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He/Tn Prof Dr. reI'. nat. Habil. H. A Lehmann zum 65. Geburfsfag ge .... idmet. 

Dcr Tetraphenylester der Imidodiphosphorsaure ist eine einprotonige Siiure (HA). die in Ben­
zen dimer voriiegt. Der Exponent der Dimerisationskonstanten betragt log Kd = 3,3(5). die Ver­
teilungskonstante des Monomeren zwischen Benzen und a,IM Chloridlosungen = 13(2). Die 
Extraktion von schweren Seltenerdelementen (Ln) erfolgt aus salpetersalz und perchlorsauren 
Losungen bei cH + ~ 4 moll- 1 mit benzenischen Losungen von HA unter Bildung der Chelat­
komplexe LnA3' wobei A- als bidentater Ligand wirkt. Bei der Extraktion von La3+ erfolgt 
eine zusatzliche Koordination von HA. 1st die HCl04 -Konzentration groBer als 6 moll-I. 
dominiert ein Solvatmechanismus. Bestimmt wurden auBerdem die Trennfaktoren fur die Lan­
thanoide. 

Der Imidodiphosphorsauretetraphenylester, (C6 H sO)2P(O)NH P(O)(OC6 H sb 
(HA), ist eine einprotonige Saure, die mit Seltenerdionen (Ln3+) unter Bildung 
von Komplexen der Zusammensetzung: Ln[N(PO(OC6 H sh)2]3 reagiert l • Wie eine 
Rontgenstrukturanalyse des Yttrebiumkomplexes ergab, erfolgt die Bindung des 
Mctallions chelatartig iiber die Sauerstoffatome der beiden Phosphorylgruppen 
im Liganden2 •3 • In vorlaufigen Mitteilungen4 •S hatten wir gezeigt, daB Losungen 
von HA in Benzen geeignet sind, Lanthanoid-Ionen aus waBrigen Losungen zu extra­
hiercn. In der vorlicgenden Arbeit soIl iiber ausfiihrliche Unterwchungen zur Ex­
traktion von Seltenerd-Ionen mit Imidodipho5phorsauretertaphenylester berichtet 
werden. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Verteilungsexperimente wurden mit benzenischen HA-Losungen im Konzentrations­
bereich von 5 . 10 - 6 bis 1 . 10 - I moll- l durchgefiibrt. Die waBrigen Phasen waren salpeter­
salz- oder perchlorsaure Losungen tragerfreier oder tragerarmer radioaktiver Nuklide der ent­
sprechenden Lanthanoiden. Zur Aufrechterhaltung einer konstanten lonenstarke und Anionen­
konzentration enthielten die Losungen auBerdem NaN03 , NaCI bzw. NaCl04. 

HA wurde nach in der Literatur beschriebenen Vorschriften6 ,7 hergestellt und aus Benzen 
oder Tetrachlormethan umkristallisiert. Es bildet farblose Kristalle, die einen Schmelzpunkt 
von 111- 112°C aufweisen. 

Die tragerfreien Radionuklide wurden in der Regel aus einem Gemisch von Spallations­
produkten isoliert, das bei Bestrahlung von Tantaltargets mit Protonen einer Energie von 630 
MeV am Synchrozyclotron des VIK Dubna entsteht8 . Auf gleiche Weise konnte 172Hf (T1/2 = 

= 1,87 a) erhalten werden, das als Mutternuklid fiir einen 172Lu-Generator (T1/2 = 6,7 d) 
diente. AuBerdem wurden 152/154Eu (T1/2 = 12,4 a bzw. 8,5 a) und aus 140Ba gewonnenes 
140La (T1/2 = 40,2 h) verwendet. 

Fiir die Extraktion gab man die waBrige und organische Phase in Volumenverhaltnissen von 
2; Ibis 1 ; 2, in der Regel 1 ; 1, in Reagenzglaser mit Schliffstopfen. Die Gleichgewichtseinstel­
lung erfolgte in einer Dberkopfschiittelrnaschine bei 298 K. Obwohl das Gleichgewicht nach spii­
testens 5 min eingestellt ist, wurde in der Regel eine Schiitteldauer von 50 min gewahlt. Nach 
sorgfaltiger Phasentrennung erfolgte die Ermittlung der Verteilungsverhiiltnisse radiometrisch. 

Zur Bestimmung von Trennfaktoren wurden Seltenerdgemische eingesetzt, wobei die Ver­
teilungsverhiiltnisse fiir einzelne Nuklide y-spektrometrisch (GejLi) durch Auswertung charakte­
ristischer y-Linien bestimmt werden konnten. 

Die Bestimmung der Verteilungsverhiiltnisse fiir das reine Extraktionsmittel erfolgte IR­
-spektroskopisch oder radiometrisch. Dazu wurde eine Riickextraktion des HA aus den waBrigen 
Phasen mit Benzen bei pH < 1 vorgenommen. Die Bestimmung des HA-Gehaltes der Benzen­
phasen gelang bei hoheren Konzentrationen durch Auswertung der Vp-o-c bei 1 190 und 965 
cm -1, bei kleineren Konzentrationen durch Verteilungsmessungen von Hf, fiir das vorher 
sorgfiiltig die Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses von der Extraktionsmittelkonzentra­
tion aufgenommen wurde9 . 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Verteilung des lmidodiphosphorsiiuretetraphenylesters 

Der Imidodiphosphorsiiuretetraphenylester Iiegt in Benzen, wie dampfdruckosmo­
metrische Messungen ergaben, dimer vor, in AlkohoI dagegen monomer. Es muB 

also in Benzen ein Dimerisationsgleichgewicht gemiiB GIeichung (A) mit der Di­
merisationskonstanten Kd (Gl. 1) angenommen werden: 

(A) 

(1) 

Bestimmt man das Verteilungsverhiiltnis des HA, DHA , zwischen Benzen und einem 
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Extraktion von Seltenerdelementen 203 

O,IM Citronensaurepuifer vom pH = 4,0 IR-spektroskopisch und tragt log DHA 

gegen log corg auf (corg - Gleichgewichtskonzentration des Extraktionsmittels in der 
organi~chen Phase), erhalt man im Konzentrationsbereich des HA von 0,06 bis 0,1 
moll- t eine Gerade mit einem Anstieg von 0,56(3). * 

In Darstellungen log DHA als Funktion des pH der waBrigen Phase bei einer kon­
stanten Chloridionenkonzentration von 0,1 moll- 1 und verschiedener Ausgangs­
konzentration von H A in der organischen Phase (c(H A )org.Aus) ergeben sich, wie Abb. 1 
zeigt, Geraden mit einem Anstieg von -1. Die Verteilungsverhaltnisse wurden 
in diesem Fall nach der Extraktionsmethode bestimmt. 

Wie in anderen Fallen9 , so ist auch hier anzunehmen, daB das Verteilungsverhaltnis 
durch Gl. (2) 

DHA = corg = 2 [(HA)2] + [HA] 
caq [HA] + [A-] 

(2) 

beschrieben werden kann. Dabei sind corg und caq die Total-Gleichgewichtskonzentra­
tionen des Extraktionsmittels in der organischen bzw. waBrigen Phase. Die iiber­
strichenen Species befinden sich in der organischen, die nicht iiberstrichenen in der 
waBrigen Phase. Die Konzentrationen anderer Formen des Extraktionsmittels 
in beiden Phasen sollen vernachlassigt werden. 

Erfolgen die Extraktionsexperimente unter solchen Bedingungen, daB [(HA)2] ~ 
~ [HA] ist, erhalt man Gl. (3) 

D _ KD(2Kd • corg)O.5 
HA -

ADD. 1 

Abhangigkeit des Verteilungsverhiiltnisses fUr 
HA vom pH der waBerigen Phase. Organ i­
sche Phase: Benzen, waBrige Phase: HCII 
/NaCI, 1=0,1; c(HA)org,Au./moll- 1: 1 
2.10- 2,25.10- 3,31.10- 3,45.10- 5 

cp 

... In Klammern: Standardabweichung in Einheiten der letzten DezimalstelIe. 
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Dabei ist Ko die Verteilungskonstante des monomeren HA entsprecher;d Glei­
chung (4) 

Ko = [HA J/[HA J (4) 

und qJ gegeben durch GI. (5): 

(5) 

Die darin enthaltene Saureprotolysekonstante Ka wurde bereits fruher bestimmt 1. 

pKa = 4,11(8) - 0,61(12),//.* (6) 

Aus Gleichung (3) folgt, da/3 bei konstantem pH eine Gerade mit einem Anstieg 
von 0,5 erhalten werden mii/3te, wenn man log DHA gegen log corg auftragt. Das 
wurde auch experimentell annahernd (0,56 (3)) gefunden. 

Halt man die Konzentration des Extraktionsmittels in der organischen Phase 
konstant und tragt log DHA gegen den pH-Wert auf, sind zwei Grenzfalle zu unter­
scheiden. Gema/3 GI. (3) und (5) sollte bei pH ~ pKa das Verteilungsverhaltnis 
unabhangig vom pH-Wert sein; bei pH ~ pKa sollten dagegen Geraden mit einem 
Anstieg von -1 erhaIten werden, Diese Geraden wurden, wie Abb. 1 zeigt, erhalten. 
Ein Ubergang in einen horizontal en Kurvenast bei etwa pH < 3 konnte jedoch 
trotz sorgfaltiger Untersuchung nicht beobachtet werden, Eine Erklarung fiir diesen 
SachverhaIt konnen wir z, Z. nicht geben. Trotz dieses Widerspruchs was es moglich, 
aus den in Abb. 1 dargestellten Verteilungsmessungen im pH-Bereich von 4,7 bis 5,5 
durch Auftragen von DHA gegen die Gleichgewichtskonzentration des HA in der 
wa/3rigen Phase die Dimerimtionskonstante Kd (GI.1) sowie die Verteilungskonstante 
des monomeren HA (Gl. 4) zu ermitteln. 

Entsprechend GI. (7) 

(7) 

kann man Ko aus dem Ordinatenabschnitt und Kd aus dem Anstieg der durch die 
experimentellen Punkte gelegten Geraden erhaIten. 

Gefunden wurden folgende Werte: 

KD = 13 (2) und log Kd = 3,3 (5) . 

Mit Hilfe dieser Konstanten la/3t sich die Gleichgewichtskonzentration des HA 

* Diese empirische Beziehung fUr die Siiurcprotolysekonstante wurde fUr 0,1 ;:;;; I;:;;; I 
bestimmt. Streng genomm~n ist eine Extrapolation nicht moglich. In Ermangelung expe,imentel­
ler Werte fUr hohe Ionenstarken haben wir dennoch extrapolierte Werte verwendet. 

Col/ection Czechoslovak Chern. Commun. [Vol. 49J [1984J 



----------------------

Extraktion von Seltenerdelementen 205 

in der waBrigen Phase nach OJ. (8) berechnen: 

C = [(a + b)2 + 8a 2 • c(HA)org,Aus]O,5 - (a + b) 
aq 4a2Kd 

(8) 

(a = Ko!qJ; b = Vaq!Vorg)' 

Neben den bereits erklarten Symbolen bedeuten dabei c(HA)org,AUS die Ausgangs­
totalkonzentration an HA in der organischen Phase sowie Vaq und Vorg das Volumen 
der waBrigen bzw. organischen Phase. Die Oleichgewichtskonzentration der einzelnen 
Formen des HA in beiden Phasen sind nach OJ. (9)-(12) aus caq leicht zuganglich: 

[HA] = caq . qJ-l 

[ -] -1 HA = Caq . KD . qJ 

[(-) ] 2 2 -2 HA 2 = Caq , KD . qJ . Kd . 

Seltenerdionen 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) 

Mit der Kenntnis, daB HA in Benzen dimerisiert und Seltenerdkomplexe vom Typ 
LnA 3 bildet" ware zu erwarten, daB die Extraktion von dreiwertigen Lanthanoid­
-Ionen aus waBrigem, mineralsaurem Milieu mit L6sungen von HA in Benzen nach 
folgender Bruttoreaktionsgleichung verlaufen sollte: 

(B) 

Die Extraktionskonstante ist unter VernachIassigung der AktiviHitskoeffizienten 
gegeben durch OJ. (13) 

(13) 

Befinden sich in beiden Phasen keine anderen Seltenerdverbindungen als die in 01. 
(B) aufgefUhrten, ergibt sich fUr das Verteilungsverhaltnis des Lanthanoid-Ions: 

(14) 

wobei c die Totalgleichgewichtskonzentration in der jeweiligen Phase darstellt. Tritt 
eine zmatzliche Komplexbildung der Lanthanoid-Ionen mit den Anionen X- der 
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MineralEaure in der waBrigen Phase auf, gilt: 

(15) 

mit 

( 16) 

wobei f3~ die konditionellcn Bruttostabilitabkonstanten dieser Komplexe sind. 
Bestimmt man die Verteilurg~verhaltnisse fUr Lanthanoid-Ionen bei sonst konstanten 
Konzentrationen in Abhlingigkeit Von der Mineralsliurekonzentration in der wliBrigen 
Phase eder der Extraktiommittelkonzentration in der organischen Phase, sind gemaB 
Gl. (15) beim Auftragen von log DLn gegen log [H+] oder leg [(HA)2] Geraden 
mit einem Anstieg von - 3 bzw. + 1,5 zu erwarten. 

Bei der Extraklion von La3 +, Eu 3 +, Yb3+ und Lu3+-Ionen aus salpeter-, salz­
und perchlonauren Losurgen werden, wie aus Tabelle I zu entnehmen ist, in Ab­
hangigkeit von der Mineralsaurekonzentration bis herauf zu etwa [H +] = 5 mcll- l 

urd bei HA-Konzentraticnen > 10- 3 moll- 1 tatslichlich Geraden mit Anstiegen 
von annahemd - 3 erhaIten. Die Korrelationskoeffizienten sird bei in der Regel 10 
Freiheitfgraden besser als 0'999. Zur Demonstration ist in Abb. 2 DLu bei der Ex­
trakticn aus salpetermurcn Losungen, unterschiedlichen HA-Konzentrationen ur:d 
bei verschiedenen Ior:enstarkcn dargestellt. Aus Abb. 2 ist ferner zu entnehmen, 
daB durch Nitratckomplexbildung in der waBrigen Phase Dlu mit steigender Nitra­
tionenkonzentraticn abnimmt. 

Werden zur Extraktion Losungen mit HA-Konzentrationen < 10- 3 moll- 1 

eingesetzt, verlaufen die Geraden flacher. Die Anderurg des Ansti(ges der Geraden, 
(d log DLu/d log [HN03]), ist fur die Ionenstarke I = 1,0 in Abb. 3 in Abhlingigkeit 
von der Amgangskor.zentration an Extraktionsmittel in der organischen Phase 
(berechnet als Monorr.er H A) dargestelIt. Die A nderung des Anstieges wird hier 
durch einen pH-abhiillgigcn Extraktionsmittelverlust infolge Loslichkeit von HA 
in der waBrigen Phase hervorgerufen. 

Arbeitet man in perchlormurem Milieu, beobachtet man bei HCI04-Konzentra­
tionen groBer als 6 moll- 1 ein Ansteigen der Verteilung~verhaItnisse. Das i~t fUr Eu 
in Abb. 4 gezeigt. Analog zu Dialkylphmphorsauren eder anderen Systemen10 

geht hier der durch Gl. (B) beschriebene Ionenaustauschmechanismus in einen Solvat­
mechanismus uber. Fur falz- und salpetersaure Losungen konnte diese Erscheinung 
nicht nachgewiesen werden. Die im folgenden diskutierten Ergebnisse beziehen sich 
amschlieBIich auf Experimente mit eirer Mineral~auf(konzentration ~5 moll- 1 • 

Bestimmt man die Verteilur;g~verhaItnisse fUr SeItenerdicnen III Abhangigkeit 
ven der Amgangskonzentration des Extraktionsmittels in der Benzenphase und 
tragt leg DLn gegen leg c(HA)crg,Aus auf, erhaIt man Geraden. Ihr Anstieg wachst 
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mit sinkender Mineralsaurekonzentration in der wafirigen Phase von 1,5 auf etwa 
3,0 an. Das ist auch aus Tabelle II und Abb. 5 ersichtlich. 

Die fur die Lutetiumextraktion beobachteten Anstiege (d log DLu/d log c(HA)org,Au5 
sind in Abb. 6 fur L6sungen mit einer Nitrationenkonzentration von 1,0 moll- 1 bzw. 
Chloridionenkonzentration von 0,1 moll- 1 gegen die Wasserstoffionenkonzentra­
tion in der wafirigen Phase aufgetragen. Eine Erh6hung der Ionenstarke hat nur 

TABELLE I 
Anstieg der Geraden log D Ln = f (log [H+]) 

HX 

HN03 5,0 
HN03 2·0 
HN03 1,0 
HN0 3 1,0 
HN03 1,0 
HN0 3 1,0 
HN0 3 1,0 
HN0 3 1,0 
HN0 3 1,0 
HN0 3 0,5 
HN0 3 0,5 
HCI 0,1 

HCI 0,1 

HN0 3 0,1 
HCI 0,1 
HCI04 0,1 

HN0 3 1,0 
HN0 3 0,5 

103 .c(HA)org,AUI 
moll- 1 

Lutetium 

100 
10 
10 

1 
0,5 
0,2 
0,1 
0,05 
0,02 

10 
0,5 
0,1 

Ytterbium 

0,2 

Europium 

Lanthan 

100 
10 

0,8 -5·0 -3,35 (4)a 

0,6 -2,0 -3,02 (3) 
0,16 -1,0 -2,97 (4) 
0,005-0,1 -2'94 (6) 
0,004-0,05 - 2-91 (7) 
0,002-0,02 -2·79 (7) 
0,001-0,01 -2,56 (8) 
0,001-0,008 -2,39 (13) 
0,001-0,005 -2,04 (11) 
0,16 -0,50 -3,01 (6) 
0,08 -0,50 -2,93 (3) 
0,01 -0,05 -2,90 (3) 

0,005-0,1 -3'16(9) 

0,016-0,08 -2,82 (6) 
0,008-0,10 -3,12 (5) 
0,013-0,065 -3,10(5) 

0,16 -1,0 -2,88 (2) 
0,08 -0,5 -2-84 (6) 

a Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle. b Die Ionenstarke wurde durch 
Zugabe der entsprechenden Natriumsalze NaX eingestellt. 
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geringen Einflul3 auf die Anstiege. Sie nehmen mit steigender Ionenstiirke schwach 
abo Fur Lanthan und Lutetium werden bei ein und derseJben Mineralsiiurekonzentra­
tion praktisch die gleichen Anstiege gefunden. Da Verteilungsverhiiltnis~e bei Ex­
traktionsuntersuchungen nur im Bereich 10- 2 ~ D ~ 102 genugend genau bestimmt 
werden konnen, mussen Experimente bei kJeineren Wasserstoffionenkonzentrationen 
auch im Bereich kJeinerer HA-Konzentrationen durchgefiihrt werden. Aus GJ. (A) 

-3 

°IO~ -'Z 
ClI 
(J)~ 

o C" 
- 0 
~-

I~ 

-2 

-5 

2 

o 

ABB.3 

I 
-1 

2 

I I 

?-? 
~ 

I 

! 
1 

Abhiingigkeit des Anstieges der Geraden 
(d log DLu/d log [HN03D von der HA -
Ausgangskonzentration (moll- 1) in Benzen 
bei einer konstanten Nitrat-Ionenkonzentra­
tion von 1,0 moll- 1 

j. 

-2 

ABB.2 

Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses 
flir Lutetium von der Ausgangskonzentration 
(moll -1) der Salpetersiiure in der wiiBrigen 
Phase bei verschieden konstanten Nitrat­
-Ionenkonzentration. c(HA)org,Aus/mol . 
. 1- 1 ; [NOil/moll-l: 15.10- 4 ; 0,5,2 
1.10- 2 ; 2,0,31.10- 2 ; I,D, 4 1.10- 2 ; D,S. 
,i I . 10 - 1; 5,0. Gestrichelt: Anstiel! = 1 

2,--,---------.--------,-, 

o 

-2 

08 10 

ABB.4 

Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses 
flir Europium von der Konzentration (mol. 
. 1- I) an Perchlorsiiure 
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und (1) folgt nun, daB mit abnehmender Totalkonzentration des Extraktionsmittels 
der Anteil an Monomeren, HA, zunimmt, so daB neben der in Gl. (B) formulierten 
Extraktionsgleichung foJgel1de Reaktion an Bedeutung gewinnt: 

Ln3+ + 3HA -' LnA3 + 3H+ , (C) .,.-

TABELLE II 

Anstieg der Geraden log D Ln = f (log c(HA)org,Au.) 

Ln3 + [H+'j I 103 .c(HA)org ,Au. dlog D Ln 

moll- 1 moll- 1 moll- 1 d log c(HA)org,Au8 
- --------~ 

HN03 

Lu3 + 1 1,0 1-100 1,54 (4)a 
Lu3+, 0,1 1,0 1-10 1,77(3) 
Lu3+. 0,01 1,0 0,2-10 2,08 (11) 
Lu3+- 0,008 1,0 0,05-1 2,20 (3) 
Lu3 + 0,005 1,0 0,02-1 2,24 (3) 
Lu3 +. 0,004 1,0 0,02-0,5 2,38 (4) 
Lu3+ 0,002 1,0 0,008-0,5 2,53 (4) 
Lu3+ 0,001 1,0 0'005-0,1 2,62 (5) 
Lu3+ 0,5 0,5 1-50 1,70(2) 
La3+, 0,5 0,5 5-100 1,68 (5) 
Lu3+. 0,2 0,2 0,1-4 1,82 (3) 
La3+. 0,2 0,2 4-100 1,82 (3) 
Lu3+, 0,1 0,1 0,05-5 2,19 (6) 
Eu3+. 0,1 0,1 0,08-20 2,13 (7) 
La3 + 0,1 0,1 1-20 2,16 (7) 

HCI 

Lu3+, 0,01 1,0 0,02-0,1 2,76 (8) 
Lu3 +- 0,1 1,0 0,1-1 2,18 (5) 
Lu3+, 0,01 0,1 0,01-0,08 2,66 (7) 
Lu3+. 0,1 0,1 0,04-0,5 2,38 (3) 
Eu3 +J 0,1 0,1 0,1-10 1,76(8) 
La3 +. 0,1 0,1 0,5-10 2,17(5) 

HCI04 

Lu3 +. 0,1 0,1 0,05-1 2,30 (7) 
Yb3+. 0,1 0,1 0,07-2 2,15 (4) 
Eu3 +. 0,1 0,1 0,2-5 1,90 (9) 
La3+. 0,1 0,1 1-50 1,97 (3) 

a Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle. 

Collection Czechoslovak Chern. Commun. [Vol. 49] [1984] 



210 Herrmann, Navratil, Hoang ba Nang, Smola, Friedrich, Prihoda, Dreyer, Chaikin, Kulpe: 

Liegt in der organischen Phase praktisch nur noch das Monomere HA vor, sollte 
die Anstiegsanalyse einen Neigungskoeffizienten von +3 ergeben. 

1m Widerspruch zu dieser Diskussion steht der experimentelle Befund, daB bei 
gegebener Salpetersaurekonzentration die Anstiege der Geraden fur Lutetium und 
Lanthan praktisch gleich sind, obwohl sich die Bereiche der Extraktionsmittelkonzen­
trationen, in den en die Experimente durchgefiihrt wurden, urn mehr also eine GroBen­
ordnung voneinander unterscheiden. 

Zerlegt man den ExtraktionsprozeB in 
Gleichungen: 

(HA)2 

HA 

HA 

Ln3+ + 3 A-

LnA3 

Y-J 
11 

/, I 
3 -1 

logc(HA)o"9JA~' 
-5 

ADB.5 

Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses fiir 
Lutetium von der HA - Ausgangskonzen­
tration (moll- 1) bei verschieden Salpeter­
siiurekonzentrationen c(HN03 )/ moll- 1: 1 
0,1; 20,2; 30,5; 4 1,0 

Einzelschritte, kommt man 7U folgenden 

~ 

-, 
""" 

-'" 
""" 

-'" ..-

-'" ..-

2HA (D) 

HA (E) 

A- + H+ (F) 

LnA3 (G) 

LnA3 . (H) 

T- , --~l 
• 1 

d;~~ \1 ~~ I "'0 

b'r 0 

\ ' 

I 

1 I 
I 

t I I 
-3 -2 

logcH+ 
a 

ADD. 6 

Abhiingigkeit des Anstieges (d log DLu/d log. 
. c(HA)org.Aus) von der Salpetersiiure- bzw. 
Salzsiiurekonzentration in der wiiBrigen Pha­
se bei 1= 1,0. 1 HN03, 2 HCI 
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Durch Summation entsprechender Teilgleichungen kann dann entweder GJ. (B) 
oder GI. (C) erhalten werden. Entscheidend fUr die Extraktion ist die Bildung des 
Komplexes LnA3 in der waBrigen Phase nach GJ. (G). Der gebildete Komplex ver­
teilt sich dann nach G1. (H) entsprechend seiner Verteilungskonstanten KD(LnA3) 
zwischen beiden Phasen. Der Anteil an Seltenerdionen, dersich in Form des extrahier­
baren Komplexes befindet, ist entsprechend der Bruttostabilitatskonstanten 

(17) 

nUT eine Funktion der Anionenkonzentration des HA. Tatsachlich lassen sich aIle 
experimentell fUr ein bestimmtes Seltenerdelement bei konstanter lonenstarke und 
unterschiedlichen HA-Konzentrationen in der organischen Phase bzw. Mineral­
s~iurekonzentration in der waBrigen Phase gemessenen Verteilungsverbaltnisse mit 
ciner einzigen Geraden beschreiben, wenn man log DLn gegen log [A -] auftragt. 
Das ist fUr die lonen Lu3+, Yb3+, Eu3+ und La3+ im HCI-, HN03- bzw. HCI04 -

-System in den Abbildungen 7 bis 9 fUr eine lonenstarke von 0,1 dargestellt. Abb. 10 
zeigt die Abhangigkeit log DLu von log [A -] fur verschiedene lonenstarken. 

Die Berechnung der fUr diese Darstellul'gen benotigten Gleichgewichtskonzentra­
tionen des Anions in der waBrigen Phase [A -] erfolgte mit Hilfe der Gleichungen (8) 

3-. -------.--------~------~ 

I 

"~ 

i 
I 

ABB.7 

log(A-] 

I 

l 
i 
I 

I 

j 
-6 

Abhiingigkeit des Verteilungsverhiiltnisses fur 
Lu3 +. Yb3 +, Eu3 + und La3 + von der 
Gleichgewichtskonzentration (moll- 1) [A-] 
in der wiiBrigen Phase bei einer konstanten 
Chlorid-Ionenkonzentration von 0,1 moll- 1 
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Abhiingigkeit de~ Verteilungsverhiiltnisses fUr 
Lu3 +, Yb3 +, Eu3 + und La3 + von der 
Gleichgewichtskonzentration (moll- 1) [A -] 
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Nitrat-Ionenkonzentration von 0,1 moll- 1 
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und (9) sowie der Konstanten Ka, KD und Kd • Dabei muBte die sieber nieht immer 
gerechtfertigte Annahme gemacht werden, daB die bei I = 0,1 im HCI-System 
bestimmte Konstante KD aucb fUr die anderen mineralsauren Systeme und andere 
lonensHirken gilt. 

Falls keine Bestimmung des pH erfolgt, wurden die Aktivitatskoeffizienten fUr die 
Wasserstoffionen bis I ~ 0,1 nach einer erweiterten Debye-Huckel-Gleichungll 

berechnet. Fur hOhere lonenstiirken wurden die tabellierten Aktivitatskoeffizienten 
der reinen Siiuren12 verwendet. Die Aktivitiitskoeffizienten der ubrigen lonen 
blieben unberiicksichtigt. 

Die gefundenen Koeffizienten der Geradengleichung 

log D = 111 log [A -] + n (18) 

sind fUr die lonenstiirke I = 0,1 in Tabelle III zusammengestellt. Die Korrelations­
koeffizien ten sind in den meisten Fiillen bes~er als 0,999. Fur die lonen Lu 3+, Yb3+ 
und Eu3+ wird praktisch ein Anstieg von m = 3 gefunden. 

Eine Erhohung der Ionenstiirke hat, wie aus Tabelle IV fUr Lutetium entnommen 
werden kann, keinen signifikanten EinfluB auf den Neigungskoffizienten m. Durch 
zusiitzliche Komplexbildung der Metallionen mit den ChI orid- bzw. Nitrationen 

3r-------.--------,------~ 

logD 

! 

I 
I 

-'I 
-3 -8 

log£A-] 
-6 

ABB.9 

Abhiing;gke~t des Verteilungsverhaltnisses fUr 
Lu3 +, Yb3 +, Eu3 + und La3 + von der 
Gleichgewichtskonzentration (mol 1- 1) [A -] 
in der waBrigen Phase bei einer konstanten 
Perchlorat-Ionenkonzentration von 0,1 mol. 
. I-I 

3r----r-------.,-------~~ 

]23456 

ABB.1O 

Abhangigkeit des Verteilungsverhiiltnisses fiir 
Lutetium von der Gleichgewichts konzentra­
tion (moll-I) [A -] in der waBrigen Nitrat 
enthaltenden Phase bei I: 1 0,1; 20,2; 30,5; 
.. 1,0; 52,0; 65,0 
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sinken jedoch mit steigender Ionenstarke die DLu-Werte und damit die Werte fUr n. 
Aus dem gefundenen Anstieg der Geraden folgt, daB sich, wir elwartet, die Extrak­

tion der lonen Lu3+, Yb3+ und Eu3+ durch die Gleichung 

Ln3+ + 3 A- (I) 

die sich durch Summation der Gleichungen (G) und (H) ergibt, beschreiben laBt 
und daB die Verteilur;g~konstante Ko(LnA3) so groB ist, daB geschrieben werden 
kann: 

(19) 

wobei K' = P3(LnA3) . KD(LnA3) . ex- 1 ist. 

Die aus den experimentellen Daten erhaltenen Werte log K' sind ebenfalls in Tabel­
len III und IV enthalten. Sie wurden aus der A - -Konzentration bei DLn = 1 nach 
Gl. (19) berechnet. Fur das HCI04 -System werden die groBeren Werte gefunden, 
da eine Bildung von Perchloratokomplexen mit der geringsten Wahrscheinlichkeit 
erfolgt. 

TABELLE III 

Ergebnisse der Korrelationsrechnung nach GJ. (18) fUr eine Ionenstarke 1= 0,1 
----~~--

Element HX m n r a logK' 
---~-~ 

Lu HCl 2,97 22,80 0,9993 23,03 
Lu HN03 2,96 22,77 0-9998 23,08 
Lu HClO4 2,97 23,04 0,9996 23,27 

Yb HCl 2,97 22,39 0,9955 22,62 
Yb HN03 3,00 22,80 0,9995 22,80 
Yb HClO4 3,00 22,95 0,9997 22,95 

Eu HCl 2,96 21,41 0,9987 21,70 
Eu HN03 2,94 21,06 0,9992 21,51 
Eu HClO4 2,98 21,65 0,9995 21,80 

La HCl 3,65 25,23 0,9997 
La HN03 3,53 24,63 0,9985 
La HClO4 3,54 24,45 0,9998 

a Korrelationskoeffizient. 
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Die Abnahme der Werte fiir K' mit steigender Ionenstiirke, d. h. mit wachsender 
X - -Konzentration, ist sowohl durch eine verstiirkte Bildung von LnX~k+n)+ -Kom­
plexen, als auch durch eine Veriinderung der AktiviHitskoeffizienten bedingt. Es lassen 
sich fUr Lutetium folgende empirische Beziehungen finden: 

fUr [Cl-] ~ 1 moll-I: log K' = 24,08 (16) - 2·71 (26) "if (r = 0'9991) (20) 

fUr [NO;] ~ 5 mol. I-I: log K' = 24·06 (6) - 3·19 (7) ,,/1/(1 + 0·28 JI) 
(r = 0'9991) (21) 

Fur sehr kleine Ionenstiirken verschwindet erwartung~gemiifi der Unterschied 
zwischen dem Chlorid- und Nitratsystem. Da l\T:ter diesen Bedingurgen auch (X glich 1 
wird (GI.16), erhaIten wir fUr die Extraktion von Lutetium log (fJ3(LnA3) . K D(LnA3)) 

=24,1(1). 
Aus den in den Tabellen III und IV aufgefUhrten log K'-Werten konnen die Werte 

fLir die durch GI. (13) definierte konditionelle Gleichgewicht~konstante mit Hilfe 
von GI. (22) erhaIten werden. 

log Ke./rx = log K' - 3 pKa - 3 log KD - I,Slog Kd - 3 log f:,: (22) 

TABELLE IV 

Ergebnisse der Korrelationsrechnung nach Gl. (18) fUr Lutetium bei verschiedenen Ionenstarken 

I 

0,01 
0,1 
0,5 
1,0 

0,1 
0,2 
0,5 
1,0 
2,0 
5,0 

U Korrelationskoeffizient. 

m 

2,94 
2,97 
2,99 
3,10 

2,96 
2,89 
3,06 
2,89 
3,02 
3,36 

n 

HCI 

23,44 
22,80 
22,2[ 
22,05 

22,77 
22,02 
22,67 
20,70 
20,99 
22,05 

0,9995 
0,9993 
0,9999 
0,9994 

0,9998 
0,9993 
0,9996 
0,9997 
0,9997 
0,9998 

logK' 

23,92 
23,03 
22,28 
2[,34 

23,08 
22,86 
22,23 
21,49 
20,85 
19·68 
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Fur die Ionenstarke I = 0 ergibt sich sowohl fUr das Chlorid- als auch das Nitrat­
und Pcrchloratsystem log Kex = 3,5 (8). Berechnet man rx mit Hilfe von Gl. (23) 

log rx = log Kex - log (Kex/rx) (23) 

lind nimmt an, daB sich mit den Anionen der Mineralsaure nur Komplexe yom Typ 
LnX2+ bilden, so daB gilt 

(24) 

crhiilt man durch AlIsgleichsrechnllng die in Tabelle V aufgefUhrten formalen 
StabiliHitskonstanten. Diese Konstanten sind, streng genommen, nicht mit anderen 
Werten aus der Literatur vergleichbar, da bei den vorliegenden Experimenten die 
Ionenstarke variierte. Dennoeh ist die relativ gute Ubereinstimmung der Zahlen­
werte mit Stabilitat~konstanten anderer Alitoren (vgl. Tab. V) auffallig. 

Wahrend sich das Extraktionsverhalten von Lu 3 +, Yb 3 + und Eu3 + mit den bisher 
diskutierten Beziehungen beschreiben laBt, zeight Lanthan ein anderes Verhalten. 
Wie aus Tabelle III und den Abb. 7 -9 zu entnehmen ist, werden fUr dieses Element 
in Darstellungen log DLa gegen log [A -] Geraden mit einem Anstieg von etwa 
3.5 erhalten. Das bedeutet, daB das gegentiber den anderen Seltenerdionen relativ 
groBe Lanthan-Ion in der Lage ist, tiber den 1 : 3 Komplex hinaus zusatzlich Komplex­
bildner anzulagern. DaB LnA 3-Komplexe koordinativ nieht gesiittigt sind, ergaben 
auch protonenresonanzspektroskopisehe Untersuchungen 15. Das vorliegende Mate­
rial gestattet es nicht, genauere Aussagen tiber den Extraktionsmechanismus des 
Lanthans zu machen. 

1m salpetersauren System wurden durch kernspektrometrische Auswertung 
von Verteilungsexperimenten simultan die Verteilungsverhaltnisse fUr mehrere 
Elemente bestimmt. Die daraus bereehneten Trennfaktoren sind in Tabelle VI zusam­
mengestellt. Setzt man das Verteilung&verhaItnis fUr Lanthan gleich 1,0 lind multipli-

TABELLE V 

Stabilitatskonzentration fUr LnX2 +. 

I 

CI- 0,01-1 
CI- 1,00 
CI- 0,1 
NO; 0,1-5 
NO; 1,00 

Pi Ref. 
-----------------

1,9 (1) 
0,4 (2) 

28 
0,81 (5) 
0,6 (2) 

diese Arbeit 
13 
14 

diese Arbeit 
13 
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TABELLE VI 

Trennfaktoren flir benachbarte Lanthanoiden bei der Extraktion aus salpetersauren Losungen 

Seitenerdpaar 

Lu/Yb 1,86 (5)Q 

Yb/Tm 2,90 (5) 
Tm/Er 1,41 (5) 

Er/Ho 1,29 (5) 
Ho/Dy 1,33 (6) 
Dy/Tb 1,99 (3) 
Tb/Gd 1,7 (1) 
Eu/Gd 1,23 (10) 
Eu/Sm 1,13 (10) 
Sm/Pm 1,38 (7) 

Pm/Nd 1,42 (8) 

Nd/Pr 1,3 (5) 
PriCe 1,3 (1) 

CelLa 2,0 (1) 

Dy/Y 1,38 (2) 

Y/Tb 1,44 (3) 

0,5 
0,5 
1,0 

1,0 
1,0 
0,5 
0,75 
0,75 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 
0,2 

0,2 
0,5 
0,5 

c(HA)org,Aus 
moll- 1 

0,oI 
0,oI 
0,05 

0,05 
0,05 
0,01 
0,05 
0,05 
0,01 
0,01 
0,01 
0,oI 
0,01 

0,01 
0,01 
0,01 

Q Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle. 

o 

100 o 

~az. 

o 
50 

o 
o 

o 

o 
10 

o 
o 0 

o 
o 

o 

La Ce PnNd R"Sn,Eu Gd TbDy HaEr TmYb Lu 
Oz. 

ABB.11 

Lanthanzahl der Lanthanoiden als Funktion 
der Ordnungszahl 
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ziert dann die einzelnen Trennfaktoren miteinander, erhalt man die Lanthanzahl, 
die in Abb. 11 gegen die Ordnungszahl der SeItenerdionen aufgetragen ist. Die 
Verteilungsverhiiltnisse steigen regelmaBig mit steigender Ordnungszahl an. Eine 
Ausnahme stellt das Gadolinium dar, des~en Verteilung5verhiiltnis unter gleichen 
Bedingungen kleiner als das von Europium ist. Die Ursache dafUr konnte bisher 
nicht geklart werden. 

Das Yttrium ordnet sich in der Lage seiner Verteilung&verhiiltnisse zwischen 
Terbium und Dysprosium ein. Die mittleren Trennfaktoren fUr benachbarte Ele­
mente sind nicht sehr groB. Der geometrische Mittelwert betragt im Bereich von Lan­
than bis Europium 1,40, im Bereich von Gadolinium bis Lutetium 1,72. 

Oberraschend hohe Trennfaktoren weisen die Paare Lu/Yb und Yb/Tm auf. 
In perchlorsaurem und salzsaurem Milieu sind, wie aus den log K'-Werten in Tabelle 
] I I berechnet werden kann, die Trennfaktoren fUr das Paar Lu/Yb sogar groBer 
als 2. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die Extraktion der schweren 
Lanthanoiden mit Losungen von HA in Benzen widerspruchsfrei beschrieben werden 
kann. Die Zusammensetzung des extrahierten Komplexes von Lanthan und auch 
anderer leichter Elemente der Lanthanoide bleibt noch unklar. Eine Anwendung 
des Imidodiphosphorsauretetraphenylesters zur Trennung von SeItenerdelementen 
i~t nur fur die schwersten Lanthanoiden anderen extraktiven Verfahren konkurrenz­
fiihig. 
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