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@  Verfahren  zum  Abtrennen  von  Cäsiumionen  aus  wassrigen  Lösungen. 

Verfahren  zum  Abtrennen  von  Cäsiumionen  aus  wäß- 
rigen  Lösungen,  das  im  diskontinuierlichen  und/oder  im 
kontinuierlichen  Betrieb  störungsfrei,  selbst  bei  Anwesen- 
heit  größerer  Natrium-  und  Kalium-ionen-Mengen  und  ohne 
Beschränkung  auf  bestimmte  pH-Bereiche  der  Ausgangs- 

lösungen,  mit  gutem  Erfolg  ausgeführt  werden  kann.  Die 
folgenden  Verfahrensschritte  werden  verwendet: 

a)  Herstellung  einer  Adduktverbindung  eines  ma- 
krocyciischen  Polyethers,  bestehend  aus  mindestens  einer 
Species  der  Strukturelemente 

wobei  R  = H,  Alkyl  oder  Aryl  und  n  eine  der  Ziffern  0,1  o d e r  
2  bedeuten, 
mit  einer  anorganischen  komplexen  Säure  bzw.  deren  Sal- 
zen,  bestehend  aus  einem  mehrwertigen  Element  der  drit- 
ten  oder  fünften  Hauptgruppe  oder  der  zweiten  Nebengrup- 
pe  des  Periodensystems  als  Zentralatom  und  mehreren 
Atomen  eines  Elementes  der  siebten  Hauptgruppe  oder 
mehreren  Phenyl-  bzw.  Cyano-Resten  als  Liganden  in  ei- 
nem  polaren  organischen  Lösungsmittel, -  ausgenommen 
die  Herstellung  eines  Adduktes  aus  Dibenzo-18-Krone-6  mit 
Natriumtetraphenyiborat  (DB-18-C-6/NaTPB)- 

b)  Inkontaktbringen  der  Cäsiumionen  enthaltenden 
wäßrigen  Lösung  mit  der  Adduktverbindung  aus  a)  zur  Ex- 
traktion  des  Cäsiums  aus  der  wäßrigen  in  die  organische 
Phase  und 

c)  Abtrennen  der  mit  Cäsiumionen  beladenen,  organi- 
schen  Phase  von  der  cäsiumfreien  oder  nur  noch  geringe 
Mengen  Cäsium  enthaltenden  wäßrigen  Lösung. 

Es  wurden  Extraktionskoeffizienten  für  Cäsium  von  bis 
zu  30  erreicht. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  A b t r e n n e n   v o n  

C ä s i u m i o n e n   aus   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n .  

Die   A u f a r b e i t u n g   und  V e r f e s t i g u n g   von  m i t t e l r a d i o a k t i v e n ,  

w ä ß r i g e n   A b f ä l l e n   (MAW),  w ie   s i e   b e i s p i e l s w e i s e   a l s  

A b f a l l - L ö s u n g e n ,   - K o n z e n t r a t e   o d e r  -   S c h l ä m m e   b e i   d e r  

W i e d e r a u f a r b e i t u n g   b e s t r a h l t e r   K e r n b r e n n -   u n d / o d e r  

- B r u t s t o f f e   a n f a l l e n ,   w i r d   d u r c h   d i e   G e g e n w a r t   g e r i n g e r  

Mengen   d e r   C ä s i u m i s o t o p e   134Cs  und  137Cs  e r s c h w e r t .  Mengen   d e r   Cäsiumisotope 134Cs  und  e r s c h w e r t .  

C ä s i u m   v e r d a m p f t   m e r k l i c h   b e i m   V e r g l a s e n   von  MAW  u n d  

w i r d   a u c h   aus   den  f ü r   d i e   E n d l a g e r u n g   b e s t i m m t e n   V e r -  

f e s t i g u n g s p r o d u k t e n   ( G l a s - ,   Z e m e n t -   und  B i t u m e n b l ö c k e )  

l e i c h t   a u s g e l a u g t .   E i n e   s e l e k t i v e   A b t r e n n u n g   des   Cs  w ü r d e  

d i e   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   m i t t e l a k t i v e r   A b f ä l l e   e r h e b l i c h  

e r l e i c h t e r n .   D a r ü b e r   h i n a u s   e r h i e l t e   man  b e i   g l e i c h -  

z e i t i g e r   A b t r e n n u n g   von  9 0 S r   a u s   dem  MAW  n i e d r i g r a d i o -  

a k t i v e ,   w ä ß r i g e   A b f ä l l e   (LAW  =  l o w  a c t i v e   w a s t e ) ,   d a  

n a c h   r e l a t i v   k u r z e r   A b k l i n g z e i t   p r a k t i s c h   d i e   g e s a m t e  

A k t i v i t ä t   von   den  v e r h ä l t n i s m ä ß i g   l a n g l e b i g e n   R a d i o -  

n u k l i d e n   137Cs  
( t 1 / 2   =  3 0 a )   und   9 0 S r   

( t 1 / 2   =  2 6 a )   h e r -  

r ü h r t .  

Die   A b t r e n n u n g   von  Cs  und  Sr  e r f o l g t e   n a c h   den  b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   h a u p t s ä c h l i c h   d u r c h   M i t f ä l l u n g s r e a k t i o n e n .  

Die   M i t f ä l l u n g   l i e f e r t e   f ü r   Sr  und   Cs  j e d o c h   k e i n e   b e -  

f r i e d i g e n d e n   D F - W e r t e   * ) .   D e s h a l b   w u r d e n   a n d e r e   V e r f a h r e n  

* )  D F   =  D e k o n t a m i n a t i o n s - F a k t o r  



g e s u c h t ,   d i e   e i n e   s e l e k t i v e   A b t r e n n u n g   d e r   b e i d e n   R a d i o -  

n u k l i d e  -   g e m e i n s a m   o d e r   e i n z e l n -   e r m ö g l i c h e n .  

Die   b i s h e r   f ü r   C s + - I o n e n   e n t w i c k e l t e n   E x t r a k t i o n s v e r -  

f a h r e n   s i n d  f ü r   d i e   A b t r e n n u n g   von  Cs+  a u s   e i n e m  

t y p i s c h e n   MAW,  w i e   i h n   n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e   z e i g t ,   m i t  

s e i n e m   h o h e n   G e h a l t   an  N a N O 3  u n d   f r e i e r   S a l p e t e r s ä u r e  

n i c h t   g e e i g n e t .  



D i e s e   V e r f a h r e n   v e r w e n d e n   m e i s t   o r g a n i s c h e   R e a g e n z i e n ,  

w e l c h e   e n t w e d e r   d e r   o r g a n i s c h e n   o d e r   d e r   zu  e x t r a -  

h i e r e n d e n   w ä ß r i g e n   P h a s e   z u g e s e t z t   w e r d e n .   D i e s e   R e a -  

g e n z i e n   w ü r d e n   j e d o c h   b e i   K o n t a k t   m i t   dem  in   d e r   T a -  

b e l l e   in   s e i n e r   w e s e n t l i c h e n   Z u s a m m e n s e t z u n g   b e s c h r i e -  

b e n e n   MAW  e n t w e d e r   h y d r o l y t i s c h   o d e r   o x i d a t i v   z e r s t ö r t  

ö d e r   d u r c h   P r o t o n i e r u n g   u n w i r k s a m  g e m a c h t .   Auch  d i e  

in   d i e s e m   M i l i e u   s e h r   b e s t ä n d i g e n   und  Cs+-   s e l e k t i v e n  

H e t e r o p o l y s ä u r e n ,   d i e   in   N i t r o b e n z o l  a l s  L ö s u n g s m i t t e l  

e i n g e s e t z t   w e r d e n   ( z . B .   1 2 - M o l y b d a t o p h o s p h o r s ä u r e ,   H P M o ) ,  

s i n d   in   d i e s e r   Form  f ü r   d i e   k o n t i n u i e r l i c h e   C s  - E x t r a k -  

t i o n   aus   dem  a l s   B e i s p i e l   b e s c h r i e b e n e n   MAW  n i c h t   v e r -  

w e n d b a r ,   da  s i e   w e g e n   i h r e r   g u t e n   W a s s e r l ö s l i c h k e i t  

s t a r k   a u s b l u t e n .   S i e   m ü ß t e n   s t ä n d i g   e r s e t z t   w e r d e n .  

Das  im  F a l l e   d e r   HPMo  d a b e i   in   g r ö ß e r e n   Mengen   in   d e n  

MAW  g e l a n g e n d e   M o l y b d ä n   w ü r d e   zudem  d i e   W e i t e r v e r a r b e i -  

t u n g   des   MAW  ( V e r g l a s u n g )   s t ö r e n .   S c h l i e ß l i c h   b e s t e h t ,  

a b h ä n g i g   von  d e r   C s  - K o n z e n t r a t i o n   des   MAW  und  d e r  

H e t e r o p o l y s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   in   d e r   N i t r o b e n z o l p h a s e ,  

die  G e f a h r   d e r   N i e d e r s c h l a g s b i l d u n g ,   was  zu  e r h e b l i c h e n  

S t ö r u n g e n   in   e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n   A n l a g e  

f ü h r e n   k ö n n t e .  

Im  G e g e n s a t z   zu  den  b i s h e r i g e n   E x t r a k t i o n s m i t t e l n   f ü r  
C s   b e s i t z e n   D i b e n z o - K r o n e n e t h e r   e i n e   s e h r   g e r i n g e  



W a s s e r l ö s l i c h k e i t   und   e i g n e n   s i c h   s o m i t   ( w e n i g s t e n s   zum 

T e i l )   f ü r   den  E i n s a t z  i m   k o n t i n u i e r l i c h e n   E x t r a k t i o n s -  

b e t r i e b .  

Da  K r o n e n e t h e r   N e u t r a l l i g a n d e n   d a r s t e l l e n ,   w i r d   b e i   d e r  

E x t r a k t i o n   a u c h   das   A n i o n   m i t e x t r a h i e r t .   D i e s e s   h a t  

j e d o c h   e i n e n   e n t s c h e i d e n d e n   E i n f l u ß   a u f   den   E x t r a k t i o n s -  

k o e f f i z i e n t e n .   So  l a s s e n   s i c h   e i n f a c h e   C ä s i u m s a l z e  

( C h l o r i d ,   N i t r a t )   m i t   K r o n e n e t h e r n   in   p o l a r e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n   n u r   s e h r   s c h l e c h t   e x t r a h i e r e n   ( m i t   A u s n a h m e  

von  N i t r o m e t h a n -   und   N i t r o b e n z o l - L ö s u n g e n ) .   Man  g i n g  

d e s h a l b   d a z u   ü b e r ,   K r o n e n e t h e r   m i t   b e k a n n t e n   C s  - s p e -  

z i f i s c h e n   R e a g e n z i e n   zu  k o m b i n i e r e n   ( d i e s e   e n t h a l t e n  

v o l u m i n ö s e ,   p o l a r i s i e r b a r e   A n i o n e n ) .   D i e s   g e s c h a h   b i s h e r  

i n   d e r   Fo rm,   daß  man  d i e s e   R e a g e n z i e n   d e r   zu  e x t r a -  

h i e r e n d e n   w ä ß r i g e n   P h a s e   z u s e t z t e   ( m e i s t e n s   P i k r i n s ä u r e )  

und   m i t   K r o n e n e t h e r n ( m e i s t   D B - 1 8 - C - 6   bzw.   D i c y c l o h e x y l -  

1 8 - C - 6 )   in   p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l n   ( m e i s t   N i t r o b e n z o l )  

e x t r a h i e r t e .  

J .   R a i s   und   P,  S e l u c k y   s c h l u g e n   z u r   A b t r e n n u n g   von   C s +  

aus   n u k l i d h a l t i g e n   L ö s u n g e n   zwe i   E x t r a k t i o n s s y s t e m e   v o r ,  
w e l c h e   D B - 1 8 - C - 6   i n   V e r b i n d u n g   m i t  D i p i c r y l a m i n   b z w .  

N a t r i u m t e t r a p h e n y l b o r a t   v e r w e n d e n   (CS-PS  1 4 9 . 4 0 3 ,  

CS-PS  1 4 9 . 4 0 4 ) .  

D i e s e   V e r f a h r e n   s i n d   j e d o c h   b e s c h r ä n k t   a u f   a l k a l i s c h e  

C s + - L ö s u n g e n   (PH  11  b i s   1 3 ) :   D i p i c r y l a m i n   w i r d   i m  

s a u r e n   B e r e i c h   p r o t o n i e r t ,   N a t r i u m t e t r a p h e n y l b o r a t  

h y d r o l y s i e r t .   Die   b e i d e n   V e r f a h r e n   f u n k t i o n i e r e n   n u r   g u t  



in   A b w e s e n h e i t   g r ö ß e r e r   Na+-   und  K + - M e n g e n .  

Der   E r f i n d u n g   l i e g t   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   V e r -  

f a h r e n   z u r   A b t r e n n u n g   von  C ä s i u m i o n e n   a u s   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   das   im  d i s k o n t i n u i e r l i c h e n  

und  / o d e r   im  k o n t i n u i e r l i c h e n   B e t r i e b   s t ö r u n g s f r e i ,  

s e l b s t   b e i   A n w e s e n h e i t   g r ö ß e r e r   N a t r i u m -   und  K a l i u m -  

i o n e n m e n g e n   u n d   o h n e   B e s c h r ä n k u n g   a u f   b e s t i m m t e  

p H - B e r e i c h e   d e r   A u s g a n g s l ö s u n g e n ,   m i t   g u t e m   E r f o l g   a u s -  

g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   in   ü b e r r a s c h e n d  

e i n f a c h e r   W e i s e   g e l ö s t   d u r c h   d i e   V e r f a h r e n s s c h r i t t e  

a)  H e r s t e l l u n g   e i n e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   e i n e s  

m a k r o c y c l i s c h e n P o l y e t h e r s ,   b e s t e h e n d   aus   m i n -  

d e s t e n s   e i n e r   S p e c i e s   d e r   S t r u k t u r e l e m e n t e  

w o b e i   R  =  H,  A l k y l   o d e r   A r y l   und  n  e i n e   d e r  

Z i f f e r n   O,  1  o d e r   2  b e d e u t e n ,  



m i t   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   k o m p l e x e n   S ä u r e   bzw.   d e r e n  
S a l z e n ,   b e s t e h e n d   a u s   e i n e m   m e h r w e r t i g e n   E l e m e n t  
d e r   d r i t t e n   o d e r   f ü n f t e n   H a u p t g r u p p e   o d e r   d e r  
z w e i t e n   N e b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   a l s   Z e n t r a l -  
a t o m   und   m e h r e r e n   Atomen  e i n e s   E l e m e n t e s   d e r  

s i e b t e n  H a u p t g r u p p e   o d e r   m e h r e r e n   P h e n y l -  
b z w .   C y a n o - R e s t e n   a l s   L i g a n d e n   i n   e i n e m   p o l a r e n  
o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  -   a u s g e n o m m e n   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   e i n e s   A d d u k t e s   aus   D i b e n z o - 1 8 - K r o n e - 6  
m i t   N a t r i u m t e t r a p h e n y l b o r a t   ( D B - 1 8 - C - 6 / N a T P B ) -  

b)  I n k o n t a k t b r i n g e n   d e r   C ä s i u m i o n e n   e n t h a l t e n d e n  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   m i t   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   a u s  

a)  z u r   E x t r a k t i o n   d e s   C ä s i u m s   a u s   d e r   w ä ß r i g e n  

in   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   u n d  

c)  A b t r e n n e n   d e r   m i t   C ä s i u m i o n e n   b e l a d e n e n ,   o r g a -  
n i s c h e n   P h a s e   v o n   d e r   c ä s i u m f r e i e n   o d e r   n u r  
n o c h   g e r i n g e   M e n g e n   C ä s i u m   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g .  

Im  G e g e n s a t z  z u   dem  V e r f a h r e n   gemäß  d e r  C S - P S   1 4 9 . 4 0 4  
g e s t a t t e t   d i e   V e r w e n d u n g   von   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P B   a u c h  
E x t r a k t i o n e n   aus   s t a r k   s a u r e n   L ö s u n g e n   wie   dem  g e -  
n a n n t e n   MAW  m i t   s e i n e m   h o h e n   N a + - G e h a l t .   D a b e i   w i r d  
d i e   Z e r s e t z u n g   d e s   NaTPB  d u r c h   V e r w e n d u n g   e i n e s  
100  % - i g e n   K r o n e n e t h e r - Ü b e r s c h u s s e s   und   Ü b e r f ü h r u n g  
d e r   A d d u k t p h a s e   in   d i e   K + - F o r m   zwar   n i c h t   v e r h i n d e r t ,  
so  d o c h   s t a r k   v e r l a n g s a m t .   So  w a r e n   n a c h   D u r c h s a t z  
von   1  1  MAW  d u r c h   e i n e   V o r l a g e   von  40  ml  e i n e r  
0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K T P B   ( 2  :   1 ) - A d d u k t l ö s u n g   i n  



N i t r o b e n z o l   b e i   e i n e r   G e s a m t d a u e r   von   6  h  e r s t   30  % 

des   e i n g e s e t z t e n   NaTPB  h y d r o l y s i e r t .   Nach   i n s g e s a m t  

50  h  K o n t a k t z e i t   m i t   dem  MAW  w a r e n   j e d o c h   b e r e i t s  

71  %  des   NaTPB  h y d r o l y t i s c h   z e r s e t z t .   D a h e r   e r s c h e i n e n  

A d d u k t e   m i t   NaTPB  o d e r   NaTPCB  f ü r   E x t r a k t i o n e n   m i t  

k o n t i n u i e r l i c h e r   V e r f a h r e n s w e i s e   aus   s t a r k   s a u r e n   MAW- 

L ö s u n g e n   n i c h t   g e e i g n e t ,   z u m a l   d e r   P r e i s   f ü r   NaTPB 

( H a n d e l s n a m e   K a l i g n o s t )   s e h r   h o c h   i s t   (100g   =  2 0 0   DM).  

N a t r i u m t r i p h e n y l c y a n o b o r a t   NaTPCB  ( H a n d e l s n a m e  

C ä s i g n o s t )   i s t   noch   t e u r e r .   I h r   E i n s a t z   d ü r f t e   d a h e r  

h a u p t s ä c h l i c h   a u f   s c h w a c h   s a u r e   b i s   s t a r k   a l k a l i s c h e  

MAWs  b e s c h r ä n k t   s e i n .   E i n f a c h e   B a t c h - E x t r a k t i o n e n   a u s  

s t a r k   s a u r e n   MAW's  ( p H < 1 )   s i n d   a b e r   d u r c h a u s   a u s f ü h r -  

b a r ,   w i e   aus   dem  v o r s t e h e n d e n   B e i s p i e l   e n t n o m m e n   w e r d e n  

k a n n .   A l s   L ö s u n g s m i t t e l   e i g n e n   s i c h   b e s o n d e r s   N i t r o -  

b e n z o l   und  1 , 2 - D i c h l o r e t h a n . .   W ä h r e n d   NaTPB  in   N i t r o -  

b e n z o l   o d e r   N i t r o m e t h a n a u c h   o h n e   D B - 2 1 - C - 7   b e r e i t s  

s e h r   h o h e   D - W e r t e   f ü r   d i e   C s - E x t r a k t i o n   a u s   s t a r k  

a l k a l i s c h e n   M A W - L ö s u n g e n   h o h e n   N a + - G e h a l t s   l i e f e r t , i s t  

e i n e   E x t r a k t i o n   m i t   z . B .   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   a l s   L ö s u n g s -  

m i t t e l   n u r   b e i   A n w e s e n h e i t   von  D B - 2 1 - C - 7   m ö g l i c h .   W i e  

das   e n t s p r e c h e n d e   B e i s p i e l   z e i g t ,   l i e g t   d e r   D - W e r t   f ü r  

d i e   E x t r a k t i o n   m i t   NaTPB  in   N i t r o b e n z o l   h ö h e r ' b e i   A b -  

w e s e n h e i t   des   K r o n e n e t h e r s .   D i e s   l i e g t   d a r a n ,   daß  d i e  

e t w a s   g e r i n g e r e   C s - S e l e k t i v i t ä t   von   D B - 2 1 - C - 7   d e r   h o h e n  

C s - S e l e k t i v i t ä t   des   NaTPB  e n t g e g e n w i r k t   ( A n t i - S y n e r g i s -  

mus).  Be i   D B - 1 8 - C - 6   f ü h r t   d i e s   s o g a r   s o w e i t ,   daß  k e i n e  

E x t r a k t i o n e n   aus   L ö s u n g e n   h ö h e r e n   N a + - G e h a l t e s   m e h r  

m ö g l i c h   s i n d   ( v g l .   CS-PS  1 4 9 . 4 0 4 ) .  



Die  e n t s c h e i d e n d e n   V o r t e i l e   d e r   K o m b i n a t i o n   N a T P B /  

D B - 2 1 - C - 7   g e g e n ü b e r   r e i n e m   NaTPB  s i n d   nun  f o l g e n d e :  

1.  Das  A u s b l u t e n   des   s o w o h l   in   N i t r o b e n z o l   a l s   a u c h  

i n   H20  g u t   l ö s l i c h e n   NaTPB  w i r d   d u r c h   D B - 2 1 - C - 7   w e i t -  

g e h e n d   v e r h i n d e r t .   D a d u r c h   e n t s t e h e n   g e r i n g e r e  

K o s t e n   und   e i n   E i n s a t z   im  k o n t i n u i e r l i c h e n   E x t r a k -  

t i o n s b e t r i e b   w i r d   m ö g l i c h .  

2.  D ie   (zu)  h o h e   C s - S e l e k t i v i t ä t   des   NaTPB  w i r d   d u r c h  

Z u s a t z   von   D B - 2 1 - C - 7   h e r a b g e s e t z t .   D i e s   h a t  

j e d o c h   z u r   F o l g e ,   daß  e i n e   e f f e k t i v e   R ü c k e x -  

t r a k t i o n   m i t   K N 0 3 - L ö s u n g e n   m ö g l i c h   w i r d   (D  =  3 0 ) ,  

w o h i n g e g e n   b e i   a l l e i n i g e r   V e r w e n d u n g   von   NaTPB  d i e  

R ü c k e x t r a k t i o n   b e i   w e i t e m   n i c h t   v o l l s t ä n d i g   v e r l ä u f t  

(D  =  1 ) .  

3.  A u ß e r   N i t r o b e n z o l   k ö n n e n   a u c h   C h l o r o f o r m   o d e r   1 , 2 -  

D i c h l o r e t h a n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Im  V e r g l e i c h   z u r   K o m b i n a t i o n   N a T P B / D B - 1 8 - C - 6   ( C S - P S  

1 4 9 . 4 0 4 )   e r g e b e n   s i c h   f o l g e n d e   V o r t e i l e :  

4.  C s + - E x t r a k t i o n e n   a u s   M A W - L ö s u n g e n   h o h e n   N a + - G e h a l t e s  

(im  B e i s p i e l   1 , 5   m o l / 1   NaN03)  w e r d e n   e r m ö g l i c h t .  

5.  Das  E x t r a k t i o n s m i t t e l   NaTPB  b e f i n d e t   s i c h   von   A n f a n g  

an  z u s a m m e n   m i t   dem  K r o n e n e t h e r   in   d e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e .  



6.  A d d u k t e   m i t   D B - 2 1 - C - 7  s i n d   g e n e r e l l   b e s s e r   in   d e n  

g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   l ö s l i c h   a l s  

s o l c h e   m i t   D B - 1 8 - C - 6 ,   was  h ö h e r e   A d d u k t k o n z e n t r a -  

t i o n e n   und  d a m i t   h ö h e r e   B e l a d u n g   m i t   C s   e r m ö g l i c h t .  

Die   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P B   o d e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P C B - A d d u k t l ö s u n g e n  

l a s s e n   s i c h   d u r c h   d i r e k t e s   A u f l ö s e n   d e r  E i n z e l k o m p o n e n t e n  

bzw.   d u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n   e i n e s   d u r c h   F ä l l u n g   aus   h o m o -  

g e n e r   L ö s u n g   ( z . B .   D i o x a n / H 2 0   o d e r   M e t h a n o l / H 2 0 )   o d e r  

d u r c h   E i n d a m p f e n   e i n e r   d i e   b e i d e n   K o m p o n e n t e n   i n  

s t ö c h i o m e t r i s c h e n   V e r h ä l t n i s s e n   e n t h a l t e n d e n   L ö s u n g  

( z . B .   A c e t o n )   g e w o n n e n e n   f e s t e n   A d d u k t s   h e r s t e l l e n .  

E i n   b e s o n d e r e r   V o r t e i l   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

i s t   in   den   v i e r   A u s b i l d u n g s - V a r i a n t e n   zu  s e h e n ,   d i e   s i c h  

d a d u r c h   e r g e b e n ,  

I .   daß  d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   g e l ö s t   in   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   a u s   d e r   G r u p p e   N i t r o b e n z o l ,   1 , 2 - D i c h l o r -  

b e n z o l ,   1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a c h l o r e t h a n ,   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n ,  

o d e r  

I I .   a l s   f l ü s s i g e   I o n e n a u s t a u s c h e r - P h a s e   a u f   K i e s e l g e l  

( a l s   T r ä g e r m a t e r i a l ) ,   o d e r  

I I I . a l s   f e s t e   I o n e n a u s t a u s c h e r - P h a s e   ( i n   l ö s u n g s m i t t e l -  

f r e i e r ,   f e s t e r   F o r m )  a u f   K i e s e l g e l   o d e r   A l u m i n i u m -  

o x i d   ( a l s   T r ä g e r m a t e r i a l ) ,   o d e r  

IV.  daß  d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   n a c h   E n t f e r n u n g   des   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   d i r e k t   i n   f e s t e r   Form  a l s  

s t a t i o n ä r e   P h a s e   v e r w e n d e t   w i r d .  



E i n e   v o r t e i l h a f t e   A u s f ü h r u n g   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  z u r   H e r -  

s t e l l u n g   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   2 , 3 , 1 1 , 1 2 - D i b e n z o - 1 , 4 , 7 ,  

1 0 , 1 3 , 1 6 - h e x a - o x a - c y c l o - o c t a d e c a - 2 , 1 1 - d i e n   ( D i b e n z o -  

1 8 - k r o n e - 6 ,   a b g e k ü r z t   D B - 1 8 - C - 6 )   o d e r   2 , 5 , 8 , 1 5 , 1 8 , 2 1 -  

h e x a - o x a - t r i c y c l o   [ 2 0 . 4 . 0 . 0 9 , 1 4 , ] - h e x a c o s a n   ( D i c y c l o -  

h e x y l - 1 8 - k r o n e - 6 ,  a b g e k ü r z t   D C - 1 8 - C - 6 )   o d e r   h ö h e r e  

H o m o l o g e n   h i e r v o n   m i t   b i s   zu  30  R i n g a t o m e n ,   d a v o n  

10  O - A t o m e n ,   o d e r   B e n z o - 1 5 - k r o n e - 5   ( B - 1 5 - C - 5 )   v e r w e n d e t .  

A l s   a n o r g a n i s c h e   k o m p l e x e   S ä u r e ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m  

E l e m e n t   d e r   o . g .   E l e m e n t g r u p p e n   des   P e r i o d e n - S y s t e m s  

a l s   Z e n t r a l a t o m   und  aus   H a l o g e n l i g a n d e n ,  k a n n  H e x a - c h l o r o -  

a n t i m o n ( V ) - s ä u r e   H + [ S b C l 6 ] -   bzw.   d e r e n   S a l z e   M + [ S b C l 6 ] -  

o d e r   H e x a - c h l o r o a n t i m o n a t ( V ) - d i o x a n a t e   M + [ S b C l 6 ]   - D i o x a n ,  

w o b e i   M+ =  Na+,   K+,  NH4+  o d e r   T1+  b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

E i n e   b e s o n d e r s   g ü n s t i g e   A u s f ü h r u n g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   e r m ö g l i c h t   d i e   d i r e k t e   H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t -  

l ö s u n g e n   d u r c h   A u f l ö s e n   d e r   e i n z e l n e n   K o m p o n e n t e n .  

D i e s   k a n n   i n   N i t r o b e n z o l ,   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l ,   1 , 1 , 2 , 2 , -  

T e t r a c h l o r e t h a n   o d e r   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   im  M o l v e r h ä l t n i s  

m a k r o c y c l i s c h e r   P o l y e t h e r   zu  K o m p l e x s ä u r e   bzw.   K o m p l e x -  
s a l z   w i e  @   1  :  1  g e s c h e h e n   o d e r   gemäß  den   V e r f a h r e n s -  

s c h r i t t e n :  

a)  H e r s t e l l u n g   e i n e r   L ö s u n g   von   b e i s p i e l s w e i s e   M + [ S b C l 6 ] -  

in   S a l z s ä u r e ,   w o b e i   M +  =  N a + ,   K  ,   NH4+  b e d e u t e t ,  

b)  F ä l l u n g  e i n e s   1 , 4 - D i o x a n a t e s   des   K o m p l e x s a l z e s  

( D i o x a n - A d d u k t ) ,  



c)  H e r s t e l l u n g   d e r   K r o n e n e t h e r - A d d u k t l ö s u n g   d u r c h  

L ö s e n   von   b e i s p i e l s w e i s e   D B - 2 1 - C - 7   und  M + [ S b C l 6 ] -  

D i o x a n a t   in   e i n e m   p o l a r e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l .  

Beim  A u f l ö s e n   d e r   b e i d e n   K o m p o n e n t e n   e r f o l g t   ü b e r -  

f ü h r u n g   des   D i o x a n - A d d u k t e s   in   das   D B - 2 1 - C - 7 - A d d u k t  

d u r c h   B a s e n a u s t a u s c h , b e i s p i e l s w e i s e   am  S b  ( V )  . ( D i o x a n  

k a n n   f o r m a l   a l s   6 - K r o n e - 2   b e z e i c h n e t   w e r d e n l .  

Die   D i o x a n   /  M + [ S b C l 6 ] - - A d d u k t e   s i n d   im  G e g e n s a t z   zu  d e n  

w e s e n t l i c h   s c h w e r e r   z u g ä n g l i c h e n   r e i n e n   S a l z e n   M + [ S b C l 6 ] -  
( M +  =  K + ,   NH4+)  n i c h t   h y d r o l y s e e m p f i n d l i c h   und  s o m i t  

s e h r   l e i c h t   zu  h a n d h a b e n .  

Die   H e r s t e l l u n g   d e r   L ö s u n g e n   von  m i t   k o m p l e x e n   S a l z e n  

bzw.  d e r e n   S a l z e n   g e w o n n e n e n   A d d u k t e n  k a n n   j e d o c h   a u c h  

e r f o l g e n   d u r c h   E x t r a k t i o n   d e r   K o m p l e x s ä u r e   aus   ( 6 - 1 0   m o l / 1 )  

S a l z s ä u r e   m i t   e i n e m   K r o n e n e t h e r ,   g e l ö s t   in   N i t r o b e n z o l  

o d e r   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l   o d e r   1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a c h l o r e t h a n   o d e r  

1 , 2 - D i c h l o r e t h a n ,   b e i   e i n e m   M o l v e r h ä l t n i s  

K r o n e n e t h e r   zu  K o m p l e x s ä u r e   w i e  @   1  :  1  o d e r  

d u r c h   e i n e   d e r a r t i g e   E x t r a k t i o n   u n d .   a n s c h l i e ß e n d e r   ü b e r -  

f ü h r u n g   in   d i e   e n t s p r e c h e n d e   M + - B e l a d u n g s f o r m   d u r c h  

I n k o n t a k t b r i n g e n   d e r   A d d u k t l ö s u n g   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n  
M + - S a l z l ö s u n g ,   w o b e i   M+ =  Na+,  K+'  NH4+ und   Tl+  b e d e u t e t .  

Die   H e r s t e l l u n g   d e r   K r o n e n e t h e r - A d d u k t l ö s u n g e n   ü b e r   d a s  

D i o x a n - A d d u k t   h a t   n e b e n   dem  d i r e k t e n   A u f l ö s e n   d e r   i n  

f e s t e r   Form  v o r l i e g e n d e n   E i n z e l k o m p o n e n t e n   und  d e r  

l e i c h t e n   H a n d h a b u n g   f o l g e n d e   V o r t e i l e :  



-  d i e   A d d u k t l ö s u n g   b r a u c h t   e r s t   b e i   B e d a r f   h e r g e s t e l l t  

zu  w e r d e n ,  

-  es  e n t f ä l l t   d i e   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   d u r c h   E x t r a k t i o n   e r -  

h a l t e n e n   K r o n e n e t h e r a d d u k t l ö s u n g   in   d i e   e n t s p r e c h e n d e  
M + - B e l a d u n g s f o r m ,   da  das   e n t s p r e c h e n d e   M  - I o n   b e r e i t s  

i n   den   M + [ S b C l 6 ] - -   D i o x a n a t e n   e n t h a l t e n   i s t ,  

-  e v e n t u e l l e   V e r l u s t e   an  H e x a c h l o r o a n t i m o n a t  ( V )  ( H y d r o -  

l y s e )   k ö n n e n   m i t   H i l f e   des   D i o x a n - A d d u k t e s   l e i c h t  

a u s g e g l i c h e n   w e r d e n ,   w o d u r c h   das   u r s p r ü n g l i c h e   K r p n e n -  

e t h e r  :   M + [ S b C l 6 ] - V e r h ä l t n i s   (@  1  :  1)  w i e d e r h e r g e -  

s t e l l t   w i r d .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t l ö s u n g ,   im  F a l l e   d e r   V e r -  

w e n d u n g   von  D i b e n z o - K r o n e n e t h e r / M + [ S b C l 6 ] - - A d d u k t e n ,  

k a n n   a u c h   d u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n   e i n e r   d u r c h  

a)  E x t r a k t i o n   von   H+[SbCl6] -   aus   6  -   10  M  S a l z s ä u r e  

m i t   e i n e r   D i b e n z o - K r o n e n e t h e r / D i c h l o r m e t h a n - L ö s u n g ,  

B e h a n d e l n   d e r   D i c h l o r m e t h a n - P h a s e   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n  
M + - C h l o r i d l ö s u n g ,   w o b e i   M+ =  Na+,  K+  o d e r   NH4+  b e -  

d e u t e t ,   A b t r e n n e n   d e r   w ä ß r i g e n  P h a s e   von   d e r   D i -  

c h o r m e t h a n - P h a s e ,   T r o c k n e n   und  E i n d a m p f e n   d e r   D i -  

c h o r m e t h a n - P h a s e   e r h a l t e n e n ,   f e s t e n   o d e r   ö l i g e n  

A d d u k t v e r b i n d u n g   o d e r  

b)  n a c h   a)  und   U m f ä l l e n   ü b e r   das   e n t s p r e c h e n d e   E t h e r a t  

m i t   D i e t h y l e t h e r   o d e r   D i o x a n   in   k r i s t a l l i n e m   Z u s t a n d  

e r h a l t e n e n   A d d u k t v e r b i n d u n g   o d e r  



c)  F ä l l u n g   m i t   H i l f e   e i n e r   H + [ S b C l 6 ] - - L ö s u n g   in   S a l z -  

s ä u r e   aus   e i n e r   k l a r e n   L ö s u n g s m i s c h u n g   e i n e s   D i -  

b e n z o k r o n e n e t h e r s   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   M + C l - - L ö s u n g  

in   k r i s t a l l i n e m   Z u s t a n d   e r h a l t e n e n   A d d u k t v e r b i n d u n g  

e r f o l g e n .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t l ö s u n g   a u f   dem  Umweg  ü b e r   d i e  

z u v o r   in   f e s t e m   Z u s t a n d   g e w o n n e n e n   A d d u k t v e r b i n d u n g e n  

und   A u f l ö s e n   d e r   f e s t e n ,   g u t   d o s i e r b a r e n   A d d u k t e   n a c h  

B e d a r f   b r i n g t   den  V o r t e i l   m i t   s i c h ,   daß  d i e   A d d u k t e ,  

in   s t a b i l e r   Form  g e l a g e r t ,   d i r e k t   in   d e r   g e w ü n s c h t e n  

M ( I ) - B e l a d u n g s f o r m   z u r   V e r w e n d u n g   k o m m e n .  

Zur   H e r s t e l l u n g   e i n e r   f e s t e n   I o n e n a u s t a u s c h e r - ' P h a s e  

( i n   l ö s u n g s m i t t e l f r e i e r ,   f e s t e r   Form)  a u f   K i e s e l g e l  

o d e r   Al2O3  ( a l s   T r ä g e r m a t e r i a l )   w e r d e n   d i e   K o m p l e x -  

s ä u r e   ( K o m p l e x s a l z ) - K r o n e n e t h e r - A d d u k t e ,   b e i s p i e l s w e i s e  

X + [ S b C l 6 ] - - P o l y e t h e r - A d d u k t e ,   w o b e i   X+ =  H+,  Na+,  K + ,  

NH4+  o d e r   Tl+  b e d e u t e t ,   aus   i h r e n   L ö s u n g e n   in   A c e t o n ,  

D i c h l o r m e t h a n ,   C h l o r o f o r m   o d e r   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   a u f  

das   T r ä g e r m a t e r i a l   a u f g e b r a c h t .  

F ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   s i n d   a u ß e r   den  K r o n e n -  

e t h e r - A d d u k t e n   m i t   H + [ S b C l 6 ] - u n d   d e r e n   S a l z e n   a u c h   A d d u k t -  

v e r b i n d u n g e n   aus   D B - 2 1 - C - 7   und  N a t r i t u m -  o d e r  K a l i u m t e t r a p h e n y l -  

.bora t   im  V e r h ä l t n i s   2  :  1 ,   aus   e i n e m   K r o n e n e t h e r   und  Natr ium-  o d e r  

K a l i u m - t r i p h e n y l c y a n o b o r a t   (NaTPCB  o d e r   KTPCB)  o d e r   a u s  

K r o n e n e t h e r   und   T e t r a j o d o q u e c k s i l b e r s ä u r e   H 2 [ H g J 4 ] b z w .  
d e r e n   N a - ,   K-  o d e r   N H 4 + - S a l z e   o d e r   aus   K r o n e n e t h e r   u n d  

T e t r a j o d o b i s m u t s ä u r e   H [ B i J 4 ] b z w .   d e r e n   S a l z e   b r a u c h b a r ,  



d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g e n   m i t [ H g J 4 ] - - - K o m p l e x e n   u n d  

[BiJ4]-  - K o m p l e x e n   j e d o c h   j e w e i l s   n u r   u n t e r   E i n h a l t u n g  

b e s t i m m t e r   V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n .  

H 2 [ H g J 4 ]   * b z w .   H [ B i J 4 ]   und   d e r e n   S a l z e   b i l d e n   m i t  

D B - 2 1 - C - 7   1  :  1 - A d d u k t e ,   w o b e i   d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

A d d u k t l ö s u n g e n   ä h n l i c h   w ie   d i e   d e r   H e x a c h l o r o a n t i m o n a t e ( V )  

d u r c h   E x t r a k t i o n   o d e r   d i r e k t e s   A u f l ö s e n   d e r   E i n z e l k o m p o -  

n e n t e n   o d e r   d u r c h   W i e d e r a u f l ö s u n g   e i n e s   d u r c h   F ä l l u n g  

e r h a l t e n e n   A d d u k t e s   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .   F ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   von   A d d u k t l ö s u n g e n   m i t   T e t r a j o d o m e r c u r a t e n  

s i n d   a l l e   o b e n   g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l   g e e i g n e t .   F ü r  

A d d u k t e   m i t   T e t r a j o d o b i s m u t a t e n ( I I I )   z e i g t   n u r   N i t r o -  

b e n z o l   e i n   a u s r e i c h e n d e s   L ö s u n g s v e r m ö g e n .  

In   A b w e s e n h e i t   von   D B - 2 1 - C - 7   o d e r   e i n e s   a n d e r e n   K r o n e n -  

e t h e r s   s i n d   H 2 [ H g J 4 ]   und   i h r e   S a l z e   in   den   g e n a n n t e n  

L ö s u n g s m i t t e l n   n i c h t   o d e r   n u r   m i n i m a l   l ö s l i c h .   L ö s u n g e n  

von   H [ B i J 4 ]   i n   N i t r o b e n z o l   s i n d   zwar   b e r e i t s   a l s   E x t r a k -  

t i o n s m i t t e l   f ü r   Cs+  b e s c h r i e b e n   w o r d e n   ( M . K y r s ,   S .  

P e d e s v a ,   A n a l .   C h i m . A c t a   27  ( 1 9 6 2 ) _ 1 8 3 ) ,   j e d o c h   n i c h t  

in   K o m b i n a t i o n   m i t   e i n e m   K r o n e n e t h e r .  

Die   T e t r a j o d o b i s m u t s ä u r e   bzw.   i h r e   S a l z e   b l u t e n   j e d o c h  

in   A b w e s e n h e i t   des   K r o n e n e t h e r s   s t a r k   aus   und  w e r d e n  

in   o x i d i e r e n d e m   M i l i e u   s c h n e l l   z e r s t ö r t .   Be i   V e r w e n d u n g  

e i n e s   K r o n e n e t h e r ü b e r s c h u s s e s   und  V e r w e n d u n g   d e r   K + -  

Form  w i r d   e i n   A u s b l u t e n   v e r h i n d e r t   bzw.   d i e   o x i d a t i v e  

Z e r s t ö r u n g   z u r ü c k g e d r ä n g t .  

*)  Die   m i t  e i n e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   in   K o n t a k t   s t e h e n d e  
A d d u k t l ö s u n g   e n t h ä l t   i n   W i r k l i c h k e i t   d a s [ H g J 3 ] - - I o n .  



A d d u k t e   von  D B - 2 1 - C - 7   m i t   T e t r a j o d o m e r c u r a t   und   T e t r a -  

j o d o b i s m u t a t   s i n d   j e d o c h   f ü r   E x t r a k t i o n e n   aus   dem  a l s  

B e i s p i e l   a u f g e f ü h r t e n   MAW  n i c h t   e i n s e t z b a r   ( B i l d u n g  

von   J 2 ,   HgJ2  bzw.   B i J 3 ) .  

Die   S t ö r u n g   w i r d   v e r u r s a c h t   d u r c h   F e ( I I I )   und   v e r m u t l i c h  

a u c h   d u r c h   R u t h e n i u m .   Die   n a c h f o l g e n d   f ü r   d i e s e   A d d u k t e  

a u f g e f ü h r t e n   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l e   a r b e i t e n   d a h e r   m i t   R u -  

und  F e - f r e i e n   M A W - L ö s u n g e n .  

E i n   E i n s a t z   im  k o n t i n u i e r l i c h e n  E x t r a k t i o n s b e t r i e b   i n  

H N O 3 - s a u r e n   L ö s u n g e n   i s t   f ü r   d i e s e   A d d u k t e   a u c h   b e i  

A b w e s e n h e i t   von  Fe  und  Ru  n i c h t   m ö g l i c h .  

So  war   d i e   C s + - K a p a z i t ä t   n a c h   D u r c h s a t z   von  1  L i t e r   e i n e r  

0 , 5   m o l / l b i s   1 m o l / l   H N O 3 - L ö s u n g   d u r c h   e ine   V o r l a g e   v o n  

20  ml  e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K [ B i J 4 ] - ( 2  :   1 ) - A d d u k t -  

l ö s u n g   in   N i t r o b e n z o l   b e i   e i n e r   G e s a m t d a u e r   von   6  h  

a u f   7 7 , 1  %   d e r   e i n g e s e t z t e n   C s - K a p a z i t ä t   g e s u n k e n .   N a c h  

w e i t e r e m   R u h e k o n t a k t   von   c a .   20  h  b e t r u g   d i e   C s - K a p a -  

z i t ä t   n o c h   4 2 , 5  %   d e r   a n f ä n g l i c h e n   K a p a z i t ä t   v o n  

-  0 , 0 1 8   mol  C s / 1 ( A d d u k t l ö s u n g ) .   Die   w ä ß r i g e   P h a s e   war   d u r c h  

das   f r e i g e s e t z t e   J o d   b r a u n g e l b   g e f ä r b t .  

Der   E i n s a t z   d e r   T e t r a j o d o b i s m u t a t -   und  T e t r a j o d o m e r c u r a t -  

A d d u k t e   d ü r f t e   d a h e r   b e i   k o n t i n u i e r l i c h e r   V e r f a h r e n s -  

w e i s e   a u f   n i c h t   o x i d i e r e n d e   M A W - L ö s u n g e n   b e s c h r ä n k t   s e i n .  

Wie  d i e   B e i s p i e l e   z e i g e n ,   l a s s e n   s i c h   j e d o c h   m i t  F e -   u n d  R u -  

f r e i e n ,  H N O 3 - s a u r e n   M A W - L ö s u n g e n   d u r c h a u s   e i n f a c h e  



B a t c h o p e r a t i o n e n   m i t   g u t e m   E r f o l g   d u r c h f ü h r e n .  

Die   B e s c h r e i b u n g   d e r   D a r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t e   b z w .  

i h r e r   L ö s u n g e n   e r f o l g t   im  j e w e i l i g e n   D u r c h f ü h r u n g s -  

b e i s p i e l .  

D ie   V o r t e i l e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   s i n d  

h a u p t s ä c h l i c h   d a r i n  z u   s e h e n ,   daß  e i n e   K o m b i n a t i o n  

von   K r o n e n e t h e r n ,   b e i s p i e l s w e i s e   von  D B - 2 1 - C - 7 ,   m i t  
C s  - s p e z i f i s c h e n   E x t r a k t i o n s m i t t e l n   zu  e i n e r   t e i l w e i s e  

b e t r ä c h t l i c h e n   s y n e r g i s t i s c h e n   E r h ö h u n g   des   E x t r a k t i o n s -  

k o e f f i z i e n t e n   f ü h r t ,   s o w o h l   g e g e n ü b e r   dem  des   E x t r a k -  

t i o n s m i t t e l s   ( K o m p l e x s ä u r e   bzw.   d e r e n   S a l z e )   a l l e i n  

a l s   a u c h   g e g e n ü b e r   dem  des   K r o n e n e t h e r s  a l l e i n .  

D a b e i   e r h ö h t   o d e r   e r m ö g l i c h t   d e r   K r o n e n e t h e r   n i c h t   n u r  

d i e   L ö s l i c h k e i t   b e k a n n t e r   C s + - s p e z i f i s c h e r   ( F ä l l u n g s - )  

R e a g e n z i e n   in   b e s t i m m t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n ,  

s o n d e r n   v e r h i n d e r t   a u c h   f a s t   v ö l l i g   d e r e n   A u s b l u t e n  

bzw.   s t a b i l i s i e r t   s i e   d e r a r t ,   daß  s i e   a u ß e r h a l b   i h r e s  

n o r m a l e n   E x i s t e n z b e r e i c h e s   ( s t a r k   s a u r e s   Medium)  e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n   ( b i s  p H   =  1 3 ) .  

Die   m i t   K o m p l e x s ä u r e n   s i c h   b i l d e n d e n ,   s y n e r g i s t i s c h  

w i r k e n d e n   A d d u k t e   s t e l l e n   f l ü s s i g e   A u s t a u s c h e r   i n   d e r  
H + - F o r m   d a r   m i t   j e w e i l s   e i n e m  a u s t a u s c h f ä h i g e n  

P r o t o n .  



A n d e r e   B e l a d u n g s f o r m e n   d e r   f l ü s s i g e n   A u s t a u s c h e r   ( z . B .  
N a + - ,   K+- ,   NH4+- ,   T l + - F o r m )   k ö n n e n   l e i c h t   d u r c h  

S c h ü t t e l n   d e r   H + - F o r m   m i t   d e r   e n t s p r e c h e n d e n   M ( I ) - N i -  

t r a t - L ö s u n g   e r h a l t e n   w e r d e n   ( z . B .   d i e   N H 4 + - F o r m   d u r c h  

1 - s t ü n d .   S c h ü t t e l n   m i t   3  m o l / 1   N H 4 N 0 3 - L ö s u n g   o d e r   d i e  
K + -  F o r m  d u r c h   S c h ü t t e l n   m i t   2  m o l / 1   K N 0 3 - L ö s u n g ) .  

E i n   w e i t e r e r   b e a c h t l i c h e r ,   a n w e n d u n g s b e z o g e n e r   V o r t e i l  

d e r   E r f i n d u n g   i s t   d e r ,   daß  d i e   b e l a d e n e n   A d d u k t e   a u f  

e i n f a c h e W e i s e   d u r c h   k o n t i n u i e r l i c h e   o d e r   d i s k o n t i n u -  

i e r l i c h e   R ü c k e x t r a k t i o n   d e r   C ä s i u m i o n e n   aus   d e r   o r g a -  
n i s c h e n   P h a s e   m i t   A l k a l i m e t a l l - o d e r   Ammonium  - S a l z l ö s u n g  

r e g e n e r i e r t   w e r d e n   k ö n n e n   und  d a n a c h   f ü r   e i n e   w e i t e r e  

C h a r g e w i e d e r v e r w e n d b a r   s i n d .   Die   n a c h   e i n e r   s o l c h e n  

R e g e n e r i e r u n g   e r h a l t e n e ,   das   r a d i o a k t i v e   C ä s i u m   e n t -  

h a l t e n d e   S a l z l ö s u n g   k a n n   e i n g e d a m p f t   w e r d e n   und   d a s  

K o n z e n t r a t   oder  der   s i ch   b i l d e n d e   S a l z k u c h e n   in   e i n e   f ü r  

d i e   E n d l a g e r u n g   g e e i g n e t e   V e r f e s t i g u n g s - M a t r i x   ü b e r f ü h r t  

w e r d e n .   Das  K o n z e n t r a t   bzw.   d e r   S a l z k u c h e n   k a n n   a b e r  

a u c h   dem  h o c h r a d i o a k t i v e n   A b f a l l   z u g e s c h l a g e n   w e r d e n .  

Die   C h l o r o a n t i m o n a t -  A d d u k t e   b e s i t z e n   e i n e   s e h r   g r o ß e  
L ö s l i c h k e i t   in   e i n i g e n   c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

( D i c h l o r m e t h a n ,   C h l o r o f o r m ,   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n ,   1 , 1 , 2 , 2 -  

T e t r a c h l o r e t h a n )   und  i n   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l .   Die   h ö c h s t e n  

E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n   f ü r   e i n e   e i n f a c h e   B a t c h e x -  

t r a k t i o n   aus   MAW  w e r d e n   j e d o c h   in   N i t r o b e n z o l   e r h a l t e n ,  

w i e   man  n a c h s t e h e n d e r   T a b e l l e   f ü r   d i e   A d d u k t k o n z e n -  

t r a t i o n e n   0 , 0 1 8   und  0 , 0 3 6   m o l / 1   ( 6 0 0 - f a c h e r   bzw.  1 2 0 0 -  

f a c h e r   Ü b e r s c h u ß   des   E x t r a k t i o n s m i t t e l s   b e z o g e n   a u f  



cCs+  im MAW)  am  B e i s p i e l   d e r   N a + - F o r m   e n t n e h m e n   k a n n :  

B e m e r k e n s w e r t   i s t   b e i   d i e s e n   A d d u k t e n   d e r   h o h e   s y n e r -  

g i s t i s c h e   E f f e k t   (S  =  D 1 , 2 / D 1  +   D 2 ) .   F ü r   d i e   C h l o r -  

k o h l e n w a s s e r s t o f f e   l i e g t   e r   b e i   e t w a   1200  ( d i e   C h l o r o -  

a n t i m o n a t e   s i n d   o h n e   den  K r o n e n e t h e r   n i c h t   i n   d i e s e n  

l ö s l i c h ) .  

D i e s e   A d d u k t e   e i g n e n   s i c h   e b e n f a l l s   f ü r   den  E i n s a t z  

in   k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n   E x t r a k t i o n s a n l a g e n .   A l s  

L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   A d d u k t e   s i n d ,   a b g e s e h e n   von  i h r e r  

t o x i s c h e n   W i r k u n g ,   am  b e s t e n   T e t r a c h l o r e t h a n ,   D i c h l o r -  

b e n z o l   und  N i t r o b e n z o l   ( e v t l .   a u c h   D i c h l o r e t h a n )   v e r w e n d -  

b a r ,   w i e   man  n a c h s t e h e n d e r   G e g e n ü b e r s t e l l u n g   d e r   f ü r  

d i e   E x t r a k t i o n   m a ß g e b l i c h e n  L ö s u n g s m i t t e l e i g e n s c h a f t e n  

e n t n e h m e n   k a n n :  



D i c h l o r m e t h a n   und  C h l o r o f o r m   s c h e i d e n   a l s   L ö s u n g s m i t t e l  

a u s ,   da  s i e   e i n e n   zu  h o h e n   D a m p f d r u c k   b e s i t z e n .   I n  

C h l o r o f o r m   w i r d   zudem  t r o t z   50  % - i g e n   K r o n e n e t h e r ü b e r -  

s c h u s s e s   e i n   s t ä r k e r e s   A u s b l u t e n   b e o b a c h t e t   (zu  n i e d r i g e  

D K ) .  

Die   A d d d u k t e   von  D B - 2 1 - C - 7   m i t   C h l o r o a n t i m o n a t e n ( V )  

l a s s e n   s i c h   in   f e s t e r   Form  q u a n t i t a t i v   i s o l i e r e n ,   w e n n  

man  gemäß  f o l g e n d e n   b e i s p i e l h a f t e n   A r b e i t s v o r s c h r i f t e n  

v e r f ä h r t :  

1.  10  cm3  e i n e r   H [ S b C l 6 ] - S t a m m l ö s u n g ,   d i e   man  s i c h   h e r -  

s t e l l t   d u r c h   V e r d ü n n e n   von  5  cm3  SbC15  (d  =  2 , 3 5   g / c m 3 )  

m i t   10  m o l / 1   HCl  (10  T e i l e   37  % - i g e   HCl  +  2  T e i l e  



H20)  a u f   250  cm3,  w e r d e n   1 /2   h  m i t   20  cm3  D i c h l o r -  

m e t h a n ,   in   w e l c h e m  0 , 5   g  D B - 2 1 - C - 7   g e l ö s t   s i n d ,  

k r ä f t i g   g e s c h ü t t e l t .   ( F ü r   d i e s e   und  d i e   f o l g e n d e n  

O p e r a t i o n e n   v e r w e n d e t   man  am  b e s t e n   W e i t h a l s - P o l y -  

e t h y l e n - F l a s c h e n   (50  o d e r   100  cm3)  m i t   S c h r a u b v e r -  

s c h l u ß ,   d i e   s i c h   l e i c h t   in   j e d e   S c h ü t t e l m a s c h i n e  

e i n s p a n n e n   l a s s e n ) .  

Die   D i c h l o r m e t h a n - P h a s e ,   d i e   das   D B - 2 1 - C - 7   /  

H [ S b C l 6 ] - A d d u k t   i n   r e i n e r   Form  e n t h ä l t ,   w i r d   n a c h  

v o l l s t ä n d i g e r   E n t m i s c h u n g   d u r c h   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e  

h i n d u r c h   m i t t e l s   e i n e r   P i p e t t e   a b g e h e b e r t ,   in   e i n e  

V o r l a g e   m i t   10  cm3  d e r   e n t s p r e c h e n d e n   3  m o l / 1  
M + C l - - L ö s u n g   ( b e i   T l+   m i t   TlNO3  o d e r   T l 2 S O 4 )   ü b e r -  

f ü h r t   und  1 /2   h  k r ä f t i g   g e s c h ü t t e l t .   D i e s e r   S c h r i t t  

k a n n   n o c h   e i n m a l   w i e d e r h o l t   w e r d e n ,   was  s i c h   b e -  

s o n d e r s   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   N a + - F o r m   e m p f i e h l t .  

D i e  o r g a n i s c h e   P h a s e , w e l c h e   d i e   e n t s p r e c h e n d e   M ( I ) -  

B e l a d u n g s f o r m   e n t h ä l t ,   w i r d   n a c h   dem  A b t r e n n e n   v o n  

d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   ü b e r   MgS04  g e t r o c k n e t   und   a n -  

s c h l i e ß e n d   i n   e i n e m   R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   e i n g e d a m p f t .  

D a b e i   e r h ä l t   man  im  F a l l e   d e r   K+- ,   N H  -   und   T 1 + -  

Form  e i n   f e s t e s   P r o d u k t ,   im  F a l l e   d e r   H+-  und   N a + -  

Form  e i n   v i s k o s e s   ö l .   D ie   K+- ,   NH4+-  und  T l + - F o r m e n  

k ö n n e n   im  P r i n z i p   so  b e l a s s e n   w e r d e n .   Man  k a n n   s i e  

j e d o c h   a u c h   u m f ä l l e n ,   i n d e m   man  d i e   R ü c k s t ä n d e   w i e d e r  

in   5  cm3  D i c h l o r m e t h a n   a u f n i m m t   und   m i t   20  cm3  D i -  

e t h y l e t h e r  g e l b e   b i s   g e l b o r a n g e f a r b e n e   E t h e r a t e   a u s -  

f ä l l t ,   d i e   b e i m   A b t r e n n e n   d e r   L ö s u n g s m i t t e l r e s t e   b e i  
120°C  den   E t h e r   w i e d e r   a b s p a l t e n   und  d a b e i   i n   o r a n g e -  



b r a u n e   P u l v e r   ü b e r g e h e n .   In   g l e i c h e r   W e i s e   l ä ß t  

s i c h   a u s   den  ö l i g e n   R ü c k s t ä n d e n  e i n   g e l b e s   E t h e r a t  

d e r   H+-  bzw.  N a + - F o r m e n   f ä l l e n ,   w e l c h e s   b e i   A b -  

t r e n n e n   d e r   L ö s u n g s m i t t e l r e s t e   b e i   80°C  in   e i n  

t i e f g e l b e s   P u l v e r   ü b e r g e h t .   S t a t t   des   D i e t h y l e t h e r s  

k a n n   zum  U m f ä l l e n   a u c h   D i o x a n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   w o -  

b e i   man  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   D i o x a n a t e   e r h ä l t .  

Die  so  h e r g e s t e l l t e n   H e x a c h l o r o a n t i m o n a t ( V ) - A d d u k t e  

s i n d   u n b e g r e n z t   h a l t b a r   ( t r o c k e n e   A u f b e w a h r u n g  

v o r a u s g e s e t z t )   und  t h e r m i s c h  b e s t ä n d i g   ( N H 4 + - F o r m  

b i s   2 0 0 ° C ) .  

Auf  b e s o n d e r s   e i n f a c h e   W e i s e   l a s s e n   s i c h   d i e   H e x a -  

c h l o r o a n t i m o n a t ( V ) - A d d u k t e   a u c h   d u r c h   e i n e   F ä l l u n g  

aus   h o m o g e n e r   L ö s u n g   g e w i n n e n ,   wenn  man  gemäß  d e n  

b e i d e n   n a c h s t e h e n d e n   b e i s p i e l h a f t e n   V o r s c h r i f t e n  

v e r f ä h r t .   Die   D a r s t e l l u n g s m ö g l i c h k e i t e n   aus   homo-   . 
g e n e r   L ö s u n g   s i n d   j e d o c h   n i c h t   a u f   d i e s e   V o r -  

s c h r i f t e n   b e s c h r ä n k t .  

2a)  In   e i n e r   L ö s u n g   von  0 , 5   g  D B - 2 1 - C - 7   in   20  cm3 

D i o x a n   w u r d e   1  g  f e s t e s   M + C l - ,   w o b e i   M+ =  Na+,  K + ,  

NH4+  b e d e u t e t ,   d u r c h   Z u f ü g e n   von  5  -   8  cm3  H 2 0  
und  E r w ä r m e n   a u f   5 0  -   60°C  v o l l s t ä n d i g   a u f g e l ö s t  

( L ö s u n g   I ) .  

Zur  H e r s t e l l u n g   des   F ä l l u n g s r e a g e n z e s   w u r d e n   e i n e r  

c a .   O,4  m o l / 1   H [ S b C l 6 ] -   S t a m m l ö s u n g ,   d e r e n   H e r -  

s t e l l u n g   d u r c h   V e r d ü n n e n   von  5  cm3  SbCl5   m i t   10  m o l / l  

HCl  a u f   i n s g e s a m t   100  cm3  e r f o l g t e ,   g e n a u   3 ,4   cm3 



e n t n o m m e n   und   m i t   35  cm3  10  m o l / 1   HC1  v e r d ü n n t  

( L ö s u n g   I I ) .  

L ö s u n g   I I   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d   i n n e r h a l b   w e n i g e r  

S e k u n d e n   u n t e r   k r ä f t i g e m   U m r ü h r e n   i n   d i e   a u f   c a .  
30°C  a b g e k ü h l t e   L ö s u n g   I  e i n g e t r a g e n ,   w o b e i   s i c h  

e i n   v o l u m i n ö s e r ,   g e l b   b i s   g e l b o r a n g e f a r b e n e r   N i e d e r -  

s c h l a g   des   e n t s p r e c h e n d e n   D B - 2 1 - C - 7   /  M [ S b C l 6 ] -  
D i o x a n a t e s   a b s e t z t e ,   d e r   n a c h   A b n u t s c h e n   ü b e r   e i n e  

G l a s f r i t t e   G  4  und   W a s c h e n   m i t   20  cm3  10  m o l / 1  

HCl  im  E x s i k k a t o r   ü b e r   NaOH  g e t r o c k n e t   w u r d e .  

2b)  In   e i n e r   L ö s u n g ,   d i e   aus   5  cm3  d e r   c a .   0 , 4   m o l / 1  

H [ S b C l 6 ] - S t a m m l ö s u n g ,   35  cm3  10  m o l / 1   HCl ,   10  cm3 

H20  und   10  c m   M e t h a n o l   b e s t a n d ,   w u r d e   1  g  M + C l - ,  

w o b e i   M+ =  Na+,  K+,  NH4+  b e d e u t e t ,   d u r c h   E r w ä r m e n  

a u f g e l ö s t .   In  das   n o c h   c a .   30°C  warme  L ö s u n g s g e m i s c h  

w u r d e   i n n e r h a l b   w e n i g e r   S e k u n d e n   e i n e   L ö s u n g   v o n  

0 , 5   g  D B - 2 1 - C - 7   in   10  cm3  M e t h a n o l   u n t e r   k r ä f t i g e m  

R ü h r e n   e i n g e t r a g e n ,   w o b e i   e i n   v o l u m i n ö s e r ,   g e l b e r  

b i s   g e l b b r a u n e r   N i e d e r s c h l a g   g e b i l d e t   w u r d e .   N a c h  

15  m i n ü t i g e m   R ü h r e n   b e i   Z i m m e r t e m p e r a t u r   w u r d e  

das   k r i s t a l l e t h e r f r e i e   D B - 2 1 - C - 7   /  M [ S b C l 6 ] -   A d d u k t  

gemäß  2a)  i s o l i e r t .  

D ie   n a c h   den  V o r s c h r i f t e n   1 , 2 a )   und   2b)  g e w o n n e n  
A d d u k t e   k ö n n e n , i n   A c e t o n   o d e r   D i c h l o r m e t h a n   g e -  

l ö s t , u n t e r   v o l l s t ä n d i g e r   E n t f e r n u n g   des   L ö s u n g s -  

m i t t e l s   a u f   K i e s e l g e l   a u f g e z o g e n   w e r d e n .  



Im  Rahmen  des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w u r d e  

g l e i c h z e i t i g   e i n e   M e t h o d e  z u r   v e r e i n f a c h t e n   D a r -  

s t e l l u n g   d e r   s o n s t   w e s e n t l i c h   s c h w e r e r   z u g ä n g l i c h e n  

M + [ S b C l 6 ] - - S a l z e , .   w o b e i   M+ =  K+,  NH4+  b e d e u t e t ,   e n t -  

w i c k e l t .   D i e s e   l i e ß e n   s i c h   n ä m l i c h ,   ä h n l i c h   wie   d i e  

K r o n e n e t h e r a d d u k t e   a u f   b e s o n d e r s   e i n f a c h e   W e i s e   a l s  

D i o x a n a d d u k t e   i s o l i e r e n ,   wenn  gemäß  n a c h s t e h e n d e r  

V o r s c h r i f t   v e r f a h r e n   w u r d e .  

Man  p i p e t t i e r t   2  cm3  S b C l 5 ( 0 , 0 1 5 7   mol)   in   30  cm3 

10  m o l / 1   HCl  und  b r i n g t   d a r i n   1 ,8   g  NaCl  o d e r   1 , 3 g  

NH4Cl  o d e r   1 , 3 g   KCl  durch  E r h i t z e n   in  Lösung.Man  l ä ß t   auf  c a .  

60°C  abkühlen   u n d s e t z t   u n t e r   R ü h r e n   5  c m   D i o x a n   zu,   w o -  

b e i   s o f o r t   e i n   f a r b l o s e r ,   v o l u m i n ö s e r   N i e d e r s c h l a g   g e -  
b i l d e t   w i r d .   Man  l ä ß t   im  E i s b a d   a b k ü h l e n   und  t r e n n t  

das   e n t s p r e c h e n d e   A d d u k t   ü b e r   e i n e   G l a s f r i t t e   G  4 

ab ,   w o b e i   z u n ä c h s t   m i t   10  cm3  10  m o l / 1   HC1  und  a n -  

s c h l i e ß e n d   m i t   20  cm3  D i c h l o r m e t h a n   g e w a s c h e n   w i r d .  

Nach  15  m i n .   T r o c k e n s a u g e n   w i r d   das   A d d u k t   24  h  i m  

E x s i k k a t o r   ü b e r   NaOH  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   a u f   d i e s e  

W e i s e   D i o x a n a d d u k t e   im  V e r h ä l t n i s  M [ S b C l 6 ] :   D i o x a n  

wie   1  :  2.  S i e   s i n d   s e h r   g u t   l ö s l i c h   in   H20,  w o -  

b e i   a u c h   in   G e g e n w a r t   von  v i e l   H20  H y d r o l y s e   e r s t   e i n -  

s e t z t  .   n a c h   c a .   10  M i n u t e n   b e i m   K  - S a l z   und  e r s t   n a c h  

m e h r e r e n   S t u n d e m   b e i m   N H 4 + - S a l z ,   d e s w e i t e r e n   in   N i t r o -  

m e t h a n   und  N i t r o b e n z o l .   In   c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e n   s i n d   s i e   w e n i g   l ö s l i c h ,   j e d o c h   g u t   in   G e g e n -  

w a r t   von   D B - 2 1 - C - 7 ,   w o b e i   man  g e l b   g e f ä r b t e   L ö s u n g e n  

e r h ä l t .   Wegen  d e r   g u t e n   W a s s e r l ö s l i c h k e i t   und   d e r   v e r -  



z ö g e r t e n   H y d r o l y s e   i s t   es  m ö g l i c h ,   b e i m   k o n t i n u i e r -  

l i c h e n   E x t r a k t i o n s b e t r i e b   m i t   D B - 2 1 - C - 7   /  H e x a c h l o r o -  

a n t i m o n a t - A d d u k t l ö s u n g e n   a u f g e t r e t e n e   V e r l u s t e   a n  

H e x a c h l o r o a n t i m o n a t   w i e d e r   a u s z u g l e i c h e n ,   i n d e m  m a n  

das   e n t s p r e c h e n d e   M [ S b C l 6 ]  - D i o x a n - A d d u k t   d e r   zu  e x -  

t r a h i e r e n d e n   w ä ß r i g e n   P h a s e   z u s e t z t   ( l e i c h t e   P h a s e ) ,  

aus   d e r   es  d a n n   in   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   ( s c h w e r e  

P h a s e )   u n t e r   W i e d e r h e r s t e l l u n g   des   u r s p r ü n g l i c h e n  

M o l v e r h ä l t n i s s e s   e x t r a h i e r t   w i r d .  

D ie   M [ S b C l 6 ] - D i o x a n - A d d u k t e   k ö n n e n   a u c h ,   in   H20  g e -  

l ö s t ,   a l s   C s + - s p e z i f i s c h e   F ä l l u n g s r e a g e n z i e n   in   d e r  

q u a l i t a t i v e n   A n a l y s e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D a b e i   s t ö r e n  

im  G e g e n s a t z   zu  e i n i g e n   a n d e r e n   C s + - s p e z i f i s c h e n   R e a -  

g e n z i e n   ( z . B .   K a l i g n o s t ,   C ä s i g n o s t ,   H e t e r o p o l y s ä u r e ,  

H2[PtCl6],  P i k r i n s ä u r e )   K+  und   NH4+  n i c h t .   F e r n e r   s i n d  

s i e   im  g e s a m t e n   p H - B e r e i c h   e i n s e t z b a r ,   w ä h r e n d   d i e  

m e i s t e n   d e r   ü b l i c h e n   F ä l l u n g s r e a g e n z i e n   a u f   b e s t i m m t e  

p H - B e r e i c h e   b e s c h r ä n k t   s i n d .  

N e b e n   d e r   A n r e i c h e r u n g   von   C s + - S p u r e n   s i n d   d i e  

D B - 2 1 - C - 7   /  H e x a c h l o r o a n t i m o n a t ( V ) - A d d u k t e   a u c h   f ü r  

E x t r a k t i o n e n   von  L ö s u n g e n   g r ö ß e r e r   C s  - G e h a l t e   e i n -  

s e t z b a r .   Be i   e n t s p r e c h e n d e r   S t a b i l i s i e r u n g   d e r   o r g a -  



n i s c h e n   P h a s e   ( ü b e r s c h ü s s i g e r   K r o n e n e t h e r )   und   b e i  

a u s r e i c h e n d e r   Na+-   u n d / o d e r   C 1 - - K o n z e n t r a t i o n e n   d e r  

zu  e x t r a h i e r e n d e n   w ä ß r i g e n   P h a s e   s i n d  E x t r a k t i o n e n  

im  p H - B e r e i c h   0  b i s   7  und   b e i   V e r w e n d u n g   d e r   K + - F o r m  

a u c h   d a r ü b e r h i n a u s   d u r c h f ü h r b a r .  

E i n e   w e i t e r e   A n w e n d u n g s m ö g l i c h k e i t   a l l e r   in   v o r l i e g e n d e r  

E r f i n d u n g   a u f g e f ü h r t e r   A d d u k t l ö s u n g e n   i s t   i h r   E i n s a t z  

a l s   s t a t i o n ä r e   P h a s e   in   d e r   E x t r a k t i o n s c h r o m a t o g r a p h i e  

( F l ü s s i g - F l ü s s i g - V e r t e i l u n g s c h r o m a t o g r a p h i e )   m i t   K i e s e l -  

g e l   a l s   T r ä g e r m a t e r i a l .  

S c h l i e ß l i c h   k ö n n e n   d i e   f e s t e n   A d d u k t e   d i r e k t   a l s   S ä u l e n -  

m a t e r i a l   in   d e r   I o n e n a u s t a u s c h c h r o m a t o g r a p h i e   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .  

Im  f o l g e n d e n   w i r d   d i e   E r f i n d u n g   d u r c h   e i n i g e   B e i s p i e l e  

s o w i e   d u r c h   d i e   B e s c h r e i b u n g   d e r   n a c h f o l g e n d e n   F i g u r   1 

n ä h e r   e r l ä u t e r t .   Die   E r f i n d u n g   i s t   j e d o c h   a u f   d i e   B e i -   . 

s p i e l e   n i c h t   b e s c h r ä n k t .  

B e i s p i e l   1 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 /   M + [ S b C l 6 ] - -  

L ö s u n g .   0 , 5   dm3  e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n  

gemäß  n a c h s t e h e n d e n   V o r s c h r i f t e n   h e r g e s t e l l t :  



a)  1 ,7   g  Sb2O3  ( 0 , 0 1 2   m o l / 1   S b ( I I I ) )   w u r d e n   i n   100  cm3 

6  m o l / 1   HCl  g e l ö s t ,   m i t   i n s g e s a m t  2 , 5   g  NaN02  ( 0 , 0 3 6  

m o l / 1 )   d u r c h   p o r t i o n s w e i s e s   Z u f ü g e n   o x i d i e r t   und  n a c h  

B e e n d i g u n g   d e r   N O X - E n t w i c k l u n g   m i t   0 , 5   dm3  d e s  g e -  

w ü n s c h t e n   L ö s u n g s m i t t e l s ,   i n   w e l c h e m   3 , 7   g  D B - 2 1 - C - 7  

( 0 , 0 0 9 1   m o l / 1 )   g e l ö s t   w a r e n ,  e x t r a h i e r t   (30  m i n ) .  

Das  A d d u k t   l a g   d a n a c h   g r ö ß t e n t e i l s   in   d e r   N a  - F o r m   v o r .  

Zur   z u s ä t z l i c h e n   S t a b i l i s i e r u n g   d e r   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e  

v o r   d e r   Ü b e r f ü h r u n g   in   d i e   g e w ü n s c h t e   B e l a d u n g s f o r m  

e i n   b e s t i m m t e r   Ü b e r s c h u ß   an  D B - 2 1 - C - 7   in   d e r   o r g a -  
n i s c h e n   P h a s e   g e l ö s t .   D i e s e r   b e t r u g   f ü r   d i e   H+-  b z w .  
N a + - F o r m   50  b i s   100  %,  f ü r   d i e   N H 4 + - F o r m   50 %  u n d  

f ü r   d i e   K + - F o r m   1 0  -   100  %. 

A n s c h l i e ß e n d   e r f o l g t e d i e   ü b e r f ü h r u n g   in   d i e   e i n z e l n e n  

B e l a d u n g s f o r m e n :  

W i l l   man  d i e   A d d u k t l ö s u n g e n   ü b e r   l ä n g e r e   Z e i t - a u f b e -  

w a h r e n ,   w e r d e n   s i e   a n s c h l i e ß e n d   ü b e r   MgS04  g e t r o c k n e t .  

Be i   s o f o r t i g e r   V e r w e n d u n g   k a n n   j e d o c h   e i n e   E n t w ä s s e -  



r u n g   e n t f a l l e n .   Die   e n t w ä s s e r t e n   L ö s u n g e n   s i n d  

m o n a t e l a n g   h a l t b a r   ( G e l e g e n t l i c h   a u f t r e t e n d e   V e r -  

f ä r b u n g e n  d e r   A d d u k t l ö s u n g e n   n a c h   r o t b r a u n   v e r s c h w i n d e n  

w i e d e r   b e i   K o n t a k t   m i t   HNO3.  Be i   V e r w e n d u n g   von  N i t r o -  

b e n z o l  a l s   L ö s u n g s m i t t e l   i s t   d a r a u f   zu  a c h t e n ,   d a ß  

k e i n   Ü b e r s c h u ß   an  S b 2 0 3  v e r w e n d e t   w i r d ,   da  H [ S b C l 6 ]  
a u c h   in   A b w e s e n h e i t   von   D B - 2 1 - C - 7   in   N i t r o b e n z o l  

e x t r a h i e r t   w i r d ) .  

b)  Um  g a n z   s i c h e r   zu  s e i n ,   daß  man  n u r   d a s  [ S b C l 6 ] - - I o n  
und  n i c h t   e i n e   a n d e r e   S p e z i e s ,   zum  B e i s p i e l  [ S b C l 5 O H ] -  ,  

v o r l i e g e n   h a t ,   w u r d e   d i e   E x t r a k t i o n   in   10  m o l / 1   HC1 

d u r c h g e f ü h r t .   S t a t t   S b 2 0 3  o d e r   SbCl3   w u r d e   S b C l S  e i n -  
g e s e t z t .   D a m i t   e n t f i e l   d i e   O x i d a t i o n   m i t   NaNO2,  u n d  

man  e r h i e l t   e i n e   A d d u k t l ö s u n g   in   d e r   r e i n e n   H  - F o r m .  

D i e s e   V a r i a n t e   d e r   A d d u k t h e r s t e l l u n g   e i g n e t   s i c h   a u c h  

b e s o n d e r s   z u r   R e i n d a r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t e   in   f e s t e r  

Form  ( s i e h e   e n t s p r e c h e n d e s   B e i s p i e l ) .   U n t e r s c h i e d e  

im  E x t r a k t i o n s v e r h a l t e n   d e r   n a c h   a)  und  b)  h e r g e -  

s t e l l t e n   A d d u k t l ö s u n g e n   b e s t e h e n   n i c h t .   Die  H e r -  

s t e l l u n g   d e r   A d d u k t l ö s u n g   e r f o l g t e   ä h n l i c h   a ) ,   i n d e m  

100  cm3  e i n e r   10  m o l / 1   H C l - L ö s u n g ,   in   w e l c h e r   2  cm3 

SbCl5   e n t h a l t e n   w a r e n ,   m i t   dem  g e w ü n s c h t e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l ,   das   den  K r o n e n e t h e r   e n t h i e l t ,   e x t r a h i e r t   w u r d e n  

und  das   A d d u k t   a n s c h l i e ß e n d   in   d e r   b e s c h r i e b e n e n   W e i s e  

in   d i e   g e w ü n s c h t e   M ( I ) - B e l a d u n g s f o r m   ü b e r f ü h r t   w u r d e .  

c)  Man  l ö s t   3 , 7   g  D B - 2 1 - C - 7   +  e n t s p r e c h e n d e m   Ü b e r s c h u ß  

und  d i e   e n t s p r e c h e n d e   Menge  des   M[SbCl6]   - D i o x a n -  

A d d u k t e s ,   d . h .   4 , 8   g  N H 4 [ S b C l 6 ] .   2  D i o x a n   bzw.   5 , 0   g  



K [ S b C l 6 ] ·   2  D i o x a n ,   i n  0 , 5   1  d e s   g e w ü n s c h t e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l s .   A u f  d i e s e   W e i s e   e r h ä l t   man  d i r e k t   d i e  g e -  

w ü n s c h t e   B e l a d u n g s f o r m   d e r   A d d u k t l ö s u n g .   Da  d i e  

A d d u k t e   Sb(V)  e n t h a l t e n ,   s i n d   s i e   l e i c h t   h y d r o l y s i e r -  

b a r .   So  h y d r o l y s i e r t   das   N a + - A d d u k t   z . B .   b e i   K o n t a k t  

m i t   H20  o d e r   1  m o l / 1   HNO3  p r a k t i s c h   v o l l s t ä n d i g .   S e i n e  

H y d r o l y s e   k a n n   j e d o c h ,   wie   f e s t g e s t e l l t   w u r d e ,   z u r ü c k -  

g e d r ä n g t   w e r d e n '  

a)  d u r c h   e i n e   h o h e   C l - - K o n z e n t r a t i o n  

b)  d u r c h   e i n e   h o h e   N a  - K o n z e n t r a t i o n   d e r   zu  e x t r a -  

h i e r e n d e n   L ö s u n g   ( i n s o f e r n   w i r k t   s i c h   d i e   h o h e  
N a + - K o n z e n t r a t i o n   im  o . g .   MAW  p o s i t i v   aus )   u n d  

c)  wenn  man  s t a t t   d e r   N a  - F o r m   d i e   NH4+-  bzw.   d i e  
K + - F o r m   v e r w e n d e t .   D e n n o c h   b l u t e t e n   b e i   e i n e m  

V e r s u c h   ( 0 , 0 1 8   m o l / l - A d d u k t l ö s u n g   i n   1 , 2 - D i c h l o r -  

e t h a n ,   m a r k i e r t   m i t   125 Sb)  b e i   D u r c h s a t z   von  1  dm3 

MAW  n o c h   55  %  d e r   Na+-   und   40  %  d e r   N H 4 - F o r m   a u s .  

E i n e r   b e s o n d e r s   g ü n s t i g e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r -  

f i n d u n g   gemäß  l i e ß   s i c h   d i e   H y d r o l y s e   j e d o c h   f a s t  

v ö l l i g   u n t e r d r ü c k e n ,   wenn   man  z u r   S t a b i l i s i e r u n g  

d e r   1:1  A d d u k t l ö s u n g   n a c h   i h r e r   H e r s t e l l u n g   e i n e n  

c a .  5 0   % - i g e n   Ü b e r s c h u ß   an  D B - 2 1 - C - 7   z u s e t z t e  

( 1 , 9   g  D B - 2 1 - C - 7   a u f   0 , 5   dm3  1:1  A d d u k t l ö s u n g ) .  

Nur   n o c h   1 , 8  %   bzw.  0 , 6  %   b e t r u g   d a n n   im  g l e i c h e n  

V e r s u c h   d i e   A u s b l u t u n g s r a t e   d e r   Na+-   bzw.   d e r   N H 4 + -  
F o r m .  

Gemäß  V o r s c h r i f t   b  w u r d e n   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 /  

X [ S b C l 6 ]   - A d d u k t l ö s u n g e n   i n   1 , 1 , 2 , 2 ,   T e t r a c h l o r e t h a n ,  

w o b e i   X  =  H,  Na,  K,NH4,   Tl   b e d e u t e t ,   m i t   50  % - i g e m  

Ü b e r s c h u ß   an  D B - 2 1 - C - 7   h e r g e s t e l l t .   J e w e i l s   20  m l  



d i e s e r   A d d u k t l ö s u n g e n   w u r d e n   1  h  m i t   20  ml  des   a l s  

B e i s p i e l   g e n a n n t e n   MAW  g e s c h ü t t e l t . D a b e i   w u r d e n  

d i e   i n n a c h s t e h e n d e r   T a b e l l e   a u f g e f ü h r t e n   E x -  

t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n   e r h a l t e n   ( e i n m a l i g e   V e r -  

t e i l u n g ) :  

B e i s p i e l   2 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 - L ö s u n g  

( d i s k o n t i n u i e r l i c h ) .   20  cm3  e i n e r   gemäß  den  in   B e i s p i e l  

1  a u f g e f ü h r t e n   V o r s c h r i f t e n   h e r g e s t e l l t e n   0 , 0 1 8   m o l / 1  

D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 ] - L ö s u n g   in   N i t r o b e n z o l   w u r d e n   in   e i n e m  

d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   E x t r a k t i o n s p r o z e s s   b e i   s t a t i o n ä r e r  

A d d u k t p h a s e   m i t   o . g .   MAW  in   K o n t a k t   g e b r a c h t .   Nach  v i e r  

b i s   f ü n f   V e r t e i l u n g e n   ( j e w e i l s   f r i s c h e   M A W - Z u g a b e n  

g l e i c h e n   V o l u m e n s   n a c h   E i n s t e l l e n   des   V e r t e i l u n g s - G l e i c h -  

g e w i c h t s )   h a t t e   D  f ü r   Cs  e i n e n   k o n s t a n t e n   W e r t   von   18  

e r r e i c h t .   E i n e   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h g e f ü h r t e   R e e x t r a k t i o n  



m i t   2  m o l / 1   K N O 3 - L ö s u n g   b r a c h t e   b e r e i t s   i m  e r s t e n   V e r -  

t e i l u n g s s c h r i t t   ( V o l u m e n v e r h ä l t n i s   1  :  1)  e i n e n   D - W e r t  

von  33.   Zu  B e g i n n   e i n e s   n e u e n   E x t r a k t i o n s z y k l u s s e s   l a g  
d e r   D - W e r t   z u n ä c h s t   b e i   11,  um  s c h l i e ß l i c h   w i e d e r   e i n e m  
G r e n z w e r t   b e i   18  z u z u s t r e b e n .  

B e i s p i e l   3 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 ] -   L ö s u n g  
( k o n t i n u i e r l i c h ) .   D u r c h   40  cm3  e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 -  

C - 7 / K [ S b C l 6 ] - L ö s u n g   i n   N i t r o b e n z o l   m i t   100  %  D B - 2 1 - C - 7 -  
Ü b e r s c h u ß ,   h e r g e s t e l l t   gemäß  V a r i a n t e   c)  in   B e i s p i e l   1 ,  
w u r d e n   i n   e i n e r   M i s c h e r - A b s e t z e r - E i n h e i t   ( s i e h e   F i g u r   1) 
n a c h e i n a n d e r   1  L i t e r   "MAW  pH  O "   1  L i t e r   "MAW  pH  1 3 " ,  
1  L i t e r   "MAW  pH  O",  j e w e i l s   m i t   N i t r o b e n z o l   g e s ä t t i g t ,  

d u r c h g e s e t z t   ( G e s a m t d a u e r   c a .   10  S t u n d e n ) ,   und   a n -  

s c h l i e ß e n d   d u r c h   E x t r a k t i o n   e i n e r   n e u t r a l e n   0 ,1  m o l / 1  

C s N O 3 - L ö s u n g   d i e   K a p a z i t ä t   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   b e s t i m m t .  

"MAW  pH  O"  b e z e i c h n e t   e i n e n   v e r e i n f a c h t e n   s a u r e n   MAW  u n d  

h a t   d i e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

1  m o l / 1   HNO3,  0 ,5   m o l / 1   N a N 0 3 ,  5 0   ppm  K + .  

In   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   V e r s u c h   k o n n t e   g e z e i g t   w e r d e n ,  

daß  von   den   B e s t a n d t e i l e n   d e s   o . g .   MAW  n u r   H+,  N a   u n d  

K +  e i n e n   E i n f l u ß   a u f   d i e   C s + - E x t r a k t i o n   h a b e n ,   so  d a ß  

d i e s e   V r e i n f a c h u n g   z u l ä s s i g   i s t .  



"MAW  pH  13"  b e s i t z t   d i e   g l e i c h e   I o n e n s t ä r k e   w ie   d e r  

o . g .   s i m u l i e r t e   s t a r k   s a u r e   MAW,  i s t   s t a r k   v e r e i n -  

f a c h t   und   h a t   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

1 , 5   m o l / 1   NaN03,   0 ,1   m o l / l  N a O H ,   50  ppm  K + .  

( E i n e   a n f ä n g l i c h   zu  b e o b a c h t e n d e   m i l c h i g e   E i n t r ü b u n g  

d e r   o r g a n i s c h e n  P h a s e   v e r s c h w a n d   n a c h   c a .   1  h  und  w a r  

a u f   d i e   A n w e s e n h e i t   von   D i o x a n   z u r ü c k z u f ü h r e n ,   w e l c h e s  

n a c h   und  n a c h   aus   d e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e   h e r a u s g e s p ü l t  

w u r d e ) . E s   w u r d e  e i n e   K a p a z i t ä t > 0 , 0 1 8   mol  C s + / 1   A d d u k t -  

l ö s u n g   f e s t g e s t e l l t .   U n t e r   B e r ü c k s i c h t i g u n g   d e r   t r o t z  

S ä t t i g u n g   d u r c h   V e r l u s t   von   c a .   2  cm3  N i t r o b e n z o l   e r -  

f o l g t e n   A u f k o n z e n t r i e r u n g   d e r   A d d u k t p h a s e   e r g a b   s i c h  

k e i n e   K a p a z i t ä t s a b n a h m e .   Die   h o h e   S t a b i l i t ä t   d e r  

D B - 2 1 - C - 7 / H e x a c h l o r o a n t i m o n a t - A d d u k t e   i s t   b e m e r k e n s w e r t ,  

wenn  man  b e d e n k t ,  d a ß   be i   der  r e i nen   H e x a c h l o r o a n t i m o n s ä u r e  

b e r e i t s   u n t e r h a l b   3  m o l / 1   HC1  H y d r o y l s e   e i n s e t z t .  

B e i s p i e l  4 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 ] -   L ö s u n g  

( k o n t i n u i e r l i c h ) .   Man  v e r f ä h r t   a n a l o g   B e i s p i e l   3,  s t a t t  

e i n e s   100  % - i g e n   v e r w e n d e t   man  n u r   e i n e n   10  % - i g e n   Ü b e r -  



s c h u ß   an  D B - 2 1 - C - 7 .   Auch   b e i   d i e s e m   B e i s p i e l   e r g i b t  

s i c h  k e i n e   K a p a z i t ä t s a b n a h m e ,   es  w i r d   d i e   g l e i c h e   K a p a -  

z i t ä t ,   w ie   in   B e i s p i e l   3  a n g e g e b e n ,   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   5 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   0 , 0 1 8   D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 ] - L ö s u n g .   I n  

e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n   D e m o n s t r a t i o n s a p p a r a t u r ,  

b e s t e h e n d   a u s   5  M i x e r - S e t t l e r - E i n h e i t e n ,   k o n n t e n   b e r e i t s  

m e h r e r e   L i t e r   d e r   o . g .   s i m u l i e r t e n   MAW-Lösung ,   e r f o l g r e i c h  

d e k o n t a m i n i e r t   w e r d e n .  

D ie   n a c h f o l g e n d e   F i g u r   1  z e i g t   e i n e   d i e s e r   E i n h e i t e n .  

J e d e   E i n h e i t   d e r   E x t r a k t i o n s a p p a r a t u r   b e s t a n d   aus   e i n e m  

100  c m 3 - B e c h e r g l a s   1,  in   dem  k o n z e n t r i s c h   e i n   G l a s -  

z y l i n d e r   2  a u f   k l e i n e n   F ü ß e n   3  s t a n d .   So  b l i e b   d i c h t  

ü b e r   dem  B e c h e r g l a s b o d e n   4  e i n   V e r b i n d u n g s s p a l t   5  o f f e n ,  

d u r c h   den   d i e   m o b i l e   MAW-Phase   6  i n   d i e   A b s e t z e r - K a m m e r  

7  ( Z w i s c h e n r a u m   z w i s c h e n   Z y l i n d e r   und   B e c h e r g l a s w a n d )  -  

ü b e r t r e t e n   k o n n t e .   In   d e r   M i x e r - K a m m e r   8  w u r d e   d i e   k o n -  

t i n u i e r l i c h   e i n g e f ü h r t e   MAW-Lösung  6  m i t   d e r   v o r g e l e g t e n  

( o d e r   e b e n f a l l s   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e s e t z t e n )   A d d u k t -  

L ö s u n g   9  d u r c h   R ü h r e n   m i t   H i l f e   e i n e s   R ü h r e r s   10  g e -  

m i s c h t .   Der   k o n t i n u i e r l i c h e   D u r c h s a t z   d e r   A d d u k t l ö s u n g  

9  w i r d   in   d e r   F i g u r   n i c h t   g e z e i g t .  



Die   aus   d e r   F i g u r   e r s i c h t l i c h e   M i x e r - S e t t l e r - E i n h e i t  

i s t   n i c h t   T e i l   d e r   E r f i n d u n g ,   s o n d e r n   w u r d e   in   A n -  

l e h n u n g   an  W . F i s c h e r   e t   a l . ,   Angew.   Chem.  78  (1966)   1 9 ,  

e r s t e l l t .   F ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k ö n n e n   j e -  

d o c h   a u c h   a n d e r e   V o r r i c h t u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

A l s   s t a t i o n ä r e   P h a s e   w u r d e   j e w e i l s   2 0 - 4 0   cm3  d e r   e n t -  

s p r e c h e n d e n   A d d u k t l ö s u n g   9  e i n g e f ü l l t .   Zum  W e i t e r p u m p e n  

d e r   m o b i l e n   P h a s e   (MAW)  6  d i e n t e   e i n e   V i e l f a c h - S c h l a u c h -  

pumpe  ( i n   d e r   F i g u r   n i c h t   g e z e i g t ) ,   d e r e n   P u m p g e s c h w i n d i g -  
k e i t   250  c m 3 / h   b e t r u g .   Die   K o n t a k t z e i t e n   r e i c h t e n   s o m i t  

z u r   G l e i c h g e w i c h t s e i n s t e l l u n g   a u s   und  d i e   P h a s e n t r e n n u n g  

war   t r o t z   d e r   e i n f a c h e n   A p p a r a t u r   s e h r   g u t .  

Auf  d i e   f ü n f   M i x e r - S e t t l e r - E i n h e i t e n   d e r   b e s c h r i e b e n e n  

k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n   M o d e l l a p p a r a t u r   w u r d e n   140  cm3 

e i n e r   gemäß  V a r i a n t e   c)  des   B e i s p i e l s   1  h e r g e s t e l l t e n  

0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 / K [ S b C l 6 ]   - L ö s u n g   in   N i t r o b e n z o l  

w ie   f o l g t   v e r t e i l t :  

1.  und  2.  G e f ä ß :   j e   40  cm3 

3.  b i s   5.  G e f ä ß :   j e   20  c m 3 .  

In   e i n e m   e n t s p r e c h e n d e n   V e r s u c h   k o n n t e   g e z e i g t   w e r d e n ,  

daß  m i t   d i e s e r   e i n f a c h e n   A p p a r a t u r   b e i   d e r   g e n a n n t e n  

A d d u k t k o n z e n t r a t i o n   und   V o l u m e n v e r t e i l u n g   1 2 , 5   1  des   o . g .  
MAW  m i t   e i n e m   G e s a m t d e k o n t a m i n a t i o n s f a k t o r   von   c a .   1 0 0  



von   r a d i o a k t i v e m   Cs  b e f r e i t   w e r d e n   k ö n n e n .   Nach   e r -  

f o l g t e r   k o n t i n u i e r l i c h e r   E x t r a k t i o n   b e f a n d   s i c h   i m  

e r s t e n   E x t r a k t i o n s g e f ä ß   5 7 , 7  % ,   im  z w e i t e n   2 8 , 5  % ,  

im  d r i t t e n   8 ,3   %,  im  v i e r t e n   3 , 6  %   und  im  f ü n f t e n  

1 , 9  %   d e r   G e s a m t - 1 3 4 C s - A k t i v i t ä t ,   was  e i n e r   K a p a z i -  

t ä t s a u s n u t z u n g   von   3 0 , 2   % ,  1 4 , 9  % ,   8 , 7   % ,  3 , 7   %  b z w .  

2 , 0   %  e n t s p r a c h .  

F ü r   d i e   a n s c h l i e ß e n d   in   u m g e k e h r t e r   R i c h t u n g   d u r c h g e -  

f ü h r t e   k o n t i n u i e r l i c h e   R e e x t r a k t i o n   bzw.   R e g e n e r i e r u n g  

w a r e n   b e i   v e r m i n d e r t e r   R ü h r e r d r e h z a h l   und   e i n e r   D u r c h -  

s a t z z e i t   von   1 /2   h  n u r   50  cm3  e i n e r   2  m o l / 1   K N 0 3 - L ö s u n g  
e r f o r d e r l i c h .  

Die   das   r a d i o a k t i v e   Cs  e n t h a l t e n d e   K N O 3 - L ö s u n g   w u r d e  

a n s c h l i e ß e n d   m i t   H i l f e   e i n e r   I R - L a m p e   e i n g e d a m p f t ,  

w o b e i   e i n   f a r b l o s e r   S a l z k u c h e n   v o n   c a .   5  cm3  V o l u m e n  

e r h a l t e n   w u r d e .   D a r a u s   e r r e c h n e t   s i c h   e i n   G e s a m t e i n -  

e n g u n g s f a k t o r   v o n   c a .   2 5 0 0 .   M i t   e i n e r   n a c h   dem  G e g e n -  

s t r o m p r i n z i p   a r b e i t e n d e n   1 6 - s t u f i g e n   M i x e r - S e t t l e r -  

A p p a r a t u r   n a c h   W . O c h s e n f e l d ,   S.  K r a w c z y n s k i , K e r n t e c h n i k  

5  (1963)   218 ,   s o l l t e n   w e s e n t l i c h   h ö h e r e   D F - W e r t e  
( >  1 0 4 )   und  D u r c h s ä t z e   z w i s c h e n   20  und  30  L i t e r   d e r   g e -  

n a n n t e n   MAW-Lösung  b e i   100  cm3  G e s a m t v o l u m e n   d e r   A d d u k t -  

l ö s u n g   p r o   E x t r a k t i o n s z y k l u s   m ö g l i c h   s e i n .   S c h l i e ß l i c h  

k a n n   d i e   A d d u k t k o n z e n t r a t i o n   n o c h   v e r d o p p e l t   o d e r   v e r -  

d r e i f a c h t   w e r d e n ,   was  b e i m   v o r l i e g e n d e n   A d d u k t   E x t r a k -  

t i o n s k o e f f i z i e n t e n   >40   e r g i b t .  



B e i s p i e l   6 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a [ S b C l 6 ]   - L ö s u n g   ( e i n m a l i g e  

V e r t e i l u n g ) .  

20  ml  e i n e r   gemäß  V o r s c h r i f t   b  in   B e i s p i e l   1  h e r g e -  

s t e l l t e n   0 , 0 3 6   m o l / l   D B - 2 1 - C - 7   Na  [ S b C l 6 ] - L ö s u n g   i n  

1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l   m i t   50  %  Ü b e r s c h u ß   an  D B - 2 1 - C - 7  .  

( @ 1 , 5 : 1 - A d d u k t )   w e r d e n   1  h  m i t   20  ml  MAW-Lösung  g e -  
s c h ü t t e l t .   D a b e i   e r r e i c h t   man  f ü r   C s   e i n e n   E x t r a k t i o n s -  

k o e f f i z i e n t e n   von  6 8 .  

B e i s p i e l   7 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 4 - C - 8 / N a [ S b C l 6 ] - A d d u k t l ö s u n g   ( e i n -  

m a l i g e   V e r t e i l u n g ) .  

20  ml  e i n e r   gemäß  V o r s c h r i f t   b  in   B e i s p i e l   1  h e r g e -  

s t e l l t e n   0 , 0 1 8   m o l / 1   D B - 2 4 - C - 8 / N a [ S b C l 6 ] - L ö s u n g   i n  

1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   m i t   50  %  Ü b e r s c h u ß   an  D B - 2 4 - C - 8  

( @ 1 , 5 : 1 - A d d u k t )   w e r d e n   1  h  m i t   20  ml  e i n e r   L ö s u n g   v o n  

20  ppm  Cs+  in   1  m o l / 1   HN03  g e s c h ü t t e l t .   D a b e i   e r r e i c h t  

man  f ü r   Cs  e i n e n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n   von  9 , 2 .  

B e i s p i e l   8 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P B - A d d u k t l ö s u n g   ( e i n m a l i g e  

V e r t e i l u n g ) .  

D u r c h   A u f l ö s e n   von   6 ,2   g  N a t r i u m t e t r a p h e n y l b o r a t   u n d  



1 4 , 6   g  D B - 2 1 - C - 7   i n   1  dm3  N i t r o b e n z o l   w u r d e  d i e   A d d u k t -  

l ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   S i e  e n t h i e l t  0 , 0 1 8   m o l / l  N a T P B  

und  0 , 0 3 6   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7   ( @ 2 : 1 - A d d u k t ) .   2 0  m l   d i e s e r  

L ö s u n g   w u r d e n   1 /2   h  m i t   20  ml  MAW-Lösung  g e s c h ü t t e l t .  

D a b e i   w u r d e   f ü r   Cs+  e i n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t   v o n  

2 3 , 0   e r r e i c h t .  

B e i s p i e l   9 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P B - A d d u k t l ö s u n g   ( e i n m a l i g e  

V e r t e i l u n g ) .  

20  ml  e i n e r   gemäß  B e i s p i e l   8  h e r g e s t e l l t e n   D B - 2 1 - C - 7 /  

N a T P B - ( 2 : 1 ) - A d d u k t l ö s u n g   in   N i t r o b e n z o l   w u r d e n   1  h  

m i t   20  ml  "TAW  pH  13"  (=4  ppm  Cs+,   1 ,5   m o l / 1   N a N 0 3 ,  
0 ,1   m o l / 1   NaOH)  g e s c h ü t t e l t .   D a b e i   e r r e i c h t e   m a n f ü r   C s +  

e i n e n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n   D  von   1 2 , 6 .  

Die   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h g e f ü h r t e   R e e x t r a k t i o n   m i t   20  m l  

e i n e r   2  m o l / 1   K N O 3 - L ö s u n g   l i e f e r t e  e i n e n   D - W e r t   von   3 0 , 9  

( v g l .   d a z u   e i n e   r e i n e   0 , 0 1 8   m o l / 1   N a T P B - L ö s u n g   i n  

N i t r o b e n z o l :   D  =  4 8 , 2 ,   a b e r   D  =  1 , 0 ) .  

B e i s p i e l   1 0 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a T P B - L ö s u n g   ( e i n m a l i g e   V e r -  

t e i l u n g ) .  

20  ml  e i n e r   gemäß  B e i s p i e l   8  h e r g e s t e l l t e n   D B - 2 1 - C - 7 /  

NaTPB  ( 2 : 1 ) - A d d u k t l ö s u n g   i n   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   w u r d e n   1  h  



m i t   20  ml  "MAW  pH  13"  g e s c h ü t t e l t .   Der   d a b e i   e r z i e l t e  

E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t   f ü r   Cs+  l a g   b e i   8 , 4 .  

V g l .   d a z u   d i e   E x t r a k t i o n   m i t   NaTPB  in   A b w e s e n h e i t  

von  D B - 2 1 - C - 7 :   62  %  des   Cs+  w u r d e n   a l s   n i c h t   e x t r a h i e r -  

b a r e r   C s T P B - N i e d e r s c h l a g   g e f ä l l t .   (Wegen  d e r   m i n i m a l e n  

L ö s l i c h k e i t   von   NaTPB  in   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   w u r d e   e s  
d e r   zu  e x t r a h i e r e n d e n   w ä ß r i g e n   P h a s e   z u g e s e t z t ,   e b e n -  

f a l l s   0 , 0 1 8   m o l / 1 . )  

B e i s p i e l   1 1 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / K   [ H g J 3 ] - A d d u k t l ö s u n g   ( e i n -  

m a l i g e   V e r t e i l u n g )   ( H e r s t e l l u n g   d u r c h   E x t r a k t i o n ) .  

0 , 6   g  HgC12  w u r d e n   in   50  ml  H20  d u r c h   E r h i t z e n   i n  

L ö s u n g   g e b r a c h t .   U n t e r   U m r ü h r e n   w u r d e n   in   d i e   n o c h  

h e i ß e   L ö s u n g   1 ,8   g  KJ  e i n g e b r a c h t ,   w o b e i   s i c h   d e r   T e t r a -  

j o d o k o m p l e x   b i l d e t e . N a c h   dem  A b k ü h l e n   wurde  d i e   L ö s u n g  

m i t   50  ml  1 , 2 - D i c h l o r e t h a n ,   in   w e l c h e m   0 , 7 3   g  D B - 2 1 - C - 7  

g e l ö s t   w a r ,   5  min  k r ä f t i g   g e s c h ü t t e l t .   D ie   o r g a n i s c h e  
P h a s e  w u r d e   a b g e t r e n n t ,   ü b e r   MgSO4  g e t r o c k n e t ,   m i t  

w e i t e r e n   0 , 7 3   g  D B - 2 1 - C - 7   v e r s e t z t   und   im  100  ml  M e ß -  

k o l b e n   m i t   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   b i s   z u r   M a r k e   a u f g e f ü l l t .  

Die   so  h e r g e s t e l l t e   A d d u k t l ö s u n g   e n t h i e l t   0 , 0 1 8  

m o l / 1   K  [ H g J 3 ]  u n d   0 , 0 3 6   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 .  

20  ml  d i e s e r   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n   1  h  m i t   20  m l  

e i n e r   L ö s u n g   von  20  ppm  Cs+  in   1  m o l / 1   HNO3  g e s c h ü t t e l t  
und   w e i t e r e   20  h  m i t   d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   in   K o n t a k t   g e -  
l a s s e n .   Man  e r r e i c h t e  e i n e n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  



f ü r   C s +  v o n   2 0 , 3 .   E i n e   1  :  1 - M i s c h u n g   a u s  1 , 2 - D i c h l o r -  

e t h a n   und   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l   l i e f e r t e   f ü r   d i e s e s   A d d u k t  

den  g l e i c h e n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t e n .  

B e i s p i e l   1 2 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / K   [HgJ3]  - A d d u k t l ö s u n g   ( e i n -  

m a l i g e   V e r t e i l u n g )   ( H e r s t e l l u n g   d u r c h   A u f l ö s e n   d e r  

E i n z e l k o m p o n e n t e n )  

D u r c h   A u f l ö s e n   von   1 1 , 2   g  K  [HgJ3 ]  und   1 4 , 6   g  D B - 2 1 - C - 7  

in   1  dm3  1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   w u r d e   d i e   A d d u k t l ö s u n g   h e r g e -  

s t e l l t .   Die   so  e n t s t a n d e n e   L ö s u n g   e n t h i e l t   0 , 0 1 8   m o l / 1  

K  [HgJ3]  und   0 , 0 3 6   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7 .  

20  ml  d i e s e r   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n   1  h  m i t   20  ml  "MAW  pH  1 3 "  

g e s c h ü t t e l t .   Der   d a b e i   e r r e i c h t e   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t  

l a g   b e i   4 , 3 .  

B e i s p i e l   1 3 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / K   [ H g J 3 ] - L ö s u n g .  

( H e r s t e l l u n g   d u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n   des   i n   S u b s t a n z   i s o -  

l i e r t e n   A d d u k t e s ) .  

0 , 8   g  HgCl2  w u r d e n   in   30  ml  H20  d u r c h   E r h i t z e n   in   L ö s u n g  

g e b r a c h t .   In   d i e   n o c h   h e i ß e   L ö s u n g   w u r d e n   u n t e r   Um- 

r ü h r e n   2 ,3   g  KJ  e i n g e t r a g e n ,   w o b e i   s i c h   d e r   T e t r a j o d o -  

k o m p l e x   b i l d e t e ( e r k e n n b a r   an  d e r   G e l b f ä r b u n g   d e r   L ö s u n g ) .  

Man  l i e ß   d i e   L ö s u n g   a b k ü h l e n ,   ü b e r f ü h r t e s i e   in   e i n e n  

100  ml  S c h ü t t e l t r i c h t e r   und  e x t r a h i e r t e d e n   K o m p l e x   m i t  

e i n e r   L ö s u n g   von  1 , 0   g  D B - 2 1 - C - 7   i n   30  ml  D i c h l o r m e t h a n  



(5  m i n ) .   Die   das   A d d u k t   e n t h a l t e n d e   o r g a n i s c h e   P h a s e  

wurde  a b g e t r e n n t   und   ü b e r   MgS04  g e t r o c k n e t .   A n s c h l i e ß e n d  

wurde  s i e   im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   b i s   a u f   w e n i g e  m l  

e i n g e d a m p f t  u n d   m i t   5  ml  D i o x a n   v e r s e t z t .   Be i   Z u g a b e  

von  20  ml  E t h a n o l   k r i s t a l l i s i e r t e  d a s   A d d u k t   a u s .   Man  

n u t s c h t e ü b e r   e i n e n   B ü c h n e r t r i c h t e r   ab ,   w u s c h   m i t  

e t w a s   E t h a n o l   u n d . t r o c k n e t e  b e i   60°C .   ( A u s b e u t e :   84  % 

d . T h . ) .  

D u r c h   A u f l ö s e n   von   2 3 , 0  g   des   so  h e r g e s t e l l t e n   ( 1 : 1 ) -  

A d d u k t e s   und  7 ,3   g  D B - 2 1 - C - 7   in   1  dm3  1 , 2 - D i c h l o r e t h a n  

w u r d e   d i e   A d d u k t l ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   S i e   e n t h i e l t   0 , 0 1 8  

m o l / 1   K  [ H g J 3 ]  u n d   0 , 0 3 6   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7   ( @ 2 : 1 - A d d u k t ) .  

20  ml  d i e s e r   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n   1  h  m i t   20  ml  e i n e r  

L ö s u n g   von  100  ppm  Cs  in   1  m o l / 1   HNO3  /  0 , 5   m o l / 1  

NaNO3  g e s c h ü t t e l t   und  w e i t e r e   20  h  m i t   d i e s e r   L ö s u n g  

in   K o n t a k t   g e l a s s e n .   B e r e i t s   n a c h   d e r   2.  V e r t e i l u n g  

w u r d e   e i n   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t   von   7 ,6   e r r e i c h t .  

(1.   V e r t e i l u n g :   D  =  6 , 2 ) .  

B e i s p i e l   1 4 :  

Wie  v o r i g e s   B e i s p i e l ,   s t a t t   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   w u r d e  

N i t r o b e n z o l   v e r w e n d e t .   Es  w u r d e   e i n   E x t r a k t i o n s k o e f f i -  

z i e n t   von   7,1  e r r e i c h t .   (1.  V e r t e i l u n g ) .  

B e i s p i e l   1 5 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 4 - C - 8 / N a [ B i J 4 ] - A d d u k t l ö s u n g ( e i n -  

m a l i g e   V e r t e i l u n g ) .   ( H e r s t e l l u n g   d u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n  



e i n e s  d u r c h   F ä l l u n g   aus   h o m o g e n e r   L ö s u n g   i s o l i e r t e n  

A d d u k t e s ) .  

2 , 2   g  b a s i s c h e s   B i s m u t ( I I I ) n i t r a t   w u r d e n   i n   8 0  m l   9 6  % -  

i g e r   E s s i g s ä u r e   in   d e r   H i t z e   g e l ö s t .   Nach  dem  A b k ü h l e n  

w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   5  g  NaJ  z u g e g e b e n ,   w o b e i   s i c h   d e r  

o r a n g e - r o t e [ B i J 4 ] -   - K o m p l e x   b i l d e t e . Z u   d i e s e r   L ö s u n g  

l i e ß   man  i n n e r h a l b   von  5  min   u n t e r   R ü h r e n   e i n e   L ö s u n g  

von   3  g  D B - 2 4 - C - 8   in   80  ml  96  % - i g e r   E s s i g s ä u r e   z u t r o p f e n  
w o b e i   e i n   v o l u m i n ö s e r   o r a n g e f a r b e n e r   N i e d e r s c h l a g   g e -  
b i l d e t   w u r d e . M a n   l i e ß   n o c h   1 /2   h  b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

w e i t e r r ü h r e n   und  t r e n n t e d a n n   das   1 : 1 - A d d u k t   ü b e r   e i n e n  

B ü c h n e r - T r i c h t e r   ab .   D i e s e s  w u r d e   m i t   H20  und  C h l o r o -  

f o r m   g e w a s c h e n   und  b e i   50°C  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e :   7 , 7   g  o r a n g e f a r b e n e s   P u l v e r   ( =  9 7   %  d.  T h . ) .  

D u r c h   A u f l ö s e n   von   1 4 , 3   g  des   so  h e r g e s t e l l t e n   A d d u k t e s  

und  5 ,4   g  D B - 2 4 - C - 8   i n   1  d m 3  N i t r o b e n z o l   w u r d e   d i e   A d d u k t -  

l ö s u n g   h e r g e s t e l l t .   S i e   e n t h i e l t   0 , 0 1 2   m o l / 1   N a [ B i J 4 ]  
und  0 , 0 2 4   m o l / 1   D B - 2 4 - C - 8 .  

20  ml  d i e s e r   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n   m i t   20  ml  e i n e r   L ö s u n g  

von   20  ppm  C s   in   1  m o l / 1   HNO3  1  h  g e s c h ü t t e l t   u n d  

w e i t e r e   20  h  m i t   d i e s e r   L ö s u n g   in   K o n t a k t   g e l a s s e n .   D e r  

d a b e i   e r r e i c h t e   E x t r a k t i o n s k o e f f i z i e n t   l a g   b e i   3 , 8 .  



B e i s p i e l   1 6 :  

V e r w e n d u n g   e i n e r   D B - 2 1 - C - 7 / N a [ B i J 4 ] - L ö s u n g  ( e i n m a l i g e  

V e r t e i l u n g ) .  

D u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n   von  2 0 , 6   g  des   a n a l o g   B e i s p i e l   15  

h e r g e s t e l l t e n   D B - 2 1 - C - 7 / N a [ B i J 4 ] - A d d u k t e s   und  7 ,3   g  

D B - 2 1 - C - 7   in   1  dm3  N i t r o b e n z o l   w u r d e   d i e   A d d u k t l ö s u n g  

h e r g e s t e l l t .   S i e   e n t h i e l t   0 , 0 1 8   m o l / 1   N a [ B i J 4 ]   u n d  

0 , 0 3 6   m o l / 1   D B - 2 1 - C - 7   ( @ 2 : 1 - A d d u k t ) .  

20  ml  d e r   so  h e r g e s t e l l t e n   A d d u k t l ö s u n g   w u r d e n   1  h  m i t  

e i n e r   L ö s u n g   von   100  ppm  C s   in   1  m o l / 1   HN03  /  0 , 5   m o l / 1  

NaN03  g e s c h ü t t e l t   und  w e i t e r e   20  h  m i t   d i e s e r   L ö s u n g  

in   K o n t a k t   g e l a s s e n .   D a b e i   w u r d e   e i n   E x t r a k t i o n s k o e f f i -  

z i e n t   von   2 3 , 5   e r r e i c h t .  

F i g u r   2  z e i g t   s c h e m a t i s c h   d i e   v e r s c h i e d e n e n   M ö g l i c h -  

k e i t e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  D B - 2 1 - C - 7   /  H e x a c h l o r o a n t i -  

m o n ( V ) - s ä u r e / s a l z - A d d u k t l ö s u n g e n .  



1.  V e r f a h r e n   zum  A b t r e n n e n   von  C ä s i u m i o n e n   aus   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g e n ,  

g e k e n n z e i c h n e t  d u r c h   d i e   V e r f a h r e n s s c h r i t t e  

a)  H e r s t e l l u n g   e i n e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   e i n e s  

m a k r o c y c l i s c h e n P o l y e t h e r s ,   b e s t e h e n d   aus   m i n -  

d e s t e n s   e i n e r   S p e c i e s   d e r   S t r u k t u r e l e m e n t e  

w o b e i   R  =  H,  A l k y l   o d e r   A r y l   und   n  e i n e   d e r  

Z i f f e r n   O,  1  o d e r   2  b e d e u t e n ,  

m i t   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   k o m p l e x e n   S ä u r e   bzw.  d e r e n  

S a l z e n ,   b e s t e h e n d   aus   e i n e m   m e h r w e r t i g e n   E l e m e n t  

d e r   d r i t t e n   o d e r   f ü n f t e n   H a u p t g r u p p e   o d e r   d e r  

z w e i t e n   N e b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   a l s   Z e n t r a l -  

a t o m   und  m e h r e r e n   A tomen   e i n e s   E l e m e n t e s   d e r  

s i e b t e n   H a u p t g r u p p e   o d e r   m e h r e r e n   P h e n y l -  



bzw,  C y a n o - P e s t e n   a l s   L i g a n d e n   in   e i n e m   p o l a r e n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,  -   a u s g e n o m m e n   d i e   H e r -  

s t e l l u n g   e i n e s   A d d u k t e s   aus   D i b e n z o - 1 8 - K r o n e - 6  

m i t   N a t r i u m t e t r a p h e n y l b o r a t   ( D B - 1 8 - C - 6 / N a T P B ) -  

b)  I n k o n t a k t b r i n g e n   d e r   C ä s i u m i o n e n ,  e n t h a l t e n d e n  

w ä ß r i g e n   L ö s u n g   m i t   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   a u s  

a)  z u r   E x t r a k t i o n   d e s   C ä s i u m s   a u s   d e r   w ä ß r i g e n  

in   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   u n d  

c)  A b t r e n n e n   d e r   m i t   C ä s i u m i o n e n   b e l a d e n e n ,   o r g a -  
n i s c h e n   P h a s e   von   d e r   c ä s i u m f r e i e n   o d e r   n u r  

n o c h   g e r i n g e   M e n g e n   C ä s i u m   e n t h a l t e n d e n   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   g e l ö s t   in   e i n e m   o r g a n i -  

s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   a u s   d e r   G r u p p e   N i t r o b e n z o l ,   . 

1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l ,   1 , 1 , 2 , 2   - T e t r a c h l o r e t h a n ,   1 , 2 -  

D i c h l o r e t h a n   v e r w e n d e t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   a l s   f l ü s s i g e   I o n e n a u s t a u -  

s c h e r - P h a s e   a u f   K i e s e l g e l   ( a l s   T r ä g e r m a t e r i a l )   v e r -  

w e n d e t   w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   a l s   f e s t e   I o n e n a u s t a u s c h e r -  

P h a s e   ( i n   l ö s u n g s m i t t e l f r e i e r ,   f e s t e r   Form)   a u f  

K i e s e l g e l   o d e r   A l u m i n i u m o x i d   ( a l s   T r ä g e r m a t e r i a l )  

v e r w e n d e t   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß   d i e   A d d u k t v e r b i n d u n g   n a c h   E n t f e r n u n g   d e s   o r g a -  
n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   d i r e k t   i n   f e s t e r   Form  a l s  

s t a t i o n ä r e   P h a s e   v e r w e n d e t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß   man  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g  

2 , 3 , 1 1 , 1 2 - D i b e n z o - 1 , 4 , 7 , 1 0 , 1 3 , 1 6 - h e x a - o x a - c y c l o -  

o c t a d e c a - 2 , 1 1 - d i e n   ( D i b e n z o - 1 8 - k r o n e - 6 ,   a b g e k ü r z t  

D B - 1 8 - C - 6 )   o d e r   2 , 5 , 8 , 1 5 , 1 8 , 2 1 - h e x a - o x a - t r i c y c l o  
[ 2 0 . 4 . 0 . 0 9 , 1 4 , ] - h e x a c o s a n   ( D i c y c l o h e x y l - 1 8 - k r o n e - 6 ,  

a b g e k ü r z t   D C - 1 8 - C - 6 )   o d e r   h ö h e r e   H o m o l o g e n   h i e r v o n  

m i t   b i s   zu  3o  R i n g a t o m e n ,   d a v o n   lo   O - A t o m e n ,  o d e r  

B e n z o - 1 5 - k r o n e - 5   ( B - 1 5 - C - 5 )   v e r w e n d e t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a ß   man  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   H e x a -  

c h l o r o a n t i m o n  ( V ) - s ä u r e   H + [ S b C l 6 ] -   bzw.   d e r e n  

S a l z e   M + [ S b C l 6 ] - ,   w o r i n   M+ =  Na+ ,   K+,  NH4+  o d e r  

T l +   b e d e u t e t ,   v e r w e n d e t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   man  z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g   H e x a -  

c h l o r o a n t i m o n a t ( V ) - d i o x a n a t e   M + [ S b C l 6 ] - - D i o x a n ,  

w o b e i   M+ =  Na+,   K+,  NH4+  o d e r   T l +   b e d e u t e t ,   v e r -  

w e n d e t .  



9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   A d d u k t v e r b i n d u n g e n  

d u r c h   A u f l ö s e n   d e r   E i n z e l k o m p o n e n t e n   in   N i t r o -  

b e n z o l ,   1 , 2 - D i c h l o r b e n z o l ,   1 , 1 , 2 , 2 , - T e t r a c h l o r e t h a n  

o d e r   1 , 2 - D i c h l o r e t h a n   im  M o l v e r h ä l t n i s   m a k r o c y c l i -  

s c h e r   P o l y e t h e r   zu  K o m p l e x s ä u r e   bzw.   K o m p l e x s a l z  
w i e  =   1 : 1  e r f o l g t .  

10.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e   H e r s t e l l u n g   e i n e r   A d d u k t - L ö s u n g   d u r c h   W i e -  

d e r a u f l ö s e n   e i n e r   d u r c h  

a)  E x t r a k t i o n   von   H + ( S b C l 6 ] -   a u s   6  -   1o  m o l / 1   S a l z -  

s ä u r e   m i t   e i n e r   D i b e n z o - K r o n e n e t h e r / D i c h l o r m e -  

t h a n - L ö s u n g ,   B e h a n d e l n   d e r   D i c h l o r m e t h a n - P h a s e  

m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   M + - C h l o r i d l ö s u n g ,   w o b e i   M+= 

Na+,   K+  o d e r   NH4+  b e d e u t e t ,   A b t r e n n e n   d e r   w ä ß -  

r i g e n   P h a s e   von   d e r   D i c h l o r m e t h a n - P h a s e ,   T r o c k -  

nen   und   E i n d a m p f e n   d e r   D i c h l o r m e t h a n - P h a s e   e r -  

h a l t e n e n ,   f e s t e n   o d e r   ö l i g e n   A d d u k t v e r b i n d u n g  

o d e r  

b)  n a c h   a)  und   U m f ä l l e n   ü b e r   d a s   e n t s p r e c h e n d e  

E t h e r a t   m i t   D i e t h y l e t h e r   o d e r   D i o x a n   in   k r i s t a l -  

l i n e m   Z u s t a n d   e r h a l t e n e n   A d d u k t v e r b i n d u n g  

o d e r  

c)  F ä l l u n g   m i t   H i l f e   e i n e r   H + ( S b C l 6 ] - - L ö s u n g   i n  



S a l z s ä u r e   a u s   e i n e r   k l a r e n   L ö s u n g s m i s c h u n g   e i n e s  

D i b e n z o k r o n e n e t h e r s   m i t   e i n e r   w ä ß r i g e n   M + C l - -  

L ö s u n g ,   w o b e i   M   d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   w i e   i n  

S c h r i t t   a)  h a t ,   i n   k r i s t a l l i n e m   Z u s t a n d   e r -  

h a l t e n e n   A d d u k t v e r b i n d u n g   e r f o l g t .  

11.   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d a s   A u f b r i n g e n   d e r   X+  [ S b C l 6 ] -   P o l y e t h e r -  

A d d u k t e ,   w o b e i   X+=  H+,  Na+,  K+,  NH4+  o d e r   T l +   b e -  

d e u t e t ,   a u f   K i e s e l g e l   o d e r   A l2O3   a u s   A d d u k t l ö s u n -  

g e n   in   A c e t o n ,   D i c h l o r m e t h a n , C h l o r o f o r m   o d e r   1 , 2 -  

D i c h l o r e t h a n   v o r g e n o m m e n   w i r d .  
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