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Die Extrakt ion von Praseodym, Gadolinium und Ytterbium 
mit  einer Mischtmg aus Thenoyltrifluoraceton ( H T T A )  und 
Tri-n-octylamin (TOA)  in CC14 wurde untersucht. :Es wurde 
festgestellt, dab bei Gadolinium trod Yt terbium extraktions- 
f/~hige Verbindungen des Typs GdTa �9 T O A  *, GdTa �9 T O A  �9 H T  
und YbT3 �9 T O A  �9 I-IN03, YbTs �9 T O A  sowie Y b T a  �9 T O A  �9 I-IT 
gebildet werden, was zur Erh6htmg der Verteihmgskoeffizienten 
fiihrt. Beim P r a s e o d y m  wird keine ~hnliche Erh6hung bcob- 
achtet. Es wird angenommen, dag das Amin und Aminprodukte 
direkt am Atom des Metalls (Komplexbildners) gebunden werden. 

Extraction of Lanthanides with a Mix ture  o] Thenoyltri- 
]luoroacetone with Tri-n-octylamine 

The extraction of praseodymium, gadolinium, and yt terbium 
with a mixture of thenoyltrifluoraceton ( H T T A )  and tri-n- 
octyIamine ( T O A )  in CC14 has been investigated. I t  was found 
that  extractionable compounds of the type GdTa �9 T O A ,  GdT~ �9 
�9 T O A  �9 H T ,  and YbT3 - T O A  �9 I-IN03, YbT3 �9 T O A ,  as well as 
YbTa .  T O A .  H T  are formed in the case of gadolinium and 
ytterbium, leading to an increase of the distribution coefficients. 
No similar increase is observed with praseodymium. I t  is assumed 
tha t  the amine and amine products are bound directly to the 
atom of the metal  (complex-builder)�9 

In  zwei Ir i iheren Mit te i lungen haben  wir Ergebnisse fiber die E x t r ak -  
t ion  yon Lan than iden  mi t  einer iVlischung aus Thenoyl t r i f iuorace ton  

* T bedcutet T T A .  
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(chelatbildender Extrahent)  und Tributylphosphat  (indifferenter Extra-  
hent) sowie mit  einer Mischung aus zwei neutralea Extrahenten mitge- 
fiihrt 1, ~. Dabei wurde festgestellt, dab man  im ersteren Falle einen be- 
deutenden Synergieeffekt beobachtet,  welcher der Erh6hung der Ko- 
ordinationszahl des l~Ietalls, yon 6 auf 8, zu verdanken ist. In  dem zweiten 
Fall ist auch ein Synergieeffekt vorhanden, er ist aber der Bildung yon 
gemischten Komplexen zuzuschreiben, wiihrend die Koordinationszahl 
konstant  (gleich 6) bleibt. In  dieser Hinsicht war es yon Interesse, die 
Extrakt ion der Seltenen Erden mit  einer ~ischung aus Chelatbildner 
(Thenoyltrifluoraceton) und basischem Extrahenten (Tri-n-octylamin) 
zn untersuchen. Eine ghnliche ~ischung ist bei der Extrakt ion yon 
Thorium und Americium a, 4 angewandt worden. In  diesem Fall ist der 
Extraktionsprozeg wegen der Zusammenwirkung z~dschen den Kompo- 
nenten und der L6sung bedeutend komplizierter. 

Unter  den Bedingungen, bei denen wir die Verteilung der Lanthanidell 
durehfiihren, dag n/imlieh die w/il3rige Phase das Nitrat  des entspreehen- 
den Ions enth/ilt, die organisehe Phase eine L6sung yon H T T A  und T O A  

in CC14 ist, ist ein Zusammenwirken zwisehen T O A  und HNO3 sowie 
zwisehen T O A  und H T T A  m6glieh. Wir hat ten zuvor die Konstanten 
folgender Reaktionen best immt (unver6ffentliehte Daten) : 

TOAo + Hw + + NO'3~ ~ T O A  �9 ttNO3 (1) 

T O A o  + H T T A o  ~ T O A  �9 I t T T A o ,  (2) 
wobei 

und 

[TOA �9 HNO3] 
K~o3" = [TOA] [H +] [NOn'] 

- -  2 , 5 . 1 0  3 (3 )  

[TOA �9 E T T A ]  
K~ = [ T O A ] .  [P;TTA-] = 15,0. (4) 

Die Bildung des DreikomponenLen-Additionsprodukts T O A  �9 H~03 �9 
�9 HT,  analog dem T O A  �9 HC1 �9 I-IT, wurde nicht beobachtet.  Die in dieser 
Weise erhaltenen Daten benutzten wir bei der Extrakt ion der Lanthanide 
Pr a+, Gd a+ und Yb a+. 

Ftir die :Experimente benutzten wit Tri-n-oc~ylamin (TOA) der Firma 
Schnch~rdt (Miinchen) und Thenoyltrifiuoraceton (t-ITTA) der Firma 
Fluka A.G. Die AusgangslSsungen enthielten etwa 200 mg/cm a des ent- 
sprechenden Elements, 2m-LiNOa in einem Teil der Versuchsserien und 
0,01m-LiNOa in dem anderen; die ptt-'g_nderung erzielten wir durch Zugabe 
yon NH4OH-L6sung. Die urspr~ngiiche organische Phase enthielt TOA und 

1 L. Genov und G. Georgiev, Mh. Chem. 98, 2214 (1967). 
2 L. Genov und G. Georgiev, Mh. Chem. 100, 1240 (1969). 
a L. Newman und P. Klotz, J. Physic. Chem. 67, 205 (1963). 

L. Newman und P. Klotz, Inerg. Chem. 5, 461 (1966). 
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H T T A  in CC14, wobei in allen Serien von Versuchen die Konzen~ra~ion an 
freien H T T A  konstant erhalten wurde, w~ihrend die TOA-Konzentration in 
einigen Serien konstant gehalten, in anderen variiert wurde. Urn die Kon- 
zentratior~ des freien t t T T A  konstant (0,1m)zu halten, wurde die naeh 
Reaktion (2) abreagierte HTTA-lY[enge abgelesen und dann das Gleichgewieht 
zwischen TOA,  I-INOs und I-ITTA einges~ell~, indem w~l~rige und organisehe 
Phase dreimal - -  je 10 )/[in. - -  durchgeschiittelt wurden. Dabei enthglt die 
wgA3rige Phase alle Komponenten ohne das entspreehende Metallion, w~ihrend 
die organisehe Phase 0,04 Mol/1 TOA und die berectmete HTTA-1Vienge 
enth~lt. Aus dieser L6sung kann man bequem - -  dureh Verdiinnen - -  die 
gewiinschten TOA-Konzentrationen erhalten, wobei die Formen, in denen 
TOA anwesend ist - -  freies TOA,  TOA �9 ttNO3 oder TOA �9 H T T A  - - ,  yon 
den experimentellen Bedingungen abh~ingig sind. Diese bestimmen aueh den 
relativen Gehalt an jeder der Aminarten. 

Das Gleichgewieht bei der Extraktion der Lanthaniden wurde durch 
Ausschiitteln beider Phasen innerhalb 30 Min. erreieht. Beim Analysieren 
der Phasen sind wir wie in der friiheren Arbeit 1 verfahren. 

Zun~ehst haben wir eine Serie yon Versuchen durehgeffihrt, bei denen 
die w/~firige Phase das entspreehende Metallion - -  Pr 3§ Gd 3+, u  3+ - -  
und 2m-LiNOa enthielt. Durch Zugabe yon NH40H wurde der pH 
variiert. Die organische Phase enthielt O , l m - H T T A  und O,Olm-TOA. 

Bei dem h6ehsten pH-Wert wurde pr3+ extrahiert. Bei den experimentel- 
len Bedingungen mit pr3+ befindet sich der gr5gte Teil des T0A in Form 
von TOA.  t IN03 (etwa 70%), ungefb:hr 20% ist in Form yon T O A .  

�9 H T T A ,  wiihrend das restliehe als freies Amin anwesend ist. Die gesamte 
Aminmenge ist gleieh der Summe der drei Formen - -  T O A .  HN03, 
T O A  �9 H T T A  and TOArr. 

[TOA]total = [TOA �9 H-N08] + [TOA �9 H T T A ]  + [TOA]fr. (5) 

Bei der Extraktion yon Gd 3+ und u  3+, welche bei verh~ltnisms 
niedrigeren pH-Werten durehgefiihrt wurde, nimmt der relative Gehalt an 
T O A .  HN03 zu, aber man kann auch unter diesen Bedingungen die 
Anwesenheit des freien Amins niehf vernachliissigen. Aus den Daten erhiilt 
man graphiseh die Abh~ngigkeit von lg D als Funktion yon pH der 
Gleichgewichfsphase fiir alle drei Elemente. Fiir Pr 3+ und Gd 3+ erhielten 
wir gerade Linien mit einer Neigung gleich 3, w~hrend ffir Yb3+ die 
Neigung der Geraden 2,50 betrug (Abb. 1). 

Bei einer weiteren Serie yea  Versuehen waren die Bedingungen in der 
wiigrigen Phase wie bei der oben besehriebenen Versuchsserie, mit dem 
Untersehied, dab der pH konstant gehalten wurde, wiihrend in der organi- 
sehen Phase der TOAtotal-Gehalt innerhalb 0,02 Mol/1 und 0,005 ~ol/1 
variiert wurde. Bei der Extraktion yon Pr 3+ und Gd a+ ist zu bemerken, 
dab sieh der Verteilungskoeffizient D miZ der ~mderung des TOA-Gehal t s  
nicht/~ndert, wi~hrend demgegeniiber bei Yb 8+, mit Zunahme des T O A -  
Gehalts, D erh6ht wird. Wenn man graphiseh (Abb. 2) die Abh~ngigkeit 
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lg D gegen lg CmoA darstellt, erh/flt man eine Gerade mit der Nei- 
gung 1. 

]3ei einer drit ten Serie yon Experimenten waren die ]3edingungen 
folgende. Die w/~Brige Phgse enthielt das entsprechende Element, 0,01 Mol/1 
LiN03, w/ihrend der pI-I wr i ier t  wurde. Die organische Phase enthielt 
0,1 ~Io111 H T T A i ~  und 0,01 1Viol/1 TOAtotsl. JJnter diesen [Bedingungen 
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Abb, 1. Beziebung zwischen lg D trod pH bei der Extraktioa von L~n- 
thaniden mit einer Mischung ~ns H T T A  und TOA. Die wgl~rige Phase enth/~lt 

23/{ol/1LiNOs. o ~ Pr; • ~ Gd; ~ = Yb 

/~ndert sich tier relative Gehalt an Aminformen, indem die T O A  �9 H1NTO3- 
l~enge abnimmt, wghrend der Gehalt an T O A  �9 H T T A  und TOArr erh6ht 
wird. Anf Abb. 3, welche die Abh/~ngigkeit lg D gegen pHwphGl* wieder- 
gibt, sind gerade Linien, deren Neigung dieselbe ist wie bei der Anwesen- 
heir yon 2 Molll GIN03 in der wgBrigen Phase. 

Zuletzt haben wir eine Serie yon Experimenten durchgefiihrt, bei 
denen die wgBrige Phase das entspreehende Element enthielt, 0,01 ~ol/1 
GIN03 und konstant gehaltenes pI-I. In tier organischen Phase wurde tier 
TOAtotal-Gehalt variiert. Die erhaltenen Daten zeigen, dab der Ver- 
teilungskoeffizient D des Pr 3+ fast nnabhgngig yon tier Xnderung des 
TOAtotal-Gehalts (aueh innerhalb 0,02 Mol/1 bis 0,005 ~ol/1) ist. Fiir  

* W/iBrige Phase beim Gleichgewicht, 

121" 
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Gd a+ und Yb 3+ erh6ht sich der Verteilungskoeffizient mit Zunahme des 
TOA-GehMts. Wean man graphisch die Beziehung lg D gegen lg C~OA 
d~rstellt (Abb. 4), erh/flt man eine gerade Linie mit etwa gleieher Nei- 
gung 1. 
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Abb. 2. Beziehung zwischen lg D und lg CTOA. Die waBrige Phase en~h/~lt 
2 Mol/1LiNOs. o = Pr b e i p H =  3,00; • = G d b e i p H = 2 , 5 5 ;  

L = Yb bei p g  = 2,40 

Die Extraktion yon ~Ietallionen beim Verwenden yon reinem H T T A  

verl/~uft, nach der Reaktion: 

M 3+ ~- H T T A  ~ M (TTA)3 + 3 H+, 

worin M s+ in unserem Fall Pr 3+, G4 3+ oder Yb 3+ bezeichnet. 
Die Gleichgewich%skonstunte dieser t~eaktion ist folgende: 

(6) 

K = [M (TTA)a] [H+] ~ (7) 
[Ma+] [HTTA] a �9 

In  der w/~Br. Phase ist auch eine Komplexbildung mSglich, da in 
munchen F/~llen die NO3'-Konzentr~tion bedeu~end h6her is~ und ma,1 
Komplexe yon der Art M (NO8) 2+, M (N08)2 + und M (NOa)8 keineswegs 
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Abb.  3. Bez iehung  zwisehen  lg D mid  p H ,  w e n n  die wgBrige Phase  0,01 Molfl 
L iNOaenth / i l t .  o = P r ;  • = Gd; A = u  
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Abb. 4. Boziehung zwischen l g D  und lg CmoA, wenn clio wgBrige Phase  
0,01 Mol/1 LiNOa enthglt ,  o = Pr bei p H  = 2,75; x = Gd bei p H  = 2,10; 

/% = u  bei p H  = 2,10 
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Da 

wKhrend 

vernachli~ssigen kann. Die Gesam~konzentration des M s+ in der w/~$rigen 
Phase ergibt sich aus der Gleichung: 

Cwrh = [M 3+] + [M(NOs) ~+] + [M(NOs)2 +] + [M(NO3)3] = 

worin ~n die Komplexbildungskonstant~en der versehiedenen Argen be- 
zeiehnen. 

Den Yerteilungskoeffizienten Do erh/~lt~ man als das Verh~iltnis zwisehen 
der Konzentration des Netalls in allen seinen ~'ormen in der organisehen 
Phase und seiner Konzentration in allen seinen Formen in der wgBrigen 
Phase, d. h. 

E Corl~ 
Do -- E Cwrh" (9) 

Cor~ = [MTs] = K [M 3+] [HT]3 (10) 
[H+33 ' 

ist 

worin 

(~oa) 

[HT]3 
Do = [ M T a ]  = K o - -  (11) 

(Ms+) 1 + ~ ( N 0 s ' p  
1 

K 
Ko = - - n  

1 + ~ ~n(N03')" 
1 

Bei der Extraktion mit einer Mischung yon Ex~rahenten ist es auch 
mbglich, dal~ sich in der organischen Phase Produkte der Typen M T 3 "  

�9 T O A ,  M T a  �9 T O A  �9 t tN03 und M T a  �9 T O A  �9 H T  bilden, deren Bildungs- 
konstan$en die folgenden sind: 

K I '  = [ M T s "  T O A ]  (12) 
[M Ts] [ T O A ]  

K 2 '  = [ M  T 3 .  T O A  . HNO3] (13) 
[M Ts] [TOA . HNOa] 

[M Ta" T O A .  t t  T] (14) 
K 3 '  = [ i  Ta] [ T O A  . I--I T-]" 

Die Metallkonzengration in der organischen Phase ist die Summe der 
Konzentrationen aller vorhandenen Formen: 
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Coeh = [MT3] + [MT3 " TOA] + [MT~ �9 TOA " tIIq03] + 

+ [MT3.  TOA �9 HT]. (15) 

Der Verteilungskoeffizien~ wird durch folgenden Ausdruck gegeben: 

~) = ~-T~ralle Formen in der org. Phase 

Malle  Formen in der w~Br. Phase 
odel�9 

D ~- [MTz] + [MT3.  TOA] + [MT~. TOA �9 I-YN03] + [MT3.  T O A .  HT] 

l (M 3+) 1 + ~'~1 ~n (IXTO3')'~j 

Naeh einigen Transformationen erh~lt man: 

D = Do + [TOA] [KI' + K 2 "  K~o~, (H +) (NO3) + K ' [HT]3 3 .K~(HT)JK0 [H+] ~ . (17) 

Diese Gleichung enth~lt die Gleichgewichtskonzen~ration des Amins. 
Da sie unbekannt ist, ersetzen wir sie durch seine Gesamtkonzentration: 

[TOA]to~l = [TOA]fr + [TOA" I-LN03] + [TOA �9 HT] + [MTs" TOA] + 

+ [MT3" TOA �9 HN03] + [MTa" TOA " HT]. (18) 

Wenn man die Konzentration yon MT3" TOA, MT3" T O A .  HN03 
sowie MT3 �9 TOA �9 H T  vernachliissigi, einh~ilt man: 

TOAtotal = (TOA) [1 + Kz~-ou (H +) (~ '03 ' )  -{- K~r(HT)] (19) 
oder 

[TOA]tot~l 
[TOA] = t + K~o~r-(H +) (NO3') q- KT(HT)  " (20) 

Wenn man diese Gleichung in G1. (17) einsetzt, erh~lt man: 

KoK1 ' + K 2 "  KNo3, (I-I+) (~N03') + K3'-KT (HIT) (HT) 3 D : D o  + 1 + K~o3, (H+) (:NO3') + KT(HT) ~H+) 3 TOAtotal (21) 

und darius : 

1 ) -  Do _ _ KI '  --{- K2' K~oz, (I-I+) (N03') - /K3; KT (I-IT) . 1 (22) 
(HT) 3" TOAtotal" K0 1 -[- K~N03' (I-I+) (NO3') -~l K T  (H T)  (I-I+) 3 * 

Die Anwesenheit der Konstanten -Kl', K2' und K3', deren Bestimmung 
sehr schwierig ist, macht diese Gleichung kompliziert. ~Tenn diese 
Konstanten gleiehen ~ert h/itten, so k6nnte man sie in einer Konstante 
vereinigen und G]. (22) in fo]gender vereinfachter Form erhalten: 

D - - D o  
lg (HT) 3 TOAtotal Ko A + 3" loll. (23) 
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Die Transformation yon Gl. (22) far die F/tile, werm die Abh~ngigkeit 
vort D yon der Aminkonzentration gesucht wird, wiirde eine Gerade mit 
Neigung 1 fiir die Beziehung lg D/Ig CTOA ergeben. Das Analysieren der 
experimentellen Daten zeigte, dab bei Pr s+ keine der postulierten Typen, 
d .h .  M T 3 " T O A ,  M T 3 " T O A ' H N O a  und M T 3 " T O A ' H T ,  in der 
organisehen Phase gebildet werden, da D unabh~ngig vonde r  ~ndermlg 
der Aminkonzentration ist. Bei der Gd3+-Extraktion beobachtet man 
folgende zwei F~lle: wenn die wi~i3rige Phase 2 )/iol/1 Li2qOa enth~lt, be- 
merkt man keine _~nderung yon D mit ~nderung der Aminkonzentration; 
wenn hingegen die w~ftrige Phase nur 0.01 Mol/1 LifO3 enthiflt, entspricht 
der Beziehung lg D/lg CTOA eine Gerade mit ~Teigung 1. Im ersteren Falle 
ist die iiberwiegende Aminform TOA �9 H-NOa. Es ist aber schwierig Iiir 
dieses Produkt, sieh mit M T 3  ZU M T 3 .  T O A .  HN03 zu verbinden, 
wiihrend im zweiten :Falle die Menge TOA~r und T O A "  H T  bedeutend 
gr5i~er ist; sie verursachen wahrscheinlich eine bedeutende ErhShung des 
Verteilungskoeffizienten, wobei sie zus~tzlich die extraktionsf/~higen 
Formen M T 3  �9 TOA un4 M T 3  �9 TOA �9 t-IT, zusammen mit M T s ,  bilden. 

])as Verhalten yon Yb 3+ ist davon etwas verschieden. Hier ist die 
Beziehung lg D / p H  eine Gerade mit der Neigung 2,50, fiir beide Zu- 
sammensetzungen der wi~l~rigen Phase, wi~hrend die Beziehung lg D/ 

lg CTO A die ~,Teigung 1 aufweist. Wenn man diese Daten mit den naeh 
G1. (21) erwarteten Ergebnissen zusammenste]lt, kann man gleich die 
SchluBfolgerung ziehen, dab bei diesem Element die ErhShung des Ver- 
teilungskoe~fizienten dutch Bildung der extraktionsf~higen Formen 
MT3 �9 TOA �9 HNOa, MT3 �9 TOA �9 H T  und M T a �9 TOA hervorgerufen 
wird. Die Neigungs~nderung der Abh~ngigkeit Ig D vs. pH ist der Un- 
gleiehheit der Werte der Konstanten KI',  K2' und Ka' zuzuschreiben 
sowie dem EinfluB der entsprechenden Produkte auf das gesamte Gleich- 
gewicht. Zu einer watLrscheinlichen :Erkl~rung der beobachteten [Beziehun- 
gen kommt man, wenn man yon der Auffassung ausgeht, daft das 
Amin direkt am Atom des komplexbildenden Elementes gebunden wird. 
Da an Bildung dieser :Bindung die freien d-Orbitale des entsprechenden 
Elements teilnehmen, wird die Bindungsenergie beim Pr kleiner sein als 
die bei Yb; Gd nimmt eine Mittelstellung ein. 


