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Das Austauschverhalten von Athylendiamintetraessigsdure-
Komplexen der Seltenen Erden an dem stark basischen Anionen-
austauscher Dowex 1 X 4 wurde mit Hilfe der Radioisotopen 140La,
144C, 147Nd, 147Pm, 152-154Fy, 160TDh, 169Er, 170Tm und 75Yb
untersucht, indem die Verteilungskoeffizienten dieser Komplexe
einerseits zwischen ADTA-beladenem Austauscher und ADTA.-
Losungen, andererseits zwischen weitgehend nitratbeladenem Aus-
tauscher und ADTA-haltigen Nitratlésungen gemessen wurden.
Infrarotspektra der freien Komplexsiuren H[Ln(enta)]xHO
wurden fur Nd, Sm, Ho und Er aufgenommen, mégliche Ursachen
des geschilderten Austauschverhaltens der Ln-ADTA-Komplexe
werden diskutiert und auf Konfigurationsdnderungen der Chelate
zuriickgefithrt. Eine radiochemische Trennung einiger S. E. Me-
talle in Form ihrer ADTA-Komplexe an dem Anionensustauscher
wird beschrieben.

Die Metalle der Seltenen Erden bilden mit dem Anion der Athylen-
diamintetraessigsdure im pH-Bereich 2,8 bis etwa 10 stabile 1:1-Kom-
plexe. In zahlreichen Arbeiten wurden sowohl die GréBen der Stabilitdts-
konstanten dieser Komplexe bestimmt, wie auch mit Hilfe der potentio-
metrischen, elektrometrischen und Hochfrequenztitration sowie spektro-
photometrischer, elektrophoretischer und anderer Methoden ihre Eigen-
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schaften untersucht -3. Die Existenz stabiler ADTA-Komplexe der Seltenen
Erdenist mehrfach zur Grundlage von Trennungsverfahren gemacht worden,
die teils auf verschiedenen Methoden der fraktionierten Fallung beruben,
sich jedoch hauptsichlich der Ionenaustauschadserption an Kationen-
austauschern bedienen?. Ein Versuch, die Seltenerdmetalle in Form ihrer
ADTA-Komplexe an einem stark basischen Anionenaustauscher zu tren-
nen, blieb erfolglos?.

Frithere Arbeiten tiber das Austauschverhalien einer Reihe von
Elementen verschiedener Wertigkeit in Form ihrer ADTA-Komplexe
an dem stark basischen Anionenaustauscherharz Dowex 1 X 4 ergaben,
dafl keine Abhingigkeit zwischen der Gréfle der Stabilitdtskonstanten
der untersuchten Komplexe und der Stirke ihrer Aufnahme in den
Anionenaustauscher besteht; auch die Ladungszahl dieser Komplexe
scheint nicht iiber die Grofe der Volumsverteilungskoeffizienten zu
entscheiden®?, Im Zusammenhang damit wurde in der vorliegenden
Arbeit das Anionenaustauschverhalten der ADTA-Komplexe einiger
Seltener Erden an Dowex 1 X 4 untersucht. Dabei ist von folgender
Uberlegung ausgegangen worden: Die dreiwertigen Seltenerdmetalle, die
im untersuchten pH-Bereich 4,5—5 gleicherweise einwertig-negative
ADTA-Komplexe bilden, unterscheiden sich nur im Aufbau ihrer 4f-
Elektronenschale. Die Méglichkeit von Unterschieden in den elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen Austauscher und Komplexion
kann als weitgehend eingeschrinkt betrachtet werden, zumal die gut abge-
schirmten 4f-Elekfronen keinen grofen Einfluf auf die Bildung der
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Chelatbindung in diesen Komplexen zu haben scheinen®. Die Stabilitat
der Komplexe wichst aber mit steigender Ordnungszahl der Seltenen
Erden mehr oder weniger stetig an. Wenn daher die Stdrke der Auf-
nahme von 8. E.-ADTA-Komplexen in den Anionenaustauscher vom
Gang der Werte der Stabilitdtskonstanten abweicht, so wiren nicht diese
Werte, sondern andere Faktoren fiir die Aufnahme mafigeblich, wobei
vor allem an die Beeinflussung der Chelatstruktur durch sterische Fak-
toren gedacht werden miifite.

Arbeitsbedingungen

1. Als Austauscherharz wurde Dowex 1X4 verwendet (200-—400 mesh).
Beziiglich seiner Vorbehandlung, seiner Beladung mit Nitrationen und
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Abb. 1. Automatischer Tropfenzihler:

1 Eigentliches Gerét mit Linse und Photowiderstand
2 Zahlwerk
3 Akkumulator, laufend vom Netz gespeist

mit ADTA, seiner Anordnung in der Saule, der Héhe und des Querschnittes
der Sdule, des Auftragens der komplexgebundenen Radiocisotope und ihrer
Gemische sowie ihrer Elution, schliefllich der Aktivitdtsmessungen an den
Eluatfraktionen gelten die fritheren Angaben (vgl. Fulnote 7).

2. Es wurden folgende Isotopen der Seltenen Erden (sowie des Lanthans)
untersucht: 140La, 144Ce, 147Nd, 147Pm, 152-154Jqy, 160Th, 169Ky, 170Tm und
175¥Dh. Die Isotopen wurden bezogen: Er, Tm, Th und Yb vom Radiochemical
Center Amersham, Ce und Nd vom Oak Ridge National Laboratory, Pm und
Eu vom ,,Soyuzreaktiv‘‘, schlieBlich La von N.V.Duphar, Amsterdam.

8 T'. Moeller und E. P. Horwitz, J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 49 (1959).
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Alle angefithrten Seltenerdisotope sind B-Strahler mit folgenden Maximal-
energien und Halbwertszeiten : 140La, 2,20 MeV, 40,2 Stunden ; 144Ce, 0,31 MeV,
285 Tage; 147Nd, 0,81 MeV, 11,1 Tage; 47Pm, 0,22 MeV, 2,6 Jahre;
152-154Fy, 1,84 MeV, 13 und 16 Jahre; 160Tb, 0,86 MeV, 73 Tage; 16%Er,
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Abb. 2. Verteilungskoeffizienten der Seltenerdmetalle zwischen weitgehend nitratbeladenem Dowex-1
und ADTA-haltigen Nitratlosungen bei pH=5

0,33 MeV, 9,4 Tage; 170Tm, 0,97 MeV, 127 Tage; 175Yb, 0,47 MeV, 4,2 Tage.
In allen Fillen, auller beim Pm und Er, wird die Emission der $-Strahlung
auch von v-Strahlung begleitet; 144Ce, 47Nd, 170Tm und 173YDb emittieren
auch Umwandlungselektronen.

3. GroéBere Eluatfraktionen wurden mit Hilfe eines automatischen Frak-
tionskollektors aufgefangen. Fiwr die Mehrzahl der Versuche wurde ein auto-
matischer Tropfenzihler verwendet (Abb. 1), dessen Prinzip darauf beruhte,
dafl der Tropfen, der sich nach Durchlaufen des Harzbettes vom Kapillarrohr
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losrif} (etwa 0,065 ml), auf seinem Wege in das Auffanggefd einen Lichtstrahl
zwischen Lichtquelle und Photowiderstand unterbrach, was einen Impuls
ausloste, der von einem Zahlwerk registriert wurde. Sonst gelten fiir die MeS-
methodik die frither mitgeteilten Angaben?.

Die Infrarotanalysen wurden mittels eines Hilger-800-Infrarot-Spektro-
photometers in einer Nujol-Dispersion zwischen NaCl-Prismen durchgefiithrt.
Die Komplexsduren H[Ln(enta)]xH>0 (Ln = Nd, Sm, Ho und Er) wurden
nach dem von Moeller, Moss und Marshall® angegebenen Verfahren unter
Verwendung spektroskopisch reiner Seltenerdoxyde hergestellt.

Durchftihrung der Versuche

Die Versuche kénnen im Prinzip in zwei Serien eingeteilt werden. In der
einen Gruppe von Versuchen befand sich der in die Nitratform iibergefithrte
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tg sattl,gte n Abb, 3. Verteilungskoeffizienten von Nd und La zwischen
Austauschersaulen weitgehend nitratbeladenem Dowex-1 und ADTA-haltigen
. Nitratldsungen bei hoheren pH-Werten
Es wurden die Vo- Lo pH =05 KDTA-Gehali = 1. 10 ¢ Mol
lumsverteilungskoetfizi- Nd—pH = 85; ADTA-Gehalt = 2,5 - 10°¢ Mol

enten der ADTA-Kom-

plexe der untersuchten Seltenerdmetalle bei pH =5 und Zimmertemp. zwischen
dem nitratbeladenen Anionenaustauscher Dowex 1X4 und Nitratldsungen
folgender Zussmmensetzung bestimmt: 5,0 10-2m NaNOsz + 1,0- 104 m
NagH:Y (Dinsatriumsalz der Athylendiamintetracssigsiure); 1,0-10~2m
NaNQG3 + 1,0- 104 m NaggHsY und 5,0-103%m NaNQ; + 1,0- 10~4m
NagH-Y. Zu dissem Zwecke wurden die Radioisotope mit der entsprechenden
Lésung aufgenommen, auf die Harzsdule aufgetragen und mit der gleichen
Losung eluiert. Die Versuchsergebnisse fur pH = 5 sind in der Tab. 1 zu-
sammengefalt. Abb. 2 zeigt die Verteilungskoeffizienten der untersuchten
Seltenerdkomplf—‘xe im log D —log ([NOj3~]-Diagramm bei pH = 5.

® M. Wald und 7. Schénfeld, Mh. Chem. 89, 526 (1958).
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Einige Bestimmungen der Verteilungskoeffizienten wurden auch bei pH =
= 8,5—9,5 durchgefithrt; die gemessenen Werte sind in Tab. 2 zu finden.
Abb. 3 stellt diese MeBergebnisse im log D — log [NOg~]-Diagramm dar.
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Abb. 4. Verteilungskoeffizienten der Seltenerdmetalle zwischen ADTA-beladenem Dowex-1 und
DTA-Losungen bei pH = 4,5

2. Die Versuche an ADTA-ges#ttigten Austauschersiulen

Bei pH = 4,5 und Zimmertemp. wurde das Anionenaustauschverhalten
der Seltenerdmetalls in Form ihrer ADTA-Komplexe an ADTA-beladenen
Austauschersdulen wuntersucht, indem die Volumsverteilungskoeffizienten
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dieser Metallkomplexe zwischen Austauscher und ADTA-Losungen verschie-
dener Konzentration bestimmt wurden. Wahrend des gesamten Austausch-
vorganges verblieb der Austauscher im Gleichgewicht mit HyY?2--Tonen, die
als einzige Anionen in Austauscher und Lésung vorhanden waren, wenn man
von den ADTA-Komplexen des (triigerfrei oder mit geringer Tragerbelastung
vorliegenden) Metalls absieht, Fur die Vorbehandlung des Austauschers, das
Aufsetzen der Radioelementkomplexe auf die Harzsdule und ihre Elution
aus der Sdule wurden folgende Losungen angewandt: 1,0 - 10-I m NasH,Y,
5,0- 102 m NaxHsY und 1,0 10~2m NasH:Y. Tab. 3 enthalt die Werte
der auf Grund von experimentellen Daten berechneten Verteilungskoeffizi-
enten (D), in Abb. 4 sind die D-Werte als Funktion der Konzentration der
Eluierlésung dargestellt.

Diskussion der Ergebnisse

1. Das Verhalten der ADTA-Komplexe der Seltenen Erden an nitrat-
beladenen Austauschersiulen bei pH = 5 (Tab. 1, Abb.2)

Der Massenwirkungsausdruck fiir das Austauschgleichgewicht zwischen
einem Anionenaustauscher und verd. Losungen, die nur eine Art von
Tonen enthalten, welche dem Austausch unterliegen, fithrt zu der Beziehung

dlog Djd log [4%~] = —n/a

wo D das Gleichgewichtsverhdltnis der Volumskonzentrationen der adsor-
bierten Ionen in Austauscher und Lésung darstellt, in dem hier betrach-
teten Falle also den Volumsverteilungskoeffizienten des untersuchten
Radioelementes in Form seines ADTA-Komplexes mit der Ladungszahl
—n; [4 %] — die Konzentration der Gegenionen in Ldsung, gegen welche
die am Austavscher adsorbierten Komplexionen austauschen, in unserem
Falle also die Konzentration der Nitrationen in der Eluierldsung.

In Abb.2 wurden die log D-Werte gegen die log [4%]-Werte auf-
getragen, die Neigung der so gebildeten Kurve gibt also direkt die Ladungs-
zahl —mn der Komplexe an, die fiir die Aufnahme in den Austauscher
bestimmend sind (vgl. Fulnote 9). Wie man aus der Abb. 2 entnehmen kann,
werden die Seltenen Erden bei pH = 5 erwartungsgemsB in Form ihrer
ADTA-Komplexe mit der Ladungszahl — 1, denen ganz allgemein die
Struktur LnY- zuzuschreiben ist, in den Anionenaustauscher aufge-
nommen.

Die Kurve des Eu sei gesondert betrachtet. Im Bereich der ver-
dringenden Nitratkonzentrationen [NO3~] = 5- 103 Mol/l — 1 - 10~2 Mol/l
entspricht die Neigung der dlog D/dlog [NOs~}-Kurve genau dem
Werte — 1, was eindeutig fiir eine Ladungszahl — 1 des Eu-Komplexes
(EuY~-) spricht. Verwendet man Eluierlésungen mit hoheren Nitrat-
konzentrationen, so wird die Kurve steiler, ihre Neigung betragt — 1,32.
Dies kann einen Hinweis darauf bilden, daB in diesem Kongzentrations-
intervall neben den einwertigen auch Eu-ADTA-Komplexe mit der
Ladungszahl — 2 am Austauschvorgang teilnehmen. Tatsichlich ist Eu

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 92/3 41
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das einzige Seltenerdmetall, das in der Wertigkeitsstufe -+ 2 Salze bildet,
die in schwach saurer Losung verhdltnisméBig stabil sind; Sm und Yb
haben eine geringere Tendenz zur Bildung solcher Salze. Unsere Erfah-
rung zeigt ferner, daBl die D-Werte fir Eu in verd. Nitratlosungen durch-

Tabelle 1. Verteilungskoeffizienten der Seltenen Erden in Form

ihrer ADTA-Komplexe zwischen weitgehend nitratbeladenem

Dowex 1X4 und Nitratidsungen mit einem ADTA-Gehalt von
0,2—29% bei pH = 5

& E Mol Liter M]glz/{iter D
La 5,0+ 10-2 1,0 - 10-4 3,2
1.0-10-% 1,0- 1074 17,8
5,0 102 1,0 1074 35.2
Ce 5,0 10-¢ £,0- 104 4,2
[,0 . 10-2 1,0 104 19,3
3,0 103 1,0- 104 40,3
Nd 3,0 102 1,0 104 4,6
2.0-10-2 1,0- 104 11.8
1,0-10-2 1,0 10-4 21,8
Pm 5.0 102 1,0 10-4 6.6
1,0-10-2 1.0-10-4 36,7
5.0 10-3 1.0 104 74,0
Eu 5,0 102 1,0 - 1074 6,0
1.0 10-2 1,0 . 10-4 50,6
50103 1,0 - 104 100,0
Tb 5.0-10-2 1,0- 104 3,2
1,0-10-2 1,0- 104 16,0
5,0-10-3 1,0 104 34,6
Er 5,0-10-2 1,0 104 3,1
1,0 . 102 1,0- 104 14,7
5,0.10-3 1,0 104 31,3
Tm 5.0- 10-2 1,0 104 2.7
2,5-102 5,0. 109 5,3
5,0 103 1,0- 104 26,2
Yb 5,0-10-¢2 1,0. 104 2,6
1,0- 102 1,0 1074 13,3
5,0-10-3 1,0 104 25,4

weg etwas tiefer Jagen als die in Abb. 2 dargestellten, sobald die Losung
des Eu-Isotops vor der Komplexbildung mit starker HNOQOg behandelt
wurde.

An anderer Stelle (vgl. FuBnote 7) ist auf die Abhéngigkeit der Elutions-
geschwindigkeit der Metallkomplexe von dem ADTA-Gehalt der elu-
ierenden Nitratlosung hingewiesen worden, insbesondere auf die Not-
wendigkeit, allzu hohe ADTA-Zuséitze zu vermeiden, weil diese die Inter-
pretation der Neigung der log Dflog [NOg~]-Kurven erschweren. Im
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Zusammenhang damit sei betont, dall bei Verwendung von Radio-
isotopen mit Tragerbelastung die Nitratlosung, in der das Isotop auf die
Harzsiule aufgesetzt und eluiert wird, geniigend ADTA enthalten mu8,
um das gesamte Metall in die Komplexform zu verwandeln. Anderenfalls
wird bei Komplexen mit geringen D-Werten das Elutionsmaximum @ber
einen breiten Elutionsbereich verschmiert, wihrend Komplexe mit mitt-
leren und hohen D-Werten gleich zu Beginn der Elution ein zusétzliches
Aktivititsmaximum aufweisen, das von Metallionen herriihrt, die infolge
von ADTA-Mangel nicht zu Komplexen gebunden wurden.

2. Das Verhalten der La-ADTA- wnd Nd-ADTA-Komplexe an nitrat-
beladenen Austouschersiulen bei pH == 8,5—9,5 (Tab. 2, Abb. 3)

Beide ADTA-Komplexe werden bei hoheren pH-Werten (pH = 9,5
fiir La und 8,5 fir Nd) bedeutend stirker in den Austauscher aufgenommen

Tabelle 2. Verteilungskoeff. von La und Nd bei pH = 8,5

und 9,5
NO,~ ",y
S. E. Mol/Liter Mol/Liter pH D
La 1,0- 10-2 1,0 104 9,5 33
5,0- 1073 1,0- 104 9.6 66,6
Nd 7.,5- 102 2,6+ 104 8,b 10,2; 9,8
5,0 102 2,5 104 8,5 19,5: 20,7
2,0 102 2,5 104 8,5 69

als bei pH = 5. Bei pH = 9,5 bildet La einen einwertig-negativen Kom-
plex, die Neigung der log D/log [NOz~]-Kurve bei diesem Wert verlduft
genau parallel zur Neigung bei pH = 5. Im Gegensatz zu diesem Ver-
halten der La-ADTA-Komplexe zeigt die log D/log [NOs~1-Kurve fiir die
Nd-ADTA-Komplexe bei pH = 8,5 einen steileren Verlauf; ihre Neigung
betrigt 1,45 und 148t schlieBen, daB bei diesem pH-Wert auch Nd-ADTA.-
Komplexe mit der Ladungszahl — 2 am Austauschvorgang teilnehmen.
I'm Zusammenhang mit der bedeutend schwicher basischen Natur des
Nd (KLa(OH)z = 1,0 . 10_19; KNd (OH), = 1,9 : 10—21) hegt die Annahme
nahe, daf bei pH = 8,5-—9,5 auch die Art Nd(OH)Y?- in Losung vor-
handen ist, und zwar in betrichtlicher Konzentration.

Ganz allgemein scheinen diese MeBwerte auf gewisse Vorteile hinzu-
weisen, die insbesondere fiir die Trennung der Seltenen Erden in Form
ihrer ADTA-Komplexe an stark basischen nitratbeladenen Anionen-
austauschern im Bereich hoherer pH-Werte erwachsen. So z. B. betrigt
bei einer Konzentration der eluierenden Nitratlosung 2 - 10—2 Mol/l der
Trennfaktor fir Nd und La bei pH =5 nur etwa 1,4, dagegen bei
PH = 8,56—9,5 etwa 4,4. Die Moglichkeit, in diesem pH-Bereich exakte

41*
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Trennungen der Seltenen Erden in Form ihrer ADTA-Komplexe an
Anionenaustauschern durchzufithren, ist Gegenstand weiterer Unter-
suchungen. ‘

3. Das Verhalten der ADTA-Komplexe der Seltenen Erden an ADTA-
beladenen Austouschersiulen ber pH = 4,5 (Tob. 3, Abb. 4)

Wie aus Abb. 4 zu ersehen ist, werden die Seltenen Erden ans ADTA-
Losungen als Komplexe mit der Ladungszahl — 1 (LnY~) in den ADTA-

Tabelle 3. Verteilungskoeffizienten der Seltenen Erden in Form
ihrer ADTA-KompI_@xe zwischen ADTA-beladenem Dowex 1X4
und ADTA-Lésungen bei pH = 4,5

5. B. Mlgf/{iter D
La 1,0- 101 8.3
5,0 - 10-2 10.9
1,0 - 10-2 28,0; 28,8
Ce 1,0- 101 16,0
5,0-10-2 23,3
1,0- 10-2 51,7
Nd 1,0- 101 30,4
5,0- 102 45,5
1,0 - 10-2 109,9
Pm 1,0- 101 33,8
5,0 102 52,0
1,0 - 10-2 128,0
Eu 1,0- 101 35,7
5,0-10-2 55.0; 54,2
1,0- 102 182,0; 185,0
Th 1,0 10-% 16,5; 16,2
7,5 102 21,3
5,0 10-2 30,4; 29,0
2,5-10-2 43,0
1,0- 102 71.5
Br 1,0 - 10-1 4,7
5,0- 102 7,2
1,0- 102 14,77
Tm 1,0 101 4.2
5,0- 102 5,9
1,0 - 102 14,6
Yh 1,0 - 101 2,3
5,0 10-2 3,2
1,0- 102 7,2

gesittigten Anionenaustauscher aufgenommen. Eine gewisse Sonder-
stellung nimmt in dieser Hinsicht das Terbium ein. Wihrend die Neigung
der Th-Kurve im log Dflog [HyY2-]-Diagramm innerhalb des Konzen-
trationsbereiches der eluierenden Lésung 1-10-2Mol/l HaY?2- bis
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5- 102 Mol/l HaY2~ genau — 0,5 betrdgt und von der Existenz von
Th-Komplexen mit der Ladungszahl — 1 zeugt (Tb¥Y ), weist die Kurve
im anschlieBenden hoheren Konzentrationsbereich 5-10-2 Mol/l bis
1101 Mol/l HoY?%~ eine Neigung von genau — 1 auf, was eine Ladungs-
zahl von — 2 anzeigt. Tb bildet jedoch keine Verbindungen in der
Wertigkeitsstufe 2. Vierwertig tritt es ausschlieBlich in seinem Dioxyd
ThOgy, nicht aber in Salzen auf; daher mufl auch die Annahme fallen-
gelassen werden, dafl der steile Abschnitt der Th-Kurve aus der Uber-
lagerung von zwei Prozessen resultiert, ndmlich der Elution der Th-
Komplexe TbY~ und dem. AusfluB aus der Harzsiule eines neutralen
Komplexes (ThY)® mit einem Verteilungskoeffizienten > 1, zumal selbst
bei Verwendung sehr verd. Eluierldsungen die Existenz eines Neutral-
komplexes, die sich in einem Aktivitdtsmaximum in den frihesten
Eluatsfraktionen #ullern miiite, niemals beobachtet wurde. Wir -ver-
muten, daBl der Kurvenabschnitt im Konzentrationsbereich 1 .10-2 bis
5.10-2 Mol/l H»Y?2~ die wirklichen Austauschverhiltnisse wiedergibt,
withrend bei hoheren ADTA-Konzentrationen zusitzliche und nicht
geklirte Effekte auftreten, wie dies an anderer Stelle fiir Th-ADTA-
Komplexe angenommen werden mufite (vgl. FulBnote 9).

4. Verteilungskoeffizienten und Stabilititskonstonten der Seltenerd-ADTA-
Komplexe (Abb. 5)

Die Stabilititskonstanten der ADTA-Komplexe der Seltenen Erden
steigen mit sinkender Basizitdt der Elemente an, und zwar insgesamt vom
La zum Luum etwa 5 Groflenordnungen (log K yy,=15,14; log K 51,,=20,07);
von Element zu Element betrigt der Anstieg im Mittel 100,377 (vgl. FuB-
note 1). Auf dieser Grundlage basiert u. a. die bekannte Methode der Auf-
trennung eines Seltenerdgemisches an einem mit Cu als Zwischenkomplex-
bildner beladenen Kationenaustauscher. Dabei verlassen die S.E. den
Austauscher in der Reihenfolge vom L zum La, d. h. nach abfallendem
Werte ihrer Stabilititskonstanten (vgl. FuBnote 8). Diese Elutions-
folge wird im Prinzip durch die Reihenfolge bestimmt, in der die S. E.
durch Cu-Ionen aus ihren Komplexen verdringt werden, was um so
leichter geschieht, je weniger stabil der S.E..-Komplex ist. Fiir die
Adsorption der leichteren (schwichere Komplexe bildenden) S. E.-Kat-
ionen durch den Kationenaustauscher bestehen also giinstigere Bedin-
gungen. Man kann daher im angefiihrten Falle die Gréfe der Stabilitits-
konstanten der S.E.-ADTA-Komplexe fiir die Elutionsreihenfolge der
Seltenen Erden aus einem Kationenaustauscher indirekt verantwortlich
machen. Uber die Beziehung zwischen der GroBe der Stabilitdtskon-
stante und der Stirke der Aufnahme der Komplexe in den Austauscher
kann im Falle eines Kationenaustauschers naturgemiB nichts ausgesagt
werden.
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Andererseits ergeben Untersuchungen an Anionenaustauschern, dafl
die GroBe der Stabilititskonstante von Metall- ADTA-Komplexen fiir die
Stirke der Aufnahme dieser Komplexe in den Anionenaustauscher nicht
mafgeblich ist (vgl. Fullnote 7). Abb. 5 gestattet einen Einblick in die
fiir Seltenerd-ADTA-Komplexe geltenden Beziehungen. Es sind auf der
Abszissenachse die Logarithmen der Stabilitdtskonstanten, auf der Or-
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Abb. 5. Anderung der Verteilungskoeffizienten der Seltenerd-ADTA-Komplexe mit der Stabilitits-
konstante, Werte fiir ADTA-beladenen Austauscher. Konzentration der Eluierldsung:

5-107% Mol/l Na,H,Y (Kurve 1)
1.10° Molyl Na,H,Y (Kurve 2)

dinatenachse die Werte der entsprechenden Verteilungskoeffizienten der
untersuchten 8. E.-ADTA-Komplexe aufgetragen und zwar bei den Kon-
zentrationen der Eluierldsung: 5- 1072 Mol/l H,oY?~ (Kurve 1) und
1-10-2 Mol/l HyY2- (Kurve 2). Im Bereich der leichten S. E. wiichst die
Stirke der Aufnahme durch den Anionenaustauscher mit wachsender Sta-
bilititskonstante, erreicht beim Fu (méglicherweise beim nicht untersuchten
() einen maximalen Wert, sinkt dann steil zum Th und Er ab und ver-
tuft weiter recht flach. Einen dhnlichen Verlauf zeigt auch die Abhéingig-
keit zwischen D und Ky bei der Elution mit Nitratlosungen an nitrat-
gesiittigten Anionenaustauschern.

Abb. 5 zeigt recht eindrucksvoll, dafl die Adsorption der S. E.-ADTA-
Komplexe nicht durch die Stabilitidtskonstanten mafBgeblich bestimmt
wird. Zwa» steigen vom La bis zum Eu (oder Gd) sowohl die D-Werte,
wie auch die Kp-Werte an, doch widersprechen die Beziehungen bei den
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schweren S. E., wo die K;-Werte weiter ansteigen, wihrend die D-Werte
stark absinken, einem ursdchlichen Zusammenhang.

5. Verteslungskoeffizienten und Chelatstrukiur (Abb. 6—8, Tab. 4)

Der Anstieg der Stabilititskonstanten der S. E.-ADTA-Komplexe er-
fihrt im Bereich der Triade Sm, Eu und Gd eine Hemmung, die von
Wheehwright, Spedding und Schworzenbach? durch sterische Behinderung
bei der Koordination aller 4 Carboxylatgruppen des ADTA-Anions rund
um das mit steigender Atomzahl immer kleiner werdende S. E.-Kation
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Abb. 8. Strukturmodell der ADTA-Komplexe Abb. 7. Strukturmodell der ADTA-Komplexe der
der leichten Seltenen Erden schweren Seltenen Erden

erklirt wurde. Demnach wirkt das ADTA-Ton bis zum Gd als sechs-
zihnige, jedoch den schwereren S.B. gegemiiber nur als finfzéihnige
Gruppe, wobei die 6. Koordinationslage der schwereren S. E. durch ein
Wassermolekiil besetzt wird. Diese Uberwindung der sterischen Ko-
ordinationsbehinderung binter dem Gd erméglicht einen weiteren Anstieg
der Stabilititskonstante.

Moeller, Moss und Marshall® haben im Infrarotspektrum der Sivre
H[Nd (enta)]xHy0 eine Absorpticnsbande bei 1600 cm—! gefunden, die
komplexgebundenen —COO~-Gruppen entspricht, und eine zweite bei
1672 em~1, die von der Anwesenheit einer teilweise assoziierten —COOH-
Gruppe zeugt. Die relativen Intensititen beider Banden sowie Ergebnisse
der thermischen Analyse fithrten zu dem SchluB, dafl in der genannten
Verbindung ein fiinfzihuiges Chelat vorliegt, wihrend die sechste Ko-
ordinationsstelle des Nd durch ein Wassermolekiil abgesittigt ist.
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Demnach miite zum Zwecke der Uberwindung der sterischen Hin-
derung im Bereich des Sm-Gd-Plateaus hinter dem Gd die Offnung einer
zusitzlichen Koordinationsbindung erfolgen, unter Ausbildung eines vier-
zéhuigen Chelates mit zwei freien —COO~-Gruppen und Besetzung einer
weiteren Koordinationslage des Metalls durch ein Wassermolekiil, d. h.
die Offnung einer Me-O-Bindung.
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Abb. 8. Infrarotspektren der ADTA-Komplexe von Nd, Sm, Ho und Er

Betts und Dahlinger'® kamen auf Grund von Entroplemessungen zu
dem SchluB, daB hinter dem Gd eine Konfigurationsinderung durch Off-
nung eines der Me-N-Ringe unter Ausbildung eines vierzihnigen Chelates
und AnschluB eines zweiten koordinativ gebundenen Wassermolekiils statt-
findet. Demgemiil wiirde die Struktur der Chelate bis etwa Gd der
Abb. 6, die der weiteren S. E.-Chelate der Abb. 7 entsprechen.

‘Wir haben nun die Komplexsiuren H[Ln (enta)]xH20O fiir Nd, Sm,
Ho und Er dargestellt und ihre TR-Spektren aufgenommen. In Abb. 8
sind die fiir die Deutung maBgebenden Gebiete wiedergegeben. Wie daraus
ersichtlich ist, entspricht das IR-Spektrum des Nd-ADTA-Komplexes

10 R H. Beets und O. F. Dahlinger, Canad. J. Chem. 37, 91 (1959).
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genau dem von Moeller, Moss und Marshall® erhaltenen Bilde. Im Gegen-
satz dazu sind die Absorptionsbanden der Komplexe des Sm, Ho und
BEr im Gebiete 1550 cm~1—1700 cm~? zwar breiter als die Banden des
Nd, weisen jedoch kein zusétzliches Maximum auf. Dies bedeutet keines-
wegs, dal sie als ausschliefllich komplexgebundenen Carboxylgruppen zu-
gehorig gedeutet werden miissen, doch bieten sie auch keinen Anhalts-
punkt fir die Annahme einer Existenz von zwei freien Carboxylgruppen.
Andererseits kann die von Beits und Dahlinger'® angenommene Auf-
sprengung einer Me-N-Bindung im Chelat (Abb. 7) moglicherweise den
Gang der D-Werte der ADTA-Komplexe der schweren S. E. erkliren.

Tabelle 4. Abnahme der Ionenradien und der Verteilungskoeffi-
zienten der S. E.-ADTA-Komplexe (hinter Gd)

Differenzen der Differenzen der Verteil. Koeff.

S. E. Tonenradien 4 5-1072m H,Y2~ 1.1072m H,Y*~
Eu—Thb 0,04 25 110
Th—Er 0,05 23 58
Er—Tm 0,00 1,2 0,1
Tm—Yb 0,04 2.6 7,4

Zu diesem Zwecke miifite man annehmen, dafl das zweite Wassermolekiil,
welches die hinter Gd freigewordene Koordinationslage des S. E.-Metalls
besetzt, mit der ,freien” COO--Gruppe eine Wasserstoffbriicke bildet;
diese innermolekulare Wasserstoffbriicke wiirde eine Abschwichung des
anionischen Charakters des Komplexes bewirken, was sich in einer Ver-
minderang der Aufnahme des Seltenerd-Komplexes in den Anionen-
austauscher ausdriicken miiite. Dieser Effekt wiirde sich mit zunehmen-
der Tonenkontraktion des S. E.-Metalls und dem damit verbundenen An-
stieg der Stabilititskonstante in wachsendem MafBe bemerkbar machen
und fortschreitend eine Abnahme der Volumsverteilungskoeffizienten be-
wirken. Eben dieses Verhalten wurde in unseren Versuchen beobachtet.

Wenn man die Differenzen der Ionenradien und die Differenzen der
Volumsverteilungskoeffizienten (hinter Gd) miteinander vergleicht, so
148t sich jedenfalls qualitativ ein paralleler Verlauf feststellen (Tab. 4).

6. Die Moglichkeit radiochemischer Trennungen (Abb.9)

Das Austauschverhalten der ADTA-Komplexe der Seltenen Erden an
einem ADTA-beladenen Anionenaustauscher ermoglicht die radio-
chemische Trennung von Seltenen Erden, deren Verteilungskoeffizienten
geniigend weit auseinanderliegen. Dies wurde von einem Versuch be-
stitigt, dessen Ergebnis in Abb. 9 dargestellt ist. Das Gemisch der Radio-
elemente 144Ce, 152-154Ey und 175Yb wurde aus einer Harzsiiule (Hohe
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24,5 cm, Durchmesser 3,2 mm) mit ADTA (5-10-2m) eluiert. Uber
weitere Versuche dieser Art wird an anderer Stelle berichtet!!.
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Abb. 8, Trennung von Eu, Yb und Ce in Form ihrer ADTA- Komplexe an Dowex-1X+4

Der Autor dankt den Herren Dipl.-Ing. Zdistaw Kowalski und Ryszard
Henrych tir die Konstruierung des automatischen Tropfenzihlers. Be-
sonderer Dank gebiihrt Herrn Chemie-Techniker Wiestaw Zulczyk sowie
Frl. Chemie-Techniker Zuzanna Laskowska fur die Hilfe bei der Durch-
fithrang der Versuche.

11 M. Wald, Nukleonika 6, (1961} (im Druck).



