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1. Einleitung

Seit der ersten Darstellung der Transuranelemente wurden zahlreiche
Methoden ausgearbeitet, um sie sowohl als Gruppe von den anderen
Elementen als auch einzeln voneinander zu trennen. Neben der Elek=-
trolyse, der Elektrophorese, der Papierchromatografie und Fillungs-
verfahren mit oder ohne Wertigkeitsdnderung haben sich in der Praxis
zwei Methoden besonders bewihrt: die Extraktion und der Ionengustausch.
Bei beiden Verfahren wird vor allem die unterschiedliche Neigung der
Aktiniden zur Komplexbildung ausgenutzt. Der geringe Trennfaktor ist
durch die groBe chemische Verwandtschaft der hoheren Transurane unter-
einander und mit den Seltenen Erden und durch die geringeannterschiede

ihrer Ionenradien bedingt. Man ist also darauf angewiesen eine Arbeits-

weise zu verwenden, die den einzelnen Trenneffekt vervielfacht, z.B. die

Sdulentechnik beim Ionenaustausch. Fiir derartige multiplikative Trenn-
verfahren kann schon eine relativ kleine VergridBerung des Trennfaktors

eine wesentlich verbesserte Trennung ergeben,

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Chelatbildung der Nitrilotri-
essigsiure und Derivate mit verlidngerter Kohlenstoffkette mit den drei-
wertigen Transuranelementen Americium, Curium uhd Californium zu unter-

suchen.

Sie umfaBte demnach die folgende Siuregruppe:

CH,-COOH n =1 Nitrilotriessigsiure (H5NTE)

//// 2
N CH_-COOH n =2 Nitrilodiessigmono=- (H5NDEP)

2 propionsiure
(caz)n-coon n = 3 Nitrilodiessigmono- (HBNDEB)
buttersédure

n =4 Nitrilodiessigmono~- (HBNDEV)
valeriansdure

Die Art der gebildeten Verbindungen und ihre Stgbilitétskonstanten

wurden nach der Kationenaustauschmethode bestimmt.




1.2s Bisher untersuchte wasserlosllche Chelate der

Mit Kationenaustauschern lassen sich nur solche Gleichgewichte une
tersuchen, deren Komponenten in Wasser 18slich sind. Als Liganden
kommen also vorwiegend durch Hydroxyl- oder Aminogruppen substi-
tuierte Karbonsiuren oder auch Sulfonsduren anderer Liganden in

Frage.

Bekannt sind die Stabilitidtskonstanten der Chelate mit Glykolsdure,
Thioglykolssiure und Essigsdure (1,2), mit Milchssure (3,4,5), mit
a-Hydroxyisobuttersiure (4,6,7), mit Zitronenssiure (8) und mit Wein-
ssure (9,10,11,12,13), Mit diesen a-substituierten Karbonssuren ent-
stehen stufenweise die 1:1-, 1:2« und die 1:3=Verbindungen. Die Un-
tersuchung dieser S&uren erstreckte sich in allen Fdllen auch auf ihre
Eignung zur Trennung der Transplutoniumelemente. GroBere praktische

Bedeutung erlangte lediglich die a-Hydroxyisobuttersiure.

Neuerdings gewinnt die Gruppe der Aminopolykarbonsiuren zunehmende Be-~
deutung, da sie hohe Trennfakioren mit guter Strahlenstabilitat verei-
nigen. Die bekanntesten Siuren dieser Gruppe sind die Athylendiaminte=-
traessigsdure (15-21), die Hydroxyithylidthylendiamintriessigsiure (22),
die Di#dthylentriaminpentaessigsiure (23) und die 1,2-Diaminocyclohexan-
tetraessigsdure (24). Besonders hervorzuheben ist die Didthylentriamin-
pentaessigsiure, mit der im "Talspeak-ProzeB8" (25-27) die Transpluto-
niumelemente in grofem MaBSstab von den ihnen nahe verwandten Seltenen
Erden getrennt werden sollen., Die genannten Aminopolykarbonsduren bil-

den im Gegensatz zu den a-Hydroxykarbonsduren nur 1:1-Chelate.

Mit steigender Ordnungszahl nimmt infolge der Aktinidenkontraktion der
Ionenradius ab und die Stabilitidt der Chelate zu. Die dreiwertigen Trans=-
urane gleichen in dieser Hinsicht bis in viele Einzelheiten den Seltenen
BErden. So erscheint die bei den Seltenen Erden bekannte Gadoliniumecke
auch bei den Transuranelementen als Curiumecke. Der sonst gleichméBige
Anstieg der Stabilititskonstanten mit zunehmender Ordnungszahl weist
beim Gadolinium bzw. Curium eine mehr oder minder ausgeprigte Unstetige-
keit auf. Dies hat un.a. zur Folge, da8 Americium und Curium besonderé
schwer zu trennen sind. Neue und bessere Trennreagenzien fiir dieses
Elementenpaar zu finden ist daher ein Ziel komplexchemischer Untersu-

chungen dieser Elemente.



Nitrilotriessigséure ist ein starker Chelatbildnei, der nach heutiger
Kenntnis mit Metallkationen 1:1- und 1:2~Chelate bildet. In L&sungen,
die Seltene Erden und Reagenz in vergleichbaren Konzentrationen ent-
halten, entsteht nur die 1:1-Verbindung (28). Noddak und Oertel (29)
berichteten 1957, da8 bei einem UberschuB an HBNTE in Losung ausschlieB-
lich 2:3-Chelate vorhanden seien. Diese Angabe widerlegte G. Anderegg
(30) experimentell und theoretisch, danach liegt bei ReagenziiberschuS8
und hohem pH-Wert ein 1:2-Chelat vor. Betrachtet man die folgende For-

mel fiir das 2:3-Chelat zwischen einem dreiwertigen Kation und HBNTE,

- ot et

~ —
o ~-Aminokar- T-Dikar bon-
bonsdure sdure

s0 erkennt man, daB das mittlere Ligandenmolekiil zwei Arten koordinati-
ver Bindungen betdtigt, die einerseits der des Glycins und andererseits
der einer y-~Dicarbonsiure gleichen. Chelate dieser Siduren mit den Lan-
thaniden diirften aber Stabilitidtskonstanten von nicht mehr als 103 auf-
weigen, demnach miiBte die dimere Verbindung ein schwaches Assoziat sein.
Die gemesgsenen StabilitZtskonstanten sind aber wesentlich gréBSer als
dann zu erwarten wire (zweite Assoziationskonstante 2 108), wodurch die
Annahme von Noddak und Oertel widerlegt wird. Auch andere Autoren (31)

fanden stets nur monomere 1:1- und 1:2-Chelate zwischen den Seltenen

Erden und Nitrilotriessigsiure.
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Aufgrund der Ahnlichkeit der dreiwertigen Lanthaniden und Aktiniden

kann man bei Americium, Curium und Californium die folgenden Reakti-
onen mit H_NTE erwarten:

3
//CHiCOO. ’ « | i::;%
N—CHzC00" +  Me¥ — N ——=Me
cHz-coo- _J
_ —3-
/CHZ—COO'

N——CH7COO- + MB _____

\CHZ—COO' | "R/

|

|
N
Lo
1O

|

Das Gleichgewicht (1) liegt bei den Seltenen Erden etwa ab pH 4 auf
der rechten Seite. Da die Aktiniden stdrkere Komplexbildner als die
Lanthaniden sind, wird bei Americium, Curium und Californium die er-

ste Reaktionsstufe etwa bei pH 3 und die zweite bei pH 4 erreicht sein.



2. Mathematische Formeln zum Kationenaustasusch

Reagiert ein Metallion "Me" in Stufen mit 1;2,3..... N Ligandenionen "L"
zu einer komplexen Endverbindung MeLN, s0 gelten die nachstehenden Gleich-

gewichtsformeln. Die Ladung der Ionen ist der Ubersichtlichkeit halber

weggelaésen.
Me =L yep =t MelL, =& MeL, =L ygw. bis Mel
32,
8
3
By
Sukzesgsive Stabilitdtskonstanten Bruttostabilitétskonstanté
DMeL] 8 =K - MeL
[MeJ l l 1 1 Mel| * L
- - _
MeL _MeLz]
ML] L By = Ky = Ky =777 2
[ e [ ] [Me . [L]
Me Me ]
Ky = TierL, LN-- L BN“K1'K2"KN"—_'—""L'NL'E
[Mely. ] - [E] [ee] - [1]




-6 -

2e 2. IonenaustauschglelchgeWICht

Bei Kationenaustauschversuchen verteilen sich die freien Metallkationen
zwischen der wifrigen und der Harzphase. Die zugehdrige Gleichgewichts-
konstante wird i{iblicherweise in Form des Verteilungskoeffizienten "g"

gemdB nachstehender Definition benutzts

- Aktivitit am Harz . Yol. widBrige Phage cm (1)
q = Aktivitdt in der widBrigen Phase Gewicht des Harzes g

Experimentell 1#8%t sich die an das Harz gebundene Aktivitit nur schwer
messen, man bestimmt daher stattdessen die Aktivitdt der wiBrigen Phase
vor und nach der Gleichgewichtseinstellung. Bezeichnet man die beiden
MeBwerte mit AV und An, das Volumen der wiSrigen Phase mit V (ml) und
das Gewicht des trockenen Harzes mit m (g), so erhidlt man den Vertei-
lungskoeffizienten nach folgender Formel:

(a, - &)

a, = A - m . (2)

Das Verteilungsgleichgewicht des freien Metallkations stellt sich auch
dann ein, wenn die wiBrige Phase Komplexbildner enth#lt. Das im Komplex
gebundene Metall beteiligt sich Jjedoch nicht amvVerteilungsgleichgewichte
Der bei Gegenwart deg Liganden bestimmte Verteilungskoeffizient ist also
nicht identisch mit q , er wird mit "q" bezeichnet. Durch Kombination
der Formeln fiir die Komplexbildung und fiir die Ionenaustauschverteilung

erhilt man die "Grundgleichung" des Kationenaustausches, sie lautet:

= %— (1 + 31 . [L] + 82 . [L]2 ceo Bn ° [L]N ) (3)

CRES

Nitrilotriessigsédure ergibt wie schon ausgefiihrt nur 1:31- und 1:2-Chelate,
N ist also gleich zwei. Fiir diesen Spezialfall gelten die folgenden For-
meln, die auseinander durch einfache Umstellung der Faktoren und Summan-

den entstehen.



s Ges e [i]es - 1) (4)
2 aive []es, BT )
2-1-0 1] s BT (6
16(=2 - 1) = Lae, - [L] + 8, » [1]) (7)

Besonders wichtig ist Gleichung (7), da sie zu einer einfachen grafischen
Identifizierung der vorliegenden Komplexe fiihrt. Bildet man den Differen-
tialquotienten der GréBe lg(%g - 1) nach lg[L], 80 hat dieser den Wert
eins bzw. zZwei, je nachdem welcher der beideh Summanden auf der rechten

Seite der Gleichung (7) grsBer ist.

B1e(:2 - 1)

5lg[L] = 1 fir 8, [L]>>132 . [L]2 (8)

0 lg(gf - 1)

O1¢ [1]

= 2 firs, - [L]<<Bé . [L]2 (9)

Hat also eine Kurve lg(gg - 1) = f(lg[}]) die Steigung 1, go ist nur

der 1:1-Komplex entstanden, bei Steigung 2 liegt der 1:2-Komplex vor.
Entstehen die beiden Komplexe nacheinander, dann hat die Kurve bei nie-
derer Anionenkonzentration Steigung 1 und bei hoher Steigung 2. Eine
genaue Betrachiung der Ableitungen zeigt, daB man auf diese Weise die
Anzahl der je Metallatom gebundenen Ligandenmolekiile feststellen kann,
da8 man jedoch nicht ermitteln kann, ob sich monomere, dimere oder
polymere Komplexe gebildet haben. Diese Frage kann durch Ionenaustausch-

versuche allein nicht geklidrt werden.
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Zur numer1schen Berechnung der Stabilititskonstanten geht man von den
NeBwerten bel nlederer Konzentration aus und errechnet aus ihnen nach

der verkurzten Formel (10) eine erste Niherung fiir 81.

8, = e (10)

Damit geht man in die GleiChung (6) und berechnet aus den Messungen bei

hoher Ligandenkonzentration eine erste Nizherung fir 32.

Diese Ausgangsniherungen setzt man dann abwechselnd in Gleichung (6) ein
und berechnet aus allen Meﬁpunkten verbesserte Konstanten B,1 bzw. Bz. Das
1terat1ve Einsetzen wiederholt man bis in zwei aufeinanderfolgenden Zyklen

keine Anderung der Konstanten mehr eintritt.

Sind sehr viele MeBwerte zu verarbeiten, so ist das oben geschilderte Ver-
fahren zu zeitraubend. Der ganze Rechnungsgang wurde daher fiir die IBM 7074
programmiert. tatt des Iterationsverfahrens verwandte man dabei eine nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme arbeitende Subroutine. Mit
Hilfé dieses Fortranprogrammes JONASZ sind alle Stabilitédtskonstanten die=
ser Arbeit berechnet. Die in der Tabellenzusammenstellung angegebenen Ein-
zel- und Mittelwerte der Konstanten stehen nicht in direktem Zusammenhang.
Das Programm berechnet zunichst den Mittelwert nach der GauBschen Fehler-
quadratmethode und danach fiir jeden MeBpunkt einen Einzelwert der Konstan-
ten, Hierbei wird zur Berechnung von Bz.der Mittelwert von B1 eingesetzt

und fiir 81 der Mittelwert von Bz.

Fiir die Berechnung der Stabilititskonstanten muB die Konzentration des
Ligandenanions bekannt sein. Nitrilofriessigséure und ihre Derivate sind
dreibasig., Im Ionenaustauschsystem ist daher neben dem Austauschgleichge=-
wicht und dem Komplexbildungsgleichgewicht auch das Dissoziationsgleichge-
wicht des Liganden zu beriicksichtigen., Als Ausgangswerte liegen hierzu die
vorgegebene Einwaagekonzentration ([HBL]Q) und der pH-Wert vor. Mit Hilfe
der nachstehenden Definitionen und Gleichungen erh#dlt man daraus die Kon-

zentration des vollkommen dissoziierten Ligandenanions.



k k k

Dissoziationsgleichgewicht KL -1 EL® =2 mf =2— %"
L} |H

Digsoziationskonstanten ki = [II?NH;I ] IIE]]
+1=i

Konzentrationssumm.e [H3L]° = [H3L] + [HZL] + [HL] + [L]

[H 1] 6] - [#r] [] - fi]
[H L] + k2 + k3 + [L]

[L] N [HBL]O [3]3 + [H]2 j k, f. [H]S. 'k1 . k‘ +k, *k, *k

2 1 2 3

Diese Berechnung der Ligandenkonzentration wurde ebenfalls mit der elek=

tronischen Rechenmaschine IBM 7074 ausgefiihrt (Programm LIGAND)
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3. Ergebnigse

3.7+ Kationenaustausch bei Abwesenheit von Chelatbildnern

W e e A D T D G G A G D G e 5 G D N D e M O o G S W NS A G G e W WS Gl G = S e G

Un die zur Brreichung des Austauschgleichgewichtes erforderliche Zeit
*zu ermitteln, wurde die Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten von
der Kontaktzeit zwischen Harz und wiBriger Phase ermittelt. Fiir Ce(III)
war das Austauschgleichgewicht nach etwa 2 Stunden hergestellt. Bei den
Aktiniden dagegen ist eine wesentlich li&ngere Kontaktzeit erforderlich,

48 Stunden erwiesen sich als ausreichend.

Ionenaustausch- und Chelatbildungsgleichgewichte hingen stark von der
Ionenstirke (p = 0,5 Cye Ziz) der wiBrigen Phase ab. Um ein MaB fiir
die erforderliche Konstanz der Ionenstdrke zu haben, wurde ihr EinfluB
auf den Verteilungskoeffizienten untersucht, die Resultate zeigt Abbil-

dung 1.

10

103 -~ -

F-

Abb., 1 Verteilungskoeffizient fir Ce>' und Am>' zwischen Dowex 50
und einer widBrigen Phase mit verschiedenen Ionenstirken bei
konstantem pH-Wert
(siehe Tabelle T)
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Die Verteilungsexperimente wurden stets bei einem p-Wert von 0,10
durchgefiihrt. In diesem Gebiet hingt a, besonders stark von p ab,
daher muB8te auf die Einhaltung der richtigen Ionenstidrke besonderer
Wert gelegt werden. Das geschah durch Zugabe von NH40104 unter Be-

riicksichtigung des vom Liganden stammenden Beitrages.

Zur Berechnung der Stabilitédtskonstanten ist die Kenntnis der Vertei-
lungskoeffizienten 4 des freien Metallkations erforderlich. Man setzt
dabei voraus, da8 4 im ganzen MeBbereich konstant ist. Aus den in Ab-
bildung 2 dargestellten Versuchen ersieht man, daB fiir alle vier Ionen
(Cer, Americium, Curium und Californium) im interessierenden Bereich

q  vom pH-Wert unabhiéngig ist.

] 1 | 1 T
Cm-244 Am-241 C(C{-252
6 |- l ® o o [ o
X KL *—¥ % .3 X —— X
5 - -
o]
) 1] s
b g -
lgg o Cm- 244 verunreinigt
3+ —
L ] ] | |
2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0

Abb. 2 Verteilungskoeffizient bei Abwesenheit von Komplexbildnern
WiBrige Phase : p = 0,15 T = 25° C
Harz ¢+ Dowex 50-X1, NH4
(siehe Tabelle 9)

-Form, Charge 2
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Die zwel verwendeten Harzchargen ergaben unterschiedliche Verteilungs-
koeffizienten fiir dasselbe Metall., In jeder Charge bestand aber dassel-
be Verh#ltnis fiir a, zwischen den drei Transuranelementen. Mit der in
den meisten Ansédtzen benutzten Harzcharge 2 betrugen die Verteilungs-

koeffizienten:

%, An(III) = (7,76£0,18)+10°
Y,0m(I1I) © (8,75+0,4 ).105

Yo,08(11I) (4,9210,2 )+10°

Die mit "verunreinigtes 244Cm" bezeichneten Punkte wurden unmittelbar
mit der aus USA gelieferten Curiumaktivitidt bestimmt. Der ungewthnlich
niedere Wert leitete zu dem Verdacht der Anwesenheit einer komplexbil-
denden Verunreinigung. Beim Eindampfen der in Lésung vorliegenden Ak-
tivitdt in einer Quarzschale entstand ein schwarzer, kohliger Riickstand,
der sich durch Gliihen entfernen lieB. Das qo des so vorbehandelten Cu-

riums lag erwartungsgemiB nahe bei dem des Americiums.
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3.2.1. Verbindungen des Cers, Americiums, Curiums und des

Californiums mit Nitrilotriessigs&ure

In Abbildung 3 ist die Verinderung des Verteilungskoeffizienten mit
dem pH-Wert bel Gegenwart von Nitrilotriessigsdure dargestellt. Aus
der Abnahme des Verteilungskoeffizienten mit steigendem pH-Wert ist
zu schlieBen, daB sich zwischen den Metallkationen und dem Reagenz
Verbindungen bilden, die nicht mehr vom Austauscher absorbiert wer-

den

lgq

Abb. 3 Kationenaustauschgleichgewicht bel Gegenwart von
Nitrilotriessigsidure
WiBrige Phase: p = 0,1; Temp.: 25,0° C; H,NTE
Harsz : DOWEX50-X12, NH
(siehe Tabelle 10,11)

2410

-Form

4
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Ihre Zusammensetzung kann man nach dgn in Teil 2 gegebenen Ableitungen
aus Abbildung 4 erkennen, in der lg(ag - 1) als Funktion des Logarith-

mus der Anionenkonzentration aufgetragen ist.

Danach entstehen bei niederen Anionenkonzentrationen in allen Fillen
die 1:1-Chelate. Fiir hdhere Anionenkonzentrationen erreicht die Stei-
gung im Falle der Transplutoniumelemente den Wert 2, womit die Anla-

gerung eines weiteren Liganden bewiesen ist.

-1 -10 -9 -8
—= g [NTE3']

Abb. 4 Grafische Bestimmung der Verbindungsarten zwischen
Nitrilotriessigsidure und Transplutoniumelementen
(siehe Tabelle 11)

Die weitere Auswertung der Verteilungskoeffizienten im Hinblick auf
die Stabilitdtskonstanten erfolgte wie in Abschnitt 2 ausgefiihrt,
mittels einer elektronischen Rechenmaschine. Sie erleichtert und be-
schleunigt die Rechenarbeit, ihr Hauptveorteil liegt aber darin, daB
sie willkiirfrei alle MeBergebnisse fiir die Konstanten heranzieht.

Das bedeutet, daB jeder Q-Wert in dem MaBe auf eine begtimmte Kon-
stante einwirkt wie letzterer bei der Riickwdrtsberechnung den "theo-
retischen" Q-Wert beeinfluft. In Tabelle 1 ist ein Beispiel der Ma-

schinenausgabe dargestellt.



05920 JONAS3 DERECHNUNG VON STABIL ITAETSKONSTANTEN AUS JONENAUSTAUSCHMESSUNGEN NACH DER FEHLERQUADRATMETHGDE 20. 6. 1967
CF~252/H3NTE/DGWEX50  VRS. SAA/DISS FEIGENF DK (2) EBERALE
SEITE 4 ERGEBNIS

LEITZAHLEN NM ND NB IDRUCK  mMAXIT UPROGL  UPROGZ  UPROG3  UPRDGS UPROGH  SCHRIT TEMP SALZ Fit KS1G MALEN
16 3 2 0 40 5925 3615 3616 5911 5924 0450 25.00 0.10C 0.834 10 2
DISS«~KONST. DES LIGANDEN DK(1) DR{2) DK(3) DK{4) DK(5) DK6)

2.080E-02 2.140FE~C3 3.250E-10

MLNIMUM DER FEHLERQUADRATFUNKTION GEFUNDEN. EESTES CHISQUARE =.2.517F 02
STAB.~KONST. BETAO(1) RFBETA(L1) BETAO(2) RFEBETA(2) DETAQ(3) RFBETA{3) BETAO(4) RFBETA(4) BETAO(5) RFBETA(5) BETAOQ(6) RFEETA(S)

ANFANGSWERTE S.C0E 11 2.00 1.00E 21 200
ENDWERTFE l.01t 12 l.68E 21
Im PH M RFQ CLIGND Q0 CANION QFUN BFUN CANLGG QFUNLG QLGG F
1 2.4500 £.849F 03 2.0000 2,000E-03 4.920C 05 4.501E~11 5.460FE 01 1.213E 12 -10.34067 1.7372 3.9469 2.633E 00
2 2.6200° 4.269E 03 20000 2.000E-03 4.920F 05 8.932E-11 1.142E 02 1.279€ 12 -10.0490 2.0579 3.6303 2.195E 00
3 2.6700 3.607E 03 20000 2.000E-03 4.920F 05 1.081E-10 1.354E 02 1.253E 12 ~9,9662 2.1316 3.5571 ~5.443E-02
4 2.7400 2.615E 03 2.0000 2.000E~03 4.920E 05 1.401E~10 1.871E 02 1.336E .12 =-9.8536 2.2722 3.4175 1.U55E (0
5 2.8300 1.864F 03 2.0000 2.000E-03 4.920E 05 1.930E~-10 2.629E 02 1.363F 12 ~9.7145 2.4199 3.2704 —1.224E 00
A 2.8800 1l.478F 03 2.0000 2,0006~03 4.920E 05 2.291E-10 3.319E 02 1.448€ 12 -9.6399 2.5210 3.1697 ~2.894E~01
7 3.0200 8.960E£ 02 2.0000 2.000E-03 4.,920F 05 3.628E-10 5.481F 02 1.511E 12 =-9.4403 2.7389 29523 -5,630E (O
8 3.0300 7.585E 02 240000 Z.000E-03 4.920E 05 3.745E-10 6L4T6E 02 1.729E 12 -9.4265 2.8113 2.8800 8.268E-01
9 3.1700 3.988E 02 2.0000 2.000E—03 4.920E 05 54754E-10 1.233E 03 2.142E 12 ~9.2401 3.0909 246008 2.445€ 00

10 3.2300 3.320F 02 2.0000 2,000E~03 4.920E 05 6.8656-10 1.48LE 03 2.157E 12 -9.1634 3.1705 2.5211 ~1.5%41€ QO
11 3.3200 2.157E 02 2.0000 2.000E-03 4.920E 05 8.879E-10 2.280F 03 2.568E 12 =-9.0516 3.3579 243339 1.159E-01

12 3.4300 1.3B8U0F£ 02 2.0000 2.000E-03 4.920E 05 1.203E~09 3.564E 03 2.962E 12 -8.9196 3.5520 21399 -2.167E GO
13 3.4500 1.3471 02 2.0000 2.,000£~03 4.920E 05 1.270E~09 3.652E 03 2.875E 12 -8.§961 3.5625 241294 -5.704E 00
14 3.6050 4,577€ 01 2.0000 2.000F-03 4.920F 05 1.913E-09 1.075E 04 S5.618E 12 -8.7183 4.0313 l.66U6 1,190 01
15 3.6150 6.050E 01 2.0000 2.000E-03 4.920E 05 1.963E-09 84131E 03 4.142E 12 -8.7070 3.9102 l.78l8 ~2.702E 0O
16 3.7400 3.041F 01 2.0000 2.000£~03 4.920E 05 2.701E-09 1.618E 04 5.990£ 12 -8.5685 442089 14830 3.236E 0O

M QB Locqs LGQBFN =T

EINZELWERTE AUS SUDRBUTINE SIGMA 1 9.341C 03 3.9704 1?7133 1?5;3&112 O?ETA ‘

2 hl.465F 03 3.6498 2.0382 1.129E 12 2.311F 21

3 3.603f 03 3.5567 241321 1.071E 12 1.664E 21

4 2.671E 03 344267 7 242629 1.101F 12 1.880FE 21

5 1.8198 03 3.2599 2.4304 1.039E 12 1.504E 21

6 l.469E 03 3.1672 2.5235° 1.064E 12 1.6406 21

7 B8.053F 02 2+9060 2.7853 . 9.022E 11 1.207E 21

8 T.713E 02 2.8872 2.8041 1.10GlE 12 1.754E 21

9 4.193E 02 246225 3.0691 1.177E 12 1.859E 21

10 3.221t 02 2+5080 3.1837 1.006E 12 1.580FE 21
11 2.1628 02 243349 343569 1.079E 12 L.684E 21
12 1.323E 02 2.1214 3.5704 9.441E 11 1.570F 21
13 1.209¢ 02 2.0825 3.6094 7,446E 11 1.419& 21
14 6.006F 01 1.7786 3.9133 2.410E 12 2.376F 21
15 5.7401 01 1.7589 3.9330 B.488E 1l 1.563F 21
16 3.251&8 01 1.5121 4«1799 1.460E 12 1.8218 21

MLTTLo GUADRATS FEmyon Aus SiowA 2.340E 1o Ti90a% 1
MITTELWERT  AUS HAUPTPROG. JONAS ' 1.073E 12 1.677C 21
Erlduterung einiger Fortrannamen: CANION = [L37] CLIGND = [HsL ]o QFUN =% - 1
BFUN = QFUN/ [L37] FH = fyye QB = Riickberechnete q
LOGGE = Ig QB SALZ = lonenstérke

- gl' -
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Die so0 berechneten Stabilitédtskonstanten enth&lt Tabelle 2. Sie stellen
"peste Werte" im Sinne der Fehlerrechnung dar. Bei den MeBresultaten in
den Tabellen 10 und 11 sind auch noch die zu jedem Punkt gehdrenden Ein-
zelkonstanten angefiihrt, sofern die betreffende Verbindung mindestens
5% aller metallhaltigen Spezies ausmacht. Daher sind die "besten Werte"
nicht gleich dem Mittel der Einzelwerte, fiir erstere wurden ja alle

MeB8punkte herangezogen.

Tabelle 2 Stabilitidtskonstanten der HENTE-Chelate von Ce(IIi),
Am(III), Cm(III) und Cf(III) (T = 25,0° C; p = 0,1)

(Wenn nicht anders vermerkt mit eigenen Diss.-konst.

berechnet)
Verbindung | Konstante Ce(III) Am(ITI) Cm(III) Cf(IIT)
11,7940, 01 12,07+0,01 12,18+0,05
L%
e (NTE) lg B, 10,74+0,01 - :
11,61+0,01 11,89+0,01 12,03+0,03
’ **) *%) **)
20,76+0,0% 21,09+0,03 21,73%+0,02
Me(NTE)g° 1g 8, 18,2640,07 1 - .
20,20+0,02 20,54+0,04 21,2240,02

Die Dissoziationskonstanten aller in dieser Arbeit angewandten Chelatbild=
ner sind durch potentiometrische Titration bestimmt worden. Sie weichen
zunm Teil von den in der Literatur angegebenen Werten betridchtlich ab,
ebenso wie die verdffentlichten Daten verschiedener Autoren. Um den Ver-
gleich mit den Seltenen Erden zu erméglichen, die Schwarzenbach bearbei-
tete, sind auch mit seinen Dissoziationskonstanten berechnete Betas in

Tabelle 2 aufgenommen worden,

*) DK-Werte von Schwarzenbach und Gut (28)
*¥%¥)  DK-Werte von Moeller und Ferrus (32)
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3.2.2. Verbindungen des Americiums, Curiums und Californiums
mit Nitrilodiessigmonopropionsiure

HBNDEP bewirkt ebenso wie H3NTE eine Abnahme des Verteilungskoeffizi=

enten mit steigendem pH-~Wert. Qualitativ gleichen die Kurven in Ab-

bildung 5 weitgehend denen mit Nitrilotriessigsidure erhaltenen, so

daB man auch hier auf die Existenz eines 1:1~ und eines 1:2-Chelates

schlieBen kann.

lgq

Abb, 5 Kationenaustauschgleichgewicht bei Gegenwart von
Nitrilodiessigmonopropionsiure
Harzs DOWEX50-X12, NH4-Form
WiBrige Phase: p = 0,1; Temp.: 25,0°C; H,NDEP = 4+10 °m

3
(siehe Tabelle 12)

Genauere Auskunft iiber die Arit der Reaktionsprodukte erhidlt man durch
q ; - C o
Auftragen von lg(a-cl - 1) gegen lg[NDEP]3 (Abbildung 6).
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Fiir alle drei Metalle betrigt die Steigung anfénglich 0,84, wichst
mit zunehmender Anionenkonzentration auf 1 an, um zuletzt den Wert

2 zu erreichen. Dieser Verlauf steht im Widerspruch zu dem bisher
angenommenen Reaktionsschema, das Steigungen unter 1 ausschlieBt.
Zufriederstellende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Messung er=
bringt die Annahme, daB bei niederen pH-Werten eine Reaktion mit nur
partiell dissoziierten Anionen der HBNDEP ablguft. Die so entstande-

nen Hydrogenchelate wandeln sich bei héheren pH-Werten in die norma-

len um.

-12 T} -10 -9 °8 -7
el

Abb., 6 Versuch zur grafischen Bestimmung der Verbindungsarten

zwischen H_NDEP und TPU-Elementen
(siehe Tabelle 12)
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Somit stellen sich in der wdBrigen Phase die im nachstehenden Schema

aufgefiihrten Gleichgewichte ein:

__2a
Moot —aiDNDED MeHNDEP"
g1
B %
3- 3=
Meot —=ADEFT _ yoyppp —NDER Me(NDEP))”
K, K,
K, - _LMeHNDEP*] _
L e®] [moer®]
K - [expep®-][x*]
[MemNDEPY]
5 - eNDEP) _ K
7 Te®*] [froer®] D ks
[Me(NDEP)Z"]
6 - |
2 [we®] [woep-]2
8, =K,
8, =K, +K

Aus den Definitionsgleichungen der Reaktionskonstanten erhélt man eine

neue Formel fiir den Verteilungskoeffizienten, sie lautet:

1i_1
q 9,

(1 + Ky o [HNDEPz‘] + 81'[NDEP3-] + 32-[NDEP3‘]2)

(1)
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Weitere Umformung ergibt:

q | [ _] [ _.] [ _]
—o pe— — ® 2 o 3 ° 3 2
=2 - 1 = QF = Ky;* [ENDEP"" ] + 8, - [WDEP®"] + 8, [NDEP

[HNDEPZ-] . [NDEP5‘] %% (2)

OF = Eﬂé [NDEPB-] [ﬁ*] + 31-[§DEP§“] + Bé~[NDEP3‘]2

5
R G A 6

Im Bereich niederer pH-Werte kann man voraussetzen, daB der 1:2-Komplex

noch nicht gebildet ist. Dann gilt:

oF K
EMDEPB-] "R Efé [H+] @

Trigt man nun gegen [H+] auf, so muB eine Gerade mit der

K
Steigung EEL

bildung 7 3ausgefﬁhrt, fiir jedes der drei Elemente entsteht eine Gerade.

NDEP>~
und dem Ordinatenabschnitt B1 entstehen. Das ist in Ab-

Die Chelatbildungsreaktion lduft somit in der angenommenen Form ab.

Die aus der Abbildung durch Extrapolation abgelesenen Ordinatenabschnitte
(81), die Steigungen KHL/k3 und die daraus berechneten Bildungskonstanten
der Hydrogenchelate sind in Tabelle 3 zusammengestellt.,

Tabelle 3 Grafisch ermittelte Konstanten der Hydrogenchelate von
Nitrilodiessigmonopropionsiure
Element Am Cm Cf
1
lin  (—%—) = 8,| 3,45°10'° | 4,61-10'° | 8,45.10"°
gt = 0 HYDEP
XEL 13 13 14
2 —
Kgp 1,04-104 | 1,325.104 | 2,66.104
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Abb, 7 iCrafischer Nachweis der Hydrogenchelate von HBNDEP
(siehe Tabelle 13)

Mit Hilfe der aus Abbildung 7 bestimmten Verhsdltnisse KHL/k3 kann man
durch Binsetzen in Gleichung 4 einzelne Zahlenwerte fiir B1 erhalten.
20 Auf

diesem Weg gewinnt man Konstanten fiir alle frither definierten Gleich-

Ihr Mittelwert in Gleichung 3 eingesetzt, ergibt jeweils ein B

gewichte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gesammelt.

Tabelle 4 Stabilitdtskonstanten der HSNDEP-Chelate von
An(III), Cm(III) und C£(III)

Verbindung | Konstante Am(III) | VCm(III) Cc£(III)
1gK 4,017 4,120 4,426
be (ENDEP)* HL ‘
~1gK, 3,076 3,069 3,080
e (NDEP) 1g8, 10,538+0,006 10,648+0,012 10,943+0,012
Fe(NDEP)z- 1g8, 17,826+0,025 17,950+0,015 18,45‘19,05
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3.2+3« Verbindungen des Americiums mit.H3NDEB und HBNDEV

In Abbildung 8 ist die Verdnderung des Verteilungskoeffizienten mit
dem pH-Wert bei Gegenwart von Nitrilodiessigmonobuttersiure und die
entsprechende Kurve bei Gegenwart von Nitrilodiegsigmonovalerian-

sdure dargestellt.

lag H3NDEV

H;NDEB

I I
3 A 5

Abb. 8 Ionenaustauschverhalten des Americiums bei Gegenwart
von H_NDEB und H_NDEV

Harz:sDOWEXSO-X1g, NH4-Form

WiBrige Phase: p = O,1; Temp.: 25,0°C;
[HBNDEB] , [HBNDEV] = 4.10"2m
(siehe Tabelle 14 )

Beim Versuch die Zusammensetzung der Chelate wie iiblich grafisch zu
bestimmeny, ergab sich, daB mit beiden Siuren ausschlieSlich Hydrogen-
komplexe gebildet werden. Das weitere Verfahren hatte also nach den
in Abschnitt 3.2.2. hergeleiteten Formeln zu erfolgen, wobei die 31
und B, enthaltenden Summanden der Gleichung 1 entfallen. Zunichst
konnte aber auf diese Weise kein annehmbares Resultat erreicht werden.
Als Ursache hierfiir stellte sich die Verwendung des qO-Wertes 7,76°105

heraus, der fiir beide MeBserien wesentlich zu hoch war,
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Um zu entscheiden, ob bei den Versuchen infolge falscher Ionenstirke
ein anderer qo-Wert zu verwenden ist, trédgt man % iber HL2‘ auf,
eine Extrapolation auf Null sollte den richtigen Wert fiir U er'm

q
geben, °

10-10°8-

5.10-6

=

x
X

r— theoret. Grenzwert fir q°=7,78-105

0 i i .
0,5-10~3 11073 1,503
[Hi2]

Abb. 9 Grafische Bestimmung von 4, fir HBNDEB und HBNDEV
aus den Versuchen bei Gegenwart von Komplexbildnern

(siehe Tabelle 14 )

Man erhilt so aus Abbildung 9 fiir beide Sduren ein q, von 5,4-105.
Angesichts der guten Punktlage ist es berechtigt diesen Wert fiir die
weltere Auswertung zu verwenden und nicht den fiir die Ionenstidrke
0,1000 giiltigen,

In Abbildung 10 ist mittels Formel 4 eine grafische Kontrolle ausge-
fiihrt, die beweisen soll, welche Art von Chelaten gebildet wurde. Fiir
HBNDEB und H5NDEV ergeben sich Geraden mit der Steigung 1, die HBNDEP-
Kurve zeigt anfangs ebenfalls Steigung 1, aber bei h&herer Anionenkon-
zentration eine Zunahme des Anstiegswinkels. Darin driickt sich aus, daB
mit der zuletzt genannten Siure sowchl Hydrogen- als auch normale Che-

late entstehen, wihrend die anderen beiden nur Hydrogenchelate ergeben.




Abb, 10 Grafischer Nachweis der ausschlie8lichen Bildung von
Hydrogenchelaten des Americiums mit H
(siehe Tabelle 13,14)

- 24 -

lg(?-‘l)

-0,5

[npEP?]

NDEB und H,NDEV

3

Die Bildungskonstanten lassen sich in einfacher Weise aus dem Anstieg

der Geraden in Abbildung 9 nach der Beziehung KHL = qo'tga erhalten.

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse zusammengefaBt.

Tabelle 5 Konstanten zur Reaktion des Americiums mit H_NDEB und HBNDEV
Verbindung 4 tga KHL ig KHL
an(mvDER)T | 5,40-10° 6,20-107> 3,35010° 3.5%

+ 5 -3 102
Am (HNDEV ) 544010 556510 3,05+10 3,47
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3.2:4. Vergleichende Zusammenfassung der Kationenaustauschversuche

mit Americium und Nitrilotriessigsiurederivaten

Durch Verlé&ngerung einer Kohlenstoffkette in der Nitrilotriessigsiure
erhdlt man Reagenzien mit gegeniliber der Stammsubstanz abgeschwichten
Chelatbildungseigenschaften. Unmittelbar erkennt man diese Tendenz an-
hand der Abbildung 11, wonach die durch Chelatbildung hervorgerufene
Desorption des Americiums in der Reihenfolge HBNTE >H_NDEP >H3NDEB >

3
HBNDEV abnimmt.

igq

HNTE

= pH

Abb, 11 Verteilungskurven des Americiums mit allen untersuchten Siuren
(siehe Tabelle 11,12,14)

Ein schliissiger Beweis auf die Abnahme der Stabilitédtskonstanten ist
aber aus der alleinigen Betrachiung des Verteilungskoeffizienten nicht
zu ziehen, Auf g wirkt nicht aur die Bildungskonstante des Chelates,
sondern auch die Dissoziationskonstante des Liganden ein. Den richtigen
Vergleich erlaubt die Abbildung 12, in der lg(%g - 1) iber lg[iB-]
aufgetragen ist. Hier ist die Ordinatenhdhe der Kurven fiir gleiche An-

ionenkonzentration direkt proportional zu lg B,
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4 T T FNTE |

HINDEP

Abb. 12 Bildungskurven der Americiumchelate mit allen untersuchten
Sduren (siehe Tabellen 11,12,14)

HBNDEP ist demzufolge ein 10mal schwidcherer Chelatbildner als H3NTE.
Unerwarterterweise lieB sich iiber die Chelatstabilitdt der beiden
weiteren SHuren nichts feststellen, da sie nicht mehr in der gewohnten
Weise reagieren. Schon HBNDEP ergab bei niederen pH-Werten Hydrogen-
chelate der Zusammensetzung Am(HNDEP)+, ein Verbindungstyp, den H_NDEB

3

und HBNDEV augsschlieBlich bilden. Das letzte Proton der Aminopolykar-

bonsduren ist normalerweise nicht an die Karboxylgruppe, sondern am

Stickstoff gebunden, es liegt also ein Betain vor.

In den Hydrogenchelaten bleibt die Betainform erhalten, wie man aus der
Gr5B8e ihrer Bildungskonstanten leicht ableiten kann., Sie liegt mit etwa
104 nahe bei der fiir Dikarbonssurechelate zu erwartenden. Der Stick-
stoff des Betains ist vierbindig (drei C- und eine H-Valenz) und nicht
mit dem Zentralatom koordiniert., Damit ist auch erkléart warum die KHL(
fir HBNDEB und HBNDEV sich nur geringfiigig unterscheiden. Die Ketien-

lidnge der Quasidikarbonsiduren ist zwar um den Wert 1 verschieden, da

aber kein resonanzstabilisierter Chelatring vorliegt, ist auch der

EinfluB auf die Stabilitidt klein.
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------—-—--——--------——--——-—-—-——---—-----———------

Alle bisher angefﬁhrten Versuche wurden unter der Voraussetzung interfl
pretiert; daB die Reaktion zwischen den Metallkationen einerseits-und
den Sdureanionen andererseits ablduft. Dann sind die 1:2-Chelate ent-
sprechend ihrer Formel Me(NTE)g‘ negativ geladen. Eine andere Mﬁgligh-
keit zur Interpretation wire die Annahme einer Anlagerung neutraler
Ligandenmolekiile an das 1:1-Chelat zu einer Verbindung Me(NTE)-(HBNTE).
Durch die sehr gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und den
mittels der Konstanten rilickberechneten MeSpunkten ist die Entscheidung
zugunsten der anionischen Chelate schonvgeféllt. Sie 148t sich aber
durch einen direkten Nachweis der negativen Ladung erhérten, z.B. durch
den Beweis einer Reaktion mit festen oder fliissigen Anionenaustauschern.
Abbildung 13 enthidlt die Verteilungskurve des Americiums zwischen einem

Anionenaustauscher und einer wiBrigen Phase beli Gegenwart von HBNTE.

1 1) i T
2+ -~
~
\
\
\
\
A\
\
\
1+ \ —
\
lgq N
0 i 1 € i

15 2,0 25 30 35 4,0

Abb, 13 Anionenaustausch des Am(III)-Nitrilotriessigsdurechelates
Harz: DOWEX1-X8, Nitratform, 50 - 100 mesh
WaBrige Phase: 0,1M NH4NO§; 0,002M H3NTE

(siehe Tabelle 15)




Der Verteilungskoeffizient steigt zwischen pH 2,7 und pH 4 von 10
auf 50 und bleibt bei hoheren pH-Werten konstant. Der Maximalwert
ist aber im Vergleich zu den Gegebenheiten beim Kationenaustausch
nur niedrig. Trotzdem bestédtigt sich so die Existenz des Chelat-
anions. Uberraschenderweise nimmt der Verteilungskoeffizient gegen
niedrige pH-Werte wieder zu,; er durchliduft also ein Minimum. Eine

Erkldrung dafiir konnte nicht gefunden werden.

Auch der zweite Test auf den anionischen Charakter der 1:2-Chelate
mittels eines fliissigen Austauschers verlief positiv. Bei Extrak-
tion einer wiBrigen Phase, die Americium und HBNTE enthielt, mit
Aliquat 3365 in Xylol entstand die in Abbildung 14 gezeigte Kurve.

1 T ' T

3 R |

pH

Abb., 14 Extraktion des [&m(NTEB-Eﬂj--Chelates durch Aliquat 336S
WiaBrige Phase: 0,01M (NH4)3NTE; 0,1M NH4N03
Org. Phase ¢ 20 Gew.% Aliquat in Xylol
q ¢ Aktivitdt pro ml org. Phase/Aktivitét pro

ml wdB8rige Phase

(siehe Tabelle 16)

Wie erwartet, nimmt der Verteilungskoeffizient des Am mit steigendem

pH-Wert zu, die Extraktionskurve verliuft synchron mit der Bildung

des Chelatanions in der wiBrigen Phase.



344e1s Gleichungen zur Berechnung von Sduredissoziationskonstanten aus

potenitiometrischen Titrationen

Die Siuredissoziationskonstante ist bei der Untersuchung von Komplex-
gleichgewichten eine der wichtigsten ElementargrdSen, ohne sie kann man
keine quantitativen Angaben machen. Es war notwendig die DK-Werte der
hier verwendeten Saureﬁ selbst zu ermitteln, die grundlegenden Gleichun~-
gen werden im folgenden abgeleitet. Die Reaktionsgleichungen und Formeln
entsprechen der heute allgemein akzéptierten Definition. Die Sdure und

ihre Anionen werden wie folgt bezeichnet:

HNL ¢ eine Siure mit N abdissoziierbaren He-Atomen
AN— : das durch Abdissoziation aller Protonen entstehende
Anion dieser S&dure

Die Dissoziation verliuft in Stufen, jeder Stufe ist eine eigene Gleich-

gewichtskonstante zuzuschreiben. Fiir eine dreibasige Sdure gilt:

.[H+] . [Hz L]

Byl == BL™ + ol k, = ) |
+ 2«
H LT == %7 4 E k, = L] ‘_-[HL ]
- [5,17]
+ 3=
L2 ——=— 12" 4 mt ky = ] . L]

]

Anstelle der Dissoziationskonstanten wird in der Literatur hdufig ihr

negativer Logarithmus, der pk-Wert, verwendet:

pk,, = - lg k1

Aus thermodynamischen Griinden gilt stets das Verhdltnis:
k1>k2 >k3 2 Q00 ¢8O0 0600 kN

Pk1< pk2< pk} ss0s0eessscae pkN




- 30 =

Die Skala der Dissoziationskonstanten reicht von sehr hohen Werten bis
zu extrem kleinen, meBbar sind sie etwa in dem Intervall 10-15 - 102.
Anorganische SZuren wie Halogenwasgserstoffsiuren, HNO5 usw. haben keine
echte mefbare Dissoziationskonstantey, sie sind v6llig dissoziiert. Un-
ter den anderen anorganischen Siuren findet man die ganze Skala der
Siurestidrke. Karbonsiuren sind im allgemeinen mittelstarke Siuren mit
pk=Werten von 2 bis 7, bei Polykarbonsiuren ist zumeist die letzte

Dissoziationskonstante kleiner als 10-7.

Die experimentelle Bestimmung einer Digsoziationskonstanten besteht in
der Feststellung aller in der Definitionsgleichung vorkommenden Konzen-

trationen. Die potentiometrische Methode macht dazu 2 Messungen:

1.) Die GréBe oyt wird mittels einer fiir H-Tonen empfindlichen Elektrode
bestimmt. Bei Kenntnis der H-Ionenaktivitdt und des Aktivitdtskoef-
fizienten, 1Bt sich die H-Ionenkonzentration nach der folgenden

Formel berechnen:

2.) Das Verhdltnis "freies Anion" : "undissoziierter Siure" ermittelt
man aus der eingewogenen Sdure und der zugesetzten Menge an Base
unter der Annahme, daB das gebildete Salz der Sdure villig die

. e v s + - s .
freie Sdure vernachlédssigbar wenig in H und L dissoziiert ist.

Die beiden MeBwerte - pH und zugesetzte Lauge - sind sehr einfach zu
erhalten, indem man zu einer Ldsung, die eine gewogene Menge der Siure
enthilt, eine Lauge bekannten Gehalts aus einer Biiretie zugibt und da-

nach den pH-Wert mift.

Der Einfachheit halber wird zunidchst der Fall einer einbasigen Sdure
betrachtet. Wiirden die bisher gemachten einfachen Voraussetzungen rich=
tig sein, so kdnnte man die Dissoziationskonstante nach folgender For-
mel berechnen:

, [H+] . [BOH] (1)

€1 = THE], - [0H]

[=']
[BoE]
[z],

H-Ionenkonzentration in val/L

Zugesetzte Base in val/L

Konzentration der eingewogenen Siure in val/L
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| [B2]
[BoE]
1T [H[Lf,

Es taucht nun die Frage auf, welcher Fall nun zutrifft: Ob die

freie Sdure dissoziiert oder ob das Salz hydrolysiert?

[Bor] + [H*]
[o5")

[Bor] - [g])
%12853 3 (ga (3)

[m:]
[27]

|

Die Antwort ist, daB in jedem Fall beides gleichzeitig auftritt. Um zu

den richtigen Formeln zu gelangen, unterteilt man in drei Fidlle:

a) Die H—Ionenkonzentratlon ist groBer als die des Wassers, dann iiber=

wiegt die Dissoziation der freien S3iure, man muf Formel (2) verwendens

b) Die H-Ionenkonzentration ist kleiner als die des Wassers, es iiber-

wiegt die Salzhydrolyse, man mu8 mit der Formel (3) rechnen.

¢) Die gemessene H-Ionenkonzentration ist gleich der des reinen Wassers,
‘die beiden Effekte heben sich auf. Um grdBere Fehler zu vermeiden,
macht man sowohl HL als auch L mindestens 100 mal groBer als H oder

OH, wodurch sich die Beriicksichtigung von H oder OH eriibrigt.

Ubertrigt man die in diesem Kapitel fiir eine einbasige Siure beschriebenen

Formeln auf dreibasige Sduren, so gelten filir die Berechnung ihrer Disso-

ziationskonstanten folgende Formeln:
[2*] « ([Bor],y + [E])

k, = (4)
" T, - (orl g ¢ D)

_ [6°] - ([por](,y + [E'])
2 [zl - ([por],y + [ED

- (7] - ('[BOH](B) - [or™])
> [m5t], - ([Bom] 5y + [z ]

(]
b
§
Lol
L]

OH-Ionenkonzentration in val/L
= Zur Neutralisation des ersten H zugegebene Base in val/L

Zur Neutralisation des zweiten H zugegebene Base in val/L,

wobel vorausgesetzt ist, daB das 1. H~Atom bereits neutra-
lisiert ist. BOH](Z)— [BOHJges [H L] )

W Mt
[
53 <)
Crmad e
o~
N —t
R
] j
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Eine Grundvoraussetzung zur Giiltigkeit von Gleichung 1 ist die, dasB
das gebildete Salz tatsdchlich v6llig in Metallkation und S&ureanion
gespalten wird. Wenn als Metall nur Alkalien, am besten Natrium oder
auch Ammonium verwendet werden, trifft dies auch zu. Es diirfen aber

keine Neutralsalze anderer Metalle (z.B. ZnCl,) vorhanden sein.

In der angefiihrten Gleichung steckt noch ein weiterer Fehler. Es
wurde ndmlich nicht beriicksichtigt, daB auch die vorhandene freie

Séure zum Tell noch dissoziiert. Es gilt also genauer:

Freie Sdure Siureeinwaage -~ Basenzusatz - Diss. Sidure

Diss. Sdure Freie H-~Ionen

[x] - [m], - [Box] - [¢*]

Dadurch, daB ein Teil der freien S&ure dissoziiert, vermehrt sich die

Menge des Anions um den dissoziierten Teil der Sdure.

[L-] = Basenzusatz + Diss. S#ure
] - Do + ]

Man erhdlt dann zur Berechnung der Dissoziationskonstanten die

Gleichung:

i - L_I_i_ﬂ .« ([on] + D) (2)
' [m], - ([pom] + [E*])

Gleichung 2 ist richtig, unter der Voraussetizung, daB die freie Siure
dissoziiert, das gebildete Salz aber nicht hydrolysiert. Ist das umge~-
kehrte der Fall, so werden dabei OH-Ionen frei und es gilt:

Mel + H,0 ==—r Met + HL + OH

s

Hydrolysiertes Salz = Gebildete freie Sdure = Gebildete OH-Ionen
Freie Siure = Sdureeinwaage - Basenzusatz + Hydrolysiertes Salz

Dissoziierte Siure = Zugesetzte Base ~ Hydrolysiertes Salz
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[BO?](B) = Zur Neutralisation des dritten H zugegebene Base in val/L
O0 T (ous) = [o¥]gen, - 252,

Die OH-Ionenkonzentration [6H-] erhilt man aus der im Experiment ge-
messenen H-anenkonzentration mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten kw
nach:
k %10
w 2

[OH-] = 4 'Y
H+ f.+ o [ =

1,008.10" 4

ke (25° ¢)

H O
£+ o £...=

1,605

Der Wert 0,623 ist aus der Literatur entnommen (40). Er ist nicht fiir
eine 0,1M NaClO4-L65ung, sondern fiir eine 0,1M NaBr«Ldsung bei 25° Ce.
Da aber kein Wert fir NaClO4 in der Literatur vorlag, wurde der fiir
NaBr gewdhlt, da das Cl0 und das Br ~Ion von dhnlicher GréBe sind.

4

3.4.2% Bestimmung des Aktivitdtskoeffizienten der Wasserstoff-Ionen

Die Messungen der Sduredissoziationskonstanten geschahen beil gonstanter
Ionenstirke p = 0,1 und bei 25° C. Um aus den pH-Werten die H'-Ionenkon-
zentration berechnen zu kdnnen, muB man den Aktivitdtskoeffizienten des

H-Ions kennen.

Zu seiner Bestimmung wurden die pH-Werte verschiedener Ansitze bekannter
Molaritit an HC1l0, und konstanter Ionenstirke p = 0,1 (eingestellt mit
NaClO4) bei (2540,1)°C gemessen. Daraus errechnete sich fy+ nach der

folgenden Formel:

a..+
H
£+ = =
H CH+
aH+ = H-JIonenkonzentration in val
CH+ = Molaritidt der Lésung an H-Ionen in val
£+ = H-Aktivitdtskoeffizient
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y
Eine andere Methode besteht im Auftragen von lg[H{] gegen pH. Durch
Extrapolation der Geraden auf den Wert pH = O erhdlt man -1lg fH+ als
den Ordinatenabschnitt. In Abbildung 15 ist die grafische Ermittlung

von fH+ dargestellt.

b

Abb. 15 Grafische Ermittlung von fH+
(siehe Tabelle 20)

Nach beiden Verfahren erhilt man den gleichen Wert fiir fH+, er
betrdgt 0,834 + 0,005.
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3.4.3. Digsoziationskonstanten der Nitrilodiessigmonopropion-,
Nitrilodiessigmonobutter- und Nitrilodiessigmonovaleriansiure

Die ersten zwei Dissoziationskonstanten der dreibasigen Aminokarbonsiuren

liegen zwischen 1072 una 10'4, dagegen hat die dritte den Wert = 10~10,

Entsprechend werden die ersten beiden Wasserstoffatome zwischen pH 2 und

PH 4 und das letzte bei pH ~ 9 abgespaltgn. ZweckmiBig fithrt man die

potentiometrische Titration in zwei Ansdtzen aus, wobei der erste den

niederen und der zweite den hohen pH-Bereich erfaB8t. Abbildung 16 und 17

enthalten die Titrationskurven der drei Siuren. Als Ordinatenwert ist

der pH und als Abszissenwert der Neutralisationsgrad (Mol Base/Mol Siure)

aufgetragen.

0 05 10 15 20
——— = Mol NaOH /Mol Séure ’

Abb. 16 Neutralisationskurven fiir pk, und pk,
(siehe Tabelle 17,18)




8 ~L ;
0 ' 05 e 1,0

~—————==— Mol [BOH]3 /Mol Séiure

Abb. 17 Neutralisationskurven fiir pk
(siehe Tabelle 19)

3

Alle Bestimmungen erfolgten beil 25° C und Ionenstédrke 0,1 (eingestellt
mit Na0104). Die Einhaltung dieser Ionenstirke erforderte eine Abschit-
zung des von der Siure herriihrenden Beitrages, um die einzuwiegende
Menge NaClO4 berechnen zu kdnnen. Im sauren Bereich wurde davon ausge-
gangen, daB die zu titrierende Sdure im Mittel einfach dissoziiert sei
und im alkalischen, daB sie je zur Hélfte als Dinatrium- und als Tri=
natriumgalz vorliege. Diese Betrachtungsweise hinsichtlich der anzuneh-
menden Basgizitdt der Sduren stellt einen KompromiB zur Fixierung einer
moglichst genauen Ionenstérke dar. In Wirklichkeit dndert sich die Io-
nenstdrke im Laufe der Titration als Folge der Natronlaugezugabe. Bei
der halbdquivalenten Menge Lauge herrscht exakt p = 0,10, dagegen ist

vorher p kleiner als 0,10 und danach griBer.



- 37 -

Fir HBNDEP, HBNDEB and HBNDEV lieBen sich die zuvor abgeleiteten

Gleichungen 4, 5 und 6 anwenden, ebenso fiir pk3 der HBNTE. Bei der
Stammsiure war das nicht mdglich, da die Bereiche der ersten und
zweliten Digsoziationsstufen einander iliberlappen. Aus den Titrations~
3NTE keine

Stufe beim Neutralisationsgrad 1 aufweist. Auch bei den anderen Sduren

kurven der Abbildung 16 kann man das daran erkennen, da8 H

ist die Stufe nicht sehr deutlich zu sehen, die numsrische Berechnung
war jedoch moglich. Ihre Resultate sind in Tabelle 6 zusammengefaBt
(siehe Abschnitt 3.4.4.).

3.4+.4. Berechnung der ersten beiden Dissoziationskonstanten der

Nitrilotriessigsiure

Fiir die liberlappenden Dissoziationskonstanten der HBNTE wurde eine von
Schwarzenbach entwickelte Methode angewandt (33). Die zu benutzenden

Formeln sind folgende:

%; . [ﬁ+] cA-K, . (2[ﬁ3L]o + 8) -Giﬁ = [H5L_° -8

]
r—
=
L—.J
[
[}

;—1-- [H*]-A-KZ-I—;:- (2[H3L]O+S)

s = [BOH + [H+]
. 5

K,

K2 = X

L] =8
fiir x = 0 gilt: y = Eﬁ—lg-——— = A

- -

H,L}] =8
fir y = 0 gilt: x=[i]° gB

2 [HBL]O -5

Man berechnet A und B fiir jeden MeBpunkt und trigt sie in ein Koor-
dinatensystem y = f£(x) ein. Verbindet man wie in Abbildung 18 geschehen
die zusammengehdrenden Wertepaare von A und B, so schneiden sich die
Verlingerungen der Geraden in einem Punkt O, dessen Koordinaten die ge-

1 s
suchten Werte von x = K2 und y = 5 sind.
1
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Abb. 18 Grafische Bestimmung von pk, und pk, der H5NTE
(siehe Tabelle 18)

Die Dissoziationskonstanten und dazugehdrenden pk-Werte der vier

Aminopolykarbonsduren sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6 Dissoziationskonstanten und pk-Werte der Nitrilotriessig-

sdure und ihrer Derivate bei (25+0,1)°C und p = 0,10

Sdure K1 pk1 K2 4 pk2 K3 v pr
HNTE 2,08:1072 | 1,681 ] 2,14-10"2] 2,670 | 3,25.1071° | 9,490
5 NDEP 6,20.1077 | 2,210 1,11.1074| 3,960 | 2,50.10"7% | 9,600
i NDES 4,12+1077 | 2,385 | 3,16-107°| 4,500 | 1,27.10"1° | 9,896
B NDEV 3,73.107° | 2,430 | 2,09.1072| 4,680 | 1,03.10" 9 | 9,987
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4+ Diskussion

Die Experimente iiber die Grundlage des Ionensustauschverfahrens er-.
gaben eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den in Abséhnitt 2
gemachten Voraussetzungen. So erwies sich der Verteilungskoeffiziént
qo bei allen untersuchten Elementen als unabhingig von der H-Ionen-
konzentration im pH-Bereich 2 bis 4. Das widerspricht zwar Angaben
von J.P. Surls (31), der fortlaufend mit dem pH-Wert steigende 9
fand. Vermutlich ist die von ihm angewandte Schiittelzeit (2 Stunden)
fir die Digkrepanz der Ergebnisse verantwortlich, da kinetische Verw~
suche ergaben, daB die Einstellung des Ionenaustauschgleichgewichtes
bei den Transuranelementen 48 Stunden dauert. Bei Cer sind 12 Stun-

den ausreichend.,

Da die Verteilungskoeffizienten der freien Metallionen sehr groB sind
(n‘5°105), nuB3 bei Abwesenheit von Komplexbildnern eine relativ hohe
Aktivitat (50 = 100 uCi pro 250 ml wiBriger Phase) verwendet werden,
um grdBere Ungenauigkeiten bei q, zu vermeiden., Anfidnglich ergaben
sich fir Curium trotz radiochemischer Reinheit der benutzten Aktivitdat
(siehe Versuchsergebnisse) viel niedrigere Verteilungskoeffizienten
als fir Americium und Californium, Als Ursache hierfiir stellte sich
eine Verunreinigung durch einen Komplexbildner heraus. Vermutliech han-
delte es sich um die zur Trennung des Curiums von Americium benutzte
a-Hydroxyisobuttersdure. Sie konnte durch Eindampfen und Vergliihen des
Riickstandes vollstdndig beseitigt werden, wonach sich qo(Cm) gut in
die Reihe der Aktiniden(III)-Verteilungskoeffizienten einordnete.

Die Stabilititskonstanten der Elemente Americium und Curium mit HBNTE
wurden zweimal unter etwas verinderten experimentellen Bedingungen,
jedoch bei gleicher Ionenstirke und Temperatur bestimmt. Die erste
Untersuchungsserie fand unter Verwendung von technischem Harz und
Rilhren mittels eines in jedem Kautexflischchen untergebrachten Mag-
netriilhrers statt. Bei der zweiten Untersuchungsserie wandte man eine
verfeinerte Arbeitstechnik an. Diese betraf hsupiséichlich zwei Punkte.
Erstens: Das benutzte Harz wurde durch zwei Siebe (0,15 und 0,3 mm
Maschenweite) fraktioniert und nur der mittelfeine Anteil verwendet.
Zweiteng: Dasg zur Einstellung des Gleichgewichtes erforderliche Schiit-
teln erfolgte in einer extra dafiir konstruierten Schiittelmaschine in
einem auf’25;0§0,2° C gehaltenen Wasserbad. Die Verteilungskoeffizien-

ten der ersten Serie liegen grundsitzlich niedriger als die der zweiten.
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Dagegen stimmen die aus beiden Serien berechneten Stabilitdtskonstanten
vollkommen {iberein. Der Unterschied zwischen den Verteilungskoeffizien-
ten ist erstens auf die Anwesgenheit gréberer Harzkdrner, die eine bedeu-
tend langere Kontaktzeit zwischen Harz und widBriger Phase zur Einstel-
lung des Gleichgewichtes erforderlich machen und zweitens auf die un-
vollkommene Vermischung des Harzes mit der widBrigen Pﬁase beim magne-
tischen Riihren zuriickzufiihren. Da aber die Bestimmung von qa, und q

fiir eine Serie unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt wird, hebt
sich der Fehler bei der Berechnung der Stabilitiiskonstanten auf. Aus
diesem Grund erhilt man nur eine einzige Kurve fiir jedes der unter-
suchten Elemente, wenn man die bei beiden Serien erhaltenen lg(g:2 - 1)
gegen 1lg [La-] auftrigt. *

Wie schon in der Einleitung besprochen; kann man erwarten, daB die Sta-
bilitédtskonstanten der Lanthaniden und der Aktiniden mit zunehmender
Ordnungszahl grioBer werden. Inwieweit diese Regel befolgt wird, ist

aus der Abbildung 19 zu ersehen, in die alle in dieser Arbeit bestimm-
ten Stabilititskonstanten eingetragen sind. Zum Vergleich werden auch
Literaturdatén fiir die Seltenen Erden und fiir Aktinidenelemente ange-
fihrt,

Ein Anwachsen der Stabilitidt in der Reihenfolge der Ordnungszahl ist
fir HENTE und ihre Derivate sowie fiir H4DCTA festzustellen, aber nicht
fir HSDTPA. Die oben genannte Regel trifft also nicht in allen F&dllen
zu., Gemeinsames Kennzeichen aller Sduren ist die bei Curium auftreten-~
de Unstetigkeit, die in den meisten Fillen darin besteht, daB das Ame-
ricium- und das Cm- Chelat #hnliche Stabilitdt aufweisen. Auch bei den
Seltenen Erden tritt diese Brscheinung auf, sie wird als Gadoliniumecke
bezeichnet. In Analogie dazu ist sie bei den Aktiniden mit dem Namen

"Curiumecke" zu belegen.

Hinsichtlich der Neigung zur Chelatbildung der vier Sduren gilt die
Reihenfolge HBNTE > HSNDEP >> H3NDEB > H3

Kohlenstoffketten in der Nitrilotriessigsidure verschlechtert also die
Koordinationseigenschaften. Im Falle der HBNDEB und HBNDEV entstehen

NDEV. Verlingerung einer dexr

keine normalen, sondern nur noch schwache Hydrogenchelate mit 1lg8 4.
Der Wasserstoff ist darin an den Stickstoff gebunden, wie ein Vergleich
mit der Stabilitit der Iminodiessigssure-(1g8=10,1) bzw. der Glykol=
siure- (1g8 = 2,8) und Weinssurechelate (1gB8 =6,8) zeigt. Es existiert

in diesen Verbindungen also keine Metall-Stickstoffbindung mehr.
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Abb, 19 Stabilitdtskonstanten als Funktion der Ordnungszahl
des Zentralatoms

H4DCTA ¢ Diaminocyclohexantetraessigsiure

H5DTPA :+ Didthylentriaminpentaessigsiure

Einen interessanten Punkt stellt die Frage nach der Koordinationszahl
der Zentralatome dar. In Abbildung 20 ist die Stabilitdiskonstante
gegen die Zahl der nach der Struktur des Liganden mdglichen Koordina-
tionsstellen aufgetragen. Die meisten der in Betracht gezogenen Amino-
karbongsiZuren liegen auf der Geraden, welche die maximale Koordinations-
zahl beschreibt. Man darf daher annehmen, daf die Stabilitdiskonstante

in erster Niherung eine Funktion der Anzahl an Chelatbindungen ist.
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HgDTPA, B,(23)
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Abb, 20 Stabilitdt und Koordinationszahl fiir Am~Chelate

Lediglich die Verbindungen AmNDEP, Am(NDEP)z- und Am(NTE)g- liegen

weit auBerhaldb der Geraden. Sie sind aber gut unter die anderen ein-
zuordnen, wenn man ihnen eine geringere Anzahl von Bindungen zuschreibt.
HBNDEP wiirde demnach einen koordinativ dreiwertigen Liganden darstellen,
mit der Koordinationszahl 3 im Falle des AmNDEP und 6 im Falle des
Am(NDEP)g-. Ungebunden bleibt die Karboxylgruppe, die Metall-Stickstoff-
bindung besteht noch. Dies geht aus dem Vergleich mit dem Hydrogenche-
lat hervor, welches sicher keine Metall-Stickstoffbindung enthilt.
Letzteres liegt bei jeder verniinftigen Annahme beziiglich der Koordina-
tionszahl auBerhalb der Linie der Aminosduren, aber gut auf einer Li=-
nie fiir reine Karbonsduren und Hydroxykarbonsiuren. Da das normale Che-
lat aber auf der Linie der Aminosduren liegt, muB es auch eine Metall-

Stickstoffbindung enthalien.
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Fir das HBNTE-1:2-Chelat miiBte man nach der hier angéwandten Betrach~
tungsweise auf die Koordinationszahl 7 schlieBen., Wenn auch vom Raum-
bedarf des Liganden her gesehen dies verstd@ndlich erscheint, so ist
doch in diesem Fall eine nur von den Stabilitdtskonstanten ausgehende
Interpretation nicht beweiskrédftig. Linearer Anstieg der Stabilitidt
mit der Kbordihationszahl bedeutet eine entsprechende lineare Zunahme
der Reaktionsenergie = und dies ist eine sehr grobe, lediglich elek-
trostatische Wechselwirkung voraussetzende Ndherung. AuBerdem setzt
gie gleiche Energiebeitridge fiir die Stickstoff- und die Karboxylgruppen-
Metallbindung voraus. Insgesamt stellen die Aussagen iiber die Koordi-
nationszahl einen Versuch zur Erklérung der experimentellen Befunde dar,

aber keine endgliltigen Beweise.

Die vorliegende Arbeit wurde mit der Nebenabsicht unternommen, wenn
méglich neue Reagenzien zur Trennung des Elementpaares Am/Cm zu finden.
Das Charakteristikum fiir den Trenneffekt ist der Trennfaktor a, er ist
definiert als das Verhdltnis der Verteilungskoeffizienten bei gleicher
S&urekonzentration. Der Trennfaktor Am/Cm fiir die Nitrilotriessigsdure
betrdgt 1,45 und liegt damit in derselben GrﬁBenérdnung wie fiir a-Hy-
droxyisobuttersiure und Athylendiamintetraessigsiure. Kettenverlingerung

verschlechtert den Trennfaktor ebenso wie die Chelatstabilitidt.

Literaturangaben bezliglich deriDiSSOZiationskonstanten der Nitrilotri-
esgigsdure und der Nitrilodiessigmonopropionsidure weichen nahezu um

den Faktor 10 voneinander ab (28; %32 - 37). Ein quantitativer Vergleich
der vier Liganden war nur mﬁgiigh durch Anwendung selbst bestimmter
Zahlen., Als Ubersicht iiber die Resultate dient Abbildung 21, in der die
DK-Werte als Funktion der Kettenldnge aufgetragen sind.

pk1 und pk2 nehmen mit steigender Zahl von CHZ-Gruppen ZU, pk3 bleibt
nahezu unbeeinfluBt. Da die dritte Konstante die Abdissoziation des

am Stickstoff sitzenden Betain-Wasserstoffions beschreibt, ist leicht
einzusehen, daB ihr Wert sich nicht Zndert. Nicht so einfach kann man
erkliren warum sowohl pk1 als auch pk2 ansteigen; da Jja nur eine der
beiden Karboxylgruppen an der lédngeren Kohlenstoffkette sitzt. Wahr-
scheinlich ist eine starke gegenseitige Beeinflussung beider Karboxyle,

welche durch Kettenverlingerung gestért wird, die Ursache.
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Abbe 21 Dissoziationskonstanten der Nitrilotriessigsdure

und ihrer Derivate
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5. Experimenteller Teil

Radioaktive Indikatoren

Cer-144-Aktivitiat wurde unter Zusatz von inaktivem Cer (als Tréger)
mit 6M NH40H als Hydroxyd ausgefillt. Durch mehrmaliges Waschen mit

0,14 NH40104 und Wiederaufldsen mit 0,1 HClO4 entstand eine Stamm-

1l6sung der Ionenstdrke 0,1.

Am-241 wurde von der USAEC als Am02 bezogen, in Salzsdure geldst und
als Am(OH)3 mit Ammoniak ausgefdllt. Durch Wiederauflosen wie oben
beschrieben, erhielt man eine Stammlésung der Ionenstdarke 0,1+ Zur
Kontrolle der radioaktiven Reinheit des Americiums wurde ein a-Spek-

trum aufgenommen, das die Abwesenheit aller a-aktiven Verunreinigungen

beweist.

5,486 MeV

Jmpulse

—_— Kanal

Abb., 22 a-Spektrum des verwendeten Americiums
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Cm-244 war als konz, Losung in HCl vorhanden. Ein Teil dieser Lisung
wurde in einer Quarzschale zur Trockene eingedampft, vergliiht und in

0, 1M HClO4 aufgenommen. Die radiochemische Reinheit ‘des verwendeten
Curiums zeigt das oa-Spektrum.

5,803 MeV

Jmpulse

————— Kanal

Abb, 2 a=Spektrum des verwendeten Curiums
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Cf-250,252. Californium stellte Dr. Kooi/Euratom in Form eines ein-
gedémpfteu Ionenaustauscheluates mit 100 pCi a-Aktivitdt zur Verfii-
gung. Glilhen in einem Quarzreagenzglas und WiederauflSsen des Riick-
gstandes mit 0,1M HClO4 ergab eine fiir Ionenaustauschversuche geeig-
nete Stammldsung mit ca. 10 pCi/ml. Nach dem in Abbildung 24 darge-
stellten a=-Spektrum setzte sich das Califoraium aus ca. 90 Aktivi-
tdtsprozent Cf-252 und 10 Aktivitdtsprozent Cf-250 zusammen. Die ca.
1 % an Cf-249 deuten darauf hin, da8 das Cf in einem Reaktor mittle-
ren Flusses (1014‘- 1015 n/cmzosec) erzeugt wurde. In einem Hoch-
fluBreaktor vom Typ des HFIR sollte wesentlich weniger Cf-249 ent-

stehen.

Cf-252

104 | 6,118 MeV

108+

Ct-249
5,810 MeV

Jmpulse

Cf-2487

—————==  Kanal

Abb. 2 a-Spektrum des verwendeten Californiums




-u48-

Chelatbildner

Nitrilotriessigsdure stammte von der Firma Merck und war p.a. Quali-
tit, auf eine weitere Reinigung konnte verzichtet werden. Die schwer-
16sliche Sdure wurde in ihr Dinatriumsalz iiberfihrt und als 0,025M

Stanmldsung verwendet. Durch Zusatz von festem NH ClO4 stellte man

4

die Losung genau auf Ionenstidrke 0,1 ein.

Derivate der Nitrilotriessigsiure muBSten hergestellt werden, da sie

nicht k&uflich sind. Im folgenden sei das allgemeine Herstellungsver~

fahren am Beispiel der H_NDEP im einzelnen erliutert:

3

Ein halbes Mol B~Alanin und ein halbes Mol NaOH werden mit Wasser ge-
168t und zusammengegeben., Das so gebildete Natriumsalz der Siure wird
mit dem Natriumsalz der Chloressigséure, das durch getrenntes Aufldsen
von 1 Mol Chloressigsiure bzw. 1 Mol NaOH mit m&glichst wenig Wasser
hergestellt wird, zusammengegeben. Danach riihrt man unter Infrarothei-
zung solange, bis ein zugesetzter Indikator (Thymolphthalein), dessen
Umschlagsbereich bei pH 9,3 - 10,5 liegt, farblos geworden ist. Dann
tropft man eine Lisung von 1 Mol festem NaOH in wenig Wasser zu, wobei
darauf geachtet werden muB, daB der Umschlagspunkt des Indikators nie-
mals iUberschritten wird. Nach Beendigung der Natronlaugezugabe wird
noch eine Stunde lang unter Infrarotheizung gerﬁhrt. Angchlie8end sdt-
tigt man die Ldsung unter Eiskilhlung mit HCl-Gas. Der ausgefallene Nie=-
derschlag von NaCl, in dem der Hauptteil der vorhandenen Natriumionen
enthalten ist, wird abfiltriert. Das Filtrat wird zur Vertreibung des
HCl-Uberschusses in einem groBen Becherglas bis zur Erreichung des aze-
otropen Gemisches (Kp ="120° ©) gekocht und anschlieBSend zur Vertreibung
der Salzsiure soweit wie moglich eingeengt. Dazu eignet sich am besten
die Vakuumdestillation. Den Riickstand nimmt man zur Vertreibung der
letzten HCl-Reste wiederholt mit Wasser auf und dampft die Losung im
Vakuum zur Trockene ein. AnschlieBend wird der Riickstand in heiBem Was-
ser geldst, beim Erkalten fdllt die Siure in Form weiSer Kristalle aus.
Die SHure wird abfiliriert und in Athanol mehrfach umkristallisiert und

iiber P205 im Vakuum getrocknet.

Die schwerlsslichen Sduren wurden Jjeweils in ihr Dinatriumsalz iiber-

fithrt und als 0,025M StammlSsungen verwendet.
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pH-Messungen

Hierfiir diente ein Knick-pH-Meter, welches die Ablesung von 0,01 pH-
Einheiten erlaubte. Die MeBkette bestand aus einer Schott-Glaselek-
trode Typ U und einer Thalamid-Vergleichselektrode, gefiillt mit NaCl,
Die Eichung der Kette erfolgte mit Pufferldsungen nach der Vorschrift
des NBS.

Radioaktivitdtsmessungen

Fliir radioaktive Zihlproben stand ein MeBplatz mit automatischem Pro-
benwechsler zur Verfiigung. Daran konnte wahlweise ein Methandurch-

fluB- oder ein y=-Szintillationszdhler angeschlossen werden.

Herstellung der MeBpriédparate

Ce=144 5 ml der zu untersuchenden Ldsung bzw. 0,5 ml + 4,5 ml

Am-241 Wasser in verschlieBbaren Kunststofflédschchen fiir y-Zihlung

Am-241 0,1 ml Ldsung auf einem Edelstahlschilchen mit der Infrarot-
Cm~244 lanmpe eingedampft und im Spiegelbrenner 30 Sekunden gegliiht.
Cf=252 Auf den Schidlchen war nach dieser Behandlung kein fester

Riickstand mehr zu erkennen, a=Zidhlung

5.3, lonenaustausch

- - - WD = - - o

Kationenaustausch

In Kunststofflédschchen von 50 ml Inhalt wurden je 20 bzw. 50 + 0,1 mg
des trockenen Harzes eingewogen. Zu der vorbereiteten widBrigen Phase
(Komplexbildner + NE,C10,, rad. Tracer, ca. 0,01M freie H'-Ionen,
Ionenstarke 0,100) gab man mit einem Glasstab kleinste Tropfen konz.
Ammoniak und stellte so den gewiinschten pH-Wert ein. Je 20 ml der so
vorbereiteten wéSrigen Phase pipettierte man in eines der Kunststoff-
flischchen. Bin Ansatz mit 12 Fldschchen wurde dann in einem eigens
dafiir konstruierten Wasserbad 12 Stunden (Ce=144) bzw. 48 Stunden
(TU-Elemente) geschiittelt. Vor dem Fiillen der Flidschchen und nach Be-

endigung des Schiittelns pipettierte man die Proben zur Radioaktivitdts-

messung ab. Nach Beendigung der Gleichgewichtseinstellung wurde der

pH-Wert der Losung gemessen.,
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Anionenaustausch

Es wurde sehr &hnlich wie beim Kationenaustausch gearbeitet, lediglich

hier in einem NH NO_-Medium statt NH 0104, um Explosionen vorzubeugen.

473 4

Eine Stammldsung der wdBrigen Phase (NH4010 (NH4)3NTE, Am-241)

stellte man durch Zusatz von NH3 auf gewiinschten pH-Wert und schiittelte
10 ml davon mit 10 ml organischer Phase in einem Kunststoffldschchen.
Nach Phasentrennung erfolgte die Entnahme von je 50 A aus beiden Schich-
ten zur Aktivitdtsmessung. Der pH-Wert muBte nach der Gleichgewichts=
einstellung nachgemessen werden. Die Extraktionsldsung bestand aus

20 Gew.% Aliquat 336S in Xylol und wurde vor Verwendung 3 mal mit dem-
selben Volumen einer 0,01M H, NTE-LGsung vom spéter zu verwendenden pH

3
geschiittelt.

35,0 ml Losung der zu titrierenden S&ure (freie Ssure bzw. Dinatrium-
salz) wurden in einem thermostatisierten GefdB bei 25,03»_0,2o C unter
Argonatmosphire durch Zugabe von jeweils 20 A-Portionen 1,0M NaOH aus
einer Mikroblirette neutralisiert. Nach jeder Laugenzugabe wurde der
pH-Wert der Ldsung gemessen. Zur Auswertung dienten die Messungen
zwischen 10 und 90 %iger Neutralisation der untersuchten Dissoziations-

stufe.



6. Zusammenfassung

Durch eine Ionenaustauschmethode wurde die Chelatbildung der drei~
wertigen Aktiniden Am, Cm und Cf mit Nitrilotriessigsidure und ihren
Derivaten Nitrilodiessigmonopropionsiure sowie Nitrilidiessigmono-

buttersdure und Nitrilodiessigmonovaleriansdure untersucht.

1.) Um sich von der Eignung der Ionenaustauschmethode zu vergewig-
sern, wurden die schon bekannten Chelate des Ce(III) mit Nitri-
lotriessigsdure in die Untersuchung mit einbezogen., Die erhal-
tenen Stabilitidtskonstanten stimmten mit den Literaturwerten

der Ce(III)-Chelate genau iiberein,

2.,) Fir die Einsteliung des Ionenaustauschgleichgewichtes im System
Dowex 50 - 0,1M (NH4, H)C1l0, ist bei Cer 12 Stunden und fiir die

4
TU~Elemente 48 Stunden Kontaktzeit erforderlich.

3,.) Der Verteilungskoeffizient 4, der freien Metallkationen wird
stark von der Ionenstirke der widBrigen Phase beeinfluBt. Mit
steigender Ionenstidrke f&llt der Verteilungskoeffizient zunidchst
rapide ab, bei htheren Ionenstirken erreicht er einen konstanten
Wert. Bei konstanter Ionenstidrke ist q, von PH 2 bis pH 4 unab-

hingig von der Wasserstoffionenkonzentration der Losung.

Ce(III) q, = 4,30-105
An(II1) g = 7,76+10°
Cm(III) q, = 8,75-105 |
cf(111) q, = 4,92.105

4.) Nitrilotriessigsdure bildet mit den vier Metallen nacheinander
17:1- und 1:2-Chelate (MeNTE, Me(NTE)Z'). Ihre Summenstabilitédts-

konstanten betragen:

Ce(III) 1g B, : 10,74+0,01 1g 8, : 18,2640,07
Am(III) 1g B, + 11,6140,01 1lg 8, : 20,20£0,02
Cm(III) 1lg B, ¢ 11,89+0,01 1g 8, + 20,54+0,04
Cf(III) 1g B, : 12,0340,03 1lg B8, : 21,2210,02




5.)

6.)

5.)
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Wie die Nitrilotriessigsiure bildet auch die Nitrilodiessigmono-
propionséure mit den drei TU-Elementen nacheinander 1:1- und 1:2-
Chelate, suBerdem entstehen Hydrogenkomplexe der Zusammensetzung

MeHNDEP+. Die‘Summenstabilitﬁtskonstanten betragen:

An(III) 1g Kyp, # 4,017 1g 8, 10,538+0,006 1g 8, + 17,83 0,025
cm(III) 1g Kgp ¢ 4,120 1g 8, 10,648+0,012 1g B, ¢ 17,950+0,015
Cf(III) 1g Kpp ¢ 4,426 1g B, : 10,943:0,012 1g B, 1 18,45 +0,05

Nitrilodiessigmonobuttersiure und Nitrilodiessigmonovaleriansiure
ergeben mit dreiwertigem Americium nur noch Hydrogenkomplexe. Ihre

Stabilit&tskonstanten betragen:

H,NDEV 1g Ky + 3,47

) Die 132=Chelate der TU-Elemente lassen sich an einem Anionenaus-

tauscher absorbieren und werden durch das quartidre Amin Aligquat
extrahiert, was als endgililtiger Beweis ihrer anionischen Natur

gilto

) Die Dissoziationskonstanten der benutzten Sduren betragen bei

25° ¢ und der Ionenstirke 0,13

HNTE K, 3 2,08+1072 K, : 2,14+10"° K, 1 3,25010" 19
HBNDEP K, ¢ 6,20-10'3 K, 1,11-10'4 K3 : 2,50-10'10
H3NDEB K, 4,12-10‘3 K, 3,16.10‘5 K3 $ 1,27.10 10
H,NDEV K, : 3,73+107° K, 2,09.10™° K ¢ 8,43.10"

Der Aktivitadtskoeffizient der Wasserstoffionen in 0104--Medium bei
25° C und Ionenstérke 0,1 betrigt 0,834.
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T« Tabellen

Tabelle 7 Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Ionenstirke

Ce-144 Am-241

&ﬁﬁrige Phase: 0,5 ml O,1M HClO4 + WaBrige Phase: 2,5 ml 0,1M HClO4 +
0,200 ml Ce=144 in 0,100 ml Am-241 in
0,14 HC10, + x ml 0,1M HC10, + x ml
3,0M ¥aCl0,, mit H,0 3,0M NaC10,, mit H 0
auf 25,0 ml aufge-~ auf 25,0 ml aufge=-
£ullt fillt
Harz ¢ Dowex 50-X4, NH4- Harz ¢+ Dowex 50-X12, NH4—
Form, 50 - 100 mesh Form, 50 - 100 mesh
(ungesiebt) (ungesiebt)
Ansatz s 20,0 ml wdBrige Phase + 20,0 mg Harz
Kontaktzeit : Ce 12 Stunden, Am 48 Stunden (magnetisch geriihrt)
Temperatur : 25,0 + O,2° C
No.| pH u q, pH 1 a,
1| 2,70 0,100 7,70 + 10° 1,97 0,10 | 5,65 » 104
2 | 2,70 0,202 7,76 + 104 1,97 0,20 | 4,36 - 104
3| 2,70 0,402 1,19 - 104 1,97 0,50 | 2,89 . 104
4| 2,70 0,602 4,09 + 10° 1,97 0,40 | 1,34 « 10%
51 2,70 0,802 2,27 + 10° 1,97 0,60 | 4,88 « 10°
6| 2,70 0,928 1,56 « 10° 1,97 0,80 | 2,67 « 10°
71 2,70 0,982 1,43 + 10° 1,97 1,00 | 8,78 « 10°
8 1,97 1,20 | 6,15 » 102
9 1,97 1,60 | 2,55 - 10°
10 1,97 2,00 | 2,24 « 10°




Tabelle 8
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Verteilungskoeffizienten von Ce(III), Am(III) und Cm(III)
in Abh#ngigkeit vom pH-Wert (1. Harzsorte)

ké&rige Phase: 0,200 ml Aktivitdt (in 0,1M HClO4) + 25,0 ml 0,1¥ HC1l0

4
mit 0,1M NH,C10, auf 250 ml aufgefiillt

Harz H Ungesiebtes4Dow2x 50, NH4-Form, 50 - 100 mesh

Temperatur s 25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)

Ansatz ¢ 20,0 ml wdBrige Phase + 20 bzw. 50 mg Harz

Kontaktzeit ¢ Ce 12 Stunden, TU-Elemente 48 Stunden, magnetisches Riihren

Dowex 50 - X4 Dowex 50 - X12
Ce=144 Am-241 ver“nzifgzites Cm-244

No.| pH a pH a, pH q, pH q,
1 1,20 | 3,8:10° 1,90 | 1,45-10° [1,97 | 1,4:10° |2,06 | 5,76.10°
2 |1,40 | 3,6.10° |1,97 | 1,81-10° |2,08 | 8,3-10° [2,18 | 7,52.10°
5 11,57 | 3,2.10° |2,05 | 1,74-10° |2,22 | 3,3.10° |2,28 | 8,07.10°
4 11,59 | 4,2.10° |2,08 | 2,45.10° |2,38 | 5,1.10° |2,38 | 7,66.10°
5 (1,84 | 4,9.10° |2,19 | 2,74.10° 2,58 | 1,9-10% |2,54 | 6,17.10
6 2,00 | 4,4-10° |2,35 | 3,34.10° |2,76 | 1,9.10% |2,68 | 7,38-10°
7 12,05 | 4,5-10° |2,44 | 3,83.10° |2,89 | 1,3.10% |2,86 | 8,12-10°
8 12,07 | 4,0-10° |2,56 | 4,28.10° |3,35 | 1,9-10% |3,01 | 5,90-10°
9 2,16 | 5,1.10° |2,64 | 4,52.10° |3,25 | 1,9.10% |3,07 | 8,36.10°
10 |2,28 | 5,1.10° |2,72 | 4,71.10° (3,15 | 7,17-10°
11 2,32 | 4,6-10° |2,83 | 4,90.10° 3,21 | 7,384107

12 [2,34 | 5,8:10° |2,92 | 4,72.10° 3,32 | 5,95.10°

13 12,34 | 5,7-10° |2,94 | 4,70+10° 3,54 | 6,68:10°
14 |2,38 | 3,8410° | 3,15 | 4,61.10°

15 12,46 | 6,0.10° | 3,18 | 4,70.10

16 |2,50 | 5,1.10°

17 12,59 | 1,7.10°

18 {2,68 | 2,110

19 |2,79 | 2,5-10°

20 2,84 | 6,3.10°

21 2,91 | 4,2-10°

22 (3,43 | 4,2410°

23 13,66 | 3,310

24 3,81 | 3,7.107

1-24 | 4,3.10° [10-15 | 4,7 .10° 1-13 | 7,10.10
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Tabelle 9 Verteilungskoeffizienten von Am(III), Cm(III) und CF(III)
in Abhingigkeit vom pH-Wert (2. Harzsorte)

kéﬁrige Phase: 0,20 ml Aktivitdt (in 0,1M HClO4) + 25,0 ml O,1M HClO4
nit 0,1M NH4ClO4 auf 250 ml aufgefiillt
Harz : Gesiebtes Dowex 50, NH4-Form, 50 - 100 mesh
Temperatur : 25,0 + 0,2° ¢ (Wasserbadthermostat)
Ansatz : 20,0 ml wdBrige Phase + 20 bzw. 50 mg Hari
Kontaktzeit : 48 Stunden in einer Schiittelmaschine
Dowex 50 - X12
An-241 Cm-244 cr-252
ffo.| pH 4 pH a, pH q,
1| 2,150 |7,885.10° | 2,110 7,979-10° | 2,070 4,772410°
2| 2,200 |8,347.10° | 2,170 7,205-10° | 2,110 4,162+10°
3| 2,370 |[9,793.10° | 2,230 | 9,428.10° | 2,250 | 4,772.10°
4| 2,510 ls8,105-10° | 2,320 | 7,878-10° | 2,250 5,798.10°
5 | 2,560 |6,774+10° | 2,335 |10,261.10° | 2,400 6,0354+10°
6 | 2,645 |7,905.10° | 2,440 |11,637.10° | 2,450 5,469410°
1| 2,736 {7,629-10° | 2,490 | 9,614.10° | 2,550 | 4,411.10°
8 | 2,750 |8,024-10° | 2,540 | 9,915-10° | 2,650 | 4,524+10
9 | 2,840 |8,251.10° | 2,620 8,390.10° | 2,710 5,578+10°
10 | 2,970 |{7,901.10° | 2,700 9,687-10° | 2,780 5,527+10°
11 | 2,990 |7,444410° | 2,770 7,655.10° | 2,850 | 5,010410°
12 | 3,060 |7,944-10° | 2,850 6,854.10° | 2,900 4,534210°
13 | 3,155 |7,161-10° | 2,900 6,799.10° | 2,960 4,162410°
14 | 3,330 |7,082.10° | 2,970 | 7,330:10° | 3,040 | 4,099.10°
15 | 3,470  |[7,177.10° | 3,140 |10,667+10°
16 | 3,650 |6,710.10° |
1216 (7,76£0,18)10° 115  (8,75:0,4)-10° 1-14  (4,92+0,2)+10°
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Tabelle 10 Berechnung der Stabilititskonstanten des Cer(III)~
H_NTE-Chelates

3
kasrige Phase: 20,0 ml 2,5-107°M Na ENTE (u = 0,1) + 20,0 ml 0,1¥ BC10, +
| 0,5 ml Ce-144 in 0,1¥ HCLO, mit O,1M NE,C10, suf 250 ml
aufgefiillt

Harz : Dowex 50 - X4, 50 = 100 mesh, NH4-Form

Ansatz : 20,0 ml waBrige Phase + 20 bzw. 50 mg Harz

Temperatur : 25,0 + 0,2° ¢ (Wasserbadthermostat)
kontaktzeit ¢ 12 Stunden
WNo.| pH a, q nre>~ %) 8, B,

1 | 3,03 4,30-105 | 2,145.104 3,243.10‘10 '5,81-101G

> | 3,15 4,30.10° | 1,662-10% | 4,366.10"7°] 5,62.10"°

3 | 3,16 4,30010° | 1,680.10% | 4,316+1077°] 5,58.10'° |

4 | 3,37 | 4,30.10° | 1,026.10% | 7,944-10779| 5,00.10"°

5 | 3,67 4,30010° | 4,852.107 | 1,6604107 | 4,97+10'°

6 | 3,68 4,350.10° | 4,099.10% | 1,737.1077 | 5,66.10'°

7 | 3,91 4,30410° | 2,139.10° | 3,020.10"7 | 6,07+10'°

8 | 4,06 4,30410° | 1,502¢10° | 4,170.10~7 | 6,07.10'°

9 | 4,08 | 4,30410° | 1,752.10% | 4,36601077 | 4,79+10'°

10 | 4,26 4,30010° | 9,660010° | 6,607.1077 |5,50.10'° | 1,32.10"8
11 | 4,30 | 4,30.10° | 7,568-10° | 7,245+1077 2,7310'°
12 | 4,51 4,50.10° | 4,438.10% | 1,203.107° 1,83410'8
13 | 4,67 4,30.10° | 2,622+10° | 1,738.1078 2,05+1018
14 | 4,71 4,30.10° | 2,740410% | 1,905.10°8 1,25.10'8

%) Berechnet mit den von Schwarzenbach (28) angegebenen Dissoziations-

konstanten
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Tabelle .11 .Berechnung der Stabilitdtskonstanten derMTU(III)fHBNTEfChelate

Wibrige %hase: 20,0 mi 2,510 M Na,HNTE (p = 0,1) + 20,0 ml 0,1M H01o4!+
T 0,2 ml Aktivitst in O,1M EC10, mit O,1M NH,C10, auf 250 nl
' " aufgefiillt DR - n

Harz : Dowex 50 - X12, 50 - 100 mesh, NH4-;Form

Ansatz ¢ 20,0 ml wiBrige Phase + 20 bzw. 50 mg Harz
Kontaktzeit : 48 Stunden

Temperatur : 25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)

Americium(III)

o, pH g, q NTE>" 8, 8,

1 | 2,310 | 7,760.10° | 6,625010% | 2,449-10"""} 4,335010"" -

2 2,490 7,760.105’ 3,205+10% 5,316-10’11 4,282o1o11 -

5 | 2,540 | 4,170-10° | 1,5350.10% | 6,516.10"" | 3,925.10"" -

4 | 2,645 | 7,760-10° | 1,744-10% | 9,833:107" "} 4,267-10"" -

5 2,690 4,740-105 8,690-103 1,165-10‘10 4,410-1011 -

6 | 2,850 |7,760°10° |8,887-10° | 1,930.10" 9 4,166+101 " | 2,215-10%°

7 | 2,830 | 4,740.10° |5,440.10° | 1,930+10" 1% 4,157.10"" | 2,165.10%°

s | 2,990 |7,760.10° |5,190-10% | 3,296:107'% 3,981.10" 1| 1,395.10%

9 | 2,990 |4,740-10° |3,300-10° | 3,296-10"'93,802.10'1]| 8,533.10"7
10 | 3,140 |7,760410° |3,145-10° | 5,259.10719 3,835.10" " | 1,191.10%°
11 | 3,150 | 4,740.10° |1,920.10° | 5,420-107'% 3,674+10"" | 9,052+10"?
12 | 3,250 |4,740410° |1,360410° | 7,274-10"193,619.10" " | 1,006+102°
13 | 3,275 |7,760.10° | 1,844+10° | 7,815-10" 1% 4,127-10"" | 1,696.10%°
12 | 3,395 |7,760.10° |1,174.10% | 1,094.1077 | 4,392.10"" | 1,819.10%°
15 | 3,420 |4,740.10° | 7,720210%2 | 1,171+10"7 | 3,695.10" | 1,293.10%0
16 | 3,510 |4,740-10° |5,000:10% | 1,491+1077 |3,975+10" " | 1,545+10%°
17 | 3,550 |7,760.10° |{6,634.10° | 1,657.107° | 4,412410" "] 1,813-10%°
18 | 3,660 |7,760010° |4,259+10° | 2,204-1077 |4,751+10" | 1,912.10%°
19 | 3,660 |4,740410° |3,190.10° | 2,204+1077 {3,226.10""| 1,221+10%°
20 | 3,810 |7,760410° |2,370.102 | 3,218-1077 |5,046°10""| 1,90310%°
21 | 3,900 |4,740010° |1,230.10° | 4,020-1077 | 3,180-10" '] 1,377-10%°
22 | 3,955 |7,760.10° |1,290.10% | 4,600-1077 |5,751-10""| 1,963+10°

Mittelwerte fiir 8, und 8, (4,05io,1)-1o1° (1,5910,1)-1020

e —
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Curium(III)

1

bo. | pm a, q NTE>" 8 8,

1 |2,220 |8,750.10° |5,603.10% |1,621-10""" | 8,958-10"" -

2 |2,280 |7,086.10° |3,588.10% |2,139.10"'" | 9,701.10"" -

5 |2,420 |7,086+10° |1,890.10% |3,964-10"'" | 9,067:10"" -

4 12,440 |8,750410° |2,538.10% |4,315.10""" | 7,607.10 -

5 {2,570 |7,086-10° |1,086+10% |7,345.10""" | 8,490.10"" -

6 |2,650 |8,750-10° |1,107-10% |1,002:107%° | 7,437.10"" -

7 12,730 |7,086.10° |6,180+10° |1,351.10° 19 | 7,942.10"" |4,644.10%C
'8 |2,850 |7,086410° |3,926410° |2,068+107'° | 7,95610"" |4,315.10%°
9 2,855 |8,750-10° |5,379-10° |2,104-10°10 | 6,949¢10'" |4,880.10"7
10 |2,970 |7,086.10° [2,555.10° |3,090.10° ' | 7,863.10"" |3,743.10%°
11 3,010 |8,750-10° |3,153.10° |3,515.10°10 | 6,638.10"" |2,286+10"7
12 3,110 |7,086-10° |1,514.10% |4,802.10""° | 8,047.10"" [4,038-10%°
13 3,150 8,750o105 1,923-105 5,420-10’10 6,481-1011 1,088-1020
14 |3,230 |7,086.10° [9,959:10% |6,865.107'C | 7,949.10"" |3,734+10%°
15 3,290 |8,750010° [1,133:10° |8,157-10"1° | 6,602.10"" |2,045¢102°
16 |3,360 |7,086-10° |5,777-10° |9,929.10" 19 | 8,870-10'" |4,588+102°
17 3,420 |7,086410° |5,044.10% |1,171.1072 | 7,892.10"" |3,588.10%°
18 3,470 |8,750:10° [5,50410° |1,340410"% | 7,164.10"" [3,033.10%°
19 |3,580 |7,086.10° |2,616.10% |1,793.10"° | s,832.10'" |4,081.10%°
20 |3,580 |8,750010° |3,735-10% |[1,793.10°° | 6,790.10'" |2,942.10%°
21 3,710  |8,750-10° |2,077.10% |2,504-10"7 | 8,065.10'" |3,609.10%°
22 |3,790 |7,086.10° |1,189.10% |3,062.10"7 | 8,751.10'" |3,813.10%°
23 |3,850 |8,750.10° [1,185.102 |3,554-1077 | 8,339.10"" |3,653.10%°
24 3,975 |8,750410° |7,500.10" |4,829.1077 | 7,261-10'" |3,389.10%°
25 4,000 |7,086+10° |4,904+10" |5,132.10"7 | 1,020.10'% |3,969.10%°

Mittelwerte fiir 8, und 8, (7,79:0,2)-1011 (3,5010,3)-1020
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Californium(III)
No. pH q, a NTE"™ 8, B,
1 | 2,450 |4,920-10° |8,849.10° |4,501.10""" |1,138010'2 -
> 12,620 |4,920-10° | 4,269.10° |8,932.10""" |1,129.1072 | 2,311.10%
3 | 2,670 |4,920410° | 3,607.10° |1,081+10719 [1,071.1072 | 1,664+10°"
4 | 2,740 |4,920410° | 2,615.10° |1,401.107'° |1,101.10'2 | 1,880.10%
5 {2,850 |4,920.10° |1,864+10° |1,930-1071° |1,039¢10'2 | 1,50410%
6 | 2,880 |4,920010° | 1,478:10° |2,291.1071° |1,064.10'2 | 1,640-10%
7 13,020 |4,920.10° |8,960.10% |3,628+1071° |9,022.10"" | 1,207.10%"
8 |3,050 |4,920.10° |7,585:10° |3,745+107° |1,101+10'% | 1,754+10°"
9 13,170 |4,920010° |3,988:10° |3,754-107'C |1,177.10"2 | 1,859.10%
10 | 3,230 |4,920-10° |3,320.10° |6,865.10""° |1,006-10'2 | 1,580-10%
11 {3,320 14,920.10° |2,157+10%> |8,879.107'° |1,079.10'2 | 1,684+10%"
12 {3,430 |4,920-10° |1,380010%° |1,203.1077 |9,441-10'" | 1,570-10°
13 | 3,450  [4,920.10° |1,347-10° |1,270-1077 |7,446.10"" | 1,419-10°
ha 13,605 |4,920010° |4,577-10" |1,913.1077 |2,410-10'2 | 2,376+10°
hs 13,615  |4,920-10° |6,050-10" |1,963.10™7 |s,488+10"" | 1,563010°"
16 | 3,740 |4,920.10° |3,041410" |2,1074107% |1,460-10'2 | 1,821.10%
Mittelwerte fir B, und B, (1,07£0,09)+10'2  (1,68+0,08)+10°"
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Tabelle 12 Berechnung von 81 und 82 der TU-HBNDEP—Chelate aus

Kationenaustauschern

kéBrige Phase: 40,0 ml 2,5~10~2M'Na2HNDEP (g = 0,1) + 20,0 ml 0,1M HC1O

N
0,2 ml Aktivitdt in 0,14 HCLO, mit O,1M HClO, auf 250 al
aufgefiillt

Harz : Dowex 50 - X12, 50 - 100 mesh, NH4-Form

Ansatz s 20,0 ml wdBrige Phase + 20 bzw. 50 mg Harz

Kontaktzeit : 48 Stunden

Pemperatur : 25,0 + 0,2o C (Wasserbadthermostat)

Americium(III)

No. pH a, a NDEP3” 8, B,

1| 2,610 | 7,76-10° 3,106+10° | 8,51-10"12

2 | 2,795 | 7,76.10° 2,208+10° | 2,26.10"1"

3| 2,980 | 7,76.10° | 1,362:10° | 5,49.107"" |3,39.10"°

4| 3,180 | 7,76.10° | 7,340-10% | 1,40+107"° | 3,57-10"°

5 | 3,380 | 7,76.10° | 3,960.10% | 3,43.107'0 | 3,37.10"°

6 | 3,565 | 7,76.10° | 2,059.10% | 7,69.107'° |3,44.10"°

7| 3750 | 7,76.10° | 1,123.10% | 1,58.1077 |3,43.10"°

s | 3,945 | 7,76.10° | 5,680:10° | 3,35.1077 |3,48.10"°

9 | 4,150 | 7,76+10° 2,753+10° | 6,69.1077 5,9810 1

10 44325 7,76.105 1,470.105 1,15.10’8 7,83-1017

11 | 4,525 | 7,76.10° 7,080.10° | 2,16.1078 6,76+10"

12 | 4,760 | 7,76.10° 3,140410° | 4,07.1078 6,26.10" 1

Mittelwerte fir 8, und 8, (5,4540,05)+10'°  (6,71+0,4).10" 1
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Curium(III)

Wo.| pE q a NDEP ™ 8, B,

1] 2,615 | 875.10° | 3,353.10° | 4,742.10712

2| 2,805 | 8,75.10° | 2,009.10° | 2,322.107 1" | 4,32.10"°

3| 3,020 | 8,75.10° | 1,009.10° | 6,644+10" "' | 4,45.10'°

4| 3,210 | 8,75.10° | 5,734.10% | 1,610.107'% |5,00.10°

51 3,420 | 8,75.10° | 3,152+10% | 4,083.101° | 4,18.101°

6| 3,600 | 8,75.10° | 1,665.10% | 8,696.107'C | 4,34.10"°

71 3,780 | 8,75.10° | 8,424-10° | 1,776.10"2

8| 3,948 | 8,75.10° | 4,788.10° | 3,346-1077 8,06+10" 7

9| 4,130 | 8,75.10° | 2,526.10° | 6,258.10"7 9,42.10"7
ho | 4,315 | 8,75.10° | 1,320.10° | 1,137.1078 9,02410'1
11| 4,525 | 8,75.10° | 5,996.10% | 2,127-107% 9,81410 "1
12 | 2,770 | 8,75.10° | 2,312.10° | 4,184107° 8,320101

Mittelwerte fir B, und 8, (4,45io,13).101° (8,9310,3)-1017
Californium(III)

1 2,210 4,92.105 3,106-105 1,083-10'11

2| 2,450 | 4,92-10° | 1,796:10° | 3,157.107""

3| 2,660 | 4,92.10° | 9,792.10% | 7,138.10""" |8,60.10'°

4| 2,920 | 4,92.10° | 4,399.10% | 1,719.10719 | 9,80.101°

51 3,170 | 4,92.10° | 2,032.10% | 3,612.10"'° | 8,78.10'°

6| 3,360 | 4,92.10° | 1,142-10% |6,065.10° |7,85.10'°

7 3,775 4,92.105 2,527.103 1,733.10'9 8,80.1010

8| 3,880 | 4,92.10° | 1,793.10° |2,236.10° |8,88.10'°

9| 4,105 | 4,92.10° | 7,997.10%° | 3,828.1077 2,43.10'°
10| 4,325 | 4,92.10° | 3,112.10° |6,426.1077 3,28.10'°
11| 4,480 | 4,92.10° | 1,835.10° |9,230.1077 2,66-10'°

Mittelwerte (8,7810,25).1010 (2,810,3)-1018
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Tabelle 13 Zahlenwerte zur grafischen Bestimmung von BHL der
TU—HBNDEP-Chelate aus den in Tabelle 6 angegebenen
Messungen
Americium(III) Curium(III) Californium(III)
Io. gt (%2 - 1) 4 (39 - 1) 4 (22 - 1)
NDEP>~ NDEP>™ NDEP>™
1 |2,95.10"3 | 17,60.10'° |2,95.107% |18,90-10'° | 7,41.107% | 63,27.10"°
2 1,90.10'3 11,11.1010 1,86-10"3 14,07-1010 4,27.10"3 48,33-1010
3 [1,26.1072 | 8,56.10'% |1,15.1077 [10,48.10'° | 2,63.10"% | 36,21.10'°
4 |7,94.1074 | 6,83.10'° |7,41.1074 | 8,88.10'° |1,44.1072 | 24,9010
5 |5,01.107% | 5,42.10"° |4,57.10"% | 6,57-10"° [8,13.107% | 17,31.10"°
6 |3,24.1074% | 4,77.10'° |3,02.1074 | 5,92.10'° |5,25.1074 | 13,36.10'°
7 12,14-10"% | 4,31.10"° |2,00.1074 | 5,79.10'° |2,00-104 | 10,90+10'°
8 |1,35.1074 | 4,03.10"° [1,35.107% | 5,43-10'° [1,58.107% [ 10,54+10"°
9 |8,51.107% | 4,20.10'° [0,891-10°4| 5,51.10'° | 9,77-1072 | 11,22.10"°
10 |5,75.107% | 4,58.10'° |0,575.1074| 5,76-10"0 |5,62.1072 | 13,27.10"°
11 |3,55.107° | 5,05.10'0 [0,355.1074| 6,76.10"° |3,9841072 | 14,18.10'°
12 |2,09.107% | 6,07.10'° |0,204.1074| 9,04.10"°
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Zahlenwerte zur grafischen Bestimmung von 8 der

Am(III)-HBNDEB- und Am(III)-HBNDEV-Chelate

Tabelle 14
Tabelle HL

Chelates im System Dowex 1 ~ H

3

NTE/H,0

WiBrige Phase: 16 ml 2,5.10'3M Na HNDEB bzw. Na,HNDEV (g = 0,1) + 8,0 ml
0,7M HC10, + 0,1 ml Am-241 in 0,1M HC10, mit 0,1 NH,C10,
auf 100 ml aufgefiillt

Harz H Gesiebtes Dowex 50 = X s NH4-Form, 50 = 100 mesh

Temperatur : 25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)

Ansatz : 10,0 ml wédBrige Phase + 10 mg Harz

Kontaktzeit ¢ 48 Stunden in einer Schiittelmaschine

H,NDEB HNDEV
NO . pH q HL2" pH a - g1.2”
1| 2,660 | 5,799-10° | 2,86.107° | 2,615 | 5,930.10° |1,62+1077
2| 2,860 | 4,802.10° | 4,53.107° | 2,800 | 5,564.10° |2,88.1077

131 3,020 | 4,294.10° | 8,43.10"° 3,010 | 4,81610° |5,32¢107°

4| 3,170 | 3,468.10° 1,26.1074 | 3,015 | 4,995.10° |5,44.1077
5| 3,360 | 2,991.10° 2,07.10"4 | 3,245 4,303.10° | 1,02.1074
6 | 3,510 | 2,657.10° 2,89.10°4 | 3,500 | 3,274.10° |1,89.107%
7 | 3,655 2,276°105 4,14'10-4 5,750 2,504-105 3,39°1O-4
s | 3,805 | 1,842.10° |5,58.107% | 4,000 | 1,992.10° |5,75.107%

19 ] 3,960 1,466+10° 7,55.10"4 | 4,230 | 1,503.10° |8,98.107%

10 | 4,130 | 1,263.10° | 1,03.10"°

11 | 4,350 | 9,214.10% | 1,47.1077

Tabelle 15 Verteilungskoeffizienten des Am(III)-Nitrilotriessigséure-

kﬁﬁrige Phase: 20,0 ml 2,5+10"2M Na, HNTE (u = 0,1) + 20,0 ml 0,1M NH,NO; +
0,5 ml Am-241 in 0,1M HNO3 mit O,1M NH4NO5 auf 250 ml auf-
gefiillt. Bei pH-Werten unter 2,6 wurden Einzelansdtze in
25 ml K8lbchen mit gleichen Konzentrationen benutzi

Harz s Dowex 1 - X8, 50 = 100 mesh, NOB--Form

Angatz : 20,0 ml wdBrige Phase + 500 mg Harz

Kontaktzeit : 48 Stunden

Temperatur : 25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)

No. | 1 2 3 |4 |5 6 |7 8 |9 10

pE | 1,70 | 1,87 2,18 | 2,41 2,51 2,75 |3,74 2,83 15,08 | 3,37

lgq | 1,941 1,854 11,392 {0,922 | 0,813 0,722}1,278 0,81111,044 | 1,199
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Tgbelle 16 Extrakitionsversuche

EgBrige Phase

10,0 ml 0,1M (NH

4)5
Aktivitdt mit dest. H

NTE + 0,56 g NH4

NO

5 + Am-241 -

0 auf 250 ml aufgefiillt

Organische Phase: 50 g Aliguat mit Xyloi auf 250 ml aufgefiillt
Angsatz Je 10,0 ml, Schiittelzeit 30 Minuten
No. | PH(,a0n Extraktion) % extrahiert 4
1 1,9 0,186 0,0019
2 2,1 0,56 0,0057
3 2,12 0,75 0,0072
4 2,34 4,741 0,049
5 2,385 3,65 0,0379
6 2,645 22,02 0,246
7 2,675 16,7 0,209
8 2,875 32,20 0,475
9 2,905 3244 0,479
10 3,11 43,2 0,76
11 3,11 46,62 0,88
12 3,21 68,0 2,17
13 3527 68,35 2,19
14 3433 57,4 1,34
15 3445 14,72 2,96
16 3,63 75,60 3,106
17 3,483 78,70 3,70
18 4,0 79,11 3,79
19 4,20 83,50 5,08
20 4,23 81,34 4,34
21 4,74 82,22 4,61
22 4,90 82,78 4,82
23 5543 84,05 5,26
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3

Berechnung der ersten zwei Dissoziationskonstanten von

HE_NDEP, H_NDEB und H_NDEV (potentiometrische Titration)

Stammldsungs

Ansatz H

Temperatur :

pH~-Messung :

2,5+10"% Mol der zu titrierenden Siure + 4,75 ml 1,0 M NaCl0

4

mit COz-freiem Wasser auf 50,0 ml aufgefiillt (p = 0,1)

35,0 ml der Stammlosung in Argonatmosphire mit 1,0M NaOH
f = 049395 titriert
25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)
Beckman pH-Meter

H,NDEP

No. | pl NaOH {NaOH [Val] PH H K, K2

1 0 0 2,564 3,273.107° | 6,202,107

2 20 |0,537.1077 2,620 2,877.107° | 6,193+107°

3 40 |1,073.10™2 2,686 2,471+1072 | 6,014.107>

4 60 {1,610.10™7 2,757 2,098+107° | 6,021.107>

5 80 2,147.10‘3 2,829 1,778.10‘3 6,491-10‘3

6 100 [2,684+102 2,909 1,475+107°

7 120 |3,221.10> 2,998 1,205.10"7

8 140 [3,757.107° | 3,092 9,701.1074

9 160 |4,294.107> 3,192 7,706+10"%

10 180 |4,831+10° 3,317 5,779.10"4

11 200 [5,368-107° | 3,445 4,304+107%

12 220 |5,905.107° 3,582 "3,139.1074 1,012.10~4
13 240 6,441.10‘3 3,728 2,243.10"4 1,119.10"%
14 260 [6,978+107° 3,884 1,566-10"4 1,166.1074
15 280 17,515+107 4,055 1,056.10"%4 1,162+1074
16 300 |8,052.10™7 4,257 6,63541072 1,098+1074

Mittelwerte fiir K1 und K2

(6,18+0,05)+10"> (1,1140,02) 1074
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H,NDEB

No. | ul YaoH |NaoH [va1] | = E K, K,

1 0 0 2,652 2,6731072

2 20 0,537.10"° 2,695 2,421.107°

3 20 | 1,073.107% | 2,753 2,168+1072 | 4,051.10"3

4 60 | 1,610.107° | 2,821 1,812.107° | 3,930+10™°

5 80 | 2,147.107° | 2,898 1,517.10~2 | 4,160+10™3

6 100 | 2,684.107° | 2,992 1,222.107° | 4,363.107°

7 120 | 3,221.1077 | 3,100 9,525.10"4

8 140 | 3,757-107° | 3,233 7,012.10~4

9 160 | 4,294.107° | 3,398 | 4,796+107%

10 180 | 4,831.107° | 3,595 3,047+10"4

11 200 | 5,368.107° | 3,808 1,866.10"4

12 220 | 5,905.1072 | 4,012 1,166.10~4 2,991.1072
13 240 | 6,441.1072 | 4,208 7,4284107° 3,228.10"7
14 260 | 6,978.1077 | 4,393 4,851.10" 3,304.1077
15 280 | 7,515-1072 | 4,584 3,126410"2 3,243010"°
16 300 | 8,052.107° | 4,798 1,910.10"° |3,046.107°

Mittelwerte fir K, und K, (4,12io,09).1o'3 (3,16io,o1).1o’5
H NDEV

1 0 0 2,626 2,837.107° | 3,721.1077

2 20 | 0,537.1072 | 2,688 2,460+107° | 3,680.1072

3 40 | 1,073.10°2 | 2,753 2,118+1072 | 3,736.10"2

4 60 | 1,610.1077 | 2,826 1,790+107° | 3,804.10™2

5 80 | 2,147.107% | 2,918 1,448410°° | 3,7041072

6 100 | 2,684.10"2 | 3,012 1,166+107°

T 120 | 3,221.10"2 | 3,134 8,808.10"%
| 8 140 | 3,757-1072 | 3,290 6,150.10"4

9 160 | 4,294+107° | 3,487 | 3,907.1074
10 180 4,831-10'3 3,726 2,254-10" %
11 200 | 5,368.107° | 3,971 1,283.10™4
12 220 | 5,905.107° | 4,192 7,706+1072
13 240 | 6,441.1077 | 4,388 4,907+10"° 2,083,107
14 260 | 6,978+107° | 4,575 | 3,190.107° 2,144.107
15 280 | 7,515-107° | 4,765 2,060+107° 2,118+107°
16 300 | 8,052.1077 | 4,977 1,265.1072 2,002.10"2

Mittelwerte fiir K1 und K2

(3,73+0,02)+10™3  (2,09+0,03).10"2
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Tabelle 18 Zahlenwerte zur grafischen Bestimmung der ersten zwei

Dissoziationskonstanten von H_NTE durch potentiome-

3

trische Titration

Stammlésung: In einem 50 ml Kolben wurden 2,5-10-4 Mol HBNTE in doppelt
destilliertem Wasser geldst und durch Zugabe von 4,75 ml
1,00 NaC10, die Tonemstirke 0,1 erzielt ( Hgl _ = 5.107°)
Ansatz : 35,0 ml der Stammldsung wurden in Argonatmosphire mit
1,0M NaOH, £ = 1,000 titriert
Temperatur 3 25,0 % 0,20 C (Wasserbadthermostat)
NaOH
bo.| w1 | TG g3y | e < )
1] 0,0 0,0 2,354 0534741077 1,090.10"
2 | 20,0 0,571 2,390 0,487.10"° 1,714+10"
3 | 40,0 1,143 2,425 0,675+10"° 2,55510"
4 | 60,0 1,714 2,467 0,786+107° 3,39210"
5 | 80,0 2,286 2,506 0,967.107° 4,554410
6 | 100,0 2,857 2,550 1,11%1072 5,870+10
7 | 120,0 3,428 2,597 1,252+107° 7445510
8 | 140,0 4,000 2,647 1,398,107 9,400+10"
9 | 160,0 4,571 2,703 1,517+107° 1,179+10°
10 | 180,0 5,143 2,766 1,614+10"° 1,486+10°
1 | 200,0 5,714 2,836 1,700.107 1,886+10°
h2 | 220,0 6,286 2,914 1,787-10’3 2,425.102
13 | 240,0 6,857 3,009 1,810+107° 3,213+10°
14 | 260,0 7,428 3,122 1,813+1072 4,416410°
15 | 290,0 8,286 3,363 '1,65941077 8,305+10°
6 | 310,0 8,857 3,627 1,363.107° 1,600-10°
17 | 330,0 | 9,428 4,280 0,493.107% | 7,465.10°
Dy iauionskonstanyen sus dom SORMITET k) - 2,08.1077 k, = 2,14.107

L

. B -] « [H)
S = )

2) 1], - (B]+[ED
v5 ET- (- [ED
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Tabelle 19 Berechnung der dritten Dissoziationskoﬁstanten von HBNTE,

HBNDEP, HBNDEB und HBNDEV (potentiometrische Titration)
Stammlosung: 2,5.10_4 Mol der zu titrierenden Sdure + 5,0 ml 0, 1M NaOH
(im Falle der HENTE waren es nur 4,944 ml £ = 0,9975, fiir
HBNDEP 4,953 £ = 0,954, fir HBNDEB 4,944 ml £ = 0,954,
fiir HNDEV 4,981 ml f = 0,954) + 3,875 ml 1,0M NaC10, und
mit CO,-freiem Wasser auf 50,0 ml aufgefiillt (p = 0,1)
Ansatz : 35,0 ml der Stammldsung in Argonatmosphire mit 1,0M NaOH
(im Falle von HBNTE f = 1,000 dagegen bei den restlichen
Sduren f = 0,9395) titriert
Temperatur : 25,0 + 0,02° ¢ (Wasserbadthermostat)
pH-Messung : Beckman pH-Meter
H_NTE
3
o, | ul NaoH | NaoOH [Val] BOH BEVal] pH H K,
1 60 |1,714-107% | 1,573.10"> | 9,287 6,193.10" 9 | 2,817.10~1°
2 80 2,286-10’5 2,145-10"3 9,485 3,925-10’10 -2,935-10'10
3 100 |2,857-10"2 | 2,716-107% | 9,670 2,566.10" 19 | 3,065.10"1°
4 | 120 |3,428-107% | 3,287.107% | 9,862 | 1,687.107'0|3,329.107"°
5 140 | 4,000+1072 | 3,859.107% |[10,071 1,018.10"19 | 3,835.10~10
-10
Mittelwert 3,25+10
H_NDEP
5
1 60 | 1,610.1072 | 1,059.10™> | 9,172 8,069.10" 10 2,138'10-10
2 80 | 2,147-1073 | 1,596.107> | 9,373 | 5,080+1071° | 2,356.107"P
- - -1 -1
3 100 | 2,684.107> | 2,133.10> | 9,547 3,403.10"19 | 2,517.10710
4 120 3,221.10'3 2,670.10“"5 9,710 2,338-10‘10 2,689‘10-10
] - - -1 -1
5 | 140 |3,757-1072 | 3,206.10™> | 9,873 | 1,6061071° | 2,945.107"°
, -10
Mittelwert 2,50.10




N
H,NDES
No. | ul NaOH | NaOH [Val] BOH , [Val] pH H Ky
1 50 1,342~1o'5' 0,775.10‘3 9,365 5,175-10“10 9,169-10"11
2 70 1,879-10‘3 1,312.10"3 9,579 3,162-10‘10 10,962.10'11
3 90 |2,415.1072 | 1,848.10™° | 9,759 |2,088.10"'C [12,036+10"""
14 110 2,952-10"3 2,385.10’3 9,923 1,432‘10"10 13,001.10'11
5 130 | 3,489.107° | 2,922.107% | 10,085 | 9,860+10" " |14,206-10"""
6 150 | 4,026-1072 | 3,459:10™% | 10,246 | 6,806+107"" |16,817.107"
Mittelwert 1,27-10"10
H,NDEV
1 60 1,610.10‘3 1,114.10‘5 9,721 2,280-10'10 6,233-10"11
2 80 |2,147-1072 | 1,651.107> | 9,897 |1,520-10719 | 7,240.10"""
3 100 |2,684.1077 | 2,188+107> | 10,051 | 1,066.107'° | 8,158-10"""
4 120 | 3,221.1073 | 2,725-10"2 | 10,195 |7,653-10""" | 9,238.10" 1"
{5 140 |3,757.1072 | 5,261+10"3 [10,339 | 5,494-10""" [11,28 .10™""
-11
Mittelwert 1503410 !

Tabelle 20 Zahlenwerte zur Bestimmung des Aktivitdtskoeffizienten .

uéBrige Phase:

Temperatur H

pH-Messung :

x ml 0,1M

pipettiert und mit O,1M NaClO

(11 = 091)

HC10
4

4

werden in einen 25,0 ml MeBkolben

ein~

auf 25,0 ml aufgefiillt

25,0 + 0,2° C (Wasserbadthermostat)

Beckman pH-Meter

No. 1 2 3 4 5 6 7 8
Molaritdt der
Lez. an Siure 0,100|0,73%36]0,0537}0,0101|0,0070}0,0050|0,0020/0,0010
pE 1,057]1,215 |1,364 [2,076 [2,231 |2,383 [2,777 |3,088
£t 0,877|0,8308|0,8587|0,8338 0,8357 0,8281/0,8342 0;8166
‘Mittelwert 0,834 + 0,005
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