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yon seltenen Elementen, 1. Mitt. 
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Durch papierchromatographische Kristal l isat ion ist es mSg- 
lich, die Kristall isationsbedingtmgen ftir schwer kristallisierende 
Oxalatokomplexe des A1, Ga, In, Cr, Fe, Zr, I-If, Nb, Ta, Ti, Ge zu 
ermit teln und die kristMlisationshemmenden Oxo- bzw. t{ydroxo- 
komplexformen quant i ta t iv  zu eliminieren. 

Unter  Ausntitzung der versehieden grogen Wanderungs- 
gesehwindigkeit sowie dem untersehiedlichen Verhalten der 
OxMate bzw. Oxalatokomplexe der Verunreinigungen und den 
dabei auftretenden Verteilungs-, Adsorptions- und Ionenaustauseh- 
vorg/~ngen bei der papierchromatographisehen Kristal l isat ion 
kann diese zur Feinstreinigung einiger seltener Elemente wie z. B. 
Ge, Zr, Nb, Se, U, In  u. a. iiber Oxalate bzw. OxMatokompIexe 
verwendet werden. 

Die Verteilung der Verunreinigungen wiihrend der papier- 
chromatographisehen Kristal l isat ion ha t  einen komplizierten 
Charakter  und karm nieht durch Adsorpt ion oder mechanische 
Einfiigungen der Mutterlauge allein erkl/~rt werden. 

Paper Chromatographic Crystallization, a Method ]or the 
Preparation o/ Complex Compounds and ]or the Puri]ication o] 
Rare Elements, I. 

With  the help of the paper  chromatographic crystal l ization 
technique it is possible to determine opt imum crystall ization 
conditions of the bad ly  crystallizing oxalato complexes of A1, Ga, 
In, Cr, Fe, Zr, E l ,  Nb, Ta, Ti and Ge and to remove quant i ta t ively  
their  crystal l ization inhibit ing 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 oxMato 
complexes, for instance for Ge, Zr, Nb, So, U, In, and others. The 
distribution of impurities in paper chromatographic crystallization 
follows a complicated mechanism and is not explainable on the basis 
of adsorption or mechanical interaction of mother liquors alone. 

Bei der Kristallisation der Komplexe des A1, Ga, Zr, IIf, Nb, Ta, Ti, 
Ge, Cr, Fe u. a. mit I)iearbon-, tIydroxyearbon- und Aminoearbons/~uren 
treten Sehwierigkeiten auf und man erh/~lt tro~z langsamen Eindampfens 
meist keine Kristallisate, sondern nur honigartige Produkte 1-~. 

Im grSgten Teil der bereits erw/~hnten Arbeiten stellt das AuflSsen 
der Hydroxide der oben erw/~hnten Elemente in LSsungen yon Diearbon- 
bzw. I-Iydroxyearbonsgure den einzigen Weg zur Darstellung dieser 
Komplexe dar, wobei aueh bei einem IJbersehug an Komplexbildner 
keine vollst/indig klaren LSsungen erhalten werdenq 

In solehen KomplexlSsungen existieren aueh dimere, polymere und 
kolloidale Oxo- bzw. tIydroxokomplexformen, welehe den Assoziations- 
zustand der LSsung eharakterisieren 6-11. 

In der Literatm ~ findet man z.B. keine Angaben fiber die Ursaehe der 
Kristallisationshemmung der Oxalatokomplexe des A1, Ga, Zr, Hf, Nb, Ta, 
Ti, Sn oder Ge. Es wird allgemein angenommen, dag die Kristallisations- 
hemmung dureh eine Steigerung der Viskosit~it der LSsung bedingt wird ~2-1~. 

Es wurde festgestellt, dal] die Oxo- und Hydroxokomplexe sowie die 
kolloidalen Polymeren die kristallisationshemmende Komponente dar- 
stellen, deren quantitative Abtrennung aus der LSsung sehr sehwierig ist. 

1 _4. Rosenheim, Z. Anorg. Chem. 11, 178, 225 (1896); 20, 281, (1899); 
21, 1 (1899). 

2 V. Frey,  Mh. Chem. 98, 219 (1967). 
F. Fairbrother und J.  B.  Taylor, J.  Chem. Soc. 1956, 49. 

4 A .  Ro~'enheim und W. Vogelsang, Z. Anorg. Chem. 48, 206 (1905). 
5 Beilstein, ttb. org. Chem., 4. Aufl., II. Erg. Wk, System Nr. 170, 

S. 515--519. 
6 H.  Sch(~]er, Angew. Chem. 71, 159 (1959). 

J.  ~I. Fletcher und I .  L .  Jenlcins, J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 6, 378 (1955). 
s S.  V. El inson und K .  I .  Fetrov, Zirkonium, ehemische und physikalische 

AnMysenmethoden: Atomizdat 1960, 12--17. 
9 A .  N .  Erma]cov, I .  N .  Marov und V. K .  Belyaeva, J. Neorg. t~him. 8, 

1623 (1963). 
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~1 A .  A .  Grinberg, J. Neorg. Khim. 3, Nr. 1, 195 (1958). 
~2 A .  Neuhaus,  Chemie-Ing.-Technik 28, 155 (1956). 
13 H. Sei]ert, Chemie-Ing.-Technik 27, 135 (1955). 
1~ W. G. France, Colloid Chemistry, voh 5, 443 (1944). 
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Eine M6gliehkeit zur Eliminierung der kristall isationshemmenden 
Komponenten bietet  die sogenannte papierchromatographisehe Kristalli-  
sation. Peters  verwendete diese Methode erstmals zur Herstellung yon 
kristall isiertem Aluminiumoxalatokomplex mit  der Zusammensetzung 
H6[A12(C204)6] " 3 H2015, 16 

In vorliegender Arbeit  wird fiber die Anwendung der papierehromato- 
graphischen Krista]lisation zur Ermit t lung der op~imalen Kristallisations- 
bedingungen der schwer kristallisierbaren Oxalatokomplexe, deren Dar- 
stellung in krista]lisierter Form sowie die Verwendung dieser l~ethode 
zur Feinstreinigung einiger seltener Elemente iiber Oxalatokomplexe 
beriehtet  und der Verteilungsmechanismus der Verunreinigung diskutiert .  

Experimenteller Tefl 

P r i n z i p  der papierchromatographischen Kr is ta l l i sa t ion  

In die zu kristallisierende L6sung wird ein Papierstreifen eingeh~tngt. 
Durch die Kapillarwirkung des Papiers wandern die Komplexverbindungen 
mit der gr6gten Wanderungsgeschwindigkeit am weitesten hinauf, w~hrend 
die kolloidalen Oxo- hzw. Hydroxokomplexformen zuriiekhleiben oder h6ch- 
stens bis in die untere Zone des Papiers gelangen. 

An der groBen Oberfl~che des Papierstreifens tr i t t  an einer gewissen Stelle 
~bers~ttigung ein, was zur Keimbildung und zum Keimwachstum fiihrt. 

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

So z. B. zeigen die Oxalatokomplexe des A1, Hf, Zr, Nb, Ti, In, Ga blumen- 
kohlartige Aushlfihungen. Die r6ntgenographische Untersuchung deutet auf 
eine augerordent]ich komplizierte Kristallstruktur hin. 

Diese Kristallisationsmethode eignet sieh also zur wirkungsvollen Ah- 
trennung der kristallisationshemmenden Verbindungen aus der zu kristallisie- 
renden Komplexl6sung. 

Infolge der untersehiedlichen Wanderungsgesehwindigkeiten dot ver- 
sehiedenen Komp]exe bzw. Komplexformen auf dem Papierstroifen und der 
dabei auftretender~ Verteilungs-, Adsorptions- und Ionenaustauschvorgange 
kann diese Methode ffir folgende Zwecke verwendet werden: 

1. Zur Herstellung yon chemisch einheitlichen I(omplexen des A1, Ga, In, 
Cr, Fe, Zr, Hf, Nh, Ta, Ti, Sn und Ge mit Dicarbon- oder Hydroxycarbon- 
sauren. 

2. Zur Ermittlung der optimalen Kristallisationsbedingungen ffir die 
unter I. angeffihrten Komplexverbindungen. 

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

Dieses Kristallisationsverfahren hat mit der Papierchromatographie 
vieles gemeinsam. Aueh bier ist die station~re Phase das Papier oder eine 
andere kapillaraktive Substanz, auf dessen bzw. deren Oberfl~iche und Poren 
sich die mobile Phase, die KomplexlSsung, bewegt. 

15 K .  Peters, Angew. Chem. 68, 376 (1956). 
16 K .  Peters, 0sterr. Pat. 205 464 (1959); E. Pat. 866 716 (1959). 
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Die Apparatureinriehtung ffir die Durehfiihrung dieser papierehromato- 
graphisehen KristaItisation ist wie bei der Papierchromatographie sehr 
variationsffihig17, as Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, muB iso- 
therm und bei konstanter relatAver Feuchtigkeit gearbeitet werden. 

E r m i t t l u n g  der  o p t i m a l e n  K r i s t a l l i s a t i o n s b e d i n g u n g e n  der  
O x a l a t o k o m p l e x e  des A1, Fe, Ga, Cr, Zr, I-If, Nb, Ta, Ti, Sn 

u n d  Ge 

In  der Literatur fehlen Angaben fiber den EinfluB des pI-I-Wertes 
und des Zustandes der L6sung auf das Kristallis~tionsvermSgen der 
verschiedenen Oxalatokomplexe. 

Orientierende Versuehe zeigten, dab neben der Viskositgt such der 
pH-Wert der LSsung einen entscheidenden EinfluB nicbt nur auf das 
KristgllisationsvermSgen, sondern guch auf die ]~esehaffenheit der 
kristallisierten Oxalatokomplexe ausfibt. 8o z. B. erh/~lt man in einigen 
F/fllen kristMlisierten Al-OxMa~okomplex sis ein sehr vobdminSses und 
porSses, blumenkohlsrtiges Gebilde, welches sich leicht trocknen und 
pulverisieren l~gt. In  anderen F~llen erh~lt man ein hygroskopisches 
Produkt, welches aul]erordentlich langsam zu einer steinharten Masse 
erhgrtet und sich schwer pulverisieren lgBt. 

Die optimalen KristMlisationsbedingungen der Oxalatokomplexe werden 
auf folgende Weise ermittelt- 

Die bei 25 ~ C friseh geffi.llten igydroxide des AI, Ga, Cr, Fe, Zr, Hf, Nb, Ta, 
Ti, Sn oder hochaktives Germaniumoxid werden in 10proz. OxMs~turelSsung 
gelSst und gegebenenfalls yon UngelSstem ~bfiltriert. Die L6sungen werden 
mit retd. HNOs bzw. NI-I4OI-I auf pH-Werte 0,5, 0,8, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 
und pFI 4~ und 4,5 eingestellt. In diese LOsungen werden 30 cm lange und 3 cm 

Tabel le  1 

System optimaler Zusammensetzung des Aussehen des 
pI-I-~rert Komptexes Kristallisats 

AI(OH)3--I-I2C204 0,5--t,8 
Ga(OI-I)s~zC204 0,8--2,5 
Cr (OI-I)3--I-t2C 204 0,5--3,2 
In(OI-I)3--H2C204 1,2--2,5 
Zr(OH)4 tt2C204 0,5--1,2 
Hf(OH)4--H~C204 0,5--1,2 
TiO(OI-[)2~2C 204 0,8--2,5 
SnO (O:[-I) 2--I-I2C204 0,6--1,8 
NbO(OH)s--H2C204 0,5--1,8 
TaO (O}I) 3--I-I2C 204 0,5--1,2 
GeO2--H2C204 1,5--3,0 

H6[A12(C204)6] �9 3 H20 
H6[Ga~(C204)s] �9 3 H20 
H6[Cr2(C204)6] �9 4 t-I20 
Ha[In(C204)3] �9 2 I-I20 

H4[Zr(C204)4] " 4 H20 
H4[I-If(C204)4] " 4 H20 

i4[Ti(C204)4] " 4 H20 
i4[Sn(C204)4] �9 4:K20 
tt5[Nb(C204)5] �9 3 H20 
H5[Ta(C204)5] �9 3 I-I20 
H2[Ge(C~O4)s] " 6 H20 

blumenkohlartig 
blumenkohlartig 
feinkristMlin 
feinkrista]]in 
blumenkohlartig 
blumenkohlartig 

blumenkohlar rig 
feinkristallin 
feinkristallin 
feinkristallin 
feinkrista]lin 

17 E.  Merck ,  Darmstadt, Chromatographie, S. 28--39. 
is K .  3 facek  und J .  ~ .  Hais ,  I-Iandbuch der Papierehromutogr., Jena 1958. 



284 Sw. Pajakoff: [Mh. Chem., Bd. 100 

breite Streifen aus Filterpapier eingehangt. W/~hrend der papierchromato- 
graphischen Kristallisation wird die Wanderungsgeschwindigkeit, die Be- 
schaffenheit der Kristalle und eine eventuelle Ver~tnderung des Filterpapiers 
beobachtet. 

Die optimalen ]~rista]lisationsbedingungen und die Zusammensetzung der 
isolierten, kristallinen Oxalatokomplexe des A1, Fe, Ga, Cr, Zr, I-If, Nb, Ta, 
Ti, Sn und Ge sind in Tab. i zusammengefaBt. 

Die Individuali tat  dieser Verbindungen wurde auch durch spektrophoto- 
metrische Untersuchungen bestatigt. In  Tab. 2 sind die charakteristischen 
Absorptionsmaxima der Oxa]atokomp]exe einiger E]emente zusammengefaBt. 

T a b e l l e  2 

Komplex Absorptionsmaximum 
0,01m-L6sung [nm] 

I-I6A1~(C204)6 260--262 
H6Ga2(C20a)6 265--268 
H4Zr(C204)4 270 
H5Nb(C204)5 270--275 
H2Ge(C~04)s 256--260 

An  dell ~Beispielen der Hers te l lung yon  kristMlisiertem M-Oxalato-  

komplex (tt6[A]2(C204)6] �9 3 H20) u n d  Zr-OxMatokomplex (H4[Zr(C204)4]" 
�9 4 1-[20) wird die Wirkungsweise der ~iethode der papierchromato- 

graphischen Kris tal] isat ion erl~utert  : 

Im pH-IntervM1 von pH 0,5--2,5 kristallisiert der A1-Oxalatokomplex in 
Form blumenkohlartiger Gebflde aus. Aus L6sungen yon p t I  > 2,5 bilden sich 
auf dem Papier keine Kristallisate mehr, in der Sehale bleibt nach tagelangem 
Stehen nur eine wei2e, sehr hygroskopische Masse zm'fick, we]che die fiir 
A]-Oxalatokomplex charakteris~ische Ausbliihung nicht zeigt. 

Aus L6sungen yon pH 4 kristallisiert der A1-Oxalatokomplex weder auf 
dem Paloier noch in der Schale aus. Nach 1/~ngerem Stehen entsteht in der 
Schale eine honigartige Masse, welehe schlieBlich glasig erstarrt. 

Alle Autoren, welche sich mit  der Kristallisation yon AI-Oxalatokomplexen 
beschaftigt haben, beriehten yon einer honigartigen Masse, welche unter keinen 
Umstanden mehr kristallisiert 19-21. 

Dttrch Aufl6sen yon frisch gefalltem Zirkoniumhydroxid in 10proz. Oxal- 
s/iurel6sung erhfilt man auch hei einem Ubersehug an OxMsaure keine voll- 
kommen Mare L6sung, aus weleher man trotz langsamen Eindampfens nu t  ein 
glasartiges Produkt erh/~lt, welches in Wasser leicht 15slieh ist. Dutch Ein- 
stellen der LSsung auf pI-~0,8--1,2 und ansehlieBende ioapierchromato- 
graphische Ka.istallisation wandert der stabile Zr-Oxalatokomplex auf den 
Papierstreifen und  scheidet in der obersten Zone des Streifens die Komplex- 
verbindung tI4[Zr(C204)4] �9 4 H20 in blumenkohlartigen Gebilden aus. 

In  der Sehale bleiben die kristallisationshemmenden Oxo- und tIydroxo- 
komplexe des Zr zur/iek. 

19 A .  K .  B a b k o  und L .  J .  Dubovenlco,  Z. Anorg. Chem. 2, 6 (1957). 
2o W .  W ~ r z s v h m i d ,  D. 1%. Pat. 542 869 (i930). 
21 M,i tscherl ich,  Lehrbuch der Chemic, 4. Aufl., 750 (184~7). 
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Das kristMlisierte 1-I4[Zr(C204)4]" 4 H20 wurde aus dem Papierstreifen 
entfernt,  in Wasser gel6st und entweder einfach umkristall isiort  odor erneut 
papierchromatographisch k~'istMlisiert, wobei in der SchMe dram kein Riiek- 
s tand bleibt. Irt Abb. 1 und 2 wird die papierchrom~tographische KristMli- 
sat.ion dos Zr-Oxalatokomplexes bzw. das umkristMlisierte Prod~lkt gezeigt. 

Abb. 1. 

Abb. 1 Abb. 2 

Papierchromatographische Kristal l isat ion des Zirkoniumoxalato- 
komplexes ~:[4[Zr(C204)4] �9 4 I~20 

Abb. 2. Umkristal l is ierter  Zirkoniumoxalatokomplex 

Dieser Komplex neigt in besonderem MaBe zur , ,kriechenden KristallisaJ~ion ' ' ,  
wie sie Kolarov und Mitarbeiter  nennen ~2. 

H e r s t e ] l u r t g  vol~ L n - - A 1 - O x a l a t o k o m p l e x e n  d u r c h  p a p i e r *  
c h r o m a ,  t o g r a p h i s c h e  K r i s t M l i s ~ t i o n  

Die unvol ls t~ndige  Ausfgl lung der  Oxala~e der Se l tenerde lemente  
[Ln2(C204)s] bei Anwesenhei~ yon  Als+-Salzen be ruh t  auf der  Bi ldung  
yon  w~sserlSslichen 0xa ]a tokomplexen ,  in  welchen neben  A1 s+ noch 
Ln3+~Ionen auftreten2S- 2% 

32 N .  Kolarov und R. Dobreva, Mh. Chem. 93, 851 (1962); 94, 599 (1962). 
33 Sw.  JPa]akoff, Mh. Chem. 94, 2 (1963). 
~ O. Hauser, Z. analyt .  Chem. 47, 677 (1908). 
3s H. Short Lind W. Dutton, Anal. Chem. 20, 1073 (1948). 
26 I .  B.  A l imar in  und E. I .  Pavlotskaya, Seltenerdelemente, Akad.  Nauk 

SSSR, Moskau 1962, 162. 
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Eine Isolierung dieser Komplexverbindungen durch Kristallisa~ion 
berei~et wegen der Instabi]it/~t der Ln~A1-Oxalatokomplexe groBe 
Schwierigkeitert. 

Dureh papierchrom~tographische Kristallis~tion hingegen ist eine 
Trermung der Ln--Al-Oxala tokomplexe yore A1-Oxalatokomptex ur~d 
evenSuell vorhanderten kolloidalen Ln-Oxa]aten leieht m6glieh. 

In  die heiBe lm-A1-OxMatokomplexlSsung wird frisch gef~lltes Pr-OxMat 
portionsweise bis zur S~Cigung eingetragen, die LSsung gekiihlt und yon 
Unge]Sstem abfiltriert. Die LSsung enth~lt neben A1-OxMatokomplex noch 
Pr2[A12(C~O4)6]. In diese LSsung werden Papierstreifen (30 cm lang, 3 era 
breit) eingeh~ng~. Am weitesten wandert der A1-Oxa]atokomplex, weleher 
schlieBlieh in der oberstert Zone des Streifens auskristMlisiert. In der mittleren 
Zone kristallisiert Pr2[A12(C204)6]" 3 ttsO in weiggriinlichen, rhombisehen 
Krist~llchen aus. In der untersten Zone bzw. in der SchMe verbleibt Pr- 
OxMat. 

Nach dieser 3/[ethode wurden einze]iae Ceriterden-A1-OxMatokomplexe 
dargeste]lt und in Tab. 3 sind die chemische Zusammensetzung und einige 
ehemisehe Eigensehaften zusammengefagt. 

T a b e l l e  3 

Verbindung Farbe L n  

her. gef. 

Zusammensetzung in ~o 

A1 C204 H20 
ber. gef. ber. gel. ber. gef. 

La2 [A]2(C204)6] �9 3ti20 weig 30,4 30,8 5,9 5,8 57,6 57,6 6,1 
Ce2 [A12(C~O4)6]- 3I-I20 weiB 30,6 30,8 5,9 5.9 57,5 57,7 6,0 
Pr2 [A12(C204)6]. 3I-I20 griinlichweiB 30,6 30,8 5,8 5.8 57,7 57,9 5,9 
Nd2[A12(C204)6]. 3H20 ro?~violett 31,4 31,6 5,8 5.8 57,3 57,3 5,5 
Sm2[A12(C204)6~- 3I-~20 gelblich 31,8 31,9 5,7 5.6 56,8 56,7 5,7 

Die einzeln~n Ceriterden Aluminium-OxalatokomplexlSsungen wan- 
dern auf dem Papiersr mit  untersehiedlicher Gesehwindigkeit, und 
es wurden iolgende Rf-Werte ermittelt.  

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

/?f Weglgnge des Ln--Al-OxMatokomplexi27 28 
= ! ' 

Diese Verbindungert sind in wenig Wasser lSslich, bei s tarkem Verdiinnen 
zersetzen sic sich jedoeh unter Ausf~llung der reinen Sel~enerdoxalate. 
Die Stabilitgt der Ceri terden~Al-OxMatokomplexe gegeniiber Ver- 
diinnen mit Wasser n immt in folgender l~eihenfolge ab : 

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

27 D .  C. M o r t i m e r ,  Canad. J. Chem. 30, 653 (1962). 
28 H .  Grunze  und E .  Th i lo ,  Die Papierchromatographie der kondensierter~ 

Phosphate, S. 16; Akademie-Verlag Berlin (1955). 

5,8 
5,6 
5,5 
5,3 
5,8 
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Die selekgive Zersetzung der Ceriterden-A1-Oxalatokomplexe dutch Ver- 
diinnen mit Wasser verwendete Peters als Grundlage zm �9 Trennung und 
l~eindarstelIung der Ceriterden 29. Diese Verbindungen spielen bei der Trennung 
der Seltenen Erden dutch selektive Extraktion der Ln-OxMate mit Alu- 
miniumsMzlSsungen eine entseheidende Rolle s0. 

Die Yttererden und Yttr ium bilden solche Verbindungen nicht, so 
dag eine Gruppentrennung der Ceriterden yon den Yttererden dureh 
papierehromatographisehe Kristallisation mSglieh ist. Die auf dem 
Papierstreifen auskristallisierten Ln--Al-OxMatokomplexe werden dureh 
Bespriihen mit Wasser in Ln-Oxalat und Al-Oxalaeokomplex zerlegt. 
Letzterer wandert weiter naeh oben, w/ihrend die Ln-Oxalate auf der 
Stelle fixier~ bleiben. 

Dutch AuflSsen der Ln-Oxalate in Aluminiumsulfatt6sung erttstehen 
Komplexe mit gemisehten Liganden, welehe dureh papierchromato- 
graphisehe Kristallisation isoliert werdea k6nnen. 

Es wurden folgende Verbirtdungen erhalten und analysiert. 

La2[AIs(C2Oa)4(S04)2] �9 4 I-I20. 

Ber. La 29,3, A1 5,6, C204 37,2, S04 20,3. 
Gef. La 29,5, A1 5,6, C204 37,2, S04 19,8. 

Ces[A12(C204)4(SO4)2] �9 4 I{20. 

Ber. Ce 29,6, A1 5,7, C204 37,0, S04 20,1. 
GeL Ce 29,5, A1 5,6, C~04 37,2, SO4 20,3. 

Pr2[Al(C204)4(S04)2] �9 4 I-I20. 

Bet. Pr 29,6, A1 5,7, C204 37,0, SO4 20,0. 
Gel. Pr  29,8, A1 5,7, C204 37,2, S04 20,2. 

Nd2[A12(C204)4(S04)2] �9 4 H20. 

:Ber. Nd 30,2, A1 5,3, C204 36,8, S04 20,2. 
Gel. Nd 30,3, A1 5,2, C204 37,0, S04 20,2. 

Sm2[A12(C204)4(SO4)2] �9 6 I-I20. 

Bet. Sm 31,0, A1 5,7, C204 36,1, S04 19,8. 
Gel. Sm 31,4, A1 5,6, C204 36,3, S04 20,1. 

I~e in igung  de r  s e l t e n e n  E l e m e n t e  d u r c h  p a p i e r c h r o m a t o -  
g r a p h i s c h e  K r i s t a l l i s a t i o n  

Auch bei der Feinreinigung einiger Verbindungen anderer, seltener 
Elemen~e durch p~pierchromatographische Kristsllisation wird das nnter- 

29 K .  Peters, Osterr. Pat. 202 113 (1958). 
so K .  Peters, Osterr. :Pat. 204 018 (1958). 



288 Sw. Pajakoff : [Mh. Chem., Bd. 100 

schiedliche Verhalten der komplexierten Hauptkomponente gegeniiber 
den Yerbindungen der Verunrei•igungen ausgenfitzt. Als Beispiel wird 
die Feinstreinigung des Germaniums fiber Oxalatokomplexe besprochen. 

Die Verunreinigungen As, Cu, Ca, Mo, P und Sn in Germanium- 
verbindungen sind sehr sehwer zu entfernen sl, a2 

Dutch wiederholte papierellromatographisehe Kristallisation des 
Ge-Oxala~okomplexes I-I~[Ge(C20~)s] ist es m6glieh, das Ge mit einer 
I%einhei~ yon 99,9999% zu erhalten. 

GeO~ wird in 10proz. OxalsgurelSsung gel6st und gegebenenfalls yon 
Ungel6stem abfiltriert; die L6sung wird auf p ~  1,5--2 eingestellt. 

In die L6sung werden Filtrierpapierstreifen (30 em lang, 3 em breit) 
eingehiingt. Der Ge-Oxalatokomplex wandert raseh guf dem Streifen hoeh 
trod kristMlisiert in der obersten Zone in feinen Krist~llehen aus, wi~hrend die 
Verunreinigungen yon Ca, Sn trod ~o  nur in die unterste Zone des Papier- 
streifens gelangen. Die Verunreinigungen As, P und Cu bleiben in der Sehale 
zuriiek. 

In T~b. r wird die proz. Verteilung der Verunreinigungen im Ge-Oxalato- 
komplex in der Sehale und in den einzelnen Zonen des P~pierchromato- 
gramms angegeben. 

T~bel le  4 

Art der Verun- in der 
reinigung Ausgangs- 

probe 

prozentueller Anteil 
in den KristMlen der 

im l%iiekstand oberen Zone des Papier- 
in der Sehale ehromatogramms 

As 0,04 0,57 < 0,0002 
Cu 0,07 1,6 < 0,0006 
Ca 0,01 0,8 < 0,005 
!V[o 0,01 0,1 0,008 
Sn 0,01 0,4 0,0002 

Nach dem gleiche~ Prinzip k6nnen auch reinste Pr~parate yon Oa, 
In, Nb, Ta, U, Se fiber Oxalato- oder Fluorokomplexe hergestelIt werden. 

V e r t e i l u n g  der  V e r u n r e i n i g u n g e n  bei  der  p a p i e r e h r o m a t o -  
g r a p h i s e h e n  K r i s t a l l i s a t i o n  

Verunreinigungen, welehe wie die Hauptkomponente stabile Komplexe, 
z .B.  Oxalatokomplexe, bilden, reiehern sieh beim Auskristallisieren 
infolge der Kapillarwirkung der I-Iauptkomponente hauptsgchlich an 
der Oberfl/iche des Kristallisats an. 

So z. 13. wandern die Verunreinigungen ~Fe, Cr, V, Mo, W, U, Pt  an 
die Oberfl/~ehe des auskristMlisierten Oxalatokomplexes des A1, Ga, Zr, 

31 C. E .  Harvey ,  Nuclear Sei. Abstr. 1953, 783. 
32 j .  D .  Faknstoelc, Electronics 26, t3i (1953). 
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I-If, Nb oder Ti. Die Oxal~tokomplexe des A1, Ga, Zr, U_f, Nb oder Ti 
kristallisieren isomorph und sind daher dutch papierchromatographische 
Kristallisation nur sehwer zu trennen. Durch Einstellen der LSsung 
auf einen optim~len pH-Wert kSnnen in diesem Fall Anreieherungen 
erzielt werden. 

Yerunreinigungen, welche keine stabilen Oxalatokomplexe oder 
schwer 15sliche Oxalate bilden, wandern nur langsam auf dem Filter- 
papier hoch oder bleiben in der Schale zuriick, wie z. B. Zn, Cd, iNi, Co, 
Pb, As, Mn, Ca, B~, Bi, Be. Die Verunreinigungen kSnnen allerdings 
dutch die uufsteigende A1-OxalgtokomplexlSsung immer wieder gelSst 
werden und wandern so, wenn such langsam, weiter nach oben, w~s zu 
einer Verschmierung der Zonen auf dem Papierchromatogramm fiihrt. 

Z .B.  wird das in A1-OxalatokomplexlSsung gelSste Nickeloxalat 
wi~hrend der papierchromatographischen K~istallisution entl~ng des 
Papierstreifens immer weiter naeh oben geschoben. Die Verfolgung dieses 
Vorganges wird dureh :Bespriihen des Papierstreifens mit ~mmoniakali- 
seher DimethylglyoxinflSsung ermSglieht. 

In heii3e lm-A1-OxalatokomplexlSsung wird frisch gef~tlltes Nickeloxalat 
portionsweise bis zur S/~tt.igung eingetragen, die LSsung gekiihlt und auf 
p i  1,5 eingestellt. 

Bei papierehromato~aphischer Kristallisation dieser LSsung wandert 
der AI-Oxalatokomplex am schnellsten nnd kristallisiert in der obersten 
Zone des Papierstreifens aus. Das ungelSste Niekeloxalat bleibt in der Schale 
znrfick, w/ihrend sich der kolloidale Ni A1-Oxalatokomplex in der untersten 
Zone des Streifens anreichert. Dureh die auflSsende Wirkung der aufsteigenden 
A1-OxalatokomplexlSsnng tritt eine merkliehe Versehiebung dieser Zone 
naeh oben ein. 

In Tab. 5 sind die Ergebnisse der Verteilung der Verunreinigungen yon 
Zn, Cd, Ni, Co und Mn bei der papierehromat, ogrsphisehen Kristallisatdon 
yon At-Oxalatokomplex wiedergegeben. 

Tabel le  5 

prozentueller Anteil 
Art tier Verun- in der in den Kristsllen der 

reinigung Ausgangs- im Schalen- oberen Zone des P~pier- 
rfiekstand probe chromatogramms 

Ni 0,2 - -  < 0,0002 
Zn 0,1 - -  0,0006 
Cd 0,03 - -  ~ 0,0003 
Co 0,05 - -  < 0,0006 
Mn 0,03 - -  0,003 

Eine mechanische Einfiigung und Okklusion der ~ffutterlauge, wie sie 
bei der ,,kriechenden Kristallisation" gewisser Salze vorkommt, tritt  
bei der papierchromatogTaphischen Kristaltisation nicht auf. 
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