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Inhaltsiibersicht

Bei der Extraktion von sechswertigem Uran mit einer Relhe von 1l.3-Diketonen
in CHClj wurden stets 1l:2-Chelate erhalten, deren le/2
koeffizienten, Stabilitdtskonstanten 8, und Extraktionskonstanten Kee

bestimmt wurden. Die Stabilitdt der Chelate ist sehr unterschiedlich;

~-Werte, Verteilungs-

die Stabilitdtskonstanten iiberdecken einen Bereich von 18 Zehnerpotenzen
(Llog 32 = 3,24 flir Hexafluoracetylaceton, log 32 = 21,74 fir Dibenzoyl-
methan, jeweils bei Ionenstdrke p = 0,1 und T = 25°¢C) .

Bel der Extraktion der Systeme UO /Thenoyltrifluoraceton (HTTA) und

UO * /Benzoyltrifluoraceton (HBT%) wurden in Gegenwart der Adduktbildner
Methyllsobutylketon und Diisobutylketon synergistische Effekte beobachtet.
In den HTTA-Systemen wurden l:1- und l:2-Adduktchelate erhalten, wédhrend

in den HBTA-Systémen auch l:4-Addukte extrahiert wurden. Die entsprechenden

Adduktstabilitdtskonstanten konnten grafisch bestimmt werden.

Bei der spektralphotometrischen Titration von filinfwertigem Neptunium mit
1.3-Diketonen lie8 sich - mit Ausnahme von Trifluoracetylaceton und
Hexafluoracetylaceton, die nur l:1-Chelate bildeten - stets die Bildung
von li2-Chelaten nachweisen, deren Stabllltdtskonstanten mit Hilfe eines
Rechenprogramms berechnet werden konnten. Erwartungsgemdf sind die log B -
Werte der Chelatbildung mit NpO etwa halb so groB wie die log B,.-Werte

2 2
der Chelatbildung desselben Komplexbildners mit UO2

Aus der Temperaturabhéngigkeit der Bildung der Chelate im System NpOZ/Acetyl-

aceton lieBen sich die thermodynamischen Daten AG, AH und A S der
Reaktion berechnen.

Die molaren Extinktionskoeffizienten des Np(VII) in alkalischer Ldsung
wurden zu 5(4120 R) = 1303,9 (1 N LiOH) bzw. 1235,8 (0,1 N LiOH) 1/Mol-cm
und €(6180 R) = 364,9 (1 N LiOH) bzw. 356,8 (0,1 N LiOH) 1/Mol.cm be-
stimmt und die Kinetik der Selbstreduktion des Np(VII) zum Np(VI) in
Abhingigkeit von der OH -Konzentration untersucht. AuBerdem konnte die

Existenz der Verbindungen [Co(NH3)6]Np05'nH 0, BaB(NpO5)2°nH 0, Srj(NpO5)2 nH

2 2

bestdtigt sowie [Co(en)ijpOS-nHEO, [Cr(NH3)6]Np05‘nH20 und CaB(NpOB)a.nHEO

erstmals dargestellt werden.
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Abstract

The extraction of hexavalent uranium by various l.3-diketones in CHC1

3

always yields l:2-chelates. Their pH -values, distribution coefficients,

stabllity constants 32 and extractioi/ionstants KEx were determined.
The stabilities of these chelates are very different, their stability
constants ranging over 18 orders of magnitude (log 82 = 3,24 for
hexafluoroacetylacetone, log 62 = 21,74 for dibenzoylmethane at ionic

strength i = 0,1 and T = 25°C).

Synergistic effects were observed when methylisobutylketone and
diisobutylketone were added to the extraction systems UO /thenoyl-
trifluoroacetone (HTTA) and UO /benzoyltrlfluoroacetone (HBTA). In
the HTTA-systems 1:l- and 1l:2- adduct chelates were obtained, and in
the HBTA-systems l:ld-adduct chelates formed additionally. The
corresponding adduct stability constants could be determined by

graphical methods.

A spectrophotometric titration of pentavalent neptunium with various
1.3-diketones shows always formation of l:2-chelates except with
trifluorocacetylacetone and hexafluoroacetylacetone, both forming only isl-
-values of the NpO -chelates are about

2 2

the half of the UOE -chelates, using the same chelating agent.

chelates. As expected, the log 8

The formaticn of the chelates in the system NpOZ/acetylacetone was
determined as function of the temperature. The thermodynamic datas
AG, AH and A S of the reaction were calculated.

The molar extinction coefficients of Np(VII) in alkaline solutions
were determined (€412O g = 1303,9 (1 N LiOH) respectively 1235,8
(0,1 N LiOH) 1/Mol-cm, €580 R = 4.9 (1 N LiOH) respectively 356,8
(0,1 N LiCH) 1/Mol-cm at 25°C). The kinetics of the selfreduction
from Np(VII) to Np(VI) was investigated as function of the concentration
of OH -ions.

' BSo(en)B]NpO5-nH20, [Cr(NH3)6ijO5-nH20 and Caj(Np05)2°nH20 were prepared
for the first time. The existence of [Co(NH3)6]NpO *nH, O, Srj(NpO5)2.nH 0

5772 2
and Ba}(Np05)2~nH2O was proved additionally.
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1. EINLEITUNG

l.l. Problemstellung

Auf dem Gebiet der anorganischen Chemie nimmt seit Jahren der Anteil der
Publikationen i{iber Komplexverbindungen zu. Diese Tatsache ist durch zwel
Griinde zu erklédren: zum‘einen durch das technische Interesse an den
hiufig durch Elementspezifitidt und erwilinschte physikalische Eigenschaften
ausgezéichneten Komplexverbindungen, zum anderen durch den Versuch, zu

einem umfassenden Verstdndnis der koordinativen Bindung zu gelangen.

Die Untersuchungen zur Chemie der Transurane sind von Anfang an durch die
Arbeiten i{iber Komplex- und Chelatverbindungen geprédgt. Sie wurden und
werden zum elnen in der Absicht unternommen, Moglichkeiten zur Abtrennung
der neuen Elemente zu entwickeln, zum andern sollen RegelméBigkeiten und
Charakteristika der Reaktionen der Transurane mit Komplexbildnern er-
forscht werden. Grundsitzlich unterscheidet sich die Forschung auf dem
Gebiet der Transurane von der allgemeinen anorganischen Forschung nur
dadurch, daB8 die Arbeiten wegen der Radiocaktivitdt der zu untersuchenden
Elemente in entsprechend eingerichteten Laboratorien durchgefiinrt werden
miissen. Die auBlergewtShnlich hohen Kosten dieser Forschungsrichtung sind
hauptsédchlich durch dig erforderlichen Strahlenschutzmaﬁnahmen, weniger
durch den Preis der Transurane bedingt.

Seit langem 1st in der analytischen Chemie die Extraktion mit Komplex-
bildnern als Trennverfahren bekannt. In den letzten Jehren wurde die
Trennung von Metallionen durch Extraktionsverfahren besonders durch die
sich stark ausweltende Kerntechnik vorangebracht, da sich die Ldsungs-
mittelextraktion als derzeit beste Methode zur Wiederaufarbeitung be-
strahlter Kernbrennelemente und zur Gewinnung aller im Kernreaktor auf-
gebauten Transurane erwiesen hat. Im Laufe dieser Untersuchungen zeigte
sich auch, daB8 die Extraktion von Metallionen mit Komplexbildnern durch
Anwendung spezieller LOsungsmittelgemische wesentlich verbessert werden
kann. Solche speziellen Systeme extrahieren teilwelse so gut, da8 stark
verdiinnte LYsungen angewandt werden konnen oder miissen.

Die Aufarbeitung bestrahlter ("abgebrannter") Brennelemente mit Uran als
Kernbrennstoff geschieht heute weitgehend durch den Purex-Proze8



(Plutonium Uranium refining by extraction). Hierbel wird folgendes System
verwandt: Eine verdiinnte Ldsung von Tri-n-butylphosphat (TBP) in Kerosin
als organische und halbkonzentrierte Salpetersiure als waBrige Phase, wo-
bei das Nitration der Komplexbildner und TBP die "Extraktionshilfe" ist.
Die extrahierten Komplexe sind hierbei U02(N03)2-2TBP und Pu(N03)4°2TBP.

Das 1950 von Reid und Calvin (1) eingefithrte Thenoyltrifluoraceton (HTTA)
erlangte insbesondere zur Gewinnung von Plutonium aus bestrahlten Kern-
brennelementen Bedeutung (2). Auch fiir HTTA als Komplexbildner werden
d@hnliche Systeme wie beim Purex-ProzeB8 mit TBP und Tri-n-butylphosphin-
oxid (TBPO) als Adduktbildner ("Extraktionshilfe") beschrieben (3).

Eine positive Einwirkung des Losungsmittels auf die Extraktion wird
"synergistischer Effekt" genannt (4). Der Ausdruck "Synergismus" stammt
éus der Theologie. Es ist darunter "das Zusammenwirken von menschlichem
Bemiihen und gdttlicherGnade zur Liuterung der Seele" zu verstehen (3,5).
Folgende Definition gilt sowohl fiir den theologischen als auch fiir den
naturwissenschaftlichen Bereichs "Synergismus ist eine gemeinschaftliche
Aktion mehrerer Handelnder, die grofer ist als die Summe der Aktionen
Jedes Einzelnen" (6). Das oft als "Antisynergismus" bezeichnete Gegenteil
sollte besser als "Antagonismus" oder "antagonistischer Effekt" bezeichnet
werden (3). Derartige synergistische und antagonistische Effekte sind bei
vielen polaren Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und Phosphorverbin-
dungen bekannt (7,8,9,10,11,12).

In der vorliegenden Arbeit wird die Komplexbildung von UO§+ und NpOZ mit
einer Reihe von l.3-Diketonen beschrieben. Fir die Untersuchung der
Komplexbildung des sechswertigen Urans wird die Extraktion mit Chloro-
form éls organischer Phase und Ldsungsmittel gew#Zhlt. Am Beispiel wvon
vier Systemen wird dile synergistische Extraktion mit Methylisobutylketon
(MIBK, Hexon) und Diisobutylketon (DIBK) gezelgt. Die Untersuchung der
Komplexbildung des fiinfwertigen Neptuniums erfolgt durch spektralphoto-
metrische Titration in wHBriger Losung. Ziel ist die Bestimmung der
Komplex~ und Adduktstabllitdtskonstanten der gebildeten Chelate und
Chelataddukte sowie im Falle der Extraktion die Bestimmung der Extrak-
tionskonstanten und die Untersuchung der synergistischen Effekte. AuBer-
dem sollen die thermodynamischen Daten der Komplexbildung des fiinf-
wertigen Neptuniums mit dem Grundkdrper der Reihe der l.3-Diketone, dem
Acetylaceton (HAA),bestimmt werden. Daneben erfolgen Untersuchungen iiber



die erst 1967 aufgefundene Oxidationsstufe + 7 des Neptuniums (13), wo-
bel die Kinetik der Reduktion untersucht, die Extinktionskoeffizienten
bestimmt sowle einige neue Verbindungen des Np(VII) dargestellt werden.

1l.2. Eigenschaften der verwendeten Chelatbildner, Adduktbildner und
Losungsmittel

l.2.,1. Chelatbildner

- ——n . - - - —— -

In der vorliegenden Arbeit werden als Chelatbildner Acetylaceton (2,4-
Pentandion, HAA)

C-C-CH,,~-C~
o2 CH3 ’
0 0
die Derivate Trifluoracetylaceton (1,1,1-Trifluor-2,4-Pentandion, HTAA)
und Hexafluoracetylaceton (1,1,1,5,5,5-Hexafluor-2,4-Pentandion, HHAA),
Benzoylaceton (1-Phenyl-l,3-Butandion, HBA)

E::LC-CH -C~CH
noo2qg 3’

0 0

dessen Derivate Benzoyltrifluoraceton {1-Phenyl-k,4,4-Trifluor-1l,3-Butan-
dion, HBTA) und Dibenzoylmethan (1,3-Di-Phenyl-1l,3-Propandion, HDEM),
Thenoylaceton (1-(2)-Thienyl-1,3-Butandion, HTA)

1
s~ G- CHyG-CH5

0 0

dessen Derivate Thenoyltrifluoraceton (1-(2)-Tnienyl-4,4,4-Trifluor-
1,3-Butandion, HTTA) und Dithenoylmethan (1,3-Di-(2)-Thienyl-l,3-Propan-
dion, HDTM),

Furoylaceton (1-(2)-Furyl-l,3-Butandion, HFA)

Lo

0 0

und dessen Derivate Furoyltrifluoraceton (1-(2)-Furyl-4,4,4-Trifluor-
1,3-Butandion, HPTA) und Difuroylmethan (1,3-Di-(2)-Furyl-1,3-Propan-
dion, HDFM) eingesetzt.



Alle gehdren zur Stoffklasse der l.3-Diketone und zeigen als solche Keto-

Enol-Tautomerie:

CH CH
/7
R,-cl:'-cna-clzl-nf —_— R-({:I <|:-R* <—> RC <':-R'
[
0 + N/ WOV \O/
1.3-Diketon Enol
() (b)
CH CH
OH_~ 7N, L 7 '
— R-C C-R' « 5 R-C C-R
<3 ] P I i
H \Oo/ 101© ool \O/
Enolat-Anion
(e)

Die Enolform (b) ist durch Konjugation und Wasserstof<briickenbildung
energetisch beglinstigt, wodurch das Gleichgewicht (a)=(b) zugunsten (b)
verschoben ist. Eine weitere Beglinstigung der Enolform (b) kann durch
éeeignete Substitution (z.B. mit aromatischen Resten oder der CF}-Gruppe)

erreicht werden.

Das Gleichgewicht (b);?i(c) ist pH-abhingig. Das Enolatanion vermag
Metallionen zu binden, wobeli es zwel Koordinationsstellen besetzt und
dadurch ein Chelatsechsring entsteht, der sich durch besondere Stabllitdt

auszeichnet: -

_ — — -

CH CH CH CH
. R-C/ Cc-R' R-C/ \C-R' R-C/ C-R* R-C/ \c-n’
+ I 1 Il | I oS I
9101 \O7 0% 101© \O Oy U 0
= -_ R 7/
M/n ‘M/n

Die hohe Stabilitdt der Chelatsechsringe ist durch Mesomerie zu erkliren,
wie sich bei NMR-Studien an Lanthanacetylacetonat La(CSH702)3 (gelost in
0014) gezeigt hat. Da nur zwei Signale mit den relativen Intensititen 1:6
auftreten, werden die SE(III)-Acetylacetonate am besten durch die Ring-
struktur



CH
c/f"‘\ R
Bl-|/ }?-Ra Ry =R, = CH,
o' 0
N4
M/3

beschrieben. Ein aromatischer Charakter kommt den Sechsring-Acetyl-
acetonaten allerdings nicht zu.

Tabelle 1: Physikalische Daten der verwendeten Chelatbildner

: log A
- - K-W
Chelat Molekular Fp [OC] Kp [OC] p ert . GHCL /K.
bildner gewicht p=0,1;T=25°C 32 o
p=0,13T=25 C

HAA 100,12 -23,2 139 8,82 (14) 1,37 (%)
HTAA 154,09 105-107 6,30 (15) 0,289 (15)
HHAA 208,06 70-T1 4,35 (16) -1,9d+)
HBA 162,19 56~ 58 8,96 (18) 3,44  (18)
HBTA 216,16 30~ 40 224 6,30 (19) 2,71 (19)
HDBM 22k, 26 76- 78 9,35 (20) 5,20 (21)
HTA 168,21 24 27 8, 36" 2,34")
HTTA 222,16 Yoo 43 Zers. 6,23 (22) 1,84 (23)
HDTM 236,30 98-102") 8,64+ 3,26%)
HFA 152,15 78-80/1 ma') 8,64 2,12%)
HFTA 206,12 19- 21 203-205 5,87 (19) 1,25 (19)

+) -1 +) +) +)
HDFM 204,18 75- 79 84-90/10 "mm 8,15 3,30

+)

eigene Messungen

1.2.2. Adduktbildner

Metallchelate besitzen zwar im allgemeinen keinen Ionencharakter mehr,
jedoch ist meist ein Dipolmoment vorhanden. Zur Extraktion in unpolare
Losungsmittel konnen nun fremde Dipole so angelagert werden, da8 die
Summe aller Dipolmomente méglichst klein wird. Damit ergibt sich eine
bessere Ldslichkeit des Metallchelats in der unpolaren organischen und
eine geringere Ldslichkeit in der polaren wiBSrigen Phase (synergistischer
Effekt) .



Als solche Adduktbildner werden in dieser Arbeit die in Tabelle 2 auf-

geflihrten Ketone verwendet.,

Tabelle 2: Physikalische Daten der verwendeten Adduktbildner

Adduktbildner Molekulargewicht  Kp [°C] Struktur
4_Methylpentanon-2
(Hexon, Methyliso- 100,16 114-117
butylketon, MIBK) \jg/a\ﬁ//
2,6-Dimethylheptanon-4
(Diisobutylketon, DIBK) 142,24 165-168 \\\r//\\g//ﬁ\\r//

1.2.3. Losungsmittel

Als organische Phase und Lsungsmittel fiir die Chelatbildner wurde
Chloroform eingesetzt, das die Extraktion der Chelate nicht beeinfluBt.
Zur Untersuchung der synergistischen Effekte wurden verschiedene Konzen-
trationen des Adduktbildners in Chloroform verwendet.

l.3. Elektronenstruktur und Komplexchemie der Actiniden

Mit dem Element der Ordnungszahl 90 - Thorium - beglinnt der Aufbau der
inneren 5f-Elektronenschale und damit die Reihe der Actiniden. Es werden
14 Elektronen in die 5f-Schale eingebaut; damit endet die Actiniden-
reihe beim Element 103, dem Lawrencium. Das Element 104, um dessen Ent-
deckung ein heftiger Prioritédtsstreit zwischen der sowjetischen Forscher-
gruppe um Flerov in Dubna und der amerikanischen Gruppe um Ghiorso in
Berkeley entbrannt ist, gehdrt der IV. Nebengruppe des periodischen
Systems der Elemente an und zeigt groSe chemische Ahnlichkeit mit Hafnium,
was durch eindrucksvolle Versuche sowohl fiir Losungen (Ionenaustausch)
als auch fiir feste Verbindungen (Fliichtigkeit des Chlorids) bestdtigt
werden konnte (24,24a). , ‘

Das chemische Verhalten der Actinidenelemente Ac...Lr ist durch die



Elektronenkonfiguration 7526d15fn‘1 bzw. 7325fn (0<n<14) bestimmt. Die

Polyvalenz der ersten Glieder dieser Reihe und damit verbunden eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit den Ubergangsmetallen, besonders in hdheren
Oxidationsstufen, deutet auf Abweichungen vom regelmdB8igen Aufbau der
5f-Schale hin.

Tabelle 33 Wertigkeiten der Actiniden

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md ©No ULr

(2) 2 (2 2 2 2 2
3 3 (3 3 3 3 32 32 32 2 2 3 3
L T D Y ST T
5 5 5 5 5
6 6 6 6
T 7T AN
Werte in Klammerng nicht eindeutig nachgewiesen

unterstrichene Wertes stabilste Wertigkeitsstufe

Die Abweichungen vom regelmidBigen Aufbau der 5f-Schale sind den energetisch
sehr dhnlichen Niveaus der 5f- und 6d-Orbitale zuzuschreiben, wodurch bei
den ersten Gliedern der Actinidenreihe sehr leicht Elektroneniiberginge und
damit Wertigkeitsdnderungen moglich sind. So liegen die Redoxpotentiale

des Plutoniums sehr eng zusammen, daB - als ein in der Chemie einzig da-
stehender Fall - simtliche Wertigkeitsstufen vom Pu(III) bis Pu(VI) in
Losung nebeneinander in vergleichbaren Konzentrationen thermodynamisch
stablil vorliegen kdnnen. Mi{ Zunahme der Ordnungszahl steigt die Bindungs-
energie des 5f- gegeniiber dem 6d-Niveau an, so daf8 Elektroneniiberginge er-
schwert werden und Americium, Curium und die Transcuriumelemente - mit

Ausnahme des Nobeliums - im wesentlichen nur noch dreiwertig auftreten.,

In dieser fiilr die Transplutoniumelemente - auBer Nobelium - stabilsten
Wertigkeitsstufe zeigen die Actiniden groSe Ahnlichkeit mit den
Lanthaniden, nur ist die Abschirmung der 5f-Orbitale durch auBere Elek-
tronen geringer als bei den 4f-Orbitalen.



e

E?(

[

S 5f
[\

V)

o

C

2

T

£

m | 6d

IS N N N I Y N TN RO N
88 90 92 9% 96 98 100

Ordnungszahl

)

Abbildung 13 Bindungsenergie der 5f- und 6d-Elektronen der Actiniden (25)

In chemischer Hinsicht &uBert sich dies z.B. darin, dafl sich die 5f-Elek-
tronen an der Komplexbildung beteiligen konnen. Damit ist die Neigung zur
Komplexbildung und die Komplexstabilitdt bel den Actiniden gritBer als bel
den Lanthaniden. Wahrend die Lanthaniden i{iberwiegend ionische Bindungen
eingehen, konnten recht stabile Actinidenkomplexe mit Thioathern, Alkyl-
phosphinen und der Cyclopentadiengruppe, also T -bindenden Liganden, dar-
gestellt werden. Dieser Unterschied im chemischen Verhalten ermglicht

auch die Trennung der beiden Gruppen voneinander.

Haufig werden bei den Actiniden sehr hohe - zum Teil auch exotische (7,9,
11) - Koordinationszahlen erreicht, was auf das Vorhandensein einer groBen
Zahl freier Elektronenpl&tze hinweist, Fir die einzelnen Wertigkeits-
stufen werden {iberwiegend folgende Koordinationszahlen beobachtets

Dreiwertige Actiniden besitzen die Koordinationszahl 6 fiir Komplexe bzw.
6 und 8 fiir Chelate.

Vierwertige Actiniden bilden die stabilsten Komplexe und Chelate mit den
Koordinationszahlen 6 und 8 flir Komplexe bzw. 8 und 10 fiir Chelate.



Finf- und sechswertige Actiniden treten mit Ausnahme von Protactinium
als ein- bzw. zweifach positiv geladene yl-Ionen auf. Diese MOZ— und

MO§+-Ionen bilden Komplexe mit den Koordinationszahlen 6 und 8, wobei

dle Liganden aus geometrischen Griinden nur dquatorial zur linearen
0=Me=0-Gruppe angelagerit werden konnen (Oktaeder, pentagonale oder
hexagonale Bipyramide als Koordinationspolyeder). Die Chelate der sechs-

wertigen Transurane mit den Koordinationszahlen 6 bis 8 sind stabiler

als analoge Verbindungen der normalen zweiwertiigen Metalle wie Ca2+,

Zn2+ oder C02+, Jjedoch weniger stabll als die Verbindungen‘der drei-
wertigen Actiniden. Entsprechend bildet das MOZ-Ion stabilere Komplexe

als typisch einwertige Elemente (z.B. Ag, Cu).
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER CHELATEXTRAKTION

2.1. Konstanten und Definitionen

Die Reaktion eines Metallions Mn+ mit n Ligandenanionen L~ zur neutralen
Komplexverbindung MLn ist eine Stufenreaktion mit folgenden Gleichge-
wichtszusténdens

K . K K K

Mn+ + nL—Q—'“—]A ML(n-l)+ + (n—l)L—<_=2>‘ cen T_—(B——.;l_._l) MI;Zn—l) + L-T—;n_ MLn.

In wdBriger Losung liegen alle diese Komplexe nebeneinander vor, wobei
ihre jeweiligen Konzentrationen durch die Stabilitdtskonstanten und die
Konzentration der freien Ionen eindeutig bestimmt sind. Bei der Extraktion
mit organischen Losungsmitteln lOsen sich im wesentlichen die ungeladenen,
nichtionischen Komplexe in der wenig polaren organischen, die geladenen,

ionischen Komplexe in der wiBrigen Phase.

Diese Verhdltnisse gestatten die Ableitung mathematischer Funktionen fiir
verschiedene Spezialfdlle (17) und bel Ubereinstimmung der theoretisch
berechneten Kurven mit den experimentellen Daten die Bestimmung der Zu-
sammensetzung der extrahierten Komplexe und die Berechnung ihrer Stabili-
tdtskonstanten., Die Gleichgewichtsparameter werden nach den in (26) an-
gegebenen Bezeichnungen benannt. Die Ladungszeichen der Ionen werden weg-
gelassen; o bedeutet die organische, w die widfrige Phase. Die Einzel-
reaktion lautet

3 o (
ML + L= ML mit K, = la
(1-1) i i [ML(i_l)ﬂL] ’ )
wahrend die Summenreaktion als
B [ ]
M+ ILTE2ML  nit B, = — (1b)
] [L]

zu formulieren ist. In beiden Fdllen ist l<i<n.

-1
Fir B, gilts By = K *Kyr «en Ky [Mo1/1] ~*.
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Hierbeli bedeuten: M = Metallion K, = sukzessive Stabi-
i litEtskonstante
L = Ligendenanion
n = maximale Ligandenzahl Bi = Summenstabilit&ts-
. konstante.

Der Verteilungsquotient q ist definiert alsg

Summe d. Konzentrationen aller metallhaltigen Spezies in d. org. Phase

q

Der Vérteilungskdeffizient des Neutralkomplexes MLn wird mit hn bezeichnet:

ML
A =E_£T9‘ (3)

Die Konzentiration an Ligandenanionen [if] ist durch das Dissoziations-
gleichgewlcht eindeutig bestimmts

K
HL =2=> gt o 17 K = . (#)

2.2. Mathematische Beschreibung der Extraktionskurven

Falls die Liganden am Metallion ausschlieBlich Anionen des Komplexbild-
ners sind, die Komplexbildung stufenweise ohne Hydrolyse bis zum Endpro-
dukt ML fortschreitet und nur der ungeladene Komplex ML in die organi-
sche Phase extrahlert wird, gelten fiir die Metallkonzentrationen in den
beiden Phasen folgende Beziehungens:

M, =>  [mJ
i=0

[M]o' - |:MLn]o .

Mit der Definition des Verteilungsquotienten (Gleichung (2)) ergibt sich

daraus:

~ Summe d. Konzentrationen aller metallhaltigen Spezies in d. wdBr. Phase.

(2)
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Mit den Gleichungen (1), (3) und (4) gelangt man zu folgendem Ausdruck:

» 8 [L®
q = =R —. (5)
> 80T

i=0

Logarithmiert ergibt sich:

2 n
log q = log(M 8 ) + n-logl[L] - log(1l + 8,[L] + 8[L]" + e ¥ 8 [1]).

Werden die experimentellen Daten in der Form

log q = £(~loglL])

aufgetragen, so gelten fiir die belden auftretenden Hilfsgeraden folgende

Grenzbedingungeils

I.

II.

Ist die Anionenkonzentration [LJ sehr klein, kann das Subtraktlions-
glied vernachlassigt werden, und man erhdlt die lineare Beziehung

log q = log(han) + nlog [L].

Bei geringer Anionenkonzentration, d.h. beil kleinen pH-Werten, gibt
also die Steigung n der Hilfsgeraden die Zahl der Liganden Jje Metall-

ion im extrahierten Komplex an.

Ist die Anionenkonzentration groB8, d.h. der Neutralkomplex MLh vor-
herrschend, so gilt:
n
xnsnr_L] i
n n
8 [L]

q=

Bei hoher Anionenkonzentration, d.h. bei hohen pH-Werten, gibt also
der Ordinatenwert den Verteilungskoeffizienten Ah des neutralen

Metallchelats an.

Im mitileren Bereich treten nacheinander dle intermedidren Komplexe auf.
Die Steigung der Kurve ist jewelils der mittleren Ligandenzahl Jje Metall-

ion proportional.
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In einem Zweiphasensystem (o = organische, w = wiSrige Phase) 1l#8t sich
die Bildung eines Chelats MLn durch folgende Reaktion beschreiben:

(M“"’)w + n(HL) ;]iL—\ () + n(H+)w .

Mit

erhalt man die Definition der Extraktionskonstanten

[5],

o

Fir ein bestimmtes System ist Kﬁx elne Konstante, dle nur von der Tempe-

ratur, dem L3sungsmittel und der lgnegstarxe abhingt.

Neben der Darstellung der Extraktionsergebnisse in der Form

log q = £(-log[l”]) erhilt man eine sehr anschauliche Darstellung, wenn
der prozentuale Anteil des extrahierten Metalls Ef an der gesamten Metall-
konzentration gegen den pH-Wert aufgetragen wird (Abb. 18,19,20). Rir den
Fall der Volumengleichheit beider Phasen gilt dabeis

_ 100 g
Ef = a+1

2.3, Ermittlunglder Zusammensetzung der extrahierten Komplexe

Ein aus der wédBrigen Phase in eine belieblge organische Phase extrahierter
Komplex wird im wesentlichen elektroneutral sein. Dies kann durch An-
lagerung von Anionen des Chelatbildners und/oder Anionen einer zugesetzten
Puffer- oder Inertsalzldsung erfolgen, oft auch durch Anlagerung von OH -

Ionen aus dem Wasser (Hydrolyse).

Werden die experimentellen Ergebnisse in der Form log q = f(-logEL-J)
aufgetragen, so gibt die Steigung n der Hilfsgeraden I das Verhaltnis



- 14 -

Liganden:Metallion im extrahierten Komplex und damit dessen Zusammen-

setzung an (siehe Abschnitt 2.2.).

Zeigt eine Kurve ilber einen griferen Bereich dle konstante Steigung n,
so bedeutet dies, daB das Metall in der waBrigen Phase fast aus-
schlieB8lich als hydratisiertes Ion Mn+ und in der organischen als
neutrales Chelat MLn vorliegt. Wird die Steigung geringer, so zeigt
dies an, daB die Konzentration an freiem Mn+ abnimmt. Dies tritt dann
ein, wenn die Ligandenanionen im Wasser in grofSerem Mafie mit dem Metall
Komplexe des Typs ML(n-l)+, MLén-2)+, »+s bilden oder sich die Saure-
anionen A~ ebenfalls an der Komplexbildung beteiligen, wobei Komplexe

der ?orm MA(n-1)+, MA(n-2)+, «s+ bzw. gemischte Komplexe der Form
n-i-j)+
MLiAj

entstehen.

2.4. Berechnung der Anionenkonzentration

Bei der Extraktion wird der pH-Wert der wiB8rigen Phase gemessen. Die
Anionenkonzentration [L'] des Chelatbildners 1#8t sich daraus auf

folgendem Wege besiimmen:

Fiir die Verteilung des undissozilerten Chelatbildners zwischen den zwei
Phasen gilt:

[HL]
A= Tﬁijg . (6)

Unter der Bedingung der Volumengleichheit der beiden Phasen gelangt man
mit der Definition der Dissoziationskonstanten (Gleichung (4))

K - (5] (1]

a HL
w

zu folgender Beziehung:

(L]

- Bl + [] + [L7]

-1rt -1t
= IEL%LE—J AN+ I&L%FE_I +[L7]
a a

gesamt
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K
= [L7] I—l}{ . [)». + 1+ [H:]] (7
[L]- [m]gei"m : (8)
L ]'K(N+ 1) | |

a

Die Berechnung der Anionenkonzentration des Chelatblldners nach Gleichung
(8) erfolgte mit dem Rechenprogramm EXTRA 1 in FORTRAN 2 (19) auf der
IBM 7074 des Kernforschungszentrums. Einen Ausschnitt der ausgedruckten
Liste zeigt Abbildung 2 (Seite 17).

Durch Logarithmieren der Gleichung (7) gelangt man zu folgender Beziehung
zwischen [L™] und [H']:

K
- R - . a
~log[L"] = -log K_ + loglH'] - log[l-ﬁ.]gesamt + log(h + 1 + [H+])
Ka
PA = pK - pH - l°5[m‘]gesam + log(M + 1 + [H+]) .

Bei den hieg verwendeten Chelatbildnern ist Ka<:10'6; [H"] erreicht
maximal 10 ~, so daB in Anbetracht der grofien A-Werte das letzte Glied
als konstant angesehen werden kann und damit folgende Vereinfachung
moglich ists

pA = -log[L"] = const. - pH .

Diese lineare Beziehung erlaubt die Bestimmung der Steigung und damit
die Ermittlung der Zusammensetzung direkt aus den gegen den pH-Wert
aufgetragenen Kurven.

2.5. Berechnung der StabillitZtskonstanten

Wie in Abschnitt 2.2. in Gleichung (5) abgeleitet wurde, lautet die
allgemeine Extraktionsgleichung:
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n | n
A 8. [L] A 8, [L]

) Z" Bi[L]i 1+ Bl[L] + 32[L12 + oeee + Bn[L]n
=0

In dem Bereich, in dem die Kurve die konstante Steigung n hat, sind, wie
in Abschnitt 2.3. gezeigt wird, die Produkte Bl[L], BE[L]z, usw. sehr
klein gegen Bn[IJn und konnen daher vernachldssigt werden., Damit ergibt

sichs
n
xnen[L]

= n
1+ Bn[L]

Nach Bn aufgeldst erhdlt man den Ausdrucks

g = 4 . (9)
Tty - a)

Diese Beziehung gilt nur im Bereich einer konstanten Steigung n der
Extraktionskurve.
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VERSICN 28041967 VON

EGBERT BRANDAU

SYSTEM HTA/CHCL3 DK UNC LAMBDA EIGENER WERT JUERGEN GROSS

DK FLMBDA
4.35CE‘09 218030

. PH CH
3.0C0 1.205E-03
3,010 1.177E~03
3.020 1.151E-03
3,030 1.124E-03
3,040 1.099E-03
3.050 1.074€-03
3.060 1.049€E-03
3.070 1.025E-03
3.080 1.002E-03
3.090 9.793E-04
30100 9&570E“04
3,110 9.352E-04
3.120 9.139E-04
3.130 8.931E-04
3.140 8.728E-04
3.150 8.529E-04
3.160 8.335E-04
3.170 8.146E-04
3130 7.960E~04
3.190 7.779E-04
3.200 7-602E‘04
3.210 7.429E~04
3,220 T.260E-04
3,230 7.,095E-04
3.240 6.933E-04
34250 6.115E-04
3.260 6.621E-04
3,270 6.470E-04
3.280 6.323E-04
3.290 6.179E-04
3.300 60038E’04
3.310 5.901E-04
3.320 5.767E‘04
3,320 5.635E-04
3.340 5.507E-04
30350 50382E'04
3.360 5.259E-04
3,370 5.l40E-04
3.3830 5.023E-04
3,390 4.908E-04
3.400 4.796E-04
3.410 4.687E-04
3.420 4.581E-04
3.430 "0476E-OI"
3.440 4.374E-04
3.450 4.275E-04
3.460 4,178E-04
3.470 4.082E-04
3,430 3.990E-04
3,490 3.899E-04

CHLG
C.100

QL
1.646E-08
1.€856-08
L.724E~-08
1.764E-08
1.805E-08
1.847€6-08
l.ESCE-08
1.534E-08
1.979E-08
2.C25E-08
2.C73E-08
2.121E-08
2.170E-08
2.221E-08
2.213E-08
2.326E-08
2.380E-08
2.435E-08
2+492E~-08
2+550E-08
2. €609E~08
2.€70E-08
2.132E-08
2.796E-08
2.861C-08
2.928£-08
2+ G96E-08
3.C66E-08
32.,137E~08
3.210E-08
3.285€E-08
3.361E-08
3.440E-08
3.520E-08
3.602E-08
3.686E-08
3.772FE-08
3.859E-08
3.549E-08
400415—08
4.136FE-08
44232E-08
4.330E-08
44534E~08
44640E-08
4o 748E-08
4.859E-08
4.372E-08
5.C88E~-08

FH
0.830

cL
1.646E-09
1.685E-09
1. 724E~09
1. 764E-09
1.890E-09
1.934E-09
1.979£-09
2.025E-09
2.073€E-09
2+121£-09
2.170E-09
2.221E-09
2.273F-09
20326E-09
2.380E-09
2.4356-09
2.550FE~-09
2.609E-09
2.670E-09
2.732E-09
2.861E-09
2.928E-09
3.066E-09
3.137E-09
3.210E-09
3.285E~-09
3.361E-09
3.440F£-09
3.520E-09
3. 602E-09
3.772E-09
3.859£-09
4.041E-09
4,136E-09
4.232E-09
4.431E-09
4,5345-09
4, 640E-09
4. T48E-09
4.859FE-09
4.,972E-09
5.088£-09

ITAB
2

CLOG
-8.773
-8.763
-8.753
-80743
~8.733
-8.723
-8,713
-8.703
-£.693
-8. 683
-8.,663
-8,653
-B.643
-8.6¢33
-8.623
-8.613
-8.603
-8.593
~8,583
"80 573
-8.553
-8.543
”8.53}
-8.523
-8. 513
-8.503
-8.493
-8.483
-8.473
-8.463
-3.453
-8. 443
~8.423
-8.413
-8.4C3
-8,393
-8.383
"80 373
~-8.363
-8.353
-8. 343
-8.333
-£.323
-8.293

CHLCGO
~-1.002
"1.002
-1.002
-1.002
-1.002
'10002
-1.002
"10002
-1.002
‘10002
-1.002
- 1-002
-1.002
-1.002
-1.002
-10002
-1.002
‘1.002
"1.002
~1.302
"1.002
-1.002
-1.002
~1.002
-10002
‘1'002
-1302
“10002
—I.OOZ
“19002
-1.002
-1.002
-1.902
-1.002
-1.002
"10002
‘10002
-1.002

Abbildung 2: Auszug aus der Liste des FORTRAN-Programmes EXTRA 1 zur

Berechung der Anionenkonzentration des Chelatbildners
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. _SPEKTRALPHOTOMETRISCHE BESTIMMUNG VON KOMPLEXBILDUNGSGLEICHGEWICHTEN

3.1.  Allgemeines

Schon mehrfach wurden im Absorptionsspektrum von wafrigen Losungen des
fiinfwertigen Neptuniums und des isoelektronischen sechswertigen Plutoniums
durch komplexbildende anorganische und organische Anionen starke Ver-
inderungen festgestellt (27,28,29,30). Diese Erscheinung ist nicht auf

die genannten Kationen beschrénkt, sondern tritt z.B. auch beim drei-
wertigen Americium und vierwertigen Plutonium auf und kann auch dort zur
Bestimmung von Komplexgleichgewichten ausgenutzi werden., Diese Verdnde-
rungen lassen sich dadurch interpretieren, daB8 beim Austausch elnes Wasser-
molekiils aus der inneren Hydratationssphidre gegen einen Komplexliganden
die intensive, scharfe Bande des hydratisierten Kations verschwindet und
gleichzeitig bei hdherer Wellenliinge eine fiir den gebildeten Komplex
charakteristische Bande erscheint. Aus einer Reihe von Extinktionsmessungen
bel verdnderter Ligandenkonzentration bzw. verdndertem pH-Wert lassen sich
die Zusammensetzung und die Stabilitdtskonstanten der gebildeten Komplexe

bestimmen.

5.2, Berechnung der Stabilitz@tskonstanten aus spektralphotometrischen

Daten

Fir jeden MeBpunkt der spektralphotometrischen Titration sind folgende
Daten vorhanden (30): die Extinktion E, die Einwaagekonzentration des
Metalls Mo und des Liganden Lb sowle der pH-Wert bzw. die H++Ionen—
konzentration der LOsung. Eine Titration besteht aus 10-20 MeSpunkten
im Abstand von 0,2-0,5 pH-Einhelten. Der Zusammenhang der Versuchsdaten
mit den gesuchten Stabilitdtskonstanten Bi lautet in der Schreibweise
nach (31):

2 n
+e€ 8L+ BL + ...+ B L
B Sl e 22 nn’ (10)

A) o n
1+ BlL + BQL + o0 + BnL

ol

Darin bedeutet € den molaren Extinktionskoeffizienten (freies Metallion:

€3 i-ter Komplex: Ei) und L die Konzentration der Ligandenanionen. ML
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ist der Komplex mit der maximalen Ligandenzahl. Die Ligandenanionen-
konzentration L ist aus der H+-Ionenkonzentration H und den Dissoziations-

konstanten Kl bis Kﬁ des Liganden wle folgt zu berechnens

m m -1 i
L=Le TCK/[E + > 6 T7 Kj)] . (11)
i=1 ‘ i=1 J=1
Mit LF wird die Konzentration des nicht im Komplex gebundenen Liganden
bezeichnet; sie ist gleich der Einwaagekonzentration Lo vermindert um
die bei der Komplexbildung verbrauchte Menge. Ihre Berechnung erfolgt

mits
n i n i
Lo =1L -M 121 1-8,L7/(1 + iz_l B,LY) . (12)

Voraussetzungen fiir die Gliltigkeit der Gleichungen (10-12) sind:

1. Alle metallhaltigen Komponenten und nur diese tragen zur Licht-
absorption bei.

2. Die Stabilitdtskonstanten werden im Sinne der Bildungsreaktion
M+ L — ML

definiert.
3. Als Reaktlionspariner tritt nur der vollig dissoziierte Ligand auf.

4, Alle lichtabsorbierenden Komponenten erfiillen das Lembert-Beer®!sche
Gesetz,

Zwel Eigenschaften dieses Gleichungssystems sind fiir die Spektralphoto-
metrie charakteristisch und verhindern eine direkte rechnerische Aus-
wertung: erstens ist der Zusammenhang zwischen der Extinktion und den
Stabilitdtskonstanten nicht linear, da die Bi sowohl im Zéhler als auch
im Nenner der Gleichung (10) vorkommen, und zweitens gibt es neben den
B8, noch die ebenfalls nur zum Teil bekannten Extinktionskoeffizienten
Ei. Im hiler vorliegenden Fall ist nur der Extinktionskoeffizient €M des
freien Metallions bekannt. Da es fiir jede der n Komplexverbindungen ein
Bi und je Wellenldnge ein €, gibt, sind mindesters 2n Parameter zu be-

i
rechnen.



- 20 -

Fir solche nichtlinearen Probleme sind grafische oder iterative Liésungen
vorgeschlagen worden (32,33). Eberle (29,30) hat fiir die Auswertung
solcher spektralphotometrischer Messungen das Rechenprogramm PHOTO 4 in
FORTRAN 4 fiir die IBM 360 des Kernforschungszentrums entwickelt (30a).
Das Prinzip des Programms besteht darin, diejenigen Stabilitdiskonstanten
und Extinktionskoeffizienten zu suchen, die eine passend definierte
Fehlerquadratsumme U zu einem Minimum machen (GauB8'sche Fehlerquadrat-
methode). Fiir die Spektralphotometrie ist U gleich der Summe aller
Quadrate der Differenz zwischen der gemessenen und der nach Gleichung
(10) berechneten Extinktion. Von allen unbekannten Parametern mu8 zu
Beginn eine Schidtzung eingegeben werden. Einen Ausschnitt der ausge-
druckten Liste zeigt Abbildung 3.
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PROGRAMM PHOTO4 ﬁN05940 AF281069-~-PHOTO4/3

BERECHNUNG EINER PHOTOMETRISCHEN TITRATION NACH DER FEHLERQUADRATHMETHODE
VERSUCH NP(V)/2,0E-G3 M HBA T=25,0 MUE=0.1 09 06 70. JUERGEN GROSS RECHNUNGSDATUM 29. 7. 1970
VERWENDETE UNTERPROGRAMME . .
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4, FERGEBNISSE UND DISKUSSION DER EXTRAKTION VON SECHSWERTIGEM URAN MIT

4,1. Beeinflussung von Extraktionsgleichgewichten

3.1.1. Das Zentralatom

Wie bereits ausfithrlich untersucht wurde, steht die Stabilitdt einer
Komplexverbindung in engem Zusammenhang mit den Eigenschaften des Zentral-
atoms (34,35,36,37). Dyrssen (22) zeigte, daB die freie Energie einer
Komplexverbindung proportional dem Ionenpotential des Zentralatoms ist:

N
1}

Ladung des Metallions
-AG = const. - -f:
Ionenradius in R .

e}
it

Durch Auftragen der bei der Extrakiion einer homologen Reihe von Ele-
menten mit demselben Komplexbildner gefundenen le/a—Werte iiber 1/r
138t sich diese Beziehung leichti iiberpriifen. Sie gilt jedoch nur in
erster Niherung, wie Genow und Kassabow (38) bei der Extraktion der
Seltenen Erden mit HTTA nachweisen konnten, da auch die Struktur der
Elekironenhiille einen erheblichen EinfluB8 ausiibt. Entsprechend dem mit
steigender Massenzahl abnehmenden EinfluB der zusidtzlichen 4f-Elek-
tronen folgt daraus die Abnahme des Trennfaktors zwischen zwel be-
nachbarten Seltenen Erdeh mit steigender Ordnungszahl. Zur Abschidtzung
von Ergebnissen werden in Tabelle 4 die Ionenradien der dreiwertigen
Actiniden und Lanthaniden angegeben (39).

In der homologen Reihe der l1l.3-Diketone erniedrigt der Ersatz einer CH3-
durch eine elektronenanziehende Gruppe den pK-Wert und erhdht die Wasser-
16slichkeit. Bel Einfiihrung einer CFB-Gruppe ist dieser Effekt deutlich

zu erkennen (vergl. Tab. 5).

A ist dabei der in Abschnitt 2.4. Gleichung (6) definierte Verteilungs-

koeffizient des undissoziierten Komplexbildners zwischen der organischen

und der wdBrigen Phase.
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Tabelle 4: Ionenradien der dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden

Zahl der hf- Lanthaniden- Ionenradius Actiniden- Ionenradius
oder 5f- element 8] element [R]
Elektronen
0 La 1,061 Ac 1,11
1 Ce 1,034 Th 1,07
> Pr 1,013 (Pa) (1,05)
3 Nd 0,995 u 1,05
4 P (0,979) Np 1,01
5 Sm 0,964 Pu 1,00
6 Eu 0,950 Am 0,99
7 Gd 0,938 Cm 0,98
8 Tb 0,923 Bk 0,97
9 Dy 0,908 cf 0,96
10 Ho 0,894
11 Er 0,881
12 Tn 0,869
13 Yb 0,858
14 Lu 0,848

Die Werte in Klammern sind experimentell noch nicht gesichert

Tabelle 5: Beeinflussung von pK- und A-Wert durch Ersatz einer Cﬁj—
durch eine CF3-Gruppe

.

Substanz pK-Wert log A (CHCL,/H,0)
HAA 8,82 1,37
HTAA ’ 6,30 0,289
HFA 8,6k | 2,12
HFTA 5,87 1,25
HTA 8,36 2,34
HTTA 6,23 1,84
HBA 8,96 | 3,44

HBTA ‘ 6,30 2,71
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Der Ersatz einer CH_-Gruppe durch einen aromatischen Substituenten ver-

5
dndert den pK-Wert nur wenig, jedoch steigt A durch den hydrophoben

Charakter des aromatischen Rests stark an (Tab. 6):

Tabelle 6: Beeinflussung von pK- und A-Wert durch Elnfiithrung aromatischer

Substituenten
Substanz pK-Wert log A (CH013/H20)
p=0,1
HTAA 6,30 0,289
HFTA 5,87 1,25
HTTA 6,23 1,8%
HBTA 6,30 2,71
HAA 8,82 1,37
HFA 8,64 ' 2,12
HTA 8,36 2,34
HBA 8,96 3,44

HDBM 9,35 5,40

Durch die Kombination der Einfliisse beider Arten von Substituenten ent-
stehen Komplexbildner, deren Chelate bereits beiAniedrigen pH-Werten ge-
bildet werden und die weitgehend in die organische Phase iibergehen, wie
in Tabelle 1 Abschnitt 1.2.l1l. zu sehen ist.

ZweckmiBig wird die Extraktion in zwei Abschnitte aufgeteilt (zur Ver-
einfachung wird nur die Bildung des Chelates vom Typ ML betrachtet):

a) Die Bildung des Chelates in der wiS8rigen Phase:
Diese wird durch seine Stabilitdtskonstante Bn und bel konstanter
Metallionenkonzentration durch die Konzentration der Ligandenanionen
[L”] pestimmts

ML, ]
g = ——2
n =102
M™][L7]
b) Die Extraktion des Komplexes in die organische Phase: ‘
Diese hdngt von der lidslichkeit des Komplexes in belden Phasen ab
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und steht in engem Zusammenhang mit dem Vertellungskoeffizienten des
Komplexbildners. Schwach polare Verbindungen werden besser in die

organische Phase iibergehen als stdrker polare.

HTTA erweist sich deswegen als ein den melsten andern l.3-Diketonen iiber-
legener Komplexbildner, weil es einerseits einen nicht zu hohen Ver-
teilungskoeffizienten A besitzt und damit in der widB8rigen Phase geniigend
Ligandenanionen zur Komplexbildung zur Verfiigung stehen und andererseits
die gebildeten Chelate durch den hydrophoben aromatischen Rest noch nahezu
vollstdndig in:die organiséhe Phase iibergehen.

.1.3. Die Ionenstirke

Wahrend einer Extraktion dndert sich dle Ionenstirke einer Losung und da-
mit auch der Aktivitdtskoeffizient der in der Ldsung vorhandenen lonen.

Um nun konstante, wenn auch unbekannte Aktivitdtskoeffizienten zu erhalten,
wird die wdBSrige Phase mit einem {Uberschuf eines Inertsalzes versetzt.

Im allgemeinen verwendet man hierzu NaClO4 oder NH40104, da das
Perchloration (neben dem BF;-Ion) von allen Anionen die geringste Komplex-
bildungstendenz aufweist und daher gemischte Komplexe (siehe Abschnitt 2.3.)
ausgeschlossen werden konnen., In dieser Arbeit wird bei der Extraktion

eine Ionenstidrke an N34c104 von ¢ = 0,1 verwendet.

Wie in den Arbeiten (19,40,41) gezeigt wird, nimmt bei Erhdhung der
Jonenstérke der le 2—Wert ab, wihrend hn betrachtlich steigt. Die Zu-
nahme von kn bei hoherer Ionenstérke wird durch die Verminderung des
"rreien Wassers" verursacht und wird oft zum "Aussalzen" organischer
Substanzen benutzt. Zebroski (42) fand einen Anstieg des Verteilungs-
koeffizienten A von HTTA zwischen Benzol und Wasser von 49 auf 447,
wenn die Ionenstidrke von 0,6 auf 6,1 erhdht wurde. Die Erniedrigung

des pH -Werts wird im wesentlichen durch die bei htherer Ionenstidrke

1/2
grofere Dissoziation des Chelatbildners verursacht.

Die Definition der Dissoziationskonstanten einer schwachen S&dure
lautet:

N - 1 0 s i
a {HL] . fur,
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£
pPK = -log K = pH + log [H%] + log ——EE%L— .
a (7] L

Setzt man fiir die einzelnen Aktivitdtskoeffizienten die Debye-Hiickel!sche
Gleichung ein

za-a\[_ﬁ z, - Wertigkeit des lons 1
- 1n f. = i ¢ a ~ Abstand in der Ionen-
i 1+ Bai"r;' wolke vom Nachbarion

a,8 - Konstanten fiir Tempe-
ratur und Losungsmittel

1 2
p=3 ez [Mo1/1]
(Ionenstdrke),

so erhdlt mang

pK = pH + log :HLi - Qa(z-l)V[_ﬁ.
L

Der pK-Wert muB also mit wachsender Ionenstidrke abnehmen.

Obige Aussagen werden bestdtigt durch dle Werte, die fiir den Verteilungs-
koeffizienten M zwischen Chloroform und Wasser und den pK-Wert von HBTA
bei den Ionenstdrken p = 0,1 und p = 1,0 gefunden wurden (19):

Tabelle 7: Abhéngigkeit von A- und pK-Wert von der Ionenstdrke fir
HBTA/CHCL, (T = 25°%)

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

Schreck zeigte bei der Extraktion von Am3+ mit O,1 M HBTA in CHCl3 bei

g = 0,1 und konstantem pH-Wert, da8 der Verteilungsquotient mit der
Temperatur leicht ansteigt (19). Er erklirte diesen Effekt durch steigende



Dissoziation des Komplexbildners mit wachsender Temperatur oder durch
thermodynamische Einfliisse. Um solche Anderungen zu vermeiden, wurden
alle Messungen bei konstanter Temperatur (25,0 + 0,5°¢C) durchgefiihrt.

4:.1.5. Die Losungsmittel

Im allgemeinen sinkt mit Abnahme der Polaritidt des organischen Ldsungs-
mittels die Loslichkeit des Komplexblldners und der Verteilungskoeffi-
zient. Hexon (MIBK) als Losungsmittel verhi#lt sich jedoch anders. Die
gegeniiber CHCl3 kleineren An-Werte (Abb. 10,11,12,13, Tab. 10) scheinen
aufgrund der guten Loslichkeit von Hexon in Wasser verstidndlich,
wdhrend der stark erniedrigte le/a-Wert auf einen unmittelbaren Ein-
fluf des Losungsmittels auf die Extraktion hinweist. Dieses Problem
(synergistischer Effekt) wird in Abschnitt 4.4. ndher untersucht.

4.2, Vergleich und Auswertung der Extraktionskurven von sechswertigem
Uran mit l.3%-Diketonen

%.2.1. Zusammensetzung der extrahierten Komplexe

Wie in Abschnitt 2.3. ausgefiihrt wurde, 148t sich durch Auftragen der
experimentellen Werte in der Form log q = f(-log[L"]), wobei in guter
Nzherung -log[L ] = const.-pH gilt, die Zusammensetzung der extrahierten
Komplexe anhand der Steigung n der Kurve bestimmen. Um genaue Werte fiir
n zu erhalten, miissen diese mdglichst welt vom Bereich konstanter
Extraktion entfernt, jedoch bei noch gut meBbaren Verteilungsguotienten

abgelesen werden,

A A ) - W G - D P I D - > - - - - - - - -~ - - - - - - -

- - - - - 7> -

Die Extraktionskurven (Abb. 4,5,6,7) zeigen in allen Fdllen die Steigung
n = 2, Damit wird angezeigt, daB8 die Chelate UOZ(AA)a, UOQ(FA)Q, Uog('.r'A)2
bzw. UOQ(BA)2 extrahiert werden.
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Abbildung 4:

Die Extraktion von UO§+ mit
0,1 M HAA/CHC1
3 7 5 § 7 () 3 ] (“ =0,13 T = 25°c)

log q

Abbildung 53
Die Extraktion von UO§+ mit
0,1 M HFA/CHC1

T (g = 0,13 T = 25°)

In Tabelle 8 werden die erhaltenen pH
stellt.

/2" und log Xh-Werte zZusammenge-

Tabelle 8: Die Extraktion von UOZ+ mit 0,1 M Losungen verschiedener

homologer 1.3-Diketone in CHCl, (¢ = 0,13 T = 25°C)

Komplexbildner le/2 log Xn
HAA 4,52 0,75
HFA 4,10 1,61
HTA 3,79 1,87

HBA 3,96 1,63
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logq

Abbildung 63

Die Extraktion von UO§+
mit 0,1 M HTA/CHCIB
(v = 0,13 T = 25°%C)

igq

Abbildung T

2F
Die Extraktion von Uog"'

- mit O,1 M HBA/CHCl3

+ - ; ' ; ' ot o
3 3 7 R g (0 = 0,13 T=2570C)

-3¢

4.,2.3. Extraktion mit Trifluoracetylaceton, Furoyltrifluoraceton,

- - - T S T S D R G G G = S P W M P D R D P S D P e S Y Y T G A A NS R A G 4 T T S G S T M e W o

O G D e . ) S W T T T D G W WD S M W WD WS WA W W P - G - - -

Wie bel den unsubstitulerten Komplexbildnern zelgen die Extraktionskurven
(Abb. 8,9,10,11) in allen Féllen die Steigung n = 2. Es werden also die
Komplexe an(m)a, uoa(F'rA)z, an(Tm) o bzws UOQ(BTA) o extrahlert.

Tabelle 9 zeigt eine Zusammenstellung der erhaltenen le/a- und log An-

Werte.



Tabelle 9: Die Extraktion von U02+ mit 0,1 M Losungen verschiedener

2

homologer 1.3-Diketone in CHCL, (e = 0,1; T = 25°C)

Komplexbildner le /2 log hn
HTAA 3,18 1,55
HFTA 2,40 1,62
HTTA 2,32 2,81
HBTA 2,66 2,44

Abbildung 8:

Die Extraktion von U02+

2
mit 0,1 M HTAA/CHCL,
(v = 0,13 T = 25°C)

Abbildung 93

Die Extraktion von UO?
mit 0,1 M HFTA/CHC1

3
(r = 0,13 T = 25°C)
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Abblldung 10:

Die Extraktion von Uo:"

+—% mit 0,1 M HTTA/CHC1
(v = 0,13 T = 25°C)

Abbildung 11:

Die Extraktion von UO?

mit 0,1 M HZBTA/CHCl3
T (v = 0,1; T = 25°)

Mit HTTA und HBTA wurde auch mit Hexon anstelle von Chloroform als
Lsungsmittel extrahiert (Abb. 12,13) (Seite 32). Auch hierbei wurde
die Steigung n = 2 erhalten, d.h. auch hier wurden die Chelate Uc>2‘('1'm)2
bzw. an(B'.m)a extrahiert.

Wie erwartet liegen die le /2" und A.n-Werte bel der Extrakiion mit
Chloroform als LOsungsmittel wesentlich hoher als bei der Extraktion
mit Hexon, womit das in Abschnitt 4.1.5. Gesagte bestitigt wird.
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fog g

Abbildung 12:

Die Extraktion von U0§+
i mit 0,1 M HTTA/Hexon

log q

Abblldung 13:

Die Extraktion von Uog+
af mit 0,1 M HBTA/Hexon
0 1 3 3 . % PH (p = 0,1; T = 25°C)

Tabelle 10 zeigt einen Vergleich der bei der Extraktion mit Chloroform

und mit Hexon erhaltenen Werte.

Tabelle 10: Die Extraktion von UO2+ mit 0,1 M HTTA/CHCIB, 0,1 M HTTA/

2
MIBK, 0,1 M HBTA/CHClE und 0,1 M HBTA/MIBK (u = 0,13 T = 25°C)

PH, /o log A,
CHC1 MIBK CHC1 MIBK

Komplexbildner

HTTA 2,32 0,80 2,81 1,91
HBTA 2,66 0,85 2,44 1,89




- 33 -

S S - - - — - - P G A W A b W e - S NS ey M W WD WD N S T A M Y G W R W WS S N ST D e WD - - - .

- - - - —— - - . = -

Auch hier zeigen die Extraktionskurven (Abb. 14,15,16,17) alle die Steigung
n = 2, was bedeutet, daB auch hier die 1:2-Chelate Uoz(HAA)g, an(DFM) o
Uog(Dm) o und U02(DBM)2 extrahiert werden.

lgg
] L
0 i (=]
O,
-1+ / ()
[+]
2L Abbildung 1l4:
24
n=2 Die Extraktion wvon UQ2
A . ) mit 0,1 M HHAA/CHC1
3 2 @ pA [ A o
2 3 Z — (b = 0,13 T =257¢)
tog q

Abbildung 153

n=2 .
Die Extraktion von Uog+

It : mit 0,1 M HDFM/CHCl

>3
" - - . (p = 0,13 T = 25°C)




Tabelle 11 zeigt die bei den Extraktionen erhaltenen Daten.,

Tabelle ll: Die Extraktion von U02+

2

mit 0,1 M LYsungen verschiedener -

homologer 1.3-Diketone in CHCL, (p = 0,1; T = 25°C)

Komplexbildner le/2 log'Xn
HHAA ———— -0,019
HDFM 4,22 1,75
HDT™ 3,15 2,25
HDBEM 3,88 1,80
logg
2+ * T
i
o_
L Abbildung 16:
-1
Die Extraktion von Uo§+
L mit 0,1 M HDTM/CHCl
7 3 0
: —— (b0 = 0,1; T = 25°C)
igq
2.
P+
0_
A Abbildung 173
2+

Die Extraktion von UO
mit 0,1 M HDBM/CHCl
(v = 0,1; T = 25°%)

2
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.2.3. Zusammenfassende Diskussion der Extraktion mit 1.3-Diketonen
Unabhidngig vom Chelatbildner und dem Losungsmittel wurden wie erwartet
in allen Fillen 132-Chelate extrahiert. In den Abbildungen 18, 19, 20
werden die homologen Reihen von Chelatbildnern untereinander verglichen.
Durch Auftragen der extrahierten Menge des Metalls in Prozent (EF) gegen
den pH-Wert erhdlt man sehr anschaulliche Kurven.

Es zelgt sich, daB in jeder der drei homologen Reihen von 1l.3-Diketonen

das thienylsubstitulerte l.3-Diketon der beste Chelatbildner ist, der

steis den niedrigsten le/é' und den hdchsten xn-Wert besitzt. Nimmt man

den hn-Wert als Kriterium, so folgt nach dem thienyl- das phenylsubstitulerte
l.3-Diketon, darauf folgt das furylsubstituierte Derivat, und den kleinsten
kn-Wert besitzt stets das methylsubstitulerte l.3<Diketon, der Grundk®rper
der jeweiligen homologen Reihe.
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Abbildung 18: Vergleich der Extraktion von U0§+ mit 0,1 M HAA, HFA, HTA
und HBA in CHCl, (u = 0,1; T = 25°¢)

x = HAA, o = HFA, A= HTA, e = HBA
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Abbildung 19: Vergleich der Extraktion von UO§+ mit 0,1 M HTAA, HFTA,

HTTA und HBTA in CHCL, (0 = 0,13 T = 25°C)
x = HTAA, o = HFTA, A = HTTA, e = HETA
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Abbildung 20: Vergleich der Extraktion von uog+ mit 0,1 M HHAA, HDFM,
HDTM und HDBM in CHCL, (w0 = 0,13 T = 25°C)
A = HDIM, e = HDBM, o = HDFM, x = HHAA



Auch wenn man den le/a-Wert als entscheidenden Punkt betrachtet, er-
hdlt man dieselbe Abstufung: In der Reihe thienyl-, phenyl-, furyl-
substitulertesDerivat , Grundkorper der homologen Reihe nimmt der le/e-
Wert zu. Eine Ausnahme von dieser Abstufung zeigt sich in der homologen
Reihe der CFj-substituierten l.3-Diketone. Hier ist der pH1/2
HFTA kleiner als von HBTA. Dieselbe Reihenfolge wurde von Schreck (19)
bel der Extraktion von Ac3+, Am3+, Cm3+ und Cf3+ mit HFTA und HBTA ge-
funden, wobel auch hier die Kn-Werte der Extraktion mit HBTA hther lagen
als mit HFTA. Ganz auflergewdhnliche Verhdltnisse liegen bel der
Extraktion mit HHAA vor. Es fallt auf, daB der Bereich der konstanten
Steigung sehr klein ist und nicht einmal 50 % Extraktion erreicht wird.
Der Grund dafiir liegt in der extrem groBen Loslichkeit des Hexafluor-

acetylacetons und des geblldeten Chelats in der wdBrigen Phase, wie an

-Wert von

dem sehr kleinen Verteilungskoeffizienten zu sehen ist.

tiberblickt man alle erhaltenen Daten, so zeigt sich, da8 HTTA sowohl
den kleinsgten le/a- als auch den hochsten hn-Wert besitzt. Es ist
also zu folgern, daR HTTA der fiir die Chelatextraktion am besten ge-
eignete Komplexbildner ist. Dies zeligt sich auch daran, daB HTTA in der
Kerntechnik zur Gewinnung von Plutonium aus bestrahlten Kernbrennele-

menten Bedeutung erlangt hat (2).

4,3, Berechnung der Stabilitidtskonstanten von Chelaten des Typs ML1
p $

4:3.1._ Allgemeines fiber die Bestimmung von Stabilltdtskonstanten

Die potentiometrische Titration elner widBrigen Ldsung des Chelatbildners
und des Metalls ist dle am haufigsten angewandte und genaueste Methode
zur Bestlmmung von Stabilitdtskonstanten und wurde bereits von Bjerrum
(43) ausfiihrlich erbrtert. Sie wurde auch auf solche wasserhaltigen
Losungsmittel erweitert, in denen mit entsprechenden Korrekturen pH-
Messungen durchgefiihrt werden kdnnen (16). AuBerdem konnen noch folgende
Methoden zur Bestimmung herangezogen werdeng

Ionenaustausch (44), optische Messungen (45), polarografische Messungen
(46), Messungen der Redoxpotentiale (47) und Ldslichkeitsuntersuchungen
(48).



Die Verwendung von Extraktionsdaten wurde erstmals von Rydberg (49,50)
im System Thorium/Acetylaceton angewandt. Spdter folgten die Systeme
U(IV) und Pu(IV) mit Acetylaceton (51,52). Die Stabilitdtskonstanten
sdmtlicher dabei auftretender Komplexe konnien grafisch bestimmt werden.

4.3.,2., Bestimmung der Summenstabilitdtskonstanten B und der Extraktions-
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Wie schon in Abschnitt 2.5. gezeigt wurde, gelangt man durch die im Be-

reich der konstanten Steigung n erlaubte Vereinfachung Bl[L] + BQ[LJQ +...<an[L]n
der allgemeinen Extraktionsgleichung und Aufldsen der erhaltenen Glelichung

nach 8 zu Gleichung 9):

8 = 9 .

o - a)

Fir die in dieser Arbeit untersuchten Chelate des UOS gllt also:

8. =
2 |:L]2'(>~n - a)

Die Extraktionskonstanten KEx wurden aus ihrer Definitionsgleichung
(Abschnitt 2.2.) berechnet:

mit

und
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Mit diesen Ausdriicken wurden die Summenstabilitdtskonstanten 32 und die
Extraktionskonstanten KEx aus den MeBergebnissen auf einer elektronischen
Tischrechenmaschine (Diehl Combitron S 10) berechnet.

Tabelle 12: Berechnete Summenstabilitdtskonstanten 82 und Extraktions-

konstanten Kﬁx der untersuchten UO§+-Chelate
(v = 0,13 T = 25°C)

Chelatblldner log 82 log KEx
HAA 13,56 + 0,03 -6,08 + 0,03
HFA 14,09 + 0,01 -5,83 + 0,01
HTA 14,18 + 0,03 -5,36 + 0,03
HBA 17:54 i 0:03 "5363 _’t 0:03
HTAA 7,82 + 0,01 -3,83 + 0,01
HFTA 10,07 + 0,02 -2,59 + 0,02
HTTA 10,83 + 0,03 -3,49 + 0,04
HBTA 12,45 + 0,02 -3,11 + 0,02
HHAA 3,24 + 0,01 -1,68 + 0,01
HDFM 14,88 + 0,02 -6,28 + 0,02
HDI™ 17,44 + 0,02 -4,12 + 0,02
HDBM 21,74 + 0,02 -5,58 + 0,02

Sowohl die Summen- als auch die sukzessiven Stabilitdtskonstanten konnen
mit der "limiting value"-Methode (17) grafisch bestimmt werden. Hierzu
wird die allgemeine Extraktionsgleichung (Gleichung (5) Abschnitt 2.2.)

umgeformts

R L e W A S 170 EEIPORN S W A

=
fl

F -¢t
Fo=—2—— . £lg +¢1g 7] + oo + £1g L] (n-1) ,
1l [L-] 1l 2 n



F, - £-1g
F - L oo ol 4278 L)+ eee + £718 (1] (n-2)
2 - 2 3 n
(7]
USWe
£f=B8BN .
nn

Die Werte von Fo’ F , .. werden gegen [L']aufgetragen und mit dem aus
den Extraktionskurven bekannten }"n die 8 ; aus den Ordinatenabschnitten
und den Steigungen der Kurven fiir lim F, ermittelt.

[L"]=o0 *
Am Beisgpiel der Extraktion mit HTTA und HBTA wird in den Abbildungen 21,
22, 23, 24 die grafische Bestimmung der Stabilitidtskonstanten nach dieser
Methode gezeigi. Die Streuung der Punkie ist jedoch recht grof, so da8
die erhaltenen Werte nur die GréB8enordnung der so erhaltenen Stabilitidts-
konstanten richtig wiedergeben kdnnen.

Fo10%

o .
0 1 1 - L L - =
01 5 10 15 [A7]10
Abbildung 21¢ . . ; ;
0 1 5 10 15 [A")108

Grafische Ermittlung der Stabilitits-
konstanten mit der "limiting value"- Abbildung 22:
Methode: Bestimmung von 32(002"' + 0,1 M

2
HTm/CHCl3; p=0,1; T = 25%)

Grafische Ermittlung wvon
Bl(Uog"' + 0,1 M HTTA/CHC1
B =0,1; T=25%)

35
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Fg10"

2+
’//y/’,’A,,,,,,lf""’*"””””” Abbildung 23:

Grafische Ermittlung von
32(UO§+ + 0,1 M HBTA/CHC1
T 5 m 5 2 R g =0,1; T = 250C)

3;

Fy108

Abbildung 24:

o DL -~ . 2 PRy -
Grafische Ermittlung von

35

L ) n i L L
1 5 - 10 15 " 20 25 [L7]-108

Tabelle 13: Nach der "limiting value"-Methode bestimmte Stabilitdts-

konstanten von UO§+—Chelaten (b=0,1; T= 25°C)

sukzessive Summen-
Chelatblldner Stabilititskonstante stabilititskonstante
HTTA log Kl = 6,8 log Bl = 6,8
log Ké = 4,1 log 82 = 10,9
HBTA log K, = 7,0 log 8, = 7,0
log K2 = 5,4 log 32 = 12,4

Trotzdem ist die Ubereinstimmung mit den nach der numerischen Methode er-
haltenen Werten fir 32 (Tab. 12) Uberraschend gut, was wohl fiir die Richtig-
keit der berechneten Werte spricht.

Wegen der erwdhnten grofSen Streuung der Punkte wurde auf die grafische Be-
stimmung der StabilitHtskonstanten der andern Systeme verzichtet.
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:3.4._ Vergleioch und Auswertung der Stabllititskonstanten

Bei Betrachtung der erhaltenen Stabilititskonstanten (Tab. 12, Ab-
schnitt 4.3.2.) erkennt man, daB die untersuchten l.3-Diketone einen
weiten Bereich an Stabilitdt der Komplexe Uberstreichen. Den instabilsten
Komplex bildet das Hexafluoracetylaceton mit log 82 = 3,24, den
stabllsten Komplex Dibenzoylmethen mit log B, = 21,74. Dies bedeutet
einen Unterschied von ilber 18 Zehnerpotenzen in der Stabilitit der

Komplexe !

In jeder'der drei homologen Reihen von 1l,3-Diketonen blldet der Grund-
korper der Reihe die schwidchsten Komplexe, darauf folgen die furyl-,
danach die thienylsubstituierten Derivate und die mit Abstand stabilsten
Komplexe werden von den phenylsubstitulerten l.3-Diketonen gebildet. Die
furyl- und thienylsubstitulerten l.3-Diketone haben dhnliche Stabilitdts-
konstanten, was aufgrund ihrer groBSen chemischen Ahnlichkeit auch zu er-

warten ist.

Aus den erhaltenen Stabllitdtskonstanten ist zu folgern, da8 die
Stabilitdt der Chelate mit zunehmend positivem induktivem Effekt des
Substituenten am 1l.3-Diketon ansteligt. Dies erscheint versid@ndlich, da
mit zunehmend positivem induktivem Effekt des Substituenten mehr
Elektronen zur Chelatbildung zur Verfiigung stiehen.

4.4, Synergistische Effekte bei der Extraktion von sechswertigem Uran
mit HTTA und HBTA in Gegenwart von Ketonen

D a8 90 T W . - W . - R A e S0 W G s W R WD S S D B an TG R S = D o

Bel der Zugabe der Adduktbildner MIBK und DIBK zu Chloroform in ver-
schiedener Konzentration ergab sich bel konstantem pH-Wert fiir die beiden
Chelatbildner HTTA und HBTA eine Extraktionskurve mit der Steigung n = 2,
wenn die log q-Werte tiber dem Logarithmus der Adduktbildnerkonzentration
aufgetragen wurden. Schon bei geringen Adduktbildnerkonzentrationen wurde
eine wesentliche Verbesserung der Extraktion beobachtet (Abb. 25,26).

In nicht adduktbildenden Losungsmitteln kann die Extraktion einesyl-Ions
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M02+ mit zwelzdhnigen Liganden wie folgt beschrieben werden:

2

24 - ’

MO," + 2L = (MoaLe)w — (»1021,2)o

In einem Chelat dieses Typs besitzt das sechswertige Metallion die
Koordinationszahl KZ = 6, wdhrend Actiniden und Lanthaniden in Chelat-
komplexen KZ = 8 bevorzugen. Deshalb muB angenommen werden, da8 die
beiden restlichen Koordinationsstellen mit Wassermolekiilen besetzt sind,

so daB die Extraktion von Uog"' mit HBTA/CHCL wie folgt zu formulieren

wares

24+ - : N .
U0, + 2 BIA® + 2 H,0 = (U02(BTA)2-2 Hao)w = (U02(B'.m)2 2 1{20)C> .

log q
log q

-3

L ! 1
0,01 01 1 10 {MIBK]
[DIBK]Mom

1
0,01 01 1 [MIBK}

- Mol/l
Abbildung 253 [DIBK]
Synergistischer Effekt bel der Abbildung 26:
o !
Extraltion von U0, mit 0,1 M Synergistischer Effekt bei der
HTTA/CHCL, und den Adduktbildnern Extraktion von U05' mit 0,1 M
(pH = 1,00 p = 0,13 T = 257C) HBTA/CHCL, und den Adduktbildnern

o = MIBK, e = DIBK
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Durch die koordinativ gebundenen Wassermolekiile wird die Ldslichkeit
sclcher Chelate in der organischen Phase herabgesetzt. Wird ein Addukt-
bildner zugesetzt, so kann dieser statt des Wassers in das Chelat ein-

gebaut werden, was folgendermafien zu formulieren wire:

M03+

- +2L +2A= (MO

Lye2 A), = (MOL,+2 A) .

Solche nur organische Liganden enthaltende Chelate sind in der organi-
schen Phase besser 10slich als die oben beschriebenen hydratisierten
Komplexe und werden somit auch besser extrahilert. Die Steigung n = 2

bzw. n = 4 der Extraktionskurve zeigt den Einbau von maximal 2 bzw. 4
Molekiilen des Adduktbildners in den extrahierten Komplex an (Abb. 25, 26).

4:4.2, Bestimmung der Stabilitdtskonstanten B8) und 8 der Addukte

ie Adduktbildung muB als stufenweiser ProzeB aufgefaBt werden. Bel
niedriger Adduktbildnerkonzentration liegt ein 1:1-Addukt vor, an das
bei hoherer Konzentration an Adduktbildner ein weiteres Molekiil zum
1:2-Addukt angelagert wird., Dies ware wie folgt zu beschreiben:

- 8!
1
—_ .
MO,L, + A ====2MO_L,-A

MOL'A+A;_AMOL‘2A

22 22
3!‘
2
—_—c ) .
MOJL, + 2 A T==—2MO,L,*2 A .

Die Adduktstabilitdtskonstanten sind also definiert als:

[MOQLE'A] o [M02L2‘2 A]

2 [Mo,L,] (412

Nach der von Sillén (53) angegebenen "curve fitting"-Methode, einem
grafischen Verfahren, konnen diese Adduktstabilitadtskonstanten bestimmt
werden. Die experimentell gefundene Kurve wird hierzu in die Form

log (q/qo) = f(log cAdduktbildner) gebracht (go ist der Verteilungs-
koeffizient ohne Zugabe von Adduktbildner) und mit einer "normalisierten"
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Kurvenschar verglichen, die unter Verwendung der Hilfsparameter p und v
mit y = log (1 + pv + v2) gegen x = log v konstruiert wird (Abb. 27).
Aus dieser Schar sucht man diejenige Kurve heraus, die mit der experi-
mentell gefundenen am besten iibereinstimmt und kann nun, da deren Para-
meter bekannt sind, die Stabilitdtskonstanten bestimmen. Sillén erhielt
nach dem Eliminieren von p und v folgende Beziehung zwischen den Kon-
stanten Bi und 8% und den Parameter p, und p,t

2
- t
P, = 1/2 log B,
_ ot qt~l/2
Py = B8

log p, + p; = log Bi

-

O~ NNWINO O

Abbildung 272

o

o

Errechnete Kurvenschar zur
Bestimmung von Bi und Bg
nach der "curve fitting"-

Methode

TUTUTOVUUTT
IR R RERE]

w

‘Ib B

4.4,3, Vérgleich und Auswertung der synergistischen Effekte

- e o - " . - —— — T TP T D D P D P A - D . - T - - S -

Wie aus den Werten von log Bi und log B; (Tab, 14) deutlich zu ersehen
ist, sind die gebildeten Keton-Addukte hicht sehr stabil. Die BTA-
Adduktchelate sind geringfiigig stabller als die Addukte mit TTA-

Komplexen.
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Tabelle 14: Vergleich der Stabilititskonstanten von Addukten ver-
schiedener Ketone mit UOQ(T‘I‘.A)2 und UOE(BEﬂ)e in Chloroform

(k= 0,13 T =25%)

Chelatbildner Adduktbildner P, P, log Bi log Bé
HTTA MIBK 0,48 1,8 0,74 0,96
DIBK 0,37 1,6 0,57 0,74

HBTA MIBK 0,51 1,4 0,66 1,02
DIBK 0,44 1,2 0,52 0,88

Beim Vergleich der MIBK- und DIBK-Addukte werden zwel gegenldufige

Effekte eine Rolle spielens

a) Durch den Ersatz der Methyl- durch eine Isobutylgruppe und deren
positivem induktivem Effekt wird die Elektronendichte am Sauerstoff

erhdht, wodurch mehr Elektronen zur koordinativen Bindung zur Ver-

filgung stehen. Dies bewirkt eine Erhthung der Stabilitdtskonstanten.

b) Die gegeniiber der Methyl- relativ volumin®sen und sperrigen Iso-

butylgruppen konnen zu sterischer Hinderung fiihren. Dieser Effekt
mifte sich in einer Abnahme der Stabilitdtskonstanten auswirken.

Die erhaltenen Werte zeigen, da8 beim Ubergang von MIBK zu DIBK als
Adduktbildner die sterischen Effekte ilberwiegen, was die geringere
Stabilit&t von DIBK-Addukten erklért.

Bei hohen Adduktbildnerkonzentrationen tritt in den Systemen UO§+/HBTA/CH01
-DIBK tiberraschend die Steigung n
mittlere Adduktbildnerkonzentrationen die Steigung n

und Uog‘“/HBTA/Cch3

4 auf, wihrend fir

2 erhalten wurde

(Abb. 26). In den HTTA-Systemen wurde dieser Effekt nicht beobachtet. Die
Steigung n = 4 bedeutet, daB8 in dlesen Fillen ein l:4-Addukt extrahiert
wurde. Damit hat das Uran in diesen Komplexen die Koordinationszahl KZ = 10.

3

~-MIBK
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5. ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER SPEKTRALPHOTOMETRISCHEN TITRATION DES

FUNFWERTIGEN NEPTUNIUMS MIT 1.3-DILKETONEN

5.10

Komplexbildung mit Acetylaceton, Fureoylaceton, Thenoylaceton und

Benzoylaeeton

Bei allen Komplexbildnern verschwindet die scharfe Bande des di; bei
9805-9810 £ mit steigendem pH-Wert und es erscheinen nach und nach bei
hoheren Wellenlingen neue Absorptionsbanden (Abb. 28,30,32,34) .

10F

ask

a8f

a7

asr-

8700 9800 9900 10000 10100 [

Abbildung 283

Absorptlonsspektrum von NpOZ in
Gegenwart von HAA. ([HAA] = 10 2Mol/1j
[Np(V)] = 2,269-10‘3m°1/1; p = 0,13

T = 25°C; Schichtdicke = 10,0 mm)

9810 &

I 1
2 3
! I
9 8

ol v}
ol ol
=~ <
wl oo}

~3 N

Abbildung 293

Vergleich zwischen gemessener

und berechneter Extinktion der Np(V)-
Acetylacetonkomplexe. Ausgezogene
Kurve: berechnete Extinktion

® = gemessene Extinktion

Da unter den Versuchsbedingungen keine Hydrolyse auftritt, miissen diese‘

spektralen Verdnderungen auf Komplexbildung mit den l.3-Diketonen zuriick-

geflihrt werden.
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Abbildung 303

Absorptionsspektrum von NpOZ in
Gegenwart von HFA.

([HFA] = 2,010 Mol/l3 4 = 0,1
(Np(V)] = 4,5&8-10'4 Mol/13

T = 25003 Schichtdicke = 50,0 mm)

10100 (4]

Abbildung 323

Absorptionsspektrum von NpOZ in

Gegenwart von HTA,

([HTA] = 2,0.167 Mol/ls p = 0,1;
Np(V)] = 4, 502.10  Mol/1;

T = 25 C; Schichtdicke = 50,0 mm)

09l o o %08 e

08}
07}
06}
os}
041
03}

02}

Abbildung 31:

Vergleich zwischen gemessener und
berechneter Extinktion der Np(V)-
Furoylacetonkomplexe. Ausgezogene
Kurveg berechnete Extinktion

& = gemessene Extinktion

10

9810 R

09k

2

!
3

s 1 I ] ] I

9 8

Abbildung 33

Vergleich zwlschen gemessener und

berechneter Extinktion der Np(V)-

Thenoylacetonkomplexe. Ausgezogene
Kurvet berechnete Extinktion

e = gemessene Extinktion
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o pHazs
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PH 949
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Abbildung 3l4: PA

Absorptionsspektrum von Npoz in

Gegenwart von HRBA,

HeEetw oS Abbildung 353
([EBA] = 2,0410™7 Mol/13 p = 0,13

[Np(V)] = 4,566-10’4 Mol/1;
T = 25°C; Schichtdicke = 50,0 mm)

Vergleich zwischen gemessener und

berechneter Extinktion der Np(V)-

Benzoylacetonkomplexe. Ausgezogene
Kurvet berechnete Extinktion

e = gemessene Extinktion

Aus den beim Ubereinanderzeichnen aller Spektren erkennbaren zwei

isosbestischen Punkten 188t sich ableiten, da8 ein 1:1- und ein 132~
Komplex auftritt, denen jeweils ein eigenes Absorptionsmeximum zuge-
schrieben werden kann. Die pH-abhingige Reaktionskette ist also wie

folgt zu formulierens

NpOZ +2 L7 == Np0,, (L) + L == Npo, (L)
Mit der Bildung des als Anion vorliegenden l132-Chelats 1l&8t sich auch
dlie relativ groBie Loslichkeit der gebildeten Chelate in Wasser und die
Tatsache erkldren, da8 Np(V)-Chelate nicht in CHCl3 extrahiert werden
kénnen (54).

Wie in Abschnitt 3.1. beschrieben, konnten die Extinktionskoeffizienten



und Stabilitdtskonstanten aller auftretenden Komplexe mit dem Rechen-

programm PHOTO 4 berechnet werden. Die erhaltenen, im Sinne der Fehler-

quadratmethode "besten" Konstanten zeigt Tabelle 15.

Tabelle 153

konstanten der Npo;-c:helate (0 = 0,13 T = 25°%C)

Berechnete Extinktionskoeffizienten und Stabilitdts-

molarer Extinktionskoeffizient

Komplex- Spezies Stabilitats~
bildner p konstante [1/Molecm)
9810 R 9915 R 10000 £
NpOZ 392,0 18,1 5,0
HAA NpO, (AA) i°§831 : N 31,0 + 2,8 268,5+ 2,7 41,4 + 2,3
» + O,
NpO, (AA) log. 8, = 8,6+ 1,6 41,4 +2,3 230,5+ 2,3
7,00 + 0,02
9808 R 9914 R 9990 R
NpO; 392,0 21,8 10,0
HFA NpO, (FA) log 8, = 81,0 + 4,9 249,6 + 2,8 48,3 + 2,9
4,40 + 0,01
Npo(Fa); 1°8 Bp = 26,5+ 2,4 162,6 + 3,5 151,7 % 3,5
7,85 + 0,06
o810 R 9915 R 9990 &
NpO; 392,0 19,4 7,1
HTA Npo_(Ta) 108 By = 9,6 + 4,0 294,5+ 3,5 53,1+ 2,9
2 4,23 + 0,01 - - -
Npo(1a); 1°8 8 = 21,9 + 3,4 62,2 + 7,0 278,5 + 6,9
7,41 + 0,04
9805 R 9920 R 9995 R
NpO; 392,0 17,8 6,1
HBA Npo(sa) 1o By = 41,2 + 2,8 275,8 + 2,6 53,4 + 2,4
4,99 + 0,01
NpO, (BA) log 8, = 17,3 + 1,3 112,2 + 1,8 210,0 + 1,8
8,86 + 0,03

Die Abbildungen 29, 31, 33, 35 zeigen einen Vergleich der mit den in
Tabelle 15 angegebenen Werten berechneten und der gemessenen Extinktion.



Mit den berechneten Extinktionskoeffizienten ktnnen die Anteille der
Jeweils vorhandenen Spezies in Prozent der Gesamtkonzentration an Np
in Abhi@ngigkeit vom pH-Wert berechnet werden. Abbildung 36 zeigt dies
am Beispiel der Komplexbildung mit Acetylaceton. Man sieht, daB unter
den Versuchsbedingungen die Komplexbildung bei etwa pH 4,5 einsetzt
und da8 am Ende der Reaktlon bei pH 10~ 80 % des Np als 1:2-Chelat,
~18 % als 1:1-Chelat und ~2 % als freies NpOy vorliegt.

VA
100} %
90t
8o} 1 3
70t )
A VAN
sor Abbildung 363
sor Anteil der verschiedenen
sk Np-haltigen Spezies an der
Np-Gesamtkonzentration in
30f
Abhdngigkeit vom pH-Wert
20t bei der Komplexbildung des
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o
(0 = 0,13 T=25¢C)
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T 1 = NpOy; 2 = NpO,(AR);

5
7 3 4« 5 5 7 8§ @ 0 3= NPOQ(AA);

5.2. Komplexbildung mit Trifluoracetylaceton, Furoyltrifluoraceton,

Thenoyltrifluoraceton und Benzoyltrifluoraceton

Auch mit diesen Komplexbildnern verschwindet die scharfe Bande des
hydratisierten di; mit stelgendem pH-Wert. Es erscheint jedoch bei
htheren Wellenlangen nur noch eine voll ausgebildete Absorptionsbande,
auf deren langwelliger Flanke aber beim Ubereinanderzeichnen aller ge-

messenen Spektren noch eine Schulter zu erkennen ist (Abb. 57,39,41,43).
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Abblldung 37:

Absorptionsspektrum von NpOZ in
Gegenwart von HTAA.

([HTAA] = 1072 Mol/1; g = 0,13
(Np(V)] = 2,28};1@'3 Mol/1;
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T = 25°C; Schichtdicke = 10,0 mm)
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Abbildung 393

Absorptionsspekirum von Npo; in
Gegenwart von HFTA,

([HFTA] = 2,0°107° Mol/1; p = 0,1;
[Np(v)] = 4,607-107" Mol/1;

T = 25°C; Schichtdicke = 50,0 mm)
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Abbildung 383

Vergleich zwischen gemessener
und berechneter Extinktion der
Np(V) ~Trifluoracetylacetonkomplexe.

Aus zogene Kurve: berechnete
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Abbildung 40:

Vergleich zwischen gemessener

und berechneter Extinktion der

Np(V) -Furoyltrifluoracetonkomplexe.
Ausgezogene Kurve: berechnete
Extinktion, e = gemessene Extinktion



o7r

st

051

o4r

o3

02k

ot

: ' =
9800 9900 10000

Abbildung 41:

Absorptionsspektrum von NpOZ in

Gegenwart von HTTA,

((#Tma] = 1072 Mol/1; g = 0,1;
Np(V)] = 23259°10-} Mol/1; '
T = 25°C; Schichtdicke = 10,0 mm
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Abbildung 43:

Absorptionsspektrum von NpOZ in
Gegenwart von HBTA.

([HBTA] :2,0.10'3 Mol/13 p = 0,1
INp(V)] = 4,459.107 Mol/1;

T = 25°C; Schichtdicke = 50,0 mm)
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Abbildung i#2:

Vergleich zwischen gemessener

und berechneter Extinktion der

Np(V) -Thenoyltrifluoracetonkomplexe.
Ausgezogene Kurve: berechnete
Extinktion, e = gemessene Extinktion
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Abbildung 443

Vergleich zwischen gemessener

und berechneter Extinktion der

Np (V) -Benzoyltrifluoracetonkomplexe.
Ausgezogene Kurve: berechnete
Extinktion, e = gemessene Extinktion



Tabelle 163

Berechnete Extinktionskoeffizienten und Stabilitdtskonstanten
der Npo;-cmlate (p = 0,13 T = 25°C)

Komplex-

Stabilitats-

molarer Extinktionskoeffizient

bildner Spezles konstante [1/Mol.cm]
9805 & 9885 R
yan NPO) 392,0 35,7
Npo,(TAA) 108 By = 54,2 % 5,5 2534 £ 3,9
2,57 + 0,03
| 9810 R 9880 R 9920 £
NpOZ 392,0 43 4 17,4
HFTA  NpO, (FTA) log B, = 11,4 + 28,5 298,0 + 0,0  119,5 + 20,4
2,23 + 0,03
NpO,(FTA) 108 B3 186,6 + 0,0  226,6 + 74,0 223,0 + 118,7
4,64 + 0,77
9810 R 9885 R 99u0 R
NpO, 392,0 3,5 11,5
HITA  NpO,(TTA) log 8) = 101,8 + 14,7 272,9 + 9,6 62,7 + 6,9
2,89 + 0,02
NpO,(Tm); 198 B~ 92,4 + 3,7 209,2 + 4,7 166,4 + 3,4
5,48 + 0,09
9810 & 9870 R 9935 R
Np0), 392,0 62,8 13,0
HBTA  NpO,(BTA) log 8, = 172,9 + 11,3 312,6 + 7,9 50,7 + 7,6
4,11 + 0,03
NpO,, (BTA) log 8, = 118,35 + 1,9  205,5+ 2,8  159,8 + 2,1
7,86 + 0,07

Aus den erhaltenen zwel isosbestischen Punkten und den Versuchen, Werte fiir

1:1- und l:2-Komplexe zu berechnen, muf geschlossen werden, da8 aueh hier
sowohl 1:1- wie auch 1:2-Chelate auftreten. Eine Ausnahme hiervon bildet

das Trifluoracetylaceton, bei dem nur noch ein l:l-Chelat nachgewiesen werden

konnte. In Tabelle 16 werden die gefundenen Werte zusammengestellt.

Die Abbildungen 38, 40, 42, 44 zeigen einen Vergleich zwischen der mit den
in Tabelle 16 angegebenen Werten berechneten und der gemessenen Extinktion.
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5.3+ Komplexbildung mit Hexafluoracetylaceton und Difuroylmethan

Bel der dritten homologen Reihe der untersuchten 1l,%-Diketone konnte nur
die Komplexbildung mit Hexafluoracetylaceton und Difuroylmethan untersucht
werden, da Dithenoylmethan und Dibenzoylmethan nicht ausreichend in Wasser

16slich sind um eine spektralphotometrische Titration zu ermBglichen.

Hexafluoracetylaiceton bildet nur sehr schwache Komplexe, was sich schon
daran zeigt, dag die Npo;-Absorptionsbande nur geringfiigig abnimmt und
die Absorptionsbande des gebildeten Chelats nur als Schulter an der lang-
welligen Flanke des Np(V)-Peaks zu erkennen ist (Abb. #5). Es ist nur
ein isosbestischer Punkt vorhanden, und auch die rechnerischen Versuche
ergaben keinen Hinweis auf ein 1l:2-Chelat.
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Abbildung 453 Abbildung 46:

Absorptionsspektrum von NpOZ in Vergleich zwischen gemessener

Gegenwart von HHAA. und berechneter Extinktion der

([HHAA] = 1072 Mol/l; p = 0,13 Np (V) -Hexafluoracetylaceton-

(Np(W)] = 2,269o10"3 Mol/1; komplexe. Ausgezogene Kurve:

T = 25°C; Schichtdicke = 10,0 mm) bereéchnete Extinktion

e = gemessene Extinktion



Difuroylmethan dagegen bildet relativ starke Komplexe, wie an den
Spektren (Abb. 47) zu sehen ist. Es treten zwel isosbestische Punkte auf,
Jedoch ist die Absorptionsbande des l:2-Chelats nur als Schulter an der
langwelligen Kante des l:l-Chelats zu erkennen.

In Tabelle 17 werden die berechneten Werte zusammengestellt. Die Ab-

bildungen 46 und 48 zeigen einen Vergleich zwischen der mit den Werten
aus Tabelle 17 berechneten und der gemessenen Extinktion.
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Abbildung 47:

Absorptionsspektrum von Npog in
Gegenwart von HDFM.

([HDFM] = 2,010 Mol/1; p = 0,1
[Np(V)] = t;,'zoltolo'4 Mol/13

T = 25°C; Schichtdicke = 50,0 mm)
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Abbildung 48:

Vergleich zwischen gemessener
und berechneter Extinktion der
Np(V) -Difuroylmethankomplexe.
Ausgezogene Kurve: berechnete
Extinktion, e = gemessene
Extinktion



Tabelle 17: Berechnete Extinktionskoeffizienten und StabilitZtskonstanten

der NpOZ-Chelate (g = 0,1; T = 25°%)
Komplex-~ Spezie Stabilitats- molarer Extinktionskoeffizient
bildner P 8 konstante [1/Mol.cm]
9810 & 9905 R
+
HHAA NpO2 los 5 392,0 21,6
NpO,, (HAA) Cg %, = 352,6 + 6,8 29,6 + 1,6
1,9% + 0,15
9808 & 9908 & 9990 R
NpOZ 392,0 23,8 6,8
HDFM  Npo,(DEM) 05 fy = 195,0 + 5,7  167,7 + 5,7 30,8 4 2,3
4,03 + 0,03
NpO,, (DFM) log 8, = 60,1 + 37,1  218,3 + 12,1 96,3 + 21,0
7,06 + 0,41

5.4, EinfluB der Ionenstirke auf die Stabilitidt der Komplexe

Die Komplexbildung mit Acetylaceton wurde auch beli der Ionenstidrke p = 1,0
untersucht. Tabelle 18 zeigt eine Gegeniiberstellung der bei p = 0,1 und
g = 1,0 erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 18: Vergleich der Stabilitdtskonstanten der Komplexbildung von
NpOZ mit Acetylaceton beil verschiedener Ionenstirke

(T = 25%)
Stabilitdtskonstanten
Ionenstirke :
log Bl log 62
p=0,1 4,08 + 0,01 7,00 + 0,02
p=1,0 4,08 + 0,02 7,07 + 0,02

Mit wachsender Ionenstirke nimmt also die StabilitHtskonstante gering-



fiigig zu. Dieser Befund deckt sich mit der von Schreck (19) bei der
Komplexbildung von Ah3+ und Cm3+ mit HBTA gefundenen Abhidngigkeit der

Stabilitdtskonstanten von der Ionenstérke.

5.5s  Vergleich und Auswertung der Komplexbildung des fiinfwertigen
Neptuniums mit l.3-Diketonen

Bei allen untersuchten l.3-Diketonen mit Ausnahme von Trifluoracetyl-
aceton und Hexafluoracetylaceton konnten 1:2-Chelate nachgewiesen werden.
Schon bei der Untersuchung der Komplexbildung des sechswertigen Urans
zeigte sich, daB diese beiden Chelatbildner die geringste Komplexbildungs-

tendenz besitzen.

Auch beim Neptunium bilden die phenylsubstituiérten 1.3-Diketone die mit
Abstand stabilsten Chelate. Die Stabilitdtskonstanten der anderen Glieder
der homologen Reihen liegen jedoch dicht beieinander, so dafl daraus keine
eindeutigen Schliisse auf eine Reihenfolge der Komplexstabilitdt gezogen

werden kdnnen.

Es fd11t auf, daB die log 32-Werte beim flinfwertigen Neptunium etwa halb
so groB sind wie die filir das sechswertige Uran gefundenen Werie. Dies
bestdtigt die in Abschnitt 4.1.1. angefilhrte Beziehung von Dyrssen (22)

- AG = const. « 2.
r

24 +
5 und NpO2

die Ladung des Uog+ und damit auch das Ionenpotential jedoch doppelt so

Da sich die Ionenradien von UQ nicht wesentlich unterscheiden,
hoch ist und andererseits

AG = -RT+1nK

gilt, miissen die Logarithmen der Stabilitdtskonstanten des flinfwertigen

Neptuniums etwa halb so gro8 sein wie dié des sechswertigen Urans.
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5.6. Thermodynamische Untersuchungen der Komplexbildung von Npot mit

Acetylaceton

5.6.1. Methoden zur Bestimmung thermodynamischer Daten

- - D G S B e - U - > — T S S . S e G —— W a - -

Um die thermodynamischen Daten einer Reaktion zu erhalten, miissen zwei
der drei GroBen AG, AH und AS gemessen werden,

Kann die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion bestimmt werden, so er-

hdlt man daraus AG ilber die Beziehung
AG = ~-RTeln K ,

Die beste und genaueste Mdglichkeit zur Bestimmung von A H ist eine
direkte kalorimetrische Megsung. Eine andere Moglichkeit ist durch die
van t'Hoff'sche Gleichung

d(lnX) AH

4aT -‘R'I'e

gegeben. Kann also die Temperaturabhingigkeit der Stabilitdtskonstanten
iiber einen genligend groSen Bereich bestimmt werden, so kann daraus AH

erhalten werden,

Allerdings haftet dieger Methode ein grundsdizlicher Fehler an, da auf
diese Weise AH nur genau bestimmt werden kann, wenn ACp, die Differenz
zwischen der Wiarmekapazitit der reagierenden und der geblideten Spezies,

sehr klein ist, was normalerweise nicht der Fall ist (55).
Sind AG und AH bekannt, so 1#8t sich daraus AS iiber

AG = AH - T-AS

berechnen.

—-—-—---——---—--—--—n— - D 2 W ) O A T W D > D D D T D - . Y e G W T A A W S

Da ein Kalorimeter zur direkten Bestimmung von AH nicht zur Verfiigung
stand, sollte fiir AH trotz des grundsitzlichen Fehlers dieser Methode
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iber die Abh#ngigkeit der Stabilitdtskonstanten von der Temperatur ein
angendherter Wert ermittelt werden. Hierzu wurde die Komplexbildung des
NpOZ mit Acetylaceton im Temperaturbereich 18,0-32,000 untersucht und
die Stabilitdaiskonstanten berechnet. Die sich mit der Temperatur eben-
falls #ndernden Extinktionskoeffizienten des Np(V) waren von Eberle (29),
die Temperaturabhingigkeit der Dissoziationskonstanten des Acetylacetons
von Schwarzenbach (56) bestimmt worden. Die erhaltenen thermodynamischen

Daten werden in Tabelle 19 zusammengestellt.

Tabelle 19: Thermodynamische Daten der Komplexbildung des fiinfwertigen
Neptuniums mit Acetylaceton (p = 0,13 T = 2500)

kcal kcal cal
Reaktion AG[ MolJ AH [ Mol] AS [srad.Mol]
+ .
NpO, + AA :Npog(AA) -5,57 -6,26 -2,33
NpO, (AA) + AA™ == NpO_(A4), -3,97 -3,20 +2,59

Thermodynamische Daten kOnnen Hinweise auf die Art der Bindung in den
Komplexen geben. Harte Akzeptoren binden Liganden hauptsédchlich durch
elektirostatische Kridfte, wdhrend weiche Akzeptoren Bindungen mit
deutlich kovalentem Charakter zu ihren Liganden ausbilden. Dasselbe
gilt filir die Ligandens Harte Liganden bilden Bindungen mit starkem
elektrostatischem, weiche Liganden mit starkem kovalenten Charakter.
Harte Akzeptoren gehen mit allen Arten von Liganden Bindungen ein,

die jedoch immer schwidcher werden, je weicher die Liganden sind. Weiche
Akzeptoren gehen dagegen mit sehr harten Liganden, z.B. dem F -Ion
keine Bindungen mehr ein, dagegen bilden sie starke kovalente Bindungen

mit weichen ILiganden.

Ahrland (55) zeigte nun, daB diese verschiedenen Bindungsarten sich in
den AH- und AS-Werten der Komplexbildungsreaktion deutlich wieder-
splegeln.

Im Fall haupts@chlich elektrostatischer Bindungen, also von harten
Akzeptoren mit harten Liganden, ist dle treibende Kraft der Komplex-
bildung der groBe Entropiegewinn, widhrend die Enthalpiednderung normaler-
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weisge positiv ist und damit der Reaktion entgegenwirkt. Die Ursache des
groBen Entropiegewinns ist die Freisetzung von Wassermolekiilen aus der
Hydratationssphire des Akzeptors und des Liganden bei der Bildung des

Komplexes.

Im Fall hauptsd@chlich kovalenter Bindung, also zwischen weichen Akzeptoren
und weichen Liganden, ist die treibende Kraft der Komplexbildung eine
groBe Abnahme der Enthalpie, die offensichtlich die Bildung kovalenter
Bindungen begleitet. Hier neigt die Entropieénderung dazu, der Reaktion
entgegenzuwirken, was hauptsichlich durch die strukturdndernde Wirkung
der weichen Liganden in der duBeren Hydratationsgsphire bedingt ist. Auch
die niedrige Ladung und der groB8e Radius der meisten weichen Liganden
wirken in derselben Richtung, und eine weitere Abnahme der Entrople wird
durch den Verlust an Rotations- und Schwingungsentropie des Liganden ver-

ursacht.

Der Wert von AH gibt also ein gutes MaB fiir die Kovalenz der Bindung
zwischen Akzeptor und Ligand. Je negativer AH ist, desto stdrker ist

normalerweise die kovalente Bindung.

Der Wert von AS ist eine komplizierte Funktion sowohl der elektro-
statischen als auch der kovalenten Bindungseigenschaften zwischen Akzeptor
und Ligand. Im genzen gesehen neigt AS zur Abnahme mit abnehmender
elektrostatischer Wechselwirkung zwischen Akzeptor und Ligand, kann aber
wegen seiner Abhdngigkeit von vielen verschiedenartigen Faktoren nicht

als gutes MaB fir diese GroBe angesehen werden,

Betrachtet man die fiir die Komplexbildung des Npoz mit Acetylaceton ge-
fundenen Werte unter diesen von Ahrland (55) entwickelten Gesichtspunkten,
s0 stellt man fest, daf bel Bildung des l:l-Chelats der relativ grofe
negative Wert der Enthalpie und der negative Wert der Entropie filr die
Ausbildung partiell kovalenter Bindungen zwischen Np(V) und Acetylaceton
sprechen. Tatsdchlich muB schon aufgrund der kleinen Ladung und des
grofen Radius angenommen werden, daf Acetylaceton ein weicher Ligand ist.
Das NpO+ dagegen dirfte wie das sehr dhnliche UO2+

2 2
harter-welcher Akzeptor stehen. DaB8 die Actiniden allgemein zwar noch

etwa an der Grenze

harte, jedoch wesentlich weichere Akzeploren als die sehr harten
Lanthaniden sind, zelgt sich an der gridfBeren Komplexbildungstendenz der
Actiniden.
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Bei der Bildung des 132-Chelats sind die Verhdltnisse nicht mehr so klar
zu iibersehen. Leden (57) schreibt dies der Verdnderung des Akzeptors
durch die sukzessive Ahlagerung der Liganden zu. Zwar ist auch in der
zwelten Stufe die Reaktion noch exotherm, d.h. AH negativ, doch be-
glinstigt hier auch die Entropie die Reaktion, d.h. AS ist positiv,

Der negative Wert der Enthalpie spricht flir -partiell kovalente Bindungen
und der positive Wert der Entropie ist vermutlich auf die Umhiillung des
NpO+ durch die hydrophoben organischen Liganden zuriickzufiihren, wodurch

2
Wassermolekiile aus der HuBeren Hydratationssphire freigesetzt werden.
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6. UNTERSUCHUNGEN AM SIEBENWERTIGEN NEPTUNIUM

6.1, Bisherige Untersuchungen am siebenwertigen Neptunium

Die ersten Versuche, Neptunium und Plutonium in einer Oxidationsstufe
iiber sechs zu erhalten, gehen auf die Entdeckung dieser Elemente zuriick
(58,59). Dieser Versuche schlugen genauso wie etwas spitere (60) fehl.
Dies fiihrte zu der weitverbreiteten Ansicht, daB die hochste Oxidations=
stufe dieser Transuranelemente sechs sel. Viele Jahre wurde diese Ansicht
nicht mehr in Frage gestellt und nicht experimentell iiberpriift, obwohl
Np(VII) die stabile Edelgaskonfiguration des Radons (6s26p6) besitzen
miiBte.

1967 berichteten dann Krot und Gelman (13) als erste iiber die Darstellung
von siebenwertigem Neptunium. Sie beobachteten, daB sich Suspensionen

von Kalium- oder Natriumneptunat in alkalischem Medium beim Durchleiten
von Ozon unter Blldung stark gefidrbter griiner Losungen aufldsen. Das
Abscorptionsspektrum dieser Ldsungen zeigte charakterisiische Maxima bei
412 und 625 nm. Es gelang ihnen nachzuweisen, daB es sich nicht um
Peroxide oder Ozonide des sechsweritigen Neptuniums handeln konnte, nach-
dem sie zelgen konnten, da8 die Oxidation auch mit Xeoj, Na4Xe06, K28208,
NaBiO}, KJOA, KOCl, KOBr und elektrochemisch an einer Platinanode moglich
ist (61). Dieselbe sowjetische Forschergruppe berichtete spidter iiber die
Reduktion des Np(VII) mit verschiedenen Reduktionsmitteln, bestimmte das
Redoxpotential Np{VII)/Np(VI) in 1 M Alkalildsungen zu + O,40 bis + 0,76 V
und berichtete ilber die Darstellung von [CQ(NHB) 6]Np05-nH20,.

[Pt(NH}) 501]Np05~nH20, Baj(NpOB)aonH 0 und Srj(NpOS) 5*nH0. Eine Zu-

2
sammenfassung ihrer Arbeiten erschien 1969 (62).

Uber das von Krot und Gelman angegebene charakteristische Absorptions-
spektrum des siebenwertigen Neptuniums wurde bereits 1964 von Keller
und Koch (63,64) berichtet. Es wurde beim Ldsen von thermisch darge-
stelltem L16Np06 in verdilnnter LiOH-LSsung beobachtet. Dieses Li6NpO6
enthielt also offensichilich geringe Mengen eines ternaren Oxids des
Np(VII) im Mischkristall mit L16Np06. Eine solche Mischkristallbildung

ist moglich, da die terndren Oxide des Typs LJSXIVbG, 1&7XV66, L16XVIO6
und L15XVIIO6 isostrukturell sind, wie Scholder (65) zuerst feststellte.

Eine Strukturaufkldrung dieser Verbindungen wurde von Hauck (66)
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durchgefiihrt. Keller und Seiffert gelang 1969 die Reindarstellung dieses

terndren Oxid

s des Np(VII), des L15

Np06, der ersten kristallinen Ver-

bindung des siebenwertigen Neptuniums (67). Sie konnten die Rintgenreflexe
einer Pulveraufnahme hexagonal indizieren und die Gitterkonstanten des

5NpO6 Zu a

= 5,21 &, ¢ = 14,61 R (Raumgruppe R3) bestimmen.

Das auf der Thermowaage dargestellte LiSNpO6 war dile Ausgangssubstanz

fiir die Unter

6 2 Spektra

suchungen am Np(VII).

lphotometrische Untersuchungen
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Abbildung 49 zeigt das Absorptionsspektrum des siebenwertigen Neptuniums
in alkalischer Ldsung. Deutlich sind die charakteristischen Absorptions-
linien zu erkennen, deren Lage mit 6180 £ und #120 R gefunden wurde und
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Abbildung 49:
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Absorptionsspektrum des Np(VII) in 1 N LiOH-Ldsung
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Aus MeBreihen mit verschiedenen Einwaagen an LiSNpO6 und verschiedenen
LiOH-Konzentrationen wurden die in Tabelle 20 angegebenen Extinktions-
koeffizienten erhalten. Die genaue Np-Konzentration wurde dabei rontgen-

fluoreszenzspektiroskopisch bestimmt.

Tabelle 203 MolareAExtinktionskoeffizienten des Np(VII) in alkalischen

Losungen
L108 Molarer Extinktionskoeffizient [1/Mol.cm]
[Mo1/1] 4120 R 6180 £
0,1 1235,8 + 5,1 356,8 + 1,8
1,0 1303,9 + 11,2 364,9 + 3,4
E
15t
1+
Abbildung 503
05}
Priifung des Lambert-Beer'schen
Gesetzes in 0,1 N LiOH.
o3 %5 ; i Towmn T = 25°C

Abbildung 513

05

Priifung des Lambert-Beer®schen
Qesetzes in 1,0 N LiOH.

% o,ls : 1:5 2 102 (M) T=25C



Es ist also eine geringfiligige Abhingigkeilt der Extinktionskoeffizienten
von der LiOH-Konzentration festzustellen. Die gefundénen Werte stehén in
guter Ubereinstimmung mit den von der sowjetischen Forschergruppe ge-
fundenen Werten von €= 1350 bzw. 385 1/Molecm in 1 M KOH-Ldsung (62).

Das Lambert-Beer'sche Gesetz wird von den intensiv griinen Np(VII)-L&sungen
mindestens bis zu einer Konzentration von 1,4'-10-3 Mol/1 erfiillt, wie die
Abbildungen 50 und 51 zeigen.

Wahrend Krot und Gelman (61,62) berichteten, ihre ozonisierten alkali-
schen Np(VII)-Ldsungen seien monatelang stabil, stellte Koch (63,64)
fest; daB die von ihm erhaltenen griinen Ldsungen mit der Zeit langsam

verbla8ten. Es erschlien deshalb sinnvoll, diese Angaben zu {iberpriifen.,

Hierzu wurde LinpOE in LiOH-Losungen verschiedener Konzentration ge-
18st und das Spektrum in Abh#ngigkeit von der Zeit untersucht. Die Er-

gebnisse zeigtAbbildung 52.

0S5f

0 N L . L s L i 1 L 1 l L L L

1 5 10 5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 h

Abbildung 52: Abhingigkeit der Konzentration an Np(VII) von der Zeit
bei verschledener LiOH-Konzentration
=== ] N LiOH, —= 0,1 n LiOH
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Im Gegensatz zu den russischen Angaben wurde also festgestellt, daB die
alkalischen Losungen des Np(VII) nicht stabil sind. Es wird, wie sich
spektralphotometrisch nachweisen 1dB8t, zum Np(VI) reduziert., Die Reduktion
ist abhingig von der Konzentration an OH -Ionen. Bei Erniedrigung der

OH -Konzentration um eine Zehnerpotenz erfolglt die Reduktion um den Faktor
2-3 schneller. Moglicherwelse ist diese Selbstreduktlon auf die katalytische
Wirkung eventuell vorhandener Spuren von Schwermetallionen zuriickzufiihren,
was bei der Selbstreduktion des Pu(VII) in alkalischer Losung durch die

erwdhnte sowjetische Forschergruppe nachgewiesen wurde (68).

6.3, Priparative Versuche

Wie bel den spektralphotometrischen Versuchen, war auch hier die Aus-
gangssubstang LdszOS. Das Np ist rein siebenwertig, wie durch ein ESR-Spek-
trum und M6Bbauer-Untersuchungen sichergestellt werden konnte. Das ESR-Spek-
trum zeigt keine Absorptionslinie, was aufgrund der im Np(VII) vorhandenen
Radon-Elektronenkonfiguration erwartet wurde. Das MtS8bauerspektrum des
LiszO6 bel 4,2°K zeigt Abblldung 53. Es handelt sich um ein Spektrum mit

einer unaufgeldsten Quadrupolaufspaltung. Die rechnerische Anpassung mit

der Annahme eines 5-Linienspektrums ergab folgende Werte:

Isomerieverschiebung 6 = -6,2 + 0,2 cm/sec
Linienbreite " = 0,93 + 0,05 cm/sec +).

Der sehr hohe Wert fiir die Isomerieverschiebung weist eindeutig auf Np(VII)
hin. Die nicht aufgeldste, d.h. sehr schwache Quadrupolaufspaltung gibt an,

dafl der Np06-0ktaeder im hexagonalen Li NpOé schwach verzerrt ist und dem-

5
nach keine Oh-Symmetrie vorliegts allerdings ist die Abweichung von der

hohen Symmetrie nur gering.

Nachdem geklért war, daB es sich bel den griinen alkalischen LOsungen des

L15Np06 tatsdchlich um siebenwertiges Neptunium handelte, sollte festge-

stellt werden, in welcher Form das Np(VII) in alkalischer Ldsung vorliegt.
Aus seiner Stellung in siebenwertiger Form als Eka-Rhenium standen die

+) Fir die Anfertigung des MoB8bauer-Spektirums danke ich Herrn Dozent

Dr. P. Giitlich, Lehrstuhl fiir Kernchemie, Eduard-Zintl-Institut,
Technische Hochschule Darmstadt
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Abbildung 53: MdBbauerspektrum des LiSNpOG bei T = 4,29K, — ¢ berechnete Kurve, --- 3 experimentelle Kurve
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Anionen Npoi, Npog_ und Npog- zur Diskussion. Die analogen Rhenium-Ionen
und deren Verbindungen sind bekannt. Um diege Frage entscheiden zu kdnnen,
wurden verschiedene Verbindungen des Np(VII) dargestellt, um aus deren

Me:Np-Verhdltnis die vorliegende Ionenspezies des Np zu ermitteln.

Zundchst wurden Versuche unternommen, um die Rb-, Cs- und Tetraphenyl-
arsoniumsalze des Np(VII) zu erhalten. Diese Versuche schlugen Jjedoch
fehl. Daraus wurde geschlossen, daBl die Spezies Npoi nicht vorliegt. Nun
wurden mit volumindsen dreiwertigen Kationen Fdllungsversuche unternommen.

Hierzu wurden [Co(NH3)6]}+, [Co(en)333+, [Cr(NH3)€J3+ und [Cr(en)jgj* aus-
gewdhlt (en = Athylendiamin).

Beim langsamen Zusammengeben einer alkalischen L15Np06-L65ung mit einem
geringen Uberschuf einer wiSrigen Losung von [Co(en)33013 aus Buretten
fiel sofort ein dunkelgriiner Niederschlag aus. Mit [Co(NH})6]Cl} und
[Cr(NH3)6](N03)3 wurden dunkelbraune Niederschlige erhalten, wihrend
mit [Cr(en)j:lCl3 die Farbe der Losung sofort in gelb umschlug, das

P T S [P Top | =y +y i
Neptunium reduziert wurde und langsam Np(V)-Hydroxyd ausfiel.

Spater gelang es auf gleichem Wege auch mit Ca2+, Sre+ und Ba2+ Verbin-

dungen zu erhalten. Hierzu wurden die alkalischen LOsungen des LiSNpO6
und wdBrige Ldsungen von Ca(OH)z, Sr(OH)2 und Ba(OH)2 aus Biiretten
langsam zusammengegeben. Grofie VorsichtsmaBnahmen muBten getroffen werden
um die Bildung von Karbonatniederschliégen oder dié Verunreinigung der
ausgefallenen Niederschlige mlt Karbonaten zu vermeiden. Alle benutztien
L8sungen und das Wasser wurden unter Argon durch einen Anionenaustauscher
in OH -Form gegeben, die Glove-Box wurde vor jedem Versuch 24 h mit Argon
gespilt, um das 002
Verbindungen zeigt Tabelle 21.

zu entfernen. Die Analysenergebnisse der erhaltenen

Aus den erhaltenen Analysendaten ist zu schlieBen, da8 in wiBriger

alkalischer Losung das Np(VII) als Npog-

-Ion vorliegt.

[CO(NH3)6]Np05'nH20, Baj(NpOS)eonHQO und Srj(NpOB)z'nHQO waren bereits

von Krot und Gelman (61,62) dargestellt worden. Die hier gefundenen
Werte bestdtigen ihre Ergebnisse. [Co(en)j]NpOS-nHEO, [Cr(NH3)6]Np05enH20

und Caj(NpO5)2onH20 wurden erstmals dargestellt.
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+)

Tabelle 21: Analysendaten der Np(VII)-Verbindungen

Verbindung des getrock- Metallgehalt [%] Np-Gehalt [ %] Molvérhéltnis
Np(VII) mit net an gefunden’ berechnet gefunden berechnet Metall:Np

ft 11,8 °© 12,3 556 © 29’6 0,94

34 1 11,9 1 7,9

[CO(NHj)ég 2 50 11,5 2 50 46,2
' P205 12,1 ’ 52,4 ? 0,93

> 11,1 3 44 .6
Luft 9,8 © 10,6 38,6 0 42,6 1,02

LCo(en)393+ 1 H,0 10,3 1 H,0 1,5
P05 10,4 2 10,0 4o 2 80,0 5 w0

3 9,7 3 38,8
Luft 9,2 © 11,0 47,1 O 0,3 0,89

Cr H.O ’ H_.O

[ (NH3)6]3+ 1 , 10,6 1 , 48,5
9295 9,9 2 10,2 59,5 2 46,8 0,90

3 9,9 3 45,2
Luft 358 © 29:% 47 O© 85,3 1,85

pal* 1 0 38,7 1 8.0 4y 5
PO, 57,8 ° 8,0y, 2 43,7 1,47

\ 3 37,4 3 43,1
Luft 25,6 © 29,3 49,9 © 2.9 1,39

Sr2+ 1 Hgo 28,8 1 Heo 51,9
PO, 22 2 BS g5 20 09,

3 27,6 3 49,9
Laft 14,1 © 16,0 g5, O 62,9 4 43

2t 1 50 15,6 1 0 61,4
PO, 15,0 2 15,2 g1,9 2 60,0 1,481

3 14,9 3 58,6

+) Die Mehrzahl der Analysen wurde von der analytischen Gruppe des
Instituts fir Radiochemie ausgefiihrti.
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Dierdargestellten komplexen Verbindungen wurden thermogravimetrisch unter-
sucht. Dabel zeigte sich eine stufenweise Zersetzung. Zundchst wurde das
komplex gebundene NH3 bzw. Athylendiamin abgegeben, danach bel htherer
Temperatur das Np zu NpO2 reduziert und Kobalt bzw. Chrom in 00304 bzw.
Cr203 iibergefithrt. Da am Np(VII) mehr Sauerstoff gebunden war als bei der
Oxidation des Metalls verbraucht wurde, resultierte daraus eine weiltere
Stufe. Interessant ist das Thermogramm der Zersetzung des [Co(en) ]NpO
(Abb. 54), an dem deutlich zu sehen ist, daB hier das Athylendiamln in
zwel Stufen abgegeben wird: Erst werden zwei, bei htherer Temperatur das

dritte Molekiil Athylendiamin abgegeben.

5

AG
[mg]

10}

Abbildung S4s Thermogramm von [Co(en)j]NpO5
Von allen erhaltenen Verbindungen wurden Rontgenaufnahmen shergestellt

mit dem Ziel, ihre Kristallstruktur zu bestimmen. Zwar sind auf allen
Aufnahmen einige verwaschene Rontgenbeugungsreflexe zu erkennen, sie
reichen jedoch fiir eine Auswertung nicht aus. Immerhin kann gesagt werden,
daB die erhaltenen Verbindungen kristallin zu seiln scheinen. Die ausge-
féllten Verbindungen sind thermisch sehr instabil und zersetzen sich auch
beim Lagern.
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7.1. Allgeneine Verfahren

Die Methode, die zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten angewandt wird,
hdngt von der Loslichkeit der Substanz in Wasser ab. Bei einer Loslichkeit
210—3 Mol/1 1#8t sich die Dissoziationskonstante durch Titration mit Lauge
oder Riucktitration mit Sdure bestimmen. Ist die Ldslichkeit geringer, so
kann der pK-Wert durch Titration in elnem Dioxan-Wasser-Gemisch bestimmt
werden, was speziell filr 1.3-Diketone erstmals in (16) angewandt wurde.
Allerdings hat der so begtimmte pK-Wert nur filr dieses bestimmte Gemisch
Gliltigkeit. Eine weitere Methode benutzt die Abh#ngigkeit der Loslichkeit
der Substanz vom pH-Wert (69). Die Konzentration kann dabei spektralphoto-
metrisch oder gravimeirisch bestimmt werden. SchlieBlich kann die
Dissoziationskonstante bls herab zu ganz geringen Konzentrationen bestimmt
werden, wenn das Anion und das neutrale Molekiil deutliche Unterschiede im

Absorptionsspektrum aufweisen.

Die Verteilung einer Substanz kann nach Einstellung des Gleichgewichts
dadurch erhalten werden, daB die Konzentration in einer oder besser in
beiden Phasen gravimetrisch (21,70), titrimetrisch (71,72) oder durch
Messung einer konzentrationsabhingigen Absorptionsbande bestimmit wird.

Da die Ioslichkeit in Wasser ausreichte, wurden die Dissoziations-
konstanten von HTA und HFA potentiometrisch bestimmt, wdhrend fir HDFM

und HDIM spekiralphotometrische Messungen herangezogen wurden.

T.2s Potentiometrische Messungen

10-2 molare LSsungen von HTA und HFA wurden mit einem Metrohm-Dosimat
durch Zugabe von Jjewells 0,05 ml 0,1 M NaOH-Losung titriert. Nach jeder
Zugabe wurde der pH-Wert gemessen. Die erhaltenen Titrationskurven
zelgen die Abbildungen 55 und 56.
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pH

Abbildung 553

Titrationskurve von HTA.
(n = 0,13 T = 25°%)

L L
0 05 1,0 15 20 25 ml Oln NaOH

pH

Abbildung 56:

6 . , . . . Titrationskurve von HFA.
0 05 10 3 20 25 ml 0in NaOH o
(0 = 0,13 T =250C)

Aus den erhaltenen MeBwerten konnten unter Berilicksichtigung der Volumen-
dnderung die in Tabelle 22 angegebenen Werte der Disscozilationskonstanten

berechnet werden.
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Tabelle 22: Dissoziatlionskonstanten und pK-Werte von HTA und HFA
o
(0 = 0,13 T=25C)

Substanz Dissozlationskonstante pK-Wert
HTA 4,35-10‘9 + o,o6-1o'9 8,36 + 0,01
HFA 2,28-10'9 + 0,18.10‘9 8,64 + 0,03

7+3. Spektralphotometrische Messungen

Die 1l.3-Diketone besitzen alle Abscorptionsbanden im UV-Bereich, die zur

Messung herangezogen werden konnten.

[
-

{23.1._ Bestimmung der Dissoziatlonskonstanten von HDTM und HDEM
Die Abbildungen 57 und 58 zeigen das Absorptionsspektrum von 10'4 molaren
Losungen von HDIM und HDFM bel jewells drel verschiedenen pH-Werten.

Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten wurde fiir HDTM bei A = 3820 R,
fiir HDFM bei A = 3740 £ durchgefiihrt, da hier die Unterschiede der
Extinktion von undissozliertem Komplexbildner und dessen Anion am grdBten
sind. Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 23.

Tabelle 233 Dissozlationskonstanten und pK-Werte von HDTM und HDFM
(k = 0,13 T = 25°C)

Substanz Dissoziationskonstante pK-Wert
HDT™ 2,29.10"9 + 0,20-10’9 8,64 + 0,04
HDFM 7,05:1077 + 0,13.10"7 8,15 + 0,01
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Abbildung 57: Abbildung 58:
UV-Absorptionsspektrum einer UV-Absorptionsspektrum einer
10'4 M HDTM-Losung bel drei ver- 10‘4 M HDFM-LSsung bei drei ver-
schiedenen pH-Werten schiedenen pH-Werten

{0 = 0,1; T = 25°%C) (W = 0,1; T = 25°¢C)

7+35+2. Bestimmung der Verteilung von HHAA, HFA, HTA, HDIM und HDFM

T - - - - - - > N M - - - OF A - P WD M D - B8 = -

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten wurde Jjeweils eine bestimmte
Menge des Chelatbildners in Chloroform geldst, diese Phase 12 Stunden mit
dem gleichen Volumen Wasser (g = O,1) gerﬁhft und danach die Extinktion
der waBrigen, bzw. im Falle des HHAA der Chloroform-Phase gemessen. {Uber
die in Abbildung 59 gezelgten Eichkurven konnte daraus die Konzentration
des Chelatblildners in der wdB8rigen bzw. organischen Phase bestimmt und
damit der Verteilungskoeffizient A = co/cw erhalten werden,
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Abbildung 59: Abhingigkeit der Extinktion von der Konzentration der
undisscoziierten Chelatbildner in Wasser
(pH = 5,53 1 = HDIM, 2 = HDFM, 3 = HTA, 4 = HFA;
p=0,1; T=25C)

Die lineare Beziehung zwischen Extinktion und Konzentration und die
Tatsache, da8 die Geraden dem Nullpunki des Systems zustreben, zeigen,
da8 das Lambert-Beer'sche Gesetz erfiillt ist. Abbildung 60 zeigt die
UV-Spektren der‘hiér untersuchten Komplexbildner im undissoziierten Zu-

stand.

In Tabelle 24 sind die erhaltenen Vertellungskoeffizienten zusammenge-

stellt.

Tabelle 24: Verteilungskoeffizienten von HHAA, HTA, HFA, HDTM und HDFM
zwischen Chloroform und Wasser (p = 0,13 T = 25°¢c)

Substanz A (CHC1,/H,0) log A
HHAA 1,25:1072 4 0,06.1072 ~1,90 + 0,02
HTA 218,3 + 4,3 2,34 + 0,01
HFA | 132,7 + 2,2 2,12 + 0,01
HDTM 189 # 39 3,26 + 0,01
HDFM 1986 + 18 3,30 + 0,01
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Abbildung 60: Die molaren Extinktionskoeffizienten von HFA, HTA, HDTM
und HDFM zwischen 2000 & und 4300 R (pH = 1,5; p = 0,13
T = 25°C)
~— HDFM; --- HFA; -o=.~ HDTM; -,.-..- HTA




8. EXPERIMENTELLER TEIL

8.1. Verwendete Chelatbildner, Ldsungsmittel und sonstige Chemikalien

Samtliche Substanzen auBer DIBK, HTAA und HHAA besaBen p.a.-Qualitdt, so

daB keine weitere Reinigung erforderlich war. DIBK, HTAA und HHAA wurden
vor QGebrauch iiber eine Kolonne destilliert. HDFM, HDIM, HFA sowie
Co(en)_JCl Cr{en)_JCl. und |Cr NO waren nicht kduflich und
muBten deshalb synthetisiert werden. Der dem Chloroform zur Stabilisierung
zugesetzte Alkohol wurde durch mehrfaches Ausschiitteln mit dest. Wasser

entfernt. Die Bezugsquellen der Chemikalien wareng

Merck, Darmstadt

Fluka, Buchs (Schweiz)

EGA-Chemie, Steinheim

CHCJ.3

MIBK
Pufferlosungen
HAA

Aceton
Digthylather getr.
Athylendiamin
2-Acetylthiophen

CoCla°6H20

HBA

HBTA

HDBM

HTTA

NHACIO4

NaClO4

2-Furyl-Methylketon
Furan-2-Carbonsaureédthylester
Thiophen-2-Carbonsduregthylester
Natriumamid

Natriumdthylat

[CO(NH3)61C13

HHAA
HTAA
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Roth, Karlsruhe CrQ(SOA)j-nHQO

Riedel de Hden, Hannover CrCl§ wasserfrei

Dojin Pharmaceutical Laboratories,

Kumamoto (Japan) HFTA

Eastman Organic Chemicals,

Rochester (USA) HTA

8.2. Darstellung der 1.3-Diketone und der anorganischen Komplexver-

bindungen

Die nicht k#uflichen 1l.3-Diketone Furoylaceton (HFA), Difuroylmethan (HDFM)
und Dithenoylmethan (HDTM) wurden nach in der Literatur (73,74,75,76) be-
schriebenen Methoden dargestellt. Es handelt sich dabel um Esterkondensationen
der betreffenden Carbonsdureester mit den entsprechenden Ketonen mit Natrium-

amid bzw. Natriumsthylat (Claisen-Kondensation) als Kondensationsmittel.

Die komplexen anorganischen Verbindungen wurden nach den {iblichen Methoden
(77,78,79) dargestellt.

8.3, Die Radionuklide

8.3.1. Das Arbeiten mit Radionuklide

- T - o —_—— S A} . S " W WO A Y A G - -

Das bel den Extraktionsversuchen eingesetzte U-233 ist radioaktiv, da. es

5 Mol/1) verwendet wurde, geniigten einfache

aber nur in Tracermengen { ~10
StrahlenschutzmaBnahmen, um Kontaminationen und Inkorporationen zu ver-
meiden. Deshalb konnien die Extraktionen in normalen chemischen Abziigen

durchgefiihrt werden.

Infolge der exiremen biologischen Wirksamkeit der Transurane und der weit
hoheren Konzentration bel der Titration und den priaparativen Versuchen
(10'2-10'?_M01/1), muBte mit Np-237 in Glove-Boxen gearbeitet werden, die

tlber Filter an die Laborentliiftungsanlage angeschlossen waren und in denen

ein geringer Unterdruck herrschte.
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8.3.2._ Reinigung des Urans und Herstellung der Vorratsl¥sung von U-233
Das Nuklid wurde von der amerikanischen Atomenergiebehdrde (USAEC) als
U308 geliefert und enthielt zu ca. 2,5 % der Aktivitidt das relaﬁiv kurz-
lebige U-232. Da das U308 bereits mehrere Jahre gelagert wurde, muB8ten
die Tochternuklide des U-232 abgetrennt werden. An a-Strahlern waren dies
hauptsdchlich Th-228, Ra-224 und Bi-212.

Hierzu wurde das U 08 in 8 M HBNO_ geldst, auf einen Anionenaustauscher

3 3"
(Dowex 1X8, 200-400 mesh) gegeben und mit 8 M HNO, eluiert. Radium wird

nicht, U(VI) schwach und Thorium stidrker adsorbie?t. Beim Eluieren wurden
Fraktionen aufgefangen und aus kleinen Proben (1/200 der Fraktionsmenge)
deren Aktivitdt bestimmt. Die das Uran enthaltenden Fraktionen wurden ver-
einigt, eingeengt und mehrfach mit demselben Volumen an Hexon extrahiert.
Die Aktivitdt der Hexonphasen wurde gleichfalls gemessen. Aus den
organischen Phasen wurde das Uran mehrfach mit Wasser riickextrahiert

und die Aktivitdt der widBrigen Phase gemessen. Zum Schluf wurden die

das Uran enthaltenden wdBrigen Phasen vereinigt, eingeengt und der U-Gehalt
dieser Vorratsldsung spektralphotometrisch bestimmt. Die Ausbeute an Uran

betrug 85 %.

Zur Kontrolle der radiochemischen Reinheit wurde vor und nach der
Reinigung ein a-Spektrum aufgenommen (Abb. 61,62). Es zeigt sich, da8
Ra-224 und Bi-212 bei der Reinigung quantitativ entfernt wurden, wihrend
Th-228 um den Faktor 7,5 abgereichert wurde. Der Th~Gehalt nach der
Reinigung betrug 0,6 % der Gesamtaktivitdt und ist damit vernachlissigbar

klein.
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Abbildung 61: Abbildung 62:
a-Spektrum des verwendeten o-Spektrum des verwendeten
Urans vor der Reinigung Urans nach der Reinigung

8.3:3._ Herstellung der Neptunium(V)-VorratslSsung

Np-237 wurde von der USAEC als NpO2 geliefert. Dieses wurde in konz. HClO)4
geldst und durch mehrfaches Abrauchen mit konz. HClO4 oxldiert, bis zu-
letzt der Riickstand olivgriin war. Nun wurde noch einige Stunden mit konz.
HClO4 unter RiickfluB erhitzt und danach mit Wasser verdiinnt. Die intensiv
rosa gefdrbte Losung des nun sechswertigen Neptuniums (NpO§+) wurde mit

Arr ww

einem UberschuB an NH.OH*HCl reduziert. Dabei schlug die Farbe in das

intensive Griin des fﬁifwertigen Neptuniums (NpOZ) um. Aus dieser Ldsung
wurde mit konz. NHAOH-L6sung sofort Np(V)-Hydroxyd gef#llt und abzentri-
fugiert. Der zur Entfernung von eventuell adsorbiertem Hydroxylamin mehr-
fach mit Wasser gewaschene Hydroxydniederschlag wurde in 0,1 M HClO4 ge-
lost und ergab eine intensiv griin gefdrbte Losung. Eine Probe dieser Ldsung
wurde auf das Filnffache verdiinnt und ein Spektrum aufgenommen. Das
Extinktionsmaximum betrug E = 1,7 (9805 K) und es war kein Np(IV)-Peak
festzustellen. Die Vorratslosung wurde nun soweit verdiinnt, daf das
Extinktionsmaximum bei fiinffacher Verdiinnung bel E ~0,9 lag, entsprechend

einer NpOZ-Konzentration der Vorratslosung von -l,l'10-2 Mol/1 .
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8.3.4. Konzentration der aktiven Lisungen und radiochemische Daten der

e D s . - . " > - S > - - T b — T W ) W D WD MG W WD G R WP WO S N R N M R G WP AR el A D

- TS D D - - -

Die spektralphotometrische Bestimmung des U-Gehalts der Vorratsldsung er-
gab einen U-Gehalt von 1,5 mg/ml, d.h. die U-Konzentration der Ldsung war
6-10"3 Mol/1l. Die wiBrigen Phasen wurden vor der Extraktion mit nur
wenigen gl der Vorratsldsung markiert, so daB die U-Konzentration bei der
Extraktion noch wesentlich niedriger lag (»-l()-5 Mol/1).

Tabelle 253 Konzentration und radiochemische Daten der verwendeten
Radionuklide (2,5 % der Gesamtaktivitit des Urans stammen

von U-232)
U-233 U-232 Np-237
- -2
Konzentration der 610 3 1,1.10
Vorratsldsung Mol/l
Konzentration bei ~10"2 2,31077
den Versuchen Mol/l
Spezifische Aktivitit 2,105-104 4,752-107 1.5650103
Zerfille/minepg ‘ (80)
C1/ug 9,56077 2,160+107° 7,114,100
D 6
T [a] 1,62+10 72 2,14.10 (80)
1/2
Zerfallsart o, sf(l,}olo_lo%) o, sf(9.10'll%) o, sf(2.10-10%) (807} -

8.4, MeBeinrichtungen

- - oy o 0 s e R e 0D A% S - .

Zur pH-Megssung diente ein Knick-pH-Meter mit einer Glaselektrode (Einstab-
meBkette der Firma Schott und Gen., Mainz), das mit Puffern nach National
Bureau of Standards, Washington, geeicht wurde. Die pH-Messungen der
wdBrigen Phase muB8ten vor und nach der Extraktion erfolgen, da durch die
bel der Chelatbildung freliwerdenden H+-Ionen wahrend der Extrakilon stets
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eine Verschiebung zu niedrigeren pH-Werten eintritt. Bei den potentio-
metrischen Titrationen zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten wurde

ein Beckmann-Research-pH-Meter verwendet.

8.4.2, Radiocaktivitdtsmessungen

Zur Bestimmung des Metallgehalts der beiden Phasen nach der Extraktion
wurde der a-Zerfall der eingesetzten Uranisotope ausgenutzi. Hierzu
wurden von jeder Phase 0,5 ml auf Edelstahlschidlchen pipettiert, die
Fliissigkeit unter einer IR-Lampe eingedampft und die Schdlchen dann

auf dem Spiegelbrenner gegliiht. Man erhdlt so riickstandsfreie Préparate,
da sich das als Inertsalz zugesetzte NH40104 beim Glilhen quantitativ

zersetzt,

Die Messung der a-Aktivitdt der so gewonnenen Prédparate erfolgte mit
einem Zdhlgerdt mit automatischem Probenwechsler der Firma ACEC,
Charleroi (Belgien), das mit einem Proportionalzidhlrohr (Methan-Durch-
fluBzdhler) derselben Firma ausgeriistet war.

8:4.3.__Spektralphotometrische Messungen

Zur Aufnahme von Absorptionsspektren stand ein Cary 14 Recording
Spectrophotometer zur Verfiigung, dessen Probenraum thermostatisiert
werden konnte. An dieses Spekiralphotometer war eine Digitaleinheit
mit Lochstrelfenausgabe angeschlossen, so daB die gemessenen Spektiren
auf Lochstreifen genommen werden konnten. Aufierdem war fiir kinetische
Messungen eine Zeltschaltuhr angebaut, womit ein einstellbarer Wellen-
langenbereich zu festgelegten Zelipunkten automatisch abgefahren

werden konnte.

An das Spektralphotometer wurde eine Glove-Box angebaut, wobei ein
spezieller Kivettenraum aus V4A-Stahl mit Quarz-Fenstern in den Cary-
Probenraum eingebaut wurde, so da die Messung radioaktiver Proben
direkt von der Glove-Box aus und damit kontaminationssicher durchge-
filhrt werden konnte. Flir die Messungen wurden 1 cm bzw. 5 cm Quarz-

kiivetten verwendet.
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8.5. Arbeitsweise bel der Extraktion

Die Chelatbildner wurden in Chloroform bzw. Hexon geldst und diese
Losung mit der gleichen Menge wiBriger O,1 M NH40104-Lﬁsung durch Riihren
mit einem Magnetrilhrer ins Gleichgewlcht gesetzt. Dadurch konnten
groBere pH-Anderungen wihrend der Extraktion vermieden werden. Nach
Trenmung der beiden Phasen wurde die wHBrige Phase mit Tracer-Mengen
U-23% versetzt, mit NH40H-oder HC104 der gewiinschte pH-Wert eingestellt
und je 10 ml dieser Ldsung in ein Zentrifugengldschen gegeben. So konnte

nachelinander jeder gewlinschte pH-Wert erhalten werden.

Nach der pH-Einstellung wurden zu den widBrigen Phasen mit einer Mikro-
blirette je 10 ml der organischen Phase gegeben und die beiden Phasen
zur (Gleichgewichiselnstellung im verschlossenen Zentrifugengefdfl 0,5 h
lang bel 2500 (Thermostat) mit einem Magnetriihrer geriihrt. AnschlieBSend
wurden die Phasen durch Zentrifugleren getrennt und in der wdfrigen der
pH-Wert gemessen, der als pH-Wert der Extraktion angenommen und zur Be-
rechnung der Extraktionsdaten eingesetzt wurde., Zur Bestimmung der
g-Werte wurden beiden Phasen Proben entnommen und deren Aktivitidt ge-
messen, wobel zur Vermeidung von Vermischungen und Kontaminationen der

beiden Phasen sehr sauber und vorsichtig gearbeitet werden muBte.

8.6, Arbeitsweise bei der spektralphotometrischen Titration

In einen 25 ml MeBkolben wurden die berechneten Mengen Inertsalz (NaClOu)
und Chelatblldner eingewogen, 5 ml bzw. bel Messungen mit 5 cm Kiivetten
1 ml der Npoz
Diese LOsung wurde in ein spezielles, mit Magnetrilhrer versehenes, auf
2500 thermostatisiertes Titrationsgefdf gebracht. Durch Zugabe kleiner
Volumina (<0,005 ml) konzentrierter NaOH-Losung (=15 M) mit einem aus-

gezogenen (lasstab wurde die LSsung unter Rilhren schrittweise auf hthere

-Vorratslosung zugegeben und mit Wasser auf 25 ml aufgefiillt.

pH-Werte gebracht. Bel geeigneten pH-Werten wurde mit einer Pipette ein
Tell der ILdsung in eine Kiivette gefiillt und das Absorptionsspektrum auf-
genommen. Nach Riickgabe des Kilvetteninhalts in das TitriergefidB konnte
die Titration fortgesetizt werden. Durch Verwendung stets derselben Pipette
und Kiivette wdhrend einer Titration wird eine Verdiinnung oder ein Verlust

an Titrationsldsung vermieden. Gleiche Zusammensetzung der Ldsung in der
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Kivette und im Titrationsgefdf 1d8t sich durch mehrmaliges Hin- und
Herpipettieren erreichen. Eine Kontrolle ist dadurch gegeben, daf die
Lisung im Titrationsgefd vor Entnahme und nach Wiederzugabe der Mef-
probe denselben pH-Wert aufweisen muB. Die Verdiinnung durch die zuge-
setzte Natronlauge betrigt am Ende der Titration ca. 0,5 % und kann

bel der Berechnung vernachlidssigt werden.
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9. ZUSAMMENFASSUNG

1. Mit Hilfe eines Extraktionsverfahrens wurde die Komplexbildung des
sechswertigen Urans mit drei homologen Reihen von 1.3-Diketonen als
Chelatbildner untersucht. Hierbei wurden stets 1l:2-Chelate erhalten.

2. Bei allen drei homologen Reihen zeigen die xn- und die pH. ,. -Werte

dieselbe Abstufung. Den kleinsten le/z-Wert und den hachiéin Ver-
teilungskoeffizienten kn des Metallchelats besitzt stets das
thienylsubstituierte-, darauf folgt das phenyl-, danach das furyl-
substitulerte l.3-Diketon und den kleinsten Verteilungskoeffizienten
1/Q-Wert besitzt stets der GrundkOrper der jewelligen
homologen Beihe. In der Reihe der CFj-substituierten 1.3-Diketone
sind die Pldtze von HBTA und HFTA beim pH

(o = 0,13 T = 25°C)s

und hochsten pH

1/2-Wert vertauscht

Chelatbildner | PH, /, log A
HTA 3,79 1,87
HBA 3 96 1, 63
HFA 4,10 1,61
HAA 4,52 0,75
HTTA 2,32 2,81
HBTA 2,66 2,44
HETA 2,40 1,62
HTAA 3,18 1,55
HDTM 3,15 2,25
HDBM 3,88 1,80
HDFM 4,22 1,75
HHAA —— -0,019

3. Die Stabilitdtskonstanten der gebildeten Chelate wurden nach einer
numerischen und im Falle von HTTA und HBTA auch nach einer grafischen
Methode ("limiting value") bestimmt. Zwischen numerischer und
grafischer Methode zeigte sich dabei Ubereinstimmung. Die stabilsten
Chelate werden in jeder der drel homologen Reihen von den phenyl-



substituierten l.3-Diketonen gebildet, danach folgen die furyl-, da-
rauf die thienylsubstitulerten mit sehr dhnlichen Stebilititskon-
stanten und die geringste Stabilitdt besltzen stets die Chelate des
GrundkSrpers der jeweiligen homologen Reihe (p = 0,1; T = 25°C)3

Chelatbildner Stabilititskonstante log B2
HAA 13,56 + 0,03
HFA 14,09 + 0,01
HTA 14,18 + 0,03
HBA 17,54 + 0,03
HTAA 7,82 + 0,01
HE'TA 10,07 + 0,02
HTTA . 10,83 + 0,03
HBTA 12,45 + 0,02
HHAA 3,24 + 0,0
HDFM 14,88 + 0,0
HDT™ 17,44 + 0,0
HDBM 21,74 + 0,0

4, Schon durch Zugabe geringer Mengen eines Ketons zu CHCl3 als organischer
Phase wurde eine wesentliche Verbesserung der Extraktion festgestellt
(synergistischer Effekt).

5.' In Abh#Engigkeit von der Ketonkonzentration wurden l:l- und 1$2- bzw.
im Falle der HBTA-Systeme auch l:l#-Adduktchelate extrahiert. Die zu-
gehdrigen Stabilit#tskonstanten wurden mit der "curve fitting"-Methode
grafisch bestimmt (p = 0,13 T = 25°C)s

Adduktstabilitatskonstanten

Chelatbildner Adduktbildner
t t
log Bl log 82
HTTA MIBK 0,74 0,96
DIBK 0,57 0,74
HBTA MIBK 0,66 1,02

DIBK 0,52 0,88
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Auch bei den Addukten sind die Verbindungen des benzoylsubstituierten
l.3-Diketons stabiler als die des thenoylsubstitulerten. Erwartungs-
gemdB sind die DIBK-Addukte weniger stabil als die entsprechenden
MIBK-Addukte (sterische Hinderung).

Ein antagonistischer Effekt wurde in den untersuchten Systemen nicht
beobachtet.

Die Komplexbildung des fiinfwertigen Neptuniums mit den drei homologen
Reihen von l.3-Diketonen - mit Ausnahme von HDIM und HDBM, die infolge
zu geringer Loslichkeit nicht gemessen werden konnten - wurde
spektralphotometrisch untersucht. Dabei wurden stets 1l:2-Chelate er-
halten, mit Ausnahme von HHAA und HTAA, die nur l:1-Chelate bilden

und auch mit Uran die geringste Komplexbildungstendenz aufweisen.

Auch bei der Komplexbildung mit Neptunium bilden die phenylsubstituierten
l.3-Diketone die mit Abstand stabilsten Chelate. Die Stabilititskonstanten
der anderen Glieder der homologen Reihen liegen zZu dicht beisammen, um
daraus eindeutige Schliisse auf eine Reihenfolge ziehen zu kdnnen

(g = 0,13 T = 25°C)s

Stabilitdtskonstanten
Chelatbildner
log Bl log 82
HAA 4,08 + 0,01 7,00 + 0,02
HFA 4,40 + 0,01 7,85 + 0,0
HTA 4,23 + 0,01 - T,41 % 0,04
HBA 4,99 + 0,01 8,86 + 0,03
HTAA 2,57 + 0,03  emmmmeeeeen
HFTA 2,23 + 0,03 4,64 + 0,77
HTTA 2,89 + 0,02 5,48 + 0,09
HBTA 4,11 + 0,03 7,86 + 0,07
HHAA 1,9 + 0,15  =eeeeeeeee-
HDFM 4,03 + 0,03 7,06 + 0,41
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Flir die Komplexbildung des flinfwertigen Neptuniums mit Acetyl-
aceton wurden die thermodynamischen Daten bestimmt (p = 0,1; T = 25°C):

kecal kcal cal
Reaktion AG[ Mol:] AH [ Mol AS [grad-Mol]
2+ -
NpO2 + AA ;A—NPOQ(AA) -5,57 -6,26 -2,33
NpOz(AA) + AA” ‘...——:ENpoz(AA); -3,97 -3,20 +2,59

Fir die molaren Extinktionskoeffizienten des siebenwertigen Neptuniums
wurden folgende Werte erhalten (T = 25%C) ¢

[L10K] molarer Extinktionskoeffizient [1/Mol-cm]
[Mo1/1] 4120 R | 6180 R

0,1 1235,8 + 5,1 356,8 + 1,8
1,0 1303,9 + 11,2 364,9 + 3,9

Die Reduktion des Np(VII) zum sechswertigen Neptunium ist von der

OH -Konzentration abhingig und erfolgt bei Erniedrigung der OH -Konzen-
tration um eine Zehnerpotenz um den Faktor 2-3 schneller.

Die Verbindungen [CQ(NH}) 6]Np05~n320, [Ge(en)3]NpOS‘m{205

[Cr(NH}) 6]Np05-nH20, Ba}(NpOS) o*nH0, Srj(NpOS) o"THL0 und
Caj('NpO5)2~nH20 konnten préparativ dargestellt werden. Damit wurde
nachgewiesen, daB8 in wiSriger alkalischer Losung Np(VII) als NpQg--Ion
vorliegt., Der thermische Abbau der komplexen Verbindungen filhrt iiber
Zwischenstufen, in denen das komplex gebundene NH3 bzw. Athylendiamin

abgegeben wird, zu den Metalloxiden.

Die pK-Werte von HTA und HFA wurden potentiometrisch, die Verteilungs-
koeffizienten zwischen Chloroform und Wasser von HHAA, HTA, HFA, HDT™
und HDFM sowle die pK-Werte von HDIM und HDFM wurden spektralphoto-
metrisch bestimmt (u = 0,13 T = 25°C):
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Verteilungskoeffizient

Chelatbildner pK-Wert
log A (CH013/H20)
HHAA = eccmmaceeen -1,90 + 0,02
HTA 8,36 + 0,01 2,34 + 0,01
HFA 8,64 + 0,03 2,12 + 0,01
HDTM 8,64 + 0,04 3,26 + 0,01
HDFM 8,15 + 0,01 3,30 + 0,01
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VERWENDETE KURZBEZEICHNUNGEN

HTA
HTAA
HTTA

%Ex

L, L~
Mn-l-

MIBK

pA

PH; /5

As
TBP
TBPO

Adduktbildner

Extinktion

Extrahierte Metallmenge in Prozent
Diiscbutylketon

freie Reaktionsenthalpie
Reaktionsenthalpie
Acetylaceton

Benzoylaceton
Benzoyltrifluoraceton
Dibenzoylmethan
Difuroylmethan
Dithenoylmethan
Furoylaceton
Furoyltrifluoraceton
Hexafluoracetylaceton
Chelatbildner allgemein
Thenoylaceton
Trifluoracetylaceton
Thenoyltrifluoraceton
sukzessive Stabilitidtskonstante
Extraktlonskonstante

Anion des Chelatbildners
Metallion mit Ladungszahl n
Methylisobutylketon, Hexon

maximale Ligandenzahl des Metalls fiir Chelatbildner,
konstante Steigung der Extraktionskurve

der organischen Phase zugeordnet
~log[L7]

"Halbwerts-pH-Wert": 50 % des Metalls werden in die
organische Phase extrahiert

Verteilungsquotient aller metallhaltigen Spezies
zwigchen 2 Phasen

Reaktionsentropie
Tri-n-butylphosphat
Tri-n-butylphosphinoxid

der wdBrigen Phase zugeordnet
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Summenstabllitdtskonstante des Chelats
Summenstabllitdtskonstante des Chelataddukts
molarer Extinktlonskoeffizient
Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
Verteilungskoeffizient des Metallchelats

Ionenstirke



11,

LITERATURANGABEN

1.

e

%,

10.

1l.

12.

13'

14,

15,

J.C. Reid, M, Calvin,

H.W. Crandall

H.M.N.H. Irving

C.A. Blake, C’FO Ba.es,
K.B., Brown, C.F. COlema.n,
J.C. White

J .Am.Chem.Soc. 72, 2948 (1950)
Report TID-2504 (1953)

"Solvent Extraction Chemistry"
North-Holland, Amsterdam (1967)

Proc. 2nd Intern.Conf. on
Peaceful Use of Atomic Energy
28, 289 (1959)

Oxford English Dictionary, 13th edition, London (1961)

Webster's Dictionary, 2°0 edition, Springfleld, Mass. (1957)

N. Milich, O.M. Petrukhin,
Y.A, Zolotov

A.E, Comyns

N.C. Li, S.H. Wang,
W.R. Walker

T.V. Hea.ly
T.V. Healy

T.V. Healy, D.F. Peppard,
G.W. Mason

N.N. Krot, A.D. Gelman

Js Rydbel"g

T, Wakahayashi, S. Oki,
T Omori, N. Suzuki

‘Zhur.Neorg.Khim. 9, 2664 (1964)

Russ.J.Inorg.Chem. (engl. Uber-
setzung), 9, 1435 (1964)

Chem.Rev, 60, 115 (1960)

J .Inorg.Nucl.Chem. 27, 2263 (1965)

J .Inorg.Nucl.Chem. 19, 314 (1961)
J.Inorg.Nucl.Chem. 19, 328 (1961)

J.Inorg.Nucl.Chem. 24, 1429 (1962)

Dokl.Akad.Nauk. SSR 177, 124 (1967);
siehe auch Bericht KFK-tr-251
(deutsche Ubersetzung, Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe)

SvenscKem.Tidskr. 65, 37 (1953)

J.Inorg.Nucl.Chem. 26, 2255 (1964)



- 94 -

16. L.G. van Uitert Thesis, Penn.State College (1951)

17. J. Stary "The Solvent Extraction of Metal
Chelates", Pergamon Press, London
(1964)

18. A.P. Zozulya, N.N. Mezentseva Zhur.Analit.Khim. 14, 17 (1959)

ref. nach (17)

19. H. Schreck ‘ Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Bericht KFK 672 (1967) (Dissertation
Universitdt Karlsruhe)

20. V. Moucka, J. Stary Coll.Czech.Chem.Comm. 26, 763 (1961)
ref. nach (17)

2l. G.K. Schweitzer, J.L. Mottern Anal.Chim.Acta 26, 120 (1962)
22, D. Dyrssen Svensk.Kem.Tidskr. 68, 212 (1956)
23. T. Sekine, D. Dyrssen J.Inorg.Nucl.Chem. 26, 1727 (1964)
24, I. Zvara, Y.T. Chuburkova, Atomnaya Energiya 21, 83 (1966)
R. Tsaletka, T.S. Zvarova, Sov.J.At.En. (engl. Ubersetzung)
M.R. Shalaevskii, B.V. Shilov 21, 709 (1966)

24a. R. Silva, J. Harris, M. Nurmia, personliche Mittellung an C., Keller
K. Eskosla, A. Ghiorso

25. G.T. Seaborg "The Actinide Elements"
(G.T. Seaborg, J.J. Katz, eds.),
Chap. 17, National Nuclear Energy
Series, Div. IV-14 A, McGraw-Hill
Book Company, New York (1954)

26. J. Bjerrum, G. Schwarzenbach, "Stability Constants"
L.G. Si11én Tne Chemical Society, London (1957)
27. Y.A. Zolotov, Y.P. Novikov Zhur.Neorg.Knim. 4, 1693 (1959)

Russ.J.Inorg.Chem. (engl. Ubersetzung)
4, 763 (1959)



28 *

29;

30.

%0a.

31.

32.
23
34,

35

7.
8.

39.

40,

41,

42.

DO‘ Cohen

S.H. Eberle

S.H. Eberle, J.B. Schifer,
E., Brandau

S.H. Eberle

F.J.C. Rosotti, H. Rosotti

L, Newman, D.N. Hume

K.B, Yatsimirskiy

D.P. Mellor, L. Mally

H, Irving, R.J.P, Williams
H. Irving

C.M. Callahan

L. Genow, G. Kassabow

G.T. Seaborg

H. Schweizer

D. Feinauer

E. Zebroski

- 95 -

J.Inorg.Nucl.Chem. 18, 211 (1961)

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Bericht KFK 281 (1965) (Dissertation
Universitdt Karlsruhe)

Radiochimica Acta 10, 91 (1968)

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Bericht KFK 1286 (1970)

"The Determination of Stability
Constants", McGraw-Hill Book
Company, London (1961)

J.Am.Chem.Soc. 79, 4571 + 4976 (1957)
Zhur.Neorg.Khim. 1, 2310 (1956)
Nature 161, 436 (1948)

J .Chem.Soc. 3192 (1952)

J+Chem.Soc, 3494 (1954)
Anal.Chim.Acta 16, 101 (1957)

Monatsh. 98, 2 (1967)

"Man Made Transuranium Elements",
Prentice Hall, London (1963)

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Bericht KFK 766 (1968) (Dissertation
Universitdt Karlsruhe)

Diplomarbeit Universitdt Stuttgart
(1968)

J.Am.Chem,Soc. 73, 5646 (1951)



k3,

By,
45,
46.
u7.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
Sh.

55.

57
58.

59.

Js Bjerrum

J e« Schubert

R.T. Foley, R.C. Anderson

J. Lingane

H.L. Riley, V. Gallafent

R.M. Keefer

J. Rydberg

J. Rydberg

J s Rydberg

J. Rydberg

L.G. Sillén

Y.A., Zolotov, 1I.P. Alimarin

S. Ahrland

G. Schwarzenbach, H. Suter,
K. Lutz

I. Leden

E. McMillan, P. Abelson

G.Te Seaborg, A.C. Wahl

- 96 -

"Metal Amine Formation in Aqueous
Solution", P. Haase und Sohn,
Kopenhagen (1941)

J.Phys.Colloid.Chem. 52, 340 (1948)
J «Am.Chem.Soc. 70, 1195 (1948)
Chem.Rev. 29, 1 (1941)
J.Chem.Soc. 2029 (1951)

J +Am.Chem.Soc. 62, 2951 (1940)
Acta Chem.Scand. 1503 (1950)
Arkiv Kemi 5, 413 (1953)

Arkiv Kemi 9, 81 (1955)

Arkiv Kemi 9, 109 (1955)

Acta Chem.Scand. 10, 186 (1956)

J .Inorg.Nucl.Chem. 25, 691 (1963)
Helv.Chim.Acta 50, 306 (1967)

Helv.Chim.Acta 23, 1191 (1940)

Pure Appl.Chem. 8, 171 (1964)
Phys.Rev. 57, 1185 (1940)

"The Transuranium Elements"

(G.T. Seaborg, J.J. Katz, W.M. Manning,
eds.), Paper 1.6, Naticnal Nuclear
Energy Series, Div. IV-14 B Part I,
McGraw-Hill Book Company, New York
(1949)



60.

61'

62.

63.

64,

65.

66.

67.

9.
70.
TLl.
72,

T3

C.A.

V.I.
M.P,

V.l.

N.N.

F.A,

'V.P.

Thomas, J.C. Warner

Spitsyn, N.N. Krot,
Mefodiyeva, A.D. Gelman

Spitsyn, A.D. Gelman,
Krot, M.P. Mefodiyeva,
Zakharova, Y.A. Komkov,

Shilov, I.V. Smirnova

L. Koch

C. Keller, L. Koch, K.H. Walter

R. Scholder

J« Hauck

Ce Keller, H., Selffert

Y.A.

Komkov, N.N. Krot

F, Umland, H. Puchelt

E, Larsen

D. Dyrssen

M. Oosting

M. Sprague, L.J. Beckham,
H. Adkins

"The Actinide Elements"

(G.T. Seaborg, J.J. Katz, eds.),

Chap. 8, National Nuclear Energy

Series, Div. IV-1% A, McGraw-Hill
Book Company, New York (1954)

Dokl.Akad.Nauk. SSSR 181, 128 (1968)
siehe auch Bericht KFK-tr-278

(deutsche Ubersetzung, Kernforschungs-

zentrum Karlsruhe)

J «Inorg.Nucl.Chem. 31, 2733 (1969)

Kernforschungszentrum XKarlsruhe,
Bericht KFK 196 (1965) (Dissertation
Universitit Karlsruhe)

J.Inorg.Nucl.Chem. 27, 1205 + 1225
(1965)

Angew.Chem. 70, 583 (1958)

Z.Naturf. 23b, 110, 1603 (1968)
24b, 251, 252, 645, 647, 1064, 1067,
1347, 1349 (1969)

Inorg.Nucl.Chem.lett. 5, 51 (1969)
Radiokhimiya 12, 227 (1970)
Anal.Chim.Acta 16, 334 (1957)

J .Am.Chem.Soc. 75, 1560 (1953)
Acta Chem.Scand. 8, 1394 (1954)
Anal.Chim.Acte 21, 397 (1959)

J .Am.Chem,Soc. 56, 2665 (1934)



4.

75.

76.

T

78.

79.

80.

S.R. Harris, R. Levine

G.S. Hammond, F.S. Schultz

S.R, Harris, R. Levine

J.B. Work

A.L. Oppegard, J.C. Bailar, Jr.

C.L. Rollinson, J.C. Bailar, Jr.

W. Schirmer, N. Wichter

J .Am.Chem.Soc. 71, 1120 (1949)
J.Am.Chem.Soc. T4, 329 (1952)
J .Am.Chem.Soc. 70, 3360 (1948)

Inorg.Synth. 2, 221, McGraw-Hill
Book Company, New York (1946)

Inorg.Synth. 3, 153, McGraw-Hill
Book Company, New York (1950)

Inorg.Synth. 2, 198, McGraw-Hill
Book Company, New York (1946)

Act.Rev. 1, 125 (1968)



