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Zusammenfassung

Die Stabilitidtskonstanten der Komplexe dreiwertiger Actinidenionen
(Am(ITII) - CEf£(III)) mit 1! drei- bis zehnzihnigen Aminopolyessig-
siuren werden angegeben und Regeln fiir die Abhingigkeit der Komplex-
zusammensetzung und —-stabilitdt von der Art des Liganden abgeleitet.
Aus spektralphotometrischen Daten an Am(III) und durch Korrelation
der Stabilitdtskonstanten wird die Koordinationszahl der Zentral-
ionen in den Komplexen abgeleitet. Aus den Stabilitdtskonstanten

und Ionenaustausch-Verteilungskoeffizienten wurden Trennfaktoren

Am/Cm fiir zahlreiche Aminopolykarbonsduren berechnet.

Abstract

Stability constants of the complexes of tervalent actinides

(Am(ITI) - Cf(III)) with 11 aminopolycarboxylic acids are reported
and rules fore the dependence of complex stability and complex
composition on the structure of the ligand are given. The coordi-
nation number of the central ions of the complexes is derived from
spectrophotometric data and by correlation of the stability constants.
Separation factors for Am/Cm are calculated from stability constants
and ion exchange distribution coefficients for several aminopoly-

carboxylic acids.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Komplexe von Am(III), Cm(III), Ce(III) und in einem Fall von
Eu(IIT) und C£(III) mit Iminodiessigsdurederivaten und 5- bis
10-z3ihnigen Polyaminopolyessigsduren wurden nach der Ionenaus-
tauschmethode sowie bei Am(III) durch Spektralphotometrie unter-

sucht.

Liganden mit bis zu fiinf verfiighbaren Koordinationéstellen bilden
1:1- und 1:2-Komp1exe; solche mit sechs und mehr nurylﬁl-Komplexe.
Bei Taﬁrin—N,N—diessigséure und den vier- und mehrbasigen SHuren
"HNL" wurden Hydrogenkomplexe MHL, welche die nur zum Teil disso-
ziierten Ligandenanionen "HL(N_I)_" und "HZL(N—Z)—"

festgestellt.;Die Stabilitdtskonstanten sind in Tabelle A zusam-

enthalten,

mengestellt.

Enthalten die Liganden ausschlieBlich Aminoessigsdure~ und Imino-
diessigsdurereste als koordinativ wirksame Gruppen ("normale'"Amino-
polyessigsduren), so ist die Stabilitdt ihrer Komplexe eine line-"
are Funktion der Zahl verfiigharer Donatoratome, der Anstieg be-
trdgt drei Einheiten von lg 8 je Koordinationsstelle. Man kann da-
raus schlieBen, daB alle Donatoratome an das Zentralion koordiniert
sind. Zusdtzliche Donatoratome in einem Liganden; die nicht in "nor-
maler” Verknﬁpfung stehen, z.B. ein Pyridinstickstoff in B-Stellung,
erhdhen die Stabilititskonstante weniger, sie sind nur partiell ko-
ordiniert. Beil den‘Hydrogenkomplexen MHL ist aufgrund der Stabili-
titskonstante zu schlieBen, daB jeweils eine Iminodiessigsduregruppe

nicht koordiniert ist.

Die intensive, scharfe 5031 K—Absorptioﬁsbande des Am(III) ist in
Komplexen zu hdheren Wellenléﬁgen verschoben, wobei die Verschie-
bung in der Regel der aus den Stabilitdtskonstanten abgeleiteten

Koordinationszahl proportional ist.

Versuche ﬁber die Trennung von Am(III) und Cm(III) zeigen, daB
Aminopolykarbonsiuren generell bessere Trennfaktoren als Hydroxy-
karbonsiuren ergeben, ein systematischer EinfluB der Aminopolykar-

bonsiurestruktur aber nicht zu erkennen ist.

Mit normalen Alkylaminopolyessigsduren bildet Curium stabilere Kom-
plexe als Americium, der Unterschied”in lg B ist jedoch meist klei-
ner als der Fehlerbereich; bei einigen nicht "normalen" Aminokar-

bonsdurelLiganden ist Bom kleiner oder praktisch gleich Bam®



TABELLE A Stabilitdtskonstanten

lg Stabilitdtskonstante

Ligand Komplex
Ce(III) Am(III) Cm(IIIL) CE(IIYL)
Tridthylentetraminhexaessigsiure (H6L) MHLz: 15,76 18,13 18,19
MHZL 9,70 11,85 11,77
Didthylentriaminpentaessigsiure (HSL) MHL 14,06 14,43
MLZ2~ 23,07 23,48
Athylenglykol=-bis=2-aminodthyl- ML~ 16,54 18,22 18,13 17,88
tetraessigsidure (H4L) (Eu(IIi): 17,88) (Eu(I1ID)!)
N-2-hydroxydthyl-dthylendiamin- ML 14,14 15,72 15,93 16,27
triessigsidure (HSL) ML% 227 .4 ~27,2 ~28,5
Taurin-N,N-diessigsdure (H,L) MuL " 1,63 2,29 2,53
_ ML © 7,24 8,08 8,05
Anthranilsdure~N,N~diessigsiure (HBL) MLg_ 8,69 8,92 9,27
ML2 213,8 14,5 ~14,5
6-Methyl-2-picolyliminodiessigsdure (H,L) ML”* 7,32 8,38
2-Picolyliminodiessigsdure (H,L) ML 8,34 8,96 9,21
ML2 19,68 17,71 17,69
N-2-Hydroxyidthyliminodiessigsidure (HZL) MLf 8,50 9,14 9,21
ML2 14,79 17,03 17,13
N-Methyliminodiessigsidure (H2L) MLi 7,01
‘ ML2 12,51
Iminodiessigsdure (HZL) ML* 7,37 7,65
ML, 12,39

N

—AI




1. EINLEITUNG

Aminopolykarbonsiuren, deren bekanntester Vertreter Athylendiamin-
tetraessigsdure in der analytischen Chemie zu einem Standardreagenz
geworden ist, haben bei der quantitativen Bestimmung der Actiniden
keine groRBe Bedeutung gewonnen, nehmen jedoch bei der priparativen
Trennung und fiir systematische Untersuchungen der Komplexbildungs-
charakteristika dieser Elemente einen hervorragenden Platz ein.

Als unspezifische Liganden, die mehrere gleichartige Donatorgrup-
pen enthalten und sie alle an ein Zentralion koordinieren k&nnen,
ermdglichen sie aus den Stabilitdtskonstanten SchluBfolgerungen’
iber die Koordinationszahl und den EinfluB des Kationenradius auf

die Komplexbildung.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Stabilitdtskonstanten der
Actiniden(III)-Komplexe einiger bisher wenig beachteter Aminopoly=-
karbonsiuren zu untersuchen und die Zusammenhinge zwischen Ligan-
denstruktur, Komplexstabilitdt, Koordinationszahl und Trennfaktor

abzuleiten.

1.2__Untersuchte Actinidenionen

In dreiwertiger Form kommen die Actinidenelemente Uran bis Lawren-
cium vor. Gegen Oxydation ausreichend stabil sind die Ionen ab
Am(III); U(III) und Np(III) werdem schon durch Luftsauerstoff sehr
schnell oxydiert, Pu(III) ist in komplexbildnerfreier L&sung be-
stdndig, wird jedoch bei Gegenwart von Komplexbildner ebenfalls
schnell oxydiert, da das Redoxpotential Pu(III)/Pu(IV) infolge der
viel grdBeren Komplexbildungsneigung der Pu(IV)-Stufe stark herab-
gesetzt wird. Die hier beschriebenen Untersuchungen befassen sich
mit dem Verhalteﬁ voh dreiwertigem Americium, Curium und Californium,
wofiir Am—-241 in Milligrammengen und Cm-244 sowie Cf-252 in Indika-

tormengen zur Verfigung standen.

Das Am-Isotop entsteht durch den B-Zerfall aus Pu-241 und ist ein

g-Strahler:

241 8 241 a 237, .
Po =73 Am 733 a NP



Seine spezifische Aktivitdt betrigt 1,26‘1011 Zerfidlle pro Sekunde

und Gramm; da flir ausreichend genaue Messungen eine volumspezifi-
sche Zerfallsrate von 100 bis 10 000 Zerfillen je Sekunde und cm3
L8sung notwendig ist, liegt die Metallkonzentration bei minimal
etwa 1'10_8 Mol/L und bei maximal 10_5 Mol/L, also knapp an der
oberen Grenze des Indikatorbereiches. Ublicherweise verwendet man
die Komplexliganden in 10“3 bis IO_2 molarer Ldsung, d.h;, der Ver-
brauch des Liganden'durch Komplexbildung betridgt héchstens 1% und

braucht daher nicht beriicksichtigt zu werden.

Fliir spektralphotometrische Messungen sind pro Versuch ca. 10 mg
Am—-241 erforderlich. Bei dieser Menge ist auBer dem Kontamina-
tionsschutz auch eine Abschirmung der 60 keV-y-Strahlung erfor-
derlich, die eine Dosisleistung von ca. 30 mR/h in normaler Ar-
beitsdistanz zur Folge hat. Ausreichenden Schutz gewidhrleistet

eine Bleifolie von ein bis zwei mm Dicke.

Curium— und Californiumnuklide entstehen durch Bestrahlung von Plu-
tonium im Kernreaktor bei hohem NeutronenfluB. Aufgrund der Reak-
tionsquerschnitte und Halbwertszeiten besteht die Mischung der ent-
standenen Curiumisotope nach einer Dosis von ca. l'lO22 Neutronen/
cm2 zu mehr als 907 aus Cm~244 (a-Strahler, Halbwertszeit 18,1 a).
Californium bildet sich in nutzbaren Mengen ab einer Dosis von etwa
3+10%2
Strahler, Halbwertszeit 2,65 a; 1/30 aller Zerfdlle sind Spontan-—

Neutronen/cmz, der Hauptanteil besteht dann aus C£-252 (a-

spaltung). Diese beiden Nuklide standen in ug—-Mengen zur Verfiigung;
infolge der hohen spezifischen Aktivitit égn 2,98'1012 Zerfillen je
Sekunde und Gramm bei Cm—-244 und 1,98'1013 Zerfillen je Sekunde und
Gramm bei Cf-252 lag die Konzentration stets unter 10_7 Mol/L, so

daf auch hier der Verbrauch des Liganden nicht berilicksichtigt wer-

den muB.

Zum Vergleich der Transurane mit den Seltenen Erden wurde Cer und
in einigen Fillen auch Europium untersucht, wozu das aus den Spalt-
produkten isolierbare Ce-144 bzw. das durch Neutronenbestrahlung
von Europium sowie aus den Spaltprodukten erhdltliche Nuklidgemisch

Eu-152/Eu-154 verwendet wurde.

Die in dieser Arbeit untersuchten Aminopolykarbonsduren sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Sie lassen sich in zwei Gruppen ein-

teilen:



I. Iminodiessigsdure und ihre Derivate mit einem koordina-
tionsfihigen Atom "X" in B- oder Y-Stellung zum Stick-
stoff, -z.B.

//CHZ—COOH

Cc-C-N
' \\CHZ-COOH

X

Diese kVnnen somit drei- oder vierzdhnig wirken.

ITI. Aminopolyessigsduren mit fiinf bis zehn koordinationsfihi-
gen Donatoratomen, die so verknilipft sind, daRBR benachbarte
Donatoratome Chelatfiinfringe bilden k8nnen. Ein Beispiel

ist Didthylentriaminpentaessigsiure:

/CH — CH cH

N
7/ \ l
ot e,

CO0H cooH COOH

TABELLE 1

— C

I
N
/7 \
CFZ C?z

COOH cCoo0H

In dieser Arbeit untersuchte Aminopolykarbonsiuren

Name

Kurzbe-
zeichnung

pK—Werge
u=0,13;25"C

Lit.

Iminodiessigsidure
N-Methyl-iminodieséigséure
N-2-Hydroxydthyliminodiessigsiure
2-Picolyliminodiessigsiure
6-Methyl-2-picolyliminodiessigsiure
Anthranilsdure-N,N—-diessigsiure
Taurin-N,N-diessigsidure
N—2—Hydroxyéthyl—éthylendiamin—
triessigsidure
Athylenglykol-bis(2-aminodthyl)~-

tetraessigsidure

Didthylentriaminpentaessigsdure

I
H2 DE

HZMIDE

HZNHIDE

H2PIDE

HMPIDE
H,ADE

H,_,TDE
H_ NHADTE

3

H,AGTE

H_.DTPE

2,662
9,35

2,57
9,71

2,20
8,72

2,60
8,21

3,46
8,30
2,34
2,98
7,75

1,92
2,28
8,16

2,39
5,37
9,93

2,0

2,68
8,85
9,46

1,80
2,55
4,33
8,60
i0,58

6 4RAMA

63TO

63T0

S50WI

49SAA

6 IMOFE

578AGA

65BA



Fortsetzung TABELLE 1

Kurzbe- pK-VWerte

zeichnung  u=0,1;25% D't

Name

Tridthylentetraminhexaessigsiure H6TTHE 2,42
, 2,95 |
4,16 65BOMA
6,16
9,40
10,19

2. UNTERSUCHUNGS- UND BERECHNUNGSMETHODEN

Die Kationenaustauschmethode beruht auf der Verdnderung der Ver-
teilung des Kations zwischen einem Kationenaustauscher und einer
widBrigen Phase durch die Bildung von Komplexen in dieser. Da die
Komplexe weniger als das unkomplexe Kation sorbiert werden, ist

die Abnahme des Verteilungskoeffizienten ein MaB fir den Komplex-

bildungsgrad.

Fiir eine sukzessive Reihe mononuklearer "normaler" Komplexe MLi

gilt die Ionmenaustauschgleichung:

i
(1) Q =0q /(1 + 28, * |L[D)
QO : Verteilungskoeffizient bei Abwesenheit von Komplexbildner
Q : Verteilungskoeffizient bei Anwesenheit von Komplexbildnmer
B : Komplexstabilitdtskonstante
|L| : Konzentration der komplexbildenden Anionen

Als Ausgangsdaten zur Berechnung der Stabilititskonstanten nach
Formel (1) wurden die Verteilungskoeffizienten Q0 und Q in Abhin-
gigkeit vom pH-Wert der wdBrigen Phase bestimmt. Die Zusammensetzung
der entstandenen Komplexe wird in dieser Arbeit aus der graphischen
Darstellung der GrSBe lg (52 - 1) als Funktion von 1lg IL] bestimmt,
da der tg o dieser Komplexbildungskurve gleich dem Mittelwert des
Verhidltnisses Ligand:Zentralion in den vorhandenen Komplexen ist.
Demnach sollte der Mindestwert des tg o gleich 1 sein. In einigen

Fédllen traten kleinere Werte auf, was mit dem Vorliegen von Hydro-



genkomplexen M(HiL) interpretiert wird. Dieser Typ enthidlt nicht
den vollstdndig, sondern den nur zum Teil dissoziierten Liganden
an das Zentralion gebunden. Mit steigendem pH-Wert wird in der
Regel der am Hydrogenkomplex gebundene dissoziierbare Wasserstoff
abgespalten und es entsteht der Normalkomplex. Fiir ein derartiges
System mit dem Monohydrogenkomplex gilt die Ionenaustauschglei-
chung (2).

= . . i
(2) Q = Q. /(1 + 8y - |HL| + I8, « [L]7)
R
Ll = fo] - /]t
kN = letzte Dissoziationskonstante der
N-basischen Sdure HNL

Dreiwertigés Americium in widBriger Lasﬁng hat im Bereich des sicht-
baren Lichtes eine scharfe Absorptionsbande, die sich durch Komplex-
bildung nach hbheren Wellenldngen verschiebt. Die gleiche Erschei-
nung tritt auch bei Np(iV), Np(V) und Pu(VI) auf (70EB). In glinsti-
gen Fdllen ist die Verschiebung so groB, daB im Spektrum die Banden
von unkomplexem Kation und Komplex gut getrennt sichtbar sind. Da
jeder Komplex seine eigene Bande hat, kann man anhand der Bandenzahl
die Zahl der entstandenen Komplexe erkennen. Fiir den Zusammenhang
zwischen den Extinktionen, den Stabilititskonstanten und den Kon-
zentrationen gelten die Gleichungen (3) und (4). Dabei wird angenom-—
men, daB nur die metallionenhaltigen Species bei den MeBwellenlidngen

zur Lichtabsorption beitragen und daf das Lambert-Beersche Gesetz

gilt.
(3) E(A) = EM + EML + EML2 o ne EMLN
. . i
ey ¥ Z(gMLi B, L] ™)
(4) E =M

DTy xey - 2l



E = Extinktion

M0 = Gesamtkonzentration des Metallions

£ = Extinktionsmodul

B = Stabilitdtskonstante des Komplexes.MLi
ILI = Anionenkonzentration (Ligand)

Index "M" = unkomplexés Metallion

Index "MLi"= Komplex ML,

Zur Ermittlung der Stabilitdtskonstanten wurden L&sungen von
Am(III) und dem infrage stehenden Liganden mittels konz. NH4OH
schrittweise auf hthere pH-Werte gebracht und jeweils ein Spektrum
im Bereich 4500 - 5500 % aufgenommen. Eigentliche Ausgangsdaten
der Berechnung sind die bei den Absorptionsmaxima abgelesenen Ex-
tinktionen. Aus diesen, den pH-Werten und den Einwaagekonzentrati-

onen wurden die Stabilititskonstanten nach Formel (3) berechnet.

Der Extinktionsmodul des Am(III)*aq betrigt nach»(69BADE) 430

iL/Mol-cm[; eine eigéne Bestimmung mit durch Kationenaustausch-

elution gereinigtem Am-241 ergab 370 iL/Mol-cm . Das Extinktions-—

maximum liegt fir das in dieser Arbeit verwandte Spektralphotometer
bei 5031 X. Eine ins Cewicht fallende Abhingigkeit dieser GrdBe von
der MeBtemperatﬁr und Salzkonzentration (NaClO4) wurde nicht beob-

achtet.

Curium und Californium standen nicht in Mengen zur Verfiigung, die.
eine spektralphotometrische Untersuchung erlauben. Vermutlich ist

diese bei Cm mangels ausreichend intensiver Absorptionsbanden nicht
méglich. Auch Cf besitzt keine Banden, die fiir komplexchemische

Messungen geeignet erscheinen.

e — —n — — ——_—— - " —— ——————— v 1o s S o= — v S = T M S - ——————

Die Stabilititskonstanten werden im Sinne der Hinreaktion als "Brutto-

konstanten' definiert:
M + 1L =————r MLi
| ML, |
i

(5) B, = - ILiteri/Moli[
S A E A




Sie sind auf Konzentrationen bezogen,.sind somit eine Funktion
der Ionenstdrke, die in allen Versuchen bei 0,1+0,02 lag und mit
NaCl0, oder NH ClO4 eingestellt wurde. Zur Umrechnung der pH-Ab-

4 4
lesungen in Wasserstoffionenkonzentrationen diente die Formel:

(6) IH+‘ = e"(PH - 0,08)

Bei den Ionenaustausch- und Spektralphotometrieexperimenten wurde
der Verteilungskoeffizient bzw. die Extinktion der widBrigen Phase
(Metallion und Ligand enthaltend) als Funktion des pH-Wertes ge-

messen. Zur Berechnung der Anionenkonzentration dient die Gleichung:

kl~k2 . e kN

@ Ll = PP ok

L N_2. . . )
ko + | H| kptk, ooo + kytky kg .

I 72

HLG ist hierbei die Gesamtkonzentration des nicht komplex gebundenen
Liganden. Beim Ionenaustausch ist HLG gleich der Einwaagekonzentra-
tion "HLO", da die Metallionen in Indikatormengen vorliegen und da-
her der Ligandenverbrauch nicht beriicksichtigt zu werden braucht.’
Bei der Spektralphotometrie gilt das nicht, hier muB HLG mit fol-
gender Formel aus HLO berechnet werden:

I i

Zi-Bi' L
(8) HL, = HL (1 - M =)
G ° 1z, * L]

Zur Berechnung der Stabilitdtskonstanten nach den Formeln (1) bis
(8) aus den MeBwerten "Y" und den unabhingigen Variablen X (=[L],
Mo’ HLo) wurden die Rechenprogramme PHOTO4 und JONAS4 (70EB) ver-
wandt. Das Resultat ist derjenige Satz von unbekannten Parametern
(Stabilitdtskonstanten, Extinktionsmoduln), welcher ein Minimum
der FehlergriBe

2

v = Z(Yexp - Yber)

ergibt. Die Minimalisierung erfolgt nach der Methode von Gauss.



3. ERGEBNISSE

Rontaktzelt

Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung im System Austauscher-
harz/widBrige Phase wurde mit Ce3+ untersucht; fiir die {ibrigen in
dieser Arbeit verwendeten Kationen Eu3+, Am3+, Cm3+ und Cf3+ ist
kein prinzipiell anderes Verhalten zu erwarten. Bei Abwesenheit
von Komplexbildnern stellt sich das Verteilungsgleichgewicht in-
nerhalb 3 Stunden und bei Anwesenheit bzw. Zugabe von Nitrilotri-
essigsdure schon nach 20 Minuten auf mehr als 987 des Endwertes

ein (Abbildung 1). Alle komplexchemischen Versuche wurden mit 48h

Reaktionsdauer ausgefiihrt.

ABBILDUNG 1

Zugabe H;NTE
Kinetik der Sorption und
Desorption von Am3+ im
System 0,1 m NH8C104,H20/
Dowex 50 bei 256C -

Sorption

104 -

—= Verteilungskoeffizient des Am(‘III)
=)
wm
J

| ! | ! |
1 2 3 4 5 6

——=— Reaktionszeit (h)

Abhéngigkeit der Q -Werte von der Harzcharge

Die verschiedenen, im Lauf der Arbeit verwandten Austauscherharz-
chargen ergaben unterschiedliche Verteilungskoeffizienten QO, die
jeweils extra bestimmt wurden (Tabelle 2). Der Harztyp war stets

Dowex 50-X12, KorngrdBe 50 - 100 mesh in der NH4-Form.



TABELLE 2 Zusammenstellung der gemessenen Verteilungskoeffizienten

"Q,". W =0,1 (NH,CLO,), pH = 2,5 = 3,55 25°C

Harz: Dowex 50-X12

Harzcharge Ce3+ Eu3+ Am3+ Cm3+ Cf3+
A 9,39+ 10° | 7,76-10°  8,75:10°  4,92-10°
B 7,81-10° 6,82:10°  5,65-10°
c 9,40°10° 5,76-10° 8,41-10°  6,38-10°
D 6,67-10°

Abhdugigkeit der Q,7Werte vom pH7Wert der wilirigen Phase

Im Bereich von pH 2,5 bis pH 4 ist Qo der untersuchten Kationen
konstant (Abbildung 2). Bei stdrker saurer LOsung vermindert sich
Qo infolge Verdringung der Kationen durch Wasserstoffionen; voll-
stindige Desorption tritt mit 6m Mineralsdure ein. Bei pH-Werten
oberhalb 5 hydrolysieren die dreiwertigen Lanthaniden und Actini-

den, wodurch ebenfalls Desorption eintritt.
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Verteilungskoeffizienten in
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Die Salzkonzentration "I" der wiBrigen Phase beeinfluBt das Sorpti-

onsgleichgewicht erheblich (Abbildung 3), z.B. bewirkt eine Ande-

rung der Jonenstirke um 17 eine etwa 67Z-ige Ab- bzw. Zunahme des



Verteilungskoeffizienten. Bei allen Versuchen wurde die Ionenstirke
U auf +17Z konstant gehalten, wodurch auch eine ausreichende Konstanz
der Salzkonzentration gegeben ist. Es 148t sich ableiten, daB fiir
den Zusammenhang von Qo und Salzkonzentration die Beziehung 1lg QO =
C - 3'1g I gilt, wenn ein dreiwertiges Kation bei Gegenwart eines
groBen Uberschusses eines einwertigen Kations vorliegt und beide

vom Harz sorbiert werden kOnnen (70EB). Die MeBdaten geniigen, wie

Abbildung 3 zeigt, in erster Niherung dieser Beziehung.

ABBILDUNG 3

Zus anmenhang von QO und
Salzkonzentration

6 \\
Am(liD) /

5|

Ce(lll)
JLedll)

lga 4

——== Ig [NH,CLO,]

Theoretisch darf eine durch Ionenaustausch bestimmte Stabilitdts-
konstante nicht von der Art des verwandten Harzes abhingen, wie
iiberhaupt die Bestimmungsmethode keinen EinfluB auf diese GrdBe
haben sollte. Trotzdem erhdlt man mittels verschiedener Methoden
oft unterschiedliche Werte der Stabilitdtskonstanten, ohne da8
man dies erkliren kann. Der EinfluB der Harzsorte auf das Katio-
nenaustausch- und Komplexbildungsgleichgewicht wurde am Beispiel

Ce(ITIT)/Nitrilotriacetat gepriift (Nitrilotriessigsiure: HBNTE).

Nach Abbildung 4 ergibt ein Harz niedrigeren Vernetzungsgrades
eine tiefer liegende Ionenaustauschkurve. Diese tiefere Lage geht
jedoch auf die Verschiedenheit der Qo—Werte fiir Ce(III) zuriick:

Dowex 50-X4 Q_ = 2,12-105, Dowex 50-X12 Q_ = 9,39-10°. Zeichnet
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ABBILDUNG 4 ABBILDUNG 5

Ionenaustauschkurve des Systems Komplexbildungskurve des Systems
Ce(III)/H NTE/DOWEX fiir zwel Ce(III)/H_ NTE/DOWEX fiir zwei
Harze untérschiedlichen Ver- Harze unterschiedlichen Ver~-
netzungsgrades netzungsgrades

H,NTE : 0,002m, u=0,1; 25°%

man den korrigierten Verteilungskoeffizienten QR = Qo/Q - 1 als

Funktion der Ligandenanionenkonzentration auf ("Komplexbildungs-
kurve'"), so liegen beide Messungen auf einer Kurve (Abbildung 5),
und man erhdlt fiir die Komplexe Ce(NTE)0 und Ce(NTE)S_ die Stabi-

litdtskonstanten:

18,66
18,66

DOWEX 50-X4 1lg B, = 10,92 lg 8

DOWEX 50-X12 1g B, = 10,89 lg B

Diese Ergebnisse zeigen, daB das Ce(III)-Kation mit zunehmendem
Vernetzungsgrad des Austauschers stirker sorbiert wird, daB jedoch
hierdurch kein Unterschied der mittels dieser Austauscher bestimm-

ten Stabilititskonstanten hervorgerufen wird.

o ———— o — i = - —— - — o S o ey e e - o - e T = e — e i ———

3.1 _Zusammensetzung
Die Komplexbildungskurven des Systems M(III)/H3NHADTE (M =
Ce(III), Am(III), Cm(III), Cf(III) sind fast iiber den ganzen

MeBbereich Geraden mit Steigung 1, d.h. es liegen 1:1-Komplexe
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vor (Abbildung 6). Bei den Transuranen, besonders deutlich bei
Californium, ist der Kurventeil ab 1g iNHADTE3_[ = -13 nach oben
gekriimmt, woraus auf einen geringen Anteil hSherer Komplexe zu
schlieBen ist. F.L. Moore (66MO) berichtete, daB dreiwertige
Transurane aus HBNHADTE—Lﬁsung mit dem quartiren Ammoniumsalz
TALIQUAT 336" extrahierbar sind, d.h. als anionische Komplexe
vorliegen. Der 1:1-Komplex ist neutral, so daB als einfachste
negative Species der 1:2-Komplex infrage kommt; anders zusammen-
gesetzte anionische Komplexé sind wenig wahrscheinlich. Die MeBR-
daten sind also mit der Annahme des Vorhandenseins der Komplex-

typen M(NHADTE)o und M(NHADTE)g_ zu interpretieren (67EBBA).

ABBILDUNG 6

Kationenaustausch-Komplex-
bildungskurven fiir Komplexe

der HBNHADTE

2
lg(&-1)

1

I TA
lg [NHADTE?®]

Die mehr als 5-zihnigen Liganden ergeben Kurven mit der maxima-
len Steigung 1 (Abbildung 7), hShere Komplexe als der Typ ML]

lassen sich nicht erkennen.

Bei H6TTHE liegt die Steigung unter 1, woraus zu schlieBen ist,

daB Hydrogenkomplexe "MHL" vorliegen. Man kann sie graphisch
nachweisen, indem man die GrdBe 1lg (QO/Q - 1) als Funktion des
Logarithmus der Konzentration des betreffenden Hydrogenanions
auftrigt; wurde dieses richtig gewihlt, so erhdlt man wieder
Kurven mit Steigung 1. Aus Abbildung 8 erkennt man, daB sich

nur bei den Aniomnen HTTHES_ und HZTTHE4— Kurvenstiicke mit Stei-
gung | ergeben, es liegt also der Mono- und der Dihydrogenkomplex

vor, jedoch nicht der Normalkomplex. Dieser wurde von DelleSite



und Baybarz (69BADE) spektralphotometrisch nachgewiesen.

Didthylentriaminpentaessigsdure bildet mit Am(III) (und Cm(III)!),
wie die graphische und rechnerische Auswertung der MeRdaten zeigt,

ebenfalls einen Monohydrogenkomplex neben dem 1:1-Normalkomplex.

x X= HTTHE* tga=1,0-1,32
4 X= HTTHE® tga=0,78-1,0
41 e X= TTHES tga=068 i

190 o H;DTPE tga=09-1,0
o HTTHE tga= 068

AH,AGTE tga=1,0

1 1 1 | I | 1

— == |g(Anionenkonzentration)

ABBILDUNG 7 ABBILDUNG 8
Kationenaustausch-Komplexbildungs- Graphischer Nachwels der Am(III)-
kurven der mehr als 5-zdhnigen Hydrogenkomplexe von H,TTHA

Polyaminopolyessigsdure 6

Ein merkwiirdiges Resultat lieferten die Versuche mit Athylendiamin-
tetrapropionsdure: der Verteilungskoeffizient nimmt im MeBbereich
mit steigendem pH-Wert zu (Tabelle 3). Bei einem pH um 3 ist somit
die desorbierende Wirkung dieses Liganden grdBer als dariiber. Der

Effekt wurde nicht nidher untersucht.

TABELLE 3 Verteilungskoeffizienten des Am(III) im System
Athylendiamintetrapropionsiure/Dowex 50

H,ADTP : 0,01 m . = 0,1 (NH,C10,), 25°¢

pH 2,42 2,62 2,84 2,98 3,15 3,370 3,49 3,66 3,85 3,99 4,17 4,37

lg q 3,97 4,10 4,26 4,37 4,55‘4,81 4,93 5,12 5,38 5,50 5,66 5,70




3.3.2 _Komplexstabilitit

Die aus Kationenaustauschdaten berechneten Stabilitétskonstanten
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Beim System Ce/H3NHAbTE stimmt
das erhaltene Bl sehr gut mit dem von Moeller (61MOFE) angegebenen
Wert (lg Bl = 14,11) iiberein, dagegen besteht bei Ce/H4AGTE ein
auBerhalb der Fehlergrenzen liegender Unterschied zu Literaturda-

ten, die auch ihrerseits differieren:

lg Bl Quelle Methode
Ce(III) 16,54 d.A. Kationenaustausch
16,06 6 2MAMP , EMK-Messung (Hg)
15,70 ' 59HI Polarographie
Eu(III) 17,88 d.A. Kationenaustausch
17,10 6 2MAMP EMK-Messung (Hg)
17,77 59HI Polarographie

Zur Kontrolle wurde Eu(III) untersucht, fiir das dhnliche Unter-
schiede auftreten. Mehrfache Wiederholung der Ionenaustauschver-
suche erbrachte stets die gleichen Stabilitidtskonstanten, so daB

diese als richtig angesehen werden.

Fﬁf Am(III)-Diidthylentriaminpentaacetat sind in der Literatur vom
gleichen Autor (69BADE, 65BA) zwei verschiedene Stabilitidtskonstan-—
ten angegeben worden: 1g Bl = 22,92 aus Iopenaustausch— und 1lg BI =
24,03 aus Spektralphotometriemessungen. Der in dieser Arbeit er-

haltene Wert bestdtigt das Ionenaustauschresultat.

Alle mehr als fiinfzihnigen Liganden bilden sehr stabile Tfans-
uran(III)-XKomplexe. Sie werden durchweg schon unterhalb pH 2,5
gebildet, also weit vom Hydrolysenbereich (pH = 6) entfernt. Al-
lerdings ist die Komplexbildung stark vom pH abhdngig, so daB

fiir Ligandenkonzentrationen von 0,01 m und weniger bei pH < 1 die
Komplexe vollstdndig zersetzt sind. Fiir die vielen, unter Verwen-
dung dieser Siuren arbeitenden Trennverfahren ist diese Eigenschaft
von groBem Wert, da hierdurch die Kationen aus den Produktldsungen
nach dem Ansduern leicht mittels eines Kationenaustauschers oder
eines Extraktionsmittels wiedergewonnen werden kdnnen. Bei den
vierwertigen Actinidenionen wiirde dieser Punkt erhebliche Schwie-

rigkeiten machen, da sie auch in Im SZure noch vollstdndig kom-

plexiert sind.



TABELLE 4 Stabilitdtskonstanten der Komplexe von H,NHADTE,

H_DTPE und H,TTHE mit dreiwertigen Lanthaniden

v und Transplugonkationen (25°C, u = 0,1)
Formel lg
Ce Am Cm Cf
M(NHADTE)®  14,14+0,01 15,72+0,02 15,93+0,01 16,27+0,02 5/1-5/4
M(NHADTE)S_ - ~27,4 ~27,2 ~28,5
(MHEDTPE) 14,06+0,03 14,43+0,25 5/5-5/6
(MpTPE) 2" 23,07+0,08 23,48+0,05
M(H,TTHE) 9,70+0,3  11,85+0,03 11,77+0,03 5/7-5/9
M(HTTHE) 2~  15,76+0,06 18,13+0,06 18,19+0,04
M(AGTE)® 16,54+0,02 18,22+0,01 18,13+0,02 5/10-
17,88+0,01% 5/13

*Eu(III)!
3.3

. . .

3 _Zusammenhang von Komplexstabilitdt

und Struktur_des

Liganden

Die Stabilitdtskonstanten der hier untersuchten Transuran(IIl)-XKom-
plexe sind umso gr8Ber, je mehr Aminstickstoffe und Karboxylgruppen
der Ligand enthidlt.

-Werte der Am(III)-Komplexe von HZIDE (s. 3.2),

ADTE (70M0) und H

Trdgt man die 1g B

HBNTE (68EBAL), H3 4 5DTPE iiber der Zahl

verfiigharer Koordinationsstellen (ZVK) des Liganden auf,

1

NHADTE, H
so liegen
sie, wie Abbildung 9 zeigt, auf oder in der Nihe einer Geraden,
deren Anstieg ca. 3 Einheiten von lg B pro ZVK-Einheit betrigt

(69EBBA).

ABBILDUNG 9

B HgTTHA (SP)
By, HyNHADTE

Zusammenhang der Komplex-
stabilitdtskonstanten von
Am(III)-Aminopolyacetaten
und der Zahl verfiigbarer
Koordinationsstellen (ZVK)
des Liganden

B, HsDTPE

20
By, H,ADTE By, H,AGTE

By, Hj NHADTE

), H3NTE )
10 (Kurzbezeichnungen der Li-
ganden sind im Text erliu-

tert)

fy.H,1 DE Bestimmungsmethode :

SP: Spektralphotometrie

Ign3

ohne Kennzeichen:
T Kationenaustausch

I RN
5 10

—= ZVK
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Fiir Cm(III) und CE£(III) erhdlt man ebenfalls eine derartige Gerade;
nach (67FU) gilt das ganz allgemein fiir Metallkationenkomplexe,
sofern man hinsichtlich Struktur und Aciditdt Zhnliche Komplexbild-
ner vergleicht. Bei den hier in Betracht gezogenen Liganden ist
diese Einschrinkung beachtet; sie enthalten alle ausschlieBlich
Iminodiessigsiure- oder Aminoessigsiurereste als koordinativ wirk-

same Gruppen und haben etwa den gleichen pK —Wert (letzte Diss.-

N
Konstante).

Man kann annehmen, daB in den Transuran(III)- und Lanthaniden(III)-
IDE, H_NTE, H_,NHADTE und H4ADTE alle verfiigbaren

2 3 3
Koordinationsstellen an das Am(III)-Ion gebunden sind; wie es fiir

Komplexen von H

die Lanthaniden(IlI)-Athylendiamintetraacetate durch die Struktur-
aufklirung bewiesen worden ist (65HOLL). Demnach kann man folgern,
daB die Gerade in Abbildung 9 sehr wahrscheinlich den Zusammenhang
zwischen lg B und der "tatsdchlichen" Koordinationszahl (Zahl der
koordinativen Bindungen zwischen Ligand und Zentralion) fiir den
betrachteten Komplextyp darstellt. Die Linearitidt dieser "Koordi-
nationszahlgeraden”™ ist als eine Folge {iberwiegender Entropiesta-
bilisierung der Komplexe zu verstehen. Diese geht u.a. aus kalori-
metrischen Messungen an (AmADTE)- hervor, wonach AG zu mehr als 807
aus dem Entropiegliéd der Gibbs-Helmholtzschen-Gleichung stammt

(65FUCU).

Bei Am(III)—-Komplexen, deren Liganden den oben angeflihrten Bedin-
gungen geniigen, kann man mittels der Abbildung 9 eine Aussage {iber
die Koordination machen. So ist Bl fir (AmAGTE)_ bei ZVK = 6 einzu-
tragen, um es auf die Gerade zu bringen; die beiden in das Geriist
der sechszihnigen H4ADTE eingefiigten Athersauerstoffe verdndern

die Stabilitdtskonstante fast nicht. Analog ergibt sich bei H,NHADTE,

daR das Zentralion fiinffach koordiniert ist. In beiden FéllenBist
die Stabilitdtskonstante so groB, als wiirden nur die Aminstickstoffe
und die daran gebundenen Essigsduregruppen mit dem Zentralion in
Wechselwirkung stehen, die Athersauerstoffe der H4AGTE bzw. die
OH-Gruppe der HBNHADTE tragen nicht zu 1lg 8 bei. Da bei den Lantha-
nidenkomplexen der Aminopolykarbonsduren die gleiche Beobachtung

gemacht wurde, ist zu schlieBen, daB sie Ausdruck einer allgemein

fiir diese Liganden giiltigen Regel ist.

- 3- ..
Die Stabilititskonstanten von Am(TTHA)3 und Am(NHADTE)2 miissen
bei ZVK = 9 eingetragen werden, um auf die Gerade zu kommen; d.h.

eine der koordinationsfihigen Gruppen scheint nicht gebunden zu



sein. In beiden FHllen sind jedoch die Daten fiir eine einwandfreie

Aussage nicht geniigend gesichert.

Um die Stabilitidtskonstanten der Hydrogenkomplexe auf die Gerade

1

der "tatsichlichen" Koordinationszahl zu bringen, miissen sie bei

einem ZVK eingetragen werden, das um drei bis sechs Einheiten unter

dem normalen ZVK des Liganden liegt (Abbildumng 10). Fiir Am(HDTPE)_
ist AZVK = 3, das entspricht der Nichtkoordination einer Iminodi-

essigséuregruppe. Beil Am(HTTHA)Z_ und Am(H TTHA)— ist AZVK = 4 bzw.

6, wenn man fiir den normalen Komplex AmTTHiB- ein ZVK von 10 an-
nimmt; daraus ergibt sich keine einfache Aussage iliber die nichtko-
ordinierte Gruppe. Beriicksichtigt man jedoch, daB 1lg Bl des norma-
len Komplexes bei ZVK = 9 einzutragen ist, um auf die Gerade zu
kommen, so betridgt AZVK = 3 bzw. 5. Die Stabilitdtskonstante ist
also so groB, wie wenn eine Iminodiessigsduregruppe bzw. eine Ami-
noessigsdure- + eine Iminodiessigsduregruppe nicht, die andern

Gruppen aber normal koordiniert wiren.

Die bei Am(III) gefundenen Korrelationen und Regeln gelten in
gleicher Weise bei Cm(III) und vermutlich auchbei Cf£(III), von

dem bis jetzt allerdings noch nicht sehr viel Angaben vorliegen.

ABBILDUNG 10

Stabilitdtskonstanten der

"Koordinationszahlgerade/
Am(III)-Hydrogenkomplexe

By HTTHE

B, H,DTPE
By HeTTHE




1,-Zogapmensetzumg

Die Absorptionsspektren einer schrittweise auf h8here pH-Werte
eingestellten L&sung von dreiwertigem Americium und Iminodiessig-
séureAergeben beim Ubereinanderzeichnen die Abbildung 11. Es tre-
ten zwei neue Banden bei 5049 & und 5068 & auf, woraus auf die
Entstehung zweier Komplexe zu schlieBen ist. Eine dhnliche Er-

scheinung erhdlt man mit H,MIDE, die Banden liegen hier bei 5043 &

2
bzw. 5063 & und erscheinen bei etwas hdheren pH-Werten. Die Aus-

ABBILDUNG 11

5068 &
, Absorptionsspektren einer
5049 R
Am(III)/H,IDE-L8sung
u R -
0§ - SmA Am(III) : 1,25-10°° m
I H,IDE  : 1,00-1072

04 ‘ 'w\

02

— > Extinktion

! I
5000 5100
—we Wellenldnge &)

wertung mit PHOTO4 ergibt in beiden Fdllen, daR der 1:1- und der

1:2-Komplex vorliegt.

Mittels Kationenaustauschmessungen wurde bei HZIDE nur der 1:1-
Komplex gefunden, da die fiir eine Entstehung des 1:2-Komplexes
erforderliche Ligandenkonzentration (>0,01m) und der gilinstige
pH-Wert (5 bis 6) nicht m8glich waren ohne eine zu groBe Unsicher-

heit beil Q0 (Ionenstidrke, partielle Hydrolyse) hervorzurufen.

Aus der graphischen Auswertung der Kationenaustauschversuche mit

HZNHIDE, HZPIDE, HZMPIDE, H3ADE und H3TDE (Abbildung 12) geht her-

vor, daB HZNHIDE und HZPIDE Komplexe mit ein und zwei Ligandenmo-

lekiilen pro Zentralatom ergeben. Bei H3ADE hat die Steigung fast
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im ganzen MeBbereich den Wert 1,0, nur bei der hSchsten Liganden-
konzentration liegen die MeBpunkte etwas {iber der Geraden, d.h.,

daB ein hSherer Komplex in geringem Anteil vorhanden ist.

. . T ABBILDUNG 12

Kationenaustausch-Komplex-
bildungskurven fiir Am(III)-
Komplexe

igQr

-9 -8 -7 -6

——= Ig (Anionenkonzentration)

Im Falle der HBTDE zeigt die graphische Auswertung, daB neben
dem l:1-Komplex noch ein Hydrogenkomplex (MHTDE)+ mit M = Ce(III),
Am(III), Cm(III) auftritt. Spektralphotometrisch 138t sich bei
Am(III) sowohl mit H_ADE als auch mit H,TDE der 1:1~ und der 1:2-

3 3
Komplex erkennen (s. 3.5).

3;4;2, Komplexstabilicat
Zur Berechnung der Stabilititskonstanten wurden die graphisch
nachgewiesenen Komplextypen zugrundegelegt. Bei zwei H3ADE—Ver—
suchen ist jeweils die Fehlerquadratsumme U fiir die Rechnung mit
dem 1:2-Komplex kleiner als ohne ihn (Tabelle 5), ebenso ist der
mittlere quadratische Fehler der Stabilititskonstanten niedriger;
damit ist dieser Komplex identifiziert. Die erste Stabilititskon-
stante ist nicht sehr empfindlich gegeniiber dem angenommenen Reak-
tionsschema, der Unterschied fiir beide Fille betridgt etwa 107;

sie ist bei Vernachlissigung von BZ groBer. Als Endergebnis wird
fir dieses System das Resultat einer gemeinsamen Berechnung der
beiden Versuche genommen. Bei Cm(III) und Ce(III) hat 32 einen
Fehlerbereich von +70%, so daB hier der 1:2-Komplex nicht sicher

identifiziert ist.
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TABELLE 5 Ergebnis der rechnerischen Auswertung der Am(III)/

H3ADE—Versuche

-7 ~-14

| | 10 'Bl 10 '32 U
Versuch 1 Reaktion M + ML - ML, 8,09+0,22 1,62+0,73 0,0426
Reaktion M - ML 8,80i1,1 - 00,0657
Versuch 2 Reaktion M - ML - ML2 8,03+0,23 6,05+1,2 0,0569
Reaktion M » ML -~ ML2 9,19+0,41 - 0,224
Versuch 1+2 Reaktion M - ML - ML2 8,21+0,21 3,23+0,81 0,131
H,IDE

@q

— s Extinktion

ABBILDUNG 13 ABBILDUNG 14
Extinktionskurven im System Kationenaustauschkurve in
Am(III),HZIDE/HZO System M(III),HZIDE,HZO/
Am(III) : 1,25-10 > m Dowex 50 _s

H,IDE . 1,00-107% n HyIDE : 5,00-10 = m

Fiir H,IDE wurde B, sowohl spektralphotometrisch als auch durch

2 1
Kationenaustausch bestimmt. Mefwerte und berechnete Kurven stimmen
fiir jede Methode sehr gut iiberein (Abbildungen 13 und 14), jedoch
unterscheiden sich die Stabilitidtskonstanten um den Faktor zwei
voneinander. Auch bei anderen Liganden wurde die Beobachtung ge-
macht, daB Spektralphotometrie und Kationenaustausch etwas ver-
schiedene Stabilititskonstanten ergeben; und zwar ist die "Katio-

nenaustauschkonstante'" hdher (70EB). Der spektralphotometrische

Wert von Bl fiir AmIDE® ist kiirzlich von DelleSite und Baybarz be-
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stdtigt worden (69BADE), andererseits ergab ein Vergleich bei
Ce(III) in verschiedenen Fdllen Ubereinstimmung von Kationenaus-
tausch dund Potentiometrie (70EB). Eine endgiiltige Erklirung der
Differenz beirHZIDE wurde nicht gefunden, mglicherweise beruht

sie darauf, daB der Kationenaustauscher den vermutlich in geringem

Anteil vorhandenen Hydrogenkomplex Am(HIDE)++ "sieht", der erfah-

rungsgemdB (70EB) auf das Absorptionsspektrum nur einen geringen

EinfluB hat.

Die Stabilitdtskonstanten sind in Tabelle 6 zusammengefafBt.

TABELLE 6 Stabilititskonstanten der Ce(III)-, Am(III)- und
Cm(III)-Komplexe von Iminodiessigsidure und ihren:
Derivaten (25,0°C, u = 0,1)
Formel lg B 'Meﬁwerte
Ce Am Cm (Tabelle)
M(IDE) " - 7,02+0,01% 5/14
7,37+0,02 7,65+0,02 5/16~5/17
M(IDE); - 12,39+0,04 -
M(MIDE) " - 7,01+0,01% - 5/15
M(MIDE); - 12,5140,05% -
M(NHIDE)®  8,50+0,02  9,14+0,02 9,2140,03 5/18-5/20
M(NHIDE), 14,97+#0,05 17,03+0,02  17,13%0,02
M(PIDE)" 8,34+0,05  8,96+0,15  9,21+0,08 5/21-5/23
M(PIDE),  15,68+0,05 17,71%0,03  17,694+0,04
M(ADE) ° 8,69+0,04  8,92+0,02 9,27+0,02 5/24-5/26
M(ADE) 3" 13,8 14,510,1 ~14,5
M(MPIDE)®  7,32+0,06  8,38+0,02 - 5/27-5/28
M(HTDE) * 1,63+0,1  2,29+0,09 2,53+0,05 5/29-5/31
7,24+0,08 8,08+0,01 8,05+0,02

M(TDE)°

s

*: aus spektralphotometrischen Messungen
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3.4.3 _Zusammephang von Komplex

*
ler
e
[=n
* juie
=
* s
e+
.
Iet+

Die vierzdhnigen Iminodiessigsiurederivate besitzen neben den drei
Koordinationsstellen der Iminodiessigsduregruppe eine weitere, wel-
che einen Chelatfiinfring oder Chelatsechsring kniipfen kdnnte. Die
Stabilititskonstanten ihrer Am(III)-Komplexe sind jedoch erheblich
kleiner als die der Komplexe der vierzihnigen Nitrilotriessigsdure;
die Anwesenheit der vierten Koordinationsstelle im Liganden ver-
groBert seine komplexierende Wirkung nur wenig. Im lg B/ZVK-Dia-
gramm (AbbildungIIS) liegt dementsprechend Bl der Am(III)-Komplexe
von H, NHIDE, H,TDE, H,ADE und H,PIDE bei ZVK = 3,1 - 3,3 und B

2 3 3 2
etwa bei ZVK = 6. Der Vergleich von H

2

NHIDE, H_,ADE usw. mit H_NTE

2 3 3

ABBILDUNG 15

"Koordinationszahlgerade”, Stabilitidtskonstanten der
Am(III)-Komplexe von Imino-
diessigsidurederivaten und
"Koordinationszahlgerade"

ist allerdings mnicht ganz zulissig, da ihre pK-Werte um etwa eine
Einheit niedriger sind, gleicher pK-Wert aber eine der Vorausset-

zungen dafiir wire.

L.C. Thompson (67TSEM) hat die StabilitdtserhS8hung durch die zu-
sétéliche Koordinationsstelle mittels folgender Uberlegung abge-
leitet: beim Auftragen von lg B {iber dem pK-Wert entsteht bei gleich-
artigen Komplexen eines Kations eine ansteigende Gerade; ergibt ein

Ligand eine hShere Koordinationszahl, so liegt sein lg Bl iber der
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Geraden und der vertikale Abstand von der Geraden ist die 1lg 8-
Erhd8hung durch die zusdtzliche Koordination. Die Gerade fiir drei-
zdhnige Koordination hat er anhand mehrerer HZIDE—Derivate fest-
gelegt und dabei gefunden, daB gleichartige Kationen parallele
Kurven ergeben. In Abbildung 16 ist die Ce(III)-Gerade eingezeich-
net und eine Am(III)-Gerade mittels des B]—Wertes von Am—Iminodi-

acetat als Parallele dazu konstruiert.

1) CH;S-C,AN(CH, -COOH), G7TSEM) ] ABBILDUNG 16
9_2ﬁﬁ§?“cmC“L /// Grafische Bestimmung der
4) H,MIDE e : Stabilititserh8hung infolge
5) H,NHIDE & der Substitution des H-Atoms
O Cetm ‘ am Stickstoff der H,IDE durch
g |-LJAmam

|
|
l
|
|
] . . . os .
A=28 einen koordinativ einzihnigen
I Substituenten

f

I

|

|

|

gk 6 [

8 9 10
——= pK-Wert

Weiterhin sind in die Abbildung die Bl—Werte der HZNHIDE—Komplexe
von Ce(III) und Am(III) eingetragen. Auf diesem Weg erhdlt man die
folgendenStabilititserhdhungen "Alg B" fiir Iminodiessigsidurederi-

vate R—N—(CHZCOOH)Z:

R Alg By,ce(111) Alg By Am(III)
—CHZ-COOH* ‘ +4,10 ' +4,36

2 5 +2,8 : +2,7

2 500H3 +1,7 -

C, 4503H 2,0 2,0

~CH,- CSHSN 3,1 2,9
~C,H,CO0H 3,8 3,2
~CH, 7 0

* (68EBAL)
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Bis auf den Fall der HBADE sind die Alg 8 fiir Cer und Americium
etwa gleich. Mit Alg B = 4,4 ergibt eine zusidtzliche Essigsdure-—
gruppe (Nitrilotriessigsiure), die, wie in Abschnitt 3.1.3 ausge-
fiihrt wurde, vollstindig an das Zentralion koordiniert ist, die
grofte Stabilit&tserhShung. GemdB dem Gedankengang von Thompson
bedeutet das, daB der Pyridinstickstoff, der Sauerstoff der
C2H4—OH—Gruppe sowie die Phenylkarboxylgruppe der H3ADE ebenfalls,
jedoch mit geringerer Bindungsenergie - oder anders ausgedriickt
"partiell™ - koordiniert sind. Die gleiche Aussage erhidlt man auch
aus dem lg B/ZVK-Diagramm, jedoch ergibt sie mit AZVK = 0,3 einen
geringe?en Koqrdinationz%gagials die Thompsonsche Abschdtzung an-
hand der Formel AZVK = s 5,
tdtserh8hung pro Koordinatioéégtelle ist (diese betridgt etwa 4,4
von Am(NTE)o hervorgeht!).

0,7, worin Alg B] die Stabili-

wie aus 1g Bl

Alle koordinationsfiahigen Substituenten "R" rufen ein positives
Alg B hervor, eine Wechselwirkung mit dem Zentralion ist daher

immer vorhanden.

Die Wellenlingen der Absorptionsmaxima der Am(III)-Komplexe sind
in Tabelle 6 zusammengestellt. Bei HZIDE, HZMIDE, HZPIDE und HBNTE
ist die Wellenlingendifferenz A3 = A(AmL) - A(Am*aq) etwa ebenso
groﬁ wie Az = A(AmLZ) - A(AmL); man kann daraus folgern, daB der
Ligand im 1:1-Komplex in dhnlicher Weise an das Zentralion koordi-
niert ist wie im 1:2-Komplex. Bei H3ADE und HBNADTE ist dagegen

A» nur etwa halb so grof wie A3, wodurch fiir das zweite Liganden-
anion eine andere, geringere Koordination angezeigt wird. Zu dem
gleichen SchluB8 kommt man auch durch den Vergleich der sukzessiven

Stabilititskonstanten; die Ligandengruppe mit Aj; = Az ergibt ein

Verh#ltnis KZ/KI ~ 0,1, die mit A; >> A, ergibt K2/Kl = £ 0,001.

Aufgetragen als Funktion der Zahl verfiigbarer Koordinationsstellen
(ZVK) (Abbildung 17) liegt Amax der Komplexe von HZNHIDE, HBNTE,
H,ADTE und HDTPE auf einer Geraden; A __ fiir An(IDE)", Am(IDE),,
Am(PIDE)o, Am(PIDE)S— und Am(NHADTE)O liegt deutlich dariiber. O0f-
fensichtlich existiert eine Proportionalitit zwischen ZVK und der

Wellenlingendifferenz A; die GrdBe A/ZVK hat bei den meisten Li-
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TABELLE 6 Absorptionsmaxima der Am(III)-Komplexe

A1 XmaX(AmL) - Amax(Am(III)°aq)’ A2 AmaX(AmLz) B AmaX(AmL)
1:1-Komplex 1:2-Komplex

Ligand Kmax Ay ZVK1 A;/ZVK1 Amax A, AZ/ZVK2

HZIDE . 5049 18 3 6,0 5068 19 6,3

HZMIDE 5043 12 3 4,0 5063 10 3,3

HZPIDE 5062 31 4 7,9 5094 32 8,0

H3ADE 5053 22 4 5,5 5068 15 3,8

HoNTE 5051 20 4 5 5073 22 5,5

HZNHIDE 5045 14 4 3,5 5068 13 3,2

H,NHADTE 5063 32 6 5,3 5075% 12 2

H,ADTE 5061% 30 6 5,0

H4AGTE 5071 40 8 5,0

H DTPE 5074% 43 8 5,4

HSTDE 5049 18 4 3,9 5064 15 3,8

*: 69BADE

ganden einen Wert um 5,5. Einen hdheren Quotienten ergibt nur H_PIDE,

der einzige Ligand mit koordinativ wirksamem Pyridinstickstoff;zdes—
‘sen spektrallinienverschiebende Wirkung anscheinend grdBer als die
des aliphatischen Aminstickstoffs ist. Man findet bei Pyridin-a-kar-
bonsiure mit A3 = 15 > A3/ZVK = 7,5 etwa den gleichen Wert (70EBRI).
In einigen Fillen ist der Quotient A/ZVK deutlich kleiner als 5,5;
da die betreffenden Liganden sich hinsichtlich der Art der koordina-
tiv wirksamen Gruppen nicht von den andern unterscheiden, darf man
NHIDE, H.TDE, H_ADE

2 3 3
(Bz), HBNHADTE (Bz)), wie sie auch aus der Diskussion der Stabili-

hier auf niedrigere Koordination schlieBen (H

titskonstanten hervorging.

1) H;IDE OB ' ABBILDUNG ] 7

2) H,MIDE s, .

B e ; Wellenldnge der Absorptions-—
5070 &) roanTe . maxima der Am(III)-Komplexe

s als Funktion der Zahl verfiig-

BHNHIDE @ @ barer Koordinationsstellen des

5060 Liganden (ZVK)

5050

5040

5030!
0
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Wie Abbildung 18 an einigen Beispielen zeigt, steigen die Stabi-
litdtskonstanten der Aminopolykarbonsiurekomplexe in der Regel

mit der Ordnungszahl an; bei einigen Liganden liegt als Ausnahme
ch unter BAm' Es scheint, daB eine von Am zu Cm abnahmende Kom-
plexstabilitit vor allem bei den Liganden auftritt, die vom nor-

malen Baupringzip der Alkylaminopoly-essigsdure abweichen; die Dif-

ferenz Alg 8 ist jedoch meist nur wenig grdBer oder sogar kleiner
als der Fehlerbereich, so daB die sichere Feststellung einer Ten-
denz nicht mdglich ist. Anthranil-N,N-diessigsdure ergab mit

Alg B8(Am/Cm) = 0,35 den grdBten Unterschied.

20 Abbildung 18
= AGTE ADTE ) Stabilititskonstanten der
Transuran(III)-aminopoly-

o7 HNHADTE karbonate als Funktion der

15 Ordnungszahl
‘ H,ADTE : (58FU)
gm0 ANTE 4
HeTTHA By H3NTE : (68EBAL)
10 oo~ HPIDE
lof oo~ HIDE

Pu Am-  Cm Bk Cf Es Fm

— = Ordnungszaht

3.7 Trennfaktoren

Mittels statischer Ionenaustauschmessungen wurden die in Tabelle 7

" bestimmt. In den mei-

zusammengestellten Trennfaktoren "o = QAm/QCm
sten Fdllen ist o im Bereich pH 2,5 bis pH 3,5 konstant, eine Aus-
nahme bildet HZPIDE mit abnehmenden o bei steigendem pH. Der Trenn-
faktor a(Am/Cm) betrigt bei den untersuchten Liganden 1,25 bis 2,7.
Als nur undeutlich ausgeprigte Tendenz stellt man eine etwas bessere
Trennwirkung mit abnehmender Polyzihnigkeit und Symmetrie des Ligan-

den fest. Die Liganden H4AGTE und H6TTHA mit den kleinsten o-Werten
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flir Am/Cm besitzen die hdchsten o-Werte fiir Cm/Ce, sie lassen somit
zur Gruppentrennung Spalterden/Transplutone gute Eignung erwarten.
Ein systematischer EinfluRf der Ligandenstruktur auf den Trennfaktor
ist nicht zu erkennen, jedoch sind die meisten Aminopolykarbonsiuren
(1g @ = 0,2 - 0,3) bessere Trennmittel als die a-Hydroxykarbonsiuren
0,15).

12

(1g «

TABELLE 7 Trennfaktoren fiir die Elution der Kationen von
einem Kationenaustauscher berechnet aus den Gleich-
gewichtsmessungen (u = 0,13 25°¢C)

. Konzentration
Ligand Mol/L pH 1lg a(Am/Cm) lg a(Cm/Ce)
HZIDE 0,005 4,5 0,25 -
HZPIDE 0,002 2,5 0,26 0,8
390 0320 ],44
3,5 0,15 2,1
H3ADE ) 0,0033 3,0 0,43 0,80
3,5 0,45 0,78
4,0 0,48 0,78
H3TDE 0,004 2,5 0,14 -
3,0 0,15 -
3,5 0,15 0,95
H6TTHA 0,0004 2,5 0,1 -
3,0 0,09 1,98
H4AGTE 0,0013 2,5 0,10 -
3,0 0,10 1,64
3,5 0,10 1,66
H4ADTE 0,001 2,0 0,31
HSNTE ‘ 0,002 2,5 0,22 0,7
3,0 0,22 0,9
3,5 0,22 1,2
HBNHADTE 0,00078 2,5 0,17 1,22
3,0 0,16 1,48
3,5 0,15 1,64
HZNHIDE 0,01 2,5 0,16 1,03
3,0 0,17 1,67
3,5 0,18 1,58
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3.8__Sduredissoziationskonstanten

Zur Bestimmung der pK-Werte von HZIDE und HZMIDE wurden LOsungen
(Ansdtze) des Liganden mit verschiedenem Neutralisationsgrad her-
gestellt und ihr pH-Wert mit einer Glas-Kalomelelektrodenkette

gemessen. Abbildung 19 zeigt die pH/Neutralisationsgradkurve der

Experimente fir pK].

T T T T T T T T
40 | Jonenstdrke:p =0,1 (Na,H)CIO, i ABBILDUNG 19
) Temperatur: 25,0£0,2°C
Saurekonz.: 0,002 M

Neutralisationskurve zur
1. Dissoziationsstufe von
Iminodi~ und N-Methylimino-

35}F . ..
diessigsdure

pH

30F

0 05 1
—— Neutralisationsgrad =MQ?
; HoL

Zur Berechnung der Konstanten dienten die Formeln (1) bis (3), wo-
bei zur Umrechnung von [H+l in |OH | der von Harned (58HAOW) ange-

= 1,605, der fiir 0,1m NaBr gilt (ein Wert

gebene Wert aH/(fH'f in

fiir NaClo0

OH)

4 ist nicht bekannt) sowie der Wert kw = 1,008°10

(58HAOW), eingesetzt wurde. Die so erhaltenen Dissoziationskonstan-

ten sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

1) K. = ]H+|°([B| +]H+[) |H+l = Wasserstoffionenkonzentra-
1 ]HZL]*[B[ -~ |H*| tion
|B| = Zugegebene NaOH in Mol/L
+ _ - |H,L| = Einwaagekonz. fiir Ligand
2) K. = IH [ (IBI IOH l) 2 (fir K.)
2 [NaHL |- [B|+]0H™| ]
[NaHLf = Einwaagekonz. an Monona-
triumsalz (fir K.)
k %H.0 ?
- W 2
3) |[oE | = — 7 —
(5™ | OH~ H

TABELLE 8 SHuredissoziationskonstanten von Iminodiessigsiure
(HZIDE) und N-Methyliminodiessigsdure (HZMIDE)
2550°C ; u = 0,1 (Naclo,)

HZIDE HZMIDE

K, (2,18+0,07) - 10”3 (2,7+0,1) 10
10

K, (4,50+0,2 )- 10~ (1,9+0,1)+ 10" 1°

-3
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4, EXPERIMENTELLER TEIL

4.1__Radioindikatoren

StammlSsungen von Ce-144, Am—-241, Cm-244 und C£-250/252 mit etwa
100 uCi/ml wurden durch Abrauchen der Indikatoraktivitidt mit konz.
Perchlorsidure, Glihen des Riickstandes in einem Quarzglas und an-
schlieBendem Aufldsen mit 0,1 M HClO4 hergestellt. Diese Behand-

lung zerstdrt schiddliche organische Verunreinigungen.

Bei Cer wird anschlieBend inaktives CeCl., (ca. 0,00lm) und 0,005m

3
NHZOH'H01 (zur Verhinderung der Oxydation von Ce(III) zu Ce(IV))
zugesetzt, mit konz. NH4OH Cerhydroxyd ausgefdllt, abzentrifugiert
und mit 0,1 M HC1l0, aufgenommen. Die Bestimmung der radiochemischen

4
Reinheit erfolgte iiber a- bzw. Y-Spektren.

Das Americium (AmO2 von der Fa. ALKEM) fiir die spektralphotometri-
sche Titration wurde in HClO4 gceldst, auf 0,1 m freie Sdure ver-
diinnt, auf einer Kationenaustauschersiule sorbiert, diese mit 1 m
HNO3 gewaschen und dann das Am mit 6 m HNO3 elulert. Aus dieser
L8sung fdllte man das Am als Oxalat (0,1 m HNO3; O,1 m H2C204) und

kalzinierte den abfiltrierten Niederschlag bei 500°C zu AmoO Dieses

9"
Produkt wurde filir jede Titration gesondert mit HClO4 konz. geldst.

Die zur Komplexbildung verwendeten Siuren wurden, sowelt erhdltlich,
gekauft, durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt und die Rein-

heit durch Bestimmen des Aquivalentgewichtes iliberpriift.

Darstellung von 2-Picolyliminodiessigsdure (63TO)

@ 6 & 8 & 0 8 8 % e T O 0 S P E E B S G T S S G 0 0 E O G e 0O 0 SO G e s e 0 s e s e e

In einem 2 Liter Dreihalskolben, der mit Rithrer, Tropftrichter und
RiickfluBkiihler versehen war, wurden 54 g 2-Picolylamin und eine
Lésung von 189 g Monochloressigsdure, die vorher mit 5 m Natron-
lauge neutralisiert worden war, gegeben. Die Mischung wurde er-
hitzt und durch Zusatz von 5 m Natronlauge auf pH 8 bis 10 ge-

bracht, Nach beendeter Zugabe erhitzte man noch eine Stunde auf
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80 - 90°C und kiihlte anschlieBend mit Eiskochsalzmischung stark
ab. Zu dieser L&sung wurde dann tropfenweise 6 m Salzsiure zuge-

geben, bis pH 2,5 erreicht war, wobei der Hauptteil NaCl ausfiel.

Zu der von NaCl abfiltrierten Mutterlauge wurde Athanol gegeben
bis sich die Sdure ausschied; sie wurde mit Aktivkohle aus Atha-

nol umkristallisiert und iiber PZOS im Exsiccator getrocknet.

Die Reinheit der Siure wurde durch Schmelzpunkts- und Aquivalent-

gewichtsbestimmung kontrolliert.

Aquivalentgewicht gef.: 225 ber.: 224,5
Schmelzpunkt gef.: 173°C  Lit.: 174-175°C

6-Methyl-2-Picoliniminodiessigsdure
Als Ausgangsmaterial ‘zur Herstellung dieser Siure wurde 6-Methyl-

2-Picolylamin verwendet und sonst wie oben verfahren.

Aquivalentgewicht gef.: 238 ber.: 237,2
Schmelzpunkt gef.: 160,5°C Lit.: 160-161°C

4.3__Kationenaustauscher

Als Kationenaustauscher fand Dowex 50-X12, 50 - 100 mesh in der
NH4—Form Verwendung. Das von der Firma "Bio Rad Laboratories"

in p.a. Qualitdt bezogene Harz wurde durch mehrmaliges Behandeln
mit konzentrierter HC1l und HNO3 gereinigt, mit Wasser séu;efrei
gewaschen, mit gesdttigter NH4C1—L63ung in die NHA—Form tiberfiihrt
und anschlieBend bei 110°C getrocknet und gesiebt (verwandte
Fraktion O,1 bis 0,3 mm). Nach dreitdgigem Stehen an der Luft

wurde es in einem verschlossenen GefdB aufbewahrt.

4.4 Tonenaustauschversuche

Eine widBrige Phase, die den radiocaktiven Indikator, deaniganden
und die fiir Ionenstidrke 0,1 erforderliche Menge'NHZEC_lO4 enthielt,

brachte mén mit konz. NH4OH auf den gewiinschten pH-Wert.
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Je 20 ml dieser L8sung wurden in ein Kunststofffldschchen (50 ml),
das abgewogenes Harz enthielt, gegeben und dieses zur Gleichge-
wichtseinstellung in einer Schiittelmaschine, die auf 25°C thermo-
statisiert war, fiir Cer 12 Stunden und fiir TU-Elemente 48 Stunden
geschiittelt. Nach Einstellung des Gleichgewichﬁes-erfolgte die
Probeentnahme (0,100 ml bei a-Strahlern, 5,00 ml bei y—-Strahlern)

zur Radioaktivitdtsbestimmung und die pH-Messung.

Der Verteilungskoeffizient ist mach folgender Formel berechnet:

Es bedeuten AV bzw. A_ die Aktivitdt der wdBrigen Phase
vor und nach dem Austausch in Imp/min‘*ml

VW das Volumen der widBrigen Phase in ml

m, das Harzgewicht im Gramm

Zur Radioaktivitétsméssung der o-Strahler wurden vor und nach dem
Austausch 100 A der Reaktionsldsung auf Edelstahlschdlchen pipet-
tiert, die Fliissigkeit unter einer IR-Lampe bis zur Trockene ein-
gedampft und dann die Schilchen auf dem Spiegelbrenner ca. 30 sec
gegliitht., Man erhdlt rilickstandsfreie Pridparate, da sich das zuge-
setzte NH4ClO4 beim Gliihen quantitativ verfliichtigt. Fiir y-Mes-
sungen wurde die wiBrige Phase direkt in Zidhlflischchen pipet-

tiert.

Die Messung der Zihlraten erfolgte mit einem Zihlgerit und auto-
matischem Probenwechsler der Firma ACEC (Belgien), das mit einem
Proportionalzdhler (Methan—-DurchfluBzihler) fiir a-Strahler sowie

einem Bohrlochkristall fiir y-Messungen ausgeriistet ist.

- e B - —

Zur pH-Messung diente ein Knick-pH-Meter mit einer Glas/Kalomel-
Elektrodenkette. Die Kette wird mit KC1l/HC1l- und Phosphat-Puffer
(NBS-Standardpuffer) geeicht. Der pH-Wert der widBrigen Phase muBte

sowohl vor als auch nach dem Austausch gemessen werden, da die Aci-
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ditdt der wdBrigen Phase wihrend der Gleichgewichtseinstellung
fast immer zunahm. Die Umrechnung des pH-Wertes in die Wasser-
stoffionenkonzentration erfolgte nach der Formel [H+] = exp(-pH +
0,08) (68EBAL).

Die Titration, die pH-Messung und das Umfiillen der Ldsung in die

Kiivetten erfolgte in einer Glove-Box.

Zur photometrischen Titration werden abgemessene Volumina frisch
hergestellter (frei von radiolytisch entstandenem H202!) Am(III)~-
Lisung, Ligandenldsung, Perchlorsdure und 0,1M NaClOA-Lasung in
einen 25 ml MeBkolben gegeben, mit dest. Wasser zur Marke aufge-
fiillt und diese Titrationsldsung in einem thermostatisierten Riihr-
gefidB (25i0,2°C) mit gesdttigter Natronlauge schrittwelse neutra-
lisiert. Bei den vorgesehenen pH-Werten entnimmt man mit einer Pi-
pette einen Teil der Ldsung, gibt ihn in eine Kiivette, nimmt das
Absorptionsspektrum auf und gibt zuletzt den Kiivetteninhalt vor
Einstelluhg des ndchsten pH-Weftes wieder in das TitriergefdB zu-
rick.

Durch Verwendung stets derselben Pipette und Kiivette wird ein Ver-
lust von Titrationsl8sung vermieden. Die Verdiinnung durch die zuge-
setzte Natronlauge betrigt am Ende der Titration ca. 0,57. Sie

bleibt bei den Rechnungen unberiicksichtigt.

Die Extinktionsmessungen erfolgtenm in 1 cm Quarzkiivetten im auf
25,000 thermostatisierten Spektrographen (Cary 14R) (auferhalb der
Glove—-Box) 'gegen eine mit 0, IN HC104 gefiillte 1 cm Vergleichskii-

vette aus Quarz.
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5. TABELLEN

TABELLE 5-1 i TABELLE 5-2
System Ce(III)/H3NHADTE/DoweX50—X12 System Am(III)/H3NHADTE/Dowex50—X12

WiBrige Phase : 7,8+10 % m H,NHADTE WiBrige Phase : 7,810 * m H,NHADTE
u = 0,1 (~NH48104) U= 0,1 (NH48104)
Ansatz ¢ 20 ml wiBrige Phase Ansatz : 20 ml wdBrige Phase
+ 20 mg Harz + 50 mg Harz
Q, = 9,33-10° Q, = 7,26+10°
No pH lg Q No. pH lg Q
1 2,425 5,379 1 2,235 4,742
2 2,585 5,029 2 2,380 4,345
3 2,790 4,591 3 2,545 3,909
4 3,00 4,091 4 2,710 3,476
5 3,135 3,792 5 2,960 2,855
6 3,275 3,466 6 3,130 2,433
7 3,500 3,004 7 3,250 2,166
8 3,660 2,663 8 3,455 1,622
9 3,860 2,305
10 4,005 2,229

[ay
[e—y

4,085 1,997
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TABELLE 5-3 TABELLE 5-4
System Cm(III)/H3NHADTE/Dowex50—X12 System Cf(III)/HBNHADTE/Dowex50~X12

WiBrige Phase : 7,8‘10_4 m H_ NHADTE W3ZB8rige Phase : 7,8'10‘—4 m H_ NHADTE
u = 0,1 (NH48104) L =0,1 (NH48104)
Ansatz : 20 ml widBrige Phase Ansatz : 20 ml widBRrige Phase
+ 50 mg Harz ‘ + 50 mg Harz
Q, = 8,25+10° Q = 4,92°10°
No. pH 1g Q No. pH lg Q
1 - 2,175 4,689 1 2,205 4,059
2 2,310 4,331 2 2,330 "~ 3,753
3 2,460 3,428 3 2,435 3,373
4 2,590 3,643 4 2,545 3,142
5 2,750 3,249 5 2,640 2,863
6 2,940 2,775 6 2,735 2,608
7 3,100 2,436 7 2,870 2,270
8 3,420 1,669 8 3,020 1,923
9 3,150 1,550
10 3,250 1,177
TABELLE 5-5 TABELLE 5-6
System Cm(III)/DTPA/Dowex50-X12 System Am(III)/DTPA/Dowex50-X12
WiBrige Phase : 2-10 *m DTPA WiBrige Phase : 2:10 % m DTPA
L= 0,1 (NH4C1O4) u = 0,1 (NH4C104)
Ansatz : 10 ml widBrige Phase Ansatz : 10 m1l widBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q, = 6,831+ 10° Q, = 8,407 10°
No pH 1g Q No. pH lg Q
1 1,905 : 4,890 1 1,840 5,445
2 2,010 4,412 2 2,020 5,010
3 2,110 4,193 3 2,175 4,415
4 2,180 3,940 4 2,285 3,947
5 2,285 3,565 5 2,395 3,521
6 2,370 3,257 6 2,540 2,951
7 2,465 2,2867 7 2,840 1,796
8 2,550 2,572 8 2,955 1,270
9 2,665 2,128
10 2,750 1,736

pa—y
—

2,860 1,323




TABELLE 5-7 TABELLE 5-8
System Ce(III)/H6TTHA/DoweX50—X12 System Am(III)/H6TTHA/DoweX50—X12

4 4

WiBrige Phase : 4+10 ' m H, TTHA WiBrige Phase : 4°10 & m H,TTHA
w=o0,1 (uf,clo,) - w=o0,1 (vf,c10,)
Ansatz : 10 ml wdRrige Phase Ansatz : 20 ml wiBrige Phase
+ 100 mg Harz + 100 mg Harz
Q, = 9,397-10° Q, = 8,407"10°
No pH 1g Q No pH | lg Q
1 2,430 5,508 1 2,285 4,552
2 2,645 5,258 2 2,410 4,076
3 2,810 4,594 3 2,500 3,788
4 2,900 4,262 4 2,595 ' 3,446
5 2,990 3,917 5 2,690 3,126
6 3,100 3,602 6 2,785 2,777
7 3,190 3,264 7 2,875 2,467
8 3,290 3,042 8 2,960 2,228
9 3,325 2,787 9 3,050 1,944
10 3,420 2,478 10 3,205 1,512
11 3,480 2,270 11 3,380 1,113
12 3,510 2,057




TABELLE 5-9 | |
System Cm(III)/H6TTHA/Dowex50-X12

TABELLE 5-10
System Ce(III)/H4AGAT/Dowex50—X12

4e10"% m B TTHA

WiRrige Phase
u = 0,1 (Nﬁ4C104)

1,320-10'3 m H,AGAT

WdaBrige Phase :
o= 0,1 (NH4C164)

Ansatz : 10 ml wdBrige Phase Ansatz 20 ml wiBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q, = 7,809°10° Q, = 5,758+ 10°

No. pH 1g Q No pH 1g Q
1 2,310 4,344 1 2,380 5,852
2 2,510 3,684 2 2,700 5,489
3 2,630 3,251 3 2,875 5,157
4 2,740 2,916 4 3,000 4,915
5 - 2,805 2,655 5 3,150 4,532
6 2,910 2,285 6 3,305 4,150
7 2,970 2,084 7 3,480 3,815
8 3,030 1,948 8 3,600 3,574
9 3,100 1,714 9 3,930 2,782
10 3,180 1,436

11 3,250 1,276

12 3,315 1,134

»TABELLE 5-11

System Eu(III)/H4AGAT/Dowex50-X12

WiBrige Phase : 1,320°10 > m H,AGAT u = 0,1 (NH,C10,)

Ansatz 20 ml wiBrige Phase + 20 mg Harz

Q, = 5,758 10°

No pH 1lg Q No. pH lg Q
1 2,180 5,427 3,120 3,144
2 2,345 5,128 8 3,240 2,859
3 2,435 4,929 9 3,390 2,561
4 2,950 4,492 10 3,540 2,314
5 2,800 3,905 11 3,710 2,818
6 3,020 3,390




TABELLE 5-12 TABELLE 5-13
System Am(III)/H4AGAT/Dowex50—X12 System Cm(III)/HAAGAT/DoweXSO-XIZ

3 3

WiBrige Phase : 1,320°10 ~ m H,AGAT WiBrige Phase : 1,320°10 ~ m H,AGAT
L= 0,1 (NH,c18,) u=0,1 (8H,c18 )
4 4 ‘ 4 4
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase Ansatz ¢ 20 ml wiBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q = 6,823-10° Q = 5,650-10°
o o
No. pH lg Q No. - pH lg Q
1 2,330 4,936 1 2,360 4,799
2 2,480 4,514 2 2,480 4,514
3 2,660 ‘ 4,020 3 2,660 4,148
4 2,855 3,539 4 2,855 3,539
5 2,985 3,202 5 2,985 3,202
6 3,115 2,915 6 3,115 2,915
7 3,305 2,487 7 3,305 2,487
8 3,450 ‘ 2,186 8 3,450 2,186




TABELLE 5-14 TABELLE 5-15

Spektralphotometrische Titration Spektralphotometrische Titration

Am(III)/HZIDE Am(III)/HzMIDE

Ansatz : 46 mg HZIDE 0,01 m, Ansatz : 1,02-10—2 m H,MIDE, yu = 0,1
U =0,1"+5 ml 0,1 m + 5 ml 0,1 m HC1lO, +

HC10, + 153 mg NaClo 2,325.10"3 n Am-221 mit

4 4

1,252:1073 M Am-241 in % moNasi0, aut 250 ml
25 ml MeBkolben aufge- &
f4llte
Vergleichslésung : 0,1 m NaClO4 VergleichslSsung : 0,1 m NaClO4
Temperatur : 25,010,200 Temperatur : 25,0i0,2°C
No. pH E ) Es No. pH £ Ey Eq
50318 50498 50688 50318 505182 50638

[y
[y

1,957 0,538 0,309 0,201 2,223 0,998 0,592 0,483

2 2,335 0,536 0,309 0,201 2 2,557 1,000 0,597 0,481
3 2,608 0,533 0,314 0,203 3 2,843 0,999 0,603 0,490
4 2,941 0,526 0,320 0,205 4 3,143 0,990 0,607 0,492
5 3,235 0,513 0,329 0,213 5 3,444 0,973 0,623 0,502
6 3,525 0,491 0,345 0,224 6 3,887 0,912 0,661 0,527
7 3,823 0,462 0,365 0,235 7 4,196 0,840 0,707 0,562
8 4,143 0,407 0,400 0,250 8 4,522 0,731 0,773 0,612
9 4,428 0,343 0,442 0,285 9 4,723 0,649 0,818 0,648
10 4,753 0,273 0,481 0,323 10 4,941 0,589 0,868 0,683
11 5,025 0,218 0,505 0,354 11 5,133 0,490 0,904 0,730
12 5,323 0,169 0,504 0,398 12 5,375 0,421 0,937 0,770
13 5,616 0,144 0,482 0,435 13 5,593 0,360 0,948 0,813
14 5,924 0,113 0,430 0,491 14 5,981 0,284 0,909 0,877
15 6,456 0,079 0,309 0,585 15 6,253 0,241 0,854 0,921

16 6,495 0,213 0,780 0,969
17 6,872 0,181 0,695 1,017




TABELLE 5-16 TABELLE 5-17 ]
System Am(III)/HZIDE/DoweXSO-XIZ System Cm(III)/HZIDE/DoweXSO-XIZ
WiBrige Phase : 5°10 > m HﬁIDE WiBrige Phase : 5°10 > m HﬁIDE
W= 0,1 (NE,C10,) : W= 0,1 (NH,Cl0,)
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase Ansatz : 20 ml wdBrige Phase
+ 20 mg Harz -+ 20 mg Harz
Q = 8,407-10° Q = 6,381-10°
) o
No. pH ‘ 1g Q No. pH 1g Q
1 2,820 5,921 1 2,810 5,783
2 3,000 5,904 2 3,180 5,747
3 3,230 5,900 3 3,605 5,628
4 3,490 5,858 4 3,920 5,545
5 3,730 5,826 5 4,020 5,531
6 4,050 5,708 6 4,510 ) 5,285
7 4,430 5,571 7 4,720 5,079
8 4,820 5,343 8 4,770 5,017
9 4,890 5,303 9 4,995 4,902
10 5,250 4,992 10 5,660 3,419
11 5,490 4,751 11 6,50 3,094
TABELLE 5-18
System Ce(III)/HZNHIDE/DoweXSO—XIZ
WiBrige Phase : 1,0'10_2 m HZNHIDE U= 0,1 (NH4C1O4)
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase + 20 mg Harz
- c10°
Q0 = 9,390°'10
No. pH 1g Q No. pH lg Q
I 2,270 5,846 7 3,450 4,793
2 2,450 5,788 8 3,770 4,428
3 2,640 5,563 9 3,990 4,136
4 2,820 5,389 10 4,130 3,925
5 3,000 5,197 11 4,305 3,669
6 3,210 5,028 12 4,410 3,542




TABELLE 5-19 TABELLE 5-20
System Am(III)/HZNHIDE/DoweXSO-XIZ System Cm(III)/HZNHIDE/DoweXSO-XIZ

WiBrige Phase : 1710 2 m H,NHIDE WiBrige Phase : 1+10 2 H,NHIDE
p o= 0,1 (Nﬁ40104) u o= 0,l %NH401O4)
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase Ansatz : 20 ml wdBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q, = 6,823-10° Q, = 5,653-10°
No. pH 1g Q No pH lg Q
1 2,530 4,995 1 2,510 4,926
2 2,730 4,700 2 2,700 4,607
3 2,915 4,378 3 2,890 4,256
4 3,030 4,219 4 3,035 4,026
5 3,140 4,026 5 3,150 3,820
6 3,285 3,740 6 3,280 3,556
7 3,395 3,541 7 3,415 3,326
8 3,505 3,368 8 3,630 2,942
9 3,610 3,157 9 3,760 2,712
10 3,745 2,883 10 3,850 2,524
11 3,935 2,316

12 4,090 2,144




TABELLE 5-21 "TABELLE 5-22 »
System Ce(III)/HZPIDE/DoweXSO—XIZ System Am(III)/HZPIDE/DOWEXSO-XIZ

3 3

WiRrige Phase : 2°10 ~ m H,PIDE WiBrige Phase : 2+10 ~ m H, PIDE
: H = 0,1 (Nﬁ4ClO4) H = 0,1 (Nﬁ40104)
Ansatz : 20 ml wdBrige Phase Ansatz : 20 ml wiBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q, = 1,220+ 10° Q, = 8,407-10°
No. = pH 1lg Q No pH lg Q
1 2,690 5,893 1 2,170 5,336
2 2,995 5,633 2 2,325 5,776
3 3,165 5,472 3 2,390 5,508
4 3,360 5,249 4 2,540 5,346
5 3,560 - 5,022 5 2,680 5,186
6 3,705 4,671 6 2,875 4,780
7 3,900 4,457 7 3,060 4,349
8 4,055 4,148 8 3,235 3,922
9 3,390 3,568
10 3,540 3,327
11 3,773 2,742
12 3,930 2,200
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TABELLE 5-23 "TABELLE 5-24
System Cm(III)/HZPIDE/DoweXSO—XIZ~ System Ce(III)/H3ADE/DoweX50—X12

Wigrige Phase : 210 ° m H,PIDE WiBrige Phase : 3,333°107° m H_ADE
u=o0,1 (¥f,Cl0,) w=0,1 (NH,C1T,)

Ansatz : 20 ml wdBrige Phase Ansatz : 20 ml wiBrige Phase

+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Qo = 5,760'105 Qo = 7,810’105

No pH 1lg Q Nos pH 1g Q
1 2,420 5,520 1 2,460 5,778
2 2,590 5,127 2 2,465 5,493
3 2,890 4,322 3 2,815 5,055
4 3,050 4,208 4 2,940 4,986
5 3,230 3,752 5 3,085 4,782
6 3,385 3,419 6 3,220 4,571
7 3,550 ‘ 2,974 7 3,470 4,219
8 3,710 2,642 8 3,620 4,030
9 3,805 2,486 9 3,730 3,880
10 4,000 2,048 10 3,875 3,697
11 4,145 3,389
12 4,300 3,191




TABELLE 5-25

_43_

System Am(III)/HBADE/DoweXSO-XIZ

TABELLE 5-26

System Cm(III)/H3ADE/DoweX50-X12

-3

-3

WiBrige Phase 3,333-10 m H_ADE WiBrige Phase : 3,333°10 m H_ADE
w=o0,1 (NE,C13,) W= 0,1 (NE,CIO,)

Ansatz 20 ml wdBrige Phase Ansatz : 20 ml wdBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz

Q, = 8,407°10° (No.1-10) Q, = 6,381°10> (No.1-10)

Q = 6,820°10° (No.11-22) Q, = 5,650°10° (No.11-23)
No pH lg Q No. pH lg Q
1 2,790 5,023 1 2,540 4,892
2 2,930 4,810 2 2,660 4,749
3 3,060 4,574 3 2,980 4,325
4 3,235 4,275 4 3,150 4,086
5 3,370 4,114 5 3,260 3,921
6 3,515 3,901 6 3,420 3,703
7 3,675 3,678 7 3,550 3,547
8 3,820 3,531 8 3,690 3,385
9 3,960 3,303 9 3,850 3,191
10 4,145 3,051 10 3,960 3,072
11 2,315 5,600 11 4,140 2,945
12 - 2,520 5,436 12 2,645 4,699
13 2,725 5,041 13 2,785 4,481
14 2,855 4,855 14 2,980 4,147
15 3,060 4,505 15 3,110 3,982
16 3,130 4,346 16 3,220 3,834
17 3,310 4,166 17 3,350 3,647
18 3,555 3,790 18 3,480 3,459
19 3,695 3,611 19 3,605 3,380
20 3,860 3,407 20 3,760 3,092
21 4,035 3,188 21 3,870 2,994
22 4,270 2,933 22 4,000 2,571
23 4,150 2,593




TABELLE 5-27 TABELLE 5-28
System Ce(III)/HZMPIDE/DoweXSO—XIZ System Am(III)/HZMPIDE/DoweXSO—XIZ

WdBrige Phase : ,1-10_2 m HﬁMPIDE WiBrige Phase : 1'10--2 m HﬁMPIDE
u=0,1 (N 4C104) u=0,1 (N 4C104)
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase Ansatz : 20 ml wdBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
< <1072 - e 109
QO = 9,39°10 QO = 8,407 10

No. pH lg Q No pH lg Q

1 2,660 6,085 1 2,490 5,789

2 2,835 5,953 2 2,630 5,726

3 2,970 5,941 3 2,800 5,658

4 3,100 5,851 4 2,960 5,468

5 3,285 5,786 5 3,120 5,328

6 3,540 5,608 6 3,250 ' 5,034

7 3,760 5,308 7 3,400 4,788

8 3,900 5,127 8 3,585 4,620

9 4,360 4,911 9 3,775 4,331

10 3,980 4,223
TABELLE 5-29
System Ce(III)/H3TDE/DoweX50—X12
WiBrige Phase : 41073 m H,IDE u = 0,1 (NH,C10,)
Ansatz : 20 ml wiBrige Phase + 20 mg Harz
Q = 9,390°10°
o}

No. pH lg Q No. pH 1g Q

1 3,570 5,533 7 4,420 4,886

2 3,780 5,540 8 4,520 4,822

3 3,960 5,302 9 4,620 4,723

4 4,030 5,272 10 4,720 4,619

5 4,195 5,130 11 4,870 4,463

6 4,240 5,053
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TABELLE 5-30 : TABELLE 5-31
Systen Am(III)/H3TDE/DoweXSO-X12 Systemn Cm(III)/HBTDE/DoweXSO—XIZ
WiBrige Phase : 4°10 > m H,TDE WiBrige Phase : 4-10 ° m H,_TDE
uw=0,1 (N,C10,) w=o0,1 (xi,clo0,)
Ansatz : 20 ml widBrige Phase Ansatz : 20 ml1 wdBrige Phase
+ 20 mg Harz + 20 mg Harz
Q, = 7,760°10° Q, = 5,653°10°
No pH lg Q No. pH lg Q
1 2,340 5,728 1 2,260 5,336
2 2,430 5,725 2 2,765 5,327
3 2,540 5,602 3 2,980 5,168
4 2,660 5,538 4 3,035 5,123
5 2,815 5,404 5 3,165 5,022
6 2,970 5,289 6 3,275 4,910
7 3,125 5,180 7 3,385 4,845
8 3,295 5,056 8 3,545 4,716
9 3,395 4,993 9 3,680 4,607
10 3,540 4,884

[
—

3,710 4,751




6 4RAMA
63T0
50Wi
49SAA
6 IMOFE
57SASA

6 5BOMA
68EB

70EB

69BADE
69EBBA
68EBAL
6 6MO

67EBBA
6 2MAMP

59HI

65BA
70M0

67FU

6 5H0LL
65FUCU
67TSEM

63IRSI
58FU
58HAOW

70EB
70EBRO
70EBRI
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