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Kurzzusammenfassung

Die Komplexbildung mit heterocyclischen Karbonsiuren (Heteroatome:
S,0,N) mit den Actinidenionen UO§+, Np0§+, PuO§+ und NpO; wurde
prdparativ und in L8sung untersucht. Als Verbindungstypen konnten
ML,, ML,*H,0, AML, (A = Na', NHZ), M,L,(OH) *4H,0 und ML'2H,0 darge-
stellt werden. Die Komplexgleichgewichte in L8sung zeigten 1:1-,
1:2- und bei N-Heterocyclen vorgelagerte Hydrogenkomplexbildung,
deren Stabilitidtskonstanten aus potentiometrischen und spektral-
photometrischen Daten mit Hilfe von Rechenprogrammen berechnet
wurden. IR-Spektren und thermogravimetrische Untersuchungen dienten
zur weiteren Charakterisierung der festen Verbindungen und fﬁhrten
zu der Aussage, daB Pyridin-2-karbonsiure und deren N-Oxid Chelate
bilden. Sauerstoff- und Schwefelatome (Furan- und Thiophen—-2-kar-

bonsdure) zeigten nur geringe Komplexbildungstendenz.

Die Hydrolyse des sechswertigen Plutoniumions lieB sich bis pH
~ 6,5 als monomere 1:i- und folgende 1:2-Hydrolyse kldren und

berechnen.

Abstract

. + + +
Complexing of the actinide ions UO§+, Np0§ . Puog and NpO2 has

been investigated preparatively and in solution with heterocyclic
carbonic acids (S,0,N-hetero atoms). The following types of compounds
are obtained: ML,, ML,-H,0, AML, (A = Na', NH}), M,L;(OH):4H,0, and

2 72
ML*H,0. The equilibra in solution showed 1:1 and 1:2-complexes and,

for ihe N-heterocyeclic acids, hydrogen complexes beside the normal
ones. The stability constants are calculated from potentiometric and
spectrophotometric data using programs for computer calculation.
Infrared and thermogravimetric investigations of the solid compounds
showed that pyridine-2-carbonic acid and its N-oxide formed a real
chelate. For oxygen and sulfur hetero atoms (furoic acid and thio-
phenic acid) only weak complexing has been found. The hydrolysis of
hexavalent plutonium has been investigated also and showed a mono-
meric 1:1 followed by 1:2-hydrolysis (pH = 6,5).






Inhaltsverzeichnis

Seite

ZusammenfasSSUNE ceceveseeoosossssososasssssosssosssssocnssssosesse LII

1. EinleitUung ..ccouoeevercronsonnasseonsssossssnassssascsocssnsss 1
2. Prédparativ dargestellte Verbindunfen «.eeecossocssossssss 3
2.1 Verbindungen von Thiophen-2-karbonsdure und

Furan—2-karbonsiure mit sechswertigen Actiniden ..... 3

2:1+1 Darstellungsbedingungen, Analysendaten und
Thermogravimetrie ....ceeesececsessacncssosssnss 4
2.1.2 ROntgenuntersuchung der Uran(VI)-Verbindungen . 10
2.1.3 Infrarotspektren der Urankomplexe .eoceceeeveans 12

2.2 Verbindungstypen des flinfwertigen Neptuniums mit
heterocyclischen SHUTEN ..eeeeerenroosooscesocerssasoans 16

2.2.1 Darstellungsbedingungen, Analysendaten und
ThermogravimetTle +oeeceseosossossoscsocsscssonse 16
2.2.2 Infrarotspektren der Neptunium(V)-Komplexe .... 17

3, Stabilititskonstanten von sechs~ und fiinfwertigen
Actiniden mit heterocyclischen Karbonsiuren ..c.oeooeseees 21

3.1 Stabilititskonstanten von U(VI) und Pu(VI) mit
Thiophen— und Furan—-2-karbonsiure .cccecccsossssosease 21

3.1.1 Stabilitdtskonstanten des sechswertigen Urans mit
Thiophen— und Furan-2-karbonsdure .ccececeoocsas 21

3.1.2 Stabilitdtskonstanten des sechswertigen Plutoniums
mit Thiophen- und Furan-2-karbonsidure .eseeeees 23

3.2 Stabilitdtskonstanten der Verbindungen des fiinfwertigen
Neptuniums mit heterocyclischen SEuren ....ecevevsoss 25

3.2.1 Komplexbildung der HAPS, HAPSNO, HFCS und
HTCS Mit NP(V) veevvveoseennconnnsssaoaonannsos 27

3.2.2 Komplexbildung von Np(V) mit HMAPS, HNIC, HINIC 30
3.2.3 Komplexbildung von Np(V) mit HAPES, HZPIDES,

HZMPIDES c e s s s esecs s sss e s et ae s e st e s o es e e 31

3.3 Intetpretation der Stabilitdtskonstanten «.e.coceecaocs 34
4, Plutonium(VI)-HydrolySe seeeeeeseronssesoccassocsocsssons 38

5. Extraktion von U(VI) uand Pu(VI) mit HTCS und HFCS vi.iv... L4



Seite

6. Bestimmung von Dissoziationskonstanten und nt-
Tonenaktivitdtskoeffizient +ieceeesorcscoscsssonesscaceos 48
6.1 Diss0ziationskonNStanten ...eoescesecssccssssoscnsasns 48
6.2 Aktivitdtskoeffizient fiir NaClO4—L63ungen

der Ionenstdrke O,] .ccveecosesosssosassssossossssnsonns 49
6.3 Korrekturglied zur H+4Ionenkonzentrationsberechnung
bei Ionenstdrke 1,0 in NaC104—Lasungen ch e s e s s e aos 49

7. Berechnungsverfahren I R I I I R S 51
7.0 Abkiirzungen und Symbole ....occeceeerenesnscssccsnnass 51
7.1 Dissoziationskonstantenberechnung von ein- und

mehrbasigen SHUYEN «e.ccvcooceosososcsansossossassscsaeass 52

7.2 Anionenkonzentrationsberechnung mit dem
Rechenprogramm EXTRAI ...veeiceceecrsesosavesascncsnsos 53

7.3 Stabilitdtskonstantenberechnung mit AHRPOT! mit
Hydrolyseberiicksichtigung ...cooesceceocssosscsonces 54

7.4 Berechnung mit PHOTO4 .u.evevnceencoosnononsonnooscos 56
7.5 Graphische Auswertung der Hydrogenkomplexbildung

aus AbsorptionsSsSpektren teceeerereesosonesoonscncons 57

7.6 Extraktionsberechnungen mit dem umgeformten
JONAS=RechenprOogrammM «.cceesosessososocsssoocesocsoass 58
7.7 Peakaufltsung mit dem Rechenprogramm PEAKRCH2 ,..... 59
8. Konstitution und Diskussion der Komplexverbindungen .... 61
9. Experimentelles ..c.eeeeescesceroosssronesassssanonssonsaes 65

9.1 Umlaufkiivette KOBRA .. ittt evecesencccssscnsssnssasns 65

9.2 Pridparative Darstellung der HTCS- und HFCS-
Verbindungen mit U(VI), Np(VI) und Pu(VI) .....o0s00 67

3:3 Np(V)=VerbinduUngZen ....ceceeesscssssscsssinsnsssonss 67
9.4 Diséoziationskonstantenbestimmung et s e s e s ecenaan s ea 67
9.5 Extraktionsversuche ...cccvieecesesesosssscoossacsooaes 67
9.6 Spektralphotometrische Titration .ce.cecoccoasocsssss 68
9.7 Potentiometrische Tit¥ationN ..eceeeossoveonsonsocosss 68
9.8 MeBeinrichtUngen ...cccesccesesosssssaossossasecansssaels 68
9.9 ChemiKkalien o csooceosoocsssacasssssssseneseresssasss 69
9.10 Arbeiten mit radioaktiven SubsStanzen «.eeeesescesas 69
9.11 Kalottenmodelle ...sccevencoceoccncossoncncncssnssaes 69
10, Tabellenanhang ..cececeseeoososssssossososccesosscoansssasse 70

11, LiteraturverzeichnNis .eeceeeeceocosssecosorsscssecssenrcsss 85



- IIT -

Zusammenfassung

Die Yl-Ionen der sechswertigen Actiniden Uran, Neptunium und Plu-
tonium bilden aus wdBriger LOsung mit Thiophen-2-karbonsiure

(HTCS) und Furan-2-karbonsiure (HFCS) zwei Verbindungstypen:

A[M02L3[ L = TCS , FCS
+ +
(M0,) ,L 5 (OH) - 41,0 = NH,, Na

In Lésung lassen sich der 1:1- und 1:2-Komplex nachweisen, wobeil
letzterer durch thermischen Abbau der 1:3-Verbindung in fester
Form erhalten werden kann. Folgendes Schema zeigt die vorliegenden

Verbindungstypen:

MO}’ MO,L* MO,LS —= MO, L

o I

(MO,), L,(OH)-4H,0 MO,L,== NH,MO,L,|

M= U(VD), Np(VD), Pu(v) L= Anion des Liganden

Neptunium(V) bildet mit heterocyclischen Karbonsiuren eine 1:1-
Verbindung: MOZL’ZHZO (L = HAPS, HAPSNO, HTCS, HFCS). :1- und
1:2-Komplexe wurden in LSsung nachgewiesen. Bei den Pyridinkar-
bonsiuren ist der Entstehung des normalen Komplexes eine Hydro-

genkomplexbildung vorgelagert.

Die Stabilitdtskonstanten der Komplexe wurden bei Uran(VI) po-
tentiometrisch, bei Plutonium(VI) und Neptunium(V) spektralpho-
tometrisch bestimmt (Tabelle Z).

Bei den Verbindungen der Pyridin-2-karbonsdure und deren N-Oxid
mit Neptunium(V) handelt es sich um Chelate, die iiber die Karb-
oxylgruppe und mit dem Heteroatom N bzw. O gebunden sind, wie

aus den IR-Spektren hervorgeht.

Pyridin-2-iminodiessigsdure und deren 6-Methylderivat bilden mit
Np(V) Hydrogen- und l:1-Chelate. In letzteren kann eine chelat-
artige Koordination liber den Iminstickstoff angenommen werden.
Der Pyridinstickstoff hat nur geringen EinfluR auf die Chelat-

reaktion.



TABELLE Z Stabilitdtskonstanten von heterocyclischen SHuren mit
U(VI), Pu(VI) und Np(V)

. ~ Ionen-
Ligand Metall stirke lg BHL lg B] 1lg 32
0,1 1,91 3,49
I b s H
EASED s - 1,82 3,20
I -\ 0,1 - 1,70 2,95
TCS P ’ ’ ’
i uVI) 7 - 1,57 2,69
Np(V) 1,0 - =0, 5 -
0,1 - - 1,71 3,05
I - b 3
U(VI) 1.0 - 1,61 2,63
0,1 - 1,41 2,87
HFCS Pu(VI ’ ’ ’
wVD 7 - 1,24 2,33
Np (V) 1,0 - =0 -
0,1 3,59 6,54
P > 9 ?
HAPS  Np(V)  °, 3.55 6,34
0,1 1,94 2,96
HAPSNO Np(V) 1.0 ; 2,03 3,05
HNIC Np(V) 1,0 + 1,29 -
HINIC Np(V) 1,0 + 1,63 -
HMAPS  Np(V) 1,0 0,7 1,41 -
0,1 + 1,58 -
HAPES  Np(V)  °, 0,0 1,30 1,72
0,1 1,78 5,86 -
H,PIDES Np(V) 1,65 5,72 -
0,1 2,48 5,54 -
H,MPIDES Np (V)  [°g 2 61 2043 _

Alle anderen untersuchten Komplexe mit U(VI), Np(VI), Pu(VI) wund
Np(V) sind keine Chelate oder es besteht nur eine geringe Wech-
selwirkung zwischen Zentralion und den koordinationsfdhigen He-
teroatomen. DaB Chelatfiinfringe stabiler als Chelatsechsringe
sind, zeigt ein Vergleich der HAPS und HAPES, bzw. HAPSNO-Che-
late des fiinfwertigen Neptuniums,

Die Extrahierbarkeit der Thiophen- und Furan-karbonsdure-komplexe

von U(VI) und Pu(VI) ist relativ gering, vermutlich infolge Bil-

dung basischer Komplexe.

Bis pH = 6,5 kann die Plutonium(VI)-Hydrolyse als monomere 1:1-
und 1:2-Hydrolyse beschrieben werden (lg B, = -5,703 1g Bz =
-10,73). Bei hBheren pH-Werten laufen noch weitere ungeklédrte

Reaktionen ab.



1. Einleitung

Finf- und sechswertige Actiniden liegen in L8sung als Yl-Ionen

MOZ, M0§+ vor. Diese linear gebauten Dioxokationen simnd hinsicht-

lich der Bindung ihrer Sauerstoffatome stabil und bleiben bei

chemischen Reaktionen meist erhalten. Ihre Stabilitdt ersieht

man aus der langen Halbwertszeit des O0-18-Austausches in wiBriger
2+ 2+

Ldsung (104 Stunden bei U02 und PuO2 ).

_Mit steigender Ordnungszahl nimmt bei den drei- und vierwertigen
Actiniden die Komplexstabilitidt zu, was man mit dem kleiner wer-
denden Ionenradius erkldrt. Bei den Yl-Ionen ist der EinfluB des
Radius des Zentralions auf die Komplexstabilitdt nicht leicht
vorauszusehen. Mit abnehmendem Durchmesser steigt zwar das Io-
nenpotential, aber gleichzeitig riicken die beiden Sauerstoffe
ndher, wodurch eine Verdringung der Liganden mdglich wird. Je
nachdem, welcher Einfluf Uberwiegt, sinkt oder steigt die Kom-

plexbildungstendenz mit steigender Ordnungszahl.

Im Vergieich zu den Lanthaniden zeigen die Actiniden - ebenfalls
f-Elemente - eine ausgeprigtere Komplexbildungstendenz. Bei den
Actiniden existieren im Gegensatz zu den Lanthaniden Komplexe

mit m-bindenden Liganden. Da die Energiedifferenzen der 5f-, 6d-,
7s- und 7p-Niveaus von einem Niveau zum anderen in der GrdBenord-
nung chemischer Bindungsenergien liegen, kann die Elektronen-
struktur eines Actinidenions in verschiedenen Verbindungen von
der Natur des Liganden abhingen. Es ist daher oft nicht sinnvoll
zu entscheiden, welche Bahnfunktion bei einer Bindung beansprucht

wird, oder ob eine Bindung ionisch oder kovalent ist.

Aufgabenstelliung

Als charakteristische Vertreter der Yl-Ionen fiinf- und sechswer-
tiger Actiniden wurden in dieser Arbeit die Reaktiomen von U(VI),
Np(VI), Pu(VI) und Np(V) mit heterocyclischen Karbonsduren un-
tersucht (Tabelle 1.-1).



TABELLE 1.-1 TUntersuchte heterocyclische Liganden

Heterocyclus Abkiirzung
Thiophen—-2-karbonsidure HTCS
Furan—-2-karbonsdure HFCS
Pyridin—2-karbonsiure HAPS
6-Methyl-Pyridin-2-karbonsiure HMAPS
Pyridin-3-karbonsidure HNIC
Pyridin—-4-karbonsidure HINIC
Pyridin-2-karbonsidure-N-Oxid HAP SNO
Pyridin-2-essigsdure HAPES
Pyridin-2-iminodiessigsiure HZPIDES
6-Methyl-Pyridin-2-iminodiessigsdure HZMPIDES

Diese Liganden besitzen neben einer Karboxylgruppe noch ein ko-

ordinationsfihiges Heteroatom. Sie k®nnen somit Komplexe - nur
iiber die Karboxylgruppe gebunden - oder Chelate - zusidtzlich
iber das Heterocatom koordiniert - bilden.

Zur Charakterisierung der Komplexe wurden deren Zusammensetzung,
Thermogravimetriekurven, IR-Spektren, Stabilititskonstanten und

das Extraktionsverhalten herangezogen.



Die zweifach positiv geladenen Yl-Ionen kdnnen von den einbasigen,
formal einzdhnigen Liganden wie Essigsiure zwei oder drei Molekiile
in der innerem Koordinationssphire binden (JBS68). Kalottenmodell-

)

betrachtungen®’ zeigen, daB in verzerrt oktaedrischer Anordnung
auch drei Molekiile der potentiell zweizihnigen Liganden Thiophen=
und Furan-2-karbonsdure an ein sechswertiges Actinidenion angela-

gert werden kd&nnen.

In fester Form wurden mit diesen Liganden die in Tabelle 2.1-1

aufgefiihrten Actiniden(VI)-Komplexe dargestellt:

TABELLE 2.1-1

a b c d
L M ML ML, -H_O AML M, L.OH4H,0
2 2" %2 3 2”3 2
Uo;+ + + + +
TCS Np0;+ +
PuO'é'+ +
vor* + + + +
- 2.
FCs™  Npo, + +
++ + +
PuO2
A = NHZ oder Na¥

Die Verbindungstypen ¢ und d erhdlt man durch Fillung aus wiBriger
Lésung, Typ a durch thermischen Abbau der NHAML3—Verbindung im
Vakuum und Typ b aus einem Ansatz mit dem Molverhdltnis Metall :
Ligand = 1:2 in methanolischer L8sung. Durch Trocknen bei 120 - _
140°C entsteht aus dem Typ b und d jeweils die wasserfreie Ver-

bindung.

*) Kalottenmodell des Uranyls nach J. Szdke (SZ59)



1.1 Darstellungsbedingungen, Analysendaten und

Darstellungsbedingungen

€ ¢ & 8 6 5 s s e 8 s s 00 68 e e 0 s e

Die erste Verbindung eines Actinidenelementes mit Furan=-2-karbon-
sdure beschrieb Miiller (AMU20) 1920, der eine 1:2-Verbindung der
Formel UOZ(FCS)2 erhielt.

Bei der Reaktion von Actinidensalzen (Acetate, Nitrate, Sulfate)
mit den Na- oder NH4—Salzen von HFCS Pnd ﬂTCS in Waﬁriger Lasung
entsteht keine 1:2-Verbindung, sondern je nach Fillungs-pH und
Konzentration eine 1:3-Verbindung (AML3) in Form des NHZ— oder
Na+—Salzes oder eine basische 2:3:1-Verbindung (M2L3OH).

Wie aus Abbildung 2.1.1-1 hervorgeht, bildet sich im System
U(VI)/HFCS/NHB/HZO bei Urananfangskonzentrationen von 0,05 m/1

in einem 1:8-Ansatz (U:HFCS) bei niedrigen pH-Werten (2,9 - 4,1)
das Salz der 1:3-Verbindung. Unterhalb pH = 2,9 tritt keine Fil-
lung auf. Bel hbheren pH-Werten steigt der Urangehalt in der fe-
sten Phase an und oberhalb pH = 5 entstehen basische Verbindungen
UOZ(FCS)Z—X(OH)X mit x = 1. Der Urangehalt der Niederschlige
schwankt um etwa 37. Wahrscheinlich sind zur Entstehung von Ver-
bindungen mit geradzahliger Stdchiometrie weit lingere Reaktions-
zeiten als die angewandten 50 h nStig, z.B. lieB Baran Uranat bis

zu 1,5 Jahren stehen, um einen vollstidndigen Umsatz zu erhalten

(BA65).

‘ 1 ABBILDUNG 2.1.1-1
(NH,U,0,

76,28% Urangehalt des BodenkOrpers
im System U(VI)/HFCS/HZO
nach 50h Reaktionszeit

U:HFCS = 1:4

(UO0HFCS )¢ A — ——— | U:HFCS = 1:8
60 gg7g7,

50}-UG,),OH(FCS),-4H,0

. unterhalb dieses pH-
Wertes keine F3llung

L7% -
UO,(FCS), 4837°%.

(=]

oy Ot

38,25%

IThermogravimetrie



Ist die Ligandenkonzentration kleiner als 0O,4m, so entsteht nur
die 2:3:1-Verbindung mit vier Kristallwasser im pH-Bereich 3,3 -
4,1, wie in der Abbildung 2.1.1-1 f{ir einen l:4-Ansatz gezeigt
(CU(VI)'= 0,07 m/1, CHFCS = 0,28 m/1). Eine 1:3-Verbindung ist
bei diesen Konzentrationen nicht zu erhalten, da unterhalb pH =
3 die Fd4llungslSsung klar bleibt. Die L3slichkeit der 1:2-Ver-
bindung, die unterhalb pH 3 vorliegen sollte, scheint zu grof

zu sein, um auszufallen. Oberhalb pH = 3 sind infolge detr Hydro-

lyse - die im Falle des U(VI) bei ph

3,5 etwa 507ig ist - nur

ba51sche Produkte zu erwarten.

Eine pH-Steigerung iiber pH = 4,2 hinaus, bewirkt ein Ansteigen
des Urangehaltes im Fdllungsprodukt und nihert sich einer Zusam-—
mensetzung des (NH4)2U207.

Ein #hnliches Bild ergibt sich fir das System U(VI)/HTCS/H20
(Abbildung 2.1.1-2).

80 ABBILDUNG 2.1.1-2

(NH),U0,
76,28%

Basische Verbindungen ?rangehalt des Bodenkdrpers
. mit wechselndem im System U(VI)/HTCS/H20
70 Urangehalt nach 50h Reaktionszeit

A U:HTCS = 1:1

; o U:HTCS = 1:2
60 | wo,omics) ° /{ / // /
STAT o8/ 3 aAw + U:HTCS = 1:3
° U:HTICS = 1:4
50 . = .
(UO,),OH(TCS), -4H0 A U:HTCS = 1:6
ATRA
oo m U:HTCS = 1:8
U 40l o) unterhalb dieses pH-
P ‘ N A _// 55N UOLTCS) Wertes keine Fdllung
* G 7 i i 35,28% NaUOATCS,
| 30 1. - ! L ! 1
3 4 5 6 7 8
Bei allen Konzentrationsvarianten - Urananfangskonzentration im-
mer 03;033 m/1 - auBer bei dem l:l=Ansatz = bildet sich bei niedri-_

gen pH-Werten die NH4ML3—Verbindung. Eine pH-Erh&hung bewirkt auch
hier ein Ubergehen zu basischen Verbindungen der niherungsweisen
Zusammensetzung von UOZ(TCS)Z—X(OH)X’ x = 1. Das Fillungsgebiet
der 2:3:1-Verbindung ist eng begrenzt und konnte nur bel einem

Ansatz 1:4 in einem pH-Intervall von O,1 nachgewiesen werden.



Ein 1:1-Ansatz ergibt nur Verbindungen basischer Zusammensetzung,
deren Urangehalt sich schon ab pH = 4,5 stark dem des (NH4)2U207

nihert.

Oberhalb pH = 6 werden bei beiden Liganden unter allen Fillungs-
bedingungen stark basische Verbindungen mit wechselndem Urange~

halt gefunden.

Neptunium(VI) und Plutonium(VI) bilden unter analogen Konzentra-
tionsbedingungen mit HFCS sowohl die 1:3- wie auch die basische
2:3:1-Verbindung. Mit der Thiophenkarbonsiure konnte nur die 1:3=
Verbindung hergestellt werden, da das Existenzgebiet der 2:3:1-
Verbindung fiir die Systeme Np(VI)/HTCS und Pu(VI)/HTCS wegen der
nur beschridnkt zur Verfliigung stehenden Menge an Transuranen nicht

festgelegt werden konnte.

Der 1:2-Komplex des Urans mit HFCS kristallisiert aus einer O, Im
Uranylnitratldsung, die nahezu mit HFCS gesidttigt ist, bel ein-
jdhrigem Stehenlassen im Dunkeln, UOZ(TCS)2 bildete sich auf die-

sem Weg nicht.

Vermischen methanolischer Ldsungen von Uranylacetat und HTCS bzw.
HFCS in stdchiometrischem Verhdltnis ergibt nach Verdampfung des
Lsungsmittels und Behandlung des Riickstandes mit wenig Wasser

die 1:2-Verbindung als Monohydrat.

Durch Absublimieren von NH4TCS (10 Torr, 180°¢ ) und NHAFCS (10
Torr, 160°C) kann aus dem 1:3-Komplex des Urans - wie die im fol-
genden beschriebenen Thermogramme zeigen - die jeweilige 1:2-Ver-
bindung hergestellt werden. Dies gelang bei den Np- und Pu-Ver-
bindungen nicht, da keine ausgeprigten Abbaustufen bei der ther-

mischen Zersetzung auftreten.

Die Uranverbindungen sind gelb, die des Neptuniums hellbraun und
die des Plutoniums sind braun gefirbt. Alle Verbindungen sind

lichtempfindlich. Ihre Analysendaten sind in den Tabellen 2.1.1-1

und_2.1.1=2 zusammengestellt. . .. . . . . o e e



TABELLE 2.1.1-1 Analysenwerte der Verbindungen des sechswertigen

?rans mit HFCS und HTCS (Trocknung iiber PZO5
im Vakuum)
Verbindung gef?Mber. gef%cber. gef%Hber.ﬁigf?zgérﬁa

1 NH, U0, (FCS) | §§:§ 38,3 28,5 29,0 2,2 2,11 2,4 2,25
2 NH,|v0,(TCS) | gg:g 35,5 26,8 26,9 2,1 1,95 2,0 2,09
3 7"ﬁa|U02(FCS)3[ 38,0 38,0 28,5 29,0 1,6 1,43 3,4 3,7
4 Na|U0,(TCS) 4 35,4 35,3 26,8 26,9 1,5 1,34 3,1 3,41
5 (00,),(FCS) 0H- 41,0 23:2 49,5 18,4 18,7 2,0 1,88 - -
6 (U0,),(FCS) 40H | gg:g 53,5 20,0 20,2 1,3 1,13 - -
7 (U0,),(TCS) 40H" 4,0 Z;:; 47,1 18,2 17,8 1,8 1,80 - -
8  (U0,),(ICS) ,0H gg:g 50,7 19,7 19,7 1,1 1,07 - -
9 U0,(FCS), 22:2 48,4 23,9 24,4 1,43 1,23 - -
10 U0, (1CS), Z;:g 45,4 22,5 22,9 1,24 1,15 - -
11 U0, (FCS),-H,0 22:? 46,7 23,3 23,7 1,4 1,56 - -
12 U0, (TCS),-H,0 Zg:? 43,9 22,5 22,2 1,5 1,48 - -
13 U0, (FCS), Zgzg 48,4 24,1 24,4 1,1 1,23 - -

Verbindung (6) durch Trocknung von Verbindung (5) bei 120°¢
Verbindung (8) durch Trocknung von Verbindung (7) beil 130°¢C
Verbindung (9) ist der Sublimationsriickstand von Verbindung (1)
Verbindung (10) ist der Sublimationsriickstand von Verbindung (2)
Verbindung (11) und (12) k8nnen durch einen l:2-Ansatz herge-
stellt werden

Verbindung (13) aus 0,Im/l UranlSsung und gesdttigter wiBriger
HFCS nach einjihriger Reaktionszeit

TABELLE 2.1.1-2 Metallgehalt der Furan— und Thiophenkarbon-
sdureverbindungen von Np(VI) und Pu(VI)

NH4{M(FCS)31 NHATM(TCS)ST M, (FCS),0H4H, 0~
38, 1 35,3 49,1
% Np gef. 37,9 35,6
%2 Np ber. 38,15 35,40 49,3
38,5 35,8 49,3
% Pu gef. 38,3 35,7

Z Pu ber. 38,34 35,59 49,57




Thermogravimetrie

Der basische Uran-Komplex verliert ab etwa 100°C sein Hydratwasser
und zuriick bleibt die wasserfreie bis etwa 290°C thermisch stabile
Verbindung (UOZ)ZLB(OH) (Abbildung 2.1.1-3).

Von den Ammoniumsalzen der Uran-1:3-Komplexe sublimiert bei 200 -
250°C das Ammoniumsalz des Liganden ab. Das zuriickbleibende

U0, (FCS), baw. UO,(TCS), zersetzt sich erst bei 300 - 350°C zu
Uaoa} in einem Temperatprintervall von ca. 50°C sind also die 1:2-
Verbindungen stabil. Somit ist es m8glich, aus den NH4U02L3-Ver—
bindungen durch thermische Zersetzung im Vakuum U02L2 herzustel-
len. Die Abbaukurven der freien Ammoniumsalze sind ebenfalls einge-

tragen. 20°¢ liegen die Temperaturen fiir 507-igen Gewichtsverlust

niedriger als im thermischen Abbau der 1:3-Verbindungen.

ABBILDUNG 2.1.1-3
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Die aus methanolischer LGsung dargestellten Monohydrate der 1:2-~

Komplexe gehen bei ca. 100°C in die wasserfreien Verbindungen

iiber (Abbildung 2.1.1-4). Die Zersetzung zum Urandioxid erfolgt
dann bei denselben Temperaturen wie die der aus den Ammoniumsal-

zen der 1:3-Komplexe erhaltenen UOZLz-Verbindungen.



600 ABBILDUNG 2.1.1-4
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Bei den thermischen Abbaukurven der NHAMLB-Verbindung von Np und
Pu (Abbildung 2.1.1-5) treten keine ausgeprdgten Stufen beim er-
sten Reaktionsschritt - der Absublimation des NH4L - auf, was

auf eine Reduktion des Np(VI) und des Pu(VI) wihrend der Zerset-
zung zuriickzufiihren ist. Dies wurde auch bei den analogen Pyri-
dinkarbonsiureverbindungen nachgewiesen (R069). Da kein Tempera-
turintervall konstanten Gewichtes beim Molgewicht der 1:2-Verbin-
dung auftritt, ist es nicht mdglich, die Transuran(VI)-1:2-Kom-

Plexe thermisch in der gleichen Weise wie bei Uran herzustellen.
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Man kann aus der Abnahme der Thermostabilitit der solvatisierten
Komplexsalze von U(VI) zum Pu(VI) auf eine Verminderung der Sol-
vatisierungstendenz in dieser Reihenfolge schlieBen (Tabelle 2.1.1-
3).

TABELLE 2.1.1-3 Temperatur (OC) fiir 50%-igen Gewichtsverlust
wihrend des thermischen Abbaus der Actiniden(VI)-
furan- und thiophenkarbonate

Reaktionsschritt Ligand 302+ M;tzéiiOH i 02+
2 PY) Y2

R

R

ML ,0H" 4H,0+M,L ,0H+4H,0 T5CY 139

M)L40H ~ M-Oxid gggg ggg

ML,-H,0 > ML, + H,O ggg: zi?g

2y - weosia e

2 _Rontgenuntersuchung der Uran(VI)-Verbindungen

.
. . - . ® ° . . - . e L]

Die 1:3-Verbindungen des Urans mit Thiophen- und Furankarbonsiure
ergeben etwa gleiche Goniometerdiagramme (Abbildung 2.1.2-1) (Ta-
belle 2.1.,2-1 im Anhang), beli geringfiligiger Verschiebung der Re-
flexe des Furankarbonates gegen die des Thiophenkarbonates. Es ist
daher anzunehmen, daf die beiden Verbindungen isotyp sind. Wegen

des Linienreichtums und der erwarteten niedrigen Symmetrie wurde

nicht versucht eine Auswertung vorzunehmen und Strukturangaben

zu machen.

DaB die durch thermischen Abbau aus der l:3-Verbindung erhaltene
1:2-Verbindung ein eigenes Kristallgitter besitzt, zeigt Abbil~-
dung 2.1.2-2, Einige bei NH4IU02(TCS)3I beobachtete Reflexe feh-

len und einige bei diesen nicht beobachtete treten auf. Ahnlich
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Intensitat

ABBILDUNG 2.1.2-1 Goniometeraufnahme von NH, |UO,(FCS),| und
: 41772 3
NH4IU02(TCS)3|

sieht die Ubereinanderzeichnung der Goniometeraufnahmen der HFCS-

Verbindungen aus (2 S-Werte in Tabelle 2.1.2-1 im Anhang).

In Tabelle 2.1.2-1 sind auch die identifizierbaren Reflexwinkel
der Verbindung (UOZ)Z(FCS)BOH-4H20 angegeben, deren Goniometer-

diagramm aber nur schwach strukturiert ist.

Nach Auskunft der Rdntgenuntersuchung sind die Verbindungstypen
NH4|U02L3], (UOZ)Z(FCS)30H'4H20 und das thermisch erhaltene uo,L,
kristallin; die aus methanolischer L8sung erhalteneni1:2-Verbin-
dungen zeigen keine Reflexe, vermutlich handelt es sich um amor-

phe Produkte.

—— NHJUO,(TCS)y]
—=== UOLTCS), 1

—

— e — u%uensntut

ABBILDUNG 2.1.2-2 Goniometeraufnahme von NH4|U02(TCS)3| und
UOZ(TCS) 2




2.1.3 _Infrarotspektren der Urankomplexe

. . ® . . L3 . 3 . . .

Von KBr-PreBlingen der Uranyl(VI)-Komplexe der Thiophen- und
Furankarbonsdure wurden im Spektralbereich 4000 -~ 600 cm_l die
Schwingungsspektren aufgenommen. Der Bereich von 1200 - 600 cm—l
ist in den Abbildungen 2.1.3-1 und 2.1.3-2 gezeigt. Bei der Thio-
phen-2-karbonsdure konnten die Banden nach den Angaben wvon Black-

burn und Timmons zugeordnet werden (BLT67).

Der EinfluB der Liganden macht sich bei Uranylverbindungen in

der Verschiebung der”ﬁrénjischwingung - der asymmetrischen Va-
lenzschwingung v — 2zu niedrigen Wellenzahlen bemerkbar. Die
UO§+-SchWingung V3 tritt im Gebiet um 900 - 970 cm“l auf. So

geben Jones und Pénneman (JOPE53) fiir die Lage der vi3-Schwingung
in perchlorsaurer Ldsung 965 cm_l an, im Uranylnitrat liegt sie
bei 948 cm_l. Die Wellenzahl ven vj; in den Uranylfuran— und Ura-
nylthiophenkarbonaten sowie einige Vergleichswerte sind in Tabelle

2,1.3-1 angegeben.

TABELLE 2,1.3-1 Wellenzahl der asymmetrischen Valenzschwingung
vy des UO'E+

1

Verbindung V3 (cm_ ) Literatur
UO§+ (1,0, HC10,) 965 s JOPES53
U0, (N0 ), 6H,0 948 s
Na|U0,(CH,4C00) 4| 931 s JO55
|
NH4|U02(TCS)3! 936 s
U0, (TCS), 942 s
(U0,),(TCS) ;0H" 4H,0 938 s
(U0,),(TCS) 40H 938 s
(U0, (TCS) (0H))_ 2 - 925 s
~ Z N 4 AY X
NH4[U02(FCS)3[ 942 s, 935 s
o, (FCs), 935 s
(V0,) ,(FCS) ;0H"4H, 0~ 934 s T
(U0, (FCS) (0H)) _ ? 907 s
Na[UOz(APS)3[ 903 s RO69

s = stark
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Je grdBer die Donatorwirkung des Liganden ist, desto stdrker ist
der "Elektronendruck" zum Zentralion, wodurch die U-0-Bindung guf-
geweitet wird, vs und die Kraftkonstante nehmen ab (SI66). Nach
Vdovenko (VMS66) und Zachariasen (ZA64) entspricht eine Frequenz-



abnahme einer Verringerung der Bindungsordnung. Vdovenko nimmt fiir
"freies Uranyl" eine Bindungsordnung von 3 an (1065 cm_l) und so-
mit fir das hydratisierte Uranylion mit der Schwingungsfrequenz
965 cm—l eine Bindungsordnung von 2,52 (VMS66). Bei einer Schwin-
gungsfrequenz vz = 931 cm_l, wie sie im Natriumuranylacetat (JO55)
vorliegt, ist die Bindungsordnung der U-O-Bindung auf 2,29 ver-

mindert.
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Im Ammoniumuranyltrithiophenkarbonat liegt Vi3 bei 936 cm-l, die
Bindungsordnung des U-0 betridgt somit etwa 2,3. Der Ligand Thio-
phenkarbonsdure iUbt also einen fast gleich groBen Elektronendruck
auf die U-0-Bindung aus wie der Ligand Essigsiure. Dies 138t den

Schluf zu, daf analoge Bindungsverhdltnisse in den beiden Verbin-
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dungen vorliegen. Da Essigsdure nur {iber die Karboxylgruppe gebun-
den sein kann, ist also eine Koordination der Thiophenkarbonsiure
iiber das Ringschwefelatom auszuschlieBen. Es handelt sich also um

einen einfachen Komplex und nicht um ein Chelat.

Der 1:2-Komplex UOZ(TCS)2 hat ein vs = 942 cm—l; die Bindungsord-

nung des U-0 ist also weniger erniedrigt als im l:3-Komplex.

Zwischen 1:3- und 1:2-Komplex liegt der 2:3:1-Komplex mit vz =

938 cm—]. Dieser Komplex nimmt eine Mittelstellung ein.

Eine stdrkere Vs-Erniedrigung liegt in dem als polymere basische

1:1:1-Verbindung anzusehenden Fdllungsprodukt vor,

Eine Koordination der vier HZO—Molekﬁle im 2:3:1-Komplex ist aus-
zuschlieBen, da der wasserfreie Komplex das gleiche v zeigt und
somit die HZO—Molekﬁle keinen EinfluB auf die innere Koordinati-
onssphidre ausiiben. Weiterhin konnten auch im niederfrequenten Be-
reich um 600 cm_1 keine Banden einer Hzo-wagging-‘s twisting- oder
rocking—Schwingung zugeordnet werden, wie sie Nakagawa (NASHIG64)
in Aquokomplexen findet und als Koordinationmshinwels deutet. Wie
Kalottenmodellbetrachtungen zeigen, ist aus riumlichen Griinden
eine Koordinierung von HZO—Molekeln‘am Uranyl im 2:3:1-Komplex

lcnﬁ

pd

nicht mehr mbg

Bei den Furankarbonsiurekomplexen liegen #hnliche Verh#ltnisse wie
bei Thiophenkarbonsdure vor (Abbildung 2.1.3-2). Eine Chelatstruk-
tur ist ebenso auszuschlieBen. Im Ammoniumtrifurankarbonat ist die
Vi-Frequenz aufgespalten (942 und 935 cm_l). Man kénnte hier zu

dem SchluB kommen, daBR die drei Liganden nicht gleichartig gebun-—
den sind, da im 1:2-Komplex nur das v3 von 935 cm_l auftritt. Die
Aufspaltung kann jedoch auch von der Anderung der Kristallsymme-

trie herriihren, oder auf eine Fermiresonanz zuriickgefiihrt werden.

Die hohe Frequenzerniedrigung im Natriumtripicolinat'(RO69), des-

sen vy = 903 cm_l ebenso in Tabelle 2.1.3-1 aufgenommen wurde,

zeigt weiterhin; daf die Thiophen- wund Furankarbonsiurekomplexe

nicht als Chelate mit Bindung iber das Ringschwefel—- bzw. Ring-

sauerstoffatom vorliegen.

Die Protonenresonanzspektren der Uranylthiophen- und —-furankarbo-
nate zeigen auch keinen Hinweis auf eine chelatartige Bindung der

beiden Liganden.



Bei prdparativen Versuchen gelang die Darstellung von 1:1-Ver-
bindungen mit zwei Molekiilen Wasser.

NpO,L*2H,0

Als Ligand wurden HAPS, HAPSNO, HTCS und HFCS verwendet.

2.2.1 _Darstellungsbedingungen, Analysendaten und

Ihermogravimetrie
Die Verbindungen kann man ausgehend von Neptunium(V)-Acetat her-
stellen. Festes NpOzAC wird mit einer konzentrierten wiBrigen
Ligandenldsung versetzt und geriihrt. Da die L8sungen stark zur
Ubersidttigung neigen, fallen die festen Verbindungen nur langsam

aus.

Die Verbindungen NpOzAPS'ZHZO, NpOZAPSNO'ZHZO, NpOzTCS'ZHZO,
NPOZFCS'ZHZO sind in Aceton und Ather schwer/laslich. Durch Trock-
nen der Substanzen im Trockenschrank bei ca. 130°C erhilt man die
wasserfreien Verbindungen. Tabelle 2.2.1-1 zeigt die Ergebnisse

der Metallanalysen.

TABELLE 2.2.1-1 Metallgehalt der Neptunium(V)-Verbindungen mit
HAPS, HAPSNO, HTCS, HFCS

, ZNp
Verbindung gef. ber. Farbe
NpOzAPS'ZHZO 55,2 55,49 griin
NpOzAPSNO'ZHZO 53,2 53,48 braun
NpOZTCS-ZHZO 54,7 54,84 grin
NpOzFCS°2H20 56,4 56,96 grin

Thermogravimetrie
Die Wasserstufe beim thermischen Abbau des Neptuniumpicolinatdi-
hydrates ist deutlich zwischen 100 - 150°C zu sehen und die Zer-

setzung zu NpO2 liegt bei 370°¢ (Abbildung 2.2.1-1).
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Die Abbaukurven von HTCS- und HFCS-Verbindungen sehen analog aus.
Bei HAPSNO erhdlt man keine gut ausgeprigten Stufen in der Ther-
mogravimetriekurve des Np-Komplexes, da dieser Ligand stark zu

ungleichmdBiger Verbrennung neigt.

TABELLE 2.2.1-2 Temperatur (°c) fiir 50Z-igen Gewichtsverlust
wihrend des thermischen Abbaus der Np(V)-
Verbindungen mit HAPS, HTCS, HFCS

Reaktionsschritt Ligand Temperatur °¢c
NpO,L:2H,0 + NpO,L HAPS 125
HTCS =100
HECS = 90
NpO,L > NpO, HAPS 370
HTCS ' 350
HFCS 290
2.2.2 _Infrarotspektren der Neptunium(V)-Komplexe

Von den Verbindungen des fiinfwertigen Neptuniums mit HAPS, HAPSNO,
HTCS und HFCS wurden die IR-Schwingungsspektren (KBr-PreBlinge)

aufgenommen.

Die asymmetrische Valenzschwingung V3 des Neptunyl(V), die nach

 Jones und Penneman (JOPE53) in perchlorsaurer Losung bei 824 cm =
auftritt, ist von geringerer Intensitidt als die Vv3—-Schwingung der
Y1(VI)-Ionen. Aus diesem Grunde und da zwischen 700 und 900 cm_l
mehrere ligandeneingene Schwingungen liegen, war es nicht mdglich,
eine eindeutige Zuordnung der Neptunyl(V)-vsz-Schwingung zu treffen.
Sie liegt im NpOZ(APS)=2H20 vermutlich um 800 cm-l (Abbildung 2.2.2-
1, Tabelle 2.2.2-1). Im Spektrum des Neptunium-Furankarbonats (Ab-

bildung 2.2.2-2) und des Neptunium-Thiophenkarbonats kann die vs-
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ABBILDUNG 2.2.2-1 1IR-Spektren der Verbindungen NpO, APS*2H,O

und NpOZAPS'ZDZO 2 2

Schwingung nur als Schulter bei den Ligandenabsorptionen um
=1

Die Wellenzahldnderung der Ringpulsationsschwingung (ring
breathing) der Pyridin-2-karbonsiure gibt jedoch Auskunft iiber
die Bindungsart. Eine Erhdhung dieser "ring breathing'-Frequenz
gegeniiber der Frequenz im Natriumsalz wird allgemein als eine
Beteiligung des heterocyclischen Stickstoffes an der Bindung

gedeutet.

Wie aus Tabelle 2.2.2-1 ersichtlich ist, nimmt die Wellenzahl
der ring breathing-Schwingung beim Neptunium(V)-Pyridin-2-kar-
bonat um 13 cm_] gegenliber dem Natriumsalz zu. Man kann also
annehmen, daf in dieser Verbindung der Ligand sowohl {iber die
Karboxylgruppe wie {iber den Ringstickstoff an das Neptunyl ge-
bunden ist. Das Pyridin-2-karbonsHdureanion ist demnach chelat-

artig gebunden. . B _

Die ring breathing~Schwingung der Thiophen- und Furan-2-karbon-
sdure treten nach Katritzki um 800 cm_l auf. Wegen der Uiberlage-
rung der Schwingurngsbanden (Abbildumng 2.2.2-2) in diesem Gebiet
war eine Zuordnung der ring breathing-Schwingung nicht m&glich.
Jedoch zeigt die GrdBe der Stabilitdtskonstanten der l:1-Kom-—
plexe, daB es sich bei diesen beiden Verbindungen keinesfalls

um Chelate handeln kann (Kapitel 3.2).
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ABBILDUNG 2.2.2-2 IR-Spektrum von NpOzFCS°2H20

TABELLE 2.2.2-1 Wellenzahl (cm—l) der Npot-\)g9 ring breathing-

und VN_O-Schwingung bei Nﬁ(V)-Verbindungen
Verbindung vg—Npog Vy-0 ring breathing
NpOzAPS'ZHZO ~ 800 ? - 1018
NpOZAPSNO'ZHZO ~ 800 ? 1205 -
1215

Np0,FCS* 2H,0 ~ 800 ? - -
Np0,TCS" 2H,0 ~ 800 ? - -

NaAPS - - 1005
NaAPSNO - 1243 -

Bei dem Pyridin-2-karbonsdure-N-0xid bietet sich die N-O-Schwin-
gung an, um eine Aussage iiber die Chelatstruktur zu machen. Wird
die N-0-Bindung aufgeweitet; d.h. werden Elektronen vom Zentral—

ion angezogen, so nimmt die Frequenz der Vv -Schwingung ab. Ge-

N-O
geniiber dem Natriumsalz der HAPSNO vermindert sich die Wellen-
zahl der vN_O-SchWingung im NpOz(APSNO)'ZHZO um 33 cm—]

(Mittelwert der aufgespaltenen Schwingungsbande). Da im Natrium-
salz sicher keine Chelatstruktur vorliegt, kann diese fir die

Neptuniumverbindung angenommen werden.
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Das Kristallwasser im Pyridin-2-karbonsiurekomplex ist nach der
Lage der HZO_ bzw. DZO-SchWingungen am Zentralion koordinativ

gebunden (Tabelle 2.2.2-2). Valenzschwingungen (v..) des Wassers

OH
treten beili starken H-Briicken und Chelaten im Gebiet von 2600 -

3300 cm—1 auf (SP64), H-0-H-Deformationsschwingungen um 1600 cm—l
und H-O-Metall-Deformationsschwingungen im Wellenzahlgebiet 600 -
1100 cm | (SI66). Wie Nakagawa (NASHIG64) fir d-Elektronenelemente

fand, ist eine OHz-rocking~, twisting—- oder waaging—-Schwingung um

600 cm_1 charakteristisch fiir koordiniertes Wasser in Aquokom-
plexen. Die Wasserbanden wurden durch Vergleich der Spektren von

NpO,APS*+*2H_ O und NpO,APS°*2D,0 identifiziert (Abbildung 2.2.2-1).

2 2 2 2

TABELLE 2.2.2-2 Wellenzahlen (cm-l) der H,O0- bzw. D_O-Schwingung

. 2 2
in NpOzAPS 2H20

Verbindung H-0-H-Deformationsschw.

VoH(OD) D-0-D- " Vwag,rock,twist
NpOzAPS'ZHZO 3200 s 1650 w 675 w
NpO,APS*2D,0 2400 s 1212w -
VH/VD 1,33 1,36 -
s = stark, w = schwach

Die beiden hbherfrequenten HZO—Banden liegen bei 1650 und 675 cm_]

und sind nur von geringer Intensitdt, und erstere wird nur in Spek-
tren hherer Intensitdt von den starken Absorptionen der Karb-
oxyl—- und Ringschwingungen getrennt. Bei der wasserfreien Ver-

bindung treten diese Banden und die v,..-Valenzschwingung bei

0] :1
3200 cm ! nicht auf. Im D, O-Komplex sind neue Banden bei 2400 cm !

2
-1 . . .
und 1212 cm zu sehen (Abbildung 2.2.2-1). Die Bande des D,0 im
niederfrequenten Bereich - die anstelle der nicht mehr vorhandenen
H,O0-Schwingung zu erwarten ist — liegt unterhalb des angewandten

2

hiltnis von ca. V2 wiirde die Schwingungsfrequenz bei etwa 500 cm_1

liegen. Das Verhdltnis der hdherfrequenten Schwingungen wurde mit

vH/vD = 1,33 bzw. 1,36 gefunden.

Die hier aufgefiihrten Schwingungen des Wassers- auBer der Valenz-
schwingung um 3000 c::m_l - konnte bei den Thiophen—~, Furan-— und
Pyridin-N-Oxid-karbonsdurekomplexen nicht zugeordnet werden und

somit geben hier die IR-Spektren keine Information iiber eine H,0-
Koordination.



3. Stabilitdtskonstanten von sechs- und flinfwertigen

Actiniden mit heterocyclischen Karbonsduren

3.1 Stabilitdtskonstanten von U(VI) und Pu(VI) mit

Die Stabilitdtskonstanten von U(VI) und Pu(VI) mit HTCS und HFCS
sind bei Uran potentiometrisch und bei Plutonium spektralphoto-
metrisch bestimmt worden (Tabelle 3.1-1). Zur Berechnung dienten

die Rechenprogramme AHRPOT1 und PHOTO4.

Ein 83 wuirde bei diesen Untersuchungen mnicht gefunden, und man
muB daher annehmen, daB Uran(VI) und Plutonium(VI) in L3sung
nach folgendem Reaktionsschema mit den beiden Liganden HTCS und

HFCS reagieren:

M2t v LT = ot
301 P S — ML,

TABELLE 3.1-1 Stabilititskonstanten der Systeme U(VL), Pu(VI)/

HTCS/HFCS
u = 0,1 (H,NaClOA) u = 1,0 (H,NaclOA)
L 1GAND # lg &, ig 8, 1g 8, 1g 8,
] vos" 1,7140,01 3,05+0,01 1,6120,05 2,63+0,03
[ 1COOH 0
0 Pu03 1.4130,02 2,87+0,20 1.24+0,03 2.33+0,04
uos” 1,9130,01 3,4940,01 1.82+0,04 3,2040,04
Ks_/— COOH | pyp2+ 1,7040,02 2,9540,10 1,57+0,01 2,69+0,03
3.1.1 _Stabilitdtskonstanten_des_sechswertigen Urans_mit
Thiophenz und Furan-2-karbonsiure

Potentiometrisch erfolgte die Bestimmung der Stabilitdtskonstanten
nach einer Methode von S.” Ahrland (AR49). Dabei werden einmal von
Mischungen einer Uranl&dsung mit einer partiell neutralisierten
Karbonsdureldsung und zum anderen von analogen Mischungen einer
reinen NaClOé—Lﬁsung mit den gleichen Mengen Karbons#iure die pH-
Werte gemessen. Aus der Differenz der H+—Ionenkonzentration ist

es mbglich, die Ligandenkonzentration CL und die Bildungsfunktion
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n (mittlere gebundene Ligandenzahl pro Metallatom) nach den in
Kapitel 7.3 angegebenen Beziehungen zu ermitteln. Hierbei er-
wies es sich als notwendig, die Hydrolyse des Uranylions zu be-
riicksichtigen. Es ist eine binukleare Hydrolyse mit 8 =

- 22
1,15-10 6 (RU63) angenommen worden.

Die Stabilitdtskonstanten ergeben sich aus der Definitionsglei-
chung fiir n, die nach Umformung als Gerade dargestellt werden

kann.

=B, + B,°CL -

N
|
S8

Bl und 82 sind die erste und zweite Bruttostabilitdtskonstante,

CL ist die Konzentration der Ligandenanionen.

Die Berechnung von CL, H, dem Ordinatenwert n/(1-n)+1/CL und dem
Abszissenwert CL'(Z-;)/(J—H) fiir die grafische Darstellung ist mit
dem dazu erstellten Rechenprogramm AHRPOT1 ausgefiihrt worden.

AHRPOT1 liefert die RechengrdBen und zeichnet das gewiinschte Dia-

gramm.

Aus dem Achsenabschnitt ist BJ und aus der Steigung der Geraden
ist 8, entnommen worden. In Abbildung 3.1.1-1 sind fiir das System
U(VI)/HTCS Kurven mit und ohne Beriicksichtigung der Hydrolyse
eingezeichnet und man sieht deutlich, daB ohne die Korrektur keine

Gerade resultiert. Fiir B] wird ein zu groBer Wert vorgetiuscht.

In der Tabelle 3,1-1 sind die Stabilititskonstanten und die MeSB-
und RechengrSfen im Anhang in Tabelle 3.1.1-1 und 3.1.1-2 ange-

geben.

ABBILDUNG 3.1.1-1

HTCS Stabilitdtskonstanten U(VI)/
HTCS/HFCS bei u = 0,1

ohne Hydrolyse

100




3.1.2 _st b111té§sgogsEagtgn_dgs_sgcgsgegtiggn_Plugoglgmg
mit Thiophen- und Furan-2-karbonsdure

Das Plutonyl(VI)-Ion zeigt im Absorptionsspektrum bei 8305 R eine
intensive Bande mit geringer Halbwertsbreite. Bei Anwesenheit eines
Komplexbildners verdndert sich das Spektrum, die Plutonylbande
nimmt ab und eine neue, bei hdheren Wellenlingen gelegene Komplex-
bande tritt auf. In Abbildung 3.1.2-1 sieht man im ersten Spektren-
ausschnitt - System PuO§+/HFCS/H20 - die freie Plutonylbande. Mit
steigendem pH-Wert nimmt die Extinktion der Plutonylbande ab und
bei 8351 & wichst der erste Komplexpeak an. Ab etwa pH = 3,7 ist
eine zweite Komplexbande bei 8400 2 als Schulter sichtbar, ihre

Maximumswellenlinge wurde durch eine Peakanalyse bestimmt,.

Die Komplexbildung wird ab pH = 4,5 durch die Hydrolyse (siehe
Kapitel 4) des Pu(VI) verdridngt und zwar nehmen Komplexbande und
noch vorhandene Plutonylbande ab und eine Hydrolysebande tritt
bei ca. 8450 & auf. Sie liegt auch in komplexbildnerfreier LGsung
an derselben Stelle. Dies deutet darauf hin, daf freies ruu§+ hy-
drolysiert und der bereits gebildete Komplex wieder dissoziiert;

also das zur Hydrolyse verbrauchte PuO2+ wieder nachgebildet wird.

2
ﬁ E=0,95

pH =1,52 pH=2,37 PH =3,05 pH=3,77 pH=4,17
08 ﬂ — e - - —_
o6}— | - — - e e -

8305 &
04—
8351 £ T

s )
= /\ 84008
| EE N N \ \ B
= 1
i
|
000 e00 8300 8400~ 8300 8400 . 8300 ”"'*'3500' sioo =

ABBILDUNG 3.1.2-1 Absorptionsspektren im System Pu(VI)/HFCS/HZO

Es konkurrieren zwei Reaktionen, wobei die Hydrolyse ab pH = 5,0

vorherrscht. Die Komplexbildung kann nicht vollstidndig zum 1:2-

Komplex fiihren , und die XKonzentration von PquLzsteigt nur auf
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einen kleinen Wert an und nimmt dann wieder ab. Eine 1:3-Komplex—
bildung muBte unter den in LOsung vorhandenen Bedingungen somit
ausgeschlossen werden. Basische Komplexe sind ebenfalls auszu-
schlieBen, da keine ihnen zuzuordnende Absorptionsbande auftritt.

Man kann also folgende Reaktionsschema annehmen:

puot o+ L P (Puo.L)¥ + L_L Puo, L

ud, — ud, —
BHyd.

PuOZ(OH)+

Eine gleichartige Spektrendnderung tritt bei Anwesenheit von Thio-

phen-2-karbonsdure auf.

Die Stabilitdtskonstanten der 1:1- und 1:2-Komplexe wurden mit
dem Rechenprogramm PHOTO4 (ESB68) berechnet. Die Spektren bis zu
PH = 4 sind bei der Rechnung zu beriicksichtigen, da bis zu diesem
pH-Wert die Hydrolyse des Pu(VI) noch vernachldssigt werden kann.
Das Rechenprogramm (Erlduterung siehe 7.4) liefert ein Diagramm
Extinktion gegen pH, in dem die experimentellen MeBpunkte (Punkte)
berechnete angeglichene Kurve {(durchgezogene Linie) einge-
zeichnet sind. Das Diagramm fiir Pu(VI)/HTCS/HzO - Abbildung 3.1.2-

2 - veranschaulicht die gute Ubereinstimmung von Experiment und

Rechnung.

ABBILDUNG 3.1.2-2

Extinktionsverlauf der Plutonyl-
und der beiden Komplexbanden im
System Pu(VI)/HTCS/H20

. Punkte : MeBergebnisse
8305 R
05 - k& Linien : berechnete Kurven

o
S

— = Extinktion
o
N
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In Tabelle 3.1.2-1 sind die Wellenldngen der Banden, in Tabelle
3.1-1 die Stabilitdtskonstanten und in Tabelle 3.1.2-2 (Anhang)

die MeRdaten angegeben.

TABELLE 3.1.2-1

Absorbierendes Wellenldnge des
Ion oder Molekil Bandenmaximums in

2

PuO§+ 8305
PuOZ(TCS)+ 8356
PuOZ(TCS)% 8412
Pu0, (FCS) 8351
'Puo, (FCS), 8400

i ——— D - — T G G A e e - T - - e . i e e S ol o e - = ——— —

Die Komplexgleichgewichte des fiinfwertigen Neptuniums wurden anhand
der von Komplexbildnern hervorgerufenen charakteristischen spek-

tralen Verdnderungen der 9805 2-Bande untersucht.

Pyridin-2-karbonsiuren (HAPS, HAPSNO) erzeugen in Neptunium(V)-
Lésungen zwel Chelatbanden, welche =60 bzw. =140 R von der nicht
komplexierten NpOZ—Bande zum lingerwelligen Spektralbereich hin
auftreten und bis etwa zu deren Anfangsextihktion anwachsen (Ab-
bildung 3.2.1-1). Die Banden geh8ren zum 1:1- bzw. zum 1:2-Kom-
plex. l

Pyridin—B— und -4-karbonsiure (HNIC, HINIC) und 6-Methyl-pyridin-
2¥karbonsﬁufe zeigen keine neuen von der freien NpOZ-Bande ge-—
trennten Bandép, sondern nutr eine Abnahme und Vérschiebung der
Neptunylbande und eine Verbreiterung derselbeh auf der ldnger-
welligen Seite. Wie die Auswertung zeigt, entstehen mit diesen

Liganden ein Hydrogen- und ein !:1-Komplex (NpOZHL+, NpOzLO).

Bei Thiophen—- und Furan-2-karbonsdure nimmt die Extinktion der
Neptunylbande ab und eine kleine Verbreiterung zeigt sich (Ab-

bildung 3.2.1-3), was mit einem 1:1-Komplex gedeutet wird.



_26_

Pyridylessigsdure verhdlt sich wie die Pyridin-2-karbonsiuren,
jedoch ist der dort auftretenden 1:1- und 1:2-Chelatbildung noch
eine Hydrogenkomplexbildung vorgelagert. Pyridyliminodiessigsiure
und deren 6-Methyl-Derivat zeigen Chelatbanden, die ca. 80-100 g
von der Neptunylbande entfernt liegen. Sie sind einem 1:1-Chelat
zuzuordnen. Bel niederem pH-Wert bilden die Liganden mit 2 koordi-
nationsfidhigen Stickstoffen einen Hydrogenkomplex NpOZ(HL)0 kleiner

Stabilititskonstante.

Die Absorptionsmaxima der einzelnen Komplexbanden oder die durch
Spektrenanalyse festgelegten Maxima der nicht getrennten Banden
sowie die ihnen zugeordneten Komplexe sind in Tabelle 3.2-1 und
die Stabilitdtskoastanten in Tabelle 3.2-2 zusammengestellt, Fir
den Hydrogenkomplex MHL gibt es keine eigene Absorption, sondern
nur eine vorgelagerte Abnahme der Neptunylextinktion (s. Abbil-

dung 3.2.2-1).

TABELLE 3.2-1 Verbindungstypen und Lage der Absorptionsmaxima ()
der heterocyclischen Karbonsidurekomplexe des Np (V)

Wellenlinge in R

Ligand MHL ML ML2
ML ML
2
HAPS + + 9861 29932
HAPSNO + + 9873 9941
HNIC + + 9859 -
HINIC + + 9880 -
HMAPS + + 9851 -
HTCS + 9866 -
HFCS + 9853 -
HAPES + + + 9871 9933
HZPIDES + + 9897 -
HZMPIDES + + 9904 -
+
M = NpO2

Die Stabilitdtskonstanten lieBen sich mit den Extinktionen der ver-
schiedenen Banden mit dem Rechenprogramm PHOTO4 (s. Kapitel 7.4)

berechnen, und es ergaben sich die Werte in Tabelle 3.2-2.
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TABELLE 3.2-2 Stabilitdtskonstanten der Neptunium(V)-Komplexe

Ligand Ionenstirke lg BHL lg Bl lg Bz
HAPS 0,1 - 3,59+0,01 6,54+0,02

1,0 - 3,55+0,01 6,34+0,01
HAPSNO 0,1 - 1,94+0,02 2,96+0,03

1,0 - 2,03+0,01 3,05+0,02
HNIC 1,0 + 1,29+40,06 -
HINIC 1,0 + ' 1,63+0,05 -
HMAPS 1,0 0,7% 1,41+0,06 -
HTCS 1,0 - = 0,5 -
HFCS 1,0 - = 0 -
HAPES 0,1 + 1,58+0,04 -

1,0 0,0 1,30+0,01 1,72+0,03
H,PIDES 0,1 1,78+0,20 5,86+0,06 -

1,0 1,65+0,12 5,72+0,03 -
H,MPIDES 0,1 2,48+0,03 5,54+0,05 -

1,0 2,61+0,02 5,43+0,05 -

+ in der GrdBenordnung von =0,5

3

grafisch ausgewertet

1 _Komplexbildung der HAPS, HAPSNO, HFCS_upd HICS mit

Np (V)

Pyridin72tkarbonsiure

Das Absorptionsspektrum einer perchlorsauren Np(V)-Ldsung, welche
HAPS enth#dlt, verindert sich mit steigendem pH-Wert (Abbildung
3.2.1-1). Es treten zwei neue Banden auf (Tabelle 3.2-2) und die
Ubereinanderzeichnung der Spektren bei verschiedenem pH-Wert
zeigt zwel isosbestische Punkte, letzteres weist auf die Bildung

von zwel Verbindungen hin.

Die beiden neuen Banden wurden den gebildeten Verbindungen
NpO2

Ligandenmolekiils konnte nicht festgestellt werden, denn das Spek-

APS und NpOZ(APS); zugeordnet. Eine Anlagerung eines dritten

trum einer L&sung mit extrem hoher Ligandenkonzentration (800 mMol/

.. +
L HAPS, zur Hilfte neutralisiert, 2 mMol/L NpOz) deckt sich mit dem



ABBILDUNG 3.2.1-1

Absorptionsspektren des Systems
Np(V)/HAPS/HZO bei verschiede-
nem pH

07

k=3
W

o
w

- wm— Extinktion

9800
Wetlenldnge (R)

des vollstdndig gebildeten !:2-Chelates (gestrichelte Kurve in
Abbildung 3.2.1-1).

Ein analoges Verhalten zeigt der Ligand HAPSNO, allerdings ist

die zweite Chelatbande nur bei hdherer Ligandenkonzentration deut-
lich zu sehen.

Die Berechnung mit Hilfe des Programmes PHOTO4 geschah unter An-

nahme des folgenden Reaktionsschemas und ergab mit den MeBdaten

gute Ubereinstimmung:

NpO? ! NpO,L - (Nposz)' L = APS wund APSNO

2 ——

Abbildung 3.2.1-2 zeigt am Beispiel der Pyridin-2-karbonsidurekom-

plexe die Deckung der MeBpunkte mit den berechneten Extinktions-

kurven.

ABBILDUNG 3.2.1-2

03 |- Extinktionskurven im System
Np (V) /HAPS

9805 & //’A Punkte : MeBdaten
Kurven erechnet

o
o]
[{/]

-.c’
o
!

Extinktion

98618

9932 R
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Furan— und Thiophen-2-karbonsiure

Diese beiden Liganden beeinflussen in perchlorsaurer L&sung nur
sehr wenig das Neptunyl(V)-Spektrum. Die Np(V)-Bande nimmt bei
steigendem pH etwas ab und eine schwache Verbreiterung der Bande

tritt auf (Abbildung 3.2.1-3).

ABBILDUNG 3.2.1-3
Absorptionsspektren des Sy-
2373 stems Np(V)/HTCS u = 1,0

08

C

S 0,4t

<

i

? ///// ‘§§g$ﬁssg§;

L 1

9800 9900
Wellenldnge (R)

e Punkt (Abbildung 3.2.1-3) weist auf die Bildung

einer Verbindung hin, und es konnte mit dem Reaktionsschema

NpO,L L = TCS  und FCS

die Stabilitdtskonstante B] ermittelt werden, deren Wert Bl ~ 3

fiir HTCS wund Bl = 1. fir HFCS ist (Tabelle 3.2-2). Der berechnete

Extinktionsverlauf (durchgezogene Kurve) deckt sich mit den expe-

rimentellen Punkten (Abbildung 3.2.1-4).

ABBILDUNG 3.2.1-4
Tt Extinktionskurven im System
Np (V) /HTCS U = 1,0

Punkte : MeBergebnisse

Kurven : berechnet

o
F
T

Extinktion
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Die MeRdaten sind in Tabelle 3.2.1-2 im Anhang angegeben.

32,2, Kemplexbildung von Np(V) mit BNAYS, HNIC, HINIC

Die Extinktionsabnahme der Neptunyl(V)~Bande erfolgte bei Anwesen-
heit von Pyridin—-3- und -4-karbonsiure und 6-Methyl-Pyridin-2-
karbonsdure in zwei Stufen (Abbildung 3.2.2-1). Die zweistufige
Abnahme der Neptunylextinktion wird bei den anderen heterocycli-
schen S&uren auBer bei HAPES nicht gefunden, sie bedeutet, daB
mit ansteigendem pH zwei Komplexreaktionen ablaufen. Oberhalb

pH 4 bildet sich, wie die priparativen Versuche zeigen, der 1:1-
Komplex, die vorgelagerte Reaktion konnte mit der Bildung eines
Hydrogenkomplexes gedeutet werden. Das gleiche Verhalten dieser
Liganden tritt bei Plutonium(VI) auf; auch dort bilden sich Hy-

drogenkomplexe und zwar etwas stidrker ausgepridgt (R069).

ABBILDUNG 3.2.2-1

Extinktion der 9805 X—Neptunyl-
bande bei Anwesenheit verschie-
i dener Liganden

;;:i::::::::::

HAPES

+ HAPS

HAPSNG

HFCS

HTCS

Extinktion

Die Hydrogenstabilitdtskonstanten BHL (Tabelle 3.2-2) wurden auf
grafischem Wege unter Verwendung der MeBpunkte niederen pH-Wertes
ermittelt. Mit PHOTO4 konnten keine befriedigenden Ergebnisse er-
halten werden. Die MeBpunkte wurden entsprechend der umgeformten
Extinktionsgleichung (s. Kapitel 7.5) aufgetragen und BHL aus der

Steigung der erhaltenen Geraden berechnet.



€y ~ E/CMG

CHTL = BHL-E/CMG - €,°*8

1 "HL

Abbildung 3.2.2-2 zeigt eine solche Auswertung fir das System
Np (V) /HMAPS. ‘

[ ABBILDUNG 3.2.2-2

Grafische Bestimmung von

o BHL im System Np (V) /HMAPS

CH-CL

(€~ EICMG) K,

o

370 380
=— E/CMG

Bei HNIC und HINIC ergab sich keine befriedigende Linearitit der

grafischen Darstellung. Die BH ~Werte sind jedoch von gleicher

L
GrBenordnung wie bei HMAPS.
Der zweiten Extinktionsstufe wurde eine 1:1-Komplexbildung zuge-
ordnet und deren Stabilitdtskonstante mit PHOTO4 berechnet (Ta-
belle 3.2-2). Die spektralen Daten findem sich in Tabelle 3.2.2-1

im Anhang.

Die drei Liganden HMAPS, HNIC und HINIC reagieren nach den gefun-

denen Ergebnissen mit folgendem Reaktionsschema:

+ BHL B

2

+ 1
NpOZHL NpOZL

NpO

2, Kemplexbildung von Np(V) mit BAPES, H,PIDES, B

HPLPES

Pyridyli2ressigsiure

Bei Ionenstirke 0,1 zeligt das Absorptionsspektrum (Abbildung 3.2.3-1)
nur elne neue Komplexbande bei 9871 X, wahrend bei hBherer Liganden-
konzentration (Ionenstdrke 1,0) noch eine weitere Bande bei 9933 R
auftritt, die bis pH = 7 nur als Schulter zu sehen ist. Bei pH = 7,4
tritt eine F&llung auf, die sich jedoch bei Anwesenheit von einem
UberschuB an Ligand nach ldngerer Reaktionszeit wieder aufldst. Das

Spektrum dieser L8sung zeigt dann die vollstdndige ausgebildete Ban-

de bei 9933 R. Wie schon bei den prédparativen Versuchen zur Darstel-



ABBILDUNG 3.2.3-1

T pH 844

Absorptionsspektren des
Systems Np(V)/HAPES bei
U= 1,0

08

o
~

- Extinktion

1
9800 9500

— == Wellenldnge (R)

lung der Np(V)-Pyridinkarbonate erwidhnt, neigen Np(V)-Ligand-L&-
sungen zu starker Ubersittigung und die 1:1-Verbindungen fallen
nur langsam aus. Die Niederschlagsbildung ist mit dem Ausfallen
von NpO,APES und das WiederauflSsen mit der Bildung des 1:2-Kom-

plexanions zu erklidren.

Die Spektren oberhaldb pH = 7 wurden zur rechmnerischen Auswertung
nicht herangezogen, da sich unter den Handschuhboxbedingungen

wihrend der langen Reaktionsdauer (ein Tag) die Gesamtkonzentra-

.

dnderten.

[a]

. .
tion an Metall und Ligand durch Verdunstung ve

Die Berechnungen mit PHOTO4 (Abbildung 3.2.3-2) ergaben bei u =
1,0 eine 1:1- und 1:2-Komplexbildung, der noch eine Hydrogenkom-
plexbildung (B-Werte in Tabelle 3.2-2) vorgelagert ist. Letztere
konnte hier von PHOTO4 mit relativ guter Genauigkeit berechnet wer-
den. Bel Ionenstirke O,] konnte infolge der erforderlichen niedri-

gen Ligandenkonzentration nur ein ungefidhrer Wert der Stabilitidts-

38058 ABBILDUNG 3.2.3-2

Extinktionsverlauf im System
Np(V)/HAPES/HZO no=1,0

084 |- Punkte : MeBergebnisse

Linie : berechnete Kurve

036 |-
%71 R

9933 R

22 40 6,4

= pH
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konstanten der Hydrogenkomplexe erhalten werden, jedoch es besteht
ein eindeutiger Hinwels auf ihre Existenz. Die Bildung der 1:2-Ver-
bindung ist nur bei hoher Ligandenkonzentration zu bemerken und da-
her konnte bei Ionenstdrke 0,1 (CHLG = 20 mM/1l, CMG = 2,2 mM/1)

keine 1:2-Komplexbildung festgestellt werden.

Pyridyl-2- und 6-Methyl-pyridyl-2-iminodiessigsdure

Im Absorptionsspektrum des Neptunylions ergeben sich bei Anwesenheit
von HZPIDES die in Abbildung 3.2.3~2 gezeigten Verdnderungen. Eine
neue Bande tritt bei 9900 R auf (Tabelle 3.2-1). Bis etwa pH = 7

wichst diese Bande unter Abnahme der Neptunylextinktion an.

ABBILDUNG 3.2.3-2

Absorptionsspektren im System
Np (V) /H,PIDES '

————mm=— Extinktion

9800
— == Wellenldnge R)

Die Extinktion bleib nn bis = 8

%

o]
[

mit weiter steigendem pH etwas abzunehmen. Dafiir erscheint eine
schwache Schulter bei ca. 9970 R. Bei pH =~ 11,5 tritt eine weiB-
liche Fdllung ein, deren Zusammensetzung sich als Neptuniumhydroxid

herausstellte. Analog verhdlt sich HZMPIDES.

Die rechnerische Auswertung (PHOT04) der MeBdaten erfolgte ent-

sprechend dem Reaktionsschema:

‘ B [¢]
+ HL -
M —:I:I—I...—’. MHL ——— ML

+1L
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Die Stabilitdtskonstanten BH und B, (Tabelle 3.2-2) ergeben sich

1
eindeutig aus den Daten bis EH = 7, Eine Welterreaktion des 1:1-
Chelates, welche durch die schwache, im pH-Gebiet von 9 bis 11,5
auftretende Bande angedeutet wird, konnte aus den Rechnungen nicht
ermittelt werden. Als weiterer Reaktionsschritt wurde eine Anlage-
rung eines Hydroxylions an das 1:1-Chelat angenommen. Eine solche
Chelathydrolyse ist z.B. auch bei N-B8-Hydroxyidthyliminodiessigsiure
gefunden worden (EW69). Die schwach auftretende Bande kdnnte eben-
so auf eine l:2-Verbindung hinweisen, da es rdumlich mdglich ist -
wie Kalottenmodellbetrachtungen zeigen - elnen zweiten Liganden an
das Neptunyl(V) anzulagern. Die Bande entsteht jedoch in einem pH-
Gebiet, indem die Assoziation weiterer Ligandenanionen wenig wahr-
scheinlich ist, da deren Konzentration in diesem Gebiet nicht mehr

zunimmt.

In den Tabellen 3.2.3-1,2 im Anhang sind die MeRergebnisse aufge-

fihrt.

Von J. Bjerrum (B46) wurde eine lineare Beziehung zwischen den lg B

und den pK-Werten einer Serie von l:1-Komplexen eines Metallions

lg 8 = a*pK + b
wobei a und b Konstanten sind.

Bei gleichartigen Bindungsverhidltnissen der Liganden erhdlt man

nach dieser Gleichung eine lineare Abhdngigkeit der Stabilitdts-—

konstanten von den Dissoziationskonstanten. Diese Regel ist von

i e
53) und Schwarzenbach (

Calvin und Martell chwa

wmn

ASS55) diskutiert
und fiir eine Vielzahl von Beispielen bestdtigt worden. Abweichun-

gen von der Linearitidt fand J.G. Jones et al. (JPTW58).

Thiophen— und Furankarbonsiurekomplexe des U(VI) und Pu(VI)

® © 5 6 3 & 0 a # e % ¢ & & & 8 F O C 0 & 4 s 8t e QB e e 0 T @6 E C S OO S & O 0 s OB . GO 6 O 8 0o s A

Die 1g Bl—Werte der Thiophen- und Furankarbonsidure liegen auf der

Geraden, die durch Monochloressigsiure (AR49) und Essigsdure (MINU67)



_35_

mitbestimmt ist (Abbildung 3.3-1).

ABBILDUNG 3.3-1
Monochloressigsdure O uvon

Furan-2-karbonsdure O Putvd : 1 g B = £ (PK) -D i agramn fir

Thiophen-2 -karbonsaure

Essigsdure U(VI) und Pu(VI)-Komplexe

Glykolsgure

@O

Die Steigung a ist fir die Uran(VI) und Plutonium(VI)-Komplexe
von gleicher GrbBe a = 0,47. Nur der Achsenabschnitt b ist bei
Uran(VI)-Komplexen grdRer: b = 0,16 gegeniiber b = -0,08 bei
Pu(vi), d.h., das U(VI) stabilere Komplexe als Pu(VI) bildet.

Der 1g B,-Wert des Uran(VI)-Glykolates liegt eindeutig iiber der Ge-

1
raden. Fiir diese Verbindung konnte Larsson (LA65) eine Koordination

des OH —-Ions und der Karboxylgruppe aus dem IR-Spektrum nachweise

=]

und somit ist die grdBere Stabilitidt dieser Verbindung {(Chelatbin-

dung) erklirt.

Aus der Lage der lg B.-Werte der Thiophen—- und Furankarbonsiure-

komplexe ist zu folgein, daB diese Liganden nur iber die Karboxyl-
gruppe und nicht {iber eine zus&dtzliche Koordination {iber den Schwe-
fel bzw. Sauerstoff an das Uran(VI) gebunden sind. Es handelt sich
also um:Komplexe und nicht um Chelate. Eine &hnliche Gerade erhilt
man mit der zweiten Stabilitdtskonstanten 82. Diese Konstitution
wird durch die Befunde der IR-Spektren (Kapitel 2.1.4) bestdtigt.

Neptunium(V)-Komplexe

Aus dem lg B/pK-Diagramm (Abbildung 3.3-2) kdnnen verschiedene Arten
von Komplexen untérschieden werden: 1.) Pyridin—-2-karbonsiure bildet
vermutlich Fﬁnfringchelaté, da der 1lg B8-Wert des Neptuniumkomplexes
eine gute.Linearitdt mit denen der 8-Hydroxychinolinkomplexe zeigt.
2.) HAPSNO und Acetylacetonkomplexe, die als Sechsringchelate anzu-

sehen sind, 3.) Komplexe der SHuren mit O und S Heteroatom, denen
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man einzdhnige Koordination zuschreiben kann, weil deren lg 8-
Werte mit dem des Essigsdurekomplexes eine Gerade bilden. Die Li-
ganden 3,4,5 und 8 sind nach diesem Diagramm auch als einfache
Komplexe einzustufen. Pyridin-3- und —4-karbonsdurekomplexe wei-
chen etwas von der Geraden ab und es k&nnen andere Bindungsver-

hiltnisse vorliegen.

ABBILDUNG 3.3-2

8:m2w g::?s lg B = f(pK)-Diagramm fiir
(3 HNIC (0 HACA Np(V)-Komplexe

717 @ HINIC QD HOX
(® HMAPS  (2) HpIOS
5[ ® ntes @@ Hp0xs

() HFCS

HAC : Essigsdure (STOE68)

HACA : Acetylaceton (SCHR68)

HOX : 8-Hydroxychinolin

— (SHE65)

HZJOS 7-Jod-8-hydroxychino-
lin-5-sulfonsdure

-7 (SHE65)

9y 2 |- @ H,O0XS 8-Hydroxychinolin-

®
Yo @& 2 5-sulfonsiure (SHE65)

® 6 % 0 ¢ ¢ ® ¢ 4 8 B B P S G e 0 G C & U S S S T O & 9T O L 8 S S0 S LT S 6 G 0B LGS e P L e e e e

Pyridin—-2-iminodiessigsdure- und 6-Methyl-Pyridin-2-iminodiessig-
s

dure—-Chelate des Np(V)

-Werte der Hydrogenkomplexe der HZPIDES und HZMPIDES mit

des Iminodiessigsdurehydrogenkomplexes

Die lg BHL
Np(V) bilden mit dem 1lg BHL
bzw. des Methyliminodiessigsdurehydrogenkomplexes (UW68) eine Ge-
rade (Abbildung 3.3-3). Anzunehmen ist daher, daB gleichartige

Bindung vorliegt.

ABBILDUNG 3.3-3

H,PIDES
H,MPIDES
H,6LS *
H,IDES*
H,MIDES*
H.EDTES*
H,NTES™

lg B—pKl—Diagramm bei Np(V)-
zweibasige Aminokarbonsiuren

jﬁ
ND G W -

H.GLS : Glutarsiure (UW68)

2
i HZIDES : Iminodiessigsiure
“ (UW68)
@”2_ HZMIDES : Methyliminodiessig-
) siure (UW68)
®

| TSR RS N Y N S S S H,EDTES : Athylendiamintetra-

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 4

essigsdure (UW68)

'H3NTES : Nitrilotriessigsdure
(UW68)
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Da Iminodiessigsdure einen Hydrogenkomplex von nahezu gleicher
Stabilitdt wie Glutarsiure einen 1:1—Komp1ex (Abbildung 3.3-3)
mit Np(V) eingeht, wurde von UW68 angenommen, daB im Hydrogen-
komplex die beiden Karboxylgruppen der Iminodiessigsiure gebun-

den sind und der Stickstoff protonisiert ist.

Wie aus dem Diagramm hervorgeht, sind die Bindungsarten der Li-
ganden 1 - 5 im Hydrogenkomplex von &hnlicher Art, jedoch von

der des Glutarsiurechelats verschieden. Anzunehmen ist, daB der
Iminstickstoff nicht unbeteiligt bei der Koordination ist. Dage-
gen kann eine Beteiligung des Ringstickstoffs ausgeschlossen wer-
den, wie auch bei den 1:1-Chelaten aus der Lage der Stabilitdts-
konstanten ersichtlich ist. Denn dort bilden die 1lg Bl—Werte der

H,PIDES und H,MPIDES nicht nur mit den beiden Liganden H,IDES und

2 2 2

HZMIDES, sondern auch mit dem lg By der Athylendiamintetraessig-
siure eine Gerade. Letzterer Ligand verfiigt ebenso ber zwei ko~
ordinationsfihige Stickstoffatome und von diesen wird nur eines

gebunden (UW68).

DaR zwel getrénnte Gefaden fiir Hydrogen— und l:1-Chelate resul-

tieren, deutet auf verschiedene Konstitution.

Eine Bestdtigung dieser Konstitutionshinweise z.B. durch IR-Schwin-

gungsspektren ist jedoch nicht vorhanden.



4, Plutonium(VI)—-Hydrolyse

Die Hydrolyse des sechswertigen Plutoniums ist von verschiedenen
Autoren untersucht worden (0C44, KNPZ60O, KD46, KD54). Bei den Be-
rechnungen der Hydrolysekonstanten wurde bei den genannten Autoren
keine polymere Hydrolyse beriicksichtigt und die erhaltenen Werte

zeigen keine Ubereinstimmung (Tabelle 4.-1).

TABELLE 4.~-1 Publizierte Hydrolysekonstanten

Reaktion (M = Pu0§+) Hydrolysekonstante Literatur

M2t H,0 —— (mor)* + mY 5,0-10° 0Ch4
4,7-107% KNPZ60

+ + -6

(MOH) " + H,0 —=— M(OH), + H 1,95°10 KD46

(9+¢1)+10"° KNPZ60
+ ~-10
M(OH), + H,0 —=— M(0H), + H 210 KD54

Spektralphotometrisch wurde erneut die Hydrolyse untersucht, um
die in Ldsung von Pu(VI) und HTCS oder HFCS ab etwa pH = 4,5
auftretenden Banden (A>8450 X) eindeutig der Hydrolye zuordnen

zu kdnnen, bzw. von Banden des !:3-Komplexes zu unterscheiden.

Das Absorptionsspektrum einer wifrigen, HClO4—ha1tigen Plutonyl(VI)-
Lésung veridndert sich bei steigendem pH in der Weise, daB ab etwa

pH = 4,5 eine neue Bande bei 8450 2 anwichst und die Plutonylbande
(8305 X) stark abnimmt. Ab etwa pH 6 tritt noch eine weitere Hy-
drolysenbande bei etwa 8600 R auf. In stark alkalischen L&sungen

ist diese zweite Bande zur hBherwelligen Seite mnoch stark verbrei-

.
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Das Spektrum #ndert sich auch im UV-Bereich (Abbildung 4.-2). Dort
steigt die Extinktion gleichmifig an und eine getrennte neue Ab-

sorptionsbande zeigt sich bei 3900 R.

Die neu entstehenden Absorptionsbanden haben kein festliegendes
pH-unabhidngiges Maximum; die Wellenlinge des Maximums wandert bei
der ersten Bande (um 8500 X) um etwa 80 & zu héheren Wellenlidngen
im pH-Bereich von 4,5 - 11,0 (Abbildung 4.-3). Die Wellenlidnge
des Maximums der zweiten Bande (=8600 X) steigt von 8600 bei pH =
7 auf 8640 & bei pH = 11 (Abbildung 4.-3). Vor pH = 7 ist das



0,8 A Ewen=1,39 0.8 -
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05 PH 661 pH 742 A
c _PH 5 pH 872 pH H:ng'a‘ Cosf
5 02 3 0,2
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8400 8600 : 30IOO 4600 5600
——m— Wellenlénge (R) ———=— Wellenlange &)
ABBILDUNG 4,-1 ABBILDUNG 4.-2
Absorptionsspektren im System Absorptionsspektren im System
Puo;*/HZO/NaC104= IR-Bereich Pu03*/H,0/NaCl0,: UV-Bereich

Maximum dieser Bande nicht genau festlegbar, da diese Bande mit
der bei 8500 & iberlagert. Ebenso verlagert sich das Maximum im

UV~-Bereich.

Diese Verlagerung der Hydrolysenbandenmaxima wurde auf das Ent-
stehen von mindestens je zwei absorbierenden Species zurlickge-
fiihrt, die sich nach- bzw. nebeneinander bilden. DaR gleichmifig
nebeneinander Verbindungen entstehen miissen, wird durch Abbildung
4.,-3 angedeutet, in der im pH-Bereich 7 - 8,7 die Maximumswellen-
linge der beiden IR-Banden linear und einander parallel ansteigen.
Die Abnahme der maximalen Extinktion verliuft in diesem Bereich

linear abfallend fiir Bande | und linear ansteigend fiir Bande 2

(Abbildung 4.-4).
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Bemerkeunswert ist
nigen Teils der Extinktionskurve der ersten Bande etwa di 1fte
der Steigung der ansteigenden Gerade des Extinktionsverlaufs der

zweliten Bande betrigt.
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ABBILDUNG 4.-3 ABBILDUNG 4.-4

Wellenlidnge des Maximums der Maximumsextinktionsverlauf
beiden IR-Hydrolysebanden des der ersten und zweiten Hydro-
Pu(VI) in Abhingigkeilt vom lysenbande des PuOé+

pH-Wert

Zur Auswertung der ersten Hydrolysebande der Absorptionsspektren,
die fiir verschiedene Gesamtplutoniumkonzentrationen (0,9 - 2,7
mM/1) aufgenommen wurden, sind fiir die Extinktionsdaten bis pH =

6,5 folgende Reaktionsschemata angenommen worden:

B
1) puo?t + 5.0 —1— puo.(om)t + m"
2 y Rp— 2

Puo2t + 2H.0 D2 Pu0_ (0H). + 21t
u 2 2 —— u 2 2
24 8 + +
2) Pu0<" + H.0 —=—— ©Pu0.(0H) + H
2 27— 2
+ 2 2+
2Pu02(0H) (PuOZ(OH))2

Die Extinktionen wurden bei 8450 X und 8488 & abgelesen (Tabelle
4.-3 im Anhang). Das sind diejenigen Wellenlingen, die man den
Maxima von zwel Peaks zuordnen kann, wenn man annimmt, daB die
erste Hydrolysebande aus zwei Absorptionspeaks besteht. Ohne Be-
riicksichtigung der zweiten Bande, den Spektren ab etwa pH = 6 - 7,
sind mit dem Rechenprogramm PHOTO4, das Unterprogramme ANFUNS fiir
die beiden angegebenen Reaktionsschemata enthielt, Stabilititskon-

stanten berechnet worden (Tabelle 4.-2). Die Rechnungen mit den
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Extinktionsdaten des UV-Teiles des Spektrums (3900 g) fihrten zu
nicht brauchbaren Ergebnissen, da zu groBe Abweichungen von MeB-
werten und errechneten Werten erhalten wurden. Dies ist darauf
zurﬁckéufﬁhren, daB in diesem Bereich des Spektrums keine strenge
Gliltigkeit des Bouger-Lambert-Beerschen-Gesetzes vorliegt. Die
Plutonyl(VI)—-Bande bei 8305 s gehorcht jedoch streng dieser Ge-

setzmdBigkeit (ESB68).

Wie aus Tabelle 4.-2 zu ersehen ist, ergeben sich bei den Rech-
nungen bis pH = 7 nur fiir das monomere Reaktionsschema (1) gut
iibereinstimmende Stabilitdtskonstanten (Abbildung 4.-5). Die mitt-
lere Abweichung der Einzelwerte ist bei Annahme des Reaktionssche-
mas (2) sehr viel grdBer als bei monomerer Berechnung oder man er-
hdlt gar keine Minimalisierung.

TABELLE 4.-2 Stabilitdtskonstantenberechnungen der

Plutoniumhydrolyse

Reaktionsschema (1) (Monomere Hydrolyse)

CMG # Maximaler _
(mM/1) wo IR/UV ng§2 pH-Wert 31-10'6 B, 10 I
0,958 0,1 IR 0,668 6,71 l,804i0,191 0,913+0,081
1,441 0,1 IR 1,623 6,91 2,726i0,247 0,94510,128
1,441 0,1 uv 2,250 6,91 5,793+0,845 0,427+0,129
1,640 1,0 IR 0,873 6,35 1,361%0,271  2,028%0,266
1,762 0,1 IR 0,983 6,32 1,400+0,155 1,874+0,112
2,523 0,1 IR 4,923 7,54 2,360+0,482 1,590+0,287
2,523 0,1 IR 1,170 6,0 1,97310,153 2,327+0,153
2,523 0,1 [1AY) 4,836 6,96 3,535+0,263 1,098+0,146
2,721 0,1 IR 2,014 6,62 1,468+0,216 2,321+0,169
2,721 0,1 IR 0,885 5,81 1,165%0,136  2,831%0,157
2,721
2,023 454 IR 2,563 7,0 2,001 1,844
1,441
0,958
. T + 2+

Reaktionsschema (2) Pu020H R (PuOZOH)2
0,958 0,1 iR 2,957 6,71 4,278+0,775 2,227+3,263
1,441 0,1 IR 4,147 6,91 4,105%0,319 1,712%0,434
1,640 0,1 IR 4,554 6,35 4,130+1,276 4,298+5,609
1,762 0,1 IR 5,048 6,32 4,088+1,500 5,248+6,683
2,523 0,1 uv 10,95 6,96 3,705+0,391 6,733+1,638
2,523 0,1 IR 9,227 7,54 5,255%¥0,475 0,853%0,210
2,721 0,1 IR - 6,62 kein Minimum
1,441 0,1 uv - 6,91 kein Minimum

¥ RFQS = mittlere Abweichung der Einzelwerte



ABBILDUNG 4.-5
, Extinktionskurven im System

128 | Pu(VI)/H,O

. 3305§ 2

8450 = =

:uwx U 0,1 CMG 2,72 mM/1

CMG = 2,72 mM/1t . Punkte : MeBergebnisse
064l Kurve : berechnet

4 6
pH

Die B] und 82 sind bei der monomeren Hydrolyseberechnung nicht kon-
stant, sondern differieren bei den verschiedenen Konzentrationen;
jedoch ist kein regelmdBiger Zusammenhang zwischen Metallkonzentra-
tion und B-Werten ersichtlich. Das Rechenprogramm ermittelt bei
Rechnungen, die nur bis pH = 6 ausgefiihrt wurden, ein kleineres B}

und grdfBeres B, als bei Rechnungen bis pH = 7.

2
Man kdnnte bei groBziigiger Behandlung die geringen Abweichungen
untereinander auf die MeBungenauigkeit zuriickfiihren und einfach
das Mittel der gefundenen B-Werte bilden. Eine Rechnung mit vier
Titrationen (Abbildung 4.-6) ergibt in der Tat B-Werte, die dem

Mittelwert bis auf geringe Abweichungen entsprechen.

ABBILDUNG 4.-6

Extinktionskurven im System
Pu(VI\/HZO (Ordinate E/CMG)

JiiiavY AVWLLLILIGLCO N SN

400

Vier Titrationen, verschie-
dene CMG

300

oG

e ——
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Die hauptsdchliche Fehlerquelle ist, daB wdhrend der Aufnahme der
Spektren der pH-Wert der Ldsung nicht konstant bleibt, sondern eine
geringe, jedoch merkliche Abnahme des pH eintritt. Es wurde daher
versucht, die Spektren in festen Zeitintervallen (10 min) nach der
jeweiligen Natronlaugezugabe aufzunehmen. Dieses langsame Freiwer-—
den von H -Ionen zeigt an, daR bei der Plutoniumhydrolyse Reaktio-

nen mit kleiner Bildungsgeschwindigkeit ablaufen.

Man kann nach den Ergebnissen der Rechnungen (Tabelle 4.-2) fiir
den ersten Reaktionsschritt der Plutonium(VI)-Hydrolyse das Re-
aktionsschema (1) annehmen. Jedoch wird die 1:1- und 1:2-Hydro-
lyse sicher schon ab pH = 6,5 von weiteren Reaktionen - Polymer-

bildungen - {iberlagert.

Eine weitere Rechnung mit den Extinktionsdaten der zweiten Hydro-
lysenbande und deren Schulter wurde nicht mehr durchgefihrt, da
mit der Annahme von Reaktionsschemata verschiedener Art die vom
Rechenprogramm PHOTO04 zu l8sende Gleichung immer komplizierter
wird und die Zahl der zu berechnenden Parameter zu grof wird, um

vernlinftige Werte zu erhalten.

Der gefundene B8.-Wert (Rechnung mit vier Titrationen) liegt in

1

der N3ahe des Wertes von O'Connor (0C44) und der K,-Wert (K2 =

2
leKl) ist um den Faktor 2 grdBer als der von KNPZ60 gefundene.

Zur vollstindigen Aufklirung der Plutonium(VI)-Hydrolyse geniigen
sicherlich nicht nur Absorptionsdaten, sondern es miBten noch Un-

tersuchungen anderer Art durchgefilhrt werden.
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5. Extraktion von U{(VI) und Pu(VI) mit HTCS und HFCS

Die Extraktionskurven (Batch-Technik) von U(VI) und Pu(VI) mit
HTCS als Komplexbildner sind in Abbildung 5.~1 angegeben. Die

MeBergebnisse finden sich in Tabelle 5.-1 und 5.-2 im Anhang.

2 T T T : I ABBILDUNG 5.-1

Extraktion von U(VI) und Pu(VI)
mit HTCS (org. Phase Methyl-
isobutylketon)

1 q)
-

lg(Verteilungskoeffizient
N
T

i
w
T
1

Bei beiden Metallen steigt die Extrahierbarkeit linear an und
durchlduft bei pH = 4,8 ein Maximum. Uran und Plutonium haben die

gleiche Kurvenform, jedoch wird Plutonium weniger stark extrahiert.

Die untere gestrichelte Kurve bei der Plutoniumkurve erhdlt man

bei normaler Extraktion (aus der widBrigen in die organische Phase).
Setzt man eine mit Plutonium und Ligand beladene organische Phase,
die von einer vorherigen Extraktion stammt, nochmal mit einer, nur
mit Ligand beladenen, ebenso vorher in das Ligandverteilungsgleich-
gewicht gebrachten, widBrigen Phase ins Gleichgewicht, so erhidlt

man die g-Werte der oberen Kurve. Eine teilweise Reduktion des
sechswertigen Plutoniums durch geringe Verunreinigungen der orga-

nischen Phase bewirkt dieses Verhalten.

Bei Furankarbonsidure ergaben sich Extraktionskurven gleichen Typs,

nur der maximale g-Wert ist niedriger.

Die Extraktionen sind mit Methylisobutylketon (MIBK) als L8sungs-
mittel durchgefiithrt worden. Eine Volumeninderung der beiden Phasen
durch gegenseitige L&slichkeit tritt, wie entsprechende Versuche

zeigten, nicht auf. Die Eigenextraktion des MIBK ist vernachlissig-

bar klein (lg q = -3).
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Das Phasengleichgewicht stellt sich schnell ein, denn Dauerversuche
bis zu 25 h Extraktionszeit ergeben die gleichen gq-Werte wie bei
Extraktionszeiten von 2 min, als kiirzeste experimentell untersuch-

te Schiitteldauer.

Methylisobutylketon erwies sich wie Abbildung 5.-2 zeigt als das

beste hier untersuchte LSsungsmittel (Tabelle 5.-3 im Anhang).

ABBILDUNG 5.-2

Extraktion im System
] U(VI)/HTCS/H,0 mit verschie-
denen organiSchen Phasen

+1

® Methylisobutylketon
Di-n-butyldther
Di-isobutyl&dther
Methyltetrahydrofuran

Chloroform

B < » o

—p loq q

Methyltetrahydrofuran ergibt nach Abbildung 5.-2 eine bessere Ex~—
traktion als MIBK, jedoch extrahiert dieses Ldsungsmittel Uran
auch ohne Komplexbildner, so daB, wenn man dies beriicksichtigt,

die Kurve von Methyltetrahydrofuran unter der von MIBK liegt.

Zur Auswertung der Extraktion trigt man die lg gq-Werte gegen den
Logarithmus der Anionenkonzentration (lg CL) auf und erhilt die in
Abbildung 5.-3 gezeigten Kurven. Unter der Annahme einer sukzessiven

Komplexbildung bis zu ML,, entspricht der tg o des anfidnglich gerad-

linigen Teils dem Molvergéltnis. In diesem Fall ist die Steigung,
also das Ligand:Metall-Verhdltnis 1,6, Eine horizontale Asymptote,
wie sie bei einfacher 1:2-Komplexbildung Bei groBem CL zu erwarten
Wéré, erhdlt man nicht; es gibt nur einen maximalen Verteilungs-
koeffizienten. Das bedeutet, daf bei hohen pH-Werten nicht extra-
hierbare Verbindungen entstehen. Aufgfund der pridparativen Ergeb-

nisse sind dafiir basische Komplexe in Betracht zu ziehen.



. , ABBILDUNG 5.-3

Extraktion von U(VI) und
Pu(VI) mit HTCS (lg gq gegen
-1lg CL-Darstellung)

> lg{Verteilungskoeffizient q)

— = -lg CL

Es wurde nun versucht, mit dem geinderten Rechenprogramm JONAS
(SHE67), dem ein spezielles Unterprogramm hinzugefiigt wurde, unter
Annahme eines Reaktionsschemas die Messungen auszuwerten, so daB
eine berechnete Verteilungskurve sich mit den experimentellen Punk-
ten deckt., Als Testschema wurde folgendes angenommen:

org. Phase

: ENIE

V— MLt 2 ML
s
MLOH

Es sollen also die Kémplexe ML, ML2 und MLOH in der wdBrigen Phase

2
lich ist, zeigten qualitative LOslichkeitsversuche der pridparati-

gebildet und nur ML, extrahiert werden. DaB letzteres wahrschein-
ven Vérbindungen. ML2 18st sich glatf in MIBK, NH4ML3 18st sich

nur unter Zersetzung und M2L30H 186st sich nicht in MIBK.
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Die Konstanten Bl und lewerden fest eingegeben und zwar die Werte,
die in dieser Arbeit bestimmt wurden (Kapitel 3). B(l) wird vom

Rechenprogramm berechnet.

Mit dem oben angegebenen Reaktionsschema erhdlt man eine berechne-
te Verteilungskurve vom gleichen Typ wie die experimentelle Kurve,
also mit anfidnglich linearem Anstieg, Maximum und Abfall bei hdhe-
ren pH-Werten; jedoch konnten MeBpunkte und berechnete Kurve nicht

zur Deckung gebracht werden.

Wahrscheinlich -1Tduft polynukleare Hydrolyse -des Metallions neben
der Komplexbildung ab oder es bilden sich mehrere basische Komple-
xe, so daB relativ viele Parameter vom Programm berechnet werden

miissen und so eine zu groBe Unbestimmtheit ergeben.

In Tabelle 5.-4 sind die maximalen Extraktionskonstanten und die

Steigung der anfinglichen Geraden angegeben.

TABELLE 5.-4 Extraktionskonstanten der U(VI) und Pu(VI)-Extrak-
: tion mit HTCS wund HFCS

lg A(MAX) Steigung N
U(VI)/HTCS +1,40 1,6
U(VI)/HFCS -0,35 1,6
Pu(VI)/HTCS +0,6 1,6
Pu(VI)/HFCS -0,63 ' 1,6
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. . . ; +
6. Bestimmung von Dissoziationskonstanten und H -
Ionenaktivitidtskoeffizient
6.1 Dissoziationskonstanten

Die Dissoziationskonstanten der bearbeiteten Séureﬁ wurden nach
der diblichen potentiometrischen Methode (NaOH-Zugabe) bestimmt.
In der Literatur finden sich fiir die meisten Siuren schon Disso-
ziationskonstanten, jedoch nicht fiir die in dieser Arbeit einge-
haltenen Bedingungen. Die Béétimmhﬁgéﬁ'31ha”5ei'250C"ﬁhd"déf'Ib;"'

1,0, welche mit NaClO4

nenstidrke 0,1 und eingestellt wurde,

aus-—

gefiihrt worden.

Thiophen- und Furan-2-karbonsiure haben nur eine Dissoziations-
konstante, widhrend Pyridinkarbonsiuren in zwei Stufen dissozi-

ieren. Beli letzteren wurde pK1 durch Zutitration von 1 molarer

Perchlorsiure bestimmt.

Die Beziehungen, nach denen die Konstanten berechnet wurden, sind

in Kapitel 7.1 erliutert, die Konstanten sind in Tabelle 6.1-1

angegeben.

TABELLE 6.1-1 Dissoziationskonstanten bei p = 0,1 und 1,0
Ionenstirke (NaClO4); 25°%¢
Sdure L = 0,1 = 1,0
Py PKy PK, PK,
HFCS 3,00+0,02% - 2,98+0,01 -
HTCS 3,34+0,01% - 3,35+0,01 -
HAPS 1,07 (1) 5,20 (1) 0,90+0,03 5,32+0,01
HMAPS 1,25 (1) 5,86 (1) 1,51+0,05 6,06+0,01
HAPSNO 3,40+0,01 - 3,52+0,01 -
HNIC 2,07+0,01 4,65 (1) 2,39+0,04 4,88+0,02
HINIC 1,84 (2) 4,86 (2) 1,83+0,01 4,98+0,01
HAPES 2,61+0,01 5,61+0,02 2,75+0,02 5,82+0,03
H,PIDES 2,88+0,03%%  8,10+0,01%%  2,96+0,02 8,09+0,01
H,MPIDES  3,52+0,02%%¥ 8,19+0,01%%%  3,68%0,02 8,17+0,01
(1) RO69 *  LUM60 : HFCS pK, = 3,02; HICS pK, = 3,42 (30°¢)
(2) GT56 *¥  THO64 pK, = 2,6 ; pK, = 8,21
__ IRSI63: pK; = 2,85; pK) = 8,25
®¥% THO64 : pK, = 3,465 pK, = 8,30
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Aus der EMK-Differenz, die eine Glas~Kalomel—-Elektrode zwischen einer
Pufferldsung und einer LOsung unbekannter H+—Ionenkonzentration an-

zeigt, wird der pH-Wert der letzteren wie folgt berechnet:

_ . AmV
(1) pH = pHPuffer T 7S

wobei § die Elektrodensteigung (mV pro pH-Einheit) und AmV die Dif-
ferenz EMK - EMK_,, bedeutet. Die Elektrodensteigung wird
Puffer LOsung
durch Messung mehrerer Pufferldsungen bestimmt. Um aus den gemesse-
nen pH-Werten einer L8sung - dem Logarithmus der Aktivitit — aH der
+ . + .
H -Ionen - die H -Ionenkonzentration zu erhalten, muRBR man aH durch
den Aktivitidtskoeffizienten dividieren: CH = aH/fH; oder vom pH-Wert

den Logarithmus des Aktivitidtskoeffizienten fH abziehen:
(2) -1g CH = pH - 1lg fH

Von einer Reihe von Perchlorsidureldsungen der Ionenstidrke 0,1, deren
Gehalt an HClOQ genau bestimmt wurde und sich von 0,1 bis 0,001 n er-
streckte, wurde mit verschiedenen Elektroden der pH-Wert bestimmt.
Aus der Differenz der gemessenen pH-Werte und der wirklichen H -To-
nenkonzentration ergibt sich fH = 0,82 fiir eine Beckman-Zweistabket-
te bei 25°C. Wird die Messung mit Schott—-Einstabketten ausgefiihrt,

so ist der Wert etwas niedriger. Eine Beckman Einstabkette zeigte

den gleichen Aktivitdtskoeffizienten wie die Zweistabkette.

Der Wert 0,82 ist nur im Bereich von pH = 1 bis etwa pH = 3,0 ex-
perimentell gesichert. Fiir hShere pH-Werte wurde angenommen, daf

sich fH nur vernachlidssigbar &dndert.

. + . .
6.3 Korrekturglied zur H -Ionenkonzentrationsberechnung bei

—— e - - —— - ——— e = = — — — e [} = - ——

Zum Eichen der Elektroden bei Ionenstirke 1 widren eigentlich Puffer-
1ldsungen dieser Ionenstirke erforderlich, um das Diffusionspotential
zu eliminieren. Da solche Pufferl8sungen nicht vorhanden sind, mu8

eine Korrektur fiir die Differenz der Diffusionspotentiale der LGsung

mit U = 1,0 und der Pufferldsung mit ¢ = 0,1 beriicksichtigt werden.
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Diese geschah in der Weilise, daB die EMK von HClO4-Lasung (0,1

0,001 n) mit der Ionenstidrke 1 (NaC104) und Pufferldsung KC1l/HC1

mit 4 = 0,1 gemessen worden sind.

Der scheinbare pH-Wert der

HClO4 wurde nach Gleichung (1) Kapitel 6.2 berechnet und weiter-

hin eine Differenz A, welche diesen in die H -Ionenkonzentration

umwandelt.

Mit der Korrektur A kann dann -1g

CH wie folgt berechnet werden:

-1lg CH = pH + A

Die Korrektur A enthdlt auBer der
noch den Aktivitidtskoeffizienten.
Dieser Wert wurde mit Beckman wund

war flir beide Elektrodenfabrikate

Diffusionspotentialdifferenz
Fiir | m (Na,H)ClO4 ist A = +0,16.
Schott Elektroden erhalten und

von gleicher GrdBe.



7. Berechnungsverfahren

1.9__Abkirzungen und Symbole

CH = H -Ionenkonzentration

CHiL = Konzentration des undissoziierten Liganden (i = 1,2

CL = Konzentration der Ligandenanionen .

CHLG = Gesamtkonzentration des Liganden (Einwaage)

CMG = Gesamtmetallkonzentration

CBOH = Konzentration an zugegebener Lauge

HiL = organische Sdure (i = 1,2 ...)

L = Ligandenanion

H = H -Ion

Ki = Dissoziationskonstante (i = 1,2 ...)

Bi = Bruttostabilitidtskonstante (i = 1,2 ...)

n = mittlere Zahl der pro Metallatom gebundenen Liganden

cu' = H+—IOnenkonzentration in L8sungen ohne Metall

con = 0H -Ionenkonzentration

CHS = Gesamtsiurekonzentration (CHS = CHZL + CH)

Xow = Verteilung von Hlewisshen organischer und wiBriger
Phase (XOW = CHLo/CHLw)

CHLo = Konzentration des undissoziierten Liganden in der
organischen Phase

CHLw = Konzentration des undissoziierten Liganden in der
widBrigen Phase

q = Verteilungskoeffizient

CMLio = Konzegtration des i-Fen Komplexes in der
organischen Phase ( i = 1,2 ...)

CMLlW = K?nzgntration‘de§ i-ten Komplexes in der
wiBlrigen Phase (i = 1,2 ...)

CHLO = CHLG - CBOH

CHY = durch Hydrolyse freigewordene H+—Ionen

cMY = hydrolytisch gebundene Metallionen

M = freie Metallionenkonzentration

E = gemessene Extinktion i

€y = Extinktionsmodul des Metallions

€ = Extinktionsmodul der Komplexe (i = 1,2 ...)

€ = E/CMG

8 = Hydrogenstabilitdtskonstante B, = CMHL /CM* CHL

cee)
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Binbasige Siure

Aus der Definition der Dissoziationskonstanten,der Gesamtliganden-—
bilanz und der Ligandenmanionenbilanz kann die Berechnungsformel
fiir die Dissoziationskonstante fiir eine einbasige Sdure, deren
Dissoziationskonstante zwischen pK = 1 und pK = 7 liegt, durch
einfache Kombination der drei Gleichungen abgeleitet werden. Die

Gleichung lautet:

CH(CH + CBOH)
CHLG-CH-CBOH

(7.1-1) K

Mit dieser Gleichung sind die Dissoziationskonstanten fiir HTCS,

HZMPIDES und die pK,-

HFCS, HAPSNO, die pK,~Werte fiir H_PIDES und 2

1 2
Werte fir HAPS, HMAPS, HNIC, HINIC und HAPES berechnet worden.
Letzteres ist m&glich, da die beiden Dissoziationskonstanten dieser
Sduren nicht iiberlappen und der pK,-Wert durch Zutitration von

1
HClO4 ermittelt werden mulR.

?gl—Berechnung

Bei den Pyridinkarbonsduren war es ndtig die erste Dissoziations-
konstante durch Zutitration von Perchlorsiure zu bestimmen, um eine

vollstdndige Protonisierung des Heteroatomes zu erreichen.
Durch Kombination der Definitiomnsgleichung

+ +
L - HI, + H

CHL - CH
(7.1-2) K, = —on,T

mit der Gesamtligandenbilanz

(7.1-3) CHLG = CHL + CHZL
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unter der Annahme, daB HL nicht dissoziiert ist und der Bilanz fiir

die gesamt zugegebene SHure (HClO4 vollstdndig dissoziiert)

(7.1-4) CHS = CHZL + CH

erhdlt man die gewlinschte Gleichung

= (CHLG - CHS + CH)-CH
1 CHS - CH

(7.1-5) K

Zweite Dissoziationskonstante von H_, PIDES und H_MPIDES

...l..l..l..Ql.l‘..l...‘..‘..l'.'..z.....lll‘..zll..‘.

Die zweite Dissoziationskonstante der SHuren HZPIDES und H,MPIDES
konnte, da sie im alkalischen Bereich experimentell erfaBbar ist
und somit von der ersten Dissoziationsstufe entfernt liegt, separat

berechnet werden.

Zur Berechnung der Konstanten wurde folgende Beziehung verwandt:

_ CH(CBOH - CHLG - COH)
2 2CHLG - CBOH + COH

(7.1-6) K

Diese Formel kann in einfacher Weise analog den anderen Beziehungen
zur Konstantenberechnung abgeleitet werden. Im Zihler ist hier noch
zusétélich ein negatives CHLG-Glied und im Nenner der Faktor 2 vor
CHLG berilicksichtigt worden, da zur Dissoziation der zweiten Disso-
ziationsstufe mehr als ein Aquivalent (bis zu zwei Aquivalenten)

an Natronlauge zugegeben werden mnmuf.

Die Anionenkonzentration eines einbasigen Liganden in der widBrigen
Phase bei einer fliissig-fliissig Extraktion kann mit Gleichung 7.2-1

berechnet werden.




_54_

Die Gleichung gilt nur fiir gleiche Volumina der béiden Phasen. Sie
ist durch Kombination von Gesamtligandenbilanz, Anionenbilanz, der
Dissoziationskonstantengleichung und dem Verteilungskoeffizienten

Aow zu erhalten (kow = CHLo/CHLwW).

Zur Berechnung von CL miissen CHLG, Kow und K gegeben sein, widhrend

CH durch pH-Messung bestimmt ist.

Das Rechenprogramm EXTRA1 (EBRA671) wurde zur Berechnung der Anio-
nenkonzentration nach Gleichung (7.2-1) erstellt. In einem Unter-

programm ANION2 wird der Ausdruck QL berechnet.

(7.2-2) QL =

1 + cu -—2X¥

Vom Hauptprogramm EXTRAl, welches dem Unterprogramm die Eingabeda-
ten kow’ K und die aus den pH-Werten errechneten CH-Werte liefert,
wird nur noch QL mit CHLG multipliziert. Somit ist es leicht mdg-
lich, das Programm durch Erstellen eines weiteren Unterprogrammes
ANION, auch CL-Werte von Sduren mit mehreren Dissoziationsstufen

zu berechnen. EXTRAl1 berechnet auch den Logarithmus der Anionenkon-
zentration und ebenso CHLOGO, die logarithmierte Konzentration des

undissoziierten Liganden in der organischen Phase.

Es kénnen bis zu 1500 CL-Werte in einem Durchgang berechnet werden
unter Vorgabe eines pH-Startwertes und eines pH—Inkrements. Man
braucht dann nur bei dem bei einer Extraktion gemessenen pH-Wert
in die wvon EXTRAI aﬁsgedruckte Tabelle (Tabelle 7.2-1 Anhang) =zu

gehen und den zugehdrigen CL-Wert abzulesen.

Das Rechenprogramm AHRPOTI (EBRA68) berechnet die zur graphischen
Auswertung der potentiometrischen Bestimmung von Stabilit&dtskon-

stanten ndtigen Ordinaten und Abszissenwerte und liefert die fer-
tige Zeichnung (Abbildung 3.1.1-1).

(7.3-1) 1. Lo g o+ o,ecL 2-n
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Die Geradengleichung 7.3-1 wird von AHRPOT! mit Hilfe der Funktio-
nen fiir CL (7.3-2) und fiir n (7.3-3) berechnet. Gleichung 7.3-1
stellt die umgeformte Definitionsgleichung der Bildungsfunktion n

dar.

Die Ligandenkonzentration CL (Gleichung 7.3-2) und die Bildungs-
funktion n (Gleichung 7.3-3) kdnnen im Programm wahlweise mit und

ohne Hydrolyse berechnet werden.

_ _ CH' . (CBOH+CH ) « (CHLO- CH+CHY)
"(7:§_22,W,,mwcgwf CH- - - " CHLO-=-—CHY i — . e

CBOH + CH - CHY - CL
CMG

(7.3-3) n =

Soll die Hydrolyse nicht beriicksichtigt werden, so wird die Kontroll-

zahl BHYD zu Null gesetzt. ’

Die durch Hydrolyse des Metallions entstandenen H+—Ionen (CHY) wer-
den, um die Rechnung zu vereinfachen, von der experimentell bestimm-
ten H -Ionenkonzentration CH subtrahiert. S. Ahrland wandte eine

solche Subtraktion fremder H -Ionen bei der Anwesenheit von Mineral-

sduren an (AHR49).

Als Hydrolysereaktion wurde eine binukleare Hydrolyse des folgenden

Schemas in das Programm eingebaut:

8
2M + 21,0 22 (MOH), + out
mit
cMY - cHZ
(7.3-4) By, = —————
= cMe

Aus Gleichung (7.3-4) und der B -Tonen- und der Gesamtmetallionenbi-

lanz kann man Gleichung (7.3-5) ableiten (EBRA67) mit der CHY im

Rechenprogramm AHRPOT! berechnet wird.

(7.3-5) CHY = CMG* (1 - a(l—(1+§)1/2))

a bedeutet darin:

CH2

4'CMG’322
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Das Programm fertigt nach Berechnung von

=

N

n

l_

und CL-

B

]_

=

eine Zeichnung an (Abbildung 3.1.1-1) und interpoliert die so be-
rechneten Punkte linear. Aus der Steigung der Geraden kann dann B
und aus dem Ordinatenabschnitt Bl entnommen werden. A

Im Anmhang ist eineé Ausdruckliste (Tabelle 7;3‘1) von AHRPOTT an=
gefiigt. Aus Platzgrinden wurde keine Fortranliste in diese Arbeit

aufgenommen.

Das Rechenprogramm PHOTO4 berechnet die Stabilitidtskonstanten aus
der Gleichung, die den Zusammenhang der Versuchsdaten mit den ge-
suchten Stabilitdtskonstanten "Bi" wiedergibt. Sie lautet in der
Schreibweise nach (ROR061) fiir normale Komplexbildung (ML+MLN):

2 N
B.°CI . C 3.+ C
eM +el.hl CL + 5232 CL e e s + gNRN CL
2 N

1 + BICL + BZCL oo BNCL

(7.4-1) E = CMG

. . . . . +
Die Anionenkonzentration CL 1in Gleichung (7.4-1) kann aus der H -
Tonenkonzentration und den Dissoziationskonstanten des Liganden be-

rechnet werden (ESB68).

Der Zusammenhang zwischen gemessener Extinktion und Stabilititskon-
stanten ist nicht linear und weiter gibt es neben den B. noch die
ebenfalls nur zum Teil bekannten Extinktionsmoduln €. Nur €M der
Extinktionsmodul des freien Metallkations ist bekannt. Es sind also
mindestens 2N Parameter zu bestimmen, da fiir jede KompléXverbindung

ein 8. und pro Wellenldnge ein e, vorhanden ist. Vom chemischen

Standpunkt wdren es nur die Bi’ die zu berechnen sind.

Das Rechenprogramm PHOTO4 (ESB68) sucht diejenigen Stabilitdtskon-
stanten und Extinktionsmoduln, die die Quadratsumme der Differenz
zwischen gemessener und der nach (7.4-1) berechneten Extinktion zu

einem Minimum werden 13Rt. (GauBsche Fehlerquadratmethode).

Das Programm gliedert sich in: ein Hauptprogramm PHOTO4, welches

Daten ein—- und ausgibt und die Rechenvorbereitung durchfiithrt, ein



Fehlerquadratprogramm (BRAE65), ein Programm ANION, welches die
CL-Konzentration berechnet, ein Zeichenprogramm EMALER und ein
Programm ANFUNS, welches die Ableitungen der zu l6senden Gleichun-

gen liefert.

Man muf bei der Differenzierung der Gleichung (7.4-1) beachten,
daB auch CL eine Funktion von Bi ist. Es ist also ndtig, die fol-
genden Differentialquotienten zu berechnen:

SE §CL
(7.4-2) 2= e

SE
und 5o
1

©
)
e,
.
‘—l

Nihere Erliuterungen zu den mathematischen Beziehungen und zur
Arbeitsweise von PHOTO4 finden sich bei ESB68. Mit verschiedenen
ANFUNS-Programmen ist es relativ leicht mdglich, Reaktionssche-

mata verschiedener Art zu berechnen.

Sind bei der Komplexbildung Absorptionsspektren in einem Gebiet
vorhanden, in dem nur der Hydrogenkomplex vorliegt, so gilt die

folgende Gleichung (7.5-1):

EM + elBHL'CHL

1 + BHL'CHL

(7.5-1) € = E/CMG =

Fir den hiér vorliegenden Fall der Neptunium(V)-Komplexbildung ist
€2 der Extinktionsmodul des Metallions, bekannt. CHL kann mit Hil-
fe der Dissoziationskonstantengleichung K, = CH*CL/CHL berechnet
werden, wobei CL wiederum mit einer Ndherungsgleichung oder itera-
tiv mit dem Rechenprogramm PHOTO4 unter Beriicksichtigung des Li-
gandenverbrauchs zur Komplexbildung ermittelt werden kann. E und
CMGqsindeeﬁgrﬁﬁen+wUnbekannte—Gﬁéﬁen—sindﬁﬁﬁv undw&Tf Man—kann-—--
nun Gleichung . (7.5-1) so umformen, daf eine Geradengleichung re-
sultiert.
(7.5-2) T ° =8 _ * € - €8

CHL ‘HL 1"HL
Aus einem Diagramm (€M - €)/CHL gegen € kann man BHL aus der Stei-

gung und € aus dem Ordinatenabschnitt entnehmen.

1Bur,
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Diese Art der Auftragung wurde von Lumm und Mortan (LUMO52) bei
Systemen mit l:I1-Komplexen angewandt. Sie multiplizierten Glei-
chung (7.5-2) lediglich noch mit (-1). Eine analoge Methode ist
die von Newton und Arcand (NEAR53), die aus der Geraden & =

£l (e - 8M)/CHL[ den Extinktionsmodul €, - den Achsenabschnitt -

I

und die erste Stabilitdtskonstante als -1/8 - der Steigung -

HL
ermittelten.
In dieger Arbeit wurde Gleichung (7.5-2) zur graphischen Auswer-

tung der Hydrogenkomplexbildung benutzt.

e i e e s e e e W T —— oy I - o — . —— w —— ——— - —— — — =

Das Rechenprogramm JONAS4 (SHE67) dient zur Berechnung von Stabili-
tatskonstanten bei Ionenaustauschversuchen und arbeitet nach dhnli-

chem Prinzip wie PHOTO4 (s. Kapitel 7.4).

Zur Auswertung der Extraktionsmessungen in dieser Arbeit war es nd-
tig, dem Programm JONAS ein neues Unterprogramm ANION zur Berechnung
der Ligandenanionenkonzentration einzufiigen. Dieses Unterprogramm

entspricht nahezu dem im Kapitel 7.2 beschriebenen ANION fiir EXTRAL.

Weiter ist noch ein Unterprogramm ANFUNS neu zu erstellen, welches

die Angleichsfunktion dem Fehlerquadratprogramm liefert.

Fiir das in Kapitel 5 angegebene Reaktionsschema gilt unter der An-

. . . . . +
nahme, daB nur ML, extrahiert wird und die beiden Verbindungen ML ,

2
MLOH in der wdBrigen Phase verbleiben, folgende Gleichung:
q+8.CL?
Q = — 2
2

1 + 8,CL + B,CL” + B(1)"CL/CH

Die beiden Stabilitdtskonstanten Bl und 82 werden in das Programm

eingelesen. Es sind somit nur-B(l), die-Stabilititskonstante des -
basischen Komplexes und q, der Verteilungskoeffizient des 1:2-

Komplexes (q = CMLZO/CML W) vom Fehlerquadratprogramm den MeBwer-

2
ten anzugleichen.
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Bei vielen Absorptionsspektren werden die einzelnen Banden auch mit
einem hochaufldsenden Spektralphotometer nicht aufgeldst. Es ist
daher von Vorteil mit einem Rechenprogramm eine Spektrenanaiyse
durchzufiihren und so die Extinktionsmaxima bzw. Wellenlingenmaxima

zu ermitteln.

Von J.T. Bell und R.E. Biggers wurde das Uranyl(VI)-Spektrum im
Bereich von 3300 - 5000 X zu 14 Einzelpeaks mit dem Programm
MROCOS aufgeldst.(BB65 und BBLR0OO). H. Mundschenk (HMU67) trennte

zwel lberlappende Absorptionsbanden auf graphischem Wege.

Da das Rechenprogramm MROCOS von Biggers et al. leider nicht zu
erhalten war, wurde versucht ein eigenes Rechenprogramm PEAKRCH2

zu erstellen.

Im Aufbau ist PEAKRCH2 dem PHOTO4 #Hhnlich. Von einem Hauptprogramm
werden die Eingabedaten (z.B. Wellenldnge im Abstand von | R und
dazugehSrige Extinktion) eingegeben, die Unterprogramme aufgeru-

fen und die Ergebnisse ausgedruckt.

Als Angleichsfunktion kann wahlweise eine GauBsche Normalvertei-
lung, mit der Bell und Biggers die besten Ergebnisse erzielten,
eine Cauchy- und eine Laplace-Verteilung i{iber die Kontrollstate-
ments NOSY, CAUY, LAPL angesteuert werden. Bei vorgegebener An-
zahl der Peaks, ihrer Startwerte fiir Wellenlidnge, Extinktions-
maxima und Halbwertsbreite wird mit einem Fehlerquadratprogramm
die minimalste Abweichung von den eingegebenen MeRwerten gesucht.
Das Fehlerquadratprogramm (SQFIT von D. Braess (BRAE65)), wurde
von Herrn Dipl.-Mathematiker Schriefer (Datenverarbeitungszen-—
traie des Kernforschungszentrums Karlsrihe) auf dieses spezielle

T.

“““““ 1 blem ausgerichte

.
MJ.uJ..Lua.J.lslerungSpr

)

und noch ein Zusatztell ein-

o
ot

gefiihrt, der die Ableitungen der Angleichsfunktion automatisch
nach der Differenzenmethode bildet. Von einem Statistik-Programm
wird ein X*-Test durchgefiihrt, der zur Bedingung macht, daB 90,
95 oder 997 (wahlweise) aller MeBpunkte in einem vorgegebenen
"Schlauch” um die errechneten Minimalwerte 1iegen.‘Die Parameter
Extinktionsmaxima und Wellenldngenlage der Einzelpeaks k&nnen
durch die Kennzeichnung FIX als konstante Werte, sofern sie zu-
verlissig bekannt sind, eingegeben werden. Sie werden dann nicht
variiert. Variation erfolgt nur mit den Parametern, die mit VAR

versehen sind. In einem Zeichenprogramm werden das Gesamtabsorp-
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tionsspektrum und die Einzelpeaks gezeichnet (Abbildung 7.7-1).

Extinktion

=  Wellenidnge

ABBILDUNG 7.7-1 Plot von PEAKRCH2
(kiinstlich erzeugtes Spektrum, GauBverteilung)

Zum Austesten des Programmes wurden Absorptionsspektren kiinstlich
erzeugt und dann die Einzelpeaks berechnet. Hierbei ergaben sich

gute Ergebnisse (Abbildung 7.7-1).

Bei der Rechnung mit den Absorptionsspektren des Neptunyl(V)-Ions

in Anwesenheit von Komplexbildnern ist die Peakanalyse noch nicht
befriedigend genau. Es zeigen sich noch Abweichungen in der Peak-
lage gegeniiber einer graphischen Niherungsauswertung. Wahrschein-
lich miissen bei diesen Spektren noch weitere Nebenbedingungen beriick-
sichtigt werden. Zwei Halbwertsbreiten und Subtraktion einer Unter-

grundfunktion werden zu besserem Angleich fihren.

Herrn Dipl.-Math. Schriefer mSchte ich an dieser Stelle fiir seine
Miihe bei der L&sung der mathematischen Probleme und die gute Zu-

sammenarbeit danken.



8. Konstitution und Diskussion der Komplexverbindungen

Actiniden(VI)-Komplexe mit Thiophen- und Furan-2-karbonsiure
Thiophen~ und Furan-2-karbonsidure kdnnen als Liganden in Komplexen
als zweizdhnige Molekiile auftreten und zusdtzlich zur Karboxyl-
gruppe noch mit dem Ringschwefel bzw. Ringsauerstoff eine Bindung

zum Zentralion eingehen.

Bei den sechswertigen Actiniden-Yl-TIonen ist eine solche Chelat-
bindung jedoch nicht festzustellen, wie aus den Stabilitdtskon-
stanten und IR-Spektren folgt. Es ist also anzunehmen, daB nur

die Karboxylgruppe an ein Yl-Ion gebunden ist und zwischen dem
Zentralion und dem Ringschwefel bzw. -sauerstoff nur geringe Wech-
selwirkung ﬁorliegt. Beli Liganden, deren Heteroatom gréBere Dona-
toreigenschaften besitzt, ist es ridumlich mdglich (Kalottenmodell-
betrachtungen: verzerrt oktaedrische Ligandenanordnung) drei Li-
ganden mit der Gesamtkoordinationszahl sechs um ein Y1-(VI)-Ion zu
gruppieren, Die Pyridin—-2-karbonsdure bildet solche 1:3-Chelate

mit den Y1-(VI)-Ionen (R069).

Neptunium(V)-Chelate mit Pyridin—-2-karbonsdure und deren N-Oxid
In der 1:1-Verbindung des Np(V) mit HAPS sind die beiden Wasser-
molekiile, wie das IR-Spektrum zeigt, koordinativ gebunden. Auch
der Ringstickstoff ist - Verschiebung der ring-breathing-Schwin-
gung - an der Bindung beteiligt. Da in der NZhe der Aquatorebene

des linearen Neptunyl(VI) bevorzugt Liganden angelagert werden,

dirfte die FpOZA?S'ZHZO—Verbindung die folgende Struktur mit der
Koordinationszahl vier haben (Abbildung 8.-1).
ABBILDUNG 8.-1
l Konstitutionsformel des
%O—-Lno NpO,APS-2H,0
~

I/\ 1 ¢co 2 2

+ Np

l/f % /
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Es bildet sich also ein Chelatfinfring, dessen Stabilitit gegen-
iber einem Chelatsechsring, wie er im NpOzAPSNO'ZHZO vorliegt,

gréBer ist, was durch die B,-Werte bestdtigt wird.

1
Fiir die Pyridin-N-Oxid-Verbindung konnte aus dem IR-Spektrum kein
Hinweis flir die Wasserkoordination gefunden werden, jedoch wird
auch hier angenommen, daB die beiden Wassermolekel dativ an das

Neptunyl(V)-Ion gebunden sind.

Die Konstitution der 1:2-Verbindung der Pyridin-2-karbonsidure
ergibt sich durch Substitution der beiden Wassermolekiile in obiger

Struktur durch ein Ligandenanion (Abbildung 8.-2).

ABBILDUNG 8.-2

Konstitutionsformel des

leOZ(APs)Zi

Np(V)-Komplexe mit HTCS, HFCS, HNIC, HINIC und HMAPS
Diese Liganden bilden nur Komplexe mit Neptunium(V), wie die Sta-

bilitdtskonstanten der 1:1-Verbindungen und deren Interpretation

(Kapitel 3.3) zeigen.

Eine Koordination des Heteroatoms im Ring kann hier ausgeschlos-
sen werden. HTCS und HFCS verhalten sich also gegeniiber fiinf- und
sechswertigen Actiniden gleichartig. Bei HNIC und HINIC erkl&rt

der Molekiilbau des Liganden die einfache Bindung iber die Karb-

oxylgruppe. - R - - S —

Da die Stabilitidt des 6-Methyl-pyridin-2-karbonsdurekomplexes
gegeniiber dem micht substituierten Liganden so gering ist, kann
nur durch den Molekiilbau des Neptunyls gedeutet werden, denn bei
einfachen einwertigen Kationen ist die Stabilitidt von beiden Ver-
bindungen von nahezu gleicher GrdB8e. Durch die Yl-Sauerstoffe

wird die chelatartige Anlagerung der HMAPS behindert - die Methyl-
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gruppe 148t die zusitzliche Koordination des Ringstickstoffs am

Neptunyl nicht zu (Kalottenmodell).

Die Koordinationstendenz N-haltiger Heterocyclen ist gr8Ber als
die von HFCS und HTCS. Nur bei den Pyridinkarbonsiuren mit Aus-
nahme von HAPS und HAPSNO wurde eine Hydrogenkomplexbildung fest-
gestellt. Bei der Pyridin-2-karbonsdure ist eine solche Komplex-
bildung nicht zu beobachten, da dort die 1:1-Chelatbildung die
weitaus bevorzugtere Reaktion ist und so nur bei meBtechnisch
schwer zugidnglichen pH-Werten (nahe pH = 0) eine Hydrogenkomplex-

bildung vorliegen wird.

Pyridin-2-essigsdurekomplexe des Np(V)
Die geringere Stabilitdt eines Chelatsechsrings gegeniiber eines
Chelatfinfrings zeigt deutlich die Pyridin-2-essigsdure-Neptuni-

um(V)-Komplexbildung.

Hier miiBte bei Koordinationm des Ringstickstoffs von HAPES mit
Np(V) ein Sechsring gebildet werden. Die Stabilitdtskonstante B]
ist jedoch um zwei Zehnerpotenzen geringer (Tabelle 3.2-2) als
beim Neptunium(V)-Picolinat, wo ein Chelatfiinfring vorliegt. Da-
her ist anzunehmen, daB keine starke Wechselwirkung zwiscﬁen
Ringstickstoff und Neptunylion vorhanden ist. Die gleiche Aus-

sage macht auch das 1lg B-pK-Diagramm (Kapitel 3.3).

Np(V) und H,PIDES, H,MPIDES

e rteeeee s 20V Ll V20 T

Die zweibasigen Liganden HZPIDES und HZMPIDES verfiigen neben dem
Iminstickstoff noch {iber den koordinationsfihigen Ringstickstoff
des Pyridinringes. Als Konstitution des Hydrogenkomplexes kOnnen
aus der Interpretation der Stabilitdtskonstanten (Kapitel 3.3)

die beiden in Abbildung 8.-3 dargestellten angenommen werden.

Welche der beiden Formeln den Bindungsverh#ltnissen entsprechen
wird, kann nicht festgelegt werden, da IR-Spektren oder andere

Untersuchungen zur Aufklidrung der Strﬁktur fehlen.
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ABBILDUNG 8.-3 MSgliche Konstitutionsformeln des Hydrogenchelates

R = H bzw. CH3

Im 1:1-Chelat ist der Pyridinring nahezu ohne EinfluB auf die Sta-
bilitdtskonstanten (Abbildung 3.3-3), daher hat auch eine Methyl-
gruppe am Pyridinring keinen EinfluB auf By

ABBILDUNG 8.-=4

Konstitutionsformel des

0 m//() |NpO,PIDES|
— 2

R*N/LCHZ N~Np

/\ R = H bzw. CH

006

3

Chelathydroxide wie sie von EW69 bei N-B-Hydroxydthyliminodiessig-

2PIDES und HZMPIDES

nicht erhalten werden: Zur Deutung der noch auftretenden kleinen

sdure gefunden wurden, konnten bei den Liganden H

Schulter bei pH-Werten iliber 10 im Absorption§spektru@ (Kapitel 3.2.3)
wird die Annahme einer beginnenden 1:2-Chelatbildung, die jedoch
von der Metallionenhydrolyse verdridngt wird, herangezogen. Kalot-
tenmodellbetrachtungen zeigen, daB in verzerrt oktaedrischer An-

ordnung zwei Liganden (HZPIDES oder H, MPIDES), jeweils mit drei

2 .
Bindungen an das Neptunyl(V) (ungebundener Ringstickstoff) gebunden
sein kdnnen. Postuliert man hingegen wie EW69 eine Koordination nur
innerhalb der Aquatorebene des Np(V), so ist die maximale Koordina-

tionszahl vier und die Chelathydroxidbildung wiirde die Absorptions-
schulter deuten.



9. Experimentelles

9.1__Umlaufkiivette KOBRA

Zur Durchfiihrung von spektralphotometrischen Titrationen mit ra-
dicaktiven L&sungen wurde eine Umlaufkiivette KOBRA konstruiert
(Abbildung 9.1-1). Die MeBldsung, die sich im TitriergefiB (18)
befindet, wird mit einer Kreiselpumpe (16) durch die Kiivette,

die im Strahlengang des Spektralphotometers steht, gepumpt. Die
Einheit TitriergefdB - Pumpe mit-Motor — Kiivette sitzt in einer
Grundplatte (11), welche genau zu dem Kiivettenraum des Cary I[4R-
Spektralphotometers paRBt. An der Grundplatte ist nach unten hin
ein Sicherheitszylinder (5 und 3) angebracht, um bei Auslaufen der
radioaktiven L8sung den Kivettenraum des Photometers vor einer Kon-
tamination zu schiitzen. In dem Zylinder sind Aussparungen fiir den

Lichtdurchgang, die mit Quarzfenstern versehen werden k&nnen.

Die Kiivette ist mit einer Schliff- (9)Lund einer Schlauchverbin-
dung (13) in das Umlaufsystem eingebaut. Oben an der Grundplatte
ist ein grdBeres Rohr (20) aufgesetzt und dieses kann o-dicht mit
einem Deckel (23) verschlossen werden. Der VerschluB (21) des Ti-
triergefdBes ist mit zwei Schlauchanschliissen (22) versehen, durch
die Inertgas geleitet werden kann. AuBerdem enthilt der Deckel
noch vier Offnungen mit Normalschliff6ffnung NS 14,5 fiir Elek-
troden, Thermometer und Titrantzufihrung. Die AuBenanschliisse
werden gasdicht durch das Rohr (20) gefiihrt. Letzteres ist nicht

in der Abbildung 9.1-1 eingezeichnet.

Bei den Kiivetten handelt es sich um Sonderanfertigung nach Zeich-

nung durch die Firma Hellma, Miillheim (Baden). Die Kreiselpumpe

wirde mit Motor als Bausatz von der Firma Gesellschaft fiir Indu-
strievertrieb, GroBdingharting bezogen.

Herr G. Kohout (Institut fiir Radiochemie) entwarf die technischen
Details und erstellte die Konstruktionszeichnung.

Die Umlaufkiivette KOBRA vereinfacht eine spektralphotometrische
Titration in der praktischen Ausfiihrung. Ein Kivettenfiillen und
-leeren entfdllt und die Titrationsldsung wird in ihrem Volumen
nicht verdndert. KOBRA kann auch zu kinetischen Untersuchungen
verwendet werden, da kontinuierlich oder in festen Zeitinterval-

len Spektren aufgenommen werden kdnnen.



ABBILDUNG 9.1~-1

Umlaufkiivette KOBRA
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Zu 25 ml 0,1 m/1 Uranylnitrat (-sulfat, —-acetat)-L&sung (bzw. Np,
Pu) werden 50 ml 0,05 - 0,4 m/1 HTCS bzw. HFCS-LSsung (je nach An-
satzverhdltnis) gegeben und der pH-Wert mit NH3 eingestellt. Die
Proben werden in Kautexflidschchen 50 h in einer Schiittelmaschine
geschiittelt. Danach wird der pH-Wert gemessen, der Niederschlag
abfiltriert, mit wenig H20 gewaschen und idber P205 im Exsiccator
getrocknet. Durch Vergliihen im Platintiegel (Luftstrom) wird aus
der Menge des ausgewogenen Metalloxides der Metallgehalt bestimmt.
Die Kohlenstoff-Wasserstoff- und Stickstoffanalyse erfolgt nach

der iblichen Verbrennungsmethode.

Zu Neptunium(V)-acetatldsung wird Ligandldésung gegeben und ca. eine
Stunde geriihrt (typischer Ansatz: 70 mg Np(AC)2 + 65 mg HAPS in

10 ml HZO)' Die ausfallende Verbindung wird abfiltriert, getrocknet
und der Metallgehalt durch Gliithanalyse bestimmt.

in thérmostatisierten TitriergefiBen werden 25 ml einer 0,01 mola-
ren Sdureldsung (mit bidest. C02—freiem Wasser) der Ionenstidrke
0,1 bzw. 1,0 (H,NaC104) mit Im NaOH aus einer Mikrobilirette (Me-
trohm) in Schritten von 10 - 100 ul Mengen titriert und der pH-

Wert gemessen,

9.5__Extraktionsversuche

Das Phasengemisch besteht aus 10 ml einer widBrigen Phase, die das
U-233 bzw. Pu—-239 in Tracermengen und einen Teil des Komplexbildners
(0,01 - 0,09 Mol/1l) enthidlt und einer Methylisobutylketonldsung

(10 m1) der HTCS bzw. HFCS (0,09 - 0,01 Mol/1l). Die Extraktion

wird in Glashiilsen in einer thermostatisierten Schiittelapparatur
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bei 25 + O,ZOC durchgefiihrt. Nach Phasentrennung wird aus beiden
Phasen eine Probe zur radiometrischen Bestimmung entnommen und
in der wdBrigen Phase der pH-Wert gemessen. Der Verteilungsquo-
tient ist der Quotient aus der Aktivitit der organischen. und

wdBrigen Phase.

ca-Priparate

Die Fliissigkeitsproben werden mittels einer IR-Lampe auf Edelstahl-
schidlchen eingedampft und im Spiegelbrenner gegliiht. Durch diese
Behandlung erhilt man riickstandfreie a-Prdparate, deren Aktivitidt

mit einem MethandurchfluBzihler (ACEC) gemessen wird.

Eine Plutonium(VI)- bzw. Neptunium(V)-L&sung (ca. 0,02 M/1) mit
Ligand (0,0! - 0,3 M/1) wird in thermostatisierten Gef#fen mit konz.
NaOH auf laufend steigende pH-Werte gebracht und jeweils in einer

1,000 cm Quarzkiivette das Absorptionsspektrum aufgenommen.

9.7 Potentiometrische Titration

25 ml einer 0,005 M/1 UOZ(NO3)2 enthaltenden L&sung werden mit
partiell neutralisierten HTCS- bzw. HFCS-L&sungen in 2,5 ml Stufen
versetzt und der pH bestimmt (MeRtemperatur ZSiO,ZOC). Ebenso wird

eine L8sung von NaClO4 ohne Uranzusatz titriert.

pH-Messungen

a) Knick-pH-Meter in Verbindung mit einer Schott-Einstabkette
(Kalomel—-Glaselektrode)

b) Beckman—-research-pH-Meter mit Beckman Glaselektrode und
Beckman Kalomel-Vergleichselektrode

Die Eichung erfolgt mit NBS-Standardpuffern.



Spektralphotometrie

Cary recording spectrometer Modell 14R thermostatisierter Kiivetten-

raum, mit Spezialkiivettenhalter fiir radioaktive L8sungen.

a—-Zihlungen

® e 0 s 0 8 0 0 & s

ACEC-Zahlgerdt mit automatischem Probenwechsler

Réntgenaufnahmen

Siemens—-Kristalloflex (Pulveraufnahme)

Infrarot—-Spektrometrie
Die Spektren wurden von Herrn Lietz (Institut fiir HeiBe Chemie,
Kernforschungszentrum Karlsruhe) mit einem Beckman IR 7 Gerit

o

uf

[sh)

enommen.

9.9 Chemikalien

Plutonium und Neptunium sind von der USAEC bezogen, Uranylnitrat

-acetat von Merck und Uranylsulfat von Kepec.

Die Komplexbildner HZPIDES und HZMPIDES sind selbst dargestellt
worden, alle anderen von der Firma Fluka bezogen worden. Zur Rei-

nigung diente Umkristallisieren oder Sublimation,

Die Untersuchungen mit Pu-239 und Np-237 wurden in Glove-Boxen durch-
geflihrt; die Extraktion mit U-233 dagegen in einem gut ziehénden Ab-

zug.

9.11 Kalottenmodelle

Fir C,H,N,0,S dienten Modelle der Firma Leybold-Heraeus nach Stuart-
9
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Briegleb. Das Uranylmodell ist nach J. Szdke (SZ . Herrn
reund 1 £

) sei
del edank

-t

J. Szoke fiir die f assung zweler M

(o]
®

e

el
(i8]

. .
liche Uber

rei



TABELLE 2.1.2-1 28-Werte der Uranverbindungen mit Thiophen- und Furankarbonsidure

NH4[U02(TCS)3] uo, (TCS), NH, [U0,(FCS) 4| U0, (FCS), (U0,), (FCS) 40H"4H,0
9,80 m 11,40 w 9,80 m 12,10 m 10,40 w
12,00 m 11,75 m 12,30 m 15,00 s 11,80 w
13,85 m 11,90 m 14,10 m 17,50 w 13,80 m
15,45 s 13,50 m 15,60 s 20,25 m 18,80 w
17,00 m 16,70 w 16,90 w 21,50 m 20,40 w
20,90 m 19,00 w 17,30 m 22,20 m 20,80 w
21,95 m 20,40 m 20,70 w 23,00 m 21,55 w
23,00 w 21,60 w 21,35 m 26,90 m 23,40 w
23,90 w 22,80 m 22,25 m 27,80 w 25,80 w
24,20 w 24,00 w 22,40 m 28,55 w 26,70 w
25,05 w 25,80 w 23,80 w 29,70 w 28,35 w
26,10 m 27,80 w 24,65 w 31,80 w
27,85 w 25,37 w 33,50 w
28,80 w 25,90 w 34,20 w
29,65 w 26,40 w 35,35 w
30,45 w 26,70 m 36,90 w
32,10 w 29,00 w 37,60 w
34,40 w 29,35 w 40,00 w
35,80 w 30,25 w
36,50 w 31,20 w
37,90 w 31,95 w
32,40 w
32,75 w
34,10 w
35,15 w
35,60 w
36,10 m
36,70 w
37,60 w
38,10 w
38,75 w

"0l

s

= stark, m = mittel, w = schwach

SueyueuUa[[oqR ]

- 0¢L
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TABELLE 3.1.1-1 Potentiometrische MeBwerte und Rechendaten

im System U(VI)/HTCS bzw.

HFCS

Ionenstdrke U = 0,1

Losungen:

1) 25 ml 5 mMol/1 UOZ(NOB)

2) 50 mMol/1 HTCS
3) 50 mMol/1l HFCS

4) 25 ml 0,1 m/1 NaClo

4

-Lsg.

Elektrode:
pH-Meter

Puffer

Schott—Einstabkette

Beckman-research-
pH-Meter

pH = 2,098 und pH = 6,865

Temperatur:ZS,OiO,ZOC

H+—Ionenaktivitétskoeffizient 0,82
mV mV
_ Puffer Lsg.
pH = PHPuffer S S
HFCS . (Neutralisatiomsgrad : 0,5)
ml mv' mV CL _ l.m .2
Sdure Lsg.ohne Lsg.mit pH' pH mMol n CL.]—E -7
Lsg.(2,3) Uran(4) Uran(l)
10”3

5,0 189,40 193,45 3,251 3,180 4,052 0,206 64,18 9,16

7455 191,40 195,05 3,217 3,153 5,540 0,271 67,04 13,14
10,0 192,45 195,80 3,199 3,140 6,830 0,324 70,28 16,94
12,5 193,00 196,10 3,190 3,135 7,966 0,369 73,26 20,58
15,0 193,40 196,70 3,183 3,132 8,969 0,409 77,22 24,15
17,5 193,60 196,40 3,180 3,130 9,827 0,457 85,46 27,91
20,0 193,80 196,42 3,176 3,130 10,640 0,487 89,08 31,37
22,5 193,85 196,35 3,175 3,131 11,350 0,520 95,45 35,01
25,0 194,00 196,26 3,173 3,133 12,070 0,523 90,71 37,37

HTCS (Neutralisationsgrad : 0,4)

7,5 182,44 188,68 3,364 3,258 3,988 0,319 117,6 9,85
10,0 183,55 189,20 3,365 3,269 4,968 0,374 120,4 12,91
12,5 183,85 189,20 3,359 3,269 5,806 0,438 134,3 16,14
15,0 184,18 189,05 3,354 3,271 6,614 0,476 137,5 19,24
17,5 184,40 . 189,00 3,351 3,273 7,303 0,523 149,09 22,60
20,0 184,45 188,85 3,349 3,275 7,910 0,570 169,8 26,32
22,5 184,45 188,65 3,351 3,280 8,470 0,611 185,1 30,22
25,0 184,43 188, 30 3,332 3,267 9,050 0,631 i89,0 33,58
Berechnung ohne Hydrolyse fiir HTCS 3,937 0,348 135,69 9,98

4,922 0,403 136,88 13,16
5,766 03464 149,99 164552
6,576 0,501 152,87 19,76
7,269 0,546 165,36 23,28
7,879 0,593 184,76 27,23
8,443 0,631 202,62 31,33
9,022 0,651 206,48 34,85
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TABELLE 3.1.1-2 Potentiometrische Me8werte und Rechendaten
im System U(VI)/HTCS bzw. HFCS

Ionenstidrke U = 1,0
Lsungen: Elektrode : Schott-Einstabkette
1) 25 ml 5mMol/1 UOZ(N03)2 pH-Meter : Beckman-research
2) 100 mMol/1 HTCS pi-Meter
.Puffer : pH = 2,098 und pH = 6,865

3) 200 mMol/1l HFCS

, . o}
4) 20 ml 1 m/1 NaClO4~Lsg. Temperatur: 25,0+0,2°C

mV mV
pH = pHPuffer * P;ffer - 238- 3 ~le CH = pH + 0,16
HTCS (Neutralisationsgrad : 0,5)
ml oV’ mV CL . l.m .2
SHure Lsg.ohne Lsg.mit pH' pH mMol n CL'i_E 1_;
Lsg.(2,3) Uran(4) Uran(l) ‘
1073
2,5 189,83 195,82 3,260 3,143 3,831 0,337 132,6 9,61
5,0 190,80 196,63 3,227 3,129 7,103 0,501 i41,4 21,34
7,5 191,53 196,60 3,215 3,130 9,988 0,628 169,1 36,85
10,0 191,90 196,35 3,209 3,134 12,560 0,722 206,4 57,70
12,5 192,00 196,07 3,207 3,139 14,800 0,816 299,1 95,07
15,0 192,17 195,78 3,204 3,144 16,900 0,864 374,7 140,80
17,5 192,20 195,57 3,204 3,147 18,680 0,937 798,2 315,80
22,5 192,25 195,20 3,203 3,153 21,536 0,975 1811,009 883,03
25.0 192,25 195,00 3,203 3,157 22,883 1,015 -3023,47 -1537,36
HFCS (Neutralisationsgrad : 0,5)

2,5 210,36 214,00 2,894 2,835 9,04 0,401 74,05 24,12
5,0 212,33 215,45 2,861 2,811 16,13 0,578 84,99 54,35

7,5 213,03 215,60 2,849 2,808 22,40 0,667 89,56 89,74
10,0 213,22 215,58 2,846 2,809 27,65 0,787 133,50 157,30
12,5 213,30 215,50 2,845 2,810 32,22 0,897 269,60 344,40
15,0 213,40 215,22 2,843 2,815 36,64 0,871 183,60 319,80
17,5 213,40 215,20 2,843 2,815-39,845 0,928 326,96 588,73
20,0 213,40 215,00 2,843 2,818 42,868 0,939 361,58 750,19
22,5 213,28 214,85 2,845 2,821 45,607 1,061 -383,91 -707,32
25,0 213,20 214,70 2,847 2,823 48,287 1,095 -239,83 -462,61
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TABELLE 3.1.2-2 Extinktionen im System Pu(VI)/HTCS bzw. HFCS
HTCS
U =0,1; CMG = 0,0019 M/1 uw = 1,0; CMC = 0,00165 M/1
CHLG = 0,02 M/1 CHLG = 0,04 M/1

pH By £,y ~1g CH Ey Ey By

8305 & 8356 & 8305 8 8356 8 8412 R
1,678 1,010 0,057 1,886 0,873 0,065 0,014
1,984 0,980 0,066 2,184 0,834 0,094 0,022
2,270 0,976 0,083 2,393 0,797 0,120 0,024
2,472 0,950 0,107 2,541 0,758 0,142 0,029
2,721 0,895 0,139 2,722 0,697 0,172 0,032
2,900 0,843 0,170 2,964 0,620 0,220 0,052
3,019 0,808 0,190 3,092 0,582 0,241 0,060
3,137 0,770 0,211 3,185 0,546 0,258 0,070
3,247 0,722 0,233 3,281 0,508 0,268 0,075
3,355 0,692 0,252 3,399 0,476 0,283 0,082
3,457 0,667 0,269 3,475 0,455 0,294 0,093
3,561 0,633 0,280 3,577 0,423 0,297 0,100
3,661 0,609 0,298 3,692 0,407 0,310 0,111
3,760 0,586 0,304 3,791 0,388 0,310 0,115
3,922 0,555 0,319 3,891 0,368 0,310 0,122
4,040 0,543 0,328 3,972 0,360 0,311 0,123
4,188 0,522 0,325 4,082 0,345 0,311 0,124
4,408 0,500 0,335 4,177 0,336 0,314 0,126
4,663 0,480 0,330
4,950 0,449 0,320

HFCS
U =0,1; CMG = 0,0019 M/1 u = 1,03 CMG = 0,00173 M/1
CHLG = 0,028 M/1 CHLG = 0,08 M/1

pH Ey £y -1g CH Ey Ey Eq

8305 8 8351 & 8305 & 8351 & 8400 %
1,672 1,010 0,078 2,084 0,821 0,155 0,035
2,010 1,000 0,100 2,373 0,740 0,218 0,056
2,212 0,968 0,125 2,477 0,708 0,258 0,070
2,344 0,940 0,145 2,602 0,660 0,275 0,077
2,487 0,898 0,163 2,720 0,598 0,283 0,080
2,773 0,830 0,211 2,827 0,552 0,296 0,088
2,882 0,797 0,237 2,933 0,511 0,310 0,100
3,010 0,752 0,260 ~3,053 0,469 0,324 0,111
3,109 0,720 0,272 3,205 0,426 0,337 0,123
3,201 0,695 0,287 3,361 0,390 0,350 0,144
3,308 0,675 0,300 3,475 0,365 0,350 0,149
3,396 0,653 0,307 3,606 0,350 0,350 0,162
3,521 0,623 0,319 3,710 0,321 0,337 0,156
3,596 0,618 0,330 3,842 0,305 0,330 0,160
3,722 0,597 0,335
3,900 0,580 0,343
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TABELLE 3.2.1-1

Extinktionswerte der spektralphotometrischen

Titration von Np(V) mit HAPS und HAPSNO

HAPS HAPSNO
W= 0,1; CMG = 0,0021 M/1 U= 0,1; CMG = 0,00179 M/1
CHLG = 0,02 M/1 CHLG = 0,024 M/1
o By £y By o By £y By
9805 & 9861 & 9932 % 9805 & 9873 & 9941 %
1,350 0,822 0,159 0,029 1,317 0,692 0,108
2,642 0,743 0,268 0,053 1,808 0,670 0,122
2.849 0,698 0,319 0,061 2,073 0,643 0,144
3,039 0,628 0,378 0,074 2,307 0,610 0,176
3,238 0,548 0,432 0,106 2,487 0,575 0,210
3,335 0,503 0,471 0,128 2,688 0,527 0,249
3,430 0,458 0,506 0,156 2,910 0,465 0,292
3,540 0,410 0,534 0,186 3,113 0,410 0,328
3,640 0,358 0,542 0,220 3,276 0,372 0,365
3,778 0,297 0,554 0,275 3,409 0,345 0,384
3,868 0,258 0,550 0,309 3,549 0,320 0,395
3,972 0,225 0,549 0,366 3,686 0,298 0,403
4,091 0,183 0,527 0,426 3,898 0,276 0,419
4,203 0,156 0,497 0,485 4,074 0,261 0,422
4,305 0,125 0,446 0,532 4,362 0,248 0,428
4,417 0,110 0,427 0,590 4,664 0,238 0,429
4,543 0,089 0,38 0,629 5,081 0,235 0,431
4,690 0,070 0,332 0,680 5,753 0,230 0,432
4,814 0,058 0,314 0,721 6,436 0,230 0,432
4,989 0,048 0,272 0,771 6,902 0,230 0,432
5,153 0,046 0,250 0,800 7,615 0,230 0,432
U = 1,0; CMG = 0,00247 M/1 U= 1,0; CMG = 0,0025 M/1
CHLG = 0,03 M/1 CHLG = 0,04 M/1
1,106 0,967 0,178 0,031 1,060 0,979 0,140 0,020
2,410 0,842 0,323 0,063 1,792 0,892 0,198 0,045
2,680 0,760 0,398 0,087 2,325 0,740 0,330 0,072
2,867 0,690 0,454 0,109 2,473 0,689 0,370 0,099
3,048 0,602 0,522 0,143 2,576 0,646 0,405 0,112
3,248 0,500 0,579 0,194 2,683 0,596 0,440 0,130
3,381 0,429 0,603 0,241 2,810 0,543 0,482 0,157
3,515 0,355 0,613 0,298 2,958 0,481 0,520 0,177
3,638 0,301 0,612 0,352 3,078 0,435 0,540 0,200
3,745 0,252 0,597 0,406 3,201 0,390 0,555 0,218
3,888 0,197 0,558 0,477 3,320 0,354 0,572 0,244
5,014 0,158 0,513 0,540 3,449 0,326 0,580 0,263
4,120 0,129 0,475 0,598 3,562 0,300 0,582 0,281
4,280 0,097 0,410 0,670 3,801 0,266 0,581 0,308
4,388 0,082 0,374 0,709 3,911 0,250 0,580 0,316
4,502 0,072 0,340 0,752 4,091 0,240 0,580 0,338
4,652 0,052 0,286 0,785 4,660 0,223 0,575 0,348
4,817 0,040 0,245 0,821 4,955 0,220 0,573 0,360
4,986 0,038 0,220 0,853 '
5,363 0,025 0,176 0,887




Extinktionsdaten der spektralphotometrischen
Titration von. Np(V) mit HTCS bzw. HFCS

TABELLE 3.2.1-2

HTCS

HFCS
u=1,0; CMG = 0,0021 M/1 u=1,0; CMG = 0,00245 M/1
CHLG = 0,08 M/1 CHLG = 0,08 M/1

~1g cH £ £y ~1g CH E Ey
9805 R 8866 & 9805 R 9853 R
2,890 0,800 0,132 1,002 0,962 0,269
3,123 0,787 0,145 2,360 0,942 0,270
3,257 0,780 0,148 2,611 0,935 0,281
3,450 0,770 0,158 3,102 0,923 0,298
3,660 0,763 0,166 3,249 0,919 0,301
3,858 0,754 0,175 3,458 0,911 0,305
4,066 0,750 0,178 3,774 0,909 0,308
4,357 0,745 0,178 4,323 0,902 0,319
4,660 0,742 0,178 4,819 0,902 0,320
5,094 0,742 0,178 5,540 0,902 0,322
5,390 0,741 0,180 6,169 0,901 0,322
6,752 0,899 0,323

TABELLE 3.2.2-1 Extinktionswerte in den Systemen

Np (V) /HINIC/HMAPS/HNIC

HINIC HMAPS
B = 1,0; CMG = 0,0023 M/1 L = 1,0; CMG = 0,00268 M/1
CHLG = M/1 CHLG = 0,2 M/1
E E E E
-lg CH 1 2 -lg CH : 2
9805 R 9880 R 9805 R 9851 &
1,499 0,906 0,100 2,023 1,050 0,431
2,162 0,889 0,101 2,460 1,040 0,440
2,589 0,880 0,112 3,058 1,028 0,458
3,358 0,877 0,113 3,608 1,000 0,470
4,043 0,872 0,122 4,177 0,975 0,492
4,388 0,872 0,125 4,792 0,920 0,520
4,486 0,864 0,130 5,119 0,855 0,550
b4 641 - 0,860 0,134 5,428 0,780 - 0;600
4,760 0,845 0,138 5,561 0,748 0,616
5,090 0,822 0,143 5,772 0,670 0,646
5,429 0,818 0,149
5,878 0,801 0,160




TABELLE 3.2.2-1

Fortsetzung

HNIC

u=1,0; CMG = O

,00237 M/1

CHLG = 0,16 M/1

~1g CH By By
9805 & 9859 &
1,585 0,930 0,231
1,962 0,920 0,245
2,248 0,905 0,258
2,320 0,896 0,263
2,412 0,888 0,269
2,599 0,884 0,280
2,986 0,865 0,296
3,627 0,848 0,320
4,118 0,836 0,331
4,443 0,800 0,360
4,683 0,780 0,368
4,803 0,767 0,376
4,907 0,760 0,386
5,039 0,745 0,403
5,140 0,740 0,416
5,283 0,730 0,422
5,528 0,711 0,430

TABELLE 3.2.3-1

Extinktionswerte im System

Np (V) /HAPES

u o= 0,1; CMG = 0,00222 M/1 W= 1,0; CMG = 0,00302 M/1
CHLG = 0,02 M/1 CHLG = 0,1 M/1
pH By £y ~1g cu  °j E E3
9805 % 9871 R 9805 8 9871 & 9933 R
1,720 0,870 0,110 1,090 1,184 0,140 0,031
2,095 0,868 0,112 3,395 1,100 0,207 0,04l
3,033 0,861 0,120 3,923 1,070 0,233 0,047
3,432 0,854 0,125 4,365 1,036 0,280 0,055
3,946 0,853 0,130 5,185 0,840 0,510 0,150
4,624 0,836 0,150 5,408 0,760 0,595 0,193
4,882 0,820 0,172 5,545 0,705 0,640 0,230
5,045 0,801 0,180 5,703 0,649 0,691 0,272
5,366 0,772 0,225 5,848 0,600 0,728 0,318
5,642 0,738 0,260 5,972 0,560 0,752 0,348
5,962 0,702 0,298 6,097 0,533 0,775 0,375
6,361 0,669 0,330 6,192 0,510 0,785 0,400
6,942 0,647 0,355 6,378 0,480 0,810 0,441
7,557 0,630 0,360 6,662 0,445 0,820 0,485
6,781 0,438 0,825 0,493
7,066 0,420 0,830 0,512




TABELLE 3.2.3-2

HZMPIDES

Extinktionswerte in den Systemen
Np(V)/H,PIDES bzw.

H_ PIDES

2

HZMPI

DES

,0023 M/1

L =0,1; CMG = 0,00295 M/1 U =0,1; CMG = 0
CHLG = 0,01 M/1 CHLG = 0,012 M/1
pH gy Ey £y )
9805 R 9897 R ph 9805 & 9904 R
2,261 0,885 0,068 2,342 0,858 0,092
2,732 0,814 0,108 2,681 0,738 0,172
3,025 0,762 0,150 2,799 0,677 0,212
3,241 0,721 0,186 2,918 0,610 0,250
3,461 0,680 0,212 3,032 0,551 0,293
3,700 0,638 0,258 3,198 0,470 0,345
3,919 0,594 0,303 3,349 0,411 0,383
45,096 0,545 0;351 3,490 05366 - 04,413
4,203 0,508 0,385 3,612 0,339 0,438
4,329 0,468 0,426 3,715 0,322 0,454
4,510 0,400 0,489 3,907 0,288 0,475
4,615 0,363 0,528 4,079 0,267 0,494
4,742 0,314 0,565 4,280 0,250 0,506
4,970 0,236 0,648 4,403 0,239 0,518
5,154 0,188 0,698 4,608 0,223 0,543
5,299 0,155 0,717 4,806 0,201 0,565
5,548 0,112 0,775 5,170 0,158 0,625
5,840 0,083 0,802 5,568 0,109 0,695
6,198 0,067 0,825 6,223 0,060 0,772
6,582 0,058 0,828 6,865 0,048 0,788
u=1,0; CMG = 0,00205 M/1 u=1,0; CMG = 0,00231 M/1
CHLG = 0,01 M/1 CHLG = 0,012 M/1
2,039 0,805 0,055 2,149 0,860 0,080
2,239 0,793 0,071 2,552 0,715 0,179
2,683 0,720 0,120 2,701 0,634 0,237
2,889 0,680 0,148 2,892 0,520 0,314
3,103 0,640 0,178 3,021 0,460 0,359
3,332 0,595 0,203 3,137 0,409 0,392
3,562 0,559 0,239 3,222 0,372 0,420
3,763 0,518 0,281 3,301 0,350 0,442
3,961 0,469 0,328 3,412 0,317 0,463
4,225 0,393 0,406 3,511 0,296 0,482
4,355 0,349 0,447 3,724 0,259 0,209
4,455 0,316 0,478 3,890 0,239 0,520
4,620 0,264 0,529 4,008 0,229 0,533
4,770 0,218 0,574 4,186 0,215 0,551
4,893 0,184 0,603 4,383 0,204 0,568
5,002 0,162 0,630 4,741 0,170 0,599
5,130 0,135 0,660 5,100 0,134 0,652
5,578 0,077 0,718 5,711 0,076 0,733
6,039 0,048 0,735 6,198 0,048 0,778
6,983 0,043 0,745 6,950 0,037 0,798




TABELLE

4.-3

a2

Extinktionsdaten der Plutonium(VI)-Hydrolyse

Wellenldnge fiir alle IR—Absofptionsbanden: 8305 R (El)
8450 K (E,)

Ionenstdrke mit NaClo

eingestellt.

4
8488 X (E,)
U =0,1; CMG = 0,958 mM/1 U= 0,1l; CMG = 1,441 mM/1
IR IR
pH E, E, pH E, E, E,
2,209 0,532 0,002 0,001 3,293 0,798 0,009 0,004
4,971 0,453 0,027 0,021 4,569 0,712 0,027 0,026
5,363 0,314 0,073 0,060 4,853 0,668 0,038 0,034
5,464 0,263 0,089 0,072 5,018 0,620 0,052 0,043
5,552 0,222 0,098 0,085 5,141 0,558 0,073 0,067
5,660 0,179 0,110 0,100 5,259 0,490 @ 0,099 0,077
5,739 0,150 0,114 0,105 5,361 0,421 0,121 0,100
5,893 0,098 0,120 0,128 5,450 0,356 0,138 0,113
5,958 0,079 0,120 0,133 5,556 0,291 0,158 0,128
6,158 0,042 0,119 0,149 5,665 0,227 0,171 0,162
6,300 0,027 0,115 0,152 5,787 0,167 0,182 0,183
6,488 0,013 0,105 0,157 5,916 0,114 0,189 0,204
6,710 0,007 0,096 0,159 6,053 0,078 0,181 0,217
' 6,231 0,038 0,180 0,228
6,383 0,031 0,161 0,235
6,647 0,016 0,145 0,232
6,908 0,013 0,132 0,229
U= 1,0; CMG = 1,64 mM/1 U =0,13; CMG = 1,762 mM/1
‘ IR IR
-lg CH E E, pH E, E, Eg
3,724 0,910 0,015 0,011 2,732 0,978 0,002 0,001
4,193 0,890 0,020 0,015 3,342 0,968 0,003 0,002
4,523 0,878 0,028 0,013 3,995 0,965 0,007 0,005
4,723 0,805 0,040 0,030 4,604 0,927 0,018 0,016
4,897 0,759 0,058 0,046 4,828 0,851 0,039 0,029
5,033 0,697 0,084 0,067 5,025 0,770 0,070 0,049
5,094 0,628 0,100 0,079 5,227. 0,625 0,120 0,092
5,260 0,498 0,140 0,117 5,400 0,472 0,168 0,139
5,361 0,410 0,165 0,150 5,524 0,356 0,200 0,174
5,463 0,320 0,178 0,177 5,649 0,257 0,216 0,213
5,577 0,250 0,193 0,206 5,760 0,189 0,220 0,239
5,682 0,185 0,206 0,230 5,903 0,124 0,228 0,264
5,771 0,149 0,209 0,243 6,050 0,086 . 0,229 0,286
5,883 0,109 0,205 0,263 6,229 0,047 0,211 0,299
5,968 0,082 0,200 0,271 6,318 0,031 0,208 0,303
6,078 0,060 0,195 0,278
6,151 0,048 0,191 0,281
6,261 0,034 0,185 0,287
6,354 0,030 0,165 0,289




TABELLE 4.-3 Fortsetzung
M= 0,1; CMG = 2,523 mM/1 b o=0,13 CMG = 2,523 mM/1
IR uv
ol B, B, B, pH E £y
8305 R 3900 R

3,953 1,370 0,011 0,010 1,614 1,400 0,030

4,452 1,320 0,021 0,017 3,953 1,370 0,040

4,668 1,260 0,040 0,033 4,452 1,320 0,053

4,832 1,170 0,065 0,048 4,668 1,260 0,069

4,998 1,053 0,104 0,077 4,832 1,170 0,093

5,078 1,020 0,136 0,100 4,998 1,053 0,127

5,202 0,843 0,18 0,133 5,078 1,020 0,148

5,317 0,707 0,223 0,174 5,202 0,843 0,207

5,428 0,562 0,262 0,221 5,317 0,707 0,261

5,545 0,430 0,299 0,273 5,428 0,562 0,338

5,697 0,287 0,313 0,320 5,545 0,430 0,429 -

5,862 0,182 0,318 0,378 5,697 0,287 0,548

5,998 0,121 0,310 0,398 5,862 0,182 0,654

6,157 0,072 0,300 0,418 5,998 0,121 0,723

6,352 0,038 0,260 0,426 6,157 0,072 0,806

6,557 0,024 0,240 0,427 6,352 0,038 0,887

6,711 0,018 0,231 0,421 6,557 0,024 0,952

6,959 0,012 0,220 0,409 6,711 0,018 0,973

7,539 0,011 0,166 0,365 6,959 0,012 1,000

8,504 0,010 0,118 0,309 7,539 0,011 1,078
8,504 0,010 1,180
9,395 0,008 1,264

uo=0,1; CMG = 2,721 mM/1

IR
pH El E2 E3

2,028 1,510 0,003 0,001

4,230 1,470 0,012 0,011

4,690 1,390 0,045 0,030

4,931 1,236 0,106 0,070

5,052 1,120 0,150 0,102

5,215 0,911 0,222 0,167

5,393 0,660 0,292 0,238

5,537 0,461 0,338 0,307

5,639 0,345 0,357 0,358

5,720 0,272 0,356 0,372

5,810 0,208 0,355 0,406

5,921 0,148 0,354 0,434

6,089 0,087 0,333 0,467

6,290 0,043 0,318 0,477

6,615 0,013 0,268 0,479




TABELLE 5.-1 Verteilungsquotienten im System UO§+/HTCS bzw. HFCS
(-1lg CL berechnet mit EXTRAI)

233UO§+/HFCS 233U0§+/HTCS

pH lg q -1g CL pH lg ¢ -1lg CL
2,520 -2,018 2,541 1,955 2,477 4,222
2,448 -2,208 2,609 2,093 -2,159 4,082
2,312 -1,980 2,746 2,232 -1,953 3,942
3,496 -0,714 1,656 2,600 -1,559 3,572
3,541 -0,782 1,626 2,638 -1,583 3,533
3,408 -0,925 1,728 2,778 -1,327 3,393
3,300 -0,978 1,820 2,832 -1,185 3,343
3,948 -0,516 1,353 2,950 -0,974 3,224
3,990 -0,503 1,331 3,060 -0,823 3,115
3,920 -0,594 1,370 3,090 -0,758 3,085
3,207 -1,142 1,897 3,100 -0,768 3,075
3,074 -1,306 2,022 3,368 -0,199 2,798
2,720 -1,656 2,348 3,570 0,029 2,612
4,303 -0,487 1,193 3,870 0,469 2,322
4,376 -0,455 1,166 4,083 0,665 2,125
4,460 -0,429 1,142 4,245 0,872 1,970
4,484 -0,476 1,137 4,356 0,910 1,874
4,488 -0,319 1,134 4,462 1,001 1,788
4,502 -0,493 1,131 4,562 0,847 1,706
4,135 =0,568 1,258 4,585 1,168 1,690
3,857 -0,768 1,405 4,590 1,152 1,682
5,461 -0,614 1,017 4,610 1,213 1,667
5,668 -0,768 1,010 4,950 1,377 1,426
5,845 -0,837 1,007 4,960 1,446 1,419
5,973 -0,901 1,005 4,982 1,474 1,407
6,120 -1,178 1,004 4,985 1,429 1,401
4,422 -0,291 1,154 5,460 1,171 1,180
4,610 -0,363 1,105 5,500 1,105 1,167
4,710 -0,469 1,086 5,775 0,762 1,096
4,769 -0,303 1,075 5,800 0,565 1,092
4,862 -0,309 1,062 5,820 0,431 1,088
2,820 -1,642 2,253 5,870 0,789 1,079
3,143 -1,289 1,959 5,900 0,551 1,074
2,871 -1,632 2,206 5,910 0,692 1,073
2,587 -1,798 2,473 5,920 0,527 1,071
2,378 -2,159 2,677 5,935 0,571 1,070
2,145 -1,.860 2,904 5,94 .. 0,517 _ . 1,068 .
5,975 0,501 1,064

5,978 . 0,061 1,063

6,092 0,371 1,049




TABELLE 5.-2

Verteilungsquotienten in den Systemen

Pu(VI)/HTCS/H,0/MIBK und Pu(VI)/HFCS/H,0/MIBK

(-1lg CL berechnet mit EXTRALl)

Pu(VI) /HTCS

Pu(VI)/HFCS

pH 1lg ¢q -lg CL pH lg ¢q ~-1lg CL
2,087 -2,673 4,085 2,472 -2,286 2,588
2,318 -2,381 3,854 2,731 -1,958 2,338
2,650 -1,996 3,523 2,940 -1,636 2,141
2,815 -1,505 3,358 3,083 -1,444 2,010
2,900 -1,537 3,274 3,178 -1,321 1,924
3,128 =-1,125 3,047 3,250 -1,296 1,862
3,231 -1,034 2,945 3,386 -1,101 1,747
3,504 -0,567 2,676 3,501 -1,034 1,656
3,618 -0,455 2,565 3,881 -0,781 1,393
3,761 -0,314 2,427 4,072 -0,719 1,289
35790 —=05085 - 25399 45201 =Q 569 1232
3,967 0,115 2,230 4,333 -0,623 1,182
4,250 0,411 1,970 4,427 -0,614 1,152
4,431 0,532 1,813 4,503 -0,798 1,131
4,501 0,536 1,755 4,684 -0,952 1,090
4,543 0,597 1,720 4,770 -1,221 1,075
4,658 0,616 1,630 4,894 -1,672 1,058
4,801 0,582 1,525 5,392 -2,936 1,019
4,882 0,201 1,471
5,043 -0,053 1,372
5,420 -0,124 1,194
5,556 -0,257 1,152
5,718 -0,043 1,108




_82_

. + . .
TABELLE 5.-3 Extraktion von UO2 /HETCS mit verschiedenen

Extraktionsmitteln

Methylhydrofuran Di-n-butyléther

pH lg ¢q pH lg ¢q
2,680 -0,531 2,278 -2,594
3,220 0,538 2,84 -2,140
4,418 1,768 3,236 -1,407
4,850 1,868 3,558 -1,083
Diisobutylketon Chloroform

pH lg ¢q . pH - lg q
2,615 -1,713 2,588 C-2,112
2,785 -1,432 2,814 -1,905
3,240 -0,870 3,065 -1,881
3,745 -0,352 3,400 -1,618
3,917 -0,198 3,515 -1,313

4,085 -0,163




EXTRAL

26. 8.

SYSTENM HTCS/MIBK TIGEINER DK- UND

DK FLMBDA
4.587E-34 55.75

PH CH
30@:& 102265‘&3
3.010 1.192E-033
3,020 1.165E-03
3.0206 1.138E-D3
3.04C 1.112E-03
3.050 1.0U87E-03
3.0€60 1.062E-C3
3.070  1.938E-C3
3.@8“ 1.&14E-03
3.050 9.913E-04
IO 9G6RTE-U4
3.110 G.466E-04
3,120 9.251E-G4
3.120 9.040E-04
3,148 B8.835E-L4
3.150 B8.633E-D4
3,160 8.437TE-0i4
3.17¢ 8.245E-04
3.180 B.0ETE-L4
3.180 7.874C-04
3.20C 7.655E-114
3021Q 7.519E—§4
3.220 T.348E-04
3.2340 7.181E-04
3.240 T.018E~D4
BOZEQ 60858E—ﬂ4
3,260 6.702E-04
3.270  6.549E-0U4
3,280 6.400E-D4
3.250 6.254E-04
3.300 60112€-$4
3.310 5.973E-04
3.328 5.837E-D4
3.320 5.704LC-04
3.340 5.574E-04
3.35C 5.447E-04
3.360 5.323E-Li4
3.37C 5.,202E-34
3:389 5.584E”§4
3350 4.968BE-04
3480 4.855E-04
3.410 4,T744E-04
3.420 4.636E-04
3.430 4.531E-04
34440 4.42BE-U4
3. 450 4.327E-04
3,460 4.228BE-04
3.470 4.132E-0D4
3.480 4.038C-04%
34450 3.946E-04

NO 21081

1965

- 83 -

TABELLE 7.2-1 AUSDRUCKLISTE'VON EXTRAL

CHLG
0,140

QL
6.584E-03
6.737E-0C3
6.892E-03
T.052E-03
7.215C-03
7.382E-03
T.552E-03
T.T727E-03
1.606E-03
B.G88E-03

“8.275E-03

8.4665-93
B.662E-03
§.862E-03
9.066E-03
9.275E-03
9.489E-03
9, 7O8E-03
9.932E-03
1.8616E-02
1.040E-02
1.063E-02
1.088E-02
1.113E-C2
1.139E-02
1.165E-02
1.192E-32
1.219E-0G2
1.247E-C2
1.276E-02
1.305E-02
1.335E-02
1.366E-02
1.397E-02
1.429€E-02
l.462E~-02
1.496E-(:2
1.530E-062
1.565E-02
1.601E-02
1.638E-02
1.675€E-0G2
1.713E-002
1-753E—GZ
L.793E-02
1.834E—92
1.876E~-02
1.919E—D2
1.962E'§2
2.D07E~-02

VERSICN 28041967 VON

FH
1.820

cL
6.584E-04
6. 737E-04
6.8920-04
T.4152E~04
T.215€6=-04
T+3B2E-04
T.552E=-04
T T72TE-04
7.906E-014

8.G8BE~-D4

8. 275E-04
8.4665‘&4
8. 662E-034
3. 862E-04
9.066E-(4
9.275E-C4
9.489E-04
9. 708E-04
9'932E—@4
1.516E-0:3
1.040uE~03
1.063E-03
1.088E-03
1.113E-03
1.139E£-03
1.165E~03
1.192E-03
1.219E-03
1.247E-03
1.276E-D3
1.305E-03
1.335E~03
1.366E-53
1.397E-03
1.429E-03
1.462E-03
1.4596E-63
1.530E-03
1.565E-{3
1.6G1E-03
1.638E-03
1.675E-03
1.713E-03
1.753E-§3
1.7936£-03
1.834E-03
1.876E-03
1.919E-13
1.962E-03
2.007E-03

EGBERT BRANDAU

ITAR
1

CLOG
_30181
-3.172
-30162
-3.152
-3.142
-3.132
-3.122
-3.112
“3.1@2
-3.092
=3'@82
-3.072
-3.062
’3:@52
”30@43
-3.033
—30623
°3a©13
-30003
—2.563
-2.G83
=2.573
—20963
=2.953
—-2.5%44
-2.534%
—2.524%
—20Q14
—209@4
—2.894
-2. 884
-2. 874
—2'865
-2.855
'20845
-2.835
-2.825
—21815
°2.8@5
_20796
-2.786
_20776
—2v766
‘2:?56
_2c746
—2.737
~2.727
_2-717
-2.707
-20697

LAMBOAWERT CHLG=.1 BRANDAU

CHLOGO
-1.311
-1.C11
-lomll
-1.4911
—l-@ll
—lo@ll
-1.011
_l'gll
-1.011
’l-@ll
-1s011
-1.011
’10@11
-1.ﬁ12
-1.312
-1l.0512
-1.012
~1.012
-10312
-10612
-1.012
-1.012
—10012
-1.013
_10013
—10613
-1.013
-1.013
‘1-013
-1.013
-1n$13
—10314
“10@14
-1-614
-1.014
-10614
-1-014
-1.014
—1-015
‘1.$15
-1.015
-1.715
-1.015
”10315
—10616
_10@16
—19616
‘10@16
-1.016
-10517



TABELLE 7.3-1 AuspruckLISTE von AHRPOTL

PROGRAMM AHRPOTI1
BERECHNUNG CER ANIONENKONZENTRATION, QUERN, DLN, X UND Y FUER DIE GRAFISCHE AUSWERTUNG POT. MESSUNGEN

VERSUCH

106G NM
1 10

-y

PH

3‘248
2.180
3.153
2144
2.135
3.132
3.13¢
34138
2.131
2.133

SDOoO~NOTVS2EN R

[

BEGRENZUNG

AUFRUF PLOTA

U{VI)/HFCS

FH
0.820

PHS

3.331
3.251
3.217
3.199
3.190
3.183
3.180
3.176
3.176
3.173

PRCG.~NR,

BHYD

le150GE~

CH

64 888BE~04
8.054E~-04
0.572E-C4
B.826E~-D4
84G29E=04
8.29GE~Q4
2.034E-D4
P D4 OE-04
S.017E-D4
8.984E-04

210073

Go6

CHS |

5.686E-04
6.347E~D4
T.401E-04
7.709E-04%
T.376E~04%
8.000E-D4
8.063E-04
§.124E-04
8.141E-04
8.188CE-04

DER KOCRDINATENACHSEN

IDPLOT= 1

VERSION 070268

EBBOBS66T7 MUE=.1l NGRD=.5 CHLG=5D

CMG

4.545(-03
4.166E-03
3.846E-03
3.5718-03
3.333E~-03
3.125E-03
2.941E-03
2.77T7E-03
2+632E-03
2.500E=03

XMIN
O.

MIT

CHLG

4.545E-03
8.333£-03
1.154E-02
1.428E-02
l.666FE=02
1.875E-02
2.059E-62
2222E-92
2+368E-1:2
2. 500E~-12

XMAX
4 OOOE—UZ

NFOLGE=D AHRPGT MACHT WEGEN ARBEITSMANGEL FEIERAGEND

X2 Y=ZETCHNUNG

HYD BRAND

CBOH

2.273E=-03
4.166E-03
5.769E=03
7.143E-03
8.333E-G3
9. 375E-03
1.029E~02
1.111E=)2
1.184E-02
1. 250E=32

XMST
4.BDDE-D3

AU

CHY

9.597E-05
5.980E-05
4.524E-D5
3.688E-05
3.146E-05
2.727C-05
2.399E-05
2.139E~-05
10932E"‘y.}5
1. 758E-D5

YMIN
o

RECHNUNGSBATUM

cL | QUERN
2.312E-03 1.218E=-01
4J0526-03  2.064E-01
S«540NE-03 2. T08E~N1
6.8B30E=03  3.244E-D1
T.966E~-03 3.685E-01
8.969E-03  4.092E-01
Ge82TE~D3  4.565E-D1
1e064E-02 4.866E-01
1.135E-032 5.201E-01
1. 20TE-02 5.227E-D1

YMAX YMST

1000 02 1.009F

e

2'

Y
5.998C
6.418E
6. 704L
T.028E
T.326LC
T.722L
8.546E
8.708E
9.5450C
«0T1lE

c1

1968

0l
1
ol
Gl
ol
fal
Nl
0l

01

X

4 ,945E-03
9.157E-03
le314E~0Q2
1. 654E-02
2.U58E-02
2.415E-02
2. 791E~0Q2
3.137E-02
3.51E~02
3. T2TE-02

DLN

5.268E
5.094E
4.888E
4. T49E
4.626E
4e562E
4o 645E
4+573E
4.581E
4.328E

A
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