Beck: Die Abtrennung des Praseodyms und des Terbiums aus Gemischen von seltenen Erden

Die Abtrennung des Praseodyms und des Terbiums aus Gemischen von seltenen Erden
Von Dy. GOTTFRIED BECK, med.-chem. Institut der Universitdt Bern

Eingeg. 13. Juni 1939

on den 17 seltenen Erden kann man bis heute fiinf

Elemente iiber spezielle Verfahren aus den Gemischen
ihrer Nachbarn abscheiden, niamlich das Scandium iiber
komplexe Fluoroscandiate, das Europium, das Vtterbium
und, wie Brukl') kiirzlich gezeigt hat, auch das Samarium
durch Reduktion zur zweiwertigen Stufe, und das Cer iiber
die vierwertige Valenzstufe. Fiir die beiden Elemente
Praseodym und Terbium war trotz vieler Versuche noch
kein Weg gefunden, der iiber deren Valenzwechsel zur
vierwertigen Stufe zu ihrer Abscheidung gefiithrt hitte,

In einer fritheren Arbeit?) wurde gefunden, daBl sich
Yttriumfluorid in geschmolzenem Natriumfluorid auflést
und eine komplexe Verbindung NaYF, bildet, wahrend
bekanntlich die Erdfluoride in waBriger Losung auch bei
Uberschull von Alkalifluorid nur als einfache Fluoride
ausfallen. Es héingt dies wohl damit zusammen, daf die
stark elektropositiven Erden nur eine geringe Neigung
haben, als Komplex in das Anion einzutreten, und die
Reaktion Nal’ 4 YF, — NaVF, nur unter geringer Energie-
entwicklung vor sich geht oder sogar Energie verbraucht.
Nun sind die Hydroxyde der seltenen Erden aus denselben
Griinden ebenfalls unlgslich in wilBrigen Laugen. Es lag
aber die Vermutung nahe, dal} sie sich wie die Fluoride in
geschmolzenen Alkalihydroxyden auflésen wiirden, was tat-
sdchlich der Fall ist. Sowohl die Oxyde als auch die Hydr-
oxyde der seltenen Erden l6sen sich spielend ingeschmolzenem
Kaliumhydroxyd auf, schwerer in Natriumhydroxyd. Die
vierwertigen Oxyde des Cers und des Praseodyms sind
dagegen in geschmolzenen Alkalihydroxyden unléslich.
Das Praseodymsuperoxyd wird allerdings bei lingerem
und stirkerem Erhitzen unter Sauerstoffentwicklung geldst.
Bei der Elektrolyse einer solchen Alkalischmelze mit gelésten
Erdoxyden scheiden sich an der Anode das Cer, das Prase-
odym und das Terbium in der vierwertigen Stufe ab und
konnen so verhaltnismiBig rasch angereichert werden. Als
Gefillmaterial eignen sich am besten Nickeltiegel; nicht
so glinstig sind Silbertiegel, da das Silber bei Gegenwart
von PrO, in Losung geht, wahrscheinlich als Argentat,
denn bei starkerem Erhitzen scheidet sich in der Schmelze
ganz plotzlich Silber in Form glinzender, kristalliner
Flitterchen aus. Platintiegel werden von geschmolzenem
Alkali bei Stromdurchgang anodisch aufgeldst. Statt durch
Elektrolyse kann man die Oxydation auch durch Kalium-
chlorat vornehmen, was bei der Abscheidung des Terbiums
sogar vorzuziehen ist.

Fiir die Versuche zur Trennung von Praseodym und
Neodym wurden in einem Tiegel aus Nickel (10 cm Dmr.) 50 ¢
Kaliumhydroxyd eingeschmolzen und 10 g technisches Didym-
hydroxyd mit ungefihr 109, Praseodym eingetragen. Der Nickel-
tiegel wurde mit dem positiven Pol einer Akkumulatorenbatterie
von 4 V verbunden und als Kathode ein Platindraht 1—2 mm in
die Schmelze eingetaucht, so daB 0,5-0,7 A durchgehen. Die
Temperatur muB allmihlich iiber den Schmelzpunkt des Kalium-
hydroxyds gesteigert werden, damit das iiberschiissige Wasser von
der Reaktion KOH + NA(OH), = KNdO, + 2H,0 verdampft, da
sonst die Reaktion 2PrO, + 2KOH -+ 3H,0 = 2KPr(OH), + O statt-
findet. Nach 20—30 min Dauer der Elektrolyse triibt sich die
Schmelze plétzlich infolge Ausscheidung von braunem Praseodym-
superoxyd, wihrend sich an der Kathode metallisches Neodym ab-
scheidet. Nach 30—40 min wird der Strom unterbrochen und der
Inhalt der Nickelschale vorsichtig in ein Eisengefall gegossen. Das
spezifisch schwere Praseodymperoxyd befindet sich zur Hauptsache

am Boden der Elektrolysierschale und kann durch Abdekantieren
der Schmelze rein mechaniscli vom gréBten Teil des gelosten Neodym-

1) A. Brukl, diese Ztschr. 52, 151 [1939].
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hydroxyds abgetrennt werden. Nach dem Erkalten wird die Nickel-
schale mit Wasser gefiillt, wobei sich das moch zuriickgebliebene
Neodymhydroxyd feinflockig ausscheidet, gemill dem Vorgang
KNdO, + 2H,0 = KOH + Nd(OH),;. Da das stark basische Neo-
dymhydroxyd nur sehr schwach sauren Charakter hat, so erfolgt die
Hydrolyse des Kaliumneodymits vollstindig. Der Inhalt der Nickel-
schale wird nun zentrifugiert, wobei sich das spezifisch schwere
Praseodymperoxyd am Boden des Zentrifugierglases abscheidet,
wihrerid das hell gefirbte Neodymhydroxyd obenauf liegt. Man
extrahiert den Inhalt mit 10Y%iger Essigsiure, wodurch sich das
Neodymhydroxyd zu einer rein violetten Ldsung auflést, in der in
10 cm Schichitdicke die Praseodymlinien kaum sichtbar sind, das
Praseodymperoxyd aber wird kaum angegriffen. Dies gibt, mit
starker Salzsiure behandelt, entweder eine gelbgriine oder fast farb-
lose Losung, in der das Praseodym gegeniiber dem Neodym vor-
herrscht. Zur Entfernung von Nickel wird mit Ammoniak im Uber-
schull versetzt, filtriert und ausgewaschen, bis die Reaktionen des
Nickels verschwunden sind.

Legt man mehr Wert auf die Gewinnung von Neodym,
so wird man mit moglichst schwacher Iissigsiure extrahieren,
um das Praseodym vor dem Auflésen zu schiitzen. Will man
schneller zu Praseodymverbindungen gelangen, so wird
man durch lingeres Einwirken und mit stirkerer Essig-
saure das Neodym moglichst zu entfernen suchen. Es gelingt
wohl, in einer Operation praseodymfreies Neodym her-
zustellen, nicht aber neodymfreie Praseodymverbindungen.
Dies diirfte daran liegen, daB bei der Oxydation mit
Kaliumchlorat in der Kalischmelze nicht nur Praseodym-
praseodymat Pr(PrO,), sondern auch Neodympraseodymat
Nd(PrO,) gebildet wird, das sich als schwer ldslicher
Niederschlag ausscheidet.

Es erhebt sich nun die Frage, wieso hier das Heraus-
losen des dreiwertigen Neodymhydroxyds gelingt und das
Praseodymperoxyd kaum angegriffen wird, wahrend beim
Behandeln von geglithtem Didymoxyd sowohl das drei-
wertige Neodym als auch das hoherwertige Praseodym gleich-
malig gelost werden. Das hingt damit zusammen, dafl, wie
W. Prandtl®) nachgewiesen hat, das Praseodymoxyd um so
unvollstindiger in das héhere Oxyd beim Erhitzen iibergeht,
je stiarker es mit anderen Ceriterden vermengt ist. Das
Praseodymoxyd tritt wahrscheinlich in das isomorphe
Gitter der anderen Sesquioxvde ein und entzieht sich so
der Oxydation. Derjenige Teil des Praseodyms, der als
Peroxyd vorhanden ist, kann sowohl als Lanthan-, Cer-,
Praseodym-, als auch als Neodympraseodymat vorliegen.
Wird diesen Verbindungen durch Sduren die dreiwertige Kom-
ponente entzogen, so wird das Praseodymperoxyd in so fein
verteiltem Zustand ausgeschieden, dafl es durch Siuren
eben so leicht gelést wird wie die dreiwertigen Oxyde. Wenn
man dagegen die Trennung, wie oben angegeben, vornimmt,
so wird das Praseodym vollstindig in Praseodymat iiber-
gefiithrt, unabhingig von der Menge der iibrigen anwesenden
Ceriterden. Das Praseodym wird hier also vollstdndig aus
dem Verband der iibrigen Oxyde herausgeldst.

In dhnlicher Weise kann auch das Cer durch Oxydation
zur vierwertigen Stufe vollstindig von den iibrigen Cerit-
erden abgetrennt werden.

Beim Versuch, das Terbium aus Samariuni-Gado-
liniumfraktionen durch Elektrolyse abzuscheiden, versagt
die Methode vollstindig, weil an der Kathode das vor-
handene Europium zur zweiwertigen Stufe reduziert wird
und die Oxydation des Terbiums verhindert. Der Elek-
trolyt farbt sich tief violettschwarz. An der Kathode
scheiden sich Gadolinium und Samarium metallisch ab, und
es treten griine Schlieren auf, die rasch wieder verschwinden
und wahrscheinlich von zweiwertigem Samariumhydroxyd

3) W. Prandtl, Z. anorg. allg. Chem. 238, 225 [1938].
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herrithren. Beim Aufldsen in Wasser fillt nur weifles
Hydroxyd aus, unter gleichzeitiger kraftiger Gasentwicklung.

Man kommt aber zum Ziel, wenn man die Oxydation
statt elektrolytisch, mit KXaliumchlorat vornimmt.

Man schmilzt im Nickeltiegel 50 g Kaliumhydroxyd ein und
trigt 10—20 g eines terbfumhaltigen Oxydgemisches ein. In unserm
Fall hatte die Auergesellschaft in Berlin eine Samarium-Gadolinium-
fraktion mit schitzungsweise 19, Terblumoxyd freundlichst zur
Verfiigung gestellt. Nach dem Auflésen des Oxyds gibt man 1—2 g
Kaliumchlorat hinzu und erhitzt, bis die Schmelze infolge Sauerstoff-
entwicklung stark schdumt. Wenn sich Samarium-Gadoliniumoxyd
vorher in Form einer weiflen Triibung ausscheidet, so 18st man dies
durch eine weitere Zugabe von Kaliumhydroxyd wieder auf. Nach
kriiftiger Sauerstoffentwicklung 148t man so weit abkiihlen, bis die
Gasentwicklung aufhért, 1liBt kurze Zeit ruhig stehen, damit das
tief orangebraune Terbjumperoxyd sich absetzen kann, und gieBt
die Schmelze vorsichtig in einen Eisentiegel. . Die abgegossene
Schmelze enthilt in der Hauptsache das Samarium und Gadolinium,
am Boden des Nickeltiegels befindet sich der groBte Teil des Terbiums.
Man fiillt die Schale mit Eis, zentrifugiert und gleGt dle wiBrige
Kalilauge, die frei von Erdoxyden ist, ab. Den Riickstand behandelt
man mit 10 %iger Essigsdure, wodurch sich noch viel Samarium und
Gadolinium herauslésen 1i8t. Man filtriert und wiischt mit 59%iger
Ammonjumnitratlésung aus, da mit reinem Wasser das Terbium-
peroxyd leicht kolloidal durch das Filter lduft, und fallt im Filtrat
die Erden als Oxalate aus. Diese geben nach dem Trocknen ein
schwach gelblich gefirbtes Oxyd, ein Zeichen, da8 das Terbium
weitgehend entfernt worden ist. Die Ausgangsoxyde besaBen ocker-
braune Farbe. Der terbiumreiche orangebraune Riickstand wird
noch einmal der oxydierenden Kalischmelze unterzogen, worauf
man ein braunes Oxyd erhilt, mit etwa 0,25%, aktivem Sauerstoff-
gehalt, was nach Prandfl einem Oxyd mit 359 Terbjumoxyd
entspricht. Man 16st durch Kochen mit konz. Salzsiure, fdllt mit
iiberschiissigemn Ammoniak, wobei Nickel geldst bleibt, filtriert und
wischt griindlich aus. Das Terbiumhydroxyd wird in Salzsiure
gelost. Die Losung zeigt im Spektroskop die Linien des Samariums
und Neodyms ziemlich stark. Durch fraktionierte Fillung mit

Versammlungsberichte

Sulfat kann man Neodym und Samarium leicht entfernen. Man
erhilt anfangs aus den Samariumfraktionen leuchtend rotbraune
Oxyde, herrithrend von einem Samariumterbiat, wihrend die 16s-
lichen Sulfatfraktionen ein mehr graubraunes Terbiumterbiat
liefern. Nach einer dritten oxydierenden Schmelze erhilt man ein
noch dunkleres Terbiumperoxyd mit einem auf jodometrischem
Wege bestimmten Gehalt an aktivem Sauerstoff von 19.

Diese Methode liefert immer etwas zu niedrige Werte,
da ein Teil des Sauerstoffs gasformig entweicht. Das reine
Terbiumperoxyd weist einen Gehalt an aktivem Sauerstoff
von 2,19, auf, das erhaltene Produkt diirfte also in bezug
auf Terbiumoxyd bereits 509%ig sein. Um auf dem bis-
herigen Weg der fraktionierten Kristallisation zu einem
solchen angereicherten Terbiumpriparat zu gelangen, sind
tiber 1000 Fraktionierungen erforderlich, und das Terbium
ist tiber viele Fraktionen verteilt, wihrend man nach der
obigen Methode nach drei Operationen fast das gesamte
Terbium in einer Fraktion beisammen hat. Aus 150 g
Oxyd einer Samarium-Gadolinjumfraktion wurden 4 g
des 509%igen Terbiumoxyds gewonnen.

Man kann von den 17 seltenen Erden drei, nimlich
Europium, Ytterbium und Samarium, {iber die zweiwertige,
weitere drei, ndmlich Cer, Praseodym und Terbium, iiber
die vierwertige Valenzstufe und das Scandium iiber kom-
plexe Fluoride oder tiber das Alizarin-3-sulfonat?) von den
{ibrigen Erden abtrennen. Fiir die iibrigen Erden besteht
vorliufig wohl wenig Aussicht auf eine rasche Trennung
auf chemischem Wege. Immerhin erleichtern die Ldicken,
die durch die Abtrennung der sieben erwihnten Elemente
in der Reihe der Erden entstanden sind, die Reindarstellung
der andern. [A. 50.]

%) @. Beck, Mikrochemie u. Mikrochim. Acta 27, 47 [1939).
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Fachgruppe fiir Brennstoff- und MineralSlchemie des VDCh
Sondertagung gemeinsam mit der Deutschen Geselischaft fiir Mineraldlforschung

Essen, 19. Mal 1939

s, Die Untersuchung von Treibstoffen filr Vergasermotlore's*)

Prof. Dr. W. Wilke, I.G.Farbenindustrie A.-G., Ludwigs-
hafen (Rhein): ,,Motorische Priifurig von Krafistoffen.

Dije Priifung unserer Vergaserkraftstoffe auf ihr motori-
sches Verhalten erstreckt sich hauptsachlich auf Siedeverhalten,
Reinhelt, Klopffestigkeit, Dampfdruck, Heizwert, Gruppen-
und Elementaranalyse usw. Diese Groflen konnen fast alle
durch Laboratoriumsmethoden bestimmt werden, und aus
jhnen kann man mit hinreichender Sicherheit Rfickschliisse
auf Leistung und Verbrauch zichen und ebenso auf iht Ver-
halten im Fahrbetrieb. Fiir die Priifung der Klopffestigkeit sind
wir jedoch noch vollstindig auf die motorische Untersuchung
angewlesen. Auch hier hat man versucht, Laboratoriums-
verfahren zu entwickeln, um aus physikalischen und chemischen
Eigenschaften die Klopffestigkeit zu bestimmen; doch. be-
friedigen diese Methoden bisher noch nicht. Es wird gezeigt,
dal die motorische Bestimmung der Oktanzahl, wie sie bisher
ausgeiibt wird, im CFR-Motor und I. G.-Priifmotor fiir unsere
Autokraftstoffe vollauf geniigt, um die Werte auf die Praxis
zu iibertragen. Schwierigkeiten treten jedoch bei den Motoren
mit Uberladung auf, wie sie vorwiegend nur fiir die Luftfahrt
angewandt werden. Hier geniigt die Bestimmung einer ein-
zigen Zahl nicht mehr, sondern die Kraftstoffe milssen um-

*) Die Vortriige mit den Aussprachen erscheinen als
s, Belheft 33 zu der Zeitschrift des Vereins Deutscher
Chemiker‘‘. Das Beiheft hat einen Umfang von
etwa 40 Seiten (einschl. 18 Tab. und 50 Abb.).
Bei Vorausbestellung bis zum 6. September 1939
Sonderpreis von 3,— RM statt 4,— RM. Zu beziehen
durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, Woyrschstr. 37.
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fassender, d. h. unter mehreren Bedingungen, gepriift werden.
Vorschlage hierfiir werden angegeben.

Aussprache: v. Weber, Karlsruhe!): Wir haben in Karls-
rubhe, um die Motorpriifung fiir Entwicklungsarbeiten durch ein
Verfahren zu ersetzen, das nur wenig Probesubstanz erfordert,
das minimale Kompressionsverhiilinis ¢ gemessen, bel dem infolge
der adiabatischen Kompression Selbstziindung einsetzt, und dabei
folgendes festgestellt: 1. unsere Versuche sind sehr gut und ohne
Streuung reproduzierbar; 2. die e-Werte reiner Stoffe und Gemische
gehen mit den Oktanzahlen des Motorversuchs parallel; 3. die
e-Werte hiingen stark von einer Induktionsperiode ab, die sich an
den ziindfdhigen Gemischen im Verlauf einer im Vergleich zur Kom-
pression langen Zeit, aber schon bei niedrigen Temperaturen voll-
zleht. Fiir den Motor 1dB8t sich daraus schlieBen, dal die Klopf-
festigkeit davon abhingt, wieviel aktive Kettentriiger mit dem Rest-
gas aus der vorhergehenden Explosion in das Frischgas gelangen und
Inwieweit sie sich mit dem Frischgas mischen. Die Schwierigkeit,
von der Klopffestigkeit unter den Arbeitsbedingungen des Priif-
motors auf andere Arbeitsbedingungen und andere Motoren zu
schlieBen, diirfte damit zusammenhdngen, daB wir die Anderung
dieser Faktoren: Menge und Vermischungsgrad des aktiven Rest-
gases — nicht beherrschen. — G. R. Schultze, Berlin: 1. Es
erscheint ziemlich ausgeschlossen, da die im Verbrennungsraum
verbleibenden Restgase den entscheldenden EinfluB auf die Ein-
leitung des nichsten Verbrennungsvorganges ausiiben kénnen, den
v. Weber ihnen zuschreibt. Damit soll nicht bestritten werden,
daB bel geniigend verfeinerter Versuchstechnik sich eine Einwirkung
der Restgase feststellen 1ilt. Aber ich mdchte bezweifeln, daB sich
bei den heute iiblichen Drehzahlen aus dem abgebrannten
Reaktionsgemisch eine irgendwie wesentliche Konzentration an
Radikalen in den Kompressionstakt hiniiberretten kann, vor allem
nicht beim Viertaktmotor, wo Amnsauge- und Kompressionstakt
dazwischenliegen. Selbst bel giinstigsten Méglichkeiten der Ketten-

1) Vgl. a. Naturwiss. 27, 164 [1939).
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