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Die Chelatbildung von finfwertigem Neptunium und Plutonium mit
a=-Aminokarbonsduren wurde mit Hilfe der photometrischen Titra-

tion und des Kationenaustauschs untersucht.

Glycin bildet ein 1:1- und 1:2-Chelat. Mit zwei- und drei-
basigen a-Aminosduren entstehen Hydrogenkomplexe und 1:1-Che=-
late und mit drei- und vierbasigen Athylendiaminessigs&uren
Hydrogen- und 1:1-Chelate. Bei pH 10 hydrolysieren die Chelate

der mehrbasigen Liganden zu Chelathydroxiden.

Aufgrund der Zusammensetzungen und der Stabilitédtskonstanten
lieBen sich drei Verbindungstypen ableiten: Achtgliedrige, mo-
nocyclische Hydrogenkomplexe, bicyclische, zwel Flinfringe ent-
haltende Hydrogen- bzw, normale Chelate und Chelathydroxide.

Hydrogenchelat,

normales Chelat Chelathydroxid

Hydrogenkomplex

Das Metallion Mo§ ist in allen bearbeiteten Verbindungen maxi-
mal vierbindig. Liganden mit vier und mehr Koordinationen ha-
ben hb6chstens drei Bindungen zum Zentralatom. Diese Beschrdn-
kung beruht auf dem geometrischen Aufbau des Yl-Ions.

Folgende Stabilitdtskonstanten wurden bestimmt:



- IIT -

Ligand

Ele-

log B

log By,

log B

ment MHL MLOH
Glutarsdure Np 0.87zx0.11 1.43+0.03
Aminoessigsdure Np 3.31+0.01 5.44i0.07+)

Pu 3.05+0.0u
Iminodiessig~ Np 1.3520,52 6.27+0.11
sdure

Pu 6.18+0.05
Methyliminodi- Np 1.28+0,48 7.37+0.05
essigsédure
N-B-Hydroxydthyl- Np 1.48+0,37 6.08+0,06 ~-11,42+0,06
iminodiessigsdure
Nitrilotriessig~  Np 1.77+0,37 6.80+0.10 -11.46+0,81
sdure ;

Pu 6.91+0.04
Nitrilomonopro=- Np 2,350,172 7,000,089 -11.57+0.08
piondiessigsdure
Athylendiaminte- Np  4.80x0.01 7.33:0.06 -11,51+0.08
traessigsdure

Pu 5.300.08
N-B-Hydroxydthyl- Np  4.,06x0.01 6.87+0.11 -11.37+0.10
dthylendiamin-
N,N',N'-triessig- Pu  U4.46+0.04

sdure

1+) log BMLZ
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1, _AUFGABENSTELLUNG

Uber die Chelate flunfwertiger Transurane mit a-Aminokarbonsguren
gibt es in der Literatur nur wenige, zum Teil widerspriichliche
Angaben. Es ist zu erwarten, daR der dem CO, dhnliche geometri-
sche Aufbau der Yl-Ionen die Art der mit mehrzdhligén Liganden
entstehenden Verbindungen beeinfluft. Diese mdgliche Beeinflus-

sung ist bisher nicht erw&hnt worden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Reaktion von Np(V) und
Pu(V) mit typischen Vertretern der a-Aminokarbonsduren zu unter-
suchen, die Stabilitdtskonstanten der entstehenden Koordinations-
verbindungen zu bestimmen und Information iUber ihre Konstitution
zu gewinnen. Als Chelatbildner wurden Sduren mit einer bis vier

Karboxyl- und einer bzw. zwel Aminogruppen eingesetzt.



2.__GRUNDLAGEN

2.,1. Definition des Begriffs Chelat und Komplex

Als erstes Chelat wurde 1901 von A. Werner (1) das Kaliumdi-
chlorcacetylacetonplatinat beschrieben. Die speziellen Eigen-
schaften dieser Verbindungsklasse erkannte 1909 Ley (2), der
seine SchluBfolgerungen auf das Verhalten von Kupferglycinat

und verwandter Substanzen stltzte. Zur Erkldrung der ungewbhn-
lich intensiven Farbe, der groBen Bestdndigkeit .und der geringen
elektrischen Leitfdhigkeit der Verbindung postulierte er eine
Bindung der Karboxyl- und der Aminogruppe an das Metallkation.
Fir den gebildeten Heterocyclus prdgten Morgan und Drew (3)

den Begriff "Chelat".

In dieser Arbeit soll unter einem "Chelat" die Koordinationsver-
bindung eines mehrzdhligen Liganden verstanden werden, der auRer
Hauptvalenzen mindestens eine Nebenvalenz betdtigt. Koordina-
tionsverbindungen mit ausschlieflich Zentralatom-Karboxylgrup=-

penbindungen werden dagegen als "Komplexe" bezeichnet,

2,2, Bisher bekanntevAminopo;yessigséurechelate von Yl-Ionen

fﬁnfwertiger Metallionen

Uber Chelate der Yl-Ionen MOZ mit Aminopolyessigsduren ist nur
wenig bekannt. 1953 haben Pecsock und Juvet (4) eine L&sung von
VOI und H4ADTE polarographisch untersucht, ohne jedoch die Er-
gebnisse deuten zu kdnnen. Erst 1957 identifizierten Ringboom
et al. (5) auf spektralphotometrischem Wege ein Vanadyl(V)-hy-
drogenchelat, (VOHADTE)2 ™, sowie ein "normales" Vanadyl(V)-
chelat, (VO,ADTE)?®”, und berechneten ihre Stabilitdtskonstanten.
Seither sind einige Arbeiten iber die Verbindungen von Pa(V),
Np(V) und Pu(V) mit H4ADTE erschienen, die in Tabelle 1 zusam=-

mengefaft sind.



Tabelle 1 Zusammenstellung der verdffentlichten Daten Uber
Athylendiamintetraacetate von Metall(V)-Dioxokationen

Kation berechn. Stabilitdtskonstanten Literatur
+ ; sanls - vanll
+ - van? - eanll
NpO3 - (7)
~aF - 0109 - o115
NpO2 BML = 4,910 BMzL = 2,310 (8)
NpO3 Byp, = 4.9°10° (6,9,10)
PuO% By = 5.9°10'° B, = 2.4.10%° (6,11,12)
Pu03 - (13)
, +
PuO, By, = 8.0=10”» (14)

2.3, Eigcenschaften von Np(V) und Pu(V)

Neptunium(V), die stabilste Wertigkeitsstufe des Neptuniums,
14Bt sich aus Np(VI) durch Reduktion mit Hydroxylamin herstellen,
In Losung liegt es ausschlieflich als einwertiges Yl-Ion, NpOZ,
vor, in dem sich die Sauerstoffatome diametral gegeniiberstehen.
Das gleiche gilt fir PuOg, jedoch ist es weniger bestdndig, da
es unterhaldb pH 3 und oberhalb pH 7 schnell disproportioniert
und nur in dem pH-Bereich dazwischen stabil bleibt. Pu(V) ist
daher bei pH 3,5 aufzubewahren,

Von allen Wertigkeitsstufen der Transurane hat die fiinfte die
geringste Tendenz zur Komplex- bzw. Chelatbildung; sie ist aller-
dings nicht so klein, wie man es fiir ein einwertiges Kation er=-
warten sollte, sondern liegt in der Grdfenordnung zweiwertiger
Kationen, Man hat diese Erscheinung mit einer Polarisation der



M-0-Bindung zu erkldren versucht, die eine grdBere positive
Ladung am Zentralatom hervorrufen soll,

Lésungen von Np(V) sind griin und besitzen eine scharfe und in-
tensive Absorptionsbande bei 9804 £. Eine L&sung von Pu(V) ist
schwach violett gefdrbt und hat bei 5690 & ein charakteri-
stisches, wenig intensives Absorptionsmaximum,

A
2.4, FEigenschaften der eingesetzten Aminokarbonsduren

Die o-Aminokarbonsduren, deren Anionen zwei und mehr bindungs-
aktive Zentren besitzen, zeichnen sich durch besonders gute
Chelatbildungseigenschaften aus., Neben den Hauptvalenzbindungen
der Karboxylgruppen k&nnen sie mit dem freien Elektronenpaar

des Stickstoffatoms Nebenvalenzen betdtigen, so daf flinfglied=-
rige Chelatringe entstehen. Die Di&thylentriaminpentaessigsdure
ist eine der stdrksten bekannten Chelatbildner iiberhaupt. W&h=-
rend Ammoniak und die Polyamine nur mit Kationen der Elektronen-
konfiguration d! bis d!°? stabile Komplexe bilden, vermtgen die
Aminopolyessigsduren auch d%-Kationen wie Al, Seltene Erden, Erd-
alkalimetalle und Aktiniden zu komplexieren (15), wobei in Wasser
18sliche Verbindungen entstehen. Die pK-Werte der in dieser Ar-

beit eingesetzten Sduren sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2 pK-Werte der eingesetzten Sduren

S&ure Kurzbez. pK1 pKa Lit.
Glutarsdure H2G1S 4,14 5.01 (16)
Aminoessigsdure HAES 2.43 9.62 (17)
Iminodiessigsdure H,IDE 2.50 9.40 (18)
Methyliminodiessigsdure H,MIDE 2.33 9.63 (19)

N-B~Hydroxydthyl-imino=-
diessigs&dure H,NHIDE 2,20 8.72 (18)



S&ure Kurzbez, pK1 pKa2 pKs pKy Lit,
Nitrilotriessigsdure H3NTE 1.68 2,67 9,50 (20)
Nitrilomonopropiondi=-
essigsédure H3NPDE 2.21 3.96 9.60 (20)
Athylendiamintetra-
essigsdure H,ADTE 2.00 2.67 6.16 10.27 (21)
N-B-Hydroxydthyl-
dthylendiamin-N,N',N'-
triessigsédure  H3NHADTE 2.39 5.37 8.93 (22)

2.5. Untersuchungsmethoden und Berechnune der Stabilititskon=-

stanten

Zur Bestimmung von Stabilit&tskonstanten kennt man zahlreiche Me-
thoden, von denen die Potentiometrie, die Spektralphotometrie,
der Ionenaustausch, die Polarographie und die Messung von Redox-
potentialen die wichtigsten sind. Zwei von diesen Methoden, die
Spektralphotometrie und der Ionenaustausch, sind flir Transurane
besonders gut geeignet und wurden in der vorliegenden Arbeit an-
gewandt.

Die optische Methode ist anwendbar, wenn das freie Metallkation
und der Metallkomplex verschiedene Absorptionsspektren aufweisen.
Man nimmt die Absorptionsspektren einer L&sung des Metallions
und des Chelatbildners bei verschieden starker Komplexbildung,
die durch Einstellen des pH-Werts gesteuert wird, auf. Aus der
Extinktion der Metallabsorptionsbande 148t sich mit Hilfe des
Beer'schen Gesetzes E = eced die Metallkonzentration berechnen.
Bei vollstdndiger Komplexbildung kann man aus den gemessenen Ex-

tinktionen die Extinktionsmoduln des Chelats €ch berechnen., Be~



einflussen sich die Absorptionsbanden von Kation und Chelat nicht
oder nur vernachldssigbar wenig, so 14Rt sich €c, @uch dann be-
rechnen, wenn vollstdndige Chelatbildung nicht zu erreichen ist.

Liegen die Absorptionsbanden dagegen nahe beisammen, so daf sie
sich gegenseitig tiberlappen und bildet sich ein Komplex nur un-
vollstdndig, sei es wegen zu geringer Chelatbildnerkonzentration
oder dadurch, dahk eine weitere Verbindung gleichzeitig gebildet
wird, so kann man B auf diesem einfachen Wege nicht erhalten.

Man arbeitet dann entweder mit einem graphischen Extrapolations-
verfahren oder wendet das Gauss'sche Prinzip der kleinsten Fehler-
quadratsumme an. Dieses erlaubt bei linearen Beziehungen die di- |
rekte Berechnung der unbekannten Parameter, hier der Stabilitdts-
konstanten und Extinktionsmoduln. Bei nicht linearen Beziehungen

- wie dem Zusammenhang zwischen Extinktion und Stabilit&tskon-
stanten - sind mehrere Iterationsschritte des Gauss'schen Ver-
fahrens notwendig. Da diese Rechnung sehr viel Zeit erfordert

- z,B. dauert die Berechnung einer Konstante mit Papier und Blei-
stift etwa einen Monat - wurde die Ausrechnung auf einem IBM=Re-
chenautomaten durchgefihrt. Zusammen mit den Stabilitdtskonstanten
erhdlt man ein Extinktions/pH-Diagramm, mit der theoretischen Ex-
tinktionskurve und den experimentell gefundenen Werten. Diese diir=-
fen flir ein richtig vorgegebenes Reaktionsschema nur statistisch
voneinander abweichen. Unterscheiden sie sich systematisch, so

ist ein anderes vorzugeben und es durch erneute Rechnung zu {iber-
prifen. Auf diese Art gelingt es, aufgrund der Bedingung aus-
schlieRlich statistischer Fehlerverteilung den richtigen Reaktions-
ablauf herauszufinden.

In dieser Arbeit wurden die Stabilit&dtskonstanten der Np(V)-Ver-
bindungen aus den Verdnderungen der 9804 R~Bande bestimmt und
nach dem Gauss'schen Verfahren, das die genauesten Ergebnisse
liefert, auf einem Automaten gerechnet. Pu(V) hat keine zur Un-

tersuchung der Komplexbildung geeignete Absorptionsbande.

In den untersuchten Systemen kommen folgende Verbindungstypen vor:
Hydrogenchelat, normales Chelat, 1:2-Chelat und Chelathydroxid.
Flir diese wird die Beziehung Extinktions E = f(pH) abgeleitet.
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Die Kombination der beiden Gleichungen ergibt:

e * BugrtHL ey * Bl gy * By

g. 1+ By "HL *+ Byp L+ By,

Puron "L Surom * P/

°L'BML/H

[ ] 20
) L EMLz +

. V4
L™+ Byrom

E
M

In diese Formel wurden die durch Messung erhaltenen Gr&fen, Ex-
tinktion E, Gesamtmetall Mg.’ Wasserstoffionenkonzentration H,
Ligandkonzentration L und der Extinktionsmodul des Metalls >
(23, 24) eingesetzt und die Stabilitdtskonstanten und die Ex-
tinktionsmoduln der verschiedenen Chelate €y berechnet. Treten
nicht alle Chelatsorten auf, so gilt die Gleichung unter Weglas-
sen der die betreffende Konstante enthaltenden Glieder. Die An-
ionenkonzentration L ist durch den pH-Wert bestimmt, Man berech-

net sie nach der Formel

Kl‘Kz.....Kn

L™ = HL . = T} =5 n-n
no H + H 'Kl + Hn 'KI.KZ + o c e + I_I 'KI.KZQQQ.KD

worin Ki die Dissoziationskonstanten (16-22) sind und HnLO die

Einwaagekonzentration des Liganden ist.

Die Kationenaustauschmethode beruht darauf, daf sich ein Ver-
teilungsgleichgewicht des Metalls zwischen dem Ionenaustauscher
und der wéRrigen Phase einstellt. Bei Abwesenheit von Chelatbild-
ner ist der Verteilungskoeffizient q, des Metalls in einem be-
grenzten pH-Bereich konstant. Bei Gegenwart von Ligand entstehen
nicht absorbierbare Chelate und der Verteilungsquotient q wird
kleiner als das flur das nichtkomplexe Kation gliltige Qe Bei be=-
kannter Anionenkonzentration kann man aus dem Verteilungsquotien=

ten bei Anwesenheit von Ligand die Stabilit&dtskonstante berechnen.

Man bestimmt g dadurch, daR® man ein radioaktives Metall verwendet




oder einen Radioindikator zusetzt und die Metallkonzentration
beider Phasen durch Radioaktivit&dtsmessung eines Aliquots der
wdfBrigen Phase vor und nach dem Kontakt mit dem Harz mift. Die

Formel zur Berechnung von q aus diesen Messungen lautet:

AV-An Vw A = Aktivitdt des Metalls
qQ = —3 — V,, = Volumen der wdfrigen Phase
n H My = Gewicht des Harzes

Zur Auswertung der MeRergebnisse wurde ein Rechenprogramm ver-
wandt, das nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen

die Stabilit&tskonstanten und die q, berechnete., In dieser Arbeit
wurden die Konstanten der Pu(V)-Verbindungen und eines Np(V)-Che-
lats mit Hilfe der Ionenaustauschmethode bestimmt. Chelathydro=-
xide konnten nach der Kationenaustauschmethode nicht untersucht

werden.

In den untersuchten Systemen kommen die Verbindungstypen Hydro-
genchelat und normales Chelat vor. Flir diese wird die Beziehung
Verteilungskoeffizient q = f(pH) abgeleitet. Es gelten die in Ab~
schnitt 2.5.1. genannten Definitionen der Gleichgewichtskonstanten.

Der Verteilungskoeffi- M. eV
zient bei Abwesenheit -
von Chelatbildner be- 9 M em
s w TH
trdgt:
Bei Anwesenheit von Che- MH°Vw Ve,
latbildner betrdgt q: R ™ S v < Y
i,w H W H
Durch Division von q MH VW
durch g _ erhdlt man: : .
o q_ . Mw + MHLW + MLw my
90 MH vw
Mw My




Einsetzen der Gleichge=- q_ . 1
wichtsbeziehungen ergibt: 9 Tl 0+ BMHL.HL.BML.L
Flir die einfache Disso- f e, B" q
ziation eines Chelat- K, = (no1) = HL = ——-L
bildners gilt: HL n
Einsetzen von HL ergibt a_ _ 1
die Endgleichung: q. N .

o 1+ BMHL X_ L + BML L

Die Anionenkonzentration ist durch den pH-Wert bestimmt. Man be=-

rechnet sie nach der in Abschnitt 2.5.1. beschriebenen Formel.

2,6, Experimentelle Parameter

Zur Bestimmung konzentrationsabhi&ngiger Stabilitdtskonstanten
und wegen der geringen L&slichkeit der H4ADTE wurde in 1 cm-

und 5 cm-Klvetten photometriert, so daR der Extinktionsmodul flr
5 cm Schichtdicke zu bestimmen war. Die Messungen ergaben

€ = 375 (Tab. 3),

Tabelle 3 9804 B-Extinktionsmodul von Np(V) bei verschiedenen
Schichtdicken (Np0,Cl04 in HC1O4, u = 0,1, T = 25°C,
Vergleichsldsung 0,1 m NaClO4)

Schichtdicke Extinktion (9804 R8) Np(V) Mol/1 €
1 cm 0.197 5.03¢10° " 392.0
2 em 0.391 5.03.10 % 389.1
mn

5 cm 0.942 5.03+10" 374,9
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Alle MeRproben einer photometrischen Titration mit den nach-
einander auftretenden S&urekonzentrationen pH 2 bis pH 12
wurden gegen die gleiche Vergleichsldsung spektroskopiert, so
daB eine mdgliche Beeinflussung der Extinktion durch die dif-
ferierenden pH-Werte von MeR- und Vergleichsldsung berilick-
sichtigt werden mufte. Die Spektren einer Lésung von Np(V) und
HeADTE der S&urekonzentration pH 9,2, die gegen eine 0,1 n
NaCl0s -L8sung der pH-Werte 2,0, 6,5 und 9,2 aufgenommen wurden,
zeigten die gleiche Extinktion. Eine Beeinflussung der Extink=-
tion durch den pH-Wert der Vérgleichslésung findet nicht statt.
Ionenstdrken von ¥ = 0,05 bis ¥ = 1 sind ohne Bedeutung flir das
Absorptionsspektrum (25).

Die Verteilungskoeffizienten von Np(V) und Pu(V) h&ngen von der
Ionenstidrke ab. Bei W = 0,1, das in allen Versuchen eingehalten
wurde, bewirkt eine 3 %ige u-Abweichung eine etwa gleichgroRe
qo=Anderung. Die Steigung der in Abbildung 1 dargestellten
Kurven betrdgt -0,8 und ist ein Indiz fiir die einfache posi-
tive Ladung des Neptunyl(V)- und Plutonyl(V)-Kations.

1000 -

Abbildung 1

Verteilungskoeffizient
von Np(V) und Pu(V) als
Funktion der Io
Dowex 50, T = 25°C,
Kontaktzeit t = 2 h

001 ot 1

NH CIO,  (Mal/1}
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Dagegen ist der EinfluR der H' -Konzentration auf die Vertei-
lungskoeffizienten von Np(V) und Pu(V) verschieden: Q, von
Np(V) betrdgt zwischen pH 3 und pH 8,5 im Mittel 19,8 und nimmt
dann, durch Hydrolyse bedingt, schnell ab (Abb. 2).

Abbildung 2

25

Verteilungskoeffizient
von Np(V) als Funktion
des pH=-Werts

Dowex 50, 0,1 n NH4C1lO,
T =25°, t=2h

20 |

Q, von Pu(V) hé&ngt unterhalb pH 4,5 stark vom pH-Wert ab, ist
zwischen pH 4,5 und pH 8,5 anndhernd konstant und nimmt dann,
ebenfalls durch Hydrolyse bedingt, schnell ab (Abb. 3).

45

Abbildung 3

Verteilungskoeffizient
von Pu(V) als Funktion
des pH-Werts

Dowex 50, T = 25°C,
t=2h

A: 0,1 n NH4C1O,4

B: 0,1 n NaCl0,

Die unterhalb pH 4,5 auftretende pH-Abhdngigkeit des Pu(V),
die schon Gel'man et al. (12) festgestellt und kommentarlos be-

schrieben haben, wird durch Disproportionierung verursacht.
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. + +
Die entstehenden Ionen Puq und PuOZ werden stdrker an das

. + . . . . .
Harz absorbiert als Pu0O2, und der Verteilungskoeffizient nimmt zu.

Das Ionenaustauschharz beschleunigt die Disproportionierung,
denn eine Pu(V)-Lb&sung der Sdurekonzentration pH 3,5 ist drei
bis vier Wochen stabil., Dagegen findet bei Anwesenheit von Che-
latbildnern auch bei pH 3 keine Disproportionierung statt, da
sich praktisch kein freies Metall zwischen den Phasen Harz und
Chelatbildner in der Ldsung befindet.

Zur Gleichgewichtseinstellung zwischen wdBriger und Harzphase
genligen zwel Stunden. Arbeitet man bei pH 3,5, so erhdlt man
einen kontinuierlichen Anstieg des Verteilungskoeffizienten
mit der Kontaktzeit (Abb. 4), der durch die fortschreitende
Disproportionierung verursacht wird.

100, T T ™

Abbildung 4

Verteilungskoeffizient
von Pu(V) als Funktion
der Kontaktzeit

Dowex 50, 041 n NH,C1lO4
T = 25°C

90

1] S 10 15 20 25
e~ Zeit {h}
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3,1, Chelate der Aminocessigsdure

Die Aminoessigsdure bildet mit fiinfwertigem Neptunium zwei Ver-
bindungen, die bei 9873 8 bzw. 9917 & Licht absorbieren. Die
erste beginnt bei etwa pH 7 und die zweite bei pH 8 zu ent-
stehen. Oberhalb pH 10 f&llt ein grliner Niederschlag aus, des-
sen Zusammensetzung nicht bestimmt wurde. Abbildung 5 zeigt
einen Ausschnitt der Absorptionsspektren bei verschiedenen
pH-Werten, die so gewdhlt sind, daB jeweils einer der absor-

bierenden Spezies in Uberwiegendem Anteil vorhanden ist.

QTK Abbildung 5

Absorptionsspektren

einer wdBrigen Ldsung

von NpO3 und HAES

[Np(V)] = 2,37+107° Mol/1
|HAES| = 21072 Mol/1

3

Extinktion

3860 3900 10000
— Wellenidnge (X}

Zeichnet man die Extinktionen der drei Wellenl&ngen 9804 8],
9873 & und 9917 & aller aufgenommenen Spektren als Funktion des
pH-Werts, so erhilt man drei Kurven, die den Konzentrationen
der drei Neptuniumspezies proportional sind (Abb, 6). Diese
MeBergebnisse wurden als sukzessive 1:1- und 1:2-Chelatbildung
interpretiert. Die Auswertung ergab die Stabilit&dtskonstanten:

= (2.06+0,15)+103 R = (2.78+0.,5)10°%

BML ML
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Theoretische (durchgezogene Kurve) und gemessene Extinktionen

(Punkte) stimmen {iberein.

10
Abbildung 6

2804 &

Extinktionskurven einer
Losung von Np(V) und HAES
INp(W) | = 2,37+107° Mol/1
|HAES| = 21072 Mol/1
p=0,1, T = 25°

o
2]

— E/{Np(V)] ¢

Kl
N

9917 &

- = +—-=+-Z e #—*—'--i-""va.

2 4 5 8 10

— pH

Die Chelatbildung von Pu(V) und HAES konnte nur zwischen pH 7
und pH 9 bearbeitet werden. AuBerhalb dieses pH~Bereichs fand
einerseits keine Komplexbildung statt, g wurde gleich 9, und
andererseits war der aus der Aktivitdtszdhlstatistik resul-
tierende Fehler zu grof, als daR die Ergebnisse verwendet wer-
den konnten. Daher gelang nur die Identifikation des 1:1-Che-

lats. Es wurde errechnet:

(1.12%20,10)+10°%

™
S
1]

q, = 28,7

Abbildung 7 zeigt die gemessenen Verteilungskoeffizienten
(Punkte) und die Kurve der theoretischen, aus der Stabilitits-

konstante errechneten g-Werte.
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Abbildung 7

Ionenaustauschkurve einer
Lésung von Pu(V) und HAES
|HAES| = 1.10"2 Mol/1
p=0,1, T = 25°%

——— pH

3.2, Chelate der Iminodiessigsdure, Methyliminodiessigsiure

und N-B—Hydroxvéthvl-iminodiessigsaure

Iminodiessigsdure, die einfachste Aminopolyessigsdure, bildet
mit Np(V) zwischen pH 2 und pH 5 ein Chelat, dessen Absorptions-
maximum bei 9901 & liegt. Berechnet man aus den Extinktions-
werten die Stabilitdtskonstante des normalen Chelats, so erhdlt
man zwar ein B in erwarteter Gr&Renordnung, aber die experimen-
tellen Werte (Punkte) weichen von den theoretischen (unterbro=-
chene Kurve) im pH-Bereich 2-3 systematisch voneinander ab

(Abb. 8).

Abbildung 8

Extinktionskurven einer
Lésung von Np(V) und H»IDE
INp(V)| = 2,48+10™3 Mol/1
|H,IDE| = 141072 Mol/1

= 0,1, T = 25°C

unterbr. Kurve: NpO,IDE~
L durchgez.Kurve: NpOHIDE +
o NpO2IDE™

o
7
1]

r—ee e Extinktion

00

. s + . .
Nach dieser Abweichung verschwindet NpO. frither aus der L&sung,
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als es ihr durch die Bildung von NpO2IDE~ entzogen wird. Es
muf sich daher vor der Entstehung des normalen Chelats eine
andere Neptuniumverbindung gebildet haben. Ubereinstimmung
zwischen MeRpunkten und theoretischer Kurve (durchgezogene
Kurve) erhdlt man, wenn man die Entstehung eines Hydrogenkom=-
plexes vor dem normalen Chelat annimmt:

+

 NpOF 4 HIDE™ ————s NpO,HIDE ——b = NpO,IDE™

Aus zwei Titrationen wurden die folgenden Konstanten erhalten:

(2.08+1,43)+101 8 (2.2820,15)+10°

il

A B

MHL ML

(2.40%1,13) 10" (1.4420,13)+10°

B:

BuL
(2.24%1,57) 10! B

ByMHL
Mittelwert: B

(1.870.42)+10°

MHL ML

Methyliminodiessigsdure verhdlt sich wie die Iminodiessigsdure;
die Stabilitdtskonstanten ihrer Np(V)-Chelate betragen:

B = (1.,92%1.29)+101?

= (2.36+0.25)+107

Die spektralphotometrische Untersuchung einer L8sung von Nep~-

os} Absorptionsspektren einer

_wéBrigen L&sung von Np(V)

PH 7910

- A und H,NHIDE
'N ' | [Np(V)| = 2,us~1o‘3 Mol/1
> |H,NHIDE| = 1.1072 Mol/1

u=0,1, T = 25°C

o
>,
T

= Extinktion
@9
&

0,2f

3800 3900 000
——> Wellenldnge r3]
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tunium(V) und N-B-Hydroxydthyliminodiessigs&ure 1iBt zwei Che-
latbanden erkennen (Abb, 9). Eine entsteht zwischen pH 5 und
pH 7 bei 9895 R und die zweite oberhalb pH 10 bei 9970 R. Nach
der vollstdndigen Entwicklung der 9895 R-Bande verdndert sich
das Spektrum bis pH 10 nicht.

Die unter der Annahme einer sukzessiven 1:1- und 1:2=-Chelat-
bildung durchgefithrte Berechnung der Stabilitdtskonstanten er-
gab als bestmdglichen Angleich der theoretischen Kurven an die
Mefpunkte die unterbrochenen Linien in Abbildung 10, Sie wei-
chen weit von den MeRwerten ab, ein Bewels dafir, daB das vor-
gegebene Schema falsch ist. Wertet man die Titration nur zwi-
schen pH 1 und pH 8 aus, so erhdlt man Extinktionskurven, die
wie bei Np(V)/H,IDE mit der Bildung eines Hydrogenkomplexes und
eines normalen Chelats zu interpretieren sind. Als Ursache der
9970 B-Bande war nach ihrver Lage in der pH-Skala ein Chelat-
hydroxid dhnlich Co(ADTE)OH?™ (26), UO,(NHIDE),(0H)3™ (18) und
Fe(TTHA)OH'™ (27) mglich. Die Titration wurde entsprechend

der Reaktion

*- -
NpO} + HNHIDE™ —= NpO,HNHIDE % NpO,NHIDE™ 2. Npo,NHIDE(OH)?™

ausgewertet, und die Berechnung ergab vollstdndige Ubereinstim=-
mung zwischen den MeRpunkten und der theoretischen Kurve (durch-

gezogene Kurve in Abb, 10).

e o e Abbildung 10

Extinktionskurven einer
Lésung von Np(V) und H,NHIDE
INp(V)| = 2,45.107° Mol/1
|H,NHIDE| = 1+1072 Mol/1
w=0,1, T = 259

unterbr. Kurven:

NpO,NHIDE™ + NpOz(NHIDE)zs—
durchgez.Kurven:

NpO,HNHIDE + NpO,NHIDE™

+ NpOzNHIDE(OH)z_

=3
n

Extinktion

00
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Folgende Stabilit&tskonstanten wurden errechnet:

= . 1
BMHL, (3.01£1.71) 10

= . 6
By, (1.20+0.15) +10

- -12

Bei den Versuchen mit H JDE und H,MIDE treten ebenfalls ober-
halb pH 10 Banden im 10 000 &-Bereich auf, die sehr wahrschein-
lich auch auf Chelathydroxide zurilickzuftthren sind. Die Berech-

nung der Stabilitdtskonstanten gelang jedoch nicht,

Ersetzt man die Iminogruppe der H:IDE durch eine Methylengruppe,
so erhdlt man die Glutarsdure, deren normaler Komplex dieselbe
Konstitution wie die Hydrogenkomplexe der Iminodiessigsduren be-
sitzen miiste. Gleiche Stabilit&tskonstante des Glutarsdurekom-
plexes wilirde daher die Existenz der durch Berechnung gefundenen

Iminodiessigsdure~Hydrogenkomplexe bestdtigen,

Wie beim NpO2IDE  =Chelat (Abb. 8) decken sich die gemessenen Ex-
tinktionen einer L&sung von Np(V) und Glutarsdure nur dann mit
der theoretischen Kurve, wenn man die primdre Bildung einer Hy-
drogenverbindung in die Ausrechnung einbezieht (durchgez. Kur-
ven in Abb. 81).

10 —r————————— Abbildung 11

Extinktionskurven einer

"Lésung von Np(V) und

Glutarsdure
ol ] INp(V)| = 2,42+10"° Mol/1
|H,61S| = 4+1072 Mol/1

p= 0,1, T = 25°C
unterbr. Kurven: Np0,G1lS

—_———a  Extinktion
Y T T T
I
\
\
F N
L
!
I

1 ' s s durchgez.Kurven: NpOpHG1S
+ Np02G1S~
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Berlicksichtigt man bei der Ausrechnung lediglich den normalen
Komplex (unterbrochene Kurven in Abb. 11), so erhdlt man keine

Deckung. Es lduft daher folgende Reaktion ab:

.+
NpO§ + HG1S™ ———a Np0,HG1S —i= Np0,G1S~

Aus zwei Titrationen wurden folgende Mittelwerte der Stabili-

tdtskonstanten errechnet:

B (7.38%1,.68)+10°

B

MHL
(2.69%0,17) 10"

]

ML

Zu diesem BML passen die Konstanten der Hydrogenkomplexe der
Iminodiessigséduren (22,43 19,23 30,1); die Existenz dieser Ver-

bindungsklasse ist bestdtigt.

Aus den schon in Kapitel 3.3. genannten Griinden konnten die Ver-
bindungen von Plutonium(V) und H2IDE nur in einem engen pH-Be-
reich, pH 4,5 bis pH 6,2, in dem wie bei den entsprechenden Nep-
tuniumverbindungen ein Hydrogenkomplex und ein normales Chelat
entstehen sollte, untersucht werden. Als Stabilitdtskonstante

des Hydrogenkomplexes erhdlt man BMHL = 82 271. Da die Fehler-
grenze grdBer als der Mittelwert ist, kann man das Resultat nicht
als Nachweis des Hydrogenchelats werten. Flr BML bzw. q, wurde

erhaiten:

.10 6
,?ML (1'5310t17) 10

qu = 25,2

Abbildung 12 zeigt die gemessenen Verteilungsquotienten (Punkte)
und die theoretische Kurve des normalen Chelats.
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Abbildung 12

Ionenaustauschkurve einer
Lésung von Pu(V) und HIDE
|H2IDE| = 51073 Mol/1

u = 0,1, T = 25°%

log @

3.3, Chelate der Nitrilotriessigsiure und Nitrilomonopropion-

diessigsgure

323:1.__Neptunium

Nitrilotriessigsdure und Nitrilomonopropiondiessigs&ure ergeben
mit Np(V) dieselben Verbindungstypen wie HpNHIDE, Die Chelat-Ab=-
sorptionsbanden liegen bei 9901 2 und 9971 R bzw. bei 9895 & und
9880 R, Oberhalb pH 13 f41l1lt ein Niederschlag aus, vermutlich
ein Hydroxyd. Die Berechnung ergab folgende Konstanten.

B B

MHL BML

MLOH
H3NTE (5.,93x2,39)+10! (6.58t0,94)+10° (3.55i0.53)‘10-12
H3NTE (2.36%1.,34)102 (7.11%1.21)+10°8 (3.63+0,30)+10"
(5cm~Xiiv. ) “12
H3NPDE (2.25%0.55)102 (9.,92+1,75)+10°8 (2,70£0,51)10

Der mit 5 cm=-Klivetten und funffach geringerer Np(V)- und H;NTE-
Konzentration ausgefiihrte Versuch ergab innerhalb der Fehler=-
EmundABMLOHWWLerepwmlifdepwhbherenﬂKonzenn
tration, so daB die Bildung polynuklearer Chelate ausgeschlossen
werden kann. Arbeiten {iber Uran(VI)-Chelate der H,NHIDE lieRen

ebenfalls keine polynukleare Chelate erkennen (20),

grenze die gleichen By,

Ionenaustauschversuche mit dem flir y-Messung geeigneten Isotop
Np-238 als Radioindikator ergaben:
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BuL,

%

(7.48%1,39) 106

19,6

Die spektralphotometrisch und die durch Kationenaustausch be-
stimmten Stabilit&dtskonstanten stimmen gut Uberein. BMHL konn~-

te durch Ionenaustausch nicht erhalten werden. Die Rechnung er-
gibt (2.02%6,58)+10%, einen unbrauchbaren Wert, und stellt kein

Indiz flr die Anwesenheit eines Hydrogenkomplexes dar.

Plutonium(V) und Nitrilotriessigsdure bilden ein normales Che-
lat. Es wurde errechnet:

BML

qq = 21,7

(8.14%6.68)+10°

Unter Einbeziehung des Hydrogenkomplexes ergab die Berechnung
BMHL = (4,94+14,95) 10!, Wie bei allen bisher beschriebenen
Ionenaustauschversuchen ist auch hier der Hydrogenkomplex mit
dieser Methode nicht nachzuweisen,

3.4, Chelate der Athvlendiamintetraessigsdure und N-g~Hydroxy=-
dthyl=dthylendiamin=-N,N' ,N'~-triessigsdure

Wegen der geringen L&slichkeit der H4ADTE, die bei pH 1,8 nur
””1;7*10:H’M6171 betrdgt (29, 30, Abb. 13), konnte das System

Np(V)/H4ADTE nicht in 1 cm-Kiivetten photometriert werden. Denn

um das Metall vollstédndig zu komplexieren, was mdglichst er-

reicht werden soll, ist ein Ligandiberschuf erforderlich. Und
da die Extinktion der Np(V)-Absorptionsbande eines gut auswert-
baren Spektrums nicht weniger als 0,7 betragen sollte, anderer=-

seits die obere Grenze der einzusetzenden H,4ADTE-Konzentration
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:10-3 Mol/1l betrdgt, wurde in 5 cm-Klvetten mit folgenden Kon-
zentrationen gearbeitet: |[Np(V)]| = 5010~ Mol/1l; |HADTE]| =
1073 Mo1/1. Unter diesen Bedingungen (E = 0,89) fiel oberhalb
pH 3, wo die Chelatreaktionen ablaufen, keine H4ADTE aus, und
auch bei Erniedrigung des pH-Werts auf 1,8 blieb die L&sung

wdhrend der MeBzeit (~ 15 Min) klar.

T T T T T T T Abbildung 13

7 Ldslichkeit von H,ADTE
als Funktion des pH=~
Werts

log L@slichkeit (Mol /1)

In den Spektren einer L&sung von Np(V) und H4ADTE treten zwi-
schen pH 3 und pH 12 nacheinander drei Chelatabsorptionsbanden
bei 9884 X, 9874 & und 9976 R auf (Abb, 14), die mindestens

drei Verbindungen anzeigen.

10 9s;oAA 931:A‘99‘34A N k Abb,ildun,q 1”‘
IS B A :
o = T Absorptionsspektren
N “— e einer wdBrigen L&sung
Wl TN _ von Np(V) und H,ADTE
o |Np(V)| = 5,08-107" Mol/1

5928 &
| pH 11580

RO ST VAR CENN\\ P JHADTE] = 1+1 0=3 Mo/l

pH 10954

Extinktjon

0,2

|

. N 2
8700 9800 9900 10000 10100
dnge (A)




- 24 -

Die 9976 R-Bande tritt im gleichen Wellenl&ngenabschnitt und
plH-Bereich wie die in Kapitel 3.4. und 3.5. beschriebenen
Chelathydroxid-Banden auf und wurde daher einem Chelathydro-
xid zugeordnet, Die beiden anderen Banden liegen sehr nahe

(A = 10 B) beisammen und erscheinen im Gegensatz zu allen bis-
her hier beschriebenen Chelatsystemen in umgekehrter Reihen-
folge ihrer Wellenldnge: zuerst bildet sich die 9884 8- und
dann die 9874 f-Bande. Als diesen Absorptionsbanden zugehérige

Verbindungen wurden in Betracht gezogen:

I) Dihydrogenkomplex NpO 2H2ADTE™

II) Monohydrogenchelat Np02HADTE2-

III) normales Chelat NpO 2 ADTES ™

Das 2:1-Chelat (NpO:).ADTE konnte wegen des angewandten Konzen-
trationsverhidltnisses Np(V):H4ADTE = 1:2 ausgeschlossen werden,
denn eine Bindung zweier Metallatome an zwei gleichartige Ko-
ordinationsstellen eines Liganden ist bei Ligandiberschuf sta-
tistisch weniger wahrscheinlich als die Entstehung von zwei Mo-
nomeren., Zur Identifizierung der 9884 £-Bande wurde die Extink-
tionsgleichung (S. 8) so umgeformt, da® sich flr die richtige
Chelatzusammensetzung ein linearer Zusammenhang zwischen Extink-

tion und Anionenkonzentration L"~ ergibt,

Es gilt fir eine , €y + siBiX
1:1-Verbindung z i IR
(S. 8): i

=it

Diese Gleichung
wird umgeformt
~in: . e e

=it
1
*
+
m

. . 4 . . . . =
X ist die Konzentration des reagierenden Anions: X = hk-nL .

Die Extinktion E wird den Spektren entnommen, die Metallkon=-
zentration M vor der Titration eingestellt, der Extinktions-

modul des Metalls g, ist bekannt und X wird aus dem pH-Wert,

M
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bei dem das jeweilige Spektrum aufgenommen wurde, errechnet
(S. 8). E/M als Funktion von (€M-E/M)/X ergibt fiir das rich-
tige Reaktionsschema eine Gerade.

In Abbildung 15 sind die Kurven der drei m8glichen Verbindungen
dargestellt; nach dem Geradenkriterium ist die 9884 R-~Bande dem
Monohydrogenchelat zuzuordnen,

2000

Abbildung 15

Graphische Analyse der

1500
Chelatzusammensetzung
flir die 9884 R-Bande

1000 |

=
W Sa0f

S-E/M

Die bei hdherem pH entstehende 9874 R-Bande kann demnach nur
zu einem Folgeprodukt des Hydrogenchelats, z.B. dem normalen
Chelat, gehdren. Flr die so abgeleitete Reaktion

+

2- =H 3« +0H_

8= = Np0,HADTE?™ =Ew Npo,ADTES™ 2. Npo,ADTE(OH)*™

NpO3 + HADTE

ergab die Berechnung folgende Konstanten

. L
Byp,  © (6+35£0.10)+10
- an?
Byp = (2.12%0,25)-10°
- + . -12
BMLOH = (3.,09%0,78) *10

und die in Abbildung 16 dargestellten Extinktionskurven. Unab-
hdngig von der graphischen Analyse wird das Reaktionsschema durch
die Ubereinstimmung der in Abbildung 16 dargestellten gemessenen
(Punkte) und berechneten Extinktionen (durchgezogene Kurve) be-

wiesen.
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0 — r——p————— Abbildung 16

9874 A
/ 1

9884 A

Extinktionskurven einer

9804 A

L&sung von Np(V) und

HyADTE
mn

05 |

P INp(V)]| = 5,08+107" Mol/1
£ . | |H4ADTE| = 1+1073% Mo1/1
Y\ = 0,1, T = 25°C

00 =S . —

pH

Die Spektralphotometrische Untersuchung der Reaktion von Np(V)
mit HsNHADTE ergibt die gleichen drei Banden bei 9884 R, 9874 R
und 9976 &, die bei den Np(V)-Athylendiamintetraazetaten auf-
treten, und die Auswertung flihrt zu dem gleichen Reaktionssche-
ma. Bei diesem Chelatbildner lieB sich wegen seiner guten L&s-
lichkeit die Bildung von 1:2-Chelaten durch Experimente mit ver-
schiedener Ligandkonzentration untersuchen. Bei Anderung des
Metall:Ligand-Konzentrationsverhdltnisses um finf ergaben sich

folgende Konstanten:

B

BMHL 8ML MLOH

H3NHADTE (1.09+0,01)+10" (8.30%1,25)+10° (4.68t0.70)'10=12

Np:L=1,25:7

H3HNADTE (1.19£0,03) 10" (6.47%1,96)+10° (3.8921.,13)+10"
Np:L=0,25:7

Mittelwert (1.14%0.02)10" (7.40%1,60)+10° (4,27£0,95)+10"

12

12

Die sich nur wenig voneinander unterscheidenden Stabilitdtskon-
stanten lassen den SchluB zu, daf mit diesem Liganden unter den

angewandten Bedingungen keine 1:2-Chelate entstehen.

Die mit Hilfe des Kationenaustauschs zwischen pH 3 und pH 4,5
durchgefiihrten Untersuchungen {iber die Chelate von Pu(V) und
HyADTE bzw., Pu(V) und H3NHADTE ergaben die Stabilitdtskonstan-



ten der Hydrogenchelate:

(PquHADTE)z': B

24,5

1]

° 5
wgp, = (2.00%0,35) 10 a,

(Pu0 2HNHADTE) " : B

MHL 23,4

(2,91%0,30) *10* ds
Wie bei allen Ionenaustauschversuchen ist die Streuung der MeR-
werte so grof, daR eine weitergehende Auswertung nicht mdglich
ist, Abbildung 17 zeigt die theoretische log g-Kurve und die ge-~
messenen Verteilungskoeffizienten des Systems Np(V)/H,ADTE,

1 S —— Abbildung 17

Ionenaustauschkurve
einer L&sung von Pu(V)
und H4«ADTE
IH“ADTEI = 510
w=0,1, T = 25°

% Mo1/1

log g
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4, _KONSTITUTION

4,1, Chelate der Aminoessigsdure

Aminoessigsdure bildet mit Np(V) oberhalb pH 7 1:1- und 1:2-

Chelate, deren Konstitution durch die Bindung zweier Ligand-

gruppen an das Zentralatom gekennzeichnet ist (Abb, 18), Die-
sen Chelataufbau hat schon Ley (2) den Kupfer(II)-glycinaten

zugeschrieben. ' |

Abbildung 18

Konstitution des Nep-

0
e -0y 000" wuffm% tunyl(V)-acetats und
o
) diacetats
4+
0 o M = NpO:2

4.,2. Hydrogenkomplexe der Monoaminopolvkarbonsduren

Die Stabilitidtskonstanten der Np(V)-Iminodiessigsdure-Hydrogen-
komplexe betragen 22,4, 19,2 und 30,1 und liegen in derselben
GrdRenordnung wie die Stabilitdtskonstanten des normalen Np(V)-
Glutarsdurekomplexes, BML = 26,9, Dieser hat nur Metall-Kar-
boxylgruppen-Bindungen, so daf auch den Iminodiessigsdurehydro-
genkomplexen diese Konstitution zuzuordnen ist (Abb., 19),

. Abbildung 19

o In Konstitution des Nep-

ﬁAQ\R tunyl(V)-hydrogenimi-
nodiacetats

M = NpOF
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Hdtten sie Metall-Stickstoff-Bindungen, so wdren sie Derivate
des Np(V)/HAES-Chelats, und die Stabilitdtskonstanten miiRten
mindestens 10° betragen.

Die Hydrogenkomplexe der Nitrilotrikarbonsduren mit Np(V) be-
sitzen eine bis um das zehnfache hdhere Stabilitdt, die je-
doch noch eine bzw. zwei Gr&Renordnungen unter der des nor-
malen Glycinchelats liegt, so daR auch fiir sie die in Abbil-

dung 19 dargestellte Konstitution anzunehmen ist.

4,3, Normale Chelate der Aminopolvkarbonsduren und Hvdrogen-
chelate von H«ADTE und H3NHADTE

4:3:1:_ Normale Chelate

Alle untersuchten Aminopolykarbonsduren bilden normale Chelate
mit Stabilitdtskonstanten zwischen 10° und 3°107, einer Grd-
genordnung, die eine nur zweibindige Konstitution, filir die ein
B von 10% zutrifft, ausschlieft. Das normale Chelat muB daher
mindestens drei Metall-Ligand-Bindungen haben, die in den Che-
laten der Iminodisduren nur durch zwei Karboxylgruppen- und
eine Stickstoffbindung verwirklicht werden kdnnen. Auch allen
iibrigen untersuchten normalen Chelaten ist diese Konstitution
zuzuordnen, da ihre Stabilitdtskonstanten in der gleichen Grd-
penordnung liegen (Abb., 20).

Abbildung 20

Konstitution des nor-

malen Aminopolyessig-

-0,

fﬁﬁ—* sdurechelats finf-

O

wertigen Neptuniums
und Plutoniums
M = NpO3, PuOj:
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Stabilitdtskonstanten von Chelaten verschiedener Konstitution
dagegen, die z.B. Ba’' (30, 31, 32), cd’’ (30, 31, 32) und
An®" (33, 34) mit H,IDE, HsNTE und H,ADTE bilden, unterschei-
den sich um mehrere GrdRenordnungen (in diesem Beispiel drei
bis sieben).

Versuche, die mit anderen Konzentrationsverhdltnissen Metall
zu Ligand und Chelat pro Volumen durchgefiihrt wurden, ergaben
die gleichen Stabilitdtskonstanten normaler Chelate; unter den
eingehaltenen Versuchsbedingungen findet daher keine weitere
Anlagerung einer fremden Ligandgruppe an das Zentralatom statt.

Methyliminodiessigsdure bildet mit Np(V) wie auch mit anderen
Kationen (35) verh&dltnismdRig stabile Chelate; eine Erkldrung

dafiir ist bisher nicht bekannt.

Die Hydrogenchelate der H4ADTE und H3NHADTE setzen sich aus
Metallion und dem unvollstindig dissoziierten Liganden g (n-1)-
zusammen. Das Proton des Liganden befindet sich an einem Stick-
stoffatom, das dadurch vierbindig ist und keine weitere Bindung
eingehen kann, wdhrend das zweite Stickstoffatom zusammen mit
den benachbarten Karboxylgruppen das Chelat bildet. Dieses so
aufgebaute Hydrogenchelat hat die in Abbildung 20 dargestellte
Konstitution; der an der Chelatbindung nicht beteiligte Molekiil=-

rest ist mit R gekennzeichnet.

Ein Indiz flur die Konstitution der Hydrogenchelate liefert die
Abhdngigkeit der log B der Hydrogen~ und normalen Chelate vom
jeweils hochsten pK-Wert der am Chelat beteiligten Ligandgruppe,
die flir Chelate &hnlichen Aufbaus linear ist. Die in Abbildung
21 dargestellte Gerade zeigt, daR die Hydrégenchelate die glei-

che Konstitution wie die normalen Chelate besitzen.
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4,4, Chelathydroxide

Oberhalb pH 10 bildet B-Hydroxydthyl-iminodiessigsdure und alle
hdheren Aminopolykarbonsduren den Verbindungstyp NpOzL(OH)X-,
ein Chelathydroxid. Es ist anzunehmen, daf vor der Hydrolyse
die vierte Koordinationsstelle des Zentralatoms durch ein Was-
sermolekiil besetzt ist und die Hydrolyse durch Abdissoziation
des Protons dieses hydratisierten normalen Chelats vollzogen
wird (Abb. 22).

0 0 Abbildung 22
Y s - %o Konstitution des hydra-
HO——ME-—N—R HO——M=~—N-—R
o/ o tisierten normalen Che-
Y 14 lats und des Chelathy-
' - droxidas

Ahnlich gebaute Verbindungen beschrieben Rajan und Martell (18),
ein Uran(VI)/H,NHIDE-Chelathydroxid, in dem die Zentralatome
zweler Chelatmoleklile durch zwei Sauerstoffbriicken, an denen

sich je ein Proton befindet, verbunden sind, und J. Hoard et al.
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(36), ein Eisen(III)/H4ADTE-Chelat, in dem ein H,0-Molekiil an
das Metall gebunden ist.

4,5, Auswirkung des geometrischen Aufbaus von Npoz und PuQI

auf die Chelatbildung und Koordination der Dioxokationen

Im Gegensatz zu kugelsymmetrischen Kationen bildet Np(V) mit
drei- und mehrbasigeren Aminopolyessigsduren Chelate mit maxi-
mal drei Zentralatom-Ligand-Bindungen. Diese Beschrénkung be-
ruht auf dem geometrischen Aufbau des Yl-Ions: die beiden ein--
ander gegeniliberliegenden Sauerstoffatome besetzen zweili Koordi=-
nationsstellen und bewirken eine planare Anordnung der Ubrigen
Koordinationsstellen. Diese kodnnen aus rdumlichen Griinden nur
von drei bindungsaktiven Gruppen der eingesetzten Liganden be-
setzt werden, da die Sauerstoffatome die Ann&herung weiterer

Gruppen des gleichen Ligandmolekiils verhindern.

Die zweiz&hlige Aminoessigsdure bildet ein 1:2-Chelat und be-
setzt dadurch vier Koordinationsstellen, wdhrend die normalen
Chelate drei- und mehrzihligerer Liganden eine vierte Koordi-
nationsstelle durch ein Hydroxylion besetzen kdnnen., Da in kei-
nem Fall das Zentralatom mehr als vier Bindungen eingeht, wird
geschlossen: Die maximale Koordinationszahl des Dioxokations

fiinfwertigen Neptuniums betrdgt vier.

Pu(V) konnte aufgrund der weniger leistenden Kationenaustausch=-
methode nicht so gut untersucht werden. Da aber ausschlieRlich
mit Np(V) Ubereinstimmendes Verhalten gefunden wurde, sind we-
gen der allgemeinen Verwandtschaft benachbarter Aktiniden die
gleichen GesetzmdBigkeiten auch flr das Dioxokation des finf=-

wertigen Plutoniums anzunehmen.
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5.1. Sicherheitsvorkehrungen

S&mtliche Arbeiten mit Milligrammengen radioaktiver Stoffe wur-
den in Handschuh-Boxen durchgefilihrt, w&hrend Tracer-Mengen in
Abzlgen verarbeitet wurden. Unmittelbar aus dem Reaktor kommen-
de Proben mit hoher y-Aktivitdt wurden hinter einer 5 em dik-
ken Bleiwand aufgearbeitet.

5.2, Herstellung von flinfwertigem Neptunium und Plutonium

Festes NpO2 wurde in siedender HClO4 gel®st und durch Abrauchen
zu NpOz2+ oxidiert, das nach Verdlinnen der L&sung mit Wasser
auf das hundertfache Volumen mit Hydroxylaminhydrochlorid zu
finfwertigem Neptunium reduziert wurde. Zur Kontrolle der Wer-

tigkeit diente das Absorptionsspektrum (Abb. 23).

Abbildung 23

Absorptionsspektren der
Np(V)<L&sung

Extinktion

(141 5000 6000 7000 8000 s000 ° 10008

—_— e Walleniange (A}

1 mg NpO02-237 wurde 10 Minuten im Reaktor FR 2 bei einem Neu-
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tronenflu® von 1°10'* n/cm?esec bestrahlt und wie Np0,-237 in
die flinfwertige Stufe {ibergefiihrt. Das Absorptionsspektrum der
Lésung glich Abbildung 21, und das y-Spektrum zeigt die charak-
teristischen y-Linien des Np-238 (Abb. 24),.

o Abbildung 24
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5 Abbildung 26
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30 %igem H202 Plutoniumperoxid ausgefillt. Nach Abzentrifu-
gieren wurde der griine Niederschlag in konzentrierter HCl ge-
16st, mit HClO0, zu Eu(VI) oxidiert und nach Einstellen der L&-
sung auf pH 2,5 mit 1/10 n NaJ-Ldsung zu Pu(V) reduziert, Um
Uberschiissiges NaJ zu vermeiden, wurde der Reaktionsstand zwi-
schen den Zugaben mit Hilfe von Absorptionsspektren kontrolliert.
Das ausgeschiedene Jod wurde mit Chloroform, dem vorher mit
Wasser COCl, entzogen worden war, entfernt, Die so hergestellte
Pu(V)-Lésung ist bei pH 3,5 drei bis vier Wochen stabil, Ab-
bildung 25 enth&lt drei der w&hrend der Reduktion aufgenommenen
Spektren der Versuchsldsung. A ist das Spektrum einer reinen

% Pu(VI) und 99,14 %
Pu(V), wdhrend C eine reine Pu(V)-LOsung darstellt (ePu(VI) =
555, €pu(v) ° 25). Abbildung 26 zeigt das o~Spektrum des ver-

Pu(VI)-L&sung, B das einer Mischung von 0,86

wendeten Pu-239,

5.3. Chelatbildner

Die Aminosduren wurden teils als p.A.-(H3NTE, H,AeDTE, HAES)
teils als purum Prdparate (Glutarsdure, H,IDE, H,MIDE, H3NHAeDTE)
bei Fluka bezogen, teils selbst hergestellt (H,NHIDE (37),
H3NPDE (38)), Wdhrend die p.A.-S&duren ohne weitere Reinigung
verwendet werden konnten, muBten die Ubrigen aus Wasser umkpri-
stallisiert werden., Die Priifung des Reinheitsgrades erfolgte
durch potentiometrische Bestimmung des Aquivalentgewichtes.

5.4. Kationenaustauscher

Kdufliches Dowex 50, X 12, 50/100 mesh wurde zur Reinigung mit
dem jeweils zehnfachen Volumen folgender L&sungen behandelt:
konz. HCl, H0, 6 n HNOs;, H20, 5 m NH4C1l, H20, 0,1 m NH4C1lO4,
H,0. Nach Trocknen bei 105°C wurde die Korngrtge von 0,15 =

0,3 mm Durchmesser ausgesiebt.
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5.5, Puffer

Zur Eichung der Elektroden wurden die vom NBS angegebenen
Standardpuffer verwendet (38). Zur Umrechnung des pH-Wertes
in den Logarithmus der H-Ionenkonzentration dient die Formel
-log|H"| = pH-a. Fiir 0,1 m NaClO,-Medium betr&gt a = 0,085
und filir 0,1 m NH,C10,=-Medium a = 0,078,

5.6, Photometrische Titration

In einem auf 25°C thermostatisierten Gefdp wurde die Lésung

von Metall und Chelatbildner, welche mit NaClOs auf Ionen-
stdrke 0,1 eingestellt worden war, mit gesdttigter NaOH titriert.
Bei den vorgesehenen, mit einer Einstabkette gemessenen pH-Wer-
ten, wurde ein Teil der L&sung in eine Kiivette abpipettiert

und gegen 0,1 m NaClO4-Vergleichsldsung im thermostatisierten
Kuvettenraum des Cary 14 Recording Spectrophotometers bei der
Gerdteeinstellung 2,5 &/sec und S1lit Control 25 spektrophotome-

triert.

5.7. Xationenaustausch

Zu etwa 250 ml einer L&sung bekannter Chelatbildnerkonzentra-
tion, die mit NH4C1l0s auf Ionenstdrke 0,1 eingestellt worden
war, wurden 0,5 ml Radioindikatorl&sung gegeben. Dann wurden
stufenweise mit NH4OH pH-Werte, deren Messung mit einer Einstab-
kette erfolgte, eingestellt und nach Entnahme von je zwei 100 pl-
Proben, jeweils 10 ml in ein thermostatisiertes Zentrifugenglas,
versehen mit 200 mg Ionenaustauscher und einem Magneten, abpi-
petieft und genau zwei Stunden gerthrt, Nach Abzeﬁtrifugierén
des Harzes wurden je vier 100 ul-Proben entnommen, auf Stahl-
schdlchen pipettiert, mit einer IR-Lampe getrocknet und 60 sek.
im Spiegelbrenner gegliht. Anschliefend wurden sie auf einem

a=-Zdhlgerdt gemessen,
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Versuche

Tabelle U4

Ansatz: 5 ml 1,185+10"

NpOgClOg

in 0,1 m HC10s + 5 ml 10~

0,1 m NaClO,
Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOs
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Spektralphotometrische Titration Np(V)/HAES

m (MeBfpkt. 1-10) bzw. 1,205+10"
(MeBpkt. 11-20) bzw. 1,095-10"2

Temperatur: 25,0:0,2°C

1

m (Mefpkt. 21-37)
m HAES + 415 ml

m

E E E E E E

pH 9g0uR 98738 99178 pH 980uR 98738 99178
1.884 0.915 0.126 0.032 9.593 0.122 0.584 0.560
2,572 0.928 0.131 0.033 2,453 O.86k4 0.123 0.034
3.029 0.930 0.130 0,032 3.975 0.857 0.123 0.034
3.520 0,926 0.130 0.032 5.259 0.853 0.124 0.035
L.140 0.923 0.126 0,030 6.935 0.814 0.164 0.050
4,652 0.927 0.133 0.034 7.227 0.778 0.211 0.061
5.139 0.916 0.130 0,034 7.326 0.756 0.223 0.067
5.714 0.916 0.135 0.038 7.452 0.728 0.259 0.081
6.180 0.910 0,142 0.035% 7.573 0.697 0.288 0.096
6.5390 0.894 0.158 0.039 7.684 0.665 0.320 0.110
2.350 0.946 0.128 0.033 7.79%4 0.629 0.356 0.127
6.609 0.912 0.168 0.048 7.874 0.598 0.385 0,140
7.283 0.820 0.260 0.079 7.983 0.550 0.426 0.162
7.537 0.757 0.327 0.102 8.147 0.486 O.u87 0.190
7.816‘ .65 C.430 0.147 8.465 0.35C 0.582 C.263
8.142 0.512 0.560 0.208 8.763 0.250 0.634 0.333
8.512 0.353 0.666 0.301 8.173 O.164 O.614 0.425
8.849 0,245 0.716 0.396 9,480 0.120 0.549 0.471
9.190 0.170 0.673 0.490
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Tabelle 5 Kationenaustausch Pu(V)/HAES

Ansatz: 200,0 mg Dowex 50, X 12, 50/100 mesh, NH4-Form + 10 ml
Stammlésung (10 ml 0,1 m NHAES + 1 ml 0,1 n HC1lO, +
0,1 ml Aktivité&t mit 0,1 m NH,C1l0, auf 100 ml aufgefiillt)
Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,0%0,2°C
pH Q pH q pH q pH q
6.38 23.60 8,02 18.80 8.51 15.22 8.88 12.30
7.18 21.95 8.13 20,50 8.53 14,12 8.91 8.4l
7.39 23.38 8.16 18.70 8.66 12.30 8.97 10.30
7.55 20.20 8.30 16.11 8.71 11.90 9.01 8.76
7.69 23.58 8.32 14.80 8475 10.75 9.05 6.84
7.80 23.20 8.39 15.82 8.83 8.75 9.07 6.63
7.84 18.23 8.u41 12.48 8.u8 g9.04

Tabelle 6 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,IDE

Ansatz: 5 ml 1,241<10"

m NpO2C104 in 0,1 n HC1O4 + 5 ml 51072 m

H2IDE + 5 ml1 0,15 m NaClO4 + 10 ml 0,1 m NaClOs

2

Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOys Temperatur: 25,Oi0,20C
E E E E

pH 98008 99008 pH 9800R 9300R
1.642 0,943 0.056 5.353 0.551 0.398
2.153 0.932 0.055 5.528 0.478 0.470
2.633 0.916 0.059 5.709 0.395 0.557
3.091 0.907 0.061 5.950 0.293 0.652
3,611 0,903 0.070 64249 0,200 0,748
4,127 0.876 0.909 6.635 0.126 0.828
4.666 0.802 0.172 7.113 0.081 0.860

5.901

0.665 0.2396 7.849 0.068 0.887




- 33 =

Tabelle 7 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,IDE

Ansatz: 5 ml 1,2140-10—2 m Np0,Cl0,4 in 0,1 n HC1lO4 + 5 ml 5-10-2
H,IDE + 5 ml 0,15 m NaClO, + 10 ml 0,1 m NaClO,
Vergleichslésung: 0,1 m NaClO, Temperatur: 25,0i0,2°C
E E - E E
pH 98048 93008 pH ogouf 93008
1.807 0.972 0.060 5.242 0.628 0.379
2.321 0.967 0.061 5.516 0.501 0.501
2,846 0,962 0.068 5.783 0.373 0.624
0.323 0.953 0.070 6.173 0.233 0.760
3.788 0.949 0.080 6.578 0.148 0.840
h.,347 0.8956 0.124 7.186 0.086 0,891
4,845 0.781 0.227 7.895 0.080 0.908
Tabelle 8 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H2MIDE
Ansatz: 5 ml 1,2125 m Np0,Cl0, in 0,1 n HC10, + 5 ml 5+10™ % m
H,MIDE + 5 m 0,15 m NaCl0, + 10 ml 0,1 m NaClO,
Vergleichsldsung: 0,1 m NaClO, Temperatur: 25,010,2OC
E E E E

pH ggoul 93008 pH 980U 99008
1.482 0,950 0.064 4,236 0.623 0.365
1.889 0.948 0.063 4,364 0.560 O.419
2,368 0.938 0.068 b, ugy 0.501 0.489
2,789 0,929 0.080 4,544 0.478 0.502
3.231 -~ - 0,800 -~ 04+108-- - 4,736 - 0.387 - 0583
3.447 0.871 0.137 5.058 0.259 0.701
3.782 0,734 0.206 5.297 0.190 0.760

4,022 0.711 0.280

m
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Tabelle 9 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H;MIDE

Ansatz: 5 ml 1,23-10"2

H2MIDE + 5 ml 0,15 m NaClO«s + 10 ml 0,1 m NaClOs

2

m Np0,Cl0y m 0,1 n HCLO0y + 5 ml 510 " m

Vergleichslosung: 0,1 m NaClOs Temperatur: 25,Oi0,2OC
E E E E
pH 980uR 99008 pH 98048 99008
5.583 0.140 0.812 3.970 0.753 0.263
6.155 0.080 0.853 4,293 0.611 0.385
7.078 0.078 0.875 .o 4,581 O.474 0.525
8.150 0.077 0.875 4,307 0.333 0.658
1.774 0.965 0.061 5.339 0.190 0.787
2.933 0.9u48 0.085 5.840 0.118 0.860
3.600 0.860 0.160 6.814 0.083 0.900
Tabelle 10 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,NHIDE
Ansatz: 5 ml 1,225 m NpO2Cl0s in 0,1 n HC10s + 5 ml 0,15 m
NaCl04 + 10 ml 0,1 m NaClO4
Vergleichslésung: 0,1 m NazCl04 Temperatur: 25,Oi0,20C
E E E E E E

pH 9804® 99008  9995% pH ggou® 99008 99958
1.857 0.959 0.061 0.014 6.814 0.088 0.848 0.088
3.015 0.931 0.069 0.012 7.910 0.079 0.861 0.0889
3.483 0.807 0.088 0.013 7.910 0.078 0.861 0.089
3.950 0.850 0.147 0.021 9.328 0.076 0.851 0.083
4,372 0.737. 0.245 0.030 10,111 0.076 . 0.828 0.111
4,689 0.602 0.363 0.038 10.810 0.068 0.730 0.159
4,982 0.u62 0.4397 0.051 11.180 0.059 0.604 0.209
5.321 0,318 0.632 0.066 11.450 0.052 o.u88 0.254
5.670 0.207 0.732 0.079 11.830 0.042 0.311 0.304

6.055 0.135 0.803 0,082
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Tabelle 11 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H.G1S
2

Ansatz: 5 ml 1,21°107% m Np0,C104 in 0,1 m HC104 + 5 ml 10~1 m

H2G1S + 15 ml 0,1 m NaClO4

Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOy Temperatur: 25,Oi0,20C
E E | E E
pH ggouR 98598 pH 980uR 98588
1.904 0.948 0.178 4,748 0.830 0.256
2,417 0,945 0.178 5.064 0.803 0.283
3.044 0.941 0.185 5.540 0.765 0.301
3.938 0.906 0.207 6.031 0.755 0.323

Tabelle 12 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,G1S
2

Ansatz: 5 ml 1,2110°° m Np0,Cl04 in 0,1 m HC10,4 + 10 ml 10"1 n

H2G1S + 10 ml 041 m NaClOy

Vergleichsldsung: 0,1 m NaClO, Temperatur: 25,0i0,2°C

E E E E
pH 98048 98598 pH 98048 98588
1.922 0.946 0.177 4,919 0.721 0.325
3.404 0.925 0.196 5.473 0.6869 0.369
4,210 0.841 0.256 6.177 0.643 0.388

4,611 0.773 0.300 7.178 0.633 0.394
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Tabelle 13 Kationenaustausch Pu(V)/H2IDE

Ansatz: 200,0 mg Dowex, X 12, 50/100 mesh, NHy=-Form +
10 ml Stammlésung (5 ml 0,1 m NH4HIDE + 1 ml 0,1 n
HC1l04 + 0,1 ml Aktivitdt mit O,1 m NH4C1lO04 auf 100 ml

aufgeflillt)
Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,Oi0,20C
pH q pH q pH q pH q
3,30 24,35 4,71 21,50 5.168 16,25 5.73 $.70

3.67 24,30 .71 17.35 5.25 16.30 5.77 10.80
L.,10 21,75 4,745 21.70 5.305 14,30 5.789 8.50
4,33 23.45 4.79 19.30 5.42 12.30 5.83 8.30
4,50 22,60 4.89 18,15 5.435 13.90 5.86 10.35
4,535 23.05 4.89 18.12 Seb7 10.20 5.92 8.25
4,55 23.50 4,97 18.55 5.525 17.76 6.00 6.88
4,585 21.45 5.01 18.83 5.63 10.68 6.00 5.95
4,63 21.00 5.02 16,60 5.65 10.98 6.12 6.08
4.65 20.15 5.02 16,40 5.70 7.00 6.13 5.41
4,68 23.50 5.08 16.80 5.72 10.09 6.22 4.50

Tabelle 14 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3;NTE
2

Ansatz: 5 ml 1,24+107° m Np0,ClO4 in 0,1 n HC1O4 + 10 ml
2,5+1072 m Na HNTE + 5 ml 0,15 m NaClO4 + 5 m 0,1 m HCI10,

Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOy Temperatur: 25,0iO,2°C
E E E E E E
pH 98048 99008 99958 pH 9804®8 99008 99958
1.824% 0,370 0.066 0,012 4.828 0.572 0.391 0,053
2,572 0.931 0,083 0,013 5.108 0O.446 0,500 0.060
3,330 0.901 0.116 0.018 5.479 0,293 0,640 0,078
4,052 0.820 0.175 0.027 6.789 0,083 0.812 0.098

4,490 0.708 0.271 0.037 7.562 0.072 0.834 0.101
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E E E E E E
pH 980u8 99008 99958 pH 98048 99008 99958
8.299 0,070 0.831 0.102 10.985 0.058% 0.662 0.170
§.187 0,070 0.824 0.102 11.210 0.058 0.598 0.200
9.787 0.071 0.810 0.108 11.395 0.051 0.516 0.232
10,210 0,069 0,783 0.119 11.615 0.047  0.424 0,263
10.591 0.065 O.745 O.141 11.950 0.0u41 0.282 0.305
Tabelle 15 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H NTE
Ansatzi 5 ml 2,61+10"° m Np0,Cl0, in 0,1 n HC10, + 10 ml 5.10°°

Na2HNTE + 1 ml 1,5 m NaClO« + 4 ml 0,1 n HC10s + 5 ml
0,1 m NaClOs
Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOu

Temperatur: 25,010,2°C

E E E E E E
pH 9gou® 99008 99958 pH 98048 99008 9995k
1.784 0,980 0,060 0.010 7.370 0.078 0.825 0,108
2,986 0.953 0.063 0,007 8,230 0.053 0.830 0,106
4,049 0,926 0.086 0.010 8,230 0.053 0.830 0,106
4,630 0.865 0.137 0.015 9,035 0.042 0.821 0,100
5.113 0.748 0.250 0.034 9.991 0.044% 0.813 0,121
5.520 0.569 0,401 0,051 11,038 0.048 0.683 0,181
5.809 0.430 0.521 0.070 11.242 0,048 0.627 0.222
6.200 0.260 0.653 0.087 11,468  0.035 0,540 0,247
6.510 0.170 0,742 0.099 11.880 0.022 0.363 0.320
6.880 0.111 0,790 0.103 |
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Tabelle 16 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H;NPDE
2

Ansatz: 5 ml 1,25°1072 m NpO2C10,4 in 0,1 n HC104 + 5 ml 5102 n

Na2HNPDE + 5 ml 0,15 m NaClOw + 5 ml 0,1 n HCI1Os +
5 ml 0,1 m NaClOw«

Vergleichsldsung: 041 m NaClOs Temperatur: 25,Oi0,200
E E E E E E

pH 9804k 93008 99958 pH 980uR 99008 99958
1.895 0.980 0.060 0.013 8.015 0.080 0.884 0.078
2,642 0.949 0.070 0.013 8.378 0.080 0.870 0.083
3,548 0.870 0.133 0.018 10,368 0,077 0.830 0.112
4,155 0.771 0.218 0.022 10.800 0.073 0.751 0.151
4,642 O.664 0.327 0.036 11.210 0.068 0.660 0.183
5.055 0.512 0.470 0.050 11.460 0.060 04555 0.234
5.397 0.375 0.598 0.061 11.686 0.051 O.u4b1 0.279
5.887 0.212 0.7u49 0.074 12,010 0.039 0.288 0.327

6,547 0.113 0.839 0.081

Tabelle 17 Kationenaustausch Np(V)/H,NTE

Ansatz: 200,0 mg Dowex, X 12, 50/100 mesh, NHy~Form + 10 ml Stamm-
18sung (50 ml 2+10™2 m (NH4).HNTE + 0,05 ml Aktivitdt
mit 0,1 m NH4C104 auf 250 ml aufgefiillt

Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,0t0,2°C

3.49 19.23 4.18 16.91 h,51 15.15 4,63 15,60
3:66 18558 4,25 16.89 454 16.27 4,70 14,89
3.90 19.43 4,33 15.16 4.56 15.89 4L.,80 15,12
4.12 17.02 b.41 15.26 4.62 16,06 4.0 13,49
h.14 17.61
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Tabelle 18 Kationenaustausch Pu(V)/H:NTE

Ansatz: 200,0 mg Dowex 50, X 12, 50/100 mesh, NHs~-Form +
10 ml Stamml&sung (25 ml 0,02 m (NH4)2HNTE (mit
NH4C1lO0s auf p = 0,1 eingestellt) + 1 ml 0,1 n HC1lO4 +
0,1 ml Aktivitdt mit 0,1 m NH4C1lOs auf 100 ml aufgefilillt)
Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,Oi0,20C

pH q pH pH q pH q

O

3.11 22,60 3.85 20.28 4,93 12,06 5.34 6.00
3.13 21.43 4,02 19.10 5.04 10.65 5.34 10.03
3.18 22,70 4L.05 16.80 5.06 9.55 5.49 7.08
3.23 22.99 4,06 18,85 5.09 9.23 5.55 L.40
3.39 21,10 bL.53 15.17 5.089 7.20 5.56 4,80
3.40 18.87 4,58 16,95 5.13 8.u40 5.56 7.32
3.61 20,80 4,59 15,65 5.15 11.860 5.69 4.80
3.71 22,17 4,71 15.10 5.17 10.85 5.82 3.34
3.71 20,00 4,75 11.45 5.20 8.15 5.86 2.889
3.72 21,70 4,88 12,20 5.23 8.05 5.95 3.95
3.75 20,93 4.91 13.90 5.33 7.00

Tabelle 19 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,ADTE

Ansatz: 5ml 2,54+10"° m Np0,Cl104 in 0,1 n HC104 + 10 ml
2,5¢10"% m H,ADTE + 10 ml 1,9 m NaClOs
Vergleichsldsung: 0,1 m NaClO, Temperatur: 25,0i0,2°C
3 E E E
pH 980uf gggul 98748 99768
2.664 0.950 0.102 0.134 0.017
3.598 0.864 0.181 0.206 0.027
4,100 0.717 0.310 0.319 0.042
4,384 0.621 0.396 0.393 0.053
4,703 0.477 0.517 0.499 0.066

S.141 0.315 0.650 0.613 0.085
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E E E E

pH 380uR 98gul S8 748 39768
5,74k 0.192 0.762 0.710 0.103
6.402 0.136 0.801 0.7u43 0.103
7.141 0.12u 0.8389 0.798 0.109
7.835 O.124 0.874 0.855 0.102
8.430 0.130 0.900 0.300 0.080
9,021 0.138 0.921 0.939 0,086
9.430 0.139 0.921 0.945 0.089
9.902 0.133 0.901 0.930 0.089
10.430 0.130 0.864 0.889 0.119
10,954 0.113 0.759 0.778 0.167
11,192 0.104 0.675 0.687 0.213
11.400 0.085 0.573 0.581 0.249
11.680 0.070 0.465 0.u435 0.320
12.100 0.03u 0.239 0.226 0.394

Tabelle 20 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H;3;NHADTE

Ansatz: 5 ml 1,23¢10"% m Np0,C104 in 0,1 n HC1O4 + 5 ml
7¢10™2 m H,NHADTE + 5 ml 0,125 m NaCl0, + 10 m
0,1 m NaClO.

Vergleichsldsung: 0,1 m NaClOs Temperatur: 25,0%0,2°C

E E E E
pH 9g0uR 988uf gg7uf 39768
1.659 0.965 0.099 0.112 . 0.018
1.984 0,950 0.108 0.120 0.018
2.345 0.913 0,14k 0.153 0.019
2.6189 0.853 0.178 0.194 0.025
2.821 0.795 0.235 0.246 0.030
2,972 0.730 0.286 0.293 0.047
3.097 0.673 0.343 0.343 0.043

3.229 0.607 0.380 0.395 0.050
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E E E E
pH 98048 98848 98748 99768
3.347 0.547 0.435 0.434 0.053
3.548 0,447 0.520 0.513 0.060
3.715 0.371 0.587 0.572 0.068
3.878 0.302 0,640 0.627 0.082
4,105  0.235 0.694 0.676 0.087
4,413 0.173 0.742 0.729 0.092
4,855 0.130 0.780 0.763 0.093
5,420 0.111 0.800 0.778 0.098
6.100 0.106 0.801 0.784 0.096
6.986 0.112 0.831 0.824 0.091
7.900 0.128 0.870 0.873 1 0.083
8.566 0.128 0.871 0.888 0.080
9.107 0.129 0.870 0.877 0.085
9.615 0.129 0.86Y 0.875 0.090
10.080 0.127 0.843 0.853 0.102

Tabelle 21 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HsNHADTE

Ansatz: 5 ml 2,53 410> m Np0,C10, in 0,1 n HC10, + 7.10°2 m

H,NHADTE + 5 ml 0,15 m NaC10, + 10 ml 0,1 m NaClO,

Vergleichsl8sung: 0,1 m NaClo, Temperatur: 25,0+0,2°C
E E E E
pH 9g0uf 9agul 987uR 99768
1.725 0.947 0.100 0.134 0.018
25661 - -0.825 - 0,220 - - 07224 - 0.028
2.990 0.677 0.320 0.328 0.0u4
3.148 0.605 0.365 0.367 0.048
3.455 O.484 0.517 0.499 0.070
3.950 0.258 0.662 0.617 0.093
4,690 0.138 0.769 0.707 0.113

5.494L 0.110 0.785 0.733 0.1189
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E E E E
pH 9804 988ufk 987ul 99768
6.750 0.098 0.805 0.748 0.110
7.810 0.117 0.856 0.842 0.098
8.700 0.113 0.854 0.857 0.090
9,330 0.117 0.854 0.852 0.095
10.095 0.121 0.841 0.840 0.110
10.601 0.102 0.778 0.772 0.137
11,155 0.084 0.623 0.618 0.210
11.510 0.061 0.479 0.472 0.272
12,030 0.050 0.278 0.261 0.390

Tabelle 22 Kationenaustausch Pu(V)/H.ADTE

Ansatz: 200,0 mg Dowex, X 12, 50/100 mesh, NH,-Form +
10 ml Stammldsung (5 ml 0,01 m (NH,),H,ADTE (mit
NH4C10s auf p = 0,1 eingestellt) + 5 ml 0,1 n HC1lO0, +
0,1 ml Aktivitédt mit 0,1 m NH4C1l0, auf 100 ml aufge-

fullt)
Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,010,200

pPH q pH q pH q pH q

3.50 19.40 3.27 22.15 4.17 10.16 h.ugs5 14,03

3.68 16.96 3.16 23.40 4,175 13.38 L.u5 16.25
3.77 18,70 3.u7 17.789 k.23 13,62 L,ug 6.71
3.80 19.24 3.95 17.51 4,24 15.17 4,51 8.98
3.85 19.82 3.985 17..46 4.295 10.71 4,53 8.51
3.855 17.89 3.99 17.47 4,31 9,53 4,54 - 6.51
3.80 17.12 4,02 18.24 4,315 11.585 4,57 4,52
3.90 18.72 4,09 13.04 4,325 16.98 4,585 7.18
3.95 14.20 4,110 12.54 b.415 10,59 4,615 8.17
3.95 19.17 ho14 11.32 4,425 6.99 4.67 4,52

3.60 23.26 4,155 13.62 b, L4y 9.61
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Tabelle 23 Kationenaustausch Pu(V)/H3;NHADTE

Ansatz: 200,0 mg Dowex, X 12, 50/100 mesh, NHy~Form +
10 ml1 Stammlésung (25 ml 0,0033 m (NH.)HNHADTE

(mit NH#C1lO0s auf ¢ = 0,1 eingestellt + 0,1 ml Akti=-

vitdt mit 0,1 m NH4ClOs auf 100 ml aufgefiillt)

Kontaktzeit: 2 Stunden Temperatur: 25,010,200

pH q pH q PH q PH q
3.10 22,67 3.78 15.10 4,086 13.20 4,29 8.25
3.27 20,85 3.86 16.86 4,06 13.97 4,38 6.22
3.31 22,75 3.91 18.04 4,08 9.10 4.40 8.4k
3.43 18.55 3.93 15.60 4,085 11.40 4,45 8.69
3.54 18,67 3.94 13.00 4,11 15.20 4.33 9.50
3.57 17.40 3.95 16.70 4,15 11.70 4,83 7.81
3.60 17.50 3.97 15.70 4,15 11.60 L.64 5.21
3.63 17.75 3.99 14,30 4,215 3.00 4.68 5.93
3.70 16.70 3.98 16.45 4,255 9.60 4,73 4,21
3.77 i4.64 4,02 13.75 4,24 .68 4,91 2.69
3.78 14,70 4,02 10.70 4,25 10.00 5.03 2.89
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