KERNFORSCHUNGSZENTRUM

KARLSRUHE

Dezember 1971 : KFK 1504

Institut fiir Radiochemie

Zur Reaktion von 4-Acylsubstituiertem 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-b
mit Actinidenionen in waBriger Losung

W. Bacher




Als Manuskript vervielféltigt

Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

GESELLSCHAFT FUR KERNFORSCHUNG M.B. H.
KARLSRUHE




Kernforschungszentrum Karlsruhe

+)
Dezember 1971 KFK 1504

Institut fir Radiochemie

ZUR REAKTION VON 4-ACYLSUBSTITUIERTEM 1-PHENYL-3-METHYIL-
PYRAZOLON-5 MIT ACTINIDENIONEN IN WABRIGER LOSUNG

von

Walter Bacher

Gesellschaft filir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe

+) Von der Fakultdt fluir Chemie der Universitdt Karlsruhe

genehmigte Dissertation






Inhaltsiibersicht

Verschiedene Actinidenionen M™* (ac®*, m**, U0S*, an’”,

Cm5+, Cf5+) werden als Chelate mit 1-Phenyl-3-methyl-4-
acyl-pyrazolonen-5 (acyl = benzoyl, acetyl, chloracetyl,
trichloracetyl, trifluoracetyl), geldst in Chloroform, aus
waBriger Losung extrahiert. Die pH4/2~Werte der Extraktionen
sowie die Stabilititskonstanten Bn und die Extraktions-
konstanten Kex der gebildeten Metallchelate werden bestimmt.

Extrahiert werden im’allgemeinen die l:n-=Chelate HLn der
Ionen M7Y, Einzige Ausnahme ist das basische Chelat .
Am(OH)(PMCP)2 mit 1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5
(HPMCP). :

Bei der Extraktion des Systems Am3+/4—Phenyl»}—methy1«4-
benzoyl-pyrazolon-5 (HPMBP)/CHCI3 werden in Gegenwart von
einigen Adduktbildnern mit C=0-, P=0- oder P=S-Gruppen
synergistische Effekte beobachtet., Im allgemeinen werden
1:1- und 1:2-Adduktchelate erhalten, mit Trioctylphosphin-
sulfid (TOPS) wird asuch ein 1:3-Adduktchelat extrahiert.
Die entsprechenden Adduktstabilitatskonstanten werden
grafisch bestimmt. Bei der Verwendung von Tributylphosphin-
oxid (TBPO), Trioctylphosphinoxid (TOPO) und Triphenyl-
phosphinoxid (TPPO) als Adduktbildner wird ein antagonisti-
scher Effekt beobachtet.

Bei der spektralfotometrischen Titration von flinfwertigem
Neptunium mit 41-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5 (HPMAP)
148t sich die Bildung eines 1:1- und eines 1:2-Chelates
nachweisen. Die entsprechenden Stabilitatskonstanten werden
mit einem Rechenprogramm ermittelt.

Die Untersuchung der Komplexbildung zwischen Am3+;und‘HPMAP
mittels Spektralfotometrie und Tonenaustausch liefert kein
positives Ergebnis. Die Griinde fir dieses Verhaltem werden
diskutiert.

Die einzelnen Chelatbildner werden untereinander und mit be-
reits gingigen Verbindungen im Hinblick auf ihre praktische
Verwendbarkeit verglichen.



Abstract

Various actinide ioms M™* (Ac3+, Thg+, UO2+, Am5+, Cm3+,
Cf3+) are extracted from aqueous solution as their chelates
with 1—phenyl-B-methjl—4—acyl—pyrazoline—5—one (acyl =
benzoyl, acetyl, chloroacetyl, trichloroacetyl, tri-
fluorcacetyl). The qu/2-values for the extractions are
determined as well as the stability constants Bn and the
extraction constants Kex of the metal chelates.

Mostly the l:n chelates MLn of the ions M™* are extracted.
The only exception is the basic chelate Am(OH)(PMCP)2 with
1-phenyl~3-methyl-4~chloroacetyl-pyrazoline-5-one (HFMCP).

Synergistic effects are observed when some organic compounds
containing C=0-, P=0- or P=S-groups are added to the

extraction system Am5+/ﬁ—phenyl~3-methyl—4—benzoyl-pyrazoline—
5-omev(HPMBP)/CHClB. Generally, the 1:1 and 1:2 adduct

chelates are obtained, and with trioctylphosphine sulphide
(TOPS) also a 1:3 adduct chelate is formed. The corresponding
adduct stability constants can be determined by a graphical.
method. Using tributylphosphine oxide (TBPO), trioctylphosphine
oxide (TOPO), and triphenylphosphine oxide (TPPO) an
antagonistic effect can be observed.

Spectrophotometric titration of pentavalent neptunium with
1-phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazoline-5-one (HPMAP) shows
the formation of 41:1 and 4:2 chelates, Their stability
constants can be determined using a computer program.

No complex formation can be determined between trivalent
americium and HPMAP using spectrophotometric and ion
exchange methods. The reasons for this behaviour are
discussed.

Considering practical applicability, the chelating agents
used in this work are compared among one another and with
some compounds already used.
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1.1, Problemstellung

Wenn man in einem Lehrbuch der organischen Chemie unter
dem Stichwort "Extraktion™ nachschlégt, so findet man diese
als "Methode zur Reinigung und Isolierung orgenischer Ver-
bindungen, bei der aus einem Gemisch fester oder fliissiger
Substanzen die eime oder asndere Substanz extrahiert wird",
definiert (1). In Zhnlicher Weise wird auch in der Technik
dieser Begriff verstanden und dieses Verfahren angewendet.

Von anderen Aspekten des Begriffs Extraktion wird in der
vorliegenden Arbeit die Rede sein. Hier handelt es sich um
eine Variante dieser Methode, die sowohl in der Forschung
als auch in der Technik - vor allem in der Kerntechmik -
Verwendung findet. Diese spezielle Art der Extraktion ist
eng mit dem Begriff der EKomplexbildung verbunden. Es werden
nédmlich bestimmte Metallionen in Form ibhrer Komplexe mit
orgenischen Liganden durch flissig-flissig-Extraktion aus
einer Lésung, die verschiedene Metalliomen enthilt, abge-
trennt und gegebenenfalls isoliert. Spezifische Bedimgungen,
die durch Variation verschiedener Parameter - wie pH-Wert,
Tonenstirke und Zusammensetzung der wiBrigen Phase, Lisungs-
mittel, Komplexbildner und deren Konzentration in der |
organischen FPhase - erreicht werden, ermSglichen die Ab-
trennung einer Ionensorte in reiner Form, wobei das Ver-

fahren eventuell mehrfach wiederholt werden mulfl.

Vor der technischen Anwendung miissen die optimalen Extraktions-
bedingungen fiir die in Frage kommenden Metallionen ermittelt
werden. Das léuft auf die Untersuchung der Komplexbildung
dieser Ionen mit den‘verschiedenen geeigneten organischen
Verbindungen und unter verschiedenen Bedingungen hinaus.

Durch Vergleich der Ergebnisse lassen sich Reagenzien finden,
die eine selektive Anreicherung oder Abtrennung eimes Ions

oder einer Gruppe von Ionen aus einem Gemisch erlauben.

Eine wichtige Gruppe solcher Reagenzien sind die 1,3-Diketone,



daneben wurden aber auch 1,2-~Diketone, Aminopolycarbon-
sduren, Oxy- und Thiocarbonsduren, Pyridincarbonsduren und
viele andere Verbindungen auf ihre Wirksamkeit untersucht.
Eine susfilhrliche Zusammenstellung findet sich bei S.H. Eberle
(2). Unter den 1,%-Diketonen haben Acetylaceton und einige
seiner Derivate eine gewisse Bedeutung erlangt, vor allem

das Thenoyltrifluoraceton (HTTA), das bereits in der Friih-
zeit der Kerntechnik zur Gewinnung von Plutonium sus be-
strahlten Kernbrennelementen benutzt wurde.(3,4,5).

Kbmblnlert men einen Komplexbildner aus der groBen Zahl der
erwihnten Verblndungen mit bestimmten anderen Substanzen,
die entweder als LOosungsmittel dienen oder zusammen mit
diesem Komplexbildner in einer organischen Fliissigkeit ge--
1l6st sein konnen, so0 beobachtet man eine Zunahme der
Extraktionswirkung. Man kann diesen Effekt bei vielen.
polaren Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- und Phosphor-
verbindungen finden (6-10,48,56,57,79) und bezeichnet ihn

als "Synergismus® (11).

Im Jahr 1959 fiihrte Jensen die 4-Acy1 derivate des 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazolons-~5 zur Extraktion ZW81° drelw und vier-
wertiger Metsallionen ein (12) Zahlreiche Untersuchungen
iiber Extraktionen mit diesen speziellen 1,3-Diketonen wurden
seither verdffentlicht (13-31).

In der vorliegenden Arbeit wird die Extraktion einer Reihe
von Actinidenionen mit finf 1,3-Diketonen vom Typ der
1-Phenyl-3-methyl-4-acyl-pyrazolone-5 beschrieben, und die
Stabilitédtskonstanten der gebildeten Chelate werden bestimmt.

Die Komplexbildung des fiinfwertigen Neptuniums und des drei-
wertigen Americiums werden mit Hilfe der spektralfotometri-
schen Titrationstechnik untersucht und durch Computerbe-
rechnung die Stabilitétskonstanten der gebildeten Chelate
ermittelt. SchlieBlich wird versucht, auch iiber Ionensus-
tauschmessungen die Stabilititskonstanten zu berechnen und
die drei Verfahren miteinander zu vergleichen.

Die synergistische Verbesserung der Extraktion wird im System



Am§+/mﬁBP/GH015 (w = 0,1, T = 25°C) mit verschiedenen
polaren Verbindungen mit C=0-, P=0- und P=S-Bindungen unter-
sucht. Zusammenhinge zwischen Extraktiomsverbalten und
Molekiilbau werden versucht aufzuzeigen. Die Adduktstebilitats-
konstenten werden mittels eines grafischen Verfahrens be-.
stimmt.

1.2, FEigenschaften von Chelatbildnern, Adduktbildnern und
Losungsmittel

1.2.1.__Chelatbildner

Als Chelatbildner wurden verschiedene 1-FPhenyl-3-methyl-
4-gcyl-pyrazolone~5

untersucht,

Bei gleichem Grundkdrper wurde die 4-acjl-Gruppe'variiert,
so daB sich insgesamt folgende Verbindungen ergaben:

mit R = 0635=
1-Phenyl-3-methyl~4-benzoyl-pyrazolon-5 (HPMBP) ,

nit R = CHj- | | |
1-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5 : (BPMAP) ,

mit R = CHéCl-
4-Phenyl-3-meth31-4-chloracetylopyrazolén—E (HPHCP) .
| mit R = COly- “
1-Phenyl-3-methyl-4~trichloracetyl-pyrazolon-5 (HPMICP) und



mit R ='CF5;
1—PhenyI;B—methyl—4-trifluoracetyl-pyrazoloﬁ-S'(HPMTEP) .

Alle'untersuchten Chelatbildner sind 1,3-Diketone und unter-
liegen als solche der Keto-Enol-Tautomerie, das heiBt, sie:
existieren in einer Diketo-Form (a) und einer Enol-Form (b).
Zwischen beiden Formen bildet sich ein Gleichgewicht aus,
dessen Lage von verschiedenen Faktoren abhiangt, unter anderem
vom verwendeten Ldsungsmittel. ‘ ' '

/CH\ //CH\
R—C-CH2—C—R' — R=C C-R' e R-C C-R!
0 0 Ky /pl = IQL §W
B \NE o . H- ) -
1,3-Diketon , Enol
(a) (v)
0H" [— N o 4CH\ 1
= R-C C-R' <t=——s R-C C-R' |.
H+ - A | - | il
\Os - 10I o aIQ! O,
Enolat-Anion
(e)

Nach Musso sollte bei (b) der Tautomerie - und nicht der
Mesomeriepfeil stehen (32,33). In (33) wird diskutiert, ob .
die Wasserstoffbricke bei der Enolform eines 1,3-Diketons
symmetrisch oder asymmetrisch ist, d.h. ob das Energieprcfil
der Wasserstoffbriicke ein einfaches oder doppeltes Potential-
minimum gufweist. Das sollte von der Art der Substituenten

R und R' abhingen. Offenbar sind Jjedoch die nach verschiedenen
Methoden (Elektronenbeugung (92,93), Rontgenstrukturanalyse
am Kristall (94,95) gewonnenen Ergebnisse nicht so eindeutig,
daB damit die Frage Mesomerie/Tautomerie endgiiltig ent-
schieden werden konnte.

Das Gleichgewicht (b)=—=1(c) ist pH-abhéngig. Das Enolat-
Anion kann Metallionen blnden, wobel zwel Koordinations-
stellen besetzt werden. Es bildet sich ein Chelat- Sechsrlng,



der besonders stabil ist.

CH

CE |
/ N\ /7 \
M** + |B-C C-R' <—» R-C  C-R' =
§] } { i
101 10l 101 101
e -]
B CH CH CH 7
/ N\ /7 \ /
R-C C-R' <—s» BR-C  C-R' bzw. R-C,~\C-R'
1 i I £ i 19
101 101 101 10| o~--'0
\ ‘ N 7
. M Mo M . _

Die ausgedehnte Mesomerie im Chelat-Sechsring bedingt dessen
Stabilit&t. Bindungstheoretische Arbeiten iiber Metallchelate
von 1,35-Diketonen, in denen vor allem ein mdglicherweise
aromatischer Charakter diskutiert wird, stammen unter anderem
von Musso (32,33). | | |

Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften der verwendeten
Chelatbildner ‘ '

pE-Wert Verteilungs-

Chelat- Molekular- . [°C] (120, 1 koe{fiz%ent
. . 20,74 , 0 }
bildner gewicht P :500)’ CHCls/HzO
(w=0,1;25%)
HPMBP 278, 120 (keto) (86) 4,09 *) 3,61 *)
92 (enol) (86) o
HPMAP 211,0 58 (keto) (86) 3,78 *) 2,90 *)
HPMCP 250,5 ~ 138,8 (enol) (86) 3,63 *) 2,64 *
HPMTGP 319,5 135 (emol) *) 3,36 *) 2,36 *)
EPMTFP 270,044 (keto) (86) 2,73 *) 2,49 *)

132  (emnol) (86)

*) eigene Messungen



1.2,2.__Adduktbildner

Als Adduktbildner werden Verbindungen gewdhlt, deren Mole-
kiile Dipol-Eigenschaften besitzen. Diese Molekiile kSnnen
an die Chelate, die im allgemeinen selbst Dipole sind, an-
gelagert werden, und zwar so, dafBl die Summe aller Dipol-"
momente, und damift das Gesamtdlpolmoment mogllchst gerlng
vwird.

Die untersuchten Verbindungen besitzen C=0-, P=0- bzw. P=5-
Gruppierungen im Molekiil, und die Anlagerung erfolgt iber
die Sauerstoff- bzw. Schwefelatome.,

Die Anlagerung und die damit verbundene Abnabme des Dipol-
moments erhéht die Loslichkeit in unpolaren organischen
Losungsmitteln, wadhrend die Loslichkeit in der polaren
waBrigen Phase verringert wird (synergistischer Effekt).

Tabelle12:;‘Physikalischefbatendder,verwendeteﬁ Adduktbildﬁer

Adduktbildner MOLTEWLAT- gy (o) . Struktur
Methyl-iso-
butyl-keton 100,16 . MM4-117 (34) f\W/A\T/{
(Hexon, MIBK) , o o -
b 226,32 89 (34) NN
hosphat 2 —P=
%TBPR - B802 ' | AN e
Tri-n—butyl- ' : S VAVAY ;
hosphinoxid 218,32 > 300 (35) /NN P=0
TBPO ) \VAV4
Tri-n-octyl- | , - | _ ANV
hosphinoxid 386,66 " 205 (36) NV P=0
TOPO) . o : \\\NV
Tri-n-octyl- | ‘ NV
phosphinsulfid 402,71 226-8 (4 mm Hg) /\fvﬂ/\ P=S
(TOPS) ; o (37)
Triphenyl- o : Cos v <::>
%%§§8§1n0x1d 278,29 =360 (34) \
o P=0

%



1.2.3. Idsungsmittel

Als organische Phase und Lésungsmittel wurde Chloroform
verwendet, da es nachweislich die Extraktion nicht beein-
fluBt. Zur Untersuchung synergistischer Effekte wurden o
verschieden konzentrierte Idsungen der Adduktbildmer her-
gestellt.

1.3, Elektromenstruktur und Komplexchemie der Actiniden

Die Reihe der Actinidenelemente ist gekemnzeichmet durch

den sukzessiven Aufbau der 5f-Elektronenschale. Es werden

- beginnend mit dem Element mit der Ordnungszehl 90 (Thorium) -
14 5f~E1ektronen eingebaut; das Element 103 (Lawrencium)

ist das letzte'Actinidenelement.

Element 104, fir das die russischen Forscher um Flerov in
Dubna den Famen Kurchatovium (Eu), und die smerikanische
Gruppe in Berkeley um Ghiorso den Namen Rutherfordium vor-
schlagen - was fiir den Streit um die Erst-Entdeckung des
Elements 104 (82) bezeichnend ist - gehdrt der vierten
Nebengruppe des Periocdensystems an, was durch die chemische
Ehnlichkeit des Elements 104 (Eke-Hafnium) mit Hafnium be-
legt wird (38,39). Ebenso muf des Element 105 (Hshnium oder
Bohrium), um dessen erste Darstellung ebenfalls zwischen
Russen und Amerikanern Uneinigkeit besteht, ein "normales"
Nebengruppenelement (Eka-Tantal) sein. Das chemische Ver-
halten der Actinidenelemente Ac...Lr ist durch die Elekironen-
konfigurationen [Rn] "7526@.151‘3’1 bzw. [Rn] 7525fn (Osn<14)
gegeben. Die Ahnlichkeit mit den Lanthaniden La...Iu

({Xel 6525d14fn”1 bzw. [Xe] 68°4fD) liegt auf der Hand.

Wihrend aber\&ie Lanthaniden:vorwiegend dreiwertig auf-
treten, zeigen die ersten Actinidenelemente Th...Am susge-
sprochene Polyvalenz.

Da die Emergieniveaus zwischen den 5f- und den 6d-Orbitalen
nur geringe Unterschiede aufweisen, sind Elektroneniiber-



ginge und damit Wertigkeitsinderungen bei den ersten Glie-
dern der Actinidenreihe sehr leicht méglich.

Tabelle 3: Wertigkeiten der Actinidenelemente

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

(2) 2 (2) 2 2 2 2
3 3 (3) 33 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
4 4 4 4 4 & 4 4 4
2 5 2 5 5
6 6 6 6
77
Werte in Klammern: nicht eindeutig‘naChgewiesen‘

unterstrichene Werte: stabilste Wertigkeitsstufe

1 noefilici o
1ngiuglg

So existieren beim Plutonium infol
verschiedenen Redoxpotentiale LOsungen, die alle Oxidations-
stufen von Pu(III) bis Pu(VI) in vergleichbaren Konzen-
trationen thermodynamisch stabil nebeneinsnder enthalten,

was zweifellos eiomalig in der Chemie ist. -

Pu(VII) ist nur in alkalischer Lasung‘eXistent, wahrend
Np(VII) such in saurer Ldsung vorkommt (40,41).

Mit steigender Ordmungszahl nimmt der 5f-Charakter zu, was
sich an der vorwiegenden Dreiwertigkeit der Tramscurium-
elemente zeigt. In dieser Eigenschaft &hneln die Actiniden
den Lanthaniden, und man beobachtet auch bei den Actiniden
eine der "Lanthanidenkontraktion" analoge Abnahme des Ionen-
radius mit zunehmender Ordnungszahl. Allerdings sind die 5f-
Elektronen durch die inneren Elektronenschalen stdrker abge-
schirmt als die 4f-Orbitale bei den Lanthaniden. ‘

Die Ionenradien der dreiwertigen Lanthsniden und Actiniden -
sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.



Tabelle 4: Ionenradien der dreiwertigen Lanthaniden und
Actiniden (42) | -

Zahl der 4f- oder ILanthaniden- Ra?i?s' Actiniden- Ra?§?s

Sf-Elektronen element element

0 " La 1,061 - Ae 1,11
1 Ce 1,034 Th 1,07
2 Pr 1,013 Pa (1,05)
3 Na 0,995 U 1,03
4 o (0,979 Kp 1,01
5 Sm 0,964 Pu 1,00
6 Eu 0,950 Am 0,99
7 Gd 0,938 Cm 0,98
8 T 0,923 Bk 0,97
9 Dy 0,908 ce 0,96

10 Ho 0,894

11 Er 0,881

12 Tm 0,869

13 b 0,858

14 Iu 0,848

Die Werte in Klemmern sind experimentell noch nicht gesichert

Dieser Unterschied wirkt sich in der stérkeren Komplex-
bildungstendenz der Actiniden gegeniiber den Leanthaniden aus.
Wahrend letztere fast reine Ionenbindungen eingehen, konnen
Actiniden ziemlich stabile Komplexe such mit neutralen,

% -bindenden Ligenden, etwa dem Cyclopentadien, bilden (43,
44,45), Diese Unterschiede erleichtern bzw. ermdglichen

erst chemische Trennungen zwischen Actimniden und Lanthaniden.
Auch wenn, wie erwéihnt, Komplexe der Actiniden mit neutralen,
% -bindenden Liganden existieren, 8¢ ist das doch in erheb-
lich geringerem MaBe als etwa bei den d-Ubergangsmetallen
der Pall., Ubergangsmetalle kdnnen etwa auch mit CO oder
Olefinen reagieren, was von Actiniden nicht bekennt ist.
Deher kann man die Actiniden als "harte™ EKomplexbildner
einstufen, wihrend die d-Ubergangsmetalle als “"weiche®



- 10 -

Komplexbildner zu betrachten sind.

Die finf- und sechswertigen Actiniden treten -~ bis auf
¥ 2+

Protactinium - als sogenannte -yl-Ionen M02 bzw. H02 ~auf.

Die Stabilitét der Actinidenkomplexe nimmt - bedingt durch
Ionenladung und -radius - in der Reihenfolge M4+=>MO§+=>M3+Z>MOE
ab,.
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ISCHE_GRUNDLAGEN_DER CEH

ELATEXTRAKTION

2.7. Eonstanten und Definitionen

Die Reaktion eines Metallions M®* mit n Iigandenanionen 1~
zur neutralen Komplexverbindung Myn ist eine Stufenreaktlon
mit folgenden G;elchgewichtszustanden

+ LN (n-1)+ -__\KZ | K(n"q)
Hn + nk T*HL + (n—’l)L <——sce v& ML(B 1) + L~ Q-N.HI:

In wdBriger LOsung liegen alle diese Komplexe nebeneinander
vor, wobei ihre jeweiligen Konzentrationen durch die Stabili-
tétskonstanten und die Konzentration der freien Ionen ein-
deutig bestimmt sind. Bel der Extraktion mit orgamischen
Losungsmitteln 16sen sich im wesentlichen die ungeladenen,
nichtionischen Komplexe in der wenig polaren organischen,

die geladenen ionischen Kbmplexe verbleiben in der polaren
wéBrigen Phase.

Diese Verhdltnisse gestatten die Ableitung mathematischer
Punktionen fiir verschiedeme Spezialfdlle (46) und bei Uber-
einstimmung der theoretisch berechneten Kurven mit den
experimentellen Daten die Bestimmung der Zusammensetzung
der extrahierten Komplexe und die Berechnung ihrer Stabili-
tétskonstanten. Die Gleichgewichtsparameter werden nach den
in {(47) angegebenen Bezeichnungen benannt. Die Ladungs-
zeichen der Iomen werden weggelassen; o bedeutet die organi-
sche, w die wédBrige Phase. Die Einzelreaktion lautet:

Iﬂa(i—ﬂ) + L g I‘ILi nit Ki = T TTTT » (1a)
| (1-1) |
wihrend die Summenreaktion als
By (ML)

M+ il ——5HI| mit kBi -m



- 42 -

zu formulieren ist. In beiden Fédllen ist 1<is n.
FUI' Bi g].lt: Bi = K/l ’K2‘ oo e .Ki e

Hier bedeuten:

Metallion Ki = sukze581ve ?ta‘m.J.ltaﬂt:sa==

M=
L = ILigandensanion konstante

R =S1 " T4 4 3.5
n = maximale ILigandenzahl 84 ummenstabilitatskonstante

Der Verteilungsquotient q ist definiert als:

. Summe d. Konz, aller metallh, Spezies in org. Phase (2)
9 = Bumme d. Konz. aller metallh. pezies 1n walr. Fhase

Der Vertellungsquotlent des Neutralkomplexes HL w1rd mlt k
bezelchnet

w1 | R
A = i__lLJZ . O (3)
n (ML, ) o

Die Konzentration an Ligandenaniomen [L) ist durch das
Dissoziationsgleichgewicht

_mim )

K
a : -
E#Hi—]& K‘a [HL}

eipndeutig bestimmt.

2.2. Mathematische Behandlung der Extraktionskurven

Falls die ILiganden am Metallion ausschlieflich Anionen des
Komplexbildners sind, die Komplexbildung stufenweise ohne
Hydrolyse bis zum Endprodukt ML fortschreitet und nur der
ungeladene Komplex ML in die organlsche Phase extrahiert
wird, gelten fiir die Metallkonzentratlonen in den beiden
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Phasen folgende BeZiehungent-‘

n o
[H]w = > [nLi]w

i=o

H]Q = [ﬁLn]o °

Mit der Definition des Verteilungsquotienten aus Gleichung
(2) ergibt sich daraus:

Im;nlo‘
q = .
EEI (ML),

i=o

Mit den Gleichungen (’!)g (3) und (4) gelangt man zu folgen-~
dem Ausarucx., L

A_B_[L)2 |
s BiILli | '
i=o

Durch Logarithmieren ergibt sich:
log q = log(AB,) + m-log(Ll- log(1 + 84IL] + B,IL1%+...+ B [LI®),
Werden die expeiinentellenrbateﬁ in der Form

log q = £(-loglLl)

aufgetragen, so0 gelten fiir die beiden auftretenden Grenz-
geraden folgende Bedingungen:
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I. Ist die Anionenkonzentration [L] sehr gering, so kann
das Subtraktionsglied vernachléssigt werden und man er-
hdlt die lineare Beziehung

log q = log(knﬁn) + neloglLl.

Bei geringer Anionenkonzentration, d.h. bei kleinen pE-
Werten, gibt die Steigung N der Grenzgeraden die Zahl
der Ligeanden n je Metallion im extrahierten Komplex an.

II. Ist die Anionenkonzentration groS, d.h. der Neutral-
komplex MLn vorherrschend, so gilt:

A B _[L12
'—nn_—gk -

n
B, (L)

Bei hoher Anionenkonzentration, d.h. bei hohen pH-Werten,
gibt slso der Ordinatenwert den Verteilungskoeffizienten
kn des neutralen Metallchelats an.

Im mittleren Bereich treten nacheinander die intermedigren
Komplexe auf. Die Steigung der Kurve ist jeweils der mittleren
Ligandenzahl Jje Metallion proportional.

In einem Zweiphasensystem (o = organische, w = wﬁBrige Phase)
188t sich die Bildung eines Chelats ML  durch folgende Reaktion
beschreiben:

K
n+ X +
(M )w-hn(HL)O S (Mpn)o + n(E )w .

Mit

- (ML)
qs'__-I.‘_n—-o-,

ML)

erhdlt man die Definition der Extrsktionskonstanten
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< ): Sl
ex = Tgym ¢

Fiir ein bestimmtes System ist K, eine Konstante, die nur
von der Temperatur, dem Losungsmittel und der Ionenstirke
abhangt.

Heben der Darstellung der Extraktionsergebnisse in der Form
log q = £(-loglL]) erhéilt man eine anschauliche Darstellung,
wenn man den prozentualen Anteil des extrahierten Metalls E%
an der gesamten Metallkonzentration gegen den pH-Wert auf-
trégt. Fiir den Fall der Volumengleichheit beider Phasen gilt
dabei: '

E%'%gg—%.

lexe

Ein aus der wiBrigen Phase in eine beliebige orgamische Phase
extrahierter Komplex ist in den meisten Féllen elektromeutral.
Dies kann durch Anlagerung von Anionen des Chelatbildners und/
oder Anionen einer zugesetzten Puffer- oder Inertsalzldsung
erreicht werden, oft auch durch Anlagerung von OH-Ionen aus
dem Wasser (Hydrolyse).

Werden die experimentellen Befunde in der Form log q = f£(-loglL))
aufgetragen, so gibt die Steigung N der Extraktionskurve das
Verh&ltnis Iigenden/Metallion im extrahierten Komplex und da-
mit dessen Zusammensetzung an (siehe Abachmnitt 2.2.).

Zeigt eine Kurve iiber einen groBeren Bereich die konstante
Steigung N. so bedeutet dies, dsB das Metsll in der wéBrigen
Phase fast ausschlieBlich als hydratisiertes Ion M2t und in
der orgeanischen Phase als neutreles Chelat !‘II.n vorliegt. Wird
die Steigung geringer, so zeigt dies an, daB die Konzentration
an freiem M®' abnimmt. Das tritt denn ein, wenn die Ligsnden-
anionen in der wiBrigen Phase in gréferem MaBe mit den Metall-
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ionen Komplexe des Typs ML(n'q)*, MLgn-2)+, eeo bilden oder
sich die Sdureanionen A~ ebenfalls an der Komplexbildung be-

teiligen, wobei Komplexe der Form HA(n'1?+z MAgn'2)+, eeo
(n-i-3)+ entstehen.

bzw. gemischte Komplexe der Form I"II‘;iA:j

2.4, Berechnung der Anionenkonzentration

Bei der Extraktion wird der pH-Wert der wiBrigen Phase ge-
messen. Die Anionenkonzentration [L] des Chelatbildners 1&8t
sich daraus auf folgendem Wege bestimmen:

Fir die Verteilung des undiséoiiierten Chelatbildners zwischen
den beiden Phasen gilt: -

[EL
(L),

A= . (6)

Unter der Bedingung der Volumengleichheit beider Phasen ge-
langt man mit der Definition der Dissoziationskonstanten aus
Gleichung (4)

[H*) [17)
Ka. = ]W

zu folgender Beziehung:

HE) pgomy = [EL), + (EL) + [L7)
(L~ ];Hﬂ'M (L~ 1;3“1‘ . (17
+ K
- 1) [Ha], f [A+1 g [Hg]} | @
(1) . lgosems (8
1 [n*l-ix + 1)

a
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Die Berechnung der Anionenkonzentrationen der Chelatbildmer
nach Gleichung (8) erfolgte zunéchst mit dem Rechenprogramm
EXTRA 1 in FORTRAN II (48) auf einer IBM 7074 des Kernfor-
schungszentrums. Nachdem diese Maschine nicht mehr zur Ver-
figung stand, wurde die Apionenkonzentration im Rahmen des
Programms BETA auf einem elektronischen Kleinrechmer vom Typ
WANG 700 B berechnet.

Durch Logarithmieren der Gleichung (7) gelangt man zu folgender
Beziehung gswischen [L”) und [H'):

’ K
a
gesamt * log(\A + 1 + [H*])

-loglL”] = -log K, + loglHY] - loglHL)

Ke
+ log(\ + 1 + ) .

pA = pK - pH - loglHL] =
Lo 5:4

gesamt

Bei den hier verwendeten Komplexbildunern liegt K um 107 4
[E*] ist in der Regel >10"7, g0 dsB in Anbetracht der
wesentlich griBSeren A-Werte das letzte Glied vermachlissigt
werden kenn und damit folgende Vereinfachung méglich ist:

PA = =loglL) = comst. - pH .

Diese lineare Beziehung erlaubt die Bestimmung der Steigung
und demit die Ermittlung der Zusammensetzung direkt sus den
-gegen den pH-Wert aufgetragemen Kurven.

2.2. Berechnung der Stabilitétskonstanten

Wie in Abschnitt 2.2. in Gleichung (5) abgeleitet wurde,
lautet die allgemeine Extraktionsgleichung:

q o Bi[mi, 1+ 3,,[1.1 + 132[1,1z $oeee + B (LD

e
8
O
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In dem Bereich, in dem die Kurve die konstante Steigung N
hat, sind, w1e in Abschnitt 2.3. gezeigt wird, die Produkte
BqlL] 8, [1)2 , usw. sehr klein gegen B, [L]n und kdénnen da-
her vernachlassmgt werden, ,

Damit ergibt,sich:.
n
lngn[Ll
n @
1 + Bn[L]

Nach Bn aufgeldst ergibt sich der Ausdruck:

8. = g ]
n n
() (kn - q)

Diese Beziehung gilt nur im Bereich konstanter Steigung der
Extraktionskurve.

2.6, Allgemeine GesetzmaBigkeiten bei der Chelatextraktion

2+6.1. _EinfluB des Zentralatoms

Die Stabilitdt eines Komplexes hingt eng mit den Eigen-
schaften seines Zentralatoms zusammen, wie eingehende Unter-
suchungen ergaben (49,50,51,52). * |

Dyrssen (53) konnte zeigen, daB fiir die Freie Enthalpie einer
Komplexverbindung gilt:

"% = Ladung des Metallionms
- AG = const. °

r r = Ionenradius in 2.

Diese Beziehung 188t sich iiberpriifen, wenn man die bei der
Extraktion ermittelten pH 1/2-Werte einer homologen Reihe

von Elementen mit dem gleichen Komplexbildnmer iiber 1/r auf-
trégt. Das gilt nach Genow und Kassabow (54) allerdings nur
in erster Néherung, weil der EinfluB der Elektronenhiille nicht
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vernachléssigt werden kenn. Die Folge dieses Effekts ist
eine Abnahme des Trennfaktors zwischen zwei aufeinander-
folgenden Seltenen Erden mit steigender Massenzahl, ent-
sprechend dem durch Abschirmung immer géringer werdenden
EinfluB der zus#dtzlichen 4f-Elektronen.

So 148t sich bei den in dieser Arbeit untersuchten drei-
wertigen Actinidenelementen Ac, Am, Cm und Cf in dieser
Reihenfolge eine Zunahme der Extrahierbarkeit erwarten.

2:6.2. EinfluB verschiedener Substituenten am Chelatbildmer

Ersetzt man in einer Reihe von 1,3-Diketonen mit gleichem
Grundkérper eine 033-Gruppe durch eine elektronenziehende
Gruppe, 80 wird der pE-Wert ermiedrigt und die Wasserlos-
lichkeit erhSht, wase sich im Absinken des Wertes fiir demn
Verteilungskoeffizienten A zeigt. Bei der Einfilhrung von
halogensubstituierten Acetylgruppen ist dieser Effekt
deutlich zu erkennen. |

A ist debei der in Abschnitt 2.4., Gleichung (6) definierte
Verteilunsskoefflzlent ‘des undissoziierten Kbmplexbildners
zwischen orgenischer und wéBriger Phase.

Tabelle 5: Beeinflussung von pK- und A-Wert durch Ersatz
einer CHB- durch halogensubstituierte Acetyl-

eigene Messungen

gruppen
Substanz pEK-Wert log A (CHCIB/EZO)
HPMAP 3,78 +) 2,90 *)
EPMCP 3,63 *) 2,64 *)
HPMTCP 3,36 +) 2,36 +)
HPNTFP 2,73 *) 2,49 *)
+) |
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Wird die CH;-Gruppe durch einen aromatischen Substitﬁenten
ersetzt, so steigt der Verteilungskoeffizient durch den
hydrophoben Charakter des aromatischen Restes deutlich an.

Tabelle 6: Beeinflussung wvon pK; und A-Wert durch einen
aromatischen Substituenten

Substanz pE-Wert log A (ch15/H2o)
HEMAP 3,78 +) 2,90 +)'
HEMBP 4,09 *) 3,61 )

+) eigene Messungen

Wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht, sind bei allen er-
wihnten Chelatbildnern folgende wichtige Kriterien erfiillt:
Die Chelate entstehen zum Teil schon bei sehr niedrigen pH-
Werten und sie besitzen eine hohe Ldslichkeit in der organi-
schen Phase. o

Die Betrachtung der Chelatextraktion wird zweckmdBigerweise
in zwei Stufen sufgeteilt, wobei nur die Bildung der Chelsate
vom Typ MLn beriicksichtigt werden soll:

a) Die Bildung des Chelats in der w#dBrigen Phase: .
Diese wird durch die Stabilitétskonstante 8, und bei
konstanter Metallionenkonzentration durch die Konzen-
tration der Ligandenanionen [L) bestimmt, wobei gilt:

(M
B & e—————
2 (M)(LI®
b) Die Extraktion der gebildeten Komplexe in die organische
Phase:
Diese héngt von der LSslichkeit in beiden Medien ab und
héngt eng mit dem Verteilungskoeffizienten des Chelat-
bildners zusammen. Verbindungen mit stérker polarem
Charakter werden somit weniger gut in die organische
Phage liberfihrt als solche mit geringerer Polaritat.
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Die in dieser Arbeit diskutierten Chelatbildner bieten vor
allem deswegen groBe Vorteile, weil die Komplexe zum Teil
bereits bei sehr niedrigen kaWérten entstehen und extrahiert
werden. So beschreiben Zolotov, Chmutova und Palei (14) die
Extraktion von Pu(IV) mit O,1M HEMBP-Losungen noch aus 8N HNOE,
7N HC1l und 9N H2804. Bei diesen Saurekonzentrationmen verlauft
die Extraktion quantitativ, und selbst bei 11,6N 32504 werden
noch 41,2 % des Plutoniums extrehiert. Damit 188t sich Pu(IV)
bei niedrigeren pH-Werten extrahieren als mit den aller-
meisten anderen Chelatbildnern. Auch das 1950 von Reid und
Calvin eingefiihrte und mittlerweile auch in der Praxis ver-
wendete Thenoyl-trifluoraceton (HETA) erweist sich dem HPMBP
unterlegen.

Es steht also fir spezielle Extraktionsprobleme, wo - wie
etwa bei Plutonium - Hydrolyse und Polymerisation mit der
Extraktion konkurrieren, eine sehr effektlve neue Klasse
von Chelatbildnern zur Verfiigung.

2:6.%. _EinfluB der Ionenstérke

Wihrend der Extraktion #ndert sich laufend die Iomenstidrke
und damit die Aktivitédt der Losung. Um die Aktivitat kon-
stant zu halten, versetzt man die wédBrige Phase mit einem
UberschuB eines Inertsalzes, meist NHIM_ClO4 oder NaClOA, da
das Perchlorat-Anion von allen Anionen die geringste Tendenz
zur Komplexbildung aufweist und daher die Extraktion am
wenigsten beeinflufit.

Im allgemeinen wurden alle Untersuchungen bei der Ionen-
stirke y = 0,1 vorgenommen, lediglich die Extraktionsver-
suche mit sechswertigem Uran und vierwertigem Thorium
machten die Ionenstarke g = 1,0 erforderlich, da hier bei
pH~Werten unter pH = 1 gemessen werden muBlte. Dabei zeigt
sich eine Zunahme des Verteilungskoeffizienten zwischen
waBriger und organischer Phase mit wachsender Ionenstarke.
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Diese verbesserte Extraktion in die Qrgaﬁische Phase'bei
héherer Ionenstérke erkldrt sich durch die Verminderung an
"freiem Wasser". Dieser Effekt wird auch beim sogenannten
"Aussalzen" in der praparatlven organlschen Chemie ausge-
nutzt.

Die verwendeten Chelatbildner sind relativ schwache Séuren.
Fiir ihre DlSSOZlathn gilt:

B ¢ 16t N s v
sl TEL

f

HL
+ log T -
L7 L”

pK = -log Ks‘" pH + log EHL]

Nach der Debye-Hﬁckelséhén Theorie gilt fiir die einzelnen
Aktivitdtskoeffizienten: ’ '

J——- Z = Ionenwertigkeit
“ln f. = x r;= Abstand vom Nachbarion
1 1 + Br.y B -
‘ i a,8= Konstanten fiir Tempe-

ratur und Losungsmittel.
Aus der Kombination obiger Gleichungen erhalt man:

oK = pH + log {-E-I‘—]]- o0(z-DV .

Der pE-Wert nimmt also mit wachsender Ionenstérke ab, was
eine stidrkere Dissoziation der Chelatbildmer zur Folge hat.
Fir den Verteilungskoeffizienten ergibt sich eine gleich-
sinnige Zunahme mit der Ionenstirke.
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Tabelle 7: EinfluB der Ionenstdrke auf pK- und log A-Wert

(T = 25%)
Chelatbildner Ionenstarke I ) S - log A
HPMAP 0,1 3,08 *+) 2,90 *)
| o0 372t 3,00 %)
“HPMBP 0,1 4,09 *) 3,61 *)
R 1,0 398*  3,69%

+) eigene Messungen

2:6.4. EinfluB der Temperatur -

Verschiedene Arbelten am Instltut fir Radiochemie befassen
sich mit der Beeinflussung von Extraktionsdaten durch die
Temperatur. Keller und Schreck (55) zeigten am System
An(III)/0,1M Benzoyltrifluoraceton und Peinsuer (56) en den
Systemen Am(III)/0,1M ETTA und Am(III)/0,1M HTTA/Hexon, daB
der Verteilungskoeffizient mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Dies wird auf die bei hoherer Temperatur verstérkte
Dissoziation des Chelatbildmers zuruckgefuhrt. Feinauer
(56) und Gross (57) konnten saus der Pemperaturabhingigkeit
der Stabilitatskonstanten auBerdem thermodynamische Daten
fiir die Komplexbildung ermitteln.

Un stérende Einfliisse durch Temperaturénderungen zu ver-
meiden, wurden alle Extrektionsversuche im Thermostaten -
bei einer konstanten Temperatur von (25 + O 5)°C durchge-
fihrt.
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2.7« Synergistische und antagonistische Effekte

2¢7.1._ _Synergistischer Effekt

Der Begriff Synergismus entstammt dem theologischen Sprach-
gebrauch und bedeutet dort "das Zusammenwirken von mensch-
lichem Bemilhen und gdttlicher Gnade zur Lauterung der Seele"
(58). In der Chemie, speziell bei Arbeiten iiber fliissig-
fliiesig-Extraktion, versteht man unter Synergismus wesentlich
prosaischer die Erhdohung der Effektivitat einer Extraktion,
wenn man dem verwendeten Chelatbildner noch einen Addukt-
bildner beifiigt, wodurch bei gegebenem pH-Wert der Ver-
teilungskoeffizient des extrahierten Komplexes steigt, d.h.
eine groBere Menge von Metallionen in die organische Phase
iiberfihrt wird (6,7,8,9,10,31).

Ergdnzend zu einigen anderen Arbeiten am hiesigen Instltut
uber synerglstlsche Effekte werden bei der Extraktlon von

A TTTN JURE TN o o e — Py
Am(III) mit HPMBP polare Verbindungen mit -C=0, -P=0 und -P=

Gruppen auf ihre Wirksamkeit als “Extraktxonshllfe" unter-
sucht (Abschnitt 4.5.).

(o
=00

Bei hdheren Konzentratlonen an Adduktblldner A ist oft elne

dem Svnerzlsmus entgegengesetzte Abnahme des Vertellungs—
koeffizienten zu beobachten. Dieses Phinomen wird nach Irving
(5) als antagonistischer Effekt bezeichnet. Die Ursachen werden
von verschiedenen Autoren unterschiedlich erklé&rt: Deptula

(8) vermutet im System U02*/Trioctylamln-ﬂonobutylphosphat/H SO4
die Bildung von Trloctylammoniumsulfaten und -hydrogen- .
sulfaten, oder asuch die Bildung von Uran-Anionkomplexen,

wobel beide Spezies die Extraktion unglinstig beeinflussen

und damit zu dem erwdéhnten Abnehmen des Verteilungskoeffi-
zienten fiihren kdnnen. Zangen (10) macht Wechselwirkungen
zwischen Chelatbildner und Adduktbildner fiir den Antagonismus
verantwortlich, den er im System Am(III) bzw. Am(VI)/TBP/0014
findet.
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273, _Ermittlung der Zusammensetzung der gebildeten Addukt-
chelate

Die Extraktion eines Metallions M"* mit 1,3=-Diketonen in
nichtadduktbildenden Losungsmitteln kann durch die Reaktions-
folge :

+ - —
M2* & nL <ff_(ﬁlh)u,<———(HLn)o
beschrieben werden.

In der vorliegenden Arbeit wird die Untersuchung synergisti-
scher Effekte am Beispiel des Am3+‘vorgenommen. Mit 1,3~
Diketonen wird dabei ein Komplex der Zusammensetzung AmL3
extrahiert. In diesem Falle besitzt das Metallion die
Koordinationszahl 6. Da die dreiwertigen Actiniden iber-
wiegend KZ=8 bevorzugen, kann man annehmen, daB die beiden
restlichen Koordinationsstellen mit Wassermolekiilen be-
setzt sind, so daB folgendes Reaktionsschema gilt:

M* 4 3L 4 2B,05=>(ML5 * 2H,0),, == (ML, 28,0), .

Die Ioslichkeit derartiger Chelate in der organischen Phase
wird durch die Anlagerung der Wassermolekiile herabgesetzt.
Setzt man dem Extraktionssystem einen organischem Adduktbild-
ner zu, so0 kann disser statt des Wassers in das Chelat einge-
baut werden. Das sieht dann folgendermaBen aus:

Mt 4 3L 4 24 == (ML524), &= (ML;-24), -

Derartige Adduktchelate, die nur organische Iiganden ent-
halten, sind in der organischen FPhase weéentlich leichter
16slich als die hydratisierten Komplexe.

Auf ghnliche Weise wie bei der Chelatextraktion (Abschnitt
2.3.) kann gezeigt werden, daB die Steigung der synergisti-
schen Extraktionskurven das Verhdltnis Adduktbildner/Metall-
chelat angibt. So ergibt die Anlagerung von zwei Molekiilen
Adduktbildner die Steigung ¥ = 2 fiir die Extraktionskurve
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Die Adduktbildung ist als Stufenproze8 sufzufassen, wobei
bei niedriger Adduktbildnerkonzentration ein 1:1-Addukt vor-
liegt. Dieses lagert bei hoherer Konzentration ein weiteres
Adduktbildnermolekiil zum 2:1-Addukt an: | |

cA

ML + A==—ML

3 )
MLzeA + AF:\‘NLBQA

ML + 2A=ML,-24 .

3

Daraus ergeben sich die sukzessiven und die Summenaddukt-
stabilitdtskonstanten K' und B': '

(ML, -Al

a) Kj = 8! = — -
[MLB] (A) ) ) Kk . [ML5'2A] ,
| a) + q°KS = By = — =
(ML, *24] [MLBHA]
b) K} = 2
IML3°A1[A1

2.8. Bestimmung von Stabilitidtskonstanten

Die potentiometrische Titration einer wéBrigen Losung des
Chelatbildners und des Metalls ist die am hufigsten ange-
wandte und genaueste Methode zur Bestimmung von Stebilitats-
konstanten und wurde von Bjerrum (59) ausfiihrlich erdrtert.
Dieses Verfahren wurde auch auf solche wiBrig-organischen
Losungsmittelgemische erweitert, in depen mit entsprechendén
Korrekturen pH-Messungen durchgefiihrt werden kénnen (z.B.
Dioxan/Wasser) (60). AuBerdem kommen noch folgende Methoden
zur Bestimmung von Stabilitédtskonstanten in Betracht:
Ionenaustausch (61), spektralfotometrische Messungen (62),
polarografische Messungen (63), Messungen der Redoxpotentiale
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(64) und Léslichkeitsuntersuchungen (65).

Die Verwendung von Extraktionsdaten, die bei radioaktiven
Elementen groBe Vorteile bieten (Arbeiten mit Tracer-Mengen
und leichter quantitativer Nachweis der Elemente durch
radiosktive Strahlung) wurde erstmals von Rydberg (66,67)
berichtet. Das erste so ausgewertete System war Th4+/
Acetylaceton. Spéter folgten die Systeme U(IV) und Pu(IV)
mit Acetylaceton (68.,69). Hierbei wurden die Stabilitéts-
konstanten aller auftretenden Komplexe grafisch bestimmt.

2.8.2. Bestimmung der Stabilititskonstanten der Chelate

I

2.8.2.1. HKNumerische Methode

Zur Bestimmung von Bn bei Chelaten n-wertiger Metalle kann
im Bereich konstanter Steigung N der Extraktionskurven
folgende Vereinfachung vorgenommen werden:

Statt der Definitionsgleichung (Abschnitt 2.2., Gleichung
(5))
n
fngn[L]
1+ B4IL) + By[LIZ + ... + B [L)R

kann man auch schreiben

' \n
A 11
1 4 BnIL)n

q.

In diesem Bereich gilt némlich:
2 ‘ (n-1) n
Bq[L] + BZIL] 4 coo + Bn-1lL] << Bn[L] .

Durch Umformen erreicht man Gleichung (9)
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B = g
? (® (hy =1

Damit kann die Summenstabilité@tskonstante Bh’eines Metall-
chelats MLn aus den gemessenen Werten berechnet werden.

2.8.2.2. Grafische Methode

Bei der sogenannten "limiting value"-Methode (46) kdnnen
auBer der Summen- asuch die sukzessiven Stabilitétskonstanten
grafisch bestimmt werden. Hierzu wird die Gleichung (5) aus -
Abschnitt 2.2. umgeformt:

1

Fo = q  +[L) = 27 + £78,00) + £7718,1012 + oo 4 £7 8 (TP

F, = e = £7B, + f-qﬁglL] $oaee + f"an[L](n°q)-

8, g
- 1 - PEC Iy
2 = [L] = f .82 + f BB[Ll + seoe f Bn{L]

(n-2)

Uuswe.

f =‘Bnkn .
Die Werte von FO, Fq, eeo Werden gegen [L] aufgetragen‘und‘
mit dem aus den Extraktionskurven ermittelten kn die Bi aus
den Ordinatenabschnitten und den Steigungen der Kurven fir
lim Fi errechnet. ‘
L->»0

2:8.3. Bestimmung der éggggggzgpglltatskonstanten der
Adduktchelate

Diese Stabilitédtskonstanten lassen sich nach der soge-
nannten “"curve fitting"-Methode ermitteln. Die Methode
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geht auf Sillen (70,71) zuriick. Es wird 1g q/qo,ﬁber dem
Logarithmus der Adduktbildnerkonzentration aufgetragen,
wobei ein konstanter pH-Wert zugrundegelegt wird.

Bei den Systemen mit der Kurvemnsteigung N = 2 werden die
Extraktionskurven mit einer normierten Kurvenschar ver-
glichen, welche unter Verwendung der Hilfsvariablen v mit
x=slgvund y=1g (1 + pv + v2) konstruiert wird. Aus
dieser Schar sucht man die Kurve heraus, die mit der experi-
mentell ermittelten am besten libereinstimmt und kann, da die
Parameter der theoretischen Kurve bekennt sind, die Stabili-
tatskonstanten errechnen. Dazu werden p und v éliminiert,
worauf sich folgende Beziehungen ergeben:

Pq = 1/2 1g Bé

-1
Py = By B3 /2

g py, + pq = 18 84 .

Eine berechnete Kurvenschar zur Ermittlung von B; und Bé

zeigt Abbildung 1.

Bei der Steigung N = 1 wurde B% durch Anpassen'der experi-
mentell gefundenen Kurven an die Hilfskurve y = 1g (1 + v),
x = 1lg v erhalten (72).

y

2571

g
OO
as

»

Abbildung 1:

O rp W
]

Berechnete Kurvenschar
zur Ermittlung veon B%
und Bé

05t
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3. _SPEKTRALFOTOMETRISCHE BESTIMMUHG VON KOMPLEXGLEICHGE-

e E Yy Y P e r - r t r by r sy - v e B s R
T e R SR e S T e R s RN E T S TR =ER =SSN

Ein groBer Teil der Actinidenionen ist farbig, wobei sich
die Farben mehrerer WertigkeitSstufen desselben Elements oft
charakteristisch unterscheiden. Diese Eigenschaft ermogllcht
z.B. eine qaanultatlve spektralfotometrische Bestlmmung
vieler Actinidenelemente. AuBerdem hingen die Spektren bzw.
einzelne Banden daraus von der chemischen Umgebung ab, was
die Untersuchung von Komplexglelchgew1chten auf dlesem Wege
erméglicht. Dabei ist die Richtung der Bandenverschlebung:
von der Art des Liganden unsbhéngig, da die Absorptiéné-
banden auf Elektroneniibergénge im Metallion zuriickgehen.

Aus einer Reihe von Extinktionsmessungen bei verschiedener
Ligandenkonzentration bzw. verdndertem pH-Wert lassen sich
die Zusammensetzung und die Stabilit#tskonstanten der ge-
bildeten Komplexe ermitteln.

3.,1. Berechnung der Stabilitdtskonstanten aus spektralfoto-
metrischen Daten v :

Flir jéden MeBpunkt der spektralfotometrischen Titration sind
folgende Daten vorhanden (73): die Extinktion E, die Ein-
waagekonzentration des Metalls M und des Liganden L gowie
der pH-Wert bzw. die H+~Iogegkogzentrat;gn der Lesugge Eine
Titration besteht asus 10-20 MeBpunkten im Abstand von
0,2-0,5 pH~-Einheiten. Der Zusammenhang der Versuchsdaten

mit den gesuchten Stabilitétskonstanten Bi lautet in der
Schreibweise nach (74):

2 n
Eﬁ + €134L + €252L 4+ oes +-€n§nL

2 n
1 + BqL + BzL + ses + BnL

Darin bedeutet € den molaren Extinktiomskoeffizientem (freies
Metallion: EM’ i-ter Komplex: Ei) und L die Konzentration der
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Ligandenanionen. Myn ist der Komplex mit der maximalen
Ligandenzahl. Die Ligandenanionenkonzentration I ist aus
der H'-Ionenkonzentratior H und den Dissoziationskonstanten
Kﬁ bis Km des Liganden wie folgt zu berechnen:

o

m m 3 i 7
L= fizq , Ki/ [Em +.E§; (2" l-qu Kji]’ , | (11)

Mit Ly wird die Konzeniration des nicht im Komplex gebundenen
Liganden bezeichnet. Sie ist gleich der Einwaagekonzentration
Lo,'vermindert um die bei der Komplexbildung verbrasuchte Menge.
Ihre Berechnung erfolgt nach:

: ‘ n s n .
Lp = Ly - M, Z" ieB,IM/(1 + i}‘_; ;L") . (12)
l= =

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

1. Alle metallhaltigen Spezies - und nur diese - tragen zur
Lichtabsorption bei.

2. Die Stabilitatskonstanten werden im 8inne der Bildungs-
reaktion M + L —» ML definiert.

3. Als Reaktionspartner tritt nur der vdllig dissoziierte
Ligand auf.

4, Alle lichtabsorbierenden Komponenten erfiillen das
Lambert-Beer'sche Gesetz.

Zwei Eigenschaften dieses Gleichungssystems sind fiir die
Spektralfotometrie charakteristisch und verhindern eine direkte
rechneriache Auswertung: zum einen igt der Zusammenhsng zwi-
schen der Extinktion und den Stebilitidtskonstenten nicht linear,
und zum andern gibt es neben Bi noch die ebenfalls nur zum

Teil bekannten Eztinktionskoeffizienten.Si. Im vorliegenden
Fall ist nur der ExtinktionskoeffizientSZH des freien Metall-
ions bekannt. Da es fir jede der n Komplexverbindungen ein Bi
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und pro Wellenlange ein Ei gibt, sind mindestens 2n Para-
meter zu bestimmen.

Fir solche nichtlinearen Probleme existieren grafische oder
iterative Losungen (75,76). Eberle (73) hat fiir die Aus-
wertung spektralfotometrischer Messungen das Rechenprogramm
PHOTO 4 in FORTRAN IV fiir die IBM 360 des Kernforschungs-
zentrums entwickelt (77).

Das Prinzip des Programms besteht darin, diejenigen Stabili-
tatskonstanten und Extinktionskoeffizienten zu suchen, die
eine passend definierte Fehlerquadratsumme zu einem Minimum
werden lassen (GauR'sche Fehlerquadratmethode). Fiir die
Spektralfotometrie ist dies die Summe aller Quadrate der
Differenz zwischen der gemessenen und der nach Gleichung
(10) verechneten Extinktion. Von allen unbekannten Para-
metern muBl zu Beginn eine Schitzung eingegeben werden.

Finen Ausschnitt aus der ausgedruckten Liste zeigt’Abbildung 2e
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4, __ERGEBNISSE

SSENERsssw

4,1, Vorbemerkungen

In allen Fallen, in denen die aufgefiihrten GroBen durch
rechnerische Verfahren ermittelt werden konnten, wird im
folgenden stets der arithmetische Mittelwert

2> W
i i

i

V=

und der mittlere Fehler des Mittelwerts

S (-2
1 .

i(i<1)

angegeben.

Wenn die Ergebnisse in der Form log Bn, log Kex etc. ge-
schrieben werden, so handelt es sich um die Mittelwerte

etc. o
log Bn’ log Kéx

Das Programm KOMPLEX 1, mit dem die spektralfotometrischen
Titrationen ausgewertet werden, verwendet die Gaull 'sche
Fehlerquadratmethode und gibt‘ebenfalis,neben den optimierten
Zahlenwerten fur die Stebilitatskonstanten deren mittleren
Fehler an.

Bei den teilweise oder ausschlieBlich grafischen Verfahren

zur Ermittlung der Summen- und sukzessiven Stabilit#tskon-
stanten bei der Chelatextraktion ("limiting value"-Methode
(46)) und zur Bestimmung der Adduktstabilititskonstanten

bei der synergistischen Extraktion ("curve fitting'-Methode
(70,71)) wird auf die Angasbe von Fehlergrenzen verzichtet.

Es liegt auf der Hand, daBl beim Vergleich einer MeBkurve

mit einer errechneten Kurvenschar Ablesefehler auftreten
konnen, die auch das Endergebnis beeinflussen. Die zahlen-.
mifige und exakte Erfassung solcher Fehler ist aber schwerlich

vnmeml S Al
WURLLVILe
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Die grafisch ermittelten Werte konnen natiirlich auch keine
so0 groBe Genauigkeit fiir sich in Anspruch nehmen wie die
berechneten. Sie geben bei der "limiting value”-Methode
allenfalls eine befriedigende Absché@tzung der GréSenordnung
der jeweiligen Stabilitdatskonstesnten an. Bei der "curve
fitting"-Methode steht im Vordergrund die Moglichkeit, ver-
schiedene nach dem gleichen Verfahren erhaltene (alsc mit
dem selben systematischen Fehler behaftete) GroSen mit-
einander zu vergleichen und Tendenzen aufzuzeigen ~ etwa
die Anderung der Adduktstebilitidtskonstanten in Abhéngigkeit
von Struktur und Polaritét der Adduktbildmermolekiile.

4.2. Nichtsynergistische Extraktionen

4,2.1, Extraktion drei-, vier- und sechswertiger Actiniden

4.2:.1.1. Dreiwve

Wie in Abschnitt 2.3. ausgefiibrt ist, werden die experi-
mentellen Ergebnisse in der Form log q = f(pH) im Diagramm
aufgetragen, wobei der Zusammenhang zwischen pH und Konzen-
tration der Chelatbildner-Anionen in guter Néherung durch
die Beziehung -log [L”] = const. - pH wiedergegeben wird.
Aus der Steigung N der Kurve 1dBt sich dann die Zusammen-
setzung der extrahierten Komplexe bestimmen.

Die Extraktiomskurven (Abb. 3-13) zeigen sémtlich die
Steigung N = 3. Darasus ergibt sich, daB in allen Féllen
1:3-Chelate vom Typ M(P‘yrazolonrest)3 extrahiert wurden.
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g q

Abbildung 3: » | Abbildung 4:
Extraktion von A03+ mit ' Extraktion von A03+ mit
O.,’II'IH’.!E’!'IB:E’/(}'HC}I3 T : 0,1M HI’I‘IAP/CHGI3
(p = 0,15 T =25%) , (b = 0,15 T = 25°C)
lgq| -
b ’ lgaf
S N=3,0 : : ol f
+ 1 ) .
‘I 'N=3,0
+1
+0F
+0F
-1 e
_1_
_2_
7, 6I SI ll" pA -2+ ) 1: :; ; pA
) 3 3 5 pH 3 7 5 oR
Abbildung 5: Abbildung 6:
Extraktion von Am5+ mit Extrsktion von Ama* mit
0,1M I-l'.PI‘lIBP/GHGl3 0,1M HLI?I"IAIE’/CH(JI3

(b = 0,1; T = 25°%C) (b = 0,1; T = 25%)
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4Abbildung 7:
Extraktion von Am’* mit
0,1 EP!'ETE'ZP/(}H(.‘.Ig

(p = 0,13 P = 25°C)

Abbildung 9:

Extraktion von Am>¥ mit
0,01 EPMTCP/CHOL,.
(b = 0,1; T = 25°C)
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Abbildung 8: ,
Extraktion von Andt mit
0,01M HPMTFP/CHC1,

(b = 0,75 T = 25%)

Abbild 10:

Extraktion von Cm ' mit
0,41M EFMBP/CHCL

(p = 0,1; T = 25°%C)
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Abbildung 11: ~ Abbildung 12:
Extraktion von Cm’* mit Extraktion von C£2% mit
0,1M HPMAP/CHC1, 0,1M HPMBP/CHC1

(b = 0,15 T = 25°C) ‘ (b = 0,1; T = 25%C)

g q

Abbildung 13:

Extraktion von Cf3+»mit
0,1 HPMAP/CHCla‘
(b = 0,1; T = 25°C)
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Die einzige Ausnahme in dieser Reihe bildet das System
Am>*/0,01M HEMCP (Abb. 14), wo die Steigung N=2 auftritt.
Dieser Effekt 128t auf die Bildung eines basischen Chelats
der Zusammensetzung Am(PMCP)Z(OH) schlieBen.

igg

Abbildung 14:

4 Extraktion von Am3+‘mit
N 0,0"M HPMCP/CHC1

4.2.1.2. Vier- und sechs
Beim Thorium 188t sich im Extraktionssystem'Th4+/0,1M HPMBP
(Abb. 15) die Steigung N = 4 beobachten. Das deutet auf die

Bildung eines ’3:4—Chelates,Th(PMBP)4 hin.

Abbildung 15:

Extraktion von Th** mit
0, HPMBP/CHICl5

(b = 0,7; T = 25°C)

= —w gestrichelte Linie:

- mit Zusatz von Aliquat

Das System Th#+/HPMBP stellt insofern eine Besonderheit
in der Reihe der untersuchten Systeme dar, als die log g-Werte
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im beobachteten pH-Bereich nach dem Erreichen eines kleinen -
Plateaus mit maximalem und konstantem log g-Wert wieder ab-
fallen. Die Erklirung hierfiir ist die Reextraktion des
Thorium-Chelates in die wéaBrige Phase bei hoheren pH-Werten.
Dieser Effekt, der von Mirza und Aziz (18) auch bei der
Extraktion von Sr°* und Ba®* mit HPMBP beobachtet wird,

kann auf die Bildung eines anionischen Chelates der Zu-
sammensetzung {Th(PMBP)51° zurlickgefiihrt werden. In diesem
Chelat hat Thorium die Koordinationszahl K7 = 10. Da die
stabilsten Chelate vierwertiger Actiniden die Koordinations-
zahl KZ = 8 oder KZ = 10 aufweisen, ist die Bildung eines
1:5-Chelates beim Thorium wahrscheinlich. Einen weiteren
Anhaltspunkt fiir die Zusammensetzung [Th(PMBP)5l’ gibt die
Steigung N = -1 der Reextraktionskurve (siehe Abb. 15).
Infolge seines ionischen Charakters wird ein solches 1:5-
Chelat nicht mehr in die organische Phase extrahiert, was
die Reextraktion erklart.

T
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L5 Xann gez.eigt werden, daB die Reextrak

nicht stattfindet, wenn der organischen Phase eine kleine
Menge eines langkettigen aliphatischen tertiaren Amins
(Aliquat 3%6 S) zugesetzt wird. Diese Verbindung bildet
nachweislich Komplexe mit negativ geladenen Chelaten.
Diese Komplexe sind ihrerseits wieder elektrisch neutral
und werden in die organische Phase extrahiert. Bei Zusatz
von Aliquat bleibt demzufolge die Reextraktion des Th4+

aus, wie aus Abbildung 15 hervorgeht.

Die Extraktion des Thoriums erfolgt, wie aus Abbildung "5
ersichtlich ist, schon bei pH-Werten deutlich unter pH = 1.
In diesem Bereich vermochte die Glaselektrode des ver-
wendeten pH-MefBgerdtes nur noch sehr ungenau und vor allem
nicht mehr reproduzierbar zu messen. Die aus dieser
Extraktionskurve abgeleiteten Daten wie pH1/2, Stabilitats-
konstante 84 und Extraktionskonstante Kex gelten also nur
unter grofen Vorbehalten und wurden in der Aufstellung ein-
geklammert; sie haben lediglich das Gewicht von Schatz-

wertene.
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In den Abbildungen 16, 17, 18 und 19 werden die Extraktionen
des sechswertigen Urans mit HFMBP und HPMAP grafisch darge-
stellt. ‘ . '

Abbildung 16:

2+

Extraktion von UO2 mit

Abbildung 18:

Extraktion von UO
0,1M HPMAP/CHC1
(0 = 0,1; T = 25°%)

g* mit

Abbildung 17:

Extraktion von Uog+’mit

pA

Abbildung 19: )
Extraktion von Uog+ mit

0,1M HPMAP/CHCl, |
(g = 1,0; T = 25°C)
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Uran liegt im sechswertigen Zustand in Form eines zweifach
positiv geladenen yl-Ions vor, dem Uranyl-Ion UO§+. Aus der
Tonenladung 1aBt sich schlieflen, daB die gebildeten Chelate
die Zusammensetzung U02L2 haben miissen. Tatsdchlich wird
das auch in allen Fédllen bestiatigt. Es werden die Chelate
UOE(PMBP)2 und UOZ(PMAP)2 extrahiert, wie aus der Steigung

N = 2 der jeweiligen Extraktionskurven zu ersehen ist.

Die Extraktionen des sechswertigen Urans mit HPMBP und HPMAP
wurden bei den Ionenstédrken p = 0,1 und p = 1,0 durchgefiibrt.
Abbildung 16 und 18 zeigen die bei Ionenstarke p = 0,71 er-
haltenen Kurven, Abbildung 17 und 19 die Kurven fiir Ionen-
starke p = 1,0.

Wenn man die entsprechenden Extraktionskurven miteinander
vergleicht, so zeigt sich, daB sowohl der pH1/2—Wert als
auch der Vertellungskoeff1z1ent kN des Metallchelates bei
,verschledenen Ionenstéarken dlfferleren, und zwar wird KN
mit steigender Ionenstarke grdfer, wah:egd<der pH,!/2 -Wert
mit wachsender Ionenstarke abnimmt. Nimmt man beide Effekte
zusammen, soO stellt man fest, daB die hohere Ionenstarke
sich positiv auf die Extraktion auswirkt: das Metallchelat
wird bereits bei kleineren pH-Werten gebildet, und die
Extraktion des Chelates in die organische Phase wird ver-
bessert. Den Vergleich der Werte zeigt Tabelle 8.

Diese Effekte stehen im Einklang mit den Betrachtungen in
Abschnitt 2.5.2., wo bereits der Einflufl der Ionenstarke
auf die Extraktion diskutiert wurde.

Tabelle 8: EinfluB der Ionenstarke auf PHq/g‘ und XN-Wert

bei der Extraktion von UO5® mit O,71M HPMBP

Ionenstarke , qu/z—Wert ‘ KN
0,1 | 0,86 *) 316
1,0 0,74 398
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Mit allen Chelatbildnern werden die erwarteten Chelate
extrahiert, mit dreiwertigen Actiniden 1:3-Chelate, mit
vierwertigem Thorium ein 1:4-Chelat und mit sechswertigem
Uran, das als Uranyl-Ion Uogf vorliegt, 1:2-Chelate.

Die einzige Ausnahme in der untersuchten Reihe bildet das
HFMCP, mit dem vermutlich Hydroxo-Komplexe der Zusammen-
setzung M3+(PMCP)2(OH) extrahiert werden.

In den Abbildungen 21, 22 und 23 werden Vergleiche ange-
stellt, die zum einen die Extraktion von dreiwertigem
Americium mit sZmtlichen untersuchten Chelatbildnern, zum
andern die Extraktion simtlicher untersuchten Metallionen
mit dem Chelatbildner HPMBP zum Gegenstand haben.

Die zum Vergleich gewdhlten Kurven stellen die extrahierte
. prozentuale Metallmenge (E%) als Funktion des pH-Wertes dar.

E[°%)

100}

90 Abbildung 20:

T
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. Vergleich der‘
~Extraktionen
_von Am5+ mit .

0,1M Losungen
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50

T

von HPMTFP,
“or HFMBP und HPMAP
30 in CHC1 |
. / ~ 5_ p-QV N
20}  (p=0,13 T=25"C)
10+ o = HPMTFP,
x = HPMBP, -
of-. ;
' ' . : : e = HPMAP

0 T 7 3 L 5  pH
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Abbildung 21: Vergleich der Extraktiomen v
‘ Lésungen von HPMTFP, HPMCP und HPMTCP in
CHCl; (b = 0,15 T = 25°C)
o = HPMTFP, x = HPMCP, & = HPMTCP

Wdhlt man den pﬂq/Z—Wert als Kriterium fur die Qualitat eines
Chelatbildners, so l@Bt sich in den Abblldnngen 20 und 21, in
denen die Extraktionen von Am3+ mit allen verwendeten 1,3-Di-
ketonen aufgetragen sind, ablesen, dal HPMTFP der Dbeste
Chelatbildner in beiden Reihen ist. Mit dieser Verbindung
lassen sich schon bei niedrigen pH-Werten gute Extraktions-
raten (E%) erzielen. Das gilt zunéchst fiir die Fdlle, in
denen eine 0,1M LOsung des Chelatbildners eingesetzt werden
kann. In dieser Reihe folgen dann HPMBP und HFMAP, deren
pﬂq/z-Werte um je etwa eine halbe pH-Einheit zu hoheren
Werten verschoben sind.

Eine zweite Reihe von Chelatbildmern kommt dadurch zustande,
da3 HPFMCP und HPMTCP sich sehr viel schlechter in Chloroform
16sen als HPMTFP, HPMBP und HPMAP. Es konnte lediglich mit

0,01M Losungen dieser beiden Verbindungen extrahiert werden.
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Eine Vergleichsméglichkeit ergibt sich anhand der Extraktion
des HPMTFP, die sowohl mit 0,71M als auch mit 0,01M Losung
ausgefihrt wurde. o ' '

Tabelle 9: pH, ,,-Werte bei der Extraktion von AmP* mit ver-
schiedenen Chelatbildnern -

Chelatbildner Konzentration qu/z;Wert’
HPMTFP 0,1M 1,94
HPMBP 0,1M 2,59
HPMAP o, M 3,19
HPMTFP 0,01M 3,28
HPMCP 0,07M (3,51)*)
HPMTCP 0,01M 4,29

+)

nicht repridsentativ, siehe Text

Auch in der Reihe der Extraktionen mit 0,01M Losungen er-
welist sich das HFMTFP iiberlegen; der'qu/z—Wert liegt um
etwa eine Einheit niedriger als bei HPMTCP. Die dritte Ver-
bindung in dieser Reihe, HPMCP, 1laBt sich mit den anderen
schlecht vergleichen, da die extrahierte Spezies sich grund-
legend von der bei den anderen Chelatbildnern unterscheidet.

Wenn man den Versuch unternimmt, die pHﬁ/E—Werte auf je-

weils gleiche Chelatbildnerkonzentrationen zu extrapolieren,
was anhand der Differenz der Werte zwischen O,1M und 0,01M
HPMTIFP mdglich erscheint, so lautet die Reihenfolge der
Chelatbildner, gemessen am Kriterium des pH4/2—Wertes:

HPMTFP > HPMBP > HFMTCP >HPMAP, Die Reihe HPMTFP >HPMTCP > HPMAP
steht im Einklang mit den entsprechenden pK-Werten (s. Tab. 5).
DaB sich das HPMBP als so guter Chelatbildner erweist, ist

auf die Tatsache zuriickzufiihren, daB durch den aromatischen,
elektronenschiebenden Benzolring im Vergleich zu den

elektronenziehenden CFB—”bzw;'CClz-Gruppen zwar der pK~Wert
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erhoht wird, daf der Benzolring aufgrund seiner Hydrophobie
aber auch den Verteilungskoeffizienten zwischen Chloroform
und Wasser stark erhoht (siehe Tab. 6), womit eine viel
bessere Loslichkeit des Chelates in der organischen Phase
und demzufolge ein leichter Ubertritt in die Chloroform-
Losung schon bei nledrlgen pH-Werten méglich ist.

Die Abbildung 22 vergleicht die Extraktionen aller unter—
suchten Actiniden-Ionen mit HPMBP.

E [*]
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70
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Abbildung 22:

! I i 4
5

pH

Vergleich der Extraktionen von Ac5+, Am3+,
cn’*, c£3*, Th** und U0S* mit 0,1M HEMBP
(p = 0,1; T = 25%)*)

A. m** 4 - , & = C£2*, x = oot
A= an?*, o = ,

+) Ausnshme: p = 1,0 bei Th4+

[

> o
o O
VR TL
+ o+

Die Ergebnisse bestéatigen die Dyrssensche Beziehung aus Ab-
schnitt 2.5.1.. Wie erwartet, werden die dreiwertigen
Actiniden - ebenfalls mit dem pﬂq/z-Wert als Kriterium -
in der Reihenfolge Cf >Cm > Am >Ac extrahiert. Der kleine
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Abstand zwischen Cm und Am riihrt von der geringen Differenz
der beiden Ionenradien her. '

Bestitigt wird ebenfalls die Reihenfolge M4*=>MO§+:>M3*, in
der die verschiedenen Wertigkeitsstufen der Actinidenionen
extrahiert werden. So lautet die Reihenfolge insgesamt:
Th** > U05* > 0£3* > cu®* > an®* > 4c>*. Diese Tendenz wird in

Tabelle 10 noch einmal dargestellt.

Tabelle 10: qu/z—Werte bei der Extraktion verschiedener .
Actinidenionen mit 0,7 HPMBP (p = 0,1; T = 25°C)+)

Metallion pH4/2—Wert
R (0,02) ++) +++)
yost - - 0,86 **)
ce5+ a | 2,16
cmot ' 2,50
Am>* 2,59
AcSt . | 3,92

+) Ausnahme: p = 1,0 bei Th**

++) extrapdlierte Werte
+++) mit Einschrénkungen, siehe Abschnitt 4.2.1.2.

4,3, Berechnung der Stabilititskonstanten und Extraktions-
konstanten der untersuchten Chelate ‘

4.3.1. Bestimmung der Summenstabilitatskonstante 5 und

der Extraktionskonstante K . nach einer numerischen

o e e e o v 2

Im Abschnitt 2.8.2.1. wird die Grundlage fiir die folgenden
Berechnungen von Stabilitétskonstanten aufgefiihrt.

Die Berechnung der Extraktionskonstanten'Kéx erfolgt nach
deren Definitionsgleichung in Abschnitt 2.2.."
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Nach diesen Ausdriicken werden die entsprechenden GrSBen be-
rechnet. Dazu diente eine elektronische Rechenmaschine vom
Typ WANG 700 B mit alphanumerischer Ausgabeeinheit. Fir
diese Maschine wurden eigene Programme erstellt und auf
Magnetbandern gespeichert. Die Stabilitdtskonstanten konnten
mit dem Programm BETA, die Extraktionskonstanten mit dem
Programm KAEX berechnet werden. Beide Programme konnen vom
Verfasser erhalten werden.

Tabelle 11: Berechnete Summenstabilitidtskonstanten log B
und Extraktionskonstanten log K der unter—
suchten Am3 -Chelate mit verschledenen Chelat-

bildnern (p = 0,1; T = 25°C; CHCl; als Lisungs-
- mittel)
Chelat- Konzen- Chelat log 35 log Kex
bildner +tration :
HPMBP 0,1M Am(PI‘[BP)B 16,49 + 0,05 =4,43 ¥ 0,07
HPMAP 0,1M Am(PMAP)B 12,23 + 0,06 -5,22 ¥ 0,02
HPMTFP 0,1M Am(PMTFP)B 9,70 + 0,03 -2,88 ¥ 0,04
HPMTFP 0,01M Am(PMTFP)B 8,71 + 0,03 -6,87 ¥ 0,03
HPMTCP 0,01M Am(PMTCP)B 7,47 + 0,09 -6,75 ¥ 0,10

Tabelle 12: Berechnete Summenstabilitdtskonstanten log 33

und Extraktionskonstanten log K T unter-
suchten Chelate drelwertlger Actlnldenlonen
mit HPMBP und HPMAP (p = 0,1; T = 25%C, 0,1M
Chelatbildner/CHClB)

Metall- Chelat- 4y 1.4 log B,
ion bildner g

c£3* mpBP ,Cf(PM‘BP)B 17,78

0,12 = =3,25 ¥ 0,12
HPMAP Cf(PIVLAP)a 13,48 Y

x
+ 0,10  -4,68
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Tabelle 12: Fortsetzung.

ion bildner '

cm>*  HPMBP Cm(BMEP); 16,81 x 0,04  -4,24 F 0,07
HPMAP Cm(PMAP)BT. 12,82 + 0,08 -5,87 ¥ 0,08 .

Amo* HPMBP Am(PMBP)z | 16,49 + 0,05  -4,43 ¥ 0,07
HPMAP Am(PHAP)a 12,23 + 0,06 -5,22 ¥ 0,02

ac’*  HPMBP  Ac(RMBR), 11,58 x 0,03 -8,79 ¥ 0,04
HFMAP vAc(PMAP)B 6,65 + 0,02 -10,99 ¥ 0,02

Tabelle 1%: Berechnete Summenstabilitéatskonstanten log Bn

und Extraktionskonstanten log Kexrder unter-
- suchten Chelate vier- und sechswertiger

Actinidenionen mit HPMBP und HPMAP (p = 0,71
 bazw. p = 1,0; T = 25%; 0,11 Chelatbildner/CHCL,

Metall- Chelat-

Chelat

Ionen-

K

n log B log
ion  bildner stéarke ) n ex
m**  HPMBP Th(PMBP), 1,0 4 (32,76 £ 0,24) (3,63 + 0,27)%)
Uog‘* - HEMBP Uoz(HﬁBP)é 0,1 2 12,85 4 0,05 0,06 & 0,03
U02+ | BPM.A.P , UOQCPMAP)Z 10,17 2 10,90 £ 0,09 -0,18 ¥ 0,03
UOS* HEMBP UOL(PMBP), 1,0 2 13,57 £ 0,74 0,63 + 0,71
U02+ HPMAP  UO,(PMAP), 1,0 2 11,13 + 0,04 0,02 + 0,04

N : X : oo o
) omit Einschrankungen, siehe Abschnitt 4.2.1.2.
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Die Grundlagen dieses Verfahrens sind in Abschnitt/2.8.2.2.'
aufgefiihrt. ' '

Tabelle 14: TNach der "limiting value"-Methode bestimmte
Summenstabilitédtskonstanten von Am5+-, Cm3+—
und C£7*-Chelaten und Vergleich mit den be-
rechneten Werten

Metall- Chelat- log By log 85
ion bildner "limiting value"” rechnerisch
Am>* HPMEBP 16,4 16,49 + 0,05

HPMAP 12,9 12,23 + 0,06
cmo* HEMBP 16,7 16,81 + 0,04
HEMAP 12,9 - 12,82 + 0,08
cot HPMBP 17,8 17,78 + 0,12
HFMAP 13,6 13,48 + 0,10

Wie aus Tabelle 14 hervorgeht, geben die nach der "limiting
value"-Methode erhaltenen Werte zwar die richtige GréBen—-
ordnung der Stabilit&étskonstanten wieder, sind aber nicht
~sehr genau und auBerdem mit einem schwer erfaBbaren |
prinzipiellen Fehler durch das graflsche Verfahren behaftet
(siehe Abschnitt 4.1.). Auf die graflsche Ermittlung der
Summenstabllltatskonstanten bei den ubrlgen Systemen wurde
_daher verzichtet.

In Tabelle 15 sind die grafisch ermittelten sukzessiven
und Summenstabilitétskonstanten bei der Extraktion von
cn2* und Cf2* mit 0,1M HPMAP aufgefiihrt.
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Tabelle 15: Grafisch ermittelte sukzessive und Summen-
stabilitétskonstenten bei der Extraktion von
cm>* und C£5* mit 0,1M HPMAP

Metallion - sukzessive ' .,v> Sﬁmmén—
Stabilitatskonstante Stabilitatskonstante

Al log K, = 4,7  log By = 4,7
log K2 = 4,3 log 82 = 9,0
log K? = 3,9 log 33 = 12,9

3+ , - .

ctf - log Kq = 5,3 log B,,I = 5,3
log K2 = 4,3 log 82 = 9,6
log K3 = 4,0 log B3 = 13,6

Anhsnd dieser Werte kann jedoch allgemein festgestellt werden,
dall die Bildungstendenz beim 1:1-Chelat am starksten ist, und
daB bei der Anlagerung weiterer Chelatbildner-Molekiile diese
Tendenz abnimmt. Die Genauigkeit dieser Zahlenwerte ist unbe-
friedigend, so daB keine quantitativen Aussagen aus ihnen ab-
zuleiten sind. Das Verfahren wird auf die anderen untersuchten
Systeme daher nicht angewendet.

4.,3.3. Vergleich und Auswertung der Stabilitdtskonstanten

Wie aus Tabelle 11 zu erkennen ist, iilberstreichen die Stabi-
litdtskonstanten der Chelate deS'Am5+’mit 1-Phenyl-3-methyl-
4-acyl-pyrazolonen-5 rund zZehn GréBenordnungen. Die mit Ab-
stand stabilsten Chelate bildet das HPMBP, das neben einem
relativ niedrigen pK-Wert den in der Reihe der untersuchten
1,3-Diketone hochsten Verteilungskoeffizienten zwischen
organischer und wiéBriger Phase aufweist. Alle anderen unter-
suchten Verbindungen haben zwar niedrigere pK-Werte, vor:
allem jedoch deutlibh'niedrigere Verteilungskoeffizienten,
wodurch die Extraktion der gebildeten Chelate in die organi-
sche Phase gegeniiber HPMBP verschlechtert wird.
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Tabelle 12 zeigt die erwartete Reihenfolge der Chelatstabilitiat
bei den dreiwertigen Actinidenionen. Die Aca*—Chelate sind

die schwdchsten, zum Cf hin nimmt die Stabilitat deutlich zu.
Die nahe beieinander liegenden Werte bei Am und Cm erkliaren
sich aus der geringen Differenz der Ionenradien der beiden -
Elemente. In der Tabelle 13 ist vor allem die Zunahme der
Stabilititskonstanten mit wachsender Ionenstirke bemerkens-
wert. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen in
Abschnitt 4.2.1.2.. ‘

4,4, Bewertung der untersuchten Chelatbildner fir Extraktions-

verfahren

Wenn man die in den Abbildungen 20, 21 und 22, sowie in den
Tabellen 11, 12 und 13 dargestellten Ergebnisse unter dem
Gesichtspunkt vergleicht, einen oder mehrere Chelatbildner

fiir die praktische Anwendung, etwa fir die Abtrennung von
Transuranelementen aus bestrahlten Kernbrennstoffen, zu finden,
so kann man folgende Schliisse ziehen:

Vor allem zwei der untersuchten Chelatbildner erscheinen ge-
eignet, und zwar

a) HPMBP, das in dieser Reihe mit deutlichem Vorsprung die
stabilsten Chelate bildet, weil der Verteilungskoeffizient
dieser Verbindung zwischen organischer und waBriger Phase
verhaltnismaBlig hoch und der pK-Wert verhéltnisméﬁig
niedrig ist. Das letztere bedeutet, dal schon bei relativ
niedrigen pH-Werten eine Extraktion zu beobachten ist.
HPMBP ist dem viel zitierten und auch praktisch angewen-
deten Thenoyltrifluoraceton (HTTA) iiberlegen, sowohl was
die Stabilitat der Chelate als auch was die qu/z-Werte”
betrifft. Einen Vergleich zeigt Tabelle 16.

Ein weiterer Vorteil des HPMBP liegt in der sehr ein-
fachen Darstellung aus kauflichen Chemikalien. Tats&dchlich
bereitet die Synthese von HPMBP die geringsten Schwierig-
keiten von allen besprochenen analogen Verbindungen, die
Reinigung durch Umkristallisieren - falls erforderlich -
fiihrt zu einem sehr reinen Produkt.
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b) HPMTFP, das zwar Kkeine besonders stabilen Chelate bildet,
mit dem aber schon aus recht sauren Losungen extrahiert.
werden kann. Die entsprechenden Werte gehen aus Tabelle
16 hervor., HPMTFP ist in der Darstellung etwas schwieriger
und vor allem teurer, konnte aber dort gute Dienste 4
leisten, wo in verh&ltnismaBig sauren Lésungen*gearbeitet
werden mufl, um storende Einfliisse zu eliminieren
(Hydrolyse u.d.).. '

Tabelle 16: Vergleich der Extraktionsdaten bei der
' Extraktion von Am3+ mit einigen 1,3-Diketonen

Stabilitatskonstante
Chelat Chelat  pH, jp-Wert Loz B
bildner = e Sttt S
(b = 0,1; T = 25°C)
HRBP  An(PUBP), 3,19 16,49 + 0,05
HPMIFP  Am(PMIFP),  1,% 9,70 + 0,03
HTTA - Am(TTA)5 3,35 13,20 + 0,15 (48)

Die drei iibrigen untersuchten Ghelatbildner werden wohl kaum
praktisches Interesse erregen, da ihre Eigenschaftgn deutlich
gegeniber denen der oben angefiihrten Verbindungen zuriick-
stehen und die Darstellung auch keine Vorteile aufweist.
Allenfalls konnte HPMAP billiger darzustellen sein; es ist
aber bei der Extraktion dem HPMBP unterlegen.

Vor einer mdglichen Anwendung in gréferem als Tracer-MaBstab
muBl allerdings die Strahlenstabilitdt der untersuchten Ver-
bindungen geprift werden, um festzustellen, ob die Fghigkeit
zur Chelatbildung auch unter dem EinfluBl groBerer «-, B-
oder y-Strahlungsdichten erhalten bleibt.

In jlingster Zeit verdffentlichte eine russische Forscher-

gruppe ein Verfahren zur Abtrennung von Transplutoniumele-
menten aus beStrahlten~Targets (77a), bei denen Am(VI) mit
0,05M HPMBP und 0,025M TOPO in .Cyclohexan aus O,1M HNO3 ex-



trahiert und damit von Cm(III) getrennt werden kann. Nihere
Einzelheiten wurden jedoch noch nicht mitgeteilt.

4.5, Synergistische Effekte bei der Extraktion von Am3+
mit HPMBP in Gegenwart verschiedener Adduktbildner

In Abschnitt 2.7. werden die theoretischen Grundlagen fiir
die synergistischen Extraktionen geschildert. Abschnitt
2.6.3. erlautert die Ermittlung der Zusammensetzung der
Adduktchelate; auf die Bestimmung der Adduktstabilitéts-
konstanten wird in Abschnitt 2.8.3. eingegangen.

Fligt man der 0,1 Ldsung von HPMBP in CHZCl3 definierte
wachsende Mengen von MIBK zu und extrahiert das Americium
bei immer dem selben pH-Wert von 2,4, so ergibt sich eine
Kurve mit dem Grenzwert der Steigung N = 2, wenn man die
log q-Werte iliber dem Logarithmus der Adduktbildnerkonzen-
tration auftrédgt. Daraus kann man laut Abschnitt 2.6.3.
die Bildung eines Adduktchelates der maximalen Zusammen-
setzung Am(PMBP)3~2 MIBK ableiten.

lgq

W05 F

Abbildung 23:

Synergistischer Effekt im
System Am>*/0,1M HEMBR/
CHC1,-MIBK (b = 0,1;

T = 25°C; pH = 2,4)

-05
lg qo 1 1
0,01 0,1 1 [MIBK]
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Diese Technik ist auch bei der synergistischen Extraktion
mit den anderen Adduktbildnern die gleiche. Sie wird des-
halb nicht bei jedem System eigens erliautert.

Gem&f den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.8.3. ergeben sich
folgende Adduktstabilitétskonstanten:

Tabelle 12 Adduktstabilitétskonstanten von Am(fPT'iEBP)3 mit

MIBK
Adduktchelat Stabilitatskonstante
Am(PMBP)B-MIBK log 84 = 0,59
Am(PMBP)3-2 MIEK . log Bé = 0,96

Im System Am>*/0,1M EFMBP/CHC1, (p = 0,1; T = 25°C, pH = 2,4)
wurde das Extraktionsverhalten von finf weiteren Adduktbild-
nern untersucht. Dabei handelte es sich samtlich um Phosphor-
verbindungen, die sich allerdings in ihrer Molekilstruktur
teilweise stark unterschieden. Es wurde versucht, zwischen
Molekiilbau und Extraktionsverhalten Zusammenhinge aufzufinden.

4,5.2.1. Vergleich der Extraktionen von Am(PNBP)3 in Gegen-
wart von Tri-n-butyl-phosphat (TBP) und Tributyl-
phosphinoxid (TBPO)

Bei der Extraktion mit TBP (Abb. 24) ergibt sich die maximale
Steigung N = 2, es werden also die erwarteten Adduktchelate
Am(BMBP)B.TBP‘und Am(PMBP)3-2 TBP extrahiert. Nicht den Er-:
wartungen entspricht hier das TBPO (Abb. 25). Es wird nimlich
nur ein 1:1-ChelatﬁAm(PMBP)39TBPO gebildet. AuBerdem 1aBt sich
bei diesem System ein antagonistischer Effekt feststellen.
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Abbildung 24:

Synergistischer Effekt bei

der Extraktion mit Tributyl-
phosphat im Systen Am3+/0,1M

‘ - HPMBP/CHCl; (p = 0,15 T = 25%,
0,001 0,01 01 1 10 [18r] pH = 2’4)
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Abbildung 25: Synergistischer Effekt bei der Extraktion
in Gegenwart von Tributylphosphinoxid (TBPO)
in Systen Am2*/0,1M HPMBP/CHC1, (p = 0,1;

= 25%C; pH = 2, 4) '

Es fallt auf, daB die synergistische Wirkung des TBPO schon
bei einer um eine GroRBenordnung niedrigeren Konzentration
als beim TBP einsetzt. Offenbar ist die Donorwirkung des
Phosphinoxids durch die Hyperkonjugation der O-Elektronen
der Alkylgruppen mit den n -Systemen der P=0-Bindung bzw.
"den freien mn -Orbitalen des Sauerstoffes deutlich starker
als die des Phosphorsdureesters. Dadurch vermag das Phosphin-



oxid schon in sehr geringer Konzentration ein Wassermolekiil
aus dem Chelat zu verdrangen. Allerdings bleibt es bei der
Verdrangung eines Molekiils, und die Stabilitdat des Addukt-
chelates ist relativ gering. Umgekehrt kann der Phosphor-
saureester beide H20—H01ekule ersetzen, dies aber erst bei
hoheren Konzentrationen. Die gebildeten Addu.ktchelate sind
stabller als beim TBPO. Sicherlich besitzt der Ester eine
héhere Polaritét als das Phosphinoxid, wae die Anlagerung
erleichtert. Dafiir ist die Donorwirkung beim Phosphinoxid
héher. Die Konkurrenz zwlschen Polaritat und Donorwirkung
liefert dieses elnlgermaﬁen iberraschende Ergebnis.

Die ermittelten Adduktstabllltatskonstanten zeigt Tabelle 18,

Tebelle 18: Minimale synergistische Konzentration und
Adduktstabilitétskonstanten vom Am(PMBP)BenL
mit TBP und TBPO |

: : _ minimale '
Adduktbildner  synergistische log B, log Bé
-~ . Konzentration
TBP . 6,74107%M 0,77 2,0
TBPO 7. 5.107 4 0,22 —-

4,5.,2.2. Vergleich der Extraktionen von Am(PMBP)5 mit
Tributylphosphinoxid (TBPO),,Trioctylphosphin~
oxid (TOPO) und Triphenylphosphinoxid (TPFO)

Bei der Extraktion mit diesen drei Verbindungen (4bb. 25,
26,27,28), die alle der Stoffklasse der Phosphinoxide an-
gehdren, kénnen die aufgrund der gemeinsamen Struktur-
merkmale zu erwartenden Ahnlichkeiten gefunden werden:

Im wesentlichen bilden sich 1:1-Adduktchelate; bei TOPO
und TPPO zeigt die Kurve kurz vor dem Auftreten des Anta-
gonismus in einem schmalen Berelch noch die Stelgung

N = 2, was auf 1: 2-Adduktchelate hinweist.
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Abbildung 26:

Synergistischer Effekt
bei der Extraktion in
Gegenwart von Trioctyl-
phosphinoxid (TOPO) im

_System‘Am5+/O,1M HPMBP/

CHO1, (@ = 0,1; T =:25°c;
PH = 2s4) | '

Abbildung 27:

- o

Synergistischer Effekt
bei der Extraktion in

Gegenwart von Triphenyl-

phosphinoxid (TPPO) im
System Am>*/0,1M HFMBP/
CHCl; (W = 0,15 T = 25°¢;
pH = 2s4)

Abbildung 28:
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Vergleich der synergisti-
schen Extraktionen in
Gegenwart von TBPO, TOPO
und TPPO im System An>*/
0,1 HPMBP/CHClB_(p = 0,1;
T = 25°C; pH = 2,4)
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Bei allen drei Phosphinoxiden ist deutlich ein antagonisti-
scher Effekt zu beobachten, d.h. ein Absinken des log g-
Wertes mit steigender Adduktbildnerkon?éntratidn. Auch das
erkldrt sich aus der chemischen Ahnlichkeit dieser Ver-
bindungen.

Wenn man die Adduktstabilitatskonstanten der drei Phos-
phinoxide vergleicht, was in Tabelle 19 geschieht, so
lautet die Reihenfolge TOPO >TPPO > TBPO. In dieser Reihen-
folge nimmt auch die Donorwirkung ab, denn die Hyper-
konjugation ist beim TBPO schwacher als beim TOPO, und

das mesomeriestabilisierte aromatische mn-System des

TPPO wird nicht in dem MaBe an einer derartigen "Elektronen-
wanderung" teilnehmen.

Auch die minimalen synergistischen Konzentrationen zeigen
diese Reihenfolge an.

Tagbelle 19: Minimale synergistische Konzentrationen und
Adduktstabilitétskonstanten von Am(PMBP)B-nL
mit TOPO, TPPO und TBPO

| | * minimale o |
Adduktbildner - synergistische log B log Bé
Konzentration
TOPO 3,8.10” M 0,9 2.6 *)
TPPO 5,010 0,88 15 +)
TBPO 7,5.10™ ™ 0,22 —-

+) Diese Zahlenwerte sind sehr ungenau. Die Steigung N = 2
ist bei beiden Systemen nur in einem kleinen Bereich
festzustellen., Dies verringert die Ablesegenauigkeit
sehr stark.
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4.5.2.3. Vergleich der Extraktlonen von Am(PMBP) mit
Tr10cty1phosph1nox1d (TOP0O) und Trloctylphosphln—
sulfida (TOPS)

lgq

Abbildung 29:

Synergistischer Effekt bei der
Extraktion in Gegenwart von
Trioctylphosphinsulfid (TOPS)
im System Am>*/0,1M HPIBP/CEC1,
a1 B TroRsT (b = 0,13 T = 25°C; pH = 2,4)

~0,5(
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Abbildung 30: Vergleich der synergistischen Extraktion in
Gegenwart von TOPO und TOPS im System Am>t/
0,7M HPMBP/CHCl, (s = 0,1; T = 25°C; pH = 2,4)
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Die synergistische Extraktion mit TOPO wurde bereits im
vorangegangenen Abschnitt besprochen. Einen bemerkenswerten
Unterschied zu dieser zeigt die Extraktionskurve in Ab-
bildung 30, in der die synergistische Extraktion mit TOPS
dargestellt ist. Einerseits beginnt die synergistische
Wirksamkeit des TOPS erst bei viel hdheren Konzentrationen,
wahrend schon geringste Mengen TOPO diesen Effekt zeigen,
andererseits weist die Steigung N = 3 auf Adduktchelate der
Zusammensetzung Am(PMBP)3‘5TOPS/hin.

Eigentlich miiBte man beim Ubergang vom Sauerstoff zum
Schwefel eine steigende Donorwirkung erwarten, da die
formalen Ionenradien vom 0° -Ion (1,40 2) zum S% -Ton
(1,84 ®) zunehmen (78) und damit die Bindung der freien
Elektronenpaare lockerer wird. Sicherlich ist auf diese
Weise die Steigung N = 3 erkldrlich. Fir die erst bei
recht hohen Adduktbildnerkonzentrationen einsetzende
synergistische Wirksamkeit muB aber ein anderer Effekt
verantwortlich gemacht werden: '

In Abschnitt 1.3. wurde erwdhnt, daB man die Actiniden

- in diesem Falle das Am(III) - zu den "harten" Komplex-
bildnern rechnet. Die stabilsten EKomplexe bilden sich
nun, wenn zwel "harte" Partner zusammentreffen. Die
Komblnatlonen "hart"- "welch“ "welch" "hart" und "weich"-
"weich" ergeben Komplexe gerlngerer Stabilitit. Da das
TOPS asber wesentlich "weicher" ist als das TOPO, bildet
es bedeutend schwidchere Adduktchelate als dieses, und
dies erst bei deutlich hdherer Konzentratwona Das geht
auch aus Tabelle 20 hervor:

Tabelle 20: Minimale synergistische Konzentrationen und
Adduktstabilitétskonstanten von Am(PMBP)aonL
mlt TQPO und EOPS

o  minimale o V
Adduktbildner " synergistische log B% log Bé
L . Konzentration .- - . :
TOPO 3.8010™M 0,9 7.6

TOPS 6,5.10-2M -1,35 -1,0
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Die Abbildung 31 bietet noch einmal eine Gesamtiibersicht
uber alle in diesem Kapitel besprochenen synergistischen-
Extraktionen.

g q

+3F

2k . MIBK:

+ 1

+0f

lg qof———e : (/
: ; 1 1 L I !
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 [ Adduktbildner]

Abbildung 31: Ubersicht ﬁber die synergistischen Extraktionen
mit TOPO, TPPO, TBPO, TBP, MIBK und TOPS im |
System Am>*/0,7M HPMEP/CEC1; (b = 0,15 T = 25%;
PH = 2,4) .

4.6, Spektralfotometrische Untersuchungen

e g @y apn by STR SED @I @I QLD Gaf W CHP > Wb S I W= GED cis S8 ame

Mit steigendem pH-Wert nimmt die Extinktion der scharfen Ab-
sorptionsbande des hydratisierten N@OE bei $805-5810 2
deutlich ab. Es erscheint bei 9875,2 eine Absorptionsbande,
auf deren langwelliger Flanke beim Ubereinanderzeichnen aller
Spektren noch eine Schulter zu erkennen ist (Abb. 32).
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Abbildung 32: Abbildung 33:
Absorptionsspektrum von Vergleich zwischen gemessenen
Npoz in Gegenwart von = und berechneten Extinktions-
HPMAP als Funktion des werten der Np(V)-HPMAP-Chelate.
pH-Werts. - Ausgezogene Kurve: bgrechnete
(lgPMAP] = 2910’3,Mol/1; Extinktion, o = gemessene
(Np(V)) = 4,546-10"% Mol/1;  Extinktion |

T = 25°C; Schichtdicke =

50,0 mm)

Aus den erhaltenen zwel isosbestischen Punkten, die allerdings
in der Praxis nicht scharf zu sehen sind, sowie aus den ge-
glickten Versuchen, Werte fiir 1:1- und 1:2-Chelate zu berechnen,
kann geschlossen werden, dafl beide Chelate auftreten. Die be-
rechneten Stabilitédtskonstanten zeigt Tabelle 21.

Tabelle 21: Berechnete Stabilitatskonstanten der NpOZ—Chelate
mit HPMAP (p = 0,1; T = 25°C)

Spezies h ' Stabilititskonstante

2,42 + 0,08

(]

NpO,, (PMAP) | - log B,

NpO, (BMAP)Z | | ‘log B, = 4,69 1+ 0,82
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Die Berechnung erfolgte auf der IBM 360/65 des Kernforschungs-
‘zentrums mit dem Programm PHOTO 4 (77) in der Version

KOMPLEX 1. Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus der ausge-
druckten IListe.

Wie aus den oben aufgefiihrten Werten zu ersehen ist, lassen
sich fiir beide Chelate Stabilitatskonstanten errechnen.
Allerdings ist der Wert beim 1:2-Chelat nicht sehr genau,
wie die groBe Fehlerbreite erkennen 1l&8¢.

Insgesamt zeigt sich, daB, wie erwartet, die Stabilitéts—
konstanten fiir Np(V) etwa halb so grof sind wie die ent-
sprechenden Werte bei U(VI).

Auch mit den anderen Chelatbildnern wurde versucht, auf

dem Weg iiber spektralfotometrische Messungen die Stabilitéts-
konstanten der entsprechenden Np(V)-Chelate zu ermitteln.

- Leider muBten die Versuche in allen Fdllen ‘abgebrochen werden,
da sich entweder - wie bei HFMBP - infolge der zu geringen
Wasserldslichkeit keine geniigende Chelatbildnerkonzentration
erreichen lieB oder - wie im Falle des HPNMTFP - zwar die
Konzentration geniigend groB, die Chelatbildung aber gar nicht
zu erkennen war. Das ist nicht verwunderlich, wenn man - wie
aus Tabelle 11 zu entnehmen ist - beriicksichtigt, daR die
Stabilitatskonstanten der HPMTFP-Chelate um mehrere GroRen-
ordnungen kleiner sind als die der HPMAP-Chelate.

Abbildung 34 zeigt, daBl bei hoheren pH-Werten die Extinktion
der Absorptionsbande des freien Am5+ abnimmt, und da8 sich
bei hoheren Wellenlingen neue Absorptionsmaxima andeuten.

Die spektralfotometrische Titration 148t sich in dem vor-
liegenden Fall nicht zu Ende filhren. Ab einem pH-Wert von
etwa 3 fangt die Losung nédmlich an, triibe zu werden, was
weitere optische Messungen verhindert. Offenbar ist Hydrolyse
eingetreten. Mit den wenigen MeBwerten, die in diesem kleinen
pH-Berelch vorlagen, konnten auch mit dem Programm KOMPLEX 1
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Auf die Grinde dieses Fehlschlages wird im n&chsten Abschnitt

nadher eingegangen. .

Extinktion
100E 004
3.006-01 1
8000 T

700608+

B-00E-0L 1

pH=1,688
pH=1944
pH= 2354
pH= 2,525
pH= 12,688
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Te00E-01 +
1-006-01 +

; | | + T
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Abbildung 34:

Absorptionsspektrum von
Am5+ in Gegenwart von
HPMAP als Funktion des
pHAWerts;(lHPMAP] =

2.1072 Mol/1; [Am(III)] =

3,65:107% Mol/1; T = 25°%;
Schichtdicke = 50,0 mm)

Un zu zeigen, wie eine spektralfotometrische Titration in
ihrer grafischen Darstellung aussehen kann, wurde eine Ab-
bildung aus der Arbeit von Eberle (2) iibernommen.

0,8

0,6

o
~

ez ExXtink tion
o
~N

= Wellenlinge (R)

Abbildung 35:

Absorptionsspektrum im
System Am(III)/Nitrilo-
triéssigséure/HéO
({Am(III)) = 0,0017 Mol/1;
[H,NTE] = 0,01 Mol/1)
(nach (2))
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Deutlich sind in dieser Abbildung auBer dem Peak des Am>*
noch drei weitere Absorptionsbanden zu erkennen, die den
sukzessiv gebildeten 1:1-, 1:2- und 1:3~-Chelaten zugeordnet
werden konnen. Auf der langwelligen Flanke des Peaks des
1:3-Komplexes ist sogar noch ein weiteres Absorptions-
maximum zu vermuten, das filir einen anionischen Komplex vom
Typ Am(L4)" spricht

4,7, Vergleichende Untersuchung der angewendeten Methoden

Im Abschnitt 4.6.2. wurde iiber den MiBerfolg bei der
spektralfotometrischen Titration von Am5+/HPMAP berichtet.
Hier soll nun kurz auf die Griinde fiir diesen Fehlschlag
eingegangen werden,

Désiré, Hussonois und Guillaumont (80) untersuchten die

Hydrolyse verschiedener dreiwertiger Actinidenionen und

bestimmten deren Hydrolysenkonstanten. So ergeb sich die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion

K
APt + B0 =  Am(0E)?* + B m
2+ +
K, = Amgon) 157 _ 1,2-10-6
Am "l[Hzol
2+ +
baw. K} = IM(°H>3+”H L . 6,6.107% Mo11 .
{Am~7)

Will man hieraus die "Stabilit&dtskonstante™ Bq des Am(OH)2+
bereohnen, so ist dies mdglich anhand der Gleichung

it o = Am(OH)2+ .

Hieraus ergibt sich:
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o - lam(om2*)
T [an®*) loE")

Es 14Bt sich leicht zeigen, daB die beiden Komstanten iiber
das Tonenprodukt des Wassers Kw zusammenhangen, und zwar
ist ' '

By = K;=46,6-107 Mol/L

und damit
log Bq = 7,82 .

Hier wurde also die Hydrolyse als ein Spezialfall der Komplex-
bildung des Am3+~Ions, und zwar mit dem OH -Ion als Liganden,
aufgefaBt, und die Stabilitatskonstante des 1:1-Kompléxes wurde
berechnet. ‘ ' -

Um nun die Komplexbildung des Am5+ mit OH einerseits und mit
HPMAP andererseits vergleichen zu konnen, muB die erste Sta-
bilitdtskonstante B, des Am(PMAP)Z*-Chelates beksnnt sein.
Analog Abschnitt 4.3.2., Tabelle 15 188t sich diese zu log By =
4,5 abschidtzen.

Vefgleichtvman die Werte fiir die erste Stufe der Komplex-~
bildung des Am>* mit OH -Ionen und mit HFMAP:

~ OH: log 8,

HPMAP: log Bq = 4,5 ,

7,82

so sieht man sofort, daB der Am(OH)2+—Komplex betrichtlich
stabiler ist als das Am(PMAP)>*-Chelat.

Bei der Untersuchung der Chelatbildung des Am5+ mit HPMAP
in wéaBriger Losung wird sich also bevorzugt der Am(OH)2+—
Komplex bilden, d.h. die Hydrolyse hat Vorrang vor der Chelat-
bildung. Auch bei einigen anderen Chelatbildnern ist das der
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Grund fir das Versagen der Versuche zur spektralfotometri-
schen Bestimmung von Stabilititskonstanten (81).

Dieser Fall 18Rt sich ohne Schwierigkeiten verallgemeinern.
Generell ist aus dem Gesagten zu folgern, daB nur dann die
Chelatbildung bevorzugt ist, wenn die Stabilitdtskonstante
des Metallchelates griéBer ist als die entsprechende Stabili-
tatskonstante des Hydrolyseproduktes. C. Keller bringt in
seinem Buch (82) eine Liste der Bq-Wérte von Am5+«Komplexen
mit einer Reihe von organischen Verbindungen. In jedem Fall
ist dabei die erste Stebilitatskonstante des Am3+—Komplexes
deutlich hoher als die erste Stabilitadtskonstante des Am3+—
Hydroxids.

4,7.2.__Ionenaustausch

Auch iiber Ionenaustauschmessungen wurde versucht, zu den

Qs T44+3
Stebilitatskonstanten der untersuchten Chelat

Allerdings war der Erfolg noch geringer als bei der spektral-
fotometrischen Methode. Bei der grafischen Darstellung der
MeBwerte streuten die Punkte derart, daB eine Anderung des
Verteilungskoeffizienten des Metalls als Funktion des pH-
Werts nicht zu erkennen war. Damit konnte auch keine Chelat-
bildung definitiv festgestellt werden. Dies galt fiir Unter-
suchungen sowohl am dreiwertigen Americium wie auch am sechs-
wertigen Uran. Da das gleiche negative Ergebnis aus einer
anderen Untersuchung am hiesigen Institut mit 1,3-Diketonen
ebenfalls resultierte (83%), lag es nahe, die spezielle
Struktur dieser Verbindungen fiir das Versagen der Versuche
verantwortlich zu machen. o

Die Vermutung, daB eine chemische Reaktion zwischen Chelat-
bildner und Ionenaustauscherharz eingetreten sei, wurde ex-
perimentell nachgepriift. Sie konnte jedoch durch das Experi-
ment nicht bestatigt werden.

Demzufolge muB auch hier angenommen werden, daB infolge der
Hydrolyse keine Chelatbildung auftritt. Das 1dBt sich nach



- 69 -

den Erlduterungen im vorlgen Abschnitt auch leicht verstehen.
Das bedeutet, daB nicht nur auf spektralfotometrlschem,
sondern auch auf dem Wege iber den Ionenaustausch keine
Stabilitétskonstanten fir die Chelatbildung der meisten
Actinidenionen mit den untersuchten Pyrazolonderivaten zu
ermitteln sind.

Aus den vbrigen’beiden Abschnitten geht hervor, daB bei Spek-
tralfotometrie wie beim Ionenaustausch die Hydrolyse der Acti-
niden-ionen mit der Chelatbildung konkurriert, und zwar beim
Am3+ S0 stark daB mit den besprochenen Chelatblldnern keine
Reaktlon mehr stattfinden kann

Die Frage liegt nahe, warum dann bei der Extraktion derartige
Schwierigkeiten nicht auftreten, und warum die Bestimmung der

w
O
=]
w
<t

Stabilitatsl
ist.

Dafiir gibt es folgende Griinde: : o

Bei der Extrsktion:1aB8t sich die Reaktlonsfolge so formulieren:

MM 4 LT # ML(n'”* = ML(n’2) Foeee + L"->ML
und

v - Y . ’

M+ nlT = (ML), = (ML)
(siehe dazu auch Abschnitt 2.1. und 2.2.).

In Gleichgewicht sind alle mdglichen Komplexe, wenn auch zum
Teil in sehr geringen Konzentrationen, vorhanden. Eine endliche
Menge des Neutralkomplexes.MLn kann man also immer voraussetzen.
Da aber bei der Extraktion ein Zweiphasensystem vorliegt, und
da sich der Neutralkomplex bevorzugt in der organischen Phase
10st, wird dieser in die organische Phase ext rahiert
und damit aus dem Gleichgewicht entfernt. Somit bildet sich

der Neutralkomplex laufend nach und liegt schlieflich in der
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organ*schen Phase in einer Konzentration vor, die es ge—
statuet seinen Vertellungskoefflzlenten zZu - messen.

Ein mdglicherweise auch oder bevorzugt gebildeterfﬂydroxo—
Komplex ist in der organischen Phase nicht 1ldslich.

Aus diesen Ausfihrungen geht hervor, daB die endgliltige
Einstellung des Gleichgewichts bei der Extraktion eine
gewisse Zeit benotigt. Diese Zeit wird in Extremfdllen zu
etwa 20 min angegeben (48).

Unter Beriicksichtigung aller besprochenen Untersuchungs-
methoden kann man also sagen:

Bei den Komplexblldungsuntersuchungen in homogener Phase,

wo alle denkbaren Ausgangs-, Zw1schen- und Endprodukte in
einer Losung vorllegen, ist die Hydrolyse als Konkurrenz-
reaktion nicht zu vernachla581gen. Sie kann s0 stark wirksam
werden, daB die Komplexbildung unterdrickt wird.

Ein MaB dafir ist die Differenz zwischen der Hydrolysenkon-
stante des Zentralions und der Stabilitatskonstante des ver-
muteten Komplexes.

Dag gilt in dieser Arbeit fiir spektralfotometrische und
Tonenaustauschverfahren, laB8t sich aber auch auf andere
Verfahren in homogener Phase, wie etwa die potentiometrische
Titration nach Bjerrum (59), extrapolieren.

Bei Resktionen in Mehrphasensystemen, wie etwa bei der )
Extraktion, wo eine organische und eine wiBrige Phase vor- A
liegen, die sich nicht vermischen, kann eine elektroneutrale
Verbindung mit stark lipophilem Charskter, wie es die l:n-
Chelate eines Metallions MUY mit organischen Liganden sind,
infolge der Loslichkeit in der organischen Phase in diese
Uberfiihrt und somit aus dem Gleichgewicht entfernt werden.
In einem solchen Zweiphasensystem, wie es bei der Extraktion
- vorliegt, kann der Einfluf} der Hydrolyse vernachléssigt
werden, falls diese nicht zur Bildung des Hydroxids M(OH)
fihrt, das durch Ausfillung das Glelchgew1cht verschleben

"~ wirde.
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5. __EXPERIMENTELLER TEIL
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5.1. Verwendete Chelatbildner, Adduktbildner und Losungs—'
mittel
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Alle verWendeten Chelatbildner sind durch Acylierung von
kduflichem 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 zugidnglich. 4

Dabei wurde bei den ersten Versuchen eine konventionelle
Claisen-Kondensation des entsprechenden Esters mit dem
Pyrazolon durchgefiihrt, katalysiert durch Natriumdthylat
oder Natriumamid (84,85). Jensen (86) entwickelte eine
Darstellungsmethode, wobei der Pyrazolon-Grundkorper mit
dem entsprechenden Sdurechlorid oder -anhydrid in Dioxan
ungesetzt wird. Ca(OH}2 oder Pyrldln dienen als sdure-
blndende Mittel. ’

1~Phenyl-5—methyl~4~trichloracetyl—pyrazolon~5»(HPMTCP)
wurde in dieser Arbeit erstmals synthetisiert, widhrend alle
‘anderen Verbindungen bereits aus der Literatur (86) be-
kannt waren.

Am Beispiel des HPMTCP soll die genaue Darstellungsvorschrift
wiedergegeben werden.

5.1.1.1. Darstellung von 4-Phenyl-3-methyl-4-trichlor-
acetyl=-pyrazolon-5

30 g des k&duflichen 1-Phenyl-3%-methyl-pyrazolon-5> werden in
200 ml Dioxan unter stédndigen Riihren mittels eines Rihr-
motors und unter leichtem Erwdrmen geldst. In diese LOsung
werden 24 g Ca(OH)2 eingetragen. Man 188t die Suspension
erkalten, stellt das ReaktlonsgefaB in ein Eisbad und gibt
tropfenweise 20 ml Trlchloracetylchlorld zu, Es bildet sich
der gelbliche Niederschlag des Calclumkomplexes des HFMTCP.
Wahrend des Zutropfens ist auf gute Kihlung zu achten, da
sonst Nebenprodukte entstehen oder das Endprodukt als 01 anfallt.
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Wenn alles Saurechlorid zugegeben ist, erhitzt man zum Sie-
den (RlickfluBkiihler!) und riihrt die Mischung dann so lange,
bis sie sich auf Raumtemperatur abgekiihlt hat.

Man saugt den Niederschlag rasch ab und schlémmt ihn in Dioxan
auf. Die Aufschlammung gielt man langsam unter Riihren in ca.
1 1 2N HCl, wobei mit Eis gekiihlt wird. Die Salzsdure zer-
stért den Ca-Komplex, und das HPMTCP scheidet sich als
flockiger, gelblich-weiBer Niederschlag ab. Nach einigen
Stunden Stehenlassen in der K&lte saugt man ab und trocknet
an der Luft. |

Beim Umkristallisieren aus n-Heptan erhZlt man die weiBe
Diketo-Verbindung, aus Methanol/Wasser (1:1, mit einer Spur
HC1l) die gelblich-weiBe Enolverbindung.

5.1.1.2. Identitétspriifung der hergestellten Chelatbildner

Soweit die Schmelzpunkte aus der Literatur (86) bekannt waren,
konnten die synthetisierten Verbindungen anhand dieser Daten
auf Reinheit bzw. Identitadt liberprift werden. Zusidtzlich
wurden noch Elementaranalysen durchgefihrt, und zwar fiir HPMBP
und HPMAP C-H-N-Analysen, fir HPMCP und HPMTCP C-H-Cl-Analysen
und fir HPMTFP eine C-H-N-F-Analyse. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 21a zusammengestellt.

Der jeweilige pK-Wert wurde durch Titrieren einer w&dBrigen
Chelatbildnerldsung (p = 0,1 bzw. p = 1,0) mit 0,1N NaOH er-
mittelt. Wegen der geringen Ioslichkeit der Chelatbildner in
Wasser konnten nur mit gesattigten Losungen befriedigende
Werte erhalten werden.

Zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten wurde jeweils
eine definierte Menge Chelatbildner eingewogen und in
Chloroform geldst. Diese Lésung wurde 24 Stunden lang mit



Tabelle 2ﬁa;:.Analysendatenider synthetisierten Chelatbildner

Chelat~ %C  %H %N %Halogen Fp [°c]
bildner gef. ber. gef. ber. gef. ber. gef. ber. : gef. TLit. (86)
HEMBP 73,4 75,4 4,8 5,04 10,06 10,08 — — 9,5 92
HPMAP 66,8 66,6 6,0 5,6 13,6 12,96 ———- — 57 58
HPMCP 55,8 54,8 5,03 4,87  —mmee cemem 13,8 13,4 138,8  138,8
HRMICP 39,8 41,4 2,7 2 S — 29,8 30,6 135  ———m-
HPMTFP 5%.% 53,4 3,32 3,33 10,42 10,4 21,26 21,1

4,4 144

- qLd -
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der selben Menge Wasser (p = 0,1; T = 25°C) zur Gleichge-
wichtseinstellung geriihrt. Danach wurde‘dié,Extinktion der
wirigen Phase gemessen. Aus der Extinktion konnte iiber
Eichkurven die Konzentration der Chelatbildner in der
wiaBrigen Phase und daraus der Verteilungskoeffizient

A= co/cW errechnet werden. Abbildung 37 zeigt die UV-
Spektren der verschiedenen Chelatbildmer in undissoziiertem
Zustand. Bei allen Verbindungen treten zwischen 2250 2 una
2600 & charakteristische Banden auf, deren Extinktion konzen-
trationsabhangig ist.

Extinktion

== HPMAP
-~ HPMBP
---  HPMTCP
--  HPMTFP
— HPMCP

| | . ! L
2000 2500 3000 3500 [A]

Abbildung 37: UV-Spektren der verwendeten Chelatbildner

Diese Konzentrationsabhingigkeit geht aus Abbildung 38 her-
vor. Die lineare Beziehung zwischen Extinktion und Konzen-
tration und die Tatsache, daB mit verschwindender Konzen-
tration alle Geraden dem Nullpunkt zustreben, weist darauf
hin, daf das Lambert-Beer'sche Gesetz erfiillt ist.
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Abbildung 38: Eichkurven zur Bestimmung der Verteilungs-
koeffizienten der verwendeten Chelatbildmer

zwischen CHCl; und Wasser (p = 0,1; T = 25°C)

Sémtliche Substanzen waren von p.a. Qualitat, so daB sich
eine weitere Reinigung eriibrigte.

Chloroform wurde durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser
von dem zur Stabilisierung zugesetzten Alkohol befreit.
Wasser wurde vor der Verwendung doppelt destilliert.

5.1.5.__Bezugsquellen der verwendeten Chemikslien

Merck, Darmstadt | Dioxan

N Ca(CH),
Acetylchlorid
Benzoylchlorid
Honochloracetylchlorid
Trichloracetylchlorid
n-Heptan
CEICl3
MIBK
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TBP
Puffer- und Normalldsungen

Fluka, Buchs (Schweiz) -1-Fhenyl-3-methyl-pyrazolon-5
Prifluoracetanhydrid
EBhClO4
NaClO4

Eastman Organic Chemicals, TBPO
Rochester (USA) TOPO
TOPS
TPPO

Sele Vérwendete Rédionﬁkiide

Die bei den Extraktions- und Ionenaustauschversuchen einge-
setzten schweren Elemente waren sé@mtlich radioaktiv. Da sie
aber in Tracermengen (10~ -2 bis 107 -8 Mol/1) verwendet wurden,
genligten einfache Strahlenschutzmaﬁnahmen, um Konteminationen
und Inkorporationen zu vermeiden. So komnte in normalen
chemischen Abziigen gearbeitet werden.

Bein Umgang mit groBeren Mengen an radioaktivem Materlal
- etwa zur Reinigung der hochaktlven Vorratslosungen - ,
fanden die Operationen in einer Glove-Box statt, die iiber
Filter an das Laborentliiftungssystem angeschlossen war,
und in der ein leichter Unterdruck herrschte. Zum Schutz
gegen energiereiche y-Strahlung war die Box teilweise mit
Bleiblech verkleidet. Auch bei den spektralrotometrischcn
Versuchen mufte eine Box benutzt werdem, da die Konzen-
trationen der radiocaktiven Losungen hier betrichtlich
héher lagen als bei der Extraktionm.
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50201 03. Uran—253

Da das von der USAEC gelieferte 233U308 bereits mehrere
Jahre gelagert war, muBten die Tochternuklide des U-232,
das zu etwa 2,5 % enthalten war und eine kurze Halbwerts-
zeit besitzt, entfernt werden. Dabei handelt es sich haupt-
sdchlich um Th-228, Ra-224 und Bi-212.

Zur Reinigung wurde das Uranoxid in 8N EE'O3 gelast und auf
eine Anionensustauschersiule (Dowex 1-X8/200-400 mesh) ge-
geben. Danach wurde mit 8N HNOB nachgewaschen. Radium, das
nicht adsorbiert wird, liduft sofort durch, U(VI) wird
schwach und Thorium stirker adsorbiert. Die Waschldsung
wurde in kleinen Portionen gesammelt und von jeder Portion
die Aktivitédt gemessen. Radium-, Uran- und Thoriumfrsktion
lieBen sich so leicht von einander unterscheiden und
trennen. Die Uranfraktion wurde gesammelt und durch mehr-
maliges Extrahieren mit Hexon und Riickextraktion mit
0,1N HNO3 gereinigt.

Zur Kontrolle der radiochemischen Reinheit wurde vor und

nach der Reinigung ein a-Spektrum aufgenommen (Abb. 39 u. 40),
Es zeigt sich, daB Ra-224 und Bi-212 bei der Reinigung

vollig entfernt wurden, wéhrend Th-228 um den Faktor 8 ab-
gereichert war. Der Thorium-Gehalt nach der Reinigung be-
trug noch 0,6 Promille der Gesamtaktivitédt und wer damit

vernachlissigbar klein.

Imp/min

3
il
]u»zaa

z
=
=
~
@
<

3
3
>
2
S
<

4722 Mev
U-232
5,323 Mev
}m 228
5,606 MeV (Ra-224)

5,266 MeV
5,626 MeV
5,499 (Pu-238)7

5,342 MeV

- Abbildung 39:
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% Abbildung 40:

a-Spektrum des ver-

\ﬁJ H wendeten Urans_nach der

Raral Reinigung

5.2.1.4. HNeptunium-237

Das vorhandene Npozg das von der USAEC stammt, wurde zu-
nichst durch Abrauchen mit konzentrierter HClO4 zu Np(VI)
oxidiert. Nach dem Verdimnen mit Wasser wurde die intemsiv
rosa gefarbte Np02+-Losung nit einem Uberschuf an Hydroxyl-
amin reduz1ert. Dabei schlug ‘die Farbe in das intensive
Griin des fiinfwertigen Np(NpO+) um. Aus dieser Ldsung wurde
mit NH5 sofort Np(V)-Hydroxld gefdllt und der Niederschlag
zur Entfernung enventuell adsorbierten Hydroxylamins mehr-
mals mit Wasser gewaschen. Der . Hydrox1dn1edrschlag wurde

in 0,1N HClO4 gelost und spektralfotometrlsch auf Reinheit
kontrolliert. Es zeigte sich lediglich der Np(V)—Peak bei
9805 X wahrend kein Np(IV)—Peak nachzuweisen war. Die Vor-
ratslosung wurde auf eine NpOZ-Konzentratlon von 1,1.107 -2 Mol/1
verdiinnt.

5.2.1.5. Americium-241

Am02 aus elner Lleferung der USAEC wurde mit HIC:LO4 mehr-
mals abgeraucht, um eventuelle. storende organlsche Komplex—
bildner, die von der Abtrennung herruhren konnten, zu ent-
fernen. Danach wurde in 0,1N HC10, aufgenommen.
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502.1 060 Curium—ZM

Eine seit langerer Zeit vorhandene Vorratslosung konnte
iibernommen werden. Allerdings muBte die LOsung eingedampft
und nach 5.2.1.5. behandelt werden, um eventuelle Radio-
lyseprodukte zu entfernen.

Zweimal stellte die USAEC je etwa 0,1 pg C£-252 in Form

einer salpetersauren Losung zur Verfiigung. Die Aufarbeitung
erfolgte analog 5.2.7.6..

5.2.2. _Konzentrationen der radioaktiven LOsungen und radio-

Tabelle 22 zeigt, welche Konzentrationen die hergestellten
Vorratslosungen besaBlen. Sie wurden bei allen Fukliden auBér
Np durch Radioaktivitﬁtsmessungen-erﬁittelt; bei Fp und Am aus
spektralfotometrischen Messungen.

Bei Versuchen wurden mit Ausnahme der spektralfotometrischen
Titrationen die wdBrigen Phasen mit nur einigen pl der Vor-
ratsldsung markiert, so daB die Komzentrationen hierbei noch

um 2-3 GrifSenordnungen geringer waren.

5.5 MeBeinrichtungen
5.3.1. pH-Messungen

Zur pH-Messung diente ein Knick-pH-Meter, dessen Glaselektrode
(EinstabmeBSkette der Firma Schott und Gen., Mainz) mit Puffern
nach Vorschrift des National Bureau of Standards, Washington,
geeicht wurde. Die pH-Messungen der wéBrigen Phase muBten vor
und nach den Versuchen durchgefiihrt werden, da durch die bei



Tabelle 22:

Konzentrationen und radiochemische Daten der verwendeten Nuklide

Ac-227 Th-234 U-233 U-232 Np-237 Am-241 Cm-244 C£-252
Konzentration der -3 -3 A0~3 10~2 =3 - _
Vorratslésung Mol/l 10 10 6-10 1,110 10 1072 107
Konzentration bei -4 =4 -5 .a0=3 -6 ~7 -
den Versuchen Mol/l1 10 10 10 2,510 10 10 10™?
Spezifische Aktivitét 108 .1a10 a0kt 107 3 108 108 9
RS Thect /min e 1,604+108 | 5,140410"° | 2,103.10 4,752:10 1,565.10 7,857410 1,862010 1,189.10
(89) Ci/pg 9,290+10~2 | 2,336+1072 | 9,560.10~2 2,160.1072 | 7,114.10~1°} 3, 449.10~® 8,305010™ 5,405.10~%
(89 1,,, a 21,8 6,621072| 1,62-10° 72 2,14108 433 18,11 2,65
B”(98 6%; B8~ a o a o o
(89) Zerfallsart @ é 1.4% SF(1,3-10~1%%) | sF(9-10""1%) | sF(2.10~10) | s7(1,5.10~1%) | SF(1,3.10"%%) | SF(3,2%)

SF = Spontanspaltung

_384..
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der Chelatbildung freiwerden&én'H+-Ionen stets eine Ver-
schiebung zu niedrigeren pH-Werten eintritt. |

Bei den potentiometrischen Titrationen zur pK-Wert-Bestimmung
wurde ein Beckmann-Research-pH-Meter verwendet. ’

5.3.2. Radiosktivititsmessungen

Fir a-Messungen stand ein Zshlgerdt mit Probenwechsler und
Methan-DurchfluBzihler der Firma Friesecke und Hépfner zur
Verfiigung, spiater ein vollautomatischer MeBplatz der selben
Firma mit Gasdurchflufzéhler, Steuergeridt, automatischem
Probenwechsler und Kienzle-Drucker (Friesecke-Hopfner, Typ
LB 250-1 und IB 271, geliefert von Firma Bertold, Wildbad)
y-Messungen konnten mit dem ersten Gerit durch AnschluB
eines NaJ(Tl)=-Szintillationsdetektors ausgefiihrt werden.

5.3.2.7. Messung des Ac-227

Ac-227 zerfallt mit einer Halbwertszeit von 21,7 a durch
}-Em1551on (98,8 %) und durch Emission von a-Teilchen
(1,2 %). Die niedrige B Energle von 45 keV und niedrige
v-Energien sowie der geringe Anteil des a—Zerfalls er-
schweren die direkte Messung der Ac=-227-Aktivitdt. Offene
Praparate mit ansrelchend geringer Schichtdicke sind aus
den Extraktionsproben nur sehr schw1erig herzustellen und
verursachen Kbntamlnatlonen und Fehler durch das ent-
weichende Rn—219. '

Unter den Tochterprodukten emittieren Ra~223 und vor allem
Pb=-211 energiereiche yv-Quanten. Dabei hat Ra-223 - abgesehen
von Th-227 (18,2 4) - mit 11,6 4 die léngste Halbwertszeit -
in der Reihe der stark a-aktiven Folgeprodukte des Ac-227
und ist‘deren Mutter, so daB alle gut meBbaren Ra-TOchter
mit ibm im radioaktiven Gleichgewicht (90,91) stehen.

Aus der y-Aktivitét des Ra-~223 und der ihm folgenden Nuklide
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kann also auf die Aktivitat des Ac-227 geschlossen werden,
wenn sich das radiosktive Gleichgewicht zwischen A¢-227

und Ra-223 eingestellt hat.

Abbildung 41 zeigt das Anwachsen der Th-227- und der Ra-22%-
Aktivitat aus einer zunidchst von allen Folgeprodukten be-
freiten Losung von Ac-227 (siehe Abschnitt 5.2.1.1.). Das
Gleichgewicht hat sich nach 100 Tagen zu 97,6 % und nach
150 Tagen zu 99,7 % eingestellt.
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Abbildung 41: Anstieg der Aktivitat der Folgeprodukte Th-227

11,6 4; Knrve 3) in einer frisch abgetrennten
radioaktives

reinen ILdsung von Ac-227 (Rurve 1:
Gleichgewicht) (nach (48))

Fiir die Bestimmungen wurden jeweils 2 ml beider Phasen in
verschlossenen Reagenzglédschen acht Monate lang gelagert
und dann im NaJ(Tl)-Szintillationszéhler ihre y-Aktivitat
gemessen, Vor dem Einlagern wurde das CEICl3 abgedampft und

durch O0,1N HC1l ersetzt.

5.3.2.2. Messung von Th-234, U-233, Am-241, Cm-244 und Cf-252

Th-234 und Am-241 konnen sowohl durch a- wie durch y-Messung

bestimmt werden.
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Fiir die y-Messung wurden von beiden Phasen Proben von je

0,5 ml entnommen und deren Aktivitit im NaJ(T1l)-Szintillations-
zéhler gemessen. Die Aktivitdt der organischen Phase muBte
dabei mit dem Faktor 1,15 (48) multipliziert werden, um die
stdrkere Absorption der niederenergetischen y-Quanten in

der dichteren organischen Ldsung zu kompensieren. Zur Er-
mittlung der a-Aktivitdt diente folgendes Verfahren:

Von jeder Phase wurden 0,5 ml auf Edelstahlschilchen ge-
geben, die Fliissigkeit unter der IR-Lampe eingedampft und
die Schdlchen dann auf dem Spiegelbrenner gegliiht. So ent-
standen rickstandsfreie Préparate, da das zugegebene Inert-
salz NH,C10, sich beim Gliihen vollsténdig zersetzt. '

Zur Aufnahme von Absorptionsspektren stand ein Cary 14
Recording Spectrophotometer zur Verfiigung, dessen Kivetten-
raum thermostatisiert werden konnte. An dieses Spektral-
fotometer war eine Digitaleinheit mit Lochstreifendrucker
angeschlossen, die es erlaubte, die gemessenen Spektren

in Form eines Lochstreifens mit Hilfe geeigneter Rechen-
programme auf einer IBM 360/65-GroBrechenanlage direkt
auszuwerten.

An das Spektralfotometer war eine Glove-Box angebaut, wobei

ein spezieller Kivettenraum aus V4A-Stahl mit Quarzfenstern
in den Cary-Kiivettenraum eingebaut werden konnte, um auch
radioaktive Proben kontaminationssicher direkt von der Glove-
Box aus zur Messung zu bringen. Fir die Messungen wurden

5 em Quarzkiivetten verwendet.:

5.4, Arbeitsweise bei der Extraktion

In dem vom Alkohol durch Ausschiitteln mit Wasser befreiten

Chloroform wurden die Chelatbildner bzw. bei den synergisti-
schen Extraktionen zusidtzliche Adduktbildner zu definierten
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Konzentrationen geldst. Diese Losung wurde mit der gleichen
Menge wiBriger NH,C10,-Ldsung (p = 0,1 bzw. 1,0) durch
Riihren mit einem Magnetriihrer ins Gleichgewicht gesetzt.
Dadurch konnten zusdtzliche pH-Anderungen wéhrend der.
Extraktion vermieden werden. Nach Trennung der beiden Phasen
wurde die wiBrige ILosung mit Tracer-Mengen des jeweiligen
Radionuklides “markiert®, mit NH5 oder HC10, der gewiinschte
pH-Wert eingestellt, und je 10 ml dieser Losung in ein mit
Schliff versehenes Zentrifugengldschen einpipettiert. So
konnten nacheinander alle gewinschten pH-Werte verifiziert
werdep. ‘ ' '

Nach der pH-Einstellung wurden zu den wéBrigen Phasen je
10 ml der organischen Ldsung gegeben und die beidemn Phasen
zur Einstellung des Gleichgewichts etwa zwei Stunden im
thermostatisierten Gefdl bei{25°C geriihrt. AnschlieBend
wurden die Phasen durch Zentrifugieren getrennt und in der
waBrigen Phase der pH-Wert gemessen, der als pH-Wert der
Extraktion angenommen und der Berechnung der Extraktions-
daten zugrundegelegt wurde. Zur Bestimmung der Verteilungs-
quotienten wurden beiden Phasen Proben entnommen und deren
Aktivitdét gemessen, wobei zur Vermeidung von Vermischungen
und Kontaminationen sehr sorgfdltig und sauber gearbeitet
werden mufBlte.

2 _Arbeitsweise bei der spektralfotometrischen Titration

In einen 25 ml-MeBkolben wurden die berechneten Mengen
Inertsalz (Na0104)'und Chelatbildner eingewogen, 1 ml der
Npog— bzw. Am3+~Vorratslésung zugegeben und mit Wasser suf
25 ml aufgefiillt. Diese L6sung wurde in ein spezielles, mit
Magnetriihrer versehenes und auf 25°C thermostatisiertes
TitrationsgefdB gebracht. Durch Zugabe kleiner Volumina

(< 0,005 ml) geséttigter NaOH-Losung mittels eines spitzen
Glasstabes wurde die LOsung unter standigem Rilhren schritt-
weise auf die gewlinschten pH-Werte eingestellt. Bei ge-
eigneten pH-Werten wurde mit einer Pipette ein Teil der
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Losung in eine 5 cm-Quarz-Kiivette gefiillt und das Absorptions-
spektrum der Losung aufgenommen. Nach Riickgabe des Kiivetten-
inhaltes in das TitrationsgefdB konnte die Titration fortge-
setzt werden. Durch Verwendung stets derselben Pipette und
Kivette wdhrend einer Titration wurde eine Verdiinnung bzw.

ein Verlust von Titrationsldsung vermieden. Gleiche Zusammen-
setzung der Losung in TitrationsgefdB, Pipette und Kiivette
1laBt sich durch mehrmaliges Hin- und Herpipettieren erreichen.
Eine Kontrolle ist dadurch gegeben, daB die Losung im Titrier-
gef&él vor Entnahme und nach Wiederzugabe der MeBSprobe denselben
pH-Wert aufweisen muB. Die Verdiinnung durch die zugesetzte
Natronlauge betrdgt am Ende der Titration hdchstens 0,5 % und
kann bei der Berechnung vernachlédssigt werden.

5,6, Arbeitsweise bei den Ionenaustauschversuchen

In 50 ml-Kautexfldschchen wurden jeweils (50 + 0,5) mg
Ionenaustauscherharz (Dowex X 8 200-400 mesh) eingewogen.
Danach wurden je 20 ml einer 10~ 2M Chelatbildnerldsung

(p = 0,1) einpipettiert, die bereits mit dem betreffenden
Radionuklid markiert war. Durch Zugabe kleinster Mengen
HClO4 oder NH5 konnten in den einzelnen Flaschchen die
verschiedenen geeigneten pH-Werte eingestellt werden. In
einer thermostatisierten Apparatur wurden die Flaschchen
48 Stunden lang bei (25 + 0,5)°C geschiittelt, damit das
Verteilungsgleichgewicht sich einstellen konnte. Mit einer
Glaselektrode wurde vor und nach der Gleichgewichtsein-
stellung der pH-Wert der Losung gemessen. Ebenfalls vor
und nach der Gleichgewichtseinstellung wurden der walBrigen
Losung Proben entnommen und deren Radiosktivitat gemessen.
Aus den Aktivitdten der beiden Proben konnte der Verteilungs-
koeffizient des Metalls zwischen wdBriger Phase und Harz er-
mittelt werden. Dazu war allerdings notig, in einem Vorver-
such festzustellen, wieviel von dem Radionuklid auch ohne
Komplexbildung am Harz adsorbiert wurde. Dieser Vorversuch
lief analog dem bereits geschilderten Versuch ab, Jjedoch
war der widBrigen Losung kein Chelatbildner zugesetzt.
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Die ermittelten Verteilungskoeffizienten kOnnen grafisch
‘gegen den pH-Wert aufgetragen werden. Es sollte sich eine
erkennbare Abhangigkeit des Verteilungskoeffizienten vom
pH-Wert ergeben.

Einzelheiten iiber die Beréchnungsmethode fir Verteilungs-
koeffizienten bei Ionenaustauschuntersuchungen sowie ﬁberc
die Theorie des Ionenaustausches und uber die Bérechhung
von Komplexdaten aus Ionenaustauschmessungen kénnen der
Arbeit von S.H., Ali (96) entnommen werden.

Um nachzupriifen, ob die verwendeten Chelatbildner'und das
Ionenaustauscherharz miteinander unter den Versuchsbe-
dingungen reagieren, wurde wie folgt verfahren:

Zu immer der selben Menge Ionenaustauscherharz (50 mg
Dowex X 8, 50-100 mesh) wurden jeweils 20 ml verschieden
konzentrierter widBriger Chelatbildnerldsung gegeben

(auBer der Chelatbildnerkonzentration kann auch noch der
pH-Wert und damit die Anionenkonzentration variiert werden).
Dann wird 48 Stunden geriihrt, um das Gleichgewicht sich
einstellen zu lassen.

Vor dem Einpipettieren und nach der Gleichgewichtsein-
stellung wird ein UV-Spektrum der Losung aufgenommen.
Dabei gilt die Aufmerksamkeit besonders der fiir die
Chelatbildner charakteristischen Bande um 2500 £. Eine
chemische Reaktion zwischen Chelatbildner und Harz miufBte
sich in einer Verinderung der Lage und/oder Intensitit
dieser Bande &duBern.

Sind Lage und Intensitdt der Bande nach dem Versuch un-
verandert, so kann daraus geschlossen werden, daB keine
Reaktion stattgefunden hat (was im Experiment beobachtet

wurde, siehe Kapitel 4.7.2.).
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Das Verhalten verschiedener Actinidenionen in wdBriger
Losung in Gegenwart von verschiedenen, in 4-Stellung
acylierten Derivaten des 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5
wurde unter Verwendung von Extrektions-, Ionenaustausch-
und spektralfotometrischen Verfahren untersucht. o
Folgende Chelatbildner wurden eingesetzt:

a) “4-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5 (HPMBP)

b) A4-Phenyl-3-methyl-i4-acetyl-pyrazolon-5 (HPMAP)

¢) 41-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5 (HPMCP)

d) 41-Phenyl-3-methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon-5 (HPMTCP)
e) “1-Phenyl- 3=methyl=4=tr1fluoracetyl-pyrazolon—B (HPMTFP)

Flir die Extraktionsversuche wurden die Chelatblldner in
Chloroform geldst.

[ - o2 smde e md ala

Bei Extraktionsversuchen zeigte sich, daB die Uberflihrung
der Actinidenionen in die organisché Phase unter Ver-
wendung dieser speziellen Klasse von Kbmplexbildnern bei
weitaus geringeren pH-Werten erfolgt als bei den "klassi-
schen™ Komplexbildnern wie Acetylaceton, Thenoyltrifluor-
aceton oder 8-Hydroxychinolin. Daher 1dBt sich z.B.- die
Hydrolyse als Konkurrenzreaktion zuriickdridngen oder gar
verhindern. Als quantitatives MaB fir die Extrahierbarkeit
dient der pHﬂ,ﬂ—Wert Die fiir die untersuchten Systeme er-
haltenen Daten sind (T = 25°%¢ o HL/CHCl )

Metallion Komplexbildner  Ionenstérke pH1/2—Wert
ppt* HPMBP 1,0 0,02
Uog+ HFMBP 0,1 . 0,86

HPMAP 0,1 0,90
cedt HPMBP 0,1 2,16
HPMAP 0,1 2,78
Cmo* HPMBP 0,1 2,50
HPMAP 0,1 3,12

+
Am HFMBP 0,4 2,59
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Fortsetzung

Metallion Komplexbildner  Ionenstdrke pﬁq/ZnWert

Am>* HFMAP 0,1 3,19
© HPMTFP = 0,1 1,94
AcSt HPMBP | 0,1 3,92
HPMAP 0,1 4,6

Die pﬂq/e-Werte steigen erwartungsgemal vom Gf3+ Zum
Ac3+ an. Die geringe Differenz bei den Werten fiir Cm3+
und Am5+ beruht auf den sehr Zhnlichen Ionenradien.

Die Metallionen werden in der Reihenfolge M4+>MO§+>M5+
extrahieizo Ingfesam§+lautgﬁ diegReihegfolge: dex pﬁq/zm
Werte Th ' >TU05* >Cr7% >cn”* > An?* > 4c”Y,

Die dreiwertigen Actiniden werden als 1:3-Chelate, Th''*

- als 1:4-Chelat und das sechswertige Uran in Form seines
}Dioxo—kations UOg+ (Uranyl-ion) als 1:2~Chelat extrahiert.
Die einzige Ausnahme bildet das System Am>'/HPMCP, in dem
aus der Form der Extraktionskurve auf die Bildung eines
basischen Chelates Am(PMCP)Z(OH) geschlossen wird.

Beim Vergleich der Extraktion vom At mit verschiedenen
Chelatbildnern zeigen sich folgende Tendenzen:

g Konzentration der CHCl. - :
Chelatbildner Isung Mol/1 3 pH1/2~Wert
HPMTFP 0,1 1,94
HPMBP 0,1 2559
HPMAP | 0,1 : 3,19

HPMTEP - 0,01 3,28

HPMTCP - 0,07 4,29

Wegen seines niedrigen pK-Werts ist HPMTFP der effektivste
Komplexbildner, wenn nach dem pH1/9—Wert geurteilt wird.
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Abgesehen vom HPMBP ergibt sich die erwartete Reihen-
folge HPMTFP >HPMTCP > HPMAP. Im gleichen Sinn dndern
sich die pK-Werte dieser Verbindungen. HPMBP éxtrahiert
deshalb so gut, weil der EinfluB des hohen Verteilungs-
koeffizienten den des héheren pEK-Wertes iliberwiegt. Die
vollsténdige Reihenfolge der Chelatbildner, mit dem )
pH,‘/z—Wert als Kriterium, ist: HPMTFP >HPMBP >HPMTCP >
HFMAP.

Die Stabilitatskonstanten der gebildeten Chelate wurden
nach einer numerischen und nach einer grafischen Methode
("limiting value") bestimmt. '

Beim Vergleich der Stabilitat verschiedener Americium-
chelate zeigt sich, daB HPMBP das stabilste Chelat
bildet und daB die Reihenfolge der Stabilitdt insge-
samt lautet: HFMBP > HPMAP >HPMTFP >HPMICP.

Chelat— Konzentration der Stabilitdts-
bildner Chelat CHCleLESsung kqnstante logoB
Mol/1 (p=0,1; T=25°C)
HPMBP Am(PMBP)5 0,1 16,49 + 0,05
HPMAP Am(PMAP) 5 0,1 12,23 + 0,06
HPMTFP Am(PMTFP)5 0,1 9,70 + 0,03
HPMTFP  Am(PMTFP), 0,01 : 8,71 + 0,03
HPMTCP Am(PMTCP)é 0,01 7,47 + 0,09

Die durch Extraktion ermittelten Stabilitatskonstanten
der Actinidenchelate mit HPMBP und HPMAP sind:

Stabilitatskonstante

Chelat-~

bildner Metallion Chelat log Bn
(p=0,1; T=25°C)

HPMBP c£3* CL(RMBR); 17,78 & 0,12

&
HPMAP CL(PMAP); 13,48 + 0,10
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Fortsetzung
Chelat— o Stabilitatskonstante
bildner |letallion Chelat - log B
(u=0,1; T=25°C)
HPMBP A Cm(PHBP)3 16,81 + 0,04
HPMAP Cm(PMAP); 12,82 £ 0,08
HPMBP Am>* im(RUEP), 16,49 + 0,05
HPMAP © m(PMAP); 12,23 £ 0,06
HPMBP  Acot c(PMBR); 11,58 & 0,03
HPMAP - Ac(PHAP); 6,65 & 0,02
HPMBP. Tp*t Th(PMBP), 32,76 + 0,24 (p=1,0)
HPMBP UO§+ . UO,(BMBP), 12,85 + 0,03
| HPMAP | UO,(FMAP), 10,90 + 0,09

Aus diesen Werten lassen sich folgende GesetzmiBig-
keiten erkennen: : ‘

Bei der Extraktion verschiedener dreiwertiger Actiniden-
ionen mit HPMBP und HPMAP nehmen die Stabilitétskonstenten
in der erwarteten Reihenfolge vom Cf zum Ac ab. '
Die Stabilitétskonstanten der HPMAP-Chelate liegen bei -

den dreiwertigen Actiniden stets vier bis fiinf Zehner-

potenzen niedriger als bei den HPMBP-Chelaten. Beim
sechswertigen Uran betragt die Differenz nur etwa zwel
Zehnerpotenzen.

Mit wachsender Ionenstidrke steigen die Stabilitats-
konstanten der Chelate mit HPMBP und HPMAP an, wie anm
Beispiel der Systeme UO§+/HPNBP/CEClB und U0S*/HPMAP/
CEIGl3 demonstriert wurde:
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Chelat- Ionenstirke Stabilititskonstante
bildner Chelat  (qp . »59%) log B,
HPMBP  UO,(PMBP), 0,1 12,85 + 0,03
U0, (FMBP),, 1,0 13,57 + 0,11
HPMAP U0, (BMAP), 0,1 10,90 + 0,09
U0, (PMAP),, 1,0 11,13 + 0,04

9. Von den untersuchten Chelatbildnern kommen nur HPMBP und
HPMTFP fiir eine praktische Anwendung zur Abtrennung ein-
zelner Actinidenionen in Frage. HFMBP bildet bei relativ
niedrigen pH-Werten sehr stabile EKomplexe mit drei-
wertigen Actiniden. Es ist in dieser Hinsicht dem einge-
fihrten HTTA iiberlegen. HPMTFP extrahiert schon aus
ziemlich stark sauren LOsungen und k6nnte dort einge-

setzt werden, wo wegen eventueller Konkurrenzresktionen

- N e W R T e T de SRV aeh i Al Pt

in stark saurer Losung gearbeitet werden muB.

Chelat- , Stabilitadtskonstante

bildner Chelat pHﬁ/z-Wert log 83
(u=0,1; T=25°C)

HPMBP An(PMBP), 3,19 16,49 + 0,05

HTTA Am(TTA), 3435 13,20 + 0,15 (48)

HPMTFP Amczwm’a3 1,94 9,70 + 0,03

10. Schon durch Zugabe geringer Mengen eines Adduktbildners
wurde eine deutliche Verbesserung der Extraktions-
wirkung erreicht (synergistischer Effekt).

Dabei reagiert Am(H'lZBP)5 mit folgenden Adduktbildnern
zu Adduktchelaten von folgender maximaler Zusammen-
setzung:



11,

12,

- 89 -

Adduktbildner Adduktchelsat .
Heryli sobutgleton b (N - 2315
Tri-n-butylphosphat (TBP) R Am(PMBP)5o2TBP
Tri-n-butylphosphinoxid (TBFO) Am(PMBP)BvTBPO
Tri-n-octylphosphinoxid (TOPO) Am(PMBP)BeTOPO§
' ‘ : : (Am(PMBP)5‘2TOPO)
Triphenylphosphinoxid (TPPO) Am(PMBP)BvTPPo;
(Am(FMBP) + 2TFPO)

- Tri-n-octylphosphinsulfid (TOPS) ,“Am(PMBP)5°5TOPS

Die zugehSrigen Adduktstabilitétskonstanten wurden
nach der "curve fitting“—Methode grafisch bestimmt.

Adduktstabilitatskonstanten

Adduktbildner (g =0,1; T = 25%)
‘ log B/ ~ log BS
MIBK o 0,59 0,9
TBP ‘ 0,77 | 2,0
TBPO | 0,22 —
TPPO | 0,88 | (15)
TOPO 0,9 (7,6)

TOPS - =1,35 o -1,0

Bei den synergistischen Extraktionen von Am5+ mit
HPMBP als Chelatbildner und den Adduktbildnern TBPO,
TOPO und TPPC wurde das Auftreten eines smitagonosti-
schen Effektes festgestellt.

Die Chelatbildung des fiinfwertigen Neptuniums mit
HPMAP wurde spektralfotometrisch untersucht. Ein 1:1-
und ein 1:2-Chelat wurden nachgewiesen und deren

Stabilit#tskonstanten berechnet (p = 0,71; T = 25°C).

&2 o ae S W e N W
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Chelat ‘Stabilitatskonstante
Npoz(PHAP) log 34 = 2,42 + 0,08
Np02(PMAP)5 log 82 = 4,69 + 0,82

Bei spektralfotometrischen Untersuchungen am dreiwertigen
Americium sowie bei den Ionensustauschmessungen ergaben
sich keine reproduzierbaren Ergebnisse. Die Griinde fiir
dieses Verhalten wurden aufgezeigt.

Die fiinf untersuchten Chelatbildner wurden durch Acylieren
von 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 mit den entsprechenden
Saurechloriden bzw. -anhydriden dargestellt.

Die pK-Werte der Chelatbildner wurden durch potentio-
metrische Titration, die Verteilungskoeffizienten zwi-
schen Chloroform und Wasser aus spektralfotometrischen
Messungen bestimmt (b = 0,71 bzw. p = 1,0; T = 25%¢c).

Chelat- Ionen- ‘ Verteilungskoeffizient
bildner stérke pE-Wert log A (CEC1,/H,0)
HPMBP 0, 4,09 + 0,02 3,61 + 0,05

HEMBP 1,0 3,98 0,03 3,69 + 0,03

HPMAP 0, 3,78 + 0,01 2,90 + 0,02

HPVMAP 1,0 3,72 + 0,02 3,01 + 0,04

HPMCP 0,1 3,63 + 0,04 2,64 + 0,10
HPMTCP 0,1 3,36 + 0,03 2,36 + 0,05
HPMTFP 0,1 2,7% + 0,04 2,49 + 0,15
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7. __VERWENDETE KURZBEZEICHNUNGEN

 HPMBP
HPMCP
HPMTCP

TBP

TBPO
TOPO
TOPS
TPPO

& >~ (M o W
B*bi

P =

Adduktbildner

Extinktion

Extrahierte Metallmenge in Prozent
Chelatbildner allgemein
1-Phenyl-%-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5

- 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5

1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5
1-Phenyl-3-methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon~5
1-Phenyl-3-methyl-4-trifluoracetyl-pyrazolon-5
Thenoyltrifluoraceton

sukzessive Stabilitdtskonstante
Extraktionskonstante

- Anion des Chelatbildners

Metallion der Ladung n

‘Methylisobutylketon, Hexon
- maximale Ligandenzahl des Metalls filir Chelatbildner

 konstante Steigung der Extraktionskurve

der organischen Phase zugeordnet
~log L~ ‘

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

Verteilungsquotient aller metallhaltigen Spezies
zwischen zwei Phasen

Tri-n-butylphosphat

Tri-n-butylphosphinoxid
Tri-n-octylphosphinoxid
Tri-n-octylphosphinsulfid
Triphenylphosphinoxid

der walBrigen Phase zugeordnet
Summenstabilitédtskonstante des Metallchelates
Summenstabilititskonstante des Adduktchelates
molarer Extinktionskoeffizient L
Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
maximaler Verteilungsquotient des Metallchelates
Tonenstirke
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