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Zusam1D.enfassung

Die Komplexbildung von Th(IV), U(IV) und Np(IV) mit zwei Pyridin

karbonsäuren und fünf Aminopolykarbonsäuren wurde potentiometrisch

und spektralphotometrisch. untersucht (Ionenstärke ~ = 1,0 Na,HCl0 4,
T ~ 25,OoC). Die Stabilitätskonstanten der gefundenen Komplexver

bindungen ~urden berechnet.

Ein gemischter Komplex für Np(IV) wurde ebenfalls gefunden.

Die Hydrolysenkonstanten für U(IV) und Np(IV) wurden spektral

ph~to~etrisch bestimmt.

Abstract

Th~ complexation of Th(IV), U(IV) and Np(IV) with two pyridinacetic

acids and ffve aminopolyacetic acids were studied by using a poten

tiometrie a n d an absorption spectrometric method (To n i c strength

u = 1,0 Na,H'Cl0 4, T"" 25,OoC). The stability c on s t a n t s were cal

culated for these complexes.

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.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Komplexbildung von Th(IV), U(IV) und Np(IV) mit Pyridin- und

a-Aminopolykarbonsäuren wurde potentiometrisch und spektralphoto

metrisch untersucht.

Th(IV) bildet mit a-PicolinsAure (HAPS) die Komplexe Th(APS)3+

bis Th(APS); (maximale Koordinationszahl für Th(IV) = 10), während

bei a-Picolinsäure-N-Oxid (HAPSNO) maximal vier Ligandenmoleküle

an das Th-Kation angelagert werden.

Von U(IV) und Np(IV) konnten jeweils nur die 1: I-Komplexe mit HAPS

und HAPSNO nachgewiesen werden, da wegen der starken Hydrolyse von

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

Die Komplexstabilität steigt mit der Ordnungszahl des Zentralkations

an. Die Stabilitätskonstante 19 ß ist hierbei eine lineare Funktion

des Ionenpotentials (= Ladung/Ionenradius).

Die Verbindungen der vierwertigen Actiniden mit a-Picolinsäure sind

um etwa eine Zehnerpotenz stabiler als die analogen Verbindungen mit

a-Picolinsäure-N-Oxid.

Np(IV) bildet mit N-ß-Hydroxyäthyliminodiessigsäure (HZNHIDE) und

Nitrilotriessigsäure (H~NTE) 1:1- und I:Z-Komplexe.

N-ß-Hydroxyäthyläthylendiamin-N,N',N'-triessigsäure (H 3NHÄDTE)
liefert mit Np(IV) einen 1: I-Komplex und einen I:Z-Komplex mit ver

mutlich nur partieller Koordination. Außerdem konnte ein "gemischter

Komplex" von Np(IV) mit H3NHÄDTE und H3NHIDE nachgewiesen werden.

Mit den 6- und 8-zähnigen Aminopolykarbonsäuren Äthylendiamintetra

essigsäure (H 4ÄDTE) bzw. Diäthylentriaminpentaessigsäure (HSDTPE)

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

Das Np(IV)=Kation weist in allen untersuchten Komplexverbindungen

maximal die Koordinationszahl 8 auf. Die Stabilitätskonstanten der

Np(IV)-Aminopolykarbonate steigen mit der Zahl der verfügbaren Do

natoratome des Komplexbildners an. Der Stabilitäts zuwachs pro ver

fügbarem Donatoratom beträgt ~lg ß = 4. Auch die Differenz der

Wellenlängen zwischen dem Peak des freien Np(IV)-Kations und dem

Absorptionsmaximum des jeweiligen Komplexes ("LU") steigt mit der

Zahl der verfügbaren Donatoratome des eingesetzten Komplexbildners

an. Die Verschiebung pro verfügbarem Donatoratom beträgt 16 ~.
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Die Hy d r o Ly's e für U(IV) und Np (IV) verläuft monome r , Der erste

Reaktionsschritt besteht in der Anlagerung eines OH--Ions.

Die Stabilitätskonstanten der untersuchten Komplexe:
o

(11 = 1,0 Na,HCI0 4 T = 25,0+0,2 C)

Ligand

a-Picolinsäure

a-Picolinsäure
N-Oxid

Hydroxyl (OH-)

N-ß-Hydroxyäthyl
iminodiessigsäure

Metall 19 ß 1

Th(IV) 5,15*

Th(IV) 4,83

U(IV) 6,75.!O,08

Np(IV) 6,50.!0,01

Th(IV) ~4,4

. U(IV) 5,61+0,05

Np(IV) 6,42+0,33

U(rV) -1 ~ 48

Np(IV) -1,90

Np(IV) 12,97.!0,04

10,20*

9,94

~8,2

23,72+0,10

14,45*

Nitrilotriessigsäure Np(IV) 17,28.!0,02

N-ß-Hydroxyäthyl
äthylendiamin-N,N',
N'-triessigsäure

Äthylendiamintetra
essigsäure

Diäthylentriamin
pentaessigsäure

Np.(IV) 20,82,!O,13

Np(IV) 24,55,!0,03

Np (IV) 30, 33.!0, 12

33,59.!0,09

'* .11 =0,1 NaCI0 4 + 19 ßNp(NHÄDTE) (NHIDE)-
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1. EINLEITUNG

Die Verbindungen der Äthylendiamintetraessigsäure (H4~DTE) mit vier

wertigen Actiniden sind untersucht (1-4); sie bilden sich bereits bei

pH = 0 (1m HCI0
4)

und gehören zu den beständigsten Metallchelaten.

Auch Komplexe mit anderen Aminopolykarbonsäuren, die drei bis acht

Ligandenatome enthalten, wurden bei Thorium(IV) und Uran(IV) beschrie

b en ( 3 , 5- 7) •

Das Ziel dieser Arbeit war, die Reaktion des vierwertigen Neptuniums

mit verschiedenen Aminopolykarbonsäuren zu untersuchen, die Stabili

tätskonstanten der entstehenden Koordinationsverbindungen zu bestim

men und den Zusammenhang zwischen Stabilitätskonstante und Zahl der

Donatoratome des Liganden aufzuzeigen. Außerdem sollten die Stabili

tätskonstanten der Komplexe vierwertiger Actiniden mit Pyridinkarbon

säuren gemessen und die Komplexstabilität in Abhängigkeit vom Ionen

potential (Ladung/Ionenradius) der einzelnen Elemente betrachtet

werden.

l.:..~__§-Q-~E:!~e~h~!!!-!~~h~..:~!,g~!!~~h~.E!:~g _~~~_!h2!!!!~i!Y2..2. _!IE~!d!Y 2._!!!!~

~~E~~!!!!!~..c!Y2

Allgemein nimmt bei den Actiniden die Tendenz zur Hydrolyse und zur

Komplexbi.ldung in der Reihenfolge : MO; < M3+ ~ MO~+ « M4+ zu.

Die Hydrolysenneigung wächst bei den vierwertigen Actinidenkationen
. 4+ 4+ 4+ 4+ ...mit ste1gender Ordnungszahl : Th «U < Np < Pu . Als pr~ma-

res Hydrolysenprodukt entsteht die Specie M(OH)3+. Polynukleare Hy-

drolysate hat man mit Sicher-heit nur bei Th(IV) erkannt.

Da die Komplexe von Th(IV) mit Pyridinkarbonsäuren bei pH-Werten

entstehen, wo das Kation zum Teil hydrolysiert sein kann, müssen

die Hydrolysekonstanten bestimmt und bei der Auswertung der komplex

chemischen Messungen berllcksichtigt werden.

Das Formalpotential des Ionenpaares U(IV)/U(V) hat in 1m HCl0 4 den

Wert +0,580 Volt (a). Schon Luftsauerstoff vermag U(IV)-Lösungen

langsam zu oxidieren. Die Lösung von Uran(IV) ist grlln. Das Absorp

tionsspektrum in 1m HCI0 4 hat je einen starken Peak bei 6480 Rund

10690 Z.
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Das Formalpotential von Np(IV)/~p(V) in 1m HCl0 4 (2S oC) liegt bei

+0,739 Volt (9); die Lösungen von Np(IV) sind hellgrün und w~rden

durch Luftsauerst6ff langsam zu Np(V) oxidiert. Das Absorptions

spektrum hat zwei charakteristische intensive Maxima bei 7230 X
und 9604 X.
Die Absorptionsbanden von U(IV) und Np(IV) verändern sich durch

//

Komplexbildung und Hydrolyse in charakteristischer Weise. Da die

Hydrolys~in 0,2m HCl0 4 etwa 10% beträgt, ist es für spektralpho

tometrißche Untersuchungen der Komplexbildung erforderlich, die

Hydrolyse auf dem gleichen Weg zu untersuchen, um sicherzustellen,

daß die mit Pyridin- und Aminopolykarbonsäuren beobachteten Verän

derungen in den Absorptionsspektren nur durch KomplexbiLdung ent-

,standen waren.

Von d~n Pyridinkarbonsliuren wurden a-Picolinsäure und a-Picolin-N

Oxid als wichtigste Vertreter ausgewählt.

a-Picolinsäure
MG = 123, 113

a-Picolinsäure-N-Oxid
MG = 139, 1 12

I

In den Komplexen'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 können, ist als höchster Kom-

plex der Typ ML
S

zu erwarten. Dabei sollten die Actiniden(IV)-pico

linate dur~h Ausbildung eines fünfgliedrigen Chelatringes stabiler

sein als die Actiniden(IV)-picolinsäure-N-oxid-Verbindungen, bei

denen ein sechsgliedriger Chelatring entsteht.
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Aminopolykarbonsäuren haben drei bis zehn verfügbare Koordinations

stellen, in der Regel können je zwei einen Chelatfünfring bilden.

Die Fähigkeit, mehrere derartige Chelatringe knüpfen zu können, be

dingt eine außerordentlich große Komplexbildungstendenz, die 1:1

Verbindungen von Diäthylentriaminpentaessigs~uregehören zu den sta

bilsten 1: I-Komplexen' überhaupt. Andererseits sind Aminopolykarbon

säuren Komplexbildner geringer Selektivität (10), die mit fast allen

Metallkationen reagieren. Die pK-Werte der zur Komplexbildung ver

wendeten Säuren sind in T~belle 1 aufgeführt.

TABELLE 1 pK-Werte der eingesetzten Säuren
o

]1 = 1,0 NaCI0 4; Temperatur = 25,0 C

Säure Kurzbe- pK
1

pK
2

pK
3

pK
4

Lit.
zeichnung

a-Picolinsäure HAPS 0,09 5,32 ( 1 1)

Picolinsäure-N-Oxid HAPSNO 3,52 (11 )

N~ß-Hydroxyäthyl-imino- H
2NHIDE .8,67 2,22 (12)

dd e s s Lg s äur e

Nitrilotriessigsäure H3NTE 8,96 2, 14 1,97 1 , 10 (13)

N-ß-Hydroxyäthyläthylendi- H
3NHÄDTE 2,39 5,37 9,93 ( 14)

amin-N-Ni-N~triessigsäure

Äthylendia~intetraessigsäure HAÄDTE 8,85 6,28 2,30 2,20 ( 13)
p-l{- = 1,40 pI<: = -0,12

5 6
Diäthylentriaminpentaessig- H

5DTPE
9,48 8,26 4, 19 2,5 ( 13)

säure pK
5 = 1,50

Verschi~deneMethoden zur Bestimmung der Stabilitätskonstanten gelö-
,

ster Komvlexverbindungen sind bekannt, es seien hl.er angeführt die

Extrakti~n, die potentiometrische Methode nach J. Bjerrum, Pol~ro

graphie, Spektralphotometrie und die Verwendung von Ionenaustauschern

(15). In der vorliegenden Arbeit wurden Potentiometrie und Spektral~

photometrie für die Untersuchung der Komplexgleichgewichte in Lösung

angewandt. Die spektralphotometrische Methode liefert gute Ergeb

nisse, wenn das freie Metallkation und der Komplex verschiedene Ab

sorptionsspektren aufweisen. Zur Untersuchung der Komplexbildung be

schränkt man sich gewöhnlich auf eine scharfe und ~öglichst intensi

ve Bande und verfolgt ihre Veränderung bei Erhöhen der Lig~ndenko~-
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zentration oder des pR-Wertes der Lösung. Dies soll am Beispiel der

sukzessiven Komplexbildung von Np(IV) mit einer dreizähnigen, zwei

basigen Aminopolykärbonsäure gezeigt werden (Abbildung 1). Die Kom

plexreaktion verl~uft nach dem Schema:

1.0 !l6Qi,$.
t

0.8

0.6

0.'

0.2

9500 9600
- - - - Ykllfl:nlänge (.8.)

9700

2+L

9800 9900

NpL 2+

ABBILDUNG 1

Absorptionsspektren einer
wäßrigen Lösung von Np(IV)
und ß-N-Rydroxyiminodies
sigs~ure (R 2NRIDE)

o
~ = 1,0 Na,RCl0 4; 25,0~0,2 C

Spektrum (I) zeigt den charakteristischen Peak der Lösung des unkom

plexen Np(IV) bei 9604 R. Bei Zugabe von Komplexbildner verschwindet

dieser und es entsteht die Bande der 1: I-Komplexverbindung bei 9722 i.
Durch langsames Erhöhendes pR-Wertes mit gesättigter Natronlauge

n-immt -d+e- Höhe die-ses Peaks wie-der ab und ein weiterer Peak bei

9827 R erscheint, der dem 1:2-Komplex zugeordnet werden muß. Die Sta

bilitätskonstanten der einzelnen Komplexverbindungen können aus den

gemessenen Extinktionen berechnet werden (vgl. Abschnitt 4). Auf die

se Weise können U(IV) und Np(IV) untersucht werden, jedoch nicht

Th(IV), das keine geeigneten Absorptionsbanden aufweist. Seine Kom

plexe wurden potentiometrisch untersucht, wobei die Stabilitätskon

stanten aus der bei der Komplexbildung freiwerdenden Menge von R+-

Ionen b e.r e chne t w e.r d e n • Dieses Verf ahr erl liefert aber nur dann gute

Ergebnisse, wenn die Reaktion bei einem pR stattfindet, der etwas

verschieden vom pK-Wert der eingesetzten Säure ist, oder wenn die

Komplexbildung nicht schon bei niedrigen pR-Werten weitgehend voll

ständig ist, wo die genaue Messung der freigesetzten H+-Ionen sehr

schwer ist.
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2. ERGEBNISSE

g~1__~i~_g~~g!i!~!iY~_~E~~!!~lEh2!2~~!!i~~h~_~~~!i~~~gB_Y2g
g!~gi!Y2_~g~_~~E!~gi~~i!Y2

Die H5he der Peaks inden Absorptionsspek~renbei U(IV)- und Np(IV)-
;

L5sungen ist proportional zur Metallkonzentration, so daß sich auf-

grund des Beerschen Gesetzes (E~ = EM·C·d) die Metallkonzentration

verdünnter L5sungen berechnen läßt . Über die Lage der Hauptabsorp

tionsbanden und der Extinktionsmoduln von U(IV)- und Np(IV)-L5sungen

liegen in der Literatur unterschiedliche Angaben vor, was durch die

Verwendung verschiedener Spektralphotometer mit unterschiedlicher

Aufl5sungzu erklären ist (16 - 1&). Die Extinktionsmoduln der Haupt

absorptionslinien für U(IV)- und Np(IV)-L5sungen wurden deshalb bei

verschiedenen HCl0 4-Konzentrationen mit dem CARY-Recording-Spectro

graphen bestimmt. U(IV)-Lösungen wurden in 5,0 cm OS-Küvetten bei

den Wellenlängen 6480 i und 10690 i in 0,2m HCl0 4 und 0,5m HCl0 4 bei

~ = 1,0 (Na,HCl0 4) gemessen und anschließend der Urangehalt der L5

sungen cerimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu

sammengestellt.

TABELLEZ ~:l{1: :i. Ilkt::i.OIl13 IIlQclil1 n. VC>Il. OlL( :IY}...I.. ö sililgen
HCl0 4-Konzentrationen 0

~ = 1,0 NaCl0 4; T = 25,0 C

bei verschiedenen----- .._------_ ... - .._---------_._--_...__....._-_._--- --------_..._----_.._-_.._---

HCI0 4-Konz. Wellenlänge U(IV)-Konz. Extinktion Extinktions-

(Mol/l) (i) (Mol/l) E modul

E

0,2 6480 3,240. 10- 3 0,774 47,8

0,2 10690 3,240.10- 3 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 , I

Analog dazu wurde die Extinktion von reinen Np(IV)-Lösungen in ver

schiedenen HCl0 4-Konzentrationen und der Ionenstärke ~ = 1,0 (Na,

HCl0 4) bei der Wellenlänge 9604 i in 1,0 cm QS-Küvetten gemessen.

Der Np(IV)-Gehalt der L5sungen wurde nach der R5ntgenfluoreszenz

methode und nach Oxidation von Np(IV) zu Np(V) spektralphotometrisch

aufgrund des 9804 i Absorptionspeaks des Np(V) (E = 392) bestimmt.

Die Extinktionsmoduln für die 9604 i-Bande von Np(IV) sind in Tabel-

le 3 zusammengestellt.
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TABELLE 3 ,Extinktionsmoduln von Np(IV)-Lösungen bei
verschiedener HCI0 4-Konzentration
1.1 == 1,0 Na,HCI0 4 T = 25,0.:!:.0,2 oC

HCl0 4-Konz. Wellenlänge Np(IV)-Konz. Extinktion Extinktions-

(Mol/I) d~) (Mo1/ 1) E modul

E'

1,0 9604 6,618.10- 3 0,920 139

0,6 9604 6,618.10- 3 0,873 132

0,2 9604 6,618°10- 3 0,820 124

GAINAR und SYKES haben für den Extinktionsmodul von Np (IV) in 1,0m

HCl0 4 für die 9604 i-Bande den Wert 141 gefunden (19).

Man sieht aus den Tabellen, daß die Extinktionsmoduln für U(IV)- und

Np(IV)-Lösungen mi~ kleiner werdenden HCl0 4-Konzentrationen abnehmen.

Dies läßt sich mit der zunehmenden Hydrolyse bei steigendem pH-Wert

erklären.

f~f__~!~_~E~~E!~.!E!!~E~!!.1~E!f~fh~_!!gE~!~~~h~g~_:!~!_!!1!Y2_~!!~_~E1!Y2:
!!l!!!~.!Y~~

Das Absorption-sspektrum von U{IV) zeige mit steigeUdeffip-H;;;'Wert e r n e

Abnahme des Peaks bei 6481 R. Neue Banden oder eine Verschiebung von

Banden, wie sie bei der KompLej(bildung mit Aminopolykarbonsäuren
i-:

entstehen, wurden nicht b/e(;bachtet (Abbildung 2). Die monomere Hydro-

lyse verläuft für U(IV) und Np(IV) nach folgendem Reaktionsschema:

M4 + + H
20

... MOH 3+ + H+..
ABBILDUNG 2

1,0 r'"1--'-~--------------------,

6200 61.00

- - Wdlentä~ge <l)

6I.,81l

f

6600 6800

Absorptionsspektren zur Be
stimmung der Hydrolysenkon
stanten von U(IV)
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Die Hydrolysenkonstante läßt sich aus der Extinktionsabnahme der

Metallabsorptionsbande mit steigendem pH-Wert nach folgender Glei

chung graphisch bestimmen:

(2.2-1) 19
E -E

o
E = pH + 19 ßHy dr.

E
o

E

=
=

Extinktion für das Metallkation M4+

Extinktion nach Zugabe von gesättigter Natronlauge

19 ß = Hydrolysenkonstante (Monomere Hydrolyse)Hydr.

Obige Beziehung ist die Gieichung einer Geraden mit der Steigung

und dem Ordinatenabschnitt +lg ßH. d.• Die Meßwerte müssen, wenny r.
monomere Hydrolyse vorliegt, bei derartigem Auftragen eine Gerade

geben, womit das Kriterium für die Richtigkeit des angenommenen Reak

tio~sschemas gegeben ist.

+0,4 ,..--------7--,

+0,2

0,0 -----------

- 0,2

ABBILDUNG 3

Graphische Bestimmung der
Hydrolysenkonstante ß n _

d_für U(IV) ny L.

]..I = 1,0 Na,HCl0 4T = 25,0.:!:.0,2 oC

-0,"·

IgEoEE -0,6 •

-1 -0,8

-1,0 L-l._.J--.J.......l,.~-~---::

0,80 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
____ pH

die Hydrolysenkonstante ßl-hTrI-r .. TT(TV)
...... J_ ..... , ..... ,-- ... ,

-1,48). Dieses Ergebnis stimmt

Wert überein (20).

Aus der Abbildung 3 erhält man für
-2

den Wert 3,31· 10 (lgßHy dr• ,U(IV) =

mit dem in der Literatur angegebenen

Nach dem gleichen Verfahren wurde auch die Hydrolysenkonstante für

Np(IV) bestimmt. Auch hier tritt im Absorptionsspektrum keine neue

Bande auf, sondern es ist nur eine Abnahme des 9604 R-Peaks mit zu-

ß Hydr. ,Np (IV)
1 em-Küvette)

nehmender Hydrolyse' zu beobachten. Für die Hydrolysenkonstante
.- . -2

wurden d i e ~~rte 1,26·10 (lg ßHydr.,Np(IV) = -1,90;

und 1,23·10 (lg ßH~dr.,Np(IV) = -1,91; 0,5 em-Küvette)

gefunden. Der einzige in der Literatur angegebene Wert für die
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1. Stufe der Np(IV)-Hydrolyse liegt in der gleichen Größenordnung

(21).

Die Meßpunkte (Tabelle 4,.5) der Titrationen fUr die Np(IV)-Hydro

lyse liegen im 19 (E - E)/E-pH-Diagramm auf einer Geraden mit dero
Steigung I. Dieser Befund und die Tatsache, daß die Titrationskur-

ven mit KUvetten verschiedener Schichtdicke die gleiche Hydrolysen

konstante ergeben, bestätigen das angegebene Reaktionsschema fUr

eine monomere Hydrolyse.

Die Stabilitätskonstanten der Komplexe von Th(IV) mit a-Picolinsäure

(HAPS) und a-Picolinsäure-N-Oxid (HAPSNO) wurden potentiometrisch

nach einer Methode von S. Ahrland (22) besti~mt. Hierzu wurden 25,0

ml einer Th(IV)/NaC10 4-Lösun g sowie 25,0 ml einer reinen NaCI0 4-Lö
sung mit einer HAPS-Lösung (bzw. HAPSNO-Lösung) gleicher Ionenstärke

in I mI-Schritten titriert und die pH-Werte beider Lösungen gemessen.

Aus der Differenz der H+-Ionenkonzentration der Lösungen mit und

ohne Th(IV) läßt sich die Ligandenanionenkonzentration L und die

Bildungsfunktion n (Anzahl der pro Metallion gebundenen Liganden

molekUle) berechnen. Die Ko~plexbildung vierwertiger Actiniden mit

einbasigen Pyridinkarbonsäuren verläuft nach dem Schema:

4+M + n·HL ----ilJ-o~ ML 4-n + n· H+
n

Man kann also aus der Menge der bei der Komplexbildung freiwerdenden

H+-Ionen auf den Grad der Komplexbildung schließen. Aus Abbildung 4

ist zu sehen, daß bei einem stöchiometrischen Verhältnis von Th :

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

den maximal 4 Ligandenmoleküle an das Th-Kation angelagert.

ii

1

3

2

o 10

/'
/'

15 20

ABBILDUNG 4

Komplexbildungskurve des
Systems Th(IV)/a-Picolin
säure-N-Oxid
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Für die Reaktion des Th(IV) mit a-Picolinsäure (HAPS) wurde als

Höchstwert von n 4,15 gefunden; es werden hier also die Komplexe

Th(APS)3+ bis Th(APS); gebildet.

Die Stabilitätskonstanten ß
I

und ß 2 von Th(IV)/HAPS und Th(IV)/

HAPSNO wurden graphisch ermittelt. Hierzu wurde die Definitions

gleichung der Bildungsfunktion umgeformt und als Gerade dargestellt.

(2.3-1)

umgeformt in:

n =

(2.3-2)
n

- n

.l
L

ß + ß 'L •
I 2

2 - n

- n

Es bedeuten: L die Konzentration der Ligandenanionen und ß. die Sta-
r,

bilitätskonstanten der Verbindung ML i. Die Stabilitätskonstanten ß I
und ß

2
werden aus einem Diagramm entnommen, in dem ~/(1 - ~)'L als

Ordinate und (2 - n)'L!(1 - n) als Abszisse aufgetragen ist. ß
i

läßt sich dann als Ordinatenabschnitt und ß 2 als Steigung der Ge

raden ablesen.

Die Meß- und Rechenwerte sind in den Tabellen 6 - 11 aufgeführt. In

Abbildung 5 ist die graphische Auswertung der Stabilitätskonstanten

ß 1 und ß 2 für Th(IV)/a-Picolinsäure bei Ionenstärke V = 0,1 NaCI0
4

dargestellt.

·r
6

ö 5
~
...J •4
~

'+' 3

<tc • •

! o 0

11
•

456

ABBILDUNG 5

Graphische Bestimmung der
Stabilitätskonstanten von
'T'"h/APc:\3+ "..,,.1 'T'h{APc:\2+
.L .LJ. \~ ... L.I I ,.,..1..1.......1. ... .1. ,,I..a.. ... "-'" / 2

oV = 0,1 NaCI0 4 T = 25,0~0,] C

~[~=~-l] ·10~5MoLlL
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Für e~nen besseren Vergleich mit den Stabilitätskonstanten der U(IV)

Picolinate und Np(IV)-Picolinate, bei denen wegen der hohen Säure

konzentration nur mit Ionenstärken ~ = 1,0 gearbeitet werden konnte,

wurden auch die Stabilitätskonstanten für Th(IV)/HAPS bei ~ = 1,0

bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Zur

Bestimmung der höheren Stabilitätskonstanten wird die Gleichung für

die Bildungsfunktion n wie folgt umgeformt:

(2.3-3)

mit

Durch graphische Intagration von l L ~ ·dL erh!lt man die Größe des

FN. Wie Gleichung 2.3-3 zeigt, i~tOdie Größe ~ • FN eine Potenz-
FN-J .

funktion von 1. Trägt man --1--- = SI als Funkt10n von L auf, so

ist der Grenzwert bei L+O gleich ß
I

. Mit diesem Wert berechnet man

eine neue Grenzfunktion S2 = Sl-LßI , deren Auftragung gegen LaIs

Ordinatenabschnitt den Wert von ß 2 und als Steigung der Grenzwert

tangente bei L+O den Wert von ß
2

= tga liefert. Man kann diese als

"Limiting value"-1v1ethode (23) bezeichnete Methode mit Grenzfunkti

onen S. ganz allgemein zur graphischen Bestimmung von ß aus Meßda-
~

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

In Abbildung 6 ist nIL als Funktion von L aufgetragen. Abbildung 7

zeigt die Ermittlung von ß 2 und ß
3

. Durch Anlegen einer Tangente

an die Kurve wurde ß 2 als Ordinatenabschnitt und ß 3 als Steigung

der GeradE:n abgelesen.

ABBILDUNG 6

nIL aufgetragen als Funktion
von L zur Ermittlung von N
durch graphische Integration
für Th(IV)/HAPS bei ~ = 0,1
T = 25,OoC

3020

LJf· dL= InFN
L.,O

10

___ L·lO- S Mol/L

1,0

Ö
0,8

~

::J 0,6

~
~,- 0,4

!0,2

o 0



3

ö
! 2
-'

t,· ..
-l- = ß, + ß,·L

o 1 2 3

_ L·l0·s Mol/L

· - 1 1 -

ABBILDUNG 7

(~I-ßl)/L aufgetragen als
Funkt10n von L zur Bestim
mung von ß Z und ß 3 für Th(IV)/
RAPS bei ~ = 0,1 NaCI0 4

Die potentiometrischen Titrationen im System Th(IV)/RAPSNO lieferten

keine eindeutigen Ergebnisse. Picolinsäure-N-Oxid ist in Lösung weit

gehend dissoziiert (pK~Wert = 3,517), so daß die Differenz von durch

Ligandendissoziation und durch Komplexbildung entstehende H+-Ionen

konzentration sehr klein ist. Damit wird die Berechnung der Liganden

konzentration L ungenau (vgl. Abschnitt 4, Berechnungsmethoden).

ABBILDUNG 8
'.01,--------------------,

0.8

OA -

0,2

960<.8-

I

9500 9600
__ Wellenlänge cl)

HAPS-Konzent.alion
{·lO-'MollL)

0,99

_.2,9'_
__~- -5,~-

~'Jl9
~12;26

....--~15,2S

"P3
:2i~81

Absorptionsspektren einer
wäßrigen Lösung Von Np(IV)
und RAPS

Np(IV)-Konz.: 6,17.10- 3 Mol/l
.: u == 1,0 N a ,HCIO l" ; 'T = 2 5, 0'::::0 , Z0

Die Komplexbildung von U(IV)- und Np(IV) mit RAPS und HAPSNO wurde

spektralphotometrisch untersucht, da die Komplexbildung schon bei

pR < 1 abläuft 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 i. Bei Kom

plexbi~dung mit RAPS erscheint eine neue Bande bei 9670 R (Abbil

dung 8), während für Np(IV)/RAPSNO eine Komplexbande bei 9663 ~

entsteht.
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Bei der Komplexbildung von U(IV) mit HAPS und HAPSNO ist nur e~ne

geringfllgige Verschiebung des Peakmaximums fllr das U(IV)-Kation

bei 6481 R und eine starke Extinktionsabnahme, aber keine Banden

neubildung, zu erkennen. Die Auswertung der Spektren mit dem Rechen

programm PHOT04 ergab, daß bei der Komplexbildung von U(IV) und

Np(IV) mit HAPS bzw. HAPSNO jeweils nur die 1: I-Komplexe entstehen,

da wegen der starken Hydrolyse von U(IV) und Np(IV) bei pH < 0,7

gearbeitet werden mußte. In diesen sauren Lösungen können sich je

doch die höheren Komplexe nicht bilden. Die berechneten Stabilitäts

konstanten sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

TABELLE 12 Stabilitätskonstanten von Th(IV), U(IV) und Np(IV)
mit HAPS und HAPSNO
~ = 1,0 Na,HCl0 4; T = 25 0C

Ligand Metall 19 BI

HAPS Th(IV) 5,15"*

Th(IV) 4,83

U(IV) 6, 75.::!:.0,08

Np(IV) 6,50.::!:.0,Ol

HAPSNO Th(IV) ~4,4

U(IV) 5, 6 I.::!:.0,05

Np (IV) 6, 42.::!:.O, 33

~-~ = 0, I NaCl0 4

i 0,20 *
9,94

~8,2

14,45* 18,87*

~~1__!2~E1~!~_~~!_~Ei!Yl_~!!_~:!:gY~!2!Y~!hI1~!hY1~ll~i!~!ll:
~2~~2~~:!!!~!!!g!~~!~

Am Beispiel der N-ß-Hydroyäthyläthylendiamin-N,N' ,N'-triessigsäure

(H
3NHÄDTE)

sollten die verschiedenen Möglichkeiten der Komplexbil

dung von Aminopolykarbonsäuren mit Np(IV) gezeigt werden.

~.~·l _N2r~a1e_K2mEl~x~. . . . . . . . . . .

H
3NHÄDTE

bildet mit Np(IV) bereits in 0,6m HCl0 4 (pR = 0,26) e~nen

I: I-Komplex Np(NHÄDTE)+, der sich an einem Ab s o r p t Lo n sm ax i mum bei

9755 R zu erkennen gibt. Das schrittweise Anwachsen der Normalkom

plexbande des Np(NHÄDTE)+-Komplexes bei schrittweiser Erhöhung der
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H3NHÄDTE-Konzentration zeigt Abbildung 9.

ABBILDUNG 9

9604l
I

1,0

0,8

0,6

0,4

9400 9500 9600
- ~ Wellenlänge (l)

H,NHÄDTE_Konz~nlrQtion

(-IO"Molll)

97ssl

I

9700

H,NHADTE-Konz
(-lO"l>IollL)

9800 9900

Absorptionsspektren einer Lö
sung von Np(IV) und H3NHÄDTEin 0,6m HCl0

4
o

~ = 1,0 Na,HCI0 4;T=25,0+0,2 C

Endkonzentration:

INp ( I V) J = 7, 3 8' 10 - 3 Mo 1 I L

JH3NHÄDTEI = 1,617' 10- 2 Mol/L

Wirdbei elnem Überschuß des Liganden (H 3L:Np(IV) ~ 2:1) der pH-Wert

der Lösung durch Zugabe gesättigter Natronlauge erhöht, so tritt kei

ne neue Absorptionsbande auf, es entsteht hier also kein 1:2-Komplex

des Np(IV) mit H3NHÄDTE. Bei einem pH von 1,15 wird die Lösung info 1

ge Hydrolyse trübe.

G-ibt manabe r ZU einer Np( IV)-Les ungin 0, 6mHCIO 4 ei.n.e.n großen Über

schuß an H3NHÄDTE (5' 10- 1 Mol/l ~ 70-facher Überschuß an H3NHÄDTE)
und erhöht nun den pH-Wert der Lösung langsam durch Zufügen von ge

sättigter Natronlauge, so verschwindet die Absorptionsbande des

Np(NHÄDTE)+-Komplexes bei 9755 R und ein neuer Peak entsteht bei

9813 R (Abbildung 10).

ABBILDUNG 10

0,8

0,6

0,4

0,2

o 9500 9600
_ ~nenlänge{l}

9700 9800 9900

Absorptionsspektren einer
perchlorsauren Lösung von
Np(IV) und H3NHÄDTE

o
~ = 1,0 Na,HCI04;T=25,0~0,2 C

Endkonzentration:

INp (I V) I = 6, 65' 10- 3 Mo I I L

IH 3NHÄDTEJ = 4,88' 10- 1 Mol/L
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Die Auswertung der Titration mit dem Re~henprogramm PHOT04 ergab,

daß unter diesen Bedingungen ein 1:2-Komplex entsteht. Nur bei

einem großen Überschuß an Ligand (H
3L

: Np(IV) = 70:1) können

daher 2 Moleküle des Liganden angelagert werden, während bei einem

Verhältnis von H3L : Np(IV) < 2:1 mit steigendem pH-Wert sich Hy

drolyseprodukte bilden.

Die Berechnung der Stabilitätskonstanten lieferte folgende Werte

19 ß 1 = 20,82~0,13 19 ß 2 = 33,59~0,09

ofür ].1 = 1,0 Na,HCl0 4; T~mperatur = 25,0+0,2 C.

Theoretisch wäre auch die Bildung des Komplexhydroxids Np(NHÄDTE)(OH)
x

bei höherem pH-Wert denkbar. Diese Annahme konnte jedoch durch Be-

rechnungen der Stabilitätskonstante ßNp(NHÄDTE) (OH)x mit dem Rechen

programm PHOT04 widerlegt werden, wonach die Konstante

19 ßNp(NHÄDTE) (OH) den Wert -2,05 hat.
x

Das ist verglichen mit den Hydrolysekonstanten der Th(IV)- bzw.

U(IV)-NHÄDTE-Komplexe (5) viel zu hoch. Auch die Tatsache, daß

die Maxima der Absorptionsbanden des NP(NHÄDTE)~--Komplexes und

der "gemischten" Komplexverbindung Np (NHÄDTE) (NHIDE)- bei fast der

gleichen Wellenlänge (9813 Rbzw. 9815 R) erscheinen, spricht für

einen 1:2-Komplex NP(NHÄDTE)~-. Weiterhin ist daraus zu schließen,
---- --- ..-- -- 3- ---
daß das zweite NHADTE -Molekül nur partiell - 1n der Art wie e1n

NHIDE-Mol~kal~~~eburideri l~t. :

Gibt man zu einer Lösung, die die Komplexverbindung_Np(NHÄDTE)+ ent

hält und ein Absorptionsmaximum bei 9755 R hat, N-ß-Hydroxyäthyl

iminodiessigsäure (H 2NHIDE) und erhöht langsam den pH-Wert durch

Zugabe von gesättigter Natronlauge, so erscheint bei 9815 Rein

neuer Peak (Abbildung 11), während der 9755 R-Peak zurückgeht.

Der 9815 R-Peak wurde der "gemischten" Komplexverbindung

Np (NHÄDTE) (NHIDE) zugeordnet, da bei einem analogen Versuch ohne

Zusatz von H2NHIDE keine derartige Bande erschien. Bei einem pH

Wert von 8,5 verschwand auch die Absorptionsbande bei 9815 Rund

e1ne neue entstand bei 9921 R. Diese zweite Bandenverschiebung

wurde als Komplexhydroxidbildung gedeutet. Es läuft demnach folgende
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ABBILDUNG 11

97561

Absorptionsspektren einer Lö
sung von Np(IV), H3NHÄDTE und
HZNHIDE

o
l.l = 1~0 Na,HCl0 4;T=25,0.!.0,2 C

Konzentrationen:

INp(IV)/ = 7,63.10- 3 Mol/L

/H 3NHÄDTEI = 3,60· 10- Z Mol/L

IH2NHIDEI = 5,40·10- Z Mol/L
1000099009800

pM 3.45
"---pID,Jä

/ /PH-2~03

""'----pHl.i2
/pHl,1,3

~~~.- 99~'1

9600 9600 9700
-- Wellenlänge: (.!J

0.4

0.6 ~

0.8 ~

Komplexreaktionskette ab:

+H2NHIDE----> Np (NHÄDTE) (NHIDE)

1+OH-

Np (NHÄDTE) (NHIDE)OH 2-

f~2 ~~~El~~~_~~2_~Ei!Y2_~!!_~:2_2:_~g~_~:~~ig~g_~~ig2:

E~ly~~!~~g2~~!~g

~.2.! ~0~ple!e_d~r_N:ß:Hyd!0!y~t~Yli~igo~i~s2igs~uEe_ugd. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
~i!ril~t!i~s2igs~uEe. . . . . . . . . .

Die N-ß-Hydroxyäthyliminodiessigsäure (HZNHIDE) besitzt als koordi

nationsfähige Gruppen zwei Karboxyle, einen Aminstickstoff und eine

OH-Gruppe. Es sind also 1: 1- und I:Z-Komplexverbindungen mit Np(IV)

zu erwarten. Die Komplexreaktion läuft bereits in 0,8m HCl0 4 (pH <

0,1) ab. Bei einem pH-Wert von 0,57 ist die 1: I-Komplexverbindung

Np(NHIDE)Z+ vollständig gebildet. Das Absorptionsmaximum liegt bei

9722 R. Wird der pH-Wert durch Zugabe gesättigter Natronlauge weiter

bis pH = 1,31 erhöht, so entsteht die Absorptionsbande der 1:2-Kom-
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plexverbindung Np(NHIDE)2 mit einem Maximum bei 9827 R (Abbildung

12) .

ABBILDUNG 12
9604l

I
1,0 -

0,8

0,6

g O/t

c

9400 9500 9600
- __ Wellenlänge (l)

9700 9800 9900

Absorptionsspektren einer
perchlorsauren Lösung von
Np(IV) und H2NHIDE

oU = 1,0 Na,HCl04;T=25,0~0,2 C

Konzentrationen:

INp(IV) I 7,75'10- 3 Mol/L

IH
2NHIDEI

= 2,02,10- 2 Mol/L

Die berechneten Stabilitätskonstanten betragen

19 ß I = 12,97~0,04 19 ß 2 = 23,72~0,10

oU = 1,0 Na,HCl0 4 ; Temperatur = 25,0~0,2 C

Wegen der geringen Löslichkeit der Nitrilotriessigsäure (H 3NTE)
wurde ihre Reaktion mit Np(IV) in 5,0 cm-Küvetten untersucht.

H3NTE besitzt vier verfügbare Koordinationsstellen, sie bildet

mit dem Np(IV)-Kation 1: 1- und 1:2-Komplexverbindungen des Typs

Np(NTE)+ und NP(NTE)~-, die bei 9726 R bzw. 9803 Rein Absorptions

maximum haben. Die Komplexbildung beginnt bereits bei einem pH

Wert< 0,0. Die 1:I-Komplexbildung erfolgt in dem untersuchten

pH-Bereich von 0,0 bis 0,3, während die Bande für den l:Z-Komplex

bei pH = 1,0 am stärksten ausgeprägt ißt (Abbildung 13).

Oberhalb pH = 1,0 wurde die Lösung infolge Hydrolyse trübe und

die Titration mußte abgebrochen werden. Die berechneten Werte der

Stabilitätskonstanten sind:

19 ß 1 = 17,Z8~0,02 19 ß Z = 32,06~0,07

u = 1,0 Na,HCl0 4; Temperatur
o

= Z5,0~0,2 C.
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ABBILDUNG 13

,,0,----------=:-:0--------------,

0,8

0,6

0,<

9500

~ WttUcmlänge (l)

9700

pI-IO.755
./""" ---

/.~?~

--yH~~

9iIoo

Absorptionsspektren einer
perchlorsauren Lösung von
Np(IV) und H

3NTE
.

Endkonzentrationen:

INp(IV)1 = 1,24"10- 3 Mol/L

IH
3NTEI

= 3,69'10- 3 Mol/L

~.~.g _K2mQI~x~ ~eE ~thYlegd!a~igt~tEa~s~igs~uEe_ugd
• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • "s • • • " •

Auch das System Np(IV)/H
4ÄDTE

mußte wegen der geringen Löslichkeit

de.:r-Ät-hyl-en-d-iami-ntet rae-s-s-ig-s-äu-~e(-H4Ä-J}'I'E) in §c-m-l{.ü-v-et-t-en un-t-e-r>

sucht werden. Die Löslichkeit der H
4ÄDTE

beträgt in 0,91 m HCI0
4

(pH '" 0,0) nur 1,7' 10- 2 Mol/l (24). Um eine vollständige Komplex

bildung zu erreichen, ist ein Ligandenüberschuß erforderlich.

Es entsteht nur die 1: I-Komplexverbindung des Np(IV) mit H
4ÄDTE,

deren Absorptionsmaximum bei 9769 R liegt. Die Komplexbildung er

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

Die Stabilitätskonstante der 1: I-Komplexverbindung wurde mit dem

Rechenprogramm PHOT04!3 auf der IBM 360/65 berechnet. Ihr Wert

Ig ß I = 24,55.:!:-0,03 (11 = 1,0; T = 25,0.:!:-0,2
oC)

stimmt gut mit einer

l.n der Literatur varhandenen Angabe üherein (1).
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ABBILDUNG 14

AhsDrptiDnaspektren von Np(IV)
Und H4ÄDTE in 1 mrilarer HCI0

4
Endkonzentrationen:

INp (IV) I = 1,10' 10 -3 Mol/l

IH
4Ä:[jTE

I = 164' 10- 3 Mol/l

990098009700

0,833

0,500

H..t~~fMo~tlration

O.tS4
.>

0.381-

9500 9600
_ WeU.nlänge (l)

0.2

0,4 -

0.6 -

0.8

1.0~-----O::-----~~---I

Auch die DiäthylentriaminpePtaessigsäure (HSDTPE) bildet mit Np(IV)

nur die 1: I-Komplexverbindung Np(DTPE) , die ein breites Absor~tions

maximum bei 9841 i besitzt (Abbildung 15).

9604l
!

H,DTPE-Konzcntralion
(·lO-'MQlIl)

ABBTCDUNG 15

Absorptionsspektren von Np(IV)
und HSDTPE in 1 molarer HCI0 4
Endkonzentr:ationen:

JJülLÜUJ__]_,~6c.l·_lQ=3~MolLI

IHSDTPE I = 7 ,92 • 10- 3 Mo I /1

Die 1: I-Komplexverbindung ist bereits bei einem pR-Wert von 0;08

vollständig gebildet. Bei Zugabe von gesättigter Natronlauge bis zu

einem pH-Wert von 0,44 fällt HSDTPEals weißer Niede:r-schTag aus der

Lösung aus. Die Stabilitätskonstante für die I:I-Komplexverbindung

beträgt 19 ß I = 30,33~0,I2.
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3., DTSKUSSION

Die Stabilität der Komplexverbindungen steigt für einen bestimmten

Komplexbi.ldner mit steigende:rDrdnungszahldes Zentral:i..ons an. Die

S t abilitä,tskonst:ciiJ. te.lgßis}'e i ne lineare Funktion des 10nenp 0 ten-
~ ' , ....

tials (LaduneglIonenradius). wie in Abbildung 16 am Beispiel der Ac-

tinide.n(iV)~p.ie'oliKatezu rkennen is t , Die VeI:"piindungen der vier

wertigen Ac tini d e ne.I emente mit a-P ico 1 ins äure sind etwa um eine

Zehnerpotenz s t ab.Ll er a Ls die analogen Verbindungen mit Pti c o Li.n-i

s äure-N-Oxid. Dies läß t sich durch die größere Stab i 1 itä't des Ch'e

latfünfringes der Actiniden(IV)-pciolinategegenüber dem Chelat"":

sechsring der entsprechenden Picolinsäure-N-Oxid-Komplexverbindungen

erklären.

ABBILDUNG 16

S,tabi litätsko:nst an.ten•.~er, Ac
tii:lideh(IV)-Picolinate als
Funk tlon .des·Ionerrp.o-t.en tial s

o
pi= .L,O Na,HGI04 ; T=;Z5,0±P,ZC

5,0

~ 8.0~
C

/

'I 7.0

1~ 6.0
15
0
~ 5,0 ~.Ql

I 4,0 ~ I

4.0
Th(IV) U(IV) NpUVJ

_ Ionenpotential (Z/r)

Die Stabilitä'tsk.bnstaht~ilderActinideri{TV) -l'icoIinateis indetwa

100 mal größera1.sdie:!?ic{)ltnatede.rd.rei- undsechswe r t igen Acti

nideri.

Vierwertige Actiniden we.isen häufig die Koordinations.zahl8 auf. Im

Falle der Komplexverbindungen des Th{IV) mita-Picolinsäure konnte

in Form der Verbindung Th(APS)~ auch die Koordinationszahl 10 (; =
4, 15)hachgewiesen werden.

Die Komplexverbindungen vierwertiger Actiniden mi t Aminopolykarbon

säuren sind sehr stabil.. Der 1:1-Typ entsteh bereits in saurer Lö

sung (pR = 0,0 bis l~O)J Mit der Zahl der verfügbaren Donatoratome

der Aminopolykarbonsäurensteigt die Stabilitätskonstante an. In

Abbildung 17 sind die Stabilitätskonstanten der Np(IV)-Aminopoly

karbonate halb logarithmisch als Funktion der Zahl der verfügbaren

Donatoratome der einzelnen Säuren aufgetragen. Die "Stabilitäts-
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charakteristik", d.h. der Stabilitätszllwachs pro Koordinations

stelle beträgt 6lg ß = 4.

ABBILDUNG 17

30

:ä
o

Q1 10
.!!'

I

H,NTE

H,NHIDE

2 3 4

•
HsDTPE

H,NHÄDTE

678

Zusammenhang zwischen Stabi
litätskonstanten und Zahl der
verfügbaren Koordinationsstel
len des Liganden für Np(IV)
Aminopolykarbonate

11 = 1,0 Na,HCI0 4
o

T = 25,0'::-0,2 C

___ Zahl der wrtügbaren Koordinotiom;stellen
der LIganden

Der Punkt für die HSDTPE liegt nicht genau auf der Geraden, das wird

darauf zurückgeführt, daß die ersten Protonierungskonstanten der

HSDTPE nicht bekannt sind, wo~urch der berechnete Wert von 19 ß zu

niedrig sein kann. Eine ähnliche Abhängigkeit war bereits für Th(IV)

Aminopolykarbonate gefunden worden.

Normale und gemischte Komplexe, die bei Np(IV) mit HJNHÄDTE fest

gestellt wurden, sind auch für Th(IV) bekannt.

Die Absorptionsspektren für die Komplexbildung des Np(IV) mit Ami

nopolykarbonsäuren zeigen eine größer werdende Verschiebung "1'IX"

(R) zwischen dem Peak des nicht komplex gebundenen Np(IV)-Kations

und der für die Komplexverbindung entstandenen Absorptionsbande.

Die Verschiebung wächst mit der Zahl der verfügbaren Donatoratome

des eingesetzten Komplexbildners. So ist 1'IX für den Np(NHIDE)2+

Komplex 118 i, für die Np(DTPE)--Komplexverbindung jedoch 237 i,
wie aus Tabelle 24 zu ersehen ist.

Trägt man die Verschiebung der Wellenlänge 1'IX gegen die Zahl der

verfügbaren Donatoratome des Liganden auf, so liegen die Meßpunkte

auf einer Geraden (Abbildung 18). Die Verschiebung 1'IX pro verfüg

arem Donatoratom des Komplexbildners beträgt 16 i. Eine ähnliche

Abhängigkeit wurde in der Literatur für Am(III)-Aminopolykarbonate

beschrieben (33). Jedoch beträgt hier die Wellenlängenverschiebung

"6X" pro verfügbarer Ligandenkoordinationsstelle nur 6 R.
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ABBILDUNG 18

Die Wellenlängenverschiebung
bei Np(IV)-Aminopolykarbonaten
aufgetragen gegen die Zahl der
verfügbaren Koordinations
stellen des Liganden

o
~ = 1,0 Na,HCI0 4; T = 25,0 C

3 4 5 6 8

__ Zahl der verfügbaren
LigQnd~nkoordinationsstellen

TABELLE 24 Spektralphotometrische Daten für die Komplexbildung
des Np(IV) mit Pyridin- und Aminopolykarbonsäuren
~ = 1,0 Na,HCI0

4
Temperatur = 25,OoC

Komplexverbindung Extinktionsmodul Verschiebung Halbwertsbreite

E
ML

/::,X d~) (.~)

Np(APS)3+ 96,62.!.1,34 66

Np(APSNO)3+ 59,83~3,51 59 200

Np(NHIDE)2+ 109,91~6,58 I 18 1 10

Np(NHIDE)2 89,53~3,39 223 88

Np(NTE)+ 81,66.!.1,39 125 92,5
2-

68, 52~1,93 199 103Np(NTE)2

Np(NHÄDTE)+ 64,22~0,95 15 I 82
1\T_ /70.TTT-A'T\,mT:'l' 2- 57,61.:!:.1,14 209 94l~P \.l~nl1.U.Lß)2

Np(NHÄDTE) (NHIDE) 54,36~1,31 2 1 1 83,5

Np(ÄDTE) 80,38~1,30 165 108

Np(DTPE) 36, I 1~O, 56 233 134
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Die Stabilitätskonstanten der einzelnen KomplextypenMLNlassen sich

aus n, das ist die Zahl der pro Metallion gebundenen Liga'ndenmolekü-

le, berechnen. Die Größe n kann durch die Konzentration

n e n Ko mp Le x e in der Lösung ausgedrückt we.r d e ns

er einzel""

N
L: i ·ML.

i=I
~

n = =N
iMi + L: ML.

i=I
~

ßI"L + Z8Z'L
Z

+ 3ß 3"L
3

+ •.•

1 + ßI'L + ßZ'L
Z+

ß
3"L

3
+ ••••

mit BI :=
ML

M " L ß. =
~

ML.
t,

M " L~

Es bedeuten: ML. die K.onzentratTbn der e:lnke'rnigenKömplexverbindung,
r,

L die Konzentration des freien, dissoziie~ten, nicht komplex gebun-

denen L:i gaIlden,Md:i e K.9nzen trat on.d.esMei:aifka1::ions undß die

Bruttobildungskonstante {Stabilitätskonstante) der Komplexverbindung

RL." DefhöcnsEe ebiraete Komplex 1sfNL .
~ -_·-----"-"-N

Die freie L:igandenkonzentration wird beiderpotentiometrischen Ti....

t r a t i o n aus der bei der Komplexbildungfreiwerdenden H+-IonenkbllzeriL
-..i.• - _..'•....-•.. _,' ...._ + _.... ;.-

tration ermittelt. Zunächst kann die entstandene H -Ionenkonzentra"';

tion mi t Iri NaOH durch AJfnahme einer Neutia.lisationskurveb'eCstinhnt

werden" Aus der zugegebenen Menge NatrÖnlaJge(Na), der Gesamt-:Li"""

gandenkonzentration HLo,d~n Dissoziationskonstanten KI,K Z dexzur
, .'" '.'.- ,-,e:: "'.",. .;., "', . •;1:"

Komplexbildung verwendeten Säure (Bsp" RAPS), der gemessenen H --
~: ,>:, :", , __t- r;':> " ':,' ,.;'C "

Ionenkonzentration und der Gesamtkonzentration an Metall Mwird
, <. ;,. ;. c: ( •..•. "'.: ><0 .;

dann L und n berechnet. Die im folgenden angegebenen 'Gleichungen:

wurden der Literatur entnommen (25)"

(HL - Na - H)"K "K
L ",; ,,···,··,0··,····· ,"- 1,··2

ZH
Z

+ K "H
I

n =

Z
Na+H-(HLo-Na-H)KI'KZ-H

Mo (ZIt
Z

+ K 1 "H)
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H
n =L =

Ein andererWeg,zurBestimmungderdurchKomplexbildungfreige

setzten H+-Ionenkonzentration wurde von S. AHRLAND angegeben (22).
+Zu diesem Zweck wird die H -Ionenkonzentratiou von Komplexlösungen

(Metall + Komplexbildner) mit und ohne<Meta'llgemessen. Daraus ist

die freie Ligandenkonzentration L und die Bildungsfunktion ~ nach

folgenden Formeln zu berechnen (26}:

H*2

H*

H

HLo

""+
H-Ionenkonzentration der Lösung ohneMet~11 (MQI/L)

H+-Ionenkonzentration der Lösung mit Metall (Mol/L)

Gesamtkonzentration des Liganden

Mo Gesamtkonzentration an Metall

Graphische Bestimmung der Stabilitätskonstanten
••••••••••••••••••••••••• ·e ••••••••••••••••••••••

Die Gleichung für die Bi'ldungsfunktion n wird durch L ..dividiert:

J! =
L

N
z

__ i::J ..

I +

. ß L i - 1
1.. ...

1

N
l:

i=l

Man sieht, daß der.Zähler dieser Gleichung (FZ = ß I + 2ß
2

' L + .•. )

die I. Ableitung des Nenners (FN = J + ß 1 · L + •• ~) nach ~ darstellt.

n
L

=
dFNldL

FN bzw. n • dL
L

dfN
= F"N

L NI
Integration ergibt J n dL 'dFN= J FN

L=O
L

I

L
bzw. J n • dL In FN=

L=O L

Graphische Integration dieser Gleichung liefert den Wert für FN.
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Aus FN kann dann durch Umformen ß I , ß 2 ... ßn graphisch bestimmt

werden.

FN

FN 
L

Diese Gleichung hat die Form einer Geradengleichung für die Konstan

ten ß
I

und ß
2

. Trägt man also FN-I/L als Funktion von L auf, so stellt

der Ordinatenabschnitt der Geraden ß I und die Steigung der Geraden ß 2
dar. Durch weiteres Umformen obiger Gleichung kann auch ß 3 , ß 4 etc.

graphisch bestimmt werden.

(:1 - ß I
Bsp. t:2 = ß 2 + ß • L +L 3

t:2 ~ ß 2 = t:3 = ß
3 + ß . L + ...L 4

Diese Methode zur Bestimmung von Stabilitätskonstanten wurde erst

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

~~~__~~E~~gg~gE_~~E_~!~~!!!!~!~~~g~!~g!~g_~~~_~E~~!!~!:
Eg~!~~~!!!~~g~g_~~~~~gE~g

Zwischen den Stabilitätskonstanten (ß I ,

einer Lösung besteht folgender Zusammenhang

ß ) und der Extinktion E
n

(28) :

= M
o

ß L ß ·L2+ I· + 2 + •••

co .ß ·LN
+ ••• c. N N

E
N

sind die molaren Extinktionsmoduln für M, ML, ML 2

Zur Berechnung der Stabilitätskonstanten ß I ,

MEinwaagekonzentration des Metalls
o

ß sind bekannt:
n

=

=

Extinktion bei der Wellenlänge ~

Extinktionsmodul für das nicht komplex gebundene Metallkation

Einwaagekonzentration des Liganden
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+Die Konzentration des Ligandenanions L wird aus der H -Ionenkonzen-

tration der Lösung, den Dissoziationskonstanten des eingesetzten

Komplexbildners, der Einwaagekonzentration des Liganden L , unter
o

Berücksichtigung des Verbrauchs des Liganden durch die Komplexreak-

tion, berechnet.

Die angegebene Gleichung ist nur gültig, wenn nur das Metallion und

die gebildeten Komplexe im untersuchten Spektralbereich zur Absorp-

t i o n beitragen', d.h., wenn E = c 'M + c 'ML + c 'ML +AMI 2 2

Die spektralphotometrischen Titrationen wurden mit dem Rechenprogramm

PHOT04 auf der IBM 7074 bzw. IBM 360/65 ausgewertet. Das Rechenpro

gramm ermittelt diejenigen Stabilitätskonstanten und Extinktionsmo

duln der einzelnen Komplexverbindungen, die eine passend definierte

Fehlerquadratsumme U zu einem Minimum machen (Gaußsche Fehlerquadrat

methode) (28).

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

M
4+ H 0+ 2

3' +
~ MOH T + H
+-

gilt folgende Definitionsgleichung für die Hydrolysenkonstante ßHydr.

ß
Hy d r ,

Mit den Gleichungen für die Gesamtextinktion E und die Gesamtmetall

konzentration M
o

E = . M

bzw.

gelangt man zu

M = M + MOH
o

E - E
o

E

MOH =Mo - M

ßHy dr .

IH+I
bzw. nach Logarithmieren

E - E
Ig ( 0 ) = 19 ß + pR

E Hy d r ,

E = Extinktion des freien, nicht komplex gebundenen Metallkations
o

Trägt man Ig(E -E)/E als Funktion des pH-Wertes der Lösung auf, so
o

gilt für Ig(Eo-E)/E = 0, 19 ßHy d r. ist gleich -pH.
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5. EXPERIMENTELLER TEIL

U(IV)- und Np(IV)-LBsungen werden durch Luftsauerstoff langsam zu

U(VI)- bzw. Np(V)- oxidiert.

Eine perchlorsaure U(IV)-StammIBsung wurde deshalb jeweils vor Be

ginn der photometrischen Titration durch Reduktion einer Uranylni

t r a t l.ös un g (UOZ(N0 3)Z'6H ZO ...:.; ],6'10- ZMol/L in l m HCI0 4) mittels

HZ/Pt in einem Reduktionsgefäß (Abbildung 19) hergestellt. Das H
Z

Gas wurde vor dem Einleiten in die UranylnitratlBsung mit HZO-Dampf

gesättigt.

ABBILDUNG 19

Reduktionsgefäß zur U(IV)
Darstellung

U02(N03}iLös.
in 1m Hel04

Pto;z
als Katalysator

Nach etwa einstfindigem Einleiten war die Farbe der LBsung von hell

gelb n&ch grfin umgeschlagen. Nun wurde das Redoxpotential der U(IV)

LBsung gemessen, um festzustellen, ob die Reduktion von U(VI) zu

U(IV) vollständig abgelaufen war. Bei einem Redoxpotential kleiner

-]00 mV, wurde solange Luft in die U(IV)-Lö~ung eingeleitet (Oxida

tion von U(III) zu U(IV) durch Luftsauerstoff), bis das Redoxpoten

tial von -100 mV erreicht war.

Eine Np(IV)-LBsung wurde folgendermaßen hergestellt: Zunächst wurde

NpOZ (Np-Z37) in 70%-iger HCI0
4

durch Erwärmen gelBst und die LB

sung mit HZOBidest. auf ]m HCI0 4 verdünnt. Die LBsung war rosa ge

färbt, das Neptunium lag als NPO~+ vor. Die Reduktion der Np(VI)

LBsung erfolgte nun, analog zur U(IV)-Herstellung, im Reduktions

gefäß im Hz-Strom unter Zusatz von PtO z als Katalysator. Die Re

duktion verlief vom Np(VI) (tosa gefärbte LBsung) über Np(V) (dun

kelgrüne LBsung) und Np(IV) (gelbgrüne LBsung) zum Np(III) (violett
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gefärbte Lösung). Nun wUrde die Lösung mit Luft oxidiert. Um e~ne

reine Np(IV)-Lösungzu erhalten, wurde der Verlauf der Oxidation

potentiometrisch mit einer Platin~Kalomel-Einstabketteund spektral

photometrisch verfolgt (Abbildung 20).

1.0,.-----------~-------,
ABBILDUNG 20

Luftoxidation einer Np(III)/
Np(IV)-haltigen perchlorsau
ren Lösung

- 0
~ = 1,0 Na,HCI04;T=25,0~0,2 C

Re~l"nl;QI=_76rrN
~ --

0.8

0.6

~oo_ Wellenlänge (l) 9600

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

gen.

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

0,880 ist im Spektrum noch keine Bande bei der Wellenlänge von 9800 R.,
dem .A:hsorp tforrsnraxf.nnrm <les N-ptV) zu bemerke-n. nie O-xidationvon

Np(III) zu Np(IV) ist beendet; bei weiterem Lufteinleiten bildet sich
»<

fünfwertiges Neptunium. Die Konzentration der Np(VI)-Stammlösung be-

trug etwa 3,8" 10- 2 Mol/L in Im HCI0 4" Für die spektralphotometrischen

Titrationen in lcm-Küvettenwurde mit verdünnter Perchlorsäure eine

7,6.10- 3 ~olare Np(IV)-Lösung hergestellt. Alle Arbeiten mit Np-237

wurden aus Sicherheitsgründen in Glove-Boxen ausgeführt. Die Np(IV)

Lösungen wurden unter Argon aufbewahrt und gehandhabt.

P.A.-Substanzen von MERCK oder FLUKA wurden ohne weitere Reinigung

verwendet. a-Picolinsäurewurde im Vakuum bei 140°C sublimiert und

anschließend aus Benzol umkristallisiert. Picolinsäure-N-Oxid und

ß-N-HydroxyiminodiessigsAure wurden aus heißem Wasser umkristalli

siert. Der Reinheitsgrad wurde durch potentiometrische Bestimmung

des Äquivalentgewichtes geprüft. Als Thorium-Verbindung wurde

Th(N03)4·SH20 p.a. von MERCK verwendet.
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Der Metallgehalt der untersuchten L6sung muß bei spektralphotome

trischen komplexchekischen Messungen sehrgenau bekannt sein, da

man aus der Differenz von gemessener und aus dem Metallgehalt be

rechneter Extinktion auf den Grad der Komplexbildung schließt.

Thorium wurde gravimetrisch als Th0 2 und komplexometrisch mit

0,05m Titriplex-(III)-L6sung unter Verwendung von Brenzcatechin

violett als Indikator bestimmt. Beide Methoden lieferten überein

stimmende Ergebnisse (29,30).

Die Konzentration von Uran(IV)-L6sungen wurde durch potentiometri

sche Titration mit Hilfe einer O,Olm Cer(IV)-SulfatI6sung bestimmt,

die mit Natriumoxalat als Urtitersubstanz eingestellt worden war

(31). Die Uranylsalz16sung wurde im JONES-Reduktor reduziert und

anschließend potentiometrisch unter Verwendung einer Platin-Kalo-

mel-Einstabkette titriert (Abbildung 21).

1200 " -------------------,

10001

800

600

- 400

200
EMK{mV)

o

-200

ABBILDUNG 21

Potentiometrische Titration
einer U(III)/U(IV)-haltigen
L6sung mit O,Olm Ce(IV)-Sul
fatl6sung

oTemperat_ur_::: 28, 7- .C

~)iU{lV) U{IV)IU{VI)

5 10 ffi W
_ ZugQb~ an O,Olm Coo{IV)-Sulfa!lösung(mI)

Man erkennt in der Abbildung deutlich die Potentialsprünge von

U(III)/U(IV) und U(IV)/U(VI) bei -100 mV bzw. +630 mV (für 1 molare

H2S0 4 ) ·

Nach Bestimmung des Extinktionsmoduls CU( I V) , 64 80 wurde die U(IV)

Konzentration spektralphotometrisch mit dem CARY 14 Recording Spec

trophotometer (Slit Control = 25) bestimmt.

Auch der Gehalt von Np(IV)-L6sungen wurde spektralphotometrisch be

stimmt. Der Extinktionsmodul cNp(IV),9604 wurde,wie bereits erwähnt,

spektralphotometrisch nach Oxidation zu Np(V) mit H20 2 (cNp(V),9804 =
392) und aus R6ntgenfluoreszenzmessungen ermittelt.
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Die potentiometrischen Messungen wurden in thermostatisierten, mit

Magne t rührern vers ehenen Ti trati ons gefäßen bei 25 0 C durchgeführt.

Für die Titrationen mit In NaOH wurde eine automatische Mikrobürette

(METROHM) benutzt. Der pH-Wert der Lösungen wurde mi t einem BECKMAN

Research-pH-Meter und einer SCHOTT-Einstabkette (Glas-Kalomel-Elek

trode) bestimmt. Die U+-Ionenkonzentration von Lösungen mit u = 1,0

Na,HCl0 4 für den pH-Bereich von 1,00 - 7,00 wurde nach folgender

GLeichung berechnet:

, + I-lglH = pH +Puffer

mVPuffer
S

mVL ··
osung + 0,16

S

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 für Lösungen mit der

Ionenstärke ].l = 1,0 Na,HCl0 4 experimentell bestimmt worden (32). Für

den pH-Bereich 0,0 bis 1,0 bei der Ionenstärke ].l = 1,0 Na,HCl0
4

wurde

eine Eichkurve aufgenommen, da obige Gleichung zur pH-Bestimmung mit

der SCHOTT-Einstabkette nur ~m pH-Bereich 1,0 bis 7,0 gültig ist

(Abbildung 22).

400

380

360

340
mV

I 320l
I

I 300 I I

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0

-. pH

ABBILDUNG 22

Eichkurve für SCHOTT-Einstab
kette im pH-Bereich 0,0 bis
I , °
].l = 1,0 Na,HCl0 4

Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit einem CARY-Recor

ding-Spectrophotometer (Modell 14, mit thermostatisierbarem Küvetten

raum). Die spektralphotometrischen Titrationen wurden in thermostati

sierten mit Magnetrührern versehenen Gefäßen ausgeführt. Der pH-Wert

der Lösungen wurde durch Zugabe gesättigter Natronlauge verändert.

Im pH-Bereich kleiner 1,0 mußte die Volumenvergrößerung der Meßlö-
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sung infolge der Zugabe gesättigter NaOH berücksichtigt werden.

Abbildung 23 zeigt eine Eichkurve für die Volumenkorrektur bei

Zugabe von gesIttigter NaOH für den pH-Bereich von 0,0 bis 1,0

(entsprechend 400 bis 310 mV).

ABBILDUNG 23

mV

400

390

380

370

360

350

340

330

320

310 1'-- ----'
o 0,5 1,0 1,5 2,0

___ Zugabe von gesättigter NaOH

Eichkurve zur Volumenkorrek
tur bei Zugabe von gesättig
ter NaOH zu 25 ml 1m HCI0

4
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6. TABELLEN

TABELLE 4 SpektralphotometrischeTitration einer U(IV)-LBsung
mit gesättigter Natron1auge

U(IV)-Konzentration

Ionenstärke ~ = 1,0

Volumen

Vergleichs lösung

: 3,35 il0- 3 Mo1/L

Na,HC10 4 (0,2m HC10 4)
25,0 m1 Temperatur : 25,0.:.0,2 oC

0,2m HC10 4/0,8m NaC10 4 (5 cm-Küvette)

pH

0,730

0,896

0,987

1 , 163

1,294

1 ,462

1,765

2,642

Extinktion

6481 X

0,801

0,705

0,652

0,548

0,482

0,409

0,278

Niederschlag von U(OH)4

E - Eo
19 E

-0,8658

-0,6411

-0,3356

-0,1793

-0,0184

+0,2745

TABELLE 5 Potend.ometrl.sche Tl.tratl.on von Th(IV5!i:iAPS in Ansätzen

oTemperatur = 25,0~0,2 CIonenstärke ~ = 0,1 NaC10 4
Elektroden : SCHOTT-Einstabkette Volumen = 25,0 m1

Th(IV)-Konzo HAPS-Konz.

010- 5 Mo1/L 010- 5Ma1/L
mV

H-Kanz 0
-5o 10 Ma1/L

n

285,7

266,0

222,2

200,0

181 ,8

160,0

153,8

133,0

1 14,3

133,0

177,7

200,0

218,0

240,0

246, 1

266,0

205, I

206,3

209,8

210,9

212,4

213,0

213,3

213,5

93,0

98,7

1 1 1 , 7

118,0

123,5

128, 1

128,0

129,0

0, 151

0,226

0,387

0,451

0,501

0,571

0,603

0,693

0,325

0,354

0,501

0,561

0,676

0,759

0,826

0,962

2, 156

1 <;I=.?
~,-....,-

1 ,294

1,244

1,347

1 ,330

1 ,37 1

1,387
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TABELLE 6 Spektralphotometrisehe Titration einer Np(IV)-L6sung
mit gasättigter Natronlauga

-3Np(IV)-Konzentration : 7,48" 10 Mol/L

Ionenstärke ~ = 1,0 Na,RCl0 4 (0,2m RCl0
4)

Volumen : 25,0 ml Temperatur =
Vergleiehsl6sung : 0,2m RCl0 4/0,8m NaCl0 4
1,0 em-Küvetten

o25,0!.0,Z C

pR Extinktion

9604~
19

E
o

- E

E

0,591

0,956

1 ,252

1 ,461

1,646

1 ,836

1 ,933

1,981

0,938

0,866

0,767

0,686

0,664

0,497

0,346

0,258

-1,0802

-1,6518

-0,4349

-0,3844

-0,0519

0,2332

0,4209

Ionenstärke ~ = 1,0 Na,HCI0 4 (0,2m RCI0 4)
Volumen: 25,0 ml Temperatur = 25,0!.0,ZoC

0,5 em-Küvetten

pR Extinktion

9604 X
19

E
o

~ E

E

0,591

0,956

1,252

1 , 46 1

1,646

1 ,836

1,933

1 ,981

0,479

0,435

0,393

0,350

0,320

0,238

0, 164

0, 125

-1,0127

-0,6598

-0,4335

-0,3037

0,0056

0,2835

0,4521
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TABELLE 7 Potentiometrische Titration von Th(IV)/RAPS mit
In Natronlauge

Ionenstärke ~ = 0,1 NaCl0
4

Volumen = 25,0 ml

Elektrode SCHOTT-Einstabkette

Temperatur

(Glas-Kalomel)

o
= 2S,0+0,2 C

Th (I V) = 209 , 5· 10 - 5 Mo 1 / L HAPS = 500' 10- 5 Mol/L

Zugabe H-Konz. Na-Konz. L ;'/L
NaOH mV -5 -5 ·10- 5Mol/L

n
5

(A)
. 10 Mol/L . 10 Mol/L . 10 L /Mol

° 226,4 220,6 0,810 1 , 027 1,268

20 22 1 , 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 I ,301 1 ,814 1 ,393

Th(IV) = 133,0' 10- 5 Mol/L RAPS = 666,7.10- 5 Mol/L

Zugabe H-Konz. Na-rKo n z , L
NaOH mV . 10- 5Mo 1/L ' 10- SMol!L . iO- 5lv1 0 1 ! L

n
.. 1.,,5 T I,,co "1

(A)
- 1 U LI J."10 L

° 224,7 203,2 1,467 1,537 1 ,048

20 2+8,-9 162,2 -80,(} 1 ,-69-8 _... - -1,866 1,09-9

40 210,8 1 18,6 160,0 2', 142 2, 174 1 , 01 S

62 198,8 74,6 248,0 3,044 2,539 0,834

81 185 , 1 44,0 324,0 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 Rechenwertefür die graphische Bestimmung der
StabiIitätskon~tantenvon Th(IV)/HAPS

Ionenstärke .~ = 0,1 NaCI0
4

oTemperatur = 25,0~0,2 C

n

0,325

0,354

0,501

0,561

0,676

0,759

0,826

0,962

L· 10- 5 Mol/L

0, 151

0,226

0,387

0,451

0,501

0,571

0,603

0,693

n

I-n
. 1. .10 5 L/Mol

L

3,1950

2,4173

2,5924

2,8331

4,1516

5,4936

7,8889

36,3168

2-;;:-

I-n
L .10- 5 Mol/L

0,3745

0,5767

1,1634

1,4769

2,0465

2,9275

4,0698

18,8425

L
-5

·10 Mol/L
In FN FN

FN-l
r.= --
,:>." L

5• 10 L/Mol

L

. 10 I 4L IMo I

0,50 0,760 2,089 2,178

1,00 I ,397 4,043 3,043

1,50 1,950 7,029 4,019

2,QQ 2,45L U,6QQ -- 5,3QQ

2,50 2,900 18, 172 6,869

3,00 3,326 27,830 8,943

3,50 3, 7 I I 40,900 I I ,400

4,00 4,066 58,320 14,330

4,50 4,394 80,970 17,770

5,00 4,699 109,830 2 I , 770

1,556

1,643

1,746

1,95Q

2, 188

2,514

2,857

3,232

3,638

4,074

1 , 120

1,430

1,640

2c,25_0

2,750

3,380

3,880

4,330

4,750

5, 150
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TABELLE 9 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPSNO in Ansätzen

Ionenstärke 0, I NaCl0
4 Temperatur 0u = = 25,O,:!:0,2 C

Volumen = 25,0 ml Elektrode SCHOTT-Einstabkette

Th(IV)-Konz. HAPSNO-Konz. mV H-Konz. L

• 10-5 . 10- 5 -5 -5 n
Mol/L 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 ,°35

80,0 320,0 223,3 190,4 27,325 2,039

57, 1 342,9 225,3 206, I 26,655 3,140

TABELLE 10 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPS
(Methode nach S. AHRLAND)

Ionenstärke ].l = 1,0 NaCl0 4
Anfangsvolumen V = 25,0 mlo
ITh(IV) I = 1,00'10- 3 Mol/L

o

oTemperatur = 25,0+0,2 C

IHAPsl = 4,03.10- 2 Mol/L

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

Th(IV) Th (IV.) ·10- 5Mol/L . 10- 5Mo l/L oI0- 5Mol/L
mV mV*

238,8 163,9 197,97 10,38 0, 90

243,8 169,2 240,64 12,78 0,310.

247,9 172,6 282,56 14,61 0,382

251 ,° 175,0 319,22 16,07 0,435

253,4 177,0 35 I ; 12 17,38 0,484

255,2 178,6 377,20 18,51 0,531

256,8 179,9 402,02 19 , 5 1 0,569

258,0 181 , ° 420,79 20,34 0,607

n

0,213

0,269

0,327

0,382

0,434

0,482

0,529

0,571
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TABELLE 11 Potentiometrische Titration von Th(IV)/HAPSNO
(Methode nach S. AHRLAND)

n

o25,0+0,2 CTemperatur

jHAPSNO/ = 4,01'10- 2 Mol/l

Hol:--Konz.
-5'10 Mol/L

H-Konz.

. 10- 5Mol/L
Lsg. ohne

Th(IV)
mV*

Lsg. mit

Th(IV)
mV

Ionenstärke ~ = 1,0 NaCl0 4
AnfangsvQlumen V . = 25,0 ml

. 0

iTh(IV) I = 1,00' 10- 3 Mol/lo

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

27 1 , 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 1,31 1

282,0 237,2 1037,9 179,02 3,460 1,447

TA-BELlJE 13- Sp-ektralphotometrische Titratiört U(TV) jHAPS

Ionenstärke W = 1,0 Na,HCl0 4 (0,2m HCl0
4)

Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml Temperatur = 25,O~O_2oC

Vergleichslösung = 0.2m HCl0 4/0,8m NaCl0 4
5,0 em-Küvetten ; HAPS-Lösung : 0,1 Mol/t

pH HAP S-Konz.

• 10- 3 Mol/L

U(IV)-Konz.
-3'10 Mol/L

Extinktion

6481 R
0,735

0,737

0,733

0,740

0,743

0,750

0,753

0,766

1 , 180

3,470

7,060

12,280

16,670

21 ,870

28,570

3,075

3,038

2,968

2,858

2,697

2,562

2,402

2, 196

0,735

0, 716

0,694

0,653

0,581

0,562

0,521

0,472
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TABELLE 14 Spektralphotometrisehe Titration U(IV)/HAPSNO

Ionenstärke ~ = 1,0 Na,HC10
4

(0,5m HC10
4)

Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml Temperatur

Vergleiehslösung = 0,5 m HC10 4/0,5m NaCl~1

5,0 em-Küvetten ; HAPSNO-Lösung : 1,20·10

o
= 25,0.:!:.0,2 C

Mol/L

ExtinktionpH

0,325

0,324

0,323

0,321

0,318

0,312

0,310

0,310

HAPSNO-Konz.
-3

·10 Mol/L

1,420

3,710

6,780

10,890

18,280

24,730

33,000

U(IV)-Konz.

. 10- 3 Mo llL

3,260

3,220

3, 160

3,070

2,960

2,760

2,580

2,360

6481 R

0,868

0,843

0,822

0,799

0,754

0,702

0,654

0,598

6619 R

0,362

0,431

0,506

0,552

0,570

0,570

0,560

0,534

TABELLE 15 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/HAPS

:J:()l1 ell S t?J:"kgJ.l = I,Q KCi,IiCJQ4. (0,2111. llCl-Q4.1

Anfangsvolumen Vo = 25,0 ml Temperatur =

Vergleiehslösung = 0,2m HC10
4/0,8m

NaC10 4
1,0 em-Küvetten ; HAPS-Lösung : 0,1 Mol/L

pH

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

0,743

HAPS-Konz.
-3. 10 Mo1 IL

0,990

2,912

5,660

9,090

12,280

15,250

18,030

21 ,870

26,470

Np(IV)-Konz. Extinktion

.10- 3 Mol/L 9604 R 9670 R

6, 169 0,765 0,100

6, 108 0,720 0, 104

5,990 0,682 0, 129

5,820 0,630 0, 152

5,608 0,548 0, 180

5,412 0,494 0,203

5,228 0,441 0,216

5,057 0,410 0,229

4,820 0,353 0,237

4,536 0,300 0,244
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TABELLE 16 Spektralphotometrisehe Titration Np(IV)/HAPSNO

Ionenstirke ~ =1,0 Na,HCI0 4 (0,5m HCI0
4)

oAnfangsvolumen V = 25,0 ml Temperatur = 25,0+0,2 C
o

Vergleichslösung = O,5m HCI0 4/0,5m NaCI0
4

1,0 em-Küvetten ; HAPSNO-L6sung : 1,20 010- 1 Hol/L

pH

0,325

0,324

0,323

0,322

0,321

0,319

0,318

0,312

0,310

HAPSNO-Konzo
-3010 Mol/L

2,350

4,600

6,792

8,890

10,910

12,860

16,550

20,00

Np(IV)-Konzo

010- 3 Mol/L

8,224

8,063

7,908

7,758

7,615

7,476

7,343

7,089

6,853

Extinktion

9604 R 9722 R

1,034 0,072

0,680 0,142

0,436 0,212

0,340 0,281

0,288 0,338

0,266 0,373

0,239 0,400

0,222 0,431

0,203 0,445

TABELLE 17 Spektralphotometrisehe Titration Np(IV)/H 3NHÄDTE

Ionenstirke ~ = 1,0 Na,HCI0
4

(0,6m HCI0
4)

oAnfangsvolumen V = 25,0 ml Temperatur = 25,0~0,2 C
o

Vergleiehs16sung = 0,6m HCI0 4/0,4m NaCl~1

1,0 em-Küvetten ; H3NHÄDTE-L6sung : 2 010 Mol/L

pH

0,235

0,235

0,235

, 0,235

0,235

0,235

0,235

0,235

0,235

0,260

H3NHÄDTE-Konz 0
-3. 10 Mol/L

1,587

3, 149

3,921

4,687

6,201

7,692

10,606

16,176

25,780

Np(IV)-Konz o Extinktion
. 10- 3 Mol/L 9604 R 9755 R

8,030 1 ,060 0,050

7,966 0,826 0, 172

7,904 0,604 0,287

7,873 0,510 0,332

7,842 0,444 0,364

7,781 0,351 0,412

7,721 0,300 0,436

7,604 0,250 0,458

7,381 0,210 0,469

6,995 0, 189 0,458
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TABELLE 1& Spektralphotometrisehe ~itration von Np(IV)/H
3NHÄDTEmit gesättigter Natronlauge

Ionenst~rke ~ =1,0 Na,HCI0 4 (0,6m HCI0
4)

oAnfangsvolumen Vo = 25,0 ml Temperatur = 25,0~0,2 C

Vergleiehsl6sung = 0,6m HCI0 4/0,4m NaCI0 4
1,0 em-Küvetten ; H

3NHÄDTE...,.Konz.
= 5,00· 10- 1 Mol/L

INp(IV) I = 6,803· 10- 3 Mol/L
o

pH
Np(IV)-Konz. Extinktion
• 10- 3 Mol/L 9604 R 9755 R 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

2,68-3 . 6,-649 0, -]-26 --0,231 0,40-8
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TABELLE 19 Spektralphotometris~he.Titration von Np(IV)/H
3NHÄDTEmit H2NHIDE und gesatt1gter Natronlauge

. 0
25,02=.0,2 C

Ionenstärke ~ = 1,0 Na,HCl0 4 (0,2m HCl0
4)

Anfangsvolumen V = 25.,0 ml Temperatur =
o

Vergleiehslösung 0,2m HCl0 4/0,8m NaCl0 4
INp(IV)l o = 7,629" 10- 3 Mol/L /H 3NHÄDTEl o =
1,0 em-Küvette

3,600"10- 2 Mol/L

pH

0,655

0,656

0,667

0,691

0,715

0,735

0,755

0,862

0,984

1 , 127

1,429

1,724

2,026

2,378

2,734

3,447

5,617

8,486

H2NHIDE-Konz"
"10- 2 Mol/L

0,315

0,959

2,307

3,476

4,501

5,406

5,390

5,374

5,365

5,349

.5, ~4.5
5,345

5,345

5,345

5,345

5,345

5,345

9755 R
0,492

0,484

0,468

0,429

0,399

0,364

0,338

0,334

0,324

0,310

0,284

Q,2.5Q
0,234

0,210

0, 194

0, 172

0, 104

0,095

Extinktion

9815 R
°,138

0, 133

0, 135

0, 125

°,124

o , ! ! 7

0, 1 16

°,129
0, 142

°,161

°,199

Q,~:3Q

0,260

0,289

0,310

0,320

0,104

0,079

9921 R
0,043

0,042

0,042

0,040

0,039

0,038

0,036

0,040

0,042

0,044

0,051

Q,Q.513
0,070

0,080

0,091

0, 105

0, 170

0, 183
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TABELLE 20 SpektralphotometriseheTitration Np(IV)/H 2NHIDEmit g~sättigter Natronlauge

Ionenstärke V = 1,0 Na,HC10 4 (0,8m HC10 4)
Volumen V = 25,0 ml Temperatur

o
Vergleiehs15sung = 0,8m HC10 4/0,2m NaC10

4
IH2NHIDEI o 2,021 010-

2 Mol/L ; 1,0 ern-Küvetten

pH Np(IV)-Konzo Extinktion
o 10-3 Mol/L 9604R 9722 ~ 9827 x

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

1 ,099 7,272 0, 192 0,270 0,544

1 ,312 7,253 0, 194 0,230 0,578

TABELLE 21 Spektralphotometrisehe Titration Np(IV)/H3NTEmit gesättigter Natronlauge

Ionenstärke V = 1,0 HC10
4

Volumen V 25,0 ml 0= Temperatur 2S,0!0,2 C
0

Vergleiehs15sung = 1m HC10 4
IH 3NTE I o = 3,985.10- 3 Mol/L 5,0 em-Küvetten

pH Np(IV)-Konzo Extinktion

. 10 - 3 Mol/L 9604 x 9726 R 9803 x
0.,000 1,338 0,930 0,050 0,040

0,010 1,338 0,346 0,410 0, 102

0,038 1 , 3 17 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

i ,000 1 , 24 1 0,210 0,282 0,410
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TABELLE 22 SpektralphotometrischeTitration Np(IV)/H 4ÄDTE

Ionenstärke II = 1 , ° HCl0 4
25,0 ml Temperatur 0

Volumen V = = 25,01.0,2 C
0

Vergleichslösung = J,Om HCl0
4

pH Np(IV)-Konz. H4ÄDTE-Konz. Extinktion
. 10- 3 -3 R RMol/L . 10 Mo 1 /L 9604 9769

0,008 1 , 4 1 1 0,981 0,050

0,008 1,384 0, 194 0,900 0, 1 io

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 I ,238 I ,215 0,501 0,260

0,008 1, 176 1,649 0,410 0,280

0,008 I , 103 2, 164 0,329 0,290

0, I 14 1,°86 2 , 131 0,200 0,370

TABELLE 23 Spektralphotometrische Titration Np(IV)/H5DTPE

Iöö~öätäfR~ P ~ 1,0 HC~04

Volumen V = 25,0 ml
o

Vergleichslösung = 1,0m HCl0
4

Temperatur o= 25,01.0,2 C

pH

-0,035

-0,048

-0,050

-0,050

-0,050

-0,050

-0,050

-0,050

-0,050

-0,050

Np(IV)-Konz.

. 10- 3 Mo 1 /L

8,288

8, 157

8,093

8,031

7,938

7,848

'7,746

7,631

7,493

7,334

H
5DTPE-Konz.-3·10 Mol/L

1,575

2,344

3, 101

4,215

5,303

6,542

7,919

9,584

11,504

Extinktion

9604 R 9841 R

I , 152 0,032

0,851 0, 116

0,710 0, 150

0,581 0, 179

0,433 0,217

0,340 0,239

0,276 0,250

0,238 0,257

0,210 0,257

0, 190 0,256



- 43 -

TABELLE 25 Potentiometrische Titration einer U(III)/U(IV)-haltigen
Lösung mit 0,01 molarer Ce(IV)-Sulfatlösung

Elektrode : Platin-Kalomel-Einstabkette

Temperatur = 28,7 oC

ml O,Olm Ce(IV)-Sulfat EMK (mV)

° -226,0

-214

2 -158

3 - 51

4 + 31

5 + 86

6 +126

7 +164

10 +203

13 +2'57

15 +282

16, 1 +319
1 7 1 +935J I , 1

18,0 +1085

TABELLE 26 Eichkurve für SCHOTT-Einstabkette im pH-Bereich
o0,00 bis 1,00 (~ = 1,0 Na,HCl0 4) Temperatur = 25,0~0,2 C

Lösung mV pH

0, 1m HCl0 4/0,9m NaCl0 4 341 ,2 1 ,000

0,2m HCl0
4/0,8m NaC 1° 4 359,6 0,699

0,3m HCl0 4/0,7m NaCl0 4 370,0 0,523

0,4m HCl0 4/ü,6m NaCl0 4 377,6 0,398

0,5m HCl0 4/0,5m NaClO 4 383,7 0,301

0,6m HClO 4/0,4m NaCl0 4 388,2 0,222

1,0m HCl0 4 401 ,3 0,000
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TABELLE 27 Eichkurve für die Volumenkorrektur bei der Titration
mit gesättigter Natronlauge

oTemperatur = 25,0.:!:.0,2C

Zugabe NaOH (mI) mV

° 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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