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Extraction o] Rare Earths with Tri-n-butyl Phosphin Oxides 

The extract ion of Pr, Gd, and Yb with tr i-n-butylphosphine- 
oxide in nitric acid and perchloric acid medium has been 
investigated. The ni trates of Pr, Gd, and Yb form trisolvates in 
the organic phase, whereas the perehlorates of Pr  and Gd give 
pentasolvates.  Besides the pentasolvate,  Yb perchlorate forms 
presumably a te trasolvate  as well. The results obtained are 
interpreted by  the inclusion of one or two perchlorate ions in 
the inner coordination sphere. 

Die Ext rak t ion  von Pr, Gd und Yb mit  Tri-n-butylphosphin- 
oxid in salpetersaurem bzw. perchlorsaurem Medium wurde 
untersucht.  :Die Nitrate  yon Pr, Gd und Yb bilden in der organi- 
sehen Phase Trisolvate, die Perehlorate von Pr  und Gd dagegen 
Pentasolvate.  Beim Perchlorat  des Yb wird wahrscheinlich 
aul]er dem Pentasolvat  auch ein Tetrasolvat  gebildet. Die 
erhaltenen Ergebnisse werden durch Einschlul] yon einem oder 
zwei Perchlorationen in die innere Koordinationssph~re ge- 
deutet.  

Die neu t ra len  phosphororganisehen  Verb indungen  werden als E x t r a k -  
t ionsmi t t e l  zur  L6sung yon versehiedenen ana ly t i schen  sowie teehnologi-  
sehen P rob lemen  bei der  E x t r a k t i o n  und  Trennung  der  Sel tenen E r d e n  
(SE) vielfach verwendet .  

Unter ihnen ist das Tributylphosphat als Extraktionsmittel am besten 
studiert worden, da es die verschiedenen Ionen gut zu extrahieren vermag, 
aber nur aus salpetersaurem Medium. Die restlichen neutralen phosphor- 
organischen Verbindungen -- Phosphonate, Phosphinate und Phosphin- 
oxide -- sind als Extraktionsmittel viel wirksamer, infolgedessen werden sie 
nieht nur in salpetersaurer LSsung zur Extraktion verwendet, sind also ffir 
die Technologie der SE sehr wertvoll. 

Wenige Unte r suchungen  sind der  E x t r a k t i o n  der S E  mit  Tr ia lkyl -  
phosph inox iden  ~us s~lpetersaurer  LSsung gewidmet  worden und  die 
Ergebnisse  und  Schlul~folgerungen widerspruehsvol] .  
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So haben z. B. Blake  und Mitarb. 1 die Verteilung der SE  zwisehen dem 
Trioetylphosphinoxid (~I'OPO) und dem Tributylphosphinoxid ( T B P O )  in 
0.2N-HNOs untersucht, ohne dabei den Meehanismus zu studieren. Naeh 
der S/ittigung der organisehen Phase sehlie2en sie auf Bildung eines Tetra- 
solvats. Die Bildung eines Trisolvats mit T O P O  ist fiir Eu 2 und fiir Ce 3 
best/~tig~ worden. Poplsov und Mitarb. 4, 5 untersuehten die Extraktion der 
S E  mit Trialkylphosphinoxiden ( T A P O ,  mit organisehen Radikalen C7--C9) 
und kamen zu der Sehlu2folgerung, dag beim Ubergang vom Tributyl- 
phosphat zum T A P O  die Solvatzahl yon 3 auf 1 gegndert wird. 

Die Ex t rak t ion  der S E  mit  T A P O  aus Perehlora tmedium ist prak- 

tisch noeh nieht  s tudiert  worden, obwohl sie yon besonderem Interesse 
ist wegen des spezifischen Verhaltens der Perehlors~iure in der organi- 
sehen Phase, d . h .  ihres hohen Ionisationsgrades sowie der kleineren 
Komplexbildungsfi~higkeit des Perehlorations. 

Wir  stellten uns  als Aufgabe, die Ex t rak t ion  des Praseodyms (als 
Vertreter der Cer-Untergruppe),  des Yt te rb iums  (Vertreter der Yt t r ium-  
Untergruppe),  sowie die Ex t r ak t ion  des Gadoliniums aus Nitra t -  bzw. 
Perehlora tmedium zu untersuehen,  um auf Grund der erhal tenen 
Ergebnisse Schlul3folgerungen fiber den Meehanismus des Extrakt ions-  
prozesses ziehen zu k6nnen.  

Zu den Versuehen 15sten wir T B P O  der Firma Schuehardt (Mflnchen) 
ohne weitere l~einigung in redestilliertem CC14. Die ursprfingliche w/~13r. Phase 
enthielt 200 mg/cm s der SE. Die Saurekonzentration in der w/il]r. Phase 
wurde titrimetriseh gegen Methylorange bestimmt, wahrend die 1Vietall- 
konzentration in der organisehen Phase kolorimetrisch, mit Arsenazo I I I ,  
nach S a v i n  6 ermittelt wurde. Zur Bestimmung der Solvatzahl des extrahier- 
ten Komplexes benutzten wir die Methode der Neigung. Der Neigungswinkel 
wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Eine not- 
wendige Bedingung war dabei die Erhaltung einer konstanten Zusammen- 
setzung der w/~2r. Phase. Dementsprechend arbeiteten wir bei der Unter- 
suchung der Abh/~ngigkeit des Verteilungskoeffizienten (D) yon der 
Konzentration des Extraktionsmittels mit einer niedrigen Acidit/it der 
wal]r. Phase - -  0.01M - -  und konstanter Ionenstarke des entspreehenden 
Salzes (0.2M NaNOs oder 0.5M-NaC104). Trotz der niedrigen Ausgangs- 
konzentration des Extraktionsmittels wurde beim Bestimmen seiner Gleich- 
gewiehtskonzentration sowohl die Extraktion des Metalls als auch die der 
entspreehenden S/~ure untersucht. 

1 C. A .  Blake,  Jr . ,  C. F .  Baes,  Jr . ,  und K .  B.  Brown,  Ind. Engng. Chem. 
50, 1763 (1958). 
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Die  E r g e b n i s s e  ffir  d ie  E x t r a k t i o n  aus  s a l p e t e r s a u r e m  M e d i u m  s i n d  

i n  T a b .  1, d ie  a u s  p e r c h l o r s a u r e m  M e d i u m  i n  T a b .  2 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

D ie  g r a p h i s e h e  D a r s t e l l u n g  lg D g e g e n  lg [TBPO]g~gw. e r g i b t  G e m d e .  

Tabel le  1. V e r t e i l u n g  d e r  S E  z w i s c h e n  N i t r a t l S s u n g e n  u n d  T B P O  

S E  [TBPO]ausg. [HNOa]o.ph. [TBPO]gzgw. D 
Mol/l  Mol/1 Mol/1 

0.10 3 .97 .  10-4 0.0988 0.3709 
0.15 8 .10 .  10 -4 0.1476 1.2260 

P r  0.20 10.80.  10 -4 0.1968 2.7636 
0.25 12.40.  10 -4 0.2463 3.4680 
0.30 1 3 . 2 0 . 1 0 - 4  0.2960 8.8570 

0.10 3 .50 .  10 -4 0.0990 0.3819 
0.15 5 .80 .  i 0 -4  0.1483 1.1868 

Gd  0.20 8 .80 .  10-4 0.1974 2.4310 
0.25 1 0 . 6 0 . 1 0  -4 0.2468 5.2160 
0.30 11.30.  10 -4 0.2966 8.4760 

0.10 2 .02 .  10 -4 0.1000 0.1892 
0.15 4 .16 .  10 -4 0.1488 0.5217 

Y b  0.20 5 .84 .  10 -4 0.1983 0.9266 
0.25 7 .98 .  10-4 0.2476 1.9167 
0.30 9 .36.  10 -4 0.2972 3.3750 

Tabel le  2. V e r t e i l u n g  d e r  S E  z w i s c h e n  P e r c h l o r a t l S s u n g e n  u n d  
T B P O  

SE  [TBPO]ausg. [HNO3]o.ph. [TBPOJglgw. D 
Mol/1 Mol/1 Mol/1 

0.06 
0.08 

P r  0.10 
0.12 
0.14 
0.16 

0.06 
0.08 

Gd 0.10 
0.12 
0.14 
0.16 

0.04 
0.O6 

Y b  0.08 
0.10 
0.12 
0.16 

1 .49.  10 -4 
3 .68 .  10 -4 
7.73-  10 -4 

10.40- 10 -4 
12.00.  10 -4 
12.80.  10 -4 

1.12 10 -4 
4.02 10 -4 
7.07 10 -4 
9.35 10 -4 

11.00 10 -4 
16.37 10 -4 

0.92 10 -4 
3.58 10 -4 
7.26 10 -4 
9.42 10 -4 

10.40 10 -4 
11.50 10 -4 

0.0593 0.1216 
0.0782 0.3667 
0.096I 1.2640 
0.1148 3.0470 
0.1340 6.6620 
0.1536 13.8200 

0.0594 0.1321 
0.0780 0.4737 
0.0965 1.2760 
0.1153 3.0000 
0.1345 7.5220 
0.1584 14.0770 

0.0395 0.0855 
0.0582 0.4397 
0.0764 1.6364 
0.0953 4.0750 
0.1148 7.8260 
0.1542 49.7500 
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Das Extraktionsgleichgawieht kann durch folgende allgemeine 
Gleiehung ausgedriickt werden: 

Ln  3+ d- 3 A -  ~ m T B P O  ~- Ln  As �9 m TBPO,  

worin Ln  3+ das SE-Ion, A-  das Anion (NO3- bzw. C104-) und m die 
Solvatzahl bedeuten. Beim Verwenden der Neigungsmethode erhielten 
wir fiir m bei der Extraktion aus salpetersaurem Medium den Wert 3. 
Den extrahierten Komplex kann man folgenderweise sehreiben: 
Ln  (NOs)3 �9 3 TBPO.  Unser Ergebnis ist in guter iJbereinstimmung mit 
den yon Blake 1 angegebenen Daten, der die Bildung yon Tetrasolvat 
angenommen hat, sowie mit den Daten yon Popkov, welcher eine Mono- 
solvatbildung annimmt. Wie sehon erw/ihnt, schatzte Blake die Solvat- 
zusammensetzung in der organischen Phase nach der S~ittigung der 
letzteren, w~hrend Popkov und Mitarb. ihre Untersuchungen bei sehr 
hohen SE-Konzentrationen (0.3 his 1 g Ion/l) durchgefiihrt haben. 
Unsere Ergebnisse stimmen mit denen aus 2 iiberein. Da Trisolvate aueh 
bei der Extraktion der S E  mit Tributylphosphat erhalten werden, 
besteht Analogie zwisehen diesen Extraktionsmitteln. Dies erklart sich 
dadureh, dal~ die beiden Extrahenten gleiche funktionelle Gruppen 
besitzen, und dab die Nitrationen verh~iltnismal3ig hohe Komplex- 
bildungsf~ihigkeit besitzen. Man mull auch bedenken, dal3 die Koordina- 
tionszahl der SE-Ionen meistens 6 betrtigt. 

Auf Grund unserer experimentellen Ergebnisse fiir die Extraktion 
aus perchlorsaurem Medium erhalt man fiir Pr nnd Gd eine Solvatzahl 
gleieh 5, w~ihrend sie fiir Yb 4 . 6  ist. Das bedeutet, dab die ersten 
zwei Elemente haupts~chlich als Pentasolvate extrahiert werden, 
w~ihrend das Ytterbium aufier als Pentasolvat vermutlich auch als 
Tetrasolvat extrahiert wird. Wenn man in Betraeht zieht, dal3 eine 
Koordinationszahl kleiner als 6 ftir die dreiwertigen Ionen der SE  wenig 
wahrsoheinlich ist, gelangt man zu folgender Struktur fiir die fiir Pr- und 
Gd-Komplexe: [Ln(TBPO)sCI04] (C104)2, w~hrend beim Ytterbium 
aueh noch [Ln (TBPO)4(CI04)2]CI04 existiert. 

Bis vor kurzem glaubte man, dal3 das Perehloration wegen seines 
kleineren KomplexbildungsvermSgens und der gr6Beren Dimensionen 
(im Vergleieh mit I~O3- und C1-) nut  die gul3ere Koordinationssph~ire 
einnehmeu kSnnte. In der letzten Zeit haben aber Karayannis und 
Mitarb. 7, s Tetrasolvate tier S E  mit Tributyl- bzw. Triphenylphosphin- 
oxiden synthetisiert und mit IIilfe der IR-Spektren bewiesen, dal3 zwei 

N. M. Karayannis, C. M. Milsulski, L. L. Pgtewski und M. M. Labes, 
Inorg. Chem. 9, 582 (1970). 

s N. M. Karayannis, C. M. Mikulslsi, ~i. J.  Strocko, L. L. PytewM~i und 
M. M. Labes, J. Inorg. l~uel. Chem. 32, 2629 (1970). 
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Perehloratgruppen sieh in der inneren Koordinationssphgre befinden. 
Dementspreehend haben wir die Existenz der Penta- bzw. Tetrasolvate 
bei der Extrakt ion der S E  mit Tributylphosphinoxid als reell angenom- 
men. Dabei n immt mit  Vergr6gerung der Ordnungszahl der S E  der 
Ionenradius ab, was die Wahrseheinlichkeit zur Koordination einer 
weiteren Perehloratgruppe in der inneren Koordiuationssph/~re ver- 
grSBert. Dies sell aueh die niedrigere Solvatzahl beim Ytterbium - -  ver- 
gliehen mit der von Gadolinium und Praseodym - -  erkl/~ren. 

Es seheint zuerst, dug TBPO und T B P  auf nntersehiedliehe Weise 
die Perehlorate der NE extrahieren, da sehoa bewiesen ist, dab mit  
TBP-Itexasolvate  gebildet werden 9. Karayannis erkl~rt die Bildung 
der SE-Tetrasolvate mit  TBPO und T P P O  durch sterisehe Ardorde- 
rungen der grol3en Liganden. Dies kann abet kaum die Ursaehe sein, da 
die TBP-Molekiile - -  deren Gr613e ungefghr dieselben ist - -  6 Koordina- 
tionsstellen der S E  einnehmen. Unserer Meinung naeh ist die Existenz 
eines Hexasolvats aueh beim TBPO nicht ausgesehlossen. Das Gleieh- 
gewieht zwisehen den versehiedenen Solvaten wird folgendermaBen aus- 
sehen : 

2 [(Ln(S)6] (C104)3 ~ [Ln(S)5(CIO4)] (C104)2 ~- [Ln(S)4(CI04)2]CIO,I @ 3 S, 

worin S das Molekiil des Extraktionsmittels  (TBP bzw. TBPO) be- 
zeiehnet. 

Das KomplexbildungsvermSgen des TPPO ist kleiner als das des 
TBPO, demzufolge miissen bei der Extrakt ion konzentriertere LSsungen 
des Extraktionsmittels  verwendet werden. So ist praktisoh immer ein 
gewisser Uberschug des T B P  vorhanden, weleher das Gleichgewieht ill 
Richtung zur Hexasolvatbildung versehiebt. 

TBPO wird in niedriger Konzentration als Extraktionsmittel  ver- 
wendet, um das vollst/~ndige Extrahieren des SE-E]ementes zu ver- 
hindern, was in der Praxis zur Bildung yon Solvatea mit  niedrigerer 
Solvatzahl ftihrt. Dementspreehend sollte die sehleehte Ubereinstimmung 
der Ergebnisse nicht mit  dem untersehiedliehen Meehanismus der 
Extrakt ion der SE-Perehlorate mit  T B P  bzw. TBPO erkl/~rt werden, 
sondern mit den versehiedenen Extraktionsbedingungen. 

Aus dem bisher Ges~gten kann man den SehluB ziehen, daft die 
Extrakt ion der S E  mit T B P  und TBPO naeh dem gleichen Mechanismus 
abl~uft, weleher aber versehieden ist fiir die Nitrate und Perehlorate 
der SE. 

9 H.  Yoshida, J. I n o r g .  :Nuel. C h e m .  26, 619 (1964).  

/r ffir Chemie, Bd. 102/3 45 


