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Die Verteitung von Nd(NOs)s, Sm(NOs)3 Gd(NO3)3, ur~d 
Tu(NOs)3* zwischen einer w~Brigen L6sung mit  Ionensti~rke 0,1 
und einer 0,2 M-BenzollSsung des 2-Thenoyltrifluoraeetons wurde 
untersucht. Es wurde festgestellt, dab mit  steigender Atom- 
hummer des extrahierten Elements auch die Extraktions- 
Gleichgewichtskonstante zunimmt. Die funktionelle Abh~ngigkeit 
des Logarithmus dieser Konstante vom Potential  des MetMlions 
k6nnte mit  erster N/iherung als linear angenommen werden; 
daher kann Thenoyltrifluoraeeton zur Trennung der Lanthanide 
benutzt  werden. 

The distribugion of Nd(N03)3, Sm(NOa)a, Gd(NO3)3 and 
Tu(N03)3 between an aqueous solution with an ionic strength of 0,1 
and a 0,2M-benzene solution of 2-thenoyltrifluoroacetone has 
been investigated. I t  was found that  with the growing atomic 
number of the extracted element, the extraction equilibrium 
constant is also increased. The functionM dependence of the 
logarithm of this constant from the potential of the metal  ion could 
with first approximation be assumed as linear. On the basis of 
these investigations, thenoyltrifluoraeetone can be used for 
separating the lanthanides. 

I n  einer frtiheren Arbei t  1 wurde die E x t r a k t i o n  yon Pr(NO3)a, 

Ho(N03)3 und  Lu(NOa)a in dem System Wasser - -Benzo l lSsung  des 

* Die Redaktion ist mit  der Weiterverwendung des Symbols Tu gern 
einverstanden. Da 5 Elementnamen (ira Englisehen noeh mehr) mit  T 
beginnen und m i t m  enden, ist die Wahl yon T m -  was immer die 
Argumente der IUPAC gewesen sein m6gen - -  nieht zweekmiiBig. 

1 L. Genow, G. Kassabow und J .  Tscholakowa, N[h. Chem. 96, 2005 (1965). 
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2-Thenoyltrifiuoraeetons (TTA) untersueht. Auf  Grund der erlaaltenen 
Ergebnisse k6nnte man annehmen, dag die Abh//ngigkeit der Extrak-  
tions-Gleiehgewiehtskonstanten yon der Atomnummer,  bzw. yore Poten- 
Sial des MetMlions, nieht linear ist. 
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Abb. 1. 

Auger einigen auf diesem Gebiet ver6ffentlichten Arbeiten ~-4 ist keine 
systematisehe Untersuehung tiber die Extrakt ion der Lanthanide mittels 
2P•A durehgefiihrt worden, was eine Prognose fiber die optimalen Bedin- 
gungen ihrer Extrakt ionstrennung mittels dieses ziemlieh welt verbrei- 
teten Reagens unm6glieh maeht.  Demzufolge mugte  die Verteilung noeh 
einige Elemente - -  Nd(3 +) ,  Sm (3 -~), Gd (3 @), und Tu(3 + )  - -  zwi- 
sehen der wggrigen L6sung ihrer Nitrate mit  Ionenst/irke 0,1 und der 0,2 M- 
Benzoll6sung des TTA untersueht werden. Die ExperimentMmethode 
und die Bearbeitung der erhaltenen Dagen stimmen mi~ der frtiher be- 
sehriebenen Arbei{sweise 1 iiberein. 

2 D .  D y r s s e n ,  Svensk Kern. Tidskr. 68, 212 (1956); Pe~. }K. Xrf~l. 1958, 
39 303. 

* T .  K .  Keena ,n  und J .  F .  Su t l e ,  J .  Amer. Chem. Soc. 76, 2184 (1954). 
4 F .  W .  Oor,ni,'h, Chera, Abstr. 1952, 11001 ~. 
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zeigt ( 

Die Verteilungskoeffizienten (D) und die entspreehenden Extraktions- 
Gleiehgewichtskonstanten (K) sind in Tab. 1 systematisiert worden, w/ih- 
rend Abb. 1 die funktionelle Abh//ngigkeit des Logarithmus der D-Werte 
yon dem Gleiehgewichtswert des pH lg D = f(pH) darstellt, wobei 
aueh die Daten fiber Pr, Ho, und Lu i benutzt  wurden. 

Auf Abb. 2 wird die Abhgngigkeit des Logarithmus der Extraktions- 
Gleiehgewiehtskonstante vom Potential  (e) des entspreehenden Ions ge- 

l ) 
e ~-~ - ,  wobei r der Ionenradius ist . 
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Abb.  2. 

Offensichtlieh sind die Winkelkoeffizienten der Geraden lg D = f (pH) 
ffir alle untersuchten Elemente ann/~hernd gleieh 3. Dieser Weft  s t immt 
mit  der Auffassung yon der Bildung you Chelatverbindungen des Typs 
MeAs (Me = dreiwertiges Lanthanidion, A = Anion des Thenoyltri- 
fluoraeetons) gut fiberein. AuBerdem nimmt der Weft  der Extraktions- 
Gleiehgewiehtskonstante K mit  Vergr6Berung des Ionenpotentials zu. Die 
Tatsaehe abet, dug die Funktionen K = f (e) und lg K = f (e) nieh.t 
streng linear sind, sondern nur in erster Ngherung, sprieht daffir, dab der 
mit  Hilfe der Gleiehgewiehtskonstanten K eharakterisierte Extraktions- 
prozeg nieht nut  vom Radius und der elektrischen Ladung des Ions ab- 
h/ingt ~, sondern offenbar aueh yon der Struktur  der Elektronenhfille be- 
einfluftt wird. Die Anzahl der Elektronen in der inneren 4f-Sehale unter- 
seheidet sieh ffir die versehiedenen Lanthanide, bzw. ihre Ionen, and  
ffihrt allmgohlich mit  Aufffillung der Sehale zur Verminderung des Ionen- 
radius (,,Lanthaniden-Sehlumpfung") sowie zu einer Xnderung der Polari- 
sationswirkung der entspreehenden Ionen. Dementspreehend w~;chst mit  
steigender Atomnummer  aueh die Extraktions-Gleiehgewiehtskonstante 
an, abet als Folge des Einflusses der 4f-Elektronen auf die Polarisations- 
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[ f l  
wirkung der Ionen ist die Abhs I g K =  f ~ r ~  nicht linear. Aus 

\ / 
Abb. 2 sieht man, daf~ der EinfluB der 4LElektronen bei den Lanthaniden 
mit niedriger Atomnummer  starker ausgepr~gt ist, was den wohlbekannten 
Untersehied im Verhalten der zwei Lanthanidgruppen auch hier illustriert. 
Als Kri terium fiir die M6glichkeit, dab ein Extrakt ionsmit tel  zur 
Trennung zweier Elemente X und Y benutzt  werden k6nnte, dient der 
Trennungskoeffizient ~, definiert mit  dem Verh~ltnis: 

Dx 
- D ~  

wo Dx und Dy die Verteilungskoeffizienten der Elemente X und Y sind, 

Tabelle 2. T r e n n u n g s k o e f f i z i e n t e n  ~ b e n a e h b a r t e r  L a n t h a n i d -  
e l e m e n t e  

Elemente ~ I Elemente 

I 
Nd/Pr 1,70 ] Dy/Tb 1,40 
Pm/Nd 1,94 I Ho/Dy 1,37 
Sin/Pro 1,85 Er/Ho 1,35 
Eu/Sm 2,13 I Tu/Er 1,25 
Gd/Eu 1,58 I Yb/Tu 1,21 
Tb/Gd 1,56 [ Lu/Yb 1,17 

Tab. 2 zeigt die Werte der Trennungskoeffizienten ~ ffir benachbarte  
Lanthanide.  

An ein Extraktionsmittel ,  das zur Trennung yon Lanthaniden benutzt  
werden soll, darf man keine iibertriebenen Anforderungen beziiglich einer 
Selektivit~t stellen. Es ist woh]bekannt, dM~ sich die Werte der Gleichge- 
wichtskonstanten fiir chemische Reaktionen, an denen Naehbarelemente 
aus dieser Gruppe teilnehmen, nur um den Faktor  2 his 3 zu unterscheiden 
pflegenL Man mfiBte also erwarten, dab auch bei Verteilungsprozessen, 
die ihrem Wesen naeh Bildungsprozesse einer chemischen Verbindung 
sind, der maxima]e Untersehied zwischen den Gleichgewichtskonstanten 
zweier Nachbarelemente nicht die angezeigten Werte iibertrifft. In  diesem 
Sinne mfissen die Daten aus Tab. 2 als vollkommen befriedigend angesehen 
werden; sie zeigen, dal~ Thenoyltrifluoraceton zur Extrakt ionstrennung 
yon Lanthaniden, speziel] Elementen der Ceriumuntergruppe, geeignet ist. 

~hnliche Unterschiede beobachtet  man bei Trennungen in der Cerium- 
und Yttr iumuntergruppe auch beim Benutzen anderer Extraktionsmitte],  
wie z. B. Tributylphosphat  6. 

G. W. Korpussow mad E . N .  Patruschewa, ~gcwpa~IL MeTORbl pa3~ez. 
pe~Ko3eMeabnblx 3aeMena+oB ---,,Pe~Ko3eMeablib, e ~aeMeHTbI", A. H. CCCP (1963). 

6 D. F. Peppard, G. W. Mason, W. J. Driscol and R. Y. Sironen, J. Inorg. 
Nuclear Chem. 7, 282 (1958). 


