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Die Fillung der Seltenerdelemente als Oxalate, Fluoride und
Phosphate erfolgt bei Anwesenheit mancher Begleitelemente nur
unvollstindigl-5. Hg bilden sich ndmlich bei Vorhandensein
von Al, Fe, Cr, Be, Zr, Nb, Ta, Ti, U oder B komplexe Verbin-
dungen, in welchen die Seltenerdmetalle, die Begleitelemente
und. der Anionsnrest enthalten sindS$.

Bei Fillung der Seltenerdelemente als Phosphate treten bei
Anwesenheit von Wolfram, Molybdédn und Vanadin Heteropoly-
saurekomplexe auf, tiber deren Zusammensetzung und Eigen-
schaften spiter ausfithrlich berichtet werden wird.

1. Trennung der Seltenen Erden von den Begleitelementen

Der Analytiker steht vor der Aufgabe, die stérenden Effekte bei
den oben genannten Féllungen zu beseitigen, um sie quantitativ zu
gestalten.
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Zu diesem Zweck wurden drei verschiedene Methoden entwickelt:

1.1 Die quantitative Entfernung der stirenden Elemente durch Verfliichii-
gung threr Chloride

Am zweckmiBigsten fiir die Eliminierung der Begleitelemente ist die
Chlorierung durch mit CCly beladenes Chlorgas bei 700—800°C unter Zu-
gabe von Alkalifluoriden als Aktivatoren. Es bleiben im Reaktionsge-
misch nur die Seltenerdelemente und die Erdalkalien als Chloride zuriick.

1.2 Die selektive Uberfiihrung der storenden Elemente in Komplexver-
bindungen

Bei einem bestimmten pH-Wert und bei Anwesenheit von Komplex-
bildnern werden die Begleitelemente in Komplexverbindungen iiberge-
fithrt. Die Seltenerdelemente liegen dann als Kationen vor und werden
durch Zugabe von Féallungsmitteln als schwerldsliche Verbindungen ge-
fallt; die Erdalkalien fallen dabei mit. Als vorteilhafteste Komplex-
bildner erwiesen sich Athylendiamin-tetraessigsiure, Nitrilotriessigsiure,
Zitronens#ure, Trihydroxyglutarsiure, Aconitsdure, Itaconsiure u. a.

Fiir diese Art der Trennung mufiten die Stabilitdtsgebiete der Komplexe
der Seltenerdelemente bestimmt werden, u.zw. erfolgte diese Bestimmung
durch potentiometrische Titration. Die schwach alkal. Losungen der Kom-
plexe (pH 8,56—9) wurden zu diesem Zweck durch verd. Séuren unter stén-
diger Kontrolle der Potentialinderungen bzw. der pXl-Werte acidifiziert.
Ein Potentialsprung zeigte die Zersetzung der Komplexe an. In den Abb. 1
und 2 sind die potentiometrischen Titrationskurven der Komplexonate an-
gegeben und in Abb. 3 die Zersetzungsgebiete im sauren und alkalischen
Gebiet schematisch dargestellt.

Verschiedene Faktoren fiir die vollstdndige Ausfillung der Seltenerd-
elemente als Oxalate, Fluoride und Oxychinolate wurden untersucht und
festgestellt, dafl sie nach 3—5 Stunden quantitativ ist; nach den ersten
30 Minuten betrigt sie 909,. Die Begleitelemente wurden bei pH 3—4
mit Komplexon IIT in Komplexonate iibergefithrt. Die Seltenerdionen
sind bei diesem pH-Wert nicht komplex gebunden und fallen nach Zu-
gabe der Fallungsmittel aus. Hierfiir eignete sich Oxalat am besten.

Auch die Abtrennung des Lanthans von allen anderen Seltenerd-
elementen ist leicht méglich, da sich das Lanthankomplexonat bei pH
4,8—5,5 zersetzt., Yttrium kann ebenfalls ohne Schwierigkeiten von den
Ceriterden abgetrennt werden.

Von besonderem Interesse fiir die analytische Chemie der Seltenerd-
elemente ist das bisher wenig beriicksichtigte Verhalten ihrer Komplexe
im alkalischen Milieu. Die Komplexe sind hier einheitlich, ziemlich stabil,
welsen aber doch Unterschiede in der Stabilitit auf. Es bieten sich Mog-
lichkeiten zur Erreichung von Wertigkeitsstufen, die im sauren Gebiet
nicht zu erzielen sind., und so kénnen wirksame Trennungen erzielt werden.
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So fallen Cer und Praseodym aus einer Losung der Komplexonate bei
Zugabe von Peroxoverbindungen bei pH 8—9 quantitativ als Peroxyd-
Hydroxyd-Verbindungen aus, wihrend die iibrigen Seltenerdionen in
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Abb. 1. Acidifizierung der Seltenerdkomplexonate (SE: ADTE = 1:2) aus alkalischem Gebiet bei An-
wesenheit von Ammoniumoxalat

Abb. 2. Die Fillungsgebiete der Seltenerdhydroxyde durch Alkalisierung der Seltenerdkormpliexonate
(SE:ADTE 1:2) mit 0,1n NaOH
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Abb. 3. Die Zersetzungsgebiete der Seltenerdéiompﬁé?nate (SE:ADTE 1:2) mit 0,1 n NaOH und
.ln .
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Lésung bleiben. Gute Trennungen der Seltenerdelemente von Alu-
minium, Gallium, Indium, Zink, Kobalt, Nickel und Erdalkalien wur-
den durch selektive Zersetzung der Komplexonate im alkalischen
Medium erreicht.

1.3 Die Uberfiihrung der Seltenerdelemente und ihrer Begleitelemente in
Komplexverbindungen und anschlieflende selektive Dekomplexierung

Es wurde festgestellt, daf sich die schwerldslichen Verbindungen der
Seltenerdelemente, einschlieflich der Phosphate, in konz. Phosphorsiure
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Abb. 4. Absorptionsspektren der Praseodym- und Neodymphosphatokomplexe (punktiert)

bei 350—400°C unter Bildung von Phosphatokomplexen Iésen. Die Be-
gleitelemente liegen dabei ebenfalls als Phosphatokomplexe vor. Beim
Verdiinnen der Losung tritt eine selektive Zersetzung der Komplexe ein.
Bei einer Aciditdt von 3—4n fallen die Phosphate des Zirkoniums,
Niobs, Tantals, Titans, Bleis und Wismuts aus. Bei weiterer Herab-
setzung der Aciditdit auf 0,2—0,5n fdllt reinstes Cerphosphat aus,
wihrend die anderen Seltenerdionen in Ldsung bleiben. Die Abtren-

nung von den restlichen Begleitelementen wird nach der Methode 1.2
durchgefiihrt.

Die Beschaffenheit der Phosphatniederschlige 148t sich verbessern,
wenn man von Komplexlésungen ausgeht, die auler Phosphat noch andere
Komponenten, wie z. B. Sulfat oder Oxalat, enthalten.

Die Absorptionsspektren der Seltenerd-Phosphatokomplexen unter-
scheiden sich nur unwesentlich von jenen der Seltenerdnitrate und
-chloride. In Abb. 4 sind die Absorptionsspektren der Praseodym- und
Neodym-Phosphatokomplexe dargestellt.
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2. Trennung des Cers, Praseodyms und Terbiums von den
dreiwertigen Seltenerdelementen durch Valenzwechsel

Uber die Existenz der Praseodym (IV)-Verbindungen in konzentrier-
ten Séuren wurde bereits kurz berichtet?. Bei Zusatz von festem CsCI
zu einer Praseodym (IV)-chlorokomplexlésung fallt schwerl6sliches Cé-
sium-hexachloropraseodymat (IV) aus. Diese Reaktion ermoglicht die
Herstellung reinster Praseodymprédparate aus Praseodymkonzentraten.
Es wurde weiters das Verhalten des Cers, Praseodyms und Terbiums in
Alkalinitratschmelzen bei oxydierenden Bedingungen (Reaktionsatmo-
sphire, Druck, Oxydationsmittel und Temperatur) untersucht und auch
der Einfluf der Peroxoverbindungen, der héherwertigen Verbindungen
des Cers, Bleis, Silbers, Chroms, Mangans, Wismuts und PrOg auf den
Wertigkeitszustand der Seltenerdelemente in Alkalinitratschmelzen. Es
ergab sich, daB das Praseodym in der Schmelze auch vierwertig auftritt.
Aus der oxydierenden Schmelze wurde basisches Praseodym (IV)-nitrat,
PrO(NOjs)s, isoliert. Die thermische Zersetzung erfolgt, vor allem bei
Anwesenheit von Cer(IV), iiber Praseodym (IV)-verbindungen nach
folgenden Schema:

O .
Pr(NO,), ——— Pr(NO,), - — PrO(NO,), PrO,

CeO, 180°C 280—300°C.

Fiir die analytische und préparative Chemie sind die oxydierenden
Nitratschmelzen zur Herstellung von Konzentraten und zur Abtrennung
des Cers, Praseodyms und Terbiums von den iibrigen Seltenerdelementen,
die dabei in dreiwertiger Stufe vorliegen, sehr geeignet. Durch einen
einzigen oxydierenden Schmelzprozel wurde ein technisches Praseodym-
oxydgemisch mit einer Reinheit von 729, auf eine Reinheit von 989
gebracht.

Die Oxydation des Cers, Praseodyms und Terbiums kann bei verhilt-
nismiBig niedriger Temperatur (60—80°C) auch durch andere Oxy-
dationsmittel bewerkstelligt werden. Aus einer abgekiihlten Schmelze des
Cer (II1)-nitrates scheidet sich bei tropfenweiser Zugabe einer 30proz.
Hy0.-Lésung ein rotbrauner Niederschlag einer Cer(IV)-Peroxyd-
Hydroxydverbindung aus. Diese Reaktion ist quantitativ und stellt
eine wirkungsvolle Methode zur Abtrennung des Cers von den iibrigen
Seltenerdionen dar. Aus einer Ammonium-Terbium (IIT)-nitratschmelze
scheidet sich auf gleiche Weise ein schwachgelbes Ammonium-Terbium(IV)-
nitrat aus. Analog bildet sich aus einer Ammonium-Praseodym (I1I)-
nitratschmelze gelbes Praseodym (IV)-nitrat. Diese Methode ist die ein-
fachste und sicherste zur Herstellung vierwertiger Praseodymverbindun.-
gen.

7 §. Pajakoff, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 318 (1961).
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3. Spektrophotometrische Bestimmungen des Praseodyms
auf Grund der Existenz von Praseodym (IV)

Die oxydierende Wirkung des Praseodym (IV) auf Redoxindikatoren
und andere leicht oxydierbare organische Verbindungen ermdglicht
empfindliche spektrophotometrische Bestimmungen. So wurde z. B. auf
Grund der Abnahme der roten ¥érbung des o-Phenanthrolin-Hisen (1I)-

komplexes das Praseodym in Schwefelsgurelosung spektrophotometrisch
bestimmst.

4. Oxydierende katalytische Wirkung des Praseodymoxyds

Durch Ausniitzung der oxydierenden katalytischen Wirkung des
Prageodymdioxyds auf einige leicht oxydierbare Verbindungen in Borax-
schmelze, wie z. B. die Verbindungen des Wolframs, Molybdins, Vanadins,
Chroms und Urans, wurde eine spezifische Nachweisreaktion fiir Praseo-
dym als Perlenreaktion erzielt.
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