 KERNFORSCHUNGSZENTRU

KARLSRUHE

Die Komplexbildung vierwertiger Actiniden mit Pyridin~- und

a-Aminopolykarbonsiuren

M, Th. Paul

RNFORSCHUNG M.B.H.







KERNFORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE
Juni 1970 KFK 1210

Institut fiir Radiochemie

DIE KOMPLEXBILDUNG VIERWERTIGER ACTINIDEN MIT PYRIDIN- UND

0—AMINOPOLYKARBONSAUREN

Manfred Th. PAUL

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe







Zusammenfassung

Die Komplexbildung von Th(IV), U(IV) und Np(IV) mit zwei Pyridin-
karbonsiuren und fiinf Aminopolykarbonsduren wurde potentiometrisch
und spektralphotometrisch untersucht (Ionenstirke y = 1,0 Na,HClO4,
T = 25,0°C). Die Stabilitdtskonstanten der gefundenen Komplexver-

bindungen wurden berechnet.
Ein gemischter Komplex fiir Np(IV) wurde ebenfalls gefunden.

Die Hydrolysenkonstanten fiir U(IV) und Np(IV) wurden spektral-

photometrisch bestimmt.

Abstract

The complexation of Th(IV), U(IV) and Np(IV) with two pyridinacetic
acids and five aminopolyaqeticlacidg were studied by using a poten-
tiometric and an absorption spectrométfic meﬁhod CIbnic strength

= 1,0 Na,HClOA,

‘culated for these complexes.

T = 25,OOC). The stability constants were cal-

Also a mixed complex of"Np(IV) was founded_°

The hydrolytic constants of U(IV) and Np(IV) were obtained by

using absorption spectrometric technique.







ZUSAMMENFASSUNG

Die Komplexbildung von Th(IV), U(IV) und Np(IV) mit Pyridin- und
o-Aminopolykarbonsduren wurde potentiometrisch und spektralphoto-

metrisch untersucht.

Th(IV) bildet mit o-Picolinsiure (HAPS) die Komplexe Th(APS)3+
bis Th(APS); (maximale Koordinationszahl fiir Th(IV) = 10), widhrend
bei 0-Picolinsdure-N-Oxid (HAPSNO) maximal vier Ligandenmolekiile

an das Th-Kation angelagert werden.

Von U(IV) und Np(IV) konnten jeweils nur die 1:1-Komplexe mit HAPS
und HAPSNO nachgewiesen werden, da wegen der starken Hydrolyse von

U(IV) und Np(IV) bei pH < 0,7 gearbeitet werden muB.

Die Komplexstabilitidt steigt mit der Ordnungszahl des Zentralkations
an. Die Stabilititskonstante lg 8 ist hierbei eine lineare Funktion

des Ionenpotentials (= Ladung/Ionenradius).

Die Verbindungen der vierwertigen Actiniden mit o-Picolins3ure sind
um etwa eine Zehnerpotenz stabiler als die analogen Verbindungen mit

o=Picolinsdure-N-0Oxid.

Np(IV) bildet mit N-B-Hydroxydthyliminodiessigsdure (HZNHIDE) und
Nitrilotriessigsdure (HBNTE) 1:1- und 1:2-Komplexe.

N-8-Hydroxydthylithylendiamin-N,N',N'-triessigsdure (HSNHKDTE)
liefert mit Np(IV) einen 1:1-Komplex und einen 1:2-Komplex mit ver-
mutlich nur partieller Koordination. AuBerdem konnte ein "gemischter
Komplex" wvon Np(IV) mit HBNHADTE und HBNHIDE nachgewiesen werden.
Mit den 6— und 8-zihnigen Aminopolykarbonsiuren Athylendiamintetra-
essigsidure (H4KDTE) bzw. Didithylentriaminpentaessigsdure (HSDTPE)

und Np(IV) entstehen nur l:1-Komplexe.

omplexver
maximal die Koordinationszahl 8 auf. Die Stabilitdtskonstanten der
Np(IV)-Aminopolykarbonate steigen mit der Zahl der verfiigharen Do-
natoratome des Komplexbildners an. Der Stabilitdtszuwachs pro ver-—
fiigbharem Donatoratom betrdgt Alg B = 4. Auch die Differenz der
Wellenlingen zwischen dem Peak des freien Np(IV)-Kations und dem
Absorptionsmaximum des jeweiligen Komplexes ("AX") steigt mit der
Zahl der verfiigbaren Donatoratome des eingesetzten Komplexbildners

an, Die Verschiebung pro verfiigharem Donatoratom betrdgt 16 .




ILI -

Die Hydrolyse fiir U(IV) und Np(IV) verliduft monomer. Der erste

Reaktionsschritt besteht in der Anlagerung eines OH -Ions.

Die Stabilitidtskonstanten der untersuchten Komplexe:
T = 25,0+0,2°C)

(u =

1,0 Na,HC10

4

Ligand

Metall

lg 8

1g 8 1g 8

1. 2. 3

a-Picolins#ure Th(IV) 5,15% 10,20% 14,45%

Th(IV) 4,83 9,94

U(IV)  6,75+0,08

Np(IV) 6,50+0,01
o-Picolinsdure- Th(1IV) 24,4 ~8,2
N-0x1id "U(IV)  5,61+0,05

Np(IV) 6,42+0,33
Hydroxyl (OH ) U(Iv) -1,48

Np (IV) -1,90
N-B-Hydroxyathyl- Np(IV) 12,97+0,04 23,72+0,10
iminodiessigsdure
Nitrilotriessigsdure ©Np(IV) 17,28+0,02 32,06+0,07
N-B-Hydroxyithyl- Np(IV) 20,82+0,13  33,59+0,09  9,38+0,07
dthylendiamin-N,N", .
N'-triessigsiure
Athylendiamintetra- Np(IV) 24,55+0,03
essigsdure
Didthylentriamin- Np (IV) 30,33+0,12
pentaessigsdure
PR

4

1 By, (NHADTE) (NHIDE) ™
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1. EINLEITUNG

Die Verbindungen der Athylendiamintetraessigsiure (H4KDTE) mit vier-
wertigen Actiniden sind untersucht (1—4); sie bilden sich bereits bei
pH = 0 (Im HC104) und gehdren zu den bestindigsten Metallchelaten.
Auch Komplexe mit anderen Aminopolykarbonsiuren, die drei bis acht
Ligandenatome enthalten, wurden bei Thorium(IV) und Uran(IV) beschrie-
ben (3,5-7).

Das Ziel dieser Arbeit war, die Reaktion des vierwertigen Neptuniums
mit verschiedenen Aminopolykarbonsduren zu untersuchen, die Stabili-
titskonstanten der entstehenden Koordinationsverbindungen zu bestim-
men und den Zusammenhang zwischen Stabilititskonstante und Zahl der
Donatoratome des Liganden aufzuzeigen. AuBerdem sollten die Stabili-
tdtskonstanten der Komplexe vierwertiger Actiniden mit Pyridinkarbon-
sduren gemessen und die Komplexstabilitdt in Abhidngigkeit vom Ionen-
potential (Ladung/Ionenradius) der einzelnen Elemente betrachtet

werden.

Allgemein nimmt bei den Actiniden die Tendenz zur Hydrolyse und zur

Komplexbildung in der Reihenfolge : MO; < M3+ > MO§+‘<< M4+ ZUu.

Die Hydrolysenneigung wichst bei den vierwertigen Actinidenkationen
mit steigender Ordnungszahl : Th4+ << U4+ < Np4+ < Pu4+. Als primi-
res Hydrolysenprodukt entsteht die Specie M(OH)3+. Polynukleare Hy-
drolysate hat m

an mit Sicherheit nur bei Th

Da die Komplexe von Th(IV) mit Pyridinkarbonsiuren bei pH-Werten
entstehen, we das Kation zum Teil hydrolysiert sein kann, miissen
die Hydrolysekonstanten bestimmt und bei der Auswertung der komplex-

chemischen Messungen beriicksichtigt werden.

Das Formalpotential des Ionenpaares U(IV)/U(V) hat in Im HClO4 den
Wert +0,580 Volt (8). Schon Luftsauerstoff vermag U(IV)-L&sungen
langsam zu oxidieren. Die L8sung von Uran(IV) ist griin. Das Absorp-
tionsspektrum in Im HClO4 hat je einen starken Peak bei 6480 £ und
10690 .




Das Formalpotential von Np(IV)/Np(V) in Im HClO4 (25°C) liegt bei
+0,739 Volt (9); die Lbsungen von Np(IV) sind hellgriin und werden
durch Luftsauerstoff langsam zu Np(V) oxidiert. Das Absorptions-

spektrum hat zwei charakteristische intensive Maxima bei 7230 R
und 9604 K.

Die Absorptignsbanden von U(IV) und Np(IV) verdndern sich durch
Kbmplexbildﬁ%g und Hydrolyse in charakteristischer Weise. Da die
Hydrolysq/in 0,2m HClO4 etwa 107 betrigt, ist es filir spektralpho-
tometrische Untersuchungen der Komplexbildung erforderlich, die
Hydrolyse auf dem gleichen Weg zu untersuchen, um sicherzustellen,
daB die mit Pyridin- und Aminopolykarbonsduren beobachteten Verdn-
derungen in den Absorptionsspektren nur durch Komplexbildung ent-

.standen waren.

Von den Pyridinkarbonsiuren wurden o-Picolinsdure und o-Picolin-N-

Oxid als wichtigste Vertreter ausgewdhlt.

~0-H

u;Picolinséure a—Picolinséufe-N—Oxid
MG = 123,113 MG = 139,112

In den Komplexén'dieser Liganden bildet das Metallkation eine’Haupt—
valenzbindung mit der Karboxylgruppe und eine Nebenvalenzbindung mit
dem Pyridinstickstoff. Da vierwertige Actinidenkationen acht bis |
zehn koordinative Bindungen eingehen kdnnen, ist als hﬁchsfer Kom—)

plex der Typ ML, zu erwarten. Dabei sollten die Actiniden(IV)-pico-

5
linate durch Ausbildung eines fiinfgliedrigen Chelatringes stabiler
sein als die Actiniden(IV)-picolinsiure-N-oxid-Verbindungen, bei

denen ein séchsgliedriger Chelatring entsteht.




Aminopolykarbonsduren haben drei bis zehn verfiigbare Koordinations-
stellen, in der Regel kdnnen je zwel einen Chelatfinfring bilden.
Die Fihigkeit, mehrere derartige Chelatringe kniipfen zu kOnnen, be-
dingt eine auBerordentlich groBe Komplexbildungstendenz, die 1:1-
Verbindungen von Didthylentriaminpentaessigsiure gehbren zu den sta-
bilsten 1:1-Komplexen i{iberhaupt. Andererseits sind Aminopolykarbon-
siuren Komplexbildner geringer Selektivitit (10), die mit fast allen
Metallkationen reagieren. Die pK-Werte der zur Komplexbildﬁng ver-—

wendeten Sduren sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

TABELLE |1 pK-Werte der eingesetzten S3uren
u = 1,0 NaClO,; Temperatur = 25,0°C

4
. Kﬁrzbe— .
Sdure zeichnung pKl pK2 pK3 pK4 Lit.
a-Picolinsiure HAPS 0,09 5,32 (11)
Picolinsdure-N-0xid HAPSNO 3,52 (11)
N-B-Hydroxyithyl-imino- H,NHIDE 8,67 2,22 (12)
diessigsdure ‘
Nitrilotriessigsidure H3NTE 8,96 2,14 1,97 1,10 (i13)
N—B—Hydroxy?thyléthylendi— HBNHRDTE 2,39 5,37 9,93 (14)
amin-N-N'-N-triessigsdure
Athylendiamintetraessigsiure H4ADTE 8,85 6,28 2,30 2,20 (13)
- o PRy = 1,400 PRy = -0,12
Diidthylentriaminpentaessig- HSDTPE 9,48 8,26 4,19 2,5 (13)
sdure pK5 = 1,50 '

Verschiedene Methoden zur Bestimmung der Stabilitidtskonstanten geld-
ster Koﬁplexverbindungen sind bekannt, es seien hier angefiihrt die
Extrakti;n, die potentiometrische Methode nach J. Bjerrum, Polaro-
graphie, Spektralphotometrie‘und die Vefwendung von Ionenaustausche;n
(15). In'der vorliegenden Arbeit wurden Potentiometrie und Sp;ktralf
pPhotometrie fiir dfe Untersuchung der Komplexgleichgewichte in L8sung
angewandt. Die spektralphotometrische Methode lieferf gute Ergeb-
nisse, wenn das freie Metallkation und der Komplex verschiedene Ab-
sorptionsspektren aufweisen. Zur Untersuchung der Komplexbildung be-
schridnkt man sich gewdhnlich auf eine scharfe und maglichst intensi-

ve Bande und verfolgt ihre Verinderung bei Erh8hen der Ligandenkon-—




zentration oder des pH-Wertes derx Lasﬁng. Dies soll am Beispiel der
sukzessiven Komplexbildung von Np(IV) mit einer dreizdhnigen, zwei-~
basigen Aminopolykarbonsiure gezeigt werden (Abbildung 1). Die Kom-

plexreaktion verlduft nach dem Schema:

2- 2-
Np4t 2 e wpr?t A > npL

ABBILDUNG 1

9604 &
i
- Absorptionsspektren einer
or wiBrigen LSsung von Np(IV)
w27k und B-N-Hydroxyiminodies-
os | ﬁﬁmm@i vy sigsgure (H,NHIDE)
ol W= 1,0 Na,HCL0,; 25,0+0,2°C
Foz
|
10 9‘00 ; 97100 QJOO 9900

5
—-- = Wellenlinge (8)

Spektrum (I) zeigt den charakteristischen Peak der Ldsung des unkom-
plexen Np(IV) bei 9604 2. Bei Zugabe von Komplexbildner verschwindet
dieser und es entsteht die Bande der 1:1-Komplexverbindung bei 9722 2.
Durch langsames Erh8hen des pH-Wertes mit gesdttigter Natronlauge
nimmt -die- Hohe-dieses Peaks wieder ab und ein weiterer Peak beil
9827 R erscheint, der dem 1:2-Komplex zugeordnet werden muB. Die Sta-
bilitdtskonstanten der einzelnen Komplexverbindungen kdnnen aus den
gemessenen Extinktionen berechnet werden (vgl. Abschnitt 4). Auf die-
se Weise kdnnen U(IV) und Np(IV) untersucht werden, jedoch nicht
Th(IV), das keine geeigneten Absorptionsbanden aufweist. Seine Kom-
plexe wurden potentiometrisch untersucht, wobei die Stabilitidtskon-
stanten aus der bei der Komplexbildung freiwerdenden Menge von B -

- . P R e A
T nuUur dcann gute

[

.
17 £ 1. o~
t werden. Dieses Verfahren

Fh
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< U
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]
t
o

e
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onen berechne
Ergebnisse, wenn die Reaktion bei einem pH stattfindet, der etwas
verschieden vom pK-Wert der eingesetzten Sdure ist, oder wenn die
Komplexbildung nicht schon bei niedrigen pH-Werten weitgehend voll-
stdndig ist, wo die genaue Messung der freigesetzten H+-Ionen sehr

schwer ist.




2. ERGEBNISSE

Die HB8he der Peaks in den Absorptionsspektren bei U(IV)- und Np(IV)-
Lésungen ist proportional zur Metallkonzentration, so daB sich auf-
grund des Beerschen Gesetzes (Ek = SM'c‘d) die Metallkonzentration
verdiinnter L3sungen berechnen 138t . Uber die Lage der Hauptabsorp-
tionsbanden und der Extinktionsmoduln voh U(IV)- und Np(IV)-Lbsungen
liegen in der Literatur unterschiedliche Angaben vor, was durch die
Verwendung verschiedener Spektralphotometer mit unterschiedlicher
Auflésung zu erkliren ist (16 - 18). Die Extinktionsmoduln der Haupt-
absorptionslinien fiir U(IV)- und Np(IV)-Ldsungen wurden deshalb beil
verschiedenen HC104—Konzentrationen mit dem CARY-Recording—-Spectro-
graphen bestimmt. U(IV)-L8sungen wurden in 5,0 cm OS-Kiivetten bei
den Wellenlidngen 6480 R und 106690 & in 0,2m HClO4 und O,5m HClO4 bei
u=1,0 (Na,HClO4) gemessen und anschlieBend der Urangehalt der LG-

sungen cerimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu-

sammengestellt.

TABELLE 2 Extinktionsmoduln von U(IV)-LOsungen bei verschiedenen
HC1l0,-Konzentrationen

L= 1%,0 NaCl0,; T = 25,0°C
HC104=Konz. Wellenlinge U(IV)-Konz. Extinktion Ektinktions—
(Mo1/1) 2) (Mo1/1) E modul
e
0,2 6480 3,240-10'3 0,774 47,8
0,2 10690 3,240-10 2 0,894 55,8
0,5 6480 3,240°10 3 0,862 53,2
0,5 10690 3,240-10" 3 0,958 59,1

Analog dazu wurde die Extinktion von reinen Np(IV)-L&sungen in ver-
schiedenen HC104-Konzentrationen und der Ionenstdrke yu = 1,0 (Na,
HC104) bei der Wellenlidnge 9604 R in 1,0 cm QS—-Kivetten gemessen.
Der Np(IV)-Gehalt der L&sungen wurde nach der Réntgenfluoreszenz-
methode und nach Oxidation von Np(IV) zu Np(V) spektralphotometrisch
aufgrund des 9804 R Absorptionspeaks des Np(V) (g = 392) bestimmt.
Die Extinktionsmoduln fiir die 9604 X—Bande von Np(IV) sind in Tabel-

le 3 zusammengestellt.




TABELLE 3 Extinktionsmoduln von Np(IV)-L8sungen beil
verschiedener HC104—Konzentration
MU = 1,0 Na,HC1O0 T = 25,010,2°C

4
HC164—Konz. Wellenlédnge Np(IV)—Koqz. ‘ Extinktion Extinktions-
(Mo1/1) 2 (Mol1/1) E modul
.
1,0 9604 6,618-10 > 0,920 139
0,6 9604 6,618-10 3 0,873 132
0,2 . 9604 6,618°10 > 0,820 124

GAINAR und SYKES haben fiir den Extinktionsmodul von Np(1IV) in 1,0m
HClO4 fiir die 9604 RX-Bande den Wert 141 gefunden (19).

Man sieht aus den Tabellen, daB die Extinktionsmoduln fiir U(IV)- und
Np(IV)?Lﬁsungen mit kleiner werdenden HCloé—Konzentrationen abnehmen.

Dies 1#Bt sich mit der zunehmenden Hydrolyse bei steigendem pH-Wert

erkliren.

2.2__Die_spektralphotometfrische Untersuchun der U(IV) und Np(IV

Das Absorptionsspektrum von U(IV) zeigt mit steigendem pH-Wert eine
Abnahme des Peaks bei 6481 R. Neue Banden oder eine Verschiebung von
Banden, wie sie bei der Komg;affildung mit Aminopolykarbonsduren
entstehen, wurden nicht beobachtet (Abbildung 2). Die monomere Hydro-
lyse verlduft fir U(IV) und Np(IV) nach folgendem Reaktionsschema:

4+ 3+ +
M + HZO -——-O-I MOH + H

ABBILDUNG 2

s8Ik Absorptionsspektren zur Be-
: stimmung der Hydrolysenkon-
stanten von U(IV)
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Die Hydrolysenkonstante 148t sich aus der Extinktionsabnahme der
Metallabsorptionsbande mit steigendem pH-Wert nach folgender Glei-
chung graphisch bestimmen:
E -E
o

(2.2-1) lg 7 = pH + 1lg 8

Hydr.

Extinktion fir das Metallkation M4+

I

o
E

Extinktion nach Zugabe von gesdttigter Natronlauge
lg BHydr = Hydrolysenkonstante (Monomere Hydrolyse)
Obige Beziehung ist die Gleichung einer Geraden mit der Steigung 1

und dem Ordinatenabschnitt +1g 8 Die MeBwerte miissen, wenn

Hydr. '’
monomere Hydrolyse vorliegt, bei derartigem Auftragen eine Gerade
geben, womit das Kriterium fiir die Richtigkeit des angenommenen Reak-

tionsschemas gegeben ist.

ABBILDUNG 3

+04 ‘
//// Graphische Bestimmung der
+02 |- Hydrolysenkonstante B""d“
fir U(IV) ISR
H=1,0 Na,HClO4:
‘T = 25,0+0,2°C
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Aus der Abbildung 3 erhdlt man flir die Hydrolysenkonstante 8,

den Wert 3,3]'162 (lg 8

n <

oo

He
.
¢

Hydr.,U(IV) = -1,48). Dieses Ergebnis

mit dem in der Literatur angegebenen Wert iiberein (20).

Nach dem gleichen Verfahren wurde auch die Hydrolysenkonstante fiir
Np(IV) bestimmt. Auch hier tritt im Absprptionsspektrum keine neue
Bande auf, sondern es ist nur eine Abnahme des 9604 R-Peaks mit zu-
nehmender Hydrolyse’ zu beobachten. Fiir die Hydrolysenkonstante

‘ . -2

BHydr.,Np(IV) wurden die Yerte 1,26°10 (l1g B 1,90;

1 cm-Kiivette) und 1,23-10 (1lg BH&dr.,Np(IV) = -1,91; 0,5 cm-Kiivette)

5 Hydr.,Np(IV)
gefunden. Der einzige in der Literatur angegebene Wert fiir die




1. Stufe der Np(IV)-Hydrolyse liegt in der gleichen Gr8Benordnung
(21).

Die MeBpunkte (Tabelle 4,5) der Titrationen fiir die Np(IV)-Hydro-
lyse liegen im 1lg (E0 - E)/E-pH-Diagramm auf einer Geraden mit der
Steigung 1. Dieser Befund und die Tatsache, daf die Titrationskur-
ven mit Kiivetten verschiedener Schichtdicke die gleiche Hydrolysen-
konstante ergeben, bestitigen das angegebene Reaktionsschema fir

eine monomere Hydrolyse.

Die Stabilitidtskonstanten der Komplexe von Th(IV) mit a-Picolinsdure
(HAPS) und o-Picolinsiure-N-Oxid (HAPSNO) wurden potentiometrisch
nach einer Methode von S. Ahrland (22) bestimmt. Hierzu wurden 25,0
ml einer Th(IV)/NaClO4—Lasung sowie 25,0 ml einer reinen NaC10,-L5~
sung mit einer HAPS-Losung (bzw. HAPSNO-Ldsung) gleicher Ionenstidrke
in 1 ml-Schritten titriert und die pH-Werte beider L8sungen gemessen.
Aus der Differenz der H -Ionenkonzentration der L8sungen mit und

ohne Th(IV) 1Bt sich die Ligandenanionenkonzentration L und die
Bildungsfunktion n (Anzahl der pro Metallion gebundenen Liganden-
molekiile) berechnen. Die Komplexbildung vierwertiger Actiniden mit

einbasigen Pyridinkarbonsduren verl&uft nach dem Schema:

M** 4 neHL ———am MLIZI_n + n-g*
Man kann also aus der Menge der bei der Komplexbildung freiwerdenden
H'-Ionen auf den Grad der Komplexbildung schlieBen. Aus Abbildung 4
ist zu sehen, daB bei einem st8chiometrischen Verhiltnis von Th

HAPSNO = 1:6 der Maximalwert von n 3,14 betrigt; das heiBt, es wer-

1
N

o]
ot

. . " .
den maximal 4 Ligandenmolekiile an das Th-Xatio ngelage

=}
o

3 + ABBILDUNG 4

Komplexbildungskurve des
Systems Th(IV)/a~-Picolin-
sdure-N-0xid

o]

!
0 10 15 20

—=m—  H*-10“Mol/L




Fiir die Reaktion des Th(IV) mit o-Picolinsdure (HAPS) wurde als
HSchstwert von n 4,15 gefunden; es werden hier also die Komplexe

Th(APS) > bis Th(APS) gebildet.

Die Stabilitidtskonstanten Bl und 32 von Th(IV)/HAPS und Th(IV)/
HAPSNO wurden graphisch ermittelt. Hierzu wurde die Definitions-

gleichung der Bildungsfunktion umgeformt und als Gerade dargestellt.

_ BI'L + ZBZ'L2 + ...
(2.3-1) n = 5
1 + BI'L + BZ‘L + ...
umgeformt in:
(2.3-2) —2 . 1.5+, 222
1 - n 1 - n

Es bedeuten: L die Konzentration der Ligandenanionen und Bi die Sta-
bilititskonstanten der Verbindung ML. . Die Stabilitidtskonstanten B4
und 82 werden aus einem Diagramm entnommen, in dem n/(1 - n)°'L als
Ordinate und (2 - n)*L/(1 - n) als Abszisse aufgetragen ist. Bi

13Bt sich dann als Ordinatenabschnitt und 52 als Steigung der Ge-
raden ablesen.

Die MeB- und Rechenwerte sind in den Tabellen 6 - 11 aufgefithrt. In

Abbildung 5 ist die graphische Auswertung der Stabilitdtskonstanten

B, und B, fir Th(IV)/o-Picolinsdure bei Ionenstirke Y = 0,1 NaClO4

dargestellt.
ABBILDUNG 5
8 r . Graphische Bestimmung der
. L Stabilitdtskonstanten von
3+ A 2
6 1 Th (APS) und Th(APS)
s s | Bo=0,1 NaClO, T = 25,0+0,1°C
Sob g
A o/ ®
2._
1t
O S

——— {254} 107 MollL
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Fiir einen besseren Vergleich mit den Stabilitidtskonstanten der U(IV)~-
Picolinate und Np(IV)-Picolinate, bei denen wegen der hohen S3iure-
konzentration nur mit Ionenstidrken U = 1,0 gearbeitet werden koante, .
wurden auch die Stabilititskonstanten £fiir Th(IV)/HAPS bei u = 1,0
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengestellﬁ. Zur
Bestlmmung der hbheren Stabilitidtskonstanten wird die Gleichung fiir

die Blldungsfunktlon n wie folgt umgeformt:

* FN = B, + 28,.°*L + 38.,°'L" + 48

(2.3-3) 1 9 3 5L

s

mit FN = 1 + B,°L + 8,12 + B8, 3 4

i 2

W

R

Durch graphische Integration von‘/ *dL erhilt man die GroBe des

FN. Wie Gleichung 2.3-3 zeigt, 1%t die GrdBe 2 . FN eine Potenz-

L
FN-1 .
funktion von L. Trigt man 1 = 73 als Funktion von L auf, so
ist der Grenzwert bel L>0 gleich B,. Mit diesem Wert berechnet man
eine neue Grenzfunktion gz = Ei:fﬁi , deren Auftragung gegen L als

Ordinatenabschnitt den Wert von Bz und als Steigung der Grenzwert-
tangente bei L+0 den Wert von Bz = tgo liefert. Man kann diese als
"Limiting value"-Methode (23) bezeichnete Methode mit Grenzfunkti-
onen Ci ganz allgemein zur graphischen Bestimmung von 8 aus MeBda-

ten (L, n) benutzen; sie ist in Abschnitt 4.1 abgeleitet.

In Abbildung 6 ist n/L als Funktion von L aufgetragen. Abbildung 7
zeigt die Ermittlung von 82 und 33. Durch Anlegen einer Tangente

an die Kurve wurde 32 als Ordinatenabschnitt und 83 als Steiligung

der Geraden abgelesen.

ABBILDUNG 6

e o n/L aufgetragen als Funktion
von L zur Ermittlung von N

T 4+ =
durch graphische Integra

fiir Th(IV)/HAPS bei U
T = 25,0°

-10% L/Mol

A
L

0 10 20 30

——— 10" Mol/L




ABBILDUNG 7

(z ,.-8,)/L aufgetragen als
Funktion von L zur Bestim—

g , L mung von Bz und 8, fiir Th(IV)/
3 HAPS bel U = 0,1 aClO4

% :

ST L% g,

e —
(=]

— = L-10°° Mol/L

Die potentiometrischen Titrationen im System Th(IV)/HAPSNO lieferten
keine eindeutigen Ergebnisse. Picolinsdure-N-0xid ist in L®sung weilt-
gehend dissoziiert (pK~Wert = 3,517), so daf die Differenz von durch
Ligandendissoziation und durch Komplexbildung entstehende H' -Tonen-
konzentration sehr klein ist. Damit wird die Berechnung der Liganden-
konzentration L ungenau (vgl. Abschnitt 4, Berechnungsmethoden).

TTAT

ABBILDUNG 8

Absorptionsspektren einer
| wdBrigen Lésung von Np(IV)
081 H:ﬁ;s:?fsnlrullcn und HAP s

Np(IV)-Konz.: 6,17°10 > Mol/1

Suo= 1,0 Na;HClO;’;:T = 25,0+0,29

N

0§} -

o
i

mm—— Extinktion
i

=)

=— Wellentinge (R)

Die Komplexbildung von U(IV)- und Np(IV) mit HAPS und HAPSNO wurde
spektralphotometrisch untersucht, da die Komplexbildung schon bei
pH < 1 abliuft und eine genaue Bestimmung der durch Komplexbildung
freigesetzten H+—Ionen dann sehr schwierig ist. Das Absorptions-
spektrum des Np(IV)-Kations hat ein Maximum bei 9604 &. Bei Kom-
plexbildung mit HAPS erscheint eine neue Bande bei 9670 S (Abbil-
dung 8), wihrend fir Np (IV) /HAPSNO eine Komplexbande bei 9663 X

entsteht.




Bei der Komplexbildung von U(IV) mit HAPS und HAPSNO ist nur eine
geringfiigige Verschiebung des Peakmaximums fiir das U(IV)-Kation

bei 6481 & und eine starke Extinktionsabnahme, aber keine Banden-
neubildung, zu erkennen. Die Auswertung der Spektren mit dem Rechen-
programm PHOTO4 ergab, daB bei der Komplexbildung wvon U(IV) und
Np(1V) mit HAPS bzw. HAPSNO jeweils nur die 1:1-Komplexe entstehen,
da wegen der starken Hydrolyse von U(IV) und Np(IV) bei pH < 0,7
gearbeitet werden muBte. In diesen sauren L&sungen kSnnen sich je-
doch die hbheren Komplexe nicht bilden. Die berechneten Stabilitdts-

konstanten sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

TABELLE 12 Stabilitdtskonstanten von Th(IV), U(IV) und Np(IV)
mit HAPS und HAPSNO

W= 1,0 Na,HC10,; T = 25°¢
Ligand Metall 1lg B] lg 82 1g 83 lg 84
HAPS Th (IV) 5,15% i0,20% i4,45% 18,87%
Th(IV) 4,83 9,94
U(LV) 6,75+0,08
Np (IV) 6,50+0,01
HAPSNO Th(IV) 24,4 ~8,2
U(IV) 5,61+0,05
Np (IV) 6,42+0,33

*1 = 0,1 NaClo4

(HBNHADTE) sollten die verschiedenen Mdglichkeiten der XKomplexbil-

dung von Aminopolykarbonsduren mit Np(IV) gezeigt werden.

2.4

1 _Normale_ Komplexe

HBNHADTE bildet mit Np(IV) bereits in 0,6m HClO4 (pH = 0,26) einen
I:1-Komplex Np(NHKDTE)+, der sich an einem Absorptionsmaximum bei
9755 & zu erkennen gibt. Das schrittweise Anwachsen der Normalkom-

plexbande des Np(NHADTE)+—Komp1exes bei schrittweiser Erhdhung der




HBNHKDTE—Konzentration zeigt Abbildung 9.

ABBILDUNG 9

Absorptionsspektren einer LG~
w048 » sung von Np(IV) und H3NH§DTE
W= H;NHADTE - K¢ t in 0’6m HClOll.
o u o= 1,0 Na,HClO4;T=25,OiO,2°C
08 |- -
Endkonzentration:
N [Np(IV)| = 7,38-107° Mol/L
5 a0 e |6 JNHADTE | = 1,617+10 2 Mol/L
Tm

9400 9500 9600 9700 9800 9900
- == Wellenldnge (R)

Wird bei einem UberschuB des Liganden (H3L:Np(IV) = 2:1) der pH-Wert
der LOsung durch Zugabe gesittigter Natronlauge erhdht, so tritt kei-
ne neue Absorptionsbande auf, es entsteht hier also kein 1:2-Komplex
des Np(IV) mit HBNHADTE. Bei einem pH von 1,15 wird die Ldsung infol-
ge Hydrolyse triibe.

Gibt man aber zu einer Np(IV)-L3sung in 0,6meClO4 einen groBen Uber-
schuB an H3NHKDTE (5’10—] Mol/1] & 70-facher UberschuB an H3NHKDTE)
und erh8ht nun den pH-Wert der LOsung langsam durch Zufiigen von ge-
sittigter Natronlauge, so verschwindet die Absorptionsbande des
Np(NHKDTE)+—Komp1exes bei 9755 & und ein neuer Peak entsteht bei

9813 & (Abbildung 10).

0 " ABBILDUNG 10

Absorptionsspektren einer
perchlorsauren Ldsung von
Np(IV) und H,NHADTE

p = 1,0 Na,HC10,;T=25,0+0,2°C

08

0.6
4;
Endkonzentration:
[Np (IV) ]

|H3NHADTE]

2
~

6,65°10 > Mol/L

45,8810 1 Mo1l/L

]

o
~

ame—— Extinktion

.0
e Wellenlinge(R)
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Die Auswertung der Titration mit dem Rechenprogramm PHOTO4 ergab,
daB unter diesen Bedingungen ein 1:2-Komplex entsteht. Nur bei
einem groBen UberschuB an Ligand (H3L : Np(IV) = 70:1) kSnnen
daher 2 Molekiile des Liganden angelagert werden, wihrend bei einem
Verhdltnis von H3L ¢ Np(IV) < 2:1 mit steigendem pH-Wert sich Hy-
drolyseprodukte bilden.
Die Berechnung der Stabilitdtskonstanten lieferte folgende Werte
lg Bl = 20,82+0,13 1lg 82
fiir u = 1,0 Na,HCl0,; Temperatur = 25,0+0,2°C.

33,59+0,09

Theoretisch wdre auch die Bildung des Komplexhydroxids Np(NHZ&DTE)(OH)X
bei hdherem pH-Wert denkbar. Diese Annahme konnte jedoch durch Be-

rechnungen der Stabilitdtskonstante B mit dem Rechen-

Np(NHADTE)(OH)X
programm PHOTO4 widerlegt werden, wonach die Konstante

lg BNp(NHKDTE)(OH)X den Wert -2,05 hat.

Das ist vexglichen mit den Hydrolysekonstanten der Th(IV)- bzw.
U(IV)—NHKDTE—Komplexe (5) viel zu hoch. Auch die Tatsache, daB
die Maxima der Absorptionsbanden des Np(NHKDTE)g-—Komplexes und
der "gemischten”" Komplexverbindung Np (NHADTE

) (NHIDE) bei fast der
gleichen Wellenldnge (98i3 2 bzw. 9815 &) ersc

heinen, spricht fiir
einen 1:2-Komplex Np(NHADTE)g—. Weiterhin 1ist daraus zu schlieBen,

NHIDE-Molekiil“~ "geburiden dist. -

2 _Gemischte_Komplexe

Gibt man zu elner Ldsung, die die Komplexverbindungva(NHZ&DTE)+ ent-
hdlt und ein Absorptionsmaximum bei 9755 R hat, N-B-Hydroxyidthyl-
iminodiessigsidure (HZNHIDE) und erhdht langsam den pH-Wert durch
Zugabe von ges#dttigter Natronlauge, so erscheint bei 9815 X ein
neuer Peak (Abtildung 11), widhrend der 9755 R-Peak zuriickgeht.

Der 9815 X-Peak wurde der "gemischten" Komplexverbindung
Np(NHKDTE)(NHIDE)— zugeordnet, da bei einem analogen Versuch ohne
Zusatz von HZNHIDE keine derartige Bande erschien. Bel einem pH-
Wert von 8,5 verschwand auch die Absorptionsbande bei 9815 R und
eine neue entstand bei 9921 R. Diese zweite Bandenverschiebung

wurde als Komplexhydroxidbildung gedeutet. Es 1d3uft demnach folgende




ABBILDUNG 11

wr se0c R Absorptionsspektren einer L&-
sung von Np(IV), H3NHKDTE und

HZNHIDE

u = 1,0 Na,HC10

0.8~

437=25,040,2°C

Konzentrationen:
INp(IV) | 7,63+1073

Mol/L
| ,NHADTE | 3,60-1C 2 Mol/L
IHZNHIDE[

08}-

o
=~

o
N

=—-— Extinktion

55,4010 % Mol/L

9500
- == Wellenldnge (R)

+ +H, ,NHIDE

> Np(NHADTE) 2 > Np(NHADTE) (NHIDE)

‘ +0H
'

Np(NHKDTE)(NHIDE)OHz—

~

_N-B-Hydroxydthyliminodiessigsdure_und
;gégégé A M e
Die N-B-Hydroxydthyliminodiessigsdure (HZNHIDE) besitzt als koordi-
nationsfihige Gruppen zwel Karboxyle, einen Aminstickstoff und eine
OH-Gruppe. Es sind also 1:1- und 1:2-Komplexverbindungen mit Np(IV)
zu erwarten. Die Komplexreaktion l3uft bereits in 0,8m HClO4 (pH <
0,1) ab. Bei einem pH-Wert von 0,57 ist die 1:1-Komplexverbindung
Np(NHIDE)2+ vollstdndig gebildet. Das Absorptionsmaximum liegt bei
9722 R. Wird der pH-Wert durch Zugabe gesidttigter Natronlauge weiter

bis pH = 1,31 erhdht, so entsteht die Absorptionsbande der 1:2-Kom-




plexverbindung Np(NHIDE)2 mit einem Maximum bei 9827 & (Abbildung
12).

ABBILDUNG 12

99(:4&

Absorptionsspektren einer
perchlorsauren L&sung von
Np(IV) und HZNHIDE

08

B o= 1,0 Na,HC10,;3T=25,0+0,2°C
0 Konzentrationen:
[ - 3
c o INp(IV)| = 7,75:10 ~ Mol/L
g |H,NHIDE| = 2,02-107% Mol/L

o
'~

S—
9500

B — _L
9600 9700 9800 R00

9400
— == Wellentdnge [¢3)

Die berechneten Stabilitdtskonstanten betragen

lg B8, = 12,97+0,04 lg 8

. = 23,72+0,10

2

W = 1,0 Na,HC10,; Temperatur = 25,0+0,2°C
Wegen der geringen L&slichkeit der Nitrilotriessigsidure (H3NTE)
wurde ihre Reaktion mit Np(IV) in 5,0 cm—-Kiivetten untersucht.

HBNTE besitzt vier verfiigbare Koordinationsstellen, sie bildet

mit dem Np(IV)~-Kation 1l:l- und 1:2-Komplexverbindungen des Typs
Np(NTE)+ und Np(NTE)é—, die bei 9726 R bzw. 9803 & ein Absorptions-—
maximum haben. Die Komplexbildung beginnt bereits bei einem pH-
Wert < 0,0. Die 1:1-Komplexbildung erfolgt in dem untersuchten
pH-Bereich von 0,0 bis 0,3, wihrend die Bande fiir den 1:2-Komplex

bei pH = 1,0 am stirksten ausgeprigt ist (Abbildung 13).

Oberhaldb pH = 1,0 wurde die Ldsung infolge Hydrolyse triibe und
die Titration muBte abgebrochen werden. Die berechneten Werte der

Stabilitdtskonstanten sind:

lg 8, = 17,28+0,02 lg 8, = 32,06+0,07

B = 1,0 Na,HC10,; Temperatur = 25,0+0,2°C.




ABBILDUNG 13

Absorptionsspektren einer

* seqek perchlorsauren Ldsung von
ol Np(IV) und H,NTE
Endkonzentrationen:
o INp(IV)| = 1,24°107 > Mol/L
" [HsNTEl = 3,69-10" 3 Mol/L
Z ol
I
=— Wellenlinge (R)
2.5.2 _Komplexe der Athylendiamintetraessigsdure_und
Didthylentriaminpentaessigsdure

Auch das System Np(IV)/H4ADTE muBte wegen der geringen L8slichkeit
der Athylendiamintetraessigsiure {HaigiE) in 5 em-Kivetten unter-
sucht werden. Die L&slichkeit der H4ADTE betrdgt in 0,91 m HCLO

(pH = 0,0) nur 1,710

Mol/1 (24). Um eine vollstindige Komplex-

bildung zu erreichen, ist ein LigandeniberschuB erforderlich.

Es entsteht nur die 1:]1-Komplexverbindung des Np(IV) mit HAKDTE,
deren Absorptionsmaximum bei 9769 2 liegt., Die Komplexbildung er-

folgt in dem pH-Bereich < 0,0 bis 0,3 (Abbildung 14).

Die Stabilitdtskonstante der 1:1-Komplexverbindung wurde mit dem
Rechenprogramm PHOTO4/3 auf der IBM 360/65 berechnet. ILhr Wert
lg 8, = 24,5540,03 (u = 1,0; T = 25,0+0,2°C) stimmt gut mit einer

in der Literatur vorhandenen Angabe iiberein (1).




H_ADTE-Konzentration
TRMOUL) o

084
081 ;

08/ : L
s - 9769 %
s 1868

04}- ) 2,164

m—— Extinktion

-]

%00
—— Wellenlénge (R)
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ABBILDUNG 14

Absorptionsspektren von Np(IV)
und H4ADTE in 1 molarer HC1O

A
Endkonzentrationen: N
INp(IV)[:{=,l,IO‘]0_3 Mol/1
|H,ADTE| = 2,164% 1077 Mol/1

Auch die Didthylentriaminpentaessigsidure (HSDTPE) bildet mit Np(IV)
nur die 1:1-Komplexverbindung Np(DTPE)_, die ein breites Absorptions-

maximum bei 9841 X besitzt (Abbildung 15).

9604 R H,DIPE- Kanzentration
1 C102MoliL)
1

1575

08

06

04

Extinktion

9500
- —— Wellenténge (R)

ABBILDUNG 15

-'Absorptionsspektreﬁ von Np(1V)

und HSDTPE in 1 molarer HClO4

Endkonzentrationen:. .

Np(Iv) | ,E,Z,63f10—3“MQljl",

]HSDTBE]: ;r7,92-1o'3 Mol/1

Die 1:1-Komplexverbindung ist bereits bei einem pH-Wert von 0,08

vollstdndig gebildet.

Bei Zugabe von gesidttigter Natronlauge bis zu

einem pH-Wert von 0,44 fillt HSDTPEHals~WeiBerVNiederSChlag~aus der

Losung aus. Die Stabilitdtskonstante fiir die

betrigt 1lg Bl = 30,33+0,12.

l: 1-Komplexverbindung
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3+ . DISKUSSION

Die Stabilitidt der Komplexverblndungen steigt fiir einen bestimmten
Komplexblldner mit - stelgender Ordnungszahl des Zentralions an. Die
Stabllltatskonstante 1g B 1st e1ne lineare Funktlon des Ionenpoten-
t1a1s (Ladung/Ionenradlus) wie in Abbildung- 16 am Beispiel der Ac-
t1n1den(IV) plcollnate zu erkennen ist. Die Verblndungen der v1er—
wertigen Actlnldenelemente mit o-Picolinsidure sind etwa um elnet
Zehnerpotenz stabller als d1e .analogen Verbindungen mit. P1c011n~
sdure-N-0xid. DleS 1aBt 51ch durch die grdBere Stab111tat des Che—
latfinfringes der Actiniden(IV)- pc1011nate‘gegenuber dem Chelatf

sechsring der entsprechenden Picolinsidure-N-Oxid-Komplexverbindungen

erkldren.
ABBILDUNG 16

5 80

- P Stabilititskonstanten der Ac-
”§“ZO“¥"’ ' tiniden(IV)-Picolinate als '
T Funktion des .Ionenpotentials:
3 sor. o= 1,0 Na,HClOA;;T=x25,,0;i-_;0',?2’90.
% 50|

? wl

I ] 1 L 1 L L 1 1
> wop oy s
TGV GNE

——— Ionenpotantidl (Vilvl")"

Die Stabilititskonstanten der Actihideﬁ(IV)—Piholinaté%sihdkEtWa

100 mal groBer als die P1col1nate der drei— und sechswertlgen Actl—i
nlden.wfV o » ‘ 7 ‘ o B 4 ‘ o -
Vlerwertlge Actlnlden Welsen hauflg d1e Koordlnatlonszahl 8 auf Iﬁ ,
Falle der Komplexverblndungen des Th(IV) m1t a—Plcollnsaure konnte
in Form der Verbindung Th(APS) auch d1e Koordlnatlonszahl 10 (n =

4, 15) nachgeW1esen werden,

D1e Komplexverblndungen v1erwert1ger Actlnlden m1t Amlnopolykarbon—l
sauren 31nd sehr stgbll rDer 1'1 Typ entsteht berelts ln saurer Lo—
sung (pH = O 0 blS 1,0). Mlt der Zahl der verfugbaren Donatoratome
der Amlnopolykarbonsauren stelgt d1e Stabllltatskonstante an. Invw
Abblldung 17 51nd d1e Stabllltatskonstanten der Np(IV) Amlnopoly-
karbonate halblogarlthmlsch als Funktlon der Zahl der verfiligbaren

Donatoratome der einzelnen Siuren aufgetragen. Die "Stabilitdts-




charakteristik", d.h. der Stabilititszuwachs pro Koordinations-

stelle betrdgt Alg B = 4.

ABBILDUNG 17

Zusammenhang zwischen Stabi-
litdtskonstanten und Zahl der
verfligharen Koordinationsstel-
len des Liganden fiir Np(IV)-
Aminopolykarbonate

A u = 1,0 Na,HC10,
2 T = 25,0+0,2°C
g

i I 1 1 1 L I
1 2 3 4 5 6 7 8

Zahl der verfiigbaren Koordinationsstellen
der Liganden

Der Punkt fir die HSDTPE liegt nicht genau auf der Geraden, das wird
darauf zurilickgefiihrt, dafl die ersten Protonierungskonstanten der
HSDTPE nicht bekannt sind, wodurch der berechnete Wert von lg 8

zZu
niedrig sein kann. Eine #Zhnliche Abh#ingigkeit war bereits fiir Th{IV)-

Aminopolyvkarbonate gefunden worden.

Normale und gemischte Komplexe, die bei Np(IV) mit H.NHADTE fest-

3

gestellt Wurden, sind auch fiir Th(iV) bekannt.

Die Absorptionsspektren fiir die Komplexbildung des Np(IV) mit Ami-
nopolykarbonsduren zeigen eine gr6B8er werdende Verschiebung "AX"
(!) zwischen dem Peak des nicht komplex gebundenen Np(IV)-Kations
und der fiir die Komplexverbindung entstandenen Absorptionsbande.
Die Verschiebung widchst mit der Zahl der verfiigbaren Donatoratome
des eingesetzten Komplexbildners. So ist AX fiir den Np(NHIDE)2+—
Komplex 118 X, fiir die Np(DTPE) -Komplexverbindung jedoch 237 ﬁ,

wie aus Tabelle 24 zu ersehen ist.

Trigt man die Verschiebung der Wellenlinge AX gegen die Zahl der
verfliigbaren Donatoratome des Liganden auf, so liegen die MeBpunkte
auf einer Geraden (Abbildung 18). Die Verschiebung AX pro verfiig-
arem Donatoratom des Komplexbildners betridgt 16 R. Eine dhnliche
Abhingigkeit wurde in der Literatur fiir Am(ILI)-Aminopolykarbonate
beschrieben (33). Jedoch betrigt hier die Wellenlingenverschiebung

"AX" pro verfiigharer Ligandenkoordinationsstelle nur 6 R.




ABBILDUNG 18

%0 - Die Wellenldngenverschiebung
w0 bei Np(IV)-Aminopolykarbonaten
§ o | aufgetragen gegen die Zahl der
o verfiigharen Koordinations-
2 wo | stellen des Liganden
P e | o dore) W= 1,0 Na,HC10,3 T = 25,0°C
g, % Np(NHADTE)
3
§ 120 |
= 100 ’—

80 -

2 3 4 5 6 7 8
Zah! der verfiigbaren

Ligandenkoordinationsstelien

TABELLE 24 Spektralphotometrische Daten fiir die Komplexbildung
des Np(IV) mit Pyridin- und Aminopolykarbonsiuren
wo= 1, Na,HClO4 Temperatur = 25,0°C

Komplexverbindung Extinktionsmodul Verschiebung Halbwertsbreite

2" A 1 N (o8
Np (APS) ¥ 96,62+1,34 66 -
Np (APSNO) 37 59,83+3,51 59 200
Np (NHIDE) 2* 109,91+6,58 118 110
Np (NHIDE) 89,53+3, 39 223 88
Np (NTE) ™ 81,66+1,39 125 92,5
Np(NTE)g— 68,52+1,93 199 103
Np (NHADTE) © 64,22+0,95 151 82
Np (NHADTE) 57,6141, 14 209 94
Np (NHADTE) (NHIDE)  54,36+1,31 211 83,5
Np (ADTE) 80,38+1,30 165 108

Np (DTPE) 36,11+0,56 233 134
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4. BERECHNUNGSMETHODEN

Die Stabilititskonstanten der einzelnen Kompléxtypen MLN lassen 51ch
aus E, das ist die Zahl der pro Metallion gebundenen ngandenmoleku—
le, berechnen. Die GréBe n kann durch die Konzentration der eingzel-

nen Komplexe in der L&sung ausgedriickt werden:

N
L 1°ML. 2 3
= . i=1 1 _ Bl L + 282 L + 383 L + ...
- N - 2 3
P 1 + B,*L + B,°L"+ B,°L~ + ....
| M| +i§1 ML . 1 2 3
ML ML
mit B, = 22— g = —2 _ ... §. = L
1 M L 2 2 i i

Es bedeuten: ML, dievKOnZEnffatlon der elnkernlgen Komplexverblndungs

i
ration des freien, dissozi ierten, nﬁcht komplex gebun-

t

L die Konzen
denen nganden,_M die Konzentratlon des Metallkatlons und ﬁ dle L
Bruttoblldungskbnstante (Stabllltatskonstante) der Komplexverblndung
»HLif Der h&chste geﬁlldete Komplex ist MLN.
Die freie ngandenkonzentratlon wird bel der potentlometrlschen Ti-
tration aus der bei der Komplexblldung frelwerdenden H -Ionenkonzen—i
tration ermittelt. Zunichst kann die entstandene H —Ionenkonzentra—’

tion mit In NaOH durch Aufnahme einer Neutrallsatlonskurve bestlmmt;'
werden. Aus der zugegebeneﬁ Menge Natronlauge (Na), der Gesamt Ll—’*'

gandenkonzentration HL ’ den D155021at10nskonstanten K,,K, der zuri“

1°72
Komplexblldung Verwendeten Siure (Bsp. HAPS), der gemessenen B
Ionenkonzentratlon und der Gesamtkonzentratlon ‘an Metall M w1rd
dann L und n berechnet. Dle im folgenden angegebenen Glelchungen

wurden der’ theratur entnommen (25).

,KHFOMT,N?thH)iFJf32H‘4

e
202 + K, "H
2
_ Na+H-(HL_-Na-H)K,'K,-H
n = 2
M_(2H° + K H)
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Ein anderer Weg .zur:Bestimmung der durch Komplexbildung freige-

setzten H+—Ionenkonzentration wurde von S. AHRLAND angegeben (22). 7

Zu diesem Zweck wird die H+—Ionenkonzentration von Komplexl&sungen

(Metall +.Komplexbildnér)imit,und'GhnecMetaIl”gemessenJ<Daraus ist

die freie Ligandenkonzentration L und die Bildungsfunktion n nach

folgenden Formeln zu berechnen (26): '
g*2 (HLo - H)

"H'-Ionenkonzentration der Lﬁsﬁng ohne_Metallq(Mql/L)

s}

H : H'-Ionenkonzentration der Lésung mit Metall (Mol/L)

HL : Gesamtkonzentration des Liganden .
M : Gesamtkonzentration an Metall

Graphische Bestimmung der Stabilitdtskonstanten

Die Gleichung fﬁr,diefBildungsfunktion vairdkdurch L dividiert:

N
2 Z 1°*B.-L
8} f 232 L + 383 L + o =

12
1 + B 'L + B,*L% + 8

= |
I
!

Man-sieht,; -daB der Zihler dieser Gleichung (FZ = B, + ZBZ'L + o)

‘ 1
die 1. Ableitung des Nénners (FN .= 1 + B}-L + ..+) nach L darstellt.
n _ dFN/dL - . - m . .. . dFN
L~ FN bzw. ¢ v dL = gy
L3 Ny
Integration ergibt ¢ J = dL = [ == -dFN
L=0 L 1 FN

bzw. J

Graphische Integration dieser Gleichung liefert den Wert fiir FN.
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Aus FN kann dann durch Umformen B B, ... B_ graphisch bestimmt

12 72 n
werden.
2 n
FN =1 + B,*L + 8,°L" + .... B_"L
1 2 n
FN - 1 _ _ .
- = 1 = Bl + BZ L + ...

Diese Gleichung hat die Form einer Geradengleichung flir die Konstan-

ten B] und 82. Trigt man also FN-1/L als Funktion von L auf, so stellt

der Ordinatenabschnitt der Geraden Bl und die Steigung der Geraden 8

dar. Durch weiteres Umformen obiger Gleichung kann auch 83, 34 etc.

2

graphisch bestimmt werden.

CI‘BI
Bsp. T = C2

i
2]

T3 = B, + B

Diese Methode zur Bestimmung von Stabilititskonstanten wurde erst-—

mals von S. FRONAEUS in der Literatur angegeben (27).

Zwischen den Stabilitidtskonstanten (8], c o Bn) und der Extinktion E

einer Lésung besteht folgender Zusammenhang (28):

.12 P
EM + 81 Bl L + 82.82 L™ + ... €y BN L
E(M=M°1+B-L+B-L2+ g_-1Y
1 5 ce N
SM’ 81, €y v Ey sind die molaren Extinktionsmoduln fiir M, ML, ML2
.. MLN.

Zur Berechnung der Stabilitidtskonstanten Bl, .o Bn sind bekannt:

Mo = Einwaagekonzentration des Metalls

EK = Extinktion bei der Wellenlinge A

€y = Extinktionsmodul fir das nicht komplex gebundene Metallkation
L = Einwaagekonzentration des Liganden
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Die Konzentration des Ligandenanions L wird aus der H+-Ionenkonzen-
tration der L&sung, den Dissoziationskonstanten des eingesetzten
Komplexbildners, der Einwaagekonzentration des Liganden Lo’ unter
Berlicksichtigung des Verbrauchs des Liganden durch die Komplexreak-

tion, berechnet.

Die angegebene Gleichung ist nur gililtig, wenn nur das Metallion und
die gebildeten Komplexe im untersuchten Spektralbereich zur Absorp-

tion beitragen; d.h., wenn Ek = e "M + EI'ML + g,*ML, + .. 'MLN.

M 2 "2 RSN
Die spektralphotometrischen Titrationen wurden mit dem Rechenprogramm
PHOTO4 auf der IBM 7074 bzw. IBM 360/65 ausgewertet. Das Rechenpro-
gramm ermittelt diejenigen Stabilitidtskonstanten und Extinktionsmo-
duln der einzelnen Komplexverbindungen, die eine passend definierte
Fehlerquadratsumme U zu einem Minimum machen (GauBsche Fehlerquadrat-

methode) (28).

Fiir die monomere U(IV)- und Np(IV)-Hydrolyse nach dem Reaktionsschema

4+ 3+ +
—
M + H20 MOH + H

gilt folgende Definitionsgleichung fiir die Hydrolysenkonstante BHydr

0 _ Imow?*||u*]
Hydr. |M4+[

Mit den Gleichungen fiir die Gesamtextinktion E und die Gesamtmetall-

konzentration Mo

E = €y M (da €von = 0)
Mo = M + MOH bzw. MOH = Mo - M
Eo - BHydr.
gelangt man zu 7 "
R:a
bzw. nach Logarithmieren
Eo - E
lg (—g— ) = 1¢ BHydr. + pl

EO = Extinktion des freien, nicht komplex gebundenen Metallkations

Trigt man 1g(EO—E)/E als Funktion des pH-Wertes der L&sung auf, so

gilt fir 1g(E_-E)/E = 0, 1g BHy ist gleich -pH.

dr




- 26 -

5. EXPERIMENTELLER TEIL

U(IV)- und Np(IV)-L6sungen werden durch Luftsauerstoff langsam zu
U(VI)- bzw. Np(V)- oxidiert.

Eine perchlorsaure U(IV)-Stammldsung wurde deshalb jeweils vor Be-
ginn der photometrischen Titration durch Reduktion einer Uranylni-
tratldsung (U02(N03)2'6H20 -3 1,6'10_2'M01/L in Im HCloé) mittels

H2/Pt in einem ReduktionsgefidR (Abbildung 19) hergestellt. Das Hz—

Gas wurde vor dem Einleiten in die Uranylnitratldsung mit HZO—Dampf

gesittigt.
Hy

ABBILDUNG 19

Abzug ReduktionsgefdB zur U(IV)~
A Darstellung
=] UO,(NO;)sL8s.
in1m HCLO,

PtO,. -
als Katalysator

Nach etwa einstiindigem Einleiten war die Farbe der L&sung von hell-
gelb nach griin umgeschlagen. Nun wurde das Redoxpotential der U(IV)-
Lésung gemessen, um festzustellen, ob die Reduktion von U(VI) zu
U(IV) vollstidndig abgelaufen war. Bei einem Redoxpotential kleiner
-100 mV, wurde solange Luft in die U(IV)-L8sung eingeleitet (Oxida-
tion von U(III) zu U(IV) durch Luftsauerstoff), bis das Redoxpoten-

tial von ~-100 mV erreicht war.

Eine Np(IV)-Ldsung wurde folgendermaBen hergestellt: Zunichst wurde

NpO, (Np-237) in 707-iger HClO4 durch Erwidrmen geldst und die L&-

2
sung mit H,O auf Im HClO4 verdiinnt. Die L8sung war rosa ge-

2 Bides?. 94 ) ]
fadrbt, das Neptunium lag als NpO2 vor. Die Reduktion der Np(VI)-
Lésung erfolgte nun, analog zur U(IV)-Herstellung, im Reduktions-
gefdB im Hz-Strom unter Zusatz von PtO2 als Katalysator. Die Re-
duktion verlief vom Np(VI) (rosa gefidrbte L8sung) iiber Np(V) (dun-

kelgriine L&sung) und Np(IV) (gelbgriine Ldsung) zum Np(III) (violett
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gefirbte LOsung). Nun wurde die L8sung mit Luft oxidiert. Um eine
reine Np(IV)-L8sung zu erhalten, wurde der Verlauf der Oxidation
potentiometrisch mit einer Platin-Kalomel-Einstabkette und spektral-

photometrisch verfolgt (Abbildung 20).

ABBILDUNG 20

Resepetential = -41md Luftoxidation einer Np(III)/
Np(IV)-haltigen perchlorsau-
ren LOsung

4 =1,0 Na,HC1O

08|

il o ,3T=25,020,2°¢C
ox Redoxpoteritial = -151 m¥

—— - Extinktion

P W— W
9600

900
e Wellenldinge (R)

Man erkennt aus Abbildung 20, daB der Peak des Np(IV) bei 9604 hid
und damit die Np(IV)-Konzentration durch Einleiten von Luft anstei-

gen.

A , . _ . . . .
Bei einem Redoxpotential von -41 mV und einer Extinktion ENp(IV),9604

0,880 ist im Spektrum noch keine Bande bei der Wellenlinge von 9800 R,
dem Absvorptiomswmaximum des Np(V) zu bemerkem. Die Oxidatiom von
Np(TII1) zu Np(IV) ist beendet; bei weiterem Lufteinleiten bildet sich
fiinfwertiges Neptunium. Die Kong;ntration der Np(VI)-Stammldsung be-
trug etwa 3, 8°10_2 Mol/L in Im HClO4 Fir die spektraxphotometrlschen
Titrationen in 1 cm—Kivetten wurde mit verdiinnter Perchlorsiure eine
7,610 -3 molare Np(IV)-L8sung hergestellt. Alle Arbeiten mit Np-237
wurden aus Sicherheitsgriinden in Glove-Boxen ausgéfﬁhrt. Die Np(IV)-

Losungen wurden unter Argon aufbewahrt und gehandhabt.

P.A.-Substanzen von MERCK oder FLUKA wurden ohne weitere Reinigung
verwendet. o-Picolinsiure wurde im Vakuum bei 140°C sublimiert und
anéchlieBend aus Benzol.umkristallisiert. Picolinsdure-N-0xid und
B-N- Hydroxy1m1nod1e551gsaure wurden aus- heifem Wasser umkristalli-
81ert. Der Relnheltsgrad wurde durch potentlometrlsche Bestlmmung
des Aqu1va1entgew1chtes gepruft. Als Thorlum Verblndung wurde

Th(NO )4-5H O p.a. von MERCK verwendet.
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Der Metallgehalt der untorsuchten L8sung muB bei spektralphotome-
trischen komplexchewnischen Messungen sehr genau bekannt sein, da
man aus der Differenz von gemessener und aus dem Metallgehalt be-
rechneter Extinktion auf den Grad der Komplexbildung schlieBt.
Thorium wurde gravimetrisch als ThO2 und komplexometrisch mit
0,05m Titriplex~(III)~-L8sung unter Verwendung von Brenzcatechin-
violett als Indikator bestimmt. Beide Methoden lieferten iiberein-

stimmende Ergebnisse (29,30).

Die Konzentration von Uran(IV)-L&sungen wurde durch potentiometri-
sche Titration mit Hilfe einer 0,0lm Cer(IV)-Sulfatldsung bestimmt,
die mit Natriumoxalat als Urtitersubstanz eingestellt worden war
(31). Die Uranylsalzldsung wurde im JONES-Reduktor reduziert und

anschlieBend potentiometrisch unter Verwendung einer Platin-Kalo-

mel-Einstabkette titriert (Abbildung 21).

ABBILDUNG 21
1200

Potentiometrische Titration
einer U(III)/U(IV)-haltigen
Lésung mit 0,0lm Ce(IV)-Sul-
fatlOsung

1000
800
€00

400/ Temperatux,;,ZB,?oc

200
EMK (mV)

WIHAXIVY uavyuvn
] ! | |
5 10 15 20

———=m=— Zugabe an 0,0im Ce(IV)-Sulfatldsung (m!)

Man erkennt in der Abbildung deutlich die Potentialspriinge von

U(III)/U(IV) und U(IV)/U(VI) bei =100 mV bzw. +630 mV (fiir 1! molare

H2804).

Nach Bestimmung des Extinktionsmoduls EU(IV),6480 wurde die U(IV)-

Konzentration spektralphotometrisch mit dem CARY 14 Recording Spec-—

trophotometer (S1lit Control = 25) bestimmt.

Auch der Gehalt von Np(IV)—Lﬁsungen wurde spektralphotometrisch be-
stimmt. Der Extinktionsmodul ENp(IV),96O4 wurde,wie bereits erwidhnt,

spektralphotometrisch nach Oxidatiocn zu Np(V) mit H202 (eNp(V) 9804 =
3

392) und aus R8ntgenfluoreszenzmessungen ermittelt.
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Die potentiometrischen Messungen wurden in thermostatisierten, mit
Magnetriihrern versehenen TitrationsgefiBen bei 25°¢ durchgefiihrt.
Fiir die Titrationen mit In NaOH wurde eine automatische Mikrobiirette
(METROHM) benutzt. Der pH-Wert der L&sungen wurde mit einem BECKMAN-
Research~pH~Meter und einer SCHOTT-Einstabkette (Glas-Kalomel-Elek-
trode) bestimmt. Die H'-Ionenkonzentration von Lsungen mit y = 1,0
Na,HClO4 fiir den pH-Bereich von 1,00 - 7,00 wurde nach folgender

GLeichung berechnet:

q + mVPuffer _ vaBsung + 0.16
Plpuffer S S ’

-1g|u"

Zur Eichung und zur Bestimmung der Elektrodensteigung "S" wurden
Phosphatpuffer (pH = 6,865) und HCl/KCl-Puffer (pH = 2,098) verwen-
det. Der Faktor +0,16 war als Korrekturfaktor fiir LSsungen mit der
Ionenstirke H = 1,0 Na,HClO4 experimentell bestimmt wordem (32). Fiir
den pH-Bereich 0,0 bis 1,0 bei der Ionenstdrke U = 1,0 Na,HClO4 wurde
eine Eichkurve aufgenommen, da obige Gleichung zur pH-Bestimmung mit
der SCHOTT-Einstabkette nur im pH-Bereich 1,0 bis 7,0 giltig ist
(Abbildung 22).

ABBILDUNG 22

400 |- Eichkurve fiir SCHOTT-Einstab~-
kette im pH-Bereich 0,0 bis
380 | 1,0
360 | w = 1,0 Na,HCLO0,
340
mvV
‘ 320+
l 300 1 1 1 1 ! 1

0 08 06 04 02 00

— e pH

Die Aufnahme der Absorptionsspektren =rfolgte mit einem CARY-Recor-
ding-Spectrophotometer (Modell 14, mit thermostatisierbarem Kiivetten-
raum). Die spektralphotometrischen Titrationen wurden in thermostati-
sierten mit Magnetriihrern versehenen GefdBen ausgefiihrt. Der pH-Wert
der L8sungen wurde durch Zugabe gesdttigter Natronlauge verindert.

Im pH-Bereich kleiner 1,0 muBte die VolumenvergrdBerung der MeBlo-
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sung infolge der Zugabe gesittigter NaOH beriicksichtigt werden.
Abbildung 23 zeigt eine Eichkurve fiir die Volumenkorrektur bei
Zugabe von gesdttigter NaOH fiir den pH-Bereich von 0,0 bis 1,0
(entsprechend 400 bis 310 mV).

ABBILDUNG 23

400 Eichkurve zur Volumenkorrek-
290 tur bei Zugabe von gesdttig-
ter NaOH zu 25 ml Im HClO4
380
370
360
350
340
330
mVY
320
310

0 05 10 15 20
2 Zugabe von gesdttigter NaOH
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6. TABELLEN

TABELL

E 4 Spektralphotometrische Titration einer U(IV)-L&sung
mit gesittigter Natronlauge

U(IV)-Konzentration : 3,35"10“3 Mol/L

Ionenstidrke u = 1,0 Na,HClO4 (0,2m HClO4)

Volumen : 25,0 ml Temperatur : 25,010,2°C
Vergleichslésung : 0,2m HClO4/O,8m NaClO4 (5 cm~Kiivette)
pH Extinktion lg Eo - E

6481 & E

0,730 0,801 -

0,896 0,705 -0,8658

0,987 0,652 -0,6411

1,163 0,548 -0,3356

1,294 0,482 ~-0,1793

1,462 0,409 -0,0184

1,765 0,278 +0,2745

2,642 Niederschlag von U(OH)4

TABELLE 5 Potertiometrische Titration von Th(IV)/HAPS in Ansitzen
Ionenstdrke U = 0,1 NaClo, Temperatur = 25,0+0,2°C

Elektroden : SCHOTT-Einstabkette Volumen = 25,0 ml

Th(fg)~Konz. HAP?;Konz. - H—ngz. —5L = E/g
10 © Mol/L *10 “Mol/L +10 “Mol/L <10 “Mol/L - 10°L/Mol
285,7 114,3 205,1 93,0 0,151 6,325 2,156
266,0 133,0 206,3 98,7 0,226 0,354 1,562
222,2 177,7 209,8 111,7 0,387 0,501 1,294
200,0 200,0 210,9 118,0 0,451 0,561 1,244
181,38 218,0 212,4 123,5 0,501 0,676 1,347
160,0 240,0 213,0 128,1 0,571 0,759 1,330
153,8 246,1 213,3 128,0 0,603 0,826 1,371
133,0

266,0 213,5 129,0 0,693 0,962 1,387
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TABELLE 6 Spektralphotometrische Titration einer Np(IV)-L&sung
mit gesidttigter Natronlauge

Np(IV)-Konzentration : 7,48'10_3 Mol/L

Ionenstirke 4 = 1,0 Na,HClO4 (0,2m HClOA)
Volumen : 25,0 ml Temperatur = 25,010,20C
Vergleichsldsung : 0,2m HC104/0,8m NaClO4

1,0 cm—Kiivetten

pH Extinktion lg Eo ~
9604 R | E

0,591 0,938 -
0,956 0,866 -1,0802
1,252 0,767 -1,6518
1,461 0,686 : -0,4349
1,646 0,664 -0,3844
1,836 0,497 -0,0519
1,933 0,346 0,2332
1,981 0,258 0,42009
Ionenstirke u = 1,0 Na5H0104 (0,2m HClOa)
Volumen : 25,0 ml Temperatur = 25,0+0,2°C
0,5 cm—-Kiivetten

VpHVV ' Extinktion lg Eo - E

9604 | E

0,591 0,479 . -
0,956 0,435 -1,0127
1,252 0,393 -0,6598
1,461 0,350 -0,4335
1,646 0,320 -0,3037
1,836 0,238 0,0056
1,933 0,164 0,2835

1,981 0,125 0,4521
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TABELLE 7 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPS mit
In Natronlauge

Ionenstidrke U = O,lNaClO4 Temperatur = 25,010,200

Volunmen = 25,0 ml

Elektrode : SCHOIT-Einstabkette (Glas-Kalomel)

Th(IV) = 209,5°10 ° Mol/L HAPS = 500°10 ° Mol/L

Zugabe H-Konz. Na-Konz. L Py n/L
o ™ 107 M01/L <107 Mo1/1 - 107 Mol /L +10°L /Mol
0 226,4  220,6 - 0,810 1,027 1,268
20 221,1 179,9 80,0 0,840 1,224 1,456
40 213,9 136, 1 160,0 0,958 1,404 1,466
60 204, 4 94,3 240,0 1,143 1,593 1,394
80 192,9 60,6 320,0 1,301 1,814 1,393

Th(IV) = 133,0°10 ° Mol/L HAPS = 666,710 ° Mol/L

Zugabe H-Konz. Na-Konz. L =

?i?ﬁ my 10 °Mo1/L 10 Mol/L -10 °Mol/L “10°L/Mo1l
0 224,7  203,2 - 1,667 1,537 1,048
20 21859  162;2 — — 80,0 15698 1,866  1;099
40 210,8 118,6 160,0 2,142 2,174 1,015
62 198,8 74,6 248,0 3,044 2,539 0,834
81 185,1 L4, 0 324,0 4,510 2,874 0,637

100 165,2 20,4 398, 4 8,097 3,240 0,400

123 135,2 6,4 490,0 17,802 3,771 0,212

132 120, 4 3,6 525,9 25,408 3,972 0,156

140 107,5 2,2 557,7 32,559 4,154 0,127
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TABELLE 8 Rechenwerte fiir die graphische Bestimmung d
Stabilititskonstanten von Th(IV)/HAPS

er

Ionenstirke u = 0,1 NaClo, Temperatur = 25,0+0,2°¢C
= L1075 o/ =t fc10° /Mot ER L1 +107% Mol/L
1-n 1-n
0,325 0,151 3,1950 0,3745
0,354 0,226 2,4173 0,5767
0,501 0,387 2,5924 1,1634
0,561 0,451 2,8331 1,4769
0,676 0,501 4,1516 2,0465
0,759 0,571 5,4936 2,9275
0,826 0,603 7,8889 4,0698
0,962 0,693 36,3168 18,8425
S i 1 B com 202
. c1= ¢ L L
_s ln FN FN 5 1o 14
-+ 10 "Mol/L - 10°L/Mol -10""L/Mol 10" 'L/Mol
0,50 0,760 2,089 2,178 1,556 1,120
1,00 1,397 4,043 3,043 1,643 1,430
1,50 1,950 7,029 4,019 1,746 1,640
2,00 2,451 11,600 5,300 .. 1,950 2,250
2,50 2,900 18,172 6,869 2,188 2,750
3,00 3,326 27,830 8,943 2,514 3,380
3,50 3,711 40,900 11,400 2,857 3,880
4,00 4,066 58,320 14,330 3,232 4,330
4,50 4,394 80,970 17,770 3,638 4,750
5,150

5,00 4,699 109,830 21,770 : 4,074
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TABELLE 9 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPSNO in Ansitzen

Ionenstirke u = 0,1 NaClo, Temperatur = 25,0+0,2°C
Volumen = 25,0 ml Elektrode : SCHOTT-Einstabkette
Th(fg)—Konz. HAP??O—Konz. av H—Kggz. —5L Y
<10 Mol/L 10 Mol/L *10 "Mol/L +10 “Mol/L
200,0 200,0 217,2 149,7 13,497 0,681
133,3 266,6 219,4 163,4 - 25,370 1,035
80,0 320,0 223,3 190,4 27,325 2,039
57,1 342,9 225,3  206,1 26,655 3,140
TABELLE 10 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPS
(Methode nach S. AHRLAND)
Ionenstirke p = 1,0 Na0104 Temperatur = 25,0+0,2°C
Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml
|Th(IV) |, = 1,00-10"3 Mol/L |HAPS| = 4,03°1072 Mol/L
Lsg. mit Leg. ohne H-Konz. H¥-Konz. L -
Th(IV) Th (IV) 10 °Mol/L 10 °Mol/L  -10 °Mol/L
nv mv ¥
238, 8 163,9 197,97 10,38 0,190 0,213
243,8 169, 2 240,64 12,78 0,310, 0,269
247,9 172,6 282,56 14,61 0,382 0,327
251,0 175,0 319,22 16,07 0,435 0,382
253,4 177,0 351512 17,38 0,484 0,434
255,2 178,6 377,20 18,51 0,531 0,482
256,8 179,9 402,02 19,51 0,569 , 0,529

258,0 181,0 420,79 20,34 0,607 0,571
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TABELLE 11 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPSNO
(Methode nach S. AHRLAND)

Tonenstirke u = 1,0 NaClo, Temperatur = 25,0+0,2°C

Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml

|Th(IV) | = 1,00°107° Mol/1 |HAPSNO| = 4,01°10 2 Mol/1

Lsg. mit Lsg. ohne H-Konz. - H*-Konz. L -

Th(IV) Th(IV) 10 °Mol/L  +10 °Mol/L 10 °Mol/L :
mV mV™
232,5 207 ,4 149,35 55,73 1,045 0,154
240,9 217,7 207,13 83,33 14,117 0,208
251,0 223,0 307,78 102,79 12,809 0,330
259,8 226,8 434,63 120,12 9,100 0,493
266,2 229,5 558,83 132,47 6,434 0,662
271,1 231,4 676,97 142,83 4,733 0,833
275,0 233,4 788,18 . 154,36 3,737 1,003
277,9 234,8 883,12 163,07 3,328 1,160
280, 2 236, 1 967,98 171,46 3,206 1,311
282,0 237,2 1037,9 179,02 3,460 1,447

TABELLE 13 Spektralphotometrische Titratisn U(IV)/HAPS

Ionenstdrke ¢© = 1,0 Na,HClO4 (0,2m HClO4)

Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml Temperatur = 25,0i0-2°C
Vergleichsl8sung 0.2m HClO4/O,8m NaClo
5,0 cm-Kiivetten ; HAPS-L8sung : C,1 Mol/L

"

4

pH HAP?;Konz. U(IY%-Konz; Extinktion
+1077 Mol/L -107° Mol/L 6481 R
0,735 - 3,075 0,735
0,737 1,180 3,038 0,716
0,733 3,470 2,968 0,694
0,740 7,060 2,858 0,653
0,743 12,280 2,697 0,581
0,750 16,670 2,562 0,562
0,753 21,870 2,402 0,521

0,766 28,570 2,196 0,472
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TABELLE 14 Spektralphotometrische Titration U(IV)/HAPSNO

Ionenstidrke 4 = 1,0 Na,HC10, (0,5m HClOA)

4
Anfangsvolumen Vo-= 25,0 ml Temperatur = 25,Oi0,200

0,5 m HC10,/0,5m NaClO0
“ 1

[

Vergleichsldsung

5,0 cm-Kiivetten ; HAPSNO-L&sung : 1,20°10 ° Mol/L
pH HAP?gO—Konz. U(IY;-Konz. Extinktion
+10°° Mol/L *10° 7 Mol/L 6481 R 6619 R

0,325 - 3,260 0,868 0,362
0,324 1,420 3,220 0,843 0,431
0,323 3,710 3,160 0,822 0,506
0,321 6,780 3,070 0,799 0,552
0,318 10,890 2,960 0,754 0,570
0,312 18,280 2,760 0,702 0,570
0,310 24,730 2,580 0,654 0,560
0,310 33,000 2,360 0,598 0,534
TABELLE 15 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/HAPS
Ionenstdrke u = 1,0 Na,HCIO0, (0,2m HCIO, )

Anfangsvolumen v, = 25,0 ml Temperatur = 25,0i0,20C
Vergleichsl8sung = 0,2m HC104/O,8m NaClO4

1,0 cm-Kiivetten ; HAPS-LSsung : 0,1 Mol/L

oH HAPf;Konz. Np(zg)-Konz.' Extinktion
+10° ° Mol/L 10"~ Mol/L 9604 R 9670 &

0,743 - | 6,169 0,765 0,100
0,743 0,990 6,108 0,720 0,104
0,743 2,912 5,990 0,682 0,129
0,743 5,660 5,820 0,630 0,152
0,743 9,090 5,608 0,548 0,180
0,743 12,280 5,412 0,494 0,203
0,743 15,250 5,228 0,441 0,216,
0,743 18,030 5,057 0,410 0,229
0,743 21,870 4,820 0,353 0,237
0,743 26,470 4,536 0,300 0,244
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TABELLE 16 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/HAPSNO

Ionenstdrke ¢ = 1,0 Na,HClO4 (0,5n HC104)
25,0 ml Temperatur = 25,010,200
0,5m HC104/0,5m NaClo

Anfangsvolumen Vo

Vergleichsldsung 4
1

1,0 cm-Kiivetten ; HAPSNO-L&sung : 1,20°10 = Mol/L
oH HAPEgO-Konz. Np(fg)-Konz. Extinktion
+10" 2 Mol/L +10°° Mol/L 9604 R 9722 R
0,325 - 8,224 1,034 0,072
0,324 2,350 8,063 0,680 0,142
0,323 4,600 7,908 0,436 0,212
0,322 6,792 7,758 0,340 0,281
0,321 8,890 7,615 0,288 0,338
0,319 10,910 7,476 0,266 0,373
0,318 12,860 7,343 0,239 0,400
0,312 16,550 7,089 0,222 0,431
0,310 20,00 6,853 0,203 0,445

TABELLE 17 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/H3NHADTE

Ionenstirke u = 1,0 Na,HC10, (0,6m HC10,)

Anfangsvolumen V_ = 25,0 m14 Temperatur = 25,0+0,2°C
Vergleichsl8sung = 0,6m HC104/0,4m NaCIQ?
1,0 cm-Kiivetten 3 H3NHADTE—L63ung : 2410 Mol/L

bH H3N§§DTE—Konz. Np(EZ)—Konz. Extinktion

-107 > Mol/L “107° Mol/L 9604 X 9755 &

0,235 - 8,030 1,060 0,050
0,235 1,587 7,966 0,826 0,172
0,235 3,149 7,904 0,604 0,287
0,235 3,921 7,873 0,510 0,332
0,235 4,687 7,842 0,444 0,364
0,235 6,201 7,781 0,351 : 0,412
0,235 7,692 7,721 0,300 0,436
0,235 10,606 7,604 0,250 0,458
0,235 16,176 7,381 0,210 0,469

0,260 25,780 6,995 0,189 0,458
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TABELLE 18 Spektralphotometrische Titration von Np(IV)/H3NHKDTE
mit gesittigter Natronlauge

Ionenstdrke 4 = 1,0 Na,HClO4 (0,6m HClOA)

Anfangsvolumen V°‘= 25,0 ml Temperatur = 25,010,2°C
O0,6m HClO4/0,4m NaClo0

Vergleichsldsung

b

1,0 cm-Kiivetten ; H NHADTE-Konz. = 5,00°10 ° Mol/L
Np(IV) | = 6,803-10 > Mol/L
oH Np(IV)-Konz. Extinktion
“1073 Mol/L 9604 & 9755 | 9813 R
0,899 6,803 0,147 0,373 0,198
0,976 6,789 0,145 0,370 0,202
1,063 6,776 0,145 0,360 0,213
1,148 6,768 0,145 0,358 0,220
1,252 6,759 0,142 0,350 0,230
1,327 6,752 0,146 0,346 0,241
1,501 6,741 0,144 0,332 0,262
1,692 6,722 0,142 0,314 0,291
1,896 6,706 0,140 0,294 0,312
2,154 6,688 0,137 0,272 0,348
2,424 6,667 0,130 0,251 0,381

2;683 - 65649 05126 - 03231 0,408




_40_

TABELLE 19 Spektralphotometrische Titration von Np(IV)/H NHADTE
mit HZNHIDE und gesittigter Natronlauge

Ionenstidrke Y4 = 1,0 Na,HClO4 (0,2m HClO4)

Anfangsvolumen VO = 25,0 ml Temperatur = 25,010,20C
Vergleichsldsung = 0,2m HClO4/O,8m NaClO4
INp(IV) | = 7,629° 103 Mol/L [HBNHADTEIO = 3,600°10 % Mol/L
1,0 cm—-Kiivette
pH HZNﬁiDE—Konz. Extinktion
©10”% Mol/L 9755 & 9815 & 9921 &
0,655 - : 0,492 0,138 0,043
0,656 0,315 0,484 0,133 0,042
0,667 0,959 0,468 0,135 0,042
0,691 2,307 0,429 0,125 0,040
0,715 3,476 0,399 0,124 0,039
0,735 4,501 0,364 0,117 0,038
0,755 5,406 0,338 0,116 0,036
0,862 5,390 0,334 0,129 0,040
0,984 5,374 0,324 0,142 0,042
1,127 5,365 0,310 0,161 0,044
1,429 5,349 0,284 0,199 0,051
57124 . 5,345 0,256 0,230 0,058
2,026 5,345 0,234 0,260 0,070
2,378 5,345 0,210 0,289 0,080
2,734 5,345 0,194 0,310 0,091
3,447 5,345 " 0,172 0,320 0,105
5,617 5,345 0,104 0,104 0,170

8,486 5,345 0,095 0,079 0,183
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TABELLE 20 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/H NHIDE
mit geéesidttigter Natronlauge

Ionenstirke yu = 1,0 Na,HClO4 (0, 8m HC104)

Volumen V0 = 25,0 ml Temperatur = 25,010,200
Vergleichsldsung = 0,8m HClOA/O,Zm NaClO4
|H,NHIDE| = 2,021°1072% Mol/L ; 1,0 cm-Kivetten

pH , Np(IV)-Konz. Extinktion

1073 Mol/L 9604 R 9722 R 9827 R

0,080 7,752 1,062 0,061 0,040
0,082 7,752 0,764 0,270 0,065
0,247 7,594 0,531 0,377 0,100
0,395 7,494 0,365 0,446 0,150
0,570 7,402 0,270 0,453 0,212
0,690 7,360 0,220 0,415 0,308
0,840 . 7,319 0,202 0,350 0,413
0,975 7,294 0,158 0,270 0,464

,099 7,272 0,192 0,270 0,544
1,312 7,253 0,194 0,230 0,578

TABELLE 21 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/H NTE
mit gesdttigter Natronlauge

Ionenstidrke U = 1,0 HClO4

Volumen Vo = 25,0 ml Temperatur = 25,0i0,20C

Vergleichsldsung = Im HC]_O4
iHBNTE|O = 3,985-10" 3 Mol/L ; 5,0 cm-Kiivetten

pH Np(IV)-Konz. Extinktion
1073 Mol/L 9604 R 9726 R 9803 &
0,000 1,338 0,930 0,050 0,040
0,010 1,338 0,346 0,410 0,102
0,038 1,317 0,258 0,456 0,132
0,172 1,302 0,203 0,474 0,150
0,343 1,280 0,185 0,487 0,194
0,462 1,268 0,186 0,453 0,245
0,600 1,257 0,196 0,403 0,307
0,755 1,249 0,205 0,338 0,370

1,000 1,241 0,210 0,282 0,410
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TABELLE 22 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/H4KDTE

Ionenstirke 1 = 1,0 HClO4

Volumen V_ = 25,0 ml Temperatur = 25,0+0,2°C

Vergleichslésung = 1,0m HClO4
pH Np(fg)-Konz. H4K?§E-Konz. Extinktion

+10 ° Mol/L -10 ° Mol/L 9604 & 9769 R

0,008 1,411 - 0,981 0,050
0,008 1,384 0,194 0,900 0,110
0,008 1,357 0,381 0,804 0,151
0,008 1,332 0,560 0,720 0,176
0,008 1,293 0,833 0,614 0,220
0,008 1,238 1,215 0,501 0,260
6,008 1,176 1,649 0,410 0,280
0,008 1,103 2,164 0,329 0,290
0,114 _ 1,086 2,131 0,200 0,370

TABELLE 23 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/HSDTPE

Ionenstdrke 1 = 1,0 HC'lO’4

Volumen V_ = 25,0 ml Temperatur = 25,0+0,2°C
Vergleichsl6sung = 1,0m HClO4
pH Np(ILV)-Konz. HSDTPE—Konz. Extinktion
1073 Mol/L 1073 Mo1/L 9604 & 9841 &

-0,035 8,288 - 1,152 0,032
-0,048 8,157 1,575 0,851 0,116
-0,050 8,093 2,344 0,710 0,150
-0,050 8,031 3,101 0,581 0,179
-0,050 7,938 4,215 0,433 0,217
-0,050 7,848 5,303 0,340 0,239
-0,050 '7,746 6,542 0,276 0,250
-0,050 7,631 7,919 0,238 0,257
-0,050 7,493 9,584 0,210 0,257

-0,050 7,334 \ 11,504 0,190 0,256
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TABELLE 25 Potentiometrische Titration einer U(III)/U(IV)-haltigen
Lésung mit 0,01 molarer Ce(IV)-Sulfatl8sung
Elektrode Platin-Kalomel-Einstabkette

Temperatur = 28,7°C

ml 0,0lm Ce(IV)-Sulfat EMK (mV)
0 -226,0
1 =214
2 -158
3 - 51
4 + 31
5 + 86
6 +126
7 +164

10 +203
13 +257
15 +282
16,1 +319
17,1 +935
18,0 +1085

TABELLE 26 Eichkurve fir SCHOTT-Einstabkette im pH-Bereich
0,00 bis 1,00 (u = 1,0 Na,HCl0,) Temperatur = 25,0+0,2°C

Lésung mV pH
0,Im HC10,/0,9m NaClo, 341,2 1,000
0,2m HC10,/0,8m NaCl0o, 359,6 0,699
0,3m HC10,/0,7m NaCl0, 370,0 0,523
0,4m HC10,/0,6m NaClo, 377,6 0,398
0,5m HC10,/0,5m NaCl0, 383,7 0,301
0,6m HC10,/0,4m NaCl0, 388,2 0,222
1,0m HC10 401,3 0,000

4
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TABELLE 27 Eichkurve fiir die Volumenkorrektur bei der Titration
mit gesdttigter Natronlauge '

Temperatur =‘25,010,2°C

Zugabe NaOH (ml) mV
0 401,4
0,59 - 393,8
1,00 384,9
1,39 373,2
1,73 358,4

2,03 333,6
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