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Die 1Reihenfolge der Eluierbarkeit  des Yttr iums und Euro- 
piums von Dowex 50 W • 8 unterliegt bei der Ammoniumacetat-  
elution in Abh~ngigkeit abet der Eluenskonzentration einer Um- 
kehr. Bei Verwendung yon 0,73m-(NI-[4)0,94H0,0aOCOCHa zeigen 
Europium und Yt t r ium gleiehes Elutionsverhalten. Bei kleineren 
Konzentrationen, aber gleichbleibender gusammensetzung des 
Eluens wird Europium vor Yttrium, bei h6heren Werten Yt t r ium 
vor Europium eluiert. 

Ein Vergleich mit  einer anderen Arbeit 1 zeigt, dab die Ver- 
wendung yon I-Iarzen mit  verschiedenem Vernetzungsgrad unter 
sonst gleichen Bedingungen ebenfalls inverse Elutionspositionen 
der beiden Elemente bedingt. 

The elution sequence of Yt t r ium and Europimn from 
Dowex 50 W • 8 with ammonium acetate is dependent on the 
concentration of the eluant. Using 0.73m-(NH4)0.94H0.06OCOCH3 
Europium and Yt t r ium show the same behaviour upon elution. 
With  lower concentrations but  constant composition of the eluant, 
Europium is eluted before Yttr ium, with higher concentrations 
the situation is reversed. 

Comparison with an other study t shows that  different cross- 
linked resins at otherwise identicM conditions give also inverse 
elution positions of the two elements. 

1 E.  H.  Ward und G. R.  Choppi~, J.  Inorg. Nut1. Chem. 27, 459, (1965). 



1008 J. Mikler : [Mh. Chem., Bd. 96 

Einer  ki i rzl ich ver6ffent l iehten  Unte r suchung  von W a r d  und  C h o p p i n  ~ 

is t  zu en tnehmen,  dal3 bei  der  E lu t ion  der  L a n t h a n i d e  mi t  A m m o n i u m -  
ace ta t  (1,1m; p H 4 , 6 0 )  yon  einem s ta rk  sauren Ka t ionenaus t ausehe r  
(Dowex 50 • 4) Ya+ dem Eu  3+ in der  Elut ionsfolge vorangeht .  I n  dem fl i t  
T rennungen  gi inst igeren Bereich kleinerer  Aee t a tkonz e n t r a t i one n  und yon  
p H - W e r t e n  bei 6,5 wurde  yon  uns 2 die umgekehr t e  Reihenfolge gefunden.  
Messungen der  Ver te i lungskoeff iz ienten und  al lgemeine Uber legungen  8, 
aus denen gefolger t  wurde,  dab  Y t t r i u m  mi t  zunehmender  Ace ta tkonzen-  
t r a t i on  sich in der  Elu t ionssequenz  nach  vorne  schieben sollte, gaben  - -  in 
Verb indung  mi t  dem Befund  yon  W a r d  und  C h o p p i n  1 __  zu der  Ve rmu tung  
Anlal],  dag  bei  einer geeignet  gew~hl ten E luenskonzen t r a t ion  sich die 
l~eihenfolge der  E lu i e rba rke i t  der  beiden E lemente  umkehren  lessen 
miil3te. E ine  exper imente l le  Un te r suehung  dieser Frage ,  m6gl ichs t  u n t e r  
Versuehsbedingungen fr i iherer  Arbe i t en  ~, s, sehien im Hinb l iek  auf  die 
Konsequenzen  fiir p rak t i sehe  Trennungen  yon  Interesse.  

Experimentelles 
L6sungen.  0,153m-YCla- und 0,046m-EuCla-L6sungen wurden durch 

L6sen der erforder]ichen Menge der entsprechenden Oxide in HCl-(~bersehuB 
(freie S~ure ~ 0,05m) hergestellt.  Mischungen gleieher Volumina dieser Aus- 
gangstSsungen enthielten die beiden Elemente im Molverhgltnis 3 ,3 :1 .  
(Ein yon der Aquimolekulari tgt  s tark abweiehendes Mengenverhgltnis lggt 
sieh ngmlich vortei lhaft  zur Indizierung der Elut ionsbanden verwenden, wie 
noch gezeigt werden soll.) 

Eluens .  Die verwendeten L6sungen wurden durch Vermischen bereeh- 
neter  Mengen Essigsgure (2,43m) und Ammoniak-Stainml6sungen (2,35m) 
und Aufffillen zum Liter hergestellt.  Angaben fiber Zusammensetzung, 
Molaritgt  und pH-Wer te  k6nnen Tab. 1 entnommen werden. 

Austauschermater ial .  Dowex 5 0 W  • 8; NI-I4-Form. (Bezfiglich der 
Dimensionen der im einzelnen verwendeten Austauseherpaekungen siehe 
Tab. 1.) 

Apparate .  Die Frakt ionierung des Eluates  erfolgte mit  Hilfe eines Frak-  
t ionskollektors yore Typ t l ad i  Rae der Fa.  LKB auf Volumenbasis mittels 
Syphonpipet ten.  Es sei erw/~hnt, dab die Reproduzierbarkei t  des abge- 
gebenen Volumens dureh Aufsehleifen der Auslauf-enden in einer L~nge yon 
ca. 2 cm wesentlieh verbessert werden konnte. 

Die pH-Nessungen wurden mit  einer Metrohm Glaselekgrode (EA 121 X) 
und dem Metrohm Pr/~zisionspotentiometer E 353 ausgeffihrt. 

Analyse~z. Die TotMkonzentration (cy + cs.u) der einzelnen Frakt ionen 
wurde dureh NDTA-Ti t ra t ion  gegen Xylenolorange als Ind ika tor  unter  den 
von Ly le  und R a h m a n  4 angegebenen Bedingungen best immt.  Den Konzen- 
trationsverh~ltnissem angemessen, fanden fMlweise EDTA-LSsungen der 
Konzentra t ion 10 3, 5.10-3 und 10-2m Verwendung. 

2 H.  Auer-Welsbach ,  K .  K~wtik ,  J .  fVli/cler und A .  Br~dcl, Mh. Chem. 93, 
1388 (1962). 

3 j .  Mik ler ,  H.  Aueq~-Welsbach und A .  Bru]cl, Mh. Chem. 94, 124 (1963). 
S.  J .  Ly le  und ~Fid. M .  Rahman ,  Talanta  [London] 10, 1177 (1963). 
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Die Zusammensetzung der Proben wurde qualit.iativ mit Hilfe der Spek~ral- 
analyse ermittelt, wobei die von Edge ~ in fihnlichem Zusammenhang a nge- 
gebene Methode Verwendung land. 

Tabelle 1. V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  (zu Abb. 1 und 2) 

Experimentelle 
Beding~ngen 

Kurve Nr. in Abbildung I 

1 2 4 
O - - O ~ O  • 2 1 5 2 1 5  i ~ - -  - - A  O - - O - - O  

a) G l e i c h b l e i b e n d e  Or6f l en  
Austauseher 
Zusammensetzung des Eluens 
Eu--Y-Gemiseh 
b) v a r i i e r t e  G r 6 g e n  
Abmessungen des Austauseher- 

be~es:  
Quersehnitt • H6he [em 2 • em] 
Beladung mit Eu--Y-Gemiseh 

[mMol] 
Konzentration des Eluens, bezogen 

auf: die angeg, Zusammensetzung 
[Mol/1] " 

pH (25 o) 
Lineare Str6mungsgesehw. 

[cmsee -t  ]: •  a 
Volumen einer Fraktion, [ml] 

Dowex 50 %u • 8; NH4+-Form 
(NH4)0,94Ho,o6OCOCHs 
~IoIverh. E u : Y  = I :3,3; geldst in HCI 

7 •  

0,995 

0,368 
6,17 

7 •  

0,995 

0,547 
6,10 

1,00 0,95 
15 15 

7 • 40 7 • 40 

0,396 i 0,396 
! 
! 

0,729 ] 0,97~. 
6,07 6,10 

1,20 
5 

1,20 
1 

E r g e b n i s s e  

Abb. 1 bringt  eine Auswahl yon  Elut ionskurven.  (Das Zwischenkorn- 
volumen ist bei der Volumenzghlung schon berticksiehtigt.) Die einge- 
zeichneten Punk te  sind nicht  in allen F/fllen eigentliche MeBpunkte, son- 
dern konst rukt ive  Hilfspunkte,  und  sollen der Unterscheidung der ein- 
zelnen Kurven  dienen. Jene  wurden, um eine geschlossene graphische 
Darstel lung der Verhgltnisse zu ermSglichen, yon  den Origina]kurven auf 
einen hinsichtlich des Volumens logari thmischen Mal~stab umgezeichnet.  
Einen Eindruck einer unverzerr ten Originalkurve vermit te l t  Abb. 2. 
Die dor t  dargestellte Kurve  entspricht  der Kurve  4 yon  Abb. 1. 

Dal] tatsgehlich eine Umkehr  der Elutionsfolge mit  zunehmender  
Konzent ra t ion  der Aeetat ionen stattf indet,  l~il]t sich an H a n d  der Abb. 1 
anschaulich belegen. 

1. Wegen der vollst/indigen Trennung ira Falle der Kurve  1 lg/~t sich 
eine eindeutige Zuordnung der Elut ionsbanden auf Grund der F1/~ehen 
unter  der Originalkurve* vornehmen,  da ein yon  Eins abweichendes Mol- 

* Wegen des logarithmischen VolumenmaBstabes in Abb. 1 sind die 
Flachen unter den Kurven kein direktes MaB fiir die :Viengen der Elemente. 
Der hier aufgezeigte Saehverhalt l~Bt sieh abet trotzdem erkennen. 

5 R.  A .  Edge, Anatyt. Chim. Aeta [Amsterdam] 29, 321 (1963). 
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verh/~Itnis der beiden Elemente gew/~hlt worden war. Es ist ersiehtlieh, dab 
Yttrium als spgter eluiertes Element noch immer eine hOhere Maximal- 
konzentration aufweist als Europium. Wird nun Yttrium vor Europium 
eluiert, so mug ihm erst recht der h6here ,,peak" zukommen, d.h. der 
h6here ,,peak" mug in jedem Falle dem Yttrium entspreehen. 
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Abb. 1. U m k e h r  der Elutio~sfolge von  ~ u  und  Y bei ~ n d e r u n g  der  Ace ta tkonzen t ra t ion .  
(Exper imente l l e  ]3edingungen s, Tab.  1) 

2. Betraehtet man die Gestalt der Kurven in Richtung zunehmender 
Acetatkonzentration (yon 1 n~ch 4), so erkennt man, dab Kurve 3 [0,73m 
(NHa)0,gaH0,060COCH3] eingipfelig ist, w/~hrend die benachbarten Kurven 
alle eine Aufspaltung aufweisen. Auch dieses Verhalten 1/iBt sich nur mit 
einem Weehsel in der Elutionssequenz erkl/~ren. 

3. Zuss durchgefiihrte spektralanalytisehe Untersuehungen 
stehen im Einklang mit diesen Uberlegungen. 
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Vergleieht man die Ergebnisse dieser Arbeit mit dem Befund yon 
Ward und Choppin 1 auf Basis der freien (nieht protonisierten) Aeetat- 
konzentration im Eluens, so 1//1% sioh auf einen nioht unerhebliohen Ein- 
flul3 des Vernetzungsgrades des Austausehermaterials (nomineller Divinyt- 
benzolgehMt) sohliet3en. Der Angabe, ,,1, lm-Ammoniumaoetat;  pH 4,6" 
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Abb.  2, Unverzerrte Darstell~ng der Kurve  4 yon  Ablo. 

kommt in der hier verwendeten Schreibweise die Bezeichnung 1,1m 
(NH4)0,4sI-t0,5~.0COCH3 zu, wie pI-I-Messungen an Systemen bekannter 
Zusammensetzung ergaben. Die Konzentration der freien Aeetationen 
w/~re dann nS;herungsweise 1,t • 0,48 ~ 0,53 Mol/I. 

Fiir die Kurve 2 der Abb. 1 ergibt sieh auf gleiche Weise 0,55 • 
• 0,94 ~ 0,51 Mol/]. In diesem Falle wird aber noch eindeutig Europium 
vor Yttr ium eluiert. 
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Um sicherzustellen, da$ dieses unterschiedliche Ergebnis nicht auf 
verschiedene pH-Werte (die andere komplexe Species bedingen k6nnten) 
zuriickzufiihren ist, sondern in der Verwendung yon Austauschermaterial 
unterschiedlichen Vernetzungsgrades seinen Grund hat, wurde aueh ein 
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A b b .  3. E l u t i o n  yon  E u / Y  m i t  1 , 1 m - ( N H , ) 0 , 4 s H o , ~ O C O C H a ;  p H  4 , 6 2 ;  

D o w e x  50 W x 8 ;  N H 4 - F o r m ;  7 c m  ~ • 20  c m  

Versuch mit der yon W a r d  und C h o p p i n  1 beniitzten Eluenskonzentration 
und -zusammensetzung, n/~mlieh 1,1m-(NH4)o,4sH0,52OCOCH3; pH 4,62 
(25~ aber dem hier verwendeten" Aust~uscher mit dem Vernetzungsgrad 8, 
ausgefiihrt, Das Ergebnis is t  in Abb. 3 dargestellt. Europium erscheint 
vor Yttrium, wodurch der Einflu$ des Vernetzungsgrades aufgezeigt wird. 
Einen/~hnlich gelagerten Fall, der allerdings Americium und Lutetium be- 
trifft und nicht zwei Glieder der Erdenreihe, haben Sur l s  und C h o p p i n  6 

6 j .  p .  Sur l s  und G. R.  Choppin,  J. Inorg. Nucl. Chem. 4, 62 (1957). 
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gefunden. Bei der Elution mit 3m-NH4SCN ist ffir Dowex 50 • 4 die 
Eluierbarkeit durch die Reihenfolge A m - - L u - - P m ,  ffir Dowex 50 x 12 
hingegen dutch L u - - A m - - P m  gegeben. Auch fiber eine Abhgngigkeit der 
Elutionssequenz der Seltenen Erden yon der Citratkonzentration wird be- 
richter 7. Fiir 0,1~ Citr~t wird die Folge D y - - Y - - T b ,  fiir 5~o Citr~t 
D y - - T b - - Y  angegeben. Diamond et al. s beob~chteten fiir eine HC1- 
Konzentration ) 9m Inversionen der Elutionsposition gewisser Lanth~- 
niden- und Actinidenelemente. Sie versuchen diese Erseheinung durch 
eine st~rkere Beteiligung der f-Orbitale der Actiniden bei der Komplex- 
bildung zu erkls Ob sieh diese Erscheinungen innerhalb der I~eihe der 
Seltenen Erden auf s Weise erkli~ren lassen, sei dahingestellt. Es ist 
aber interess~nt, dal] ~n allen bekannt gewordenen Fiillen einer Inversion 
Yttrium beteiligt ist, welches fiber energetisch erreichb~re f-Orbitale 
nicht verfiigt. 

Weitere Untersuchungen sind im Ggnge. 
Der Treibacher Chemischen Werke AG danke ich fiir Unterstiitzung. 

F. H. Spedding und J. L. Dye, J. Amer. Chem. Soc. 72, 5350 (1950). 
8 R. M.  Diamond, K.  Street, Jr. und G. T. Seaborg, J. Amer. Chem. Soc. 

76, 1461 (1954). 
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