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Infolge des langsamen Kristal lwachstums bei opt imalem 
pH-Wert ,  konstantem Mol-Verh~ltnis und Temperatur  w~hrend 
des gesamten F~llungsvorganges kann man dutch F~llung im 
vorgelegten ~ e d i u m  chemisch sehr nahe verwandte Elemente 
wie Seltene Erdmetal le ,  Platinelemente,  Niob, Tantal  t rennen oder 
definierte Verbindungen wie Molybdate,  Vanadate,  Borate and  
andere der Seltenen Erdmetal le  herstellen. 

Precipitation in Speci]ic Media--a Method ]or the Separation 
o] Chemically Closely Related Elements and Preparation o] Defined 
Compounds 

Precipi tat ion in specific media and under controlled conditions, 
i.e. slow crystal  growth at  opt imum pI-I-value, constant molar 
ratio and constant  temperature  mainta ined during the whole 
precipi tat ion process, has been found to be a vMuable tool for the 
separat ion of the closely related rare ear th elements, p la t inum 
elements, niobium and tantalum, as well as for the preparat ion of 
well-defined compounds of the rare ear th metals, molybdenum, 
vanadium and boron. 

Bei allen m o d e r a e n  F~ l lungsmethoden  ist  m a n  bes t rebt ,  die Ke im-  
b i ldungsgeschwindigkei t  m6gl ichst  klein zu ha l t en  und  dadurch  groi3e 
Pr im~r te i lchen  mi t  r e la t iv  kleiner  spezifischer Oberfl~iche zu erhal ten.  
Dies wird  en tweder  durch  F~l lungen aus aul3erordentl ich ve rd i inn ten  
L6sungea  oder  im homogenen  IVIedium erreicht .  Selbst  bei l angsamer  Fiil- 
lung und  be im Arbe i t en  mi t  s t a rk  verd t inn ten  L6sungen oder  durch  En t -  
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wieklung des F//llungsmittels gelingt es nieht immer, die Bildung vo~ 
unerwiinsehten sauren bzw. basisehen Verbindungen zu verhindern 1, 2 
Die Bildung soleher Salze wird dagegen weitgehend ausgesehaltet, wean 
beide LSsungen, SpeiselSsung und F/~llungsmittel, in ein vorgelegtes 
~[edium von optimalem pH-Wert und Tempemtur eingetropft werden. 
Beide LSsungen werden in solehen I~Iengen zugegeben, dab sie im vor- 
gelegten Medium nur in ~indestkonzentrationen vorliegen, welehe zu- 
ns fiir die Keimbildung und das KristMlwaehstum notwendig sind. 
Infolge des langsamen Kristallwaehstums bei optimalem pH-~rert, 
konstantem ~ol-Verh~ltnis und Temperatur w//hrend des gesamten 
F/fllungsvorganges sind die erhaltenen Niedersehl/ige einheitlieh und 
kristMlin. Die Apparatur zur Durehfiihrung soleher F/~llungen fth" analy- 
tisehe, prgparative und technisehe Zweeke ist sehr variationsf/~hig, so dab 
alle Arten yon F/illungsgef~i3en, Miseh-, Dosier- und Verteilungsvor- 
richtungen in entsprechenden Kombinationert anwendbar sind. 

Hahn und Otto 3 beriehteten schon 1923 fiber eine Methode der F~itlung im 
vorgelegten Medium, welche spiiter yon Balarev 4, Koluseheva und Sewr.ugova a, 6 
zur Herstellung von einschlul]freiem BaSO4 angewendet wurde..Peters v ver- 
wendete dieses Prinzip bei der Entwieklung yon Verfahren zur Trennung 
chemisch nahe verwandter Elemente, naeh welchem es ihm gelang, bet Cerit- 
und Yttererden, Nb--Ta, Zr--Hf und anderen Systemen yon seltenen Ele- 
menten sehr wirkungsvolle Trennungen zu erzielen. Pa]alco]] s beriehtete iiber 
die Anwendung der Methode zur Herstellung definierter kristalliner Phosphate, 
Fluoride und Carbonate der Seltenen Erden. Torkar und Mitarb. 9 beniitzten 
neuerdings dieses Verfahren zur Untersuchung der F/~llungsvorg-~nge bei 
streng reproduzierbaren Verh~ltnissen. 

In vorliegender Arbeit wird tiber die Anwendung der Methode der 
Fgllung im vorgelegten ?r zur Trennung chemisch nahe verwandter 
Elemente, wie Seltene Erden, Pt-Elemente, Nb--Ta ,  Th--Sc und zur 
Herste]lung definierter Verbindungen der Seltenen Erdmetalle, beriehtet. 

1 L.  Gordon, M .  I .  Salutzky und H. H.  Willard, ,,Precipitation from 
Homogenous Solution", New York, J. Wiley, 1950. 

2 A .  G. Buyers, E.  Giesbrecht und L. F.  Audrieth,  J. Inorg. Nuel. Chem. ~, 
133 (1967). 

3 F .  L .  Hahn und I .  JR. Otto, Z. anorg. Chem. 126, 257 (1923). 
D. Balarev, Z. analyt. Chem. 102, 255 (1953). 
A.  Kolusheva und P.  Sewrugovcc, IKolloid-Z. 60, 141 (1932). 

6 H.  Vontobel, Disserl~. E. T. If. Zfirieh (1936) : ,,Kinetil~ der Adsorptions- 
erscheinungen bet der Bildung analytischer Niedersehliige". 

7 K .  Peters, Angew. Chem. 68, 376 (1956); 0sterr. Pat. 200 108 (1958); 
202 113 (1958); 204 052 (1959); 202 552 (1959); 205 465 (1959). 

s Sw.  Pa]alco]/, Mh. Chem. 97, 734 (1966); 99, 1401 (1968); Allgem. u. 
prakt. Chem. 19, 396 (1968). 

9 H.  Krisehner, K .  Torkar und R. HoMmann, Mh. Chem. 98, 2348 (1967). 
Monatshefte ffir Chemie: Bd. 100/4 87 
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Experimenteller Tell 

Zur  T r e n n u n g  de r  S e l t e n e n  E r d e n  bzw.  s e l t e n e r  E l e m e n t  e 
d u r e h  F ~ l l u n g  i h r e r  H y d r o x y d e  

Zu einer der iiltesten Trennungsmethodert fiir die S E  geh6rt die basisehe 
F~illung, welehe ein besonders wirksames Mittel bei der t~eindarstellung des 
Ce, La und Y und ihrer Abtrennung yon den iibrigen S E  darstellt. Die t Iaupt-  
sehwierigkeiten bei der Trennung der S E  fiber Hydroxide bestehen im Aus- 
sehalten der lokalen ~berkonzentrationen art Ott-Ionen an der Eintropfstelle 
und in der Bildung kolloidaler basischer Salze, deren Fiillungs-pI-I-~rert.e 
niedriger sind als jene der reinen I-Iydroxyde 10-~4. 

Dureh F/illung der SE- I Iydrox ide  in einem vorgelegten 3~edium, 
welches vorher und w/~hrend des gesamten F/Cllungsvorganges auf einen 
optimMen pH-Wer t  eingestellt wird, sind die gebildeten Niedersehl/~ge 
floekig oder grobk6rnig, und  Irei von basisehen Salzen. Dureh solehe 
F/illung wurden in einem einzigen Trennungsvorgang bei p i t  7 - -7 ,2  fiber 
96% des Lan thans  mit  einer l~einheit von 99% erhMten. Die Verarbeitung 
der ersten Frak t ion  zur Trennung des Pr, Nd, Sm yon  den Yttererden wird 
am zweekm/~gigstea naeh Uberfiihren der Hydroxide  in Komplex- 
verbi•dungen mi t  Polyaminoearbonsgure  dureh F/~llung mittels Komplex-  
~eidolyse durehgefiihrt 15. 

400 g des oxidisehen Gemisehes (640  La~Os, 27% Nd2Os, 6,5% Pr~Os, 
2,5% Sm203 -~ :I('E2Oa) wurden in I-INO3 (1 : 3) gel6st, die L6sung his zur 
Troekenheit eingedampft, in Wasser aufgenommen und mit verd. NI-I40tI auf 
pH 5--5,2 eingestellt. Die Speisel6sung enthielt 20 25 g SE-Oxide pro Liter. 
In  das F~llungsgef/~B mit 500 1 Inhalt  wurden 200 1 vorgelegtes Medium 
(20kg NtIaNO3 @ 10kg NIt4C1 in 2001 Wasser gel6st und mit verd. 
NI-I3 auf pH 7,2 eingestellt) eingeffillt. Das vorgelegte Medium wurde mit 
Dampf direkt auf 60--70 ~ C erw~rmt und dutch Tauehsieder und Thermostat 
auf • 5~ konstania gehMten. Uber die eingebauten Zutropfvorriehtungen 
fiir das Fiillungsmittel (10proz. NIta) und f~ir die SpeiselSsung wurde die 
Zutropfgesehwindigkeit so reguliert, dab der pH-Wert  im vorgelegten Medium 
nut innerhalb ~: 0,2 pH sehwankte, was leieht zu realisieren ist, da die zwei 
miteinander reagierenden L6sungen in augerordentlieh verdiinnl~er Form 
zusammentreffen. 

Naeh heendeter F/~llung wird unter Konstanthaltung des pH-Wertes noeh 
2 Stdn. weitergerfihrt. Naeh Absitzen des Niedersehlages wurde dekantiert 
und mit 50 l 2proz. NI-I4NOs-L6sung yon pl-I 7,2 versetzt, die Suspension 
weitere 2 Stdn. intensiv ger~hrt, ahsitzen gelassen und darm filtriert. Filtrat 
und Wasehwasser wurden vereinigi~ und das La(OI-I)s bei pI-[ 8,5 gef~iIlt. 

~o W. Prandtl  und J .  Rauchenberger, Bet. dtseh, chem. Ges. 53, 843 (1920). 
11 W. Trombe, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sei. 186, 1670 (1953). 
1~. R. C. Victcery, J. Chem. Soe. [London] 1949, 2506. 
is A .  V. Nilcolaiev, A .  A .  Sorokin und A.  S. Maslenikova, Seltenerdmetalle, 

Akad. Nauk SSSR 1958, 75. 
~4 N .  V. Akselrud, J. Neorg. Khim. 5, 327 (1960). 
~5 Sw.  Pa]ako]], Mh.  Chem. 99, 496 (1968). 
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H e r s t e l l u n g  y o n  K o n z e n t r a t e n  des Sc, Gd, E r  u n d  Y aus  
Y t t e r e r d e n  d u r e h  b a s i s e h e  F g l l u n g  

Aus einem Yttererdenoxidgemiseh (38,8% Y2Oa, 32,8 GdeOa, 17,2% 
Er20a, 6,2% Ho~O~, 1,8% Dy20a und 3,2% Se.~Oa) wurden dutch ]Pgl- 
lung im vorgelegten Medium (5proz. NH4NOa-L5sung) Fraktionen bei 
pH4,4--4 ,8 ,  pH 5,8--6,2, pH6,5- -6 ,8  und pH7,5  erhalten, welehe 
Konzentrate des Sc, Gd, Er und Y darstellen. 

In Tab. 1 ist die Zus~mmensetzung der einzelnen Fraktionen artge- 
geben : 

Ta, belle 1 

Frak~ion 
F~Ilungs- Zusarnmer~se~zung in % 

pH SczOa Er~Oa KozOa Dy~Oa Od~Oa Y20a 

Urspronglieh - -  3,2 17,2 6,2 1,8 23,8 38,8 
I 4,4--4,8 95,4 2,5 1,5 0,5 0,1 - -  
I I  5,8--6,2 --- 57,5 15,0 13,5 12,5 1,5 
Ill 6,5--6,8 - -  1,3 4,6 3,0 85,1 6,0 
IV ~7 ,5  - -  0,1 0,4 0,8 1,5 97,2 

P~eindars t .e l lung  des S e a n d i u m s  

Dureh das Verfakren der basisehen Fgllung im vorgelegten Medium 
Iassen sieh die Sehwierigkeiten bei der Trermung des Se yon SE sehr leieht 
beseitigen. Das Trennverfahren des Se yon seinen Begleitelemengen wie 
Th und Ln a+ beruht auf dem gTogen Untersehied zwisehen den Fgllungs- 
gebiegen des Se(OlcI)a und des Th(OK)4 und den I-Iydroxiden der Ln 3.. 
])as Fgllungs-pI:[ Gebiet des Se(OH)a bei p H 4 , 4 ~ , 8  wurde d n r e h  
potentiometrisehe Titration yon 0,tin- und 0,01m-SeCla-L6sung mit 
0,1n-NaOH ermittelt. Aus 1 kg brasilianisehem Monazit mit, 0 ,08~ 
SeyOa warden 0,6 g SeaOa mit einer I~einheit yon 95% erhatten. 

1 Tei] ieingemahlenen Mona~its (0,06 ram) wird mi~ 1,5 Teilen festem 
NaOH and 1 Teil Wasser suspendiert und 2 Stdn. gem~hlen. Die 
Temper~tur steigt wahrencl der Mahhmg von Zimmer~emp. bi~ m~ximal 
50 ~ C a~. I)~s lgeakt, io=qsgemiseh wird mebaTna.ls mi~ Wasser de, kgm~ie~t, fittrierg 
und aus dem 2~iltrat Na.aP04 aaskristalJisier~,. Die m~16s]ichen Hydroxide den 
Se, Th, U und SE werden m HtNO~ (1 : 3} gel/Sst, und vor~l un|6st~ehen l~tiek- 
stand dek~ntierg. Die LSsung wird da,rm verdiinnt und bei pH 5--5,5 mit 
10proz. NaOH-Losung die Hydroxide des Th, U und So gefgll~. Aus dem 
Filhrat werden mit t0proz. NaHCOa-L6stmg die SE-Carbonate bei pH 8 ge- 
fgllt, diese abfi|triert und bei 15O~C entwgssert. Die pulverisierten SE-C~rbo- 
nat.e werden in O~-Atmosph~re 2--3 Stdn. bei 350~ thermiseh behandelt. Mib 
2,5proz. ADTE.Losung yon pI-I 8,5 werden die Carbonate des La, Nd, Sin, 

87* 
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Eu und Y tinter Bildung von ~DTE-Komplexen gel6st, ws die Oxide 
bzw. Oxidearbonate des Ce, Pr und Tb ungelSst bleiben. Aus der Koraplex- 
16sting werden durch F/~llung raittels Dekoraplexierung Konzentr~te der ein- 
zelnen Seltenen Erden uusgefgllt. Die Abtrennung des Se yon Th, Zr und 
eventuell Ce erfolgt dutch Fallung ira vorgelegtera Mediura auf folgende 
Weise: Se-haltige Speisel6sung und Fgllra~gsraittel (10%ige 1NTH4OI-I oder rait 
Luft verd/inntes Araraoniakgas) wurden in das vorgelegte Medium yon 
5%iger NI-I4C1 d-2%iger NI-I4-NOs vora pI-L 2,5 eingebracht, wobei die 
Hydroxyde des Th, Zr, Ti und Ce ~usgefgllt werden. Aus dera Filtrat wird 
dann Sc(OHs) im pH-Bereich yon 4,5 bis 5,0 ~nsgef~tllt, ws SE in L6sung 
bleiben. 

Nb ~§ Ta s§ 

! ' - I ......... ..... T -! ........... ;LgoU-- 
\ i 4"~ ) Fe (OH)- 2 2 3 5 

J \ I Zrf I ' ~ " - " 

/V,- tX- , .�9 ,, ~! "-  

2 3 4 5 6 7 9 11 

Abb. 1 

T r e n n u n g  c h e m i s c h  n a h e  v e r w ~ n d t e r  E l e m e n t e  
d u r c h  F a l l u n g  im v o r g e l e g t e n  ~ e d i u m  u n t e r  A u s n t i t z u n g  

des V a l e n z w e c h s e l s  

Die pH-Fgllungsgebiete der Hydroxide einiger Elemente in ver- 
schiedener Wertigkeit liegen welt ~usein~nder. In  Abb. 1 sind die Fgllungs- 
pH-Gebiete der Hydroxide des Ce 3+, Ce 4+, Co 2+, Co 8+, Ti 3+, Ti 4+, Nb ~+, 
NbS+, Fe2+, Fe3+, TI+, T13+, p~2+ pt4+ dargestellt. 

Durch Anwendung der FgIlung im vorgeleg~en Medium ist es leicht 
raSglieh, diese ElemenSe unter Ausniitzung des V~lenzwechsels zu trennen. 
Es wird zweckmgSigerweise dem vorgelegten Medium ein Oxydations- 
bzw. Reduktionsraittel zugefiihrt, um eine tEberfiihrung der Kationen in 
die unerwtinschte Wertigkeitsstufe zu verhindern. Ein Beispiel der 
Niob--Tantaltrennung erls dies. 
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N i o b - - T a n t a l - T r e n n u n g  

Die F~l lungsgebie te  der  O x i d h y d r a t e  des Nb  5+ und  Ta  5+ liegen naeh  
Z e l i k m a n  1~ in e inem p H  von 0,27 bis 0,35. Aueh  fiir N b ( I I I ) - O x i d h y d r a t  
g ib t  Z e l i k m a n  das gleiche Fg l lungs -pH-Geb ie t  an. 

Da  diese Angaben  yon anderen  L i t e r a tu rw e r t e n  s t a rk  differieren, 
wurden  sie fiir TaS+, Nba+ und  N b  ~+ dureh  po ten t iomet r i sehe  T i t r a t ionen  
der  salzsauren ChloridlSsungen mi t  0 ,1n -NaOH mi t  dem Pr/izisions- 
po t en t i ome te r  E 353 (Sgetrohm) auf -4- 0,01 p H  ermi t te l t .  Als Ti t r iermeB- 
gefgg ~nlrde E A  650 ( ~ e t r o h m )  verwendet .  Die Ergebnisse  werden in 
Tab.  2 jenen der L i t e r a tu r  gegeni ibergestel l t  : 

T a b e l l e  2 

Fgllungs-pI-I-Bereieh 

Hydroxid  Lit eratur eigene Messung 
17 18 19 

Ta(0t t )5  < 0 - -  0,2 - -  0,35 0,1 - -  0,25 
Nb(OH)5 < 0 0 0,27 - -  0,35 0,2 - -  0,56 
Nb(0Hi)3 - -  0 0,27 - -  0,35 1,8 - -  2,4 

Nb- und Ta-hMtiges Oxidgemisela wird im C12-Strom bei 500--600~ 
elalorier~ und das t~eM~tionsgemiseb_ ill HCt (1 : 3) gelSst. :Die LSsung wird al~- 
sehlieBend zweeks P~eduktion yon Nb a+ zu Nb 3+ mit  amalgamier~em Zink ver- 
setzt, wobei die LSsung blau wird. Dutch Fgll tmg im vorgelegten Medium bei 
pt-I 0,5 in t{2-Atmosph~re wird Ta(OH)5 ausgefgllt, wghrend Nb s+ in L6sung 
bleibt. Die L6sung wird filtriert und mit  0,1n-I-IC1-L6sung gewasehen. Aus der 
L6sung wird da.nn bei p H  2,5 Nb(OH)s Ms dunkelbrauner Niedersehlag ausge- 
fiillt oder Nb 3+ dureh Einleiten von Luft  oder 02 oxydiert  und bei phi  0,5 
ausgef~llt. 

T r e n n u n g  d e r  E l e m e n t e  d e r  P t - G r u p p e  d u r e h  b a s i s e h e  
F~i . l lung  

Zur Ab t r ennung  und Re indars te l lung  der P la t ine lemente  ist  die 
basisehe F~l lung sehon lange b e k a n n t  ~.  

Die L i t e r a tu rwer t e  ftir die Fg l lungs -pH-Geb ie t e  der  H y d r o x i d e  der  
E lemente  der  P l a t i ng ruppe  sind sehr widerspreehend,  da  bei ihrer  Er-  
mi t t l ung  keine ausre iehenden 3s getroffen werden,  um die 

16 A .  N .  Zel ikman und Z. N .  Lyapina,  Tremmng ehemiseh nahe ver- 
wandter  Seltener Elemente, MetMlurgizdat [Moskau] 1962, 148. 

1~ G. Charlot, Les M@thodes de la Chimie anMyt., Masson, 1961, S. 75. 
~s 2'. Seel, Grundlagem der analyt .  Chemie, Weinheim, 163 (1955). 
~9 G. A .  Meerson und A.  N .  Zel ikman,  lVIetallurgie der Seltenen MetMle, 

Metallurgizdat  [Moskau] 1955, 220. 
~o G. Claus, Bull. Aead. Sei. St. Petersburg 3, 38 (1845). 
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Wertigkeiten w/Chrend des gesamten F~llungsvorganges aufrechtzu- 
erhalten ~1-22. 

Durch potentiometrische Titration der Chloro-komplexe (0,1--0,01m- 
LSsung) mit 0,1n-NaOH wurden die F/~llungs-pH-Gebiete der Elemente 
der Pt-Gruppe ermittelt und in Tab. 3 zusammengefaSt. 

Tabe l le  3 

F/~llungs-pH-Gebiete der ChloridlSsuagen 
Element 0,1m 0,01m 0,001m 

Pt(II) 4,8 5,2 5,8--6,4 
Pt(IV) 10,8 10,9 11,2--11,8 
Pd(II) 4,3 4,6 4,8--5,3 
Pd(IV) 6,8 7,1 7,5--8,2 
Ir(III) 7,2 7,3 7,3--7,8 
Ir(IV) 5,8 6,2 6,4--6,8 
Rh(III) 7,4 7,8 8,1--8,5 
Rh(IV) 6,2 6,3 6,3--6,5 

Es ist ersichtlich, da/3 es fiir die Trennung der Pt-Elemente durch 
basische Fs Grundbedingung ist, sie in eine einheitliche Valenzstufe 
iiberzufiihren und diese w/~hrend des gesamten F/illungsvorganges auf- 
rechtzuerhalten. Welche Valenzstufe bei der Trennung der Platin- 
elemente bevorzugt werden soll, h/ingt yon der Zusammensetzung des 
Reaktionsgemisches ab. Dabei ergeben sich folgende MSgliehkeiten: 

a) Bei der Abtrennung yon geringen Mengen Pt yon Ir und Rh ist es 
vorteilhaft, das Reaktionsgemisch mit SOs-Gas zu reduzieren, Pt(OH)2 bei 
pH 5--6 auszuf/~llen und erst dann It- und Rh-Hydroxid bei pH 7,3--7,5 
abzutrennen. 

b) Aus platinhaltigen Konzentraten ist das 1)latin ~on allen Elementen 
abzutrennen, wenn im oxydierenden Medium gearheitet wird. Bei pH 7--8 
fallen alle Hydroxide der Platinelemente aus, w/~hrend Platin in L6sung bleibt. 

F/~llung y o n  P t  als P t ( I I ) - H y d r o x i d  

In der Literatur sind dunkelviolette bis tiefschwarze PrO-Hydrate 
beschrieben. Die empfohlenen ~ethoden zur Herstellung von Pt0-Hydra-  
ten fiihren zu uneinheitliehen Reaktionsprodukten, welehe dutch viel Pt  
und PrOs verunreinigt sind sa-2~. 

21 G. Gilchrist, J.  Res. Nat. Bur. Standards 20, 745 (1938). 
22 G. Gilchrist und E. Wichers, J. Amer. Chem. Soc. 57, 2565 (1935). 
2a L.  W6hler, Z. Anorg. Chem. 40, 456, 458 (1904). 
24 L.  Wghler und  W.  Frey, Z. Elektrochem. 15, 133 (1909). 
2s B.  La// i t te und P.  Grandadam, C. r. hebdomad. $4. Acad. Sci. 200, 456 

(1935). 
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Die Kethode der F/~llung ira vorgele~en ~[edium bietet die M6g- 
lichkeit zur Herstellung eines reinen, einheitlichen, weiBen, gelartigen 
Pt(OH)2 �9 4 It20. 

Einc salzsaure [PtCls]2--L6sung wird dutch Einleiten von SO.~-Gas bei 
Zimmertemp. zu farbloser [PtCla]2--LSsung reduziert. Die so hergestellten 
Pt(II)- und 10proz. NaHCOa-LSsungcn werden tropfenweise einem vorge- 
leg%en Medium, bestehend aus 5proz. iN-aCI-L6sung yon pH 5--5,5 zugef/ihrt. 
W/ihrend der gesamten F/~llung wird in das F/illungsmedium ein schwacher 
SO2-Gasstrom eingeleitet (3--5 Blgschen pro Min.}. Des gebildete sehneeweiBe 
Pt(OH)2 flockt leicht aus und ist leicht filtrierbar. Der Niederschlag wird mit 
2proz. NaC1-L6sung nachgewaschen und bei Zimmert.emp. getrocknet. 

T r e n n u n g  y o n  P t - - P d  n a c h  de r  M e t h o d e  y o n  G i l c h r i s t  u n d  
n a e h  de r  F/~l lung im v o r g e l e g t e n  M e d i u m  

Ein synthetisches Gemiseh der Chloride des Pt  4+ und Pd 4+ (78% Pt 
und 22% Pd) wurde in Wasser gel6st und naeh den drei versehiedenen 
Methoden fiber Hydroxide getrennt. In Tab. 4 sind die F~ltungsbedingun- 
gen und die Reinheit der erhaltenen ersten Fraktion ersiehtlieh. 

H e r s t e l l u n g  d e f i n i e r t e r  V e r b i n d u n g e n  de r  S e l t e n - E r d m e t a l t e  
d u r c h  F ~ l l u n g  im v o r g e l e g t e n  M e d i u m  

Bei der Verwendung einiger Verbindungen der Erdalkalien und der 
Seltenerdmetalle, vor allem der Phosphate, Fluoride, Borate, Molybdate 
u. a., in der Optik als Luminophore, Quantengeneratoren und anorgani- 
sehe Pigmente werden an diese hohe Anforderungen ia chemischer und 
struktureller Hinsicht gestellt 2s-~s. Nach den fibliehen Fgllungsmethoden 
erh~lt man nur schleimige oder gelartige Produkte mit uneinheitlieher 
ehemischer Zusammensetzung ~9-s0. Bei Herstellung dieser Verbindungen 
durch Fgllnng ira vorgelegten Medium werden jedoch kristalline P~'odukte 
erzielt. 

g e r s t e l l u n g  der  S E - M o l y b d a t e  

Die Molybdate und Wolffamate der S E  werden in einem vorgeleg~en 
~[edium yon 5proz, NH4C1-LSsung (pH 4 - 4 , 5 )  bei 80 ~ C und einem Mol- 
verh~ltnis SE:MoO4 ~ 1 :1 ,5  ausgef~l]t. Die bei 100~ getrockneten 

2~ A .  A .  K a m i n s k i  und V. Ossiko, Neorg. Materialy 3, Nr. 3, 417 (1967). 
~_7 L. S.  Bevolo und B. A .  Parker, AppI. Optics 4, 531 (i965). 
2s S.  S .  Varadachar~ und G. Harry,  Mater. Sci. and Eng. 2, Nr. 5, 273 

(1968). 
29 Sw.  Pa]ako]], Allgem. u. prakt. Chem., ira Druek. 
30 F.  H.  Spedding und H.  A .  Daane, The Rare Earths, New York-London, 

1965. 
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kristallinen Niederschls haben die Zusammensetzung Ln2(1~[o04)~. 
�9 2 H20. In  Tab. 5 ist die chemische Zusammensetzung der Molybdate des 
La, Pr, Nd, Sm und Y dargestellt : 

T a b e l l e  5 

Verbindung 

Zusammensetzung, ~ 

bereehnet gefunden 

S E  ~[0042- m20 L~, MoO42- H20 

Lae(MoO4)3 - 2 H20 34,9 60,5 4,6 33,3 60,9 3,8 
Pr.2(MoO4)~ �9 2 Hg, O 35,5 59,5 4,0 36,2 61,4 2,4 
Nd2(1~oO4)3 ' 2 H 2 0  36,0 59,2 4,8 36,6 60,2 3,4 
Sma(MoO4)a �9 2 H20 36,9 58,8 4,3 36,2 60,0 3,8 
Y2(MoO4)s �9 2 H20 24,4 66,0 9,6 23,9 66,8 9,3 

Der SE-Gehatt  wurde komplexometrisch, der MoO4~--Gehalt spektro- 
photometrisch ermittelt  s~-s.,. 

H e r s t e l l u n g  der  S E - V a n a d a t e  

Die Zusammensetzung und Farbe der SE-Vanadate  ist yon der Acidi- 
tS~t der LSsung, der Reihenfolge der Zugabe der Reagentien und yon der 
l~eaktionsdauer abh/ingig. Schwankungen im pH-Wert  w~hrend des 
F~llungsvorganges fiihren zur Anderung in der Zusammensetzung und 
Farbe des Niederschlages, so dab die Vanadate immer mit LnHV207 ver- 
urLreinigt sinda3, s4. Die Vorteile der F/~llung im vorgelegten Medium sind 
bier besonders deutlich. Bei pH 4--5  und einem molaren Verhi~ltnis der 
Komponenten L n  : VO4 1 : 1 werden die Vanadate LnV04 �9 H20 erhaltem 

In 2,5proz. NH4NOs-LSsung yon p i t  4--5,5 und 80~ werden unter 
intensivem l~iihren O , l m - L n ( N O 3 ) 3 - L S s u n g  und 0,1m-NH4VO3-LSsung 
getrennt in //,quivalenter Menge zugefiihrt. Die erhaltenen SE-Vanadate  
sind grob kristallin und leicht auswaschbar. In  Tab. 6 ist die Zusammen- 
setzung der Vanadate des La,  Ce, Pr, Nd und Sm angegeben. 

Der VO4-Gehalt wurde spektrophotometrisch nach der ]~ethode yon 
Scholes best immt 35. 

31 S. J .  Lyle ~md E.  D. Rahman,  Talanta [London] 1963, 1177. 
32 A .  J .  Busew, Analyt. Chemie des Molybd~ns, Akad. Nauk SSSR (1962). 
3s V. G. Gulina, O. G. Nemlcova und V. V. Denlcalov, J. Neorg. Khim. 7, 84 

(1962). 
s4 W.  Riidor] und H.  Berleer, Z. Naturf. 96, 613 (1945). 
a5 p .  H.  Scholes, Analyst 82, 525 (1957). 
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Tabel le  6 

Zusammensetzur~g, ~ 
SE-Vanadat bereehnet gefunden 

S E  VO4 I-I20 S E  VO4 H20 

LaV04 �9 I-I20 51,1 42,3 6,6 50,4 43,2 6,4 
:PrVO4 �9 I-I~O 51,4 4t,8 6,8 52,0 42,4 5,9 
NdVOa �9 H20 52,1 41,4 6,5 52,6 42,2 5,2 
SmV04 " ~ : ~ 2 0  53,1 40,5 6,4 53,3 41,0 5,7 
CeVO4 �9 tI20 5t ,7 42,0 6,3 52,2 42,6 5,2 

H e r s t e l l u n g  der  S E - M e t a b o r a t e  

Die ~etaborate  der S E  wurden bisher nur durch Fest--Fest-Reak- 
tionen der Oxide BzO3 und Ln203 bei h6heren Temperaturen erhalten36, aT. 
In  5proz. NH4C1-LSsung yon pH 6--6,2 werden bei 80 ~ C unter intensivem 
Rfihren aus 0,1m-LnC]3-LSsung und 0,1n-NaeBa07 kristalline SE-Borate 
mit Zusammensetzung Ln(B02)3 �9 4 H20 erhalten (Tab. 7). 

Tabel le  7 

SE-Metaborat 
Zusammensetzung, % 

bereehnet gefunden 
S E  B02 tI20 S E  B02 tt~O 

La(B02)3 �9 It20 54,6 16,9 58,5 55,2 17,3 27,5 
Ce(BO2)3 �9 tt20 55,0 16,8 28,2 54,6 17,3 28,1 
Pr(BO~)3 - l-I~O 55,1 16,8 28,1 54,9 17,3 27,8 
Nd(BO~)3 �9 tt20 55,7 16,6 27,7 56,3 17,2 26,5 
Sm(BO2)3 �9 I-I~O 56,7 16,3 27,0 55,9 17,4 26,7 
Y(BOz)a �9 H~O 53,0 25,6 21,4 52,4 26,4 21,2 

Der SE-Geh~l t  wurde komplexometrisch, tier BO2-Gehalt spektro- 
photometrisch (nach der ~ethode yon Martin und Hayes 3s) bestimmt. 

H e r s t e l l u n g  y o n  Sc2(1~IoO4)3 

Auch Sc-Molybdat wird bis jetzt nur dutch Fest--Fest-l~eaktionen der 
entsprechenden Oxide hergestellt 39. Dutch potentiometrische Titration 
wurden die optimalen F/illungsbedingungen fiir Sc-~olybdat bei pH 3,8 
bis 4,0 bei einem ~ol-Verh/ittnis Se : •oO4 1 : 1,5 ermittelt. 

as E. M. Levin, R. S. Roth und J. B. Martin, J. Amer. Mineral. 46, 1030 
(t961). 

a7 E . J .  Felten, J. Inorg. Nucl. Chem. 19, 61 (1961). 
as j .  R. Hayes, Anal. Chemistry 22, 182 (1952). 
a0 A. S. Vla~ov und V. A. Batashev, Neorg. Materialy 3, Nr. 12, 2274 

(1967). 
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Durch F~llung in 2,5proz. ~NH4NO3-LSsung von pH 4 bei 80 ~ C wurde 
feinkristallines, leicht filtrierb~res Sc-Molybdut erhalten, welches nach 
Trocknung bei 120~ die Zusammensetzung Sc2(MoO4)a aufweist. Unter 
gleichen F~illungsbedingungen wurde auch Sc2(W04)~ und ScV04 herge- 
stellt. 

Die ~Sglichkeiten ~fir die pr~ktische Anwendung der F~llung im 
vorgelegten ~edium zur Trennung nahe verwandter Elemente und zur 
Herstellung yon definierten Verbindungen werden durch obige Aus- 
ffihrungen nur beispielsweise aufgezeigt, sind aber keineswegs erschSpfend 
behandelt worden. 


