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Inhaltsiibersicht

In folgenden Systemen wurde die Chelatbildung durch Extraktion unter-

sucht und die Stabilititskonstanten der gebildeten Chelate berechnet:

a) Cf(III)/Oxin (HOX): Hierbei wurde das basische Chelat Cf(OH)g(OX)
gebildet.

b) Cf(II11)/5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin (HDCO): Es entstand das
normale 1:3-Chelat Cf(DCO)j‘

c) Am(III) und Cf£(III)/Thenoyltriflucraceton (HTTA): Dabei entstanden
die l:3-Chelate M(IT%)B.

Im System Am(III)/Thenoyltrifluoraceton wurde die synergistische
Wirksamkeit verschiedener Adduktbildner (A) mit Sauerstoff, Stickstoff,
Schwefel und Selen .als Zentralatomen untersucht. Die Adduktstabilitdts-
konstanten der gebildeten l:l- und l:2-Addukte Am(ITﬂ)B-A und Am(ITA)3‘2A

wurden grafisch bestimmt.

Bei Diphenylidther und Diphenylselenid entstanden nur l:1-Addukte, bei
Di-n-butyldther, Di-iso-butyldther und den eingesetzten Sulfiden er-

gaben sich l:4-Addukte, wihrend die anderen Adduktbildner l:2-Verbindungen
bildeten. Die Stabilititskonstanten der 1l:2-Addukte gingen von -0,26

bei 1-Nitrobutan bis +4,78 bei Di-n-butylsulfoxid.

Fiir die Bildung der Chelate und Adduktchelate in den Systemen Am(III)/HTTA
und Am(III)/HTTA/Methylisobutylketon wurden in Abhingigkelt der Extraktion
von der Temperatur die thermodynamischen GrdBen Freie Enthalpie, Reaktions-

enthalpie und Reaktionsentropie ermittelt.



Abstract

In the following systems the chelate formation was studied by extraction
measurements and the stability constants of the formed chelates were

calculated:

a) Cf(III)/oxine (HOX): In this case the basic chelate Cf(OH)e(OX) was

formed.

b) Cf{III)/5.7-dichloro-8-hydroxyquinoline (HDCO): Here was formed the
normal l:%-chelate Cf(DCO)j.

c) Am(III) and Cf(III)/thenoyltriflucroacetone (HTTA): In this case the
1:3-chelates M(iﬁﬂ)j were formed.

The synergic efficiency of various adduct-forming agents (A) with oxygen,
nitrogen, sulfur and selenium as central atoms was also studied in the
system Am(III)/HTTA. The stability constants of the l:l- and l:2-adducts
Am(TTA)}-A and Am(Iﬁﬂ)3o2A were determined graphically. With diphenyl
ether and diphenyl selenide, 1l:l-adducis were formed. With di-n-butylether,
di-isobutylether and the used sulfides, l:li-adducts were obtained. All the
other agents used formed l:2-compounds. The stability constants calculated
for the l:2-adducts ranged from -0.26 for the compound with l-nitrobutane

to +4.78 for that with di-n-butylsulfoxide.

For the systems Am(III)/HTTA and Am(III)/HTTA/methylisobutylketone the
Gibbs free energy, enthalpy and entropy of the chelating and adduct
formation reactions were determined by extraction measurements at various

temperatures.
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1. EINLEITUNG

l.1. Problemstellung

Die Exitraktion - ein bekanntes Trennverfahren der analytischen Chemie -
wurde in den letzten Jahren besonders in der Kerntechnik in starkem
MaBe vorangetrieben, da sie sich als eine ausgezeichnete Methode zur
Aufarbeitung bestrahlter Brennelemente und zur Abtrennung von Trans-
uranen erwiesen hat. Dabel zeigte sich, daf die Extraktion von Metall-
ionen mit Komplexbildnern bedeutend verbessert werden kann, wenn man
spezielle Losungsmittelgemische verwendet. Selt lidngerer Zeit sind Ver-
fahren bekannt, bei denen solche Systeme zur Trennung von Metallionen
bernutzt werden, wobel derartige LOsungsmittelkombinationen zum Tell so
gut extrahieren, daB starke Verdiinnungen angewendet werden kdnnen oder

miissen.

Bei der Plutoniumgewinnung aus bestrahlten Brennelementen (Purex-ProzeB)
findet beispielsweise folgendes System Verwendung: Tributylphosphat (als
verdiinnte Ldsung in Kerosin) als organische Phase und halbkonzentrierte
Salpetersdure als widBrige Phase, wobel das Nitration als Komplexbildner
und Tributylphosphat (TBP) als "Extraktionshilfe" fungiert. Die extrahierte
Species ist dabei Pu(NOB)q-QTBP. Analoge Systeme werden auch fiir TBP und
Tributylphosphinoxid (TBPO) in Verbindung mit 2-Thenoyltrifluoraceton
(HITA) als Chelatbildner beschrieben.

Eine derartige positive Einwirkung des Losungsmittels auf dile Extraktion
wird als "synergistischer %ffekt" bezeichnet (1). Dieser Ausdruck ist

dem theologischen Gedankengut entlehnt, wobei man darunter die "Kopplung

von menschlichem Bemiihen mit gdttlicher Gnade zur Liuterung der Seele"
versteht (2,3). Das Gegenteil wird als Antisynergismus oder antagonistischer

Effekt bezeichnet.

In dieser Arbeit wird die Extraktion von Am(III) und Cf(III) vor allem
mit dem 1950 von Reid und Calvin (4) eingefiihrten 2-Thenoyltrifluor-
aceton als Chelatbildner in Chloroform als Ldsungsmittel beschrieben
und die Stabilitdtskonstanten der gebildeten Chelate bestimmt. Die
synergistische Verbesserung der Extraktion wird im genannten System
eingehend mit Methylisobutylketon (MIBK, Hexon) in Abhingigkeit von

verschiedenen Parametern wie Temperatur und Ionenstdrke untersucht.



Neben Hexon werden im System Am(III)/HTTA/CHCl3 noch zehn andere polare

Verpindungen mit Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff und Selen als Zentral-
atem auf lhre synergistische Wirksamkeit als Adduktbildner gepriift. Hier-
bei sollen Zusammenhdnge zwischen Extraktionsverhalten und Mcolekiileigen-
schaften der Adduktibildner gefunden und die Stabilitdiskonstanten der ge-

bildeten Adduktchelate grafisch bestimmt werden.

l.2. Die bigenschaften der Chelatpildner, der Adduktbildner und des

- Losungsmittels

1.2.1.1. Das 2-Thenoyltrifluoraceton

~C-CH _-C-CF
U0 720 73
S 10f

1,%-Diketone - wie das HTTA - liegen in zwei tautomeren Formen, der
Keto~ und der Enol-Form vor, wobel der Jjewellige Antell von der Be-
weglichkeit des Wasserstoffs am mittleren C-Atom abhingt. Die Bildung
der Encl-Form kann durch Konjugation und H-Briickenpildung gefdrderi
werden und hingt dariber hinaus vom Aggregatzustand und dem Ldsungs-~
mittel ab. Bel Acetylaceton ergeben sich zum Beisplel folgende An-

teile des Enols (5):

in fliissiger Form: 76 %
gasformigs 93,7 %
in Wasser geldst: 15,5 % .

Die Enol-Form ist eine schwache SHure, die durch Zugabe von OH -Ionen
in das Enclat-Anion iuberfiihrt werden kann. Dieses bildet mit Metall-

ionen Chelatsechsringe von hoher Stabilitdt:

Keto-Enol-Tautomeries:
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R-G-CH, ~C-k = [R—ﬁ-CH—(IJ-R S R-('Z—CH—ﬁ—R]
10} 10 10 101 [o] I (o1
e A
(Keto-Form) OH_1[§+ (Enol-Form)
pH~-abhdngige Enolat-Bildung
[R-(f:CH-ﬁ-h' S R—ﬁ—CH:(IJ-R':]
TOI I [0 10t 10l
- -e
(Enolat-Anion) MN;]L
Chelatbildung:
R-G=CH-C-! —_— R-ﬁ-CHz(II-R']
o111 101 101
M/N 'M/N/
(Chelatsechsring)

Die pH-Abhangigkeit der Extraktion und Fdllung wird oft fiir analytische

Trennungen verwendet.

l1.2.1.2. Oxin und 5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin

Das Oxin(8-Hydroxychinolin, HOX) ist seit 1882 als Fidllungsreagens in
der analytischen Chemie bekannt. Von iiber 55 Metallen sind inzwischen
Chelate und Salze des Oxins und seiner Derivate beschrieben worden.
Hierbel beglinstigen der koordinativ ungesdttigte tertiZre Stickstoff
und die Mesomeriemoglichkeit innerhalb des geblldeten Chelatringes die

Komplexbildung, wobel das Metall koordinativ an den Stickstoff gebunden

wird:

N oH- B OH™ ., ¢y MmN |

2z N\ 2z VU P EAY

N N N N
HO! He Kl HOI KZ e 101 K ou.
(Oxinium - (Oxin) (Oxinat - Anion) M/

Kation ) (Chelatfinfring)



Die meisten Metalloxinate sind in Wasser schwer und in organischen
Losungsmitteln relativ gut 1dslich. Die Chelatbildung geht hier eben-
falls vom Anion aus und ist somit pH-abhingig. Durch Substitution
konnen die chemischen Eigenschaftén des Grundkorpers wesentlich abge-
wandelt werden: So nimmt die Wasserldslichkeit des Chelatbildners

und der betreffenden Chelate bei Halogenierung des Oxins zu 5,7-Dichlor-

8-hydroxychinolin (HDCO) erheblich ab.

1.2.1.3. Physikalisch-chemische Daten der Chelatbildner

Mit Ausnahme des HDCO, das durch wiederholtes Umkristallisieren ge-
reinigt werden muBte, konnten die anderen Chelatbildner, die von p.a.-

Qualitdt waren, ohne weitere Relnigung eingesetzt werden.

Tabelle 1: Zusammenstellung der verwendeten Chelatbildner

Chelat- Summen- Moleku- . F%ﬂ pKl pK2 Verteilunfsk:effizient
bildner formel largew. —°° o g
(g = 0,13 25°¢C) (CHCL,/H,0)
HTTA C8H5028F3 222,16 h2- 43 6,23 (6) =----- 1,84 (7)
HOX CgH, ON 145,15 73~ 74 5,004 9,658 2,66 (8)
HDCO  CoH ONCL, 214,05 173-176 2,89 7,47 3,86 (9)

1.2.2. Die Adduktbildner
Die Adduktbildner konnten bis auf die von der Firma Fluka mit dem Rein-
heitsgrad "pract." gelieferten ohne vorhergehende Reinigung eingesetzt
werden. Letztere wurden destillativ beziehungsweise durch Umkristalli-
sieren gereinigt. Das Diphenylselenid wurde nach einer Vorschrift von
Loevenich und Sipmann (10) aus SegBrg, Benzol und AlBr3 dargestellt und
dinnschichtchromatografisch auf Reinheit iiberpriift. Die Ausbeute betrug
etwa 20 %, da neben dem gewlinschten Produkt Verluste durch Kernbromierung

und Umsetzung zu Diphenyldiselenid auftraten.



Tapelle 23

Zusammenstellung der verwendeten Adduktbildner

Adduktbildner ZE?Z;I?;% ?‘;’;‘:Zi" 252‘11%2" fe ig?zéts’ T:gﬁx' iifiiﬁ?t;ei Fp. [oc] Ko- [°C] izrlr)xgi;
Raumtemp. D (11)

Methylisobutylketon MIBK C6Hl20 Merck zur Extrak- 100,16 flissig 114-117
(Hexon) tionsanalyse
Diphenyldther DPhE ClQHlOO Fluka purum 170,21 fest 26-27 1,17/2500
Di-n-butylsulfid DBS CBHlBS Fluka purum 146,30 filssig -79,7 182 1,57/2OOC
Di-n-butylsulfoxid DBSO 08H18OS Fluka p?act. 162,30 fest %2 Zers.
Di-n-butylsulfon DBSO2 08H18028 Fluka pract. 178,29 fest 43
1-Nitrobutan NBu C,HgON  Fluka  purum 103,12 flissig 148-152  3,29/20°C
1~-Nitrobenzol NBe C6H5ON2 Merck zur Synthese 123,11 fliissig 5 208-211 3,93/2200
Di-n-butylather DBEE C8Hl80 Fluka puriss. 130,23 fliissig 140-142 ii;?{gpoc
Di-iso-butyldther DIBE C8Hl80 Fluka pract. 130,23 fliissig 116-122
Diphenylsulfid DPhS ClEHlOS Fluka purum 186,28 flissig -40 2906 1,50/250C
Diphenylselenid o' DPhSe ClngOSe 233,18 fliissig 301-303 1,38/20,300
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Als Losungsmittel fiir die Chelat- und Adduktbildner wurde Chloroform ein-
gesetzt, welches nachweislich die Extraktion nicht beeinfluBt. Das von
der Firma Merck gelieferte p.a.-Produkt wurde durch mehrmaliges Schiitteln
mit Wasser von dem zur Stabilisierung zugesetzten Athylalkohol (0,6-1,0 %)
befreit.

1l.3. Elektronenstruktur und Komplexchemie der Actiniden und Lanthaniden

Das chemische Verhalten der Lanthanidenelemente La...Lu wird durch die
Elektronenkonfiguration [Xé] 4fn5d1632 (O=n=14) bestimmt. Durch das
Auffiillen der inneren 4f-Schale, die bei Lutetium mit\l4 Elektronen voll
besetzt ist, treten die Lanthaniden wegen der Konfigufation 5dl6s2 vor-
wiegend dreiwertig in ihren Verbindungen auf, da die 4f-Elektronen stark
nach auflen hin abgeschirmt sind. Bel den Actiniden Ac...Lr werden, be-
ginnend beim Thorium, die vierzehn 5f-Elektronen eingebaut, so daB diese
Schale bel Lawrencium, Z2 = 103, abgeschlossen ist. Das darauffolgende
Element 104 (Kurchatovium) geh®rt nicht mehr zu den Actiniden und #Zhnelt
in seinen chemischen Eigenschaften dem Hafnium (Eka-Hafnium), was von
einer russischen Forschergruppe eindrucksvoll gezeigt werden komnnte (12).
Durch die analoge [Rn] 567641755 -Konfiguration (0=n=14) sollten die
Actiniden in ihrem chemischen Verhalien den Lanthaniden nahe kommen,
doch deutet die Polyvalenz der ersten Glieder (Th...Am) auf Abweichungen
vom regelmzBigen Aufbau der 5f-Schale hin, da im Bereich dieser Elemente
die Energien der 5f-, 6d-, 7s- und 7p-Niveaus verglelchbar sind und die
zur Verlagerung eines Elektrons von einem Niveau zu einem anderen
erforderlichen Energien innerhalb der Grd8enordnung chemischer Bindungen

liegen (siehe Tab. 3).

Durch #zhnliche Redoxpotentiale ergibt sich beispielsweise bei Plutonium
der in der Chemie einzig dastehende Fall, daB8 von Pu(III) bis Pu(VI)

alle Oxidationsstufen in einer Ldsung in vergleichbaren Konzentrationen
nebeneinander thermodynamisch stabil vorliegen konnen. Pu(VII) scheint
dagegen nur in alkalischem Medium existent zu sein, wihrend Np(VII) auch
in saurem Medium moglich ist (14,15). Erst ab Americium hat das 5f-Niveau

gegeniiber dem 6d- und dem 7s-Niveau derart an Stabilitidt gewonnen, da8



die darauffolgenden Elemente durch die jetzt beglinstigte 6d1752—Kon-

figuration vorwliegend dreiwertig auftreten.

Tabelle 3: Wertigkelten und Elektronenkonfigurationen der Actiniden

Ord‘;‘;hnfs' Element  Elektronenkonfiguration (13) Wertigkeit
89 Ac 6al7s 3
90 h 63275 (2 3 4
91 Pa 50%6a17s° = 5rt6a°7s” (3) & 5
9 U 5£26d77s° 3 456
93 Np 56275 3 456 7
ol Pu 5:575° > 56 7
95 Am 56075° 2 3 456(7)
96 Cm 55 6at7s® 3 4
97 Bk 5f86dl732 ;;:53 5f9752 2 4
98 cr 5610757 2 3
99 Es 5fll7s2 2 3
100 Fm 5575752 2 2
101 Md 557752 e 2
102 No 5f14752 2 >
103 Lr sett6al7s? 3

Werte in Klammern: nicht eindeutig nachgewiesen

unterstrichene: stabllste Wertigkeitsstufe

Neben der Fahigkeit, in verschiedenen Wertigkeitsstufen aufzutreten,
unterscheiden sich die Actiniden von den Lanthaniden durch die grdBere
Neigung zur Komplexbildung. Wahrend die letzteren fast ausschlief3lich
ionische Verbindungen bilden, kennt man bei den Actiniden eine Viel-
zahl von Komplexen mit Halogeniden, Sulfat und selbst mit N -bindenden
Liganden, wie Alkylphosphinen, Thiodthern und Cyclopentadienylderivaten.
Dieser Unterschied zur Lanthanidenchemie wird gewOhnlich der kovalenten

Hybridbindung unter Einbeziehung der 5f-Elektronen zugeschrieben.

Uber die Bildung von Komplexionen in L&sungen wurden im Zusammenhang

mit Losungsmittelextraktion, Ionenaustauschverfahren und Fgllungs-



reaktionen auBlerordentlich viele Daten zusammengetragen, da dies fiir die
Technologie der Actiniden von sehr groBem Interesse war. Die allgemeine

Tendenz zur Komplexbildung wird durch Faktoren wie IonengrdBe und Ladung
bestimmt und nimmt bei den Actinidenionen in der Reihenfolge M4+§>MO§+:>
M3+ *

;>MO2 ab. Bel den Anionen ist die Abstufung der Komplexierungsfdhig-

keilt im allgemeinen: einfach negative Ionen, F.:>N05:>Cli>>0104, zweli-

fach negative Ionen, CO§-:>Cin—:>SOi-. Auch mit neutralen Liganden
bilden die Actiniden Komplexe, doch sind in auffdlligem Gegensatz zu den
d-Ubergangsmetallen (weiche Komplexbildner) nur sehr wenige Komplexe mit

- TW-obindenden Liganden (auBer Sauerstoff) bekannt. So gibt es keinen Hin-
wels dafiir, daB CO, NO oder Olefine an Actinidenionen gebunden werden,

wie das in groBem MaBe bei den d-Ubergangsmetallen der Fall ist. Im Gegen-
satz zu diesen kann man daher die Actiniden als harte Komplexbildner be-
zelchnen. Die einzigen bekannten Organocactinidenverbindungen sind die
Cyclopentadienyle (05H5)5Am und (CSH5)3UC1 und das Uranocen (08H6) oUs eine
Verbindung mit dem Dianion des Cyclooctatetraens. Hierbel konnte eine dem

Ferrocen analoge Sandwich-Siruktur nachgewiesen werden.

Diese Unterschiede im chemischen Verhalten ermdglichen und erleichtern

die Trennung von Actiniden und Lanthaniden.



2.1. Konstanten und Definitionen

Die Reaktion eines Metallions MN+ mit Ligandenanionen L~ zur Komplexver-

bindung MLN erfolgt stufenweise ilber folgende Gleichgewichtszusténde:

K K K
L N(L');—__l—\ML(N—l)+ + (-1 (L) .. .3 (N-1) (ML)+(N_1) + (L7)

KN
;====£MLN .
In wiBriger Losung liegen alle diese Komplexe in wechselnder Konzentration
nebeneinander vor. Beil der Extraktion mit organischen Losungsmitteln 1l8sen
sich im wesentlichen die neutralen Komplexe in der wenig polaren organi-
schen, dle lonlschen Komplexe in der polareren wédBrigen Phase. Diese Ver-
hdltnisse ermdglichen die Ableitung mathematlscher Funktionen flir ver-
schiedene Spezialfille (16) und bel Ubereinstimmung der theoretisch be-
rechneten Kurven mit den experimentell ermittelten Daten die Bestimmung
der Zusammensetzung der extrahierten Komplexe und deren Stabilitdtskon-

stanten.

Zur Benennung der Gleichgewichtsparameter werden die in (17) angegebenen

Bezeichnungen verwendet. Hierbel bedeuten:

Runde Klammern: Konzentrationen

os Indizierung der organischen Phase

w: Indizierung der widBrigen Phase

Die Ladungszeichen der Ionen werden, wenn nicht unbedingt

erforderlich, weggelassen.

L = Ligandenanion

M = Metallion

N = maximale Ligandenzahl

q = Verteilungsquotient, wobei gilt:

q = Summe d. Konz. aller metallhaltig. Species i. d. org. Phase

" Summe d. Konz. aller metallhaltig. Species i. d. w#Br. Phase

sukzessive Stabllitdtskonstante, aus: ML(N-l) + I,;===MLN

2



- 10 -

(MLy)
K = ML, ) (T ()

BN = Summenstabilitdtskonstante, aus M + NI;F==£NEN
(ML)
By = % (b)
(M) (L)

Zwischen Summenstabilitits~ und sukzessiven Konstanten

besteht demnach folgender Zusammenhang:

8

il

N Kl'Kg.".KN

Il

kN Verteilung des Neutralkomplexes MLN zwischen den
beiden Phasen.

E . (ML‘N)O (C)

My = (@™

W

Fir die in das Chelatbildungsgleichgewicht eingehende
Konzentration des Ligandenanions gilt dabei:
HL==H + 1 ;

+ -

) (L
Kd:_(—(%fg)—‘l (d)

2.2+ Mathematische Behandlung der Extraktionskurve eines Chelats vom

Typ MIN

Falls die Liganden am Metallion ausschlieBlich Anionen des Chelatbildners
sind und die Komplexbildung stufenweise ohne Hydrolyse bis zur Endform

MLy fiihrt, 1&Bt sich folgende Beziehung ableitens

N
(), - ),

Daraus ergibt sich der Verteilungsquotient des Metalls zu:
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),
>'___ o)

Aus den Gleichungen (a), (b), (c) und (d) erhilt men folgendes Polynom:

8, (0"
N 5
Y 80

q_—.

Zur grafischen Auswertung verwendet man den logarithmierten Ausdruck:
g q = 1g(h8.) + No1g(L) - 1g(1 + B, (L) + 8,(1)% + ... + 8 (1))
NN - 1 2 N
Tragt man die Versuchdaten in der Form
lg q = £(-1g L)

auf, so gelten flir die dabei auftretenden Hilfsgeraden folgende Grenz-

bedingungens:

I.) Bei sehr kleiner Anionenkonzentration (L) kann das Subtraktions-

glied vernachléssigt werden, und man erhdlt die lineare Beziehung:
lg q = 1g(A8 ) + N 1g(L)

Dabel gibt die Steigung N der Hilfsgeraden bel geringer Anionen-
konzentration, also kleinen pH-Werten, die Zahl der Liganden pro

Metallion im extrahierten Komplex an.
II.) 1Ist (L) groB, das heiSt MLy vorherrschend, so gilt:

My N(L)

Q= =Ny -

Der Ordinatenwert bei hoher Ligandenkonzentration ist also gleich

dem Verteilungsquotienten des Metallchelats.
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Im mittleren Bereich der Kurve ist die Steigung N jewells der mittleren
Ligandenzahl pro Metallion proportional. Hier treten nacheinander die

intermedidren Komplexe auf.

Die Bildung eines Chelats vom Typ ML in einem Zweiphasensystem (o/w)

148t sich folgendermaBen beschreiben:

N+

(07), + N(HL) F===(uny) o+ NG

Dabel gilt laut Definition:

M)y
Q=g

)

W

woraus sich die Extraktionskonstante Kex erglbt:

+, N
()"
ex N

(HL)™
Diese ist eine flir ein bestimmtes System charakteristische GroBe, die

nur von der Temperatur, dem Losungsmittel und der Ionenstarke asbhangt.

Eine anschauliche Darstellung der Extraktionsergebnisse erhdlt man,
wenn der prozentuale Anteil des extrahierten Metalls E % der gesamten
Metallkonzentration iiber dem pH-Wert aufgetragen wird (Abb. 4,6).
Dabei gilt fir den Fall der Volumengleichheit beider Phasen:

2.3. Berechnung der Anionenkonzentration

Aus den bei der Extraktion in der wéBrigen Phase gemessenen pH-Werten
148t sich die Anionenkonzentration des Chelatbildners (L_) wie folgt

bestimmen:

Flir die Verteilung des undissoziierten Chelatbildners zwischen den zwei

Phasen (o/w) gilt:
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(HL),

?\.:TE_I—L—)-; .

Mit der Definition der Dissoziationskonstanten Kd (d) gelangt man unter

der Bedingung der Volumengleichheit beider Phasen zu folgendem Ausdruck:

(HL) (HL), + (EL), + (1))

gesamt

@) L. @) -
4

d
+ K
@) &L e )
( X + 1+ (H+)
(L_) - (HL)gesamt .
. §H+2ék + 1)
d

Durch Logarithmieren und Umformen kommt man zu folgender Beziehung zwi-

schen (L) und (H+):

K

d
+ 1g(1 + A + ) .
gesamt (H+)

pA = -1g(L”) = pK - pH - 1g(HL)

6

Bei den hier verwendeten Chelatbildnern ist K=S10 ~ und (H+) erreicht

d
bei der Extraktion Werte von <:lO—5, so daB in Anbetracht der groBen
A-Werte das letzte Glied der obigen Gleichung als hinreichend klein an-

gesehen werden kann und folgende Vereinfachung moglich wird:
pA = -1g(L) = const. - pH .
Diese lineare Bezlehung erlaubt es, die direkt aus den gegen die pH-

Werte aufgetragenen Kurven ermittelte Steigung N zur Bestimmung der

Zusammensetzung der exirahierten Komplexe heranzuziehen.
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2.4, Allgemeine GesetzmiBigkeiten der Chelatextraktion

Die Stabilitdt eines Komplexes steht in engem Zusammenhang mit den Eigen-
schaften des Zentralatoms, wie bereits eingehend untersucht wurde (18,19,
20,21). Dyrssen (6) zeigte dabei, daB fiir die Gibbs'sche Freie Energie

einer Komplexverbindung gili:

N
i

z Ladung des Metallions
-[XG = const. ;
Tonenradius in R .

]
I

Diese Beziehung 1d8t sich {iberpriifen, indem man die bei der Extraktion

mit einem bestimmien Komplexbildner ermittelten pH -Werte (siehe Kurz-

bezeichnungen) einer homologen Reihe von Elementenléier 1/r auftrigt.

Wie Genow und Kassabow (22) bei der Extraktion von Seltenen Erden mit
HTTA nachweisen konnten, gilt dieser Zusammenhang nur in erster Ndherung,
da auch die Struktur der Elektronenhiille einen erheblichen Einflu aus-
ibt. Damit erkldrt sich die Abnahme des Trennfaktors zweier benachbarter
Seltener Erden mit zunehmender Ordnungszahl entsprechend dem durch Ab-
schirmung immer geringer werdenden EinfluB der zusidtzlichen 4f-Elektronen.
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Elementen Americium und Califor-
nium ist also aufgrund des durch den kleineren Ionenéédius bedingten
hoheren z/r-Wert des Cf hier eine groBere Stabilitdt der gebildeten

Komplexe zu erwarten als bei Am.

Tabelle 4: TIonenradien der dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden

Actiniden-

f-STZitiigen LaZfzzgiien— Redius Pﬂ element Radius Dﬂ
0] La 1,061 Ac 1,11
1 Ce 1,034 Th 1,07
2 Pr 1,013 Pa (1,05)
> Nd 0,995 U 1,03
4 Pm (0,979) Np 1,01
5 Sm 0,964 Pu 1,00
6 Eu 0,950 Am 0,99
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Tabelle 4: Fortsetzung

, eblder - Lentheniden- g [g]  AeHndden- pogius [3]

7 Gd 0,938 Cm 0,98
To 0,923 Bk 0,97
Dy 0,908 Cf 0,96

10 Ho 0,894 Es

11 Er 0,881 Fm

12 Tm 0,869 Md

13 Yo 0,858 No

14 Lu 0,848 Lr

2:4.2. Abhdnglgkelt von der Substitution des Chelatbildners

In der homologen Reilhe der 1,3%-Diketone erniedfigt der Ersatz elner
CHE—Gruppe durch eine elektronenziehende den pK-Wert und erhdht die
Wasserloslichkeit. Das zeigt sich sehr deutlich bel der Einfilhrung

der CFE—Gruppe am Belspiel des Acetylacetonss

Tabelle 5: Beeinflussung von pK- und lg A-Wert durch Einftihrung der

CFB—Gruppe bei HAa

Chelatbildner pK-Wert lg A-Wert (Benzol/Wasser)
Acetylaceton (HAa) 8,82 0,76 (23)
Trifluoracetylaceton (HTAa) 6,30 0,18 (24)

Wahlt man statt CF,-Gruppe einen aromatischen Substituenten, so wird

>
der pK-Wert nur wenig gedndert, doch lg A steigt durch die Hydrophobie

des aromatischen Restes stark an:
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Tabelle 6: Beeinflussung von pK- und lg A-Wert durch Einfiihrung eines

aromatischen Substituenten

Chelatbildner pK-Wert 1g A-Wert (CH013/H20; p o= 0,1)
Acetylaceton (HAa) 8,82 1,37
Benzoylaceton (HBAa) 8,96 3,44
Dibenzoylmethan (HDBM) 9,35 5,40

Durch Kombination beider Arten von Substituenten in einem Molekiil kSnnen
Komplexbildner erhalten werden, deren Chelate bereits bei relativ niedrigen
pH-Werten entstehen und die eine hohe Ldslichkeit in der organischen Phase

aufweisen.

Es erscheint zweckmifig, die Chelatextraktion in zwel Stufen aufzuteilen,
wobel der Einfachheit halber nur die Bildung des Chelats vom Typ MLN

berlicksichtigt wird:

a) Die Bildung des Chelats in der wiBrigen Phase:
Diese wird durch die Stabillitdtskonstante BN und bei konstanter
Metallionenkonzentration durch die Konzentration der Liganden-

anionen (L) bestimmt, wobei gilt:

(ML)
By = — .
N N
(M) (L)

b) Die Extraktion der Komplexe in die organische Phase:
Diese hdngt von der Ldslichkeit in beiden Medien ab und steht in
engem Zusammenhang mit dem Verteilungskoeffizienten A des Chelat-
bildners. Verbindungen mit stdrker polarem Charakter werden somit

weniger gut in die organische Phase Uberfihrt als unpolarere.

Das hier verwendete HTTA erweist sich deswegen als ein vielen anderen
1,3-Diketonen iiberlegenes Extraktionsmittel, well es einerseits einen
nicht zu hohen Verteilungskoeffizienten A besitzt und dadurch in der
wdBlrigen Phase geniigend Ligandenanionen zur Chelatbildung vorliegen,

und andererseits durch den hydrophoben Thiophenring die gebildeten Chelate

nahezu vollsté@ndig in die organische Phase ilibergehen.
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2.%.3. Der Einfluf der Tonenstiirke

Wahrend der Extraktion dndert sich laufend die Ionenstdrke und damit
der Aktivitdtskoeffizient der Losung. Um konstante, wenn auch unbe-
kannte Aktivitdten aufrechtzuerhalten, versetzt man die wdBSrige Phase
mit einem UberschuB eines Inertsalzes, allgemein NaClO4 oder NH4C104,
da das Perchloration von allen Anionen die geringste Tendenz zur
Komplexbildung zeigt und daher am wenigsten stdrend wirkt. Der grofte
Teil der Extraktionsversuche dieser Arbeit wurde bel einer Ionenstidrke
von p = 0,1 (NHAClOA) durchgefiihrt, widhrend in Abschnitt 3.2.1.2. das
Extraktionsverhalten eines Systems bei verschiedener Ionenstérke unter-
sucht wurde. Dabei zeigt sich in Abbildung 9, daB die Stabilitdtskon-
stanten bel zunehmender Ionenstidrke zunidchst stark ansteigen und ab

p = 1,0 asymptotisch einem Grenzwert zustreben, widhrend bei der
Extraktion von Am(III) mit HTTA und Hexon als Adduktbildner die
Extraktionskurven bel gegebener Hexonkonzentration mit steigender

Ionenstdarke im Diagramm nach links verschoben werden (Abb. 8).

Diese verbesserte Extraktion in die organische Phase infolge grdBerer
Ionenkonzentration wird durch die Verminderung des "freien Wassers"
bedingt und in der organischen Chemie oft zum Aussalzen von Substanzen
benutzt. Sie erkldrt sich im wesentlichen aus der verdnderten

Dissoziation des Chelatbildners, wie sich theoretisch zeigen 1i8% (25):

Die Dissozlation einer schwachen Sdure ist definiert:

_aha | £k -

K

d (HL) £,
lg K. = pK = pH + 1 LH..&)._I_]_ ___{IEL___
-lg Ky = pK =p & (1) g £befo- :

Setzt man fiir die einzelnen Aktivititskoeffizienten die Debye-Hiickel'sche

Gleichung ein,

z = Ionenwertigkeit
Z 2a\/u'
i a, = Abstand vom Nachbarion
-ln f, = ——<re—— i v
1+ Bai\/u o,B = Konstanten fir Tempe-

ratur und Losungsmittel
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so erglbt sichs

pK = pH + 1g fﬁ%l - 20 {(z - 1) \/Eﬁ.
L) |

Daraus ist zu ersehen, daB der pK-Wert mit wachsender Ionenstidrke abnimmt.

Mir den Verteilungskoeffizienten A zwischen Chloroform und Wasser und
den pK-Wert des Benzoyltrifluoracetons wurden bei i = 0,1 und 1,0 folgende

Werte gefunden, die obige Aussage bestdtigen:

Tabelle 7: Beeinflussung von pK- und A-Wert durch Variieren der Ionen-
stidrke bei HBTA (26)

p pK A
0,1 6,30 519
1,0 6,22 698

Wie bereits Keller und Schreck (26) bei der Extraktion von Am(III) mit

0;1M HRTA in CHCl, bel g = 0,1 und konstantem pH-Wert gezeigt haben,

nimmt der Verteilingsquotient lg q mit steigender Temperatur merklich

zu, was sie mit steigender Dissoziation des Chelatbildners bei wachsender
Temperatur erkldrten. Diese Temperaturabhingigkeit der Extraktion wurde

in der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 3.3. noch eingehender untersucht.
Dabei ergab sich im System Am(III)/0,1M HTTA eine Abnahme der pH 1/2-
Werte und eine Zunahme der lg KN—Werte bel steigender Temperatur (Abb. 24).
Bei der Zugebe von Hexon zu diesem System verschoben sich die "synergisti-
schen " Extraktionskurven bei Erhthung der Temperatur von 20%C dber 2500
auf }OOC bel gleicher Adduktbildnerkonzentration zu hoheren Verteilungs-
quotienten (Abb. 25). Alle anderen Extraktionen dieser Arbeit wurden

dagegen bel der konstanten Temperatur von (25 + 0,5)00 durchgefiihrt
(Thermostat).
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2.5. Synergistische und antagonistische Effekte

2:2:1. Der synergistische Effekt

Wie bereits in der Einleitung angefilinrt, entstammt der Begriff Synergismus
dem theologischen Gedankengut. Seine Rolle in der Flussig-Fliissig-
Extraktion wurde inzwischen durch eine Reihe von Autoren eingehend unter-
sucht (27,28,29). In dieser Arbeit wird in Erweiterung der am hiesigen
Institut durchgefiihrten "synergistischen" Extraktionen (26,30,31,32) HTTA
als Chelatbildner eingesetzt und das Extraktionsverhalten mit Hexon als
Adduktbildner bel verschiedenen Temperaturen (AEschnitt 3.3.) und ver-
schiedenen Ionenstérken (Abschnitt 3.2.1.2.) studiert. Dariiberhinaus
werden andere polare O-, S-, N- und Se-haltige Verbindungen auf ihre

synergistische Wirksamkeit untersucht (Abschnitt 3.2.2.).

Bei einem UberschuB an Adduktbildner A ist oft eine dem Synergismus
entgegengesetzte Abnahme von lé q zu becbachten. Dieses Phdnomen be-
zeichnete Healy (33) als antisynergistischen, Irving (34) als antagonisti-
schen Effekt, wobei sich die letztere Bezeichnung heute allgemein durch-
gesetzt hat. Uber das Zustandekommen des antagonistischen Effektes gibt
es verschiedene Deutungen der einzelnen Autoren: Irving und Wang (34,
35,36) erkliren beispielsweise die "Zerstdrung des Synergismus" im Falle
des Systems Cu2+/4-Methylpyridin mit der Ausbildung von (CuAj)2+-Kation-
komplexen (j = 1,2...), wodurch die Konzentration an freien Cu2+—Ionen
filr den Extraktionsvorgang vermindert wird. Nach Ferraro und Peppard (37)
beruht der antagonistische Effekt einfach auf einer direkten Wechsel-
wirkung zwischen dem Chelat- und dem Adduktbildner, wobel Assoziations-
produkte entstehen, die dem Extraktionsvorgang entzogen werden. Zu dieser
Annahme kommt auch Zangen bei der Extraktion von Am(IiI) und Am(VI) mit
Tributylphosphat (38),
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Die Extraktion eines dreiwertigen Metallions M3+, wie Am(III) oder Cf(III),
mit einem Chelatbildner - zum Beispiel HTTA - in einem nichtadduktbil-
denden Ldsungsmittel (CHClj) kann durch die Reaktion

Mj*'+3L'——\(ML) = (ML)

<— WLy) < My)

beschrieben werden. In dem hier postulierten Chelat wiirde das Metallion
die Koordinationszahl KZ = 6 besitzen. Da die Actiniden in Chelatver-
bindungen hdhere Koordinationszahlen, vor allem KZ = 8, bevorzugen, muB

man annehmen, da8 zwei weitere Koordinationsstellen mit Wasser besetzt

sind, so da8 man formulieren kann:

>+ —_

o+ 3L+ 2H,0 == (ML,-25,0) = (MLy-28,0) -

Die Loslichkeit derartiger Chelate in der organischen Phase wird natur-
gemdaf durch die angelagerten Wassermolekiile herabgesetzt. Fligt man nun
dem System einen Adduktbildner A - beispielsweise Hexon - zu, so kann
dieser statt des Wassers an das Chelat angelagert werden und verbessert
durch die gesteigerte Hydrophoble des gebildeten Adduktchelates die

Extraktion in die organische Phase:

>+ _

R TS (ML3’2A)W = (ML}-QA)O .

Diese Anlagerung von zwel Molekiilen Hexon an die Chelate Am(TTA)3 und
Cf(TTA)} zeigt sich dann in der Steigung N = 2 bel den Extraktions-
kurven in Abbildung 7. Dabei werden bel konstantem pH-Wert die lg g-
Werte iiber dem dekadischen Logarithmus der Adduktbildnerkonzentration
(MIBK) aufgetragen, wobel erstere schon bel geringer Zugabe von
Adduktblldner iiber den lg qo—Wert ansteigén. Unter 1lg qo verstent man
dabel den Verteilungsquotienten des Systems ohne Adduktbildner bei
gegebenem pH-Wert. Betrachtet man nun ein derartiges System aus Metall-
ion, Chelat- und Adduktbildner, so kann man die Adduktbildung als zwei-
stufigen Prozefl auffassen. Bel geringer Konzentration an Adduktbildner
liegt vorwiegend ein 1l3l-Addukt vor, welches bel steigender Konzen-

tration an A ein zusdtzliches Molekiil zum 1:2-Addukt anlagerti:
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a) ML, + A== ML,"A

b ML_eA 4+ A — «2A
) MLy My

a+ b) ML3 + 2A&;==iML3a2A .

- Daraus ergeben sich definitionsgemdf die sukzessiven und die Summen-

adduktstabilitdtskonstanten K' und B8':

, ' (ML +A)
a) K =8 = (MLj)(A) . _ (MLB-QA)
a + b) Ki-Ké = Bé = .
’ (ML_ -24) (MLB)(A)
b) X3 = (MLB-A)(A)

2.6, Bestimmung der Stabilitdtskonstanten

2:6.1. Allgemeines Uber die Bestimmung von Stabilitétskonstanten
Die am hdufigsten angewandte und genaueste Methode verlduft liber die
potentiometrische Titration einer wdBrigen Losung des Chelatbildners
und des Metallions. Diese Methode wurde von Bjerrum (39) ausfihrlich
erdrtert. Sie wurde auch auf solche wasserhaltige Ldsungsmittel aus-
gedehnt, bel denen mit entsprechenden Korrekturen pH-Messungen durch-
gefilhrt werden konnen (40). Dariiber hinaus sind noch folgende Ver-
fahren gut geeignet: Ionenaustausch (41), optische Messungen (42),
polarografische Messungen (43), Bestimmung der Oxidationspotentiale

(44) und Loslichkeitsmessungen (45).

Die Verwendung von Extraktionsdaten wurde erstmals von J. Rydberg
beim System Thorium/Acetylaceton (HAa) eingefithrt (46,47). Spdter
folgten U(IV) und Pu(IV) mit HAa (48,49), wobei die Stabilitdts-
konstanten aller dabei auftretender Komplexe grafisch bestimmt werden

konnten,
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2.6.,2. Bestimmung von 8, und K der Chelate ML, nach einer numerischen

------------------------ s Gt L b Tt e

Zur Berechnung von 83 bel Chelaten dreiwertiger Metalle kann im Bereich
der konstanten Steigung N = 3 der Extraktionskurve (Abb. 3,5) folgende

Vereinfachung vorgenommen werden:

Man kann statt der Definitionsgleichung

.
.- NNBB(L)
1+ 8L+ Bg(L)g + BE(L)B

auch schreiben

A8 (L)3

q = ( )} s
1+ 8 (L
5
da in diesem Bereich gilt:
2 3.
BlL + BE(L) <& 33(L) 3
daraus ergibt sich dann durch Umformen:

8, = ——————
7@ (aiy)

Die Extraktionskonstante Kex bekommt man direkt aus der Definitionsglei-

chung:
+

a(sh)?

W

Kex = 3

()2

. +

mits 1g(H )w = - pH und

(HL), = (HD) - (D) -

Mit diesen Ausdriicken werden die Stabilitdtskonstanten B3 und die

Extraktionskonstanten Kex aus den MeBkurven errechnet (Tab. 9,10).
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2.6.3. Bestimmung von B B und B_ nach einer grafischen Methode

Bei dieser grafischen "limiting value" Methode (16) erh#lt man im Gegen-
satz zu Abschnitt 2.6.2. neben B3 auch noch Bl und 32. Dazu wird die

allgemeine Extraktionsgleichung (siehe Abschnitt 2.2.) folgendermaBen

umgeformts
-1,.\N -1 -1 =1 82 -1 N
a (L) =f "+ f BL+f BE(L) + eeo # T BN(L) = F_
F-rt
B IS N
17 (W T 1 2 e
F -f 8

1 1 -1 -1

F2=—T——®——=f 32+f BBL-&-“a

f= BNKN .

Die Werte von Fo’ F. ... werden gegen (L) aufgetragen und bel bekanntem

1
AN die BN-Werte aus den Ordinatenabschnitten und den Steigungen der
Kurven fir lim. F ermittelt.

(L) —=o0

Beim Vergleich der grafisch ermittelten BB-Werte mit den nach Abschnitt

2.6.2. errechneten ergeben sich erhebliche Abweichungen, wie aus Tabelle 9

zu ersehen ist.

2.6.4. Bestimmung der Adduktstabilitdtskonstanten 8] und 87 nach der

Bei diesem von Sillén (50) angegebenen Verfahren wird lg q/qo {iber dem
Logarithmus der Adduktbildnerkonzentration aufgetragen. Bel den Systemen
mit Steigung N = 2 werden die Extraktionskurven mit einer normierten
Kurvenschar verglichen, welche unter Verwendung der Hilfsvariablen v
mit x = lgvund y = 1g (1 + pv + v2) konstruiert wird. Aus dieser Schar
sucht man nun die Kurve heraus, die mit der experimentell ermittelten
am besten liberelnstimmt und kann, da deren Parameter bekannt sind, die
Stabilitdtskonstanten bestimmen. Nach dem Eliminieren von p und v er-

hielt Sillén folgende Beziehungen fiir Bi und Bé:
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- '
=1/2 1g 82
ot a1-1/2
p, = 8; 8
. t
1g p2 + pl = 1g Bl .

Bel Steigung N = 1 wurde Bi durch Anpassen der experimentell gefundenen

Kurven an die Hilfskurve y = 1lg (1 + v), x = 1lg v erhalten (51).

25}

-
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Abbildung l: Errechnete Kurvenschar zur Ermittlung von Bi und Bé
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3.1, Nicht-synergistische Systeme

3:1:1.__Extraktion von CP(II1) mit 0,1 HOX und 0,0H HDCO_(52)

Bei der Extraktion von Am(III) und Cf(III) mit HOX erhielten Keller,
Eberle und Mosdzelewski (53) Extraktionskurven mit der Steigung N = 2,
was auf die Bildung basischer Chelate der Zusammensetzung M(OX)2(OH)
schlieBen 1#8t. Diese Hydrolysetendenz scheint bei Cf(III) noch stérker
ausgepragt zu sein, denn die Steigung N1 der hier erhaltenen

Extraktionskurve deutet auf einen Komplex der Form Cf(OX)(OH)2 hin.

lgq

+20} Cm (53)

-0k

Abbildung 2: Extraktion von Cf(III) mit 0,1M HOX/CHClj (e = 0,13 25°C)

Dagegen zeigt die Steigung N = 3 im System Cf(III)/HDCO die Bildung des
normalen Cf(DCO)j-Chelats an, was sich mit einer Zurlickdringung der
Hydrolyse zugunsten der Chelatbildung bei der Substitution des Oxins
mit dem elektrophilen Chlor zu 5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin erkliren
1d8t.
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Abbildung 3: Extraktion von Cf(III) mit O,04M HDco/CH<:13 (p = 0,13 25°c)

Beim System Cf(III)/HDCO wurde im Gegensatz zu allen anderen Extraktionen
in dieser Arbeit mit einer Konzentration von 0,04M Chelatbildner ge-
arbeltet, da sich nicht mehr HDCO im Chloroform ldste. In allen anderen
Fdllen wurde O,1M eingesetzt. Aus Abbildung 3 ergaben sich folgende
Extraktionsdaten:

Tabelle 8: Verteilungskoeffizienten lg KN und pH 1/2-Werte der Cf- und
Am(DCO)j—Chelate

Cf(Dco)3 | Am(DCO)3 (53)
lg Ny 2,31 2,1
pH 1/2 4,42 4,71

Nach Abschnitt 2.6.2. wurden lg B3

grafisch bestimmts

und lg L errechnet und nach 2.6.3.

lg Bl’ 1g 32 und 1g 83
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Tabelle 9: Extraktions- und Stabilititskonstanten der Cf- und Am(DCO)z-

Chelate
- A
ct (Dco)5 m(Dco)3 (53)
1g Kex i -9,06 + 0,12 -9,88 + 0,05
lg Kl 6:5
lg Bl 6,5
lg B, 15,1
lg K3 7,4
lg 83 (graf.) 22,5
lg 83 (num. ) 22,586 + 0,161 21,93 + 0,05

Die bessere Extrahierbarkeit des Californiums gegeniiber Americium deckt
sich mit der in Abschnitt 2.4.1. angefiihrten Beziehung von Dyrssen und

zeigt sich auch anschaulich in Abbildung 4:

ot Am (53}

Abbildung 4: Extrahierte Metallmenge in Abhingigkeit vom pH-Wert im
System O,O0uM HDCO/CHClj (p = 0,13 25°C)
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3.1.2. Extraktion von Am(III) und C£(III) mit O,1M HTTA

Die Steigung N = 3 der Extraktionskurven dieser beiden Systeme zeigt die
Bildung von normalen M(TT%)B-Chelaten an.

9q

.20 ct

0

o

Abbildung 5: Extraktion von Am(III) und Cf(III) mit O,1M HTTA/CHCl
(p = 0,1; 25°C)

3

Aus dem Verlauf der Kurven konnten folgende Daten entnommen beziehungs-

welse berechnet werden:

Tabelle 10: Extraktionsdaten der Cf- und Am(TTA)j-Chelate

A

CE(TT. )3 Am(TTA)3 (26)
1g N 2,0 1,8

pH 1/2 2,75 4,05

lg K -8,31 + 0,12 -9,13 + 0,14
lg Bj 14,73 + 0,2 13,20 + 0,15

Auf die grafische Bestimmung von lg Bl und 1g B, wurde wegen der Unge-

2
naulgkeit dieses Verfahrens in diesem Falle verzichtet. Ebenfalls wie
bei der Extraktion in Abschnitt 3.1.1. wird auch hier Cf(III) aufgrund
des gréBeren z/r-Verhdltnisses besser in die organische Phase extrahiert

als Am(III).
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Abbildung 6: Extrahierte Metallmenge in Abhingigkeit vom pH-Wert im
System 0,1M HITA/CHCL, (b = 0,1; 25°¢)

3.2. Synergistische Effekte bei der Extraktion von M(III1)/0,1M HTTA/CHCL

5

mit verschiedenen Adduktbildnern

3.2.1. Extraktion mit Hexon (MIBK)

3.2.1.1. Am(III) und Cf(III)

Bel der Zugabe definierter Mengen von Hexon zur organischen Phase ergsb
die Extraktion in beiden Systemen bei konstantem pH-Wert 3,60 Kurven
mit der Steigung N = 2, wenn die lg g-Werte liber dem Logarithmus der
Hexonkonzentration aufgetragen wurden. Somit kann man auf die Billdung
von Adduktchelaten mit der Zusammensetzung M(TTA)z'EMIBK schliefen
(Abb. 7).

Die Adduktstabilitdtskonstanten lg Bi und 1lg Bé ergaben sich nach der

in Abschnitt 2.6.4, beschriebenen grafischen "curve fitting" Methode.



Tabelle 11: Adduktstabllitidtskonstanten von Am(TTA)3 und Cf(TTA)5 mit

MIBK
Stabilitdtskonstanten Am Cf
lg Bé 1,20 1,30

lgq

“5k

1,5
a0l o1 1 [MIBK]

Abbildung 7: Synergistischer Effekt im System 0,1M HTTA/CHClB-MIBK
o)
(b = 0,13 25°C; pH = 3,60)

3.2,1.2., Extraktion von Am(III) mit HTTA in Gegenwart von Hexon beil

verschiedener Ionenstiérke p

Nach dem in Abschnitt 2.4,%. erwdhnten "Aussalzeffekt" ist in einem
Extraktionssystem rein qualitativ bei steigender Ionenstirke eine zu-
nehmende Extraktion in die organische Phase zu erwarten. Im vorliegenden
System Am/HTTA-Hexon ergibt sich dabei mit steigender Ionenstirke eine

Verschiebung der Extraktionskurven zu hdheren lg q-Werten bei gegebener
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Hexcnkonzentration. Dabei f#llt der Abstand zwischen den Kurven mit den
kleinsten p-Werten am grdBten aus, wdhrend die Kurven bel groBeren Ionen-
stdrken enger zusammenriicken. Dariliberhinaus . zeigt sich eln analoges An-
steigen der 1lg qo—Werte, da die Extrahierbarkeit im System ohne Addukt-

bildner in entsprechender Welse mit der Ionenstirke verbessert wird.

lgg )
+10F
05}
ok
-05}F
-10F
-15}F
-20 L ! >
0,0t 0 1 [MiBK]

Abbildung 8: Synergistischer Effekt in Abhingigkeit von der Ionen-
stdrke im System 0,1M HTTA/CHClj-MIBK (2500; pH = 3,60)
a) p=0,05 b) p=0,1 e) p=0,5 d) p=1,0

Flir die vier verschiedenen Ionenstidrken ergaben sich folgende Addukt-

stabilitdtskonstanten:

Tabelle 12: Adduktstabilitdtskonstanten von Am(TTA)B-iMIBK in Ab-

hdngigkeit von der Ionenstédrke

Ionenstirke p 1lg Bi lg Bé
0,05 | 10,80 1,10

0,1 0,90 1,20
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Tabelle 12: Fortsetzung

Ionenstirke u 1g Bi lg Bé
0,5 1,05 1,40
1,0 1,15 1,50

Tragt man diese Adduktstabilitdiskonstanten in einem Diagramm {iber der
Ionenstdrke auf, so zeigt sich das oben Gesagte noch einmal in auf-
fdlliger Weise, wobei die lg B'-Werte bei den kleinen Ionenstirken
relativ stark anwachsen und im Bereich von p = 1,0 asymptotisch einem

Grenzwert zustreben.

ig B

+1,0

0015 L i

Abbildung 9: Abhingigkeit der Adduktstabilitidtskonstanten von der

Ionenstdrke im System Am(III)/0,1M HTTA/CHClj-MIBK
O
(v = 0,1; 25°C; pH = 3,60)
1 H
a) lg 32 b) 1lg 87

Inm System Am(III)/0,1M HITA/CHCL, (b = 0,1; 25°C; pH = 3,60) wurde
die synergistische Wirksamkeit von zehn verschiedenen Adduktbildnern
in Abhangigkeit von deren molekularem Bau studiert. Es wurde versucht,

GesetzmidBigkeliten zwischen Extraktionsverhalten einerseits und Dipol-
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moment, sterischer Hinderung der Adduktbildner beziehungsweise der Ein-

flilsse ihrer Zentralatome andererseits aufzufinden.

3.2.2.1. Stereochemische Einfliisse bei der Extraktion mit den Athern

DBE, DIBE und DPhE

lgq

5t

Abbildung 10:

Synergistischer Effekt bei der
Extraktion mit Di-n-butyldther
(DBE) im System Am(III)/

0,1M HTTA/CHCL

(v = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

lggq

05)

Abbildung 11:

-0sf

Synergistischer Effekt bel der
Extraktion mit Di-iso-butyldther
(DIBE) im System Am(III)/

0,1M HTTA/CHC1

e v ‘ meT (s = 0,13 25°C; pH = 3,60)
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59 Abbildung 12:

Synergistischer Effekt bel der
Extraktion mit Diphenylither
(DPRE) im System Am{III)/

4 0,1M HTTA/CHC1

(p = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

Bei der Extraktion mit Di-n-butyldther, Di-iso-butyl&@ther und Diphenyl-
dther ergeben sich Kurven mit der Steigung N = 4 bei den ersteren und

N = 1 bei DPhE. Die hohen Steigungen bei den beiden aliphatischen Athern
und damit die Bildung von Am(TTA)3-4A-Addukten iiberrascht, da die
Dipolmomente aller dieser drei Ather mit 1,10-1,20 D wesentlich unter
dem des Wassers von 1,84 D liegen. Man sollte daher annehmen, daB

statt der Adduktbildnermolekiile bevorzugt Wasser an das Am(ITA)B—Chelat
angelagert wird. Wie sich im Laufe des Abschnitts 3.2.2. jedoch
wiederholt zeigen wird, wird der EinfluB der Polaritdit eines Addukt-
bildners in Form des Dipolmoments oft wesentlich durch andere Parameter
liberlagert. So scheint hier vor allem die relative hohe Donorwirkung
der Ather von Bedeutung zu sein, die sich beispielsweise auch in der

Anlagerung von HCl an Didthyldther zu der tertidren Oxoniumverbindung

— + -
[021{5-{')-021{5] c1
H

oder bel der Bg@eutung dieses Athers zur Darstellung von Grignard-
Verbindungen zéigt. Dieser Donoreffekt ergibt sich bei den aliphati-
schen Athern aus der Hyperkonjugation der freien Elektronenpaare des
Sauverstoffs mit den O-Elektronen der Alkylgruppen, wobel jene in
Richtung der freien T -Elektronen des Sauerstoffs verschoben werden.
Bei den resonanzstabilisierten 7f-Systemen am Diphenyldther ist eine
derartige Verlagerung in diesem MaBe nicht zu erwarten. Dariiber-
hinaus scheint hier gegeniiber den aliphatischen Athern DBE und DIRE
die erhebliche sterische Hinderung durch die zwei sperrigen Phenyl-

reste ausschlaggebend zu sein.
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Abbildung 1%: Synerglstischer Effekt bel der Extraktion mit DBE, DIBE

und DPhE in Abhingigkeit von der sterischen Hinderung
im System Am(III)/0,1M HTTA/CHCJL3 (u = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

Die schlechtere Extraktion mit DIBE gegeniiber DBE kann damit allein durch
die groBere sterische Hinderung beim ersteren erklidrt werden. Die beiden
n-Butylgruppen des DBE beanspruchen als relativ diinne, in die ZHuBere
Koordinationssphire hinausragende "Fiden" weniger Platz in der unmittel-
baren Nachbarschaft des Zentralatoms als die sperrigeren verzweigten iso-
Butylgruppen des DIBE. Beim DPhE geht dann die sterische Hinderung durch
die volumindsen Phenylreste so welt, daf nur mehr ein Adduktmolekiil an
das Chelat angelagert werden kann. Ein analoges Verhalten erkennt man
auch beim Vergleich der Extraktion von Di-n-butylsulfid und Diphenylsulfid,
wo zwar in beiden Fdllen die Steigung N = 4 erreicht wird, doch die
Stabilitdtskonstanten des DPhS erheblich unter denen des DBS liegen.

Bei obigen Athern ergaben sich die Adduktstabilitidtskonstanten zu:
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Tabelle 1%: Adduktstabilitdtskonstanten von Am(TTA)B'iL mit DBE, DIEBE

und DPhE
Stabilitdtskonstanten DRBE DIRE DPnE
lg si 0,27 0,18 0,28
ig Bé ' 0,54 0,36 ————

Vergleicht man die obigen Addukstabilit@tskonstanten mit denen der
folgenden Thic#ther und die lg Bi—Werte von Diphenyldther und Diphenyl-
selenid miteinander, sc scheinen die der Ather relativ hoch zu liegen.
Dieses Phdnomen 1&8t sich damit erkldren, daB das Americlum als
Actinidenelement den "harten" Acceptoren zugeordnet werden muB, die

mit "harten" Liganden die stabilsten Verbindungen eingehnen (Abschnitt
1.3.). In diesem Falle werden vor allem Bindungen mit stark elektro-
statischem Charakter betdtigt, widhrend Verbindungen von "weichen"
Acceptoren (d-Ubergangsmetalle) mit "weichen" Liganden im wesentlichen
kovalenter Natur sind (54). Das durch das hohe z/r-Verhdltnis in diesem
Sinne harte Am(III) bildet daher stabilere Addukte mit den hirteren
Athern (O als Zentralatom) als mit den weicheren Thioithern oder

Seleniden.

3.2.2.2. EinfluB des Dipolmoments bel der Extraktion mit den Nitro-
verbindungen NBu und NBe

lgq
+Q5}

Abbildung 14:

Synergistischer Effekt bei der
Extraktion mit Nitrobutan (NBu)
im System Am(III)/0,1M HTTA/CHC1

3
(v = 0,13 25°C; pH = 3,60)

-0

01 1 [NBg] 10
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Abbildung 153

Synergistischer Effekt beil der
Extraktion mit Nitrobenzol (NBe)
im System Am(III)/0,1M HTTA/CHCl3
(v = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

-15 _ L
[t} 1 [NBe] 10

Nitrobenzol sollte aufgrund der sperrigen Phenylgrﬁppe starker sterisch
gehindert sein als Nitrobutan und daher schlechter extrahieren als
dieses. Durch die groBe rdumliche Ausdehnung der die Anlagerung be-
wirkenden Nitrogruppe macht sich jedoch der verschiedene Raumbedarf von
n-Butyl- und Phenylrest bel der Adduktbildung hier nicht entscheildend
bemerkbar. Diese Reste werden durch die am Chelat angreifende Nitro-
gruppe aus der unmittelbaren Nachbarschaft des Zentralatoms herausge-
drickt. Dadurch kommt im Vergleich zwischen Nitrobutan und Nitrobenzol
einzig das hohere Dipolmoment des NBe (3,93D) zur Geltung und bewirkt
die bessere Extraktion gegeniiber NBu (3,23D).

Die gegeniiber den anderen Adduktbildnern in Abschnitt 3.2.2. relativ
niedrigen Stabilitdtskonstanten erkliren sich dann aus der grofen
sterischen Hinderung der n-Butyl- und Phenylreste plus der der Nitro-

gruppe.

Tabelle 14: Adduktstabilitdtskonstanten von Am(TTA)E‘iL mit NBu und NBe

Stabilitatskonstanten NBu NBe
lg Bi -0,50 -0,40
1lg 8! -0,26 -0,22

2
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Abbildung 16: Synergistischer Effekt in Abhingigkeit vom Dipolmoment
bel der Extraktion mit NBu und NBe im System Am{III)/
0,1M HTTA/CHCL, (k = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

3.2.2¢3%. EinfluB der Stellung des Zentralatoms der Adduktbildner im
Periodensystem der Elemente bel der Extraktion mit DPhE, DPhS

und DPhSe

R,

s L L
Tu ! [oPrs] 10

Abblldung 17: Synergistischer Effekt bei der Extraktion mit Diphenyl-
sulfid (DPhS) im System Am(III)/0,1M HTTA/CHCL
(o]
(p = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

3



Abbildung 18: Synergistischer Effekt bei der Extraktion mit Diphenyl-
selenid (DPhSe) im System Am(III)/O,1M HTTA/CHCL
(o]
(b = 0,13 25C; pH = 3,60)

>

Im Periodensystem der Elemente nimmt die Elektronegativitai von cben
nach unten ab, da die Elektronenhiillen durch das Auffiillen zusdizlicher
Schalen immer grofer werden., Bei den Chalkogenen Sauerstoff, Schwefel

2’-, s°. und Se°"-

und Selen nehmen dadurch die Radien der formellen O
Ionen von 1,40 {iber 1,84 auf 1,98 D zu (13). In den Diphenylverbindungen
sollte sich damit bei abnehmender Elekironegativitat des Zentralatoms
von Sauerstoff zu Selen eine wachsende Donorwirkung ergeben, da deren
freie Elektronenpaare immer lockerer gebunden werden. Das zeigt sich
sehr deutlich bei Sauerstoff und Schwefel am Beispiel der tertiidren
Oxoniumsalze, die bel Gegenwart von Thiodthern leicht eine Alkylgruppe
abspalten, die sich an ein freies Elektrcnenpaar des Schwefels unter

Ausbildung eines tertidren Sulfoniumsalzes anlagert:

ey + _ T + - _
[R—Ct)'ﬁ [BF;J "+ R-8-R —> [R i R] [BF4] + R-0-R .
R' R'

Die in Abschnitt 3.2.2.1. erwdhnte Donorwirkung der Ather wird also,
wie diese Reaktion erweist, beli den Thiodthern wesentlich libertroffen.

(Abb. 19).

Beim Vergleich der Extraktionskurven liberrascht die sehr hohe Steigung

von N = 4 des Diphenylsulfids. Andererseits beginnt hier die synergistische
Extraktion erst bel wesentlich hdherer Adduktbildnerkonzentration als

bei Diphenyliather und fiihrt zu recht niedrigen lg Bi und 1lg Bé—Werten.

Zum einen ergibt sich aus der starken Donorwirkung des Schweféls eine
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groBere Steigung der Kurve, trotz sterischer Hinderung durch zwei Phenyl-
gruppen, wahrend andererseits der relativ weiche Ligand DPhS milt dem
harten Acceptor Am(III) nur mdBig stabile Addukte bildet. Eine weitere
Abnahme der synergistischenWirksamkeit gegeniiber Am{III) findet sich

dann bei dem als Ligand noch weicheren Diphenylselenid.

Tabelle 15: Adduktstabilit#dtskonstanten von Am(TTA)j.iL mit DPhE, DPhS

und DPhSe
Stabllitdtskonstanten DPhE DPhS DPhSe
lg Bi 0,28 -0,22 0,13
lg Bé —— -0,12 ———-
A
lg q

+05}

-10
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Apbildung 19: Synergistischer Effekt in Abhingigkeit vom Zentralatom
der Adduktbildner bei der Extraktion mit DPhE, DPhS und
DPhSe im System Am(III)/0,1M HTTA/CHCl
(v = 0,1; 25°C; pH = 3,60)

3



3.2.2.4. EinfluB der Koordinierung des Zentralatoms der Adduktbildner
bel der Extraktion mit DBS, DBSO und DBSO

2
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Abbildung 20: Abbildung 21:
Synergistischer Effekt bel der Synergistischer Effekt bel der
Bxtraktion mit Di-n-butylsulfid Extraktion mit Di-n-butylsulfoxid
(DBS) im System Am(III)/ (DBSO) im System Am(III)/
0,1M HTTA/GHCl3 (u = 0,1; 25°C; 0,1M HTTA/CHcl3 (v = 0,13 25°C;
pH = 3,60) pH = 3,60)
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Abbildung 22:

Synergistischer Effekt bei der
Extraktion mit Di-n-butylsulfon
(DBSO2) im System Am(IIL)/

’ 0,1M HITA/CHCL, (b = 0,1; 25°C;
5 o] pH = 3,60)

-osh

An die freien Elektronenpaare des Schwefels der Thiocdther konnen weiltere
Liganden angelagert werden, da der Schwefel hier noch nicht koordinativ
abgesattigt ist. Daraus leitet sich die lelchte Oxidierbarkeit von Thio-

athern zu Sulfoxiden und Sulfonen abg
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Wahrend die Thiodther durch den nur leicht gewinkelten Bau des Molekiils
niedrige Dipolmomente besitzen (DBS: 1,57 D), steigen diese bei den
Sulfoxiden erheblich an (Diphenylsulfoxid: 3,97 D) und erreichen in
dieser Reihe einen Hochstwert bel den Sulfonen, hervorgerufen durch die

noch polarere

o
g*// g-
AW

Konstellation (Diphenylsulfon: 5,04 D). Im Extraktionsverhalten zeigt
sich das in den niedrigen Adduktstabilitdtskonstanten des DBS-Adduktes
gegeniiber denen mit DBSO und DBSOQ. Wghrend bel DBS durch die oben an-
gefihrte Donorwirkung des Thiodthers dile Steigung der Extraktionskurve
N = 4 betrdgt und damit ein l:4-Addukt entsteht, extrahieren die
Adduktbildner DBSO und DBSOz, mit hoher koordiniertem Schwefel als
Zentralatom, nur mit Steigung N = 2. Dabei ergibt das stark polare

DB30 gegeniiber den anderen hier verwendeten Adduktbildnern extrem

hohe lg Bi- und 1g Bé—Werte, wahrend die im Vergleich hierzu niedrigeren
bel DBSO2 auf die gegeniiber der funktionellen SO-Gruppe des Sulfoxids

starkere sterische Hinderung der Sog—Gruppe zuriickzufiihren sind (Abb. 23).

Tabelle 16: Adduktstabilitidtskonstanten von Am(TTA)B*iL mit DBS, DBSO

und DBSO2
Stabilititskonstanten DBS DBSO DBSO,,
lg Bi 0,14 3,17 1,08
1g Bé 0,28 4,78 1,36

Sekine und Dyrssen (55) gaben flir das System Am(III)/HTTA/DBSO wesentlich

hOhere Werte ang
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lg Bi = 4,97
1lg Bé = 8,48

Diese lassen sich mit den hier gefundenen Werten nicht vergleichen, da

die genannten Autoren CCl4 statt CHCl, als Losungsmittel verwendeten

3

und mit der hoheren Ionenstdrke 1,0 gearbeitet hatten.
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Abbildung 23: Synergistischer Effekt in Abhingigkeit von der Koordi-

nationszahl des Zentralatoms der Adduktbildner bei der
Extraktion mit DBS, DBSO und DBSO, im System Am(III)/
0,1M HT’I‘A/CHCl3 (0 = 0,13 2500; pH = 3,60)

3.2.2.5, Zusammenfassende Beurteilung der in Abschnitt 3.2.2. er-

mittelten Extraktionsergebnisse

Aufgrund des ermittelten Tatsachenmaterials konnten folgende Zusammen-
hange zwischen molekularem Bau der Adduktbildner und ihrem Extraktions-

verhalten abgeleitet werden:

1. Harte Adduktbildner (Ather) bilden relativ stabile Adduktchelate
mit dem harten Am(III).
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2. Die Thicdther, als starke Donormolekiile, ergeben Extraktionskurven
mit N = 4, selbst bei Diphenylsulfid, jedoch relativ niedrige

Stabilltdtskonstanten, bedingt durch verminderte Hirte.

5+ - Hohe Dipolmomente bedingen im allgemeinen grofe Adduktstabilitdtis-
konstanten (Sulfoxid, Sulfon). Eine direkte Abhingigkeit der
Extraktion vom Dipolmoment kann Jjedoch nur bei sterisch dhnlich

gebauten Adduktbildnern gezeigt werden (Nitroverbindungen).

4. Zunehmende sterische Hinderung verschlechtert die Extraktionswirkung

der Adduktbildner.

3.3, Thermodynamische Untersuchungen bei den Systemen Am{III)/HTTA und
Am(III)/HTTA-MIBK

Das System Am(III)/0,1M HTTA/CHCl3 (Abschnitt %.1.2.) und das "synergistische

System mit Hexon als Adduktbildner (Abschnitt 3.2.1.1.) wurden auBer bei
2500 noch bei 20°C und 30°C extrahiert. Aus den gemessenen Kurven ergaben
sich die Stabilitdtskonstanten fiir das Am(TTA)z-Chelat und die Addukt-
stabilitdtskonstanten flir das Adduktchelat Am(TTﬂ)3-2MIBK in Abhdngigkeit
von der Temperatur. Aus diesen Ergebnissen konnten anschlieBend iiber die
Van't Hoff'sche Gleichung die Resktionsenthalpien und -entropien der be-

treffenden Gleichgewichte ermittelt werden.

Fe3ele Temperaturabhanglgkelt bei der Extraktion von Am{III) mit HTTA

Bei steigender Temperatur werden die Extraktionskurven, wie Abbildung 24
zeigt, bel gegebenem pH-Wert zu hoheren lg g-Werten verschoben und die

1g XN—Werte nehmen zu.

Tapbelle 17: Extraktionsdaten des Am(TTA)j-Chelats in Abh#ngigkeit von

der Temperatur

20°C 25°C 30°C

lg Ny 1,70 1,80 1,88
pH 1/2 4,12 4,05 3,97
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Die fallenden pH 1/2-Werte bei zunehmender Temperatur ergeben sich aus
der steigenden Dissoziation des Chelatbildners HTTA, wie sich aus dessen
pK-Werten zeigt. Fiir die Ausrechnung der Stabilitdtskonstanten 1lg Bj
muBten Jjene fir 20°C und BOOC bestimmt werden, da nur der fiir 2500 be-

kannt war (6).

lggq

+20F

+10F

Abbildung 24: Extraktion von Am(III) mit O,1M HTTA/CHCl3 bei ver-

schiedener Temperatur (g = 0,1)

Die Bestimmung der pK-Werte des HTTA erfolgte nach (4) durch potentiometri-
sche Titration einer waBrigen 10_2—molaren HTTA-LSsung (p = 0,1) mit
n/10-NaOH. Uber die Gleichung

HL
pK = pH + lg‘£?E§ s

wobei (HL) bekannt war und (L) sich aus der zugegebenen Menge der Lauge

ergab, wurden die pK-Werte ermittelt:

Tabelle 18: pK-Werte des HTTA in Abhidngigkeit von der Temperatur

20°C 25°C 30°C

pK 6, 30 6,23 (6) 6,14
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Die Stabilitdtskonstanten lg B3
Abschnitt 2.6.2 berechnet und ergaben sich zus

wurden nach der numerischen Methode von

Tabelle 19: lg B,-Werte des Am(TTA)j-Chelats in Abhdngigkeit von der

3
Temperatur
20°¢c 25°C 30°C
lg 133 13,36 + 0,15 13,20 + 0,15 (26) 13,11 + 0,23

Aus diesen Werten wurden die thermodynamischen GrdSen Freie Enthalpie
AG, Reaktionsenthalpie A H und die Reaktionsentropie AS ermittelt.

Die Freie Enthalpie ist definitionsgemidf
AG = - RT 1ni< .
PFir die QGesamtreaktion
A’ 4 3PTAT = Am(TTA)

bei 25°C (298 K) gilt somits

—

AGges‘(298 K) = -RT 1nK1K21«’3 = -RT mB3 .

Aus 1g B, = 13,20 ergab sich folglich:

3

Ac . (298 K) = -17,9 [keal/mol] .
Zwischen AG, AH und AS besteht folgende Beziehung:
Ac =AH - TAs .

Zur Bestimmung von /\H wurde die Van't Hoff'sche Gleichung herangezogen,

wobel gilts

-AH

-AH . .
InK = beziehungsweise 1gK = 2,303 RT

RT

.
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Tragt man nun 1gK iiber 1/T in einem Diagramm auf, dann ergibt die

Steigung der Kurve eine Bezlehung zur Bestimmung von AH

A=

Steigung = - é——}m .
3

Zur Bestimmung der Gesamtreaktionsenthalpie[§ngs (298 K) wurden dann

die 1g BE-Werte ilber 1/T [K_l] aufgetragen und die Stelgung bestimmt.

Dabel ergab sichs
AngS.(298 K) = - 14,1 [kcal/mol] .
Uber die Gleichung

As - As - Ac

T

konnte die Reaktionsentropie bestimmt werden:

Asges‘(298 K) = + 13,1 [cal/grd. mol] .

Tabelle 20: Thermodynamische Daten des Am(TTA)3~Chelats bel 25°C

Aa

- 17,9 [kcal/mol]

ges.
A ngs = - 14,1 [kcal/mol]
ZSSEBS =+ 13,1 [cal/grd. moq .

T Iy Tbmperaturabhanglgkelt bel der synergistischen Extraktion von

e e e e e et e e e D D e e e e e e e e e S e e e e

Wie aus Abbildung 25 zu ersehen ist, werden bei der Extraktion des Systems
Am(III)/0,1M HTTA mit Hexon die synergistischen Extraktionskurven mit zu-
nehmender Temperatur bel gegebener Hexonkonzentration zu hdheren lg g-Werten
verschoben., Nach der grafischen 'curve fitting" Methode (Abschnitt 2.6.4.)
wurden die Adduktstabilitdtskonstanten fiir die einzelnen Temperaturen er-

mittelt:
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Tabelle 21: Adduktstabilitdtskonstanten von Am(TTﬁ)j'iMIBK in Ab-

hiangigkelt von der Temperatur

Stabilititskonstanten 20°C 25°%¢ 20°¢
lg Bi ; ' 0,92 0,90 0,88
lg Bé 1,24 1,20 1,16

lgq
+1,0F
«05+
0
-05F
-0k !
' Sy 19 q4 (30°C)
v//‘/ lg qg {25°C)
-15F lg g {20°C)
-20 I I L
0,01 01 1 10 [MIBK]

Abbildung 25: Synergistischer Effekt im System Am(III)/0,1M HTTA/CHClj-
MIBK in Abhidngigkeit von der Temperatur (g = 0,1; pH = 3,60)

1
Stufen der Adduktbildung und die Gesamtreaktion bestimmt:

Aus lg B! und Lgﬁé fur 2500 wurden die Freien Enthalpien fiir die einzelnen

a) Am(T’I‘A)j + MIBK::Am(TI‘A)B-MIBK ; lg Ki = 1g 8'; (A Gl)

b) Am(TTA)j-MIBK + MIBK\-———‘—-—Am(TTA)jeMIBK; 1g K (A G,)

, N . . t 1 _ t,
at+b) Am(‘I‘TA)} + 2MIBK:-——Am(TTA)3 2MIBK ; lg K] + lg K} = 1g B.; (Aeges.)
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Die Freien Enthalpien sind dann:

1l

AGl = -RTinK! -RTlnBi

1

_R7 t
A G, RTInK}
Ac,

_ P ]
= As + AG, = RTLnG) .

I
it

- ' _ing!
RT(ln132 lnBl)
s

Durch Einsetzen der Zahlenwerte ergab sichs

AG1(298 K)
AG2(298 K)

1,22 [kcal/mol]

It

0,41 [kcal/mol]

Ae (298 X) = -1,6 [kcal/mol] .

Uber die Van't Hoff'sche Gleichung wurden dann die Reaktionsenthalpien

ermittelt:

A Hl(298 K)
AH2(298 K)
A ngs’(298 K) = -3,28 [kcal/mol] .

1,72 [kcal/mol]

il

1,56 [kcal/mol]

Aus obigen AG- und /\H-Werten ergaben sich die Reaktionsentropien:

ASl(298 K) = -1,67 [cal/grd. mol]
Asg(298 K) = -3,86 [cal/grd. mol]

Asges.(e% K) = -5,53 |cal/grd. mOl:, .

FeBe5e Vef'gleich der thermodynamischen Daten der beiden Extraktions-

T v o e e i e O e t " . - " . W - 4 W . Y . W S AR M At o e - —— -

- -ty o Ty s o rm o et ot oo e e T o

Tabelle 22: Unterschiede der thermodynamischen Daten bei Chelat- und

Adduktbildung
Chelatbildung Adduktbildung
Ac [keal/mo1] - 17,9 - 1,6%
A Hoes. [kcal/mol] - 14,1 - 3,28

A Sges. [cal/grd. mol] + 13,1 - 5,53




Die wesentlich negativeren A G- und A H-Werte bei der Chelatbildung
sind durch die weit festere Bindung des HTTA an das Am(III) in Form
stabiler Chelatsechsringe gegeniiber der lockeren Adduktanlagerung des
Hexons an das Chelat zu verstehen. Wihrend die Chelatbildung mit einem
Entropiegewinn verbunden ist, da ein Molekiil Chelatbildner mehr als
ein Wassermolekiil aus der geordneten Hydratsphire um das Americiumion
verdrangt und damit den Unordnungsgrad im Sinn einer Entropiezunahme

vermehrt, scheint bei der Adduktbildung genau das Gegenteil der Fall

Zu1 sein.



4, PRAPARATIVE DARSTELLUNG VON LANTHANIDENCHELATEN

4.,1. Allgemeines

Urbain (56) stellte 1886 die ersten Acetonylacetate von einigen Seltenen
Erden dar. Seine Methode wurde von Stites verbessert, wopbel dieser mit
Ammoniak die betreffenden Acetylacetonate aus einer wiBrigen Ldsung von
Selten-Erd~Chlorid und iiberschiissigem Acetylaceton bel pHa6,5 ausfillte,
um so die Bildung basischer Produkte zu vernindern. Die Chelate fielen

dabei in hydratisierter Form an (57).

4.2, Darstellung von wasserfreien Acetylacetonaten

Die Trocknung dieser hydratisierten Produkte erweist sich als sehr
problematisch, da hierbei oft Polymerisation oder Bildung basischer
Chelate erfolgt. Daher wurde versucht, direkt durch wasserfreie Um-
setzung zum Ziel zu gelangen: Nach einer Vorschrift von Koehler (58)
wurden dabel Lanthanidenhydride, die durch Hydrieren der betreffenden
Metallpulver dargestellt worden waren, mit {iberschiissigem Acetyl-
aceton beil 7500 langere Zeit umgesetzt. Es war erforderlich, in einer
absolut wasserfreien Atmosphire (Argon) zu arbeiten und die Reaktions-
produkte unter trockenem Argon als Schutzgas aufzubewahren. Die so
dargestellten wasserfreien Acetylacetonate von Eurcpium und Dysprosium
hatten anfinglich Schmelzpunkte von 100-105°C (58), die jedoch bei
Luft- und PFeuchtigkeitszutritt innerhalb kurzer Zelt um 20-300 an-
stiegen und damit die in der Literatur angegebenen Werte der Hydrate

erreichten (59,60).

4.3, Darstellung des Gd(DBM).2MIBK-Adduktchelats
-

Um die aufwendigen Feuchtigkeitsschutzmafnahmen zu umgehen, wurde beil
der Umsetzung zum Chelat von vornherein Hexon als Adduktbildner zuge-

setzt, damit dieses statft Wasser an das Chelat angelagert werden sollte.

Bei der Darstellung von Gd(DBM)3°2MIBK wurde in Abwandlung einer Vor-
schrift von Sacconi (61) Gd(No)3 in absolutem Athanol geldst und
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Dibenzoylmethan und Hexon zugegeben. Nach vollstandiger Aufldsung des
HDBM wurde tropfenweise alkoholisches Ammoniak zugegeben und das Produkt
bei pH 6,5-7 gefdllt. Der zitronengelbe kristalline Stoff wurde iiber
konzentrierter Schwefelsdure im Vakuumexslkkator getrocknet und an-

schlieBend untersucht:

Tabelle 23: Analysenwerte des Gd(DBM)j‘QMIBK

gefunden: theoretisch:
C 66,0 % 66,6 %
H 5,4 % 5,55 %

Fp. 218-220°C
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5. EXPERIMENTELLER TEIL

5.1. Die verwendeten Radionuklide

Die bei den Extraktionsversuchen eingesetzten schweren Elemente Americium
und Califeornium sind beide radioaktiv. Da sie jedoch nur in Spurenmengen
("Tracer"-Konzentrationen) zur Markierung der ExtraktionslSsungen einge-
setzt wurden, geniigten einfache StrahlenschutzmaBnahmen, um Kontaminationen
und Inkorporationen zu vermeiden. So konnten diese Arbeiten in normalen
chemischen Abzligen ausgefiihrt werden. Beim Umgang mit Milligrammengen
(Ar-241) und Submikrogrammengen (Cf-252) zur Bereitung der hochaktiven
Vorratsldsungen muBte in einer Glove-Box gearbeltet werden, die {iber ein
Filter an das Laborentliiftungssystem angeschlossen war und in der ein ge-
ringer Unterdruck herrschte. Zum Schutz gegen die y-Strahlung muBte die

Glove-Box zusdtzlich mit einem Bleiblech versehen werden.

5.2, Die Herstellung der VorratslOsungen

5e2.1 Amergcium-24l

- e A% - e v - "

Das Nuklid war von der USAEC als AmO, geliefert worden. Zur Entfernung

2
eventuell von der Abtrennung her noch vorhandener oa-Hydroxy-isobutter-
sdure wurde das Dioxid wiederholt mit Perchlorsiure in einer Glove-Box
abgeraucht und anschliefend mit halbkonzentrierter HClO4 auf genommen .

Diese hochradioaktive Losung wurde als Vorratslosung aufbewahrt.

5:2:2.__Californium-252
Von der USAEC waren etwa 0,08 pg des Nuklids geliefert worden, die
elektrolytisch als Oxid auf einem kleinen Platinblech niedergeschlagen
waren. Die Aufarbeitung erfolgte hier #Zhnlich wie im vorhergehenden
Abschnitt. Die Uberpriifung auf radiochemische Reinheit durch ein a-
Spektrum ergab einen Gehalt von 3 Gew.-% Curium-244, das als Zwischen-
produkt beim Aufbau des Californiums aus Plutonium in HochfluBreaktoren

entsteht,
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2:2.2.__Die Konzentration der aktiven Losungen

O 5 . . . . ! .

10 A der VorratslSsung des Americium-241 ergaben 1,73%-10' Zerf./min,
so daf die Konzentration dieser LOsung etwa 10_3 mol/1l Am betrug. Ent-
sprechend der hoheren spezifischen Aktivitit des Cf-252 konnte hier
auf 107°-1071

die widBrigen Phasen jeweils nur mit einigen Tropfen VorratslOsung pro

mol/l verdiinnt werden. Bei der Extraktion wurden dabei

Liter markiert, so daB die Molarititen hierbei noch einige Zehner-

potenzen niedriger lagen.

Tabelle 24: Konzentration und radiochemische Daten der verwendeten

Nuklide

Am-241 Cr-252
f{onzel?trfa'tion der . ~ 10-5 Q,’lO—6
Vorratslosung [mol/;]

Konzentration bei der 0”100 1078
Extraktion [mol/1) ~e ~
Spezifische Aktivitdt PN " 109
[Zerf./min ug] (62) 7,567:10 1,189-16

‘ - - -4
bi/pg] (62) 3,449-10 6 5,405.10
Halbwertszeit (T 1/2) 433 g 2,65 a

«, SF (1,510 %)

o, SF 22 9
(SF = Spontanspaltung) (.2 %)

Zerfallsart

5.3. Die Mefeinrichtungen

Sowohl Americium—24l als auch Californium-252 sind a-Strazhler, was flr
die Extraktlonsauswertung ausgeniitzt wurde. Fir a-Messungen stand ein
Zeéhlgerdt mit Probenwechsler und ZnS-Szintillationsdetektor der Firma
Frieseke und Hopfner zur Verfligung. Die beil nur einem Extraktionsver-
such angewendete y-Auszidhlung erfolgte mit einem NaJ(Tl)-Szintillations-

detektor und Zdhlgerdt der gleichen Firma.
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5.3.1.1. Die g~Messung

Sie wurde sowohl beli den Extraktionen mit Americium als auch bel denen
mit Californium angewandt. Dazu wurden von jeder Phase je 0,5 ml auf
Edelstahlschdlchen pipettiert, die Fliissigkeit eingedampft und die
Schdlchen auf dem Spiegelbrenner gegliiht. So entstanden riickstands-
freie Préparate, da sich das als Inertsalz zugesetzte Ammoniumperchlorat

beim Glihen quantitativ zersetzte.

5.3.1.2. Die y-Messung

Wegen der hohen Konzentration an NH40104 und der damit verbundenen
heftigen Reaktion beim Verglilhen wurde beil der Extraktion von Americium
mit HTTA/MIBK (Abschnitt 3.2.1.2.) und der Ionenstidrke u = 1,0 die
Aktivitdt liber y-Auszdhlung bestimmt. Dazu wurden aus beiden Phasen
Proben von je 1 ml in sogenannte Bohrlochrodhrchen pipettiert und die
schwache y-Aktivitdt (60 keV) somit direkt aus der Fliissigkeit heraus
gemessen. Dabel muB8te die Aktivitdt der ofganischen Phase mit dem
Faktor 1,15 (26) multipliziert werden, um die stdrkere Absorption der
niederenergetischen y-Quanten in der schwereren organischen PFlissigkelt

zu kompensieren.

2:2:2._ Die ph-Messung

Zur pH-Messung wurde ein Knick-pH-Meter mit einer Glas-Kalomel-Elektrode
(EinstabmeB8kette der Firma Schott und Gen.) benutzt, das mit Puffern
nach National Bureau of Standards, Washington, geeicht wurde. Die
Messungen in der wdBrigen Phase muften vor und nach der Extraktion
durchgefihrt werden, da widhrend der Extraktion stets eine Verschiebung
des pH-Werts, meist zu niedrigeren Werten, eintrat. In den Extraktions-
kurven wurde der pH-Wert, der nach durchgefiihrter Extraktion abgelesen

wurde, angegeben.
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5.4, Arbeitsweise beil der Extraktion

Zur Herstellung der organischen Phase wurde der Chelatbildner in Chloro-
form geldst, welches zuvor mit Wasser mehrmals ausgeschiittelt worden
war, um den enthaltenen Athylalkohol zu entfernen. Dadurch sollten Ver-
fdlschungen der Extraktionsergebnisse vermieden werden. In dem so be-
handelten Chloroform wurde dann die gewlinschte Menge Chelatbildner ge-
10st beziehungswelse bel synergistischen Extraktionen zusidtzllich eine
definierte Menge des Adduktbildners. Als waBrige Phase diente eine 0,1
molare NHACloa-Lﬁsung (¢ = 0,1) mit Ausnahme von Abschnitt 3.2.1.2., wo
auch andere Ionenstdrken eingesetzt wurden. Nach dem Markleren der
wadBrigen Phase mit Am- oder Cf-Ldsung wurden von beiden Phasen je 10 ml
in Glask@lbchen einpipettiert und hier durch Tiipfeln mit Ammoniak oder
Perchlorsdure der gewiinschte pH-Wert ungefdhr eingestellt. Die ver-
schlieBbaren Kolbchen kamen in ein Thermostatisiergefdf, in dem die Tempe-
ratur auf + 0,5o stabil gehalten werden konnte. Bei der gewiinschten
Temperatur wurden mit Magnetrithrern die belden Phasen etwa zwei Stunden
kraftig geriihrt. Nach Einstellung des Extraktionsglelichgewichts konnten
die belden Phasen durch Zentrifugleren wieder getrennt werden und die
Messung der endgiiltigen pH-Werte in der wifBrigen Phase erfolgen. Zur
Bestimmung der Verteilungsquotienten g wurden jeweils 0,5 ml einer Phase
auf Edelstahlschdlchen pipettiert und nach 5.3.1. die Aktivitaten ge-
messen, Dabel muBfie sehr vorsichtig gearbeitet werden, um Vermischungen

und Kontaminationen der beiden Phasen untereinander zu vermeiden.



- 57 -

ZUSAMMENFASSUNG

4,

7

Die Chelatbildung des dreiwertigen Californiums mit Oxin . (HOX) und
5,7-Dichlor-8-hydroxichinolin (HDCO) wurde untersucht. Wihrend mit
HOX das basische Chelat Cf(OX)(OH)2 gebildet wurde, entstand mit HDCO

die normale l:3-Verbindung.

Mit 2-Thenoyltriflucraceton (HTTA) bilden Am(III) und Cf({III) normale
1:3-Chelate. Cf('I"I‘A)3 ist hierbel erwartungsgemidB das stabilere Chelat.
Im System Am(III)/0,1M HTTA/CHCl3 wurde der EinfluB verschiedener
polarer Verbindungen als Adduktbildner und ihr synergistisches Ver-
halten bei der Extraktion untersucht. Die Adduktstabilitidtskonstanten

wurden nach einer grafischen Methode ermittelt.

Mit Methylisobutylketon (Hexon, MIBK) bildet Am(TTA)3 maEBig stabile
l:2-Addukte Am(TTA)3-2MIBK.

Beil steigender Ionenstarke nehmen die Adduktstapilitdiskonstanten von

Am(TTA)j-iMIBK zu (Aussalzeffekt).

Mit folgenden Adduktbildnern reagiert Am(TTA)3 zu Adduktchelaten ver-

schiedener Zusammensetzung:

Di-n-butyldther (DBE) Am(TTA)3-4DBE
Di-iso-butyldther (DIBE) Am(Iﬁﬂ)5~4DIBE
Di-n-butylsulfid (DBS) Am(TTA)3-4DBS
Diphenylsulfid (DPhS) Am(TTA)§-4DPhS
Di-n~butylsulfoxid (DBSO) Am(TTA)3~2DBSO
Di-n-butylsulfon (DBSOE) Am(ITﬂ)B'zDBsog
Nitrobenzol (NBe) Am(ITﬂ)B'QNBe
1-Nitrobutan (NBu) Am(Iﬂﬁ)3-2NBu
Diphenylather (DPhE) Am(TTA)j-DPhE
Diphenylselenid (DPhSe) Am(TTA)B-DPhSe

Die Adduktstabilitdtskonstanten der 1l:1- und l:2-Verbindungen wurden

bestimmt.

Die-Anlagerung von vier Molekiilen des Adduktbildners an das Am(TTA) -
Chelat zeigt die Erhohung der Koordinationszahl des Am(III) auf

KZ = 10 an, widhrend sie im allgemeinen 8 betrigt.



10.

11.

Bei der Extraktion mit verschiedenen Athern, Nitroverbindungen und
schwefel- und selenhaltigen Adduktbildnern konnten Aussagen Uber

den Zusammenhang zwischen synergistischer Wirksamkeit und molekularem
Bau der Adduktbildner, wie Donoreigenschaft, Dipolmoment und

sterischer Hinderung gemacht werden.

Am(III) bildet als harter Acceptor die stabilsten Addukte mit harten
Adduktbildnern,

Fir die Bildung der Chelate und Adduktchelate in den Syste@en
Am(III)/HTTA und Am(III)/HTTA-MIBK wurden iiber die Abhingigkeit
der Extraktion von der Temperatur die thermodynamischen GrdS8en
AGi (298 K), A Hy (298 K) und Asi (298 K) bestimmt.

Die in dieser Arbeit ermittelten Extraktionsdaten, Stabilitdts-
konstanten und thermodynamischen Werte sind in den Tabellen 25-30

zusammengefaft,



Tabelle 253

Extraktionsdaten d

fluoraceton (HTTA)
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es Cf(III) mit 0,1 molarem 2-Thenoyltri-
und 0,04 molarem 5,7-Dichlor-8-hydroxy-

chinolin (HDCO) (CHCl.; p = 0,13 25°C)

5’

Chelatbildner
HTTA HDCO
lg A 2,0 2,37
pH 1/2 3,75 4,42
ngex -8,31 + 0,12 -9,06 + 0,12
lg B, 14,73 + 0,2 22,586 + 0,161
Tabelle 26: Adduktstabilitdtskonstanten lg B; von Am(TTA)z'iMIBK in

Abhdngigkeit von der Ionenstidrke p (0,1M HTTA/CHClj; 25°C;
pH = 3:60)
n lg 8! lg 8!
1 2
0,05 0,80 1,10
0,1 0,90 1,20
0,5 1,05 1,40
1,0 1,15 1,50
Tabelle 27: Adduktstabilitdtskonstanten lg B; von Am(TTA)3 mit ver-
schiedenen Adduktbildnern (0,1M HTTA/CHCIB; p = 0,13 25°C;
pH = 3,60)
Adduktbildner lg Bi lg Bé
MIBK 0,90 1,20
DBE 0,27 0,54
DIRE 0,18 0,36
DBS 0,14 0,28
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Tabelle 27: Fortsetzung

Adduktbildner lg si lg Bé
DPhS -0,22 -0,12
DBSO 3,17 , 4,78
DBSO,, 1,08 1,36
NBe -0,40 -0,22
NBu -0,50 -0,26
DPhE 0,28  aeea-
DPhSe 0,13  meeea

Tabelle 28

Temperaturabhingigkeit der Extraktion von Am(III) mit

0,1M HTTA/CHCl3 (u = 0,1)
20°¢ 25°¢ 30°¢
lg A 1,70 1,80 , 1,88
pH 1/2 4,12 4,05 3,97
PRy 6,30 6,23 6,14
lg 33 13,36 + 0,15 13,20 + 0,15 13,11 + 0,23

Tabelle 29

Temperaturabhingigkeit der Adduktstabilit&tskonstanten
lg B; bei der synergistischen Extraktion mit Hexon (MIBK)
in System Am(III)/0,1M HTTA/CHCL, (u = 0,1; PH = 3,60)

Stabilitdtskonstanten 20°¢c 25% 30°C

(e}

lg 38

1

' 0,92 0,90 0,88

lg Bé 1,24 1,20 1,16
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Tabelle 30: Thermodynamische Daten des Am(TTA) B—Chelats und des
Am(T‘I‘A)B'EMIBK-Adduktchelats (0,1M HT‘I‘A/CHCIE; p o= 0,1)

Chelatbildung: Adduktbildung bei Zugabe
von Hexon (MIBK):
At 4 3TTA —— Am(T’I‘A)j + OMIBK =——=
Am(TTA)j | Am(TTA)3-2MIBK
AG (298 K) -17,9 [keal/mo1] -1,63 [keal/mol]
AH (298 K_) -14,1 [kcal/mol] -3,28 [koal/mol]

As (298 X)  +13,1 [cal/grd. mol] -5,53 [cal/grd. mol]
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8. ZUSAMMENSTELLUNG DER VERWENDETEN KURZBEZEICHNUNGEN -

DEE = Di-n-butyl&ther

DBS = Di-n-butylsulfid

DBSO = Di-n-butylsulfoxid

DBSO2 = Di-n-butylsulfon

DIBE = Di-iso-butylither

DPhE = Diphenyldther

DPhS = Diphenylsulfid

DPhSe = Diphenylselenid

E(%) = extrahierte Metallmenge in Prozent
HAa = Acetylaceton

HBAa = . Benzoylaceton

HBTA = Benzoyltrifluoraceton

HDBM = Dibenzoylmethan

HDCO = 5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin
HOX = 8-Hydroxychinolin (Oxin)

HTAa = Trifluoracetylaceton

HTTA = 2-Thenoyltrifluoraceton

= Extraktionskonstante

= Dissoziationskonstante

sukzessive Stabilitdtskonstante

= sukzessive Adduktstabilitdtskonstante
= Anion des Chelatbildners

= t"z'{ioz?igﬁmixi
It

= Metallion
MIBK = Methylisobutylketon
N = Steigung der Extraktionskurve
NBe = Nitrobenzol
NBu = Nitrobutan
o = der organischen Phase zugeordnet
pA = -1g(L)
pH 1/2 = pH-Wert, bei dem die Metallkonzentration

beider Phasen gleich grof ist
= Verteilungsquotient
= Verteilungsquotient in synergistischen
Systemen ohne Zugabe von Adduktbildner
8P = Tributylphosphat
TBPO = Tributylphosphinoxid



- 67 -

der wdBrigen Phase zugeordnet
Summenstabilitdtskonstante
Summeniadduktstabilitdtskonstante
Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
Verteilungskoeffizient des Metallchelats

Ionenstirke






