
Die Bedeutung der  Zwischenstufen des Cyclus fiirsynthesen 
Wenn wir annehmen, da6 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, da6 es zusatzlich zu 
den energieliefernden Mechanismen eine andere wichtige 
Gruppe von chemischen Reaktionen in schnell wachsenden 
Organismen gibt: die s y n t h e t i s c h e n  P r o z e s s e ,  die rnit 
dem Wachstum verkniipft sind. 

Beziiglich des Kohlenstoff-Umsatzes konnen beide Reak- 
tionstypen von derselben GrSBenordnung sein. Die Reak- 
tionen des Cyclus stellen ein wichtiges Zwischenprodukt 
fur eine Anzahl von Synthesen zur Verfiigung, namlich 
a-Yetoglutarsiure, die eine Vorstufe fur Glutaminsaure 
und andere Aminosauren ist, sowie fur die Porphyrine, 
die fur  die Synthese der Cytochrome und der Blutpigmente 
gebraucht werden. Viele Beobachtungense), insbesondere 
Isotopenversuche, stiitzen die Ansicht, da6 bei einigen 
Mikroorganismen der Cyclus prim& eher ftir die Lieferung 
von lntermediarprodukten verantwortlich ist, als fur die 
Energieerzeugung, wahrend er bei den Tieren und vielen 
anderen Organismen beides liefert, E n e r g i e  u n d  I n t e r -  
m e d i a r p r o d u k t e .  

Gemeinsame biochemische Eigenschaften venchiedener 
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 hochsten Sauge- 
tieren. Wir sind schon lange mit der Tatsache vertraut, 
dab die Hauptbestandteile der lebenden Materie, wie 
Aminosauren und Zucker, id allen Lebewesen im wesent- 
lichen dieselben sind. Das Studium des Intermediarstoff- 
wechsels zeigt, da6 die grundlegenden Stoffwechselpro- 
zesse, insbesondere die energieliefernden und die zur Syn- 
these von Zellsubstanz fiihrenden, ebenfalls bei allen For- 
men des Lebens gleich sind, 

Die gemeinsamen Grundziige in verschiedenen Formen 
des Lebens weisen auf Beziehungen zwischen den verschie- 
denen Organismen hin, und im Einklang mit der Entwick- 
lungslehre sind diese Beziehungen darauf zuriickzuftihren, 
daD die hoheren Organismen sich stufenweise im Verlauf 
von Jahrmillionen aus primitiveren Orgqnismen entwickelt 
haben. Die Entwicklungslehre postuliert, daO die lebenden 
Organismen einen gemeinsamen Ursprung haben. Die 
Existenz gemeinsamer Grundziige im chemischen Ge- 
schehen ist eine gewichtige Stiitze fiir dieses Yonzept der 
Entwicklungslehre. Die Existenz eines gemeinsamen Me- 
chanismus der Energieproduktion in allen Lebensformen 
fiihrt zu zwei weiteren Konsequenzen: erstens, daB der 
Mechanismus der Energieproduktion sehr friih im Evolu- 
tionsproze6 entstanden ist und zweitens, da6 das Leben, 
zumindest in seinen heutigen hoheren Formen, nur einmal 
entstanden ist. 

(Obersetzt von Dr. H .  H o l m ,  Hamburg) 
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Uber die Trennung der Seltenen Erden durch Verteilen 
zwischen zwei Losungsmitteln') 

Von Proj. Dr. W E R N E R  F I S C H E R ,  DipLChem. G.  B R A U N E ,  Dr. W .  DIETZ,  
Dr. 0. J il B E  R M A N N ,  Dr. G 0 T TH A R D  K R A  U S E ,  Dip1.-Chem. K.-E.  N I E M  A N  N ,  Dr. G.  S I E K  E M E  I E R 

Institut f u r  Anorganische Chemie der T. H. Hannovrr**) 

Eine Trennung der  Seltenen Erden durch Verteilen IaBt sich unter  Verwendung venchiedener Erd- 
verbindungen und zahlreicher Losungsmittel prinzipiell verwirklichen. Aber n u t  wenige dieser Stoff- 
systeme sind fur die praparative Praxis brauchbar. Es werden die Grundlagen des Verfahrens. eine 
geeignete Apparatut und einige Beispiele praparativer Trennungen betchrieben. Der  Trenneffekt eines 
Einzelschrittes erreicht bei der  Verteilung die gleiche GroBenordnung wie bei den Verfahren d e r  frak- 
tionierten Kristallisation. Diesen ist die Verteilung aber uberlegen wegen ihres geringeren Zeit- und 

Arbeitsaufwandes. 

1. Einlcitung 

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 konnen, lassen sich 
leichter isolieren; auf diesem Gebiet sind in letzter Zeit 
verschiedene Fortschrittel) erzielt worden. Die meisten 
Seltenen Erden kommen aber ausschlie6Uch 3 wertig vor, 
und nur von der Trennung der 3wertigen Erden sol1 hier 
die Rede sein. Sie konnen wegen ihrer geringen Unter- 
schiede nur durch vielfache Wiederholung einzelner Tren- 

*) 1 1 .  Mittellg. iiber die Trennung anorganischer Stoffgemische 
durch Verteilen. - 10. Mitteilg.: W .  Fischer u. W .  Horre mit 
W .  Freese u. K . 4 .  Hockstein. diese Ztschr. 66. 165 119541. 

**) Eln Teil der Versuche wurde im Chemischen Laboratorlum der 

I )  Vgl. den Bericht von R .  Bock, dlese Ztschr. 62, 375 [1950]. 
UniversltPt Frelburg i .  Er. ausgefiihrt. 

nungsschritte voneinander geschieden werden. Bis vor 
kurzem bediente man sich hierzu allein der klassischen 
Methoden der fraktionierten Fallung und Kristallisation. 

4), da6 sich die 
3wertigen Seltenen Erden vorteilhaft auch durch Ver-  
t e i l e n  z w i s c h e n  zwei  L o s u n g s m i t t e l n  trennen lassen. 
Da die PatentschrifP), die die ausfiihrlicheren Angaben 
iiber unsere Versuche brachte, wegen der Kriegsumstande 
nicht mehr im Druck erschien, ist ihr Inhalt in Deutschland 
wenig bekannt geworden. Wir berichten im folgenden iiber 
einige Versuche im praparativen MaBstab, die z. T. 1937 
bis 1939, z. T. nach langer Unterbrechung der Arbeiten 
seit 1951 ausgefiihrt worden sind. Von anderer Seite sind 
*) W .  Flscher W. Dietz u. 0. JUberrnann DRP 752865 v. 10. 4. 1937 . 
*) W. Fischer: W .  Dietz u. O.pbcrrnand,  Naturwlss. 25,348 119371. 
4) Vgl.: Naturforsch. u. Me lzin In Dtschl. 1939-46. FIAT-Rev. 

2.3, 29-34 [1949], Wiesbaden. 

Wir konnten 1937 erstmals zeigen*? 

. -- 
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nur wenige Vecsuchc iiber die Verteilungstrennung der 
3 wertigen Erden bekannt geworden; wir kommen darauf 
am Ende dieser Abhandlung zuriick. 

Die Fraktionierung durch Verteilen bietet gegenuber der- 
jenigen durch Fallung oder Kristallisation eine Reihe von 
entscheidenden V o r t e i l e n :  Das nach jeder Fallung erfor- 
derliche, vielfach schwierige Filtrieren fallt fort ebenso wie 
das nach jeder Einzeloperation zu wiederholende Losen 
der Fallung bzw. der Yristallabscheidung. Die Vertei- 
lungstrennung verlauft durchweg bei Raumtemperatur. 
Der Zeitbedarf eines Einzelschrittes ist wesentlich geringer 
als bei den klassischen Methoden. Besonders wichtig ist, 
da6 die Verteilung durch ununterbrochenen Msungsmittel- 
transport stetig betrieben und in automatisch arbeitenden 
Apparaturen ausgefuhrt werden kann, wahrend beides bei 
den klassischen Verfahren nicht moglich ist; das ftihrt zu 
weiteren Einsparungen an Zeit und Arbeitsaufwand und 
erleichtert die Fraktionierung mit einer gro6en 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 11. a.b) 
in der Verwendung von I o n e n a u s  t a u s c  h e r n  ,gefunden. 
Dieses Verfahren leistet im analytischen Ma6stab Hervor- 
ragendes; z. B. gelang es, wenige Zehntel mg eines Oxyd- 
gemisches von 6-8 Yttererden praktisch vollstandig in die 
Yomponenten zu spalten6). Aber schon fur praparative 
Arbeiten ist diese Methode nur bedingt geeignet; erfordert 
doch die Trennung von 50 g eines Ceriterden-Gemisches') 
die Verwendung von 20 I Ionenaustauscher und 1150 I 
Ammoniumcitrat-Losung sowie einen Zeitbedarf von 3 Wo- 
chen allein fur die Elution. Fur  die t e c h n i s c h e  Gewin- 
nung einzelner Erden in reinem Zustand kommen dem- 
nach die lonenaustauscher nicht in Frage, wahrend die Ver- 
teilung ohne Schwierigkeiten auch auf groBe Mengen an- 
gewendet werden kann. 

II. Fraktionierungsrchema 
A) D e f i n i t i o n e n .  Als V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  a eines 

Elementes definieren wir den Quotienten aus der Koncentration 
dieses Stoffes in der leichten Phase CL und derjenigen in der 
schweren Phase 0s: a = CL : CS. Dabei verstehen wir unter c die 
analytisch bestimmbare Gesamtkonzentration des betreffenden 
Elementes; wir sehen also davon ab, daB u. U. mehrere verschie- 
dene Verbindungen bzw. Ionen dieses Elementes nebeneinander 
in einer Phase vorliegen k6nnen.- Ale i d e a l e n  T r e n n f a k t o r y  
bezeichnen wir den Quotienten aus den Verteilungekoeffizienten 
zweier Stoffe I und 11: y ~ ,  11 = a1 : aII. Wenn y - 1 ist, tritt 
keine Trennung ein. 

B) Fur die vielstufige, iiiultiplikative Verstarkung des 
bei einem einzelnen Verteilungsschritt erzielbaren Tren- 
nungseffektes stehen versehiedene F r a  k t i o n i e r  u n g s -  
v e r f a h r e n s )  zur Auswahl. In unserem Fall kommen vor- 
nehmlich zwei Mbglichkeiten in Frage: 1) zwei stetig 
gegeneinander bewegte Phasen mit d a u e r n d e r  Zu- 
fuhr des zu trennenden Gemisches; 2) eine stationare 
und eine stetig bewegte Phase mit e i n m a l i g e r  Zufuhr 
des zu trennenden Gemisches. Bei dem 1. Ver- 
fahren erhalt man nur zwei Arten von Fraktionen, deren 
Zusammensetzung nach Erreichen stationgrer Verhaltnisse 
dauernd unverindert bleibt. Eine Zerlegung in nur 2 Teile 
ist aber unglinstig, wenn man ein Vielstoffgemisch zu 
trennen hat, wie es die Erden darstellen. Zur Trennung 
von z Stoffen mti6te man ngmlich den ProzeB (z-1) ma1 
. ~~ ~ 

b, F. H .  Spedding E .  R.  Tompkins,  0. E.  Boyd u. a., J. Amer. chern. 
') B .  A. ketelle u. G. E .  Boyd ebenda 69 2800 [1947]. 
') F .  H .  Spedding u. a., ebendL69, 2812 lb47I. 
O )  Vgl. die Nomenklaturvorschliiae von 8. Hecker u. K .  Allemann. 

SOC 69 2769-5874 [ I  9471. 

wiederholen. Bei dern 2. Verfahren hingegen werden 
schon bei einmaliger DurchfLthrung des Prozesses a l l  e 
Yomponenten des Gemisches allmlhlich auseinandergezo- 
gen und man erhalt zahlreiche Fraktionen, so da6 jede 
Komponente in mehr oder weniger stark angereicherter 
Form gewonnen wird. Das 1. Verfahren ist sehr storungs- 
anfillig gegen Schwankungen der Strbmungsgeschwindig- 
keit der L6sungsmittel,1* 2, wlhrend das zweite dagegen 
vollig unempfindlich ist. Der einzige wesentliche Vorteil 
des ersteren besteht darin, dab es wegen der dauernden 
Zufuhr des zu trennenden Gemisches vollkommen konti- 
nuierlich arbeitet. Seine Anwendung mag deshalb unter 
gewissen Umstanden dann nlltzlich sein, wenn laufend 
sehr gro6e Mengen Seltener Erden in die Komponenten 
zu zerlegen sind. In allen anderen Fallen ist aber das 
2. Verfahren entschieden das ganstigere. 

Bild 1 zeigt das v o n  u n s  b e n u t z t e  S c h e m a  in i d e a -  
l i s i e r t e r  Form. Jede ,,Stufe" stellt ein GefaD dar, in dem 
die beiden Phasen zur Einstellung des Verteilungsgleich- 
gewichtes gemischt werden kbnnen (Scheidetrichter oder 

mumen: i& & 15 b 
,Mm? An- larung& 
p/nrse &ng zubvnnnen- m t n a r ~ m L ~ n p i & l  

JM nt 7 2 
rn 

j2;Jdm6d-irn 3 . - .  n 

Bild 1 
Fraktlonlerungsschema zur multlplikativen Vertellung mlt statlonii- 
rer schwerer und stetig fortbewegter ieichter Phase be1 elnmaltger 

Zufuhr des zu trennenden Gemisches in Stufe 1 

RiihrgefN3). Jede Stufe enthalt ein gleich gro6es 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, wahrend alle folgenden Stufen mit dem 
reinen schweren Losungsniittel beschickt worden sind. Man 
bringt nun ein differentielles Volumen dV des reinen leich- 
ten Losungsmittels 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 Betragen durchgesetzt. Die 
durch alle Stufen hindurchgegangenen Anteile der leichten 
Phase werden - gegebenenfalls portionsweise - gesammelt. 

Mit dieser Arbeitsweise erreicht man, dal3 die Kompo- 
nenten des zu trennenden Gemisches je nach der Gro6e 
ihrer Verteilungskoeffizienten mehr oder weniger rasch in 
die folgenden Stufen weitertransportiert werden und da6 
bei Anwendung geniigender Mengen leichten Losungs- 
mittels und einer ausreichenden Stufenzahl alle Kompo- 
nenten, soweit sie verschieden groBe a-Werte besitzen, be- 
liebig weit auseinandergezogen werden kbnnen. 

C )  Berechnung des  Verlaufes  der Frakt ionierung'a) .  
Bereichnen wir mit lcs und l c ~  die Konzentrationen eines 
Stoffes in den beiden Phasen der Stufe 1, no gilt: 

- v s -  d l c S  = ~ C L  * d V  . 
Unter der Annahme, da9 der Verteilungskoeffizient a = l c ~  : l c ~  

unter den Versuchsbedingungen konstant bleibt, folgt durch In- 
tegration, wenn unter :CS die Ausgangskonzentration in der 
sohweren Phase verstanden wird: 

a . V  . 
1cS:iCS.e vs 

aa) Vgl. M .  W .  Kies u. P .  L. Davis J. biol. Chemistry 789, 637 
[1951]. J .  D.  A. Johnson, J. chhm. SOC [London] 7950, 1743. 
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l c ~  nimmt also exponentiell mit steigendem Volumen V des 
durohgesetzten leichten Lbsungsmittels ab. In  analcger Weise 
lassen sich die Konzentrationen in den folgenden Stufen berech- 
nen. Fur die Kdnzentration in der schweren Phase der n-ten 
Stufe ergibt sich: 

iCs a (n-1) - - .  a . V  
ncs= m. (11) . e  vs  

Fur verschiedene Stoffe I, I1 . . . . sind die zugehbrigen Werte 
at, a11 . . . . einzusetzen; die Konzentrationen der einzelnen 
Stoffe kennzeichnen wir durch entspreohende Lndizes, e. B. 1 
oder T c s , ~  usw. 

Bei Kenntnis der a-Werte IaDt sich so der Yonzentra- 
tionsverlauf in allen Stufen und fur alle Yomponenten be- 
rechnen. Wichtig ist fur  unsere Betrachtungen folgende 
Beziehung: Es interessiert, wie das Mengenverhaltnis zweier 
Stoffe I und 11 sich von Stufe zu Stufe Indert. Den Quo- 
tienten aus diesem VerhBltnis in der n-ten Stufe und dem 
in der (n-1)-ten Stufe 

nennen wir den , ,p rak t i schen"  T r e n n f a k t o r .  Er ist ein 
Ma6 fur den tatsiichlich erzielten Trenneffekt. Setzt man 
die Werte fur .CSJ usw. nach der oben abgeleiteten Glei- 
chung ein, so heben sich die.meisten Glieder fort und es 
folgt: 

d. h.: bei dem gegebenen Fraktionierungsschema ist der 
praktlsche Trennfaktor gleich dem idealen, oder : nach 
einem beliebigen Durchsatz an leichtem Ldsungsmittel ist 
das M e n g e n v e r h a l t n i s  zweier Stoffe in der schweren 
Phase einer beliebigen Stufe u m  d e n  i d e a l e n  T r e n n -  
f a k t o r  y g r 6 6 e r  als in der schweren Phase der vorher- 
gehenden Stufe. 

D) Die E n t n a h m e  der getrennten Produkte ist bei dem be- 
schriebenen Schema in verschiedener Weise mbglich: 1.) Man 
kann die Mengen leichter Phaee, die alle Stufen durchlaufen ha- 
ben, portionsweise sammeln und das darin gelbste, getrennte Ma- 
terial vom Ltisungsmittel befreien. Man erhiilt so , ,Kopff rak-  
tionen", in densn nacheinander die Komponenten der Ausgangs- 
mischung, nach fallenden a-Werten geordnet, erscheinen. 2.) Man 
kann die Stufen 1, 2 usw. als , ,Schwanzf rak t ionen"  nach- 
einander nus dem Betrieb ziehene), wenn sich in ihnen die Kompo- 
nente mit dem kleinsten a-Wert geniigend angereichert hat. 
3.) Bricht man die Arbeitsweise nach 1) oder/und 2) ab, so gewinnt 
man nus den bis zum SchluD in Betrieb gebliebenen Stufen die 
sog. , ,Mi t te l f rak t ionen" .  4.) Wenn man im Schema ,,vorn", 
d. h. anschlieBend an die Stufe mit der hbohsten Nummer, laufend 
weitere Stufen hinzufiigt, kann man erreichen, daD die leichte 
Phase beim Verlassen der vordersten Stufe stets frei von getrenn- 
tem Material ist; sie kann dann im Kreislauf wieder in Stufe 1 
eingefuhrt werden. SchlieDlich werden die Stufen 1, 2 usw. 
nacheinander praktisch vollsthdig von zu trennendem Gut be- 
freit sein; man kann sie dann aus dem Betrieb eiehen. Da die 
getrennten Komponenten im Verlauf der Fraktionierung immer 
weiter auseinandergezogen werden, milssen vorn stets mehr neue 
Stufen angefiigt werden a18 man hinten ersch6pfte Stufen aus- 
bauen kann; die Stufenzahl wiiohst also laufend. Bei dieser Ar- 
beitsweise gewinnt man nur Mittelfraktionen. 5.) Die Falle 1) 
bis 4)  kannen miteinander kombiniert werden. 

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

1.) Es ist nicht mbglich zu erreichen, daD wiihrend des Betriebes 
in jeder Stufe nur differentielle Betriige der leichten Phase an- 
wesend sind. Nehmen wir an, daO sich in jeder Stufe stets das 
endliche Volumen vL der leichten Phase befinde und daD nach 
Gleichgewichtseinstehng jeweils ein diffeientieller Betrag in die 
folgende ab- und ein gleicher Betrag von der vorhergehenden 

Stufe zugefuhrt werden, so iindert sich die oben angegebene 
Gleichung wie folgt aa) :  

Das Mengenverhiiltnis zweier Stoffe iindert sich dann von Stufe 
zu Stufe nicht mehr um den idealen Trennfaktor y ~ ,  11 = a1 : aII, 
sondern schwiicher: 

Sol1 der so erzielte praktische Trennfaktor b1,11 der idealen 
GrbSe ~ 1 . 1 1  mbgliohst nahe kcmmen, SO mtissen die Klammer- 
ausdriicke mbglichst nahe 1 gehaiten werden, indem man VL im 
Verhiiltnis zu v s  klein macht; das ist umso notwendiger, j e  grb- 
Der die a-Werte sind. 

2.) Bringt man die L6sung des zu trennenden Gemisches nicht 
vollstiindig in die Stufe 1, sondern verteilt man sie gleichmiillig 
auf mehrere Stufen und beechickt die folgenden Stufen j e  mit 
einem Volumen der reinen echweren Phase, das demjenigen in 
jeder der ersten Stufen gleich ist, so erreicht man eine erhebliche 
Beschleunigung der Fraktionierung auf Kosten einer miiSigen 
Verringerung dcs praktischen Trennfaktors. Ahnlich wirkt es sich 
nus, wenn man 3.) das, Volumen der schweren Phase vs nicht in 
allen Stufen gleich groB wiihlt, sondern nach h6heren Stufen- 
Nummern hin abnehmen 1LDt. 

111. Apparatur 
Vorversuche kleineren Stils f i t  5-10 Stufen wurden in Schuttel- 

gefiiDen spezieller FormlDatb) ausgefiihrt. Zum Versuch 1 dienten 
2 I-Stehkolben, durch die die leichte Phase (bther) in Anteilen 
von je 1 1  durchgesetzt wurde. 

Bei den Trennungen in gro6erem Ma6stab benutzten 
wir unsere friiher beschriebene") automatische Apparatur 
mit 36 Stufen, und zwar bei Versuch 2 mit den dort 
abgebildeten Gefa6en. Diese sind allerdings nur geeignet 
fur ein gro6es VolumenverhPltnis VL:VS, das aber hier 
ebenso wie bei Versuch 1 wegen der Yleinheit von a zu- 
lslssig war (vgl. 11, E, 1). Die Durchsatzgeschwindigkeit 
der leichten Phase betrug 8 bis 10 l/h. 

Bei den Versuchen 3 bis 5 waren die a-Werte aber be- 
deutend gr86er. Far  diesen Fall mu6te eine neue Form 
der Riihrgefa6e, die mit einem kleineren Volumen VL a n  
leichter Phase betrieben werden konnte, entwickelt wer- 
den. Die schlie6lich benutzte Konstruktion zeigt Bild 2. 
Diese besitzt zugleich weltere Vorteile gegenuber der 1951 
beschriebenen: Die GefB6e sind einfacher und billiger, we- 
niger zerbrechlich, und ihr Betrieb ist Weit weniger emp- 
fiiidlich gegen Sttirungen. 

n 

limn 
Bild 2. Apparatur zur automatlschen multiplikativen Ve rtellung 

') Unter den Voraussetzungen, die der obigen Rechnung zugrunde 
liegen, wlrd dadurch der praktlsche Trennfaktor be1 den in Be- 
trieb blelbenden Stufen nicht geandert. 

Angew. Chem. / 66. Jahrg. 1954 NT. 12 

lea) J. F. Reifh u. C. P. van Dijk Chem. Weekbl. 37 186 

'1) W. Fischer u. 0. Jlibcrrnann, Chemle-1ng.-Techn. 23, 29 
lob) W. Fischer u. R. Bock, Z. an&. Chem. 249, 146,' 186 
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In dem starkwandigen zylindrischen Stutzen S von 9 cm lichter 
Weite und 20 cm Hbhe (8 .  Bild 2) steht auf 3 angeschmolzenen 
GlasfiiBen ein oben und unten offener Glaszylinder Z von 8 cm 
liuBerem Durchmesser; er ist unten auf 6 am verjiingt und wird 
oben durch 3 angeschmolzene. Glasdorne zentriert. Das GefiiB, 
das eine VerschluBkappe aus Gummi trllgt, wird etwa rnit ma- 
ximal 800, minimal 400 ml schwerer Phase beschickt. Die durch 
den Heber H, zugefiihrte leichte Phase wird durch den Ruhrer R 
bei 430 U/min fein zerteilt und zum Austausch rnit der schweren 
Phase gebracht. Ein Teil der zerteilten leichten Phase kommt in 
den Raum zwischen S und Z, steigt dort langsam auf und kann 
nicht wieder in den Innenzylinder zuruckgelangen. Da die Flussig- 
keit zwischen S und Z nur ganz langsam horizontal heist, sepa- 
rieren sich hier die Phasen. Zugleich sinkt in diesem Raum in 
dem MaBe, in dem leichte Phase in ihn eindringt, die Grenzfliche F 
zwischen den beiden Phasen, was zur Folge hat, daS die Ober- 
flliche der leichten Phase bei 0 steigt. Ee bildet sich so in jedem 
Gefll5 eine Niveaudifferenz zwischen 0 und P Bus, die man dam 
ausnutrt, mittels des Hebers HP die leichte Phase in das niichste, 
links gezeichnete GefaB zu tramportieren. Wir erzielten so im 
Betrieb ein Volunrenverhaltnis der Phasen VL: v s  von < 1 : 10 
und eine DurchfluDgeschwindigkeit der leichten Phase von 2 I/h. 

IV. Analyse 
1.) Die O x a l a t - F i l l u n g  zur Abscheidung der gesamten Sel- 

tenen Erden wurde nach Meyer und HauseP), aber aus salpeter- 
saurer Losung vorgenommen. Bei der Fallung aus salz- oder 
schwefelsaurer LiJsung werden die Anionen dieser Sauren merk- 
lich mitgerissen; sie sind beim Gluhen des Niederschlages nicht 
vollstandig zu vertreiben. Waren diese Sliuren oder Li-Salze (8. 
Abschnitt V )  anwesend, so lie0 man der Oxalat-Fllllung eine oder 
mehrere FLllungen rnit NH, vorausgehen. Die &us den Oxalaten 
bei guter Luftzufuhr gewonnenen Oxyde miissen bei 1000 OC ge- 
wichtskonstant gegluht werden. 

2.) Cer wurde nach Oxydation rnit (NH,),S,O, titrimetrisch 
nach u. Knorrel*) bestimmt. 

3.) Zur Aquivalentgewichtsbest ikmung verfuhren wir 
ahnlich wie Feit und Przibylla14): Eine durch Oxalat-FUlung ge- 
reinigte, 'gewichtskonstant gegliihte Oxydmenge wird in einer ge- 
wogenen Menge iiberschussiger n HCIO,-Lbsung auf dem Wasser- 
had ge lb t  und dann der SliureuherschuB mit n/10 NaOH gegen 
Bromphenolblau auf blauviolett titriert. Eine zweite Menge der 
HClO,-LOsung wird auf den gleichen Farbton titriert. 

4. )  Zur RBntgen-Emiss ionsspektralanalyse  nach der 
Primarmethode verfuhren wir im wesentlichen nach u. Heuesy und 
A l e ~ a n d e t ' ~ ) .  Es stand eine Anlage dcr Fa. H. Seemann-Konstanz 
zur Verfugung (Rdntgcnrohre rnit auRwerhselbarer Al-Antika- 
thode zur Autnahme der oxydischen Analysenprobe; Betrieha- 
bedingungen: 20-50 kV, 20-25 mA; Spektrograph nach der 
Schneidenmethode") mit Kalkspat- oder Quarzkristall; Dis- 
persion je nach Art des Kristalls und Gro5e der verschieden wahl- 
baren Entfernung Kristall-Film: etwa 20-50 '  XE/mm). Dio 
Filme wurden - soweit notwendig- mit einem Photometer nach 
Moll von der Fa. K i p p  und Zonen, Delft, ausgewertet. 

Es wurde nach folgenden speziellen Verfahren gearbeitet: 
a) Kleine Gehalte an einzelnen Erden wurden nach Zumisohen  

geeigneter, in der Probe nicht vorhandener Elemente durch vi- 
suellen Vorgleich brauchbarer Linien bestimmt. Die Genauigkeit 
betragt etwa f 1 0 %  des gefundenen Gehaltes. Enthielt die 
Probe neben in dieser Weise bestimmten Elementen nur e inen  
Hauptbestandteil, so wurde dessen Gehalt &us der Differenz 
ermittelt. 

b )  Lagen mehrere Hauptbestandteile vor, so wurde - unter 
Bcrucksichtigung von vorher bestimmten Abweichungen -, die 
S c h w Lr zun g k o r r  esp ond ie r  end  er Linien verschiedener Lan- 
thaniden p rop  o r  t i o n a l  ihrem M o l  en b r  u c h gesetzt. Relativer 
Fehler etwa f 10 %. Schwarzungswerte < 0,l und 1,0 wurden 
nicht benutzt. 

c)  Auf den Y t t r i u m - G e h a l t  eines Erdengemisches kann man 
~chlieBen, wenn man einerseits das Aquivalentgewicht der P r o  be 
nach 3.) bestimmt und wenn man andererseits nach 4b) das Men- 
genverhatnis der anwesenden Lanthaniden und daraus de ren  
mittleres Aquivalentgewicht ermittelt. Die Genauigkeit hangt 
vornehmlich vom Fehler der zweiten Bestimmung ab. Liegen nur 
wenige Lapthaniden vor, deren Aquivalentgewichte sich nur wenig 
voneinandcr unterscheiden, so lassen sich hohere Yttrium-Gehalte 

12) R. J .  Meyer  u. 0. Hariser: Die Analyse der Seltenen Erden. 

Is) 0. Y .  Kndrre diese Ztschr. 70, 685, 717 [1897]. 
I ( )  W .  Feit u. K: Przibyllo,  2. anorg. Chem. 43, 212 [1905]. 
16) 0. Y .  Hevesy u. E. Alexander: Praktlkum der chemischen Analyse 
lo) H. Seemann, Ann. Physik [41, 49, 470 [1916]. 

Stuttgart 1912. S. 235. 

mit Rontgenstrahlen. [ 19331 Leipziq. 

apf wenige Zehntelx der Einwaage genau bestimmen. Bei Ge- 
halten unter etwa 10 % ist die Yttrium-Bestimmung gemtill 4s) 
nach Zumiachung von Zirkon vorzuziehen. 

d )  Zur Ermittlung der p r a k t i s c h e n  T r e n n f a k t o r e n  @ wur- 
den die Erden aus der wliOrigen Phase von zwei verschiedenen 
Stufen des Fraktionierungsschemas riJntgenspektrographisch un- 
tersucht; die beiden Aufnahmen wurden unmittelbar nacheinan- 
der unter gleichen Bedingungen, auch ohne irgendwelche Anderun- 
gen an der Einstellung des Spektrographen und des Gluhdrahtes, 
angefertigt, damit die  Fehler mbglichst eingesohrbkt wurden. 
Fur das Verhllltnis der Schwarzungen nSl und *SII zweier belie- 
biger Linien von zwei Elementen I und 11, die in dem Erdgemisch 
der n-ten Stufe enthalten sind, gilt: 

n% : nSIl = P. (&,I : nCS,ll) t 

wobei P einen von der Wahl der Linien abhingigen Proportionali- 
ttitsfaktor darstellt. Fur die Schwlrzungen n - l S ~  und n - l S ~ ~  der 
g le ichen  Linien der beiden Elemente in dem Erdengemisch der 
(n-1)-tenStufe gilt eine entsprechende Gleichung rnit demselben  
P-Wert. Fur den praktischen Trennfaktor ( 8 .  Abschnitt 11, C )  
l C B t  sich dann schreiben: 

~ S I  : n%I 
n-1% :n-1%1 

.z . 

Vergleicht man nicht die Priparate aus zwei benaohbarten 
Stufen, sondern aus zwei weiter entfernten mit den Nummern n 
und (n-m), so ist der entsprechend gebildete Quotient der Schwlir- 
zungawerte gleich der m-ten Potenz von @. Auf diem Weise laBt 
sich p bequem und zugleich genau bestimmen. Ohwohl 4 SchwLr- 
zungsmessungen rnit ihren relativ grollen Fehlern eingehen, wi- 
chen Einzelwerte von @ nur selten um 3= 10 % vom Mittel ab. Da 
sich uberdies meist mehrere Linien jedes Elementea zum Vergleich 
heranziehen lieBen, konnte der Fehler durch Mittelwertbildung 
noch verkleinert werden. 

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

V. Versuchsergebnisse 
Fur eine erfolgreiche Trennung durch Verteilen miissen 

zwei V o r a u s s e t z u n g e n  erfiillt sein: 1 .  Das zu trennende 
Stoffgemisch mu8 sich in ausreichend gro8en Konzentra- 
tionen atrf die beiden Losungsmittel aufteilen. 2. Die Ver- 
teilungskoeffizienten der einzelnen Komponenten des Ge- 
misches miissen genClgend groBe Unterschiede aufweisen. 

Zit 1 :  Wir fandenat3), daB sich viele Salze der Seltenen 
Erden : 2. B. Halogenide, Rhodanide, Nitrate, Perchlorate, 
Salze organischer Sauren, u. U. sogar Phosphate zwischen 
Wasser und organischen Ltisungsmitteln, wie Alkoholen, 
Estern, Ketonen, Aldehyden, Athern verteilen lassen. Ver- 
wendet man allerdings v e r d l i n n t e ,  wabrige Losungen der 
3wertigen Erdsalze, so gehen diese meist nur in unmerk- 
lichen Konzentrationen in die organische Phase iiber. Er- 
hSht man aber die Erdsalzkonzentration in der wa0rigen 
Phase, SO steigen die Verteilungskoeffizienten, der Nernst- 
sche Satz ist nicht erfullt, und man erzielt nun in manchen 
Fallen eine ausreichende Konzentration in der organischen 
Phase. Eine starke Steigerung der Verteilungskoeffizienten 
erreicht man oft auch durch Zusatz gro0er Mengen eines 
Frerndsalzes  (vornehmlich rnit gleichem Anion), das sich 
praktisch nur in der waBrigen Phase lost. 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 Saurekonzentra- 
tionen. Bei konstanter Konzentration dieser Zusatze sind 
die Verteilungskoeffizienten der Erden meist nur noch 
wenig von ihrer eigenen Konzentration abhlngig. 

Zu 1 und 2: Uber den EinfluB der Natur des organi -  
s c h e n  L o s u n g s m i t t e l s  bei der Extraktion aus waBriger 
Losung hat sich folgende Regel'117) bewahrt: Wasser-  
a hnl ic  he Losungsniittel (z. B. Alkohole) hesitzen eln LUse- 
vermogen ahnlich dem des Wassers und extrahieren des- 
halb viele Stoffe und diese meist in erheblichem Umfange, 

' 1 )  W .  Fischer, Vortragsreferat, diese Ztschr. 55, 236 (19421. 

320 Angezv. Chem. / 66. Jahrg. 1954 / N T .  12 



aber mit g e r i n g e n  U n t e r s c h i e d e n ;  sie sind fur die Ver- 
teilungstrennung wenig brauchbar. Dem W a s s e r  f e r n e r  
s t e h e n d e  Lbsungsmittel (z. B. Ather) extrahieren im all- 
gemeinen schlechter, aber die Verteilungskoeffizienten von 
verschiedenen geltisten Stoffen weisen g r o 6 e  i n d i v i d u -  
e 1 I e U n t e r s c  h i e d e auf. Ausgesprochen w a s s e r  u n a  h n-  
1 ic  h e  Losungsmittel (z. B. Kohlenwasserstoffe) schlie6lich 
extrahieren echte Salze g a r  n i c h t  mehr, wohl aber gewisse 
starke l n n e r k o m p l e x v e r b i n d u n g e n ;  man kann auch 
davon bei den Seltenen Erden Gebrauch macheng) und 
dabei die erheblichen Unterschiede der Bestandigkeit der 
Komplexe verschiedener Erden ausnutzen. uber  unsere 
neueren Versuche in dieser Richtung sol1 spater berichtet 
werden. 

Von den erwahnten zahlreichen S t o f f s y s t e m e n ,  die 
zu einer Verteilung der 3wertigen Erden fithren, ist also 
nur eine beschrankte Auswahl praktisch brauchbar, weil 
meist die beiden erwahnten Voraussetzungen nicht in aus- 
reichendem Ma6e erfiillt sind. . Eine ausgezeichnete Mog- 
lichkeit ziir Scheidung des Scandiums vom Yttrium, den 
Lanthaniden und anderen Elementen fand Bocklob) in dem 
System: wa6rige NH,SCN-Lbsung/Diathyllther; die Tren- 
nung ist $0 scharf, daR sie sogar eine quantitative Bestim- 
mung des Scandiumsls) gestattet. Zur Trennung der an- 
deren Seltenen Erden voneinander haben sich die Nitratels*) 
als gut geeignet erwiesen. Als Beispiele hierfiir werden im 
folgenden einige Versuche im praparativen MaSstab be- 
schrieben. 

A) Verteilung der  Erdnitrate zwischen wa0riger LiN0,- 
Losung und Diathylather 

Die Erdnitrate verteilen sich zwischen Wasser und Ather 
sehr weitgehend zugunsten des Wassers. Selbst bei Satti- 
gung der waRrigen Phase an einem leicht loslichen Alkali- 
oder Erdalkalimetallnitrat sind die Verteilungskoeff izienten 
nur von der GrbBenordnung und bei den Ceriterden 
bleiben die Konzentrationen in der Ather-Phase < 1 g 
MGOJI. Fiir die Trennung nennenswerter Erdmengen ist 
also der Durchsatz gro6er Ather-Volumina erforderlich. 
Dieser Nachteil wird z. T. dadurch aufgewogen, daR die 
Trenneffekte in diesem System gro6 und gleichma6ig sind. 

Tab. 1 gibt einige Anhaltspunkte uber die Grti5e der m i t t -  
l e r e n  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  CX eines Gemiachea. Das 
verwendete Ceriterden-Gemisch hatte die gleiche Zusammen- 
setzung wie das Ausgangsmaterial fur Versuch 2. In groBen Ziigen 
i a t  E von der gesamten Salzkon- 

46,3 

33,9 

35,l 
4a,5 

24,8 

34,l 

1. scheinen die a-Werte aller Erden von der Salzkonzen- 
tration gleichmuig beeinfluBt zu werden, so da5 die fur die 
Trennung maogeblichen GraDen, die Trennfaktoreny1,II a1 : a11 
wohl nur wenig konzentrationsabhlngig sind; 2. ist das von uns 

ohne 
NaNO,  

LiNO,  
16,2 

21,s 

22,2 
10,8 
27,5 

Vers. 
Nr. 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

I8 
19 
20 
21 

wBDrige Phase 
Oewlchts- % 

Me(NO,), 1 Zusatz 

63,l 

4493 

59,O 
42,l 
40,l 
37,s 
36,5 

39,5 
37,6 
28,8 
21,5 

__ 

Xchte 
- 
1,598 

1,653 

1,380 
1,614 
1,758 
1,664 
1,134 

1 ,I4 
1,814 
2,05 
1,857 

2,o 

3,5 

4,o 
50,5 
91,o 
125 
118 

30 
534 
764 
756 

0,005 

0,012 

0,023 
0,17 
0,2 1 
0,43 
0,47 

0,22 
1 3  
194 
2.8 

Tabelle 1 
Mittlere VerteiiungskoeffizientenT eines Cerlterden-nitrates Me(NO,), 

zwischeri Ather und wBBrlgen Losungen bei Raumtemperatur 

verwendete Fraktionierungaschema gegen solche parallelen Schwan- 
kungen aller a-Werte wenig empfindlich und aullerdem gleicht es 
etwa vorhandene Konzentrationsdifferenzen zwischen benach- 
barten Stufen eelbett&tig aus, weil der Ather z. B. an eine ver- 
dunntere wallrige Losung mehr Salz abgibt und ihr gleichzeitig 
Waeser entzieht. 

V e r s u c h  1 2 ~  4, (vgl. Bild 3). 
34 g eines 90proz. Uadoliniumoxyd-Prirparates wurden in das 

Nitrat iiberfiihrt, in Waeser geltist und bei gleiebzeitiger Sattigung 
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 
gestittigter LiN08-L1)sung. Nsch Durcbsatz von 350 1 Ather 
durch diese 25 Stufen wurde der Versuch abgebrochen und der 
Erdengehalt der wll3rigen Phaeen der einzelnen Stufen in  das 
Oxyd uberfuhrt und gewogen. Die PrLparate 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 
iibereinander additiv eingetragen, so da6 sie sich zu 100yo 
erganzen. Im rechten Teil des Bildes sind auf der Abszisse 
die Oxydmengen aufgetragen, die aus den einzelnen Stufen 
erhalten wurden. lhre Zusammensetzung ist in gleicher 

zentration abhirngig: je  kleiner 
der Wassergehalt der wirBrigen ‘ T 6 L y %  
Phase, umeo artiber der Vertei- 
lungskoeffizient. Da groBe Cr- 80 Werte den Verlauf der Fraktio- 
nierung beschleunigen, ist dem- 
nach eine moglichst. hohe Salz- 

zentration sie anwesend sind; 
man vergleiche z. B. die Versuche 
11/13, 12/13, 16/19, 19/20. Die 
wallrigen Phasen der Versuche 
14 bis 17 waren an den Nitraten 
noch nicht gestittigt, diejenigen 
der Versuche 19 bis 2 1  vielleicht 
uberslttigt. - Es mag zunachst d ‘ ~ a n ~ m ~ e N a l  
zweifelhaft erecheinen. ob bei %ywd 

I I 
5 10 20 

go@ 
solcher Variabilittit der a-Wer- 
te  uberhaupt eine praparative 
Trennung der Erden mittels die- 
ser Systeme mbglich ist. Aber EZlJ 

lo) W .  Pischer, 0. Steinhauser u. E .  Hohmann, Z .  analyt. Chem. 733, 
lea) Uber die Extrahierbarkeit der Nitrate anderer Elemente vgl. 

Bild 3 

Nitrate zwischen wlBrlger LiN0,-Losung und Ather 
57 [1951]. Versuch 1. Reinigung Gd,O,-Praparates durch Vertellen der 

R.  u. E. Bock, Z. anorg. Chem. 263, 146 [I950]. 
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Weise wie beim Ausgangsmaterial angegeben. Bei dieser 
Art der Darstellung sind die FIBchen, die den einzelnen 
Elementen zugehoren, ihren Mengen proportional. Die ana- 
lysierten Fraktionen sind durch A gekennzeichnet; die Zu- 
sammensetzung der dazwischenliegenden Fraktionen konnte 
mit geniigender Genauigkeit interpoliert werden. 

An8 dem Ather, der die Stufe 25 verlaseen hatte, waren kleine 
Mengen von Kopffraktionen erhalten worden; diese wurden zu 
3 Portionen zusammengefaBt, deren klenge und Zusammen- 
setzung in Bild 3, durch einen Strich von den Yittelfraktionen 
getrennt, unter I, 11, 111 angegeben ist. In diesen Kopffraktionen 
und in den Stufen 1-5 tauchten verechiedene Seltene Erd-Ele- 
mente auf, deren Gehalte im Ausgangsmaterial unter der rbntgen- 
~pektralanalytischen Nachweisgrenze (0,05-0,1% ) lagen. In- 
direkt laasen sich diese Gehalte suf je einige l/looo b i s  i/l.,,o% 
schiitzen; wegen dieser Kleinheit erscheinen eie im Blld 3 hnks 
nicht. Fur die Leistungsfihigkeit des Trennverfahrena spricht es, 
dall z. B. die ersten 10 mg der Kopffraktion I zu 35% aus Yb,03 
bestanden; dieses Element mu0 mindestens urn den Faktor 5000 
angereichert worden sein. 

Wie Bild 3 zeigt, lagen die besten Gadolinium-Prapa- 
rate in den Fraktionen 20-24 vor; ihr Gehalt a n  Gd,O, 
betrug 99.5%. Durch Vereinigen der Fraktionen 16 bis 
111 erhielt man in iiber 50-proz.*sb) 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 gro6te Teil des Samariums in angereicherter Form vor.- 
Zur Erreichung des gleichen Zieles durch fraktionierte 
Kristallisation hatte es vieler hundert Einzeloperationen 
bedurft. 
V e r s u c h  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 iiberfiihrten Ceriterden und 750 g LiNO, wurden 
in Wasser zu einem Volumen von 2,7 1 gelllst, das in gleichen An- 
teilen auf die Stufen Nr. 1-5 verteilt wurde. Die folgenden Stu- 
fen wurden mit geslittigter wliDriger LiN0,-Lboung beschickt, und 
zwar mit steigender Stufen-Nummer in allmilhlich abuehmender 
Yenge von 400 bis 60 ml. - Wiihrend des Betriebes ist auf fol- 
gendes zu achten: Die an Erd- und Lithiurnnitrat hocbkonzen- 
trierte Ausgaugalbsung hat augenscheinlich eine geringe_re Wasser- 
dampftension als eine gcsattigte LiN0,-Lbsung. Der Ather wird 
in Beriihrung mit dieser Lbsung 80 trocken, daB er in der fol- 
genden Stufe der gesllttigten LiN0,-Lbsung noch Wasser zu ent -  
zichen vermag und diese gelegentlich zur Kriatallisation kommt. 
In solchen Fallen mu9 etwas Wasscr zugefugt werden. Fuhrt 
man andererseits der Stufe 1 nicht gut gftrockneten Ather zu, 
60 entzieht hicr die wiiDrige Phase dem Ather Wasser und ver- 
diinnt sich allmlhlich. 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 
hiiufig nus den ersten Stufen Anteile der wiiBrigen Phase ent- 
nommen, auf dem Wasserbad zu'm Kristallbrei eingeengt und in 
dieser Form der Stufe wieder zugefuhrt. So eriibrigte sich eine 
besoudere Trocknung des Athers. - Urn evtl. Hydrolyseersohei- 
nungen sicher auszuschlieOen, sorgte man dafiir, daB der Ather 
immer etwa 0 , l  n salpetersauer war. - Ausgangsmaterial und 
Fraktionen wurden nach Abschn. IV, 4a, b und 5 analysiert. 
Es wurdcn 9500 1 Ather durchgesetzt. Nach Paseieren der 

Stufe 31 wurde der i t h e r  in der fruher beschriebenen'l) Weise 
in 5 besonders konstruierten GefaDen durch entgegenstrbmende 
LiN0,-Lbsung vollstandig von seinem Erdengehalt, den ,,Kopf- 
fraktionen", befreit und gelangte dann im Kreislauf wieder nach 
Stufe 1. Bei einer Umlaufgeschwindigkeit des Athere von 8 I/h 
war eine Betriebszeit von insgesamt 1200 h erforderliah; dies 
war tragbar, da die benutzte automatische Apparatur ohne Auf- 
sicht iiber Nacht betrieben werden konnte. Nachteilig waren die 
dither-Verluste durch Verdunetungll). 

In  Bild 4 sind die Kopffraktionen nicht mit aufgefiihrt; 
sie enthielten zunachst Yttererden in laufend sich Bndern- 
1st') Die Angabe (30 :$) bei Bock') beruht auf elnem Druckfehler. 
-- 

i vor d. Extrakt. 
Z , wMr. Phase 
,,i Gew.-% 
4 
31 32,l 19,2 
32 32,l 19,2 
33 25,5 23,7 
34 18,l 29,Z 
35 9,7 35,5 
36 0,42 42,2 
37 15,6 25,l 

38 0 42,5 

dem Mengenverhaltnis, dann steigende Gehalte an Gd,O 
bis iiber 90%. Daran schlo6 sich in den Stufen31 und 
den vorhergehenden das Samarium mit einem Reinheits- 
grad von max. 93 % an;  im Bild drangt sich das Gebiet des 
Sm,O, eng zusammen, weil die betreffenden Stufen jeweils 
nur kleine Mengen der Erden enthielten. In  den Stufen 1 

nach d. Extraktion 

Phase 17 ay 

w8Er. Phase 

Dichtel g Y , O , i -  gY,O,/i 
1,672 280 161,6 0,577 
1,535 205 112,3 0,548 
1,452 137,s 79,4 0,576 
1,385 82,9 49,4 0,596 
1,329 37,7 22,9 0,607 
1,3 1 ,I8 1,29 0,725 
1,330 91 20,3 0,223 

g LINO,/I g LiNO,/I RLi 
I 1,3 545 0,36 6,6*10-4 

:% 
.., - 
A A A 

322 Angew. Chem. / 66. Jahrg. 1954 f N r .  12 



wurden 50 ml dieser LUsung und 10 ml Pentanon, bei allen fol- 
genden Versuchen wurden gleiche Volumina beider Phasen an- 
gewendet. Die wiil3rigen LUsungen fur die Versuche 33-36 wurden 
durch Mischen der oben erwiihnten Lbsung rnit gesiittigter LiN0,- 
Lasung (42,5% LiNO,, d = 1,305) bereitet. Bis dahin gibt die 
Versuchsserie also a-Werte fiir Lbsungen variablen Y-Gehaltes 
bei annahernder SLttigung an LiNO,. Man sieht, daO sich dabei 
a relativ wenig Bndert. Bei Versuch 37 wurde das gleiche Verhiilt- 
nis Y: Li wie bei Nr. 34 angewendet, aber mehr Wasser hinzuge- 
fiigt, so daB die LUsung nioht mehr geahttigt war: der a-Wert ist 
erheblich kleiner. Auch in diesem System ist also die Einhaltung 
hochster Salzkonzentrationen nutzlich. Das wesentliehe E r g e b -  
nis dieser Versuche ist, daB die a-Werte im System mit Pentanon 
um 2-3 Zehnerpo teneen  grUDer Bind als in dem mit Ather 
(vgl. Tab. 1, die sich aber auf Ceriterden bezieht). - Versuch 38 
schlieDlich zeigt, daB LiNO, von Pentanon nur in geringem MaDe 
aufgenommen wird. 

Allgemeine Angaben  zu Versuch Nr. 3-5. Wir verwandten 
ein durch fraktionierte Destilbtion besondere von Alkoholen be- 
freites technieches Pentanon, weil schon ein Alkoholgehalt von 
einigen Prozent die Trenneffekte versohlechtert. Das Priiparat 
enthielt neben n-Pentanon(2) auch n-Pentanon(3), dae aber 
ebenso wie einige ahnliche Ketone anniihernd gleiche Trennwir- 
kungzu besitzen scheint.- Ersetzt man das LiNO. durch Ca(N0 )*, 
80 ergibt eioh naoh vorliiufigen Versuchen keine wesentliche i n -  
derung der Trennfaktoren. Wendet man reine waBrige Erdnitrat- 
LUsungen ohne Zusktze an, sc StUrt die dann grBDere gegenseitige 
Lbslichkeit der beiden Phasen; auch die Trennwirkung ist 
schlechter. - Ein Salpetersiiure-Zusatz soheiut rnit eteigender 
Konzentration die Trennung der Elemente Er bis Lu eu verbessern. 
Da Pentanon durch starke HNO, oxydiert wird, haben wir bei 
den folgenden Versuchen seine HN0,-Konzentration nur auf 
etwa 0,5 n eingestellt. - Pentanon vermag etwas Wasser zu 
lasen. Infolgedeseen treten iihnliche Erscheinungen auf, wie sie 
bei Versuch Nr. 2 beschrieben wurden (Verdtinnung bew. Kristalli- 
sation der wlDrigen Phasen); eur Vermeidung von StUrungen 
verfuhr man entsprechend. - Sowohl im 
Pentanon- als auch im ather-System sind 
die a-Werte wenig, die p-Werte kaum tem- 
peraturabhiingig. 

Versuch Nr. 3 (vgl. Bild 5). 
1 kg eines Cer-haltigen, technischen Cerit- 

erden-Gemisches wurde mit der 36stufigen 
automatischen Apparatur fraktioniert. Die 
wie bei Versuch 2 hergestellte Ausgangs- 
h u n g  (2,4 1) wurde auf die Stufen 1-4 
gleichmiiDig verteilt; beim AuflUeen der 
Ceriterden in HNO, sorgtc man durch 
H,O,-Zusatz dafur, da8 das Cer vollstBn- 
dig in 3wertiger Form vorlag. Die Stufen 
5-14 wurden rnit j e  550 ml, die folgenden 
rnit je 500 ml gessttigter w&Driger LiN0,- 
LBsung beschickt. Nachdem die Spitze der 
Erden bis zur Stufe 36 vorgedrungen war, 
wurde der nur noch geringe Erdengehalt 
der Stufen 1-4 in Stufe 4 vereinigt. Da- 
durch waren 3 RiihrgefiiBe frei geworden, 
die nun a18 Nr. 37-39 in Betrieb genom- 
men wurden. Entsprechend verfuhr man 
noch mehrfach. Es wurden also weder Kopf- 

noch Schwanefraktionen abgenommen. - Die Analysen wurden 
nach Abschn. IV, 2, 4a, b und 5 auegefUhrt. 

Nach Durchsatz von 1451 Pentanon war die in Bild5 
wiedergegebene Verteilung erreicht. Wenn auch die Trans- 
portgeschwindigkeit des Pentanons mit etwa 2 I/h kleiner 
als die des Athers in Versuch 2 war, so war doch mit der 
erheblichen Verringerung des erforderlichen Durchsatzes 
an leichter Phase ein bedeutender Zeitgewinn verbunden; 
die Betriebsdauer betrug nur 75 h. - Die Abtrennung des 
Samariurns und der folgenden Elemente vom Neodym ge- 
lang hier merklich schlechter, wi,e ein Vergleich niit Bild 4 
zeigt. Die erzielte Trennung der Elemente La bis Nd ist 
etwa gleich der mit Ather erreichten; sie ist sogar z. T. 
besser, denn es ist zu bedenken, da6 beim Versuch3 die 
Anreicherung von La und Pr durch die Anwesenheit des 
Cers, dessen Verteilungskoeffizient zwischen dem von La 
und Pr steht, erschwert wird. 
Das Ziel des Versuchs 3 war, das Verhalten aller Ceriterden 

bei dem ProzeB zu studieren. Fur praktische Zwecke wiirde man 
vorher das Cer in der 4 wertigen Stufe nach bekannten Verfahren 
abtrennen. Man wiirde auch die mit diesem System erzielbaren 
Trenneffekte besser ausgenutzt haben, wenn man einen Teil der 
echlecht getrennten Elemente Nd, Sm ff .  als Kopffraktionen ab- 
genommen und dafur die Stufen 1, 2 usw. nicht vereinigt hiitte; 
so ware die Ausbeute an hochprozentigem La gesteigert worden. 
Versuch 4 (vgl. Bild 6). 
1 kg eines Yttererden-Gemisches nus Gadolinit wurde a18 Nitrat 

gemeinsam mit LiNOs auf die Stufen 1-6 verteilt ( j e  600 ml LU- 
sung). Die Stufen 7-36 wurden rnit je 600 ml gesiittigter LiN0,- 
Losung bcschickt. Es kam une bei diesem Versuch darauf an, die 
Yttererden Dy bis Lu, die wegen ihrer groRen Verteilungskoeffi- 

v, 4 

Versuch 4. Verteilen von Yttererd-nltraten zwischen 
waBriger LlNO,-LUvung und Pentanon 

zienten an der Spitze des Fraktionierungeschemas 
laufen, mUglichst weitgehend von dem uberwiegenden 
Yttrium-Gehalt (74 % )  des Ausgangematerials zu 
scheiden. Es wurden deshalb keine Kopffraktionen 
abgenommen, sondern, da wir auf die 36 Stufen un- 
serer Apparatur angewiesen waren, nach Bedarf die 
Stufen Nr. 1 , 2  usw. als Schwanzfraktionen nus dem 
Betrieb gezogen und dafUr neue Stufen Nr. 37, 38 usw. 
angefugt; ab Stufe Nr. 43 wurden diem nur noch rnit 
400 ml gesiittigter LiNO,-LUsung beschickt. - Analy- 
siert wurde nach Abschn. IV, 3, 413, b und c. 

Nach Durchsatz von 158 1 Pentanon 
hh,ns- wurde der Versuch abgebrochen. Zurn 

A A A A A A A A A A A 1 A A A A hk SchluS waren die Stufen Nr. 54-91 inBe- 
trieb. Die Zusamrnensetzung dieser Fraktionen - ohne 
die im Laufe der Zeit ausgeschiedenen Schwanzfraktionen 
(390 g Oxyd) - ist aus Bild 6 zu ersehen. Y ordnet sich 

Bild 5 

Versuch 3. Verteilen von Ceriterden-n1traten:zwischen w8;Briger 
LIN0,-Losung und Pentanon 
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zwischen Dy und Gd ein. Die Trennung Dy/Y ist gering, 
aber vorziiglich werden die Elemente Ho bis Lu von Y 
geschieden. 

V e r s u c h  5. 
Analog wurden 660 g eines vorgereinigten Y,O,-Priipa- 

rates, das nur noch 2,9 Gew.yo der Oxyde von Gd bis Lu 
enthielt, iiber 76 Stufen mit 233 I Pentanon fraktioniert, 
wobei Schwanz- und Yopffraktionen abgenommen wurden. 
Aus den Mittelfraktionen erhielt man 400 g YsOs in einer 
Reinheit von 99,5 Gew.%. Unter Zuhilfenahnie anderer 
neuer Verfahren zur Abtrennung von Dy, T b  und Gd ge- 
lang es, daraus erstmalig ein d i  a m a g n e t i s c  h e s  Y t t r i  um- 
o x y d  mit x, = - 0.19 - 10-6 herzustellen. Ein ausfiihr- 
licher Bericht folgt spater. 

C) Auswertung und Vergleich d e r  Ergebnisse 
Im Verlauf unserer Versuche haben wir vielfach den in 

Abschn. I I ,  C definierten p r a k t i s c h e n  T r e n n f a k t o r  
pl,ll flir verschiedene Elementpaare ermittelt. Diese Werte 
wurden entweder rontgenspektralanalytisch nach IV, 4 d  
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 Trennungsgangen benachbarten Ele- 
menten. 

Die Ubereinstimmung zwischen den rantgenographisch und den 
spektralphotometrisch ermittelten Werten ist dort, wo zahl- 
reichere Einzelmessungen vorliegen, sehr gut. Um ein weiteres 
Urteil iiber die Z u v e r l a s s i g k e i t  der Werte zu erlangen, teilte 
man die beim Versuch 4 erhaltenen Einzelwerte fiir die Elemente 
Gd bie Lu und Y in 2 Gruppen, indem man die Werte, die nach 
Durchsatz von 83 bzw. 158 1 Pentanon bestimmt worden waren, 
jeweils zusammenfaate; dann wurden die Mittelwerte einerseits 
der beiden Gruppen, andererseits aller Einzelwerte gebildet. Man 
sieht, daD die verschiedenen Mittel voneinander nur innerhalb 
ihrer Feblerbreite abweiohen. Wir diirfen also wohl die einzelnen 
p - W e r t e  unter unseren Bedingungen als praktisch k o n s t a n t e  
G r a B e n  ansehen, solange dafiir gesorgt wird, daB die wilDrigen 
Lasungen in den einzelnen Stufen stets an LiNOI gesilttigt blei- 
ben (vgl. V, A, 2. Absatz.) E s  liegen einige Hinweise dafur vor, 
daD die p-Werte sich verschlechtern, (d. h. nlher  bei 1 liegen), 
wenn die Lasungen an LiNO, nicht ganz geelttigt sind, uad viel- 
leicht such d a m ,  wenn die Erdnitrat-Konzentration gering ist. 
Dies ist ein weiterer Grund dafiir, die Salzkonzentrationen in den 
wHDrigen Lasungen mtiglichst groD zu halten. 

Die Gro6e ~ I J I  ist in Tab. 3 stets (mit Ausnahme von Y) 
so gebildet worden, da6 das Element I die griibere Ord- 
nungszahl als 11 besitzt. Nun sind im Pentanon-System 
die p-Werte teils griiBer, teils kleiner als 1. Das bedeutet, 
da6 die R e i h e n f o l g e ,  in der sich die Lanthaniden in die- 
sem System ordnen, n i c h t  s y m b a t  m i t  d e r  O r d n u n g s -  
z a h l  geht, sondern z. T. Umkehrungen aufweist. Das er- 
sieht man besser aus Bild 7. 

Da BUS der Definition von p (Absohn. 11, C)  folgt, daB z. B. 
ppr, L~ =. ppr, cea pee, ~a ist, wurden durch entsprechende Mul- 
tiplikation der Werte der Tab. 3 fur alle Erden Me die auf Lan- 
than bezogenen Trennfaktoren P M ~ ,  ~a gebildet. Deren Lo- 
garithmus ist in Bild 7 als Funktion der Ordnungszahl aufgetragen. 
Dann atellt die Steigung der Kurven wegen des logarithmischen 
MaDstabes ein steta gleichbleibendes MaB fur die p-Werte benach- 
barter Elemente dar. 

Wahrend im Bild7 die Werte fur das Ather -Sys tem 
ziemlich g l e i c h m L 6 i g  a n s t e i g e n ,  zeigt die Kurve fiir 
das Pentanon-Sys tem zwei  M a x i m a .  Aus den Rich- 
tungsanderungen der ersten Kurve miichten wir keine 
Schllisse ziehen, da sie aus einer geringen Anzahl von 
Einzelwerten abgeleitet ist (vgl. Tab. 3). Die zweite Yurve 

1/11 spektral- 
analytisch u. titrlm. 

1- rBntgenspektralanalytlsch 
1 Oesarnt-Mlttel 1 Gruppen-Mittel I I Gruppen-Mlttel II 

System: w88r. LiN0,-LlisunglAther. 

Nd/Pr ( 3) 1,55 f 0,02 
( 3) 2,57 * 0,09 

Eu/Sm ( 7) 1,25 f 0,02 
Gd/Eu ( 2) 1,41 f 0,Ol 

Od/Sm (16) 1,65 f 0,08 

Pr/La ( I )  2,2, 

Sm/Nd 

Tb/Od 
Dy/Tb ( 1) 1,s 

( 3) 1,37 f 0,09 

Er/Dy ( 2) 1,3 f 0,l 
Yb/Er ( I )  1,3 

DY/Y ( 1) 

System: w8Rr. L1NOs-L6sung/Pentanon. 
Ce/La 
Price 
Nd/Pr 

( 8) 2,04 & 0,Ol 
(17) 1,39 f 0,04 
(25) 1,20 f 0,Ol 

I 

(1) 282 
(2) 1,71 f 0,06 
(1) 2,3 

(1) 2,I 
(7) 1,36 f 0,07 , (9) 1,22 f 0,02 

Dy/Gd 
HdDY 
Er/Ho 
Tm/Er 
Yb/Tm 

Dy/Y ~ (28) 1,15 f 0,02 (10) 1,16 f 0,04 l -  (18) 1,15 f 0,02 
Y/Od 1 (10) 1,06 f 0,02 (10) 1,06 f 0,02 

Tabelle 3 
Praktlsche Trennfaktoren @ l , ~ l .  

Mitteiwerte nebst deren mlttlerem Fehler, abgeleitet nus der in 
Klammern angegebenen Anzahl von Einzelwerten 

(10) 1,22 f 0,03 
(20) ],I9 f 0,02 
(43) 1,19 f 0,Ol 
(44) 1,02 f 0,Ol 
(28) 0,97 f 0,Ol 

hingegen ist, wie aus der obigen Fehlerdiskussion hervor- 
geht, soweit gesichert, da6 ihr merkwiirdiger Verlauf als 
reell angesehen werden mu6. Wir betrachten diesen als 
einen besonders deutlichen Ausdruck der von Kle  m ml0) 
aufgefundenen S y s t e m a t i k  d e r  S e l t e n e n  E r d e n  und 
der von ihr geforderten ausgezeichneten Stellung des Gado- 
linium. Einen ahnlichen Gang beobachteten klirzlich 
Wheelwright, Spedding und Schwarzenbachso) bei den Be- 
standigkeitskonstanten der Komplexe, die die Lanthaniden 
mit der Athylendiamin-tetraessigsaufe bilden. - Die Stelle, 
an der sich das Y t t r i u m  bei den beiden Verfahren in die 
Reihe der Lanthaniden einfiigt, ist in Bild 7 durch Pfeile 
gekennzeichnet. Nach der GrOSe seines lonenradius' steht 
das Yttrium zwischen Dy und Ho. In1 Ather-System ist 
seine Stellung innerhalb der Fehlergrenze damit in Ein- 
klang, dagegen ist dies im Pentanon-System s i c h e r  n i c h t  
der Fall. Noch gro6ere Abweichungen im Verhalten des 
Yttriums - iiberdies in einander entgegengesetzten Rich- 
tungen - fanden wir bei der fraktionierten Fallung der 
Erdcarbonatezl) und bei der Chromatographie der Erd- 
chloride a n  alkalifreier Tonerde. 

Fur die P r a x i s  d e r  T r e n n u n g  d e r  S e l t e n e n  E r d e n  
ergibt sicn nach Bild7, daB bei den Elementen La-Ce-Pr 
das P e n t  a n o n -  dem Ather-System vorzuziehen ist. Fur 
die Trennung der Elemente E r  bis Lu voneinander oder 
innerhalb der Gruppe Nd bis Dy ist das Yeton ungeeignet, 
zumal sich in die letztere noch das Yttrium einftigt. Da- 
gegen vermag das Pentanon die Gruppe Dy-Ho-Er gut zu 
trennen, wobei sich die abseitige Stellung des Yttriums 

(10) 1,22 f 0,03 
(10) 1,16 f 0,02 
(13) 1,20 f 0,Ol 
( 6) 1,04 f 0,Ol 
( 6) 0,96 f 0,Ol 
( 4) 0,91 f 0,06 

In) W .  KIemm 2. anorg. Chem. 184 345 19291. 187 29 [1930]. 
209, 321 [lb32]. Dlese Ztschr. S i ,  575 \1938]: H .  'somrner, 2: 
anorg. Chem. 247 273 [1939]. 

n o )  0. Schwarzenbach: Vortrags-Ref.: dlese Ztschr. 66, 142 [1954]. 
E.  J .  Wheelwright F. H .  Spedding, G.  Schwarrenbach, J. Amer. 
chem. SOC. 75 4196 [1953]. 

11) Vgl. J. M i i l k :  Vortr.-Ref. dlese Ztschr. 63, 242 [1951]. 

- 
(10) 1,22 f 0,03 
(30) 1,18 & 0,Ol 
(38) 1,02 f 0,Ol 
(22) 0,97 f 0 , O l  
(11) 0,95 f 0,02 
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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 iiberwiegenden Bestandteil der natiirlichen Yttererd- 
Vorkommen ausmacht. - Trotz der im allgemeinen 
besseren Trennfaktoren weist das # t  her-System fIir 
die Praxis den erheblichen Nachteil auf, da6 im Ver- 
gleich zum Pentanon rued 50mal gr66ere Volumina an 
organischem Losungsmittel durchgesetzt werden miissen. 

Blld I 
Praktische Trennfaktoren bezogen auf La, be1 verschledenen 

Trhwerfahren 
0-0-0 Verteilen zwischen wiiOr. LlN<I,-L6sung und Dlilthylither 
.--.-a Verteilen zwischen wiiEriger LiN0,-LBsung und Pentanoil 
x--X-X Prakt. Kristalllsation der Mg-Doppelnltrate 

Wir haben deshalb nach anderen, besser geeigneten Wthern 
gesucht. Die hSheren aliphatischert sowie die aromatischen 
Ather extrahieren noch geringere Mengen der Erdnitrate 
als der Diathylather. Aber ahnlich gute Trenneffekte wie 
mit diesem bei zugleich wesentlich groberen Absolutwerten 
der Verteilungskoeffizienten fanden wir bei den Disthern 
einiger Glykole; jedoch waren uns diese in den Mengen, 
in denen sie fur  preparative Versuche erforderlich sind, 
bisher nicht zugsnglich. 

Fiir die fraktionierte KrietalIisation und Fallung kann man a18 
praktischen Trennfaktor 

definieren, wobei BC die Konzentrationen im Bodenk6rper, MC in 
der zugehbrigen Mutterlauge bedeuten. Ftir eine multiplikative 
Wiederholung des Einzelschrittes spielt diem GrbDe p' die analoge 
Rolle wie p. 

Im Rahmen unserer Arbeiten hat W. Chalybaeus**) der- 
artige Trennfaktoren fur die Yris ta l l i sat ion der Ma- 
gnesiumdoppelnit-rate ermittelt; sie sind zum Ver- 
*'9 W .  Chalybaeus, Dissertat. FreiburglBr. 1942. 

gleich ebenfalls in Bild 7 eingetragen. Man erkennt, daS 
die Trennwirkung des Einzelschrittes bei dieser klassischen 
Methode etwa von gleicher Grot3e wie bei der Ather-Ex- 
traktion ist. 

VI. Literatur 
Wiihrend eine grblere Anzahl von Arbeiten iiber die Abtren- 

nung der 4wertigen Elemente Zr, Hf, Th und Ce durch Extrak- 
tion erschienen ist, liegt nur wenig Literatur iiber die Anwendung 
diesee Verfahrens auf die Scheidung der 3wertigen Erden von- 
einander vor. So wurde die Verteilung der Chloride, Rhodanide 
und Nitrate zwischen Waseer und Butyl- bis Hexylalkohol unter- 
suchteas * 6 ) .  Entspreohend der in Abeohn. V erwiihnten Regel 
sind dabei zwar die Verteilungskoeffizienten von giinatiger GrOGe, 
aber die Trennfaktoren gering, z. B. YNd, - 1,06 **) bzw. 
1,5 *4). Gering sind auch die Unterschiede der Extrahierbarkeit 
der Verbindungen von Nd und Er mit 5,7-Dichlor-8-oxychinolin*~). 

Einen wichtigen Fortschritt braohte. die Untersuchung von 
Peppard u. a.*') uber die Verteilung der Erdnitrate zwischen WW 
rigen Losungen und Tri-n-butglphosphat. Die giinstigsten Er- 
gebnisse wurden bei der Extraktion einer LBsung der Nitrate in  
65 proz. Salpetersiiure erzielt. Die Verteilungskoeffizienten liegen 
dabei in der GrbBenordnung von 0,l bis 100, fur die idealen Trenn- 
faktoren y zweier benachbarter Lanthaniden fanden die Autoren 
im Gebiet La bis Ho im Mittel den Wert 1,9; es liegt also- ale 
Ausnahme von unserer Regel- der seltene, giinstige Fall vor, d a l  
a nahe 1 liegt und gleichzeitig y gro9 ist. Gewisse Schwierigkeiten 
sind allerdings wohl seitens der hohen Salpetersaure-Konzentra- 
tion zu erwarten. Wiihrend Peppard die Grundlagen des Ver- 
fahrens klarte, wurden praparative Trennungen im kg-Mallstab 
nach diesem Verfahren von Weauer und Mtarb.*B) auagefiihrt. 
Sie arbeiteten dabei mit swei bewegten Phaaen und laufender 
Substanzzufuhr, (vgl. dezu Abschn. 11, B der vorliegenden Ab- 
handlung). Die erzielten Trennefi ekte liegen merklich niedriger, 
a l e  man nach den idealen Trennfaktoren hatte erwarten sollen, 
und sie sind - auf einen vergleichbaren MaLlstab bezogen - 
nicht grBBer a18 die von UnB im Ather-System praktisch erreich- 
ten. Dem Ather gegeniiber besitzt das Butylphosphat aber den 
Vorteil der grbLleren Verteilungskoeffizienten. 

Die Kritik von Weaver und Mitarb.a~) an unseren Ver6ffent- 
lichungen bedarf einiger Richtigstellungen. Wir haben nie be- 
hauptet, da5 ,,zaMreiche Kombinationen von Salzen and  LB- 
sungsmitteln Trennfaktoren von 1,6 zwischen benachbarten Ele- 
menten" ergaben, sondern wir haben gem@): ,,Die Untersohiede 
im Verteilungskoeffizienten zweier nm eine Einheit der Ordnungs- 
zahl verschiedener Seltener ErQen schwanken j e  nach dem ver- 
wendeten LBsungsmittelpaar und den Zusatzen und betragen bis 
iiber 50 %". Das bedeutet eindeutig, da9 die Maximalwerte 
diem G r W  erreiohten. Es trifft auch nicht zu, da9 wir ,,niemals 
einen klaren Beweis fur diesen Erfolg erbracht" hatten. Eine 
Beechreibung eines Versuches, fiir den unsere Behauptung zu- 
trifft, nebst Zahlenangaben findet sich an bequem euganglicher 
Stelle in der FIAT-Revie+). Jeglicher Grundlage entbehrt 
schlieDlich die Behauptung von Weaver, da9 Bock, dessen Zuge- 
horigkeit zu unserem Institut ausdriicklich hervorgehoben wird, 
in dem oben zitierten Fortachrittsbericht*) ,,die Extraktionsme- 
thoden mit Pessimismus verwerfe". 

W i r  danken der Deulschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Bereifstellung 
von Mitfefn fur die vorliegende Arbeil sowie den Herren 
Dr. Thieler, Langelsheim und Dr. Brunner, Hornberg, die 
uns durch Uberlassung bzw. spezielle Reinigung von Pra- 
paraten unlerslufzlen. 
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