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Zus ammenf  a s  sung.  
Ausgehend von 3 a-Acetoxy-l1,12 ,%oxide-cholansaure-methyl- 

ester (XXV) wurde die noch unbekannte 3 a,  12 a-Dioxy-11-keto-cho- 
lansiiure (XXXIII)  und der 3a, l2a-Diacetoxy-1 l-keto-cholansaure- 
methylester (XXXV) in Kristallen bereitet. Bur Uberprufung und 
Erganzung der spez. Drehungen und UV.-Absorptionsspektren wurden 
die bekannten raumisomeren Sauren, resp. ihre Methylester und deren 
Acetylderivate nochmals hergestellt und ihre molekularen Drehungen 
und UV.-Spektren miteinander verglichen. Die Konstitution der in 
diesen Reaktionen auf tretenden, zum Teil noch unbekannten k i s t .  
Nebenprodukte wurde aufgeklart. 
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52. Sur la shparation des terres rares ii l’aide de l’aeide 
Cthyl&nediamine-thtraae6tique. 

Communication preliminaire 

par G. Brunisholz. 
(25 1 5 5 )  

Les terres rares (R)  forment avec l’acide Bthylbnediamine-tetra- 
acBtique (H4Y) des complexes [RYI- trks stables dont Vickeryl) ,  WheeZ- 
Wright, flpedding & Schwarxenbach2), ainsi que flchwarxenbach, Gut & 
Anderegg3) ont determine les constantes de dissociation. Brintxinger, 
ThieZe & NiiZZer4) ont prepare les acides complexes libres H[LaY] et 
H[NdY] en faisant bouillir des solutions diluees de sels de lanthane 
et de neodyme avec H4Y. Ces auteurs indiquent que H[LaY] est trbs 
peu soluble et  H[NdY] peu soluble. 

Les sels des acides complexes H[RY] sont peu connus. Marsh5)  a 
prepare des sels du type Na[RY], 6H20 et les a utilises pour &parer 
les terres rares par cristallisation fractionnde. Cet auteur indique que 
ce procede est moins efficace que le proc6d4 de cristallisation des 
nitrates doubles de magnesium. ( Signalons que Brintxin,ger6) a deerit 
un sel d’yttrium, Y[YY],, 24H20; il est possible de preparer des sels 
analogues des terres rares.) 

l) R. C. Vickery, J. chem. Soc. 1952, 1895. 
2, E. J .  Wheelwright, P. H. Spedding & G.  Schwarzenbach, J. Amer. chem. Soc. 75, 

3) G. Schwarzenbach, R. Gut & G.  Anderegg, Helv. 37, 937 (1954). 

5 )  J. K. Marsh, J. chem. SOC. 1951, 3057; 1952, 4808. 
6 ,  H. Brinztzinger & S. Munkelt, Z. anorg. allg. Chem. 256, 65 (1948). 

4196 (1953). 

H .  Brintzinger, H .  Thiele & U .  Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 251, 285 (1943). 
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On peut prdparer facilement les acides complexes H[RY] en com- 
plexant les terres rares (solution des chlorures ou des nitrates) par 
Na,Y ou, de prkfdrence, par (NH,),Y et  en ajustant le p H  entre 2 et 4l). 
Les acides complexes prdcipitent alors lentement a froid, plus rapide- 
ment B chaud. (Une trop forte aciditd de la solution doit &re dvitee, 
sinon on obtient la formation de H,Y peu soluble.) Des essais d’orien- 
tation ont montrd que la solubilitd des acides H[RY] augmente consi- 
ddrablement, Q chaud, du lanthane au samarium. Les acides complexes 
se dissolvent facilement dans NH, ou NaOH; en les traitant par HCI, 
on les decompose en prkcipitant H4Y. Par calcination (9000), on 
obtient les oxydes des terres rare8 a l’dtat pu lvh len t .  

Les sels alcalins des acides H[RY] existent sous deuv formes qui 
diffkrent par leur teneur en eau de cristallisation2). La forme M cristal- 
lise en pyramides et la forme j3 en aiguilles. (Ces aiguilles sont g8ndra- 
lement trks fines et forment une masse feutr4e, ee qui rend l’isolement 
de la substance pure difficile.) A temperature ordinaire, Na[LaY] 
cristallisc dam la forme ,8; ;\I basse temperature, nous avons aussi 
obtenu la forme M. Pour les sels correspondants de Pr, Nd et Sm, nous 
n’avons pu prdparer que la forme M. NH,[LaY] n’a dtt5 obtenu qu’en 
aiguilles (forme ,8), tandis que NH,[PrY], NH,[NdY] et NH,[SmY] 
peuvent exister, B basse temperature et probablement Q 1’8tat metas- 
table, dans la forme 01. La solubilitB des sels complexes d’ammonium 
et de sodium diminue assez consid6rablement du lanthane au sama- 
rium. L’adjonction d’ions NH4+ et Naf abaisse, respectivement, assez 
fortement la solubilith de NH,[RY] (forme a) et trks fortement celle 
de Na[RY]. A chaud, les sels sont trks solubles. 

Nos essais prdliminaires montrent qu’on peut separer ou dn moins 
enrichir considdrablement les terres cdriques, soit par precipitation 
fractionnde des acides complexes H[RY], soit par cristallisation frac- 
tionnke de leurs sels alcalins. 

1. lrdparation par prkcipitation fractionne’e de H [ R Y ] 3 ) .  On com- 
plexe les terres rare8 (solution des chlorures ou des nitrates) par 
(NH,),Y (solution prBparde par dissolution de H,Y dans NH,) et on 
ajuste le p€I de la solution 8, env. 2 - 3 .  On chauffe Q env. SOo (bonne 
agitation mecanique !). L’acide H[RY] se forme assez Ientement. Au 
fur et Bmesure de la prdcipitation, le p H  augmente jusqu’h env. 5. 
Lorsqu’il est devenu constant, on filtre; le prBcipitB est lave avec un 
peu d’eaii chaude. Le filtrat est noweau acidifit5 par HC1, et on r4pkte 
ainsi les operations jusqu’h ce qu’on n’obtienne plus de precipite 
notable de H[RY]. (Lorsqu’on progresse dans la sdrie de fractionne- 
ment, le pH final n’atteint plus la valeur de 5,  mais seulement 3-4 
env.) Dans la solution finale, on rdcupbre les terres rares non prdcipit6es. 

1) Papier indicateur special uMerckn, pH 0,5-5. 
2, Des details seront donnks dans une publication ulterieure. 
3, -4. Ferreira de Sousa, travail de diplbme, EPUL. 
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Exemple. En partant de 200 cm3 d‘une solution de RCl, contenant 8 g R,O, (terres 
chriques exemptes de cerium), on a obtenu 5 prhcipitks de H[RY] qui ont htklaves a I’alcool 
et sbches it l’air. Pour l’analyse, on a calcine des prises it 900O et dissous les oxydes dans 
HC1. Les solutions chlorhydriques ont &ti: hvaporees 8. sec sur bain-marie. Aprhs dissolution 
des chlorures dam l’eau, on a dosit Pr, Nd et  Sm par la methode spectrophotomhtrique de 
Moeller & Rrantleyl) (spectrophotornhtre Beckman DU). Le lanthane est determine par 
diffbrence. 

Tableau I. 

Fraction n o  
( ):  rendement 

Produit initial . . 
I1 (17%). . . . 

IV  (17%).  . . . 

I ( 1 9 % ) .  . . . 

I11 (19%). . . . 

v (12%). . . . 
~~ ~~ ~ ~ 

On peut dissoudre les precipites de H[RY] dans NH, et r6pdter 
la precipitation fractionnee. Des essais sont entrepris pour determiner 
le schema de fractionnement le plus rationnel, ainsi que les meilleure8 
conditions de precipitation. La dilution, le pH initial, la temperature et 
l’adjonction d’acide durant la precipitation influencent en effet la 
nettete de separation. La concentration en ions NH,+ est Bgalement 
trbs importante. 

II. Bkparation par crinstall~sat~on fraction&e des sels complexes 
Nu[ RY J en prekence d’ionns R+++ non co?qdexe’s. On sait que la stabilit4 
des complexes [RY] - augmente dans l’ordre croissant du nombre 
atomique de R2),),). Dans une solution de terres rares contenant une 
quantitk insuffisante de Y---- pour complexer la totalit6 des ions 
R+++, il s’6tablit un Bquilibre favorisant la formation de [RYI- dans lr 
m&me ordre. 

Nous avons d6ja mentionne que la solubilite des sels Na[RY] 
diminue du lanthane au samarium (faute de mat6rie1, nous n’avons pas 
encore pu faire des essais avec d’autres terres rares). Nous avons admis 
que la, cristallisation fractionnee de Na[RY] dans des solutions con- 
tenant des ions R+++ non complex&, devait permettre de &parer 
facilement les terres ceriques par formation de cristaux mixtes con- 
siderablement enrichis en Sm et Nd dans les premieres fractions. 

Exemple. A 100 (3111, d‘une solution de RC1, contenant 18 g R,O,, on a ajoute, i 
chaud, du Na,Y de fapon B ne complexer que 30% env. de R+++. Le pH a 6th ajusth It 
4,6 env. (adjonction de HCl ou NaOH). On dissout encore 15 g de NaCl et on laisse refroidir 
sous agitation mecanique. A temperature ordinaire, il y a cristallisation de Na[RY]. Aprts 

1) Th. Moeller & J .  C. Brantley, Anal. Chemistry 22, 433 (1950). 
2)  R. C. Vickery, J. chem. SOC. 1952, 1895. 
5) E. J. Wheelwright, F .  H .  Spedding & G.  Schwarzenbach, J. Amer. chem. SOC. 75, 

4) c f .  Schwarzenbach, R. But & G. Anderegg, Helv. 37, 937 (1954). 
4196 (1953). 
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filtration, on ajoute au filtrat une nouvelle portion de Na,Y, et on repbte ainsi la cristalli- 
sation de Na [RY] en fractions dont le nombre depend de la quantiti: de Na,Y ajout&e 
par operation. Le tableau I1 montre les rbsultats obtenus lors d‘un essai oh on a recueilli 

- 
Fraction no 

( ): rendement 

Produit initial . . 42,4 lo,, 38,4 
13,o W o  1 (20%). . . . - I I1 (35%).  : . . 18-5 

I11 (20%). . . 59,5 

Pour pouvoir recristalliser lea pritcipitos de Na[RY] dans des conditions analogues, 
on en dissout une partie (p. ex. la moitii:) dans de I’eau chaude et  on pr6cipite H,Y par 
adjonction de HC1 cone. (la solution resultante doit &re env. 2-n. en HC1). AprBs filtration, 
on hapore le filtrat pour chasser I’excbs de HCl ou on le neutralise par NaOH. Les chlo- 
rures ainsi obtenus sont introduits dans une solution chaude du reste du pritcipiti: Na[RY]. 

Exemple. 3 g du pr6cipit6 I du tableau 111, transformhs en chlorures e t  ajoutks 
B 3 g de pr6cipitA non dkompos6, ont Bt6 dissous dans 10 em3 d’eau chaude. On a obtenu, 
par cristallisation temperature ordinaire, 2,l g de sel dont la coniposition est indiquk 
dans le tableau 111. 

Tableau 111. 

15,o 55,8 
10,l 24,5 

I ;T’ 1 04:; 1 %o;;ao-l 
Pr6cipit6 I (tabl. 11) . . 
Produit recristallisi: . . 64,n ~ 5 , ~  

Pour re procitde hgalement, des cssais sont en cours pour tronver le meilleur schema 

111. fldparation par cristallisation fractionnek des sels complexes 
NH,(RY] .  Avec les sels NH,[RY], dont la solubilite est assez grande, 
le proc4dit I1 ne conduit pas a une separation aussi marqube qu’avec 
Ba[RY], car il faut ajouter une grande proportion de (NH,),Y (env. 
70% de la quantite totale) a la solution de RC1, pour provoquer la 
cristallisation d’une premibre fraction tie NH,[RY]. On peut nitan- 
moins obtenir, par une seule cristallisation, une s4paration des terres 
c6riques en 2 fractions de composition assez differente : un pritcipitb 
de NH,[RY] appauvri en lanthane et une solution-mere appauvrie en 
Nd et Sm. Dans la solution-mi.re, on peut provoquer la cristallisation 
de Na[RY] par adjonction de NaCl; d’autre part, on peut, ap rh  ad- 
jonction de (NH4),Y pour complexer la totalitit de R+++, la traiter 
selon lc procitde I. 

Les sels NH,[RY] sont beaucoup plus solubles h chaud yu’h froid. 
11s semblent bien convenir pour l’blimination rapide du lanthane par 
cristallisation fractionnite. I1 faut opitrer de faqon a obtenir la forme 01. 

Des determinations de solubilites dans ces systkmes sont en cours, 
destinees a nous permettrc de preciser les conditions. 

tle recristallisation. 
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Ezemple. On a ajoute b une solution de RCI, (18 g R,O,) $. chaud une solution 
de (NH4)4Y de faqon b complexer env. 70% de R+++. Le pH a &t& ajustb B env. 4,5 et 
le volume amen6 B env. 100 em3. A00, on a obtenu 13 g de cristaux (prkcipith A). La recris- 
tallisation de 6 g de A dans 10 em3 d’eau a donni! 3,1 g de sel (B). Le tableau IV 
montre la separation obtenue. 

Tableau IV. 

SUMMARY. 

The complexes of the lanthanons (Ln) with ethylenediamine- 
tetraacetic acid (H,Y) appear to  be very valuable for the separation 
of the cerit earths. Three separation techniques have been investi- 
gated: (1) fractional precipitation of the free complex acids H[LnY], 
( 2 )  fractional cristallization of their sodium salts in the presence of 
uncomplexed lanthanon ions and ( 3 )  fractional cristallization of their 
ammonium salts. 

Laboratoire de chimie minerale et analytique 
de l’Universit6 de Lausanne. 

53. Selektive Nachweise yon Ephedrin und Adrenalin 
durch Tropfenreaktionen 
von F. Feigl und H. E. Feiglt. 

(25. I. 5 5 . )  

Bekanntlich unterliegen Hydrochloride von Verbindungen, die in 
a-Stellung zu einem aromatischen Ring eine OH-Gruppe und in p-Stel- 
lung eine Amino- Gruppe enthalten, bei Erhitzung oder Sinterung der 
sogenannten Hydraminspaltungl). Hierbei entsteht durch Stellungs- 
wechsel von zwei Wasserstoffatomen das entsprechende aromatisch- 
aliphatische Keton und das Hydrochlorid des abgespaltenen Amins. 

CH(0H)-CH- CO-CHZ- 
I I 

P. Kurrer, Lehrbuch der organischen Chemie, 12. Aufl. 1964, S. 811. 




