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Die Aufnahme yon Nitrilotriessigs~,ure-Komplexen von 
Strontium, Blei, Yttrium, Wismut und Thorium dureh den An- 
ionenaustmtseher Dowex- 1 wurde untersueht, indem die Elutions- 
gesehwindigkeiten radioaktiver Isotope dieser Elemente aus 
Austausehersfiulen gemessen wurden. Ffir die Versuehe wurde 
mit  Nitrilogriaeetat (NTA) beladener Austauseher verwendet; 
als Elutionsmittel dienten NTA-L6sungen versehiedener Kon- 
zentration. Die ermittelten Verf, eihmgskoeffizienten (Aus- 
tauseher/L6sung) geben Hinweise auf die Ladungszahlen der 
fiir die Aufnahme in den Austauseher maggebliehen Metall- 
NTA-Komptexe und damit auf deren Zusammensetzung. Sie 
liefern aueh Aussagen iiber die Weehsehvirkung zwisehen den 
komptexen Anionen und dem Austauseher. Anwendungsm6glieh- 
keiten der Aufnahme yon NTA-Komplexen in den Anionea- 
austauseher f[ir radioehemisehe Trennungen werden aufgezeigt. 

I n  fr/iheren VerSffentlichungen ~, 2, a wurde fiber Unte rsuehungen  be- 
richter, die sieh mit  der Aufnahme yon Komplexen  einiger ~Ietalle mi t  star- 
ken Komplexb i ldnern  (Athylendiamintetraessigs~ure und  Hydroxyehino-  
linsulfons~ure) dutch  Anionengustauseher  befaBten. I n  der vorl iegenden 
Arbei~ soll fiber s Versuehe mit  KompIexen der Nitrilotriessig- 
ss berichtet  werden. 

1 _~/[. Wald  und T. SehOnjeld, Mh. Chemie 89, 189 (1958). 
~i .  Wald  und T. Sch6n]eld, Mh. Chemie 89, 526 (1958). 

3 T. Sch6nfeld, 31 r. Wald  und M(aria Bruno,  2nd. U. ~N-. Internat .  Conf. 
Peaceful Uses Atomic Energy, Genf, September 1958, Berieht P ]439. 
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I n  diesen Versuchen ~vurde durchweg mi t  Aus tauscher  gearbei te t ,  
der  mi t  N i t r i l o t r i ace ta t  (NTA) beladen war. Als E lu t ionsmi t t e l  d ienten  
NTA-LTsungen versehiedener  Konzen t ra t ion .  Es wurde im ,,allge- 
meinen Aus tauschgle ichgewicht"  gearbei te t ,  d . h .  mi t  Ausnahme  der  
in kleiner Konzen t r a t i on  vor l iegenden Me ta lL N T A -K omple xe  befanden  
sich Aus tauscher  und  Elut ionslSsung w~hrend des ganzen Versuehes 
mi te inander  im Austauschgleichgewicht .  Um die Zahl  der  bei der  Aus- 
wer tung zu ber i icksicht igenden Austauschprozesse  mSglichst  klein zu 
halten,  wurde vor  ahem bei einem p H - W e r t  von 6,1 gearbei te t .  Bei 
diesem liegt das N T A  in LTsung p rak t i sch  nur  in einer F o r m  vor,  ngm- 
lieh als [N(CH~COO)aH] 2- (abgeki i rz t :  HXU-) ~. 

Versuche mi t  wei tgehend n i t r a tges~ t t ig t em Aus tauseher  (vgl. 1, 2, 3) 
wurden vorlS~ufig n icht  angestel l t ,  da  die K omple xb i l dungskons t a n t e n  
der N T A - K o m p l e x e  mn mehrere  GrTl3enordnungen kleiner sind als die 
der  A D T A - K o m p l e x e  der  gleiehen Megalle 5. Bei de ra r t igen  Versuehen 
mi t  Metal len geringer Komplexb i ldungs tendenz  ist  es aber  schwierig, 
die Konzen t r a t i on  des Komplexb i ldne r s  einerseits  so groB zu halten,  
dgB das  Metal l  p rak t i seh  zur G/~nze als K o m p l e x  vorliegt ,  andrersei ts  
abe t  so klein, daft die Komplexb i ldne ran ionen  im Vergleich zu den 
Ni t r a t ionen  keine merkl iche Verdr~ngungswirkung auf  die MetMlkom- 
plexe ansiiben.  

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

1. Verwendet wurde der s tark basisehe Anionenaustauseher Dowex-l -X4 
(200--400 mesh) mit  quart~ren Ammoniumgruppen.  Die Mlgemeine Ver- 
suehsmethodik, insbesondere die Dimensionen der S~ulen, die Methoden 
tier Messung cler Elutionsgesehwindigkeit,  die Methoden der Gewinnung 
der radioakt.iven Isotope yon Blei, Wismut  und Thorium, das Aufsetzen 
der Radioelemente auf die Stiulen und die Bereehnung der Vert.eilungs- 
koeffizienten wurden bereits besehrieben 1, ~ 

2. Das Boadioelemen~gemiseh 9~ wurde vom Radioehemieal 
Center Amersham bezogen. 9~ wandelt  sieh mit  einer t tMbwertszeir 
yon 28 Jahren unter  ~-Emission ( E m a x -  0,54 ~{eV) in 90y urn. Dieses 
zerfttllt wiederum unter Emission yon ~-St.rahlung (Emax = 2,27MeV) 
mit  einer Halbwertszeit  yon 65 Stunden. Bei der Bestimmung der Elutions- 
gesehwindigkeiten erfolgt die Unterseheidung zwisehen den beiden ~adio-  
elementen entweder auf Grund ihrer versehiedenen Strahlungsenergie (Ver- 
wendung von Absorbern) oder auf Grund ihrer Halbwertszeiten (Messung 
zu versehiedenen Zeitpunkten). 

3. Die zum Aufsetzen der t~adioelemen~e auf die S~ule und zum Elu- 
ieren verwendeten LSsu~gen yon Na2HX wurden durch Auflbsen yon fester 

4 G. Schwarzenbach, E.  Kampitsch und R. Steiner, Helv. Chim. Acta  28, 
828 (1945). 

5 G. Sehwarzenbach, Die komplexometrisehe Titration,  2. Aufi., Stut t-  
gart  1956. 
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Nitrilotriessigs~iure in heiBer NaOI-[ und Titrieren mi~ Natronlauge auf 
p H  = 6,1--6,2 hergestellt  (pH-Messung mit  Glaselektrode). Na3X-LSsung 
wurde durch Versetzen einer LSsung von Na2HX mit  einer fiquivalenten 
Menge NaOH hergestellt. 

4. Das Beladen des Austauschers mit  NTA for die Versuehe bei p H  = 6,1 
erfolgte, indem das in die OH-Form fibergeftihrte Harz einen Tag 
lang mit  einem geringen UberschuB fester, in Wasser suspendierter Nitrilo- 
triessigs/~ure geschtittelt wurde:  

2 ROH -/  H3X ~ I~2HX ~- 2 H20 

(vgI. die frtiher beschriebene Herstellung eines mit  ADTA beladenen Aus- 
tausehers~). Eine Best immung der nieht verbrauehten Nitrilotriessigs~Lure 
ergab dureh Vergleieh mit  der :Kapazit./~t des Austausehers, dal~ das Harz 
tats~tehlieh in die HX2- -Form iibergegangen war. Aueh ein anderer Kontrolt-  
versueh zeigte, dab keine ins Gewieht fallenden 5'Iengen des tIarzes in den 
Formen 1RaX oder RH2X vorlagen: eine 5ienge des betadenen Harzes wurde 
mit  einer Na2HX-LSsung (5.10 --~ m; pJcI -  6,1) gesehtittelt;  der pH-Wer t  der 
LSsung ver-~nderte sieh beim Sehtit~eln praktiseh nieht. W~tre sin merklieher 
Teil des Austausehers in einer anderen Form als R2HX vorgelegen, so h~tte 
sieh der pH-~Vert der L6sung dureh einen AustausehprozeB versehieben mtissen. 

5. Ffir Versuehe bei hSherem pI-f-Wert wurde der Austauseher zu einem 
betr/iehtliehen Teil mit  X 3- beladen: Eine bekannte Menge des H X  2 -- 
beladenen t larzes  wurde mit  einem Gemiseh yon Na3X und der zur Abbin- 
dung der Wasserstoffatome dew I t X  2 erforderliehen Menge NaOH gesehtittelt : 

3 R2HX @ 3 NaOH ,~ 2 I~X + Na3X + 3 H20 

Der Zusatz yon 2X'a3X erfolgte, um die zn erwartende ~eM~tion ~3X + 
-- 3 OH ~ 3 IZOH + X 3 mbgliehst welt zur~ekzudr/ingen. Infolge der 
Bildung yon Na-NTA-Komplexen 4 ist der gewonnene Austauscher zum 
Tell mit NaX2--lonen beladen, stellt also ein Gemiseh yon R3X und I~2NaX 
dar. Das Vorhandensein yon Natriumionen im Austauseher wurde aueh 
ana]ytiseh festgestellt. 

E r m i t t l u n g  d e r  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t . e n  

Eine Gruppe  yon Elu t ionsversuehen  wurde an S~ulen aus NTA-ges~t-  
t i g t em Anionenaus tauseher  (t~2HX) bei p H  = 6 ,1- -6 ,2  durehgefi ihr t .  
E lu ie r t  wurde  mi t  Na2HX-L6sungen  im Konzen t ra t ionsbere ieh  0,005 bis 
0,1 m. Die Versuehe wurden gesonder t  fiir 90Sr--90y, ffir 210pb--210Bi 

und  fiir 234Th vorgenommen,  und  zwar mi t  den t r~gerfreien I~adio- 
elementen.  Die erhMtenen Vertei lungskoeff iz ienten sind aus Abb.  1 zu 
entnehmen.  Um besseren Einb l iek  in die ftir die Aufnahme der Kom-  
plexe maBgebliehen F a k t o r e n  zu e rha l ten  (vgl. unten),  wurden  die Ver- 
suehe mi t  Elu t ions lSsungen ~on der Konzen t r a t i on  0,1 m aueh un te r  
Tr~gerzusatz  durehgef i ihr t .  Bei diesetl Versuehen wurde das  tr~gerfreie 
P~adiosotop jeweils mi t  3 - - 4  Tropfen einer 5 - 1 0  -~ m L6sung seiner 
s tabi len  bzw. sehr langlebigen I so tope  verdt innt ,  der  be im E inda mpfe n  
verb le ibende  t roekene  Rt i eks tand  mi t  3 - - 4  Trolofen einer 0,1 m NTA-  
LSsung aufgenommen und  so auf  die Austausehersi iule  gebraelat. Diese 
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Versuchsbedingungen gew~ihrleisten die praktiseh quantitative Um- 
wandlung der untersuchten Elemente in die Komplexform. Die er- 
mittelten Verteilungskoeffizienten sind ebenfalls in Abb. 1 eingezeichnet. 
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Abb. 1, Verteihmgskoeffizienten der unter- 
suchten Elemente zwischen NTA-beladenem 
Dowex-1 und LSsungen yon NTA bei pH = 6,1 
(Werte aus u mi t  Tr~igerzusatz durch 

Unterstreichung gekennzeichnet) 

Als Triiger fiir 234Th wurde bei den 
zuletzt erw~ihnten Versuehen natiir- 
liches Thorium verwendet. Die Akti- 
vit~it der ~-aktiven und daher vom 
Geigerz~ihlrohr gut erfaftten Folge- 
produkte des 232Th lag weir unter- 
halb 1~o der Aktivitgt des fiir den 
Versueh eingesetzten 234Th. Daher 
mugte das 232Th weder radiochemisch 
gereinig~ werden, noeh waren bei der 
Messung der Elutionsgesehwindigkeit 
besondere Mal~nahmen erforderlich. 

Untersuchungen bei einem hShe- 
ren pH-Wert als 6,1 wurden mit 
dem Radioelementgemisch 90Sr 90y 
durchgeftihrt, und zwar vor allem, 
well bei pH = 6,1 das Strontium 
nur zu einem kleinen Teil als NTA- 
Komplex vorliegt. In diesen Ver- 
suchen wurde bei einem pH-Wert 
yon 10,4 gearbeitet, d. h. mit einem 
Austauseher, der sich teilweise in 
der Form R'aX, teilweise in der 
Form lg2NaX befindet ; es wurde mit 
NasX-LSsungen, d. h. mit einem Ge- 
miseh der Anionen X 3- und NaX~- 
eluiert. Die Ergebnisse dieser Ver- 
suche sind in Abb. 2 wiedergegebem 

D i s k u s s i o n  der  V e r t e i l u n g s -  
k o e f f i z i e n t e n  

Bei der Betrachtung der ffir die 
NTA-Komplexe ermittelten Vertei- 
]ungskoeffizienten kommt der M6g- 
lichkeit Bedeutung zu, aus der Kon- 
zentras der Koef- 
fizienten auf die Ladung der Kom- 
plexe schlieBen und damit Arts- 

sagen fiber ihre Zusammensetzung machen zu k6nnen. Die bei Vorlie- 
gen nur einer Art von Ionen des markierten ElemenLes geltende Bezie- 
hung d log D / d log [Z a-] --~ ~- nla und kompliziertere Ausdriicke ftir 
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bestimmte Ionengemisehe, mit deren Hilfe die Ladungszahlen (n) er- 
mittelt werden k6nnen, wurden bereits frtiher erl/tutert 2 (D -- Volnms- 
verteilungskoeffizient, [Z~, ] = Konzentration des verdrgngenden Anions 
mit Ladungszahl a). 

Zuerst seien die Ergebnisse bei pH = 6,1 betraehtet. Die sehr nied- 
rigen Verteilungskoeffizienten, die fiir Strontium gefunden wurden, 
zeigen, dab dieses Element bei pH = 6,1 nur z u  einem kleinen Teil 
als anioniseher Komplex vorliegt. Die sieh aus der Bestimmungsme- 
rhode ergebende geringe Genauigkeit der Werte fiir kleine Verteilungs- 
koeffizienten gestattet keine siehere Ermittlung der Ladungszahl. Da 
Daten fiber die Verteilungskoeffizienten des gebildeten Sr-NTA-Komplexes 
ohne Anwesenheit anderer Ionenarten des Sr vorl~iufig nieht vorliegen, 
kann aus den Versuehsergebnissen nieht genau ~bgeleitet werden, weleher 
Anteil des Sr unter den einzelnen Versuchsbedingungen als Komplex vor- 
liegt. Unter der Annahme, daft die Aufnahme als SrX- erfolgt, kann man 
dureh einen Vergleieh mit den ftir P b X -  erhMtenen Daten seh/ttzen, daft 
dieser Anteil bei etwa 10--40% liegt. Dies steht zumindest in qualitativer 
['Tbereinstimmung mit den yon Schwarzenbach s angegebenen Werten fiir 
Dissoziations- und Komplexbildungskonstanten der Nitrilotriessigs~iure, 
aus denen sieh z. B. erreehnet, daft das Verhgltnis der Menge Strontium 
in anionisehen Komplexen zur Menge in kati0niseher Form bei pI l  = 6,1 
und einer NTA-Gesamtkonzentration yon 2 �9 10 -2 m den Wert 0,63 an- 
nimmt, d.h.  daft 39% des Sr in komplexer Form vorliegen. 

Blei wird, wie die Konzentrationsabh/tngigkeit des Verteilungs- 
koeffizienten zeigt, vor allem als einwertiger Konlplex aufgenommen, 
bei dem es sieh wohl um den Komplex P b X -  handelt. 

Yttrium wird vor allem als Komplex mit der Ladung - - 3  in den 
Austauseher aufgenommen ; die erhaltene Neigung d log D / d  log [Na2HX] 
ist sogar etwas gr6fter, als diesem Wert entsprieht. Auf Grund des ver- 
h~ltnism~Ll3ig niedrigen pH-Wertes mug m~n annehmen, dM3 es sieh 
nieht um NTA-gydroxokomplexe handelt, sondern um Komplexe, die 
dureh Anlagerung eines zweiten NTA-Ions ihre hohe Ladungszaht er- 
reiehen, d. h um Komplexe der Zusammensetzung YX23-. 

Die Existenz yon 1 : 2-Komplexen dreiwertiger Elemente mit NTA ist aueh 
nach anderen Methoden fes~gestellt worden: 1. Die potentiometrisehe Ver- 
folgung der alkalimetrisehen Titration yon L6sungen dreiwertiger Ionen 
(La3+, Cea+, Fea+), denen K2HX zugesetzt worden war, zeigte, dab je Mol 
Metall zwei Mole KOI-I verbraueht werden - -  allerdings nur dann, wenn 
K2I-IX in bezug auf das Met.all mindestens im Molverh/~ltnis 1 : 2 vorhanden 
ist ~. 2. Bei Versuehen fiber die F~tlung Seltener Erden mit Ammoniumoxalat 
aus NTA-ha.ltigen L6sungen wurde gefunden, dab die F~tllung erst verhindert 
wird, wenn die L6sungen zumindest zwei Mole NTA je Mol Metall enthalten 7. 

6 G. Schwarze~bach nnd W. Biederma~n, I-Ielv. Chim. Aeta 31, 331 (1948). 
7 2". Boulct~.ger, Chim. anal. 35, 253 (1953). 



194 M. Wald und T. SehSnfeld: [Mh. Chem., Bd. 90 

~ 3  

/0 2 

Wismut wird ebenfalls vor allem als Koml01ex mit der Ladung - - 3  
in den Anionenaustauseher aufgenommen (siehe Abb. 1). Wegen des 
verh~ltnismS~Big niedrigen pH-Wertes ist auch hier anzunehmen, dab ein 
1 : 2-Komplex, d .h .  BiX23-, die wesentliehe Ro le  spielt. 

Die Ergebnisse der Versuehe mit Thorium zeigen eindeutig, dab 
dieses Element bei pH --  6,1 als zweiwertiges Anion in den Aus~useher  
aufgenommen wird. Die Annahme liegt n~he, dab es sieh hierbei mn 
den 1 : 2-Komplex der Zusammensetzung ThX22- handelt. Dieser Komplex 
ist aueh bei der alkalimetrisehen Titration yon ThoriumnitratlSsungen 
gefunden worden, die zwei oder mehr Mol NTA je Mol Thorium ent- 
hielten s. 

Die Auswertung der Versuehsergebnisse bei pH : 10,4 wird dureh 
die Tatsaehe ersehwert, dab bei der Elution mit  NaaX-L6sungen zwei 

i i i t , i ' ~ -2  

10-a 10-, + i t i  

Abb, 2, Yerteilungskoeffizienten ~,~or,. Sr I n d  
Y zwischen NTA-beladenern Dowex-1 und 

LSsun~en yon NTA bei pK = 10,4 

Arten yon Anionen, X a- und Na-X 2-, 
verdr~ngend wirken, wobei das bei 
einem best immten pH-Wert  vorlie- 
gende Verhgltnis [NaX 2-] / [X 3-] yon 
der Gesamt.konzentration an NTA ab- 
h~ngt. Immerhin seheint eine klare 
Aussage fiber die auftretenden Sr- 
Komplexe m6glieh. Die ffir Dsr im 
log D-log [Na3X]-Diagr~mm gefun- 
dene Neigung yon - -  0,72 (Abb. 2) 
ist als Hinweis anzusehen, dab anio- 
nisehe Komplexe dieses Elementes 
vorhanden sind, die eine Ladung yon 
mehr als Eins aufweisen. Der ftir die 
Neigung gefundene Wert  ist n~mlieh 
deutlieh versehieden yon den Werten, 
die man ftir einwertige Strontiumkom- 

ptexe (n = 1) zu erwarten h~tte: bei zweiwertigem verdr~ngendem Ion 
(a = 2) Neigung = - - 0 , 5  und bei dreiwertigem verdri~ngendem Ion 
(a ---- 3) Neigung == - -0 ,33 .  Da die gefundene Neigung eindeutig gegen 
ein vierwertiges Sr-haltiges Anion sprieht, d. h. gegen einen 1 : 2-Kom- 
plex SrX24-, ist anzunehmen, da l  der Hydroxokomplex Sr(OH)X2- 
i~ir die Aufnahme des Strontiums in den Austauseher maBgeblich ist. 
Ffir die Existenz des analogen Ions Ca(OH)X ~- gibt es Hinweise, je- 
doch keine genaueren Angaben 6. In  diesem Zusammenhang ist daran 
zu erinnern, dab die yon uns verwendete Untersuchungsmethode unter 
Umst~nden das Vorhandensein yon Ionen aufzeigt, die in der LSsung 
nut einen kleinen T e l  des Radioelementes enthMten (vgl. 2). 

s ~ .  j .  Cabell, Analyst 77, 859 (1952). 
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Die ermittelten Verteilungskoeffizienten ermSglichen einige inter- 
essante Aussagen fiber die Wechselwirkung zwischen dem Anionen- 
austauscher und ~nionischen Metaltkomplexen. Schon unsere Unter- 
suehungen fiber ADTA-Komplexe 1, ~, a hat ten gezeigt, daft Komplexe, 
die dutch analoge Formeln gekennzeiehnet sind, sehr verschieden stark 
in den Austauseher aufgenommen werden k6nnen. Bei den NTA-Kom- 
plexen tr i t t  ein derartiger Untersehied besonders deutlieh beim Ver- 
gleieh der Aufnahme von YX23- und BiX23- in den HX2--beladenen 
Austauseher auf (Abb. 1). 

Um klarzustellen, ob die Untersehiede in den Verteilungskoeffizienten 
auf untersehiedliehen AffinitgteJa beruhen, mugte  gepriift werden, welehe 
Rolle das Vortiegen versehiedener Antei[e der I~adioelemente in Form 
der neutralen Komplexe (u  BiX) spielen kann. Hierzu wurde die 
Gleiehung ffir den Verteilungskoeffizienten abgeleitet, die sieh unter 
der Annahme ergibt, dal3 zwei Formen des Radioelementes, ngmlieh 
der neutrale Komplex (z. B. BiX) und der dreiwertige 1:2-Komplex (z. B. 
BiX23-), im Austauseher und in der L6sung vorhanden sind und dab als 
verdrgngendes Ion H X  e vorliegt. Die zu berfieksiehtigenden Gleieh- 
gewiehte sind in diesem Fall: 

in der L6sung: (BiX)L + H X  2- ~- BiX23- @ H + . . . . . . . . . . . . . . .  (1) 

Verteilung zwisehen Austauseher und L6sung: (BiX)L ~- (BiX)a . . . .  (2) 

Ionenaustauseh: 3 R2HX @ 2 BiX2 3- ~ 2 RaBiX2 ~- 3 HX~-  . . . . . .  (3) 

Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten lauten: 

]C 1 [BiX23-] [H +] [BiX]A . [gsBiX2] 2 [HX2-] a 
= [BiX]L [HX ~-] ; k2 - -  [BiX]L ' /c~ = [R2HX] 3 [BiXe3-] 2 

Man erhs daraus fiir den Verteilungskoeffizienten: 

[R~BiX~] -~ [BiX]A ]%74 "kl" [l%2HX] ~h" [ HX2 ]-�89 ~- k2 [ I-I+] 
D - -  [BiX2~_] + [ B i X ] [  = k~ . [ H X  ~-] -}- [ g  4 ] (4) 

Unsere Versuche ergaben nun, dab im untersuehten Konzentrations- 
bereieh ([HX 2-] = 10 -3 bis 10 -1) die Neigung der Dy- und DBi-Kurven 
im log D-log [HX2-]-Diagramm ann~hernd den Weft  - - 3 / 2  aufweist, 
d .h .  D = It. [HX~-]-3/2. Eine solche Beziehung - -  nttmlieh 

D = k31/2 [P~2I-[X] 3/2 [HX2-] -3/2 

- -  ergibt sich als N~herung aus der Gleichung (4), wenn die zweiten 
Terme in ZS~hler und Nenner wesentlieh kleiner als die ersten sind. In  
dieser Formel scheinen die Konstanten /el und k2 nieht auf, die Werte 
yon D ffir die einzelnen Elemente werden also unter den Versuchs- 
bedingungen (pI-[ = 6,1 ; [HX 2-] = 10 3 __ 10 1) in erster Linie yon ~3, 
d .h .  yon der Affinit~t des Austausehers ffir den betreffenden Kern- 
plex, bestimmt. 
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Aueh eine Betraehtung der for ]CI, /c-> und/Ca zu erwartenden Zahlenwerte 
zeigt, dab die erw/~hnten Gr6Benverhfiltnisse der Terme yon Gleichung (4) 
plausibel sind. Naeh den Angaben yon Schwarzenbach und Mitarbeitern 5, 6 
gilt fiir dreiwertige Elemente: [MeX~ a-] /[MeX]. [X a-] > 107,5 (gr68en- 
ordnungsmgBig) und ffir die dritte Dissoziationskonstante der Nitrilotri- 
essigsgure pKa = 9,7; daraus ergiht sieh ]CI ~ I0 -2'2. Der Verteihmgs- 
koeffizient des neutralen Komplexes ]C2 kann m6g]icherweise den Wert I 
betrgchtlieh iibersteigen, aber wohl kaum um mehr als zwei Gr6genordnungen. 
Auf Orund unserer frfiheren Erfahrungen fiber Anionenaustausehprozesse I 
kann angenommen werden, dab ]ca jedenfalls nieht kleirter als I0 -a ist. (Tat- 
sgehlieh gefunden wurden Werte yon der GrSgenordnung I0.) [R2HX] be- 
tr/igt beim verwendeten Austauseher 1,0. Setzt ma~s diese Zahlenwerte 
in Gleiehung (4) ein, so zeigt sieh, daft bei den verwendeten gonzentrationen 
des Elutionsmittels die zweiten Terme in Zghler und Nenner bedeutend 
kleiner als die ersten Terme si~ad. 

Unsere Versuche zeigen auch, dab die St~rke der Aufnahme yon Kom- 
plexen der untersnchten Art in den verwendeten Austauscher nicht in erster 
Linie yon der Ladungszahl best immt sein muS: der zweiwertige Thorium- 
komplex ThX2 2- wird bei allen untersuchten Konzentrationen des Eluti- 
onsmittels starker aufgenommen als die dreiwertigen Komplexe YXs 3- und 
BiX2 3-. Eine auffallend starke Aufnahme der Thoriumkomplexe wurde 
bereits bei den Untersnchungen der XDTA-Komplexe beobachteL dort 
konnten adlerdings nnr Thorium-XDTA-Komplexe mit dem Zus~mmen- 
setzungsverh~tltnis 1 : 2 mit 1 : 1-Komplexen anderer Elemente ver- 
gliehen werden. DaB der Einflu8 der Ladungszahl a.uf die Bindnngs- 
st~rke, d .h .  der elektrostatische Anteil der Wechselwirkung Austau- 
scher - -  Ion, gegentiber anderen, mehr spezifischen Faktoren zur~icktreten 
kann, ist auch bei der Untersuchung der Aufnahme komplexer Kationen 
in Kationenaustauscher festgestellt worden 9. 

Da die bisher diskutierten Versuche mit tr~gerfreien Mengen der 
Radioelemente durchgefiihrt wurden, drgngte sieh die Frage auf, ob 
sich starke Unterschiede in der Aufnahme bestimmter anionischer Kom- 
plexe nieht vielleicht dadureh ergeben, da~ im Austauscher in kleiner 
Konzentration Stellen vorhanden sind, die - -  etwa auf Grund besonderer 
steriseher Verh~ltnisse - -  eine erhShte Affinit~tt fiir best immte Ionen 
zeigen. Um dies zu prtifen, wurden einige Versuche unter Zusatz yon 
inaktivem Trager wiederholt, d. h. die Versuehe nicht tr~gerfrei, sondern 
mit etw~ 1,0. 10 -s Mol yon jedem der betreffenden Elemente durch- 
gefiihrt. Die hierbei erhaltenen Verteilungskoeffizienten (Abb. 1) stim- 
men mit  den fiir die tr~gerfreien Radioelemente ermittelten recht gut 
iiberein. Es besteh~ daher keine besondere Affinitgt fiir kleinste Mengen 
der untersuehten Ionen. 

9 B. Baysal ,  2nd U. N. Internat. Conf. Peaceful Uses A~omic Energy, Genf, 
September 1958, Bericht P 1600. 
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A n w e n d u n g  f~ r  r a d i o e h e m i s c h e  T r e n n u n g e n  

Die M6gliehkeit einer Trennung der untersuehten EIemente auf 
Grund des Adsorptionsverhaltens ihrer NTA-Komplexe wurde dutch 
einen Versueh deutlieh gemaeht, bei dem alle f/inf EIemente (9~ 21~ 
~oy, 210Bi und 2a4Th) triigerfrei gteichzeitig auf eine R2gX-Sgule gebraeht 
und mit 0,1 m Na2HX (bei pH = 6,1) eluiert wurden. Der Austrit t  
der eluierten Elemente aus der Sgule ist in Abb. 3a dargestellt. Thorium 
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a) Vertei lung der Elemente  im Elua t  b) Vertei lung des ~-S~Th a u f  der Siiule 
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Abb. 3. Elut ion eines Gemisches der  untersuchtet l  B.adioetemente mi t  0 , i  m N a ~ g X  aus einer mi t  
H X  * beladenen Dowex-l-Sfiule (Dimensionen der Siiule: Durehmesser  2 mm;  L~inge 7 era. 28 ml 

Elutionsflfissigkeit  durehgesehiekt)  

wurde auf der Sgule betassen, seine Verteilung ist in Abb. 3 b dargestellt; 
es kann natfirlich bei einer praktischen Trennung z. B. durch Steigerung 
der Konzent.ration des Elutionsmittels verhiiltnismgBig schnell eluiert 
werden. 

Der eine yon uns (M. W.) d~nkt dem [, Chemisohen tnst i tut  dee 
Universitgt Wien ftir die gewghrte OastDeundschaft nnd der polnisehen 
Atomenergiebeh6rde (Binro Pelnomoenika gzaedu dla Spraw Wykorzy- 
stania Energii Jgdrowej) f/ir die ErmSglichung eines Studienaufenthattes 
in Wien. 


