallionen auf TBP-imprägnierten Celluloseschichten 
in HCl-Fließmittelsystemen durch ihre Fähigkeit, Chlorokomplexe zu bilden, bestimmt 
wird. Aufgrund ihrer Beobachtungen, daß nur diejenigen Metallionen, die leicht Chloro­
komplexe bilden, niedrige R F -Werte aufwiesen, gelangten sie zu der Erkenntnis, daß die 
Bildung von Chlorokomplexen Voraussetzung für die Extraktion eines Metallions durch 
TBP ist. Durch Einsatz von Komplexbildnern mit abgestuften komplexbildenden Eigen­
schaften konnten wir diese Annahme bestätigen. Wie bereits in den Ergebnissen ange­
führt, sinken die Beweglichkeiten des weitaus größten Teils der Metallionen in der Reihen­
folge vom LiCl ->NaBr -> N a I ab, was der in dieser Reihenfolge zunehmenden Komplexr 
bildungstendenz der Halogenidionen entspricht. Das abweichende Verhalten des Fe(III) 
kann auf das in der gleichen Reihenfolge zunehmende Reduktionsvermögen der Halo ŕ 
genide zurückgeführt werden, so daß die Beweglichkeitskurve in NaI-Systemen dem Fe(II) 
entspricht. 

Weiterhin brachten die gleichen Autoren [5] den Extraktionsprozeß von Metallionen 
durch TBP mit deren Anionenaustausch verhalten in HCl-Systemen in Zusammenhang 
und beobachteten eine gute Übereinstimmung. Sie gingen nun einen Schritt weiter, 
indem sie den Extraktionsmechanismus der Metallionen durch TBP in HCl-Systemen 
als Anionenaustausch definierten, bei welchem der Metallchlorokomplex gegen das 
am TBPH+ ion-assoziierte Cl~ ausgetauscht wird 
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[TBP]o 4- [HCl]aq ^ [ Т В Р Н + С Г ] о , (1) 

[n Т В Р Н ^ - С П о 4- [MCl;"]aq «± [MCl; M (TBPH 4 -),]o + [n Cl"]aq . (2) 

Suffix , , o " bezieht sich auf die organische P h a s e . Suffix , , a q " auf die wäßrige Phase . 
I n der organischen Phase befindet sich der Metal lchlorokomplex als ( T B P H + ) n ( M C l x ) n _ , 
u n d seine Stabi l i tä t u n d Affinität zum T B P bes t immen die i?F-Werte der Metal l ionen. 

Unsere mi t LiCl-, NaBr - u n d NaI -Sys t emen erzielten Ergebnisse befinden sich eben­
falls im E ink lang mit den un te r gleichen Bedingungen auf mi t flüssigen Anionenaus-
t auschern imprägnie r ten Schichten e rha l tenen Ergebnisse [6]. E s ist jedoch k a u m wahr­
scheinlich, daß es un t e r unseren Bedingungen, d. h . in nu r schwach angesäuer ten Salz­
lösungen, zur P r o t o n a t i o n einer so schwachen Base wie T B P k ä m e . Von n u r einigen 
wenigen Ausnahmen abgesehen, s inken die J ?F -Wer t e mi t zunehmender Fl ießmit te l ­
konzen t ra t ion a b . W e n n es sich u m einen ausgeprägten Ionenaus tausch-Mechanismus 
hande ln würde , sollte m a n wenigstens bei hohen Ligandkonzen t ra t ionen im Fl ießmi t te l 
wieder ein Ansteigen der RF-Werte e rwar ten , im Sinne einer Verlagerung des Gleich­
gewichtes (2) nach l inks. Dies war jedoch keineswegs der Fal l . Wir nehmen deshalb an , 
d a ß das chromatographische Verhal ten der s tud ie r ten Ionen un te r den gegebenen Be­
d ingungen vielmehr du rch einen Ex t r ak t ionsmechan i smus geregelt wird, e twa imjSinne 
des Schemas 

(M" + )aq + (m X*)ac, 4- (n TBP)o +z (n T B P M X m ) 0 . (3) 

(X~ = С Г B r " oder I " 

Als ein K r i t e r i u m für diese A n n a h m e k a n n der Verlauf der RM-Werte angesehen 
werden . E s gilt eine di rekte Propor t iona l i t ä t zwischen der Größe [(I/RF) — 1] u n d dem 
Nerns t ' s ehen Verteilungskoeffizienten D. I n logari thmischer Dars te l lung 

b g | — - 1 | = RM = log к + log D (4) (i-) 
D e r Verteilungskoeffizient für M läßt sich mit te l s der Gleichgewichtskonstante der 
E x t r a k t i o n (3) a u s d r ü c k e n : 

[n T B P MXT O]o 
D = — = / i e [ T B P ] " [ X ] « . (-5) 

[ M » + ] . q 

U n t e r Berücks icht igung einer k o n s t a n t e n K o n z e n t r a t i o n von T B P gilt d a n n : 

RM = kŕ -f m log [X] . (6) 
Die F u n k t i o n RM == f (log [X]) ist ta t sächl ich in d e n meis ten Fä l len l inear u n d ihr Kich-
tungskoeffizient t r ä g t ein posit ives Vorzeichen (Abb. 2). Negat ive Vorzeichen t r a g e n 
n u r die Richtungskoeffizienten v o n P b ( I I ) in LiCl-Systemen, v o n P b ( I I ) , B i ( I I I ) u n d 
S b ( I I I ) in N a B r - S y s t e m e n u n d von Ag(I) u n d P b ( I I ) in N a I - S y s t e m e n . D a a u c h diese 
A u s n a h m e n , insbesondere im Fal le des Ag(I) u n d P b ( I I ) , d u r c h Fä l lungsreakt ionen 
b e d i n g t sind, findet m a n d e n R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s d e r Metal l ionen weniger d u r c h 
I o n e n a u s t a u s c h b e g r ü n d e t als v ie lmehr d u r c h Komplexbi ldungsgleichgewichte u n d Affi­
n i t ä t der Metal lkomplexe z u m T B P . Aus d e n W e r t e n der Richtungskoeffizienten lassen 
sich auf die Z u s a m m e n s e t z u n g der e x t r a h i e r b a r e n K o m p l e x e o h n e näheres S t u d i u m 
keine e indeut igen Schlüsse ziehen. 
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Abb. 2. Graphische Darstellung von RM = f (log [X]). 
X = LiCl, NaBr oder NaI . 

Die vorzüglichen analytischen Eigenschaften des TBP — bunte R F -Spektren der unter­
suchten Metallionen und scharfe Fleckenbildung — bestätigten sich an einer Auswahl 
von Metallionengemischen. Die angeführten Beispiele stellen nur einen geringen Teil 
der Trennungsmöglichkeiten dar: 
Fließmittel: 3 м-LiCl 1. C u ( I I ) - C d ( I I ) - H g ( I I ) - S b ( I I I ) , 

2. M n ( I I ) - C d ( I I ) - Z n ( I I ) - F e ( I I I ) ; 
M n ( I I ) - B i ( I I I ) - Z n ( I I ) - U ( V I ) - F e ( I I I ) ; 
C o ( I I ) - C u ( I I ) - B i ( I I I ) - C d ( I I ) - U ( V I ) - F e ( I I I ) ; 

1. C u ( I I ) - P b ( I I ) - Z n ( I I ) - B i ( I I I ) - T l ( I ) , 
2. C u ( I I ) - F e ( I I I ) - Z n ( I I ) - U ( V I ) - B i ( I I I ) - A g ( I ) , 
3. A l ( I I I ) - F e ( I I I ) - U ( V I ) - C d ( I I ) - S n ( I I ) , 
4. M n ( I I ) - F e ( I I I ) - Z n ( I I ) - B i ( I I I ) - S n ( I I ) ; 
1. C o ( I I ) - C u ( I I ) - B i ( I I I ) - U ( V I ) - Z n ( I I ) , 
2. P b ( I I ) - C u ( I I ) - B i ( I I I ) - H g ( I I ) ; 
1. C o ( I I ) - F e ( I I I ) - M n ( I I ) - U ( V I ) - Z n ( I I ) , 
2. B a ( I I ) - M g ( I I ) - B e ( I I ) - U ( V I ) - Z n ( I I ) ; 

S r ( I I ) - C a ( I I ) - T l ( I ) ; 
N i ( I I ) - F e ( I I I ) - M n ( I I ) - C u ( I I ) - Z n ( I I ) . 

4 M-LiCl 
5 м-LiCl 
1 M-NaBr 

4 M-NaBr 

3 M-Nal 

4 M-Nal 

5 M-Nal 
Die Metallionen sind nach ihren sinkenden R F -Werten angeordnet. 
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