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Inhaltsiibersicht

Durch homogene Komplexbildung mit Dibenzoylmethan in methanolischer Lésung
gelingt die quantitative Trennung des Thoriums und des Cers von den iibrigen Seltenen
Erden. Der fir die Fillung des Thorium- dibenzoylmethan-Komplexes aus Methanol
erforderliche py-Wert ~ 4—bH kann durch Zugabe von methylalkoholischem Ammoniak
oder homogen durch Hydrolyse (bzw. Alkoholyse) von Urotropin erzielt werden. Der bei
letzterer Methode zugleich entstehende Formaldehyd halt Cer in der Oxydationsstufe
Cettt in Losung. Nach Verkochen des Reduktionsmittels erfolgt in Gegenwart des Di-
benzoylmethans bzw. auch anderer f-Diketone spontane Oxydation von Cer(III) zu
Cer(IV) durch Luftsauerstoff. Der Cer(IV)-Komplex des Dibenzoylmethans verhilt sich
ihnlich wie der des Thoriums und fillt unter bestimmten Bedingungen ebenfalls quan-
titativ (pyg ~ 8). Lanthan und die iibrigen Seltenen Erden bleiben komplex in Lisung
und koénnen mit methylalkoholischer Oxalsiure gefillt werden.

Thorium kommt in seinen Mineralien im allgemeinen mit den
Seltenen Erden vergesellschaftet vor. Nach dem Aufschluf3 eines solchen
Minerals — z. B. des Monazits — steht man vor der Aufgabe, zunichst
Thorium und die Seltenen Erden gemeinsam von den ibrigen Begleit-
elementer: abzutrennen und anschliefend analytisch oder priparativ
das Thorium von den Seltenen Erden zu trennen.

Uber die Abtrennung des Th von SE liegen bereits Untersuchungen
vor. Zur analytischen Bestimmung und praparativen Trennung von
Thorium neben Seltenen Erden, inshesondere Cer und Ceriterden, werden
aufler verschiedenen anorganischen Reagenzien in der Hauptsache zahl-
reiche Carbonsiuren verwendet. Altere Methoden, die z. B. mit Oxin,

1) 1. Mitteilung vgl. L. Wor¥ u. H.-J. JanN, J. prakt. Chem. 1, 257—276 (1955).
%) Vorgetragen zur Chemiedozenten-Tagung in Kiel am 4. Juni 1955.
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Ferron, Phenylarsinsiure, Sebacinsiure, Fumarsiure, m-Nitrobenzoe-
siure, Urotropin, Cinaldinsidure usw. arbeiten, sind bereits zusammen-
gefalit®). Neuerdings werden Tetrachlorphthalsiure?), o- bzw. p-Amino-
Benzoesiure®), o-Chlorbenzoesiure®), Camphersiure?), Ammonium-
furoat®), Natriumsulfanilat®), Anissiure®), Benzoesiurel®), Zimtsiure
und Vanillinsaure!!) sowie Oxytoluylsiure!?) eingesetzt.

Von Stearinsiure, Pyrogallol und m-Oxybenzoesiure?) zeigt
m-Oxybenzoesiure fir die Trennung Th/SE bessere Ergebnisse. Fiir
die Abtrennung des Thoriums von den Ceriterden soll Natriumnaphthio-
nat geeigneter sein als Sebacinsaure). Auch 7-Oxycumarin-4-essig-
saure!®) und Phenylessigsiurel6) wurden fiur die Trennung Th/SE mit
Erfolg verwendet, sowie neuerdings 2,2"-Diphenyldicarbonsiure?).

Durch Fallung aus homogener Losung ist die Trennung Th/SE
in letzter Zeit bedeutend verbessert worden. Die Methode von A. M.
IsmaiL und H. F. Harwoon) beruht auf dem Zerfall von Urotropin
bei Einwirkung von H+-Ionen in Formaldehyd und Ammoniak. Thorium
fallt als Oxydhydrat schon bei einmaliger Fallung sehr sauber®) aus.
H. H. WiLcarp und L. Gorpox 2%) trennen nach Aufschlufl des Monazit-
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sandes mit Perchlorsdure Thorium und Seltene Erden als Oxalate ge-
meinsam von den ibrigen Losungsbestandteilen durch Hydrolyse von
Methyloxalat. AnschlieBend nehmen sie die Trennung Th/SE durch
Harnstoffhydrolyse in Gegenwart von Ameisensiure vor. L. Gorbon?})
erreicht eine Trennung Th/SE durch homogene Fillung des Th mittels
Tetrachlorphthalsiure. Interessant ist eine von C. R. Stine und I.
GorpoN?2) angegebene Methode der homogenen Fillung des Thorium-
jodats in Gegenwart von Seltenen Erden. Das Jodat wird durch Re-
duktion von Perjodat mit Athylenglykol erzeugt, welches langsam durch
Hydrolyse von f-Oxyithylacetat entsteht.

Auch B-Diketone sind bereits fiir die Trennung Th/SE herangezogen worden. Auf
der Basis einer Komplex-Extraktion entzieht man der wabrigen Phase bei bestimmtem
pu-Wert durch Ausschiitteln mit einer Losung eines §-Diketons in einem mit Wasser
nicht mischbaren Losungsmittel Thit-Ionen. Die Bedingungen werden so gewéihlt, daB
die SE3+-Ionen nicht in die organische Phase libergehen. Dieses Verfahren wurde bisher
bei radiochemischen Trennungen angewendet?), dirfte aber fiir analytische und pra-
parative Zwecke jeglicher Art in Zukunft gré8te Bedeutung gewinnen.

In der vorliegenden Arbeit wird ebenfalls ein Vertreter der Klasse
der f-Diketone, das Dibenzoylmethan, zur Trennung Th/SE heran-
gezogen. Die homogene Fillung des entsprechenden Thorium-Chelats
durch Hydrolyse von Urotropin gestattet auf Grund der besonderen
Eigenschaften des Cer-Dibenzoylmethan-Chelats eine quantitative Tren-
nung Th/Ce/La in einer Operation. Ein besonderer Vorzug dieser Methode
in priparativer Hinsicht ist es, dafB} fir alle Komponenten nicht nur
eine quantitative Abscheidung erreicht wird, sondern daf auch die
Komponenten rein anfallen, wihrend bisher — besonders bei Cer-Ab-
trennungen aus SE-Gemischen — entweder der eine oder der andere Ge-
sichtspunkt eine Rolle spielen konnte.

Die in der ersten Mitteilung beschriebene Darstellung des Thorium-
tetrakis-(dibenzoylmethan) durch Fallung aus methylalkoholischer Lo-
suing mit Ammoniak enthalt die Feststellung, daf nach Absaugen der
gelben Kristalle im Filtrat kein Thorium mehr nachweisbar ist. Dieser
Befund bildete den Ausgangspunkt zu den vorliegenden Untersuchungen.

Die Fallung des Thoriumkomplexes mit Dibenzoylmethan aus
methylalkoholischer Lésung wurde zu einer quantitativen Bestimmungs-
methode fiir Thorium ausgearbeitet. Die firr die Chelatbildung gemal3

Tht+ + 4 H CysH,,0, — [Th(Ci5Hy,0,),] + 4 H¥

2y L. GorDpoN, Analyt. Chem. 24, 459 (1952).
2y C. R. STINE u. L. GorpoN, Analyt. Chem. 25, 1519—22 (1953).
) G. GOrTE, Z. Naturforschg. 1 377—82 (1946); 8b 149 (1948).
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erforderliche py-Werterhohung auf 4 kann bei gleichem Ergebnis durch
Zugabe von methylalkoholischem Ammoniak oder homogen durch
Hydrolyse einer methylalkoholischen Urotropinlésung erzielt werden.
Die homogene Fillungsmethode zeigt auch hier wesentliche Vorteile
wie gleichmiBige Fallung durch allmahliche Entwicklung des Fillungs-
mittels, verminderte Occlusion von Fremdbestandteilen und niederes
Verhiltnis von Keimbildungs- zu Keimwachstumsgeschwindigkeit.
Dies kommt durch die Ausbildung wesentlich groflerer Kristalle als bei
normaler Fillung zum Ausdruck.

gL
Abb. 1. [Th(C;;H,0,),] homogen gefiallt.  Abb. 2. [Th(C;;H;,0,),] heterogen ge-
Vergrofierung 40fach fallt. Bei gleicher Vergroflerung

Die Ausbildung eines formelreinen Niederschlages erfordert einen
Uberschuf3 des Fallungsmittels, da sich sonst oxydhydratartige Fal-
lungen bilden. Konzentrationen unter 50 mg/100 ml Th-Losung zeigen
unbefriedigende Ergebnisse.

L. Saccon1 und E. Ercor1®) beschreiben unter anderen den dunkel-
braunen Komplex des Cer(IV) mit Dibenzoylmethan. Es konnte be-
statigt werden, daB Cer(Ill)-Losungen in Methanol bei Anwesenheit
von Dibenzoylmethan und Zugabe von methylalkoholischem Ammoniak
spontan durch den Luftsauerstoff in dic Oxydationsstufe 1V uberfithrt
werden. Diese Oxydation ist die Folge der Erniedrigung des Oxyda-
tionspotentials der Ionenumladung Cer(IIl) — Cer(IV) 4+ e durch An-
wesenheit des Chelatmittels und ist mit einem auffallenden Farbitbergang
der Lésung von gelb tber orange nach dunkelweinrot verbunden. Die
Bildung des Cer(I1V)-tetrakis-(dibenzoylmethan) in Form von dunkel-
roten Kristallen gehorcht folgender Reaktionsgleichung:

4 Ce3t + O, 3+ 16 HCyH, 0, -+ 12 NH, — 4 [Ce(CyHy,0,),] + 2 H,0 + 12 NH,*

2y 1. Saccoxnt u. E. Ercocl, Gazz. chim. ital. 79, 731—738 (1949).
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Die Féllung ist jedoch nur quantitativ, wenn aus geringem Volumen bei
pu = 8 gefallt wird und Kristallisationsverzégerungen durch Reiben
an der Gefiwand beseitigt werden. Auch die Beachtung weiterer,
nebensichlich erscheinender Einzelheiten der Fiallungsoperation, die
im experimentellen Teil wiedergegeben sind, spielen fiir die Genauigkeit
der Methode eine wichtige Rolle. Bei genauer Beachtung der weiter
unten gegebenen Vorschrift erhalt man vollig befriedigende Ergebnisse.

Bei Anwesenheit von Reduktionsmitteln neben dem Komplex-
bildner wird die Oxydation des Cer(I1l) zum Cer(IV) verhindert. Die
Losung bleibt hellgelb und klar, da das Cer(III)-tris-(dibenzoylmethan)
— wie die entsprechenden Chelate der tibrigen SE(III) — in Methanol
Ioslich ist.

Diese Tatsache ermoglicht eine quantitative Trennung Th/Ce/La,
wenn der Thoriumkomplex homogen mit Urotropin gefillt wird. Bei
der Hydrolyse des Urotropins bildet sich neben dem zur Fallung des
Thorium-Chelats noétigen Ammoniak Formaldehyd, der auf Grund
seiner reduzierenden Eigenschaften die spontane Oxydation des Cer(I1II)
in der Komplex-Losung verhindert. Nach Absaugen des Thorium-
komplexes verkocht man im Filtrat den Formaldehyd und fiigt methyl-
alkoholischen Ammoniak zu. Die Lésung farbt sich rotbraun und
scheidet die ersten Kristalle des Cer(IV)-Komplexes aus. Daraufhin
laBt man abkithlen und saugt nach einigem Stehen ab. Lanthan bildet
ein losliches Chelat mit Dibenzoylmethan von der Form [La{C;H;,0,),].
Die so ermoglichte Trennung des Th/Ce/La ist bei genauer Beachtung
der Fillungsbedingungen quantitativ, wahrend L. Saccont und E. Er-
coLl nur eine 40—60proz. Trennung des Ce von den SE gelang. Lanthan
kann aus dem Filtrat durch methylalkoholische Oxalsiure gefallt werden.
Alle iibrigen SE verhalten sich wie Lanthan, allerdings nimmt die Los-
lichkeit der Dibenzoylmethan-Komplexe vom Lanthan zum Cassiopeium
hin ab. Bei homogener Fallung von Thorium ist jedoch ein Mitfallen
der Komplexe der Yttererden beim Cer nicht zu befiirchten. Terbium
verhalt sich im Gegensatz zum Cer streng 3wertig.

Ein Nachteil der Methode ist die Erfordernis, dafl in Methanol ge-
arbeitet werden mufl und das System nicht groBere Mengen Wasser
enthalten darf, da Dibenzoylmethan und alle Dibenzoylmethan-Metall-
Chelate in Wasser unloslich sind. Dafir entfallt unter Umstinden die
gemeinsame Abtrennung von Th und SE als Oxalate aus der Perchlor-
siure-AufschluBlosung. Die AufschluB-Lésung miilite zur Trockne ein-
gedampft und mit Methanol aufgenommen werden. Aus dieser Losung
kénnte dann gleich mit Dibenzoylmethan-Urotropin zuerst Thorium,
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dann Cer und zuletzt die Seltenen Erden als Oxalate gefillt werden,
wahrend die ibrigen Begleitelemente, wie Alkalien, Erdalkalien, Alu-
minium usw. in Lésung blieben, sofern ihre Perchlorate iberhaupt in
Methano!l loslich sind. Es erscheint moglich, die genannte Einschran-
kung durch Einfiuhrung hydrophiler Gruppen wie — OH oder — SO;H
in das Molekiil des Chelatbildners zu beseitigen und dadurch die Tren-
nung in w#firiger Phase vornehmen zu kénnen. Eine Untersuchung
dieser Moglichkeiten und die Ausarbeitung einer entsprechenden Vor-
schrift wird in Angriff genommen.

Experimenteller Teil
Die quantitative Bestimmung des Thorinms mit Dibenzoylmethan

In einem 200 ml Becherglas werden 20 ml einer methylalkoholi-
schen?®) Thoriumnitratlosung (Konzentration etwa 0,5% an Th) mit
einem UberschuB3 einer 3proz. methylalkoholischen Dibenzoylmethan-
losung (fir obige Konzentration etwa 40 ml) versetzt. Ein Uberschuf
dieses Komplexbildners ist in jedem Falle erforderlich, da der Nieder-
schlag sonst in oxydhydratartiger Form anfillt und keine definierte
Verbindung ergibt. Die auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzte Lo-
sung wird nun tropfenweise mit einer gesittigten methylalkoholischen
Ammoniaklosung versetzt, wodurch die zur Chelatbildung erforderliche
pu-Werterhohung erzielt wird. Bei einem py-Wert von 4—5 ist die
Fallung quantitativ. Der feinkristalline, gelbe Niederschlag wird nach
dem Abkithlen durch eine Glasfritte G 4 abgesaugt und mit wenig
(5 ml) Methanol gewaschen. Starkeres Waschen wird nicht empfohlen,
da der Komplex in Methanol sowie Ather analytisch nachweisbar loslich
ist. Nach einstindigem Trocknen im Trockenschrank bei 100° C bringt
man den Komplex zur Auswaage.

Beleganalysen:

Gehalt der Losung: 0,1190 g Th

gefunden: 0,1186
0,1182
0,1184
0,1192
0,1186
0,1185

Faktor: 0,20632

log Faktor: 0,31454—1.

25y Hs wird Methylalkohol mit 1 Vol.-9, H,0O verwendet.
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Bei der Thoriumbestimmung durch Fiallung aus homogener Losung
wird die fur die Fallung erforderliche py-Werterhéhung durch Zugabe
von 10 ml einer 4proz. methanolischen Urotropinlésung auf einmal be-
wirkt. Die Bestimmung, die nach der fir die gewohnliche Fallung gel-
tenden Vorschrift durchgefithrt wird, zeigt das gleiche Ergebnis bei
Ausbildung wesentlich grofierer Kristalle.

Die Trennung Th/Ce/La(SE)

Die methylalkoholische Lésung der Komponenten, deren Konzen-
tration 0,39 an Th, 0,15% an Ce und 0,15% an La betrug, aber auch
hoher liegen kann, wird zunichst mit der zur Bildung des Thorium-
komplexes erforderlichen Menge (Uberschuf3!) einer etwa 3proz. methyl-
alkoholischen Dibenzoylmethanlésung versetzt (fir 40 ml einer Losung
von oben angefithrter Konzentration mit 20 ml Th, 10 ml Ce und 10 ml La
etwa 50 ml). Dieses Gemisch wird auf dem Wasserbad zum Sieden er-
hitzt. Nach Zugabe von etwa 15 ml einer 4proz. methylalkoholischen
Urotropinlésung auf einmal erfolgt die homogene Fallung des Thorium-
chelats. Nach dem Abkiihlen saugt man die hellgelben, grofien Kristalle
durch eine G 4-Glasfritte ab und wascht mit wenig Methanol (5 ml). Die
Oxydation des Cers wird durch den solvolytisch entstehenden Formalde-
hyd verhindert.

Das Filtrat mit Ce und La wird in der Siedehitze etwas eingeengt
und der Formaldehyd verkocht. Nach weiterer Zugabe von methyl-
alkoholischer Dibenzoylmethanlésung, die zur komplexen Bindung des
Ce(IV) und La unter Anwendung eines geringen Uberschusses ausreicht
(fir die oben genannten Konzentrationen etwa 40 ml) wird der fur die
Fallung des [Ce(Cy;H,;0,),] erforderliche pyz-Wert auf 8 durch langsame
Zugabe einiger Tropfen einer methylalkoholischen Ammoniaklésung
erhoht. Daraufhin zeigt sich der fiir die Oxydation des Cers charak-
teristische Farbumschlag nach dunkelrot. Man halt die Losung etwa
15 Minuten unter Rithren und Kratzen mit dem Glasstab bis zur Bildung
der ersten Kristallkeime im Sieden. Alsdann stellt man vom Wasserbad

Beleganalysen:

Gehalt der Loésungen: 0,1190g Th 0,0632 g Ce 0,0643 g La
gefunden: 0,1179gTh 0,0629gCe 0,0634g La

0,119 g Th 0,0634 g Ce 0,0640g La

0,1185g Th 0,063% g Ce 0,0639g La

0,1182gTh 0,0628 g Ce 0,0643 g La

0,1184gTh 0,0634gCe 0,0643 g La.
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ab und laBt bedeckt uber Nacht stehen. Die rubinroten Kristalle werden
nach Filtrieren durch ein quantitatives Filter mit wenig (5 ml) Methanol
gewaschen und nach dem Verglithen als CeO, zur Auswaage gebracht.

Im Filtrat wird La3t (SE3t) mit methylalkoholischer Oxalsiure-
lésung gefallt, vergliht und als Oxyd zur Auswaage gebracht.

Leipzig, Institut fir Anorganische Chemie der Karl- Marx- Universtidt.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1955,





