ANGEWANDTE CHEMIE

HERAUSGEGEBEN IM AUFTRAGE DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

62. Jahrgang « Nr. 16 Seite 375-394 « 21. August 1950

FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT »DIE CHEMIE«

Neuere Fortschritte bei der Trennung der Seltenen Erden

Von Dr. R. BOCK, Hannover
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule

Seit der 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 verdffentlichten Arbeiten werden besprochen.

1) Einleitung

2) Die‘Aufarbeitung von Mineralien und die Abtrennung
von Th und Ce :

3) Abtrennung einzelner Erden aus Gemischen: ’
a) Prund Tb, b) Sm, Eu und Yb, ¢} Sc

1) Einleitung

8 ,,8eltene Erden* (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 Ta mit zu dieser Gruppe gezdhlt, was aber nur wenig
gebriuchlich ist und auch im folgenden unterbleiben soll. Fiir die Ele-
mente Ce-Cp hat sich nach Goldschmidi?) die Bezeichnung ,,Lanthaniden**
eingebiirgert. Auf Grund der Zusammensetzung der natiirlich vorkom-
menden Gomische wird schon seit etwa 100 Jahren eine Unterteilung in
,,Ceriterden* (Ce-Erden) und ,,Yttererden‘ (Y-Erden) vorgenommen.
Wihrend man friither unter den Y-Erden die Elemente Eu-Cp sowie Y
verstand, nimmt nach W. Klemm®) das Gd hinsichtlich einer ganzen
Reihe von Eigenschaften eine ausgesprochene Mittelstellung ein, und es
ist daher zweckmiBiger, das Eu noch zu den Ce-Erden zu rechnen und
die Y-Erden erst mit dem Gd beginnen zu lassen. AufBlerdem erscheint
eine weitere Unterteilung der letzteren in Terbin-, Erbin- und Ytterbin-
Erden heute iiberfliissig. Um Konfusionen mit der dlteren Nomenklatur
zu vermeiden, schligt Marsh4) vor, die Reihe La-Cp als ,,Lanthanons* und
die beiden Untergruppen als ,,light* und ,,heavy Lanthanons* zu bezeich-
nen, was sich aber aus sprachlichen Griinden 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

Zur Gewinnung von Ceriterden-Gemischen schlieBt
man im allgemeinen ‘Monazitsand mit konz. H,80, auf, 15st 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 Wylie®) sowie Urie®) ausge-
arbeitetes Verfahren erreicht dies durch Fillen der schwer 16s-
lichen Ceriterden-Doppelsulfate mit Na,SO,; anschlieBend wird
Th zusammen mit dem in Losung verbliebenen Teil der SE mit
Oxalsédure gefillt. Eine etwas abgednderte Methode, bei der Th
aus der Sulfat-Losung mit einemm Hydroxyd-Gemisch der drei-
wertigen Erden ausgefdllt 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 Kremers®)) folgende
Arbeitsweise: Man schlieBt den Monazitsand mit einem sehr
kleinen UberschuB an Schwefelsiure auf und verdimnt die wiB-
rige Losung so weit, daB Th-Phosphat bereits ausfillt, wihrend
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 frither oft verwendeten gemeinsamen

1y Z. anorg. Chem, 238, 321 {1938].
2) Geochem. Vertellungsgesetze d. Elemente 1V, S.
det Norske Videnskaps-Akademi i Osle, I. Mafem.-Naturvid. Kl.,
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4) Die Stellung des Yttriums in der Rejhe der Seltenen Erden
5) Systematische Trennungsverfahren: a) Fraktionierte

Krystallisation und Fillung, b) fraktionierte Verteilung,
¢) Adsorptions- und Ionenaustauschmethoden,
d) Verschiedenes

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

Die Doppelsulfat-Fillung, die als Trennungsmethode
innerhalb der Reihe der SE oft verwendet wird, wurde von
Moeller und Kremers®) nzher untersucht. Wie sich ergab,
fithrt erst umstindliches fraktioniertes Féllen zu einer einiger-
maBen brauchbaren Scheidung der Ce- und Y-Erden. Nach
Beydon®) reit beim Fillen eines Gemisches gleicher Teile von
Lanthan- und Yttriumsulfat mit K,SO, der La-Doppelsulfat-
Niederschlag 15—209, des Yttriums mit, wéhrend einige Prozente
Lanthan in Lgsung bleiben. Wiederholung der Fallung ver-
schlechtert die Trennung bei jeder Einzeloperation um so mehr,
je weniger Y im Ausgangsgemisch vorhanden ist.

Die Entfernungdes Cers 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 stirkeren Oxydationsmitteln wie z. B. KMnO,,
KBrO,, K,S$,04 oder elektrolytisch oxydieren. Die eigentliche
Abtrennungsmethode richtet sich nach dem jeweiligen Arbeitsziel:

Will man das Ce moglichst vollstindig von den anderen
Erden abtrennen, ohne Wert auf hohe Reinheit des Nieder-
schlages zu legen, so ist Oxydation in schwach saurer Losung am
giinstigsten. Ce(OH), fillt bei geeignetem p-Wert durch Hy-
drolyse vollstindig aus, wihrend die dreiwertigen Erden weit-
gehend in Losung bleiben. Wie ein Vergleich verschiedener Aus-
fiihrungsformen dieser sog. ,,basischen Fillung* durch
Vickery'®) ergab, ist der Ce-Niederschlag um so starker verun-
reinigt, je schwicher sauer die Losung bei der Fillung ist. Als
giinstigste Arbeitsweise erwies sich Oxydation mit Bromat in
salpetersaurer Losung und Fiéllung bei py=2,7 (Ausbeute an
Ce(OH), 97,6%, Reinheit 99,8%,). Man kann auch direkt die
méBig stark saure, phosphorsdure-haltige Ausgangslosung elek-
trolytisch oxydieren und erhilt einen Niederschlag von Cer(1V)-
phosphat (Atanasiu und Babor'')), jedoch ist hier die Rein-
heit der Fillungen vermutlich nicht allzu groB.

Wenn man moglichst schnell reine Ce-Pridparate erhalten
will, so empfiehlt sich Abscheidyng als (NH,),Ce(NO;), durch
Zugabe von NH,NO, zu der salpetersauren Ce(IV)-Ldsung,
eine Methode, die schon von Aaer v. Welsbach verwendet wurde.
Der Komplex kann durch Umkrystallisieren aus Salpetersdure
sehr wirksam gereinigt werden, fillt allerdings nicht ganz voll-
stdndig aus'?).

8) Ind, Engng. Chem., Anal, Edit, 17, 44 [1945].

?) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 224, 1715 {1947}.

10) J. Soc. Chem, Ind. 67, 333 [1948].

11) Bul, Sect. sci. Acad. Roum 20, 27 [1938], durch Chem, Zbl. 1939, 11, 49,

12) B. F, Smith, V. R, Sullivan u, G. Frank, Ind. Engng. Chem, Anal. Edit.
8, 449 [1936]

375



Extrem reine Ce-Verbindungen erhidlt man bequem
durch Ausschiitteln von Ce(1V) aus salpetersaurer Losung mit
Ather. Im Gegensatz zu den Angaben von Imre3), der diese
Reaktion zuerst beschrieb, 14Bt sich das Ce schon bei miBig
hohen = Salpetersdure-Konzentrationen der Wasserschicht (ca.
4—6 n) extrahieren (Gryder und Dodson'*); Bock und Bock'®)).
Das ist fiir die Brauchbarkeit der Methode entscheidend wichtig,
da bei hohen HNO,-Konzentrationen heftige Zersetzungser-
scheinungen des Athers beobachtet wurden.

Eine Vorschrift zur Gewinnung von Yttererden aus
Gadolinit geben W. Fischer, Herrbach, Plempe und Wirths¢), Man
schlieBt mit Salzsaure auf, engt die Losung zur Abscheidung von
Si0, weitgehend ein und fallt nach Filtration die Y-Erden mit
Oxalsdure aus ziemlich stark saurer Losung. Der kleine in Lo-
sung verbliebene Rest an Erden wird zusammen mit dem wert-
vollen Be durch NH;-Fédllung nach Reduktion des Eijsens ge-
wonnen. Eine #hnliche Vorschrift geben Pearce, Russell und
Butler'?). — Die Oxalate kdnnen zur weiteren Verarbeitung durch
Gliithen bei 600—700° in Oxyde oder durch Kochen mit NaOH-
Losung in Hydroxyde iiberfihrt werden.

3) Abtrennung einzelner Erden aus Gemischen

Praseodym und Terbium

Bekanntlich kénnen aufer Ce,O, auch Pr,0,; und Tb,0, in
hohere Oxyde iiberfithrt werden, allerdings bleibt bei den bei-
den letzteren der Sauerstoff-Gehalt der durch einfaches Glithen
an der Luft erhaltenen Priparate immer etwas unter dem fir
die Dioxyde berechneten. Erst durch Erhitzen mit O, unter
Druck oder durch Oxydation in alkalischen Schmelzen gelingt
es, PrO, zu erhalten; Tb,0, konnte bisher iiberhaupt noch nicht
vollig bis zum TbO, oxydlert werdenl8).

Im Gegensatz zum Ce ist es bisher weder beim Pr noch beim
Tb gelungen, die Oxydation in waBriger Losung durchzufiihren,
was darauf hinweist, daf die Oxydationspotentiale der betreffen-
den vierwertigen lonen sehr hoch liegen und in wéBrigem Me-
dium sofort Zersetzung eintritt. Schon beim Ce macht sich dieser
Effekt bemerkbar, indem bei Abwesenheit starker Komplex-
bildner langsam Reduktion unter O,-Abspaltung stattfindet.
Die in diesem Zusammenhange interessierenden Oxydations-
potentiale und ungefihren Besténdigkeiten von Ce(IV) Losun-
gen haben Smith und Getz'®) gemessen:

Ce-Perchlorat .......

1,70—-1,87 V je nach Saurekonzentration

Ce-Nitrat ........... 1,61-1,56 V » » »
Ce-Sulfat ........... 1,44-1,42 V » » "
Tabelle T

Wihrend die Sulfat-Losungen praktisch bestdndig waren, 4n-
derten sich die Titer von Nitrat- und Perchlorat-Lésungen im
Laufe weniger Tage schon merklich.

Man hat nun versucht, in Schmelzen die Bildung der hihe-
ren Pr- und Tb-Oxyde zu erzwingen und dann deren unterschied-
liches chemisches Verhalten zur Trennung von den dreiwertigen
Erden auszunutzen. Von ilteren Arbeiten ausgehend??®: 21) un-
tersuchte Marsh??) das Verhalten des Pr in Nitrat-Schmelzen
ndher. Erhitzt man Ceriterden-nitrate in NaNO ,-KNO ,-Schmel-
zen, so wird bei 300—350° zunichst das Ce oxydiert und fallt
fast vollstindig als ziemlich reines CeO, aus, ohne PrO, in sein
Gitter einzubauen. Dieses bildet sich erst bei Temperaturen von
mehr als 4109, aber dann beginnen sich auch die anderen Erd-
nitrate schon zu den Oxyden zu zersetzen, und das entstehende
komplizierte Gemisch ist fiir Trennungen wenig geeignet.

Es gelang Marsh folgendermaBen, zu besseren Trennungs-
effekten zu kommen: Ein vom Ce befreites rohes Nitrat-Gemisch
wurde in einer NaNO,-KNO ,-Schmelze gelést und zu dieser

13) Z.- Anorg. Chem. 164, 214 [1927],

) J. Amer. Chem. Soc. 71 1894 [1949]

15) Naturwiss. 36, 344 [194 9]

18) Z_ anorg. Chem. 250, 72 [1942]. .

17y ,In Inorganic Syntheses Vol. II, S. 46, McGraw Hill,
New York 1946.

18y J K. Marsh, J. Chem. Soc, [London] 1946, 15.

%) Ind. Engng. "Chem. Anal. Edit. 10, 191 [1938], 12, 339 [1940].

20) A. A. Noyes u, W. C. Bray: A System of Qualltatxve Analysis for the
Rare Elements. McMillan, New York 1927, S. 454.

21y B, Brauner, Coll. Trav. Chim. Tchecoslovaqule 5,279 [1933].

22) J. Chem. Soc. [London] 1946, 17.
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Schmelze bei 440—450° langsam Cer(I1I)-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 unldsliche
Riickstand vom Ce befreit und analysiert. Die Praseodymoxyd-
Konzentration war auf 65—709%, gegeniiber 189, im Ausgangs-
material gestiegen. Mit dem in Losung gegangenen Anteil wurde
der ganze ProzeB noch zweimal wiederholt; die Pr-drmste End-
fraktion enthieit schlieBlich nur noch 49, Praseodymoxyd.

Eine andere Methode zur Gewinnung von Pr und Tb gibt
Beck?) an: Die Ceriterden-Oxyde oder -Hydroxyde werden in
geschmolzenem KOH geldst und das Pr elektrolytisch oder
mit KC10 ; oxydiert. PrO, ist in der Schmelze unldslich und
sinkt zu Boden. Man gieBt die Schmelze moglichst weitgehend
vom Niederschlag ab und behandelt den Riickstand nach dem
Erkaiten zunédchst mit Wasser, um i{iberschiissiges KOH heraus-
zuldsen, und dann mit verdinnter Essigsdure, wodurch die
dreiwertigen Erden weitgehend entfernt werden. Man soll so in
einer Operation ein Pr-freies Nd erhalten kénnen, wihrend der
PrO,-Niederschlag immer noch Verunreinigungen enthilt. Tb
soll in gleicher Weise mit KCIO, oxydiert und aus Gemischen
abgetrennt werden konnen.

Bei Nachpriifung dieser Angaben kam Marsh?*) 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
unlostich, dagegen I6sen sich die Hydroxyde in gewshnlichem,
geschmolzenem KOH, welches etwa 159, Wasser enthilt. Das
bevorzugte Ausfallen von PrO, beim Oxydieren dieser Schmel-
zen wird nun durch Unterschiede in den Entwisserungstempera-
turen von Pr-Hydroxyd und Nd-Hydroxyd hervorgerufen?);
das bei niederer Temperatur gebildete Pr,0, wird sogleich in
P10, tiberfithrt. Die guten Trennungsergebnisse von Beck konn-
ten jedoch nicht erreicht werden, sondern sowohl beim Pr wie
auch beim Tb zeigten sich nur Anreicherungseffekte. Einer An-
wendung dieser Methode in groBerem MaBstabe stehen aufBer-
dem noch die hohen Kosten und die Frage des Tiegelmaterials
entgegen.

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

Samarium, Europium,und Ytterbium

Wie Matignon und Cazes®®) bereits 1906 beobachteten, kann SmCly
mit Wasserstoff bei hoherer Temperatur zum SmCl, reduziert werden,
und 1911 erhieiten Urbain und Bourion??) ganz analeg EuCl,; Verbin-
dungen des zweiwertigen Ytterbiums wurden dagegen erst viel spiter
von Klemm und Schiith?8) auf Grund theoretischer Uberlegungen und
etwa gleichzeitig von Janisch, Skalla und Jawurek?®?®) durch systematische
Untersuchungen dargestellt. Auf der Reduzierbarkeit dieser drei Erden
beruht nun eine ganze Reihe von Trennungsmethoden, die vor allem in
den letzten Jahren mit groBem Eriolge ausgearbeitet wurden.

Am leichtesten 146t sich Europium iiber die zweite Wertig-
keitsstufe aus Gemischen der SE entfernen. WaiBtige Eu(11)-
Lgsungen sind bei Ausschluff von Luftsauerstoff praktisch be-
stindig, da das Reduktionspotential mit —0,43 Volt McCoy?°);
vgl. auch Laitinen und Taebel®)) verhdltnismidfBig wenig unedler
als das des Wasserstoffes ist. Man kann elektrolytisch an Hg-
Kathoden3?% 32-35) oder mit Zn bzw. Zn-Amalgam®é) reduzieren,
Das Eu(Il)-fon dhnelt im chemischen Verhalten den Erdalkali-
lonen. Bei SO;~-Zusatz fallt schwer lgsliches EuSO, ziemlich
frei von dreiwertigen Erden aus, und bereits nach wenigen Wie-
derholungen der Fillung hat man reine Eu-Pridparate. Infolge
der nicht zu vernachldssigenden Loslichkeit des Niederschlages
treten jedoch immer gewisse Verluste ein, die sich aber durch
23) Dijese Ztschr, 52, 536 [1939].

24) J. Chem. Soc. [London] 1946, 20.
25) H. B. Weiser u. W. O. Mulzgan J. Phys. Chem. 42, 673 [1938].
28) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 142, 83 [1906]; Ann. chim. phys. [8];

8, 417 [1906].

27) C. R. hebd, Séances Acad. Sci. 153, 1155 [1911].

28y Z. anorg. Chem. 184, 352 [1929].

28) Ebenda 201, 207 [193 1.

30) J. Amer. Chem. Soc. 58, 1577 [1936].

31y Ind. Engng. Chem, Anal. Edit. 13, 825 [1941].

32y I, F. Yntema, J. Amer. Chem. Soc. 52, 2782 [1930].
33) J. K. Marsh, J. Chem. Soc. [London] 1934, 1972,
¥y A. Brukl, diese Ztschr. 49, 159[1936].

35) W Kapfenberger Z. analyt Chem. 105, 199 [1937].

38) H. N. McCoy, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1756 [1935]; 58, 2279 [1936].
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isomorphen Einbau des EuSO, in gleichzeitig gefilltes BaSO,
(Selwood®?)) oder SrSO,%) weitgehend verringern lasser. Ge-
ringe Eu-Mengen entgehen allerdings immer der Fillung.

Fiir die endgiiltige Reinigung bereits angereicherter Pri-
parate mit etwa 709 Eu gibt McCoy®®) eine weitere Methode
an, deren Wirksamkeit von Marsh3®) bestatigt wird. Man leitet
in eine EuCl,-Losung HCI-Gas ein; das in starker Salzsdure
schwer losliche EuCl,-2H,0 fillt dann vdllig rein aus. Eine
ebenfalls zur Abtrennung geringer Reste anderer Erden geeig-
nete Arbeitsweise beschreiben Wilkinson und Hicks*®): Eu wird
in salzsaurer Losung mit Zn-Amalgam reduziert, und anschiie-
Bend fillt man die dreiwertigen Erden mit Carbonat-freiem
Ammoniak aus, wihrend Eu(II) in Losung bleibt.

Die Gewinnung reiner Ytterbium-Praparate geschieht
dhnlich wie beim Eu iiber das Yb(II)-Sulfat. Da das Reduk-
tionspotential des Yb bei ca. —1,15 Volf liegtl), sind die wiB-
rigen Yb(II)-Losungen — besonders bei groBerer H-lonenkon-
zentration — aber schon recht instabil. Man reduziert daher am
besten elektrolytisch in schwach sauren, H,SO,-haltigen
Losungen an Hg-Kathoden, wobei man die Anwesenheit von
Schwermetallspuren vermeiden muf, um die Uberspannung des
Wasserstoffes nicht herabzusetzen. Reduktion mit Zn ist nicht
mehr moglich (Reduktionspotential -0,76 V). Die Methode
wurde zuerst von Ball und Yntema*?) angegeben und spéter von
Prandti*®), Pearce und Mitarbeiternit), Bruki*®) und Marsh?*®)
weiter ausgearbeitet. Die Ausbeute kann durch wihrend der
Elektrolyse ausgefilites SrSO, erhdht werden, trotzdem bleiben
aber immer noch ca. 3 g Yb,04/1 Elektrolyt gelost. Die Rein-
heit der Niederschldge ist sehr hoch; aus einem Gemisch mit
669, Yb,0, erhielt Brukl bereits nach der zweiten Sulfat-Fil-
lung ein rontgenspektroskopisch reines Produkt.

Wihrend die Bestidndigkeit der Yb(1I)-Losungen gerade noch
ausreicht, um eine annihernd vollstindige Ausféllung von YbSO,
zu ermoéglichen, 148t sich Samarium in waBriger Losung prak-
tisch nicht mehr reduzieren, da die Zersetzungsgeschwindigkeit
der Sm(II)-Losungen zu grof ist. Erst durch Verwendung von
organischen Losungsmitteln, in denen sowohl die Sm?+- als auch
die H+-Konzentration stark verringert ist, konnte diese Schwie-
rigkeit uberwunden werden. Die Trichloride der SE sind im Ge-
gensatz zum SmCl, in Alkohol loslich, aber obwohl bereits Ma-
tignon und Cazes?®) dies Verhalten zur Abtrennung des Sm aus-
zunutzen vorschlugen, gelang es erst 1939, ein priparatives Ver-
fahren auf dieser Grundlage auszuarbeiten. Bruki") loste die
wasserfreien Trichloride eines Ce-Erden-Gemisches in abs. Alkohol
und reduzierte Sm selektiv mit Sr- oder Ca-Amalgam,
wobei das rote SmCl, ausfiel. Nach der ersten Reduktion eines
55proz. Ausgangsmaterials wurde bereits ein Produkt mit 919
Sm erhalten. Dieses gab nach einer erneuten Reduktion ein
95,8proz. Priparat, welches aufer 4% Eu nur noch 0,2% Gd
enthielt und mit anderen Methoden leicht vom Eu befreit werden
konnte. Clifford und Beachell*®) inderten spater dieses Verfahren
etwas ab, indem sie die wasserhaltigen Chloride in Alkohol oder
Alkohol-Dioxan-Mischungen lésten und das Sm mit Mg + HCI
reduzierten. So konnte aus einem Erdgemisch mit 3% Sm in
einer Operation ein 55proz. Priparat erhalten werden.

Ein vollig anderes Abtrennungsverfahren fiir die Elemente

Sm, Eu und Yb griindet sich auf das unterschiedliche Verhal--

ten der Metalle gegeniiber Quecksilber. Wie Klemm und
Bommer*®) sowie Bommer und Hohmann®®) fanden, fiigen sich
die Atomvolumina 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,
daB diese drei Elemente im Gegensatz zu allen anderen Erden als

37) Ebenda 47, 1145 [1935].

38) Ebenda 59, 1131 [1937],

3%) J, Chem. Soc. [London} 1943, 531.

40) Physic, Rev. 75, 1370 [1949].

41y H A, Laitinen, j. Amer. Chem. Soc. 64, 1133 [1942].

42) Ebenda 52, 4264 [1930].

43) Z, anorg. Chem, 209, 13 [1932].

4y D, W. Pearce, T. T. Quirke u. B. S. Hopkins, Amer. J. Sci. [4], 30, 116
{1935]; D. W. Pearce, C. R. Naeser u. B. S. Hopkins, Trans, Amer.
Electrochem. Sac. 69, 557 {1936].

%5) Diese Ztschr, §0, 25 [1937].

48) J. Chem. Soc. [London] 1937, 1367,

47) Diese Ztschr. 52, 151 [1939].

48y J, Amer. Chem. Soc. 70, 2730 [1948].

49) Z, anorg. Chem, 231, 138 [1937].

50) Ebenda 241, 268 [1939).
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Metalle i. w. zweiwertige Ionen enthalten. Diese Befunde lassen
Verschiedenheiten der Bildungstendenz und der Stabilitat der
Amalgame in der Reihe der SE verstindlich erscheinen.

Bruki® 47) hatte als erster eine Anreicherung von Sm bei der
elektrolytischen Herstellung von Amalgamen aus wifirigen Lo-
sungen der Erden beobachtet, konnte aber die Ergebnisse nicht
reproduzieren. Spiter elektrolysierten McCoy®?) und McCoy und
Hammond®) 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-Prdparat in einer Operation ein spektroskopisch rei-
nes Produkt gewonnen wurde. Von Vorteil gegeniiber dlteren
Verfahren war die Moglichkeit, das Eu auch bei geringen Kon-
zentrationen (ca. 19%) aus Gemischen isolieren zu kdnnen.

Entscheidende Verbesserungen der Amalgam-Methode
konnte aber erst Marsh4:3%) auf Grund folgender Beobachtungen
ausarbeiten:

1) Man braucht die Amalgame nicht elektrolytisch herzu-
stellen, sondern kann sie schon durch Schiittein der SE-
Losungen mit Na-Amalgam nach der Reaktion

3 Na-Amalgam + SE*+ = SE-Amalgam + 3 Na +
erhalten. Derartige Austauschreaktionen waren frither nur bei
ein- und zweiwertigen lonen bekannt.

2) Die Amalgambildung 148t sich viel leichter in schwach
saurer als in alkalischer Losung durchfithren, da in letzterer
die Konzentration der SE-Ionen nur verschwindend gering sein
kann, die Reaktion aber durch Erhéhung der SE-lonenkonzen-
tration begiinstigt wird. Andererseits muBl man darauf achten,
daB die Losung nicht zu stark sauer ist, denn bei py; << 4 werden
die SE-Amalgame schon schnell wieder zersetzt, was die fritheren
MiBerfolge bei derartigen Versuchen erklirt.

3) Besonders leicht werden die Amalgame des Sm, Eu und
YD erhalten, etwas schwieriger die des La, Ce, Pr 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 merkwiirdigerweise schneller durch Sdure wieder zersetz-
bar als diese, so daB sich auf Grund dieses Verhaltens zusitz-
liche Trennungsmoglichkeiten ergeben.

Am einfachsten 148t sich Ytterbium nach der Amalgam-
Methode gewinnen, da die iiblichen Verunreinigungen samtlich in
der Wasserschicht bleiben. Man schittelt die schwach essig-
saure Losung der Acetate mit mehreren Portionen ca. 0,5proz.
Natriumamalgams jeweils einige Minuten, wobei man im ganzen
etwa 1509 der theoretisch bendtigten Na-Menge verwendet.
Wihrend jeder Extraktion mufl man etwas Essigsdure nachge-
ben, da in einer Nebenreaktion NaOH gebildet wird. Es ist nicht
zweckmaiBig, so lange zu schiitteln, bis alles Na verbraucht ist,
da dann leicht ein Teil des Yb unter Bildung von Yb(II)-lonen
und Griinfarbung der Wasserschicht wieder aus dem Quecksilber
herausgelost wird. Der Yb-Gehalt des Amalgams darf nicht
iiber ca. 19, ansteigen, andernfalls tritt Verfestigung ein. Schliel-
lich vereinigt man die Amalgam-Portionen und 18st aus ihnen das
Yb mit verdiinnter Salzsiure wieder héraus. Will man Yb mog-
lichst vollstindig aus einem Yttererd-Gemisch extrahieren, so muf3
man die Losung bis zu zwanzigmal mit Na-Amalgam schiitteln
und wiederholt die Wasserschicht von dem in groBlen Mengen
gebildeten Na-Acetat befreien, welches sonst die Reaktion zum
Stillstand kommen 14B8t. Mit dieser Methode konnte Marsh den
Yb-Gehalt eines Cp-Priparates bis auf 0,00339%, herabdriicken;
andererseits wurden aus einem 97proz. Yb,04 durch eine ein-
zige Extraktion spektroskopisch reine Produkte mit Ausbeuten
von ca, 70-959% erhalten. Nach Moeller und Kremers®®) sind
die Ausbeuten noch besser, wenn man an Stelle von Acetaten
die Chloride oder Perchlorate als Ausgangsstoffe nimmt. Die
Acetate dirften aber wegen der leichteren py-Einstellung der
Ljsungen bequemer zu handhaben sein.
51y Diese Ztschr, 51, 192 [1938].

52) J, Amer. Chem. Soc. 63, 1622 [1941]; 63, 3432 [1941].
53) Ebenda 64, 1009 [1942].

64) J. Chem. Soc. [London] 1942, 398; 1942, 523; 1943, 8.
55) Ind. Engng. Chem, Anal. Edit. 17, 798 [1945].
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Samarium und Europium bilden noch leichter Amalgame
als Yb. Wenn das Ausgangsgemisch viel Sm enthélt, extrahiert
man am besten mit 0,2-0,3proz. Na-Amalgam bei py;~8. Ist
Nd oder Gd Hauptbestandteil, so wahlt man giinstiger py=4-5.
Am Ende jeder Extraktion muf noch etwa 109, des Na unver-
braucht sein, andernfalls geht etwas Sm in die wiBrige Losung
zuriick, Sm-Amalgame, welche etwas Nd oder Gd enthalten,
kann man mit H,O oder Siuren fraktioniert zersetzen und so
das Sm herauslgsen, bevor nennenswerte Mengen der letzteren
Elemente mit in die wiBrige Phase gehen. Nach dieser Methode
wurde u. a. der Nd-Gehalt eines Sm-Priparates von 70 auf
0,019, erniedrigt, und ein Gd-Prédparat konnte bis auf 0,0019%,
vom Sm befreit werden.

Europium geht mit dem Sm ins Hg und kann so vom Nd
oder Gd abgetrennt werden. Zersetzt man das Sm + Eu-haltige
Amalgam mit einer verdiinnten Losung von Essigsdure + 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.

Aligem. bietet die Amalgam-Extraktion gegeniiber den il-
teren Methoden mehrere Vorteile: Einmal braucht die Reinigung
von Sm-Pridparaten nicht mehr nach der umstidndlicheren Me-
thode von Brukl durchgefiihrt 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 schlieBlich ist dies der schnellste Weg zur Rein-
gewinnung von Sm, Eu und Yb. -

Scandium

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Scandiums,
welches in der Natur meist nur in sehr geringer Konzentration
vorhanden ist, kommen hauptsichlich Wolframit-Riickstinde
in Frage; SE-Mineralien enthalten meist keine nennenswerten
Sc-Mengen. Zur ersten Anreicherung empfiehlt sich die Fal-
lung mit Oxalsdure oder FluBsdure, wobei allerdings wegen der
merklichen Ldslichkeit der Niederschldge mit Verlusten zu rech-
nen ist. Die Fillung als Ammonium-scandium-tartrat ist in
dieser Hinsicht giinstiger, diirfte aber bei den groBen Mengen an
Material, die man in Arbeit nehmen mubB, zu kostspielig sein.

Die Reinigung bereits angereicherter Rohprodukte wurde
frither hauptsichlich durch Fillung mit Thiosulfat oder Ammon-
tartrat sowie iiber das Doppelcarbonat und Doppelfluorid oder
durch Sublimation des Acetylacetonates durchgefiihrt. Wirk-
samer als alle ilteren Verfahren ist aber die Extraktion des
Scandium-rhodanids aus wabBriger Losung mit Athers). Geht
man von einer Lésung aus, die 0,2—0,3 normal an HCI und etwa
7 normal an NH,SCN ist, so sind nach einmaliger Extraktion
959, des Sc im Ather (bei Volumengleichheit beider Schichten
nach dem Schiitteln). Von den gewdhnlichen Verunreinigungen
begleiten nur Fe, Al und ein Teil des Zr das Sc; Alkalien, Erd-
alkalien, die anderen SE, Mn, Ti und Th bleiben fast volistindig
in der Wasserschicht, und durch fraktioniertes Schiitteln kann
man Sc-Priparate beliebig hoher Reinheit mit quantitativer Aus-
beute gewinnen,

Eine weitere wichtige Trennungsmethode beruht auf der
groBen Ldoslichkeit des Sc-Chlorids in konz. HC157). Leitet man
bei 0°® HCI-Gas bis zur Sittigung in die Losung ein, so fallt Alu-
minium als AICl,-6H,0 volistindig aus, ohne daB Sc in das
Gitter des Niederschlages eingebaut wird. Man kann also auch
groBe Mengen von Al auf diese Weise vom Sc trennen. Gleich-
zeitig werden dabei auch die Ce- und Y-Erden weitgehend mit
ausgefillt.

Burstall, Davies, Linstead und Wells®®) reinigen Sc durch
Chromatographie an Cellulose. Ostroumov®®) féllt durch ge-
naue py-Einstellung mit Pyridin Sc-Hydroxyd vor den Y-Erden
aus (Fillungs-py=4,9 gegen 6,3 beim Cp), muB jedoch die Fallung
wiederholen, um reine Produkte zu erhalten. Diese beiden Me-
thoden diirften aber zum mindesten beim Arbeiten im pripa-
rativen MaBstabe den vorher beschriebenen unterlegen sein.

58y W, Fischer u. R. Bock, Z. anorg. Chem. 249, 146 [1942].

57) W. Fischer, J. Wernet u. M. Zumbusch- Pfisterer, Z. anorg. Chem. 258,
157 [1949).

58) Nature [London} 163, 64 [1949].

59) Zhur. Anal. Khim. 3, 153 [1948]; (Chem. Abstr. 1948, 7655).
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4) Die Stellung des Yttriums in der Reihe der
Seltenen Erden

Trotz seines niedrigeren Atomgewichtes ordnet sich das
Yitrium hinsichtlich der chemischen Eigenschaften im allge-
meinen etwa beim Holmium in die Reihe der Lanthaniden ein.
Der Grund ist nach Goldschmidt 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 gewd6hnliche Reihenfolge mit
angefiihrt.

R:(;Pgeen- Literatur
Tonenradien ..............cvouu, Dy-Y-Ho | Goldschmidt®®)
Frakt. Kryst. d. bas. Nitrate ..... Dy-Y-Ho | Feit®l)
Frakt. Kryst. d. Bromate ........ Ho-Y-Er | Feit®l)
Atomvolumina ................. Nd-Y-Gd | Klemm u. Bommer4®)
Léslichk. d. Cyanoferrate(IIl) . ... Nd-Y-Sm | Prandtl u. Mohr®?)
Nitrithydrolyse ..........ocvo... Nd-Y-Sm | Hughes u. Hopkins®®)
NaOH-Fallung ................. Nd-Y-Sm | Britton%)
Chromatogr. Adsorpt. an ALO, ... Pr-Y-Sm | Lindner u. Peter®®)
Chromatogr. Adsorpt. an Al,O;... Y-La-Ce | Erdmetsd,Sahama u,
Kanula®®)
Tabelle 2

Eine eingehende Untersuchung iiber die Stellung des Y bei
der NH ,-Fidllung liegt von M. Trombe®”) vor. Die Fallungen
wurden dabei durch Einleiten eines geringe Mengen von NH,-
Gas enthaltenden Luftstromes in Nitrat-Losungen einzelner Er-
den durchgefiithrt. Dadurch werden hohe Konzentrationen des
Fillungsmittels an der Eintropfstelle vermieden, und das Vo-
lumen der Losung bleibt wihrend der Fillung konstant. Trombe
bestimmte nun die Féllungs-py-Werte verschiedener Erden in
Abhingigkeit von ihrer Konzentration in der Ausgangslosung.
Wie man bei Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erwarten
sollte, wurde mit abnehmender Erdenkonzentration ein An-
stieg des Fillungs-py-Wertes gefunden. Uberraschenderweise
war dieser Anstieg nun nicht bei allen Erden gleichmaBig, son-
dern beim Y stirker als bei den anderen Erden, so daB dieses
Element je nach seiner Konzentration eine ganz verschiedene
Stellung in der Basizitdtsreihe einnimmt.

Die Abweichungen vom normalen, durch die Ionenradien be-
dingten Verhalten sind verstdndlich, wenn man beriicksichtigt,
daB infolge der niedrigen Ordnungszahl die Elektronendichte
des Y sich stark von der des Ho oder Er unterscheiden mufi. Die
durch den Ionenradius bedingte Reihenfolge kann daher durch
sekundire Effekte verschoben werden®®). Da in den natiirlichen
Yttererd-Gemischen das Y meist in groBer Menge (ca. 50-70%,)
vorhanden ist und sich nur sehr schwer vom Ho, Er und Dy
trennen ldBt, kommt diesen UnregelmiBigkeiten eine groBe prak-
tische Bedeutung zu. So konnte F. Trombe®®) durch fraktionierte
Hydroxyd-Fillung unter Einleiten von stark verdiinntem NH-
Gas schnell zu 99proz. Y-Préparaten kommen. Auch die Fillun-
gen mit Cyanoferrat(I11[)®®: 7°) oder mit Cyanoferrat(II)?*, 72) sind
zur Abtrennung des Y wiederholt benutzt worden.

Ein Nachteil dieser Methoden ist jedoch die Bildung von
Niederschlidgen, die sich in gréBeren Mengen nur schwierig fil-
trieren lassen und die z. T. nur umstindlich aufgearbeitet werden
konnen. Verbesserung der bekannten oder Ausarbeitung giin-
stigerer neuer Verfahren ist daher wiinschenswert.

5) Systematische Trennungsverfahren
Fraktionierte Krystallisation und Fillung
Die klassischen Methoden der pridparativen Chemie der SE,
fraktionierte Krystallisation und fraktionierte Fil-
lung, werden wegen des iiberaus groBen Arbeitsaufwandes und

80y Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1263 [1927].

§1) Z, anorg., Chem, 243, 276 [1940].

2y Ebenda 237, 160 [1938].

6y J. Amer. Chem, Soc, 55, 3121 [1933].

64y J. Chem, Soc. [London] 127, 2142 [1925].

85) Z. Naturforsch, 1, 67 [1946].

%) Ann. Acad. Sci, Feanicae Ser. A, 57, No. 3 [1941].

67) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 216, 888 [1943].

88y J, K. Marsh, J. Chem. Soc. [London] 1947, 118.

69) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 215, 539 [1942],

7%y W. Prandtl u. S. Mohr, Z. anorg. Chem. 236, 243 [1938].
1y W, Prandtl, ebenda 143, 277 [1925].

%) Th. Moeller u. H. E, Kremers, j. Amer. Chem, Soc. 66, 307 {1944},
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der sehr schlechten Ausbeuten nur noch selten benutzt. In

neuerer Zeit hat Feit®') durch vier Jahre lang fortgesetztes Kry- -

stallisieren der Bromate und basischen Witrate eines Yttererd-
Gemisches einige Gramme eines sehr reinen Holmiums (ca. 99,99,)

dargestellt. Dazu waren itber 10000 einzelne Krystallisationen

notig, obgleich das Ausgangsmaterial bereits durch eine Reihe von
vorausgegangenen Operationen stark angereichert gewesen war.

Zur Gewinnung von Tb, Dy und Ho verwendet Marsh™) die
fraktionierte Fallung der Dimethylphosphate. Diese interessan-
ten Salze, die sich durch relativ groBe Loslichkeitsunterschiede
auszeichnen, wurden schon mehrfach zur Fraktionierung der
Yttererden benutzt?®). Sie werden durch Erwirmen der kalt ge-
sdttigten Losungen ausgefdllt; wenn man dabei die Temperatur
nur auf 40-50° steigert, 140t sich Hydrolyse weitgehend ver-
meiden. .

Die auf Basizitdtsunterschieden beruhenden Treénnungs-
verfahren sind tiberaus hiufig bearbeitet worden; in einer aus-
fithrlichen Ubersicht geben Moeller und Kremers™) iiber 450 Li-
teraturzitate an! Zum Vergleich der Basizititen verschiedener
Erden benutzt man als Mafistab zweckmiBig die py-Werte bei
Beginn der Hydroxyd-Fillung. Moeller und Kremers™) haben,
Arbeiten verschiedener dlterer Autoren fortsetzend, diese GroBen
unter Innehaltung vergleichbarer Versuchsbedingungen gemes-
sen. Die schon lange bekannte Reihenfolge — mit zunehmendem
Tonenradius bzw. fallender Ordnungszahl erhoht sich der Féllungs-
py-Wert — wurde erneut bestatigt. Y lag bei den angewandten
Bedingungen entsprechend seinem lonenradius zwischen Gd und
Er (betreffs Abweichungen bei der NH,-Fillung s. 0.). Wie sich
in Ubereinstimmung mit den pridparativen Erfahrungen ergab,
sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Erden so gering,
daB auch bei fraktionierter Fallung nur méiBige 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 Verhdltnisse noch beim La, von
dem sich die anderen Ce-Erden durch Hydroxyd-Fillung ver-
haltnismiBig leicht entfernen lassen. Bei einem Vergleich ver-
schiedener La-Nd-Trennungsmethoden erzielte Selwood™) mit
der von Prandt! und Huttner’®) angegebenen NH,-Fillung 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 Chalybius™).

Der schon beim Y erfolgreich angewandte Kunstgriff der
Fillung mit verd. NH,-Gas ist auch beim La von Nutzen. F.
Trombe®®) erhielt so aus einem 50proz. Ausgangsmaterial zwei
La-Fraktionen mit je 409 Ausbeute, von denen die eine ein
98proz. und die andere ein 99,7 proz. La,0, ergab.

Beck®) sowie Beck und Gassers?) empfehlen fraktionierte
Fillung der Ce-Erden bei Gegenwart des Komplexbildners Tri-
Ion, wodurch Verstirkung der Loslichkeitsunterschiede erreicht
wird. Genauere Analysendaten fehlen aber noch.

Fraktionierte Verteilung

Von Fischer, Dietz und Jiibermann®®) wurde die frak-
tionjerte Verteilung von SE-Verbindungen zwischen wiBrigen
Lssungen und einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren
Losungsmittel eingehend gepriift und erstmalig prdparativ
durchgefithrt. Die Vorteile sind darin zu sehen, daB die einzelnen
Operationen sehr schnell ausgefithrt und ohne weiteres wieder-
holt werden konnen; Storungen durch MitreiBen und Misch-
krystallbildung fallen fort, und man kann sowohl sehr kieine wie
auch sehr groBe Substanzmengen bequem verarbeiten.

Bei der praktischen Durchfiithrung von Trennungen durch Verteilung
148t man i. a. in einer Filllkorpersiule Ausgangsldsung und Extraktions-
mittel im Gegenstrom einander entgegenflieBen. Ein Teil der zu tren-
nenden Stoffe wird dann vom Extraktionsmittel aufgenommen und von

72) J., Chem. Soc. [London] 1939, 554, .

"‘; _‘} C. Morgan u. C. James, J. Amer. Chem. Soc. 36, 10 [1914].
75) Chem, Rev. 37, 97 [1945].

78) J. Physic. Chem, 48, 395 [1944].

77y J. Amer. Chem. Soc. §5, 4900 [1933].

78) Z. anorg. Chem. 136, 289 [1924],

7%) FIAT-Rev. Anorg. Chem. Bd. 23,'S, 45,

80) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 225, 1156 [1947],

81) Helv. Chim. Acta 29, 357 [1946]; Mikrochem. 33, 344 [1948].
82) Analyt. Chim. Acta 3, 41 [1949].

83) Naturwiss. 25, 348 [1937]; D. R. P. 752865 Kl. 12g [1937].
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dem in der urspriinglichen Losung zuriickbleibenden Rest entfernt. Bei
dieser Arbeitsweise mufl man aber die folgenden Nachteile als gegeben
hinnehmen :

1) Man kann Gemische prinzipiell nur in zwei Teile zerlegen, miiite
also mit 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 muf das Volumenver-
haltnis der einander entgegenflieBenden fliissigen Phasen sehr genau kon-
stant gehalten werden. Z. B. moge bei einer Einzelextraktion beim Vo-
lumenverhéltnis 1:1 der eine Stoff eines Gemisches.zu 489 in die orga-
nische Phase gehen und der andere zu 529, Dann ist in einer Siule — je
nach deren Wirksamkeit — eine mehr oder weniger weitgehende Trennung
moglich, Andert sich aber wihrend der Extraktion das Volumenver-
haltnis der durchflieBenden Flissigkeiten nur um 59, so werden beide
gelosten Stoffe von dem in grofierer Menge durchfliefenden Lésungs-
mittel bevorzugt mitgenommen und Trennung bzw. Ausbeute werden
verschlechtert.

Da die zu erwartenden kleinen Unterschiede der Verteilungs-
koeffizienten der SE von vornherein erhebliche Schwierigkeiten
in dieser Hinsicht wahrscheinlich machten, wurde ein anderes
Verfahren gewihlt, das. auf dem sog. Gleichstromprinzip
beruht (eine Ubersicht iiber die verschiedenen Extraktionsme-
thoden gibt Engelhard®*)). Eine griBere Anzahl von GefdBen
(,,Stufen*) wurde mit gesattigter LiNO ,-Ldsung beschickt; das
erste GefaB enthielt auBerdem noch die Nitrate der zu trennenden
Erden., Dann wurde Didthyldther 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 GefdB erneut in den Kreislauf eintreten (Fischer®®)). Der
Zusatz von LiNO; zu den wiBirigen Phasen diente dazu, 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, wihrend
die Ce-Erden in den ersten Stufen zuriickblieben. Das Verhilt-
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,0, mit ca. 30% Aus-
beute hergestellt.

Auf Grund dieser Versuche verteilten spiter Appleton und
Selwood®) SE-Rhodanide zwischen Wasser und n-Butanol,
Templeton und Peterson®”) sowie Templeton®) Nitrate zwischen
Wasser und n-Hexanol. Es ergaben sich Anreicherungen von Nd
gegeniiber La in der organischen Phase, aber reine Priparate
wurden anscheinend nicht gewonnen.

Adsorptions- und lonenaustauschmethoden

Sehr intensiv sind in den lefzten Jahren Adsorptions- und Io-
nenaustauschmethoden bearbeitet worden. Alserste erhielten Erd-
metsd®®) sowie Erdmetsd, Sahama und Kanula®®) bei der chromato-
graphischen Adsorption von Seltenen Erden an Al,O, und Silica-
gel ausgeprégte Trennungseffekte. Aus Nitrat-Losungen wurden
an Al,O, die am schwichsten basischen Y-Erden stirker als die
Ce-Erden adsorbiert, aus Citrat-Losungen war die Reihenfolge um-
gekehrt; besonders auffillig war, wie bereits erwidhnt, das unge-
wdihnliche Verhalten des Y, welches vor dem La die Siule verlieB.

Croatto®®) und Lindner®') setzten spiter 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 Prdparate nicht
in nennenswertem Umfange gewonnen, .

Praktisch brauchbare Ergebnisse konnten erst bei Fiillung
der Sédulen mit Ionenaustauschern erhalten werden. Diese
haben den Vorteil einer wesentlich hoheren Aufnahmetihigkeit
und kénnen auBerdem in gréberer Kérnung verwendet werden,
wodurch sich DurchfluBgeschwindigkeit und Stoffumsatz we-
sentlich erhdhen lassen.

8) In: Eucken-Jakob: Der Chemiein enieur Bd. III, 3, S. 198 [1939].

8) FIAT-Rev. Anorg. Chem. Bd. 28, S. 326.

88) J. Amer. Chem. Soc. 63, 2029 [1941].

57y Ebenda 70, 3967 [1948].

88) Ebenda 71, 2187 [1949].

8%) Bull. Comm. geol. Finlande 14, 36 [1939], durch Chem. Zbl. 1942, I, 2568,

?%) Ric. sci. Progr. tecn. 12, 1197 [1941]; Atti reale ist. veneto sci. 102,
103 [1943], durch Chem. Abstr. 1949, 6941,

#1) Naturwiss. 33, 369 [1946]; Z. Naturforsch. 2a, 329 [1947].
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Einen ersten Versuch in dieser Richtung unternahmen Russell

und Pearce®®) mit einer Zeolithsdule, die mit einer_SE-Ldsung
bis zur Sattigung (,,Durchbruch‘) behandelt wurde. Dann wurde
mit H,0 und NaCl-Losung eluiert. Die Ce-Erden waren bevor-
zugt durchgespiilt worden, und es ergaben sich zwar Kkeine schar-
fen Trennungen, aber doch gute Anreicherungseffekte.

Die entscheidenden Erfolge mit dieser Technik wurden jedoch
erst spdter bei Versuchen zur Gewinnung der radioaktiven Spalt-
produkte des Urans erzielt, wobei zur Losung dieser Aufgabe
Kunstharz-lonenaustauscher verwendet wurden. Die von einer
Arbeitsgruppe um Boyd®—9) entwickelte Methode wurde von
Cohn, Tompkins und deren Mitarbeitern®”—190) zur Trennung
radioaktiver Erden in sehr kleinen Mengen verwendet und dann
von Spedding und Mitarbeitern1®1—102) quf die Verarbeitung von
100 g-Proben iibertragen. Wegen ihrer itberragenden Bedeutung
nicht nur fiir die Trennung der SE, sondern auch fiir sonstige
analytische und praparative Probleme, soll auf diese Arbeiten
etwas ausfiihrlicher eingegangen werden (vgl. auch die Ubersicht
von Lindner's)),

Bei den Kunstharzaustausehern handelt es sich um hoehpoly-
mere, wasserunlésliche organische Stoffe, die eine grofe Anzahl freier
Sauregruppen (z. B. COOH, SO,H, phenolisches OH) tragen. Bringt
man ejne bestimmte Menge eines solechen Harzaustauschers in die walrige
Losung eines anorganischen Salzes, z. B. NH,Cl, so wird ein Teil der
NH,-Tonen der Losung gegen H-Ionen des Harzes bis zum Erreichen
eines Gleichgewichtes ausgetauscht. Es gilt:

HR + NH} = NH,R + Ht (1)

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

La*t >Y‘+ > Batt > cst > Rbt > Kt > Nat > Ht 93,108)

Durch Auswaschen mit einem grofen Uberschul einer starken Siure
kann man die adsorbierten Kationen verdringen und den Austauscher
wieder in die H-Form iberfiihren,

Zur Trennung von Stofigemischen hat sich die Ubertragung der bei
der Chromatographie iiblichen Versuchsanordnung auf der-
artige Ionenaustauschprozesse als giinstig erwiesen. Man fillt ein senk-
recht stehendes Rohr mit dem fein zermahlenen Austauscher, wobei der
Boden mit einer Siebplatte oder einem Glaswollepiropfen verschlossen
wird. Eine bestimmte, nicht zu groe Menge der zu trennenden Mischung
wird nun als walirige Losung auf die Siule gegeben; infolge des Aus-
tausches mit den H-Ionen des Harzes werden die Kationen in einer
sechmalen Adsorptionszone am oberen Ende der Siule gebunden, wihrend
die Hauptmenge des Austauschers sich unterhalb dieser Zone noch in
der H-Form befindet. Elujert man jetzt mit einer Siureldsung geeigneter
Konzentration, so wird entsprechend dem Gleichgewicht (1) ein Teil
der adsorbierten Ionen in Freiheit gesetzt und nach unten gespiilt. Gleich-
zeitig werden aber H-Ionen aus der Waschfliissigkeit entfernt, so daB
die Metallionen wieder adsorbiert werden kénnen, sowie sie den noch in
-der H-Form befindlichen Teil der Siule erreicht haben. Dieses Weehsel-
spiel von Desorption und Adsorption wiederholt sich viele Male, bis die
Substanz die SZule unten verlillt. Befindet sich in der Adsorptionszone
nicht nur eine Ionenart, sondern ein Gemisch von Kationen mit verschie-
dener Affinitit zum Austauscher, so werden —grob schematisch gesehen —
beim Herabwaschen die am stirksten gebundenen Kationen als letzte
desorbiert und als erste wieder adsorbiert, d. h, sie wandern gegeniiber
den schwicher gebundenen Ionen langsamer nach unten. Das Adsorp-
tionsband verbreitert sich zunichst und wird schlieflich in einzelne Zo-
nen von einheitlicher Zusammensetzung aufgespalten, die sich mit ver-
schiedener Geschwindigkeit abwirts bewegen und getrennt aufgefangen
werden konnen.

Nach dieser Methode wurden z. B. von Cohn und Kohn'®?) Ge-
mische von Na, K, Rb und Cs an Kunstharzsiulen adsorbiert
und durch Auswaschen mit 0,15 n HCI getrennt.

92) J. Amer. Chem. Soc. 65, 595 [1943].

93) G. E. Boyd, ]J. Schubert u. A. W. Adamson, ebenda 69, 2818 [1947].

) G, E. Boyd, A. W. Adamson u. L. S. Myers jr., ebenda 69, 2836 [1947].

?5) Dieselben, ebenda 69, 2849 [1947].

%) B. H. Ketelle u. G. E. Boyd, ebenda 69, 2800 [1947].

97) E. R. Tompkins, J. X. Khym u. W. E. Cohn, ebenda 69, 2769 [1947].

%8) D. H. Harris u. E. R, Tompkins, ebenda 69, 2792 [1947].

99) E. R. Tompkins u. S. W. Mayer, ebenda 69, 2859 [1947].

1°%) Dieselben, ebenda 69, 2866 [1947].

101y F. H. Spedding, A. F. Voigt, E. M. Gladrow u. N. R. Sleight, ebenda
69, 2777 [1947].

102) R, H. Spedding, A. F. Voigl, E. M. Gladrow, N. R, Sleight, J. E. Powell,
J. M. Wright, T. A. Butler u. P, Figard, ebenda 69, 2786 {1947].

103) F. H. Spedding, E. I, Fulmer, T. A, Butler, E. M. Gladrow, M. Gobush,
P. E, Porter, J. E, Powell u. J. M. Wright, ebenda 69, 2812 [1947].

104) F, H. Spedding, E, I, Fulmer, B. Ayers, T. A. Butler, J. Powell, A, D.
Tevebaugh u. R. Thompson, ebenda 70, 1671 [1948].

105y Z. Naturforsch. 3b, 219 [1948].

108) R. GrieBbach, diese Ztschr., Beiheft 31 [1939].

107) J. Amer. Chem. Soc. 70, 1986 [1948].
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Die Entfernung eines Kations von dem. Austauscher kann
aber auch noch auf andere Weise erreicht werden. Liegt z. B.
das Austauschgleichgewicht

3 HR + La*t = LaR, +3H (1a)

vor, so 146t sich auBer durch Erhéhung der H+-Konzeiutration
auch durch eine Erniedrigung der La%t-Konzentration in der
wabrigen Losung das Gleichgewicht nach links verschieben und
damit die Desorption des La bewirken.

Als erste haben Russell und Mitarbeiter (s. Tompkins, Khym
und Cohn®’)) nach diesem Prinzip aus einem an Kunstharz ad-
sorbierten komplizierten Gemisch von U-Spaltprodukten Zr und
Nb mit 0,5proz. Oxalsdure herausgewaschen. Diese beiden Ele-
mente werden dabei selektiv in Oxalat-Komplexe {iberfiihrt und
so aus dem Gleichgewicht entfernt, wihrend Alkalien, Erdalka-
lien und Seltene Erden unverdndert adsorbiert bleiben.

Ganz analog wurde von Tompkins, Khym und Cohn?®?) die
Trennung der SE von den Erdalkalien durch Desorption mit
Citronensaure-Lésungen versucht. ErwartungsgemiB bildeten
die SE mit Citrat leichter Komplexe als die Erdalkalien und konn-
ten bevorzugt herabgewaschen werden. Eine Trennung trat aber
nur ein, wenn die Waschfliissigkeit sich in einem bestimmten
py-Bereich befand, ein Verhalten, das folgendermaBen erkladrt
wird:

AuBer den Austauschgleiéhgewichten (1) fiir die SE und die Erd-
alkalien sind von Bedeutung die Komplexgleichgewichte in der Ldsung:

La*t 4 3(H,Cit)” = La(H,Cit), bzw.
Ba?t 4 2(H,Cit)” == Ba(H,Cit),, (@)

wobei nur die Abspaltung des ersten H-Ions aus der Citronensiure be-
riicksichtigt werden soll. (Bei weitergehender Dissoziation wird an diesen
qualitativen Betrachtungen nichts Grundsitzliches geindertj. Die Ver-
teilung eines Kations zwischen Austauscher und Lésung hingt also
sowohl vom Adsorptions- als auch vom Komplexbildungsgleichge-
wicht ab. Andert man den pp-Wert der Citrat-Losung durch Zugabe
von Siuren oder Basen, so kann man die fiir das Gleichgewicht (2) mag-
gebliche Konzentration an Citrat-Ionen beliebig verschieben, Damit 1a5t
sich die Konzentration an Metallionen in der Lésung und so auch das
Gleichgewicht (1), d. h. die adsorbierte Menge an SE bzw. Erdalkalien
willkiirlich verindern.

Bei pg-Werten « 2 liegt Citronensiure fast vollig undissoziiert vor
und kann daher auch kaum SE- oder Erdalkali-Ionen aus einer Losung
abfangen. In Ubereinstimmung hiermit ergaben Versuche von Schubert
und Richter1®®), dal Citronensiure-Losungen beim py =2 keinen EinfluB
auf die Adsorption von Ba-Ionen an Kunstharzaustauschern haben.
Erhoht man den py-Wert durch Zugabe von Ammoniak, so vergriBert
sich infolge Bildung des stark dissoziierten Ammoniumsalzes die Citrat-
ionen-Konzentration. Da die SE mit Citrat wesentlich stirkere Kom-
plexe bilden als die Erdalkalien, werden sie bevorzugt gebunden, und:es
geniigt schon eine geringe Citrationen-Konzentration bzw. ein ziemlich
niedriger pg-Wert, um sie von dem Harz zu desorbieren. Erhéht man den
py-Wert zu stark, so bilden auch die Erdalkalien Komplexe und werden
ebenfalls eluiert, wodurch die Trennung wieder schlechter wird.

Bei den oben erwihnten Versuchen wurden zunichst die SE mit einer
5proz. Citronensiure-Losung (50g in 11 Lésung) bei pyg=3,00 und dann
anschliefend die Erdalkalien bei pyy=6,00 desorbiert,

Der Trenneffekt erreicht also bei einem ganz bestimmten pg-Wert
der zum Auswaschen benutzten Losung ein Maximum. Weiterhin zeigt
sich der iiberlegene EinfluB des Komplexbildungsgleichgewichtes auf die
Trennung, denn bei normaler Elution z. B. mit Salzsiure-Losung wiirden
infolge der schwicheren Bindung an das Harz die Erdalkalien vor den
SE die Siule verlassen, wihrend diese Reihenfolge durch die Citrat-
Lésung umgekehrt wird. Die Trennung wird durch Ausnutzen dieser
Komplexbildung wesentlich verbessert, obwohl im vorliegenden Bei-
spiel die beiden Trenneffekte gegeneinander arbeiten.

Nachdem die Bedeutung des py-Einflusses erst einmal er-
kannt war, konnte die Methode mit Erfolg auch auf die SE selbst
angewendet werden. Einerseits liegen dabei die Verh4ltnisse glin-
stiger, da mit steigender Ordnungszahl die Erden sowohl schwi-
cher vom Austauscher gebunden werden, als auch mit Citrat
festere Komplexe geben. Im Gegensatz zum vorigen Beispiel
verstdrken sich also hier die beiden fiir die Trennung wirksamen
Effekte. Andererseits sind aber benachbarte Erden chemisch so
auBerordentlich dhnlich, daf§ erst die Beriicksichtigung einer gan-
zen Anzahl von weiteren Faktoren zum Erfolge fiihrte.

Die Versuche wurden zunichst mit Sdulen aus ,,Amberlit*,
einem Methylensulfosdure-Gruppen enthaltenden Phenol-Form-
aldehydharz durchgefithrt; spéter zeigte sich ein anderes
Harz mit aromatischen Kernsulfosduregruppen, ,, Dowex 50%,

108) Ebenda 70, 4259 [1948].
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hinsichtlich der Adsorptionskapazitiat iiberlegen. Da Diffusions-
vorgdnge innerhalb der festen Phase eine entscheidende
Rolle spielen, ist moglichst feine Kérnung erwiinscht, jedoch
muB dieser giinstige EinfluB kleinerer Teilchen gegen den Nach-
teil steigenden Stromungswiderstandes -ausgewogen werden.
Daher wurde i. a. mit einer Korngréie von 0,25-0,40 mm
gearbeitet. Auch die Gestalt der Teilchen ist von Bedeutung:
bei kugelformiger, gleichmiBiger Ausbildung ist die Raumer-
filllung am besten und damit das schidliche Totvolumen in der
Sdule am geringsten. Wichtig ist, daB das Harz nur eine Art
von austauschenden Gruppen besitzt, andernfalls tritt eine
Verlangerung der einzelnen Adsorptionszonen ein.

Frisch gefiillte Siulen miissen vor der ersten Benutzung durch wie-
derholte Adsorption und Desorption irgendeines Ions ,,singefahren*
werden. FErst dann arbeitet der Austauscher vbllig reversibel. Ver-
lingerung der Siulen iiber ein bestimmtes Mafl hinaus bringt keine Vor-
teile mehr, da sich die Adsorptionszonen dann zu stark verlangern.
Dagegen ist die Wirksamkeit unabhingig vom Durchmesser, so dal
man durch Vergréferung des Querschnittes den Stoffumsatz stark er-
héhen kann. I. a. wurden fiir Mengen bis ca. 5 mg Saulen von 100--120 em
Linge und 0,5—1 ¢m &, fiir ca. 100 mg Substanz Siulen von 150—200 em
Linge und 1,6 cm & und fiir Ansitze von 50—100 g Siulen von 250 cm
Linge und 10 em & verwendet.

Zum Eluieren eignen sich Lsungen verschiedener Komplex-
bildner, z. B. Weinsdure, Milchsdure u. a. m., doch wurden bei
den bis jetzt verdffentlichten Versuchen fast ausschlieBlich Ci-
trat-Losungen verwendet. In jedem einzelnen Falle muBte der
glinstigste py-Wert experimentell ermittelt werden. Eine hohe
Citrat-Konzentration ist insofern vorteilhaft, als die einzelnen
Adsorptionsbdnder schmal bleiben und die Erden in gréBerer
Konzentration im Eluat auftreten. Meist wurde mit 5proz., bei
den grioBeren Ansitzen aus wirtschaftlichen Griinden aber auch
mit 0,5- oder 0,1 proz. Cifrat-Ldsungen eluiert.

Nach theoretischen Uberlegungen sind maximale Trenn-
effekte zu erwarten, wenn die FlieBgeschwindigkeit bei der
Elution so langsam gewdihlt wird, daB sich die Austauschgleich-
gewichte immer vollstindig einstellen kdnnen. Praktisch ist das
wegen der untragbaren Verlingerung der Versuchsdauer nicht
erreichbar, und es erwiesen sich DurchfluBgeschwindigkeiten von
etwa 0,52 cm8/min pro cm? Saulenquerschnitt als giinstig. Der
Ionenaustausch erfolgt an Dowex 50 viel langsamer als an Am-
berlit, was bei Wahl der Durchflufigeschwindigkeit beriicksichtigt
werden mubBte.

Die Analysen wurden teils durch absorptionsspektroskopi-
sche Bestimmung der gefirbten Erden, meist aber durch Messung
der Strahlungsintensititen radioaktiver Isotope durchgefiihrt.
Diese Methode hat den Vorteil, da man die Strahlung des Elua-
tes laufend kontrollieren und automatisch aufzeichnen lassen
kann. Der Austritt jeder einzelnen Erde aus der Siule ergibt sich
dann in einer Spitze der Aktivitats-Zeit-Kurve zu erkennen (vgl
Bild 2).

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

50 g eines Rohneodyms mit 80,19, Nd,0, 10,4% Sm,0,, 8,4%
Pri0,, und ca. 1% Gd,0,; wurden auf eine Amberlit-Saule von 2,50 m
Linge und 10 ¢em & gebracht und mit 0,5proz. Citrat-Losung bei py=3,92
eluiert; DurchfluBgeschwindigkeit 0,5 em?®/min pro e¢m? Querschnitt.
Aus dem fraktionsweise aufgefangenen Eluat wurden die Erden mit
Oxalséure ausgefillt und die Niederschlige analysiert. Tab. 3 gibt die

Zusammensetzung der Hauptfraktionen, Abb. 1 den Gesamtverlauf des
Versuches wieder.

Eluat, Ltr. g Oxyd % SmyO4 | % Nd, Oy % Prs0,
564~ 595 0,113 71,6 28 0
596- 620 0,094 29,5 70 0
621— 662 0,622 1,1 98,5 0
663— 685 0,577 Spur 99,5 0
686~ 935 21,577 0 100 -0
936— 963 4,321 0 97,2 2,1
9641003 3,777 0 60,2 39,6
1004-1029 1,609 0 13,4 89,0
1030-1071 2,017 0 2 96,5

Tabelle 3

Wie Abb. 1 zeigt, setzte bei ca. 440 1 Eluat der Durchbruch
ein, und es wurde bis ca. 590 1 hauptsdchlich Sm mit héheren
Erden erhalten. Dann kam die Hauptmenge des Nd bis ca. 935 |
und schlieBlich das Pr. Wihrend sich das Sm- und Nd-Band nur
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geringfiigig tberschneiden, ist die Trennung von Nd und Pr we-
sentlich schlechter. Uberhaupt weicht die Form der Bander
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Bild 1
Reinigung von 50 g Rohneodym nach Spedding
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ziemlich stark vom Idealfall — symmetrische, vollig voneinander
getrennte Glockenkurven — ab. Immerhin wurde ein betrécht-
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 erwiesen sich die Verhiltnisse als
ungiinstiger, da die Uberschneidungen noch ausgepragter waren.

Hier fithrten Versuche von Kefelle und Boyd weiter, die durch
Verwendung des Austauschers Dowex 50 in wesentlich kleinerer
Kornung und Elution bei 100° C die Trennungen schirfer ge-
stalten konnten. Bild 2 gibt einen Versuch mit 0,8 mg eines
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Bild 2

Reinigung von 0,8 mg EryO; nach Boyd

durch Neutronen-Bestrahlung aktivierten, unreinen Er,0,-
Priparates, welches an einer Sdule von 97 cm Lénge und 0,26 cm?
Querschnitt adsorbiert wurde; Elution mit 5proz. Citrat-Losung
bei py=3,2, DurchfluBgeschwindigkeit 2 cm?®/min pro c¢cm? Quer-
schnitt. Die Strahlungsintensitdt 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-
untergrund zurtickging, wurden vollstdndige Trennungen erreicht.
Allerdings ist nicht bekannt, ob auch beim Arbeiten im prapara-
tiven MaBstabe gleich gute Ergebnisse erhalten wurden.

Marinsky, Glendenin und Coryell'®®) konnten mit Amberlit-
Siulen das in den Uran-Spaltprodukten enthaltene Element
61 anreichern und dessen Strahlungseigenschaften zuverlassig
bestimmen, ein weiterer Beweis fiir die Leistungsfihigkeit der
Methode.

DaB die Entwicklung auf diesem Gebiete noch nicht abge-
schlossen ist, zeigt eine Verdffentlichung von Lister und Smith'19),
in der eine partielle Trennung von Ce-Nd-Gemischen an einer
Kohleaustauschersdule beschrieben wird, wobei allerdings die
Wirksamkeit der Harzaustauscher auch nicht anndhernd erreicht
werden konnte.

109) Ebenda 69, 2781 [1947]. 110) 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 Ldsungsmitteln'!), fraktionierte Fillung mit Oxy-
chinolin!?), Hydrolyse der Azide13), Ionenwanderung!'4), Aus-
niitzen der Geschwindigkeitsunterschiede beim Umsetzen der
Bromide mit Athylbenzoat1®) fraktionierte Sublimation der

11y B. 8. Hopkins u. L. L. Quill, Proc. Nat. Acad. Sci. 19, 64 [1933].

132) G, Mannelli, Atti X. Congr. intern. Chim. 1938, Bd. 2, 718; Chem.
Zbl. 1941, 1, 2691.

usy g Ant-Wuorinen, Suomen Kem. 13, B 1-B 3 [1940]; durch Chem,
Zbl. 1940, 11 2132,

14 N. Riehl, D, Pat.-Anmeldg. A 93509, KI. 12g v. 31. 5. 1941,

18y R. C. Young, A. Arch u. W. V. Shyne jr., J. Amer. Chem. Soc. 63,
957 (1941].

Chloride!'®) u. a. m. Da aber eine Anwendung in groerem MaB-
stabe anscheinend nicht erfolgt ist, soll auf ausfiihrliche Wieder-
gabe verzichtet werden.

Uberblickt man die Gesamtentwicklung, so ergibt sich, daB
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 Versffentlichungen kennzeichnet die
groBe Bedeutung, die die Seltenen Erden heute fiir Wissenschaft

und Technik gewonnen haben. Eingeg.am 2. Januar 1950. [A 242]

114y R. C. Vickery, ]J. Soc. Chem. Ind. 65, 388 [1946].

Neue Erkenntnisse {iber Fluor-Verbindungen im Holzschutz
Von Dr. habil. G. BECKER, Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem*) ’

Unter den anorg. Holzschutzsalzen sind die Fluor-Verbindungen — jedenfalls in Deutschland — besonders wichtig.

Es werden die Wirksamkeit und ihre Grundlagen sowie die Beeinflussung der Eisenkorrosion durch Fluoride

"und Fluosilicate behandelt und Ergebnisse und Vorsteliungen 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 verfritht 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, Kalium- und Ammoniumhydrogen-
fluorid sowie aus diesen zusammengesetzte Gemische gleiche
oder im Rahmen der iiblichen Streuung gleiche Grenzwerte be-
sitzen. Man kann als Mittelwert ungefdhr [ kg je m3® Holz an-
geben. Die Fluosilicate des Magnesiums, Zinks, Aluminiums und
Natriums haben ebenfalls untereinander praktisch gleiche Hem-
mungswerte, die mit rund 1,4 kg je m® Holz etwas hoher liegen.
Einzelne Pilze wie Lentinus lepideus sind besonders empfindlich
gegen Fluor, andere, wie Poria contigua, werden erst durch etwas
hohere Giftmengen im Holz gehemmt, als dem Durchschnitt
entspricht. Die Fluoride und Fluosilicate wirken deutlich besser
pilzwidrig als anorganische Kupfer-, 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 iibertreffen etwas die
Fluor-Verbindungen.

Auch gegeniiber holzzerstorenden Kidferlarven liegen nach
eigenen Untersuchungen?) die Giftwerte von Natrium-, Kalium-,
Ammonium-, Chrom- und Antimonfluorid sowie auch von Fluo-
kieselsdure, Natrium-, Kalium-, Ammonium-, Magnesium-,
Zink- und Aluminiumfluosilicat in untereinander ungefihr glei-
cher GriBenordnung, wenn man die Substanzen geniigend lange
einwirken 14B8t. Zur vollzdhligen Abtétung geniigen durch-
schnittlich etwa 0,3 kg je m® Holz. Abweichungen lassen sich
gut durch den verschiedenen Fluor-Gehalt der einzelnen Verbin-
dungen sowie den jeweiligen Wassergehalt der untersuchten
Priparate erkldren. FluBsdure allerdings hat noch stédrkere Gift-
wirkung. Hier genfigen bei Hausbock-Eilarven bereits etwa
0,03 kg je m3 Holz, also ungefihr der zehnte Teil. DaB die Wir-
kungsgeschwindigkeit der einzelnen Verbindungen sehr verschie-

*) Nach einem Vortrag anldflich der Holzschutz-Tagung der deutschen
Gesellschaft fiir Holzforschung am 21. 11, 1949 in Stuttgart.

1) ,,Ergebnisse ¢iner vergleichenden Prifung der pilzwidrigen Wirksam-
keit von Holzschutzmitteln**. Wiss. Abhandl. Dtsch, Materialpriifungs-
anst. II1, 1, 40 [1950].

2y ,,Ergebnisse einer vergleichenden Priifung der insektentdtenden Wir-
kung von Holzschutzmitteln'‘, [1. Teil. Wiss. Abh. Dtsch, Material-
priifungsanst. I11, 1, 40—62 [1950].
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den ist, darf nach zahlreichen Hinweisen darauf? 3 4 5) als be-
kannt vorausgesetzt werden (Abspaltung von Fluorwasserstoff
in Gasform, s. u.).

Wie bei den holzzerstorenden Pilzen stehen auch bei den Kai-
ferlarven die Fluor-Verbindungen mit ihrer hohen Giftwirkung
an der Spitze. Von den Arsen-Verbindungen erreichen sie auch
in langer Einwirkungszeit nur Arsenige Sdure 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-
gemdB bessere Bewidhrung der neben einer Fluorverbindung
und Bichromat (sowie gegebenenfalls auch Dinitrophenol) noch
Arsenat enthaltenden sogenannten , UA-Salze gegeniiber den
nur aus Fluorid und Bichromat (mit oder ohne Dinitrophenol)
bestehenden ,,U-Salze und Fluoriden allein diirfte, wie es im
Falle der Pilze G. Theden®) zeigte, ausschlieBlich durch die gro-
Bere Bestdndigkeit der arsen-haltigen Fluor-Chrom-Gemische
gegen Auswaschung bedingt sein. Von anderen anorganischen
Verbindungen erreichen nur das wegen seiner geringen Ein-
dringtiefe zum Hbolzschutz gegen Insekten auch nach prak-
tischen Erfahrungen ungeeignete Quecksilberchlorid sowie das
ebenfalls schlecht eindringende Thalliumchlorid die Fluor-Werte.
Ubertroffen werden diese Verbindungen jedoch vom Thallium-
sulfat, Hier liegen die Giftwerte nach langer Einwirkungszeit
noch um eine Zehnerpotenz tiefer als bei den Fluoriden und
Fluosilicaten und in der GriéBenordnung der FluSsiure. 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 fur den
Holzschutz geschlossen werden?).

Das Eindringvermogen fluor-haltiger Verbindungen
in Holz und dessen Nachweis

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