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EINLEITUNG

l.1l. Problemstellung

Uberblickt man die in den letzten Jahren erschienenen Arbeiten auf dem Ge=
biet der anorganischen Chemie, so stellt man fest, daB ein zunehmender An-
teil der Publikationen sich mit der Untersuchung von Koordinationsverbin-
dungen befaBt. Die steigende Bedeutung dleses Spezialgebietes hat zwel
Grinde, ndmlich einmal das praktisch-technische Interesse an den oft durch
Elementspezifitdt und wlinschenswerten physikalischen Eigenschaften ausge-
zeichneten Koordinationsverbindungen und zum anderen die Erwartung, durch
Untersuchungen moglichst vieler Verbindungen zu einem umfassenden theore-

tischen Verstidndnis der koordinativen Bindung zu gelangen.

In der Chemie der Transurane wurde von Anfang an Uber Komplex- und Chelat-
verbindungen gearbeitet. Die ersten, noch im UltramikromaBstab ausgefiihrten
Untersuchungen mit Chelatbildnern wurden in der Absicht unternommen, F&al=-
lungsreagenzien zur Abtrennung der neuen Elemente zu finden. Nach dieser
allerersten Periode kann man zwei Richtungen der Arbeiten Uber Transuran-
chelate unterscheiden. Die eine Richtung, aus der die Uberwiegende Anzahl
der Arbeiten stammt, ist Zweckforschung, ausgerichtet auf die Brennelement-
aufarbeitung. In den hierzu gehdrenden Arbeiten wurden Reaktionen und Ver-
bindungen nur dann ngher untersucht, wenn sich die Aussicht auf praktische
Verwendung ergab, im anderen Fall wurde nur das Pradikat "unbrauchbar”
sichergestellt. Verbindungen, die sich aber als wichtig flir die Anwendung
in der Kerntechnik erwiesen, wurden so grindlich untersucht, dafl deren Ei-
genschaften nahezu vollstandig bekannt sind. Allerdings ist es auBerordent-
lich schwierig, dieses in Tausenden von Reports verstreute Wissen zu sam-
meln und auszuwerten. Die zweite Forschungsrichtung versucht RegelmdSigkel-
ten und Charakteristika der Reaktionen mit Chelatbildnern zu erforschen,
Diese Richtung unterscheidet sich von der allgemeinen ancrganisch-wissen-
schaftlichen Forschung nur dadurch, aal die Versuche wegen der Radioaktivi-
tdt der untersuchten Objekte in entsprechend eingerichteten Laboratorien

durchgefiihrt werden miissen. Gemeinsam sind beiden Richtungen die flr nor-



male chemische Maf8stdbe 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 gehort,
wurde die Reaktion aller Wertigkeitsstufen der Transuranelemente Neptunium,
Plutonium und Americium mit einem speziéllen Chelatbildner untersucht.
Dieser Chelatbildner sollte elementunspezifisch sein, und es sollten seine
Reaktionen mit einer moglichst grofBlen Zahl von Metallen schon bekannt sein,
um verglelchende Betrachtungen zu ermoglichen. Als geeigneter Chelatbildner
wurde das 8-Hydroxychinolin gewdhlt, dessen Verbindungen mit fast allen Me-
tallen bis zur Ordnungszahl 92 bekannt sind und das wahrscneinlich Ubernaupt

der am besten untersuchte Chelatblldner ist.

1.2. Das 8-Hydroxychinolin als Chelatbilaner

8-Hydroxychinolin wurde 1926 von Berg und Hahn als Fallungsreagenz in aie
analytische Chemie eingefiihrt. Seine Reaktionsfahigkeit mit Metallen war
schon uber 50 Jahre vorher bekannt, aber erst nach der Entwicklung der
Koordinationstheorie durch Alfred Werner fanden die als "Innerkomplexe"
bezeichneten Metallverbindungen Interesse. Heute werden aiese Verbindungen
"Chelate" genannt, darunter versteht man ganz allgemein Komplexe, bei denen
ein Zentralatom mit zwel Bindungen an ein Ligandenmolekiil gebunden ist. Ob
die Natur der Bindungen dabei unberlicksichtigt bleiben soll, ist aus der
Literatur nicht klar ersichtlich. Ublicherweise wird der Begriff Chelate

nur dann verwendet, wenn koordinative oder kovalente Binaungen beteiligt sind.

Die fur die Chelatbildung wichtigsten Reaktionen des kurz "Oxin" genannten

Reagenzes veranschaulicht das folgende Schema:

K., Kz K .
: p——— — N
N, N N O |
OH H OH 0. ™M

Oxintum- Oxin Oxinat- Metall-
kation anion chelat



Die koordinative Bindung des Metalles an den Stickstoff wird durch die
Ahnlichkeit der Absorptionsspektren des Oxiniumkations und der Chelate und
durch den Unterschied zu den Spektren der nicht komplexen Alkaliverblndun=-
gen bewlesen. Die groBe Neigung aller sich vom Oxin ableitenden Reagenzien
zur Chelatbildung wird bedingt durch den koordinativ ungesdttigten Charak-
ter des tertidren Stickstoffes und beglinstigt durch die Mesomeriemdglich=-

keiten des wenig gespannten Chelatfiinfringes (1).

8-Hydroxychinolin und alle Derivate mit derselben komplexbildenden Grup-
plerung sind typisch unspezifische Reagenzien, die mlt einer Vielzahl von
Metallen reagieren. Hollingshead (2) gibt die Verbindungen des Oxins mit
52 Metallen an, F. Umland hat die Extraktionskurven fiir 46 Metalloxinate
zusammengestellt (3). Diese Chelate sind zumeist stark gefarbt, in Wasser
schwer- und in organischen ILosungsmitteln leicht 18slich. Die Bildung der
Oxinate geht vom Anion des 8-~Hydroxychinolins aus. De letzteres eilne
schwache Sdure ist, hédngt das AusmaB der Chelatbildung stark vom pH-Wert
des Reaktionsmediums ab. Diese pH-Abhangigkeit der Extraktion und Aus-

fallung wird haufig flir analytische Trennung verwendet.

In den Chelaten besetzt das Oxin 2 Koordinationsplédtze und wirkt als ein-
wertig negative Gruppe. Eine Anzahl von Metallen bildet saure Oxinate der
allgemeinen Form MeA(HA). Die am besten untersuchten Verbindungen dieser

Art sind:

Ag(0X) * HOX
Sr(OX)2' 2HOX
SC(OX)j' HOX
Th(OX)u' HOX
H [Uoz(ox)j] .

Einige dieser als "solvatisierte Chelate" bezeichneten Verbindungen wir-

ken als Sduren, deren Alkalisalzeleicht herzustellen sind.

Das Oxinmolekil bietet die Moglichkeit, durch Substitution der Wasserstoff-
atome graduelle Verdnderungen der Eigenschaften zu erreichen. So verringert
Halogensubstitution in 5,7-Stellung die Wasserldslichkeit, wzhrend die Ein-
fihrung einer 5-Sulfonsauregruppe die Chelate in Wasser leicht loslich macht.
Eine 2-Methylgruppe bewirkt starke sterische Behinderung der Chelatbildung,
besonders bel der Reaktlon mit kleinen Kationen. Bekannt ist eine darauf be-
ruhende Trennung von Aluminium und Gallium durch 2-Methyl=-8~hydroxychinolin.



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

Hydroxychinolinderivate verwendet.

Tabelle 1 In dieser Arbelt verwendete Derivate des 8-Hydroxychinolins

Name Formel Mclekular- | Kurzbe~
gewicht zelichnung

8-Hydroxychinolin C 9H70N 145,16 HOX
2-Methyl-8-hydroxychinolin C 9H6ON (CH3) 159,18 HMOX
5-Chlor-8-hydroxychinolin c 9H6ONCl 179,61 HMCO
5,7=Dichlor-8-hydroxychinolin C9H5ONCl2 214,07 HDCO
5, 7~Dibrom=8-hydroxychinolin 09H5ONBI'2 302,98 HDBO
5-Chlor-7-jod=8-hydroxychinolin CQHBONClJ 305,52 HCJO
8-Hydroxychinolin-5~sulfonssure CgHéoN(SO}H) 225,22 H,0XS
7-Jod-8=hydroxychinolin~5-sulfonsaure 09H50NJ(505H) 351,13 H_J0S

1l.%. Elektronenstruktur und Komplexchemie der Aktiniden

Alle bisher bekannten Transurane gehoren nach einer Theorie von Seaborg
zur Gruppe der Actiniden mit der Elektronenkonfiguration 7526d15fn. Die
Anfangsgliieder dieser Reihe treten allerdings nicht in der fir alese
Elektronenkonfiguration charakteristischen Dreiwertigxeit auf, sondern
verhalten sich so, als ob vom Actinium aus die Reihe der Ubergangsmetalle
fortgesetzt wirde. Nach Dawson sollen daher die Elemente Thorium bis
Neptunium die Elektronenkonfiguration 7526dn haben. Die heutige Ansicht
geht dahin, daB in den Anfangselementen der Actinidenreihe der Unterschied
von 6d= und 5f-Niveau so gering ist, daB der tatsdchliche Besetzungszu-

stand van Wertigkeits- und Bindungszustand des Atoms abhangt.

Die Elemente Uran bis Americium treten in der dritten bls sechsten Wertig-
keitsstufe auf, dabel nimmt mit steigender Ordnungszahl die Stabilitat der
hochsten Wertigkeitsstufe ab und die der niedrigsten zu. Das ist am besten
aus den Normalpotentialen zu ersehen (Tabelle 2, Seite 5). Sie zelgen eine
Besonderheit der Transuranchemie, namlich die in der sonstigen anorganischen

Chemie beispiellose Eilgenschaft des Plutoniums, daB wassrige Ldsungen, die



Tabelle 2 Normalpotentiale einiger Actinidenelemente in 1N HClO4

Uran Neptunium Plutonium Americium
Me/Me (III) (Volt) -1,80 -1,83 -2,03 -2,32
Me (III)/Me(IV) (Volt) -0,63 +0,15 +0,98 +2,44
Me(IV)/Me(V) (Volt) +0,58 +0,73 +1,17 +1,04
Me(V)/Me(VI) (Volt) +0,06 +1,13 +0,91 +1,60

nebeneinander alle vier Wertigkeitsstufen in @hnlichen Konzentrationen ent-
halten, thermodynamisch stabil sind. Zwel weitere wichtige Charakteristika
dieser Elemente sind die leichte Disproportionierung mittlerer Wertigkeits—
stufen und die Selbstreduktion htherer Wertigkeitsstufen durch die eigene

Strahlung. Diese Eigenschaften bewirken, daB man einerseits an diesen Ele-
menten leicht den Einflufl der Wertigkeit auf die Komplexbildungstendenz bei
glelchem Zentralatom untersuchen kann, daB aber andererseits die Wertigkeit

aller Reaktionsprodukte eindeutig bekannt sein muB.

Die Komplexchemie der Actiniden folgt der allgemeinen Regel, daB Art und
Stabilitdt der Komplexe in erster Linie durch die Wertigkeit und das lonen-
potential (= z/r) bestimmt werden. In dieser Hinsicht sind die Actiniden

als mittelstarke Komplexbildner zu bezeichnen, Eine besondere Stabilisierung
bestimmter Komplexe durch Erreichen einer begiunstigten Elektronenkonfiguration
(Edelgasschale usw.) oder einer besonders stabilen geometrischen Bindungs-
struktur wurde bisher nicht festgestellt. Dagegen werden haufig nohe Koordina-
tionszahlen erreicht (z.B. zehn bei Th, U(IV) usw.). Diese Eigenschaft resul-
tiert wahrscheinlich aus dem Vorhandensein einer grofBen Anzahl unbesetzter,

energetisch gleichwertiger Elektronenplatze.

Die Komplexbildungstendenz der einzelnen Wertigkeitsstufen der Elemente
Neptunium bis Americium gleicht in Art und Starke derjenigen der folgenden
Ionen: Me(III) = Seltene Erden; Me(IV) = Thorium, Uran(IV); Me(VI) = Uran(VI).
Flir die finfwertigen Ionen ist keine sehr gute Analogie zu finden. Die Chemie
des flinfwertigen Urans ist weltgehend unbekannt, und die anderen riinfwertigen
Elemente Vanadin, Protactinium usw. zeigen ziemlich deutliche Unterschiede im
chemischen Verhalten gegeniiber den bisher bekannten Reaktionen der fiinfwerti-

gen Transurane.



Die folgende Aufstellung gibt eine kurze Ubersicht der Koordinationseigen-

schaften der vier Wertigkeitsstufen dieser Elemente.

Me(III): Koordinationszahl 6, relativ schwache Komplexe und Chelate. Die
Stabilitdtskonstanten sind groBer als die der Lanthaniden, sie

nehmen regelmdafig mit der Ordnungszahl zu.

Me(IV) : Koordinationszahl 6 in Komplexen und 8 in Chelaten. Mit einzéhnig -
einwertigen Liganden werden haufig Komplexe der Formel H2M9X6, mit
zweizdhnig - einwertigen Liganden Chelate der Formel MeL4 gebildet.
Geringe Neigung zur Bildung von Aminkomplexen mit Ammoniak, sehr
stabile Komplexe mit anorganischen und organiscren Anionen und

stabile Chelate,

Me(V) : liegen in Ldsung als yl-Ionen der Formel MeQ * Jor. Sie zeigen von

allen vier Wertigkeitsstufen der Actiniden Q?e geringste Tendenz
zur Ausbildung koordinativer Bindungen. Die Stabilit&t aer Chelate
und Komplexe ist aber grdBer als man fir ein einwertiges Ion erwar-
ten scllte, sie entspricht etwa der eines zweiwertigen Ions. Alle
bisher bekannten Chelate haben die Zusammensetzung Me02+: Liganda =
1:1 bzw. l:2.Prdparativ wurde bisher keine Cnelatverbindung her-

gestellt.

Me(VI) : liegen in Losung als yl-Ionen der Formel Me02++ vor. Die Neigung
zur Komplexbildung liegt zwischen der von drei- und vierwertigen
Kationen. Diese Ionen zeigen die Koordinationszahl sechs, die
Koordinationsstellen liegen symmetrisch auf der Mittelebene des
Molekiils, senkrecht zur Achse 0-Me-O, Chelatbildner, die diese
geometrische Struktur nicht einnehmen kdnnen, bilaen nur sehr

instabile Chelate (z.B. Athylendiamintetraessigsdure).

1.4, Ubersicht iber bisher bekannte Oxinchelate der Elemente Neptunium bis

Americium und Ableitung der zu erwartenden Verbindungen aus den Reaktionen

analoger Elemente

Die einzige, bisher naher untersuchte Verbindung zwischen 8-Hydroxychino-
1in und einem Transuranelement war eine der ersten Chelatverbindungen,

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



R.L. Patton (12) bereits 1944 im UltramikromaBstab (28 pg) dargestellt
und analysiert. Weitere Literaturangaben konnten nur iiber Plutoniumoxinate

gefunden werden, es sind dies die folgenden:
a) Report CK-2244 vom Oktober 1944

Es wurde der Plutoniumgehalt der Mutterlauge nach Fidllen des Pu mit
Oxin bestimmt. Weiter wird angegeben, daB Pu(III) mit Oxin eine Farb-
dnderung, aber keinen Niederschlag ergibt und daB8 Plutonium durch eine
Losung von 5,7-Dibrom~8-hydroxychinolin in Chloroform aus wassriger
Phase extrahiert wird.

b) B.G. Harvey, H.G. Heal, A.G. Maddock, E.L. Rowley, J.Chem.Soc. (1947),
1010.

Pu(IV) bzw. Pu(VI) ergeben zwischen pH 4 und pH 8 einen purpur- bzw.
orange- braunen Niederschlag, diese Verbindungen sind mit Chloroform
extrahierbar. Die Verbindung mit Pu(VI) wurde im MilligrammaBstab her-
gestellt und der Plutoniumgehalt bestimmt. Der gefundene Wert von
33,4 % Pu liegt sehr genau bei dem f&rEiFMOQ(OX)B] berechneten Wert
von 33,9 % Pu. Die Autoren nehmen daher die dem Uranyl-Oxinat analoge

Formel an.

c) F.J. Wolters, ISC-1l4 (25.5.46)

Bei pH 3 werden 2,5 % und bei pH 8,1 51,3 % des Plutoniums durch
Oxin/Chloroform extrahiert.

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

Angaben iiber den Restgehalt der Mutterlauge an Plutonium nach Fidllung
mit 8-Hydroxychinolin.

e) I.S. Sklyarenko, T.M. Chubukora, Zhur.Analit.Khim. 15,707 (1960)

Die Autoren untersuchten die thermische Zersetzung des Pu(OX)4. Da-

nach kann die Verbindung beil 230O ohne Zersetzung getrocknet werden.,

Literaturstellen iliber die Reaktion der dreil Elemente mit zahlreichen anderen
Chelatbildnern sind in einer Zusammenfassung "The Coordination Chemistry of

the Actinides" von A.E. Comyns (Chem.Rev. (1960), 115) enthalten.



Beim Arbeiten mit Transuranen ist es sinnvoll, vor Beginn der eigentlichen
Experimente die zu erwartende Reaktion an Analogieelementen abzuschdtzen.

Dies wird in Tabelle 3 fiir die 8-Hydroxychinolinchelate versucht.

Tabelle 3 Oxinchelate mit Transuranen vergleichbarer Elemente

Wertigkeits-| Analogie- Bekannte Chelate Literatur| Erwartete
stufe element Verb. bei
den Actiniden
111 Scandium Sc:(ox)3 SC(ox)3°Hox 4
Me(OX)5
Cer Ce(OX)3 5
v Cer Ce(OX)4'2H20 2
Me (0X),
Uran U(ox)4 U(OX)4‘HOX 6
v Vanadin vog(ox)'Hox 7 MeOe(OX)'HOX
VI Uran o, (0x), H [UOE(OX)B] 8 H [MeOQ(OX)3]

Solvatisierte Chelate der drei- und vierwertigen Ionen werden nicht erwar-
tet, da als hochste Koordinationszahl fiir Transurane blsher immer sechs

(Mgll) und acht (MeIV) gefunden wurde.

1.5. Mathematische Behandlung der Chelatbildungsgleichgewichte

Zur Benennung der Gleichgewichtsparameter werden die in dem Tabellenwerk
"Stability Constants" von J. Bjerrum, G. Schwarzenbach, L.G. Sillen (The
Chemical Society, London 1957) angegebenen Beziehungen verwendet.

Die Reaktion eines Metallions Memit dem Ligandenion L zu der komplexen
Verbindung MdN erfolgt in Stufen mit den folgenden Gleichgewichten und

Definitionsgleichungen:




1) MelL, 4+ L ==MeL K, = [7eLs0] (0 1 <N)
e == b w1 = L] - [T S
[ ey ]
_2) MeLy , + L == Mely Ky = [MeLN-lJ .[L]
[ MeL,]
_3) Me + 1L == MeL B L (1<15N)

1 i [Me] [L]T

e
I O Gi

4) Me + NL == MeLN 8

Die Ladungszeichen der Ionen werden der Ubersichtlichkeit halber wegge-

lassen. Die Benennung der in Gleichung 1 bis 4 verwandten Konstanten ist:

maximale Ligandenzahl

-~ =
i}

= sukzessive Stabilitatskonstante

Summenstabilitidtskonstante

oy
I

Die Chelatbildner (HnL) sind zumeist schwache Sauren. Flur die in das
Chelatbildungsgleichgewicht eingehende Konzentration des Ligancenanions
L gilt:

- : (67]) - [s._z)

- +
HpL == H + Hn L k. = Usw.

- T
-1 1 [n u]
n

Zur Bestimmung aleser Konstanten werden naufig Verteilungsmessungen in

zwelphasigen Systemen benutzt. vafir ceiten Iolgenae Delinivicnen:

Verteillungskoeffizient eines Metalles:

Summe der Konz. aller metallhaltigen Species in Phase
Summe der Konz. aller metallhaltigen Species in Phase

MO



Verteilungskonstante des freien Metallkaticons:

o
<
©
3
o}
'J.
3
o
5
L

Extraktionskonstante eine

Konz. der Verbinaung Mely in Phase
er VerbiIndung MaLN in Phase

G2 N

Alle Kenzentrationen sind in Mcl/l einzusetzen.
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Ergebnisse und Diskussion

2.l. 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-Hydroxychinolin

und seinen 5,7-Chlorderivaten

Durch Ausfdllen aus widssriger Ldsung bei pH 5 bis 7 wurden die in Tabelle 4

aufgefihrten Verbindungen erhalten.

Tabelle 4 Formel und Analysen von Americium(III)-Oxinaten

8-Hydroxychinolin

5~Chlor-8-hydroxy-

5,7=-Dichlor-8-

Ligand chinolin hydroxychinolin
(HOX) (EMCO) (HDCO)
Formel Am(0X) Am(MCO) Am(DCO)
> b >
Farbe gelb-grin hellgrin griun
% Am gefunden 35,6 21,7 27,9
% Am berechnet 35,78 21,02 27,38
% Ligand gefunden 64,8 69,4 73,0
% Ligand berechnet 64,22 £8,98 72,62
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Die in Mengen von 10 bls 20 mg hergestellten Verbindungen bilden amorph

aussehende Pulver. Sie erscheinen beim Ausfdllen zunachst hellgelb, neh-
men aber beim Trocknen eine griinliche Farbe an. Alle Analysen wurden mit
Substanzmengen von 0,5 bis hochstens 5 mg ausgefiihrt, die Relativgenauig-

keit betrdgt etwa 1 bis 2 Prozent.

Beim Versuch,die Spektren der Chelate aufzunehmen zeigte sich, daBl Uber-
raschenderweise das Am(OX)3 in organischen Losungsmitteln schwer loslich
ist. Um einen ungefahren Wert der Loslichkeit zu erhalten, wurden kleine
Mengen der Verbindung 24 h unter gelegentlichem Umschiitteln mit ver-

schiedenen Losungsmitteln behandelt und danach der Gehalt der wassrigen

Phase durch Radioaktivitzdtsmessung bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 5:

Tabelle 5 Loslichkeit von Am(0X), bei 25 # 1%

Losungsmittel Ather Aceton CHBOH Dioxan | CHCl

Loslichkeit Mol/1 | 2-107°| 2,5-.107° | 51072 | 7°107° | 6-107°

Die Loslichkeit des Am(MCO) und des Am(DCO) in CHCl5 betridgt mindestens
110 -2 Mol/1l. D1 insgesamt nur etwa 5°10 = Mol der Substanz zur Verfigung

standen, konnte die Loslichkeit dieser Verbindungen nicht bestimmt werden.

Das Absorptionsspektrum einer Ldsung des Am(DCO)3 in Chloroform zeigt das
iibliche Aussehen aller Spektren von Oxinchelaten (siehe Kapitel 2.2.2.,
Spektren der Pu-Oxinate). Die Hauptbande liegt bei 3900 B mit einem
Extinktionsmodul € = 5010. Die Extinktion dieser Bande nimmt beim Stehen
der Losung ab, gleichzeitig nimmt die Extinktion der Linien des freien
HDCO zu. Diese Erscheinung ist vielen Oxinchelaten gemeinsam, z.B. tritt
sie auch bei Lanthan und Scandium auf (9), man flihrt sie auf Hydrolyse

zurlick.
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2.1.2. Die Reaktion des dreiwertigen Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin

Die ersten Versuche zur Darstellung des Pu(OX)5 wurden, wie beim Americium
beschrieben, ausgefihrt., Dabei wurden Substanzen wechselnder Zusammensetzung
mit einem Verhdltnis Pu:Oxin = 1:%,6 bis l:4 erhalten., Diese Zusammen-
setzung und dle Spektren der in 2 N Perchlorsdure geldsten Praparate zeigten,
daB Verbindungen mit vierwertigem Plutonium erhalten wurden. Ein analoges
Verhalten wurde von Berg und Becker (5) bei dreiwertigem Cer beobachtet;

diese Autoren konnten das Ce(OX)3 erst erhalten, als sie die Fallung bei
Gegenwart eines grofBen Uberschusses von Hydroxylamin vornahmen. Bei Anwen-
dung desselben Verfahrens und auch bei Verwendung anderer Reduktionsmittel
fielen bei Plutonium stets braune Niederschlige aus, die mehr als 80 %

vierwertiges Plutonium enthielten.

Die leichte Oxydation des dreiwertigen Plutoniums bei Gegenwart von
Komplexbildnern wird verschiedentlich in der Literatur erwahnt, So fand
Zvyagintsev, daB das Plutonium(III)-salizylat (Formel: Pu(Sal)5°l,5H20)
beim Erwirmen der Mutterlauge in Plutonium(IV)-oxysalyzylat lbergent (10),
und nach Nebel und Schwabe wird Pu(III) in Acetatmedium bei pH 3 zu Pu(IV)
oxydiert. Besonders auffallig war, daB stets schon im ersten Moment ein
brauner, auf vierwertiges Plutonium hinweisender Niederschlag statt des
erwarteten gelben Pu(OX), ausfiel. Das warf die Frage auf, ob es Uber-
haupt moglich ist, aus wgssriger Losung Plutonium(III)-Oxinat nerzustellen.
Um diese Frage zu klidren,wurde zunicnst aie Anderung des Redoxpotenziales
Pu(III)/Pu(IV) durch Zusatz von Chelatbildnern untersucht. Die Normal-
potentiale Me(III)/Me(IV) einiger Actiniden zeigt Tabelle 6:

Tabelle 6 Normalpotentiale Me(IIIL)/Me(IV) in 1 N HC10, bedi 25°¢

Metall Ce U Np Pu Am

E (Volt) + 1,64 - 0,631 + 0,155 + 0,9818 + 2,44

DaB Cer(III)-Oxinat, trotz des hohen Normalpotentiales von 1,64 V, nur bei
Anwesenhelt von Reduktionsmitteln erhaltlich ist, zeigt, daB die Chelatbil-
dung einen groBen Einflufl auf das Redoxpotential haben kann. Diese Wirkung
einer Komplex- oder Chelatbildung auf das Potential einer Redoxkette kann

mit den folgenden Formeln berechnet werden:
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RT [Me (TV
1) E = Eo + = 1n Fasey

[MeL,]

v [ . [
. ) _@mgﬁ
Il [Mé’*] 210
) 3 [MeLJ
2) E = Eo - 22-1n v + 2Ly —_—
B BIII v [MeL}] . [L ]

Bei vollstandiger Komplexbildung beider Wertigkeitssgufen wird nach Formel
2 das Redoxpotential um den konstanten Faktor gz-ln AIV verringert. vas

b11I
Verhdltnis der Stabilitdtskonstanten kann bel drei- unc vierwertigem

10 . . . .
Plutonium den Wert 10° erreichen (z.B. Pu + EDTA), es kann demnacn eine

Potentialerniedrigung um 590 mV eintreten.

Um den Einflul eines Chelatbildners vom Typ aes S-Hyarcoxycrinolins xennen

zu lernen, wurde das Potential dquimolarer Ldsungen von arei- und vierwer-
tigem Plutonium bei Gegenwart von S-Hydroxychinolin-H-sulionsdure gemesseln.
Zum Erproben von Tecnnik una MeBapparatur wurae auil 2iese.be Art una Welse

das System Fe(II)/Fe(IIl) untersucnt.

Die Versuchsergebnisse sina in Abplldung 1 aargestellit una zeigen, cap cle
Potentialerniedrigung bei Plutonium etwa O, Volt petrapt. Eine Berecrnnule
der Kurve nach Gleichung 2 war nicnt moglich, aa cer Lhirnli:iub ces als niils-
komplexpilaner zugegebenen Natriumazetates nicht bekannt ist. Jer mittiere
Teil der Kurve zeigt eine Steigung ok/dpH = 3. Man kann methematisch ableitern,
daB dadurch die Existenz einer 1:3% Verbinaung der ncheren Wertigxkeitsstule an-

gezeigt wira (11).

In des Diagramm ist eine von kraus berechnete Kurve eingezeicnnet, aile die
pH-Abnangigkeit des Redoxpotentiales Pu(III)/Pu(IV) infolge Hydrolyse und
Bildung des Hydroxydes zeigt. Das Reaoxpotential erreicnt bei pH 7 bis & aas
Zersetzungspotential des Wassers, bei hoheren pH-Werten wira also Pu(OH)2
durch Wasser zu Pu(OH)4 oxydiert. vie mit B-Hydroxychinolin zu erwartend;
Potentialerniedrigung ist groser als die bei der Sulfonsaure gefundenen

0,6 Volt, da das Potential aurch das Ausfallen aes Pu(OX)4 noch weiter zu
negativen Werten verschoben wird. Das wlrde beaeuten, dal aer abfallende

Ast der Kurve B ldnger ist. Im unglinstigsten Fall decken sich Kurve B und C



+1,0
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Abbildung 1 Redoxpotentiale bel Gegenwart von 8=-Hydroxychinolin=5=-sulfon-

saure

A) [Fe(I1)+Fe(1II) = 0.0002 M, [HEOXS] = 0,00476 M,
[(Na,H)ClOJ = 0,1 M

B) [Pu(III)+Pu(Iv)] = 0,001 M, [HQOXS] = 0,00476 M,
[vend] - 0,01 M, [(Na,H)CJLo)J - 0,01 M

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

der Abbildung 1 auch bel hohen pH-Werten, die Oxydationsempfindlichkeit des

Pu(OX)} ist also dieselbe wie die von Pu(OH)j. Das fihrt zu folgenden Be-

dingungen fiir die Darstellung von Plutonium{III)-oxinat:

1)
2)

3)

Die Darstellung ist nur unterhalb pH 7,5 mdglich.

Das Redoxpotential liegt bei pH 6 weit unter dem einer
Sauerstoffelektrode, es muB also unter strengstem Sauer-
stoffausschlufl gearbeitet werden.

Es konnen nur solche Reduktionsmittel verwendet werden,

deren Redoxpotential bei pH 6 kleiner als O ist.
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Die letzte Bedingung zeigt, warum mit Hydroxylamin kein Pu(OX)3 ZU er=
halten war, das Redoxpotential ist vlel zu hoch. Entsprechend den durch
Punkt 1 bis 3 vorgegebenen Bedingungen wurde eine Apparatur aufgebaut,
in der Fdllen, Absaugen und Trocknen eines Stoffes unter volligem Sauer-
stoffausschlulfl mdglich war. Alle Reaktions- und Waschlosungen konnten
innerhalb der Apparatur im Argonstrom ausgekocht werden. Nach positiv
verlaufenen Vorversuchen mit Ce(OX)3 wurde in der im Abzug aufgebauten
Apparatur ein Versuch mit 13 mg Plutonium unternommen. Dabei wurde
Plutonium(III)~oxinat als gelber Niederschlag erhalten, das nach dem
Trocknen ein dunkel-gelbes Pulver bildet.

Tabelle 7 Analyse von Plutonium(III)-oxinat

Pu ox~ Farbe

% gefunden 35,2 63,1
gelb

% berechnet flir Pu(OX)3 35,59 64,41

Zur Aufnahme des Wertigkeitsspektrums muBte dile Substanz an die Luft ge-
bracht werden, dabei oxydierte sie sich sofort unter Braunfarbung. Die
Auswertung des Spektrums ergab 96 % Pu(III) und 4 % Pu(IV). Es ist zu
vermuten, daBl der kleine Anteil vierwertigen Plutoniums beim Verarbei-

ten an der Luft entstanden ist.

Aus den zur Erprobung der MeBmethode und der Apparatur aufgenommenen
Potentialkurven fir Fe(II)/Fe(III) konnten einige StabilitZtskonstanten
der auftretenden Chelate berechnet werden. Die Ergebnisse der Rechnung

sind in Tabelle 8 enthalten.

Aus dem waagerechten Verlauf der Potentialkurve der Abbildung 1 ist zu
ersehen, daB sowohl zwei~ als auch dreiwertiges Eisen mit der Sulfonsiure
ein l:3=-Chelat bilden. Dasselbe stellte Williams (11) fir 8-Hydroxy-

chinolin fest.
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Tabelle 8 Stabilititskonstanten von Chelaten des Eisens mit 8-Hydroxy-
chinolin und 8-Hydroxychinolin-5-sulfons&ure

Fe(III)
1 2 o

Literatur 8 8 8 Fe(II)

2 1
8-Bydroxy- |diese Arbeit|(1,06+0,05)+ 1072 (2,55+0,1)-10%| (8,4+0,1)+10° 8,-5,56°10 3
cninoline
5-sulfon=-
sdure A,Albert (13) 1
b= 0,01 1,0+10%2 — — 8,=1,26°10%7

E = 20°C

8-Hydroxy- |diese Arbeit (4,4710,12)&013 — — —

chinolin

Sendel (14) | »,31-10™

Albert (13) | 2,0.10%2

2.1.3. Extraktion des dreiwertigen Americiums mit 8-Hydroxychinolin und
5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin

Versuche zur Extraktion dreiwertiger Transuranionen wurden nur mit Americium
durchgefiihrt, da nach den Erfahrungen beil der Darsteliung von Pu(OX)3 Zu er-
warten ist, daB dreiwertiges Neptunium und Plutonium unter den Versuchsbe-
dingungen (pH = 5-8, Gegenwart von Luftsauerstoff) zur vierten Wertigkeits-
stufe oxydiert werden. Kemp (15) hat dies bei Extraktion von Pu(III) mit
Kupferron/Chloroform festgestellt, die extrahierte Specie enthidlt 4 Mole
des Chelatbildners pro Mol Metall. Da die Bildung einer Verbindung PuKB'HK
(KK = Kupferron) wenig wahrscheinlich ist, muB dieser Befund so erklirt
werden, daB Oxydation durch Luftsauerstoff eingetreten ist.

Die Extraktion eines Chelates der Formel MAN wird nach der Theorie der

sukzessiven Komplexbildung durch folgende Gleichung beschrieben:

By L

2 N
1+ B,°L + 82 L. + BN L

1) q =
1
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Diese Formel gilt allerdings nur dann, wenn keine andere Reaktion eintritt
als die stufenweise Bildung der Verbindung MAN und wenn nur diese extrahiert

wird.

Zur graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse bevorzugt man die

logarithmische Form der Gleichung 1:

N
lg q = 1g(xN-BN) + NelgL - 1g(1 + Bl-L... + By L )

Beim Auftragen in der Form l1g q = f(lgL) hat diese Gleicnung 2 Asymptoten:

1) lgaq=1g N8y + Nelgl  fur  I3(8-L... + 5,°1")
(L sehr klein)

I

3 = U . o] { .
2) lega=1lg X fir B L)L 4 BeLo.. + By L

Die Asymptote 1 hat die Steigung N, man ernialt also caraus ile Stfcriiometrie
der extranierten Species. Der Ordinatenwert aer Asympiotler oDel noner Ligan-

denkonzentration ist die Extraktionskonstante kh aer eytralierter. Verbin
dung, MLN.

Die Resultate fur Americiur sind in Abpildung & entna_iw:., oam Ver..eicorn
& » 5

o

wurden zweli der Literatur entnommene Kurven fur Selzer. Zimelalle mit ein-
gezelcnnet., Die ausgezogenen Kurven wurcen mit den Korstanten zer Tavelle 3

berecnnet, die Punkte und Kreise sinac die MeBwerte

3>

;\

¥))

nd ist, da die Kurve fir HOX eine Steigung N - Z ergibt, wanrend

(D

[

al
in den anderen Fallen der aus der Wertlgxkeii zu erwarten~e Wert N = 2 er-
halten wird. vies bedeutei, wenn man die Bildung polymsrer Species nicht
berlcksichtigt, dal in diesem Fali eine Verbinaung mX(OA) extrahiert wird,
wobel die Extraktionsexperimente uber ale Natur zes "X" nicents aussagen.

Die naheliegendste Zrklarung ist dile Bildung eines pacsicnen Cnelates der
Formel Am(OH)(OX)g; es wird daner im folgenuen versucni, iiese Hypothese
durch Vergleich einer theoretisch abgeleiteter. Zxtraxktionskurve mit der

experimentell bestimmten zu stltzen. Fur die mxXtraxilon ciner vasiscuen

Verbindung Am(OH) (0X),. wiirde aie folgende Forme-: re-.ien:
2

=S |
XN 3, KH L *H

1+ KH'H— + KB Lo s KP'“E*” Ly
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+3

+2F

Abbildung 2 Extraktion von Americium(III)

a) Am(III) + Hox/CHc:L5 ¢) Sm(III) + Hox/CHc15 nach Dyrssen (16)

b) Am(III) + HDCO/CHCL d) NA(III) + HDCO/CHCl, nach Moeller (17)

2 2

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

Ligandenanions sind:

It

a) lg g lg(kN'B2‘KH) +21g L - 1gH fir 1>>KH-H'l + KH°Bl~H-l L...

b) 1lg q

i

1g(xN-32) +21lgl fur KH-H“12>1 + KH°Bl'H—l L...

Im Falle a) liegt das Americium in der Losung zum Uberwiegenden Teil als
freles Ion Am3+ vor, und die Reaktion geht nach dem Schema Am§+ —

o+ + ;
Am(OH)" —=  Am(OH) (0X) ——= Am(OH)(OX)2. Dieser Fall kann aber
nicht zutreffen, da die folgende Betrachtung zeigt, daf auch dann die Stei-
gung N = 3 auftreten miiBte.

Fiir die Konzentration des Oxinatanions im System HQQ/CHCl
bis pH 9 die Formel:

3 gilt von pH 5,5

lg L = pH - 13,318
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und damit ergibt sich flir den Verteilungskoeffizienten

13,318

lg q = lg(hN‘B‘?‘lO ) + 31g L

Wirde die Hydrolyse mit steigendem L ( = steigendem pH-Wert) zunehmen, so
miiBte die Steigung kontinuierlich von 3 auf O abnehmen. Die Kurve zelgt
aber iliber einen groBen Bereich von L genau N = 2, das entspricht dem
Extremfall b, wonach in der wissrigen Phase stets Uberwiegend das Ion

AmOH2+ vorliegt.

Uber die Hydrolyse des Americiums konnten keine quantitativen Angaben ge-
funden werden. Die einzige darauf beziigliche Literaturstelle (18) gibt

an, daB sich Am(III) bei pH 6-8 kolloidal verhdlt, daB aber das Ldslich~
keitsprodukt des Am(OH)3 erst bei hoheren pH-Werten erreicht wird.
Trotzdem die bisher bekannten Tatsachen die Existenz des Am(OH)(OX)2 wahr-
scheinlich machen, ist noch eine andere Mdglichkeit flir die Natur des X
in Betracht zu ziehen. Starik (18) vermutet namlich Verbindungen des Typs
Am(OH)x(Noj)}-x als Bestandteil des kolloidalen Americiums und Fajer (19)
gibt an, da8 Am(III) mit Thenoyltrifluoraceton (HTTA) als AmCl (TTA)2
extrahiert wird. Danach wdre also noch die Verbindung Am(OX)EClO4 als

extrahierte Specie in Betracnt zu ziehen.

Unabhdngig von dieser, nur durch weitere Versuche zu klidrenden Frage, wurde
versucht, ob sich die Ergebnisse der Extraktionsversuche mathematisch be-
schreiben lassen. Als Ansatz wurde eine abgeklirzte Form der allgemeinen
Extraktionsglieichung gewahlt, ale durch Vernachlidssigung der Terme aller
intermediaren Chelate entsteht.

el

1+ K‘-LN

In dieser Gleichung ist KE = XN'BN, wdhrend K! sich der Summenstabilitits-
konstantenr BN um so mehr néhert, je geringer der Anteil der intermedidren
Chelate an der Gesamtmenge aller metallhaltigen Species 1st. Das Ergebnis
dieser Berecnnung zeigt Tabelle 9 (s. S. 21), zusammen mit einigen Angaben
von Dyrssen (20) Uber die Extraxtion von Lanthan, Samarium und Thorium
(16,21). Die mit den in Tabelle 9 angegebenen Konstanten berechneten Kurven
sind in Abbildung 2 als ausgezogene Linien eingezeichnet. Die MeBwerte
lassen sich demnach gut durch die Gleichung 3 darstellen. Eine weltergehende

Berechnung im Sinne der stufenweisen Chelatbildung war nicht moglich, was

bedeutet, daB einerseits der Molenbruch der intermedidren Species bei allen
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Tabelle 9 Extraktionskonstanten)
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8-Hydroxychinolin 5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin
1gk =lg N8| 1eK'(<lg-8,) | 1g N NI | leKo=lg A "By 1gK' (=1g By )| 1e Ny
AT | 16.25 + 0.05 | 14.46 + 0.08| 1.88 | 2| 24.04 + 0.04 |21.93 + 0.05 2.10
smt 21.95 19.50 0.45 | 3 — —_ —
Lot 19.52 16.95 2.57 | 3 20.%7 —_ 2.4
TnLH 41,19 38.80 2.39 | & 44,20 38.60 4,60
1) Org. Phase : CHCl3

pH-Werten klein ist, und daf andererseits die Genauigkeit der Messung nicht
groB genug ist, um den durch Anwendung der Gleichung 3 statt der streng

gliltigen Gleichung 1 gemachten Fehler bemerken zu konnen.

Der Verlauf der Extraktionskurven zeigt die Moglichkeit, Americium von den
Seltenen Erden durcn Extraktion mit HOX oder HDCO in Chioroform zu trennen,

der Trennfaktor betridgt in einem weiten pH-Bereich etwa 100.

2.1.4. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktionen der Ionen Plutonium

(III) und Americium(III) mit S-Hydroxychinclin und seinen Derivaten

Die Elemente Plutonium und Americium bilden mit S-Hydroxychinolin und
seinen 5,7-Chlorderivaten Verbindungen der Formel MeIIIL . Diese Reaktion
dirfte allen dreiwertigen A ctiniden gemeinsam sein. Das Pu(OX): ist nur
bei vollstandigem AusschluB von Sauerstoff erhaltlicn, da sich/das Redox~
potential der Kette Pu(III)/Pu(IV) durcn die Chelatbildung um mindestens
0,6 Volt erniedrigt. Die Darstellung von Np(OX)3 ist wegen des im Ver-
gleich zu Pu noch viel niedrigeren Normalpotentiales Np(III)/Np(IV) wahr-

scheinlich nicht zu erreichen.

Die Chelate gleichen in Zusammensetzung und Farbe denen der Seltenen

Erden.
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Am(OX)3 ist in organischen Losungsmitteln nur wenig lslich (< 10 'Mol/l),

bei Extraktionsversuchen mit HOX/CHCl3 im TracermafBstab wird es wahr-
scheinlich als Am(OX)e(OH) extrahiert. Der Verteilungskoeffizient ist im
Vergleich zu anderen Oxinaten sehr klein. Mit 5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin
ist ein htherer Verteilungskoceffizient erreichbar, die Verteilungskurven

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

Die aus den Extraktionskurven berechneten Konstanten zeigen, daB 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, Prédparative Darstellung der Chelate des vierwertigen Neptuniums

und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolinabk6mmlingen

Die ersten Versuche zur Ausfdllung der Chelate des Types PuL4 ergaben stets
basische Verbindungen der Zusammensetzung Pu : OX = 1:3 bis 1l:4. Dabei
wurde die Fallung aus einer Reaktionsldsung durch Zusatz von Ammoniak oder
Oxin bewirkt. Die Reaktionsldsung enthielt eine Puffersubstanz,die zu-
gleich als Komplexbildner wirkt, um Ausfdllung des Metalles als Hydroxyd
zu verhindern. Es zeigte sich, daB8 diese Arbeitsweise fiir Plutonium nicht
anwendbar ist, da dieses grofie Neigung zu Hydrolyse und irreversibler
Polymerisation des Hydroxydes besitzt. Anders ausgedriickt, es ist im
chemischen Gleichgewicht der Reaktion Pul, + 4H2O = Pu(QH)4 + 4HL immer
das polymere, extrem schwerldsliche Hydroxyd (L = 10_56) 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 Berlicksichtigung dieser Punkte, indem wahrend der Fallung sténdig
ein groBer Reagenzilberschufl und eine sehr kleine Konzentration an freiem
Metall aufrecht erhalten wurde. Die so erhaltenen Chelate sind in Tabelle
10 (8. S. 23) zusammengefaft.

Nach dem Ergebnis der Analysen sind bis auf das Plutonium(IV)—Methyloxinat
alle Verbindungen in stdchiometrischer Zusammensetzung erhalten warden. Bei
Beurteilung der Analysen ist zu bedenken, daB die Genauigkeit der Metallbe-
stimmng etwa + 2 % und die der Ligandenbestimmung etwa + 5 % betrigt

(s. Experimenteller Teil 3.3.2.).
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Tabelle 10 Formel und Analysen dargestellter Chelate des Pu(IV) und Np(IV)

HOX HMOX HMCO HDCO HDBO HCJO

Formel Np(ox)4 Np(Mox)4 Np(Mco)4 Np(Dco)4 Np(DBo)4 Np(CJo)4

Farbe gelb zold-gelb jgold-gelb jpraun-gelb| braun-gelb
Np % Np gef. 29,0 27,7 24,9 21,0 16,20 15,9

% Np ber. 29,12 27,25 24,91 21,76 16,40 16,29

% Ligand gef.| 70,4 71,0 74,0 76,5 84,4 78,9

% Ligand ber.| 70,88 72,75 75,09 78,24 83,60 83,71

Formel Pu(OX)4 Pu(Mox)l;H Pu(Mco)4 Pu(Dco)4 Pu(DBo)4 Pu(CJo)4

Farbe rot=br. | gelb-braunf rot-braun rot-braun| schw.-br.| schw.-br.
Pu % Pu gef. 29,2 33,6 25,2 22,4 16,6 16,0

% Pu ber. 29,30 27,41 25,06 21,91 16,51 16,40

% Ligand gef.| 71,2 - 78,0 79,6 83,0 82,0

% Ligand ber.| 70,70 72,59 74,94 78,09 8%,49 83,60
+

Basische Verbindung Pu(MOX)A_n(OH)n mit n=0,5

Mit 2-Methyloxin konnten aus widssriger Ldsung, infolge des zur Ausfallung

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

mensetzung erhalten werden. Die Darstellung des neutralen Np(MOX)4 gelang

mit der von Umland et al. beschriebenen Unterwasserschmelze

(22). Auf

Plutonium wurde diese Reaktion wegen der zu erwartenden Disproportionierung

nicht angewandt.

Alle Oxinchelate des vierwertigen Neptuniums und Plutoniums haben 1l:4 -

Stochiometrie. Solvatisierte Chelate, die beim Uran(IV) so bevorzugt ge-

bildet werden, daB die Darstellung der normalen Chelate besondere Methoden

erfordert, wurden bei den Experimenten in wassriger Ldsung nicht beobachtet.

Die Unterwasserschmelze schien eine geeignete Methode zu sein, um vielleicht

doch ein solvatisiertes Oxinat zu erhalten. Das Ergebnis mehrerer Ans&étze

mit Neptunium(IV) zeigt Tabelle 11.(s. S. 24).
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Tabelle 11 Ergebnisse der Unterwasserschmelze mit Np(OX)quOX

Versuch ber. fiir Np(ox)4 ber. fur Np(OX)4°HOX 1 2 3
% Np 29,12 2b, T4 25,6 26,5 26,0
% 0X~ 70,88 75,26 77,5 72,0 -
ox:nptY 1) ¥ s 1 5: 1 4,77:1 4,60:1 4,67:1

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)4 anzuiagern. Dieser Befund stellt
einen, fir sich allein noch nicht beweilskraftigen, Hinweis flir das Auftreten
der Koordinationszahl zehn bei Neptunium dar. Sie ist aber weit weniger sta-

bil als bei vierwertigem Uran und Thorium.

Die bei den ersten Versuchen erhaltenen basischen Oxinate des Plutoniums
vurden darauf untersucht, ob darin Hydroxylgruppen oder durch Kondensation
entstandene Pu-0O-Pu-Briicken vorliegen. Die quantitative Analyse ist zu un-
genau, um diese Frage aus dem berechneten Wassergehalt der Chelate

(% H,0 = 100 - % Pu - % 0X) zu entscheiden. In Abbildung 3 wurde versucht
zum Ziel zu kommen, indem berechnete und experimentell bestimmte Werte des

Verhdltnisses % 0X : % Pu miteinander verglichen wurden.

Die MeBwerte (s. S. 25) liegen alle in der Nihe der flir hydroxylhaltige
basische Oxinate Pu(OX)4_n(OH)n berechneten Kurve. Man kann dies als einen
Hinweis daflir ansehen, daB beil der Bildung der basischen Chelate keine
Kondensation eintritt. Die Bildung der basischen Oxinate ist, genau wie die
Ausfdllung des polymeren Hydroxydes,ein irreversibler Vorgang. Die ausge-
fdllte Substanz ist nur mit starken Szuren hoher Konzentration wileder 1ds-
lich, widhrend verdiinnte Saure (0,1 M HC104) das Polymer auch beim Erwirmen
nicht mehr 16st, obwohl das Pu(IV)-ion bei dieser Saurekonzentration nicht

als Hydroxyd ausfdllt.
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Abbildung 3 Zusammensetzung basischer Pu(IV)-Oxinate

2.2.2. Absorptionsspektren und Idslichkeilt der Chelate des vierwertigen

Neptuniums und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und seinen Derivaten

Die Absorptionsspektren der Oxinate von Neptunium(IV) und Plutonium(IV)
gleichen den Absorptionsspektren aller Metallchelate des 8-Hydroxychinolins
(23,6,24), Die Spektren der in Chloroform geldsten Chelate zeigen eine in-
tensive bei 3800 bis 4100 R gelegene Bande neben schwidcher ausgebildeten
Maxima, die auch im freien Liganden vorkommen. Abbildung 4 (s. S. 26) zeigt
als Beispiel das Spektrum von Pu(OX)4 und HOX in Chloroform und das Spektrum

des H20X+-Ions in PerchlorsZure.

Man erkennt aus der Abbildung, daB das am Stickstoff protonierte Oxinium-
kation und die Chelate qualitativ dieselben Verznderungen gegeniiber dem
Spektrum des freien Oxins zeigen. Diese Erscheinung ist als Beweis fiir die
Bindung des Metalls an den Stickstoff zu werten., Die Lage des léngstwelli-
gen Absorptionsmaximums und der Extinktionskoeffizient dieser Bande sind

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

Das Absorptionsspektrum des bei der Unterwasserschmelze gewonnenen
Np(0X), - xHOX zeigte A = 3880 £ und E,ggo = 12 400. Die Verschiebung
des Absorptionsmaximums und die Erhochung des Extinktionsmoduls gegeniiber
der reinen Verbindung Np(OX)4 kann als Beweis dafiir gelten, daB wirklich
ein solvatisiertes Chelat und kein physikalisches Gemisch Np(OX)4 + HOX
vorliegt.
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Tabelle 12 Absorptionsmaxima der Neptunium(IV)- und Plutonium(IV)-

oxinate (Losungsmittel : Chloroform)
HOX | HMOX HMCO HDCO HDBO HCJO
x(R)

Np X 3 850 3 700 3 970 4 025 4 030 4 060
E, 11 500 | 10 900 | 13 800 | 14 000 | 1% 900 | 12 900
xmax(ﬁ) % 820 - %960 | 4000 | 4000 | 4 050

Pu
Ey o 11 300 - 12 300 | 1% 730 | 14 280 | 17 120
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Die Absorptionsspektren der Actinidenoxinate verandern sich belm Stehen
der Chloroformlosung, die Extinktion der Hauptbande nimmt ab und die
Extinktion bel niedrigeren Wellenlingen nimmt zu, auBerdem ist flr die
LSsungen der Chelate das Beer!sche Gesetz nicht erfiillt., Kurve D in Abbil-
dung 4 zeigt das Spektrum einer Pu(OX)A-Lbsung in Chloroform nach 24~
stiindigem Stehen im Dunkeln. Diese Veri#nderung des Absorptionsspektrums
wurde bel vielen Metallchelaten des 8-Hydroxychinolins festgestellt, z.B.
bei Sc(OH)3(9), Th(0X),, (25), H[UOQ(OX)gl (26), sie wird auf hydrolytische
Zersetzung der Chelate zurlickgefiihrt. Die Abweichung vom Beer'!schen Gesetz
und die Verdnderung des Spektrums beim Stehen der Ldsung waren bei Mono-
chloroxinat weniger ausgepridgt und bei den Dihalogenoxinaten nicht mehr
nachzuweisen. Auch bei den normalen Metalloxinaten kann man sie durch An-
wesenheit von freiem 8~Hydroxychinolin in der Chloroformlosung verhindern
(25). Die in Tabelle 12 angegebenen Werte des Extinktionsmoduls wurden

aus Messungen des zeitlichen Abfalles der Extinktion durch Extrapolation
auf die Zeit t = O erhalten.

Die Loslichkeit der dargestellten Plutonium(IV)~oxinate in Wasser wurde
untersucht, um eine Angabe liber die Vollstidndigkeit der Ausfdllung zu er-
halten. Nach R.L. Patton (12) ist Pu(OX)4 zu 7'10-5 Mol/1 1loslich, nach

M. Ganivet 18sen sich 41072 Mol/1, beide Werte sind iiberraschend hoch.

Die genannten Autoren untersuchten die Mutterlauge von Fdllungen des Pu(OX)4,
die Werte dieser Arbeit wurden durch Radiocaktivitdtsmessung einer mit festem
Plutoniumoxinat ins Glelchgewicht gesetzten widssrigen Phase erhalten. Abbil-
dung 5 (s. S. 28) zeigt die pH-Abhingigkeit der Loslichkeit von Pu(OX)4 in

2 verschiedenen wdssrigen Phasen. Die Ldslichkeiten der anderen Plutonium-

oxinate sind in Tabelle 13 enthalten.

Tabelle 13 Loslichkeit von Plutoniumoxinaten bei pH = 6

HOX | HMCO | HDCO | HDBO | HCJO

WMol Pu/L in 0,1 M MH,C10,-Lsg. 2,0 | 0,69 | 0,59 | 0,21 | 0,82

4
uMol Pu/L in 0,01 M Na-azetatlsg.| 1,5 | 3,9 5,3 1,6 0,92
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Abbildung 5 ILOslichkeit von Pu(OX)4

A=0,1M NH4C104
0,09 M NH4C104 + 0,01 M Na-Azetat
nach M. Ganivet (27)
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Die Ldslichkeiten liegen um etwa eine Zehnerpotenz tiefer als die Literatur-
werte. Die hohere Loslichkeit bei Gegenwart von Acetationen ist wahrschein-
lich auf die Bildung von 1loslichen Acetatokomplexen zuriickzufihhren. Die
Chelate der substituierten Oxine zeigen die erwartete Abnahme der lLoslich-
keit mit steigendem Molekulargewicht, aber nicht in dem erhofften starken

AusmalB.

2.2.3. Extraktion des vierwertigen Neptuniums und Plutoniums mit

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

Das Ergebnis der Extraktionsversuche zeigt Abbildung 6 (s. S. 29). Miteinge-
zelchnet wurden eine Extraktionskurve fiir Thorium/HOX und eine theoretisch
berechnete Kurve, die die simultane Extraktion eines basischen und eines

neutralen Metallchelates beschreibt.

Besonders auffdllig ist die Extraktionskurve des Plutoniums, die aus 3
geradlinigen Teilen besteht. Die Steigung N = 3 des Anfangsteiles der Kurve
deutet darauf hin, daf die Erscheinung durch Hydrolyse des Plutoniums her-
vorgerufen wird. Bel der prédparativen Darstellung der Plutoniumoxinate zeigte
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Abbildung 6 Extraktion von vierwertigen Actiniden mit Oxin/Chloroform

A) Np(IV) + HDCO, p = 0,1; B) Np(IV) + HOX, pu = 0,1; C) ber. Kurve (s. Text);
D) Th + HOX nach D. Dyrssen (28); E) Pu(IV) + HOX; u = 1,0.

sich, daB basische Oxinate bis zur Stdchiometrie OX:Pu = 2:1 in Chloroform
v6llig 18slich sind. Der Kurvenverlauf der Plutoniumextraktion konnte also
durch gleichzeitige Extraktion basischer Oxinate verschiedener Zusammen-
setzung hervorgerufen werden. Um diese Hypothese zu erhérten, wurde mit an-
genommenen Konstanten eine Extraktionskurve berechnet,bei der die Verbln-
dungen ML4 und MLE(QH) simultan extrahiert werden. Die angenommene Gleilchung

und die Konstanten sind:

Reaktionsgleichung:

M2 MOH) 2= MUOHT 2= MLOH 25 ML(OH) S IML,OH)L,

*a Ay

ML, === ML, == MLJ,,
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vollstdndige Extraktionsgleichung:

B MIHL + Ry Ak
(I T+ R[0T+ B0 B[+ BILT) + K, (1+ B[00+ A1+ A1)

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

X4 = lO3 N
. , N 5 =10
BT Ak s3 45
q = ] i 8, = 1,6-10
H O+ 6L + K1+ R 4 -
Ky = 310
Bl 3 = l,2°1036

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

hat also bel gleichzeltiger Extraktion eines basischen und eines neutralen
Chelates tats3dchlich 2 gerade Aste. Diese Berechnung stiitzt die Hypothese,
daB 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 fiir Neptunium zeigen das flr sukzessive Komplexbil-
dung charakteristische Aussehen. Die Auswertung nach der "limiting value" -
Methode (29) ergab die in Tabelle 14 angegebenen Konstanten, die Bedeutung
der einzelnen GroB8en ist dieselbe wie in Teil 2.1.3. Zum Vergleich wurden

Literaturwerte fiir Thorium mit angefiihrt.

Tabelle 14 Stabilitdts- und Extraktionskonstanten fiir Neptunium und Thorium

8-Hydroxychinolin 5,7-Dic§ig;;§;2ydroxy-

Th(IV) Np(IV) Th (IV) Np(IV)
lgh, 8, 41,19 48,06 + 0,06 44,2 | 49,29 + 0,01
1g8), 28,8 45,28 + 0,11 39,6 | 46,05 + 0,02
Len, 2,39 + 0,09 2,77 + 0,05 4,6 2,25 + 0,02
lgk, 8,95 10,72 + 0,02 - 11,30 + 0,04
lgky 9,45 11,4 + 0,2 - 12,2
lgk, 'k, 20,35 22,2 - -
Literatur 28 - 21 -
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Die Genauigkeitsangaben der Tabelle 14 sind Werte der Standardabweichung.
Die Extraktionskonstante k4 ist experimentell nur sehr ungenau zu bestim-
men, sie wurde daher durch ein Iterationsverfahren berechnet. Es wurde
zundchst ein Ngherungswert fiir k4 aus dem Ordinatenabschnitt einer graphi-
schen Darstellung 1/q = £(1/L) abgeschitzt (limiting value Methode). Dann
wurde mit diesem k4 die Konstanten k4' M und 84 berechnet; durch Elnsetzen
der so gewonnenen Konstanten konnte dann ein verbesserter Wert von x4 aus-
gerechnet werden. Die Zahlen der Tabelle wurden nach insgesamt 3 Iterationen
erhalten, die Fehlerangabe bezieht sich auf dile jeweils letzte Berechnung.
Die ohne Fehlergrenzen angegebenen Konstanten sind Nzherungswerte, deren
Standardabweichung + 50 bis 70 % 1ist.

2.2.4. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktionen des 8-Hydroxychinolins
und seiner 5,7-Halogenderivate mit vierwertigem Neptunium und

Plutonium

Die vierwertigen Transuranelemente Neptunium und Plutonium bilden mit
8-Hydroxychinolin und seinen 5,7-Halogenderivaten Verbindungen der allge-
meinen Form Mel,. Verbindungen der Formel Mel,°HL, die bei Uran(IV) und
Thorium bevorzugt gebildet werden, konnten nicht eindeutig nachgewiesen
werden. Es gelang lediglich, vom Neptunium eine Verbindung Np(OX)M'x(HOX)
mit x = 0,60 bis 0,77 unter besonderen préparativen Bedingungen herzu-
stellen. Die Tendenz zur Ausbildung der Koordinationszahl 10 erreicht also
in der Reihe Th(IV) bis Pu(IV) bei U(IV) ein Maximum.

Die Darstellung der neutralen Oxlnate wird durch die starke Hydrolysen-
neigung der vierwertigen Ionen erschwert, die entstehenden basischen

Produkte scheinen zu einer Verbindungsreihe Pu(OX)4_n(OH)n zZu gehdren.

Die Absorptionsspektren in Chloroform geldster Chelate sind fiir beide
Elemente weitgehend identisch und sie gleichen denen der Oxinchelate an-
derer Elemente. In den Spektren aller bisher untersuchten Metallchelate

des 8-Hydroxychinolins tritt ein Absorptionsmaximum auf, das bei 3800 bis

4000 X liegt und das der kovalenten Metall-Stickstoffbindung zugeschrieben
(23) wird, Ob die Intensitdt dieser Bande mit der Bindungsfestigkeit im
Zusammenhang steht, ist bisher noch nicht untersucht worden, Die Extinktions-
moduln und die Lage der Maxima sind bei Neptunium und Plutonium innerhalb

der MeBgenauigkeit dieselben. Die Chloroformldsung der normalen Oxinate und
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der Monochloroxinate zersetzen sich beim Stehen. Auch diese Eigenschaft

wurde schon bei vielen Metalloxinaten beobachtet.

Die Extraktion der vierwertigen Ionen beider Elemente durch eine Chloroform-
losung der Oxine erfolgt bei pH-Werten von 1 bis 3, abhingig von Substitution
und Konzentration des Liganden. Damit erfolgt die Extraktion bei elnem

um etwa eine Einheit niedrigeren pH-Wert als bei Thorium. Die Extraktions-
kurve des Plutoniums zeigt, daB hier in der widssrigen und der organischen
Phase basische Verbindungen unbekannter Zusammensetzung vorkommen. Aus den
Extraktionskurven des Neptuniums konnten einige Stabilitdtskonstanten der
Chelate berechnet werden. Die Neptuniumchelate sind wesentlich stabiler

als die Chelate des Thoriums, was aufgrund der Zunahme des Ionenpotentials
Z/r auch zu erwarten (30) ist. Die Oxinate der vierwertigen Actiniden haben
wesentlich hohere Stabilitdtskonstanten als die Chelate mit anderen Liganden
des Typs HL. Die Abhéngigkeit der Konstanten vom Ionenpotential des Metalles
ist aber, wie Abbildung 7 zeigt, z.B. fiir die Oxinate und Acetylacetonate
gleich. '

50 T —r

30 pf«e\‘i\oc .
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39 —z/r (&) &) 42 43 Lh

Abbildung 7 Abh#ngigkeit der Stabilitatskonstanten vierwertiger Actiniden
vom Ionenpotential Z/r.
(Werte fiir Th, U und Pu aus "Stability Constants", London,
The Chemical Society, 1957)
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Trotz der hohen Stabilitdtskonstanten ist 8-Hydroxychinolin fiir Transurane
(IV) ein schlechtes Extraktionsmittel. Infolge der kleinen Dissoziations-
konstante des Reagenzes erfolgt die Extraktion erst bel pH-Werten, bei
denen die Metalle hydrolysieren, besonders trifft dies bel 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 Verhdltnis der Stabilitdts-
konstanten der zu trennenden Metallchelate gegeben. Nach Abbildung 7 1st
dieses Verhdltnis fiir die Chelate des B-Hydroxychinolins und des Acetyl-
acetons das gleiche. Die urspriinglich gehegte Hoffnung, neue, eventuell
bessere Extraktionsmittel fiir vierwertige Actiniden zu finden, wurde also

durch 8-Hydroxychinolin nicht erfiillt.

2.3. Darstellung und Untersuchung der Chelate des fiinfwertigen Neptuniums

und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate

2.3.1. Prédparative Darstellung der Chelate des fiinfwertigen Neptuniums
mit 8-Hydroxychinolin und 2-Methyl-8~hydroxychinolin

Beim Einstellen einer Ldsung von finfwertigem Neptunium und 8-Hydroxy-
chinolin auf verschiedene pH-Werte beobachtet man folgendes: zwischen
pH 5 und pH 8 bildet sich in der Losung sehr langsam ein gelber Nieder-
schlag, auBerhalb dieses Bereiches tritt keine Fallungsreaktion ein., Die
Niederschlagsbildung wird durch hdhere Neptuniumkonzentration stark be-
schleunigt, bei [Np(V)] = 5'10-4 Mol/1 entsteht der erste Niederschlag
nach 5 bis 6 Stunden, bei [N(Vﬂ = 2'10"3 Mol/1 nach 10 bis 20 Minuten.

Die Analysenwerte hergestellter Verbindungen sind in Tabelle 15 angegeben.

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

Versuch berechnet flir
Verbindung 1 2 3 NpOZ(OX) NpOE(OX)'HEO NpOE(OX)'QHEO
Farbe gelb gelb gelb
% Np 52,4 52,8 53,0 57535 54,96 52,76
% 0X 34,6 32,1 33,4 | 34,89 33,43 32,09
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Danach wurde eine Verbindung der Formel Np02(0X)-2H2O erhalten. Die etwas
zu hoch liegenden Werte des 0X ~Gehaltes sind dadurch zu erklaren, daf bel

der spektralphotometrischen Bestimmung das Np02+ zur Absorption beitrégt.

Die in Tabelle 15 beschriebenen Verbindungen wurden bei 105o getrocknet.
Ein Teil des Pridparates No. 2 wurde Jje 8 h beil 150O und l9OOC getrocknet,
diese beiden Produkte enthielten 55,20 und 55,25 % Np. Demnach geht bei

diesen Temperaturen das Dihydrat in das Monohydrat iiber.

Die Verbindung ist in Wasser und organischen LGsungsmitteln schwer 1oslich,
bel langerem Behandeln mit Methanol tritt Ldsung unter Zersetzung ein.

Zur Aufkldrung der bei pH2 8 gebildeten 18slichen Verbindung wurde das
Absorptionsspektrum von Neptunyl(V)-Losungen in Gegenwart von Oxin bei
verschiedenen pH-Werten untersucht. Dabei zeigte sich, daR sich bei Ab~-
wesenheit eines Chelatbildners die bei 9803 R liegende scharfe Absorptions-
bande des Neptuniums bei steigendem pH-Wert nicht verindert, da8 aber bei
Gegenwart von Oxin diese Absorptionsbande mit steigendem pH-Wert allmdhlich
verschwindet und sukzessive zwel neue Banden bei hdheren Wellenlangen auf-
treten. In der Abbildung 8 (s. S. 35) erkennt man diese Veridnderung des
Absorptionsspektrums; die Spektren bei mittleren pH-Werten wurden bei sehr

niederer Np(V)—Konzentration vor Ausfallen eines Niederschlages aufgenommen.

Das Auftreten zweier neuer Absorptionsmaxima 188t sich durch die pH-abhingige
Bildung von 2 Verbindungen der Zusammensetzung Np(V):0X = 1:1 bzw. 1:2 er-
kldren. Das Maximum bei 9902 it gehort zu der l:l-Verbindung, da aus diesen
Losungen allmahlich das oben beschriebene Np02(OX)‘2H2O ausfdllt. Die
Zusammensetzung der den Absorptionsmaxima zuzuschreibenden Verbindungen
konnte wegen dieser Niederschlagsbildung nicht nach einer der iiblichen
spektralphotometrischen Methoden (z.B. nach der Methode von Job) bestimmt
werden. Die IOslichkeit der dem Absorptionsmaximum bei 10002 R zuzuschrei-
benden Verbindung deutet darauf hin, daB kein neutrales Chelat NpOz(OX)°HOX,
sondern ein Anion Np02(0x)2(H20)n in der Losung vorliegt. Es gelang mit

Tet ra phenylarsoniumchlorid (TPACL) das TPA-Salz des postulierten Anions
auszufdllen. Die Analysendaten der gelb-griin gefarbten Verbindungen sind:

berechnet fiir TPANpOE(OX)Q(HQO) : 24,72 % Np; 30,07 % OXIN
gefunden : 24,6 % Np; 31,2 % "
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Abbildung 8 Absorptionsspektrum von Np02+ bei Gegenwart von HOX,
Np(V)] = 4,135-10'4 Mol/1; [HOX] = 4,004107° Mol/1.
p=0,10M (NH4, H)ClOu, = 25,0°C, Schichtdicke: 50,0 mm.

Die Existenz des Ions Npo2(ox)2(H20)' wird dadurch bestdtigt, und weiterhin
auch durch das Ergebnls der Extraktionsversuche (s. 2.3%.3.) und durch das

vollkommen analoge Verhalten der Oxinsulfonsaurechelate (s. 2.3.4.).

Das Tetraphenylarsoniumsalz ist in Chloroform ldslich. Das Absorptions-
spektrum der Losung zeigt zwel Maxima, bei 3750 R (E = 3000) und bei
3350 R (B = 3750)!

Bei der Untersuchung des Absorptionsspektrums des Np(V) in Gegenwart von
HMOX zeigt sich von pH 1 bis pH 7 keine Verdnderung, bei hdheren pH-Wer-
ten erscheint ein neuer Absorptionspeak bei 9893 2. ap pH 8,5 fdllt aus
den Ldsungen ein gelber Niederschlag, der sich beim Waschen mit Wasser
unter Zersetzung zum Teil wieder aufldst. Die Analyse der erhaltenen
Produkte zeigt Tabelle 16 (s. S. 36).
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Tabelle 16 Zusammensetzung von Neptunium(V)-2-methyloxinaten

Versuch berechnet fiir
1 2 3 4 5 NpOE(MOX) NpOQ(MOX)'HOX
% Np 42,9 43,2 43,7 - 38,0 55,35 40,41
% MOX 51,7 - 50,2 - 52,4 36,94 52,9
MOX:Np| 1,81:1 - 1,72| 2,01:1 2,07:1 1:1 2:1
Bemerkung Auswaschen mit H20, ohne Auswaschen
Trocknen bei 105°C.| Trocknen im

Vakuum.

Danach enthalten die aus wassriger Idsung ausfallenden Verbindungen
2 Mol HMOX pro Mol Np. Die Produkte sind in org. Losungsmitteln so schwer

1ldslich, da8 kein Absorptionsspektrum aufgenommen werden konnte,

2.%.2. Prédparative Darstellung der Chelate des fiinfwertigen Plutoniums

mit 8~Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate

Durch Fillung aus wdssriger Losung wurden die in Tabelle 17 (s. S. 37)
angefiihrten Verbindungen erhalten. Hiernach bildet funfwertiges Plutonium
mit Oxin, 5-Chloroxin und 5,7-Dichloroxin Chelate der Formel PquL(HL)E'xHQO
mit x = 1 oder 2. Der Unterschied des Plutoniumgehaltes dieser belden
Hydrate ist so klein, daB er in die Genauigkeitsgrenzen der Bestimmungs-
methode f2llt., Ein Versuch, weitere Aufklarung durch thermischen Abbau eines
Pridparates zu erhalten, ergab die in Tabelle 18 angegebenen Werte. Dabei
wurde eine Probe des Materials Jje 5 h im Vakuum (# 3 Torr) auf verschiedene

Temperaturen erhitzt und danach der Plutoniumgehalt bestimmt.

Tabelle 18 Thermischer Abbau von PuOEMCO(HMCO)g'xHEO

berechnet fiir

PuOQMCO(HMCO)g-Hzo PuO2MCO(HMCO)2o2H20

Temp.°C| 70 116 150 205

% Py | 28,6 29,1 28,8 29,3 28,82 29,46

Diese Resultate deuten auf ein bis 15000 stabiles Monohydrat hin.



Tabelle 17 Analysen und Darstellungsbedingungen von Plutonium(V)-oxinaten

_37_

Ligand Versuch Farbe pH % Pu |% Ligand| 4)
berechnet fir
PuO,L(HL), 33,88| 61,30.
Pu0,L(HL),,"H,0 33,03 59,77
PuO,L(HL),*2H,0 32,23| 58,32
gefunden
HA=HOX Versuch 1 grinbr. 6,5 32,0 | 61,2 P205/Vakuum
" 33,3 | 60,9 [L05°C
Versuch 2 " 6,5-7,0| 30,5 | 61,5 PEOS/Vakuum
" 33,5 - pos%c
Versuch 3 " 6,0-7,0| 31,1 - ?205/Vakuum
" 31,7 - 120°C
Versuch 4 " 6,5-7,5| 33,1 - heo’c
Versuch 5 " 5,5-6,0| 32,0 | 61,5 [L05°C
Versuch 6 " 8,0-8,5| 32,3 | 62,4 [Los°%C
berechnet fir
PuO,L(HL),, 29,46| 66,05
HA=HMCO PuogL(HL)e-Heo 28,82 64,62
PuOQL(HL)2-2H20 28,21| 63,35
gefunden griin 5 28,6 | 65,2 p25°¢
berechnet [fur
Pu02L(HL)2 26,31 70,06
HA=HDCO PquL(HL)E-HEO 25,70 68,70
PuOQL(HL)E'zHEO 25,20{ 67,40
gefunden griin 5-6 | 25,2;] 65,7 pes’c
24,8
berechnet fiir
HA<mMox | PO, L(HL) ho,62} 53,77
PuOEL(HL)°H20 39,41 52,17
gefunden griin 39,6 | 53,0 105°C

1) Methode zum Trocknen der Pridparate
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Die Verbindungen der Tabelle 17 sind mit Ausnahme des 2-Methyloxinates
in Chloroform 1loslich. Die Absorptionsspektren dieser Losungen glelchen
denen der Plutonium(IV)-oxinate, die Wellenléngen und Extinktions-
koeffizienten der Hauptmaxima sind in Tabelle 19 zusammengestellt.

Tabelle 19 Extinktionskoeffizienten von Plutonium(V)-oxinaten.
(Lssungsmittel : Chloroform)

Verbindung Pu020X(HOX)2'xH2O PquMCO(HMCO)Q‘xHQO PuOEDCO(HDCO)Q*xHeo

A @) 3750 3920 3980

E(Xmax) 8500 9620 9950

Mit 2-Methyl-8-hydroxychinolin bildet fiinfwertiges Plutonium die Verbin-
dung PuOQMOX(HMOX)'HQO. Die Verbindung ist also analog der des Neptuniums
zusammengesetzt, sie zeigh auch dieselben Eigenschaften, wie Unloslich-

keit in Chloroform und Zersetzung bei langerer Behandlung mit Wasser oder
Alkohol.

2.3.3. Extraktion des flinfwertigen Neptuniums und Plutoniums mit
8-Hydroxychinolin/Chloroform

Bei Versuchen im TracermaBstab ([Me(V)J<flO-5 Mol/1) wurde festgestellt,
daB beide Elemente im fiinfwertigen Zustand durch HOX/CHCl3 und HOX/Hexon
im pH-Bereich O-11 nicht extrahiert werden (g 0,001). In diesem Experi-
ment wurde die auf den gewlinschten pH-Wert eingestellte LOsung des Metalles
mit einer Losung des Reagenzes in Chloroform oder Hexon geschiittelt, Setzt
man das Oxin der wdssrigen Phase zu und extrahiert mit reinem Chloroform,
so erhalt man im TracermaBstab dasselbe Ergebnis. Verwendet man aber so
hohe Metallkonzentrationen, daB das Metalloxinat ausfallt, so tritt beim
Schiitteln mit Chloroform bei Plutonium Extraktion ein, nicht aber bei
Neptunium. Die pH-Abhdngigkeit dieser Extraktion zelgt Abbildung 9 (s. S.
39), Kurve A.

Daf bei hohen Plutoniumkonzentrationen Extraktion eintritt, ist durch die
Lslichkeit des ausgefallenen PuOEOX(HOX)Q'ngo in Chloroform zu erkldren.
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Abbildung 9 Extraktion flinfwertiger Actiniden

a) [ra(v)) = 2,1.107* M, [ox]

B) Widssr, Phase vor Extraktion
chlorid = 1-1072 Mol/1

Org. Phase vor der Extraktion:[HOX] = 0,10 M in CHCL.

0,101 M in CHC1
[Np(V)] = 5°10° M; Tetraphenylarsoniume

]

Da keine Extraktion eintritt, wenn kein Plutoniumoxinat ausfdllt, ist zu
schlieBen, daB8 in der Losung nicht die 1:3 Verbindung vorliegt.

Die Nichtextraktion von flinfwertigem Neptunium ergibt sich aus der Natur
der in der widssrigen Phase vorliegenden Species Np02(OX)'2H20 und NpOa(OX)e-,
die beide in Chloroform und Hexon unidslich sind. Die Existenz des Ions
NpOe(OX)a- wird durch die Nichtextraktion auch bei hohen Konzentrationen
bewiesen. Eine Verbindung H[NpOQ(OX)z] sollte, wenn sie in Wasser 10slich
ist, auch in polaren organischen ILdsungsmitteln 16slich sein. Dies konnte
am Beispiel des Tetraphenylarsoniumsalzes bestdtigt werden. Das im Teil
2.3.1. beschriebene [TPA) [Np0,(0X),] ist sowohl in Chloroform als auch in
Wasser (ca. 107 Mol/1) 1oslich. Bei Extraktion einer TPACl enthaltenden
Np(V)-Losung mit HOX/CHCl3 ging das Neptunium in dle organische Phase.
Die pH-Abhdngigkeit zeigt Abbildung 9, Kurve B. Die Steigung N = 1 der
Kurve ist ein Beweis dafiir, daB8 bei Bildung der extrahierten Verbindung
ein Proton freigesetzt wird. Das stimmt mit der angenommenen Reaktion

iberein:

CHC1
Np02(OX) + HOX + TPAt

5= [Npo, (0x) J[Te4) org. * B
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2.3.4. Untersuchung der Chelate des fiinfwertigen Neptuniums und
Plutoniums mit Sulfonsiduren des 8-Hydroxychinolins

Um die Bildung der solvatisierten Chelate der fiinfwertigen Actiniden
quantitativ zu untersuchen, war es notwendig, Versuche in homogener Phase
auszufiihren. Dazu wird bei Metalloxinaten hdufig 50 %iges Dioxan als
Iosungsmittel verwendet. Da sich Jedoch dle Verbindung NpOE(OX)°2H20
weder in Wasser noch in Wasser-Dioxangemischen 1lost, wurden fir diese
Versuche Sulfonsiduren des 8-Hydroxychinolins verwendet, deren Chelate
sich in Wasser losen. Die eigentliche Chelatbildungsreaktion wird durch
die Anwesenheit einer Sulfonsduregruppe nur unwesentlich verandert, die
hierbei gewonnenen Erkenntnisse konnen somit gut auf die Reaktionen der
Stammsubstanz iibertragen werden. Als neue Liganden wurden 8-Hydroxychinolin-
5-sulfonsdure (HZOXS) und 7-Jod-8-hydroxychinolin-5-sulfonssure (H2JOS)

verwendet.

Ziel der Untersuchungen war im Falle der Sulfonszuren die Aufklédrung der
Reaktionsstdchiometrie und die Bestimmung der Stabilitdtskonstanten,
préparative Versuche wurden nicht unternommen. Als Untersuchungsmethode
wurde einmal die gebrauchliche Ionenaustauschmethode gewzhlt, zum anderen
wurde die beim Np(V)-HOX System beobachtete Anderung des Absorptions~

spektrums zu einer quantitativen Methode ausgearbeitet.

2.3.4.1. Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Chelaten des finf-
wertigen Neptuniums und Plutoniums mit Oxinsulfonsauren durch

Ionenaustausch

Die bel den Ionenaustauschversuchen erhaltenen Verteilungskoeffizienten
g sind in Abbildung 10 und 11 (s. S. 41) dargestellt. Fiir die Abhdngigkeit
des Verteilungskoeffizienten q des Metalles von der Ligandenkonzentration

gelten die Gleichungen 1 bis 3.

N i
1) q = q/(+ = 8,°L)
1 1 2 N
2) 3 = 3 (l+BlL+B2L...+BNL)
(o]

2 LN
3) lala/d1)= lg (8L + 8,°L%... + BL)
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Abbilldung 10a Abbildung 10b
Tonenaustausch von Np(V) Ionenaustausch von Pu(V)

C-

(b =0,1; T = 25,0 + 0,1°C; Harzphase: Dowex 50-38, a) L = 0X8° , b) L = JOSE-)

Bei der graphischen Darstellung der Ergebnisse nach Gleichung % ist die
Steigung der Kurve gleich der Stdchiometrie der am Verteilungsgleichge-
wicht beteiligten Species. Aus den Abbildungen 10a und 10b 1l&8t sich fol-

gendes ablesen:

1) Finfwertiges Neptunium bildet mit H,.0XS und H,.JOS im untersuchten

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

2) Flinfwertiges Plutonium bildet mit HEOXS im gleichen pH-Bereich nur
ein 1:1-Chelat. Bei HEJOS ist die Bildung des l:l-Chelates sicher,
die Bildung eines l:2-Chelat ist wahrscheinlich,

Zur Berechnung der StabilitzZtskonstanten ist zunZchst die Kenntnis der
Verteilungskonstanten a, des freien Metallkations notwendig. Ihr Wert

wurde sowohl direkt bestimmt, als auch aus dem Ordinatenabschnitt einer
graphischen Darstellung nach Gleichung 2 erhalten. Beide Werte stimmen

innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Messung iiberein.
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Danach ist a, bel beiden Metallen vom pH-Wert der wissrigen Phase unab-
hiéngig. Moskvin et al. stellten bei Np(V) dasselbe fest (31), fanden
aber bei flinfwertigem Plutonium eine Abnahme von Q mit steigendem pH-
Wert (32). Da ein unterschiedliches Verhalten der beiden Metalle wenig
wahrscheinlich ist, wurde der mathematischen Auswertung der in dieser

Arbeit gefundene pH~unabhingige Wert von a, zugrunde gelegt.

Unter Verwendung von Gleichung 1 wurden Nzherungswerte fir Bl beil niederer
und fiir 82 bel hoher Ligandenkonzentration berechnet. Die so erhaltenen
Konstanten wurden durch wechselselitiges Einsetzen iterativ verbessert,

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

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

Tabelle 20 Aus Ionenaustauschversuchen bestimmte Stabilit#tskonstanten

fiinfwertiger Actiniden bei 25,0 + 0,1°C und u = 0,1

8-Hydroxychinolin-5- 7~Jod=-8~hydroxychinolin~5-
sulfonsidure sulfonsiure
Ligand
kl k2 kl k2
5 4 oAb i
Np(V) | (5,3 + 0,6)*10 510 (6,7 + 0,8)°10 (3,7 + 1,1)*10
Pu(v)| (5,2 + 0,6)+10° - (1,2 + 0,1)-105 1.10%

2.3.4.2., Bestimmung der Stabilititskonstanten der Chelate des finfwertigen

Neptuniums mit Oxinsulfonsiduren durch "Photometrische Titration"

Untersucht man bel verschiedenen pH-Werten das Absorptionsspektrum einer
Idsung, die filinfwertiges Neptunium und 8-Hydroxychinolinsulfonsdure ent-
hdlt, so stellt man eine allméghliche Intensit&dtsabnahme der Absorptions-
linie bei 9803 R una Ausbildung zweier neuer Absorptionslinien fest. Die
Verdnderungen gleichen vollkommen den in Abbildung 8 flir das System Np(V)/HOX
dargestellten. Diese Tatsache ist bei fiinfwertigem Neptunium schon mehr-
mals festgestellt worden und auf die Bildung von Komplexen (33) zurilickzu-
filhren. Die Stdchiometrie der den neuen Absorptionslinien zugehorigen Ver-
bindungen wurde nach der Methode der kontimuierlichen Variation von Job
bestimmt.
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Abbildung 11 Bestimmung der Zusammensetzung der Chelate zwischen fiinf-
wertigem Neptunium und 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsdure nach
Job.

1) pH =9,00; [Np(v)] + [m,0xg 4,10-107
2) pH = 6,50; [Np(v)] + [HEOXS:] = 8,5 -10‘1‘L M

3) pH = 6,00; [Np(V] + [Hzoxsg 4

8,5 +10° ' M

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

und J.J. Katz (34) fanden im System Oxalsdure/ Neptunium dieselbe Verdnderung
des Spektrums infolge Bildung von Np02(0204)" und Np02(0204)23-. Aus
Extinktionsmessungen der drei Maxima bel verschiedenen Konzentrationen an
Oxalsdure konnten die Autoren die Bildungskonstante der beiden Komplexe be-
stimmen. Nach demselben Prinzip wurden in dieser Arbeit die Stabilitdts-
konstanten der Oxinsulfons#@urechelate bestimmt. Zur Gewinnung mathematisch
auswertbarer MeBwerte diente eireals "photometrische Titration" zu be-
zeichnende Methode (siehe Experimenteller Teil), bei der von einer Ldsung

der Reaktionspartner bei verschiedenen pH-Werten Absorptionsspektren auf-
genommen werden, aus denen dle genaue Lage und die Extinktion der Absorptionse-
maxima abgelesen wird. Die MeBwerte 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.



- 4k -

10 —— 100
99854
| &
. I~y
8
0.5+ —} 50
ﬂ z
r ! k&
| 2,
3 X . ]
98914 %
9803A
0 ! — — " , . . —.
3 —pH 5 7 E Rl T S = >
Abbildung 12 Abbildung 13
Photometrische Titration des Berechnete Konzentrationen der
Systems Np(V) + HEOXS. einzelnen Species des Systems
[Np(V)] = 2,39-10‘3M;[H20xs] - 1,00°107%M [Np(V) + H,0XS.
T = 16,0 + 0,1°C; p = 0,15 Schichtdicke T = 25,0°C; k= 0,1

10,00 mm

Die Auswertung solcher Daten ist bisher in der Literatur schon fiir Ein-
zelfdlle, aber nicht allgemeingiiltig beschrieben worden. Keines der be-
kannten Verfahren filhrte innerhalb verniinftiger Rechenzeiten zu befrie-
digenden Ergebnissen, insbesondere zeigte sich, daB graphische Naherungs-
verfahren die Mefigenauigkeit nicht ausniitzen. Eine elektronische Rechen-
maschine erlaubt die Anwendung der Ausgleichsrechnung nach der Methode
der kleinsten Fehlerguadratsumme, Diese Methode liefert, im Sinne der
Fehlerrechnung, exakte Ergebnisse, ist aber auBerordentlich zeitraubend;
so wiirde die Berechnung einer einzigen photometrischen Titration mit Papier
und Bleistift z.B. eine Zeit von etwa 100 Monaten beanspruchen. Es wurde
daher eine Rechenprogramm PHO1TOMETERPROG 4 entwickelt und damit die Photo-
metrischen Titrationen auf der IBM 7070 des Kernforschungszentrums Karls-
ruhe berechnet. Dieses Rechenprogramm ist in Teil 2,3.6. beschrieben. Die
Rechenzeit fir die Auswertung einer Titration betrug etwa 60 min.
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Tabelle 21 Stabilitdtskonstanten, Absorptionsmaxima und Extinktions-

moduln der Chelate des fiinfwertigen Neptuniums mit

8-Hydroxychinolin-5-sulfonsiure und 7-Jod-8~hydroxychinolin-

5-sulfonsdure

Extinktionsmoduln | Stabilit&dtskon-
Ligand| Temp. { Ionen~| Verbin- Amax Noo. T NngL NoO_L stanten
stdrke| dung () g 2b ipkg Tee il
®* Mmax 2
+ 6
NpO, 9807 | 284 34 6 | (1,3%+0,02)+10
H,0X8 | 16+0,1) 0,10 NpoeL‘ 9893! 25  2B4 46
NpO,L”"| 9988 46 B2 | (8,74+0,08)-10"
+
NpO,”  |9803| 392 18 9 |(6,2%£0,09)+10°
H,0XS | 25+0,1| 0,10 NpOEL— 9891 | 27 415 49
Npongj' 9985 5 42 390 (6,07i_o,15)-1o4
+
NpO, 9803| 396 32 11 | (5,21+0,02)-10°
H,0XS |32¢0,1) 0,10 | NpO,L~ 19891} 2k 414 50
NpOL,”" [9986| 5 46 400 (4,07+0,06)+ 10"
+ = 5
NpO, 96051 3% 26 11 |(5,75%0,07)-10
H,0XS |25+0,1f 0,05 | NpOJL™ 19891| 30 428 55
NpOgLEB— 9985 6 46 430 (4,1710,04)-104
+
Npo,"  [9803| 392 28 10 | (6,68+0,11)-10°
H,0XS [25¢0,1 0,5 | NpO L™ 19891 30 427 49
NpOL 7 19985| 6 53 405 |(8,65£0,13)-10"
+ 4
NpO, 9B03| 392 28 15 |(8,63+0,22)-10
H,JOS | 25+0,5| 0,1 NpOEL— 9891 28 388 64
NpOL,”T|9976| 5 44 460 | (4,04+0,13)-10"
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Die Verwendung des Rechenprogramms ermdglichte es, die Bestimmung der
Stabilitatskonstanten des filinfwertigen Neptuniums mit drei Chelatbildnern,
bei drei Temperaturen und zwei verschiedenen Ionenstidrken im Rahmen dieser
Arbeit auszufiihren. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 21 bis 23 ange-
fihrt.

Die ausgezogene Kurve in Abbildung 12 ist mit den Konstanten der Tabelle
21 berechnet worden. Aus den Werten der Stabilitdtskonstanten bei ver-
schiedenen Temperaturen wurden die thermodynamischen Daten der Chelat-

bildungsreaktion errechnet, sie sind in Tabelle 22 zusammengefaf8t.

Tabelle 22 Thermodynamische Daten der Chelatbilldung zwischen Neptunium(V)

und H20XS
G S H
O- (@] o (o]
Reaktion (0 = 0,1; T =25 ¢C)
keal/Mol cal/Mol+grad kecal/Mol
+ 2- --
NpO2 saq + 0XS© == NpOE(OXS)'aq 7,93 9,1 10,6
- o- -
NpO,, (0XS) *aq+0XS™ = Npo_(0Xs),*ad’ 6,50 6,7 8,5

2.3.5. Bestimmung der Stabilitdtskonstanten der Chelate NpOQ(OX)'2H20
und [NpOE(OX)Q'HQQ]_ durch "Photometrische Titration"

Der gleichgeartete Einflufl der Chelatbildung mit HOX und mit HQOXS auf
das Absorptionsspektrum des Neptuniums gab AnlaB zu dem Versuch, nach
der Methode der photometrischen Titration die Stabilitatskonstanten der
Neptunium(V)-oxinchelate zu bestimmen., Das Haupthindernis dabei ist die
Schwerldslichkeit des Npoz(ox) (H20)2; es wurde jedoch schon in Abschnitt
2.2.1. erwdhnt, daB die Niederschlagsbildung bei kleinen Np(V)~Konzen-
trationen erst nach sehr langer Zelt eintritt. Es war daher mdglich, die
MeBpunkte in den Bereichen, in denen NpOQ(OX)(HEO)2 den Hauptanteil der
Neptunium-haltigen Species darstellt, durch schnelles Arbeiten zu erfas-
sen, bevor ein Niederschlag entstand. Abbildung 14 (s. S. 47) zeigt das

Ergebnis dieser Titration.
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9803 A

Abbildung 14 Photometrische Titration des Systems Np(V) + HOX.
[Np(v)] = 4,035-10"4 M; [HOX] = 4,00:107° Mz T = 25,0+0,1°C;
# = 0,1, Schichtdicke: 50,00 + 0,01l mm.

Die Ubereinstimmung zwischen der berechneten Kurve und den gemessenen Werten
ist hier schlechter als bei den Oxinsulfonsduren. Das ist zu einem grofien
Teil auf die Verwendung von 50 mm statt 10 mm-Kiivetten zuriickzufihren. In
dem untersuchten Spektralgebiet absorbiert Wasser sehr stark, diese
Absorption ist vom pH-Wert der Ldsung abhingig. Es war daher notwendig, den
pH-Wert der Vergleichslosung auf den der MeBlosung einzustellen, dies gelang
bei der ungepufferten VergleichslOsung nur schwer. Auf eine exaktere Ausar-
beitung der Methode wurde verzichtet, da der Berechnung von Stabilitatskon-
stanten aus diesen Versuchen sowlieso ein grundsdtzlicher Fehler anhaftet.
Dieser Fehler besteht darin, daB das NpOQ(OX)(H2O)2 in iibersdttigter Losung
vorliegt, also in einem Nichtgleichgewichtszustand. Die mit dem Rechenprogramm
PHOTOMETERPROG 4 auf der IBM TO70 berechneten Stabilitadtskonstanten sind also
keine echten Gleichgewichtskonstanten. Das Resultat zeigt Tabelle 23 (s, S.

48).



Tabelle 25 Stabilitatskonstanten, Absorptionslinien und Extinktions-
o
koeffizienten von Neptunium(V)-Oxinat (T = 25,0+0,1°C; p = 0,1)

Np(V):0X Aax | Extinktionsmodul 1) bei Stabilitdtskonstante
(K) kmax,l kmax,E kmax,B K

1:0 9803 | 355 23 4

1: 9903 30 380 50 (2,08 + o,06)-1o6

1:2 10002 13 47 347 (2,52 + o,oe)—lo5

1) Schichtdicke: 50 mm

2.3.6. Berechnung der Photometrischen Titrationen mit dem Rechenprogramm
PHOTOMETERPROG 4 auf der IBM 7070

Zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten sind aus den gemessenen Extink-
tionen zundchst die Konzentrationen der drei Speciles auszurechnen. Dazu
benotigt man fiir jede Species die Extinktionsmoduln bei den gemessenen
Wellenldngen. In dem hier untersuchten Fall liegen in der LOsung 3 Species
vor, deren jede eine eigene Absorptionslinie hat. Die Bezeichnung der

GroBen geht aus dem folgenden Schema hervor:

. + - 3=
Specie NpO2 NpOE(OXS) NpO2(OXS)2
Maximum der Abs.-Linie kl KE kj
Extinktionsmodul bei xl EM 11 M 21 EM 31

" A EM 12 EM 22 EM 32
" xj EM 13 EM 23 EM 33
Konzentration Cl 02 C5

Die Werte EM 11, EM 12 und EM 13 konnen an reinen NeptuniumlOsungen leicht
gemessen werden; ebenso erhdlt 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 Ldsung nur [NpOE(OXS)E-aQ]Eﬂ vorhanden ist. EM 21, EM 22 und
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EM 23 konnen aus den spektralphotometrischen Daten allein nicht erhalten
werden. Filr die Berechnung der Stabllitdtskonstanten in einem solchen Fall
lieBen sich in der Literatur verschiedene Beispiele finden, die wichtigsten

Rechenverfahren sind in der folgenden Aufstellung angefihrt:

1) D.M. Gruen und J.J. Katz (34) nahmen fiir EM 21 bis EM 23 "verniinftige"
Werte an und kontrollierten die angenommenen Werte anhand der Bedingung,
daB die Summe der Konzentratlonen aller neptuniumhaltigen Species stets

gleich der bekannten Einwaagekonzentration des Np sein muf.

2) B.J. Thamer und A.F. Voigt (35) konnten eine Gleichung ableiten, nach
der man aus Extinktionsmessungen dann die Stabilitatskonstante berechnen
kann, wenn die Extinktion im Laufe der Me8reihe einen Extremwert durch-

lauft.

3) B. Carlquist und D. Dyrssen (36) berechneten die Disscziationskonstanten
der Krokonszdure aus Extinktionsmessungen nach der Methode der kleinsten
FPehlerquadrat summe (Gauss Methode). Bei direkter Berechnung der Kon-
stanten erhielten sie jedoch flir einzelne Extinktionsmoduln negative
Werte., Die Autoren verwendeten daher ein Programm, das fir vorgegebene
Werte der Konstanten die Fehlerguadratsumme berechnet. Die Konstanten,
die die kleinste Fehlerquadratsumme ergaben, wurden als richtig ange-

sehen.

4) J.C. Sullivan et al. (37) berechneten Komplexbildungskonstanten des
flinfwertigen 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, daBd fiir jeden Mefwert die Konzentration
des Liganden bekannt ist. Das ist aber hier nicht der Fall, Da Liganden-

und Metallkonzentretion in der gleichen GrdSenordnung liegen, muBl man zu-
nachst die Konzentration der ligandenhaltligen Species kennen, um die Kon-
zentration des freien Liganden berechnen zu kdnnen. Das Auftreten physikalisch
sinnloser negativer Extinktionskoeffizienten zeigt, daB die direkte Gauss-
methode hier nicht anwendbar ist. Diese ist im Grunde nur fur lineare Zu-

sammenhinge allgemein gliltig.
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Es wurde daher entschieden, eine von D. Dyrssen, N, Ingrie und L.G. Sillen
(38) angegebene und als pit-mapping (viellelcht sinngem#8 mit Niveaudia-
gramm zu iibersetzen) bezeichnete Methode zu verwenden. Beil diesem Verfahren
wird die Form der von der Fehlerquadratsumme U im n-dimensionalen Raum be-
schriebenen Ebene berechnet und damnn die Koordinaten des Minimums von U
gesucht. Wahlt man als Variable der n Achsen die n zu suchenden Konstanten,
so sind die Minimumskoordinaten die "besten" Werte der Konstanten (Programm
LETAGROP Zit. 39).

Im Falle der photometrischen Titration gibt es 5 unbekannte Konstanten,
ndmiich EM 21, EM 22, EM 23, K1 und KE’ Davon sind 3 unabhidngig, beil
Kenntnis von EM 21 bis EM 23 kann man K1 und K.2 direkt berechnen. Das
Vorhandensein von nur 3 unabhangigen Unbekannten erlaubie einige Verein-
fachungen gegeniiber LETAGROP, berechnet man ndmlich geniligend Einzelpunkte
der von U gebildete Flache, so kann man das Minimum suchen, ohne die Form

der Flache zu kennen.

Das fiir die IBM 7070 aufgrund dieser Betrachtungen entwickelte Programm
PHOTOMETERFROG 4 gibt je sieben Zgquidistante Werte von EM 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 Minimums eines Jjeden Niveaudiagrammes und den EM 22-
Wert desjenigen Niveaudiagrammes, das das niedrigste Minimum von U zeigt.
Mit den so gefundenen 3 Extinktionsmoduln werden die Stabilitadtskonstanten
und ihre mittleren quadratischen Fehler berechnet. Der gefundene Minimal-
wert von U ist nur dann sicher das wahre Minimum, wenn es nicht am Rande
des vorgegebenen Bereiches gefunden wird. Ist dies doch der Fall, so muf
man den betreffenden Bereich verschieben. Bel der bisherigen Benutzung

hat es sich als glinstig erwiesen, dle Berechnung in 2 Stufen auszufiihren,
also erst einen ziemlich groBen und dann einen kleinen Bereich vorzugeben.
Die Berechnung ist =1 Fhde, wenn die Differenz zweiler mit benachbarten EM~
Werten berechneten Werte der Konstanten klelner ist als ihr mittlerer
quadratischer Fehler. Erfahrungsgeméd8 werden bei 25 MeBwerten pro Titration
2 x 30 min Rechenzeit bendtigt.

Die Berechnung der Specieskonzentration geht von dem folgenden Gleichungs-

system flir die gemessene Extinktion E aus:
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E1l=C*EM1l + C*EM 21 + 03-m 31 (bei "1)
E2=0C -EM 12 + C,"EM 22 + Cj'EM 32 (bei 7\.2)
E3=C"EM 13 + C*EM 23 + CB’EM 33 (bei >3)

Die Determinante wird nach der Regel von Sarrus geldst. Die Konzentration
des frelen liganden wird aus dem gemessen pH-Wert und den Dissoziations-
konstanten erhalten und dann daraus Kl( = SK1) und Kg( = SK2) mit ihren
Fehlern berechnet (Subroutine PHOTEE).

HAf = HAO-CQ-Q‘C3 HAf = Konz. des nicht gebundenen Liganden
HAO = Gesamtkonz. des Liganden
kl'k2
A = *HA A_, = Konz. des freien Ligandenanions
£ H2+k *H+k. *k £ f
1 1 72 = Wasserstoffionenkonz.
SK1l = CQ/(Cl‘Af)
SK2 = Cj/(Ca-Af)

Mit dem Mittelwert von Kl und K2 werden nun wleder die Extinktionen riick-
berechnet (E1B, E2B, E3B, Subroutine BEMFAK). Dann werden die Fehlerqua-
dratsummen FEHL 1 bis FEHL 3 berechnet:

FEHL 1 = NZ(El -E1B )2 = NEEl2 usw.
n=1 n n n=1 n

n 1ist dabei der MefBwertindex, Als zu minimalisierende Summe U wurde die
Quadratsumme der Abstdnde zwischen berechneten und gemessenen Punkten im
dreidimensionalen Koordinatensystem mit den Achsen El, E2, E3 gewahlt.

Fiir den Abstand A und die Summe "U" gilt dann:
a2 - m°+ m° 4+ B
n n n n

2 2 2 2 N N N
U= ISA = NlE(E:Ln + E2_+ E3) = Zmn + lEEzn + D E3
n= n=

n=1 n=1

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

Die FORTRAN-Liste des Rechenprogrammes ist zu lang, um hier wiedergegeben
zu werden, statt dessen sel ein Beisplel der vom Programm gedruckten Aus-
gabe abgebildet. Eine vollstandige Beschreibung wird als Bericht des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe (unter KFK-250) verdffentlicht.
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Zur Berechnung wurden 11 Werte von EM 22 vorgegeben, von den damit aus-
gedruckten Niveaudiagrammen ist nur das mit dem "richtigen" EM 22 abge-
bildet. Die Variablennamen muBten nach den Regeln der FORTRAN-Programm-
sprache gewdhlt werden, es bedeutet:

MINFEHL 1 usw.

CG = Gesamtkonzentration an Metall

HAG = (Gesamtkonzentration an Ligand

CGRENZ = Minimaler Anteil eines Species; 1st die Konzen-
tration einer der zur Berechnung von K notwen-
digen, metallhaltigen Species geringer als
CGRENZ+CG, so wird kein K berechnet und die Zahl -
1,00 ausgedruckt.

CS = die fiir jeden MeBpunkt berechnete Gesamtkonzentra-
tion an Metall

CsM = der Mittelwert aller CS

pH = pH-Wert

HJK = Wasserstoffionenkonzentration

FHJK = der Quotient [L?-J / [HQIJ fir den betreffenden
pH-Wert

ANK = Konzentration der Ligandenanionen

El, E2, E3 = die bel den drei Wellenliangen gemessene Extinktion

N = MeBwertindex

NG = QGesamtzahl der Messungen

E1B usw, = der Endbuchstabe B kennzeichnet "riickberechnete"

A GroBen

DK1, DK2 = Dissoziationskonstanten des Liganden

SK1, SK2 = die aus Jjedem MeBpunkt berechneten Stabilitatskon-
stanten

SK1M, SK2M = die Mittelwerte der SK1, SK2

SIGKl, SIGK2 = die mittleren quadratischen Fehler der SKIl, SK2

die Minima der Fehlerquadratsummen.
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BERECHNUNG EINES CHELATGLEICHGEWICHTES AUS MESSUNGEN DER EXTINKTION UND DES PH-WERTES DURCH FEHLERNIVEAUDIAGRAMML

SEITE 1 LAUF 8 NIVEAUDTAGRAMM DER KONSTANTEN. BERECHNET MIT EM22 = 384.00
KONTROLLZAHLEN PHOTBE BEMFAK KINLA XIN1E KIN2A KIN2E NG MAXINZ MODUL EML1 EM12 EM13 EM31
5904 5903 2 13 9 22 25 11 384.00 25.00 5.00 6.00
KONSTANTEN (o] HAG DK1 DK 2 BLINDL BLINDZ CGRENZ
2.390E-03 1.000E-02 T7.345E-05 2.,965E-09 5.000€ 05 5.000E 04 0.05000
EM21 = 28.0000 30.0000 32.0000 34.0000 36.0000 38.0000 40.0000
EM23 = 44.00 SK1IM = 1.299E 0¢ 1.313€ 06 1.328E 06 l.344E 06 1.360E 06 1.377€ 06 1.395€ 06
SIGK1 = 2.204E 046 2.014E 04 1.874E 04 1.816€ 04 1.868E 04 2.04TE 04 2.350E 04
SK2M = 8.861E 04 8.859€ 04 8.857E 04 8.855€ 04 8.854E 04 8.852E 04 8.850E 04
SIGK2 = 1.036E 03 1.038E 03 1.039¢t 03 1.041E 03 1.042E 03 1.044%E 03 1.045€ 03
CSM = 2.409€-03 2.405€E-03 2.400€E-03 2.396E-03 24392€-03 2.387€-03 2.383E-03

EM23 = 46.00 SK1M 1.298BE 06 1.312E 06 1.327E 06 1.343€ 06 1.359E 06 1.376E 06 1.394E 06

3
SIGK1 = 2.220E 04 2.02BE 04 1.885€ 04 1.823E 04 1.869E 04 2.043E 04 24342 04
SK2M = B.743E 04 8.741E 04 8.739€ 04 8.737E 04 8.735€E 04 8.733E 04 B.732E 04
SIGK2 = 1.909€ 02 7.922€ 02 7.934E 02 T.947t 02 T«960E 02 T.973€ 02 T.986E 02
(1] = 2.405€-03 2.401E-03 2.396E-03 2.392E-03 2.3BBE-03 2.383€E-03 2.379E-03

EM23 = 48.00 SK1M 1.296E 06 1.311k 06 1.326E 06 l.341E 06 1.358E 06 1.375€E 06 1.393€ 06

SIGKY = 2.235E 04 2.042t 04 1.897E 04 1.830E 04 1.872E 04 2.040E 04 2.334E 04
SK2K = 8.625t 04 8.623E 04 B.621E O4 8.620E 04 8.618E 04 8.616t 04 8.614E 04
SIGKZ = 6.118E 02 6.126E 02 6.134E 02 6.141E 02 6.149€E 02 6.157E 02 6.165E 02
CSM = 2.401E-03 2.376E-03 2.392E-03 2.388E-03 24384E-03 2.379E-03 2.375€-03

EM23 = 50,00 SK1M 1.295€ 06 1.310E C6 1.325€ 06 1.340E 06 1.357€ Q6 1.374E 06 1.392E 06

SIGK]1 = 2.251E 04 2.056E 04 1.908E 04 1.837E 04 1.874E 04 2.037E 04 2.326E 04
SK2M = 8.508BE 04 B.506E 04 8.504E 04 B8.502€E 04 8.500E 04 B.498E 04 B8.496E 04
SIGK2 = 5.637¢ 02 S.636k 02 5.635E 02 5.634E 02 5.634E 02 5.633E 02 5.632E 02
CSMm = 2.397€-03 2.392€E-03 2.388€-03 2.3B4E-03 2.379E-03 2.375E-03 2.371E-03

EM23 = 52.00 SK1M 1.294E 06 1.308E 06 1.323t 06 1.339€ 06 1.355€ 06 1.372€E 06 1.390E 06

SIGK1 = 2.26TE 04 2.070E 04 1.920E 06 1.345€E 04 1.876E 04 2.034E 04 2.319E 04
SKZM = 8.391t 04 8.389E 04 8.387E 04 8.385£ 04 8.383t 04 8.381E 04 8.379E 04
SIGK2 = &.7368 02 6.728E 02 6.T19E 02 6.711E 02 6.703E 02 6.694t 02 6.686E 02
CSM = 2.393E-03 2.388E-03 2.384E-03 2.380€-03 2.375€-03 2.371€E-03 2.367€E-03

EM23 = 54,00 SK1M 1.293E 06 1.307E Q& 1.322¢8 06 1.338E 06 1.354E 06 1.371E 06 1.389E 06

SIGK] = 2.283E 04 2.084E 04 1.931€ 04 1.853E 04 1.879€ 04 2.032€ 04 2.312E 04
SK2M = B.274E 04 8.273E 04 8.271€ 04 8.269E 04 8.267E 04 8.265€ 04 8.263E 04
SIGK2 = 8.832E 02 8.820E 02 8.808E 02 8.796E 02 8.784E 02 B.7TT72E 02 8.760E 02
CSM = 2.388E-03 2+384E-03 2.380€E-03 2.375E-03 2.371E-03 2.367E-03 2.362E-03

EM23 = 56,00 SK1M 1.292€ 06 1.306t 06 1.321€ 06 1.337€ 06 1.353E 06 1.370E 06 1.388& 06

SIGK1 = 2.298E 04 2.099E 04 1.943E Q4 1.861E 04 1.883€E 04 2.030E 04 2.305E 04
SK2M = B.158E 04 B8.156E 04 8.155E 04 8.153E 04 8.151€ 04 8.149E 04 8.14TE 04
SIGK2 = 1.138€ 03 1.136E 03 1.135¢€ 03 1.134E 03 1.132E 03 1.131€ 03 1.130€ 03
CSM = 2.384E~03 2.380E-03 2.376E-03 2.,371€-03 2.367E-03 2+363E-03 2.358E-03

EM32 EM33
46.00 382.00

T¢0 = PUN 0_T0 09T = & 794 §X0°H + (A)AN 0C—49/2T UonsIa

% DOUJUAIAWOIOH 37U UOTIBI3T] USUISTJIIBUWOOUJ JaUfe Junuyosdsyg Foq oqsasny




05901 PHOTOMETERPROG 4

BERECHNUNG EINES CHELATGLEICHGEWICHTES AUS MESSUNGEN LER EXTINKTION UNC

SEITE 2 LAUF 8 NIVEAULTAGRAMM DER FEHLERGROESSEN. BERECHNET MIT £M22 = 384
KONTROLLZAHLEN PHOTHE REMFAK KINIA  KINLIE KINZA  KINZE NG MAXINZ MODUL
5904 5903 Py 13 22 25 11
KONSTANTEN CcG iAG DKl CK2 BLINLU] BLIND2
2.390E-03 1.000E-02 7.345€E-05 2.965E-09 5.000E 05 5.000€ 04
EM21 = 28.0000 30.000C 32.0000 34.0000 36.0000
EM23 = 44,00 FCHLLT = 2.089E-03 1.919E-C3 1.831E-03 1.823£-03 1.893€-03
FEHL2T = 2.C17E-03 1.651E-03 1.747€-03 1.710E-03 1.748E-03
FEHL3L = 3.649E-04 3.481E-04 3.334E-04 3.208E-04 3.105E-04
FEHLS] = 4.470E-03 4.118C-03 3.711€E-03 3.8%4E-03 3.950€-03
SFQCSI = 1.104t-08 7.001£-09 4.221E-09 2.696E-09 2.431E-09
EM23 = 46.00 FEHLII = 2.041&-03 l.887L-C3 1.813€E-03 1.421E-03 1.308t-03
FEHL2T = 1.905C-03 1.756€£-03 1.670E-03 1.651E-03 1.708t-03
FthL31 = J.125E-04 3.079E-04 3.057€-04 3.062k-04 3.076E-04
FEHLAT = 4.259C-03 3.391€-03 3.789E-013 3.779€-03 3.926E-03
SFQCSIL = T.161t-09 4.321L-09 2.739€E-09 2.4156-09 3.354E-09
EM23 = 48.00 FEHLLI = 1.998€-03 1.858E-C3 1.801E-03 1.824E-03 1.928E-03
FEHLZ2T = 1.876(-03 1.744E-03 1.675€-03 1.675t-03 1.751€E-03
FEHL3T = 3.314E-04 3.396E-04 3.507€E-04 3.650E-04 3.R28BE-06
FCHL4E = 4,205E~-03 3.9428-03 3.827E-03 3.864E-03 4.001€E-03
SFQCSI = 4.42%E-09 2.784L-09 2.403E-09 3.285E-09 5.432E-09
EM23 = S50.00 FEMLLL = 1.959t-03 1.834E-03 1.792€E-03 1.832E-03 1.952€-03
FEHL2T = 1.931€-03 1.81TE-03 1.766E-03 1.785€-03 1.879€E-03
FEHLII = 4.224E-04 4.441E-C4 4.692E-04 4.9B0€E-04 5.308E-04
FEHLG] = 4.312E-03 4.0756-03 4.027€-03 4.1156-03 4.3628-03
SFQCSI = 2.832E-09 24393609 3.217€-09 5. 308€E-09 B.667E-09
EM23 = 52.00 FEHLLL = 1.924E-03 1.8156-03 1.789E-03 1.845€-03 1.72682€-03
FEHL2I = 2.074E£-03 1.277t-C3 1.945€-03 1.382E-03 2.09TE-03
FEHL3L = 5.863E-04 6£.221E-04 6.619€-04 7.058E-04 T.544E-04
FEHLAD = 4.584+-03 4.414-03 4.395€E-03 4.5933€-03 4.833E-03
SFQCSI = 2.385€-09 3.1%3(-09 5.186E-09 8.4%0E-09 1.306€-08
EM23 = 54,00 FekLLT = 1.873E-03 1.729E-03 1.789€E-03 1.862E-03 2.017E-03
FEHL2I = 2.307€-03 2..28E-03 2.215€E-03 2.272E-03 2.406E-03
FEHL3T = B8.237E-04 B T43E-Cb 9.294E-04 9.893E-04 1.054€-03
FEHLATI = 5.G23E-03 4.902€-03 4.,933€E-03 S.123E-03 5.477E-03
SFCCSI = 3.090E-09 S.L68E-09 8.315€~-C9 1.263E-08 1.863E-08
EM23 = 56,00 FEHLLI = 1.866E-C3 1.789€-03 1.795€-03 1.885E-03 2.057€-03
FEHLZ2I = 2.06336-03 2.573E-03 2.578€-03 2.655E-03 2.809E-03
FEHL3I = 1.135€E-03 1.202F-03 1.273€E-03 1.349€-03 1.432E-03
FEHLSGTD = 5.6356-03 5.563t-03 5.646E-03 5.889€-03 6.278E-03
SFQCS! = 4.951E-09 B8.142E-09 1.261E-08 1.835£-08 2.537€E-08

VERSUCH 12/ 64~ 30
DES PH-WERTES DURCH FEHLERNIVEAUDIAGRAMML

.00

EM11 EM12
384.00 25.00
CGRENZ
0.05000

38.0000

2.043E-03
1.868E~-03
3.029€-04
4.213E-03
3.427E-09

2.074E-03
1.847E~03
3.162E-04
4.237€E-03
5.558E-09

2.110€-03
1.909&-03
4.043€E-04
4.424E-03
8.846E-09

2.152E-03
2.058€E-03
5.680E-04
4.778€E-03
1.330E-08

2.199€-03
2+.295€E-03
8.080E-04
5.302E-03
1.891E-08

2.252€E-03
2.625€E-03
1.125E-03
6.002€E-03
2.570E-08

2.310€E-03
3.049E-03
1.520E~03
6.879E-03
3.366E-08

DATUM 2. 9.

EM13 EM31
5.00 6.00

40.0000

2.269E-03
2.077E-03
2.982E-04
4.645€-03
5.687€-09

2.317€-03
2.076E-03
3.262E-04
4.T7T20€E-03
9.029€-09

2.371E-03
2.159E~03
4.299€-04
4+4960E-03
1.353E-08

2.431E-03
2.328E-03
6.099E-04
5.368€E-03
1.920€~-08

2.496€-03
2.586E-03
B.6T1E-04
5.949E-03
2.604E-08

2.566€E-03
2.937€-03
1.202€E-03
6.706E-03
3.405€E-08

2.643E-03
3.383E-03
1.616£-03
7.6642€E-03
4.325€E-08

64

EM32
46.00

EM33
382.00

""hg"
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BERECHNUNG EINES CHELATGLEICHLEWICHTES AUS MESSUNGEN DIR EXTINKTION UND DES PH-WLRTES DURCH FEHLERNIVEAUDIAGRAMME

SEITE 3 LISTE BER MINIMALWERTE DER FrtLERQUADRATSUMMEN
KONTROLLZAHLEN PHOTHE BEMFAK KINL1A KINIE KINZA KIN2E NG
5904 5902 2 13 9 22 25
KONSTANTEN CG HAG LK1 oK2
2.390E-03 1.000E-02 7.345E-05 2.965E-09
EM22 EM21 EM23  MINFLCHhLY £mel EM23 MINFEWL2 EM21
364.00 32.00 56.00 3.046t-03 40.00 56.00 1.281t-03 40.00
368.00 32.00 56.00 2.589E~-03 40.00 54.00 1.182e-03 40.00
372.00 32.00 956.00 2.240L-03 40,00 5..00 1.218E-03 40.00
376.00 32.00 56.00 1.995L-03 38,0C 50.00 1.315t-03 40.00
378.00 32.00 56.00 1.909t-03 56.00 50.00 1.38B1E-03 40.00
380.00 32.00 56.00 1.840L-03 364,00 48.00 1.461L-03 40.00
382.00 32.00 956.00 1.809t-03 34,00 4B8.00 1.549t-03 40.00
384.00 32.00 52.00 1.789L-03 34.00 46.00 1.651E-03 40.00
388.00 32.00 46,00 1.779t-03 32.00 44.00 1.883{-03 130.00
392.00 32.00 44.00 1.820t-03 28,00 44.00 2.163t-03 28.00
396.00 32.00 44.G0 1.945t-03 28,00 44.00 2.578c-03 28.00

Se

MAX N2
11

BLINDL

0DO0E 05

EM23

44.00
44.00
44,00
44.00
44,00
44.00
44,00
44,00
46.00
46.00
46.00

VERSUCH 12/ 64- 30

MODUL EMI1 EML2 EM13
384,00 25.00 5.00
BLIND2 CGRENZ
5.000E 04 0.05000
MINFEHL3 EM21 EM23  MINFEHL4
1.374E-03 38.00 52.00 7.211E-03
1.015t-03 38.00 50.00 5.87TE-03
7.3156-04 36.00 50.00 6.b688t-03
5.192E-04 36.00 48.00 4.,221t-03
4.391C-04 34.00 48.00 4.005t-03
3.758:-04 34,00 48.00 3.857E-03
3.289F~04 34.00 46.00 3.782E-03
2.982E-04 34.00 46.00 3.779E-03
2.733E-04 32.00 46.00 3,959t-03
2.97BE-04 30.00 44.00 4.377t-03
3.811F-04 30.00 44.00 5.063E-03

DATUM 2. 9.

EM31
6.00

EM21

40.00
38.00
40.00
40.00
40.00
28.00
28.00
28.00
30.00
28.00
28.00

64

EM32 EMI)

46.

EM23

56.00
56.00
50.00
46.00
44,00
56.00
54.00
52.00
46.00
44,00
44.00

00 382.00

MINSFQCS

2.685E-09
2.3826-09
2.380E-09
2.6412:-09
2.442E-09
2.429t-09
2.402E-09
2.385E-09
2.378E-09
2.413E-09
3.695€-09

- G -
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30001~ 00
3000°1- 00
3000°1- 0O
3%60°8 co
3615°8 o]0}
36898 00
31048 00
36i19°¢ 00
39%8°8 00
3089°8 0o
EFRARd:] 00
36€6°8 00
3921°6 90
IZHL°8 90
3088°89 90
3%%8°8 90
36%2°6 90
3000°1- 90
3000°1- 90
3000°1- 90
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05901 PHOTOMe TERPROG & VERSUCH 12/ 64~ 30 DATUM 2, 9.
BERECHNUNG EINES CHELATGLEICHGEWICHTES AUS MUSSUNGEN CER EXTINKTION UND DLS PH-WERTES DURCH FEHLERNIVEAUDIAGRAMME

64

a
BERECHNUNG DES CHELATGLEICHGEWICHTCS MIT DEN EXTINKTIUNSMODULN DIE EIN MINIMUM DR FEHLEROUADRATSUMME & ERGEBEN

SEITE 5. RUECKRERECHNUNG DER MESSWERTE MIT Dit GEFUNDENEN STABILITAETSKONSTANTEN UND BERECHNUNG DER FEHLERQUADRATSUMMEN
VERWCNDETE SUBROUTINEN PHOTHE = 5904 REMFAK = 5903
SK1 WURDE GERECHNET VON MESSWERT N = 2 HhIS N = 13 UND SK2 VON N = 9 BIS N = 22

CLER MINIMALE ANTEIL EINER SPLCIES ZUR HERLCHNUNG EINER STAHILITAETSKUNSTANTE WAR 0.0500+C0
DEM PROGRAMM WURDEN 2UM AUFSUCHEN DER RESTEN KOMBINATION DIE FOLGENDLN EXTVTINKTIONSMODULN VORGEGEBEN

EM2] = 28.00 30.00 32.00 34.0C 36,00 38.00 40.00
EM22 = 364.00 308,00 372.00 37(.00 37&.00 380,00 382.00 384.00 388.00 392.00 396.00
EM23 = 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00
EXTINKTIONSMODULN UND KONSTANTEN DItSER BERECHNUNG
EMLL LM1g EML3 (m21 LM22 EM23 EM31 EM32 ceM33 DK1 DK2 HAG C6 NG
384.000 25.000 5. 000 34.000 384.000 46,000 6,000 46.000 382.000 7.345k-05 2.965E-09 1.000E-02 2.390E-03 25
N tlB E2n [JR1%) PH Cl8 ce8 C38 FHJIK HJK ANKB
1 0.8814 0.096) 0.0163 3.6600 2ec80E-03 1.Q35C-04 J.u48E-07 3.406E-06 2.188E-04 3.371E-08
2 0.7723 0.2067 0.0308 44,0700 1.975t-0U3 4.,097E-C4 5.531E-00 1.614€E-05 8.511t-05 1.546€-07
3 0.7196 0.2590 0.0388 4.1850 1.825%F-03 Se544E-04 1.096E-05 2+403E-05 6.531E-05 2.264E-07
4 0.6294 0.34%9 00945  4.3500 1. 96HE-D3 T.955E-0C4 2.626E-05 4.127E-05 4.46TE-05 3.777€E-07
5 0.%3372 0.4343 0.0/51 4.5100 1.0976L-03 1.040€-03 5.433L-05 6. 153E-05 3.090E-05 5.977E-07 !
6 0.4491 0.50%9 0.09H2 4.6500 1.L58E-03 1.237¢-03 9.413t-05 1.015E-C4 2.239E-05 8.702E-07 1§;}
T 0.4005 0.5438 0.1148 4,.17350 T.221t-04 1.341€£-03 1.269L-C4 1.2H8E-04 1.841E-05 1.082E-06 -~
8 0.3705 0.%6%4 0.1266 64,7900 A.395E-04 1.400£-03 1.5200-04 1.497€-04 1.622E-05 1.242E-06
9 0.3495 0.5794 0.13%) 4,.8300C 7.8030-04 1.437-03 1.723E-04 1.66BE-0% 1.479€E-05 1.371E-06 '
10 0.2827 0.6166 0.1720 4.92700 596 30-04 1.5306€E-03 2.575E~04 2.414E-06 1.072€E-05 1.919E-06
11 0.2190 0.63%7 0.2z216 5.1300 4.t 1E-04 1.582€E-03 3.439E-04 3.632E-04 T.413E-06 2.778E-06
12 0.1655 0.6291 0.2836 5.3000 2.848E-04 1.554£-03 5.516E-04 5.535E-04 5.012E-06 4.064E-06
13 0.1402 0.6136 0.3242 5.4000 c.cl4E-04 1.504E-03 6.64TE~04 71.060E-04 3.981E-06 5.060E-06
14 0.1149 0.5856 0.37161 95,5200 1.6100-04 1.417€-03 8.117E-04 F.421E-04 3.020E-06 6.557E~-06
15 0.0922 0.5445 0.4372 5.6550 1.101E-04 1.293€-03 9.873E-04 1.299€-03 2.213E-06 8.745E-06
16 0.,0732 0.4930 0.5038 5.8000 T.1340-09 1.13BE-03 1.181€-03 1.828E-03 1.585E-06 1.188E-05
17 0.0%91 0.4400 0.5667 5.9400 4.5T3E-0% F.794E-04 1.3656-03 2.536€E-03 1.148E-06 1.595€-05
18 0.0517 0.4057% 0.6053 6.0300 3.391€-05 B8.7T7T7€-04 1.478E-03 3.127€-03 9.333€-07 1.928E~05
19 0.0393 0.3343 0.6833 6.2300 1.684E£-05 6.648E-04 1.708E-03 4.970£-03 5.888BE~-07 2.942E-05
20 0.0316 0.278% 0.7420 ¢.4100 Nat150-C6 4.9928-04 1.882€-03 7.524E-03 3.890€E-07 4.316E-05
21 0.0265 042363 0.78%56 6.5750 445270-006 3.741t-04 2.011E-03 1.098E-02 2.60L1E-D7 6.153E-05
22 0.0216 0.1902 0.8325 6.815C Lo 709E-06 2.316E-04 2.1%1E-03 1.896E-02 1.531€-07 1.035E-04
23 0.0189 O0.1622 0.8608 71.030C 6,965 -07 1.547€-0¢4 2.235E-03 3.075E-02 9.333€-08 1.653E-04
24 0.0151 0.1192 0.9037 7.8900 <.0900-08 2.754E-05 24362E-03 1.871E-01 1.284E~-08 9.817E-04
25 0.0147 OG.ll41 0.9088 8.39C0 L. 178E-C9 «236E-05 2.3T8E-03 4.212E-01 4.074E-09 2.204E-03
FEHL1 = 1.821E-03 FEHL2 = 1.651E-03 FEHL3 = 3.0628-04FEHLG = 3.779E-03
GAS PRUOGRAMM HAT ALS BESTE wtRTE GLFUMPEN FRIIL4 = 3.T7779E-03 EM21 = 34.00 EM22 = 384.00 EM23 = 46.00



- 58 -

2.3.7. Zusammenfassung und Diskussion der Reaktionen des 8-Hydroxy-
chinolins und seiner Derivate mit flinfwertigem Neptunium und

Plutonium

Wdhrend sich in der vierten Wertigkeitsstufe die Elemente Neptunium und
Plutonium in ihren Verhalten gegen 8-Hydroxychinolin vollig gleichen,
treten bei den flinfwertigen Ionen charakteristische Unterschlede auf.
Neptunium(V) bildet eine unldsliche Verbindung NpOa(OX)(Hao)2 und ein
1losliches Chelatanion der Formel NpOQ(OX)a(HEO) ~. Die Zusammensetzung
des letzteren konnte spektralphotometrisch und durch Darstellung des
schwerloslichen Salzes mit dem Tetraphenylarsoniumkation bewiesen werden.
Plutonium(V) bildet in wissrigem Medium unl@sliche Verbindungen des Typs
PuOEL(HL)E(H2O)x mit x = 1 oder 2 (HL = HOX, HMCO, HDCO).

Das Auftreten so unterschiedlich zusammengesetzter Chelate mit Oxin steht

im Gegensatz zu dem gleichartigen Verhalten der beiden Ionen gegeniiber
Oxinsulfonsduren. Die durch Ionenaustausch bestimmten Stabilit&tskonstanten
der Oxinsulfonsawrectelate von Neptunium und Plutonium sind fast gleich,
Gegeniiber diesen Reagenzien hat Plutonium sogar eine etwas geringere Tendenz
zur Bildung hoéher koordinierter Chelate, was sich an den kleinen Werten

der zwelten Stabilitdtskonstanten zeigt.

Der Wechsel von gleichem und verschiedenem Verhalten zeigt sich auch beil

der Extraktion. Im TracermaBstab sind beide Ionen mit 8-Hydroxychinolin in
Chloroform nicht extrahierbar. Dieselbe Beobachtung hatten Foti und Frelling
(40) bei Thenoyltrifluoraceton gemacht. Bei Verwendung makroskopischer
Konzentrationen an Metall wird Plutonium(V) extrahiert, Jjedoch nicht Neptunium
(V). Dieser Sachverhalt entspricht der Bildung des wasserldslichen Ions
NpOe(OX)Q(Hgo) " einerseits und des chloroformloslichen Pqu(OX)(HOX)E'aq
andererseits. Eine Begriindung fiir diese Erscheinung erfordert weitere Unter-

suchungen beider Ionen.

Das Auftreten elnes Glelchgewichtes zwischen neutralen und sauren Oxinaten
des Neptuniums in Ldsung hat eine Parallele in dem analogen Verhalten des
flinfwertigen Vanadiums und Molybddns (7). Das Chelatgleichgewicht konnte
spektralphotometrisch besonders gut untersucht werden, da 1m Absorptions-
spektrum des fiunfwertigen Neptuniums durch Chelatbildung neue, scharfe
Absorptionslinien entstehen. Diese Tatsache wurde schon verschiedentlich
beschrieben (34, 41, 42); sie ist auch heidz*8}OOR Linie des isoelektronischen



Pu(VI) (43) zu beobacnten; es scheint, als ob sie ganz allgemein zum Nach~

wels und zur Berechnung von Komplexgleichgewichten geeignet ist.

Die Auswertung der spektralphotometrischen Messungen geschah, wie in allen
anderen bekannt gewordenen Arbeiten, mit Hilfe einer elektronischen Rechen-
maschine. Ihre Verwendung erlaubt ilberhaupt erst eine, der MeBSgenauigkeit
im Sinne der Fehlerrechnung adZgquate Berechnung der Konstanten. Sind, wie
in den hier ausgefiihrten Versuchen, mehr Konstanten zu berechnen, als es
unabhéngige Gleichungen gibt, sc haben elektronische Rechenmaschinen einen
ganz grundsatzlichen Vortell gegeniiber den viel verwendeten graphischen
Verfahren. Die letzteren setzen einen bestimmten Reaktionsverlauf a priori
voraus und berechnen die betreifienden Konstanten. Im allgemeinen kann man
aber nur mit einer elektronischen Rechenmaschine den statistischen Fehler
dieser Konstanten in ertréadglichen Rechenzeiten gewinnen und nur an diesem
Fehler kann man beurtzeilen, ob eine bestimmie Konstante zur Beschreibung
der Versuchergebnisse notwendig ist. Uberstreicht nimlich der Fehlerbe-~
reich einer Konstante den Wert C, so kanr aus dem Experiment auch nicht

die durch diese Konstante beschriebene Specie bewiesen werden (44, 45, 46).

Die gefundenen Stapilitatvskonstanten liegen wesentlich iber denen, die man

flir ein einwertiges Ion erwarten sollte., lg K ist Tir Oxin und Oxin-5-

1
sulfonsdure etwa 6, aas entspricnt den Werten flr Mangan und Magnesium und
en TUr Calcium und Barium. Beim Vergleich
mit den von Moskvin et al. (47) flr Neptunium angegebenen StabilitZtskon-
stanten sieht man, da aie Oxincnelate stabliler sina als die Chelate mit
Essigsdure, Q-Oxysduren und Oxalsdure (41), aber daf sie instvabiler sind

als es das EDIE-Chelat (31) ist.

2.4, Untersuchung der Reaktionen des sechswertigen Neptuniums und Plutoniums

mit 8-Hydroxychinolin und einigen seiner Derivate.

Die ersten Versuche hatten zum Ziel, das von Harvey et al. (48) beschriebe-
ne H(Puvzog(OX)7) herzustellen. Verschiedene, nach den Angaben von Harvey
hergestellte P;éparate ergaben bel der Analyse Flutoniumgehalte von 27 bis
40 %, die Farbe der Substanzen schwankte zwischen grin, braun und rot und
die Absorpiionsspektren der Losung in 2N Perchlorsdure zeigten die Anwesen-
heit von arei-, vier- und sechswertigem Plutonium. In einem der Préparate

wurde die Wertigkeltszusammensetzung des Plutoniums nach einer Mitfzllungs-
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methode untersucht (49), danach lagen 20 % Pu(IV), 70 % Pu(III) + Pu(V)
und 10 % Pu(VI) vor.

Das gleichzeitige Auftreten von drei- und sechswertigem Plutonium in den
Igsungen der Reaktionsprodukte in Perchlorséure lieB eine Reduktion des
sechswertigen Plutoniums vermuten, so daB der erhaltene Niederschlag ein
Chelat des fiinfwertigen Plutoniums sein kénnte, das in saurer Ldsung zu
Pu(III) und Pu(VI) disproportioniert. Zur Bestidtigung dieser Vermutung
wurde die Reaktion von sechswertigem Plutonium mit Oxinsulfonsaure (HQOXS)
untersucht, dabel entsteht kein Niederschlag und die Wertigkeit kann durch

das Absorptionsspektrum bestimmt werden.

08 T T T T

Abbildung 15 Absorptionsspektrum von Pu(VI) bei Gegenwart von HEOXS
a) [Pu(v)] = 3,7-107° M, ohne H,OXS
B) [Pu(vI)] = 5,4-107 M; [H,0Ks] = 1:107% M; pH = 2,3,
Reaktionsdauer 25 h
c) [Pu(vi)] = 5,4.107° M; [HQOXS] - 1-1072 M; pH = 1,0

Die Spektren sind um je E = 0,1 gegenelnander versetzt.
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Die Abbildung 15 zeigt Absorptionsspektren einer Losung, die Pu(VI) und
HEOXS enthdlt,. Die Komponenten wurden bei pH 1 gemischt, ein Spektrum
aufgenommen, sodann die Losung auf pH 2,3 eingestellt und nach verschiede-
ner Wartezelt jewells wieder eiln Spektrum aufgenommen. Diese Spektren
lieBen die Reduktion des sechswertigen Plutoniums am Verschwinden der

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

Qualitative Versuche zeigten, dal sechswertiges Plutonium bei pH 2,5 von
folgenden Reagenzilen innerhalb 24 h ganz oder teilweise reduziert wird:
8-Hydroxychinolinderivate, Phenol, Zitronensdure, 8-Aminochinolin, Arsenazo,
Acetylaceton und Anilin. Keine Reduktion wahrend dieser Zeit irat ein mit
Essigsdure, Pikolinsdure und Chinaldinsdure. Die reduzierende Wirkung geht
also von aliphatischen Oxysaduren, phenolischen OH- und primdren Amino-

gruppen aus.

Wie weitere Versuche ergaben, wird sechswertiges Neptunium durch dieselben
Reagenzien wie sechswertiges Plutonium reduziert. Die Reduktion fihrt
ebenfalls zur fiinften Wertigkeitsstufe, findet aber schon bei niedrigeren
pH-Werten statt. Der EinfluB des pH-Wertes auf die Reduktionsgeschwindigkeit

ist in den beiden nachfolgenden Abschnitten beschrieben.

2.4.1. Abhidngigkeit der Reduktion des sechswertigen Neptuniums durch

8-Hydroxychinolin~5-sulfonsdure von Reaktionszeit und pH-Wert

Die Untersuchungsmethode bestand in einer spektralphotometrischen Be-
stimmung des gebildeten Neptunium(V) nach verscniedenen Reaktionszeiten.
Aus dem bekannten Neptuniumgehalt der ILdsung konnte dann die Konzentration
des sechswertigen Neptuniums zu jedem Zeltpunkt berechnet werden. In Ab-
bildung 16 (s. S. 62) ist die Neptunium(VI)-konzentration als Funktion der

Reaktionszeit aufgetragen.

Um aus den MeBkurven die Geschwindigkeitskonstante zu erhalten, war zu-
ndchst noch die Zahl der pro Mol HEOXS reduzierten Mole des metalles zu
bestimmen. Dazu wurden Ansdtze mit verschiedenem Verhdltnis Np(VI) : HEOXS
gemacht und nach vollsténdiger Reaktion das gebildete fiinfwertige Neptunium
bestimmt. Auftragen der Menge des nicht reduzierten Neptuniums Uber dem
Verhdltnis [Np(VI)] 420 [HQOXS] o €rgab Abbildung 17 (s. 8. 62). Bei
Reaktionszeiten bis zu 25 Stunden reduziert demnach ein Mol HEOXS drei Mole

Np(VI).
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Abbildung 16 Reduktion von sechswertigem Neptunium durch 8-Hydroxy-

chinolin-5-sulfonsaure
[vp(v1)), o = 1,5-107 M [HgoxslC=O - 2,010 M3
[0w, ,H)c10,] = 1,0M, T = 25,0 % 0,1°€C.

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten dienten die folgenden

Formeln:

1) 3 NpVI + H O0XS === 3 va‘ + Oxydationsprodukte

2
2) [my0x8], = [H,0%8) - 1/3 [p' ]
3) R = -a[vp(v1)) /at = x'-[Np(vI)] - [H 0x8],
5) 1gR, = lex' + n-lg[Np(VI)]

100———

sol |

ot — 19h

- [ — 26h

o—o 100h
0

0 — FROXSING(I, 05

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

menge an HQOXS
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Der Wert fir d[Np(VI)]/dt wurde aus den Kurven der Abbildung 16 abgelesen
und dann Rc nach Gleichung 4 berechnet. Die graphische Darstellung des
Resultats in Abbildung 18 ergibt nicht die erwartete Geschwindigkeits—
gleichung 1. Ordnung, sondern eine Proportionalitdt der Reduktionsge-
schwindigkeit zur dritten Potenz der Np(VI)-Konzentration.

Die Unabhangigkeit dieses Ergebnisses von der Art der vorausgesetzten
Reaktionsgleichung lieB sich durch Einsetzen der Zahler 1,2 und 4 als
Reaktionsstdchiometrie zeigen. Man erh#lt dabei stark gekrimmte Kurven,
deren Steigung kontinuierlich von 3,0 auf etwa 2,3 abnimmt. Die Reduktions-

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

beschrieben.

igR,

Abbifldung 18 Abh#ngigkeit der Reduktionsgeschwindigkelt des sechswertigen

Neptuniums von der momentan vorhandenen Konzentration an Np(VI)
(& = 1,03 T = 25,0 + 0,1°C)

Die zum spiateren Vergleich der Reduktionsgeschwindigkeiten von Neptunium
und Plutonium dienenden Konstanten n und R; sind in Tabelle 23 zusammen-

gefalt.
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Konstanten der Geschwindigkeitsgleilchung der Reaktion:
0XS — 3 Np(V) + Oxydationsprodukte.

Tabelle 23
3 Np(VI) + H,
25,0 + 0,1°C)

(0 =1,0 T =
Wasserstoffionenkonzen~-
0,10
tration Mol/1 1,0 0,50 »1
Reaktionsordnung n 3,00 2,90 2,80
Reduktionsgeschwindigkeit
- - - -2
R (min 1y bet 1,82:10  5,9.10° 5,510
[p(vI)] = 5,010 " M

2.4.2. Abh#ngigkeit der Reduktion des sechswertigen Plutoniums durch
8-Hydroxychinolin-5-sulfonsdure von Reaktionszelt und pH-Wert

Die nach der in Abschnitt 2.4.1. beschriebenen Methode ausgewerteten

Messungen ergaben ergaben die Abbildung 19.

DH:27

1]
(98]
T
D
H°3,15
2,0

PH

IgR’

A 1
4 — Ig[Pu(d)

Abbildung 19 Abhingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit des sechswerti-
gen Plutoniums von der Konzentration an Pu(VI) (m = 1,0;

T = 25,0 + 0,1°C)
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Sechswertiges Plutonium wird erst bei hdheren pH-Werten als sechswertiges
Neptunium reduziert. Die Reaktionsordnung, genauer gesagt der Exponent n
in Gleichung 3, ist stark vom pH-Wert abhéngig. Das ist auch beim

Neptunium der Fall, aber nicht in so groBem AusmaB.

Die Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung fiir Plutonium sind in Tabelle
24 zusammengestellt. Sie wurden fiir die beiden untersuchten Elemente bei

derselben Metallkonzentration abgelesen.

Tabelle 24 Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung der Reaktion:
3 Pu(VI) + H 0XS ——= 3 Pu(V) + Oxydationsprodukte.
(0 = 1,03 T = 25,0 + 0,1°C)

Wasserstoffionenkonzentration

Mol/1 0,010 0,0020 0, 00071

Reaktionsordnung n 5,8 3,7 3,14

Geschwindigkeitskonstante
Ré (min'l) bei 9,9:10°
[PutvI)] = 5,0°20" m

4 2

5,2:1077 1,2410"

2.4.3, Zusammenfassung und Diskussion der Reaktion sechswertigen
Neptuniums und Plutoniums mit 8-Hydroxychinolin und seinen

Derivaten

Sechswertiges Neptunium und Plutonium werden durch 8-Hydroxychinolin zu
den betreffenden filinfwertigen Ionen reduziert. Auch viele andere, Hydroxyl-
oder Aminogruppen enthaltende Reagenzien bewirken Reduktion. Dariiber gibt
es in der Literatur einige sich widersprechende Angaben. So stellten B.G.
Harvey et al. (48) ein Oxinchelat des sechswertigen Plutoniums her, dem

sie aufgrund einer Bestimmung des Metallgehaltes dle Formel fl[?uVIO2(OX)3]
zuschreiben. Nach Abschnitt 2.3.2. handelt es sich aber bei dieser Ver-
bindung um ein Chelat des flinfwertigen Plutoniums mit der Zusammensetzung
PuOQ(OX)(HOX)2°xH2
suchten in zwel Arbeiten (50, 51) die Reaktionen aller Wertigkeitsstufen

0 (x =1 oder 2). I.K. Foreman und T.D. Smith unter-
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des Plutoniums mit EDTA. Sie bestimmten die Stabilitdtskonstante des
Pu(VI)—EDTA-Chelates durch spektralphotometrische Messungen, das in der
zweiten Versffentlichung abgebildete Spektrum lE8t aber nur fiinfwertiges
Plutonium erkennen. Die Reduktion des Pu(VI) durch EDTA wurde spédter von
0.L. Kabanova et al. (52) beschrieben. Diese Autoren untersuchten auch
die Kinetik der Reduktion, sie fanden eine Geschwindigkeitsgleichung

erster Ordnung.

Die mit 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsdure als Reduktionsmittel ausgefihrten
Messungen der Kinetik ergaben, dal3 Np(VI) bei viel niedrigeren pH-Werten
als Pu(VI) reduziert wird. Die Geschwindigkeit ist stark von der Metall-
konzentration und dem pH-Wert der Losung ebhingilg, das Zeitgesetz ist nicht
von erster, sondern von etwa dritter Ordnung. Den Zusammenhang zwischen der

Reduktionsgeschwindigkeit

Rt alve (vT)l /at
¢ [Ho0%5]

und aem pH-Wert der ILSsung bei gleicher Konzentration an Me(VI) zelgt Ab-
bildung 20

-1 T v
1
<,
.e
,2 <
&
&
3k ﬂ
o
z 4
| c=Me(W] = 50107 M
_4 1 i 1
-3 — lgﬂ-{‘] -2 -1 0

Abbildung 20 Abhingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von der Wasser-
stoffionenkonzentration (i = 1,0; T = 25,0°C)
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Die Reduktionsgeschwindigkeit ist danach in den untersuchten pH-Bereichen
bei Plutonium proportional [H+]—0’95 und bei Neptunium proportional
[HfJ-l’4. Da R} bei verschiedenen pH-Werten seine Abhingigkeit von der
Konzentration an Me(VI) #ndert, kann man aus den Werten keine "Geschwindig-

keltskonstante" berechnen.

Die im Verhdltnis zum Plutonium grdBSere Redukiionsgeschwindigkeit des
Neptuniums 148t sich mit seinem hoheren Normalpotential erkldren. Die
+Jm

Proportionalitdt der Reduktionsgeschwindigkeit zu 1/ [H ist wahrschein-

lich dadurch bedingt, daB nicht das freie HEOXS, sondern eine teilweise
oder ganz dissozierte Form des organischen Reagenzes reduzierend wirkt.
Dieses erkladrt auch, warum die Reduktion des Pu(VI) weniger vom pH-Wert
abhédngt. Wirde namlich die Reduktion vom Anion OXSE_ ausgehen, so mifite
die pH-Abhangigkeit mit stelgendem pH in dem MaBe abnehmen, wie die

Dissoziation der Saure zunimmt.

Die schon bel sehr niedrigen pH-Werten stattfindende Reduktion des Np(VI)
durch organische Stoffe konnte mit einer der Grinde sein, die flr die
Verteilung des Neptuniums auf alle ProzeB8strdme beim Redoxprozef verant-

wortlich sind.



Experimenteller Teil

%.0. Arbeitstechnik und Strahlenschutz

Die verwendeten Isotope der untersuchten Transuranelemente sind auBer
Np-238 alle langlebige O~Strahler. Als Abschirmung genligt daher weniger
als ein g/cm2 Massenbelegung. GrofBere Aufmerksamkelt erforderte der
Schutz vor Kontamination und Inkorporation, da die Transurane in dieser
Hinsicht zu den gefidhrlichsten radioaktiven Substanzen gehdren. Besonders
gilt das fiir Plutonium, da es in den Knochen zurlickgehalten wird
(Biologische Halbwertszeit 127 Jahre) und so iiber das Riickenmark unmittel-
bar die Blutbildung schadigt.

Flur die Versuche mit Milligrammengen der Transurane standen zwei Glove-
Boxen zur Verfiigung, die iber Filter an eine Absauganlage angeschlossen
waren. Extraktions- und Ionenaustauschversuche im Tracermafistab konnten
in normalen chemischen Abzligen ausgefiihrt werden. Die Aufarbeitung von

bestrahltem Np-237 (zur Herstellung von Np-23%8) geschah wegen der hohen
Dosisleistung -~ in 20 cm Abstand 200 mr/h - hinter einer 5 cm dicken

Bleiwand.

3.1l. Darstellung und Reinigung der Ausgangsmaterialien

Wegen des Auftretens mehrerer Wertigkeitsstufen bei den Elementen Neptunium
bis Americium und infolge der leichten Verznderung der Wertigkeit durch
chemische Reagenzien, durch die eigene Q~Strahlung und durch Disproportionierun
sind zur Darstellung einer bestimmten Wertigkeit besondere Methoden not-
wendig. Die in dieser Arbeit dazu benutzten Verfahren sind im folgenden be-
schrieben. Die Reinheitskontrolle der Wertigkeit erfolgte in allen Fidllen
durch Aufnahme der charakteristischen Absorptionsspektren. Stets wurde die

fir einen Versuch benttigte Menge des Transurans unmittelbar vor Versuchs-

beginn auf die gewinschte Wertigkeit eingestellt.
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5.1.1. Neptunium-237, Reinigung und Darstellung der einzelnen Wertig-
keitsstufen

Das Neptunium wurde als 237NpO2 (ca. 1 g) von USAEC bezogen. Eine Teil-
lieferung der Substanz muSte wegen zu starken y-Aktivitdt 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(VI): Abrauchen des Dioxydes mit Perchlorsiure
Np(V) : Reduktion einer L&sung von Np(VI) in 0,1 M HClO4 mit Hydroxylamin.
Ein Uberschu8 an Reduktionsmittel konnte, wenn ndtig, durch Um-

fdllen des Hydroxydes entfernt werden.

Np(IV): Reduktion einer Losung von Np(V) in 1 M HCl durch mehrstiindiges
Erwarmen mit schwefliger Saure. Flr die Extraktionsversuche, bei
denen die Anwesenheit von Sulfit- oder Sulfationen stOren wiirde,
wurde Np(IV) nach Cohen (502) elektrolytisch in 1 M HC10, herge-
stellt.

Abbildung 22 enthdlt die Absorptionsspektren des vier- und fiinfwertigen
Neptuniums. Sechswertiges Neptunium besitzt in dem untersuchten Bereich

keine diskreten Absorptionsliinien.

Abbildung 22 Absorptionsspektren von Neptunium
a) [Np(Iv): 0,017 M in 1 N HC1O0,
B) [Np(v)] : 0,011 M in 0,1 N HC10,
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3,1.2. Neptunium-238, Darstellung und Reinigung von Fremdaktivitdten

Zur radiometrischen Bestimmung von Vertellungskoeffizienten 1lst Np-237
wegen seiner langen Halbwertszeit (2,2-106a) wenig geeignet, Fiir diese
Untersuchungen wurde durch Bestrahlen von 237NpO2 im FR2 des Kern-
forschungszentrums Karlsruhe 258Np hergestellt (l bis 2 mg Oxyd, Be-~
strahlungszeit: 30 min, Fluss: 10%7 n/cm2'sec). Das bestrahlte Oxyd
wurde in HC1O, geldst und mittels eines Ionenaustauschverfahrens (54)

gereinigt. Abbildung 23 ist ein y-Spektrum des Gemisches 237Np + 238Np.
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Abbildung 23 y~Spektrum von Np-238
1 ml Losung [ 2Twp + 238Np] - 1.10"7 M. Nuclear Data 130,

512 Kanal, 3 x 3 inch NaJ-Detektor.

Nach Vergleich mit den bekannten y-Energien ist das so gereinigte Np-238
frei von Fremdaktivitdten. Die Bestimmung der Halbwertszeit ergab bei 2

Versuchen 46,0 und 46,5 h.

%.1.%. Reinigung von Plutonium und Darstellung der einzelnen Wertig-

keitsstufen

Das Plutonium (Pu-239 mit 3,2 % Pu-240) lag als Abfalltsung friiherer
Versuche vor. Diese wurde konzentriert und dann das Plutonium als Peroxyd
gefdllt. Nach Ldsen des Peroxydes mit 1 M HCl und Entfernen des gebilde-
ten Chlors durch Erhitzen am RickfluB lag eine salzsaure Ldsung von Pu(III)

vor., Bel dieser Behandlung wird aus dem Plutonium das nach 241Pu EBQE_; 241Am
3
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nachgebildete Americium entfernt. Das fiir radiometrische Messungen be-
stimmte Plutonium wurde Jjeweils kurz vor Gebrauch so gereinlgt und die
Abwesenheit von Am-241 papierchromatographisch (55) nachgewiesen. Zur
Darstellung der einzelnen Wertigkeitsstufen wurden die folgenden Methoden
verwendet:
Pu(III): Reduktion der sauren Losung des Metalls mit 802 oder Hydroxylamin.
Pu(IV) ¢ Abrauchen einer PlutoniumlSsung mit Schwefelsidure, wobei
quantitativ vierwertiges Plutonium entsteht. Diese Methode
wurde bisher in der Literatur noch nicht beschrieben. Flir Ver-
suche, bel denen dle Anwesenheit von Sulfationen stdrt, wurde

Pu(IV) elektrolytisch nach E. Nebel (56) hergestellt.

Pu(V) : Reduktion einer Lésung von Pu(VI) mit der stdchiometrischen Menge
NaJ bei pH 3,0 bis 3,5. Das hierbei gebildete Jod lieB sich so-
damm mit Chloroform entfernen. So dargestelltes Pu(V) ist bei
pH 3 bis 5 etwa 30 Tage lang stabil.

Pu(VI) : Abrauchen einer salz- oder salpetersauren Plutoniumlsung mit

Perchlorsiure.

Die Abbildung 24 (s. S. 72) zeigt die Absorptionsspektren der so herge-
stellte Wertigkeitsstufen.

3,1.4. Americium-241

Americium wurde in Form des reinen 241AmO2 von der USAEC bezogen. Eine
weitere Reinigung war nicht notwendig. Beim Ldsen des Dioxides in Salz-

saure erhdlt man direkt dreiwertiges Americium.

3.1.5. Chelatbildner und Reagenzien

Alle Reagenzien besaBen soweit erh&altlich, p.a.~-Qualitdt. Die Sulfonszure-
und Dihalogenderivate des Oxins wurden durch mehrfaches Umkristallisieren
gereinigt. Zur Reinheitspriifung diente bei Halogenoxinen der Schmelzpunkt
und bei den Sulfonsduren die Bestimmung des Agquivalentgewichtes. Die fiir
die Berechnung verwendeten physikalisch chemischen Konstanten der Chelat-
bildner sind in Tabelle 26 (s. S. T72) zusammengefaBt.
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Abbildung 24 Absorptionsspektren von Plutonium
A) Pu(III) : 0,011 M in 1 M HC1
B) Pu(Iv) : 0,004 Minl1 MH 550,
c) Pu(Vv) : 0,02 M, pH = 3,4
D) Pu(VI) : 0,02 M in 1 M HCLO,

Tabelle 26 Physikalisch-chemische Konstanten der Chelatbilldner

HOX HDCO H,0XS H2JOS

Dissoziations- lgkl o 5,004 + 0,06 2,887 4,092 2,514
konstanten

(25°C, n = 0 lgk, o3 9,658 + 0,006 7,617 8,776 7,417

Extraktionskonstante
fiir Chloroform

0,1 M NH4C104 1egk: 2,66 + 0,03 | 3,86 + 0,06 - -

25,0 + 0,1°C

Literatur 57 58; 21 59 59
Thermodynamische Werte HO = 5,8i0,6 kcaL/Mol S% = 20+2 cal/Mol-grad
fur H,0S (119) H% = 2,8+0,6 = O3 "




..73...

3,2, MeBleinrichtungen

Die pH-MeBapparatur bestand aus einem Knick pH-meter Typ 35 mit der An-
zeigegenauigkeit + 0,01l pH, einer Glas-Kalomelelektrodenkette und einem
auf 25,0 + O,IOC thermostatisierten, geschlossenen MeBgefdB. Die Eichung
geschah mit ASTM-Puffern. Fir potentiometrische Messungen diente eine
Platin-Kalomeleinstabkette, Das Diffusionspotential dieser Kette wurde
durch Messen des Fe(II)/Fe(III)-Potentials bestimmt.

3,2.2. Absorptionsspektren

Plir spektralphotometrische Messungen war ein Cary Recording Spectrophoto-
meter, Modell 14 vorhanden, dessen MeBprobenraum auf 25,0 + O,loC thermo-
statislert werden konnte. Die Messung radioaktiver Ldsungen war mit einem

besonderen Kiivettenhalter mdglich.

3.2.3. Radiocaktivitatsmessungen

Als Zdhlgerate standen zur Verfiigung: flir Q-Messungen ein Tracermatic 4
der Firma Tracerlab mit ZnS-Szintillationsdetektor und fiur 7y-Messungen

ein Telefunken MeBplatz 610/4 mit NaJ-Szintillationsbohrlochdetektor.

Die a~Pridparate wurden durch Eindampfen der Ldsung auf 30 mm-Edelstahl-
pldattchen und Glithen der Plattchen in einem elektrischen Spiegelbrenner
hergestellt. Das bei solchen Versuchen als Elektrolyt verwendete Ammonium-
perchlorat zersetzt sich dabei vollkommen, so daB riickstandfreie Préparate

erhalten werden.

Die y-Aktivitdt wurde durch Messen der Substanzldsung in Bohrlochrohr-
chen bestimmt. Als Bezugsmedium diente 0,1 M NaCloq, andere wéssrige
Phasen waren auf diese Konzentration zu verdiinnen. Bei Messung von Am-241
in Chloroformphase tritt, infolge der gegeniiber Wasser hoheren Dichte des
CHClj, grofere Absorption der Strahlung im Losungsmittel auf. Der durch

Messen derselben Aktivitdt in Chloroform und Wasser bestimmte Korrektur-

faktor hat den Wert 1,15.
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3.%, Analytische Verfahren

3.3.1l. Bestimmung der Metalle

Der Metallgehalt der Chelate wurde zumeist durch Vergliihen der Praparate
im Platintiegel bestimmt. Bel allen drei Metallen entsteht dabeil das
Dioxyd, das als solches gewogen werden kann. Die fiir eine Bestimmung ver-
wendete Menge betrug 2 bis 5 mg Me02. Einige Préparate wurden zur Kon-
trolle in Salzsz@ure geldst, mit 502 reduziert und nach Fédllung des
Hydroxyds ebenfalls Dioxid vergliht. Dlese Methode diente auch zur Analyse
von Losungen. In Prdparaten mit fiinfwertigem Neptunium war eine schnelle
Bestimmung des Metallgehaltes durch Messen der Extinktion bei 9803 8

(€ = 392) moglich.

Gehaltsbestimmmegen durch Aktivitdtsmessung wurden nur fir die Ldslichkeit-

untersuchungen benutzt. Die Eichung der MeBeinrichtung ergab pro Mol bel

Plutonium: 7,60°10°°
Neptunium: 5,12-lOlO

Americium: 4,27-1014

O~Impulse pro min
O~Impulse pro min

y-Impulse pro‘min.

3.%.2. Bestimmung der Liganden

Diese lieflen sich in einfacher Weise spektralphotometrisch bestimmen. Dazu
wurde eine geeignete Menge des Priaparates mit 2N HC104 gelost, auf 10,00
bzw. 25,00 ml verdiinnt und die Extinktion dieser Ldsung bei der Wellenlange
des langstwelligen Absorptionsmaximums gemessen. Die angewandten Oxin-
derivate befolgen das Beer!sche Gesetz von E = 0,2 bis E = 1,2, Zur Be-

rechnung des Gehaltes dienten die Extinktionskoeffizienten der Tabelle 27.

Tabelle 27 Extinktionskoeffizienten der benutzten Chelatbildner

Stoff HOX HMOX HMCO HDCO HDBO HCJO
Max (R) 3570 3450 %780 3700 3680 3680
B 1680 1700 2160 2380 2580 2660
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3,4, Pridparative Versuche

1) Normale Oxinate der drei~ und vierwertigen Transuranelemente

Zur Darstellung von Pu(OX)4 wurde zu einer Ldsung von 23,5'10_4 Mol

HOX in 50 ml 0,1 M Na-Acetatldsung bei pH 4,5 bis 4,9 unter dauerndem
starkem Riilhren langsam eine ISsung von O, 536-10-4 Mol Pu(IV) in

1 M H,S0, zugetropft (Dauer ca. 1 h). Die Mischung wurde unter weiterem
Rithren auf 50-60 C erwdrmt, nach dem Abkiihlen auf 30 abgesaugt und

der Niederschlag 3 mal mit je 10 ml 70o warmen Wasser und 2 mal mit

je 5 ml 20 %igem Aceton ausgewaschen. Die Ausbeute nach 24 h Trocknen

im Vakuumexniccator iber P205 betrug 99 % der Theorie (43,2 mg).

Nach diesem Verfahren lieBen sich ferner darstellen: Am(OX)jsz 5,5
bis 6,5; Pu(OX)B:pH 7,2 unter 02-Ausschluﬁ; Np(OX)4:pH k,5 bis 5,0;
basisches Neptunium(IV)-methyloxinat : pH 6,0 bis 6,7; Pqu(OX)(HOX)Q-xHEO:ﬂHGO

bis 7,0; basisches Plutonium(IV)-methyloxinat : pH 6,0 bis 7,0

2) Chelatverbindungen der halogenhaltigen Oxinderivate

Wegen der Schwerldslichkeit dieser Chelatbildner in Wasser muBte die
unter 1 beschriebene Arbeitswelse etwas abgedndert werden. Es war er-
forderlich, nur einen moglichst geringen ReagenziiberschuB anzuwenden
und die Idsung muBte zu Beginn des Versuches 20 bis 70 % Dioxan ent-
halten. Das Auswaschen erfolgte mit 50 ml 70—80O warmem, 30 %igem
Dioxan. Diese Behandlung war notwendig, um den UberschuB an Reagenz
aus dem Prdparat zu entfernen, die Ausbeute sank dadurch zum Teil auf

80 bis 90 % der Theorie,

III III

(MCO) :pH 5 1 bis 5,9, %0 % Dioxan; Am (DCO) :pH 5 7 bis 6,0,
65 % DlOkan, Me (Mco)4 pH 4,0 bis 4,5, 30 % Dioxan, Me (DCO)AL pH 4,3
bis 4,6, 55 % Dioxan; M (DBO) :pH 4,2 bis 4,7, 65 % Dioxan;
MeIV(CJO)4:pH 3,7 bis 4, 2 75 % Dioxan; PuO (MCO)(HMCO) *xH,0: pH 6,1
bis 6,8, 30 % Dioxan; Pu o (DCO)(HDCO)g-xH o pH 5 bis 6, 55 % Dioxan.

3) Oxinchelate der flinfwertigen Transuranelemente

- Vv -
vaoz(ox)-aﬂao: Eine Lésung, die 5-1072 Mol Np' und 2,5+107 Mol HOX

in 25 ml 0,1 M NH4ClO4 enthielt, wurde mit Ammoniak auf pH 6,5 ein-
gestellt und nach vierstiindigem Rilhren der gebildete gelbe Niederschlag
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abgesaugt, Nach Auswaschen mit 20 ml Wasser von 7OOC und 20 ml 50 %igem
Methanol betrug die Ausbeute des liber P205 im Vakuumexsiccator ge-
trockneten Priparates; 15,1 mg = 67 % d. Theorie.

Dieselbe Arbeitswelse ergab die Verbindungen NpOe(MOX)(HMOX)'xHQO und
PuOQ(MOX)(HMOX)-HEO. Wegen der groBeren Loslichkeit dieser Substanzen,

konnte nur mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen werden.

4) Tetraphenylarsonium-dioxinatoneptunat (V)

n

Eine I8sung von 5'10- Mol HOX in 35 ml Wasser wurde mit konz. Ammoniak
alkalisch gemacht und bei pH 10,3 bis 10,4 unter starkem Riihren 5’10-5
Mol Np(V) in 5 ml 0,1 M HCl zugegeben. Das gebildete Anion NpOE(OX);‘
konnte dann mit einer Losung von 100 mg TPA-Chlorid in 5 ml Wasser
ausgefdllt werden. Ausbeute nach Filtrieren, Waschen mit 1 ml 50 %igem
Methanol und Trocknen iber PEOS: 15,8 mg = 34 % d. Theorie.

5) Darstellung von Np(MOX)4 durch Unterwasserschmelze

20 mg durch Fdllung aus widssriger Ldsung erhaltenes basisches
Neptunium(IV)-methyloxinat wurden mit 1 g HMOX und 5 ml Wasser unter
magnetischem Rilhren im Wasserbad 4 h auf lOOOC erhitzt. Aus dem beim
Erkalten gebildeten Regulus konnte das tiberschiissige HMOX bei der
Temperatur siedenden Wassers und einem Druck von 5 Torr absublimiert
werden. Nach 2 mal 8 Stunden blieb das reine Np(MOX)Ur als gelbe, nadel-

férmig kristallisierte Substanz zurlick.

3.5, JlIonenaustauschversuche

1) Allgemeine Arbeitsweise

Die wassrige Phase, die das Metall und den Chelatbildner in 0,10 M
NH4ClO4-L65ung enthielt, wurde mit konz. Ammoniak auf den gewlinschten
pH-Wert eingestellt, Sieben Zentrifugenglédser, je 10,00 ml wéssrige
Phase und 200,0 + 0,2 mg Dowex 50-X8 (50-100 mesh, Ammoniumform)
enthaltend, konnten gleichzeitig in einem Wasserbad bei 25,000
magnetisch geriihrt werden. Dle zur Gleichgewlchtseinstellung notwen-
dige Zeit betrug 1 h. Nach Phasentrennung durch Zentrifugieren wurden

die Proben fiir die radiometrische Gehaltsbestimmung entnommen und vom
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Rest der widssrigen Phase der pH~Wert bestimmt. Die insgesamt vorhan-

dene Metallmenge ergab sich durch Aktivitdtsmessung der urspriinglichen

wassrigen Phase,

Der Verteilungskoeffizient berechnet sich nach der folgenden Formel:

Darin bedeuten: A_ = die Aktivitdt (in Impulse/ml-min) der wéssrigen
Phase vor dem Ionenaustausch, Aw = die Aktivit&dt der wéssrigen Phase
nach Gleichgewichtseinstellung, Vw = das Volumen der widssrigen Phase
in cm3 und my = das Gewicht des bei 1050 getrockneten Harzes in Gramm.
Jonenaustauschversuche mit 5-wertigem Neptunium bei Gegenwart von

H2OXS und HEJOS

Die Austauschversuche liefien sich mit 2}7Np(V)-Lb’sungen, denen 238Np
zugesetzt war (s. 3,1.2.), besonders einfach durchfiihren. Das in Ge-
237

Np(V) erlaubte die spektralphotometrische
238

wichtsmengen vorhanaene
Kontrolle der Wertigkeit, das =~ Np die bequeme radiometrische Be-
stimming des Verteilungskoeffizienten durch Messen der y-Strahlung
nach Abschnitt 3.2.3. Die Mittelwerte aus sechs Aktivit&dtsmessungen
der widssrigen Phase vor der Glelchgewichtseinstellung und aus je zwei
Messungen nach Einstellung des Gleichgewichtes dienten zur Berechnung
der Verteilungskoeffizienten. Das Probenvolumen war stets 1,00 ml.

Das Ergebnis des Versuches bei Abwesenheit von Chelatbildner ist:
[Np(v)] = 5107 Mol/1, ohne organisches Reagenz. (pH,q) = 2.37, 20.7;
3.3%, 21.4; 3.99, 21.6; 5.99, 22.1

Mittelwert von pH 3,3 bis pH 6,0 q = 21,5

Die Verteilungskoeffizienten der Versuche bel Gegenwart von Chelat-

bildner sind in Abbildung 10 a enthalten.

Ionenaustauschversuche mit 5-wertigem Plutonium bei Gegenwart von HEOXS

und H2JOS

Zur Herstellung der wissrigen Phase wurde Jjeweils 1 ml einer nach 3.1.3.
hergestellten Pu(V)-Stamml&sung (1,4-10-3 M) angewandt, die spektral-

photometrisch auf Abwesenheit anderer Wertigkeitsstufen des Plutoniums
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gepriift worden war., Die Pu(V)-haltigen Lisungen hatten stets einen
pH-Wert uber 3,5, um Disproportionierung zu vermeiden. Zur radio-
metrischen Bestimmung dienten Jje drei 100 pl-Proben der wissrigen -
Phase. Wegen der grofSen Unterschiede dieser Aktivitdtsbestimmungen,
sind die mit Jjedem Aktivitdtswert berechneten Verteilungskoeffizienten
aufgefiihrt. Die GroSe AO ist der Mittelwert von 6 Messungen, die
Standardabweichung dieses Mittelwertes betrdgt + 1 %. Die Resultate
sind in Abbildung 10 b enthalten.

3.6. Extraktionsversuche

Das Phasengemisch bestand aus 10,0 ml einer wéssrigen Phase, die das unter-
suchte radiocaktive Metall in Tracermengen enthielt wund 10,0 ml einer
Chloroformlosung des Chelatbildners. Um eine mdglichst konstante Versuchs-
temperatur einzuhalten, wurden je sieben, das Phasengemisch enthaltende
Fldschchen drel mal abwechselnd 10 min in ein Wasserbad von 25,0O gestellt
und dann 10 min von Hand geschiittelt. Die Temperatur des Fldschcheninhaltes
ist damit auf 25,0 + O,5OC konstant gehalten. Das verwendete p.a.-Chloroform
enthielt zur Stabilisierung ca. 1 % Athanol, dieses lie8 sich durch Schiit-
teln mit Wasser entfernen. Nach Phasentrennmung durch kurzes Zentrifugieren
der Flaschchen, wurde aus beiden Phasen Proben zur radiometrischen Be-
stimmung des Verteilungskoeffizienten entnommen und im Best der wéssrigen
Pnase der pH-Wert bestimmt. Der Verteilungskoeffizient ist der Quotient

aus der Aktivitat der organischen und der wéssrigen Phase.

Bei einigen Messungen mit besonders hohem pH-Wert der wassrigen Phase, ent-
hielt diese vor Zugabe des Transurans eine kleine Menge Chelatbildner, wo-

durch die Bildung von Hydrolyseprodukten verhindert werden sollte.

1) Extraktionsversuche mit Neptunium

Die Bestimmung des Neptuniumgehaltes beider Phasen geschah durch Messen

der y-Aktivitdt von Np-238 (s. auch 3.5.2.). Bel der Extraktion von vier-
wertigem Neptunium zeigte sich, daB die wdssrige Phase nach der Extraktion
stets einen Anteil filinfwertiges Neptunium enthielt. Zur Bestimmung des Ver-
tellungskoeffizienten wurde daher die wéassrige Phase mit demselben Volumen
0,5 M TTA in Xylol extrahiert und die Aktivitdt dleser Ldsung zur Berechnung

des Verteilungskoefflzienten benutzt. Unter den beschriebenen Bedingungen
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(0K PHE5) betrdgt der Verteilungskoeffizient des Np(IV) etwa 104, so daB
mit diesem Verfahren alles vierwertige Neptunium der wissrigen Phase er-
faBt wird.

Bel den Extraktionsversuchen mit fiinfwertigem Neptunium bei Gegenwart von
Tetraphenylarsoniumchlorid wurde der widssrigen Phase vor Beginn der

Extraktion die fiir 0,1 Mol/1 benctigte Menge TPACL zugesetzt.

2) Extraktionsversuche mit Plutonium

Der Plutoniumgehalt beider Phasen ergab sich durch Bestimmung der Q-Aktivitat
in je 0,100 ml der LYsung. Da vierwertiges Plutonium in Perchloratmedium

zu schnell disproportioniert, um ausreichende Zeit zur Einstellung des
Gleichgewlchtes zwischen beiden Phasen zu lassen, muBten diese Versuche

mit Chloridmedium durchgefiihrt werden, in dem keine schnelle Disproportio-

nierung stattfindet.

Die Extraktion des flinfwertigen Plutoniums geschah normalerweise, wie alle
anderen Verteilungsmessungen, mit Tracermengen, die eine begueme Bestimmung des
Extraktionskoeffizienten erlauben. Bei einigen Versuchen, die mit
makroskopischen Plutoniumkonzentrationen ausgefiihrt wurden, trat in der
wassrigen Phase bei hoheren pH-Werten ein Niederschlag auf. In diesen Fédllen
muBte, zur Vermeldung von Verlusten, die wdssrige Phase direkt im Extraktions-

fldschchen hergestellt und auf den gewlnschten pH-Wert eingestellt werden.

3) Extraktionsversuche mit Americium

Der Americiumgehalt wurde durch y-Zzhlen von je 1,00 ml beicer Phasen be-
stimmt. Infolge der groBen Neigung des Am bei pH 4-7 an den Wiénden der
GlasmeBgefaBe adsorbiert zu werden, multen die zum Abflllen verwendeten

Pipetten 5 bis 7 mal mit der abzumessenden Ldsung vorgespult werden.

%.7. Pnotometrische Titration

5,00 ml einer Liésung von Np(V) in 0,1 M HC10, und 5,00 ml 0,100 M NaHOXS-
Lisung wurden bei der betreffenden MeBtemperatur in einem 50 ml MeBkolben

mit 0,1 M NaClOu—Lésung zur Marke aufgefiillt. Zur Einstellung anderer
Tonenstidrken war ein Teil der 0,1M NaClO4—Lbsung durch Wasser oder 1 M NaClO4

zu ersetzen. Nach Einfiillen der so hergestellien Ldsung in das Titriergefd8
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erfolgte die Titration durch Zugabe von kleinen Volumina (0,005 ml)

7 M Natronlauge unter Riihren und pH-Messung. Bei den vorgesehenen pH-
Werten wurde mit einer Plpette ein Teil der Ldsung in eine Kiivette ge-
fillt und das Absorptionsspektrum aufgenommen. Nach Zurlickgabe des
Kivetteninhaltes in das TitriergefdB konnte die Titration fortgesetzt
werden. Durch Verwendung stets derselben Pipette und Kivette wihrend
eines Versuches wird eine Verdiinnung oder ein Verlust der Titrations-
18sung vermieden. Gleiche Zusammensetzung der LOsung in dem Titrations-
gefdB und der Klivette lieB sich durch mehrmaliges hin- und herpipettieren
erreichen. Eine weitere Kontrolle der gleichen Ldsungszusammensetzung war
dadurch gegeben, daB die im TitrationsgefaB befindliche Losung vor Ent-
nahme und nach Wiederzugabe der MeBprobe denselben pH-Wert aufweisen
muBte. Da das Komplexglelchgewicht temperaturabhéngig ist, war der Kiivet-

tenraum des Spektrographen auf die Jjeweilige MeBtemperatur thermostatisiert.

Eine vollstidndige Titration erforderte die Zugabe von etwa 0,3 ml 7 M NaCH.
Die dadurch eintretende Verdiinnung ist kleiner als 0,5 % und konnte daher

bei der Berechnung vernachlassigt werden.

Aus den erhaltenen Absorptionsspektren konnten die Wellenlingen der 3
Linienmaxima bestimmt und dann die Extinktion bei diesen drei Wellen-

langen abgelesen werden.

Eine wichtige Voraussetzung zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten aus
den spektralphotometrischen Daten ist die Glltigkeit des Beerschen Gesetzes.
Versuche mit verschiedenen Konzentrationen und Schichtdicken ergaben, daB
von 2,5-10’4 bis 3°1o'3 Mol Np(V)/l1 die Extinktion der 9803 £ Linie der
Konzentration proportional ist. Der Extinktionskoeffizient nimmt aber mit

steigender Schichtdicke ab, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Schichtdicke mm: 10 20 50

&™) : 392 380 355

Bei dem Versuch mit HOX wurden 5 cm-Kiivetten verwendet, in allen anderen

Fdllen 1 cm-Kiivetten.
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Die Ergebnisse der Versuche mit Np(V) + H,0XS bei 16° und mit Np(V) + HOX

o . . .
bei 25°C sind in Abbildung 12 und 14 enthalten, die der anderen Versuche
sind nachstehend angefiihrt.

1) [o(v)) = 2,26°10™ m; [H,0%) = 1,00107% w3 T = 25,0 £ 0,2°C;

M= 0,050 M (Na,H)CLO,; Schichtdicke = 10,0 mm; A, = 9805 £;

A, = 9891 2. (B, E,» Ey, pH):

0.888, 0.070, 0.015, 3,000
0.825, 0.169, 0.025, 4,130
0.645, 0.321, 0.048, 4.520
0.511, O.442, 0.073, 4.780
0.329, 0.620, 0.l44, 5.125
0.188, 0.668, 0.250, 5.500
0.100, 0.594, 0.425, 5.885
0.060, 0.458, 0.602, 6.260
0.040, 0,305, 0.773, 6.700
0.028, 0.181, 0,902, 7.315
0.027, 0,135, 0.962, 8.080
0.025, 0,129, 0.974, 8,520

0.850, 0.140, 0.022, 3.990
0.764, 0.213, 0.029, 4.260
0.582, 0.3%80, 0.060, 4.640
0.422, 0.516, 0.098, 4.945
0.250, 0,658, 0.191, 5.300
0.1%7, 0.643, 0.3%8, 5.695
0.079, 0.53%0, 0.506, 6.065
0.046, 0.388, 0.680, 6.440
0.032, 0.240, 0.841, 6.975
0.027, 0.151, 0.950, 7.780
0.025, 0.131, 0.971, 8,310
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2) [Np(V)] = 2,270-1077 M [0xs] = 1,00:107% M; T = 25,0 + 0,2°C;
M = 0,50 M (Na,H)C10,; Schichtdicke = 10,0 mm; A, = 9803 E; A, = 9891 R;

)3 = 9985 R. (El, D E}’ pH):

0.890, 0.062, 0.012, 2,425 ;
0.746, 0.218, 0.033, 4,085 ;
0.533, 0.432, 0.088, 4,490 ; 0.432, 0.512, 0.125, 4.650
0.350, 0.565, 0,168, 4.790 ; 0.279, 0.594, 0.217, 4.940

; 0,848, 0.145, 0,022, 3,810
0.196, 0.599, 0.301, 5.150 ; 0.142, 0.567, 0.388, 5.340
»

0.611, 0.339, 0.059, 4.350

0.098, 0.508, 0.487, 5.540 ; 0.073, 0.441, 0.571, 5.730
0.049, 0,338, 0.396, 6.040 ; 0,040, 0,260, 0.773, 6.330
0.030, 0.135, 0.843, 6,640 ; 0.028, 0.152, 0.883, 7.005
0.027, 0.127, 0.912, 7.530 ; 0,025, 0.113, 0.920, 8,140

We We We Ve We We we e ‘e



- 82 -

3) (Np(V)] = 2,39-10’3 M; [HZOXS] = 1,00-16'2 M; T = 16,0 + 0,1°¢;

i = 0,10 M (Na,H)C10,; Schichtdicke = 10,0 mmj A, = 9803 R;

)\2 = 9891 R, )\3 = 9985 R- (El’ Ee: Ej.v pH)‘

0.914, 0.071, 0.010, 3.660 ; 0.785, 0.203, 0.028, 4,070 ;
0.710, 0.271, 0.037, 4.185 ; 0.617, 0.361, 0.053, 4.350 ;
0.528, 0.442, 0.072, 4.510 ; 0.453, 0.505, 0.098, 4.650 ;
0.402, 0.540, 0,116, 4.735 ; 0.382, 0.559, 0.122, 4.790 ;
0.355, 0.537, 0.138, 4.83%0 ; 0.288, 0.608, 0.171, 4.970 ;
0.220, 0.6%0, 0.222, 5.130 ; 0.166, 0.727, 0.283, 5.300 ;
0.136, 0.608, 0.331, 5.400 ; 0,108, 0.582, 0.380, 5.520 ;
0.088, 0.539, 0.437, 5.655 ; 0.072, 0.496, 0.504, 5.800 ;
0.056, O.442, 0.5%7, 5.940 ; 0.050, 0.411, 0.608, 6.030 ;
0.040, 0.%42, 0.680, 6.230 ; 0.030, 0.28%, 0.740, 6.410 ;
0.023, 0.240, 0.768, 6.575 ; 0.021, 0.197, 0.138, 6.815 ;
0.019, 0.168, 0.862, 7.030 ; 0.017, 0.116, 0.112, T7.890 ;
0.015, 0.109, 0.913, 8.390 .

4y fp(v)] = 2,39-1072 ; [H.0xS] = 1,00:1072 1; T = 32,0 + 0,1°C;
2 —
b= 0,1 M (Ne,H)CLO,; Schichtdicke = 10,005 A, = 9803 g;

N, = 9891 R; N, = 9986 R. (£, B, E.s pH):

0.946, 0,063, 0.012, 3.315 ; 0.921, 0.100, 0,015, 3.710 ;
0.901, 0.117, 0.017, 3.860 ; 0.862, 0.160, 0.022, 4.030 ;
0.811, 0.204, 0.027, 4.170 ; 0.751, C.265, 0,036, 4.320 ;
0.688, 0.330, 0.047, 4.470 ; 0.675, 0.347, 0.052, 4.495 ;
0.612, 0.411, 0.066, 4.605 ; 0.543, 0.470, 0.082, 4.730 ;
0.472, 0.532, 0.104, 4.365 ; 0.288, 0.594, 0.139, 5.010 ;
0,318, 0.635, 0,172, 5.150 ; 0.242, 0.661, 0.232, 5.230 ;
0.175, 0.65%, 0.300, 5.530 ; 0.132, 0.622, 0.378, 5.700 ;
0.093%, 0.556, 0.481, 5.920 ; 0.073, 0.488, 0.570, 6.110 ;
0,055, 0.415, 0.652, 6.305 ; 0.047, 0.350, 0.719, 6.485 ;
0.040, 0.290, 0.787, 6.690 ; 0.033, 0.240, 0.839, 6.890 ;
0.0%3%, 0.211, 0.875, 7.085 ; 0.028, 0.168, 0.917, T7.400 ;
0.027, 0.1%, 0.948, 8.030 ; 0.027, 0.130, 0.955, 8.520 ;
0.026, 0.121, 0.955, 9.005 ;
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5) [Np(V)] = 1.94:107 ¥ [H,90) = 1,00-107% M; T = 25,0 + 0,2°C;
k= 0,1 M (Na,H)C10,; Schichtdicke = 10,0 mms A, = 9803 &;

A, = 9891 R, A5 = 9976 R. (2., Eps Eyn pH):

0.760, 0,055, 0.010, 2.090
0.701, 0,112, 0.021, 3,210
0.548, 0.242, 0.070, 3.800
0.317, 0.360, 0.224, 4,301
0.189, 0.371, 0.378, 4,610
0.10%, 0.327, 0.539, 4,405
0.042, 0.196, 0.777, 5.510
0.0%1, 0.127, 0.884, 7,060

0.734, 0.088, 0.016, 2.930
0,629, 0.179, 0.041, 3.550
0.448, 0.304, 0.123, 4.030
0.220, 0.374, 0.338, 4.440
0,130, 0.347, 0.478, 4,755
0.061, 0.258, 0.676, 5.200
0,034, 0.146, 0.853, 6.050
0.030, 0.125, 0,892, 8.060
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3.8, Potentiometrische Titration

In das geschlossene TitriergefiaB wurde die zu untersuchende Ldsung ein-
gefiillt, pH- und RedoxmeBkette durch entsprechende Normalschliffbohrungen
eingefilhrt und dann 2 bis 3 Stunden mit Reinstargon gespiilt. Eine Titration
besteht in sukzessiven Zugaben kleiner Portionen 0,1 M NaOH und Ablesungen
des pH-Wertes und der EMK. Die Einstellung eines konstanten EMK-Wertes
dauerte bei niederen pH-Werten etwa 5 min, bei hohen bis zu 2 Stunden.

Bei der Konzentratlonsberechnung mu8 die VolumvergroSerung durch die zu-
gegebene Natronlauge beriicksichtigt werden. Das Diffusionspotential der
RedoxmeBkette konnte aus einer Messung des Fe(II)/Fe(III)- otentiales und

aus den Literaturwerten dieses Potentlales 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 HEOXS4,NaClO4 und HClO4 wurden in einem 10 ml
MeBkolben auf 7,8 ml verdinnt und dann auf 25,0 + O,lOC thermostatisiert.
Dann wurden 2,00 ml der Me(VI)-Losung zugegeben, mit 1 M NaClO4 oder HClO4
zur Marke aufgefiillt, 5 mal umgeschiittelt, eine Stoppuhr gestartet, die
Losung in eine Kiivette gefiillt und zur Messung gebracht. Alle GefdB8e und
ILdsungen muBten, um schnellstes Arbeiten zu ermoglichen, vor Versuchsbe-~
ginn thermostatisiert und bereitgestellt sein. Zur Messung der Extinktion
wurde jedesmal ein kleiner Wellenldngenbereich (30 %) abgefahren und bei

Durchlaufen des Maximums die Zeit abgelesen, Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 16, 18 und 19 enthalten.
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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 (09H7NO) sind

verwendet worden:

Kurzbezeichnung | HOX HMOX HMCO HDCO HDBO  HCJO HQOXS HEJOS

Substituent in

2-Stellung H CH3 H H H H H H
5-Stellung H H Cl Ccl Br Cl SO3H SojH
7-Stellung H H H Cl Br J H J

1. Chelatverbindungen des Pu(III) und Am(III).

Durch Fdllung aus wiassriger LOsung entstehen die Verbindungen Pu(OX)},
Am(OX)B, Am(MCO)3 und Am(DCO)3. Die Plutoniumverbindung ist nur beil voll-
stdndigem SauerstoffausschuB erhdltlich, Am(OX)3 ist in organischen Losungs-
mitteln schwer 1slich ( lO"4 Mol/1), die Loslichkeit der halogenierten
Chelate ist groBer. Am(III) wird aus wdssriger Ldsung durch HOX/CHCl. als

- >
Am(0X),.Y (Y = OH ?) und durch HDCO/CHCl, als Am(DCO), extrahiert. Die
2 > ,

Extraktions- und Stabilltatskonstanten dieser Chelate sind: Am(OX)EY,

lg A, = 1,88; Am(DCO)j, lg A, = 2,10; 1g B, = 21,93,

> 5 2

2. Chelatverbindungen des Np(IV) und Pu(IV).

Die folgenden Verbindungen bilden sich durch Fdllung aus wéassriger Idsung:
Np(ox)q, Np(MOX)4, Np(MCO)A, Np(DCO)4, Np(DBO)4, Np(CJO)4, Pu(ox)4, Pu(MOX)4,
Pu(MCO)q, Pu(DCO)4, Pu(DBo)4 und Pu(CJO)4. Durch Unterwasserschmelze konnte
Np(OX)br(HOX)O,7 hergestellt werden, diese Verbindung gehdrt zu den solvati-
sierten Chelaten. Np(IV) und Pu(IV) werden durch Lisungen von HOX und HDCO
in Chloroform aus widssriger Ldsung extrahiert. Np(OX)4:lg kq = 2,77,

1?2

lg 8y = 45,28, 1lg K, = 10,72, lg K3 = 11,4, 1g XK, = 22,2. Np(DCO):1g Ay = 3,25,

lg 8, = 46,05, 1g K, = 11,30, lg K3 = 12,2. Die Extraktion des Pu(IV) ergab
infolge Hydrolyse kelne mathematisch auswertbare Kurve. Die Idslichkeit der
Chelate in Wasser und die Absorptionsspektren der Ldsungen in Chloroform

wurden untersucht.
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3. Chelatverbindungen des Np(V) und Pu(V).

Np(V) bildet die in Wasser schwer 15slichen Verbindungen NpOE(OX)~2H20

und NpOQ(MOX)2°xHEO und das in Wasser leicht 18sliche Chelatanion NpOe(OX);,
welches durch das Absorptionsspektrum seiner Losung und durch die Dar-
stellung des schwer 1dslichen Tetraphenylarsoniumsalzes identifiziert

werden konnte. Die Verbindungen NpOQ(OX)'2H20 und NpOe(OX)(HMOX)xHQO sind

in organischen Ldsungsmitteln unloslich.

Mit Pu(V) wurden durch Fallung aus widssriger Losung die folgenden Verbin-
dungen erhalten: H[Pu0,(0X), xH 0, H[PuOE(MCO)B- XHECﬂ, H[Puoe(DCO)B- XHEO]
und PuOE(MOX)2'xH20 mit x = 1 oder 2, Die Absorptionsspektren der Chloro-

formlosungen dieser Chelate wurde aufgenommen.

Durch Ionenaustauschversuche (IA) und durch spektralphotometrische Messungen
(SP) konnten die folgenden Stabilitits- und thermodynamischen Konstanten be-
stimmt werden (T = 25,0°C, p = 0,10):

Reaktion lg K (1n) lg K| (sP) lg K, (18) lg K, (sp)

H2OXS + Np(V) { 5,72 + 0,05 | 5,79 + 0,01 4,7 4,78 + 0,01

H2JOS + Np(Vv) | 4,83 + 0,05 | 4,9% + 0,01 | 4,57 + 0,11| 4,61 + 0,01

HOX + Np(V) - 6,32 + 0,01 - 5,18 + 0,01
H,0XS + Pu(V) | 5,72 + 0,05 - - -
H,J08 + Pu(V) | 5,08 + 0,03 - 4,0 -

Reaktion Ho Go So

Keal/Mol  Kecal/Mol Cl.

NpO+ aq + OXSg- == NpOE(OXS)Taq 7,92 9,1 10,6

Npoe(oxs)faq + oxsoT == Npog(oxszaq 6,50 6,7 8,5

Zur Auswertung der spektralphotometrischen Messungen wurde ein Rechenpro-

gramm PHOTOMETERPROG 4 flr die IBM 7070 ausgearbeitet.

4, Reaktion der 8-Hydroxychinolinderivate mit Np(VI) und Pu(VI).

Beide Ionen werden durch die Abkommlinge des 8-Hydroxychinclins sowie durch
andere Reagenzien mit Amino- oder phenolischen OH-Gruppen zur flnften Wertig-
keitstufe reduziert. Die Reduktionsgeschwindigkeit ist bei HEOXS proportional
der Groge (Me(vI}’: [EY)™ (n = 0,9 bis 1,4). Np(VI) wird bei pH 1 und Pu(VI)
bei pH 3 in wenigen Minuten vollsténdig reduziert.Die Herstellung von Chelaten

mit Oxin oder seinen Derivaten war daher nicht moglich.
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