Die Bedeutung der Zwischenstufen des Cyclus fiir Synthesen

Wenn wir annehmen, daB in einigen Zellarten der Cyclus
nicht der Hauptmechanismus ist, durch den Energie er-
zeugt wird, aber die Enzymsysteme, die fiir Teilreaktionen
des Cyclus verantwortlich sind, trotzdem vorliegen, dann
ergibt sich die Frage, welche physiologische Bedeutung
dem Cyclus in diesen Materialien zukommt. Im Hinblick
auf dieses Problem ist bedeutungsvoll, daB es zusitzlich zu
den energieliefernden Mechanismen eine andere wichtige
Gruppe von chemischen Reaktionen in schnell wachsenden
Organismen gibt: die synthetischen Prozesse, die mit
dem Wachstum verkniipft sind.

Beziiglich des Kohlenstoff-Umsatzes konnen beide Reak-
tionstypen von derselben GréBenordnung sein. Die Reak-
tionen des Cyclus stellen ein wichtiges Zwischenprodukt
fiir eine Anzahl von Synthesen zur Verfiigung, namlich
a-Ketoglutarsdure, die eine Vorstufe fiir Glutaminsiure
und andere Aminosduren ist, sowie fiir die Porphyrine,
die fiir die Synthese der Cytochrome und der Blutpigmente
gebraucht werden. Viele Beobachtungen3?), insbesondere
Isotopenversuche, stiitzen die Ansicht, daB bei einigen
Mikroorganismen der Cyclus primdr eher fiir die Lieferung
von Intermedidrprodukten verantwortlich ist, als fiir die
Energieerzeugung, wahrend er bei den Tieren und vielen
anderen Organismen beides liefert, Energie und Inter-
mediarprodukte.

Gemeinsame biochemische Eigenschaften verschiedener
Lebensformen

Bevor ich schlieBe, mochte ich einen Abstecher in die
allgemeine Biologie machen, angeregt durch die bemerkens-

werte Tatsache, daB die Reaktionen des Cyclus in Vertre-
tern aller Lebensformen aufgefunden wurden, von einzelli-
gen Bakterien und Protozoen bis zu den hichsten Siduge-
tieren, Wir sind schon lange mit der Tatsache vertraut,
daB die Hauptbestandteile der lebenden Materie, wie
Aminosduren und Zucker, in allen Lebewesen im wesent-
lichen dieselben sind. Das Studium des Intermedidrstoff-
wechsels zeigt, daB die grundlegenden Stoffwechselpro-
zesse, insbesondere die enérgieliefernden und die zur Syn-
these von Zellsubstanz fithrenden, ebenfalls bei allen For-
men des Lebens gleich sind,

Die gemeinsamen Grundziige in verschiedenen Formen
des Lebens weisen auf Bezlehungen zwischen den verschie-
denen Organismen hin, und im Einklang mit der Entwick-
lungslehre sind diese Beziehungen darauf zuriickzufiihren,
daB die hdheren Organismen sich stufenweise im Verlauf
von Jahrmillionen aus primitiveren Organismen entwickelt
haben. Die Entwicklungslehre postuliert, daB die lebenden
Organismen einen gemeinsamen Ursprung haben. Die
Existenz gemeinsamer Grundziige im chemischen Ge-
schehen ist eine gewichtige Stiitze fiir dieses Konzept der
Entwicklungslehre. Die Existenz eines gemeinsamen Me-
chanismus der Energieproduktion in allen Lebensformen
fithrt zu zwei weiteren Konsequenzen: erstens, daf der
Mechanismus der Energieproduktion sehr frith im Evolu-
tionsprozeB entstanden ist und zweitens, da das Leben,
zumindest in seinen heutigen héheren Formen, nur einmal
entstanden ist.

(Obersetzt von Dr. H. Holzer, Hamburg)

Eingeg. am 11. Januar 1954 [A 565]

Uber die Trennung der Seltenen Erden durch Verteilen

zwischen zwei Losungsmitteln”

Von Prof. Dr. WERNER FISCHER, Dipl.-Chem. G. BRAUNE, Dr. W.DIETZ,
Dr.O0. JUBERMANN,Dr.GOTTHARD KRAUSE, Dipl.-Chem. K.-E. NIEMANN, Dr.G. SIEKEMEIER

Institut fiir Anorganische Chemie der T. H. Hannover**)

Eine Trennung der Seltenen Erden durch Verteilen lifit sich unter Verwendung verschiedener Erd-
verbindungen und zahireicher Lésungsmittel prinzipiell verwirklichen. Aber nur wenige dieser Stoff-
systeme sind fiir die priparative Praxis brauchbar. Es werden die Grundlagen des Verfahrens, eine
geeignete Apparatur und einige Beispiele priparativer Trennungen beschrieben. Der Trenneffekt eines
Einzelschrittes erreicht bei der Verteilung die gleiche GroBenordnung wie bei den Verfahren der frak-

tionierten Kristallisation.

Diesen ist die Verteilung aber {iberlegen wegen ihres geringeren Zeit- und

Arbeitsaufwandes.

I. Einleitung

Die Trennung der Seltenen Erdelemente im engeren
Sinne (Sc, Y und La bis Lu) bereitet besondere Schwierig-
keiten. Nur die wenigen Glieder dieser Reihe, die in ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen auftreten kdnnen, lassen sich
leichter isolicren; auf diesem Gebiet sind in letzter Zeit
verschiedene Fortschrittel) erzielt worden. Die meisten
Seltenen Erden kommen aber ausschliefilich 3 wertig vor,
und nur von der Trennung der 3wertigen Erden soll hier
die Rede sein. Sie konnen wegen ihrer geringen Unter-
schiede nur durch vielfache Wiederholung einzelner Tren-

*) 11. Mitteilg. iiber die Trennung anorganischer Stoffgemische
durch Verteilen, — 10. Mitteilg.: W, Fischer u. W. Harre mit
W. Freese u. K.-G. Hackstein, diese Ztschr. 66, 165 [1954].

*+) Ein Teil der Versuche wurde im Chemischen Laboratorium der
Universitdt Freiburg i. Br. ausgefiihrt,

1) vgl. den Bericht von R. Bock, diese Ztschr, 62, 375 [1950].
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nungsschritte voneinander geschieden werden. Bis vor
kurzem bediente man sich hierzu allein der klassischen
Methoden der fraktionierten Fallung und Kristallisation.
Wir konnten 1937 erstmals zeigen? * 4), daB sich die
3wertigen Seltenen Erden vorteilhaft auch durch Ver-
teilenzwischen zwei Losungsmitteln trennen lassen.
Da die Patentschrift?), die die ausfiihrlicheren Angaben
iiber unsere Versuche brachte, wegen der Kriegsumstinde
nicht mehr im Druck erschien, ist ihr [nhalt in Deutschland
wenig bekannt geworden. Wir berichten im folgenden tiber
einige Versuche im praparativen MaBstab, die z. T. 1937
bis 1939, z. T. nach langer Unterbrechung der Arbeiten

seit 1951 ausgefithrt worden sind. Von anderer Seite sind
‘%) W. Fischer, W. Diefz u. 0, Jitbermann, DRP 752865 v. 10, 4. 1937 .
8) W. Fischer, W. Dietz u. O, Jilbermann, Naturwiss, 25, 348 [1937].

4) Vgl: Naturforsch. u. Medizin in Dtschl. 193946, FIAT-Rev.
2.3, 29— 34 [1949], Wiesbaden,
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nur wenige Versuche {iber die Verteilungstrennung der
3wertigen Erden bekannt geworden; wir kommen darauf
am Ende dieser Abhandiung zuriick.

Die Fraktionierung durch Verteilen bietet gegeniiber der-
jenigen durch Fillung oder Kristallisation eine Reihe von
entscheidenden Vorteilen: Das nach jeder Fiallung erfor-
derliche, vielfach schwierige Filtrieren féllt fort ebenso wie
das nach jeder Einzeloperation zu wiederholende Ldsen
der Fillung bzw. der Kristallabscheidung. Die Vertei-
lungstrennung verlauft durchweg bei Raumtemperatur.
Der Zeitbedarf eines Einzelschrittes ist wesentlich geringer
als bei den klassischen Methoden. Besonders wichtig ist,
daB die Verteilung durch ununterbrochenen Lésungsmittel-
transport stetig betrieben und in automatisch arbeitenden
Apparaturen ausgefiihrt werden kann, wahrend beides bei
den klassischen Verfahren nicht maglich ist; das fiihrt zu
weiteren Einsparungen an Zeit und Arbeitsaufwand und
erleichtert die Fraktionierung mit einer groBen Anzahl von
Stufen. So kann das Verteilen selbst dann noch den Vor-
zug verdienen, wenn dabei der Trennungseffekt eines Ein-
zelschrittes relativ gering ist.

Einen anderen neuen Weg zur Trennung der 3wertigen
Erdelemente haben 1947 Spedding, Tompkins, Boyd u. a.b)
in der Verwendung von Tonenaustauschern gefunden.
Dieses Verfahren leistet im analytischen MaBstab Hervor-
ragendes; z. B, gelang es, wenige Zehntel mg eines Oxyd-
gemisches von 68 Yttererden praktisch vollstindig in die
Komponenten zu spalten®). Aber schon fiir praparative
Arbeiten ist diese Methode nur bedingt geeignet; erfordert
doch die Trennung von 50 g eines Ceriterden-Gemisches?)
die Verwendung von 201 [onenaustauscher und 1150
Ammoniumcitrat-Losung sowie einen Zeitbedarf von 3 Wo-
chen allein fiir die Elution. Fiir die technische Gewin-
nung einzelner Erden in reinem Zustand kommen dem-
nach die Ionenaustauscher nicht in Frage, wahrend die Ver-
teilung ohne Schwierigkeiten auch auf groBe Mengen an-
gewendet werden kann.

1I. Fraktionierungsschema

A) Definitionen, Als Verteilungskoeffizienten o eines
Elementes definieren wir den Quotienten aus der Konzentration
dieses Stolfes in der leichten Phase c¢j, und derjenigen in der
schweren Phase og: o = o : ¢g. Dabei verstehen wir unter ¢ die
analytisch bestimmbare Gesamtkonzentration des betreffenden
Elementes; wir sehen also davon ab, da u. U. mehrere verschie-
dene Verbindungen bzw. Ionen dieses Elementes nebeneinander
in einer Phase vorliegen konnen. — Alsidealen Trennfaktory
bezeichnen wir den Quotienten aus den Verteilungskoeffizienten
zweier Stoffe I und II: vy 13 = op:ay. Wenn v = 1 ist, tritt
keine Trennung ein.

B) Fiir die vielstufige, multiplikative Verstirkung des
bei einem einzelnen Verteilungsschritt erzielbaren Tren-
nungseffektes stehen verschiedene Fraktionierungs-
verfahren®) zur Auswahl. In unserem Fall kommen vor-
nehmlich zwei Méoglichkeiten in Frage: 1) zwel stetig
gegeneinander bewegte Phasen mit dauernder Zu-
fuhr des zu trennenden Gemisches; 2) eine stationdre
und eine stetig bewegte Phase mit einmaliger Zufuhr
des zu trennenden Gemisches. Bei dem 1. Ver-
fahren erhilt man nur zwei Arten von Fraktionen, deren
Zusammensetzung nach Erreichen stationdrer Verhiltnisse
dauernd unverindert bleibt. Eine Zerlegung in nur 2 Teile
ist aber ungtnstig, wenn man ein Vielstoffgemisch zu
trennen hat, wie es die Erden darstellen. Zur Trennung
von z Stoffen miiite man ndmlich den ProzeB (z-1) mal
8) F. H. Spedding, E. R. Tompkins, G. E. Boyd u. a., J. Amer. chem.

Soc 69, 2769—2874 [1947).
') B. H. Ketelle u. G. E. Boyd, ebenda 69, 2800 [1947].
?) F. H Spedding u. a., eberida 69, 2812

8) Vgl. die Nomenklaturvorschlage von é Hecker u. K. Allemann,
diese Ztschr., im Druck.
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wiederholen. Bei dem 2. Verfahren hingegen werden
schon bei einmaliger Durchfithrung des Prozesses alle
Komponenten des Gemisches allmédhlich auseinandergezo-
gen und man erhilt zahlreiche Fraktionen, so daB jede
Komponente in mehr oder weniger stark angereicherter
Form gewonnen wird. Das 1. Verfahren ist sehr storungs-
anféllig gegen Schwankungen der Strdmungsgeschwindig-
keit der Ldsungsmittel,¥'*) widhrend das zweite dagegen
vollig unempfindlich ist. Der einzige wesentliche Vorteil
des ersteren besteht darin, daf es wegen der dauernden
Zufuhr des zu trennenden Gemisches vollkommen konti-
nuierlich arbeitet. Seine Anwendung mag deshalb unter
gewissen Umstdnden dann niitzlich sein, wenn laufend
sehr groBe Mengen Seltener Erden in die Komponenten
zu zerlegen sind. In allen anderen Fillen ist aber das
2. Verfahren entschieden das glinstigere.

Bild 1 zeigt das von uns benutzte Schema in idea-
lisierter Form. Jede,Stufe* stellt ein GefdB dar, in dem
die beiden Phasen zur Einstellung des Verteilungsgieich-
gewichtes gemischt werden konnen (Scheidetrichter oder

b %m%m mia

Lejchre
. Phase

f

roumen:
&/mem An-y Ldsul
fangs | zufrennen- /v//lawdlwarlmnm/ﬂe/
zu?’ den Gemisches
Stonm
e A 7 2 3 v

[A372]

Bild 1

Fraktionierungsschema zur multiplikativen Verteilung mit statlond-
rer schwerer und stetig fortbewegter leichter Phase bel einmaliger
Zufuhr des zu trennenden Gemisches in Stufe 1

RiihrgefaB). Jede Stufe enthilt ein gleich groBes Volu-
men v, der schweren Phase, das wahrend der ganzen Frak-
tionierung in der betreffenden Stufe verbleibt. In der
schweren Phase der Stufe 1 ist vor Beginn der Fraktio-
nierung eine gegebene Menge des zu trennenden Gemisches
gelost worden, widhrend alle folgenden Stufen mit dem
reinen schweren Lisungsmittel beschickt worden sind. Man
bringt nun ein differentielles Volumen dV des reinen leich-
ten Ldsungsmittels in die Stufe 1, stellt das Gleichgewicht
her, bringt dann das Volumen dV nach Stufe 2, von dort
nach Gleichgewichtseinstellung nach Stufe 3 und so fort.
In gleicher Weise werden weitere Mengen des leichten Lb-
sungsmittels in differentiellen Betrigen durchgesetzt. Die
durch alle Stufen hindurchgegangenen Anteile der leichten
Phase werden — gegebenenfalls portionsweise — gesammelt.

Mit dieser Arbeitsweise erreicht man, daB die Kompo-
nenten des zu trennenden Gemisches je nach der GréBe
ihrer Verteilungskoeffizienten mehr oder weniger rasch in
die folgenden Stufen weitertransportiert werden und daB
bei Anwendung geniigender Mengen leichten Ldsungs-
mittels und einer ausreichenden Stufenzah! alle Kompo-
nenten, soweit sie verschieden groBe «-Werte besitzen, be-
liebig weit auseinandergezogen werden konnen.

C) Berechnung des Verlaufes der Fraktionierunge®a).

Bezeichnen wir mit 65 und ,¢; die Konzentrationen eines
Stoffes in den beiden Phasen der Stufe 1, so gilt:

—vg-djcg=qcp-dV .

Unter der Annahme, daB der Verteilungskoeffizient & = ye1 : 5
unter den Versuchsbedingungen konstant bleibt, folgt durch In-
tegration, wenn unter %cg die Ausgangskonzentration in der
schweren Phase verstanden wird:

_xv,
1€s=ics e Vs
55) Vegl. M. W. Kies u. P, L. Davis, ]J. biol. Chemistry ‘789, 637
[r951]. J D. A. Johnson, ]J. chem. Soc [London] 7950, 1743
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19s nimmt also exponentiell mit steigendem Volumen V des
durchgesetzten leichten LOsungsmittels ab. In analoger Weise
lassen sich die Konzentrationen in den folgenden Stufen berech-
nen. Fiir die Konzentration j0g in der schweren Phase der n-ten
Stufe ergibt sich:

&V,

ics a-V (n-1)
(—> e " vs

LaChalrrwy T vs

Fiir verschiedene Stoffe I, II .... sind die zugehdrigen Werte
oy, oy einzusetzen; die Konzentrationen der einzelnen
Stoffe kennzeichnen wir durch entsprechende Indizes, z. B. n0s, 1
oder fcg [ usw.

Bei Kenntnis der «-Werte 148t sich so der Konzentra-
tionsverlauf in allen Stufen und fiir alle Komponenten be-
rechnen. Wichtig ist fiir unsere Betrachtungen folgende
Beziehung: Es interessiert, wie das Mengenverhiltnis zweier
Stoffe I und II sich von Stufe zu Stufe dndert. Den Quo-
tienten aus diesem Verhiltnis in der n-ten Stufe und dem
in der (n-1)-ten Stufe

nCS,I * nCs,I1 -8
n—1€S,I * n—1¢8,11 LI

nennen wir den ,,praktischen” Trennfaktor. Eristein
MaB fiir den tatsichlich erzielten Trenneffekt. Setzt man
die Werte fiir ,cg1 usw. nach der oben abgeleiteten Glei-
chung ein, so heben sich die.meisten Glieder fort und es
folgt:

nCS,1 ' n¢s,II oy

P e Faaes o T

d. h.: bei dem gegebenen Fraktionierungsschema ist der
praktische Trennfaktor gleich dem idealen, oder: nach
einem beliebigen Durchsatz an leichtem Ldsungsmittel ist
das Mengenverhaltnis zweier Stoffe in der schweren
Phase einer beliebigen Stufe um den idealen Trenn-
faktor y groBer als in der schweren Phase der vorher-
gehenden Stufe.

D) Die Entnahme der getrennten Produkte ist bei dem be-
schriebenen Schema in verschiedener Weise moglich: 1.) Man
kann die Mengen leichter Phasge, die alle Stufen durchlaufen ha-
ben, portionsweise sammeln und das darin geldste, getrennte Ma-
terial vom Losungsmittel befreien. Man erhilt so ,,Kopfirak-
tionen*, in denen nacheinander die Komponenten der Ausgangs-
mischung, nach fallenden x-Werten geordnet, erscheinen. 2.) Man
kann die Stufen 1, 2 usw. als ,,Schwanziraktionen* nach-
einander aus dem Betrieb ziehen®}), wenn sich in ihnen die Kompo-
nente mit dem Kkleinsten a-Wert geniigend angereichert hat.
8.) Bricht man die Arbeitsweise nach 1) oder/und 2) ab, so gewinnt
man aus den bis zum Schlul in Betrieb gebliebenen Stufen die
sog. ,,Mittelfraktionen‘. 4.) Wenn man im Schema ,,vorn“,
d. h. anschlieSend an die Stufe mit der hdchsten Nummer, laufend
weitere Stufen hinzufiigt, kann man erreichen, dal die leichte
Phase beim Verlassen der vordersten Stufe stets frei von getrenn-
tem Material ist; sie kann dann im Kreislauf wieder in Stufe 1
eingefiihrt werden. SchlieSlich .werden die Stufen 1, 2 usw.
nacheinander praktisch vollstindig von zu trennendem Gut be-
freit sein; man kann sie dann aus dem Betrieb ziehen. Da die
getrennten Komponenten im Verlauf der Fraktionierung immer
weiter auseinandergezogen werden, miissen vorn stets mehr neue
Stufen angefiigt werden als man hinten erschdpfte Stufen aus-
bauen kann; die Stufenzahl wichst also laufend. Bei dieser Ar-
beitsweise gewinnt man nur Mittelfraktionen. 5.) Die Fille 1)
bis 4) kdnnen miteinander kombiniert werden.

E) In der Praxis sind oft Abweichungen von den idealisier-
ten Bedingungen, die der obigen Rechnung zugrundeliegen, not-
wendig oder zweckmiBig.

1.) Es ist nicht moglich zu erreichen, da wihrend des Betriebes
in jeder Stufe nur differentielle Betrige der leichten Phase an-
wesend sind. Nehmen wir an, da8 sich in jeder Stufe stets das
endliche Volumen vy, der leichten Phase befinde und dal nach
Gleichgewichtseinstellung jeweils ein differentieller Betrag in die
folgende ab- und ein gleicher Betrag von der vorhergehenden
%) Unter den Voraussetzungen, die der obigen Rechnung zugrunde

liegen, wird dadurch der praktische Trennfaktor bel den in Be-
trieb bleibenden Stufen nicht gedndert.
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Btufe zugefiihrt werden, so #ndert sich die oben angegebene

Gleichung wie folgt 83):
vg (l + V—S . G)

ics / a-V
S = @iyt ° (_L‘"
Vs(l+ — G)
Vg Y

Das Mengenverhaltnis zweier Stoffe indert sich dann von Stufe
zu Stufe nicht mehr um den idealen Trenniaktor vy 11 = ay: ayy,
sondern schwicher:

(n-1)

[+
ay[1+—--a
n€S,1 * nCS,II 1 vs u

n—1°S,I 01610 v
opril

Bru = <YL -

+ —
v

La)
SI

Soll der so erzielte praktische Trennfaktor By 3 der idealen
GroBe vy, 11 moglichst nahe kommen, 8o miissen die Klammer-
ausdriicke moglichst nahe 1 gehatten werden, indem man vy, im
Verhéltnis zu vg klein macht; das ist umso notwendiger, je gro-
Ber die a-Werte sind.

2.) Bringt man die Losung des zu trennenden Gemisches nicht
vollstindig in die Stufe 1, sondern verteilt man sie gleichm#Big
auf mehrere Stufen und beschickt die folgenden Stufen je mit
einem Volumen der reinen schweren Phage, das demjenigen in
jeder der ersten Stufen gleich ist, so erreicht man eine erhebliche
Beschleunigung der Fraktionierung auf Kosten einer m#Bigen
Verringerung des praktischen Trennfaktors. Ahnlich wirkt es sich
aus, wenn man 3.) das Volumen der schweren Phase vg nicht in
allen Stufen gleich gro8 w#hlt, sondern nach hdheren Stufen-
Numniern hin abnehmen 146t.

(il. Apparatur

Vorversuche kleineren Stils mit 5—10 S8tufen wurden in Schiittel-
gefifen spezieller Form!%a,b) ausgefiithrt. Zum Versuch 1 dienten
2 1-Stehkolben, durch die die leichte Phase (Ather) in Anteilen
von je 11 durchgesetzt wurde.

Bei den Trennungen in groBerem MaBstab benutzten
wir unsere friiher beschriebene!!) automatische Apparatur
mit 36 Stufen, und zwar bei Versuch 2 mit den dort
abgebildeten GefaBen. Diese sind allerdings nur geeignet
fiir ein groBes Volumenverhdltnis vy :vs, das aber hier
ebenso wie bel Versuch 1 wegen der Kleinheit von « zu-
lassig war (vgl. 11, E, 1). Die Durchsatzgeschwindigkeit
der leichten Phase betrug 8 bis 10 1/h.

Bei den Versuchen 3 bis 5 waren die «-Werte aber be-
deutend groBer. Fiir diesen Fall muBte eine neue Form
der RiihrgefaBe, die mit einem kleineren Volumen vy, an
leichter Phase betriecben werden konnte, entwickelt wer-
den. Die schiieBlich benutzte Konstruktion zeigt Bild 2.
Diese besitzt zugleich weitere Vorteile gegeniiber der 1951
beschriebenen: Die GefdBe sind einfacher und billiger, we-
niger zerbrechlich, und ihr Betrieb Ist weit weniger emp-
findlich gegen Stdrungen.

I H /«’[ #

Bild 2. Apparatur zur automatischen multiplikativen Vertellung

loay J. F, Reith u. C. P. van Dijk, Chem. Weekbl. 37, 186 [1940].
iob) W, Fischer u. R. Bock, Z. anorg. Chem, 249, 146, 186 (1942],
11) "W. Fischer u. O. jubermann, Chemie-Ing.-Techn. 23, 298 [1951].
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In dem starkwandigen zylindrischen Stutzen § von 9 e¢m lichter
Weite und 20 em Hohe (s. Bild 2) steht auf 3 angeschmolzenen
GlasfiiBen ein oben und unten offener Glaszylinder Z von 8 cm
guBerem Durchmesser; er ist unten auf 6 om verjingt und wird
oben durch 3 angeschmolzene. Glasdorne zentriert. Das Gefal,
das eine VerschluBkappe aus Gummi trigt, wird etwa mit ma-
ximal 800, minimal 400 ml schwerer Phase beschickt. Die durch
den Heber H, zugetiibrte leichte Phase wird durch den Riihrer R
bei 430 U/min fein zerteilt und zum Austausch mit der schweren
Phase gebracht. Ein Teil der zerteilten leichten Phase kommt in
den Raum zwischen 8 und Z, steigt dort langsam auf und kann
nicht wieder in den Innenzylinder zuriickgelangen. Da die Fliissig-
keit zwischen S und Z nur ganz langsam horizontal kreist, sepa-
rieren sich hier die Phasen. Zugleich sinkt in diesem Raum in
dem MaBe, in dem leichte Phase in ihn eindringt, die Grenzfliche P
zwischen den beiden Phasen, was zur Folge hat, dal die Ober-
fliche der leichten Phase bei O steigt. Es bildet sich so in jedem
GefiB eine Niveaudifferenz zwischen O und P aus, die man dazu
ausnutzt, mittels des Hebers H, die leichte Phase in das nachste,
links gezeichnete GefaB zu transportieren. Wir erzielten so im
Betrieb ein Volumenverhiltnis der Phasen vy :vg von < 1:10
und eine DurchfluBgeschwindigkeit der leichten Phase von 2 1/h.

1V. Analyse

1.) Die Oxalat-Fallung zur Abscheidung der gesamten Sel-
tonen Erden wurde nach Meyer und Hauser3), aber aus salpeter-
saurer Lisung vorgenommen. Bei der Fillung aus salz- oder
schwefelsaurer Lésung werden die Anionen dieser Siduren merk-
lich mitgerissen; sie sind beim Glihen des Niederschlages nicht
vollstiindig zu vertreiben. Waren diese Sauren oder Li-Salze (s.
Abschnitt V) anwesend, so lieB man der Oxalat-Fallung eine oder
mehrere Fillungen mit NH, vorausgehen. Die aus den Oxalaten
bei guter Luftzufuhr gewonnenen Oxyde miissen bei 1000 °C ge-
wichtskonstant geglitht werden.

2.) Cer wurde nach Oxydation mit (NH,),840, titrimetrisch
nach v. Knorre'®) bestimmt.

3.) Zur Aquivalentgewichtsbestimmung verfuhren wir
ahnlich wie Feil und Przibylla*t): Eine durch Oxalat-Fillung ge-
reinigte, gewichtskonstant geglithte Oxydmenge wird in einer ge-
wogenen Menge iiberschiissiger n HC10,-Losung auf dem Wasser-
bad geldst und dann der Siureiiberschull mit n/10 NaOH gegen
Bromphenolblau auf blauviolett titriert. Eine zweite Menge der
HCl0,-Ldsung wird auf den gleichen Farbton titriert.

4.) Zur RYntgen-Emissionsspektralanalyse nach der
Primdrmethode verfuhren wir im wesentlichen nach v. Hevesy und
Alezander'®). Es stand eine Anlage der Fa. H. Seemann-Konstanz
zur Verfiigung (Rontgenréhre mit auswechselbarer Al-Antika-
thode zur Aufnahme der oxydischen Analysenprobe; Betriebs-
bedingungen: 20—50 kV, 20—25 mA; Spektrograph nach der
Schneidenmethode!®) mit Kalkspat- oder Quarzkristall; Dis-
persion je nach Art des Kristalls und GroBe der verschieden wihl-
baren Entfernung Kristall-Film: etwa 20~-50 XE/mm). Die
Filme wurden — soweit notwendig — mit einem Photometer nach
Moll von der Fa. Kipp und Zonen, Delft, ausgewertet.

Es wurde nach folgenden speziellen Verfahren gearbeitet:

a) Kleine Gehalte an einzelnen Erden wurden nach Zumischen
geeigneter, in der Probe nicht vorhandener Elemente durch vi-
suellen Vergleich brauchbarer Linien bestimmt. Die Genauigkeit
betrigt etwa + 109 des gefundenen Gehaltes. Enthielt die
Probe neben in dieser Weise bestimmten Elementen nur einen
Hauptbestandteil, so wurde dessen Gehalt aus der Differenz
ermittelt.

b) Lagen mehrere Hauptbestandteile vor, so wurde — unter
Beriicksichtigung von vorher bestimmten Abweichungen — die
Schwirzung korrespondierender Linien verschiedener Lan-
thaniden proportional ihrem Molenbruch gesetzt. Relativer
Fehler etwa + 10%. Schwirzungswerte < 0,1 und > 1,0 wurden
nicht benutzt.

c) Auf den Yttrium-Gehalt eines Krdengemisches kann man
schlieBen, wenn man einerseits das Aquivalentgewicht der Probe
nach 3.) bestimmt und wenn man andererseits nach 4b) das Men-
genverhiltnis der anwesenden Lanthaniden und daraus deren
mittleres Aquivalentgewicht ermittelt. Die Genauigkeit hingt
vornehmlich vom Fehler der zwciten Bestimmung ab. Liegen nur
wenige Lapthaniden vor, deren Aquivalentgewichte sich nur wenig
voneingunder unterscheiden, so lagsen sich hdhere Yttrium-Gehalte

12y R. J. Meyer u. O. Hauser:
Stuttgart 1912, S. 235.

13) G. v, Knorre diese Ztschr. 70, 685, 717 [1897].

4y W. Feit u, K. Przibylla, Z, anorg. Chem, 43, 212 [1905).

15) G. V. Hevesy u. E. Alexander: Praktikum der chemischen Analyse
mit Rontgenstrahlen. {1933] Leipzig.

16y H. Seemann, Ann. Physik [4], 49 470[1916]
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apf wenige Zehntel % der Einwaage genau bestimmen. Bei Ge-
halten unter etwa 109 ist die Yttrium-Bestimmung gemis 4a)
nach Zumischung von Zirkon vorzuziehen.

d) Zur Ermittlung der praktischen Trennfaktoren {3 wur-
den die Erden aus der wiBrigen Phase von zwei verschiedenen
Stufen des Fraktionierungsschemas rdntgenspektrographisch un-
tersucht; die beiden Aufnahmen wurden unmittelbar nacheinan-
der unter gleichen Bedingungen, auch ohne irgendwelche Anderun-
gen an der Einstellung des Spektrographen und des Glihdrahtes,
angefertigt, damit die Fehler méglichst eingeschrinkt wurden.
Fiir das Verhiltnis der Schwirzungen ,8; und Sy zweier belie-
biger Linien von zwei Elementen I und I, die in dem Erdgemisch
der n-ten Stufe enthalten sind, gilt:

nS1:aS1 = P (€51 fnCs 1) »

wobei P einen von der Wahl der Linien abhéngigen Proportionali-
titsfaktor darstellt. Fir die Schwirzungen ,_,S; und 8¢y der
gleichen Linien der beiden Elemente in dem Erdengemisch der
(n-1)-tenStufe gilt eine entsprechende Gleichung mit demselben
P-Wert. Fiir den praktischen Trennfaktor (s. Abschnitt II, C)
148¢ sich dann schreiben:
8 ~ nS( a8y
RSP

Vergleicht man nicht die Priparate aus zwei benachbarten
Stufen, sondern aus zwei weiter entfernten mit den Nummern n
und (n-m}, 80 ist der entsprechend gebildete Quotient der Schwir-
zungswerte gleich der m-ten Potenz von 3. Auf diese Weise 1aBt
sich 3 bequem und zugleich genau bestimmen. Obwohl 4 Schwir-
zungsmessungen mit ihren relativ grolen Fehlern eingehen, wi-
chen Einzelwerte von (8 nur selten um + 10 % vom Mittel ab. Da
sich liberdies meist mehrere Linien jedes Elementes zum Vergleich
heranziehen lieSen, konnte der Fehler durch Mittelwertbildung
noch verkleinert werden.

5.) Die Elemente Pr, Nd, Sm wurden spektralphotometrisch
mit dem Instrument SP 500 der Firma Unicam, Cambridge/Eng-
land bestimmt.

V. Versuchsergebnisse

Fiir eine erfolgreiche Trennung durch Verteilen miissen
zwei Voraussetzungen erfiillt sein: 1. Das zu trennende
Stoffgemisch muB sich in ausreichend groBen Konzentra-
tionen auf die beiden Ldsungsmittel aufteilen. 2. Die Ver-
teilungskoeffizienten der einzelnen Komponenten des Ge-
misches miissen geniigend groBe Unterschiede aufweisen.

Zyu 1: Wir fanden®3), daB sich viele Salze der Seltenen
Erden: z. B. Halogenide, Rhodanide, Nitrate, Perchlorate,
Salze organischer Sduren, u. U. sogar Phosphate zwischen
Wasser und organischen Ldsungsmitteln, wie Alkoholen,
Estern, Ketonen, Aldehyden, Athern verteilen lassen. Ver-
wendet man allerdings verdlinnte, waBrige Ldsungen der
3wertigen Erdsalze, so gehen diese meist nur in unmerk-
lichen Konzentrationen in die organische Phase iiber. Er-
hdht man aber die Erdsalzkonzentration in der wéBrigen
Phase, so steigen die Verteilungskoeffizienten, der Nernst-
sche Satz ist nicht erfiillt, und man erzielt nun in manchen
Féllen eine ausreichende Konzentration in der organischen
Phase. Eine starke Steigerung der Verteilungskoeffizienten
erreiclit man oft auch durch Zusatz groBer Mengen eines
Fremdsalzes (vornehmlich mit gleichem Anion), das sich
praktisch nur in der wéBrigen Phase 16st. Dabei handelt
es sich z. T. wohl um einen Aussalz-Effekt, z. T. um die
Wirkung des gleichionigen Zusatzes. Ahnliche Ergebnisse
erzielt man manchmal auch durch hohe Siurekonzentra-
tionen. Bei konstanter Konzentration dieser Zusitze sind
die Verteilungskoeffizienten der Erden meist nur noch
wenig von ihrer eigenen Konzentration abhingig.

Zu 1 und 2: Uber den EinfluB der Natur des organi-
schen Losungsmittels bei der Extraktion aus waBriger
Losung hat sich folgende Regel%1?) bewihrt: Wasser-
dhnliche Losungsmittel (z. B. Alkohole) besitzen ein Lise-
vermbgen &hnlich dem des Wassers und extrahieren des-
halb viele Stoffe und diese meist in erheblichem Umfange,

17y W. Fischer, Vortragsreferat, diese Ztschr. 55, 236 [1942].
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aber mit geringen Unterschieden; sie sind fiir die Ver-
teilungstrennung wenig brauchbar. Dem Wasser ferner
stehende Losungsmittel (z. B. Ather) extrahieren im all-
gemeinen schlechter, aber die Verteilungskoeffizienten von
verschiedenen geldsten Stoffen weisen groBe individu-
elle Unterschiede auf. Ausgesprochen wasserunihn-
liche Losungsmittel (z. B. Kohlenwasserstoffe) schlieBlich
extrahieren echte Salze gar nicht mehr, wohl aber gewisse
starke Innerkomplexverbindungen; man kann auch
davon bei den Seltenen Erden Gebrauch machen?) und
dabei die erheblichen Unterschiede der Bestandigkeit der
Komplexe verschiedener Erden ausnutzen. Uber unsere
neueren Versuche in dieser Richtung soll spater berichtet
werden.

Von den erwdhnten zahlreichen Stoffsystemen, die
zu einer Verteilung der 3wertigen Erden fiihren, ist also
nur eine beschridnkte Auswahl praktisch brauchbar, weil
meist die beiden erwahnten Voraussetzungen nicht in aus-
reichendem Mafe erfiillt sind. - Eine ausgezeichnete Mog-
lichkeit zur Scheidung des Scandiums vom Yttrium, den
Lanthaniden und anderen Elementen fand Bock'°?) in dem
System: wairige NH,SCN-LtsungfDiathylather; die Tren-
nung ist so scharf, daB sie sogar eine quantitative Bestim-
mung des Scandiums?®) gestattet. Zur Trennung der an-
deren Seltenen Erden voneinander haben sich die Nitrates®)
als gut geeignet erwiesen. Als Beispiele hierfiir werden im
folgenden einige Versuche im prédparativen MaB8stab be-
schrieben.

A) Verteilung der Erdnitrate zwischen wiiBriger LINO-
Losung und Diithylither

Die Erdnitrate verteilen sich zwischen Wasser und Ather
sehr weitgehend zugunsten des Wassers. Selbst bei Sitti-
gung der walBrigen Phase an einem leicht 1dslichen Alkali-
oder Erdalkalimetallnitrat sind die Verteilungskoeffizienten
nur von der GriBenordnung 10-® und bei den Ceriterden
bleiben die Konzentrationen in der Ather-Phase < 1g
Me,0,4/1. Fiir die Trennung nennenswerter Erdmengen ist
also der Durchsatz groBer Ather-Volumina erforderlich.
Dieser Nachteil wird z. T. dadurch aufgewogen, daB die
Trenneffekte in diesem System groB und gleichmaBig sind.

Tab. 1 gibt einige Anhaltspunkte iiber die Grdfle der mitt-
leren Verteilungskoeffizienten & eines Gemisches. Daa
verwendete Ceriterden-Gemisch hatte die gleiche Zusammen-
setzung wie das Ausgangsmaterial fiir Versuch 2. In groBen Ziigen

ist & von der gesamten Salzkon-
zentration abhingig: je kleiner

1. scheinen die «-Werte aller Erden von der Salzkonzen-
tration gleichm#Big beeinfluBt zu werden, so dafl die fiir die
Trennung maBgebllchen Grdflen, die Trennfaktoren yy yp = oy : oy
wohl nur wenig konzentrationsabhingig sind; 2. ist 'das von uns

wiBrige Phase
Vers, G o Ather-
Nt ewichts- % Dichte | m pgaae p @ 10°
Me(NOy)s | Zusatz | H,0 | ' c|M8Fas
i1 46,3 ohne 53,7 | 1,598 2,0 | 0,005
! NaNo,
12 33,9 21,8 443 | 1,653 35 | 0012
LiNO,
13 24,8 16,2 59,0 | 1,380 40 | 0,023
14 35,7 22,2 42,1 | 1,614 50,5 | 0,17
15 485 10,8 40,7 | 1,758 91,0 | 0,21
16 34,7 27,5 37,8 1,664 125 0,43
17 42,7 20,8 365 | 1,734 | 178 0,47
i Ca(NO,),
18 15,4 45,1 39,5 1,74 30 0,22
19 37,9 245 37,6 | 1,814 534 15
20 52,1 19,1 28,8 | 2,05 764 1,4
21 28,1 444 275 | 1,857 | 1756 2,8
Tabelle t

Mittlere Verteilungskoeffizienten@ eines Ceriterden-nitrates Me(NO,),
zwischen Ather und waBrigen Lésungen bel Raumtemperatur

verwendete Fraktionierungsschema gegen solehe parallelen Schwan-
kungen aller a-Werte wenig empfindlich und auBerdem gleicht es
etwa vorhandene Konzentrationsdifferenzen zwischen benach-
barten Stufen selbsttitig aus, weil der Ather z. B. an eine ver-
dinntere wiflrize Losung mehr Salz abgibt und ihr gleichzeitig
Wasser entzieht.

Versuch 12 ¢) (vgl. Bild 3).

34 g eines 90proz. Gadoliniumoxyd-Priparates wurden in das
Nitrat iberfiihrt, in Wasser geldst und bei gleichzeitiger Siattigung
an LiNO; auf ein Volumen von 100 ml gebracht (Stufe 1). Die
Stufen Nr. 2—5 beschickte man mit je 40, Nr. 6—25 mit je 10 ml
gesittigter LiNO,-Losung. Nech Durchsatz von 350 1 Ather
dureh diese 25 Stufen wurde der Versuch abgebrochen und der
Erdengehalt der wilrigen Phasen der einzelnen Stufen in das
Oxyd iberfiihrt und gewogen. Die Priparate jeder 3. bis 6. Stufe
wurden nach Abschn. IV, 4a und b auf ihren Gehalt an einzelnen
Erden analysiert.

In Bild 3 ist links die Zusammensetzung der Ausgangs-
mischung wiedergegeben, und zwar sind die Gehalte an
den einzelnen Erdoxyden nach steigender Ordnungszahl
ibereinander additiv eingetragen, so daB sie sich zu 1009,
erginzen. Im rechten Teil des Bildes sind auf der Abszisse
die Oxydmengen aufgetragen, die aus den einzelnen Stufen
erhalten wurden. Ihre Zusammensetzung ist in gleicher

der Wassergehalt der wiBrigen
Phase, umso grdBer der Vertei-
lungskoeffizient. Da groBe a-
Werte den Verlauf der Fraktio-
nierung beschleunigen, ist dem-
nach eine mdglichst hohe Salz-
konzentration der waBrigen Lb- ~ 60
sungen einzuhalten. Im einzelnen

kommt es allerdings darauf an, 64,0,
welche Salze und in welcher Kon- - 40
zentration sie  anwesend sind;
man vergleiche z. B. die Versuche
11/13, 12{13, 16/19, 19/20. Die
wéilrigen Phasen der Versuche
14 bis 17 waren an den Nitraten
noch nicht gesittigt, diejenigen
der Versuche 19 bis 21 vielleicht
ibersittigt. — Es mag zunéchst
zweifelhaft erscheinen, ob bei
solocher Variabilitit der a-Wer-

78, 0

- 2

7mb 77

Ausgangsmaterial
P w50,

pracz

70203\,\

70 75 2 25 30 LA
g0yd

te iberhaupt eine praparative
Trennung der Erden mittels die-

ser Bysteme mdglich ist. Aber
18) W. Fischer, O, Stemhauseru E. Hohmann, Z, analyt. Chem. 733,
57 [1951
183) U|[>er d}e Extrahierbarkeit der Nitrate anderer Elemente vgi.
. E. Bock, Z. anorg. Chem, 263, 146 [1950].
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Weise wie beim Ausgangsmaterial angegeben. Bei dieser
Art der Darstellung sind die Flichen, die den einzelnen
Elementen zugehdren, ihren Mengen proportional. Die ana-
lysierten Fraktionen sind durch A gekennzeichnet; die Zu-
sammensetzung der dazwischenliegenden Fraktionen konnte
mit geniigender Genauigkeit interpoliert werden.

Aus dem Ather, der die Stufe 25 verlassen hatte, waren kleine
Mengen von Kopiiraktionen erhalten worden; diese wurden zu
3 Portionen zusammengefalt, deren Menge und Zusammen-

setzung in Bild 3, durch einen Strich von den Mittelfraktionen
getrennt, unter I, I1, 111 angegeben ist. In diesen Kopffraktionen

und in den Stufen 1—5 tauchten verschiedene Seltene Erd-Ele-

mente auf, deren Gehalte im Ausgangsmaterial unter der rdntgen-
spektralanalytischen Nachweisgrenze (0,05—0,19%) lagen. In-
direkt lassen sich diese Gehalte auf je einige /)44 bis 1/100%
schatzen; wegen dieser Kleinheit erscheinen gie im Bild 8 links
nicht. Fir die Leistungs{4higkeit des Trennverfahrens spricht es,
daB z. B. die ersten 10 mg der Kopffraktion I zu 35% aus Yb,0,
bestanden; dieses Element mufl mindestens um den Faktor 5000
angereichert worden sein.

Wie Bild 3 zeigt, lagen die besten Gadolinium-Pripa-

g Qayd T
rate in den Fraktionen 20—24 vor; ihr Gehalt an Gd,0, I% ¢ 567 879 w0, %
betrug 99.59%,. Durch Vereinigen der Fraktionen 16 bis A A 4 AAdA

I erhielt man in iiber 50-proz.1s®) Ausbeute des ein-
gesetzten Gadoliniums — unter Verminderung des Gehalts
an Nachbarelementen auf !/;, — ein Produkt von 99-proz.
Reinheit. Andererseits lag in den Stufen Nr. 1 bis etwa 10
der grofite Teil des Samariums in angereicherter Form vor.—
Zur Erreichung des gleichen Zieles durch fraktionierte
Kristallisation hitte es vieler hundert Einzeloperationen
bedurft.

Versuch 2 (vgl. Bild 4).

1 kg eines technischen, Cer-freien Ceriterdenoxyds wurde
mittels der automatischen Apparatur mit 31 Stufen frak-
tioniert. Bild 4 gibt die Zusammensetzung des Ausgangs-
materials und der Fraktionen wieder, wobei die geringen
Gehalte an Yttererden, Europium und restlichem Cer fort-
gelassen worden sind.

Die in Nitrat iiberfithrten Ceriterden und 750 g LiNO4 wurden
in Wasser zu einem Volumen von 2,7 1 geldst, das in gleichen An-
teilen auf die Stufen Nr. 1-5 verteilt wurde. Die folgenden Stu-
fen wurden mit geséittigter wiBriger LiNQ;-Losung beschickt, und
zwar mit steigender Stufen-Nummer in allmdhlich abnehmender
Menge von 400 bis 60 ml., — Wahrend des Betriebes ist aui fol-
gendes zu achten: Die an Erd- und Lithiumnitrat hochkonzen-
trierte Ausgangslésung hat augenscheinlich eine geringere Wasser-
dampftension als eine gesattigte LiNQ,-Lésung. Der Ather wird
in Berithrung mit dieser Ldsung so trocken, daB er in der fol-
genden Stufe der gesittigten LiNO,-Lésung noch Wasser zu ent-
zichen vermag und diese gelegentlich zur Kristallisation kommt.
In solechen Fallen muf etwas Wasser zugeliigt werden. Fiihrt
man andererseits der Stufe 1 nicht gut getrockneten Ather zu,
§0 entzieht hier die wilBrige Phase dem Ather Wasser und ver-

diinnt sich allmihlich. Das bewirkt aber nach Tab. 1 ein Absinken

der a-Werte; diese Stufe wiirde im Trennungsgang nachhinken
und dadurch den Trenneffekt verschlechtern. Wir haben deshalb
hiufig aus den ersten Stufen Anteile der wibrigen Phase ent-
nommen, auf dem Wasserbad zum Kristallbrei eingeengt und in
dieser Form der Stufe wieder zugefiithrt. So eriibrigte sich eine
besondere Trocknung des Athers. —— Um evtl. Hydrolyseersohei-
nungen sicher auszuschliefen, sorgte man dafiir, da8 der Ather
immer etwa 0,1 n salpetersauer war. — Ausgangsmaterial und
Fraktionen wurden nach Abschn. IV, 4a, b und 5 analysiert.

Es wurden 9500 1 Ather durchgesetzt. Nach Passieren der
Stufe 31 wurde der Ather in der frither beschriebenen!!) Weise
in 5 besonders konstruierten Gefiflen durch entgegenstrmende
LiNQ,-Lbsung vollstindig von seinem Erdengehalt, den ,,Kopf-
fraktionen®, befreit und gelangte dann im Kreislauf wieder nach
Stufe 1. Bei ciner Umlaufgeschwindigkeit des Athers von 8 1/h
war eine Betriebszeit von insgesamt 1200 h erforderlich; dies
war tragbar, da die benutzte automatische Apparatur ohne Auf-
sicht iiber Nacht betrieben werden konnte. Nachteiliy waren die
Ather-Verluste durch Verdunstung!!).

In Bild 4 sind die Kopffraktionen nicht mit aufgefiihrt;
sie enthielten zunichst Yttererden in laufend sich dndern-

14D) Die Angabe (30 %) bei Bockl) beruht auf elnem Druckfehler.
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dem Mengenverhiltnis, dann steigende Gehalte an Gd,0
bis iiber 90%,. Daran schloB sich in den Stufen 31 und

den vorhergehenden das Samarium mit einem Reinheits-
grad von max.939%, an; im Bild drangt sich das Gebiet des
Sm,0, eng zusammen, weil die betreffenden Stufen jeweils
In den Stufen 1

nur kleine Mengen der Erden enthielten.

M2

Lo, 0,

ey
000,

Bild 4. Versuch 2. Vertellen von Ceriterden-nitraten zwischen

wiBriger LINO,-L8sung und Ather

bis 14 befanden sich La, Pr und Nd. Das Lanthan lag
stark angereichert vor, weil es als der Partner mit dem
kleinsten Verteilungskoeffizienten nur von einem Nach-
barn (Pr) zu trennen war. Beim Praseodym wurden da-
gegen nicht so hohe Gehalte erreicht, weil dieses Efement
gleichzeitig von einem rascher (Nd) und von einem lang-
samer wandernden (La) getrennt werden muBte. Die
geringere Anreicherung des Praseodyms im Vergleich
zu der des Samariums rithrt im wesentlichen daher, daB
dieses mit der Hauptmenge schon rund 20, jenes aber erst
5—7 Trennstufen durchschritten hatte.

B) Verteilung der Erdnitrate zwischen wiBriger LINO,-
Lésung und n-Pentanon(2)

Dieses System weist gegeniiber dem vorher Besprochenen
zwei wesentliche Vorteile auf: Die Verteilung verliuft viel
stirker zugunsten des organischen Ldsungsmittels, so daB
man nur weit geringere Mengen der leichten Phase durch-
zusetzen braucht und somit Zeit spart. Ferner sind die
Verdunstungsverluste entsprecherid dem héheren Siede-
punkt des Pentanons (102 °C) viel Kleiner als beim Ather
und praktisch bedeutungslos. Andererseits sind die Trenn-
effekte bei Verwendung von Pentanon an Stelle von Ather
z. T. schlechter; das entspricht der oben erwdhnten Regel.
Fiir bestimmte Falle erweist sich das Pentanon aber trotz-
dem {iberlegen.

Verteilungskoeffizienten. Als Ausgangsmaterial fir die
Versuche der Tab. 2 diente ein 97,6 proz. Y,04; der Rest bestand
aus den Oxyden von Gd bis Tm. Die Ausgangsldsung fiir die Ver-
suche 31 und 32 war bei 20 °C an LiNO, vollstindig, an Y(NOQ,),
nahezu gesdttigt und besaB die Dichte 1,700. Bei Versuch 31

mzoo&oowoiooowmawmm

« |vord, Extrakt. nach d. Extraktion
r4 wiBr, Phase —

: 3 Keton«
é Gew.- % wiBr. Phase Phase ay
LY
> | Y(NO,), |LINO,| Dichte | g Y, 0,/ g Y,0,/1
31| 32,1 19,2 | 1,672 | 280 161,6 0,577
32| 32,1 19,2 | 1,535 205 112,3 0,548
33| 25,5 23,7 | 1,452 137,8 79,4 0,576
34| 18,1 29,2 | 1,385 82,9 49,4 0,596
35 9,7 35,5 | 1,329 31,7 22,9 0,607
36 0,42 422113 1,78 1,29 0,725
371 15,6 25,1 | 1,330 | 91 20,3 0,223

g LINO,/1 | g LiNO,/I SLi
38 0 42,5 1,3 545 0,36 6,6-10-4
Tabelle 2

Vertellungskoeffizienten ay von Y(NO,); und «;; von LiNO,
zwischen Pentanon und wé8riger LiNO;-L8sung bei 20 °C
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wurden 50 ml dieser L8sung und 10 ml Pentanon, bei allen fol- noch Schwanziraktionen abgenommen. — Die Analysen wurden
genden Versuchen wurden gleiche Volumina beider Phasen an~ nach Abschn. IV, 2, 4a, b und 5 ausgefiihrt.

gewendet. Die wiBrigen Ldsungen fiir die Versuche 33—36 wurden o s :
durch Mischen der oben erwiahnten Ldsung mit gesattigter LiNO,- .Nach Durchsatz v?“ 1451 Pentanon war (‘he |.n Bild 5
Losung (42,59% LiNO,, d = 1,305) bereitet. Bis dahin gibt die  Wiedergegebene Verteilung erreicht. Wenn auch die Trans-

Versuchsserie also a-Werte fiir Losungen variablen Y-Gehaltes portgeschwindigkeit des Pentanons mit etwa 2 1/h kleiner
bei annihernder Sattigung an LiNO;. Man sieht, daB sich dabei  als die des Athers in Versuch 2 war, so war doch mit der

o relativ wenig ndert. Bei Versuch 37 wurde das gleiche Verh#lt- : . .
nis Y:Li wie bel Nr. 34 angewendet, aber mehr Wasser hinzuge- erheblichen Verringerung des erforderlichen Durchsatzes

fiigt, so daB die Losung nicht mehr gesattigt war: der a-Wert ist 2D leichter Phase ein bedeutender Zeitgewinn verbunden;
erheblich kleiner. Auch in diesem System ist also die Einhaltung  die Betriebsdauer betrug nur 75 h. — Die Abtrennung des
hochster Salzkonzentrationen niitzlich. Das wesentliche Ergeb- Samariums und der folgenden Elemente vom Neodym ge-

nis dieser Versuche ist, daB die a-Werte im System mit Pentanon : . <
um 23 Zehn"pot;”en groBer sind als in dem mit Ather lang hiec merklich schlechter, wie ein Vergleich mit Bild 4

(vgl. Tab. 1, die sich aber auf Ceriterden bezieht), — Versuch 38 zeigt. Die erzielte Trennung d‘?r Elemente La bis Nd ist
sohlieBlich zeigt, dal LiNO,; von Pentanon nur in geringem MaBe - etwa gleich der mit Ather erreichten; sie ist sogar z. T.
aufgenommen wird. besser, denn es ist zu bedenken, daB beim Versuch 3 die

Allgemeine Angaben zu Versuch Nr. 3—5. Wir verwandten P . .
ein durch fraktionierte Destillation besonders von Alkoholen be- Anreicherung von La und Pr durch die Anwesenheit des

freites technisches Pentanon, weil schon ein Alkoholgehalt von Cers, dessen Verteilungsk?effizient zwischen dem von La
einigen Prozent die Trenneffekte verschlechtert. Das Praparat und Pr steht, erschwert wird.

enthielt neben n-Pentanon(2) auch n-Pentanon.(s), das aber Das Ziel des Versuchs 3 war, das Verhalten aller Ceriterden
ebenso wie einige hnliche Ketone annihernd gleiche Trennwir-  y4 gem ProzeS zu studieren. Fir praktische Zwecke wiirde man
kung zu besitzen scheint. — Ersetzt man das LINO, dureh Ca(NO fus vorher das Cer in der 4 wertigen Stufe nach bekannten Verfahren
8o ergibt sich nach vorldufigen Versuchen keine wesentliohe abtrennen. Man wiirde auch die mit diesem System erzielbaren
derung der Trennfaktoren. Wendet man reine wilrige Erdnitrat-  Tyenneffekte bessor ausgenutat haben, wenn man einen Teil der
Losungen ohne Zusatze an, 8o stért die dann grofere gegenseitige  yohlecht getrennten Elemente Nd, Sm if. als Kopffraktionen ab-
Loslichkeit der beiden Phasen; auch die Trennwirkung 18t  penommen und dafiir die Stufen 1, 2 usw. nicht vereinigt hitte;

schlechter. — Ein Salpetersiure-Zusatz scheint mit steigender ;4 wire die Ausbeute an hoohprozentigem La gesteigert worden.
Konzentration die Trennung der Elemente Er bis Lu zu verbessern.

Da Pentanon durch starke HNOQ, oxydiert wird, haben wir bei Versuch4 (vgl. Bild 6).

den folgenden Versuchen seine HNO,-Konzentrationm nur auf 1 kg eines Yttererden-Gemisches aus Gadolinit wurde als Nitrat
etwa 0,6 n eingestellt, — Pentanon vermag etwas Wasser zu  gemeinsam mit LiNO, auf die Stufen 1—6 verteilt (je 800 ml Lo-
losen. Infolgedessen treten #hnliche Erscheinungen auf, wie sie  sung). Die Stufen 7—36 wurden mit je 600 ml gesittigter LiNO,-
bei Versuch Nr. 2 beschrieben wurden (Verdtinnung bzw. Kristalli-  Losung beschickt. Es kam uns bei diesem Versuch darauf an, die
sation der wibrigen Phasen); zur Vermeidung von Stérungen  Yttererden Dy bis Lu, die wegen ihrer groBen Verteilungskoetfi-
verfuhr man entsprechend. — Sowohl im

Pentanon- als auch im Ather-System sind Yb,0;

die a-Werte wenig, die 3-Werte kaum tem- 10 g T T
peraturabhéingig. Mol %

Versuch Nr.3 (vgl. Bild 5). £y, - 80

1 kg eines Cer-haltigen, technischen Cerit- 0
erden-Gemisches wurde mit der 36stufigen
automatischen Apparatur fraktioniert. Die ~ 60 —
wie bei Versusch 2 hergestellte Ausgangs-
16sung (2,4 1) wurde auf die Stufen 1—4
gleichmiBig verteilt; beim Aufldsen der . %0 L 40 %0
Ceriterden in HNO,; sorgte man durch
H;0,-Zusatz dafiir, daB das Cer vollstin-
dig in 3wertiger Form vorlag. Die Stufen 0
5—14 wurden mit je 550 ml, die folgenden - 2
mit je 500 ml gesattigter wibriger LiNO;-
Lasung beschickt. Nachdem die Spitze der L0,0,-6d,0;
Erden bis zur Stufe 36 vorgedrungen war, 0 T T T
wurde der nur noch geringe Erdengehalt ‘“‘y"’.'-?" 64,0, b/ v/ Jo0
der Stufen 1—4 in Stufe 4 vereinigt. Da- %’HSM
durch waren 3 RithrgefaBe frei geworden, g

die nun als Nr. 37—39 in Betrieb genom- ﬁ?ﬂ\ \57\ ' {50\ Tﬂ\ ' ?&5\ ' fm\l (7,\ ' f%]%%&ﬁ?& Fraktions-
4 A 4 A A4 AA 44 M

men wurden. Entsprechend verfuhr man
noch mehrfach. Es wurden also weder Kopf-

Biid 6

Versuch 4. Vertellen von Yttererd-nitraten zwischen
wifriger LINO,-Ldsung und Pentanon

zienten an der Spitze des Fraktionierungsschemas
laufen, moglichst weitgehend von dem iiberwiegenden
Yttrium-Gehalt (74 %) des Ausgangsmaterials zu
scheiden. Es wurden deshalb keine Kopftraktionen
abgenommen, sondern, da wir auf die 36 Stufen un-
serer Apparatur angewiesen waren, nach Bedarf die
Stufen Nr.1, 2 nsw. als Schwanziraktionen aus dem
Betrieb gezogen und dafiir neue Stufen Nr. 37, 38 usw.
angefiigt; ab Stufe Nr. 43 wurden diese nur noch mit
% 400 ml gesiittigter LINO,-Losung beschickt. — Analy-
0 ) 300 wo S00 600 700 800 900 7o0p siert wurde nach Abschn. IV, 3, 4a, b und e.

10009 Oxyd N 15’10” Nach Durchsatz von 158 1 Pentanon
AN DB RN f ﬁ.,,,,m wurde der Versuch abgebrochen. Zum
4 4 4 4 ] L SchiuB waren die Stufen Nr. 5491 in Be-
Bild 5 tneb. Die Zusammensetzung dieser Fraktionen — ohne
. . ) die im Laufe der Zeit ausgeschiedenen Schwanzfraktionen

Versuch 3. Verteilen von Ceriterden-nitraten_zwischen wiéBriger . .
LINO,-Lésung und Pentanon (390 g Oxyd) — ist aus Bild 6 zu ersehen. Y ordnet sich

ASZZ3]
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zwischen Dy und Gd ein. Die Trennung Dy/Y ist gering,
aber vorzilglich werden die Elemente Ho bis Lu von Y
geschieden.

Versuch 5.

Analog wurden 660 g eines vorgereinigten Y,0,-Prédpa-
rates, das nur noch 2,9 Gew.9, der Oxyde von Gd bis Lu
enthielt, liber 76 Stufen mit 233 1 Pentanon fraktioniert,
wobei Schwanz- und Kopffraktionen abgenommen wurden.
Aus den Mittelfraktionen erhielt man 400 g Y,O, in einer
Reinheit von 99,5 Gew.9,. Unter Zuhilfenahme anderer
neuer Verfahren zur Abtrennung von Dy, Tb und Gd ge-
lang es, daraus erstmalig ein diamagnetischesYttrium-
oxyd mit X; = — 0.19-107° herzustellen. Ein ausfiihr-
licher Bericht folgt spater.

C) Auswertung und Vergleich der Ergebnisse

Im Verlauf unserer Versuche haben wir vielfach den in
Abschn. 11, C definierten praktischen Trennfaktor
B),1 fiir verschiedene Elementpaare ermittelt. Diese Werte
wurden entweder réntgenspektralanalytisch nach 1V, 4d
oder aus den titrimetrischen und spektralphotometrischen
Analysenergebnissen nach IV, 2 und 5 gewonnen. Die Er-
gebnisse zeigt Tab. 3. Elementpaare, die sich um eine Ein-
heit der Ordnungszahl unterscheiden, sind in der 1. Spalte
etwas nach links, solche mit einem Unterschied von 2 Ein-
heiten sind etwas nach rechts geriickt; in der letzteren
Weise verfuhr man auch bei der Paarung des Yttriums mit
den ihm bei unseren Trennungsgingen benachbarten Ele-
menten.

Die Ubereinstimmung zwischen den roéntgenographisch und den
spektralphotometrisch ermitteiten Werten ist dort, wo zahl-
reichere Einzelmessungen vorliegen, sehr gut. Um ein weiteres
Urteil iiber die Zuverlissigkeit der Werte zu erlangen, teilte
man die beim Versuch 4 erhaltenen Einzelwerte fiir die Elemente
Gd bis Lu und Y in 2 Gruppen, indem man die Werte, die nach
Durchsatz von 83 bzw. 158 ] Pentanon bestimmt worden waren,
jeweils zusammenfafite; dann wurden die Mittelwerte einerseits
der beiden Gruppen, andererseits aller Einzelwerte gebildet, Man
sieht, daB die verschiedenen Mittel voneinander nur innerhalb
threr Fehlerbreite abweichen. Wir diirfen also wohl die einzelnen
B-Werte unter unseren Bedingungen als praktisch konstante
GroBen ansehen, solange dafir gesorgt wird, dal die waGrigen
Losungen in den einzelnen Stufen stets an LiNO, gesittigt blei-
ben {vgl. V, A, 2. Absatz.) Es liegen einige Hinweise dafiir vor,
daB die 3-Werte sich verschlechtern, (d. h. naher bei 1 liegen),
wenn die Lésungen an LiNO, nicht ganz gesittigt sind, und viel-
leicht auch dann, wenn die Erdnitrat-Konzentration gering ist.
Dies ist ein weiterer Grund dafiir, die Salzkonzentrationen in den
wibrigen Losungen mdglichst groB zu halten.

Die GroBe B,y ist in Tab. 3 stets (mit Ausnahme von Y)
so gebildet worden, daB das Element 1 die gré8ere Ord-
nungszahl als Il besitzt. Nun sind im Pentanon-System
die B-Werte teils groBer, teils kleiner als 1. Das bedeutet,
daB die Reihenfolge, in der sich die Lanthaniden in die-
sem System ordnen, nicht symbat mit der Ordnungs-
zahl geht, sondern z. T. Umkehrungen aufweist. Das er-
sieht man besser aus Bild 7.

Da aus der Definition von $ (Abschn. IT, C) folgt, daB z. B.
Ber,La = Bprlce‘ﬂce’[_a ist, wurden durch entsprechende Mul-
tiplikation der Werte der Tab. 3 fiir alle Erden Me die auf Lan-
than bezogenen Trennfaktoren By 1, gebildet. Deren Lo-
garithmus ist in Bild 7 als Funktion der Ordnungszahl aufgetragen.
Dann stellt die Steigung der Kurven wegen des logarithmischen
MaBstabes ein stets gleichbleibendes MaB fiir die 3-Werte benach-
barter Elemente dar.

Wihrend im Bild 7 die Werte fiir das Ather-System
ziemlich gleichmdBig ansteigen, zeigt die Kurve fiir
das Pentanon-System zwei Maxima. Aus den Rich-
tungsdnderungen der ersten Kurve mdchten wir keine
Schliisse ziehen, da sie aus einer geringen Anzahl von
Einzelwerten abgeleitet ist (vgl. Tab. 3). Die zweite Kurve
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réntgen- spektral-
111 spektral- photom.
analytisch u. titrim.
System: waBr. LiNO,-Losung/Ather.
Pr/La (1) 22, 1) 2,2
Nd/Pr (3) 1,554+ 0,02 | (2) 1,71 £+ 0,06
Sm/Nd (3)257+£009 | (1)23
Eu/Sm (7)) 1,26 £ 0,02
Gd/Eu (2) 1,41 £ 0,01
Gd/Sm (15) 1,65 + 0,08
Tb/Gd (3) 1,371 £ 0,09
Dy/Tb (1) 1,5
Er/Dy (21,3 0,1
Yb/Er (11,3
Dy/Y (1) 1,0,
System: wéBr. LINO,-L8sung/Pentanon,
Ce/La (8) 204001 | (1)21
Pr/Ce (17) 1,39 £ 0,04 | (7) 1,36 + 0,07
Nd/Pr (25) 1,20 + 0,01 | (9) 1,22 4 0,02
Sm/Nd (19) 1,16 + 0,02 I
Gd/Sm ( 8) 0,84 + 0,03 |
réntgenspektralanalytisch
Gesamt-Mittel Gruppen-Mittel 1 | Gruppen-Mittel !
Dy/Gd (10) 1,22 + 0,03 | (10) 1,22 + 0,03 —
Ho/Dy (20) 1,19 4 0,02 | (10) 1,16 + 0,02 | (10) 1,22 + 0,03
Er/Ho (43) 1,19 + 0,01 | (13) 1,20 + 0,01 | (30) 1,18 £ 0,01
Tm/Er (44) 1,02 + 0,01 | ( 6) 1,04 £ 0,01 | (38) 1,02 + 0,01
Yb/Tm (28) 0,97 + 0,01 | ( 6) 0,96 + 0,01 | (22) 0,97 + 0,01
Lu/Yb (15) 0,94 + 0,02 | ( 4) 0,91 + 0,06 | (11) 0,95 + 0,02
Y/Qd | (10) 1,06 + 0,02 | (10) 1,06 + 0,02 —
Dy/Y i (28) 1,15 + 0,02 | (10) 1,16 + 0,04 | (18) 1,15 4 0,02

Tabelle 3
Praktische Trennfaktoren By,11.

Mittelwerte nebst deren mittlerem Fehler, abgeleitet aus der in
Klammern angegebenen Anzahl von Einzelwerten

hingegen ist, wie aus der obigen Fehlerdiskussion hervor-
geht, soweit gesichert, daB ihr merkwiirdiger Verlauf als
reell angesehen werden muB. Wir betrachten diesen als
einen besonders deutlichen Ausdruck der von Klemm?1®)
aufgefundenen Systematik der Seltenen Erden und
der von ihr geforderten ausgezeichneten Stellung des Gado-

liniums.

Einen &hnlichen Gang beobachteten kiirzlich

Wheelwright, Spedding und Schwarzenbach?°) bei den Be-
standigkeitskonstanten der Komplexe, die die Lanthaniden
mit der Athylendiamin-tetraessigsaure bilden. — Die Stelle,
an der sich das Yt{trium bei den beiden Verfahren in die
Reihe der Lanthaniden einfiigt, ist in Bild 7 durch Pfeile
gekennzeichnet. Nach der GroBe seines Ionenradius’ steht
das Yttrium zwischen Dy und Ho. Im Ather-System ist
seine Stellung innerhalb der Fehlergrenze damit in Ein-
klang, dagegen ist dies im Pentanon-System sicher nicht
der Fall. Noch groBere Abweichungen im Verhalten des
Yttriums — iiberdies in einander entgegengesetzten Rich-
tungen — fanden wir bei der fraktionierten Fallung der
Erdcarbonate?!) und bei der Chromatographie der Erd-

chloride an alkalifreier Tonerde.

Fiir die Praxis der Trennung der Seltenen Erden
ergibt sich nach Bild 7, daB bei den Elementen La-Ce-Pr
das Pentanon-~ dem Ather-System vorzuziehen ist. Far
die Trennung der Elemente Er bis Lu voneinander oder
innerhalb der Gruppe Nd bis Dy ist das Keton ungeeignet,
zumal sich in die letztere noch das Yttrium einfiigt. Da-
gegen vermag das Pentanon die Gruppe Dy-Ho-Er gut zu
trennen, wobei sich die abseitige Stellung des Yttriums

!0) w.

209, 321 [1932].

Klemm, Z, anorg. Chem. 784, 345 [1929];
Diese Ztschr. 57, 575

anorg. Chem. 247, 273 {1939].
3%) G. Schwarzenbach, Vortrags-Ref,: diese Ztschr. 66, 142 [1954].
E. J. Wheelwright, F, H. Spedding, G. Schwarzenbach, J. Amer.
chem. Soc. 75, 4196 [1953].

81y ygl. J. Miiller, Vortr.-Ref. diese Ztschr. 63, 242 [1951].

1938]. H.

187, 29 [1930];
Bommer, Z.
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sehr giinstig auswirkt; die Aufspaltung dieser Gruppe nach
den iiblichen Methoden bereitet demgegeniiber besondere
Schwierigkeiten, weil sich das Yttrium dabei zwischen Dy
und Ho oder Ho und Er schiebt und weil Y stets
den liberwiegenden Bestandteil der natiirlichen Yttererd-
Vorkommen ausmacht. - Trotz der im allgemeinen
besseren Trennfaktoren weist das Ather-System fiir
die Praxis den erheblichen Nachteil auf, daf im Ver-
gleich zum Pentanon rund 50mal grBere Volumina an
organischem L&sungsmittel durchgesetzt werden miissen.

78

1981
164

] ) )
741 00/’#8/‘,'

: nifrat-;
721

0
rﬂmlsfnlwizyifplw
ft O Ho Im W

Bild 7
Praktische Trennfaktoren, bezogen auf La, bel verschiedenen
Trennvertahren

0—-0—0 Verteilen zwischen w#Br. LiNO,-L8sung und Diathyléther
e-o—@ Verteilen zwischen wifiriger LiINO,-L8sung und Pentanon
x—x=x Frakt. Kristallisation der Mg-Doppelnitrate

Wir haben deshalb nach anderen, besser geeigneten Athern
gesucht. Die hoheren aliphatischen sowie die aromatischen
Ather extrahieren noch geringere Mengen der Erdnitrate
als der Diathylather. Aber Ahnlich gute Trenneffekte wie
mit diesem bei zugleich wesentlich gréBeren Absolutwerten
der Verteilungskoeffizienten fanden wir bei den Diathern
einiger Glykole; jedoch waren uns diese in den Mengen,
in denen sie fiir priparative Versuche erforderlich sind,
bisher nicht zugdnglich.

Fiir die fraktionierte Kristallisation und Fillung kann man als
praktischen Trennfaktor

, MC1 * MCII
L= ———or
BCI ¢ BCII

definieren, wobei go die Konzentrationen im Bodenkodrper, mc in
der zugehdrigen Mutterlauge bedeuten. Fiir eine multiplikative
Wlederholung des Einzelschrittes spielt diese Grdfe 3’ die ana.loge
Rolle wie B.

Im Rahmen unserer Arbeiten hat W. Chalybaeus?®) der-
artige Trennfaktoren fiir die Kristallisation der Ma-
gnesiumdoppelnitrate ermittelt; sie sind zum Ver-

®3) W. Chalybaeus, Dissertat. Frelburg/Br. 1942.
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gleich ebenfalls in Bild 7 eingetragen. Man erkennt, daB
die Trennwirkung des Einzelschrittes bei dieser kiassischen
Methode etwa von gleicher GroBe wie bei der Ather-Ex-
traktion ist.

Vi. Literatur

Wihrend eine groBere Anzahl von Arbeiten iiber die Abtren-
nung der 4 wertigen Elemente Zr, Hf, Th und Ce durch Extrak-
tion erschienen ist, liegt nur wenig Literatur tiber die Anwendung
dieses Verfahrens auf die Scheidung der 3wertigen Erden von-
einander vor. So wurde die Verteilung der Chloride, Rhodanide
und Nitrate zwischen Wasser und Butyl- bis Hexylalkohol unter-
sucht?s, 34, 25}, Entgprechend der in Abschn. V erwahnten Regel
sind dabei zwar die Verteilungskoeffizienten von giinstiger Grége,
aber die Trennfaktoren gering, z. B. yng, 1. = 1,06 %3) bzw.
1,52), Gering sind auch die Unterschiede der Extrahierbarkeit
der Verbindungen von Nd und Er mit 5,7-Dichlor-8-oxychinolin®),

Einen wichtigen Fortschritt brachte, die Untersuchung von
Peppard u. a.37) iiber die Verteilung der Erdnitrate zwischen wiB8-
rigen Losungen und Tri-n-butylphosphat. Die giinstigsten Er-
gebnisse wurden bei der Extraktion einer ‘Ldsung der Nitrate in
65 proz. Salpetersiure erzielt. Die Verteilungskoeffizienten liegen
dabei in der Gro8enordnung von 0,1 bis 100, fiir die idealen Trenn-
faktoren vy zweier benachbarter Lanthaniden fanden die Autoren
im Gebiet La bis Ho im Mittel den Wert 1,9; es liegt also — alg
Ausnahme von unserer Regel — der seltene, giinstige Fall vor, daB
o nahe 1 liegt und gleichzeitig y groB ist. Gewisse Schwierigkeiten
sind allerdings wohl seitens der hohen Salpetersiure-Konzentra-
tion zu erwarten. Wahrend Peppard die Grundiagen des Ver-
fahrens klirte, wurden priparative Trennungen im kg-MaBstab
nach diesem Verfahren von Weaver und Mitarb.?®) ausgefiihrt.
Bie arbeiteten dabei mit zwei bewegten Phasen und laufender
Substanzzufuhr, (vgl. dazu Abschn. II, B der vorliegenden Ab-
handlung). Die erzielten Trenneffekte liegen merklich niedriger,
als man nach den idealen Trennfaktoren hitte erwarten sollen,
und sie sind — auf einen verglelohbaren Magatab bezogen —
nicht groBer als die von uns im Ather-System praktisch erreich-
ten. Dem Ather gegeniiber besitzt das Butylphosphat aber den
Vorteil der griSeren Verteilungskoeffizienten.

Die Kritik von Weaver und Mitarb.?®) an unseren Verdffent-
lichungen bedarf einiger Riohtigstellungen. Wir haben nie be-
hauptet, daf ,,zablreiche Kombinationen von Salzen und L3-
sungsmitteln Trennfaktoren von 1,6 zwischen benachbarten Ele-
menten‘* ergiben, sondern wir haben gesagt?}: ,,Die Unterschiede
im Verteilungskoeffizienten zweier um eine Einheit der Ordnungs-
zahl verschiedener Seltener Erden schwanken je nach dem ver-
wendeten Ldsungsmittelpaar und den Zusitzen und betragen bis
iiber 50 %“. Das bedeutet eindeutig, dal die Maximalwerte
diese Grdfle erreichten. Es trifft auch nicht zu, daB wir ,,niemals
einen klaren Beweis liir diesen Erfolg erbracht‘ hitten. Eine
Beschreibung eines Versuohes, filr den unsere Behauptung zu-
trifft, nebst Zahlenangaben findet sich an bequem zuginglicher
Stelle in der FIAT-Review!), Jeglicher Grundlage entbehrt
schlieBlich die Behauptung von Weaver, dal Bock, dessen Zuge-
horigkeit zu unserem Institut ausdriieklich hervorgehoben wird,
in dem oben zitierten Fortschrittsbericht!) ,,die Extraktionsme-
thoden mit Pessimismus verwerfe'’.
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