
sowohl Anlagerung als auch Abspaltung beschreibt. Je 
nach der Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktion (Kom- 
plexkonstante) benotigt man eine mehr oder minder groBe 
Slurekonzentration, um das Metall wieder abzuspalten. 
In  der Reihe Cu, UO,, Ni, Co nimmt die Komplexstabilitat 
ab. 

Es mu6 darauf geachtet werden, daS die komplexbil- 
denden Funktionen nicht irreversibel verandert werden. 
So diirfen die hier beschriebenen Produkte nicht mit Alkali 
(pH >9) und mit starken Sauren (pH < I )  behandelt wer- 
den, da sonst die makromolekularen Schiflschen Basen ge- 
spalten werden und damit makromolekularer Zustand und 
komplexbildende Gruppierung zerstort werden. 

Da die makromolekularen Komplexbildner nicht als 
starke Elektrolyte aufzufassen sind, t r i t t  der fur Ionen- 
austauscher giiltige Mechanismus in den Hintergrund und 
fur die Metallbindung ist lediglich die Komplexkonstante 
ma6geblich. Hiermit iibereinstimmend werden Alkali- und 
Erdalkali-Ionen iiberhaupt nicht von diesen I(omplexbi1d- 
nern angelagert. 

Die Anlagerung des Urans an Poly-glyoxal-triamino- 
phenol ist sowohl im Suspensions-Verfahren (,,batch"-Ver- 
fahren) als auch im Saulenfiltrationsverfahren moglich- 
Insgesamt kann 1 g des makromolekularen Komplexbild- 
ners bis zu 250 mg Uran binden. Die Aufnahme ist genii- 
gend schnell. So werden bei Suspension iiberschiissigen 
makromolekularen Komplexbildners in Uransalz-Losungen 
in den ersten 5 min 50% des Urans gebunden und die rest- 
lichen 50% in weiteren 25 Minuten. Im Saulenfiltrations- 
verfahren wird (s. Versuchsteil) bei einer DurchfluBge- 
schwindigkeit von 1-5 ml/min (1 mg U/ml) das Uran 
quantitativ aufgenommen. Die Regenerierung und Wieder- 
gewinnung gelingt rnit verd. Salzsaure (pH 1,0 bis 2,O) ent- 
weder im Suspensionsverfahren oder im Saulenfiltrations- 
verfahren. Selbst aus sehr stark verdiinnten Losungen und 
bei Gegenwart vieler anderer Kationen wird Uran selektiv 
gebunden und angereichert. Durch Elution mit Salzsaure 
la6t sich das auf der Saule angereicherte Uran wieder in 
Losung bringen. Unter gleichen Bedingungen wird Uran 
auch von anderen Alkali- und Erdalkali- sowie von Schwer- 
metallen wie Zink, Cadmium, Mangan usw. abgetrennt. 
Zur Abtrennung vom Nickel und Kobalt empfiehlt es sich, 
den makromolekularen Komplexbildner nicht im uber- 
schu6 anzuwenden, da  sowohl Kobalt als auch Nickel, wenn 
auch nicht so stark wie Uran, gebunden werden. Eine mit- 
tels dieser Kondensationsprodukte ausgefiihrte einfache 
Kobalt/Nickel-Trennung wird an anderer Stelle beschrie- 
ben. 

Die Brauchbarkeit der makromolekularen Komplexbild- 
ner fur t e c h n i s c  he Uran-Anreicherungen und technische 
Kobalt/Nickel-Trennungen wird gepriift. Das unten be- 
schriebene Kondensationsprodukt ist hierzu weniger ge- 
eignet, da es gegen starkere Mineralsauren nicht bestandig 
ist. Durch geeignete Kondensationsbedingungen konnen 
jedoch stabilere Kondensationsprodukte erhalten wer- 
den3. 9. 

uber  die Darstellung makromolekularer Komplexbild- 
ner mit der Gruppierung des Glyoxal-bis(2-hydroxy-anils) 
ist friiher berichtet wordens); Ausgangsprodukte sind 
Triaminophenol und Glyoxal lo). 

Folgende A r b e i t s v o r s c h r i f t  ha t  sich sehr bewiihrt: 62,O g 
2.4.6-Triamino-phenol-trihydrochlorid werden in  1300 cm8 Wasser 
unter Stickstoff-Atmosphare in einem 3-l-Rundkolben gelost. 
Danach werden 2'50 cms 1 n NaOH zugegeben. Nach Zugabe von 
550 cms 4Oproz. wiiDriger Glyoxal-Losung ( 1 P  molarer UbcrsehuR) 

*) Unveroffentl. Versuche. 
lo) Den Chemischen Werken Huls AG. Marl Krs. Recklinghausen 

und der Badischen Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen/Rh., 
danke ich fur die Oberlassung von Glyoxal. 

wird unter Einleiten von Rein-Stickstoff 1 h unter RiickfluD ge- 
kocht. Wahrend dieser Zeit fallt das schwarze Kondensationspro- 
dukt  in einer gel-artigen, hochviscosen Form aus. Die hei5e Lo- 
sung wird in einer hochtourigen Zentrifuge (7500 U/min) abge- 
schleudert, der Riickstand 4mal rnit je 1 1  dest. Wasser gewaschen. 
Das abzentrifugierte zahe Gel wird dureh Absaugen auf einer Nut- 
sche ( r =  20 cm) von Wasser weitgehend befreit und mehrere Tage 
bei 2 Torr iiber mehrmals gewechselten Natriumhydroxyd-PlLtz- 
chen getrocknet. Ausbeute 81 g trockenes, gekorntes Kondensa- 
tionsprodukt. Der nach dieser Vorschrift dargestellte makromole- 
kulare Komplexbildner eignet sich zur Beschickung von Saulen 
(KorngroDen von 1 bis I0 mm). Da bei der Kondensationsreaktion 
neben der Ausbildung einer polymeren Schiffschen Base auoerdem 
noch Vernetzung durch Glyoxal eintritt, wird das Kondensations- 
produkt Poly-glyoxal-triaminophcnol (abgekiirzt Poly-TAPG) be- 
nannt. 

Metallbeladungskapazitaten ( =  Aufnahme von g Metall je 
100 g Komplexbildner (Best. vgl.*)): Kupfer: 6,25; Uran: 27,50; 
Nickel: 3,90; Kobalt: 4,OO. 

Vor Einfullen in die Saulen mu5 das Produkt in destilliertem 
Wasser stehen bis cs aufgequollen ist. 

U r a n - A n r e i c h e r u n g  u n d  U r a n - A b t r e n n u n g  
100 g nach obiger Arbeitsvorschrift erhaltenes Poly-(glyoxal- 

triaminophenol) werden in einem 500-ml-Erlenmeyer-Kolben rnit 
etwa 300 om3 dest. Wasser iibergossen und zur Vorquellung etwa 
1 h stehen gelassen. Danach wird eine Glassaule (2-30 om) rnit 
dem makromolekularen Komplexbildner gefdllt, wobei Luftblasen 
zu vermeiden sind. Nach Spiilen mit etwa 1 1  dest. Wasser ist die 
Saule gebrauchsfertig. 

U r a n - B i n d u n g :  Die. Uranylsalz enthaltenden, wa5rigen Lo- 
sungen (z. B. 100 mg Uranylacetat in  100 ml) werden iiber die 
Saule gegeben (Durchtropfgeschwindigkeit 0,5 bis 3 cms/min). 
Das Uran wird quantitativ gebunden; Alkali- oder Erdalkalisalze 
werden von der Saule nicht festgehalten. Mit 50 ml dest. Wasser 
wird nachgewaschen und zur Elution gibt man 100 ml Salzsaure 
(pH 1,0 bis 1,5) iiber die Saule. Das Uran wird quantitativ abge- 
spalten und die Siiule ist nach Waschen rnit 50 bis 150 ml Wasser 
regeneriert. 

U r a n - A n r e i c h e r u n g  a u s  v e r d .  L a s u n g e n .  Uber eine rnit 
Poly-(glyoxal-triaminophenol) gefiillte Glassaule (4.30 om) werden 
50 1 einer Losung rnit insgesamt 0,05 g Uran, 1000 g NaCl und 100 g 
CaCl, gegeben (20-25 ml/min). Das Uran wird quantitativ ange- 
lagert und von den anderen Ionen abgetrennt. Die Elution des 
Urans gelingt rnit Salzsaure nach obiger Vorschrift. 

Zur Regenerierung im Suspensionsverfahren wird der rnit 
100 ml gewaschene, das Uran enthaltende makromolekularc 
Komplexbildner in 100 ml Salzsaure vom pH 1,0 suspendiert, 2 h 
bei Raumtemperatur geschiittelt und danach die das Uran ent- 
haltende Losung durch Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt. 
Um das Uran quantitativ zu entfernen wird nochmals rnit 100 ml 
HCl (PIE 1,0) diese Operation wiederholt. Etwa 85% des angela- 
gerten Urans sind in der ersten 100-ml-Fraktion, so daS ein An- 
reicherungsgrad von etwa 1 : 500 erzielt worden ist. 

Das Uran wird nach der in dieser Arbeit gegebenen Vorschrift 
oder als Peroxo-Komplex nach 0. H a c k l l l )  bestimmt. 

Dem Bundesrninisterium fur Atomkernenergie und Wasser- 
wirtschaft danke ich fur die Gewdhrung von Mitteln. Dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Gold- 
und Silberscheideanstalt, FrankfurtlMain, danke ich fur die 
Unterstutzung. 

[A 9461 Eingegangen am 26. Februar 1959 

I*)  0. Hackl, Z. analyt. Chem. 179, 321 [1940]. 

Berichtigung 
In  meiner Arbeit ,,Chemie des Poloniurns" (diese Ztschr. 

77, 289 [1959]) sind im Absatz ,,Polonium-acetonylace- 
tonate" (S. 297, linke Spalte) die Sauerstoff-Atome in den 
Struktur-Formeln I und I I durch Carbonyl-Gruppen zu 
ersetzen. Entsprechend mu13 es in den Summenformeln 
(Zeile 2, 5 und 7 des Absatzes) C, stat t  C, hei6en. Das 

andern. F. Weigel [A 9641 
Zitat B ~ g n a 1 1 ' ~ ~ )  ist in BUgnQll und Mitarb.as~Qa* lo' ) zu 
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