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Nit  I Abbildung 

(Ei~gegangen am 12. August 1965) 

Die Verteilung yon Pr(NO3)3, 1-to(NO3)s und Lu(NO3)3 
zwisehen Wasser und  Thenoyltrifluoraeeton--Benzol-L6sung 
wurde untersueht  und  auf Grund der Ergebnisse x~mrden die 
Extraktionsgleiehgewiehtskonstanten bereehnet. Dabei wurde 
festgestellt, dab mit  Zunahme der Ordnungszahl des zu extra- 
hierenden Elements die Gleiehgewiehtskonstante ebenfalts zu- 
nimmt. Die Abhfingigkeit zwisehen der Gleiehgewiehtskonstanten 
und dem MetallpotentiM seheint nieht linear zu sein. 

The partit, ion of Pr(N08)3, Ho(NOs)s and Lu(NOs}3 between 
water and thenoyl trifluoraeetone--benzene solutions is beeing 
investigated. The equilibrium constants of the extractions are cal- 
culated from the results obtained. I t  was noted that  with increas- 
ing atomic number of the element to be extracted, the equili- 
brium constant also increases. The relation between the equili- 
brium eonstan~ and the ionic potential seems not to be linear. 

Thenoyl t r i f luoraceton (TTA),  das ein ~-Diketon darstellt ,  reagiert  
mi t  den Lan th~n iden  un te r  Bi ldung yon  Komplexve rb indungen  des 
Typs : 

{! i 
,j II /--C--CH C--CF3 
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Die Extraktion der Lanthaniden mit T T A - L S s u n g e n  ist yon ver- 
sehiedenen Autoren 1-7 studiert worden. Dabei hat man festgestellt, dalt 
die Reaktion naeh folgender Gleichung* erfolgt: 

M e  ~+ d - 3 H A  ~ M e A 3 d - 3 H  +. 

Das bedeutet, daft die Extraktion wesentlich vom pH-Wert der LSsung 
abhi~ngig ist. Systematisehe Untersuehungen sind aber noeh nicht in 
dieser Richtung verSffentlicht worden. K e e n a n  und Sutle 2 untersuehten 
die Verteilung des Pr 3+ zwischen einer wiiftrigen LSsung (mit Ionen- 
sts 0,1) und einer TTA--Benzol-LSsung (0,2 g reel/l) und haben aus 
den erhaltenen Ergebnissen die Gleichgewichtskonstante berechnet 
(k ~ 3,3 • 0,5 �9 10-9). Cornish 6 hat die Gleichgewichtskonstante bei-der 
Extraktion yon Dy 3+ mit T T A - - B e n z o l - L S s u n g  bestimmt. Dyrssen ~ hat 
die Extraktion Yon ys+, La3+, Sin3+, Th4+ und UO~ + mit verschiedenen 
Extraktionsmitteln untersueht und ist zu dem Ergebnis gekommen, daft die 
Gleichgewichtskonstante bei der Extraktion der Lanthaniden linear mit 
der Abnahme des Ionenradius des zu extrahierenden Elements zunimmt. 

Diese Sehluftfolgerung wurde auf Grund eines begrenzten experimen- 
tellen Materials gezogen, weft die Extraktionsgleiehgewichtskonstanten 
noch nieht Iiir alle Lanthaniden bestimmt sind. Deshalb besteht ein 
groftes Interesse, sie fiir mehrere Lanthaniden zu bestimmen und ihre 
Abh/~ngigkeit yon der Ordnungszahl zu studieren. Diese Frage ist veto 
Standpunkt der eventuellen Anwendung yon T T A  zur Trennung der 
Lanthaniden voneinander sehr interessant. 

Zu diesem Zweek wurde die Verteilung yon Pr 3+, He 3+ und Lu 3+ 
zwischen einer w/~rigen LSsung mit Ionenst//rke 0,1 und einer T T A - -  

Benzol-LSsung untersucht. Beim Pr 3+ wurde auch gepriift, wieweit die 
neu gewonnenen Ergebnisse mit den in der Literatur ver6ffentlichten 2 
iibereinstimmen. 

�9 A = Anion des T T A .  
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Die Versuehe wurden  mi~ den Ni t rg t en  der  obengenannten  E lemente ,  
die dureh Aufl6sen der en tsprechenden Oxide in 0,1 n-IxfNOs erhMten wurden,  
durehgefiihr~. Die Oxide h a t t e n  eine Re inhe i t  yon  99,9~ die Salpeters~iure 
wa.r p. g., Thenoyl t r i f luoraee ton  (purum) und  das Benzol  wurde redesti l l iert .  
Die  Konzenlbration des T T A  in der org~nisehen Phase  war  0,2 gMol/1 und 
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Abb. i. Ver~eiiung ~on Pr(NO~)s- (1), Ho(NO~)~- (2) und Lu(NOs)- (3) zwischen Wasser und 
0.2 m-TTA--Benzol-L6stmg 

die Anfangskonzen t ra t ion  des en tspreehenden Elements  in der w~13rigen 
Phase  200 ,~,/ml. 

Die E x t r a k t i o n  wurde du tch  ein intensives zehnminut iges  Homogenis ieren  
der beiden Phasen  in Scheidet r iehtern  durehgefi ihr t ,  wobei  vorher  festgestell t  
wurde,  dab das Gleiehgewicht  in weniger  als einer Minute  erreicht  werden kann.  
Nach  der Trennung  der beiden Phasen  wurde in jeder yon ihnen die Konzen-  
~ration des en tspreehenden Metalls  spektropho~ometr iseh mi t  Arsenazo I I I  s 
bes t immt .  Die Gle ichgewichtskonzent ra t ion  yon H + wurde  mi t  e inem Potent io-  
me te r  yon  Typ  P-4 mi t  einer Chinhydronelekt rode  gemessen. 

s d . S .  F~'itz, M .  J .  Richards und W. J .  Lane, Analyg. Chem. 39, 1776 (1958). 
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Aus den erhaltenen Ergebnissen wurden der Verteilungskoeffizient (D) 
und die GleiChgewichtskonstante (k) der Reaktion zwisehen dem Metall- 
kation and T T A  bereehnet. 

D - -  Corg. I t =  [MeA3]yMeAa[H+]3 

Cw~r~ [Me 3+] yM~ [HA ]3 y ~  ' 

wobei Corg bzw. Cw~rig die Gleichgewichtskonzentrationen des Metalls 
in der entsprechenden Phase, "~MeA3, bzw. "~Me die Aktivit~ten des 
Chelats bzw. des Metall-kations in der w~l~rigen Phase, yH~ die 
Aktivit~t des T T A  in der organischen Phase sind [H +] ist die Aktivit~t 

Tabellel.  V e r t e i l u n g  von  Pr(NO3)~, He(NO3)3 und  Lu(NO3)3 zwi- 
schen w~ti3riger L6sung  und  0,2 m - T T A - - B e n z o l - L 6 s u n g  

Pr Ho Lu 
p ~  D }: �9 l 0  - s  p lq  D k �9 i 0  8 p ~  JO k �9 i 0  - 7 

3,1 0,0178 1,11 
3,17 0,0251 0,97 
3,23 0,0398 1,02 
3,29 0,0708 1,19 
3,39 0,126 1,06 
3,46 0,199 1,04 
3,55 0,398 1,11 
3,63 0,630 1,02 
3,68 0,933 1,06 
3,75 1,58 0,444 

K d u r c h s c h n i t t l i c h  

1,00' 10 -9 

2,18 0,00126 4,57 
2,28 0,00316 5,72 
2,35 0,0063 7,04 
2,45 0,0122 6,85 
2,58 0,0316 7,20 
2,67 0,0504 6,15 
2,77 0,100 6,12 
2,84 0,158 4,54 
2,98 0,501 7,2 
3,10 0,987 6,17 
3,14 1,585 7,54 
3,27 3,160 3,86 

~J~dur c h s c h n i t t l i c h  

= 6,16.10 -s 

2,00 0,0013 1,57 
2,15 0,0032 1,41 
2,30 0,00725 1,14 
2,41 0,0186 1,37 
2,59 0,0692 1,47 
2,80 0,282 1,41 
2,97 1,00 1,54 
3,06 1,99 1,65 
3,17 4-,07 1,57 
3,20 4,90 1,54 

Kdurchsehnittlich 
1,47 10 -7 . 

yon H + u n d  die anderen Gr6~en bedeuten die Konzentrationen der 
entsprechenden Xomponenten. Es ist klar, da ]  zur Bereehnung der 
Werte der Gleichgewiehtskonstante die Werte der obengenannten 
Aktiviti~tskoeffizienten beniitzt werden mfissen. Ftir yHA wurden die 
Angaben yon King  und Reas 9 verwendet. Die anderen Aktivits 
koeffizienten wurden fiir konstant gehalten, da die Zusammensetzung 
der w~r igen  und organisehen Phase unveranderlich ist und au~erdem 
die Aktiviti~tskoeffizienten der Lanthaniden in der ws L6sung 
mit gleicher Ionenst~rke fast gleich sind. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tab. 1 angegeben 
und auf der Abbildung graphiseh dargestellt, die pg-Wer te  sind auf 
der Abszisse, lg D auf der Ordinate aufgetragen. 

9 E . L .  King und W . H .  Reas, J. Amer. Chem. See, 73, 1804 (i951). 
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Aus der Abbildung ist zu ersehen, dab die Beziehung lg D = f (pH)  
eine Gerade mit dem Winkelkoeffizienten 3 ist. Das ist sehr logiseh, well 
die Zusammensetzung der Komplexverbindung der Formel MeAa ent- 
sprieht. Die Gleiehgewiehtskonstanten von Pr und Lu unterseheiden 
sieh voneinander, w/ihrend die yon Ho eine Zwisehenstellung einnimmt. 
Man kann also die Sehlui]folgerung ziehen, dab mit Zunahme der Ord- 
nungszahl des Elements aueh die Gleiehgewiehtskonstante zunimmt. 
Anderseits n immt mit Zunahme der Ordnungszahl der Ionenradius des 
Elements ab (Lanthanidenkontraktion), d .h .  es besteht ein enger Zu- 
sammenhang zwisehen der Gleiehgewiehtskonstanten und dem Ionen- 
radius bzw. dem Ionenpotential. Auf Grund der Ergebnisse bei nut  drei 
untersuehten Elementen ist es unm6glieh, eine Sehlul~folgerung fiir einen 
linearen Zusammenhang zwisehen den Werten der Gleiehgewiehtskon- 
stanten und dem IonenpotentiM zu ziehen. Im Gegenteil zu Dyrssens 5 
Behauptungen zeigen die Angaben, dal3 die Gleiehgewiehtskonstanten 
der am Anfang der Gruppe stehenden Elemente sieh ihrem Werte naeh 
viel mehr yon den Elementen, die sieh am Ende der Gruppe befinden, 
unterseheiden. Selbstverstgndlieh ben6tigen diese vorl/iufigen Sehlul3- 
folgerungen eine znsgtzliehe experimentelle {5"berpriifung an einem 
gr6fteren Kreis yon Elementen. 


