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Neuere Fortschritte bei der Trennung der Seltenen Erden 
Von Dr. R .  B O C K ,  Hannover 

Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 

Seit d e r  zusammenfassenden Ubersicht von Prandtl') ist besonders durch neuartige Verfahren eine ganze Reihe 
von Fortschritten bei der  Trennung der  Seltenen Erden gemacht worden, durch die ihre Reindarstellung wesent- 
lich erleichtert wird. Die wichtigsten in den letzten 10 Jahren veroffentlichten Arbeiten werden besprochen. 

van Th und Ce 
3) Abtrennung einzelner Erden aua Gemischen: 

a)  Pr und Tb, b)  Sm, Eu und Yb, c) So 

1) Einleitung 
2) Die,Aufarbeitung van Miqeralien und die Abtrennung 

4) Die Stellung des Yttriums in der Reihe der Seltenen Erden 
5 )  Systematische Trennungsverfahren: a)  Fraktionierte 

Krystallisation und Fallung, b) fraktionierte Verteilung, 
c) Adsorptions- und Ionenaustauschmethoden, 
d )  Verschiedenes 

1) Einleitung 
Als , , S e l t e n e  E r d e n "  (fortan SE) bezeichnet man die Oxyde der 

Elemente Sc, Y und La-Cp; gelegentlich werden auch Ae, Ti, Zr, Hf und 
Th sowie Nb und T a  mit zu dieser Gruppe gezshlt, was aber nur wenig 
gebrguchlich ist und auch im folgenden unterbleiben soll. Fur die Ele- 
mente Ce-Cp h a t  sich nach GoZdschmidta) die Bezeichnuqg ,,Lanthaniden" 
eingeburgert. Auf Grund der Zusammensetzung der naturlich vorkom- 
menden Gemische wird schon sejt etwa 100 Jahren eine Unterteilung in 
,,Ceriterden" (Ce-Erden) und ,,Yttererden" (Y-Erden) vorgenommen. 
Wahrend man friiher unter den Y-Erden die Elemente Eu-Cp sowie Y 
verstand, nimmt nach W. KZemms) das Gd hinsichtlich einer ganzen 
Reihe van Eigenschaften eine ausgesprochene Mittelstellung ein, und es 
is t  daher zweckmalliger, das Eu noch zu den Ce-Erden zu rechnen und 
die Y-Erden erst mit dem Gd beginnen zu lassen. Aullerdem erscheint 
eine weitere Unterteilung der letzteren in Terbin-, Erbin- und Ytterhin- 
Erden heute uberflussig. Um Konfusionen mit der alteren Nomenklatur 
zu vermeiden, schlagt Ma7sh4) vor, die Reihe La-Cp als ,,Lanthanons" und 
die beiden Untergruppen als ,,light" und ,,heavy Lanthanons" zu bezeich- 
nen, was sich aber aus sprachlichen Griiaden in Deutschland kaum ein- 
biirgern diirfte und zudem den Nachteil hat ,  daB das Y nicht mit zu den 
,,heavy Lanthanons" gerechnet werden kann. 

2) Aufarbeitung von Mineralien und Abtrennung 
von Th und Ce 

Z u r  G e w i n n u n g  v o n  C e r i t e r d e n - G e m i s c h e n  schlieBt 
man im allgemeinen 'Monazitsand rnit konz. H,SO, auf, lost die 
Masse in Eiswasser und trennt dann Th, H,PO, und sonstige 
Verunreinigungen, Wie z. B. Fe, Mn, Erdalkalien u. a., von den 
Erden ab. Ein von Pilkington und Wylie6) sowie Uries) ausge- 
arbeitetes Verfahren erreicht dies durch Fallen der schwer los- 
lichen Ceriterden-Doppelsulfate mit Na,SO,; anschlieBend wird 
Th zusamrnen mit dem in Losung verbliebenen Teil der SE rnit 
Oxalsaure gefallt. Eine etwas abgeanderte Methode, bei der Th 
aus der  Sulfat-Losung mit einem Hydroxyd-Gemisch der drei- 
wertigen Erden ausgefallt wird, beschreibt Marsh') nach Brit. 
Pat. 510198 (1938) und US-Pat. 2327992 (1943). Beim Ar- 
beiten im LaboratoriumsmaBstabe empfiehlt sich nach Pearce, 
Hanson und Butler?) (vgl. auch Moeller und Krerner9)) folgende 
Arbeitsweise: Man schliebt den Monazitsand mit einem sehr 
kleinen UberschuB an Schwefelsaure auf und verdiinnt die waB- 
rige Losung so weit, daD Th-Phosphat bereits ausfallt, wahrend 
die Phosphate der dreiwertigen Erden noch in Losung bleiben. 
Nach dem Abfiltrieren gewinnt man durch Na,SO,-Zugabe die 
Hauptmenge der Ce-Erden als Doppelsulfate und schlieBlich den 
Rest zusammen mit den Y-Erden als Oxalate. Diese Arbeits- 
weise bringt gegeniiber der  friiher oft vertvendeten gemeinsamen 

I) 2. anorg. Chem. 238 321 [1938]. 
*) Geochem. Verteilung&esetze d. Elemente IV, S. 6. Skrifter utgit av  

det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, 1. Matem.-Naturvid. Kl.,  1925, 
Nr. 5. 

s, Z. anorg. Chem. 184, 345 [1929]. 
' f  Quarterty Rev: Chem. SOC. I ,  S. 126 f19471. 
6 ,  J. SOC. Chem. Ind. 66, 387 [1947]. 
O) Ebenda 66 437 [1947]. 
') In ,,Inorgahc Syntheses" VoI. 11, S. 38. Mc. Graw Hi11 Book Co., 

New York 1946. 

Oxalat-Fallung der SE und des Th mehrere Vorteile: Einmal 
wird Th gleich anfangs entfernt; z. a. verringert sich der Oxal- 
saure-Verbrauch wesentlich und schlie6lich erreicht man eine - 
allerdings nur rohe - Trennung der Ce-Erden von den Y-Erden. 

D ie D o p p e l s u  I f  a t -  FBI I u n g ,  die als Trennungsmethode 
innerhalb der Reihe der  SE oft verwendet wird, Wurde von 
Moelfer und Krernetss) n i h e r  untersucht. Wie sich ergab, 
fiihrt erst umstandliches fraktioniertes Fallen zu einer einiger- 
maBen brauchbaren Scheidung der Ce- und Y-Erden. Nach 
Beydons) reiBt beim Fallen eines Gemisches gleicher Teile von 
Lanthan- und Yttriumsulfat mit K2S0, der  La-Doppelsulfat- 
Niederschlag 15-20% des Yttriums mit, wahrend einige Prozente 
Lanthan in Losung bleiben. Wiederholung der Fallung ver- 
schlechtert die Trennung bei jeder Einzeloperation urn so mehr, 
je weniger Y im Ausgangsgemisch vorhanden ist. 

Die E n t f e r n u n g  d e s  C e r s  aus dem Ceriterden-Gemisch ge- 
schieht ausschlieBlich iiber die vierte Wertigkeitsstufe. Oxyd oder 
Hydroxyd kann man leicht mit Luftsauerstoff, saure Losungen da- 
gegen nur mit starkeren Oxydationsmitteln wie z. B. KMnO,, 
KBrO,, K,S,Os oder elektrolytisch oxydieren. Die eigentliche 
Abtrennungsmethode richtet sich nach dem jeweiligen Arbeitsziel : 

Will man das Ce moglichst v o l l s t a n d i g  von den anderen 
Erden abtrennen, ohne Wert auf hohe Reinheit des Nieder- 
schIages ztl Iegen, so ist Oxydation in schwach saurer Losung am 
giinstigsten. Ce(OH), fallt bei geeignetem pH-Wert durch Hy- 
drolyse vollstandig aus, wahrend die dreiwertigen Erden weit- 
gehend in Losung bleiben. Wie ein Vergleich verschiedener Aus- 
fiihrungsformen dieser sog. ,, b a s i s c h e n  F a l l u n g "  durch 
VickerylO) ergab, ist der Ce-Niederschlag um so starker verun- 
reinigt, je schwacher sauer die Losung bei der Fallung ist. Als 
gunstigste Arbeitsweise envies sich Oxydation rnit Bromat in 
salpetersaurer Losung und Fallung bei pH=2,7 (Ausbeute an 
Ce(OH), 97,6%, Reinheit 99,8%). Man kann auch direkt die 
maBig stark saure, phosphorsaure-haltige Ausgangslosung elek- 
trolytisch oxydieren und erhalt einen Niederschlag von Cer( IV)- 
phosphat (Atanasiu und Baborll)), jedoch ist hier die Rein- 
heit der Fallungen vermutlich nicht allzu grol3. 

Wenn man moglichst schnell r e i n e  C e - P r a p a r a t e  erhalten 
will, so empfiehlt sich Abscheidyng als (NH,),Ce(NO,), durch 
Zugabe von NH,NO, zu der salpetersauren Ce( 1V)-Losung, 
eine Methode, die schon von Auer v.  Wefsbach verwendet wurde. 
Der Yomplex kann durch Umkrystallisieren aus Salpetersaure 
sehr wirksam gereinigt werden, fallt allerdings nicht ganz voll- 
standig ausl2). 

*) Ind. Engng. Chem Anal. Edit. 17 44[1945]. 
C. R. hebd. S&incdi Acad. Sci. Z Z d ,  1715 [19471. 

lo) J. Sac. Chem. Ind. 61 333 [1948]. 
l1) Bul. Sect. sci. Acad. Rbum. 20  27 [I9381 durch Chem. Zbl. 1939 II,49. 
la) B. F. Smith, V. R. Sullivan u.'G. Frank, 'Ind. Engng. Chem. An:]. Edit. 

8, 449 [1936]. 
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E x t r e m  re ine  C e - V e r b i n d u n g e n  erhalt man bequem 
durch Ausschutteln von Ce( IV) aus salpetersaurer Losung mit 
Ather. Irn Gegensatz zu den Angaben von Irnrel,), der diese 
Reaktion zuerst beschrieb, 1aBt sich das Ce schon bei rnaljig 
hohen Salpetersaure-Konzentrationen der Wasserschicht (ca. 
4-6 n)  extrahieren (Gryder und Dodson14); Bock und Bock15)). 
Das ist fur  die Brauchbarkeit der Methode entscheidend wichtig, 
da bei hohen HN0,-Konzentrationen heftige Zersetzungser- 
scheinungen des Athers beobachtet wurden. 

Eine Vorschrift z u r  G e w i n n u n g  v o n  Y t t e r e r d e n  aus 
Gadolinit geben W. Fischer, Herrbach, Plempe und Wirfhsle).  Man 
schlieBt mit Salzsaure auf, engt die Losung zur Abscheidung von 
SiO, weitgehend ein und fallt nach Filtration die Y-Erden mit 
Oxalsaure aus ziemlich stark saurer Losung. Der kleine in Lo- 
sung verbliebene Rest an Erden wird zusammen mit dern wert- 
vollen Be durch NH,-Fallung nach Reduktion des Eisens ge- 
women. Eine ahnliche Vorschrift geben Pearce, Russell und 
B u f W 7 ) .  - Die Oxalate konnen zur weiteren Verarbeitung durch 
Gliihen bei 600-700° in Oxyde oder durch Kochen rnit NaOH- 
Losung in Hydroxyde uberfuhrt werden. 

3) Abtrennung einzelner Erden aus Gemischen 

Praseodym und Terbium 
Bekanntlich konnen auBer Ce,O, auch Pr,O, und Tb,O, in 

h o h e r e  O x y d e  uberfuhrt werden, allerdings bleibt bei den bei- 
den letzteren der Sauerstoff-Gehalt der durch einfaches Gliihen 
an der Luft erhaltenen Praparate irnrner etwas unter dem fur 
die Dioxyde berechneten. Erst durch Erhitzen rnit 0, unter 
Druck oder durch Oxydation in alkalischen Schmelzen gelingt 
es, P r o ,  zu erhalten; Tb,O, konnte bisher uberhaupt noch nicht 
vollig bis zum TbO, oxydiert werdenls). 

Im Gegensatz zum Ce ist es bisher weder beirn Pr  noch beim 
T b  gelungen, die Oxydation in WaBriger Losung durchzufuhren, 
was darauf hinweist, daD die Oxydationspotentiale der betreffen- 
den viertvertigen Ionen sehr hoch liegen und in waljrigem Me- 
dium sofort Zersetzung eintritt. Schon beim Ce macht sich dieser 
Effekt bernerkbar, indem bei Abwesenheit starker Komplex- 
bildner langsarn Reduktion unter 0,-Abspaltung stattfindet. 
Die in diesem Zusamrnenhange interessierenden Oxydations- 
potentiale und ungefahren Bestandigkeiten von Ce( IV)-Losun- 
gen haben Smifh und Gefzlg) gemessen : 

Wahrend die Sulfat-Losungen praktisch bestandig waren, an- 
derten sich die Titer von Nitrat- und Perchlorat-Losungen im 
Laufe weniger Tage schon merklich. 

Man hat  nun versucht, in S c h m e l z e n  die Bildung der hohe- 
ren Pr- und Tb-Oxyde zu erzwingen und dann deren unterschied- 
liches chemisches Verhalten zur Trennung von den dreiwertigen 
Erden aQszunutzen. Von alteren Arbeiten ausgehendz0* 21) un- 
tersuchte Marsh,,) das Verhalten des P r  in Nitrat-Schmelzen 
naher. Erhitzt man Ceriterden-nitrate in NaN0,-KN0,-Schrnel- 
Zen, so wird bei 300-350° zunachst das Ce oxydiert und fallt 
fast vollstandig als ziernlich reines CeO, aus, ohne P r o ,  in sein 
Gitter einzubauen. Dieses bildet sich erst bei Temperaturen von 
rnehr als 4100, aber dann beginnen sich auch die anderen Erd- 
nitrate schon zu den Oxyden zu zersetzen, und das entstehende 
komplizierte Gemisch ist fur  Trennungen wenig geeignet. 

Es gelang Marsh folgendermaBen, zu b e s s e r e n  Trennungs- 
effekten zu kornmen: Ein vom Ce befreites rohes Nitrat-Gemisch 

rde in einer NaN0,-KN0,-Schmelze gelost und zu dieser 

Z. Anorg Chem. 164 214 [1927]. 
J. Amer.'Chem. S O C . ' ? ~ ,  1894 [1949]. 
Naturwiss. 36 344 [19491. 
Z. anorg. CheA. 250, 72 [1942]. 
, , In Inorganic Syntheses", Vol. 11, S. 46. McGraw'Hilll Bo 
New York 1946. 
J .  K. Marsh J .  Chem. SOC. [London] 1946, 15. 
Ind. Engng.'Chem. Anal. Edit. 10, 191 [1938]; 12, 339 [1940]. 
A. A. Noyes u. W .  C .  Bray:  A System of Qualitative Analysis 
Rare Elements. McMillan New York  1927 S. 454. 
B .  Brauner, Coll. Trav. Ch;m. Tchecoslovaqbie 5 ,  279 [1933]. 
J. Chem. SOC. [London] 2946, 17. 
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Schrnelze bei 440-450O langsam Cer( I I I)-nitrat zugegeben. Das 
dabei in der Schmelze vorhandene Pro, wurde von dem aus- 
fallenden CeO, bevorzugt mitgerissen. Nach dem Losen der 
erkalteten Schmelze in Wasser wurde filtriert, der  unliisliche 
Ruckstand vom Ce befreit und analysiert. Die Praseodymoxyd- 
Konzentration war auf 65-70% gegenuber 18% im Ausgangs- 
material gestiegen. Mi t  dem in Losung gegangenen Anteil wurde 
der ganze Prozelj noch zweirnal wiederholt; die Pr-armste End- 
fraktion enthielt schliel3lich n u r  noch 4% Praseodymoxyd. 

Eine andere Methode zur Gewinnung von Pr  und T b  gibt 
Beckz3) an : Die Ceriterden-Oxyde oder -Hydroxyde werden in 
geschmolzenem YOH gelost und das P r  e l e k t r o l y t i s c h  oder 
rnit KCIO,  o x y d i e r t .  P r o ,  ist in der Schmelze unloslich und 
sinkt zu Boden. Man gieljt die Schmelze rnoglichst weitgehend 
vorn Niederschlag a b  und behandelt den Ruckstand nach dem 
Erkalten zunachst mit Wasser, urn iiberschussiges YOH heraus- 
zulosen, und dann mit verdunnter Essigsaure, wodurch die 
dreiwertigen Erden weitgehend entfernt werden. Man sol1 so in 
einer Operation ein Pr-freies Nd erhalten konnen, wahrend der 
Pro,-Niederschlag irnmer noch Verunreinigungen enthalt. T b  
sol1 in gleicher Weise rnit KCIO, oxydiert und aus Gemischen 
abgetrennt werden konnen. 

Bei Nachpriifung dieser Angaben kam Marshz4) zu abwei- 
chenden Ergebnissen und zu einer anderen Deutung der sich 
abspielenden Reaktionen. Nach ihm sind die Oxyde der drei- 
wertigen Erden bei Abwesenheit von Wasser in KOH-Schmelzen 
unloslich, dagegen losen sich die H y d r o x y d e  in gewohnlichem, 
geschmolzenem KOH, welches etwa 15% Wasser enthalt. Das 
bevorztigte Ausfallen von P r o ,  beim Oxydieren dieser Schmel- 
Zen wird nun durch Unterschiede in den Enttvasserungstempera- 
turen von Pr-Hydroxyd und Nd-Hydroxyd h e r v o r g e r ~ f e n ~ ~ ) ;  
das bei niederer Temperatur gebildete Pr,O, wird sogleich in 
P r o ,  uberfuhrt. Die guten Trennungsergebnisse von Beck konn- 
ten jedoch nicht erreicht werden, sondern sowohl beim P r  wie 
auch beim T b  zeigten sich nur  Anreicherungseffekte. Einer An- 
wendung dieser Methode in groljerem MaDstabe stehen au0er- 
dem noch die hohen Yosten und die Frage des Tiegelrnaterials 
entgegen. 

Trotz aussichtsreicher Versuche und trotz der groBen Bedeu- 
tung, die vor allem einer leistungsfahigen Pr-Nd-Trennung zu- 
kommt, ist also dieses Problem bisher nur  unvollkomrnen gelost. 

Samarium, Europium;,und Ytterbium 
Wie Malignon und CazesZ6) bereits 1906 beobachteten, kann  SmC1, 

mit Wasserstoff bei hoherer Temperatur  zum SrnC1, reduziert werden, 
und 1911 erhielten Urbain und BourionZ7) ganz analog EuC1,; Verbin- 
dungen des zweiwertigen Ytterbiums wurden dagegen erst vie1 spater  
von Klernrn und SchOthZ8) auf Grund theoretiseher Uberlegungen und  
etwa gleichzeitig von Jantsch, SkaZZa und JawurekZs) durch systematisehe 
Untersuehungen dargestellt. Auf der  Reduzierbarkeit dieser drei Erden 
beruht  nun  eine ganze Reihe von Trennungsmethoden, die vor allem in 
den letzten Jahren mit groDem Erfolge ausgearbeitet wurden. 

Am leichtesten laat sich E u r o p i u m  tiber die zweite Wertig- 
keitsstufe aus Gernischen der SE entfernen. Waljrige Eu(I1)- 
Losungen sind bei Ausschlulj von Luftsauerstoff praktisch be- 
standig, da das Reduktionspotential rnit -0,43 Volt 
vgl. auch Laitinen und TaebeP) )  verhaltnismaljig wenig unedler 
als das des Wasserstoffes ist. Man kann elektrolytisch a n  Hg- 
K a t h ~ d e n ~ ~ ?  32--35) oder mit Zn bzw. Zn-Arnalgam36) reduzieren. 
Das Eu(  11)-Ion ahnelt im chemischen Verhalten den Erdalkali- 
Ionen. Bei SO:--Zusatz fallt schwer 16sliches EuSO, ziemlich 
frei von dreiwertigen Erden aus, und bereits nach wenigen Wie- 
derholungen der Fallung hat  man reine Eu-Praparate. Infolge 
der nicht zu vernachlassigenden Loslichkeit des Niederschlages 
treten jedoch immer gewisse Verluste ein, die sich aber durch 

Diese Ztschr. 52. 536 119391. 
J. Chem. SOC. [iondori]  1926 20. 
H. B .  Weiser u .  W .  0. Miliig&, J .  Phys. Chem. 4 2 ,  6; 
C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 142, 83 [1906]; Ann. 
8, 417 [1906]. 
C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 153, 1155 [1911]. 
Z. anorg. Chem. 184, 352 [1929]. 
Ebenda 201, 207 [1931]. 
J .  Amer. Chem. SOC. 58 1577 [1936]. 
Ind. Engng. Chem. Anal: Edit. 13 ,  825 [1941]. 
L. F .  Ynlema. I .  Amer. Chem. SOC. 52. 2782 119301. 
J .  K .  Marsh,'Jy Chem. SOC. [London] i934, 19'72. 
A. Bruki, diese Ztschr. 49 ,  159 [1936]. 
W .  Kapfenberger Z. analyt. Chem. 105 199 [19371. 
H. N .  McCoy, j. Amer. Chem. SOC. 5'7, 1756 (19351; 

13 [1938]. 
chim. ph 

58, 2279 119361. 
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isomorphen Einbau des EuSO, in gleichzeitig gefalltes BaSO, 
(Selw0od3~)) oder SrS0434) weitgehend verringern lassen. Ge- 
ringe Eu-Mengen 'entgehen allerdings immer der Fallung. 

Fur die endgultige R e i n i g u n g  bereits angereicherter Pra- 
parate rnit etwa 70% Eu gibt McCoy3*) eine weitere Methode 
an, deren Wirksamkeit von bestatigt wird. Man leitet 
in eine EuC1,-Losung HCI-Gas ein; das in starker Salzsaure 
schwer losliche EuC1,.2H,O fallt dann vollig rein aus. Eine 
ebenfalls zur Abtrennung geringer Reste anderer Erden geeig- 
nete Arbeitsweise beschreiben Wilkinson und Hicks40): Eu wird 
in salzsaurer Losung mit Zn-Amalgam reduziert, und anschlie- 
Bend fallt man die dreiwertigen Erden mit Carbonat-freiem 
Ammoniak aus, wahrend Eu(I1) in Losung bleibt. 

Die Gewinnung re in  e r Y t t e r b  iu m - P  r a p a r a  t e geschieht 
ahnlich wie beim Eu iiber das Yb(I1)-Sulfat. Da das Reduk- 
tionspotential des Yb bei ca. -1,15 Volt liegt41), sind die WaB- 
rigen Yb( I [)-Losungen - besonders bei groBerer H-ionenkon- 
zentration - aber schon recht instabil. Man reduziert daher am 
besten e l e k t r o l y t i s c h  in schwach sauren, H,SO,-haltigen 
Losungen an Hg-Kathoden, wobei man die Anwesenheit von 
Schwerrnetallspuren vermeiden muB, urn die Uberspannung des 
Wasserstoffes nicht herabzusetzen. Reduktion mit Zn ist nicht 
mehr moglich (Reduktionspotential -0,76 V). Die Methode 
wurde zuerst von Ball und Y r ~ t e m a ~ ~ )  angegeben und spater von 
P r ~ n d f f ~ ~ ) ,  Pearce und mi tar be it err^,^), B r ~ k 1 ~ ~ )  und 
weiter ausgearbeitet. Die Ausbeute kann durch wahrend der 
Elektrolyse ausgefalltes SrSO, erhoht werden, trotzdem bleiben 
aber immer noch ca. 3 g Yb,03/l Elektrolyt gelost. Die Rein- 
heit der Niederschlage ist sehr hoch; aus einem Gemisch mit 
66% Yb,03 erhielt Brukl bereits nach der zweiten Sulfat-FaI- 
lung ein rontgenspektroskopisch reines Produkt. 

Wahrend die Bestandigkeit der Yb( 11)-Losungen gerade noch 
ausreicht, urn eine annahernd vollstandige Ausfallung von YbSO, 
zu ermoglichen, laBt sich S a m a r i u m  in waBriger Losung prak- 
tisch nicht mehr reduzieren, da die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der Sm(I1)-Losungen zu groB ist. Ers t  durch Verwendung von 
organischen Losungsmitteln, in denen sowohl die Sm2+- aIs auch 
die H+-Konzentration stark verringert ist, konnte diese Schwie- 
rigkeit iiberwunden werden. Die Trichloride der S E  sind im Ge- 
gensatz Zum SmCI, in Alkohol Ioslich, aber obwohl bereits Ma- 
fignon und Cazesz6) dies Verhalten zur Abtrennung des Sm aus- 
zunutzen vorschlugen, gelang es erst 1939, ein praparatives Ver- 
fahren auf dieser Grundlage auszuarbeiten. Bruk14') loste die 
wasserf.reien Trichloride eines Ce-Erden-Gemisches in abs. Alkohol 
und r e d u z i e r t e  Sm selektiv m i t  S r -  o d e r  C a - A m a l g a m ,  
wobei das rote SmCI, ausfiel. Nach der ersten Reduktion eines 
55proz. Ausgangsmaterials wurde bereits ein Produkt rnit 91 % 
Sm erhalten. Dieses gab nach einer erneuten Reduktion ein 
95,8proz. Praparat, welches auOer 4% Eu nur noch 0,2% Gd 
enthielt und mit anderen Methoden leicht vom Eu befreit werden 
konnte. Clifford und Beachel14s) anderten spater dieses Verfahren 
etwas ab, indem sie die wasserhaltigen Chloride in Alkohol oder 
Alkohol-Dioxan-Mischungen losten und das Sm rnit Mg + HCI 
reduzierten. So konnte aus einem Erdgemisch rnit 3% Sm in 
einer Operation ein 55proz. Praparat erhalten werden. 

Ein vollig anderes Abtrennungsverfahren fur  die Elemente 
Sm, Eu und Yb grundet sich auf das unterschiedliche V e r h a l -  
t e n  d e r  M e t a l l e  g e g e n i i b e r  Q u e c k s i l b e r .  Wie Klemm und 
Bommer49) sowie Bommer und Hohmann50) fanden, filgen sich 
die Atomvolurnina des Sm, Eu und Yb nicht in die Atomvolumen- 
kurve der anderen, nur dreiwertig auftretenden Erden ein, son- 
dern liegen wesentlich hoher. Magnetische Messungen zeigten, 
daO diese drei Elemente im Gegensatz zu allen anderen Erden als 

Ebenda 57 1145 [1935]. 
38) Ebenda 59' 1131 [1937]. 
3D) J. Chem. Sbc. [London] 1943, 531. 
40)  Physic. Rev. 75  1370 [1949]. 
41) H. A Laitinen j. Amer. Chem. SOC. 64, 1133 [1942]. 
42) Ebenda 52 42k4 [1930]. 
43) 2. anorg. dhem. 209 13 [1932]. 
44) D.  W .  Pearce, T .  T.'Quirke u. B .  S .  Hopkins ,  Amer. J. Sci. [5], 30, 116 

(19351. D. W. Pearce C. R .  Naeser u. B.  S .  Hopkins ,  Trans. Amer. 
Elec t rkhem.  SOC. 69,'557 [1936]. 

4 5 )  Diese Ztschr. 50, 25 [19371. 
46)  J. Chem. SOC. [London] 1937, 1367. 

Diese Ztschr. 52  151 [1939]. 
48) J. Amer. Chem.'Soc. 70, 2730 [1948]. 

2. anorg. Chem. 231, 138 [1937]. 
Ebenda 241, 268 [1939]. 

Metalle i. w. zweiwertige Ionen enthalten. Diese Befunde lassen 
Verschiedenheiten der Bildungstendenz und der Stabilitat der 
Amalgame in der Reihe der S E  verstandlich erscheinen. 

BrukfS1* 47) hatte als erster eine Anreicherung von Sm bei der 
elektrolytischen Herstellung von Amalgamen aus waBrigen Lo- 
sungen der Erden beobachtet, konnte aber die Ergebnisse nicht 
reproduzieren. Spater elektrolysierten und McCoy und 
N a m r n ~ n d ~ ~ )  schwach alkalische, Citrat-haltige Losungen von 
unreinem Eu- und Yb-Acetat an Hg-Kathoden und erhielten in 
guter Ausbeute die betreffenden Amalgame, Wobei aus einem ca. 
95proz. Yb-Praparat in einer Operation ein spektroskopisch rei- 
nes Produkt gewonnen wurde. Von Vorteil gegenuber alteren 
Verfahren war die Moglichkeit, das Eu auch bei geringen Kon- 
zentrationen (ca. 1 %) aus Gemischen isolieren zu konnen. 

Entscheidende V e r b e s s e r u n g e n  d e r  A m a l g a m - M e t h o d e  
konnte aber erst Marsh541 39) auf Grund folgender Beobachtungen 
ausarbeiten: 

1) Man braucht die Amalgame nicht elektrolytisch herzu- 
stellen, sondern kann sie schon d u r c h  S c h u t t e l n  der SE- 
Losungen mit Na-Amalgam nach der Reaktion 

erhalten. Derartige Austauschreaktionen waren fruher nur bei 
ein- und zweiwertigen Ionen bekannt. 

2) Die Amalgambildung laBt sich vie1 leichter in s c h w a c h  
s a u r e r  als in alkalischer Losung durchfiihren, da in letzterer 
die Konzentration der SE-Ionen nur  verschwindend gering sein 
kann, die Reaktion aber durch Erhohung der SE-Ionenkonzen- 
tration begiinstigt wird. Andererseits mu13 man darauf achten, 
daB die Losung nicht zu stark sauer ist, denn bei pH < 4 werden 
die SE-Amalgame schon schnell wieder zersetzt, was die fruheren 
MiBerfolge bei derartigen Versuchen erklart. 

3) Besonders leicht werden die Amalgame des Sm, Eu und 
Yb erhalten, etwas schwieriger die des La, Ce, P r  und Nd; vom 
Gd gehen nur unbedeutende Spuren, von den folgenden Erden 
mit Ausnahme von Yb keine nachweisbaren Mengen ins Hg. 
Allgemein nimmt die Tendenz zur Amalgambildung bei den Er- 
den mit steigender Ordnungszahl ab. Obwohl die Amalgame des 
Sm und Eu sich leichter bilden als die der anderen Ce-Erden, 
sind sie merkwurdigerweise schneller durch Saure wieder zersetz- 
bar als diese, so daB sich auf Grund dieses Verhaltens zusatz- 
liche Trennungsmoglichkeiten ergeben. 

Am einfachsten IaBt sich Y t t e r b i u m  nach der Amalgam- 
Methode gewinnen, d a  die iiblichen Verunreinigungen samtlich in 
der Wasserschicht bleiben. Man schuttelt die schwach essig- 
saure Losung der Acetate mit mehreren Portionen ca. 0,Sproz. 
Natriumamalgams jeweils einige Minuten, wobei man im ganzen 
etwa 150% der theoretisch benotigten Na-Menge verwendet. 
Wahrend jeder Extraktion muB man etwas Essigsaure nachge- 
ben, da in einer Nebenreaktion NaOH gebildet wird. Es ist nicht 
zweckmafiig, so lange zu schutteln, bis alles Na verbraucht ist, 
da dann leicht ein Teil des Yb unter Bildung von Yb(I1)-Ionen 
und Grunfarbung der Wasserschicht wieder aus dem Quecksilber 
herausgelost wird. Der Yb-Gehalt des Amalgams darf nicht 
uber ca. 1 % ansteigen, andernfalls tritt  Verfestigung ein. SchlieB- 
lich vereinigt man die Amalgam-Portionen und lost aus ihnen das 
Yb mit verdunnter Salzsaure wieder heraus. Will man Yb mog- 
lichst vollstandig aus einemyttererd-Gemisch extrahieren, so mu6 
man die Losung bis zu zwanzigmal mit Na-Amalgam schiitteln 
und wiederholt die Wasserschicht von dem in groBen Mengen 
gebildeten Na-Acetat befreien, welches sonst die Reaktion zum 
Stillstand kornmen laat. Mit dieser Methode konnte Marsh den 
Yb-Gehalt eines Cp-Praparates bis auf 0,0033% herabdrucken; 
andererseits wurden aus einem 97proz. Yb,O, durch eine ein- 
zige Extraktion spektroskopisch reine Produkte mit Ausbeuten 
von ca. 70-95% erhalten. Nach Moeller und K r e m e r ~ ~ ~ )  sind 
die Ausbeuten noch besser, wenn man an Stelle von Acetaten 
die Chloride oder Perchlorate als Ausgangsstoffe nimmt. Die 
Acetate diirften aber wegen der leichtcren p,-Einstellung der 
Losungen bequemer zu handhaben sein. 

51) Diese Ztschr.  51 192 [1938]. 
52)  J. Amer. Chem. 'soc. 63, 1622 [1941]; 63, 3432 [1941]. 
5s) Ebenda 64, 1009 [1942]. 
64) J. Chem. SOC. [London] 1942, 398; 1942,523; 1943, 8. 
56)  Ind. Engng. Chem. Anal. Edit. 17, 798 [1945]. 

3 Na-Amalgam + SEa+ = SE-Amalgam + 3 Na f 
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S a m a r i u m  und E u r o p i u m  bilden noch leichter Amalgame 
als Yb. Wenn das Ausgangsgemisch vie1 Sm enthalt, extrahiert 
man am besten rnit 0,2-0,3proz. Na-Amalgam bei pH--8. 1st 
Nd oder Gd Hauptbestandteil, so wahlt man giinstiger p,=4-5. 
Am Ende jeder Extraktion muB noch etwa 10% des Na unver- 
braucht sein, andernfalls geht etwas Sm in die waBrige Losung 
zuruck. Sm-Amalgame, welche etwas Nd oder Gd enthalten, 
kann man rnit H,O oder Sauren fraktioniert zersetzen und so 
das Sm herauslosen, bevor nennenswerte Mengen der letzteren 
Elemente mit in die WaBrige Phase gehen. Nach dieser Methode 
wurde U. a. der Nd-Gehalt eines Sm-Praparates von 70 auf 
O,Ol% erniedrigt, und ein Gd-Praparat konnte bis auf 0,001 % 
vom Sm befreit werden. 

E u r o p i u m  geht rnit dem Sm ins Hg und kann so vom Nd 
oder Gd abgetrennt werden. Zersetzt man das Sm + Eu-haltige 
Amalgam rnit einer verdunnten Losung von Essigsaure + H,SO,, 
so geht Sm dreiwertig in Losung, und es bildet sich ein Nieder- 
schlag von EuSO,. GroBere Eu-Mengen im Ausgangsmaterial 
trennt man aber am besten nach anderen Methoden vorher ab. 

Allgem. bietet die Amalgam-Extraktion gegenuber den al- 
teren Methoden mehrere Vorteile: Einmal braucht die Reinigung 
von Sm-Praparaten nicht mehr nach der umstandlicheren Me- 
thode von Brukl durchgefuhrt zu werden, z. a. gelingt es, 
auch geringe Mengen der drei Elemente aus Gemischen heraus- 
zuholen und so die Reinigung der Nachbarerden wesentlich zu 
erleichtern und schlie6lich ist dies der schnellste Weg zur Rein- 
gewinnung von Sm, Eu und Yb. 

Scandium 
Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des Scandiums, 

welches in der Natur meist nur in sehr geringer Yonzentration 
vorhanden ist, kommen hauptsachlich Wolframit-Riickstande 
in Frage; SE-Mineralien enthalten meist keine nennenswerten 
Sc-Mengen. Zur ersten A n r e i c h e r u n g  empfiehlt sich die Fal- 
lung mit Oxalsaure oder FluBsaure, wobei allerdings wegen der 
merklichen Loslichkeit der Niederschlage rnit Verlusten zu rech- 
nen ist. Die Fallung als Ammonium-scandium-tartrat ist in 
dieser Hinsicht gunstiger, durfte aber bei den groBen Mengen an 
Material, die man in Arbeit nehmen muB, zu kostspielig sein. 

Die R e i n i g u n g  bereits angereicherter Rohprodukte wurde 
fruher hauptsachlich durch Fallung mit Thiosulfat oder Ammon- 
tar t ra t  sowie uber das Doppelcarbonat und Doppelfluorid oder 
durch Sublimation des Acetylacetonates durchgefuhrt. Wirk- 
samer als alle alteren Verfahren ist aber die E x t r a k t i o n  des 
Scandium-rhodanids aus WaBriger Losung m i t  A theP6) .  Geht 
man von einer tosung aus, die 0,2-0,3 normal an HCI und etwa 
7 normal an NH,SCN ist, so sind nach einmaliger Extraktion 
95% des Sc im Ather (bei Volumengleichheit beider Schichten 
nach dem Schutteln). Von den gewohnlichen Verunreinigungen 
begleiten nur Fe, A1 und ein Teil des Zr das Sc; Alkalien, Erd- 
alkalien, die anderen SE, Mn, Ti und Th bleiben fast vollstandig 
in der Wasserschicht, und durch fraktioniertes Schiitteln kann 
man Sc-Praparate beliebig hoher Reinheit mit quantitativer Aus- 
beute gewinnen. 

Eine weitere Wichtige Trennungsmethode beruht auf der 
groBen Loslichkeit des 3c-Chlorids in konz. HCP) .  Leitet man 
bei 00 HCl-Gas bis zur Sattigung in die Losung ein, so fallt Alu- 
minium als AIC13.6H,0 vollstandig aus, ohne da6 Sc in das 
Gitter des Niederschlages eingebaut wird. Man kann also auch 

4) Die Stellung des Yttriums in der Reihe der 
Seltenen Erden 

Trotz seines niedrigeren Atomgewichtes ordnet sich das 
Yttrium hinsichtlich der chemischen Eigenschaften im allge- 
meinen etwa beim Holmium in die Reihe der Lanthaniden ein. 
Der Grund ist nach Goldschmidf darin zu sehen, dab der Ionen- 
radius des Y sehr nahe bei dem des Ho liegt. Allerdings wurde 
auch eine ganze Anzahl von Abweichungen von der Reihenfolge 
Dy-Y-Ho gefunden, von denen einige in Tabelle 2 wiedergegeben 
sind; zum Vergleich ist auch die gewohnliche Reihenfolge rnit 
angefiihrt. 
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Tabelle 2 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Stellung des Y bei 
der N H , - F a l l u n g  liegt von M. Trambee?) vor. Die Fallungen 
wurden dabei durch Einleiten eines geringe Mengen von NH,- 
Gas enthaltenden Luftstromes in Nitrat-Losungen einzelner Er- 
den durchgefiihrt. Dadurch werden hohe Konzentrationen des 
Fallungsmittels an der Eintropfstelle vermieden, und das Vo- 
lumen der Losung bleibt wahrend der Fallung konstant. Trombe 
bestimmte nun die Fallungs-pH-Werte verschiedener Erden in 
Abhangigkeit von ihrer Yonzentration in der Ausgangslosung. 
Wie man bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erwarten 
sollte, wurde mit abnehmender Erdenkonzentration ein An- 
stieg des Fallungs-pH-Wertes gefunden. uberraschendenveise 
war dieser Anstieg nun nicht bei allen Erden gleichmabig, son- 
dern beim Y starker als bei den anderen Erden, so da6 dieses 
Elemeqt je nach seiner Konzentration eine ganz verschiedene 
Stellung in der Basizitatsreihe einnimmt. 

Die Abweichungen vom normalen, durch die Ionenradien be- 
dingten Verhalten sind verstandlich, wenn man beriicksichtigt, 
daB infolge der niedrigen Ordnungszahl die Elektronendichte 
des Y sich stark von der des Ho oder Er  unterscheiden mu6. Die 
durch den Ionenradius bedingte Reihenfolge kann daher durch 
sekundare Effekte verschoben werden68). Da in den naturlichen 
Yttererd-Gemischen das Y meist in gro6er Menge (ca. 50 -70%) 
vorhanden ist und sich nur sehr schwer vom Ho, Er und Dy 
trennen IaBt, kommt diesen UnregelmaBigkeiten eine groDe prak- 
tische Bedeutung zu. So konnte F. Trombee8) durch fraktionierte 
Hydroxyd-Fallung unter Einleiten von stark verdiinntem NH,- 
Gas schnell zu 99proz. Y-Praparaten kommen. Auch die Fallun- 
gen mit Cyanoterrat(III)~*~70) oder mit C y a n ~ f e r r a t ( l l ) ? ~ ~  T 2 )  sind 
zur Abttznnung des Y wiederholt benutzt worden. 

Ein Nachteil dieser Methoden ist jedoch die Bildung von 
Niederschlagen, die sich in groBeren Mengen nur schwierig fil- 
trieren lassen und die z. T. nur umstandlich aufgearbeitet werden 
konnen. Verbesserung der bekannten oder Ausarbeitung gun- 
stigerer neuer Verfahren ist daher wunschenswert. 

groBe Mengen von A1 auf diese Weise vom Sc trennen. Gleich- 
zeitig werden dabei auch die Ce- und Y-Erden weitgehend rnit 
ausgefallt. 

Bursfall, Davies, Linsfead und W e l l ~ 5 ~ )  reinigen Sc durch 
C h r o m a t o g r a p h i e  an Cellulose. O ~ t r o u m o ~ ~ @ )  fallt durch ge- 
naue p,-Einstellung rnit Pyridin Sc-Hydroxyd vor den Y-Erden 

5) Systematische Trennungsverfahren 
Fraktionierte Klrstallisation und Ftllung 

Die klassischen Methoden der praparativen Chemie der SE, 
f r a k t i o n i e r t e  K r y s t a l l i s a t i o n  u n d  f r a k t i o n i e r t e  Fa1- 
l u n g ,  werden Wegen des uberaus gro6en 'Arbeitsaufwandes und 

- I& 
aus (Fallungs-p,=4,9 gegen 6,3 beim Cp), mu6 jedoch die Fallung 
wiederholen, um reine Produkte zu erhalten. Diese beiden Me- 
thoden diirften aber zum mindesten beim Arbeiten im prapa- 
rativen MaBstabe den vorher beschriebenen unterlegen sein. 

6 6 )  W. Fischer u. R.  Bock Z. anorg. Chem. 249 146 [19421. 
67) W .  Fischer, J .  Wernet'u. M .  Zumbusch-Pfisierer, Z. anorg. Chem. 258, 

5 8 )  Nature [London] 163, 64 [19491. 
5 9 )  Zhur. Anal. yhim. 3, 153 [1948]; (Chem. Abstr. 1948, 7655). 

Ber. dtsch. chem. Ges. 60 1263 [1927]. 
6 % )  Z. Ebenda anorg. 237 Chem. 160 243, [1938]. 276'[1940]. 

:ii j: trz: ',~r;;~~"db~1"'1321r~~~~~3~]~~51. 
06) Z. Naturforsch. 1 67 [1946]. 
es)  Ann. Acad. Sci. Fknnicae Ser. A 57 No. 3 [1941]. 
e 7 )  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. i16,'888 [1943]. 

J .  K .  Marsh, J. Chem. SOC. [London] 1947, 118. 
E g )  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 215  539 [1942]. 
7 O )  W .  Prandfl u .  S .  Mohr Z. anorg. Chem. 236, 243 [1938]. 
71) W .  Prandtl ebenda I d 3  277 [1925]. 
7 2 )  Th.  Moel le iu .  H .  E .  K r h e r s ,  J. Amer. Chem. SOC. 66, 307 119441. 

157 [1949]. 
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der sehr schlechten Atlsbeuten nur noch selten benutzt. In 
neuerer Zeit hat Feital) durch vier Jahre lang fortgesetztes Kry- 
stallisieren der Bromate und basischen Nitrate eines Yttererd- 
Gemisches einige Gramme eines sehr reinen Holmiums (ca. 99,9%) 
dargestellt. Dazu waren iiber 10000 einzelne Krystallisationen I 
notig, obgleich das Ausgangsmaterial bereits durch eine Reihe von 
vorausgegangenen Operationen stark angereichert gewesen war. 

Zur Gewinnung von Tb, Dy und Ho venvendet Marsh73) die 
fraktionierte Fallung der Dimethylphosphate. Diese interessan- 
ten Salze, die sich durch relativ groRe Loslichkeitsunterschiede 
auszeichnen, wurden schon mehrfach zur Fraktionierung der 
Yttererden b e n ~ t z t ' ~ ) .  Sie Werden durch Erwarmen der kalt ge- 
sattigten Losungen ausgefallt; wenn man dabei die Temperatur 
nur auf 40-50° steigert, laBt sich Hydrolyse weitgehend ver- 
meiden. 

Die auf B a s i z i  t a t s u n  t e r s c  h i e d e n  beruhenden Trennungs- 
verfahren sind iiberaus haufig bearbeitet worden; in einer aus- 
fiihrlichen Ubersicht geben Moeiler und KremerP)  uber 450 Li- 
teraturzitate an ! Zum Vergleich der Basizitaten verschiedener 
Erden benutzt man als MaBstab zweckmaBig die pH-Werte bei 
Beginn der Hydroxyd-Fallung. Moeller und KremerP)  haben, 
Arbeiten verschiedener alterer Autoren fortsetzend, diese GroBen 
unter Innehaltung vergleichbarer Versuchsbedingungen gemes- 
sen. Die schon lange bekannte Reihenfolge - rnit zunehmendem 
Ionenradius bzw. fallender Ordnungszahl erhoht sich der Fallungs- 
p,-Wert - wurde erneut bestatigt. Y lag bei den angewandten 
Bedingungen entsprechend seinem Ionenradius zwischen Gd und 
E r  (betreffs Abweichungen bei der NH,-Fallung s. 0.). Wie sich 
in ifbereinstimmung rnit den praparativen Erfahrungen ergab, 
sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Erden so gering, 
daB auch bei fraktionierter Fallung nur maljige Trennungen zu 
erwarten sind. Insbes. ist es aussichtslos, Sm-Eu-Gd oder Tm- 
Yb-Cp auf diese Weise voneinander trennen zu wollen. 

Am giinstigsten liegen die Verhaltnisse noch beim La, von 
dem sich die anderen Ce-Erden durch Hydroxyd-Fallung ver- 
haltnismaBig leicht entfernen lassen. Bei einem Vergleich ver- 
schiedener La-Nd-Trennungsmethoden erzielte S e l ~ o o d ~ ~ )  mit 
der von Prandff und H ~ f f n e r ~ ~ )  angegebenen NH,-Fallung bei 
Gegenwart von Ammonium- und Cadmiumnitrat die besten Er- 
gebnisse; dies Verfahren ist etwa ebenso wirksam wie die Kry- 
stallisation der Mg-Doppelnitrate (vgl. Fischer und C h ~ l y b a u s ~ ~ ) .  

Der schon beim Y erfolgreich angewandte Kunstgriff der 
Flllung rnit verd. NH,-Gas ist auch beim La von Nutzen. F .  
Trornbeso) erhielt so aus einem 50 proz. Ausgangsmaterial zwei 
La-Fraktionen mit je 40% Ausbeute, von denen die eine ein 
98proz. und die andere ein 99,7proz. La,O, ergab. 

Becks') sowie Beck und Gasser82) empfehlen fraktionierte 
Fallung der Ce-Erden bei Gegenwart des Komplexbildners T r i -  
I o n ,  wodurch Verstarkung der Loslichkeitsunterschiede erreicht 
wird. Genauere Analysendaten fehlen aber noch. 

Fraktionierte Verteilung 
Von Fischer, Dietz und Jubermanna3) wurde die frak- 

tionierte Verteilung von SE-Verbindungen zwischen waBrigen 
Losungen und einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren 
Losungsmittel eingehend gepruft und erstmalig praparativ 
durchgfiihrt. Die Vorteile sind darin zu sehen, daB die einzelnen 
Operationen sehr schnell ausgefuhrt und ohne weiteres wieder- 
holt werden konnen; Storungen durch MitreiBen und Misch- 
krystallbildung fallen fort, und man kann sowohl sehr kleine wie 
auch sehr groBe Substanzmengen bequem verarbeiten. 

Bei der praktischen Durehf uhrung yon Trennungen durch Verteilung 
laBt man i. a. in einer Fullkorpersaule Ausgangslbsung und Extraktions- 
mittel im Gegenstrom einander entgegenflieoen. Ein Teil der zu tren- 
nenden Stoffe wird dann vom Extraktionsmittel aufgenommen und von 

~ 

7a) J. Chem. SOC. [London] 1939, 554. 
'4) J .  C. Morgan u. C. James J. Amer. Chem. Sac. 36, 10 [19141. 
76) Chem. Rev. 37 97 [19451.' 
76) J. Physic. Cheh. 48, 395 [1944]. 
77) J. Amer. Chem. SOC 55 4900 119331. 

Z. anorg. Chem. 1 3 i  2b9 [1924] 
7 9 )  FIAT-Rev. Anorg. Chkm. Bd. 23 S. 45. 
*") C. R. hebd. SCances Acad. Sci. i25 1156 [I9471 

Helv. Chim. Acta 29, 357 [1946]; Mikrochem. 39, 344 [19481. 
Analyt. Chim. Acta 3 41 [1949]. 

8a) Naturwiss. 25, 348 [1d37]; D. R. P. 752865 KI. 12g [1Q371. 

dem in der ursprunglichen Losung zuruckbleibenden Rest entfernt. Bei 
dieser Arbeitsweise mull man aber die folgenden Nachteile als gegeben 
hinnehmen : 

1) Man kann Gemische prinzipiell nur in zwei Teile aerlegen, miil3te 
also rnit den 10-15 Bestandteile enthaltenden SE-Mischungen die Extrak- 
tion vielfach wiederholen. 

2) Will man zwei Stoffe voneinander trennen, deren Verteilungs- 
koeffizienten sich nur wenig unterscheiden, so mull das Volumenver- 
haltnis der einander eutgegenflieoenden flussigen Phasen sehr genau kon- 
stant gehalten werden. Z .  B. moge bei einer Eiqzelextraktion beim Vo- 
lumenverhaltnis 1 : l  der eine Stoff erne$ Gemisches zu 48% in die orga- 
nische Phase gehen und der andere zu 52%. Dann ist in einer Siiule - je 
nach deren Wirksamkeit - eine mehr oder weniger weitgehende Trennung 
moglich. Bndert sich aber wiihrend der Extraktion das Volumenver- 
haltnis der durchfliedenden Fliissigkeiten nur urn 5%, so werden b e i d e  
gelosten Stoffc van dem in grollerer Menge durchflieQenden Losungs- 
mittel bevorzugt mitgenornmen und Trennung bzw. Ausbeute werden 
verschlechtert. 

Da die zu erwartenden kleinen Unterschiede der Verteilungs- 
koeffizienten der S E  von vornherein erhebliche Schwierigkeiten 
in dieser Hinsicht wahrscheinlich machten, wurde ein anderes 
Verfahren gewahlt, das auf dem sog. G l e i c h s t r o m p r i n z i p  
beruht (eine Ubersicht iiber die verschiedenen Extraktionsme- 
thoden gibt EngeLhards4)). Eine groBere Anzahl von GefaSen 
(,,Stufen") wurde mit gesattigter LiN0,-Losung beschickt; das 
erste GefaB enthielt auBerdem noch die Nitrate der zu trennenden 
Erden. Dann wurde Diathylather der Reihe nach durch samt- 
liche Stufen flieBen gelassen, wobei der Weitertransport durch 
Ausnutzen der Zentrifugalkraft der zum Mischen erforderlichen 
Riihrer automatisch erfolgte. Nach der letzten Stufe wurde der 
Ather mit Wasser frei von Erden gewaschen und konnte dann im 
ersten GefaB erneut in den Kreislauf eintreten (Fischers5)). Der 
Zusatz von LiNO, zu den waBrigen Phasen diente dam, die Ver- 
teilung zu Gunsten des Athers zu beeinflussen. Die Y-Erden, die 
bei diesen Versuchsbedingungen am besten in den Ather gehen, 
wanderten am schnellsten von Stufe zu Stufe Weiter, wahrend 
die Ce-Erden in den ersten Stufen zuriickblieben. Das Verhalt- 
nis der Verteilungskoeffizienten zweier benachbarter Erden be- 
trug ca. 1,5. Nach dieser Methode wurde aus 90proz. Roh- 
Gadolinium in 25 Stufen ein 99proz. Gd,O, rnit ca. 30% Aus- 
beute hergestellt. 

Auf Grund dieser Versuche verteiIten spater Applefon und 
Selwoods6) SE-Rhodanide zwischen Wasser und n-Butanol, 
Templeton und Petersons7) sowie Templetonas) Nitrate zwischen 
Wasser und n-Hexanol. Es ergaben sich Anreicherungen von Nd 
gegeniiber La in der organischen Phase, aber reine Praparate 
wurden anscheinend nicht gewonnen. 

Adsorptions- und Ionenaustauschmethoden 
Sehr intensiv sind in den letzten Jahren Adsorptions- und Io- 

nenaustauschmethoden bearbeitet worden. Als erste erhielten Era- 
metsa88) sowie Erametsa, Saharna und Kanulaaa) bei der chromato- 
graphischen Adsorption von Seltenen Erden an AI,O, und Silica- 
gel ausgepragte Trennungseffekte. Aus Nitrat-Losungen wurden 
an A1,0, die am schwachsten basischen Y-Erden starker als die 
Ce-Erden adsorbiert, aus Citrat-Losungen war die Reihenfolge um- 
gekehrt; besonders auffallig war, wie bereits erwahnt, das unge- 
wohnliche Verhalten des Y, welches vor dem La die Saule verlieB. 

CroattoaO) und Lindnergl) setzten spater diese Arbeiten fort 
und erhielten z. T. noch bessere Trennungseffekte. Wegen der 
bekannten Schwierigkeiten, die die Chromatographie groBerer 
Substanzmengen bietet, wurden jedoch immer nur wenige Milli- 
gramme der SE-Gemische verwendet und reine Praparate nicht 
in nennenswertem Umfange gewonnen. 

Praktisch brauchbare Ergebnisse konnten erst bei Fiillung 
der Saulen rnit I o n e n a u s t a u s c h e r n  erhalten werden. Diese 
haben den Vorteil einer wesentlich hoheren Aufnahmefahigkeit 
und konnen auBerdem in groberer Kornung verwendet werden, 
wodurch sich DUrchfluBgeschwindigkeit und Stoffumsatz we- 
sentlich erhohen lassen. 

In: Eucken-Jakob: Der Chemiein enieur Bd. 111, 3, S. 198 [1939]. 
FIAT-Rev. Anorg. Chem. Bd. 28, S. 326. 
J. Amer. Chem. SOC. 63, 2029 [1941]. 
Ebenda 70. 3967 119481. 
Ebenda 7 1 '  2187 i1949j. 
Bull. Corn&. geol. Finlande 1 4 , 3 6  [I9391 durch Chem. Zbl. 1942 I, 2568. 
Ric. sci. Progr. tecn. 12, 1197 [1941]; 'Atti reale ist. veneto bci. 102, 
103 [1943], durch Chem. Abstr. 1949, 6941. 
Naturwiss. 33, 369 [1946]; 2. Naturforsch. 2a, 329 [1947]. 
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Einen ersten Versuch in dieser Richtung unternahmen Russell 
und Pearcegz) rnit einer Zeolithsaule, die mit einer.,SE-Losung 
bis zur Sattigung (,,Durchbruch") behandelt wurde. Dann wurde 
mit HzO und NaCI-Losung eluiert. Die Ce-Erden waren bevor- 
zugt durchgespult worden, und es ergaben sich zwar keine schar- 
fen Trennungen, aber doch gute Anreicherungseffekte. 

Die entscheidenden Erfolge rnit dieser Technik wurden jedoch 
erst spater bei Versuchen zur Gewinnung der radioaktiven Spalt- 
produkte des Urans erzielt, wobei zur Losung dieser Aufgabe 
Yunstharz-Ionenaustauscher venvendet wurden. Die von einer 
Arbeitsgruppe um Boydg3-96) entwickelte Methode wurde von 
Cohn, Tompkins und deren Mitarbeiterns7-'Oo) zur Trennung 
radioaktiver Erden in sehr kIeinen Mengen verwendet und dann 
von Spedding und Mitarbeiternlo1-104) auf die Verarbeitung von 
100 g-Proben ubertragen. Wegen ihrer iiberragenden Bedeutung 
nicht nur fur die Trennung der SE, sondern auch fur sonstige 
analytische und praparative Probleme, soll auf diese Arbeiten 
etwas ausfuhrlicher eingegangen werden (vgl. auch die Ubersicht 
von Lindnerlos)). 

Bei den K u n s t h a r z a u s t a u s c h e r n  handelt es sich um hochpoly- 
mere, wasserunlosliche organische Stoffe, die eine grolle Anzahl freier 
Sauregruppen (z. B. COOH, SO,H, phenolisches OH) tragen. Bringt 
man eine bestimmte Menge eines solchen Harzaustauschers in die wa!rige 
Losung eines anorganischen Salzes, z. B. NH,Cl, so wird ein Teil der 
NH,-Ionen der Losung gegen H-Ionen des Harzes bis zum Erreichen 
eines Gleichgewichtes ausgetausoht. Es gilt: 

HR + NH: + NH,R + H+ (1) 

wobei R ein Anion des unloslichen Harzes bedeuten sell. Die Lage dieses 
Gleichgewichtes, auf welehes das Massenwirkungsgesetz angewandt wer- 
den kann, ist je nach dem Kation verschieden, und geordnet nach fallen- 
der Festigkeit der Bindung an das  Harz 1aDt sich die folgende Reihe auf- 
stellen : 

Laa+ >Ya+ >> Bazf >> Cs+ > Rb+ > K+ > N a f  > H+ 03,106) 

Durch Auswaschen mit einem groPen UberschuB einer starken Saure 
kann man die adsorbierten Kationen verdrangen und den Austauscher 
wieder in die H-Form uberfiihren. 

Zur Trennung von Stoffgemischen h a t  sich die ubertragung der be i  
d e r  C h r o m a t  o g r a p h i  e ii b l i  c h e n  V e r  s u c h s a n  o r d n u n g  auf der- 
artige Ionenaustauschprozesse als giinstig erwiesen. Man fiillt ein senk- 
recht stehendes Rohr mit  dem fein zermahlenen Austauscher, wobei der 
Boden mit einer Siebplatte oder einem Glaswollepfropfen verschlossen 
wird. Eine bestimmte, nicht zu groDe Menge der zu trennenden Mischung 
wird nun a19 wallrige Losung auf die Saule gegeben; infolge des Aus- 
tausches mit  den H-Ionen des Harzes werden die Kationen in einer 
schmalen Adsorptionszone am obereu Ende der Saule gebunden, wahrend 
die Hauptmenge des Austauschers sich unterhalb dieser Zone noch in 
der H-Form befindet. Eluiert man jetzt mit einer Saurelosung geeigneter 
Konzentration, so wird entsprechend dem Gleichgewicht (1) ein Teil 
der adsorbierten Ionen in Freiheit gesetzt und nach unten gespult. Gleich- 
zeitig werden aber H-Ionen aus der Waschfliissigkeit entfernt, so dall 
die Metallionen wieder adsorbiert werden konnen, sowie sie den noch in 
der H-Form befindlichen Teil der Saule erreicht haben. Dieses Wechsel- 
spiel von Desorption und Adsorption wiederholt sich viele Male, bis die 
Substanz die Saule unten vkrla13t. Befindet sich in der Adsorptionszone 
nicht nur eine Ionenart, sondern ein Gemisch von Kationen mit verschie- 
dener Affinitat zum Austauscher, so werden -grob schematisch gesehen - 
beim Herabwaschen die am starksten gebundenen Kationen als letzte 
desorbiert und als erste wieder adsorbiert, d. h. sie wandern gegeniiber 
den schwacher gebundenen Ionen langsamer nach unten. Das Adsorp- 
tionsband verbreitert sich zunachst und wird schlieDlich in einzelne Zo- 
nen von einheitlicher Zusammensetsung aufgespalten, die sich mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit abwarts bewegen und getrennt aufgefangen 
werden konnen. 

Nach dieser Methode wurden z. B. von Cohn und Kohnlo7) Gc- 
mische von Na, K, Rb und Cs an Yunstharzsaulen adsorbiert 
und durch Auswaschen rnit 0,15 n HCI getrennt. 

82)  J. Amer. Chem. Soc 65 595 [1943]. 
9 3 )  G. E .  Boyd, J .  Schubert u: A .  W .  Adamson ebenda 6 9 ,  2818 [1947]. 
s4) G. E .  Boyd A .  W .  Adamson u. L. S .  Mye; s j r . ,  ebenda 6 9 ,  2836 [1947]. 
95) Dieselben Lbenda 6 9  2849 [1947]. 
9e) €3. H .  Keielle u. G .  E.'Boyd ebenda 69 2800 [1947]. 
97) E .  R .  Tompkins J .  X .  K d y m  u. W .  b. Cohn ebenda 69 ,  2769 [1947]. 
sa)  D .  H .  Harris u .  k. R. Tompkins ebenda 69  i792 [1947]. 
09) E .  R. Tornpkins u. S W .  Mayer' ebenda 69:  2859 [1947]. 
100) Dieselben ebenda 69 2866 [19d7]. 
lo') F. H .  Spedding, A .  F: Voigt, E .  M. Gladrow u. N .  R. Sleight, ebenda 

69 2777 [1947]. 
lea) F.'H. Spedding A. F. Vaigt E M .  Gladrow N .  R.  Sleight J .  E. Powell, 

J .  M. Wright k. A. Buffer 
lo3) F .  H .  Speddihg E .  I ,  Fulmer' T .  A, Builer E .  M .  dladrow M .  Gobush, 

P .  E .  Porter, 1. E.  Powell U I  J .  M .  Wright ebenda 69  i812 [1947]. 
lo4) F .  H .  Spedding, E .  I .  Fulmer, B. Ayers,  T .  k. Butler, J.'Powell, A .  D .  

Tevebaugh u. R. Thompson ebenda 7 0 ,  1671 [1948]. 
lo5) Z. Naturforsch. 36 219 [1d48]. 
loo) R. GriePbarh die& Ztschr 
l o r )  J. Amer. Chdm. SOC. 10, 19'86 [1948]. 

P .  Figard edenda 6 9  2786' [1947]. 
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Die Entfernung eines Rations von dem Austauscher kann 
aber auch noch auf andere Weise erreicht werden. Liegt z. B. 
das Austauschgleichgewicht 

3 HR + La9+ + LaR, +3H+ (la) 

vor, so IaBt sich auI3er durch Erhohung der H+-Konzentration 
auch durch eine Erniedrigung der La3+-Yonzentration in der 
wal3rigen Losung das Gleichgewicht nach links verschieben und 
damit die Desorption des La bewirken. 

Als erste haben Russell und Mitarbeiter (s. Tompkins, Khym 
und CohnB7)) nach diesem Prinzip aus einem an Kunstharz ad- 
sorbierten komplizierten Gemisch von U-Spaltprodukten Zr und 
Nb rnit O,5proz. Oxalsaure herausgewaschen. Diese beiden Ele- 
mente werden dabei selektiv in Oxalat-Komplexe iiberfuhrt und 
so aus dern Gleichgewicht entfernt, wlhrend Alkalien, Erdalka- 
lien und Seltene Erden unverandert adsorbiert bleiben. 

Ganz analog wurde von Tompkins, Khym und Cohng7) die 
Trennung der SE von den Erdalkalien durch Desorption mit 
Citronensaure-Losungen versucht. ErwartungsgemaB bildeten 
die S E  mit Citrat leichter Komplexe als die Erdalkalien und konn- 
ten bevorzugt herabgewaschen werden. Eine Trennung trat aber 
nur  ein, wenn die Waschflussigkeit sich in einem bestimmten 
pH-Bereich befand, ein Verhalten, das folgendermaBen erklart 
wird : 

AuDer den Austauschgleichgewichten (1) fur die SE und die Erd- 
alkalien sind von Bedeutung die Komplexgleichgewichte in der Llisung: 

La*+ + 3(H,Cit)- + La(H,Cit). bzw. 
Bag++ Z(H,Cit)-$ Ba(H,Cit),, (2) 

wobei nur die Abspaltung des ersten H-Ions auB der Citronensaure be- 
riicksichtigt werden soll. (Bei weitergehender Dissoziation wird an diesen 
qualitativen Betrachtungen nichts Grundsatzliehes geandert). Die Ver- 
teilung eines Kations zwischen Austauscher und Losung hangt also 
sowohl vom Adsorptions- als auch vom K o m p l e x b i l d u n g s g I e i c h g e -  
w i c h t  ab. h d e r t  man den pH-Wert der Citrat-Losung durch Zugabe 
von Sauren oder Basen, so kann man die fur das Gleichgewicht (21 maD- 
gebliche Konzentration an Citrat-Ionen beliebig verschieben. Damit laDt 
sich die Konzentration an Metallionen in der Losung und so auch das 
Gleichgewicht (l), d. h. die adsorbierte Menge an S E  bzw. Erdalkalien 
willkiirlich verandern. 

Bei pH-Werten ,< 2 liegt Citronensaure fast  vollig undissoziiert vor 
und kaqn daher auch kaum SE- oder Erdalkali-Ionen aus einer Losung 
abfangen. Is ubereinstimmung hiermit ergaben Versuche von Sehubert 
und Richterlos), daO Citronensaure-Losungen beim PH = 2  keinen Einflull 
auf die Adsorption von Ba-Ionen an Kunstharzaustauschern haben. 
Erhoht man den pH-Wert durch Zugabe von Ammoniak, so vergrollert 
sich infolge Bildung des stark dissoziierten Ammoniumsalzes die Citrat- 
ionen-Konzentration. Da die SE rnit Citrat wesentlich starkere Kom- 
plexe bilden als die Erdalkalien, werden sie bevorzugt gebunden, und:es 
genugt schon eine geringe Citrationen-Konzentration bzw. ein ziemlich 
niedriger pH-Wert, um sie yon dem Harz zu desorbieren. Erhoht man den 
pH-Wert zu stark, so bilden auch die Erdalkalien Komplexe und werden 
ebenfalls eluiert, wodurch die Trennung wieder schlechter wird. 

Bei den oben erwahnten Versuchen wurden zunachst die S E  mit einer 
5proz. Gitronensaure-Losung (50g in I1 Losung) bei p ~ = 3 , 0 0  und dann 
anschliellend die Erdalkalien bei p ~ = 6 , 0 0  desorbiert. 

Der Trenneffekt erreicht also bei einem ganz bestimmten p H - W e r t  
der zum Auswaschen benutzten Losung ein Maximum. Weiterhin seigt 
sich der uberlegene EinfluD des Komplexbildungsgleichgewichtes auf die 
Trennung, denn bei normaler Elution z. B. rnit Salzsaure-Losung wiirden 
infolge der schwacheren Bindung an das Hars  die Erdalkalien vcr den 
SE die Saule verlassen, wahrend diese Reihenfolge durch die Citrat- 
Losung umgekehrt wird. Die Trennung wird durch Ausnutzen dieser 
Komplexbildung wesentlich verbessert, obwohl im vorliegenden Bei- 
spiel die beidan Trenneffekte gegeneinander arbeiten. 

Nachdem die Bedeutung des p,-Einflusses Erst einmal er- 
kannt war, konnte die Methode rnit Erfolg auch auf die SE selbst 
angewendet werden. Einerseits liegen dabei die Verhaltnisse gtin- 
stiger, da mit steigender Ordnungszahl die Erden sowohl schwl- 
cher vom Austauscher gebunden werden, als auch mit Citrat 
festere Komplexe geben. Im Gegensatz zum vorigen Beispiel 
verstarken sich also hier die beiden fur  die Trennung Wirksamen 
Effekte. Andererseits sind aber benachbarte Erden chemisch so 
auberordentlich ahnlich, da8 erst die Beriicksichtigung einer gan- 
zen Anzahl von weiteren Faktoren zum Erfolge fiihrte. 

Die Versuche wurden zunachst rnit Saulen aus , , A m b e r l i  t", 
einem Methylensulfosaure-Gruppen enthaltenden Phenol-Form- 
aldehydharz durchgefuhrt; spater zeigte sich ein anderes 
Harz mit aromatischen Yernsulfosauregruppen, ,, D o  w e x  50", 
108)  Ebenda 70, 4259 [1948]. 
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hinsichtlich der Adsorptionskapazitat iiberlegen. Da Diffusions- 
vorgange innerhalb der festen Phase eine entscheidende 
Rolle spielen, ist moglichst feine KGrnung enviinscht, jedoch 
muB dieser giinstige EinfluB kleinerer Teilchen gegen den Nach- 
teil steigenden Stromungswiderstandes ausgewogen werden. 
Daher wurde i. a. mit einer KorngroDe von 0,25-0,40 mm 
gearbeitet. Auch die Gestalt der Teilchen ist von Bedeutung: 
bei kugelformiger, gleichmaBiger Ausbildung ist die Raumer- 
fiillung am besten und damit das schadliche Totvolumen in der 
Saule am geringsten. Wichtig ist, daB das Harz nur eine Art 
von austauschenden Gruppen besitzt, andernfalls tritt  eine 
Verlangerung der einzelnen Adsorptionszonen ein. 

Frisch gefiillte Saulen miissen vor der ersten Benutzung durch wie- 
dcrholte Adsorption und Desorption irgendeines Ions ,,eingefahren" 
werden. Erst dann arbeitet der Austauscher vollig reversibel. Ver- 
langerung der Saulen uber ein bestimmtes Mall hinaus bringt keine Vor- 
teile mehr, da sich die Adsorptionszonen dann zu stark verlgngern. 
Dagegen ist die Wirksamkeit unabhangig vom D u r o h m e s s e r ,  so daO 
man durch VergroOerung deq Querschnitte3 den Stoffumsatz s tark er- 
hohen kann. I. a. wurden fur Mengen bis ca. 5 mg Saulen von 100-120 om 
Lange und 0,5-1 cm 0, fur ca. 100 mg Substanz Saulen von 150-200 cm 
Lange und 1,6 em 0 und fur Ansatze von 50-100 g Saulen VOD 250 cm 
Lange und 10 cm 0 verwendet. 

Zum E l u  i e r e  n eignen sich Losungen verschiedener Komplex- 
bildner, z. B. Weinsaure, Milchsaure u. a. m., doeh wurden bei 
den bis jetzt veroffentlichten Versuchen fast ausschlieRlich Ci- 
trat-Losungen verwendet. In jedem einzelnen Falle muBte der 
giinstigste p,-Wert experimentell ermittelt werden. Eine hohe 
Citrat-Yonzentration ist insofern vorteilhaft, als die einzelnen 
Adsorptionsbander schmal bleiben und die Erden in groBerer 
Konzentration im Eluat auftreten. Meist wurde mit 5proz., bei 
den groBeren Ansatzen aus wirtschaftlichen Griinden aber auch 
rnit 0,5- oder 0,l proz. Citrat-Losungen eluiert. 

Nach theoretischen Uberlegungen sind maximale Trenn- 
effekte zu erwarten, wenn die F l i e B g e s c h w i n d i g k e i t  bei der 
Elution so langsam gewahlt wird, daB sich die Austauschgleich- 
gewichte immer vollstandig einstellen konnen. Praktisch ist das 
wegen der Untragbaren Verlangerung der Versuchsdauer nicht 
erreichbar, und es enviesen sich DurchfluBgeschwindigkeiten von 
etwa 0,5-2 cmg/min pro cm2 Saulenquerschnitt als giinstig. Der 
Ionenaustausch erfolgt an Dowex 50 vie1 langsamer als an Am- 
berlit, was bei Wahl der DurchfluBgeschwindigkeit beriicksichtigt 
werden muBte. 

Die A n a l y s e n  wurden teils durch absorptionsspektroskopi- 
sche Bestimmung der geflrbten Erden, meist aber durch Messung 
der Strahlungsintensitaten radioaktiver Isotope durchgefuhrt. 
Diese Methode hat  den Vorteil, daB man die Strahlung des Elua- 
tes laufend kontrollieren und automatisch aufzeichnen lassen 
kann. Der Austritt jeder einzelnen Erde aus der Saule ergibt sich 
dann in einer Spitze der Aktivitats-Zeit-l<urve zu erkennen. (vgl. 
Bild 2). 

Zwei Versuche von Spedding bzw. Boyd sollen eingehender 
beschrieben werden, um Arbeitsweise und Wirksamkeit der Me- 
t hode aufzuzeigen : 

50 g eines R o h n e o d y m s  rnit SO,l% Nd,O,, 10,4% Sm,O,, 8,4% 
Pr,Oll und ca. 1% Gd,O, wurden auf eine Amberlit-Saule von 2,50 rn 
Lange und I0 om 0 gebracht und mit 0,5proz. Citrat-Losung bei p ~ = 3 , 9 2  
eluiert; Durchfluageschwindigkeit u,5 cms/min pro cm2 Querschnitt. 
Aus dem fraktionsweise aufgefangenen Eluat wurden die Erden mit 
Oxalsaure ausgefallt und die Niederschlage analysiert. Tab. 3 gibt die 
Zusammensetzune der Hauptfraktionen, Abb. 1 den Gesamtverlauf des 

0,113 
0,094 
0,622 
0,577 

21,577 
4,321 
3,777 
1,609 
2,017 

Versuches wieder: 

Eluat, Ltr. 

564- 595 
596- 620 
621- 662 
663- 685 
686- 935 
936- 963 
964-1 003 

1030-1 07 1 
1004-1 029 

71,6 
29,5 

1 3 1  
Spur 

0 
0 
0 
0 
0 

28 
70 
98,5 
99,5 

100 
91,2 

~ 6 0 2  
13,4 

' 2  

0 
0 
0 
0 
0 
2,1 

39,6 
89,O 
96.5 

Wie Abb. 1 zeigt, setzte bei ca. 440 1 Eluat der Durchbruch 
ein, und es wurde bis ca. 590 1 hauptsachlich Sm rnit hoheren 
Erden erhalten. Dann kam die Hauptmenge des Nd bis ca. 935 1 
und schliel3lich das Pr. Wahrend sich das Sm- und Nd-Band nur 

geringfiigig iiberschneiden, ist die Trennung von Nd und Pr we- 
sentlich schlechter. Uberhaupt weicht die Form der Bander 

EZEm Yolumen des Eluates 
Bild 1 

Reinigung von 50 g Rohneodym nach Spedding 

ziemlich stark vom Idealfall - symmetrische, vollig voneinander 
getrennte Glockenkurven - ab. Immerhin wurde ein betracht- 
licher Teil des Nd in einer Operation rein erhalten, und die Aus- 
beute kann durch Wiederholen des Prozesses beliebig gesteigert 
werden. Im Y-Erden-Gebiet enviesen sich die Verhaltnisse als 
ungiinstiger, da die uberschneidungen noch ausgepragter waren. 

Hier fiihrten Versuche von Kefelle und Boyd weiter, die durch 
Verwendung des Austauschers Dowex 50 in wesentlich kleinerer 
Kornung und Elution bei looo C die Trennungen scharfer ge- 
stalten konnten. Bild 2 gibt einen Versuch mit 0,8 mg eines 

I I I 1 
0 500 loo0 1500 zoaa mln 

[2*2J Versuct~sddauer 
Bild 2 

Reinigung von 0,8 mg EraOa nach Boyd 

durch Neu t r o  ne n- B e s t  r a  h l u n g  aktivierten, unreinen Er,O,- 
Praparates, welches a n  einer Saule von 97 cm Lange und 0,26 cmz 
Querschnitt adsorbiert wurde; Elution rnit 5prOZ. Citrat-Losung 
bei p,=3,2, DurchfluBgeschwindigkeit 2 cm3/min pro cm2 Quer- 
schnitt. Die Strahlungsintensitlt des Eluates wurde fortlaufend- 
aufgezeichnet. Steilheit und Symmetrie der einzelnen Bander 
sind besonders zu beachten. Da die Strahlung zwischen je zwei 
Erden mit Ausnahme von Cp-Yb immer bis auf den Instrument- 
un tergrund zuriickging, wurden vollstandige Trennungen erreicht. 
Allerdings ist nicht bekannt, ob auch beim Arbeiten im prapara- 
tivenMaDstabe gleich guteErgebnisse erhalten wurden. 

Marinsky, Glendenin und Coryelllo8) konnten rnit Amberlit- 
Saulen das in den U r a n - S p a l t p r o d u k t e n  enthaltene Element 
61 anreichern und dessen Strahlungseigenschaften zuverlassig 
bestimmen, ein weiterer Beweis fur die Leistungsfahigkeit der 
Methode. 

DaB die Entwicklung auf diesem Gebiete noch nicht abge- 
schlossen ist, zeigt eine Veroffentlichung von Lister und Srnithllo), 
in der eine partielle Trennung von Ce-Nd-Gemischen an einer 
Kohleaustauschersaule beschrieben wird, Wobei allerdings die 
Wirksamkeit der Harzaustauscher auch nicht annahernd erreicht 
werden konnte. 
la9) Ebenda 69, 2781 [1947]. ll0) J. Chem. SOC. [London] 1948, 1272. 
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Verschiedenes 
Mehrere weitere Methoden sind zur Trennung der Seltenen 

Erden noch vorgeschlagen worden, z. B. Krystallisation aus or- 
ganischen LosungsmitteInl1l), fraktionierte Fallung mit Oxy- 
chinolin112), Hydrolyse der Azidel's), Ionenwanderungll4), Aus- 
nutzen der Geschwindigkeitsunterschiede beim Umsetzen der 
Bromide rnit Athylbenzoat"6), fraktionierte Sublimation der 

B .  S .  Hopkins u. L. L. Qui l l ,  Proc. Nat. Acad. Sci. 19, 64 [1933]. 
G. Mannelli, Atti X .  Congr. intern. Chim. 1938, Bd. 2, 718; Chem. 
Zbl. 1941. I .  2691. 

113) J .  Ant -Wuor inen ,  Suomen Kem. 13, B I-B 3 [1940]; durch Chem. 

116) R. C. Young, A. Arch u. W. V. Shyne j r . ,  J. Amer. Chem. SOC. 63, 

Zbl. 1940, ll,'2132. 
N. Riehl, D. Pat.-Anmeldg. A 93509, Kl. 12g v. 31. 5. 1941. 

957 [1941]. 

Chloride116) u. a. m. Da aber eine Anwendung in groBerem Ma6- 
stabe anscheinend nicht erfolgt ist, sol1 auf ausfuhrliche Wieder- 
gabe verzichtet werden. 

uberblickt man die Gesamtentwicklung, so ergibt sich, da6  
ein durch besonders groBe Schwierigkeiten gekennzeichnetes Ge- 
biet, welches i. w. als abgeschlossen gegolten hatte, durch 
fruchtbare neue Ideen und durch Verbesserung bereits bekannter 
Methoden doch noch erfolgreich ausgestaltet werden konnte. 
Die dabei aufgetretenen Probleme regen zu weiterer Forschung 
an, und die Vielzahl der Veroffentlichungen kennzeichnet die 
groBe Bedeutung, die die Seltenen Erden heute fur  Wissenschaft 

Ila) R. C. Vtckery, J. Sac. Chem. Lnd. 65, 388 [1946]. 

gewonnefl habell. Eingeg. am 2. Januar 1950. [A 242) 

Neue Erkenntnisse uber Fluor-Verbindungen im Holzschutz 
Van Dr. habil. G.  B E C K E  R ,  Materialprufungsamt Berlin-Dahlem+) 

Unter den anorg. Holzschutzsalzen sind die Fluor-Verbindungen - jedenfalls i n  Deutschland - besonders wichtig. 
Es werden die Wirksamkeit und ihre Grundlagen sowie die Beeinflussung der  Eisenkorrosion durch Fluoride 

'und Fluosilicate behandelt und Ergebnisse und Vorstellungen iiber deren Eindringen in das Holz - insbes. als 
Fluorwasserstoff - dargelegt. 

Wirkung von Fluoriden und Fluosilicaten 
auf holzzerstorende Pilze und Insekten 

Uber die Wirksamkeit gegen Pilze und Insekten liegen so 
zahlreiche Untersuchungen vor, dab nunmehr gewisse allgem. 
Schliisse wohl nicht mehr verfriiht sind. B .  Schulze, G .  Theden 
und K. Starfinger') fassen unter Beriicksichtigung fremder Be- 
funde ihre Ergebnisse uber die pilzwidrige Wirksamkeit derart 
zusammen, daB die bisher untersuchten Verbindungen Natrium- 
fluorid, Ammoniumfluorid, Yalium- und Ammoniumhydrogen- 
fluorid sowie aus diesen zusammengesetzte Gemische gleiche 
oder im Rahmen der iiblichen Streuung gleiche Grenzwerte be- 
sitzen. Man kann a k  Mittelwert ungefahr 1 kg je m3 Holz an- 
geben. Die Fluosilicate des Magnesium, Zinks, Aluminiums und 
Natriums haben ebenfalls untereinander praktisch gleiche Hem- 
mungswerte, die rnit rund 1,4 kg je m3 Holz etwas hoher liegen. 
Einzelne Pilze wie Lentinus lepideus sind besonders empfindlich 
gegen Fluor, andere, wie Poria cantigua, werden erst durch etwas 
hohere Giftmengen im Holz gehemmt, als dem Durchschnitt 
entspricht. Die Fluoride und Fluosilicate wirken deutlich besser 
pilzwidrig als anorganische Yupfer-, Zink- und Chrom-Verbin- 
dungen ohne Fluor sowie besser als Gemische, die eine oder meh- 
rere dieser Verbindungen neben Fluor enthalten, wenn man von 
der Frage der Auswaschbarkeit absieht. Allein Quecksilber- 
chlorid, Thallium-Verbindungen und bei bestimmten Pilzarten 
auch Arsen-Verbindungen erreichen oder ubertreff en etwas die 
Fluor-Verbindungen. 

Auch gegeniiber holzzerstorenden Yaf  e r l a r v e n  liegen nach 
eigenen Untersuchungen2) die Giftwerte von Natrium-, Yalium-, 
Ammonium-, Chrom- und 4ntimonfluorid sowie auch von Fluo- 
kieselsaure, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Magnesium-, 
Zink- und Aluminiumfluosilicat in untereinander ungefahr glei- 
cher GroBenordnung, wenn man die Substanzen geniigend lange 
einwirken 1aBt. Zur vollzahligen Abtotung geniigen durch- 
schnittlich etwa 0,3 kg je m3 Holz. Abweichungen lassen sich 
gut durch den verschiedenen Fluor-Gehalt der einzelnen Verbin- 
dungen sowie den jeweiligen Wassergehalt der untersuchten 
Praparate erklaren. FluSsaure allerdings ha t  noch starkere Gift- 
wirkung. Hier genugen bei Hausbock-Eilarven bereits etwa 
0,03 kg je m3 Holz, also ungefahr der zehnte Teil. DaB die Wir- 
kungsgeschwindigkeit der einzelnen Verbindungen sehr verschie- 

*) Nach einem Vortrag anlaRlich der Holzschutz-Tagung der deutschen 
Gesellschaft fur Holzforschung am 21. I I .  1949 in Stuttgart. 

Ergebnisse einer vergleichenden Priifung der pilzwidrigen Wirksam- 
I )  l e i t  von Holzschutzmitteln". Wiss. Abhandl. Dtsch. Materialprufungs- 

anst. I f f ,  1, 40 [1950]. 
Ergebnisse einer vergleichenden Priifung der insektentotenden Wir- 

h g  von Holzschutzmitteln". 11. Teil. Wiss. Abh. Dtsch. Material- 
priifungsanst. IfI, 1, 40-62 [1950]. 
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den ist, darf nach zahlreichen Hinweisen darauf21 4~ 5, als be- 
kannt vorausgesetzt werden (Abspaltung von Fluorwasserstoff 
in Gasform, s. u.). 

Wie bei den holzzerstorenden Pilzen stehen auch bei den Ka- 
ferlarven die Fluor-Verbindungen mit ihrer hohen Giftwirkung 
an der Spitze. Von den Arsen-Verbindungen erreichen sie auch 
in langer Einwirkungszeit nur Arsenige Saure und Arsenite; die 
Arsenate haben schlechtere Giftwerte. Auch Gemische von Fluor- 
und Arsen-Verbindungen wirken nicht giftiger auf die einhei- 
mischen Insekten als die Fluor-Anteile allein. Die erfahrungs- 
gemlB bessere Bewahrung der qeben einer Fluorverbindung 
und Bichrornat (sowie gegebenenfalls aych Dinitrophenol) noch 
Arsenat enthaltenden sogenannten ,,UA-Salze" gegenuber den 
nur aus Fluorid und Bichromat (mit oder ohne Dinitrophenol) 
bestehenden ,,U-Salze" und Fluoriden allein durfte, wie es im 
Falle der Pilze G .  Theden6) zeigte, ausschlieBlich durch die gr6- 
Sere Bestandigkeit der arsen-haltigen Fluor-Chrom-Gemische 
gegen Auswaschung bedingt sein. Von anderen anorganischen 
Verbindungen erreichen nur das wegen seiner geringen Ein- 
dringtiefe zum HAzschutz gegen Insekten auch nach prak- 
tischen Erfahrungen ungeeignete Quecksilberchlorid sowie das 
ebenfalls schlecht eindringende Thalliumchlorid die Fluor-Werte. 
Ubertroffen werden diese Verbindungen jedoch vom T h a l l i u m -  
s u l f a t .  Hier liegen die Giftwerte nach langer Einwirkungszeit 
noch um eine Zehnerpotenz tiefer als bei den Fluoriden und 
Fluosilicaten und in der Groaenordnung der FluBsaure. Von 
beiden Verbindungen geniigen zur Vergiftung einer Hausbock- 
Eilarve wohl einige my-Substanz. Von der hohen Giftigkeit des 
Thalliumsulfats darf aber nicht allgemein auf Eignung ftir den 
Holzscbutz geschlossen werdenz). 

Das Eindringvermogen fluor-haltiger Verbindungen 
in Holz und dessen Nachweis 

Da Fluoride und Fluosilicate vie1 im Anstrich- oder Spriih- 
verfahren verwendet werden, ist bei ihnen die Frage nach der 
Eindringtiefe bei diesen Randschutzverfahren besonders wichtig?). 

G. Becker, ,,Ein weiterer Beitrag zur Prufung der Beruhrungsgiftwir- 
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