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Durch Messung der Verteilungskoeffizienten wird der Nachweis 
erbracht, dab Chelataustauseher dureh Zusatz yon iVletalloxina- 
ten, z .B .  yon AI- und Ba-Oxinat, w/ihrend der Kondensation 
der I-Iarze selektiver gemacht werden k6nnen. In  dieser Arbeit 
werden die p H ~ l g  ),ex-Kurven verschiedener Oxinatharze 
diskutiert. Die Form der Kurven wird aus dem Zusammen- 
wirken yon Komplexbildung, Donnan-Verteilung und Austausch- 
vorg~ngen mit  Carboxylgruppen abgeleitet. Die Steigungen 
der p I t - - l g  Xex-Kurven werden als MaB fi;u" die mittlere Liganden- 
zahl verwendet. Die Selektivitgt der Austauseher wird durch die 
pI-I100-Werte charaktcrisiert. Damit wird der Nachweis er- 
bracht, dab die sterische Anordnung des Oxins im I-Iarz fiir die 
Selektivit/~t mitverantwortl ich ist. 

By measuring the distribution coefficients it is shown 
that  the seleetivity of chelate resins can be raised by adding 
metaloxinates of A1 and Ba, e.g., during the condensation. 
The pI-I-lg Xex-Cm'ves of various oxinate resins are discussed in 
this paper. The shape of the curves is derived from the inter- 
action between complex formation, Donnan-distribution and 
exchange with earboxylie groups. The slope of the pI-I-lg Xex- 
curves is used as measure for the average ligand number. 
The selectivity of the resins is characterized by the phi00 
(pI-I value at Xex = 100). From these experiments it follows 
conclusively, that  the sterie arrangement of the oxine in the 
resin is responsible for the selectivity. 

* 1. Mitt. (s. S. 1050) wird im folgenden I genannt. 



H. Bernhard u. a. : Chela.taustauscher auf Oxinbasis 1465 

Wie in der ersten Mitteilung beriehtet wurde, kann Oxin auch durch 
Vernetzung yon Metalloxinaten mit Furfurol und l%esorein in ein Harz 
eingebaut werden. Dureh Vernetzung yon Metalloxinaten anstelle von 
Na-Oxinat wie in den friiheren ~4xbeiten ~-~ ist es m6glieh, eine bestimmte 
Konfiguration der Oxingruppen im Harz zu erhalten. Da die Konfiguration 
der Oxinmolekiile u .a .  v o n d e r  Wertigkeit des Met~llions abh/~ngt, ist 
es mSglich, Harze herzustellen, die fiir Ionen bestimmter Wertigkeit eine 
gewisse Selektivit~t aufweisen% Ein derartiger Effekt kann durch ~essung 
des Verteilungskoeffizienten )~ex verschiedener Ionen in Abh~ngigkeit vom 
pH ermittelt werden (I, Abb. 4--6). Der Verteilungskoeffizient wird in 
dieser Arbeit (mI/g) ~ngegeben. 

Die Kurven weisen im allgemeinen einen geraden Mittelteil auf, werden 
aber sowohl bei kleinen pH-Werten, als aueh bei hohen pH-Werten abge- 
flacht. Die Abweiehung bei hohem )~ex liel~ sieh zum Teil auf analytisehe 
Grtinde zuriiekfiihren (I). Die Abflaehung der Kurven bei kleinen pt t-  
Werten gegen einen Verteilungskoeffizienten yon t Iiegt auBerhalb des 
Fehlergrenzen und ist gut reproduzierbar. Eine eingehendere Diskussion 
der Verteilungskurven daft spezielle Effekte des Ionenaustausches nieht 
auf~er acht lassem Dazu gehSren Quellungserscheinungen, Quellungs- 
druck, Donnan-Verteilung und schlie[tlieh im Fail des Chelationenaus- 
tausehers die Komplexbildung. Da jedoch Messungen des Quelhmgs- 
druekes auf reeht groSe Schwierigkeiten st, o~en, wurde der Einflu~ des 
Druckes auf die Komplexbildung im folgenden nieht berficksichtigt. Dies 
ist zum Teil dadurch gereehtfertigt, dab die ~essungen der Verteilungs- 
koeffizienten bei einem grol~en UbersehuB an Natriumionen (~ n) in der 
LSsung durehgefiihrt wurden. Diese hohe Ionenkonzentration in der 
LSsung wirkt einer starken Quellung dutch Verminderung der osmotischen 
Effekte entgegen, verkleinert d~durch den Quellungsdruck und damit 
auch die Druekunterschiede bei verschiedenen pH-~Verten. Fiir die 
weitere Diskussion miissen aueh die Werte yon )~ex, die mit tr~gerfreien 
~Tukliden, gewonnen wurden, ausgeschieden werden, weil bei diesen ge- 
ringen Konzentrationen Inhomogenit/~ten des Austausehers eine domi- 
nierende l%olle spielen mfissen. 

Den folgenden ~'berlegungen wird daher ein Modell zugrunde gelegt, 
das vor al]em die Donnan-Effekte und die Xomplexbildung berticksichtigt. 
In einem Bereich, in dem die Chelatbildung mit den Gegenionen erfolgen 
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kann, wird such die Selektivit/~t haupts/~chlich durch die Komplexbildung 
bestimmt und nur zu geringem Toil durch Einfliisse wie z. B. IonengrSGe. 
I)iese ~Tberlegungen rechtfertigen die getroffenen Vereinfachungen wenig- 
stens teilweise. 

2. K o m p l e x b i l d u n g  im A u s t a u s c h e r  

Wenn man ~nnimmt, dab die Komplexbildung wie in der LSsung auch 
im Austauseher dutch die Komplexkonst~nte ~ beschrieben werden kann, 
so kann man folgenden Ansatz maehen: 

[(Mz+Ox~)(z-n)+] n ~ - Z a h l  der zur Chelatbfldung zur 
----- - -  - -  Verfiigung stehenden Oxingruppen (1) 

[M~+] [Ox-]. 
z ~ Ladung des Ions 

O x -  = Anion des Komplexbildners (Oxin) 

Da sieh alle diese GrSSen auf dig Austauscherphase beziehen, wurden sie 
mit einem Querstrieh gekennzeiehnet. Man mu$ daher unterseheiden 

zwisehen komplex gebundenen Ionen im Austauscher [M Oxn] und 

freien Ionen [Mz+]. Die Konzentra~ion 4er freien Ionen ira Ha~-z 
ist nicht gleieh der in der LSsung und ist nicht unmittelbar bekannt. Zu 
ihrer Berechnung interessiert das Konzentrationsverh/~ltnis der freien 
Ionen zwischen Austanscherphase und LSsung. Dieses Verh/~ltnis ist durch 
die Donnan-Verteilung bestimmt, die zwischen den beiden Phasen wirk- 
sam ist. Der Donnan-Verteilungskoeffizient ist allgemein definiert durch 
die Beziehung : 

~ D -  [M+] - -  [ [ M 2 + ]  --  [M3+ ] (2) 

Wird die Konzentration ([er 1V[etallionen in der LSsung mit CL bezeieh- 
net, so ergibt sich der der Donnmn-u entsprechende Konzen- 
trationsanteil in der Austauscherphase zu 

[M -z+] = X~ �9 CL z --~ Ladung des Ions (3) 

CL ~ Gleichgewiehtskonzentration des 
Ions in der /~ul]eren LSsung 

gestrichene Gr6Ben beziehen sich auf 
die Austauscherphase 

Durch die experimentelle Bestimmung des Verteilungskoeffizienten 
kex wird die Summe aus der Konzentration komplex gebundener und 

freier Ionen in tier Austauseherphase erfaBt ([M Oxn] ~ [Ms+]). 
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Wenn man den gemessenen Verteilungskoeffizienten mit Xex bezeiehnet, 
so betr/~gt die Gesamtkonzent,ration in der Austauseherphase 

IMp+] + [3I Ox~] = X~x" cL. (4) 

Die Konzentration komplex gebundener Ionen [M Oxn] im Harz 
betr/~gt daher 

[M Ox,] = (x~ - -  XS). ~L. (5) 

Diese Daten werden in G1. (1) eingeset,zt. Es folgt daraus G1. (6) 

- x ;  �9 [ 0 ~ -~ ]~  (6)  

In einem pH-Bereich, in dem Komplexbildung erfolgen k~nn, wird die 
Konzentration der komplex gebundenen Ionen die der freien bei weitem 
fiberwiegen. )mist d~her in diesem :Bereich gegenfiber Xex vernaehls 
Mit dieser Vereinfaehung folgt naeh Logarithmieren folgende Beziehung: 

lg Xex = lg ~ + n ]g  [Ox-] -[- z lg ZD. (7) 

Der Ausdruek unterseheidet sich yon dem fiir die normale Komplex- 
bildung in LSsung dutch den Zusatz ffir die Donnan-Verteilung. 

3 . i .2 .  D o n n a n - V e r t e i l u n g  

Im folgenden soll der Verlauf der Donnan-Verteilung diskutiert 
werden. Oxin ist eine golekel, die eine saute und eine basisehe Gruppe 
trb;gt. Die Gleiehgewiehtskonstanten sind definiert dutch: 

K1 -- [0x-] [g~0+], K2 = [Ox I-I]. [Ha0+] 
[Ox HI [Ox H~+] 

Im Wasser liegen die pKAYerte bei 9,89 und 5,13. in  saurer LSsung 
liegt 0xin demnach a~s OxH2 + vor. Gebunden an die Matrix des Austau- 
sehers verleiht es in diesem pH-Gebiet dem Harz eine positive (}'bersehufL 
ladung. Aus diesen Griinden sehliel3t der Austauseher positive Ionen aus 
and bevorzugt negative. Er wirkt also hier s wie ein Anionenaus- 
tauseher. Das gndert sich, wenn man in einen pH-Bereieh kommt, in dem 
das Oxin in der Neutralform vorliegt. Der Donnan-Verteilungskoeffizient 
steigt raseh an und erreieht ein Yfaximum dort, wo das Oxin in der negativ 
geladenen Form vorliegt. Die Verteilung wird etwas modifiziert durch die 
gleichzeitige Anwesenheit yon C~rboxyl- und Phenol-Grnppen. Unter 
vereinfaehenden Anr~ahmen kann die Donnan-Verteilung fiir diese Fs 
leieht berechnet werden. Austauseher und L6sung werden als zwei dureh 
eine semipermeable Wand getrennt.e Pbasen angenommen. Die Festionen, 
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phenolische Gruppen (ROH), saure und basische Gruppen des Oxins 
(Oxtt), befinden sich nur in der Austauscherphase, ws fiir die be- 
weglichen Ionen un4 die Wassermolekeln eine Verteilung auf die beiden 
Phasen m6glieh ist. Als Gegenionen sollen in der t]bersichtsbetrachtung 
H30 + und C1- dienen. 

Ox H, Ox H2 +, Ox- 
Phase I ROtt ,  RO-  H30+, Cl- Phase I I  

ttaO+, C1- 
(Harz) H20 H20 (L6sung) 

Fiir die Austauscherphase gelten folgende Gleichungen: 

Elektroneutralits : [Ox-] @ [RO-] @ [C1-]=[Ox He+ ] @ [HaO+] (8) 

Gesamtkonzentration an Oxin: m o = [Ox-] @ [Ox I-I] @ [Ox H2+ ] (9) 

Gesamtkonzentration an Phenol: m 1 = [RO ] @ [ROH] (10) 

S~urekonstanten des Oxins: 

K1 - -  [ O x - ]  [H30+] [Ox H] [HsO+] 
[OxH] , K 2 =  [0~-He+] (11) 

Ss des Phenols: K~ = --~[RO-] [HaO +]_ (12) 
[ROH] 

Ftir die L6sung gilt: 

Elektroneutralit~t : [H30+ ] = [C1-] (13) 

Dureh Kombination dieser Beziehung mit der allgemeinen Donnan- 
Gleichung 

[H~o+] iv1-] = [H~O+] ~C1-] 

ergibt sich eine Gle!chung fiir den Donnan-Verteilungskoeffizienten )~D 

[H30+ ] t 
~_H30+] ~-D 

V 'I [HaO+]2 - -  K1K2) mo Ka ml (14) 

- + [tI30+] ([ti30+]2 + [HaO+]K2 + K1K~) [It~O+]([i~IzO+] + K3) 

A B 

Glied A der G1. (14) beriicksichtigt den Einflul~ des Oxins, Glie4 B den der 
phenolischen Gruppen. Abb. 1 zeigt den Verlauf der Donnan-Vm%eilung 
in Abhs yore pH im Austauseher. Da in t~bereins~immung mit 
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der Donnan-Verteilung d~s pH der L6sung von dem des Austauschers 
verschieden ist, ergeben sich je nach dem Bezugs-pH-Wert 2 Kurven. 
Beide wurden eingezeichnet. Bei der Berechnung ist es nStig, ffir den 
Mkalischen Bereich start  der S~urekonstanten die Hydrolysenkonstanten 
zu verwenden. 

i . . . . .  
~_ /-~n/://Yz m# 

/ 0 I 

_j ~ j ] r ~ " ' 1 

0 / d d # d g 7 d 9 ]0 ,o///(//~rz/ 
21/d clef Oan/7~n-~fl~i/#/7] ~/~ Izln/llai7 ~'om #ff io/IA.fZdjzirl]) 

Abb. 1. 3fodelt eines Oxinharzes mit  phenol. Gruppen. Zur Berechlmng w(irden in ers~er N'~i, heru~'lg 
folgende Kons tan ten  benfi tzt :  

Saurekonstanten des 0 x i n s :  K~ = 10-~o Kz = I0 -~ [M:ol/l] 
S~urekonstante des Phenols:  Kz = 10-~~ [Mol/l] 
Gesamtkonzentrat ion des Oxins:  zno = 1 mmol /g  
Oesamtkonzentrat,  ion des Phenols :  m~ = 10 mmoi /g  

Werden in der Ableitung aueh Carboxylgruppen (RCOOH) bertiek- 
siehtigt, so ergibt sich in Analogie zu GI. (14) ein weiteres Glied C (15). 

i - - I t +  m0 ([H~O+] 2 - -  K1K2) 

[Ha0 +] ([H30+]~ + [HaO+]K2 + K, K2) 

A 

Kaml K4m2 t ~ (15) 
[H~0+] ([i~o+l + G) [i~fi~] ([i~o+] + G) I 

B C 

[gcoo-] [H~Oq 
wobei m~ = [RC00H]  + [RC00-]  und I(~ := 

[RC00H]  

Die Kurven in Abb. 2 zeigen die Abh~ngigkeit der Verteilung vom pH. 
Der Logarithmus des Donnan-Verteilungskoeffizienten steigt nun schon 
ffir kleinere pH-Werte zu positiven Werten an, Da,s ist zu erwar~en, da 
die Anwesenheit der Carboxylgruppen bereits in sauren LSsungen zum 
Isoelektrischen Pmlkt fiihrt. 
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Man sieht daraus, dab die Donnan-Verteilung wesentlich von cIer Art 
der funktione]len Gruppen und yon ihrer lV[enge abhgngt. Da bei cter 
Herstellung der Harze versohiedene Ionen zugegeben warden, ist auch mit 
einer verschiedenen Struktur der Matrix zu rechnen, was sich ebenfalls 

3t- 

I 
z I Funkt/Ln roe//z 

L 

- L _  , ~ I I i , 

ee z ~ J ~ ~ p e 
LTl/d d~ fuzmn- ~milals# a/a Funk/ibis yeiz p/i 

I I _ 

z p~fzerz) 
zMzmng) 

Abb.  2, Modell eines Oxinharzes m i t  pheuol. Gruppen  m~d Garboxylgruppen.  ~3ie zur Bereehnung 
in  Annaherung  verwendeten Daten s ind:  

Sg~rekonstanten des 0 x i n s :  K1 = 10 ~0 K2 = 10 -~ [$~[ol/1] 
S~trrekonstanSe des Phenols:  Ka = 10 -1~ [~ol/1] 
Sgurekonstante  der Carboxylgr l lppen:  K4 = 10 -5 [1V[ol/l] 
Gesam~konzentration a n  Oxin:  t~o = I mmol/g  
Gesamtk0nzentra t ion  an Phenol  : ml  = 10 mmol /g  
Gesamtkonzentra t ion  an Carboxylgruppen:  m~ = 1 mmol ig  

auf die Donnan-Verteilung auswirkt. Das ersehwert den Vergleieh der 
H a r z e .  

3.2: Z u s a m m e n f a s s u n g  tier { 3 b e r l e g u n g e n  

Zur Auswertung tier Verteilungskurven kann sowohl die Steigung 
der Kurven als aueh ihre Lage verwendet werden. Beide M5glieM~eiten 
sollen im folgencIen diskutiert werden. 

Aus G1. (7) lgBt sieh eine u fiber die rel~tiven Steigungen 
machen. Wird G1. (7) naeh dem pH differenziert, so folgt in erster Ngherung 
- -wobe i  ~, z und n als Konstante betr~chtet wurden - - :  

d lg ~.ex d]g 7~D d lg [Ox-]  
- -  z q -  n (16 )  

d pH d pH d pH 

Die Steigungen tier kex-Kurven setzen sich additiv aus der Steigung 

d lg [Oxz-] 1 und der D o n n a n - V e r t e i l u n g s k u r v e \  der ,,Oxinkurve" d pH ] 

zus~mmen. Darius lassen sieh folgende Regeln ableiten: 
3.2.1.  l~fir ein Ion bestimmter Ladung (z = konst.) wird das Glied ~us 

cler Donnan-Verteilung konst~nt. Jedes zusgtzliche an tier Komplex- 
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bildung beteiligte Oxinmolekiil vergr6gert die Tangente um die Steigung 
der Oxinkurve. 

3.2.2.  Wird n = z gesetzt (Neutralkomplexe), so ergibt sich 

41g xex /dlg [O~x-] dlg X~x t 

Die Steigung der Verteilungskurve fLir Neutralkomplexe is~ proportio- 
nal der Ladung des Ions. Fiir 1-, 2-, 3-wertige Ionen verhalten sich die 
Steigungen wie 1 : 2 : 3. 

Diese Regeln gelten allerdings nnr fiir den Fall, dag sich die Komplex. 
bildung ungestSrt vollziehen kann. Es ist aber mi~ Abweichungen zu 
reehnen, die sich aus der Lagerung der Oxingruppen und damit aueh aus 
der Quellung der IIarze, sowie aus anderen sterisch hinderliehen Faktoren 
ergeben. Daneben spielen noeh Weehselwirkungen mit den anderen funk- 
tionellen Gruppen des Austauschers eine Rolle. Uber die Absolutwerte der 
Steigungen lassen sich daher praktiseh keine Voraussagen machen; es 
miigte jed.och nach 3.2.2.  die Zahl der beteiligten Oxingruppen wenig- 
stens annghernd bestgtigt sein. 

Bei der Ableitung dieser Regeln wurden die einzelnen Glieder der 
G1. (7) wie alleinige Funktionen des pH behandelt. Tats/iehlich 

aber sind es Gleiehgewiehtswerte. Sowohl [Ox-] als aueh ZD h/ingen vom 
Ausmall der Komplexbildung ab. Nun ist aber die Konzentration der Oxin- 
gruppen im Harz etwu 1 mval/g. Bei der 1Kessung der Verteilungskoeffi- 
zienten wurden etwu 2,5 g Austauscher vorgegeben. Diesen 2,5 mval steht 
eine Gesamtmenge yon 0,05 reval des betreffenden Testions gegeniiber. 

3/fan sieht daher leieht ein, daI3 die Konzentration an Ox- dutch die 
Komplexbildung nur zu einem vernaehl/tssigbar geringen Tell beeinflui]t 
wird. Anl3erdem gilt die abgeleitete Gleiehung flit den Fall iiberwiegender 

Komplexbildung, so dug sich die Ox--Konzentration zwisehen einem Xex 

yon 10 und einem h6heren kaum/tndert .  Damit ist die GrSge [Ox-] prak- 
tiseh nut  vom pH abh/tngig. 

Ahnlieh ist es mit Xh. Bei der ~Iessung wurde eine groBe l~bersehuB- 
konzentration an Na vorgegeben, so dug die Donnan-Verteilung praktisch 
nur vom Na bestimmt wird und die Testionen wegen ihrer geringen Kon- 
zentration diese kaum ver/indern. 

4. Das  pHloo 

Die Eigenschaften der Chelationenaustauseher sin4 dureh die Steigun- 
g e n d e r  Verteilungskurven nur teilweise besehrieben. Sterische Verh~lt- 
nisse machen das Bild uniibersichtlieh und sind in den a bgeleite~en 
Beziehungen nicht bertieksiehtigt. Es ~arde  daher ein weiteres MaB ffir die 
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Selektivitiit gesucht. Als solches wurde jenes pH definiert, bei dem ein 
bestimmter,  an sieh willkiirIich gew/~hlter Wert  von kex erreicht wird. 
Da  die Kurven  im unteren Bereieh gekriimmt sind, ist es zweekm~l~ig, als 
Bezugspunkt  jenes p H  zu wi~h]en, bei dem ein Verteilungskoeffizient yon  
100 erreicht wird. Dieser Weft  befindet sich im allgemeinen auf dem 
linearen. Tell der Verteilungskurven. Er  soll als pH10o bezeichnet werden. 
Eine grof~e Komplexkonstante  (starke Sorption am Austauscher) zeigt 
sich darin, 4af~ der Wert  ;%x ---- 100 fiir das betreffende Ion  bei niedrigeren 
pH-Werten liegt. Kleines pill00 entsprieht daher starker Sorption. 

5. A u s w e r t u n g  de r  E r g e b n i s s e  

5.1. H o m o g e n e  H a r z e  ( I~a- ,  B a - ,  A i - H a r z e )  
5.1.1. Steigung der Verteilungskurven 

Tab. 1 gibt eine Ubersieht fiber die gemessenen Steigungen der 
Verteilungskurven. 

Tabellel .  V e r g l e i c h  der  S t e i g u n g e n  v e r s c h i e d e n e r  
V e r t e i l u n g s k u r v e n  an den  h o m o g e n e n  H a r z e n  

Ion Co2+ U02+ Ni2+ Ca2+ Fe3+  T m 3 +  Durchschnitt, 
2-wertige 3-wertige 

Matrix 0,27 0,26 0,27 0,27 0,45 0,58 0,27 0,52 
Na-I-Iarz - -  1,15 - -  1,20 - -  1,02 1,17 1,02 
Ba-Harz 1,37 1,44 0,75* 0,66* 1,13 - -  1,40 1,13 
A1-Harz 0,78 - -  0,78 0,90 1,68 1,88 0,82 1,78 

* --~ Messung ohne Zusatz yon Perchlorat; die Wer~e wurden bei der 
Durchschnittsbildung nicht beriicksichtigt. 

Nach G1. (16) ist zu erwarten, 4af5 dann 4ie gr61~te Steigung erreicht 
wird, wenn fiir das untersuchte Ion die )][Sglichkeit besteht, RTeutral- 
komplexe auszubilden, wenn also die Zahl der zur Verffigung stehenden 
zugeordneten Oxingruppen gleich ist tier Ladung des Testions. Das ist 
ffir dreiwertige Ionen am A1-Harz, fiir zweiwertige Ionen am Ba-Harz der 
Fall. Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, zeigen die Werte der Tangenten tat-  
s~ehlich den erwarteten Effekt. Die Steigungen der Neutralkomplexe der 
zwei- und dreiwertigen Ionen s011ten sich wie 2 : 3 verhalten. Tats~ichlich 
findet man ein Verh~iltnis yon 2 : 2,54. I)ie Ausbildung der Komplexe in der 
Harzmat r ix  scheint also gestSrt zu sein. Der Effekt weist jedoch auf Teil- 
nahme eines weiteren Komplexpartners  bin. 

5.1.2. D i s k u s s i o n  de r  p H 1 0 0 - W e r t e  

Tab. 2 gibt eine Ubersieht fiber die gemessenen Werte. 
Die St~rke der Sorption mul3 mit der Reihenfolge der Komplex- 

konstanten der Oxinate im Einklang sein. Aus der Literatur sind Messun- 
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Tabelle2.  V e r g l e i e h  d e r  p H l o o - W e r t o  f i i r  v e r s e h i e d e n e  I o n e n  an  
d e n  h o m o g e n e n  t i a r z e n  

Ion Co2+ Ni2+  Cu2+ U02+ S t2+  u :~e3+ Tin3+ 

Matrix 6,95 - -  6,95 7,4 9,5 6,95 5,7 4,7 
Na- t ta rz  - -  - -  2,0 3,6 6,1 4,75 3,2 4,25 
Ba- t ta rz  2,7 3,3 1,25 2,5 6,4 4,75 2,5 2,5 
Al-I tarz  3,25 3,25 1,75 2,9 6,2 4,0 2,0 1,5 

gen verschiedener  K o n s t a n t e n  in verschiedenen L6sungsmi t t e ln  bekann t ,  
vor  a l lem in 50proz. I ) ioxan.  Es  wurden  fiir  die k o m m e n d e n  Uber legungen 
die W e r t e  yon Johnston  und  Freiser  7 sowie Albert  s Ms Grundlage  genom- 

men .  

Tabel le3.  K o m p l e x k o n s t a n t e n  lg  ~1 d e r  O x i n a t e  in  D i o x a n  u n d  
~ u  

0,01m-LSsung Differenz Ion 50proz., Dioxan in Wasser 

Cu (II) 13,49 12,2 1,29 
Fe  (III)  13,5 (extrap.) 12,3 1,2 
Ni (II) 11,4 9,9 1,54 
Co (II) 10,55 9,1 1,45 
La (III)  8,66 - -  - -  
Co (III)  9,15 - -  - -  
Tm (III)  9 (extrap.) - -  - -  
Sr (II) - -  2,56 - -  
UOe (II) 11,25 - -  - -  

Tab.  3 enth/ilt, eine Zusammenfassung  der  K o m p l e x k o n s t a n t e n ,  
geordnet  naoh dem Medium,  in dem die Messung gemaeht  wurde.  Die  
W e r t e  fiir F e ( I I I )  und  T m ( I I I )  wurden  aus b e k a n n t e n  W e r t e n  ext ra-  
pol ier t .  Angegeben  wird  die K o n s t a n t e  l i i r  K o m p l e x e  mi t  e inem Oxin- 
moleki i l  in F o r m  des lg ~t. 

D a m i t  k a n n  folgende Reihenfolge der  E lu t ion  e rwar te t  werden :  
Cu(II)  - -  F e ( I I I )  - -  Ni ( I I )  - -  U r a n y l  - -  Co(II)  - -  T m ( I f I )  - -  Sr(II ) .  
Wegen  des groBen Carboxy lgruppengeha l t e s  der  Harze  is t  bei Sr  die  
Bi ldung  eines Oxinates  im Harz  niehg zu erwarten.  Eine  genaue Reehnung  
un te r  Verwendung  der  K o m p l e x k o n s t a n t e n  zeigt, dab  p rak t i s eh  nu r  
Ca rboxy l -Komplexe  l i i r  die Sorpt.ion des Sr im Harz  in F rage  kommen .  
] )as  beeint r / ioht ig t  aber  nioht  die Ste l lung des Sr  am Ende  obiger  Reihe.  
Diese Reihenfolge miiBte sieh vor  al lem beim N a - I l a r z  verifizieren, da  in 
diesem Fa l l  keine Koord ina t ionssehwie r igke i t en  auf t re ten  sollten. I n  

D. Johnston und H. 2'reiser, J. Amer. Chem. Soe. 74, 5239 (1952). 
s A .  Albert, Bioehem. J. 54, 646 (1953). 
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Abb. 3 werden daher die Komplexkonstanten mit den gemessenen pHloo- 
Werten am Na-Harz vergliehen. 

Man sieht, dal~ die Reihenfolge 4er pH100-Werte gut mit der Reihen- 
folge der Komplexkonstanten iibereinstimmt. 

EuF~ N~ U Co C# h 

Abb. 3. Vergleich der l~eihenfolge der Komplexkonstanten lg B1 verschiedener Oxinate mit  den 
PH100-Werten am Na-Harz 

Wie Abb. 4 zeigt, ist diese Ubereinstimmung flit das oxinfreie g a r z  
(,,Matrix") nieht gegeben. In  diesem Fail werden am Austauseher die 
dreiwertigen Ionen, Fe und Tin, vor den aaderen deutlieh bevorzugt, 
wie es nach der Donnan-Verteilung an Carboxylgruppenharzen zu er- 
warren ist. 

#u /// ~'o C'e l a  
+k/3~ " I~ I �9 , �9 , :~ o ,, -~ 

8 Zr : rm 7~ ~ 77 s:c~ 
~Zll]/:fe/ 

Abb. 4. Vezgleich der Reihenfolge der Komplexkonstanten lg ~l verschiedener Oxinate mit  den 
pttl0~-Werten am oxinfreien Harz.  Es zeigt sich keine Ubereinst immung in der Reihenfolge 

Aus der l~eihenfolge der pH100-Werte ergibt sich somit der Nachweis, 
dai] das Oxin tats~chlich die Sorption im ttarz be stimmt. 

]{n Abb. 5 werden die beiden homogenen Harze aus Ba- und A1-Oxinat 
miteinander verglichen. Man erkennt, dal~ die dreiwertigen Ionen am 
A1-Harz eindeutig bevorzugt werden und die zweiwertigen am selben Aus- 

:tiloo 

T , .  

Co ~"Co A~ Y 

I ". ~', kl ] 

~ / "  ".',,iN~ 
Tin C~ F~ I I  C~ Y AUttarz I 

Abb. 5. Vergleich tier pH~o0-Werte fiir verschiedene Ioneu am Ba- u a d  A1-Harz 

tauseher weniger lest gebunden werdem Am Ba-Harz kehrt sich die t~eihen- 
folge urn. Die Verbindungslinien ffir die einzelnen Ionen fiberschneiden 
einander. Abb. 6 zeigt einen Vergleich der homogenen Harze untereinan- 
der. Es wurde das pH10o aufgetragen. Man erkennt die festere Sorption der 
dreiwertigen Ionen am A1-Harz und der zweiwertigen Ionen am Ba-Harz. 
Damit scheint die Beteiligung mehrerer Oxingruppen an der Komplex- 
bildung je naeh der Herstellung der Harze als gesiehert. 
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5.2. Die  i n h o m o g e n e n  H a r z e  (Zr - ,  Ce- u n d  U r a n y l - H a r z )  
5.2.1. Steigungen der Verteilungskurven 

Tub. 4 gibt eine l)bersieht, fiber die gemessenen Werte. 

Tabelle 4. Verg le ieh  der St .eigungen der V e r t e i l u n g s k u r v e n  an den 
i n h o m o g e n e n  H a r z e n  

Durchschnit~ 
Ion C~ Ni2+ Cu2+ UO'22+ Tin3+ Fe3+ 2-wert,ige 8-wertige 

Magrix 0,27 0,27 0,27 0,26 0,58 0,45 0,27 0,52 
Zr-I-Iarz 1,34 1,38 - -  1,34 0,83 1,01 1,35 0,92 
UO2+-Itarz 1,45 1 , 5 8  1,11 - -  0,50 0,58 1,38 0,54 
Ce-I-Iarz - -  0,55 - -  0,21 - -  1,57 0,38 1,57 
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Abb. 6. Abb. 7. 

Abb. 6. Vergleich der pI-[t0,-Werte an den homogeaen tIarzen. Es zeigt sich eine Bevorzugung 
der zweiwert, igen Ionen am Ba-I tarz  und_ der dxeiwertigen Ionen am Al-tlarT, 

O Tm 3+, '~ ]~e3+, /~ Co2+, ~ [102+. O Cu 2+. ~ Ni 2+ 

Abb. 7. Vergleieh der p K ~ - W e r t e  an  de~ inhomogenen i~larzen. Eitm Selek~ivig~t zwisehen zwei- 
und dreiwertigen Ionen je nach den t tarzen ist nicht ersichttieh 

O T m  3+. D ~'e 3+ z~ Co 2+ ~ ' 2 ' (]P , @w , , UO 2+ Cu 2§ Ni 2+ 

Die iViegwerte zeigen eine stgrkere Steigung fiir zweiwer~ige Ionen am 
Zr- und Uranyl-Harz und ffir dreiwertige am Ce-Harz. Die Steigungen 
liegen jedoeh durehwegs niedriger Ms bei den homogenen I-[arzen. Die 
Beteiligung mehrerer Oxingruppen an der Komplexbildung ist demnaeh 
weniger ausgeprggt. 

~Ion~tshefte ftir Chemie, Bd. 98:4 94 
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5.2.2. D i s k u s s i o n  der  p H l o o - W e r t e  

Tab. 5 gibt eine Ubersicht fiber die MeBwerte und Abb. 7 einen Ver- 
gleieh der MeBwerte an den einzelnen Harzen. 

Tabelle5. Verg le ieh  der pHloo-Werte  an den i n h o m o g e n e n  Aus- 
t a u s c h e r n  und  der ox in f re i en  Mat r ix  

Ion Co2+ Ni2+ Cu2+ U02+ Sr2+ y8+ Fe3+ Tm3+ 

Matrix 6,95 - -  6,95 7,4 9,5 6,95 5,7 4,7 
Zr-Harz 3,3 4,5 - -  3,55 6,0 4,5 3,2 3,7 
UO 2+ 3,6 5,0 2,6 - -  7,0 - -  5,25 5,25 
Cer-I-Iarz - -  - -  - -  4,25 7,3 5,25 2,1 - -  

f~ ~t 7n7 i :  .:r IY~-tt~rz 

.7:- ttarz 

Abb. 8. Vergleich der piIloo-Werte ffir verschiedene [onen am Na-Harz und am Zr-Harz. Es zeigt 
sich dieselbe ]~eihenfolge 

Hier 1/~Bt sich keine so einheitliche Tendenz nach der Wertigkeit der 
Ionen erkennen. Im allgemeinen ist die Sorption am Zr-Harz bevorzugt. 
Von den inhomogenen Harzen sind das Cer- und das Uranyl-Harz yon den 
anderen Harzen deutlich in ihrer Quellung verschieden. Nur das Zr-Harz 
zeigt normale Qnellung (siehe I, 3.3.). Wegen der Hydrolyse bei der Her- 
stellung ist bei diesem Harz eine regellose Lagerung tier Oxingruppen zu 
erwarten, da ja die Hydrolyseprodukte des Zr-Oxinates oder fiberhaupt 
nur einzelne Oxingruppen mit der Matrix vernetzt wurdem Es soll daher 
die Selektivit~t des Zr-Harzes mit der des Na-Harzes verglichen werden, 
das ebenfalls eine statistische Lagerung der Oxinmolekiile aufweist. Auf 
Grund der vergleichbaren Quellung kann ghnliche Vernetzung und g~hn- 
licher Carboxylgruppengehalt angenommen werden, was den VergMch 
sinnvoll macht. 

Abb. 8 zeigt die pH100-Werte fiir die beiden Austauscher. Wie erwartet, 
zeigt sieh die gleiche Reihenfolge der Selektivits Damit scheint die 
regellose Lagerung der Oxinmolekiile auch fiir das Zr-Harz erwiesen. 
Aus einem Vergleieh der homogenen Harze mit den inhomogenen zeigt 
sieh, dab neben tier Struktur der Grundmatrix aueh die Struktur der mit- 
vernetzten Oxinate entscheidenden Einflug auf die Selektivitgt der Aus- 
tauscher hat. 


