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Mit Hilfe der radioaktiven Indikatoren 2Pb (Ra D) und
20Bj (Ra E) wurde das Verhalten tragerfreier Mengen des Blei-
und des Wismutkomplexes der Athylendiamintetraessigsiure
(H,Y, ADTE) an Ssulen des stark basischen Anionenaustau-
schers Dowex 1 untersucht. Die Abhingigkeit der Geschwindig-
keit, mit der die Radioelemente aus der Siule eluiert werden, von
der Zusammensetzung und Konzentration der Eluierlosung zeigt,
daB die Aufnahme der Metalle in den Austauscher im wesentlichen
in Form der Komplexe Pb¥2~ und BiY~ erfolgt. Erwartungs-
gemi wird der einwertige Komplex BiY—~ bedeutend schwicher
vom Austauscher aufgenoramen als der zweiwertige Komplex
PbY?-. Dieses Verhalten kann zur Trennung der beiden Elemente
ausgeniitzt werden, was fir Radiochemie und Analyse von Inter-
esse erscheint. Radiochemische Anwendungsmoéglichkeiten der
Trennung von Metall-ADTE-Komplexen an Anionenaustau-
scherséiulen werden besprochen.

Bei einem groBien Teil der fir analytische und radiochemische Zwecke
ausgearbeiteten Trennungen anorganischer Stoffe an Ionenaustauscher-
sdulen wird Komplexbildung eines oder mehrerer der zu trennenden
Ionen herangezogen. Betrachtet man die Trennung von Elementen, die
normalerweise als Kationen vorliegen, so ergeben sich vor allem folgende
Arten der Verwendung von Komplexbildung: 1. Bei Trennungen an Ka-
tionenaustauschern kann der Elutionslésung ein anionischer Komplex-
bildner zugesetzt werden, der mit einem oder mehreren der Kationen nicht
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adsorbierbare (d.h. negativ geladene oder neutrale) Komplexe bildet.
Dadurch wird das Verteilungsgleichgewicht fiir die betreffenden Elemente
je nach der GroBe des in Komplexform iibergefithrten Anteiles in Richtung
einer schwicheren Aufnahme in den Austauscher verschoben, bzw. kann
die Aufnahme durch quantitative Uberfithrung in die Komplexform auch
iiberhaupt verhindert werden (Ubersicht s. z. B.1s 2). Bei chemisch &hn-
lichen Elementen kénnen atuch schon verhiltnisméBig geringe Unterschiede
in den Komplexbildungskonstanten zur Herbeiftihrung einwandfreier Tren-
nungen ausgeniitzt werden, ndmlich indem man die Eluierfliissigkeit nur
langsam durch die Austauschersdule strémen 148t, also durch Chromatogra-
phie. 2. Hs kénnen spezielle Kationenaustauscher verwendet werden, die
ein Ton oder mehrere Ionen durch Komplexbildung (zwischen Austauscher
und aufgenommenem Ion) besonders fest binden. Obwohl bei der Herstel-
lung derartiger Austauscher gewisse Frfolge erzielt wurden (Ubersicht
s. 3. %), ist bis jetzt nur wenig tiber die Moglichkeit einer praktischen Ver-
wendung bei der Durchfithrung von Trennungen bekannt. 3. Fiir Tren-
nungen an Anionenaustauschersiulen werden ein oder mehrere der zu
trennenden (gewdhnlich als Kationen vorliegenden) Elemente durch Zu-
gabe anionischer Komplexbildner in Anionen iibergefiihrt. In dieser Form
konnen die Elemente dann vom Austauscher aufgenommen werden. Beim
GroBteil der bisher beschriebenen Trennmethoden dieser Art sind einfache
Anionen mit verhdltnisméfBig schwacher Komplexbildungstendenz einge-
setzt worden -— und zwar mitunter in sehr groBen Konzentrationen.
Gut untersucht wurde insbesondere die Aufnahme von Kationen aus Salz-
siurelosungen verschiedener Konzentration durch stark basische Anionen-
austauscher; es sind bereits die Verteilungsgleichgewichte des Grofiteils der
in Frage kommenden Elemente bekannt’: 8. Die Wirkung kompliziert
gebauter Komplexbildner ist hingegen bisher Gegenstand nur weniger
Arbeiten gewesen.

Von Samuelson” wurde untersucht, wie sich verschiedene Ele-
mente verhalten, wenn ihre Losungen zitratbeladene Anionenaus-
tauscherséulen durchflieBen. Dabei zeigt sich, daB Eisen, Kobalt und
Nickel aus ungefihr neutralen Losungen vom Austauscher aufgenommen

L J. Schubert in: F.C. Nachod (Herausg.) ,,Jon Exchange, Theory and
Application New York 1949, S. 178-—185.
2 K. Lederer und M. Lederer ,,Chromatography‘‘, 2nd Ed., Amsterdam
1957, S. 84, 447 ff, 473.
3 D. K. Hale, Research 9, 104 (1956).
¢ J. R. Millar, Chem. & Ind. 1957, 606
5 K. A. Kraus und F. Nelson, Proc. Internat. Conf. Peaceful Uses Af.
Energy, Genf 1955, Bericht P/837, Bd. 7, S. 113.
¢ H.C. Thomas und Q. R. Frysinger in Ann. Rev. Physic. Chem. 7, 157
(1956).
? 0. Samuelson, Z. Elektrochem. 57, 207 (1953).
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werden. Auf Grund dieses Verhaltens kann man Alkalimetalle von den
genannten Metallen abtrennen und dann auf einfache Weise bestimmen.
Nicht aufgenommen werden hingegen Zink und Erdalkalien, da diese
Elemente stabile Zitratkomplexe erst bei hoherem pH bilden. Durch
Einstellung des pH auf hohere Werte kann auch die Aufnahme dieser
Elemente durch den Austauscher bewerkstelligt werden’. Nelson und
Kraus® zeigten, dall an zitratbeladenen Anionenaustauschersiulen auf
Grund der unterschiedlichen Tendenz der Erdalkalimetalle zur Bildung von
Zitratkomplexen eine gute chromatographische Trennung dieser Elemente
durchgefiihrt werden kann. Die Elution erfolgt bei pH 7,5; Magnesium,
das bedeutend fester gebunden wird, muBl jedoch abschlieBend mit einer
wesentlich saureren Losung eluiert werden. Die wenn auch schwache
Komplexbildung der Alkalimetallkationen mit Athylendiamintetra-
essigsdure wurde von Nelson® zur Grundlage einer chromatographischen
Trennung der Elemente dieser Gruppe an einem Anionenaustauscher ge-
macht. Es wurde eine mit Athylendiamintetraacetat (ADTA) beladene
Anionenaustauschersdule verwendet und mit ADTA-Losungen eluiert 92,

Hier soll iiber das Verhalten der Blei- und Wismut-Komplexe des
ADTA an stark basischen Anionenaustauschersiulen berichtet werden,
das im Rahmen einer Priifung der Eignung einiger kompliziert ge-
bauter Komplexbildner fir Trennungen an Anionenaustauschersiulen
untersucht wurde.

Da vor allem Anwendungsméglichkeiten in der Radiochemie inter-
essierten, wurden die Versuche mit den Radioelementen 210Pbh (Ra-
dium D) und 219Bi (Radium E) trigerfrei durchgefiihrt. Entsprechend den
geringen Stoffmengen wurden bei den hier beschriebenen Versuchen kleine
Séulen verwendet (Durchmesser 2mm, Linge 45 bis 120mm). Alle Ver-
suche wurden bei Zimmertemperatur durchgefithrt. Die Versuche kénnen
zwanglos in zwei Gruppen eingeteilt werden: einerseits solche, bei denen
die Saule vor dem Versuch mit der Elutionsldsung ins Gleichgewicht
gebracht wurde und auch das Aufsetzen der zu untersuchenden Radio-
elemente in der Elutionslésung erfolgte; anderseits Versuche, bei denen
die Séule mit einer Losung anderer Zusammensetzung als jene der Elutions-
16sung vorbehandelt wurde. Bei der ersten Gruppe von Versuchen besteht
also wihrend des ganzen Versuchsablaufes entlang der Siule Austausch-
gleichgewicht fiir die in gréBeren Konzentrationen vorliegenden Ionen-
arten, so dafB der Austausch der Ionen der Radioelemente nicht von an-
deren Austauschvorgdngen iberlagert wird. Man kann daher sagen, daB

8 F. Nelson und K. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 77, 801 (1955).

¢ F. Nelson, J. Amer. Chem. Soc. 77, 813 (1955).

°a Anmerkung bei der Korrektur: Eine kiirzlich erschienene Ubersicht
enthilt eine ausfithrliche Literaturzusammenstellung derartiger Untersu-
chungen — K. 4. Kraus und F. Nelson, Ann. Rev. Nuclear Sci. 7, 31 (1957).
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die Versuche dieser Gruppe unter Bedingungen des ,,allgemeinen Aus-
tauschgleichgewichtes™ ablaufen. Genauere Aussagen iber das Verhalten
der in Mikromengen vorliegenden interessierenden Ionen wird man nur
auf Grund derartiger Versuche machen. Vom Standpunkt praktisch
durchfiibrbarer Trennungen sind aber beide Gruppen von Versuchen von
Interesse.

Arbeitsmethodik

1. Verwendeter Austauscher: Dowex 1-X4, 200—400 mehs (0,075—
0,04 mm): stark basischer Anionenaustauscher auf Polystyrolbasis, durch
49, Divinylbenzol vernetzt, mit gquartiren Ammoniumgruppen.

2. Vorbehandlung des Austauschers: Der Austauscher wurde bei den Ver-
suchen entweder in der Nitratform oder mit ADTA beladen eingesetzt. Die
Uberfithrung in die Nitratform erfolgt einfach durch wiederholtes Schiitteln
des urspriinglich in Chloridform vorliegenden Austauschers mit 1 m NaNOs,
dann einige Male Schiitteln mit 0,1 n HNO3 und anschlielendes Auswaschen
mit Wasser. Fiir das Beladen mit ADTA koénnen zwei Methoden angewendet
werden: Bei der einen wird der in der Chloridform vorliegende Austauscher
wiederholt mit 0,1 m Lésung des Dinatriumsalzes der Athylendiamintetra-
essigsiure (NaxH2Y) geschiittelt, u. zw. bis in der Losung nach dem Schiit-
teln Chlorid nicht mehr deutlich nachzuweisen ist (Niederschlag von AgCl).
Dann wird der Austauscher mit Wasser ausgewaschen. Um iber die Form,
in der sich das ADTA im Austauscher befindet, AufschluB zu erhalten, werden
bei einer kleinen Probe die adsorbierten lonen mit 3 m Natriumnitrat verdréangt
und das freigesetzte ADTA maBanalytisch bestimmt, Vergleich mit der Kapa-
zitdt des Austauschers zeigt, daB das ADTA im Austauscher im wesentlichen
als HoY2~ vorliegt.

Die zweite Methode ermdéglicht es, die zum Beladen des Austauschers er-
forderliche ADTA-Menge stark herabzusetzen. Der Austauscher wird zuerst
durch wiederholtes Schiitteln mit 1 m NaOH (oder durch Behandeln mit 1 m
NaOH in einer Sédule) in die Hydroxydform gebracht. Die Behandlung mit
Lauge wird fortgefithrt, bis in der Lésung Chloridionen nicht mehr nachge-
wiesen werden koénnen ; anschlieflend wird die iberschiissige Lauge mit Was-
ser aus dem Austauscher herausgewaschen. An einer Probe des so erhaltenen
Austauschers wird dann die Kapazitit bestimmt und der Suspension der
Hauptmenge des Austauschers Athylendiamintetraessigsdure (H4Y) zuge-
setzt. Die Menge H,Y wird dabei so bemessen, daf sie—unter Voraussetzung
der Aufnahme in der Form H;Y2~ — gegeniiber der Kapazitdt des Austau-
schers einen UberschuB von etwa 59, aufweist. Dann wird die Suspension der
beiden Stoffe (Austauscher und H4Y) mehrere Stunden geschiittelt. H4Y ist
zwar nur wenig wasserloslich, die in Losung gehenden Mengen reagieren aber
natiurlich mit dem Austauscher (R*OH™):

H,Y + 2 R*OH- & 2 Hy0 + (R+)H, Y2~

Das in Losung befindliche HyY wird also vom Austauscher aufgenommen, so
daf mit Fortschreiten des Prozesses das feste HyY verschwindet. Der noch
vorhandene Uberschuf8 an festem und geléstem H4Y kann abschlieBend mit
Wasser aus dem Austauscher herausgewaschen werden. Eine quantitative
Verfolgung des Austauschprozesses zeigt, dafl die Aufnahme in den Austau-
scher, wie oben angenommen, in Form von H2Y 2~ erfolgt und da auch beiVor-
liegen tiberschiissiger fester H4Y keine merkliche Aufnahme als Hg Y~ eintritt.

3. Die radioaktiven Indikatoren: Das bei den Versuchen eingesetzte Ra-
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dium D-Radium E-Gemisch wurde durch Auslaugen einer abgeklungenen Ema-
nationsbirne mit Salpetersdure gewonnen. Fir die einzelnen Versuche wurde
die hierbei erhaltene tridgerfreie Losung der Radioelemente gewohnlich in
einem Platin- oder Glassehilchen zur Trockene eingedampft und die Radio-
elemente dann mit der fiir das Aufsetzen auf die Austauschersiule erwiinschten
Losung aufgenommen.

4. Saulen und MefBtechnik: Als Behilter fir die eigentliche Siule dienten
Glasréhrechen mit einem inneren Durchmesser von 2 mm. Diese wurden mit
Hilfe eines kleinen Gummischlauches auf ein oben und unten U-férmig um-
gebogenes Glaskapillarrohr (innerer Durchmesser 0,9 mm) aufgesetzt. Die
Lange des letzteren wurde so bemessen, dafl die Austrittsstelle der Fliissigkeit
knapp oberhalb des oberen Endes der Austauscherschicht lag. Durch diese An-
ordnung wurde ein Trockenlaufen der Sdule verhindert. Am unteren Ende des
Glasrohrehens befand sich ein kleiner Glaswollepfropfen, auf dem die Aus-
tauscherschicht ruhte. Der Austauscher wurde mit Flissigkeit in das Rohr-
chen gespiilt und setzte sich dann dort zur gewiinschten Siule ab. Auf das
Glasrohrechen wurde dann ein stark tulpenformig erweitertes Rohr aufgesetzt,
aus dem die Elutionsflussigkeit der Sdule zufloB. Das Niveau der Fliissig-
keit wurde so eingestellt, dal sich die erwunschte Elutionsgeschwindigkeit
ergab. Es wurde mit Elutionsgeschwindigkeiten von 0,3—0,6 ml - cm~2 min—1
(bezogen auf den gesamten Saulenquerschnitt) gearbeitet.

Die Elutionsfliissigkeit tropfte von dem Kapillarrohr ab (typische Tropfen-
groBe 0,075 ml). Es wurden jeweils ein oder mehrere Tropfen in Aluminium-
schilchen (Durchmesser 2,6 cm; Verschlusse von Bierflaschen) aufgefangen,
auf deren Boden sich eine kreisformige, den ganzen Boden bedeckende Filter-
papiereinlage befand, die fur eine gleichmidBige Verteilung der Flissigkeit
sorgte. Nach dem Eindunsten der Elutionsflussigkeit wurden die Aktivitéts-
messungen mit Glockenzdhlrohr direkt an diesen Schiilchen durchgefithrs.
Die Gehalte an 210Pb bzw. 210Bi erhielt man durch Ermittlung der zeitlichen
Abhangigkeit der Aktivitdt. 210Pb ist ein verhiltnismiBig langlebiger Beta-
strahler (T, = 22 Jahre) mit einer so geringen Strahlungsenergie, dal es bei
Messung mit gewdhnlichen Zihlrohren nicht nachweisbar ist; seine ebenfalls
betaaktive Tochtersubstanz 219Bi zerfallt hingegen verhiltnismidBig schnell
(Ty, = 5Tage) und sendet ziemlich harte Betastrahlung aus. Wenn man von
reinen abgetrennten Radioelementen ausgeht und mit einem Geiger-Zahlrohr
miBt, zeigt daher der zeitliche Verlauf der Aktivitat fir 219Bi einfaches expo-
nentielles Abklingen, fur 219Pb — auf Grund des Nachwachsens von 210Bi —
jedoch einen bei Null beginnenden und einem S#ttigungswert zustrebenden
Verlauf, wobei der Sittigungswert von der vorliegenden Menge an 210Pb be-
stimmt wird. Liegt bei Beginn der Messung ein Gemisch der Radioelemente
vor, so ergibt sich ein zusammengesetzter Verlauf, der es gestattet, die Mengen
der beiden Radioelemente quantitativ nebeneinander zu bestimmen. Sollte
die Sdule auf das Vorhandensein von Radioelementen gepriift werden, so
wurde diese nach beendigter Elution zerlegt. Hierzu wurde das Glasrdhrchen
in Abschnitte von etwa je 5 mm Lénge zerschnitten. Beim Brechen des an-
geritzten Rohrchens erfolgte eine scharfe Abtrennung des Austauschers an der
Bruchstelle. Man spiilte dann den Austauscher aus jedem der Rdéhrchenab-
schnitte in ein Aluminiumschélchen, trocknete im Vakuum und fiithrte die
Aktivitdtsmessung an den so erhaltenen Proben durch. Die Genauigkeit die-
ser Messungen an den Sdulenabschnitten war geringer als die der Messungen
an der Elutionsfliissigkeit, reichte jedoch fiir eine Lokalisierung der Radio-
elemente entlang der Austauschersiule aus.

13*
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Versuche an ADTA-gesittigten Siaulen im ,,allgemeinen
Austauschgleichgewicht®

In einer Gruppe von Versuchen wurde das Verhalten der Pb-ADTA-
und Bi-ADTA-Komplexe an ADTA-gesittigten Dowex-1-Siulen unter-
sucht. Damit diese Versuche unter ,,allgemeinem Austauschgleichgewicht
ablaufen, diirfen in der Elutionslosung als Anionen nur ADTA-Tonen
anwesend sein.

Durchfiihrung der Versuche: Saulen 4,5cm lang, je eine Sdule mit
0,00im, 0,0lm bzw. 0,050m NagHoY-Losung vorgespiilt, Gemisch der
Radioelemente in diesen
Elutionslosungen auf die
entsprechenden Saulen auf-

se gesetzt und eluiert. Der
R Ve pH-Wert der Losungen

_§‘ betrug 4,6—4,7.
gd - Die Versuchsergebnisse
1§ sind in Abb. I wiederge-
3 ' geben. Die Moglichkeit,
3 s auf diesem Wege Tren-
§ nungen von Blei und
§ /““\ S Wismut  durchzufithren,
N = 2 liegt auf der Hand. Die ver-
3 hiltnismaBig groBe Breite
S ‘ der Elutionsbanden dirfte
§ s vor allem auf die geringe
Geschwindigkeit  zuriick-
zufithren sein, mit der
g 7' z' 31 1; 5' sich Austauschgleichge-
Eutionsilissigkeit mt— A4 wichte groBer Tonen ein-

Abb. 1. Elution der Komplexe aus ADTA-gesiittigten Do- stellen.

wex-1-Siulen. Zusammensetzung der Elutionslosungen — A: Au.ssagen iiber die Na-

[H,Y?"]=0,001m; B:[H,Y*"] =0,01lm; C:[H,Y* [=0,05m. .
In Versuch A wurde Pb nach Beendigung der Elution DU der adsorbierten Ionen
(6,5ml) auf der Siule — mit einer mittleren Verschiebung  erhilt man durch eine quan-

vom oberen S#ulenende von 9mm — festgestellt

titative Auswertung der
Versuchsergebnisse. Aus jeder Elutionskurve kann man den Verteilungs-
koeffizienten (D) berechnen, d.h. das im Gleichgewicht auftretende Ver-
hiltnis der Volumskonzentration des betreffenden Stoffes im Austauscher
zu seiner Volumskonzentration in der Losung. Andererseits kann man
Annahmen tiiber die Natur der austauschenden Ionen machen, daraus
die Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Zusammensetzung
der Elutionslosung ableiten und priifen, ob diese mit den tatsdchlich
auftretenden Abhéngigkeiten tibereinstimmt.
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Beiden Bedingungen unseres Versuches liegt die Annahme nahe, da Blei
bzw. Wismut in Losung und Austauscher in Form der Ionen Pb¥Y2~ bzw.
BiY~ auftreten. Fiir die Aunfnahme dieser Ionen in einen ADTA-ge-
gesittigten Anionenaustauscher [(R+)sHoY2-] gelten die Reaktions-
gleichungen

(Rt)eHo Y2~ 4 PbY2 = (R+)oPb¥2~ 4 HyY2- (1)
(RH)eHY2~ 4+ 2BiY~ = 2 RT*BiY~ 4 HyY2~- (2)
und man kann fiir die Austauschgleichgewichte unter Vernachlissigung

von Anderungen der Aktivititskoeffizienten mit der Konzentration und
Weglassung der Ladungszeichen fiir die Austauscherphase schreiben? 11:

_ [RyPbY] [H,Y*]

Kpy

~ [ReH,Y] [PbY2] (3)
_ [RBiY]? [H,Y?]
BT R HL Y] [BiY -2 (4)

Da unter unseren Versuchsbedingungen die in den Austauscher aufge-
nommenen Mengen der ITonen Pb Y2~ und BiY — sehr klein sind, ist [RoH2Y]
konstant und kann in die Konstante einbezogen werden. Bei geeigneter
Wahl der Konzentrationseinheiten gilt Dpp = [RoPbY]/[PbY?%] und
Dy; = [RBiY] ] [BiY-].
Man erhilt also:
DPb == K’Pb/[HzYz_] (5)
Dy = K5/ [H,Y*] ()
Aus den Versuchsergebnissen berechnet man D mit Hilfe der fiir die
Verteilungschromatographie allgemein geltenden Formel12 13:

Wy Vi iV 1
L D D 14D :
bzw. D Vp ’ (8)

T Vs (1—4) 1—i

wobei die einzelnen Zeichen folgende Bedeutung haben: Wi und Wg —
Wanderungsgeschwindigkeit des Losungsmittels bzw. des betreffenden
Stoffes in der Austauscherschicht, V; — Volumen des freien, d. h. auller-
halb der Austauscherkérner in der Austauscherschicht eingeschlossenen

0 H. F. Walton in: F. C. Nachod (Herausg.) ,,Jon Exchange, Theory and
Application®, New York 1949, S. 5.

it F. Helfferich in: Ullmanns Enzyklopidie techn. Chemie, 3. Aufl., Min-
chen-Berlin, 1957, 8. Bd., S. 787.

12 4.J. P. Martin und R. L. M. Synge, Biochem. J. 35, 1358 (1941).

13 F. Lederer und M. Lederer ,,Chromatography‘, 2nd Edition, Amsterdam
1957, S. 104—106.
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Losungsmittels, Vg — Gesamtvolumen der Austauscherschicht (Aus-
tauscherphase + freies Losungsmittel), ¢ = Vz/Vg, Vp — Volumen an
Losungsmittel, das durch die Sdule geschickt werden muf}, um den be-
treffenden Stoff zum Wiederaustritt aus der S#ule zu bringen.

Die Ergebnisse des Versuches sind in 7'ab. I zusammengestellt.  konnte
wegen der Kleinheit der Austauscherséulen nicht genau bestimmt werden.
Bei den Berechnungen wurden die Werte ¢ = 0,40 und Vg = 0,141cm3
verwendet.

Die erhaltenen Werte stehen also fiir Dpy, im Verhiltnis 48,3 : 5,1 : 1
und fiir Dp; im Verhéltnis 6,7 : 2,5 : 1. Auf Grund der oben angenomme-
nen Gleichungen (5) und (6) miaBten Werte im Verhéltnis 50 : 5: 1
bzw. J/50 : |/5: 1 (7,1 : 2,2 : 1) auftreten. Bei den Werten fiir Dpy, ist
also die Ubereinstimmung gut, aber auch bei denen fiir Dg; deutlich, ins-
besondere wenn man die Ungenauigkeit in der Bestimmung von Vp be-
riicksichtigt. Daher ist die Annahme, dafl die eingesetzten Radioelemente
in Losung und Austauscher im wesentlichen in der Form PbY2- bzw.
BiY~ vorliegen, als bestétigt anzusehen.

Tabelle 1. Verhalten von Pb-ADTA- und Bi-ADTA-Komplexen
an ADTA-gestittigten Séulen

[H,Y2-] (V Vs
Molz/Liter ( Ilr)lsz Dpy, Koy, ( él)l)Bl Dy, Kp;
A 0,001 32,1a) 377 0,36 1,77 20,1 0,39
B 0,01 3,41 39,4 0,33 0,71 7,6 0,55
c 0,05 0,72 7,8 0,35 0,31 3,0 0,43

2) Aus der Verschiebung in der Austauscherséiule berechnet.

Aus den erhaltenen Werten fiir D kann man mit Hilfe der Gleichungen

(3) bzw. (4) die Gleichgewichtskonstanten der Ionenaustauschprozesse be-
rechnen. Zusétzlich ist hiefiir der Wert von [RoHoY] erforderlich. Dieser
wird aus dem Gewicht des (trockenen) Austauschersin der Siule (G Gramm),
der Kapazitit des Austauschers (C Aquivalente pro Gramm trockener
Austauscher), dem Sdulenvolumen Vg und dem Verhiltnis 7 berechnet:

C-¢

[RH,Y] = 5 Vs (1) 9)

Fir die vorliegende Versuchsserie ergab sich [RaH2Y] = 1,04 Mol pro
Liter. Die erhaltenen Werte fiir Kp;, (siche Tab. 1) zeigen, dall Pb¥Y2-
schwicher in den Austauscher aufgenommen wird als HoY2-. Dafiir sind
wohl Unterschiede in Gréfle und Ladungsverteilung zwischen den beiden
Tonen verantwortlich. Eine etwaige Ungenauigkeit im Werte von 4 be-
einfluflt die Werte fiir Kp), nur wenig. Bei Kgy; ist die innere Ubereinstim-
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mung der Werte schlechter und eine Beeinflussung durch eine etwaige
Ungenauigkeit in ¢ groBer. Die groBenordnungsmiBige Ubereinstimmung
zwischen Kpp, und Kp; weist daraufhin, daBl die wesentlich stirkere Auf-
nahme von PbY?2- (Dpy, > Dyg;) vor allem auf die hohere Ladung dieses
Tons zuriickzufithren ist. Ein quantitativer Vergleich von Kpp, und Kp;
wire aber erst nach ausfithrlicheren Untersuchungen sinnvoll.

Versuche an Nitrat-gesdttigten Sdulen im ,allgemeinen
Austauschgleichgewicht®

In einer zweiten Versuchsreihe wurde das Verhalten der Pb-ADTA-
und Bi-ADTA-Komplexe an Nitrat-gesiittigten Dowex-1-Siulen unter-
sucht. Da zur Uberfithrung der geringen Mengen der Radioelemente in
die Komplexform ein ADTA-Uberschul verwendet werden mus8, sind bei
derartigen Versuchen auf jeden Fall vier Arten von Anionen zu beriicksich-
tigen, ndmlich NOg~, HoY2-, PbY2- und BiY-. Durch Auswahl eines
moglichst groBen Verhiltnisses der Konzentration des Nitrats zu der des
ADTA in der Elutionslésung (mindestens 500: 1) wurde erreicht, da héch-
stens einige Prozent der Kaparzitit des Austauschers durch H;Y?— be-
ansprucht sind und daher bei der Auswertung der Versuche in guter Nahe-
rung angenommen werden kann, daf sich der ganze Austauscher in der
Nitratform befindet.

Durchfithrung der Versuche: Saulen 4,7—4.,9 cm lang, je eine Sdule mit
den Elutionslosungen 5 - 10~3m NaNOg + 1 - 10-5m NagHoY, 2+ 10-2m
N&NO3 + 1-10-5m NazHZY bzw.5-10-2m NaNO;; |- 1-105m NazﬂzY
vorgespiilt. Gemisch der Radioelemente in diesen Losungen auf die ent-
sprechenden Siulen aufgesetzt und eluiert. Der pH-Wert der Losungen
betrug 4,9-—5,1.

Die Auswertung der Elutionskurven erfolgt analog der im vorigen Ab-
schnitt durchgefithrten. Entsprechend den dort angegebenen Gleichungen
(1) bis (6) gilt hier:

2 R*NO,~ -+ PbY2- = (R+),PbY2- - 2 NO,~ (10)
R+NO;~ + BiY- = R+BiY- + NO,~ (11)
_ [R,PbY] [NO, P

Kev = RNO,T (PBY* ] (12)
_[RBiY] [NO;]

K = [RN0,] [BiY] (13)

Dpp = K’pp [[NO;— 12 (14)

DBi = K_'Bi/[NOa_] (15)

Ergebnisse und Auswertung der Versuche sind in Tab. 2 zusammengestellt.



198 M. Wald und T. Schénfeld [Mh. Chem., Bd. 89

Tabelle 2
Verhalten von Pb-ADTA- und Bi-ADTA-Komplexen an NOs—-
beladenen Sdulen
2= 0,40; [RNO;]= 2,06 Mol /Liter
Elutionslésung

[NO,71 [H,Y?*]
Mol Liter Mol/Liter Vs (Vplev  Dev  Epp (Vp)ui Pmi Kpi

A 0,005 1-10— 0,151 ~2232) ~2500 0,014 3,03 32,8 0,080
B 0,02 1-10-% 0,154 15,82) 169 0,016 0,86 8,6 0,084
C 0,05 1-10=% 0,148 2,96 32,7 0,019 0,26 2,3 0,055

3) Aus der Verschiebung in der Sdule berechnet.

Die erhaltenen Werte stehen also fiir Dpy im Verhiltnis 76,4:5,1:1 und fir
Dg; im Verhéltnis 14,2:3,7:1, was mit den aus den Gleichungen (14) und (15)
gich ergebenden Verhiltnissen 100:6,25:1 bzw. 10:2,5:1 innerhalb der zu er-
wartenden Fehlergrenzen tibereinstimmt.

Diese Versuchsreihe kann daher als weitere Bestétigung fiir die Aufnahme
der Radioelemente in Form der Tonen PbY?~ und BiY - angesehen werden. Die
fiir Kg; erhaltenen Werte sagen aus, daff BiY~ bedeutend schwicher in den
Austauscher aufgenommen wird als NO,—, was in erster Linie auf die betrécht-
liche Gro8e des Komplexions zuriickzufiihren sein diirfte. Ferner zeigt die
Versuchsreihe, daB Trennungen, bei denen die Bildung von ADTA-Komplexen
ausgenutzt wird, auch an Austauschersdulen durchgefuhrt werden koénnen,
die vorwiegend nicht mit ADTA beladen sind.

Versuche an ADTA-gesittigten Siulen ohne ,allgemeines
Austauschgleichgewicht®

Schon zu Beginn der Untersuchung der Eignung von ADTA-beladenen
Anionenaustauschersidulen fir radiochemische Trennungen hatte sich ge-
zeigt, dafl auch bei Elution der Siulen mit Losungen, die kein ADTA ent-
halten, gute Trennungen méglich sind. Bringt man z. B. auf eine ADTA-be-
ladene Dowex-1-Sdule (5,5 cm lang) das Radioelementgemisch 210Pb-
210Bi in 0,1 ml einer 0,001 m HNOz und eluiert die Siule mit 0,001 m HNOs,
so wird Wismut ziemlich schnell hinausgespiilt, wahrend das Blei auch noch
nach vielstundiger Elution in den obersten Schichten der Siule festge-
stellt werden kann. Abb. 2 zeigt die Konzentration der Radioelemente
in den Eluatfraktionen und Siulenabschnitten dieses Versuches.

Folgende Erklarung fiur diese Trennung liegt nahe: Die Nitrationen der
Elutionslésung verdriangen kleine Mengen HaY 2~ vom Austauscher. Diese
reagieren nun unter Komplexbildung (Pb¥Y2- und BiY~) mit den aufge-
setzten Radioelementionen und die gebildeten Komplexanionen werden
vom Austauscher aufgenommen. Die maximale H;Y2--Konzentration, die
durch die Elutionslésung hervorgerufen werden kann, betrigt 5« 104 m.
Ein Vergleich mit Tab. I zeigt, dall eine Konzentration dieser Grolen-
ordnung wohl eine ziemlich rasche Elution von BiY—, jedoch nur eine
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duBerst langsame Verschiebung von PbY2- entlang einer ADTA-beladenen
Sdule bewirkt. Auch Nitration, das méglicherweise noch entlang der Siule
vorhanden ist, wirkt &hnlich (vgl. Tab. 2).

Andere Elutionsfliissigkeiten wurden in analoger Weise untersucht.
Mit (einfach) destilliertem Wasser wurde ein qualitativ dhnliches Verhalten
wie mit 0,001 m HNO3z beobachtet. Wahrscheinlich wirken in diesem Fall
die im Wasser gelosten Bicarbonationen verdringend.

Setzt man das Radioelementgemisch in 0,001 m NaOH auf und elu-
iert mit einer solchen Losung, so erhdlt man wohl — &hnlich wie in
den oben beschriebenen Versuchen — einen ziemlich schnellen Austritt

oberes i
Soulenende

unreres
Siulenende

—

) Aonzeptration
[ relariven Aktivitiiseintbertan)

Y24

Vi
! 1 L ] 1 1 1 -+ l—

1
z 4 5 6 7 5 4 3 z 7 4
Flutionsilissigher? ml—= -— Soulenlinge cm

Abb. 2. Trennung der Pb-ADTA- und Bi-ADTA-Komplexe an einer ADTA-gesdttigten Dowex-1-
Sidule bei Elution mit 0,001 m HNO; (8,5ml durchgesetzt)
von Wismut, jedoch zeigte die Untersuchung der Sdule, daB in deren
obersten Schichten-ein betrichtlicher Anteil (~ 26%,) des aufgesetzten
Wismuts festgehalten wird. Etwas unterhalb dieser Schicht wurde eine
praktisch das ganze Blei enthaltende Schicht festgestellt. Die Teilung des
Wismuts in zwei Fraktionen diirfte auf eine Adsorption von Wismut als
Radiokolloid zuriickzufithren sein, fiir die auch die Tatsache wesentlich ist,
daB von pH-Werten von etwa 10 aufwirts das sehr schwerlosliche Wis-
muthydroxyd stabiler ist als der Bi-ADTA-Komplex!*. Unter den Be-
dingungen des Versuchs bildet sich ndmlich in der obersten Schicht der
Séule eine Zone hohen pH’s heraus, und zwar einerseits dadurch, daB der
Austausch der OH—-Ionen der Elutionslosung gegen die HaY2—-Ionen des
Austauschers nicht augenblicklich stattfindet, andererseits dadurch, daf
sich mit dem Fortschreiten der Elution auch das Gleichgewicht zu hé-
heren pH-Werten verschiebt. Wismut liegt in 0,001 m NaOH zumindest
zu einem grofBen Teil als radiokolloidales Hydroxyd vor. In dieser Form
kann das Wismut am Anionenaustauscher adsorptiv festgehalten wer-

4 R, Piibil und J. Cuta, Coll. Czech. Chem. Comm. 16, 391 (1951).
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den, wobei es sich nicht um einen IonenaustauschprozeB handelt?®. In
der Zone hohen pH’s am Austauscher erfolgt daher wegen der Stabili-
tit der Kolloidteilchen praktisch keine Elution des als Radiokolloid
festgehaltenen Wismuts. Jener Teil des Wismuts aber, der nicht in der
Zone hohen pH'’s als Radiokolloid festgehalten wird, wverhilt sich so
wie das Wismut in den anderen Versuchen und wird daher schnell
eluiert.

LaBt man das Eluat aus einer ADTA-beladenen Séule durch eine NO3—-
beladene Siule flieBen, so wird das aus der ersten Sdule eluierte Wismut
stark zurlickgehalten. Die entsprechenden Versuche wurden in ,,Doppel-
sdulen angestellt, die aus einer unteren Schicht von NOz~-beladenem
Dowex 1 und einer oberen Schicht von ADTA-beladenem Dowex 1 bestan-
den, welche durch einen diinnen Glaswollepfropfen getrennt waren. Bei
einem der Versuche wurde in folgender Weise vorgegangen: Hohe der bei-
den Schichten je 4,5 cm; das Radioelementgemisch wurde in 0,001 m
HNOj; aufgesetzt und dann mit 0,001 m HNOj eluiert. Auch nach Durch-
satz von 25 ml Elutionsfliissigkeit konnte kein Austritt von Radioelemen-
ten aus der Doppelsiule festgestellt werden. Aktivititsmessungen an der
zerlegten Séule zeigten, daB sich das Blei in den obersten Teilen der ADTA-
beladenen Schicht, das Wismut in der NOgz—-beladenen Schicht — etwa
2 cm unterhalb des oberen Randes dieser Schicht — befand.

Fiir das Verhalten des Wismuts am unteren Séulenabschnitt (R*NO3z-)
liegt folgende Irklirung nahe: Aus dem oberen Siulenabschnitt
(RtaH5Y?2-) tritt eine Losung mit einer HoY2--Konzentration von etwa
5-104m aus. Das HoY2~ wird schon in den obersten Schichten des
unteren Abschnitts weitgehend gegen NOs~ ausgetauscht, so daB der un-
tere Séulenabschnitt von einer Losung durchstromt wird, die der in die
»Doppelsdule’ oben eingefithrten Elutionslésung (0,001 m NOz~) ent-
spricht. Wie man aus Tab. I und 2 entnehmen kann, betrigt aber D fir
BiY- an einer R*NO3—-Sdule und bei [NOs—] = 0,001 m nur etwa ein
Finftel des entsprechenden Wertes fiir eine RtaHoY2--Sdule und
[H2¥2-] = 0,0005 m. Die Elution von BiY~ an der Rt*NG3—-Schicht geht
also dann nur sehr langsam vor sich, d. h. das aus dem oberen in den un-
teren Sdulenabschnitt eintretende Wismut wird am letzteren stark fest-
gehalten. Hierzu kénnte méglicherweise noch ein zweiter Effekt beitragen.
Falls die Adsorption von HoY2~ am unteren Sidulenabschnitt schon in den
obersten Schichten praktisch quantitativ ist, wiirde der mit HpY2- im
Gleichgewicht befindliche Komplex BiY~ fortschreitend zerfallen, und die
dadurch gebildeten Wismutionen wiirden unter den in der Siule herr-
schenden Bedingungen ein Hydroxyd-Radiokolloid bilden, das am Aus-
tauscher stark adsorbiert wird?1s.

1 M. Wald und T. Schinfeld (unveroffentlichte Versuche).
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Anwendungen in der Radiochemie

Die hier beschriebenen Trennungen niitzen vor allem die Ladungs-
unterschiede zwischen den anionischen ADTA-Komplexen von Metallen
verschiedener Wertigkeit (Pb2+, Bi3*) aus. Im allgemeinen sind derartige
Trennungen auch an Kationenaustauschern méglich, wobei ohne Kom-
plexbildner gearbeitet werden kann. Durch Komplexbildung kann jedoch
eine Anderung der Reihung der betreffenden Metalle hinsichtlich des Ab-
solutwertes der Ladungszahl der Ionen, in denen sie vorliegen, erzielt
werden. Zum Beispiel dndert sich die Ladungszahl bei Komplexbildung
mit ADTA fiir die meisten Metalle um — 4, wodurch die Anderung der
Reihung nach der absoluten Ladungszahl in sehr vielen Fillen moglich
wird. Durch eine derartige Anderung der Reihung wird die Elutions-
reihenfolge entsprechend veréndert: Die beim Arbeiten mit Kationenaus-
tauschern stark festgehaltenen lonen werden bei der Elution in Form
anionischer Komplexe aus Anionenaustauschern verhéltnismiflig leicht
eluiert und umgekehrt.

Fir die Radiochemie ist die Méglichkeit einer solchen Umkehr der
Elutionsreihenfolge in verschiedenen Fillen von Interesse, insbesondere
wenn eine kurzlebige Tochtersubstanz von einer lingerlebigen Mutter-
substanz wiederholt abgetrennt werden soll (eine solche Abtrennung wird
hiufig als ,,Melken* bezeichnet). In diesen Fillen ist es zweckmaBig, die
Muttersubstanz an einem Austauscher adsorbieren zu konnen, die Tochter-
substanz dort nachwachsen zu lassen und diese dann unter Bedingungen
zu eluieren, die die Lage der Muttersubstanz in der Austauscherschicht
moglichst unverdndert lassen. Die haufigste Zerfallrart ist nun der 3—-Zer-
fall, der von einer Zunahme der Kernladungszahl um eine Einheit begleitet
wird, d.h. daB die Tochtersubstanz in sehr vielen Fillen eine hdhere
Wertigkeit als die Muttersubstanz aufweist. Dann ist ,,Melken™ an einer
Kationenaustauschersiule schwierig, hingegen an- einer Anionenaustau-
schersdule — nach Umkehr der Reihung der absoluten Ladungen — leicht
durchfithrbar.

Fiir viele Anwendungen dirfte die Anwesenheit von Komplexbildnern
neben der zu gewinnenden Tochtersubstanz nicht storen, bei Verwendung
starker Komplexbildner wie ADTA kénnen ihre Mengen sehr klein gehalten
werden. Aber auch die Abtrennung oder Zerstérung des Komplexbildners
bereitet grundsatzlich keine Schwierigkeit.

Die Moglichkeit, Ionen gleicher Wertigkeit mit Hilfe ihrer ADTA-
Komplexe an Anionenaustauschern zu trennen, diirfte zumindest dort be-
stehen, wo die Komplexe unterschiedliche Struktur aufweisen. Diese
Frage wird gegenwirtig gepriift.
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