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Extraction o] Lanthanides with Mixtures o] Thenoyl-tri]luoro- 
acetone and 2-Methylpyridine 

The extraction of some lanthanides from an aqueous phase 
with ionic strength of ~ = 0.05 by a mixture of thenoyl-trifluoro- 
acetone (HTTA) and 2-methylpyridine (c~-picoline) in CC14 has 
been investigated. The possibility has been shown for the for- 
mation of mixed tetra- ~-diketonate complexes and no difference 
has been observed in the behaviour of the lanthanides of the 
two sub-groups. 

Mischungen aus ~-Diketonen und ,,neutralen" Zusatzstoffen werden 
zur Extraktion yon Metallionen viel verwendet. Die Zus~tze sind 
organische Substanzen, welche O- oder N-Atome als Donator enthalten. 
Aus der letzteren Gruppe sind sowohl Alkyl-amine 1 als auch hetero- 
cyclische Basen ~-5 untersucht worden. Die Bildung yon gem~schten 
Komplexen, welche zur erhShten Extraktion fiihren, wurde bei einigen 
zweiwertigen Metallen ~, aber auch bei Lanthaniden ~-~ festgestellt. In 
diesem Fall wurden Komplexe des Typs LnX3C, LnX4CH oder LnX~C2 
gefunden, worin X das Anion des ~-Diketons und C ein Molekiil der 
heterocyclischen Base bezeichnen. Die Bildung solchcr Komplexe wird 
in der fluorometrischen und spektrophotometrischen Bestimmung ver- 
schiedener Elemente benutzt, was auch das grol~e Interesse ][fir solche 
Systeme erkli~rt. 

Die Bildung gemischter Komplexe des einen oder des anderen Typs 
h~ngt yon den Extraktionsbedingungen und der Natur des verwendeten 

* Ts an der Politeehnika L6dzka, Instytut Chemii Ogolnej, L6d~, 
Polen. 
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Extraktionsmittels ab. Um die Kenntnisse in diesem Gebiet erweitern 
zu kSnnen, haben wir die Extraktion yon Vertretern der Lanthanide 
- -  Pr, Gd, u  - -  mit einer Mischung der Extraktionsmittel Thenoyl- 
trifluoraceton ( H T T A )  und 2-Methylpyridin (g-Picolin) untersueht. An 
einer Reihe yon Experimenten studierten wir die Abh/ingigkeit des Ver- 
teilungskoeffizienten D yon verschiedenen Faktoren, wie Metallkonzen- 
tration, pH, Konzentration des Chelatbildners. 

Expcrimenteller Teil 

Die Extraktion der Lanthanide wurde durch lstdg. Sehfitteln gleicher 
Volumina der wg~rigen und der org. Phasen vorgenommen. Die wal3r. 
Ausgangsphase hatte eine Ionensts yon l~ = 0,05, die mittels NaNO3, 
I-II~O3 oder l~I-I4OI-I konstant gehalten wurde. Die pH-Anderung der w~l~r. 
Gleiehgewiehtsphase wurde durch Anderung des Verh/iltnisses NaNO3: 
I-INOs erzielt. Nach Trennung der Phasen wurde die Metallmenge in der 
w&~r. Phase kolorimetrisch mit Arsenazo I I I  6, des pH mit einem SP-2 
pH-Meter bestirnmt. Der Metallgehal~ in der org. Phase wurde aus dem 
Unterschied zwischen der Ausgangs- und der w/it3r. Gleiehgewiehtsphase 
gefunden. Die ~-Picolin-Verteilung zwisehen CC14 und der w~r .  Phase bei 

~ 0,05 wurde dutch Titration in nieht-w/il~r. Medium 7 bestimmt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Extraktion yon Lanthaniden mit H T T A  verl/~uft nach folgender 
Gleichung: 

Ln 3+ 4- 3 HXo ~ Ln X3o 4- 3 H +. (1) 

Bei Anwesenheit einer heterocyclischen Base tritt  synergistische 
ExtraktionserhShung infolge der Bildung yon gemischten Komplexen ein, 
die ]cicht in der org. Phase 16slich sind, nach einer der folgenden Gleichun- 
g e l l  3 - 5  : 

Ln 3+ 4- 3 HXo 4- Co ~ LnX~Co 4- 3 H + (2) 

Ln 3+ 4- 4 HXo 4- Co ~- LnX4CHo 4- 3 H + (3) 

Ln 3+ 4- 3 HXo 4- 2 Co ~ LnX3C2 o 4- 3 H +. (4) 

Der Verlauf des Extraktionsprozesses gem~l~ G1. (4) ist nur bei Ver- 
wendung yon bidentaten, N-enthaltenden Basen 5 nachgewiesen worden. 

In Anwesenheit von ~-Picolin als synergistische Zugabe findet die 
Lanthanidenextr~ktion bei niedrigen pH-Werten start, so dab wir bei 
den Berechnungen den Verteilungskoeffizienten Do [als Result~t yon 
Reaktion (1)] vernachl~ssigen konnten. Wenn man annimmt, d ~  nur 
Misehkomplexe extruhiert werden und die Komplexbildung mit den 
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Metall ionen in der w/~13r. Phase  vernaehl/~ssigt, wird der Verteilungs- 
koeffizient D dutch  folgende Beziehungen bes t immt :  

D -- [LnX3 C]o 
[Ln3+] (5) 

oder D - -  [LnX4 C]Ho 
[Ln3+] (6) 

Die Bildung yon Te t ra -~-d ike tona tkomplexen  nach G1. (3) ist unter  
bes t immten  Bedingungen m6glieh 4. Bei der E x t r a k t i o n  nach diesem 
Meehanismus miissen folgende Gleiehgewiehtsreakt ionen beriieksiehtigt  
werden : 

[LnXu 
Ln~+ + 4 X -  ~ LnXu KLnX4 = [Ln~+] [X_] ~ (7) 

[LnX4 Ctt]  
L n X i  + CH + ~ LnX4CH KLnX4CtI = [LnX~] [CH +] (8) 

[LnX4CH]o 
LnX4CH.~ LnX4CHo ~LnXtCHo = [LnX4CH]" (9) 

ferner die Dissoziation bzw. Vertei lung des Ex t rak t ionsmi t t e l s :  

[H+] [X-] 
H X  ,~ H+ § X -  KHX -- (10) [HX] 

[HX]o (11) 
H X  ~- H X  o ~HX - -  [ H X ]  

CH + r C -~- H + Ka = [C] [I-I+] (12) 
[ C H  +] 

C r C O 90 - -  [C]o (13) 
[c ]  " 

Fiir Thenoyl- t r i f luoraeeton haben  K ~ x  und ~HX die Wer te  5 , 8 9 . 1 0  -7 
bzw. 408, fiir r 9 1 , 0 8 . 1 0  -6 bzw. [~e = 7. Zusammen  mi t  den 
Ausdri icken (7)--(13) und  (6), erh~lt m a n  die Abhi~ngigkeiten, welche 
den Wer t  D mi t  der Konzen t ra t ion  des I-I+, H T T A  und ~-Pieolins in der 
org. Phase  korrel ieren:  

D = K [HX]~ [C]o (14) 
[H+p 

oder mi t  den Gleiehgewiehtskonzentrat ionen yon T T A -  und  C in der 
w~gr. Phase  : 

D ---- K ' .  [X-]  4.  [C].  [H+]. (15) 
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Die Gleiehgewiehtskonzentrationen der Liganden k6nnen aus ihren 
Gesamtkonzentrationen : 

[HX]tot = [ttZ]o ~- [HX] @ [X-] (16) 

[C]tot = [C] o @ [~] @ [C I-I+] (17) 

(ohne Beri~cksiehtigung der Anteile in den extrahierten Komplexen). 
Es gib~ such keine Daten fiber die l~eaktion zwischen t tTTA und der 
Bast. 

o,2 

-o,2 

i 

-~,~ -J,b 
ty/c~Z ~r 

Abb. 1. Abhgngigkoit  des Ver~eilungskoeffizien~en des Gd von  der Konzen-  
t ra t ion  desselben:  [HTTA]tot = 0,1 Mol/1; [~-Picolin] = 0,0125 Mol/1; 

p H  = 3,31 ; L6sungsmi~tel : CC14 

Fiir die Gleiehgewiehtskonzentrationen der Liganden erh/i, lt man: 

[HX]tot 
KEx ] 

[I-IX]tot 
ix - ]  = 

[H+] ~, 
1 § KHx LI 4- ~ x ]  

[G]tot 
[O]o = 1 [ [H+]] 

[O]to, 
Eel = [H+] 

1 + pc-I- K~- 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 
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Die Ausdrticke (14) und (15) wurden dazu verwendet, den Mechanis- 
mus, nach welchem die Lanthanidenextraktion abl&uft, zu priifen. 
Zun~chst untersuchten wir die Abh/~ngigkeit des Verteilungskoeffizien- 
ten yon der Konzentration des Lanthanids (Gd) bei konstantem pH, 

t3 
[C]o 

-40 

-gO 

-0.o 

. /  

- 9 , 0  , , , 

-/,o -/,,~ - . t 2  - / . t  -/,o 

t 9  x]o 

Abb. 2. Beziehung zwischen lg D~[H+~ ]3 und lg [HX]o bei der Extraktion der 
[C]o 

Seltenen Erden aus ws L6sungen (~ : 0,05); [REAusg.] = 50 ~g/cm3; 
[~-Picolin]tot = 0,0125 Mol/l; f~ir Pr, pH = 3,70; ffir Gd und Yb, pH = 3,40 

X =Pr ; (~ )  : Gd; /~ =Yb 

[HTTA] und [~-Picolin] (Abb. 1). Man ersieht aus der Abbildung, dab 
bei Konzentrationen hSher als 110 ~g/cm 3 (0,7 �9 10 -3 gIon/1) Ig D ab- 
nimmt, was vermutlich durch Polymerisation der Komplexe in der ws 
Phase verursacht ist. Weitere Experimente wurden unter der Bedingung 
durchgefiihrt, dab die ws Phase weniger als 100 ~g/cm3 des Lan- 
thanids enthielt. 
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Unabh/~ngig yore Mechanismus [(2) oder (3)], nach welchem die 
Extraktion ablguft, erhAlt man die Funktion 

D [H+] s 
lg - - - -  lg [HX]o. 

[O]o 

Diese Abh~ngigkeit ergab fiir Pr, Gd und Yb bei konstanten [H +] und 

D 

/ .7o 

t 

' l g l x ]  

Abb. 3. Beziehung zwischen lg D _ und Ig [X-] : [HTTA]tot = 0,1 Mol/1; 
[H+] [o] 

[~-Picol in] tot  = 0,0125 Mol/1; ~ = 0,05;  p H :  v a r i i e r t  

[C]o Gerade mit einer ~%igung gleich 4 (Abb. 2), was darauf hinweist, 
dab 4 HTTA-Molekfile an dem extrahierten Komplex teilhaben. Die 
Anzahl der Teilchen des Chelatbildners kann auch aus G1. (15) ermittelt 
werden. Wieder sind die Funktionen 

D 
lg / [E+] [O] / [X-] / 

Gerade mit einer Neigung gleich 4 (Abb. 3). 
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Abb. 4 zeigt die Abh~ngigkeit des 

D 

lg [HX]J[0]o  

vom pH;  die erhal~enen Geraden haben eine Neigung gleich 3. Aus der 

o,o 

7,o 

4o as 4.5 H 

Abb. 4. Beziehung zwischon lg [HX]o4[c]oD und pit .  

Extraktionsbedingungen wie bei Abb. 3 

Beziehung 

D 
Ig [I-I+] [X-]4 Ig [(7] 

(Abb. 5) kan~ man die Anzahl der u-1)ieolinmolekfile ermitteln, welche 
an der Zusammensetzung des Mischkomplexes teilnehmen. Bei den drei 
untersuchten Elementen war diese Zahl 1. Bei diesen Untersuchungen 
wurde die e-Picolin-Konzentration gegndert : 2,5 �9 10 -2, 1,25 �9 10 -8 bzw. 
6,25" 10-ahlol/1, wi~hrend die HTTA-Konzentr~t ion mit 0,1Mol/1 
konstant  geh~lten wurde. 

Die experimentellen Ergebnisse fiber die Extrakt ion einiger Lan- 
thanide mit  einer Mischung aus H T T A  und ~-Picolin fiihrten zur 
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Schlul~folgerung, dal3 der ProzeB nach G1. (3) abli~uft. Die mit Teilnahme 
eines protonierten ~-Pieolin-Molekiils gebildeten Tetra-~-diketonab 
Komplexe sind in CC14 leicht 16slich, woraus sich ein bedeutender 
synergistiseher Effekt ergibt. In diesen Komplexen haben die Lanthanide 
beider Untergruppen die Koordinationszahl 8, was im Mlgemeinen fiir 
die synergistische Extraktion dieser Elemente charakteristiseh ist. Die 

D 
[liT[Y? 

z4o 

2~,o 

2*,o 

J 

- ~ , o  - ~,~ 

Abb. 5. Abhgngigkeit des lg D 
[I-I+] [X-]4 yon lg [C] ; 

Abb. 3 und 4 

Bedingungen analog zu 

Koordinationszahl 8 wird beibehalten, wenn man annimmt, dab die vier 
Thenoyltrifluoraceton-Anionen, T T A - ,  beziiglich Wertigkeit und 
Koordination das entsprechende Lanthanid s/ittigen. Die gebildeten 
Komplexe k6nnen folgenderweise dargestellt werden: 

1 s 
I / 

I" 
O=C 

+HC Ln / \ C H  
\ o _ c / /  

I 
_ CFa 

m 

m 
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Bei der Untersuchung yon synthesierten Komplexen dieses Typs 
wurde festgestellt 1~ dab sie geome~rische Isomerie aufweisen und dab 
die vier T T A -  i~quivalent sind. Die kryoskopische Untersuchung zeigte, 
dab dieser Komplextyp nicht dissoziiert. Die Synthese dieser Komplexe 
ist direkt mit der St/~rke der verwendeten ~-Diketone und Basen ver- 
bunden. Dasselbe k6nnte man bei deren Bildung in L6sungen w/~hrend 
des Extraktionsprozesses erwarten. 

Literatur 

1 L. Genov, G. Georgiev, Mh. Chem. 100, 1892 (1969); L. Genov und I. Dukov, 
Mh. Chem. 104, 750 (1973); L. Newman und P. Klotz, J. Phys. Chem. 67, 
205 (1963); Inorg. Chem. 5, 461 (1966). 
H. Irving, Proc. of the Intern. Conf. Gothenburg, Sweden, 1966. Amster- 
dam: North-Holland Publ. Comp. 1967; H. Irving und N. S. Al-niaimi, 
J. Inorg. Nucl. Chem. 27, 2263 (1965); E. Kassierer und A. S. Kertes, 
J. Inorg. Nuel. Chem. 34, 3209 (1972); T. Shigematsu, Bull. Chem. Soc. 
Japan 48, 2656 (1968). 

a L. I .  Kononenko und R. A.  Witkun, J. l~eorg. Chim. [UdSSR] 13, 1715 
(1968). 

4 L. I .  Kononenko und R. A.  Witlcun, J. l~eorg. Chim. [UdSSR] 15, 1345 
(1970); L. I.  Kononenko, R. A. Witkun und L. M. Burtnenko, Chimija 
protzessov ekstraktzii, S. 249. Moskau: Nauka. 1972. 

5 E. JF. Kassierer, und A. S. Kertes, Proc. of the 3rd Symposium on Co-ord. 
Chem., Debreeen, Hungary, 1970, S. 119. Budapest: 1970. 
S. B. Sawin, Arsenazo III .  Moskau: Atomisdat. 1966. 

7 I. Denesch, Titrowanie w newodn'ich sredach. Moskau: Mir. 1971. 
s I.  Star'i, Ekstraktzija chelator. Moskau: Mir. 1966. 
9 Sprawotschnik chimika, 2. Aufl., Moskau: Chimija, Bd. 3. 

1o L. R. Melby, N.  Rose, E. Abramson und J. C. Caris, J. Amer. Chem. Soc. 
86, 5117 (1964); H. Bauer und J. Blanc, D. L. Ross, J. A_mer. Chem. Soe. 
85, 5125 (1964). 

Dr. L. Genov 
Chem.-Technol. Institut 
Abteitung ]i~r Anorganische Chemie 
So]ia 56 
Bulgarien 


