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Das Austauschverhalten yon Xthylendiamintetraessigs/iure- 
Komplexen der Seltenem Erden an dem stark basisehen Anionen- 
austauseher Dowex 1 X 4 wurde mit I-Iilfe der Radioisotopen i40La, 
144Ce, i47Nd, 14Vpm, 152-154Eu, 16~ 169Er, iT~ und 175yb 
untersueht, indem die Verteilungskoeffizienten dieser Komplexe 
einerseits zwischen XDTA-beladenem Austauseher und -4DTA- 
L6sungen, andererseits zwisehen weitgehend nitratbeladenem Aus- 
tauseher und XDTA-haltigen Nitratl6sungen gemessen wurden. 
Infrarotspektra der freien Komplexs~uren H[Ln(enta)]xH20 
wurden fiir Nd, Sin, 14o und Er aufgenommen, m6gliehe Ursaehen 
des gesehilderten Austauschverhaltens der Ln-~DTA-Komplexe 
werden diskutiert und auf Konfigurations/inderungen der Chelate 
zuriickgeffihrt. Eine radioehemisehe Trennung einiger S. E. Me- 
talle in Form ihrer XDTA-Komplexe an dem Anionenaustauseher 
wird beschrieben. 

Die Metalle der Seltenen Erden bilden mit  dem Anion der Athylen- 
diamintetraessigs/iure im pH-Bereieh 2,8 bis etwa 10 stabile l : l - K o m -  
plexe. In  zahlreiehen Arbeiten wnrden sowohl die GrUBen der S&abilit~its- 
konstanten dieser Komplexe bestimm#, wie anch mi# I-Iilfe der potentio- 
metrischen, elek'cromegrisehen und Koehfrequenztitration sowie spektro- 
photometriseher, elektrophoretischer und anderer Methoden ihre Eigen- 
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schgftenuntersuchtl a. DieExistenz stabilerADTA-Komplexeder Seltenen 
Erden ist mehrfach znr Grundtage yon Trelmungsverfahrer~ gemacht worden, 
die tells auf versehiedenen Methoden der fraktionierten Fg]]ung beruhen, 
sich jedoch hauptsgchlich der Ionenanstauschadsorption an Kationen- 
austauschern bedienen 4. Ein Versuch, die Seltenerdmetalle in Form ihrer 
ADTA-Komplexe an einem stark basischen Anionenaustauscher zu tren- 
hen, b]ieb erfolglos s. 

Frfihere Arbei~en fiber das Austa~sehverha]ten einer Reihe yon 
Elementen versehiedener Wertigkeit in Form ihrer ADTA-Koraplexe 
an dem stark basischen Anionensustauseherharz Dowex 1 X 4 erg~ben, 
dab keine Abh~tngigkeit zwisehen der Gr5~e der Stabilitg~tskonstanten 
der untersuchten Komplexe and der Sti~rke ihrer Aufnahme in den 
Anionen~ustauscher besteht; auek die Lad~ngszahl d.ieser Komplexe 
seheint nicht fiber die GrSBe der Volumsvertei]ungskoeffizienten zu 
entscheiden% :. Im Zusammenhang damit wurde in der vorliegenden 
Arbeit d~s Anionenaustausehverhaltml der ~DTA-Komp]exe einiger 
Seltener Erden an Dowex 1 X 4 untersueht. Dabei ist yon folgender 
Uberlegung ~usgegangen worden: Die dreiwertigen Se]tenerdmetalle, die 
im untersuchten pK-Bereich 4,5--5 gleieherweise einwertig-neg~tive 
ADTA-Komplexe bilden, unterseheiden sieh nur im Aufbau ihrer 4f- 
Elektronensehale. Die MSgliehkeit yon Untersehieden in deft elektro- 
statischen Weehselwirkungen zwischen Austauseher und Komplexion 
kann als weitgehend eingeschr~nkt betraehtet werden, zumal die gut abge- 
schirmten 4f-Eiektronen kei~en groBe~ Einflu8 auf die Bildu~g tier 
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Che la tb indung  in d.iesen K o m p l e x e n  zu h a b e n  scheinen s. Die St~bi l i t~ t  
der  K o m p l e x e  wachs~ aber  mi t  s te igender  0 rdnnngszah l  der  Sel tenen 
E r d e n  mehr  odor weniger s tet ig an. W e n n  d~ker  die St~rke der  Auf- 
nahme  yon  S . E . - A D T A - K o m p l e x e n  in den Anionenaus tauseher  ve to  
Gang der  W e r t e  der  S t ab i l i t g t skons t an t en  abweiehL so wgren nieht  diese 
Wer te ,  sondern  andere  Fak to re~  fiir die Aufnahme maBgeblieh,  wobei  
vor  gl lem an  die Beeinflussung tier C h e l ~ s t r u k t u r  dutch  sterisehe F~k-  
to ren  gedaeh t  werden miiBte. 

Arbeitsbedi~tgungen 
1. Als Austauscherharz wurde Dowex 1X4 verwendet (200--400 mesh). 

Bezfiglieh seiner Vorbehandlung, seiner Beladung mit  Nitrat ionen und 

2 
i 

Abb. 1. Automatischer Tropfenziihler: 
1 Eigentliches Ger~t mit Linse und Photowidersgand 
2 Ziihlwerk 
3 Akkumulator, laufend vom Netz gespeist 

mi~, XDTA, seiner Anordnung in dor Sgule, der H6he und des Querschnittes 
der Sgule, des Auftragens der komplexgebundenen Radioisotope und ihrer 
Gemische sowie ihrer Elution, sehlieBlieh der Aktivit~tsmessungen an den 
Eha t f r ak t ionen  gelten die friiheren Angaben (vgl. Fugnote  7). 

2. Es wurden folgende Isotopen der Seltenen Erden (sowie des Lanthans) 
untersueht: 140La, la4Ce, 147~NTd, 147pro, 15z-154Eu, 160Tb, 169Er, 170Tiq~ nnd 
175yb. Die Isotopen wurden bezogen : Er, Trn, Tb und Yb veto Radioehemical 
Center Amersham, Ce und Nd veto Oak Ridge National Laboratory, Pm und 
Eu veto ,,Soyuzreaktiv", sehlieBlieh La yon N.V. Duphar, Amsterdam. 

s T. ~1oeller und E. P. Horwitz, J. Inorg. Nucl. Chem. 12, 49 (1959). 
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Alle angefiihrten Seltenerdisotope sind ~-Strahler mit  folgenden Maximal- 
energien und ttalbwertszeiten : 140La, 2,20 MeV, 40,2 Stunden; 144Ce, 0,31 MeV, 
285 Tage; z47~NTd, 0,81 MeV, 11,1 Tage; z47pm, 0,22 MeV, 2,6 Jahre; 
152-154Eu, 1,84MeV, 13 und 16Jahre; 16~ 0,86MeV, 73Tage;  169Er, 
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A b b .  2. Verteilungskoeffizienten der Seltenerdmetalle zwischen weitgehend nitrat,beladenem D o w e x - 1  
und ADTA-haltigen Nitratl6sungen bei p i t =  5 

0,33 ~[eV, 9,4 Tage; LT~ 0,97 MeV, 127 Tage; 175yb, 0,4:7 MeV, 4,2 Tage. 
In allen F~illen, auBer beim Pm und Er, wird dis Emission der ~-Strahlung 
aueh von y-Strahlung beg]eitet; 144Ce, 147:Nd, 170Tm und 175Yb emittieren 
aueh Umwandlungselektronen. 

3. GrSBere Eluatfraktionen wurden mit  Hilfe eines automatischen Frak- 
tionskollektors aufgefangen. Fi~r die MehrzahI der Versuehe wurde sin auto- 
matischer Tropfenz~hler verwendeb (Abb. 1), dessen Prinzip darauf beruhte, 
daft der Tropfen, der sich nach Durchlaufen des I-Iarzbettes vom Kapillarrohr 
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losrig (etwa 0,065 ml), auf seinem Wege in das Auffanggef~13 einen Liehtstrahl 
zwisehen Licht, quetle und ~Photovciderstand unterbraeh, was einen Impuls 
ausl6ste, der yon einem Z~hlwerk registriert wurde. Sonst gelten fiir die MeIL 
methodik die friiher mitgeteilten Angaben% 

Die Infrarotanalysen wurden mittels eines I-Iilger-800-Infrarot-Spektro- 
photometers in einer Nujol-Dispersion zwischen NaC1-Prismen durehgefiihrt. 
Die Komplexs.Xuren I-I[Ln(enta)]xH20 (Ln = Nd, Sm, H o u n d  Er) wurden 
naeh dem yon Moeller, Moss  und Marsha l l  s angegebenen Verfahren unter 
Verwendung spektroskopiseh reiner Seltenerdoxyde hergestellt. 

D u r c h f i i h r u n g  de r  V e r s u e h e  

Die Versuehe k6nnen im Prinzip in zwei Serien eingeteilt werden. In  der 
eh~en Gruppe yon Versuehen befand sieh der in die Nitratform ~bergefiihrt.e 
Austauseher sowohl w/ih- 
rend seiner Vorbehand- 
lung, wie aueh w~hrend 
des VersuehsabIaufes im 
Austausehgleiehgewicht 

mit  NitratlSsungen ver- 
sehiedener Konzentra- 
tion, die 0 ,2--2% Athy- 
lendiamintetraaeetat  ent- 
hielten. Die zweite Ver- 
suehsreihe wurde mit 
einem dureh 32DTA ab- 
ges~ttigten Harz dureh- 
gef/ihrt, das bei der 
Vorbehandlung und w~h- 
rend der Versuehsdauer 
mit reinen ~_DTA-L6sun- 
gen versehiedener I~2on- 
zentration im G/eichge- 
wieht verblieb. 

1. Die  V e r s u e h e  a n  
n i t r a t g e s g t t i g t e n  

A u s t a u s e h e r s ~ u l e n  

Es wurden die Vo- 
lumsverteilungskoeffizi- 

enten der ADTA-Kom- 
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Abb.  3. Vertei lungskoeff iz ienten yon Nd u n d  La  zwischen 
we i tgehend  n i t r a tbe l adenem Dowex-1 u n d  ~ D T A - h a l t i g e n  

I~ritratlSsungen bei h~heren p H - W e r t e n  
L a - - p H  = 9,5; 2~DTA-Gehalt  = 1 �9 10 4 ?,Iol/1 

N d - - p H  = 8,5; ~ D T A - G e b a l t  = 2,5 �9 10 -~ Molll 

plexe der untersuchten SeltenerdmetMle bei pH- -  5 und Z h n m e r t e m p .  zwischen 
dem nitrutbeladenen Anionen~ustauseher Dowox i X 4 und Nitrat, lbsungen 
folgender Zusammensetzung bestimmt: 5,0. 10-21~1 NaNOa + 1,0. t 0 - 4 m  
Na2H~Y (DinatriumsMz der ]t{~,hytendiamintetraessigs/;ure) ; 1,0 - 10 -2 m 
NaNOa + !,0- 10-4m Na2H2Y und 5,0. 10 - a m  NaNOa -t- t ,0-  10 - 4 m  
Na2YIzY. Zu diesem Zwecke wurden die Radioisotope mi6 der ent~spreehenden 
LSsung aufgenommen, auf die Harzsgule aufgetragen und mit der gleiehen 
LSsung eluiert. Die Versuehsergebnisse f/Jr pH = 5 sind in der Tab. 1 zu- 
sammengefagt. Abb. 2 zeigt die Verteilungskoeffizienten der  untersuehten 
Seltenerdkomplexe im log D -  log [NOa-]-Diagramm bei pH = 5. 

9 M .  Wald  und T. SchSn/eld,  Mh. Chem. 89, 526 (1958). 
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E in ige  B e s t i m m u n g e n  der  Ver te i lungskoef f i z i en ten  w u r d e n  a u c h  bei  pI-I = 
= 8 ,5- -9 ,5  durchgef i ihr~;  die gemessenen  Vqerte s ind in  Tab .  2 zu  l inden .  
Abb .  3 s te l l t  diese Megergebnisse  im log D - -  log [ N O s - ] - D i a g r a m m  dar .  

r \ N  I , t ~*" ~",J Z J/o.z 
/ lO z 510z t ~ ~ 

rH2yz L 

o La ~ Prn e Er ;I X 

12Ce ~>Eu ~Tm 

Abb. 4. Vertei lungskoeffizienten der Sel tenerdmetal le  zwischen _~DTA-belade~em Oowex-1 und  
I tDTA-LSsunger i  bei p H  = 4,5 

2. D i e  V e r s u c h e  a n  A D T A - g e s / ~ t t i g t e n  A u s t a u s c h e r s ~ u l e n  

Bei  p~t  = 4,5 u n d  Z i m m e r t e m p .  wurde  das  A n i o n e n a u s t a u s e h v e r h M t e n  
der  Se l t ene rdmeta l l e  in  F o r m  ihrer  ~ D T A - K o m p l e x e  a n  N D T A - b e l a d e n e n  
Austausehers /~ulen u n t e r s u e h t ,  i n d e m  die Vo lumsve r t e i l ungskoe f f i z i en t en  
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dieser Metallkomplexe zwischen Austauseher und ADTA-L6sungen versehie- 
dener Konzentration bestilrmat wurden. VV~hrend des gesamten Austausch- 
vorganges verblieb der Austauscher im Gleiehgewieht mit H2Y2--Ionen, die 
als einzige Anionen in Austauseher und L6sung vorhanden waren, wenn man 
von den NDTA-Komplexen des (gr~tgerfrei oder mit geringer Tr~gerbelastung 
vorliegenden) Metalls absieht. Fiir die Vorbehandlung des Austausehers, das 
Aufsetzen der Radioelementkomplexe auf die Harzs~ule und ihre Elution 
aus der S~ule wurden folgende L6sungen angewmldg: 1,0- 10 -1 m Na2H~Y, 
5,0. 10-~ m Na-~H~Y und 1,0. 10-2m NauH2Y. Tab. 3 enth~lt die Werte 
der auf Grund yon experimentellen Daten bereehneten Verteilungskoeffizi- 
engen (D), in Abb. 4 sind die D-Werte als Funk~ion der Konzentration der 
Eluierl6sung dargestellt. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e  

l. Das Verhalten der ~4"DTA-Komplexe der Seltenen Erden an nitrat- 
beladenen Austauschersiiulen bei pH ~ 5 (Tab. 1, Abb. 2) 

Der Massenwirkungsausdruck ffir das Austauschgleichgewicht zwischen 
einem Anionenaus~auseher und verd. LSsu~gen, die nur eine Art yon 
Ionen enthalten, welehe dem Austauseh unterliegen, fiihrt zu der Beziehung 

d log Did log [A ~-] = - -  n/a 

we D das Gleiehgewiehtsverhgltnis der Volumskonzentrationen der adsor- 
bierten Ionen in Austauscher and LSsung dars~ell~, in dew_ bier betraeh- 
tete~ Falle also den Volumsverteilungskoeffizienten des un*ersuehten 
l~adioelemen~es in Form seines XDTA-Komplexes rail der Ladungszahl 

- -  n; [A a-] __ die Komzentration der Gegenionen in LSsung, gegen welehe 
die am Austauseher adsorbierten Komplexionen aust~usehen, in unserem 
Falle also die Konzentration der Nitrationen in der EluierlSsung. 

In Abb. 2 wurden die log D-Werte gegen die log [Aa]-Werge auf- 
getragen, die Neigung der so gebi!deLen Kurve gibt also direkt die Ladungs- 
zah.I - - n  der Komplexe an, die f/it die Aufnahme in den Austauseher 
bes~immend sind (vgl. FuBnote 9). Wie man aus der Abb. 2 en~mehmen kann, 
werden die Sel~enen Erden bei p i t  = 5 erwartungsgem~g in Form ihrer 
XDTA-Komp]exe mit der Ladungszahl ---1, denen ganz allgemein die 
Struktur LnY-  zuzusehreiben ist, in den Anionenaustauseher aufge- 
II0 ITl.ln en. 

Die Kurve des Eu sei gesondert, betraehtet. Im Bereieh der ver- 
dr~ngenden Nigratkonzentrationen [N0a-] : -  5. l0 -a Mol/1 - -  1.10 -2 Mol/1 
entsprieht, die Neigung der d logD/d log[NOa-] -Kurve  genau dem 
Werte - -  1, was eindeutig fiir eine Ladungszahl - -  1 des Eu-/(omplexes 
(Eu]. T-) spricht. Verwendet man Eluier15sungen mit hSheren Nitrat- 
konzentrationen, so wird die Kurve steiler, ihre Neigung betrggt - -  1,32. 
Dies kann einen Hinweis darauf bilden, dai3 i~ diesem Konzen~rations- 
intervall neben den einwertigen aueh Eu-~DTA-Komplexe mit d.er 
Ladungszahl - - 2  am Austauschvorgang teilnehmen. Tatsgehlieh ist Eu 

~Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 92/3 41 
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das einzige Seltenerd.metall, das in der Wertigkeitss~ufe - -  2 Salze bildet, 

die in sehwach sa.~rer LSsung verhgltnismgt3ig stabil  sind; Sm und Yb 

haben eine geringere Tendenz zur Bi ldung soleher Salze. Unsere Erfah-  

rung zeigt ferner, dab die D-Wer te  ffir Eu  in verd. Ni t ra t lSsungen d.ureh- 

Tabelle 1. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  de r  S e l t e n e n  E r d e n  in F o r m  
i h r e r  N D T A - K o m p l e x e  z w i s c h e n  w e i t g e h e n d  n i t r a t b e l a d e n e m  
D o w e x  1X4 u n d  N i t r a t l 6 s u n g e n  rn i t  e i n e m  ~DTA-Oehalt y o n  

0 , 2 - - 2 %  be i  p H  = 5 

ix Or- t t 2 u  2 - 
8. E.  Mol/Li ter  No l /L i t e r  D 

La 

Ce 

Nd 

Pm 

Eu 

Tb 

Er 

Tm 

Yb 

5,0 10 -z 
1,0 lO z 
5,0 IO -a 
5,0 10 z 
l,O 10 -z 
5,0 tO -a 
5,0 tO -2 
2,0 10 -~ 
t,O 10 -2 
5,0 10 2 
1,0 10 -2 
5,0 10 -a 
5,0 10 -2 
1,0 10 -2 
5,0 10 -a 
5,0 10 -2 
1,0 10 -2 
5,0 10 -a 
5,0 10 -~ 
1,0 10 -2 
5,0 10 -a 
5,0 10-~ 
2,5 10 -2 
5,0 10 -a 
5,0 10 -~ 
1,0 10 -a 
5,0 10 -a 

1,0- 10 4 
1,0- 10 -4 
1,0. 10 -4 
1,0 10 -4 
1,0 10 -4 
1,0 10 4 
1,0 t0 -4 
1,0 t0 -4 
1,0 10 -4 
1,0 10 .4 
1,0 10 -4 
1,0' 10 4 
1,0- 10 -4 
1,0. 10 -4 
1,0- t0 -4 
1,0- 10 -4 
1,0. 10 .4 
] ,0 .  10 -4 
1,0. 10 -4 
1,0- 10 .4 
1,0- 10 -4 
1,0. 10 -4 
5,0. 10 -5 
1,0. 10 -4 
1,0. 10 -4 
1,0. 10 -4 
1,0. 10 -4 

3,2 
17,8 
35,2 

4,2 
19,3 
40,3 

4~6 
1t,8 
21,8 

6,6 
36,7 
74,0 

6,0 
50,6 

100,0 
3,2 

16,0 
34,6 

3,1 
14,7 
31,3 

2,7 
5,3 

26,2 
2,6 

13,3 
25,4 

weg etws~s tie~er ]~gen Ms die in Abb. 2 d~rgesteJ_lten, sobMd die LSsung 
des Eu-lsotops vor der Komplexbildung mit sts.rker HNOa behandalt 
WlJ.Fde, 

An a~derer Stelle (vgL Fu[$note 7) ist auf die Abhgngigkeit der Elutions- 
geschwindigkeit der MetaUkomplexe yon dem XDTA-Gehalt der elu- 
ierenden Ni t ra t losung hingewiesen worden, insbesondere auf die No~- 
wendigkei~, allzu hohe ADTA-Zusgtze  zu vermeiden,  weil diese die In te r -  

p re ta t ion  der Neigung der log D/log [NO3-] -Kurven  ersehweren. I m  
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Zusammenhang damit sei betont, dab bei Verwendung yon Radio- 
isotopen mit Trggerbelasgung die NitratlSsung, in der das Isotop auf die 
Harzsgule aufgesetzt und eluiert wird, genfigend ADTA entb.alten mu6, 
um das gesamte Metall in die Komplexforra zu verwandeln. Anderenfalls 
wird bei Komplexen mit geringen D-Werten das Elutionsmaximmn fiber 
einen breiten Elutionsbereieh versehmiert, w~hrend Komplexe mit mibt- 
leren und hohen D-Werten gleieh zu Beginn der Elntion ein zusgtzliehes 
Aktivitggsmaximum aufweisen, 4as von MetMlionen herrfihrt, die infolge 
yon ADTA-Mangel nieht zu Komplexen gebunden wurden. 

2. Das Verhalten der La-~41DTA- und NdJ'DTA-Komplexe an nitrat- 
beladenen Austau.sehers~ulen bei pH =: 8,5--9,5 (Tab. 2, Abb. 3) 

Beide ~DTA-Koraplexe werden bei hSheren pH-Werten (pK := 9,5 
ftir La und 8,5 ffir Nd) bedeu~end st~irker in den Austanseber aufgenommen 

Tabeile2. V e r t e i l u n g s k o e f f .  yon La und Nd bei pH = 8,5 
und 9,5 

NO8 E.~Y ~ - 
S . E .  Mol/Li ter  Mol /Li te r  p H  D 

La 1,0. 10 -2 1,0. 10 -4 9,5 33 
5,0.  10 -3 1,0- 10 -4 9,5 66,6 

Nd  7,5- 10 -2 2 ,5 .  10 -4 8,5 10,2; 9,8 
5,0.  10 -2 2,5- 10 -4 8,5 19,5; 20,7 
2,0.  10 2 2~5. 10 -4 8,5 69 

als bei pH = 5. Bei pH = 9,5 bildet La einen einwertig-negativen Kom- 
plex, die Neigung der log D/log [NOa-]-Kurve bei diesem Wart verl~uft 
genau parallel zur Neigung bei pK = 5. hn  Gegensatz zu diesem Ver- 
halten der La-24DTA-Komplexe zeig~ die log D/log [NO3-]-Kurve ffir die 
Nd-ADTA-Komplexe bei pH = 8,5 einen steiteren Verlauf; ihre Neigung 
betr~gt 1,45 und l~Bt sehliel3en, dab bei diesem pH-Wert  aueh Nd-ADTA- 
Komplexe mit der Ladnngszahl - - 2  am Austausehvorgang teilnehmen. 
Ira Zusammenhang mit der bedeutend sehw~eher basisehen Natur des 
Nd (KLa(oH)~ = 1,0. 10-19; KNa (oH)~ = 1,9. 10 -zl) liegt die Annahme 
nahe, dab bei p i t  = 8,5--9,5 aueh die Art Nd(OH)u in L6sung vor- 
handen ist, und zwar in betr~ehtlieher Konzentra~ion. 

Ganz allgemein seheinen diese MeBwerte auf gewisse Vorteile hinzu- 
weisen, die insbesondere ffir die Trennung der Seltenen Erden in Form 
ihrer ADTA-Komplexe an stark basisehen nit.ratbeladenen Anionen- 
aus~ausehern ira Bereieh h6herer pI{A;Ver~e erwaehsem So z. ]3. betr~gt 
bei einer Konzentration der eluierenden Nitratl6sung 2 . 1 0  .2 Mol/1 der 
Trennfak~or ffir Nd und La bei pH ~ 5 nur etwa 1,4, dagegen bei 
pH -= 8,5--9,5 etwa 4,1. Die MSgliehkeit, in diesem pH-Bereieh exak~e 

41" 
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T r e n n u n g e n  4 e r  S e l t e n e n  E r d e n  irt F o r m  i h r e r  A D T A - K o m p l e x e  art  

A n i o n e n a u s t a u s c h e r n  dureh .zu f i ih ren ,  i s t  G e g e n s t a n d  w e i t e r e r  U n t e r -  

s u e h u n g e n .  

3. Das VerhaIten der ~4~DTA-Komplexe der SeI~enen Erden an J{DTA- 
beladenen Auatauschersiiuten bei pH = 4,5 (Tab. 3, Abb. 4) 

W i e  a u s  A b b .  4 zrt e r s e h e n  is t ,  w e r d e n  die S e ] t e n e n  E r d e n  a u s  A D T A -  

L 6 s u n g e n  als  K o m p l e x e  m i t  d e r  L a d u n g s z a h l  - -  1 ( L n Y - )  i n  d e n  A D T A -  

T a b e l l e 3 .  V e r t e i h n g s k o e f f i z i e n t e n  d e r  S e l t e n e n  E r d e n  i n  F o r m  
i h r e r  ~ D T A - K o m p l e x e  z w i s c h e n  A D T A - b e l a d e n e m  ] ) o w e ) :  1 X 4  

u n d  A D T A - L 6 s u n g e n  b e i  p i t  = 4 ,5  

i:][ 2 y ~ - 
S.E. l~fol/Liter D 

La  1,0 �9 
5,0 �9 
1,0- 

Ce 1,0 �9 
5,0 - 
1,0- 

N d  1,0 - 
5,0 �9 
1,0 �9 

P m  1,0 �9 
5 ,0 .  
1,0 �9 

E u  1,0 �9 
5 ,0-  
1 , 0  - 

T h  1,0 �9 
7,5 
5,0 
2,5 
1,0 
1,0 
5,0 
1,0 
1,0 
5,0 
1,0 
1,0 
5,0 
1,0 

E r  

T m  

Y b  

10 1 8,3 
10 .2 10,9 
10 .2 28,0; 28,8 
10 -1 16,0 
10 .2 23,3 
10 -2 51,7 
10 -1 30,4 
10 .2 45,5 
10 .2 109,9 
10 -1 33,8 
10 .2 52,0 
10 .2 128,0 
10 1 35,7 
10 -2 55,0; 54,2 
10 -2 182,0; 185,0 
10 - t  16,5; t6 ,2  
LO -~ 21,3 
10 -z 30,4; 29,0 
10 .2 43,0 
10 -2 71,5 
10 -1 4,7 
10-2 7,2 
10 -2 14,7 
10 -1 4.2 
10 -2 5,9 
10 -2 14,6 
10 -1 2,3 
1 0  .2 3,2 
10 -~ 7,2 

ges i~ t t ig ten  A n i o n e n a u s t a u s c h e r  a u f g e l l o m m e n .  E i n e  gewisse  S o n d e r -  

s t e l l u n g  n i m m t  i n  d ie se r  I - I ins ieht  da s  T e r b i u m  ein.  W g h r e n d  die  N e i g u n g  

d e r  T b - K u r v e  i m  log D / l o g  [ I - I 2 Y 2 - ] - D i a g r a m m  i n n e r h a l b  des  K o n z e n -  

t r a t i o n s b e r e i c h e s  d e r  e l u i e r e n d e n  L S s u n g  1 .  1 0 - S N o l / 1  K 2 Y  2- b i s  
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5 .  10 -2 Mol/1 tt2Y 2- genau - - 0 , 5  betr~g~ und vo~ der Existeaz yon 
Tb-Komplexen mit der Ladungszahl - -  1 zeugt (TbY-), weist die Kurve  
im anschliegenden hSheren Konzentrationsbereicb. 5 .10-2Mol/1  bis 
t �9 10 -1 Mol/1 K2Y 2- eine Neigung yon genau - -  1 auf, was eine Ladungs- 
zahl yon - - 2  anzeigt. Tb bildet jedodl~_ keine Verbindungen in der 
Wertigkeitsstnfe 2. Vierwertig t r i t t  es ausschlieglich in seinem Dioxyd 
TbO2, nieht aber in Salzen anf; daher muB aueh die Annahme fallen- 
gelassen werden, dab der steile Absehnitt  tier Tb-Knrve aus der Uber- 
lagerung yon zwei Prozessen resultiert, n/~mlieh der Elution der Tb- 
Komplexe TbY-  und dem Ansflul3 aus der Karzsaule eines fieutraten 
Komplexes (TbY) ~ mit  einem Verteilnngskoeffizienten > 1, zm~al selbst 
bei Verwendung sehr verd. Eluierl6sungen die Existenz eines Ne~ltral- 
komplexes, die sieh in einem Aktivi t~tsmaximum in den friihesten 
Elnatsfraktionen ~nBern mfigte, niemals beobachtet wurde. Wir ,vet- 
tauten, dal3 der Kurvenabsehnit t  im Konzentrationsbereiell 1 . 10 -2 bis 
5 . 1 0 - s  Mol/1 K2Y 2- die wirkliehen Austansehverh~ltnisse wiedergibt, 
w~thrend bei hSheren ADTA-Konzentrat ionen zus~tzliehe nnd nicht 
geklgrte Effekte anftreten, wie dies an anderer Stelle ftir Th-XDTA- 
Komplexe angenommen werden mugte  (vgl. Fugnote 9). 

4. Verteilungskoe//izienten uncl Stabilitiitskonstanten der Seltenerd-ft'DTA- 
Komplexe (Abb. 5) 

Die Stabilit~tskonstanten der ADTA-Komplexe der Seltenen Erden 
steigen mit  sinkender BasizitS~t der Elemente an, nnd zwar insgesamt vom 
La znm Lu um etwa 5 Gr61?enordnungen (log KkL~ = 15,14; log KkL~ = 20,07) ; 
YOn Element zu Element betr~tgt der Anstieg im Mittel 100, 377 (vgl. Fug- 
note 1). AnI dieser Grundlage basiert u. a. die bekannte Methode der Aul- 
trennung eines Seltenerdgemisehes an einem mit  Cu als Zwisehenkomplex- 
bildner beladenen Kationenanstauseher. Dabei verlassen die S.E.  den 
Austanseher in der Reihenfolge yore Ln zum La, d. b.. naeh abfallendem 
Werte ihrer StabilitS, tskonstanten (vgl. Ful3note8) .  Diese Elutions- 
folge wird im Prinzip dureh die Reihenfolge bestimmt, in der die S. E. 
dutch Cu-Ionen aus ihren Komplexen verdri~ngt werden, was nm so 
leiehter gesehieht, je weniger stabil der S .E . -Komplex  ist. Fiir die 
Adsorption der leiehteren (sehw~ehere Komplexe bildenden) S .E . -Ka t -  
ionen dnreh den Kationenanstauseher bestehen also g/instigere Bedin- 
gungen. Man kann daher im angeffihrten Falle die GrSl3e der Stabilit~ts- 
konstanten der S .E. -ADTA-Komplexe f/it die Elutionsreihenfolge der 
Seltenen Erden aus einem Kationenaustauscher indirekt verantwortlieh 
maehen. Uber die Beziehnng zwischen der Gr6Be der Stabiliegtskon- 
stante und der Stgrke der Aufnahme der Komplexe in den Austanseher 
karm im t~alle eines Kationenaustausehers naturgem~g nichts ausgesagt 
werden. 
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Andererseits ergeben Untersuchungen an Anionenausta.usehern, d.aB 
die GrSge der Stabilitgtskonstante yon MetM1-ADTA-Komplexen ffir die 
Stgrke der Aufnahme dieser Komplexe in den Anionenaustauscher ~ficht 
maBgeblich ist (vg[. Fugnote 7). Abb. 5 gestattet  einen Einbliek in die 
ffir Seltenerd-~DTA-Komplexe ge]tenden Beziehungen. Es sind auf d.er 
Abszissenaehse die Logarithmen der Stabilit/ttskonstanten, auf der Or- 

I017 1018 

Abb. 5. _~nderung der Vertei lungskoeffizienten der Sel tenerd- :~DTA-Komplexe mi t  der Stabilit~ts- 
konstante .  Werte  ffir .~DTA-bel~denen Austauscher .  Konzen t ra t ion  der Eluier l6sung:  

5 . 1 0  ~ Mol/1 Na~I-I~Y (Kurve  I) 
1 .  10 ~ 1~ol/I Na2H~Y (Kurve  2) 

dinatenachse die Werte der entsprechenden Verteilungskoeffizienten der 
untersuehten S. E.-~DTA-Komplexe ~ufgetragen und zw~r bei den Kon- 
zentmtionen der Ehlierl6sung: 5. i0 2Mo]/] H_2Y 2- (Kurve l) und 
I - I0-~ M01/l H2Y 2- (Kurve 2). Im Bereioh der leichten S. E: wgehst die 
St~rke der Anfnahme dnrch den Anionen~nstanscher mi~ wachsender Sta- 
bilit~tskoDstante, erreicht beim En (m6glicherweise beim nieht untersnchten 
Gd) einen maximMen Wert, sinkt d.ann steil zum Tb nnd Er  ab und ver- 
l~uft weiter recht flach. Einen ~hnlichen Verlauf zeigt auch die Abh~ngig- 
keit zwischen D und K~ bei der Elntion mit  NitratlSsmlgen gn nitrat- 
ges~tttigten Anionenanst~usehern. 

Abb. 5 zeigt recht eindrucksvoll, dM3 die Adsorption der S. E.-:~DTA- 
Komplexe nieht dnreh die Stabilit~tskonstanten mM3geblich best immt 
wird. Zwar steigen vom La bis zum Eu (oder Gd) sowohl die D-Werte, 
wie anch die Kk-Werte an, doeh widerspreehen die Beziehungen bei den 



t-I. 3/1961] P~thylendiamintetraessigs~ure-Komplexe der Seltenen Erden 617 

schweren S. E., wo die Kk-Werte weiter ansteigen, wghrend die D-Werte 
stark absinken, einem ursachlichen Zusammenhang. 

5. Verteilungslcoeffizienten und Chelatstruktur (Abb. 6--8, Tab. 4) 

Der Anstieg der Stabilitgtskons~anten der S. E.-ADTA-Komplexe er- 
fghrt im Bereich der Triade Sin, Eu und Gd eine Hemmung, die yon 
Wheelwright, Spedding und Schwarzenbach 1 dnrch sterische :Behinderung 
bei der Koordination glIer 4 Carboxylatgruppen des ADTA-Anions fund 
um das mit steigender Atomzahl immer kleiner werdende S. E.-Kation 

Abb. 6. Strukturmodell der -,~DTA-Komplexe 
der leichten Sel~enen Erden 

Y0 

(3 - - fHz 

~eo 

Abb. 7. 80"ukturmodel[ der ADTA-Komplexe der 
schweren Sel~enen Erden 

erkl~rt wurde. Demnach wirkt das :4DTA-Ion bis zum Gd ale sechs- 
z~hlfige~ jedoch den schwereren S .E .  gegeniiber nut  ~ls fiinfz~ihnige 
Grnppe, wobei die 6. Koordinationslage der schwereren S. E. durch ein 
Wa.ssermolekfil besetzt wird. Diese Oberwindung der sterischen Ko- 
ordinationsbehinderung binter dem Gd erm6glich~ einen weiteren Anstieg 
der Stabilitgtskonst~nte. 

Moeller, Moss und Marshall 3 haben im Infrarotspektrmn der S~vre 
t t  [I~'d (enta)] xttzO eine Absorptionsbande bei 1600 cm -1 gefunden, die 
komplexgebundenen--COO--Gruppen entspricht, und eine zweite bei 
1672 cm -1, die yon der Anwesenheit einer teilweise ~ssoziierten --COOtt-  
Gruppe zeugt. Die rel~tiven Intensitgten beider Bgnden sowie Ergebnisse 
der therraischen Analyse fiihrten zu dem SchluB, dab in der genannten 
Verbindung ein fiinfzghniges Chelat vorliegt, wghrend die sechste Ko- 
ordinationsstelle des Nd durch ein Wassermolekiil abgesgttigt ist. 
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Demnach mfigte zum Zweeke der Uberwindnng der sterischen IIin- 
derung im Bereich des Sm-Gd-P]ateaus hinter dem Gd die 0ffnung einer 
zusStzliehen Koordinationsbindung erfolgen, unter Ausbildung eines vier- 
zghnigen Chelates mit zwe[ freien --C00--Grulopen und Besetzung einer 
weiteren Koordin~tionslage des 1VfetMls durch ein ~Vassermolekfil, d .h .  
die Offnung einer Me-O-Bindung. 

/r 

No 

J25o 27s 25~0 2250 2~f)O 1150 t]~ll #9#l) 

S m  

, 35~  J l f o  7.s 25## �9 225t~ 2o0~ t750 /$~2 r162 

Abb. 8. Infrarotspektren der .~.DTA-Komplexe yon Nd, Sin, Ho und Er 

Betts and Dahlinger 1~ kamen auf Grund von Entropiemessungen zu 
dem Schlul~, dM3 hinter dem Gd eine Konfigur~tions~nderung durch Off- 
nung eines tier Me-N-l~inge unter Ausbildung eines vierz~Lhnigen Chelates 
und Anschlug eines zweiten koordinutiv gebundenen Wassermolekiils start- 
finder. Demgem~g wfirde die Struktur der Chelate bis etwa Gd der 
Abb. 6, die d.er weiteren S. E.-Chelate der Abb. 7 en~tspreehen. 

Wit haben nun die Komplexsauren I t  [Ln(enta)]xi t20 ftir Nd, Sin, 
I-Io und Er dargestellt und ihre IR-Spektren aufgenommen. I~ Abb. 8 
sind die ftir die Deutung maggebenden Gebiete wiedergegeben. Wie daraus 
ersiehtlich is~, entspricht das IR-Spektrum des Nd-XDTA-Komplexes 

lo R. H.  Beets und O. 2". Dahlinger, Canad. J. Chem. 37, 91 (1959). 
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genau dem yon Modler, Moss und Marshall a erhaltenen Bride. I m  Gegen- 
satz dazu sind die Absorptionsbanden der Komplexe des Sin, Ko und 
Er  im Gebiete 1550 em-l - -1700 em -1 zwar breiter als die Banden des 
Nd, weisen jedoeh kein zus~tzliehes Maximum auf. Dies bedeutet keines- 
wegs, dab sie als aussehlieBlieh komplexgebnndenen Carboxylgruppen zu- 
geh6rig gedeutet werden mflssen, doeh bieten sie aueh keinen Anhalts- 
punkt  ftir die Annahme einer Exisgenz yon Zwei freien Carboxylgruppen. 
Andererseits kann die yon Betts und Dahtinger 1~ angenommene Auf- 
sprengung einer Me-N-Bindung im Chela~ (Abb. 7) mSglieherweise den 
Gang der DA~rerte der ) iDTA-Komplexe der sehweren S~ E. erkI~ren. 

Tabelle4. A b n a h m e  der  I o n e n r a d i e n  und der  V e r t e i l u n g s k o e f f i -  
z i e n t e n  der  S. E . - ~ _ D T A - K o m p l e x e  (h in te r  Gd) 

Differenzen der  Differenzen der Verteil.  Koeff.  
S . E .  Ionenrad ien  _~ 5 . 1 0  ~m I{2Y 2 1 �9 10 ~m H~Y ~- 

Eu--Tb  0,04 25 1 I0 
Tb - -E r  0,05 23 58 
E r - -Tm  0,00 1,2 0,1 
Tm--Yb  0,04 2,6 7,4 

Zu diesem Zweeke mfiSte man annehmen, dab das zweite ~rassermolektil, 
welches die hinter Gel freigewordene Koordinationslage des S. E.-3/Ietalls 
besetzt, mit  der ,,freien" CO0--Grappe  eine Wasserstoffbrtieke bildet; 
diese innermolekulare Wasserstoffbrtieke wtirde eine Abschw~ehung des 
anionisehen Charakters des Komplexes bewirken, was sieh in einer Ver- 
minderung der Aufnahme des Seltenerd-Komplexes in den Anionen- 
aastauseher ausdrfieken mfil3te. Dieser Effekt wtirde sieh mit  zmlehmen- 
der Ionenkontraktion des S. E.-Metalls mad dem damit  verbundenen An- 
stieg der Stabilitgtskonstante in waehsendem Mage bemerkbgr maehen 
and fortsehreitend eine Abnahme der Volumsverteilungskoeffizienten be- 
udrken. Eben dieses Verhalten wurde in unseren Versuehen beobaehtet.. 

Wean m~n die Differenzen der Ionenradien und die Differenzen der 
Volumsverteilungskoeffizienten (hinter Gd) miteinander vergleieht, so 
l~13t sich jedenfalls qualitativ ein paralleler Verl~uf feststellen (Tab. 4). 

6. Die MSglicMceit radiochemischer Trennungen (Abb. 9) 

Das Austauschverhalten der XDTA:Komplexe der Seltene~ Erden an 
einem ADTA-beladenen Anionenaustauscher erm5glieht die radio- 
ehemisehe Trennnng yon Seltenen Erden, deren Verteilungskoeffizienten 
genfigend weir auseinanderliegen. Dies ~ r d e  yon einem Versueh be- 
sCgtigt, dessen Ergebnis in Abb. 9 dargestellt ist. Das Gemiseh der Radio- 
e l e m e n t e  1 4 4 C e ,  152-154Eu und 175yb wurde aus einer Harzs~ule (gShe 
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24,5 cm, Durchmesser 3,2 ram) mit ADTA ( 5 - t 0  --2 m) eluiert. ~Sber 
weitere Versuche dieser Art ~ird an anderer Stelle berichtet 11. 

Abb. 9, Trennung you Eu, Yb und Ce in F o r m  i.hrer :&DTA- Komplexe  an  D o w e x - l X 4  

Der Autor d~nkt den Herren Dipl.-Ing. Zdistaw Kowalski und Ryszard 
Henrych fiir die Konstruierung des ~utomutischen Tropfenz~hlers. Be- 
sonderer D~nk gebtihrt t terrn Chemie-Techniker Wie.~law Zulczyk sowie 
Frl. ChelY~ie-Techniker Zuzanna La~kowska for die Hilfe bei der Durch. 
ffihrung der Versuche. 

11 M. Wald, Nukleonik~ 6, (1961) (ira Druck). 


