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Un tcl fractioimenient prCakable peut Gtre tr6s utilc lorsyu'il s'agit d'isoler, par 
chromatographie sur echangcurs dions, certains ClCmcnts mineurs contenus dans un 
melange complexc. 

11 est probablc clue des proc6di.s en cycle analogues ?I ccus que nous avons dkcrits 
>wit possihles avec d'autres sels que les complexes NH,[R-Cdta], h condition qu'on 
rencontre des lacunes de miscibilitC dans les s y s t h e s  correspondants. Ces cas sont 
assez nombreus8). Nous espCrons pouvoir revenir B cot tc question. 

Nous remrrcions ILL F w d s  S d i o i i < i I  Siiisse de la reckerrlrr sric,ritifiqire pour l'octroi tl'un subsitlc. 

S I-JIM.\KY 

A cyclic process for thc fractionation of the yttrium carths is described. Thc 
existence of a miscibility gap hetwcen the salts NH,[R'-EI)TA], 8 H,O and NH, 
[R"-EL>TA:, G H,O (li' = elements of the cerium group plus (id and T b ;  R" =: ele- 
ments Dy to Lu, including Y; EDT.4 = ethylendiamine-tetraacctate) provides an 
ercellcnt scparation. 'l'hc method is suitable for collecting in n small fraction and 
with a high yield the traces of the heavy lanthanides present in a mixture containing 
almut 80nb (Sin .: Gd). 

Laboratoirc dc Chimie min6ralc 
ct analytique clc I'Universitd de Lausaniic 

*! On rciicontrc clcs lacuneh de niiscibili~6 r n h e  dans les systhnies des nitrates; IAa(N03)3,-  
f,H,O e t  Sni(NO,,),.fjH,O p. ex. ne IwssPdent, k XIo, pas Ic m h c  r6sraii cri.;tallin (5. F'. Q L ' I N C H E ,  

t ra \ .a i l  tle tloctorat en cmirsl. 

211. Sur la separation des terres rares a l'aide de l'acide ethylhe- 
diamine-tetraacktique. X. Le systhme Na[La-kdta] - Na[Pr-Cdta] - 

HzO Ci O",  25" et 50" 
par  G. Brunisholz et E. Vescovi 

(1Q' v111 59) 

Dan.; unc communication antCrieure I), nous avons dCcrit yuclques propriCtCs cles 
>el5 KaLLa-Pdta: c a t  KaIPr-Cdta] (edta 7- 6thylhdiamine-t6traac6tate). Rappelom 
clue k wl complcw Xa[La-ddtaj pcut cristalliser avec 9, 8, 6 et 3 rnol6cules d'eau, 
tandi.; c l w  le composf! du prasdodyme n'a 6t6 obtenu, mtre  0" et 50", qu'h l'c!tal 
rl'octahydratr.. 1,'Ctudc du systhme Na[La-Cdta I-Na[Pr-Cdta-H,O paraissait inti.- 
r-c.,~;inntt. ; suivaiit la temperature, on doit en effct rcncontrer clcs lacunes dc niiscihilitb 
011 une s6rie continue tle cristaiis mistes dans les phases solides. 

7'rikiiiqire clr t rn ix i l .  On a prCpat-l. Ics scls complexes par adjonction dc Na,-&lta h tles solu- 
tiims tle RCI, (R - terre rare) et recristallisation dans l'eau dcs sels obtenus; les terres rare> 
utilisCcs a1:aicnt iinr puretC cl'environ 99"'. Pour les essais dc solabilitC, nous avons utilisC la 
technique liabitucllc~)). Pour  l'analyse, les priscs dc solution saturCc (ou de  corps dc fond huniide) 
.ant introduites tlans i i n  ballon jauX6 rt diluCes B volumc connu. 1 . ) ~  priscs aliquotw sont &a- 

I) (;. I - h U N I S H O L Z .  E. v ~ s c o v l  & 11. T,OHkT.\N, Helv. 38, 1186 (19.55). 
Voir H d v .  41, 1SO (1058). 
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Tableau I.  SystPrnes Na[Lo-E'dtn, - H,O (u) t f  Nn P r - d t u  - H z O  ( t i )  

jy.;t+mc 

!I 

No. 

1 

3 
4 
.i 
f )  

7 

s 
0 

1 0  
11 
12 
13 

> - 

14 
1 5 
10 
17 
IS 
I CJ 

10 

"( % 

0 
10 
20 
2 2 , 5  
25  
28 
30 

32,.5 
.7 5 
37,s 
40 
45 
30*) 

0 
2 0 
2.5 
30 
3 5 
4 .5 
.5 0 

2,75 
J,.3 
7 , X i  
S , O 3  
0,c)') 

1l .W 
13,Ol 

I4,16 
1.5,47 
16,91 
18,70 
17 , (J5 
17,52 

1,04 
2,34 
2.86 
3.4'4 
4.30 
0,40 
7.06 

2I0,ll 
19,hl 

1.30 
3.0s 
3.77 
4.61 
5.07 
, Y , j l  

10,.50 

* l  I.es valetirs communiqudes ant&icnrement pour wtte temp6rature wilt erronc& 
(Helv. 38, 1189 (195.5)) 
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porCes au bain-marie, c t  les rdsidus, s6chC.s A poids constant B 150". On obtient ainsi lcs g tle sels 
Sa[H-Bdtaj anhpdrc et  la quantitb d'cau. D'autre part, on dbterminc Ics at.-g P r  par un dosage 
spcctrophotom6trique3) de [Pr-6dta]-. On calcule NaCPr-bdta] anhydre, c t  trouvc par dirfbrence 
NarLa-Gdta] anhydre c t  les at.-g La. On calculc finalcment les at.+% La ct  Pr  c t  la cote d'eau. 

1) Polythermes des syst2mes Na[La-Ldtu] - H,O et Na[Pr-Ldta] - H,O entre 0' et 50". Dans le 
tnblcau I sont consign& les resultats de 20 essais dc solubilite concernant Ics systkmes hinaires; 
la fig. 1 montrc Ics polythcrmes. Celle du s y s t h e  Na[Pr-dtlta] - H,O est constitu6c par unc seule 
lignc continuc: un scul hydrate, NalPr-Bdta],t)H,O apparait comme phase solidc stable entre 
0 ' et 50". La polytherme du systitmc Na!La-C.dta] - H,O comprend 3 branches corrcspondant i 
la saturation en Na[La-6tlta],9H2O, Sa[La-Cdta],8H20 et Na[La-ddta],3H20. Le premier point 
invariant (saturation simultanbc en Na[La-&lta],9H.L0 et Na[La-Cdta].XH,O) a Bt6 trouvt. d 30 , 
ct lc second, i une temperature ICgkrement supbrieure b 40". La solubilitC du trihydrate diminue 
rtk-ec augmentation de la tempdrature. Xous n'avons pas trouvC tlc domainc dc saturation stable 
on Na[l,a-Bdta],GH,O; cette phase solide se forme neanmoins faeilement A 1'Ctat mbtastable lors 
de la cristallisation dam dcs solutions fortcmcnt sursaturbcs. 

moles ii20 
par a t -g  ILa+Prl 

2501 

NoPo- 4dtG No[Pr- itaj8H20 

Fig. 2. Isotherme dc solubi l i t~  de 0" 

I )'aprks la pOIythc?rIne des deux systerries binaires, on doit rencontrer, dans le systkme 
tvrnaire, dcs sbrics continucs clc cristaux mixtes dans l'intervalle de temperature dc 30" B 40"; 
en-tlessous ct  au-dessus de cet intervalle, le syst&mc Na[J,a-ddta] - Na[Pr-Bdta] - H,O doit prd- 
senter des lacunes dc miscibilitd dans lcs phases solides. Nous avons dCcid6 d'Qtablir les isothernies 
cle O", 35- ct 50'. 

2) Les isothernics de solubilite' de O', 35. et 50' du systimc Na[Lu-e'dta] - Na[Pr-ddta] - H,O. 
I k n s  Ic tableau 11, now indiquons Ics resultats de nos dbterminations de solubilite; Ies fig. 2, 

3) Par rapport aux bandes d'absorption de PrCl,, celles dc NarPr-Bdta] sont 16gkrement 
ddplacCes vers de plus grandes longueurs d'oncle. Pour l'analyse, nous avons utilisd le maximum 
tle la bande 446 mp avec E = 0,86. 
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Tableau 11. SystPnze SaiLa-r'dta] - ATa[ Pr-idtnl - I I , O  

(0) 

25.4 
40.4 
61.0 
80.2 
85,4 
9 0 3  
96,O 
96.9 

(100) 

(0) 
3.6 

33.0 
36.7 
37,7 
- 

57,5 
G5,2 
67,2 
742  
79,2 
X6,5 

(100) 

14,O 

o5,n 

- 

Iso- 
.ermr 

Na[La-Cdta!, 8H,O 

1 

.Na[(La,Pr)-Cdta;. SH,O 

I 

Na[Pr-ddtaj, 8H,O 

Na[La-edta>, 3H,O 
Nar(La,Pr)-Pdtaj, 3H,O 

Nar(Pr,La)-CdtaJ, 8H,O 

Ka([La,Pr)-Cdtal,3H2O 
+ Nai(Pr,La)-6dtal, 8H,C 

1 (mCtastable) 

,Na[(Pr.La)-Cdtaj, XH,O 

Na[Pr-Cdta], XH,O 

- 

KO. 

- 
1 
7 - 
3") 
I t )  

4") 
3 

tr 
7") 
S 
9 

10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

24 
2 5 
26 
27 
28 
29 

30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

- 

- 

- 

Solution saturCc 

at.-gqo 
t 'r 

0 
10,o 
i7,n 
16.6 

16.3 
20.9 
20,7 
36,l 
52,O 
72,4 
74,9 
OO,6 

100.0 

0 
3,7 
7,3 

12,7 
2.5,2 
47,2 
59,l 
71.0 
84,s 
87,.i 

100.0 

0 
5,6 

11,c) 
13.7 
14,t 
17,l 

13,3 
17.8 
31,s 
38,L 
48,h 
G3,t 
S 6 , 6  

100,o 

cote 
d'eau a) 

884,O 
S56,8 
811,5 
811,7 

811,9 
1107 

1377 
1677 
1997 
2069 
2262 
2396 

1182 

136,5 
151,4 
157,2 
185,l 
249,6 
348,4 
407,O 
4564 
500,3 
.514,7 
559.1 

117,6 
115,4 
102,7 
100,l 
106,s 
112,5 

129,l 
139,o 
150,6 
164,l 
185.7 
216.1 
264,O 
289.9 

Corps de foi 

humide 

at.-gyA 
Pr 

- 

13,7 
23,7 
38.7 
60,s 
79,6 
8 4 3  
90.4 
95,s 
969 

3,7 
33,0 
36.3 
38,O 
_. 

57,3 
64,G 
66,9 
73,6 
78,7 
86.1 
95,7 

~ 

cote 
d'eau a) 

- 
12,s 
24,7 
- 

18,3 
9,5 

17,s 
9,2 

10,l 
9,5 

17,s 
8,7 
- 

- 
12,o 
20.2 
19,l 
10,o 
14,G 
15,4 
9,3 

14,9 
S,5 

- 

5,l  

9,s 
6,4 
- 

8 3  
10,2 
9,6 

10,8 
11,l 
11,6 
10.8 

bec 

at. -g  7,0 
T'r 

Phase solide 

(0) 1 Xa[La-6dta],9H2O 
13 
2,s 
- 

59,7 
74.7 
75.9 

1 Na((La,Pr)-&Ita]. 6H,O 

Na [( La,Pr) -Cdtaj, 6H,O 
+ Na[(Pv,T.a)-8clta], XH,O 

8 )  Molcs H,O pour 1 at.-g (La+Pr). 
'1) Moyenne de plusieurs essais dc solubilit6. 
C) Valcur interpol6e (intersection dcs 2 branches de saturation). 



No[Pr - B d f a] 40 60  
at-g%Pr dans la solution - Nafia-edto] 2o 

moles H ~ O  
par at-g ILa+Prl $30 

Na[Pr- .4dlaj0H# 

- e d t q  
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la saturation c:n cctte phase d a n s  Ic syst6mc ternairc. Bllr doit cepcntlant &re tres courtc t:t nou3 
n'avons pas pu la tI6tcrminer ; la presencr du  pras6odynie fa.vorise apparemment la formation 
des hexahydrates Sa!(Ln,Pr)-L.(Ita~,6H,O. Le diagramme de solubilit6 i 0- du sy-stPme ternairc 
(fig. 2) n'a donc que dcux I>ranches: I'une reprhsente les solutions saturCes en hexahydratr, ct 
I'autre, les solutions saturCes c.11 octaliydrate Na'(Pv,La)-Bdta1,8H,O. Une importantc lacunc tlv 

Na[Pr-Bdta] 

/' I 
40 60 80 Na[Pr-Bdto] at-gY'Pr dOnS lo solution - Na[La-@dta] 2o 

Fig. 6 .  Isofkevme. dc soltrhilili dr 50" 
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miscibilitt csiste entrc Ics tleux phases solides (voir le diagramme de repartition, Iig. 3 ) .  Le point 
rrpresentant la solution saturte simultanCnient en cieux phases &ant un point de fin de cristallisa- 
tion, Ic s y s t d e  appartient. 2 la tempCrature de O,', au type IV selon la classification de HOOZE- 

1)) Iaothevme dc 35 '. A cettc tempkraturc, les phases solides Sa[La-tdta],8H20 ct  Xa[Pr-&lta: ,- 
XH,O sont stables dans les systemes binaires. Les deux scls sont isomorphcs; il fallait s'attendre b 
I'apparition, dans lc systsme tcrnaire, cl'unc scule phasc solitle constituCe par unc s6rie continut. 
tlc cristaus inixtes Sa;(I,a,€'r)--ddta],8H2O. Cornme il rcssort des fig. 4 ct 5, le systenie apparticnt, 
35", au type I sclon la classification de ROOZEHOOM (toutes les solutions sont i saturation con- 

grwnte). 
c) Isothmne ife 30.. Comme prtvu, il apparalt B nouveaii line lacune de miscibilitt entre les 

phases solides Na[(L((,l-'r)-Cdta!,3fi,O ct Na[(Pv,La)-Ctlta],8H2O. Cette dernibrc phase peut donncr 
des solutioris & saturation mktastablc (partie pointillie de la branch? de saturation dans Ics fig. 0 
et 7) .  La solution simultan6ment saturCe en 2 phascs representc un point de fin tle cristallisation. 
A 5 0 '  le systamc appartient donc egalcnient au type IV sclon la classification de ROOZEROOX 

BOOM. 

No[Pr - 6 dta] 

No[Pr-edto] 
20 40 60 8 0  

01.-g%Pr dons lo solulion - No[Lo-edto] 

Discussion. I,cs points invariants des isothermes rle 0" et 50" ont une compo- 
sition saline ti& voisine, cle sorte qu'il n'est pas possible d'envisager un procCdP en 
cycle pour le fractionliemelit des terres ceriques qui permettrait par exemple d'ob- 
tenir B 503 des cristaus mistes pauvres en lanthane et, par refroidissement de la 
solution-idre, une pliase solide r i c k  cn lanthane. 

Lcs diagrammcs rle repartition inontrent que la cristallisation doit conduire a 0" 
:I un fractionnenient plus rapide qu'aus tempkratures de 35" et de 50". La solution 
simultank~nent satul-Pc ctn deus phases solidcs, qu'on obtient finalemcnt a 0", peut 
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ttre fractioiinCe B son tour par Cvaporation et cristallisation 5 3.4"; les deus fraction.; 
ainsi obtenues peuvent &re reintroduites dans les dries de fractionnement. 

Des essais de sCparation des terres cCriques par cristallisation fractionn6e des sels 
Na[R-Cdta] montrent cependant que l'yttrium contenu dans ces mClanges s'accumule 
dans les eaux-mkres avec le lanthane, ce qui provoque des complications4). Le pro- 
cCdC de fractionnement par cristallisation des sels Na[R-Cdta] est moins favorablc 
que le procCdC en cycle utilisant les conipos6s NH4[R-6dtai 5 ) .  

Kelevans que dans Ics 4 systkmes 6tudiCs jusqu'ici comprenant des complexes 
[R-Cdtaj- et qui prCsentent des lacunes de miscibilitC dans les phases solides (NH,[La- 
6dta]-NH4[Sm-6dta]-H,0 B 0" 6), NH,(Gd-Cdta].-NH,[Y-i.dta]-H,O a 0" '), ?r'H4[I,a- 
Cdtaj-NH,[Pr-Cdta!-H,O B 0" et A 50"), 1'ClCment ayant le plus grand rayon ionique 
est plus fortemcnt incorpore dans le composi. complese de l'autre ClCment (La dans 
NH,[Sm-Cdta], 8H,O, Gd dans NH,!Y-Cdta], 6H20 et Ida dans Na[Pr-Cdta), 8H,O). 

Lcs produits utilises pour ce travail ont C.tB acquis avec un  subsidc clu Fonds Nntioiznl Szcisse 
cEe la rrchevchr sc io i t i f iqur .  

SUMMARY 

The solubility diagrams of the system Na[La-EDTA4]-Na[Pr-EDT,4! -H20 
(EDTA = ethylendamine-tetraacetate) have been established at 0", 35" and 50". 
A miscibility gap occurs a t  0" between the solid phases Ka[(La, Pr)-EDTAj, 6 H,O 
and Na[(Pr, La)-EDTA], 8H,O, and also at  50" between the latter and Na[(La,  Pr)- 
EDTA], 3H,O. At  35" howcver, a continuous series of mised crystals Sa[(La, Pr)- 
EDTA], 8H,O appears as the solid phase in this system. 

Lahoratoire dc chimie minkrale 
et analytique de l'Universit6, Lausanne 
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212. tfber eine neue Synthese von Citral 
und verwandten Verbindungenl) 

von G. Saucy, R. Marbet, H. Lindlar und 0. Isler 
(31. \TI. 59) 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen,) iiber die Pseudojononsynthese nach 
KIMEL S; S.4x3) haben wir eine neue Methode zur Synthese u,p-ungesattigter Aldc- 
hyde aus den Acetaten tertiarer Athinylcarbinole aufgefunden. Die Methode h asiert 
auf dcr Umlagerung der Acetate I mit Essigsaure in der Warme in Gegenwart von 

l) Vorgetragen am 14. September 1958 in Glarns an der Sommerversammlung der Schweiz. 
-____ 
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