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€) Vertahren zum Abtrennen von Cisiumionen aus wissrigen Lisungen.

€) Verfahren zum Abtrennen von Casiumionen aus wag-
rigen Ldsungen, das im diskontinuierlichen und/oder im
kontinuierlichen Betrieb stdrungsfrei, selbst bei Anwesen-
heit grdBerer Natrium- und Kalium-ionen-Mengen und ohne
Beschrénkung auf bestimmte pH-Bereiche der Ausgangs-

l6sungen, mit gutem Erfolg ausgefilhrt werden kann. Die
folgenden Verfahrensschritte werden verwendet:

a) Hersteliung einer Adduktverbindung eines ma-
krocyclischen Polyethers, bestehend aus mindestens einer
Species der Strukturelemente

R R
R R _.._...
REDENE R>°\—/ MC’R
R R In
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wobei R = H, Alkyl oder Aryl und n eine der Ziffern 0, 1 oder
2 bedeuten,
mit einer anorganischen komplexen Saure bzw. deren Sal-
zen, bestehend aus einem mehrwertigen Eiement der drit-
ten oder fiinften Hauptgruppe oder der zweiten Nebengrup-
pe des Periodensystems ais Zentralatom und mehreren
° Atomen eines Elementes der siebten Hauptgruppe oder
mehreren Phenyl- bzw. Cyano-Resten als Liganden in ei-
nem polaren organischen Lésungsmittel, — ausgenommen
“ die Herstellung eines Adduktes aus Dibenzo-18-Krone-6 mit
m Natriumtetraphenyiborat (DB-18-C~6/NaTPB)-
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b) Inkontaktbringen der Casiumionen enthaltenden
waBrigen Losung mit der Adduktverbindung aus a) zur Ex-
traktion des Cdsiums aus der waBrigen in die organische
Phase und

c) Abtrennen der mit Casiumionen beladenen, organi-
schen Phase von der casiumfreien oder nur noch geringe
Mengen Céasium enthaitenden waBrigen Losung.

Es wurden Extraktionskoeffizienten fir Casium von bis
zu 30 erreicht.

ACTORUM AG
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Verfahren zum Abtrennen von Cdsiumionen aus wdBrigen

..................

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von
Cdsiumionen aus wdBrigen Ldsungen.

Die Aufarbeitung und Verfestigung von mittelradioaktiven,
wdBrigen Abf&dllen (MAW), wie sie beispielsweise als
Abfall-Ldsungen, =-Konzentrate oder - Schldmme bei der
Wiederaufarbeitung bestrahlter Kernbrenn- und/oder
-Brutstoffe anfallen, wird durch die Gegenwart geringer

Mengen der Cdsiumisotope 134Cs und 137

Cs erschwert.
Cédsium verdampft merklich beim Verglasen von MAW und
wird auch aus den flir die Endlagerung bestimmten Ver-
festigungsprodukten (Glas~, Zement- und Bitumenbldcke)
leicht ausgelaugt. Eine selektive Abtrennung des Cs wiirde
die Weiterverarbeitung mittelaktiver Abfdlle erheblich
erleichtern. Dariliber hinaus erhielte man bei gleich-

90

zeitiger Abtrennung von Sr aus dem MAW niedrigradio-

aktive, wdBrige Abfdlle (LAW = low_active waste), da
nach relativ kurzer Abklingzeit praktisch die gesamte
Aktivitdt von den verhdltnismd&B8ig langlebigen Radio-

nukliden 137Cs (t1/2 = 30a) und 90Sr (t = 26a) her-

1/2
riihrt.

Die Abtrennung von Cs und Sr erfolgte nach den bekannten
Verfahren hauptsdchlich durch Mitfdllungsreaktionen.

Die Mitfdllung lieferte filir Sr und Cs jedoch keine be-
%)

friedigenden DF-Werte . Deshalb wurden andere Verfahren

#) DF = Dekontaminations~-Faktor
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gesucht, die eine selektive Abtrennung der beiden-Radio-

nuklide - gemeinsam oder einzeln- ermdglichen.

Die bisher fiir Cs'-Ionen entwickelten Extraktionsver-

. . . * .
fahren sind fiir die Abtrennung von Cs aus einem
typischen MAW, wie ihn nachstehende Tabelle zeigt, mit
seinem hohen Gehalt an NaNO3 und freier Salpetersdure
nicht geeignet.

Inhaltsstoffe Konzentration
3
(stark saurer MAW) .?/dm
Salpetersdure 64 (1 mol/dm3)
Natriumnitrat 42,5 - (0,5 mol/dm3)
Uran 1,0
Blei 0,8
Calcium 0,2
Magnesium 0,2
Eisen 0,15
Ruthenium 0,07
Kalium 0,05
Zink 0,05
Kupfer 0,04
Mangan 0,02
Chrom 0,02
Nickel 0,01 |
Zirkonium - . 0,005
Cédsium 0,004

Cer . 0,004
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..f3_
Strontium 0{002
Antimon . 0,002

Niob .. Byoor

Diese Verfahren verwenden meist organische Reagenzien,
welche entweder der organischen oder der zu extra-
hierenden wdBrigen Phase zugesetzt werden. Diese Rea-
genzien wiirden jedoch bei Kontakt mit dem in der Ta-
belle in seiner wesentlichen Zusammensetzung beschrie-
benen MAW entweder hydrolytisch oder oxidativ zerstort
oder durch Protonierung unwirksam gemacht. Auch die

in diesem Milieu sehr bestdndigen und Cs+- selektiven
Heteropolysduren, die in Nitrobenzol: als L&sungsmittel
eingesetzt werden (z.B. 12-Molybdatophosphorsdure, HPMo),
sind in dieser Form fiir die kontinuierliche Cs+—Extrak-
tion aus dem als Beispiel beschriebenen MAW nicht ver-
wendbar, da sie wegen ihrer guten Wasserldslichkeit
stark ausbluten. Sie miiften std@ndig ersetzt werden.

Das im Falle der HPMo dabei in grdferen Mengen in den
MAW gelangende Molybdin wiirde zudem die Weiterverarbei-
tung des MAW (Verglasung) st6ren. Schlieflich besteht,
abhdngig von der Cs+—Konzentration des MAW und der
Heteropolys&urekonzentration in der Nitrobenzolphase,
die Gefahr der Niederschlagsbildung, was zu erheblichen
Stdrungen in einer kontinuierlich arbeitenden Anlage
fiihren kdnnte. .

Im Gegensatz zu den bisherigen Extraktionsmitteln fiir

+ . . . .
Cs besitzen Dibenzo-Kronenether eine sehr geringe
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WasserlSslichkeit und eignen sich somit (wenigstens zum
Teil) filir den Einsatz im kontinuierlichen Extraktions-
betrieb.

Da Kronenether Neutralliganden darstellen, wird bei der
Extraktion auch das Anion mitextrahiert. Dieses hat
jedoch einen entscheidenden EinfluB auf den Extraktions-
koeffizienten. So lassen sich einfache CHsiumsalze
(Chlorid, Nitrat) mit Kronenethern in polaren L&sungs-
mitteln nur sehr schlécht extrahieren (mit Ausnahme

von Nitromethan- und Nitrobenzol-L&sungen). Man ging
deshalb dazu liber, Kronenether mit bekannten Cs+-spe—
zifischen Reagenzien zu kombinieren (diese enthalten
volumintse, polarisierbare Anionen). Dies geschah bisher
in der Form, daB man diese Reagenzien der zu extra-
hierenden w&Brigen Phase zusetzte (meistens Pikrinsdure)
und mit Kronenethern(meist DB-18-C-6 bzw. Dicyclohexyl-
18-C-6) in polaren LOsungsmitteln (meist Nitrobenzol)
extrahierte.

J. Rais und P, Selucky schlugen zur Abtrennung von cs*
aus nuklidhaltigen LO&sungen 2zwei Extraktionssysteme vor,
welche DB-18-C-6 in Verbindung mit Dipicrylamin bzw.
Natriumtetraphenylborat verwenden (CS-PS 149,403,

CS-PS 149.404).

Diese Verfahten sind jedoch beschrd@nkt auf alkalische
cs'-Losungen (py 11 bis 13): Dipicrylamin wird im
sauren Bereich protoniert, Natriumtetraphenylborat )
hydrolysiert. Die beiden Verfahren funktionieren nur gut
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in Abwesenheit gr&fRerer Na+- und K+-Mengen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Abtrennung von Cédsiumionen aus wdBSrigen
L&sungen bereitzustellen, das im diskontinuierlichen
und /oder im kontinuierlichen Betrieb stérungsfrei, '
selbst bei Anwesénheit gr8Berer Natrium=- und Kalium-
ionenmengeh . und ohne Beschrdnkung auf bestimmte
pH-Bereiche der Ausgangslfsungen, mit gutem Erfolg aus-
gefiihrt werden kann.

Diese Aufgabe wird gemd&B der Erfindung in iiberraschend
einfacher Weise geltst durch die Verfahrensschritte

a) Herstellung einer Adduktverbindung eines
makrocyclischenPolyethers, bestehend aus min-
destens einer Species der Strukturelemente

R , —
il -C—C 0- C C\O"
-C1C10- 5:( c:ﬁ R- c

RIRIn ,C—C

wobei R = H, Alkyl oder Aryl und n eine der
Ziffern 0, 1 oder 2 bedeuten,
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mit einer anorganischen komplexen Siure bzw.,deren
Salzen, bestehend aus einem mehrwertigen Element
der dritten oder fiinften Hauptgruppe oder der
zweiten Nebengruppe des Periodensystems als Zentral-
atom und mehreren Atomen eines Elementes der
Siebten Hauptgruppe oder mehreren Phenyl-

bzZw. Cyano-Resten * als Liganden in einem polaren
organischen LOsungsmittel, - ausgenommen die Her-
stellung eines Adduktes aus Dibenzo-18-Krone-6

mit Natriumtetraphenylborat (DB-?B-C—G/NaTPB)-

pb) Inkontaktbringen der Cdsiumionen enthaltenden
wdBrigen L&sung mit der Adduktverbindung aus
a) zur Extraktion des Cdsiums aus der wdBrigen
in die organische Phase und

c) Abtrennen der mit C&dsiumionen beladenen, orga-
nischen Phase von der cdsiumfreien oder nur
noch geringe Mengen Cdsium enthaltenden w&dBrigen

LSsung.

Im Gegensatz z2u dem Verfahren gemaB der CS-PS 149.404
gestattet die Verwendung von DB~ =-21-C-7/NaTPB auch
Extraktionen aus stark sauren Losungen wie dem ge-
nannten MAW mit seinem hohen Na —Gehalt Dabei wird
die Zersetzung des NaTPB durch Verwendung eines

100 %-igen Kronenether—Uberschusses und Uberfuhrung
der Adduktphase in die ' ~Form zwar nicht verhindert,
so doch stark verlangsamt. So waren nach Durchsatz
von 1 1 MAW durch eine Vorlage von 40 ml einer

07018 mol/1 DB~21-C-7/KTPB (2 : 1)-AdduktlSsung in

*
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Nitrobenzol bei einer Gesamtdauer von 6 h erst 30 %

des eingesetzten NaTPB hydrolysiert. Nach insgesamt

50 h Kontaktzeit mit dem MAW waren jedoch bereits

71 % des NaTPB hydrolytisch zersetzt. Daher erscheinen
Addukte mit NaTPB oder NaTPCB fiir Extraktionen mit
kontinuierlicher Verfahrensweise aus stark sauren MAW-
Losungen nicht geeignet, zumal der Preis fiir NaTPB
(Handelsname Kalignost) sehr hoch ist (100g = 200 DM).
Natriumtriphenylcyanoborat NaTPCB (Handelsname
Cédsignost) ist noch teurer. Ihr Einsatz diirfte daher
hauptsédchlich auf schwach saure bis stark alkalische
MAWs beschrdnkt sein. Einfache Batch-Extraktionen aus
stark sauren MAW's (pH<:1) sind aber durchaus ausfiihr-
bar, wie aus dem vorstehenden Beispiel entnommen werden
kann. Als LOsungsmittel eignen sich besonders Nitro-
benzol und 1,2-~Dichlorethan. . W&hrend NaTPB in Nitro-
benzol oder Nitromethan auch ohne DB-21-C-7 bereits

sehr hohe D-Werte fiir die Cs-Extraktion aus stark
alkalischen MAW-L&sungen hohen Nat-Gehalts liefert,ist
eine Extraktion mit z.B. 1,2-Dichlorethan als LOsungs~-
mittel nur bei Anwesenheit von DB-21-C-7 m8glich. Wie
das entsprechende Beispiel zeigt, liegt der D-Wert fiir
die Extraktion mit NaTPB in Nitrobenzol hdher bei Ab-
wesenheit des Kronenethers. Dies liegt daran, dap die
etwas geringere Cs-Selektivitdt von DB-21-C-7 der hohen
Cs-Selektivitdt des NaTPB entgegenwirkt (Anti-Synergis-
mus). Bei DB-18-C-6 fiihrt dies sogar soweit, daB keine
Extraktionen aus Ldsungen hdheren Na+—Gehaltes mehr
m8glich sind (vgl. CS-PS 149.404).
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Die entscheidenden Vorteile der Kombination NaTPB/

DB-21-C-7 gegeniiber reinem NaTPB sind nun folgendé:

1.

Das Ausbluten des sowohl in Nitrobenzol als auch
in H20 gut 18slichen NaTPB wird durch DB-21-C-7 weit-

~gehend verhindert. Dadurch entstehen geringere

Kosten und ein Einsatz im kontinuierlichen Extrak-
tionsbetrieb wird mbglich.

Die (zu) hohe Cs-Selektivitdt des NaTPB wird durch
Zusatz von DB-21-C-7 herabgesetzt. Dies hat

jedoch zur Folge, daB8 eine effektive Riickex-
traktion mit KNOj-L&sungen mdglich wird (D = 30),
wohingegen bei alleiniger Verwendung von NaTPB die
Riickextraktion bei weitem nicht vollstdndig verlduft
(D=1).

3. AuBer Nitrobenzol k&nnen auch Chloroform oder 1,2-

Dichlorethan verwendet werden.

Im Vergleich zur Kombination NaTPB/DB-18-C~6 (CS-PS
149.,404) ergeben sich folgende Vorteile:

4,

5.

Cs+-Extraktionen aus MAW-LOsungen hohen Na'-Gehaltes
(im Beispiel 1,5 mol/1 NaN03) werden ermdglicht.

Das Extraktionsmittel NaTPB befindet sich von Anfang
an zusammen mit dem Kronenether in der organischen

Phase.
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6. Addukte mit DB-21-C-7 sind generell besser in den
genannten organischen L&sungsmitteln 1&slich als
solche mit DB-18-C-6, was hBhere Adduktkonzentra-
tionen und damit h&here Beladung mit cst ermglicht.

Die DB-21-C~-7/NaTPB oder DB-21-C-7/NaTPCB-Adduktl&sungen
lassen sich durch direktes Aufldsen der'Einzelkomponénten
bzw. durch Wiedefauflasen eines durch F&llung &us homo-
gener L&sung (z.B. Dioxan/H20 oder Methanol/HZO) oder
durch Eindampfen einer die beiden Komponenten in
stS6chiometrischen Verhdltnissen enthaltenden L&sung

(z.B. Aceton) gewonnenen festen Addukts herstellen. .

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemédfen Verfahrens
ist in den vier Ausbildungs-Varianten zu sehen, die sich
dadurch ergeben,

I. daf die Adduktverbindung geldst in einem organischen
Losungsmittel aus der Gruppe Nitrobenzol, 1,2-Dichlor-
benzol, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1,2-Dichlorethan,
oder _

II. als fliissige Ionenaustauscher—Phase auf Kieselgel
(als Trdgermaterial), oder

IIT.als feste Ionenaustauscher-Phase (in l&sungsmittel-
freier, fester Form) auf Kieselgel oder Aluminium-
oxid (als Trdgermaterial), oder

IV. daB die Adduktverbindung nach Entfernung des orga-
nischen L&sungsmittels direkt in fester Form als
stationdre Phase verwendet wird.
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Eine vorteilhafte Ausflihrung des erfindungsgem&fen Ver-
fahrens ist dadurch gekennzeichnet, da8 man zur Her-
stellung der Adduktverbindung 2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,
10,13,16-hexa-oxa-cyclo-octadeca-2,11-dien_(pibenzo-
18-krone-6, abgekiirzt DB-18-C-6) oder 2,5,8,15,18,21-
hexa-oxa-tricyclo [?0.4.0.09’1421-hexacosan (Dicyclo-
hexylf18-krone—6,_abgekﬁrzt DC-18-C-6) oder hohere
Homologen hiervon mit bis zu 30 Ringatomen, davon

10 O-Atomen, oder Benzo-15-krone-5 (B-15~C-5) verwendet.
Als anorganische komplexe S&ure, bestehend aus einem
Element der o.g. Elementgruppen des Perioden-Systems

als Zentralatom und aus Halogenliganden,kannHexa—chloro—
antimon(V)-sdure H I?bClé] bzw. deren Salze M [SbClé]
oder Hexa-chloroantlmonat(v) dioxanate M [Sbclé] -Dioxan,
wobel M Na ’ K ' NH4 oder T1t bedeutet, verwendet
werden.

Eine besonders giinstige Ausfiihrung des erfindungsgemiédfen
Verfahrens erméglicht die direkte Herstellung der Addukt-
l6sungen durch Aufldsen der einzelnen Komponenten.

Dies kann in Nitrobenzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,1,2,2,-
Tetrachlorethan oder 1,2-Dichlorethan im Molverh&dltnis

. makrocyclischer Polyether zu Komplexs&ure bzw. Komplex-
salz wie 21 : 1 geschehen oder gemdB den Verfahrens-
schritten:

1

a) Herstellung einer LOsung von beispielsweise M&[SbClG

in Salzsdure, wobei M+ =7Na+, K+, NH,4+ bedeutet,

b) Fdliung eines 1,4-Dioxanates des Komplexsalzes
(Dioxan-Addukt},
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c) Herstellung der Kronenether-AdduktlOsung durch
L6sen von beispielsweise DB-2]-C-7 und M+[§bclé]--
Dioxanat in einem polaren organischen L&sungsmittel.
Beim Aufl8sen der beiden Komponenten erfolgt Uber-
fihrung des Dioxan-Adduktes in das DB-21-C-7-Addukt
durch Basenaustausch, beispielsweise am Sb(V) .(Dioxan
kann formal als 6-Krone-2 bezeichnet werdenl.

Die Dioxan / M+[35Clé]_-Addukte sind im Gegensatz zu den

wesentllch schwerer zugdnglichen reinen Salzen M [?bcla

(M + K ' NH4 ) nicht hydrolyseempfindlich und somit

- sehr leicht zu handhaben.

Die Herstellung der LOGsungen von mit komplexen Salzen

bzw. deren Salzen gewonnenen Addukten kann jedoch auch
erfolgen durch Extraktion der Komplexsdure aus (6~10 mol/1)
Salzsdure mit einem Kronenether, gel8st in Nitrobenzol
oder 1,2-Dichlorbenzol oder 1,1,2,2-Tetrachlorethan oder
1,2-Dichlorethan, bei einem Molverhé&ltnis

1 : 1 oder

w

Kronenether zu Komplexs#ure wie

durch eine derartige Extraktion undl anschlieBender Uber-
fiihrung in die entsprechende M+—Beladungsform durch
Inkontaktbringen der Adduktl&sung mit einer wéBrigen
M+-Salzlﬁsung, wobeil M+ = Na+, K+' NH4+'und Tl+ bedeutet.

Die Herstellung der Kronenether-aAdduktl&sungen iiber das
Dioxan-Addukt hat neben dem direkten Auflésen der in
fester Form vorliegenden Einzelkomponenten und der
leichten Handhabung folgende Vorteile:
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die Adduktl®ésung braucht erst bei Bedarf hergestellt
zu werden,

es entfdllt die Uberfithrung der durch Extraktion er-
haltenen KronenetheradduktlSsung in die entsprechehde
M+-Beladungsfo£m, da das entsprechende M+-Ion bereits
in den M+[$b01é]-- Dioxanaten enthalten ist,
eventuelle Verluste an Hexachloroantimonat (V) (Hydro-
lyse) kdnnen mit Hilfe des Dioxan-Adduktes leicht
ausgeglichen werden, wodurch das ursprilingliche Kronen-
ether : M+[§bC1gf—Verhaltnis (g 1 ¢ 1) wiederherge-
stellt wird.

Die Herstellung der Adduktldsung, im Falle der Ver-
wendung von Dibenzo-Kronenether/M+rébclé]--Addukten,
kann auch durch Wiederaufl&sen einer durch

a)

b)

Extraktion von H+[SbCIél_ aus 6 - 10 M Salzsdure
mit einer Dibenzo-Kronenether/Dichlormethan-L&sung,
Behandeln der Dichlormethan-Phase mit einer widBrigen
M+-Chloridlﬁsuhg, wobei M'T = Na+; Kt oder N§4+ be-
deutet, Abtrennen der widBrigen Phase von der Di-
chormethan-Phase, Trocknen und Eindampfen der Di-
chormethan-Phase erhaltenen, festen oder 6ligen
Adduktverbindung oder

nach a) und Umféllen Uber das'entsprechende Etherat
mit Diethylether oder Dioxan in kristallinem Zustand
erhaltenen Adduktverbindung oder
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c) Fdllung mit Hilfe einer H+[SbClé]--Lésung in salz-
sdure aus einer klaren L&sungsmischung eines Di-
benzokronenethers mit einer wdBrigen M+Cl--Lﬁsung
in kristallinem Zustand erhaltenen Adduktverbindung

erfolgen.

Die Herstellung der Adduktldsung auf dem Umweg iliber die
zuvor in festem Zustandhgewonnenen Adduktverbindungen

- und Auflbsen der festen, gut dosierbaren Addukte nach
Bedarf bringt den Vorteil mit sich, daB die Addukte,

in stabiler Form gelagert, direkt in der gewilinschten
M(I)=-Beladungsform zur Verwendung kommen.

Zur Herstellung einer festen Ionenaustauscher-'Phase
(in 18sungsmittelfreier, fester Form) auf Kieselgel
oder A1203 (als Trdgermaterial) werden die Komplex-
sdure (Komplexsalz)-Kronenether-Addukte, beispielsweise
X+[SbCl;ILPolyether—Addukte, wobei x* = H', Nat, k¥,
NH4 oder Tl+ bedeutet, aus ihren L&sungen in Aceton,
Dichlormethan, Chloroform oder 1,2-Dichlorethan auf

das Tragermaterial aufgebracht.

' Fiir das erfindungsgemiiBe Verfahren sind auBer den Kronen-
ether-Addukten mit H+[SbClgrhnd deren Salzen auch Addukt-
verbindungen aus DB-21~C-7 und Natrium— oder Kaliumtetraphenyl-
borat im Verhdltnis 2 : 1, aus einem Kronenether und Natrium—- oder
Kalium-triphenylcyanoborat (NaTPCB oder KTPCB) oder aus
Kronenether und Tetrajodoquecksilbersdure Hz[BgJéjbzw.
deren Na-, K- oder NH4+—Salze oder aus Kronenether und
Teﬁrajodobismutsaure H[?iJ4Jbzw. deren Salze brauchbar,
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die Adduktverbindungen mit [HgJ 4] T ~Komplexen und
[ﬁiJ;I-—Komplexen jedoch jeweils nur unter Einhaltung
bestimmter Verfahrensbedingungen.

H, [HgJZl é.:.bzw. H[Big 4'_[ und deren Salze bilden mit
DB-21-C-7 1 : 1-Addukte, wobei die entsprechenden
Adduktldsungen &dhnlich wie die der Hexachloroantimonate(V)
durch Extraktion oder direktes Aufldsen der Einzelkompo-
nenten oder durch Wiederaufldsung eines durch Fdllung
erhaltenen Adduktes hergestellt werden k&nnen. Fiir die
Herstellung von Adduktldsungen mit Tetrajodomercuraten
sind alle oben genannten Losungsmittel geeignet. Fiir
Addukte mit Tetrajodobismutaten(III) zeigt nur Nitro-

benzol ein ausreichendes LOsungsvermdgen.

In Abwesenheit von DB-21-C-7 oder eines anderen Kronen-
ethers sind HZEHgJZ[ und ihre Salze in den genannten
Losungsmitteln nicht oder nur minimal 16slich. Ldsungen
von H[biJ;' in Nitrobenzol sind zwar bereits als Extrak-
tionsmittel fiir Cs+ beschfieben worden (M.Kyr§, S.
Pede$va, Anal. Chim.Acta 27 (1962) 183), jedoch nicht
in Kombination mit einem Kronenether., '

Die Tetrajodobismutsdure bzw. ihre Salze bluten jedoch
in Abwesenheit des Kronenethers stark aus und werden

in oxidierendem Milieu schnell zerst8rt. Bei Verwendung
eines Kronenetheriiberschusses und Verwendung der K+—
Form wird ein Ausbluten verhindert bzw. die oxidative
Zerstdrung zurilickgedridngt.

#) Die mit einer wéBSrigen L¥sung in Kontakt stehende

Adduktl&sung enthdlt in Wirklichkeit das[ng3] -Ion.



0073263

- 15 -

Addukte von DB-21-C-7 mit Tetrajodomercurat und Tetra-
jodobismutat sind jedoch fiir Extraktionen aus dem als
Beispiel aufgefiihrten MAW nicht einsetzbar (Bildung
von JZ' HgJ2 bzw. B1J3).

Die Stdrung wird verursacht durch Fe(III) und vermutlich
auch durch Ruthenium. Die nachfolgend fiir diese Addukte

aufgefithrten Ausfﬁhrungsbeispiele arbeiten daher mit Ru-
und Fe-freien MAW-LOsungen.

Ein Einsatz im kontinuierlichen Extraktionsbetrieb in
HNO3-sauren Ldsungen ist fiir diese Addukte auch bei
Abwesenheit von Fe und Ru nicht méglich.

So war die Cs+-Kapazit§t nach Durchsatz von 1 Liter einer
0,5 mol/lbis Tmol/1l HNO3-Lésung durch eine Vorlage von

20 ml einer 0,018 mol/l DB-21-C-7/K[BiJ |2 : 1-Addukt-
16sung in Nitrobenzol bei einer Gesamtdauer von 6 h

auf 77,1 % der eingesetzten Cs-Kapazitdt gesunken. Nach
weiterem Ruhekontakt von ca. 20 h betrug die Cs-Kapa-
zitdt noch 42,5 % der anfdnglichen Kapazitdt von

- 0,018 mol Cs/l(Adduktlﬁsum@. Die wdBrige Phase war durch
das freigesetzte Jod braungelb geféfbt.

Der Einsatz der Tetrajodobismutat- und Tetrajodomercurat-
Addukte diirfte daher bei kontinuierlicher Vef%ahrens-

weise auf nicht oxidierende MAW-LOsungen beschrdnkt sein.
' Wie die Beispiele zeigen, lassen sich jedoch mit Fe- und Ru-

freien,HNO3-sauren MAW-L&sungen durchaus einfache
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Batchoperationen mit gutem Erfolg durchfiihren.

Die Beschreibung der Darstellung der Addukte bzw.
ihrer LOsungen erfolgt im Jjeweiligen Durchfiihrungs-
beispiel.

Die Vorteile des erfindungsgeméBfen Verfahrens sind
hauptsdchlich darin zu sehen, daB eine Kombination

von Kronenethern, beispielsweise von DB-21-C-7, mit
Cs+-spezifischen Extraktionsmitteln zu einer teilweise
betrachtlichen synergistischen Erhdhung des Extraktions-
koeffizienten fiihrt, sowohl gegeniiber dem des Extrak-
tionsmittels (Komplexsdure bzw. deren Salze) allein

als auch gegeniiber dem des Kronenethers allein.

Dabei erhSht oder ermdglicht der Kronenether nicht nur
die L&slichkeit bekannter Cs+-spezifischer (Féllungs-)
Reagenzien in bestimmten organischen L&sungsmitteln,
sondern verhindert auch fast v6llig deren Ausbluten
bzw. stabilisiert sie derart, daB sie auBerhalb ihres
normalen Existenzbereiches (stark saures Medium) éinge-
setzt werden kdnnen (bis pH = 13).

Die mit Komplexs&uren sich bildenden, synergistisch
wirkenden Addukte stellen flilissige Austauscher in der
H+-Form dar mit jeweils einem austauschfihigen

Proton,.
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Andere Beladungsformen der flilissigen Austauscher (z.B.
Na+—, K+—, NH4+-, Tl+-Form) kbnnen leicht durch
Schiitteln der H+-Form mit der entsprechenden M(I)~-Ni-

trat-L&sung erhalten werden (z.B. die NH +--Form durch

4
1-stlind. Schiitteln mit 3 mol/l NH4NO3-Lﬁsung oder die

Kﬁqurmdurch Schiitteln mit 2 mol/l KNO3-L65ung).

Ein weiterer beachtlicher, anwendungsbezogener Vorteil
der Erfindung ist der, daB die beladenen Addukte auf
einfachkeWeise durch kontinuierliche oder diskontinu-
ierliche Riickextraktion der Cdsiumionen aus der orga-
nischen Phase mit Alkalimetall- oder Ammonium -Salzldsung
regeneriert werden kénnen und danach filir eine weitere
Chargewiederverwendbar sind. Die nach einer solchen
Regenerierung erhaltene, das radioaktive Cdsium ent-
haltende Salzl6sung kann eingedampft werden und das
Konzentrat oder der sich bildende Salzkuchen in eine fiir

die Endlagerung geeignete Verfestigungs-Matrix iiberfiihrt
werden. Das Konzentrat bzw. der Salzkuchen kann aber
auch dem hochradiocaktiven Abfall zugeschlagen werden.

Die Chloroantimonat--Addukte besitzen eine sehr groBe
Loslichkeit in einigen chlorierten Kohlenwasserstoffen
(Dichlormethan, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-
Tetrachlorethan) und in 1,2—Diéhlorbenzol. Die hochsten
Extraktionskoeffizienten fiir eine einfache Batchex-
traktion aus MAW werdeh jedoch in Nitroebenzol erhalten,
wie man nachstehender Tabelle fiir die Adduktkonzen-
trationen 0,018 und 0,036 mol/l (600-facher bzw. 1200-
facher UberschuB des Extraktionsmittels bezogen auf
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cCs+ im MAW) am Beispiel der Na+-Form entnehmen kann:

Lo&sungsmittel Extraktionskoeffizient fiir
. DB=21-C=7 / Na[sbCl.]

0,018 mol/1 - 0,036 mol/ 1
Chloroform 20,3 _
1,2-Dichlorethan 25,6 54,0
1,1,2,2~-Tetrachlorethan 27,9 64,3
1,2-Dichlorbenzol 28,3 68,4

Nitrobenzol ) 81,8 » 3§9(O

Bemerkenswert ist bei diesen Addukten der hohe syner-
gistische Effekt (S = D1,2/D1 + D2). Fiir die Chlor-
kohlenwasserstoffe liegt er bei etwa 1200 (die Chloro-
antimonate sind ohne den Kronenether nicht in diesen
16slich) . )

Diese Addukte eignen sich ebenfalls fiir den Einsatz

in kontinuierlich arbeitenden Extraktionsanlagen. Als
Losungsmittel .fiir die Addukte sind, abgesehen von ihrer
toxischen Wirkung, am besten Tetrachlorethan, Dichlor-
benzol und Nitrobenzol (evtl. auch Dichlorethan) verwend-
bar, wie man nachstehender Gegeniiberstellung der fiir

die Extraktion maBgeblichen LOsungsmitteleigenschaften
entnehmen kann:
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Partialdruck Dichte DK  Flammpunkt

(torr; 25°¢). (25°%) (25%) (°c)
Dichlormethan 435,8 1,317 8,93 kein
Chloroform 194,8 " 1,480 4,8 kein
Dichlorethan 83,3 1,246 10,36 13,3
Tetrachlorethan 5,95 1,586 8,2 kein
Dichlorbenzol 1,28 1,300 9,93 66,0

Nitrobenzol 0,284 1,198 34,82 87,8

Dichlormethan und Chloroform scheiden als L&sungsmittel
aus, da sie einen zu hohen Dampfdruck besitzen. In
Chloroform wird zudem trotz 50 %-igen Kronenetheriiber-
schusses ein stdrkeres Ausbluten beobachtet (zu niedrige
DK) . '

Die Adddukte von DB-21-C~7 mit Chloroantimonaten (V)
lassen sich in fester Form quantitativ isolieren, wenn
man gemdfB folgenden beispielhaften Arbeitsvorschriften
verfdhrt:

1. 10 cm3 einer H[SbClé]-Stammlasung, die man sich her-
stellt durch Verdiinnen von 5 cm3 SbCl5 (d = 2,35 g/cm3)
mit 10 mol/1 HC1l (10 Teile 37 %-ige HC1l + 2 Teile
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H20) auf 250 cm3: werden 1/2 h mit 20 cm3 Dichlor-
methan, in welchem 0,5 g DB-21-C-7 gelSst sind,
krdaftig geschiittelt. (Flir diese und die folgenden
Operationen verwendet man am besten Weithals-Poly-
ethylen-Flaschen (50 oder 100 cm3) mit Schraubver-
schluB, die sich leicht in jede Schiittelmaschine
einspannen lassen). H

Die Dichlormethan-Phase, die das DB-21-C-7 /
H[SbClé]-Addukt in reiner Form enthdlt, wird nach
vollsta@ndiger Entmischung durch die w#Brige Phase
hindurch mittels einer Pipette abgehebert, in eine
Vorlage mit 10 Cm3 der entsprechenden 3 mol/l
MTc1T-Losung (bei T1T mit TINO, oder T1,50,) iiber-
fihrt und 1/2 h krdftig geschiittelt. Dieser Schritt
kann noch einmal wiederholt werden, was sich be-
sonders bei der Herstellung der Na+—Form empfiehlt.
.Die organische Phase,welche die entsprechende M(I)-
Beladungsform enthdlt, wird nach dem Abtrennen von
der wédBrigen Phase iiber MgSO4 getrocknet und an-
schliefend in einem Rotationsverdampfer eingedampft.
Dabei erhdlt man im Falie der K+-, NHZ- und Tl+i
Form ein festes Produkt, im Falle der H+- und Na+—
- Form ein viskoses 01l. Die K+-, NH4+— und T1 -Formen
k6nnen im Prinzip so belassen werden. Man kann sie
jedoch auch umfdllen, indem man die Riickst&nde wieder
in 5 cm3 Dichlormethan aufnimmt und mit 20 cm3 Di-
ethylether gelbe bis gelborangefarbene Etherate aus-
f&811t, die beim Abtrennen der LOsungsmittelreste bei
120°C den Ether wieder abspalten und dabei in orange-
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braune Pulver iibergehen. In gleicher Weise 1&gt
Sich aus den 6ligén Rﬁcksténden'ein_geibes Etherat
der H+= bzw. Na+-Formen fdllen, welches bei Ab—v
trennen der Lﬁsungsmitﬁelreste bei 80°C in ein
tiefgelbes Pulver itibergeht. Statt des Diethylethers
kann zum Umfdllen auch Dioxan verwendet werden, wo-

bei man die entsprechenden Dioxanate erhdlt.

Die so hergestellten Hexachloroantimonat (V)-Addukte
sind unbegrenzt haltbar (trockene Aufbewahrung
vorausgesetzt) und thermisch bestdndig (NH4+-Form
bis 200°C). '

Auf besonders einfache Weise lassen sich die Hexa-
chloroantimonat (V) -Addukte auch durch eine Fdllung
aus homogener LOsung gewinnen, wenn man gemdf den
beiden nachstehenden beispielhaften Vorschriften
verfdhrt, Die DarstellungsmSglichkeiten aus homo-
gener L8sung sind jedoch nicht auf diese Vor-
schriften beschrankt.

In einer L&sung von 0,5 g DB-21-C-7 in 20 cm3

Dioxan wurde 1 g festes M+C1-, wobei M+ = Na+, K+,
NH4+ bedeutet, durch Zufiigen von 5 - 8 cm3 H20
und Erwdrmen auf 50 - 60°C vollstdndig aufgeldst
(LOsung I).

Zur Herstellung des F&llungsreagenzes wurden einer
ca. 0,4 mol/1l H[SbClg_[- Stamml&sung, deren Her-—

stellung durch Verdiinnen von 5 cm3”SbCl mit 10 mol/1l

3 5 3

HCl auf insgesamt 100 cm~ erfolgte, genau 3,4 cm
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entnommen und mit 35.cm 10 mol/1 HC1l verdiinnt
(Losung II).

Ldsung II wurde anschlieBend innerhalb weniger
Sekunden unter krdftigem Umriihren in die auf ca.
30°%¢ abgekiihlte LOsung I eingetragen, wobei sich
ein volumindser, gelb bis gelborangefarbener Nieder-
schlag des entsprechenden DB-21-C-7 / M[SbCla— ]
Dioxanates absetzte, der nach Abnutschen {iber eine
Glasfritte G 4 und Waschen mit 20 em® 10 mol/1

HC1l im Exsikkator liber NaOH getrocknet wurde.

In einer LOsung, die aus 5 cm3 der ca. 0,4 mol/1l
H[SbCla Stamm%osung, 35 em® 10 mol/l HC1, 10 cm3
HZO und 10 cm Methanol bestand wurde 1 g M Cl ’
wobei M = Na ’ K R NH4 bedeutet, durch Erwdrmen
aufgeldst. In das noch ca. 30°C warme Ldsungsgemisch
wurde innerhalb weniger Sekunden eine L&sung von
0,5 g DB-21-C~-7 in 10 cm® Methanol unter kriftigem
Rilhren eingetragen, wobei ein volumindser, gelber
bis gelbbrauner Niederschlag gebildet wurde. Nach
15 miniitigem Riihren bei Zimmertemperatur wurde

das kristalletherfreie DB-21—C—7 / M[SbClGJ Addukt
gemdB 2a) isoliert.

Die nach den Vorschriften 1,2a) und 2b) gewonnen
Addukte kénnen,iﬁ Aceton oder Dichlormethan ge-
16st, unter vollstédndiger Entfernung des LOsungs-
mittels auf Kieselgel aufgezogen werden.
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Im Rahmen des erfindungsgemdBen Verfahrens wurde

" gleichzeitig eine Methode zur vereinfachten Dar-
stellung der sonst wesentlich schwerer zugdnglichen
M+tSb'ClG'] “-Salze, wobei M' = xt, NH_#+ bedeutet, ent-
wickelt. Diese lieBen sich ndmlich, &hnlich wie die
Kronenetheraddukte auf besonders einfache Weise als
Dioxanaddukte isolieren, wenn gem&f nachstehender
Vorschrift verfahren wurde.

Man pipettiert 2 cm3 SbCls(0,01§7 mol) in 30 cm%

10 mol/1 HCL und bringt darin 1,8 g NaCl oder 1,3g
NH4C1 oder 1,3g KCl durch Erhitzen J.n Losung.Man 188t auf ca.
60°%C abkithlen undsetzt unter Rithren 5 cm3 Dioxan zu, wo-~
bei sofort ein farbloser, volumindser Niederschlag ge-
bildet wird. Man 188t im Eisbad abkiihlen und trennt
das entsprechende Addukt {iiber eine Glasfritte G 4

ab, wobei zundchst mit 10 cm3 10 mol/1 HC1l und an-
'schli‘eBend mit 20 cm3 Dichlormethan gewaschen wird.
Nach 15 min. Trockensaugen wird das Addukt 24 h im
Exsikkator liber NaOH getrocknet. Man erhdlt auf diese
Weise Dioxanaddukte im Verhéltnis'M[SbClGI: Dioxan
wie 1 : 2. Sie sind sehr gut 16slich in H20, wo-

bei auch in Gegenwart von viel Hzo Hydrolyse erst ein-
setzt . nach ca. 10 Minuten beim K+—Salz und erst nach
mehreren Stundem beim NH4+-Salz, desweiteren in Nitro-
methan und Nitrobenzol. In chlorierten Kohlenwasser-
stoffen sind sie wenig 1l&slich, jedoch gut in Gegen-
wart von DB-21-C-7, wobei man gelb gefdrbte Losungen
erhdlt. Wegen der guten Wasserl®slichkeit und der ver-
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z8gerten Hydrolyse ist es m&glich, beim kontinuier-
lichen Extraktionsbetrieb mit DB-21-C-7 / Hexachlore-
antimonat-Adduktl&sungen aufgetretene Verluste an
Hexachloroantimonat wieder auszugleichen, indem man
das entsprechende M[SbCla -Dioxan-Addukt der zu ex-
trahierenden wdBrigen Phase zusetzt (leichte Phase),
aus der es dann in die organische Phase (schwere
Phase) unter Wiederherstellung des urspriinglichen
Molverhdltnisses extrahiert wird.

Die M{SbClé{-Dioxan—Addukte kGnnen auch, in HZO ge-
16st, als Cs+-spezifische Fdllungsreagenzien in der
qualitativen Analyse eingesetzt werden. Dabei st&ren
im Gegensatz zu einigen anderen Cs+rspezifischen Rea-
genzien (z.B. Kalignost, Cd#signost, Heteropolysdure,
Hé%tCla’ Pikrinsdure) K+ und NH4
sie im gesamten pH-Bereich einsetzbar, wdhrend die

+ nicht. Ferner sind

meisten der iiblichen Fdllungsreagenzien auf bestimmte
pH-Bereiche beschrdnkt sind.

Neben der Anreicherung von Csf—Spuren sind die

DB-21-C-7 / ﬁexachioroahtimonat(V)—Addukte auch fir
Extraktionen von Lésungen.gréﬁerer Cs+-Gehalte ein-
setzbar. Bei entsprechender Stabilisierung-der orga-
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nischen Phase ({iberschiissiger Kronenether) und bei
ausreichender Na+- und/oder Cl -Konzentrationen der
zu extrahierenden wdBrigen Phase sind Extraktionen
im pH-Bereich O bis 7 und bei Verwendung der K -Form
auch dariiberhinaus durchfiihrbar.

Eine weitere AnwendungsmSglichkeit aller in vorliegender
Erfindung aufgefilihrter Adduktldsungen ist ihr Einsatz
als stationdre Phase in der Extraktionschromatographie
(Fliissig-Fliissig~Verteilungschromatographie) mit Kiesel-
~gel als Trdgermaterial. -

SchlieBlich konnen die festen Addukte direkt als SHulen-
material in der Ionenaustauschchromatographie einge-
setzt werden.

Im folgenden wird die Erfindung durch einige Beispiele
sowie durch die Beschreibung der nachfolgenden Figur 1
ndher erl&utert. Die Erfindung'ist jedoch auf die Bei-
spiele nicht beschrankt.

Beispiel 1:

. N _
Verwendung einer 0,018 mol/l DB-21-C-7/ M [SbCl6-_[ -
Ldsung. 0,5 dm3 einer 0,018 mol/l Adduktl&sung wurden
gemidB nachstehenden Vorschriften hergestellt:
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a) 1,7 g 8b,0, (0,012 mol/L Sb(III)) wurden in 100 cm’

6 mol/1 HCl geldst, mit insgesamt 2,5 g NaN02(0,036
mol/1l) durch portionsweises Zufligen qxidiert und nach
Beendigung der NO_-Entwicklung mit O,Srdm3 des ge-
wlinschten L&sungsmittels, in welchem 3,7 g DB-21-C~7
(0,0091 mol/l) geldst waren, extrahiert (30 min).

Das Adaukt lag danach grdB8tenteils in der Na+-Form'§or.
Zur zusidtzlichen Stabilisierung der Adduktldsung wurde
vor der Uberfihrung in die gewilinschte Beladungsform
ein bestimmter UberschuB8 an DB-21-C-7 in der orga-
nischen Phase gel&st. Dieser betrug fiir die H+- bzw.
Na+-Form 50 bis 100 %, fir die NH4+-Form 50 % und

fiir die K'-Form 10 - 100 %. '

AnschlieBend erfolgtedie tiberfiihrung in die einzelnen

Beladungsformen:
. H+—Form: durch Schiitteln mit 10 mol/l HC1 - Ldsung,
. Na+-Form: durch Schiitteln mit 3 mol/l NaCl -L&sung,
. K -Form: durch Schiitteln mit 3 mol/l KCl-Ldsung,
. NH +--Form: durch Schiitteln mit 3 mol/1l NH401-Lésung,
. Tl -Form: durch Schiitteln mit ges. TINO.,- Ldsung.

BB W -

3

Will man die Adduktl&sungen iiber ldngere Zeit- aufbe-
wahren, werden sie anschlieBend iber MgSO4 getrocknet.

Bei sofortiger Verwendung kann jedoch eine Entwidsse-—~
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rung entfallen. Die entwdsserten Losungen sind -
monatelang haltbar (Gelegentlich auftretende Ver-
farbungen der Adduktldsungen nach rotbraun verschwinden
wieder bei Kontakt mit HNO3. Bei Verwendung von Nitro-
benzol als Losungsmittel ist darauf zu achten, das
kein Uberschus an Sb,0, verwendet wird, da H[SbCla
auch in Abwesenheit von DB-21-C-7 in Nitrobenzol

extrahiert wird).

Un ganz sicher zu sein, da8 man nur das [SbCcl] -Ion

und nicht eine andere Spezies, 2zum Beispiel[BbClSOﬁl- .
vorliegen hat, wurde die Extraktion in 10 mol/l HC1l
durchgefiihrt, Statt Sb203 oder SbCl3 wurde SbCl5 ein-
gesetzt., Damit entfiel die Oxidation mit NaNO,, und
man erhielt eine Adduktl&sung in der reinen H -Form.
Diese Variante der Adduktherstellung eignet sich auch
besonders zur Reindarstellung der Addukte in fester
Form (siehe entsprechendes Beispiel). Unterschiede

im Extraktionsverhalten der nach a) und b) herge-
stellten AdduktlSsungen bestehen nicht. Die Her-
stellung der Adduktldsung erfolgte dhnlich a), indem
100 cm® einer 10 mol/1l HCl-Ldsung, in welcher 2 cm”
Sbcl5 enthalten waren, mit dem gewiinschten L&sungs-
mittel, das den XKronenether enthielt, extrahiert wurden
und das Addukt anschlieBend in der beschriebenen Weise

in die gewiinschte M(I)-Beladungsform ﬁberﬁﬁhrt wurde.

Man 18st 3,7 g DB-21-C-7 + entsprechendem UberschuB
und die entsprechende Menge des M[SbCl;,-DiOXan—
Adduktes, d.h. 4,8- g NH4[$bClg]- 2 Dioxan bzw. 5,0 ¢
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K[%bc;a ¢ 2 Dioxan, in 0,5 1 des gewiinschten L&sungs-
mittels. Auf diese Weise erh&lt man direkt die ge-
wiinschte Beladungsform der Adduktl&sung. Da die
Addukte Sb(V) enthaltén, sind sie leicht hydrolysier-
bar. So hydrolysiert das Na'-Addukt z.B. bei Kontakt
mit H20 oder 1 mol/1 HNO3 praktisch vollstdndig. Seine
Hydrolyse kann jedoch, wie festgestellt wurde, zuriick-
gedrangt werden’ -
a) durch eine hohe Cl‘-Konzentration
b) durch eine hohe Na+-Konzentration.der zu extra-
hierenden L6sung (insofern wirkt sich die hohe
Na+-Konzentration im o.g. MAW positiv aus) und
c) wenn man statt der Na+-Form die NH4+- bzw. die.
K+-Form verwendet. Dennoch bluteten bei einem
Versuch (0,018 mol/l-Adduktldsung in 1,2-Dichlor-
125Sb) bei Durchsatz von 1 dm
MAW noch 55 % der Na't- und 40 % der NH,-Fomm aus.

4
Einer besonders giinstigen Ausfiihrungsform der Er-

ethan, markiert mit 3

findung gemdB lieB sich die Hydrolyse jedoch fast
v81llig unterdrlicken, wenn man zur Stabilisierung
der 1:1 Adduktl&sung nach ihrer Herstellung einen
ca. 50 %$-igen UberschuB an DB-21-C-7 zusetzte
(1,9 g bB-21-C-7 auf 0,5 dm3 1:1 Adduktldsung).
Nur noch 1,8 % bzw. 0,6 % betrug dann im gleichen
Versuch die Ausblutungsrate der Na+- bzw. der NH4+;
Form.

GemdB Vorschrift b wurden 0,018 mol/l DB-21-C-7/
X[SbClé]-Adduktlﬁsungen in 1;1,2,2, Tetrachlorethan,
wobei X = H, Na, K,NH4, Tl bedeutet, mit 50 %~-igem
Uberschu an DB-21~C~7 hergestellt. Jeweils 20 ml

Y
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dieser Adduktldsungen wurden 1 h mit 20 ml des als
Beispiel genannten MAW geschiittelt.Dabei wurden
die innachstehender Tabelle aufgefiihrten Ex-
traktionskoeffizienten erhalten (einmalige Ver-

teilung):

DB-21-C-7/ X [BbCl] D proz. Extraktion (%)
DB-21-C-7/H [BbC1 ] 24 96,0
DB-21-C-7/Na ESbc161 23 95,8
DB-21-C~7/NH, [Sbc16'1 14 93,3
DB-21-C~7/K LTS‘bClGI 12 . 92,3
DB-21-C-7/T1[SbCl ] 1,5 60,0

Beispiel 2:

Verwendung einer 0,018 mol/1l DB-21-C-7/K[SbCla-Lésung'
(diskontinuierlich). 20 cm3 einer gemdB den in Beispiel

1 aufgeflihrten Vorschriften hergestellten 0,018 mol/1l
DB—21-C—7/K[SbClg-Lﬁsung in Nitrobenzol wurden in einem
diskontinuierlichen Extraktionsprozess bei stationdrer
Adduktphase mit o.g. MAW in Kontakt gebracht. Nach vier
bis fiinf Verteilungen (jeweils frische MAW-Zugaben
gleichen Volumens nach Einstellen des Verteilungs-Gleich-
gewichts) hatte D fiir Cs einen konstanten Wert von 18
erreicht. Eine anschlieBend durchgefiihrte Reextraktion
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mit 2 mol/1 KNO3-LOsung brachte bereits im ersten Ver-
teilungsschritt (Volumenverh&ltnis 1 : 1) einen D-Wert
von 33. Zu Beginn eines neﬁen Extraktionszyklusses lag
der D-Wert 2un§chst bei 11, um schlieBlich wieder einem
Grenzwert bei 18 zuzustreben.

Beispiel 3:

Verwendung einer 0,018 mol/l DB-21-C~7/K [Sbcl;,— LOsung
(kontinuierlich). Durch 40 cm3 einer 0,018 mol/l DB-21-
C-7/K {sbCl 6‘1 -LOsung in Nitrobenzol mit 100 % DB-21-C-7-
UberschuB, hergestellt gem#B8 Variante c) in Beispiel 1,
wurden in einer Mischer—Absetzer—Einheit (siehe Figur 1)
nacheinander 1 Liter "MAW pH O"L 1 Litér "MAW pH 13",

1 Liter "MAW pH O", jeweils mit Nitrobenzol gesdttigt,
durchgesetzt (Gesamtdauer ca. 10 Stunden), und an-
schlieBend durch Extraktion einer neutralen 0,1 mol/l
CsNO,-LOsung die Kapazitédt der Adduktverbindung bestimmt.
"MAW pH O" bezeichnet einen vereinfachten sauren MAW und

hat die Zusammensetzung:

-

' +
1 mol/1 HNO 0,5 mol/1 NaNO3, 50 ppm K .

3!

In einem entsprechenden Versuch konnte gezeigt werden,
+ +

daf von den Bestandteilen des o.g. MAW nur H , Na und

K+ einen EinfluB auf die Cs+-Extraktion haben, so dagB

diese Vreinfachung zuldssig ist.
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"MAW pH 13" besitzt die gleiche Ionenstirke wie der
0.g9. simulierte stark saure MAW, ist stark verein-
facht und hat folgende Zusammensetzung:

1,5 mol/1 NaNO,, 0,1 mol/l NaOH, 50 ppm K.

(Eine anfdnglich zu beobachtende milchige Eintriibung
der organischen Phase verschwand nach ca. 1 h und war
auf die Anwesenheit von Dioxan zuriickzufilhren, welches
nach und nach aus der organischen Phase herausgespiilt
wurde) .Es wurde eine Kapazitdt >0,018 mol Cs+/l Addukt-
18sung festgestellt. Unter Beriicksichtigung dexr trotz
Sdattigung durch Verlust von ca. 2 cm3 Nitrobenzol ex-
folgten Aufkonzentrierung der Adduktphase ergab sich
keine Kapazitdtsabnahme. Die hohe Stabilit&dt der
DB-21-C~-7/Hexachloroantimonat~-Addukte ist bemerkenswert,
wenn man bedenkt,daB bei der reinen Hexachloroantimonsdure
bereits unterhalb 3 mol/l1 HCl Hydroylse einsetzt.

Verwendung einer 0,018 mol/l DB-21-C-7/K[§bClé]- Lésung
(kontinuierlich). Man verfdhrt analog Beispiel 3, statt
eines 100 %$-igen verwendet man nur einen 10 %-igen Uber-
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schug an DB-21-C-7. Auch bei diesem Beispiel ergibt
sich keine Kapazitdtsabnahme, es wird die gleiche Kapa-
zitdt, wie in Beispiel 3 angegeben, erhalten.

Beispiel 5:

Verwendung einer 0,018 DB-21-C—7/K[?bCla ~L&sung. In -
einer kontinuierlich arbeitenden Demonstrationsapparatur,
bestehend aus 5 Mixer-Settler-Einheiten, konnten bereits
mehrere Liter der o0.g. simulierten MAW-L&sung, erfolgreich
dekontaminiert werden.

Die nachfolgende Figur 1 zeigt eine dieser Einheiten;
Jdede Einheit der Extraktionsapparatur bestand aus einem
100 cmB-Becherglas 1, in dem konzentrisch ein Glas-~
zylinder 2 auf kleinen FiiBen 3 stand. So blieb dicht
Gber dem Becherglasboden 4 ein Verbindungsspalt 5 offen,
durch den die mobile MAW-Phase 6 in die Absetzer-Kammer
7 (Zwischenraum zwischen Zylinder und Becherglaswand)
ibertreten konnte. In der Mixer-Kammer 8 wurde die kon-
tinuierlich eingefiihrte MAW-LOsung 6 mit der vorgelegten
{(oder ebenfalls kontinuierlich durchéesetzten) Addukt-
18sung 9 durch Rilhren mit Hilfe eines Rithrers 10 ge-
mischt. Der kontinuierliche Durchsatz.aerrAdduktlﬁsupg

9 wird in der Figur nicht gezeigt.
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Die aus der Figur ersichtliche Mixer-Settler-Einheit
ist nicht Teil der Erfindung, sondern wurde in An-
lehnung an W.Fischer et al., Angew. Chem. 78 (1966) 19,
erstellt. Fiir das erfindungsgem&fe Verfahren k&nnen je-
doch auch andere Vorrichtungen verwendet werden.

3 der ent-

~Als stationdre Phase wurde jeweils 20-40 cm
sprechenden Adduktldsung 9 eingefilillt. Zum Weiterpumpen
der mobilen Phase (MAW) 6 diente eine Vielfach-Schlauch-
pumpe (in der Figur nicht gezeigt), deren Pumpgeschwindig-
keit 250 cm3/h betrug. Die Kontaktzeiten reichten somit
zur Gleichgewichtseinstellung aus und die Phasentrennung

war trotz der einfachen Apparatur sehr gut,

Auf die finf Mixer-Settler-Einheiten der beschriebenen
kontinuierlich arbeitenden Modellapparatur wurden 140 cm3
einer gem&B Variante c) des Beispiels 1 hergestellten
0,018 mol/1 DB—21—C-7/K[$bClé]—Lésung in Nitrobenzol

wie folgt verteilt:

1. und 2. GefdS8: je 40 cm3
3. bis 5. Gefdf:  je 20 cm°.

In einem entsprechenden Versuch konhtevgezeigt werden,
das mit dieser einfachen Apparatur bei der genannten
Adduktkonzentration und Volumenverteilung 12,5 1 des o0.q9.

MAW mit einem Gesamtdekontaminationsfaktor von ca. 100
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von radioaktivem Cs befreit werden k&nnen. Nach er-
folgter kontinuierlichei Extraktion befand sich im 7
ersten ExtraktionsgefdB 57,7 %, im zweiten 28,5 %,
im dritten 8,3 %, im vierten 3,6 % und im fiinften
1,9 % der Gesamt—134Cs-Aktivitat, was einer Kapazi-
tdtsausnutzung von 30,2 %, 14,9 %, 8,7 %, 3,7 % bzw.
2,0 % entsprach.

Fiir die anschlieBend in umgekehrter Richtung durchge-
fiihrte kontinuierliche Reextraktion bzw. Regenerierung
waren bei verminderter Rilhrerdrehzahl und einer Durch-
satzzeit von 1/2 h nur 50 cm® einer 2 mol/l KNO34Lﬁsung
erforderlich.

Die das radioaktive Cs enthaltende KN03-L65ung wurde
anschlieBend mit Hilfe einer IR-Lampe eingedampft,
wobei ein farbloser Salzkuchen von ca. 5 cm3 Volumen
erhalten wurde. Daraus errechnet sich ein Gesamtein-
engungsfaktor von ca. 2500. Mit einer nach dem Gegen-
stromprinzip arbeitenden 16-stufigen Mixer-Settler-
Apparatur nach W.Ochsenfeld, S. Krawczynski, Kerntechnik
5 (1963) 218, sollten wesentlich hdhere DF-Werte
(>104) und Durchsdtze zwischen 20 und 30 Liter der ge-
nannten MAW-LOsung bei 100 cm3 Gesamtvolumen der Addukt-
16sung pro Extraktionszyklus mdglich sein. SchlieBlich
kann die Adduktkonzentration noch verdoppelt oder ver-
dreifacht werden, was beim vorliegenden Addﬁkt Extrak-

tionskoeffizienten >»40 ergibt.
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Beispiel 6: -

Verwendung einer DB-21—C—7/Na[SbCla-Lésung (einmalige
Verteilung).

20 ml einer gem&@f Vorschrift b in Beispiel 1 herge-
stellten 0,036 mol/l DB-21-C~7 Na (_'Sbc16‘j ~L&sung in
1,2-Dichlorbenzol mit 50 % Uberschuf an DB-21-C-7
(21,5:1-Addukt) werden 1 h mit 20 ml MAW-L3sung ge-
schiittelt. Dabei erreicht man filir Cs+ einen Extraktions-
koeffizienten von 68,

Beispiel 7:

Verwendung einer DB-24-C-8/Na[SbCla,-Adduktlasung (ein-
malige Verteilung).

20 ml einer gem#B Vorschrift b in Beispiel 1 herge-
stellten 0,018 mol/1l DB-24-C~8/Na [:SbClG’J -L¥sung in
1,2-Dichlorethan mit 50 % UberschuB an DB-24-C-8
(81,5:1-Addukt) werden 1 h mit 20 ml einer L&sung von
20 ppm Cs+ in 1 mol/1 HNO4 geschiittelt. Dabei erreicht
man flir Cs einen Extraktionskoeffizienten von 9,2.

" Beispiel 8:

Verwendung einer DB-21-C~7/NaTPB-Adduktldsung (einmalige
Verteilung). .

Durch Aufl&sen von 6,2 g Natriumtetraphenylborat und
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14;6 g DB-21-C-7 in 1.dm3 Nitrobenzol wurde die Addukt-
186sung hergestellt. Sie enthielt 0,018 mol/l NaTPR

und 0,036 mol/l DB-21-C-7 (£2:1-Addukt). 20 ml dieser
Losung wurden 1/2 h mit 20 ml MAW-LOsung geschiittelt.
Dabei wurde fiir Cs+ ein Extraktionskoeffizient wvon
23,0 erreicht.

" Beispiel 9: -

Verwendung einer DB-21-C~-7/NaTPB-Adduktl&sung .(einmalige
Verteilung). :

20 ml einer gem&B Beispiel 8 hergestellten DB-21-C-7/
NaTPB-(2:1)-Adduktldsung in Nitrobenzol wurden 1 h

mit 20 ml "MAW pH 13" (=4 ppm Cs+, 1,5 mol/1 NaNO5,

0,1 mol/l NaOH) geschiittelt. Dabei erreichte manfiir Cs+
einen Extraktionskoeffizienten D von 12,6.

- Die anschlieBend durchgefiihrte Reextraktion mit 20 ml
einer 2 mol/1l KNO3—L65ung lieferte einen D-Wert von 30,9
(vgl. dazu eine reine 0,018 mol/l1 NaTPB-L&sung in
Nitrobenzol: D = 48,2, aber D = 1,0).

Beispiel 10:

Verwendung einer DB-21-C-7/NaTPB-Ldsung (einmalige Ver-

teilung).

20 ml einer gemdB Beispiel 8 hergestellten DB-21-C-7/
NaTPB (2:1)-Adduktldsung in 1,2-Dichlorethan wurden 1 h
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mit 20 ml "MAW pH 13" geschilittelt. Der dabei erzielte
Extraktionskoeffizient filr Cs’ lag bei 8,4.

Vgl. dazu die Extraktion mit NaTPB in Abwesenheit

von DB-21-C-7: 62 % des Cs+ wurden als nicht extrahier-
barer CsTPB-Niederschlag gefdllt. (Wegen der minimalen
Loslichkeit von NaTPB in 1,2-Dichlorethan wurde es

der zu extrahierenden w&Brigen Phase zugesetzt, eben-
falls 0,018 mol/1l.)

Beispiel 11:

Verwendung einer DB-21-C-7/K [ﬁgqi]-Adduktlésung (ein-
malige Verteilung) (Herstellung durch Extraktion).

0,6 g HgCl2 wurden in 50 ml Hzo durch Erhitzen in
L8sung gebracht. Unter Umrilhren wurden in die noch
heiBe L&sung 1,8 g KJ eingebracht, wobei sich der Tetra-
jodokomplex bildete.Nach dem Abkiihlen wurde die L&sung
mit 50 m1l 1,2-Dichlorethan, in welchem 0,73 g DB-21-C-7
geldést war, 5 min kr&ftig geschiittelt. Die organische
Phase wurde abgetrennt, iiber MgSO4 getrocknet, mit
weiteren 0,73 g DB=-21-C-7 versetzt und im 100 ml MeB-
kolben mit 1,2-Dichlorethan bis zur Marke aufgefiillt.

Die so hergestellte Adduktldsung enthielt 0,018
mol/l K [HgJ_—{lund 0,036 mol/l DB-21-C-7.

20 ml dieser Adduktldsung wurden 1 h mit 20 ml
einer Ldsung von 20 ppm cst in 1 mol/1l HNO3 geschiittelt
und weitere 20 h mit der wédBSrigen Phase in Kontakt ge-

lassen. Man erreichte einen Extraktionskoeffizienten
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fiir Cs+ von 20,3. Eine 1 : 1-Mischung aus 1,2-Dichlor-
ethan und 1,2-Dichlorbenzol lieferte fiir dieses Addukt

den gleichen Extraktionskoeffizienten.

" Beispiel 12:

Verwendung einer DB-21-C-7/K [HgJé]-Adduktlﬁsung (ein-
malige Verteilung) (Herstellung durch Aufl&sen der
Einzelkomponenten)

Durch Aufl&sen von 11,2 g K [HgJd;] und 14,6 g DB-21-C-7
in 1 dm3 1,2~-Dichlorethan wurde die Adduktl&sung herge-
stellt. Die so entstandene L&sung enthielt 0,018 moi/l

K EIgJ3] und 0,036 mol/l1 DB-21-C-7.
20 ml dieser Adduktl&sung wurden 1 h mit 20 ml “"MAW pH 13"
geschiittelt. Der dabei erreichte Extraktionskoeffizient

lag bei 4,3.

Beispiel 13:

Verwendung einer DB-21-C-7/K [HgJ;}L&sung.
(Herstellung durch Wiederaufldsen des in Substanz iso-
lierten Adduktes). )
0,8 g HgCl2 wurden in 30 ml H20 durch Erhitzen in LOsung
gebracht. In die noch heiBe L&sung wurden unter Um-
rithren 2,3 g KJ eingetragen, wobei sich der Tetrajodo-
komplex bildete (erkennbar an der Gelbférbung der LOsung).
Man lieB die L&sung abkiihlen, iliberfiihrtesie in einen

100 ml Schiitteltrichter und extrahierteden Komplex mit
einer Lééung von 1,0 g DB-21-C-7 in 30 ml Dichlormethan
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(5 min). Die das Addukt enthaltende organische-Phaée
wurde abgetrennt und iiber MgSO4 getrocknet. AﬁschlieBend
warde sie im Rotationsverdampfer bis auf wenige ml
eingedampft und mit 5 ml Dioxan versetzt. Bei Zugabe
von 20 ml Ethanol kristallisiertedas Addukt aus. Man
nutschteiber einen Blichnertrichter ab, wusch . mit

~ etwas Ethanol und. trocknetebei 60°C. (Ausbeute: 84 %
d.Th.).

Durch Aufl8sen von 23,0 g des so hergestellten (1:1)-
Adduktes und 7,3 g DB-21-C-7 in 1 dm3 1,2-Dichlorethan
wurde die Adduktldsung hergestellt. Sie enthielt 0,018

mol/l XK [HgJ;\ und 0,036 mol/l DB-21-C-7 (£2:1-Addukt).

20 ml dieser Adduktléiung wurden 1 h mit 20 ml einer
Lé&sung von 100 ppm Cs in 1 mol/l HNO, / 0,5 mol/1
NaNOy geschiittelt und weitere 20 h mit dieser Ldsung
in Kontakt gelassen. Bereits nach der 2. Verteilung
wurde ein Extraktionskoeffizient von 7,6 erreicht.
(1. Verteilung: D = 6,2).

Beispiel 14:

Wie voriges Beispiel, statt 1,2-Dichlorethan wurde
Nitrobenzol verwendet. Es wurde ein Extraktionskoeffi-

ziept von 7,1 erreicht. (1. Verteilung).

Beispiel 15: .

o

Verwendung einer DB-24-C—8/Na{BiJ4g-Adduktlﬁsuhgkein—

malige Verteilung). (Herstellung durch Wiederaufldsen
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eines durch Fdllung aus homogener LOsung isolierten
Adduktes).

2,2 g basisches Bismut(III)nitrat wurden in 80 ml 96 %-
iger Essigs8ure in der Hitze gelOst. Nach dem Abkiihlen
wurden unter Rithren 5 g NaJ zugegeben, wobei sich der
orange—rote[?iJQ’-Komplex bildete.Zu dieser Losung
lies man innerhalb von 5 min unter Riilhren eine L&sung
von 3 g DB-24-C-8 in 80 ml 96 %-iger Essigs&@ure zutropfen,
wobei ein volumindser orangefarbener Niederschlag ge-
bildet wurde.Man lieB noch 1/2 h bei Raumtemperatur
weiterriihren und trennts dann das 1:1-Addukt tiber einen
Blichner-Trichter ab. Dieseswurde mit Hzo und Chloro-
form gewaschen und bei 50°¢ getrocknet.

Ausbeute: 7,7 g orangefarbenes Pulver (= 97 % d. Th.).

Durch AuflSsen von 14,3 g des so hergestellten Adduktes
und 5,4 g DB-24-C-8 in 1 dm3.Nitrobenzol wurde die Addukt-
18sung hergestellt. Sie enthielt 0,912 mol/1l Na[?iJé]

und 0,024 mol/l DB-24-C-8.

20 ml dieser Adduktl&sung wurden mit 20 ml einer Lésuhg
von 20 ppm Cs+ in 1 mol/1 HNO3 1 h geschiittelt und
weitere 20 h mit dieser LOsung in Kontakt gelassen. Der
dabeil erreichte Extraktionskoeffizient lag bei 3,8.
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Verwendung einer DB—21-C-7/Na[?iJg -LOsung (einmalige
Verteilung).

Durch Wiederaufldsen von 20,6 g des analog Beispiel 15
hergestellten DB-21—C-7/Na[?iJ4]-Adduktes und 7,3 g
DB-21-C-7 in 1 dm> Nitrobenzol wurde die Adduktl&sung
hergestellt. Sie enthielt 0,018 mol/l Na[?iJ;l und

0,036 mol/l DB-21-C-7 (£2:1-Addukt).

20 ml der so hergestellten Adduktldsung wurden 1 h mit
einer L®sung von 100 ppm cst in 1 mol/1l HNO3 / 0,5 mol/l
NaNO3 geschiittelt und weitere 20 ﬁ mit dieser L&sung

in Kontakt gelassen. Dabei wurde ein Extraktionskoeffi-

zient von 23,5 erreicht.

Figur 2 zeigt schematisch die verschiedenen M&glich-
keiten zur Herstellung von DB-21-C-7 / Hexachloroanti-

mon(V)-éaure/salz—AdduktlBsungen.
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1. Verfahren zum Abtrennen von Cédsiumionen aus wdBrigen

L&sungen,

gekennzeichnet‘durch die Verfahrensschritte
a) Herstellung einer Adduktverbindung eines
makrocyclischen Polyethers, bestehend aus min-

destens einer Species der Strukturelemente

R
C.
i} 1

RIRIn
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2 R
_(—C-0-

R-" (R
RN AR

—C
RS

R—C\\

R n R

Il

7C=C\-CO -;;
-
¢

R R

111

wobei R = H, Alkyl oder Aryl und n eine der

Zziffern O,

1 oder 2 bedeuten,

mit einer anorganischen komplexen Sdure bzw. deren

Salzen, bestehend aus einem mehrwertigen Element
der dritten oder fiinften Hauptgruppe oder der
zweiten Nebengruppe des Periddensystemé als Zentral-
atom und mehreren Atomen eines Elementes der
siebten Hauptgruppe oder mehreren Phenyl-
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bzw, Cyano-Resten als Liganden in einem polaren
organischen'Lasungsmittel, - ausgenommen die Her-
stellung eines Adduktes aus Dibenzo-18-Krone-6
mit Natriumtetraphenylborat (DB-18-C-6/NaTPB)-

b) Inkontaktbringen der Cisiumionen enthaltenden
QéBrigen Lﬁéung mit der Adduktverbindung aus
a) zur Extraktion des Cdsiums aus der wdBrigen
in die organische Phase und

c) Abtrennen der mit Cisiumionen beladenen, orga-
nischen Phase von der cdsiumfreien oder nur
noch geringe Mengen C&dsium enthaltenden wé&dBSrigen
Ldsung.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Adduktverbindung geldst in einem organi-
schen L&sungsmittel aus der Gruppe Nitrobenzol,
1,2-Dichlorbenzol, 1,1,2,2 -Tetrachlorethan, 1,2-

Dichlorethan verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die Adduktverbindung als fliissige Ionenaustau-

scher-Phase auf Kieselgel (als Trdgermaterial) ver-
wendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da die Adduktverbindung als feste TIonenaustauscher-
Phase (in l6sungsmittelfreier, fester Form) auf
Kieselgel oder Aluminiumoxid (als Trégermatérial)
verwendet wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das die Adduktverbindung nach Entfernung des orga-
nischen L&sungsmittels direkt in fester Form als
stationdre Phase verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man zur Herstellung der Adduktverbindung
2,3,11,12-Dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexa-oxa-cyclo-
octadeca-2,11-dien (Dibenzo-18-krone-6, abgekiirzt
DB-18-C-6) oder 2,5,8,15,18,21-hexa-oxa~tricyclo
[20.4.0.09’14']-hexacosan (Dicyclohexyl-18-krone-6
abgekiirzt DC-18-C-6) oder hdhere Homologen hiervon
mit bis zu 30 Ringatomen. davon lo O-Atomen, oder

Benzo-15-krone-5 (B-15-C-5) verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man zur Herstellung der Adduktverbindung Hexa-
chloroantimon *(V)-siure H+[SbC16]- bzw. deren

Salze M+[SbC16]-, worin M* = Na*, k*, Nu,"

g 4 oder

Tl+ bedeutet, verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiéhnet,
daf man zur Herstellung der Adduktverbindung Hexa-
chloroantimonat (V) -dioxanate M+[SbCl6]--Dioxan,
wobei MT = Na+, K+, NH4+ oder T1% bedeutet, ver-
wendet. '
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9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 die Herstellung der Adduktverbindungen
durch Auflfsen der Einzelkomponenten in Nitro-
benzol, 1,2-Dichlorbenzol, 1,1,2,2,-Tetrachlorethan
oder 1,2-Dichlorethan im Molverhdltnis makrocycli-
scher Polyether zu Komplexsdure bzw. Komplexsalz

>
wie = 1:1 erfolgt.

1lo. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf die Herstellung einer Addukt-L&sung durch Wie-
deraufldsen einer durch .

a) Extraktion von H+[SbC16]_ aus 6 - 1o mol/l Salz-
sdure mit einer Dibenzo-Kronenether/Dichlorme-
than~L&sung, Behandeln der Dichlormethan-Phase
mit einer widfrigen M+—Chloridlbsung, wobei M'=
Na*, XK' oder NH,
rigen Phase von der Dichlormethan-Phase, Trock-
nen und Eindampfen der Dichlormethan-Phase er-
haltenen, festen oder &ligen Adduktverbindung
oder

+ bedeutet, Abtrennen der wds-

b) nach a) und Umf&llen liber das entsprechende
Etherat mit Diethylether oder Dioxan in kristal-
linem Zustand erhaltenen Adduktverbindung

oder

c) Fdllung mit Hilfe einer H+[SbC16l--Lésung in -
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Salzsdure aus einer klaren Ldsungsmischung eines
Dibenzokronenethers mit einer w&dBrigen MTc1™-
L3sung, wobei M+ die gleiche Bedeutung wie in
Schritt a) hat, in kristallinem Zustand er-
haltenen Adduktverbindung erfolgt.

11. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daR das Aufbringen der X* [SbCl.]~ Polyether-
Addukte, wobei X*= mt, Nat+, k¥, NH,* oder T1¥ be-
deutet, auf Kieselgel oder A1203 aus Adduktlésun-
gen in Aceton, Dichlormethar,Chloroform oder 1, 2-

Dichlorethan vorgenommen wird.

Al
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