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EINLEITUNG ---------- 

1.1. Problemstellung 

überblickt man die in den letzten Jahren erschienenen Arbeiten auf dem Ge- 

biet der anorganischen Chemie, so stellt man fest, daß ein zunehmender An- 

teil der Publikationen sich mit der Untersuchung von Koordinationsverbin- 

dungen befaßt. Die steigende Bedeutung dieses Spezialgebietes hat zwei 

Gründe, nämlich einmal das praktisch-technische Interesse an den oft durch 

Elementspezifität und wünschenswerten physikalischen Eigenschaften ausge- 

zeichneten Koordinationsverbindungen und zum anderen die Erwartung, aurch 

Untersuchungen möglichst vieler Verbindungen zu einem umfassenden theore- 

tischen Verständnis der koordinativen Bindung zu gelangen. 

In der Chemie der Transurane wurde von Anfang an über Komplex- und Chelat- 

verbindungen gearbeitet. Die ersten, noch im Ultramikromaßstab ausgeführten 

Untersuchungen mit Chelatbildnern wurden in der Absicht unternommen, Fa- 

lungsreagenzien zur Abtrennung der neuen Elemente zu finden. Nach dieser 

allerersten Periode k m  man zwei Richtungen der Arbeiten über Transuran- 

chelate unterscheiden. Die eine Richtung, aus der die überwiegende Anzakkl 

der Arbeiten stammt, ist Zweckforschung, ausgerichtet euf die Brennelement- 

aufarbeitung. In den hierzu gehörenden Arbeiten wurden Reaktionen und Ver- 

bindungen nur dann nZher untersucht, wenn sich die Aussicht auf praktische 

Verwendung ergab, im anderen Fall wurde nur das Prädikat "unbrauchbar" 

sichergestellt. Verbindungen, die sich aber als wichtig für die Anwendang 

in der Kerntechnik erwiesen, wurden so gründlich untersucht, daß deren Ei- 

genschaften nahezu vollständig bekannt sind. Allerdings ist es außerordent- 

lich schwierig, dieses in Tausenden von Reports verstreute Wissen zu sam- 

meln und auszuwerten. Die zweite Forschungsrichtung versucht Regelmaigkei- 

ten und Charakteristika der Reaktionen mit Chelatbildnern zu erforschen, 

Diese Richtung unterscheidet sich von der allgemeinen anorganisch-wissen- 

schaftlichen Forschung nur dadurch, aaß die Versuche wegen der Radioaktivi- 

tät der untersuchten Objekte in entsprechend eingerichteten Laboratorien 

durchgeführt werden müssen. Gemeinsam sind beiden Richtungen die für nor- 



male chemische Maßstäbe sehr hohen Kosten dieser Forschung. Diese Kosten 

entstehen weniger durch den Preis der Transurane als durch die Unkosten, 

die der notwendige Schutz vor Kontamination und Strahlenschaden verursacht. 

In dieser Arbeit, die in den Rahmen der zweiten Forschungsrichtung gehört, 

wurde die Reaktion aller Wertigkeitsstufen der Transuranelemente Neptunium, 

Plutonium unu Americium mit einem speziellen Chelatbildner untersucht. 

Dieser Chelatbildner sollte elcmentunspezifisch sein, una es sollten seine 

Reaktionen mit einer möglichst groEen Zahl von Metallen schon bekannt sein, 

um vergleichende Betrachtungen zu ermöglichen. Als geeigneter Ckielatbildner 

-wurde das 8-Hydroxychinolin gewählt, dessen Verbindungen mit fast allen Me- 

tallen bis zur Ordnungszahl 92 bekannt sind und das wahrscneinlicki übernaupt 

der am besten untersuchte Chelatbilaner ist. 

1.2. Das 8-~~droxychinolin als Chelatbilaner 

8-Hydroxychinolin wurde 1926 von Berg und Hahn als Fällungsreagenz in aie 

analytische Chemie eingeführt. Seine Reaktionsfahigkeit mit Metallen war 

schon über 50 Jahre vorher bekannt, aber erst nach der Entwicklung der 

Koordinationstheorie durch Alfred Werner fanden die als "~nnerkomplexe" 

bezeichneten Metallverbindungen Interesse. Heute werden aiese Verbindungen 

"~helate" genannt, darunter versteht man ganz allgemein Komplexe, bei denen 

ein Zentralatom mit zwei Bindungen an ein Liganaenmolekül gebunden ist. Ob 

die Natur der Binuungen dabei unberücksichtigt bleiben soll, ist aus uer 

Literatur nicht klar ersichtlich. Üblicnerweise wird cier Begriff Chelate 

nur dann verwendet, wenn koordinative oder kovalente Binuungen beteiligt sincd. 

Die für die Chelatbildung wicnti~sten Reaktionen des kurz "Oxinl' genannten 

Reagenzes veranschaulicht ,das f~lgende Schema: 

Oxiniurn- Oxin Oxinat- Metall- 
kation anlon C helat 



Die koordinative Bindung des Metalles an den Stickstoff wird durch die 

Ähnlichkeit der Absorptionsspektren des Oxiniumkatim und der Chelate und 

durch den Unterschied zu den Spektren der nicht komplexen Alkaliverbindun- 

gen bewiesen. Die große Neigung aller sich vom Oxin ableitenden Reagenzien 

zur Chelatbildung wird bedingt durch den koordinativ ungesättigten Charak- 

ter des tertiären Stickstoffes und begünstigt durch die Mesomeriemöglich- 

keiten des wenig gespannten Chelatfünfringes (1). 

8-~~drox~chinolin und alle Derivate mit derselben komplexbildenden Grup- 

pierung sind typisch unspezifische Reagenzien, die mit einer Vielzahl von 

Metallen reagieren. Hollingshead (2) gibt die Verbindungen des Oxins mit 

52 Metallen an, F. Umland hat die Extraktionskurven für 46 Metalloxinate 

zusammengestellt (3). Diese Chelate sind zumeist stark gefärbt, in Wasser 

schwer- und in organischen Lösungsmitteln leicht löslich. Die Bildung der 

Oxinate geht vom Anion des 8-Hydroxychinolins aus. Is letzteres eine 

schwache Säure ist, hängt das Ausmaß der Chelatbildung stark vom pH-Wert 

des Reaktionsmediums ab. Diese @-Abhängigkeit der Extraktion und Aus- 

fällung wird häufig für analytische Trennung verwendet. 

In den Chelaten besetzt aas Oxin 2 Koordinationsplätze und wirkt als ein- 

wertig negative Gruppe. Eine Anzahl von Metallen bildet saure Oxinate der 

allgemeinen Form M~A(HA). Die am besten untersuchten Verbindungen dieser 

Art sind: 

A~(OX) HOX 

sr (OX),. 2HOX 

SC(OX) HOX 
3 

Th (ox),+* HOX 

Einige dieser als "solvatisierte ~helate" bezeichneten Verbindungen wir- 

ken als Säuren, deren Alkalisalzeleicht herzustellen sind. 

Das Oxinmolekül bietet die Möglichkeit, durch Substitution der Wasserstoff- 

atome graduelle Veränderungen der Eigenschaften zu erreichen. So verringert 

Halogensubstitution in 5,7-Stellung die Wasserlöslichkeit, während die Ein- 

führung einer 5-Sulfonsäuregruppe die Chelate in Wasser leicht löslich macht. 

Eine 2-Methylgruppe bewirkt starke sterische Behinderung der Chelatbildung, 

besonders bei der Reaktion mit kleinen Kationen. Bekannt ist eine darauf be- 

ruhende Trennung von Aluminium und Gallium durch 2-Methyl-8-hydroqchinolin. 



Zur Untersuchung dieser Einflüsse wurden die in Tabelle 1 genannten 8- 

Hydroxychinolinderivate verwendet. 

Tabelle 1 In dieser Arbeit verwendete Derivate des 8-Hydroxychinolins 

1.3. Elektronenstruktur und Komplexcnemie der Aktiniaen 

Alle bisher bekannten Transurane gehören nach einer Theorie von Seaborg 
2 .1 

zur Gruppe der Actiniden mit der Elektronenkonfiguration 7s 6a 5fn. Die 

Anfangsglieder dieser Reihe treten allerdings nicht in der fiir aiese 

Elektronenkonfiguration charakteristischen Dreiwertigkeit auf, sondern 

verhalten sich so, als ob vom Actinium aus die Reihe der Ubergangsmetalle 

fortgesetzt würde. Nach Dawson sollen daher die Elemente Thorium bis 
2 n 

Neptunium die Elektronenkonfiguration 7s 6d haben. Die heutige Ansicht 

geht dahin, daß in den Anfangselementen der Actinidenreihe der Unterschied 

von 6d- und 5f-Niveau so gering ist, daß der tatsächliche Besetzungszu- 

stand vm Wertigkeits- und Bindungszustand des Atoms abnäilgt. 

Name 

8-~ydrowchinolin 

2 - ~ e t h ~ l - 8 - h ~ d r o ~ c h i n o l i n  

5-Chlor-8-hydroxychinolin 

5,7-~ichlor-8-hydroxychinolin 

5,7-~ibrom-8-hydroxychinolin 

5-~hlor-7-jod-8-h~droxychinolin 

8-Hydroxychinolin-5-sulfonsäure 

7- ~od-8-hydroqchinolin-5- sulf onsäure 

Die Elemente Uran bis Americium treten in der dritten bis sechsten Wertig- 

keitsstufe auf, dabei nimmt mit steigender Ordnungszahl die Stabilität der 

höchsten Wertigkeitsstufe ab und die der niedrigsten zu. Das ist am besten 

eus den Normalpotentialen zu ersehen (~abelle 2, Seite 5). Sie zeigen eine 

Besonderheit der Transuranchemie, nämlich die in der sonstigen anorganischen 

Chemie beispiellose Eigenschaft des Plutoniums, daß wässrige Lösungen, die 

Molekular- 
gewicht 

145,16 

~ 5 9 ~ 1 8  

179,61 

214,07 

3WJ 98 

3% J 52 

225,22 

351 J 13 

Formel 

C H ON 
9 7 
C ~ ~ O N ( C H ~ )  

C 9HoONC1 

C H ONC12 
9 5 
C H Omr2 
9 5 
C H ONClJ 

9 5 
C~H~ON(SO~H) 

C ~ ~ O N J  (SO$) 
1 

Kurzbe- 
zei chnung 

HOX 

HMOX 

HMCO 

HDCO 

HDBO 

HC J0 

H20XS 

H2 JOS 



Tabelle 2 Normalpotentiale einiger Actinidenelemente in 1N HC104 

nebeneinander alle vier Wertigkeitsstufen in ähnlichen Konzentrationen ent- 

halten, thermodynamisch stabil sind. Zwei weitere wichtige Charakteristika 

dieser Elemente sind die leichte Disproportionierung mittlerer Wertigkeits- 

stufen und die Selbstreduktion höherer Wertigkeitsstufen durch die eigene 

Strahlung. Diese Eigenschaften bewirken, daß man einerseits an diesen Ele- 

menten leicht den Einfluß der Wertigkeit auf die Komplexbildungstendenz bei 

gleichem Zentralatom untersuchen kann, daß aber andererseits die Werti&eit 

aller Reaktionsprodukte eindeutig bekannt sein muß. 

Die Komplexchemie der Actiniden folgt der allgemeinen Aegei, daß Art una 

Stabilität der Komplexe in erster Linie durch die Wertigkeit und das Ionen- 

potential (= z/r) bestimmt werden. In dieser Hinsicht sina die Actiniden 

als mittelstarke Komplexbildner zu bezeichnen, Eine besondere Stabilisierung 

bestimmter Komplexe durch Erreichen einer begünstigten Elektronenkonfiguration 

(~delgasschale usw.) oder einer besonders stabilen geometrischen Binaungs- 

Struktur wurde bisher nicht festgestellt. ilagegen werden hzufig hohe Koordina- 

tionszahlen erreicht (z.B. zehn bei Th, u(N) usw. ). Diese Eigenschaft resul- 

tiert wahrscheinlich aus dem Vorhandensein einer großen Anzahl unbesetzter, 

energetisch gleichwertiger Elektronenplätze. 

~e/Me (111) (Volt ) 

Me (III)/M~ (W) (Volt ) 
Me (IV)/Me (V) (Volt ) 

Me (v)/M~ ( V I  ) (~olt ) 

Die Komplexbildungstendenz der einzelnen Wertigkeitsstcfen der Elemente 

Neptunium bis Americium gleicht in Art und Stärke derjenigen der folgenden 

Ionen: ~e(111) = Seltene Erden; Me(IV) = Thorium, ~ran(IV); Me(VI) = uran(~1). 

Für die fünfkertigen Ionen ist keine sehr gute Analogie zu finden. Die Chemie 

des fünfwertigen Urans ist weitgehend unbekannt, und die anderen r'iulfwertigen 

Elemente Vanadin, Protactinium usw. zeigen ziemlich deutliche Unterschiede im 

chemischen Verhalten gegenüber den bisher bekannten Reaktionen der fünfberti- 

gen Transurane. 

Neptunium 

-lJ83 

+OJ 15 

+OJ73 

+lJ13 

Uran 

-I. ,80 

-0 , 63 

+oJ58 

+OJ06 

Plutonium 

-2J03 

+OJ 98 

+l J l? 

+OJ 91 

+ 

Americium 

-2J32 

+2,44 

+lJ04 

+1,60 



Die folgende Aufstellung gibt eine kurze Übersicht der Koordinationseigen- 

schaften der vier Wertigkeitsstufen dieser Elemente. 

~e(111): Koordinationszahl 6, relativ schwache Komplexe und Chelate. Die 

Stabilitätskonstanten sind größer als die der Lanthaniden, sie 

nehmen regelmäßig mit der Ordnungszahl zu. 

~e (IV) : Koordinationszahl 6 in Komplexen una 8 in Chelaten. Mit einzähig - 
einwertigen Liganden werden häufig Komplexe der Formel H2MeXG, mit 

zweizahnig - einwertigen Liganden Chelate der Formel MeL gebildet. 4 
Geringe Neigung zur Bildung von Aminkomplexen mit Ammoniak, sehr 

stabile Komplexe mit anorganischen und organiscken Anionen und 

stabile Chelate . 
+ 

~e (V) : liegen in Lj'sung als yl-Ionen der Formel MeO vor. Sie zeigen von 
2 

allen vier Wertigkeitsstufen der Actiniuen aie geringste Tenaenz 

zur Ausbildung koordinativer Bindungen. Die Stabilitat aer Cheiate 

und Komplexe ist aber größer als man für ein einwertiges Ion erwar- 

ten sollte, sie entspricht etwa der eines zweiwertigen Ions. Alle 
+ 

bisher bekannten Chelate haben die Zusammensetzung Me02 : Ligana = 

1:l bzw. 1:2,Präparativ wurde bisher keine Cneiatverbindung her- 

gestellt. 

* M~(VI) : liegen in Lösung als yl-Ionen der Formel MeO, vor. Die Neigung 
L 

zur Komplexbildung liegt zwischen der von arei- und vierwertigeri 

Kationen. Diese Ionen zeigen die Koordinationszahl sechs, die 

Koordinationsstellen liegen symmetrisch auf der Mitteiebene des 

Moleküls, senkrecht zur Achse 0-Me-0. Chelat~ildner, die diese 

geometrische Struktur nicht einnehmen Können, bilaen nur senr 

instabile Cnelat e (z .B. ~thylendiamintetraessigsäure ) . 

1.4. Übersicht über bisher bekannte Oxinchelate der Elemente Neptunium bis 

Americium und Ableitung der zu erwartenden Verbindungen aus den Reaktionen 

analoger Elemente 

Die einzige, bisher näher untersuchte Verbindung zwischen 8-Hydroxychino- 

lin und einem Transuranelement war eine der ersten Chelatverbindungen, 

die von einem künstlichen Element hergestellt werden konnte. Es wurde von 



R. L. Patton (12) bereits 1944 im Ultramikromaßstab (28 pg) dargestellt 

und analysiert. Weitere Literaturangaben konnten nur über Plutoniumoxinate 

gefunden werden, es sind dies die folgenden: 

a) Report CK-2244 vom Oktober 1944 

Es wurde der Plutoniumgehalt der Mutterlauge nach Fällen des Pu mit 

Oxin bestimmt. Weiter wird angegeben, daß Pu(111) mit Oxin eine Farb- 

ändemg, aber keinen Niederschlag ergibt und daß Plutonium durch eine 

Lösung von 5,7-Dibrom-8-hydroxychinolin in Chloroform aus wässriger 

Phase extrahiert wird. 

b) B.G. Harvey, H.G. Heal, A.G. Maddock, E.L. Rowley, J.Chem.Soc. (197), 

1010. 

Pu(IV) bzw. ~ ( v I )  ergeben zwischen pH 4 und pH 8 einen purpur- bzw, 

orange- braunen Niederscnlag, diese Verbindungen sind mit Chloroform 

extrahierbar. Die Verbindung mit ,?u ( V I )  wurde im Milligrammaßstab her- 

gestellt und der Plutoniumgehalt bestimmt. Der gefundene Wert von 

33,4 $ Pu liegt sehr genau bei dem für E [~o~(ox) ] berechneten Wert 
3 

von 33,9 $ Pu. Die Autoren nekimen daher die dem Uranyl-Oxinat analoge 

Formel an. 

C) F.J. Wolters, ISC-14 (25.5.46) 

Bei pH 3 werden 2,5 $ und bei pH 8,1 51,3 5 des Plutoniums aurch 
~xin/~hloroform extrahiert. 

d) M. Ganivet, CEA-1592 (1960) 

Angaben über den Restgehalt aer Mutterlauge an Plutonium nach Fbllung 

mit 8-Hydroxychinolin. 

e) I.S. Sklyarenko, T.M. Chubukora, Zhur .Analit . K h i m .  - 15,707 (1960) 

Die Autoren untersuchten die thermische Zersetzung des ~ ( o x )  Da- 
0 

4 ' 
nach kann die Verbindung bei 230 ohne Zersetzung getrocknet werden. 

Literaturstellen über die Reaktion der drei Elemente mit zahlreichen anderen 

Chelatbildnern sind in einer Zusammenfassung "~he Coordination Chemistry of 

the Actinides" von A .E. Comyns (~hem.~ev. (1%0), 115) enthalten. 



Beim Arbeiten mit Transuranen ist es sinnvoll, vor Beginn der eigentlichen 

Experimente die zu erwartende Reaktion an Analogieelementen abzuschätzen. 

Dies wird in Tabelle 3 für die 8-~~droxychinolinchelate versucht. 

Tabelle 3 Oxinchelate mit Transuranen vergleichbarer Elemente 

Solvatisierte Chelate der drei- und vierwertigen Ionen werden nicht erwar- 

tet, da als höchste Koordinationszahl für Transurane bisher immer sechs 

(&I1) und acht ( ~ e ~ )  gefunden wurde. 

+ 

Erwartete 
Verb. bei 
den Act iniden 

Me (OX) 
3 

~e (OX ) 

PIeOp (OX) 'HOX 

1.5. Mathematische Behandlung der Chelatbildungsgleichgewichte 

Literatur 

4 

5 

2 

6 

7 

8 

Wert igkeits- 
stufe 

I11 

IV 

V 

VI 

b 

Zur Benennung der Gleichgewichtsparameter werden die in dem Tabellenwerk 

"~tabilit ~onstant s" von J. B jerrum, G. Schwarzenbach, L. G. Sillen (~he 

Chernical Societ y, London 1957) angegebenen Beziehungen verwendet. 

Die Reaktion eines Metallions Memit dem Ligandenion L zu der komplexen 

Verbindung Md& erfolgt in Stufen mit den folgenden Gleichgewichten und 

Definitionsgleichungen: 

Analogie- 
element 

Scandium 

Cer 

Cer 

Uran 

Vanadin 

Uran 

Be kamt e Chelat e 

SC (OX) 
3 

SC(OX) *HOX 
3 

Ce (OX) 
3 

~e ( 0 ~ ) ~ ' ~ ~ ~ ~  

~ ( o x ) ~  U (OX) HOX 

V02 (OX) HOX 

uo2 (0x1, H [uo2 (0x1~1 



1) MeL, + L = MeLi+l 
.L 

- 2 )  Mehel + L * Me% 

- 3 )  Me + iL i- MeL i 

4 Me + lL &= MeLN 

Die Ladungszeichen de r  Ionen werden der  'Libersichtiichkeit ha lbe r  wegge- 

l a s s e n .  Die Benennung der  i n  Gleichung 1 b i s  4 verwandten Konstanten is t :  

N = maximale Liganaenzahi 

Ki 
= sukzessive S t a b i l i t ä t  s k o n s t m t e  

13 = Sumrnenstabilit ä t  s k o ~ ~ s t m t e  - 

d i e  Chela tb i ldner  (H L)  s ind  zumeist schwache Säuren. Z r  d i e  i n  das  
n - .  

ChelatbilQun~sgleichgewicht eingehende Konzentration des Llganaenenions 

L g i l t :  

Zur Best lnilüng a i e s e r  Konszenter werden näi_if i g  Vert e i i u ~ ~ g s ~ e s s x - ~ g e r  Ir 

z w e i p n e s i ~ e n  Syssemen benus zt . J a f ü r  ~ e l z e r ;  ?oigeriue 3e f i~ i : i cnec :  

Ver te i lungskoef f iz ien t  e i n e s  Ne ta l l e s :  

Summe der  Konz. a l l e r  n e t a l l h a l z i g e c  Species  i n  %es€ 1 
9 = Suriune der  Konz. e l l e r  me ta i lhe l t i gen  Species  i n  P'nase 2 



Vertei lungskonstante  a e s  f r e i e n  Iktallkat ions:  

. . 
- Kotz. aes  f r e i e r .  iv!t-;ei;~atians ir. F!;aur. l 
- Konz. : ieier,  Pie-riall::~:isr,s ir: ?:.L: L - 

Konz. 5 e r  Verbinamg bieL~ in Phese I 
hN = Konz. a e r  Verblndua, I~ ie \~  in Pnast 2 

Alle Kcnzen:rationen s i n 2  ix ~1:1/l oicz;icset z e r .  



Ergebnisse und Diskussion ------------------------- 
------------------------W 

2.1. Darstellung und Untersuchung der Chelate des dreiwertigen Plutoniums 

und Americiums mit 8-Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate. 

2.1.1. Die Reaktion des dreiwertigen Americiums mit 8-~ydroxychinolin 

und seinen 5,7-Chlorderivaten 

Durch Ausfällan aus wässriger Lösung bei pH 5 bis 7 wurden die in Tabelle 4 
auf geführten Verbindungen erhalten. 

Tabelle 4 Formel und Analysen von ~meri cium (111)-0xinat en 

Ligand 

Formel 

Farbe 

$ Am gefunden 

$ Am berechnet 

$ Ligand gefunaen 

$I Ligand berechnet 

5-Chlor-8-hyd~oxy- 
chinolin 
(mco) 

Am (MCO) 
3 

nellgrün 

3117 

31902 

69,4 

G$* 

8-~ydroxychinolin 

(HOX) 

~ r n  (OX) 
3 

gelb- grün 

35,6 

35 78 

64,8 

04,22 

5,7-~ichlor-8- 
hydroxychinolin 

( m o )  

~m (DCO) 
3 

grün 

27,9 

2 7 3  

73,o 

72 J 62 



Die in Mengen von 10 bis 20 mg hergestellten Verbindungen bilden amorph 

aussehende Pulver. Sie erscheinen beim Ausfällen zunächst hellgelb, neh- 

men aber beim Trocknen eine grünliche Farbe an. Alle Analysen wurden mit 

Substanzmengen von 0,S bis höchstens 5 mg ausgeführt, die Relativgenauig- 

keit beträgt etwa 1 bis 2 Prozent. 

Beim Versuch,die Spektren der Chelate aufzunehmen zeigte sich, daß über- 

raschenderweise das A~(OX) in organischen Lösungsmitteln schwer löslich 
3 

ist. Um einen ungefähren Wert der Löslichkeit zu erhalten, wurden kleine 

Mengen der Verbindung 24 h unter gelegentlichem Umschütteln mit ver- 
schiedenen Lösungsmitteln behandelt und danach der Gehalt der wässrigen 

Phase durch Radioaktivitätsmessung bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5: 

Tabelle 5 Gslichkeit von A~(ox), bei 25 - + 1°c 

Die LOslichkeit des Arn(r"i0) und des A~(DCO) in CHCl beträgt minaestens 
3 3 3 

l*10-~ ~ol/l. D i insgesamt nur etwa 5-10d5 Mol der Substanz zur Verfügung 

standen, konnte die Löslicnkeit dieser Verbindungen nicht bestimmt werden. 

Das Absorptionsspektrum einer Lösung des A~(DcO) in Chloroform zeigt das 
3 

Übliche Aussehen aller Spektren von Oxincheleten (siehe Kapitel 2.2.2., 

t 

Lösungsmittel 

Löslichkeit ~ol/l 

Spektren der Pu-Oxinate). Die Hauptbande liegt bei 3900 8 mit einem 

Aceton 

2J5-i~-5 

&,her 

2*l0-~ 

Extinktionsmodul& = 5010. Die Extinktion dieser Bande nimmt beim Stehen 

der Lösung ab, gleichzeitig nimmt die ExLinktion 3er Linien des freien 

HDCO zu. Diese Erscneinung ist vielen Oxinchelaten gemeinsam, z.B. tritt 

sie auch bei Lanthan und Scandium auf (9), man führt sie auf Hydrolyse 

CHCl 
3 

6.10'~ 

CHOH 
3 

Dioxan 

7*i0-~ 



2.1.2. Die Reaktion des dreiwertigen Plutoniums mit 8-Hydr~x~chinolin 

Die ersten Versuche zur Darstellung des PU(OX) wurden,wie beim Americium 
3 

beschrieben,ausgeführt. Dabei wurden Substanzen wechselnder Zusammensetzung 

mit einem Verhältnis Pu:Oxin = 1:3,6 bis 1:4 erhalten. Diese Zusammen- 

setzung und die Spektren der in 2 N Perchlorsäure gelösten Präparate zeigten, 

daß Verbindungen mit vierwertigem Plutonium erhalten wurden. Ein analoges 

Verhalten wurde von Berg und Becker (5) bei dreiwertigem Cer beobachtet; 

diese Autoren konnten das ~e (OX) erst erhalten, als sie die Fällmg bei 
3 

Gegenwart eines großen Überschusses von Hydroxylamin vornahmen. Bei Anwen- 

dung desselben Verfahrens und aucn bei Verwenaung anaerer Reauktionsmit-cel 

fielen bei Plutonium stets braune Nieaerschiäge aus, die mehr zls 80 % 
vierwertiges Plutonium enthielt en. 

Die leichte Oxyda+ion aes dreiwertigen Plutoniums bei Gegenwart von 

Komplexbildnern wird verschiedentlich in der Literatur erwalint. So fana 

Zvyagint sev, daß das ~lutoniwo(111)-szlizyiat (~ormel : hi (~al ) 1.5~~0) 
3 

beim Erwärmen der h t t  erlauge in ~lutonium (1~)-oxysalyzyiat übergent (10), 

und nach Nebel und Schwabe wira fi(111) in Acetatmedium bei pH 3 zu PU(IV) 

oxydiert. Besonders auffäliig war, daß stets schon im ersten Mornenz ein 

brauner, auf vierwertiges Plutonium hinweisender Niederschlag statt des 

erwarteten gelben PU(OX), ausfiel. Das warf aie Frage Z J ~ ,  ob es über- 
/ 

haupt möglich ist, aus wässriger Lösung ~lutonirun (111)-~xinat nirzxstellen. 

Um diese Frage zu klären, wurde zunacnst aie Anderuns des Recicxpc~en~iales 

PU (111)/Pu (IV) durch Zusatz von Chelatbiianern mt ersuch. Die Normal- 

potentiale Me (III)/M~ (IV) einiger Actlniden zeia Tabelle 6: 

Tabelle 6 Normalpotentiale ~e (III)/M~ (IV) in 1 N HC10, bei 25'~ 
4 

Daß ~er(111)-~xinat, trotz aes hohen Normalpotentiales von 1,64 V, nur bei 

Anwesenheit von Reduktionsmittein erhatiich ist, zeigt,, aaE die Chelatbil- 

dung einen groEen Einfluß auf cas Redoxpotential haben kann. Diese Wirkung 

einer Komplex- oder Cheletbildung auf das Potential einer Redoxkette kann 

mit den folgenden Formeln berechnet werden: 

A rr, 

+ 2,44 

- 
Metall 

E (~olt) 
0 

Ce 

+ 1,64 

U 

- 0,631 

NP 

+ 0,i55 

Pu 

+ 0,9818 



ß ~ v  = [l&] [L-] 

Bei v o i l s t ä n d i g e r  Komplexbildun~ be ider  W e r t i ~ k e i t s s f u f e r i  wird nacn Formel 
RT Zn7 

2 das  Bedoxpotent ial  um den konstanten Faktor  -*ln - v e r r i n g e r t .  Ltas 
F j177-r 

111 
Verhä i tn i s  d e r  S t a b i l i t ä t s k o n s t a n t e n  kann b e i  d r e i -  uic vierwertigem 

1 0  
Plutonium den Wert 1 0  e r r e i chen  (z.B. Pu + E~YTA),  e s  k u i n  cierraacii e ine  

P o t e n t i a l e r n i e d r i g u g  um 590 mV e i n t r e t e n .  

Um den Sinf luC e i n e s  Cnela tb i ldners  vom Typ e s  3-fiYarixj-cr:inoiins Kenn,eri 

zu l e rnen ,  wurae das  P o t e n t i a l  äquirnoiarer ¿ös-tngeri ver. a r e i -  una vierwer- 

cigem Plutonium Gei Gegenwart von d -Hydrox~-ch ino l ln -~ - s~ i ions$u -e  gemesser,. 

Zum ErproDen von ?ecnnlk una Mei3apparatur wurae aui' giese-be h r t  iui Weise 

a a s  Syscem ~ e ( I I ) / i ? e ( I i 1 )  untersucnL. 

Die Versuchsergebnisse s i n a  i n  kb4ildmg 1 a a r k e s t e l ~ t  unc zeltet, üa6 u i e  
- .  

Potent ialerniecir igung b e i  P lu t  oriiun! etwa O,6 V c j i ~ ,  Det,rs&;c. c l n e  Se re  crs,urit 

cier Kdrve nach Gleichung 2 war n i cn t  möglich, aa  a e r  E,irAiiu6 i e s  a i s  h i l f s -  

komplexöilaner zugege~enec  Nat r iunaze ta tes  n i c h t  beKanr~t i s t .  J e r  ~ i t + l e ? e  

T e i l  de r  Kurve z e i g t  e ine  Steigung & / A ~ H  = 3. Man kanr? mztr~eiriatiscr e ~ l e i t e r i ,  

daß aadurch d i e  Existenz e i n e r  1:3 Verbinaung a e r  hckeren W e r t i a k e i t s s t ~ C e  ari- 

geze ig t  w i r 2  (11).  

i n  das  Diagramm is-c e ine  von &aus berechnete Kurve eingezeicrf ie t ,  a i e  z i e  

pH-Abhängigkeit des  Recioxpotentiaies PU (iII) , /Pu ( I v )  i n fo lge  Hyurolyse und 

Bilding des  Hydrorydes z e i g t .  2a s  Reaoxpotentiol e r r e i c k t  be i  7 bis 8 aos  

Zerse tzungspotent ia i  a e s  Wassers, Öei höheren $-Kerzen wiru a l s o  Pd(OIi), 
2 

durch Wasser zu ~ ( o H )  oxyaier t .  d i e  m i t  8 - ~ y d r o x ~ c h i n o i i n  zu erwartende 4 
P o t e n t i a l e r n i e a r i g m g  i s t  gröher a l s  d i e  b e i  d e r  Sulfons2ure gefundenen 

0.6 Voit,  da das  P o t e n t i a l  aurch das  Ausfal len a e s  P U ( O X ) ~  noch we i t e r  zu 

negat iven Werten verschoben wird. Das würde beaeuten, daß aer abfa l lende  

A s t  d e r  Kurve B länger  i s t .  Im u n g h s t i g s t e n  F a l l  decken s i c h  Kurve B und C 



Abbildung 1 Redoxpotentiale b e i  Gegenwart von 8-Hydroxycninolin-5-sulfon- 

säure  

A) [Fe ( I I )+F~  (1111 = 0.0002 M, [ H 2 0 ~ ]  = 0,00476 M, 

[ ( N ~ , H ) c ~ o J  = 0 , l  M 

C )  Redoxpotential Pu (111)/Pu (IV) nach K.A. Kraus (12). 

d e r  Abbildung 1 auch b e i  hohen pH-Werten, d i e  Oxyaationsempfindlichkeit des  

PU(OX) ist a l s o  d i e se lbe  wie d i e  von Pu(0H) Das f ü h r t  zu folgenden Be- 
3 3 

dingungen f ü r  d i e  Dars te l lung von Plutonium(111)-oxinat: 

1 )  D i e  Dars te l lung ist nur  unterha lb  pH 7 , s  möglich. 

2 )  Das Redoxpotential l i e g t  b e i  pH 6 weit u n t e r  dem e i n e r  

Sauers tof fe lek t rode ,  e s  m D  a l s o  un te r  strengstem Sauer- 

s tof fausschluß  gea rbe i t e t  werden. 

3) Es können nur  solche Reduktionsrnittelverwendet werden, 

deren Redoxpotential b e i  pH 6 k l e i n e r  als 0 ist .  



Die l e t z t e  Bedingung ze ig t ,  warum m i t  Hydroxylamin kein PU (OX) zu er-  
3 

h a l t e n  war, das  Redoxpotential ist v i e l  zu hoch. Entsprechend den durch 

Punkt 1 b i s  3 vorgegebenen Bedingungen wurde e ine  Apparatur aufgebaut, 

i n  de r  Fäl len ,  Absaugen und Trocknen e ines  S t o f f e s  un te r  völligem Sauer- 

s tof fausschluß möglich war. Alle  Reaktions- und Waschlösungen konnten 

innerhalb  d e r  Apparatur i m  Argonstrom ausgekocht werden. Nach p o s i t i v  

verlaufenen Vorversuchen m i t  C ~ ( O X )  wurde i n  der  i m  Abzug aufgebauten 
3 

Apparatur e i n  Versuch m i t  13 rng Plutonium unternommen. Dabei wurde 

Plutoniurn(111)-oxinat a l s  ge lber  Niederschlag erha l ten ,  das  nach dem 

Trocknen e i n  dunkel-gelbes Pulver b i l d e t .  

Tabelle  7 Analyse von ~lutonium(111)-oxinat 

Zur Aufnahme des Wertigkeitsspektrurns mußte d i e  Substanz an d i e  Luft ge- 

brach; werden, dabei oxydierte  s i e  s i c h  so fo r t  un te r  Braunfärbung. Die 

Auswertung des Spektrums ergab 96 $ ~ ~ ( 1 1 1 )  und 4 $ pu(IV). E; is t  zu 

vermuten, daß de r  k l e ine  Ante i l  vierwert igen Plutoniums beim Verarbei- 

t e n  an de r  Luft entstanden ist.  

% gefunden 

$ berechnet f ü r  P u ( 0 ~ )  
3 

Aus den zur Erprobung de r  Meßmethode und der  Apparatur aufgenommenen 

Potent i a l h r v e n  f ü r  Fe ( I I ) /F~  (111) konnten e in ige  S t a b i l i t ä t  skonstant en 

de r  auf t re tenden Chelate berechnet werden. Die Ergebnisse de r  Rechnung 

s ind  i n  Tabelle  8 entha l ten .  

Aus dem waagerechten Verlauf de r  Potent ialkurve de r  Abbildung 1 is t  zu 

ersehen, daß sowohl zwei- a l s  auch dre iwer t iges  Eisen m i t  de r  Sulfonsäure 

e i n  l:3-Chelat bi lden.  Dasselbe s t e l l t e  Williams (11) f ü r  8 - ~ y d r o m -  

chinol in  f e s t  . 

Pu 

3 5 ~ 2  

35J59 

OX- 

6 3 ~ 1  

64,41 

Farbe 

ge lb  



Tabel le  8 S t a b i l i t  ä t skons tan ten  von Chelat en des  Eisens  m i t  8-Hydroxy- 

ch ino l in  und 8-Hydroxychinolin-5-sulf onsäure 

2.1.3. Ex t r ak t ion  des  dre iwer t igen  Americiums m i t  8 -~ydroxych ino l in  und 

5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin 

Versuche zur  Ext rak t ion  d re iwer t ige r  Transuranionen wurden nur m i t  Americium 

durchgeführt ,  da nach aen Zrfänrungen b e i  der  Dars te l lung  von PU(OX) zu e r -  
3 

warten ist ,  daß d re iwer t iges  Neptunium una Plutonium un te r  den Versuchsbe- 

Fe (11) 

15 
ßg5,56*10 

ß =1,26-10 
15 

2 

- 

- 

dingungen (pH = 5-8, Gegenwert von ~ u f t s a u e r s t o f  f) zur v i e r t e n  Wert i g k e i t s -  

s t u f e  oxydier t  werden. Kemp (15) h a t  d i e s  b e i  wralction von Pu(111) m i t  

~ u p f e r r o n / ~ h l o r o f o r m  f e s t g e s t e l l t ,  d i e  e x t r a h i e r t e  Specir  e n t h ä l t  4 Mole 

I 

8-Hydroxy- 
cn inol in-  
5- s u l f  on- 
säure  

8-Hydroxy- 
ch ino l in  

des  Chela tb i ldners  pro Mol Metall .  Da d i e  Bildung e i n e r  Verbindung PLI 'ighX 
(HK = ~ u ~ f e r r o n )  wenig wahrscheinl ich ist ,  muß d i e s e r  Befund so e r k l ä r t  

L i t e r a t u r  

d i e s e  Arbe i t  

A .Albert  (13) 
= 0,Ol 

E = 2 0 ' ~  

d i e s e  Arbei t  

Sande1 (14) 

Alber t  (13) 

Fe (111) 

O 1  O2 
ß 
3 

werden, daß Oxydation durch Luf t saue r s to f f  e inge t r e t en  is t .  

Die Ext rak t ion  e ines  Chelates  de r  Formel MA wird nach de r  Tneorie d e r  
N 

sukzessiven Komplexbildung durch folgende Gleichung beschrieben: 

(8,4+0,1)*ld2 - 

- 

- 

( l ,C6+0,05)*10~~ - 

12 1 ,0*10 

(4 ,475 ,12 )  -10 13 

~ , j l * l ~ l ~  
12 

2,0010 

( 2 , 5 5 + 0 , 1 ) * 1 0 ~ ~  - 

- 

- 

- 



Diese Formel g i l t  a l l e r d i n g s  nur  dann, wenn keine a n c e r e  Reaktion e i n t r i t t  

a l s  d i e  s tufenweise Bildung d e r  Verbindung MA una wemi nur d$ese e x t r a h i e r t  N 
wird. 

Zur graphischen Dars te l lung  de r  Ver sucnse rgeb~ i s se  b e v v r : : ~ ~  m m  u;e 

logar i thmische  Form d e r  Gleichüng 1: 

Beim Auftragen i n  de r  Form ig q = f ( l g ~ )  ha t  d i e s e  Gle icnmg 2 Asymptoten: 

1) l g  q = l g  AfßN + N*l& f ü r  1>>(61*~... + 3 * L ~ )  
>i 

(L seh r  k l e i n )  

Pi LN- ; 2 )  I g  q = l g  f ü r  B *L >>1 + 13.L.. . + .is 
N N- ; 

(L s eh r  grv13) 

Die Asjmptoce 1 h s t  d i e  Steigung N,  maz erfii;t also czräLs z:e StUcr , iame~r ie  

d e r  e x t r a h i e r t e n  Species .  Der f id ina tenwer t  s e r  Asy~~~s;.ot  <.T ~ 1 . i  z cne i  ¿igz;- 
-. . \ Sen e x : ~ - ~ . % ~ ~ . t e r ,  v ~ r ~ i r i -  denkonzentrat i on  i s t  d i e  Exyra~xior . s~ons t -3 .n~t :  

dun& Tu'. 
Die Resu l t a t e  f ü r  Americlurr s lnd  Ir, h.büiiüuig t en-,:,ö_ ; Y : . ,  ..:.:a Ver„ri:::, 

-.. . 
wurden zwei d e r  L i t e r a t u r  enznornrnene Kurven :"!ir Selzer-; :.-,r,~;cilif zi? e i ~ -  

gezeicnnet .  Die ausgezogenen Edrven wuraen mit dei. KorAstur:ter~ i e n  Tabel le  / 

berecnnet ,  d i e  Fur&xe und Kreise s i n c  d i e  MeLiwerte. 

k . ,  ,-,ailend 7-= i s t ,  da2 d i e  Kurve fGr HOX e ine  Steigung N = C e r g i b t ,  wä!rLrend 

i n  den anderen  fälle^ a e r  2:;s aer W e r t i g ~ e i t  zu erwarte--:e Wert N = 3 e-- 

h z l t  en w i r c .  d i e s  beaeut e:, wenn man d i e  Bilaimg polymez-P: Cpe c i e  s riicilt 

be rücks i ch t ig t ,  daß i n  diesem F a l i  e ine  Verbiriaarig AR-A(OX) extrahiel- t  wird, 
L 

T! ..ff wobei ciie Extraktionsexperimerite uber a i e  Natm xes A n i c n t s  aussagen. 

Die nahel iegenas te  Erklärung ist Sie  Bildune plnps b a ~ i v r ~ e n  Cneiates  d e r  

Formoi A ~ ( O H ) ( O X ) ~ ;  e s  wirci lm.er i n  feigenden vcrslicr¿, i i e s t  Hypornese 

durch Vergleicn e i n e r  t n e o r e i i s c h  abgeie i te te r -  X i x r a ~ t l s n r m r v e  m i i  d e r  

experirnenteii  bect immten zu s tü t zen .  F;;r d i e  ~ j c t r a ~ t ~ . s i i  Linpr basiscrlei! 

Verbinaung ~m (OH) ( 0 ~ ) ~  würar a i e  ioigericie lormi~-~ &er :ec: 



Abbildung 2 Extraktion von Americium (111) 

a) ~m(11I) + HOX/CHC~ C) ~rn(I11) + HOX/CHC~ nach Dyrssen (16) 
3 3 

b) Arn(111) + HDCO/CHC~ d) N ~ ( I I I )  + HDCO/CHC~ nach Moeller (17) 
3 3 

Dabei ist 5 die erste Hydrolysenkonstante des Metalles und H die Wasser- 
stoffionenkonzentration. Die Asymptoten bei kleinen Konzentrationen des 

Ligandenanions sind: 

- 1 
a) ~g q = I ~ ( ~ * B ~ * S )  + 2 1g L - ~g H für l>>%*~-' + s * ß l * ~  L... 

b) ~g q = lg(b.13~) + 2 lg L für ik*~-l>>i + 2i;*ß1.~-' L... 

Im Falle a) liegt das Americium in der Lösung zum überwiegenden Teil als 

freies Ion Am3 vor, und die Reaktion geht nach dem Schema ~ r n ~  - 
~m (OH) 2+ - Am (OH) (0~)'- A~(oH)(ox)~. Dieser Fall kann aber 

nicht zutreffen, da die folgende Betrachtung zeigt, daß aucn dann die Stei- 

gung N = 3 auftreten müßte. 

Für die Konzentration des Oxinatanions im System H~O/CHCL gilt von pH 5.5 3 
bis pH 9 die Formel: 



und damit e r g i b t  s i c h  f ü r  den Vertei lungstroeff izienten 

Würde d i e  %drolyse m i t  steigendem L ( = steigendem p ~ - w e r t )  zunehmen, so 

müßte d i e  Steigung k o n t i n u i e r l i c h  von 3 auf 0 abnehmen. Die Kurve z e i g t  

abe r  über  e inen  großen Bereich von L genau N = 2, das  e n t s p r i c h t  dem 

Extremfal l  b, wonach i n  d e r  wässrigen Phase s t e t s  überwiegend das  Ion  

A ~ O H * +  v o r l i e g t .  

über d i e  Hydrolyse des  Americiums konnten keine q u a n t i t a t i v e n  Angaben ge- 

funden werden. Die e inz ige  darauf bezügliche L i t e r a t u r s t e l l e  (18) g i b t  

an, daß s i c h  ~rn(111) b e i  pH 6-8 k o l l o i d a l  v e r h ä l t ,  daß abe r  das  Löslich- 

k e i t  sprodukt des  A ~ ( o H ) ,  e r s t  b e i  höheren pH-Werten e r r e i c h t  wird. 

Trotzdem d i e  b i s h e r  bekannten Tatsachen d i e  Exis tenz  des  ~m (OH) ( 0 ~ ) ~  wahr- 

s c h e i n l i c h  machen, is t  noch e ine  andere Möglichkeit f ü r  d i e  Natur des  X 

i n  Bet racht  zu ziehen. S t a r i k  (18) vermutet nämlich Verbindungen des  Typs 

Am ( o H ) ~ ( N o ~ ) ~ - ~  a l s  Bes t and te i l  des  ko l lo ida l en  Americiums und Fa j e r  (19) 

g i b t  an, daß A~(I I I )  m i t  Tnenoyltr i f luorace¿on (HTTA) a l s  A ~ C I  ('M'A)~ 

e x t r a h i e r t  wird. Danach ware e l s o  noch d i e  Ver~ indung  ~ r n ( O ~ ) ~ C 1 0 ~  a l s  

e x t r e l i e r t e  Specie  i n  Betracnt  zu ziehen. 

Unabhängig von d i e s e r ,  nur durch wei te re  Versuche zu klärenden Frage,wul.de 

versucht ,  ob s i c h  d i e  Ergebnisse de r  Extraktionsveruuche mathematisch be- 

schre iben  l a s sen .  A l s  Ansztz wurde e ine  abgekürzte Form d e r  allgemeinen 

Ext rak t ionsgle ichung gewählt ,nie  durch Vernachlässigung uer  Terme a l l e r  

in te rmediären  Chelate  e n t s t e h t .  

K_ L~ 

I n  d i e s e r  Gleichung ist 5 = %-DN,  während K' s i c h  de r  S m e n s t a b i l i t ä t s -  

konstanteK ß um so mehr n a e r t ,  j e  ger inger  d e r  An te i l  d e r  intermediären 
N 

Chelate  an de r  Gesamtmenge a l l e r  me ta l lha l t i gen  Species  i s t .  Das Ergebnis 

d i e s e r  Berecmung z e i g t  Tabel le  9 (s. S. 21),  zusammen m i t  e i n igen  Angaben 

von Dyrssen (20) über d i e  E x t r o ~ t i o n  von Lanthan, Samarium und Thorium 

(16,21). Die m i t  den i n  Tabel le  9 angegebenen Konstanten berechneten Kurven 

s ind  i n  Abbildung 2 a l s  ausgezogene Lin ien  eingezeicw-et .  Die Meßwerte 

l a s s e n  s i c h  demnach k x t  durch d i e  Gleichung 3 d a r s t e l l e n .  Eine weitergehende 

Berechnung i r n  Sinne de r  stufenweisen Chelatbi ldung war n i c h t  möglich, was 

bedeutet ,  daß e i n e r s e i t s  de r  Molenbruch d e r  intermediären Species  b e i  a l l e n  



Tabel le  9 Extrakt ionskonstant  en 
1) 

1) Org. Phase : C?ICl 
3 

pH-Werten k l e i n  i s t ,  und da6 a n d e r e r s e i t s  d i e  Genauigkeit d e r  Messung n i c h t  

groß genug i s t ,  um den durch Anwendung a e r  Gleichung 3 s t a t t  d e r  s t r e n g  

g ü l t i g e n  Gleicnung 1 gemachten Fehler  bemerken zu können. 

Der Verlauf de r  Ex t r ah ionskurven  z e i g t  d i e  Mogiicnkeit, Americium von den 

Se l tenen  Zrden durcn Ext rak t ion  m i t  HOX oder HDCO ic  CrLloroiorm zu t rennen ,  

de r  Trennfaktor  b e t r ä g t  i n  einem weiten $-Bereich etwa 100. 

2.1.4. Zusammenfassung und Diskussion 6 e r  Reaktionen de r  Ionen Plutonium 

(111) und ~mericium(111) m i t  8-iiydroxychinolin una se inen  Derivaten 

Die Elemente Plutonium und Americium bi lden  m i t  8-Hydroxychinoiin UXIU 
7-7 

111 
se inen  5,7-Chlorcerivaten Verbindungen de r  Formel Me L,. Diese Reaktion 

J 

dl l r f te  a i i e n  dre iwer t igen  Actiniaen gerneinsan se in .  Das ~ ( o x ) ,  i s t  nur  
3 

b e i  vollstäridigem Ausscnlui3 von Sauers tof f  e rh i i l t l i cn ,  da s i c h  a a s  Reaox- 

p o t e n t i a l  d e r  Ket te  P~(III)/?U(IV) aurcn Uie Cheiatbildung um mindestens 

O,6 Volt e r n i e d r i g t .  Die Dars te l lung  von N ~ ( O X ) _  i s t  wegen des  i m  Ver- 
3 

g i e i c h  zu h noch v i e l  n iedr igeren  Normalpotentiales N~( I I I ) /N~(TV)  wahr- 

s c n e i n l i c h  n i c h t  zu e r re icnen .  

Die Chelate  g le ichen  i n  Zusammensetzung und Farbe denen a e r  Se l tenen  

Erden. 



~rn(0~) ist in organischen Lösungsmitteln nur wenig löslich (C ~o-~Mo~/L), 
3 

bei Extraktionsversuchen mit HOX/CHC~ im Tracermaßstab wird es wahr- 
3 

scheinlich als A~(ox)~(oH) extrahiert. Der Verteilungskoeffizient ist im 
Vergleich zu anderen Oxinaten sehr klein. Mit 5 , 7-~ichlor-8-hydroxychinolin 
ist ein höherer Verteilungskoeffizient erreichbar, die Verteilungskurven 

liegen bei einem um eine Einheit niedrigeren pH-Wert als die der Lanthaniden. 

Die aus den Extraktionskurven berechneten Konstanten zeigen, daß die 

Americiumchelate stabiler sind als die der vergleichbaren Lanthanidchelate. 

2.2. Darstellung und Untersuchungen der Chelate des vierwertigen Neptuniums 

und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate 

2.2.1. Präparative Darstellung der Chelate des vierwertigen Neptuniums 

und Plutoniums mit 8-~~drox~chinolinabkömmlin~en 

Die ersten Versuche zur Ausfallung der Chelate aes Types RiL4 ergaben stets 

basieche Verbinaungen aer Zusammensetzung Pu : OX = l:3 bis 1:4. Dabei 

wurae die Fällung aus eher iieaktionslösung durch Zusatz von Ammoniak oder 

Oxin bewirkt. Die Reaktionslösung enthielt eine Puffersubstanz,die zu- 

gleich als Komplexbildner wirkt, uni Ausfällung des Metalles als Hydroxyd 

zu verhindern. Es zeigte sich, daß diese Arbeitsweise für Plutonium nicht 

anwendbar ist, da dieses groije Neigung zu Hydrolyse und irreversibler 

Polymerisation des Hydroxydes besitzt. Anders ausge&ückt, es ist im 

chemischen Gleichgewicht der Reaktion PuL + 4H 0 O P~(oH)~ + 4HL immer 4 2 
das polymere, extrem schwerlösliche Hydroxyd (L = 1 0 ~ ~ ~ )  die stabile Ver- 

bindung. Die Bildung der polymeren basischen Verbindungen ist eine langsam 

ablaufende Reaktion, deren Geschwindigkeit dem Quadrat der Plutoniumkon- 

zentration proportional ist. Die Darstellung der neutralen Chelate gelang 

durch Berücksichtigung dieser Punkte, indem wahrend der Fällung ständig 

ein großer Reagenzüberschuß und eine sehr kleine Konzentration an freiem 

Metall aufrecht erhalten wurde. Die so erhaltenen Chelate sind in Tabelle 

10 (s. S. 23)zusammengefaßt. 

Nach dem Ergebnis der Analysen sind bis auf das ~lutoniurn(IV)-~ethyloxinat 

alle Verbindungen in stöchiometrischer Zusammensetzung erhalten worden. Bei 

Beurteilung der Analysen ist zu bedenken, daß die Genauigkeit der Metallbe- 

stimmung etwa + 2 f$ und die der Ligandenbestimg etwa + - 5 $ beträgt 

(s. Experimenteller Teil 3.3.2. ). 
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Tabelle 10 Formel und Analysen dargestellter Chelate des Ar(IV) und N~(N) 

' Basische Verbindung PU (MOX)~-~ (oH), mit n c 0.5 

Mit 2-Methyloxin konnten aus wässriger Lösung, infolge des zur Ausfällung 

notwendigen hohen pH-Wertes, nur basische Verbindungen undefinierter Zusam- 

mensetzung erhalten werden. Die Darstellung des neutralen N~(MOX) gelang 4 
mit der von Umland et al. beschriebenen Unterwasserschmelze (22). Auf 

Plutonium wurde diese Reaktion wegen der zu erwartenden Disproportionierung 

nicht angewandt. 

HC J0 

NP (CJO)4 

braun-gelb 

1519 

16,29 

78,9 
83 J 71 

Pu(CJO)~ ' 

schw.-br. 

16,O 

16,40 

82, 0 

83,60 

Alle Oxinchelate des vierwertigen Neptuniums und Plutoniums haben 1:4 - 
Stöchiometrie. Solvatisierte Chelate, die beim ~ran(1~) so bevorzugt ge- 

bildet werden, daß die Darstellung der normalen Chelate besondere Netnoden 

erfordert, wurden bei den Experimenten in wässriger Lösung nicht beobachtet. 

Die Unterwasserschmelze schien eine geeignete Methode zu sein, um vielleicht 

doch ein solvatisiertes Oxinat zu erhalten. Das Ergebnis mehrerer Ansätze 

mit Heptunium(IV) zeigt Tabelle 11. (s. S. 24). 

HDBO 

NP @BOI 4 
braun-gelb 

16,20 

16,40 

84,4 

83,60 

PU(DBO)~ 
schw.-br. 

16,6 

16,5l 

8310 

83,49 

HDCO 

NP ( DC~)~ 

gold-gelb 

21,O 

21. 76 

76,5 
78,24 

R~(DCO)~ 

rot-braun 

22,4 

21,91 

79,6 
78 J 09 

HMCO 

NP (McO)~ 

gold-gelb 

24,9 

24,91 

74 J 0 
75,09 

PU(MCO)~ 
rot-braun 

25,2 

25,06 

78,o 
74,94 

HMOX 

HP (MOX) 

27,7 

27,25 

71J0 

72, 75 

PU(MOX)II+) 
gelb-braun 

33,6 

27 J 4l 

- 
72~59 

HOX 

NP ( 0 ~ ) ~  

gelb 

29,O 

29,12 

70,4 
70,88 

Pu(0~)~ 

rot-br. 

2932 

29,30 

71,2 

70,70 

NP 

Pu 

Formel 

Farbe 

% NP gef- 
$ Np ber. 

$ ~igand gef . 
$ Ligand ber. 

Formel 

Farbe 

99 Pu gef. 
$ Pu ber. 

$ Ligand gef. 

$ Ligand ber. 



Tabelle 11 Ergebnisse der Unterwasserschmelze mit N~(OX)~,HOX 

1) berechnet mit $ OX = 100 - $ Np 

Nach der quantitativen Analyse der Produkte und dem Ergebnis des Absorptions- 

spektrums in Chloroform (s. Teil 2.2.2. ) kann Neptunium sicher mehr als 4 
Oxinreste binden, es gelingt aber unter den hier verwendeten Bedingungen 

nicht, genau 1 Mol Oxin pro Mol NP(OX) anzulagern. Dieser Befund stellt 4 
einen, für sich allein noch nicht beweiskräftigen, Hinweis für das Auftreten 

der Koordinationszahl zehn bei Neptunium dar. Sie ist aber weit weniger sta- 

bil als bei vierwertigern Uran und Thorium. 

1 2 3 

25,6 26,3 26,O 

7795 7 L 0  - 
4,77:1 4,60:1 4,67:1 

Die bei den ersten Versuchen erhaltenen basischen Oxinate des Plutoniums 

ber. für NP(OX)~*HOX 

24 , 74 

75J26 

5 : l  

C 

Versuch 

$ NP 
$ OX- 

OX: Np I V  1) 

* 

wurden darauf untersuckt, ob darin Hydroxylgruppen oder durch Konciensation 

entstandene Pu-0-Pu-Brücken vorliegen. Die quantitative Analyse ist zu un- 

ber. für NP(OX)~ 

29, 12 

70388 

4 : l  

genau, um diese Frage aus aem berechneten Wassergehalt der Chelate 

($ H20 = 100 - % Pu - ,% OX) zu entscheiden. In Abbildung 3 wurde versucht 

zum Ziel zu kommen, indem berechnete und experimentell bestimmte Werte des 

Verhältnisses /o 0X : $6 Pu miteinancier verglichen wurden. 

Die Meßwerte (s. S. 25) liegen alle in der Nähe der für hydroxylhaltig~ 

basische Oxinate PU('OX) (OH) berecbaeten Kurve. Man kann dies als einen 
4-n n 

Hinweis dafür ansehen, daß bei äer Bildung der basischen Chelate keine 

Kondensation eintritt. Die Bildung Üer basischen Oxinate ist, genau wie die 

Ausfallung des polymeren H y d r o x y d e ~ ~ e i n i m v e r s i b l e r  Vorgang. Die ausge- 

fällte Substanz ist nur mit starken Säuren hoher Konzentration wieder lös- 

lich, während verdünnte Säure (0,l M ~ ~ 1 0 ~ )  das Polymer auch beim Erwärmen 

nicht mehr löst, obwohl das PU (N)-ion bei dieser Säurekonzentrat ion nicht 

als Hydroxyd ausfallt. 



= Messwerte 

30 - 
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Abbildung 3 Zusammensetzung basischer PU(IV)-~xinate 

2.2.2. Absorptionsspektren und Löslichkeit der Chelate des vierwertigen 

Neptuniums und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und seinen Derivaten 

Die Absorptionsspektren der Oxinate von Neptunium(1~) und ~lutonium(IV) 

gleichen den Absorptionsspektren aller Metallchelate des 8-Hydrowchinolins 

(23,6,24). Die Spektren der in Chloroform gelösten Chelate zeigen eine in- 

tensive bei 3800 bis 4100 8 gelegene Bande neben schwächer ausgebildeten 
Maxima, die auch im freien Liganden vorkommen. Abbildung 4 (s. S. 26) zeigt 

als Beispiel das Spektrum von Pu(ox)~ und HOX in Chloroform und das Spektrum 
+ des H OX -Ions in Perchlorsäure. 

2 

Man erkennt aus der Abbildung, daß das am Stickstoff protonierte Oxinium- 

kation und die Chelate qualitativ dieselben Veränderungen gegenüber dem 

Spektrum des freien Oxins zeigen. Diese Erscheinung ist als Beweis für die 

Bindung des Metalls an den Stickstoff zu werten. Die Lage des längstwelli- 

gen Absorptionsmaximums und der Ektinktionskoeffizient dieser Banae sind 

in Tabelle 12 (s. S. 26) angegeben. 

Das Absorptionsspektrum des bei der Unterwasserschmelze gewonnenen 

NP(OX)„ xHOX zeigte Amax = 3880 8 und Ej880 = 12 400. Die Verschiebung 

des Absorptionsmaxirnums und die Erhöhung des Ektinktionsmoduls gegenüber 

der reinen Verbindung N~(ox)~ kann als Beweis dafür gelten, daß wirklich 
ein solvatisiertes Chelat und kein physikalisches Gemisch Np(0~)~ + HOX 
vorliegt, 



Abbildung 4 Absorptionsspektren 

A = (HOX)~ in CHCl 
3 

B = (HOX)„ in 2NHC104 

C = ~(OX),+ in CHC1- 
3 

D = Wie C, nach 24 h 

Tabelle 12 Absorptionsmaxima der Neptuniun(1~)- und Plutonium(IV)- 

oxinat e (Lösungsmittel : ~hloroform) 

NP 
" max (I) 
L 

A (E) max 
Ar 

Ehmax 

HOX 

3850 

11 500 

J 820 

11 300 

HMOX 

3700 

10 900 

- 

- 

HDBO 

'1030 

13 900 

4 000 

14 280 

HC J0 

4060 

12 900 

4 6 0  

17 120 

HMC 0 

3970 

13 800 

3 960 

12 300 

HK0 

4025  

14 000 

4 000 

13 730 



Die Absorptionsspektren der Actinidenoxinate verändern sich beim Stehen 

der Chloroformlösung, die Extinktion der Hauptbande nimmt ab und die 

Extinktion bei niedrigeren Wellenlängen nimmt zu, außerdem ist für die 

Lösungen der Chelate das Beer'sche Gesetz nicht erfüllt. Kurve D in AbbF1- 

dung 4 zeigt das Spektrum einer Pu(~~)~-~ösung in Chloroform nach 24- 

stündigem Stehen im Dunkeln. Diese Veränderung des Absorptionsspektrums 

wurde bei vielen Metallchelaten des 8-~ydrox~chinolins festgestellt, z.B. 

bei Sc (oH)~(~), ~h (0~)~(25), H [uo2 (0x)S (26),  sie wird auf hydrolytische 

Zersetzung der Chelate zurückgeführt. Die Abweichung vom ~eer'schen Gesetz 

und die Veränderung des Spektrums beim Stehen der Lösung waren bei Mono- 

chloroxinat weniger ausgeprägt und bei den Dihalogenoxinaten nicht mehr 

nachzuweisen. Auch bei den normalen Metalloxinaten kann man sie durch An- 

wesenheit von freiem 8-Hydroxychinolin in der Chloroformlösung verhindern 

( 2 3 ) .  Die in Tabelle 12 angegebenen Werte des Extinktionsmoduls wurden 
aus Messungen des zeitlichen Abfalles der Extinktion durch Extrapolation 

auf die Zeit t = 0 erhalten. 

Die Löslichkeit der dargestellten Plutonium(1V)-oxinate in Wasser wurde 

untersucht, um eine Angabe über die Vollständigkeit der Ausfällung zu er- 

halten. Nach R.L. Patton (12) ist ~ ( o x ) ~  zu 7.10~~ ~ol/l löslich, nach 

M. Ganivet lösen sich 4*10-~ ~ol/l, beide Werte sind überraschend hoch. 

Die genannten Autoren untersuchten die Mutterlauge von Fällungen des ~(ox)~, 
die Werte dieser Arbeit wurden durch Radioaktivitätsmessung einer mit festem 

Plutoniumoxinat ins Gleichgewicht gesetzten wässrigen Phase erhalten. Abbil- 

dung 5 (s. S. 28) zeigt die pH-Abhängigkeit der Löslichkeit von P~(ox),+ in 

2 verschiedenen wässrigen Phasen. Die Loslichkeiten der anderen Plutonium- 

oxinate sind in Tabelle 13 enthalten. 

Tabelle 13 Löslichkeit von Plutoniumoxinaten bei pH = 6 

HDBO 

0,21 

1,6 

HDCO 

0,59 

5 , 3  

1 

HCJO 

0,82 

O,92 

HMCO 

0,69 

3,9 

wo1 h / L  in 0,1 M Mi4C1o4-Lsg. 

wo1 PLJL in 0,01 M Na-azetatlsg. 

HOX 

2,O 

1,5 



Abbildung 5 Löslichkeit von PU(OX)~ 

A = 0,l M NH C10 4 4 
B = 0,Og M NH C10 + 0,01 M Na-Azetat 4 4 
C = nach M. Ganivet ( 27 )  

Die Löslichkeiten liegen um etwa eine Zehnerpotenz tiefer als die Literatur- 

werte. Die höhere Löslichkeit bei Gegenwart von Acetationen ist wahrschein- 

lich auf die Bildung von löslichen Acetatokomplexen zurückzuführen. Die 

Chelate der substituierten Oxine zeigen die erwartete Abnahme der Löslich- 

keit mit steigendem Molekulargewicht, aber nicht in dem erhofften starken 

Ausmaß. 

2.2.3. Extraktion des vierwertigen Neptuniums und Plutoniums mit 

8-Hydroxychinolin und 5,7-~ichlor-8-hydroxychinolin 

Das Ergebnis der Extraktionsversuche zeigt Abbildung 6 (s. S. 29) .  Miteinge- 

zeichnet wurden eine Extraktionskurve für Thoriud~0~ und eine theoretisch 

berechnete Kurve, die die simultane Extraktion eines basischen und eines 

neutralen Metallchelates beschreibt. 

Besonders auffällig ist die Extraktionskurve des Plutoniums, die aus 3 
geradlinigen Teilen besteht. Die Steigung N = 3 des Anfangsteiles der Kurve 

deutet darauf hin, daß die Erscheinung durch Hydrolyse des Plutoniums her- 

vorgerufen wird. Bei der präparativen Darstellung der Plutoniumoxinate zeigte 



Abbildung 6 Extraktion von vierwert igen Actiniden mit ~xin/Chlorof orm 

A) Np(IV) + HDCO, )I = 0,l; B) N~(TV) + HOX, ji = 0,l; C) ber. Kurve (s. ~ext); 

D) Th + HOX nach D. Dyrssen (28); E) Pu(IV) + HOX; ji = 1,O. 

sich, daß basische Oxinate bis zur Stöchiometrie 0X:Pu = 2:l in Chloroform 

völlig löslich sind. Der Kurvenverlauf der Plutoniumextraktion könnte also 

durch gleichzeitige Extraktion basischer Oxinate verschiedener Zusammen- 

setzung hervorgerufen werden. Um diese Hypothese zu erhärten, wurde mit an- 

genommenen Konstanten eine Extraktionskurve berechnet,bei der die Verbin- 

dungen ML4 und MLJ(OH) simultan extrahiert werden. Die angenommene Gleichung 

und die Konstanten sind: 

Reaktionsgleichung: 
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vollständige Extraktionsgleichung: 

vereinfachte Extraktionsgleichung zur Berechnung der Kurve C in Abb. 6: 
I 

Die Berechnung ergab die Kurve C in Abbildung 6. Die Extraktionskurve 

hat also bei gleichzeitiger Extraktion eines basischen und eines neutralen 

Chelates tatsächlich 2 gerade Äste. Diese Berechnung stützt die Hypothese, 

daß die Form der Plutoniumextraktionskurve eine Folge der simultanen 

Extraktion neutraler und basischer Chelate ist. Eine Berechnung von Kon- 

stanten aus der gemessenen Kurve wurde nicht versucht, da die einfache 

Annahme der Bildung von nur 2 extrahierbaren Verbindungen bestimmt nicht 

zutrifft. 

Die Extraktionskurven für Neptunium zeigen das für sukzessive Komplexbil- 

dung charakteristische Aussehen. Die Auswertung nach der "limiting value" - 
Methode (29) ergab die in Tabelle 14 angegebenen Konstanten, die Bedeutung 
der einzelnen Größen ist dieselbe wie in Teil 2.1.3. Zum Vergleich wurden 

Literaturwerte für Thorium mit angeführt. 

Tabelle 14 Stabilitäts- und Extraktionskonstanten für Neptunium und Thorium 

1@;h4.ß4 

lgß4 

l*4 

'k2 

Literatur 

5,7-~ichlor-8-hydroxy- 
chinolin 

m(m) NP (D) 

44,2 

39,6 

4 J 6 
- 
- 
- 
21 

8-Hydroxychinolin 

~h (D) NP 

49,29 + 0,Ol 
46,05 - + 0,02 
3,25 5 0,02 
11,30 + 0,04 

12,2 

- 
- 

41,l.g 

3 8 ~ 8  

2,39 2 0309 
8,95 

9,45 

20J35 

28 

48,06 - + 0,06 
45,28 - + 0,li 
2377 +_ 0,05 
l0,72 - + 0,02 
ll,4 - + 0,2 

22,2 

- 



Die Genauigkeitsangaben der Tabelle 14 sind Werte der Standardabweichung. 

Die Extraktionskonstante A ist experimentell nur sehr ungenau zu bestim- 4 
men, sie wurde daher durch ein Iterationsverfahren berechnet. Es wurde 

zunächst ein Näherungswert für L aus dem Ordinatenabschnitt einer graphi- 4 
schen Darstellung l/q = f (l/~) abgeschätzt (limit ing value ~ethode ) . Dann 
wurde mit diesem A4 die Konstanten A *ß und 13 berechnet; durch Einsetzen 

4 4 4 
der so gewonnenen Konstanten konnte dann ein verbesserter Wert von A4 aus- 

gerechnet werden. Die Zahlen der Tabelle wurden nach insgesamt 3 Iterationen 

erhalten, die Fehlerangabe bezieht sich auf die jeweils letzte Berechnung. 

Die ohne Fehlergrenzen angegebenen Konstanten sind Näherungswerte, deren 

Standardabweichung + 50 bis 70 $ ist. 

2.2.4. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktionendes 8-Hydroxychinolins 

und seiner 5,7-Halogenderivate mit vierwertigern Neptunium und 

Plutonium 

Die vierwertigen Transuranelemente Neptunium und Plutonium bilden mit 

8-~ydroqchinolin und seinen 5,7-Halogenderivaten Verbindungen der allge- 

meinen Form MeL Verbindungen der Formel MeL4*HL, die bei ~ran(1~) und 4 ' 
Thorium bevorzugt gebildet werden, konnten nicht eindeutig nachgewiesen 

werden. Es gelang lediglich, vom Neptunium eine Verbindung N~(OX)~*X(HOX) 

mit X = 0,60 bis 0,77 unter besonderen präparativen Bedingungen herzu- 

stellen. Die Tendenz zur Ausbildung der Koordinationszahl 10 erreicht also 

in der Reihe T~(IV) bis ~ ( I v )  bei U(TV) ein Maximum. 

Die Darstellung der neutralen Oxinate wird durch die starke Hydrolysen- 

neigung der vierwertigen Ionen erschwert, die entstehenden basischen 

Produkte scheinen zu einer Verbindungsreihe 'Pu(ox)~-~(oH)~ Zu gehören. 

Die Absorptionsspektren in Chloroform gelöster Chelate sind für beide 

Elemente weitgehend identisch und sie gleichen cienen der Oxinchelate an- 

derer Elemente. In den Spektren aller bisher untersuchten Metallchelate 

des 8-Hydr~~chinolins tritt ein Absorptionsmaximum auf, das bei 3800 bis 

4000 8 liegt und das der kovalenten Metall-St ickstof fbindung zugeschrieben 
(23) wird. Ob die Intensität dieser Bande mit der Bindungsfestigkeit irn 

Zusammenhang steht, ist bisher noch nicht untersucht worden, Die Extinktions- 

moduln und die Lage der Maxima sind bei Neptunium und Plutonium innerhalb 

der Meßgenauigkeit dieselben. Die Chloroformlösung der normalen Oxinate und 



der Monochloroxinate zersetzen s ich beim Stehen. Auch diese  Eigenschaft 

wurde schon bei  v ie len Metalloxinaten beobachtet. 

Die Extraktion der vierwertigen Ionen beider Elemente durch eine Chloroform- 

lösung der Oxine e r fo lg t  be i  pH-Werten von 1 b i s  3,  abhängig von Subst i tu t ion 

und Konzentration des Liganden. Damit e r fo lg t  d i e  Extraktion be i  einem 

um etwa eine Einheit niedrigeren pH-Wert a l s  bei  Thorium. Die Ektraktions- 

kurve des Plutoniums zeigt ,  da13 h i e r  i n  der  wässrigen und der  organischen 

Phase basische Verbindungen unbekannter Zusammensetzung vorkommen. Aus den 

Extraktionskurven des Neptuniums konnten einige Stabi l i tä tskonstanten der 

Chelate berechnet werden. Die Neptuniumchelate s ind wesentlich s t a b i l e r  

a l s  d i e  Chelate des Thoriums, was aufgrund der Zunahme des Ionenpotentials  

Z/r auch zu erwarten (30) ist. Die Oxinate der vierwertigen Actiniden haben 

wesentlich höhere Stabi l i tä tskonstanten a l s  d i e  Chelate m i t  anderen Liganden 

des Typs HL Die Abhängigkeit der Konstanten vom Ionenpotential des Metalles 

is t  aber, wie Abbildung 7 zeigt ,  2.B. für d i e  Oxinate und Acetylacetonate 

gleich. 

Abbildung 7 Abhängigkeit der Stabi l i tä tskonstanten vierwertiger Actiniden 

vom Ionenpot ent  i a l  ur. 

(werte f ü r  Th, U und Pu aus " ~ t a b i l i t y  ~ o n s t a n t s " ,  London, 

The Chemical Society, 1957) 



Trotz der hohen Stabilitätskonstanten ist 8-~ydroxychinolin für Transurane 

(IV) ein schlechtes Extraktionsmittel. Infolge der kleinen Dissoziations- 
konstante des Reagenzes erfolgt die Extraktion erst bei pH-Werten, bei 

denen die Metalle hydrolysieren, besonders trifft dies bei Plutonium zu. 

Auch zur Trennung der Transurane sind die 8-Hydroxychinoline nicht besser 

geeignet als andere Chelatbildner, wie z.B. Acetylaceton. Bei gleicher 

Extraktionskonstante ist der Trennfaktor durch das Verhältnis der Stabilitäts- 

konstanten der zu trennenden Metallchelate gegeben. Nach Abbildung 7 ist 

dieses Verhältnis für die Chelate des 8-Hydroxychinolins und des Acetyl- 

acetons das gleiche. Die ursprünglich gehegte Hoffnung, neue, eventuell 

bessere Extraktionsmittel für vierwertige Actiniden zu finden, wurde also 

durch 8-~ydroxychinolin nicht erfüllt. 

2.3. Darstellung und Untersuchung der Chelate des fünfwertigen Neptuniums 

und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate 

2.3:1. Präparative Darstellung der Chelate des fünfwertigen Neptuniums 

mit 8-~ydroxychinolin und 2-Methyl-8-hydroxychinolin 

Beim Einstellen einer Lösung von fünfwertigan Neptunium und 8-~ydroxy- 

chinolin auf verschiedene pH-Werte beobachtet man folgendes: zwischen 

pH 5 und pH 8 bildet sich in der Lösung sehr langsam ein gelber Nieaer- 
schlag, außerhalb dieses Bereiches tritt keine Fällungsreaktion ein. Die 

Niederschlagsbildung wird durch höhere Neptuniumkonzentration stark be- - 4 
schleunigt, bei [N~(v)] = 5.10 ~ol/l entsteht der erste Niederschlag 

nach 5 bis 6 Stunden, bei [$V)] = 2*l0-~ ~ol/l nach 10 bis 20 Minuten. 

Die Analysenwerte hergestellter Verbindungen sirid in Tabelle 15 angegeben. 

Tabelle 15 Berechnete und gefundene Analysenwerte von Neptunium(v)-oxinat 

berechnet für 

Np02 (OX) ~ p 0 ~  (OX) *HgO Np02 (OX) 2H20 

57,35 54,96 52 J 76 

34389 33,43 32 09 

Verbindung 

Farbe 

% NP 
$ OX' 

Versuch 

1 2 3 

gelb gelb gelb 

5234 5298 53,O 

34J6 3231 3334 



Danach wurde eine Verbindung der Formel ~ p 0 ~  (OX) 2H20 erhalten. Die etwas 

zu hoch liegenden Werte des OX-w~ehaltes sind dadurch zu erklären, daß bei 
+ 

der spektralphotometrischen Bestimmung das Np02 zur Absorption beiträgt. 

Die in Tabelle 15 beschriebenen Verbindungen wurden bei 105O getroclaiet. 

Ein Teil des Präparates No. 2 wurde Je 8 h bei 150' und 190'~ getrocknet, 
diese beiden Produkte enthielten 55,20 und 55,25 $ Np. Demnach geht bei 

diesen Temperaturen das Dihydrat in das Monohydrat über. 

Die Verbindung ist in Wasser und organischen Lösungsmitteln schwer löslich, 

bei längerem Behandeln mit Methanol tritt Lösung unter Zersetzung ein. 

Zur Aufklärung der bei M28 gebildeten löslichen Verbindung wurde das 

Absorptionsspektrum von Neptunyl(~)-Lösungen in Gegenwart von Oxin bei 

verschiedenen @-Werten untersucht. Dabei zeigte sich, daß sich bei Ab- 

wesenheit eines Chelatbildners die bei 9803 8 liegende scharfe Absorptions- 
bande des Neptuniums bei steigendem pH-Wert-nicht verändert, daß aber bei 

Gegenwart von Oxin diese Absorptionsbande mit steigendem pH-Wert allmählich 

verschwindet und sukzessive zwei neue %den bei höheren Wellenlängen auf- 

treten. In der Abbildung 8 (s. S. 35) erkennt man diese Veränderung des 

Absorptionsspektrums; die Spektren bei mittleren pH-Werten wurden bei sehr 

niederer N~(v)-~onzentration vor Ausfallen eines Niederschlages aufgenommen. 

Das Auftreten zweier neuer Absorptionsmaxima läßt sich durch die pH-abhängige 

Bildung von 2 Verbindungen der Zusammensetzung NP(V) : OX = 1:l bzw. 1:2 er- 

klären. Das Maximim bei 9902 8 gehört zu der 1:l-Verbindung, ua aus diesen 
Lösungen allmählich das oben beschriebene Np02 (OX) 'W20 ausf alt. Die 

Zusammensetzung der den Absorptionsmaxima zuzuschreibenden Verbindungen 

konnte wegen dieser Niederschlagsbildung nicht nach einer der üblichen 

spektral photometrischen Methoden (z .B. nach der Methode von   ob) bestimmt 
werden. Die Löslichkeit der dem Absorptionsmaximum bei 10002 X zuzuschrei- 
benden Verbindung deutet darauf hin, da13 kein neutrales Chelat Np0 (0~)-HOX, - 2 
sondern ein Anion NPO~(OX)~(H~O)~ in der Lösung vorliegt. Es gelang mit 

Tetra phenylarsoniumchlorid (TPAC~) das TPA-Salz des postulierten Anions 

auszufällen. Die Analysendaten der gelb-grün gefärbten Verbindungen sind: 

berechnet für TPAN~O~(OX)~(H~O) : 24.72 $ Np; 30,07 $ 0x33 

gefunden : 24,6 $ Np; 3l,2 $ 'I 



Abbildung 8 Absorptionsspektrum von ~ ~ 0 ~ '  bei Gegenwart von HOX. 

[N~(v)] = 4,1)5-10-~ ~ol/l; [HOX] = 4,00*10-~ ~ol/l. 
0 

p = 0,lO M (NH~, H)c~o,+, = 25.0 C, Schichtdicke: 50,O nun. 

Die Existenz des Ions N ~ O ~  ( 0 ~ ) ~  (~~0)- wird dadurch bestätigt, und weiterhin 

auch durch das Ergebnis der Extraktionsversuche (s. 2.3.3, ) und durch das 

vollkommen analoge Verhalten der Oxfnsulfonsäurechelate (s . 2.3.4. ) . 
Das Tetraphenylarsoniumsalz ist in Chloroform löslich. Das Absorptions- 

spektrum der Lösung zeigt zwei Maxima, bei 3750 8 (E = 3000) und bei 

3350 8 (E = 3750): 

Bei der Untersuchung des Absorptionsspektrums des NP (V) in Gegenwart von 

HMOX zeigt sich von pH 1 bis pH 7 keine Veränderung, bei höheren pH-Wer- 
ten erscheint ein neuer Absorptionspeak bei 9893 8. Ab pH 8,5 fallt aus 

den Lösungen ein gelber Niederschlag, der sich beim Waschen mit Wasser 

unter Zersetzung zum Teil wieder auflöst. Die Analyse der erhaltenen 

Produkte zeigt Tabelle 16 (s, S. 36). 



Tabelle 16 Zusammensetzung von Neptunium(~)-2-methyloxinaten 

Danach enthalten die aus wässriger Lösung ausfallenden Verbindungen 

2 Mol HMOX pro Mol Np. Die Produkte sind in org. Lösungsmitteln so schwer 

löslich, daß kein Absorptionsspektrum aufgenommen werden konnte. 

2.3.2. Präparative Darstellung der Chelate des fünfwertigen Plutoniums 

mit 8-~ydroxychinolin und einigen seiner Derivate 

berechnet für 

NPO~ (MOX) N ~ O ~  (MOX) 'HOX 

55 , 35 40,41 
36,94 53,95 
1: 1 2:l 

J 

$ NP 

$MOX 

M0X:Np 

Bemerkung 

Durch Fällung aus wässriger Lösung wurden die in Tabelle 17 (s. S. 37) 
angeführten Verbindungen erhalten. Hiernach bildet fünfwertiges Pk~tonium 

mit Oxin, 5-Chloroxin und 5,7-Dichloroxin Chelate der Formel Puo~L(HL)~**H~o 

mit X = 1 oder 2. Der Unterschied des Plutoniumgehaltes dieser beiden 

Hydrate ist so klein, daß er in die Genauigkeitsgrenzen der Bestimmungs- 

Versuch 

1 2 3 4 5 

methode fällt. Ein Versuch,weitere Aufklärung durch thermischen Abbau eines 

Präparates zu erhalten, ergab die in Tabelle 18 angegebenen Werte. Dabei 

42,9 43,2 43,7 
51r7 - 50,2 

8 - 1,72 

Auswaschen mit H20, 

Trocknen bei 105OC. 

wurde eine Probe des Materials je 5 h im Vakuum (=3 ~orr) auf verschiedene 

- %D0 

- 52,4 

2,01:1 2,07:1 

ohne Auswaschen 

Trocknen im 

Vakuum. 

Temperaturen erhitzt und danach der Plutoniumgehalt bestimmt. 

Tabelle 18 Thermischer Abbau von PuO~MCO(HMCO) *xHgO 
2 

Diese Resultate deuten auf ein bis 150'~ stabiles Monohydrat hin. 

berechnet für 
P~O~MCO(HMCO)~*H~O PUO~MCO(HMCO)~*~H~O 

28,82 29,46 
- 

C 

~ern~.'~ 

5 Pu 
i 

70 110 150 205 

28,6 29,l 28,8 29,3 
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Tabelle 17 Analysen und Darst ellungsbedingungen von ~ l u t  oniwn (V)-oxinat en 

1) Methode zum Trocknen der Präparate 

L 

Ligand 

HA=HOX 

HA=HMCO 

HA=HDCO 

HA=HPIOX 

Versuch 

berechnet für 

h02L 

~ O ~ L  (HL) * H ~ O  

P U O ~ L ( H L ) ~ *  w20 

gefunden 

Versuch 1 

Versuch 2 

Versuch 3 

Versuch 4 

Versuch 5 

Versuch 6 

berechnet für 

fio2L(HL), 

ho2L H20 

PUO~L(HL) a 2 0  

gefunden 

berechnet fü r  

P"o2L(H-U2 

P"O~L(HL)~ *H20 

Puo2L (HL) 2H20 

gefunden 

berechnet für 

fio2L(m) 

~ O ~ L ( H L )  - H ~ O  

ge f'unden 

4 

~ ~ O ~ / ~ a k u u m  

10S°C 

0 /valnium 
P Z 5  
105 '~  

p2 o5/~akuum 

120°c 

1 2 0 ~ ~  

l 0 5 O c  

1 0 5 ~ ~  

125 '~  

125 '~  

105 '~  
d 

Farbe 

grÜnbr. 
11 

11 

11 

11 

I1 

t t  

11 

11 

grün 

grün 

grün 

pH 

6,5 

6J5-7.0 

6J0-7Jo 

6J5-7J5 

535-6,O 

8,0-8,5 

5 

5-6 

$ Pu 

33J88 

33J03 

32,23 

32,O 

3333 

30,5 

33J5 

3 - 3 1  

31,7 

33J1 

3230 

32,3 

29,46 

28,82 

2 8 2 1  

28,6 

26,31 

25,70 

25,20 

25,2; 
24,8 

4OJ62 

3gJ41 

39,6 

$ Ligand 

61J30. 

59J77 

58,32 

61,2 

6099 

61J5 
- 

- 
- 

6135 

6ZJ4 

66,O5 

64,62 

63,35 

65,2 

7GJ@ 

6BJ70 

67,40 

65>7 

53377 

52,17 

53,O 



Die Verbindungen der Tabelle 17 sind mit Ausnahme des 2-Methyloxinates 

in Chloroform löslich. Die Absorptionsspektren dieser Lösungen gleichen 

denen der Plutonium (1~)-oxinat e , die Wellenlängen und Ext inktions- 

koeffizienten der Hauptmaxima sind in Tabelle 19 zusammengestellt. 

Tabelle 19 Extinktionskoeffizienten von ~lutonium(v)-oxinaten. 

(Lösungsmittel : ~hloroform) 

Mit 2-Methyl-8-hydroxychinolin bildet fünfwertiges Plutonium die Verbin- 

dung Pu0 MOX(HMOX)*H 0. Die Verbindung ist also analog der des Neptuniums 
2 2 

zusammengesetzt, sie zeigt auch dieselben Eigenschaften, wie Unlöslich- 

keit in Chloroform und Zersetzung bei längerer Behandlung mit Wasser oaer 

Alkohol. 

Verbindung 

(8) max 

E(-d 
F 

2.3.3. Extraktion des fünfwertigen Neptuniums und Plutoniums mit 

8-~ydroxychinolin/Chlorof orm 

Bei Versuchen irn Tracerrnaßstab ([~e (V)] ( 10-~ ~ol/l) wurde festgestellt, 

daß beide Elemente im fünfwertigen Zustand durch HOX/CHC~ und HOX/Hexon 
3 

im @-Bereich 0-11 nicht extrahiert werden (qd 0,001). In diesem Experi- 

PUO~OX(HOX)~ xH20 

3750 

8500 

ment wurde die auf den gewünschten pH-Wert eingestellte Lösung des Metalles 

mit einer Lösung des Reagenzes in Chloroform oder Hexon geschüttelt. Setzt 

PUO~MCO (HMCO)~*~H~O 

3920 

9620 

man das Oxin der wässrigen Phase zu und extrahiert mit reinem Chloroform, 

PuO~DCO (HDCO) 2 *xH 2 0 

3980 

9950 
I 

so erhält man im Tracermaßstab dasselbe Ergebnis. Verwendet man aber so 

hohe Metallkonzentrationen, daß das Metalloxinat ausfällt, so tritt beim 

Schütteln mit Chloroform bei Plutonium Extraktion ein, nicht aber bei 

Neptunium. Die @-Abhängigkeit dieser Extraktion zeigt Abbildung 9 (s. S. 

39), Kurve A. 

Daß bei hohen Plutoniumkonzentrationen Extraktion eintritt, ist durch die 

Löslichkeit des ausgefallenen Pu0 OX(HOX)~*~H 0 in Chloroform zu erklären. 
2 2 



Abbildung 9 Extraktion fünfkertiger Actiniden 

A) [R~(v)I = 2,1.10-~ M, [HOX] = 0,101 M in c H ~  a 
B) Wässr. Phase vor Extraktion : [N~(v)] = 5 - 1 0  M; Tetraphenylarsoniwn- 

chlorid = 1 *10-~ ~ o l / l  

Org. Phase vor der Extraktion: [HOX] = 0,10 M i n  CHCl 
3 .  

Da keine Extraktion e i n t r i t t ,  wenn kein Plutoniumoxinat ausfä l l t ,  ist zu 

schließen, daß i n  der Lösung nicht die  1:3 Verbindung vorliegt. 

Die Nichtextraktion von rünfwertigem Neptunium ergibt sich aus der Natur - 
der in der wässrigen Phase vorliegenden Species N ~ o ~ ( o x ) * w ~ ~  und N P O ~ ( O X ) ~  , 
die beide i n  Chloroform und Hexon unlöslich sind. Die Existenz aes Ions - 
N P O ~ ( O X ) ~  wird durch die Nichtextralction auch bei hohen Konzentrationen 

bewiesen. Eine Verbindung H [ N ~ O ~ ( O X ) ~ ]  so l l te ,  wenn s i e  i n  Wasser lös l ich  

ist, auch in polaren organischen Lösungsmitteln lösl ich sein. Dies konnte 

am Beispiel des Tetraphenylarsoniumsalzes bestät igt  werden. Das im Tei l  

2.3.1. beschriebene [TPA] [ N ~ o ~  (ox)~]  ist sowohl i n  Chloroform a l s  auch i n  
-4 

Wasser (ca. 10 ~ o l / l )  löslich.  Bei Extraktion einer TPACl enthaltenden 

N~(v)-Lösung m i t  HoX/MC~ ging das Neptunium i n  die organische Phase, 
3 

Die pH-Abhängigkeit zeigt Abbildung 9, Kurve B. Die Steigung N = 1 der 

Kurve i s t  e in  Beweis dafür, daß bei Bildung der extrahierten Verbindung 

ein Proton freigesetzt  wird. Das s t i m m t  m i t  der angenommenen Reaktion 

überein: 
CHCl 

N P O ~  (OX) + HOX + TPA+ -3%[N:o2 (ox)J[TPA] arg. + H+ 



2.3.4. Untersuchung der Chelate des fünfwertigen Neptuniums und 

Plutoniums mit Sulfonsäuren des 8-Hydroxychinolins 

Um die Bildung der solvatisierten Chelate der fünfwertigen Actiniden 

quantitativ zu untersuchen,war es notwendig, Versuche in homogener Phase 

auszuführen. Dazu wird bei Metalloxinaten häufig 50 $iges Dioxan als 

Lösungsmittel verwendet. Da sich jedoch die Verbindung Np02 (OX) *E?I20 

weder in Wasser noch in Wasser-Dioxangemischen löst, wurden für diese 

Versuche Sulfonsäuren des 8-Hydroxychinolins verwendet, deren Chelate 

sich in Wasser lösen. Die eigentliche Chelatbildungsreaktion wird durch 

die Anwesenheit einer Sulfonsäuregruppe nur unwesentlich verändert, die 

hierbei gewonnenen Erkenntnisse können somit gut auf die Reaktionen der 

Stammsubstanz übertragen werden. Als neue Liganden wurden 8-Hydroxychinolin- 

5-sulf ansäure (H~OXS) und 7- Jod-8-hydroxychinolin-5-sul f onsäure (H2 JOS) 

verwendet. 

Ziel der Untersuchungen war im Falle der Sulfonsäuren die AufklGrung der 

Reaktionsstöchiometrie und die Bestimrming der Stabilitätskonstanten, 

präparative Versuche wuraen nicht unternommen. Als Untersuchungsmethode 

wurde einmal die gebräuchliche Ionenaustauschmethode gewählt, zum anderen 

wurde die beim N~(v)-HOX System beobachtete Änderung des Absorptions- 

spektrums zu einer quantitativen Methode ausgearbeitet. 

2.3.4.1. Bestimmung der Stabilitätskonstanten von Chelaten des fünf- 

wertigen Neptuniums und Plutoniums mit Oxinsulfonsäuren durch 

Ionenaustausch 

Die bei den Ionenaustauschversuchen erhaltenen Verteilungskoeffizienten 

q sind in Abbildung 10 und 11 (s. S. 41) dargestellt. Für die Abhängigkeit 

des Verteilungskoeffizienten q des Metalles von der Ligandenkonzentration 

gelten die Gleichungen 1 bis 3. 



Abbildung 10a Abbildung lob 

Ionenaustausch von N ~ ( v )  Ionenaustausch von PU (V) 
0 2- 2- 

(F = 0,l; T = 25,O - + 0,l C; Harzphase: Dowex 50- B,. a) L = OXS , b) L = JOS ) 

Bei der graphischen Darstellung der Ergebnisse nach Gleichung 3 ist die 

Steigung der Kurve gleich der Stöchiometrie der am Verteilungsgleichge- 

wicht beteiligLen Species. Aus den Abbildungen 10a und lob laßt sich fol- 

gendes ablesen: 

1) Fünf'wertiges Neptunium bildet mit H20XS und H2JOS im untersuchten 

Bereich 4 bis 7) nacheinander ein 1:l und ein 1:2 Chelat. 

2 )  Fünfwertiges Plutonium bildet mit H20XS irn gleichen pH-Bereich nur 

ein 1:l-Chelat. Bei H JOS ist die Bildung des 1:l-Chelates sicher, 
2 

die Bildung eines l:2-Chelat ist wahrscheinlich. 

Zur Berechnung der Stabilitätskonstanten ist zunächst die Kenntnis der 

Verteilungskonstanten q des freien Metallkations notwendig. Ihr Wert 
0 

wurde sowohl direkt bestimmt, als auch aus dem Ordinatenabschnitt einer 

graphischen Darstellung nach Gleichung 2 erhalten. Beide Werte stimmen 

innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Messung überein. 



Danach ist q bei beiden Metallen vom pH-Wert der wässrigen Phase unab- 
0 

hängig. Moskvin et al. stellten bei N~(v) dasselbe fest (31), fanden 

aber bei fünfwertigern Plutonium eine Abnahme von qo mit steigendem pH- 

Wert (32). Da ein unterschiedliches Verhalten der beiden Metalle wenig 

wahrscheinlich ist, wurde der mathematischen Auswertung der in dieser 

Arbeit gef'undene pH-unabhängige Wert von q zugrunde gelegt. 
0 

Unter Verwendung von Gleichung 1 wurden Näherungswerte für B1 bei niederer 

und für B bei hoher Ligandenkonzentration berechnet. Die so erhaltenen 
2 

Konstanten wurden durch wechselseitiges Einsetzen iterativ verbessert, 

bis die auf diese Weise erhaltene Änderung der Konstanten kleiner als der 

mittlere quadratische Fehler U war. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle 20. 

Tabelle 20 Aus Ionenaustauschversuchen bestimmte Stabilitätskonstanten 
0 

fünf'wertiger Actiniden bei 25,O L 0,l C und p = 0,l 

2.3.4.2. Sestimrnung der Stabilitätskonstanten der Chelate des fünfwertigen 

Neptuniums mit Oxinsulf onsäuren durch "Photometrische ~itrat ion" 

Untersucht man Dei verschiedenen pH-Werten das Absorptionsspektrum einer 

Lösung, aie fünfwert iges Neptunium und 8-~~~oxychinolinsulf onsäure ent- 

hält, so stellt man eine allmähliche intensitätsabnahme der Absorptions- 

linie bei 9803 8 und Ausbildung zweier neuer Absorptionslinien fest. Die 
Veränderungen gleichen vollkommen den in Abbildung 8 für das System N~(v)/HoX 

dargestellten. Diese Tatsache ist bei fünf'wertigem Neptunium schon mehr- 

mals festgestellt worden und auf die Bildung von Komplexen (33) zurückzu- 
führen. Die Stöchiometrie der den neuen Absorptionslinien zugehörigen Ver- 

bindungen wurde nach der Methode der kontinuierlichen Variation von Job 

bestimmt. 

Ligand 

N~(v) 

PU(V) 

7-Jod-8-hydroxychinolin-5- 
sulf onsäure 

8-~ydroxycninolin-5- 
sulfonsäure 

1 
k 

(6,7 2 O,b)*lo 4 

(1,2 - + 0,l)-13 

kl 

(5,j+o,6)*105 

(j,2 - + 0,6)*105 

k2 

(3,7 + 1,l)'lo 4 

1 10 
4 

d 

k2 

5.10~ 

- 



Abbildung 11 Bestimmung der Zusammensetzung der Chelate zwischen fünf- 

wertigern Neptunium und 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsaure nach 

Job. 

Die Abbildung 11 zeigt, daß die bei 9890 8 liegende Absorptionslinie einer 
1:l- und die bei 9985 8 einer 1:2-.Verbindung zuzuordnen ist. D.M. Gruen 

und J. J. Kat z (34) fanden im System oxalsäure' Neptunium dieselbe Veränderung 
des Spektrums infolge Bildung von Np02 (c2o4)-. und N ~ O ~  (C~O~)*~-. Aus 

Extinktionsmessungen der drei Maxima bei verschiedenen Konzentrationen an 

Oxalsäure konnten die Autoren die Bildungskonstante der beiden Komplexe be- 

stimmen. Nach demselben Prinzip wurden in dieser Arbeit die Stabilitäts- 

konstanten der Oxinsulf onsäurechelate bestimmt . Zur Gewinnung mathematisch 
auswertbarer Meßwerte diente eieals "photometrische ~itration" zu be- 

zeichnende Methode (siehe Experimenteller  eil), bei der von einer Lösung 
der Reaktionspartner bei verschiedenen pH-Werten Absorptionsspektren auf- 

genommen werden, aus denen die genaue Lage und die Extinktion der Absorptions- 

maxima abgelesen wird. Die Meßwerte einer solchen Titration sind in Abbildung 

12 (s. S. 44) eingetragen, Abbildung 13 (s. S. 44) zeigt die daraus berechne- 

ten-Konzentrationen der einzelnen Species. 



Abbildung 12 Abbilaung 13 

Photometrische Titration des Berechnete Konzentrationen der 

Systems N~(v) + H20XS. einzelnen Species des Systems 

[N~(v)] =~,)~*~o-~M;[H~oxs] =1,00*10'~~ [N~(V)+H~OXS. 
0 0 T = 16,O - + 0,l C; p = 0,l; Schichtdicke T = 25,O C; = 0,l 

Die Auswertung solcher Daten ist bisher in der Literatur schon für Ein- 

zelfälle, aber nicht allgemeingültig beschrieben worden. Keines der be- 

kannten Verfahren führte innerhalb vernünftiger Rechenzeiten zu befrie- 

digenden Ergebnissen, insbesondere zeigte sich, aaß graphische Näherungs- 

verfahren die Meßgenauigkeit nicht ausnützen, Eine elektronische Rechen- 

maschine erlaubt die Anwendung der Ausgleichsrechnung nach der Methode 

der kleinsten Fehlerquadratsumme. Diese Methode liefert, i r n  Sinne der 

Fehlerrechnung, exakte Ergebnisse, ist aber außerordentlich zeitraubend; 

so würde die Berechnung einer einzigen photometrischen Titration mit Papier 

und Bleistift 2.B. eine Zeit von etwa 100 Monaten beanspruchen. Es wurde 

daher eine Rechenprogram mO1'OivlM'ERPROG 4 entwickelt und damit die Photo- 

metrischen Titrationen auf der IBM 7070 des Kernforschungszentrums Karls- 
ruhe berechnet. Dieses Rechenprogrm ist in Teil 2.3.6. beschrieben. Die 

Rechenzeit f'ür die Auswertung einer Titration betrug etwa 60 min. 



Tabelle 21 Stabil i tätskonstanten,  Absorptionsmaxima und Extinktions- 

moduln der Chelate des fünfwertigen Neptuniums m i t  

8-~ydroxychinolin-5-sulfonsäure und 7-~od-8-hydroxychinolin- 

5-sulfonsäure 

Ligand 

H20XS 

H20XS 

H20XS 

H20XS 

H ~ O X S  

H2JOS 

Temp. 
o 

C 

1&0,1 - 

25+0,1 - 

3220,l 

25+0,1 - 

25+0,1 - 

25+0,5 - 

Ionen- 

s tärke  

0,10 

0,10 

0,10 

0.05 

0,5 

0 , l  

Verbin- 

dung 

+ 
Np02 

NPO~L-  

~ ~ 0 ~ ~ 2 5 -  

NP~; 

NPO~L- 

N P O ~ L ~ F  
Np0 + 

2 
NPO~L-  

NPO; 

'max 

(E) 

9807 

9893 

9988 

9803 

9 9 1  

9985 

903 

9891 

9986 

9805 

E x t  inkt  ionsrnoduln 
für 

N ~ O  2 + N ~ O ~ L  N ~ O  2 L 2 

bei 'max 

384 34 6 

25 8 46 

5 46 9 2  

392 18 9 

27 415 49 

5 42 390 

396 j a  11 

24 414 50 

5 46 400 

992 26 11 

Npo2~- 19891 

S t a b i l i t ä t  skon- 
s t an t  en 

5 
K2 

(l,3lk-0~02) a 1 0  
6 - 

(8 ,~4+0,08)~10 - 4 

(6,220+0.09)*105 

(6,07+0,15)*10 
4 - 

(5,21+0,02)-ld - 

(4 ,07~0,06)*10 
4 

(5J751~,07)*105 

30 428 55 
5 46 430 

392 26 10 

30 427 49 

6 53 405 

392 28 15 

28 388 64 

5 44 460 

NPo2L> 

+ 
Np02 

NPO~L-  

N p o 2 q -  

NP~: 

NPO~L-  

NP~~LT 

(4,17+0,04)*10 
4 - 

(6 ,6&0,11)*ld  - 

(8,6520,13)*10 
4 

(8,6p0,22)*10 
4 

- 

(4,o4+oJi3).io 
4 - 

9985 

9803 
9891 

9985 

9803 

9891 

9976 



Die Verwendung des Rechenprogramms ermöglichte es, die Bestimmung der 

Stabilität skonstant en des fünf'wertigen Neptuniums mit drei Chelatbildnern,, 

bei drei Temperaturen und zwei verschiedenen Ionenstärken im Rahmen dieser 

Arbeit auszuführen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 21 bis 23 ange- 

führt. 

Die ausgezogene Kurve in Abbildung 12 ist mit den Konstanten der Tabelle 

21 berechnet worden. Aus den Werten der Stabilitätskonstanten bei ver- 

schiedenen Temperaturen wurden die thermodynamischen Daten der Chelat- 

bildungsreaktion errechnet, sie sind in Tabelle 22 zusammengefaßt. 

Tabelle 22 Thermodynamische Daten der Chelatbildung zwischen Neptunium (V) 

und H20B 

2.3.5. Bestimmung der Stabilit ätskonstanten der Chelate Np02 (OX) *2H20 

und [ N ~ O ~  (ox)~*H~o] - durch "Phot ometrische ~itrat ion" 

Reaktion 

4- 2- - - 
Np02 aq + OXS = Np0, ( 0 ~) aq 

3- N~O, (OB) ~{+oxs*-* N~O, (OXS ), aq 

Der gleichgeartete Einfluß der Chelatbildung mit HOX und mit H20B auf 

das Absorptionsspektrum des Neptuniums gab Anlaß zu dem Versuch, nach 

der Methode der photometrischen Titration die Stabilitätskonstanten der 

Neptunium(V)-oxinchelate zu bestimmen, Das Haupthindernis dabei ist die 

Schwerloslichkeit des N f12 (OX) (~~0)~; es wurde Jedoch schon in Abschnitt 

2.2.1. erwähnt, daß die Niederschlagsbildung bei kleinen N~(v)-~onzen- 

trationen erst nach sehr langer Zeit eintritt. Es war daher möglich, die 

Meßpunkte in den Bereichen, in denen Np0 (OX) ( ~ ~ 0 ) ~  den Hauptanteil der 
2 

Neptunium-haltigen Species darstellt, durch schnelles Arbeiten zu erfas- 

sen, bevor ein Nieaerschlag entstand. Abbildung 14 (s. S. 47) zeigt das 
Ergebnis dieser TitratLon. 

Go - So 0 Ho 
(P = 0,l; T = 25 C) 

kcal/~ol cal/~ol grad kcal/~ol 

7, 93 9,1 10,6 

6350 6,7 8,5 



Abbildung 14 Photometrische T i t r a t i on  des Systems NP(V) + HOX. 
0 [N~(v)] = 4 , 0 ~ ~ * 1 0 ~  M; [HOX] = 4,00*10'~ M; T = 25, &0,1 - C; 

p = 0,1, Schichtdicke: 50,W - + 0,01 mm. 

Die Übereinstimmung zwischen der berechneten Kurve und den gemessenen Werten 

ist h i e r  schlecnter  a l s  be i  den Oxinsulfonsäuren. Das Ist zu einem großen 

Te i l  auf d i e  Verwendung von 50 rnm s t a t t  10  mrn-Küvetten zurückzuführen. In 

dem untersuchten Spektralgebiet absorbiert  Wasser sehr s tark ,  d iese  

Absorption ist vom pH-Wert der Lösung abnängig. E s  war daher notwendig, den 

pH-Wert de r  Vergleichslösung auf den der Meßlösung einzustel len,  d i e s  gelang 

be i  der ungepufferten Vergleichslösung nur schwer. Auf eine exaktere Ausar- 

beitung der  Methode wurde verzichtet ,  da der Berechncng von Stabi l i tä tskon-  

s tanten aus diesen Versuchen sowieso e in  grundsätzlicher Fehler anhaftet .  

Dieser Fehler besteht  darin,  daß das N P O ~  (OX) ( ~ ~ 0 ) ~  i n  übersä t t ig te r  Lösung 

vor l iegt ,  a l so  i n  einem Nichtgleichgewichtszustand. Die m i t  dem Rechenprogram 

PHOTOPlETERPROG 4 auf der TßM 7070 berechneten Stabi l i tä tskonstanten sind a l so  

keine echten Gleichgewichtskonstanten. Das Resultat zeigt Tabelle 23 S, 

48) 



Tabelle 23 Stabilität skonstant en, Absorpt ionslinien und Extinktions- 
0 

koeffizienten von ~eptunium(V)-0xinat (T = 25,@,1 C; = 0,l) 

1) Schichtdicke: 50 mrn 

2.3.6. Berechnung der Photometrischen Titrationen mit dem Rechenprogramm 

PHGTOMETERmOG 4 auf der IBM 7070 

Stabilität skonstante 

K 

(2,@ + 0,06)*10 6 - 
(i,52+0,02)*id - 

1 : o  

1 : l  

1 : 2  

Zur Berechnung der Stabilitätskonstanten sind aus den gemessenen Extink- 

tionen zunächst die Konzentrationen der drei Species auszurechnen. Dazu 

benötigt man für jede Species die Extinktionsmociuln bei den gemessenen 

Wellenlängen. In dem hier untersuchten Fall liegen in der Lösung 3 Species 
vor, deren jede eine eigene Absorptionslinie hat. Die Bezeichnung der 

Größen geht aus dem folgenden Schema hervor: 

'max 
('1 

9803 

9903 
10002 

Die Werte Eivl 11, EM 12 und EM 13 können an reinen Neptuniumlösungen leicht 

gemessen werden, ebenso erhält man die Werte von EM 31, EM 32 und EM 33 

aus dem Spektrum der Photometrischen Titration bei hohen pH-Werten, da 

dann in der Lösung nur [NPO~ (OXS)~.~~] F vorhanden ist. EM 21, EM 22 und 

Extinktionsmodul l) bei 
A h 

max,l max,2 max.3 

355 23 4 

30 9 0  5 0 

13 47 347 

Specie 

Maximum der Abs.-Linie 

Extinktionsmodul bei A 1 
1t 

I1 

5 
Konzentration 

- 

NPO* (0x3 1 - 

Al k2 
A 
3 

EM 11 Ta 21 31 
EM 12 EM 22 EM 32 

EM 13 EX 23 Eafl 33 

C2 
C 
3 



EM 23 können aus den spektralphotometrischen Daten allein nicht erhalten 

werden. Für die Berechnung der Stabilitätskonstanten in einem solchen Fall 

ließen sich in der Literatur verschiedene Beispiele finden, die wichtigsten 

Rechenverfahren sind in der folgenden Aufstellung angeführt: 

1) D.M. Gruen und J. J. Katz (34) nahmen für EM 21 bis EM 23 "vernünftige" 
Werte an und kontrollierten die angenommenen Werte anhand der Bedingung, 

daß die Summe der Konzentrationen aller neptuniumhaltigen Species stets 

gleich der bekannten Einwaagekonzentration des Np sein muß. 

2) B.J. Thamer und A.F. Voigt (35) konnten eine Gleichung ableiten, nach 

der man aus Extinktionsmessungen dann die Stabilitätskonstante berechnen 

kann, wenn die Extinktion im Laufe der Meßreihe einen Extremwert durch- 

läuft. 

B. Carlquist und D. Dyrssen (36) berechneten aie Disscziationskonstanten 

der Krokonsäure aus Extinktionsmessungen nach der Methode der kleinsten 

Fehlerquadratsumne (~auss ~ethode). Bei direkter Berechnung der Kon- 

stanten erhielten sie jedoch für einzelne Extinktionsmoduln negative 

Werte. Die Autoren verwendeten daher ein Programm, das für vorgegebene 

Werte der Konstanten die Fehlerquadratsumme berechnet. Die Konstanten, 

die die kleinste Fehlerquadratsumme ergaben, wurden als richtig ange- 

sehen. 

4) J. C. Sullivan et al . (37) berechneten Komplexbildungskonstant en des 
11 fünf'wertigen Neptuniums mit einem Least Squares" Programm auf einer 

IBM 704. Das nach der direkten Gaussmethode rechnende Programm ergab 

zum Teil negative Extinktionskoeffizienten. 

Diese vier Berechnungsverfahren konnten im vorliegenden Fall nicht ver- 

wendet werden. 1,2 und 3 verlangen, dai3 für jeden Mefiwert die Konzentration 
des Liganden bekannt ist. Das ist aber hier nicht der Fall. Da Liganden- 

und Metallkonzentration in der gleicnen Größenordnung liegen, muß man zu- 

nächst die Konzentration der ligandenhaltigen Species kennen, um die Kon- 

zentration des freien Liganden berechnen zu können. Das Auftreten physikalisch 

sinnloser negativer Extinktionskoeffizienten zeigt, daß die direkte Gauss- 

methode hier nicht anwendbar ist. Diese ist im Grunde nur für lineare Zu- 

sammenhänge allgemein gültig. 



Es wurde daher entschieden, eine von D. Dyrssen, N. Ingrie und L.G. Sillen 

(38) angegebene und als pit-mapping (vielleicht sinngemäß mit Niveaudia- 

gramm zu übersetzen) bezeichnete Methode zu verwenden. Bei diesem Verfahren 

wird die Form der von der Fehlerquadratsumme U im n-dimensionalen Raum be- 

schriebenen Ebene berechnet und dann die Koordinaten des Minimums von U 

gesucht. Wählt man als Variable der n Achsen die n zu suchenden Konstanten, 

so sind die Minimumskoordinat en die "besten" Werte der Konstanten (Programm 

LETAGROP Zit. 39). 

Im Falle der photometrischen Titration gibt es 5 unbekannte Konstanten, 
nämlich EM 21, EM 22, EM 23, i$. und K2. Davon sind 3 unabhängig, bei 
Kenntnis von EM 21 bis EM 23 kann man K1 und K direkt berechnen. Das 

2 
Vorhandensein von nur 3 unabhängigen Unbekannten erlaubte einige Verein- 

fachungen gegenüber LEX'AGROP, berechnet man nämlich genügend Einzelpunkte 

der von U gebildete Fläche, so kann man das Minimum suchen, ohne die Form 

der Fläche zu kennen. 

Das für die IBM 7070 aufgrund dieser Betrachtungen entwickelte Programm 
PHOTOMETERPROG 4 gibt je sieben äquidistante Werte von EP4 21 und EM 23 
vor und berechnet mit einem Wert von EM 22 das Niveaudiagramm der 

7 X 7 = 49 Werte von U. Dieselben Niveaudiagramme werden mit einer Reihe 

anderer, vorgegebenen Werte von EM 22 berechnet. Das Programm sucht dann 

die Koordinaten des Minirms eines jeden Niveaudiagrammes und den EM 22- 

Wert desjenigen Niveaudiagrammes, das das niedrigste Minimum von U zeigt. 

Mit den so gefundenen 3 Extinktionsmoduln werden die Stabilitätskonstanten 

und ihre mittleren quadratischen Fehler berechnet. Der gefundene Minimal- 

wert von U ist nur dann sicher das wahre Minirmun, wenn es nicht am Rande 

des vorgegebenen Bereiches gefunden wird. Ist dies doch der Fall, so muß 

man den betreffenden Bereich verschieben. Bei der bisherigen Benutzung 

hat es sich als günstig erwiesen, die Berechnung in 2 Stufen auszuführen, 

also erst einen ziemlich großen und dann einen kleinen Bereich vorzugeben. 

Die Berechnung ist ai Ehde, wenn die Differenz zweier mit benachbarten EM- 

Werten berechneten Werte der Konstanten kleiner ist als ihr mittlerer 

quadratischer Fehler. Erfahnuigsgemä43 werden bei 25 Meßwerten pro Titration 

2 X 30 min Rechenzeit benötigt. 

Die Berechnung der Specieskonzentration geht von dem folgenden Gleichungs- 

system für die gemessene Extinktion E aus: 



Die Determinante wird nach der Regel von Sarrus gelöst. Die Konzentration 

des freien Liganden wird aus dem gemessen pH-Wert m d  den Dissoziations- 

konstanten erhalten und dann daraus K1( = S K ~ )  und K ( = s K ~ )  mit ihren 
2 

Fehlern berechnet (Subroutine F'HOTBE). 

HA = HA -C - 2 - C  
f 0 2  3 HA = Konz. des nicht gebundenen Liganden f 

HAo = Gesamtkonz. des Liganden 

- kl ' k2 
Af - 2 OHAf Af = Konz. des freien Ligandenanions 

H +kl 'H+kpt2 
H = Wasserstoffionenkonz. 

Mit dem Mittelwert von K1 und X werden nun wieder die Extinktionen rück- 
2 

berechnet (ELB, E=, E3B, Subroutine BENFAK). Dann werden die Fehlerqua- 

dratsummen FML 1 bis FEHL 3 berechnet: 

N 
FPfiL 1 = %(E1 -EU3 )2 =  elf usw. n n n=l n=l 

n ist dabei der Meßwertindex. Als zu minimalisierende Summe U wurde die 

Quadratsumme der Abstände zwischen berechneten und gemessenen Punkten im 

dreidimensionalen Koordinatensystem mit den Achsen El, E2, E3 gewählt. 

Für den Abstand A und die Summe "U" gilt dann: 

U = FEHL 4 = FEHL 1 + FEHL 2 + FEHL 3 

Die FORTRAN-Liste des Rechenprogramrnes ist zu lang, um hier wiedergegeben 

zu werden, statt dessen sei ein Beispiel der vom Programm gedruakten Aus- 

gabe abgebildet, Eine vollständige Beschreibung wird als Bericht des Kern- 

forschungszentrums Karlsruhe (unter KFK-250) veröffentlicht. 



Zur Berechnung wurden 11 Werte von PI 22 vorgegeben, von den damit aus- 
11 gedruckten Niveaudiagrammen ist nur das mit dem richtigen" EM 22 abge- 

bildet. Die Variablennamen mußten nach den Regeln der FORTRAN-Programm- 

Sprache gewählt werden, es bedeutet: 

CG = Gesamtkonzentration an Metall 

HAG = Gesamtkonzentration an Ligand 

CGRENZ = Minimaler Anteil eines Species; ist die Konzen- 

-tration einer der zur Berechnung von K notwen- 

digen, metallhaltigen Species geringer als 

CGRENZeCG, so wird kein K berechnet und die Zahl - 
1,00 ausgedruckt. 

CS! 

FH 
HJK 

= die für jeden Meßpunkt berechnete Gesamtkonzentra- 

tion an Metall 

= der Mittelwert aller CS 

= pH-Wert 

= Wasserstoffionenkonzentration 

= der Quotient [L2- J / [H~L] für den betreff enden 

pH-Wert 

AM( = Konzentration der Ligandenanionen 

E ~ J  E23 E3 = die bei den drei Wellenlängen gemessene Extinktion 

N = Meßwert index 

NG = Gesamtzahl der Messungen 

EU3 um. = der Endbuchstabe B kennzeichnet "rückberechnete" 

Größen 

DKL, DK2 = Dissoziationskonstanten des Liganden 

SKl, SK2 = die aus jedem Meßpunkt berechneten Stabilitätskon- 

stant en 

SKIN, SK2M = die Mittelwerte der SK1, SK2 

SIGKl, S I G K 2  = die mittleren quadratischen Fehler der SK1, SK2 

MIWFEKL 1 usw. = die Minima der Fehlerquadratsummen. 



05901  PHOTOMETERPROG 4 VERSUCH 12/  64- 30 DATUM 2. 9. 64 
BERECHNUNG EINES CHELATGLEIChGkWlCHTES AUS MESSUNGEN DER EXTINKTION UNO DES PH-WERTES DURCH FEHLERNIVEAUDIAGRAMMt 
SEITE 1 LAUF 8 NIVEAUOIAGRAPM DER KONSTANTEN. RERECHNET M l i  EH22 = 384.00 

KONTROLLZAHLEN PHOTBE BEMFAK K l N l A  K I N l E  K IN24  KlNZE NG MAXlN2 MODUL €M11 ~ ~ 1 2  ~ ~ 1 3  ~ ~ 3 2  €1433 
5904  5903 2 13 9 22 2 5  1 I 384.00 25.00 5.00 6 - 0 0  46.00 382.00 

KONSTANTEN CG HAG OK 1 OK 2 BL I N 0 1  BL 1 NU2 CGRENZ 
2.390E-03 1.OOOE-02 7.345E-05 2.965E-09 5.000E 05 5.000E 0 4  0.05000 

EH23 = 44.00 SKlM = 1.299E 0 6  1.313E 06 1.328E 0 6  1.344E 06 1.360E 0 6  1.377E 0 6  1.395E 0 6  
SIGK1 2.204E 0 4  2.014E 04 1.874E 0 4  1.816E 04 1.868E 04 2.047E 0 4  2.350E 0 4  
SKZM = 8.861E 04 8.859E 04 8.857E 0 4  8.855E 04 8.854E 04 8.852E 0 4  B.850E 0 4  
SIGK2 = 1.036E 0 3  1.038E 03 1.039E 03 1.041E 03 1.042E 03 1.044E 0 3  1.045E 0 3  
CSM 2.409E-03 2.4056-03 2.400E-03 2.396E-03 2.392E-03 2.387E-03 2.383E-03 

EU23 = 46.00 SK1M = 1.298k 06 1.312E Ob 1.327E 0 6  1.343E Ob 1.359E Ob 1.376E 0 6  1.394E 0 6  
S I C K l  = 2.220E 0 4  2.028E U4 1.885E 04 1.823E 04 1.869E 0 4  2.043E 0 4  2.342E 0 4  
SK2U = @.143E 0 4  n.141E 04 8.739E 0 4  fi.737E 04 0.735E 0 4  8.733E 0 4  8.732E 0 4  
SlGK2 = 7.YO9E 02 7.92LE 02 7.934E 0 2  7.947t 02 7.960E 02 7.973E 02 7.986E 0 2  
CSM 2-405E-03 1 -401k -03  2.396E-03 2.J92E-03 2.388E-03 2-383E-03 2.379E-03 

ER23 48.00 SKlM 1.296E 06 1.311t 0 6  1.326E 0 6  1.341E 06 1.358E 06 1.375E 0 6  1.393E 0 6  
S IGK l  = 2.235E 04 2.042t 04 1.897E 04 1.830E 04 1.872E 04 2.040E 0 4  2.334E 0 4  
SK2M = 8.625k 04 8.623E 0 4  8.621E 0 4  8.620E 04 8.618E 0 4  8.616t 0 4  8.614E 0 4  
SIGK2 = 6.118E 02 6 . l t 6 t  02 6.134E 02 6.141E 02 6.149E 02 6.157E 02 6.165E 0 2  
CSM 2.401E-03 2.396t-03 2.392E-03 2.388E-03 2.384E-03 2.379E-03 2.375E-03 

EM23 * 50.00 SKlM 1.295E 06 1.310E C6 1.325E 0 6  1.340E 0 6  1.357E 06 1.374E 0 6  1.392E 0 6  
SIGK1 = 2.251E 0 4  2.056E 04 1.908E 0 4  1.83lE 04 1.874E 04 2.037E 04 2.326E 0 4  
SKZM = 0.508t 04 iJ.506t 04 8.504E 0 4  8.502E 04 8.500E 0 4  ß.498E 0 4  8.496E 0 4  
SIGK2 = 5.637E 02 5.636t 02 5.635E 02 5.634E 02 5.634E 02 5.633E 02 5.632E 02 
CSM = 2.397E-03 2.392E-03 2.38RE-03 2.384E-03 2.379E-03 2-375E-03 2.311E-03 

€M23 = 52.00 SKlM = 1.294E 06 1.308k 06 1.323t 0 6  1.339E 06 1.355E 0 6  1.372E 0 6  1.390E 0 6  
S l G K l  = 2.267k 0 4  2.070E 04 1.920E 0 4  1.645E 04 1.876E 04 2.034E 0 4  2.319E 0 4  
SK2M = 8.391t 0 4  8. j89E 0 4  8.387E 0 4  8.385E 04 8.3836 04 8.381E 0 4  8.379E 0 4  
SIGK2 = 6.736E 02 6.728k 02 6.719E 02 6.111E 02 6.703E 02 6.69Ct 02 6.686E 0 2  
CSM 2.393E-03 2.3H8E-03 2.384E-03 2.38OE-03 2.375E-03 2-371E-03 2.367E-03 

EM23 = 54.00 SKlM = 1.293E 0 6  1.301E 06 1.322i  Ob 1. 338E 06 1.354E 0 6  1.311E 0 6  1.389E 0 6  
S l G K l  = 2.283E 0 4  2.084E 04 1.931E 04 1.853E 04 1.879E 04 2.032E 0 4  2.312E 0 4  
SK?M = 0.274E 0 4  ß.273E 04 R.271E 0 4  B.Zh9E 04 8.267E 0 4  8.265E 0 4  8.263E 0 4  
SlGK2 = 8.832E 02 A.82OE 02 8.808E 02 8.796E 02 8.784E 02 8.772E 0 2  8.760E 0 2  
CSM = 2.388E-03 2.304E-03 2.380E-03 2.J75.E-03 2.31 lE-03 2 -3676-03  2.3626-03 

EH23 = 56.00 SKlM = 1.292E 0 6  1.306t 06 1.321E 0 6  1.337E 06 1.353E 0 6  1.370E 0 6  1.3886 0 6  
SIGK1 * 2.298E 0 4  2.099E 04 1.943E 0 4  1.8blE 04 1.883E 04 2.OJOE 0 4  2.305E 0 4  
SKZM = R .  158E 04 8.156E 04 8-155E 0 4  8.153E 04 8.151E 04 8.149E 0 4  8.147E 0 4  
SlGK2 = 1.13ßE 03 1.136E 03 1.135E 0 3  1.134E 03 1.13ZE 03 1.131E 0 3  1.130E 0 3  
CSM 2.304E-03 2.380E-03 2.376E-03 2.371E-03 2. J67E-03 2.363E-03 2.358E-03 



0 5 9 0 1  PHOTOMElERPROG 4 VCHSlJCti 1 2 /  6 4 -  3 0  DATUM 2. 9. 6 4  
BERECHNUNG E I N E S  CHELATGLEICIIGEWICIlTtS Ab5 HCSSUhLtN LEU t X l l N K T l f l N  UNI: U t S  PH-WtRTES DURCH FEhLERNIVEAUOIAGRAMMC 
S E l l t  2 LAUF 8 N I  VEAUI,I AGKAt'M I i t R  thLtRGi<OESSEN. 8tRtCH:JET C I I t M 2 ?  = 384.00 

KONTROLLZAttLEN PllOTHE HkMFAK K l ' J lA  K I h l E  K I N L A  K l N 2 E  NG MAXIh2 MODUL t M l l  t M 1 2  €M13 €M31 EH32 EH33 
5 9 0 4  5 9 0 3  1 3  J 2 2  2 5 1 1  364.00  25.00 5.00 6.00 46.00 382.00 

KONSTANTEN CG i lAC IiK I CK 2 U L I N ü l  I \L I NU2 CGRENZ 
2 .390E-03 1.0COt-02 7.345E-05 2.965E-09 5.000E 0 5  5.000E 0 4  0 . 0 5 0 0 0  

CM23 = 44.00 F C H L l I  = ?.OLIVE-03 1.Y19E-C3 1 .831E-03 1.d23E-03 1.893E-03 2.043E-03 2 .269E-03 
FEHL21 = 7.C17E-03 1.b51E-03 1.747E-03 1 . 7 1 0 t - 0 3  1.148E-03 1.86BE-03 2.077E-03 
FEHL31 = 3.649E-04 3 . 4 R l t - 0 4  3.334E-04 3.208E-04 3.105E-04 3.029E-04 2 .982E-04 
FEHL41 = 4.470E-03 4.118C-03 3 .311E-03 3.854E-03 3 . 9 5 i E - 0 3  4 . 2 1 3 t - 0 3  4.645E-03 
SFQCSI = I . l O 4 L - 0 8  7 . b U l t - 0 9  4 .221E-09 2.696E-09 2.431E-09 3.427E-09 5.687E-09 

E i l 2 3 5  52.00 F E H L l l  = 1.924E-03 1.ti15C-03 1 .709E-03 1.845E-03 1.9UZE-03 2.199E-03 2 .496E-03 
F k H L 2 I  = 2 . 0 7 4 t - 0 3  1 .977t -C3 1.945E-G3 1.382E-03 2.097E-03 2.295E-03 2 - 5 8 6 E - 0 3  
F L H L 3 I  = 5.863E-04 6 . 2 L l E - 0 4  6.619E-04 7.058E-04 7.544E-04 8 .080E-04 8.671E-04 
FEHL41 = 4 . 5 8 f t t - 0 3  4 . 4 1 4 t - 0 3  4.395E-03 4.533E-03 4.U33E-03 5.302E-03 5.949E-03 
SFQCSI 2 .335E-09 3 .153C-09 5.186E-09 O.490E-09 1.306E-08 1.891E-08 2 .604E-08 

E M 2 3 =  56.00 F E H L l l  = 1.866E-C3 1.7U9E-03 1 .795E-03 1.885E-03 2.057E-G3 2 .310E-03 2 .643E-03 
FEHL21 = 2 . 6 3 3 t - 0 3  2 .573E-03 2.578E-G3 2.655E-03 2,009E-03 3 - 0 4 9 E - 0 3  3 - 3 8 3 E - 0 3  
FEHL31 = 1.13SE-03 1.2C2F-03 1 .273E-03 1.J4YE-03 1.432E-03 1 .520E-03 1 .616E-03 
FEIIL41 = 5 . 6 1 5 t - 0 3  5 . 5 6 3 t - C 3  5.646E-03 5.889E-03 6.278E-03 6.879E-03 7.642E-03 
SFQCSl  = 4 .951E-09 ß.142E-09 1 . 2 6 l t - 0 8  1.M35E-08 2 .537E-08 3 .366E-08 4.325E-08 



0 5 9 0 1  PHOTOMETERPUOG 4 V t R S U C h  1 2 /  6 4 -  3 0  DATUM 2.  9. 6 4  
BERECHNUNG E I N E S  C H C L A T G L t l C W b t W I C h T t S  A U S  H t z S U N G E N  @CU E X T I N K T I O N  UNO DES P h - W L H I E S  OURCh FEHLEWNIVEAUOIAGRACinE  
S E I T E  3 L I S T E  OCW C l i ü l P A L w t R T E  O t R  F L ~  LERCUACiRPTSLiMHEII 

KONTROLLZAHLEN Pt iOTHE B t C F A K  K I N l A  K I ! i I E  K I h l 2 A  K l N 2 t  NG M A X I N 2  MODUL E M l l  E H 1 2  € M 1 3  € M 3 1  € M 3 2  E H 3 3  
5 9 0 4  590: 1 3  9 2 2 2 5 1 1  384 .00  2 5 - 0 0  5.00 6 .00  46.00 3 8 2 . 0 0  

KONSTANTEN CG t iAG I:K 1 CKZ B L 1 N I ) l  B L  1 NU2  CCRENZ 
2 . 3 9 0 E - 0 3  1 . 0 0 0 E - 0 2  7 . 3 4 5 E - 0 5  2 - 9 6 5 E - 0 9  5 .000E  0 5  5 . 0 0 0 E  0 4  0 . 0 5 0 0 0  
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0 5 9 0 1  PHOTOHtlERPKOG 4 VERSUCH li/ 6 4 -  3 0  DATUM 2. 9 -  6 4  
RERECHNUNG E INES CHELAT~LCICt iCChICt1TCS A l l 5  MCSSUNGEU CER E X 1  I N K T I O N  UNE OLS PH-HtRTES DURCH tEHLtRNIVEAUOIAGRAHME 

HERECHNUNG DES CHELATGLt lCHcCh ' lC t~TC5 C l 1  DEN E X T I N K T I U N S H O O U L N  D I E  E I N  W l N l H U r  D t K  FtHLEKOUADRATSUMME 4 ERGEBEN 
SEITE 5. RUECKRERtCHNUNC. »ER rES5WCRTE N I T  Ol:, GtFiINOENEN STAFiILITAETSKONSTANTEN UND 8tRECHNUNC DER FEHLERQUADRATSUMMEN 
VERuCNOETE SUHROLTINEN PtI1:THE = 5 9 @ 4  SEMFAK = 5 9 0 3  
S K I  UUROE CERtCHNEl VON C t S 5 h t 4 1  N = 2 1>15 N = 13  UND SK2 VCN N = 9 B I S  N = 22  
CCR HINlMALE ANTEIL  t l N C H  S P L C l t S  Z I I K  HE4LCHNU:IC EINEi< STAHIL ITAtTSKCNST4NTE HAR 0.0500*CL 
OEM PROCaAMH kURDtN ?UM AUF5UCHtN DER HL5TCN KPHnlNATION E I E  FOLGENOLN EXl lNKTlONSMOOULN VORbEGEBEN 
E r 2 1  = 28.00 30.00 32.00 34.bC 3h.UO 38.00 40.00 
t M 2 2  = 364.00 368.00  372.00  37L.00 J7 t .00  3RU.00 382.00 304.00 388.00 392.00 396.00 
t M 2 3  = 44.00 46.00 4R.00 50.00 '~2 .00  54.06 56.00 

tXTINKlIONSMUUUL!v UNC, K I l N I T A h T t N  I ) I t F t R  l \ tKECt,NUNb 
EH1 1 LMl; FM13 [ P 7 1  L N 2 2  EH2 3 E M 3 l  EM3Z cM33 OK 1 OK 2 H A G  C G  NG 

384.000 25 .000 5 .000 34.000 3U4.00i; 46 .000 6.000 46.000 382.000 7 . 3 4 5 t - 0 5  2.965E-09 1.OOO.E-02 2.390E-03 2 5  

ANKB 
3.371E-08 
1.546E-07 
2 .2646-07 
3.777E-07 
5.977E-07 
8.702E-07 
1.082E-06 
1.242E-06 
1.371E-06 
1.919E-06 
2.778E-06 
4 .064E-06 
5.060E-06 
6.557E-06 
8 .7456-06 
1.18BE-05 
1.595E-05 
1.928E-05 
2.942E-05 
4.316E-05 
6.153E-05 
1.035.E-04 
1.653E-04 
9 .8176-04 
2.204E-03 

FEIILL = 1 . 8 2 l E - 0 3  FEHL2 = 1 . h 5 1 t - 0 3  l t P L 3  = 3 .062t -04F t h L 4  = 3.779E-03 
GAS PR[IGRAMM PAT AL5 UEr,TE b i t l l T t  i d L F l i l l i ' E I ~  F t 1 1 1 4  = 3.771E-03 E r 2 1  = 34.00 € V 2 2  = 384.00 €M23 I 46.00 



2.3.7. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktionen des 8-Hydroxy- 

chinolins und seiner Derivate mit fünfwertigem Neptunium und 

Plutonium 

Während sich in der vierten Wertigkeitsstufe die Elemente Neptunium und 

Plutonium in ihren Verhalten gegen 8-Hydroxychinolin völlig gleichen, 

treten bei den fÜnfWertigen Ionen charakteristische Unterschiede auf, 

~e~tunium(v) bildet eine unlösliche Verbindung NPO~(OX) ( ~ ~ 0 ) ~  und ein - 
lösliches Chelatanion der Formel ~ p 0 ~  ( 0 ~ ) ~  ( ~ ~ 0 )  . Die Zusammensetzung 
des letzteren konnte spektralphotometrisch und durch Darstellung des 

schwerlöslichen Salzes mit dem Tetraphenylarsoniumkation bewiesen werden. 

~lutonium(~) bildet in wässrigem Medium unlösliche Verbindungen des Typs 

PUO~L(HL)~(H~O)~ mit X = 1 oder 2 (HL = HOX, W O ,  HDCO). 

Das Auftreten so unterschiedlich zusammengesetzter Chelate mit Oxin steht 

im Gegensatz zu dem gleichartigen Verhalten der beiden Ionen gegenüber 

Oxinsulfonsäuren. Die durch Ionenaustausch bestimmten Stabilitätskonstanten 

der Oxinsulfonsäireckelate von Neptunium und Plutonium sind fast gleich. 

Gegenüber diesen Reagenzien hat Plutonium sogar eine etwas geringere Tendenz 

zur Bildung höher koordinierter Chelate, was sich an den kleinen Werten 

der zweiten Stabilitätskonstanten zeigt. 

Der Wechsel von gleichem und verschiedenem Verhalten zeigt sich auch bei 

der Extraktion. Im Tracermaßstab sind beide Ionen mit 8-~ydroxychinolin in 

Chloroform nicht extrahierbar. Dieselbe Beobachtung hatten Foti und F'reiling 

(40) bei Thenoyltrifluoraceton gemacht. Bei Verwendung makroskopischer 
Konzentrationen an Metall wird ~lutonium(~) extrahiert, jedoch nicht Neptunium 

(V). Dieser Sachverhalt entspricht der Bildung des wasserlöslichen Ions 

~~0~ ( 0 ~ ) ~  (~~0) -' einerseits und des chloroformlöslichen Puo2 (OX) (HOX)~*~~ 

andererseits. Eine Begründung für diese Erscheinung erfordert weitere Unter- 

suchungen beider Ionen. 

Das Auftreten eines Gleichgewichtes zwischen neutralen und sauren Oxinaten 

des Neptuniums in Lösung hat eine Parallele in dem analogen Verhalten des 

fünfwertigen Vanadiums und Molybdäns (7). Das Chelatgleichgewicht konnte 
spektralphotometrisch besonders gut untersucht werden, da im Absorptions- 

spektrum des fünf'wertigen Neptuniums durch Chelatbildung neue, scharfe 

Absorptionslinien entstehen. Diese Tatsache wurde schon verschiedentlich 

beschrieben (34, 41, 42); sie ist auch tzi &T 83008 Linie des isoelektronischen 



PU(VI) (43) zu beobachten; e s  scheint,  a l s  ob s i e  ganz allgemein zum Nach- 

weis und zur Berechnung von Komplexgleichgewich~.en geeignet ist .  

Die Auswertung der  spektralphotometrischen Messungen gescha!!, wie i n  a l l e n  

anderen bekannt gewordenen Arbeiten, m i t  Hi l fe  e iner  elektronischen Rechen- 

maschine. Ih re  Verwendung erlaubt  überhaupt e r s t  eine, der  Neßgenauigkeit 

i m  Sinne der  Fehlerrechnung adäquate Berechnung c e r  Konstanten. Sind, wie 

i n  den h i e r  ausgeführten Versuchen, mehr Konstariten zu berechnen, a l s  e s  

unabhängige Gleichungen gibt ,  so haben elektronische Rechenmascliinen einen 

ganz grundsätzlichen Vorte i l  gegenüber den v i e l  verwendeten graphiscnen 

Verfahren. Die l e t z t e r e n  setzen einen bestimmten Reaktionsverlauf a p r i o r i  

voraus und berechnen d ie  betrelf'enden Konstanten. I m  allgemeinen kann man 

aber nur m i t  e ine r  elektronischen Rechenmaschine d e ~  s t a t i s t i s c h e n  Fehler  

d i e s e r  Konstan-Len i n  er t rägl ichen Rechenzeiten gewimen unb nur an diesem 

Fehler  kann mar beurzeilen, ob eine bestimvte Konstante zur Beschreibung 

der  Versuchergebnisse notwendig L s t .  Überstreicht nzrillich der  Fehlerbe- 

r e i c h  e ine r  Konstante den Wert 0, so kam aus dem Experiment auch n ich t  

d i e  durch diese  KonsYuite beschriebene Specie bewiesen werden (44, 45, 46). 

Die gefundenen Staö- I 1 ; ~ a ~ s s o n s t a n t e n  1 - +  '-'- l iegen wesentlich Eber denen, d i e  man 

f ü r  e i n  einh-ertiges lon erwartec sol lze .  1g K is t  < Z r  Oxin und Oxin-5- 1 
sulfonsäure etwa 6, das en~spriv~y: den Werten für Mmgan arid Magnesium unü 

l i e g t  noch w e s e n t l i c ~  ube? aenec Iir Ca ic im un5 Seri-m. Beim Vergleich 

~ i t  den von NosKvin et a l .  (47) fü r  N e p t ~ i u r n  angegebenen S tab i l i t z t skon-  

s t an ten  s i e n t  man, aaW a i e  O~Lccceiave s t a b i l e r  s inu s ls  a i e  C?iela¿e m i t  

Essigsäure, &Oxysäüren uiid Oxa1siur-e (41), aber d - C  s i e  Inszebi ler  s inc 

a l s  e s  das DTE-Chelat (31) ist. 

2.4. Untersuchmg der Reaktionen des uechswortigen Neptuniums una Plutoniums 

m i t  8-Hyilroxyciiinolin unci einigen s t l n e r  Derivate. 

Die e r s t en  Versuche hat ten  zurri Ziel ,  das vor1 Harvey e t  a l .  (48) besckiriebe- 
VI 

ne H ( h  02(Ox),) herzus te l len .  Verschieaene, nach den Angaben von iiarvey 
J 

h e r g e s t e l i t e  Präparate ergaben bei  ae r  P.nal;-se Flutoniumgehalte von 27 b i s  

40 $, d i e  Farbe a e r  Substanzen schwankte zwiscnen grün, braun und r o t  und 

d i e  Absorptionsspektren der Lösung i n  2N FerchlorsZure zeigten die Anwesen- 

h e i t  von are i - ,  vier-  und sechswertigern Plutonium. I n  einem der  Präpara-te 

wurde d i e  ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~mg aes  Plutoniums nach e ine r  Mitfiillungs- 



methode untersucht (49), danach lagen 20 $ Pu(IV), 70 $ Pu(111) + h(v) 
und 10 $ Pu(VI) vor. 

Das gleichzeitige Auftreten von drei- und sechswertigem Plutonium in den 

Lösungen der Reaktionsprodukte in Perchlorsäure ließ eine Reduktion des 

sechswertigen Plutoniums vermuten; so daß der erhaltene Niederschlag ein 

Chelat des fünfbertigen Plutoniums sein könnte, das in saurer Lösung zu 

Pu(111) und Pu ( V I )  disproportioniert. Zur Bestätigung dieser Vermutung 

wurde die Reaktion von sechswertigem Plutonium mit Oxinsulfonsaure (H~OXS) 

untersucht, dabei entsteht kein Niederschlag und die Wertigkeit kann durch 

das Absorptionsspektrum bestimmt werden. 

Abbildung 15 Absorptionsspektrum von PU(VI) bei Gegenwart von H OXS 
2 

A) [P~(v)] = 3,7*10-3 M, ohne H20XS 

B) [Fu(VIl = 5,4*10-~ M; [H20XS] = 1*10m2 M; pH = 2,j, 

Reaktionsdauer 25 h 

C) b(VI)] = 5,4*10-~ M; [H~OXS] = 1*10-~ M; pH = 1,O 

Die Spektren sind um je E = 0,l gegeneinander versetzt. 



Die Abbildung 15 zeigt Absorptionsspektren einer Lösung, die Pu(V1) und 

H OXS enthalt. Die Komponenten wurden bei pH 1 gemischt, ein Spektnun 2 
aufgenommen, sodann die Lösung auf pH 2,3 eingestellt und nach verschiede- 

ner Wartezeit jeweils wieder ein Spektrum aufgenommen. Diese Spektren 

ließen die Reduktion des sechswertigen Plutoniums am Verschwinden der 

Linien des Pu(VI) und am Auftreten der Linien des PU(V) erkennen. 

Qualitative Versuche zeigten, daE sechswertiges Plutonium bei pH 2,5 von 

folgenden Reagenzien innerhalb 24 h ganz oder teilweise reduziert wird: 

8-~ydroxychinolinderivate, Fnenol, Zitronensäure, 8-Aminochinolin, Arsenazo, 

Acetylaceton und Anilin. Keine Reduktion während dieser Zeit trat ein mit 

Essigsäure, Pikolinsäure und Chinaldinsäure. Die reduzierende Wirkung geht 

also von aliphatischen Oxysäuren, phenolischen OH- und primären Amino- 

gruppen aus. 

Wie weitere Versuche ergaben, wird sechswertiges Neptunium durcn dieselben 

Reagenzien wie sechswertiges Plutonium reduziert. Die Redaktion führt 

ebenfalls zur fünften Wertigkeitsstufe, findet aber scnon bei niedrigeren 

@-Werten statt. Der Einflui3 des pH-Wertes auf äie Reäuktionsgeschwindigkeit 

ist in den beiden nachfolgenden Abschnitten beschrieben. 

2.4.1. Abhängigkeit der Reduktion des sechswertigen Neptuniums durch 

8-Hydroxychinolin-5-sulfonsäure von Reaktionszeit una pH-Wert 

Die Untersuchungsmetnode bestand in einer spektralphotometrischen Be- 

stimmung des gebilaeten Neptunium (V) nach verschiedenen Reaktionszeit en. 

Aus dem bekannten Neptuniumgehalt cier Lösung kon~te d m n  aie Konzentration 

des sechswertigen Neptuniums zu jeaem Zeitpunkt berechnet werden. In Ab- 

bildung 16 (s. S. 62) ist die Neptunium(vl)-konzentration als Mktion üer 

Reaktionszeit aufgetragen. 

Um aus den Meßkurven die Geschwindigkeitskonstante zu ernalten, war zu- 

nächst noch Üie Zahl aer pro Mol H OXS reduzierten Mole des iletalles zu 
2 

bestimmen. Dazu wurden P-nsät ze mit verscniedenem Verhaltnis PIp (VI) : H20XS 

gemacht und nach vollstZnaiger Aeaktion das gebildete fünrfwertige Neptunium 

bestimmt. Auftragen der Menge des nicht reduzierten Neptuniums über dem 

Verhältnis [N~(vI~ t=O : [H~oxs]~=~ ergab Abbildung 17 (s. S. 62). Bei 

Reaktionszeiten bis zu 25 Stunden reduziert demnach ein Mol H20B drei Mole 

NP (vI ) 



Abbildung 16 Reduktion von sechswertigern Neptunium durch 8-Hydroxy- 

chinolin-5-sulfonsäure 

[Np(m)] t=o = l,5*i~-3 M; [H~OXS]~=~ = o 2,0*10-~ M; 
[(NH4,~)c1O4] = 1,O M, T = 25,O 2 0,l C. 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten dienten die folgenden 

Formeln: 

Abbildung 17 Anteil des reduzierten NP(VI) bei verschiedener Anfangs- 

menge an H20XS 



Der Wert für d[Np(VIY /dt wurde aus den Kurven der Abbildung 16 abgelesen 

und dann R nach Gleichung 4 berechnet. Die graphische Darstellung des 
C 

Resultats in Abbildung 18 ergibt nicht die erwartete Geschwindigkeits- 

gleichung 1. Ordnung, sondern eine Proportionalitatder Reduktionsge- 

schwindigkeit zur dritten Potenz der Np(VI)-~onzentration. 

Die Unabhängigkeit dieses Ergebnisses von der Art der vorausgesetzten 

Reaktionsgleichung ließ sich durch Einsetzen derZ2N.m 1,2 und 4 als 

Reaktionsstöchiometrie zeigen. Man erhält dabei stark gekrümmte Kurven, 

deren Steigung kontinuierlich von 3,O auf etwa 2,3 abnimmt. Die Reduktions- 

versuche werden also durch Gleichung 3 bei Verwendung von n = 3 am besten 

beschrieben. 

P.bbildung 18 Abhängigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit aes sechswertigen 

Neptuniums von der momentan vorhandenen Konzentration an N~(VI) 
0 

(p = 1,O; T = 25 ,0+  - 0,l C) 

Die zum späteren Vergleich der Reduktionsgeschwindigkeiten von Neptunium 

und Plutonium dienenden Konstanten n und $ sind in Tabelle 23 zusammen- 

gefaßt . 



Tabelle 22 Konstanten der Geschwindigkei%sgleichung der Reaktion: 

3 Np(VI) + H20XS - 3 N~(v) + Oxydationsprodukte. 
(P = 1,O; T = 25,O - + O,lOc) 

2.4.2. Abhängigkeit der Reduktion des sechswertigen Plutoniums durch 

8-Hydr~x~chinol in-5sulfonsäure  von Reaktionszeit und pH-Wert 

Wasserstoffionenkonzen- 
trat ion ~ol/l 

Reaktionsordnung n 

Reduktionsgeschwindigkeit 

Rc (min-l) bei 

[N~(VI)] = 510*1~-4 M 

Die nach der in Abschnitt 2.4.1. beschriebenen Methode ausgewerteten 

Messungen ergaben ergaben die Abbildung 19. 

130 G1 50 0,lO 

3,OO 2, 90 2,80 

1,82*10-~ 5,9*10-~ 5,5*10-~ 

Abbildung 19 Abhängigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit des sechswerti- 

gen Plutoniums von der Konzentration an PU(VI) (P = 1,O; 

T = 25,o + - O1l0c) 



Sechswertiges Plutonium wird erst bei höheren pH-Werten als sechswertiges 

Neptunium reduziert. Die Reaktionsordnung, genauer gesagt der Exponent n 

in Gleichung 3, ist stark vom pH-Wert abhängig. Das ist auch beim 

Neptunium der Fall, aber nicht in so großem Ausmaß. 

Die Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung für Plutonium sind in Tabelle 

24 zusammengestellt. Sie wurden für die beiden untersuchten Elemente bei 

derselben Metallkonzentration abgelesen. 

Tabelle 24 Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung der Reaktion: 

3 Pu(VI) + H20% - 3 P~(v) + Oxydationsprodukte. 
(P = 1,O; T = 25,O - + O,lOc) 

2.4.3. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktion sechswertigen 

Neptuniums und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und seinen 

Wasserstoffionenkonzentration 
~ol/l 

Reaktionsordnung n 

Geschwindigkeit skonstante 

RA (min-l) bei 

~ R ~ ( V T ) J  = 5,~.1~-4 M 

Derivaten 

0,010 0,0020 0,000~1 

5 J 8  3 J 7  31 l4 

9,9*if4 5,2*10-3 1,24*10-~ 

Sechswertiges Neptunium und Plutonium werden durch 8-~ydroxychinolin zu 

den betreffenden fünfwertigen Ionen reduziert. Auch viele andere, Hydroxyl- 

oder Aminogruppen enthaltende Reagenzien bewirken Reduktion. Darüber gibt 

es in der Literatur einige sich widersprechende Angaben. So stellten B.G. 

Harvey et al. (48) ein Oxinchelat des sechswertigen Plutoniums her, dem 
VI 

sie aufgrund einer Bestiwming des Metallgehaltes die Formel H L h  O~(OX)~] 

zuschreiben. Nach Abschnitt 2.3.2. handelt es sich aber bei dieser Ver- 

bindung um ein Chelat des fünfwertigen Plutoniums mit der Zusammensetzung 

Pu02(0x) (HoX)~*XH~O (X = 1 oder 2). I.K. Foreman und T.D. Smith unter- 

suchten in zwei Arbeiten (50, 51) die Reaktionen aller Wertigkeitsstufen 



des Plutoniums mit EM'A. Sie bestimmten die Stabilitätskonstante des 

PU(VI)-EMIA-Chelates durch spektralphotometrische Messungen, das in der 

zweiten Veröffentlichung abgebildete Spektrum läßt aber nur fünfwertiges 

Plutonium erkennen. Die Reduktion des PU(VI) durch EDTA vrurde später von 

O.L. Kabanova et al. (52) beschrieben. Diese Autoren untersuchten auch 

die Kinetik der Reduktion, sie fanden eine Geschwindigkeitsgleichung 

erst er Ordnung. 

Die mit 8-~ydroxychinolin-5-sulfonsäure als Reduktionsmittel ausgeführten 

Messungen der Kinetik ergaben, daß N~(VI) bei viel niedrigeren pH-Werten 

als Pu(VI) reduziert wird. Die Geschwindigkeit ist stark von der Metall- 

konzentration und dem pH-Wert der Lösung abhängig, das Zeitgesetz ist nicht 

von erster, sondern von etwa dritter Ordnung. Den Zusammenhang zwischen der 

Redukt ionsgeschwindigkeit 

und aem pH-Wert der Lösung bei gleicher Konzentration an M~(VI) zeigt Ab- 

bildung 20 

Abbildung 20 Abhängigkeit der Beduktionsgeschwindigkeit von der Wasser- 
0 

stof fionenkonzentration (V = 1,O; T = 25,O C )  



Die Reduktionsgeschwindigkeit ist danach in den untersuchten pH-Bereichen 

bei Plutonium proportional [H+J-OJ~~ und bei Neptunium proportional 

~~'1-l'~. Da R' bei verschiedenen pH-Werten seine Abhängigkeit von der 
C 

11 Konzentration an Me(~1) ändert, kann man aus den Werten keine Geschwindig- 

keitskonstante" berechnen. 

Die im Verhältnis zum Plutonium größere Reduktionsgeschwindigkeit des 

Neptuniums läßt sich mit seinem höheren Normalpotential erklären. Die 
+ m Proportionalität der Reduktionsgeschwindigkeit zu 1/ [H ist wahrschein- 

lich dadurch bedingt, daß nicht das freie H OXS, sondern eine teilweise 
2 

oder ganz dissozierte Form des organischen Reagenzes reduzierend wirkt. 

Dieses erklärt auch, warum die Reduktion des PU(VI)  weniger vom pH-Wert 

abhängt. Würde nämlich die Reduktion vorn Anion 0XS2- ausgehen, so müßte 

die pH-Abhängigkeit mit steigendem pH in dem Maße abnehmen, wie aie 

Dissoziation der Säure zunimmt. 

Die scnon bei sehr niedrigen @-Werten stattfindende Reduktion des N~(VI) 

durch organische Stoffe könnte mit einer der Gründe sein, die für die 

Verteilung des Neptuniums auf alle Prozeßströme beim Redoxprozeß verant- 

wortlich sind. 



Experimenteller Teil .................... 

3.0. Arbeitstechnik und Strahlenschutz 

Die verwendeten Isotope der untersuchten Transuranelemente sind außer 

NP-238 alle langlebige &Strahler. Als Abschirmung genügt daher weniger 
2 

als ein g/cm Massenbelegung. Größere Aufmerksamkeit erforderte der 

Schutz vor Kontamination und Inkorporation, da die Transurane in dieser 

Hinsicht zu den gefährlichsten radioaktiven Substanzen gehören. Besonders 

gilt das für Plutonium, da es in den Knochen zurückgehalten wird 

(~iologische Halbwertszeit 127 Jahre) und so über das Rückenmark unmittel- 

bar die Blutbildung schädigt. 

Für die Versuche mit Milligrammengen der Transurane standen zwei Glove- 

Boxen zur Verfügung, die Über Filter an eine Absauganlage angeschlossen 

waren. Extraktions- und Ionenaustauschversuche im Trecermaßstab konnten 

in normalen chemischen Abzügen ausgeführt werden. Die Aufarbeitung von 

bestrahltem Np237 (zur Herstellung von ~p-238) geschah wegen der hohen 

Dosisleistung - in 20 cm Abstand 200 mr/h - hinter einer 5 cm dicken 
Bleiwand . 

3.1. Darstellung und Reinigung der Ausgangsmaterialien 

Wegen des Auftretens mehrerer WertigkeitsstuIen bei aen Elementen Neptunium 

bis Americium una iniolge der leichten Veränderung der Wertigkeit durch 

chemische Reagenzien, durch die eigene *Strahlung und durch Disproportionierw 

sina zur Darstellung einer bestimmten Wertigkeit besondere Methoden not- 

wendig. Die in dieser Arbeit dazu benutzten Verfahren sind irn folgenden be- 

schrieben. Die Reinheitskontrolle der Wertigkeit erfolgte in allen Fäilen 

durch Aufnahme der charakteristischen Absorptionsspektren. Stets wurde die 

für einen Versuch benötigte Menge aes Transurans unmittelbar vor Versuchs- 

beginn auf die gewünschte Wertigkeit eingestellt. 



3.1.1. Neptunium-237, Reinigung und Darstellung der einzelnen Wertig- 

keit sstufen 

Das Neptunium wurde als 237~p02 (ca. 1 g) von USAEC bezogen. Eine Teil- 

lieferung der Substanz mußte wegen zu starken 7-Aktivität vor Gebrauch 

gereinigt werden, dies geschah nach einer von Maeck et al. (53) angege- 

benen Extraktionsmethode. Zur Darstellung der einzelnen Wertigkeiten 

wurden folgende Methoden verwendet: 

Np ( V I )  : Abrauchen des Dioxydes mit Perchlorsäure 

N~(v) : Reduktion einer Lösung von Np(VI) in 0,l M HC104 mit Hydroxylamin. 

Ein Überschuß an Reduktionsmittel konnte, wenn nötig, durch Um- 

fällen des Hydroxydes entfernt werden. 

Np(1~) : Reduktion einer Lösung von N~(v) in 1 M HC1 durch mehrstündiges 

Erwärmen mit schwefliger Säure. Für die Extraktionsversuche, bei 

denen die Anwesenheit von Sulfit- oder Sulfationen stören würde, 

wurde N~(IV) nach Cohen (502) elektrolytisch in 1 M HC104 herge- 

stellt . 
Abbildung 22 enthält die Absorptionsspektren des vier- und fünfwertigen 

Neptuniums. Sechswertiges Neptunium besitzt in dem untersuchten Bereich 

keine diskreten Absorptionslinien. 

Abbildung 22 Absorptionsspektren von Neptunium 

A) [Np(IV]: 0,017 Pi in 1 N HC104 

B) LN~(V)] : 0,011 M in 0,l N HC104 



3.1.2. Neptunium-238, Darstellung und Reinigung von Fremdaktivitäten 

Zur radiometrischen Bestimmung von Verteilungskoeffizienten ist Np237 
6 

wegen seiner langen Halbwertszeit (2,2 10 a) wenig geeignet. Für diese 

Untersuchungen wurde durch Bestrahlen von 237~p02 im FA2 des Kern- 

forschungszentms Karlsruhe 2*Np hergestellt (1 bis 2 mg Oxyd, Be- - 

strahlungszeit: 30 min, Fluss: 1013 n/cm2*sec). Das bestrahlte Oxyd 

wurde in HC10,+ gelöst und mittels eines Ionenaustauschverfahrens (54) 
gereinigt. Abbildung 23 ist ein 7-Spektrum des Gemisches 237~p + *%Np. 

Abbildung 23 y-Spektrum von Np238 

1 ml Lösung [237~p + 29Np] = 1=10-~ M. Nuclear Data 130, 

512 Kanal, 3 X 3 inch NaJ-Detektor. 

Nach Vergleich mit den bekmten y-Energien ist das so gereinigte Np-238 

frei von F'remdaktivitäten. Die Bestimmung der Halbwertszeit ergab bei 2 

Versuchen 46,O und 46,5 h. 

3.1.3. Reinigung von Plutonium und Darstellung der einzelnen Wertig- 

keitsstuf en 

Das Plutonium (PLI-239 miz 3,2 $ PLI-240) lag als Abfallösung früherer 

Versuche vor. Diese wurde konzentriert und dann das Plutonium als Peroxyd 

gefällt. Nach Lösen des Peroxyaes mit 1 M HC1 una Entfernen des gebilde- 

ten Chlors durch Erhitzen am Rückfluß lag eine salzsaure Lösung von PLI(1II) 
241h 0- 241Am 

vor. Bei dieser Behandlung wird aus dem Plutonium das nach 
l3,2 a 



nachgebildete Americium entfernt. Das für radiometrische Messungen be- 

stimmte Plutonium wurde jeweils kurz vor Gebrauch so gereinigt und die 

Abwesenheit von Am-241 papierchromatographisch (55) nachgewiesen. Zur 

Darstellung der einzelnen Wertigkeitsstufen wurden die folgenden Methoden 

verwendet : 

h(I11): Reduktion der sauren Lösung des Metalls mit SO2 oder Hydroxylamin. 

Pu(N)  : Abrauchen einer Plutoniumlösung mit Schwefelsäure, wobei 

quantitativ vierwertiges Plutonium entsteht. Diese Methode 

wurde bisher in der Literatur noch nicht beschrieben. Für Ver- 

suche, bei denen die Anwesenheit von Sulfationen stört, wurde 

Pu (IV) elektrolytisch nach E. Nebel (56) hergestellt. 

PU(V) : Reduktion einer Ixisung von PU(VI) mit der stöchiometrischen Menge 

NaJ bei pH 3,O bis 3,5. Das hierbei gebildete Jod ließ sich so- 

dann mit Chloroform entfernen. So dargestelltes P~(v) ist bei 

pH 3 bis 5 etwa 30 Tage lang stabil. 

Pu (VI) : Abrauchen einer salz- oder salpet ersauren Plutoniumlösung mit 

Perchlorsäure. 

Die Abbildung 24 (s. S. 72) zeigt die Absorptionsspektren der so herge- 

stellte Wertigkeitsstufen. 

Americium wurde in Form des reinen 241Am0 von der USAEC bezogen. Eine 2 
weitere Reinigung war nicht notwendig. Beim Lösen des Dioxides in Salz- 

säure erhalt man direkt dreiwertiges Americium. 

3.1.5. Chelatbildner und Reagenzien 

Alle Reagenzien besaßen soweit erhältlich, p.a.-Qualität. Die Sulfonsäure- 

und Dihalogenderivate des Oxins wurden durch mehrfaches Umkristallisieren 

gereinigt. Zur Reinheitsprüfung diente bei Halogenoxinen der Schmelzpunkt 

und bei den Sulfonsäuren die Bestimmung des Äquivalentgewichtes. Die für 

die Berechnung verwendeten physikalbh chemischen Konstanten der Chelat- 

bildner sind in Tabelle 26 (s. S. 72) zusammengefaßt. 



Abbildung 24 Absorptionsspektren von Plutonium 

A )  ~~(111) : 0,011 M i n  1 M HC1 

B) Fu(IV) : 0 ,004Min1MH2S04  

C )  Pu(v) : 0,02 M , p H = 3 , 4  

D) Fu(VI) : 0,02 M i n l M H C 1 0 4  

Tabelle 26 Physikalisch-chemische Konstanten der Chelatbildner 

H2JOS 

2,514 

7,417 

- 

59 

Dissoziations- 11,0:  
konztanten 
(25 C, W = 0 

Extraktionskonstant e 
f ü r  Chloroform 
0 , l  M NH4CA04 l&: 
25,O + 0 , l  C 

HOX 

5,004 - + 0 , s  

9,658 + - 0,006 

2,66 + - O , O ~  

Thermodynamische Werte 
fü r  H ~ O X S  (119) 

- 

HO = 5,8+0,6 k c a l / ~ o l  SO 204-2 c a l / ~ o l * g r a d  
~ $ = 2 , i , 6  " s2 8 =  = 62 1' 

2 

HDCO 

2,887 

7,617 

3,86 2 o,06 

Li te ra tu r  

H20XS 

4,092 

8,776 

- 

58; 21 57 5 9 



3.2. Meßeinrichtungen 

Die pH-Meßapparatur bestand aus einem Knick pH-meter Typ 35 mit der An- 

zeigegenauigkeit - + 0,01 pH, einer Glas-Kalomelelektrodenkette und einem 
0 

auf 25'0 + - 0'1 C thermostatisierten, geschlossenen Meßgefaß. Die Eichung 

geschah mit ASTM-Puffern. Für potentiometrische Messungen diente eine 

Platin-Kalomeleinstabkette. Das Diffusionspotential dieser Kette wurde 

durch Messen des Fe (II)/F~ (111)-~otentials bestimmt. 

3.2.2. Absorptionsspektren 

Für spektralphotometrische Messungen war ein Cary Recording Spectrophoto- 

meter, Modell 14 vorhanden, dessen Meßprobenraum auf 25,O - + O,lOc thermo- 
statisiert werden konnte. Die Messung radioaktiver Lösungen war mit einem 

besonderen Küvettenhalter möglich. 

3.2.3. Radioaktivität smessungen 

Als Zählgeräte standen zur Verfügung: für &Messungen ein Tracermatic 4 

der Firma Tracerlab mit ZnS-Szintillationsdetektor und für y-Messungen 

ein Telefunken Meßplatz 610/4 mit NaJ-Szintillationsbohrlochdetektor. 

Die &Präparate wurden durch Eindampfen der Lösung auf 30 mrn-Edelstahl- 

plättchen und Glühen der Plättchen in einem elektrischen Spiegelbrenner 

hergestellt. Das bei solchen Versuchen als Elektrolyt verwendete Ammonium- 

perchlorat zersetzt sich dabei vollkommen, so daß rückstandfreie Präparate 

erhalten werden. 

Die y-Aktivität wurde durch Messen der Substanzlösung in Bohrlochröhr- 

chen bestimmt. Als Bezugsmedium diente 0,l M NaClO andere wässrige 4' 
Phasen waren auf diese Konzentration zu verdünnen. Bei Messung von Am-241 

in Chloroformpnase tritt, infolge der gegenüber Wasser höheren Dichte des 

CHCl größere Absorption der Strahlung im Lösungsmittel auf. Der durch 
3 ' 

Messen derselben Aktivität in Chloroform und Wasser bestimmte Korrektur- 

faktor hat den Wert 1,15. 



7 .3 .  Analytische Verfahren 

3.3.1. Bestimmung der  Metalle 

Der Metallgehalt der Chelate wurde zumeist durch Verglühen der  Präparate 

i m  P l a t i n t i ege l  bestimmt. Bei a l l e n  d r e i  Metallen ents teht  dabei das 

Dioxyd, das a l s  solches gewogen werden kam. Die für eine Bestimrmng ver- 

wendete Menge betrug 2 b i s  5 mg MeOg. Einige Präparate wurden zur Kon- 

t r o l l e  i n  Salzsäure gelös t ,  m i t  SO reduzier t  und nach Fällung des 2 
Hydroxyds ebenfal ls  Dioxid verglüht. Diese Methode diente  auch zur Analyse 

von Lösungen. I n  Präparaten m i t  fünfwertigern Neptunium war eine schnelle 

Bestimmung des Metallgehaltes durch Messen der  Extinktion bei  9803 8 
( E = 392) möglich. 

Gehaltsbestirnrnungen durch Aktivitätsmessung wurden nur f ü r  d ie  Löslichkeit- 

untersuchungen benutzt. Die Eichung der Meßeinrichtung ergab pro P101 bei  

Plutonium: 7 ,60*101' CY.-Impulse pro rnin 

Neptunium: 5,12-10 l0 CY.-~mpulse pro min 

Americium: 4,27010 
14 

y-Impulse pro -min. 

3.3.2. Bestimmung a e r  Liganaen 

Diese l ießen s ich  i n  einfacher Weise spektralphotometrisch bestimmen. Dazu 

wurde eine geeignete Menge des Präparates m i t  2N HC104 gelös t ,  auf 10,OO 

bzw. 25,00 m l  verdünnt und d i e  Extinktion d iese r  Lösung bei  der Wellenlhge 

des längstwell igen Absorptionsmaxirnums gemessen. Die angewandten Oxin- 

der ivate  befolgen das ~ e e r ' s c h e  Gesetz von E = 0,2 b i s  E = 1,2. Zur Be- 

rechnung des Gehaltes dienten d ie  Extinktionskoeffizienten der  Tabelle 27. 

Tabelle 2 1  Extinktionskoeffizienten der benutzten Chelatbildner 

HC J0  

3680 

2660 

HMCO 

3780 

2160 

HMOX 

3450 

1700 

r 
Stoff  

max(8)  

E 

HOX 

3570 

1680 

HDCO 

3700 

2380 

HDBO 

3680 

2580 



3.4. Präparative Versuche 

1) Normale Oxinate der drei- und vierwertigen Transuranelemente 

- 4 Zur Darstellung von ~ ( O X ) ~  wurde zu einer Lösung von 2,5*10 Mol 

HOX in 50 ml 0.1 M Na-Acetatlösung bei pH 4.5 bis 4,9 unter dauerndem 
- 4 starkem Rühren langsam eine Lösung von 0,536910 Mol PU(IV) in 

1 M H SO zugetropft (~auer Ca. 1 h). Die Mischung wurde unter weiterem 2 4 
Rühren auf 50-60°c erwärmt, nach dem Abkühlen auf 30' abgesaugt und 

der Niederschlag 3 mal mit je 10 rnl  70' warmen Wasser und 2 mal mit 

je 5 ml 20 $igem Aceton ausgewaschen. Die Ausbeute nach 24 h Trocknen 

im Vakuwnexniccator über P 0 betrug 99 $ der Theorie (43,2 mg). 
2 5 

Nach diesem Verfahren ließen sich ferner darstellen: Am(0x) :pH 5.5 3 
bis 6.5; ~ ( O X )  :pH 7.2 unter 02-Ausschluß; N~(ox)~:~H 4,5 bis 5,O; 

3 
basisches Neptunium(IV)-methyloxinat : pH 6,O bis 6.7; Puo2 (OX) (HOX)~*XH~O: pH@ 

bis 7 , 0; basisches ~lutonium (IV)-methyloxinat : pH 6.0 bis 7.0. 

2) Chelatverbindun~en der halogenhalt igen Oxinderivat e 

Wegen der Schwerlöslichkeit dieser Chelatbildner in Wasser mußte die 

unter 1 beschriebene Arbeitsweise etwas abgeändert werden. Es war er- 

forderlich, nur einen möglichst geringen Reagenzüberschuß anzuwenden 

und die Lösung mußte zu Beginn des Versuches 20 bis 70 $ Dioxan ent- 

halten. Das Auswaschen erfolgte mit 50 ml 70-80' warmem, 30 Sigern 

Dioxan. Diese Behandlung war notwendig;, um den bberschuß an Reagenz 

aus dem Präparat zu entfernen, die Ausbeute sank dadurch zum Teil auf 

80 bis 90 $J der Theorie. 

I I1 
Arn1"(M~0) : pH 5.1 bis 5,9, 30 $J Dioxan; Am (DcO) : pH 5,7 bis 6,O. 

3 3 
65 $ Dioxan; M~~(MCO)~: pH 4,O bis 4.5, 30 $J Dioxan; M~~(DCO)~: p~ 4,3 

rv 
bis 4,6, 55 $ Dioxan; Me (DBO)&:~H 4.2 bis 4,7. 65 $ Dioxan; 
N 

Me (CJO)~:PH j,7 bis 75 % Dioxan; PUO~(MCO) (HMco)~*xH~o:~H 6,l 
bis 6,8, 30 $ Dioxan; PU~~~(DCO)(HDCO)~*XH~O:~H 5 bis 6 ,  55 9b Dioxan. 

3 )  Oxinchelat e der fünfwert igen Transuranelement e 

V V 
Np 0 (ox)*~H~o: Eine Lösung, die 5*10-~ Mol Np und 2 .5*10-~ Mol HOX 

2 
in 25 m l  0,l M NH4C104 enthielt, wurde mit Ammoniak auf pH 6.5 eln- 

gestellt und nach vierstündigem fiühren der gebildete gelbe Niederschlag 



abgesaugt. Nach Auswaschen mit 20 ml Wasser von 70'~ und 20 ml 50 $igem 

Methanol betrug die Ausbeute des über P 0 im Vakuumexsiccator ge- 
2 5 

trockneten Präparates; 15,l mg = 67 $ d. Theorie. 

Dieselbe Arbeitsweise ergab die Verbindungen Np02 (MOX) (HMox) *xH20 und 

PUO~(MOX)(HMOX)*H~O. Wegen der größeren Löslichkeit dieser Substanzen, 

konnte nur mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen werden. 

Eine Lösung von 5*1~-4 Mol HOX in 35 ml Wasser wurde mit konz. Ammoniak 

alkalisch gemacht und bei pH 10,j bis 10,4 unter starkem Rühren 5*10-~ 

Mol N~(v) in 5 m l  0,l M HC1 zugegeben. Das gebildete Anion Npo2(0x);- 

konnte dann mit einer Lösung von 100 mg TPA-Chlorid in 5 m l  Wasser 

ausgefällt werden. Ausbeute nach Filtrieren, Waschen mit 1 ml 50 $igem 

Methanol und '.i'rocknen über P205: 15,8 mg = 34 $ d. Theorie. 

5) Darstellung von N~(MOX)~ durch Unterwasserschmelze 

20 mg durch Fällung aus wässriger Lösung erhaltenes basischea 

Neptunium(IV)-methyloxinat wurden mit 1 g HMOX und 5 ml Wasser unter 

magnetischem Rühren im Wasserbad 4 h auf l0O0c erhitzt. Aus dem beim 

Erkalten gebildeten Regulus konnte das überschüssige HMOX bei der 

Temperatur siedenden Wassers und einem Druck von 5 Torr absublimiert 

werden. Nach 2 mal 8 Stunden blieb das reine N~(MOX)~ els gelbe, iiadel- 

förmig kristallisierte Substmz zurück. 

3.5. Ionenaustauschversuche 

1) Allgemeine Arbeitsweise 

Die wässrige Phase, die das Metall und den Chelatbildner in 0,10 M 

NH4C104-Lösung enthielt, wurde mit konz. Ammoniak auf den gewünschten 

pH-Wert eingestellt. Sieben Zentrifugengläser, je 10,OO ml wässrige 

Phase und 200,O - + 0,2 mg Dowex 50-X8 (50-100 mesh, ~mmoniumform) 
0 

enthaltend, konnten gleichzeitig in einem Wasserbad bei 25,O C 

magnetisch gerührt werden. Die zur Gleichgewichtseinstellung notwen- 

dige Zeit betrug 1 h. Nach Phasentrennung durch Zentrifugieren wurden 

die Proben für die radiometrische Gehaltsbestimmung entnommen und vom 



Rest der wässrigen Phase der pH-Wert bestimmt. Die insgesamt vorhan- 

dene Metallmenge ergab sich durch Aktivitätsmessung der ursprünglichen 

wässrigen Phase. 

Der Verteilungskoeffizient berechnet sich nach der folgenden Formel: 

Darin bedeuten: A = die Aktivität (in Irnpulse/ml*min) der wässrigen 
0 

Phase vor dem Ionenaustausch, Aw = die Aktivität aer wässrigen Phase 

nach Gleichgewichtseinstellung, V - das Volumen der wässrigen Phase 
3 

W -  
in cm und mH = das Gewicht des bei 105' getrockneten Harzes iii Gramm. 

2) Ionenaustauschversuche mit 5-wertigem Neptunium bei Gegenwart von 

H20XS und H2JOS 

Die Austauschversuche ließen sich mit 237~p(~)-~sungen, denen 29~p 

zugesetzt war (s. 3,l.2.), besonders einfach durchführen. Das in Ge- 
237 wicht smengen vorhanaene Np (V) erlaubte die spekCralphotometriscne 

Kontrolle der Wertigkeit, das 238Np die bequeme radiometrische Be- 

stimmung des Verteilungskoeffizienteii durch Messen der y-Strehlung 

nach Abschnitt 3.2.3. Die Mittelwerte aus sechs Aktivitätsmessungen 

der wässrigen Phase vor der Gleichgewichtseinstellung und aus je zwei 

Messungen nach Einstellung des Gleichgewichtes dienten zur Berechnung 

der Verteilungskoeffizienten. Das Probenvolumen war stets 1,00 nl. 

Das Ergebnis des Versuches bei Abwesenheit von Chelatbildner ist: 

[Np(V)] = 5*10-~ ~ol/l, ohne organisches Reagenz. (PH,~) = 2.37, 20.7; 

3.33, 21.4; 3.99, 21.6; 5.99, 22.1 

Mittelwert von pH 3,3 bis pH 6,O q = 213 

Die Verteilungskoeffizienten der Versuche bei Gegenwart von Chelat- 

bildner sind in Abbildung 10 a enthalten. 

3) Ionenaustauschversuche mit 5-wertigern Plutonium bei Gegenwart von H OXS 2 
und H2JOS 

Zur Herstellung der wässrigen Phase wurde jeweils 1 m l  einer nach 3.1.3. 

hergestellten Pu (V)-~tammlösung (1,4-10-~ M) angewandt, die spektral- 

photometrisch auf Abwesenheit enderer Wertigkeitsstufen des Plutoniums 



geprürt worden war. Die PU (V)-halt igen Lösungen hatten stets einen 

pH-Wert über 3,5, um Disproportionierung zu vermeiden. Zur radio- 

metrischen Bestimmung dienten je drei 100 pl-Proben der wässrigen' 

Phase. Wegen der großen Unterschiede dieser Aktivitätsbestimrnungen, 

sind die mit jedem Aktivitätswert berechneten Verteilungskoeffizienten 

aufgeführt. Die Größe AO ist der Mittelwert von 6 Messungen, die 
Standardabweichung dieses Mittelwertes betragt -+ 1 $. Die Resultate 

sind in Abbildung 10 b enthalten. 

3.6. Extraktionsversuche 

Das Phasengemisch bestand aus 10,O ml einer wässrigen Phase, die das unter- 

suchte radioaktive Metall in Tracermengen enthielt und 10,O ml einer 

Chloroformlösung des Chelatbildners. Um eine möglichst konstante Versuchs- 

temperatur einzuhalten, wurden je sieben, das Phasengemisch enthaltende 
0 

Fläschchen drei mal abwechselnd 10 min in ein Wasserbad von 25,O gestellt 

und dann 10 min von Hand geschüttelt. Die Temperatur des Fläschcheninhaltes 

ist damit auf 25,O + - o,~OC konstant gehalten. Das verwendete p.a.-Chloroform 
enthielt zur Stabilisierung Ca. 1 $ Äthanol, dieses ließ sich durch Schüt- 

teln mit Wasser entfernen. Nach Phasentrennwg durch kurzes Zentrifugieren 

aer Fläschchen, wurde aus beiaen Phasen Proben zur radiornetrischen Be- 

stimmung des Verteilungskoeffizienten entnommen und im Rest der wässrigen 

Phase der pH-Wert bestimmt. Der Verteilungskoeffizient ist der Quotient 

eus der Aktivität der organischen und der wässrigen Phase. 

Bei einigen Messungen mit besonders hohem pH-Wert der wässrigen Phase, ent- 

hielt diese vor Zugabe des Transurans eine kleine Menge Chelatbildner, wo- 

durch die Bildung von Hydrolyseprodukten verhindert werden sollte. 

1) ~roktionsversuche mit Neptunium 

Die Bestimmung des Neptuniumgehaltes beider Phasen geschah durch Messen 

der y-Aktivität von NP-238 (s. auch 3.5.2. ). Bei der Extraktion von vier- 

wertigem Neptunium zeigte sich, daß die wässrige Phase nach der Extraktion 

stets einen Anteil fünfwertiges Neptunium enthielt. Zur Bestimmung des Ver- 

teilungskoeffizienten wurde daher die wässrige Phase mit demselben Volumen 

0,5 M !ITA in Xylol extrahiert und die Aktivität dieser Lösung zur Berechnung 

des Verteilungskoeffizienten benutzt. Unter den beschriebenen Bedingungen 



4 (0~pHC5) beträgt der Verteilungskoeffizient des NP(IV) etwa 10 . so daß 
mit diesem Verfahren alles vierwertige Neptunium der wässrigen Phase er- 

faßt wird. 

Bei den Extraktionsversuchen mit fünfwertigem Neptunium bei Gegenwart von 

Tetraphenylarsoniumchlorid wurde der wässrigen Phase vor Beginn der 

Extraktion die für 0,l ~ol/l benötigte Menge TPACl zugesetzt. 

2) Extraktionsversuche mit Plutonium 

Der Plutoniumgehalt beider Phasen ergab sich durch Bestimmung der a-Aktivität 

in je 0,100 ml der Lösung. Da vierwertiges Plutonium in Perchloratmedium 

zu schnell disproportioniert, um ausreichende Zeit zur Einstellung des 

Gleichgewichtes zwischen beiden Phasen zu lassen, mußten diese Versucne 

mit Chloridmedium durchgeführt werden, in dem keine schnelle Disproportio- 

nierung stattfindet . 
Die Extraktion des fünfwertigen Plutoniums geschah normalerweise, wie alle 

anderen Verteilungsmessungen, mit Tracermengen, die eine bequeme Bestimmung des 

Extraktionskoeffizienten erlauben. Bei einigen Versuchen, die mit 

makroskopischen Plutoniurnkonzentrationen ausgeführt wurden, trat in aer 

wässrigen Phase bei höheren pH-Werten ein Niederschlag auf. in diesen Fällen 

mußte, zur Vermeiaung von Verlusten, die wässrige Pnase direkt im Extraktions- 

fläschchen hergestellt und auf den gewünschten pH-Wert eingestellt werden. 

3 )  Extraktionsversuche mit Americium 

Der Americiumgehalt wurde durch y-Zäkilen von je 1,00 ml beiäer Pnasen Se- 

stimmt. Infolge der großen Neigung des Am bei pH 4-7 an den Wkden der 

Glasmeßgefäße adsorbiert zu werden, mui3ten die zum Abfüllen verwendeten 

Pipetten 5 bis 7 mal mit der abzumessenden Lösung vorgespült werden. 

- 3.7. Photometrische Titration 

5,00 ml einer Lösung von N~(v) in 0,l M HC104 und 5,00 rnl 0,100 M NaHOXS- 

Lösung wurden bei der betreffenden Meßtemperatur in einem 50 rnl Meßkolben 

mit 0,l M NaClO Lösung zur Marke aufgefüllt. Zur Einstellung anderer 4- 
Ionenstarken war ein Teil der 0,m NaClO Lösung durch Wasser oder 1 M NaClO 4- 4 
zu ersetzen. Nach Einfüllen der so hergestellten Lösung in das Titriergefäß 



er fo lg te  d i e  T i t r a t i on  durch Zugabe von kleinen Volumina ((0,005 m l )  

7 M Natronlauge unter  Rühren und pH-Messung. Bei den vorgesehenen pH- 

Werten wurde m i t  e iner  Pipet te  e i n  Te i l  der Lösung i n  eine Küvette ge- 

f ü l l t  und das Absorptionsspektrum aufgenommen. Nach Zurückgabe des 

Kiivetteninhaltes i n  das T i t r i e rgefäß  konnte d i e  T i t r a t i o n  , for tgesetz t  

werden. Durch Verwendung s t e t s  derselben Pipet te  und Küvette wahrend 

e ines  Versuches wird eine Verdünnung oder e i n  Verlust der Ti t ra t ions-  

lösung vermieden. Gleiche Zusammensetzung der  Lösung i n  dem Ti t ra t ions-  

gefäß und der  Küvette l i e ß  s i ch  durch mehrmaliges hin- und herpipet t ieren 

erreichen. Eine weitere Kontrolle der gleichen Lösungszusamrnensetzung war 

dadurch gegeben, daß d i e  i m  Titrat ionsgefäß befindliche Lösung vor Ent- 

nahme und nach Wiederzugabe der  Meßprobe denselben pH-Wert aufweisen 

mß te .  Da das Komplexgleichgewicht temperaturabhängig is t ,  war de r  Küvet- 

tenraum des Spektrographen auf d i e  jeweilige Meßtemperatur the rmos ta t i s i e r t .  

Eine vollständige T i t r a t i on  e r fo rder te  a i e  Zugabe von etwa 0,3 m l  7 M NaOH. 

Die dadurch eintretende Verdünnung ist  k le iner  a l s  0,5 $ und konnte daher 

bei  der  Berechnung vernachlässigt werden. 

Aus den erhaltenen Absorptionsspektren konnten-die Wellenlängen der 3 

Linienmaxima bestimmt und dann d i e  Extinktion bei  diesen d r e i  Wellen- 

längen abgelesen werden. 

Eine wichtige Voraussetzung zur Berechnung der  Stabi l i tä tskonstanten aus 

den spektralphotometrischen Daten ist  d ie  Gült igkeit  des Beerschen Gesetzes. 

Versuche m i t  verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken ergaben, daß 

von .2,5*10-~ b i s  >*10-~ Mol ~ p ( ~ ) / l  die Extinktion der 9803 8 Linie der  

Konzentration proportional ist .  Der Extinktionskoeffizient  nimmt aber m i t  

s teigender Schichtdicke ab, wie folgende Zusammenstellung zeigt:  

Bei dem Versuch m i t  HOX wurden 5 cm-Küvetten verwendet, i n  a l l e n  anderen 

Fäl len  1 cm-Küvetten. 

Schichtdicke mm: 

&Np (V 

2 0 

B 0  

10  

392 

5 0 

355 



Die Ergebnisse der Versuche m i t  NP(V) + H20XS bei 16' und m i t  NP(V) + HOX 

bei 25'~ sind i n  Abbildung 12 und 14 enthalten, die der anderen Versuchd 

sind nachstehend angeführt. 

2 1) [N~(v)] = 2,26*10m3 M; [H~OXS] = 1,00*10 M; T = 25,O + 0.2Oc; 

p = 0,050 M (Na,H)c104; Schichtdicke = 10,O mrn; Al = 9805 8; 
A2 = 9891 8. (E1, E2, E3, PH): 

0 
2) [N~(Y) ]  = ~ , 2 ~ 0 - 1 0 - ~  M; [H20XS] = 1,00*10-~ M; T = 25,O + 0,2 C; 

= 0.50 M ( N ~ , H ) c ~ o ~ ;  Schichtdicke = 10,O mm; Al = 9803 8; A2 = 9891 8; 

5 = 9985 8.  ( E ,  E,, 9, PHI: 



0 
3) [N~(v)] = 2,39*1~-3 M; [H~OXS] = 1,00*1Ö-~ M; T = 16,0 + - 0 , l  C; 

p = 0,10 M ( N ~ , H ) c ~ o ~ ;  Schiohtdicke = 10.0 m; 5 = 9803 8; 
h = 9891 8; h = 9985 8.  (E1, E2, Ej, PHI: 

2 3 



5) [N~(v)] = 1.94*10-~ M; [H~JOS] = 1,00-10-~ M; T = 25,O + 0,2O~; - 
= 0,l M (N~,H)C~O~; Schichtdicke = 10,O mm; h, = 9803 8; 

3.8; Potentiometrische Titration 

In das geschlossene Titriergefa wurde die zu untersuchende Lösung ein- 

gefüllt, pti- und Redoxmeßkette durch entsprechende Normalschliffbohrungen 

eingeführt und dann 2 bis 3 Stunden mit Reinstargon gespült. Eine Titration 

besteht in sukzessiven Zugaben kleiner Portionen 0,l M NaOH und Ablesungen 

des pH-Wertes und der PIK. Die Einstellung eines konstanten W-Wertes 

dauerte bei niederen pH-Werten etwa 5 min, bei hohen bis zu 2 Stunden. 

Bei der Konzentrationsberechnirng muß die Volumvergrößerung durch die zu- 

gegebene Natronlauge berücksichtigt werden. Das Diffusionspotential der 

Redoxmeßkette konnte aus einer Messung des ~e (11)/~e (111)- otentiales und 

aus den Literaturwerten dieses Potentiales erhalten werden. 

Die Ergebnisse sind in Abbildung 1 und Tabelle 8 enthalten. 

3.9. Untersuchung der Reduktionskinetik des sechswertigen Neptuniums und 

Plutoniums 

Die vorgesehenen Mengen H20XS4,NaC104 und HC104 wurden in einem 10 m l  
0 

Meßkolben auf 7,8 ml verdünnt und dann auf 25,O 5 0,l C thermostatisiert. 
Dann wurden 2,00 ml der Evie (VI)-Lösung zugegeben, mit 1 M NaC104 oder HC104 

zur Marke aufgefüllt, 5 maI umgeschüttelt, eine Stoppuhr gestartet, die 

Lösung in eine Küvette gefüllt und zur Messung gebracht, Alle Gefäße und 

Losungen mußten, um schnellstes Arbeiten zu ermöglichen, vor Versuchsbe- 

ginn thermostatisiert und bereitgestellt sein. Zur Messung der Extinktion 

wurde Jedesmal ein kleiner Wellenlängenbereich (30 8)  abgefahren und bei 
Durchlaufen des Maximums die Zeit abgelesen. Die Ergebnisse sind in den 

Abbildungen 16, 18 und 19 enthalten- 



Zusammenfassung - ---- --------------- 

Es wurden die Reaktionen aller Wertigkeitstufen der Transuranelemente 

Neptunium, Plutonium und Americium mit Chelatbildnern vom Typ des 8-Hydroxy- 

chinolins untersucht. Folgende Derivate der Stammsubstanz (C H 0) sind 

verwendet worden: 
9 

1. Chelat verbindungen aes PLI (111) und ~m (111). 

Kurzbezeichnung 

Substituent in 

2-St ellung 

5-St ellung 

7-.St ellung 

Durch Fällung aus wässriger Lösung entstehen die Verbindungen ~ ( o x )  
3,  

HOX HMOX HMCO HDCO HDBO HCJO H20XS H2JOS 

H CH H H H H H H 
3 

H H Cl C1 Br C1 SO K SO H 
3 3 

H H H C1 Br J H J 

A~(OX) A~(MCO) und A~(DCO) Die Plutoniumverbindung ist nur bei ;oll- 
3' 3 3' 

ständigem Sauerstoffausschuß erhältlich. Am(Ox), ist in organischen Lösungs- 
- 4 

mitteln schwer löslich ( 10 ~ol/l), die Löslichkeit der halogenierten 

Chelate ist größer. Am(111) wird aus wässriger Lösung durch HOX/CHC~ als 
3 

Am(oX),Y (Y = OH- ?) und durch HDCO/CHCL als Am(DC0) extrahiert. Die 
3 3 

Zmraktions- und Stabilitätskonstanten dieser Chelate sina: A~(ox)~Y, 

lg A3 = 1,88; A~(DcO) 3J lg A3 = 2,lO; Ig ß = 21,93. 
3 

2. Chelatverbindungen des N~(N) und ~(Iv). 

Die folgenden Verbindungen bilden sich durch Fällung aus wässriger Lösung: 

NP(OX)~, NP(MOX)~, NP(MCO)~, NP(DCO)~, NP(DBO)~. NP(cJ~)~, ~(OX)~. ~(MOX)~, 

~ ( M C O ) ~ ,  Pu(Dco)~, ~ ( U B O ) ~  und PU(CJO)~. Durch Unterwasserschmelze konnte 

N~(OX)~(HOX)~,~ hergestellt werden, diese Verbindung gehört zu den solvati- 

sierten Cnelaten. NP(IV) und ~ ( I v )  werden durch Lösungen von HOX und HDCO 

in Chloroform aus wässriger Lösung extrahiert. Np(0~)~:lg A4 = 2,77. 

lg ß4 = 45,28, lg K4 = lO,72, lg 5 = 11,4, lg K K = 22,2. N~(Dco):~~ A4 = ),25, 
1 2  

lg ß4 = 46,05, lg K4 = 1 1 0  lg 5 = 12,2. Die Extraktion des PU(IV) ergab 

infolge Hydrolyse keine mathematisch auswertbare Kurve. Die Löslichkeit der 

Chelate in Wasser und die Absorptionsspektren der Lösungen in Chloroform 

wurden untersucht. 



3 .  Chelatverbindungen des Np (V) und PU (V). 

Np(V) bildet die in Wasser schwer löslichen Verbindungen ~ p 0 ~  (OX) -2H20 

und N~O~(MOX)~*XH~O und das in Wasser leicht lösliche Chelatanion Npo2(0x);, 

welches durch das Absorptionsspektrum seiner Lösung und durch die Dar- 

stellung des schwer löslichen Tetraphenylarsoniumselzes identifiziert 

werden konnte. Die Verbindungen Np02(0x)*2H20 und Np02(0~)(HM0~)xH20 sind 

in organischen Lösungsmitteln unlöslich. 

Mit h(~) wurden durch Fällung aus wässriger Lösung die folgenden Verbin- 

dungen erhalten: H [ho2 (OX)~* xH2g, H [ho2 (MCO) xH24 H [Puo2 (DCO) xH20] 
3 3 

und Rio (MOX)~*XH 0 mit X = 1 oder 2. Die Absorptionsspektren der Chloro- 2 2 
formlösungen dieser Chelate wurde aufgenommen. 

Durch Ionenaustauschversuche ( IA ) und durch spektralphotometrische Messungen 

(SP) konnten die folgenden Stabilitäts- und thermodynamischen Konstanten be- 
0 

stimmt werden (T = 25,O C, p = 0,10): 

Zur Auswertung der spektralphotometrischen Messungen wurde ein Rechenpro- 

g r a m m  PHOTOMETERPROG 4 für die IBM 7070 ausgearbeitet. 

I 

Reaiction 

H20B + Np(V) 

H2JOS + Np(V) 
HOX + N~(v) 

H20B + h(V) 
H2JOS + h(v) 

4. Reaktion der 8-Hydroxychinolinderivate mit Np(VI) und Pu (vI) . 
Beide Ionen werden durch die Abkömmlinge des 8-~ydroxychinolins sowie durch 

andere Reagenzien mit Amino- oder phenolischen OH-Gruppen zur fünften Wertig- 

keitstufe reduziert. Die Reduktionsgeschwindigkeit ist bei H OXS proportional 
+ -n 2 

der Größe [~e (VII3? [H ] (n = 0,9 bis 1,4). Np (VI) wird bei pH 1 und Pu(=) 

bei pH 3 in wenigen Minuten vollständig reduziert.Die Herstellung von Chelaten 
mit Oxin oder seinen Derivaten war daher nicht möglich. 

lg K1 (U)  

5.72 + 0,05 
4,83 + O,O5 

- 
5,72 + 0,05 
5,08 + 0,03 

Reaktion 

N~O+ aq + oxs 2- ~~0~ (OXS )Y ap 
2- 

N ~ O ~  (oxs);~~ + oxs = NPO~ ( ~ ~ p ~ a q  

H 
0 

G 
0 

S 
0 

~cal/~ol ~cal/~ol Cl. 

7393 9,l 10,6 

6,50 697 8,5 

lg K1 (sP) 

5,79 + 0,01 
4,94 + 0,01 
6,32 + 0,ol 

- 
- 

lg K2 (IA) 

4,7 

4,57 + O,11 
- 
- 
4,O 

lg K2 (SP) 

4,78 + 0,Ol 
4.61 + 0,01 
5,18 + o,oi 

- 
- 
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