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In  dieser Arbeit wird die tterstellung yon Chelataustauschern 
auf Oxinbasis dm'eh Vernetzung yon Oxinaten mit  Furfurol mad 
Resorein beschrieben. Mit ttilfe der Verteilungskurven wird ge- 
zeigt, dab die Selektivit~it der Chelataustauseher dureh Zusatz 
bestimmter Ionen, wie Ba und A1, bei der Herstellung der tIarze 
beeinfluBt werden kann. 

The preparation of chelate resins on the basis of metal 
oxinates cress-linked with furfural and rcsorcinol is given in 
this paper. By means of the distribution coefficients it is shown, 
that  the selectivity of chelate resins depends on the addition of 
certain ions, e.g. Ba and A1 during the preparation. 

1. E i n l e i t u n g  

Seit Lill in 1 1954 fiber Versuche beriehtete, 8 -Hydroxyehinol in  (,, Oxin") 
mi t  Resorein u n d  Forma ldehyd  zu einem Austauscher  zu vernetzen,  haben  
verschiedene Autoren  Chelataustauseher  auf Oxinbasis hergestellt. 1955 
besehrieb Parish 2 ein solches Oxinharz,  das aber wegen seiner kleinen 
Kapazit/~t u n d  seiner geringen Austausehgeschwindigkei~ keine gro te  
Bedeu tung  er langen konnte .  Die Arbei ten  yon Kennedy, Lane u n d  Wil- 

* Herrn Prof. Dr. 2'. Wessely zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** Aus der Dissertation yon H. Bernhard, Univ. Wien 1965. 

1 H. V. Lillin, Angew. Chem. 66, 649 (1954). 
J. R. Parish, Chem. and Ind. 1955, 386. 
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l i a m s  a, von P e n n i n g t o n  und W i l l i a m s  4 und yon D i n s t l  5 dienten als Aus- 
gangspunkte fiir unsere Untersuchungen. Bei all diesen Harzen diente 
Formaldehyd als Kondensationsmittel und Resorcin zur dreidimensionalen 
Vernetzung. W/~hrend die anderen erw/~hnten Autoren die Kondensation 
in Natronlauge durchfiihrten, verwendete D i n s t l  5 Bary~lauge; das fiihrte 
zu einer Einlagerung yon Ba-Oxinat in das Harz, was sieh in einer hSheren 
Kapazit//t bemerkbar machte. 

Ein Nachteil der bisher beschriebenen ttarze liegt in der starken 
Quellung im Alkalisehen. Die Na- 
Form der ttarze zeigt ein etwa dop- 
pelt so groBes Volumen Ms die H- 
Form. Diese Quellungsuntersehiede 
maehen die Austauseherharze fiir 
Sgulenversuehe praktiseh unbraueh- 
bar. In  der vorliegenden Arbeit 
wurde an Stelle des Formaldehyds 
Furfurol als Kondensationsmittel 
verwendet, was die Verwendung 
der tIarze fiir S~ulenoperationen 
erm6g]ichte 6. 

2. P r o b l e m s t e l l u n g  

Die Struktur einer groBen Anzahl 
yon Oxinaten wurde in den letzten 
Jahren aufgeklgrt 7-11. Aus diesen 
Arbeiten ergibt sieh allgemein, dab 
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Abb. 1. 

zweiwertige Ionen eine transpla- 8truktur des Oxins und verschiedener Oxinate. 
L = LSsungsmittelmolekfil M = Metallion 

nare Struktur vorziehen (Abb. 1 b). 
Dreiwertige Ionen lagern drei Oxinmolekiile in oktaedrischer Konfigura- 
tion an (Abb. 1 c). Von dieser Regel weiehen nur die Oxinate der Ionen 
U O  2+, PuO~ +, Th 4+ und Sc 3+ ab. Abb. 1 e zeigt die Struktur yon Uranyl- 
oxinat nach B u l l w i n k e l  und 5Toble~2. Daneben existiert ein instabiles 
Uranyloxinat, dem die Struktur der Abb. 1 d zugesehrieben werden muB 1% 
Wird bei der Kondensation der Austauscherharze NaOH a]s L6sungsmittel 

a j .  Kennedy ,  E .  S .  Lane  u n d  J .  L.  Wi l l iams ,  Appl. Chem. 9, 368 (1959). 
4 L.  D. Penn ing ton  u n d  M .  B.  Wi l l iams ,  Ind. Engng. Chem. 51,759 (1959). 
5 A n i t a  Dinst l ,  Dissert. Universit/~t Wien, 1963. 
6 H.  Bernhard  und F.  Grass, Mikroehim. iehnoanal. Aeta [Wien] 1966, 426. 

J .  L i u  u n d  J .  Bai lar ,  J .  Amer. Chem. Soc. 73, 5432 (1951). 
s R .  K r u h  und C. W.  Dwiggins ,  J. Amer. Chem. Soe. 77, 806 (1955). 
9 A .  L .  K i s s ,  Acta chim. Acad. Sei. Hung. 5, 1 (1954). 

lo W.  Bil tz ,  H .  Jakob i  und H.  Ti lk ,  Z. anorg. Chem. 201, 1 (1931). 
11 j .  Csaszar, Aeta ehim. Sci. Hung. 32, 437 (1962). 
12 E.  P .  BuUwinke l  und P.  Noble jun . ,  J .  Amer. Chem. Soc. 80, 2955 (1958). 
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verwendet ,  so wird N a - O x i n a t  ins Harz  eingelagert ,  was eine s ta t i s t i sche  
Ver te i lung der  Oxingruppe  im Harz  bewirkt .  Durch  Verne tzung berei ts  
vorgeb i lde te r  Oxina te  sollte die Anordnung  der  Oxinmolekfi le  zue inander  
im Aus tausche r  je nach  der  S t r u k t u r  des Oxinates  b e s t i m m t  sein. Die 
Selektivit/~t eiaes Austauschers ,  der  mi t  e inem t r ansp l ana ren  Oxina t  ver- 
ne tz t  wurde,  soll te sich yon  d e r  eines so!chen unterscheiden,  der  mi t  
e inem ok taedr i schen  Oxina t  ve rne tz t  wurde.  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  
wurde  daher  der  Einfluf3 der  bei  der  Kondensa t i on  ~orgelegten Chelat- 
s t r u k t u r  auf die Eigenschaf ten  des Austauscherharzes ,  insbesondere  auf 
die Selekt iv i t~t ,  un te rsuch t .  

Experimenteller Teil 

3.1. I - I e r s t e l l u n g  d e r  O x i n a t h a r z e  

29 g 8-Hydroxychinolin (0,2 Mol) wurden mit  100 ml Wasser und 35 ml 
6n-NaOH (0,2 Mol) verrfihrt.  Dabei bildete sich ein gelber, dicker Brei. Naeh 
Zugabe yon 50 g frisch destill. Furfurol  (0,5 Mol) setzte die Reakt ion ein. 
Das Gemiseh 16ste sich zu einer braunen L6sung, deren Farbe  s i chmi t  der Zeit 
weiter vertief~e. Das Reaktionsgemisch wurde auf dem Wasserbad ~ Stde. 
erw/irmt. Sobald sieh auf der Oberfl/iche eine dfinne Hau t  bildete, wurde die 
L6sung mi t  22 g ]~esorcin (0,2 Mol) und einer L6sung yon 0,1 Mol eines zwei- 
wertigen oder 0,07 Mol eines dreiwertigen Ions versetzt.  Dabei bildeten sich 
z/ihe Brocken, die dureh Zusatz yon weiteren 25 g Furfurol  wieder in L6sung 
gebracht  wurden. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch in einer Poly/~thylen- 
flasche 24 Stdn. geschfittelt. Dureh Bestrahlung mit einer IR-Lampe wurde 
die Temp. auf etwa 35 ~ his 40 ~ gehalten. 

AnschlieBend wurde das Gemisch am Wasserbad zur Trockne eingedampft, 
was mehrere Tage in Ansprueh nahm. Die I-Iarze waren hart und spr6de und 
konnten nur mit Mfihe zerstoBen werden. Nach dem Sieben wurden die I-Iarze 
mi~ n-HCl und n-NaOI-I abwechselnd mehrere Male gewaschen, his die LOsung 
farblos blieb. 

Naeh diesem Verfahren hergestellte Harze erwiesen sich als s/iurefest und 
konnten ffir Siiulenfiillungen verwendet werden. Nach dem QueIlen in Lauge 
wurden sie verwendet. 

Bei der Kondensai~ion ist es vorteilhaft, das Metallsalz in alkal, homogener 
L6sung zuzusetzen. Auf diese Weise wurden ein Ba-I-larz (Baryb]auge) und ein 
Al-I-Iarz (Aluminat) hergestellt. Dutch Zugabe der entsprechenden Metallsalze 
wurden aui3erdem ein Zirkonyl-, ein Uranyl- und ein Cer-I-Iarz erhalten, bei 

Tabelle I. Analytisehe Kapazit/i$ verschiedener Al-•arze in 
Abh/~ngigkeib yon der iersSellung 

% ~ l~apazit~t 
(i~Iikroanalyse *) (mval/g) 

geschii~elt  1,49 1,06 
ungeschfi~elt 1,28 0,91 

* i e r r n  Dr. J.  Zak  vom Mikrolabor des Ins t i tu ts  ffir physikal.  Chemie 
der Universit/~t Wien danken wir ffir diese Bestimmungen. 
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deren HIerstellung jedoch ohne Riicksicht auf die entstandenen Hydrolyse- 
produkte in :NaOH kondensiert wurde. Die erste Gruppe der Pr~iparate soll im 
folgenden als ,,homogene Harze", die zweite als ,,inhomogene Harze" be- 
zeichnet werden. Zum Vergleich wurde auch ein Furfurol--I~esorcin-Harz 
synthetisiert, das kein Oxin enthielt. 

Der EinfluB des Sch6ttelns bei der Synthese der I-Iarze geht aus Tab. 1 
hervor. Man sieht, dab das Schiitteln eine 14a!oazit~tserhShung bewirkt. 

3.2. B i a p a z i t ~ t o n  de r  O x i n a t h a r z e  

Es wurde die Gesamtkapazit~t fiir Co mit  der analytischen Kapazitat ,  
die aus dem l~-Gehalt berechnet wurde, verglichen. 

a) Analytische Kapazitiit. Sie betrug fund 1 mval/g trockenes Harz in der 
H-Form. 

o 7 z 3 ~ 5  g p / /  o I z 3 ~ 5 6 p l l  o 7 z 3 ~ 5 8 y H  
N~ - H~ rz  B a - /tm r z X l -  tt~ r z  
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A b b .  2 .  Kapazit~ten der verschiedenen Oxinatharze fiir Co 

b) Gesamtkapazit~it fiir Co. Die Kapazit~tsbestimmung wurde in Batch- 
versuchen vorgenommen. Dazu wurde eine besf.immte Menge Austauscher mit  
einem 1JberschuB an Co geschiittelt und die Konzentrat ionsabnahme in der 
LSsung radiochemisch mit  I-Iilfe yon 6o Co bestimmt. 

ReaktionslSsungen: i m-Acetatpuffer verschiedener pH-Werte, die durch 
Zusatz yon NaC104 auch 1-molar an l%a gemacht wurden, pI-t-Werte unter 2,5 
wurden mit  HC104 eingestellt: 
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3 m-Co-Ni~rablSsung, die mit  ~~ markiert war. 
7 ml Austauscher in der Na-Form wurden mit  Acegatpuffer des betreffen- 

den pI-I ins Gleiehgewieht gebracht und nach dem Absaugen der LSsung mit 
6ml  Acetatpuffer und 1 ml 3m-Co-LSsung versetzt. Zur Gleichgewichts- 
einstellung wurde 25 Stdn. geschfiftelt. Die Co-Konzentrafion wurde durch 
Messung mit einer 7-Szintillationssonde bestimmt und des pH nochmals ge- 
messen. Abb. 2 gibt einen Uberblick fiber die gemessenen Kapazitiiten. Bei 
pH 6 erreichen die 1Kurven eine Siittigung, wobei ein Kapazit~tswert von 
rund 2 mval/g erreieht wurde. Dieser Wer~ liegt doppelt so hoch als der 
analytischen Kapazit~t an Oxin entsprach. Rund  1 reval der Kapazit~it 
s tammt also nieht aus den Oxingruppen. Ffir diese t~estkapazifiit kommen vor 
allem Phenol- und Carboxylgruppen in Betrachf. Durch Oxydation des 
Furfurols zu ~-Formylaeryls~ure w~hrend der Polymerisafion sowie dureh 
Luftoxydation w~hrend der Nachbehancllung am Wasserbad k6nnen Carboxyl- 
gruppen entstehen. Die Annahme, da]  der Hauptteil  der fJbersehuBkapazit/~t 
daher aus der Anwesenheit von Carboxylgruppen stammt, wird dureh eine 
breite C=O-Bande  im IR-Spektrum gestfitzt. 

Vergleicht man die IKapazitiiten verschiedener t tarze un~ereinander, so 
sieht man, dab die Kapazit~ttswerte bei den I-Iarzen aus Ce- und Uranyloxinat  
betrgchtlich tiefer liegen Ms die der fibrigen Harze. Diese Tatsache finder ihre 
Erkl~rung bei der Untersuchung der Quellung. 

3.3. Q u e l l u n g  de r  I-Iarze 

Die Harze wurden mit  einem Puffer yon pIK 4 ins Gleichgewichf gesetz$. 
Die Pufferl6sung war l m  an Ace~a~ und I n  an Na (s. 3.2.). Nach mehrt~g. 
Schiitteln wtLrde die LSsung abgesaug~ und  des Gewieht der Austauseher 
bestimmt. Durch Vergleieh mit  den Trockengewichten wurde der Wasser- 
gehalt berechnet. Tab. 2 zeigt die MeBergebnisse. 

Tabelle2.  Q u e l l u n g s v e r m S g e n  de r  O x i n a t h a r z e  

Wassergeha, lt 
l:Iarz in % 

:Na-Oxinat -I-Iarz 72,0 
Ba-Oxinat -I-Iarz 79,2 
Zr.Oxinat-I-Iarz 73,0 
AI-Oxinat-Harz (gesehfittelt) 79,3 
A1-Oxinat -I-Iarz (ungeschfittelt) 76,4 
Uranyloxinatharz 65,2 
Ce-Oxinat-Harz 60,8 
oxinfreies I-Iar z 63,9 

Aus den Messungen ist ersiehtlich, da]  die t tarze mif geringer I(apazitiit 
auch geringe Quellung zeigen. 

3.4. A u s t a u s c h g e s c h w i n d i g k e i ~  

Die Gleichgewich~seinstellung wurde mi~ einer 0,01n-La(NOs)a-L6sung, 
die mi~ X4~ markiert war, verfolgt. Ein  ml dieser L6sung wurde zusammen 
mi~ 6 ml 1 n-Acetatpuffer yon pI-I 4 und 1 g Na-l-Iarz in der Na-Form geschiit- 
telt. Naah verschiedenen Zeiten wurden 10~l-Proben entnommen und die 
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Aktivits an einem Einkanalspektrometer der Fa. Nuclear Chicago, lVIodell 
132, bestimmt. Abb. 3 zeigt die Kinet ik des Austauschvorganges. Die Aus- 
tausehgesehwindigkeit ist erwartungsgems klein. Die Halbwertszeit betr~gt 
20 Min. 
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Abb.  3. Geschwindigke i t  der  Gleichgewichtseins te l lung des Ionenaus t ausches  

3.5. S e l e k t i v i t / ~ t  

3.5.1. B e s t i m m u n g  de r  V e r t e i h n g s k o e f f i z i e n t e n  

Die Austauscher wurden mit  n-NaOH in die Na-Form gebracht und 
ansehlieBend in 7-ml-Portionen in Poly/ithylenfl/ischehen eingeftillt. Als 
Pufferl6sungen dienten Acetatpuffer, die 1 n an Aeetat und  1 n an Na waren 
(s. 3.2.). Die 1Konzentrationen der Testionen waren (soweit nicht tr/igerfreie 
Nuklide verwendet wurden) 0,007m, so dab fiir die Einstellung des Donnan- 
gleiehgewichtes sowie fiir die Quellung auger dem pH nur  der stets gleich 
grofle UberschuB an Na von Bedeutung war. Die Na-l~ionzentrationen wurde 
daher bei allen pI-I-Werten konstant  gehalten, pH-Werte unter 3 wurden mit  
tIC104 eingestellt. Je 7 ml Austauscher wurden mit  6 ml Pufferl6sung und 
1 ml einer 0,05m-L6sung des zu untersuchenden Metatlions (bzw. 1 ml der 
tr/~gerfreien L6sung des zu messenden Radionuklids) versetzt. Die Proben 
wurden 25 Stdn. bei Zimmertemp. geschiittelt. Nach der Gleichgewichts- 
einstellung wurde das pH gemessen und die Konzentrat ion des Metallions 
bestimmt. 

Folgende analytische Methoden wurden verwendet : 

3.5.2. R a d i o a k t i v  m a r k i e r t e  E l e m e n ~ e  

Die Elernente Na, Cs, Sr, Y, Ru, Tm, Co, Np und Ce wurden radioaktiv 
indiziert und die Konzentrat ion durch Aktivit/itsmessung bestimmt. Die ver- 
wendeten Isotopen waren: 
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2~Na y 1,28 MeV 17OTto y 0,08 MeV 
~TCs y 0,66 MeV soCo y 1,17, 1,33 MeV 
4OSr ~ 0,54 MeV 239Np* y 0,045, 0,49 MeV 
4oy* ~ 2,27 1V[eV 144C0 y 0,13, 0,08 MeV 
106~:~11" 
~o61~h* y 0,51 ; 0,62 :~r 

* Die mit  Stern bezeiehneten Ionen wurden als tr~gerfreie Radionuklide 
zugesetzb. 
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AbD. 4. Verteiltmgskoeffizienten in Abh~ngigkeit vom p]~ der LSsung fiir die homogenen I].e,~ze 
(Na-, Ba- und /1-Earz) 

3.5.2.1. y - S t r a h l e r  

Die Messung der Aktivit~t  der LSsung erfolg~e nach Zentrifugieren und 
Abpipettieren yon jeweils 5 ml Probe16sung in Poly~thylengef~Be auf einem 
Einkanal-Gamma-Spektrometer  (Firma Nuclear Chicago, Modell 130). Dureh 
geeignete Diskriminierung wurde der Untergrund weitgehend ausgesehaltet. 

3.5.2.2. ~ - S t r a h l e r  

Die aktiven LSsungen wurden in Al-Seh~lchen eingedampft. Als Detektor 
wurde eine Sonde mit  einem ~-empfindlichen ~lastikszintillator der Firma 
Nuclear Enterprise HE 102 verwende~. Die t)ulse wurden in einem RCL-5i2- 
KanM.Spektrometer analysiert. Die Diskriminatoren wurden so eingestellt, 
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dab mit  Sieherheit nur 90y gez~hlt wurde. Die 1Viessung unmittelbar naeh 
Beendigung der Gleichgewiehtseinstellung ergab die in der LSsung verblie- 
bone Menge an 90y. Nach 5 Wochen wurden die Proben ein zweitesmal ge- 
messen. Da sieh in dieser Zeit das radioaktive Gleichgewieht yon Sr und Y 
nahezu v61lig eingestellt hatte,  konnte diese zweite Messung direkt als 1V[aB- 
zahl fiir die Strontiumkonzentration gelten. 
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Abb. 5. Verteilungkoeffizienten in Abh~ngigkeit vom p]~][ der L6sung [fir die inhomogenen Harze 
(Zr-, Uranyl- und Cer-ttarz) 

3.5.3. K o l o r i m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g e n  

3.5.3.1. U r a n y l i o n e n  

Die Bestimmung erfolgte nach Motosirna und Hashitanil3 durch Extrak-  
tion yon Uranyloxinat  mit  CHC13. 

3.5.3.2. N i e k e l b e s t i m m u n g  

Es wurden nach Hall  und Young ta der Dimethylglyoximkomplex aus 
ammonikal. L6sung mit  CHC13 extrahiert.  

3.5.3.3. Die Zirkoniumbestimmung effolgt nach Liebhalslvy trod Wenslow l~ 
durch Kolorimetrieren des Alizarinkomplexes. 

13 K .  Motosima und H.  Hashitani,  Z. anal. Chem. 178, 49 (1960). 
a4 A .  J .  Hall und R.  S. Young, Analyst 71,479 (1946). 
35 H.  A .  Liebhalsky und E.  H.  Wenslow, J.  Amer. Chem. Soc. 60, 1776 

(1960). 
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3 . 5 . 3 . 4 .  E i s e n b e s t i m m u n g  

F e ( I I I )  w u r d e  n a c h  Y o e  16 m i t  F e r r o n  be i  p H  5 k o l o r i m e ~ r i e r t .  
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Abb, 6. Abb. 7. 

Abb. 6. Verteiluugskoeffizienten in Abh~ngigkei~ yore ]oH der L0sung ffir die oxinfreie ~ t r i x  

Abb. 7. Verteilungskoeffizient fiir Co(II) am Uranylharz in Abhiingigkeit yore pit. Die Messungen 
erfolgten bei versehiedener spezifischer Aktivit~t 

1~ j .  H .  Y o e ,  J .  A m e r .  C h e m .  Soe.  54,  4139  (1932) ;  A .  T h i e l  u n d  E .  v a ~  

H e n g e l ,  B e r .  dbsch ,  c h e m .  Ges .  70,  2491 (1937).  
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3.5.3.5. K u p f e r b e s t i m l n u n g  
" 1 7  Xupfer wurde nach der Vorschrift von Schachkeldjan Init Benzidin 

bestilnlnt. 
Die Abb. 4--6 zeigen die pg-Abhgngigkeit der Verteilungskoeffizienten. 

Diese sollen in der Folge Init kex bezeichnet werden (,,experilnentelle Ver- 
teilungskoeffizienten"). Sie haben die Dimension inl/g. 

3.5.4. D i s k u s s i o n  cler V e r t e i l u n g s k u r v e n  

Im allgemeinen ergibt sich folgendes Bild: Dis Xurven weisen im 
halblogarithmischen Maftstab einen geraden Mittelteil auf, werden aber 
sowohl bei kleinen als aueh bei hohen kex-Werten abgeflaeht. Die Werte 
in saurer L6sung liegen nur wenig unter einem )~ex ---- 1 und lassen sich gut 
reproduzieren. Uberprtift man jedoch das Umbiegen bei hohen Verteilungs- 
koeffizienten, so ergibt sich in fast allen F/~llen, daft die Naehweisgrenze 
des 3s erreicht ist. Daher wurden die Verteilungskoeffizienten 
unter gleichen Bedingungen ftir Co, markiert  mit 60Co, mehrmals bestimmt, 
nur wurden LSsungen verschiedener spezifischer Aktivit/it verwendet. 
Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 7 zusammengestellt. Man sieht, daft 
das Abflachen der Kurven bei hohen Verteilungskoeffizienten wenigstens 
teilweise auf die verminderte MeBgenauigkeit zuriiekgeht. 

Zum weiteren Verstgndnis ist es jedoch nStig, theoretische Uberlegun- 
gen anzustellen unc[ die Verteilungskurven genauer zu diskutieren. Dies 
soll in der folgenden Arbeit gesehehen. 

Wir mSehten nieht vers/~umen, Herrn Prof. Dr. F. Hecht fiir dis 
kritische Durchsieht dieser Arbeit herzlich zu danken. 

1~ A. B. Schachkeld]an, Z. anal. Chem. 81, 139 (t930). 


