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Mit Hilfe des Radioelementes 234Th (UX;) wurde das Ver-
halten trigerfreier Mengen von Athylendiamintetraessigsdure-
Komplexen des Thoriums an Sdulen des stark basischen Anionen-
austauschers Dowex 1 untersucht. Die Elutionsgeschwindigkeit
des Radioelementes wurde an nitratbeladenen Austauschersdulen
und an Austauschersiulen bestimmt, die mit Athylendiamintetra-
acetat (ADTA, HyY?2-) beladen waren. Durch Versuche mit
verschiedenen Elutionslésungen (Anderung von pH, Nitrat-
und ADTA-Konzentration) wurde die Verteilung der Th-ADTA-
Komplexe zwischen Losung und Austauscher niher untersucht.
Die Ergebnisse weisen darauf hin, daB im untersuchten pH.-Be-
reich 3,1—8,8 Thorium-ADTA-Komplexe mit den Ladungs-
zahlen — 1, — 2 und — 3 fiir die Aufnahme in den Austauscher
mafgeblich sind. Im Vergleich zu anderen bisher untersuchten
Metall-ADTA-Komplexen werden die Th-Komplexe sehr stark
aufgenommen. Egs diirfte sich bei ihnen um Komplexe handeln,
die je ein Thoriumion und zwei ADTA-Ionen enthalten
(ThH3Y3~, ThH2Y22~ und ThHY2%").

Fur radiochemische Trennungen ist die besonders starke
Aufnahme der Thorium-ADTA-Komplexe von Interesse, da sie
eine einfache Abtrennung von anderen, ebenfalls ADTA-Komplexe
bildenden Elementen ermdoglicht.

In Fortfilhrung einer fritheren Arbeit- wurde die Aufnahme von
Thoerium-ADTA-Komplexen durch stark basische Anionenaustauscher
untersucht. Urspriinglich geschah dies in der Erwartung, Angaben iber
die Aufnahme neutraler ADTA-Komplexe (ThY) zu erhalten. Die schon
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bei den ersten Versuchen beobachtete sehr starke Aufnahme in den
Austauscher zeigte jedoch, dafl das Adsorptionsverhalten unter unseren
Arbeitsbedingungen im wesentlichen durch das Auftreten anionischer
Komplexe bestimmt wird. Die erhaltenen Versuchsergebnisse liefern
daher vor allem Aussagen itber das Verhalten dieser Komplexe.

Arbeitsmethodik

1. Hinsichtlich des Austauschers (Dowex 1-X 4, 200—400 mesh), seiner
Vorbehandlung, der Anordnung und des Querschnittes der Austauschersdulen
und der Aktivitdtsmessung an den Eluat-Fraktionen gelten die Angaben un-
serer fritheren Verdffentlichung?!.

2. An der Siule zuriickbleibende Radioelemente wurden durch Abtasten
der Sdule (im Glasréhrchen) mit einem Glocken-Zahlrohr festgestellt, das mit
einer Schlitzblende aus Blei versehen war (Spaltbreite etwa 2 mm).

3. Das Radioelement Thoriurn 234 (UX;) wurde aus Uranylnitrat nach
der von Dyrssen?® angegebenen Methode triagerfrei abgetrennt. Der bei dieser
Methode nach dem Entfernen von Oxalsiure durch Sublimation verbleibende
uranfreie Thorium-Riickstand wurde mit Salpetersiure aufgenommen und
die so erhaltene Lésung des 234Th wieder zur Trockene eingedampft. Dieser
Rickstand wurde dann mit der Elutionslésung aufgenommen.

234Th (Halbwertszeit 24,1 Tage) ist ein B-Strahler mit der sehr geringen
maximalen Energie von 0,19 MeV; die Strahlung des Radioelementes wird
daher auch mit diinnfenstrigen Zahlrohren nur mit geringer Ausbeute gemes-
sen. Das Produkt seines radioaktiven Zerfalls, 234Pa (UXy), ist jedoch eben-
falls B-aktiv und zwar mit einer Halbwertszeit von 1,17 Min. und einer max.
Strahlungsenergie von 2,3 MeV. In etwa 10 Min. bildet sich-also aus dem
284Th die Gleichgewichtsmenge 234Pa nach, so daB fiir die Bestimmung des
234Th die gut meBbare B-Strahlung des 234Pa herangezogen werden kann.
(Das Kernisomere UZ des 234Pa wird nur in sehr geringer Menge gebildet und
braucht daher hier micht beriicksichtigt zu werden.)

4. Nach mehrmaligem Schiitteln mit der Losung, die in dem betreffenden
Versuch fiir die Elution vorgesehen war, wurde der Austauscher zur Bildung
der Saule in das Rohrchen gespiilt. Die Lange der Sdulen betrug 6—13 em. Die
Sdulen wurden dann noch mit der Elutionslésung vorgespiilt, 234Th in der
entsprechenden Elutionslésung aufgesetzt und eluiert. Alle hier berichteten
Elutionsversuche wurden bei Zimmertemperatur durchgefihrt. Aus dem
Zeitpunkt des Auftretens des 234Th im Eluat bzw. aus seiner Verschiebung
in der Sdule wurden die Verteilungskoeffizienten D (Verhiltnis der Volums-
konzentrationen in Austauscher und Losung) fur Thorium nach den bekannten
Formeln!: 2 und unter der Annahme 4 = 0,4 (vgl.l} berechnet.

Elutionsversuche

Eine Gruppe von Elutionsversuchen wurde an ADTA-gesittigten
Sédulen durchgefiihrt. Die Elutionslgsungen enthielten zur Gewihrleistung
des ,allgemeinen Austauschgleichgewichtes® (vgl. 1) nur ADTA, und

1 M. Wald und T. Schinfeld, Mh. Chemie 89, 189 (1958).
2 D. Dyrssen, Svensk Kem. Tidskr. 62, 153 (1950).
8 A.J. P. Martin und R. L. M. Synge, Biochem. J. 35, 1358 (1941).
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zwar in einer Konzentration zwischen 0,01 m und 0,1 m. Der pH-Wert
der Elutionslosungen betrug 4,7. Die aus den Versuchen berechneten
Verteilungskoeffizienten fiir Th — d. h. fiir die Th-ADTA-Komplexe —

sind aus Abb. 1 ersichtlich. Abb.1
i und 2-enthalten zum Vergleich
auch diein unserer fritheren Arbeit
ermittelten Werte fiir Pb-ADTA-
und Bi-ADTA-Komplexe.

An weitgehend nitratgesdttig-
ten Sdulen wurden Elutionsver-
suche bei verschiedenen pH-Wer-
ten durchgefiilhrt, und zwar bei
pH 3,1, 47, 7,5 und -8,8. - Auf
Grund der Vorbehandlung des
Austauschers und der Zusam-
mensetzung der Elutionslésungen
wurden in den Zonen des Aus-
tauschers, in denen sich die Elu-
tion des 234Th abspielte, hochstens
einige Prozente der Kapazitéit
des Austauschers durch ADTA
beansprucht. Fir die Auswertung
der Ergebnisse konnte daher an-
genommen werden, daf} die aufge-
nommenen Metallkomplexe gegen
_ Nitrationen austauschen. Die Elu-
TS 7 iir oI 3 5 1557w tionslésungen enthielten meistens

[V — 5-10~% Mol, in einigen Fillen

Abb. 1. Verteilungskoeffizienten von Thorium (** Th) 1-10-3 Mol ADTA pro Liter.

zwischen ADTA-bela%gstgnmg e]gowex -1 und ADTA-  Rgi jedem der angefiihrten pH_

Werte wurde die Elution fir min-

destens zwei Nitratkonzentrationen untersucht. Die auf Grund der Ver-

suchsergebnisse an nitratbeladenen Sdulén berechneten Verteilungskoef-
fizienten sind in Abb. 2 wiedergegeben.
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Diskussion der ermittelten Verteilungskoeffizienten

Da Thorium eine sehr starke Tendenz zur Bildung von ADTA-Kom-
plexen zeigt?l, ist es klar, daB es sich bei den anionischen Formen des
Thoriums, die seine Aufnahme in den Austauscher bewirkén, um sclche
Komplexe handelt. Fir das Auftreten derartiger Komplexe bieten sich

4 G. Schwarzenbach, R.Gut uwnd G. Anderegg, Helv. Chim. Acta 37, 937
(1954).
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in erster Linie zwei Moglichkeiten der Erklarung: Es konnte sich bei
diesen Komplexen entweder um Hydroxo-Komplexe [Zusammensetzung :
Th(OH)Y-, Th(OH)3Y?] oder um ,,1:2-Komplexe handeln, d. h. um
Komplexe, die je ein Ion Thorium und zwei Tonen ADTA enthalten.

Dasg Auftreten von Komplexen der Zusammensetzung ThY ist nach ver-
schiedenen Methoden nachgewiesen worden und scheint in jeder Weise ge-

sichert4-s, Hinweise auf die Bildung von ,,1:2-Th-ADTA-Komplexen*
haben sich bis jetzt nur bei der potentiometrischen Titration von Gemischen
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Abb. 2. Verteilungskoeffizienten von Thorium (2*¢Th) zwischen weitgehend nitratbeladenem Dowex-1
und ADTA-haltigen Nitratlssungen (A = Werte bei pH 8,8)

eines Thoriumsalzes und NasH:Y (im Molverhéltnis 1:2) mit NaOH ergebens.
Andere Untersuchungen haben nicht zu Hinweisen auf die Bildung solcher
Komplexe gefithrt* ¢35, Eine - Betrachtung der Methoden und Ergebnisse
dieser Arbeiten — insbesondere der sich der Hochfrequenztitration bedie-

5 M.J. Cabell, Analyst 77, 859 (1952).

¢ H. Brintzinger, H. Thiele und U. Miiller, Z. anorg. Chem. 251, 285
(1943).

?* R. Hara und Ph. West, Anal. Chim. Acta 13, 189 (1955).

8 D. I. Rjabtschikow und W. K. Bjeljajewa, J.analyt. Chem. (UdSSR)
12, 166 (1957).
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nenden Untersuchungen? & — zeigt, daB sie kaum Hinweise auf die Existenz
von 1:2-Komplexen liefern konnten, daf sie also nicht als Beweis gegen die
Exigtenz solcher Komplexe angesehen werden kénnen.

Das Auftreten von Komplexen der Zusammensetzung Th(OH)Y- ist
eindeutig nachgewiesen worden. So ist es gelungen, Natrium- und Ammonium-
salze dieses Komplexes durch Fillung abzuscheiden®. (Auch hieraus ergibt
sich kein Beweis gegen das Auftreten von 1:2-Komplexen, da anscheinend
nicht der Versuch gemacht wurde, Abscheidungen dieser Art bei ADTA-Uber-
schuBl durchzufihren.) Fir das Auftreten des Hydroxo-Komplexes spricht
auch die potentiometrische Titration von Gemischen eines Thoriumsalzes und
NagH2Y (im Molverhiltnis 1:1) mit NaOHS5. Die Titrationsversuche ergeben,
daBl ThY [oder besser ThY (H20)n — vgl.?] als schwache Sdure mit pK = 6,7
angesehen werden kann.

Unsere Ergebnisse weisen nun darauf hin, dafi die Aufnahme des Th
in den Austauscher in Form von 1:2-Komplexen erfolgt. Hierzu seien
die Werte firr die Aufnahme des Thoriums in den nitrat-beladenen Aus-
tauscher bei pH = 3,1 betrachtet. Wie weiter unten ausgefithrt wird,
zeigen diese Werte, daB fiir die Aufnahme in den Ausfauscher bei
diesem pH-Wert vor allem einwertige Komplexe verantwortlich sind.
Man kann nun zeigen, dal Hydroxo-Komplexe hiefiir kaum in Frage
kommen. Nimmt man fiir ThY den erwidhnten pK-Wert von 6,7 an, so
ergibt sich, dafl bei pH = 3,1 nur 0,025%, des Thoriums als Th(OH)Y,
der Rest als ThY vorliegt. Mit Hilfe der im folgenden abgeleiteten Glei-
chung (10) und der Annahme, dafl der Neutralkomplex ThY einen Ver-
teilungskoeffizienten von 1 aufweist, kann man dann zeigen, daf} die tat-
schlich erhaltene Neigung der log D-log [NO;~]-Kurve bei pH = 3,1
(siche Abb. 2) nur méglich wire, wenn Th(OH)Y~ rund 600mal stirker in
den Austauscher aufgenommen wird als NOs—, d. h. wenn gelten wiirde:

[RTh(OH)Y] [NO3-]
[RNO;] [Th(OH)Y-]

Da derartig grofe Unterschiede in der Aufnahme von Ionen gleicher
Wertigkeit in einen Austauscher aber kaum méglich sind, ist anzunehmen,
daf 1:2-Komplexe fiir die Aufnahme verantwortlich sind.

Die in unseren Versuchen erhaltenen Ergebnisse kénnen zu Aussagen
iiber die Ladungszahl der fir die Aufnahme in den Austauscher maB-
geblichen Th-ADTA-Komplexe herangezogen werden.

Einfache Beziehungen gelten, wenn das in unwigbarer Menge vorliegende
Radioelement, hier also das Thorium, in Lésung und Austauscher nur in Form
eines bestimmten Komplexes vorkommt. Bezeichnet man diesen Komplex
mit X»~ und die in groBer Menge vorliegenden Anionen, gegen die Austausch
erfolgt, mit A%-, so kann fir die Austauschprozesse allgemein geschrieben
werden:

nReg A+ aXr~=aR,X + nAo- (1)

3 @. Schwarzenbach und H. Ackermann, Helv. Chim. Acta 30, 1798 (1947).
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In verdunnten Lésungen gilt fur die Austauschgleichgewichte ein Massen-

wirkungsausdruck :
[R,X]* - [Ae—]n

_ - (2)
[RgAl" - [Xn-]a

Da [R,y A] unter den Versuchsbedingungen praktisch als konstant be-
trachtet werden kann, ergibt sich fiir den Verteilungskoeffizienten D, der durch
das Verhiiltnis der Radioelementkonzentration in Austauscher und Loésung
definiert ist:

D = [RyX]/[Xn7] = K’ [Ao~]-n/a (3)

Die Neigung der in einem log D-log [A¢—]-Diagramm erhaltenen Kurve
gibt daher die Ladungszahl des in unwigbarer Menge vorliegenden Komplexes
des Radioelementes an:

dlog D /dlog[Ae] = —nja (4)

Die beobachtete starke pH-Abhingigkeit von D (siehe Abb. 2) weist
jedoch darauf hin, daf das Thorium unter den Bedingungen unserer Ver-
suche im allgemeinen nicht in Form nur eines Komplexes, sondern mei-
stens in zwei, unter Umsténden sogar in mehreren verschiedenen Kom-
plexen vorliegt, zwischen denen Siure-Basen-Gleichgewichte bestehen.
Die Aufnahme in den Austauscher kann dann in erster Néherung als
Uberlagerung der Austauschprozesse der einzelnen miteinander im Gleich-
géwicht befindlichen Tonenarten beschrieben werden. Als Ausgangspunkt
fiir die Diskussion der Versuchsergebnisse sei hier gezeigt, wie der Vertei-
lungskoeffizient fir die Aufnahme in den nitratbeladenen Austauscher beim
Vorliegen von zwei Komplexen, die in Lésung miteinander im Séure-
Basen-Gleichgewicht stehen, durch Zusétze von NaNOj beeinflult wird.
Bezeichnet man die beiden Komplexe mit X»— und HX "1~ | g0 kénnen
die zu beriicksichtigenden Gleichgewichte in folgender Weise geschrieben
werden:

in Losung: HX®-1)- = Xa~ + H+ (5)
Tonenaustausch: (n—1)RNOQO3 + HX D~ =R, ;HX + (r—1)NQO3~ (6)
Tonenaustausch: n RNOg -+ X7~ = R, X 4+ » NO3~ (7)

Fir diese Prozesse kénnen in der tiblichen Weise Ausdriicke fiir Gleich-
gewichtskonstanten geschrieben werden, die im folgenden mit Kp, Kux
und Kx bezeichnet werden. Das Konzentrationsverhdltnis [X#-]/
| [HX®-1)-] ist durch den pH-Wert bestimmt und sei mit ¢ bezeichnet
(C'= Kp[H+]-1). Dann ergibt sich:

[RooHX] + [RaX] 1 [RNO,J#-1
D= EX@ 0§ (X [HXe-9] 1 [Xo-] (KHX (N0, HECT1+
L Ry N0 [ "]) _ L RO (KHX + OKx —[RNO?’]) 8)
[NO, ] {40 [NO,-Jn1 [NO, ]



532 M. Wald und T. Schonfeld: [Mh, Chem., Bd. 89

Fiir die Beziehung zwischen D und [NO3z~] ergeben sich daher zwei Grenz-
fille. Ist Kupx > C Kx[RNO3]/[NOs~] so wird D proportional zu
[NO3~}1-%, bei einem umgekehrten Verhiltnis der beiden Grofen wird
D proportional zu [NOz~]-?. Bei einer Darstellung der Beziehung (8)
im log D-log [NO3~]-Diagramm erhilt man daher zwei Gerade, die
durch einen gekriimmten Kurvenabschnitt miteinander verbunden sind.
Abb. 3 zeigt eine schematische Darstellung einer solchen Kurve fiir den
Fall » = 2. Im Bereich groBer Werte von [NO3~] entspricht die Neigung
der Kurve (dlog D | dlog (NO3~])

der Ladungszahl des Komplexes

7 HX®-1)~  bei kleinen [NOz~]-
Werten der Ladungszahl des Kom-

I plexes X7—. Es sei auch vermerkt,
daB das Radioelement im Austau-

™ .
N § scher im ersten Grenzfall fast nur
s N|®  in der Form HX®-1-, im zweiten
5 .
E},, 2 Grenzfall fast nur in der Form
3

Xn= vorliegt.

Gleichung (8) zeigt, daBl bei
einem bestimmten pH-Wert und
iiber einen groflen Bereich der Ni-

tratkonzentration vorgenommene

o : Bestimmungen des Verteilungs-
A . .
g g7 — koeffizienten zu Zahlenwerten fir

n K X 1 O und 0 - K X
Abb. 8. Schematische Darstellung der Aufnahme ’ H / ( _l_ ) /

eines Radioelementes in einen Anionenaustau:s[gher, ] (1 + C) fihren sollten. Da ¢ =
wenn dieses in Losung in Form von zweli Kom- . . . .
plexen vorliegt, die miteinander im Sidure-Basen- =~ — Kp[H*]L, wiirde eine Bestim-

Gleichgewicht stehen . o s :
mung von D in Abhingigkeit von
Kurve 1: Beziehung zwischen D und [NO,;™ ] [Glei- g g1g

chung 8] fiir n = 2; Kygx = 0.30; Kx =0,10; [NOgz~] bei mehreren, im entspre-

s g Los 0 chenden pH-Bereich liegenden pH-
o 02D punkti NO;~
Rurve 2: o v, o Funktion vou INO: '] yyorten zu gesonderten Werten-

[Gleichung 9]; Werte wie bei Kurve 1

von C (oder Kp), Kax und Kx
fihren. Solche Ermittlungen sind natiirlich nur moglich, wenn die
Gleichungen (5)—(7) und die fir sie angenommenen Massenwirkungs-
ausdriicke eine genaue Beschreibung der Gesamtheit der ablaufenden
Prozesse unter allen angewendeten Versuchsbedingungen darstellen.
Wegen der bei hoheren Nitratkonzentrationen zu erwartenden Ab-
weichungen von den einfachen GesetzméBigkeiten und wegen der begrenz-
ten Genauigkeit der Bestimmungen von D sind derartige Ermittlungen
mit Schwierigkeiten verbunden und wurden daher in unseren Versuchen
nicht unternommen. Die erhaltenen Werte fiir D kénnen jedoch zu Aus-
sagen iiber die Ladungszahl der Komplexe bei verschiedenen pH-Werten
herangezogen werden. Hierzu muB vor allem abgeschitzt werden, ob
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die sich aus den Versuchsdaten ergebenden Neigungen dlog D |/ dlog [NOs~]
{oder eventuell dlog D |/ dlog [H2Y2"]) dem einen oder dem anderen der
beiden Grenzfille entsprechen, ob also neben dem Komplex, der die
durch die Neigung gegebene Ladungszah! aufweist, auch Komplexe mit
einer um 1 hoheren oder einer um 1 niedrigeren Ladungszahl vorliegen.
Zur Erleichterung solcher Betrachtungen kann man einen allgemeinen
Ausdruck fiir jene [NQOj|-Konzentration ableiten, bei der die Neigung
der log D-log [NOg~]-Kurve den Wert 0,5 — % hat.

RNO,]
1)K RNO:]1 .
_dlogp IR g O o
dTog [NO, ] [RNO,]
Kux + [NOﬁ C-Kx

Setzt man diese Neigung gleich 0,5 —n, so ergibt sich
O+ Kx | Kax = [NO3z~] /| [RNO3] {10)

Man kann nun annehmen, dafl die jeweils hochste oder niedrigste Kon-
zentration des untersuchten Bereiches — auf Grund der Ungenauigkeit
der Beobachtung — bereits dem gekriimmten Kurvenstick angehort,
jedoch die Neigung bei diesen Punkten vom Wert —n bzw. 1 —» um
hochstens 0,15 abweicht. Dann 148t sich mit Hilfe von Gleichung (9)
{graphische Darstellung in Abb. 3) zeigen, daB jener Wert von [NOsz],
bei dem frithestens eine Anderung der Neigung um 0,5 méglich ist, sich
um einen Faktor von rund 5 vom letzten untersuchten [NOs—]-Wert
unterscheidet. Setzt man den so erhaltenen [NOg—]-Wert in die Glei-
chung (10) ein, so erhdlt man maximale bzw. minimale Werte fiir
¢ Kx | Kpx.

Es sei nun zuerst die Kurve fir pH = 4,7 (Abb. 2) betrachtet, die
eine Neigung von genau — 2 aufweist und daher das Vorhandensein
von Komplexen der Ladungszahl — 2 anzeigt. Zu prufen ist, ob bei
[NO3-] < 0,05 ein Ubergang zu einer Neigung — 3 oder bei [NOz~] >
> 0,35 ein Ubergang zu einer Neigung — 1 zu erwarten ist. Hierzu setzt
man in die Gleichung (10) zur Priifung auf die Anwesenheit eines Kom-
plexes mit der Ladung — 3 [RNO;3)/[NOs~] = 200 ([RNOs] = 2,06;
vgll), zur Prifung auf die Anwesenheit eines Komplexes mit der La-
- dung — 1 [RNO3]}/[NO3-] = 1,2 ein. Man erhilt also im ersten Fall
C-Kx | Kux < 5108, im zweitenr Fall ¢ - Kx /| Kgx > 0,8. Da nach
unseren Beobachtungen Kx [ Kmx gewdhnlich zwischen 0,2 und 0,6
liegt, sagen diese Werte aus, daBl bei pH = 4,7 in Losung neben dem
zweiwertigen Th-ADTA-Komplex kaum ein dreiwertiger, moglicherweise
jedoch ein einwertiger Komplex vorliegt und zwar in Konzentrationen,
die die Konzentration des zweiwertigen Komplexes erreichen kdnnten.

Die log D-log [NC3~]-Kurve fir pH = 3,1 besitzt eine Neigung von



534 M. Wald und T. Schonfeld [Mh. Chem., Bd. 89

nahe — 1 und zeigt daher das Vorhandensein von Komplexen der La-
dung ~— 1 an. Diese Kurve kann in analoger Weise wie oben auf das
Vorhandensein von Komplexen mit anderer Ladungszahl gepriift werden.
Auch in diesem Fall zeigt sich, dal Komplexe mit einer hoheren Ladungs-
zahl in Losung hochstens in sehr geringer Menge vorliegen konnen; hin-
gegen ist es moglich, dafi ungeladene Komplexe in gréerer Konzentration
vorhanden sind.

Die log D-log [NOs~]-Kurve fitr pH = 7,5 zeigt eine Neigung von
— 2,4. Daraus und mit Hilfe der Gleichungen (8) bzw. (10) kann man
ersehen, daf} bei diesem pH das Thorium noch vorwiegend in Form des
Komplexes mit Ladung — 2 vorliegt, jedoch bereits betrdchtliche Men-
gen eines Komplexes mit Ladung — 3 vorhanden sind.

Auf Grund der Ergebnisse bei pH = 7,5 wire fir pH = 8,8 ein
weiteres Ansteigen der Werte fiir D und eine Zunahme der Neigung der
log D-log [NO3~]-Kurve zu erwarten gewesen. Die tatsdchlich gefundenen
Werte stimmen damit jedoch nicht iiberein, 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, dal bei dieser weiteren Er-
hohung des pH-Wertes auch Hydrolyse auftritt, daB also Th-ADTA-
Hydroxo-Komplexe, Thorium-Hydroxo-Komplexe (ohne ADTA) (vgl.10)
oder radiokolloidales Thoriumhydroxyd gebildet wird. Eine qualitative
Bestétigung dieser Vermutung brachte ein einfacher Versuch: Teile einer
Losung mit den Konzentrationen 5-10-2 m NaoHpY und 1,6 - 103 m
Th(NOg)s wurden mit NaOH auf verschiedene pH-Werte eingestellt. Wih-
rend die auf pH = 7,5 gebrachte Losung iiberhaupt klar blieb, zeigte die
Losung mit pH = 8,8 nach einigen Stunden eine schwache Triibung.

Die Versuche an den NOg-beladenen Saulen ergeben also, daB sich -
die Th-ADTA-Komplexe — unter der Annahme, da8 es sich um 1:2-
Komplexe handelt — in folgender Weise ineinander umwandeln: ThH3Y 5~
wandelt sich im Bereich pH~4in ThHyY 22~ um (d. h. pK ~ 4), ThH, Y2~
in ThHY3% im Bereich pH 7—8 (d. h. pK ~ 7—38).

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich bei der Diskussion der Verteilungs-
koeffizienten an den ADTA-beladenen Siulen (pH = 4,7) (vgl. Abb. 1). Die
Neigung der log D-log [HoY2~]-Kurve zwischen den Werten bei [HoY2"] =
= 11072 und [HY?"] = 3. 102 ist fast genau — 1, d. h. sie zeigt eine La-
dungszahl von — 2 an, zwischen den Werten [HeY2"] = 3 - 10~2 und den
hoheren ADTA-Konzentrationen tritt jedoch eine Neigung von — 1,5 auf,
die einer Ladungszahl von — 3 entspricht. Wir neigen zur Annahme, da$ die
Werte bei den niedrigeren ADTA-Konzentrationen, die auch mit den Ergeb-
nissen an den NOz~-Saulen ibereinstimmen, die Ladungszahl richtig angeben
und daB bei den héheren ADTA.Konzentrationen zusdtzliche Effekte auf-
treten, die durch das einfache Modell nicht erfaBt werden und die besonders

bei den Th-ADTA-Komplexen eine Rolle spielen, méglicherweise wegen deren.
betrachtlicher GrolBe.

1 8. Hietanen, Acta Chem. Scand. 8, 1626 (1954).
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Anwendung fiir radiochemische Trennungen

Fir radiochemische Trennungen bietet vor allem die im Vergleich zu
den ADTA-Komplexen anderer Metalle sehr starke Aufnahme der Th-
ADTA-Komplexe durch Anionenaustauscher Interesse. Beispielsweise
kann ein Gemisch der Radioelemente 234Th, 219Pb und 29Bi sowohl an
nitratbeladenen wie an ADTA-beladenen Siulen vollkommen scharf ge-
trennt werden, wobei das Thorium unter den fiir die Elution von Pb
und Bi geeigneten Bedingungen (in unseren Versuchen fiir nitratbeladene
Sgulen [NaNOQ3z] = 0,05, fir ADTA-beladene Siulen [NagHpY] = 0,03)
so stark vom Austauscher festgehalten wird, daf fir seine Elution Lo-
sungen bedeutend hoherer Konzentration verwendet werden miissen.
Wie Untersuchungen iiber das Verhalten von Strontium- und Yttrium-
ADTA-Komplexen an Anionenaustauschersiulen! zeigen, kann Thorium
in shnlicher Weise auch von Erdalkalimetallen und Seltenen Erden ab-
getrennt werden.

Vorldufig ohne Erfolg blieben Versuche, die starke Aufnahme des
Thoriums fiir eine Trennung. 234Th — 234Pa, (UX; — UXy) auszuniitzen.
234Th wurde in Form des ADTA-Komplexes an einer kleinen Menge
Dowex 1 (Nitrat-Form) adsorbiert, die dann nach der Einstellung des
radioaktiven Gleichgewichtes 234Th — 234Pa mit NO3~-ADTA-Lisungen
geschiittelt wurde ([NO3~] = 0,05 — 0,15, [Y] = 0,001); jedoch konnte
auch bei Anwendung verschiedener pH-Werte kein Ubertritt von 234Pa
in die Losung beobachtet werden. Offenbar bildet Protactinium keine
1:1-ADTA-Komplexe oder sind derartige Komplexe unter den im Aus-
tauscher herrschenden. Bedingungen nicht stabil, so daf das Protactinium
durch Hydrolyse in Formen iibergeht, die vom Austauscher zuriickge-
halten werden. In Gruppe Va des Periodensystems sind zwar Niob-
ADTA-Komplexe beobachtet worden; sie zerfallen aber bei pH ~ 612,
Uber Tantal-ADTA-Komplexe sind uns keine Versffentlichungen be-
kannt. Mogliche Griinde fir die geringe Neigung dieser Elemente zur
Bildung von ADTA-Komplexen sind angefithrt wordens,. Die Neigung
des Protactiniums zur Hydrolyse ist jedenfalls grofer als die des Niobs.

Wir danken Herrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach, Herrn Prof. Dr.
E. Brode und der polnischen Atomenergiebehdrde (Biuro Pelnomocnika
Rzadu dla Spraw Wykorzystania Energii Jadrowej) fiir die uns gewihrte
Forderung, die diese Arbeit erméoglicht hat.

11 Maria Bruno und T. Schénjeld (unverdffentlichte Versuche).

12 D.J. Ferrett und G. W. C. Milner, Nature 175, 477 (1955), J. Chem.
Soc. 1956, 1186.

13 @G. Schwarzenbach, Die komplexometrische Titration, 2. Aufl., S. 95.
Stuttgart 1957.



