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Mit Hilfe des Radioelementes 234Th (UX1) wurde das Ver- 
halten ~r~ge~freier Mengen yon ~thylendiamintetraessigs~ure- 
I~2omplexen des Thoriums an Sgulen des stark basisohen Anionen- 
austausehers Dowex 1 untersueht. Die Elutionsgesehwindigkeit 
des Radioelementes wurde an nitratbeladenen Austausehers~tulen 
und an Austausehers/iulen bestimmt, die mit  J~thylendiamintetra- 
aeetat (~_DTA, H2Y 2-) beladen waren. Dutch Versuehe mit  
versehiedenen ElutionslSsungen (Anderung v0n p i t ,  Nitrat- 
und NDTA-Konzentration) wurde die Verteilung der Th-NDTA- 
Komplexe zwisehen L6sung und  Austauseher niiher untersueht. 
Die Ergebnisse weisen darauf hin, dab im untersuehten ptI-Be- 
reich 3,1--8,8 Thorium-NDTA-Komplexe mit den Ladungs- 
zahlen - -  1, 2 und - -  3 fiir die Aufnahme in den Austauseher 
maggeblieh sind. Im Vergleieh zu anderen bisher untersuchten 
Metall-~DTA-Komplexen werden die Th-Komplexe sehr stark 
aufgenommen. Es diirfte sieh bei ihnen urn Komplexe handeln, 
die je ein Thoriumion und zwei NDTA-Ionen enthalten 
(ThttaY2-, ThH2Y2 2 und ThHY~'~-). 

Fiir radioehemisehe Trennungen ist die besonders starke 
Aufnahme der Thorium-NDTA-Komplexe yon Interesse, da sie 
eine einfaeh e Abtrennung von anderen, ebenfalls J~DTA-Komplexe 
bildenden Elementen erm6glicht. 

I n  For t f i ihrung einer frfiheren Arbei t -  wurde die Aufnahme yon  
Thor ium-ADTA-Komplexen  dureh stark basisehe Anionenaustauscher  
untersucht .  Urspriinglich geschah dies in der Erwar tung,  Angaben  fiber 
die Aufnahme neutra ler  ADTA-Komplexe  (ThY) zu erhalten. Die schon 
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bei den ersten Versuehen beobaehte te  sehr starke Aufnahme  in den 

Austauseher  zeigte jedoeh, dab das Adsorpt ionsverhal ten  unter  unseren 

Arbei t sbedingungen im wesentl iehen dureh das Auf t re ten  anioniseher 

Komplexe  be s t immt  wird. Die erhal tenen Versuehsergebnisse liefern 

daher  -vor allem Aussagen iiber das Verhal ten dieser Komplexe .  

A r b e i t s m e t h o d i k  

1. I-Iinsiehtlieh des Austausehers iDowex I -X 4, 200--400 mesh), seiner 
Vorbehandlung, der Anordnung und des Querschnittes der Austauschers~ulen 
und der Aktivit/~tsmessung an den Eluat-Fraktionen gelten die Angaben un- 
serer friiheren Ver6ffentliehung 1. 

2. An der S~ule zuritekbleibende Badioelemente wurden dureh Abtasten 
der S~ule (ira GlasrShrchen) mit einem Glocken-Z/ihlrohr festgestellt, das mit  
einer Schlitzblende aus Blei  versehen war (Spaltbreite etwa 2 ram). 

3. Das Radioelement Thorium 234 (UX1) wurde aus Uranylni t rat  naeh 
der yon Dyrssen ~ angegebemen iViethode tr~gerfrei abgetrennt. Der bei dieser 
Methode nach dem Entfernen yon Oxals~ture dureh Sublimation verbleibende 
uranfreie Thorinm-Rtiekstand wurde mit  Salpeters~ure aufgenommen und 
die so erhaltene LSsung des 234Th wieder zur Trockene eingedampft. Dieser 
Riiekstand wurde dann mit  der ElutionslSsung aufgenommen. 

2a4Th (I-Ialbwertszeit 24,1 Tage) ist ein ~-Strahler mit  der sehr geringen 
maximalen Energie yon 0,19 MeV; die Strahlung des Radioelementes wird 
daher aueh mit  diinnfenstrigen Z~hlrohren nur mit  geringer Ausbeute gemes- 
sen. Das Produkt  seines radioaktiven Zerfalls, 234I)a (UX2), ist jedoeh eben- 
falls ~-aktiv und zwar mit  einer HMbwertszeit yon 1,17 Min. und einer max. 
Strahlungsenergie yon 2,3 MeV. In  etwa 10 Min. bildet s ieh  also aus dem 
234Th die Gleichgewiehtsmenge 234pa nach, so dag fiir die Bestimmung des 
234Th die gut megbare ~-Strahlung des 234pa herangezogen werden kann. 
(Das Kernisomere UZ des ~34pa wird nut in sehr geringer Menge gebildet und 
braueht daher hier nicht beriieksichtigt zu werden.) 

4. Naeh mehrmaligem Schiitteln mi t  der L6sung, die in dem betreffenden 
Versueh ffir die Elution vorgesehen war, wurde der Austauseher zur Bildung 
der S/~ule in das I~Shrehen gesptilt. Die L/~nge der S~iulen betrug 6--13 era. Die 
Si~ulen wurden darm noeh mit  der Elutionsl6sung vorgespiilt, 234Th in der 
entspreehenden Elutionsl6sung aufgesetzt und eluiert. Alle hier beriehteten 
Elutionsversuehe wurden bei Zimmertemperatur durehgeffihrt. Aus dem 
Zeitpunkt des Auftretens des 234Th im Eluat  bzw. aus seiner Versehiebung 
in der S~ule wurden die Verteilungskoeffizienten D (Verh~ltnis der Volums- 
konzentrationen in Austauseher und L6sung) fiir Thorimn naeh den bekannten 
Formeln I, ~ und unter der Annahme i = 0,4 (vgl. I) bereehnet. 

Elutionsversuche 

Eine Gruppe yon Eiutionsversuchen wurde an ADTA-ges~ttigten 

Sau]en durchgeftihrt. Die ElutionslSsungen enthielten zur Gew~ihrleistung 

des ,,allgemeinen Austauschgleichgewichtes" (vgl. ~) nut XDTA, und 

1 M. WaZd uncl T. Schgn/eld, Mh. Chemie 89, 189 (1958). 
D. Dyrssen, Svensk Kern. Tidskr. 62, 153 (1950). 

a A. J. P. Martin und R. L. M. Synge, Biochem. J. 35, 1358 (1941). 
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zwar in einer Konzent ra t ion  zwisehen 0,01 m u n d  0,1 m. Der pH-Wer t  
der Elutions]6sungen betrug 4,7. Die \us  den Versuchen berechneten 
Verteilungskoeffizienten fiir Th - -  d. h. fiir die Th-ADTA-Komplexe  - -  

sind \us  Abb. 1 ersicht]ich. Abb. 1 
5 

und 2, enthalten zum Vergleich 
3 auch die in unserer friiheren Arbeit  
z ermittelten Werte  ffir Pb-ADTA- 

und Bi-ADTA-Komplexe.  
7"0 3 e An weitgehend nitratges~ttig- 
6 ten S~ulen wurden Elntionsver- 
5 
, suche bei verschiedenen pH-Wer-  
3 ' \  teD_ durehgeffihrt, und zwar bei \ 
2 \ p H  3,1, 4,7, 7,5 und 8 , 8 . - A u f  \ 

\ Grund der Vorbehandlung des \ 
x -~  Austausehers und der Zusam- 

",%._ mensetzung der Elutionsl6sungen 
\ \ o  ~ wurden in den Zonen des Aus- 

\ 
\ tausehers, in denen sich die Elu- 

\ t ion des 234Th abspielte, h6ehstens 
zo z " ~ < ~  "4 einige Prozente  der Kapazit/~t 

\ \  des Austausehers dureh A D T A  
6 ~ ~ . . . . . ~ . ~  ~.~..Q \ beansprucht .  Fiir die Auswertung 

der Ergebnisse konnte  daher an- 
3 ~ ~ ~ "  genommen werden, dab die aufge- 
2 nommenen Metallkomplexe gegen 

Nitra t ionen austauschen. Die Elu- 
~o -3 2 3 ~55 8z -e  2 J ~ s t  ' " '  ' ~  ' ' ' ' ' ~ -7  t ionsl6sungenenthie l tenmeis tens  

f//zy2:/ - 5 .  10 4 Mol, in einigen F~tllen 

Abb. l .  VerteilungskoeffizientenvonThortum(~4Th) 1 "  1 0  - 3  !VIol ~ D T A  pro Liter. 
zwLschen r Dowex-1 u~d Ji_DTA- B e l  jedem der angef/ihrten pH- 

L6sungen 
Werte  wurde die Elut ion fiir min- 

destens zwei Ni t ra tkonzentra t ionen untersueht.  Die auf  Grund der Ver- 
suchsergebnisse an ni tratbeladenen S~ulen bereehneten Verteilungskoef- 
fizienten sind in Abb. 2 wiedergegeben. 

% $ 

3 

2 

I)iskussion der ermittelten Verteilungskoeffizienten 

Da Thorium eine sehr starke Tendenz zur Bildung yon ADTA-Kom- 
plexen zeigt 4, ist es Mar, dab es sieh bei den anionisehen Formen des 
Thoriums, die seine Aufnahme in den Austauscher bewlrken, um solehe 
I(omplexe handelt. Fiir das Auftreten derartiger Komp]exe bieten sieh 

G. Schwarzenbach, R. Gut trod G. Anderegg, tIelv. Chim. Acta 37, 937 
(1954). 
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in e r s te r  L in ie  zwei  M6g l i chke i t en  der  E r k l ~ r u n g :  Es  k 6 n n t e  sich bei  

d iesen  K o m p l e x e n  e n t w e d e r  u m  H y d r o x o - K o m p l e x e  [ Z u s a m m e n s e t z u n g :  

T h ( 0 H ) Y - ,  T h ( O H ) 2 Y  2-] oder  u m  , , l : 2 - K o m p l e x e "  hande ln ,  d . h .  u m  

K o m p l e x e ,  die  je  e in  I o n  T h o r i u m  u n d  zwei  I o n e n  A D T A  en tha l t en .  

Das Auftreten von Komplexen der Zusammensetzung ThY ist naeh ver- 
sehiedenen Methoden naehgewiesen worden und seheint in jeder Weise ge- 
siehert~ -s. laIinweise auf die Bildung yon ,,l:2-Th-NDTA-Komplexen" 
haben sieh bis jetzt nur bei der loogentiometrisehen Titration von Gemisehen 
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Abb. 2. Verteilungskoeffizienten yon Thorium (234Th) zwiscben weitgehend nitratbeladenem I)owex-1 
und ~DTA-haltigen NitratlSsungen (A = Werte bei pH 8,8) 

eines Thoriumsalzes  und  Na2H2Y (ira Molverhal tnis  1:2) mi t  IqaOH ergeben 5. 
Andere  Un te r suehungen  haben  nieht  zu Hinweisen  auf  die Bi ldung solcher 
Komplexe  gefi ihrt  4, ~-s. E ine  B e t r a e h t u n g  der Methoden und Ergebnisse 
dieser Arbe i ten  - -  insbesondere der sieh der  Hochf requenz t i t r a t ion  bedie- 

M.  J .  Cabell, Analys t  77, 859 (1952). 
6 H.  Brintzinger, H.  Thiele und  U. Mi~ller, Z. anorg. Chem. 251, 285 

(1943). 
7 R. Hara und  Ph. West, Anal. Chim. Acta  13, 189 (1955). 
s D. I .  R]abtschikow und  W . K .  B]el]a]ewa, J. analyt .  Chem. (UdSSR) 

12, 166 (1957). 
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nenden Untersuchungen' ,  s __ zeig~, dab sie kaum I-Iinweise auf  die Existenz 
yon 1:2-Komplexen liefern konnten, daG sie also niche Ms Beweis gegen die 
Existenz soleher Komplexe angesehen werden k6nnen. 

Das Auftreten yon Komplexen der Zusammensetzung Th(OH)Y-  ist 
eindeutig naehgewiesen worden. So ist es gelungen, Natr ium- und Ammonium- 
salze dieses Komplexes dureh F/~llung abzuseheiden s. (Aueh hieraus ergibt 
sieh kein Beweis gegen das Auftreten yon l :2-Komplexen,  da anseheinend 
nieht der Versueh gemaeht wurde, Abseheidungen dieser Ar t  bei XDTA-Uber- 
sehu8 durehzufiihren.) Fiir  das Auftreten des I-Iydroxo-Komplexes Spricht 
aueh die potentiometrisehe Titrat ion yon Gemisehen eines Thoriumsalzes und 
Na2I-I2Y (ira Molverhgltnis l : l )  mit  NaOI-I s. Die Titrationsversuehe ergeben, 
daG ThY [oder besser ThY(H~O)n - -  vgl. S] als sehwaehe S~ure mit  p K  = 6,7 
angesehen werden kann. 

Unsere  Ergebnisse  weisen nun da rau f  hin, dab  die Aufnahme  des Th 
in den Aus~auseher in F o r m  von 1 :2 -Komplexen  erfolgt.  Hierzu  seien 
die W e r t e  ffir die Aufnahme  des Thor iums in den n i t r a t -be ladenen  Aus- 
tauseher  bei  p H  = 3,1 be t rach te t .  Wie  wei ter  un ten  ausgeffihrt  wird,  
zeigen diese Wer te ,  dab  fiir die Anfnahme  i n d e n  Ausgauseher  bei  
diesem pI-I-Wert  vor  al lem einwert ige K o m p l e x e  verant, wort l ieh sind. 
Man kann  nun zeigen, dab  H y d r o x o - K o m p l e x e  hieffir k a u m  in F rage  
kommen .  N i m m t  m a n  ffir ThY den erw/ihnten p K - W e r t  yon  6,7 an, so 
ergibt  sieh, daG bei p H  = 3,1 nur  0,025% des Thor iums als Th (OH)Y- ,  
der  l~est als T h u  vorl iegt .  Mit  t I i l fe  der  im folgenden abgele i te ten  Glei- 
ehung (10) und  d e r  Annahme,  daG der  N e u t r a l k o m p l e x  ThY einen Ver- 
te i lungskoeff izienten yon  1 aufweist ,  kann  m a n  dann  zeigen, dal3 die t a t -  
s~ehlieh erhal tene  N e i g u n g  der  log D-log [NOa-] -Kurve  bei  p H  = 3,1 
(siehe Abb.  2) nur  mSglieh w~ire, wenn T h ( O H ) Y -  rund  600real s ta rker  in 
den Aus tauseher  aufgenommen wird als NO3-,  d . h .  wenn gel ten wfirde : 

[RTh(OH)Y] [NOa-] 
> 600 

[RNOa] [Th(OH)u 

D a  dera r t ig  groBe Untersehiede  in der  Aufnahme  yon  Ionen  gleieher 
Wer t igke i t  m emen Aus tauseher  aber  k a u m  mSglieh sind, ist  anzunehmen,  
daG 1 :2 -Komplexe  ffir die Aufnahme  veran twor t l i eh  sind. 

Die in unseren Versuehen e rha l tenen  Ergebnisse  k6nnen zu Aussagen 
fiber die Ladungszah l  der  ffir die Aufnahme in den Aus tauseher  maG- 
gebiiehen T h - ~ D T A - K o m p l e x e  herange~.ogen werden.  

Einfaehe Beziehungen gelten, wenn das in unw~gbarer Menge vorliegende 
l~adioelement, hier also alas Thorium, in L6sung und Austauseher nur in Fo rm 
eines best immten Komplexes vorkommt.  Bezeiehnet man diesen Komplex 
mit  X n-  und die in grol~er Menge vorliegenden Anionen, gegen die Austauseh 
erfolg~, m i t  A a-, so kann fiir die Austausehprozesse allgemein gesehrieben 
werden: 

n R a A  -~ a X n -  ~- a I ~ n X  @ ~ A  a-  (1) 

9 G. Schwarzenbach und H. A c k e r m a n n ,  I-Ielv. Chim. Acta 30, 1798 (1947). 
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In  verdiinnten L6sungen gilt fiir die Austausehgleiehgewiehte ein Massen- 
~virkungsausdruck : 

[RnX]a �9 [Aa-]n 
K - (2) 

[RaA]n - [Xn-] a 

Da [Ra A] unter den Versuchsbedingungen praktiseh als konstant be- 
traehtet werden kann, ergibt sich fiir den Verteilungskoeffizienten D, der dureh 
das Verh/~ltnis der l%adioelementkonzentration in Austauscher und Lbsung 
definiert ist : 

D = [RnX] / [Xn-] = K" [n  a ]-nla; (3) 

Die Neigung der in einem log D-log [Aa-]-Diagramm erhaltenen Kurve 
gibt daher d~e Ladungszahl des in unw~gbarer Menge vorliegenden Komplexes 
des Radioelementes an: 

d log D / d log [A a-] = - -  n/a (4) 

Die beobachtete starke pH-Abh~ngigkei t  von D (siehe Abb. 2) weist 
jedoch darauf  hin, dal3 das Thorimn unter  den Bedingungen unserer Ver- 
suehe im allgemeinen nicht  in Form nur  eines Komplexes,  sondern mei- 
stens in zwei, unter  Umsts  sogar in mehreren verschiedenen Kom-  
plexen vorliegt, zwischen denen S~ure-Basen-Gleichgewichte bestehen. 
Die Aufnahme in den Austauscher  kann  dann  in erster N~herung Ms 
Uberlagerung der Austauschprozesse der einzelnen miteinander im Gleich- 
g~wicht befindlichen Ionenar ten  beschrieben werden. Als Ausgangspunkt  
ftir die Diskussion der Versuchsergebnisse sei hier gezeigt, wie der Vertei- 
tungskoeifizient ftir die Aufnahme in den ni t ratbeladenen Austauscher  beim 
Vorliegen yon  zwei Komplexen,  die i n  LSsung miteinander im S~ure- 
Basen-Gleichgewicht stehen, durch Zus~tze yon  NAN03 beeinfluBt wird. 
Bezeiehnet man  die beiden Komplexe mit  X n-  und H X ( n - 1 ) - ,  so k6nnen 
die zu beriicksichtigenden Gleichgewichte in folgender Weise geschrieben 
werden : 

in LSsung: HX(n-1) - ~ X n-  @ I-I + (5) 

Ionenaustauseh:  (n--1)RNO3 + H X  (n-l)- = R n - I H X  @ (n--1)NO3-  (6) 

Ionenaustausch:  n RNO3 + X n-  ~- R n X  + n NOa-  (7) 

Fiir diese Prozesse kSnnen in der iiblichen Weise Ausdriieke fiir Gleieh- 
gewiehtskonstanten geschrieben werden, die im folgenden mit  KD, K H x  
und K x  bezeiehnet werden. Das Konzentrat ionsverh/i l tnis  IX n ] /  
/ [}IX(n-l) -]  ist durch den pH-Wer t  best immt und  sei mit  C bezeichnet 
(C = KD[}I+]-i)I Dann  ergibt sich: 

[R~_~HX] + [RnX] 1 [ [RN0~]~-~ 
D -- [HX(n ~)-] + [X n-] -- [HX(n-~)-] + [Xn-] IKHx  [N03-] n-t [HX( n ~)-] + 

) 1 + K x  IX n ] -- K t t x + C K x  ~ ._ (8) 
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Ffir die Beziehung zwisehen D und [NOs-] ergeben sich daher zwei Grenz- 
f~lle. Is t  K ~ x  ~ C Kx[I~N03] / [NO3-]  so wird D proportional zu 
[NO3-] l-n, bei einem umgekehrten Verh~ltnis der beiden GrSl~en wird 
D proportional zu [NOs-] -n. Bei einer Darstellung der Beziehung (8) 
im log D-log [b~O3-]-Diagramm erh~lt man daher zwei Gerade, die 
durch einen gekrfimmten Kurvenabsehnit t  miteinander verbunden sind. 
Abb. 3 zeigt eine schematische Darstellung einer solehen Kurve  ffir den 
Fall n = 2. I m  Bereich grol~er Werte yon [N03-] entspricht die Neigung 

der Kurve  (d log D / d log [NO3-]) 
S 

o_+ _~ -i -~ -+ -/ "s / 
/s/ f#G-/ 

Abb. 3. Schem~t,ische Darst,elhmg der Aufna.hme 
eines Radioelementes  in einen Anionenaustauscher ,  
wenn dieses in LSsung in F o r m  yon zwei Kom-  
plexen vorliegt,  die mi te inander  im  S~.ure-:Basen- 

Gleichgewicht s tehen 
K u r v e  1 : Beziehung zwischen D und [~O~-]  [Glei- 
c h t m g 8 ]  f~r  n = 2 ;  K t t X = 0 , 3 O ;  K X ~ O , 1 O ;  

C = 1,05 " 10 ~ 
d log D 

X u r v e  2: als Funk t ion  yon [NO~-] 
d log [~Os ] 

[G!eichung 9]; Wer te  wie bei Kurvo  1 

der Ladungszah] des Komplexes 
HX(n-:t) -, bei kleinen [NOa-]- 
Werten der Ladungszahl des Kom- 
plexes X n-. Es sei aueh vermerkt,  
da6 das Radioelement im Austau- 
seher im ersten Grenzfall fast nur 
in der Form HX(n-1) -, im zweiten 
Grenzfall fast nur in der Form 
X n- vorliegt. 

Gleichung (8) zeigt, da~ bei 
einem bestimmten pH-Wert  und 
fiber einen gro/]en Bereich der Ni- 
tratkonzentrat ion vorgenommene 
Bestimmungen des Verteilungs- 
koeffizienten zu Zahlenwerten ffir 
n, K ~ x / ( 1  + C) und C - K x /  
/ (1 d- C) ffihren sollten. Da C = 
= KD[H+]-I, wiirde eine Bestim- 
mung yon D in Abh~ngigkeit yon 
[NO3-] bei mehreren, im entspre- 
ehenden pH-Bereieh liegenden pH- 
Werten zu gesonderten Werten- 
yon C (oder Ks), KHx und K x  

ffihren. Solche Ermitt lungen sind natfirlich nur mSglich, wenn die 
Gleichungen (5)--(7) und die ftir sie angenommenen Massenwirkungs- 
ausdrfieke eine genaue Beschreibung der Gesamtheit der ablaufenden 
Prozesse unter allen angewendeten Versuchsbedingungen darstellen. 

Wegen der bei hSheren Nitratkonzentrationen zu erwartenden Ab- 
weichungen yon den einfachen GesetzmgA~igkeiten und wegen der begrenz- 
tan Genauigkeit der Bestimmungen yon D sind derartige Ermitt lungen 
mit Schwierigkeiten verbunden nnd wurden daher in unseren Versuehen 
nicht unternommen. Die erhaltenen Werte ffir D kSnnen jedoch zu Aus- 
sagen iiber die Ladungszahl der Komplexe bei versehiedenen pH-Werten 
herangezogen werden. Hierzu muf3 vor allem abgesch~tzt werden, ob 
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die sich aus den Versuehsdaten ergebenden Neigungen dlog D / d log [NOs-] 
(oder eventuell d log D / d log [H2Y2-]) dem einen oder dem anderen der 
beiden Grenzf~lle entsprechen, ob also neben dem Komplex, der die 
dureh die Neigung gegebene Ladungszahl aufweist, auch Komplexe mit  
einer um 1 hSheren oder einer um 1 niedrigeren Ladungszahl vorliegen. 
Zur Erleiehterung soleher Betrachtungen kann man einen allgemeinen 
Ausdruck fiir jene [NOa-]-Konzentration ableiten, bei der die Neigung 
der log D-log [NO3 ]-Kurve den Weft  0 , 5 -  n hat. 

n [gNO31 C.  KX 
d log D _ (n--l)  KtIX + [NOa---] (9) 

[RN03] d log [NO,-] KHX + [N~3_ ~ C- KX 

Setzt man diese Neigung gleich 0 , 5 -  n, so ergibg sieh 

C-  K x  / KI~x = [NO3-? / [t%NO3] (10) 

Man kann  nun annehmen, dab die jeweils h6ehste oder niedrigste Kon- 
zentration des untersuehten Bereiehes - -  auf Grund der Ungenauigkeit 
der Beobaehtung - -  bereits dem gekrtimmten Kurvenstfiek angehSrt, 
jedoeh die Neigung bei diesen Punkten vom Wert - - n  bzw. 1 -  n u m  
h6ehstens 0,15 abweieht. Dann l~13t sieh mit Hilfe yon Gleiehung (9) 
(graphische Darstellung in Abb. 3) zeigen, dab jener Weft yon IN03-], 
bei dem friihestens eine Anderung der Neigung um 0,5 m6glieh ist, sieh 
um einen Faktor  yon rund 5 vom letzt, en untersuehten [NO3-]-Wert 
unterseheideg. Setzt man den so erhaltenen [NO3-l-Wert in die Glei- 
ehung (10) ein, so erh~lt man maximale bzw. minimale Werte ftir 
C .  K x  / K~x.  

Es sei nun zuerst die Kurve  ffir pH = 4,7 (Abb. 2) betraehtet,  die 
eine Neigung yon genau - - 2  aufweist und daher das Vorhandensein 
yon Komplexen der Ladungszahl - - 2  anzeigt. Z u  prfifen ist, ob bei 
[NO3-] < 0,05 ein tJ'bergang zu einer Neigung - -  3 oder bei IN03-] > 
> 0,35 ein l)bergang zu einer Neigung - -  1 zu erwarten ist. Hierzu setzt 
man in die Gleiehung (10) zur Prfifung auf die Anwesenheit eines Kom- 
plexes mit  der Ladung - - 3  [l~N03] / [NOa-] = 200 ([l~N03] --  2,06; 
vgl.X), zur Prfifung auf die Anwesenheit eines Komplexes mit  der La- 
dung - - 1  [RN03] / [NO3-]  - -  1,2 ein. Man erhttlt also im ersten Fall 
C �9 K x  / KHx < 5 �9 10 -8, im zweiten" Fall C �9 K x  / KHx > 0,8. Da nach 
unseren Beobaehtungen K x / K H x  gew6hnlieh zwisehen 0,2 und "0,6 
liegt, sagen diese Werte aus, dag bei pH = 4,7 in L6sung neben dem 
zweiwertigen Th-ADTA-Komplex kaum ein dreiwertiger, m6glieherweise 
jedoeh ein einwertiger Komplex vorliegt und zwar in Konzentrationen, 
die die Konzentrat ion des zweiwertigen Komplexes erreiehen kSnnten. 

Die log D-log [NO3-]-Kurve ffir p H -  3,1 besitzt eine Neigung yon 



534 M. Wald and T. SchSnfeld [Mh.  Chem., Bd. 89 

nahe - - 1  und zeig~ daher das Vorhandensein von Komplexen der La- 
dung - - 1  an. Diese Kurve kann in analoger Weise wie oben auf das 
Vorhandensein yon Komplexen mit anderer Ladungszahl geprfift werden. 
Auch in diesem Fail zeigt sich, dai] K0mplexe mit einer hSheren Ladungs- 
zshl in LSsung hSchstens in sehr geringer Menge vorliegen kSnnen; hin- 
gegen ist es mSglich, dab ungeladene Komplexe in grsl~erer Konzentration 
vorhanden sind. 

Die log D-log [NOsT]-Kurve fiir pH ~ 7,5 zeigt eine Neigung yon 
--2,4.  Daraus und mit Hilfe der Gleichungen (8) bzw. (10) kann man 
ersehen, dab bei diesem pi t  das Thorimn noch vorwiegend in Form des 
Komplexes mi t  Ladung - - 2  vorliegt, jedoeh bereits betr~chtliche Men- 
gen eines Komplexes mit Ladung - - 3  vorhanden sind. 

Auf Grund der Ergebnisse bei pH ~ 7,5 w~re fiir pH = 8,8 ein 
weiteres Ansteigen der Werte ffir D und eine Zunahme der Neigung der 
log D-log [NO3-]-Kurve zu erwarten gewesen. Die tats~ehlich gefundenen 
Werte stimmen damit jedoch" nieht fiberein, so ist D bei pH = 8,8 und 
[NO3-] = 0,1 bedeutend geringer als bei pH 7,5 und gleicher Nitrat- 
konzentration. Die Vermutung lag nahe, dab bei dieser weiteren Er- 
hShung des pH-Wertes aueh Hydro]yse auftritt, dal~ also Th-ADTA- 
Hydroxo-Komplexe, Thorium-Hydroxo-Komplexe (ohne _~DTA) (vg]. 1~ 
oder radioko]]0id~les Thoriumhydroxyd gebildet wird. Eine qualitative 
Best~tigung dieser Vermutung brachte ein einfacher Versuch: Teile einer 
LSsung mit den Konzentrationen 5 . 1 0  -2 m /qa2H2Y und 1,6- 10 -3 m 
Th(N08)4 wurden mit NaOH auf verschiedene pH-Werte eingestellt. W~th- 
rend die auf pH ~ 715 gebrachte LSsung fiberhaupt klar blieb, zeigte die 
LSsung mit pH ~ 8,8 nach einigen Stunden eine sehwache Trfibung. 

Die Versuehe an den NO3--beladenen S~ulen ergeben also, dal~ sich 
die Th-XDTA-Komplexe - -  unter der Annahme, d~l~ es sieh um 1:2- 
Komplexe handelt - -  in folgender Weise ineinander umwandeln : ThHsY2- 
w~ndelt sich im Bereich p h i 4  in ThH2Y22- um (d. h. pK ~-~ 4), ThH2Y22- 
in ThHY23- im Bereich pH 7--8 (d. h. pK ~ 7--8). 

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich bei der Diskussion der Verteilungs- 
koeffizienten an den J~DTA-beladenen Sgu!en (pH = 4,7) (vgl. Abb. 1). Die 
~qeigung der log D-log [H2y2:]-Kurve zwischen den Werten bei [HsY 2-] 
= I �9 10 -2 und [H~Y ~-] = 3 �9 10 -2 ist fast genau - -  1, d. h. sie zeigt eine La- 
dungszahl yon -~ 2 an, zwischen den Werten [H~Y 2-] = 3. 10 -2 und den 
h6heren ~DTA-Konzentrationen tritt jedoch eine Neigung yon - -1 ,5  auf, 
die einer Ladungsz~hl von - -  3 entspricht. Wir neigen zur Annahme, dab die 
Werte bei den niedrigeren XDTA-Konzentr~tionen, die auch mit den Ergeb- 
nissen an den NO3--Sgulen iibereinstimmen, die Ladmlgszahl richbig angeben 
und dal3 bei den hSheren XDTA-Konzentrationen zusatzliche Effekte auf- 
treten, die dureh d~s einfaehe Modell nicht erfaBt werden und die besonders 
bei den Th-~DTA-Komplexen eine l=tolle spielen, m6glicherweise wegen deren 
betr~ehtlicher Gr6Be. 

~o SI Hietanen, Aeta Chem. Scand. 8, 1626 (1954). 
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A n w e n d u n g  ffir  r a d i o e h e m i s c h e  T r e n n u n g e n  

Ffir radiochemische Trennungen bietet vor allem die im Vergleieh zu 
den ADTA-Komplexen anderer Metalle sehr starke Aufnahme der Th- 
ADTA-Komplexe dutch Anionenaustauscher Interesse. Beispielsweise 
kann ein Gemiseh der I~adioelemente 234Th, ~l~ und 21~ sowohl an 
nitratbeladenen wie an ~DTA-beladenen S~ulen vollkommen seharf ge- 
trennt werden, wobei das Thorium unter den ffir die Elution yon Pb 
und Bi geeigneten Bedingungen (in unseren Versuehen ffir nitratbeladene 
Sgulen [NAN03] = 0,05, ffir ADTA-beladene S~ulen [Na2It2Y] = 0,03) 
so stark vom Austauseher festgehalten wird, dab ffir seine Elution LS- 
sungen bedeutend hSherer Konzentration verwendet werden mfissen. 
Wie Untersuehungen fiber das Verhalten yon Strontium- und Yttr ium- 
~DTA-Komplexen an Anionenaustausehers~ulen 11 zeigen, kann Thorium 
in ~hnlieher Weise auch yon Erdalkalimetallen und Seltenen Erden ab- 
getrennt werden. 

Vorl/~ufig ohne Erfolg blieben Versuehe, die starke Aufnahme des 
Thoriums ffir eine Trennung 234Th - -  234Pa (UXl - -  UX2) auszunfitzen. 
2a4Th wurde in Form des ADTA-Komplexes an einer kleinen Menge 
Dowex 1 (Nitrat-Form) adsorbiert; die dann naeh der Einstellung des 
radioaktiven Gleichgewiehtes 2 3 4 T h -  234pa mit NOa--'~DTA-LSsungen 
geschfittelt wurde ([NOa-] = 0 ,05- -0 ,15 ,  [Y] = 0,001); jedoeh konnte 
aueh bei Anwendung versehiedener pH-Werte  kein ~ber t r i t t  yon 2aaPa 
in die LSsung beobachtet  werden. Offenbar bildet Protactinium keine 
l : l - -~DTA-Komplexe oder sind derartige Komplexe unter den im Aus- 
fauseher herrsehendenBedingungen nieht stabil, so dag das Protactinium 
dutch Hydrolyse in Formen fibergeht, die vom Austauscher zurfiekge- 
halten werden. In  Gruppe Va  des Periodensystems sind zwar Niob- 
ADTA-Komplcxe beobaehtet  worden; sie zerfallen abet bei pH > 612. 
Uber Tanta l -~DTA-Komplexe sind uns keine VerSffentlichungen be- 
kannt.  MSgliehe Grfinde ffir die geringe Neigung dieser Elemente zur 
Bildung yon ~DTA-Komplexen sind angefiihrt worden 1~. Die Neigung 
des Protaetiniums zur I tydrolyse ist jedenfalls grSBer als die des Niobs. 
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E.  B r o d a  und der polnischen AtomenergiebehSrde (Biuro Petnomocnika 
Rz~du dla Spraw Wykorzystania Energii J~drowej) ffir die uns gewi~hrte 
F6rderung, die diese Arbeit ermSglicht hat. 
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