
Untersuchungen zur Trennung der Seltenen Erden 
dureh Ionenaustauseh, 2. Mitt.: 

I o n e n a u s t a u s e h g l e i c h g e w i c h t o  in G e g e n w a r t  v o n  A c e t a t  

Von 

J. Nikler, IIelga Auer-Welsbaeh und A. Brukl 
Aus dem Institut ffir Anorganisehe Chemie der IJniversit~t Wien 

Nit 1 Abbildung 

(Egngegangen am 5. November 1962) 

Messungen der Verteilungskoeffizienten fiir die Ionenaus- 
tausehgleiehgewiehte S.E. 3+ NtIa + (S. E. = Y, La, Pr, Nd, Sm 
und Eu) in Gegenwart von Aeetat (Ae) best~ttigen die bei relativ 
niedrigen Aeetatkonzentrationen aufgefundene Elutionssequenz. 
Bei h6heren Konzentrationen ergeberL sich lJberschneidungen 
der ,,Kv--eAe-Kurven". Es wird gezeigt, dab bei Betraehtung 
aussehlieBlieh des Einflusses der Komplexbildung wegen der 
komplizierten St6chiometrie im Falle einz~hniger Liganden, 
wie des Aeetations, Versehiebungen zu erwarten sind, falls die 
Differenzen entspreehender Stabilit~tskonstanten versehiedenes 
Vorzeiehen haben. Der Einflu8 der ,,Austausehaffinit~ten" wird 
insoferne beriieksiehtigt, als nur solehen finderungen mSgliehe 
!Realit~t zugestanden wird, welehe Versehiebungen in I~iehtung 
auf die normale, dutch die IonengrgSen bedingte Sequenz dar- 
stellen. 

In einer friiheren Arbeit 1 wurde mitgeteilt, dal3 bei der Aeetagelution 
der S. E. yon stark sauren Kationenaustausehern (Dowex 50 • 8) Un- 
stimmigkeiten zwischen den Kornplexstabilit/~ten und der beobachteten 
Elutionssequenz bestehen. Besonders im Falle des Yttriums, welches 
unter den besehriebenen Versuehsbedingungen zwisehen Samarium 
(bzw. Ytterbium) und Neodym eluiert wird, w//hrend es auf Grund der 
Komplexstabilit/it dem Praseodym nahestehen sollte, ist diese Ersehei- 
hung deutlieh ausgepr/~gt. Um sicherzustellen, dab nieht etwa stSrende 
Einfliisse (Kinetik) der durehstr6mten Paekung diese Abweiehungen 

a H. Auer-Welsbaeh, K.  Knotik, J. Mikler und A. Brukl, Mh. Chem. 93, 
1388 (1962). 
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bedingen, wurden an einigen S.E.-Ace~atsystemen (S. E. --  Y, La, Pr, 
Nd, Sm und En) die Vergeilungskoeffizienten des Ionenaus*ausches fiir 
den Gleiehgewiehtsfall gemessen. Das un~ersuehte Konzentrations- 
intervall be~rug 0,5--2,0 n Gesamtaeetatkonzentration.  

Der Verteilungskoeffizient is~ das Verh~ltnis der Konzentrationen 
des untersuehten Stoffes in der Austauseherphase und in der LSsung, 
gemessen im Gleiehgewiehtszustand. Die Konzentrat ion im Austauseher 
wird h~ufig im royal ]e Gramm getrockneten Austausehermaterials 
ausgedriiekt; der resul~ierende Verteilungskoeffizient ist der bekannte 
Kd-Wert. Um die erhaltenen Daten gegebenenfalls besser flit die Opti- 
mierung des ehromatograi0hisehen Prozesses verwenden zu k6nnen, 
haben wir - -  etwas abweiehend yore fibliehen Vorgehen - -  unsere Kon- 
zentragionsmessung durehgehend auf Volumsbasis gestellt. Bedeutet Xs. E. 
die Konzentrat ion eines S. E.-Elementes in mval  je em~ gequollenen Aus- 
tauschers und %. ~. seine Konzentr~tion in der L6sung in gteichen Ein- 
heiten, dann ist der bier verwendete Verteilungskoeffizient~ dutch die 
Gleiehung 

K v  = Xs .  ~./cs. ~. (l) 

ddiniert .  Er ist dimensionslos und steht naeh Glitc]cauf  ~ im Falle einer 
Elutionsehromatographie in eitffacher Beziehung zum Elutionsvolnmen 
(Vmax), welches dem Konzentrat ionsmaximum des eluierten Stoffes im 
Ablauf entsprieht. Wenn a den Ant, ell des L6sungsvolumens am gesam- 
ten Packungsvolumen (V:~) bedeutet, dann gilt 

Vm~ - a .  V~, (2) 
mit a =  ( 1 - - ~ ) . K v ~ - ~ .  

K o m m t  somit bei einer chromatographisehen Trennung das Ionenaus- 
tausehgleichgewicht zum Tragen, so sol!te die Elutionssequenz dutch 
die Werte der Verteilungskoelfizienten Iestgelegt sein. 

Experimentelles 
Die Gleichgewiehtsans~tze best~nden aus je 5 g standardisierter NH4 +- 

Form yon Dowex 50 • 8 und je 5 ml der Ausgangsl6sunge~., deren Zu- 
sammensetzung aus Tab. 1 ers~ehtlieh ist. InnerhMb einer I~'Ie/3reihe wurde 
jeweils die S. E.-Konzentration (c~ E.) konstant gehalten, w~hrend die Aeetat- 
konzentration (cAe) variierte. Zur Herstellung der S.E.-LSsungen dienten 
spektralreine Oxide des Y, La, Pr, Nd, Sm und Eu. Dutch L6sen in genfigend 
Essigs~ure und mehrmaliges Abdampfen win'den die Acetate hergestellt. 
Bereehnete Mengen dieser Prgparate (bezogen auf den experimentell be- 
stimmten S.E.-GehMt) wurden in Ammoniumaeeta~16sungen untersehied- 
lieher Konzentration gelSst. Die Mengen waren so bemessen, dab die resul- 
tierende S. E.-Konzentration (c%. n,) ffir MIe L6sunge~ innerhalb eines Systems 

2 E.  Gli~eka, u] in ,,Ion Exchange and its App]ieatioas", Soe. chem. Ind. 
t955, S. 34. 



126 J. MiMer, ttelga Auer-Welsbach und A. Brukl: [Mh. Chem., Bd. 94 

Tabelle 1. K o n z e n t r a t i o n  der  A u s g a n g s l T s u n g e n  

K o n z e n t r a t i o n  [ reva l /e ra  3] 

1.. 2. 3. 4. 5. 6. 7. S. 

coy . . . . . . . .  0,425 0,422 0,422 0,424 0,425 0,425 0,500 0,500 
eoNl~c . . . .  0,096 0,188 0,270 0,396 0,504 0,593 1,100 1,600 
coAe . . . . . . .  0,521 0,610 0,692 0,820 0,929 1,018 1,600 2,100 
e0j~a . . . . . . .  0,441 0,442 0,442 0,438 0,438 0,438 
eoN~[,Ae . . . .  0,095 0,195 0,319 0,395 0,507 0,705 
cOae . . . . . . .  0,536 0,637 0,761 0,833 0,945 1,143 
eOpr . . . . . . .  0,428 0,429 0,428 0,431 0,429 0,430 0,429 0,431 
e0NH~A(: . . . .  0,096 0,188 0,270 0,396 0,504 0,593 1,t00 1,600 
coat . . . . . . .  0,524 0,617 0,698 0,827 0,933 t,023 1,529 2,031 
C0N~ . . . . . . .  0,431 0,429 0,429 0,429 0,430 0,430 0,430 0,430 
C0NI_I~,~c . . . .  0,096 0,188 0,270 0,396 0,504 0,593 1,100 1,600 
e0Ac . . . . . . .  0,527 0,617 0,699 0,825 0,934 1,023 1,530 2,030 
e~ . . . . . . .  0,433 0,433 0,433 0,433 0,433 0,432 0,435 0,429 
eoNH,.ac . . . .  0,095 0,195 0,319 0,395 0,507 0,705 1,100 1,600 
eoac . . . . . . .  0,528 0,628 0,752 0,828 0,940 1,137 1,535 2,029 
co~u . . . . . . .  0,431 0,431 0,430 0,431 0,428 0,428 0,431 0,425 
cONtLAe . . . .  0,095 0,195 0,319 0,395 0,507 0,705 1,100 1,600 
eoAc . . . . . . .  0,526 0,626 0,749 0,826 0,935 1,133 1,531 2,025 

konstant war. Tab. I gibt die Zusammensetzung 4er verwendeten Aus- 
gangsl6mmgen an. Die Ammoniumacetatl6sungen wurden dutch LSsen des 
kristallisierten Salzes in Wasser hergestellt, ihr Gehalt nach der Ionenaus- 
tausehmethode von Samuelson 3 bestimmt. 

Der Kationenaustauseher Dowex 50 • 8 (NI-I4+; 50--100 mesh) wurde 
in einer standardisierten gequollenela Form eingesetzt, um Konzentrations- 
versehiebungen, lediglich auf Grund yon Quellungs~tnderungen, so gut wie 
m6glieh auszusehalten. Die Standardisierung erfolgte durch Zentrifugieren 
.der reinen unter Wasser aufbewahrten Arnmoniumform des Harzes un- 
mittelbar vor seiner Verwendung. Als gfins~ig erwies sieh eine Zentrifugier- 
dauer yon 30 Min. bei 2000 U/rain. Dabei hat  sieh die yon Hel]fe~~ 4 be-  
sehriebene Anorcknung sehr gut bew~hrt. Die mit  dem Austauseher ge- 
fiillten Glasfrittentiegel (Typ 20G/G 1) waren am verjfingten Ende mit  
Gummiseheiben versehen, welehe im konisehen Teil der Zentrifugengliiser 
festsaBen und im un~eren Tell genug t{aum fiir die abgetrennte Flfissigkeit 
liegen, Die Gfite dieser Standardisierung win'de iiberpriifg, indem fiber 
einen grSgeren Zeitraum hinweg gewogerte Mengen des soleherart s~andardi- 
sierten Materials quant i ta t iv  in eine kleine Chromatographiers~ule iiber- 
gefiihrt, mit  ttC1 in die I-t+-Form gebraeht und ansehlieBend mit 0,5 n-NaC1- 
L6sung eluiert wurden. Die ir~ Freiheit gesetzte Salzs~ure konnte mit  ge- 
stellter Natronlauge titriert und aus dem Verbraueh die Kapazitfit je Gramm 
eingesetzter standardisierter Ammoniumform des Austausehers berechnet 
werden. Tab. 2 gibt fiber die er-haltenen Ergebnisse Auskunft. 

3 R.  D]urfeldt,  J .  Hart.sen und O. Samue l son .  Svensk kern. Tidskr. 59, 14 
(1947); Chem. Abstr. 41, 3009 (1947). 

F.  Hell]erich, Ionenaustauscher; Weinheim 1959, S. 220. 
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Tabel le2.  A u s ~ a u s e h k a p a z i t S . t e n *  

Gra,ilam V e r b r a u c h  c a l  3 Kapazit~it 
standard. AT. mval/g 
(NH~+) einges. 0 , ~ n  N a O H  s tandard .  AT.  

4,9980 34,20 2,737 
5,1760 35,40 2,73~ 
5,]553 35,25 2,732 
4,9722 34,00 2,735 

* AT - Austauscher .  

Versuehe, das Austausehermateria] unter Verwendung humidistatiseher" 
Systeme in bezug auf seinen Quellungszustand zu normieren, waren weniger 
gut reproduzierbar.  

Die Phasentrennung an den /iquilibrierten Systemen erfolgte auf die 
gleiehe YVeise. Die Festlegung ausschliefilieh auf Volumskonzent.ration 
maehte  allerdings Diehtemessungen an beiden Phasen notwendig. Deshalb 
wurde vor dem Zentrifugieren ein entspreehender Teil des Ansatzes in ein 
Pyknometer  (ca. 3 em ~ Inhalt)  iibergefiihrt, das Gewieht des Pyknometer-  
inhaltes (Qpy) best immt,  zentrifugiert  und die abgetrennte Austauseher- 
phase noehmals gewogen (QFy). Genauso wurde mit  dem Rest  des Ansatzes 
verfahren und dureh Addi t ion das Gewieht der gesamten Austauseherphase 
(Q) ermittel t .  Ansehliegend wurde noeh die Diehte der Gleiehgewiehts- 
16sung (PL) best immt.  Aus diesen Daten erreehnet sieh das Volumen der 
Austauseherphase in einem der Oleiehgewiehtslage entspreehendem Quelhmgs- 
zustand ans der Beziehung: 

= : :Q-  ( V p , - -  QF,--Q~,~.,] (3) 
Qp~ 0L / 

worin Vpy das Pyknometervolumen bedeutet  und die flbrigen GrSgen die im 
Text  gegebene Bedeutung haben. Die abgetrennten und vereinigten Aus- 
tauseherpbasen wurden nun in eine kleine Sfiule gebraeht und die aufge- 
nommene S.E.-Menge dureh Elution mit  ca. 10proz. Ammoniumaeeta~- 
15sung quant i ta t iv  in ein BechergIas eluiert und dureh Hydroxidffi.lhmg 
bestimmt. Bezeiehnet man die gefundene S.E.-Menge in Millival mit  ns. E.. 
dann ist 

Xs. E. = ~,s. s . /V (4) 

Die Konzenl,ration der LOsung (cs. E.) wurde dutch sehonendes Verdampfen 
eines gemessenen Volumens L6sung unter einem Oberfl~iehenverdampfer 
und ansehtiel3endes Vergldhen zum Oxid bestimmt. 

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

Tab. 3 enth/~lt die an den einzelnen Sys temen  gemessenen wesont- 
l iehsten Daten.  Un te r  Besehr~;nkung auf die un te r sueh ten  Elemente  ist  
ersichtlich, dal3 bis zur Gesamt-aeetatkonzentra~ion der Spalte 3 Elu- 
tionssequenz und Kv-Werte iibereinstimmen. Bei h6heren Konzentrations- 
werten des Komplexbildners ergeben sieh im Bereiehe yon Samarium, 
Europium und Yttrium Umgruppierungen in der der Gr613e nach geordne- 



128 J. Mikler, Helga Auer-Welsbaeh und A. Brukl : [Mh. Chem., Bd. 94 

Tabel le3.  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  u n d  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

Yt t r ium 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. ~. 

CAc . . . . . . . .  0,521 0,610 0,692 0,820 0,929 1,018 1,600 2,100 
Xu  . . . . . . . .  0,454 0,434 0,412 0,347 0,318 0,294 0,161 0,102 
cu . . . . . . . . .  0,038 0,063 0,084 0,140 0,172 0,194 0,387 0,427 
Kv . . . . . . . .  11,9 6,9 4,9 2,5 1,8 1,5 0,4 0,24 

Lanthan 

c).c . . . . . . .  0,536 0,637 0,761 0,853 0,945 1,143 
XLa . . . . . . .  0,540 0,529 0,513 0,492 0,470 0,415 
cLa . . . . . . . .  0,016 0,025 0,041 0,055 0,074 0,117 
Kv . . . . . . . .  33,8 20,9 12,5 9,0 6,4 3,0 

Praseodym 
CAc . . . . . . . .  0,524 0,617 0,698 0,827 0,933 1,023 1,529 2,031 
Xpr . . . . . . .  0,486 0,491 0,457 0,419 0,38t 0,359 0,211 0,129 
Cpr . . . . . . . .  0,024 0,034 0,052 0,087 0,114 0,139 0,254 0,324 
Kv . . . . . . . .  20,1 14,4 8,8 4,8 3,3 2,6 0,83 0,40 

Neodym 
Cac . . . . . . . .  0,527 0,617 0,699 0,825 0,934 1,023 1,530 2,030 
X~d . . . . . . .  0,473 0,460 0,440 0,393 0,380 0,338 0,194 0,117 
CNd . . . . . . . .  0,028 0,046 0,068 0,102 0,134 0,159 0,268 0,332 
Kv . . . . . . . .  17,0 10,0 6,5 3,9 2,8 2,1 0,72 0,35 

Samarium 
CAc . . . . . . . .  0,528 0,628 0,752 0,828 0,940 t,137 1,535 2,030 
Xsm . . . . . . .  0,503 0,468 0,424 0,389 0,351 0,270 0,170 0,110 
Csm . . . . . . .  0,043 0,065 0,106 0,126 0,195 0,266 0,367 0,415 
Kv . . . . . . . .  11,7 7,2 4,0 3,1 1,8 1,0 0,46 0,26 

Europium 
cue . . . . . . . .  0,526 0,626 0,749 0,826 0,935 1,133 1,531 2,025 
XEu . . . . . . .  0,488 0,460 0,406 0~382 0,332 0,256 0,156 0,098 
CEu . . . . . . . .  0,046 0,067 0,110 0,136 0,171 0,232 0,314 0,350 
Kv . . . . . . . .  10,6 6,8 3,7 2,8 1,9 1,1 0,50 0,28 

t en  Folge der  Kv-Wer te .  So fgl l t  beispielsweise der  K v - W e r t  fiir Y t t r i u m  
un te r  jene des Samar iums  und  Europiums .  Die Konsequenzen  fiir die 
Elu t ionsfo lgen  sind exper imente l l  schwer zu prtifen, da  bei  diesen 
r e l a t iv  hohen K o n z e n t r a t i o n e n  der  T renMak to r  wenig yon  Eins  ver- 
sehieden ist. Wei te r s  is t  einer graphischen  Auf t r agung  der Vertei lungs-  
lroeffizienten gegen die G e s a m t a c e t a t k o n z e n t r a t i o n  (Abb. 1) zu ent- 
nehmen,  dab  - -  bei  sinngem/~13er E x t r a p o l a t i o n  der  K u r v e n  naeh  klei- 
neren  K o n z e n t r a t i o n e n  h in  - -  die Y t t r i u m k u r v e  steiler  ver lguf t  als die 
i ibr igen und  sieh der N e o d y m k u r v e  ngher t .  Diese V e r m u t u n g  wird  aueh 
dureh  die Beobaeh tung  gest i i tz t ,  dab  Y t t r i u m  und  N e o d y m  bei  n iedr igen 
Aee ta tkonzen t ra t ionen /~hn l i ehes  E lu t ionsve rha l t en  zeigen, was sieh in der  
re la t iven  Unseh/irfe der  Trennung  dieser E lemente  guBert. W e n n  man  
aueh noeh den P l a t z t anseh  yon E u r o p i u m  und  Samar ium (Tab. 3, Spal te  
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5) als real ansieht obwohl hier der Effekt ir~ der Gr6Benordnung des 
)~egiehlers liegt, dann ergibt sieh ein kompliziertes Bild yon den sieh 
beim Ionenaustauseh abspielenden Vorg~ngen. Niehtsdestoweniger 
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~bb. l ,  Verteilungskoeffizientctt und Ges~mf, aeetatkonzentrat ion 

lassen sich Erseheinungen der gesehilderten Art ganz allgemein folgern, 
sofern gewisse Beziehungen zwisehen den einzelnen Stabilit/itskonstanten 
erfiillt sin& Allerdings sind wegen der eingehenden Vereinfaehungen 
keine quantitativen Ergebnisse zu erwarten. 

3[(mats~teftc fitr Chemie, Bd. 94/1 !) 
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AnBerdem ist zu bedenken, dab bet einem Anstausch zwischen ein- 
und mehrwertigen Ionen die Ionenst/~rke des Mediums nieht konstgnt  
bleiben kann, wghrend die Werte der Stabilit/itskonstan*en dot S . E -  
Aee*atsysteme stark yon der IonGnst/~rke des Mediums abh/ingen, wie 
Gin Vergleieh der Arbeiten yon S o n e s s o n  a einerseits nnd der yon K o l a t  

u n d P o w e I l  6 andererseits zeigt. Unter  der Annahme, dal~ vom Austauseher 
nut  die freien S.E.a+-Ionen in nennenswerten Mengen aufgenommen 
werden, und unter VerngGhlgssigung der Untersehiede in der ,Adsorp- 
tionsaffinit/it" lgBt sieh zeigen 7, dag 

Kv = prop. s0 (5) 

ist, wobei s0 den nieht an Aeetation gGbundenen Bruehteil an Metallion 
bedeutet (Bildungsgrad) und durch 

1 
s0 --  (6) 1 + ~1 [Ae] + ~2 [Ae] 2 + ~8 [Ae] a 

gegeben ist. [Ae] bedeutet die Konzentrat ion der freien, d .h .  nieht an 
Metallion gebundenen Acetationen; ~1, ~s und ~s sind die Bruttostabili- 
tgtskonstanten der entspreehenden S. E,-Aeetatkomplexe. Ein Sehnitt- 
punkt  der ~0-Funktionen flit ein gegebenes S.N.-Paar  wiirde unter dem 
Vorbehalt der Riehtigkeit der Vereinfaehungen einen Weehsel in der 
Elutionssequenz bedingen. Bezeiehnen wir die Differenzen entspreehender 
Stabilit/~tskonstanten zweier Erden: ~,11--~12, ~21--~s2 und ,~31--~2 
mit  A1, As bzw. As, dann erh/ilt man aus der Bedingung 

~ol = ~os (7) 

fiir gleiehen ~0-Wert eines Erdenpaares 

a~ • ]//-2X~ __ & / A  ~ (8) 
[Ae] - -  2. A3 | /  

Man sieht, dab [Ae] nur dann positive Werte - -  und nut  diese haben 
physikalisehe Bedeutung - -  annehmen kann, wenn die Differenzen At, 
As und As nieht alle das gMehe Vorzeiehen haben. 

In  Tab. 4 sind die aus den S o n e s s o n s e h e n  Werten berechneten Diffe- 
renzen zusammengestellt. Die Kombinat ienen in den umrandeten Fat- 
dGrn gentigen der Bedingung versehiedener Vorzeiehen, was einem 
Sehnitt der ~0-Funktionen entsprieh~. Eventuell ist such ein Weehsel 
in tier Elutionsposition zu erwarten. In  manchen Fgllen liegen die Dif- 
ferenzen allerdings in der Gr6Benordnung der Fehlergrenzen der Werte 
der Stabilit/~tskonstanten und sind unter Umsti/nden auszuseheiden. 

s A .  Sonesson,  Acts Chem. Seand. 12, 165,. 1937 (t958); lg, 1437, (1959); 
14, 1495 (1960). 

6 R.  S.  Kola t  und J .  E.  Poweli,  Inorg. Chem. 1, (2), 293 (1962). 
7 j .  Mik ler ,  Dissertgt. Univ. ~u (1962). 
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Tab. 5 gibt die nach  Gleichung (8) berechneten Werte  der freien 
Aeeta tkonzentra~ion u n d  die zugehSrige Sequenz der ~0-Werte wieder, 

welehe un te r  dem Vorbehal t  der Richt igkei t  der getroffenen V o r a u s -  

Tabelle 5. E l u t i o l l s s e q u e n z e n  in  A b h ~ i n g i g k e i t  v o n d e r  A e e t a t k o n -  
z e n t r a V i o n  

[Ae] 

0,0000 

0,0022 

0,0107 

0,0129 

0,0162 

0,0175 

0,0286 

0,0298 

0,0401 

0,0557 

0,0630 

0,0670 

0,0925 

0,1056 

0,11.65 

0,1798 

0,2968 

0,5000 

0,549 

0,658 

1,515 

Secluenzen naeh steigenden ~o-Wert, en 

i. 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. I0, ii. 

Sm Nd Gd Pr Ce Dy Yb Ko Er La Y 

Sm Nd Gd Pr Dy Ce Yb t to Er La Y 

Sm Nd Gd Pr Dy Ce Yb I-Io Er Y La 

Sm Nd Gd Pr Dy Ce Ho Yb Er Y La 

Sm Nd Gd Pr Dy tIo Ce Yb Er Y La 

Sm Nd Gd Pr Dy tto Yb Ce Er Y La 

Sm Nd Gd Pr Dy Ito Yb Er Ce Y La 

Sm Gd Nd Pr Dy tto Yb Er Ce Y La 

Sm Gd Nd Dy Pr }Io Yb Er Co Y La 

Sm Gd Nd Dy Pr It0 Er  Yb Ce Y La 

Sm Gd Nd Dy Yr Ho Er Yb Y Ce La 

Sm G d Nd Dy Ho Pr Er Yb Y Ce La 

Sm Gd Nd Dy Ho Er Pr Yb Y Ce La 

Sm G d Nd Dy Ho Er Yb Pr Y Ce La 

Sm Gd Dy Nd Ho F,r Yb Pr Y Ce La 

Sm Gd Dy t to Nd Er Yb Yr Y Ce La 

Sm Gd Dy tto Er Nd Yb Pr Y Ce La 

Srn Gd Dy tto Er Nd Yb Y Pr Ce La 

Sm Dy Gd Ko Er Nd Yb Y Pr Ce La 

Sm Dy Od Ho Er Yb Nd Y Pr Ce La 

Sm Dy Ko Gd Er Yb Nd Y Pr Ce La. 
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setzungen als Elutionssequertzen zu identifizieren sind. Man erken.nt, 
dal3 eine quantitative lJbereinstimmung mit den Beobaehtungen nieht 
gegeben ist, doeh i/tl?t sieh der allgemeine Charakter der mit den Aee~at- 
elutionen verbundenen Erseheinungen gut erkennen. Zudem wird bei 
obiger Behandlung auf Grund der gesetzten Vereinfaehungen nut der 
Tell der Ph/inomene, weleher dutch die stufenweise Komplexbildung 
bedingt ist, erfafgt, wghrend der Einflut3 der ,,Austauschaffini~/tten ~ 
unberiicksiehtig~ bleib~.. G-erade bei sehwaehen Komplexen diirfte je- 
doeh der dirigierende l~influll der Ionengrgfle allzu grol3e Abweichungen 
yon der monotonen Elutionsfolge verhindern, was zum Beispiel beim 
Yttrium der Fall sein diirfte. Immerhin konnten wir beobaehten, dab 
die Nd--Y-Tremmng bei h6heren Aeetatkonzentrationen seh/irfer vet- 
i/tuft als bei niedrigeren, was sieh einigermagen mit der in Tab. 5 zum 
Ausdruek kommenden Tendenz des Yttriums, mit zunehmender Aeetat- 
konzentration seine Position naeh links zu versehieben, deekt. Eine ex- 
perimentelle Verifizierung fiir die in Tab. 5 vorausgesagten Positions- 
/tnderungen seheint ftir diejenigen F/tlle am aussiehtsreiehsten, welehe 
Versehiebungen in Riehtung auf die normale, dnreh die Gr6Benverh/ilt- 
nisse der Ionenradien gegebene Sequenz darstellen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab bei dot Acetatelution 
die Sequenz bestimmt wird: 

1. Dutch den Einflu13 der Komplexbildung, we]ehe infolge der ver- 
wiekelteren St6ehiome~rie bei einer s~ufenweisen Komplexbildung 
weniger gut tiberbliekbar ist als im Fall mehrzghniger Liganden. 2. Dutch 
den Umstand, dal3 sieh die Ionenst/trke bei der Elution dauernd/inderg, 
was die Werte der Stabilitgtskonstanten beeinflul3t und 3. dutch don 
dirigierenden Einflul3 der Gr613enverh/tltnisse der ionenradien, weleher 
den Einflul3 der Komplexbildung teilweise kompensiert. 

Wit danken der Treibaeher Chemisehen Werke A. G. fiir gew/ihrte 
Untersttitzung. 


