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Die Verteilung von Nd{NOj)s, Sm{NOgz)s Gd(NOs)s, und
Tu(NOjz)s* zwischen einer wafBrigen Losung mit Ionenstérke 0,1
und einer 0,2 M -Benzollésung des 2-Thenoyltrifluoracetons wurde
untersucht. Es wurde festgestellt, daB mit steigender Atom-
nummer des extrahierten Elements auch die Extraktions-
Gleichgewichtskonstante zunimmt. Die funktionelle Abhingigkeit
des Logarithmus dieser Konstante vom Potential des Metallions
kénnte mit erster Naherung als linear angenommen werden;
daher kann Thenoyltrifluoraceton zur Trennung der Lanthanide
benutzt werden.

The distribution of Nd(NOjs);, Sm(NOs);, Gd(NOz); and
Tu(NO3z)3 between an aqueous solution with an ionic strength of 0,1
and a 0,2 -benzene solution of 2-thenoyltrifluoroacetone has
been investigated. It was found that with the growing atomic
number of the extracted element, the extraction equilibrium
constant is also increased. The functional 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, thenoyltrifluoracetone can be used for
separating the lanthanides.

In einer fritheren Arbeit! wurde die BExtraktion von Pr(NOs)s,
Ho(NOj); und Lu(NOgz); in dem System Wasser—Benzollosung des

* Die Redaktion ist mit der Weiterverwendung des Symbols Tu gern
einverstanden. Da 5 Elementnamen (im Englischen noch mehr) mit T
beginnen und mit m enden, ist die Wahl von Tm — was immer die
Argumente der TUPAC gewesen sein mdgen — nicht zweckmiBig.

1 T. Genow, G. Kassabow und J. T'scholakowa, Mh. Chem. 96, 2005 (1965).
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2-Thenoyltrifluoracetons (T'TA) untersucht. Auf Grund der erhaltenen
Ergebnisse konnte man annehmen, dafl die Abhéngigkeit der Extrak-
tions-Gleichgewichtskonstanten von der Atomnummer, bzw. vom Poten-
tial des Metallions, nicht linear ist.
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AuBer einigen auf diesem Gebiet veroffentlichten Arbeiten?4 ist keine
systematische Untersuchung iiber die Extraktion der Lanthanide mittels
TTA durchgefiihrt worden, was eine Prognose iiber die optimalen Bedin-
gungen ihrer Extraktionstrennung mittels dieses ziemlich weit verbrei-
teten Reagens unmdglich macht. Demzufolge mufite die Verteilung noch
einige Elemente — Nd(3 ), Sm (3 +), Gd (3 +), und Tu(3 -+) — zwi-
schen der wiBirigen Losung ihrer Nitrate mit Jonenstérke 0,1 und der 0,2 M-
Benzolldsung des 774 untersucht werden. Die Experimentalmethode
und die Bearbeitung der erhaltenen Daten stimmen mit der frither be-
schriebenen Arbeitsweise® iiberein.

¢ D. Dyrssen, Svensk Kem. Tidskr. 68, 212 (1956); Ped. K. Xum. 1958,
39303.

8 7. K. Keenan und J. F. Sutle, J. Amer. Chem. Soc. 76, 2184 (1954),

+ F. W. Cornish, Chem, Abstr. 1952, 11001 a.
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Die Verteilungskoeffizienten (D) und die entsprechenden Extraktions-
Gleichgewichtskonstanten (K) sind in Tab. 1 systematisiert worden, wih-
rend Abb. 1 die funktionelle Abhingigkeit des Logarithmus der D-Werte
von dem Gleichgewichtswert des pH lg D = f(pH) darstellt, wobei
auch die Daten uiiber Pr, Ho, und Lu?! benutzt wurden.

Auf Abb.2 wird die Abhingigkeit des Logarithmus der Extraktions-
Gleichgewichtskonstante vom Potential (¢) des entsprechenden Ions ge-
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Abb. 2.

Offensichtlich sind die Winkelkoeffizienten der Geraden lg D = { (pH)
fiir alle untersuchten Elemente anndhernd gleich 3. Dieser Wert stimmt
mit der Auffassung von der Bildung von Chelatverbindungen des Typs
MeAs (Me = dreiwertiges Lanthanidion, 4 = Anion des Thenoyltri-
fluoracetons) gut tiberein. AuBerdem nimmt der Wert der Extraktions-
Gleichgewichtskonstante K mit VergroBerung des Ionenpotentials zu. Die
Tatsache aber, daf die Funktionen K = f(¢) und lg K = { (¢) nicht
streng linear sind, sondern nur in erster Ndherung, spricht dafiir, dafl der
mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten K charakterisierte Extraktions-
prozeB nicht nur vom Radius und der elektrischen Ladung des Ions ab-
héingt?2, sondern offenbar auch von der Struktur der Elektronenhiille be-
einfluft wird. Die Anzahl der Elektronen in der inneren 4f-Schale unter-
scheidet sich fiir die verschiedenen Lanthanide, bzw. ihre Tonen, und
fihrt allméhlich mit Auffiillung der Schale zur Verminderung des Ionen-
radius (,,Lanthaniden-Schlumpfung*) sowie zu einer Anderung der Polari-
sationswirkung der entsprechenden Tonen. Dementsprechend wichst mit
steigender Atomnummer auch die Extraktions-Gleichgewichtskonstante
an, aber als Folge des Einflusses der 4f-Elektronen auf die Polarisations-
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wirkung der Ionen ist die Abhéngigkeit Ig K = f (E) nicht linear. Aus
r

Abb. 2 sieht man, dafl der EinfluB der 4{-Elektronen bei den Lanthaniden
mit niedriger Atomnummer starker ausgeprigt ist, was den wohlbekannten
Unterschied im Verhalten der zwei Lanthanidgruppen auch hier illustriert.
Als Kriterium fiir die Moglichkeit, daBl ein Extraktionsmittel zur
Trennung zweier Elemente X und Y benutzt werden kénnte, dient der
Trennungskoeffizient , definiert mit dem Verhaltnis:

wo Dg und D, die Verteilungskoeffizienten der Elemente X und Y sind.

Tabelle 2. Trennungskoeffizienten 8 benachbarter Lanthanid-

elemente
Elemente €] Elemente B
Nd/Pr 1,70 Dy/Tb 1,40
Pm/Nd 1,94 Ho/Dy 1,37
Sm/Pm 1,85 Er/Ho 1,35
Eu/Sm 2,13 Tu/Er 1,25
Gd/Eu 1,58 Yb/Tu 1,21
Th/Gd 1,56 Lu/Yb 1,17

Tab. 2 zeight die Werte der Trennungskoeffizienten { fiir benachbarte
Lanthanide.

An ein Extraktionsmittel, das zur Trennung von Lanthaniden benutzt
werden soll, darf man keine iibertriebenen Anforderungen beziiglich einer
Selektivitit stellen. Es ist wohlbekannt, daf sich die Werte der Gleichge-
wichtskonstanten fiir chemische Reaktionen, an denen Nachbarelemente
aus dieser Gruppe teilnehmen, nur um den Faktor 2 bis 3 zu unterscheiden
pflegens. Man miiite also erwarten, daB auch bei Verteilungsprozessen,
die ihrem Wesen nach Bildungsprozesse einer chemischen Verbindung
sind, der maximale Unterschied zwischen den Gleichgewichtskonstanten
zweier Nachbarelemente nicht die angezeigten Werte iibertrifft. In diesem
Sinne miissen die Daten aus Tab. 2 als vollkommen befriedigend angesehen
werden; sie zeigen, dall Thenoyltrifluoraceton zur Extraktionstrennung
von Lanthaniden, speziell Elementen der Ceriumuntergruppe, geeignet ist.

Ahnliche Unterschiede beobachtet man bei Trennungen in der Cerium-
und Yttrinmuntergruppe auch beim Benutzen anderer Extraktionsmittel,

3 Q. W. Korpussow und H. N. Patruschewa, JxcTpakil, MeTOAnl pasjien.
pelKo3eMeIbHbIX 3MeMeHTOB — ,,Penkosemensusie saeMents, A, H. CCCP (1963).

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



