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51. Neues Prinzip der Fraktionierung der Seltenen Erden mit 
Nitrilo-triacetat. Die Abtrennung von Lanthan und Cer 

von G. Beck. 
(21. I. 46.) 

Von P. Pfeiffer und W. Offermama sowie von G .  Schwarxenbach 
und Mitarbeitern ist nachgewiesen wordenl), dass die Nitrilo-triessig- 
saure N( CH,COOH), sehr bestgndige Komplexsalze liefert, und dass 
selbst die stark elektropositiven Erdalkalikationen in den Nitrilo- 
triacetaten so stark komplex gebunden sind, dass die Reaktionen mit 
Oxalat und Carbonat nur sehr langsam eintreten. Es war daher zu 
vermuten, dass die Nitrilo-triacetatkomplexe der seltenen Erden 
ziemlich stabil seien, was in der Tat beobachtet wurde. Die schwer- 
loslichen Oxalate und Fluoride dieser Elemente losen sich glatt bei 
schwach alkalischer Reaktion in Nitrilo-triacetat auf und werden 
bei vorsichtigem Ansauern wieder ausgefgllt. Es zeigte sich nun, dass 
die Ausfallung der einzelnen Glieder der S. E. bei sehr verschiedenem 
pH eintritt, und dass sich darauf eine sehr rasche Abtrennung 
von Lanthan grunden lasst. Erwartungsgemass erwies sich der Kom- 
plex des Lanthans (dem wahrscheinlich die Zusammensetzung 
Na,[ La(N( CH,COO),),] zukommt, vgl. die Zusammensetzung des 
Kobalt(II1)-hexamminsalzes weiter unten) als der unbestandigste, 
denn aus einer Losung der Nitrilo-triacetatkomplexe der Ceriterden 
und Ammoniumoxalat fBllt beim Ansauern auf ein pH von ca. 6 zuerst 
ein stark lanthanhaltiges Oxalat aus ; bei weitereni Ansauern folgen 
Praseodym- und Neodymoxalat, bei ungefahr pH 5 erfolgt die Ab- 
scheidung von Samariumoxalat, bei pH 4,5 diejenige des Gadolinium- 
oxalats und bei ungefiihr pH 4 diejenige des Erbiumoxalats. Diese 
p,-Werte gelten fur grossen Uberschuss an Nitrilo-triacetat. Wird 
dessen relative Menge vermindert, so erfolgt die Ausfallung der Oxa- 
late bei einem hohern pH, dessen Bestimmung jeweils mit Lyphan- 
pspier ausgefuhrt wurde. 

Das Cer zeigt im 4-wertigen Zustand ein abweichendes Verhalten, 
wie auch die Elemente Titan, Zirkon, Thor und Mangan(1V). Versetzt 
man eine schwach alkalische Losung von Ce(1V) in Natriumnitrilo- 
triacetat mit Wasserstoffperoxgd, so wird alles Cer als orangefarbiges 
Cerperoxydhydrat gefiillc Dabei'verschiebt 
freiwerdender S k r e  nach der sauren Seite, 
von vie1 Cer durch Zusatz von Ammoniak 

l) P. Pfeiffer und W. Offermann, B. 75, 1 (1942); 
ter, Helv. 26, 418, 452 (1943); 28, 828, 1133 (1945). 
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alkalischen Seite korrigiert werden muss. Der Cerniederschlag ist frei 
VonDidYm, und es liegt hier eineMethode vor, mit der man in einer 
Trennung reineS Cerperoxyd erhalt. Die Beaktion ist fur Cer spe- 
zifisch und sehr empfindlich, es lassen sich no& 8 7 &/em3 an der 
auftretenden Gelbfarbung erkennen. Bleisalze in akalischer Nitrilo- 
triacetatlosung geben zwar mit Wasserstoffperoxyd auch einen gelb- 
braunen Niederschlag von Blei(1V)-hydroxyd, der aber auf weiteren 
Zusatz des Reagenses verschwindet. Titanverbindungen geben in al- 
kalischer Losung keine Gelbfarbung, und Natriummangannitrilo- 
triacetat wird von H20, uberhaupt nicht oxgdiert. Dagegen oxydiert 
wenig Kaliumpermanganat zu braunem Mangan( 111)-nitrilo-triacetat 
und im Uberschuss zu Nangan(1V)-oxydhydrat, das ausfalt. Aus 
komplexen Thallium(1)-nitrilo-triacetaten fallt H202 unter bestimm- 
ten Umstanden braunes Thallium(II1)-oxyd, stark alkalische Lo- 
sungen bleiben aber farblos. Immerhin ist die Stabilitat des Kom- 
plexes nicht gross, denn Kaliumjodid fallt gelbes Thallium(1)-jodid, 
das sich beim Erwarmen rnit H,02 farblos lost. 

Rei stark alkalischer Reaktion mit einem pH von 9-10, also 
auf Zusatz von starker Lauge, werden aus den komplexen Nitrilo- 
triacetaten der S. E. die Hydroxyde oder basische Salze gefallt, und 
zwar auch hier das Lanthan zuerst und in stark angereichertem Zu- 
stand. Wie das Ce(1T) so verhalten sich auch die vierwertigen Ele- 
mente Titan, Zirkonium und Thorium gegenuber Nitrilo-triacetat 
anders als die S. E. Die Verbindungen dieser Elemente losen sich nicht 
in neutralen oder alkalischen Losungen Ton Nitrilo-triacetaten, son- 
dern erst bei schwach saurer Reaktion. Titansaure lost sich bei pH 
4,5 auf und Zirkonsalze am besten unterhalb pH 5,4. Beim Zirkonium 
ist die Stabilitat des Komplexes bei pH 5,5 genugend gross, um die 
Fallung mit Phosphat zu verhindern. Erst bei pH 5 , 3  beginnt Phosphat 
auszufallen, und zwar mit sinkendem pH in immer starkerem Masse. 
Auch Thoriumverbindungen losen sich erst in rnit Essigsiiure ange- 
siiuerten Losungen von Nitrilo-triacetat. Oxalat erzeugt keine Fal- 
lung, erst naeh dem Ansauern mit Salzsiiure wird unterhalb pH 3,8 
Thoriumoxalat ausgeschieden, wahrend Zirkonverbindungen unter 
diesen Umsttinden keine Fallung geben. 

Die Abscheidung des Lan thans .  
Ein Lanthanoxyd (2,2 g, Praparat der Auergesellschaft in Berlin) rnit ca. 10% Praseo- 

dym und Neodym (die Losung in Salpetersiiure war hellgriin gefiirbt, Pr- und Nd-Spekt,rum 
gut sichtbar, Farbe des Oxyds hellachsfarben) wurde in Salpetersiiure gelost und mit 
gesattigter Ammoniumoxalatlosung vollstandig gefiillt und darauf mit schwach alkalischer 
Natriumnitrilo-triacetatlosung versetzt, bis der Niederschlag sich vollstandig gelost hatte. 
Beim Ansiiuren mit 30-prOZ. Essigsaure bis zum pH 6,6 wurde ein Lanthanoxalat gefiillt, 
das nach dem Gliihen 1,7 g rein weisses La,O, hinterliess. Es wurde in Salpetersaure gelost. 
In  der gesattigten Losung sind die Linien des F’raseodyms nicht mehr zu erkennen und 
nur die starksten Linien des Neodyms sind in 2,2 cm Schichtdicke andeutungsweise er- 
kembar. Bei pE 4,3 fie1 ein Oxalat aus, das 0,5 g eines braunlichen Oxyds lieferte. 
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Aus 2 g eines technischen Didymoxydes mit viel Pr, Nd und Sm wurde eine Losung 
in Natriumnitrilo-triacetat hergestellt (40 cm3), rnit 30 om3 Ammoniumoxalat versetzt 
und rnit Essigsaure auf p~ 5,9 gebracht. Es fiel ein Oxalat aus, das 0,2 g ekes weissen 
Oxydes lieferte. Es enthielt kein Pr und Nd. Zum Filtrat wurden nochmals 30 em3 Am- 
lnonoxalatlosung gegeben und auf pI1 5,5 gebracht. Es resultierten 0,3 g eines blaulich- 
weissen Oxydes, das frei von Pr war und nur etwas Nd enthielt. Eine 3. Fraktion bei 
pH 5,O lieferte ein blauliches Oxyd mit wenig briiunlichen Partien, herruhrend von Spuren 
Pr. Die nachste Fraktion ergab ein braunes Oxyd. Es ist auffalillig, dass sich das Nd zwi- 
schen La und Pr einschiebt. Es riihrt dies wahrscheinlich davon her, dass das Nd gegen- 
iiber dem Pr stark vorhemscht. Die Fraktionen 1-3 wurden vereinigt und bei pH 6 ge- 
fiillt. Das resultierende Oxyd (0,3 g) war rein weiss. 

Wie man sieht, ist diese Art der Trennung sehr wirksam, man braucht nur wenige 
Fraktionen (3--4), um zu reinsten Lanthanpraparaten zu gelangen. Das hat den Vorteil 
gegenuber den bisherigen Methoden, dass man die Trennung mit sehr wenig Material vor- 
nehmen kann und die Ausbeuten wegen dem Fehlen der vielen Mittelfraktionen gut sind. 

Die Absorptionslinien der Pr- und Nd-nitrilo-triacetatkomplexe sind gegenuber den 
normal ionisierten Salzen nach Rot verschoben: 

Sulfat Nitrilu-triscetat Chlorid Nitrilo-triacetat 
Nd 525-535 53G54Omp Pr 460 462 mp 

490 493 m,u 4 4 5 4 5 0  45-52 mp 
Pr 540-545 540-545mp 4 2 5 4 3 1  4 2 6 4 3 5  mp 

Die Wirksamkeit dieser Trennungsmethode zeigt folgendes Beispiel. Es wurden 2 g 
Praseodymperoxyd reinst in Salzsaure gelost, mit Oxalat und Natriumnitrilo-triacetat 
bis zur klaren Losung versetzt und mit Essigsaure auf pH 5,7 gebracht. Das Oxalat gab 
nach Veraschung 50 mg Praseodymperoxyd von brauner Farbe. Die Trennung wurde noch 
zweimal wiederholt und es wurden 5 mg eines fast weissen Lanthanoxydes erhalten. Aus 
Monazit konnte nach Aufschluss mit Schwefelsaure und nach Entfernung des Cers in 3-5 
Fraktionen reinstes Lant,hanoxyd gewonnen werden. 

Auch bei der Fraktionierung von Samarium-Gadoliniumgemischen scheint die Me- 
thode gute Dienste zu leisten. Es wurden folgende Fraktionen von 7 g Sm-Gd-Erden 
(Material der Auergesellschaft Berlin) hergestellt : 

I Bei pR 6,9 0,5 g Oxyd hellbriunlich, Nd- und Sm-Spektrum deutlich 
I1 ,, pH 6,2 1,5g Oxyd wie I. 

I11 ,, pH 5,5 1 g Oxyd hellgelblich 
IV 3 ,  PH 592 1 9 7  g Oxyd > )  Xd-Spektrum schwacher 
V 1 ,  PH 4,4 1,2g Ox@ $ 3  Nd-Spektrum schwach 

VI ,, pH 3,4 1 g Oxyd graubraudich, Nd- und Sm-Spektrum sehr schwach 

Im Filtrat von VII fiel kein Oxalat mehr aus wegen der losenden Wirkung der Same. 
Es wurde auf die Hiilfte eingedampft, mit VI und VII vereinigt und wieder fraktioniert: 

Ia Bei pH 4,5 0,3 g Oxyd hellocker, Nd- und Sm-Spektrum stiirker als in VI und VII 

VII ,, pH 3 0,3g Oxyd wie VI. 

IIa ,, pH 4 0,7g Oxyd Nd schwach, Sm stiirker 
IIIa ,, pH 3 0,3g Oxyd Nd und Sm ausserst schwach, Losung fast farblos. 

I a  und IIa wurden vereinigt und in 3 Fraktionen wie oben zerlegt. Die 3. Fraktion 
verhielt sich wie IIIa. Beide vereinigt gaben farblose Salze des Gadoliniums. Aus Erbin- 
erden lassen sich die Ceriterden rasch entfernen, da Erbium bei einem viel niedrigeren pE 
als Oxalat aus den komplexen Nitrilo-triacetaten ausfiillt. 

Die Losung des Natriumlanthannitrilo-triacetates gibt mit Kobalt(II1)-hexammin- 
nitrat einen ziemlich schwerloslichen Niederschlag von schonen dunnen hellgelben Rhom- 
ben von der Zusammensetzung 

[Co(NH,),] [La(N(CH,COO)3}2] Ber. La 20,5 Co 8,7:/, 
Gef. ,, 20,l ,, 8,2% 
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Zur Analyse wurde daa Salz in Wasser suspendiert und mit Schwefelammonium Kobalt- 
sulfid gefallt. Mit verdiinnter Salzsiiure wurde das Lanthan herausgelost und nach Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure als Sulfat bestimmt. 

Auch die andern S. E. geben analoge Niederschlage. Die Losungen neigen sehr zu 
Ubersattigung und die Krystiillchen erscheinen oft erst nach dem Reiben der Gefasswand. 
Ce(1V) fiillt mit dem Reagens kornig aus, ebenso Beryllium, doch bilden sich bald sechs- 
seitige Tafeln. Thallium fiillt mikrokrystallin kornig, wiihrend Thorium, Zirkonium, Mu- 
minium, Eisen und Wismut keine Niederschliige geben, so dass die Reaktion fur die S. E. 
recht charakteristisch ist. 

Der Stiftung zur Forderung der wissenschajtlichen Forschutig an der Bernischen Hoch- 
schule mochte ich auch an dieser Stelle fur ihre Unterstutzung meinen besten Dank aus- 
sprechen. 

Bern, 3Iediz.-chem. Institut der Universitat. 

52. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Ein neuer Weg zur Uberfiuhrung der Carboxyl-Gruppe 
in die Methyl-Gruppe 

von V. Prelog, J. Norymberski und 0. Jeger. 
(22. XII. 45.) 

(103. Mitteilung')). 

Der heutige Stand der Konstitutionsermittlung in der Triterpen- 
Reihe hSitte kaum erreicht werden konnen, wenn es nicht gelungen 
wSire, eine Anzahl ron  verwandten Verbindungen durch einfache 
Reaktionen miteinander zu verknupfen. Eine wichtige Rolle spielte 
dabei die Uberfuhrung der Triterpen- Siiuren in sauerstoffarmere 
Derivate. Die Carbonsauren wurden nach Rosenmund dureh Hydrie- 
rung ihrer SBurechloride in Aldehyde umgewandelt, welche nach 
Wolff-Xishner reduziert werden konnten2). Da dieses Verfahren in 
gewissen FSillen - wie z. B. bei der Chinovas5ure3) - versagte, 
suchten wir nach einer anderen Methode zur Umwandlung der 
Carboxyl-Gruppe in die Methyl-Gruppe. 

Nach Beobachtungen von BougauN, Cattelaiiz und Chabrier4), 
sowie Mozingo, Wolf, Harris und Folkers5) kann bei verschiedenen 
Schwefel-Verbindungen der Schwefel mit Raney -Nickel unter milden 
Bedingungen reduktiv entfernt werden. Eine besonders schone An- 
wendung fand das T'erfahren bei der Konstitutionsermitklung des 
P-Biotinsa). 

l )  102. Mitteilung, Helv. 29, 210 (1946). 
2, R u z i c h  und Schellenherg, Helv. 20, 1553 (1937). 

R u z i e h  und Marser, Helv. 25, 1561 (1942). 
*) B1. [5] 5, 1699 (1938). 
0, du Vigneaud, Melville, Folkers, Wolf, Mozingo, Keresztesy und Harris, J. Bid.  

6 )  Am. SOC. 65, 1013 (1943). 

Chem. 146, 475 (1942). 




