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Extraction o] Lanthanides with Mixtures o] Thenoyltri]luoro- 
acetone and Pyridine Bases 

The extraction of some lanthanides from the aqueous 
phase of ionic strength ~ = 0.05 by mixtures of t.henoyl- 
trifluoroacetone and pyridine bases such as 3- and 4-methyl- 
pyridine, 2,6-dimethyl-pyridine, 2,4,6-trimethyl-pyridine and 
piperidine in CCI4 has been investigated. The synergie effect 
observed is explained in terms of the formation of mixed 
tetra-~-dikctonate complexes of the type LnX4CH. 

Bei der Extraktion von zwei- und dreiwertigen Metallionen mit 
einer Misehung aus ~-Diketonen und N-enthaltenden organisehen Basen 
ist ein bedeutender synergistiseher Effekt festgestellt worden l-s. Die 
Bildung yon Addukten vom Typ M X n C m  (X  bezeichnet das Anion des 
entspreehenden ~-Diketons, C die organische Base, n die Wertigkeit des 
Metalls und m = 1 oder 2) erkl/~rt manehmal befriedigend die Ver- 
gr6Berung der Verteilungskoeffizienten, vergliehen mit den auf Grund 
der Additivit&t beider Extrahenten bereehneten. Andererseits ist in der 
Literatur aueh die Bildung yon Komplexen der Art MXn+ICH be- 
sehrieben worden, was aueh zur Erh6hung der Verteilung fiihrt. Die 
M6gliehkeit zur Bildung soleher Komplexe steht in direktem Zusam- 
menhang mit der Protonisierbarkeit der Basen und den Bedingungen 
im Extraktionssystem. 

Der Zweek der vorliegenden Arl~eit war es, die l~olle der Pyridin- 
basen nnd des Piperidins bei der Bildung yon gemisehten Komplexen 
der Seltenen Erden mit Thenoyl4rifluoraeeton zu kl/~ren. 

* T~tig an der Politechnika Lddzka, Instytut Chemii Ogolnej, Ldd~, 
Polen. 
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A r b e i t s w e i s e  

Das verwendete 2-Thenoyl-trifluoraeeton (HTTA) (Fluka AG., p . a . )  
wurde keiner zusgtzlichen Reinigung unterworfen. Von 3- und 4-Methylpyridin, 
2,6-Dimethylpyridin,  2,4,6-Trimethylpyridin (ebenfalls F]uka) wurden die 
ersten drei dutch Trocknen fiber K O H  und naehfolgende Vakuumdesti l-  
lation gereinigt, 2,4,6-Trimethylpyridin (p. a.) ohne weitere Reinigung 
verwendet. In  derselben Weise benutzten wit  auch Piperidin p . a .  (E. 
Merck). Die L6sungen der Ext rahenten  erhielten wir durch AuflSsung 
gewogener Mengen in CC14. Die Ausgangsl6sungen der Lanthanide  warden 
dureh Aufl6sung der entsprechenden Oxide (Koch-Light Lab. Ltd.,  Rein- 
heitsgrad 99,9%) in konz. HNOs zubereitet.  Die w/il3r. AusgangslSsungen 
enthielten etwa 50 tzg/cma des Lanthanids ;  die Ionenstgrke ~ = 0,05 
wurde mi t  NaNOs, HNOs und NH4OI-I eingestellt. Wir  verfolgten die 
Abh/~ngigkeit der Metallverteilung vom pI-I der wgl3r. Gleiehgewiehts- 
phase, das dureh Anderung des Verh/iltnisses NaNO3. 'HNO3 eingestellt 
wurde. Die Ext rak t ion  wurde dureh lstdg.  Sehfitteln yon gleiehen Volumina 
der w/~l~r, und der org. Phase bei Zimmertemp. vorgenommen. Naeh Phasen- 
trermung wurde die w/~l~r. Phase naeh der bekannten Methode ~ analysiert,  
wghrend der Metallgehalt  in der org. Phase als Untersehied zwisehen der 
Ausgangs- und der wgl3r. Gleiehgewiehtsphase best immt wurde. Dureh 
Titrat ion in nieht-wM~r. Medium 4 wurde die Verteilung der benutzten 
org. Basen zwisehen CC14 und der w/~13r. Phase mit  Ionenst/~rke ~ = 0,05 
(0,1M-NaNO3) hest immt.  

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

I n  einer  fr i iheren Arbe i t  2 h a b e n  wir gezeigt,  dag  un te r  b e s t i m m t e n  
Bedingungen  bei der  E x t r a k t i o n  yon  L a n t h a n i d e n  mi t  einer Misehung 
aus 2-Thenoyl - t r i f luoraee ton  und  2 -Methy l -pyr id in  (~-Pieolin) gemisehte  
Te t r a -~ -d ike tona t -Komplexe ,  LnX4CH, gebi ldet  werden.  Un te r  den  
Ex t r ak t i onsbed ingungen  kann  m a n  die Gesamtkonzen t r a t i on  des Metal ls  
in der  organ. Phase  dureh  G1. (1) ausdr i ieken:  

[Ln]org = LnX3 + LnXaCH, (1) 

wobei  wegen der  verh/~ltnism/~13ig hohen Acid i t~ t  w/~hrend der E x t r a k -  
t ion  [LnX3] vernaehlgss ig t  werden kann,  so dab  m a n  wei terhin  [Ln]org = 
LnX4CH annehmert  karm. 

Das in der  w/~13r. Phase  anwesende L a n t h a n i d  k a n n  in der  F o r m  
yon K o m p l e x e n  mi t  den L6sungskomponen ten  exis t ie ren:  Ln(NH3)z"  
�9 ( O H - ) y .  (NO3)z .  Die L i t e r a t u r d a t e n  5 deu ten  da rauf  him, dal3 die 
Hydro ly se  un te r  den Versuehsbedingungen  vernachl/~ssigt werden kann,  
wie aueh die Bi ldung  yon  versehiedenen L a n t h a n i d ~ N i t r a t - K a t i o n e n -  
Komplexea .  (Die N O 3 - - K o n z e n t r a t i o a  schlieBt die MSglichkeit  der  Bil- 
dung yon  L a n t h a n i d - - N i t r a t - A n i o n e n - K o m p l e x e n  aus.) Man k6nn te  
aueh erwar ten ,  dai3 in der  wgBr. Phase  L a n t h a n i d k o m p l e x e  mi t  den 
E x t r a h e n t e n  gebi lde t  werden,  wobei  a m  wahrsehein l ichs ten  die Bi ldung  
v o a  gemischten  K o m p l e x e n  LnXiCj 2-] ist. Ih re  Menge w/~re aber  ver- 
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nachlgssigbar klein, verglichen mit der Menge der freien Lna+-Ionen, 
infolge der Tatsache, dab in der organisehen Phase unter den Extrak- 
tionsbedingunge~ nur gemischte Komplexe gebildet werden und die 
gemischte Extraktions-Gleichgewichtskonstante Kex des snmmarischen 
Prozesses, 

L n  3+ -4- 4 HXo d- Co ~ Ln X4CHo -~ 3H + (2) 

[LnXaCH]o [H+JS 
K e x  = [Ln3+] [gX]o4 [C]o (2') 

ziemlich hoch sein wird, wenn [Ln s+] >~ [LnX~Cj2-J]. Der Verteilungs- 
koeffizient - -  definiert durch das Verh~ltnis 

r l r  ~ Ges 
D - -  [~nJorg':Ph" [L~]~?.h. (3) 

wird pr~ktisch vom Verh~ltnis 

D = [LnX4CH]o 
[LnS+] (4) 

best immt, wobei auch die MSgliehkeit zur Polymerisierung der Kom- 
plexe in der organ. Phase dureh W~hlen yon geeigneter Lanthaniden- 
konzentrution in der w~l~r. Ausg~ngsph~se vernachlgssigt wird. Die 
Versuche zeigten 2, dab es notwendig ist, w~l~r. AusgangslSsungen zu 
verwenden, in denen [Ln 3+] < 100 ~g/cm s ist. 

Zur Klgrung des Mechanismus, nach we]chem die Extr~ktion yon 
Lanthaniden mit Misehungen aus 2-Thenoyl-trifluor~ceton und ver- 
schiedenen organischen N-enthaltenden Basen zustande kommt, kSn- 
hen die Abh&ngigkeiten der Verteilungskoeffizientert D yon tier Ligan- 
denkonzentration benutzt werden. Es wurde gezeigt 2, dab D zur Kon- 
zentrution der Lig~nden in der organischen Phase nnd H + in folgender 
Beziehung steht : 

D = K ~[HX]~ [C]o (5) 
[H+]3 

und mit der Konzentration der Liganden in der w~l~r. Phase und [H +] 
in der Beziehung 

D = K' [X-]~ It] [H+]. (6) 

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

[HX]Ges : [HX]o ~- [HX] ~- [X-] (7) 

[c]~e~ = [c]o + [c] + [CH+], (s) 
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wobei die Mengen der an der Bildung der Komplexe in der organ. 
Phase teilnehmenden Extrahenten vernaehI/issigt worden sind. Man mui~ 
dabei die Dissoziation und die Ligandenverteilung folgender Gleieh- 
gewichtsreaktionen beriieksiehtigen: 

[H+] IX-] 
HX ~- I-I+ + X -  K E x  - -  - -  (9) 

[Hx] 

[HX]o (10) HX ~ HXo ~HX -- [HX] 

CH + ~ C -~ H + K a  = [C] [H+] (11) 
[CH+] 

c =  Co ~ _ [C]o (1-2~ 
[c] 

Tab. 1 enth/~It die Werte der benutzten Konstanten. 

Tabe l l e  1 

2,6-Di- 2,4,6-Tri- 
H T T A  3-Methyl- 4-Methyl- methyl- methyl- 

pyridin pyridin pyridin pyridin 
Piperidin 

K 5,89.10 -7* 2,09.10 -6** 9,55.10 -7 2,40.10 -7 3,55.10 -s 7,59. i0 -lz 
40,0 * 7,60 5,20 22,25 79,00 1,064 

* Lit. 6. 
** Lit. ~. 

G1. (5) und (6) verwendeten wir zur Deutung des Mechanismus des 
ablaufenden Extraktionsprozesses. Dementsprechend ist die Abh/~ngig- 
keit yon 

D 

lg [gX]o4 [C]o 

vs. pH eine Gerado mit der Neigung = 3 (Abb. 1). Die Anzahl der 
an der Bildung des gemischten Komplexes teilnehmenden Molekiile 
des Chelatbildners kann aus der Abh/~ngigkeit yon 
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yon  Br aus der w/~6r. Phase  mi t  F = 0,05 u n d  [Pr]Anf = 50 ,~g/cm a. Orga- 
nische Phase :  [HX]aes = 0,1 Mo]/1, [C]Ges = 0,0125 Mo]/1 in  CCI4. �9 3- 
Methy lpyr id in ;  ~ 4-3/Iethylpyridin; L_ 2,6-Dirnethy]pyridin;  • 2,4,6-Tri- 

me thy lpy r id in  ; [ ]  Piper idin  

12,0 

9,~ 1 12,0 

8,0 t 71,0 

i 
zol 

-5,5 -5,2 -5,1 Ig[Xq 

D 
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best immt werden (Abb. 2). Die erhaltenen Geraden haben eine 
Neigung = 4. Aus der Beziehung 

best immt man die Anzahl der 13asenmolekiile, die an der Bildung der 
gemisehten Komplexe teilnehmen: Die erhaltenen Geraden zeigen eine 
Neigung = 1 (Abb. 3). Diese Ergebnisse bestgtigen die unbedeutendeKom- 
plexbildung zwisehen dem Metall und den 13asen in der w/~13r. Phase. Die 
erhaltenen AbhSmgigkeiten gelten fiir Systeme, in denen die Gesamt- 
konzentration des 2-Thenoyl-trifluoraeetons immer 1 • 10 -1 1Viol/1 be- 
trug, wghrend die Gesamtkonzentration der Basen 2,5 • 10 -2, 1,25 X 10 -"~ 
oder 6,25 • 10 -a 1Viol/1 war. Wenn in einem Extrakt ionssystem die Kon- 
zentration yon I-I+ und C konstant  gehalten wird (in diesem Fall sind 
aueh [C] und [C]o konstant), kann man die Abh/ingigkeit 

lg D [I-I+]a yon lg [tIX]o 
[~o 

ermitteln. Abb. 4 zeigt einige Abhgngigkeiten dieser Art, woraus 
zu ersehen ist, dab die Neigung der Geraden = 4 ist; dies 
bestiitigt, dab unter solehen Bedingungen der Extrakt ion vier Molekiile 
des Chelatbildners an den gebildeten gemischten Komplexen teilnehmem 
Ans den experimentelle• Ergebnissen wurdert auch die Konzentrations- 
Gleichgewiehtskonstanten des Prozesses naeh G1. (2) und (2') bereehnet 
(Tab. 2). Ihre Werte erh6hen sieh mit Zunahme der Basizitgt der ver- 
wendeten organisehen Basen in der Reihenfolge: 3-1V[ethylp3n-idin < 
< 4-Methylpyridin < 2,6-Dimethylpyridin < 2,4,6-Trimethylpyridin < 
< Piperidin. 

Tabelle 2 

Ln/C 3-Methyl- 4-Methyl- 2,6-Di- 2,4,6-Tri- 
pyridin 1oyridin methyl- methyl- Piperidin 

pyridin pyridin 

l~r 4,52.10 4 9,50- 10 -4 1,22.10 -a 6,34.10 -3 1,45.102 
Gd 1,80.10 -3 4,02.10 -3 - -  3,20.10 -2 - -  
Yb 1,44.10 2 1,70" 10 -~ - -  8,04- 10 -2 - -  

Die Bildung der LnX4CI-I-Komplexe ist dureh Synthese yon vielen 
Autoren s bestgtigt worden. Wir synthetisierten ein festes Produkt  aus 
Gadolinium, I t T T A  ur~d 4-Methylpyridin, wobei sieh bei der organisehen 
Element~r-An~lyse erwies, dab der ProzenggehMt der einzeInen Ele- 
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mente einer Verbindung der Art Gd(TTA)4"  CH entspricht. Es wurden 
auch die Ig-Spektren des Produkts aufgenommen, wobei keine Bindung 
zwischerl dem Lanthanid und dem S~ickstoffatom der 4-Methylpyridin- 
base festgestellt wurde. 

Die Bildung yon Produkten L n X 4 C H  steht in direktem Zusammen- 
hang mit der St/irke der verwendeten ~-Diketone und der organischen 
Basen. Bei der Extraktion der Lanthanide mit ~-Diketonen und N-ent- 
haltertden Basen wurde gezeigt, dab die Bildung yon Addukten LnXaC 
und L n X a .  2 C m6glich ists. Die Bildung der Tetra-[g-diketonat-Kom- 
plexe steht in direktcm Zusammenhang sowohl mit der St/irke der 
Basen als auch mit den Bedingungen im Extraktionssystem. In dem 
betrachteten Fall wurde die Extraktion in Anwesenheit yon bedeuten- 
dem HTTA-UberschuB  durchgefiihrt (Ln : H T T A  = 1 : 300), sowie bei 
bedeutender Acidit~t der w/iBrigert Gleichgewichtsphase. Es ist bekannt, 
dab die Koordinationsf/~higkeit der verschiedenen Donoratome gegen- 
tiber den Seltenen Erden in der l~eihenfolge O > N > S abnimmt. 
Unter diesen Bedingungen wird offensichtlich eine giinstigere M6glich- 
keit zur Komplexbildung realisiert, wobei dem komplexbildenden Metall 
nur Sauerstoffatome aus dem H T T A  koordiniert werden. Die sich bil- 
denden L n X 4 C H - K o m p l e x e  sind gut in der organischen Phase 16slich, 
was zu einem synergistischen Effekt ftihrt. Die Bindung in solchen 
Komplexen ist ionogenen Charakters, obwohl kryoskopische Unter- 
suchungen gezeigt haben, dat3 Verbindungen dieses Typs nicht dis- 
soziieren. 
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