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Extraction o] Lanthanides jrom a Solution o] Disodium ethylene- 
diaminetetraacetate with Methyl-tri-n-octylammonium chloride in 

Benzene 

The extraction of Pr, Eu and u from a solution of Nom- 
plexon III (a disodium salt of ethylenediamine-tetraaeetic 
acid) at constant ionic strength with a solution of Aliquat-336 
(tri-n-octyl-methylammonium chloride) in benzene has been 
investigated. The dependence of the distribution coefficient 
on the pI-I of the aqueous phase was studied. The formation 
of the following kinds of extractable complexes was established : 
for Eu and Yb: LnY(OI-I)2-, for Pr: LnY(OI-I)2 a- at pH = ca. 9 
and LnY- ,at pH lower than 7. 

Die Verwendung h6hermolekularer Amine als Extraktionsmittel  fiir 
die Anionenkomplexe versehiedener Lanthanide und Aetinide aus wggri- 
gen L6sungen organischer S/~uren hat  grol3e praktische Bedeutung sowohl 
fiir die Trennung dieser Elemente voneinander als auch innerhalb der 
Gruppen. Demzufolge besteht ein grebes Interesse ffir die Untersuchung 
dieser Systeme. 

Moore besehrieb 1 eingehend die Extrakt ion einiger Lanthanide nnd 
Aetinide aus w/~grigen L6sungen der Citronen-, Wein-, Oxalsgure, Athy- 
lenamintegraessigsgure, a-I-Iydroxy-isobuttersaure und Essigs/tnre mit  
verschiedenen prim/iren, sekund/~ren, f~rti/~ren und quartiiren Aminen. 
Er nnterstreieht den hohen Koeffizienten dieser chemisehen Trennung 
bei der Extrakt ion yon Xthylendiamintetraessigs/iure-Komplexen. 
AuBer den Athylendiamintetraessigs~ure- (EDTA-)Komplexen hat Moore 
auch die Extrakt ion yon Eu und Am 2 aus w/~Brigen L6sungen der 
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I-Iydroxy-gthylendiamintriessigs/iure und Digthyleutri~minpetttaessig- 
sgure mit L6sungen des Tri-n-oetyl-methylammoniumehlorids (Aliquat- 
336) in Xylol untersueht. Es besteht eine ausgeprggte J~hnliehkeit im 
Extraktionsverhalten der Komplexe yon Am und Eu bei Verwendung 
yon versehiedenen Komplexonen. 

Zolotov u. a. a besehreiben die Extraktion yon Eisen und Thorium 
aus EDTA-enthal tenden L6sungen mit Tetraphenylarsoniumehlorid 
oder Diphenylguanidiniumehlorid. 

Die Verwendnng einer Aliquat-336-L6sung in versehiedenen L6sungs- 
mitteln als Extrahent der EDT A-K ompl exe  des Cr(III) wurde yon 
Irving 4 besehriehen. Eingehender besehreibt dieser Autor den Typ der 
extrahierbaren E D T A - K o m p l e x e  des r  bei der Unteisuehung der 
Extraktion der letzteren mit einer LSsung des n-Hexyl-ammonium- 
ehlorids in 1,2-Diehlor~than. 

Wir untersuehte~ die Extraktion einiger Vertreter der L~nthanide 
- -  Pr, Eu und Yb - -  aus wagriger LSsung des Komplexon I I I  ( =  I7; 
Dinatriumsalz der ~thylendiamintetraessigs~ure) mit einer LSsung des 
Aliquat-336 in Benzol. Es wurde eine Versuehsreihe durehgefiihrt, wobei 
die Abhgngigkeit des Verteilungskoeffizienten (D) veto pH der Gleieh- 
gewiehts-w~i~rigen Phase und yon der Chloridionenkonzentration in der 
ws Phase bestimmt wurde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  

Die org. Phase enthielt eine 20proz. LSsung des Tri-n-octyl-methyl- 
ammoniumchlorids (Aliquat-336) in Benzol. Aliquat-336 (Fa. General Mills) 
wurde zuvor gereinigt. 

Der Komplexon-III-gehalt der w/~13r. Phase wurde.von 10% ~ber- 
sehul~ bis zu 5O/o Untersehul~ variiert; die Ionenst/irke wurde mit 0,204M- 
KC1 konstant gehalten. Die Anderung des pY[ dot w~Br. Phase wurde dureh 
Zugabe yon 1N-NaOt-I und einer Universal-Puffermisehung bewirkt. 

Extrahiert wurde dureh 15 Min. Sehiitteln versehiedener Volumina 
der w/~13r, und der org. Phasen. Naeh Phasentrennung wurde der pH- 
Wert der w/~l~r. Phase mit einem pH-Meter Typ SP 2 bestimmt, w~hrend 
die Meta]lmenge kolorimetriseh mit Arsenazo I I I  5 ermittelt wurde; in 
der ws Phase naeh Zersetzung der Komplexe, in der org. Phase naeh 
erneuter Extraktion der Komplexe mit 0,12I/I-HNOs und deren naehfol- 
gender Zersetzung. 

Die Zersetzung der Komplexe gesehah dureh Abdampfen der w/~13r. 
bzw. der wiederextrahierten org. Phase mit I-I202 und konz. ttN03 bis 
zur Troekne. 

E r g e b n i s s e  

Die Extraktion der Lanthanidenkomplexe mit Aliquat-366 (Q+CI-) 
kann dureh folgende G1. (1) 6 dargestellt werden: 

m[QC1]0 + LnYw m- ~_ [Qrn LnYm-]o + mC1- (1) 



Extraktion von Lanthaniden 69 

Die Art der gebildetea Komplexe hgngt vor Mlem vom p H  der 
wgftr. Phase ab. Die AtIlylendiamintetraessigsgure ist eine v~erbasisehe 
Sgure, deren wgl3r. L6sung folgende Anionenart, en en~hMten kann:  
HAY-, HzY z-, t I Y  a- und y4-  (in Abhgngigkeit yon pH), sowie das 
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Abb. 1 *. Abh~ngigkeit des D veto pH der w~Br. Phase bei der Extraktion 
aus Mner 10% Uberschul3 an Komplexon I I I  enthM~enden L6sung 

* In der Abszissenbesohriftung lese man den pH-Wert tiber 7 Ms 8 (nioh~ 9) 

neutrMe Molokel I-I4 Y; in stark saurer L6sung aueh die Ka~ionen It5 Y+ 
und H6 y2+. Eingehend ist die Extrakt ion der versehiedenen Ionenfor- 
men der EDTA in Abhgngigkeit des p H  des Nediums, mit  einer Ali- 
quat-336-L6sung in Diehlorgthau in der Arbeit yon Irving et M. 6 unter- 
sueht worden. 

Die pH-Abhgngigkeit  des Verteilungskoeffizienten fiir Pr, u  und 
Eu bei der Extrakt ion yon EDTA-Komplexen mit der 20proz. L6sung 
des Aliquat-336 in Benzol zeigt Abb. 1. Das p H  der Gleiehgewichts-w~i3- 
rigen Phase /~nderg sieh yon 5 his 9,5. Offensiehtlich ist die Extrakt ion 
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in saurem Medium unbedou~end und nimmt mit Zurtahme der Basizit'gt 
der wgl]r. Phase zu. Die h6ehstert Werte des Verteilungskoeffizien~en D 
erhglt man bei pK 9--10. In  stark basischem Medium nimmt die 
Extrahierbarkeit der Komplexe ab, vermutlieh wegen Zunahme der kon- 
kurrierenden Bildung yon Lanthanidenhydroxiden. 

Die Werte des Verteilungskoeffizien~en bei der Extraktion der Kom- 
plexe nehmen in folgender Reihung ab: Eu > Pr > Yb. Eine analoge 
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Abb. 2% Abhgngigkeit des D yon der Chloridionenkonzentration bei der 
Extrakf~ion aus einer 10~o ~Tberschuf$ an KomplexonIII  enthaltenden 

L6sung bei pH > 8,5 

* Alle lg[Cl]-Wer~e (Abszisse) haben alas Vorzeiehen Minus. 

Gesetzms wnrde yon Moore 1 bei der Extrak~ion yon Luuthaniden- 
komplexen mit verschiedenen organischen Liganden mit hochmoleku- 
laren Aminen beobachtet: Eu > S m >  Pm > Ce > u > Tin. 

Wenn alle P~r~meter (pit, Aminkonzentration in der organischen 
Phase, Metallkonzentration in der w~Br. Phase) konstant gehalten wer- 
den, w~hrend die Chloridionenkonzentration ver~ndert wird, ergibt sieh 
eine Abh~ngigkeit, die in log~rilbhmischer Form dureh eine Gerade mit 
der Neigung m dargestellt werden kann2: 

tg D -- ig Kex - -  m lg [C1]. (2) 

Experimentell erhielten wit folgendo Werte fiir m: mpr = 2,8 (pit  9), 
mEu = 2,09 (pH 9), myb = 1,75 (pH 8,6) (Abb. 2). Wenn man die 
m-Werte in Betracht zieh~, sowio die T~tsaehe, dM~ bei pH um 9 die 
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Abb. 3 *. Abhfingigkeig des D yon der Chloridionenkonzengration bei der 
Exgraktion aus einer L6sung mit  5% Untersehul3 Komplexon I I I  und 

pI-I > 8,5 

* Alle Ig[Cl]-Werge (Abszisse) haben das Vorzeiehen Minus, ebenso die 
die ungersten drei Wer~e yon lg D. In  der Ordinagenleiger heiBg der orsge 
positive Werg 0,2 (niehg noob_mals 0,0). 
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Abb. 4 *. Abh~ngigkeit des D yon der Chloridkonzentration bei der Extrak-  
tion aus einer L6sung mit  5% Unterschul3 Komplexon I I I  und pI-I < 7 

* _&lie lg[C1]-Werte (Abszisse) habon das Vorzeiehen Minus. 
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Extraktion der Pr-, Eu- und Yb-Komplexe bedeutend ist, mul3 man 
annehrnen, dab die extrahierbaren Kornplexe in diesem pH-Gebiet die 
Forrneln [Pr Y(OH)2] 3-, [Eu Y(OH)] 2-, [Yb Y(OH)]e- haben. 

_~hnliehe Werte fiir m (mpr--~ 2,73, pH 9; mEu ~ 2,19, pH 8,5; 
m~b ~- 2,14, pH 9) werden bei der Extraktion bei 5~o UnterschuB an 
Kornplexon III  erhalten (Abb. 3). 

Im pH-Gebiet ~ 7 und bei UnterschuB an Komplexon werden fol- 
gende Werte erhalten: mpr ~ 1,22 (pH 6,85), mnu ~--1,14 (pH 6,9), 
myb ~ 0,85 (pH 6,9) (Abb. 4). Dementsprechend haben die extrahier- 
baren Komplexe bei diesen pH-Werten fiir die drei Elemente die Zu- 
samrnensetzung Ln Y- .  Die Ubereinstimmung der Ergebnisse bei Uber- 
schuB und bei ungeniigender Menge an Komplexon III  bests dal] 
Lanthanid und Komplexon im molaren Verh/~ltnis 1:1 miteinander 
reagieren. 

Die yon uns erhaltenen Ergebnisse k6nnen in ~o]gender Weise ge- 
deutet werden: Man muB einerseits in Betracht ziehen, dab die extra- 
hierbaren Komplexe Ionenpaare darstellen, welche durch elektrostati- 
sche Anziehung gebildet werden, deren St&rke vom Verh/~ltnis E/r 
(E-~ Ladung des Kations, r ~ dessen Radius) bestirnmt wird, und 
andererseits rniissen auch die sterischen Hinderungen betrachtet wer- 
den, welche eine ganz besonders groBe Bedeutung bei der Koordination 
yon volurninSsen Carboxylgruppen urn Metallionen mit kle[nem Ionen- 
radius - -  wie die schweren Lanthanide - -  haben. Diese zwei Faktoren 
fiihren dann zur Anderung der Koordinationszahl bei dern fJbergang 
yon der Gruppe der schweren zu der Gruppe der leichten Lanthanide 7, s, 9 

Aus den oben angefiihrten Betrachtungen wird klar, dab der Unter- 
schied zwischen der Art der extrahierbaren Komplexe yon Pr einer- 
seits und yon Eu und Yb andererseits auf die unterschiedliche Koordi- 
nationszahl zuriickzufiihren ist. 2raseodym, das zur Gruppe der leichten 
Lanthanide geh6rt, hat eine hShere Koordinationszahl als Europium 
und Ytterbium, und da die Z~hnigkeit des EDTA-Ligandin  konstant 
ist, werden offensichtlich die unbesetzten Stellen im Koordinationsraum 
des Praseodyms yon Hydroxyl-Gruppen eingenommen, was zur Bildung 
yon Komplexen rnit hSherer Ladung fiihrt. Demzufolge wird die Hydro- 
philit/it der Praseodymkornplexe erh6ht und ihre Extrahierbarkeit irn 
Vergleich zu Europium herabgesetzt. Die Verminderung des Ionenradius 
yore 1)raseodyrn zurn Europium fiihrt zu einer Erh6hung der St&rke 
der elektrostatischen Anziehung und entsprechender Zunahrne der 
Extraktion fiir Europium. Fiir Ytterbium ist offensichtlich die Koordi- 
nationszahl dieselbe wie fiir Europium, infolgedessen auch die Art der 
extrahierbaren Komplexe dieselbe. Da Ytterbium eineu vie] kleineren 
Radius hat Ms Europium und Praseodym, ist hier der sterische Faktor 
maBgebend. Der Zugang der volurnin6sen Carboxylgruppen zu den 



Ext~raktion yon Lanthaniden 73 

MetMlionen ist erschwert;  folglich ist die Stabili tgt  der Metallkomplexe 
vermindert .  

Aus Abb. 1 ersieht man,  dag bei p H  8,8 der Verteilungskoeffizient D 
folgende Werte  aufweist:  DEu = 1,8; Dpr = 1,0; Dgb = 0,8. Dies deu- 
te t  darauf  hirt, dag die angefiihrte Methode zur Trennung der Lanthanide  
untereinander  verwendet  werden kann. 
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