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Die Extrakt ion der Seltenen Erden Praseodym und Ytter- 
bium mit  einer Mischung yon Tri-n-butylphosphat und Di-n- 
butylbutylphosphonat  in CC14, C6H6 und .~thylisobutylketon 
wird untersucht. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dab 
sich aul~er den einfachen Komplexen yon der Art Me(NO3)3 �9 3 S1 
e n d  Me(IqOa)3 �9 3 $2 auch gemischte Komplexe wie Me(NOs)a �9 
�9 2 SI"  $2 und Me(NO3)3" $1" 2 $2 bilden. Dies ruft eine Er- 
hShung der Verteilungskoeffizienten hervor. In  diesem Fall gelten 

3 
fo~ die n x t r a k t i o n  die Abh~ngigke i t en  K ~  = 3 V~3oK~-~ .nd 

3 
K~I  ~ 3 IlK2 o K .~ Es wird a ~ e n o m m e n ,  dal~ beim Benutzen 

�9 0 ,  �9 

yon verschiedenen Type~ yon Extrahenten dmse Abh~ngigkeiten 
nicht mehr beobachtet werden kSnnen. 

Extract ion o] Lan than ides  by M e a n s  o]a  M i x t u r e  o] Tr i .n -bu ty l  
Phosphate  and Di-n-buty l  Buty lphosphonate  

The extraction of praseodymium and Ytterbium with mixtures 
of tri-n-butylphosphate and di-n-butyl butylphosphonate dissolved 
in CC14, C6I-I6, and ethyl isobutyl ketone has been investigated. The 
experimental results lead to the conclusion that  besides simple 
complexes as for instance Me(NOs)3 �9 3 S1 and Me(NOB)8 �9 3 $2 
mixed complexes of the type Me(~qO3)3 �9 2 S1 �9 $2 and Me(NOa)a �9 
�9 $1 �9 2 $2 are also formed and consequently lead to an increase 
of the distribution coefficients. In  this case, the relationships 

3 3 
K12 = 3 VK30K23 a~tld K21 = 3 V E t o  K03 will be  va l id  for  t h e  
extraction. I t  is assumed that  these relationships will change 
with the use of other solvents for extraction. 
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In  einer l%eihe veil F~llen, we anorganisehe Substanzen mit Ge- 
mischen yon L6sungsmitteln extrahiert werden, beobaehtet man, dab die 
Verteilungskoeffizienten gegeniiber den Komponenten bedeutend erh6ht 
sind. In einer friiheren Mitteilung 1 berichteten wir fiber die Ergebnisse 
einer Untersuchung der Extraktion yon Lanth~niden mit einer l~Iischung 
aus Thenoyltrifluoraceton ( T T A )  und Tri-n-butylphosph~t (TBP) ,  bei 
weleher ein synergistiseher Effekt beobaehtet wird. Eine /~hnliehe Er- 
scheinung ist auch bei der Extr~ktion mit einer Mischung aus zwei neutra- 
len Extrahenten besehrieben worden 2-6. Den lYlecha,~smus dieser Er- 
scheinung erkl~rte raan in den zitierten Arbeiten dutch die Bildung 
gemisehter Solvate. 

In der vorliegenden _M'beit berichten wir tiber die ExtrM(tion yon 
Lanthaniden - -  Pr(NOs)3 und Yb(NO3)a - -  mit einer l~{ischung aus zwei 
neutrMen Extr~henten. Zu diesem Zweck benutzten wir Tri-n-butyl- 
phosphat ( T B P )  und Di-n-butylbutylphosphon~t (D B B P ) .  Ersteres haben 
wir naeh der Pepardsehen l~{ethode: gereinigt, w/~hrend letz~eres yon uns 
hergestellt wurde s. Als inerte L6sungsmittel benutzten wir zweimal destill. 
CC14 und C6H6. AuBerdem wurdeu Versuche mit Methylisobutylketon 
durchgefiihrt. Die Ausgangs]6sungen en~hielten etw~ 200 [zg'/em a der 
Elemente, 1,80 g-Ion/1 NO~- fiir die Versuche ,nit Pr(NOa)a bzw. 2,50 g- 
Ion/1 desselben fiir die Experimente mit Yb(NOs)s - -  erhMten dutch Auf- 
t6sen yon LiNO~. Die Extraktion sowie die Untersuchung fiber die Ver- 
teilung von pr3+ und Yb a+ lmben wir in derselben ~Veise vorgeuommen, 
wie es in der friiheren 1Vlit~eilung* besehrieben ist. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 dargestellt und 
in Abb. 1 und 2 graphisch veransehaulicht. Die Voruntersuchungen h~tten 
gezeigt, dM] der ExtrM~tionsprozel3 am besten ve~olgt werden ka.nn, wenn 
man die Extrahenten iu einer Konzentration benutzt, die Verteilungs- 
koeffizienten yon derselben Gr61~enordnung liefert. So eignet sich z. ]3. 
bei der Extraktion yon Pr(N03)3 2,0~ol/1 T B P  ([S,0]) in Tetrachlor- 
kohlenstoff; der Verteilungskoeffizient ist dsmn D----0,141. Denselben 
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Tabelle 1. E x t r a k t i o n  von  Pr(hlO3)a und  Yb(NO3)3 m i t  e iner  
l~ i schung  aus  T r i - n - b u t y l p h o s p h a t  und  D i - n - b u t y l b u t y l -  

p h o s p h o n a ~  

Ion LSsungs- Konz. T B P  Konz. D B B P  Konz. w~l~r .  Konz. org. _ Cop h 
mittel Mol/I ~ol/I Phase Phase ~zg/cm ~ ~zg/cm ~ D =  Cwph 

Pr 3+ CC14 

yb3+ 

C6H6 

2,00 0,000 167,0 23,6 0,141 
2,70 0,105 166,0 23,8 0,143 
t,20 0,268 164,9 23,5 0,t43 
1,00 0,335 165,0 24,0 0,145 
0,60 0,469 164,0 23,8 0,145 
0,40 0,536 165,0 24,0 0,145 
0,00 0,670 166,0 24,0 0,144 

2,00 0,000 169,0 29,0 0,172 
1,50 0,155 170,0 29,2 0,172 
1,00 0,310 165,0 28,5 0,173 
0,70 0,403 167,0 28,6 0,171 
0,40 0,496 167,5 29,0 0,173 
0,00 0,620 169,5 28,6 0,171 

~thyl- 2,00 0,000 167,5 25,2 0,150 
isobutyL 1,50 0,156 167,0 25,0 0,149 
keton 1,00 0,312 167,0 25,5 0,152 
(Hexon) 0,70 0,404 167,5 25,4 0,151 

0,40 0,498 167,0 25,0 0,149 
0,00 0,625 167,0 25,5 0,152 

CCla 

C6I-I6 

2,00 0,000 234,0 37,6 0,161 
1,70 0,105 232,5 37,7 0,162 
1,20 0,268 234,0 37,7 0,161 
1,00 0,335 234,0 38,0 0,162 
0,60 0,469 230,0 38,0 0,165 
0,40 0,536 232,0 38,4 0,165 
0,00 0,670 230,0 37,6 0,164 

2,00 0,000 224,0 47,0 0,210 
1,50 0,155 225,0 47,5 0,211 
1,00 0,310 222,0 48,0 0,216 
0,70 0,403 223,0 47,0 0,210 
0,40 0,496 226,0 48,0 0,212 
0,00 0,620 225,0 49,0 0,218 

Verteilungskoeffizienten erhs man bei Verwendung yon D B B P  in eirrer 
Konzentrat ion yon 0,67 Mol/1 ([$20]). Dementsprechead sind in Abb. 1 

und 2 auf der Abszisse die relativen Konzentrationen [S~] - -  [S1] und 
[~10] 

[S~] der Extrahenten $1 und S~ eingetragen, d .h .  die ent- 
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spreehenden Kurven stellen Isomolarkurven bei relagiven KonzenLl'a- 
tionen dar. Wir haben aueh feststellen kSnnen, dag bei der Extrakt ion 
der Lanthanide mit nur einem der beiden Extrahenten einfaehe Komplexe 
von der Art Me(N03)3 - 3 T B P  bzw. Me(NO3)a �9 3 D B B P  erhalten werden. 

Es ist zu ersehen, daB, wenn die Zusammensetzung tier organisehen 
Phase ge/indert wird, der Verteilungskoeffizient praktiseh konstant bleib*. 

D 

O, zo 

s 
• 

o,m 

d 

go ,~al/'X TBP O,,6X mol/X DSI~P 

Abb. 1. Verteilung von Pr(NOs)3 und Yb(NOs)e zwisehen w~grigen L6sungen 
und einer Misehung aus ~ 'BP und D B B P  in CC14 

Dabei ist er gr613er als die Summe der Verteilungskoeffizienten, welche die 
Ext rahentea  bei den en*spreehenden Konzentrationen haben, wenn sie 
getrennt verwendet werden. Offensiehtlich hat man hier auger mit  den 
einfachen Komplexen Me(NO3)a" 3 $1 und Me(NO3)a" 3 $2 auch mit 
Komplexen wie Me(N03)3- 2 $1" $2 oder Mc(N03)~ �9 $1" 2 $2 zu tun. In  
diesem Fall kann der Summenverteilungskoeffizient dutch folgende 
Gleiehung dargestellt werden: 

D = K30 [$1] 3 @ K03 [$2] 3 -~- K21 [$1] 2 [$2] @ K12 [$1] [$2] 2, (1) 

worin Ks0, Ko3 usw. seheinbare Extrakt ionskonstanten sind. 
Wenn man in dieser Gleiehung die relativen Konzentrationen der 

Extrahenten einftihrt, erh/~lt man:  

D --  K3o [Slop [SI]* + Ko3 [$2o] a [S~]3 + K~I [S~o] 2 [&el [8112[S~] + 

+ K12 [$1o] [820] 2 [S I] 1 [S 2] . (2) 
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Aus Abb.  1 und  2 wird ersichtl ich,  dab  der  Vertei lungskoeff izient  un- 
abh/~ngig yon  der  re la t iven  Konzen t r a t i on  der  E x t r a h e n t e n  ist. Es  kann  

3 

bewiesen werden,  daft in diesem Fa l l  K21 = 31/k~o u n a  K12 = 
3 

3 I/K30 K~5. Diese Beziehungen k6nnen s ta t i s t i sch  begr i indet  werden.  
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Abb. 2. Verteilung" yon Pr(NO~)3 und YIo(N03)3 zwisehen w~Brigen L6sungen 
und einer ~i~isohung aus TBP und DBBP in C6H6. I. Extra.ktion mid reinem 
TBP. 2. Ex~raktion mi~ reinem DBBP. 3. Angenornmene Ext rak t ion  auf 
Grtmd der Additiviti~t. 4, 5. Tats~chliche Ext rak t ion  mit  einer Mischung aus 

den zwei Ext rahenten  

I n  der Ta t  ist  die Wahrsche in l ichke i t  zur Bi ldung des Komplexes  
Me(~qO8)3 �9 3 $1 p ropor t iona l  dem Ausd ruck  K8o[$1o] 3, d. h. W1 ~- K3o[Slo] 3. 
Dieselben Beziehungen k6nnen  auch fiir die i ibr igen K o m p l e x e  ve rwende t  
werden.  Es  muft auch ber i icks icht ig t  werden,  daft W1 = W2 = K~o[Slo] a = 
= Koa[Suo] 3. Andererse i t s  k a n n  m a n  aus s ta t i s t i schen  G r i i n d e n -  gleich 
wahrscheinl iche Yer te i lung beider  E x t r a h e n t e n  - -  folgende Abh/~ngigkeit 
fes t legen:  

W21 = K21[Sao] 2 [$2o] = 3 K3o[$1o] 3 = 3 Koa[S2o] a 

W12 =- K12[$1o] [S2o] ~ = 3 K3o[$1o] ~ = 3 Ko3[S2o] a. 

3 3 

Daraus  folgt,  dab  K21 = 3 YK8o Ko3 und  K12 3 ]/gao K~3. Also gilt,  
bei der  E x t r a k t i o n  yon  N i t r a t e n  der  Lan th a n ide  mi t  einer 1VIischung 
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yon Extrahenten des Typs T B P  and D B B P  die empirisehe gegel  yon 
Fomin 2. Obige Abh/ingigkeiten sind bei beiden yon uns benutzten inerten 
LSsungsmitteln (C6H6 und CC14) giiltig sowie beim Benutzen des polaren 
L6sungsmittels ~thyl-isobutyl-keton. Bei diesen Betrachtungen ~nlrde 
aber die organisehe Phase als ideale LSsung angenommen. AuSerdem 
nehmen wit statistische Verteilung der Extrahentenmolekfile an; die 
angesehriebenen Abh/~ngigkeiten sind nut  dann riehtig, wenn die er- 
w/ihnten ]~edingungen gelten. 

Wenn dagegen die Extrakt ionskonstanten K30 und K03 sehr unter- 
sehiedlieh sind, werden sieh aueh [$10] und [$20] sehr stark unterseheiden. 
In  diesem Fall wird sieh die Zusammensetzung der organischen Phase 
innerhalb eines weiten Konzentrationenintervalls /~ndern: yon [$10] bis 
[$20]. ])ann ist es durehaus mSglich, dab sich die AktivitS;tskoeffizienten 
der Extrahenten in der organisehen L6sung/~ndern, was zu Abweiehungen 
VOlt den betraehteten Abh/~ngigkeiten fiihren wfirde. Man wird /~hnliehe 
Abweiehungen in den F//llen beobaehten, bei welehen eine Einwirkung 
zwisehen den ~{olekiilen beider Extrahenten vorhanden ist. Weiterhin 
bilden die yon uns benutzten Extrahenten mit  Pr(NOa)3 bzw. mit 
Yb(NOa)3 Komplexe yon demselbeii Typ - -  Me(NO3)3 �9 3 S. In  anderen 
F/~llen abet  kanii tier Typ der Komplexe versehieden sein. Andererseits 
kann - -  in Abh/~ngigkeit yon der St//rke des Kristallfeldes, das die Li- 
ganden um den Komplexbildner herum bilden - -  der eine Extrahent  
einen Low-spin-Komplex bilden, der andere einen High-spin-Komplex. In  
allen diesen F//llen kann man nieht erwarten, dab die Verteilung der 
Extrahentenmolekfile zwisehen den verschiedenen Komplexen den sta- 
tistiseheii Gesetzen folgt. Wahrscheinlieh haben wit aus diesen Grtinden 
kompliziertere Abh/~ngigkeiten bei der Extrakt ion yon Pr(NO3)a mit 
einer Misehung aus Tri-n-butylphosphat und Tri-n-butylphosphinoxid 
erhalten. 


