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Eaxtraction of Lanthanides with Mixtures of Thenoylirifluoro-
acetone and Pyridine Bases

The extraction of some lanthanides from the aqueous
phase of ionic strength u = 0.05 by mixtures of thenoyl-
trifluoroacetone and pyridine bases such as 3- and 4-methyl-
pyridine, 2,6-dimethyl-pyridine, 2,4,6-trimethyl-pyridine and
piperidine in CCls has been investigated. The synergic effect
observed 1is explained in terms of the formation of mixed
tetra-B-diketonate complexes of the type InX,OH.

Bei der Extraktion von zwei- und dreiwertigen Metallionen mit
einer Mischung aus 3-Diketonen und N-enthaltenden organischen Basen
ist ein bedeutender synergistischer Effekt festgestellt worden'—2. Die
Bildung von Addukten vom Typ MX,Cp (X bezeichnet das Anion des
entsprechenden 3-Diketons, ¢ die organische Base, n die Wertigkeit des
Metalls und m =1 oder 2) erklart manchmal befriedigend die Ver-
groferung der Verteilungskoeffizienten, verglichen mit den auf Grund
der Additivitdt beider Extrahenten berechneten. Andererseits ist in der
Literatur auch die Bildung von Komplexen der Art MX,.1CH be-
schrieben worden, was auch zur Erhéhung der Verteilung fithrt. Die
Mdéglichkeit zur Bildung solcher Komplexe steht in direktem Zusam-
menhang mit der Protonisierbarkeit der Basen und den Bedingungen
im Extraktionssystem.

Der Zweck der vorliegenden Arheit war es, die Rolle der Pyridin-
basen und des Piperidins bei der Bildung von gemischten Komplexen
der Seltenen Erden mit Thenoyl-trifluoraceton zu kliren.

* Tétig an der Politechnika Lddzka, Instytut Chemii Ogolnej, Lodz,
Polen.
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Arbeitsweise

Das verwendete 2-Thenoyl-trifluoraceton (HTTA4) (Fluka AG., p.a.)
wurde keiner zusédtzlichen Reinigung unterworfen. Von 3-und 4-Methylpyridin,
2,6-Dimethylpyridin, 2,4,6-Trimethylpyridin (ebenfalls Fluka) wurden die
ersten drei durch Trocknen iiber KOH und nachfolgende Vakuumdestil-
lation gereinigt, 2,4,6-Trimethylpyridin (p.a.) ohne weitere Reinigung
verwendet. In derselben Weise benutzten wir auch Piperidin p.a. (E.
Merck). Die Losungen der Extrahenten erhielten wir durch Auflésung
gewogener Mengen in CCls. Die Ausgangslésungen der Lanthanide wurden
durch Auflosung der entsprechenden Oxide (Koch-Light Lab. Ltd., Rein-
heitsgrad 99,99%,) in konz. HNOj3 zubereitet. Die waBr. Ausgangslfsungen
enthielten etwa 50 pg /em3 des Lanthanids; die Ionenstdrke p = 0,05
wurde mit NaNQO;, HNOz; und NH4OH eingestellt. Wir verfolgten die
Abhéngigkeit der Metallverteilung vom pH der wéafBr. Gleichgewichts-
phase, das durch Anderung des Verhaltnisses NaNOgz: HNO;3 eingestellt
wurde. Die Extraktion wurde durch 1stdg. Schiitteln von gleichen Volumina
der wafir. und der org. Phase bei Zimmertemp. vorgenommen. Nach Phasen-
trennung wurde die wéBr. Phase nach der bekannten Methode? analysiert,
wahrend der Metallgehalt in der org. Phase als Unterschied zwischen der
Ausgangs- und der waBr. Gleichgewichtsphase bestimmt wurde. Durch
Titration in nicht-waBr. Medium? wurde die Verteilung der benutzten
org. Basen zwischen CClg und der waBr. Phase mit Ionenstérke p = 0,05
(0,1M-NaNOj3) bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion

In einer fritheren Arbeit? haben wir gezeigt, dal} unter bestimmten
Bedingungen bei der Extraktion von Lanthaniden mit einer Mischung
aus 2-Thenoyl-trifluoraceton und 2-Methyl-pyridin («-Picolin) gemischte
Tetra-B-diketonat-Komplexe, LnX,CH, gebildet werden. Unter den
Extraktionsbedingungen kann man die Gesamtkonzentration des Metalls
in der organ. Phase durch Gl. (1) ausdriicken:

[Ln)org = InX3g 4+ InX,CH, (1)

wobei wegen der verhiltnismaBig hohen Aciditdt wihrend der Extrak-
tion [LnX3] vernachlassigt werden kann, so dall man weiterhin [Ln]org =
InX,CH annehmen kann.

Das in der walr. Phase anwesende Lanthanid kann in der Form
von Komplexen mit den Losungskomponenten existieren: Ln(NHs)y -
< (OH-)y, * (NO3s™),. Die Literaturdaten® deuten darauf hin, daf die
Hydrolyse unter den Versuchsbedingungen vernachlassigt werden kann,
wie auch die Bildung von verschiedenen Lanthanid—Nitrat-Kationen-
Komplexen. (Die NOg—-Konzentration schlieft die Méglichkeit der Bil-
dung von Lanthanid—Nitrat-Anionen-Komplexen aus.) Man kénnte
auch erwarten, dafl in der waBr. Phase Lanthanidkomplexe mit den
Extrahenten gebildet werden, wobei am wahrscheinlichsten die Bildung
von gemischten Komplexen LnX;C;2-7 ist. Thre Menge wire aber ver-
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nachlassighbar klein, verglichen mit der Menge der freien Ln3+-Ionen,
infolge der Tatsache, dafl in der organischen Phase unter den xtrak-
tionsbedingungen nur gemischte Komplexe gebildet werden und die
gemischte Extraktions-Gleichgewichtskonstante Kex des summarischen
Prozesses,

Ind+ + 4 HXo - Oy = In X4CH, + 3H* )
- [LaX,CH], [H+]? ,
Ko = (s [H X0, [0 @)

ziemlich hoch sein wird, wenn [In3+] > [LnX;0;277]. Der Verteilungs-
koeffizient — definiert durch das Verhiltnis

= __[Ln]gfz:ﬂ- (3)
(L),

wird praktisch vom Verhiltnis

EL%X4OH]0
P="me @
bestimmt, wobei auch die Méglichkeit zur Polymerisierung der Kom-
plexe in der organ. Phase durch Wéahlen von geeigneter Lanthaniden-
konzentration in der walr. Ausgangsphase vernachlissigt wird. Die
Versuche zeigten?, dafl es notwendig ist, wilr. Ausgangslésungen zu
verwenden, in denen [Ln3*] < 100 pg/ecm3 ist.

Zur Klarung des Mechanismug, nach welchem die Extraktion von
Lanthaniden mit Mischungen aus 2-Thenoyl-trifluoraceton und ver-
schiedenen organischen N-enthaltenden Basen zustande kommt, kén-
nen die Abhéngigkeiten der Verteilungskoeffizienten D von der Ligan.-
denkonzentration benutzt werden. Es wurde gezeigt?, dafl D zur Kon-
zentration der Liganden in der organischen Phase und H* in folgender
Beziehung steht:

[ELX]s* [Co
P ¥
und mit der Konzentration der Liganden in der walr. Phase und [H]
in der Beziehung
D = K'[X-]*[C][H*]. (6)

Die Gleichgewichtskonzentration der Liganden kann aus den Aus-
driicken fiir ihre Gesamtkonzentrationen bestimmt werden :

[HX]ges = [HX]o + [HX] + [X~] (7)
[Clges = [Clo + [C] + [CH*], (8)
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wobei die Mengen der an der Bildung der Komplexe in der organ.
Phase teilnehmenden Extrahenten vernachlassigt worden sind. Man muf}
dabei die Dissoziation und die Ligandenverteilung folgender Gleich-
gewichtsreaktionen beriicksichtigen:

HX = H+ |- X- Kyux— [—I%%l] (9)
HX = HX, Brx — %I{f%’ (10)
CH+=( + H+ Ky — %g? (1)
0= 0, o=l (12

Tab. 1 enthilt die Werte der benutzten Konstanten.

Tabelle 1

2,6-Di-  2,4,6-Tri-

3-Methyl-  4-Methyl- methyl- methyl-  Piperidin

HTTA

X

pyridin  pyridin - poudin pyridin
5,89 10-7* 2,00-10-6%* 0,55-10-7 2,40-10-7 3,55-10-8 17,59 10-12
40,0% 7,60 5,20 22,25 79,00 1,064
* Lit. s
*% Lit, 7

Gl (5) und (8) verwendeten wir zur Deutung des Mechanismus des
ablaufenden Extraktionsprozesses. Dementsprechend ist die Abhéngig-
keit von

| D
® (X1, [l

vs. pH eine Gerade mit der Neigung = 3 (Abb. 1). Die Anzahl der
an der Bildung des gemischten Komplexes teilnehmenden Molekiile
des Chelatbildners kann aus der Abhingigkeit von

D
lg ([—ﬁqrcj [TX ])
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Abb. 1. Abhéngigkeit zwischen lg [HX1,4 [0, und pH bei der Extraktion
(4] O

von Pr aus der wilr. Phase mit g = 0,05 und [Prlans = 50 pug/em3. Orga-

nische Phase: [HX]ges = 0,1 Mol/l, [(ges = 0,0125 Mol/l in CCls. ® 3-

Methylpyridin; © 4-Methylpyridin; / 2,6-Dimethylpyridin; x 2,4,6-Tri-
methylpyridin; [ Piperidin
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Abb. 2. Abhangigkeit zwischen Ig[-I:IT]—rO—] und lg [X]~ bei Ht-Anderung
der wiBr. Gleichgewichtsphase. [HX Jges = 0,1 Mol/l; [Clges = 0,0125 Mol/l
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Abb. 3. Abhingigkeit zwischen lg (ET (X7 und lg [(]; Bedingungen wie
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Abb. 4. Abhingigkeit zwischen lgﬁﬂ]
o
pH der wéBr.

und lg [HX]o bei konstantem
Gleichgewichtsphase.

[Clges = 0,0125 Mol/l; u = 0,05.
® bei pH = 3,63; bei © pH = 3,70 X bei pH = 3,66; [] bei pH = 3,70
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bestimmt werden (Abb.2). Die erhaltenen Geraden haben eine
Neigung = 4. Aus der Beziehung

D
e )

bestimmt man die Anzahl der Basenmolekiile, die an der Bildung der
gemischten Komplexe teilnehmen: Die erhaltenen Geraden zeigen eine
Neigung = 1 (Abb. 3). Diese Ergebnisse bestétigen die unbedeutende Kom-
plexbildung zwischen dem Metall und den Basen in der wifir. Phase. Die
erhaltenen Abhangigkeiten gelten fiir Systeme, in denen die Gesamt-
konzentration des 2-Thenoyl-trifluoracetons immer 1x10-1 Mol/l be-
trug, wihrend die Gesamtkonzentration der Basen 2,5 x 102, 1,25 % 10-2
oder 6,25 x 103 Mol/l war. Wenn in einem Extraktionssystem die Kon-
zentration von H+ und C konstant gehalten wird (in diesem Fall sind
auch [C] und [C], konstant), kann man die Abhingigkeit

D[H+]3

lg————vonlg [HX

g [0]0 g[ ]0
ermitteln. Abb. 4 zeighb einige Abhangigkeiten dieser Art, woraus
zu ersehen ist, dall die Neigung der Geraden =4 ist; dies

bestéatigt, dall unter solchen Bedingungen der Extraktion vier Molekiile
des Chelathbildners an den gebildeten gemischten Komplexen teilnehmen.
Aus den experimentellen Ergebnissen warden auch die Konzentrations-
Gleichgewichtskonstanten des Prozesses nach Gl. (2) und (2') berechnet
(Tab. 2). Thre Werte erhéhen sich mit Zunahme der Basizitit der ver-
wendeten organischen Basen in der Reihenfolge: 3-Methylpyridin <
< 4-Methylpyridin < 2,6-Dimethylpyridin < 2,4,6-Trimethylpyridin <
< Piperidin.

Tabelle 2

2,6-Di- 2,4,6-Tri-

Lo SNethyl o dMethyl vl Tmethyl.  Piperidin
pyridin pyridin A Y

pyridin pyridin
Pr 4,52-10-4  9,50-104 1,22-10-3  6,34-10-3 1,45-102
Gd 1,80-10-3  4,02-10-3 — 3,20-10-2 -
Yh 1,44-10-2  1,70-10-2 e 8,04-10-2 —

Die Bildung der LnX4OH-Komplexe ist durch Synthese von vielen
Autoren® bestitigt worden. Wir synthetisierten ein festes Produkt aus
Gadolinium, HT7 4 und 4-Methylpyridin, wobei sich bei der organischen
Elementar-Analyse erwies, daB der Prozentgehalt der einzelnen Ele-
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mente einer Verbindung der Art Gd(774)s - CH. entspricht. Es wurden
auch die IR-Spektren des Produkts aufgenommen, wobei keine Bindung
zwischen dem Lanthanid und dem Stickstoffatom der 4-Methylpyridin-
base festgestellt wurde.

Die Bildung von Produkten LnX,CH steht in direktem Zusammen-
hang mit der Starke der verwendeten 3-Diketone und der organischen
Basen. Bei der Extraktion der Lanthanide mit -Diketonen und N-ent-
haltenden Basen wurde gezeigt, dafl die Bildung von Addukten LnX3C
und LnX3 - 2 C méglich ist3. Die Bildung der Tetra-B-diketonat-Kom-
plexe steht in direktem Zusammenhang sowohl mit der Stérke der
Basen als auch mit den Bedingungen im Extraktionssystem. In dem
betrachteten Fall wurde die Extraktion in Anwesenheit von bedeuten-
dem H7TA-UberschuBl durchgefithrt (Ln: HTTA = 1: 300), sowie bei
bedeutender Aciditit der walrigen Gleichgewichtsphase. Es ist bekannt,
daB die Koordinationsfihigkeit der verschiedenen Donoratome gegen-
ither den Seltenen Erden in der Reihenfolge O > N > S abnimmt.
Unter diesen Bedingungen wird offensichtlich eine giinstigere Moglich-
keit zur Komplexbildung realisiert, wobei dem komplexbildenden Metall
nur Sauverstoffatome aus dem HTTA koordiniert werden. Die sich bil-
denden LaX,CH-Komplexe sind gut in der organischen Phase 16slich,
was zu einem synergistischen Effekt fithrt. Die Bindung in solchen
Komplexen ist ionogenen Charakters, obwohl kryoskopische Unter-
suchungen gezeigt haben, daf Verbindungen dieses Typs nicht dis-
soziieren.
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