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Zusammenfassung

Es wurde die Komplexbildung sechswertiger Actiniden mit Picolin-
sdure (HAPS), 6-Methylpicolinsiure (HMAPS), Picolinsiure-N-Oxid
(HAPSNO) und Nicotinsiure (HNIC) untersucht. Folgende Verbindungs-
typen wurden dargestellt: 1. Komplexe mit dem Metall-Liganden-Ver-
hiltnis 1:2: MOZ(APS)Z’ MOZ(APSNO)'ZHZO, MOZ(NIC)Z'ZHZO (M =
U(vi), Np(VI), Pu(VI), Am(VI)). 2. Solvatisierte Komplexe:
MOZ(APS)Z-HL (HL = HAPS oder 8-Hydroxychinolinderivate. 3. Kom-
plexaddukte mit Neutralliganden: M02L2°DMSOn (DMSO = Dimethyl-
sulfoxid, n = 1 bzw. 2, M = U(VI), Np(VI), Pu(VIi)), UOZLZ-Pyo

(Py0 = Pyridin-N-Oxid). Die Komplexe wurden durch thermogravime=
trische, IR- qnd lH—KMR-spektroskopische Untersuchungen charakte-
risiert. Die Auswertung von spektralphotometrischen bzw. poten-
tiometrischen Titrationen ergab, daB bei allen Liganden, ausée—
nommen Picolinsiure-N-0Oxid, neben den normalen Komplexen
(M02L+: Bi’ MO,L,: Bz) auch Hydrogenkomplexe (MOZHL++: BH) ge—

bildet werden. Folgende Stabilititskonstanten wurden bestimmt:

(4 = 0,1, T = 25°C): Pu(VI)/HAPS: lg B, = 0,69+0,05
lg By = 4,58+0,02
Pu(VI)/HMAPS:1g BH = 0,6+0,04
lg B, = 2,51+0,04
Pu(VI) /HNIC :1g BH = 0,98+0,07
lg B, = 1,73%0,03
Pu(VI) /HAPSNO:1g 8, = 3,33+0,02
U(VI)/HAPS :lg By = 1,2+1,3
lg 8, = 4,51+0,12
U(VI) /HAPSNO:1lg B, = 3,62+0,1
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Summary

The complex compounds of hexavalent actinides with picolinic
acid (HAPS), 6-methyl-picolinic acid (HMAPS), picolinic acid
N-oxide (HAPSNO), and nicotinic acid (HNIC) were investigated.
The following types of compounds were obtained: 1., Complexes
‘'with the metal-ligand ratio of 1:2: MOZ(APS)Z’ MOZ(APSNO)-ZHZO,
MOZ(NIC)Z-ZHZO (M = U(VI), Np(VI), Pu(VI), Am(VI)). 2. Solvated
complexes: MOZ(APS)Z-HL (HL = HAPS or 8-hydroxyquinocline
derivatives., 3., Complex adducts with neutral ligands: M02L2-
DMSOn (DMSO = dimethylsulfoxide, n = 1 and 2, respectively;

M = U(VI), Np(VI), Pu(VI), U02L2-Py0 (Py0 = pyridine-N-oxide).
The complexes were characterized by thermogravimetric, IR and
lH—NMR spectroscopic investigations. The evaluation of photo-
metric or potentiometric titrations showed that with all ligands,
except for picolinic acid-N-oxide, hydrogen complexes (MOZHfH':B&)

&

are formed besides the normal complexes (M02L+:Bl, MO,L,: Bz).

The following stability constants were determined: (u = 0,1,
T = 25°C): Pu(VI)/HAPS: 1g By = 0,69%0,05
lg B8, = 4,58%0,02
Pu(VI)/HMAPS:1g By = 0,6%0,04
lg B, = 2,51%0,04
Pu(VI)/HNIC :1g By = 0,98%0,07
lg 8, = 1,73%0,03
Pu(VI)/HAPSNO:1g Bl = 3,33+%0,02
U(VI)/HAPS :lg By = 1,2%1,3
lg B, = 4,51%0,12

U(VI)/HAPSNO:lg B, = 3,62%0,1






I. EINLEITUNG

Die meisten "typischen” Komplexbildner wie 8-Hydroxychinolin oder
Aminopolykarbonsiduren reduzieren die sechswertigen Transurane; des-
halb liegen nur wenige Angaben lber Koordinationsverbindungen von
Neptunium(VI), Plutonium(VI) und Americium(VI) mit organischen Li-
ganden vor. Insbesondere vom Americium(VI) ist bisher nur ein der-
artiger Komplex - das Natriumamericyltriacetat — bekannt. Die durch
die eigene Strahlung induzierte radiolytische Reduktion der sech-
sten Wertigkeitsstufe (bei Americium(VI) ca. 5% pro Stunde) er-

schwert ebenfalls chemische Experimente mit diesen Ionen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Komplexbildung der sechs-
wertigen Actiniden mit nyidinkarbonséuren zu ﬁntérsuchen.rDieéé
Liganden sind gegen Oxydation bestdndig und kdnnen daher auch mit
leicht zu reduzierenden Kationen ohne stdrende Nebenreaktionen

umgesetzt werden.

Bei Vorversuchen wurde festgestellt, daB Picolinsidure dhnlich wie
8-Hydroxychinolin mit Uran(VI) solvatisierte Komplexe des Typs
HEMVIOZ(L3)| bildet. Analoge Oxinverbindungen der sechswertigen
Transurane sind wegen deren Reduktion durch Oxinderivate nicht be-
kannt. Es sollte untersucht werden, ob es sich bei den solvatisier-
ten Picolinaten um Analoga der Oxinate handelt und ob dieser Typ
der solvatisierten Komplexe eine Besonderheit des Uran(VI) oder

ein Charakteristikum der "Y1"-Ionen aller sechswertigen Actiniden

ist.

Die in dieser Arbeit untersuchten Liganden enthalten zwei koordi-
nativ wirksame Zentren - den Pyridinstickstoff bzw. die N-O-Gruppe
und die Karboxylgruppe - lber die eine Bindung zum Metallion er-

folgen kann. Sofern dies aus rdumlichen Grinden méglich ist, wer-—
den Chelate gebildet. Die Dissoziations- und Komplexbildungsreak-
tionen der Pyridinkarbonsiuren sind in Abbildung 1.2-1 am Beispiel
der Picolinsidure schematisch dargestellt, in diesem Fall entsteht

ein Chelatfiinfring.
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ABBILDUNG 1.2-1 Dissoziations- und Komplexbildungsreaktionen
der Picolinsdure

Folgende Abkiirzungen werden fiir die Liganden gebraucht:

Picolinsdure (Pyridin-2-KarbonsHdure) C6H502 HAPS
6-Methylpicolinsiure C7H7O2 HMAPS ’
Picolinsdure-N-Oxid C6H503 HAPSNO
Nicotinsdure (Pyridin-3-Karbonsdure) C6H502 HNIC

2. ERGEBNISSE
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2.1.1 Picolinsdurekomplexe

Mit allen sechswertigen Actiniden erhilt man aus wiBriger Losung
je nach den Fillungsbedingungen entweder '"'mormale'" Picolinsdure-
‘komplexe mit dem Metall-Liganden-Verhdltnis 1:2, entsprechend
den Wertigkeiten der Reaktionspartner, oder "solvatisierte" Pico-
linsdurekomplexe, bei denen drei Liganden am "Y1"-Ion gebunden

sind (Tabellen 2.1.1-1 und 2.1.1-2).

Welcher Komplex im Einzelfall entsteht, wird von folgenden Fak-

toren bestimmt:



I.) Temperatur der FZllungsldsung

2.) Picolinsdurekonzentration der Fdllungsldsung

3.) pH-Wert der Fdllungsldsung

Hohe Temperatur beglinstigt die Bildung des normalen Komplexes:

beli Fdllung aus heiBer L3sung wurde immer der normale Komplex

erhalten. Bel Zimmertemperatur,

hoher Ligandenkonzentration und

niedrigen pH-Werten entsteht der solvatisierte Komplex, der nor-

male bei kleinen Ligandenkonzentrationen und hohen pH-Werten.

Der EinfluB von Picolinsdurekonzentration und pH-Wert wurde durch

"Gleichgewichtsfdllungen" quantitativ untersucht

(Abbildung 2.1.1i-1).

Um die Einstellung des Gleichgewichts zwischen Niederschlag und

Losung zu gewdhrleisten, wurden die Ansitze mindestens 24 Stunden

bei konstanter Temperatur geschiittelt, anschlieBend wurde der pH

der iiberstehenden Ldsung gemessen und der Bodenkdrper analysiert.

Bel gleichen Ausgangskonzentrationen der Reaktionspartner fdllt

im sauren Gebiet (z.B.
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ABBILDUNG 2.1.1-1
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Zusammensetzung des Bodenkdrpers
in widBrigen U(VI)-HAPS-Ldsungen

++

iUO2 j = const.

T = 25,0+0,5°C; u

3

3,3:10 ° m

O,I(K,HNO3)

In der NZhe des Neutralpunktes existiert filir die angegebenen

Konzentrationen ein Bereich klarer Ldsungen,

von der Ligandenkonzentration abhingt.

dessen Ausdehnung

Er 1ist in Richtung zuneh-

mender pH-Werte durch die Hydrolyse der hier vorliegenden 1&sli-

chen Komplexe begrenzt, als Bodenkdrper wird bei weiterem Alkali-

zusatz Diuranat erhalten.



TABELLE 2.1.1-1 Analysen der Uran(VI)-Picolinate

Darstellung: siehe "Gleichgewichtsfdllungen"

Trocknen : PZOS/Vakuum

ZC ZH ZN M
theor. gef. theor. gef. theor. gef. theor. gef.

UOZ(APS)2 28,0 28,2 1,6 1,9 5,4 5,1 46,3 46,2

HiUOz(APS)3§* 33,9 33,4 2,0 2,1 6,6 6,6 37,4 37,4

TABELLE 2,1,1-2 Metall- und Ligandengehalt der Actiniden(VI)-
Picolinate

Verbindungstyp M = U Np*¥% Pu¥¥ Ap¥®

Farbe gélb griin braun braun-rot

M gef. 46,2 46,2 46,5 46,7
1t it M b 5 9
normale™ Komplexe o theor. 46,3 46,2 46,4 46,5
MO, (ARS), ZAPS*%% gef. 47,1 47,5 48,6

ZADQ +lom N L7 4 L7 4 L7 /L

O Lid W2 LILT WV L ¢ ‘TISJ "C‘I’U "fl"'l‘

Farbe gelb griin braun braun-rot
. . N aM gef. 37,4 37,4 37,6 38,1
Solvatisierte M theor. 37,4 37,3 37,5 37,6
L\ULU.H.LCAC
! « ZAPS gef. 56,7 56,3 56,1

H{MO, (APS) 4| 7APS theor. 57,5 57,7 57,5
Salze
TPAiuoz(APS)B}*%%% %U gef. 23,5 ZTPA gef. 38,7

iU theor. 23,4 ZTPA theor. 37,6
Na|UO, (APS) ] ZU gef. 33,6

72U theor. 33,4

Flir den solvatisierten Komplex wird die Formel HjMOZ(APS)3i
gebraucht. Diese Schreibweise soll die "S3iurenatur” dieser
Verbindung, nicht jedoch eine gleichartige Bindung aller
drei Ligandenmolekiile ausdriicken.

Uberpriifung der Wertigkeit spektralphotometrisch
spektralphotometrisch

®¥¥% TPA = Tetraphenylarsoniumkation



Diese bei Uran ausfiihrlich untersuchten Fdllungsbedingungen gel-

ten gleichermaBen auch fiir die sechswertigen Transurane.

Versetzt man die um pH = 7 erhaltenen klaren Komplexl8sungen mit
Tetraphenylarsoniumchlorid, so fdllt das Tetraphenylarsoniumsalz
des solvatisierten Komplexes aus. In der L&sung liegt offensicht-
lich das Anion des solvatisierten Komplexes vor. Dies geht auch
aus der Abhidngigkeit der Léslichkeit vom pHE hervor. (Abschnitt
2.2). Bei hbheren Konzentrationen der Reaktionspartner (z.B.

++ -2

UO2 = 10 m3 HAPS = 0,2 m), f811lt um pH = 7 das Natriumsalz des

solvatisierten Komplexes aus.

Normaler und solvatisierter Komplex unterscheiden sich in der F3i-
lungsform. Der solvatisierte Komplex £#11t sofort und flockig aus,
der normale dagegen verzdgert und feinkristallin. Nach Trocknen
iber PZOS nimmt der solvatisierte Komplex beim Stehen an der Luft
bis zu 3 Wasser auf; der normale Komplex ist dagegen nicht hygro-

skopisch.

Beide Verbindungen sind unl&slich in den meisten organischen L&-
sungsmitteln (Ather, Cyclohexan, Isooctan, Dioxan, Chloroform, Me-

thanol, Aceton), lediglich Dimethylsulfoxid 18st sowohl UOZ(APS)2

- 1 . hd -t b5 T syl
und H]UOZ(APS)BI als auch das Natriumsalgz NaIUOZ(APS)3(. Das Te-
traphenylarsoniumsalz des !:3-Komplexes ist in Chloroform 18slich

(siehe 2.3).

In reinem Pyridin 18st sich nur der solvatisierte Komplex, der
normale erst bei Zusatz einiger Tropfen Wasser. Ersteres beruht
méglicherweise auf der Bildung des Pyridiniumsalzes. Letzteres
kann man nach Szdke (62SZ) mit der Bildung des Pyridiniumsalzes
eines hydratisierten 1:2-Komplexes erklidren. Szbdke nimmt an, daB
die L8slichkeit des hydratisierten Uranyl-5,7-dibromoxinates

(U02L2'aq) in Pyridin auf der Bildung des Salzes HPy+iML2-H 0-0H| ,

2
welches er isolieren konnte, beruht. Allerdings war die Darstellung
von Pyridiniumsalzen der beiden Picolinsdurekomplexe nicht méglichg
beim Eindunsten der Pyridinldsungen an der Luft oder im Vakuum (T =

35°C, ca. 20 mm Hg) blieben jeweils die Ausgangssubstanzen zuriick.

Normaler und solvatisierter Komplex sind feinkristallin; Lage und
Intensitdt der Reflexe in den Rbntgengoniometeraufnahmen beider

Substanzen (Abbildung 2.1.1-2) sind nicht identisch.

Aus der Tatsache, daB im normalen Komplex Interferenzmaxima auf-

treten, die im solvatisierten fehlen, wird geschlossen, daB letz-



terer eine echte Verbindung und nicht nur eine lose Einlagerung
des dritten Liganden in das Gitter des l:2-Komplexes ist. Weitere
Beweise hierfiir liefern die IR- und Absorptionsspektren sowie die

Thermogravimetrie.

UO,(APS),

\/\ A \\.
A Nt

H[uo,aPs)
Iret

26

ABBILDUNG 2.1.1-2 Goniometeraufnahmen der Uranylpicolinate

HfUOZ(APS)3i ist in wédBriger Suspension nur bei Gegenwart eines
Picolinsdureiliberschusses bestindig. Riihrt man die Substanz mit Was-
ser oder Alkohol, so dissoziiert das Solvatmolekiil langsam bei Zim-
mertemperatur, schneller beim Erhitzen ab und es entsteht UOz(APS)z.
Diese Reaktion ist reversibel, durch einstiindiges Riithren des 1:2-
Komplexes mit O,In alkoholischer PicolinsdurelSsung erhidlt man wie-
der den solvatisierten Komplex. Die Bildungs- und Umwandlungsreak-
tionen der Picolinsiurekomplexe sind in Abbildung 2.1.1-3 schema-
tisch zusammengestellt.

hohe Konz. d Redktionspartner
HAPS + Me(VD)

Rirgre ABBILDUNG 2.1.1-3

Behandeln m. konz.Lsg. v. HAPS in Czﬂ:,OH

Bildungsschema der Actiniden?VI)-
Me0y (APS), H[Meoyiaps); ] Picolinsiurekomplexe

Therm. Abbau bei 300°C

Behandeln m. Hy0 bei 70°C
H* OH "

[Me0, aPs);]~

Im System Actiniden(VI)-Picolinsdure ist die Bildung des norma-

len Komplexes gegeniiber der des solvatisierten bevorzugt. Hierin
unterscheiden sich die Picolinsdurekomplexe von den 8-Hydroxychino-
linkomplexen, bei welchen die solvatisierte Verbindung die bestidn-—
digere ist: Wihrend sich HfUOz(APS)Bl beim Behandeln mit Wasser in
den normalen Komplex umwandelt, geht die 1:2-Verbindung des Oxins
UOZ(Oxin)2 in Wasser in den solvatisierten Kompleg HiUOZ(OXin)3i

tiber (58BN).



2.1.2 6-Methylpicolinsdurekomplexe
Ebenso wie mit Picolinsiure werden auch mit Methylpicolinsiure
bei "Gleichgewichtsfdllungen" Uran(VI)-Komplexe unterschiedlichen

Metall:Ligandenverhdltnisses erhalten (Abbildung 2.1.2-1).

ABBILDUNG 2.1.2-1

Zusammensetzung des Bodenkdrpers

ﬁ“mﬁi° in wdBrigen U(VI)-HMAPS-L&sungen
1 n ®
0.3 n HMAPS X DIURANAT EUO++} = const. = 3,3-10“3 m

2
T = 25,0%0,5°C; 1 = 0,1(K,HNO,)

soﬁ
UO,{OHIMAPS) |- —smes 6}&,/
o X

UO{OHIMAPS)3H0 |-

UOZ(MAF'S)2

—

X x
UO,IMAPSLEMAPS L —X—e——g-X-aXe=d

3 4 5 6 7

Im System U(VI)/HMAPS tritt der Komplexniederséhlag erst bel
hdheren pH~Werten als im System U(VI)/HAPS auf; z.B. mit 0,0033 m
UG(VI) und 0,1 m Ligand bei pH 3,5 fiir HMAPS bzw. bei pH 1,7 fiir
HAPS. Da beide Liganden fast die gleichen Dissoziationskonstanten
haben, ist aus dem hSheren Fdllungs-pH der Methylpicolinate auf

eine geringetre Komplexstabilitidt zu schlieBen.

Die Zusammensetzung der bei hohen Ligandenkonzentrationen in
flockiger Form ausfallenden Verbindung kommt der 1:3-Stdchiome-
trie nahe. Sie 1st unbestindiger als das 1:3-Picolinat; beim Aus-

waschen mit Wasser zersetzen sich die Niederschlige zum Teil und

122 2 - T 3

5ot

-

fim Ao ITa

weisen deshalb hi:x ¢ einen UnterschuB an Ligand auf. Die Substan-

a
<

-

g
zen sind in gleichem MaBe hygroskopisch wie der solvatisierte Pi-
colinsidurekomplex; das Wasser ist nur locker gebunden und wird

beim Trocknen {iber P205 wieder abgegeben.

Eine 1:2-Verbindung mit Methylpicolinsdure konnte aus widfriger LO-
sung bei Zimmertemperatur nicht isoliert werden. Nach Abbildung
2.1.2~1 entsteht bei 0,1 m HMAPS bis pH 6 der solvatisierte Kom—
plex, im Intervall pH 6 - 7 fallen basische Komplexe aus und ober-

halb pH 7 bildet sich Diuranat.



Die Zusammensetzung der basischen Komplexe kommt der Formel
UOZ(OH)(MAPS)-aq nahe, jedoch streuen die Analysenwerte stark.
Moglicherweise ist die Schiittelzeit von 24 h - 48 h hier nicht
ausreichend zur Einstellung des heterogenen Gleichgewichtes, da
sich hydrolytische Niederschlidge besonders langsam umwandeln.
Baran e.a. (65BA) wandten bei der Untersuchung von Diuranaten
Schittelzeiten von 1,5 Jahren an. Ein vier Wochen geschiittelter
Ansatz (0,01 m U(VI); 0,05 m HMAPS; End-pH 4,1) ergab ein Pro-
dukt, das etwa mit der Formel UOZ(OH)MAPS°3H 0 ilbereinstimmt

2
(Tabelle 2.1.2-1). Vermutlich erfolgt die Anlagerung der Methyl-

TABELLE 2.1.2-1 Analysen des basischen Methylpicolinates
UOZ(OH)MAPS'3H20

2U A o AH

theor. gef. theor. gef. theor. gef.

49,9 49,5 17,6 18,5 2,72 2,3

picolinsiureanionen an das nach Baran (65BA) in wiBriger Ldsung

.. . 4 4 ., | 7 i
dominlerende dimere Hydrolyseprodukt |UO \OH)2U02]+ .

2
Hydrolysierte Methyipico1inséurekomplexe erhidlt man auch durch
Rihren einer Suspension der solvatisierten Verbindung in Wasser
oder schneller durch Aufkochen. Fihrt man dagegen diese Behand-
lung in absolutem Alkohol durch, so bildet sich durch Abdisso-

ziation des dritten Liganden der normale 1:2-Komplex.

Aus den prdparativen Versuchen ergibt sich also, daR eine Methyl-
gruppe. in a—-Stellung zum Ringstickstoff die Komplexbildungsfidhig-

keit stark herabsetzt.

Q_. . . 0—.

2.1.3 _Picolinsdure-N-Oxidkomplexe

Mit Picolinsiure~N-0xid und sechswertigen Actiniden erhilt man
nur einen Verbindungstyp, das Chelatdihydrat MOZ(APSNO)Z-ZHZO
(M = U - Am).

Die HAPSNO-Komplexe "Y1'"-Ionen sind im Gegensatz zu denen der mei-
sten zweiwertigen Ubergangsmetalle (MII(APSNO)Z'ZHZO; M = Mn, Fe,

Co, Wi, Cu (62LLN)) schlecht wasserldslich. Sie sind weiterhin



TABELLE 2.1.3-1 Analysen der Actiniden{(VI)-Picolinsiure-N-0Oxid-
komplexe. Darstellung: Fdllung aus wiBriger L5-

sung |[MO%*| = 2-1073m [HAPSNO| = 107 2m
pH = 2 - 5 Trocknen: PZOS/Vakuum
Metall ZMetall %C ZH
theor. gef. theor. gef. theor. gef.
U* 40,9 40,7 25,0 24,8 2,0 2,2
Hp 40,8 41,0
Pu® 41,0 41,1
Am 3

Diese Verbindungen wurden schon von (62HEM) dargestellt

ww Nachgewiesen durch das IR-Spektrum

unldslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,

dagegen 18slich in Pyridin und Dimethylsulfoxyd.

e . . ) v
Beim Erhitzen von UOZ(APSNO)Z-ZHZO auf 130°C erhdlt man den was-
serfreien Komplex. Mit der Dehydratation geht bei etwa 3-stiindi-
gem Erhitzen eine Strukturumwandlung vor sich: UOZ(APSNO)Z'ZHZO

und UOZ(APSNO)2 zeigen unterschiedliche Lage der Interferenzmaxima
in Goniometeraufnahmen (Abbildung 2.1.3-1) und ihre IR-Spektren
sind nicht identisch (siehe 2.5.3). Die L6slichkeit des wasser-—
freien Komplexes in Pyridin ist deutlich geringer als die des hy-
dratisierten. Hierin liegt eine Parallele zum Picolinat UOZ(APS)Z’

auch dieses ist in reinem Pyridin schwer 18slich.

u 02(AF’SN0)2

U02(AP5N0)2~2H20

Irel

30 25 20 15 10

ABBILDUNG 2.1.3-1 Goniometeraufnahmen von UOZ(APSNO)2 und
UOZ(APSNO)Z'ZHZO



2.1.4 _Nicotinsdurekomplexe

Wie Picolinsdure~N-0Oxid bildet auch Nicotinsdure Komplexdihydra-

te der allgemeinen Zusammensetzung MOZLZ-ZHZO (M = U - Pu).
TABELLE 2.1.4-1 Analysen der Actiniden(VI)-Nicotinsdurekomplexe
MOZ(NIC)Z'ZBZO
Darstellung: Fidllung aus wiBriger LSsung -9
juot*| = 5:1073m |HNIC| = 5-10 “m

pH = 4 - 4,5 Trocknen: PZOS/Vakuum

Metall ZMetall ZC ZH
theor. gef. theor. gef. theor. gef.
U 43,3 43,4 26,2 26,4 2,18 2,28
Np 43,2 42,7
Pu 43,4 43,3
| >
Bei hohen Ligandenkonzentrationen (z.B. iHNICl = 0,Im; pH = 3,5)

wurden Verbindungen mit mehr als zwei Ligandenmolekiilen pro Me-
tallatom erhalten, die 1:3-Stdchiometrie wurde jedoch nicht er-
reicht. Beim Erhitzen der Fillungsldsung wandeln sie sich in die

normalen Dihydrate um.

Die liberschiissige Hicotinsiure enthaltenden Verbindungen unter-
scheiden sich im Aussehen und der Fidllungsform von den normalen
1:2-Komplexen. Sie sind im Gegensatz zum Dihydrat hygroskopisch,
das beim Stehen an der Luft aufgenommene Wasser ist jedoch nur

locker gebunden, es wird beim Trocknen iber PZOS abgegeben. Wih-

rend UOZ(NIC)Z'ZH O feinkristallin, gelbgrin anfdllt, bildet der

2
andere Verbindungstyp dhnlich wie das solvatisierte Picolinat

flockig-schleimige, blafBgelbe Hiederschlige.

2.1.5 "Gemischte" Komplexe

Behandelt man festes HiUOZ(APS)3] mit konzentrierten (= 0,1 n)

alkoholischen L3sungen von Oxinderivaten (8-Hydroxychinolin
HOX, 2-Methyl-8-0Oxychinolin = HMOX, 9-Hydroxvacridin = HACR), so

entstehen gemischte Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung



MOz(APS)Z-HL. Analysen dieser Verbindungen sind in Tabelle

2.1.5-1 zusammengefalt.

TABELLE 2.1.5-1 Analysen der gemischten Komplexe UOZ(APS)Z'HL

Reaktionszeit 3 - 4 Stunden
Ligand 72U ZLigand®
L theor. gef. theor. gef.
HOX 36,1 35,7 22,0 23,8
HMOX 35,4 35,2 23,6 23,9
HACR¥® 32,7 32,6

spektralphotometrisch

U0, (APS) , - HACR-H,0
Die fast momentan eintretende Reaktion ist schon am Farbumschlag
des Bodenkdrpers vom Gelb der Picolinate zum Orange (HOX, HMOX)

bzw. Rot (HACR) zu erkennen. Auch wenn man UOZ(APS)2 insetzt,

gelingt die Anlagerungsreaktiocn, jedoch tri detr T umschlag
hier allmdhlich innerhaldb 10 - 15 Minuten ein. Die unterschied-

liche Reaktionsgeschwindigkeit ist leicht zu verstehen, da im

HiUOZ(APS)qi die Solvatstruktur schon vorhanden ist.

Versuche, entsprechende Verbindungen auch mit Plutonium(VI) her-

zustellen, scheitern an dessen Reduktion durch Oxinderivate.

Aus dem thermischen Abbau geht hervor, daB es sich bei diesen
Verbindungen nicht um Gemische von Oxin— und Picolinsdurekom-
plexen handelt. Wie sich sowohl aus dem Gewichtsverlust als auch
aus der Analyse von Riickstand und Sublimat ergibt, wird beim Er-—

hitzen zuerst der Fremdligand abgegeben und es entsteht UOZ(APS)Z'

Versuche mit 100-stiindiger Rilhrdauer ergaben eine leichte Zunahme
des Oxingehaltes iUber das Verhdlinis Oxin:APS:U = 1:2:1 hinaus,
aber keine v8llige Umwandlung in das 1:3-0Oxinat. Es ist nicht aus-
zuschlieBen, daB UO,(APS), oder H]UOZ(APS)BI bei ausreichender

Reaktionszeit sich in HiUOZ(OX) verwandelt, jedoch erfolgt die

3
Anlagerung von einem Molekiil Oxin erheblich schneller als die
Weiterreaktion, so daf die Reaktion auf der Stufe des gemischten

Chelates unterbrochen werden kann.
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Die leichte Abspaltung und der Austausch der Solvatpicolinsiure
deutet darauf hin, daB diese lockerer als die beiden anderen Pi-
colinsduremolekiile gebunden ist; dies wird durch die thermogravi-
metrischen (siehe 2.4) und IR-spektroskopischen (siehe 2.5) Un-

tersuchungen bestdtigt werden.

Mit Dimethylsulfoxid und Pyridin-N-Oxid

Eine Anlagerung weiterer Liganden an die normalen 1:2-Komplexe ist
auch mit Dimethylsulfoxid (DMSO) oder Pyridin-N-0xid (Py0) mdglich.
Durch Rihren einer Suspension der 1:2-Komplexe in wenig DMSO (bei
den Uranverbindungen durch Umkristallisieren) bzw. einer methano-

lischen PyO-Ldsung werden folgende Verbindungen erhalten:

ZU %Np ZPu

theor. gef. theor. gef. theor. gef.
MOZ(APS)Z'DMSO 40,2 40,0 40,1 39,8 40,3 40,3
MOZ(APSNO)Z'DMSO 38,1 38,0 38,0 37,8 38,2 38,5
MO _(NIC) +2DMSO 35.5 1355 35 4 34,6 35.6 35.2
‘.;.vz\ua_v/z uuuuuu e ~ s S -~ s T T sV ~ s s Y g &
UOZ(APS)Z-PyO 39,1 39,2
UOZ(APSNO)Z-PyO 37,1 37,4

Die starke Tendenz zur Anlagerung eines dritten Ligandenmolekiils
an den normalen Picolinsdurekomplex ist demnach nicht auf Pico-
linsiure oder Oxinderivate beschrinkt, sondern scheint weitgehend
unabhidngig von der Art des Liganden zu sein. Auch das N-Oxipico-
linat, bei dem sich kein 1:3-Komplex darstellen lieB, bindet ein
Molekiil DMSO. Beide Substanzen sind, wie im folgenden noch bewie-
sen wird Chelate. Dagegen enthidlt der Nicotinsiurekomplex, bei
dem keine Chelatkonfiguration vorliegt, zwei Molekiile DMSO. Hier

148t sich ein 1:1-Komplex nur durch thermischen Abbau erhalten.

WdBrige Picolinsiureldsungen verschiedener pH-Werte, welche als
BodenkSrper Uranylpicolinat enthielten, wurden zur Gleichgewichts-
einstellung 24 Stunden geschiittelt, der pH und die Konzentration
des Urans in der {iberstehenden Ldsung bestimmt., Die Versuche er-

brachten das in Abbildung 2.2-1 dargestellte Resultat. Der abfal-

lende Ast der L&slichkeitskurve ist eine Folge zunehmender Ver-
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schiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Seite des schwer-
16slichen Komplexes. Die oberhalb pH 4,2 mit abnehmender Wasser-
stoffionenkonzentration wieder ansteigende L8slichkeit muB auf

die Bildung eines gegen Hydrolyse bestidndigen Komplexes zuriickzu-
fihren sein, da sonst die Ldslichkeit wegen der Uranylhydrolyse
weiter abnehmen wilirde. Aus der Ldsung (siehe Abschnitt 2.1) las-
sen sich Salze des solvatisierten Komplexes fdllen; es liegt da-
her die Annahme nahe, daB in der L8sung das Anion des solvatisier-

ten Komplexes vorliegt.

T T T T

Auswer tung :

Loslichkeit des 13UV Leslichkeitskurve H[u0,(APS); ]

-2 F Picolinsdurechelates .

gL

ABBILDUNG 2.2-1 ABBILDUNG 2.2-2

Nimmt man an, dafR die bei Alkalizusatz zunehmende L8slichkeit auf
einer Dissoziation des solvatisierten Komplexes in ein Proton und
ein Komplexanion beruht und ist eine konstante Zusammensetzung des

‘Bodenkdrpers gewdhrleistet, so lautet die L8slichkeitsgleichung:
+
L =L + L *K/H
0 o
Hierin ist L die spektralphotometrisch bestimmte Urankonzentration

der iiberstehenden L&sung, LO die konstante L&slichkeit des undisso-

ziierten Komplexes und X seine Dissoziationskonstante.

¥

Nach der Lidslichkeitsgleichung muR die Darstellung von L gegen die
reziproke Wasserstoffionenkonzentration fiir eine einbasige Komplex-
siure eine Gerade ergeben, deren Anstieg gleich LO'K ist. Wie Abbil-
dung 2.2-2 zeigt, ist dies der Fall, womit bewiesen ist, daB
H]UOZ(APS)3 | eine S#ure ist, die unter Dissoziation in iUOZ(APS)3f_
und H in Losung geht. Der Wert von L0 ergibt sich durch Extrapo-

lation der Geraden in Abbildung 2.2-2 auf I/IH+‘ =0 zu 5:107° Mol/L.
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Die Dissoziationskonstante des solvatisierten Komplexes erhidlt
. _ tg a -4 o
man numerisch nach X = zu 1,2-10 (T = 25°C; 4 = 0,1

L
(K, HNO,)). ©
Die Aciditidt der "metallgebundenen™ Picolinsiure ist somit be-
c10”6.
gaps - 06,0710 73

T = 250C; U= 0,1 (Na,HClO4)). Ein analoger Effekt wurde auch beimn

trdchtlich grdBer als die freier Picolinsdure (K

solvatisierten Uranyloxinat durch Titration in Acetonitrill8sung

festgestellt (58BN).

2.3__Extraktion der Uran(VI)-Picolinate

In Tracerversuchen mit Uran—-233 als radioaktivem Indikator wurde

die Extraktion des Urans aus einer Wéﬁrigen Pipolinséure—, Tetra-

phenylarsoniumchloridldsung in eine Chloroformphase untersucht.

Zur Gleichgewichtseinstellung wurden die Ansdtze 24 Stunden ge-

schiittelt, die beiden Phasen getrennt und die Verteilung des Urans
m

ng begtimmt.

durch Aktivititsmessu

ABBILDUNG 2.3-1

Verteilung des Urans zwischen
3 Wasser— und Chloroformphase
el
e HAPSL 01 (q = Aktivitidt der organischen
] =0,im s 3 3 . X3 .
TPACI =005m o [HAPS. < 0,05m Phase/Aktivitidt der widBrigen
1L T=25°C +[HAPS],=0,01m Phase)
or /V
_a el //A\\
A 1 ~
- ~
-1 A~ — = A ~
- ~
lgq %
a ohne TPACI; [HAPS]= 0,05m ~a.
ki 4 ohne HAPS; [TPACH] = 0,05m
] | | | 1 | { i
1 2 3 4 S 6 7 8
e pH
Schon im sauren Gebiet etwa ab pH = 3 - 4 wird Uran nahezu quan-

titativ extrahiert (Abbildung 2.3-1). Ansitze ohne Picolinsdure
oder Tetraphenylarsoniumchlorid ergeben weitaus niedrigere Ver-
teilungsquotienten, die extrahierbare Verbindung muf also so-
wohl das Tetraphenylarsoniumkation als auch Picolinsdure ent-

halten.
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Bei niedrigen pH-Werten weisen die Extraktionskurven Steigung I
auf; bei der Bildung der extrahierbaren Verbindung wird also ein
Proton freigesetzt. Dies steht im Einklang mit der Reaktionsfol-
ge, die zum Tetraphenylarsoniumsalz des solvatisierten Komplexes
fUhrt: UO,(APS), HAPS + TPA® —— TPA|U0,(APS) | + H'. Die Ex-
trahierbarkeit beruht somit auf der Siurenatur des solvatisierten

Komplexes.

Mit steigendem pH-Wert biegen die Extraktionskurven in eine Pa-
rallele zur Abszisse ein. Der bis pH 8 geradlinige Verlauf zeigt
eine groBe Bestidndigkeit des extrahierten Komplexes gegeniiber Hy-

drclyse anmn.

Auch mit quartdren Aminen (Aliquat) und Picolinsiure ist eine Ex-
traktion des Urans mbglich, jedoch sind die Verteilungsquotienten

niedriger, als die mit dem Tetraphenylarsoniumkation erhaltenen-.

Beim thermischen Abbau der solvatisierten Uranyl-Picolinsidurever=-
bindungen ergeben sich zwei deutlich getrennte Stufen (Abbildung
2.4-1). In der ersten wird das Solvatmolekiil abgegeben, es ent-
steht der bis 350°C thermostabile normale Komplex. In der zweiten
Stufe erfolgt Zersetzung zum Uranoxyd. Der pridparativ und der
thermisch hergestellte normale Komplex sind offensichtlich iden-
tisch, sie unterscheiden sich nicht in i1hrer Zersetzungstempera-

tur.

Die Temperatur, bei der die Abspaltung des Solvatmolekiils einsetzt,
ist ca. 80°C hoher als die Sublimationstemperatur reiner Picolin-
sdure unter den gleichen Bedingungen. Daraus geht hervor, daB das
Solvatmolekil fest gebunden und nicht nur lose, kristallwasserartig

angelagert ist.

Einen von dem des Uranchelates abweichenden Kurvenverlauf weisen
die Thermogramme der solvatisierten Transuranpicolinate auf. Auch
hier ist der Beginn der Abspaltung des Solvatmolekiils zu erkennen,
jedochkist offensichtlich eine bei etwa 230°C einsetzende weitere
Reaktion {iberlagert. Dieser Unterschied im Verhalten der Uran-
und der Transuranverbindungen wurde bei allen untersuchten Pyri-

dinkarbonsiurekomplexen bei etwa gleicher Temperatur beobachtet.



Er ist, wie die Bestimmung der Wertigkeit in partiell abgebauten
Pridparaten erwies, auf eine Reduktion der Zentralionen zuriickzu-
fiihren. (In einem Pridparat, welches eine Stunde auf 200°C erhitzt
wurde, lieB sich nach Ldsen in O,In HClO4 spektralphotometrisch

ca. 10%Z ¥Np(V) und nur noch 90%Z Np(VI) nachweisen).

Beim Americiumpriparat mag eine strahlenchemische Zersetzung oder
Reduktion hinzukommen, ausgeprdgte Stufen sind hier kaum noch zu

erkennen.

Die Abbaukurven der Uranyl-N-oxipicolinate und Uranylnicotinate
(Abbildung 2.4-2 und Abbildung 2.4-3) zeigen zweli Stufen. Der Ge-
wichtsverlust der ersten entspricht der Abgabe der zwei Wassermo-
lekiile, in der zweiten erfolgt wieder die Zersetzung des Komplexes
zum Uranoxyd. Beim Nicotinat erfolgt die Dehydratation bei etwas
hherer Temperatur als beim W~0Oxipicolinat, daraus ist auf eine"

festere Bindung des Wassers im Nicotinat zu schlieBen.

Ao aps),

HNpO,APS),]

.
UO{APSNO), -2H0

HPuO,APS),

AmO, (APSNO),-2H0

é H[AmO,(APS)] Tg
S %
} (&)
|
! l . ;

{

200 300 %00 100 200 300

——= Temperatur °C Temperatur °C

ABBILDUNG 2.4-1 ABBILDUNG 2.4-2
Thermogramme der solvatisierten Thermogramme der Actiniden(VI)-
Actiniden(VI)-picolinate N-oxipicolinate

In der Reihe Uran bis Americium nimmt die Desolvatations-— bzw.
Dehydratationstemperatur mit steigender Ordnungszahl ab (Tabelle
2.4-1). (Als charakteristische Temperatur wird bei den Hydraten
die des 50%Z-igen Gewichtsverlustes, bei den solvatisierten Pico-
linaten wegen der lberlagerten Redoxreaktion die des 10%-igen Ge-

wichtsverlustes der entsprechenden Stufe angegeben). Dies deutet
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auf eine verminderte Tendenz zur Hydratation bzw. Solvatation mit

steigender Ordnungszahl hin.

T T T

UOANIC), 2H,0
T 1 T T
PuQ,(NIC),-2H,0 UO,{OHIMAPS 34,0
AG= SHZO
,,,,,, UD,0HIMAPS
:g’ ? AG = MAPS
5 £ x
@ é’ . U0 OH)Ggg ?
UO, (OHMAPS: 3H,0 -= U0, (OHIMAPS — U0,(0H) 0y 5 ~ Uy 0g
! { | 6 L
l | , 100 200 300 400 500
1
100 200 300 400 ——m= Temperatur [°C]
—— = Temperatur °C
ABBILDUNG 2.4-3 ABBILDUNG 2.4-4
Thermogramme der Actiniden(VI)- Thermogramm der basischen Me-
nicotinate thylpicolinsdureverbindung

TABELLE 2.4-1 Temperatur (OC) fiir 507Z-ige Abgabe des Hadratwas-
sers und des DMSO bzw. 107Z-ige Abgabe des Solvat-
liganden beim Erhitzen auf der Thermowaage

(Aufheizgeschwindigkeit 6OC/min; Luftstrom)

Reaktion U(VI) Np(V) Pu(VI) Am(VI)
H|MO, (APS) ,[~MO, (APS), + HAPS 210 190 160 -
MO, (APSNO) - 2H,0~MO, (APSNO) , + 2H,0 130 105 105 70
MO, (NIC),*2H,0-M0,(NIC), + 2H,O0 140 - 110 -
UO, (OH) (MAPS) * 3H,0~U0, (OH) (MAPS) +3H,0 95
?oz(AgS)z-DMso+Uoz(APS)2 + DMSO 150

U0, (APSNO) , * DMSO-UO, (APSNO), + DMSO 205

UOZ(NIC)Z'2DMSO+U02(NIC)2'DMSO + DMSO 130

UOZ(NIC)Z'DMSO+U02(NIC)2 + DMSO 210

Das Thermogramm der basischen Methylpicolinsiureverbindung

UOZ(OH)(MAPS)-3H20 weist drei Stufen auf (Abbildung 2.4-4). Bei
etwa 95°¢C erfolgt die Dehydratation zur wasserfreien Verbindung,
bei etwa 300°C wird der organische Rest zersetzt. Der Gewichts~

verlust dieser Stufe ist etwas geringer als fiir die oxydative Ab~

spaltung eines Methylpicolinsidureanions berechnet wird (gef.:23,8%,
ber.: 27Z). Die dritte Stufe bei etwa 400°C ist vermutlich dem Auf-



brechen der die Uranylionen verbindenden OH=-Briicken zuzuschrei-
ben, da bei nicht hydrolysierten Komplexen hier keine Gewichts-
abnahme beobachtet wird. Nach Baran e.a. (66BT) wird in Diurana-
ten das in Form von OH-Briicken gebundene Wasser in diesem Tempe-

raturbereich abgegeben.

Die IR-Spektren der Komplexe wurden im Bereich vom 4000 - 600 cm_1
in KBr-PreBlingen, in einigen Fillen auch in Nujol aufgenommen. Es
wurde versucht, durch empirische Zuordnung charakteristischer Grup-
penschwingungen sowie dem Vergleich der Spektren der Komplexe mit
denen der Liganden und deren Derivaten Hinweise auf die Struktur
der Verbindungen zu erhalten; weiterhin wurde der EinfluB8 der Li-

ganden auf die Schwingung der "Y1"-Gruppe untersucht.

2.5.1 EinfluB der Komplexbildung auf die asymmetrische
Valenzschwingung der !0,-Gruppe

Die asymmetrische Valenzschwingung (vs3) der MOZ—Gruppe erscheint
zwischen ca. 850 cm—l und 1000 cm_l. Aufgrund ihrer hohen Inten-
sitdt ist sie meist sicher zuzuordnen. Ihre genaue Lage ist eine
Funktion der Zahl und der Donatoreigenschaften der koordinierten
Liganden. Je std3rker der von den Liganden ausgeiibte "Elektronen-—
druck™ auf die Uranyl-Einheit ist, um so kleiner ist die Freq enz
der asymmetrischen Valenzschwingung. Ordnet man die Liganden nach
ihrer "verschiebenden" Wirkung auf die Uranylschwingung, so ergibt
sich eine Reihenfolge, die der bekannten spektrochemischen Reihe

gleicht (64SE, 66CH362).

Zwischen der Frequenz der Valenzschwingung und den Atomabstinden
sowie der Bindungsordnung besteht folgender Zusammenhang: Eine
kleinere Schwingungsfrequenz entspricht einer Verringerung der
Kraftkonstanten, einer Aufweitung des Atomabstandes bzw. einer
Erniedrigung der Bindungsordnung. Nach halbquantitativen Bezie-
hungen, wie der Regel von Badger, deren Giiltigkeit in einigen
Fdllen rontgenographisch bestdtigt wurde, ist aus der Schwingungs-

frequenz fir den Uran—-Sauerstoff-Abstand im Uranylion ein Wert von
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TABELLE 2.5.1-1 Wellenzahlen (cm_]) der asymmetrischen
Valenzschwingungen in Actiniden(VI)-Komplexen

. V3 (cm—l)
Verbindung

U Np Pu Am
MOZ(APSNO)2°2H20 916 916 915 898
NaiMOZ(Acetat)j3 (553) 931 934 930 914
Mo,"  (waBr. HC10,) (53JP) 965 969 962 939
TABELLE 2.5.1-2 VWellenzahlen (cm_l) der asymmetrischen
Valenzschwingungen in Uranylkomplexen
. |
Verbindung vy (em )
UO2 (wiBrige HC104) (533P) 965 sst
UOZ(NIC)2 938 sst
UOZ(NIC)Z'ZHZO . 920 sst
UOZ(NIC)Z'ZDMSO 918 sst
UOZ(APSNO)2 919 sst
° i
UOZ(APSNO)2 2H20 916 sst
UOZ(APSNO)Z'DMSO 905 sst (894 st)
UOZ(APS)2 929 sst (912 st, 902 m)
UOZ(APS)2°DMSO 922 sst (916sst, 903st)
H|UO, (APS) 4| 905 sst (929 st, $19st)
NaiUOZ(APS)3[ 903 sst (915 m,sh)
TPA[UOZ(APS)Bf 907 sst
Intensitdt: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel
sh = Schulter
1,6 = 2,0 R berechnet worden. Die hohen Kraftkonstanten deuten

auf eine Bindungsordnung zwischen 2 und 3 hin (67CW). Vdovenko
(66V) nimmt fiir das freie "Y1"-Ion eine formale Bindungsordnung
von "3" an; fir die vi-Frequenzen 965 cm—] und 907 cm“1 gibt er

die Bindungsordnungen 2,52 und 2,2 an.

In den Pyridinkarbonsdurekomplexen der Actiniden (Tabelle 2.5.1-1
und Tabelle 2.5.1-2) ist die Valenz-Schwingungsfrequenz gegeniiber
dem nicht komplex gebundenen bzw. hydratisierten "Y1'"-Ion gene-
rell erniedrigt. Dies zeigt einen grdBeren Uran-Sauerstoff-Abstand

bzw. eine kleinere Bindungsordnung als im hydratisierten "Y1'"-Ion



an; in den Salzen der solvatisierten Verbindungen wiirde sich mit
Vs = 903 bzw. 907 cm—1 nach (66V) z.B. eine Verminderung der Bin-
dungsordnung um etwa 257 ergeben.

Vergleicht man den Einfluf der verschiedenen Liganden (Tabelle
2.5.1-2) auf die asymmetrische Valenzschwingung der UO§+—Gruppe,
so ergibt sich folgendes Bild: Bei den normalen, wasserfreien
Komplexen ist die Verschiebung bei Nicotinsdure deutlich geringer
als fiir Picolinsdure~ und Picolinsdure-N-0xid. Die Gegeniiberstel-
lung der wasserfreien und der hydratisierten Komplexe zeigt nur
bei Nicotinsiure einen merklichen Einfluf der Wassermolekiile auf
V3.

Der Unterschied zwischen den vs-Frequenzen der normalen, wasser-
freién Nicotinsdure- und Picolinsidure- bzw. Picolinsdure-N-0Oxid-
komplexe ergibt, daB die Donatorwirkung der Nicotinsdure gerin-
ger ist, als die der beiden anderen Liganden. MSgliche Erkldrung
ist die Annahme einer reinen Karboxylgruppenbindung bei Nicotin-
sdure, dagegen Chelatbildung bei Picolinsdure und deren H-Oxid.
Dies wird durch folgendes bestdtigt: Vvs im Uranylnicotinat gleicht
etwa dem in l:2-Komplexen mit reiner Karboxylgruppenbiandung beob~
2(Acetat)zz vy = 942 (:m-'1 (68JT) ; UOZ(NIC)zz
vy = 938 cm_l)= Eine Koordination von zwel Molekiilen Pyridin bzw.

achteten Wert (z.B. UO

Pyridin-N~0xid am Uranyl bewirkt eine dhnliche Verlagerung der
asymmetrischen Valenzschwingung wie sie in den Picolinsdure- und
Picolinsdure-N-Oxid-Komplexen vorliegt (z.B. UOZ(NO3)2Py2: 930 cmn1
(67KS), 934 cm | (69VMS); U0,Cl,(Py0-Cl),: 914 cm '; Py0-Cl =
para-Chlorpyridin-N-Oxid (66BAP)).

Die Verlagerung der Uranylbande im NaiUOZ(APS)3i (vs = 903 cmnl)

ist grdBer als im NaiUOZ(Acetat) (vs = 931 cm—l). Der erhebli-

3|
che Unterschied deutet auf eine grdoBere Koordinationszahl im Pico-
linat hin. Naheliegend ist es, eine Koordination der Karboxylgrup-

pen und der Pyridinstickstoffe am Uranyl anzunehmen.

Die Frequenzerniedrigung von 18 cmn1 bei Anlagerung von zwei
Wassermolekiilen im Nicotinsiurekomplex spricht fir eine koordina-
tive Bindung des Wassers am Uranylion, da Zhnliche Verschiebung
der asymmetrischen Valenzschwingung zwischen hydratisierter und
wasserfreier Verbindung auch in Uranylacetaten und im Uranylnitrat
auftreten. Bel diesen 1ist es bekannt, daB Wasser in der inneren

Koordinationssphire des Uranylions gebunden ist.
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In einigen Komplexen erscheint die asymmetrische Valenzschwingung
der Uranylgruppe als Duplett bzw. Triplett (Tabelle 2.5.1-2, die
meist weniger intensiven Satellitenbanden sind in Klammern ange-
geben). In den Liganden und deren Derivaten treten in diesem Ge-
biet keine intensiven Schwingungen auf. Es ist deshalb nicht aus-
zuschlieBen, daB es sich hierbei um eine echte Aufspaltung der
Uranylschwingung handelt, deren Ursache moglicherweise in der
Kristallsymmetrie zu suchen ist. In einigen Fillen konnte nachge-
wiesen werden (69BU), daB die Aufspaltung der Uranylschwingung

in LO&sung verschwindet.

2.5.2 Nicotinsdurekomplexe

Katritzki (58KHJ, 63K) gibt im Bereich vomn 1700 - 1300 cm_1 vier
Fundamentalschwingungen (8a, 8b, 19%9a, 19b)* des in 3-Stellung
substituierten Pyridinrings an, Green e.a. (63GKP) finf (8a, 8b,
19a, 19b, 14). Letztere lassen sich auch in den Nicotinsiurever-
bindungen und im Uraanyvlkomplex identifizieren. Sie liegen in den
von (58KHJ) und (63GKP) genannten Bereichen (Tabelle 2.5.2-1).
Die von (63GKP) zusdtzlich azngegebene C=C-Schwingung 14 wird auch

in HaNIC und UOZ(NIC)2°2H 0 mit sehr geringer Intensitit beobach-

2
tet, in HNIC ist sie von benachbarten intenmsiveren Banden ver-

deckt.

Die Lage der Karboxylschwingungen im freien Liganden wurde von
Yoshida und Asai (59YA) bestimmt; die von ihnen angegebenen Zu-
ordnungen sind in Tabelle 2.5.2-1 aufgefihrt. Die etwas differie-
renden Wellenzahlen sind vermutlich auf die unterschiedliche Pri-

parationstechnik (Nujol-KBr) zuriickzufiihren.

)

ie Schwingungen des Hydratwassers {(Tabelle 2,5.2-2) lieBen sich
durch die beim Ersatz von HZO gegen DZO eintretende Isotopenver-
schiebung (Abbildung 2.5.2-1) sowie durch den Vergleich mit dem
wasserfreien Komplex identifizieren. Das Verh3dltnis der HZO/DZO—
Wellenzahl liegt bei 1,35, entspricht also dem zu erwartenden Wert

(66S1).

Die Bezeichnuﬁg der Ringschwingungen folgt der in (63K) ver-
wendeten Nomenklatur.
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Neben der Deformations— und der Valenzschwingung erscheint eine
weitere Wasserbande bei 668 cmil. Nach Nagakawa (64NA) ist eine
Bande um 600 cm“1 charakteristisch fiir koordinativ gebundenes

Wasser in Ubergangsmetallkomplexen. Siebert (66SI) gibt an, daB

in diesem Gebiet HO-Metall-Deformationsschwinguangen auftreten.

Damit ist in Ubereinstimmung mit dem aus der Verschiebung der
Uranylbande (Abschnitt 2.5.1) erhaltenen Ergebnis eine koordina-

tive Bindung des Wassers am "Y1'"-Ion bewiesen.

Eine niedrige Frequenz der asymmetrischen und eine hohe der sym-
metrischen Karboxylschwingung bzw. eine kleine Differenz zwischen

) Karboxylgruppe hin (63N198).

beiden deutet auf eine symmetrische¥
Dies wurde u.a. am Beispiel der Uranylacetate rdntgenographisch
bestdtigt. In Tabelle 2.5.2-3 sind die Frequenzen der Karboxyl-
gruppenschwingungen der Acetate denen der Nicotinate gegeniiber-

gestellt.

)
s«

Beide Sauerstoffe der Karboxylgruppe sind am Metall koordiniert,

die C-0-Bindungslingen und die 0-M-Abstinde sind gleich.
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TABELLE 2.5.2-1 Wellenzahlen (cm ]) der Banden in Nicotinsiure-
verbindungen im Gebiet 1700 - 1300 cm™!.
Letzte Spalte: Lage der Fundamentalschwingungen
(58KHJ, 63K, 63GKP) des in 3-Stellung substitu-
ierten Pyridinrings

Na¥NIC HNIC UOZ(NIC)Z-ZHZO Zuordnung
1720 Karboxyl (vC=0)
(nach 59YA in Nujol bei
1710 cm— 1)
1655 H20
1617 sst Karboxyl (asym.)
1605 st 1598 st 1603 st VvC-C,C~N (8a) 1608-1581
1532 sh
1570 m 1585 n 1589 m vC-C,C-N (8b) 1589-1567
1532 sst Karboxyl (asym.)
1482-1500 1483 m VC-C,C~-N (1%a)1485-1465
br,sh
1447 sst Karboxyl (sym.)
1421 sst 1419 sst vC=C,C-N (19b) 1441+4
1412 sst,br Karboxyl {(sym.)
1308 sst Karboxyl (vC-0)
{(nach 59YA in Nujol bei
1300 cm™ 1)
1323 ssch # 1321 ssch vC~C,C-N (14)
i 1 a
1317 sst GOH in plane
(nach 59YA in Nujol bei
1320 cm™ )
Intensitdt: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel,
sch = schwach, ssch = sehr schwach, sh = Schulter

br = breit

durch benachbarte, intensive Banden verdeckt

_1\

TABELLE 2.5.2-2 Wellenzahlen (cm ) der Schwingungen des
Hydratwassers

Schwingungstyp UOZ(NIC)Z'ZHZO UOZ(NIC)Z-ZDZO vH/VD
Valenz 3540 2620 1,35
Deform. 1655 1208 1,37
X - I !

HO~M_pos. (66sI) 668 506 1,33

DO-M
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TABELLE 2.5.2-3 Wellenzahlen (cm ') der symmetrischen und
asymmetrischen Karboxylschwingungen in
Acetaten und Nicotinaten

! .
NaAC UO,(AC),-6H,0 Na|UO,(AC),| NaNIC UO,(NIC),2H,0

2 2
(5571) (64R) (5573)
asym. 1578 1515 1537 1617 1532
sym. 1408 1429 1472 1412 1447
Av 170 86 68 205 85
(asym,
~sym. )

Aus der dhnlichen Lage der Schwingungen und der gleichen Differenz

v -V in Uranylacetaten und dem Uranylnicotinat kann man
asym. ~sym.

somit schlieBen, daB in letzterem eine symmetrische, zweizdhnig
gebundene Karboxylgruppe vorliegt. In den Picolinsdure- und Pi-
colinsdure-N-Oxidchelaten deutet dagegen die grdBere Differenz

vasym._vsym. auf eine einzdhnige Karboxylgruppenbindung hin.

Die Ringpulsationsschwingung, welche eine Metallkoordination des
Ringstickstoffs durch Frequenzidnderung anzzigt (s. Abschnitt
2.5.4), erscheint im Natriumnicotinat und Uranylnicotinat bei

ellenzahl (1033 bzw. 1031 cm—l). Dies deutet

—
=

fast der gleichen
auf eine nur iber die Karboxylgruppe erfolgende Metall-Ligandn-
bindung hin. Offensichtlich ist eine Ringstickstoffkoordination

im Uranylnicotinat aus sterischen Griinden nicht mdglich.

Aus dem IR-Spektrum ergibt sich also, daB UOZ(NIC)2°2H20 kein
Chelat ist. Durch die zwelzihnige Bindung der Karboxylgruppen
und die Koordination der beiden Hydratwasser wird die fiir das

Uranylion maximale Koordinationszahl 6 erreicht.

_Picolinsdure-N-Oxidkomplexe

Die IR-Spektren der Picolinsdure-N-Oxidkomplexe sind in den Ab-
bildungen 2.5.3-1 und 2.5.3-2 denen des Picolinsdure—-N-Oxids und
des Natrium-N-Oxipicolinates gegeniibergestellt. Die in Tabelle
2.5.3-1 angegebenen Zuordnungen basieren auf den Untersuchungen
von Katritzki und Hands (58KH, 63K). Die Karboxylschwingungen
wurden aufgrund ihrer hohen Intensitidt, des bekannten Erwartungs-
bereiches und dem Vergleich mit den Daten von (58KH) identifi-

zlert.



_25_

TABELLE 2.5.3-1 Wellenzahlen der Banden in Picolinsidure-N-Oxid-
Verbindungen im Gebiet der Karboxylschwingungen
(1700 - 1300 cm™ 1) »

Letzte Spalte: Lage der Fundamentalschwingungen
des Pyridinrings in 2-substituierten Pyridin-
N-Oxidderivaten nach (58KH) bzw. (63K)

NaAPSWO UOZ(A?SNO)Z-ZHZO Zuordnung
1690 m 1668 st

1629 sst Karboxyl (asym.)
1637 sst Karboxyl (asym.)
1598 st 1596 st vC=C,C-N  (8a) 1640+1594%
1562 ssch 1568 m vC-C,C-N  (8b) 1577-1557
1485 m 1480 m vC-C,C-N (19a) 1540>1480%
1438 st 1440 st vC-C,C~-N (19b) 1425-1445
1385 sst Karboxyl (sym.)

1365 sst Karboxyl (sym.)
Intensitdt: m = mittel, st = stark, sst = sehr stark

ssch = sehr schwach

" die Lage dieser Bande variiert systematisch mit den Substitu-
enten; Elektronenacceptoren verschieben sie in Richtung des
Pfeiles

TABELLE 2.5.3-2 Wellenzahlen der H-0- und Karboxylgruppenschwin-
gungen in Picolinsiure-N-Oxid-Verbindungen sowie
Differenz AV(N-0) zwischen freiem Ligand und
Actiniden(VI)-Komplexen

Verbindung V(N=0) Av (N-0) Karboxyl
asym. sym.
HAPSHNO 1258
NaAPSNO 1243 15 1636 1386
U0, (APSNO), 1207 52 1631,1619 1399,1364, 1346
U0, (APSNO), + 2H,0 1207,(1217)% 52 1629 1365
Np " 1206,(1215) % 53 1633 1365
Pu " 1208, (1217)* 51 1631 1368
Am i 1207,(1216)% 52 1630 1368

“ Satellitenbande



VA
VIN-0)
| J i i ! | | |
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
il V
A
V(N-0)
| I 1 | J ] | 1
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

j viN-0)
Wmﬂuu
| | I i 1 l l L
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 00

—— (cm)

ABBILDUNG 2.5.3-1 IR-Spektren von Picolinsdure-N-Oxidverbindungen
oben: HAPSNO, mitte: NaAPSNO, unten:
UOZ(APSNO) 2° 2H20




v5(Am0;")

| I | | | ] ] l
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

A
w A | i /Lv
V{N-0)
l V3 (PUO; )
J | | I | I | 1
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

N ) A

| S
‘ U v3 (NpO3*)

| ] 1 | ] | | ]
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

—— (cm—1)

ABBILDUNG 2.5.3-2 1IR-Spektren von Picolinsdure-N-Oxidverbindungen

oben: AmOz(APSNO)z'ZHZO
mitte:PuOZ(APSNO)Z-ZHZO

unten:NpOz(APSNO)Z'ZHZO




_28_

Die {ibereinstimmung von Bandenzahl und =~lage - ausgenommen das
Gebiet der "Y1"-Schwingungen - bestitigt, daB bei den N-oxipico-
linaten des Urans bis Americium eine Verbindungsreihe gleicher

Koordination vorliegt.

Die Zahl der Ringschwingungen im Gebiet von 1650 - 1300 c:m—l in

den Komplexen und dem Natriumsalz entspricht der von (58KH, 63K)
fir 2-substituierte Pyridin-N-Oxide angegebenen. l1hre Lage wird
durch Komplexbildung nur geringfiigig beeinfluft, Natriumsalz und
Chelat absorbieren bei etwa denselben Wellenzahlen. Lediglich die
Schwingung 19a (63K), die durch elektronenanziehende Substituen-
ten systematisch nach kleineren Wellenzahlen verschoben wird (63K),
zeigt die etwas stidrkere Verringerung der Elektronendichte im

Komplex gegeniiber dem Natriumsalz des Liganden an.

Die Chelatnatur der H-Oxipicolinate wird von einer Verschiebung
der H-0-Valenzschwingung angezeigt. Diese tritt nach Shindo (£3S5%)
und Costa (61C0) zwischen 1200 und 1300 cm—l auf. Fiir Pyridin-i-
Oxide mit elektronenanziehenden Substituenten in ortho-Stelluzg

1 Bereich von

o

zum Ringstickstoff geben Katritzki und Hands de

1250 - 1265 cm_1 an.

Aufgrund dieser Referenzen muB im Picolinsdure-~N-0Oxid eine Bande
bei 1258 cm | der N-0-Valenzschwingung zuzuordnen sein. In den
Actinidenkomplexhydraten tritt bei dieser Wellenzahl keine Ab-
sorption auf, statt dessen erscheint um 1208 cm=1 eine neue Bande
mit einer Schulter bei 1217 cm_l. Im Natriumsalz, fir das eine
reine Karboxylgruppenbindung anzunehmen sein sollte, wird die
N-0-Schwingung nur wenig Vverschoben (dies ist auf den Wechsel

des Ringsubstituenten COOH+COO =zuriickzufihren). Dagegen treten
Verlagerungen dhnlicher GrdBenordnung in Komplexen neutraler Me-

tallsalze mit Pyridin-N-Oxiden auf.

Die niedrigere Frequenz der N-0-Valenzschwingung entspricht einer
Verminderung des partiellen Doppelbindungscharakters (61C0O) dieser
Bindung. Sie beweist in Ubereinstimmung mit der in Abschnitt 2.5.1
schon besprochenen Verinderung der "Y1'"-Schwingung eine Koordina-

tion der N-O-Gruppe an das Metall.

Die Frequenzdifferenz zwischen freiem und chelatgebundenem Ligan-
den sollte ein qualitatives MaB fir die Stdrke der Metall-Liganden-
bindung sein. Diese #ndert sich von Uran bis Americium offenbar

nicht grundlegend, da die Frequenzdifferenz gleich ist.
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Katritzki gibt eine weitere Bande um 1290 cm_1 an, deren Zuord-
nung zur N-O-Schwingung als fraglich gekennzeichnet ist. Lever
e.a. (62LLN) nehmen an, daB8 nur diese hdherfrequente Bande der
N-0-Schwingung zugehdrt. Der Vergleich von Natriumsalz und Acti-
nidenkomplexen bestdtigt jedoch die Ansicht von Katritzki, da
diese Bande in beiden Verbindungen etwa an der gleichen Stelle

erscheint.

Die groBe Wellenzahldifferenz zwischen den beiden Schwingungen
der Karboxylgruppe spricht fir eine einzdhnig am Zentralion ge-

bundene Karboxylgruppe (siehe Abschnitt 2.5.2).

Im wasserfreien Uranylkomplex verschwindet die hdherfrequente Sa-
tellitenbande der N-0-Valenzschwingung. Weiterhin verdndert sich
die Struktur der symmetrischen Karboxylschwingung, sie spaltet in
mehrere Einzelbanden auf; auch im Gebiet der asymmetrischen Karb-
oxylschwingung tritt eine neue Bande auf (Tabelle 2.5.3-2). Die
beim Trocknen eintretende Strukturumwandlung wird also auch durch

die Verdnderung des IR-Spektrums angezeigt.

Die Schwingungen des Hydratwassers koannten im Falle der N-Oxid~-
komplexe weder durch Deuterierung noch duréh den Vergleich mit
den getrockneten Substanzen identifiziert werden. Ein Beweis fiir
eine koordinative Bindung des Wassers am Metall komnte nicht er-

bracht werden.

2.5.4 Picolinsdurekomplexe

Das IR-Spektrum des solvatisierten Urankomplexes weist zwischen
2800 und. 1500 cm—] eine Reihe von Banden auf (Tabelle 2.5.4-1),
die im Na-Salz dieser Verbindung und im normalen Komplex fehlen.
Eine breite Absorption bei etwa 2500 cm’—_11 deutet auf eine NH- oder
OH-Gruppe mit starker Wasserstoffbrﬁckenbindung hin. Um zu ent~-
scheiden, welche dieser Alternativen richtig ist, wurden die Spek-
tren des Picolinsdureesterhydrochlorids, bei dem eindeutig ein
protonisierter Ringstickstoff vorliegt, und des Picolinsiure-
esters - freier Pyridinstickstoff - zum Vergleich herangezogen.
Dabei ergibt sich, daf Absorptionen dhnlicher Lage wie im solva-
tisierten Komplex auch im Esterhydrochlorid, nicht jedoch im

Ester auftreten. Diese Banden kﬁnnén also NH-Schwingungen zuge-

schrieben werden. Sie treten zum Teil geringfligig verschoben
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auch im SHurehydrochlorid und in der freien Siure auf (Tabelle
2.5.4-1). Letztere liegt nach (62EK) in der Betainform vor, wo-
bei intramolekulare Wasserstoffbriicken N H---0 zum Karboxyl-

sauerstoff angenommen werden.

TABELLE 2.5.4—-1 Wellenzahlen (cm—l) der "N-H-Schwingungen'" in
Picolinsdureverbindungen

D L HAPS-Athyl- HAPS-Athyl- :
HAPS HAPS-HC1 ester . esterhydro- H| U0, (APS) 4|
NaiUOZ(APS)B] chlorid

~2600 m,br =2860 m,br - ~2700 m,br 22600 m,br
2162 sch - 2100 sch 2130 sch
2075 sch 2060 sch - 2065 sch 2057 sch
1536 sch 1529 st - 1534 st 1544 sch

Intensitdt: st = stark, m = mittel, sch = schwach,

Welchen Schwingungstypen die Banden zuzuordnen sind, ist insbe-
sondere bei der um 1540 cm—-i liegenden, umstritten (69BRU). Die
breite Bande um 2500 cm_1 ist vermutlich eine N—-H-Valenzschwin-
gung; die gegeniiber einer "normalen’ N-H-Schwingung niederfre-
quente Verschiebung 148t sich durch Wasserstoffbriickenbindung
erkliren (62EK). Die Banden geringer Intensitdt um 2100 cm—1

werden von (58CS) Kombinationsschwingungen zugeschrieben.

Aus den IR-Spektren ergibt sich, dad das Proton im solvatisierten
Komplex am Ringstickstoff lokalisiert ist. Da aus der Verschiebung
der asymmetrischen Valenzschwingung der Uranylgruppe beim Ubergang
von UOZ(APS)2 (vs = 929 cm-l) zu HiUOz(APS)3l (vs = 905 cm_l)
(Abschnitt 2.5.1) auf eine Koordination auch des Solvatliganden

am Zentralion zu schlieBen ist, muB dieser iiber die Karboxylgrup-
pe gebunden sein. Das wird durch den Vergleich der Karboxylgrup-
penschwingungen von Komplex, freier Sidure und SZurehydochlorid be-
stdtigt. Im solvatisierten Komplex fehlen die charakteristischen
Schwingungen der nicht dissoziierten Karboxylgruppe wie die C=0-
stretching-Schwingung, die in HAPS bei 1730 cm_l und im Hydro-
chlorid bei 1745 cm_l erscheint sowie die § q in plane-Schwingung,
die im SZurechlorid nach (59YA) bei 956 cm liegt.

Die Ringpulsationsschwingung (ring—-breathing) der Pyridinderivate

liegt in ihren Metallkomplexen bei grdBeren Wellenzahlen als im
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freien Liganden (66CK, 65GM, 69HN, 60GN). Thompson e.a. (68TM)
wiesen nach, daf dies auch fiir Pyridinkarbons#duren gilt. Sie
geben fiir das Natriumpicolinat 1005 cm_] als Wellenzahl der
Ringpulsationsschwingung an und ordnen eine Bande bei 1015 cm_1
in SE-Picolinaten der Ringpulsationsschwingung der '"chelatge-

bundenen'" Picolinsidure zu.

Im solvatisierten Komplex treten im Gebiet der Ringpulsations-
schwingung zwei Banden auf (1017 cm~l, 1004 cm_l). Die hBherfre-
quente und intensivere Bande erscheint bei gleicher Wellenzahl
auch im normalen Komplex und im Natriumsalz des solvatisierten
Komplexes, dagegen fehlt in diesen Verbindungen die Bande bei
1004 cm_l. Im Natriumpicolinat wird nur die bei 1004 c:m—l beob-

achtet.
Die IR~Spektren kann man damit wie folgt interpretieren:

Im normalen Komplex ist der Ligand iliber Ringstickstoff und
Karboxylgruppe an das Uran koordiniert.

Im solvatisierten Komplex sind zwei Liganden wie im nor-
malen Komplex gebunden, der dritte jedoch nur {ber die
Karboxylgruppe.

Im Natriumsalz des solvatisierten Komplexes sind alle
Picolinsiduremolekiile {iber Pyridinstickstoff und Karb-

oxylgruppe gebunden.

Diese Aussagen aufgrund der IR-Spektren erklidren die gegeniiber
den beiden anderen Picolinsduremolekiilen weniger feste Bindung
des Solvatliganden und stimmen damit gut mit den Schluffolgerun~
gen aus den Stabilititskonstanten, den NMR-Spektren und dem

thermischen Abbau iiberein.

Fir den solvatisierten Komplex ist damit Koordimationszahl 5
und flir das Natriumsalz des solvatisierten Komplexes 6 anzuneh-
men. Gleiche Koordinationszahlen und eine analoge Bindung des

Solvatliganden - Sauerstoffkoordination, Proton am Stickstoff -
wurde auch beim solvatisierten Uranyloxinat rdntgenographisch
bestimmt. Die Picolinate sind offensichtlich beziiglich der Me-

tall-Liganden—Bindungen als Oxinatanaloga anzusehen.
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2.3.2 _DMSQO-Solvate der

Pyridinkarbonsdurekomplexe

In den IR-Spektren der Komplexe UOZ(APS)Z'DMSO, UOZ(APSNO)Z-DMSO
und UOZ(NIC)Z'ZDMSO fehlt die Bande der S-O0-Valenzschwingung des
"freien" Dimethylsulfoxids bei 1055 cm—l. Weiterhin ist die asym-
metrische Valenzschwingung der Uranylgruppe in den DMSO-Solvaten
gegeniiber ihrer Lage in den Pyridinkarbonsiurekomplexen in Rich-
tung kleinerer Wellenzahlen verschoben. Beides spricht fiir eine

Koordination des Dimethylsulfoxids am Uranylion.

Die Bindung des Dimethylsulfoxids an das Zentralion kann iiber den
Schwefel oder iiber den Sauerstoff der S-0-Gruppe erfolgen:; letzte-
re Mdglichkeit ist hdufiger. In beiden Fillen wird die S-0-Va-
lenzschwingung nach F.A. Cotton (60COFH) verschoben, bei Schwe-

felkoordination nach grdBeren Wellenzahlen (=1100 cm_l), bei Sau-

l).

erstoffkoordination nach kleineren Wellenzahlen (=900 - 1000 cm

Ein Vergleich der IR-Spektren der DMSO-Solvate mit denen der "rei—
nen" Pyridinkarbonsiurekomplexe zeigt, daB zwischen 900 cm_1 und
ca. 1000 cm_1 neue Banden auftreten, nicht dagegen um 1100 cm_!
(Tabelle 2.5.5-1, Abbildung 2.5.5-1). Somit ergibt sich, daB das
Dimethylsulfoxid liber den Sauerstoff der S-0-Gruppe am Uranyl
koordiniert ist. Da die Lage der Banden, die eine Chelatstruktur
bei UOZ(APS)2 (Ringpulsationsschwingung Tabelle 2.5.5-1) und bei
UOZ(APSNO)2 (N-0-Schwingung) anzeigten (Abschnitt 2.5.3 und 2.5.4)
auch in deren DMSO-Solvaten gleich bleibt, muB man annehmen, daf
in UOZ(APS)Z-DMSO und UOZ(APSNO)Z'DMSO durch die Bindung der Karb-
oxylgruppen , der Pyridinstickstoffe bzw. der N-O-Gruppen und des
DMSO~-Molekiils am Zentralion fiir das "Uranyl" die Koordinations-
zahl "5" erreicht wird. In UOZ(NIC)Z'ZDMSO liegt dagegen wie beim
Hydrat (Abschnitt 2.5.2) vermutlich Koordinationszahl "6" vor.

Etwas problematisch ist die genaue Zuordnung der S5-0-Bande. Bel

1012 cm_l und 946 cm_I treten CH,-rocking-Banden des DMSO auf,

deren Lage von einey komplexen Bindung des DMSO im Gegensatz zur
S-0-Valenzschwingung nur wenig beeinfluft wird (60COFH). Es ist
anzunehmen, daf dies auch fiir die Uranylkomplexe gilt. Aufgrund
dessen wurden die Banden bei 970 cm_kI (Picolinat), 943 cm-.l (N-
Oxipicolinat) und 953 cm—l (Nicotinat) der S-0-Valenzschwingung
zugeordnet (Tabelle 2.5.5-1). Damit 1liuft die Verlagerung der
S-0-Valenzschwingung (AvS-0) beim Ubergang vom freien DMSO zum

DMSO-Solvat parallel mit der Verlagerung der asymmetrischen Va-
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lenzschwingung des Uranyls (Avsi:) beim Ubergang von den "reinen"
UranylpyridinkarbonsdurekomplexXxen zu ihren DMSO-Solvaten. Es er-
geben sich folgende Werte:

Av(8-0) (cm_l) Avs (cm-]) pPro ange-
lagertem DMSO-Molekil

Picolinat 85 7
Nicotinat 102 10
N-Oxipicolinat 112 14

Nach dem in Abschnitt 2.5.1 erwdhnten allgemeinen Zusammenhang
zwischen der Frequenz der Valenzschwingung und der Bindungsord-
nung, nimmt demzufolge der "Mehrfachbindungscharakter'" der Uran-
Sauerstoffbindung im "Y1"-Ion um so stidrker ab, je kleiner die
Bindungsordnung der Schwefei—Sauerstoffbindung im DMSO durch den

Elektroneniibergang vom Liganden zum Zentralion wird.

ring-br{) CHz-r ABBILDUNG 2.5.5-1

IR-Spektren von UOQ,(APS),°DMSO

v3UO§*

lig?l {Tk/q (oben) und UOZ(APS§2 (un%en)
—l i | |
Il

Foca ]

i ﬂvnvr[

ring br(1)

I | 1 l A
1100 1000 900 800

L e e (Cm-1 )
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TABELLE 2.5.5-1 Wellenzahlen (cm—l) der Banden im Gebiet der
S-0-Valenzschwingung in "freiem'" DMSO und in
den DMSO-Solvaten der Pyridinkarbomnsdurekomplexe

DMSO U0, (APS),° U0, (APSNO) ,°* U0, (NIC),
nach 2 2 2 2 2 2 Zuordnung
(60COFH) DMSO DMSO 2DMSO
1095 é§ch 1088 sgh
(1096)7 (1085) 8(C~H) des Pyri-
1050 st 1057 sch 1042 sch dinrings
(1055)* (1053)* (1045)*%
~21042 sch,sh 1033 sch
1018 st 1032 m Ringpulsations~
(1017)* (1031) % schwingung
1001 m
1012 st 1012 st 998 m 998 m,br CHs—rocking
992 n
=975 sch,sh
1055 970 st 943 st 953 st,br S-0-Valenz
946 st 952 st 958 m w®
921 m ®5 923 sh 4 Chg-rocking
922 sst 905 sst 918 sst,br V3 UOZ+'
(929)-.‘:-:;“.« (919)7;-wv‘€- (938)75- E
rS 894St**%%
903s ¢ FWEE
Intensitidt: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel
sch = schwach, sh = Schulter, br = breit

Py
5

Diese Banden treten auch in den Pyridinkarbonsdurekom-
plexen bei etwa gleicher Wellenzahl (in Klammer) auf

Dieses Gebiet ist von den benachbarten starken Banden
iiberdeckt

LS
%

Wellenzahlen der Uranylschwingungen in den Komplexen
UOZ(L)2 (s. Tabelle 2.5.1-2)

Méglicherweise eine Aufspaltung der asymmetrischen Va-
lenzschwingung (Vs3) der Uranylgruppe (s. Abschnitt 2.5.1)



_35_

Die 1H—KMR-—Spektren der Picolinsdure, des Picolinsdure-N-Oxids
und der Nicotinsdure sowie ihrer Natriumsalze und Uranylkomplexe
wurden in Dimethylsulfoxid aufgenommen. DMSO diente zugleich als
innerer Standard. Da stets im gleichen Ldsungsmittel gearbeitet
wurde und die angewandten Konzentrationen unter 107 lagen, wurden
Konzentrations— und LOsungsmitteleinfliisse auf die chemische Ver-

schiebung der Protonen vernachlidssigt.

1:2-Komplexe:

Die chemischen Verschiebungen Gi werden in ppm—~Einheiten relativ

"t

zu Dimethylsulfoxid angegeben (Tabelle 2.6-1); der Index "i" gibt

die Stellung der Protonen am Ring an (die Atome des Pyridinrings

"l"

wurden wie iiblich beginnend beim Ringstickstoff mit gegen

den Uhrzeigersinn nummeriert, die Protonen tragen die Nummer der

Kohlenstoffatome, an welche sie gebunden sind).

TABELLE 2.6-1 Chemische Verschiebungen der Ringprotonen in
Pyridinkarbonsiureverbindungen in ppm relativ
zu DMSO (gr8Rere positive Werte zeigen eine
Signalverschiebung zu niederém Feld an)

Verbindung §a §3 Sy S5 Se

HNIC 6,5 - 5,72 4,99 6,24
NaNIC 6,44 - 5,58 4,75 5,93
UOZ(NIC)2'2D20 7,01 - 26,2 5,11 ~6,3

HAPS - 5,5 =5,4 5,06 6,15
NaAPS - 5,46 5,23 4,78 5,93
U02(APS)2 - 6,11 5,97 5,67 7,67
HAPSNO - 5,78 ~5,4 =5,4 6,18
NaAPSNO - 24,7 24,7 24,7 5,55
U0, (APSNO) - 2D,0 - 5,86 ~5,5 ~5,5 6,68

Aus den Abbildungen 2.6-1, 2.6-2 und 2.6-3 bzw. den Werten der
Tabelle 2.6-1 ist zu ersehen, daB die Protonensignale bezogen

auf den freien Liganden in den Uranylkomplexen generell zu nie-
derem Feld, in den Natriumsalzen dagegen zu hSherem Feld ver-
schoben sind. Salz- und Komplexbildung beeinflussen die Resonanz-
frequenzen der Protomen gegenldufig., Im Komplex wird durch den
Elektroneniibergang vom Liganden zum Zentralion die Elektronen-

dichte im Pyridinring erniedrigt, dies fiihrt zu einer verrin-

gerten diamagnetischen Abschirmung der Ringprotonen. Die bei
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U0,(NIC), - 2H,0

HAPSNO

NaAPSHNO

7.0
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U0, (APS);

HAPS

NaAPS

1 1
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——- —  §{ppm)

ABBILDUNG 2.6-1,2,3 Protonenresonanzspektren der Liganden,
Natriumsalze und Uranylkomplexe
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den Natriumsalzen eintretende Verschiebung zu h8herem Feld ist

vermutlich auf das Vorliegen des Ligandenanions zuriickzufiihren.

Um zu entscheiden, 0b in den Uranylkomplexen eine Chelat- oder
eine reine Karboxylgruppenbindung vorliegt, werden die Protonen-
signale der Komplexe mit denen der Natriumsalze, bei denen eine
Ringstickstoff- bzw. N-0-Koordination auszuschlieBen ist, ver-
glichen. Eine Chelatbildung sollte sich am ehesten in einer Ver-
dnderung der Signallagen der dem Ringstickstoff benachbarten Pro-
tonen "5" und "6" bemerkbar machen. Deshalb soll zundchst der Ein-
fluB der Karboxylgruppe, sodann der EinfluB von Anderungen im Bin-
dungszustand des Ringstickstoffs auf die Signale "5" und "6" be-

sprochen werden.

in Tabelle 2.6-2 sind die Differenzen der chemischen Verschie-
bungen der Protonen gleicher Stellung am Ring zwischen Komplex
und Natriumsalz aufgefiihrt. Bei Nicotinsiure ist die Differenz
A. fir die zum Ringstickstoff ortho- und metastidndigen Protonen

i
"5" und "6" gleich; d.h. beide "Komplexsignale" sind gegeniiber

[=N
[

m N

o

triumsalz um den gleichen Betrag zu niederem Feld verscho-
ben. Bei Picolinsdure und Picolinsdure-~N-0Oxid ist Ag deutlich
groBer als As, das Signal des zum Ringstickstoff orthostidndigen
Protons ist im Komplex stdrker zu niederem Feld verschoben als

das des metastindigen.

TABELLE 2.6-2 Differenzen der chemischen Verschiebungen der
Protonen gleicher Stellung am Pyridinring
zwischen Uranylkomplex und Natriumsalz

Ai = 6i,Komplex - 6i,Natriumsalz

i = Position der Protonen am Ring
Ligand AZ A3 A4 As Ae
HNIC 0,57 - 0,60 0,36 0,36
HAPS - 0,57 0,74 0,9 1,74
HAPSNO - 1,12 0,73 0,73 1,13

Die stidrkere Verlagerung des Signals des zum Ringstickstoff ortho-
stindigen Protons "6" im Picolinsdure- und Picolinsdure-N-Oxid-
Komplex kann nicht allein auf den EinfluB der Karboxylgruppe zu-

riickgefiihrt werden, wie aus folgendem hervorgeht:
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Die Substitution eines Pyridinprotons in 2- bzw. 3-Stellung durch
eine Karboxylgruppe beeinfluB besonders stark die zu ihr ortho-
stindigen Ringprotonen, die meta- und parastindigen deutlich we-
niger und vor allem in gleichem MaBe.%) Die Differenz der chemi-
schen Verschiebungen der zum Ringstickstoff ortho- und metastidn-
digen Protonen 8¢ - &5 wird daher von einer Karboxylgruppe in 2-
oder 3-Stellung am Ring und von ihrem Ionisationszustand kaum be-
einfluBt und gleicht etwa der im Pyridin (Tabelle 2.6-3 Daten nach
Briigel (62BRU); Tabelle 2.6-4 eigene Daten). Nach Tabelle 2.6-4 ¢

gilt dies auch fiir Pyridin-N-Oxidderivate.

TABELLE 2.6-3 Einfluf der Karboxylsubstituenten am Pyridinring
auf die Differenz der chemischen Verschiebungen
der Protonen "6" und "5" (Daten nach Briigel (62BRU))

Lésungsmittel §g = &5

Pyridin DMSO 1,21
Pyridin-3-C0ONa D20 1,21
nyidin-3—CHZCGGH DMSO 1,20
Pyridin-3—COOCH3 DMSO 1,

Py‘ridin-—-3-—COOC4H9 DMSO 1,32
Pyridin-3-S0,H DMSO 1,1

Pyridin-2-COO0H DMSO 1,15
Pyridin—Z—C00C4H9 DMSO 1,21

Demgegeniiber beeinfluBt ein Wechsel im Bindungszustand des Pyri-
dinstickstoffs die zu ihm ortho- und metastindigen Protonen un-
terschiedlich; eine Anderung von 85 — 05 sollte damit eine Ring-
stickstoff- bzw. N-O-Koordination anzeigen. So ist z.B. 8¢ - {5

im Pyridiniumion (63SS), in Komplexen des Pyridins mit Bortri-
fluorid und Aluminiumtribromid (67PK) sowie im diamagnetischen
Zinkchlorid-4-Vinylpyridinkomplex (67ALW) kleiner als im freien
Liganden. Dies ist auf folgende Einfliisse zurilickzufihren: Durch die
Komplexbildung wird die Elektronendichte im Pyridinring und damit

die diamagnetische Abschirmung der Ringprotonen vermindert; die

=25 )
riy

Analoges gilt auch fiir Benzol und Benzoesdure, die Verschiebung

- N - . = < A =
betridgt hier: Aortho 0,63 ppm; Ameta 0,1 ppmg para

0,17 ppm (68WF).
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Signale erscheinen bei niederem Feld. Die Verringerung des aro-
matischen Ringstromes bewirkt eine Verlagerung der Signale zu
hoherem Feld., In erster Ndherung resultiert aus beiden Einfliis-
sen eine fiir alle Ringprotonen etwa gleich groBe Verlagerung der
Signale zu niederem Feld. Durch den anisotropen EinfluB des ein-
samen Elektronenpaares am Pyridinstickstoff sind im "freien" Py-
ridin die Signale der orthostidndigen Protonen gegeniiber denen der
meta— und parastidndigen stirker zu niederem Feld verschoben. Wird
das freie Elektronenpaar bei Komplexbildung beansprucht, so nimmt
dieser Effekt ab, es ergibt sich hieraus eine Verlagerung zu hdhe-
rem Feld. Diese betrifft in erster Linie das orthostindige Proton
(der Effekt nimmt mit I/R3 ab). Aufgrund dieser drei zum Teil ge-
genldufigen Effekte ist die Signalverschiebung des orthostidndigen
Protons kleiner als die des meta- und parastdndigen; 8¢ - 05 wird
damit kleiner. Nach Untersuchungen an Pyridin-Bortrifluoridkomple-
xen betrdgt der EinfluR des freien Elektronenpaares auf die ortho-
stindigen Protonen etwa 0,7 ppm. Dabei wird angenommen, daf die

Stickstoff-Borbindung einer reinen 0-Bindung nahekommt (67PK).

Im Falle der Uranylkomplexe ist neben den eben geschilderten Punk-
ten weiterhin die magnetische Anisotropie der Uranylgruppe zu be-
riicksichtigen. Die lineare Uranylgruppe besitzt ein diamagnetisches
Feld in Richtung der Uranylachse und ein paramagnetisches Feld in
der dazu senkrechten Ebene (35EP). Da sich die Liganden nur in bzw.
in der NiZhe der zur Uranylachse senkrechten Ebene anlagern kdnnen,
befinden sie sich damit im Bereich dieses paramagnetischen Feldes.
Liegt also eine Stickstoff- bzw. N-0-Koordination vor, so erfdhrt
das Signal des zum Stickstoff orthostindigen Protons eine Verschie-
bung zu niederem Feld; 8¢ — 5 kann deshalb grdRer werden. Der Ein-
fluB auf das Proton "5" dagegen ist weitaus geringer, da der Effekt
mit der dritten Potenz des Abstandes vom Zentrum des paramagneti-
schen Feldes abnimmt (59PSB). Aus dem gleichen Grunde sollte die
"zusitzliche" Verschiebung im Picolinat grdBer sein als im N-Oxi-

picolinat.

Nach Tabelle 2.6-4 ist 8g - 85 im Uranylpicolinat und im N-Oxi-

picolinat grdB8er als im Pyridin bzw. Pyridin-N-Oxid und in deren
Karboxylderivaten. Die Abweichung gegeniiber dem "Normalwert"

(8¢ - 85 im Pyridin bzw. Pyridin-N-Oxid) ist im Picolinat grdBer

als im N-Oxipicolinat.
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TABELLE 2.6-4 Differenzen der chemischen Verschiebungen der
zum Pyridinstickstoff ortho- und metastindigen
Protonén "6" und "5" in Pyridinkarbonsiuren,
ihren Natriumsalzen und ihren Uranylkomplexen;
zum Vergleich sind die Werte fiir Pyridin und
Pyridin-N-Oxid gegeniibergestellt

Loésungsmittel: DMSO

§¢ = Os
Karbon- Natrium- Uranyl-
sduren salze komplexe
Pyridin (62BRU) 1,21 HNIC 1,25 1,18 1,2
Pyridin (62BRU) 1,21 HAPS 1,09 1,15 2,0
Pyridin-N-Oxid (65KAVE) 0,71 HAPSNO 0,8 0,85 1,2

Das Picolinat und N-Oxipicolinat sind demzufolge Chelate, sie
enthalten einen koordinativ an das Uran gebundenen Stiékstoff
bzw. Sauerstoff (der N-O-Gruppe). Im Nicotinat dagegen liefert
die magnetische Kernresonanz kein Anzeichen fiir eine koordina-

tive Bindung des Stickstoffs.

Der solvatisierte Picolinsdurekomplex:

Das Protonenresonanzspektrum einer L8sung des solvatisierten Kom-
plexes in DMSO zeigt bei Zimmertemperatur schlecht aufgeldste Sig-
nale (Abbildung 2.6-4). Eine Temperaturerh8hung ruft stetig wan-
dernde, zunichst stirker verschmierte, dann wieder schirfer wer-
dende Signale hervor; bei Temperaturerniedrigung treten die Sig-
nale des normalen Komplexes und der "freien" Picolinsidure neben-
einander auf. Dies deutet auf einen Ligandenaustausch hin. Bei

0°C ist der Austausch so langsam, daB die Signale der austauschen-
den Komponenten nebeneinander erscheinen, bei ca. 155°¢C so schnell,

daB nur noch ein "gemitteltes" Signal beobachtet wird.

Die KMR-Spektren des solvatisierten Komplexes ergeben damit, daB
dieser in DMSO-L&sung, wie auch in Wasser (Abschnitt 2.1.1) nicht
stabil ist, sondern in den normalen Komplex und Picolinsiure dis-
soziiert und daB ein Austausch zwischen "freier" und "komplexge-

bundener"” Picolinsiure vorliegt.



ABBILDUNG 2.6-4

1H—KMR—Spektren einer Ldsung

— T , T . des solvatisierten Komplexes

in DMSO in AbhZingigkeit von der
1550C Temperatur. Zum Vergleich sind
die Spektren des normalen Kom-
Plexes und des freien Liganden

w”/\K“memﬂvjfmk/\“Mmhwv_ gegeniibergestellt (die Signale
des Liganden sind durch Sterne
130°C gekennzeichnet)
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Die mit Pyridinkarbonsduren eintretende Komplexbildung wird von
einer bei den einzelnen "Y1'-Ionen mehr oder weniger deutlichen
Verdnderung ihrer Absorptionsspektren im sichtbaren und im nahen

IR angezeigt.

06

UO,(APS), \J

Amvﬂ
0,2 F - V
pH=1,15

(ohne HAPS)™ ’ U\f
E i
H[UO,APS),]
| {
3500 4000 4500

J,

ABBILDUNG 2.7-1

Absorptionsspektren im System
U(VI)/HAPS

vt = 5-1073 n
S -2 E
[HAPS| = 1°10 “ m
T = 25°C; 1 = 0,1 ? Lf
;. . | f
Kivetten: 10 cm 3500 7000 2500
—_—— 3 [X]

ABBILDUNG 2.7-2

FestkérperabsorptionsSpektren*
von UOZ(APS)2 und HjUOz(APS)3[

“Die Spektren wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Kanellakopulos

nach einer im Institut fiir HeiBe Chemie, Kernforschungszentrum

Karlsruhe ausgearbeiteten Methode aufgenommen (F. Baumgdrtner und

Mitarbeiter, Verdffentlichung in Vorbereitung)



Abbildung 2.7-1 illustriert am Beispiel der Picolins#ure die
typischen Verinderungen im Absorptionsspektrum des Uranylions
zwischen 3500 und 5000 X. Die untere Kurve ist das Spektrum

einer perchlorsauren Uran(VI)-Ldsung, die beiden anderen sind
Spektren einer Uran(VI)-Picolinsdurelbsung verschiedenen pH~
Wertes. Die Urankonzentration ist jeweils dieselbe. Die Komplex-
bildung macht sich in einer Zunahme der Extinktion bei allen Wel-
lenldngen sowie einer Verlagerung der Bandenmaxima zu grdBeren
Wellenlidngen bemerkbar. Der Extinktionsanstieg ist nicht auf wiB-
rige Ldsungen beschridnkt, sondern wird auch in Pyridin beobach-
tet. Darin ist der Extinktionskoeffizient des Picolinsiure-N-
Oxid-Komplexes am Bandenmaximum etwa dreimal so groB, wie der

einer Uranylnitrat-Pyridinlbsung.

Es war nicht méglich, die fiir jeden Komplex spezifische Absorp~-
tionsbande zu lokalisieren, da alle Banden einander zu weitge-
hend ilberlagern. Die auf der langwelligen Schulter der Banden-—-
serie liegenden, vorher nur undeutlich sichtbaren Maxima treten
stidrker hervor, sie scheinen durch Komplexbildung besonders stark
beeinfluft zu werden. Auch die in Abbildung 2.7-2 gezeigten Fest-
kdrperabsorptionsspektren bestdtigen das, da Unterschiede zwi-
schen dem normalen und dem solvatisierten Picolins3urekomplex nur
auf der langwelligen Schulter zwischen 4500 und 5000 b4 auftreten,
wihrend Zahl und Lage der Banden unterhalb dieses Bereiches un-

verdndert bleibt.

83068 1\ i 114 lehne HAPSNO) ABBILDUNG 2.7-3

| __—pH 1,15 . . .

ﬂ//w;;a Absorptlonsspektren im System
Pu(VI)/HAPSNO

0,8 |- ] , : _

|__pH 1,83 ]Puoz-l-i = ],7.10 3

|HAPSNO| = 5,0-107 2 m
23 . o
N T = 25%C; u o= 0,1

Extinktion

I
8300 8400 8500
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. +F . . .
Die 8306 R-Bande des Pqu —Ions spricht sehr empfindlich und in
tiberschaubarer Weise auf Anderungen in der Koordinationssphire
dieses Ions an. In Abbildung 2.7-3 ist dies am Beispiel der Pi-

colinsiure-N-Oxid-XKomplexe dargestellt.

Mit steigenden pH-Werten —~ zunehmender Komplexbildung - nimmt die
Extinktion der Bande des hydratisierten Plutonylions ab, gleich-
zeitig wdchst bei 8339 2 eine neue Absorptionsbande heran. Alle
Extinktionskurven laufen durch einen bei ca. 8350 & liegenden
isosbestischen Punkt. Wie sich durch rechnerische Auswertung
zeigen 1d8t, ist die Absorption bei 8399 R dem 1:1-Komplex
PuOZ(A?SNO)+ zuzuordnen. Bei weiterer Erhdhung des pi-Wertes
f411t der neutrale Picolinsdure-N-Oxid-Komplex aus; wegen seiner
Schwerlidslichkeit ist seine Absorptionsbande nur andeutungsweise

als schwache, langwellige Schulter der 8389 2-Bande zu erkennen.

Ein Zhnliches Bild ergibt sich auch bei anderen untersuchten Py-
ridinkarbonsduren. Da auch hier die neutralen Verbindungen schwer-
18slich sind, 138t sich jeweils nur die Wellenldnge fiir die Ban-

° 5 1, < o - ¥
denmaxima der l:1-Komplexe PuO,L angeben.

2
] + + + +
Verbindung PuOZ(NEC) Pqu(MAPS) PuOZ(APS) PuOZ(APSNO)
AR 8352 8357 8372 8399

Die Rotverschiebung der Absorptionsbande ist bei den Picolins&dure-
und Picolinsdure~N-Oxid-Chelaten (70 - 100 R) grBer als bei den
Komplexen der WicotinsZure und Methylpicolinsiure (ca. 50 R), in
welchen nur die Xarboxylgruppe nicht aber der Pyridinstickstoff
koordinativ gebunden ist. Eine Rotverschiebung von etwa 50 R

tritt auch bei den 1:1-Komplexen von Hydroxykarbonsduren und Es-—

sigsdure auf (68ESB, 68S).

Zweifellos ist also die Rotverschiebung der Plutonylbande eine
Funktion der Zahl und der Art der koordinierten Ligandenatome,
ein Zusammenhang mit den Stabilitidtskonstanten konnte dagegen
nicht nachgewiesen werden. Obwohl der Picolinsdure-N-Oxid-Komplex
die kleinere Stabilititskonstante aufweist, tritt hier eine grdBe-

re Bandenverlagerung als im Picolinsdurekomplex auf.

Weniger informativ sind die Veridnderungen der Absorptionsbande des
Neptunyl(VI)-Ions bei 12 000 R. Picolinsiure und Picolinsiure-N-
Oxid rufen lediglich eine geringe Zunahme der Extinktion hervor,

es sind keine spezifischen Komplexbanden zu erkennen.
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Die MeBdaten der spektralphotometrischen Titrationen wurden mit
dem Rechenprogramm PHOT04 auf einexr IBM 7074 ausgewertet. Die fiir
verschiedene Reaktionsschemata giiltigen mathematischen Zusammen=-
hinge zwischen Extinktionen, Stabilitdtskonstanten und Liganden-—
konzentrationen sind in Abschmitt 3 angegeben, Prinzip und Ar-

beitsweise des Rechenprogrammes sind in (68ESB) niher erliutert.

AuBer dem normalen Komplex ist bei den Liganden mit freiem Pyri-
dinstickstoff eine weitere Komplexspecie zu beriicksichtigen, wie

aus folgenden Beobachtungen hervorgeht:

Bei HAPS, HMAPS, HNIC tritt an der langwelligen Flanke der
8306 &-Bande des Plutonylions ein zusidtzlicher isosbestischer
Punkt auf. Er ist am deutlichsten in den in Abbildung 2.8.1-1
dargestellten Extinktionskurvenrvon Plutonium(VI)-Nicotin-
sdureldsungen zu erkennen. In den Spektren von Plutonium(VI)-

Picolinsidure-N-0xid-Ldsungen fehlt dieser isosbestische Punkt.

Die Extinktion der 8306 &-Bande f&allt beim Picolinsdure-N-
Oxid kontinuierlich, bei Methylpicolinsdure und Nicotinsdure

in zwei Stufen ab.

Die Auswertung unter der Annahme, daf die absorbierenden
Species freies Plutonylkation und 1:1-Komplex seien, liefert
nur beim Picolinsdure-N-Oxid eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen den gemessenen Extinktionen und dem mit den gefundenen
Stabilitdtskonstanten berechneten Extinktiohsverlauf. Beil
HAPS, HMAPS und HNIC treten dagegen bei niedrigen pH-Werten
systematische Abweichungen auf (Abbildung 2.8.1-4 und
2.8.1-5).

Der zusitzliche Komplex bildet sich demnach bei niedrigeren pH-
Werten als Pu02L+; etwa in dem pH-Bereich, in welchem die Disso-
ziation der Liganden gemiRB H2L+ > HL + H' einsetzt (bei HAPS,
HMAPS um pH = 1, bei HNIC um pH = 2). Seine Absorptionsbande muB
zwischen der des freien PuOZ+—Ions und der des 1:1-Komplexes lie-
gen; sie ist nicht separat zu erkennen, da sie von beiden anderen
Banden {iberlagert wird und weil vermutlich der Xomplex stets nur

in geringem Anteil vorhanden ist.
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ABBILDUNG 2.8.1-3

Graphische Auswertung der
MeBwerte bei niedrigem pH-
Wert im System Pu(VI)/HNIC
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Wie sich sowohl aus der graphischen Auswertung der MeBdaten als
auch aus der Berechnung mit PHOTO4 ergibt, handelt es sich hier
um einen "Hydrogenkomplex" PuOZHL++, der durch Anlagerung des
formal nicht dissoziierten, in wdBriger Ldsung aber zum Teil in
der Betainform (56GT) (protonisierter Ringstickstoff, dissoziier-

te Karboxylgruppe) vorliegenden Liganden an das "Y1"-Ion entsteht.

Graphische Auswertung

L T R I A

Man trigt E8306/ Pu(VI) gegen den Quotienten

8306 ~ Fg306/ IPW(VI) ]

x|

++

, bei 8306 R

molarer Extinktionskoeffizient des Pu0

Extinktion bei 8306 R

b
[]

im Komplex gebundene Species

auf, wobeli eine Gerade entsteht, wenn fir X die im Komplex gebun-
dene Species eingesetzt wird (69EW). Der Kehrwert des Anstiegs der
Geraden ist gleich der Stabilitdtskonstanten. Diese Beziehung er-
gibt sich aus der in 3.1 angefiihrten Extinktionsformel durch Weg-
lassen der hdheren Komplexe und gilt daher nur fir MeBwerte beil

geringem Komplexbildungsgrad.

Das Ergebnis einer graphischen Auswertung unter Verwendung der

MeRdaten bei niedrigem pH-Wert ist in Abbildung 2.8.1-3 am Bei-

spiel der Nicotinsdurekomplexe dargestellt. Mit X = HNIC ergibt
sich eine Gerade, mit X = NIC eine stetig gekriimmte Kurve.

Auswertung mit PHOTO4

Bei der Auswertung von komplexchemischen MeRdaten "x'" mittels Feh-

lerausgleich gilt iiblicherweise ein Komplex als identifiziert, wenn

fiir seine Stabilit#tskonstante ein positiver Wert erhalten und ein
.. . 2

2 T : T T OS] = { - y o f J_‘

Minimum der Fehlerquadratsumme GF3 S Z(kexp xber) gefunden

wird., Das bedeutet, daB mit diesem Wert von B die MeRdaten besser

iibereinstimmen als mit anderen (grdBeren oder kleineren), es

schlieBt jedoch nicht aus, daB es bei Beriicksichtigen anderer Kom-

plexe ebenfalls ein Fehlerquadratminimum gibt. Die Minimumsbedin-

gung allein geniigt somit nicht, um ein bestimmtes "Reaktionsschema"
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ExtinktionsmeBwerte und berechnete Extinktionskurven
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als allein "richtig" zu klassifizieren. Bei PHOTO4 werden des-
halb insgesamt vier Bedingungen fiir die Identifikation eines

Komplexes gestellt:

1.) Die Quadratsumme der Abweichungen "A" zwischen gemessenen
und berechneten Extinktionen muB ein Minimum und die Stabi-

litdtskonstante mufl positiv und grdBer als Null sein.

2.) Dasjenige Reaktionsschema gilt als "richtig'", welches das

signifikant kleinste Minimum der Fehlerquadratsumme ergibt.

3.) Die berechnete Kurve darf nicht systematisch von den MeB-
werten abweichen. Man schreibt damit vor, daB die A's selbst
eine Normalverteilung haben miissen, wie das im Grunde fiir
die Anwendbarkeit der GauBschen Fehlerquadratmethode erfor-

derlich ist.

4.) Die Stabilitdtskonstanten sollen in kleinem Bereich invariant

gegen die Zahl der MeBpunkte sein.

Am Beispiel der HNIC- und HAPS-Komplexe mit U(VI) und Pu(VI) sei
erliutert, wie durch "Berechnen und Auswidhlen' die Komplextypen

identifiziert und ihre Stabilitdtskonstanten ermittelt wurden.

Fehlerquadratminima erhdlt man fiir die beiden Reaktionsschemata
"Pu0,  /Pu0,HAPS T /Pu0,aRST" und "Pu0,/Pu0,APS’", wobei die Be-
dingung 3 das zweite ausschlieBt (Abbildung 2.8.1-4). Auch bei
der Komplexreaktion des Pu(VI) mit Nicotinsiure (Abbildung 2.8.1-5)
treten der Hydrogenkomplex und der l:1-Komplex zusammen auf. Ta-
belle 2.8.151 148t erkennen, daf das Kriterium 2 ebenfalls den Hy-
drogenkomplex bestdtigt. Man findet, daB Invarianz gegeniiber der
Zahl der MeBpunkte nur fiir Messungen bis maximal pH 3,1 besteht.
Dariiber ist vermutlich ein Anteil 1:2-Komplex vorhanden, der zwar

R

(o]
r R < -v-f"l Al -

die Berechnung von 8, nicht zulif cht.

o
)

1) vel
l

Bei Uran kommt man zu dem gleichen Resultat wie bei Plutonium
(Abbildung 2.8.1-6). Die berechnete Kurve f311lt sehr gut mit den
MeBpunkten zusammen, trotzdem ist die Stabilitdtskonstante des
Hydrogenkomplexes nicht sehr genau: BH = 16+20. Das diirfte daran
liegen, daf das Absorptionsspektrum des U(VI) gegen Komplexbil-
dung nur wenig empfindlich ist. Man kann aufgrund der Abbildung
2.8.1-6 die Existenz des Hydrogenkomplexes als gesichert ansehen,

der Zahlenwert von BH ist jedoch nur eine 1. Niherung.



TABELLE 2.8.1-1 Auswertung der spektralphotometrischen Titrationen
der Systeme Pu(VI)/HAPS und U(VI)/HAPS fiir unter-
schiedliche Randbedingungen

beriicksich- -4 GFQS
tigte XKom— MeBwerte pH-Bereich B BI’IO '104 RFQS
plexspecies '

Pu02L+ 1-18 1,126-3,264 4,57+0,18 25 0,007
1-16 1,126-3,107 4,92+0,27 21 0,007
12-18 2,483-3,264 4,1 +0,12 3,2 0,0044
10-16 2,008-3,107 4,39+0,17 3,1 0,0042
Pu0,HLY" + 1-18 1,126-3,264 37490 by7 +2,3 6 0,0036
Puo,L” 1-17 1,126-3,222 17469 4,1 +1,8 4,1 0,0031
1-16 1,126-3,107 4,9+0,3% 3,76+0,12% 2,5 0,0025
1-15 1,126-2,951 5,0+0,3 3,88+0,15 1,6 0,002!
1-14 1,126-2,809 5,1+0,3 3,85+0,2 1,3 0,0020
1-13 1,126-2,704 5,1+40,3 4,01+0,29 1,2 0,0020
RFQS = Reduzierte Fehlerquadratsumme = VIAE?/N-Nx
N = Zahl der MeBwerte, Nx = Zahl der berechneten Parameter
GFQS = ZAE?

"bester Wert"

Fiir hohe Ligandenkonzentrationen (i0,0Zm HAPS, zO,OSm HNIC) gibt
das Schema M0;+/M02HL++’/M02L+ keinen ausreichenden Angleich, man
miifte hier vermutlich die Kompiexe MOZ(HL);+ oder MOZ(HL)(L)+ be-
riicksichtigen. Letzterer Verbindungstyp sollte als Zwischenprodukt
bei der Bildung des solvatisierten Komplexes HiUOz(APS)3i auftre-
ten, er wurde im System Uran(VI)-Acetylaceton von J. Rydberg (55RY)
nachgewiesen. Da ein Rechenprogramm, welches diesen Komplextyp

beriicksichtigt nicht vorhanden war, konnten die Messungen bei ho-

hen Ligandenkonzentrationen nicht ausgewertet werden.



Zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten durch potentiometrische
Titration wurden perchlorsaure Uran(VI)-Picolinsdurel&sungen mit
1N Natronlauge titriert. Die sich einstellenden pH-Werte wurden
mit einer Kalomel-Glaselektrodenkette gemessen. Aus der Wasser-
stoffionenkonzentration, der zugegebenen Natronlauge und der be-
kannten Gesamtkonzentrationen an Uran, Ligand und freier Siure
148t sich mit der in Abschnitt 3 angegebenen Formel fir jeden
MeBwert die mittlere Zahl der pro Metallion komplex gebundenen

Ligandenmolekiile "n" berechnen.

ABBILDUNG 2.8.2-1

l T T
1.5

Bildungskurven der Uran(VI)-

o[HAPS] = 1102 Picolinate
ol HAPS] = 5103m

U(VI) = 2:10°° m

T = 25°C; u = 0,1 (Na, HC10,)

1 "l
4,0 45 50

— = ~IglAPS™]

In Abbildung 2.8.2~1 ist die Bildungskurve (n = f(-1g APS ) der
Uran(VI)-Picolinsdurekomplexe fiir zwei Titrationen mit verschie-
denen Ligandenkonzentrationen aufgetragen. Es ist zu erkennen,

daf in der L8sung Komplexe mit dem Metall:Ligandenverh#iltnis 1:1
und 1:2 entstehen. n-Werte iiber 1,5 konnten nicht erhalten werden,

da die schwerldsliche neutrale Verbindung ausfdllt.

Oberhalb —lngPS—i * 4,5 liegen die MeRpunkte fiir die beiden Ti-
trationen mit verschiedenen Ligandenkonzentrationen auf einer Kur-
ve, unterhalb ist der Verlauf der Bildungskurve konzentrationsab-

hdngig.

Aus der Bildungsfunktion, dem mathematischen Zusammenhang zwischen
n, den Stabilititskonstanten und den Anionenkonzentrationen ergibt
sich, daB der Quotient H/iAPS_] mit steigender Anionenkonzentration
abnehmen muB. Fiir die konzentrationsabhingigen MeBpunkte (Abbildung
2.8.2-1) bei niedrigen pH-Werten ist dies nicht der Fall, erst bei

den konzentrationsunabhingigen MeBwerten setzt die normale Abnahme
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des Quotienten ein. Als Ursache dieser Abweichung ist-die schon
aus den spektralphotometrischen Messungen bewiesene, vorgelagerte

Hydrogenkomplexbildung anzusehen.

Zur Bestimmung der Hydrogenkonstanten ist die potentiometrische
Methode bei Picolinsdure wenig geeignet. Die Hydrogenkomplexe
bilden sich im Gebiet hoher Wasserstoffionenkonzentrationen (beil
HAPS um pH = 1) und infolge der kleinen Hydrogenkonstanten nur

zu geringem Anteil. Die dadurch hervorgerufene Anderung der Was-—
serstoffionenkonzentration ist nur klein und kann nicht mit aus-
reichender Genauigkeit gemessen werden. Bei der Berechnung wurden
die n-Werte bei niedrigem pH-Wert vernachl#ssigt und eine Formel

verwendet, die nur den 1:1- und den 1:2-Normalkomplex beriicksichtigt.

8.3 _Interpretation der
Die Stabilititskonstanten der Pyridinkarbonsiurekomplexe des sechs-
wertigen Urans und Plutoniums sind in Tabelle 2.8.3-1 zusammenge-

faBRt.

TABELLE 2.8.3-1 Stabilitdtskonstanten der Pyridinkarbonsdurekom-
plexe und -chelate sechswertiger Actiniden
(T = 25°C; u = 0,1)

1lg BH lg Bl
Picolinsiure U 1,2 +1,3 U 4,51+0,12
pKI = 1,03 PKZ = 5,22 Pu 0,69_‘_’:0,05 4’37

Pu 4,58+0,02

Picolinsidure—-N-0xid U U 3,62+0,1
pK, = 3,60 ‘ Pu Pu 3,33+0,02
Nicotinsdure Pu 0,98+0,07 Pu 1,73+0,03
pK1 = 2,07 pK2 = 4,65
6—-Methyl-picolinsidure Pu 0,6 +0,04 Pu 2,51+0,04
pK1 = 1,25 pK2 = 5,86

*potentiometrisch, 1lg 82 = 7,66



Der Vergleich der Konstanten von U(VI) und Pu(VI) bestitigt die
allgemeine Tendenz, daB sich die Komplexstabilitit in der Reihe
der sechswertigen Actiniden nicht wesentlich dndert. Bei Picolin-
sdure scheint eine geringfiigige Zunahme der Komplexbestidndigkeit
mit steigender Ordnungszahl vorzuliegen, wie sie auch in der Reihe
der Seltenerdkomplexe der Picolinsiure von L.C. Thompson (64T)
nachgewiesen wurde. Beim N-Oxid ist der Wert fiir Uran dagegen
grdfBer als filir Plutonium; diese Tendenz findet man auch fir Essig-
sdure und andere aliphatische Karbomnsduren, offensichtlich wird
die Zu- oder Abnahme der Komplexstabilitdt von der Art des Ligan-
den bestimmt; hiufiger scheiht die Abnahme der Komplexstabilitit

mit steigender Ordnungszahl zu sein.

Die hohen B]—Werte fiir HAPS und HAPSNO, die die normaler Karbon-
sduren wie z.B. Essigsdure erheblich iibersteigen, zeigen an, dasB
hier Chelate vorliegen; die Bindung zum "Y1"-Ion sowohl iiber die
Karboxylgruppe als auch itiber den Ringstickstoff bzw. den Sauer-

stoff der N-O-Gruppe erfolgt.

Die Bestdndigkeit des Picolinsiure-N-Oxidchelates ist geringer,
als die des Picolins3urechelates. Dies ist vermutlich auf die be-
kannte Verminderung der Chelatstabilitidt mit steigender RinggrdBe
zuriickzufiihren; bei ersteren handelt es sich um einen Chelatsechs-

ring, bei letzterem um einen Chelatfinfring.

Aus den kleinen 1lg B8-Werten der Nicotinsiure-, Methylpicolinsiure-
und Hydrogenkomplexe, deren GrdBenordnung mit der normaler Karbon-
sdurekomplexe iibereinstimmt, ergibt sich, daB hier keine Chelate

vorliegen.

Auffillig ist der Riickgang der Komplexbestindigkeit um etwa zwei
Zehnerpotenzen bei Einfilihrung einer Methylgruppe in ortho-Stellung
zum Ringstickstoff. Ein derartiger Unterschied zwischen HAPS- und

1

HMAPS-Konstanten tritt bei den meisten "normalen' Kationen (z.B.

Mn++, Cd++ (60A)) nicht auf. Dies deutet auf eine sterische Be-

hinderung der Ringstickstoffkoordination durch die Methylgruppe
hin.

Zwischen dem BindevermSgen eines Liganden fiir Protonen und Metall-

ionen besteht in vielen Fidllen ein linearer Zusammenhang (68SCH):
lg B = a*pK + b

ErfahrungsgemidB ist diese Beziehung mit den gleichen Koeffizien-

ten a und b nur fiir Komplexe Zhnlicher Struktur giltig.
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Zusammenhang zwischen Basizitit
und XKomplexbildungsvermdgen fiir
Pu(Vi)-Pyridinkarbonsiurekom-
plexe

Trdgt man den Logarithmus der Stabilitdtskonstanten der Plutoni-
um(VI)-Pyridinkarbonsdureverbindungen gegen die pK-Werte der Li-
ganden auf (Abbildung 2.8.3-1), so ergibt sich, da’ die Hydrogen-
konstanten und lg Bl der Nicotinsiure— und Methylpicolinsidurekom-
plexe auf einer Geraden liegen, die 1lg Bl—Werte der Chelate der
Picolinsdure und des N-Oxids jedoch wie zu erwarten nicht der

gleichen Korrelation genligen, sie liegen betrichtlich hdher.

Die Hydrogenkonstanten liegen auf der Geraden der Komplexe mit
reiner Karboxylgruppenbindung. Dies deutet darauf hin, daB in den
Hydrogenkomplexen die Bindung zum "Y1"-Ion ebenfalls nur iiber die
Karboxylgruppe erfolgt. Fliir diese Konfiguration und gegen die Al-
ternative einer Koordination des Pyridinstickstoffs am Metall
sprechen auch die folgenden Punkte:

In Spektren von wiBrigen Plutonium(VI)=~Picolinsiureesterls-
sungen wurde keine Ver#dnderung der Plutonylabsorption bei
8306 R beobachtet, demnach werden bei blockierter Karboxyl-
gruppe keine Komplexe gebildet. Die Koordinationstendenz
des Pyridinstickstoffs ist offenbar geringer als die der
Wassermolekiile.

Falls eine Bindung iber den Ringstickstoff erfolgt, sollte
sich der EinfluB der zu ihm ortho-stdndigen Methylgruppe in
einer kleineren Hydrogenkonstanten bei Methylpicolinsdure
gegeniiber Picolinsiure bemerkbar machen. Dies 1st nicht der
Fall, die Hydrogenkonstanten aller drei Pyridinkarbonsiuren
haben etwa den gleichen Wert.

Die Komplexbildner, fiir die aus spektralphotometrischen Daten
eine Hydrogenkomplexbildung bewiesen wurde, zeigen eine star-
ke Tendenz zur Bildung fester solvatisierter Verbindungen.
Beim solvatisierten Komplex der Picolinsdure ergibt sich aus
den IR-Spektren, daB der Solvatligand nur iber die Xarboxyl-
gruppe am Metall gebunden ist.

Offenbar liegt also in den Hydrogenkomplexen eine Ionen-Dipolasso-
ziation vor, wobei der nach Green (56GT) in wiBriger Ldsung weitge-
hend in der Betainform vorliegende Ligand iliber die Karboxylgruppe

am Metall, das Proton jedoch am Ringstickstoff gebunden ist.



3. Berechnungsmethoden

Die Stabilitdtskonstanten sind wie folgt definiert:

5, - MHL
|| [HL |
|ML |
Bi - i
|| |L]
Hierin bedeuten:
BH = Stabilitdtskonstante des "Hydrogenkomplexes'
B, = Stabilitdtskonstante der i-ten "Normalkomplexe"
M = Metallkation

HL = Ligand

L = Ligandenanion

Der mathematische Zusammenhang zwischen den MeRBdaten und den ge-
suchten Stabilitdtskonstanten lautet in der Schreibweise nach

F.J.C. Rosotti und H. Rosotti (61RORO):

cn . 2 N
ey * €4 BglHL] + € "8 JL] + e,°8,[L]" .. e B |L]
N

: 2
1+ BHIHLI + B L] + 8,L] ...»B

wlb

EA = Extinktion bei der Wellenldnge X
€. = molarer Extinktionsmodul des freien Metallkations
bel der Wellenlinge A
Ey> €; = molare Extinktionsmoduln der Komplexe (i = 1,2 ... N)

Ist keine Hydrogenkomplexbildung vorgelagert, so fallen die Glie-

der SH'BHiHLI und BH[HL[ in obiger Gleichung weg.

Die Auswertung erfolgte mit dem Rechenprogramm PHOTO4 nach (68ESB)

3.2 Potentiometrische Titration

Die GrdB8e n, die Bildungsfunktion ist wie folgt definiert:

i=N
L i|MA, |
=1 1

Ty

(1) 7=41
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Gesamtkonzentration an Metall

Zahl der Liganden pro Metallatom

S
It

MAi= Komplexspecies

Aus (1) erhilt man durch Einfiihren der Bestimmungsgleichungen

fir

die Gesamtkonzentration an Metall sowie des Komplexbildners und

der Elektroneutralitdt der L&sung folgenden Ausdruck:

o+ 2
- 1 ] + Lt ; + g+ H

(2) n = T {}Na |+ | H |—E(THAPS—|Na |=|H |+E) +12 | "

M 2[H" [ “+k (BT
E = Konzentration an freier Siure in der Titrationsldsung
THAQS = Gesamtkonzentration an HAPD
APS = Konzentration der Ligandenanionen
kl = Disscziationskonstante der Picolinsiure

(Vernachlgssigt wird hier iOH—i, da der pH maximal 4 ist).

Andererseits gilt zwischen den Stabilitdtskonstanten Bn und n

die Beziehung

! - | _‘2 i -
B,[APS |+ 2B, |APS |7 ... NBN[APS

-2
E

] N
(3) n =

N

1 + 8 [APS [+ B,[APS . By |APS |

Fiir die Anlagerung von maximal zwei Ligandenanionen 1&8t sich

in eine Geradengleichung umformen:

o
1
=N

n 1

— - ——— =8, + 8, =2 [APS |
I-n |APS | I-n
; n 1 2-0 1 oo™ "
Trdgt man (——)° ( — gegen ——|APS | auf, so erh#lt man B
I-n |APS | 1-n

- -{APS_i}

(3)

1

als Ordinatenabschnitt bei der Abszisse 0 und B, aus der Geraden-

2
steigung.
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4, Experimentelles

4.1 Arbeitstechnik und Strahlenschutz

Alle Arbeiten mit den langlebigen a-Strahlern Neptunium-237,
Plutonium—-239 und Americium-241 wurden in einer Glove-Boxen-
anlage durchgefiihrt. Diese MaBnahme ist weniger wegen der Ge-
fahr einer direkten Bestrahlung nbtig (zur Abschirmung der a-
Strahlung geniigt weniger als lg/cm2 Massenbelegung) als viel-
mehr zum Schutz von Kontamination und Inkorporation. Letzteres
gilt besonders fiir Plutonium, da dieses Element in die Knochen-
substanz eingebaut wird und so unmittelbar den Organismus schid-
digen kann (biologische Halbwertszeit ca. 180 Jahre). Zum Schutz
vor der 60 keV y-Strahlung des Americium—-241 wurden die Boxen

mit einer Bleiabschirmung versehen.

Komplexbildner:

Die Komplexbildner wurden von der Firma Fluka AG, Buchs bezogen.
Folgende Reinigungsoperationen wurden angewandt:

HAPS: zweimalige Sublimation im Vakuum (ca. 20 mm Hg, T = iZOOC)
und anschlieBendes Umkristallisieren aus Benzol.

HMAPS: mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser bzw. Methanol

HAPSNO, HNIC: Umkristallisieren aus Wasser,

Die Reinheit der Substanzen wurde durch Bestimmung des Aquivalent-

gewichtes und des Schmelzpunktes iUberprift.

Metalle:
Fiir die L®slichkeitsuntersuchungen sowle die pridparativen Versur

che mit Uran wurde Uranylnitrat bzw. —-acetat (p.a. Merck), fi

r
chlo-

[a

potentiometrische Titrationen eine Stamml8sung von Uranylpe
rat verwandt. Darstellung des Uranylperchlorats: Fadllung des Urans
als Peroxids nach Brauer (62BRA) durch Zusatz von Perhydrol zu
einer 10 Zigen wiRrigen Lésung von Uranylnitrat. Der Niederschlag
‘wurde heif abgesaugt, mehrmals mit kochendem Wasser ausgewaschen
und bei 110°C 2 Stunden getrocknet. Das so dargestellte Peroxid
16st man in der doppelten theoretischen Menge halbkonzentrierter
Pefchlorséure unter vorsichtigem Erhitzen auf und dampft die Lb&-

sung mehrmals bis fast zur Trockne ein. Diese MaBnahme ist ndtig,

um das bei der Zersetzung des Peroxids entstehende Wasserstoff-~
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peroxid zu entfernen. AnschlieBend wurde das Uranylperchlorat
wieder in verdiinnter Perchlorsdure gel8st. Der Gehalt an Uran

und freier Siure wurde wie unter 4.4 beschrieben, bestimmt.

Neptunium-237, Plutonium-239, Americium-241 wurden in Form der

Dioxide von der USAEC bezogen.

Oxydation zur sechsten Wertigkeitsstufe:

Neptunium und Plutonium: Mehrmaliges Abrauchen salzsaurer Losungen
mit konzentrierter Perchlorsidure bis fast zur Trockne. Diese Oxy-
dation verlduft bei Abwesenheit von Fluorid-, Sulfat— und Phos-
phationen quantitativ (68ESB ).

Americium: Peroxidisulfatoxydation in Gegenwart katalytischer
Mengen von Silberionen beil 80°C. Um Uberschiissiges Oxydationsmit-
tel zu entfernen, erfolgte nach schnellem Abkiihlen eine Zwischen-
fdllung des Americium(VI) als Natriumamericyltriacetat. Das Per-
oxidisulfat wurde jeweils vor der Verwendung aus Wasser (Tempe-

ratur max. 3OOC) umkristallisiert.

pH-Messungen:
Prdparative Versuche, Extraktion und Untersuchung der Ldslichkeit
der U(VI)-Picolinsdurekomplexe: Knick-pH-Meter in Verbindung mit

einer Schott-Einstabkette (Kalomel-, Glaselektrode).

Potentiometrische und photometrische Titration: Beckman-research
pH-Meter sowie Beckman Glas—- und Kalomelelektrode. Eichung mit

ASTM-Puffern, bzw. mit Perchlorsiureldsungen bekannter Aciditit.

Spektralphotometrische Untersuchungen: Cary-Recording Spectro-
photometer, Model 14, Fiir die Messung radioaktiver Ldsungen wurde
ein besonderer Kiivettenhalter verwendet. Der MeBraum war auf 25+

0,2°C thermostatisiert.

Thermogravimetrie: Mettlerthermowaage

Einwaage ca. 25 - 45 mg

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Modell-21
Beckman IR-7, IR-10

Prdparation der Proben: KBr-Tablettentechnik (ca. 2-3 mg Substanz/

300 mg KBr) oder Nujolsuspension.



KMR-Spektren: Varia HA-100.

Bestimmung der Metalle:

Der Metallgehalt der Komplexe wurde durch Vergliihen im Platin-
tiegel zu U308 bzw. zu den Dioxiden MO2 (M = Np, Pu, Am) be-
stimmt. In den Salzen der solvatisierten Uranylpicolinate erfolgte
die Urananalyse spektralphotometrisch wie unten beschrieben nach

LOsen einer geeigneten Menge der Prédparate in 0,1 m HNOB.

Spektralphotometrische Uranbestimmung:

Die Urankonzentration der gesdttigten LOsungen beim L&slichkeits-
versuch sowilie der Urangehalt der Salze wurde mittels 2,7-bis-(2-
Arsenobenzolazo)-1,8-dioxynaphthalin-3,6-disulfonsidure, im folgen-
den kurz Arsen—azo-III genannt, bestimmt . Die Absorption
des Uranyl—-Arsenazo—-I1I-Komplexes ist abh#dngig von der Reagenz-
konzentration, von der Reinheit des Komplexbildners und dem pH
der zu untersuchenden Ldsung. Diese Einfliisse wurden durch die
Aufnahme einer Eichkurve fiir gleiche Bedingungen wie bei der Mes-—
sung kompensiert. Um die Abhdngigkeit von der Reagenzkonzentra-
tion auszuschalten, wurde mit einem etwa lo—fachen Reagenziiber-
schuB gearbeitet. Aus der Eichkurve ergab sich ein molarer Ex-
tinktionskoeffizient von 56000 bei der Wellenldnge 6525 & fiir

pHE = 1 (0,1 N Salpetersidure), ¥ = 0,1, Reagenzkonzentration =

5,2'10_4 Mol/L, Urankonzentration = }0—5 Mol/L.

Der Metallgehalt der Stammldsungen fiir die Titrationen wurde bei
Uran gravimetrisch — Fidllung als Ammoniumdiuranat und Vergliihen
zu U,0, -, beli Plutonium spektralphotometrisch - Messung der Ex-

3Ys
tinktion bei 8306 R; & = 555 (68S) - bestimmt.

Bestimmung der Liganden:

Der Ligandengehalt wurde durch C-H-Analyse, bei HAPS, HOX und HMOX
auch spektralphotometrisch bestimmt (Tabelle 4.4-1).



TABELLE 4.4-1 Spektralphotometrische Bestimmung von
HAPS, HOX, HMOX

Kiivetten: I cm QS

HAPS HOX® HMOX*
Wellenlinge (&) 2658 3570 3450
mol. Extinktionsmodul 7707 1680 1700
Losungsmittel 0, InHC1 ZnHClO4 ZnHClO4

Vergleichsl8sung n 1 "

*nach (65E)

Bestimmung des Gehaltes an freier Perchlorsdure in der

Uranylperchloratstammldsung:

1.) Durch Titration des Eluats einer mit DOWEX 50X12 beschickten
Kationenaustauschersdule erhdlt man die Gesamtmenge an Per-
chlorat. Die Konzentration an freier Perchlorsiure in der
StammlSsung ergibt sich aus der Differenz Gesamtmenge minus

doppeltem Urangehalt (gravimetrisch).

2.) Durch potentiometrische Messung der Wasserstoffionenkonzen-
tration der Stammldsung gegeniiber mehreren Ldsungen #hnlicher,

bekannter Perchlorsdurekonzentration und gleicher Ionenstirke.

Beide Methoden stimmten bis auf 4% des Perchlorsiuregehaltes liber-

ein, bei der Berechnung wurde der potentiometrische Wert benutzt.

Bestimmung des Tetraphenylarsoniumgehaltes:

Lésen des Tetraphenylarsoniumsalzes in warmer, halbkonzentrierter
Salzsdure. Bei Zugabe von Perchlorsidure fdllt das schwerlBsliche,
wasserfrei kristallisierende Tetraphenylarsoniumsalz aus, dieses

wurde nach Absaugen und Trocknen bei 120°¢ ausgewogen.

4.5 Potentiometrische Titration

Alle Losungen wurden mit COZ—freiem Wasser (Bidestillation und
anschlieBendes Auskochen des CO2 im Argonstrom) angesetzt. Die
Uran(VI)-Picolinsdureldsungen wurden in einem auf 2510,20C ther-
mostatisierten GefdB unter Argonspililung mit 1N Natronaluge ti-
triert. Die Volumenzunahme der LOsung wurde bei der Berechnung
vernachlidssigt, sie betrug maximal 0,5%. Einstellung der Ionen-

stirke: Zusatz entsprechender Mengen an Natriumperchlorat. Zur



Umnrechnung der Wasserstoffionenaktivitidt in die -konzentration

wurde der Wasserstoffionenaktivitidtskoeffizient 0,82 verwendet.

Die Plutonium(VI)=- bzw. Uran(VI)-Ligandenldsungen wurden mit
konzentrierter Natronlauge auf die gewlinschten pH-Werte einge-
stellt und jeweils ein Absorptionsspektrum aufgenommen. Das Ti-
trationsgefdB und der MeBraum-des Spektralphotometers waren

auf 25i0,2°C thermostatisiert. Einstellung der Ionenstdrke und
Wasserstoffionenaktivitidtskoeffizient wie bei der potentiometri-

schen Titration.

4.7__Lb6slichkeitsversuche

Ca. 50 mg des solvatisierten Uranylpicolinats wurden zu 25 ml
einer widBrigen Ldsung Picolinsdureldsung gegeben und der gewilinsch-
te pH mittels konzentrierter Natronlauge bzw. Salpetersiure ein-
gestellt. Die Ionenstdrke U = 0,1 wurde durch Zugabe der entspre-
chenden Menge Kaliumnitrat eingestellt. Zur Einstellung des Gleich-
gewichts wurden die Flaschen 15 Stunden in eine auf 251100 ther-
mostatisierte Schiittelmaschine gegeben. Nach Ablauf dieses Zeit-
raumes wurde zentrifugiert, der pH gemessen und 1 ml der iberste-
henden L&sung abpipettiert und nach Verdinnung auf eine zweckmiBi-
ge Urankonzentration diese mittels Arsen—azo-III1 bestimmt (siehe

4.4).

Den Herren Niekusch (ISTC), Billich und Lietz (IHCH) danke ich
fiir das Aufnehmen der IR-Spektren

Herrn Dr. Hiiter (ISTC) danke ich fiir das Aufnehmen der KMR-
Spektren



5. Tabellenanhang

TABELLE 5.-1 Spektralphotometrische Titration Pu(VI)-HAPSNO

Kivetten : 1 em QS Vergleichsldsung O0,1n NaClo

pK HAPSNO : 3,60 T = 25+0,2°C U o= 0,110,31
Eﬁéiieﬁeixéiﬁgifiﬁs * €8306 & T 955, €g399 8 = 7
iPuOZ*I = 1,745-10"3 n ]Pu0;+] =41,753-10'3
|HAPSNO| = 1,01 1073 m  |HAPSNO| = 5,08 -10 > m

pH Extinktion pH Extinktion

(8306 R) (8399 ) (8306 X) (8399 R)

1,193 0,872 0,058 1,153 0,927 0,039
1,293 0,857 0,069 1,300 0,911 0,050
1,391 0,829 0,082 1,438 0,890 0,062
1,493 0,798 0,100 1,636 0,850 0,082
1,680 0,731 0,135 1,828 0,796 0,110
1,821 0,679 0,164 2,001 0,738 0,145
1,941 0,619 0,191 2,130 0,685 0,169
2,065 0,560 0,221 2,229 0,646 0,192
2,140 0,521 0,240 2,331 0,602 0,215
2,240 0,472 0,268 2,434 0,554 0,240
2,320 0,430 0,289 2,521 0,514 0,259

2,588 0,480 0,279




TABELLE 5.-2 Spektralphotometrische Titration Pu(VI)-HAPS

Kiivetten : 1 ecm QS Vergleichsldsung 0,1n NaClO4

pK, HAPS : 1,03 T = 25+0,2°C U = 0,1+0,01

pK, HAPS : 5,22 ‘

EZéi{egeixgigEE}ZZS t €306 R = 5555 €g359 § = 207

€g372 & = 14
|Pu0}*| = 1,76-107% n |HAPS| = 4,9-107° n
pH Extinktion
(8306 R) (8359 R) (8372 &)

1,126 0,959 0,041 0,028
1,216 0,958 0,043 0,030
1,311 0,954 0,049 0,033
1,415 0,950 0,050 0,036
1,511 0,938 - 0,050 0,039
1,615 0,928 0,054 0,045
1,703 0,924 0,058 0,050
1,816 0,913 0,065 0,058
1,933 0,897 0,073 0,069
2,008 0,890 0,080 0,079
2,208 0,850 0,100 0,107
2,483 0,778 0,136 0,165
2,704 0,692 0,177 0,227
2,809 0,647 0,201 0,261
2,951 0,580 0,230 0,306
3,107 0,498 0,268 0,358
3,222 0,439 0,288 0,394

3,264 0,418 0,291 0,407
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TABELLE 5.-3 Spektralphotometrische Titration Pu(VI)-HNIC

Kivetten : 1 cm QS Vergleichslbsung O,In NaClO4

pk, HNIC : 2,07 T = 25+0,2°C U= 0,1+0,01

pK, HNIC : 4,65

ﬁﬁﬁiieﬁeixﬁiSEETZZS * €g306 & T 022 Sg331 & < 113

€g352 8 = 27

[P0} = 1,712:1073 n |ENIC| = 2,0°10 % m

pH Extinktion
(8306 ) (8331 &) (8352 R)

1,183 0,936 0,202 0,058
1,323 0,931 0,207 0,060
1,457 0,924 0,210 0,069
1,566 0,920 0,210 0,075
1,693 0,909 0,211 0,077
1,818 . 0,899 0,215 0,085
1,944 0,892 0,220 0,093
2,066 0,882 0,228 0,099
2,196 0,871 0,230 0,105
2,323 0,862 0,234 0,114
2,430 0,855 0,237 0,122
2,578 0,843 0,240 0,130
2,745 0,831 0,248 0,135
2,930 0,823 0,248 0,144
3,064 0,818 0,246 0,149
3,195 0,807 0,248 0,156
3,378 0,798 0,250 0,161
3,535 0,789 0,250 0,171
3,703 0,774 0,248 0,175
3,859 0,753 0,253 0,188
4,006 0,733 0,250 0,196

4,159 0,707 0,245 0,207
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TABELLE 5.-4 Spektralphotometrische Titration Pu(VI)-HMAPS

Kivetten : 1 ecm QS Vergleichsldsung 0,1In NaClo

pK, HMAPS : 1,25 T = 25+0,2°C p o= o,lio,gz

pK2 HMAPS : 5,86

ﬁiiiieﬁeixﬁiggffiﬁs ' €g306 8 T 233> Fg34p § T 2355

€g357 & = 244

fPuOZ+i = 1,68°10 > m |HMAPS| = 4,99:10°% m

pH Extinktion
(8306 R) (8340 %) (8357 R)

1,270 0,857 0,165 0,090
1,308 0,851 0,168 0,092
1,408 0,84 0,178 0,101
1,598 0,826 0,191 0,110
1,816 0,805 0,202 0,120
1,920 0,799 0,203 0,120
2,019 0,799 0,205 0,125
2,116 0,796 0,211 0,129
2,235 0,789 0,212 0,130
2,571 0,782 0,215 0,130
3,037 0,753 0,213 0,138
3,505 0,724 0,215 0,145
4,067 0,678 0,221 0,174
4,412 0,606 0,230 0,207
4,611 0,545 0,236 0,240
4,705 0,518 0,239 0,252
4,802 0,484 0,240 0,271

4,855 0,464 0,243 0,280
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TABELLE 5.-5 Spektralphotometrische Titration U(VI)-HAPS

Kivetten : 10 cm O0S Vergleichsldsung O, 1ln NaClo

pR, HAPS : 1,03 T = 25+0,2°C U= 0,110,32
pK, HAPS : 5,22
EﬁéiieﬁeﬁxﬁéEEFQSHS ©oC4145 8 T 7077 Bupg5 8 T 56T
v ¥ = 5,52-10 3 |HAPS| = 1,0°107% u
pH Extinktion
(4145 %) (4285 %)

1,171 0,449 0,335

1,266 0,452 0,339

1,374 0,457 0,344

1,460 0,460 0,347

1,542 0,466 0,353

1,634 0,471 0,356

1,732 0,480 0,364

1,832 0,490 0,376

1,930 0,496 0,383

2,029 0,508 0,396

2,128 0,520 0,408

2,231 0,536 0,424

2,355 0,560 0,450

2,437 0,578 0,465

2,549 0,601 0,490

2,652 0,623 0,514

2,787 0,656 0,547

2,880 0,684 0,577

2,979 0,710 0,603

3,056 0,724 0,621
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TABELLE 5.-6 Spektralphotometrische Titration U(VI)~-HAPSNO

Kﬁvétten : 10 cm OS Vergleichsldsung O0,In NaClo

4
pK HAPSNO : 3,6 T = 25+0,2°C p o= 0,1+0,02
molarer Extinktions- . _ _
modul des UO%*-aq foEhq45 R 77T €4285 § = 97
]U0;+] = 2,910 3 n |HAPSNO| = 2,524°10°° m
Extinktion
pH
, (4145 R) (4285 R)
1,123 0,271 0,221
1,166 0,278 0,229
1,220 0,283 0,236
1,277 - 0,289 0,242
1,347 0,298 0,254
1,415 0,310 0,268
1,480 0,323 0,283
1,552 0,335 0,298
1,621 0,350 0,316
1,694 0,365 0,333
1,744 0,380 0,349

1,803 0,399 0,370
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TABELLE 5.-7 Potentiometrische Titration U(VI)—-HAPS

T = 25+0,2°C B = 0,1+0,01 (Na,HC10,)
03" = 2,0-107n jvo3*| = 1,97-107%n
|uAPS| = 1,0-10 ’m |HAPS| = 5,0 *10 °m
|HC10, | = 3,36-10 °m |HC10, | 2,39-10 3m
Z = "Konzentration" der zutitrierten Natronlauge
pH Z [Mol/L| pH Z |Moi/L|
c1074 1074
2,485 0,0 2,630 0,0
2,534 5,2 2,670 5,0
2,584 10,0 2,781 10,0
2,708 20,0 2,905 16,6
2,795 26,0 3,004 20,5
2,865 30,0 3,083 24,0
2,973 36,0 3,194 28,0
3,067 40,0 3,326 32,0
3,112 42,0 3,472 36,0
3,218 46,0 3,553 38,0
3,340 50,2 3,636 40,0
3,461 54,0 3,718 42,0
3,812 44,0
3,926 46,6
3,992 48,0
4,083 50,0

4,128 51,0
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