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Mit Dinonylnaphthalinsulfon&i.ure (DNNSS,HD) in Heptan impragniertes 
Chromatographierpapier lcann als station&ire Phase fur eine Trennung von Metall- 
ionen verwendet werdenl. Auch die Ionen der Seltenen Erclen werden von so be- 
handeltem Papier zurtickgehalten 2. Es finden Austauschrealctionen nach folgender 
Gleichung (I) statt : ’ 

SE3+ + (HI)) n + SE(H,wdbJ + 3 H+ (1) 

Das Verhalten der Seltenen Erden gegentiber dem Austauscherpapier ist als 
echter Ionenaustausch zu beschreiben und zeigt weitgehende Analogie zum Ionen- 
austauschharzsystema. Bei der Elution mit Salzs&rre sind die RF-Werte benachbarter 
Seltener Erden nahezu gleich, so class eine Trennung praktisch nicht miiglich ist. 
Dagegen kann durch Anwendung ‘komplexbildender Elutionsmittel ,eine betr%cht- 
lithe Verbesserung cler Trennung erreicht werden. Hieriiber wird im folgenden be- 
richtet. 

PRAKTISCWER TEIL 

Dinonylnapl~thalinsulfons~ure wurde durch Allcylierung von Naphthalin mit 
Nonen und anschliessende Sulfonierung hergestellt”. Mit einer Heptanlosung von 
DNNSS wurde Chromatographierpapier Schleicher & Schtillzo43 b 30 Sec. imprgg- 
niert und anschliessend an der Luft getrocknet. S-IO pg der Seltenen Erden (VEB 
Stickstoffwerk Piesteritz) wurden am Startpunkt 5 cm vom Elutionsmittel entfernt 
aufgegeben. Die Chromatographie wurde absteigend durchgeftihrt. Als Elutionsmittel 
dienten MilchsYure bzw. ar-Hydroxyisobuttersaure, die mit Ammonialc auf den ge- 
wiinschten pH-Wert und damit die gewtinschte Ligandlconzentration gebracht 
wurden. Die Chromatogramme ,wurden durch Bespriihen mit einer 0.1 %igen alko- 
holischen, ammonialchaltigen L&ung von r-(z-Pyridyl-azo)-z-naphthol entwickelt. 
Die Fleclce mussen sofort markiert werden, da sie schnell verblassen. 

* Auszugsweisc zur Chemieclozententagung cler DDR in Potsdam am 8. Juli 1965 vorgc. 
tragen. 
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ERGEBNISSE UND DISICUSSION 

Bei cler papierchrornatographischen Trennung der Seltenen Erden an &it 
DNNSS impragniertem Chromatogrsphierpapier besitzen die leichten Erden kleinere 
RF-Werte als die schwerens. Durch Komplexierung der wZ.ssrigen Phase kijnnen 
demnach zwei einander untersttitzende Effekte zur Trennung ausgenutzt werden, 
namlich (I) die unterschiedliche Aflinitat der Erden zum DNNSS-Papier (La > Lu) 
und (2) die unterschiedliche Stabilitgt der Komplexe in der wassrigen Phase (Lu > La). 

Die Austauschreaktion l&st sich wie folgt formulieren : 

(HD). + SELm3-m’ z+ SE(Rn-zD~n)Lu3-(z + iv) + x Iill+ + (m-y)L- (2) 

Hierin bedeuten : gz den Assoziationsgrad der Dinonylnaphthalinsulfons&ure, 
m die Ligandenzahl in der wassrigen Phase, y die Ligandenzahl in der organischen 
Phase, 3~ die pro Seltenerdion ausgetauschte Zahl Wasserstoffionen, SE ein beliebiges 
Ion der Seltenen Erden, L den negativ einwertigen Rest des Komplexbildners. 

In den Gleichungen (I) und (2) wurde zur Vereinfachung die teilweise Anwesen- 
heit von DNNSS in einer Alkaliform nicht ,berticksichtigt. Solange bei niedrigem 
pH-Wert gearbeitet wird, nehmen Allcaliionen nicht am Austausch teil. Rei der 
Verwendung von DNNSS-Papier in der H+- und NH,+-Form treten bei gleichen 
Elutionsbedingungen praktisch die gleichen RF-Werte auf (Tabelle I). 

‘.C’ABELLE I 

&PWERTE VON La, Cc, Pr. Nd BE1 DER ELUTION MIT 0.2 i’kf MILCHSxURE (pII = 3.0) AN DNNSS- 
PAPIER 
- 

La CC Pu Nd 

DNNSS I-I-+-Form 0.27 0.46 0.5G 0.61 
DNNSS N&+-Form * 0.27. o-43 0~58 o.cz 

* DNNSS-Papier in dcr W+-Form wurdc 30 Sec. mit halbltonz. Ammonialc imprtlgniert, 

Die Fig. I und 2 zeigen die Abh5ngigkeit der log R&f-Werte von der Ligand- 
konzentration im Elutionsmittel fiir a-Hydroxyisobuttersaure bzw. MilchsHure 

(RM = x/RF - I). Mit steigender Ligandkonzentration nehmen die log RM-Werte ab. 
Bei diesen Versuchen wurde ohne Zusatz eines indifferenten Elektrolyten gearbeitet. 
Wegen der laufenden Anderung der Ionenst5rke sind aus den Neigungen der Geraden 
der log RM/pL-Darstellung keine Schltisse tiber die Art der vorhandenen Teilchen 
zu ziehen. Bei Anwesenheit von N&LO, im Elutionsmittel steigen die RF-Werte 
stark an, d.h. Gleichgcwicht (2) wird nach der linken Seite verschoben (Tabelle II). 
DEELSTRA UND VERBEEK~ erhielten mit Ionenaustauscherharzen ghnliche Ergebnisse. 

Fig, 3 zeigt die Abhbngigkeit der log RM-Werte von La, Sm und Ho von der 
Ligandenkonzentration bei Anwesenheit von 0.203 M NaClO, im Elutionsmittel. 

Der RM-Wert ist dem Verteilungskoeffizienten VI< proportional und dieser 
T lautet: 

2 CSEI mpior 
VK = -jT[SjqT 

{[SE”+] + [SEL2+l + [SEL2+l}~nym 
- = _I--_------ (3) 

Josung ([SE3+] + [SEL2+l + [SELz+l + [SEL31 + [=L.a-l1~i~aa 
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Fig. I. hbh&ng$ccit der log RM-Wetie vorschiedencr Scltener Erden von pL der a-Hydroxyiso- 
butters$iure. Papiei: Schleiche? &’ Schtill io43b mit 0.1 F DNNSS in He$tsn getrlnkl. 

., I. 
Fig.‘2, ‘AbliQxi&&& dir’ log ,R+Wetie’ verschiedener Sdltzendr ,Erden ‘von pL’ dor Milchstluro. 
Papier: siehe Fig; x.:; :. ‘:: J : .:. ‘, i ;. . 

.,: ..,*., ., .! ;, I 
. ’ 

,’ .; .,,’ : 

‘Addi& ,tian ‘die Konzen*ratiotien der einzelnen Teildhen in einer Phase : 
:. :T.., :, .,,, .. ,:,’ , ,. : 1 ‘., ,: ,.. ,, 

,’ ,,.. .{[Sj33rcJ+[SELZ-+] J~.[SEL~‘]}P~~~~~.=‘CSEL~~-U] und ,’ 

CSELy3-Yl Papior 
VK = --s-w-- 

,FELm3-‘n1 LZsung ., .I’ ‘. 

.(4) 

Hierbei s’ei& y und m als durqhschnittliche Ligandenzahlen definiert, die fiir 
2 zwischen o und ,2 und fttr kz .kwischen o und 4 liegen &men. Mit ‘Hilfe der Ken- 
stanten : 

[SELy3-u] “J+- und Ktn 3: 
pEL&+y 

[SE?+] [L-]y [SE3-‘-] m 

Ku { [SE’+] [L-l+oplor 
,, VKy- ---A- 

Ki' { [SEa:] [L-]“~}L~&ng 
,. ,: .I “, ,’ 

i .Die inte&sierende ,Neigung de;. Gq-aden in Fig. 3 ergibt sich dann XII:.’ 

(5) 

(6) 

TABELLE II ‘:: ,I’, ,‘. 

ELU’I’IOti DES :LANTNANS .AN DNNSS-&IER (0, IL2 F, DNNSS IN WEPTAN) :MIT, 0.206 M &flLCWS~uRP 
BE1 ,GEGEN,WART VO,N.NaCl?d SM ELUTIONSMIT’IEL ; _ 

NaCI*4;.. o ; .I’,. !‘, ‘o;b5 :, ‘0.1 o.‘2 .. o;5 
d.8 .’ ‘xt.o 

KOfl&‘(MfJJ/lj ‘, ‘, ,: ‘, ,‘:. .’ ,, : ;,,, ” , ,, 

PI-I-Welt 3w 3.44. 3-42 3.36 3130 3-25 
RF-W&Z. 

k-23 
0.08 ” ..,‘l .0;23 : 068 . 0.36. 0.50” 0.72 0.90 
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Die Neigungen der Geraden in den Fig. I und 2 liegen bei den verschiedenen 
Elementen zwischen 3.2 und 4.3 und kijnnen wegen der nicht konstanten ‘Ionen- 
#i.rke .nicht zur Berechnung von y verwendet werden. Bei eewa konstaneer Ionen- 
stiirke in Fig. 3 ergeben sich die in Tabelle III angefiihrten Neigungen ‘m-y, die mit 
den nach Gl. (7) berechneeen Wetien fur m verglichen werden. 

Kl[L] + z K1*Kz[L]2 + 3 Kz*K2.K3[L]3 -j- 4 Kr*Ks;Ks*K4[L]4 
m = I -I_ .Ki[L] -I- Kr. -12 Jr K~Kz~[~+ Kr.9 1~2’ Ka* K4[L]4 (7) 

Die WerLe fur m wurden miL ELilIe der von DEEL~TRA UND VERBEEK angegebe- 
nen SLabilitMskonstanten berechnet”. Obwohl die Besrimmung von log RM und clamit 
such die von m-y nit gewissen Fehlem behafeee ist, zeigen die aus mehreren Ver- 
suchen erhaltenen Werte, dass die durchschnittliche Ligandenzahl in der organischen 
Phase zwischen 0.2 und 0.5 liegt. 
partie komplexierte Selrenerdionen 

Auch an Sulfon&ureaustauschharzen werden 
zuriickgehalten’. 

I 

La Pr Pm Eu Tb Wo Tm Lu 
CQ Nd Sm ad by Er Yb 

Fig. ‘3. Abhtlngigkeit der log Rw-Werto ftir La, Sm und Ho von pL dor a-Hydroxyisobultorsestlutc 
bci Gegcnwart von 0.2 M NaClO,. 

Fig. 4. Verglcich’ dcr papierchromatographisch und rechnerisch ermittelten Trcnnfaktoren ftir 
sc-Hydioxyisobutterstlure. x = papicrcl~romatographiscl~ erhaltene Werte; 0 = berechnote 
Werte. 

Die log Rnf-Werte verschiedener SelLener Erden unterscheiden sich bei Ab- 
wesenheit eines Komplexbildners im ElutionsmitLel nur wenig2. Daher sind die 
grossen Uneerschiede bei der Komplexelul5on auf die Uneerschiede der Komplex- 
stabilit&itskonstanten zurtickzuftihren. Die Fig. 4 und 5 zeigen die papierchromaro- 
graphisch und rechnerischa erhaltenen Trennfaktoren in Bezug auf das Element 
Gadolinium. Fiir den Trennfaktoren a der Elemenee A und D gilt : 

.,. 

tit PM’ = RM-Weti bei AnwesenheiL des Komplexbildners, RM ‘= &UTWert bei 

J. tZromalog,. 22 (fgG6) 406406 
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T#U$LLE. 111 -’ ,, i :, ,: : ,, I’ 

DURCIISCWNITTLICIIE LIGANDBNZAHLEN 1. ,’ 

,, . . 

tog&q m . ‘. ‘m-y ~Zog,RM, ” W-Y. Zag FM m ,, m-y 

0.93 -0.07. 2.79 

I 

-, -‘, - -. - - 

h3 0;35. : 
.‘I ‘2.80 

‘2.53.,‘,” _’ .- :- ‘- - - 
2.72 

.=*sp,, ,: .a*95 ,2.26 ‘, 1 0*49 .2.85:. 

I 

: 
+!I 

, - ,. - - 

: i r;$.j ,’ iti ung&au ‘:, ‘I ,I o,3j 242 ( 

: I 

-0i23 “3.07 
j., ,: “’ ‘,, I 

+5.6:.:, ,.-I: ;.I -, I. O& 2.37 ,‘.I’ 
2.90 

0.09 I 
3.20 

2.94 ‘. 

.‘. 

.I .’ 

Abwesenheit des Komplexbildners, @ss = Produkt der KomplexstabilitSitskonstanten 
IQK+..*Kg. 

Fig.’ 4 und 5 zeigen eine gute ubereinstimmting der berechneten und experi- 
mentell. ,gefundenen Trennfaktoren. Die Abweichungen bei den let-zten Elementen 
der Lanthanidenreihe liegen an der Schwierigkeit, sehr kleine RM-We&e genau zu 
‘best&men bzw. an- eventuellen Fehlern der Koinplexkonstanten. Diese Betrach- 
tungen setzen voraus, dass die Ligandenkonzentration gegeniiber der Selteqerd- 
konzentration, &o& is*. Diese Bedingung ist durch, die gewghlte papierchromato- 
graphische Arbeitsweise erftillt. In Fig. 6 sind die log Rm-Werte far drei verschiedene 
Elutionsmittel in Bezug auf dti Element Gadolinium aufgefiihrt. Die durchschnitt- 

al 

Yb,. 

:. 

i. .,’ .’ 

, 
, , I. I I,, , , , , , , , 

La Pr Pm Eu Tb Ho Tm LU 
Ce Nd Sin Od Dy EF Vb 

Fig. 5.~Vorgleic$ cler papi@q~mato~aphisch und rechnerisch ormittolten Trcnnfaktoren fur 
Milch&we. x =’ papierchromatograph+ch erhaltene Worte; 0 = ,berechnete Werto. 

: :;,I,, .:‘,;‘,, ., .’ 
.Fig.,6. RM-We&e’ her Seltenen Eid& b& tie; Vdrw&dting vcrschiedefier Elutionsmittel bezogen 
auf Gadqlinium’ (RM .I).. x p a+-I~droxfisobuttersture ; o = Milchstlure ; c = Salzstiure; 
¤‘+.~e~e.f~ry~t~-i~m. .“.‘i.,:: 1. :i ‘! ” ;,,i ,. ,., .’ 
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._v-: 

0, 
1 

La 

0’ Ce 

_. 

0 Ce 

,OPr 
0 LCI 

0 Ce 

0 Nd 

ONd 

‘4, 
OEU 

.08rSr 
OGd 

.O Tb 

PH PH PU PM PH PH PM PU 

3.92 3.82 4,20 3.65 3.50 3.50 3.30 3.30 

Fig. 7. Papierchromalographische Trennung einiger Seltonor Erden ,bei Elutiqn mit 0:x,2 M: a- 
Nydrox$sobutztcrslure. 

.: ., ” ,,’ 

lichen TrqmIaktoren ftir benachbarte Elem&Ce betrage? I .93 bei. $&s&ure, x&j bei 
Milch&ure und .I .5x bei a-Hyd,roxy$obutters&ure. Wtzgen ,dFT gr&seren .vqCerschiede .,. 
der Ko,mplex&bilitWe~ ,ist a~Hy~roxyisobutters&ur~ am besten zur ‘ITTennun& ge- 
eignet. Das Element Yttrium ordnet sich entsprechend, .seineni Ionenraditis beiq 
Holmium ein. 

Die Fig. 7 und 8 zeigen einige massstabgetreue Chromatogramme, auf Genes 
2-4 Nachbarelemente getrennt wurden. Es ist mijglich, unter den gewghlten Elutions- 
bedingungen beliebige Kombinajionen der, Elemente Lanthan, Cer, . Praseodym, 
Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Holmium, 

0 Ce 

0 Pr 
0 El- 

0 Yb 

OH0 
OYb 

0 LO 

0 Cc 

0,2 M 

u.3.de 

0 La 

0 Ce 

ONd 

0 Sm 

0.1 M 

1W.4.78 * 
I 

0 
0:: 

0 Cd 

0 DY 

OEr. 

0 Gd 

0 Tb 

0.4 M 

l-la 3.04 

0.2M 

H=3,57 

0.2 M 0.2 M 

lW93.32 +la 3.28 

0.4M 

I+ 3.04 

Fig. 8. Papiorchromatographische Trennung einiger Seltener Erde; boi Elution mit Milchstiure. 
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Erbium und .Ytterbium mit Ausnahme der Paare Eu-Gd, Tb-Dy und Dy-Ho zu 
trdnnen‘. 

Eine; weitere Verbesserung der Trennung, ist zweifellos durch Verwendung 
solcher Elutionsmittel ,iu erreichen, bei- denen die Uiiterschiede der Komplexstabili- 
%%zen noch gri5sser sind. Dabei ist allerdings zu beachten, class die absoluten Werte 
der Stabilitatskonstanten nicht sehr hoch sein dtirfen. Bei, sehr stabilen Komplexen 
besteht keine M6glichkeit der chemischen Indikation der Flecke. ’ 

DANK 

Dem. Direktor des jnstituts fur Anorganische Chemie der Karl&Marx-Universi- 
t%t, Herrn Prof. Dr.. H. WOLZAPFEL, danke ich fur die Mijglichkeit zur Durchftihrung 
dieser Arbeit und seine stets gewghrte Untersti.itzung. 

ZUSAMMENFASSUtiG 

Mit Dmonylnaphthalinsulfons&ure imprggniertes Chromatographierpapier kann 
zur’ Trennung ’ der Seltenkn Erden verwendet’ werden, Bei der yerwendung vonl 
komplexbildenden Elutionsmitteln (Milch&ure, a-HydroxyisobuttersBure) werden 
die, Trennfaktoren durch die Stabilitgten der Seltenerdkomplexe bestimmt ., Jeweils 
2~4 ~benacbbarte Eletiente aus:,der Reihe’Lanthaii, Cer, Praseodyni; Neodym,’ Sama- 
,riur& E&opium, Gadoliniutii’ Terbiuin’; Dysprosium, Holmium, Erbium ‘und, Ytter- 
bium ~l&nnen~ niit,, Aiisnahme’ dkr Paare Eu-Gd,’ Tb-Dy ‘und Dy-Ho auf eixiem Chrb- matogramm.getkennt wcrden, 5 , : ,, ), b ,: .’ 

, : 

SUM$IAtiV 1. ” 
,,.,‘. .’ ‘.’ I 

Paper impregnated with’ dinonylnaphthalenestilphonic acid can be used for the 
chromatographic, separation ‘of the rare earths. When using complexing ‘eluents 
(lactic acid, a-hydroxybutyric acid) the separation factors are determined by the 
stability of, the rare earth complexes. With the exception of the Eu-Gd, Tb-Dy 
and Dy-Ho pairs, any 2-4 adjacent elements in the series lanthanum, cerium, 
praseodymium, neodymium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, 
holmium, erbium, and ytterbium can be separated on one paper chromatogram. 

‘, : 
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