Monatshefte fiir Chemie 100, 280-—289 (1969)

Die papierchromatographische Kristallisation als Methode
zur Herstellung von Komplexverbindungen und zur Reinigung
von seltenen Elementen, 1. Mitt.

Yon

Sw. Pajakoff

Aus dem Institut fir Verfahrenstechnik und Technologie der Brennstoffe
an der Technischen Hochschule in Wien

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 14. August 1968)

Durch papierchromatographisehe Kristallisation ist es mog-
lich, die Kristallisationsbedingungen fiir schwer kristallisierende
Oxalatokomplexe des Al, Ga, In, Cr, Fe, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti, Ge zu
ermitteln und die kristallisationshemmenden Oxo- bzw. Hydroxo-
komplexformen quantitativ zu eliminieren.

Unter Ausniitzung der verschieden grofien Wanderungs-
geschwindigkeit sowie dem unterschiedlichen Verhalten der
Oxalate bzw. Oxalatokomplexe der Verunreinigungen und den
dabei auftretenden Verteilungs-, Adsorptions- und Jonenaustausch-
vorgiingen bei der papierchromatographischen XKristallisation
kann diese zur Feinstreinigung einiger seltener Elemente wie z. B.
Ge, Zr, Nb, Sc, U, In u. a. iiber Oxalate bzw. Oxalatokomplexe
verwendet werden.

Die Verteilung der Verunreinigungen wéhrend der papier-
chromatographischen Kristallisation hat einen komplizierten
Charakter und kann nicht durch Adsorption oder mechanische
Einfiigungen der Mutterlauge allein erkléart werden.

Paper Chromatographic COrystallization, a Method for the
Preparation of Complex Compounds and for the Purification of
Rare Elements, I.

With the help of the paper chromatographic crystallization
technique it is possible to determine optimum crystallization
conditions of the badly crystallizing oxalato complexes of Al, Ga,
In, Cr, Fe, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti and Ge and to remove quantitatively
their crystallization inhibiting oxo and hydroxo complexes, resp.
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The different migration rates and the behavior of the oxalates
and oxalato complexes of the impurities as well as the distribution,
adsorption and ion exchange phenomena operative in paper-
chromatographic crystallization may be used for ultra-purifica-
tion of some rare elements by means of their oxalates and oxalato
complexes, for instance for Ge, Zr, Nb, Sc, U, In, and others. The
distribution of impurities in paper chromatographic crystallization
follows a complicated mechanism andis not explainable on the basis
of adsorption or mechanical interaction of mother liquors alone.

Bei der Kristallisation der Komplexe des Al, Ga, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti,
Ge, Or, F'e u. a. mit Dicarbon-, Hydroxycarbon- und Aminocarbonsiuren
treten Schwierigkeiten auf und man erhdlt trotz langsamen Eindampfens
meist keine Kristallisate, sondern nur honigartige Produlkte -4,

Im grofiten Teil der bereits erwihnten Arbeiten stellt das Aufldsen
der Hydroxide der oben erwihnten Elemente in Lésungen von Dicarbon-
bzw. Hydroxycarbonsdure den einzigen Weg zur Darstellung dieser
Komplexe dar, wobei auch bei einem UberschuB an Komplexbildner
keine vollsténdig klaren Losungen erhalten werden?®.

In solchen Komplexldsungen existieren auch dimere, polymere und
kolloidale Oxo- bzw. Hydroxokomplexformen, welche den Assoziations-
zustand der Losung charakterisieren $-11,

In der Literatur findet man z. B. keine Angaben iiber die Ursache der
Kristallisationshemmung der Oxalatokomplexe des Al, Ga, Zr, Hf, Nb, Ta,
Ti, Sn oder Ge. Es wird allgemein angenommen, daB die Kristallisations-
hemmung durch eine Steigerung der Viskositét der Losung bedingt wird12-14,

Es wurde festgestellt, daf die Oxo- und Hydroxokomplexe sowie die
kolloidalen Polymeren die kristallisationshemmende Komponente dar-
stellen, deren quantitative Abtrennung aus der Losung sehr schwierig ist.
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Eine Moglichkeit zur Eliminierung der Lkristallisationshemmenden
Komponenten bietet die sogenannte papierchromatographische Kristalli-
sation. Peters verwendete diese Methode erstmals zur Herstellung von
kristallisiertem Aluminiumoxalatokomplex mit der Zusammensetzung
Hg[AL5(C204)6] - 3 HaO 15: 16,

In vorliegender Arbeit wird {iber die Anwendung der papierchromato-
graphischen Kristallisation zur Ermittlung der optimalen Kristallisations-
bedingungen der schwer kristallisierbaren Oxalatokomplexe, deren Dax-
stellung in kristallisierter Form sowie die Verwendung dieser Methode
zur Feinstreinigung einiger seltener Elemente iiber Oxalatokomplexe
berichtet und der Verteilungsmechanismus der Verunreinigung diskutiert.

Experimenteller Teil

Prinzip der papierchromatographischen Kristallisation

In die zu kristallisierende Losung wird ein Papierstreifen eingehéingt.
Durch die Kapillarwirkung des Papiers wandern die Komplexverbindungen
mit der groften Wanderungsgeschwindigkeit am weitesten hinauf, wéhrend
die kolloidalen Oxo- bzw. Hydroxokomplexformen zuriickbleiben oder héch-
stens bis in die untere Zone des Papiers gelangen.

An der groBien Oberfliche des Papierstreifens tritt an einer gewissen Stelle
Uberséttigung ein, was zur Keimbildung und zum Keimwachstum fithrt.

Die von dimeren, polymeren bzw. kolloidalen Komplexformen befreite
reine Komplexverbindung kristallisiert in der obersten Zone des Papier-
streifens aus.

So z. B. zeigen die Oxalatokomplexe des Al, Hf, Zr, Nb, Ti, In, Ga blumen-
kohlartige Ausblithungen. Die réntgenographische Untersuchung deutet auf
eine auBerordentlich komplizierte Kristallstruktur hin.

Diese Kristallisationsmethode eignet sich also zur wirkungsvollen Ab-
trennung der kristallisationshemmenden Verbindungen aus der zu kristallisie-
renden Komplexlésung.

Infolge der unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten der ver-
schiedenen Xomplexe bzw. Komplexformen auf dem Papierstreifen und der
dabei auftretenden Verteilungs-, Adsorptions- und Ionenaustauschvorgédnge
kann diese Methode fiir folgende Zwecke verwendet werden:

1. Zur Herstellung von chemisch einheitlichen Komplexen des Al, Ga, In,
Cr, Fe, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti, Sn und Ge mit Dicarbon- oder Hydroxycarbon-
séuren.

2. Zur FErmittlung der optimalen XKiristallisationsbedingungen fiir die
unter 1. angefihrten Komplexverbindungen.

3. Zur Reinigung bzw. Feinstreinigung des Ge, In, Ga, Nb, Ta, S¢, U und
der Seltenen Erden iiber Oxalato- bzw. Fluorokomplexe.

Dieses Kristallisationsverfahren hat mit der Papierchromatographie
vieles gemeinsam. Auch hier ist die stationére Phase das Papier oder eine
andere kapillaraktive Substanz, auf dessen bzw. deren Oberfliche und Poren
sich die mobile Phase, die Komplexlésung, bewegt.

15 K. Peters, Angew. Chem. 68, 376 (1956).
16 K. Peters, Osterr. Pat. 205 464 (1959); E. Pat. 866 716 (1959).
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Die Apparatureinrichtung fiir die Durchfiithrung dieser papierchromato-
graphischen Kristallisation ist wie bei der Papierchromatographie sehr
variationsfdhig’. ¥, Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, muB iso-
therm und bei konstanter relativer Feuchtigkeit gearbeitet werden.

Ermittlung der optimalen Kristallisationsbedingungen der
Oxalatokomplexe des Al, Fe, Ga, Cr, Zr, Hf, Nb, Ta, Ti, Sn
und Ge

In der Literatur fehlen Angaben iiber den EinfluB des pH-Wertes
und des Zustandes der Losung auf das Kristallisationsvermogen der
verschiedenen Oxalatokomplexe.

Orientierende Versuche zeigten, daB neben der Viskositdt auch der
pH-Wert der Losung einen entscheidenden EinfluB nicht nur auf das
Kristallisationsvermogen, sondern auch auf die Beschaffenheit der
kristallisierten Oxalatokomplexe ausiibt. So z. B. erhdlt man in einigen
Fillen kristallisierten Al-Oxalatokomplex als ein sehr volumindses und
pordses, blumenkohlartiges Gebilde, welches sich leicht trockmen und
pulverisieren 148t. In anderen Féllen erhilt man ein hygroskopisches
Produkt, welches auBerordentlich langsam zu einer steinharten Masse
erhirtet und sich schwer pulverisieren 148t.

Die optimalen Kristallisationsbedingungen der Oxalatokomplexe werden
auf folgende Weise ermittelt:

Die bei 25° C frisch gefdllten Hydroxide des Al, Ga, Cr, Fe, Zr, Hf, Nb, Ta,
Ti, 8n oder hochaktives Germaniumoxid werden in 10proz. Oxalsiureldsung
gelost und gegebenenfalls von Ungeldstem abfiltriert. Die Lésungen werden
mit verd. HNO3 bzw. NH4OH auf pH-Werte 0,5, 0,8, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5
und pH 4 und 4,5 eingestellt. In diese Losungen werden 30 cm lange und 3 cm

Tabelle 1
Svet optimaler Zusammensetzung des Aussehen des
ystem pH-Wert Komplexes Kristallisats
Al(OH)g—H20204 0,5——1,8 HG[A12(0204)6] -3 HgO blumenkohlartig
Ga(OH)g—H20204 0,8—2,5 Ha[Gaz(CzO4)6] -3 H20 blumenkohlartig
CF(OI‘I)3—H20204 0,5*3,2 Hﬁ[CI‘z(CgO;;)@] -4 HzO feinkristallin
In(OH)3—H202O4 1,2—2,5 H3[Iﬂ(0204)3] -2 Hzo feinkristallin
Zr(OH)4—H2C204 0,6—1,2  Ha[Zr(C304)4] - 4 H20 blumenkohlartig
Hf(OH)4+—HoC0, 0,6—1,2  HJHf(Co04)4] - 4 HoO blumenkohlartig
TiO(OH)2—H2020,4  0,8—2,5 HTi(C204)4] - 4 H20 blumenkohlartig
SnO(OH)2—H2C204  0,6—1,8  H4[Sn(CeOu4)4] - 4 HyO feinkristallin
NbO(OH)3—H2020, 0,5—1,8 H;[Nb(C204);5] - 3 H:O feinkristallin
TaO(OH)3—H2C20, 0,5—1,2 Hj[Ta(C204)5] - 3 HaO feinkristallin
GeOs—H (204 1,5—3,0  Hy[Ge(C204)3] - 6 H20 feinkristallin

17 E. Merck, Darmstadt, Chromatographie, 8. 28—39.
18 K. Macek und J. M. Hais, Handbuch der Papierchromatogr., Jena 1958.
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breite Streifen aus Filterpapier eingehéngt. Wihrend der papierchromato-
graphischen Kristallisation wird die Wanderungsgeschwindigkeit, die Be-
schaffenheit der Kristalle und eine eventuelle Verdnderung des Filterpapiers
beobachtet.

Die optimalen Kristallisationsbedingungen und die Zusammensetzung der
isolierten, kristallinen Oxalatokomplexe des Al, Fe, Ga, Cr, Zr, Hf, Nb, Ta,
Ti, Sn und Ge sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

Die Individualitét dieser Verbindungen wurde auch durch spektrophoto-
metrische Untersuchungen bestétigt. In Tab. 2 sind die charakteristischen
Absorptionsmaxima der Oxalatokomplexe einiger Elemente zusammengefaf3t.

Tabelle 2
Komplex Absorptionsmaximum

0,01m-Losung [nm]
HgAl(CaO04)e 260—262
HgGaa(Ca04)s 265-—268
H4Zr(C204)2 270
HsNb(C204)5 270—275
HsGe(C20y)s 256—260

An den Beispielen der Herstellung von kristallisiertem Al-Oxalato-
komplex (Hg[Al2(C204)6] + 3 H20) und Zr-Oxalatokomplex (Ha[Zr(C204)4]:
-4 Hs0) wird die Wirkungsweise der Methode der papierchromato-
graphischen Kristallisation erldutert:

Im pH-Intervall von pH 0,5—2,5 kristallisiert der Al-Oxalatokomplex in
Form blumenkohlartiger Gebilde aus. Aus Losungen von pH > 2,5 bilden sich
auf dem Papier keine Kristallisate mehr, in der Schale bleibt nach tagelangem
Stehen nur eine weiBe, sehr hygroskopische Masse zuriick, welche die fiir
Al-Oxalatokomplex charakteristische Ausblithung nicht zeigt.

Aus Lésungen von pH 4 kristallisiert der Al-Oxalatokomplex weder auf
dem Papier noch in der Schale aus. Nach langerem Stehen entsteht in der
Schale eine honigartige Masse, welche schlieBlich glasig erstarrt.

Alle Autoren, welche sich mit der Kristallisation von Al-Oxalatokomplexen
beschiftigt haben, berichten von einer honigartigen Masse, welche unter keinen
Umsténden mehr kristallisiert 1921,

Durch Auflésen von frisch gefilltern Zirkoniumhydroxid in 10proz. Oxal-
saureldsung erhalt man auch bei einem UberschuB an Oxalsiure keine voll-
kommen klare Lésung, aus welcher man trotz langsamen Eindampfens nur ein
glasartiges Produkt erhiilt, welches in Wasser leicht loslich ist. Durch Ein-
stellen der Lésung auf pH 0,8—1,2 und anschlieBende papierchromato-
graphische Kristallisation wandert der stabile Zr-Oxalatokomplex auf den
Papierstreifen und scheidet in der obersten Zone des Streifens die Komplex-
verbindung Hy[Zr(C204)4] - 4 H20 in blumenkohlartigen Gebilden aus.

In der Schale bleiben die kristallisationshemmenden Oxo- und Hydroxo-
komplexe des Zr zuriick.

13 A, K. Babko und L. J. Dubovenko, Z. Anorg. Chem. 2, 6 (1957).
20 W, Wurzschmid, D. R. Pat. 542 869 (1930).
21 Mitscherlich, Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl., 750 (1847).
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Das kristallisierte Ha[Zr(C2O4)s] - 4 H20 wurde aus dem Papierstreifen
entfernt, in Wasser gelost und entweder einfach umkristallisiert oder erneut
papierchromatographisch kristallisiert, wobei in der Schale dann kein Riick-
stand bleibt. In Abb. 1 und 2 wird die papierchromatographische Kristalli-
sation des Zr-Oxalatokomplexes bzw. das umkristallisierte Produkt gezeigt.

Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. Papierchromatographische Kristallisation des Zirkoniumoxalato-
komplexes H,[Zr(C204)4] - 4 H20

Abb. 2. Umkristallisierter Zirkoniumoxalatokomplex

Dieser Komplex neigt in besonderem Mafe zur ,,kriechenden Kristallisation®,
wie sie Kolarov und Mitarbeiter nennen 2.

Herstellung von Ln—Al-Oxalatokomplexen durch papier-
chromatographische Kristallisation

Die unvollstindige Ausféllung der Oxalate der Seltenerdelemente
[Lma(C204)s] bei Anwesenheit von Al3+-Salzen beruht auf der Bildung
von wasserloslichen Oxalatokomplexen, in welchen neben Al3* noch
Ln®+-Tonen auftreten 23-2,

22

N. Kolarov und R. Dobreva, Mh. Chem. 93, 851 (1962); 94, 599 (1962).
2 Sw. Pajakoff, Mh. Chem. 94, 2 (1963).

* 0. Hauser, Z. analyt. Chem. 47, 677 (1908).

* H. Short und W. Dution, Anal. Chem. 20, 1073 (1948).

I. B. Alimarin und F. I. Pavlotskaya, Seltenerdelemente, Akad. Nauk
SSSR, Moskau 1962, 162.
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Eine Isolierung dieser Komplexverbindungen durch Kristallisation
bereitet wegen der Instabilitit der Ln—Al-Oxalatokomplexe grofe
Schwierigkeiten.

Durch papierchromatographische Kristallisation hingegen ist eine
Trennung der Lzn—Al-Oxalatokomplexe vom Al-Oxalatokomplex und
eventuell vorhandenen kolloidalen Ln-Oxalaten leicht moglich.

In die heiBle 1m-Al-Oxalatokomplexlosung wird frisch gefélltes Pr-Oxalat
portionsweise bis zur Sattigung eingetragen, die Lésung gekihlt und von
Ungelostem abfiltriert. Die Lisung enthilt neben Al-Oxalatokomplex noch
Pra[Al»(C204)6]. In diese Losung werden Papierstreifen (30 cm lang, 3 cm
breit) eingehdngt. Am weitesten wandert der Al-Oxalatokomplex, welcher
schlieBlich in der obersten Zone des Streifens auskristallisiert. In der mittleren
Zone kristallisiert Prg[Als(C204)6] - 3 HoO in weiBgrinlichen, rhombischen
Kristéllechen aus. In der untersten Zone bzw. in der Schale verbleibt Pr-
Oxalat.

Nach dieser Methode wurden einzelne Ceriterden-Al-Oxalatokomplexe
dargestellt und in Tab. 3 sind die chemische Zusammensetzung und einige
chemische Eigenschaften zusammengefalt.

Tabelle 3

Zusammensetzung in 9,
Verbindung Farbe Ln Al Co0y H,0
ber. gef. ber. gef. ber. gef. Dber. gef.

Las [Aly(C204)6] - 3H20 weiB 30,4 30,8 59 58 576 57,6 6,1 58
Ces [Ala(C204)s] - 3H20 weiB 30,6 30,8 59 59 575 57,7 6,0 5,6
Pry [Aly(C204)] - 3H20  griinlichweif 30,6 30,8 58 58 57,7 57,9 59 5,5
Nds[Als(C304)g] - 3H20  rotviolets 31,4 31,6 58 58 57,3 57,3 55 53
Sma[Als(C204)6] - SH2O gelblich 31,8 31,9 57 5.6 568 56,7 57 58

Die einzelnen Ceriterden—Aluminium-Oxalatokomplexlésungen wan-
dern auf dem Papierstreifen mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, und
es wurden folgende Ry-Werte ermittelt.

La: 0,67, Ce: 0,63, Pr: 0,31, Nd: 0,17, Sm: 0,11

R Weglinge des Ln—Al-Oxalatokomplexy,. ..
7= " Wegliinge von Al-Oxalatokomplex )

Diese Verbindungen sind in wenig Wasser 16slich, bei starkem Verdiinnen
zersetzen sie sich jedoch unter Ausfillung der reinen Seltenerdoxalate.
Die Stabilitit der Ceriterden—Al-Oxalatokomplexe gegeniiber Ver-
diinnen mit Wasser nimmt in folgender Reihenfolge ab:

La > Ce > Pr > Nd > Sm > Y.

27 D. C. Mortimer, Canad. J. Chem. 30, 653 (1962).
%8 H. Grunze und E. Thilo, Die Papierchromatographie der kondensierten
Phosphate, S. 16; Akademie-Verlag Berlin (1955).
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Die selektive Zersetzung der Ceriterden-Al-Oxalatokomplexe durch Ver-
diinnen mit Wasser verwendete Peters als Grundlage zur Trennung und
Reindarstellung der Ceriterden ?. Diese Verbindungen spielen bei der Trennung
der Seltenen Erden durch selektive Hxtraktion der Ln-Oxalate mit Alu-
miniumsalzlésungen eine entscheidende Rolle30.

Die Yttererden und Yttrium bilden solche Verbindungen nicht, so
dall eine Gruppentrennung der Ceriterden von den Yttererden durch
papierchromatographische Kristallisation moglich ist. Die auf dem
Papierstreifen auskristallisierten Ln—Al-Oxalatokomplexe werden durch
Besprithen mit Wasser in Lxn-Oxalat und Al-Oxalatokomplex zerlegt.
Letzterer wandert weiter nach oben, wihrend die Ln-Oxalate auf der
Stelle fixiert bleiben.

Durch Auflésen der Ln-Oxalate in Aluminiumsulfatlésung entstehen
Komplexe mit gemischten Liganden, welche durch papierchromato-
graphische Kristallisation isoliert werden kénnen.

Es wurden folgende Verbindungen erhalten und analysiert.

Lag[A12(0204)4(SO4)2] -4 HzO
Ber. La 29,3, Al5,6, C20437,2, SO420,3.
Gef. La 29,5, Al 5,6, C20437,2, SO419,8.
Cea[Alp(C204)4(SOy)2] - 4 HO.
Ber. Ce 29,6, Al5,7, C204 37,0, SO,420,1.
Gef. Ce 29,5, Al5,6, C30437,2, SO420,3.
PTZ[A1(0204)4(SO4)2] -4 Hzo
Ber. Pr 29,6, Al 5,7, 204 37,0, S04 20,0.
Gef. Pr 29,8, Al5,7, C304 37,2, S04 20,2.
Nds[Alp(C204)4(S04)2] - 4 HoO.
Ber. Nd 30,2, Al 5,3, C204 36,8, SO420,2.
Gef. Nd 30,3, Al5,2, C204 37,0, SO420,2.
Smg[A12(0204)4(SO4)2] -6 HgO

Ber. Sm 31,0, Al5,7, C304 36,1, SO419,8.
Gef. Sm 31,4, Al5,6, C20436,3, SO420,1.

Reinigung der seltenen Elemente durch papierchromato-
graphische Kristallisation

Auch bei der Feinreinigung einiger Verbindungen anderer, seltener
Elemente durch papierchromatographische Kristallisation wird das unter-

% K. Peters, Osterr. Pat. 202 113 (1958).
80 K. Peters, Osterr. Pat. 204 018 (1958).
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schiedliche Verhalten der komplexierten Hauptkomponente gegeniiber
den Verbindungen der Verunreinigungen ausgeniitzt. Als Beispiel wird
die Feinstreinigung des Germaniums iiber Oxalatokomplexe besprochen.

Die Verunreinigungen As, Cu, Ca, Mo, P und Sn in Germanium-
verbindungen sind sehr schwer zu entfernens!. 32,

Durch wiederholte papierchromatographische Kristallisation des
Ge-Oxalatokomplexes Hs[Ge(C204)3] ist es moglich, das Ge mit einer
Reinheit von 99,99999%, zu erhalten.

GeQg wird in 10proz. Oxalsdurelosung gelost und gegebenenfalls von
Ungeldstem abfiltriert; die Losung wird auf pH 1,5—2 eingestellt.

In die Lésung werden Filtrierpapierstreifen (30 cm lang, 3 cm breit)
eingehingt. Der Ge-Oxalatokomplex wandert rasch auf dem Streifen hoch
und kristallisiert in der obersten Zone in feinen Kristillchen aus, wéhrend die
Verunreinigungen von Ca, Sn und Mo nur in die unterste Zone des Papier-
streifens gelangen. Die Verunreinigungen As, P und Cu bleiben in der Schale
zurtick.

In Tab. 4 wird die proz. Verteilung der Verunreinigungen im Ge-Oxalato-
komplex in der Schale und in den einzelnen Zonen des Papierchromato-
gramms angegeben.

Tabelle 4

prozentueller Anteil

Art der V. - i : i i
rt der Verun in der im Bickstand in den Kristallen der

reinigung Ausgangs- . oberen Zone des Papier-
probe in der Schale chromatogramms
As 0,04 0,57 < 0,0002
Cu 0,07 1,6 < 0,0006
Ca 0,01 0,8 < 0,005
Mo 0,01 0,1 0,008
Sn 0,01 0,4 0,0002

Nach dem gleichen Prinzip konnen auch reinste Priparate von Ga,
In, Nb, Ta, U, Sc iiber Oxalato- ader Fluorokomplexe hergestellt werden.

Verteilung der Verunreinigungen bei der papierchromato-
graphischen Kristallisation

Verunreinigungen, welche wie die Hauptkomponente stabile Komplexe,
z. B. Oxalatokomplexe, bilden, reichern sich beim Auskristallisieren
infolge der Kapillarwirkung der Hauptkomponente hauptsdchlich an
der Obertfliche des Kristallisats an.

So z. B. wandern die Verunreinigungen Fe, Cr, V, Mo, W, U, Pt an
die Oberfliche des auskristallisierten Oxalatokomplexes des Al, Ga, Zr,

31 (. E. Harvey, Nuclear Sei. Abstr. 1953, 783.
32 J. D. Fahnstock, Electronics 26, 131 (1953).
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Hf, Nb oder Ti. Die Oxalatokomplexe des Al, Ga, Zr, Hf, Nb oder Ti
kristallisieren isomorph und sind daher durch papierchrematographische
Kristallisation nur schwer zu trennen. Durch Einstellen der Ldsung
auf einen optimalen pH-Wert kénnen in diesem Fall Anreicherungen
erzielt werden.

Verunreinigungen, welche keine stabilen Oxalatokomplexe oder
schwer losliche Oxalate bilden, wandern nur langsam auf dem Filter-
papier hoch oder bleiben in der Schale zuriick, wie z. B. Zn, Cd, Ni, Co,
Pb, As, Mn, Ca, Ba, Bi, Be. Die Verunreinigungen kénnen allerdings
durch die aufsteigende Al-Oxalatokomplexlfsung immer wieder geldst
werden und wandern so, wenn auch langsam, weiter nach oben, was zu
einer Verschmierung der Zonen auf dem Papierchromatogramm fiihrt.

Z.B. wird das in Al-Oxalatokomplexlosung geléste Nickeloxalat
wihrend der papierchromatographischen XKiistallisation entlang des
Papierstreifens immer weiter nach oben geschoben. Die Verfolgung dieses
Vorganges wird durch Besprithen des Papierstreifens mit ammoniakali-
scher Dimethylglyoximlosung ermoglicht.

In heifle 1m-Al-Oxalatokomplexlésung wird frisch gefalltes Nickeloxalat
portionsweise bis zur Sattigung eingetragen, die Losung gekihlt und auf
pH 1,5 eingestellt.

Bei papierchromatographischer Kristallisation dieser Lésung wandert
der Al-Oxalatokomplex am schnellsten und kristallisiert in der obersten
Zone des Papierstreifens aus. Das ungeldste Nickeloxalat bleibt in der Schale
zuriick, wiahrend sich der kolloidale Ni—Al-Oxalatokomplex in der untersten
Zone des Streifens anreichert. Durch die auflésende Wirkung der aufsteigenden
Al-Oxalatokomplexlésung tritt eine merkliche Verschiebung dieser Zone
nach oben ein.

In Tab. 5 sind die Ergebnisse der Verteilung der Verunreinigungen von
Zn, Cd, Ni, Co und Mn bei der papierchromatographischen Kristallisation
von Al-Oxalatokomplex wiedergegeben.

Tabelle 5

prozentueller Anteil

Art der Verun- in der . in den Kristallen der
reinigung Ausgangs- nn Schalen- oberen Zone des Papier-
- riickstand )
probe chromatogramms
Ni 0,2 — < 0,0002
Zn 0,1 — 0,0006
Cd 0,03 — < 0,0003
Co 0,03 — < 0,0006
Mn 0,03 — 0,003

Eine mechanische Einfiigung und Okklusion der Mutterlauge, wie sie
bei der ,kriechenden Kristallisation™ gewisser Salze vorkommt, tritt
bei der papierchromatographischen Kristallisation nicht auf.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/1 19



