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Inhalt

Die Darstellung und die Eigenschafter organischer Komplexe der Acti-
niden werden zusammenfassend beschrieben. Methoden zur Untersuchung

von Komplexgleichgewichten, die speziell fiir die Transurane geeignet

tenverarbeitung berichtet.

Content

The preparation and the properties of organic complexes of the acti-
nides are described. Methods are reported for the investigation of
complex equilibria, specially suitable for transuranium elements,

and the calculation by a computer.
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I1T

fDie Untersuchung organischer Komplexverbindungen der Actiniden zeig-

. te, daf diese Elemente in jeder Wertigkeitsstufe eine "Homologe
Reihe" bilden, deren Glieder die gleichen Koordinationscharakteris-
tika aufweisen. Die Komplexbildungstendenz &dndert sich konform mit
der Stellung in der Reihe, jedoch von Element zu Element nur wenig,
was als Folge der einander sehr Zhnlichen Elektronenkonfigurationen

der Actinidenionen ([Rn]an) erkldrbar ist.

In der folgenden Ubersicht werden die Zentralionen mit "M" und die
Ligandenanionen mit "L" bezeichnet. Ladungszeichen sind bei Verwen-

dung dieser allgemeinen Zeichen in der Regel weggelassen.

1)~ Verbindungen der sechswertigen Actinidenionen

Alle Komplexe der Actiniden(VI)-ionen mit organischen Liganden ent-
. . T | .
halten die lineare Zentralgruppe 0=MZJ (M: U, Np, Pu, Am). Diese

"Yl-Ionen" lagern die Liganden in der Aquatorebene an, wobei maximal
- - -sechs Donatoratomé direkt an das Zentralion "M" koordiniert sind.
Unter Zurechnung der beiden Sauerstoffe des Yl-Ions betrdgt die Koor-
dinationszahl 8, das Koordinationspolyeder ist in der Regel eine
hexagonale Bipyramide. Sehr hdufig kommen auch Komplexe mit fiinf
Donatoratomen und der Koordinationszahl sieben vor (pentagonale
Bipyramide). Die vier sechswertigen Actiniden bilden stets die glei-

chen Komplexe.

Ein- und zweiz#hnige Liganden bilden die Verbindungsreihe MOZLi
mit i = | bis 3, bei den Acetatokomplexen kommt auch i = 4 vor.
Von Thiophen- und Furankarbonsiure wurden die Komplexsalze

NHg'MOngl erhalten (M: U(VI) bisg Pu(VI)). Derart

e

ge Salze sind
auch bei Essigsidure bekannt; die von Zachariasen (59ZRPE) aufge-
kldrte Struktur des NajUOz(Acetat)gl kann als typisch fiir diese
Komplexe angesehen werden. Jede Karboxylgruppe ist mit ihren bei-
den Sauerstoffen, die in der Aquatorebene des Yl-Ions liegen, an
das Uran koordiniert. Das Heteroatom des Thiophen- oder Furanrin-
ges ist unkoordiniert. g-Hydroxykarbonsiuren, 8-Hydroxychinolinde-
rivate, Pyridin-g-karbonsiuren, B-Diketone und Tropolonderivate

bilden Chelate, worin ein Sauerstoffatom der Karboxylgruppe und
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das -0- oder B—stdndige Heteroatom an das Zentralion gebunden sind.
Zu den l:3-Komplexanionen MOZL; dieser Liganden gibt es die kor-
respondierenden S3uren, die "solvatisierten" Komplexe MO,.L,°HL

272

HlMOzLBI. Die Sdurenatur der Verbindung HIUOz(m—Picolinat) wurde

l
durch Darstellen der Alkalisalze und Bestimmen der Dissoziztions-
konstante bewiesen. Der "Extraligand" HL 138t sich durch andere
einbasig-zweizihnige Liganden HK oder durch polare Neutralliganden
A (z.B. H,0, Dimethylsulfoxid) ersetzen, wodurch gemischte Komplexe
MOZLZ-HK und Komplexaddukte M02L2'A entstehen. IR~ und NMR-Untersu-
chungen ergaben, daB der Extraligand HL, HK oder A eine Koordinati-
onsstelle besetzt, wobei HL und HK {iber die dissoziierbare Donator-
gruppe (Karboxyl, phenolisches OH) gebunden werden. Mit insgesamt
finf Donatoratomen ist damit in den solvatisierten Komplexen die in-

nere Koordinationssphire energetisch gilinstig aufgefiillt.

Organische Liganden mit Amingruppen oder aktivierten OH-Gruppen (z.B.
phenolisches Hydroxyl) wirken reduzierend auf die sechswertigen
Transurane, wodurch deren Verbindungen mit 8-Hydroxychinolinen, 8-
Diketonen und - Aminopolykarbonsduren nicht hergestellt werden konnten.
Bei Nitrilotriessigsdure lieB sich durch schnelle spektralphotome-
trische Messungen nachweisen, daB mit Pu(VI) die gleichen Verbindungs~-
typen wie mit U(VI) entstehen, einwandfreie Stabilitdtskonstanten

waren jedoch nicht zu bestimmen.

sk

Aminopolykarbonsiduren und Uran(VI) bilden ausschlieBlich Verbindungen
mit einem U:L-Verhdltnis von 2:1 oder 1:1. Enthdlt das Sduremolekil
einen Aminstickstoff, so sind maximal drei und enthdlt es zwei oder
mehr Aminstickstoffe, so sind maximal vier der Donatoratome an das
Zentralion koordiniert (s. Punkt 5). Die Yl-Sauerstoffe verhindern
die zum Anlagern der restlichen Donatoratome des Liganden notwendige
Umfassung des Zentralions. In der Regel nimmt die Komplexstabilitit

in der Reilhe sechsw

ertiger Actiniden mit steigende 1 ab.

2) Verbindungen der fiinfwertigen Actinidenionen

. . +++
Organische Pa(V)-Komplexe enthalten Hydroxospecles wie Pa(OH)2 als

Zentralgruppe, #Zhnlich wie bei den Elementen der 5. Nebengruppe; ab
U(V) herrschen die Yl-Iomnen MOZ vor. Die groBte Zahl untersuchter
organischer Komplexe eines fiinfwertigen Actinidenions gibt es vom
Neptunium; sie enthalten alle das Yl-Ion. Zwar wurden noch keine

Strukturbestimmungen durchgefiihrt, doch sprechen alle Hinweise da-



fir, daf maximal vier Donatoratome an das Yl-Ion koordiniert sind,
die wie bei den sechswertigen Actiniden in der Aquatorebene ange-
ordnet sind. Prinzipielle, komplexchemische Verschiedenheiten in
der Reihe U(V) - Am(V) wurden bis auf einen Fall (s. unten) nicht

beobachtet.

Mit den einbasigen ein — oder zweiz#ihnigen Liganden gibt es in L&-
sung die Komplextypen M02Lo und MO2 ;. Die festen 1:1-Verbindungen
von Essigsdure, Glykolsiure, Thiophen- und Furankarbonsiure, a-Pico-
linsdure, a~-Picolinsdure~-N-Oxid sowie 8-Hydroxychinolin (HOXIN) mit
finfwertigem Neptunium, die erstmals dargestellt wurden, haben die
allgemeine Formel NpOzL'ZHZO. Beim NpOz(OXIN)-ZHZO sind die Wasser-
molekiile durch Dimethylsulfoxid austausclibar.

Als erstes Beispiel eines Salzes mit einem l:2-Komplexanion gelang
die Herstellung von Tetraphenylarsoniumdioxinatoneptunat(V) der Foff
mel ITPAIINPOZ(OXIN)ZHZO . Aus dem IR-Spektrum des NpO,(APS):2H,0

geht hervor, daB das o-Picolinsdure—-Anion zweizdhnig (Karboxylgrup-

pe + Pyridinstickstoff) an das Np koordiniert ist. Diese Verbindung
sowie das analoge 8-Hydroxychinolat enthdlt einen Chelatfiinfring.
Solvatisierte Komplexe MO,L-HL lieBen sich nur mit 2-Methyl-8-Hy-
droxychinciin darstellen. Pu(V) ergab mit 8-Hydroxychinolin eine
solvatisierte Verbindung PuOZ(OXIN)-ZHOXIN, die sich eigehartiger—
weise von Np(V) nicht herstellen lieB. Das ist der einzige festge-
stellte prinzipielle Unterschied im komplexchemischen Verhalten der

beiden Actiniden(V)-Ionen.

Aminopolykarbons&duren "H L" bilden mit Np(V) und Pu(V) Hydrogenkom-

plexe MOZHL und "normale:'L\I Komplexe MOZL, aber keine Verbindungen mit
mehr als einem Ligandenanion pro Metallion. Die Stabilitdtskonstan-
ten "Bl" hingen nur wenig von der Polyzdhnigkeit der S&dure ab (ﬁl =
107), da jeweils nur eine Iminodiessigsiuregruppe an das Zentralion
koordiniert ist. Die Ann#herung der anderen Donatorgruppen des Li-
ganden an das Zentralion wird durch die Yl-Sauerstoffe verhindert.
Bei pH-Werten oberhalb 10 lieBen sich 1l8sliche Komplexhydroxyde
nachweisen, z.B. im Falle der Nitrilotriessigsdure "HBNTE" die Ver-
bindung NpQZ(NTE)(OH)Sn. In den 1:1-Komplexen ist somit noch eine
Koordinationsstelle verfiighar, die von den OH-Ionen eingenommen wer-
den kann. Man kann sie auch mit anderen Anionen besetzen, wodurch
gemischte 1:1:1-Komplexe wie NpOZ(NTE)(Acetat)3_ entstehen.

Die Komplexstabilitdtskonstanten sind fiir Np(V) zum Teil grdBer und

zum Teil kleiner als fiir Pu(V).



Vi

3) Verbindungen der vierwertigen Actinidenionen

In organischen Komplexen der vierwertigen Actiniden sind acht bis
zehn Donatoratome an das Zentralion koordiniert. Feste Verbindungen
mit Liganden, die iber weniger als acht Donatoratome verfiigen, ent-
halten in der Regel die zum Auffiillen der inneren Koordinationssphire
erforderliche Zahl von Wassermolekiilen. Die Komplexe der vierwertigen
Actiniden sind sehr stabil, sie werden zum Teil selbst in stark sau-
rer L3sung nicht zersetzt. Die hdchste Stabilitdtskonstante "Bi"
eines Actinidenkomplexes wurde bei Np(IV)-tetrakis-(5,7-dichlor-8-

hydroxychinolat) mit 34 = 1046,0 ermittelt.

Festes Thorium(IV)- bzw. Uran(IV)—-acetat hat die Formel M(Acetat)4;
es gibt keine Hydrate. Nach I. Jelinec (64JEGB) liegt eine Ketten-

struktur mit Koordinationszahl zehn fiir das Zentralion vor. Stabili-

téfékonsﬁahteﬁrder”M{iV5;Acétét6k6mpiéxéréihd bis jétzt nur Qéﬁ'élu;
tonium bekannt (bis zu Pu(Acetat);)a Mit einbasigen a-0Oxysiduren ent-
stehen Komplexe des Typs ML . (i = 1 bis 4), sie sind vermutlich Che-
late mit koordinativer Bindung der undissoziierten Hydroxylgruppe.
BeirdgnVVerbipdpngen mit Weinsdure und Zitronensdure (HBZITH, hierin
symbolisiert der letzte Buchstabe das Wasserstoffatom der tertidren
Hydroxylgruppe) kommen hauptvalenzmiBig gebundene (dissoziierte) Hy-

droxylgruppen vor, z.B. in ThZIT®.

Einbasig—-zweizihnige Liganden vom Typ des Acetylacetons, des 8-Hy-
droxychinolins oder der o-Picolinsiure bilden mit Th(IV) bis Pu(IV)
die Komplexreihe MLi’ wobei i = 1 bis 4 ist, Von vierwertigem Tho-
rium und Uran gibt es solvatisierte Komplexe ML4'HL (HL: 8-Hydroxy-
chinolin und Derivate); alle Versuche diesen Verbindungstyp auch mit

den vierwertigen Transuranen herzustellen, blieben erfolglos. Zwi-

schen Uran und Neptunium scheint demnach ein Wechsel der maximalen
Koordinationszahl einzutreten. Muetterties (66MU) hat die Verbindun-

gen Na M(Tropolon)sl von Th(IV) und U(IV) hergestellt und gibt die
Koordinationszahl zehn fiir das Zentralion an. Komplexanionen mit
1:5-Stbchiometrie wurden auch im System Th/oa-Picolinsiure sowie Th/

8~Hydroxychinolin festgestellt.

Die Aminopolykarbonsduren bilden mit den vierwertigen Actinidenionen
folgende Komplextypen:

bei drei- bis fiinfzihnigem Liganden ML, ML,

bei sechszdhnigem Liganden MZL’ ML, M2L3

bei mehr als sechszihnigem Liganden M2L, ML



Bis zu maximal sechszdhnigen Liganden sind Komplexhydroxyde ML (OH),
ihre Dimere MZLZ(OH)Z und gemischte Komplexe ML(K) mit zweizihnigen
Sekunddrliganden HK beschrieben worden; die Dimerisierungskonstanten
der Thoriumverbindungen sind grdRer als die der Uranverbindungen
(63ERKO, 58BOMA). Bei den Transuranen konnten bis jetzt l:1- und 1:2-
Verbindungen nachgewiesen werden; sie gleichen den Th(IV)- und U(IV)-

Komplexen bis auf die etwas grdBere Stabilitidtskonstante.

Bei den organischen Actiniden(IV)-Komplexen steigt die Stabilitdts-
konstante mit der Ordnungszahl an (lg 8 ist proportional dem Ionen-
potential). Im Widerspruch dazu steht eine Beobachﬁung von Ahrland,
wonach die Fluorid- und Sulfatkomplexe des Np(IV) instabiler als die

des U(ILV) sein sollen.

4) Verbindungen der dreiwertigen Actinidenionen

Fiir die organischen Actiniden(III)-Komplexe ist aufgrund der Zusammen-
setzung und der Eigenschaften eine maximale Koordinationszahl wvon 9
anzunehmen. Allerdings wurde bisher erst die Struktur eines Komplexes,
des Li]Am(Hexafluoracetylacetonat)4l9 réntgenographisch bestimmt

(J.H. Burns, 68BD). Die B-Diketonmolekiile sind zweizihnig, mit dode-
kaedrischer Anordnung der acht Sauerstoffe um das Zentralion, koor-
diniert. Man kennt Komplexe von Np(III) bis Fm(III), am meisten von
Am(III) und Cm(III); sie gleichen hinsichtlich der Zusammensetzung
und den Stabilitdtskonstanten den entsprechenden Lanthaniden(III)-

Komplexen, zumeist bilden die Actiniden die stabileren Komplexe.

Essigsdure, Thioessigsiure und aliphatische oa-Hydroxymonokarbonsdu-
ren bilden Komplexreihen ML . mit i = 1 bis 4. Die Stabilitdtskon-
stante von Am(III)-oa-hydroxyacetat ist zehnmal so groB wie die von

e
zur Koordi

eh

B
L
v
ot
(o]

1 ks
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’

Am(III)~-thioacetat. demnach neigt Americium 1
mit der OH-Gruppe als mit der SH-Gruppe. Bei Wein- und Zitronensiu-

re (HBZITH) wurden neben Komplexen des Typs ML und ML2 auch Hydro-
genkomplexe z.B. AmHZZITH++ und AmHZITH+ gefunden. Von den einbasig-
zweizihnigen Liganden vom Typ des 8-Hydroxychinolins und der o-Pyri-
dinkarbonsdure sowie von den meisten R-Diketonen lieBen sich nur die
sukzessiven Komplexe bis ML3 nachweisen, lediglich von Hexafluorace-
tylaceton ist der l:4-Komplex mit Am(III) bekannt. Die Transuran(III)-
Komplexe der B-Diketone und 8-Hydroxychinoline eignen sich trotz
groBer Stabilititskonstanten nur schlecht zur Extraktion, da ihre

L8slichkeit gering ist (gute Extraktionsreagenzien sind z.B. die
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Dialkylphosphorsiureester HR2P04). Alle Verbindungen mit den ange-

fihrten einbasig-zweizihnigen Liganden diirften Chelate sein.

Aminopolykarbensduren bilden mit den dreiwertigen Transuranionen
folgende Komplextypen:
bei drei- bis finfzihnigem Liganden ML, ML2

bei sechs~ und mehrzihnigem Liganden MZL’ ML

Weiterhin gibt es Hydrogenkomplexe MHL und von den vier- und mehr-
basigen Siuren auch Dihydrogenkomplexe MHZL. Nach A.B. Salinec
(68SAVO) bildet Athylendiamin-bismethylenphosphorsiure (H4ADBMP)
Komplexe mit allen Dissoziationsstufen des Liganden: MH3ADBMP2+,

MHZADBMP+, MHADBMP® und MADBMP .

Die Komplexe der "normalen" Aminopolyessigsiuren (Definition s.
Punkt 5) bis zum Diidthylentriaminpentaacetat sind Chelate, in wel-
chen alle verfiigharen Donatoratome des Liganden an das Zentralion
gebunden sind. Aus dem Verhdltnis der Stabilitidtskonstanten von MHL
und ML ist zu schlieBen, daR in den Hydrogenkomplexen eine Iminodi-

essigsduregruppe des Liganden nicht koordiniert ist.

In der Regel nehmen die Stabilitdtskonstanten der organischen Acti-
niden(III)-Komplexe mit der Ordnungszahl des Zentralions zu. Hiufig
ist der Unterschied zwischen Am(III) und Cm(III) kleiner als zwi-
schen den anderen dreiwertigen Actinidenionen, worin sich die Exi-

stenz einer der Gadoliniumecke analogen Curiumecke andeutet.

5) Abhdngigkeit der Komplexstabilitdt von der Art des Liganden

In der Regel gilt bei Liganden, die gleichartig koordinierte Komple-
xe ergeben, die Beziehung: lg 8 = a + b-pK. Gleiche Konstanten a und
b wurden gefunden fiir aliphatische Monokarbonsiuren, Chloressigsiure,
Thioessigsiure, Furankarbonsiure und Thiophenkarbonsiure (Gruppe I,
je ein Satz fir M(VI) und M(V)), fir 8-Hydroxychinolin, seine Deri-
vate und Picolinsdure (Gruppe II, bei M(V)) und fiir a—-Picolinsiure-
N-Oxid und B8-Diketone (Gruppe III, bei M(V)). Daraus und aus den be-
kannt gewordenen Strukturen geht hervor, daB bei Gruppe "II" Finf-
ringchelate und bei Gruppe "III" Sechsringchelate vorliegen. Fiir eine
derartige SchluBfolgerung sind von den drei- und vierwertigen Actini-
den nicht geniligend Stabilititskonstanten bekaunt, jedoch ergibt sich

aus anderen Eigenschaften, daB die gleiche Koordinationsart vorliegt.

Angeordnet nach abnehmender Stabilitidtskonstante ihrer Actinidenkom-
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plexe ergibt sich fir ein- und zweizZhnige Liganden folgende Reihe:
8-Hydroxychinolinderivate > B-Diketone > c—-Aminomonokarbonsduren >
Dikarbonsduren > oa-Hydroxykarbonsiuren > unsubstituierte Monokarbon-

sduren.

Komplexe der Aminopolykarbonsiuren mit drei- und vierwertigen Actini-
denionen sind um so stabiler, je mehr verfiighare Koordinationsstellen
("KS") der Ligand enth#lt. Die hdchsten Stabilititskonstanten bei
konstantem KS ergeben Liganden, die nur aus Aminoessigsdure- oder
Iminodiessigsidureresten und Athylenbriicken zwischen den Aminstick-
stoffen aufgebaut sind. Fiir diese "normalen" Aminopolyessigsiduren
gilt die Beziehung lg 8 = u + v*KS., Bei den dreiwertigen Actiniden
ist v = 3 und bei den vierwertigen ist v = 4. Jede andere Verkniipfung
der genannten Bausteine sowie jeder Ersatz durch andere Gruppen (z.B.
C3H6-Brﬁcke statt CZHA—Brﬁcke) vermindert die komplexierende Wirkung
erheblich.

Andere Verhdltnisse herrschen bei den Aminopolykarbonsiurekomplexen
der in Yl-Ionenform vorliégenden finf~ und sechswertigen Actiniden.
Hier gelten wieder lineare Beziehungen zwischen 1g B und dem pK-Wert.
Beim Np(V) ergibt sich eine Gerade, beim U(VI) dagegen ergeben sich

"1") und eine zweite

zwei; eine filirx die SHuren mit einem Stickstoff (
fiir die mit zwei Stickstoffen ("2"). Aus diesen und anderen Befunden
wird geschlossen, daB bei Np(V) und U(VI), Fall "1", jeweils nur drei
Donatoratome (eine N(CHZ(COOH)Z—Gruppe) und bei U(VI), Fall "2", vier

Donatoratome des Liganden an das Zentralatom koordiniert sind.

6) Vergleich der Komplexbildungstendenz der unterschiedlichen

Wertigkeitsstufen

Wie Abbildung I an einigen Beispielen erkennen 1d8t, gilt fir die
Reihenfolge der Komplexstabilitidt
bei ein- bis dreizéhnigen'Liganden : M(V) < M(III) < M(VI) < M(IV)
bei vier- und mehrzdhnigen Liganden : M(V) < M(VI) < M(III) < M(IV)

Der Stellungstausch der drei- und sechswertigen Actiniden ist damit
zu erkliren, daB bei letzteren infolge des Vorliegens der Yl-Ionen
die'polyzéhnigen Liganden nicht mit allen verfiigbaren Donatoratomen

an das Zentralion koordiniert sind (s. Punkt 1).



ABBILDUNG I

Stabilitdtskonstanten der Komplexe
drei-, vier- und sechswertiger Ac-
tiniden als Funktion der Stabili-
tdtskonstanten der Np(V)-Komplexe

I Essigsiure

IT Glykols3ure

II1 G-Picolinsdure-N=-0xid
Iv Oxalsdure

v o-Picolinsiure

VI Acetylaceton

VII 8-Hydroxychinolin-5-
sulfonsiure

VIII Iminodiessigsdure

IX Athylendiamintetraessig-
sdure

7) Komplexchemischer Vergleich der Actiniden mit anderen Elementen

tzj
jor
[a]
2]
o
o
o
[
=

gelten die folgenden Relationen, die auch fiir die meisten anderen
B

indungen stabilisierten Komplexe zutreffen:

a) Die Kationen lassen sich nach Wertigkeit, Elektronenkonfiguration
und Stabilitidt ihrer Komplexe in Gruppen unterteilen. In jeder
Wertigkeitsstufe ist die Komplexbildungstendenz der Actiniden und
Lanthaniden (edelgasartige Ionen) sowie der Elemente der ersten
und zweiten Hauptgruppe ("Edelgas"-Ionen) kleiner als die der
Ubergangselemente.

b) Filir Kationengruppen gleicher oder #hnlicher Elektronenkonfigura-
tion steigt die "mittlere" Stabilit#dtskonstante (lg B) in erster
Niherung proportional zur Ionenladung an.

c) Yl-Ionen bilden komplexchemisch eine eigene Kationenart. Die Sta-
bilititskonstante ihrer Komplexe ist viel kleiner als der Wertig-
keit des Zentralatoms und etwas grdfer als der Ladung des Yl-Ions
entspricht.

d) Pa(V) gleicht den anderen fiinfwertigen Actiniden nicht, da es
keine Yl-Ionen bildet.

itdtskonstanten der Athylendiamintetraacetate (Abbildung II)
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ABBILDUNG II Bereiche der Stabilitdtskonstanten von Athylendiamin-
tetraessigsiurekomplexen

(Die Linien verbinden Gruppen von Kationen gleichar-
tiger Komplexbildungscharakteristik MOE: NpO?t, PuOE)

8) Untersuchungsmethoden fiir Transurankomplexgleichgewichte

Die Transuranionen haben im Spektralbereich 4000 - 13000 R intensive,
scharfe Absorptionsbanden, welche auf Elektronenspriinge zwischen den
5f-Niveaus beruhen. Es wurde gefunden, daB ein Teil dieser Banden
durch Komplexbildung zu anderen Wellenlingen verschoben wird sowie
daB die Richtung und das AusmaB der Verschiebung in erster Niherung
nur vom Liganden und nicht vom Kation abhdngt. Unter Ausnutzung die-
ses Effektes lassen sich die Komplexgleichgewichte der Transurane
sehr gut spektralphotometrisch untersuchen, allerdings sind mg-Mengen
erforderlich. Stehen nur Indikatormengen zur Verfiigung, so ist fiir

wasserldsliche Komplexe die Ionenaustauschmethode am besten geeignet.

Wenn gleichzeitig mehrere Komplexe vorliegen, muB man zur Berechnung
einwandfreier Stabilit#tskonstanten aus den MeBdaten eine Fehlermini-
malisierungsmethode anwenden, vor allem bei der Spektralphotometrie.
Dazu ist, um den Zeitbedarf auf ein ertrigliches MaB zu begrenzen,
die maschinelle Datenverarbeitung unumginglich. Fiir die Spektralpho-
tometrié und den Kationenaustausch wurden die Rechenprogramme PHOTO4
und JONAS4 ausgearbeitet, die auBer der Zeitersparnis die Mdglichkeit
bieten, verschiedene Reaktionsschemata (Zahl und Zusammensetzung der
gleichzeitig anwesenden Komplexe) aufgrund objektiver statistischer
Kriterien zu testen und das im mathematischen Sinn "beste'" auszu-

widhlen.






I. EINLEITUNG

In dieser Arbeit wird iiber Komplexverbindungen der homologen
Reihen drei- bis sechswertiger Actinidenionen mit einigen Klas-
sen organischer Liganden berichtet. Der Schwerpunkt liegt auf
einer m8glichst vollstindigen Erfassung der Transurane; Thorium
und Uran werden nur insoweit behandelt, als sie den Typ der Ac-
tiniden(IV)- bzw. Actiniden(VI)-Reihe reprisentieren. Die Ligan-
den sind: Essigsdure, 0~-0xy—- und o~Thiokarbonsiuren, Aminokar-

bonsduren, Pyridinkarbonsiuren und 8-Hydroxychinolinderivate.

Allgemein und auch in dieser Arbeit werden Transurankomplexe vor
allem durch die Stabilit&@tskonstante charakterisiert. Der Grund
dafir ist, daB sich diese Gr8Be auch im IndikatormaBstab (mit
unwigbaren, nur aufgrund der Radioaktivitit quantitativ meBbaren
Mengen) bestimmen 138t, also auch bei Transamericiumelementen.
Bei den in Gewichtsmengen zugdnglichen Transuranen sind IR-Spek-
tren, Zusammensetzung in fester Form und thermischer Abbau die
nééﬁst bevorzugten Charakteristika. Aus diesen Angaben wird ver-
sucht, die Konstitution abzuleiten und RegelmdBigkeiten der Kom-

plexbildungstendenz in der Actinidenreihe festzustellen.

Radioaktivitdt und begrenzte Menge der Transurane beschridnken die
Auswahl an experimentellen Methoden. Als gut geeignet fiir die Be-
stimmung ﬁon Stabilititskonstanten erwiesen sich im IndikatormaB-
stab der Ionenaustausch und bei Gewichtsmengen die Spektralphoto-
metrie. Flir beide Methoden wurde der EinfluB der Versuchsbedin-
gungen aufgeklidrt und eine numerische Auswertung mit Hilfe der

Datenverarbeitung ausgearbeitet.

1.1 Fir komplexchemische Arbeiten zur Verfiigung stehende Transurane

Bis heute kennt man 13 kiinstliche, nach dem Uran einzuordnende Ele-
mente. Von Neptunium, Plutonium, Americium und Curium sind Mengen
zugdnglich, die komplexchemische Versuche in dem auch bei nicht ra-
dioaktiven Elementen angewandten Millimol-MaBstab erlauben, wenn
auch ihre Radioaktivitit einige Beschrinkungen auferlegt. Mit den
darauffolgenden Elementen Berkelium, Californium und Einsteinium
kommen derzeit hOchstens Experimente im ug-MaBstab infrage, die
iiberwiegende Zahl der Versuche wird jedoch im IndikatormaBstab aus-

gefiihrt. Das ist bei den Elementen ab Fermium ausschlieBlich der

Fall; ihre Identifikation und quantitative Messung beruht



in der Regel ganz auf der von ihnen emittierten radioaktiven

Strahlung.

Von den beiden zuletzt entdeckten Elementen mit der Ordnungszahl
104 (Kurchatovium) bzw. 105 konnten bisher nur wenige Atome her-
gestellt werden (64F00G, 68FEDU). Trotzdem wurde auch mit ihnen
im MengenmaBstab "ein Atom pro Tag" ein chemischer Versuch aus-
gefiihrt, nimlich der Nachweis, daB das Chlorid von Kurchatovium
im Temperaturgefille an derselben Stelle wie HfCl4 kondensiert.
In Zhnlicher Weise lieB sich zeigen, daR Nobeliumatome sich mit
Terbium zusammen abscheiden (67CCSZ). Dieser Befund bestdtigt
die Actinidenhypothese, nach der Element 104 ein Homologes des
Hf sein muB und beweist, daB die Gesetze des chemischen Gleich-
gewichtes bei geeigneter Arbeitsweise auch fiir einzelne Atome

gelten.

Fiir die eigenen Arbeiten standen alle Elemente bis Americium in
mg—Mengen, Curium in Hg-Mengen und etwa 1015 Atome C£f-252 zur
Verfligung. Aus der Literatur konnten dariiberhinaus einige wenige

Daten fiir Berkelium, Einsteinium und Fermium entnommen werden.

1.2 Nomenklatur

"Komplex" erscheint in der chemischen Literatur als etwas dehnbarer
Begriff. Nach Calvin und Martell bezeichnet er eine Verbindung
zwischen einem Metallion und einem Elektronendonator (58CAMA),

nach Remy ist es eine Atomgruppierung, die "bei chemischen Um-
setzungen wie ein Radikal erhalten bleibt, aber nicht so stabil

ist wie dieses" (60RE), nach Cotton und Wilkinson entsteht ein
Komplex "durch Vereinigung einer Zentralgruppe M mit einem oder
mehreren Liganden L zu einem Gebilde MLN" (67COWI) und nach den
Duden ist ein Komplex "eine chemische Vereinigung mehrerer Atome

zu einer Gruppe, die freie Valenzen hat und andere Reaktiomnen

zeigen kann als das ihre Art bestimmende Ion".

Ahnlich unbestimmt wird der Terminus 'Chelat" gebraucht. Er wurde
von Morgan und Drew 1920 eingefiihrt und bezeichnete eine Komplex-
verbindung, in der ein Ligand mit zwei Donatoratomen zum gleichen
Zentralatom gebunden ist. Diese an sich eindeutige Definition

wird jedoch nur dann immer beachtet, wenn mindestens ein oder
alle Donatoratome nur eine Nebenvalenz ausiiben, wie der Aminstick-

stoff im Glyzin. Hiufig werden auch organische Komplexe mit zweil



hauptvalenzmidBig gebundenen Donatoratomen als Chelat bezeichnet;
ist der Ligand jedoch eine mehrbasige Mineralsiure wie Schwefel-

sdure, so ist die Bezeichnung Chelat ungebriuchlich.

Auch der Begriff "Ligand" wird in mehrfachem Sinn angewandt.
Einmal ist damit das Donatoratom (die Koordinationsstelle) ge-
meint, oft auch das ganze Molekiil an welches das Donatoratom ge-
bunden ist, und weiterhin wendet man das Wort Ligand auf eine

Sdure an, deren Anion mit dem Zentralatom einen Komplex ergibt.

In dieser Arbeit werden weitgehend die Symbole und Definitionen
des Lehrbuchs von F.J. und H. Rossotti "The Determination of
Stability Constants" London 1961 und des Tabellenwerkes "Stability
Constants"™ von L.G. Sillen und A.E. Martell, London 1964 verwandt.

Ein Komplex ist im weitesten Sinn eine Species, die durch Assozi-
ierung von zwéei oder meéh¥ éinfachen Komponenten entsteht, deren
jede unabhidngig von der anderen existieren kann. Der Elektronen-
akzeptor heiBt Zentralgruppe oder —-atom und wird durch das Symbol
"M" bezeichnet. Mit "Ligand" wird sowohl das im Komplex gebundene
Donatorion oder -molekil als auch gegebenenfalls die undissoziierte
Sdure bezeichnet. Will man hervorheben, daB die assoziierte Dona-
torgruppe aus der zugehdrigen Siure durch Abdissoziation von Was-
serstoffionen entstand, so wird sie als Ligandenanion "L" bezeich-

net. Das Symbol fiir den Liganden ist in diesem Fall H_L, wobei der

Index "N" die Zahl der abdissoziierbaren Wasserstoffaiome angibt.
In diesem Umfang ist "Komplex" ein Oberbegriff. Komplexe mit nur
einer Koordinationsstelle zwischen Zentralgruppe und Donatorgrup-
pe sind Komplexe im engeren Sinn. Bei zwei und mehr Koordinations-
stellen zwischen Zentral- und Donatorgruppe wird von einem Chelat
gesprochen. In den meisten Fdllen ist nicht vdllig klar, ob in ei-
nem als Chelat angesehenen Komplex tatsichlich mehrere Koordina-
tionsstellen vorhanden sind. Mit dem Begriff "Chelat" ist die Vor-
stellung von den typischen Eigenschaften der koordinativ gebundenen
Metallion-heterozyklen wie z.B. die durch den Entropiezuwachs er-
hdhte Bildungsenergie verbunden. Es wird daher als zweckmidBig an-
gesehen, diese Bezeichnung immer dann anzuwenden, wenn der Ligand
mehrere Koordinationsstellen hat, die Eigenschaften auf mehrzihnige
Bindung hinweisen und kein Grund fiir die Annahme eines Komplexes

im engeren Sinn vorhanden ist.



In einem Komplex sind die Donatoratome in gesetzmiBiger Weise

um den Akzeptor angeordnet, wobel sich zwischen beiden keine
(Innerkomplexe) oder nur eine bestimmte Anzahl von Wassermole-
kiilen (duBere Komplexe) befinden. Aggregationen, in den beide
Partner noch von ihrer intakten Hydrathiille umgeben sind, heiBen

Ionenpaare.

Das wichtigste Kriterium der Komplexe ist ihre "Stabilitit", das
AusmaB ihrer Assoziation im Gleichgewichtszustand, quantitatives
MaR dafiir ist die St;bilitétskonstante. Sie ist definiert durch
die folgenden Gleichungen, in denen zur besseren Ubersichtlichkeit

die Ladungszeichen weggelassen sind:

a) Bruttostabilititskonstante "8"

M L.

— q i

gM + il

) [MqLi

g, = —t——
R YRR

b) Sukzessive Stabilititskonstante "K"

MqLi—I + L — MqL.

[MqLi

q,1 MqLi—lj.[L]

Die maximal m8gliche Anzahl gebundener Liganden wird mit dem Index
N bezeichnet. Bei Komplexen mit nur einer Zentralgruppe M wird in

den Stabilitdtskonstanten der Index q = 1 weggelassen.

Nach diesen Definitionen berechnet man die Stabilitdtskonstante
aus den Konzentrationen der Reaktionspartner, statt, wie es fiir
eine thermodynamische Gr&fR8e eigentlich geschehen miiBte, aus den
Aktivitdten. Das ist zur Zeit allgemein iiblich, da die Aktivitdts-
koeffizienten zumeist nicht bekannt sind und ihre Bestimmung mehr
experimentelle Arbeit erfordert als fiir die Untersuchung einer

Komplexreaktion in der Regel aufgewandt werden kann. Ein groBer



Teil der Informationen iiber die Komplexbildung 138t sich aus den

Konzentrationskonstanten genau so gut wie aus den thermodynamischen

",

U konstant hilt.

4 oder NH40104, da das Per-

chloratanion als der schlechteste Komplexbildner gilt. Hiufig

Konstanten erhalten, wenn man die Ionenstidrke

Hierfiir am besten geeignet sind NaCloO

werden auch Nitrate oder Chloride zur Konstanthaltung der Ionen-

stdrke verwandt.

Alle in dieser Arbeit angefiihrten und selbst berechneten Gleichge-
wichtskonstanten sind auf Konzentrationen bezogen. Bei der Wieder-
gabe von Literaturdaten wurde, falls Auswahl mdglich war, dieser

Konstantentyp vorgezogen.

Von der Stabilitit als MaBzahl eines Gleichgewichtszustandes sind
die Angaben {iber die Bildungs— und Zersetzungskinetik zu unter-
scheiden. "Labile" Komplexe sind solche, die im Unterschied zu
"inerten" mit groBer Reaktionsgeschwindigkeit gebildet oder zer-
setzt werden. Die Grenze ist willkiirlich; zweckmdBig legt man sie
auf eine Halbwertszeit von 1 sec. In der Regel sind wasserldsliche

Metallkomplexe 1labil.

Die Dissoziationskonstanten der Liganden werden nach den gleichen
Konventionen wie die Stabilitdtskonstanten, jedoch fiir die umge-
kehrte Reaktionsrichtung angegeben. Es ist nicht tblich Bruttokon-

stanten anzugeben.

Sukzessive Dissoziationskonstante "K_ ."

s 1
H.L H. L + H
i"q =——— i-17¢q
Tq,i
;1]
g = 1 als Index wird nicht angegeben. Die allgemeine Formel einer

n-basigen SHure ist demzufolge HnL.

Hydrolysekonstanten kann man analog den Stabilitdtskonstanten im

Sinn einer Assoziation von OH-Ionen angegeben. Der experimentell




zugidngliche Wert ist jedoch fast stets die Wasserstoffionenkon-
zentration, aus der man die OH-Ionenkonzentration mit Hilfe des
Ionenproduktes berechnet. Um nicht bei jeder zukiinftigen genau-
eren Festlegung des Ionenproduktes alle Hydrolysenkonstanten kor-
rigieren zu miissen, hat es sich eingebiirgert, diese im Sinne der

Wasserdissoziation zu definieren.

111

Hydrolysekonstante "8

) 0H
. PR 5
qM + 1H20 Mq(OH)i + iH
[u, Com)] - [u]*
8 , = -
(OH)q,1i (] 4
Auch hier entfdllt fiir g = 1 der erste Index. In dieser Arbeit

werden in einigen Fillen Hydrolysekonstanten von Komplexén behan--
delt. Diese sind analog wie fiir Metallkationen angegeben; in der
Definitionsgleichung steht der betreffende Komplex ML3 anstelle
des Metallions M.

II. Romplexchemisch relevante Eigenschaften der Actiniden

Ubersicht

Im Normalfall haben die stark elektropositiven Actiniden (E0 < -2V)
in allen Wertigkeitsstufen eine Radon-Elektronenkonfiguration plus

1 bis 14 Elektronen in der 5f-Schale. Die Ionen kdnnen durch Anla-
gerung von Elektronendonatoren die Elektronenkonfiguration des nich-
sten Edelgases (Eka-Radon, 0Z lleﬁé¥¥éichen. Vermutlich kdnnen in
Ausnahmefdllen f-Elektronen in das d—-Niveau angehoben werden und

dann chemische Bindungen kniipfen.

Nach der von Ahrland begriindeten Einteilung der Akzeptorkationen
(58ARCA) gehdren die Actiniden zu den A-Metallen, mit gr&Berer
Affinitdt zu elektronegativen als zu elektropositiven Liganden und
geringer Polarisationswirkung. Ihre Komplexe besitzen iliberwiegend
ionischen Charakter. Charakteristiéch ist die Bevorzugung der Sau-
erstoff- gegeniiber der Stickstoff- und Schwefelkoordination sowie

die weitgehende Proportionalitdt zwischen dem Ionenpotential (La-

dung/Radius) und der Komplexstabilitit.



In allen Wertigkeitsstufen (+2 bis +7) sind die Actiniden mittel-
starke Komplexbildner mit ausgeprigter Neigung zu Koordinations-
zahlen iiber 6. Die linear gebauten Dioxokationen der fiinf- und
sechswertigen Stufe kdnnen Liganden nur #quatorial anlagern. In
jeder Wertigkeitsstufe sind die Ionen verschiedener Actinidenele-
mente einander chemisch sehr #hnlich. Die von den Lanthaniden her
bekannte Homologie innerhalb der f-Serie tritt bei den Actiniden
in der Form auf, daR die Ionen jeder Wertigkeitsstufe eine eigene
homologe Reihe darstellen. Pa(V) gehdrt in diesem Sinn nicht zur
homologen Reihe der fiinfwertigen Actinidenionen, da es in L&sung
weitgehend den Elementen der 5. Nebengruppe gleicht und nicht

U(V), Np(V) usw.

—— i —— i —— o —— Sy ——— ——

Die heutige Ansicht iiber Besetzung der HduBeren Elektronenschalen
der Actiniden ist in Tabelle 2-1 wiedergegeben. In vielen Fillen
haben die neutralen Atome nicht die nach dlterer Ansicht fir f-
Elemente '"typische" Elektronenkonfiguration !Rn[an6d17sz (66HAJQ).
Bei der Ionisation werden immer zuerst die Elektronen aus dem 7s-

und wenn vorhanden aus dem 6d-Niveau abgegeben.

TABELLE 2-1 Elektronenkonfiguration der neutralen Actinidenatome

: 7s 6d 5f 7s 6d 5f
Thorium 2 2 - Berkelium 2 1 8
Protaktinium 2 1 2 oder 2 - 9

oder 2 2 1 Californium 2 - 10
Uran 2 1 3 Einsteinium 2 - 11
Neptunium 2 1 4 Fermium 2 - 12
Plutonium 2 - 6 Mendelevium 2 - 13
Americium 2 - 7 Nobelium 2 - 14
Curium 2 1 7 Lawrencium 2 1 14

Auffidllig ist, daB in der Actinidenreihe die ersten beiden Elemente
keine 5f-Elektronen haben und daB beim dritten und viertenm im Ge-
gensatz zur Lanthanidenreihe ein einzelnes Elektron im HuBeren d-
Niveau vorliegt. 5f- und 6d-Niveau sind sich energetisch #hnlicher
als 4f- und 5d-Niveau, so daB bei den ersten Gliedern der Actini-
denreihe ein Niveauwechsel mdglich ist und die tatsdchliche Einord-
nung von der Verbindungsart oder sogar vom physikalischen Zustand

abhdngt. Mit Ausnahme von Pa(IV) und U(IV) haben die einfachen Salze



(Chloride z.B.) der Actinidenionen nach Auskunft magnetischer,
spektroskopischer und ESR-Messungen nur f-Elektronen auBerhalb
der Radonschale. Fir U(IV) lassen sich die MeBwerte mit zwei d-
oder zwei f-Elektronen erkliren. Hiufig wird eine beobachtete
auffdllig groBe Stabilitdt von Actinidenkomplexen mit dem Vor-
liegen von d-Elektronenbindungen erklidrt, jedoch gibt es selten

bestitigende magnetische oder sonstige MeBdaten dafiir.

Bis vor zweli Jahren waren die Transurane nur maximal sechswertig
und in LOsung minimal dreiwertig bekannt. Man konnte die bekann-
ten Ionisationsstufen fast als die einzig mdglichen ansehen und

glauben, das aus der Elektronenkonfiguration erkld3ren zu k®nnen.

Neuerdings sind die zweiwertigen Ionen der Elemente Californium
bis Nobelium (68COAK, 67HLBS, 68MSSG, 67MACU, 67MA) sowie sieben-
wertiges Neptunium und Plutonium (67KOGE) hergestellt worden. Es
ist abzusehen, daB noch weitere extreme Wertigkeitsstufen nachzu-
weisen sein werden. In Tabelle 2-2 ist der Stand zu Beginn 1969
angegeben., Plutonium 148t sich iliber die 7-wertige Stufe hinaus
oxydieren, allerdihgs ist die Darstellung von reinem Pu(VIII)

noch nicht gelungen (69KE). Nach Jorgensen steht die Existenz der
zweiten und siebten Wertigkeitsstufe der Actiniden in Ubereinstim-

mung mit quantenmechanischen Betrachtungen (6830).

TABELLE 2-2 Wertigkeitsstufen der Actiniden in LO8sung

+
B~

Element +2 +3 +5 +6 +7

Thorium =
Protaktinium
Uran
Neptunium
Plutonium
Americium
Curium
Berkelium
Californium
Einsteinium
Fermium
Mendelevium
Nobelium
Lawrencium

S I I I
+ + + + +
+ 4+ + +
+

+ + + + 4+
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Bei Th, Pa und U ist die hbdchste Wertigkeitsstufe die staBilste,
Np kann in fiinfwertiger und Pu in vierwertiger Form als am besten
bestdndig angesehen werden. Fast alle Transplutone sind bevorzugt
dreiwertig, lediglich Nobelium ist anscheinend im zweiwertigen Zu-
stand bestindiger als im dreiwertigen. Eine ungefihre Information
iiber die Existenzbereiche der einzelnen Ionisationsstufen kann mén
aus den Redoxpotentialen gewinnen (Tabelle 2-3). Sie ist nicht er-
schdépfend, da in manchen Fillen der Ladungswechsel nur langsam er-

folgt und so an sich instabile Wertigkeiten kinetisch inert sind.

TABELLE 2-3 Formale Redoxpotentiale der Actiniden

Volt .
M(II)/M(III) M(III)/M(IV) M(IV)/M(V) M(V)/M(VI)

Thorium -1,9 Th/Th(IV)

Protaktinium - - 0,3

Uran -0,63 +0,58 +0,063
Neptunium - +0, 155 +0,739 +0,938
Plutonium +0,98 +1,17 +0,91!
Americium +2,8 +0,7 ' +1,6
Curium >+2,8 - -
Berkelium +1,0 - -
Californium <-0,2

Mendelevium -0,2

So hidngt die Geschwindigkeit (und das AusmaB) der Disproportio-
nierung mittlerer Wertigkeitsstufen stark vom pH-Wert ab. Als
allgemeine Regel kann gelten, daR hohe Siurekonzentration die
M(IV)—-Ionen stabilisiert, wdhrend finfwertige Ionen bei mitt-
leren pH-Werten bestidndig sind und sich im sauren Medium schnell
umwandeln. Besonders schnell disproportioniert U(V), das in Losung
nur bei pH 2 kurze Zeit haltbar ist. Es folgen mit abnehmender
Reaktionsgeschwindigkeit Pu(V), Am(V) und Np(V). Letzteres kann
bei Wasserstoffionenkonzentration unter O,lm monatelangkohne Zer-
setzung aufbewahrt werden. Von den vierwertigen Ionen sind Am(IV)
und Cm(IV) tberhaupt nur in stark komplexierender Ldsung (15 m
NH4F) erhiltlich. Auf die Disproportionierung von Pu(IV) braucht
nur in verdiinnt saurer L3sung (pH > 1) Ricksicht genommen zu wer-

den. Auch hier wirkt Komplexierung stabilisierend.



Mit allen Actinidenionen, deren E im Bereich 0 bis 1,7 V liegt,
sind komplexchemische Untersuchungen mdglich, wenn nicht die ra-
diolytische Zersetzung oder Disproportionierung (U(V)!) Schwie-
rigkeiten bereitet. Bei Pu(IV) und Pu(V) muB man auf Einhaltung
der glinstigsten Sidurekonzentration achten, LSsungen von U(IV)

und Np(IV) oxydieren an der Luft schnell und die der sechswertigen
Ionen werden leicht reduziert. Letztere zersetzen sich auch durch
Lichteinfall allm&hlich, schneller (in Stunden), wenn die L&sung

organische Stoffe wie Essigsiure enthdlt (68SA).

EinfluB des radioaktiven Zerfalls auf das chemische Verhalten

Das "normale" chemische Verhalten radioaktiver Elemente wird oft
durch radiolytische Effekte verfdlscht oder verdeckt. In erster
Ndherung ist die strahlenchemische Zersetzung der absorbierten
Energie proportional. Bei den alphastrahlenden oder spontanspal-
tenden Radionukliden wird praktisch die gesamte Zerfallsenergie
nahe am Entstehungsort, also in einem sehr kleinen Volumen der
betreffenden L8sung oder festen Phase absorbiert und bewirkt dort
eine starke lokale Zerstdrung und Erhitzung. Im festen Zustand
wird die Verbindung des Radionuklids durch direkten StoB zwischen
den emittierten Partikeln und den Gitterbausteinen zersetzt, 1in
verdiinnten LGsungen greift die Strahlung primir iiberwiegend die
Losungsmittelmolekiile an, deren Radiolyseprodukte die weiteren

Reaktionen ausl8sen.

In Tabelle 2-4 ist die Wadrmeleistung der fiir chemische Experimente
wichtigen Transurannuklide angegeben. Einige, wie Cm-242, Cf-252
und alle Transcaliforniumnuklide entwickeln mehr als 1 Kcal pro
Mol und Sekunde, so daB selbst verdiinnte LOsungen stindig am Sie-
den sind, wenn man sie nicht kiihlt. Kompaktes 242@m—Dioxid befin-
det sich an der Luft in stindiger WeiBglut, worauf seine Verwen=—
dung in Isotopenbatterien beruht. Feste, thermisch instabile Ver-
bindungen, also fast alle organischen Komplexe zersetzen sich so
schnell, da8 auch sehr kurz dauernde Versuche mit ihnen kaum m8g-

lich sind.

Auch wenn die Wirmeentwicklung zur schiddlichen Selbsterhitzung
nicht ausreicht, kdnnen chemische Experimente erschwert sein. Die
radiolytische Ausbeute (G-Wert) liegt im Mittel bei zehn zersetzten

Molekiilen pro 100 eV absorbierter Energie. Nach Tabelle 2-4 errech-
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net sich damit z.B. fiir Am—241 eine Zersetzungsrate von 26 uMol
pro Mol Am~241 und Sekunde, d.h. etwa 0,1 Mol Radiolyseprodukte
pro Stunde. In widBriger LO8sung entsteht vorwiegend'H202 (weiter-
hin H2 und 02), das auf hdhere Wertigkeitsstufen reduzierend
wirkt. Bei Am—-241 in sechswertiger Form kann nach obiger Abschit-
zung die autoradiolytische Reduktion 10Z pro Stunde erreichen,
gemessen wurde 57 pro Stunde in 0,001M L8sung. Die Gasentwicklung
von Transplutoniumldsungen kann so stark sein, da8 ein "Brausen

wie bei Champagner" eintritt (68COFF).

TABELLE 2-4 Spezifische Wirmeleistung aufgrund des
radioaktiven Zerfalls

Isotop tl/Z Ze;iills— Watt/g cal/Mol-sec
Np-237 2,2-10° a a <0,001 <0,01
Pu-238 86,4 a a 0,57 32
Pu-239 2,4-10" a a 0,0018 0,1
Pu-242 3,8:10° a a <0,001 <0,01
Am-241 433 a a 0,11 6,5
Am-243  7,95-10°a o 0,0058 0,34
Cm-242 163 4 a 120 6900
Cn-244 18,1 a o} 2,81 164
Cm-248 4,7-10° a a <0,001 <0,01
Bk-249 314 4 B 0,99 59
CE-249 360 a a 0,15 8,7
C£-252 2,65 a o,SP 39,1 2360
Es-253 20,5 d a 990 6,0°10%
Es-254 276 d a 71 4,3°10°
Fm-254 3,24 h a 1,6-10°  9,8-10°
Fm-255 20,1 h a 2,5-10" 1,5-10°

Man versucht die radiolytischen Effekte durch Arbeiten in sehr
verdﬁnnter Losung oder durch Zusetzen von Radikalfidngern bzw.
Reduktionsmitteln zu vermeiden. Viele chemische Versuche erfor-
dern eine gewisse Mindestkonzentration, z.B. spektralphotometri-
sche Messungen. Man hilft sich dann durch Verkleinern der Substanz-
menge, bis das Verhidltnis von Oberflidche zu Volumen eine ausreichen-
de Wirmeabfilhrung gewdhrleistet. Manche chemische Fragen lassen sic

auch durch derartige Kunstgriffe nicht 15sen, sondern erst, wenn
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Isotope grdBerer Halbwertszeit zur Verfiigung stehen. Das ist z.B.
bei finf- und sechswertigem Americium durch Verwendung des Isotops
Am-243 mbglich, das seit Anfang 1969 in Milligrammengen erh#iltlich

ist.

Ionenradien_und_Form_der_ Koordinationssphire

Die Radien der Actinidenionen nehmen mit zunehmender Ordnungszahl
ab, sind jedoch bei gleicher Wertigkeit nicht sehr voneinander ver-
schieden: U(III) - CE£(III) = 1,03 - 0,977 & und U(IV) - Cm(IV) =
0,93 - 0,88 X. Thorium(IV) f£41lt mit 0,99 & etwas aus der Reihe

der andern vierwertigen Ionen heraus. Lanthaniden gleicher Stel-
lung in der f-Serie sind etwas kleiner als die Actiniden (0,05

bis 0,07 R). Flir die drei- und vierwertigen Ionen kann man eine

riumlich symmetrische innere Koordinationssphire annehmen.

Fiinf- und sechswertige Actiniden mit Ausnahme von Pa(V) sind in
widBriger L3sung fast nur in Form der Dioxokationen (Yl-Ionen)

MOZ und MOE+ bekannt (Abbildung 2-1). Zu den seltenen, wenig be-

deutsamen Ausnahmen gehdrt der Fluorokomplex MIUF6 (MI = Cs, Rb).

Nach A.A. Nemodruck soll in sehr stark saurer Ldsung die Uranyl-
++
gruppe zerstdrt werden: UO2 + 2H+ — UO4+ + HZO (68N PGA). In

verdiinnter-widRriger LOsung ist mit derartigen Species nicht zu

rechnen.

Ol t 0l

H 16-208 ||
mMe | M®® ABBILDUNG 2-1

lgl Igl Struktur der Actiniden-
dioxokationen

M=U,Np,Pu,Am

Man nimmt heute allgemein an, daf alle Actiniden-Dioxokationen
linear-symmetrisch gebaut sind, jedenfalls sind keine signifikén—
ten Abweichungen von der Linearitdt bekannt. Komplexliganden kdnnen
nur auf der Aquatorebene angelagert werden. Der Ionenradius 1l#8t
sich nicht in so eindeutiger Weise wie bei den einfachen Kationen
der dritten und vierten Wertigkeitsstufe angeben, man muf den
"Radius" fiir die Yl-Bindung von der fiir Komplexliganden unter-

scheiden. Ersterer betrdgt etwa 0,6 X; der Wert ist jedoch nicht
konstant, sondern hidngt von der Art der Verbindung ab. Uber den



fiir Komplexliganden wirksamen Radius der Aquatorebene gibt es
keine Angaben in der Literatur. Orientierungswerte kSnnen aus.
den Bindungsabstidnden der Abbildung 2-3 durch Subtraktion des
Anionenradius erhalten werden. Man berechnet so bei Uran(VI)
0,8 - 1,1 &.

Die Actinidenionen bilden iiberwiegend elektrostatisch gebundene
Komplexe, sie wirken nur wenig polarisierend. Komplexe mit 7—
Bindungen sind nicht bekannt, so ist es (bis heute) nicht gelun-
gen an die Actiniden CO, NO oder Olefine anzulagern. Die Komplex-
stabilitdtskonstante hingt in erster Linie vom Ionenpotential
(Ladung/Radius) aby; 1lg B sollte eine lineare Funktion des Ionen-
potentials sein. Man erhdlt (Abbildung 2-2) tatsdchlich fir viele
Chelatbildner mit mehr als zwei Koordinationsstellen des Liganden
eine Gerade, wihrend bei Essigsdure und zweizdhnigen Chelatbild-
nern, insbesondere a?Picolinséure und a-Picolinsidure-N-Oxid je
eine Gerade fiir Yl-Ionen bzw. drei- und vierwertige Kationen auf-
tritt. Der Befund bei den mehrzihnigen Aminopolykarbonsiuren ist
zufdllig, da diese Liganden an die Yl-Ionen nur partiell und an

die "normalen™ Ionen voll koordiniert werden.

30 .
ABBILDUNG 2-2

1) Essigsdure

2) Picolinsdure

Stabilititskonstanten von Acti-
nidenkomplexen als Funktion des
Ionenpotentials

(Fiir NPOZ wurde 1 & und fir

3) N-Hydroxydthyl-
iminodiessigsdure

4) Nitrilotriessigsdure
5) Athylendiamin-
20 |- tetraessigsdure

UOZ+ wurde 0,9 R als Ionenra-

4)- dius eingesetzt)

—3 =7 T L
0 MO GOy  Am(m  ThavRav)®

— e lg(Stabilitdtskonstante)
S
T
X’
~ «

— e Ionenpotential (Z/r)

Aus dem Vergleich der Komplexstabilititen von Actiniden und ande-
ren Elementen wurde geschlossen, daR bei ersteren die Stabilitit

durch eine zus#itzliche Bindung iiber 5f-Orbitale erhdht ist (54DISS,



56WAWE). Man deutet damit auch die grofe Bestidndigkeit der Y1-
Ionen selbst (z.B. 52COMU, 50GUKA, 55ESPY). Quantenmechanische
Rechnungen ergaben jedoch keine iliberzeugenden Hinweise fiir f-
Bindung (56COLE). Jedenfalls tragen die f-Elektronen in der Regel
nur wenlg zur Gesamtenergilie bei und begiinstigen nicht spezielle
Komplexstrukturen wie das d-Elektronen tun (68KEPI). Manche Ei-
genschaften lassen sich jedoch als Folge einer Beteiligung von
5f-0rbitalen an der Bindung ansehen. Das gilt z.B. im Fall der

fiir Actiniden typischen ausgeprdgten Komplexbildung mit dem Ni-
tration und fir ihre, gemessen an den Lanthaniden, grdBere Kom-
plexstabilitit. Es scheint eine Uberlappung der 5f-orbitale mit
Orbitalen der Donatoratome m8glich zu sein; auch wird eine ver-
gr8fRerte Polarisationswirkung angenommen. Man kann daher erwarten,
daB die ‘Actiniden immer dann, wenn diese beiden Faktoren einen we-
sentlichen EinfluB auf die Komplexbildung haben, gréBere Komplex-

stabilitdten als die Lanthaniden besitzen.

Drei- und vierwertige Actiniden zeichnen sich durch die Neigung
zu hohen Koordinationszahlen aus. Sc erreichen Th(IV) und U(IV)
in den Tropolonverbindungen NalM(TROP)S[ die Koordinatiomnszahl

10 (66MU, 68SEQR) und dreiwertiges Americium ergibt mit B-Dike-

. Hoheée Koordina-

tonen 8-fach koordinierte Chelate LilAm(DIK)4
tionszahlen liegen auch in den einfachen Salzen vor, da die Chlo-
ride und Bromide eine Struktur mit neun Halogenionen um das Zen-

tralion (UCl.,~Struktur) besitzen. Mit kleiner werdendem Kationen-

3
und gréBer werdendem Anionenradius nimmt die Koordinationszahl
auf 8 ab (PuBr3

von dem es eine o—-Modifikation mit UCl3—Gitter‘und eine B8-Modi-

~Struktur). Der Ubergangspunkt liegt bei NpBr,,

fikation mit PuBr3~Gitter gibt. Man kann erwarten, daB auch in
Komplexen dieser Wechsel der Koordinationszahl erfolgt. Als Ur~-

e
sache der hohen

loordinationszahl der drei- und vierwertigen

{

Actiniden ist der groBe Radius der Kationen anzusehen; man braucht
keine speziellen, auf f-Elektronen zuriickzufiihrenden Effekte zur

Erkldrung zu bemiihen.

Die Koordinationsverhiltnisse der fiinf- und sechswertigen Acti-
niden sind durch den Bau der Yl-Ionen bedingt, der eine ebene
Anordnung der Donatoratome erzwingt. Fast alle rdntgenographi-
schen Strukturdaten betreffen Uran(VI)-Verbindungen. Es sind Ver-
bindungen mit 4 bzw. 5 bzw. 6 koordinativen Donatoratomen be-

kannt, wovon Abbildung 2-3 je ein Beispiel zeigt.



L0, K[UO,F] U0, (NQ,), (H0)] 4H,0
Lranytbindung 1623 Uranytbindung 1,76 & Uranylbindung 1,770;1,749 &
Lit. 84ROCL Lit. 5424 Uranylwinkel 179,10
@:v (Q:0 @ F Lit. 65TAMU

®:N e:H

ABBILDUNG 2-3 Beispiele der Anordnung von Liganden auf der
Koordinationsebene der Ac¢tinidendioxokationen

Aus zahlreichen Messungen ist bekannt, daB der Abstand Zentralatom -
"Y1l-Sauerstoff von Komplex zu Komplex verschieden ist. Wie quanten-
mechanische Rechnungen zeigen, sind die Anordnung, die Zahl und die
Bindungsstirke der Liganden nur von sekundirem EinfluB auf die L&nge
der Yl1-Bindung, maBgebend ist der Elektronendruck vom Liganden zum
Zentralion. Nach Zachariasen (54ZA) und Vdovenko (66VOMS) wird mit
zunehmender Donatorenwirkung des Liganden die Bindungsordnung der
Y1-Gruppe kleiner und der Bindungsabstand gr8Ber, beide hingen 1li-
near voneinander ab. Unter Bindungsordnung "n" versteht man den auf
eine Einzelbindung entfallenden effektiven Valenzanteil - Zahl der
bindenden Elektronen -, wenn man dem Zentralatom'stets Ladung O zu-~
schreibt. Freies Uranyl hitte n = 3, indem die Yl-Bindung durch Be-
teiligung der freien Elektronenpaare des Sauerstoffs dreifach wird.
Die Mehrzahl der Komplexe hat eine Bindungsordnung um 2, kleinere
Werte findet man in energetisch gilinstigen Kristallgittern ( n =

0,5 in UOZ)'

Die Tendenz zur vollstidndigen Besetzung der Koordinationsebene ist
groB, wie man aus der daraus resultierenden Abnahme der Bindungs-—
ordnung (des Mehrfachbindungscharakters) erwarten muB. Bei 1:2-Ver-
binduﬁgen mit zweizdhnigen Liganden wird die vollstindige Absdtti-
gung durch koordinierte Solvatmolekiile (Wasser, Alkohol, Pyridin,
DMSO usw.) oder durch Anlagerung von zusitzlichem Ligand (solvati-
sierte Chelate) erreicht. Beispiele dafiir sind UOZ(Acetylaceton)z-HZO

und HIUOZ(Oxin) Die Karboxylgruppe der Essigsiure und die Nitrat-

3l
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gruppe sind zweizihnig gebunden (siehe Abbildung 2-3).

Alles experimentelle Material weist darauf hin, daB die sechswer-—
tigeniTranéurane dem Uran(VI) weitgehend gleichen. Fiir die fiinf-

Wertigén Transurane ist bel weitem weniger Vergleichsmaterial vor-
handen, da U(V) nur wenig bekannt ist und so Np(V) als ihr Haupt-
vertreter anzusehen ist. Auch sie k¥nnen mindestens 4, mbglicher-

weise auch 5 oder 6 Liganden anlagern.

A) Komplexe mit anorganischen Liganden

Stabilitdtskonstanten und Komplexzusammensetzung von zweiwertigen
Actinidenionen (Cf - No) sind noch nicht beschrieben worden. Sie
verhalten sich bei der Mitfdllung als Fluorid und Sulfat sowie bei
der Extraktion #hnlich wie Eu(II) und die Erdalkaliionen. Auf einer
Kationenaustauschsiule sorbiertes No(II) wird zusammen mit Ca(II,

eluiert (12). (Mit Zahlen gekennzeichnete Literatur S. 187).

Drei-, vier—- und sechswertige Actinidenionen bilden mit einbasigen
anorganischen Anionen die Komplexreihen ML, bzw. MO,L. bis zu i > n
(n : Ionenladung), d.h. die m8gliche Koordinationszahl ist gr&Ber
als die Ladung. Bis zu i = 3 sind bei allen Wertigkeitsstufen Kom-
plexstabilitidtskonstanten bekannt (1-10). Bei M(III) scheint in L&-
sung unter normalen Bedingungen imax = n+] zu sein. Von den vierwer-
tigen Actinidenionen kennt man in der Regel die festen Verbindungen
mit i = 4 bis 6, z.B. Cs,MCl,, M = Th(IV) - Pu(IV) und in einigen
Fillen auch bis i = 8, z.B. CséU(SCN)8 (6). Die Metall(VI)-dioxokat-
ionen ergeben mit einbasigen Liganden die Komplexsalze MIM02L3 und
besonders mit F und SCN auch die hdheren Typen M2M02L4 und MgMOZL5
(MI : Alkalien, einbasige organische. Kationen). Somit k&nnen die
Komplexe der vierwertigen Actinidenionen bis zu acht und die der
sechswertigen (M0;+) bis zu finf koordinierte Liganden enthalten.
Die Chloride und Nitrate M(III)L3, M(IV)L3 und M(VI)02L2

polaren, neutralen Liganden wie Phosphinoxiden und Tributylphosphat

bilden mit

Adduktkomplexe, die aus widBriger Phase mit unpolaren organischen
Losungsmitteln extrahierbar sind. Polare LOsungsmittel extrahieren
auch die neutralen Komplexe selbst. Die anionischen Komplexe werden
von Anionenaustauschern sorbiert. Zweibasige anorganische Liganden
bilden sukzessive Komplexe M(III)Li und M(VI)OZLi bis mindestens

i = 3; nach (2) soll es bei Np(III), Pu(III) und Am(III) auch;die



Specie M(Oxalat)z_ geben. Bel den vierwertigen Kationen kennt man
die 1:4-Komplexe mit Oxalat und Sulfat von Th(IV) bis zu Pu(IV).

In (2) werden feste Verbindungen K6PuL5 (L = Oxalat, Karbonat) an-
gegeben. Mit Phosphorsidure sind Hydrogenkomplexe M(HPO4)i beschrie-
ben worden, bei M(IV) mit i = 1 bis 5.

VerliBliche Angaben iiber Komplexe der fiinfwertigen Actiniden mit
den einbasigen anorganischen Liganden in LOsung sind nicht bekannt,
vermutlich sind sie sehr instabil. Die festen Verbindungen haben

mit i = 0 bis 2 und M;|M(V)L

. I
die ngammensetzung Mi|M(V)02Li+l i+5i

mit i = 0 bis 3 (M~ = einwertiges Kation). Interessant ist eine Ver-
bindung mit partiell abgebauter Yl-Gruppe: Cssz001 . Bei Np(V) wur-

de eine ganze Reihe von Kationenkomplexen NpOz-M(n)I(n-H)+ festge-

. . . . ‘ ++ ;
stellt, worin M(n) ein dreiwertiges Kation oderx UO2 sein kann. Ver-
mutlich ist das Kation M iliber einen der Yl-Sauerstoffe mit dem Np(V)

verbunden.

Die siebenwertigen Transurane sind bisher nicht sicher in kationi-
scher Form nachgewiesen. Russische Autoren diskutieren die Formel

Np0;++ fir Np(VII).

Komplexe der Actinidenionen mit NH3 sind in LOsung nicht bekannt.

Fiir die relative Komplexbildungstendenz der Wertigkeitsstufen gegen-
iiber anorganischen Anionen gilt: M(V) < M(III) = M(VI) < M(IV). Die
Reihenfolge der Anionen nach zunehmender Komplexbildungstendenz ist

unabhidngig von der Wertigkeit der Actinidenionen:
. J° < Br < Cl < No; < SCN~ < ¥

zwelibasige Liganden Bl : SO4 < CZO4 < HPO4 < CO3

einbasige Liganden 8

B) Komplexe mit organischen Liganden

AuBer den in Teil IV behandelten Verbindungen sind vor allem die B-
Diketonate, o-Diketonate (Tropolomate) und einige Didthyldithiocarb~-
aminate niher untersucht worden. Es gibt fiir jede Wertigkeitsstufe
(+3 bis +6) die Reihe der sukzessiven Komplexe ML, bazw. MO,L, mit
imax = n+]l und n: Ladung des Zentralions; in allen Fidllen wird so-
mit ein Ligandenanion mehr angelagert als zur Absittigung der La-
dung erforderlich ist. Bei sechswertigem Uran und Plutonium wurden

einige solvatisierte Komplexe MO L2°HL nachgewiesen. Die Struktur-

2
aufklirung von Cs!Am(Hexafluoracetylacetonat)3| und Uranyl-bisacetyl-
acetbnat—monohydrat zeigte, daB alle Sauerstoffatome der B-Diketon-

anionen an das Zentralion koordiniert sind. Die neutralen Komplexe



M(III)L3, M(IV)L4 und M(VI)OZL2 (L = B-Diketonanionen) vermdgen
mit polaren Neutralliganden (HZO’ Monoketone usw.) l:1- und 1:2-

Komplexaddukte zu bilden.

UngewShnlich stabile, tieffarbige Komplexe ergeben die Actiniden-
ionen mit den Arsenazo-reagenzien (ArsenanzoIIIl: 1,8-dioxynaphtha-
lin-3,6-disulfonsdure-2,7-bis-(azobenzo-2-arsonsiure) = H6L). Sie
entstehen schon in stark saurer Ldsung (4-7N HNOS) und dienen zur
quantitativen photometrischen Bestimmung von Actinidenionen. Diese
Reagenzien sind selektiv, da sie mit Ionen unter 0,7 - 0,8 2 Ra-

dius nicht reagieren (13).

C) Metallorganische Verbindungen

Mit dem Cyclopentadienanion (CPD_) lieBen sich Verbindungen mit
drei- und vierwertigen Actinidenionen herstellen (11). Es gibt
vier Reihen: M(III)CPD3, M(III)CPDB'A, M(IV)CPD3X und M(IV)CPD4
mit X¢: # , Cl1 , Br , J , SCN , OCN ,‘CH3C00 und A: Nicotin. Die
Typen mit vier anionischen Liganden sind tetraedrisch aufgebaut,

der 1:3-Typ hat vermutlich D,, -Symmetrie und der Typ MCPDB'A hat

3H
CsV-Symmetrie. Nach den bisherigen IR-, ESR- und magnetischen Mes-
sungen so0ll die Bindung Metallion-CPD partiell kovalent sein, je-

doch nicht unter Beteiligung der f-Elektronen, sondern der freien

s=, p— und d-Orbitale der Zentralionen.



I1I. KOMPLEXCHEMISCHE UNTERSUCHUNGSMETHODEN FUR TRANSURANE

Vorbedingung fiir einigermaBen vollstdndige und vergleichbare An-
gaben iiber Zusammensetzung und Stabilitdt von Actinidenkomplexen
sind auf jeweils mehrere Elemente anwendbare Untersuchungsmethoden
und Auswertungsverfahren. Quantitative Bestimmungen des Metallge-
haltes und der Verteilungskonstanten lassen sich fast immer auf-
grund der Radioaktivitdt ausfiihren. Sofernm ausreichende Substanz-
mengen (>10 ng s. unten) zur Verfiligung stehen, kdnnen Komplexe
priparativ hergestellt und durch IR-Spektrographie, RSntgeno-
graphie, thermischen Abbau und magnetische Messungen untersucht
werden. Diese und andere Arbeitsverfahren sind nur davon abhidngig,
in wie weit man die erforderlichen Apparaturen fiir die Anwendung
radioaktiver Substanzen einrichten kann. Bei Halbwertszeiten unter
100 Tagen sind wiagbare Mengen fester Komplexe infolge Selbster-
hitzung nur noch in Ausnahmefillen herstellbar. Man hat Handha-
bungstechniken entwickelt, die derartige Untersuchungen mit we-
nigen Nanogramm ermdglichen. Pionier und fiithrender Spezialist

auf diesem Gebiet ist B.B. Cunningham (Univ. von Kalifornien).
i
Zur Bestimmung von Stabilitdtskonstanten eignen sich vor allem

solche Methoden, die nur kleine Mengen erfordern, keine zu langen
Experimentierzeiten verursachen und ohne umfangreiche Analysen
auskommen. Damit scheidet die bei stabilen Elementen liberwiegend
benutzte pH-Titration oft aus. Anwendbar sind alle Indikatorver-
teilungsverfahren, die Spektralphotometrie, in einigen Fdllen Re-

doxpotentialmessungen und Polarographie sowie die Elektrophorese.

Die Mehrzahl der Arbeiten iiber Transurankomplexe wurde bisher mit-
tels der ohne spezielle Ausriistung mdglichen Verteilungsverfahren
ausgefiihrt. Fiir in organischen L8sungsmitteln 16sliche Komplexe

ist die Extraktion das gegebene Verfahren. Sie kann durch Ver-
wenden eines Hilfsreagenzes auch auf an sich nur wasserldsliche
Komplexe angewandt werden; die Interpretation ist jedoch weniger
eindeutig, da gemischte Komplexe zu falschen Schliissen fiihren
kdnnen. In dieser Hinsicht ist der Ionenaustausch weniger kritisch;
er ist als die beste fiir alle Transurane anwendbare Methode anzu-

sehen.






Einen besonderen Platz nimmt bei den Actiniden die Spektralpho-
tometrie ein. Von Uran bis Americium erlaubt sie fiir fast alle
Wertigkeitsstufen die experimentell einfache Untersuchung von
Komplexgleichgewichten anhand der Metallionenabsorptionsbanden.
Beinahe immer entsteht fiir jeden Komplex eine eigene Bande, die
zur Identifikation und quantitativen Messung geeignet ist. Ein
bei Radioelementen sehr wesentlicher Vorteil ist die mit jedem
Spektrum gegebene Information {iber Wertigkeit und Konzentration
der Metallionen. Der Mangel an dieser Information stellt den
Hauptnachteil der Verteilungsverfahren dar. Allerdings ist die
Spektralphotometrie auf in mg-Mengen zugidngliche Radionuklide
begrenzt, d.h. fir absehbare Zeit auf die Elemente bis Califor-

nium.

Ionenaustausch und Spektralphotometrie stellen sich ergidnzende
Methoden dar, mit denen ein groBer Teil der Transurankomplexche-

mie erfaBt werden kanm.

3.1 Untersuchung von Transurankomplexgleichgewichten

durch Kationenaustausch

Die strenge mathematische Behandlung des Ionenaustauschgleichge-
wichtes kann aufgrund thermodynamischer oder reaktionskinetischer
Ansdtze erfolgen. Beide fiihren im Endeffekt auf Hhnliche Gleichun-
gen, die sich fiir die Zwecke der Komplexchemie zu einer Niherungs-

l6sung vereinfachen lassen.

Setzt man fiir die Harzphase den Index "H" und fiir die widBrige Phase
. " . . + .
den Index "w" ein, so gilt fiir den Austausch eines Kation X mit

. . +
einem Kation Mq der Ansatz:

wd* v oqxy ——= T o+ qx]
q+ . [yt . 4
(3-1) K, | = L P I I
(£) q+ . q N
(7] [x]g YM,w  Yx,m

Die Ionenstidrke in der Harz- und wifrigen Phase soll konstant ge-
halten sein, so daB die Aktivitdtskoeffizienten in die Gleichge-

wichtskonstante einbezogen werden kOnnen.
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Man arbeitet so, daR das Harz praktisch vollstdndig mit dem Kation
X beladen ist, dessen Konzentration in der wdBrigen Phase viel
groBer ist als die von Mq+, das nur in Indikatormengen vorliegt.
Solange das Zweiphasensystem keine anderen Kationen mit merklichem
Anteil enthdlt, ist aufgrund der Elektroneutralititsbedingung die
Konzentration von X im Harz komstant (= 5 Mol/L) und von seiner

Konzentration in der wdBrigen Phase unabhidngig.

(4]

_ " = +9—-q . ______I_'I_
(3-3) K, | E [Mq+]w

. . . + . .
Innerhalb einer Versuchsserie ist auch [X ]w bzw. die Ionenstdrke
konstant. Damit kommt man zu der filir praktische Zwecke geeigneten

Definition einer Verteilungskonstanten "Qo":

M

QO(U,X,T) - T

(3-4)
q+
]

Diese hingt von der Salzkonzentration der wdBrigen Phase wie folgt
ab:

(3—5) [X+] \'A-Tq . K"

QO(u,T)

Da die Ionenstidrke selbst eine Funktion der Salzkonzentration |X|
ist, kann Gleichung 3-5 nur in einem kleinen Konzentrationsbereich

gliltig sein, in dem U praktisch konstant ist.



Befinden sich in der wiBrigen Phase Komplexbildner, so kann ein
Teil der Metallionen vom Harz desorbiert und in nicht oder schwi-
cher sorbierbare Komplexe verwandelt werden. Dadurch verindert

sich die Verteilungskonstante Qo’ die nur auf das unkomplexe Kation
bezogen ist, nicht, wohl aber die Konzentrationssumme aller metall-
haltigen Species in jeder der Phasen. Meistens vermag man nur
diese Konzentrationssumme zu messenj; ihr Quotient wird als Ver-
teilungskoeffizient "Q" bezeichnet. Wenn man unterstellt, daB

auBer dem fr;ien Kation auch alle positiv geladenen Komplexe sor-
biert werden kdnnen, gilt die "Ionenaustauschgleichung" ("ML" usw.

molare Konzentration):

o0t - ML o+ ML

Q =
(MN+

2 e e o N—I)H

+ ML + ML. ... + ML)
Z w

Q +Q.B 'L+Q~B 'L s e 0
(3-6) qQ = o) 1 1 2°72 .

2
1 + BI-L + BZ.L eee B.*L

Da stets zutrifft Qo > Q1 > Q2 eee wird Q mit steigender Liganden-—
konzentration kleiner. Ist L sehr klein oder 0, so ist Q gleich Qo'
Gewdhnlich stellt man die Anionenkonzentration durch den pH-Wert
ein, so daB die als Funktion des pH-Wertes gemessenen Verteilungs-
koeffizienten die primdren Daten der Ionenaustauschuntersuchung

von Komplexen sind.

Die Sorption von Kationen steigt mit ihrer Ladung und sinkt mit
zunehmendem effektiven Radius (ILon + Hydrathiille); fiir die Acti-
nidenkationen nimmt daher Q° in der Reihenfolge MOZ < MOZ+ <

M3+ < M4+ zu. Als MaB fiix den effektiven Ionenradius kann man

den Parameter "a" der Debye-Hiickel-Gleichung des Aktivitdtskoef-

fizienten verwenden.

AuBer von der Art und Konzentration des Katiomns X (Gleichung 3-5)
hingt die Sorption auch von der Quellfihigkeit, vom Vernetzungs-

grad und von anderen individuellen Eigenschaften des Harzes ab.
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Es lassen sich daher keine allgemein giiltigen Werte der Vertei-
lungskonstanten angeben, jedoch ist Q0 bei ein und derselben
Harzsorte filir verschiedene Chargen innerhalb 10 - 20% konstant.
Einige fir eine spezielle Charge giiltige Daten enthdlt Tabelle
3.1-1.

TABELLE 3.1-1  Verteilungskonstanten von Actinidenionen fiir
DOWEX 50-X12 beladen mit NH} bei der Salzkon-
zentration O,Ilm in Ammoniumperchloratmedium

(25°¢)
Kation NpOZ PuOZ Am3+ Cm3+ Cf3+
ig Q 1,30 1,36 5,89 5,85 5,69

o

Fiir Am(III), Cm(III) und CE£(III) nimmt Qo mit steigender Ordnungs=
zahl ab. In dieser Reihenfolge steigt der Radius der hydratisierten
Ionen. Experimentell bestimmt man QO mit Verteilungsversuchen bei
Abwesenheit von Komplexbildner oder durch Extrapolieren einer gra-
phischen Darstellung 1/Q = £[L] auf [L] = 0, wobei I/QO als Or-

dinatenabschnitt erhalten wird.

Nach Gleichung 3-5 ist Qo(M) um so kleiner, je groBer die Konzentra-
tion des "Fremdkations" X ist. Sind mehrere Kationen anwesend, dann
kann Qo auch bei konstanter Konzentrationssumme X, + X, + ... vom

1 2
Mengenverhdltnis Xl:X2 ..., abhingen. Bei komplexchemischen Arbeiten
spielt speziell die Metalldesorption durch Wasserstoff- und OH~
Ionen eine wichtige Rolle, da h#ufig in einem grSReren pH-Bereich

gearbeitet werden muB.

Wie aus Abbildung 3.1-1 zu ersehen ist, nimmt die Verteilungskon-
stante mitrsteigender Sdurekonzentration von etwa 107 bei O0,Im HC1
auf etwa 10 bei 10 m HC1l ab (62CODI). Als Grund fiir die Abnahme

ist die Zunahme der Kationenkonzentration und der abnehmende Akti-

vitdtskoeffizient in der widBrigen Phase anzusehen.



ABBILDUNG 3.1-1

Abhingigkeit der Verteilungs-
konstanten des Am(III) von der
Sdurekonzentration der wiBrigen
Phase

lgQ, 1

2 4 6 8 10 12
—==Squre -Molaritdt

Bei einigen Minerals3uren nimmt Qo fiir sehr hohe Konzentrationen
wieder zu. Charakteristisch fiir diesen Typ ist Perchlorsiure (Ab-
bildung 3.1-1), deren Am—Vérteilungskonstante bei 4m HClO4 ein Mi-
nimum durchliuft und dann wieder bis 105 in 12m HClO4 ansteigt.
Vermutlich beruht der Effekt auf einer Dehydratisierung des Am(III)-

aquoions.

Auch wenn man die Gesamtionenkonzentration durch einen groRen
UberschuB des Kations X komnstant hdlt, hingt QO vom pH ab. Im
sauren Bereilch werden besonders die groBen Kationen kleimner La-
dung infolge ihrer gegeniiber dem H'-Ton kleineren Absorptionsfid-
higkeit vom Harz verdridngt, bei hohem pH entstehen nicht sorbier-
bare Hydroxyde. Eine typische Verteilungskurve fiir nicht komple-

xierende wiBrige Phase konstanter Ionenstdrke zeigt Abbildung 3.1-2.

20 ] 5 69%0° o
//f” ABBILDUNG 3.1-2

ol o\ | Verteilungskurve des filinfwertigen
e Neptuniums im System DOWEX 50-X12/
T H,0/0,1m NH,C10, : :




In diesem Fall ist die "Verteilungskonstante" nur in einem gewissen
pH-Bereich tatsdchlich konstant. Das gilt auch fiir alle anderen

Actinidenkationen (Tabelle 3.1-2).

TABELLE 3.1-2 Grenzwerte fiir das Kationenaustauschverhalten
der Actiniden

M(III) M(IV) M(V) M(VI)
3+ 4+ 5+ +
o’ @t @’ 2u®)
Untere pH-Grenze fiir 9 0 9 1
konstanten Qo—Wert
Obere pH-Grenze fiir
konstanten Q_-Wert > ! 8 3,5
Sdurekonzentration
fiir quantitative 6 8-10 0,1 92

Elution
(HC1, HNO,)Mol/L

Bei komplexchemischen Ionenaustauschmessungen mift man in der Regel
die Verteilung als Funktion der Konzentration der Anionen des Li-
ganden. Dazu setzt man z.B. eine widBrige Phase mit 0,1 bis Im
NH,C1l0

4 4
von konz. Lauge verschiedene pH-Werte ein. Eine andere Arbeits-

sowie 0,001 bis 0,0lm Ligand an und stellt durch Zugabe

weise besteht darin, Lésungen verschiedener Ligandenkonzentration
jedoch gleichen pH-Wertes zu verwenden. In jedem Fall dndert sich
die Ge

e etwas
A
A" 3

amtionenkonzentration innerhalb einer Versuchsserie et
rke (Aktivititskoef

)
1231 —
a Lo

[ ]
t=h

or\‘r.?n'h-l htZaRal
sowohl von der Ionenst

(/]
0]

1

o
=1

[a 1Y

aher auch die
ent) als auch direkt von der Salzkonzentration abhingige Vertei-
lungskonstante. Fiir den EinfluB der Ionenstirke ist die Debye-
Hiickelsche Beziehung maRgebend; beim Auftragen von 1g Q0 iiber
Y/ (1 o+ B-/U) sollte eine abfallende Gerade mit der Steigung
—O,S-Z2 (Z = Ionenwertigkeit) entstehen. Die Salzkonzentration
sollte nach Gleichung 5 bei doppelt logarithmischer Auftragung
ebenfalls eine abfallende Gerade mit Steigung tg O = =-q verur-
sachen. Beide Darstellungsarten greifen eine EinfluBgrdBe heraus,

werden daher nicht exakt oder iiber einen grdBeren Bereich gliltig

sein.
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ABBILDUNG 3.1-3 ABBILDUNG 3.1-4
Abhidngigkeit der Verteilungs- Abhingigkeit der Verteilungs-
konstanten von der Salzkonzen- konstanten vom Debye-Hiickel-
tration der wdBrigen Phase bei Faktor
konstantem pH-Wert
i AT
1 + /u

Nach Abbildung 3.1-3 erhidlt man bei doppelt logarithmischer Auf-
tragung von Q0 iiber |X+Limxganzen MeRBbereich und bei allen Ionen
Geraden, deren Steigung etwa gleich der negativen Ionenwertigkeit
ist, so daB sich auf diesem Weg die ungefihre Ionenladung bestim-
men 148t (52SI). Man erhdlt allerdings nicht den genauen Wert, da
der EinfluB der Ionenstidrke bewuBt vermachldssigt wird. Besser
geeignet zur Bestimmung der Ionenladung sind Messungen mit Harzen

verschiedenen Quellvermdgens, wie Grinberg et al. gezeigt haben

e
67GIPS)

~

Auch eine graphische Darstellung aufgrund der Debye-Hickel-Glei-
cﬁung ergibt bei kleiner Tonenstirke eine Gerade; die Abweichung
bei groBer Ionenstirke kdnnte durch ein zusitzliches lineares
Glied (=C°u) vermieden werden. Die Steigung ist jedoch bei drei-
wertigen Ionen mit tg o = 7 wesentlich grdB8er als der theoretische
Wert 4,5. Daher ist eine Beziehung von der Art der Gleichung 3-5

die bessere Nzherung fiir den EinfluBf der Salzkonzentration.
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Um ausreichend genaue Komplexbildungskonstanten zu erhalten, muS
Q0 und damit die Salzkonzentration innerhalb bestimmter Grenzen
konstant sein. Es gilt:

lg Q, = ¢ 1g[X} + konstant

d(1g Q) = -q-d(1g[x])

AQ
(3-7) Qo = -q - Alx]
0 [x]

Will man Q, auf +57 konstant halten (das bedeutet einen ebenso
grofen Fehlerbereich fiir die Komplexbildungskonstanten), so muB
die Salzkonzentration bei dreiwertigen Actiniden auf +1,5% und
bei den einwertigen Actiniden(V)-dioxokationen auf +5% konstant
gehalten werden. Daher sollte bei Salzkonzentration 0,1 die Li-
gandenkonzentration nicht {iber 0,005m liegen, besser unter 0,002m.
Das ergibt nur bei stark komplexbildenden Liganden eine gﬁt mefl-
bare Desorption; bei schlechten Komplexbildnern muf man entweder
eine hBhere Ligandenkonzentration und damit auch eine hdhere
Salzkonzentration anwenden oder man erfaft nur den Anfangsbereich

der Komplexreaktionsfolge.

Beim Austausch von Kationen zwischen der widRrigen und der Harz-
phase werden keine kovalenten Bindungen gekniipft oder geldst und
die Ionenmenge dndert sich nicht. Die Energie des Zweiphasensy-
stems hidngt vor allem vom Unterschied zwischen den Hydratations-
zahlen des sorbierten und des gel&sten Kations abj; man kann daher
keine groBe Temperaturabhdngigkeit der Verteilungskonstanten er-
warten. Das wird durch die Daten der Tabelle 3.1-3 bestdtigt,
woraus man fiir Americium(III) eine ASO von 14 cal/Mol*Grd und

ein AHO von 0,86 kcal/Mol berechnet.



TABELLE 3.1-3 Temperaturabhidngigkeit der Verteilungskonstanten
des Am(III) und Pm(III) zwischen DOWEX 50 und
O,11lm HClO4 (56810)

Temperatur °r

273,2 2908, 2 321,4
Q .107° 3,88 3,80 &, 34
0, Am(I1I) 4 ? 4
-5
10 3,84 3,78 4,31

W, pm(rII)”

Die Sorption positiver Komplexe durch einen Kationenaustauscher
kann man nachweisen und rechnerisch erfassen, indem man das Kom-
plexgleichgewicht sowohl durch Kationenaustausch als auch durch
eine andere Methode z.B. Extraktion untersucht und die beiden
betreffenden Gleichungen nach Ql’ Q2 usw. aufldst (66LYNA)9 Ein
anderer Weg zu den Verteilungskonstanten besteht in der Auswer-
tung von lIonenaustauschdaten mit einem Rechenprogramm. Man muB
sich dabei jedoch dariiber klar sein, daB man die Tatsache der
Sorption positiver Komplexe a priori vorausgesetzt hat. Die Daten
in Tabelle 3.1-4 zeigen, daB der Effekt nur bei einbasigen Li-
ganden eine Rolle spielt, da als Regel gilt Q0 > 10 Q1 > 10 Qz.
Die Verteilungskonstante der positiven Komplexe ist um so groBer,

je kleiner der Ligand ist.

TABELLE 3.1-4 Verteilungskonstanten dreiwertiger Kationen

und ihrer positiv geladenen Komplexe (U = 0,5)
Kation Ligand Qo Q] Q2 Lit.
Am(III) Sulfat 5480 101 - 6 8LYNA
Acetat 2510 110 7,9 62GE
Glykolat 2510 100 5,3 62GE
Thioglykolat 2510 100 ) 6 2GE
Cm(III) Sulfat 3246 153 - 68LYNA
Acetat 2370 < 1 - 63GE

Glykolat 2390 < 1 - 6 3GE
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Zur Ermittlung der Zahl und der Zusammensetzung der Komplexe ver-

wendet man im allgemeinen dieselben Daten aus welchen die Stabili-

tdtskonstanten berechnet werden sollen. Gebrduchlich sind vor allem

graphische Verfahren, deren Prinzip darin besteht, die MeBdaten so
in ein Diagramm einzutragen, dafR bei Vorliegen gewisser Komplexe
Geraden mit ganzen Zahlenwerten der Steigung (tg o) entstehen. Die
Identifikation beruht somit auf den beiden Merkmalen Linearitit
und geradzahlige Steigung. Man kann durch Anwenden der Gausschen
Fehlerquadratmethode die Ermittlung der Komplexzusammensetzung

und die Berechnung der Stabilitdtskonstanten gemeinsam in einem
Schritt ausfiihren, begniigt sich jedoch dann fiir die Identifika-
tion mit der viel weniger rigorosen Forderung, daB die MeBdaten
méglichst nahe und gleichmdBig um eine gekriimmte Kurve verteilt
sind. Da die meisten stetigen Kurven sich mit einer Potenzreihe
darstellen lassen und da die Ionenaustauschgleichung selbst eine
Potenzreihe ist, darf man die Kongruenz von MeRdaten mit einer ge-
krimmten Kurve nicht als allein ausreichenden Beweis fiir die Kom-

plexzusammensetzung ansehen.

Zur graphischen Datenanalyse geht man von Gleichung (3-6) aus,

in welcher die Glieder Ql’ Q2 usw. zundchst vernachlidssigt werden.

Q0
Q = 2
1 + B,L + Byl + ...

3-8 = 82 - 1) = B,°L + B 'L2 + 8 'LN
(3-8) QG = (g = 8 2 TN
(3-9) 1 = 1g(B,-L + B8 12+ 8 'LN)

gQR = g 1- 2 ¢ e 0 N
lim(lg Qgl;,o = lg B8, + 1g L
lim(1lg QR)L-).oo = 1g BN+N-lgL

Der Logarithmus der reduzierten Verteilungskoeffizienten "QR" als
Funktion von 1lg L aufgetragen, ergibt die "Komplexbildungskurve",
welche bei kleinem L eine Gerade mit Steigung tg o = 1 bildet und

bei groBem L in eine Asymptote mit tg o = N ausliuft. Damit ist
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der hochste vorkommende Komplex nachgewiesen. Die Steigung zeigt
in jedem Punkt die Zusammensetzung der gerade dominierenden Kom-
plexe an. Ein ungerader Wert, z.B. 1,5 bedeutet, daB in der L&-

sung die Komplexe ML und ML, in 3Zhnlicher Konzentration vorlie-

gen, wihrend andere Specieszkeine Rolle spielen.

Die Bedingung, daB am Anfang der Komplexbildungskurve eine Gera-
de mit Steigung 1 vorhanden sein muB, ist ein Test darauf, ob
iberhaupt 5&8 richtige Reaktionsschema zugrunde gelegt wird. Als
anderes Reaktionsschema kommt vor allem Komplexbildung mit einem
partiell dissoziierten mehrbasigen Liganden vor. Mit Zitronenr

2+

sdure H,ZIT sind z.B. die drei Komplextypen AmHZZIT s AmHZIT"

3
und AmZIT® bekannt. Setzt man fir L in Gleichung (3-9) ein zu
weitgehend dissoziiertes Anion ein, so hat die Komplexbildungs-
kurve zu Beginn eine Steigung unter eins. Umgekehrt ist die Stei-

gung bei zu gering dissoziiertem Anion schon anfinglich grdBer

als 1.

Die Sorption der positiven Komplexe kann theoretisch den Verlauf
der Komplexbildungskurve entscheidend verdndern. Aus Gleichung
(3-6) leitet sich die folgende Beziehung fiir den reduzierten Ver-

teilungskoeffizienten ab:

Q. .
ya - i)-fsi-Ll

(3-10) Qpq = (F-1H = Q. .
1+4)-= .g.-L"
Q, 1

Die Steigung der Kurve 1lg Qé f 1lg L hdngt nun nicht mehr allein
davon ab, welcher Komplex in der L&sung dominiert, sondern auch
welche metallionhaltige Specie 1in der Harzphase iliberwiegt. Eini-
ge einfache Fdlle sind in Tabelle 3.1-5 zusammengestellt. Daraus
geht hervor, daB theoretisch auch negative Steigungen vorkommen

kénnen.

Infolge der GrdBenverhidltnisse von Qo’ Ql’ Q2 usw. kann eine
Komplexspecie nicht gleichzeitig im Harz und in der LOsung domi-
nieren und die Konzentration eines h8heren Komplexes in der wif-—
rigen Phase ist gréBer als die des zugehbrigen niedrigeren Kom-
plexes. Der graphische Nachweis des l:1-Komplexes sowie von Hy-
drogenchelaten wird durch Komplexsorption nicht verhindert, wohl

aber kann der hSchste Komplex {ibersehen werden.
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TABELLE 3.1-5 Steigung der "Komplexbildungskurve" 1lg Q = £f(lg L)

Dominierende ' Dominierende Specie in der Lésungsphase

Species in der

Harzphase M ML ML, ML 3 ML, MLS
M : 0] 1 2 4 5
ML ' ; -1 0 1 2 3 4
ML2 -2 -1 0 1 2 3
ML 4 -3 -2 -1 0 1 2

Um einen Hinweis auf Sorption des 1. Komplexes zu erhalten, geht

man von folgender Ableitung aus:

0 + Q. . °*B,°L
94 B

TS Bl B
1+ BI'L
Q - q
(3-1D) | Qg = TT T Q8 * 800Q

Trigt man Qﬁ als Funktion von Q auf, so entsteht eine Gerade,
welche die Ordinate bei Qﬁ = Q1°31 schneidet. Liegt der Schnitt-
punkt im Nullpunkt, so sind keine sorbierbaren Komplexe vorhan-

den.

Falls ein zu beriicksichtigendes Ql nachgewiesen wurde, ist theo-
retisch eine rein graphische Identifikation der hdheren Komplexe
nicht m8glich, man muB sie dann mit der Berechnung der Stabili-
titskonstanten verbinden. In der Regel ist die Steigung jedoch

hSchstens um eins erniedrigt, so daB, wenn {berhaupt, nur ein

lex iibersehen wird
ez

Aus den Verteilungékoeffizienten'gelangt man zu den Stabilitidts-
konstanten graphisch, durch punktweises Berechnen und Ausmitteln,
oder nach einem Fehlerausgleichsverfahren. Immer handelt es sich
darum, die Parameter der Ionenaustausch- oder Komplexbildungs-
gleichung zu berechnen; daf diese Stabilitdtskonstanten sind,

also einen Komplex charakterisieren, ist eine physikalische Zu-
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ordnung, die nicht durch die Berechenbarkeit selbst allein veri-

fiziert wird.

Bei der graphischen L6sung geht man von Gleichung (3-8) aus. Es

gilt:
(3-12) Z;1=—=B+B'L+B-L2+...

Die Gr&Be 4 als Funktion von L aufgetragen, ergibt eine Gerade,
wenn L gegen O geht. Der Ordinatenabschnitt ist Bl und die Stei-
9 Mit Kenntnis von Bl kann man eine zweite Hilfsfunk-
tion berechnen:

gung ist B

Q B
R i 2
(3-13) Cz = i—z-'L——Bz+I33L+I34L + ...
Aus der graphischen Darstellung 2 = f(L) erhdlt man entsprechend

B, und B,. Das Verfahren beruht demnach auf der Extrapolation

2 3
geeigneter Hilfsfunktionen auf die Ligandenkonzentration Null

(englisch: limiting value method).

Die numerische Auswertung geht ebenfalls von den Gleichungen
(3-12) und (3-13) aus. Man berechnet zunidchst aus den Messungen

Cy und erhilt dabei in der Regel eine’Reihe Zahlen, die bei nie-
derer Ligandenkonzentration um einen Mittelwert streuen und dann
ansteigen. Der Mittelwert ist die erste Ndherung fir By Dann bil-
det man CZ und daraus eine erste Ndherung fir Bz. Wenn auf diese
Weise Niherungen fir alle Bi erhalten wurden, 18st man Gleichung
(3-6) nach den Bi auf, setzt die Niherungen fiir die Bj (j == 1)

ein und erhdlt so einen zweiten Satz der B.. Die Verbesserung
durch Einsetzen wird fortgesetzt bis keine Anderung der Stabili-

tdtskonstanten mehr eintritt. Der Vorteil gegeniiber der graphischen

—

.6sung liegt darin, daB man fiir jede Konstante eine Anzahl Werte

[ Cai Lils Uall

gewinnt, aus welchen man den mittleren quadratischen Fehler berech-

nen kann, der eine Aussage iiber die Signifikanz ermdglicht.

Nahe verwandt mit dem Einsetzungsverfahren ist die Methode des
Fehlerausgleichs, die in der Regel in Verbindung mit einer elek-
tronischen Rechenmaschine verwandt wird. Sie hat wie die vorige
Methode den Vorteil fiir die Berechnung jeder Komstanten alle MeB-
werte auszunutzen. Ausgehend von Gleichung (3-7) definiert man

eine FehlergrtBe "A" als Differenz des gemessenen und des aus den
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Stabilitdts- und Verteilungskonstanten (Parametern) berechneten
Verteilungskoeffizienten.
i

Qo + ZQi‘Bi'L

(3-14) A, = Q. -
J J 1 + I8, L

i

Das GauBsche Ausgleichsverfahren berechnet diejenigen Parameter,
welche die Fehlerquadratsumme U = Zp'A§ zu einem Minimum machen.
Hierbei ist "p" ein frei definierbares "Gewicht" der einzelnen
Messung, es kann gleich 1 sein. Eine andere Angleichsmethode ist
die "maximum likelihood", welche die Logarithmensumme einer Feh-
lergrdB8e minimalisiert (65GA). In beiden Verfahren kann das Er-
gebnis nur dann als richtig angesehen werden, wenn die A stati-

stisch um den Mittelwert O verteilt sind!

Ein grob falsches Reaktionsschema bewirkt, daf kein Fehlerquadrat-
minimum gefunden wird. Legt man der Berechnung zu viele Komplexe
zugrunde, so werden die Stabilitidtskonstanten der "iiberzihligen"
zu Null oder negativ. Nicht beriicksichtigte Komplexe bewirken sy-

stematisches Abweichen der berechneten Kurve von den MeBwerten.

Falls an der mehrstufigen Komplexreaktion verschiedene Dissozia-
tionsstufen des Liganden beteiligt sind, hat man bei jedem Bi als

L die Konzentration des betreffenden Anions einzusetzen.

Ein Programm JONAS4 zur Berechnung von Stabilitdtskonstanten aus
Ionenaustauschmessungen wird in Teil V beschrieben; mit ihm wurden

alle selbst untersuchten Komplexsysteme ausgewertet.

3.2 Untersuchung von Transurankomplexgleichgewichten

durch Spektralphotometcie

s
Mt o AT S o=
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Ein groBer Teil der inidenionen ist farbig, of
ten Unterschieden der verschiedenen Wertigkeitsstufen eines Ele-
mentes. Diese Eigenschaft ermdglicht eine bequeme quantitative
Bestimmung und, da die Spektren bzw. einzelnen Banden darin von der
chemischen Umgebung abhingen, eine spektralphotometrische Unter-
suchung der Actinidenkomplexgleichgewichte. Als Beispiel sind in
Abbildung 3.2-1 Spektren des Np(V)-Ions im Bereich 9800 - 1000

bei Gegenwart von Picolinsdure dargestellt. Mit ansteigendem pH
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ABBILDUNG 3.2-1 Absorptionsspektren des Systems
Np(V)/a-Picolinséure/HZO

treten nacheinander zwei Komplexbanden auf, welche den Verbindungen

NpO APS® und NpOZ(APS); angehdren. Die Zahl der Komplexe ist sowohl

2

gleich der Zahl der gemeinsamen Schnittpunkte der Extinktionskurven

("Isosbestische Punkte") als gleich der Zahl der neuen Bandenposi-

tionen.

Die Richtung der Bandenverschiebung ist von der Art des Liganden
unabhidngig wie Abbildung 3.2-2 an je zwei Beispielen fiir Chelat-
liganden und Komplexliganden (Komplexe im engeren Sinn!) zeigt.
Oft z.B. beim System Pu(VI)/Glykolsiure (Abbildung 3.2-2) sind die
Banden der Koordinationsverbindungen gegeniiber der Bande des un-
komplexen Metallions stark verbreitert und iiberlagern sich mit

In manchen Fi3llaen isgst die ﬁl—snr’lngerlp

o »
L I WGl iiCir L= “ilT VO L Lo =i

A o
areser.,

nur eine Verschiebung des Maximums beobachtet, aber nicht unmittel-

bar erkennen kann, wieviele Komplexe vorliegen.

Die oben angefiihrten Lichtabsorptionsbanden gehen auf Elektronen-
ibergdnge im Metallion zurilick. Bei den Actiniden verwendet man die-
se ionenspezifischen Banden zur Untersuchung der Komplexreaktionen
fast ausschlieB8lich, wdhrend die auf "inner ligand transitions"
beruhenden Banden hauptsidchlich fiir photometrische quantitative
Bestimmungen ausgenutzt werden. Man hat dann den Vorteil die ver-

schiedenen Metallionen mit dem gleichen Reagenz im gleichen Spek-



ABBILDUNG 3.2-2

Pu(Vlj-Hydrotyse

- Absorptionsspektren verschie-
T dener Pu(VI)-Koordinationsver-
bindungen in wdBriger L&sung
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oute
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—— Extinktion
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tralbereich messen zu kdnnen. Typische Reagenzien hierfiir sind 8-

Diketone und die Arsenazopriparate (64SA).

Auch die IR-Banden des Liganden hat man fiir komplexchemische Mes-
sungen herangezogen (65LA). Die verschiedenen Ligandenspecies in
widBriger Losung (dissoziiert, undissoziiert, komplex gebunden)

haben verschiedene IR-Banden, deren Intensitdt sich bei sehr ge-
ringer Schichtdicke messen 138t, ohmne daB die Absorption des Was-
sers zu sehr stdrt. Man kann aus den MeBwerten die Konzentratio-

nen und daraus die Stabilitdtskonstanten berechnen.

Im folgenden wird die Untersuchung der Komplexgleichgewichte auf-
grund der Metallabsorptionsbanden behandelt, die abgeleiteten

Gleichungen gelten nicht unbedingt auch fir Ligandenbanden.

— i e o S0 L e e

Fiir jeden spektralphotometrischen MeB8punkt sind folgende Daten

vorhanden: die Extinktion "E(A; bei den Wellenldngen "A(j)"’ die

"

Einwaagekonzentration des Liganden "HLo» bzw. des Ligandenanions

"L" und des Metallions "MO", der pH-Wert "PH" bzw. die Wasserstoff-
ionenkonzentration "H". Eine MeBserie besteht in der Regel aus
10 bis 20, bei verschiedenem L bzw: PH aufgenommenen Spektren.

Der formelmifige Zusammenhang dieser Daten mit den Stabilitdts-

1" i

1 13 2
€. 1st
i,A

konstanten "Bi" und den Extinktionsmoduln und

£M, A |
untenstehend fiir folgende Voraussetzungen angeschrieben:

1) alle metallhaltigen Komponenten und nur diese tragen additiv

zur Lichtabsorption bei, 2) es 1iégt eine Reihe monomerer sukzes-
siver Komplexe ML, mit dem vollstdndig dissoziierten Anion des
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Liganden HN

lenldngen fiir alle lichtabsorbierenden Komponenten gililtig.

L vor und 3) das Beersche Gesetz ist bei den MeBwel-

(3-15) Eay = Eanay T Fam,ny * E(MLZ,X) e+ E(MLN,A)
€ +e ‘B, -L+e ‘B -Lz...+g g 1Y
(3-16) E,, =M (M,A) ~(1,A) 1 (2,A) "2 (N,2) °N
9 ° 1o+ By-L + BZ-LZ_... + BN-LN

Zum Verstehen dieser Gleichungen ist es niitzlich sich klar zu machen,
daB die Summanden B-L° auf die Nennersumme der Gleichung (3-16) be-
zogene MeRzahlen fir den Anteil der Komplexe MLi an allen metall-

haltigen Species sind.

Die Ligandenanionenkonzentration erhdlt man aus der Konzentration
"HLF" des nicht zur Komplexbildung verbrauchten Liganden indem man
(gegebenenfalls) die Dissoziation der schwachen S&dure HNL nach

Gleichung (3-17) beriicksichtigt. Flir die Berechnung von L

gilt Gleichung (3-18).

F aus HLo

n
.7, (k.)
i=1 1 = .
(3-17) L = HL, — & 1 = HL°QL
g + §J et 1o (k.)
i=1 j=1 9
BlfL + ZBZ'L2 eeo + NBN'LN
(3-18) HLF = HLO - MO > N
1 + B]-L + 82=L ce. *+ BN-L

Wenn der Ligand stets vollstdndig dissoziiert (z.B. HCl) oder
gar keine SHure (z.B. Pyridin-N-oxid) ist, so gilt anstelle der

Gleichung (3-17) die Beziehung: L = HLFL

Hiufig liegen Komplexe mit dem nur teilweise dissoziierten Li-
ganden vor oder sogar eine Reihe sukzessiver Komplexe mit ver-
schiedenen Dissoziationsstufen des Liganden. Dann ist fiir L bei
dem betreffenden B die Konzentration "HXL" des betreffenden An-
ions einzusetzen; der Index von B braucht dann nicht, wie es

sonst der Fall ist, den selben Zahlenwert zu haben wie der Ex-

ponent von "L", der gleich der Zahl der gebundenen Anionen 1ist.

Die Konzentration des x—ten Hydrogenanions berechnet sich wie

folgt:



(3-19) HL=L-
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Das optische Spektrum der Actiniden unterhalb 25 000 R wird von
vier Arten elektronischer Uberginge verursacht, deren Charakte-
ristika in Tabelle 3.2-1 zusammengestellt sind. Die £f+f-Banden
und die Elektronensprung-Schwingungsbanden fallen durch ihre ge-
ringe Halbwertsbreite auf. Ahnlich scharfe f+*f-Banden kommen auch
bei den Lanthaniden vor, jedoch mit 10- bis 100-fach geringerer

Intensitit.

TABELLE 3.2-1 QLichtabsorptionsbanden hydratisierter
Actinidenkationen

Art des elektro- Wellenlingen- Extinktions-— Halbwerts~-
nischen Ubergangs bereich modul breite
2 in %
Ligand+Zentralion 2000 - 4000 <3000 %10
-1
£l>£97"0 4 <3500 >3000 <10
f>f >4000 < 600 0,1 - 5

Elektronénsprung +
Schwingung

(bei den petall- 3500 - 5000 < 50 1 - 10
dioxokationen)
Literatur 68P0T, 68BE, 66EIP, 65BEB, 64CO, 64CAQ,

64LFIWC, 63RY
6 We,

Sz -~ Lv

Komplexbildung bewirkt bei den meisten Actinidenionen eine Verschie-
bung und Intensitdtsdnderung der Absorptionsbanden. Im glinstigsten
Fall liegt eine isolierte Bande vor, die je gebundenes Ligandenan-
ion um mehr als 0,7 Halbwertsbreiten verschoben ist. Fiir jeden Kom-
Plex tritt somit ein isolierter Peak auf; aus der Zahl der Peaks
kann man also unmittelbar die Zahl der Komplexe ablesen (Abbildung
3.2-1). Weniger glinstig ist es, wenn sich mehrere Banden des frei-

en Kations iliberlagern und alle im Komplex gemeinsam verschoben sind,



wie es bei der 5032 R-Dreifachbande des Am(III) der Fall ist.
Schwierig ist die Interpretation, wenn nur ein Teil eines Systems
sich gegenseitig liberlagernder Banden durch die Komplexbildung
beeinfluft wird, oder wenn die Wellenlingendifferenz zwischen dem
komplexen und hydratisierten Kation kleiner als 0,5 Bandenhalb~
wertsbreiten ist. Dieser Fall liegt beim sechswertigen Uran vor

(Abbildung 3.2-3). Man kann noch aussagen, daB mehrere Komplexe
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ABBILDUNG 3.2-3 ABBILDUNG 3.2-4
Absorptionsspektren im System U(VI)/ UV-Absorptionsspektren
Essigsdure im System Pu(VI)/Essig~
(U(VI): 0,0049m; HAC: 0,2m saure
10 cm—Kiivetten) (Pu(vIi): 0,0018m;

HAC: 0,2m

1 cm-Kiivetten)

entstehen, da beli einzelnen Wellenlingen die Extinktion mit zu-
nehmendem pH erst ansteigt und dann wieder abfdllt, aber die Zahl
der Komplexe ist nicht zu erkennen. Im Bereich der UV-Absorptions-
kante, des FuBteils der Elektronentransferbanden, bewirkt Komplex-—
bildung in der Regel nur noch eine allgemeine Anhebung der Absorp-
tionskurve ohne Anderung ihrer Struktur (Abbildung 3.2-4), woraus

sich keine Stabilitdtskonstanten berechnen lassen (68EBSB).

Fiir komplexchemische Untersuchungen eignen sich die auf f>f-Uber-
gingen beruhenden Banden am besten (TAbelle 3.2-2). Sie werden
allerdings nicht alle durch Komplexbildung beeinfluBt, speziell
bei Pu(III) und Pu(V) lieB sich bisher keine geeignete Bande er-

mitteln, da das Spektrum im sichtbaren Bereich unveridndert bleibt.
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Bei Th(IV) und Pa(V) gibt es keine derartigen Banden, da diese

Ionen keine f—-Elektronen aufweisen.

TABELLE 3.2-2 Daten komplexchemisch aktiver Absorptionsbanden
der Actinidenionen

(2500, 1 cm-Kiivetten)

Flement Wertigkeits—- Wellen— molarer Ex- Halbwerts- Medium
stufe lidnge tinktions~- breite te
X modul %
IV 6486% 56,1 285 HC10, Im
U 10693% 60,4 700 "
VI 4145 7,8 ~150 HC10, 0,Im
v 9601 162 : 64 HC10, Im
- 7234% 127 = 50 "
Np v 9804 392 60  HC10, 0,Im
VI 12234 45 460 Hc104 Im
Pu IV 4700 55 140 Hao, 1w
VI 8306 555 27 HC10, O,lm
IIT 5032% 430 23 HC10, 0,1m
v 5131 45,6 = 50 HC10, Im
Am 7151 59,3 ~100 L
VI 9950 140 HClO, Im
6670 70 "
Cm IIT 3964 55,2 HC10, 1,3m

* Bande, die z.T. mit Nachbarbanden niedrigeren Extinktionsmoduls
iberlappt.

— e v e e i " ———

Am meisten Aufmerksamkeit erfordert die Abhingigkeit der Extink-
tionsmoduln von Schichtdicke und Konzentration (Lambert-Beersches-
Gesetz) und von der spektralen Aufldsung des MeRBgerdtes. Tabelle
3.2-3 zeéigt am Beispiel des Pu(VI), daB der Extinktionsmodul beim
selben Ton fiir einige Wellenldngen unabhingig und fir andere ab-
hdngig von der Konzentration sein kann. In der Regel ist eY fir’
das Bandenmaximum bei ausreichender Aufldsung konstant. Hiufig

hat die Schichtdicke einen nicht zu vernachlissigenden EinfluB
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auf den Absolutwert des im lbrigen konzentrationsunabhidngigen
Extinktionsmoduls; 80 ist fir Np(V). € =392, 385, 375 in 1 en-,

2 cm— und 5 cm—-Kiivetten (69EBWE1l).

TABELLE 3.2-3 Extinktionsmoduln des Pu(VI) gemessen mit dem
Cary-14-Spektralphotometer

Pu(Vi)-konz.

aMol/L 0,130 0,259 1,04 2,59 Mittelwert
£(8306 R) 556+15  567+13 555+6 552+5 555+5
£(3200 §) 138 150 157 172 -
€(2800 X) 578+15  614+10 564+8 592+16 580+16

Schichtdicke 1,000 cm; 25°C; Ionenstidrke 1,0 (HC10,) ;
Spaltbreite 0,15 mm

Die Temperatur hat bei f>f-Banden im Bereich 10 - 50°C fast keinen
EinfluB auf die Maximumswellenlinge und nur einen geringen auf den
Extinktionsmodul; z.B. dndert sich bei finfwertigem Neptunium €
von 384 auf 396, wenn die Temperatur von 16°¢c auf 32°C ansteigt

(65EB).

Schreibende Spektralphotometer kompensieren die wellenldngenabhidn-
gige Empfindlichkeit ihrer Detektoren durch automatische Spaltver-
stellung. In der Regel ist die Auslegung so, daB sich die Gerdte-
auflésung mit der Spaltbreite #ndert. Das hat, wie Abbildung 3.2-5
zeigt, zur Folge, daB der Extinktionsmodul einer "scharfen'" Bande
von der Spaltbreite abhingt; manchmal 138t sich, da keine geniigende
AuflSsung zu erreichen ist, iiberhaupt kein "absoluter' Wert angeben.

Das gilt fiir die intensiven Banden des Np(V), Pu(IV), Pu(VI) sowie

600 AN . ABBILDUNG 3.2-5
- € =555 bei 0,15mm

Abhingigkeit des 8306 R-Ex-
tinktionsmoduls von sechs-
wertigem Plutonium von der
Spaltbreite des Cary-14-
Spektralphotometers

400

("Spaltfunktion')
200}

0 ] 1 i
0,1 03 05 07
Spalt {mm)
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Am(III), deren Extinktionsmodul fiir jeden Geridtetyp extra bestimmt
werden muB,und wo man entweder bei komnstantem Spalt arbeitet oder

die MeBwerte anhand der "Spaltfunktion" umrechnet.

Der isosbestische Punkt

Zeichnet man Absorptionsspektren einer L&sung konstanter Metall-
oder Ligandenkonzentration und verschiedenen Komplexbildungsgrades
ibereinander, so gibt es in der Regel einen (oder mehrere) gemein-
same Schnittpunkte aller oder eines Teils der Kurven; diese nennt
man isosbestische Punkte (ein Beispiel ist Abbildung 3.2-1). Ihre
Zahl ist gleich oder kleiner der Zahl der Komplexe in den MeB1l&-
sungen; kleiner dann, wenn einer der Komplexe kein Licht absorbiert
oder wenn zwei Komplexe dasselbe Spektrum haben. Die Bedingung fir
das Auftreten eines isosbestischen Punktes ist, daB die Konzentra-
tionssumme der zur Lichtabsorption beitragenden Specie konstant
ist, d.h. es darf entweder nur das Kation oder der Ligand Ursache
der Lichtabsorption sein, und daB bestimmte Beziehungen zwischen
den Extinktionsmoduln und den st&chiometrischen Umsatzzahlen ein-
gehalten werden (63ASBW). Enthdlt das Spektrum mehrere Absorptions-
banden, die durch Komplexbildung beeinfluBt werden, so erhdlt man
fiir jede den oder die isosbestischen Punkte. Die MSglichkeit so
ohne weiliteres die Zahl der Komplexe zu erkennen, ist der Hauptvor-

teil der Spektralphotometrie.

Die meist verwandte und am allgemeinsten anwendbare Methode ist die
der kontinuierlichen Variation nach Ostromisslensky und Job, fiir
welche Watkins et al. (62WAJ) den Gliltigkeitsbereich mathematisch
abgeleitet haben. Sie besteht darin, daB man bei einer geeigneten
Wellenlidnge die Extinktion mehrerer LSsungen gleicher Konzentrati-
onssumme, jedoch verschiedener Einzelkonzentrationen an Ligand "L"
und Zentralion "M" miBt. Geeignet ist eine Wellenldnge, bei welcher
der Komplex stirker als seine Komponenten Licht absorbiert. Trigt
man die Extinktion gegen X = |M|/(|M| + |L|) auf, so entsteht eine
Kurve, die, wenn ein Komplex MLi vorliegt, bei X = 1/(1+i) einen
Extremwert, zumeist ein Maximum, hat. Ein Beispiel dieser Methode

ist in Abbildung 3.2-6 wiedergegeben.



ABBILDUNG 3.2-6 :

Bestimmung der ZusammensSetzung
04 r 9984 pH 9,0 der Komplexe von Np(V) mit 8-
Hydroxychinolin-5-sulfonsiure
- (HZOXS) durch kontinuierliche
5 Variation
Zoz2tf X, V., = [Np(V)]/[H,0x8] + [Np(V)]
g (Np') [ p(M)]/[ 2 ] [Np (V)]
Wl 9888 R pH 65
P
| S S S SN WU N N B
05 1

Bei pH 6,5 bzw. 9 tritt ein Maximum bei X = 0,5 bzw. 0,33 auf, das
bedeutet, daf Verbindungen mit dem Molverhdltnis Np(V):HZOXS = 1:1
bzw. 1:2 vorhanden sind. Innerhalb der MeBserie muB der pH-Wert
konstant gehalten werden, wenn die Liganden schwache SZuren sind.
Das Verfahren ist vor allem auch fiir Systeme mit nur partieller
Komplexbildung geeignet. Sein Prinzip ist nicht auf spektralpho-
tometrische Messungen beschridnkt, sondern fiir fast alle meBbaren
Eigenschaften eines Komplexes (L8slichkeit, Leitfihigkeit, Extrak-
tion usw.) anwendbar. Andere Methoden zur Bestimmung der Komplex-
zusammensetzung sind von Bent (41BEF) und anderen Autoren (594D,

50HAM, 40MO, 44Y0J, 44BJ) angegeben worden.

Zur Ermittlung der Stabilitidtskonstanten macht man zumeist Mes-
sungen bei konstanter Metallionenkonzentration und variierter
Ligandenkonzentration oder variiertem pH-Wert. Man kann auch da-
raus graphisch die Zusammensetzung bestimmen, zumindest die des
1. Komplexes, indem man von der folgendermaBen umgeformten Ex-

tinktionsgleichung (3-16) ausgeht:

- 1
M. - BT EF T B
o} 1

(3-20)

Trigt man € iber (EM - E/Mo)/L auf, so entsteht, wenm ein l:1-
Komplex vorliegt, eine Gerade mit Steigung l/ﬁl' Die Tatsache,
daB eine Gerade entsteht, ist der Bewels, daB ein 1:l1—-Komplex
vorliegt und daB fir L das richtige Anion eingesetzt wurde. Das
ist von Bedeutung, wenn der Ligand eine mehrbasige Sdure ist und

man nicht von vornherein weif, welche Dissoziationsstufe reagiert.



_42.,.

Zur Kldrung dieser Frage wird das Verfahren oft angewandt.

Wenn man aus den Spektren ersehen kann, daB bei einer Wellenlinge
r das Kation stark absorbiert (Bedi > :

nu n sorbiert ( ngngung €y 10 8Komp1ex)’

trdgt man zweckmifBig die GrdBe 1g(E— = 1) gegen 1g[L] auf, da der

tg o der erhaltenen Kurve gleich dem stSchiometrischen Verh#dltnis

Ligand:Metall in der Komplexverbindung ist.

Wenn man mit Rechenprogrammen auf Datenverarbeitungsmaschinen
arbeitet, kann man die Ermittlung der Zusammensetzung mit der Be-

rechnung der Stabilititskonstanten verbinden.

Eine generelle Regel ist, daB Gleichgewichtsparameter nur von
solchen Komplexen erhdltlich sind, die mindestens 107 zur Licht-
absorption beitragen bzw. in diesem Anteil vorliegen. Graphische
Verfahren zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten aus spektral-
photometrischen Messungen sind von Newman und Hume (57NEH), von
Bjerrum (44BE), von Yatsimirsky (56YA) und von anderen Autoren
(69BU), 41EBB, 52TAV, 64FE) angegeben worden. Bjerrum benutzt die
spektralphotometrischen Messungen zur Bestimmung der Werte der
Bildungsfunktion "n", aus welcher man die Stabilititskonstanten
berechnet. Die allgemeinste Methode ist die nach Yatsimirsky,
wobei aus Gleichung (3-16) geeignete Hilfsfunktionen abgeleitet
werden (#Zhnlich den beim Ionenaustausch angegebenen), aus denen
die Konstanten durch Extrapolieren auf den Wert 0 der X-Variablen
erhdltlich sind. Dabel ist eine vorherige Kenntnis oder Annahme
iber die Extinktionsmoduln nicht erforderlich. Newton und Baker
(57NEB) berechneten die Stabilitdtskonstanten des Pu{(VI)-Mono-
chlorokomplexes durch L8sen der folgenden Gleichung fiir eine grd~-

1. P

Bere Zahl von MeBwerten:

B.*[c1 ]
:_E_ - [ = —-!-————— . (8 + -
MO M l+Bl[Cl_] PuOZCl o}

Die Extinktionsmoduln des Np(V)-1:1- und -1:2-Oxalates bei drei
MeBwellenlingen erhielt man (53GUK) fir die Randbedingung konstan-
ter Np(V)-Gesamtkonzentration durch LSsen des Systems der drei

simultanen Gleichungen fiir eine ausreichende Zahl von Messungen
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(>6). Mit diesen und der Oxalationenkonzentration lieBen sich

die Stabilitidtskonstanten graphisch ermitteln.

Alle diese Verfahren sind auf einfache Fille beschrinkt, insbe-
sondere darf der Ligand durch die Komplexreaktion nicht merklich
verbraucht werden (nur in Zitat 52GUK wird das beriicksichtigt),
auch ist der Rechenaufwand sehr groB. Eine generelle Ldsung des
Problems bringt die Verwendung eines Fehlerausgleichverfahrens,
was praktisch jedoch nur mit Hilfe der Datenverarbeitung mdglich
ist. Man definiert eine FehlergrdBe "A" und adjustiert die Para-
meter (Stabilitidtskonstanten und Extinktionsmoduln) so, daB die

Quadratsumme "U" der FehlergrdBe ein Minimum wird.

+ . L e
(3-21) VT¢I ¢ PO D Bl
() ° 1+ 8L ...
2
A i

Die Summierung ist {iber alle MeBwellenlidngen und alle "i" MeBwerte

auszufihren. "p" ist das relative Gewicht der einzelnen Messung.

Die eigenen Messungen wurden mit dem Gauss-Programm PHOTO4 (s. Teil
V) ausgewertet. Es kann Messungen bel maximal 4 Wellenlidngen ver-
arbeiten und bis zu 6 Stabilitdtskonstanten ausrechnen. Der Ver-
brauch an Ligand wird nach Gleichung (3-17) und (3-18) berilicksich-
tigt. Als Daten sind die MeBwerte und Schitzungen aller Parameter
erforderlich. Andere Spektralphotometrieprogramme sind in der Li-
teratur beschrieben worden (60RAK, 64C0JB, 67RA). AuBer den mit
PHOTO4 erhaltenen, sind durch Datenverarbeitung von Extinktions-
messungen z.B. folgen&e Stabilititskonstanten berechnet worden:
Np(V)/U(VI)-Metallionassoziate (61SUHZ), U(IV)-Nitratokomplexe
(64KAW) und U(VI)-Hydroxokomplexe.

Die meisten Auswertverfahren fiir spektralphotometrische Messungen
liefern neben den Stabilitdtskonstanten auch eine Information iber
die Zusammensetzung der Komplexe. Sie besteht darin, daB die Rech-
nung unter Annahme bestimmter Komplexe verniinftige Resultate lie-
fert und bei andern Komplexen nicht. Man bezeichnet den Satz der
angenommenen Komplexe oft als das Reaktionsschema, da man sich die

Komplexe als in einer Stufenreaktion auseinander entstanden denkt.
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Ein Komplex gilt als identifiziert, wenn seine Stabilititskonstan-
ten und Extinktionsmoduln einen verniinftigen Wert haben, die Feh-
lerquadratsumme ein Minimum erreicht und die Extinktionskurve kei-
ne systematischen Abweichungen zu den MeBpunkten aufweist. Der
letzte Punkt fiihrt oft zur Auffindung zusdtzlicher Komplexe, wenn
scheinbar die ersten beiden ein angenommenes Schema schon bestid-

tigt haben (69EBWE).

In Tabelle 3.2-4 ist als Beispiel die Identifikation der Pu(VI)-
Acetatokomplexe mittels PHOTO4-Rechnungen aufgefiihrt.

TABELLE 3.2-4 Auswertung spektralphotometrischer Messungen des
Pu(VI)-Essigsdurekomplexgleichgewichtes mit PHOTO4

Reaktionsschema ML ML + ML2 ML + ML2 + ML3
B, kein Min. 106 + 10 134 + 6
82 - 6800 + 620 3098 + 526
8 5 - - 102700 +21400

Fehlerquadratsumme "U" >0,05 0,032 0,00090

1° ML2 und
ML, erfiillt alle Kriterien, es ist daher das "beste" oder richtige
3 g

(68EBSB).

Nur das Schema mit den drei sukzessiven Komplexen ML

Werden schwerldsliche Komplexe untersucht, so erhdlt man in der
Regel nur die Konstanten der ldslichen Anfangsglieder des Reakti-
onsschemas. Es ist meist zweckmdBig, die Rechnung unter schritt-
weisem Weglassen der Punkte weitgehender Komplexbildung zu wieder-
holen, da diese Extinktionsbeitrige der schwerldslichen Specie
enthalten kdnnen. Nur die gegen die Zahl der MeBwerte (in kleinem

Bereichl) invarianten Konstanten sind giiltig.

—— —— - —— ] — i ———— ———— - —— - — B o  m tm o . e o 0t e e o o e e S o e e - ———

Die Verschiebung der in Tabelle 3.2-2 angefiihrten Absorptionsbanden
in Komplexen betridgt 50 bis 200 cm-l gleich 0,1 bis 0,5 kcal/Mol;
das entspricht 1 bis 10%Z der Komplexbildungsenthalpie. Alle diese
Banden entstehen durch Uberginge innerhalb der f-Schale des Zen-
tralions, gehen also auf wahrscheinlich nicht direkt an der Kom-

plexbildung beteiligte Elektronen zuriick; man kann daher keine
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einfache Beziehung zwischen Stabilitidtskonstante und Verschie-
bung "A" erwarten. Wie aus Abbildung 3.2-7 hervorgeht, steht in
der Tat A mit der Komplexstabilitdt in keinem regelmiBigen Zu-
sammenhang. In allen Beispielen hat manvGrund auf Durchdringungs-—
komplexe (inner sphere complexes) zu schlieBen, reine Ionenpaare
zeigen entweder keine oder nur eine wenige cm betragende Ver-
schiebung, man kann daher ein A in der GrdBe von 50 cm = und

mehr als Hinweis auf einen Durchdringungskomplex ansehen.

T T
a
® ) —
° L 2
o ®° ABBILDUNG 3.2-7
Verschiebung der Actinidenabsorp-
‘4 tionsmaxima als Funktion der
. Komplexstabilitidt
§ﬁ100 = Liganden: Essigsiure, a-0Oxysiuren
£ s, o-Aminosiuren, B~-Dike~
L tone, 8-Hydroxychinolin-
o Np(v) 9804 R derivate
o Pu(vl) 8305 &
& Am(IV) 5031 &
I !
5 10

—=— |g(Stabilitdtskonstante)

Vergleicht man den spektralen Effekt bei gleicher Komplexkoordina-
tionszahl, so zeigt sich z.B. bei zweizdhnigen Liganden (Abbildung
3.2-8) eine lineare Abh#ngigkeit von der Stabilitdtskonstanten fiir
die Reihe der sukzessiven Komplexe; verschiedene Liganden verhal-

ten sich jedoch verschieden.

joc}

ei gleichem Ligandentyp erhilt man einen ungefdhr linearen Zu-
h e

Zwi en Randenver:

n
0n
0

ammen
=R HIHISHY

n
[¢]

I

e
: hiebung und Zahl der verfiigbaren
Koordinationsstellen des Liganden (Abbildung 3.2-9). Man darf
daraus jedoch nicht folgern, daB A generell von der Koordinations-
zahl bestimmt werde, da verschiedene gleichzdhnige Liganden ganz

verschiedenen EinfluB auf das Spektrum haben.

Ein bestimmter Ligand verursacht bei verschiedenen Kationen in
erster Niherung die gleiche Verschiebung (Tabelle 3.2-5). Grup-

piert man die Liganden in der Reihenfolge steigender Verschiebung,
so erhdlt man die Reihe: HC1l = aliph. Karbonsiuren = og-Oxysduren <

Pyridinkarbonsduren < Aminoessigsiuren < Aminopolykarbonsiuren <



1) N- Hydroxyéthyl-iminodiessigsdure
2) Iminodiessigsédure
3) N-Hydroxydthyl - Gthylendiamin-

T ! triessigsdure
L 4 4)Athylendiamintetraessigsdure
200 O 1:1-Komptex S 5) Didthylentriaminpentaessigsiure
3 1:2-Komplex O 1:1-Chelat
[ 1:2-Chelat
150 -
1
: )
— 100 - . 1 : Aminoessigsdure
1 2: Acetylaceton = [~ 7]
g 1 3: Pyridin-2-karbonsdure E
= 4. 8-Hydroxychinolin =
< 5: Oxalséure 2 SO .
0 1 L ’
0 5 10 é 0
T ma— lg(Stubilitdtskonstunte) Verfiigbare Koordinationsstellen.
des Liganden
ABBILDUNG 3.2-8 ABBILDUNG 3.2-9
Verschiebung des Np(V)-Absorp- Verschiebung des Am(ITII)-Absorp-
tionsmaximums bei 9804 & durch tionsmaximums bei 5031 & durch
Komplexbildung mit zweizdhni- Komplexbildung mit Aminopoly-
gen Liganden : - karbonsduren

8-Hydroxychinolinderivate < B-Diketone., Sie weicht von dér bekannten
fir d-Elemente gililtigen spektrochemischen Reihe derart ab, dag alle
Liganden die Frequenz gegeniiber der Bandenlage beim hydratisierten
Kation erniedrigen und daB die Reihenfolge der Liganden anders ist.
MaBgebend fiir die Verschiebung der f>f-Banden scheinen die Donator-
wirkung der Donatoratome und die Beweglichkeit ihrer Elektronen zu

sein.

TABELLE 3.2-5 Bandenverschiebung durch a-Picolinsdure bel
verschiedenen Actinidenionen

Ion ; Am(III) Np (IV) Np (V) Pu(VI)
Peakmaximum des hid . 5032 9600 9804 8306
freien Kations en”! 19872 10416 10199 12039
Peakmaximum des pi{ 5053 9671 9859 8372
I:1-Komplexes em™ ! 19790 10340 10140 11944
Differenz crn_l 82 76 63 89

lg B, 3,95 27 3,59  =4,5
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IV, ZUSAMMENSETZUNG UND EIGENSCHAFTEN VON ACTINIDENKOMPLEXEN.

MIT ORGANISCHEN LIGANDEN

Wichtigster Verbindungstyp ist der in Form der Na-Salze gut kri-
stallisierende Triacetatokomplex M iMO (AC)3l mit M = U(VI), Np(VI),
Pu(VI) und Am(VI). In L8sung kennt man die Reihe der sukzessiven
Komplexe MOZ(AC)+, MOZ(AC); und MOZ(AC);, in fester Form auch ge-
mischte Komplexe UOZ(AC)ZA (A = Phenanthrolin, Triphenylphosphin-

oxid).

Die Komplexstabilitdt nimmt von U(VI) nach Pu(VI) ab und ist bei

beiden Ionen grdBer als bei den Am(III)-acetaten.

Nach der rdntgenographischen Strukturbestimmung sind die drei Ace-
tatreste symmetrisch auf der Aquatorebene angeordnet und zweizihnig
gebunden. In gemischten Acetat-Triphenylphosphinkomplexen hat man

zweizdhnige Acetatbriicken festgestellt.

Durch Zusatz von konz. Na-Acetatldsung zu einer schwach sauren
oder neutralen LOsung eines sechswertigen Actinids erhi#lt man die
schwerldslichen Komplexsalze NalMOz(AC)3] mit M = U, Np, Pu, Am
als kristalline Niederschldge (48MACA, 47HAHM, 51ASSP). Auf diese
Weise kann man die sechswertigen Transurane in reiner Form aus

quartdren Amu

+
K oder NH

.
oniumionen als Kat

4 dagegen leicht 16slich. Einige zweiwertige Metallionen
(Mg, Sr, Ba, Ni, Zn) bilden ebenfalls kristallisierte Triacetato-
uranate(VI) und auch gemischte Komplexsalze sind bekannt:

I
IUOZF(AC)ZI (63GOSU).

Die Triacetatosalze haben besondere Beachtung gefunden, da an ihnen
erstmals die Sechswertigkeit der Transurane und die Struktur der
Yl-Ionen nachgewiesen werden konnte. Demgegeniiber hat das ebenfalls
darstellbare normale Acetat MOZ(AC)2 geringe Bedeutung; bisher ist
nur die Uranverbindung UOZ(AC)Z-ZHZO niher bekannt. Man kann die.

Wassermolekiile durch andere neutrale Liganden wie Phenanthrolin oder



Trioktylphosphinoxid ersetzen (68PBGC).

Zwischen den l:3-Acetatokomplexsalzen und dem normalen Acetat stehen
die 1:2,5-Verbindungen mit dem Anion I(MVIOZ)Z(AC)S(HZO)ZI_, dessen
Thalliumsalz bekannt ist (63GOSU). Von Uran gibt es auch 1:4-Acetato-

komplexe.

Die Acetatokomplexe des Uranyls, Neptunyls und Plutonyls lassen sich
spektralphotometrisch (68EBSB), potentiometrisch (61AR, 68MAPC),
konduktometrisch (63GOSU) und durch Ionenaustauschmessungen (66PAKO)
nachweisen. Unter diésen Methoden ermﬁglicht’die Spektralphotometrie
am {ibersichtlichsten die Identifizierung der entstandenen Komplex-
species. Man findet fiir U(VI) und Pu(VI) die Komplexe MOZAC+, MOZ(AC)2
und MOZ(AC);. Einen Eindruck von den im Falle des Puog+ beobachteten
Spektren vermittelt Abbildung 4.1.1-1. Im Gebiet 8300 - 8440 R

™ - ABBILDUNG 4.1,1-1

| Free=ro Absorptionsspektren einer
‘ H Losung von Pu(VI) und
081 ’ 7 Essigsidure
Puo,” A = 8306 %
max
os | ] Pu0,AC” A = 8356 %
ph= 1470 max
| Pu0, (AC), Mayg = 8406 &
04| . - .
' Pu0, (AC) A = 8440 &
oH=3220 2 3 max

pH= 4,217
pH= 4,503

K=1
N
i

Extinktion

8200 8300 8400 8500
Weilentdnge [R]

tritt flir das freie Plutonylion und fiir jeden der Komplexe eine
eigene Absorptionsbande auf, anhand welcher sie identifiziert

und quantitativ gemessen wurden. Ldsungen von Pu(VI) in wasser-
freier Essigsdure sind hellgelb, sie Weisen nur ein Absorptions-

maximum bei 8500 & auf (67AJCL).

Die Struktur der Komplexe in L&sung kann nicht direkt bestimmt
werden, es gibt jedoch eine Reihe von Hinweisen fiir zweiz3hnige

Bindung der Acetatanionen, wie sie auch im kristallinen Zustand
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vorliegt (Abbildung 4.1.1-2). Dazu gehdrt, daB man das Acetatanion
durch das zweizihnige Oxalatanion, durch 1,10-Phenanthrolin oder

durch zwei HZO—Molekﬁle (63G0SU) ersetzen kann.

Stabilititskonstanten

- — T — ——

Die als verldBlich anzusehenden Stabilititskonstanten der Actiniden-
komplexe mit Essigsdure (HAC), Monochloressigsdure (HMCAC) und 8-

Chlorpropionsdure (HBCAC) sind in Tabelle 4.1.1-1 zusammengefaBt. Fiir
Uran gibt es mehrere Angaben in der Literatur, die im groBen und gan-
zen {ibereinstimmen (51AR, 61PAKV, 63FEKO, 66PAKO); z.B. betragen die

Grenzwerte fiir 1g B8, 2,38 und 2,70.

1
In einer Zlteren Arbeit iiber Pu(VI) und Np(VI)-acetate werden Kon-
stanten angegeben, die 10- bis 100-mal grdB8er sind als die des Urans
(61GEMO). Derartig groBe Unterschiede zwischen der Komplexstabilitit
von Uran(VI) und von Transuranen(VI) sind nicht zu erwarten und
sonst auch nicht beobachtet worden. Eine griindliche spektralphotome-
trische Untersuchung fiilhrte zu den in Tabelle 4.1.1-1 angefiihrten
Werten, die in vernilinftiger Relation zu den Urankonstanten stehen.
Neuerdings wurden sie durch potentiometrische Titration bestitigt
(68MAPC) .

TABELLE 4.1.1-1 Stabilitdtskonstanten der Actiniden(VI)-
acetatokomplexe (u = 1, 20°C)

1lg 8, 1lg Bz lg 83 Lit.
HAC  U(VI)  2,40% 4,43 6,37 6 TMINU
2,38 4,36 6,34 51AR
Np (VI) 2,31 4,23 6,00 15)
Pu(VL) 2,13% 3,49 5,01 68EBSB
2,05 3,54 4,96 6 8MAPC
HMCAC U(VI) 1,44 2,29 2,80 49AR
Np (VI) 1,33 2,10 2,78 16)
Pu(VI) 1,16 1,61 2,00 69CAPY
HBCAC Np(VI) 1,88 3,30 3,60 16)
Pu(VI) 1,70 2,95 3,85 14)
*25%

Entgegen der Erwartung nimmt die Komplexstabilitdt von Uran(VI) bis
Plutonium(VI) ab. Dieses Verhiltnis findet man auch bei einigen an-
deren Liganden und bei der Hydrolyse; in der Regel dann, wean Kom-

Plexe im engeren Sinne (keine Chelate) vorliegen.



Nach Jones (55J0) unterscheiden sich die IR-Spektren der Na-Tri-
acetatokomplexe von U(VI), Np(VI), Pu(VI) und Am(VI) kaum von-
einander. Die fiir das Natriumacetat charakteristischen Linien
kommen darin nicht vor, woraus geschlossen wird, daB in allen

vier Komplexen das Anion ]MOZ(AC)3[_ vorliegt und nicht ein Dop-
pelsalz MOZ(AC)2°NaAC. Die Wellenzahl der asymmetrischen Yl-Ionen-
schwingung (Tabelle 4.1.1-2) ist in den Acetatokomplexen um ca.

30 c:m—I kleiner als in den Perchloraten. Obwohl v, fiir Np den
hochsten Wert hat, nehmen die daraus berechneten Kraftkonstanten
von U bis Am regelmidfRig ab. Aus den IR-Spektren der Tetraalkyl-
ammoniumtriacetatouranate(VI) ist abzulesen, daf alle drei Acetat-

gruppen in L&sung und in festem Zustand gleichartig an das Zentral-

3}

1
BN

tom gebunden s

ge n nd (67LIKU)

TABELLE 4,1.1-2 1IR-Daten von Na-Acetat und den
NalMOZ(AC)3|—Komplexen

v, Vg Deformationsschwin-
e i gung der Karboxyl-
0=M" =0 0=M =0 gruppe
-1 -1 -1
cm cm cm
Na-Acetat - - 1578
Na|U0, (AC) 4] 931 856 1537
Na]NpOz(AC)3[ 934 844 1536
NafPuoz(Ac)3l 930 818 1540
Na|AmO, (AC) 4] 914 749 1541

Kristallstruktur

Die Actiniden(VI)—I:3—Acetatokomp1exe kristallisieren kubisch, Raum-
gruppe P 2,3 und sind fiir U bis Am isomorph. Nach Zachariasen (59ZAPE)
hat das Uranyltriacetatanion die in Abbildung 4.1.1-2 dargestellte
symmetrische Struktur. Darin wirkt das Acetatanion zweizdhnig, so

daB das Actinylzentralion die Komplexkoordinationszahl 6 hat. Bei
Zurechnung der beiden Yl-Sauerstoffe ergibt sich filir das Uran6+-

Ion die Koordinationszahl 8.

Aus der Ahnlichkeit der Gitterkonstanten der Na-Triacetatokomplexe



’ AN
+0,04 8 ) gtz 0(-0,043)

U
0 u-0(oy =1nA
¢ U-O(Acetat) = 2,49 R

ABBILDUNG 4.1.%-2 Struktur des Uranyl-triacetatoanions

(U: 10,693 R; Np: 10,697 &; Pu: 10,670 &; Am: 10,653 & (55J0))
ist zu schlieBen, daB die Struktur des NaiUOZ(AC)Si auch beil

den analogen Transuranverbindungen vorliegt.

Das Triphenylphosphinoxidaddukt des Uranylacetats fUOZ(AC)ZTPhPO]2
ist dimer mit zweizihnig gebundenen Acetatresten, davon zwei in
Briickenfunktion, und Koordination des Phosphinoxidsauerstoffs, so
daB8 das Zentralion Komplexkoordinationszahl 5 hat (68PBGC). Die
gleiche Struktur hat die analoge Arsinoxidverbindung. Wahrschein-
lich weisen die meisten Addukte von U(VI)-1:2-Komplexen der For-

mel UO,L,*A diesen Strukturtyp auf, wenn L Sin zweizdhniger Ligand

272

ist. (A = Adduktligand)

4.1.2 Verbindungen_der_sechswertigen_Actiniden_mit
0-0xy-_und_oa-Thiokarbonsduren

Die bisher nachgewiesenen Verbindungstypen sind in Abbildung 4.1.2-1

in Form eines Reaktionsschemas zusammengestellt.

Von den einfachen aliphatischen Hydroxysiuren, wie Glykol- und

Milchsidure, kennt man die sehr gut 18slichen 1:2-Verbindungen

M02L2-aq und in L6sung l:3-Chelatanionen |U02L3]—. Hydrophobisie-
rende Gruppen am Liganden - lange aliphatische Ketten - sowie
Substituenten hdheren Molekulargewichtes - Thiophen—- und Furan-

ring - verringern die L&slichkeit in Wasser und verbessern die
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Extrahierbarkeit durch polare organische Ldsungsmittel. Mit der-
artigen Liganden lieBen sich 1:3-Komplexsalze NH4IM02L3], die den
Triacetaten verwandt sind, in kristalliner Form erhalten. Bei ho-
hem pH oder geringer KomplexbildnerkonZentration entstehen basi-
) ,0H(L;) *4H,0, der mit L = FCS
von U(VI), Np(VI) und Pu(VI) bekannt ist.

sche Verbindungen wie der Typ (MO

MO;" == MO,L’ MO,L == MO,L;

for I

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

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

ABBILDUNG 4.1.2-1 Verbindungstypen im System M(VI)/a—Oxy(Thio)-
karbonsduren (L = Anion des Liganden)

Aufgrund der Stabilitidtskonstanten ist anzunehmen, daB es sich bei
den o-Hydroxykarbonsdureverbindungen um Chelate handelt, wihrend
die Thiophen—, Pyran— und Furan—2-karbonate wie die Acetate Kom-

plexe im engeren Sinne sind.

Auffdlligerweise ist bei allen in diese Gruppe fallenden Liganden

die Uranylverbindung stabiler als die Plutonylverbindung.

Die Hydroxygruppen aliphatischer Karbons#iuren reduzieren die sechs-
wertigen Transurane innerhalb 1 bis 2 Tage nicht, die von aromati-

schen Karbonsiuren dagegen sehr schnell.

du

r
(2

n

von Uran(VI)-Hydroxy
Mii

1
IO L.,*xH,0 wurde vo

(=
[

e

(a1

r

von Uran(VI) als auch von Neptunium(VI) und Plutonium(VI) kennt man
die Verbindungen mit Thiophen—-2-karbonsiure (HTCS), o—Hydroxycapryl-
sdure (HAHCYS) und Furan-2-karbonsiure (HFCS) (Tabelle 4.1.2-1),
welche eine fiir die Kristallisation aus wdBriger Phase geeignete
mittlere L8slichkeit aufweisen. Ausreichend nachgewiesen sind die

Typen:
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A) Salze von 1:3-Komplexsduren NH4IU02L3]
B) Basische Komplexe (UOZ)Z(L)BOH'4H20
C) 1:2-Komplexe U02L2

Daneben existieren vermutlich noch andere Verbindungen, deren Zu-
sammensetzung jedoch nicht gesichert ist. Von Uran sind auBer den-
in Tabelle 4.1.2-1 angefiihrten noch eine sehr groBe Zahl weiterer

U(VI)-Hydroxykarbonsdureverbindungen bekanat.

TABELLE 4.1.2-1 Priparativ dargestellte Verbindungen der sechs-
wertigen Actiniden mit Oxy- und Thiokarbons&duren
(68EBBA, *:68SA)

iiiﬁﬁhizlié U0, (TCS) - xH,0 NH4IU02(TCS)3! (U0,), (TCS) 4OH: 4H,0
n —
(HTCS) (x = 0,1) NH4|Np02(Tcs)31
NH4|Pu02(TCS)3I
iurgn-Z: U0, (FCS) ,*xH,0 NHAIUOZ(FCS)sl (UOZ)Z(FCS)30H~4H29
arbonsdure _ .
(HFCS) (x = 0,1) NH4|Np02(FCS)3] (Np0,), (FCS) ;0H" 4H,0

NH, |Pu0, (FCS) 5| (PuO

2)Z(FCS)3OH'4H20

o-Hydroxyca- UOZ(AHCYS)Z%

prylsiure %
(HAHCYS) — Tu0p(AHCYS),”

Setzt man die Actiniden(VI)~salze starker Siuren (Nitrate, Per-
chlorate) in wdBriger L8sung mit dem Na-Salz von HFCS oder HTCS
um, so entsteht nicht die 1:2-Verbindung, sondern je nach Konzen-
tration und pH entweder die 1:3- oder die basische 2:3:1-Verbin-
dung. Nach Abbildung 4.1.2-2 gibt es im System U(VI)/HFCS/HZO,bei
Anfangsurankonzentrationen von 0,001 bis 0,1 Mol/L nur die bei-
den letzteren als feste Phase. Die gleichen Verhdltnisse liegen

bei den Transuramnen VOr.

Je hOher das Ausgangsverhdltnis Ligand:M(VI) ist, bei um so hdherem
pH f411t der 1:3-Komplex noch aus. Oberhalb eines Grenzwertes ent-
steht der basische Komplex und bei noch geringerer Sdurekonzentra-
tion nicht genau definierte, stark basische Produkte der ungefdhren
Zusammensetzung UOZFCS(OH). Glinstige Fillungsbedingungen fiir dgn
1:2-Komplex widren niederer pH und niederes Verhidltnis Ligand:Metall-
ion, Je geringer jedoch die Ligandenkonzentration ist, bel um so
héherem pH beginnt die Fdllung, z.B. bei HFCS:M(VI) = 1:2 erst bei

ca. pH 4. Dann aber sind infolge der Hydrolyse- die im Falle des



ABBILDUNG 4.1.2-2

(NH,),U,0,

76.28° Zusammensetzung der U(VI)-

Furankarbonate, wenn Kri-
70k | stallisat und Mutterlauge

50 h miteinander ins Gleich-
gewicht gesetzt werden

A A A A
50l Uo:0HFeS) T T 4 : U(VI) 0,05m, HFCS 0,8m
59,79%
e : U(VI) 0,05m, HFCS 0,2m
I ? ¢ pH der beginnenden
50| U0, 0H(FCS), 410 7] Niederschlagsbildung

7 P
UO,(FCS), 48377

ooy “Oirorf

38,25%

U(VI) schon bei pH 3,5 etwa 50Zig ist, nur basische Produkte zu
erwarten. Die 1:2-Verbindung ist daher zu leicht 16slich, um un-
tef den angegebenen Versuchébedingungen auszufallen. Man kann sie
bei Uran in wasserfireier Form durch thermische Zersetzung von
NHAIU02L3] oder als Hydrat durch Reaktion stdchiometrischer Men-
gen Uranylnitrat und Ligand in Alkohol erhalten.

Thefmischer Abbau

Der basische Komplex verliert ab etwa 100°C das Hydratwasser, zu-
riick bleibt die wasserfreie, bis etwa 300°C stabile Verbindung

(U02)2L |
bei 200 - 250°C das Ammoniumsalz des Liganden ab, das zurickblei-

bende U0, (FCS), bzw. U0,(TCS), zersetzt sich bei 300 - 350°C zu

3(OH). Aus den Ammoniumsalzen der 1:3-Komplexe sublimiert

U,04 (Abbildung 4.1.2-3). Bei beiden Liganden gibt es ein Tempera-
turintervall von ca. SOOC, in dem die 1:2-Verbindung stabil ist
und durch thermische Zersetzung der 1:3-Verbindung im Vakuum (5 -

15 Torr) hergestellt werden kann.

Die Abbaukurve der Ammonium—Transuran(VI)—l:3—komp1exsalze weist
bei der Stufe der 1:2-Verbindung einen Weﬁdepunkt, jedoch kein
Temperaturintervall konstanten Gewichtes auf. Wie fiir die analogen
Pyridinkarbonsdureverbindungen (Abschnitt 4.1.4) nachgewiesen wur-
de, ist das auf partiélle Reduktion des Kations zuriickzufiihren. '
Damit ist eine therﬁische Darsfellung der Transuran(VI)-1:2-Kom-

Plexe in der bei Uran angewandten Weise nicht méglich.
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TABELLE 4.1.2~2 Temperatur (OC) fiir 507%igen Gewichtsverlust beim
thermischen Abbau der Actiniden(VI)-furan- und

-thiophenkarbonate
U(VI) Np (VI) Pu(VI)
(o] (o] (e
NH,MO,L, + MO,L, + NH,L . HFCS 240 200o 180
HTCS 260° 220 220°
MO,L, + M-Oxid HFCS 310° 290° 230°
HTCS 350° 370° 390°

. ; °
(M02)2L30H-4H20 - (M02)2L30H+4H20 HFCS 1 10O
HTCS 130

Extraktion

Die Extraktionskurven (Abbildung 4.1.2-4) des U(VI) und Pu(VI) im
System HTCS/HZO/MIBK steigen von pH 2 bis pH 5 an und fallen dariiber
wieder ab. Wie als Folge der guten Wasserldslichkeit der Komplexe

zu erwarten ist, sind die maximalen Verteilungskoeffizienten nur
niedrig. Pu(VI) wird weniger extrahiert als U(VI). Ketone sind bes-

sere Extraktionsmittel als aliphatische Ather und diese bessere als
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Extraktion von U(VI) und Pu(VI)
i mit Thiophen—2-karbonsiure (org.
Phase Methylisobutylketon =0,]1
(H,NH40104)

gestr. Kurve: Pu(VI) vor Gleich-
gewichtseinstellung
in der wdBr. Phase -
zum Teil reduziert

)
—_
T

ausgez. Kurve: Pu(VI) vor Gleich-
1 gewichtseinstellung
in der org. Phase

Ig(Verteilungskoeffizient q)
0
T

Halogenkohlenwasserstoffe; die hbchsten Verteilungskoeffizienten er-
hdlt man mit Fiinfringheterozyklen (Tabelle 4.1.2-3). Die Thiophen-
karbonate werden etwa 10mal besser als die Furankarbonate extrahiert.
Eine Berechnung von einwandfreien Stabilitdtskonstanten aus den
Extraktionsdaten gelang nicht. Testrechnungen mit einem Extraktions-
recheﬁprogramm fihren zu der SchluBfolgerung, daB nebeneinander

Komplexe und polynukleare Hydroxyde voriiegen.

TABELLE 4.1.2-3 pH-Werte fiir 10Z7ige Extraktion von U(VI) nit
0,Im HTCS in verschiedenen L&sungsmitteln (69EBBA)

Ldésungsmittel » pH Lésungsmittel '~ pH
Diisobutylketon 3,10 Methyl-tetrahydrofuran 2,25
Di-n-butylidther 3,52 Methyl-isobutylketon 2,92
Chloroform 3,72

Spektralphotometrisch findet man beim System Pu(VI)/HFCS Komplex-
banden bei 8351 und 8400 & (Abbildung 4.1.2-5), welche den Ver-
bindungen PquFCS+ und PuOZ(FCS)2 angehdren. Bis pH » 4,5 ist die
Bande des PuOZ(OH)+'bei ca:. 8470 & nicht zu sehen, somit wird bis
zu diesem pH die Hydrolyse durch Komplexierung verhindert. Der
1:3-Komplex war spektralphotometrisch auch bei Anwenden hoher Li-

gandenkonzentrationen (bis 0,2m) nicht zu erkennen. Die gleichen
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ABBILDUNG 4.1.2-5 Absorptionsspektren im System Pu0;+/HFCS/H20

Befunde erhdlt man bei den andern einbasigen o-Oxy- und o-Thio-
karbonsduren. Die Wellenldngen der Komplexbanden sind nur wenig

vom Liganden abhidngig (Tabelle 4.1.2-4).

TABELLE 4.1.2-4 Maximumswellenlingen der Pu(VI)-Komplexe
' von o~Oxykarbonsiuren und a-Thiokarbon-
sduren (bezogen auf 8306 R fiir freies

Plutonyll)
2 8
1:1-Komplex 1:2-Komplex

Glykolsidure 8352 8395
Milchsdure 8355 -
o0-Hydroxybuttersidure 8354 -
o+~Hydroxyvaleriansdure 8356 8397
o-Hydroxycapronsiure 8357 ~8410
Dihydropyran-o-—karbonsiure 8356 -
Tetrahydropyran-o-karbonsdure 8360 -
Thiophen-o-karbonsidure 8356 ~8412

Furan-o-karbonsidure 8351 28400

Bei Uran(VI) indert sich das Spektrum ebenfalls durch Komplexbildung
mit HFCS, HTCS usw., jedoch 1#Rt sich daraus nicht unmittelbar auf
die Zusammensetzung schliefen. Die einwandfreisten Resultate liefert
die potentiometrische Titration nach Ahrland (53AR). Wertet man die
aus den MeBwerten berechnete Bildungsfunktion n wie in Abbildung

4,.1.2-6 graphisch aus, so entsteht bei l:1-Komplexen eine Horizon-
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tale, bei gleichzeitigem Vorliegen von 1:1- und 1:2~Komplexen
eine ansteigende Gerade und bei Anwesenheit noch hdherer Kom-
plexe eine nach oben gekriimmte Kurve. Im System U(VI)/HFCS bzw.
U(VI)/HTCS sind demzufolge 1:1- und 1:2-Komplexe vorhanden, bei
Glykol- und Milchs3ure wurden so auch die 1:3-Komplexe identifi-
ziert. Polymere Species,wie sie von Uran(VI) z.B. bei Zitronen-
sdure und Weinsdure bekannt sind (54FEHN, 64RAMA, 65RAMA), ent-
stehen unterhalb pH 4 mit einbasigen Oxy- und Thiokarbonsiuren

nicht (68EBSA, 69EBBA).

n z

ATNMMTT TRTTRT M z 1
ADDILLDUNG 4 .1.470

Graphische Auswertung der
potentiometrischen Titration
des Uranyls in Gegenwart von
Thiophen-oa-karbonsiure (HTCS)
und Furan-o-karbonsidure (HFCS)

Besondere Aufmerksamkeit bei der Bestimmung von Stabilitdtskonstanten
der U(VI)- und Pu(VI)-Oxykarbonsdurekomplexe erfordert das Vermeiden
einer Hydrolysenreaktion der Metallionen. Bei Pu(VI) ist sie spek-
tralphotometrisch leicht zu erkennen, da Komplex und Hydrolysat gut
unterscheidbare Absorptionsbanden aufweisen (67BA), anhand welcher
man die hydrolysefreien MeBpunkte fiir die Berechnung auswdhien kann.
Im Falle des Urans, das keine geeignete Absorptionsbande hat, muf
man entweder die Hydrolyse durch hohe Komplexbildnerkonzentrationen
unterdriicken und dafiir eine mangelhaft konstante Ionenstédrke in

Kauf nehmen oder sie mit Hilfe der bekannten Hydrolysekonstanten
rechnerisch beriicksichtigen. Mit den meisten 0-Oxy- und o-Thiosduren
(sowie mit Essigs#dure) ergibt Uran stabilere Komplexe als Pu, bei
ldngeren aliphatischen Ketten (hydrophobe Reste) im Liganden ist das

Verhdltnis umgekehrt (Tabelle 4.1.2-5).



TABELLE 4.1.2-5 Stabilitdtskonstanten von Verbindungen der
sechswertigen Actiniden mit Oxy- und Thio-
karbonsduren(25°C)

. U Pu
Ligand u Lit.
lg Bl lg 32 lg B] 1lg BZ
Glykolsdure 0,1 2,57 2,43 3,82 68EBSA
1% 2,42 3,96 ‘ 53AR
[ E*% 2,17 3,45 14
Milchsidure 0,1 2,67 2,84 4,08 68SA
1¥¥ 2,43 4,50 6 7MINU
a-Hydroxybuttersiure 0,1 2,72 2,98 4,54  68SA
og~Hydroxyvaleriansiure 0,1 2,80 2,92 4,42 68SA
o-Hydroxycapronsiure 0,1 2,90 3,05 4,56 68SA
Furan-2~-karbonsiure 0,1 1,72 3,05 1,41 2,87 69EBBA
i 1,61 2,63 1,24 2,33 69EBBA
Thiophen-Z-karbonsidure 0,1 1,91 3,50 1,70 2,95 6S3EBBA
1 1,82 3,20 1,57 2,69 69EBBA
Tetrahydropyran-o-karbons.0,1 1,81 66EBSA
Dihydropyran—-ca-karbons. 0,1 1,83 66EBSA
*1g By = 5,2 *¥lg By = 6,36 ***20%C, 1g B, = 4,27

Die in diesem Abschnitt behandelten Liganden enthalten jeweils
eine Karboxylgruppe und in a—Stéllung einen Substituenten, der

als Elektronendonator wirken kann; es sind somit chelatbildungs-—-
fihige Liganden. Anhand der Regel, daB der Logarithmus der Stabi-
litdtskonstanten der Chelate verschiedener Liganden bei gleichem
Bauprinzip und gleicher Bindungsart eine lineare Funktion des pK-
Wertes ist, 1lidB8t sich ableiten, wo Chelate und wo Komplexe vor-
liegen. Nach Abbildung 4.1.2-7 liegen die lg B, fiir HFCS und HTCS
auf der durch Monochloressigsiure (49AR), Essigsdure und Propion-
sdure (67MINU) bestimmten.Geraden, wihrend die 1lg 8, von Glykol-
Unsubstituierte Karbonsiuren und Halogenkarbonsduren bilden nur
Komplexe im engeren Sinn, daher sind auch die auf derselben Gera-
den liegenden Oxo- und Thiokarbonate Komplexe. Die grdBere Stabi-
litdt der o-Hydroxykarbonate kann nur einer zus#dtzlichen Koordina-
tionsbindung éntstammen, sie sind Chelate. Das ist von Larsson
(65LA) im Falle des UO,-1:1-Glykolates und von Kharitonov (64KAAL)
fiir Uranyl-tartrat aus dem IR-Spektrum nachgewiesen worden. Gene-—

rell ergeben einzihnige und in 0-Stellung dtherartig substituierte
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Karbonsduren nur Komplexe, o~Hydroxykarbonsiuren dagegen Chelate.

3 1 i
@ uvn I
V) ABBILDUNG 4.1.2-7
2 ] Zusammenhang von Stabilitdts-
konstante und Ligandendisso-
1 Monochlorcssigsﬁfre Z iationskons tante
lg B1 2 Furan-2-karbonsdure
3 Thiophen-2-karbonsdure
4 Glykolsdure
5 Essigsdure
6 Propionsdure
1 . ] ]

3 ' 4
——= pK-Wert des Liganden

4.1.3 Verbindungen_der_sechswertigen_Actiniden

mit Amingkarbonsduren
& £ L] & e & - s ® ®

Ubersicht

Die wichtigsten Verbindungstypen im System Uran(VI)/Aminokarbon-
siduren sind in Abbildung 4.1.3-1 aufgefiihrt. Man hat zahlreiche
Komplexe und Chelate mit 0,5 und ein Molekiil Ligand pro Zentral-
atom dargestellt, aber nur wenige hdhere Chelate z.B. das Uranyl-
di-anthranilat und -asparaginat (60C0). Drei- und mehrzihnige Li-
ganden bilden auch wohldefinierte basische Chelate. Nach unbestd-
tigten Angaben von T. Lai et al. soll es auch die Typen UOZ(HL)Z’
U0,L, und UOZLZ(OH) geben (63LALH, 61LACC).

273
{M,(OH), L),
I
i
w
i MHL =— ML === ML(OH)
ML
M= UO3" ’2 (MLIOR)),

ABBILDUNG 4.1.3-1 Bildungsschema der Uran(VI)-Aminopolyessigsiure-
chelate (koordinativ gebundene Wassermolekiile
sind nicht angefiihrt)
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Uber die Reaktion der Aminokarbonsiuren mit sechswertigen Trans-
uranen gibt es nur wenige Informationen; fast<alle reduzieren diese
Zentralionen schnell zu niedrigeren Wertigkeitsstufen. Die bisher
bekannten Plutonylverbindungen sind analog den Uranylverbindungen
zusammengesetzt und weisen eine etwas grbRere StabilitHdtskonstante

auf.

Die Chelatstabilitdt der Metall(VI)-dioxokationverbindungen mit
vielzdhnigen Liganden ist deutlich geringer als bei normalen zwei-
fach positiven Kationen (z.B. Mn++). Vermutlich kOnnen die Yl-Ionen
infolge der Raumerstreckung ihrer Sauerstoffe nur drei bis vier
koordinative Bindungen zu einem Liganden ausiiben, sie fiillen die
Koordinationssphidre in diesen Komplexen durch Bindung von Wasser
auf und die restlichen koordinationsfiZhigen Gruppen des Liganden

sind ungebunden.

e - —— —— ———— — v 20 20 e B o = o ———— i — T At . ——— ——— = ———— ——— —

Foreman und Smith schlossen 1957 aus spektralphotometrischen Ver-

suchen, daB Pu(VI) mit H4ADTE ein l:1-Chelat der Formel (PquADTE)z_

bilde, dessen Stabilitidtskomstante den Wert lg B = 16,4 haben sollte
(57F0S1). Spiter zeigten Kabanova et al. (60KADP), daB H4ADTE sechs-

wertiges Plutonium schnell zu finfwertigem reduziert. Das ist auch

an den von Foreman und Smith abgebildeten Absorptionsspektren di-

rekt zu sehen; die dem Pu(VI)-Chelat zugeschriebene Bande bei 5690 R

gehdrt eindeutig dem Pu(V) an. Ein weiteres Indiz fir das Nichtzu-
treffen ihrer SchluBfolgerungen ist, daB die fiir das Plutonyl(VI)-
ADTE-Chelat angegebene Stabilitdtskonstante viel zu hoch ist (lg Bl

16), sie miiBte dhnlich wie bei Uran(VI) etwa lg Bl = 12 betragen.

Das bedeutet jedoch nicht, daB sechswertiges Pu keine Chelate mit
n T

e
1 .
ondern nur, daf beil Reaktion das Pu(V schn

1 dar
i1 A - o

o’

11
A N

=
o

reduziert wird, wie es auch bei Np(VI) und Am(VI) der Fall ist.
Intermedidr entstehen doch Chelate wie sich spektralphotometrisch
zeigen lieB (68EBME). Im Spektrum einer Pu(VI)/N-Hydroxydthylimino-
diessigsdureldsung tritt nebem der bekannten 8306 2-Bande des hy-
dratisierten Plutonyls eine Chelatbande bei 8426 R auf (Abbildung
4.1.3-2), die bei unkomplexem Plutonyl und im Spektrum anderer Wer-
tigkeitsstufen nicht vorkommt. Die Intensitdt beider Banden nimmt

schnell ab, ohne daR sich ihr Intensitdtsverhdltnis merklich &dndert.
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Demzufolge beeinfluBt die Reduktion das Konzentrationsverhdltnis
Komplex:freies Plutonyl nicht oder nur wenig, und man kann die

Stabilitdtskonstante berechnen.

Dazu wird die Extinktion bei 9806 R und 9426 R als Funktion der

1" 1"

R
Oberhalb pH 2,5 ist die Reduktionsgeschwindigkeit zu groB, um fir

Reaktionszeit "7 aufgetragen und auf g = O zurilickextrapoliert.

die Extrapolation geeignete Messungen ausfiihren zu kSnnen. Die Zu-
sammensetzung und die Stabilitdtskonstanten wurden aus den extrapo-
lierten Extinktionen mit dem Rechenprogramm PHOTO4 ermittelt (s. Teil
V). Es gibt 1:1-Normal- und Hydrogenchelate (Tabelle 4.1.3-1); die
oberhalb pH 5 zu erwartenden Komplexhydroxyde sind infolge der Re-
duktion nicht zu beobachten. Die zur Zeit bekannten Plutonylamino-
polykarbonate haben die gleiche Zusammensetzung wie die entsprechen-

den Uranylchelate und sind etwas stabiler.

os | <mi_m ‘ ABBILDUNG 4.1.3-2
e Absorptionsspektren des Systems
: , Pu(VI)/N-Hydroxyithyl-iminodi-
o ohne H,NHIDE - T = 10 min Tgp=15 min Ty = 20min ] eSSigS.a.'u’re bei pH 235 in Abhén-—
gigkeit von der Reaktionszeit Tx
c 830 R -
<o st [Pu(vI) |, = 1,45°107° m
i JL |H,NHIDE| = 1,00:107%
I \ , . M 25°C; u = 0,1
8400 8500 8400 8600 8400 8600 8400 8600
—— Wellentdnge
Analoge Untersuchungen wie bei Pu(VI) sind bei Np(VI) und Am(VI)
nicht m8glich, da hier die Reduktion zu schnell verlduft.
TABELLE 4.1.3-1 Spektralphotometrisch untersuchte Plutonyl(VI)-
aminopolyessigsiurechelate (68EBME)
Ligand Verbindung xmax lg B8
N-Hydroxydthyliminodiessig- : ) +
S Hure (#,NHIDE) Pu0, (NHIDE) 8426 X 8,48+0,09
Nitrilotriéssigséure HlPquNTEIO 2,8 +0,1
| (H3NTE) Pu0, NTE 8431 & 10,3 +0,15

2
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Die ersten Aminopolykarbonate des sechswertigen Urans hat H. Brint-
zinger 1942 hergestellt, indem er Uranylnitrat und Athylendiamin-
tetraessigsdure bzw. Nitrilotriessigsiure in kochender widBriger LG&-
sung (ca. 0,00Im) miteinander umsetzte. Ohne daB die bei der Re-
aktion frei werdende Mineralsdure neutralisiert werden muB, fallen
beim Abkiihlen die nur mdBig 18slichen, gelben Hydrate der 1:1-Ver-
bindungen aus. Die Verbindungen der 2zwei- und dreibasigen Aminopo-
lyessigsduren kristallisieren langsam, wenn stdchiometrische Men-
gen Uranylnitrat und Ligandendinatriumsalz in 0,01 - 0,1 m Ldsung

zusammengegeben werden.

In Tabelle 4.1.3-2 sind die bisher in fester Form bekannten Uran(VI)-

aminokarbonate zusammengestellt. Das stOchiometrische Verhdltnis

i
Uran:Ligand ist 2:1 oder 1:1, ligandenreichere Chelate Lkonnten nicht
9

beobachtet werden. Darin liegt eine Besonderheit der Metalldioxo-
kationen, da "normale'" Katiomen wie Am(III) mit den zwei- und drei-

basigen Aminopolyessigsduren auch 1:2-Chelate bilden.

Alle kristallisierten 1:1-Chelate enthalten | Hydratwasser pro Mo-
lekiil, wenn man sie bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber P205 trock-

net.

Die dissozilerbaren Wasserstoffatome der Verbindungen HN_inOZL(HZO)I
(Ligand HNL) kénnen zum Teil durch einwertige Kationen ersetzt werden,
wobei z.B. das Salz NaH]UOzADTE(HZO)I entsteht. Neutrale Chelatsalze
des Typs NaN_inOZL'aql sind bisher nicht in Substanz hergestellt
worden; man hat jedoch die zugehdrigen Anionen in LOsung nachweisen

kdnnen.

Hinsichtlich der Loslichkeit lassen sich zwei Gruppen von Uranamino-
polyacetaten unterscheiden: Verbindungen mit Hydroxydthylgruppen,
die leicht 18slich und Verbindungen ohne diese, die schwer 1&slich
(<1073

bei 25°C (59KSYN):

Mol/L) sind. Das L&slichkeitsprodukt von HZIUOZADTE[ betrigt

[vo3*] - [8,ADTE®"] = 2,25-107% Mo12/12

Von anderen Aminokarbonsiduretypen kennt man anscheinend nur die

beiden 1:2-Verbindungen mit Anthranil- und Asparaginsdure (12MAAL).



TABELLE 4.1.3-2 1In fester Form dargestellte Verbindungen der
Aminopolykarbonsduren mit sechswertigem Uran

Ligand Zusammensetzung Lit.
Iminodiessigsdure (HZIDE) UOZIDE(HZO) 69EB
N-Methyliminodiessigsidure (HZMIDE) UOZMIDE(HZO) 69EB
N-Hydroxydthyliminodiessigsiure UOZNHIDE°aq 69EB
(H,NHIDE)
Nitrilotriessigsiure (HBNTE) H]UOZNTE *5H,0 42BIHE

HIUOZNTE(HZO)l 69EB
N-Hydroxydthyl-dthylendiamin- HIUOZNHADTE(HZO)] 69EB
triessigsidure (HSNHADTE)
Athylendiamintetraessigsiure H2!U02ADTE(H20)[ 42BIHEI
(H4ADTE) (U02'2H20)2ADTE 64BAKI
Diaminocyclohexantetraessigsdure H,|UO,DCTE(H,0)| 69EB

2 2 2

(H,DCTE)
Athylenglykol~bis—-(2-aminodthyl- NaH]UOzAGTE(HZO)] 658IST

dther)-tetraessigsidure (H4AGTE) (UOZHZO)ZAGTE 65STSI

Thermischer Abbau

Alle bisher untersuchten Uranylaminopolykarbonate geben das gebunde-
ne Wasser bei 120-150°C ab (69EB). Der Beginn und der Verlauf der
weiteren Zersetzung ist von der Art des Liganden abhdngig (Abbil-
dung 4.1.3-3). Am bestindigsten gegen Hitzeeinwirkung sind die Ver-
bindungen mit Imino- und Methyliminodiessigsiure, deren Zersetzungs-
temperatur bei 350°¢C liegt. Das Nitrilotriacetat zersetzt sich bei
ca. 25000, eine freie Karboxylgruppe erniedrigt somit die Tempera-
tur des Reaktionmsbeginns. Liganden mit zwei Stickstoffatomen ver-
ursachen eine mehrstufige, schon bei 200°¢C beginnende Chelatpyro-

lyse.

Durch potentiometrische, absorptionsspektrometrische, polarogra-
phische und konduktometrische Untersuchungen wurden die in Tabelle

4.1.3-3 aufgefiihrten Verbindungstypen identifiziert und in den mei-
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ABBILDUNG 4.1.3-3

Thermogravimetriekurven von
Uran(VI)-aminopolykarbonaten
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sten Fillen durch ihre Stabilititskonstante charakterisiert. Bei
Athylendiamintetraessigsiure kennt man alle angefiihrten Species

mit 2:1- und 1:1-St8chiometrie (64BAKI, 68SISI). Die Typen UOZ(HL)2
und U02L3 postulierten Lai et al. (61LACC, 63LALA, 67LACEl) aufgrund
der Abhingigkeit des polarographischen Diffusionsstromes vom pH und
von der Ligandenkonzentration. Da die MeBergebnisse auch andere Deu-
tungen zulassen und mehrere Arbeitsgruppen zu anderen Resultaten
kamen (64RAMA, 61POGA, 63FEKO), bediirfen diese Angaben noch der Be-

stdtigung.

TABELLE 4.1.3-3 Verbindungstypen im System Uran(VI)/
Aminokarbonsduren

(Formeln ohne Ladungszeichen und koordinativ gebundenes Wasser)

Metallion:Ligand Hydrogen- "Normale'Chelate Chelathydroxyde
chelate
2:1-Monomere -~ (UOz)zL (U02)2L(OH)
(U02)2L(0H)2
« 1= 3 - T
2:1-Dimere (J02)4L2(0H)2
l1:1-Monomere U02HL UOZL UOZL(OH)
1:1-Dimere - (U02)2L2 ) (U02)2L2(OH)2
- 1)
1:2~Monomere UOZ(HL)2 UOZL2 U02L2(0H)
1:3-Mo D - U0, L -
: nomere oLls

1) nur Glyzin, Glutaminsiure und Iminodiessigsdure~hydrogenkomplexe



In LOsungen, die gleichzeitig Essigsdure und Nitrilotriessigsiure
enthalten, soll es nach Lai et al. den gemischten Komplex

9=
UOZ(NTE (AC) " geben (67LACE).

Stabilitdtskonstanten der Uran—aminokarbonate

Die Gleichgewichtskonstanten der Chelate und Chelathydroxyde sind
in den Tabellen 4.1.3-4 und 4.1.3-5 zusammengestellt. Einige nicht

aufgefiihrte Angaben, wie der Wert lg B 15,2 fir U(VI)-Athylen-

1
diamintetraacetat weichen erheblich von den andern ab (60KOKO,

59KYSN) und sind vermutlich falsch. Spektralphotometrisch bestimm-
te Daten (64BAKI, 60KOKO, 67BARA, 61POGA) miissen als unsicher gel-
tean, da der Wert hdufig von der MeBwellenlidnge abhidngt, z.B. betrigt

lg B8 fir (UO ADTE berechnet aus demselben Experiment gemessen

21 2)2
bei 200 nm 17,85 und gemessen bei 310 nm 17,69.

Wahrscheinlich falsch sind die 8, fiir Uran(VI)-glycinat und =-alani-

1
nat, da sie wesentlich iiber der als korrekt anzusehenden Stabili-

tdtskonstanten von Uran(VI)-iminodiacetat liegen.

TABELLE 4;1.3-4 Hydrolyse- und Dimerisierungskonstanten von
Uran(VI)-Aminopolykarbonsiurechelaten

. . lg o] .
Ligand Verbindung Stabilitdts- u C Lit.
konstante

N-Hydroxyithyl- UOZL(OH) BOH -5,92 0,1 25 64RAMA

ipinodiessig” (V0,L(0H)), 8 3,50 0,1 25  64RAMAI

Athylendiamin- UOZL(OH) BOH -6,33 1 25 68SISI

z;zz:e351g' (V0,L(#,0)), B 3,27 1 25  68SISI
(U02)2L(OH)2 Byog -11,08 0,15 25 64BAKI

N-Hydroxydthyl- (U0,),L(0H), B, -9,88 0,2 25  67BARA

dthylendiamin- ‘

triessigsidure

Athylenglykol- (UOZ)ZL(OH) By -5,21 0,1 25 65SISI

bis~(2-=amino-

Sthyldther)- (U0,) ,L(OH) , B, 11,34 0,1 25  65SISI

tetraessigsdure - ~-10,26 0,2 25 67BARA




TABELLE 4.1.3-5 Stabilitidtskonstanten yon Uranyl(VI)-
Aminos3urechelaten (25°C, ¥*30 C)

lg

Ligand Stabilitdts- H Lic.
konstante
Aminoessigsiure BH 1,43 0,4 58LIDW
Bl 10,1 ? ' 0,3 61P0OGA
Alanin ‘ B, 10,1 2 0,3 61POGA
Serin , BH 0,87 0,45 57LWLW
Asparaginsdure 7 BH 2,61 0,2 6 3FEKO
Glutaminsiure BH 2,66 0,2 63FEKO
Iminodiessigsdure (HZIDE) By 3,92% 0,15 6 7LACE
i 8,93 0,1 64RAMAI
N-Hydroxydthylimino- B4 8,32 0,1 64RAMA1
diessigsdure (HZNHIDE)
Nitrilotriessigsiure (H3NTE) Bl 9,56 0,1 6 1SAPA
N-Hydroxydthyl-dthylendiamin- BH 6,33 0,2 67BARA
triessigsiure (HBNHADTE) 8 10,93 0,2 67BARA
8 16,70 0,2 6 7BARA
2,1
Athylendiamintetraessigsidure BH 7,80 0,15 64BAKI
(H,ADTE) 7,40 0,1 68SISI
7,32 0,1 6 1SAPA
8 11,92 0,15 64BAKI
11,2 1,0 68SISI
Bz ) 17,87 0,1 68SISI
’ 17,85 0,15 64BAKI
1,3-Diaminopropantetraessig- By 8,94 0,1 68SISI
sdure (HaDPTE)
l,6-Diaminohexantetraessig- By 9,96 0,1 68SISI
sdure (H4DHTE)
Trans-1,2-Diaminocyclohexan- BH 5,27 0,1 61SAPA
tetraessigsidure (HADCTE)
Athylenglykol-bis—-(2-amino- By 9,84 0,2 67BARA
dthyldther)-tetraessigsiure 9,14 0,1 6581ISI
(H,AGTE) B, 12,78 0,1 655TST
12,65 0,2 6 7BARA
Bz 1 19,03 0,2 6 7BARA
? 17,66 0,1 65S1IST

¥siehe auch: J.J.R.F. Silva, M.L.S. Simoes
J.Inorg.Nucl.Chem. 32,1313 (1970) )
N-Methyliminodiessigsdure, Athylendiamindiessigsdure
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Den Hydrogenkomplexen der einfachen Aminosduren (Glycin, Glutamin-
sdure usw.) wird aufgrund der Stabilitdtskonstanten eine Bindung
der Karboxylgruppe an das Zentralatom zugeschrieben; das Wasser-
stoffion sitzt am Aminstickstoff und blockiert diesen. Flir den
H3NTE—Hydrogenkomplex (1g Bl = 2,8) ist eine Bindung von zwel
Karboxylgruppen anzunehmen, da seine Stabilititskonstante der des
Bernsteinsiurechelates gleicht (lg B = 2,52 (67MINU)). Auch hier

ist das Stickstoffatom durch den Wasserstoff blockiert.

Von normalen Chelaten einbasiger Aminosduren sind keine geniigend
verldBlichen Daten vorhanden, um eine Aussage {liber ihre Konstitu-

tion machen zu kdénnen.

Trigt man die Stabilitdtskonstanten der Uran(VI)-Chelate mehrba-
siger Aminokarbonsduren iiber dem pK-Wert des letzten bei der Che-
latreaktion aus dem Liganden abgespaltenen Wasserstoffions auf
(Abbildung 4.1.3-4), so entstehen zwel Geraden, nach welchen sich
die Chelate in zwei Klassen einteilen lassen. Klasse I (lg B, =
1,11*pK - 1,45) wird von Liganden mit nur einem koordinativ wirk-
samen Stickstoff gebildet, Klasse II (lg Bl = 0,96-pK + 1,3) von
Liganden mit zwei derartigen Stickstoffatomen. Ein derartiger
linearer Zusammenhang gilt im allgemeinen fiir Chelate oder Kom-
plexe gleicher Konstitution, man hat daher bei den Actiniden(VI)-=-
aminopolykarbonaten zwei verschiedene Konstitutionen bzw. Koordi-

nationszahlen anzunehmen.

Den Chelaten der Klasse I ist die Xonstitution I in Abbildung 4.1.3-5
mit Chelatkoordinationszahl 4 zuzuschreiben. DaB sie mindestens drei
Bindungen zum Liganden enthalten, geht aus dem Vergleich mit den Kon-

stanten zweizidhniger Liganden hervor (z.B. lg B 4,51 fiir U02(Pi-

colinséure)+) und daB es h8chstens drei sind daiaus, da Iminodi-
essigsdure zu dieser Gruppe gehdrt. Auf eine Bindung des Wassers in
der inneren Koordinationssphire wird daraus geschlossen, daB alle
festen Uranylaminopolykarbonate ein Molekiil Kristallwasser haben,
was ohne diese Annahme schwer verstidndlich ist. Direkte Bindung von
H,0 an das Uranatom ist z.B. im Uranylnitratdihydrat kristallogra-

phisch nachgewiesen (62V0SS).

Den Chelathydroxyd-dimeren wird die Konstitution II in Abbildung

4.1.3-5 zugeschrieben. Das Uran hat darin eine symmetrische 5er-
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ABBILDUNG 4.1.3-4 ABBILDUNG 4.1.3-6
Zusammenhang zwischen Stabilitdts— Asymmetrische Valenzschwingung
und Sduredissoziationskonstante der Uranylgruppe in Uran(VI)-
bei Uran(VI)-aminopolykarbon- aminopolykarbonaten

sdurechelaten

Koordination vom K3U02F5—Typ; man kann die Zunahme der Koordinations-
zahl als Grund fiir die groBe Tendenz zur Dimerisierung ansehen. DaB
zwei Hydroxylbriicken und keine Oxobriicke vorliegt, wird daraus ge-
schlossen, daB die Dimerisierungskonstante des Chelathydroxydes et-
wa ebenso groB ist wie die des Uranylhydroxydes, fiir welches die
OH-Briicken bestdtigt sind (65BARA, 65IS). )

H\NZ
\ Y . 7% ST
o A-amon ”2°/C\"o\ /é\ . \CHZ Hz’ °Rf OH &:\f\s\ o
ST R—\Né—M%\'/MOz%N/—R "’C\f’qﬂ/ AV
Hﬁ?"{ -g‘-\/o H2C< \“oj,— ’?\‘N\o >CH2 v HES N -‘g“xlé ( \1 _.-\OHZ
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I i 11 v

ABBILDUNG 4.1.3-5 Konstitutionsformeln der Actiniden(VI)-amino-
polysdurechelate und ihrer Chelathydroxyd-dimeren

o=
"~

) Neuerdings wurden in dem basischen Komplex I(UOZ)Z(OH)ZCIZ(H20)4[
zwel OH-Briicken kristallographisch nachgewiesen?

M. Rberg Acta chem.scand. 23, 791 (1969)



Die hdhere Stabilitdt der Chelatklasse II ist nur mit einer zusitz-—
lichen Koordinationsstelle zu erklidren, die vom Liganden ausgehen
muB. Wie bei Klasse I liegt vermutlich ein koordinativ gebundenes
Wasser vor. Als zusdtzliche Koordination hat de Silva (68SISI) im
Falle des Athylendiamintetraacetates eine Wasserstoffbriickenbindung
zwischen dem Stickstoff und einem der Yl-Sauerstoffe angenommen
(Konstitution III in Abbildung 4.1.3-5); die Komplexkoordinations-
zahl ist vier. Da das sowohl fiir die Hydrogen- als auch fiir die nor-
malen Chelate gelten muB, hat er die letzteren als ]UOZHL(OH)IZ‘
formuliert. Eine Wasserstoffbriicke zu einem Sauerstoff bedeutet die
Aufldsung der stabilen symmetrischen Yl-Ionenstruktur; die IR-Spek-
tren der Uranylaminopolykarbonate (Abbildung 4.1.3-6) lassen jedoch
an der asymmetrischen Valenzschwingungsbande des Uranyls keinen Un-
terschied zwischen Chelaten der beiden Klassen erkennen, obwohl man
das bei Vorliegen der Wasserstoffbindung erwarten sollte. Versuche
mit einem von J. Sz8ke (63S50) zur Verfiigung gestellten Kalottenmo-
dell des Uranylions ergaben, daB die Anlagerung einer vierten Grup-
pe der HAADTE méglich ist, wenn die Koordinationsstellen abwechselnd
etwas unter und {iber der Aquatorebene liegen. Damit kann man fiir die
Chelate der zweiten Klasse auch die finZfach koordinierte Konstitu-
tion IV der Abbildung 4.1.3-5 in Betracht ziehen, die mit dem IR-

Spektrum vereinbar ist.

4.1.4 Verbindungen_der_sechswertigen_Actiniden_mit
PyridinkarbonsZuren
Ubersicht

Pyridinkarbonsiuren gehdren zu den wenigen organischen Komplexbi d-

o
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Komplexe mit allen Wertigkeitsstufen der Actiniden untersuchen kann.
Ein typisches Beispiel fiir die auftretenden Verbindungstypen ist das
System U(VI)/o-Picolinsdure (Abbildung 4.1.4-1). Charakteristisch
sind die solvatisierten Chelate der Formel HIMOZLBI, welche bei hoher
Ligandenkonzentration und niederem pH entstehen und sich wie schwer-
18sliche einbasige SHuren verhalten. Die Neigung zur Anlagerung eines
Solvatliganden ist,so groR, daB sich 1:2-Uran(VI)—picolinat in L&-
sungen von 8-Hydroxychinolinderivaten (= HA) zu gemischten Chelaten

MOZ(APS)Z-HA umwandelt. Von dem Chelat-Sechsringe bildenden 0~Pico-



hohe Konz. d.Reddionspartner

HAPS + Me (V1)

niedere
Konz.
l Behandeln m. konz.Lsg. v. HAPS in CyHOH

Me0 (APS), \/ \ H [MéochPS)a]
\ Therm. Abbau bei 300°C /

Behandeln m. HyO bei 70°C

H* I OH™

[Meo, (aPs)y]~

ABBILDUNG 4.1.4~1 Bildungsschema der Actiniden(VI)=a=Picolinate
(HAPS = a-Picolinsdure = Pyridin-2-karbon-
siure = CSH4N—COOH)

linsdure-N-0xid konnte nur das 1:2-C
vatisierte Chelate gibt es von den meisten Liganden mit einem ter-
tidren Stickstoff und einer sauren Gruppe. IR-spektroskopische Mes-
sungen zeigen, daB bei den solvatisierten Picolinaten die Karb~-
oxylgruppe der Solvatliganden an das Zentralion gebunden ist und
das Proton am Stickstoff sitzt. Eine analoge Konstitution hat
H[UOZ(OXin)3f; es scheint, daB bei den solvatisierten Chelaten
immer die saure Gruppe direkt mit dem Zentralatom verbunden ist,

wihrend der Stickstoff durch das Wasserstoffion blockiert wird..

Actiniden(VI)-Picolinate und -N-Oxipicolinate der Formel M52L+

sind mit 1lg Bl = 4 gstabiler als die analogen 6-Methylpicolinate

und die Nicotinate mit 1lg Bl -2, In den ersteren ist der Ligand
zwelzdhnig gebunden, in den letzteren einzihnig. Die Hydratwas-
sermolekiile des MOZ(NIC)Z'ZHZO sind ebenfalls in der inneren Kom-

plexsphire gebunden,; so daB Koordinationszahl 6 erreicht ist.

4.1.4.1 Einfache Pyridinkarbonsdurechelate

® ¢ 6 2 & 0 0 0 8 P & & 6 S 8 50 6 0 00 S e s s e e e s e 0 e s

Die s3dmtlich schwerldslichen Chelate (Tabelle 4.1.4-1) werden mit-
tels Ammoniak aus einer angesduerten LOsung der Reaktanten ausge-
fdllt; die erforderlichen Reaktionsbedingungen sind bei allen vier
Actiniden(VI)-dioxokationen (UOZ+, NpOZ+, PuOZ+, Am03+) die glei-

chen.
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TABELLE 4.1.4-1 Verbindungen der sechswertigen Actiniden mit
Pyridinkarbonsduren (68EBRO)

U0, (APS), 1| U0, (APS) , |
o-Picolinsiure NPOZ(APS)Z H‘NPOZ(APS)SI
(HAPS) Pu0, (APS), H[Puoz(APS)3i
Amo, (APS), H]Amoz(APs)3]
UOZ(APSNO)Z'ZHZO*)
a-Picolinsdure- NpO, (APSNOQ) ,-2H,O
N-0xid 2 2 2.0
(HAPSNO) Pu0, (APSNO) ,* 2H,0
AmO, (APSNO) - 2H,0
i cotinedure U0, (NIC),* 2H,0 U0, (NIC),*xHNIC
(ENIC) NpOz(NIC)Z'ZHZO x = 0,5
Pu0, (NIC),*2H,0
U0, (MAPS), UO, (MAPS) , * xHMAPS
6-Methyl-o- | NpOZ(MAPS)Z'xHMAES
Picolinsidure PuOZ(MAPS)Z-xHMAPS
(HMAPS) x = 0,8
U0, (MAPS) (OH) + xH,0
Dipicolinsiure HZIUOZ(DIPS)ZI
(Pyridin-2,6-Di-
karbonsdure 'MZIUOZ(DIPS)ZI
H,DIPS) M = NHZ, Na¥, k¥

%) 62HEEM

Von Picolinsidure-N-Oxid und Dipicolinsdure kennt man einen Ver-

bindungstyp, das 1:2-~Chelat, bei den anderen Liganden dagegen je-
weils zwei, mit verschiedenem Verhdltnis Metallion:Ligand, deren
Bildung von den Konzentrationen der Reaktionspartner und vom Fil-

lungs-pH abh&ngt.

o0~Picolinsiure bildet ein normales, hydratwasserfreies Chelat

MOZ(APS)2 und ein solvatisiertes Chelat HlMOz(APS)3 , Fdllungen
mit anschlieBendem 24-stiindigem Riihren des Niederschlages in der
Mutterlauge zeigten, daB die !:3-Verbindung nur bei hoher, die
1:2-Verbindung bei niederer Ligandenkonzentration entsteht (Ab-
bildung 4.1.4-2). Niederschlag und Mutterlauge stehen in rever-
siblem Gleichgewicht, so daB jeder Verbindungstyp beim Riihren

mit der Gleichgewichtsphase der anderen sich in diesenumwandelt.
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Zwischen pH 7 und 8 16st sich der Niederschlag wieder auf, die

Losung enthdlt das Anion lUOZ(APS)BI—.

ABBILDUNG 4.1.4-2

5o O Zusammensetzung des Bodenkdrpers
’ in wdBrigen U(VI)/HAPS-L3sungen
nach 24 h Reaktionszeit (69EBRO) -

UO,IAPS),—

0,05m HAPS

oomings | agem s

Anfangskonzentration 3,3mMol U/1
25°%C, p = 0,1

40
HUOAPS},]—}

%y

30 L 1 1 ] e L ol

Erhbhte Temperatur begilinstigt den 1:2-Typ, wodurch festes 1:3-
Uranylpicolinat beim Behandeln mit 70°C warmem Wasser und durch
Erhitzen auf 150°C im Vakuum quantitativ in UOZ(APS)2 verwandelt
wird, (Im Unterschied dazu entsteht im System U(VI)/8-Hydroxychi-
nolin stets die 1:3-Verbindung). Das im Vakuum getrocknete

H]MOZ(APS) ist wasserfrei, nimmt aber beim Stehen an der Luft

51
langsam bis drei Kristallwasser auf.

Nicotinsdure (Pyridin-3-karbonsdure) ergibt normalerweise ein
1:2-Chelat-dihydrat; bei hoher Ligandenkonzentration (>0,Im)
fallen Niederschlidge mit mehr als zwei Molekiilen HNIC pro Me-
tallion aus, ein stdchiometrisches 1:3-Chelat konnte jedoch nicht

erreicht werden.

Das Dipicolinat der Zusammensetzung HZIMOZ(DIPS)ZI fd41lt schon
aus verhdltnismidBig stark saurer L&sung aus (>Im ﬁClO4). Ober=~-
halb pH 1 bis pH ©# 5 entsteht eine andere Verbindung, sie ist

ein Salz der vorigen.

Mit 6-Methyl-2-picolinsdure 148t sich aus wdBriger L&sung direkt
keine 1:2-Verbindung erhalten. Die ausgefallene Substanz enthdlt
entweder 0,5-0,8 Mol iiberschiissigen Liganden (hohe HMAPS-Konz.,
niederer pH) oder ist ein basisches Chelat der Zusammensetzung
MOZ(MAPS)(OH)‘aq. Laugt man die teilsolvatisierte Verbindung in
der Wirme mit Alkohol aus oder erhitzt sie im Vakuum, so nimmt

der HMAPS-Gehalt ab, und man kann die Behandlung bei der Stufe
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der 1:2-Verbindung unterbrechen.

Alle TranSuranpyridinkarbonate sind in Wasser, Alkohol, Benzol
usw. schwer- oder unldslich, in wasserhaltigem Pyridin und in
Dimethylsulfoxyd dagegen l&slich. Auffallenderweise 18sen sich
die wasserfreien 1:2-Chelate nicht merklich in wasserfreiem

Pyridin.

Aufgrund ihrer Eigenschaften sind die Verbindungen H]MOZ(APS)3|
als schwerldsliche, einbasige SHuren anzusehen. ILhre Ldslichkeit. .
nimmt mit steigendem pH bis zu einem Minimum bei pH 4,2 ab und
dann wieder zu (68EBRO), wobei der Bodenk®rper immer die formel-

gerechte Zusammensetzung hat.

Der abfallende Ast der Ldslichkeitskurve entsteht durch die zuneh-
mende Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes auf die Seite des
Chelates, der ansteigende Ast 148t sich mit einer Sduredissozia-
tion des Chelates erkldren. Fiir das L&slichkeitsgleichgewicht einer

einbasigen Siure gilt:

+
o= A, + A K/[ET]
Hierin ist A die insgesamt gelSste Menge (Mol/L), Ao die Ldslich-
keit der undissoziierten Siure und K ihre Dissoziationskonstante.

210 r r

Auswertung:
téslichkeitskurve H [UOZ (AP$)3]

ABBILDUNG 4.1.4-3

Graphische Bestimmung der S3ure-
dissoziationskonstanten von
H|UO,(APS) ;| aus der Loslichkeit

tga= 610710
K= 1210

1108 : 2105

1
[N}

Diese Beziehung sagt aus, daB die geldste Menge einer einbasigen
Sdure eine lineare Funktion der feziproken Wasserstoffionenkonzen-
tration ist. Nach Abbildung 4.1.4-3 erhilt man fiir H|UO,(APS) ]
bei entsprechender Auftragung eine Gerade; die L&slichkeit Xo be-

trédgt 5-10._6 Mol/L und die Dissoziationskonstante hat den Wert



_74_
1,2'10-4. Das Chelat ist somit eine schwerldsliche S#ure, die
ervartungsgemdB stidrker dissoziiert als freie Picolinsiure (K =
9,3-107° |
?

9 ).

Aus der L3sung kann man mit Tetraphenylarsoniumchlorid das Salz
TPAiUOZ(APS)3| ausfidllen, durch Eindunsten lassen sich die nur
miRig 18slichen Salze Na[UOZ(APS)3I und Na[PuOZ(APS)3] erhalten.

Thermischer Abbau

HIUOZ(APS)sl verliert das Solvatmolekiil bei ca. 220°C in einer
deutlich ausgeprdgten Stufe, die weitere Zersetzung zu—U3O8 er-—
folgt bei 350°¢ (Abbildung 4.1.4-4). Bei den Transuranpicolinaten
ist die Stufe der Desolvatation weniger gut ausgebildet bzw. bei
Americium kaum zu erkennen. Wahrscheinlich beruht das auf einer
intramolekularen Reduktion der Zentralionen, da in einem auf 200°¢C
erhitzten Np-picolinat nach einer Stunde 107Z Np(V) und nur noch

907 Np(VI) nachzuweisen war.

ABBILDUNG 4.1.4-4

HfipoaPst) Thermogravimetriekurven der

Actiniden(VI)-picolinate

H[AmO,{APS)]

Gewichtsverlust

L I 1
200 300 400
~—== Temperatur °C

Die N-Oxipicolinate und Nicotinate geben”beim Erhitzen zundchst
das Hydratwasser ab und zersetzen sich ab 300°C zu den Metalldi-
oxiden. Auch hier treten die bei den Picolinaten beschriebenen
UnregelmidBigkeiten der Transurankurven auf. Aus der Temperatur
der Dehydratation oder Desolvatation ist zu schlieBen, daB die
Bindungsfestigkeit der Extramolekiile (HAPS, HZO) von U(VI) nach
Am(VI) abnimmt.
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TABELLE 4.1.4-2 Temperatur (OC) fiir 10Zige Abgabe des Hydrat-
wassers bzw. der Solvatliganden beim Erhitzen
auf der Mettler-Thermowaage (69EBRO1)

Reaktion U(VI) Np(VI) Pu(VI) Am(VI)
HiMOz(APS)]+M02(APS)2 + HAPS 210 190 160 -
MO, (APSNO) ,+ 2H,0+MO, (APSNO) ,+2H,0 130 110 105 70
MO, (NIC),-2H,0-+MO0, (NIC),+2H,0 140 - 90 -

—— S e s e e S e = — - - — - ———

Pyridinkarbonsiduren (o-Picolinsiure, 6-Methyl-o-Picolinsiure,
o-Picolinsdure-N-oxid, Nicotinsiure) rufen im Absorptionsspektrum
des Pu(VI) je eine Chelatbande hervor, welche man aufgrund der
Wellenlinge (HAPS: 8372 &, HMAPS: 8357 X, HAPSNO: 8399 R, HNIC:
8352 X) dem 1:1-Chelat oder -Komplex "M02L+" zuordnen muB (s. Ab-
schnitt 3.2).

Die Berechnung der Stabilitdtskonstanten mit PHOTO4 bestidtigt diese

Identifikation.

Das Absorptionsspektrum des Urans verdndert sich ebenfalls durch
Chelatbildung mit Pyridinkarbonsiuren, doch treten keine diskreten
helatbanden auf, und es ist nicht unmittelbar ersichtlich, wie-
viel Chelate entstanden sind. Auch hier beweist die Auswertung das

Vorliegen eines l:1-Chelates (69EBRO).

Beim Ubereinanderzeichnen der Pu(VI)-Spektren von Ldsungen mit Li-
ganden, die einen freien Pyridinstickstoff haben, treten zwei isos-
bestische Punkte auf, wie es am deutlichsten bei Nicotinsiure (Ab-
bildung 4.1.4-5) zu sehen ist. Aus Abbildung 4.1.4-6 erkennt man,
daB bei diesen Liganden die Extinktions/pH-Kurve der 8306 2-Bande
in zwei Stufen abfdllt, widhrend bei HAPSNO nur eine auftritt. Das
bedeutet, daB bei HAPS, HMAPS und HNIC im untersuchten pH-Bereich
nacheinander zwei Verbindungen entstehen, von denen nur die zweite,
die als das normale 1:'-Chelat identifiziert wurde, eine direkt

erkennbare Chelatbande ergibt.

Aus der graphischen Datenanalyse in Abbildung 4.1.4-7 (Erklirung
s. IIT1.2) folgt fiir die erste Verbindung die Zusammensetzung

Pqu(HNIC)2+, sie i1st ein Hydrogenkomplex. Bei den Systemen Pu(VI)/
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ABBILDUNG 4.1.4-5 ABBILDUNG 4.1.4-6
Absorptionsspektren im System Extinktionskurven von Pu(VI)-
Pu(VI)/HNIC/HZO Pyridinkarbonsdureldsungen

HAPS und Pu(VI)/HMAPS sowie bei den entsprechenden U(VI)-Systemen

kommt man mittels des Rechenprogrammes PHOTO4 zum gleichen Resultat.

Egar Pu (Vi)
x=J@%§§%L—J 4 ABBILDUNG 4.1.4-7

Graphischer Nachweis des Pu(VI)-
Nicotinsdurehydrogenkomplexes
aus spektralphotometrischen
Daten

53
o
(=3

(DaB die Punkte auf einer Ge-
raden liegen, bedeutet, daRB +
4 die Verbindung ein Molekiil Pu0,
. und ein Molekiil der im Nenner

E8306/[PU(VIH

| . . Ton "X_" Ste]—:enden Tioandanform
o] iaen n Ligandeniornm
500 4500 .o
3 . , ; , enthilt)

Pyridinkarbonsduren mit freiem N-Atom ergebeﬁ nach vorstehendem
mit sechswertigen Actiniden bei niederem pH Hydrogenkomplexe
MOZHL++fHUnter den Konzentrationsbedingungen der spektralphoto-
metrischen Titration entsteht daraus mit Zunahme des pH-Wertes
durch Abdissoziieren des H-Ions das 1:1-Normalchelat und endlich
das (ﬁhleliche)FI:Z—Chélat. Die Bildﬁng'des solvatisierten Che-
lats HIMOZLBI muB man sich so vorstellen, daB bei héherer Liganden-

konzentration schon bei niederem pH neben dem HL-Molekiil auch ein
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L -Anion unter Bildung des Zwischenproduktes MOZ(HL)(L)+ angela-
gert wird und daB nochmalige Assoziation von L zu dem Endprodukt
H[M02L3| fiihrt. Moglicherweise gibt es auch intermediidre Stufen mit
zwel oder drei gebundenen HL-Molekiilen (MOZ(HL);+; MOZ(HL);+); ei-
nige Versuchsergebnisse deuten darauf hin, reichen jedoch .als Nach-

wels nicht aus.

Stabilitdtskonstanten

Die aus spektralphotometrischen Messungen erhaltenen Werte sind in
Tabelle 4.1.4~3 zusammengestellt. Durch Kontrollrechnungen unter
Weglassen der Daten bei hohem pH wurde sichergestellt, daB die
Konstanten nicht durch eventuell in geringem Anteil vorhandenen

1:2-Komplex verfidlscht sind.

TABELLE 4.1.4-3 Stabilitdtskonstanten der Pyridinkarbonsdure-
komplexe und -chelate sechswertiger Actinideni

(25°c, u = 0,1)

1lg BH lg Bl
U Pu U Pu
ag-Picolinsdure 1 0,7 4,51V 4,56
4,377
g-Picolinsiure-N-oxid - - 3,62 3,33
Nicotinsdure >0,7 2,48
6-Methyl-o-Picolinsdure 0,9 1,86

3=

potentiometrisch

Die IR-Spektren der Pyridinkarbonsdurechelate wurden an KBr—-PreB-
lingen, in einigen Fdllen auch in Nujol-Suspension aufgenommen
(69EBRO1). Tabelle 4.1.4-4 enthdlt die gemessenen und zugeordneten
IR-Banden.

In den HAPS-Chelaten ist die asymmetrische Valenzschwingung der
Uran(VI)-dioxogruppe mit 903-917 (:m—l niederfrequenter als im

- . . -1
hydratisierten Ion (965 cm l) und im Triacetatokomplex (931 cm ).

Daraus berechnet man eine verringerte Kraftkonstante und nach
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Vdovenko eine von 3 auf 2,2 erniedrigte Bindungsordnung der Uran-
Sauerstoffbindung (66VOMS). Der vom APS -Anion auf das Zentralatom
ausgeilibte "Elektronendruck" ist somit wesentlich grdBer als der

vom Acetatanion ausgeiibte; am einfachsten wird das durch eine Bin-
dung sowohl der Karboxylgruppe als auch des Pyridinstickstoffs er-
kldrt. Das solvatisierte Chelat zeigt zwei der N-H-Gruppe zugehd-
rige Schwingungen bei 2600 cm—1 und 1544 cm-l, dagegen nicht die
oberhalb 1700 cm—] liegende Schwingung der freien Pyridinkarboxyl-
gruppe. Beim Na-Salz des solvatisierten Chelates ist aie N-H-Schwin-
gung verschwunden. Im solvatisierten Chelat fehlt die OH-"in plane"-

Schwingung, die im Ligandenhydrochlorid bei 956 cm_l erscheint. Das

TABELLE 4.1.4-4 Zugeordnete IR-Schwingungsfrequenzen der
Actiniden(VI)-Pyridinkarbonate (KBr)

: "ring N-H
Verbindung Vi3 breathing" Schwingung Karboxylgruppe
HAPS - 2600/1530/2120 1730
NaAPS - 1005 - 1610,16507?
U0, (APS) , 929 1017 - 1650-1700
H|UO, (APS) 4| 905 1017,1005  2600/1544/2130 1650-1700
Na|UO, (APS) ]| 903 1017 - 1625-1650
K V-0 geb. HZO Karboxylgruppe
HAPSNO - 1258 - 1680-1740
NaAPSNO - 1243 - 1635,1690?
MO, (APSNO), + 2H,0
U 916 1207/1217 - 1620-1680
Np 916 1206/1217 - , "
Pu 915 1208/1217 - "
Am 898 1207/1216 - "
U0, (APSNO), 919 1207 '
HNIC - 1725
NaNIC - 1600-1630
U0, (NIC),+2H,0 920 1655,678 1532
U0, (NIC),*2D,0 920 1208,506 1532
U0, (NIC), 938

*®

L.C. Thompson, K.D. Mannila J.Inorg.Nucl.Chem. 30,1109 (1968)

H]UOZ(APS)3[ zeigt zwei "ring breathing'-Banden, die eine bei der-
selben Wellenlinge wie im NaAPS und die andere wie im UOZ(APS)Z'

NaIUOZ(APS)Sl
linge wie UOZ(APS)Z“

hat nur eine derartige Bande bei der gleichen Wellen-
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Man muB aus diesen Befunden folgern, daf im UOZ(APS)2 sowohl der
Stickstoff als auch die Karboxylgruppe gebunden sind, daB im
H}UGZ(APS)3{ alle Karboxylgruppen an das Zentralatom gebunden

sind, das Wasserstoffion jedoch am Stickstoff sitzt und daB im
NalUOz(APS)3I alle drei Liganden iiber Karboxylgruppe und Stick-

stoff an das Uran gebunden sind. Im H[UOZ(APS)S[ ist die N-H-Schwin-
gung (2600 cm*l) etwas niederfrequenter als normalerweise (23200 cm—l);
nach (67CO0AT) ist daraus auf eine Wasserstoffbriickenbindung zu schlie-
8en. Bei den N-Oxipicolinaten ist die NO-Schwingung gegeniiber dem"
freien Liganden zu niedereren Frequenzen verschoben. Da dhnliche Ver-
schiebungen bei Komplexen neutraler Metallsalze mit Pyridin-N-Oxiden
auftreten, hat man darin ein Anzeichen fiir die Bindung der N-Oxi-
gruppe an das Zentralatom zu sehen. In den Chelathydraten ist diese
Bande doppelt, in der wasserfreien Verbindung einfach. Diese Auf-
spaltung wird verschiedentlich als Folge einer asymmetrischen Umge-
bung der N-Oxigruppe angesehen. Die v3~-Frequenz und die NO-Frequenz
sind in den N-Oxipicolinat-dihydraten fast dieselbe wie in den was-—
serfreien Verbindungen. Dagegen liegt im Uranylnicotinat-dihydrat vs
bei 920 cm_] und in der wasserfreien Verbindung beili 938 cm_l. Der Fre-
quenzunterschied, der in #hnlicher GrdBe auch zwischen UOZ(NOB)Z und
U0, (NO,), " 2H,

die Wassermolekiile in der inneren Koordinationssphire gebunden sind.

0 (Struktur s. Teil II) auftritt, deutet darauf hin, daB

Ein Beweis dafiir liegt in dem Auftreten der fiir koordiniertes Wasser
als charakteristisch angesehenen HZO—Banden bei 1655 und 678 c:m_l
(66SI), deren Zuordnung durch Vergleich der IR-Spektren von H,0- und
D20-Verbindung gesichert wurde, Die Differenz der Wellenzahlen der

asym. und sym._?arboxylschw1ngung A = vasym. - Vsym. ist im U02(§fc)2'
20,0 mit 85 cm ° #hnlich klein wie im Na]UOz(AC)Bl mit A = 68 cm

und im UOZ(AC)2‘6H20 mit A = 86 cm_I (55J0, 69R0). Daraus ist auf
symmetrische (zweizdhnige) Koordination der Karboxylgruppe an das

Uranyl zu schlieBen.

Ein Beispiel der erhaltenen Spektren zeigt Abbildung 4.1.4-8. Auf der
Abszisse ist die chemische Verschiebung "&8" in ppm—Einheiten relativ
zum DMSO-Signal und auf der Ordinate die Intemnsitdt in willkiirlichen
Einheiten aufgetragen. GrdBere §-Werte bedeuten kleinere diamagneti-
sche Abschirmung oder kleinere Elektronendichte an dem betreffenden
Proton. Die MeBwerte von ¢§ sind in Tabelle 4.1.4-5 zusammengestellt.

Die Nummerierung der Ringatome beginnt beim Stickstoff mit 1 und
liuft entgegen dem Uhrzeigersinn um den Ring.
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Bezieht man sich auf den freien Liganden als Standardzustand, so
sind die Signale der Na-Salze zu hBherem Feld und die der Chelate
zu niederem Feld verschoben, Salz- und Chelatbildung beeinflussen
somit die Resonanzfrequenz verschieden. Chelatartige Bindung des
Ringstickstoffs bzw. der N-Oxigruppe bedeutet eine Verschiebung
von Elektronen zum Zentralatom hin, wodurch die Elektronendichte
im Ring und die diamagnetische Abschirmung der Ringprotonen ab-
nimmt. Vom Ringstickstoff am stidrksten beeinfluft wird das ihm
benachbarte Proton 6, das sich daher als Indikator flir die Che-

latnatur der Uranyl-pyridinkarbonate eignet. Eine wesentliche

T T T T T ¥

H .
HAps="']Q” , ABBILDUNG 4.1.4-8
H , A#-coon

Protonenresonanzspektren von
k a-Picolinsiure, Na-a-Picoli-
1 nat und Uranylpicolinat

!

uo, (4PS), f

Varian MA-100
t Innerer Standard und LOsungs-
L | : . mittel: Dimethylsulfoxid
\\\M’"\ ’\/34 5 ;

i
HAPS ‘L

N

NaAPS J\Kw&
| 1/\'\,‘/ s A

—— - §{ppm)
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Verschiebung ist im Picolinat und N-Oxipicolinat vorhanden, nicht
jedoch im Nicotinat. Demmnach sind die ersten beiden Verbindungen
Chelate, das Nicotinat ist nur ein Komplex mit Bindung iiber die
Karboxylgruppe. Eine verfeinerte Diskussion, die auch die Verschie-
bung der andern Protonensignale beriicksichtigt, bestdtigt diese

Anschauung (69R0).

Im Spektrum des solvatisierten Uranylpicolinates sind nur die Sig-
nale des UOZ(APS)Z'und des HAPS zu sehen, demnach dissoziiert die
Verbindung beim Lésen in DMSO. Andererseits zeigt eine LOsung des
1:3-Na-Salzes keines dieser Signale, 8¢ hat hier mit 7,8 ppm so-
gar den hdchsten Wert unter allen untersuchten APS-Verbindungen.

Die Interpretation ist, daB alle drei Picolinatanionen zweizdhnig

gebunden sind.
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TABELLE 4.1.4-5 Chemische Verschiebungen der Uranyl-Pyridin-
karbonsdureverbindungen (relativ zu DMSO)

Verbindung 52 53 64 65 55

HNIC 6,53 - 5,72 4,99 6,24
NaNIC . 6,44 - 5,58 4,75 5,93
U0, (NIC).+2D.0 7,01 - 6,18 5,11 6,29
2 )

HAPS ' - - 5,52 5,42 5,06 6,15
NaAPS - 5,46 5,23 4,78 5,93
U0, (APS), | - 6,11 5,97 5,67 7,67
Na|UO,(APS) | *) - 6,01 5,81 5,53 7,8
HAPSNO | : - 5,78 =5,4 5,4 6,18
NaAPSNO ' - =4,7 24,7 24,7 5,55
U0, (APSNO) ,+2D,0 - 5,86  =5,5 25,5 6,68
*) pei 60°C

Konstitution

Trigt man die Stabilititskonstanten (lg-Werte) als Funktion des
Siure-pK-Wertes auf (Abbildung 4.1.4-9), so liegen die von
Pqu(APS)+ und PuOZ(APSNO)+ auf einer und die der andern Pu(VI)-
pyridinkarbonate auf einer zweiten Geraden, d.h. die Verbindungen
gehSren zwei verschiedenen Klassen an. Die Hydrogenkomplexe kon-
nen nur mit einem Donatoratom an das Pu gebunden sein, da das zwei-
te durch den Wasserstoff blockiert ist. Alle Verbindungen, welche
mit ihnen auf derselben Geraden liegen, sind einzdhnig - stellen
Komplexe im engeren‘sinﬁ dar. Hierzu gehdren PuOZHAPS++, PuOZHNIC++,
PquHMAPS++, PquMAPS+”und PquNIC+. Die beiden Verbindungen

o~ A e N + N S - P s a1 seq

Pu0, (APS)  und Pu0,(APSNO) konnen aufgrund ihrer viel hGheren
Stabilitdtskonstanten als Chelate mit zweiziZhniger Bindung ange-

sehen werden.

ABBILDUNG 4.1.4-9

Zusammenhang von Stabilitdts-—
konstanten der Plutonylpyridin-
karbonate und pK-Werte der
Liganden ’ -
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In Tabelle 4.1.4-6 ist die Konstitution der Actiniden(VI)-Pyridin-
karbonsdurechelate dargestellt, wie sie aus der Korrelation der
Stabilitdtskonstanten, dem thermischen Abbau sowie den IR- und

NMR-Spektren hervorgeht.

TABELLE 4.1.4-6 Konstitution der Actiniden(VI)-Pyridinkarbonate
M = U, Np; Pu, Am)

gebundene Donatoratome:
Je ein Sauerstoff der
Karboxylgruppen, zweil

H]MOZ(APS)3[ oc )Y‘\ﬁ Pyridinstickstoffe
Nt MOZ/E ~co Ein Pyridinstickstoff
H\‘/ N durch das Proton

§ o blockiert
</ 7 L
>»co

) U
gebundene Donatoratome:
. Je ein Sauerstoff der
OF Karboxylgruppen und die
. O_._N drei Pyridinstickstoffe
NaiMoz(APS)3[ FAWAY
—= MOy —0
‘\b{ N \CO
" {t:j>
gebundene Donatoratome:
o Beide Sauerstoffe der
MOZ(NIC)Z'ZHZO 0™ 15 N Karboxylgruppen, Sauer-
<r::>><ff\Mq{?§ stoffe der HZO—Molekﬁle
Ny iy . . . .
N 0\\1/>U Pyridinstickstoff nicht
H0 gebunden!

4.1.4.2 Gemischte Pyridinkarbonsdurechelate

L A I R I I I I I I A LR B I I I Y I BB R

Die reversible Anlagerung und Abspaltung eines "Solvatmolekiils"
HAPS an die Verbindung UOZ(APS)2 138t sich auch auf andere Liganden
ibertragen. Behandelt man z.B. festes Uranylbispicolinat mit einer
alkoholischen L&sung von 8-Hydroxychinolin, so beobachtet man bin-
nen zehn Minuten einen Farbumschlag des Bodenkdrpers von gelb nach
rot, der auf Entstehung des gemischten Uranyl-picolinsiure-8-hydro-
xychinolates zurilickgeht. Durch Umsetzen der 1:2-Chelate mit L&sun-

gen der festen oder direkt mit den fliissigen Zweitliganden konnten
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die folgenden Verbindungen hergestellt werden:

UOZ(APS)Z'(S-Hydroxychinolin) (rot) 6 8EBRO
UOZ(APS)Z'(2—Methyl—8—hydroxychinolin) (gelb-rot) 68EBRO
UOZ(APS)Z'(9—Hydroxyacridin)'H20 (tief-rot) 68EBRO
MOZ(APS)Z-(Dimethylsulfoxid) M=U(VI),Pu(VI),Np(VI) 69REKS
UOZ(APS)Z'(Pyridin—N—OXid) 69EBRO1
MOZ(APSNO)Z-(Dimethylsulfoxid) M=U(VI) ,Pu(VI),Np(VI) 69ERK

UOZ(APSNO)Z'(Pyridin—N—Oxid) 69EBRO1

MOZ(NIC)Z-(Dimethylsulfoxid)2 M=U(VI),Pu(VI),Np(VI) 69REKS

Die Herstellung von gemischten Picolinat-oxinaten der Transurane ge-
lang infolge Reduktion des Zentralions nicht. Salze der gemischten
Uranyloxinate lieBen sich nicht erhalten, ihre SHurestirke ist an-

scheinend sehr klein.

Bei der thermischen Zersetzung wird zuerst der Fremdligand abgegeben
und zuriick bleibt die reine 1:2-Verbindung, wie sowohl aus dem pro-
zentualen Gewichtsverlust als auch aus der chemischen Untersuchung

des Sublimates hervorgeht (68EBRO). Die Desolvatisierungstemperatur

der Uranyl-picolinat-oxinate liegt ca. 50°C unter der von H|U02(APS)3 .
Aus beiden Befunden geht hervor, daB der Zweitligand vom Zentralatom
weniger festgehalten wird als der Primidrligand. Die IR-spektroskopi-
sche Untersuchung (Tabelle 4.1.4-7) des UOZ(APS)2°HOX beweilst an-

hand der charakteristischen Frequenzen folgende Konstitution: zwei-
zihnige Koordination der APS-Anionen, hauptvalenzmidBige Bindung des
Oxinmolekiils iiber den Phenolsauerstoff und Besetzung des Oxinstick-
stoffs durch das dissoziierbare Wasserstoffion. In den gemischten
Chelaten mit Dimethylsulfoxid und Pyridin-N-0Oxid ist nach Auskunft

des IR-Spektrums der Zweitligand einzidhnig an das Zentralatom gebun-
den (69REKS). Abgesehen von UOZ(NIC)Z'(DMSO)2 haben die gemischten
Chelate alle eine Fiinferkoordination auf der Aquatorebene des Ura-
vaten ist der Ligand iber den Sauerst

~ 970 cm—l).

LY

nyls. In den DMSO-So an das

(o]
th
th

1
Zentralion gebunden (vso

TABELLE 4.1.4-7 1IR-Daten einfacher und gemischter Uranylpicolinate

Verbindung ring-breathi?g von HAPS >N—§i.. >—O:?
; cm cm cm
U0, (APS), - 1017 - -
H]UOZ(APS)3| 1017/1005 2600/2120/1530 -
U0, (APS), -HOX 1017/ - 2600/2070/ - 1105
HlUOZ(OX)3| - - 2600/2050/ =~ 1106

UOZ(OX)Z - - - - - 1105




swertigen Actiniden_mit

en_Derivaten

Das Uranyl(VI)-Ion bildet mit Oxinen normale Chelate U02L2 und
solvatisierte Chelate UOZLZ.HL; letztere miissen aufgrund ihrer
Eigenschaften als Chelatsdure HiU02L3I angesehen werden. Beide
Chelattypen sind in Wasser schwer 18slich, die solvatisierten
Verbindungen 18sen sich in polaren organischen Fliissigkeiten.
Von den Transuran{(VI)-dioxokationen lieBen sich bisher keine

Oxinvérbindungeﬁ herstellén; da der Ligand die Zentralionen

schnell zu niedrigeren Wertigkeitsstufen reduziert.

Die Oxinate gehSren zu den stabilsten Koordinationsverbindungen
des Uranyls, sie iibertreffen die B-Diketonate und Aminopolykar-

bonate.

Rontgenographische und IR-Untersuchungen zeigen, daB HfUOZ(OX)sl
2 Molekiile Oxin gebunden {iber den Phenolsauerstoff sowie iiber

den Ringstickstoff und ein nur iiber den Phenolsauerstoff gebun-
denes Oxinmolekiil enthidlt. Das dissoziierbare Proton. sitzt am
dritten Ringstickstoff und iibt eine Wasserstoffbriickenbindung

zu einem Phenolsauerstoff aus. Alle gebundenen Ligandenatome lie-

gen auf der Aquatorebene des Yl-Ions.

4,1.5.1 Reaktion von Np(VI) und Pu(VI) mit 8-Hydroxychinolin

® © 0 e 5 0 8 2 0 2 8 % O 6 e e 3 & O S O e O ¢ C O O S O O S O S L O O & O O © S O 6 O 6O @ I O

und seinen Derivaten

® 6 5 0 8 06 8 & 06 9 00 5 0 ¢ 0 0 2 0 0

Harvey et al. haben 1947 durch F3llung aus wdBriger Lisung eine
Verbindung mit 3 Mol HOX pro Metallatom erhalten, die sie fir
das Oxinat des sechswertigen Plutoniums HlPuVIOZ(OX)3[‘hie1ten
(47HAHM). Spitere Untersuchungen mit grdBeren Plutoniummengen
zeigten, daB diese Zuordnung falsch ist (65KEEB), da beim Zu-
sammengeben von HOX und sechswertigem Plutonium Reduktion zur
finften WertigkeitsStﬁfe eintritt und ein Oxinat der Formel
PuVOZ(OX)'ZHOX (Abschnitt 4.2.5) ausfdllt. Sechswertiges Neptu-
nium wird durch Oxin und seine Derivate in gleicher Weise ange-
griffen. Oberhalb ?H 2,5’, wo die Oxinate ausfallen wirden, ist

die Reduktion so schnell (s. Abschnitt 4.4.6), daB sich keine.



Oxinchelate herstellen lassen.

#-1.3.2 Uran(VT)70xinchelate

Zugabe eines Uberschusses des in Alkohol geldsten Liganden zu
einer Uranylsalzl6sung bei pH 2 - 4 ergibt die 1:3-Verbindungen
(Tabelle 4.1.5-1). Zur Darstellung der ("normalen") 1:2-Uran(VI)-
Chelate muB man fir die verschiedenen Oxinderivate verschiedene
Wege beschreiten. Das 8-Hydroxychinolat und das 2-Methyl-8-hy-
droxychinolat entstehen durch thermischen Abbau der solvatisier-
ten Verbindung bei 200 -~ 300°C. Aus L8sung erhdlt man unabhingig
vom Ausgangsverhdltnis Ligand:U(VI) stets nur das solvatisierte
Chelat. Halogensubstituierte normale Chelate lassen sich dagegen
thermisch nicht, sondern nur durch Fdllung st6chiometrischer 1:2-
Ansitze unter kontrollierten Réaktionsbedingungen erhalten. Vor
kurzem (67COAT) wurde die Existenz der 1:3-Verbindungen mit in
7-Stellung substituierten Oxinderivaten angezweifelt, anschei-
nend miissen zu ihrer Herstellung die glinstigen Versuchsbedingun-
gen sorgfdltig eingehalten werden (68COAT1). Das Oxinsolvatmole-
kiil wird leicht durch kleine polare Molekiile ersetzt, wobei ge-
mischte Chelate U02L2A (. = Oxinderivat, A = HZO’ NH3, Aceton)
entstehen.

Fillung aus homogener Ldsung (= langsame Hydrolyse von 8-Acetoxy-
chinolin) bei geringem Reagenziiberschuf und pH 6,8 ergibt eine
orange gefidrbte 2:5-Verbindung der FormellUOz(OX)zlz'HOX (61B0OSG).
Das solvatisierte Oxinat HiUOz(OX)Bl existiert in einer orangen

Form und einer roten Form, die sich beim Zerreiben in die orange

umwandelt; beide ergeben gleiche IR- jedoch unterschiedliche
Reflexionsspektren (65MAGC, 65MAGOL).

TABELLE 4.1.5-1 Uran(VI)-Chelate des 8-Hydroxychinolins und
seinen Derivaten

normales Chelat: uo,L, solvatisiertes Chelat: H]UOZLBI
Liganden "HL" Lit.
8-Hydroxychinolin 33FE, 65MAGO
2-Methyl-8-Hydroxychinolin 52PIEP,60TAWO
5,7-Dichlor-8-Hydroxychinolin 54MORAL

1"

5,7-Dibrom-8-Hydroxychinolin
5-Chlor-7-Jod-8-Hydroxychinolin "
5,7=-Dijod-8-Hydroxychinolin 56WE!l,63H0WE



Chloroformlésungen der 1:3~ und 1:2-Chelate weilisen ein nur hin-
sichtlich der Intensitdt verschiedenes Absorptionsspektrum auf.
Lingeres Stehen oder Zusatz von Wasser fiihrt zu schneller Zer~
setzung der LOsungen, erkennbar am Auftreten der Banden des
freien Liganden. Viel stabiler sind L8sungen in absolutem Me-
thanol, fiir die im Gegensatz zu CHCl3-Lﬁsungen das Beersche Ge-
setz gilt. Es treten zwei breite Banden im Gebiet 3340-3450 R
und 3730-3950 R auf (54MORA1), die erste ist auch beim freien
Liganden zu beobachten, nicht jedoch die zweite, welche somit
fir die Chelatbindung charakteristisch ist. Das Verh#dltnis der
Extinktionsmoduln von 1:3- und 1:2-Verbindung sollte bei v&llig

gleichartiger Bindung der drei Ligandenmolekiile den Wert 1,5

r die Rande im Gebiet 3730-

LLiT Rallvc 4 Yo walo

[on

en, nach Tabelle 4.1.5-2 ist es £

a 5 la
a 1, 1 n trabelie 4.,1.0

3950 & nur 1,11-1,16 , sie sind somit nicht gleichartig an das
Z

entralatom gebunden.

TABELLE 4.1.5-2 Spektraldaten der Uranyloxinate

. 1:2-Typ 1:3-Typ £(1:3)

Ligand Amax & € € e(l:2
HOX 3340 3760 4250 4970 5850 5780 1,38 1,16
HDCO 3420 3900 5850 7270 8500 8100 1,48 1,11
HDBO 3420 3920 5950 7480 8840 8580 1,48 1,15
HCJO 3460 3950 5640 6120

Im IR-Spektrum der HMOX-Chelate wird eine bei etwa 1100 cm_l auf-

tretende Linie der Bindung Uran-Phenolsauerstoff zugeschrieben
oh

[~

. . . .
Das sclvatisierte Chelat igt im Bereich 400~

ze.uéc..

.

(56CFFA, 60TAWE)

(LA S L U = Y

800 cm !

gebundenes 8-Hydroxychinolin (64TASA). Banden bei 2650 und 2050 cm
die nur im HIUOZ(OX)3I nicht aber in Na[UOz(OX)3| und U02(0X)2
auftreten, beweisen, daB das dissoziierbare Proton an einem Ring-

stickstoff sitzt (67COAT).

keine Linien des freien HOX, es enthdlt somit kein un-

Die asymmetrische Uranylschwingungsbande liegt in HIUOZ(OX)?I
bei 890 cm ! und in U0, (0X), bei 920 cm” ! gegeniiber 965 cm | im
freien hydratisierten Uranylkation (65MAGO1). Nach (65GA0C) lie-

gen die Banden bei 906 cm_] bzw. 917 cm_l.

1

s
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Extraktion

Das fir Uranylchelate aller Oxinderivate typische Extraktions-
verhalten ist in Abbildung 4.1.5-1 am Beispiel des HOX darge-
stellt. Die oberhalb pH 9 einsetzende Riickextraktion in die
wdfrige Phase ist der Entstehung wasserlSslicher Salze MIIUOZ(OX)3|
zuzuschreiben.

Setzt man dem Phasengemisch Tetraphenylarsoniumchlorid (TPACLl) zu,
so entsteht das chloroformldsliche Salz TPAiUOz(OX)BI und das
Uran(VI) bleibt bis pH >11 in der organischen Phase (58CBMN). Di-
halogenoxine extrahieren bei einem gegeniiber HOX um ca. 0,7 Ein-

heiten niedrigeren pH-Wert.

H[uo,(DBC),)

- o -,

+2F e h H Juc,(bco),]
/
M . ]
o | HLUGLOX),
£
L
- 3
-]
©®
A EZCmg
_2 I ] ;”
0 5 10 ] ] ] . } ] 1 ] [
pH 0 200 400 600 800
—= Temperatur [°C]
ABBILDUNG 4.1.5-1 ABBILDUNG 4.1.5-2
Extraktion von U(VI) mit HOX Thermischer Abbau der Uranyl-
in CHCl3 aus NaClOA/HZO (53DYDA) 1:3-Oxinchelate (56WE)
Q = Verteilungsquotient

Thermischer Abbau

Bei den 1:3-Chelaten von 8-Hydroxychinolin und 2-Methyl-8-hydroxy-
chinolin tritt eine zweistufige Abbaukurve mit dem 1:2-Chelat als
Zwischenstufe auf (Abbildung 4.1.5-2). Diese fehlt bei den Dihalo-
genoxinaten (62B0OGO, 56WEl), welche daher nicht durch thermischen
Abbau hergestellt werden kOnnen. Aus Lésung kann durch Umsetzen
stéchiometrischer Mengen das normale und das solvatisierte Dihalo-
genoxinat erhalten werden; bei 8-Hydroxychinolin entstehen dagegen

immer nur die 1:3-Verbindungen. Letztere ist somit bei HOX stabiler
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als bei HDCO und HDBO. Das Ausbleiben der 1:2-Stufe ist sehr
wahrscheinlich auf die hohe Sublimationstemperatur der Dihalo-
genoxine zuriickzufiithren. Auch 4dus dgr 2:5-Verbindung (UOZ(OX)
HOX entsteht beim thermischen Abbau (ab etwa 215°C) UOZ(OX)2
(62B0GO).

2) 9"

Bis zu den Untersuchungen von Bullwinkel und Noble (58BUNO) wurde
der 1:3-Typ liberwiegend als reine Additionsverbindung aufgefaBt
und dies durch die Schreibweise UOZ(OX)Z-HOX ausgedriickt. Diese
Autoren konnten Salze MI[UOZ(OX)3I mit'MI = Na+, R4N+,und
(C6H5)As+ sowie stabile‘LBSUngen mit dem Anion ‘UOZ(OX)3i_ er-
halten und schlossen daraus, daf die Chelatverbindung eine Sdure
ist. Titration in nichtwidB8rigen Ldsungsmitteln (58BUNO, 61TAWS)
bestdtigt diese Auffassung, indem das Chelat stdrker sauer rea-
giert als freies Oxin (qder Benzoesiure). Das Anion IUOz(OX)3l—
war schon vorher (53DYDA) aus Extraktionsversuchen identifiziert,
jedoch nicht als Hinweils auf die Sdurenatur des Chelates angesehen

worden.

Durch Extraktionsversuche, Messungen der L8sungswidrme und Bestim-
mung des Dissoziationsdruckes wurden die Gleichgewichtsparameter
der Solvatation im festen Zustand (Tabelle 4.1.5-3) und der Bil-

dung in homogener L8sungsphase (Tabelle 4.1.5-4) bestimmt.

TABELLE 4.1.5-3 Solvatationsenthalphie der Uranyloxinate

Reaktion — UO,L oy + HL .y H[U02L3|(f)

Ligand HOX HMOX HDCO HDBO Lit.

AH (kcal) -4,2 -4,3 +2,8 +5,1 6 3HOWE
-4,9 -2,9 59,60TAVE

Die Solvatation ist bei HOX und HMOX exotherm, bei HDCO und HDBO
endotherm. Zwischen den verschiedenen Oxinderivaten besteht nur

ein geringer Unterschied der freien Energie der Solvatation (AF),
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sie betrdgt -11 bis -13 kcal. Ahnliches gilt fiir die Chelatsta-
bilitdt; auch sie unterscheidet sich fiir 8-Hydroxychinolin und
seine Dihalogenderivate nur wenig (56DYDJ). Deutlich instabiler

sind die Chelate der 8-Hydroxychinolin-5-sulfonsiure.

TABELLE 4.1.5-4 Stabilititskonstanten der Uranyloxinate

Ligand 1lg Bl lg 82 lg BB Lit.
8-Hydroxychinolin 11,25 20,89 23,76 67FU
8-Hydroxychinolin- 8,52 15,68 | 59RICM

5-sulfonsidure

Die aus Debye-Scherrer-Aufnahmen an pulverfSrmigem Material be-
rechneten Gitterdaten sind in Tabelle 4.1.5-5 aufgefihrt. In
allen Fdllen liegt relativ niedrige Symmetrie - monoklin oder
triklin - vor. Bei HOX ist der 1:3-Typ monoklin und der 1:2-Typ
triklin. Das umgekehrte gilt fiir die Dihalogenoxine; bei 2-Me-

thyl-8-Hydroxychinolin sind beide Typen triklin.

Die Struktur der Trioxinatouran(VI)-sdure (Abbildung 4.1.5-3)

wurde mitteis Einkristallaufnahmen bestimmt (673ARW, 67FELY) .

Alle drei Oxinmolekiile sind iliber die Phenolsauerstoffe und zwei
davon auch i{iber den Ringstickstoff gebunden. Die Chinolindoppel-
ringe stehen etwas schrig zur Kquatorebene dés Uranylions (67HARW).
Das Wasserstoffion sitzt am dritten Ringstickstoff una bildet ver-
mutlich eine Briickenbindung zwischen diesem und einem der Phenol-
sauerstoffe (67COAT). Austauschversuche mit markiertem Oxin er-
gaben, daB ein Ligandenmolekiil des H[UOé(OX)3l wesentlich labiler
gebunden 1ist als die anderen zwei. Aufgrund dessen und der Struk-
tur ist fiir die feste Verbindung die FQrmulierung HiUOz(OX)3]

nicht ganz zutreffend, da die drei Oxin-Reste nicht identisch sind.
Die beiden im HiUOZ(OX)3i vorkommenden N-U-0~Bindungswinkel lassen
es zu, daB nach Abdissoziation des H-Ions alle drei OX -Anionen

an das Uran gebunden werden, wenn sie etwas schrig zur Koordina-
tionsebene stehen. Sehr wahrscheinlich ist daher die Schreibweise

IUOZ(OX) fiir das Anion in den Chelatsalzen richtig. Im Falle

sl
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ABBILDUNG 4.1.5-3 Struktur von H|UO,(0X),|

des Uranyl-trikupferonatanions ist die Identitdt der drei Liganden-

anionen durch die Strukturanalyse des Ammoniumsalzes nachgewiesen

(Monoklin, Raumgruppe P21/m )

worden (64KAAR).

TABELLE 4.1.5=5

Chelat~ a b c a B

Typ ﬁ K X Grd Grd

8-Hydroxychinolin (61TAWS,

12567 8,26 9,14 90 101,8

. 20,76 8,75 15,62 90 97,9
1 a-S. 22,41 14,42 13,72 90 98,30
2-Methyl-8~Hydroxychinolin (63HOWE)
1:2 8,91 7,70 7,36 92,07 96,62
1:3 13,83 1,45 9,34 109,08 84,32
5,7-Dichlor-8-Hydroxychinolin (63HOWE)
1:2 11,95 10,06 7,07 103,05 103,35
i:3 10,13 9,94 8,90 90 121,70

N

5,7-Dibrom-8-Hydroxychinolin (63HOWE)

13,74 10,10 7,24 105,02 100,64

:3 15,80 6,88 12,10 90 93,62

%
%"

+

1 Molekiil pro Elementarzelle
4 Molekiile pro Elementarzelle
1:3-Na-Salz

Strukturdaten der Uranyl(VI)-Oxinchelate

11,60 8,21 7,94 76,52 98,70 107,42%



Transurane_durch_Komplexbildner

Sechswertige Transurane sind mittelstarke (Pu, Np) bis starke (Am)
Oxydationsmittel und werden daher von vielen organischen Liganden
reduziert. In dieser Hinsicht aktiv sind Kthylendiaminﬁetraessig*
sdure (60KADP), 8-Hydroxychinolinderivate (67KEEB), Nitrilotri-
essigsdure (68EBME), Phenol, Zitronensiure, Anilin, 8~Aminochino-
lin, Pyridylessigs#dure, Arsenazo und Acetylaceton (65EB). Keine
Reduktion bewirken unsubstituierte Karbonsduren, aliphatiéche o
Oxysduren und Pyridinkarbonsduren. Die reduzierende Wirkung geht
somit von aktivierten OH-Gruppen, aliphatischem Aminstickstoff

und aktivierten Methylengruppen aus.

Als erstes Reduktionsproduk ntsteht bei Plutonium (und Neptunium)
ausschlieBlich das fiinfwertige Ion, wie im Absorptionsspektrum

(Abbildung 4.1.6-1) aus dem Verschwinden der 8306 R-Bande des Pu(VI)
und dem Anwachsen der 5690 R-Bande des Pu(V) hervorgeht. Innerhalb
24 h nach Mischen der Komponenten bei pH >2 geht die Reduktion
nicht iiber die fiinfwertige Stufe hinaus. Sechswertiges Americium

wird momentan zu Am(III) reduziert.

08 -

ABBILDUNG 4.1.6-~1

Spektralphotometrischer Nachweis
der Bildung finfwertigen Pluto-
niums aus sechswertigem durch
8-Hydroxychinolin-5-sulfonsiure
(HZOXS)

A) Pu(V) rein

B) Pu(VI)+H20XS, pH 2,3; 25h
Reaktionszeit

.C) Pu(VI)+H,0XS, pH 1; 25h
Reaktionszeit

06t

044

0 1 L
4000 ——A 6000 8000

Reaktionsstdchiometrie

Nach 26-stiindiger Reaktionsdauer reduziert, wie aus Abbildung 4.1.6-2
hervorgeht, ein Mol H,0XS drei Mol Np(VI). Bei sehr viel lingerer
Einwirkung ist die Reduktionskapazitdt noch gréBer, vermutlich kén-
nen die primiren Produkte weiterreagieren. Ein Mol Athylendiamin-

tetraessigsidure reduziert sechs Mol Pu(VI) (60KADP).
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ABBILDUNG 4.,1.6-2 ABBILDUNG 4.1.6-3

Anteil des durch H,0XS reduzier- Zeitlicher Verlauf der Reduktion
ten Np(VI) als Funﬁtion des an—- sechswertiger Transurane durch
fadnglichen Konzentrationsver- HZOXS
hi X ) , -

dltnisses Np (VL) HZOXS IM(VI)IO = 1,510 3 o

Kinetik der Reduktion

Im System Pu(VI)/Athylendiamintetraessigsiure ist die Reaktion

von erster Ordnung (60KADP). Mit HZOXS erhdlt man weder bei Np(VI)
noch bei Pu(VI) ein derartiges Zeitgesetz (65EB), die ¥Kurven der
Konzentration als Funktion der Reaktionszeit sind bei halblogarith-
mischer Darstellung gekrﬁmmt (Abbildung 4,1.6-3) und keine Geraden,
wie sie es bei einer Reaktion 1. Ordnung sein wiirden. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit -ist der dritten bis fiinften Potenz der M(VI)-

Konzentration proportional und hingt reziprok von der ersten bis

zweiten Potenz der Wasserstoffionenkonzentration ab.

Neptunium wird wesentlich schneller und bei niedrigerem pH als
Plutonium reduziert. Schon bei pH 2 reagiert es praktisch momentan,
wihrend Pu(VI) unter gleichen Bedingungen mehrere Stunden haltbar
ist. Bei beiden Elementen 148t sich aus dem Spektrum keine Kom-
plexbildung mit HZOXS erkennen, mit Aminopolykarbonsiduren oder
Acetylaceton beobachtet man:jedoch Komplexbanden und gleichzeitig -
Extinktionsabnahmen infolge Reduktion. Durch Extrapolation auf

Reaktionszeit O lassen sich so Extinktionsdaten fiir die Berechnung-
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von Stabilitdtskonstanten erhalten. Diese Methode ist jedoch
nicht exakt, da das Komplexgleichgewicht durch unterschiedliche
Reduktionsgeschwindigkeit der Gleichgewichtskomponenten - freies

Metallion oder Komplex - verschoben sein kann.

der fiinfwertigen Actiniden

mit Essigsiure

Als feste Verbindung kennt man nur NpO,AC-2H,0, eine in Wasser
sehr leicht, in Eisessig unl8sliche griine Substanz. In wiBrig-
homogener Phase entsteht bei hoher Acetationenkonzentration auch

in 1:2-Komplexanion NpOz(AC);‘aq. Unter allen Acetatokomplexen

wn
[0]
-

e e ceta
. . . . . .. . .
der verschiedenen Actinidenionen weisen die der flinfwertigen bei

weitem die kleinsten Stabilitdtskonstanten auf (BI Np ~ 8
3

Durch Eindunsten einer L8sung von Np020H in Essigsdure iiber

PZOS und NaOH erhdlt man die Verbindung NpOzAC-ZHZO (68EBSO).
Sie entsteht ebenfalls durch Behandeln von feuchtem NpOZOH mit
Eisessig; zunidchst 18st sich das Hydroxyd und auf Zusatz von
mehr Eisessig fdllt das Acetatdihydrat aus, das in konz. Essig-
sdure unldslich ist. Es hat sich als geeignetes Ausgangsmaterial
zur Darstellung anderer fester Np(V)-Verbindungen erwiesen. Ein

1:2-Komplex lieB sich nicht herstellen.

Beim thermischen Abbau (Abbildung 4.2.1-1) verliert die Verbin-

dung bei 90 bzw. 160°¢ je ein Mol H20 und. zersetzt sich bei 280°cC
zu NpO,; sie enthZlt somit ein sehr fest gebundenes Hydratwasser.
Versuche zur Darstellung von Plutonium(V)-acetat in wasserfreier
Essigsdure ergaben unter verschiedenen Arbeitsbedingungen infolge

Disproportionierung stets nur ein Gemisch von Pu(IV)- und Pu(VI)-

acetat (67AJCL).

—— - ————————

Das Absorptionsspektrum einer Np(V)-L8sung dndert sich durch Zu-
satz von Na-Acetat derart, daB die 9804 R-Bande zu hdheren Wellen-

ldngen riickt und an Intensitdt abnimmt. Selbst bei sehr hohen Ace-



——Np0,AC-2H,0

~—— NpO,AC-H,0

3 ~NpO,AC ABBILDUNG 4.2.1-1
a A
5 Thermischer Abbau des
° NpO,AC* 2H,0
S
§ NpO, —
100 200 300

tatkonzentrationen (= 4 Mol/L) ist kein AbschluB der Verschiebung
und Abnahme zu erkennen; das Reaktionsgleichgewicht liegt noch
nicht vollstdndig auf der Seite des Komplexes. Die Auswertung mit
dem Rechenprogramm PHOTO4 ergab, daBf I:1- und 1:2-Komplexe ent-
stehen. Moskvin et al. (62MOPE) konnten durch Kationenaustausch-

versuche dieselben Komplextypen identifizieren.

TABELLE 4.2.1-1 Stabilitdtskonstanten der Np(V)-Acetate

g 8 1g B u °c Lit.

1 2
0,95 ~1,20 1 25 68EBSO
0,88 1,23 2 25 68EBSO
1,08 1,55 1,5 20 6 2MOPE

Ungeachtet des kleinen Zahlenwertes der Stabilitdtskomstanten
(Tabelle 4.2.1-1) ist der l:l1-Acetatokomplex des Np(V) fir ein
Kation mit nur einfach positiver Ladung relativ bestdndig. Sein

lg Bl ist groBer als das des Nickel(II)-acetatokomplexes (lg B] =
0,71) (52F0). Darin driickt sich die allgemein giiltige Regel aus,
daB die Actiniden(V)-ionen etwa ebenso stabile Komplexe wie einige

zweiwertige Kationen bilden.



_95_

i - — i — . - W - — e o S —" -

Bis auf drei Banden bei 708, 763 und 1642 cm_llieBen sich die
Signale des IR-Spektrums den bekannten Schwingungen des Acetat-
anions (58NA) zuordnen (Tabelle 4.2.1-2). Nach Grigorev (63GI)
zeigt Be(AC)2 (aber nicht Na-acetat) im Spektralgebiet um 750 cm_l
ebenfalls eine zusdtzliche Bande. Diese Verbindung hat eine poly-
mere Struktur mit Acetatbriicken, welche vermutlich auch im Nep-
tunylacetat vorliegt. AuBer dem IR-Befund spricht dafiir der Habi-
tus und das Verhalten der Verbindung, die auch nach lidngerem Kon-
takt mit der Mutterlauge nicht kristallin, sondern flockig—-amorph
erscheint, auf dem ROntgendiagramm keine Reflexe erzeugt und trotz
groBer Loslichkeit einmal ausgefdllt nur sehr langsam wieder in
Lésung geht. Die Banden bei 708 und 1642 cm = kdnnten koordinativ
gebundenem Wasser angehdren. Keine der beobachteten Banden 138t

sich der asymmetrischen Yl-Ionenschwingung zuordnen (vermutete

Lage =800 cm_l),

TABELLE 4.2.1-2 1IR-Frequenzen von NpOzAC'ZHZO

-1 =1

cm Zuordnung cm Zuordnung

656 sw CO2 def (vs) 1484 sw CH3 def (vis)
708 ss (HZO?) 1546 ss C-0 as. (vs)
763 ss ? 1642 s (HZO?)

976 sw C-C val. (vy) 2865 sw C-H sym (V1)
1024 s CH3 (viy) 3330 ss H20

1440 s C-0 sym. (v3)

ss: sehr stark, s: stark, sw: schwach

4.2.2 Verbindungen_der_finfwertigen

Die festen Verbindungen haben die Zusammensetzung MOZL'ZHZO
(M = Np), sie sind mittelgut bis leicht 16slich in Wasser. Andere

Typen sind bis jetzt nicht bekannt. Das gebundene Hydratwasser
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scheint zur inneren Koordinatiomssphire zu gehdren.

In LOsung gibt es die Species MOZL'aq und MOZL;-aq, ligandenrei-
chere wurden nicht gefunden. Die Stabilitidtskonstanten sind sehr
klein, etwa 1/100 der entsprechenden Urankonstanten. a-Hydroxy-
karbonsiduren bilden Chelate, Siuren mit Ather- oder Thiogruppen

in a-Stellung nur Komplexe.

Nahezu alle Informationen beziehen sich auf Np(V); es existiert
jedoch kein Hinweis, daB bei U(V), Pu(V) und Am(V) andere Ver-
bindungen auftreten oder diese andere Eigenschaften hitten.

Pa(V) liegt in milchsaurer L&sung als stark hydrolysiertes Ion,

vermutlich PaO(OH)zMILCH5 vor (62GELA).

Man setzt festes Np02AC'2H20 in wenig Wasser mit der stdchiome-

trischen Menge des Liganden um, dunstet ein und zieht die frei-
. . o, .
gesetzte Essigsdure bei 50 - 90 C im Vakuum ab. So wurden folgende

0, NpO,FCS*2H,0 und NpO,TCS:2H,0

Verbindungen erhalten: NpO,GLY-2H 2 2 2 2

2 2
(Abkiirzungen s. Tabelle 4.2.2-1).

Thermischer Abbau

Das gebundene Wasser wird beili 90 - 150°C in einer Stufe abgegeben,

die Verbrennung zum Oxid erfolgt bei 250 - 350°¢ (Tabelle 4.2.2-1).

TABELLE 4.2,2-1 Zersetzungstemperatur der Np(V)-Oxy- und
Thiokarbonate (Halbstufentemperatur in C)

L+2H

NpOzL-2H20—>NpO2 2O Np02L+Np—D10x1d
Furankarbonsidure (HFCS) ~90 290
Thiophenkarbonsiure (HTCS) =100 350

Die einbasigen Oxy- und Thiokarbonsduren rufen im Absorptionsspek-
trum des Np(V) eine Komplexbande bei ca. 9860 2 und einen isosbe-

stischen Punkt hervor. Ahnlich wie bei Essigsdure iiberlagern sich’
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der Peak des freien Neptunylkations und des Komplexes so stark,
daB beide nicht getrennt sichtbar sind (Abbildung 4.2.2-1). Die
Auswertung mit dem Rechenprogramm PHOTO4 ergibt, daB sich der
I:1-Komplex gebildet hat. Durch Ionenaustausch wurde bei Milch-
sdure auch der 1:2-Komplex nachgewiesen, der spektralphotometrisch

bei Ligandenkonzentrationen bis 0,2m nicht zu erkennen ist.

ABBILDUNG 4.2.2-1

pH 259 Absorptionsspektren von Np(V)
bei Gegenwart von Glykolsdure
(68EBSAL) '

08

unkt

,53 (part.Hydro-
—lyse)

0,6

04

m

0
9700 9800 9900 10000

——— A&

Stabilitdtskonstanten und Konstitution

Die Logarithmen der Stabilitidtskonstanten von NpOzFCS-aq und

Np0O,TCS-aq (Tabelle 4.2.2-2), aufgetragen als Funktion des Liganden-

2
pK-Wertes, liegen zusammen mit 1lg BI von NpOzAC-aq auf einer Gera-

den. Dagegen liegt 1g Bi der Np(V)-o-Hydroxykarbonate um Alg B = 1
iber der Geraden. Analog wie bei den sechswertigen Actiniden (Ab-
bildung 4.1.1-2) geht daraus hervor., daf die Verbindungen der Siu-

ren R-CH(OH)COOH Chelate und die der anderen Siuren Komplexe sind.

In den'IR—Spektren lieBen sich die fiir koordiniertes Wasser charak-
teristischen Banden Weder'nachwéiéeﬁ noch ausschlieB8en. Auch die
ring-breathing-Banden des Thiophen- und Furanringes sowie die asym-—
metrische Schwingﬁngsbande des Neptunylions, die alle um 800 cm_1
liegen, lieBen sich nicht sicher identifizieren (im Gebiet 790 -
850 & tritt eine breite, etwas aufgespaltene Bande auf). Das IR--
Spektrum erlaubt daher keine sicheren Aussagen iiber die Konstitu-

tion.
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TABELLE 4.2.2-2 Stabilitidtskonstanten der Chelate des
flinfwertigen Neptuniums mit Oxykarbonsiuren

Ligand izgia; lg Bl lg BZ Lit.
Glykolsiure 0,1 1,51 68EBSA
0,2 1,60 6 5NM
Milchsdure 0,1 1,75 69EBSA
0,2 1,56 2,20 6 5NM
o-Hydroxybuttersidure 0,1 1,62 69EBSA
o—~Hydroxyvaleriansdure O, 1,59 69EBSA
o-Hydroxycapronsdure 0,1 1,63 ~ 69EBSA
Weinsdure 0,05 2,32 4,30 6 1MOMZ
Zitronensdure 0,05 3,67 2,69% GIMOMZ
Thiophenkarbonsiure 1 =0,5 69EBBA
Furankarbonsdure 1 ~0 69EBBA

® B_: Stabilitidtskonstante fiir das Hydrogenchelat NPOZHCIT—

Zitronensidure 1ist H3CIT

4.2.3 Verbindungen der finfwertigen Actiniden mit Aminokarbonsiuren

Ubersicht

Aus dieser Gruppe sind eingehende Untersuchungen mit Npo; und PuOZ
sowie Angaben iiber Pa(V) bekannt. Das Uranyl(V)-Ion disproportio-
niert so schnell und finfwertiges Americyl wird so schnell radio-
lytisch reduziert, daB bisher keine Messungen der Chelatgleichge-
wichte m&glich waren. Die Dioxometall(V)-kationen bilden mit ein-
basigen Aminokarbonsiuren 1:1- und 1:2-Verbindungen, mit den mehr-
basigen Aminosiuren hd8chstens 1:1-Chelate (Abbildung 4.2.3-1). Beil
Athylendiamintetraessigsdure tritt auBer der angegebenen 1:1-Ver-

bindung auch ein Chelat mit 2 Mol Metall pro Mol Ligand auf.

Ein Molekiil einer mehrzihnigen Aminopolykarbonsdure kann hichstens
mit drei ihrer Donatoratome an das Neptunium(V)-kation gebunden
sein; die Anlagerung weiterer Donatoratome desselben Liganden wird
durch die sperrigen Yl-Sauerstoffe verhindert. Stattdessen kann
sich ein Chelathydroxyd bilden, in welchem das Metall die Komplex-—
koordinationszahl vier hat. Anstelle des OH-Ions kann auch ein Ace-

tation treten, wodurch ein gemischtes Chelat NpOzNTE(AC)B- entsteht.
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ABBILDUNG 4.2.3-1 Reaktionsschema der Actiniden(V)-Aminokarbonate

Im Gegensatz zu den Aminopolykarbonaten der sechswertigen Actiniden
l6sen sich die der fiinfwertigen leicht. Prdparative Untersguchungen

sind bisher nicht ausgefiihrt worden.

Pa(V) reagiert mit Athylendiamintetraessigsdure (69SIKO) zu dem
Chelat Pa(OH)z(ADTE)- mit lg 81 = 22,1 (u 1; ZOOC). Wie in vielen

Fdllen gleicht es auch hier nicht den fiinfwertigen Transuranen,

son-

dern den Elementen der 5. Nebengruppe.

Aus den Jahren 1959 - 1962 gibt es einige russische Publikationen

iber die Reaktion von Np(V) und Pu(V) mit Athylendiamintetraessig-
die Autoren aus spektralphotometrischen

daB die

sdure (H4ADTE), worin
(59Z0NO0,
Verbindungen die Zusammensetzung MOZADTE3_ bzw. (MOZ)ZADTEZ—

Auffallend ist an den Stabilitidtskonstanten (Tabelle 4.2.3-1)

59GEME) und Ionenaustausch-Versuchen ableiten,

haben.
der iber den iblichen Rahmen hinausgehende grofe Unterschied zwi-
schen den Daten verschiedenen Ursprungs und, da8 die finfwertigen
Actiniden etwa gleich stabile H4ADTE—Chelate wie die sechswertigen
Actiniden bilden sollen. Das bei der Berechnung zugrunde gelegte
Reaktionsschema ist, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, un-
vollstdndig; neben den in Betracht gezogenen 1:1-Chelaten entste-
hen auch noch andere Typen, die Konstanten sind daher nicht rich-

tig.
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TABELLE 4.2.3-1 Altere Angaben iiber die Stabilitdt der
; . H4ADTE—Chelate von Np(V) und Pu(V)

1g B
Verbindung Np(V) Lit. Pu(V)  Lit.
MeO, ADTE>" 10,35 59GEME 10,17  59GEAM
2 E LU
9,57
9,69 61Z0MM 12,9 61KA

Die Bildungsschemata und Stabilitdtskonstanten der Neptuhium(V)—

aminokarbonate wurden fast ausschlieBlich spektralphotometrisch

.
HLEIID L VE

e

ermittelt. Als empfindlicher Indikator diente die
9804 X-Absorptionsbande des Neptunylions, welche die Entstehung
von Verbindungen durch eine Anderung der Wellenldnge des Banden-
maximums anzeigt. Methode und Ergebnis der Untersuchungen sollen
an zwei charakteristischen Beispielen‘erléuteft werden. Die damit
identifizierten Np-Verbindungen gibt es gleicherweise auch mit
Pu(V), welches Ion mangels einer geeigneten Spektrallinie nur nach

der Ionenaustauschmethode untersucht wurde.

Aminoessigsdure

Im Absorptionsspektrum einer Np(V) und Aminoessigsdure enthaltenden
L8sung treten abhéngig vom pH zwei Chelatbanden bei 9873 bzw. 9917 p
auf (Abbildung 4.2.3—2); parallel dazu wird die urspriinglich allein
vorhandene 9804 R-Bande des'freien,‘hydratisierten Neptunyl(V)-
Kations kleiner, bis sie bei ca. pH 9 ganz verschwﬁndén ist. Die
Auswertung der ExtinktionsmeBdaten mittels eines Rechenprogrammé
ergab die Zuordnung und die Stabilititskonstanten:

A 9873 & : NpO,AES® 1
max 2

g
Aoy 9917 R NpO,(AES), 1g

By
8, = 5,

il 1]
-
B~ W
B e

Die graphische Kontrolle des Resultates durch Einzeichnen der MeB-
werte und der berechneten Extinktionskurven in ein gemeinsames Dia-
gramm (Abbildung 4.2.3-3) zeigt vollstidndige Deckung und bestdtigt
somit die Zuordnung. Auch andere Alkyl-a-aminomonokarbonsduren bil-

den die bei Aminoessigsiure identifizierten Chelattypen.
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ABBILDUNG 4,2.3-2 ABBILDUNG 4.,2.3-3
Absorptionsspektren einer Berechnete Extinktionskurven
Np(V)/Aminoessigsdureldsung und gemessene Extinktionen

im System Np(V)/HAES/HZO

Athylendiamintetraessigsiure

Im System Np(V)/HAADTE hingt das Absorptionsspektrum in kompli-
zierterer Weise vom pH-Wert ab als im System Np(V)/HAES. Bei ge-
ringer spektraler Aufldsung (59Z0NO, 59GEME) sind zwei Chelatbanden

zu sehen; die erste ab pH = 5 und die zweite ab pH = 11,

Zeichnet man mehrere Spektren in groBer Wellenldngenspreizung
ibereinander (Abbildung 4.2.3-4), so erkennt man, daB statt der
einen, scheinbar bei 9880 & liegenden Bande in Wirklichkeit deren
zwei bei 9774 X und 9784 & vorhanden sind (69EBWE1). Zundchst tritt
von pH 5-7 die lingerwellige auf und dann im Intervall pH 7-9 die
klirzerwellige. Da die spektrale Halbwertsbreite kleiner ist als der
Abstand der Banden, macht sich das Anwachsen und Abfallen ihrer Ex-

tinktion nur als eine Verschiebung des Maximums bemerkbar.

In der Ubereinanderzeichnung gibt es drei isosbestische Punkte, die
ebenso wie die Zahl der Banden auf ein Reaktionsschema mit drei Che-

latverbindungen hinweisen. Das erste Chelat kann durch Reaktion des
. . . . 2-
Neptunylions mit einem der folgenden Anionen entstehen: 1.) HZADTE

2.) HADTEB_ und 3.) ADTE4_. Die anderen Formen der Liganden -

?
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ABBILDUNG 4.2.3-4 Absorptionsspektren einer L8sung von Np(V)
und Athylendiamintetraessigsiure
Kreise, Oval: Isosbestische Punkte
H,ADTE und H,ADTE - kommen nicht als Reaktionspartner infrage, da

b4 3
ihre Konzentration im pH-Bereich der Chelatbildung verschwindend

klein ist. Zur Bestimmung des im Chelat gebundenen Anions ist in
Abbildung 4.2.3-5 die GréBe: Extinktion/Metallkonzentration ("e")
gegen den Wert (eg; - E)/IXi{ aufgetragen, wobei fiir Xi die infrage
kommenden Anionen der H4ADTE eingesetzt sind. Wie in Abschnitt 3.2
abgeleitet wurde, entsteht fiir das richtige Anion eine Gerade. Nach
Abbildung 4.2.3-5 ist das nur mit X, = HADTEB_ der Fall; die erste
Koordinationsverbindung hat somit die Zusammensetzung NpOZHADTg—,
sie ist ein Hydrogenchelat. Fiir die zweite Verbindung ergab sich
die Zusammensetzung NpOzADTES_, sie ist das normale Chelat, hervor-
gegangen aus dem Hydrogenchelat durch Abdissoziieren eines Wasser-

stoffions. Die dritte Verbindung kann ihrem Bildumgs-pH zufol

[(M

g
(>10) nur durch eine Hydrolysenreaktion zustande kommen. Da das
einfache Hydroxyd unléslich ist, bei dem Versuch jedoch kein Nieder-
schlag ausfillt, kann man annehmen, daB ein Chelathydroxyd
NpOz(ADTE)(OH)4_ vorliegt. Die mathematische Auswertung der Extink-
tionsdaten durch Fehlerausgleich bestdtigt diese Zuordnung und
zeigt die Giite des Angleichs durch die vollstdndige Deckung von

berechneten und experimentellen Werten (Abbildung 4.2.3-6).

Losungen, deren Konzentrationsverhdltnis Np:H4ADTE etwa 2:1 betrigt,

weisen von pH 5-10 nur eine Absorptionsbande bei 9890 & auf. Ab pH 10



- 103 -

erscheinen 2 Banden bei ca. 10 000 & und 10 100 &. Analog zu dem
oben angegebenen Reaktionsschema ist daraus auf die Chelate

- 3= 4~
| (Np0,) ,ADTE |®7, | (NpO,) , (OH)ADTE und | (Np0,(0H)),ADTE| ~ zu

schliefBen.

9 {

2000 N
L o884 & 9874 &
I X; =ADTE*
1509 9804 R i
11 X,=HADTE® I |
1000 03 ¢ =
% i 9995 & ]
500 £ |
I X = HADTE® u
0 ° 1 I - ’7 13
€,-E/M —
SEM
"y
ABBILDUNG 4.2.3-5 ABBILDUNG 4.2.3-6
Graphische Bestimmung des Berechnete Extinktionskurven
mit Np(V) reagierenden Anions und gemessene Extinktionen
(E: Extinktion, M: Np(V)- im System Np(V)/H4ADTE/H20

konzentration)

Stabilitdtskonstanten und Konstitution

Die bei Athylendiamintetraessigsiure beschriebenen drei Chelattypen

1. Hydrogenchelate MOZHL

2. normale Chelate M02L

3. Chelathydroxyde MOZ(OH)L

lieBen sich bei allen Aminopolykarbonsduren nachweisen. Thre Sta-
bilitdtskonstanten sind in Tabelle 4.2.3-2 zusammengestellt. Bei
dem MO,HL-Typ erkennt man zweli Gruppen: Siuren mit einem Stickstoff
ergeben 1lg BH = 1-2 und Sduren mit mehreren Aminstickstoffen erge-
ben lg BH = 4-5. Bekanntlich ist das zuletzt abdissoziierende Pro-
ton einer Aminos#dure am Stickstoff gebunden, daher sind in den Hy-
drogenchelaten der Monoaminopolyessigsiuren, welche Gruppe 1 bilden,
wahrscheinlich nur die (zwei) in 1,5-Stellung stehenden Karboxylre-
ste an das Metall gebunden. Zwei gebundene Wassermolekiile erginzen
die Koordinationszahl zu vier. Die resultierende Konstitution ist
als No. I in Abbildung 4.2..3-7 angefiihrt. Bestidtigt wird diese Zu-

ordnung durch die Stabilitdtskonstante des Np(V)-Komplexes von



- 104 -

TABELLE 4.2.3-2 Stabilitdtskonstanten der Aminopolykarbon-
sdurechelate fiinfwertiger Actiniden
(u = 0,13 T = 259C) (69EBWE, 69EBWE!)

lg(Stabilitdtskonstante)

Ligand (HNL)
MO,HL  MO,L  MO,L(OH)

2 2
Iminodiessigséufe Np 1,35 6,37
' Pu 6,18
N-Methyliminodiessigsidure Np 1,28 7,37
N-Hydroxydthyliminodiessigsdure Np 1,45 6,08 ~-11,42
Nitrilotriessigsiure - Np 1,77 6;80 -11;46
Pu . 6,91
Nitrilodiessigmonopropionsiure Np 2,35 7,00 -11,57
N-Hydroxydthyl-dthylen- Np 4,06 6,87 -11,37
diamintriessigsdure Pu 4,46
Athylendiamintetraessigsiure Np 4,80 7,33 -11,52
15,35%
Pu 5,30
*Stabilitdtskonstante des 2:1-Chelates (59GEME)
Glutarsiure (lg Bl = 1,43), die ebenfalls zwei Karboxyle in 1,5~

Stellung besitzt (69EBWE).

o
//é\ L __ou N —0ed kN 0t
HyC Oa-l--3 —0g-4--5 C—O¢--3
P\ Al r \1&/ o2 / o
N Y C i I
el o KN Mo\ AT
Nes 0 2 R\ 0 g R\ 0 /
§ HC ~— € HC——C
g C N\ 2 \\O
1 I 1

ABBILDUNG 4.2.3-7 Konstitution der Actiniden(V)-aminopoly-
karbonsidurechelate

Trigt man die Stabilitdtskonstanten der normalen Chelate von Amino-
monokarbonsiduren (Tabelle 4.2.3-3) und Aminopolykarbonsiuren (Tabel-
le 4.2.3-2) als Funktion der Zahl der verfiligharen Koordinationsstel-

len des Liganden auf, so entsteht eine von Koordinationszahl zwei

bis Koordinationszahl drei ansteigende und dariiber horizontale Kurve
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(Abbildung 4.2.3-8). Der Einbau von mehr als drei Donatoratomen
in einem Liganden ist daher ohne EinfluB auf die Stabilitit seines
Np(V)-Chelates (bei einfachen Kationen wie Am(III) ist lg 8 pro-

portional .der Donatoratomzahl). In einem Diagramm 1g 8 = f(pK)

ABBILDUNG 4.2.3-8

i o etslgh Stabilititskonstanten dervr
Athylendiamin-tetraessigséure NP ( V ) - ami no k a rb ons -du re Ch e-

late als Funktion der Do-
7k ® natoratomzahl

Zaht der Donatoratome
des Liganden

liegen alle normalen Aminopolykarbonsiurechelate und die zweite
Gruppe der Hydrogenchelate (Siduren mit zwei oder mehr N-Atomen!)
auf der durch die Gleichung 1lg BNp = 0,80 + 0,63pK definierten
Geraden. Wie in Abschnitt 4.2.2 ausgefiihrt wurde, ist das ein An-
zeichen fiir gleichartigen Aufbau der inneren Koordinationssphidre;
ebénso die in Abbildung 4.2.3-8 zum Ausdruck kommende Unabhingig-

keit der Chelatstabilitdt von der Art der Aminopolyessigsiure.

Diese Zusammenhidnge sind nur verstdndlich, wenn der Ligand in o-
Amino-monokarbonsdurechelaten zweizdhnig, also mit allen koordina-
tionsfihigen Gruppen, und in Aminopolykarbonmsdurechelaten dreizidh-
nig {iber eine Iminodiessigsiuregruppe gebunden ist. Die {ibrigen
koordinationsfdhigen Gruppen der mehrzihnigen Liganden bleiben
ungebunden. Man kann sich die Begrenzung auf drei Koordinations-—

stellen als Folge des sperrigen Aufbaus der Yl-Ionen vorstellen,

o

deren Sauerstoffe eine Umfassung durch polyzihnige Liganden be-

hindern.

Alle Chelathydroxyde haben -1lg BOH = 11,47+0,1; auch sie miissen
weitgehend gleichen Aufbau der inneren Koordinationssphire haben.
Maximal enth#lt diese vier Donatoratome; in den Aminopolyessig-
sdurechelaten drei vom Liganden und ein OH-Ion und in den Amino-

moncessigsdurechelaten vier von zwei Liganden.
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TABELLE 4.2.3-3 Stabilitdtskonstanten der Actiniden(V)-Chelate
von o-Aminokarbonsduren (H = 0,13 T = 25°C)

lg(Stabilititskonstante)

Ligand Lit.
lg Bl ig 62
G-~Aminoessigsdure Np 3,31 5,44 68EBWE
Pu 3,04 6 S8EBWE
O-Aminopropionsdure Np 3,37 5,77 68EBSO
d-Aminobuttersiure Np 3,21 68EBSO

Die aus dieser Abteilung folgende Konstitution der normalen Chelate
und der Chelathydroxyde von Aminopolyessigsduren mit Metall(V)-di-
oxokationen ist als No. II und III in Abbildung 4.2.3-7 gezeigt,
die der 1:1- und 1:2-Chelate von Aminoessigsiure in Abbildung
4.2.3-9. Aus der Gleichheit der Stabilititskonstanten aller a-
Aminoalkylkarbonsdurechelate ist auf gleiche Konstitution zu

schlieRBen.

o] o) 0
N0 N0 J- — g NH
/C 3\1 7 f Nu”7 Z;C*‘z
H i
/ ] ’ H,C 1 H )
Hch\ZN(___g_SOHZ 2 %Né'g;\ro_.c\o

ABBILDUNG 4.2.3-9 Konstitution der Actiniden(V)-Aminosiurechelate

Gemischte Chelate

Das Np(V)-Chelat der Nitrilotriessigsidure kann anstelle eines OH-
Ions auch andere einwertige Anionen wie Acetat, Glykolat und Amino-
acetat zu gemischten Chelaten anlagern,/die sich im Absorptions-
spektrum durch eine bei ca. 9980 2 liegende Bande bemerkbar machen.
Die Unterscheidung der gemischten Chelate vom Chelathydroxyd ist
dadurch gegeben, daB erstere im Intervall pH 8-9 entstehen, woge-
gen OH-Ionen erst oberhalb pH 10 angelagert werden. Mit B4 % 1 ist
das gemischte Acetatchelat NpOz(NTE)(AC)3— etwa 1/10 so stabil wie
der einfache Acetatokomplex (69EBSO).
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4.2.4 Verbindungen_der_fiinfwertigen Actiniden mit

Pyridipkarbonsiuren

Ubersicht

Allé bekannt gewordenen Untersuchungen befassen sich mit fiinfwer-
tigem Neptunium. In fester Form kennt man die l:1-Verbindungen
NpOzL'ZHZO mit o—-Picolinsdure und o-Picolinsdure-N-0Oxid; spektral-
photometrische Messungen zeigen, daf in LOsung Chelattypen der
2L;aq vorliegen.

Aus den Stabilitdtskonstanten und den IR-Spektren 188t sich ab=

Zusammensetzung NpOzLo-aq und NpO

leiten, daB die Verbindungen mit o-Picolinsdure (HAPS) und a-Pico-
linsiure~-N-0xid (HAPSNO) Chelate mit zweizidhnig gebundenen Liganden
sind. Das Picolinat ist etwa gleich stabil wie das Aminoacetat; da
HAPS eine wesentlich stdrkere Sdure als Aminoessigséure ist, muf
die Bindung des Pyridinstickstoffs an das Np wesentlich stdrker

als die des Aminstickstoffs sein. Die maximale Koordinationszahl

des Np(V) ist vier.

—— o - ——

Die Pyridinkarbonate des fiinfwertigen Neptuniums sind in Wasser
wenig 18slich, neigen jedoch sehr zur Ubersittigung und fallen
daher nur langsam aus. Man erhdlt die Verbindungen NpOZAPS-ZHZO
und NpO,APSNO°2H

2 2
in ca. 10 ml Wasser auf Zusatz der zweifach st8chiometrischen

0 aus einer Ldsung von 50 mg NpOZ(Acetat)'ZHZO

Menge des Liganden als griinen bzw. braunen Niederschlag mit ca.
507-iger Ausbeute. Der angegebene Kristallwassergehalt stellt
sich beim Trocknen im Vakuum iiber PZOS ein, im Trockenschrank bei
150°C entsteht die wasserfreie Verbindung. Durch Eindunsten einer
Lésung von NpOZ(APS)z-ZHZO in Dimethylsulfoxid (DMSO) erhilt man

das Solvat NpO,(APS)-2DMSO.

2

Thermischer Abbau

Das Hydratwasser der Verbindungen des Typs NpOzL'ZHZO wird in
einer Stufe abgegeben (Abbildung 4.2.4-1). Die Temperatur fir
507-ige Dehydratation betrigt bei NpOZAPS°2H20 ca. 125°C und bei
NpOzAPSNO~2H20 90°%¢ (Lufheizgesehwindigkeit 6°C/min); Adhnlich
wie bei den analogen Actiniden(VI)-Verbindungen ist das Wasser im

HAPSNO-Chelat weniger fest gebunden als im HAF3S~-Chelat. Das Ver-
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brennen des NpO erfolgt bei 370°C. Im Falle des

NpO

2APS zu NpO2

2APSNO erhdlt man keine gut ausgeprigte Stufe, da die Ver-

bindung ungleichmdBig verbrennt.

ABBILDUNG 4.2.4-1

T T T T
Thermischer Abbau von

Np0,APS-2H,0

NpO,APS - 2H,0
4,00 NpQ,APS i

NpO,

——m— Molgewicht
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Zusammensetzung und Stabilitdt der Chelate in L&sung

= o — - B i m A . T e e S e e . . - e aar fae e —

Pyridinkarbonsduren mit der Karboxylgruppe in 2-Stellung rufen in
Np(V)~-Lisungen Chelatbanden hervor, die 50 bis 100 R von der Ab-
sorptionsbande des unkomplexen NpOZ—Kations entfernt sind und bis
zu etwa gleicher H6he anwachsen (Tabelle 4.2.4-1). Bei HAPS, HAPSNO
und HAPES treten je zwei Chelatbanden auf, die zur l:1- bzw. 1:2-
Verbindung gehdren; HDIPS dagegen ruft nur eine Bande, dem l:1-
Chelathzugehﬁrend, hervor. Liganden mit in B- oder Y—Stellung
stehenden Karboﬁylgruppen sowie 6—Methyl—a—picolihséure'(HMAPS)
bewirken eine etwas andeféqSpektralérscheinung: der 9804 R-Peak
nimmt an Extinktion ab und verschiebt sich mit zunehmender Komplex—
bildung zu hSheren Wellenlidngen (Abbildung 4.2.4-2). Hier iiberla-
gern sich die Bande des freien Kations und die des Komplexe so

stark, daB sie nicht getrennt auftreten.

TABELLE 4.2.4-1 Absorptionsmaxima von PyridinkarbonsHurechelaten
' des Np (V)
1. Chelatbande 2. Chelatbande

R R
o—Picolinsdure e o 9861 . 4 9932
a~Picolinsdure-N-0xid 9873 _ 9941
a-Pyridylessigsidure ‘ 9871 | 9933
os0—Dipicolinsidure o 9895
Nicotinsdure .. : - 9859
Isonicotinséure , , . .9980

6-Methyl—2-picolinsiure 9851
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ABBILDUNG 4.2.4-2 ABBILDUNG 4.2.4-3
Absorptionsspektren im System Extinktionskurven des Np (V)
Np{V)/HMAPS/H,O bei Gegenwart von Pyridin-

2 I
karbonsiuren

Ebenso wie die Form des Spektrums unterscheidet sich auch der Ver-—
lauf der Extinktionskurve. verschiédener Liganden (Abbildung 4.2.4-
3). Bei HAPS und HAPSNO verlduft sie anfangs horizontal und fillt
dann in einer Stufe ab, bei den anderen Liganden ist kein horizon-
taler Ast zu erkennen, sondern ein schon bei niederem pH beginnen-
der Abfall mit zweil mehr oder weniger deutlich ausgepridgten Stufén
(Abbildung 4.2.4-3). Mit den ersten beiden Pyridinkarbonsdureligan-
den bilden sich, wie die graphische Auswertung nach den in 3.2 be-
schriebenen Methoden ergibt, die Verbindungstypen NpOZLO und NpOzL;.
Bei den anderen Liganden ist der l:1-Komplexreaktion eine Anlagerung
des undissoziierten Liganden zum Hydrogenkomplex NpOZHL+ vorgela-
gerty; l1:2-Komplexe lieBen sich dagegen bei Ligandenkonzentrationen
bis 0,2M nicht nachweisen. Die mit dem Datenverarbeitungsprogramm
PHOTO4 berechneten Stabilitidtskonstanten sind in Tabelle 4.2.4-2

zusammengestellt.

Konstitution

In einer graphischen Darstellung lg B = £(pK) fallen folgende Sta-
bilitdtskonstanten auf je eine gemeinsame Gerade: a) Np(V)-picoli-

nate und verschiedene Np(V)-Oxinate, b) Np(V)-N-Oxipicolinat und
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TABELLE 4.2.4-2 Stabilitédtskonstanten der Np(V)-Pyridinkarbon-
sdurechelate (69EBBA) (25°C)

lg BH lg BI 1lg Bz M
g=-Picolinsdure v - 3,59 6,54 0,1
3,55 6,34 1
0-Picolinsdure-N-0xid - 1,94 2,96 0,1
2,03 3,05 1
o-Pyridylessigsiure * 1,58 0,1
1,30 1,72 1
Nicotins3ure * 1,29 1
Isonicotins&dure * 1,63 1
6-Methyl—-2-picolinsidure 0,7 1,41 1
* 1g By etwa 0,5

acetylacetonat sowie c¢) alle anderen Np(V)-pyridinkarbonate und

Np(V)-acetat (Abbildung 4.2.4-4). Das bedeutet, daB drei verschie-

@ HaPS HAPES ABBILDUNG 4.2.4-4
%%mﬁm %:ﬁA Zusammenhang der Stabilit&ts-

7 @ HINIC Q) HoxX

(® HMaPs (2 HpIOS

81" @® nics @ Hy0xs
@ HFCs

konstanten von Np(V)-pyridin-
karbonaten und dem pK-Wert des
Liganden

g8y 2 |-

dene Konstitutionen vorliegen. Das Picolinat ist, wie das IR-Spek-
trum und die hohe Stabilit#t zeigt, ein Chelat. Auch die Verbin-
dungen der mittleren Geraden - Acetylacetonat und N-Oxipicolinat -
sind Chelate (IR!, s.u.), die geringere Stabilitdt ist darauf zu-
brﬁckzufﬁhren, daB hier Chelatsechsringe vorliegen, wihrend das Pi-
colinat und die Oxinate Chelatfinfringe darstellen. Die Verbindun-

gen der Geraden "c" sind wahrscheinlich einfache Komplexe.

Die Konstitution von NpOZAPS'ZHZO und NpOZAPSNO'ZHZO 148t sich aus

dem IR-Spektrum ableiten (Tabelle 4.2.4-3). Das Picolinat enthdlt



TABELLE 4.2.4-3 IR-Banden der Np(V)-Pyridinkarbonate

APSNGO-:2H,O

. 0N
NpO ,APS " 2H,0 Npo, )

cm_l Zuordnung cm--l Zuordnung
674 H20 (koord.) 738 s Vi (Np02) ?
756 s 774 s

775 s V3 (NpOZ) ? 806

812 s 1204 V-0

1018 "ring-breathing" 1215 "

1414 CO2 sym, 1442 CO2 sym.
1568 v CO2 asym. 1630 €0, asym.
1586 " 1648 s "

1650 H,0 (koord.)*1212 1654 s "
3200 H,0 *2400 3100-3400  H,O

s = schwach *Bandenlage im NpOzAPS'ZDZO!

je eine Bindung vom Zentralion zum Pyridinstickstoff und zur
Karboxylgruppe (ungebundener Pyridin—Stidkstoff resultiert in
einer ring-breathing-Frequenz von 1005 cm—l!). Weiterhin ist

das Wasser im Picolinat koordinativ gebunden, wie aus dem Auf-
treten der charakteristischen Frequenzen 674 und 1650 cm-'l her-
vorgeht. Die Zuordnung dieser Banden wurde durch das IR-Spektrum

der deuterierten Verbindung NpO,APS*2D,0 sichergestellt, worin

2 2
nur die dem Wasser zugeschriebenen Banden verschoben sind (vH O/
Vy o = 1,33 - 1,36, Theorie 1,411) 2

2
“Abbildung 4.2.4-5 zeigt die resultierende Konstitution. Beil

NpOZAPSNO'ZHZO beweist die Position und die Aufspaltung der N-0O-

Frequenz eine chelatartige Bindung des Liganden iliber den N-0Oxid-

sauerstoff. Hier lieRBen sich ebenso wie bei UOZ(APSNO)Z'ZHZO keine

Banden auffinden, die dem koordinativ gebundenen Wasser zugeschrie-

ben werden kdnnen.

0 ABBILDUNG 4.2.4-5
@ﬁiJL“o\ Konstitution des Neptunyl(V)-
N{/q co picolinathydrates
1

i

4 w /

H[r--n*“
0
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der_finfwertigen

Actiniden mit

und seinen_Derivaten

Es gibt Verbindungen des Typs MO.L°2H,0, H[MOZLZI und MO, L-2HL

mit 8-Hydroxychinolin, seinen 5,§*Dih§10gen- und S—Sulfoisﬁure—
derivaten. Der 1:3-Typ ist nur von Pu(V) bekannt, das sich jedoch
sonst nicht von Np(V) unterscheidet. Typisch fiir die Reaktionen
des Np(V) ist das in Abbildung 4.2.5-1 angegebene Schema der Kom-
plexreaktionen mit 8-Hydroxychinolin. In LOsung liegt je nach pH
und Oxinkonzentration das 1:1- oder das 1:2-Cehlat vor. Letzteres

kann mit groBemn Kationen als schwerldsliches Salz gefdllt werden,

es ist das Anion der SHure HIMOZL

2
NpO3-aq 2= Np0,(0X)-aq Z———= Np0,(OX;
TPACL
NpO,(0X)-2H,0 TPA[NPO,{0X); ] - H,0
Niederschiag Niederschlag

ABBILDUNG 4.2.5-1 Reaktionsschema des Systems Np(V)/8-Hydroxy-
chinolin (TPA = (C6H5)4As+, HOX = C9H6NOH)

Die Oxinate gehdren zu den stabilsten Actiniden(V)-koordinations-

verbindungen, sie sind Chelate.

Verbindungen des fiinfwertigen Americiums und Urans mit Oxin und

seinen Derivaten sind nicht bekannt.

Durch Zugabe von Ammoniak zu einer L&sung von Oxinen und Np(V)
bzw. Pu(V) entstehen die in Tabelle 4.2.5-1 angefiihrten in Wasser
schwer 18slichen Chelatverbindungen. Uberraschenderweise ist das
Metall:Ligand-Verhdltnis und der Fillungs-pH-Wert flir die beiden
Actiniden(V)-kationen nicht gleich. Np(V) ergibt bei pH 5-6 ein
1:1—Chelatdihydrat, Pu(V) dagegen bei pH 6-7 die Verbindungen des
Typs PquL’ZHL mit HL = HOX, HMCO, HDCO. Mit Methyloxin wird von
beiden Kationen bei pH 8 nur die 1:2-Verbindung MOZMOX-HMOX-HZO

erhalten.
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Durch L&sen von NpOZ(OX)-2H20 in tberschiissiger HOX-L3sung bei pH
7-8 und Zugeben von (C6H5)4ASCI kann das Tetraphenylarsoniumsalz
des Anions NpOz(OX)2 ausgefdllt werden. Aus Dimethylsulfoxidldsung
erhdlt man das Solvat NpOz(OX)=2DMSO.

TABELLE 4.2.5-1 1In fester Form erhaltene Transuran(V)-Oxinate

(6 7KEEB)

NP(V) Pu(V)
8—-Hydroxychinolin HOX NpOZ(OX)°2H20 PuOZ(OX)'ZHOX-xHZOI)
§§Z;Bi5gi2;;§;n HDCO - Pu0, (DCO) * 2HDCO - xH 0 ')
é;?i;i?i;?;olin HMOX NpO,(MOX)-HMOX-2H,0 Pu0, (MOX)-HMOX-H,0
g;ggi;§;:;nolin HMCO - ~ Pu0, (MCO) - 2HMCO " xH 0

1) x=1 oder 2

Nur die_Plutonium(V)—OXinatersind in‘'organischen Medien lésliéh, s0
daB nur von ihnen die Lichtabsorption in LBsung (Abbildung 4.2.5-2)
untersucht werden kann. Qualitativ gleichen die Spektren deﬁen der
Pu(III)- und Pu(IV)-Oxinate. Die Maximumswellenlinge ist 20-50 ]
niedriger, der Extinktionsmodul betridgt etwa 3/4 des entsprechenden
Pu(IV)—Chelates.‘Daraus ist zu schlieBen, daB die Verbindungen in
Losung nicht dissoziieren und in ihnen nur "stark” gebundene Ligan-—
den vorhanden sind. Eine lediglich schwache Anlégerung als neutra-
le Molekel miiBte sich an einem niedrigen Extinktionsmodul und durch

das Auftreten der Bande des freien Liganden bemerkbar machen.

Extraktion

Im Tracermaflstab (10_7 mol/L) extrahiert in Chloroform geldstes Oxin
die fiinfwertigen Transurane nicht. Das gleiche wurde bei Experimen-
ten mit: Thenoyltrifluoroaceton festgestellt (64FOFE). Die Nichtex-

traktion ist zumindest bei Plutonyl(V) iliberraschend, dessen Verbin-
dungen ja in Chloroform 18slich sind. Mit Gewichtsmengen an Pu(V).

(2-107%
ein (Abbildung 4.2.5-3). Besser verstdndlich ist die Nichtextra-

m) tritt jedoch eine geringe, aber gut meBbare Extraktion




- 114 -

t il
l Mrmax = 38002
08 TE—— Amax® 3900 & 1

R0, (MCO)HMCO), aq
€ ox = 9600

WOZ(OX)(HOX)Z ag.

. ABBILDUNG 4.2.5-2

06
A0ECONHECOY aq Lichtabsorptionskurven in

) CHCl, geldster Pu(V)-Oxinate

04

02

E
}
i
|

i 0 " - -
3000 4000 5000

——— Wellenldnge

hierbarkeit der Np(V)-Oxinate, da Np020X'2H20 in CHCl3 und Wasser
unléslich ist und das Anion INPOZ(OX)ZI- in Form des ebenfalls
Chloroform~unl8slichen Natriumsalzes vorliegt. Setzt man der wdBri-
gen Phase Tetraphenylarsoniumchlorid zu, so entsteht das Chloroform-

186sliche TPA-Salz und es tritt Extraktion ein.

Beide Verteilungskurven weisen etwa Steigung ! auf; bei Bildung der
in die organische Phase {ibergehenden Verbindung wird somit ein Was-

serstoffion freigesetzt.

ABBILDUNG 4.2.5-3

Extraktionskurven der Actini=-
den(V)-0Oxinate

A) Pu(V), 2.10 4m

B) Np(V) + 0,01lm (C6H5)4AsCl

org. Phase O,im HOX in CHC1

3

41, 2!

3——pH 5 6 7 8 9 10 1 12

Das Extraktionsverhalten des fiinfwertigen Protaktiniums weicht
von dem der Tfansurane(V) vollstdndig ab und gleicht dem von
Nb(V) und Ta(V). Insbesondere tritt mit HOX/CHCl3 schon bei pH-
Werten um 2 nahezu vollstindige Hin- und oberhalb pH 10 eine

weitgehende Riickextraktion auf (67KEMO).
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Thermischer Abbau

Auf der Thermowaage gibt NpOz(OX)'ZHZO das Hydratwasser beil 140°¢
(Temperatur fir 507-igen Gewichtsverlust) ab. Das zuriickgebliebene

NpOZ(OX) verbrennt bei 355°C zu Np02.

Im Absorption§;pektrum des Np(V) erscheinen durch Chelatbildung

mit Oxin zwei Chelatbanden (Abbildung 4.2.5-4), dasselbe ist bei

den Sulfonsiuren des Oxins der Fall. Die WellenlZngendifferenz zur
9804 R-Bande betrigt ca. 100 und 200 & (HOX) bzw. 90 und 180 &
(HZOXS). Nach der Methode von Job (s. Teil 3.2, Abbildung 3.2-6) ge-

hért die erste Chelatbande zu der 1:1- und die zweite zu der 1:2-

N

Verbindung. Ein anderer Beweis fiir die Zuordnung liegt in der Tat-
sache, daB aus L&sungen, welche die erste Bande zeigen, langsam
die Verbindung NpOz(OX)-ZHZO ausfidllt und weiterhin in der‘schon
beschriebenen Ausfdllung des Tetraphenylarsoniumsalzes der Formel
TPAINPOZ(OX)ZI bei pH 7-9. Ahnliche Reaktionen sind von fiinfwerti-
gem Vanadin und Molybdidn bekannt (50BOPA, 62UMME), die beide Oxy-

hydroxyionen MO(OH)2+ bilden.

T

o8} _ : g ABBILDUNG 4.2.5-4

Absorptionsspektren im System
Np (V) /HOX/H,0

051

041

9800 —- A 10000 12200

Die Zusammensetzung der Pu(V)-Oxinate wurde aus Kationenaustausch-

. ., 238
messungen abgeleitet, die man durch Parallelversuche mit Np (V)

kontrollierte (65KEEB). Es entstehen ebenfalls 1:1- und 1:2-Chelate.
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Mit Halogenderivaten des 8-Hydroxychinolins sind infolge der
geringen Wasserldslichkeit keine Versuche in homogen-wdS8riger

Phase mbglich.

Stabilitdtskonstanten und Konstitution

Die aus spektralphotometrischen (Np) und Ionenaustausch-Daten (Pu)
berechneten Stabilitdtskonstanten sind in Tabelle 4.2.5-2 zusam-—

mengestellt.

TABELLE 4.2.5-2 Stabilititskonstanten der Actiniden(V)-
. Oxinate (67KEEB) (25°C, u = 0,1)

Np (V) Pu(V)
lg Bl lg 52 lg Bl lg Bz
8-Hydroxychinolin o 6,32 11,50 - ' -
8-Hydroxychinolin- _
5-sulfonsdure 3,79 10,58 3,71
7- -8-H ychinolin- , 1
Jod-8~Hydroxychino 4,94 9,54 5,08 9,1

5-sulfonsdure

Aus Messungen bei verschiedenen Temperaturen ergab sich fiir das

Neptunium(V)-8-Hydroxychinolin-5-sulfonat: AHl = -10,6 kcal/Mol,

AH2 = -8,2 kcal/Mol, AS1 = 9,4 cal/Mol-Grd, A82 = 6,7 cal/Mol-Grd.
Enthalpie und Entropie sind ebenso wie die Stabilitdtskonstanten
so abgestuft wie es eine statistische Betrachtung fir sukzessive
Chelatbildung erwarten 1d8t. Auch der Vergleich mit den Stabili-

titskonstanten von Cul0X)., und Zn(0X),-2H,0, deren Chelatnatur
2 2

durch Rontgenstrukturanalyse erwiesen ist2(64PA), bestdtigt das
Vorliegen echter Chelate. Man kann daher fiir die Oxinate die in
Abbildung 4.2.5-5 gezeigte Konstitution annehmen. Die direkte Bin-
dung der HZO—Molekﬁle an das Zentralatom wird aus der hohen Ab-
spaltungstemperatur (140°¢) geschlossen.

ABBILDUNG 4.2.5-5

Konstitution der Np(V);
Oxinate
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4.3.1 Verbindungen_der_vierwertigen

3 . . . . .

Actiniden mit

Essigsdure

Ubersicht

Acetatokomplexe der Actiniden(IV)-Ionen sind in L8sung mit bis zu
finf und in Substanz mit bis zu sechs Acetatresten pro Zentralatom
bekannt, weiterhin gibt es eine Reihe basischer Verbindungen. Die
Kristallstruktur der Tetraacetate von Th(IV) und U(IV) besteht in
einer unendlichen Kette, in welcher jeweils acht Sauerstoffe um
das zentrale Kation ein deformiertes quadratisches Antiprisma bil-
den. Jede Karboxylgruppe ist mit dem einen Sauerstoff an das vor-
hergehende und mit dem anderen an das folgende Metallion in der

Kette gebunden. In LOsung liegen Inselstrukturen vor.

Die Komplexstabilitdt der Actiniden(IV)-acetate ist relativ klein,
so daB sie nur bei hohen Acetatkonzentrationen nicht hydrolysiert

werden.

Eine Acetatverbindung des Thoriums wurde bereits 1829 von J.J.
Berzeliusvals "emaillweiBes" Pulver beschrieben. Auch Uran(IV)-
Tetraacetat ist seit 1843 (C. Rammelsberg) bekannt. Man erhidlt

die wenig 18slichen wasserfreien Tetraacetate M(AC)4 (M = Th,
U(IV)) durch Reaktion der Metalltetrachloride mit konz. Essigsidure
in Nadelform (32ROKE, 67MOIS). Anscheinend gibt es keine definier-

ten Hydrate der Tetraacetate.

Von Carmeri (25CA) wurde erstmals ein Hexaacetatokomplex des Tho-
riums in Form des Guanidiniumsalzes lCN3H6lZITh(AC)6[ beschrieben.
Die Verbindung f#11t nach (67MOIS) in hydratisierter Form an, ist
relativ schlecht 18slich und kann ohne Zersetzung éntwidssert wer-

den.

Aus verdiinnter wdBriger Th-Nitratldsung erhdlt man mit Na- oder
Ammoniumacetat die Reihe der unl8slichen basischen Verbindungen

Th(OH); (AC),_; mit i = 13 1,5; 2 und 2,5 (63KOKS, 67MOIS, 66KAKO).

Uber feste Verbindungen der Transurane(IV) mit Essigsdure ist bis-

her nichts ver8ffentlicht worden.
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Nach konduktometrischen Messungen ist in Wasser gel8stes Th(AC)4
zu 85% in Th4+ und AC dissoziiert (63K0KS). Zugabe von Na-Acetat
zu einer L&sung von Th(NO3)4 oder ThCl4 ergibt stets basische Ace-
tate. Daran zeigt sich, daB bei Thorium die Tendenz zur Bildung
von Komplexen mit Acetat klein und die Hydrolyse bevorzugt ist.
Bisher sind auch die Stabilitdtskonstanten noch nicht bekannt,

obwohl aus der Leitfdhigkeit von L&sungen des Th(AC)4 in verdiinn-
-1) +

§4 i) .

schlieBen ist (31BIME). In 3M Na-Acetat haben die Th-Acetatokom-

ter Essigsdure auf die Gegenwart der Komplexionen Th(AC) u
plexe aufgrund von Dialysenmessungen ein Molekulargewicht von et-
wa 2350; das entspricht der Formel ]Th(AC)6IZ—, es kdnnte sich je-
doch auch um ein kondensiertes basisches Acetat handeln (64TFA).
Losungen des Buanidiniumhexaacetatokomplexes weisen eine Leitfihig-
keit auf, die fiir eine Dissoziation in Guanidiniumkationen und

Th (AC) 2_--Anionen spricht (67M0IS).
6

Pu(IV) bildet in ca. 0,2M Acetatldsung bei pH = 4 einen Pentaacetat-
komplex, dessen Stabilitdtskonstanten potentiometrisch und spektral-
photometrisch mit mdBRiger Ubereinstimmung ermittelt wurden (Tabel-

le 4.3.1-1).

TABELLE 4.3.1-1 Stabilitdtskonstanten der Pu(IV)-Acetatokomplexe
(L = 0,5; T = 25°C)

1lg Bl lg BZ lg 33 lg 84 lg 85 Methode Lit.
5,31 9,00 13,90 18,3 22,60 potentiometrisch 62NESA
4,89 9,84 14,64 19,36 22,91 spektralphotom,. 63NESA

Konstitution im kristallinen Zustand

Das IR-Spektrum des Th(AC)4 zelgt eine breite, mehrfach aufgespal-
tene Absorption im Gebiet 1350 - 1633 cm_l. Man kann Banden bei
1545 und 1568 cm_l der asymmetrischen Schwingung und bei 640 und
675 cm_l der Deformationsschwingung der Karboxylgruppe zuschrei-
ben., Im Gegensatz dazu beobachtet man bei ICN3H6]2iTh(AC)6| eine
nicht aufgespaltene asymmetrische Schwiagung. Das gleiche gilt fiir

die bei etwa 950 cm-1 liegende C-C-Schwingungsbande. Man hat daraus
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den SchluB gezogen, daB im normalen Komplex die Acetatreste ver-
schiedenartig, im Hexaacetatokomplex jedoch alle gleichartig an

das Metall gebunden sind (67MOIS).

Die rdntgenographische Strukturbestimmung ergab fir U(AC)4 die

in Abbildung 4.3.1-1 angefiihrte Struktur (64JEGB). Da Th(AC)4 mit
U(AC)4 isomorph ist, wird ihm die gleiche Konstitution zugeschrie-
ben (67ELMI). Je acht Sauerstoffatome von 8 Acetatgruppen sind auf
den Ecken eines archimedischen Antiprismas angeordnet, in dessen
Zentrum die Metallionen auf der C-Achse der monoklinen Raumgruppe
C2/c liegen (8 = 106°5'). Da jedes Antiprisma gegeniiber dem vor-
hergehenden etwas seitlich verschoben ist, sind zwei Sauerstoffe
der Nachbarprismen mit 2,8 2 nur wenig weiter entfernt als die 8
Sauerstoffe auf den Prismaecken mit 2,52+0,03 R Abstand vom Zen-

tralatom.

ABBILDUNG 4.3.1-1

Konstitution von U(AC)4

e M(IV)
e O
OoCcC

Man kann somit dem Zentralatom Koordinationszahl 8 oder 10 zuord-
nen, je nachdem welche Sauerstoffe man zZhlt. Unter Berilicksichti-
guﬁg der Tatsache, daB auch Pentaacetato— und Hexaacetatokomplexe
bekannt sind und daB man fiir viele U(IV)- und Th(IV)=Chelate Ko-

ordinationszahl 10 findet, ist letztere vorzuziehen.

Die Symmetrie des Guanidiniumhexaacetatokomplexes (kubisch a =

13,6 Raumgruppe Pa3) ist von der des Tetraacetates ganz verschie-
den. Es hat eine Inselstruktur mit einem Metall-Metall-Abstand vomn
9,7 2 (67M0IS). Eine Briickenfunktion der Karboxylgruppe kann daher

nicht vorliegen.
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4.3.2 Verbindungen_der_vierwertigen

o .

Actiniden mit Oxykarbonsduren

Ubersicht

Untersuchungen iiber Th(IV), U(LV) und Transurane(IV) kennt man von
Milchsdure, Salizylsiure, Weinsdure und Zitronensdure. Es gibt die
Reihe der sukzessiven Chelate ML, ML2 usw. bis MLN mit N = 2 bei
Wein- und Zitronensiure und N = 4 bei Milchsiure. Daneben sind meh-
rere Typen basischer Chelate bekannt, z.B. MOLZ. Uber die Np(IV)-
Chelate dieser Liganden existieren keine Angaben. Aus Untersuchun-
gen an Th ist zu folgern, daB bei Wein- und Zitronensiure Chelate
mit Hauptvalenzbindungen zu OH-Gruppen des Liganden entstehen. In

einigen Fillen lieBen sich Salze derartiger Typen herstellen.

Die Stabilitédtskonstanten erreichen zahlenmdBig recht groBe Werte,
z.B. 1lg 82 = 30 fiir Pu/Zitronensdure, trotzdem iiberwiegt die Che-
latbildung nur bei hohen Ligandenkonzentrationen gegeniiber der Me-
tallhydrolyse. Die Reaktionstendenz nimmt in der Reihenfolge Zitro-

nensidure > Weinsdure > Milchsdure ab.

_— e = = = am —

Th-Verbindungen mit Weins3dure (HZTARHH) und Zitronensidure (H3ZITH)
wurden bereits 1829 von Berzelius beschrieben. Durch Umsetzen der
freien SHuren oder ihrer Salze mit LOsungen der Metallsalze und
Fiallen mit Alkohol erhidlt man die in Tabelle 4.3.2-1 angefiihrten
Verbindungstypen, die in den meisten Fidllen nur von Thorium be-
kannt sind. Es gibt keine Anzeichen, daB die hSheren Actiniden(IV)
andere Verbindungen als Th ergeben. In einigen dieser Verbindungen
chnet: ¥) ist, wie die Zt

(gekennze sammensetzung zeigt, das alkoho-
len

1
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.iganden haup zmdBig an das Zentralatom

Mit a-Hydroxymonokarbonsiuren beobachtet man bei groBem UberschuB
des Liganden die Reihe der monomeren, sukzessiven Komplexe MLi mit
i = 1 bis 4. Beispiele hierfiir sind die Systeme Th/Mandelsiure,

Th/oa-Hydroxyisobuttersiure (63LAGM) und Pu(IV)/Milchsdure (66NEIl).
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TABELLE 4.3.2-1 1In fester Form dargestellte Actiniden(IV)-
Oxykarbonate

Einbasige Mehrbasige Oxysiduren
Weinsdure (H,TARHH)

a-0 a ; 4 '
Xysauren Zitronensdure (H,ZITH)

normale Chelate Th(GLY)4-2H20 Th(TARHH)Z-aq
Th(AHIBS) , +H,0 U(TARHH) , -
UAZITH3

basische Chelate Th(OH)(GLY)3-H 0 Th(OH)Z(TARHH)-BHZO

2
Th(OH)Z(GLY)Z-HZO Th(TARHH)°9H20*
Puo(SAL)2 ThZIT-.aq¥
ThO (SAL) ,
Salze basischer K|Th(OH) (TARH) | - 10H,0%
Chelate PR 1Y |- 480
2|ln\UH)2\lAK H)|® nzu
K[Th(OH)(TARHH)z - 7H,0
K2|Th(0H)2(TARHH)2]-8H20
Literatur 6 6KAKO 03R0SO
58ZYSU 25L0
6 2KOKI 61ZYKO

3%

* s. Text "Konstitution"

Mehrbasige Oxys#duren, speziell Wein- und Zitronensdure ergeben
zwel Typen von Chelaten:
I) Einfache (monomere) Chelate MLp (p = 1-6)
IT) Polymere und basische Chelate MqLP(OH)r
(q = 2,3; p = 1=-3; r =1)

Zu I gehdren die potentiometrisch und spektralphotometrisch nach-
gewiesenen Zitrate MZITH+ und M(ZITH)S_ mit M = Th, U, Pu (66NEU,
66NE). Von ru331schen Autoren wurden durch polarographlsche Mes-—
sungen die belden Chelationen Pu(TARHH)6 und Pu(ZIT H)4 1dent1f1—
ziert (62GMZM). Aus Elutionsexperimenten wird auf Th(ZITH)3 ge-
schlossen (52BORI).

Die der Gruppe II zugeordneten Typen werden aufgrund der Zusammen-—
setzung oder den Eigenschaften als di- oder polymere Struktur auf-
gefaBt. z.B. bildet Thorium nach potentiometrischen Messungen die

Reihe Th(TARHH)++[n—[Th(TAR)oln~lTh(OH)(TAR)_l{iTh(OH)Z(TAR)Z-}n;
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deren dimere Natur (n = 2) aus der Abhingigkeit der Stabilitidts-
konstanten von der Metallkonzentration hervorgeht (61ZYKO, 63YAZU,
53B0GA) .

Festes ThZIT-aq 18st sich mit Na3ZITH—L6sung im Molverhi#ltnis 1:2
als anionische Specie Thz(ZITH)B. Titration der LOsung mit Natron-
lauge gibt einen pH-Sprung nach Zugabe von 3 Mol NaOH pro Mol Ver-
bindung. Das ist mit dem Abdissoziieren der drei Wasserstoffionen
der Hydroxylgruppen zu interpretieren, wodurch das Cheélatanion
Thz(ZIT)g_ entsteht. Auch das 1:1-Chelat gibt bei der Titration
mit Natronlauge einen pH-Sprung. Der Aquivalenzpunkt liegt etwa
bei 1 Mol pro Mol Verbindung, es muB sich daher ein basisches
Chelat (Th:ZIT:0H = 1:1:1) gebildet haben (54B0GA).

Miteinander vergleichbare Angaben iiber die Chelatstabilitdten ver-
schiedener Actiniden(IV)-Oxykarbonate gibt es von den Zitratchela-
ten (Tabelle 4.3.2-2), Die Fehlerbreite ist ziemlich groB, z.B. wur-
de 1g BZ
29,0 (66NE) und spektralphotometrisch zu 29,8 (66NEU) bestimmt.

fiir Pu/H3ZITH vom gleichen Autor durch pH-Titration zu

Russische Autoren berechneten aufgrund polarographischer Versuche
die Konstanten zweier ungewdhnlicher Chelattypen: ]Pu(TARHH)6|8_
(lg 8 = 31,5) und lPu(ZITH)4l6_ (lg B = 27,2) (62GMZM). Vermutlich
ist die Interpretation der Versuche nicht korrekt, da bei dem ange-
wandten pH-Wert (=5) basische Chelate auftreten konnen, die nicht

beriicksichtigt wurden.

Weitere Angaben iiber Oxysdurechelate sind 1g 83 = 8,08 fiir Th/a-
16,18 fir Pu(IVv)/Milch-

Hydroxyisobuttersdure (63LAGM) und 1g 34
sdure (66NE1).

TABELLE 4.3.2-2 Stabilititskonstanten von Zitratchelaten
vierwertiger Actiniden und Lanthaniden
(0 = 0,5; 25°C)

Th(IV) u(1iv) Pu(IV) Ce(IV)

‘g 8 13,0 11,53 15,43 11,85
lg B 20,98 19,46 29,8 22,32
Lit. 66NEU 66NEU 66NE 66NEU
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Die Stabilitdtsreihenfolge der Zitratchelate (Bl) wird mit Pu(IV) >
Th(IV) > Ce(IV) > U(IV) angegeben, das widerspricht jedoch allen

mit anderen Liganden gemachten Beobachtungen.

Ganz allgemein sind die Stabilititskonstanten von Oxysdurechela-
ten vierwertiger Actiniden mit groBen Unsicherheiten behaftet.

So geben Lapitzky et al. (63LAGM) lg B, lg 8
System Th(IV)/Mandelsiure an, widhrend Ishimori et al. (62ISNA)

2 und 1lg 33 fiir das

die Existenz von Thorium(IV)~- und Neptunium(IV)-Mandelat nicht

nachweisen konnten. Vermutlich riihren die Schwierigkeiten von der
groBen Hydrolysen— und Polymerisationstendenz der Actiniden(IV)-
Kationen und den manﬁigféltigen Reaktionsmbglichkeiten der mehr-

basigen Oxysduren her. Es sind daher unter Umstidnden auch andere

als die bei der Berechnung beriicksichtigten Species anwesend, wo-
disannl dna Tuogohedta woawfllaonhs+s wivrd
auroll uaao .IJ.LBCUII..LD vEiLiaioUllL Wk e

Konstitution

Das 2:1-Tartratkomplexkation ist entweder als Hydroxockomplex
(Th(OH))z(TARHH)4+ aufzufassen oder als ein Chelat mit dem Anion
TAR4_, in welchem beide Hydroxylgruppen des Liganden dissoziiert
sind. Das Zitratchelat Th(ZIT)o enthdlt unzweifelhaft eine disso-
ziierte Hydroxylgruppe (vierwertiges Anion ZIT'), da die Verbin-
dung bei etwa pH 1,8 ausfillt, wo Th noch v81llig unhydrolysiert
ist. Die Aciditidt der tertiiren OH-Gruppe ist in Th(ZITH)+ be-
trdchtlich grdBer (pK = 4,6) als in freier Zitronensaure (pK4 =
11).

Dem Th-1:4~oa-Hydroxyisobuttersdurekomplex wird aufgrund von IR-

Daten eine koordinative Bindung der OH-Gruppen zugeschrieben (63GA).

4.3.3 Verbindungen_der_vierwertigen Actiniden mit
Aminopolykarbonsduren
Ubersicht

Am besten untersucht sind die Verbindungen der Athylendiamintetra-
essigsidure (H4ADTE), deren Reaktion mit den vierwertigen Actiniden
auf den ersten Blick fiir besonders einfache Verhidltnisse préddesti-

niert erscheint. Es kdnnten ungeladene 1:1-Chelate mit der von
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vielen Kationen bevorzugten Koordinationszahl 6 und oktaedrischer
Anordnung der koordinierten Atome des Liganden entstehen. Das ist
jedoch nicht der Fall, sondern es gibt die zahlreichen in Abbil-

dung 4.3.3-1 angefﬁhrten Verbindungstypen sowie gemischte Chelate

M(L)A (L = ADTE4', A = Zweitligand).

T T i
M:HL
221 MY [MZ(HZO)SL]"¢ {MZ(OH),,L(HZO)Z]o —_— [MZ(OH)A_E(HZO),. L]"‘
[MiOFILIF,0]”
101 M”‘_—=[M(H20)1L]° 4} - [M(OH)ZL]Z'
[MZ(OH)Z(HZO)2L3]2' ' 1
<2:3 | Me = [Py (0l L] P M 04,05 L e MatH0) L5 [MOH) IO LJE-
| ! I
0 4 8

ABBILDUNG 4.3.3-1 Reaktionsschema Actiniden(IV)-Athylendiamin-
tetraessigsiure

Die 1:1-Chelate geh8ren zu den bestdndigsten unter allen Metallche-
laten, sie werden selbst durch Im Mineralsiure nicht zersetzt., Alle
Actiniden(IV)/H4ADTE—Verbindungen lassen sich mit der Annahme, daB
daB das Zentralatom Koordinationszahl 8 hat, vereinbaren. Aufgrund
der IR-Spektren, der priparativen Ergebnisse und der Gleichgewichts-

daten ist ein Dodekaeder als Koordinationspolyeder wahrscheinlich.

Untersuchungen mit anderen Aminopolykarbonsiuren gibt es von Th und

U(IV), sie ergeben keine prinzipiellen Unterschiede zu dem fiir H4ADTE

geschilderten Verhdltnissen. Vierwertiges Np ergibt mit H,NHIDE,

HBNTE und H4ADTE die gleichen Verbindungstypen wie Th(IV) (69EBPA).

4.3.3.1 Verbindungen der vierwertigen Actiniden mit

@ 8 @ 8 ¢ 6 e 208 © 5 5 00 @ 0 ¢ S S QS S Qs S O 6 O SO O E S S OO S L e s O

Athylendiamintetraessigsiure

® 9 6 0 0 06 0 90 0 00 ® s 06 8 e B 0 e 008 I Q0

Darstellung

Man kennt drei Verbindungsreihen mit M:Ligand = 2:1, 1:1 und 2:3,

von welchen sich basische und neutrale Chelate ableiten.
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Zur Darstellung mischt man z.B. O0,Ilm L8sungen von ThCl4 und
NaZHZADTE, wobei nach einigem Stehen die Verbindung ThADTE-2H20
kristallin ausfdllt. Filir jede der drei Reihen ist mindestens ein
Beispiel von Th oder U(IV) bekannt. (Tabelle 4.3.3~-1). Trans-
uran(IV)-Athylendiamintetraacetate wurden bisher nicht in. Sub-
stanz dargestellt; die meisten bei Th und U bekannten Typen sind

jedoch auch von ihnen in L&sung nachgewiesen.

TABELLE 4.3.3-1 Préparativ hergestellte Chelatverbindungen der
vierwertigen Actiniden mit Athylendiamintetra-
essigsidure

Zusammensetzung M’ M(IV) Literatur
M(ADTE) (H,0), Th,U 43BITM
M'[M(ADTE) (OH) (H,0),| Na' Th 64LA

' ‘ + +
MZHZIMZ(ADTE)B(HZO)DI K ;§H4 U 6 3ERKO

1
MZIMZ(ADTE)3(H20)H{ Ca . U 6 3ERKO

Ba++,

MZ(OH)Q(ADTE)(HZO)H

— - - —— . ——— -

In der 1:1-Reihe ist der Typ M(ADTE)° aq bei Th, U(IV) wund Pu(IV)
durch potentiometrische Titration (54SAGA, 59KYSN, 57FO0SI), spek-
tralphotometrisch (59KUHW, 61PAYU, 57F0SI) und bei Th auch durch
Leitfdhigkeitsmessungen nachgewiesen (65RYVO). Das Np(IV)-Chelat
ist durch Extraktionsversuche verifiziert worden (62ISNA). Als
Nachweis des Monohydroxytyps M(OH)(ADTE)(HZOY gilt neben der po-
tentiometrischen Titration vor allem die Sorption an Anionenaus-
tauschern (57F0SI) und die Wanderung zur Anode bei der Elektro-
phorese (61PAYU, 61ME). Wie aus der Konzentrationsabhingigkeit
der Hydrolysekonstanten hervorgeht (58BOMA, 63ERKO), dimerisieren

diese Anionen in Ldsung.

Die Identifikation des 2:1-Typs beruht auf folgenden Reaktionen:
Lésungen mit dem Konzentrationsverh#ltnis M(IV):H4ADTE = 2:1 er-
geben bis pH 3 keinen Hydroxydniederschlag (U, Pu), der bei Abwe-
senheit des Liganden schon ab pH 1,5 ausfdllt und oberhaldb pH 3
scheidet sich eine feste Verbindung MZ(OH)4ADTE(H20); aus. Sind
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weniger als 0,5 Mol Ligand pro Metallion vorhanden, so f#llt ein

Teil des Metallions als Hydroxyd aus (67F0SI, 63ERKO).

Der 2:3-Typ ist durch Darstellung kristallisierter Salze sowie
durch spektralphotometrische und potentiometrische Messungen nach-
gewiesen. Als charakteristische Reaktion kann gelten, daB sich 2
Mol des schwerltslichen U(ADTE)(H20)2 nach Zugabe von mindestens
1,0 Mol Na,H,ADTE in Wasser aufldsen (63ERKO). Durch Einstellen
des passenden pH-Wertes kann man daraus Salze der Anionen
H2[U2(H20)4(ADTE)3]2_ und IUZ(H20)4(ADTE)3{4_

Die bei pH 4 bis 6 ausfallenden Erdalkalisalze l&sen sich in wiB-

kristallisieren.

rigem Ammoniak, woraus auf die Entstehung des Hydroxoanions

]UZ(OH)Z(HZO)Z(ADTE)3[6_ geschlossen wird.

Stabilitdtskonstanten

Da die H4ADTE—Chelate sich schon in saurer L&8sung (pH = 0) bilden,
ist die direkte potentiometrische Bestimmung ihrer Stabilititskon-
stanten sehr erschwert. Am besten gelingt sie durch Verdringungs-
reaktionen vom Typ M'ADTE + L".::: M"ADTE + M', wobei die Konzen-
trationsverinderung des Indikatorchelates M'ADTE gemessen wird
(54SAGA). Man erhdlt so das Verhidltnis der Stabilitidtskonstanten
beider Chelate und kann bei Kenntnis der einen die andere berechnen.
Fiir Pu(IV) kann man die Messung des Redoxpotentials Pu(IV)/Pu(III)
verwenden (65EB). Leichter zu erhalten sind die Konstanten der Che-
lathydrolyse, die in dem experimentell bequem zuginglichen Gebiet

pH 2 - 6 abliuft.

Die Stabilitidtskonstanten der normalen 1:1!-Chelate sind in Tabelle

4.3.3-2 zusammengestellt. Zwischen den Originaldaten der einzelnen

Autoren bestehen ungewdhnlich groBe Unterschiede; zum Teil
B

hwie keite

=
[
-~

]
[e]

wahrscheinlich auf die

[A)

gl
ren, in einigen Fdllen liegt jedoch ein systematischer Fehler bei

der Berechnung vor.

Ublicherweise bérﬁcksichtigt man bei H4ADTE vier Dissoziationskon-
stanten. Der Ligand hat jedoch neben den vier Karboxylgruppen auch
zwel protonierbare Stickstoffe, also insgesamt sechs Dissoziations-
konstanten. Allerdings spielt das Kation H6ADTE2+ erst in stark

saurer L&sung eine Rolle, es muf jedoch unterhalb pH 1 bei Berech-

nung der Stabilitdtskonstanten beriicksichtigt werden.
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TABELLE 4.3.3-2 Stabilititskonstanten der H4ADTE-Chelate
vierwertiger Actiniden

lg Bl
Element . .
Lit.- normierter o .
Wert 1) C u Literatur
Wert
Th 23,2 23,6 20 0,1 54SAGA
21,31 - =20 =0,5 62ISNA
19,3 - 25 0,1 59KUHW
U 25,62 25,6 25 =8| 59KYSN
25,80 25 0,1 67CAMA
Np 24,41 25,6 =20 =0,5 62ISNA
22,8 20 1 58JE
Pu 26,14 1 59KYSN
26,20 25 64EB
24,2 26,2 20 1 57F0S1

1) siehe Text.

Die in Tabelle 4.3.3-2 als "normierter Wert" angegebenen Konstan-
ten sind aus den Originaldaten, die nach Angaben der Autoren unter
Beriicksichtigung von nur vier pK-Werten erhalten wurden, auf 6 pK-

Werte korrigiert. Die Korrekturformel lautet:

r 4+ 6 r.+-4 +13
m"]° + [5] kg 5t IR 'k, .w k:e)

™ K5 (4)

6,5

() 1%+ [,

Der Index (6) bzw. (4) bezeichnet die auf sechs bzw. vier pK-Werte

bezogenen GréRen. Fir k = [HAADTEI°iH+l2/iH6ADTE2+l wurde der

6,5
Wert 0,0124 eingesetzt (59KYSN). Die normierten Stabilitdtskonstan-
ten stimmen innerhalb der Féhlergrenzen mit den korrekt berechneten

iiberein.

Die pK-Werte der Chelathydrolyse sind fiir Th und U(IV) bekannt
(Tabelle 4,3.3—3), sie zeigen, daR U(ADTE)(HZO)Z,hundert mal stdr-
ker hydrolysiert als Th(ADTE)(HZO}Z. Ahnlich groB ist auch der Un-
terschied in der Hydrolysenneigung der einfachen hydratisierten
Kationen von U(IV) und Th(IV) (65BAMR, 67S0TI). Auffilligerweise
ist die Dimerisierungskonstante des Th-Chelathydroxydes grdBer als
die des Uran(IV)-Chelathydroxydes und auch des einfachen Hydroxyds
Th(om) ¥,
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TABELLE 4.3.3-3 Hydrolysenkonstanten der H4ADTE—Che1ate
vierwertiger Actiniden

1lg K](OH) lg KD +lg KZ(OH) u C Lit.
Th -7,04 4,30 . - 0,1. 25 58BOMA

-6,7 0,1 25 52CA

-6,5 0,1 25 58CGCM
U(Iv) -4,93 2,75 -7,71 0,1 25 63ERKO

Gemischte Chelate

Martell und Mitarbeiter beobachteten die Bildung gemischter Che-
late M(ADTE)A mit einer Reihe zwei- und dreizihniger Liganden

HNA (64CABM, 67CAMA). Analoge Untersuchungen an vierwerti

en

aQ

Transuranen sind nicht bekannt.

Bei beiden Kationen lduft die Anlagerung der Liganden in zweil
einander iiberlappenden Stufen ab: M + ADTE4_ -+ M(ADTE) und

M(ADTE) + A - M(ADTE)A. Die Reihénfolge der Stabilitdtskonstanten
BM fiir die Anlagerung des Zweitliganden ist Diphenole > Phenol-
karbonsiuren > Chinolinphenole > Iminodiessigsdure > Dikarbonsduren.
Sie ist ein Ausdruck der Eigenart, daB 5f-Elemente mehr zum Sauer-

stoff als zur Stickstoffkoordination neigen.

Aus den Assoziationskonstanten ist eine groBe Bildungstendenz der

gemischten Chelate abzulesen. So ist fiir Iminodiessigsdure 1lg BM =
3

+
6,7 und die Konstante fiir das einfache Chelat U(IDE)2 betridgt 1lg Bl =

10,7. Ganz erheblich zuriickgedridngt wird die Chelathydrolyse, sie be-

ginnt beim instabilsten gemischten Chelat oberhalb pH 7, bei den

anderen sogar erst oberhalb pH 9. In allen Fdllen sind die U(IV)-
Verbindungen 10 big 100 mal stabiler als die Th-Verbindungen. Mit

Ausnahme der HZIDE sind die Sekundidrliganden zweizdhnig, ihre ge-
mischten Chelate enthalten 8 koordinationsfihige Donatoratome. Bei
iM(ADTE)(IDE)iZ_ nimmt Martell dreizihnige Bindung des IDE-Anions

und somit Koordinationszahl 9 fiir das Zentralatom an.

Konstitution

Trigt man die lg B, als Funktion des reziproken Ionenradius auf,

so liegen sie auf einer ansteigenden geraden Linie (Abbildung
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4.3.3-2). Wesentliche Anderungen der Koordinationszahl, (z.B.
Abnahme der Zahl gebundener H20—Molekﬁle) oder der Bindungsart
(z.B. Beteiligung von f-Elektronen) sollten eine Unstetigkeit bei
dieser Auftragungsweise ergeben. Da das nicht der Fall ist, kann
man in den Actiniden(IV)/HAADTE—Chelaten im wesentlichen gleiche
Koordinationsverhdltnisse annehmen, insbesondere 138t sich kein
merklicher Beitrag der f-Elektronen zur Chelatbindungsenergie er-

kennen (Th(IV) hat kein f-Elektron).

T T =T g ! ABBILDUNG 4.3.3-2
&5 Stabilititskonstanten der
%1 . Actiniden(IV)/H,ADTE-Chelate
O als Funktion des reziproken
Ionenradius
25+ 1
g B3,
24F .
I | i | | .
231 1,1
— [Kq]

Réntgenographische Strukturbestimmungen von Actiniden(IV)/HQADTE—
Chelaten sind nicht bekannt. Die im folgenden angefiihrten Struktur-
annahmen basieren auf den IR-Daten der Th-Verbindung, den pripara-
tiven Versuchen und den Gleichgewichtsmessungen. Aus der Zusammen-—-
setzung der kristallisierten Chelate ist auf Koordinationszahl 8
zu schlieBen, wobei zwei Positionen von Wassermolekiilen oder OH-
Gruppen und 6 vom Liganden besetzt werden. Chelathydrolyse und

An

late lassen gich nur unter Annahme der Mindestkoor-

0]

gemischte Ch
dinationszahl 8 verstehen. Aus den IR-Spektren ist die HZO—Koor-
dination, die Bindung der Stickstoffatome und die der Karboxylgrup-
pen sowohl im festen Chelat als auch in widBriger (DZO)—Lasung ab~
zulesen (60SAMI, 63SATA, 64LA). Die asymmetrische Schwingung der
Karboxylgruppe spaltet im Th-Chelat und seinem 1. Hydrolysenpro-
dukt in 2 Banden bei 1610 und 1575 cm_] auf. Nach dieser Lage der

Karboxylbanden ist die Bindung im Chelat ionischer Natu:i.

Fiir Koordinationszahl 8 sind die Konfiguration des quadratischen

Antiprimas (D4d - 8 2m) und des Dodekaeders (D2d - 4 2m) (Abbildung
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4.3.3-3) in Betracht zu ziehen; andere Konfigurationen, wie das
Undekaeder (sz - mm2) sind bisher bei Chelaten nicht nachgewie-

sen worden (63HO0SI).

ABBILDUNG 4.3.3-3 ABBILDUNG 4.3.3-4
Dodekaedrische Konstitution Konstitution der dimeren
von Th(ADTE)'2H20 M(IV)/H4ADTE—Chelathydroxyde

Martell gibt fir reine Th/H4ADTE—Che1ate antiprismatiéche und
fiir die gemischten Chelate dodekaedrische Konstitution an. Als
Beispiel sei die Strukturformel des Chelathydroxyddimeren auf~-
gefiithrt (Abbildung 4.3.3-4).

Obwohl ein Entscheid zwischen den beiden als m&glich anzusehenden
Polyedern der rdntgenographischen Strukturbestimmung vorbehalten
bleibt, sprechen einige Griinde fiir das Dodekaeder: Es erlaubt

cher einen Tetraederwinkel am Stickstoff, ist fiir das Zirkonbis-
nitriloacetat nachgewiesen (68HO0SS) und kdnnte die Aufspaltung

der asymmetrischen Karboxylschwingung als Folge verschiedener Ab-
stinde zum Zentralatom erkliren helfen. Ein aus Dodekaedern aufge-
bautes Chelathydroxyddimere

er
Abstinde

Bere gegenseit1

09
[0}
{

£

ein aus Antiprismen aufgebautes.

4.3.3.2 Chelate verschiedener Aminopolykarbonsiduren

LI I . I I e e A I I N I I I A R N B A I B A

Versuche mit anderen, drei bis achtzihnigen Aminopolykarbonsidure-
liganden als H4ADTE gibt es von Th(IV) und U(IV) (68BOMA, 65RYVO,
58CGCM, 67S0KS, 65HEWC). Eine interessante Ergidnzung der iiblichen
Gleichgewichtsmessungen sind Versuche mit der Ultrazentrifuge,

die beweisen, daB das HSDTPE—Chelat in Lésung bis auf wenige Pro-
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zent das fir H|Th(DTPE)| berechnete Molekulargewicht hat (60GUMA).
Die Verbindung mit N-Hydroxyidthyl-dthylendiamintriessigsiure soll

dagegen trimer und hexamer vorliegen.

Auch Chelathydroxyde und gemischte Chelate gibt es wie von H,ADTE.

4
Einige Stabilitdtskonstanten von Th-Aminopolykarbonaten sind in
Abbildung 4.3.3-5 halblogarithmisch als Funktion der Zahl der Do-
natoratome des Liganden aufgetragen. Die Punkte liegen auf einer
Geraden, was bedeutet, daB in den betrachteten Chelaten alle Do-
natorgruppen des Liganden an das Zentralatom gebunden sind. Die
Zahl der Bindungen zum Liganden ist die Chelatkoordinationszahl,
von der die gesamte Koordinationszahl, welche auch die in der in-
neren Koordinationssphire befindlichen Wassermolekiile mitzidhlt,

zu unterscheiden ist.

ABBILDUNG 4.3.3-5

Zusammenhang zwischen Stabili-
titskonstante und Zahl der Do-
natoratome des Liganden fir

H,DCTE

< H.ADTE Th-Aminopolyacetate (H.,DHADDE:
5 2r HaNHADTE Di(hydroxydthyl)-&dthylen-di-

g amindiessigsidure)

& HyNTE

g H,DHADDE

2 ol HzNHIDE

%

— = Chelatkoordinationszahl

Der Stabilitdtszuwachs betridgt Alg B = 4 pro Einheit der Koordina-

tionszahl. Eine analoge Auftragung ergibt bei den dreiwertigen Ac-

tiniden Alg B = 3. Man kann diesen Zusammenhang von Stabilit&tskon-
stante und Koordinationszahl als Folge der liberwiegenden Entropie-

stabilisierung und als Indiz fiir das tatsdchliche Vorhandensein

der maximal mSglichen Koordinationszahl ansehen.

4.3.4 Verbindungen_der_vierwertigen Actiniden mit
PyridipkarbonsZuren
Ubersicht

Mit oa-Picolinsiure und a-Picolinsdure-N-Oxid gibt es in LOsung die
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Reihe der sukzessiven Chelate ML mit 1 < 1 < 5, In festem Zu-
stand sind noch keine einfachen wohldefinierten Verbindungen
dieser Liganden mit vierwertigen Actiniden dargestellt wordem.

Von Chinaldins&dure konnten gemischte Komplexe des Typs M014-8HCHIN
und MClz(CHIN)Z'HCHIN mit M = Th, U(IV), Ce(IV) hergestellt wer-
den. Aus der Zusammensetzung ist auf Koordinationszahl acht bzw.

sieben zu schlieBen.

Die Stabilititskonstanten der Actiniden(IV)-picolinate betragen
Bl = 106 und sind damit etwa 100 mal grdBer als die der Picolinate
drei- und sechswertiger Actiniden.

Sichere Kenntnis gibt es nur von den gemischten Chloro-chinaldina-
ten MCIX(CHIN)4_X-3HCHIN, die beim Zusammengeben von Chinaldinsidu-
re und den Metallchloriden in verdiinnter Salzsdure (=0,5m, x = 0,
a = 8) oder geldst in Butylacetat (a = 2, x = 2) ausfallen (Ta-
belle 4.3.4-1).

Die Picolinate und N-Oxipicolinate sind in Wasser gut 16slich, sie
kdnnen zwar durch Aceton ausgefidllt werden, sind jedoch noch nicht
mit definierter Formel erhalten worden. Einfache 1:4-Chelate kennt

man weder von Chinaldin- noch von Picolinsdure.

TABELLE 4.3.4-1 Actiniden(IV)-Chinaldinate MClX(CHIN)4_X-aHCHIN

X a Lit.

o 8 ThC14'8HCHIN, UC14'8HCHIN, CeC14’8HCHIN 67EBRI

2 2 ThClz(CHIN)Z'ZHCHIN, UC12(CHIN)2-HCHIN 52BAHO

ThClz(CHIN)Z'HCHIN fillt auch aus wiBrigem Medium beil pH 2,7 - 4,3
aus, die Reaktion eignet sich zur quantitativen Abtrennung des Th
von Seltenen Erden (44ER, 58MASE, 625USU). In einem amerikanischen
Patent wird die Extraktion mit in Chloroform geldster Chinaldin-
sdure zur Trennung des Pu(VI) von den nicht extrahierbaren ein-,

zwei—- und dreiwertigen Spaltproduktelementen empfohlen (64SEWT).

Die Picolinate und N-Oxipicolinate der Actiniden(IV) sind in Was-
ser leicht 16slich, kdnnen aber durch Acetonzugabe ausgefdllt wer-
den. Die Niederschlige enthalten je mach den Herstellungsbedingun-
gen 3 bis 6 Mol Ligand pro Metallatom und unterhaldb pH 3 auch an-

von MJ14 ausgegangen wlrd.

. . .
organisches Anion, 2z.B. Chlorid, wen
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Die Reaktion des Th(IV) mit o-Picolinsdure (HAPS) und o-Picolin-
sdure-N—-0xid (HAPSNO) wurde potentiometrisch untersucht. Wie Ab-
bildung 4.3.4~1 zeigt, erreicht die Komplexbildungskurve den Wert
n = 4,15, wenn in der MeBldsung das Verhdltnis Gesamt—-Th:Gesamt-
HAPS = 1:5 betridgt; es entsteht somit die Reihe der sukzessiven
Komplexe ML . mit i = 1 bis 5. Im Falle der HAPSNO wurde als Hdchst-
wert n = 3,14, entsprechend der Species Th(APSNO)4 als hOchstem

Komplex gefunden.

9600 R
008

No |-g H* |LigandMol/l

1

2 10,735 | HaPS Jo,0057)
3 {070 | loow3
4 logse | - |ooms
B
3
7

~
T

0,345 JHaPsncloooss|
0354 { " loooey
0853 |  |oozs

[HAPS] = 6,67 mMol/L

[The] = 1,33mMaiL | ‘////; \

w
T

N
T

Pro Metallion gebundene Ligandenmolekiile (fi)

S
————==—— Extirktion

3 “ ° 9650 9‘00 2
—a— 1+ 7
o [H] == Wellenldnge &
ABBILDUNG 4.3.4-1 ABBILDUNG 4.3.4-2
Komplexbildungskurve des Systems Absorptionsspektren des Np(IV)
Th/o-Picolinsdure bei Gegenwart von O—Picolin-

siure (HAPS) und a-Picolin-
sdure-N-0Oxid (HAPSNO)

Uran(IV)- und Neptunium(IV)-pyridinkarbonate untersucht man besser
spektralphotometrisch als potentiometrisch, da die Reaktion schon
unter pH 1 abliuft, wo pridzise Messung der durch Komplexbildung
freigesetzten kleinen Mengen an Wasserstoffionen sehr schwierig
ist. Im Absorptionsépektrum des Np(IV), das in nicht komplexer
Ldésung ein intenéives Maximum bei 9600 R aufweist, erscheinen
Komplexbanden bei 9663 & und 9722 & (HAPSNO) bzw. 9670 & (HAPS)
(Abbildung 4.3.4-2). Bei U(IV) ist nur eine geringfiigige Verschie-
bung des Maximums bei 6481 & und eine deutliche Extinktionsabnahme
zu sehen, aber keine Bandenneubildung. Die Auswertung der Spektren
mit dem Rechenprogramm PHOTO4 ergab, daB bei HAPS und HAPSNO so-
wohl bei U(IV) als auch bei Np(IV) das 1:1-Chelat M(APS)3+ ent-—

steht. Imeystem Np(IV)/HAPSNO ist weiterhin das 1:2-Chelat
Np(APSNO)é+ zu erkennen (Bande bei 9722 g){
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Stabilitidtskonstanten

Die quantitative Untersuchung von Chelat- und Komplexgleichge-
wichten der vierwertigen Actiniden ist bei Liganden mittlerer
Koordinationsneigung wie HAPS und HAPSNO, die schwache SHiuren

sind, schwierig, da die Metallionen sehr stark zur Hydrolyse
neigen. Vierwertiges Uran, Neptunium und Plutonium sind in 0, Im
HClO4 schon zu etwa 107 hydrolysiert; einwandfreie MeBpunkte

sind daher nur in st#drker sauren LSsungen erhiltlich, in welchen
jedoch die hSheren Chelate sich nicht bilden kSnnen. Infolge die-
ses Umstands gelang es bisher bei U(IV) und Np(IV) nur die Konstan-
ten der 1:1-Chelate zu bestimmen (Tabelle 4.3.4-2).

TABELLE 4.3.4-2 Stabilititskonstanten der Actiniden(IV)-
picolinate (25°C, u = 1,0) (69EBPA)

ilg B} lg 8 lg 8B

2 3
Th 5,15 10,20 14,45
U(IV) 26,5
Np(IV) 6,44

tverbindungen_der_vierwertigen Actiniden

@ ° ° ° ° e 3

seinen_Derivaten
s ° e - . ®

a
8-Hydroxychinolin und

Von allen vierwertigen Kationen der Actinidenreihe bis einschlieB-
lich Pu(IV) sind normale Verbindungen ML, bekannt. Weiterhin gibt
es von Th(IV) und U(IV) solvatisierte Chélate ML4'HL und von Np(IV)
noch eine teilsolvatisierte Verbindung NpL4-0,7HL; Pu(lV) vermag
kein "Extramolekiil” anzulagern. Extraktions- und Bildungsgleichge-
wichte wurden im Falle des Thoriums und des Neptuniums untersucht.
Wie aus den Ionenradien zu erwarten ist, bildet Np(IV) stabilere
Oxinchelate als Th{(IV). Aus den IR- und Absorptionsspektren, der
thermogravimetrischen Analyse sowie aus den Kristallgitterdaten

geht hervor, daB die solvatisierten Chelate echte Verbindungen
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(vermutlich mit Koordinationszahl 9) und keine "Doppelsalze" sind.

Das Plutonium(IV)-8-Hydroxychinolat der Formel Pu(OX)4 gehdrt zu
den ersten von einem Transuranelement hergestellten Verbindungen.
Es wurde bereits 1943 von R.L. Patton (43PA) im pug-MaBstab aus-
gefdllt und analysiert. Die bis heute bekannt gewordenen Trans-
uran(IV)-oxinate sind in Tabelle 4.3.5-1 zusammen mit den ent-

sprechenden Th(IV)- und U(IV)-Verbindungen aufgefiihrt.

Ihre Darstellung gelingt im allgemeinen durch Zugabe einer L&sung
des Liganden in Aceton zu einer mit Na-Acetat gepufferten wiBrigen
L8sung des Kations (65KEEB). Infolge seiner groBen Hydrolysennei-
gung erfordert vierwertiges Plutonium eine spezielle Fillungstech-
nik, sonst entstehen basische Produkte (65EB). Bei Liganden kleiner
Chelatbildungsfihigkeit, wie z.B. bei 2-Methyl-oxin, wird die Dar-

e

stellung st8chiometrischer Chelate mit zunehmender Ordnungszahl des

[a]

Kations (zunehmende Hydrolysenneigung) immer schwieriger. So ist
z.B. Thoriummethyloxinat noch aus wiBriger L&sung, Neptunium(IV)-
methyloxinat jedoch nur mittels Unterwasserschmelze erhdltlich.
Dazu wird ein durch Ausfdllen erhaltenes basisches Np(IV)-Methyl-
oxinat eine Stunde mit 1 g Methyloxin und 1 ml Wasser bei 90°C be-
handelt und nach dem Abkiihlen aus der erstarrten Schmelze der Re-
agenziiberschuf im Vakuum absublimiert. Neutrales Plutonium(IV)-
methyloxinat lieB sich auch auf diesem Weg nicht erhalten. Die Zu-
sammensetzung der aus L8sung erhaltenen Produkte entspricht etwa

der Formel Pu(MOX)3 5(OH)o 5 = Puz(MOX)7(OH).
] 2

Nachdem kiirzlich (67CACK) das basische Thoriumoxinat Thz(OX)7(OH)°
4H20 als definierte Verbindung beschrieben wurde, ist vermutlich

auch das basische Pu(IV)-Methyloxinat als solche anzusehen.

Loslichkeit

Wie fast alle Chelate des Oxins und seiner AbkOmmlinge stellen die
Actiniden(IV)-Oxinate gefidrbte, in Wasser sehr wenig, in org. Fliis-
3 Mol/1 (53DYDA)) 16sliche Stoffe dar. Diese

‘Eigenschaft kann nach Ganivet (60GA) zur Wasserdekontamination aus-

sigkeiten besser (ca. 10

genutzt werden. Die Schwerldslichkeit nimmt mit steigender Zahl und

héherem Atomgewicht der Halogensubstituenten zu (Tabelle 4.3.5-2).
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Actiniden(IV)-Chelate von Oxin und Oxinderivaten

8-Hydroxychinolin Th(OX)4 Th(OX)4°HOX 33FE/29HERE
H
(HOX) U(0X) , - HOX 6 1WEHO
Np(0X), Np(0X),-0,7HOX  65KEEB
Pu(0X), - 65KEEB
5-Chlor-8-Hydroxy- Np(MCO)4 - 65KEEB
i .
chinolin (HMCO) Pu(MCO)4 _ 6 5KEER
5,7-Dichlor-8-Hydroxy=~ Th(DCO)4 Th(DCO)4-HDC0 54MORA
chinolin (HDCO) U(DCO) , * HDCO 6 IWEHO
Np(DCO)4 - 65KEEB
Pu(DCO) , - 65KEEB
5,7-Dibrom-8-Hydroxy- Th(DBO), Th(DBO) , +HDBO 54MORA
chinplin )
chinolin (HDEO) U(DBO) , - HDBO 6 1WEHO
Np(DBO) , - 65KEEB
Pu(DBO), - 65KEEB
5-Chlor-7-Jod-8-Hy- - Th(CJ0),-HCJIO 54MORA
droxychinolin (HCJO) Np(CJO)4 _ 65KEEB
Pu(CJO), - 65KEEB
2-Methyl-8-Hydroxy~- Th(Mox)4 Th(MOX)é-HMOX 52PIEP/60TAWE
chinolin (HMOX) Np(MOX)4 _ 65KEEB
65KEEB

Puz(OX)7(0H)

TABELLE 4.3.5-2

bei pH 6 (65KEEB)

EMol/L in 0,100 m NH4C104/H20

HOX HMCO

HDCO

HDBO

HCJO

0,21

0,82

Loslichkeit der Plutonium(IV)-Oxinchelate
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Das Absorptionsspektrum einer ChloroformlSsung der Oxinderivate
hat bei 3000 bis 3300 & eine intensive Bande. In wdBrig-saurer L&-
sung kommt eine dem H2L+-Kation angehdrende Bande bei 3500 bis
3700 & hinzu. Die letztere tritt in Chloroformldsungen der Chelate
bei etwa 300 & hdherer Wellenldnge auf, sie weist auf eine koordi-
native Bindung des Ringstickstoffs an das Zentralatom hin (63S0).
Ein Beispiel der Spektren ist in Abbildung 4.3.5-1 dargestellt.
Quantitative Messungen an den organischen Ldsungen der Oxinchelate
sind durch allm#hliche Intensitdtsabnahme der Chelatbande, welche
vermutlich auf einer hydrolytischen Zersetzung beruht, erschwert.
Bei den Halogenderivaten des Oxins tritt diese Erscheinung in ge-

ringerem AusmaB oder gar nicht auf. Am vorteilhaftesten verwendet

. . o
ATlAal ala THRatwttnoamsa 4-4-’\1. Tabe1 el 5_3 enth
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eine Zusammenstellung der Spektraldaten der Actiniden(IV)-Chelate;
sie wurden durch Messen des zeitlichen Abfalls der Extinktion und
Extrapolation auf den Zeitpunkt des L8sens erhalten. Die Extinktions-

moduln sind nur wenig von der Art des Zentralions der Chelate abhidn-

1.5

ABBILDUNG 4.3.5-1

Absorptionsspektren von HOX und
Pu(OX)4

/\ A) HOX in CHCl,

B) HOX in 2N HC].O4

C) Pu(OX)4 in CHCl3

D) wie C), nach 24 h

(Bei A und B ist der vierfache
\ Wert des molaren Extinktions-
moduls eingetragen)
N

0
3000 4000 5000

e A

gig, woraus zu folgern ist, daB der Ligand in allen gleichartig ge-
bunden ist. Basierend auf dem groBen Extinktionsmodul kdnnen die
Oxinate zur photometrischen quantitativen Mikrobestimmung der Metall-
kationen herangezogen werden (54ESRA). Der Vergleich der Spektral-
daten von ThL4 und ThLé-HL (HL = HOX, HDCO, usw.) zeigt, daB die
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solvatisierten Oxinate in organischer Ldsung wenigstens zum Teil

in ThCl4

markiertem 8-Hydroxychinolin ist die Dissoziations—-Assoziations-

+ HL dissoziieren (54ESRA). Nach Austauschversuchen mit

reaktion in Dichlor&dthan langsam (68COAB).

TABELLE 4.3.5-3 Absorptionsmaxima und molare Extinktionsmoduln
von Chelaten der vierwertigen Actiniden mit

Oxinderivaten

HOX HMOX HMCO HDCO HDBO HCJO
Ligand in 2 3570 3450 3780 3700 3680 3680
2N HC10, (65EB) e 1680 1700 2160 2380 2580 2660
in CH,O0H 2 3720 - - 3860 - 3880 3920
ThL4 {53M0RA) € - - 13500 14400 10900
ThL,*HL (54MORA) € 10800 - - 15700 15000 12600
NpL, in CHCL 2 3850 3700 3970 4025 4030 4060
(65REEB) ¢ 11500 10900 13800 14000 13900 12900
Pul, in CHCI 2 3820 - 3960 4000 4000 4050

(65£EEB) €

11300 - 12300 13730 14280 17120

Chelate_in_L&sung

Alle vierwertigen Actiniden werden im TracermafBstab aus widBriger
Losung durch polare organische Fliissigkeiten, die Oxin oder seine
Derivate enthalten, sehr gut extrahiert. Fiir Makromengen ist die
Extraktion jedoch nicht geeignet, da die L&slichkeit gering ist,
z.B. nur 6-10°% Mol Th(0X),/L CHCI,

der extrahierten Chelate kann aus der Extraktionskurve abgelesen

(53DYDA). Die Zusammensetzung

werden, deren tg o das Verhiltnis Ligand:Metall im extrahierten

Chelat

ABBILDUNG 4.3.5-2

Extraktionskurven fiir Transuran
(IV)-0Oxinate

A) Np + HDCO/CHC1
B) Np + HOX/CHCl3
C) Pu + HOX/CHC13

L. = Konz. der Ligandenanionen in
der widBrigen Phase
U = 0,1; 259

3

—==|g Verteilungskoeffizient




angibt. Aus Abbildung 4.3.5-2 identifiziert man so fiir Neptunium
ein 1:4-Chelat. Plutonium ergibt eine zweimal geknickte Kurve mit
der Anfangssteigung 3. Da basische Pu-Oxinate bis zum Minimaliver-
hdltnis Pu:Oxin = 1:2 in Chloroform 18slich sind, muB man aus dem
Kurvenverlauf auf die Beteiligung basischer Chelate bei der Ex-
traktion schlieBen. Bei der Thoriumextraktion stellte D. Dyrssen
(53DY) eine Wiederabnahme des Verteilungskoeffizienten im Bereich
sehr groBer 8-Hydroxychinolatanionenkonzentration der wdBrigen
Phase fest. Er filhrte das auf die Bildung der wasserl8slichen sol-

vatisierten Chelatanionen Th(OX); und Th(OX)é— zurick.

Stabllltats— und Extraktlonskonstanten

Die Oxinchelate gehdren zu den stabilsten Koordinationsverbindungen
der vierwertigen Actiniden; ihre lg B-Werte (Tabelle 4.3.5-4) sind
wesentlich hdher éls die der Acetylacetonate. Weiliterhin ist wie er-
wartet die Np-~Verbindung stabiler als die Th-Verbindung. Das ein-
fache 8-Hydroxychinolin ergibt geringfiigig instabilere Chelate als

seine Halogenderivate.

TABELLE 4.3.5-4 Stabilitdts— und Extraktlonskonstanten
(u = 0,1; 25°C)

1lg Bl lg sz lg 83 lg B4 1g‘k th..
8-Hydroxychinolin Th 10,45 20,40 29,85 38,80 2,39 53DY
21,30 30,72 39,13 % 60RY
Np - 23,2 34,56 45,28 2,77 65KEEB
5,7-Dichlor-8- ~Th 11,40 21,80 31,20 39,6 4,60 56DYDJ
fiydroxychinolin Np ~23 34,75 46,05 = 3,25 65KEEB
8-Hydroxychinolin- Th 2,56 18,29 25,55 31,67 59RIGM
5-sulfonsidure Th 26,22 661
* 1lg 85 = 42,31

In zahlreichen Untersuchungen (mehr als 25 Verfoentlichuﬁgén); be-
sounders von Wendlandt et al. wurde versucht, die Natur der solvati-
sierten Actiniden(IV)=-Chelate aufzukliren. Der thermogravimetrische

Abbau von Th(OX)4°HOX und U(OX)4-HOX (56WE, 61WEHP,561WEHO) ergibt
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eine zweistufige Zersetzungskurve mitveinem der normalen 1:4-Ver-
bindung angehSrenden Temperaturinterv;11 konstanten Gewichtes. Im
Falle des ?h(IV) ﬁird das"Extramolekiil" ab 80°C und im Falle des
U(IV) ab 150°¢C abgegeben. Keine der 1:4-Verbindung entsprechende
Stufe ergeben &ie Dihalogenoxinate (56WE, 56WEl, 6IWEHO); sie zer-
setzen sich ab 150°C bis bei ca. 600°C die Dioxide entstanden sind.
Der thermische Abbau der pridparativ dargestellten normalen 1:4-
Oxinate beginnt bei ca. 3000C; Pu(OX)4 verliert schon ab 230°C an
Gewicht. Nach differential-thermoanalytischen Messungen soll die

thermische Desolvation in 2 Stufen erfolgen (60TAWE):

11
~HOX

I

2 M(OX)4‘HOX '_m"

iM(OX)412-HOX 2 M(0X),

Das normale und das solvatisierte Thoriumchelat sind monoklin
(63HOWE). Die Einheitszelle des Th(OX)4-HOX (940 A3) ist von der
des Th(OX)4 (669 A®) stark verschieden. Fiir die solvatisierten
Thoriumchelate liegen Enthalpie und Entropie der thermischen Disso-
ziation in 1:4-Chelat und Ligand bei 16-23 kcal bzw. 20-32 cal/Grad
{(60TAWE, 63TAWE). Daraus ergibt sich fiir die Desolvationsreaktion
im festen Zustand ein AH von -5,6 kcal/Mol, welcher Wert gut mit
dem aus Messungen der LOsungswidrme gewonnenen (AH = -6,5 kcal/Mol)
iibereinstimmt (59TAWE, 61TAWS). Weniger gut stimmen die nach beiden
Methoden erhaltenen Ergebnisse bei 2-Methyloxin iiberein (61TAWS).
Im IR-Spektrum des Th(OX)4'H0X tritt bei 2625 cm_l und 2100 cm_l
die charakteristische NH-Frequenz auf (nachgewiesen durch die Ver-
schiebung auf 2050 cm“1 und 1510 cm"1 im deuterisierten Chelat!):
das bedeutet, daB der dissoziierbare Wasserstoff an einem Stickstoff
sitzt (68COAB). Das IR-Spektrum zeigt keine Linie des freien HOX,
wohl aber die eines gebundenen Phenolsauerstoffs. Aus dem Absorpti-
onsspektrum der geldsten Oxinate ist auf eine Bindung des Stick;

stoffs an das Zentralatom zu schlieBen.

Nach diesen Befunden enthalten die 1:4-Oxinate je vier Sauerstoff-
bzw. Stickstoffbindungen zum Zeéntralion und die 1:5-Oxinate eime
weitere Sauerstoffkoordination; d.h., die Koordinationszahl ist 8
bzw. 9. Die solvatisierten Chelate sind echte Verbindungen und keine
losen Assoziate. Sehr wahrscheinlich giBt es auch Chelatanionen
M(OX); mit Koordinationszahl 10, wie die Riickextraktion des Th aus
HOX/CHC13—Lﬁsung bei hohem pH und die Aufl&ésung von Th(OX)4 in

iberschiissiges HOX enthaltendem Dichlorithan (gebildete Species



- 140 -

IH20X+l|Th(0X);i2 ) (68COAB) zeigt.

Eine hohe Koordinationszahl wird generell durch groBen Kationenra-
dius und Sfo—Konfiguration beglinstigt, so daf Th(IV) die bestindig-
sten Solvate bilden sollten. Da jedoch die elektrostatische Bin-
dungsenergie mit abnehmendem Kationenradius zunimmt, ist die ex-
perimentell gefundene Reihenfolge der Solvationsneigung U(IV) >

Th(IV) > Np(IV) >> Pu(IV) wverstindlich.

4.4.1 Verbindungen dreiwertigen Actiniden mit Essigsidure

Ubersicht

In Lésung sind Untersuchungen idiber Pu(III)-, Am(III)- und Cm(III)-
Acetate bekannt. Sicher nachgewiesen wurden die sukzessiven Kom-
plexe MACZ+, MACZ und MACZ (Essigsidure = HAC), im Falle des Pu(III)
wird auch ein anionischer 1:5-Komplex (!) angegeben. Uber die fe-

sten Verbindungen gibt es keine Angaben.

Die l:1-Acetatokomplexe bilden sich in 0,0lm Essigsidure ab pH 3.
Mit der Stabilititskonstanten Bl = 100 gehSren sie zu den schwachen
Komplexen. Sie sind etwas stabiler als die Komplexe der Lanthaniden-

anionen gleichen Ionenradius.

o ——— —

Die Zusammensetzung der in Ldsung gebildeten Acetatkomplexe wurde
durch Kationenaustauschmessungen (62GE), Elektrophorese (65LY) und
Redoxpotentialmessungen (62SANE) bestimmt. Abbildung 4.4.1~-1 zeigt,
daB der tg o der Komplexbildungskurve des Systems Am(III)/HAC/Do-
wex 50 von 1 bis iiber 2 ansteigt; womit die Komplexe AmAC++, AmACZ
und AmACS nachgewiesen sind. Der 1:4- und 1:5-Komplex ist nur je

3
von einem Autor angegeben worden und nur fir Pu(III).

Stabilitidtskonstanten

Die bisher bekannten Stabilitdtskonstanten der Transuran(III)-acetato-
komplexe sind in Tabelle 4.4.1-1 zusammengestellt. Am verl#dBlichsten
scheinen die aus Ionenaustauschmessungen gewonnenen Konstanten von

Americium und Curium zu sein, bei deren Berechnung die Sorption der



ABBILDUNG 4.4.1-1

. Komplexbildungskurve des Systems
Am(III) /Essigsiure/Dowex 50

(Q. = Verteilungskoeffizient bei
Abwesenheit des Liganden)

lgQa

-3 -2 -1 0
——=— Ig(Anionenkonzentration)

positiven Komplexe an das Harz berilicksichtigt und damit eine oft

tibersehene Fehlerquelle ausgeschieden wurde. Vernachlidssigt man z.B.

die Sorption von AmACE gegeniliber der wvon AmAC++ und Am3+ (Q0 = 8
bzw. 110 bzw. 2510), so erhilt man 33 = 1,9'103 statt des richtigen
Wertes B, = (8+3):10° (62CE).

TABELLE 4.4,.,]1-1 Stabilitdtskonstanten der Acetatokomplexe
der dreiwertigen Transuranionen

lg Bl lg 82 lg 83 M T Lit.
Pu 2,02 3,34 2 20 17

4,56 8,11 12,6% 1 20 64MOZG
Am 1,99 3,28 ~3,9" 0,5 20 62GE

2,92 5,11 0 65LEY
*1g B8, = 16,41 (646M0ZG), 1g By = 16,71 (62SANE)

Die fiir Pu(III)-Acetate von 64MOZG angegebenen Stabilititskonstanten
sind um Zehnerpotenzen grdfer als die von Am(III)- und Cm(III)-Ace-
taten. Vermutlich wurden sie durch partielle Oxydation des Pu(III)
zu Pﬁ(IV) wihrend der Versuche verfilscht. Neben den normalen Kom-
Plexen wird auch ein Hydrogenkomplex Pu(HAC)3+ mit 81 = 3,2'103

beschrieben (64MOZG).

Ein Vergleich der Komplexbildungstendenz zwischen Seltenen Erden
und dreiwertigen Actiniden kann anhand der Stabilitdtskonstanten

des Eutropiums 1lg BJ = 1,94 (62GE) gezogen werden. Daten anderer
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Quellen iUber Acetatokomplexe der Seltenen Erden lassen sich hierzu
nicht verwenden, da sie bei anderen MeRbedingungen erhalten wurden.
Die beiden Transplutome bilden um 20 bis 30% stabilere Acetatokom-—
plexe als Eu(IIIl). Beriicksichtigt man, daf Eu(III) mit einem Ionen-
radius von 0,95 2 kleiner als Am(III) oder Cm(III) mit etwa 0,99 2
ist, so 148t sich abschdtzen, daB die dreiwertigen Actiniden bei
gleichem Ionenradius etwa 1,5 mal so stabile Acetatokomplexe wie

die dreiwertigen Actiniden bilden.

4.4.2 Verbindungen_der dreiwertigen Actiniden mit

Oxy- und Thiokarbonsduren

Ubersicht

Einfache aliphatische Oxy- und Thiokarbonsduren bilden Chelate der
Formel ML, mit i = 1 bis 4. Sie sind bei a-Hydroxyisobuttersdure

von den Eiementen Pu bis Fm bekannt. Wein- und Zitronmensiure vermd-
gen neben 1:1- und 1:2-Chelaten auch verschiedene Typen von Hydro-

genchelaten mit den Anionen HTARHH , HZITH?  und HZZITH- zu bilden.

In der Regel nehmen die Stabilititskonstanten parallel zur Ordnungs-
zahl zu, wobei die kleinste Zunahme zwischen Am und Cm erfolgt. Eine
Ausnahme ist Weinsdure, deren Transplutonium(III)-Chelate fast alle
die gleiche Stabilitidtskonstante (lg 32;= 6,8+0,04) haben. Darin
unterscheiden sich die Actiniden von den Lanthaniden, mit welchen

in anderen Fidllen weitgehende Ahnlichkeit herrscht.

1 bis 4 beruht auf Kationenaustauschmessungen und auf der Sorption
des 1:4-Typs am Anionenaustauscher. Man hat dieselben Chelate wie
bei den auch nach anderen Methoden unteérsuchten Seltenen Erden
(61DLRT) gefunden. Der negativ geladene 1:4-Typ wandert bel der
Elektrophorese zur Anode (61HOCM).

Mehrbasige Oxykarbonsduren besitzen vielfdltige ReaktionsmSglich-
keiten; jedes durch Karboxylgruppendissoziation entstehende Anion
kann mit den TU(III)=-Kationen reagieren, bei Weinsdure also HTARHH

und TARHHZ_, bei Zitronensiure HZZITH—, HZITH? ™ und ZITHS . Mindes-
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tens je eine mit diesen Anionen gebildete Verbindung ist bekannt
(Tabelle 4.4.2-1), jedoch noch nicht alle mdglichen Kombinationen
der verschiedenen Anionen. Sie wurden mit einer Ausnahme, dem Nach-
wels des Am(ZITH)g— durch Elektromigration zur Anode, simtlich mit-
tels Kationenaustauschmessungen identifiziert. In den meisten FHE1-
len sind die béi Transuranen angegebenen Typen auch bei den Lanthas
niden nachgewiesen (59SESE, 59NUHU, 47TOMA, éBTE).

Dagegen sind Chelate mit Hauptvalenzbindungen zu Hydroxylgruppen
der Oxysduren bei dreiwertigen Transuranen noch nicht beobachtet

worden.

Man kann Chelate der einfach geladenen Species HTARHH und HZZITH—

natiirlich nur -in sauren L8sungen erwarten, wo die anderen, stirker

chelatbildenden Anionen nicht vorhanden sind. Die Verbindung

TABELLE 4.4.2-1 1In LOSsung nachgewiesene Chelat von Weinsdure

had m TMTT\

(nzlARHH) und Zitronensidure (H3ZLgn)

Anionen- Zahi der gebﬁndenén Ligandenanionen .
typ i 2 3 Lit.
H,L Anm(H,z2ITH) " Pu(H,ZITH) Pu(H,ZITH)]  64MOZG
Cm(H,zITH) " Am(H,2ITH)S -~ 69EBMO
HL Pu(HTARHH) 2 * 64M0ZC
Am(HZITH) ™ 6 9EBMO
cm(uzIiTH) ¥ ' ’ A 6 9EBMO
HL+L Am (HTARHH) (TARHH) ° , 6 2MOKG
L  pu(TAREE)' : 64MOZG
 Am(TARHH)®  TU(TARHH), 6 2MOKG/
| (TU=Am,Cm,Cf,Fm) 66STA
Pu(ZITH)® | 64MOZG
Am(zITH)® ‘Am(ZITH)g_ A 6 2MOKG
Cm(ZITH)® 4 - 6 9EBMO

an Zitronensidure vorhanden ist. Jede der m&glichen Species hat in
der durch pH und Ligandenkonzentration aufgespannten Zustandsfldche
einen Existenzbereich, wobei es keinen Punkt geben dirfte, an dem
mehr als drei gleichzeitig in meBbaren Konzentrationen vorhanden

sind.



Die Daten iiber normale Transuran(III)-Chelate der o-Oxykarbon-
sduren sind in Tabelle 4.4.2-2 zusammengestellt. Nur fiir Glykol-
und Thioglykolsdure wurde bei der Berechnung aus Kationenaus-
tauschmessungen die Sorption der positiv geladenen Chelate be-
riicksichtigt. Der Verteilungskoeffizient eines Chelatkations ML2+
betrdgt etwa 107 des von M3+ und hat somit einen merklichen Ein-
fluB auf das Sorptionsgleichgewicht; die Sorption von ML; kann
dagegen vernachlissigt werden (66LYNA). Das bedeutet,bdaB fast
alle angegebenen Stabilit&tskonstanten einbasiger Liganden zu
niedrig sind, im besonderen MaBe die der hdheren Chelate. Wahr-

scheinlich ist das auch der Grund, weshalb es nicht gelang, die

Stabilitdtskonstanten der 1:4-Chelate zu berechnen.

Fiir Wein- und Zitronensiure gibt es einige Stabilitdtskonstanten
von Hydrogenchelaten (Tabelle 4.4.2-3). Diese Species sind stabi-
ler als einfache Oxys3urechelate gleicher Gesamtladung. Demnach
ist die (nebenvalente) Chélatbildungstendenz der dreiwertigen TU
mit dem Hydroxyl der Zitronen- und Weinsiure grdRBer als mit dem

Hydroxyl von z.B. Glykolsdure.

TABELLE 4.4.2-3 Stabilitdtskonstanten von Hydrogenchelaten der
Oxypolykarbonsiuren mit dreiwertigen Transuranen

Ligand Chelattyp lg Stabilitidtskonstante Lit.
Pu(III) Am(III) Cm(III)

Weinsdure T¢:0% R 4,80 64MOZG
M(HL)L® 5,68 6 2MOKG
Zitronensidure M(HZL)2+ 2,97 6 9EBMO.
M(H,L), 6,60 8,30 64MOZG
- “ 62MOKG
M(HZL)g 10,0 64M0ZG

M(EL) * 5,08 5,54 69EBMO
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TABELLE 4.4.2-2 Stabilitédtskonstanten von Chelaten dreiwertiger
Transurane mit 0a-0xy- und a-Thiosduren (ZOOC,u=O,5)

Ligand 1lg B] 1lg Bz lg'B3 Literatur
Glykolsidure Am 2,82 4,86 6,3 62GE
Cm 2,85 4,75 63GE
Thioglykolsdure Am 1,55 2,60 62GE
Tetrahydropyran- 66SA
karbonsdure Am 2,6 (25°C,u = 0,1)
Dihydropyran 66SA
karbons&dure Am 2,43 s (25%C = 0,1)
Milchsiure Am 2,77 4,64 5,71 61 LEYA, 65ERSA
Cn 2,79 4,57 5,76 " "
BL 5 s 9 11 "
Cf 6,09 " "
Es 6,25 " "
Fm 6,36 " "
a-Hydroxyiso- Am 2,38 4,67 5,15 6 1DLRT (61HOCM)¥®
buttersidure 6,10 66SA
Cm 2,43 4,71 5,23 6 1 DLRT (61HOCM)
6,20 66SA
Bk 6,6 "
Cf 6,9 "
Es 7,05 "
Fm 7,31 "
Weinsdure Pu 4,32 7,48 64MOZG (u = 1)
Am 3,9 6,78 66STA, 65SA
Cm 6,84 66STA (62MOKG)
Ccf 6,8 66STA
Fn 6,8 "
Zitronensiure Pu 8,86 64MOZG (u = 1)
Am 7511 14,0 6 2MOKG
9,69 66MA
Cm 10,20 66MA

* Eingeklammerte Literaturzitate stehen fiir Publikationen, die
hier nicht angefiihrte Stabilitdtskonstanten enthalten
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Die Stabilitdtskonstanten der Oxysiurechelate mit Ausnahme der
Tartrate nehmen von Am bis Fm zu, wie es als Folge des abnehmenden
Ionenradius zu erwarten ist (Abbildung 4.4.2-1). Den kleinsten Un-
terschied zweier aufeinander folgenden Elemente beocbachtet man bei
Americium und Curium. Dreiwertige Transurane’und Seltene Erden bil-
den bei gleichem Ionenradius fast gleich stabile Oxysiurechelate.
Dem Americium ist das Promethium und dem Curium das Europium am

dhnlichsten.

I R R ABBILDUNG 4.4.2-1
’ Stabilitdtskonstanten der Chelate

dreiwertiger Transurane mit

Oxykarbonsduren als Funktion
der Ordnungszahl

igB
® Weinsiure Igf,
© a-Hydroxyisobuttersdure 1gBy

& Milchsdure 1gny

4.4.3 Verbindungen_der_dreiwertigen Actiniden mit

Aminopolykarbonsduren

Ubersicht

Aminopolykarbonate sind die am intensivsten untersuchten Komplexe
der dreiwertigen Actiniden; man kennt verldB8liche quantitative Daten
bis zum Element Fermium. In L8sung entstehen Hydrogenchelate MHL,
normale Chelate ML und 1:2-Chelate MLZ' Hydrogenchelate kommen beil
den drei- und mehrbasigen Liganden, 1:2-Chelate bei maximal 5-z&h-

nigen Liganden vor.

Die hbchsten Stabilititskonstanten haben die Chelate der Didthylen-
triaminpentaessigsiure und der Tridthylentetraminhexaessigsdure;
hier ist in 0,01 m Ligandenldsung schon bei pH 1 das Reaktions-

gleichgewicht fast ganz auf die Seite des Chelates verschoben.

Bei 'normalen”"Aminopolyessigsiuren wie Iminodiessigsiure, Nitrilo-
triessigsiure und Athyleﬁdiamintetraessigsﬁure ist 1lg B, direkt
der Zahl koordinativer Gruppen der Liganden proportional; die Zu-

nahme betridgt 3 lg B-Einheiten pro Koordinationsgruppe. Aromatische
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Stickstoff- oder Karboxylgruppen, die nicht in G-Aminokarbonsiure-
konfiguration stehen, haben nur geringen EinfluB8 auf die Stabili-
tédtskonstante. Flir Americium 148t sich eine maximale Chelatkoordi-
nationszahl von neun ableiten. In der Reihe der Actiniden nimmt

lg 8 mit steigender Ordnungszahl zu, allerdings unterscheiden sich
Am(III) und Cm(III) in der Regel nur wenig. Diidthylentriaminpenta-
essigsdure ist eine Ausnahme, indem ab Bk die StabilitZitskonstanten

abnehmen.

Die meisten Untersuchungen {iber Transuran(III)-Aminopolykarbon-
sdurechelate wurden nach der Ionenaustauschmethode ausgefiihrt, da-
neben wendet man neuerdings hiufig die Elektrophorese und die Ex-
traktion mit Bis—-(2-dthylhexyl)-phosphorsiure an. Flir Americium
ist die spektralphotometrische Untersuchung vorteilhaft. Als Bei-
spiele werden die Systeme Am(III)-Nitrilotriessigsiurederivate
N(CH,CO0H)~(CH,) =COOH (68EBAL) und Am(III)-Athylendiamin-bis-
methylphosphonsidure (68SAV0) niher behandelt.

Die aus ILonenaustauschmessungen erhaltenen Komplexbildungskurven

fiir Nitrilotriessigsdure (H3NTE) zeigen Steigung 1 und 2, den Ver-
bindungen Am(NTE)o und Am(NTE)g_ korrespondierend (Abbildung 4.4.3-1).
Auch Nitrilodiessigmonopropionsdure (n = 2) ergibt Kurvenstiicke,
welche die gleichen Verbindungstypen anzeigen, bei kleiner Anionen-
konzentration ist die Steigung jedoch deutlich kleiner als 1. Deri-
vate der H3NTE mit noch ldngerer Kohlenstoffkette (n.-> 2) ergeben
ausschlieflich Geraden mit tg o < 1. Das bedeutet, daR nicht die
vollstindig dissoziierte, sondern eine nur zum Teil dissoziierte

Form der Liganden mit dem Zentralatom redgiert. Eine Komplexbildungs-
kurve mit dem Hydrogenanion HL " als Abszissenparameter (Abbildung
4.4.3-2) hat fir H,NDEB wund H.

3 3
. + .
gung 1, es entstehen somit Hydrogenchelate der Formel AmHL . Beil

NDEV im abgebildeten MeBbereich Stei-

H3NDEP liegt unterhalb 1lg ]HLz_I = -3,5 das Hydrogenchelat und da-

riiber das normale bzw. das 1:2-Chelat vor.

Die Art und Zahl der Am(III)/HsNTE—Chelate ist Sehr kiar spektral=-
photometrisch nachzuweisen (69EBKR). Anstelle der Am(III)-Bande bei
5032 R treten zwei Chelatbanden bei 5050 R bzw. 5073 R aur (Abbil-
dung 4.4.3-3), dem neutralen 1:1- bzw. dem anionischen 1:2-Chelat

angehbrend (69EBKR).
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ABBILDUNG 4.4.3-1 ABBILDUNG 4.4.3-2

Komplexbildungskurven des Bildungskurven der Am(III)-

Systems Am(III1)/Monoamino- Hydrogenchelate mit kettenver-

trikarbonsiduren lidngerten Nitrilotriessigsdure-
derivaten

(Erliuterung der Kurzbe-
zeichnungen Tabelle 4.4.3-2)

Ein anderer Bewels fiir die Existenz der 1:2-Verbindungen Am(NTE)g_
und Am(NDEP)g_ beruht auf ihrer negativen Ionenladung, infolge
der sie durch feste oder fliissige Anionenaustauscher sorbiert

werden (Abbildung 4.4.3-4). Die Am-Verteilungskurve im System

HBNTE—HZO/Aliquat—Xylol welst einen ansteigenden Ast mit Stei-
gung 3 auf, wie man es bei Entstehung des anionischen Chelates
nach der Reaktionsgleichung Am(NTE)o + HBNTE -> Am(NTE)g— + 3H+

erwarten mufl.

A mT

ABBILDUNG 4.4.3-3

Absorptionsspektren im System
4 Am(III)/H3NTE/H20

(Am(III): 0,0017m; H,NTE: 0;01m)
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Durch Messen der Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld
erhdlt man mittelbar eine Aussage iiber die Ionenladung und da-
mit {iber die Komplexzusammensetzung. Auf diesem Weg wurde das

Systen Am(III)/Athylendiamin—bis—methylphosphonséure/H20 (H4L)

+30

+20

+10

Ionenbc\&eglichkcit ['lO'scmZIV-scc]

2 4 6 8 10

ABBILDUNG 4.4.3-4 ABBILDUNG 4.4.3-5

Extraktion von Am(NTE)g_ durch Elektrophoresekurve des Systems
Xylo01/30%Z Aliquat Am(IIl)/Athylendiamin-bis-methyl-

(Aliquat: Tricaprylmethyl- phosphonsdure

ammoniumchlorid)

untersucht (68SAVO). Die Ionenbeweglichkeit (Abbildung 4.4.3-5)
f4llt bei Gegenwart des Liganden mit steigendem pH-Wert von U =
+35 an ab (Wanderung zur Kathode), zeigt eine Stufe bei YU = 0
und érreicht bei pH 8 mit g = ~12 (Wanderung zur Anode) wieder
einen konstanten Wert. Man schlieBt daraus auf Species mit der

Ladung +3, O und -1, welche als das Kation Am3+ bzw. dieé Chelate

o -
Am{HL)  und Am{(L) angeschen werden.

Mittels der beschriebenen Methoden sind bei den dreiwertigen Ac-

tiniden drei Komplextypen nachgewiesen worden:

1) Hydrogenkomplexe oder -chelate M(HiL)

2) 1:1-Chelate ML

3) 1:2-Chelate ' ML,
Monohydrogenchelate gibt es wahrscheinlich von allen Aminokarbon-

sduren, nachgewiesen sind sie von Aminoessigsdure(Ionenpaare
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M(HAES)3 mit M = Am, Cm) und den drei- und mehrbasigen Liganden,

aber nicht von zweibasigen SZuren mit einem Stickstoff.

Von allen Aminopolykarbonsiuren (also nicht'Glyzin) sind die nor-
malen 1:1-Chelate bekannt. Die mit vier- und mehrbasigen Liganden
entstehenden negativen Chelate werden von Anionenaustauschern sor-
biert (66BA1, 66MO0CO).

1:2-Chelate werden nur von den zwei- und dreibasigen Liganden ge-
bildet, dagegen nicht von vier- und mehrbasigen. Auch bei den Lan-
thaniden wird in der Literatur nur ein 1:2~Chelat mit einer mehr als
dreibasigen Aminopolykarbonsiure angefiihrt (Sm(ADTE)g—! (63GAAS)).
Anionische Di-aminopolykarbonate (z.B. Am(NTE)g—, Am(NHADTE)g_)
kdnnen mit fliissigen Anionenaustauschern extrahiert werden (68EBAL,

66M00) .

Die aus der Wertigkeit des Liganden und der Zentralatome erwartba-
ren 2:1-Chelate MZL (z.B. mit HSDTPE) sind bis vor kurzem nicht be-
schrieben worden, es gibt sie jedoch mit den Lanthaniden (63GAAS1).
Bei Versuchen im IndikatormaBstab entstehen infolge der sehr kleinen
Metallkonzentration bevorzugt die ligandenreichen Chelattypen. Aus
spektralphotometrischen Messungen bei etwa gleich groBer Am(III)-
und Ligandenkonzentration wicd auf Chelate AmzL mit HGTTHA geschlos-

sen (68SIBA).

Stabilitidtskonstanten

Uber Am(III)-dthylendiamintetraacetat gibt es Untersuchungen mittels
verschiedener Methoden (Tabelle 4.4.3-1). Wie auch in anderen Fidllen
ist die Streuung mit Alg B = 1,1 grBer als sie bei der erreichten
experimentellen Perfektion sein diirfte. Man kann deutlich zwei Grup-
pen etwa gleicher Resultate erkennen, insbesondere, wenn man mit
pK2+pK3+pK4—lg Bl einen auf gleiche SZuredissoziationskonstante
normalisierten Wert betrachtet. Vier durch Kationenaustausch oder
Spektralphotometrie erhaltene Konstanten liegen eng zusammen und
etwa eine Zehnerpotenz {iber den zwei extraktiv bzw. elektrophore-
tisch bestimmten Konstanten. Vermutlich liefern Kationenaustausch
und Spektralphotometrie einwandfreie Werte, wdhrend Extraktion und
Elektrophorese infolge unzulissiger Vereinfachungen bei der rechne-
rischen Auswertung (Nichtberiicksichtigung intermediirer TTA-Chelate

M(TTA)++, M(TTA);; Gleichgewichtsstdrung durch verschiedene Wande-
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TABELLE 4,4.3-1 Stabilitdtskonstanten des Americium(III)-
Kthylendiamintetraacetates (25°, ¥20°C)

+pK o-1lg 8B Lit.

Bestimmungsmethode M lg Bl 0L=pK2+pK3 4 1
Kationenaustausch 0,1 18,16 k19,50 1,34 58FU
Kationenaustausch i 18,01 19,009 1,08 60MOKG
TTA-Extraktion 0,1 16,91 19,09% 2,18 66SAl
Elektrophorese 0,1 17,00 18,97 1,97 67LMSS
Spektralphotometrie 0,1 18,06 19,50 1,44 68SIBA
Kationenaustausch ~ 0,1 17,72 19,06 1,34 69EBMO

rungsgeschwindigkeit) zu fehlerhaften Werten fihren k&nnen. So sind
die elektrophoretisch bestimmten Stabilitdtskonstanten des Ce(iII)—
Chelates von Athylendiamin-bis-isopropylphosphonsiure um mehrere
Zehnerpotenzen gr&Ber als die potentiometrisch bestimmten (68LESA),
wogegen ein Vergleich von Kationenaustausch, Spektralphotometrie
und pH-Titration z.B. bei den Picolinaten der Seltenen Erden deren

Aquivalenz erwies.

Tabelle 4.4.3-2 ist eine Liste der Stabilititskonstanten normaler
Transuran(III)-aminopolykarbonsdurechelate, die fast éusschlieﬁlich
aus Kationenaustauschmessungen erhalten wurden. Sie enth#lt nur ei-
nen Wert fir Pu(IIl); dieses Ion oxydiert bei Gegenwart von Amino-
polykarbonsiduren sehr leicht, so daB im Tracermafstab kaum verliB-

liche Konstanten zu erhalten sind.

Von Athylendiamin—bis—phosphonséuren kennt man die ganze Reihe der

miglichen 1:1'-Verbindungen MHiLifl mit M = Am(III), Cm{(III) (Tabel=-
le 4.4.3-3). Auffillig sind die relativ hohen Stabilit#dtskonstanten
der Di— und Trihydrogenkomplexe - sie liegen in der GrdBenordnung

der Iminodiessigsidurechelate.

Die Stabilitdtskonstanten von Hydrogenchelaten der Transurane(III)

mit Aminokarbonsduren sind in Tabelle 4.4.3-4 zusammengestellt.
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Verlidngern einer Kohlenstoffkette der Nitrilotriessigsdure wirkt
verkleinernd aﬁf die Stabilitdtskonstante (Abbildung 4.4.3-6). Die
Abnahme ist in erster NZherung der Kettenldnge proportional; sie

wirkt sich auf 82 mehr aus als auf B4 und nur sehr wenig auf By
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TABELLE 4.4.3-2 Stabilitidtskonstanten von Aminopolykarbonsiure-
chelaten dreiwertiger Transuranelemente

(0 = 0,1; 259C)

Ligand Element 1g Bl 1lg B, Literatur
Iminodiessigsdure (H,IDE) Am 7,02 12,37 69EBB1(68SIBA)¥
Methyliminodiessigsiure
(HZMIDE) Am 7,02 12,5 69EBBI1
N-Hydroxyidthyliminodi- Am 9,14 17,03 69EBBY
essigsdure (HZNHIDE) Cm 9,21 17,13 69EBBY
N-2-Picolyliminodi- Am 8,96 17,71 69EBBY
essigsdure (HZPIDE) Cm 9,21 17,69 69EBBY
Anthranil-N,N-diessig- Am 8,92 6 9EBBY
sdure (H3ADTE) Cm 9,27 69EBBY
N~2-(6-Methylpicolyl)- Am 8,38 69EBB1
iminodiessigsdure (HZMPIDE)
Nitrilotriessigsiure (HBNTE) Am 11,52 20,24 69EBBAL
Cm 11,80 20,58 69EBBAL (66STA)
Cf 11,92 21,21 6 9EBBAL
Nitrilodiessigmonopropion- Am 10,54 17,83 6 9EBBAL
siure (H,NDEP) Cm 10,65 17,95  69EBBAL
Cf 10,94 18,45 6 9EBBAL
N-Hydroxyithyl-dthylendi- Am 15,72 %27 ,4 67EBBY (67MED4)
amin-N,N',N'-triessigsdure Cn 15,93 =27,2 67EBBY
(H3NHADTE) ct 16,27 ~28,5 67EBBY
Athylendiamintetraessig- Pu 18,07 57F0SI (59MOAR)
sdure (HAADTE) Am 18,16 58FU (66STA)
Cm 18,45 58FU (67LMSS)
Bk 18,88 60FU (69EBMO)
Cf 19,09 58FU
Diaminocyclohexantetra- Am 18,79 66BA (66STA)
essigsdure (H4DCTE) Cm 18,81 66BA (67SMMS)
Bk 19,61 66BA
cf 19,42 66BA
Es 19,44 66BA
Fm 19,56 66BA
Didthylentriaminpenta~- Am 22,92 65BA (68LFSY)
essigsidure (HSBTPE) Cm 22,99 65BA
Bk 22,79 65BA
Ct 22,57 65BA
Es 22,62 65BA
Fm 22,70 6 5BA
Athylenglykol~-bis-amino~- Am 18,21 69EBBI
dthyl-dther-N,N,N,N'~ Cm 18,12 69EBBI1
tetraessigsiure (HAAGBTE)
Taurin-N,N-diessigsidure Am 8,08 69EBBI
(H,TDE) Cm 8,13 69EBB1
1,2-Propylendiamin-N,N,N"', Am 17,74 69EBMO
N'-tetraessigsdure (HAPDTE) Cm 17,89 69EBMO




Fortsetzung Tabelle 4.4,.3-2

Ligand Element 1g B, 1lg B, Literatur
Tridthylentetramin-

hexaessigsiure (H6TTHE) Anm 27,6 68SIBA
1,3-Diamino~1-hydroxo- Am 12,14 670A
propan-N,N,N',N'~tetra- Cm 12,30 670A
essigsdure (H4DHPTE) Ct 13,18 670A
2-Hydroxycyclohexyl- Am 16,09 69EBMO
dthylendiamintriessig- Cm 16,15 69EBMO

sdure (HSCHADTE)

TABELLE 4.4.3-3 Aminophosphonsiurechelate Von dreiwertigen
Transuranen (U = 0,1; T = 25°C)

lg(Stabilitdtskonstante)

M(HSL)2+ M(HéL)+ M(HL)° M(L) ™
Athylendiamin-bis-methylphosphonsdure (68SAVO)

Am 6,30 8,48 12,3 16,53

Cm 6,15 7,90 12,23 16,57

Athylendiamin-bis-isopropylphosphonsiure (68LESA)
Am 6,26 8,94 13,95 18,00
Cm 6,26 9,04 13,85 17,704

(Hydrogenchelat !). Eine Verldngerung der Athylenbriicke in H4ADTE
hat eine noch stdrkere Herabsetzung der Stabilitdtskonstante zur
Folge. Ersatz einer Karboxylgruppe durch den Sulfonsdurerest setzt

die Chelatstabilit#it ebenfalls herab. Tauscht man zwei Karboxyl-

gruppen gegen eine zweibasige Phosphonsiuregruppe aus, so wird
die Chelatbildungsneigung nur wenig vermindert.

Die stabilsten Chelate entstehen mit Liganden, die Amino- oder
Iminodiessigsiuregruppen verbunden iiber Athylenbriicken enthalten:

"normale" Aminopolyessigsduren.

EinfluB des Zentralions auf die Chelatstabilitidt

In der homologen Reihe der dreiwertigen Actiniden sollte bei Ab-
wesenheit sterischer Ligandeneffekte die Chelatstabilitdt mit ab-

nehmendem Ionenradius ansteigen. Da die Ionenradien der dreiwer-
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Aminopolykarbonsduren

(W =20,1; T

Hydrogenchelate dreiwertiger Transplutone mit

= 20-25°C)

Ligand

lg(Stabilitidtskonstante)

Literatur

Am Cm andere
Aminoessigsiure 0,69 0,81 68TACO
Taurin-N,N-diessigsiure 2,29 2,53 - 69EBBY1
Nitri%odi?ssigmono- 3,47 _ _ 68EBAL
valeriansiure
Nltr110§1e331gmono— 3.53 _ _ 68EBAL
buttersdure
Nitrilodiessiemono- 4,02 4,12  4,426(CE)  G6REBAL
propionsiure
Athvlendiamintetra- 9,70 - - 59MOAR
essigsdure 9,81 (Pu) 59MOKG

9,21 9,31 67LMSS
I,2-Propylendiamin=N,N, 4 55 19,36 69EBMO
N'.N'-tetraessigsdure
Diamincy§lo§exan= 9,21 9,26 67 SMMS
tetraessigsiure ‘
Didthylentetraminpen- 14,3 14,35 68LFSY
taessigsdure
Tridthylentetramin- 18,12 18,20 69EBBI
hexaessigsiure 11,85 11,77% 69EBBI1

Dihydrogenchelate MHZL!

tigen Actiniden nicht genau genug bzw. von einigen noch gar nicht

bekannt sind,

ist vorliufig nur eine Korrelation der Stabilitdts-—

konstanten mit der Ordnungszahl mdglich, die ungefdhr dem rezipro-
ken Ionenradius proportional ist. Bei den meisten Transuranamino-
polykarbonaten nehmen die Stabilitdtskonstanten, wie zu erwarten,

mit der Ordnungszahl zu (Abbildung 4.4,357).:H5ufig liegen die

T T H T
' chgcoom ABBILDUNG 4.4.3-6
A + = ) ) L g s
' i) N\i:§%30H Zusammenhang von Stabilitédts-
20“  \ Rt konstante und Kettenlidnge £fiir
. Am(IIT)=Nitrilotrikarbonsdure-
B, chelate '
Punkte : MeBwerte
ol ~‘-\‘\\ : ] Kreise : geschitzte wahrschein-
“O-al liche Werte
ey
{eR}]
N BH
| ] ]
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Americium- und Curiumwerte nahe beinander, Zhnlich wie es bei ‘den
Lanthaniden fiir das Paar Europium - Gadolinium der Fall ist.
Schwarzenbach hat fiir diese Unstetigkeit die Bezeichnung Gadolini-

umecke eingefihrt; es gibt also auch eine analoge Curiumecke.

2af BT O~ of, . |
nf 5 1 ABBILDUNG 4.4.3-7

Stabilicitskonstanten der
Lanthaniden(III)- und Actini-
den(III)-aminopolyacetate als

B
H,CTA o—c/a/);/‘]

2

i sy 0Ep . ' Funktion der Ordnungszahl
"o ey L (HSDTPA, H4DCTA : engl. Ab-
7ryxxﬁf_y/r//ﬁ& kiirzung fir HSDTPE, H4DCTE)
" e m

s

>
T
1

lg Stabilitdtsk

[
T
L

Bur
3 0D s ]
BNOEY HiNOEB By B
] 1 i 1 1 i1 Il 1 i 1 1 1 1
Le Pr Nd Pm Sm Eu 6d Th Oy Ho Er Tm ¥b lu
Pu Am (m Bk (f £5 fm

(7

[

Abweichend vom sonst Ublichen Verlauf nehmen die Stabilititskon-
stanten fir HSDTPE von Curium aus ab. M8glicherweise beruht das
darauf, daB zwischen Cm und Cf die Koordinationszahl um eins klei-
ner wird, wie man das auch bel den Lanthaniden ab Gd annimmt. Auf
der Tatsache, daB bei den SE die H.DTPE-Chelatstabilitidt linear

5
mit der Ordnungszahl ansteigt, basiert eine Gruppentrennung SE(III)/

TU(III).

Konstitution

Die Stabilitdtskonstante der Chelate dreiwertiger Transurane mit
"normalen" Aminopolyessigsiduren ist eine lineare Funktion der Zahl
verfiligbarer Koordinationsstellen des Liganden (69EBBY); fiir jedes
zusitzliche Donatoratom nimmt lg 8 um 3 zu (Abbildung 4.4.3-8). Der
gleiche Zusammenhang gilt auch fiir die Aminopolyacetate des Lanthans

und der Seltenen Erden.

Am einfachsten ist das durch die Annahme zu verstehen, daB in die-
sen Chelaten alle koordinationsfdhigen Gruppen des Liganden an das
Zentralatom gebunden sind, daB also die Gerade den Zusammenhang

zwischen Chelatkoordinationszahl und Stabilitidtskonstante darstellt.
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Bei Lanthan-&thylendiamintetraacetat NaiLaADTE(H20)3[ wurde durch

kristallchemische Messungen die vollstindige Koordination des Li-

ganden nachgewiesen (65HOLL).

Die Linearitdt der Beziehung zwischen lg B und Chelatkoordinati-
onszahl wird durch den iliberwiegenden Anteil des Entropiebeitrages
an der freien Energie der Chelatreaktion verstidndlich, demgegen-
iber der AH-Anteil nur klein ist (Chelateffekt nach Schwarzen-
bach). Bei Am(ADTE) wund Pu(ADTE) z.B. betrdgt der Entropiliean-
teil >807(65FUCU). Jede Koordination zwischen Zentralatom und Li-
gand verdrdngt ein Wassermolekiil aus der inneren Koordinations-
phire und liefert in erster Niherung den gleichen Beitrag zur En-
tropie: Natiirlich kann eine solche Betrachtung nur qualitativer
Natur sein und ist iiberhaupt nur berechtigt, wenn man einander

dhnliche Liganden betrachtet,wie das hier der Fall ist.

Einige Chelatstabilitdtskonstanten liegen nicht auf der Geraden
der "normalen" Liganden (Abbildung 4.4.3-9), kommen jedoch darauf
zu liegen, .wenn man sie bei einer niedrigeren Koordinationszahl
eintrdgt. Man kann die betreffenden Liganden in drei Gruppen ein-
teilen. Die erste besteht aus den "nicht normalen” Aminopolykar-
bonsiduren, bei welchen vermutlich die eine, nicht normale Koordi-
nationsstelle (z.B. das aromatische Karboxyl in Anthranilsdure-
N,N-diessigsdure) nicht gebunden ist. DemgemiRf kommen ihre 1:1-
Chelate durch Eintragen bei der um eine Einheit niedrigeren KOZ
auf die Gerade zu liegen. Die zweite Gruppe enthidlt die Hydrogen-
chelate der "normalen'" Liganden mit zwei koordinierbaren Stick-
stoffen (H4ADTE, HSDTPE, Abbildung 4.4.3-9). Sie miissen um je

drei Abszisseneinheiten nach links verschoben werden, um auf die
Gerade zu kommen. Bei den meisten Aminosduren sitzt das letzte
abdissoziierbare Wasserstoffion am Stickstoff, der damit blockiert
ist. Die Verschiebung um drei Donatoratomzahlen zeigt, daB nicht
nur der Stickstoff, sondern auch die beiden an ihm hidngenden Es-
sigsduregruppen in den Monohydrogenchelaten ungebunden sind. Von
Tfiéthylentetraminhexéessigséure kennt man das Mono- und das Di-
hydrogenchelat, in welchen drei (eine N—(CHZ—COOH)Z—Gruppe) bzw.
finf (ein N—(CHZ-COOH)—CHZ—CHZ—N-(CHZCOOH)Z—Ast) Koordinations~—
stellen ungebunden sind.

1:2-Chelate der fiinfzihnigen und 1:1-Chelate zehnzihniger Ligan-
den bilden die dritte Gruppe zu geringer Stabilitdt. Sie sind bei

Koordinationszahl 9 einzuordnen, die somit das Maximum fir Trans-

uran(III)-Aminopolykarbonate zu sein scheint (Abbildung 4.4.3-8).
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ABBILDUNG 4.4.3-8 ABBILDUNG 4.4.3-9
. . . 1 . . .
Stabilitidt "normaler" Am(III)- Stabilitdt der Am{(III)-Chelate
aminopolyacetate nicht "normaler" und teildisso-

zilierter Aminopolyessigsiduren

Hydrogenchelate der SZuren mit einem Stickstoff haben kleine Sta-
bilitdtskonstanten. In ihnen ist der Stickstoff durch das Wasser-
stoffion blockiert, sie gleichen im Aufbau und hinsichtlich der

Chelatstabilitdt den Chelaten der Glutarsiure (69EBBY).

4.4.4 Verbindungen der_dreiwertigen Actiniden mit
Pyridinkarbonsguren
Ubersicht

o-Picolinsiure (Pyridin-2~karbonsdure) und oa-Picolinsiure-N-Oxid
bilden die Reihe der sukzessiven Chelate ML, ML2 und ML3. Von Di-
picolinsdure (Pyridin-2,6-dikarbonsdure) kennt man nur die 1:1- und
1:2-Verbindungen; bei den Lanthaniden ist auch der 1:3-Typ nachge-
wiesen. Bis jetzt sind nur Versuche tiber die Chelatgleichgewichte

in Losung und mit Am(III) bzw. Cm(III) ausgefihrt worden.

Die Stabilitdtskonstanten der Am— und Cm-Komplexe sind fast gleich
groB. Aufgrund der GrdBe des Quotienten aus erster und zweiter Sta-
bilitdtskonstante sind die Transuran(IlII)-Verbindungen der a-Pico-
linsdure und des o~Picolinsiure-N-Oxides als zweizihnige Chelate

im strengen Sinn des Begriffes anzusehen. Nicotins#dure (Pyridin-
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3-karbonsidure) bildet nur Komplexe im engeren Sinmne. -

Die Reaktion der a-Picolinsiure (Pyridin-2-karbonsiure) mit drei-
wertigem Americium 1#8t sich anhand der Verdnderungen der 5031 2-
Absorptionsbande verfolgen. Mit steigendem pH der Am(III)/HAPS-
Losung verlagert sich das Absorptionsmaximum fortlaufend zu hdheren
Wellenldngen (Abbildung 4.4.4-1), so daB die Chelatbanden (bzw.
ihre Maxima) nicht unmittelbar zu lokalisieren sind (69EBKB). Die
Kurve der Wellenlinge des Maximums als Funktion des pH-Wertes (Ab-
bildung 4.4.4-2) zeigt drei Stufen, entsprechend drei Komplexban-
den und drei Komplexen. Mittels des Rechenprogrammes PHOTO04 lieSB
sich zeigen, daB es sich dabei um die Verbindungen Am(APS)++,
Am(APS); und Am(APS)z handelt. Zum selben Fazit fiihrt auch die
Auswertung von Kationenaustauschversuchen; hier durch die Komplex-

bildungskurve, deren Steigung von anfangs eins bis auf drei zu-
nimmt (69EBRI).

06

No. g; ABBILDUNG 4.4.4-1
1 3
08 % ﬁé 8 Absorptionsspektren im System
s 3B Am(III)/HAPS/H,O
7 3,80 2
3
10
Hn
12

o
I~

o
N

e Extinktion

J I
5000 5100 5200 5300
—= Wellenldnge I¥)

Mittels Kationenaustausch wurden auch bei o-Picolinsdure-N-Oxid

die sukzessiven Chelate mit bis zu 3 Liganden pro Zentralatom und

bei Dipicolinsiure das 1:1- und das 1:2-Chelat nachgewiesen.

Pyridylessigsdure und Nicotinsdure (Pyridin-3-karbonsidure) beein-
flussen auf den ersten Blick das Absorptionsspektrum des Am(III)
in dhnlicher Weise wie a-Picolins3ure (maximale Verschiebung: ca.

20 X). Die Extinktionskurven (Abbildung 4.4.4-3) welisen jedoch im
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Bereich pH 2 - 6 zwei Stufen auf, wogegen Picolinsiure nur eine
Stufe hervorruft. Mittels PHOTO4-Auswertung ergibt sich, daB8 die
Folge Hydrogenkomplex MHL+++ und 1:1-Komplex ML++ Ursache der
Zweistufenkurve ist, wie es in analoger Weise auch bei Pu(VI) und
Np(V) festgestellt wurde. 1:2-Komplexe lieBen sich nicht identi-
fizieren, sie wiirden vermutlich erst bei Ligandenkonzentrationen

tiber 0,02 m auftreten, die bei Ionenstdrke 0,] nicht zulidssig sind.

5050

= S

g Eos|

? 5 5044 &

| s000— L e — f 04 | I

1 3 5 1 3 5
——== pH ——e pH

ABBILDUNG 4.4.4-2 ABBILDUNG 4.4.4-3
Wellenlidnge des Am(III)- Extinktionskurven des Systems
Absorptionsmaximums bei Am(III)/Nicotinsdure
Gegenwart von o-Picolin- (Am: 0,0017m; HNIC: 0,02m)
sdure

Stabilitdtskonstanten und Konstitution

Bei Berechnuﬁg der Stabilitidtskonstanten aus den Ionenaustausch-
daten brauchte wider Erwarten der Verfeilungskoeffizient der po-
sitiven Komplexe Vi ﬁnd ML; nicht berilicksichtigt zu werden; Test-
rechnungen ergaben als "besten" Wert QML’ QMLZ o Oi(JONAS4-Rechnung).
Zur Bestdtigung dieses Befundes sind in Tabelle 4.4.4-1 durch Ionen-
austausch uﬁd éndere Methoden‘ausgefﬁhrte Parallelbestimmungen der
Ce(II1I)~- und Pr(III)-Stabilitatskongtanfen einander gegeniiberge- .
stellt, die zeigen, daB alle Konstanten innerhalb eines zul#issigen
Bereiches liegen. Ein analoger Vergleich bestdtigte auch die Ionen-

austauschresultate im Falle des 0=Picolinsiure-N-Oxids und:der Di-

picolinsiure.
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TABELLE 4.4.4-1 Stabilitdtskonstanten von Lanthaniden-o-picoli=-
naten, bestimmt nach verschiedenen MeB8methoden

(KIA = Kationenaustausch, Pot. = potentiometrische
Titration, Sp. = Spektralphotometrie)
Element Methode ig 8, lg BZ lg 83 Lit.
KIA (1 = 0,1) 4,00 6,86 9,18 69EBRI
Ce(III) POT (W = 0,1) 3,69 6,84 9,36 68POIN
POT (u =2 ) 3,63 5,73 65YCBG
POT (u = 0,1) 3,74 6,56 9,5 64TO
POT (u = 0,1) 3,83 7,02 9,68 68POIN
Pr(III) POT (u =2 ) 3,62 7,25 65YCBG
POT (U = 0,1) 3,85 6,96 9,9 64TO
SP (u = 0,1) 3,83 6,59 69EBRI

Die Stabilitdtskonstanten der Am(III)- und Cm(III)-Chelate (Tabelle
4.,4,4-2) unterscheiden sich nur sehr wenig, zum Teil hat Cm den

niedrigeren Wert.

Nach einer statistischen Betrachtung (65MA, 68POIN) solilte fiir
dreiwertige, 8- bis 9-fach hydratisierte Kationen das Verhdltnis

S12 = K1/K2 bei ein- bzw. zweizihniger Koordination den Wert =2,3

bzw. 3.27 haben. Mit S12 ~ 3,6 charakterisieren sich die Actini-

den(III)~pyridinmonokarbonate als zweizihnig gebunden, sie sind

Chelate.

TABELLE 4.4.4-2 Stabilitdtskonstanten der PyridinkarbonsZureche-
late dreiwertiger Transplutone (25°9C; u = 0,1)

lg 8; 1g 8, 1lg B, 1g B4 Methode

o-Picolinsdure Am - 4;07 7.15 - 8P

Am - 4,28 7,99 10,51 KIA

Cm - 4,38 8,01 10,83 KIA
a-Picolinsdure- Am - 3,09 5,45 7,24 KIA
N-0Oxid Cm - 3,06 5,56 KIA
Dipicolinsiure Am - 9,34 16,51 KIA

Cm - 9,33 16,64 KIA
Nicotinsiure Am 0,88 SP
2-Pyridylessigsdure Am 0,89 SP

SP = Spektralphotometrie, KIA = Kationenaustausch
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In einem Diagramm lg 8 = f(pH) fallen die Stabilitdtskonstanten
von Am(APS)++ sowie Am(APSNO)++ auf eine und die von Am(III)-
acetat, —-Thioacetat sowie ~Hydrogennicotinat auf eine zweite,
tiefer liegende Gerade. Es handelt sich um zwei Klassen von Ko-
ordinationsverbindungen; die erste umfaBt Chelate und die zweite
Komplexe im engeren Sinne. Die wesentlich grd8Bere Stabilitdtskon-
stante der Dipicolinate, sie ist ebenso groB wie z.B. Bl der
Am(IITI)~Chelate von Iminodiessigsdurederivaten, spricht fiir eine

dreizdhnige volle Koordination an das Zentralion.

4.4.5 e ndungen der dreiwertigen Trgn§ugage_mit

IOO 1<d

rbin
EYQ zchlnolln und Derlvaten

Ubersicht

Bis heute sind Oxinverbindungen des Pu(III) und Am(III) vom Typ
ML3 in Substanz dargestellt worden. AusCExtraktionsversuchen geht
hervor, daB auch die Cm-Chelate diese Zusammensetzung haben und
daB es weiterhin vermutlich basische Verbindungen des Typs MLZ(OH)
gibt. Solvatisierte Verbindungen ML3-HL, wie sie bei Scandium auf-
treten, sind nicht gefunden worden. Die Chelate mit halogensubsti-
tuierten Oxinen sind besser extrahierbar als die mit einfachem 8-
Hydroxychinolin. Fiir die Kationen gilt bei gleichem Liganden fol-
gende Reihenfolge der Extrahierbarkeit Cm > Am >> Ac. Dreiwerti-
ges Plutonium wird bei Gegenwart von Oxin leicht zu vierwertigem

oxidiert.

Beim Zutropfen einer alkoholischen Ligandenldsung zu einer acetat-
gepufferten wdfrigen Losung des Kations fallen die in Tabélle
4.4.5=-1 angefithrten Oxinchelate aus: Eine den Oxinaten dhnliche
1:3-Verbindung bildet dreiwertiges Plutonium mit Salizylsdure
(58ZYSU). Die Niederschlagsbildung ist bezogen auf das Metallkat-
ion quantitativ, jedoch erhilt man bei Abweichen von den,gﬁpsti-
gen Fillungsbedingungen Substanzen nichtstdchiometrischer Zusam-
mensetzung mit gebundenem Hydroxyl. Zur Darstellung von Pue(»OX)3
ist villiger AusschluB von Sauerstoff erforderlich, andernfalls

entsteht ein Oxinat des vierwertigen Plutoniums (Abschnitt %.4.6).
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TABELLE 4.4.5-1 1In fester Form dargestellte Transuran(III)-Chelate
von 8-Hydroxychinolinderivaten (66KEEM)

Metallion ‘ Ligand ‘ Formel
Pu(IiII) 8-Hydroxychinolin (HOX) , Pu(OX)3
Am (III) 8—Hydroiychinolin (HOX) ' Am(OX)3
' ' 5-Chlor-8-hydroxychinolin (HMGCO) Am(MCO)3
5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin (HDCO) An(DCO) 4

In einem der ersten Berichte iiber die Chemie des Pu (44K) wird an-—
gegeben, daR Pu(III) mit Oxin eimen 16slichen Komplex ergibt. Es
wurde in konzentriertem Acetatpuffer geafbeitet,_welchéf vermutlich

durch Komplexieren die Ausfdllung verhinderte.

Léslichkeit

In H,O und auch in ofganischen Medien (Tabelle 4.4.5=-2) 1l8sen sich

2 ;
die Am(III)-Oxinate und —-Salizylate wenig, etwas mehr die Am(III)~

3 Mol/L). In dieser Hinsicht gleichen die drei-

halogenoxinate‘(>10—
wertigen Transurane den Lanthaniden und unterscheiden sich von den
relativ gut 18sliche Oxinate bildenden vierwertigen Actiniden.

TABELLE 4.4.5-2 'L6slichkeit von Americium(III)-Salizylat und
' =0xinat (25°C)

mMol/1 in

Lit.
Ether Aceton CH,0H C,H_.OH Dioxan CHC1
3 275 3
Am(HSAL) - - - 21 14,6 - 582YSU
Am(OX)3 0,02 0,025 0,05 - 0,07 0,06 66KEEM

Das Absorptionsspektrum des in Chloroform geldsten Americium(III)-
Dichloroxinates zeigt die fiir Oxincheiateichafakteristische lang-
wellige Verschiebung des Hauptabsorptionsmaximums. Die Position
der Bande (3900 R, €‘= 1010) ist ein Anzeichen fiir diezéhelétaftige
Bindung, da sie in reinen Salzen des Ligaﬁden (z.B. HDCO—Hydfochlo-

rid) wesentlich niedriger (3700 X) 1iegt}
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Extraktion

Die Charakteristika der Verteilung dreiwertiger Transurane zwischen
O,1m NH4CIO4—L65ungbund O,Im Oxin in Chloroform sind aus Abbildung
4.4.5-1 zu erkennen. Der maximale Verteilungskoeffizient betrigt,
wie aus der geringen L8slichkeit zu erwarten ist, nur etwa 100.
8-Hydroxychinolin ergibt VerteilungsKurven, die nicht den erwar-
teten Anstiegswinkel mit tg o = 3, sondern einen kleineren haben;
in den meisten Fdllen tg o = 2. Die tg o-Werte und einige weitere
Extraktionskonstanten sind aus Tabelle 4.4.5-3 zu ersehen. Curium
wird etwas besser als Americium extrahiert, der Trennfaktor betrigt

1,8 (66KEEB).

e A ABBILDUNG 4.4.5-1

Extraktionskurven der Actini-
den(II1l)-0Oxinate

Ws.-Phase : O;1lm NH40104

org.-Phase: O,Im HOX bzw.
0,04m HDCO in
Chlcroform

.

lg Verteilungskoeffizient

Vermutlich wird der zu niedrige Anstiegswinkel der Extraktionskurven
durch ein gemischtes Chelat Am(OX)ZY verursacht. Auch im System
Am(III)/Thenoyltrifluoraceton in Chlorid-haltiger L&sung wurde ein
unter der Erwartung liegender Anstiegswinkel festgestellt (63FA)

und hier mit der Zusammensetzung Am(TTA)ZCI fir die extrahierte
Verbindung erkliZrt. In einer neueren Arbeit (67SE) wurde gezeigt,
dag Thenoyltrifluoracetbn und aromatische B-Diketone béi geeigneter
Arbeitsweise Steigung 3 ergeben, dagegen aliphatische B-Diketone
Steigung 1,5 - 2,5. Die Bildung eines Am~Oxin-perchlorsiurekomplexes
(Y = ClOZ) ist aufgrund der vernadhléséigbar kleinen Komplexbildungs-—
tendenz des Perchloratanions unwahrscheinlich, vermutlich ist die

extrahierte Specie ein einbasisches Chelat.

Bemerkenswerterweise zeigen die sonst den Actiniden so Zhmnlichen

Lanthaniden einheitlich Steigung 3. Sie werden erst bei hdheren pH-
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Werten extrahiert (54D, 50MF, 64SD), wodurch eine Gruppentrennung
des Am und Cm von den Spalterden mdglich wird. Der aus Tracerver-
suchen berechnete Trennfaktor betrdgt ca. 100. Infolge der geringen
Loslichkeit ist die Trennung fir priparative Zwecke nur wenig geeig-

net.

Neuerdings haben Akatsu et al. (68AKHO) Oxin-Extraktionskurven fliir

Pu(III), Am(III) und Cm(III) mit tg o = 3 angegeben. ILhre pH507 =

3,0 fir Pu(IiI) liegt jedoch weit unter dem Erwartungswert pH507 =

5, so daB ihre Befunde noch der Nachpriifung und Bestdtigung bedirfen.

TABELLE 4.4.5-3 Extraktionsdaten der Actiniden(III)=-Oxinate

Ligand Element tg o PH5OZ1) lg AmaXZ) Lit.
HOX Ac 2,0 6,63 2,79 6 7KEMO
égéiz)in Am 2,0 5,36 1,88 65EB
Cm 2,0 5,25 2,0 65EB
HDCO Am 3,0 4,71 2,1 65EB
égégz? in  op 2,18 5,05  =2,1 66MO
HDBO Am 2,0 5,05 2,27 6610
égégifm in ¢ 2,0 5,09  =2,4 66M0

1) pH-Wert fir 507-ige Extraktion des Metallions
2) Logarithmus des maximalen Verteilungsquotienten

Stabilitdtskonstanten

Die aus den Extraktionsversuchen berechnete Stabilitidtskonstante des
3 = 21,93%0,05 (25°C; u = 0,1);

es ist wesentlich stabiler als z.B. die B-Diketonate mit 1g 83 =

Am(ITII)-Dichloroxinates betrdgt lg 8

13 - 19 (67SE). Mit Ausnahme der Didthylentriaminpentaacetate (65BA)

sind die Oxinate die stabilsten bekannten Chelate des Americiums.

4.4.6 EinfluB der Komplexbildung auf das_Redoxpotential

. . . . . . . . . ° . . - .

Pu(IIL)/Pu(1V)

Wihrend dreiwertiges Plutonium in mineralsaurer LOsung aufgrund des

Redoxpotentials Pu(III)/Pu(IV) Eo = 0,98 V ziemlich oxydationsstabil
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ist, wird es bei Gegenwart von Komplex— oder Chelatbildnern schon
durch Luft in vierwertiges Plutonium verwandelt. Priparative Ver-
suche und Gleichgewichtsmessungen miissen daher in Sauerstoff-freier
Atmosphidre ausgefiihrt werden. Eine #hnliche Oxydationsempfindlich-
keit wie Pu(III) zeigt Ce(III), wenn auch nicht in gleichem AusmaS8.
Ce(III)-8—hydroxychiﬁolat kann in Gegenwart von Reduktionsmitteln
an der Luft gefdllt werden (40BEBE), wiahrend so Pu(III)-8~hydroxy-
chinolat nicht erh#dltlich ist, sondern nur bei vélligem Sauerstoff-
ausschluB (65EB). Sklyarenko (60SYCL) empfiehlt die Fdllung von
Pu(III) durch 8-Hydroxychinolin bei Luftzutritt zur quantitativen
Plutoniumbestimmung, wobei das Oxinat des Pu(IV) erhalten und aus-
gewogen wird. In Acetatmedium soll die Oxydation von Pu(III) bei
hohem pH-Wert auch beili v8lligem SauerstoffausschluB (durch HZO)
erfolgen (62NESA). Viele in der Literatur angegebene Unregelmidfig-
keiten der Komplexbildung von Pu(III) sind wahrscheinlich auf eine

derartige Oxydation zuriickzufiihren (62KE, 64MOZG).

Die gegeniiber mineralsaurer L8sung leichtere Oxydation in komple-
xierender Ldsung beruht auf der Erniedrigung des Redoxpotentials
durch die stirkere Komplexbildung des Pu(IV) gegeniiber Pu(III).
Der Zusammenhang von Redoxpotential und Komplexbildung fiir einen
l:1-Komplex wird durch Gleichung (I) beschrieben (E in Volt) (L =

Konzentration des Ligandenanions):

: 148 °L b+
(1) E=E - 0,059°1¢g T:E—EXTE— + 0,059'18£M§:12
111 ™" Jo

Da 8 stets groBer als B ist, nimmt E mit steigender Liganden-

Iv Il
konzentration ab. Wenn beide Wertigkeitsstufen vollstdndig kom-

plexiert sind, gilt die Grenzformel II; das Redoxpotential ist

dann wieder konstant und um den Betrag 0,059'1g(BIV/BIII) Volt
niedriger als ohne Komplexbildner.
(]
(11) E, = E  + 0,059-1g —5— O~ 0,059°1g(BIv/BIII)
o

Da L in der Regel vom pH-Wert abhidngt, nimmt E mit stéigendem pH
ab, bis der konstante Endwert erreicht ist.” Ein Beispiel fiir dieses

Verhalten ist in Abbildung 4.4.6-1 dargestellt. Die Gesamtabnahme




ABBILDUNG 4.4.6-1

el | Verdnderung des Redoxpotentials
: Pu(II1)/Pu(lV) durch Chelatbil-
dung mit 8-Hydroxychinolin-5-
sulfonsdure (HZOXS)

MeBkette: Pt/Thalamidelektrode

06 N
PUM/PUTe H,0XS

vy 04r —

20,2 ] . I i I

von E gegeniiber Eo betrdgt in diesem Fall etwa 0,6 V; das entspricht

:A100 . e - S .
= 10 ", Aus den bisher fir drei- und

einem Verhdltnis By : By,
vierwertiges Plutonium bekannten Stabilitdtskonstanten ist kein Fall
abzuleiten, in dem allein durch Komplexbildung E unter das Zerset-
zungspotential des Wassers abfdllt. Untersuchungen in LSsung sind

daher erschwert, jedoch nicht unméglich.

AuBer durch Komplexbildung kann das Redoxpotential auch durch un-
terschiedliche L&slichkeit der Verbindungen des drei- und vierwer-
tigen Plutoniums veridndert werden. Z.B. ist das L&slichkeitsprodukt
von Pu(OI—I)4 so viel kleiner (210_55) als das von Pu(OH)3 (ﬁ10—22),
daR infolge der Potentialabnahme ab etwa pH 10 die Reaktion

2 Pu(OH)3 + H,0 =+ 2 PuO,*aq + H

2 2 2
l6slichen Komplexen kann die Erniedrigung von E so welt gehen, daB

méglich wird. Auch bei schwer-

Oxydation durch HZO eintritt und die Pu(III)-Verbindung in wdBrigem

Medium nicht erhdltlich ist.
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V. Auswertung komplexchemischer Messungen mittels Datenverarbeitung

Zur Auswertung komplexchemischer Messungen mittels Fehlerminimali-
sierung ist die maschinelle Datenverarbeitung fast unerl#f8lich. So
hétte die Berechnung der Stabilitdtskonstanten der Np(V)-8-Hydroxy-
chinolate aus spektralphotometrischen Messungen mit einem Tisch-
rechner ca. 150 Monate erfordert, auf der IBM 7074-Anlage wurden
dazu 3 Minuten bendtigt (65EB). Selbst bei Anrechnung der Program-
mierzeit von ca. 3 Monaten auf dieses eine Problem verbleibt ein
enormer Zeitgewinn. Schon damit rechtfertigt sich-die Verwendung
eines Rechenautomateny hinzu kommt der fast noch hdher einzuschit-
zende Gewinn, daB man verschiedene Reaktionsschemata aufgrund ob-
jektiver statistischer Kriterien "testen" und so das im mathema-
tischen Sinn "beste" unter den physikalisch-chemisch "m&glichen"

suchen kann.

gy Wipniogiangungining = JESPRNSEgE e vl L gt VS g S g oo gt

Fiir die Mehrzahl der komplexchemischen Methoden ist der mathema-
tische Zusammenhang zwischen dem MeBwert und den Gleichgewichts-
parametern (die Angleichsfunktion) durch folgende Beziehung gege-

ben:

[+5)
+
)
&
bg‘(...s

e}
.
1] LV.IZ-ILMW
e
(%)

(5.-1) Y o= ¢ - c% = £(a,b,x) = £(p,x)

—
o+
[SEPY
ot
[y

Die Bedeutung der GrdBen im Falle des Kationenaustausches und der
Spektralphotometrie ist in Tabelle 5.-1 erldutert; fiir die pH-me-
trische Titration nach Calvin oder Ahrland gilt die Spektralpho-

tomefriebedeutung mit den Anderungén a, = C und a, = j. Der Buch-
stabe "p" wird im folgenden als Bezeichnung fiir die Parameter im

allgemeinen Fall benutzt.

Ziel des Angleichs ist es, die Parameter so festzulegen, daB die

aus p und X berechneten Werte der abhdngigen GrdBe Y' = f(p,x)

sich von den MeBwerten Y méglichst wenig unterscheiden, also ein

Minimum des "Fehlers" erreicht ist.

Zufillige MeBfehler bewirken, daf die Differenzen Y - Y' eine

statistische Menge mit GauBverteilung sind; bei systematischen
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Definition der Gr8Ben in der Angleichsfunktion

GroRe Ionenaustausch/Extraktion Spektralphotometrie

Y Verteilungskoeffizient Q Extinktion E

a Verteilungskonstante Q Extinktionsmodul €
des unkomplexen Kations des unkomplexen Kations

aj Verteilungskonstante Q. Extinktionsmodul «.
des j-ten Komplexes des j-ten Komplexe

bj Stabilitdtskonstante 8. wie neben
des j-ten Komplexes

X Ligandenkonzentration wie neben
= 1 Einwaagekonzentration

des Kations
j Index der Parameterreihe wie neben
K wie neben

Zahl der Parameter

z.B.

einem zu grofen Maximalwert des

Index j,

MeRfehlern oder falschen Annahmen beziiglich der Angleichsfunktion,
h 4

. .
ist das nicht

Fall. Neben dem Minimum von U ist daher statistische Verteilung

der Differenzen Y!

- Y zu verlangen.

Das meistverwandte Fehlerminimalisierungsverfahren geht auf GauB

zurick,

andere sind z.B.

das "pit—-mapping" nach Sillen (62S1I)

oder die "maximum likelyhood method" (65GA). Beim GauBschen Ver-

fahren werden diejenigen Parameter ermittelt, welche die gewich~-

tete Quadratsumme U der Differenz Y-£f(p,X)

=Y - Y' zu einem Mini~-

mum machen (i = MeBwertindex, M = Zahl der MeRwerte).

(5.-2)

Bedingung fiir ein Minimum ist, daB die Differentialquotienten

SU/Sp Null sind.

Gewichtet wird bei den im folgenden beschriebe-

nen Programmen PHOTO4 und JONAS4 mit 1/Y2, so daB im Grunde die

relative Abweichung von Y und Y' minimalisiert wird. Das ist beil

MeSwerten, die mehrere Zehnerpotenzen durchlaufen ndtig, da sonst

nur die hdchsten merklich zu U beitragen und so die niedrigen kei-

nen EinfluB auf das Ergebnis haben wiirden.

Wenn Messungen verschiedener Gen:uigkeit 0, aber gleicher GroBen-

. . v o . 2
ordnung vorliegen, wichtet man hiufig mit 1/07.
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Zur L6sung der Minimalisierungsaufgabe macht man den Ansatz, daB
die "besten' Parameter die Summe einer Ausgangsniherung und einer

Verbesserung sind:
(5 - 3) P =P +v
Weiterhin wird angenommen, daf fiir kleine v eine lineare Beziehung

von der Art der Gleichung 5 - 4 gilt. Das Verfahren lduft bei die-

ser Variante darauf hinaus, die Verbesserungen v mittels der Be-

dingung S6U/S6v = 0 zu bestimmen.
(5 - 4) f(P,x) = f(P(o)x) + Zuj'vj
(5 - 5) o, = (8Y/SP.), _
] I7F57F5(0)
(5 - 6) U = Zg. (Y. - £(P, \x.) - Za.'v,)>
P (0)*i i
Ai = Yi - f(P(O)X)
GU/(SVk = ;Zgi'uk-(gaj'vj - Ai) =0
i 3
(5 - 7) Z ;gi'akuj'vj = Zgi.uk.Ai
1]
Durch Aufl8sen der insgesamt K Gleichungen 5 ~ 7 erhdlt man die
Verbesserungen vj und kann dann nach 5 - 3 die "besten'" Parameter
berechnen.
Fiir eine Beziehung von der Form wie Gleichung 5 - 1 ist Gleichung
5 - 4 nur bei K = 1 (eine Stabilitdtskonstante) eine gute Nihe-

rung, bei .K > 1 wird meist nicht das wahre Minimum von U erreicht.
Man hilft sich durch Iterieren, indem jeweils die neuen Parameter
als Ausgangsniherung fiir eine weitere Minimalisierung eingesetzt

werden, bis die Verbesserungen der p oder die Anderung von U eine

vorgegebene Grenze unterschreitet.
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Die Differentialquotienten der Formel 5 - 1, die in 5 = 7 ein-

zusetzen sind, lauten in allgemeiner Form:

(5 - 8 2§ )
3 i
SY c T [z 82, . SL ] SN SL
G -9 =3 E“Urjk’“(ﬁ')bj ﬁj] * Z[<ab )L (SL)b ) ]]

Die GroéRe SL/Sbj ist nur fiir die Spektralphotometrie von Bedeu-
tung, pel Ionenaustauschexperimenteﬁ‘mit Radioindikatoren der zu
untersuchenden Kationen ist dieser Differentialquotient Null,.

Mit 3 - 17 aus Abschnitt 3.2 erhilt man:

- - s e d sy .13y = o] - ‘M e
L = QL(HL_ - M_Ij "bj-L /(1+Zbj LY) = QL-HL_ - QL-M_°ZL/N

SL SN- SZL SZL

(5 - 10) X_ = QL- M (ZL- (5b ) N(Sb ) )/(N +QL - M (N- ( ZL(@L Q)

Ein Hauptnachteil der Minimalisierung nach der einfachen GauBme-
thode ist, daB mnegative Zahlenwerte der Parameter herauskommen
knnen. Dieser Punkt wird meist mnicht ausreichend gewiirdigt, ob-
wohl ein Ergebnis mit auch nur einer negativen Stabilitdtskon-
stanten wertlos 1ist; eine Komplexstabilitdt kann nicht kleiner

als Null sein.

In den eigenen Programmen werden die negativen Konstanten zu Null
gesetzt: ein Kbmplex, dessen GléichgewiéhtSkohsfante gleich oder
kleiner als Null ist, existiert nicht. So logisch diese Fest-
setzung ist, ruft sie doch eine Komplikation hervor: es kommt
vor, daf dabei in einer Reihe von Komplexen ‘der erste oder ein
mittlerer ausgeschieden wird, indem .seine Stabilitdtskonstante
den Wert O bekommt. -Das kann physikalisch-chemisch richtig sein,
kann aber auch nur an den Daten bzw. ihrer Ungenauigkeit iiegen.
Auch ein b=0 fiir ‘den letzten Komplex ist allein noch kein Beweis

fiir seine Nichtexistenz



In der Literatur sind einige Ionenaustausch- und,Spektralpﬁoto—
metrieprogramme beschrieben worden, die jedoch alle einen oder
mehrere der folgenden Nachteile haben: Nichtberﬁcksichtigung des
Verbrauchs des Liganden durch die Kémplexbildung, Beschridnkung
auf spezielle Reaktionsschémata und Auftréten negativer Parame-

ter (62CAD, 67RA, 67WEHC, 59ZI, 60RAK, 61RY, 64COJB).

In PHOTO4 (Spektralphotometrie) und JONAS4L (Ionenaustausch) wur-

den diese Nachteile vermieden bzw. durch Segmentierung die Erwei-

1.) Hauptprogramm PHOTO04 und JONAS4
Liest die MeBdaten, die Rechenkonstanten und die Ausgangs-
ndiherung der Parameter ein, ruft die Unterprogramme auf und
druckt das Ergebnis aus. Weiterhin werden die Eingabedaten

-auf Vertrdglichkeit mit dem Programm kontrolliert.

2.) Unterprogramm ANION
Berechnet aus pH und pK den Quotienten aus Anionenkonzén-
tration und Einwaagekonzentration des Liganden fiir jeden

MeBwert (=QL).

3.) Unterprogramm ANFUNS
Berechnet mit der Angleichsfunktion die abhidngige GrdRe Y'
aus den von FEQANS aqgelieferten Parametern sowie die Diffe-
rentialquotienten 6Y/Sp. Fir die Spektralphotometrie wird
jeweils die Ligandenkonzentration auf den Ligandenverbrauch

durch Komplexbildung korrigiert.

4,) Unterprogramme FEQANS und MIKOQS
Berechnen die Parameterverbesserungen und prifen ob U ein
Minimum erreicht hat. FEQANS ruft MIKOQS und ANFUNS auf

5.) Unterprogramme EMALER und QMALER
Berechnen mit den gefundenen Parametern die Kurve
(E = £(pH) bzw. Q = f£(pH)) und initiieren das Einzeichnen

dieser sowie der MeBwerte in ein Diagramm.

Mit dem Unterprogramm ANFUNS spezifiziert man die Zusammensetzung
der Komplexe und definiert die Stabilititskonstanten indem man
"Y" mittels der entsprechenden Formel ausrechnet. Diese ist so
anzulegen, daB sie fiir bis zu 6 sukzessive Komplexe gleichen

Typs gilt, z.B. MLi mit i = 1 bis 6 oder M(HL)i usw.. Wieviel



Komplexe im Einzelfall zu beriicksichtigen sind, steuert ein
Eingabeparameter "NB". Man kann so durch Verwenden verschiede-
ner Reaktionsschemata und mit NB verschiedene Komplexserien

testen.

Das Angleichsprogramm FEQANS+MIK0QS stammt von D. Braess (66BRA).
Es 13Bt parallel zu der Angleichsfunktion logische Bedingungen zu
und als solche wird eingesetzt P > O. Weiterhin arbeitet es mit
"Dimpfung", d.h. eine berechnete Verbesserung, die ein gr&RBeres

U ergibt als bei der vorhergehenden Iteration erhalten wurde,
wird fiir die nichste Iteration einfach um den Faktor 1/e ver-

kleinert. Insgesamt sind vier Di3mpfungsschritte vorgesehen.

MeBwerte, Ausgangsparameter und Steuerzahlen sind in vorgeschrie=-
bener Reihenfolge auf Karten zu lochen. Diese und der Programm-
kartensatz werden in die Eingabeeinheit der Maschine gelegt. Man
kann, gesteuert durch eine Trennkarte, beliebig viele Aufgaben
hintereinander rechmnen (je Zahl 1 auf der Trennkarte, letzte
Rechnung Zahl 0). Detr schematische Ablauf ist in Abbildung 5.-1
dargestellt.

ABBILDUNG 5.-1

Messverte richtig?) nein .
Eééé;}~<;ath Arbeitsschema PHOTO4 und

JONAS4

QL aus pH
~ ANION -

Y, Ulalt)
- ANFUNS -

P (Ped)
- MIKOQS -

i
Ulalt) =Ulneu) U {neu}
_FEGANS - - ANFUNS -
nein Ulneu) <Walt)?
- FEQANS-

Ta

nein,

mehr als 50 \nein /Minimum U ? ja Ergebnis
Iterationen? - FEQANS - drucken
ja
Nachricht Biagramm
drucken EMALER/OMALER

ja Neue Aufgabe
folgt?

nein

ENDE



- 173 -

Ein Beispiel einer Minimalisierung ist in Abbildung 5.-2 anhand
der Variation von lg 8 und U durch das Programm gegeben. Nach
finf Iterationen ist das Minimum von U fast erreicht und nach
neun beendet das Programm die Rechnung. Nur in wenigen Fidllen
werden mehr Iterationen gebraucht, vor allem dann, wenn Metall-
und Ligandenkonzentration einander dhnlich sind oder wenn die

Komplexbildung den MeBwert nur wenig verindert.

6

Pu(VI) -Glykolsdure

BZT 5000

sz B

B
m 1000 2

1 - 4 - CHy~COOH
H,L = N-chzcoon
CHyCHy-COOH
o1 |
3 | Kurve berechnet fir
1gQ —— | crmur=crL P =crw)
001 —— | CHHU LY
u == | crr=cru
L 1
0,001 2 3 5
——mme  [teration pH ‘ *
ABBILDUNG 5.-2 ABBILDUNG 5.-3
Ablauf des PHOTO4-Angleichs Identifizierung der Komplexe
fiir die spektralphotometrische im System Am(III)/Nitrilodi-
Titration des Systems Pu(VI)/ essigmonopropionsdure mittels
Glykolsdure JONAS4

Mit PHOTO4 und JONAS4 wurden bisher mehr als 50 komplexchemische
MeBreihen ausgewertet. Ca. 10 Kontrollversuche an Systemen, die
.schon von anderen Autoren mit anderen Methoden untersucht wurden,

ergaben Ubereinstimmung (Beispiel Teil 4.4.4).

Das Minimalisierungsprogramm neigt dazu, Komplexe, die nur wenig
zur MeBgrdBe beitragen,durch Nullsetzen ihrer Konstanten-zu-eli-—
minieren, besonders dann, wenn die MeBwertstreuung groB ist. In

diesem Fall ist es zweckmdBig, die von diesem Komplex hauptsich-

lich beeinfluBten MeBpunkte separat auszuwerten.

Bei sukzessiven Komplexen erhdlt man oft fiir zwei verschieden
lange Komplexreihen je ein Minimum von U. Ein Beispiel ist das

System Pu(VI)/Essigséure (Teil 4.1.1), wo der 1:3-Komplex nur




- 174 -

dadurch erkannt wurde, daB die Fehlerquadratsumme mit ihm kleiner
war als ohne ihn (68EBSB). Seine Existenz ist durch potentiome-

trische Messungen anderer Autoren bestdtigt worden (68MAPC).

Gibt man zu viele Komplexe (z.B. zwei) vor und ist gleichzeitig
die Parameterschédtzung viel zu hoch, so setzt das Programm oft

Bl so hoch, daB auch bei der niedrigsten angewandten Ligénden—

konzentration das Kation als zu 1007 als komplexiert berechnet

wird. 62 ist dann das Produkt aus dem tatsidchlichen Bl

falsch angesetzten By Dieser Fehler ist nur an dem unsinnig

und dem

hohen Wert von Bl zu erkennen.

Als besonders wichtig hat sich kritisches Kontrollieren der Er-
gebnisdiagramme erwiesen; man kann dadurch auf nicht beriicksich-
tigte Komplextypen hingewiesen werden. Bel falsch vorgegebener

i
: " o e .
Zusammensetzung oder Zahl der Komplexe erhidlt man hdufig dennoch

[0

ein Minimum von U mit an sich akzeptablen mittleren quadratischen
Fehlern der Parameter, jedoch ist dann aus dem Diagramm eine sy-
stematische Abweichung der MeBpunkte von den berechneten Kurven
zu efkennen= Entweder handelt es sich um Daten mit einem syste-
matischen Fehler oder das vorgegebene Reaktionsschema ist falsch.
Ein Beispiel ist das System Am(III)/Nitrilodiessigmonopropion-—
siure, fiir welches urspriinglich nur mit einem 1:1-Komplex AmNDEP®
gerechnet worden war. Aufmerksam gemacht durch die mangelhafte
Ubereinstimmung (Abbildung 5.-3) der IonenaustauschmeBwerte mit
der bérechneten lonenaustauschkurve, wurde durch Testrechnungen
erkannt, daf die Folge AmHNDEP+ (Hydrogenkomplex) - AmNDEPO -
Am(NDEP)g— vorliegt (68EBAL).

Eine wichtige Erfahrung aus der Anwendung beider Programme ist,
daf man die maschinellen Resultate sorgfidltig auf ihren Sinnge-
halt kontrollieren muB. Die Mdglichkeit, einer MeBreihe Parameter
zuzuordnen, die sie an eine vorgegebene Angleichsfunktion anpas-
sen, definiert allein noch keine Komplexspecie. Fast jede Folge

von MeBdaten 1i8t sich z.B. an eine einfache Potenzreihe anpassen.
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