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Die F~llung der Seltenerdelemente als Oxalate, Fluoride und 
Phosphate erfolgb bei Anweser~heit mancher Begleitelemente nut  
unvollst~ndig 1-5. Es bilden sieh n/~mlieh bei Vorhandenseir~ 
yon A1, Fe, Cr, Be, Zr, Nb, T~, Ti, U oder B komplexe Verbin- 
dungen, in welchen die Seltcr~erdmetalle, die Beglei~elemente 
und der Anionenrest  enthal ten sind 6. 

Bei Fgllung der Seltenerdelemente als Phosphate treterl bei 
Anwesenheit  yon Wolfram, Molybdi~n und Vanadin Heteropoly- 
s~urekomplexe auf, fiber deren Zusammensetzung und Eigen- 
sehaften sp/~ter ausffihrlieh berichtet  werden wird. 

1. T r e n n u n g  d e r  S e l t c n e n  E r d e n  y o n  d e n  B e g l e i t e l e m e n t e n  

Der  AnMyt ike r  s t e h t  vor  der  Aufg~be, die s tSrenden Ef fek te  bei  
den  obon genann ten  F/~llungen zu besei t igen,  um sie q u a n t i t ~ t i v  zu 
gestMten.  

* Vorgetragen auf des Tagung des Vereias 0sterreiehiseher Chemiker 
in Wien am 12. X. 1962. 
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Zu diesem Zweck wurden drei verschiedene Methoden entwickelt: 

1.t Die quantitative Entfernung der st6renden Elemente dutch Verfli~chti- 
gung ihrer Chloride 

Am zweckmgBigsten fiir die Eliminierung der Begleite]emente ist die 
Chlorierung durch mit  CC14 beladenes Ch!orgas bei 700--800~ unter  Zu- 
gabe yon Alkalifluoriden als Aktivatoren,  Es bleiben im l~eaktionsge- 
misch nur die Seltenerdelemente und die Erdalkalien als Chloride zuriiek. 

1.2 Die aelektive Uberfiihrung der at6renden Elemente in Komplexver- 
bindungen 

Bei einem best immten pH-Wer t  und bei Anwesenheit yon Komplex- 
bildnern werden die Begleitelemente in Komplexverbindungen iiberge- 
fiihrt. Die Seltenerdelemente liegen dann als Kationen vor und werden 
dutch Zugabe yon Fgllungsmitteln als sehwerlSsliehe Verbindungen ge- 
fgllt; die Erdalkalien fallen dabei mit. Als vortei!hafteste Komplex- 
bildner erwiesen sieh Xthylendiamin-tetraessigsgure, Nitrilotriessigsgure, 
Zitronensgnre, Trihydroxyglutarsgure, Aeonits/iure, Itaeonsgure u. a. 

Fiir diese Art der Trenmmg mul~ten die Stabilitgtsgebiete der Kiomplexe 
der Seltenerde]emente bestimmt werden, u. zw, erfolgte diese Bestimmung 
durch potentiometrische Titration. Die schwach a!kal. L6sungen der Kom- 
plexe (ptI 8,5--9) wurden zu diesem Zweek dutch verd. Sguren unter start- 
diger Kontrolle der Potentialgnderungen bzw. der pH-Werte aeidifiziert. 
Ein PotentiMsprung zeigte die Zersetzung der Xiomplexe an. In  den Abb. 1 
und 2 siad die potentiometrisehen Titrationskurven der Komplexonate an- 
gegeben und in Abb. 3 die Zersetzungsgebiete im sauren und alkalisehen 
Gebiet sehematiseh dargestellt. 

Versehiedene Faktoren fiir die vollstgndige Ausfgllung der Seltenerd- 
elemente als Oxalate, Fluoride und Oxychinolate wurden untersueht und 
festgestellt, dab sie naeh 3- -5  Stunden quant i ta t iv  ist; naeh den ersten 
30 Minuten betr/~gt sie 900/o . Die Begleitelemente warden bei pH 3-- r  
mit  Komplexon I I I  in Komplexonate  iibergefiihrt. Die Seltenerdionen 
sind bei diesem pH-Wer t  nieht komplex gebunden und fallen naeh Zu- 
gabe der Fgllungsmittel aus. Hierfiir eignete sieh Oxalat am besten. 

Aueh die Abtrennung des Lanthans von allen anderen Seltenerd- 
elementen ist leieht m6glieh, da sich das Lanthankomplexonat  bei p i t  
4,8--5,5 zersetzt. Yt t r ium kann ebenfalls ohne Sehwierigkeiten yon den 
Ceriterden abgetrennt  werden. 

Von besonderem Interesse fiir die analytisehe Chemie der Seltenerd- 
e]emente ist alas bisher wenig beriieksiel~tigte VerhMten ihrer Xomplexe 
im atkatisehen iV[ilieu. Die Komptexe sind hier einheitlieh, ziemlich stabil, 
weisen abet doeh Untersehiede in der Stabilit'g;t auf. Es bieten sich MSg- 
liehkeiten zur Erreiehung yon Wertigkeitsstufen, die im sauren Gebiet 
nieht zu erzielen sind, und so kSnnen wirksame Trennungen erzielt werden. 
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So fallen Cer und Praseodym aus einer LSsung der Komlotexonate bei 
Zugabe yon Peroxoverbindungen bei pH 8--9 quantitativ als Peroxyd- 
Hydroxyd-Verbindungen aus, w~hrend die [ibrigen Seltenerdionen in 
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Abb. 1. Acidifizierung cl~r Seltenerdkomplexonate (SE:~DTE = 1:2) aus $Ikalischem Gabiet bei An- 
wesenheit yon Ammoniumoxalat 

Abb. 2. D b  F~illungsgebiete der Seltenerdhydroxyde durch Alkalisierung der Selten~r6komplexon~t~ 
(SE:ADTE l :2)  mit 0,1n l~-aOtt 
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Abb. 8. Die Zersetzungsgebiete dot 8eltenordkomplexonate (8E:] [DTE 1:2) mit 0,1 n K~Ott und 
0A n tIC1 
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L6sung bleiben. Gute Trennungen der Seltenerdelemente yon Alu- 
minium, Gallium, Indium, Zink, Kobalt, Nickel und Erdalkalien wur- 
den durch selektive Zersetzung der Komplexonate im alkalisehen 
Medium erreicht. 

1.3 Die Oberfi~hrung der Seltenerdelemente und ihrer Begleitdemente in 
Komplexverbindungen und anschlie/3ende ~elektive Dekomplexierung 

Es wurde festgestellt, dab sieh die schwerlSsliehen Verbindungen der 
Seltenerdelemente, einsehliel31ieh der Phosphate, in konz. Phosphors/~ure 
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Abb. 4. Absorptionsspektren der Praseodym- und Neodymphosphatokomplexe (punktiert) 

bei 350--400~ unter Bildung yon Phosphatokomplexen 15sen. Die Be- 
gleitelemente liegen dabei ebenfalls als Phosphatokomplexe vor. Beim 
Verdiinnen der L6sung tr i t t  eine selektive Zersetzung der Komplexe ein. 
Bei einer Acidit/~t yon 3--4 n fallen die Phosphate des Zirkoniums, 
Niobs, Tantals, Titans, Bleis nnd Wismuts aus. Bei weiterer Herab- 
setzung der Aeidit/~t auf 0,2--0,5 n f/tilt reinstes Cerphosphat aus, 
wghrend die anderen Seltenerdionen in L6sung bleiben. Die Abtren- 
nung yon den restliehen Begleitelementen wird nach der Methode 1.2 
durehgefiihrt. 

Die Beschaffenheit der Phosphatniederschl~ge l~Bt sich verbessern, 
wenn man yon Komplexl6sungen ausgeht, die auBer Phosphat noch andere 
Komponenten, wie z. B. Sulfat oder Oxalat, enthalten. 

Die Absorptionsspektren der 8eltenerd-Phosphatokomplexen unter- 
scheiden sieh nur unwesentlich yon jenen der Seltenerdnitrate und 
-chloride. In Abb. 4 sind die Absorptionsspektren der Praseodym- und 
Neodym-Phosphatokomplexe dargestellt. 

Monatshefte ffir Chemle. Bd. 9412 26 
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2. T r e n n u n g  des Cers, P r a s e o d y m s  und Terb iums  yon den 
d r e iwe r t i gen  S e l t e n e r d e l e m e n t e n  durch  Valenzweehse l  

Uber die Existenz der Prassodym (IV)-Verbindungen in konzentrier- 
ten Ss wurde bersits kurz beriehtetL Bei Zusatz yon festem CsC1 
zu einer Praseodym(IV)-ehlorokomplexl6sung f/illt sehwerlSsliehes C/~- 
sium-hexachloroloraseodymat (IV) aus. Diese l%eaktion erm6glicht die 
Iterstellung reinster Praseodympr/iparate aus Praseodymkonzentraten. 
Es wurde weiters das Verhalten des Cers, Praseodyms und Terbiums in 
Alkalinitratschmelzen bei oxydierenden Bedingungen (Reaktionsatmo- 
sph/~re, Druck, Oxydationsmittel und Temperatur) untersucht und auch 
der EinfluB der Peroxoverbindungen, der hSherwertigsn Verbindungen 
des Cers, Bleis, Silbers, Chroms, Mangans, Wismuts und PrO2 auf den 
Wsrtigkeitszustand der Seltenerdelemente in Alkalinitratsehmelzsn. Es 
ergab sieh, daft das Praseodym in der Sehmelze aueh vierwertig anftritt. 
Aus der oxydierenden Sehmelze wurde basisehes Praseodym(IV)-nitrat, 
PrO(NO3)2, isoliert. Die thermisehe Zersetzung erfolgt, vor allem bei 
Anwesenheit yon Cer(IV), fiber Praseodym(IV)-verbindungen naeh 
folgenden Schema : 

Pr(NO3)a 02_> Pr(NO3)~ --> PrO(NO~)~ + PrO s 
CeO~ 180 ~ C 280--300~ 

Ftir die analytische und pr/~parative Chemie sind die oxydierenden 
Nitratschmelzen zur Herstellung yon Konzentratsn nnd zur Abtrsnnung 
des Cers, Praseodyms und Terbiums von den iibrigen Seltenerdelementsn, 
die dabei in dreiwertiger Stufe vorliegen, sehr geeignet. Dureh einen 
einzigen oxydierenden SehmelzprozeB wurde ein technisehes Praseodym- 
oxydgemiseh mit einer Reinheit yon 72~o auf eine Reinheit yon 98% 
gebracht. 

Die Oxydation des Cers, Praseodyms und Terbiums kann bei verh/ilt- 
nism/igig niedriger Temperatur (60--80~ auch durch andere Oxy- 
dationsmitte] bewerkstelligt werden. Aus einer abgekiihlten Sehmelze des 
Cer(III)-nitrates scheidet sieh bei tropfenweiser Zugabe einer 30proz. 
H~O2-L6sung ein rotbrauner Niedersehlag einer Cer(IV)-Peroxyd- 
Hydroxydverbindung aus. Diese Reaktion ist quantitativ und stellt 
sine wirkungsvolle Methode zur Abtrennung des Cers yon den iibrigen 
Seltenerdionen dar. Aus einer Ammonium-Terbium(III)-nitratsehmelze 
sehsidet sieh auf gleiche Weise ein sehwachgelbes Ammonium-Terbium(IV)- 
nitrat aus. Analog bi]det sieh aus einer Ammonium-Praseodym(III)- 
nitratschmelze gelbss Praseodym (IV)-nitrat. Diese Methode ist die ein- 
fachste und siehersts zur tterstellung vierwsrtiger Praseodymverbindun- 
gen. 

7 S .  Pa]alcot ' / ,  Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 318 (1961). 
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3. Spek t rophotomet r i sehe  Besgimmungen des Praseodyms 
auf Grund der Exis tenz yon P r a s e o d y m ( I V )  

Die oxydierende Wirkung des Praseodym (IV) auf I{edoxindikatoren 
und andere leieht oxydierbare organisehe Verbindungen ermSglieht 
empfindliehe spektrophotometrisehe Bestimmungen. So wurde z. B. auf 
Grund der Abnahme der roten Fgrbung des o-Phenanthrolin-Eisen(II)- 
komplexes das Praseodym in SchweMsgurel6sung spektrophotometriseh 
bestimmt. 

4. Oxydierende ka tMyt i sehe  Wirkung des P raseodymoxyds  

Dutch Ausniitzung der oxydierenden katalytisehen Wirkung des 
Praseodymdioxyds auf einige leieht oxydierbare Verbindungen in Borax- 
sehmelze, wie z. B. die Verbindungen des Wolframs, Molybd//ns, Vanadins, 
Chroms und Urans, wurde eine spezifisehe Naehweisreaktion fiir Praseo- 
dym als Perlenreaktion erzielt. 

26* 


