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ZUSAMMENFASSUNG

Die Temperaturabhingigkeit der Komplexbildungsreaktionen von
Am(III), Cm(III) und CE£(III) mit Nitrilotriessigsﬁure,(H3NTE),
Iminodiessigsdure (HZIDE), Diglykolsdure (HZDGS) und Thiodigly-

kols3ure (HZTDG) wurde untersucht.

Ionenaustauschversuche ergaben eine spezielle, nicht zu deutende
Temperaturabhidngigkeit der Stabilititskonstanten. Offenbar sind
diese durch Nebenreaktionen im System Ionenaustauscher/Komplex-
bildnerldsung verfilscht.. Es wird zur Diskussion gestellt, daB

es sich um temperaturbedingte Hydratationsinderungen der im Aus-

tauscher sorbhierten Species: handelt.

Mittels spektralphotometrischer Messungen konnten die Komplex-
bildungsreaktionen des Am(III) im Temperaturbereich 15°C bis
50°¢ aufgeklirt werden; die thermodynamischen Daten. der identi-

fizierten Komplexe sind:

-AG AH AS

kcal/Mol kcal/Mol calMolgrd
am3t + NTEST —— Am(NTE)® 16,3 +0,04 0,7+0,5 56,140,2
Am(NTE) + aq+NTE> "~ ::: Am(NTE)g_ 12,32+40,09 -5,7+40,8  22+3
an3* + HIDE™ —— am(ampE)** 1,8 +0,1 -15,0+1,5  44+6
am>* + 1pEZ” —— am(1DE)* 9,64+0,01 =1,240,3  28+]
Am(1DE)*+1DE®T  =— Am(IDE)) 7,5940,04 ~3,1+1,4  15+6

Am(IDE), (+H,0) Am(IDE)z(OH)2-+H+ -10,7 +0,09 +11 +1

an>* + pes?” —— am(Des)* 8,7540,03 0,640,7! 31+2
Am(pes)*+pes®T  ~— Am(DES)) 6,2040,07 1,6+0,8  26+3
Am(DES)+pes’T  —~— Am(DGS)3" 3,93:0,08 0,8+0,2 1641
am3* + HTDG™ e Am(HTDG) %* 2,7 #0,2  7,1+1,0 1544
Am3* &+ TDG2T —— An(1D6)" 4,88+0,09 6,8+1,1  39+4
am(106)*+1DE* T =— Am(TDG); 2,8 +0,1  8,9+0,7  39+3




Summary

The temperature dependency of the complex formation reactions of
Am(III), Cm(III) and Cf(IIL) with nitrilotriacetic acid (H3NTE),
iminodiacetic acid (HZIDE), diglycollic acid (HZDGS) and thiodi-

glycollic acid (HZTDG) has been investigated.

By ion exchange a special, not yet understand temperature depen-
dency of the stability constants was found. The stability constants
seem to be severely influenced by secondary reactions in the system
ion exchange resin/complex reagent solution. The secondary reaction
is discussed to be a temperature dependant change of hydratation

of the sorbed species.

By spectrophotometric measurements the complex reactions of Am(III)
could be investigated in the region 15°C to 50°C. The thermodynamic

data of the identified complexes are

-AG AR AS

kcal/mole kcal/mole cal/?ole'
grd

am>*t 4§13 ——  Am(NTE)® 16,3 +0,04 0,7+0,5 56,1+0,2
Am(NTE) - aq#NTE> T —=— Am(NTE)g“ 12,3240,09 -5,740,8  22+3
an>* + mIDE™ ——  Am(uIDE)?* 1,8 40,1 —15,0%1,5 4446
am>* + 1DEZT —— Am(IDE)” 9,64+0,01 —1,240,3  28+]
am(1DE)* + IDE®T —=— Am(IDE), 7,5940,04 -3,1+1,4  15+6

Am(IDE); (+H,0) == Am(IDE),(OK)* +K" -10,7 $0,09 +1141

am>* + pgs?” — Am(DGS) " 8,75+0,03 0,6+0,71  31+2
Am(pGs)* + pes?T =— Am(DGS), 6,2040,07 1,6+0,8  26+3
Am(DGS), + pes?” —— An(DGS) 3~ 3,9340,08 0,8+0,2 16+ 1
am3* + HTDG™ —— Am(uTDG)2* 2,7 +0,2  7,141,0 15+4
am>* & TDGZ” —— an(De)* 4,88+0,09 6,8+1,1  39+4
Am(106)* + TD6®T —=— Am(TDE); 2,8 +0,1  8,940,7  39+3
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1. Einleitung

Uber die Temperaturabhingigkeit der Komplexbildung dreiwertiger
Transuranionen ist auffdllig wenig berichtet worden, ganz im
Gegensatz zu den zahlreichen Publikationen {iber die Stabilitdts-
konstanten (1). Eine 1969 erschienene Zusammenfassung (2) fiihrt
nur eine diesbeziigliche Literaturstelle an, worin iber eine kalo-
rimetrische Untersuchung von Am(III)-#thylendiamintetraace-

tat berichtet wird (3). Seitdem erschienen nur zwei weitere Ar-
beiten (4,5). Ein Grund fiir dieses MiBverh#idltnis veon Gleichge-
wichtsdaten und thermodynamischen Daten ist sicher, daB infolge
der begrenzten Materialmenge und der Radioaktivitdt bei den
Transuranen nur die Methode des Temperaturgradienten fiir die
Bestimmung der thermodynamischen GrSBen generell anwendbar ist
und diese sehr genaue Messungen erfordert, um brauchbare Resul-

tate zu erzielen.

Ziel dieser Arbeit war es, die Temperaturabhingigkeit der Kom-
plexbildung von Am(III), Cm(III) und Cf(III) mit Nitrilotriessig-
siure (HBNTE), Iminqdiessigsaure (HZIDE), Diglykols&dure (HZDGS)
und ThiodiglykolsHure (HZTDG) zu untersuchen.

— o e ST i on e D e W e e ST . . FEm G v W AVA S T . . e T o .

Americium, Curium und Californium liegen in wdBriger L8sung
bevorzugt (Am) bzw, ausschlieBlich (Cm, Cf) dreiwertig vor.
Eine Verdnderung der Wertigkeitsstufe durch Luftoxidation, wie
sie bei Pu(III) leicht erfolgt, ist nicht zu befiirchten. Die
Actiniden gehdren zum Chatt-Ahrland-Typ, sie’bilden "harte"

' Donatoren koordinieren,

Kationen, die bevorzugt mit "harten'
d.h. mit Sauerstoff stdrker als mit Stickstoff und am schwich-
sten mit Schwefel. Fiir Am(III) wurde die maximale Koordinations-

zahl neun wahrscheinlich gemacht (1).



Fiir diese Arbeit wurden folgende Nuklide verwandt:

Am~241 a-Strahler t1/2 = 431 a

Cm-244 a-Strahler t,,;, = 18 a
4 [ 4L

Cf-252 o-Strahler t1/2 = 2,65 a

Am-241 stand in Multimilligrammengen zur Verfiigung, Cm-244 und

Cf-252 waren nur in Indikatormengen (100 Hg bzw. 5 pg) zugdnglich.

Fiir die mit Americium ausgefiihrten spektralphotometrischen Mes-—
sungen wurde zum Schutz vor der 60 keV y-Strahlung der Handschuh-
kasten, in welchem die MeBeinrichtung aufgebaut war, mit einer

2 mm starken Pbh-Folie abgedeckt. Die Dosisleistung von 10 mg
Am-241 in 10 cm Abstand betrdgt ca. 100 mrem/h. Der Cf~Vorrat

(2 5 pg) wurde in einem mit 40 cm Paraffin ausgekleideten Behilter
aufbewahrt, um die Neutronendosisleistung abzuschirmen. Bei den
Versuchen mit je =0,1 pg Cf-252 war eine Abschirmung nicht erfor-

derlich.

Nitrilotriessigsdure (H,NTE) wurde in die Untersuchung als "Stan-
dardkomplexbildner" einbezogen, da hier die thermodynamischen Da-
ten der Komplexe mit den Seltenen Erden bekannt sind und durch
Vergleich damit die hier bestimmten thermodynamischen Daten der

Transuran(III)-Komplexe kontrolliert werden k&énnen.

Die weiteren Komplexbildner wurden unter dem Gesichtspunkt aus-
gewdhlt, Sauerstoff, Schwefel und Stickstcff als Donagtoratome
d

bei gleicher Geometrie des Ligandenmolekiils vergleichen zu kdnnen.

Diglykolsdure HOOC—CH2—O—CH2—C00H HZDGS
Thiodiglykolsdure 'HOOC-CHZ—S—CHZ—COOH HZTDG
Iminodiessigsﬁure HOOC-CHZ—NH-CHZ-COOH HZIDE

Die Komplexe von H,IDE sind gewdhnlich erheblich stabiler als die
voanZDGS und H2TDG. Der wesentliche Grund dafiir ist, daB die pK-
Werte der H,IDE sehr viel kleiner als die der Chalkogensiuren sind
und die Komplexstabilitdt generell mit abnehmender Dissoziations-
stirke des Liganden anwichst. Wie alle Aminos&uren sind H,IDE und
H3NTE innere Salze (Betaine), ein Proton ist an den Stick;toff ge-

bunden und dissoziiert nur schwer ab.
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Die pK-Werte der vier SHuren als Funktion der Temperatur sind

in Tabelle 1 zusammengestellt. Fiir HiNTE und H,IDE konnten Werte

im Temperaturbereich 10 bis 50°C der Literaturzentnommen werden,
fir HZDGS und HZTDG wurden sie bei je vier Temperaturen bestimmt
(s. Experimente und Tabellen). Die zu den jeweiligen Versuchstem-
peraturen der komplexchemischen Titrationen'gehﬁrendep pK's wur-

den durch graphische Interpolation in einem Diagramm pK " 1/T er-

mittelt.
Die Chelatkomplexe der Transuran(III)-Ionen mit HZDGS und HZTDG
waren zuvor nocht nicht untersucht worden, bei HZIDE lagen

einander widersprechende Angaben vor (4,7).

TABELLE I pK-Werte

B ' issoziations-
Sdure Temperatur pK D zlation

1 pKZ pK3 enthalpie Quelle
°c | (kcal/Mol) ,
H,NTE 15,0 1,889 2,490 9,853 ‘ a
20,8 1,889 2,490 9,796 AH,=4,68+0,11 a
24,6 1,889 2,490 9,749 a,c
30,0 1,889 2,490 9,701 a
40,1 1,899 2,490 9,580 b
50,0 1,809 2,490 9,457 b
H,IDE 20,1 2,570 9,476 AH, =-0,95 dse,f
26,0 2,580 9,382 AH,= 6,3 d,e,f
30,8 2,592 9,276 dye,f
39,2 2,603 9,180 d,e,f
H,DGS 14,5 2,801 4,009 d. Arbeit
25,2 2,815 4,018 -AH,=0,47+0,13
29,6 2,820 4,043 -AH,=2,43%0,87
39,1 2,830 4,097
49,1 2,840 4,149 ' ,
H,TDG 20,4 3,094 4,301 -AH =4,8 +0,53 d. Arbeit
25,6 3,166 4,310 AH,=
30,4 3,208 4,316
38,3 3,285 4,326

(a) T. Moeller, R, Ferrus
Inorg.Chem. 1, 49 (1962)

(b) H. Ackermann, G. Schwarzenbach
Helv.Chim.Acta 32,1543 (1949)

(¢) G. Schwarzenbach et al.
"Stability Constants" London 1964

{(d) K. S. Rajan, A,E, Martell
J.Inorg.Nucl.Chem., 26,789 (1964)
(e) J.J.R.F. DaSilva, M.L.S. Simoes

Rev Port Quim. 11,54 (1969)

(f) J.T. Bell, R.D. Baybarz, D.M. Melton
J.Inorg.Nucl.Chem. 33,3077 (1971)
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hydratisiertes Metallkation
Anion des Komplexhildners

: undissoziierter Komplexbildner (Ligand)

Hom =

L
n
ol partiell dissoziierter Komplexbildner

Komplexbildung durch Anlagerung des vollstidndig dissoziierten

Liganden
a) M+ 1L —= MLi

) [ML, ]

Bruttostabilitdtskonstante Bi e —
[m] - [L]
[ML, ]
Stufenstabilitdtskonstante K., =
Yoo, T[]

i-1

Komplexbildung durch Anlagerung des partiell dissoziierten Li-

ganden und Elimination der Wasserstoffionen

b) M+ HL — "ML + mH
m e

Fapr 1 TFee1M
. " LMLiJLﬂJ
Stufengleichgewichtskonstante : K™ = .
M
108 1]
< m
. . . LiI|H
Dissoziationskonstante KD = i—li—l—
[H_L]
m
#* .
Ki Ki KD

Alle GrdBRen, die sich auf Reaktion b beziehen, werden mit einem

Stern indiziert.

Bei Berechnung der Stabilititskonstanten werden die Konzentra-
tionen der Komponenten eingesetzt.'Der pH wird nach der Formel
[H+] = (IO-PH)/a in die Wasserstoffionenkonzentration umgerech-

net (0,Ilm NH40104: a=0,80; O0,Im NaC104; a = 0,83).



2. Ergebnisse

Die Untersuchungen gliedern sich in vorbereitende Experimente und

Hauptexperimente.

Vorbereitende Experimente sind: die Eichung der pH-MeRkette, die
Untersuchung der Abhingigkeit des Am(III)-Spektrums von der Tem-
peratur, die Bestimmung der Lonenaustauschverteilungskoeffizienten
und die Ermittlung der erforderlichen Schiittelzeit bei den Ionen-
austauschversuchen. In den Hauptexperimenten wurden die sich bil-
denden Komplexe identifiziert und die Komplexbildungskonstanten

als Funktion der Temperatur gemessen.

2.1 Vorbereitende Untersuchungen

—— e o " —an W - — — —— o — — — . . o — —

- Eichung der pH-MeRBkette
Fiir alle Versuche fand dieselbe MeRkette Verwendung. Wihrend eines

Zeitraumes von 2 Monaten wurde insgesamt 28 mal die Steigung S =

exp
dggg) anhand der Eichpuffer 0,09m NaCl1/0,01m HC1l und 0,025m NaZHPOA/

0,025m KH, PO, gemessen. Wie Tabelle 2 zeigt, unterscheidet sich Sexp

um bis zu 0,5 mV/pH (=0,1 pH) von der aus der Nernstschen Formel be-

rechneten Steigung . Es war daher nicht méglich, die im pH-

S
theor _

MeBgerdt eingebaute Temperatureichung zu verwenden. Der pH wurde
aus Messungen der EMK der betreffenden LGsung (El) sowie des Eich-

puffers (Ee) bei gleicher Temperatur nach folgender Formel berechnet:

pH, = pH_ + (E_ - E_l)/sexp (1)
Darin bedeutet pHe den pH-Wert des Eichpuffers (0,0lm HC1/0,09m
NaCl, pHe = 2,098) und Se die gemessene Elektrodensteigung

Xp
fiir die betreffende Temperatur.

TABELLE 2 Steigung der verwendeten Glaselektrode

°c 14,6 25,0 30,0 40,0 47,0 50,0
Sexp (mV/pH) 56,42 58,50 59,62 61,67 63,35 64,05
=RT/F (mV/pH) 57,09 59,i6 60,14 62,13 63,52 64,11




- EinfluB der Temperatur auf das Absorptionsspektrum
perchlorsaurer Am(III)-L&sungen

Eine 0,00184 molare Am(III)-L3sung in O,lm HClO4 wurde bei ver-
schiedenen Temperaturen spektralphotometriert. Wie die folgende
Tabelle zeigt, hdngt weder der molare Extinktionsmodul noch die
Wellenldnge des Maximums der Hauptabsorptionsbande merklich von

der Temperatur ab.

Temperatur (OC) Extinktion rkmax (2) Halbwertsbreite (X)
15 0,749 5032,5 38,4
18 0,751 5032.8 39,1
22 0,753 5032,6 39,1
26 0,748 5032,8 38,4
31 0,759 5032,3 38,4
39 0,749 5032,8 37,6
Mittel 0,751 5032 ,6 38,5

Flir die komplexchemischen Messungen kann im Temperaturbereich 10
bis 50°C mit konstantem molaren Extinktionsmodul des Am(III)-
Aquokations von 5000 bis 5200 X‘gerechnet werden. Fiir 8503226
wird 409 eingesetzt (6).

Etwas andere Verhidltnisse zeigen sich im UV-Gebiet. Bei der
Wellenldnge 2200 8 nimmt die Extinktion mit steigender Tempe-
ratur zu und zwar um ca, 0,277 je °c fiir O,1lm H0104° Fir das

Medium Im HC10, ergab sich eine etwas stdrkere Temperaturab-

4
hingigkeit der UV-Absorption. Da die komplexchemischen Messun-
gen nur in O,1lm HC104-Lﬁsungen und nur an der 5032 £-Bande er-
folgen sollten, wurde dieser Erscheinugg:nicht welter nachge-

gangen.

- Einstellgeschwindigkeit des Ionenaustauschgleichgewichtes

Die ersten Versuche zur Bestimmung der Verteilungskonstanten von
Am(III) zwischen O,1m NH ClOQ/HClO -L6sung und DOWEX50-X12 50-
100 mesh (NH4
nach (7) bei 25°C zur Einstellung des Gleichgewichtes genligt.

4 4
-Form) wurden mit 6h Schiittelzeit ausgefiihrt, was

Da jedoch bei niederen Temperaturen die Streuung zu groB und die
Verteilungskonstanten zu nieder erschienen, war zu vermuten, daB

die Einstellgeschwindigkeit des Ionenaustauschgleichgewichtes



stark von der Temperatur abhingt. Zur Aufklirung wurde aus An-
sdtzen von 20 ml wdfBriger Phase (Am-241) und 100 mg Harz zu
verschiedenen Zeiten Proben von je 50 ﬁl,entnommen und deren
Aktivititsrate gemessen. Die daraus berechneten Verteilungsko-
effizienten zeigt Abbildung 1. Zwischen ZOOC und 30°C besteht
kein groBer Unterschied in der Einstellzeit, bei 14,600 ist sie
jedoch erheblich ldnger. Eine Aquilibierzeit von mindestens

36 Stunden ist geeignet, bei allen angewandten Temperaturen das

Verteilungsgleichgewicht zu erreichen.

108

10°

10

| | |
- 500 . 1000 1500

—=m=  Aquilibrierzeit (min)

ABBILDUNG 1 Einstellung des Ionenaustauschgle1chgew1chtes
fiir Am(III) ,

wiBrige Phase: 20 ml O,Im NH C10, pH = 3
Harz : 100 mg NH4 DO&EXS -X12, 50-100 mesh

- Ionenaustauschverteilungskoeffizienten
Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit eines Komplexgleich-

gewichtes durch Kationenaustauschmessungen miissen die Verteilungs-

koeffizienten als “‘n&t on dert Lemperauu; bekannt sein.
i
: [ M~ : Kation mit der. Ladung i
Q .

>0 [M 1 s Index fiir die Harzphase .

Ww : Index fiir die wdBrige Phase



Ferner muB ihr Verlauf mit dem pH der wiBrigen Phase bekannt

sein. Am gﬁnstigsten ist es, wenn AQO/ApH = 0 ist,

Es wurden jeweils ca. 10 Messungen von Qo fiir Temperatufen von
15 bis 50°C im pH-Bereich 2 bis 4 ausgefithrt. Dabei ergab sich,
daf Q_  im angegebenen pH-Bereich fiir die drei Kationen konstant

ist. Die Mittelwerte sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Trigt man die 1g Qo gegen die Temperatur auf, so entsteht Bei
allen drei Transuranionen keine stetige, sondern eine s&gezahn-
formige Kurve (Abbildung 2). Durch die beiden Schenkel (Aste)
sind Temperaturbereiche abgegrenzt, innerhalb derer eine line-
are Abhdngigkeit des 1g Q von der Temperatur besteht. Der Ab-
stand der beiden Schenkel betrigt ca. Alg Q = 0,5, der Ubergang

. . . o
vom einen zum anderen liegt zwischen 25 und 30 .

10° [ ‘
h
Ji
il
|
it /
1] //(%
f/ ’ o : Am
e :Cm
///'9\\ s :Cf
% ot \
Y
{ | | | L

0 20 40 60

ABBILDUNG 2 Variation des Verteilungskoeffizienten mit der
Temperatur :

Es wurden spezielle Experimente ausgefiihrt, um sicher zu stellen,
daB dieses ungewdhnliche Verhalten der Transuran(III)-Ionen
nicht durch MeBfehler nur vorgetiuscht wird. 50 ml wiBriger Phase

(0,Im NH ClO4 und Radioindikator) wurden mit 20 mg NH,-DOWEX50-

-

hiossenen GefiR unter Rilhren je 24 h auf
o]

s O,

X112 versetzt

wei 50 ml
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der wifrigen Phase entnommen und deren Aktivitdt bestimmt. Jedes



TABELLE 3 TIonenaustausch-Verteilungskoeffizienten von °
Am(ITII), Cm(III) und CE£(III)

Harz : NH,-DOWEX50-X12
wédfrige Phase: O,lm NH40104 o
Temperatur Am(III) cm(ITI)  CE£(III)
o | 1g Q | 1g Q | 1g Q

14,0 : 5,42240,013 5,437+0,009 -
14,9 ‘ - ’ - 5,0588
20,0 ‘ - S - | 5,144
20,5 a 5,724+0,007 - -
21,0 ' | - : 5,679+0,010 -
25,0 - 5,865 ' 5,167
25,6 | 5,919+0,005 1 - -
30,0 5,424+40,012 5,454 | -
30,4 - - 4,903
35,0 5,536+0,012 - B
35,8 o - 5,467 -
37,0 o - - 5,201
40,0 ~ 5,587+0,013 5,534 -
45,8 5,738+0,008 5,680 -

der bei verschiedenen pH-Werten ausgefiihrten Experimente bestidtigte

den sigezahnfdrmigen Kurvenverlauf,

Dieser spezielle Verlauf der Temperaturabhidngigkeit eines Kationen-
austauschverteilungskoeffizienten wird hiermit erstmals beschrie-
ben. Eine Literaturdurchsicht ergab nur eine Literaturstelle iber
den thermischen Gradienten des Ionenaustauschverteilungskoeffizi-
enten von Transuran(III)-Ionen (8), worin fiir Am(III) im System

H-DOWEX50/0,1m HC10, folgendes angefithrt ist:

4
0°c 1g Q, = 5,588
25°c  1g Q= 5,580
50°c  1g Q, = 5,638

Diese Q -Werte stimmen grdBenordnungsméfig mit unseren iberein.
Da nur drei Punkte vorliegen, 148t sich bezliglich des stufen-

formigen Verlaufs der 1gQ/T-Kurve nichts aussagen.
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Die Steigung der beiden Aste der Temperaturkurve der Transuran(III)-
IonenaustauschverteilungskOeffiZienten stimmt mit dem iiberein, was
man auch sonst von mehrwertigen Kationmen kennt. Bei diesen nimmt

Qo mit der Temperatur zu (9), dagegen wird beim Wasserstoffion und

den Alkalien Q0 mit steigender Temperatur kleiner (10, 11).

Als Versuch einer Interpretation der Stufen seien zwei Hypothesen
zur Diskussion gestellt, die den Effekt als eine Folge der Tempe-
raturabhingigkeit der Hydratation des Kations ansehen.
I.) Bei der Sorption erleidet das dreiwertige Kation

eine Dehydratation um x Wassermolekiile, die sich

im Bereich 25ae,30°C auf x+y Zndert. Aus den AH

und den Q, berechnet man fiir die beiden Aste der

Sorptionskurve eine Entropiedifferenz von ca. 5

cal/grd. Nach (12) betrigt die Entropiedifferenz

fiir die Entfernung eines Wassermolekiils aus der

inneren Hydratationssphere 3R cal/grd. Demzufolge

dndert sich die Dehydratation um y = -1,

2.) Die Hydrathﬁile des freien oder des sorbierten Kat-
ions ordnet sich bei einer zwischen 25 und 30°¢

liegenden Temperatur um.

Versuche zur weiteren Aufkl&irung des Stufeneffektes wurden nicht
unternommen, da diese auBerhalb der Aufgabenstellung gelegen
hitten. Ob der stufenfdrmige Verlauf der Temperaturabhdngigkeit
von Qo die Bestimmung von Komplexbi1duﬁgsenthalpien verhindert,
lieR sich aufgrund der bisher geschilderten Tatsachen nicht ent-

scheiden, es waren entsprechende Versuche erforderlich. -



Die beiden in Betracht gezogenen Untersuchungsmethoden - Ionen-

austausch und S“ektralphotcmetr e=wurden im Falle der

7
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= 1
L 4
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triessigsiure miteinander Verglichen, deren Transuran(III)-Kom-
plexe schon friiher studiert wurden (16), jedoch nur bei 25°C.
Aufgrund der Ergebnisse fand bei den anderen Liganden nur noch

die Spektralphotometrie Aﬁwendung.

2.2.1 Nitrilotriessigsdurekomplexe

- Spektralphotometrische Bestimmung der Stabilitdtskonstanten
der Am(III)-Komplexe

Americium(III) bildet mit Nitrilotriessigsdure die Komplexe
Am(NTE)0°aq und Am(NTE)g—'aq (1). Im Absofptionsspektrum (Abbil-
dung 3) geben sie sich durch ihre charakteristischen Absorptions-
maxima bei 5041 & und 5077 & zu erkennen, deren HBhe ein MaB fiir
die Konzentration der betreffenden Komponente ist. Es ist dadurch
leicht, die Richtung festzustellen, in der sich das Komplexgleich-
gewicht mit der Temperatur verlagert. Dazu wurde eine bei 25°¢
auf pH = 1,87 eingestellte Lﬁéung auf verschiedene Temperaturen
gebracht und jeweils im Spektralphotometer ‘gemessen. Wie Abbil-
dung 4 zeigt, widchst mit stelgender Temperatur die 5041 2-Bande
an und die 5032 2- Bande w1rd niedriger, d.h. das Gle;chgew1cht
verschiebt slch im Sinne der Hinreaktion,der Koﬁplexierungsgrad

nimmt zu.

Die spéktrale Anderung ist jedoch sehr klein, sie betrigt z.B.

bei 5041 & nur dE/4T = 0,002 (grad—]). Daher ist es nicﬁt méglich,
die Temperaturvariation der Stabilitdtskonstanten durch Spektro-
metrieren weniger LSsungen bei verschiedenen Temperaturen zu er-
mitteln, sondern es miissen vollstdndige spéktralphotpmetrische
Titrationen bei mehreren Temperaturen ausgefiihrt werden. Dazu
wird eine LGsung von Am(III) und H3NTE schriftweise mit kleinen

Mengen von komz. NaOH (20,002 ml) VgrSetzt und jeweils bei glei--

cher Temperatur ein Spektrum im Bereich 5200 - 4950 % aufgenommen.
Als "MeBwerte" liest man aus den Spektren fiir jeden pH die Extink-

tion bei den Wellenléingen der Absorptionsmaxima ab.



———— —momm— Extinktion

———mm=—  Exlinktion

50778
10}
08|
50328 5041 R
Szh |
pH 27 :
pH 6,19
06} pH 107 pH 351
pH 136 /A\ ‘ pH3,20
pH 258
o | {/"\y \
0s | ‘ '

07

05

b

sal] /X

5000 5050 5100

s Wellenléinge (R)

ABBILDUNG 3

Absorptionsspektren einer LSsung
von Am(III) und Nitrilotriessig-

sdure

Medium : 0,1m NH4C104

Temperatur : 24,6°C
Am(III)  : 0,00155m
H,NTE : 0,0050 m

pHCZS") =1532

Am*-aq: 0,0147rh
H,NTE : 0005 m

06 /M
, //\\ 5051 &

AmNTE? aq. 46‘0 OC

]

ABBILDUNG 4

Temperaturabhingigkeit des
Absorptionsspektrums einer
Am(III)/HBNTE—LSSung

Medium : O,im NH40104

5000 5050
—=— Wellenldnge (R)

" 5100
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Der formelm&Bige Zusammenhang der Extinktion mit den Stabilitidts-

konstanten ist:

sAm+e,AmNTE-51[NTE3"]+e ‘8, nre37]2

Am(NTE)2

E)\=[Am(III)j]O (2)

1+ Bl[NTE3"]+32[NTE3']2

3 -
B, = £([An *1,[vte37], BysBysE;)

Hierin bedeutet €. den molaren Extinktionsmodul bei der Wellenlin-
ge A, Bi die Stabilitdtskonstanten und IAm3+|

tration des Americiums (i = 1:Am3+, i = 2:AnNTE, i = 3:Am(NTE)§—).

o die Einwaagekonzen-
Die Stabilitdtskonstanten wurden mit dem Rechenprogramm KOMPLEXI
(1, 13) auf einer elektronischen Rechenmaschine berechnet. Unter
"Berechnen" ist dabei ein iterativer Ausgleich zu verstehen, der
die Bi liefert, die ein Minimum der Fehlerquadratsumme GFQS er-

geben.

GFQS =

B T e

)\ j '[Eexp - £([an’*], [N1E3T], gl, By ei):]2 (3)
1
Es wurden Titrationen bei fiinf Temperaturen zwischen 15 und 50°¢
ausgefiihrt. Die abgelesenen Extinktionen und weitere Versuchspa-
rameterkéind;in Tabelle Tl zusammengestellt. Diese Daten wurden
mit dem Programm KOMPLEX1 verarbeitet. In den meisten Fdllen war
mehr als ein Lauf erforderlich, weil anhand der Zwischenresultate
die zur Angleichsrechnung erforderlichen Parametervorausschidtzungen
zu verbessern waren. Wenn diese zu weit vom "richtigen' Wert ab-
weichen (Faktor > 100), findet das Programm kein Minimum. Eine Ti-
tration wurde nur dann akzeptiert,:wénn GFQS nicht wesentlich
gréfer war als der meBtechnisch bedingten Stréuung entspricht. Da
die Extinktion auf +0,005 abgelesen werden kann, ist dés RFQS =
n-0,0052, wobei n die Zahl dér'Extinktionen’darstellt. Abbildung 5
zeigt einen endgliltigen Ergebnisausdruck der Rechenmaschine fiir
eine spekfralphotometrische Titration des Systems Am(III)/HBNTE.

Die ermittelten Stabilititskonstanten sind:



PROGRAMM KDMPLEXL PNO5970 AF0O70671
BERECHNUNG - VON GLEICHGRWICHTSKONSTANTEN NACH DER FEHLERQUADRATMETHODE

VERSUCH AM=241/H3NTE MFEI=0.1 VRS 25.10.71L CGS TEMP 24.6 RECHNUNG 3. DATUM22.02.1972
VFERWENDETE . UNTFRPROGRAMME .
ANION3 05914 AF200770-KOMPLEX BERFCANUNG DES QUOTENTEN QUL I=L/HNt SINFR SAFURE HNL
FEQANS 05955 AF2907T70-XOMPLEX VFRH.MIT MIKDQS ANGLEIGH MITTELS DER FEHLERQUADRATMETHODE ~ POS,PARAMETFR
MIKDQS 05956 AF290770-X0OMPLEX FUER - FFQANS 05950 MINIMALISIERUNG EINER KONVEX—-QUADRAT FUNKTION
EMALER 05972 AF290770-KIMPLEX FUER - ANFUNS ZEICHNET DAS ERGEANISDIAGRAMM
ANFUNS 05971/1 AF100970 VERSI/N KOMPLEX1/290770 KOMPONENTEN M—ML=ML2-——-ML6
PHASFE 4 ENDERGEBMIS MINIMUM VON GFQS GEFUMNDEN
KONTROLL ZAHLEN.  NM  NK NW 1A NG IDIAG KDO KTR NAUS ITR. NSB FH GFQS RFQS
18 33 0 1- 1 2 1 1 18 965 0.834F 00 0.450F-02 0.989F-02
BISS.~KONST. L IGAND HNL NDL = 3 . 04129F-01 0.324F-02 0.178£-09
LIGAND HMA NDA = O T 0.0
GLFICHGEWICHTSKDOMSTANTEN  KNMPONENTE | 2 3
AMFANGSHERTE 1.000F 12 - 1,000F 18
ENDWERTE 9.764F 11 1.250% 21
M.QU.FEALFR 3.520F 19 6.160F 19
MIM—KENNZIFFER 1 ) 1
EXT.—MODULN : .
1. WELLENLAENGE 5032 A ANFAMGSWERTE 4.090F 02 5.000F 01 2.500F 01
GFW.-FAKTAR 1,000F 00 ENDWFRT= 4. 090F 02 84260F 01 2.501F 01
M.QUFEHLFR 0.0 3.27T3F 00 3.297F 00
MIN~KENNZIFFOR 0 1 1
2. WELLFNLAENGE 5054 A AMFANGSWERTE 2.250F 02 4, 000E 02 1.000F 02
GEW.—FAKTOR 1.000F 00 ENDWERTE 2.250E 02 4.523F D2 1.087E 02
. ; MeQULFFHLER 0.0 3,482F 00 3.547F 00
. : MIN—KFENNZIFFER -~ 0O 1 1
3., WFLLENLAENGE 5077 A ANFANGSWERTE 1.238F 02 2.000F 02 6.000F 02
GEW.—-FAKTOR 1.0005 00 . ENDWERTS 1.238E 02 2.336F 02 6.475E 02
MJQUFEHLER 0.0 3.527E 00  3.660F 00
MIN.~KENNZIFFER 0 1 1

BY

MESS— UND RECHENWERTE

M PH £X(1) £Xt2) EX(3) FX(4) CME CHNL . CL CHNA CA ED{ 1) £De2) £D(3) EDL4)
1 1.104 6.155-01 3.64F-01 1.960-01 0.0 " 1.55F~03 5.00F-03 3.82F-14 0.0 0.0 -1.14F-03 2,34F-03-2.14F-03 0.0
2 1.343 5,53F-01 4.10E6-01 2.14F-01 0.0 1.555-03 5.00E-03 1.75E-13 0.0 0.0 ~7e31E-03 9.47F-03-2.93€-03 0.0
3 14503 4.72F-01 4,655-01 2.43f-01 0.0 1.55E-03 S.00F-03 4.,576-13 0.0 0.0 ~5,98E~03 T.21F-03-1,71F-03 0.0
4 1.620 4.,30%-01 5.00F-01 2.537-01 0.0 1.55FE-03 5.00E-23 8,87E-13 0.0 0.0 3.11E-02-1.26E-02-1.85F~02 0.0
5 1.656 3.77TE-01 5.34F-01 2.73F-01 0.0 1.55F-03 5,00%-03 1,08F-12 0.0 0.0 3.27€-03 3,916-03-7,095-03 0.0
6 1.71G 3.14%-01 .5.720-01 2.93F-01 0.0 1.55F-03 5,00F-33 1.,46E-12 0.0 0.0 =24,28E-02 1.664F=02 2.79F-04 0,0
7 2.151 1.59F-01 6.67F~01 3.464%-01 0.0 1.55F-03 5.00E-23 1.39E-11 0.0 0.0 -1.93E~03-2,06E-03 2.85F-03 0.0
8 2,426 1.40€-01 6.600-01 3,99F-01 0.0 1.55E-03 5.00F-03 4.66F-11 0.0 0.0 6.54E-03-5,01F-03 4.78E-03 0.0
9 2735 1.14E-01 6.04E-01 4.78E-01 0.0 1.556-03 5.00F-03 1.44E-10 0.0 0.0 ~3,33E-03-1.31F-02 1,75€-02 0.0

10 2,886 1.125-01 5.84E-01 5.117-01 0.0 1.55F6-02 5,00F-33 2,.,29€-10 0.0 0.0 2.35F-03 4.,21F-03 4,10F-03 0,0

11 3,040 1,01F-01 5.48F-01 5.455-01 0.0 1.55E-03 5.00-03 3,53F-10 0.0 0.0 —3092F-04 1.26F-02-1.62E-02 0.0

12 3,193 9,108-02 4.88F-01 6,12F-C1 0.0 1.556=-03 5,00E-03 5,22E-10 0.0° 0.0 —~1.97F-03 T.60F-05-6,90F-03 0.0

13 3.260 8,20F~-02 4.345-01 6.80t-01 0.0 1.55F=03 5,00F-03 7.77E-10 0.0 0.0 =1.94E-03-1,776-03-2,04E-03 0.0

14 3.50C 7.407-02 3.81E-01 7.50F-C1 0.0 1.55E~03 5.,005-03 1,07¢-09 0.0 0.0 “2.78F~03-1,29F-02 1, 74E-02 0.0

15 3,936 6.,00F-02 2.96E-01 8.51F-01 0.9 . 1o55F~03 5.00F-33 2,74%-09 0.0 0.0 "1e37F~03 9.30E-03-1,09F~-02 0.0

16 44393 5.,005-02 2.230-01 9.39F-01 0.0 1.55€-03 5.00E-03 7.37E~09 0.0 0,0 2.64F~-0%3 3,355-03-3,75%-0% 0.0

17 5,622 3.707-02 1.695~01 1.0)F 00 0.0 1.55F-03 5.00F-03 1.,18%-07 0.0 0.0 ~2:38F-03-3,08F-03-%5,15F~-05 0,0

18 6198 4,107-02 1.68%-C1 1,01 00 0.0 1.550-03 5,.00F-03 4,43F-07 0.0 0.0 2.05F-03-1.51FE~03 6.86F-02 0.0

PHASE  SAUFRUF EMALFR FUER TROGEBMISDIAGRAMM

-y
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T C ig Bl lg Bz
15,0 11,90+0,02 21,04+0,03
20,8 11,93+0,02 20,96+0,03
24,6 11,99+0,03 21,10+0,04
30,0 11,97+0,02 21,08+0,03
40,1 ' 11,87+0,03 20,75+0,04
50,0 11,7140,03 20,39+0,04

Es ergibt siéh, daB die Bildung der Am(iII)—Nitri1otriacetate nur
wenig von der Témperatur abhédngt. Die maximale{Variétion der Sta-
biiitétskonsténten im Intervall 15 bis 50°C ist Alg B, = 0,28

bzw. Alg B, = 0,71,

- Berechnung von AH und AS aus den spektralphotometrisch
bestimmten Stabilitdtskonstanten

Die Berechnung der thermodynamischen Gr&B8en nach der Temperatur-

gradientenmethode beruht auf folgenden Gleichungen:

§1g K
~AH = ‘R 4)
AH 2,3*R 5CITT) (&)
-AG = 2,3°R*T-1g K (5)
AS = é.H_;___A__G. (6)

Hierin ist K die Gleichgeﬁichtskoﬁstanfe der betrachteten Reaktion.
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit von Gleichung (1) 1ist, dag die
Funktion 1g K = £(1/T) linear ist, d.h., daR AH im angewandten
Temperaturintefvall konstant ist. Das wird kontrolliert, indem

man 1g K gegen 1/T auftridgt, die MeRpunkte miissen auf einer Gera-
den liegen. Eine gekriimmte Kurve bedeutet, daf AH nicht konstant
und die Differenz der spezifiécheh Wirmen der Anfangs- und Endpro-

dukte der Komplexreaktion ungleich Null ist.

Zur Befechﬁung von AH ermittelt man die Steigung der Geraden im
lg K = 1/T - Diagramm und verfihrt nach Gleichung (4). In dieser
Arbeit wurde eine numerische Methode angewandt, die darin besteht,
aus den Wertepaaren 1lg K, 1/T die Parameter a und b der Gleichung

1g K = a + b/T nach der Gausschen Fehlerquadratmethode zu berechnen.
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Man erhilt dabei sowohl b = 8§ 1g K/8§(1/T) selbst, als auch den

mittleren quadratischen Fehler von b.

Der Versuch,unmittelbar aus den Bi die Enthalpie auf der Basis
von Gleichung (4) zu erhalten, schlug fehl. Tridgt man 1lg 8 {iber
1/T auf, so 1i8t sich nicht enfscheiden, ob die Punkte auf einer
Geraden liegen und welche Neigung diese gegebenenfalls hat, da
sich die B nur wenig mehr unterscheiden als ihre Fehlerbreite.
Ahnliche Verhiltnisse herrschen auch bei<verschiedenen Aminopoly-
karbonaten der Seltenen Erden (14). Es hat sich dort als zweck-
miRig erwiesen, zur Ermittlung von AH nicht die Konstanten 8,
sbndern die Komstanten K% zu verwenden, also zunichst die Enthal-
pie der Protonendissoziationsreaktion zu berechnen. Im Falle der
.Am(III)-Nitrilotriacetate lauten die entsprechenden Reaktions-
gleichungen:

Am3* & BENTEZS —S AnNTE + ®

AmNTE +,HNTE2_ —2 Am(NTE)g_ + H

e ———

+

Man vermeidet damit, daB die Streuung der pK-Werte auf die Stei-
gung iibertragen wird. In dem pH-Bereich, in welchem die hier mit-
geteilten Versuche ausgefiihrt wurden, entsteht der Komplex auch
tatsdchlich durch Reaktion von Am3+'aq mit HNTEz—, d.h., lber die
Zwischenverbhindung AmENTEY. Das zeigt sich z.B. an der Abhingigkeit

der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten vom pH-Wert (15).

Zur Berechnung der thermodynamischen Konstanten wurde wie folgt

verfahren:

a.) Berechnen von K? Kf = K, 'K , (7)
b.) Berechnen der Steigung (lg K, = a, + b, /T) (8)
‘ ¥*
Gngi

b = 57T @

c.) Berechnen von AH? AHf = -2,3°R*b (10)
d.) Berechnen von AH. AH. = AH¥* - AH_ (11)
1 1 1 LD

AH = Digsoziationsenthalpie
D
~ von HmL



e.) Berechnen vonrAGi AGi f‘—2,3-R'T°1g Ki(ZSOC) | (12)
£.) Berechnen von AS AS = ég_%_ég (13)

Die Steigung erhielt man durch Berechnen‘der Parameter a und b
der Gleichung einer Geraden, wobhei x = 1g K* und y = 1/T ist.

Wie Abbildung 6 zeigt, ergeben 1lg K? und 1g K§ beim Auftragen
2
lich hidngt das damit zusammen, daf K

gegen 1/T Geraden. Bei 1g Kj ist die Streuung groB; offensicht-

9 Bz/fsl mit der Summe der
Fehler ven Bl_und 32 behaftet ist. Der Fehlerbereich 1st in Ab-

bildung 6 jeweils durch die senkrechten Balken angedeutet.

ABBILDUNG 6

;= -lgB, - Temperaturabhingigkeit der
19K = 19b, -loh, -phs Konstanten K¥ der Am(III)-
-08F %r~—4i~____~;é§%} H3NTE—Komp1e§e aufgrund spek-
. F % tfalphotometrischer Messungen
igK,-0 6} %

25} 1gK;i = IgB, - pK,

gk

] i

? .l

0080 00mz 004

Der Fehler der Enthalpie bzw. Entropie ergibt sich aus dem Fehler

der Steigung und der Dissoziationsenthalpie wie folgt:

Slg K L
* - «R e
SAHi = 2,3R6(3—1—7—,IT—) ’ (14)
= % '
GAHi = GAHi + SAHD (15)
aAGi = 2,3-R°T°6(lg*Ki)’ : - (16)

e
’-I
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Mit den vorstehend abgeleiteten Formeln erhdlt man aus den spek-
tralphotometrisch bestimmten Stabilititskonstanten die folgenden

thermodynamischen Daten (fiir 25°C und u=0,1):

Am>t 4 wrEST — Am(NTE)° - AG, =-16,31+0,04 kcal/Mol
AHl = 0,6740,46 kcal/Mol
AS1 = 56,1 +0,2 cal/Mol-*grd
Am(NTE)® + NTE>~ — Am(NTE)g— AG, =-12,32+0,09 kecal/Mol
' AMH, == 5,740,8 kcal/Mol
AS, = 22,3#2,8 cal/Mol‘grd

Ein Vergleich mit Messungen der Lanthaniden-Nitrilotriacetate von
Th. Moeller et al. (17) ergibt, daB die Am(III)-NTE-Komplexe #hn-
liche Enthalplen und Entropien wie diese haben. Es besteht weit-

gehende zahlenmédfige Gleichheit der Entropie bel Americium und

Gadolinium (Gd: AS, = 56,2; AS, = 22,9).
-~ Bestimmung der Stabilititskonstanten der H3NTE—"omp1exe von
Am(III), Cm(III) und C£(II1) durch Ionenaustausch

Es wurden die Verteilungskoeffizienten der drei Kationen zwischen
NH4—DOWEX50-X12 und Lésungen von H3NTE in O,Im NH4C104 bei ver-
schiedenen pH-Werten gemessen. Wie Abbildung 7 zeigt, nimmt Q mit
steigendem pH ab, d.h., daB zunehmend Metallionen durch Komplex-
bildung desorbiert werden. Die stabilsten Komplexe bildet offen-
sichtlich das Californium. Auftragen von 1lg Q/QQ gegen 1lg [NTE3—]
liefert eine Kurve mit Asymptoten, deren Steigung dlg(Q/Qo)/
dlg(NTE3_) den Wert eins bzw. zwei hat. Das bedeutet, daf die Kom-
plexe M(NTE)0 und M(NTE)g_ vorlieéen (1). Die Ionenaustauschmethode
fiihrt somit bei Am(III) zur Identifikation der gleichen Komplexe
Wwie die Spektralphotometrie ﬁnd zeigt, daf Cm(III) und C£(III) sich

wie Am(III) verhalten.

Der Verteilungskoeffizient hingt mit den Stabilitdtskonstanten

durch folgende Gleichung zusammen:

QO
Q = —_—, ‘ (18)
1+8 LNTE 1] + 8,[NTE” ]°
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Zur Berechnung von B].und BZ nach dieser Gleichung wurde das
Programm KOMPLEXI1 verwandt. Dieses ist eigentlich fiir spektral-
photometrische Daten bestimmt. Man kann jedoch auch Ionenaus-
tauschdaten auswerten, indem man folgende Identitdten einfiihrt:

Zahl der Wellenlingen = 1

. . 3+ . . .
Extinktionsmodul von Am~ -aq Verteilungskoeffizient Q,
alle anderen Extinktionsmoduln = 0

1

Einwaagekonzentration von Am(III)

Extinktionen Verteilungskoeffizienten Q

‘ 1 L
20 25 30 35

— == pH der wifirigen Phase

ABBILDUNG 7 Vérteilungskoeffizienten von Am(IIL), Cm{(III) wund
C£(III) im System NHA—DOWEXSO—XIZ/O,]m NH40104/H3NTE

Abhildugg 8 zeigt einen verkleinerten Maschinenausdruck von

KOMPLEX1 fiir den Versuch mit Am(III) bei 25,6°C.

Die so ermittelten Stabilititskonstanten sind in Tabelle 4 zusam-
mengestellt. Fiir einen Vergleich zwischen Ionenaustausch und Spek-

tralphotometrie seien folgende Zahlen angefiihrt (Bi bei 25°C)
Am(NTE)° Am(NTE)g_
11,99£0,03 1g B8, = 21,08+0,03

11,91+0,01 1g B, = 20,2 +0,6

Spektralphotometrie lg 8,

Ionenaustausch lg B,
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PRUGRAMM KIMPLEXY PNLU5S9TZ AFGT067TL

BERECHNUNG VUN GLEICHGEWICHYSKONSTANTEN NACH DER FEHLER GUADRATMETHODE

VERSUCH A¥-24L/HZ206S5 MEU=Cal VRS 23.11.71 CGS TEEP 20,5

VERWENDETE UNTERPRUGRAMME

ANJUN3 C5914 AF29UTTC—ROMPLEX
FEQANS (5951 AF290TTC=-KOMPLEX
MIKGQS €5956 AF25CTTC-KUMPLEX
EMALER L5972 AF 2907 TC-KROMPLEX
ANFUNS US5971/1 AFLOCGYTC VERSI/N KUMP

PHASE 4 ENDERGEBNI S

KINTRULLZAHLEN NM NK Ni IA

Z1 “ 4 0

OISS+~KUNST. LIGAND HNL  NOL = 2

LIGAND HNA NDA = 0
GLEICHGEWICHT SKUNSTANTEN  KOMPONENTE
ANFANG SWERT

ENDWERTE
M. QUL.FEHLER
MIN.-KENNZI
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Beide Bestimmungsmethoden liefern fiir Bl‘éhnliche Werte, wogegen
die Bz verschieden sind. Die durch Ionenaustausch bestimmten Sta-
bilititskonstanten liegen generell unter den durch Spektralphoto-

metrie bestimmten, besonders bei tiefen Temperaturen.

- Berechnung von AH und AS aus den durch lIonenaustausch bestimmten
Stabilitdtskonstanten

Trdgt man die Stabilititskonstanten gegen T auf, so erh#ilt man eine
Sédgezahnkurve. Die an den Verteilungskoeffizienten Qo festgestellte
besondere Temperaturabhidngigkeit schligt also auf die Stabilitdts-
konstanten durch. Wie schon bei der Untersuchung von Q, wurde auch

hier durch Messen eines Ansatzes (Harz, wdBrige Phase mit H,NTE)

3
bei verschiedenen Temperaturen sicher gestellt, daB kein MeRfehler
vorliegt. Die PriifgrdBe ist in diesem Fall der Quotient QO/Q, der

von dem speziellen Temperaturverhalten des Verteilungskoeffizienten

unabhdngig sein miiRte.

Q

aﬁ- =1+ Bl[NTE3_] + .fsz[NTE3']2 (19)
Auch diese Priifung bestdtigte die sigezahnflrmige Temperaturkurve
fiir die mittels Ionenaustauschmessungen bestimmten Stabilitdtskon-

stanten, die bei spektralphotometrisch bestimmten Stabilitdtskon-

stanten nicht auftritt.

ABBILDUNG 9

Temperaturabhingigkeit der
.durch. Ionenaustausch bestimm-
ten Stabilitdtskonstanten der
H. NTE-Komplexe von Am(III)

und Cm(III) im Temperaturbe-
reich 300C bis 500¢

00030 0,0032 00034

——— /T [grd"}
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TABELLE 4 Durch Ionenaustauschmessungen bestimmte Stabilitdts-
konstanten der Nitrilotriessigsiurekomplexe von
Americium, Curium und Californium
(Ionenstidrke 0,1)
T (°C) g 8, lg 8,

Am 14,0 11,70+0,02 20,72+0,13
20,5 11,78+0,01 20,71+0,05
25,6 11,91+0,02 20,18+0,56
30,0 ll,39iQ,02_ 20,19+0,20
35,0 11,41+0,01 20,57+0,05
40,0 11,45+0,07 20,30+0,05
45,8 11,56+0,01 20 ,46+0,04

Cm 14,0 11,66+0,0!1 20,44+0,12
21,0 11,75+0,01 20,96+0,03
25,0 11, 88+0,02 20,58+0,16
30,0 11,37+0,01 20,60+0,05
35,8 11,39+0,01 20,57+0,03
40,0 11,42+0,01 20,48+0,07
45,8 11,49+0,01 20,53+0,03

Cf 14,9 11,74+0,02 21,39+0,03
20,2 11,62+0,02 21,34+0,04
25,0 11,71+0,01 21,33+0,02
30,4 11,35+0,02 21,08+0,02
37,0 11,35+0,06 21,52+0,11

Der besondere Temperatureffekt tritt nur im Ionenaustauschsystem
auf, Offensichtlich laufen gegenwdrtig noch unbekannte Reaktionen
ab. Es kdnnte sich dabei z.B. um eine Reaktion des Zwischenkom-
plexes Am(HNTE)+ handeln, der als Kation vom Austauscher sorbiert
wird und einen Wechsel der Hydration bei ca. 28°¢ erleidet, wie er
in 2.1 fiir die unkomplexen Kationen diskutiert wurde. Mit der An-
nahme eines kationischen Komplexes steht die Tatsache in Uberein-
stimmung, daB Ionenaustauschexperimente stets kleinere Stabilitdts-
konstanten liefern alsspektralphotometrische Experimente, wie es
der Fall sein wiirde, wenn zusdtzlich zum unkomplexen Kation auch

komplexe Species vom Harz sorhiert werden.
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Versuchsweise wurden die im Temperaturintervall 30 bis 50°¢C ge-
messenen Stabilitdtskonstanten ausgewertet und die "Enthalpie"
berechnet. Die Konstanten Kz liegen im 1lg K—]/T—Diagramm auf einer
Geraden wie es auch im Falle der Spektralphotometrie beobachtet
wird (Abbildung 9). Bei K§ ist infolge der groBen Streuung eine
AH-Berechnung nicht sinnvoll. Mittels der Geradenmethode kommt

man zu folgenden Zahlen fiir AHI;

Am Cm
§lg K}
ART (?) 92704560 6760+251 cal/Mol
AH, (?) 4600+560 21004250 cal/Mol

1

Wie zuvor spektralphotometrisch ermittelt, betrigt die Enthalpie
fiir Am(NTE)® +670 cal/Mol, der Wert 4600 cal/Mol ist grob falsch.
Offensichtlich ist eine Bestimmung thermodynamischer Daten bei

den dreiwertigen Transuranen durch Ionenaustauschmessungen nicht
moglich. Auch gegen die mit dieser Methode erhaltenen Stabilitdts-
konstanten miissen Bedenken angemeldet werden, ungeachtet dessen,
daf hier bei 25°C die gleichen Bi erhalten wurden wie auf spek-
tralphotometrischem Weg. Die Ubereinstimmung ist vermutlich zu-
fallig bei7H3NTE_gggeben. Hinweise auf einen signifikanten Unter-
schied der Resultate beider Bestimmungsweisen gibt es‘bei vielen

Liganden z.B, Am(III)-didthylentriaminpentaacetat BSD = SGBIA (19).

2.2.2 _Iminodiessigsdurekomplexe

- Spektralphotometrische Untersuchung und Bestimmung der
Stabilitdtskonstanten ' ' ‘

Aus den Absorptionsspektren im Bereich pH 1 bis pH 10 ist die suk-
zessive Bildung von dreéi Komplexen zu entnehmen, deren Absorptions-
maxima bei 5053, 5071 bzw. 5096 R liegen (Abbildung 10). Die ersten
beiden Maxima werden von den Komplexen Am(IDE)+°aq und Am(IDE);°aq
verursacht, wie schon friiher beweisen wurde (7,18). Die Identitdt

des dritten Komplexes folgt aus der Beobachtung, daf die 5096 £-Bande

auch dann auftritt, wenn in der Ldsung das Verhdltnis Am:HZIDE nur



_24_

1:2 betrigt und daB sie hei sehr hohem pH erscheint: es ist das
Komplexhydroxid Am(IDE)z(OH)z_'aq. Bei den Berechnungen der Sta-
bilitédtskonstanten ergab sich geniigende Kongruenz von Extinktions-
me 8werten und berechneter Extinktionskurve nur bei Vorgabe einer
vierten Species, des Hydrogenkomplexes Am(HIDE)2+, der in saurer

Lésung auftritt (Abbildung 11).

Somit verlduft die Komplexreaktion im System Am(III)/HZIDE nach

folgendem Schema:

-
N

. v 2 -
An(IDE) , (OH)

Aminopolykarbonsiure-Hydrogenkomplexe, deren Absorptionsmaxima
nicht festzustellen sind, wurden frilher bei Athylendiamintetra-
essigsdure, Cyélohexantetraessigsﬁure und anderen festgestellt;
dieser Typ war jedoch bisher beil HZIDE nicht erkannt worden.
Komplexhydroxide der dreiwertigen Transplutone waren bisher nicht

bekannt.

Es wurden Titrationen beili vier Temperaturen ausgefihrt und je-
weils die Stabilitidtskonstanten aus den Extinktionen bei 5032,
5053, 5071 und 5096 & berechnet (Werte in Tabelle T2). Das vier-
stufige Reaktionsschema bleibt bei allen Temperaturen erhalten.

Die Stabilitdtskonstanten sind:



R pH 7068 ;pH 9043 J\
pH3728 pH 7586 \ pH 8172 /
pH4 169 p645 pH 7,941\

08}~ "pH& 474 P \ ’
pH4712 A

Extinktion
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5028 5038 50728 50968

s Wellenldnge (R)

ABBILDUNG 10

Absorptionsspektren einer Ldsung

. von Am(III) und Iminodiessig-

siure ‘
Medium : 0,1m NH4C10-4
Temperatur : 25,1°C
Am(III) : 0,00180 m
H.ZIDE : 0,005 m

1aXE 00
1:0% 00+

FO0E-01 —k-

———s= Exfinktion

-1 4

r
1-00F 00 2440E 00 35

e pH-Wert

ABBILDUNG 11 Extinktionskurven fiir das Syste

0,1 m NH C10,
* 44

4 1 1 L i L i
SE 00 4-B0E 00 G-00E 00 7-20F 00 8-40F 00 94RO 00 1-0FF OL 1.00F Of

m Am(III)/HZIDE/



T (°¢) lg By - lg By lg 8, lg BSH
20,1 1,57+0,05 7,14+0,01 12,79+0,02 -7,91+0,06
26,0 1,21+0,06 7,09+0,01 12,64+0,01 -7,84+0,05
30,8 1,07+0,10 7,09+0,01 11,5240,02 -7,88+0,05
39,2 0,87+0,23 7,08+0,01 11,57+0,01 -7,71+0,04

[Am(IDE)Z(OH)Z'][H+]

[Am(IDE);]

OH

In (18) wird ein 1:5-Komplex Am(IDE);— angegeben. Messungen mit
hoher HZIDE—Konzentration ergaben jedoch keinen Hinweis auf die
Existenz eines solchen Komplexes; dessen Existenz kann also nicht

bestdtigt werden.

- Berechnung von AH und AS

Die in Abschnitt 2.2.1 beschriebene Berechnungsweise iiber Kf und
auch der direkte Weg iber B, (Gleichung 4 bis 6) lieferten inner-
halb der Fehlergrenzen das gleiche Ergebnis. Mittels quadratischen
Angleichs der Wertepaaregﬁi—llT an eine Gerade gemidB der Gleichung

lg Bi = g + b-'I.‘_l erhielt man die Enthalpie nach AH =-2,3°R°b.

2+

An®* &+ HIDET  —> AmHIDE AG, = -1,79+0,15 kecal/Mol
- H —_—
AH, =-14,99%1,52 kcal/Mol
ASH ==44,3 +5,7 cal/Mol-grd
3+ 2- +
Am~ + IDE —= AmIDE AG, = -9,64+0,01 kcal/Mol
— 1 =~
AH, = -1,19%0,32 kcal/Mol
AS] = 28,4 +1,1 cal/Mol‘*grd
aniDE* + IDE?T —= Am(IDE); AG, = -7,59+0,04 keal/Mol
AH, = -3,14+1,68 kcal/Mol
A82 = 14,9 +5,6 cal/Mol-grd
Am(IDE),*aq  —>= Am(IDE),(OH)“ +H" AGyy = 10,70+0,09 kcal/Mol
' AHyy = +10,8+1,2 kcal/Mol

Fiir die Hydrolysenreaktion 148t sich kein Entropiewert angeben, da

die Differenz AH - AG weit kleiner ist, als der Fehler der beiden
GrdBen.
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- Spektralphotometrische Untersuchung und Bestimmung der
Stabilitdtskonstanten

Es wurde festgestellt, daB das Absorptionsspektrum einer Am(III)/
HZDGS-LasungVim Bereich pH | bis pH 6 drei Komplexabsorptionsbanden
aufweist, deren Maxima bei 5047, 5056 bzw. 5071 R 1i¢gen (Abbil-
dung 12). Die Auswertung mit KOMPLEX1 ergibt, daB folgéndes Reak -

tionsschema vorliegt:

Am3+
I
pH 1...2
Am(DpGcs) ™
J
pH 2...3
Am(DGS);
Bl
]lpn 3...5
Am(DGS)g'

Die HZDGS—Komplexe bilden sich bei wesentlich niedrigerem pH als
die H,IDE-Komplexe. Bemerkenswert ist das Auftreten des Trisdigly-
kolates angesichts der Tatsache, daB eine Tris-verbindung der stir-

ker komplexbildenden Iminodiessigsiure nicht nachgewiesen war.

Es wurden spektralphotometrische Titrationen bei fiinf Temperaturen
ausgefiihrt. Da sich herausstellte, daB die Stabilitdtskonstanten
nur sehr wenig von der Temperatur abhingen, wurde der MeBbereich
bis zur mit der vorhandenen Einrichtung héchst méglichen Tempera-
tur: von ¢a. SOQC'ausgedehnt. Héher zu gehen, ist nicht méglich, da
die Verdampfungsverluste beim Umfiillen der LSsung vom Titrations-
gefdB in die MeBkiivette zu groB werden. Weiter war es schon bei
50°¢ sehr'schwierig,>die Thermostaten des TitrationsgefidBes und
des Spektralphotometers auf gleiche Temperatur einzustellen bzw.

. o " o .
im Kiivettenraum iiberhaupt 50 C zu erreichen.
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5022 50478 50562 507'1& oH 5177

ABBILDUNG 12

Absorptionsspektren einer L&sung

pH 4,469
10} | i von Am(III) und H,DGS
J ;;-15,'1; Medium ¢ O,lm Nﬂ4C104
o9t [ \fﬁzfi Temperatur 25,2°¢
pH 1708 Q\\ pS Am(III 0,0
08} ohneH,DGS A w\ m( ) © 0,00174 m
pHIZ | \ "Q‘ 'i‘ H,DGS 0,02 m
H1291
o1 /’MQ )
§
€
i
$ == l
5000 5050 5100
——= Wellenlédnge (k)
T (%) 1g 8 ig B 1g B
\ & l -0 2 L=} 3
14,5 6,45+0,02 11,06+0,03 13,96+0,04
25,2 6,47+0,01 10,96+0,03 13,83+0,03
29,6 6,38+0,01 10,95+0,02 13,87+0,03
39,1 6,55+0,02 11,16+0,02 14,08+0,03
49,1 6,45+0,02 11,16+0,05 14,12+0,05

- Berechnung von AH und AS
Die Enthalpie wurde mittels der Gleichungen 4 bis 6 berechnet.

Entsprechend der geringen Temperaturabhingigkeit der Komplexsta-

bilitdt erhdlt man groBe statistische Fehlerbreiten der Enthalpie.

Am

Am(pes)t + pes?”

3+

+ DGS

2=

I e
g

Am(DGeS)*

- Am(DGS)E

AG, = -8,75+0,03 kcal/Mol
AH, = 0,46+0,70 kcal/Mol
AS, = 30,9 +2,4 cal/Mol-grd
AG2 = -6,20+0,07 kcal/Mol
AH, = 1,56+0,76 kcal/Mol
AS. = 25,9 +2,8 cal/Mol-grd
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An(DGS) ) + Y a— Am(DGS)i—' AG, =-3,93+0,08 kcal/lol
AH3 = 0,81+0,25 kcal/Mol
AS3 = 15,9+1,2 cal/Mol*grd

2.2.4 Thlodlglykolsaurekomp1exe

. e e em C wm eed e e

- Spektralphotometrlsche Untersuchung und Bestlmmung
der Stabilitdtskonstanten S

Die Absorptionsspektren in Gegenwart von HZTDG sind, wie Abbil-
dung 13 zeigt, verschieden von denen in Gegenwart der bisher be-
handelten Komplexbildner. Die Banden treten nicht deutlich hervor,
sondern scheinbar verschiebt sich mit steigendem pH der LGsung

das Absorptionsspektrum nach grdBeren Wellenlidngen. Beim hGchsten
pH, d.h. maximaler Komplexierung ist die Extinktion (und daher

der molare Extinktionsmodul) niedriger als beim unkomplexen Am(III),
dafiir ist die Halbwertsbreite der Komplexbanden grdfRer als die der
Am3+~aq—Bande. Die anderen studierten Am(III)-Komplexe haben alle
einen h8heren molaren Extinktionsmodul als das Am(III)-Aquokation.
Die im Falle der H,TDG beobachteten Spektren sind typisch fiir reine
Karboxylgruppenkoo;dination (1). Damit ist ein Hinweis gegeben, daB

das Schwefelatom nicht koordinativ gebunden ist.

ABBILDUNG 13

5032 R 5043R 5056 & Absbrptionsspektren einer Lbésung

08f ; , von Am(III) und Thiodiglykol-

ohne H,TDG sdure

| PH2079 /' pH 3321 Me di um : 0,1 m NH,ClO,
07" pH2508N/N pH 3% . . 25 6%

pH 2,861 l' "‘\’\4 pH 4,249 emperatur : 25,
06l PH3.049 5;;\§ pH4 513 Am(IIT) ¢ 0,00156 m
/ pHS,001 H,TDG : 0,02 m

051
Q4f
03r

e Extinktion

5000 5050 5100
—s=— Wellenldnge(R) ’
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Die Auswertung mit KOMPLEleergab, daB sich die Extinktionsdaten
mit verschiedenen Reaktionsschemata interpretieren lassen. Fiir
eine bei 30,4°C MeBtemperatur ausgefiihrte Titration erhielt man

z.B. folgende Angleichsresultate:
3+

a.) Am”" - Am(TDG)T - Am(TDG)% GFQS = 0,0132
b.) Am>* - Am(HTDG)2*- Am(TDG) GFQS = 0,0078
¢.) am>t - Am@aTpe)?*- Am(TDE)Y - Am(TDG) GFQS = 0,0037

Aus dem Vergleich der Fehlerquadratsumme folgt, daB Reaktionsschema
c.) vorliegt. Man sieht dies auch beim Vergleich der gemessenen Ex-
tinktionen und der berechneten Extinktionskurven in Abbildung 14.
Diese Kurven wurden aus den pH-Werten und Konzentrationen an

Am(III) und H,TDG mit Gleichung (2) unter Einsetzen der von KOMPLEXI

2
aus geworfenen Stabilitdtskonstanten berechnet. Bei Reaktionsschema
a.) und b.) liegen die MeBwerte streckenweise ganz auf einer Seite
der Kurve, d.h., es liegt eine systematische Abweichung vor. Das
aber beweist, daB die Kurven a und b unter falschen Voraussetzungen
berechnet wurden, nimlich unter Vorgabe eines falschen Reaktions-

s chemas.

T (°C) lg By lg 8, lg B,

20,4 2,12+0,09 3,52+0,08 5,52+0,14
25,6 2,06+0,08 3,56+0,05 5,66+0,07
30,4 1,89+0,24 3,75+0,05 6,01+0,07
38,3 1,83+0,14 3,79+0,09 6,17+0,10

= Berechnung von AH und AS

Es war nicht erforderlich zur Berechnung von AH das in 2.2.1 be-
schriebene Verfahren iiber die K%-Konstanten anzuwenden. Der Koms
plex Am(HTDG)2+ entsteht in exothermer, die beiden Komplexe
Am(TDG)+ und Am(TDG); in endothermer Reaktion.
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08 | ——— : Am(HTDGI-Am(TDG)-Am(TDG),
——— : Am(HTDG)-Am(TDG)

y ————— : Am(TDG}-Am(TDG),
I 0,6
B =
o
>
£
*
W 0,4

02 | h

2 4 6

ABBILDUNG 14 Extinktionsmefwerte und berechnete Extinktionskurven

fiir das System Am(III)/HZTDG/O,lm NH4C104

Temperatur : 30,400
Am(III) : 0,00145 m
H,TDG : 0,02 m



Anst + HTDG™

Am>t & TpG2T

An(TDG) " + TDG

2-
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—— Am(HTDG) "

—————

—— Am(TDG)"

—_— Am(TDG);

AG
AH
AS

(= <

o

AG
An
As

A
AH2
A82

~2,75+0,19 kcal/Mol
-7,08+0,98 kcal/Mol
-14,5 +3,9 cal/Mol-grd

~4,88+0,09 kcal/Mol
6,76+1,12 kcal/Mol
39,1 +4,2 cal/Mol-grd

-2,85+0,12 kcal/Mol
8,88+0,66 kcal/Mol
39,4 +2,4 cal/Mol-grd
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3. Diskussion,

- Komplexbildung

H3NTE—hildet mit Am(III) in Form des 1:2-Komplexes eine Vérbindung
mit 8 gebundenen Donatoratomen. Daraus folgt, daB der 1:2-Komplex

des Am(III) mit HZIDE, in welchem der Ligand nur sechs Donatorato-
me zur Verfligung stellt, koordinativ ungesdttigt ist. Die vorhan-

dene Tendenz zur Auffiillung der Koordinationssphire filhrt zur Ent-
stehung des Komplexhydroxides bei geniigend hohem pH. Versuche zum

Nachweis eines Komplexhydroxides bei Am(III)-bis-nitrilotriacetat

waren erfolglos - offenbar sidttigen 8 verfilighare Donatoratome die

Koordinationstendenz des Am(III). ab.
Diglykolsiure bildet mit Americium Komplexe bemerkenswert grofBer
freier Bildungsenergie, vergleichbar mit den Komplexen von H,IDE

‘und Zitronensiure (20):

Am(DGS) " - -Ag, = 8,75 kecal/Mol
Am(IDE)" . =AG, = 9,64 kcal/Mol
Am(ZIT)° ~AG, = 9,44 kcal/Mol

Man muB daraus schlieBen, daB der dtherartig gebundene Sauerstoff

an der Koordination beteiligt ist. Fiir die Thiodiglykolaté wurden
freie Bildungsenexgien:gémessen, die noch unter denen der,Qxalate
,0, =A6, = 6,73 kcal/¥ol, AmTDG" -AG, = 4,88 kcal/Mol),
und etwa in der GroRe des AG1 des Am(III)-diacetates liegen

liegen (AmC

(4,45 kcal/Mol (21)). Das Schwefelatom in H,TDG hat also keinen er-

kennbaren EinfluB auf die Stabilitdt der Am-Komplexe.
Die Reihenfolge der Komplexbildungstendenz z*ischen dreiwertigen

Actiniden und den drei Dikarbonsdure ist:

_~CH,C00R _cu,coon | ///CHZCOOH
NH r% O\ >> S\

CH,COOH - CH,COOH - T CH,COOH -

- Enthalpie. und Entropie _

Die wesentlichen Faktoren fiir die Thermodynamik. der Komplexbildung

sind: 1, die Dehydratation der Ionen, die positive Beitrdge zur En-
tropie und Enthalpie ergibt und 2. die Vereinigung von Anionen und

Kationen, die negative AH- und AS-Beitrige ergibt. Ein weniger ins

Gewicht fallender negativer AS-Beitrag riihrt von der Aufhebung der
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freien Drehbarkeit der Donatorgruppen der Liganden her, der nach
(22) mit AS = -2 cal/Mol.grd je Bindung anzusetzen ist. Im allge-
meinen resultiert netto hei Innerkomplexbildung eine Entropiezu-
nahme und bei Ionenpaarbildung eine Entropieabnahme. Alle hier
untersuchten normalen Komplexe bilden sich mit hohem positiven

AS, es sind also Innerkomplexe.

Zwischen A.S1 und A82 der beiden~H3NTE-Komplexe bzw. der beiden
HZIDE—Komplexe ist ein auffdllig groBer Unterschied: A82=O,4ASI!
Setzt man gleiche Bindung der Ligandenanionen voraus, so kann man
folgern, daR die Dehydratation bei der Bildung des 1:1-Komplexes
groBer ist als bei der Bildung des 1:2-Komplexes. Zum gleichen
Schluf kommt man durch den Vergleich der Entropien der 1:1-Kom-
plexe verschiedener Aminopolykarbonsduren. Trdgt man AS gegen
die Zahltder verfigbaren Donatoratome des Liganden (VDA) auf
(Abbildung 15), so findet man, daR keine Proportionalitidt besteht,
die andererseits fiir die AG gegeben ist. Wire die Zahl der gebun-
denen Donatoratome gleich oder proportional der verdringten H20—

Molekiile, so widre eine Proportionalitdt von AS und VDA zu erwarten.

20 ABBILDUNG 15

Enthalpie und freie Energie
von Am(III)-Aminopolykar-
bonaten

AS,

Verfiigbare Donatoratome
des Liganden

——

Aus den Stabhilitdtskonstanten war geschlossen worden, daB der
Schwefel der Thiodiglykolsdure nicht koordiniert ist. Im Hinblick
darauf ist es erstaunlich, daf die Am(III)-thiodiglykolate eine

erhebliche positive Bildungsentropie aufweisen und ihre Bildung
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stark endotherm ist. Ahnliche Verh#ltnisse liegen z.B. bei den
Fluoriden vor und wurden dort einer starken Dehydratation des
Liganden bei der Bildung der Komplexe zugeschrieben (23). Es ist
ferner bekannt (24), daR AS fiir die Thioglykolate der Seltenen 7
Erden grofler ist als fiir ihre Glykolate, obwohl ersteres einzihnig
und letztere zweizihnig koordiniert sind und demnach bei’déminie—
rendem EinfluR der Kation-Dehydratation das Umgékehrte der Fall
sein sollte. Daraus wird hier der Schluﬁigengen, daB bei Komplexen
der Schwefel-haltigen organischen S#uren eine erhebliche Dehydra-
tation des Liganden auftritt, die einen groBen positiven Entropie-

beitrag liefert.
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4. Versuchsdurchfilhrung und MeBwerte

- Nuklide
Am-241 war in Form des Oxids AmO, vorhanden, das mit konz. Per-

chlorsdure geldst und zu einer 0,085m Stammlésung (HC10, = 0,Im)

T4
verdinnt wurde. Die Radioindikatoren Cm-244 und C£-252 (je ca.

3 mCi) wurden eingedampft, zur Zerstdrung organischen Materials
gegliiht, mit HC104 wieder geldst und auf 0,1l m freie SHure ver-

diinnt.

- Komplexbildner
Die Komplexbildner H3NTE und HZIDE waren p.a.—-Substanzen und
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. H,DGS und H,TDG wurden

aus Wasser umkristallisiert und iber P205 getrocknet.

- Kationenaustauscher

Als Kationenaustauscher fand DOWEX50-X12, 50-100 mesh in der
NH4—Form Verwendung. Das Harz wurde durch mehrmaliges Behandeln
mit konz. HNO3‘gereinigt, mit Wasser sHurefrei gewaschen, mit
O,!m NH4C1-Lasung in die NHA—Form tiberfiihrt und anschlieBend bei
110°% getrocknet und gesiebt (verwandte Fraktion 0,1 bis 0,3 mm).
Nach dreitéigigem Stehen an der Luft wurde es in einem verschlos-

senen GefiR aufbewahrt.

- lonenaustauschversuche

Eine wdRrige Phase, die Radioindikator, Ligand und die fiir Ionen-
stdrke 0,1 erforderliche Menge NH4C104 enthielt, wurde mit konz.
NH, OH auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt. Je 20 ml dieser
Lésung wurden in ein Kunststofffldschchen (50 ml), das abgewoge-
nes NH4

in einer thermostatisierten Schiitteleinrichtung 36 Stunden ge-

-DOWEX enthielt, gegeben und zur Gleichgewichtseinstellung

schiittelt. Nach Einstellung des Gleichgewichtes erfolgte die

Probeentnahme zur Radioaktivitdtsbestimmung und die pH-Messung.



- Radioaktivitdtsmessung

Zur RadioaktivitZtsmessung wurden vor und nach dem Austausch

100 pl der Losung auf Edelstahlschilchen pipettiert, unter einer
IR-Lampe bis zur Trockene eingedampft und dann die Schilchen auf
dem Spiegelbrenner ca. 30 sec geglitht. Man erh#dlt riickstandsfreie
Préparate, da sich das zugesetzte NH4C104 beim Glihen quantitativ
verfliichtigt.

Die Messung der Zihlraten erfolgte mit einem MethandurchfluBzih-

ler und einem automatischen Probenwechsler.

Der Verteilungskoeffizient ist nach folgender Formel berechnet:

>
)

i

<l

- _V N W
Q , A My

Es bedeuten: A_ bzw. A_ die Aktivitit der widBrigen Phase
' . ] ’ . .
vor und nach dem Austausch in Imp/min-ml

V., das Volumen der wifirigen Phase in ml

m, das Harzgewicht in Gramm

- Spektralphotometrische Titration

Die erforderlichen Volumina frisch hergestellter Am(III)~-L8sung

(5 ml1), Ligandenldsung und O,1m Perchlorsdure werden iﬁ einen 25 ml
Me Rkolben gegeben und mit O0,1m NH40104—Lasung zur Marke aufgefiillt.
Diese TitrationslGsung wird in einem thermostatisierten Riilhrgefds
(2510,200) mit gesidttigter Natronlauge schrittweise neutralisiert.
Bei den vorgesehenen pH-Werten entnimmt man mit einer Pipette einen
Teil der Lésung, gibt ihn in eine Kiivette, nimmt das Absorptions-
spektrum auf und bringt dann den Kiivetteninhalt wieder in das Ti-

triergefdBR zuriick.

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

bleibt bei den Rechnungen unberilicksichtigt.

Die Extinktionsmessungen erfolgten in 1 cm Quarzkiivetten gegen eine
mit 0,IN HCIO4 gefiillte | cm Vergleichskiivette aus Quarz. Das Riihr-
~gefdB und der Kiivettenraum waren mit Heizminteln umgeben, die je an
einem Wasserthermostaten angeschlossen waren und so einreguliert

wurden, daf die MeBldsung wdhrend des Titrierens und Messens die

gleiche Temperatur hatte.



~ 38 -

- Bestimmung der pK-Werte von HZDGS und HZTDG
In sechs 100 ml MeBkolben wurden je 0,00100 Mol der Siure einge-
wogen, die zur Neutralisation jeder Dissoziationsstufe zu 25, 50
bzw. 757 erforderliche Menge 0,1000 m Natronlauge zugegeben (2,5;
5,0; 7,55 12,5; 15,0; 17,5 ml) und dann mit O,Im NaClO4

zur Marke aufgeflillt. Der pH-Wert jedes dieser Ansitze wurde bei

-Lésung

vier Temperaturen gemessen.

Bei beiden SZuren iiberlappen sich die erste und die zweite Dissa-

tationsstufe. Es gilt die Gleichung:

B2 [w']% e 2 W] R, ¢ KUK, = 0
n n

n = mittlerer Protonierungsgrad der Siure
2[H2L] + [HL]

L]+ [aL]+ [1]

Bezeichnet man die Einwaagekonzentration der SHure mit E (Mol/1),
die Einwaagekonzentration der NaOH mit B (Mol/1l) und die gemessene
Wasserstoffionenkonzentration mit H (Mol/1), so folgt aus obiger
Gleichung:

H + B R E-H-B ...
5% - 4 - B HY = RyKy + s5gy—g -3 "H'K

Das ist die Gleichung einer Geraden (y = a + b-x) mit

E -H- B
X=g-mg-3 8
_ H+ B L2
y =35 -®m -3 &
a = Kl’K2
b =K

Aus den MeBwerten wurden x und y berechnet und dann daraus mittels
eines Rechenprogramms die Dissoziationskonstanten. Aus diesen er-

hielt man die Dissoziationsenthalpie nach der Beziehung

AH = -2,3°R°d 1gK/d(1/T).
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Sdure Temperatur PK, - AHI pK2 AHZ
H,DGS 17,8°¢C 2,808+0,012 3,959+0,048

25,5°¢C 2,814+0,022 4,058+0,101

30,3%  2,81440,010 02472012 4 01040,044 7254320, 87

33,9°¢c  2,830+0,012 4,078+0,058 |
H,TDG 18,1°¢ 3,050+0,016 4,314+0,016

o] )
24,7°C 3,175£0,002  _, 00,0 55 4:287£0,011 g
30,0°% 3,214+0,003 4,338+0,017

35,0°%¢

3,252+0,004

4,296+0,019




_40_

TABELLE Tl Ergebnisse der spektralphotometrischen Titrationen
des. Systems Am(III)[HgNTE bei verschiedenen Tempera-
turen (Medium: O,Im’ﬁH4CIO;)

a.) 15°

Am(III) : 0,00158 m ™ PH  EX{1)  EX{2) EX{3)

H,NTE ¢ 0,003 m 1 1.106 6.34E-01 3.69FE-01 2.04E-01

, 2 1.325 5.89F-01 3.96F-01 2.16F-01

A : 5032 8 3 1.456 5.35E-01 4.29E-01 2.28F-01

A : 5054 R 4  1.566 4.93F-01 4.60F-01 2,42F-01

2 5 1.674 4,21E-D01 5,22E-01 2,71F-01
A, : 5076 & 6  1.774 3,65F-01 5.60F-N1 ?,85E-01
7 1.882 2.93F-01 6.09E-01 3.09F-01

2] 2.183 1.R2F-01 6.80F-01 3.52F-01

9 2.413 1.51F-01 6.,81F-01 3.87€-01

10 2.642 1.30F=D1 6.5R8FE-01 4.33F-01

11 2.875 1,15F-01 6.16F-01 4.,91F-01

12 3.0h3 1.08E-01 5.68E-01 5.49F-01

13 3,306 9.,60F-02 S.01F-01 6.34FE-01

14 3.571 R.3NE-02 4.23FE-01 7.29F-01

15 4.106 6,20F-02 ?.88E-01 8,91F-01

16 5.102 5.50F-02 2.13F-01 9,88E-01

17 5.942 4.4DF-02 1.88E-01 1,01F 0O

b.) 20,8°C

Am(III) 0,0017]1 m - . )

. ™ PH EX{1) FX{2) EX(3)

H,NTE ¢ 0,005 m 1 1.147 £.72F-01 4.03E-01 2.16E-01

A : 5032 R 2 1.337 6.20F-01 4.35F-01 2.30FE-01

N . 5054 8 3 1.407 5.,89F-01 4.52F-01 2.38E-01

2 : 4 1,560 5,16F-N1 S5.08F-01 ?.63F-01
Ay : 5076 & 5 1.587 4,91F-01 §,16F-01 2.76E-01
5 1.716 4,08F-01 5.,86F-01 2,93F€-01

7  1.855 3,20F-01 6.43F-01 3.21F-01

B 2,171 2,00F=N1 7.27E-01 3,79F-01

9 2,381 1.62E-01 7.34F-01 4.07F-01

10 2,537 1.43F-01 7.20F=01 4.34F-01

11 2.723 1.30F-01 6,93F~-01 4.,72F-01

12 2.931 1.20F-01 6.4TF-N1 5.32F-01

13 3.248 9.90F-02 5,51F-01 6.47€-01

14 3,472 9.D0F-02 4,77E-01 7.39F-01

15 3.5639 8.,00E-02 4.33F-01 7,90F-01

16 3,858 7,20E-02 3,.63E-01 8.70E-01

17  3.998 6.60E-02 3.40E-01 9.01F-01

18 4,412 S.70F-02 2.56€~01 1.01F 0O

19 4,772 4,80F-02 ?,05F-01 1.05F 00

20 5,658 4,?0F~02 1.73F-01 1,09E 0O

21 6.418 4.10FE=02 1.68F~01 1.10F 0O



TABELLE Tl Fortsetzung
c.) 24,6°C
Am(III) : 0,00155 m M PH EX{1)  EX(?)  EX(3)
H_NTE : 0,005 m 1 1.104 6,15F-01 3.64F-01 1.96F=01
3 2 1.343 5,53F-01 4.10F-01 2.14F-01
A 5032 & 3 1.503 4.72F-01 4.656-01 2.43E-01
A : 5054 & 4 1.620 4,30F-01 5.00F-01 ?.53F-01
2 R 5 1.656 3,77F-01 5.34F-D1 2,73F-01
Az t 5076 6 1.710 3.14F-01 5.72E-01 2,93F-01
7 2.151 1.59F-01 6.67F-01 3,.64F-01
8 2,426 1.40F-01 6.60FE-01 3,99F-01
9 2,735 1.14F-01 h.04F=-01 &4,78E-0]
10 2.886 1.12E-01 5.84E-01 5.11F-01
11 3.040 1.01F-01 5.48E-01 5.45E-01
12 3.193 9.10F-02 4.88F-01 6.12E-01
13 3,360 8,20F-02 4.34F-01 6,R0F-01
14 3,500 7.40E-02 3,81F-01 7.50E-01
15 3,936 6.,N0F-02 2.96F-01 AR.S51F-01
16  4.393 5,00F-02 2.23E-01 9,39F-01
17 5.622 3,70E-02 1.69F-D1 1.00F 00
18  6.198 4,10F-02 1.68E-01 1.01F 00
d.) 30°c
An(III) : 0,0015 m ™ PH EX(1)]  EX(2}  EX{3}
H,NTE  : 0,005 m 1 1.096 6.41F-N1 3,81FE-01 2.06E-01
3 : 5032 & 2 1.297 5.98F=01 4.13F-01 2.21F-01
1 3 1,411 5.46E-01 4.50E-01 2.43E=01
A, : 5054 & &  1.510 4.85FE-01 4.93E-01 2.57F-01
N . 5076 % 5  1.609 4,23F-01 5.35E-01 2.7SF-01
3 ' & 1.702 3.62F-01 5.87E-01 3.00F-01
7 1.870 2.59F-01 6.47E-N1 3.31F-01
B 2.083 2,01E-01 6,906-01 3,63F-01
9 2,232 1.74F-01 6.99F-01 3.78F-01
10 2.385 1.51E-01 6.89E-01 4.04FE-01
11 2.560 1.41F-01 6.73E-01 4.34E-01
12 2.685 1.33E-01 6.53F-01 4.62€-01
13 2.907 1.16F-01 S,99E-N1 5.38E-01
14 3,221 9,00F-02 4,77F-01 6.77€-01
15 3.475 8,20F~02 4.20E-01 7.50F~01
16 3.916 £.40FE-D2 3,00F-N1 8.95E-01
17 4,475 5,10€6-02 2.14E-01 9.98F-01
18 5.138 4,30F-02 1.93€-01 1.03F 00
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PH
1.081
1.228
1.409
1.503
1.568
1.682
1.814
1.965
2.150
2.359
2608
2.768
2.993
3.156
3,334
3.509
2.887
4,420
5.086

PH

6. 00E-01
5.80F-0D1
5.06FE-01
4, 75E-D1
4.323E-01
3.52F-01
?2.89E-01
2.31E-D1
1.84E-01
1.56F-01
1.35E-01
1.26E-0C1
1.176-01
1.05E-01
9.60E-D2
8.80F-02

T.00F-02

5.40FE-02
5.00E-02

EX{1)

CEX(1)

EX(2)

3.41E-01
3.79E-01
4.28F-01
4. 74E-01
5.08E-01
5.57F-01
6.06E-01
6.40F=01
6.65E-01
6.73F-01
6.41E-01
6.15€-01
5.63F=01
5.21F=-01
4.60F=nN1
4.14F-01
3.12F-01
2.30F-01
1.85€-01

EX{(2)

TABELLE Tl Fortsetzung
e.) 40,1°C
Am(III) : 0,00149 m M
H,NTE 0,005 m L
3 2
Ay : 5032 & 1
X, : 5054 & e
A : 5076 & 6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
£.) 50°¢
Am(IIT) : 0,00178 m M
H,NTE ¢ 0,005 m ;
X : 5032 % 3
. 4
X, : 5054 & :
X, : 5076 &% 5
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

1.099
1.240
1.318
1,542
1.700
1.897
2.419
2.922
3.110
3.126

' 3.199

3.388
3.549

3.890

4,455

- 5.219

T,05E-01
5.84F-01
6.61F-01
6.11E-N1
5.31E-01
4.,20F-01
3.16FE-01
1.94E-01
1.49E-01
1.41E-01
1.37¢-01
1.30£-01
1.20€-01
1.156-01
9o40E-02
7.00E-02
5.50F—02

4,04E-01
4.,47F-01
4,71E-01
5. 14E-01
5.73E-01
6058E-01
70766‘01
Be.39E-01
7.62E-01
7.03€-01
7.00E-01
6.62E-01
6007E'01
5:61F-01
4.53E-01
3.43F-01
2.42E-01

EX{3)
1.,96F-01
2.06E-01
2.30F-01
204?5_01
2.63F-01
2.88E-01
3.09E-01
3.32€-01
2,56E-01
3.90F-01
4.36F-01
4, 70E-01
5.26E-0]1
5.89F-01
6.59F-01
7.17E-01
8.38FE-01
9,43F-01
1.00F 0O

EX{3)
2.12F-01
2:40F-01
2.50E-01
2071F°01
3.01F-01
3.37F-01
4.00E-01
4,76F-01
5087E'01
6960F”01
6. 756-01
7.30€-01
7.86E-01
8,59E-01
9,97E-01
i.12E 00
1.25E 0O
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Ergebnisse der spektralphotometrischen Titrationen

des Systems Am(III)[H2IDE bei verschiedenen Tempera-

TABELLE T2

turen (Medium: O,im NH&Ciog)

a. 20 °
Am(III) : 0,0014]l m IM PH EX{1)
4 IDE . 0.00 1 1.168 5.726-01
2 »005 m 2 1.431 5.718-01
A : 5032 & 3 2.032 5.64E-01
. 4  2.815 5.550-01
A2 : 5053 & 5 3.324 5,42FE-Cl
Ay : 5072 & 6  3.611 5.345-01
A, 5096 & 8  4.236 4.066E-01
9 4,482 4.16F-01
10  4.768 3.508-Cl
11 5.228 2.33E-01
12 5.572 1.8085-01
13 50898 194OE-01
14 6.188 1.035-01
15  6.381 9.40E-C2
16 6.691 7.80E-Q2
17  7.061 6.30E5-02
19 T.644 4.50E-C2
20 7.941 4.30E-C2
21  B8.189 3.600-0C2

B.) 26,0°C
Am(III) : 0,00157 m IM PH EX(1)
. 1 1.162 6.428-01
H,IDE  : 0,005 m 2 1.463 6.376-C1
X : 5032 R 3 1.769 6.396-C1
4  2.122 €.335-01
Ay : 5053 & 5  2.488 6.29E-01
Xy : 5072 & 6 3,038 6.24F-01
7 3.728 S5.875-01
Ay : 5096 & 8  4.001 5.536-01
9 4,169 5.236-C1
10 4.248 5.1‘.){'_."'01
11 44474 4.e05-901
12 4.712 3.,975-C1
13 5.059 3.10F-01
14 5,269 2.€606-C1
15 S.a444 2.275-01
16  5.673 1l.£57-01
17 6.842 106!3?“&31
18 4{‘).094‘10391:'01
19 6.232 1.30E-01
20 6.451 1.11C-0C1
21 6.784 9.10F-02
22 1.068 1.706-C2
23 T.314 6.70E-02
24  7.586 6.00E-02
25  7.941 5.10E-C2
26  B.172 4.700-C2

=X{2)
3.176-01
3.18F-31
3.17F-01
J.19t-01
3.308~21
3.370-21
3.638-01
3.320-01
4,130-01
4,59F—131
5, 188—01
5.38E-01
5.20E-91
4,564E-01
4.30E~01
3.51E-01
2.79E-21
2:420-01
1.83E~91
1.60E-01
1.34F-21

EX(2)
3.586-1
3.52E-01
352801
3.53F-01
3.538-01
3.61E-01
3.866-01
4, 128-01
4 ,29F-21
4.43F-01
4.T73E-01
5.17E-31
5.125-)1
5.326-01
Ge XA -01
6.uE-J1
5.90E—- )1
5:.468-01
G.09E-01
3.37F-31
3,128-91
2.64F-01
2.276—-931
1. 78E-01
l.58F-01

EX{ 3}
2.030-01
2.02C5-01

2.030-01

2.07F-01
2,037-01
2e235-01
2e30F-01
242t -0l
2. 60b-01
2.92E-01
3.92E-01
3,92F-01
4245001
5.01E~01
5,290-01
5. 80E-01
0. 12E-01
0e COHF-01
3.63E-31
5. 06E-01
4.37E-01

EX{3)
226501
2e23E-01
2.24F-01
2.24E-01
2e23E~01
2e31F~-01
246E-01
2.010-01
2eTlE-01
2.820-01
3,036-01

3. T1E~-01
. CDC-C1
4,25F-1)1
4ot =-)]
4,935 -01
De40F—-01
H5e06HE-01
Ha54E-01
6. 1HT-01L
beHIT-01
6H.29F-01
S5e45F-01
4.,80F-C1

TXi4)
96 20E-12
F.19E-02
3¢ 30E-92
° 20E—=D2
Ge TOF—-02
3o 30E-02
Lo OBE~-DL
1.1958=-)1
s 20E=D1
letesE~-)1
1.,73C=91
2.00E~-)1
2.27E-J1
2.58C0-9J1
Zo SOE"OI
3.20E-01
.So ?()E"Ol
4013E~01
4e90E-0D1
5. TNE-0O1
6,33E-)1

EX{4)

1.04E-91
1.026-01
L.02E-01
1.236-21
1.06E~01
1.38F-11
1.1726-31
le24=-01
1l «30E-01
1 32E-01
1.47FE-01
lon?t-901
1.u80-31
2623601
2elUt~01
2o 33E—-21
2ebal =01
2e83F—11
3.00F-01
3a290E-21
3.76E-01
4.,26F-01
4,69F-01
5.2TE~-01
He2lE-01
6.80E-01



TABELLE T2 Fortsetzung

c.) 30,8°C
Am(III) : 0,00132 m |
HyIDE : 0,005 m
: 5032 &
5053 &
5072 &
5096 &

>
—

> o> >
[9%]

a.) 39,2°%

Am(III) : 0,00136 m |

- 44 -

PH
1-.158
1,499
1.991
2541
3.€97
3.594
3.8382
4,189
4+401
40639
4,911
54302
3698
3941
2.101

'60322

6.513
2.871
7.111
7.304
7.501
7773
7.981
3.191

PH

EX{1)
5.60E-01
5.55E-01
5,55E-01
5.53E-C1
2.405~C1
5.19E-01
4.94E-(C1
4.41E-01
3.988-C1l
3.40E-01
2..80E-Cl1
2.01E=C1
1.60E-01
1.33E~-C1
1.183E-01
1.,02E-C1
9.20E-C2
8.10E-02
6+40E-02
5.90E-02
5.30E-C2
4+ 80E-C2
4.40E-02
4. 20E-02

EX{1)

EX{2)
3.10E-01
3.08E-01
3.126~01
3.128-21
3.176-01
3.30E-01
3.60E-01
3.390E-01
4,21E-031
4. 60E-01
4,96E-01
5.33F-01
5.,32E-01
5.02E-01
40 19E-01
4,295~ 131
3.35E-31
3.30E-01
2eb64E~01
2.33E-01
200?E—UL
1.80E-C1
1.53E-31
1.38E~J1

EX(2)

HZIDE
A

o=t

A,
As
Ay

0,005 m
5032 &

. 5053 R

5072 &
5096 &

Co~douvd e

1.178
1.852
2.091
2.571
3.291
3.863
3.989
44159
4,599
4,858
50191
5.617
5.889
6.138
6.339
6.578
6.801
7.C38
7459
7.721

8.077

5+54E£-01
5.52E-01
5.52E-01
550E-01
5.,58E-C1
5.36E-C1
4,88E-01
4.171E-C1
4.36E-01
3,71E-C1
3.33E-01
2.72E-01
2+04E-01
1.50E-01
1.27E-01
1oCﬁE—Gl
9,.60E-02
8.20E—-02
7.30E-02
6+50E-C2
5.40E-02
4 480E-02

3.90E-02

3.08E~-01
3.08E-91
3,09E-01
3.115-01
3.168-01

3#3OE-01 29

3.628-01
3.82E-01
4.03E‘Ol
4.49E-01
4,758-01
5,11E-01
5.39E-01
5.30E~-01
4,93E-01
4,50E-01
44,0901
3.52E-01
3.03E-01
2.66E-01
2.01E-01
1 7”C—Gl

® UL

1.39E-901

EX{ 3)

2,06F-C1
2.025~01
2.05F-01
2.0BF-01
2.11F-01
2.21F~¢Q1
2e34E~-01
2.52E-01
2. T60E~-Q1
3.00E-01
3.330-01
3.805-01
4,28E-01
4.63E-01
4.,95E-01
5.41F-01
5.71E~Cl
6.14E-01
6.23F~-01
6.17E-01
6. 02E-01
5,50FE-01
4,83JdF-01
4@295-01

EX{3)
2.00E-01
1.98E-01
2.,026-01
ZQOLF_OL
2.09E~Cl
15£-01
2.355-01
2.44E-01
2.53E-Cl
2,90E-01
3.04E~01
3.42E-01
3.82E-01
4.42L-01
4,84E-01
5.37C-01
5.67E-01
6.04E-01
6.29F-Cl1
6.38E-C1
5.86E-01

£,3LE-Cl

-8

4,.39E-01

EX{4)

F.30E-02
Ge4DE—-32
9.40E-02
G, 7TOE~-Q2
9,80E=22
1.92E-01
1.11E-01
1.25E-01
1.37E-01
1.50E-01
1. 6YE—~-D1
ZQOOE—DI
2.23E-01
2.495-01
2e08E-01
2.93E~-01
3.20E-91
3.63E~01
4. 20E—-31
4, 50E-01
4.88L-01
5.565-01
6.09E-01
6.60E-01

EX{4)

Je 30E-02
G410E-02
goSOE“OZ
9.,40E-02
9.30E-U2
1.01E“01
1.15E-01
1.20E-01
1.27E-01
1.47E-91
1.54E-01
1.75E-01
1.399E-01
2031E-01
2.53&“01
2.87E-01
3.39E-01
3.41E-01
3.776-01
46215-01
5.03E-01
5.67E-01

6.56E-01
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Ergebnisse der spektralphotometrischen Titrationen

des Systems Am(III)/HQDGS bei verschiedenen Tempera-

turen (Medium: O;lm ﬁHAClOA)

TABELLE T3

a.) 14,5°C

Am(III) : 0,00174 m
H,DGS  : 0,02 m

A : 5032 &

X, 5047 &

Ay 5055 &

A, : 5071 &
B.) 25,2°C

Am(III) : 0,00174 m
H,DGS : 0,02 m

A : 5032 &

X, : 5047 &
A, : 5055 &
‘A4 : 5071 &

1

O @O TP W

i

PH
1.088
1,381
1.649
1.931
2,072
2.331
2.618
2.768
3.012
3.312
3.511
3.909
4,667
5.226
5.912

PH
1.112
1.2591
1.409
1.708
2.029
2.293
2569
2.868
3.161
3.429
3.837
4,191
40469
5.177
6,651

EX{(1)
5.,01f-01
2.90F-01
3.05E-01
2.43%-01
2.16E-01
1.68€£-01
1.33E-01
1.25E-01
1.02E-01
9.00E-02
B.205-02
7.60E-02
7.00E-02
6.80E-02
7.006-02

£X{1)
5.32E-01
4.30E-01
3590?‘01
3.09E-01
2.365-01
1.79E£-01
l1.41F-01
1.200-01
1.02F-01
9.00%-02
7.80F-02
7.10F-02
T.400-02
7.00E-02
7.10F-02

X2y
6.125-01
6.815-01
T.02E-01
6. 70E-01
6.115-01
5.55£-01
4.79E-01
4.,400-01
3.66F-01
3.,008-01
2+63F-01
2.20E-01
1.93F-01
10905'01
1.89E-01

X2
5.99£-01
6.41F-01
6. 79F-01
6.99£-01
6.57F‘01
5¢83F-01
5.085—01
4.42F-01
3. 60FE-01
2.995-01
2e44F-01
2.18E-01
2.,09F-01
2.00F-01
2.02t-01

EX{(3)
5,N0F-01
5.,71£-01
6.31F-01
6.800-01
7.115-01
Te43F~-01
T.32F-01
6095E°Dl
6.21F-01
5.128-01
4666F-01
4.,107-01
3.58F-01
30695'01
3.517-01

EX{3)
4,.,820-01
5.17E-01
5.503F-01
6,09F-01
6.71F-01
7.,29F-01
T.41E-01
6.96%-01
609001

5.337-01

4.61F-01
4,30F-n1
4o 10F-01
4,00F-01
3.97F-01

EX{4)

3.36F-01
3.706-01
4.015-01
4.23F-01
4.50F~01
4.79F~01
ScBSF“Ol
5.71F-01
6, 70E-91
7.782-01
8.33F-01
9003€_01
9.39F-01
9.,430-01
9.487-01

EX{a)

3.23F-01
3.485-91
3.650-01
3.97F-01
4,28F-01
4,670 ~N1
5.21F=01

5.94;'01

7.06F-01
T.97=-01.
8.,72F~01
9,10F~01
9.29F-N1
9.,36Z-01
9.40F-01



TABELLE T3 Fortsetzung

c.) 29,6°C

Am(III) : 0,00172 m
H,DGS ¢ 0,02 m

A : 5032 &

A, : 5047 R

Xy : 5055 &

Ay : 5071 &
d.) 39,1°¢C

Am(III) : 0,00164 m
H,DGS ¢ 0,02 m

A, : 5032 %
Ay : 5047 &
As : 5055 %
X, : 5071 &
e.) 49,1°C

Am(I1II) 0,00098 m
H,DGS ¢ 0,02 m
A : 5032 &
X, : 5047 &
Ay : 5055 &
A, : 5071 &

[

I

O~V W b

O® WD WA

P gt b b pued gt
AW N~ O

I

VOOV N =

Pt et o st it s ok
NP N~

_46_.

PH
1.139
1.331
1.661
1.941
2.188
20423
2.713

3.064

3.371
3.498

'~ 3.899

44219
4.50%
5.054
5.585

PH
1.090
1.259
1.517
1.909
2+331
2.567
2.871
3.251
3.497
3.828
4,033
4,532
4,752
5.092
5.851

PH

1.131
1.308
1.911
2+309
20588
2.859
3,271
3.537
3.931
44262
4.5612
4,898
50,351
5.811
6.404

EX{1)
5.32E8-01
4,50E-01
3.42E-01
Z2.80F=-01
2.20E-01
1.72F-01
1.40E-01
1,10F-01
9.20E-02
8.20%-02
7.80F-02
7.70E-02
7.60F-02
7.30E-02

’ Ex{1)

4.93E~-01
4.10F-01
3.38E-01
2.53F-01
1.70E-01
1.43F-01
1.19E-01
9.80E-02
8.50F-02
7.80E-02
7.40F-02
T.30FE-02
6e80F"’02
7.00E-02
7.10E-02

T EX(LD)

2.98F-01
2.44F-01
1.96E-01
1.458-01
1.08F-01
8.,30E-02
7-00E-02
5.50E~-02
4.20F-02
%4.40E-02
4.10E-02
"f. 105"02
3.90E-02
3.60E-02
3.90F-02

3.90£-02

EX12])
6.00E-01
6.50E-01
6.87E-01
6.57E-01
5.87E-01
5.02E-01
4,39F-01
3.,40F-01
2080:-01
2.64F-01
2.17¢-01
2.010-01
1.91£-01
1088E"01
1.80E-91

EX{2)
5.69E-01
6.19E-01
6.58E-01
6933E"01
5,19(-01
%4.53%-01
3.,87E-01
3.02F-01
2.61E-01
2:21F=01
2.01E-01
loglE-Oi
1.80E-01
1.81E-01

1.80E-01

EX{2)
3.18E-01
3.62E-01
3.91F-01
3.75E-01
3.30E-01
2.89E-01
2.52E-01
19935‘01
lobOF"Ol
1.33E-01
1.24E-01
1.13E-01
1.12E-01
1.09E-01
1.13F-01
1.12E-01

£XL3)
4o 745~-01
5.23F-01
5.87%F-01
6.48F-N1
6.98F-01
7.238-01
7+09E-01
6.208-01
5.31t-01
5.12F-01
4.,497-01
4,20F-01
4.100-01
3.98F-01
3.92F-01

EX( 3)
4.50F-01
4.98E-01
5.40F-01
6.115-01
6.89F-01
7.07F-01
6. 73E-01
5.78F-01
5.17F-01
4.60f-01
4,31F-01
4.,15F-01
4,04F-01
4.02F-01
4., 07FE-01

EX{3)
2.59E-01
2.905-01
3021:"01
3.57TE~01
4,167-01
4,29E-01
4.,05F-01
3.39F-01
2.96F-01
2462E-01
2044F~01
2.425-01
2.37F-01
2.35F-01
2+39F-01
2.38E-01

EX{4)

3.23F-01
3.54F-01
3.89F-01
4,20E-01
IQQQQE'OI
4.84E-901
5.,49E-01
6.70F-01
T.715~01
8.75fF-01
9.02F-01
9.15F-01
9.207-01
9.,267-01

EX{4)

3.09F-01
3.40F-01
3,66E-01
4,01F-01
4 ,560F-01
5.,007-01
5.71F-01
6,926-01
Te67E-01
8.31F-01
8.58E-01
8,.,89E-01
8.,98F-01
9,05F-01
G.07F-01

EX{4)

1.726-01
1.98F-01
2.18F~01
2.38F-01
20795‘01
3.10F-01
3.565-01
4.35E-01
40 76F"‘01
50.19F-01
5.33€£-01
5.40E-01
5.42F-01
50 46F_01
5. 45F‘01
5.46E-01



TABELLE T4

a,) 20,4°¢

Am(III)

H
A
A
A

DG

2
1
2
3

s

0,00172 m

0,02 m
5032 &
5042 %
5057 &

Ergebnisse der s
des Systems Am(I
turen (Medium: 0,1m Jg{

™

cwll

RS IR R o R Jhv > KU BTe .S | TN+ JESS BAN |

Al faat el el

iindl ) el
4 R

R
fom I e

- 47

PH
1.002
1.291
1,432
1,482
1,861
?2.208
2,508
2,781
2.731
2,361
2,422
36462
2,981
4,718
4,432
4,719
S.078
B.614
6,419

40104)

FX{1)
7.01F-07
7.00F-01
6, 30F~-0D1
£.,32E-01
6, 77E-0D1
b 64F =01
H.41F-N1
b,125-00
5. 7T3E-0
5,24F-01
4, RAF-0?
&y 22F-Q1
3.80F-01
2,50F-0Y
2,99F-01
?,80F~01
2.80F-01
2. T3F=-01
2.670-01

EX(7)
5.470-01

S.4BF-07

5.50F-07
5,50~01
BaB65~01
S,60F~-01
5.8¥F-0"
6.01%-01
Lo ?2RF =01
b- Q?C‘O:
A,5R=-D1
6,327-01
077 -0
50 q‘{‘:"(‘.!
Se A’?:—Ol
5.19¢-07
5.075=01
&.Qé:—o%
4,00F~01

EX(?)
'3,‘ T
3. 7F-07
2,72r-0"
3, 73F-01
2,72F-07
?‘o 75;.“04
2,87F-M
1,95F-07
4,132F=0"
l“o ?/‘?-O!
by b =0
4, 77F-0"
Be 085—0‘
5.33F-0?
B &7E-07
5. 5850
5.52F-0
8. 66F -0
5., £9F-01
B, hb4F=-01

pektralphotometrischen Titrationen

II)/HQTDG bei verschiedenen Tempera-

e o ¢ 8 ¢ o 5 © o0 0 O© & O & o o 3
OOOOO()OO‘DOO-DODQOOOOL'D‘;
R

OO0 O0ODDVOO0IOTIDOI OM

b.) 25,6°

Am(III)

HZTDG

oe

0,00156 m 1M

0,02 m
5032 &
5042 &
5057 &

DDl IR P A e

38 gt
- O

T I R e
D d PN P NN

-
0

PH
Te148
1,352
1.5R8
1.721
?2.079
20357
2+ 508
? 551
7,841
3,040
1,322
2,648
3.811
£,07%2
b 4249
4.513
£.001
B,6372
£.054

EX(1Y)

60?":'01
£e.29F-01
£, 28F-01
£, 0RE-QT
5.,61F=-01
R, 405-01
E.01F-01
40 67:'01

4,128-01

2, 68F=07
3.315-01
3.107-01
?,86F-01
2.635-01
?2.50E-07
2.41F-0?
2.315-01

EX(2)
4, 702-01
4,72%-01
t,755-01
4,79F-01
4,8R%-01
5. 097-01
501\8:“0?
8 24E-01
&, 587 -01
5,78%~01
§,045-01
5.877-01
5,77£-01
5053--‘:"0'
5,325-0!
5.105-01
A.QQ‘:"O‘
&,71¢-01

EX(?)
2,20F=-01
2.8617-01
,.‘o 4’5:‘0!
3,40F-01
2,42F-0!
2, RP2F= 0
2,5RF=0"
2,6T7F~-03
2, 72€£-0"
1. 07 F=-0?
4,22c-0"
4,51E-0"
4, 72E-0"
4.2'F-0"
Fs 01F=0"
8. 167=-01
g. ‘,SF’O,
Ea 3();“0‘
5.30F=-01

EX{4)

@ L o e [ ) [ ] ] L] L] [

L ° L] ° e
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TABELLE T4 Fortsetzung
c.) 30,4°C
Am(III) : 0,00145 m 1m
. 1
H,TDG : 0,02 m .
X] 5032 R 2
A : 5042 & 4
2 ]
Ay 5057 & 6
7
)
=}
10
11
12
13
14
15
16
17
18
1°
d.) 38,3°
am{Iii) 0,00I51 m 1M
H,TDG : 0,02 m ;
X 5032 & 2
A 5042 R 4
2 £
Ay 5057 & &
5
2
o
10
11
12
13
14
16
1%
17
in
10
20
21

on

1.201
1,473
1,769
2.082
2,268
?.514
2,771
2,021
2,239
3,411
2,622
2,820
4,028
4,311
4,485
4,742
£.082
5.6R8
£.026

5,11F-01
4,08E~01
6.CEE-01
6. 0750
5.775-01
€., 288-01
b, 67F-0!
t’!‘u ?OF-Dg
30745‘01
3, 29E-01
2.73E-01
2.47F~01
2.32F-01
2.295-01
?2.188-01
?.09F-01
2,11€-01

FX{1)

VR, 2EE-0Y

&£.27E-01
£ 24F-07
£, 19E=07
6.3 l‘F-O".
5,98E-01
5.16':-0‘
4,607-01
4.11F-01
2,75-000
A,BLF- 01
2, 0?F-01
2.T70F-07
?,19c~-01
2. 10F~01
?.,085-01

TEX(1)

EX(?)
4,60F =01
4,657-01
4,765-0!
4.525-01
5,087-01
5,325-01
5.63€-01
5.P75-01
€.025-01
5.,C0F~01
8,645-01
5.24E-01
4,98%-01
4,625-01
4. 445-01
4.305-01
4,172-0
4.065=01
4,017-01

Ex{2)
L 60r-01
4,600 -0
‘}o 78%-'01
4,79%-01
4,8R%-01
B.047~07
502%:"01
B.047-M
£.0G"=0Y
6.,035-07
5,326-01
F.505-01
5.205-01
L ,T745=-03
4.547-01
“.40.{:—0’
4,235-01
4.,25F-01
4,275-0%

eX12)

3.03F=0°
3»035-02
2,10F-01
2,28E-0°
2,376-0°
2,54F-01
3, 75FE-0
4, 02E-01
L 2&F°O¥
4, 605-0%
‘!Q 9“:-0‘
5. 11F-01
E 42F-0D1
E,81E-0
5. 63?"01
B, T1E-O?
5. 78F-01

50 70;‘."03

£X{32)
107’ S'C-Q"
2,18F=-01
3, 205-01
2,21F=-01
‘2077::_()‘
3.4625-01
2,80F=-01
4, 09F 0!
4,075 -0"
by B7F -0
5, 04F =01
go 2-”:"0?
5, 715-0"
Bs83F~01
5. 8%9E£~01
50 °7F"0’
bhe N?2F=-0?
f,04E~D"
b N?E=01
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(1)
(3)
(4)

(5)
(6)

(7

(8)

(9)

(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)

I.

J
0.D
G
0
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