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Zusammenfassung

Komplexverbindungen des fiinfwertigen Neptuniums mit einer Ligan-
densorte ("Uniligandenkomplexe") und mit zwei Ligandensorten
("Mischkomplexe™) wurden spektralphotometrisch untersucht und
ihre Stabilitdtskonstanten bestimmt., Durch Verwendung bestimmter
Ligandentypen und Vergleich der gebildeten Komplexe untereinander
wurde die maximale Koordinationsfdhigkeit des Neptunyl(V) in den

untersuchten Komplexbildnerldsungen ermittelt.

Folgende Komplexbildnertypen wurden verwendet: Monokarbonsiuren,
Aminokarbonséuren, Hydroxykarbonsduren, Dikarbonsiuren, Amino-

polykarbons3uren, Tricarbonsiuren, Dihydroxybenzole, B-Diketone,
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Bei der Untersuchung der Mischkomplexbildung wurde Nitrilotri-

essigsdure (H,NTA) als Erstligand verwendet. Es zeigte sich, daB

alle als Zweiikomplexbildner untersuchten Verbindungen Mischkom-

plexe bilden, Welche die allgemeine Zusammensetzung (Np02)(NTA)(A)
haben (A = Zweitligand). Eine Anlagerung von mehr als einem Zweit-
ligandenmolekiil lieB sich in keinem Fall feststellen. Die maximale
Koordinationszahl des Neptunyl(V)=-Kations in diesen Mischkomplexen

ist fiinf.




Abstract

Complex compounds of pentavalent neptunium with one species of

ligand ("uniligand complexes') and two species of ligand ("mixed
complexes") have been investigated by spectrophotometry and their
stability constants have been calculated. The coordination number
of pentavalent neptunium was estimated by comparation of the com—

plexes with different types of ligands.

The following types of complexing agents have been studied:
monocarboxylic acids, aminocarboxylic acids, hydroxycarboxylic
acids, dicarboxylic acids, aminopolycarboxylic acids, tricarb-

oxylic acids, dihydroxybenzene compounds, R—diketones.

It was possible to prove the existence of uniligand complexes
of composition (NpOZ)L, (NpDZ)Lz, (NpOZ)L3 (L = 1ligand). The
maximum coordination number.of the neptunyl(V) cation in these
compounds probably is five, but coordination number six cannot

be excluded with certainty.

In the investication of mixed comrmlexes nitrilotrigcetic acid
in the i1nvestigation oI mixed compieXes nitrilotriaceiic acid
(HBNTA) has been used as the primary ligand. It is shown that

all secondary ligands investigated form mixed complexes, having

the general constitution (NpOz)(NTA)(A) (A = secondary ligand).

It was not possible to demonstrate the addition of more than one
secondary ligand molecule in any case. The maximum coordination

number éf;neptunyl(V) cation in these mixed complex compounds

results to be five.
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1, Einleitung

1.1 Problemstellung

In den bisher verdffentlichten Untersuchungen iiber Komplexe

des Neptunyl(V)-Kations in LOsung wurden mit ein- und zwei-
zihnigen Liganden nur 1:1- und l:2-Komplexe gefunden, in denen
also das Zentralkation keine hdhere Koordinationszahl als vier
betditigt (53GRKA, 63Z0AL, 65MOME, 67KEEB, 68EBWE, 68ST). Mit
dreizihnigen Reaktionspartnern, wie Iminodiessigsiure, sind

nur l:1-Komplexe nachgewiesen worden, in denen drei Donator-
atome des Ligénden an das Neptunyl-Kation koordiniert sind
(70EBWE). Auch mit vier- und mehrzihnigen Aminopolykarbonsiuren
fand man nur 1:1-Komplexe, in denen der Ligand dreifach gebun-

den ist, und zwar iiber eine Iminodiacetatgruppe (69EBWE, 70EBWE).

Aus dem Vergleich der Neptunyl(V)-Komplexe folgt, daB offenbar

in den l:l-Aminopolykarbonaten das NpO2 koordinativ ungesdttigt
ist.
Der Grund dafiir liegt in der Struktur des Katiocns {(lineare

0=Me=0-Gruppierung), welche ein vollstindiges Umfassen durch
den Liganden nicht zuldBt und eine Anordnung der koordinierten
Donatoratome auf oder in der Nihe der Aquatorebene erfordert

(54ELZA, 59ZAPE, 61MGSM, 65BECA, 65PRJE, 68PABA).

In Komplexen des Uranyl(VI) und der anderen Me(VI)-dioxokationen
wurden bis zu sechs koordinierte Donatoratome nachgewiesen

(54ZA, 59ZAPE, 59ZAPL, 63GOSU, 65TAMU, 67LIKU, 67MINU, 69CAPM).

Das Neptunyl(V)-Kation gleicht geometrisch diesen Kationen. Auf-
grund seiner kleineren Ladung sollte es einen grdBeren Koordina-
tionsradius als das Uranyl(VI)-Kation besitzen, so daB beili ihm

eigentlich eine Koordinationszahl von ebenfalls sechs oder mehr,

in jedem Fall aber grdfer als vier, mdglich sein sollte (49KRNE).

Demnach wiren sowohl die l:I-Komplexe des Np(V) mit Aminopoly-
karbonsduren als auch die 1:2-Komplexe mit zweizdhnigen Liganden
koordinativ ungesdttigt, und man miiBte erwarten, daB sich in
beiden Komplextypen mindestens ein welteres Donatoratom anlagern
148t. Mit einem vom Erstligand verschiedenen Zweitliganden wiir-

den dabei Mischkomplexe entstehen.
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Es sollte gekldrt werden:

1. Lassen sich in LOsungen mit ein- und zweizihnigen Komplex-

bildnern hGher koordinierte Neptunyl(V)-Uniligandenkomplexe

als die

Lassen sich an die dreifach koordinierten

1:2-Verbindungen nachweisen?

l:1-Komplexe des

Neptunium(V) Zweitliganden anlagern und wenn ja, welche?

(Bildung von Mischkomplexen). Als Primdriigand ist dabei

Nitrilotriessigsdure zu verwenden.

Wélche Koordinationszahl hat das Neptunyl{(V) gegebenenfalls

in diesen Verbindungen?

Nitrilotriessigsdure wurde als Primdrligand verwendet, da hier

die 1:1-Verbindung eine hohe Stabilitdtskonstante hat und in

einem groflen pH-Bereich stabil ist.

zentration

e
durch Anderung des pH in weitem Bereich variieren.

1.3 Nomenklatur

In dieser Arbeit wird

Komplexbildner

Ligand
Uniligandenkomplex

Mischkomplex

Primdrkomplex

Erstkomplexbildner

bzw. Erstligand
Zweitkomplexbildner
bzw. Zweitligand
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undissoziierter Reaktionspartner des
Zentralkations

Anion des Komplexbildners
Komplex mit einer Komplexbildnerspecies

Komplex mit mehr als einer Komplex-
bildnerspecies

Uniligandenkomplex, mit dem ein Misch-
komplex gebildet werden soll, unter
Anlagerung eines vom ersten verschiedenen
Liganden

Reaktionspartner fiir die Bildung
des Primdrkomplexes

Reaktionspartner, der mit dem Primidr-
komplex unter Bildung eines Mischkom-
plexes reagiert



2. Untersuchungsmethodik

2.1 Grundlaggg

Die Untersuchung der Komplexe erfolgte in dieser Arbeit auf
spektralphotometrischem Weg. Eine Komplexbildung des Neptu-
nium(V) in Ldsung 148t sich daran erkennen, daR die bei 9804 R
liegende Absorptionsbande des hydratisierten Neptunyl(V)-Kat-
ions nach hSheren Wellenlidngen verschoben ist (70EB/1). Erhsht
man in einer LGsung von Neptunium(V) stufenweise die Liganden-
konzentration, entweder durch ErhShung des pH, wobei der Kom-—
plexbildner stidrker dissoziiert, oder durch Zugabe von Kom-
plexbildner bei konstantem pH, so beocbachtet man, wenn ein
Komplex entsteht, im Absorptionsspektrum eine Abnahme des

9804 R-Peaks und eine dazu parallel laufende Zunahme der Kom-
plexabsorptionsbande. Werden stufenweise mehrere Ligandenmo-
lekiile an das Zentralkation angelagert, so wachsen die ent-
sprechenden Komplexbanden nacheinander an, wobei jeweils die
Bande des vorhergehenden Komplexes wieder zuriickgeht. Jede
zusdtzliche Koordination an das Zentralkation macht sich dem-
nach durch eine weitere Verschiebung der Absorptionsbande nach
hdheren Wellenlidngen bemerkbar. Zur Beurteilung dieser spek-
tralen Veridnderungen werden die verschiedenenVSpektren, die man
bei Untersuchung einer Komplexbilaungsreéktion erhalten hat, so

{ibereinandergezeichnet, daf die Wellenlingen iibereinstimmen.

Bei starker Verschiebung - es wurden Werte bis zu 274 ' gefun-
den - treten voneinander getrennte Peaks sowie isosbestische
Punkte auf. Bei schwachen Verschiebungen beobachtet man ledig-
lich eine allmdhliche Verlagerung des Absorptionsmaximums zu
hSdheren Wellenldngen, wobei ebenfalls isosbestische Punkte
auftreten kdnnen. Das Erscheinen eines "isosbestischen Punktes'
ist fiir sich allein ein Beweis fiir die Entstehung einer neuen

Verbindung (63AS).




2.2 Untersuchung von héheren Komplexen der ein- und zwei-
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Das Verfahren besteht darin, zu einer LG6sung des l:2-Komplexes
weiteren Ligand in méglichst hoher Konzentration zuzusetzen
und das Spektrum auf eine Verschiebung zu hSheren Wellenl&ngen
zu kontrollieren. Wenn nichts derartiges beobachtet wird, ist
anzunehmen, daB keine weitere Anlagerung von Ligand erfolgt.
Bei den Systemen, die bis zu sehr hohen Ligandenkonzentrationen
eine zunehmende schwache Verschiebung zeigen, ohne daB neue,
von der ersten getrennte, Absorptionsbanden auftreten (Benzoe-
sdure, Essigsdure, Glykolsdure), muB durch Berechnung geklirt
werden, ob 1:3-Komplexe vorliegen oder nicht. Als Komplexbild-
ner wurden hier mehrere der in Tabelle 1 angefiihrten ein- und
zweizihnigen Verbindungen untersucht. Als "einz#hnige", "zwei-
zdhnige", usw. Komplexbildner werden in dieser Arbeit Verbin-
dungen betrachtet, die eine, zwei, usw. funktionelle Gruppen
im Molekiil enthalten. Das gilt auch fiir die Karboxylgruppe,

obwohl sie zwei mdgliche Donatoratome enthdlt.

2.3 Untersuchung von Mischkomplexen

Zum Nachweis von Mischkomplexen mit zwel verschiedemen Liganden
sind im Prinzip drei Versuche erforderlich: je ein Versuch mit
einem der beiden Komplexbildner sowie ein dritter Versuch mit
einem Gemisch beider. Mit den Stabilitdtskonstanten und Extink-
tionsmoduln, die man fiir die beiden Uniligandenkomplexe ermit-
telt hat, kann ein Sollwert der "MeRgrdfe" fiir das Gemisch der
Komplexbildner unter der Annahme, daB nur Uniligandenkomplexe
vorliegen, berechnet werden. Weicht dieser signifikant von den
experimentellen Daten aus Versuch drei ab, wird dies der Anwe-
senheit eines Mischkomplexes zugeschrieben (72EBST). Aus der
GrRe der Abweichung kann die Stabilitidtskonstante und die Zu-
sammensetzung der Mischkomplexe berechnet werden. Als "MeRBgrdRe'
fiir die erwihnten Rechnungen diente in der vorliegenden Arbeit

die Lichtabsorption bei bestimmter Wellenlidnge (Extinktion).

Das spektralphotometrische Untersuchungsverfahren der Mischkom-
plexe wurde aufgrund der Vorstellung ausgewdhlt, daBR die Np(V)-

Absorptionsbande sich in jedem Falle verdndert, wenn ein wei-



teres Ligandenmolekiil an das Zentralkation koordiniert wird,
unabhidngig davon, ob dieses dem bereits gebundenen Molekil

gleicht oder nicht. Sind die neu entstandenen Komplexbanden
gegeniiber den Absorptionsbanden aller anderen in der L8sung
vorhandenen Np(V)-haltigen Species deutlich verschoben, ist
dies allein, auch ohne Rechnung, bereits ein Hinweis auf die

Komp lexbildung.

Die Absorptionsbande des Neptunium(V)-Nitrilotriessigsdure-
l:1-Komplexes liegt bei 9905 & (Abbildung 1). Sie ist gegen
die Bande des Np(V)-aquokations um 101 R verschoben. Der Kom-

plex enthdlt drei gebundene Donatoratome (70EBWE).

Die Verschiebung bei Entstehung eines Mischkomplexes diirfte

somit einige 10 2 je gebundenes Donatoratom betragen.

9534&

9905 R

80
6864
630
607
581
566
545
527

————=ms=— Extinktion

= Wellentdnge (R)

ABBILDUNG | bsorptionsspektren des Systems Np(V)/Nitrilotri-
essigsdure erhalten durch stufenweise Erhdhung
des pCH-Wertes, U = 1; Temp.: 25,010,2°C

INpol| = 2,33°107° Mol/1
]H3NTA[ 2

1-10 ° Mol/1

]

Die Bande bei 10 000 & entspricht dem
Komplex-Hydroxid




Fiir die Messungen wurden drei Arbeitsweisen angewandt:

1. Es wird das Spektrum des Neptunylnitrilotriacetats
aufgezeichnet und dann hei konstantem pH - ca. pH 8
bis 9 - stufenweise Zweitligand zugesetzt. Bei diesem
pH=Wert ist der Nitrilotriacetat—Komplex vollstidndig
gebildet und unterliegt noch nicht der Hydrolyse, die
etwa ab pH 9,5 eintritt (69WE).

2. In einer LOsung, die von vornherein die beiden Komplex-
bildner enthdlt, wird, ausgehend von ca. pH 8, der pH-
Wert stufenweise weiter erhtht. Dieses Verfahren ist
bei der Bildung von starken Komplexen anwendbar, da
hier die Hydrolyse bei hBherem pH eintritt.

Nach jeder Erhdhung der Ligandenkonzentration, bazw.
des pH, wird ein Absorptionsspektrum der LSsung aufge-

nommen.

3. Sollen sehr hohe Konzentrationen an Zweitligand bei
konstanter Ionenstirke erreicht werden (bis 1| Mol/1l),
ist es erforderlich fiir jeden MeBpunkt einen Ansatz

aus der berechneten Menge Neptun

f. P
=

sigsdure, Zweitkomplexbildner um

-
Die wversch
i1e erscct

v Srz

. v
iedenen Lésungen werden au

bracht und von jeder ein Abscrptionsspektrum aufge-

nommen.

Hiufig wurden in der vorliegenden Arbeit die Verfahren ! und 2
in einer MeB8reihe kombiniert, um optimale spektrale Verdnderun-

gen zu erreilichen.

Bei jedem der zu untersuchenden Systeme wurde am Beginn der

MeBreihe zun#chst bei ca. pH 2 die Absorptionsbande des hydra-
tisierten Neptunylkations aufgenommen, um dessen Konzentration
zu bestimmen., Eine hohe Konzentration des Zweitliganden war bei
schwachen Komplexbildnern erforderlich, um bei der geringen An-
lagerungstendenz einen ausreichenden Komplexbildungsgrad zu er-
reichen. Dariiber hinaus wurde in allen Systemen die Endkonzen-
tration an Zweitligand so hoch wie méglich gewdhlt (bis zu

1 Mol/1, bei einer Konzentration an Neptunv1l(V) von ca. 2°10_3
Mol/1 und an Nitrilotriessigsdure von 1@10“2 Mol/1), um die

hochstmbgliche Koordination an das Zentralkation zu erreichen.

Als Zweitkomplexbildner wurden die in Tabelle | aufgefiihrten

ein-, zwei- und mehrzihnigen Verbindungen untersucht.



TABELLE I Verwendete Zweitkomplexbildner fiir Mischkomplexe

Abkiirzung
l-zdhnige Komplexbildner
Benzoesdure HBS
Essigsiure HAC
2-zihnige Komplexbildner
Acetylaceton ACAC
a-Aminoessigsdure HAAC
o—Aminoproplionsdure HAAPS
o-Aminobuttersdure HAABS
B-Aminopropionsdure HBAPS
Y-Aminobuttersdure HGABS
Brenzcatechin BRENZ
Glyvkolsdure HGLY
Malonsdure HZMAL
Oxalsdure HZOX
Phthalsdure HZPHTHAL
a-Piceclinsdure HAPS
Resorcin RESOR
Salicylsdure HSAL
o~Tropolon ATROP
Mehrzihnige Komplexbildner
Iminodiessigsdure H21DA
Zitronensdure H,CIT




2.4 Stahilitdtskonstanten
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Fiir die Berechnung der Stabilitdtskonstanten wurde das Rechenpro-
gramm KOMPLEX 1 verwendet (71EB), das aus dem nur fiir Uniligan-
denkomplexe bestimmten Programm PHOTO4 entwickelt wurde (70EB/2).
Eingabedaten sind die gemessenen Extinktionen, Konzentrationen und
pCH-Werte des Versuchs sowie die Stabilitidtskonstanten und mo-
laren Extinktionsmoduln der aufgrund der vorhandenen Komplexbild-
ner méglichen Uniligandenkomplexe. Weiter ist ein Schitzwert der

StabilitZtskonstanten des Mischkomplexes sowie seiner Extinkti-

onsmoduln einzugeben.

Die Beziehung zwischen Extinktion und den Stabilitditskonstanten,

den Ligandenanionenkonzentrationen, der Metallkonzentration und

den molaren Extinktionsmoduln ergibt sich aus dem Postulat, daB

die Extinktion einer LOsung sich additiv aus den Extinktionen

simtlicher in der L3sung vorhandenen Species zusammensetzt, z.B.:

By = By,n * By, t EMLZ,A * Ewa,n T Paag Y Evpa,n *
Hier bedeuten:

E(A) = Extinktion bei Wellenlidnge A

Index M = unkomplexes Metallion

Index ML = 1l:1-Komplex mit Erstligand L

Index ML2 = 1:2-Komplex mit Erstligand L

Index MA = 1:1-Komplex mit Zweitligand A

IndevaA2 = 1:2-Komplex mit Zweitligand A

Index MLA = Mischkomplex mit Erstligand L und Zweitligand A

Man erhdlt hieraus:

€

M, A

H

+ (e

+ L{¢

i
* Z(EMLi B, i 1200y
. NINE
wa, Ba,s 1AL,
i
wi A By a 1T A1)y
n m n m

1 + X

+ (8

N IR
(8 ; L|") + LB, . VNED

o

i
ML_A
n m

L™ - [a]D



Hier bedeuten:

E(k) = Extinktion bhei nglenlénge‘k

[MO[ = Gesamte Metallionenkonzentration

€5 = molarer Extinktionsmodul bei Wellenlidnge X
Bi = OStabilitdtskonstante des Komplexes MLi

Bj = Stabilitdtskonstante des Komplexes MAj

|L | = Konzentration der Anionen des Erstliganden
[Al = Konzentration der Anionen des Zweitliganden
Index M = unkomplexes Metallion

Die Gleichung ist hergeleitet unter Voraussetzung der Gililtigkeit

des Lambert-Beerschen-Gesetzes.

Flir den Fall eines l:1:]1-Mischkomplexes des Np(V) mit Nitrilotri-

essigsdure und einem einwertigen Zweitliganden "A" ergibt sich:

' £, +.€1-BIINTA[ + ez-leAl + 83‘B3iA[2 + €G~BG]NTAIIA[
E = [NP(V){ | a1 2 i P
I+ 8 [NTA| + BZIAI * BylAalT 4 BoINTA| 4]

Hier bedeuten:

Index o : Np0+

2 9-
Index 1} : NpOz(NTA)
Index NpOz(A)

2
Index 3 : NpOz(A)2
G

Index NpOZ(NTA)(A)3—

Das Rechenprogramm arbeitet so, daB es diejenige Stabilitdtskon-

"

stante filir den gemischten Komplex "8 sucht, mit der die berech-

5@

nete Extinktion mbglichst nahe gleic er gemessenen Extinktion
ist, unter Anwendung des Kriteriums der kleinsten Fehlerquadrat-

summe (70EB/1, S. 167).

Die Fehlerquadratsumme wird wie folgt definiert:

. A
i=n ' n 2
= . - E
FQs ,Z, ? (Eeuperlmentell berechnet)
i=1 A,

i : Index der MeBpunkte

A : Index der MeBwellenlingen




Zur Berechnung der StabilitZtskonstanten der gemischten Komplexe
ist es erforderlich, die Stahilititskonstanten und molaren Ex-
tinktionsmoduln der Uniligandenkomplexe‘aus beiden Ligandensorteﬁ
mit bestméglicher Genauigkeit zu bestimmen. Daher war es in jedem
Fall notwendig, die entsprechenden Uniligandenkomplexe spektral-

photometrisch zu untersuchen.

2.5 Ermittlung der Komplexzusammensetzung
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Entstehen bei der Bildung von Komplexen neue, von der Absorptions-
bande der Ausgangsverbindung getrennte Banden, so kann aus ihrer
Anzahl bereits auf die Anzahl der stufenweise gebildeten Komplexe
geschlossen werden. Deren Zusammensetzung ist damit allerdings
noch nicht gegeben. Findet lediglich eine allmihliche Verschie-
bung des Absorptionsmaximums statt, ohne daB neue getrennte Ban-
den zu erkennen sind, so ist unmittelbar weder die Zahl noch die

Zusammensetzung der Komplexe ersichtlich, sondern nur die Tat-

Y3

ufklir:

e

sache, daB Komplexe gebildet werden. Die vollstindige
des Reaktionsschemas erfolgt durch Berechnung der Stabilitédts-

konstanten.

Wie in Abschnitt 2.4 erwdhnt, werden diese in der vorliegenden Ar-
beit nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme ermittelt.
Berechnet man die Stabilititskonstanten fiir verschiedene Reakti-
onsschemata, so ist dasjenige "richtig", fiir das sich die klein-
ste Fehlerquadratsumme ergibt. Ein Komplex, dessen Stabilitdts-
konstante zu Null berechnet wird, gilt als nicht existierend,

bzw. er kann nicht als nachgewiesen gelten, wenn der Fehler der

Stabilitdtskonstanten +100Z {iberschreitet.

2.6 Berechnung der Konzentrationen der einzelnen_ Komponenten

Ein anschauliches Bild der Komplexbildung wird erhalten, indem
man die Konzentration der einzelnen Komponenten des Reaktions-
schemas als Funktion der Ligandenkonzentration bzw. des pH-Wertes

auftrigt.

In den Fallen, in denen keine von der Anfangsbande getrennten

Komplexabsorptionsbanden auftreten, kann aus den Konzentrationen



der Einzelkomponenten niherungsweise die Wellenldnge des Absorp-
tionsmaximums filir einen bestimmten Komplex ermittelt werden. Es
ist dies die Maximumswellenlinge desjenigen Spektrums, fiir das
der hSchste Anteil des betrachteten Einzelkomplexes am Gesamt-

system berechnet wurde.

Fiir den Anteil einer Komponente, z.B. eines Mischkomplexes, er-
hdlt man, wenn die Gesamtkonzentration metallhaltiger Species

sich wie folgt zusammensetzt:

IMOI = lM] + [ML[ + [MA[ + lMAZl + MLA[
MO = Gesamtmenge metallhaltiger Species
M = Metallkation
ML = 1l:1-Komplex mit Ligand L
MA = 1:1-Komplex mit Ligand A
MA, = 1:2-Komplex mit Ligand A
MLA = Mischkomplex mit jeweils einem Ligandenmolekiil L und A
g = |MLAJ
¢ |M{-[L[-]4A]
SEARIIN
IMLA| = M|
14 clrd Al clal2, 6 it lolal o)
"BIL J“‘+SIA |n1732A [A&] FBLTIL]C[A]
BIL = Bruttostabilitdtskonstante des Komplexes ML
BIA = Bruttostabilitdtskonstante des Komplexes MA
BZA = Bruttostabilitidtskonstante des Kbmplexes MA2
BG = Bruttostabilitdtskonstante des Komplexes MLA

2.7 Dissoziationskonstanten

Da in der Literatur teilweise nur Dissoziationskonstanten bei
Ionenstdrke 0,1 und kleiner angegeben werden, die vorliegenden
Untersuchungen aber durchweg bei Ionenstirke | erfolgten, wurden,
soweit erforderlich, die pK-Werte der verwendeten Komplexbildner
bei dieser Ionenstidrke (eingestellt mit NaC104) bestimmt. Die
pK-Werte der Verbindungen, deren Komplexe berechnet wurden, sind

in Tabelle 2 zusammengestellt.




TABELLE 2 Dissoziationskonstanten

Komplexbildner PK, pK2 PKy pK4 ﬁ °c Literatur
HAC 4,60 1,0 25  68ST
HBS 4,12 1,0 25 d.A.
HAAC 2,43 9,76 1,0 20  64SIMA
HAAPS 2,49 9,79 1,0 20 64SIMA
HAABS 2,31 9,66 ' 1,0 20  64SIMA
HBAPS 3,54 10,20 1,0 25 d.A.
HGABS 4,33 10,81 1,0 25  d.A.
HGLY 3,64 1,0 20 64SIMA
H,0X 1,19 4,21 0,5 25  64SIMA
HSAL 2,88 13,5 1,0 25  d.A.
ACAC 7,60 1,0 25  d.A.
H,IDA 2,54 9,12 | 0,1 30 64SIMA
H,NTA 1,10 1,99 2,27 8,96 1,0 20 67AN
HyCIT 2,52 3,81 4,91 1,0 20 64SIMA

2.8 Arbeitsbedingungen

Die Messungen wurden bei Ionenst&drke 1 durchgefiihrt, um hohe Li-
gandenkonzentrationen bei konstanter bzw. nur relativ wenig ver-
dnderter lonenstdrke erreichen zu kdnnen. Bei mehreren MeBreihen
wurde die Endkonzéntration an Ligand so hoch eingestellt, daB
hier die Ionenstirke tber 1 lag. In einem Fall lag die Endionen-
stirke 1iher 2 (Untersuchung des Systems Np(V)/HAC durch Zu-

satz von Na—-Acetat).

Die Ionenstidrke wurde mit NaClO4 eingestellt, da bisher kein
Einfluf der C10, - Ionen auf die Neptunyl(V)-Absorptionsbande
festgestellt Wefden konnte. Offenbar bildet es keine Komplexe
mit Neptunyl(V) und kann daher bei den spektralphotometrischen
Untersuchungen nicht stirend wirken.

Die bei den einzelnen Versuchen verwendeten Neptunium(V)- und
Komplexbildnerkonzentrationen sowie die benutzte Kiivettengrdfe
sind in den jeweiligen Tabellen im Anhang dieser Arbeit ange-

. . o
fiihrt. Die Versuchstemperatur lag bei allen Messungen bei 25 C.



3. Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration bei Ionenstirke I

Zur Untersuchung von Komplexgleichgewichten ist die Messung der
Konzentration an freien Wasserstoffionen erforderlich. In ver-
diinnten LOsungen mit Ionenstdrke <0,! sind die Wasserstoffionen-
Aktivitdtskoeffizienten in der Regel bekannt (fiir p = 0,1 :
0,82 - 67AL), so daB man aus der direkt gemessenen H-Ionenakti-
vitdt (pH) die gewlinschte GrdBe berechnen kann. Fiir Ionenstédrke
0,1 sind vom National Bureau of Standards, Washington, eine Reihe
von Eichpuffern festgelegt worden, die geniigend genau sind, um

eine Glaselektrode damit eichen zu kdnnen (64BA).

Fiir Ionenstirke | gibt es keine den Genauigkeitsanspriichen génﬁ—
gende Eichpuffer und ein H-Ionenaktivitdtskoeffizient ist bisher
nicht bekannt geworden. Man behilft sich oft mit Vergleichsldsun~-
gen bekannter SHurekonzentration und Ionenstidrke, z.B. hergestellt
durch Einwiegen von HC10, und NaClo0,. Diese sind jedoch nur bis

Zu einer SHurekonzentration von 0,001 m geniligend genau herstell-

bar und nur wenig bestidndig. Beim Extrapolieren auf einen hGheren
1

>

. . . " . e Tt e
pH-Bereich ist ein unzulissig groBer Fehler zu beflirchten.

Es wurde daher untersucht, ob sich eine Glaselektrode mit Puffern
von U = 0,1 so eichen 148t, daB aus ihrem Signal fiir eine L&sung
von U = 1 der pCH = —1g[H+l zu berechnen ist. Es hat sich interna-
tional eingeblirgert, bei Lésungen, fir die der H-Ionenaktivitdts-
koeffizient nicht bekannt ist, statt des pH-Wertes den negativen
Logarithmus der H-Ionen-K on z en t r a ti on = pCH anzugeben

(64BA) .

unterschiedlicher Ionenstdrke

Die EMK einer Glaselektrode bei

Fiir die Berechnung des pH-Wertes einer L8sung mit 4 = 0,1 aus den
gemessenen EMK-Werten der Elektrode (fiir Lésung und geeigneten

Eichpuffer) und der Elektrodensteigung S (AE/ApH) gilt:

q + EPuffer - ELESsung
Plpuffer S

pH

(EMK als Spannung E in Millivolt |mV| gemessen)




Durch Umformen erhilt man:

Epuffer _ ELBsung

pH = PHPuffer S S

Da fiir eine gegebene Elektrode bei gegebener Temperatur und

Lonenstidrke EPuffer und S feste GrdBen sind, kann man sie mit
der festen GroBe pH ; zu einer Konstanten K zusammenfassen:
Puffer
E. .
pH = K - Losung
E
. _ Puffer _
mit K = pHPuffer + 3 = const.
Daraus folgt:
= S*K - S°pH
ELasung K P
wobel S*K = A ebenfalls konstant ist. Fiir zwei LOsungen mit
4 = 0,1 und U = ! kann man schreiben:
. = - . = 0,1
Eo,1 = 20,1 7 S0,1'PH (u - 1)
und
E, = A, + S, * lg ay
= A + 85 1g(cH-fH)
= A+ S5, (lg ¢y + 1g fy)
= Al + S1 * 1g fH + S1 °1lg cy
= ¥* .
= A1 + S1 lg cq
i+ ® = - 1 £
II‘u.LAl A1+Sl g H
(aH = Wasserstoffionenaktivitdt; fH = Wasserstoffionen-
Aktivitdtskoeffizient)
Daraus folgt:
- A . = 1
E, Aj §,-pCH (u )
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Die Abh&ngigkeit der EMK der Glaselektrode von der Ionenstirke
kann mit der entsprechenden Abh&ngigkeit der Elektrodenkonstan-
ten A und der Steigung S beschrieben werden, wobei in A¥ noch

der Aktivitdtskoeffizient fH enthalten ist.

Um die vorliegende Frage der Glaselektrodeneichung klidren zu
kdénnen, mufBlite der Einfluff der Ionenstidrke auf A und S unter-

sucht werden.

° .

Messungen mit der Glaselektrode bei Ionenstidrke I

®

Es wurden durch genaues Abpipettieren von O,! m HCl bzw. NaOH
und Einwiegen von festem NaClO4 Lésungen mit verschiedener H-
Ionenkonzentration und Ionenstidrke 1 hergestellt und mit einer
Glaselektrode gemessen., Parallel dazu wurden Eichpuffer von
Ionenstdrke 0,1 gemessen. Wie Abbildung 2 zeigt, ergeben sich
beim Auftragen der EMK als Funktion des pCH bzw. pH Geraden,
die einen vertikalen Abstand von ca. 20 mV haben und nicht ge-

nau parallel laufen.

A ABBILDUNG 2
+300 - Kurve zur Eichung einer
HCL 0001n Glaselektrode
\ — 0 —
+2001- \ - -——A--- NBS-Puffer (H=O,1)
,gy%% e HC1- bzw. NaOH-
Lésungen mit p=1
+1001 (Ionens tirke mit
NaClO4 eingestellt)
o
0__—PF10_sp—tht _________________ Temp.= 25 ,Oio ,2 C ‘
(oH 6.865) 1‘
-100
Karbonat \
00l (pH  10015) & .
>§ NaOH ,o,_oo_m_/\
NaOH 00tn
-300- '\
NaOH_Oln
I T Sy S S R TR

———==— pH-Wert

Das heiBt, daB die Elektrodenkonstante und die Steigung bei ver-

schiedener Ionenstirke verschieden sind. Beide Parameter sind

T

von Glaselektrode zu-Glaselektrode anders und veridndern sich auch
mit der Zeit. Tabelle 3 zeigt, wie sich die Parameter A und S

fiir zwei Glaselektroden unterscheiden.




TABELLE 3 Elektrodenkonstanten fiir zwei Glaselektroden (ZSOC)

Eichpuffer p=0,1 Lésung p=I A% |
491 0,1 A7 S 20,1 50,1
mV . mV/pH . mV . mV/pH
Elektrode 1 388,16 59,166 395,01 57,059 1,014 0,961
Elektrode 2 403,37 59,436 409,13 57,148 1,016 0,964
Wesentlich ist, daB offenbar die Quotienten AT/AO i und Sl/SO I
b E]

innerhalb der Fehlergrenzen {ibereinstimmen. Versuche {iber mehrere
Monate und mit anderen Elektroden ergeben, daB sie zeit- und
elektrodenunabhingige Konstanten sind (bei Glaselektroden !). Es

genligt also eine Eichung der Glaselektrode mit den verfiligharen

(a3

Eichpuffern von Ionenstirke 0,1, um mit Hilfe dieser Quotienten
die Elektrodenkonstanten fiir Ionenstdrke 1 berechnen zu kdnnen.

Dafiir gilt:

.
= 1,01

(9]

0,1
6

v wn
[VeRTS

fu
£ =0,
(fir Losungen, deren Ionenstdrke mit NaClO4 eingestellt wurde !).

Bei Glaselektroden indert sich die Elektrodenkonstante A inner-
halb von Stunden.Es wurden daher vor und nach jeder spektralpho-
tometrischen MeRserie die drei Puffer (KC1l/HC1l, Phosphat, Karbo-
nat) gemessen und jeweils das Mittel der mV-Ablesungen zur Be-

rechnung von A und SO verwendet. Dies geschah mit Hilfe der

Ausgleichrechnggé, um na;é der Methode der kleinsten Fehlerqua-
dratsumme die Mefpunkte der drei Puffer mbglichst genau einer
Geraden anzugleichen (65KUFI, S. 193). Ferner wurde, um die In-
terpolationsfehler zu verringern, die pCH-Berechnung jeweils auf
den Eichpuffer bezogen, dessen pH dem pCH der MeBldsungen am
ndchsten lag (Referenzpuffer). Die dabei angewandte Berechnungs-

formel ergibt sich wie folgt:

E, AT
pCH = K] - g—l- Kl = E? (fiir p = 1)
E A
T 0,1 : 0,1 s
pH = K - 2 K = > (fir v = 0,1)
Ref. 0,1 SO,I 0,1 SO,I



Und daraus:

=1 - _0,t 1 0,!
3
1 59,1 8 50,1
‘A A B
, Bf0,1 20,1 I 1
F-5 5 FoS




4L, Ergebnisse

4.1 Vorversuche iber Uniligandenkomplexe

4,1,1 Komplexe der ein- und zwelzdhnigen Komplexbildner
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Mit allen Liganden, mit Ausmahme von B-AminopropiomsZure und
Y-Aminobuttersiure, wurden 1:1- und 1:2-Komplexe nachgewiesen
(Tabelle 4). Sie haben die Zusammensetzung NpOZL und NpOZL2
(L = Ligand). Benzoesdure und Essigsiure ergeben sehr schwache
l1:2-Komplexe, deren Stabilitditskonstanten nur ungenau berechnet
werden konnten. Mit B-Aminopropionsiure konnte nur ein l:1-Kom-
plex nachgewiesen werden. Die Y~Aminobuttersiure scheint ein so
schwacher Komplexbildner zu sein, daB es bisher nicht méglich
war, mit ausreichender Genauigkeit eine Stabilitdtskonstante zu
berechnen. Die spektrale Veridnderung deutet jedoch auf die Bil-
dung eines solchen Komplexes hin. Den stabilsten Komplex ergibt
Salicylsdure mit B, = 1,32‘107; sie ibertrifft also in der Kom-
i nigen Liganden Iminodiessig=-
sdure und Nitrilotriessigsdure. Die berechneten Stabilititskon-
stanten und beobachteten Wellenldngenverschiebungen der Unili-

gandenkomplexe sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Die Spektren der untersuchten Systeme lassen zwei Arten der

auf Komplexbildung zuriickzufiihrenden Absorptionsbandenverschie-
bung erkennen, die in charakteristischer Weise verschieden sind.
Mit Essigsiure z.B. beobachtet man bei Erh&hen der Ligandenkon-
zentration nur eine allmdhliche Verschiebung des Bandenmaximums
unter Verringerung der Extinktion (Abbildung 3). Die Komplexban-
de hat offenbar eine grofe Halbwertsbreite sowie geringe Inten-
sitdt. Das hat zur Folge, daB sich die Lage des Bandenmaximums
nur ungenau bestimmen 148t. Eine niherungsweise Ermittlung des
Bandenmaximums erfolgte filir den Np(V)-Essigsdure-Komplex und
alle anderen Systeme, die diese Art der spektralen Verschiebung
zeigen, mit Hilfe der Berechnung der Anteile der verschiedenen
Neptunium-haltigen Species, wie in Abschnitt 2.6 beschrieben.
Die so erhaltenen Werte der spektralen Verschiebung sind eben-

falls in Tabelle 4 aufgefihrt.

Typisch fiir die Bandenverschiebung mit zweiz#hnigen Liganden
sind die in Abbildung 4 dargestellten Spektren der Np(V)-a-

Aminoessigsiure-Komplexe



Extinktion

I
9800
Wellenldnge &

ABBILDUNG 3 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/Essigsiure,
erhalten durch stufenweise ErhShung des pCH-Wertes

u =1, Temp.: 25,0+0,2°C
|vpo7 | = 2,49-10°° Mol/1
luac| = 2-107'  Mo1/1
9804 &
08
06
04t
$
£
5 02f
|
| :

10000

1
9800 9900 10100
—— = Wellenlinge (R) :

ABBILDUNG 4 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/oa-Amino-
essigsiure, erhalten durch stufenweise Erhdhung

des pCH-Wertes

§=1, Temp.: 25,040,2°C
+ 3

leozl

2,32°10 ~ Mol/1
1

1:10° Mol/1

|HAAC



Mit zunehmender Ligandenkonzentration treten nacheinander zwei
isolierte Absorptionshanden hei 9871 £ bzw. 9932 R auf. Dpie
verschiedenen Spektren schneiden sich in zwei isoshestischen
Punkten, wodurch die sukzessive Entstehung Vvon 2zwei Komplexen
direkt angezeigt wird (68EBWE).
Die Wellenldngendifferenz zwischen der Bande des hydratisierten
+
NpO2

tersuchten Systeme 67 R bis 152 R, die zwischen dieser und der

-Kations und der Bande des 1:1-Komplexes betrdgt fiir die un-

Bande des 1:2-Komplexes 54 2 bis 88 R. Im Gegensatz zu diesen
groBen Unterschieden ist die Wellenlingenverschiebung fiir alle

Aminopolykarbonsiuren etwa gleich (95+10 &) (69WE).

4.,1,2 Komplexe der Nitrilotriessigsdure und Iminodiessigsdure

e e @ 5 6 5 66 6 6 © 6 8 0 9 6 a & ° 6 5 & ¢ 00 ° O SO Ge 60 & 6 6 S5 68 S S 0O s 0 6 2 o o 8 ° o

Im Gegensatz zu friheren Messungen wurden auch bei Nitrilotri-
essigsdure und Iminodiessigsiure 1:2-Komplexe gefunden. Abbil-
dung 5 zeigt die Absorptionsspektren des Systems Np(V)/HZIDA.
Es ergibt sich ein den XKomplexen der zweizihnigen Liganden

o

e
dhnliches Bild mit zwei isoclierten Komplexbanden.

pCH 1,78
{ohnz HIDA) pCH 844
08
pCH 846
(H,1DA 0, m)
pCH 492
(H,IDA 00Im) .. pCH_880
\\ o 939 9976 &

\\% pCH 992
W7 (DA 02m)_

pCH 9,99

pCH 10,47

06 | |
pCH 538
/

K]
£~

e Extinktion
o
N

3900 10000

- == Wellenldnge &)

ABBILDUNG 5 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/Iminodi-
essigsdure, erhalten durch ErhShung des pCH-
Wertes und der Komplexbildnerkonzentration

u =1, Temp.: 25,0+0,2°C
[Npo}| = 2,287107° Mo1/1

|H,TDA[= 0 bis 2:107! Mo1/L
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Bei Nitrilotriessigsdure ist nur eine HuBerst schwache zusitz-
liche Verschiebung des Neptunylnitrilotriacetatpeaks festzu-
stellen. In beiden Fé&llen ist die Bindung des zweiten Liganden

sehr schwach: KZ:K] < ION4 (Tabelle 4).

4.1.3 Mehrkerniger Komplex der Athylendiamintetraessigsiure

« 6 6 ®© 5 ¢ 5 00 e 2 o o0 s © 8 © ©c 6 0 5 ¢ ¢ 5 3 5 5 c 6 6 & 6 & 8 © 0 6 0 © 0 G © 06 8 0 0 & &

Um eine Bestdtigung der dreifachen Koordination von Aminopoly-
karbonsduren an das Neptunylkation zu erhalten, wurde auch das
System NpOE/EDTA spektralphotometrisch untersucht. Die Konzen-
tration an Neptunium(V) wurde doppelt so hoch wie die der EDTA

gewdhlt., Wie aus Abbildung 6 hervorgeht, verschwand bei Erhd-

hung des pCH die Bande des hydratisierten Neptunyls vollstindig,

und es entstand eine einzige neue Bande bei 9894 f. Daraus mug

+ : .
geschlossen werden, dal je zweil NpOZ-Ionen an ein EDTA-Molekiil

gebunden werden. Der gebildete Komplex hat also die Zusammenset-

zung (NpOZ)ZEDTA.

08

06

Kel
o~

o
N

e Extinktion

o
[0

9800 9900
— = Wellenlonge (8)

ABBILDUNG 6 Absorptionsspektren des System
amintetraessigsdure, erhalten
Erhbhung des pCH-Wertes

po= 1, Temp.: 25,040,2°C
3

S LLlLlCciiwgiod

[Npoy| = 2,30°107° Mol/1
|[EDTA| = 9,6210"% Mo1/1



TABELLE 4

Uniligandenkomplexe des Np(V)

Extinktionsmaximum

l:1-Komplex

l:2-Komplex

Np NpL NpL, B, A B, AX
Einzihnige Komplexbildner
Benzoesdure 9804 & 9855 R unbestimmt 6,35-100_] ~vs1 R 1,48°102 unbestimmt
(+9,56-10 7) (+2,39+10%)
Essigsiure 9804 & 9857 & ~9886 & 7,66-10° w53 R 1,68'102 n29 ]
(+8,20-10 7) (+4,44°107)
Zweizdhnige Komplexbildner
Acetylaceton 9804 R 9912 &8 10000 R 6,66w1032 108 X 3,75»102 gs R
(+2,31-10%) (+1,80-107)
o-Aminoessigsiure 9804 & 9871 & 9932 R 1,84°10°, 67 8  2,00-10 61 8
(+3,04°10) (+5,42°107)
a-Aminopropionsdure 9804 R 9874 R 9931 R 1,09-103l 70 & 8,64’}03 57 R
(+6,62°10 ) (+8,30-107)
o-Aminobhuttersiure 9804 & 9877 & 9933 & 1,06-10° 73 R 3,39°10g 56 R
(+5,40-10") (+5,98:107)
R-Aminopropionsiure 9804 R 9866 R 1,00*1031 62 R
(#4,02°107)
Yy-Aminobuttersdure 9804 R unbes timmt unbestimmt ‘
Glykolsiure 9804 & 9851 & 9878 R 2,48-10'_ w47 8 4,78-10] 27 R
(+8,39.10 ) (+8,35:10°)
Oxalsiure 9804 & 9882 & 9959 R 3,50.10% 78 R 7,22°IOZ 77 R
(+8,07+10%) (+6,44°10°)
Salicylsdure 9804 & 9956 & 10037 R 1,12:107 152 8 4,19-10]] g1 8
(+9,45-107) (+7,38°10° )

_sz.



Fortsetzung TABELLE 4 Uniligandenkomplexe des Np (V)

Extinktionsmaximum

l:1-Komplex

1:2-Komplex

Np NpL NpL, B, AX B,y AN

Mehrzihnige Komplexbildner c
Iminodiessigsdure 9804 R 9905 R 9976 & 3,1s~1053 101 R 6,21°1065 71 R

(+4,94-107) (+4,26+107)
Nitrilotriessigsiure 9804 & 9905 R ~9924 & 7,16-1053 101 & 5,85»1065 vig R

(+8,84-107) (+5,15°107)
Zitronensiure 9804 R 9874 R 2,64-10%, 70 &

(+6,93-107)
Athylendiamintetra- 9804 % 9894 R 90 &
essigsdure (Np?L) (NPZL)

NpL : 1:1-Komplex mit Ligand L

NpL

5 G 1:2-Komplex mit Ligand L

NPZL ¢ 2:1-Komplex mit Ligand L

_Sz_



- 24 -

4,2 Versuche iiber_l:3-Komplexe der ein- und zweizZhnigen
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An den Spektren, die mit sehr hohen Ligandenkonzentrationen
(bis 1 Mol/1l bei einer Konzentration an Neptunyl von ca.

-3
2°10

des Np(V) mit o-Aminoessig-, a-Aminopropion- und a—Aminobut-

Mol/1) erhalten wurden, 14Bt sich bei den Systemen

tersdure eine zusdtzliche schwache Verschiebung der dem 1:2-
Komplex zugeordneten Bande nach hbherer Wellenldnge feststel-
len. Gleichzeitig ist ein isosbestischer Punkt zu erkennen.
Abbildung 7 zeigt dies am Beispiel des Systems Np(V)/a-Amino-

propionsdure.

93?4K
PCH 176
L ohne HAAPS) 99k
% o s R
pCH 9,42
| (HARPS D4m)
pCH 847 pCH 938
06 (HAAPS 0)m) 7[ \ (HAAPS 06 m)
T \ pCH 938
N\ (Fa4PS 1.0 m)
C
o
< \
=
o 02+
i 0 1

SIGOO 93800 10 000
Wellenldnge )

3700

ABBILDUNG 7 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/oa-Amino-
propionsdure bei hohen Ligandenkonzentrationen,
erhalten durch stufenweise ErhShung der Komplex-
bildnerkonzentration

po= 1, Temp.: 25,0+0,2°C
= 2,25+1073 Mo1/1
|HAAPS| bis | Mol/1

Aus diesem Befund muB auf die Anlagerung eines dritten Liganden-

molekiils an das Neptunylkation geschlossen werden. Die Rechnung

ergibt sehr kleine Stabilitdtskonstanten (K3 ca. 0,5 bis 1,5),
die mit einem relativ hohen Fehler behaftet sind (Tabelle 5).
Beim letzten Mef8punkt liegt das Neptunium bis zu ca. 507 in

Form des 1:3-Komplexes vVor.
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TABELLE 5 Neptunium(V)-1:3-Komplexe

Komplexbildner Ky . maximaler Anteil
a-Aminoessigsdure 0,65 (+0,06) 207
o-Aminopropionsdure 0,40 (+0,14) 10%
o—Aminobuttersiure 1,62 (+0,78) 577

Mit allen {brigen untersuchten ein- und zweizZhnigen Komplex-
bildnern konnten in der vorliegenden Arbeit keine !:3-Komplexe
nachgewiesen werden. Es wurde versucht, fir die Komplexsysteme
mit Benzoesiure, Essigsdure und Glykolsiure, die bis zu den
héchsten erreichten Konzentrationen an Ligand eine allmdhlich
zunehmende Verschiebung der Absorptionsbande zeigen, eventuell
vorliegende 1:3-KomplexXe zu berechnen. Der resultierende Wert
fiir die minimale Fehlerquadratsumme ist jedoch hier grdBer als
bei der Berechnung der 1:2-Komplexe. Daher wird die Existenz
der 1:3-Komplexe hier ausgeschlossen (siehe Abschnitt 2.5).
Tabelle 6 zeigt die gefundenen Werte der minimalen Fehlerqua-

dratsumme (FQS) fiir die 1:2- und 1:3-Komplexe.-:

TABELLE 6 FQS-Werte

System NpO,L + NpO,L, NpO,L + NpO,L, + NpO,L,
Np(V)7HES 1,64-107° 5,30°107°
Np (V) /HAC 4,13-107% 9,22-1072
Np (V) /HGLY 5,89-107% 1,22-1072

Bei Acetylaceton war auch bei einer Ligandenkonzentration von
1 Mol/1 keine zusitzliche spektrale Verschiebung gegeniiber der
Bande des 1:2-Komplexes festzustellen. Im Falle der Komplex-
bildner Oxalsiure und Salicylsdure betrug die hGchste verwende-

te Komplexbildnerkonzentration nur 0,1 bzw. 0,5 Mol/1l, so daB

e

et

’y

r die Bildung der 1:3-Komplexe nicht mit Sicherheit ausge-

e
s ch

(=]

n werden kann.

n
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n
]
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4.3 Mischkomplexe

Mit allen untersuchten Zweitkomplexbildnern wurde eine Ver-
schiebung der Absorptionsbande des NpOZ/Nitrilotriacetat—
Komplexes festgestellt, die entsprechend den Ausfiihrungen in
Teil 2 auf die Bildung eines Mischkomplexes hinweist. Fiir die
Komplexsysteme, bei denen keine isolierte Bande fiir den Misch-
komplex auftritt, wurde die Wellenlinge derselben niherungs-
weise aus den prozentualen Anteilen der verschiedenen Komplex-
species ermittelt (siehe Abschnitt 2.6). Einige Mischkomplexe
wurden nur spektralphotometrisch nachgewiesen, eimne Messung
zur Ermittlung der Stabilitidtskonstanten jedoch nicht ausge-
fiihrt. Die spektralen Verschiebungen und Stabilitdtskonstanten

der Mischkomplexe sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

4,3,1 Einzdhnige Zweitkomplexbildner

© ¢ 6 2 8 © 6 ® 6 © 0 5 6 &6 0 3 O 6 6 © @ & © ° ¢ o & & © @

Abbildung 8 zeigt die Absorptionsspektren, die man bei stufen-

by
. 3 . L
weiser Zugabe von Acetat zu einer Ldsung des NpO,(NTA)Y® ~-Kom-

e

Plexes erhidlt. ?
Die hier erkennbare Verschiebung zu hOheren Wellenlidngen be-
welst, daf ein gemischter Komplex entsteht, da die Absorptions-
banden der Uniligandenkomplexe der Essigsdure unter 9900 R
liegen. AuBerdem tritt ein isosbestischer Punkt auf. Die ent-
sprechenden Spektren mit BenzoesZure sehen gleichartig aus.

Es ist jeweils nur die Anlagerung von einem Zweitliganden an

den Primdrkomplex nachzuweisen. Es gelang nicht, einen eventuell
vorliegenden Mischkomplex mit zwel Zweitliganden 2zu berechnen,
da fiir diesen Fall die minimale Fehlerquadratsumme groBer als
fiir den Fall der Anlagerung Vvon nur einem Zweitliganden ist.
Soweit bei den Rechnungen Stabilitidtskonstanten resultierten,
sind sie mit Fehlern behaftet, die grdBer als +1007%7 sind (siehe

Abschnitt 2.5). Tabelle 7 zeigt die gefundenen FQS-Werte.



TABELLE 7 FQS-Werte

System NpO, (NTA)A  NpO,(NTA)A+NpO,(NTA)A,
Np (V) /H,NTA/HBS 4,78-10'4 1,33°10°2
Np (V) /H NTA/HAC 1,41-10’3 3,58-1072
osl 9905 & S = |
’ hne Na Al
et oo
NaAC 05m
NaAC 07m
NaAC 09m
06 NaAS (S ’
NaAC 15m
04t 1 h
5 9928 &
£
&
021 b
}.
0 . i
9900 10000

= Wellenlange (R)

ABBILDUNG 8 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/NTA/
Essigsdure, erhalten durch stufenweise Erhdhung
der Acetatkonzentration

p =~ 1 bis 3, Temp.: 25,0+0,2°C

’!Npozi - 2,16-1073 Mo1/1
|H3NTA]= 1-1072 Mol/1
|ACT| = 0 bis 1,9 Mol/1

4.3.2 Zweizihnige Zweitkomplexbildner
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Es sind zwei Arten der spektralen Verschiebung festzustellen, die
sich zueinander verhalten wie die beiden Spektrenarten der Unili-
gandenkomplexe. Danach lassen sich diese Komplexbildmer in zwei

Gruppen unterteilen: Komplexbildner, die schwache Spektralver-

schiebung und solche, die starke Spektralverschiebung hervorrufen.



Schwache Verschiebung

Zu dieser Gruppe gehdren Glykols#dure, B-Aminopropionsiure,
Y-Aminobuttersiure und Phthalsiure. Wie Abbildung 9 am Beispiel
des Systems Np(V)/HBNTA/B—Aminopropionséure zeigt, ist die spek-
trale Verschiebung &hnlich derjenigen, die auch beim Uniliganden-

komplex mit Essigsiure beobachtet wird.

9804 R

08

NpG;
-pCH 2
ohne HBAPS

.
(NpOINTA ohne HBAPS.

HBAPS 0,im
HBAPS 02m
" HBAPS 03m_
- HBAPS 04m_
N ~—_HBAPS 05m

% ABAPS 06m

99248 - pcH 9s:
ag2s A ~pCH |

071

05

Ke]
W

o

——a==— [Extinktion

9800 9900 10000
= Wellenidnge (R)

ABBILDUNG 9 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/NTA/
B-Aminopropionsiure, erhalten durch stufen-
weise Erhdhung der Konzentration des Zweilt-
komplexbildners

pCH = 9,5; wu = 1; Temp.: ZS’OiO’ZOC

inOZ[ = 4,86°10"% Mo1/1
§H3NTAi - 2-1073 Mol/1
|HBAPS| = 0 bis 0,9 Mol/1

Es tritt jeweils ein isosbestischer Punkt auf. Bei alien Komplex-
bildnern muf also geschlossen werden, daB ein Mischkomplex ent-
steht. Dessen StabilitZtskonstante lieB sich jedoch nur im Falle

der Glykolsiure und B-Aminopropionsidure berechnen.

Die Schwierigkeit bei der Berechnung der Stabilititskonstanten

dieser Komplexe beruht auf folgendem:
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1. Selbst bei einer Konzentration des Zweitliganden wvon 1 Mol/1
dndert sich die Extinktion nur um ca. 0,1 bis 0,2. Bei einer
MeB8genauigkeit von 0,005 betridgt der anzurechnende Extinktions-
fehler mindestens das dreifache, da ja jeder MeBpuﬁkt fir einen
Mischkomplex unter Mitverwendung der MeB8punkte der Vorversuche
mit den beiden Uniligandenkomplexen (von Primir- und Zweitli-
gand) ausgewertet wird. Mit dem Extinktionsfehler +0,015 be-
trdgt die Unsicherheit bei der Auswertung des MeBeffektes ca.

157 bei AE= 0,1 bzw. ca. 8% bei Ar= 0,2.

2. Die Konzentration der eigentlichen komplexbildenden Species,
des Anions, ist z.B. bei Glykolsiure gleich der Einwaagekon-
zentration des Komplexbildners (pK = 3,64, pH der Ldsung ca.
9!). Bei den Aminokarbonsiuren ist sie wesentlich geringer,
da deren pK iliber 10 liegt, bei pH 8 - 9 also nur wenig Komplex-
bildner dissoziiert ist. HShere pH-Werte sind bei Gegenwart
von schwachen Komplexbildnern nicht zulidssig, da der Nitrilo-
triacetatkomplex ab ca. pH 9,5 in ein Komplexhydroxid iibergeht

(69WE). Daher wird selbst bei einer Komplexbildnerkonzentration

von 1 Mol/1 so wenig Ligand angelagert, daf auch aus diesem
Grunde die Bestimmung der Stabilititskonstanten sehr ungenau

wird.

Beide oben erwdhnten Effekte kdnnen also gemeinsam dazu fiihren,
daB keine innerhalb der Fehlergrenzen genaue StabilitZtskonstan-
te berechnet werden kann, auch wenn die Verschiebung das Vorlie-

en eines gemischten Komplexes beweist.
o

Auch in dieser Gruppe von Komplexen wurde versucht, die eventuelle
Anlagerung eines zweiten Molekiils Zweitligand an den Mischkomplex
zu berechnen, jedoch mit negativem Ergebnis, wie aus Tabelle 8

mit den entsprechenden FQS-Werten zu ersehen ist. AuBerdem wurden

Stabilitdtskonstanten mit Fehlern >+1007 erhalten. (Siehe Abschnitt

2.5).

TABELLE 8 FQS-Werte

System NpO, (NTA)A NpO, (NTA)A + NpO, (NTA)A,

- =3
Np (V) /H,NTA/HGLY 5,2810 % 1,07°10 .

Np (V) /H,NTA/HBAPS 4,25107% 8,36°10
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Im Falle der PhthalsZure wurde keine Messung zur Ermittlung der

Komplexstabilitdt durchgefiihrt.

Starke Verschiebung

. e -

Die spektrale Verschiebung bewirkt hier das Auftreten einer iso-
lierten Absorptionsbande flir den gemischten Komplex in der gleichen
Art wie es bei den entsprechenden Uniligandenkomplexen beobachtet
wird. Die Position der Bande, verschieden von der Lage der Unili-
gandenkomplexbanden sowie das Auftreten eines isosbestischen Punk-
tes beweisen jeweils eindeutig, daR ein Mischkomplex vorliegt.
Abbildung 10 zeigt dazu als Beispiel die Spektren, die bei Zugabe

von SalicylsHure zu einer L&sung von NpOS/HBNTA auftreten.

9804 R
08
NoGi 99058
08I oonaz T mpoonTa
fohne HoAL PCH 9,04 fohine HSAL)
07 r ““oCH 7,96 (HSAL 0m)
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pCH 1081
pCH 1034
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o
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o
N
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9900
— - = Wellenldnge (R)

10000 10100

ABBILDUNG 10 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/NTA/
Salicylsiure, erhalten durch stufenweise
Erhohung des pCH-Wertes

§ = 1, Temp.: 25,0+0,2°C

|Np0}| = 2,28:107° Mol/1
|B,NTA|= 1-1072 Mol/1
|HSAL| = 1107 Mol/1

Die spektrale Verschiebung filir den Mischkomplex hat bei dieser
Gruppe von Komplexen etwa gleiche GrdBe wie die spektrale Ver-

schiebung fiir den l:1-Komplex des Zweitliganden.
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Wird bei einer maximalen Zweitligandenkonzentration, die wesent-
lich unter I liegt, wie im Fall des Systems Np(V)/H3NTA/a—Amino—
propionsdure (Abbildung 11), stufenweise der pCH erhdht, ist nach
Entstehen der Mischkomplexbande bei h8herem pCH (im Fall der

HAAPS ab ca., pCH 11) die Bildung des Komplexhydroxids NpOz(NTA)OH3_
zu erkennen, bis dieses bei ca. pCH 12,5 zersetzt wird und Neptu-
nylhydroxid ausfdllt. Beim reinen Nitrilotriacetat beginnt die

Bildung des Komplexhydroxids bereits bei pCH 9,5 (69WE).

pCH 1,2 2
R 1R 9905 & oo nTa

ohre HAAPS HAAPS Qim:
_BCH 837

08

pCH 10,77
“"pCH 1025
PCH 999
“peH 971
e

Pligh

- Extinktion

10100

9900 10000

—-- = Wellenldnge @)

ABBILDUNG 11 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/NTA/
o-Aminopropionsiure, erhalten durch stufen-
weise ErhShung des pCH-Wertes.

Bo= 1; Temp.: 25,010,200

[Npo;{ - 2,30°1072 Mo1/1

|HNTA| = 1-1072 Mol/1

| HAAPS| = 1-107! Mol/1
3_

pCH >11: NpOZ(NTA)OH

Bei sehr hohen Endkonzentrationen der hier behandelten Zweitkom-
plexbildner (bis 1 Mol/l, bei einer Konzentration an Neptunyl
3 Mol/1 und an H.NTA von 1'10—2 Mol/1) konnte, auch

3
ehr hoher pCH-Wert eingestellt wurde

von ca. 2°10

stufenweiser Erhdhung der Zweitligandenkonzentration wieder zu
niedrigeren Wellenldngen hin zu verschieben. Dieser Effekt konnte
in den Systemen mit O-Aminoessigsdure, a-Aminobuttersdure, Sali-

cylsdure, Oxalsdure und Acetylaceton festgestellt werden. Im Falle
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des Mischkomplexes mit Acetylaceton erscheint mit der Zweitkom-
plexbildnerkonzentration von 1 Mol/l die Bande des Uniliganden-
1:2-Komplexes; d.h., daR der Mischkomplex zugunsten des Unili-
ganden—-1:2-Komplexes zersetzt wird. Abbildung 12 zeigt die mit
Acetyvlaceton erhaltenen Spektren, oben und unten nach iiberein-

stimmenden Wellenldngen angeordnet.

9804
98047

pCH 252
087} ACAC 0,02m

10000 &
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9912 R pCH 939
ACAC 10m
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ACAC 007m |
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P pCH L4
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—————mme— Extinktion

— == Wellenldnge (R)

ABBILDUNG 12 Gegeniiberstellung der Absorptionsspektren
der Systeme Np(V)/Acetylaceton und Np(V)/
NTA/Acetylaceton

Die Bande bei 10 000 & entspricht jeweills
einer Konzentration des Acetylacetons von

1 Mol/1
po= 1, Temp.: 25,0+0,2°C
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Im oberen Teil der Abbildung sind die spektralen Verinderungen
bei der Bildung der Uniligandenkomplexe und im unteren Teil
diejenigen, die bei der Bildung des Mischkomplexes zu beobachten
sind, dargestellt. Man erkennt deutlich, daB in beiden Fillen

als letztes Spektrum (bei 1 Mol/1) die Bande des 1:2-Uniliganden-
komplexes erscheint (10 000 2y.

Eine Bestdtigung der Bildung und darauf folgenden Zersetzung

des Mischkomplexes stellt Abbildung 13 dar. Hier sind die im
Abschnitt dber die Berechnung von Mischkomplexen (Kap. 2.3)
beschriebenen Verhdlinisse, éus denen die Existenz eines solchen

Komplexes gefolgert werden muB, graphisch dargestellt.

10
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ABBILDUNG 13 Gemessene Extinktion und unter Annahme der
Nichtexistenz von Mischkomplexen berechnete
"theoretische Extinktion™ in Abh3ingigkeit
von der Zweitligandenkonzentration fiir das
System Np(V)/NTA/ACAC

9905 & : Bandenmaximum des Np(V)/NTA-
1:1-Komplexes

10023 K: Bandenmaximum des Mischkomplexes

Der durchgehende Kurvenzug zeigt die gemessenen Extinktions-
inderungen bei steigender Zweitkomplexbildnerkonzentration fir
die Wellenlinge des Bandenmaximums des Np(V)-Nitrilotriacetates
(9905 &) und die Wellenlinge des Bandenmaximums des Np(V)/NTA/
Acetylaceton-Mischkomplexes (10023 X). Der gestrichelte Kurven-

zug stellt den Verlauf der "theoretischen Extinktion" dar, die

fiir die gleichen Wellenlingen berechnet wurde aufgrund der An-
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nahme, daB kein Mischkomplex, sondern nur Uniligandenkomplexe
vorliegen. Aus ‘dieser Darstellung erkennt man folgendes: die
einer bestimmten Wellenlinge zugehSrigen Kurven weichen fiir
niedrige Zweitkomplexbildnerkonzentration stark voneinander ab.
Die gemessene Extinktion des Np(V)-Nitrilotriacetates ist von
vornherein deutlich verschieden von der "theoretischen Extink-
tion", was schon darauf hinweist, daB nicht nur Uniligandenkom-
plexe, sondern auch eine andere Species, ndmlich ein Mischkom-
plex,vorliegen. Entsprechend ist die gemessene Anfangsextinktion
bei der Wellenlinge des Mischkomplexes (10023 X) verschieden von
der berechneten '"theoretischen Extinktion'". Diese Unterschiede
nehmen mit steigender Konzentration des Zweitkomplexbildners zu-
nichst noch zu. Erst bei sehr hoher Konzentration ndhern sich die
zu einer Wellenlinge gehGrenden Kurvenziige wieder stark einander.
D.h., gemessene und "theoretische Extinktion" werdem schlieBlich
gleich, Da letztere unter der Voraussetzung berechnet worden war,
daB nur Uniligandenkomplexe vorliegen, muf daraus geschlossen
werden, daB sich der Mischkomplex wieder zersetzt hat und ein
Uniligandenkomplex gebildet wurde. Aus der Lage der Absorptions-
spektren war ja zu erkennen, daB dies der Uniliganden—1:2-Kom-

plex sein mufl.

Die Bildung und darauf folgende Zersetzung des Mischkomplexes
zeigt anschaulich Abbildung 14, in der die prozentualen Anteile
der Neptunium-haltigen Species als Funktion der Zweitliganden-

Konzentration aufgetragen sind.
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ABBILDUNG !4 Anteil der verschiedenen Np(V)-Species in |7
in Abh#ngigkeit von der Konzentration an Acetyl-
acetonatanion als Zweitligand
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Aus den obigen Erdrterungen folgt eindeutig, daB bei diesen
Mischkomplexen nicht mehr als ein Molekiil Zweitligand an den

Primdrkomplex angelagert wird.

4,3.3 Drei- und vierzihnige Zweitkomplexbildner

© 5 9 6 6 & 0 60 0 @ 0 © 6 & 00 5 0 6 0 O e 6 € 69 060 060 6 O0 6 & 60 6 6 o

Der Befund, daB Iminodiessigsdure und NitrilotriessigsHdure 1:2-
Komplexe bilden, zeigt schon, daB auch drei- und vierzdhnige
Verbindungen als Zweitkomplexbildner wirken kdnnen. Bei Versuchen
mit Iminodiessigséuré ist eine spektrale Verédnderung festzustellen,
die gleich der Wellenlingenverschiebung beim Ubergang des H,IDA-

2
i:1-Komplexes zum H,IDA-1:2-Komplex ist (Abbildung 15).
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Extinktion

02y

0 ~ 9800 3900 70000
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ABBILDUNG 15 Absorptionsspektren des Systems Np(V)/NTA/
Iminodiessigsdure, erhalten durch Erhdhung
des pCH-Wertes und der Iminodiessigsdure-
konzentration

p o~ 1; Temp.: 25,0+0,2°C
leozl = 2,21°10°3 Mo1/1
|HNTA|= 1-107%  Mo1/1
[HZIDA|= 0 bis 1 Mol/1

Die neue Bandé erscheint an der gleichen Stelle wie die Bande
des HZIDA—I:Z—Komplexes. Aus der spektralen Verdnderung kann
also zunidchst nicht eindeutig auf das Vorhandensein des Misch-
komplexes geschlossen werden. Da jedoch fiir den Mischkomplex

eine Stabilititskonstante mit ausreichender Genguigkeit be-
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rechnet wird, muf, nach dem in Abschnitt 2.3 Gesagten, die
Bildung eines solchen Komplexes angenommen werden. Dieses 138t
sich, wie schon am Beispiel des Acetylacetonmischkomplexes,
auch hier graphisch zeigen durch Vergleich des gemessenen Ex-
tinktionsverlaufs mit den unter Annahme der Nichtexistenz von

Mischkomplexen berechneten Extinktionen (Abbildung 16).
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ABBILDUNG 16 Gemessene Extinktion und unter Annahme der

Nichtexistenz von Mischkomplexen berechnete

"theoretische Extinktion" in Abhéingigkeit

von der Zweitligandenkonzentration fiir das

System Np(V)/NTA/HZIDA

9905 £ : Bandenmaximum des Np(V)/NTA-1:1-
Komplexes

9971 R : Bandenmaximum des Mischkomplexes
bzw. Np(V)/IDA-1:2-Komplexes

Bei hohen Iminodiessigsdurekonzentrationen ist eine zunehmende

Abweichung der Extinktionen bei gleicher Wellenlinge voneinander

zu beochachten.

Eine Berechnung des Anteils Mischkomplex, der in dem betrachteten
System vorliegt, 138t allerdings erkennen, daB bei keiner Zweit-

ligandenkonzentration mehr als 107 aller Neptunium(V)-Species als
)

~N D

Mischkomplex vorliegen (Abbildung 1!

.
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ABBILDUNG 17

™9

Anteil der verschiedenen Np(V)-Species in |
in Abh#dngigkeit von der Konzentration an
Iminodiacetatanion als Zweitligand

Es iiberwiegen deutlich die Uniligandenkomplexe. Dies erklidrt, daB
im Abscrptionsspektrum keine dem Mischkomplex zuzuordnende Bande

"qﬂ
zu erkennen ist und nur eine kleine Stabilititskonstante fiir den
M1§§hkomplex berechnet wird (KMischkomplex : Primdrkomplex =
10 7).

;

Ein Versuch mit Zitronensiure als Vertreter eines vierzihnigen

Zweitliganden ergab ebenfalls, daR ein Mischkomplex existiert

(Abbildung 18).
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ABBILDUNG 18

Absorptionsspektren des Systems Np (V) /NTA/
Zitronensiure : o e i
¥ = 1; Temp.: 25,010’2 c

leo;l ~ 2.1073 Mo1/1 IHBNTA] = 1°10
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TABELLE 9 Mischkomplexe des Np (V)

~T

Extinktionsmaximum AN KG
NpL NpLA
Einzihnige
Zweitkomplexbildner
Benzoesiure 9905 R v9914 &8 v 9 R 2,07-10°_,
(+6,67-10 )
Essigsdure 9905 R nv9926 &  ~21 R 1,39-10°_
(+1,21.10" ")
Zweizihnige
Zweitkomplexbildner
Acetylaceton 9905 2 10020 8 115 R 1,42-1031
(+4,47-107)
a-Aminoessigsiure 9905 & 9975 8 70 & 3,12-10'

' (+2,25-107)
a-Aminopropionsiure 9905 & 9977 8 72 8 1,45-10'_
a-Aminobuttersiure 9905 R 9978 8 73 8  1,53-10'

(+6,23-10 ")

. . .. o] 1

8~Aminopropionsiure 9505 & n9924 R ~vig oA 1,57-10

(+1,39-10°)
vy-Aminocbuttersiure 9905 8 wunbestimmt wunbest. nicht berechnet
Brenzcatechin ' ‘ 9905 2 10078 % 173 & nicht berechnet
Glykolsiure 9905 R v9914 8 o9 R 1,74-10°_

R - : - (£3,05-107 ")

Malonsdure 9905 & 9969 & 64 & nicht berechnet
Oxalsdure 9905 & g9g2 &8 77 % 1,47-10°

(+1,90-10")
Phthalsiure 9905 & v9920 & ~i15 & nicht berechnet
a-Picolinsdure 9905 & 9940 R 35 8  nicht berechnet
Resorcin 9905 & 9949 K 44 R nicht berechnet
Salicylsiure 9905 R 10050 & 145 R 1,44-10°

(+3,06-107)
o-Tropolon 9905 R 9991 & 86 R nicht berechnet
Mehrzidhnige
Zweltkomplexbildner
Iminodiessigsiure 9905 R 9975 R 70 R 1,58=1010

(+3,17-107)

)
Zitronensidure 9905 % 9943 R 38 R nicht berechnet
NpL : l:1-Komplex mit Ligand L (L = Nitrilotriacetatanion)

NpLA : Mischkomplex mit Erstligand L und Zweitligand A

4 ¢ "stufenweise"

G
(K, -

s

BNpLA /BNPL

Stabilitdtskonstante des Mischkomplexes
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5. Diskussion
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Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen folgt, daB jeder Aus-
tausch eines Liganden durch einen anderen sowie die Anlagerung
eines zusitzlichen Liganden in der inneren Koordinationssphire
des NpOZ—
bande bewirkt. Alle bisher untersuchten Liganden verschieben

Kations eine spezifische Verschiebung der Absorptions-

nach héherer Wellenld&nge, wenn sie ein H,0-Moleklil im Aquokation

2
ersetzen.

Die zusdtzliche spektrale Verschiebung der Bande der 1:2-Unili-
gandenkomplexe von G-Aminoessig-, O-Aminopropion- und O-Amino-
buttersdure durch sehr hohe Konzentration der Liganden wird da-
her auf die Anlagerung eines dritten Ligandenmolekiils zurilickge-

féhrt,

Mit allen tbrigen bei hohen Konzentrationen untersuchten Kom-
plexbildnern konnte kein Hinweis auf die Existenz von [:3-Kom-
plexen gefunden werden. Im Falle von Verbindungen, die wie Essig-
siure nur sehr schwache 1:2-Komplexe bilden, ist dies zu erwar-
ten. Das gleiche gilt fiir Iminodiessigsdure und Nitrilotriessig-
siure, die ebenfalls nur schwache Tendenz zur Bildung des 1:2-
Komplexes haben. Bei diesen kommt hinzu, daB schon im 1:2-Komplex
die verfiigharen Donatoratome der Liganden die Koordinationszahl
des Zentralions absdttigen oder {ibersteigen. Ungekldrt bleibt

vorldufig, warum z.B. bei Acetylaceton, das stabile l:1- und 1:2-

Komplexe bildet, kein 1:3-Komplex nachzuweisen war.

5.2 Spektralphotometrischer Nachweis von_ Mischkomplexen
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Die Versuche ergaben, daB bei stufenweisem Zusatz eines Komplex-
bildners zu einer L&sung des Np(V)-NTA-Komplexes sich dessen Ab-~
sorptionsbande verschiebt, und zwar zunichst in einer Richtung
und einem Umfang, die nicht mit einem durch Ligandenaustausch
entstehenden Uniligandenkomplex des Zweitkomplexbildners er-

kldrt werden kOnnen, d.h. es entstehen Mischkomplexe.
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Die GroBe der Absorptionshandenverschiebung bei der Mischkom-
plexbildung hidngt von der Art des Donatoratoms und von der Mo-
lekiilstruktur des Liganden ab. Es wurde folgende Reihe steigen-
der Bandenverschiebungen beobachtet:

Benzoesiure < Essigsdure < Phthalsiure < Picolinsiure < Resor-
cin < Aminokarbonsduren < Oxalsdure < Tropolon < Acetylaceton <
Salicylsidure < Brenzcatechin. Auch die bisher untersuchten Uni-
ligandenkomplexe des Neptunium(V), Np(IV), Pu(VI) und Am(III)
mit diesen Liganden zeigen die gleiche Verschiebungsreihe (70EB/I
S. 38). Sie entspricht der "nephelauxetischen Serie" (67SCHGL,
S.88, 63J0) und weist somit darauf hin, daB die Bandenverschie-
bung im wesentlichen durch den Ladungsiibergang vom Liganden zum
Zentralkation hervorgerufen wird, d.h., daB die Bindung einen
kovalenten Anteil enthidlt. Der Kovalenzgrad der Komplexbildung
ist also bei Brenzcatechin und Salicylsiure am griften und bei

Essigsdure und Benzoesdure am kleinsten.

Die hier ausgearbeitete Methode zum Nachweis von Mischkomplexen
des finfwertigen Neptuniums ist wahrscheinlich auf alle Liganden,
die in der inneren Koordinationssphire gebunden werden, anwend-
bar. Sie kann wahrscheinlich auch fiir Np(IV), Pu(VI) und Am(III)
angewandt werden, da hier eine gleichartige Bandenverschiebung

beobachtet wurde (70EB/1),.

5.3 Zusammensetzung der Mischkomplexe

Alle hier untersuchten Komplexbildner bilden Mischkomplexe der
Zusammensetzung NpOZ(NTA)(A) (A = Zweitligand), d.h., es konnte
jeweils nur die Anlagerung von einem Molekiil des Zweitliganden
an den Primdrkomplex nachgewiesen werden. Damit scheint die Ko-
ordinationskraft des Zentralions abges#dttigt zu sein. Sie hingt
offenbar nicht merkbar von der Ladung des Zweitliganden ab, die
bei den hier berichteten Experimenten zwischen -1 und -3 lag.
Bemerkenswert ist, daB die Mischkomplexe eine recht hohe nega-

tive Gesamtladung haben kOnnen, z.B. im NpOz(NTA)(CIT)_S,



5.4 Stabilitdtskonstanten der Mischkomplexe
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Im 1:1-Komplex eines zweiz#hnigen Komplexbildners ist das
NpOZ—Ion zwelfach koordiniert, im }:1-Komplex der Nitrilotri-
essigsidure hingegén dreifach. Daher sollte die Anlagerung eines
Molekiils des zweizZhnigen Zweitliganden an den NTA-Komplex emer-
getisch weniger gilinstig sein als die Anlagerung an seinen 1:1-
Komplex., Zum gleichen SchluB fihrt eine Betrachtung anhand der
jeweiligen Ladung der Ausgangsverbindung. Diese Folgerung wird
durch die gemessenen Stabilitdtskonstanten der Mischkomplexe
(KG) nur zum Teil bestdtigt. Fiir die a-Aminosduren, GlykolsHure
und Oxalsdure ist KG kleiner als die sukzessive Stabilitdtskon-
stante K2 des entsprechenden 1:2-Komplexes, bei Acetylaceton
und Salicylsdure jedoch gr&Ber. Dies kOnnte mit dem besonders
groBen Chelateffekt zusammenhingen, der bei phenolartig gebun-

~denen OH-Gruppen auftritt (52S5CH),

5.5 Die_Koordinationszahl des Neptunyl-Kations

Im folgenden wird versucht, durch Vergleich der Stabilitidtskon-
stanten bzw. der spektralen Verschiebungen der Uniliganden- und
Mischkomplexe zu einer Aussage {iber die Koordination des Neptu-
nyl(V) zu kommen. Dabei wird davon ausgegangen, daf in der Ver-
Bindung NpOZ(NTA)Z— der Ligand mit drei Donatoratomen und zwar
mit einer Iminodiessigsduregruppe an das Zentralkation gebunden
ist; das bedeutet, daB eine Karboxylgruppe frei ist. Diese An-
sicht wurde in 69EBWE aus dem Vergleich der Stabilitdtskonstanten

der Np(V)-Komplexe verschiedener Aminopolykarbonsduren entwickelt.

Eine Bestdtigung filir diese Koordination ergibt sich aus den Ei-
genschaften des 2:1-Komplexes der Athylendiamintetraessigsdure
(EDTA), der in der vorliegenden Arbeit ebenfalls untersucht
wurde., Fiir die Stabilititskonstanten des Neptunyl{(V)-EDTA-1:1-
bzw. -2:1-Komplexes gilt:

ig 8 =~ 0,5°1g 8

(1,1) (59GEME)

(2,1)

Die Absorptionsbandenverschiebung bei der Bildung beider Kom-

plexe ist:



A = A =90 %
Demnach ist das NpOZ—Kation im EDTA-2:1- und -1:1-Komplex
gleichartig, d.h. dreiz#hnig gebunden. Die Koordination des
(NpOz)zEDTA zeigt Abbildung 19. Die dreifache Koordination

scheint allgemein bei den Neptunyl(V)-Aminopolykarbonaten

vorzuliegen.
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ABBILDUNG 19 Konstitution des Neptunyl{(V)-2:1-Komplexes
mit Athyvlendiamintetraessigsiure )

Vergleich der Stabilitdtskonstanten

Die Uniliganden- und die Mischkomplexe von Benzoesiure und Essig-
sdure haben sehr kleine Stabilititskonstanten. Daraus ist jedoch
nicht zu entscheiden, ob sie mit einem oder 2zwei Donatoratomen

an das Zentralkation koordiniert werden. Aus Strukturuntersu-
chungen ist bekannt, daB bei Acetat-Komplexen beide M5glichkei-
ten realisiert sind (59ZAPL, 67LIKU). Sowohl die einfache wie die
zweifache Koordination iiber einen Vier—Ring wiirde mit der kleinen

Stabilitdt {ibereins timmen.

Die Uniliganden- und Mischkomplexe der Liganden mit zwei Donator-
gruppen,mit Ausnahme der Glykolsiure, weisen wesentlich hdhere
Stabilitidtskonstanten auf. Das wird iiblicherweise mit dem Vor-
liegen von stabilen Chelatfiinf- oder Chelatsechsringen erklédrt.
Die zweizdhnige Koordination des Np(V) in Verbindungen von Li-
ganden mit zwei Donatorgruppen in O-Stellung ist am Beispiel des
Neptunyl(V)—picolinates durch IR-Messungen nachgewiesen worden

(70BR}. Folgende Komplexbildner miissen demnach in den Uni-
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liganden- und Mischkomplexen als zweizihnig an das Zentralkation
koordiniert angesehen werden: O—Aminosiuren, R—Aminopropion-
sdure, Oxalsdure, Acetylaceton, Salicylsdure. In den Mischkom-
pPlexen des dreifach koordinierten Neptunyl(V)-Nitrilotriacetats
mit diesen Zweitliganden liegt demnach eine fiinffache Koordina-
tion vor. GlykolsZure bildet nur wenig stdrkere Komplexe als
Essigsiure. Das kann als Hinweis auf eine hauptsééhliche Koor-
dination {iber die Karboxylgruppe, wie bei der Essigsiure, gedeu-

tet werden.

In den l:2-Uniligandenkomplexen der zweizdhnig gebundenen Ligan-
den hat das Neptunyl(V)-Kation die Koordinationszahl vier, falls
das zweite Ligandenmolekiil genau so koordiniert ist wie das er-
ste. Die GrdBe der zweiten Stabilitdtskonstanten macht dies wahr-
scheinlich. Fiir einzdhnige Koordination von Ligandenmolekﬁlen
sagt die statistische Theorie ein ungef@hres Verhdltnis der Sta-
bilitdtskonstanten KJ:K2 ~ 4:1 voraus (58MACA, S. 72, 65MA). Bei
zweilzdhniger Koordination ist das Verh&iltnis K]:K2 ~ 10:1. Das

trifft bei den hier betrachteten l:2-Komplexen zu, z.B. ist fir

. , . ; . . a3 . 2
die Komplexe der o-Aminckarbomsduren K; = 10~ und KZ = 1 .

o

In den 1:3-Komplexen ist das dritte Ligandenmolekiil sehr viel

schwicher gebunden als die beiden anderen Molekiile (K, = 100).

Nach obigem wird daraus der SchluB gezogen, daB das diitte Li-
gandenmolekiil anders koordiniert ist; also nur iiber eine Donator=
gruppe. Aus den hier vorliegenden Untersuchungen ist nicht zu
entscheiden, i{iber welche der beiden Gruppen die Bindung erfolgt.
ber die Aminogruppe bestinde einfache Koordination, {liber die

Karboxylgruppe kdnnte sie ein- oder zweifach sein, wie schon bei

den Komplexen der Monokarbonsiuren diskutiert.

Bei den 1:3-Uniligandenkomplexen hat also das Neptunylkation die
Koordinationszahl fiinf oder u.U. sechs. Da es in keinem Falle
mdglich war hdhere Komplexe nachzuweisen, ist es wahrscheinlich,
daB dies die hdchste Koordinationszahl fiir die Neptunyl-Uniligan-

den-Komplexe in L&sung darstellt.

Fiir die Uniligandenkomplexe der Iminodiessigsdure und Nitrilotri-
essigsdure ergibt sich folgendes Verhdltnis der sukzessiven Sta-
bilitdtskonstanten:

5'10'3

1'103

R

HZIDA T K,:K

H3NTA : K,:K

R
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Das zeigt eindeutig, daB der zweite Ligand geringer koordiniert
ist. Die Koordinationszahl des !:2-Komplexes ist nicht das dop-

pelte der des l:1-Komplexes, also kleiner als sechs.

Yergleich der spektralen Verschishungen

Bei Am(III) wurde gezeigt, daB die Verschiebung des Absorptions-
spektrums direkt proportional der Zahl der koordiniertem Donator-
atome ist, wenn Liganden gleichen Typs betrachtet werden, z.B.
Aminokarbonsiduren (70BA). DaB dies auch fiir Np(V) zutrifft, zeigt
das Diagramm der Abbildung 20. Hier ist die Wellenld&nge des je-
weiligen Absorptionsmaximums der 1:1- und 1:2-Uniligandenkom-
Plexe der o-Aminosiuren sowie des l:1-Komplexes der Nitrilotri-
essigsdure als Funktion der im jeweiligen Komplex gebundenen An-

zahl der Donatoratome aufgetragen.

I : (NpOz)A
2_
IT : (NpO,)(NTA)
5._
10 000 IIT = (Np0O,) (NTA)]
Iv (NpOz)(A); N
' : (NpO,) (NTA) (A)

3_
,(Np02)(IDA)2 ,

A : o—-Aminosidure

Wellenldnge (X)
.
(L]
QO
o

9800

I 0 Oy V
—== Koordinationszahl

ABBILDUNG 20 Wellenldnge des Absorptionsmaximums als Funktion
der Koordinationszahl

Alle Punkte liegen in erster Niherung auf einer Geraden. Das
heift, es besteht eine Beziehung zwischen spektraler Verschie-

bung AA und Zahl der koordinierten Donatoratome K der Form

Ax = A + B°K
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Trédgt man die Koordinationszahlen und Wellenlingen der Absorp-
tionsmaxima fiir Uniligandenkomplexe mit Liganden anderen Typs,
z.B. Oxalsiure, Acetylaceton und Salicylsiure, in dieses Dia-
gramm ein, resultieren Geraden, die derjenigen der Aminokarbon-
sdure-Komplexe in erster Ndherung parallel laufen. Das weist auf
die gleiche Abh#ngigkeit der spektralen Verschiebung von der Ko-
ordinationszahl auch fiir diese Komplextypen hin. Der Ordinaten~-
abschnitt "A" ist verschieden und hingt offenbar von der chemi-
schen Natur des Ligandenmolekiils ab. Die in einem Komplex vor-
handene Anzahl der Donatoratome kann also einfach ermittelt wer-
den, wenn die dem Ligandentyp entsprechende Gerade und die Wel~
lenldnge seines Absorptionsmaximums bekannt sind. Fiir die Unili-
gandenkomplexe von Iminodiessigsidure und Nitrilotriessigsdure
sowie die Mischkomplexe aus Nitrilotriessigsiure und den verwen-
deten o-Aminosduren erhdlt man so die in Tabelle 10 aufgefiihrten

Koordinationszahlen.

TABELLE 10 Koordinationszahl des Neptunyl(V) in verschiedenen
Aminosiure-Komp lexen

System (Npoz)(A) (Npoz)(A)2 (Np0,) (L) (A)
Np(V)/HZIDA 3 ]
Np(V)/H3NTA 3 4

Np (V) /H,NTA/HAAC

Np (V) /H NTA/HAAPS
Np (V) /H,NTA/HAABS
Np(V)/H3NTA/HZIDA

Ul L W

In allen Mischkomplexen und dem 1:2-Komplex der Iminodiessigsdure
betrdgt die Gesamtkoordination fiinf. Der jeweilige Primdrligand
ist dreifach gebunden, die Zweitliganden also zweifach. Fiir die
Mischkomplexe ergab sich die gleiche Koordination schon aus dem
Vergleich der Stabilitdtskonstanten. Beim 1:2-Komplex der Nitrilo-
triessigsidure resultiert die Gesamtkoordination vier. Das kann
bedeuten, daB der Erstligand hier dreifach und der Zweitligand
einfach koordiniert sind, oder daf beide Liganden zweifach gebun-
den sind. Dies ist ohne Peakanalyse der Absorptionsbande nicht zu

_entscheiden.
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Fiir die bisher gefundenen Mischkomplexe aus zwei verschiedenen
Komplexbildnertypen, z.B. Nitrilotriessigsiure und Salicylsiure,
ist die Abhingigkeit der Wellenldnge des Absorptionsmaximums von A
der Koordination vorlidufig noch nicht bekannt, da hierfiir minde-
stens zwei Mischkomplexe aus Liganden mit jeweils gleichen funk-
tionellen Gruppen untersucht werden miissen. Hier muf die zusitz-
liche Spektralverschiebung fiir den Mischkomplex mit der entspre-
chenden Verschiebung fiir den Uniligandenkomplex des Zweitliganden
direkt verglichen werden, d.h. jeweils fiir die Anlagerung eines
Molekiils der als Zweitligand verwendeten Verbindung. Bei gleicher
Koordination sollten beide Werte fiir die Verschiebung ungefihr
gleich sein. Tabelle 11 zeigt diese Werte filir die Uniliganden-
l1:1-Komplexe von zweizihnigen Komplexbildnern und fiir die ent-
sprechenden Mischkomplexe. Es werden hier nur die Komplexe ver-
glichen, bei denen aufgrund der starken spektralen Verschiebung

die Wellenl&ngen der Absorptionsmaxima eindeutig feststellbar

sind.
TABELLE 11 Absorptionsbandenverschiebung in Uniliganden-
und Mischkomplexen
AX
System Axl e
Amax(NpOZ)(A)_Amax(Np02)°aq >\max(l\IpOZ)(NTA)(A)
wxmax(NpOZ)(NTA)

Np (V) /HAAC 67 &
Np (V) /H NTA/HAAC 70 R
Np (V) /HAAPS 70 R
Np (V) /H,NTA/HAAPS 72 &
Np (V) /HAABS 73 &
Np (V) /H,NTA/HAABS 73 R
Np (V) /H,0X 78 R
Np (V) /H,NTA/H,0X 77 R
Np (V) /ACAC 108 &
¥ (V) /H,NTA/ACAC 115 R
Np (V) /HSAL 152 &
Np (V) /H,NTA/HSAL | 145 &

A = zweizdhniger Ligand
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Die jeweiligen Verschiebungen stimmen innerhalb weniger Prozent
Differenz bemerkenswert gut iiherein. Hieraus wird der SchluBf ge-
zogen, daB die angefiihrten zweizihnigen Zweitliganden in den
Mischkomplexen gleichartig wie in den !:1-Komplexen gebunden sind,
d.h. zwei Koordinationsstellen besetzen. Fiir die G-Aminosduren
ging dies schon aus dem Diagramm der Abbildung 20 hervor. Die re-
sultierende Konstitution dieser Mischkomplexe zeigt Abbildung 21

am Beispiel der Verbindung NpOZ(NTA)(ACC)S

ABBILDUNG 21 [Konstitution des Neptunvl{V)-Mischkomplexes
mit NitrilotriessigsZure und Aminoessigsiure

5.6 Zusammenfassung
Die drei Fragen der Aufgabenstellung werden durch die beschrie-

benen Versuche wie folgt beantwortet:

1. Mit einigen 2zweiz#hnigen Komplexbildnern (0-AminosZiuren) bilden
sich 1:3-Uniligandenkomplexe des Neptunyl(V), mit anderen zwei-
zihnigen (z.B. Acetylaceton) und den einzihnigen Reaktionspart-

nern konnten sie nicht nachgewiesen werden.

2, Der l:1-Nitrilotriessigsiure~Komplex des finfwertigen Neptuniums
kann einen Zweitliganden unter Bildung eines Mischkomplexes an-
lagern, und zwar sowohl einen einzihnigen als auch einen mehr-

zihnigen.

Es ist anzunehmen, daB die fiir das Neptunium(V)-Nitrilotriacetat
nachgewiesene Eigenschaft Mischkomplexe zu bilden, sich auch bei
den anderen Np(V)-Aminopolykarbonaten findet, da diese gleiche

Koordination am Kation aufweisen (70EBWE).
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3. Die Uniligandenkomplexe des Neptunyl(V) mit zweizihnigen Ver-
bindungen enthalten wahrscheinlich maximal fiinf Donatoratome;
jedoch kann hier die Koordinationszahl sechs nicht mit Sicher-
heit ausgeschlossen werden. In den Uniligandenkomplexen der
dreizdhnigen Iminodiessigsdure betrdgt die Koordinationszahl
maximal fiinf. Die Uniligandenkomplexe mit Nitrilotriessigsdure

enthalten wahrscheinlich nur vier Donatoratome,

Die maximale Koordinationszahl aller untersuchten und berechneten

Mischkomplexe des finfwertigen Neptuniums ist fiinf.

Die Komplexchemie des fiinfwertigen Neptunyls in LOsung ist nach
den Resultaten dieser Arbeit in erster Linie durch die Koordina-
tionszahl fiinf gekennzeichnet. Die Koordinationsfihigkeit des
fiinfwertigen Neptuniums gegeniiber Komplexbildnern ist damit ge-

ringer als die des sechswertigen Urans.
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6. Experimentelles

6.1 Np(V)-LOsung -

NpOZ—Pulver (Np-237) wird zwei~- bis dreimal mit konz. HClO4 bis
fast zur Trockene eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenom-
men und die rosarote LOsung aus sechswertigem Neptunium mit eini-
gen Spatelspitzen Hydroxylaminhydrochlorid versetzt, wobeili sich
die Losung intensiv griin firbt (finfwertiges Np). Nach wenigen
Minuten (nicht linger stehen lassen, da sich sonst auch vierwer-
tiges Neptunium bilden kann!) wird mit einem UberschuB konz. Na-
tronlauge oder Ammoniak versetzt und der grau-griine Niederschlag
(Np(V)-Hydroxid) abzentrifugiert. Nach mehrmaligem Waschen mit
NaOH- bzw. NH3—ha1tigem Wasser wird der Niederschlag mit so viel
0, 1n HC’iO4 Versetzt, daB er sich gerade 18st. In einer Probe die-
ser L8sung wird spektralphotometrisch die Reinheit der fiinfwerti-
gen Oxydationsstufe sowie die Konzentration ermittelt. Im Spektrum
darf nur die 9804 f-Bande des Neptuny1l(V) erscheinen. Sind zusidtz-
lich weitere Banden im Bereich von 9700 bis 10 000 2 zu erkennen,
muf das Eindampfen mit konz. HClO4 wiederholt werden. Die Np(V)~-
L8sung wird mit O,ln HClO4 so verdiinnt, daf sich mit den bei den
Versuchen verwendeten L&sungsansitzen und Kivetten im Absorptions-

spektrum eine Extinktion von ca. 0,9 ergibt. Diese L8sung ist im

verschlossenen Gef#ZR praktisch unbegrenzt haltbar.

6.2 Spektralphotometrische Messung

Es wurden L8sungsansidtze von 25 ml verwendet. Die Messungen er-
folgten in 1 cm- bzw. 5 cm~Kiivetten. Die Neptunyl(V)-Konzentration
in der MeRl8sung muB dabei im ersten Fall fiinfmal hOher sein als
im zweiten. Die LOsung befindet sich in einem thermostatisierten

Rithrge f48.

Die Gesamtkonzentration an Neptunyl(V) in der L&sung muB widhrend
des ganzen Versuches konstant sein, da der Grad der Komplexbildung
auf sie bezogen wird. Man verwendet daher fiir die stufenweise Er-
h8hung des pH-Wertes hochkonzentrierte Natronlauge (>15n), wodurch
das Volumen innerhalb der Fehlergrenze (<0,5%) nicht veridndert

wird., Wird wihrend des Versuches der pH konstant gehalten und die
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Ligandenkonzentration stufenweise erhSht, erfolgt die Zugabe

des Komplexbildners nach MSglichkeit in fester Form, da hierbei
das LOsungsvolumen konstant bleibt. Es wird bei jedem Versuchs-
schritt eine gemau abgewogene Menge Komplexbildner zugegeben,
wobei vor der Uberfiihrung der Ldsung in die Kiivette darauf zu
achten ist, daf die Substanz sich vollstindig geldst hat. Sollen
sehr kleine Substanzmengen zugegeben werden (bei starker Komplex-
bildung), die nicht mehr genau genug abgewogen werden kdnnen, Vver-
wendet man eine LGsung des Komplexbildners, die aus einer MeBpi-
pette zugegeben wird. Dann muf die laufende Verdiinnung bei der
spdteren Auswertung beriicksichtigt werden: die abgelesenen Ex-
tinktionswerte der Absorptionsspektren werden mit dem jeweiligen
Verdiinnungsfaktor auf das urspriingliche Volumen von 25 ml umge-

rechnet.

Vor der Aufnahme eines Spektrums wird die Kiivette mit der zu mes=—
senden LOsung gespiilt, die Fliissigkeit wieder in das RilhrgefdB ge-
geben und dann erst die Kiivette mit der zu messenden LOsung ge-
fiillt. Auf diese Weise werden Unterschiede in der Zusammensetzung
zwischen Kiivetten—- und Rihrgefifinhalt vermieden, da ja die Ki-
vette noch Ldsungsreste der vorhergehenden MeBstufe enthielt. Nach
der Aufnahme des Absorptionsspektrums wird der Kiivetteninhalt in
das Rilhrgefif zuriickgegeben und die EMK der L8sung mit einem pH-

Meter gemessen.

6.3 Dissoziationskonstantenbestimmung

In mehreren Ansitzen wird eine LOsung der zu bestimmenden schwachen
Sdure (im allgemeinen 0,01lm) mit NaOH zu 10, 20, 30 ... 907 neutra-
lisiert und mit NaClO4 auf Ionenstdrke 1 gebracht. Der pH-Wert der
L8sungen wird gemessen (Berechnung von -1g Cy fiir Ionenstirke 1)
und daraus der pK-Wert nach den bekannten Gleichungen berechnet.
Durch die getrennten Ansidtze hat man eine KontrollmSglichkeit der
Messungen: die aus den verschiedenen L&sungen ermittelten pK-Werte

diirfen nur wenig differieren.



6.4 Versuchseinrichtungen und Hilfsmittel

pH-Messungen

Es wurden folgende MeReinrichtungen verwendet:

a) "Knick'"-pH-Meter in Verbindung mit einer "Schott'"-Einstab-
kette (Kalomel-Glaselektrode).

b) "Beckman'"-Research~pH-Meter mit "Beckman'-Glaselektrode und
"Beckman'-Kalomel-Vergleichselektrode.

Die Eichung erfolgt mit NBS-Standardpuffern.

Spektralphotometrie

Die Messungen erfolgten mit einem "Cary'-Recording-Spectrophotometer
Model 14R mit thermostatisiertem Spezialkiivettenraum fir radioak-
tive L8sungen; der direkt mit einer Glovebox verbunden ist. In die-
ser ist die gesamte Versuchseinrichtung (RilhrgefiB, Elektrode, Ther-
mostat, etc.) aufgebaut. Das pH-Meter befindet sich auBerhalb und
ist iiber einen an der Box befindlichen AnschluB mit der Elektrode

verbunden.

Arbeiten mit Np-237

Samtliche Arbeiten mit diesem Nuklid wurden in Gloveboxen ausge-

fiihrt.

Chemikalien

° ) .

Np-237 wurde in Form von NpO_ -Pulver von der USAEC bezogen.

2
Die Komplexbildner und sonstigen Chemikalien wurden von folgenden
Firmen bezogen: Merck, Darmstadt; Fluka, Buchs/Schweiz; EGA,

Steinheim/Brenz.

Soweit die Substanzen nicht mit Reinheitsgrad "purissimum” erhdlt-

lich waren, wurden sie durch Umkristallisation gereinigt.

Berechnungen

Die Berechnung von pCH-Werten und Dissoziationskonstanten erfolgte

auf einem "WANG-700"-Kleincomputer.

Die Stabilititskonstanten wurden mit dem Programm KOMPLEX 1 (7!EB)

auf der IBM 360/65 des Kernforschungszentrums Karlsruhe gerechnet.
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7. Tabellen -

TABELLE | Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA

Kiivetten: I cm uo= 1,0 Temp.: 25,0+0,2°C
NpO; - 2,327-10 2 =m H,NTA = 1,0:107% m
-1g Cy E E, By 1g c, Ey g,y Eq
9804 & 9905 & 9936 & 9804 & 9905 & 9936 &
£=302 £=19,7 e=11,2 =392 e=19,7 e=11,2
1,201 0,912 0,047 0,026 4,983 0,494 0,399 0,295
1,454 0,907 0,047 0,026 5,187 0,442 0,441 0,317
1,662 0,902 0,046 0,025 5,266 0,419 0,467 0,342
1,867 0,898 0,051 0,029 5,446 0,348 0,538 0,394
2,085 0,899 0,053 0,030 5,663 0,267 0,609 0,444
2,498 0,880 0,062 0,036 5,809 0,220 0,648 0,483
2,917 0,869 0,070 0,040 6,066 0,163 0,705 0,526
3,337 0,857 0,082 0,049 6,296 0,127 0,742 0,553
3,897 0,816 0,114 0,075 6,836 0,079 0,787 0,585
4,528 0,717 0,197 ° 0,136 8,007 0,056 0,798 0,595
4,833 0,522 0,361 0,262 9,599 0,054 0,763 0,575
TABELLE 2 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA
Kiivetten: 1 cm u o= 1,0 Temp.: 25,0+0,2°C
Npoj = 2,321-10" > n
-1g C+ Ey Ey Ey | H,NTA|
9gos & 9905 X 9936 R
£=392,0 e=19,7 e=12,5
1,195 0,910 0,046 0,029 1,0-107% n
3,374 0,858 0,073 0,046
4,452 0,740 0,180 0,128
4,970 0,550 0,296 0,217
5,389 0,418 0,467 0,354
5,889 0,239 0,622 0,474
6,538 0,124 0,729 0,560
6,913 0,082 0,773 0,590 s
8,684 0,061 0,725 0,560 2,0-10_0 m
8,755 , 0,061 0,667 0,530 5,0010° m
8,718 0,062 0,593 0,487 1,0:10_, m
8,707 0,061 0,474 0,418 2,0°107, m
8,691 0,059 0,408 0,370 3,0010°, m
8,666 0,056 0,370 0,350 4,0-10_, m
8,671 0,049 0,299 0,297 6,0-10 " m
8,653 0,041 0,228 0,237 1,0-10° m
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TABELLE 3 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HAC

Kiivetten: 1 cm o= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
Np0} = 2,350-10 7 m
-1g ¢y B By Ej B, |HAC]
9804 R 9861 & 9905 R 9979 X
€=392,0 £=82,1 €=19,7 £=6,8
1,964 0,964 0,193 0,046 0,016 1,0-10"¢ m
4,308 0,810 0,327 0,100 0,019 5,o~10:% m
4,475 0,565 0,372 0,132 0,020 1,0-107 m
4,565 0,395 0,413 0,182 0,026 2,0.107, m
4,642 0,185 0,362 0,222 0,032 5,0-107 m
4,682 0,116 0,296 0,210 0,034 7,5-10 " m
4,714 0,085 0,255 0,204 0,033 1,0-10° m
4,783 0,039 0,192 0,183 0,031 1,5-10° m
4,850 0,012 0,157 0,164 0,029 1,98:10° m

TABELLE 4 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HBNTA/HAC

Kiivetten: 1 cm o= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
Npog = 2,156:10"° m H NTA = 1,0:107% o
-1g C Ey E2 Eg | HAC]

9804 R 9905 R 9973 &

£=392,0 e=19,7 g=7,4
5,034 0,390 0,310 0,069  2,0-10"}
5,583 0,244 0,460 0,110
6,105 0,139 0,585 0,147
6,547 0,104 0,677 0,190
6,945 0,079 0,707 0,201
7,426 0,068 0,726 0,209
8,014 0,060 0,730 0,210
8,395 0,062 0,723 0,207 .
8,280 0,060 0,710 0,224 3,0-10° m
8,270 0,054 0,676 0,252 5,0010°, m
8,254 0,050 0,642 0,272 7,0°107 ) m
8,240 0,046 0,621 0,295 9,0°10 " m
8,226 0,037 0,590 0,300 1,1-10° m
8,190 0,029 0,531 0,299 1,5:10° m
8,195 0,024 0,476 0,305 1,9-10° m
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TABELLE 5 Spektralphotometrische Titration Np{(V)/HBS

Kiivetten: 5 cm uo= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO; - 4,688+10 % m
-lg Cy By £y Ej g | HBS |
9804 & 9874 R 9905 & 9974 %
£=375,0 €=48,2 e=19,7 £=6,8
7,401 0,800 0,136 0,062 0,021 1,0-10:3 m
7,386 0,785 0,149 0,071 0,019 2,0-1075 m
7,447 0,709" 0,180 0,086 0,022 4,0.10_7 m
7,508 0,672 0,219 0,101 0,025 6,0.10_7 m
7,410 0,603 0,240 0,106 0,024 1,0-10°, m
7,563 0,483 0,338 0,175 0,035 2,0°10_; m
7,375 0,365 0,372 0,188 0,033 4,0-10_ m
7,454 0,282 0,389 0,224 0,044 6,0-10_ " m
7,469 0,223 0,382 0,242 0,046 1,0:10° m
TABELLE 6 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HsNTA/HBS
Kivetten: 5 cm u = 1,0 Temp., = 25;0109200
NpO)) 4,912-107% m H,NTA = 2,0-1073
E E E

~lg Cy 1 2 3 | HBS |

9804 & 9905 & 5972 R

£=375,0 £=19,7 £=8,6
9,088 0,048 0,735 0,199 1,0:107 1 m
9,158 0,050 0,723 0,217 2,0-10_, m
9,264 0,071 0,736 0,242 3,0-10_ m
9,147 0,059 0,710 0,241 4£,0-10_ m
9,253 0,021 0,719 0,239 5,0:10_ m
9,165 0,047 0,694 0,261 6,010, m
9,082 0,072 0,670 0,273 7,0-10_ m
9,410 0,047 0,674 0,267 8,0-10_ m
9,135 0,057 0,691 0,267 9,0-10_ " m
9,322 0,001 0,611 0,288 1,0:10° m




TABELLE 7

Spektralphotometrische Titration Np(V)/HAAc

Kiivetten: | cm no= 1,0 Temp. = 25,010,2°C
Np0) = 2,316-1073
-1g Gy £ Ey Es E4 Ey | HAAC |
9804 & 9871 R 9905 & 9932 R 9979 &
£=392 €=51,8 £e=19,7 g=12,1 £=6,0
1,763 0,908 0,120 0,046 0,028 0,014 1,0-10"!" m
3,234 0,861 0,174 0,063 0,035 0,017
3,835 0,850 0,182 0,065 0,036 0,016
4,908 0,845 0,180 0,069 0,039 0,019
5,831 0,838 0,200 0,076 0,042 0,020
6,915 0,722 0,310 0,151 0,077 0,028
7,166 0,659 0,379 0,193 0,101 0,033
7,426 0,555 0,482 0,275 0,140 0,042
7,682 0,420 0,600 0,367 0,200 0,064
7,998 0,338 0,658 0,417 0,244 0,080
8,058 0,311 0,680 0,449 0,279 0,102
8,270 0,250 0,700 0,500 0,338 0,128
8,281 0,185 0,680 0,557 0,427 0,185
8,455 0,194 0,691 0,548 0,412 0,172
8,470 0,150 0,656 0,599 0,505 0,231
8,727 0,130 0,624 0,607 0,526 0,236
8,887 0,115 0,552 0,620 0,601 0,294
9,032 0,10 0,562 0,646 0,624 0,293
9,046 0,092 0,521 0,642 0,650 0,318
9,522 0,068 0,433 0,670 0,745 0,383
9,585 0,067 0,420 0,679 0,774 0,397
10,472 0,044 0,303 0,611 0,747 0,429
10,509 0,047 0,306 0,607 0,750 0,431 _
9,575 0,053 0,348 0,672 0,817 0,457 2,0-10_, m
9,571 0,048 0,320 0,656 0,824 0,480  3,0-10_ m
9,589 0,043 0,288 0,624 0,815 0,526 5,0.10_ m
9,578 0,041 0,256 0,588 0,792 0,564 8,0-10  m
9,582 0,040 0,240 0,563 0,769 0,579 1,0:10° m
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TABELLE 8 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSNTA/HAAc

Kivetten: 1 cm W= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO} 2,263-10°° m HNTA = 1,0:107% m
-1g T, Ey £y By Ey |HAAC |

9804 R 9871 R 9905 & 9979 R

£=392,0 £=54,8 e=19,7 e=5,7
8,333 0,056 0,433 0,724 0,236 1,0-107}
8,907 0,050 0,376 0,643 0,314
9,443 0,057 0,284 0,517 0,442
9,980 0,040 0,222 0,419 0,558
10,447 0,037 0,198 0,367 0,609
10,723 0,033 0,173 0,345 0,641
11,013 0,033 0,168 0,328 0,610
11,195 0,029 0,150 0,303 0,589 .
10,709 0,031 0,153 0,318 0,685 2,0:10_, m
10,749 0,028 0,142 0,320 0,686 3,00107, m
10,696 0,025 0,143 0,342 0,664 5,0-10_) m
10,723 0,021 0,145 0,359 6,645 7,0-10° " m
10,693 0,021 0,142 0,359 0,621 1,0:10° m
TABELLE 9 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HAAPS
Kivetten: 1 em no= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO; 2,253-107° m
~1g G E E, Eq Ey Es HAAPS |

9804 R 9874 & 9905 & 9928 R 9978 &
£=392 e=bb, b e=19,7 e=12,9 £=6,2

3,244 0,821 0,143 0,054 0,032 0,013 1,010 'm
4,356 0,820 0,151 0,061 0,037 0,018
6,557 0,765 0,199 0,100 0,061 0,024
7,114 0,676 0,291 0,164 0,101 0,034
7,385 0,607 0,362 0,217 0,132 0,042
7,730 0,490 0,481 0,305 0,188 0,059
8,063 0,356 0,603 0,410 0,261 0,089
8,469 0,224 0,670 0,517 0,380 0,147
8,897 0,137 0,621 0,586 0,518 0,240
9,110 0,103 0,544 0,610 0,590 0,308
9,329 0,090 0,511 0,638 0,653 0,344
9,693 0,074 0,420 0,616 0,680 0,393 iy
9,457 0,069 0,423 0,647 0,727 0,425 2,0-10_ m
9,420 0,055 0,372 0,629 0,739 0,476 4,0-10_ m
9,382 0,048 0,343 0,603 0,726 0,499 6,0-10_'m
9,385 0,046 0,301 0,575 0,710 0,522 1,0°10° m




TABELLE 10
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Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA/HAAPS

Kiivetten: 1! cm u=1,0 Temp. = 25,0:0,200
NpO; = 2,296-10"3 o H,NTA = 1,0°10°2 n HAAPS = 1,0-10" ' m
-1g ¢ E E, '3 -1g ¢y B Ey Eq
9804 & 9905 & 9978 R 9804 & 9905 & 9978 &
£=392 £=19,7 ¢€=6,5 £=392 €=19,7 €=6,5
7,875 0,064 0,746 0,200 10,253 0,040 0,405 0,564
8,418 0,055 0,722 0,225 10,768 0,033 0,353 0,596
8,963 0,054 0,653 0,293 11,545 0,030 0,270 0,520
9,469 0,050 0,548 0,405
9,711 0,045 0,492 0,470
9,987 © 0,043 0,439 0,525
TABELLE 1! Spektralphotometrische Titration Np(V)/HAABS
Kivetten: I cm po= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpOj = 2,117-1073
-1g C, B E2 Ej By Es  |maaBs
9804 & 9877 8 9905 & 9933 X 9677 X
£=392 €=47,2 e=19,7 €=12,3 g=7,1
3,208 0,819 0,129 0,059 0,032 0,015 1,0-10" !
4,818 0,819 0,143 0,063 0,034 0,017
5,930 0,796 0,160 0,076 0,042 0,020
6,468 0,762 0,180 0,103 0,062 0,028
7,051 0,652 0,267 0,178 0,111 0,046
7,379 0,567 0,346 0,248 0,152 0,057
7,726 0,442 0,450 0,337 0,204 0,078
8,066 0,323 0,550 0,417 0,264 0,102
8,432 0,211 0,616 0,500 0,348 0,148
8,798 0,135 0,612 0,564 0,456 0,229
9,199 0,095 0,547 0,601 0,573 0,330
9,610 0,071 0,470 0,608 0,664 0,407
10,164 0,056 0,395 0,592 0,690 0,448 »
10,390 0,049 0,351 0,599 0,725 0,483 2,0-10_,
10,393 0,040 0,297 0,552 0,711 0,517 5,0-10"
10,393 0,042 0,273 0,503 0,669 0,556 1,0-10




TABELLE 12

Spektralphotometrische

Titration Np(V)/H,NTA/HAABS

Kiivetten: ! cm uwe=1,0 Temp. = ZS,OiO,ZOC
Npo; = 2,312:107° m H,NTA = 1,0»10"2 m HAABS = 1,0-10 !
-1g C, E E, By g ¢, E, E, 3
9804 & 9905 & 9978 R 9804 K 9905 & 9978 R
. €=392 e=19,7 ¢€=6,5 =392 €=19,7 ¢€=6,5
8,262 0,057 0,741 0,217 10,127 0,034 0,435 0,521
8,588 0,053 0,713 0,237 10,432 0,036 0,400 0,556
8,975 0,049 0,660 0,288 10,696 0,034 0,373 0,567
9,285 0,046 0,602 0,348 11,012 0,032 0,345 0,562
9,511 0,041 0,550 0,398 11,284 0,029 0,306 0,532
9,823 0,040 0,488 0,469 11,338 0,029 0,310 0,538
12,457 0,012 0,206 0,416
TABELLE 13 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HBAPS
Kiivetten: 1 cm U= 1,0 Temp, = 25,0+0,2°C
NpO; = 2,270°10" 3 o
E E E E ‘
-lg Cy 1 2 3 4 | HBAPS |
9804 & 9879 & 9905 & 9974 &
£=392,0 £=48,0 e=19,7 e=7,0
1,772 0,821 0,152 0,059 0,019 1,o~1o"} m
3,359 0,721 0,212 0,089 0,022
4,551 0,706 0,238 0,098 0,023
5,211 0,699 0,241 0,101 0,023
6,356 0,692 0,243 0,107 0,027
7,488 0,672 0,254 0,122 0,030
7,983 0,561 0,249 0,143 0,046 o
7,926 0,539 0,330 0,174 0,039 2,0-10_, m
7,910 0,373 0,395 0,245 0,056 4,0-107, m
7,933 0,274 0,412 0,282 0,074 6,0:10_ m
7,915 0,221 0,406 0,299 0,084 8,0-10" " m
7,927 0,181 0,392 0,306 0,093 1,0.10° m




TABELLE 14
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Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSNTA/HBAPS

Kiivetten: po= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO; = 4,864-10"% n H,NTA = 2,0-1073 m
~1g ¢C Ey Ey Eq |HBAPS |
H
9804 R 9905 & 9974 &
e=375,0 e=i9,7 £€=4,5

9,497 0,057 0,740 0,262 1,0:10_] m
9,497 0,050 0,701 0,300 2,0-10_ m
9,587 0,060 0,662 0,341 3,0°107, m
9,631 0,050 0,634 0,360 4,0.10_ . m
9,569 0,049 0,614 0,372 5,0010; m
9,587 0,042 0,594 0,384 6,0°107 m
9,585 0,042 0,596 0,396 7,0-10_ m
9,569 0,043 0,582 0,396 8,0:107 m
9,581 0,043 0,584 0,412 9,0-10  m
TABELLE 15 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HGABS
Kiivetten: 1,0 Temp. = 25,040,2°C
Npo! = 2,281.107 % n
-1g ¢ E . E, Eq . E, | HGABS |

9804 & 9874 8 9905 & 9974

£=392,0 £=46,0 e=19,7 £=6,6
2,186 0,877 0,105 0,046 0,015 1,010 o
2,877 0,867 0,116 0,044 0,012
3,686 0,811 0,147 0,057 0,017
4,391 0,724 0,195 0,083 0,019
5,139 0,650 0,236 0,100 0,020
5,998 0,628 0,244 0,106 0,021
7,605 0,622 0,250 0,111 0,020 iy
7,922 0,466 0,308 0,160 0,031 2,0-10_ m
7,909 0,302 0,348 0,206 0,042 4,0-107) m
7,936 0,220 0,351 0,229 0,048 6,0-10_, m
7,943 0,167 0,322 0,230 0,051 8,0°10 " m
7,967 0,131 0,302 0,231 0,056 1,0:10° m
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TABELLE 16 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA/HGABS

Kiivetten: 5 cm o= Temp. = 25,010,2°C
NpO) = 4,981-10 4 HNTA = 2,0:107 7 m
-1g ¢, Ey By Eq HGABS
9804 & 9905 § 9974 &
£=375,0 e=19,7 £=2,8
2,325 0,934 0,037 0,007 0,0
9,181 0,049 0,810 0,217 0,0 _,
9,572 0,048 0,728 0,221 1,010 m
9,383 0,043 0,714 0,238 2,0-10_; m
9,598 0,048 0,701 0,260 3,0:107 m
9,458 0,039 0,672 0,266 4,0:10_; m
9,453 0,042 0,662 0,300 6,0°10_ | m
9,423 0,037 0,648 0,311 7,0°10_, m
9,498 0,033 0,638 0,319 8,0-10_, m
9,450 0,025 0,628 0,320 9,010 m
9,432 0,032 0,627 0,331 1,0°10° m
TABELLE 17 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HZOX
Kivetten: | cm u o= Temp. = 25,010,20C
NpOj = 2,253+ 10 3 m
-lg Cy £ £y Ey E4 Eg iHZOXI
: 9804 & 9882 & 9905 &  9959-8 9974 &
£=392 €=34,2 €=19,7 €=8,4 £=7,5
1,061 0,796 0,149 0,096 0,030 0,022 1,0-10 % m
1,396 0,704 0,239 0,171 0,048 0,036
1,575 0,646 0,296 0,214 0,059 0,042
1,760 0,544 0,378 0,285 0,085 0,060
2,078 0,401 0,483 0,386 0,137 0,104
2,353 0,303 0,532 0,438 0,190 0,147
2,642 0,218 0,553 0,479 0,262 0,218
2,919 0,163 0,545 0,499 0,355 0,301
3,115 0,134 0,517 0,497 0,417 0,360
3,448 0,101 0,458 0,478 0,504 0,447
3,737 0,089 0,423 0,464 0,563 0,512
4,186 0,078 0,392 0,455 0,616 0,549
4,805 0,074 0,373 0,444 0,637 0,580
6,105 0,082 0,353 0,419 0,594 0,530
8,075 0,068 0,353 0,427 0,626 0,573
8,292 0,071 0,376 0,458 0,660 0,585
9,123 0,070 0,353 0,432 0,635 0,576 _,
8,112 0,051 0,283 0,421 0,778 0,707 2,0-10 “ m
9,421 0,051 0,283 0,416 0,774 0,710
10,460 0,047 0,263 0,390 0,727 0,669
10,648 0,041 0,235 0,352 0,668 0,622 _y
8,390 0,043 0,233 0,400 0,858 0,791 5,0-1027 m
8,106 0,041 0,205 0,376 0,861 0,793 1,0:10 ' m




TABELLE 18 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSNTA/HZOX

Kivetten: ! cm u= 1,0 Temp. = 25,010,200
NpOy = 2,265-1077 H,NTA = 1,0:1072 m
-1g ¢, Ey Ey Ej Ey | 1,0x]|
9804 R 9905 & 9959 R 9971 §
€=392,0 e=19,7 £=8,8 £=6,6
8,943 0,054 0,736 0,321 0,217 4,000:107% m
8,999 0,052 0,695 0,350 0,255 1,200-1077 m
8,983 0,050 0,636 0,378 0,304 2,720'10_3 m
8,964 0,045 0,565 0,412 0,365 5,120'10_3 m
9,135 0,040 0,463 0,450 0,447 9,920°10°) m
9,116 0,035 0,389 0,483 0,511 1,552-10_2 m
9,025 0,035 0,354 0,510 0,553 2,280'10_2 m
9,097 0,031 0,311 0,542 0,593 3,480»10_2 m
8,962 0,023 0,265 0,580 0,645 6,080-10_2 m
8,843 0,034 0,262 0,679 0,700 8,080-10 m
Zugabe von H,O0X als O0,2m L6sung, sowie in fester Form. -
Korrektur deY Extinktionen auf 25 ml Volumen. -
TABELLE !9 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSAL
Kiivetten: 1 cm o= 1,0 Tenmp., = 25,010,20C
P |
NpO, = 2,339-107° m
~1lg Cy £ Ea E3 £y 5 |HSAL |
’ 9804 & - 9905 8 9956 & 10037 & 10050 %
£=392 e=19,7 c=9,0 e=4,3 ge=4,3
6,960 0,882 0,057 0,029 0,011 0,010 1,oolo:§m
6,927 0,863 0,059 0,031 0,011 0,010 2,0']0_2m
6,913 0,829 0,070 0,042 0,014 0,013 4,0°IO_2m
6,953 0,740 0,086 0,059 0,020 0,017 6,O°10_1m
6,909 0,739 0,090 0,061 0,021 0,016 1,0°10_1m
6,925 0,686 0,104 0,078 0,024 0,020 1,5‘10_]m
6,906 0,636 0,119 0,086 0,028 0,021 2,0'10_lm
6,907 0,572 0,142 0,103 0,031 0,023 3,0°10_]m
6,936 0,461 0,173 0,120 0,039 0,030 5,010 m
7,017 0,330 0,217 0,148 0,050 0,040
7,128 0,236 0,174 0,133 0,050 0,038
7,603 0,210 0,228 0,268 0,109 0,085
7,772 0,168 0,230 0,304 0,131 0,102
8,044 0,110 0,230 0,356 0,168 0,135
8,253 0,083 0,222 0,380 0,198 0,162
8,762 0,036 0,194 0,382 0,274 0,236
8,979 0,029 0,180 0,361 0,308 0,278
9,428 0,020 0,141 0,307 0,396 0,364
9,949 0,012 0,097 0,247 0,470 0,448
10,455 0,011 0,075 0,217 0,512 0,490
10,941 0,011 0,070 0,210 0,524 0,504

11,445 0,011 0,065 0,202 0,532 0,511




TABELLE 20 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSNTA/HSAL

Kivetten: 1 cm u=1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO; = 2,276:10"3 n H,NTA = 1,0:10°% n
-1g Cy B £y Ey |HSAL |
9804 R 9905 X 10050 &
£=392,0 €=19,7 €=4,0
7,958 0,054 0,730 0,046 1,0-10" ! n
8,293 0,059 0,744 0,033
8,482 0,050 0,674 0,089
9,007 0,043 0,531 0,177
9,203 0,039 0,464 0,219
9,522 0,031 0,340 0,301
9,823 0,028 0,237 0,374
10,338 0,018 0,122 0,454
10,813 0,016 0,078 0,490
11,366 0,014 0,059 0,506
11,906 0,012 0,054 0,509
12,646 0,011 0,052 0,512 o
12,059 0,020 0,053 0,453 2,010 m
12,121 0,020 0,054 0,457 3,0-10_ m
12,077 0,021 0,056 0,458 4,00107, m
12,100 0,020 0,055 0,450 7,0°10_ ' m
12,116 0,018 0,055 0,440 1,0:10° m
TABELLE 21 Spektralphotometrische Titration Np(V)/ACAC
Kivetten: 5 em u= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
Npoz = 4,821-10 % n
-1g Cy £ £ sy E4 |acac]
9804 & 9905 & 10000 & 10023 &
€=375,0 €=19,7 €=4,6 ge=4,1
2,519 0,904 0,043 0,011 0,010 2,0-107% m
4,034 0,911 0,052 0,016 0,012
5,439 0,861 0,084 0,017 0,003
6,405 0,593 0,243 0,041 0,020
6,581 0,500 0,311 0,067 0,042
6,835 0,400 0,359 0,082 0,051
7,178 0,195 0,400 0,151 0,105
7,459 0,114 0,400 0,233 0,180
7,740 0,077 0,358 0,277 0,221
8,303 0,020 0,227 0,415 0,342
8,846 0,006 0,145 0,478 0,406
9,399 0,003 0,104 0,518 0,444 )
9,492 0,031 0,103 0,540 0,464 4,0-10_5 m
9,448 0,031 0,100 0,539 0,472 6,0°10_7 m
9,411 0,030 0,094 0,546 0,476 1,0-10_ m
9,369 0,030 0,097 0,549 0,484 4,010 ' m
9,387 0,041 0,106 0,556 0,480 1,0:10° m
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TABELLE 22 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HSNTA/ACAC
Kiivetten: 5 cm g = 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO) = 4,768:10 " m H,NTA = 2,0:10"3 n
-1g Cy £ £y s Es | ACAC]
9804 R 9905 & 10000 & 10023 &
€=375,0 €=19,7 €=5,0 e=4,2
9,496 0,062 0,686 0,125 0,096 1,60:107/m
9,458 0,059 0,652 0,147 0,123 3,20-10_3m
9,451 0,041 0,357 0,281 0,305 1,44°10_3m
9,402 0,029 0,287 0,310 0,344 2,0810_3m
9,454 0,020 0,124 0,397 0,453 7,52+10_ m
9,438 0,018 0,091 0,427 0,474 1,55-10_)m
9,266 0,030 0,113 0,420 0,469 2,00°10_‘m
9,561 0,008 0,070 0,447 0,484 3,15:10_‘m
9,296 0,031 0,088 0,465 0,490 6,00+10_Tm
9,271 0,031 0,086 0,515 0,483 4,00°10_"m
9,168 0,035 0,097 0,543 0,478 1,00°10° m
Zugabe von ACAC als 0,2 m L&sung. -
Korrektur der Extinktionen auf 25 m! Volumen. -
TABELLE 23 Spektralphotometrische Titration Np(V)/HGLY
Rivetten: ! cm = 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpOz = 2,273 10—3 m
-1g C 1 2 3 4 5
i 9804 & 9851 & 9877 & 9905 & 9969 R |HoLY |
£=392 e=107,3 e=41,4 e=19,7 e=7,0
1,721 0,868 0,262 0,108 0,049 0,017 1,0-10 'm
2,443 0,811 0,328 0,146 0,065 0,020
2,998 0,704 0,438 0,234 0,101 0,023
3,461 0,594 0,531 0,318 0,143 0,028
4,446 0,467 0,615 0,418 0,200 0,036
5,417 0,442 0,636 0,434 0,222 0,040
6,298 0,443 0,653 0,438 0,222 0,041
7,139 0,441 0,630 0,435 0,221 0,045
7,467 0,447 0,629 0,432 0,226 0,046 -
7,435 0,322 0,650 0,520 0,307 0,065 2,0-10_]
7,525 0,205 0,576 0,585 0,430 0,102 5,0-10_
7,265 0,137 0,473 0,566 0,490 0,138 1,0:10° m
7,888 0,139 0,464 0,557 0,488 0,148
8,483 0,124 0,412 0,502 0,446 0,172
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TABELLE 24 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA/HGLY

Kiivetten: 1 cm uo=1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO) = 2,258+1073 m H,NTA = 1,0:1072 n
E E E
-1g C 1 2 3
i 9804 & 9905 % 9970 & |BeLY |
£=392,0 e=19,7 e=b 4

8,378 0,053 0,753 0,230 1,507«10:3 m
8,379 0,052 0,755 0,229 4,134+10_7 m
8,374 0,051 0,754 0,232 7,858:10_) m
8,362 0,050 0,752 0,236 1,522°10_) m
8,348 0,050 0,745 0,242 2,605-10_7 m
8,336 : 0,051 0,748 0,244 3,663:10 7 m
8,319 0,050 0,743 0,252 5,375-10_5 m
8,310 0,050 0,730 0,264 8,608-10_7 m
8,305 0,044 0,709 0,268 1,304-10_ | m
8,298 0,044 0,696 0,281 1,704-10" ) m
8,254 0,043 0,680 0,286 2,179-10_ m
8,223 0,036 0,662 0,295 2,792:10_ m
8,218 0,035 0,645 0,305 3,465-10  m

Die Zugabe von HGLY erfolgte mit 1 m Ldsung. -
Extinktionen mit dem jeweiligen Verdlinnungsfaktor auf 25 ml umge-
rechnet. -

TABELLE 25 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H,IDA

o)
Kivetten: 1 cm p o= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpO; = 2,278-10 % m
B E E
~1g C 1 2 3
° 9804 R 9905 R 9972 R | H,IDA|
£=392,0 €=19,7  e=7,0
2,580 0,889 0,047 0,016 1,0-10 2
3,868 0,864 0,061 0,019
4,924 0,735 0,179 0,046
5,389 0,583 0,326 0,090
5,661 0,472 0,451 0,122
5,943 0,354 0,559 0,154
6,283 0,239 0,676 0,185
6,656 0,151 0,762 0,210
6,995 0,099 0,822 0,221
7,540 0,075 0,842 0,236
8,440 0,060 0,845 0,239
9,435 0,058 0,814 0,264
10,528 0,052 0,701 0,296 _,
8,426 0,061 0,850 0,243 2,0-10%
8,426 0,061 0,819 0,272 5,0-10_7
8,461 0,057 0,765 0,317 1,0-10
8,904 0,055 0,680 0,374

9,398 0,051 0,569 0,441
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TABELLE 25 Fortsetzung

T T 3
~1g C i 2 3
i 9804 R 9905 % 9972 % |B,IDA|
9,904 0,048 0,473 0,491 1,0-107 ! o
9,986 0,047 0,468 0,491
10,466 0,049 0,428 0,511 .
9,892 0,047 0,378 0,541 2,0:10_ m
9,916 0,045 0,333 0,554 3,0010° ! m
9,915 0,044 0,266 0,541 6.0-10 1 m
9,922 0,040 0,219 0,497 1,0-10° m
10,409 0,042 0,201 0,489
10,824 0,040 0,201 0,491
11,442 0,038 0,187 0,477
TABELLE 26 Spektralphotometrische Titration Np(V)/H3NTA/HZIDA
Kivetten: ! cm U= 1,0 Temp. = 25,0+0,2°C
NpOj = 2,209-1073 o H,NTA = 1,00107% n
- E, E, Eq
tE Oy 9804 8 9g05 R 9971 % |8, IDA|
£2392,0 £=19,7 €=8, 1
1,382 0,866 0,046 0,018 0,0
8,335 0,050 0,745 0,227 0,0
8,514 0,050 0,701 0,307 0,1 m
8,929 \ 0,048 0,628 0,348 0,1 m
9,464 0,043 0,524 0,406 0,1 m
10,095 0,041 0,446 0,454 0,1 m
10,811 0,038 0,398 0,464 0,1 m
11,139 0,035 0,355 0,458 0,1 m
10,685 0,039 0,395 0,467 0,1 m
11,191 0,031 0,338 0,437 0,1 m
10,411 0,040 0,415 0,465 0.1 m
10,402 0,039 0,327 0,512 0,2 m
10,416 0,034 0,294 0,526 0,3 m
10,420 0,032 0,248 0,530 0,5 m
10,423 0,038 0,232 0,515 0,7 m
10, 422 0,032 0,204 0,489 1,0 m
11,623 0,031 0,188 0,469 1,0 m
12,072 0,023 0,162 0,420 1,0 m
12.443 0,007 0,115 0,331 1,0 m




49KRNE

52S5CH

53GRKA

. 54ELZA

54ZA

58MACA

59GEME
59ZAPL

6 IMGSM

63J0
6 3Z0AL
6 4BA

6 4SIMA

65BECA
65KUFI
65MA

6 5MOME
65PRJE
6 5TAMU

6 7AL
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