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Zusammenfassung

Es wurde die Kinetik der Komplexierung von Am, Cm und Cf
durch Aminopolykarbonsduren mit Hilfe des Ligandenaustausches
zwischen M3*+ und LaX untersucht. Die untersuchten Komplex-
bildner HnX sind: Didthylentriaminpentaessigsdure (H.DTPE),
Athylendiamintetraessigsidure (H4ADTE), N—Hydroxyéthy%-éthylen~
diamintriessigsidure (H,NHADTE), Transdiaminocyclohexantetra=
essigsiure (H4CDTE).~ >

Der Ligandenaustausch verliuft bei Anwesenheit eines Uberschus=-
ses an LaX als Reaktion 1. Ordnung mit der totalen Geschwindig-
keltskonstanten k.. PFir deren Abhidngigkeit von den Konzentrati-
onen der Reaktanten wurde bel allen untersuchten Liganden fol-
gende Beziehung gefunden:
+
] [HX],

kp = a‘[%nX]o + b |§a(III)JO~[?nX]o

Die gleiche Beziehung gilt fiir die Hinreaktionskonstante kl
des Ligandenaustausches.

Die Konstanten a und b sind die partiellen Geschwindigkeits-
konstanten zweier verschiedener, nebeneinander wirksamer Reak=
tionsmechanismen, im Fall von a der Direktreaktion von Am(III)
und LaX und im PFall von b der Wasserstoffionen-katalysierten
dissoziativen Reaktion LaX —(Ht)—> HX —(Am)—y AmX.

Die Konstanten und damit die betreffenden partiellen Komplexie-
rungsgeschwindigkeiten nehmen in der Reihenfolge H.DTPE

H, ADTE { H.NHADTE zu. H),CDTE reaglert besonders larigsam, was
e%ner steréschen Behinderung der Formierung des Chelatringes
zugeschrieben werden muBl.

Aus den Werten von b wurden die Geschwindigkeitskonstanten k7
der Bildungsreaktion

k
At o+ BHX —L—>  AmX + HY

berechnet. Diese nehmen in der Reilhenfolge H_.DTFE ) H4ADTE >
HBNHADTE ab, Wieder fallt H4CDTE aus der Reige heraus, sein
k7 ist besonders klein.

Das Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten k., bzw. b der
drei Transurane ist bei allen Liganden Cf > Am 5> Cm. Es 1s¢t
auffdllig, daB Cm nicht die seiner Ordnungszahl entsprechende
Position zwischen Am und Cf einnimmt. Abgesehen von dileser
zahlenmdBig kleinen Anomalie steigt die Komplexierungsgeschwin-
digkeit mit der Ordnungszahl, d.h. mit abnehmendem Ionenradius
an.

Die gefundenen Werte von a und b sind in der nachstehenden
Tabelle zusammengefaBt.



lg a4(kT) lg b4(kT) lg a(kl) 1lg b(kl) 1g k7
1/Mol-min 1/Mol-min 1/Mol.min 1/Mol-min 1/Mol-sec
Versuche mit Americium (P=1) Hilfskomplexbildnerkonzentration Null
HDTPE Am(III) -0,1 5,17 0,00 5,17 11,87
Hy ADTE Am(III) 0,6 6,75 1,20 6,11 8,9
H4CDTE Am(III) 0,72 4,33 0,25 4,20 7509
H,NHADTE Am(III) 0,9 7550 - 7507 8,53
Vergleichende Versuchevmit Americium, Curium und Californium (u=0,5), 0,02m Essigsiure
HDTPE Am(TIII b 4,32 b) i,32
Cm(III b 4,26 b 4,26
Cf(III ‘b 4,56 ‘b 4,56
H) ADTE Am(III 1,1+0,1 6,23 0, 70+0, O4 5,91
CmEIII §b§ 6,18 éb; 5,87
Cf(III b 6,27 b 6,02
HNHADTE Am(III Eb 7509 Eb 6,93
Cm(IIT b 7,06 b 6,92
(b 7514 (b 7500

Cr(IIIl

(b) nicht bestimmt
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Abstract

The kinetics of the complexing of Am, Cm and Cf by aminopoly-
carbon acids were investigated by ligand exchange between the
metal cation M2t and the Lanthanium complexes LaX. Ligands were:
Dlethylenetrlamlnpentaaoetlc acid (HsDTPE), Ethylenediaminetetra-
acetic acid EDTA), N-Hydroxyethyléthylenediaminetriacetic

acid (H;NHEDTA% Transdiaminocyclohexanetetraacetic acid (H4DCTA).

The ligand exchange proceeds as a first order reaction in the
presence of a surplus of LaX with the total rate constant km.
The following correlation giving the dependancy of the rate
constants on the concentration of the reactants, was found valid
for all tested ligands,

H X J EI Jo
) a'[ ] [La III)| [anjo

The same correlation applies for the forward reaction constant
k1 of the ligand exchange.

The constants a and b are the partial rate constants of two
different reaction mechanisms acting side by side; in the case
of a, this is the direct reaction of Am(III) and LaX, and in the
case of b, the hydrogen ion catalysed dissoclative reaction

LaX ——(Ht)—> HX (Am)—> AmX.,

The constants and therefore the respective partial complexing

rates increase in the order HgDTPE { HJEDTA ( HNHEDTA.

HyDCTA reacts especilally slowly, which must be aScribed to a steric
hindrance of the formation of the chelatering.

The rate constant k7 of the formation reaction

k
At ¢ HX —L—>  amx + HY

were calculated from the values of b. These decrease in the order
DTPE‘> HyEDTA > HzNHEDTA. Again HyDCTA falls out of sequence;
i%s k7 is espe01ally low.

The ratio of the rate constants ki or b of all ligands decreases
in the order Cf > Am > Cm. It is remarkable that Cm does not have
the position between Am and Cf according to 1ts atomic number.
Apart from this numerially small anomaly the complexing rate
rises with the atomic number, this 1s with the decreasing ionic
radius.

The values found for a and b are summarized in the following
tablew



1g a4(kT) 1lg b4(kT) 1g a(kl) 1lg b(kl) 1lg k7
1/Mol-min 1/Mole.min 1/Molemin 1/Molemin 1/Mol-sec
Experiments with Americium (y=1) Auxiliary Ligandsconcentration zero
H5DTPE Am{III) -0,1 5,17 0,00 5,17 11,87
H)EDTA Am(IIT) 0,6 6,75 1,20 6,11 8,9
Hy, CDTA Am(ITII) 0,72 4,33 0,25 4,20 7,09
H,NHEDTA Am(III) 0,9 7,50 - 7,07 8,53
Comparative Experiments with Americium, Curium and Californium (y=0,5), 0,02m Acetic acid
H5DTPE Am(IIT (b) 4,32 (b) 4,32
Cm(III (b) 4,26 (bg 4,26
CF(III (b) 4,56 (b 4,56
H),EDTA Am(IIT) 1,1+0,1 6,23 0,70+0,04 5,91
Cm(III) (b) 6,18 (b) 5,87
Cf(IIT) (b) 6,27 (b) 6,02
H5NHEDTA AmgIIlg (b; 7,09 (b; 6,93
Cm(III (b 7,06 (b 6,92
Cf(III) (b) 7,14 (b) 75,00

(b) not determined

- IIA -
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1. Einleitung

1,1 Aufgabenstellung

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen zur Chemie der
dreiwertigen Transurane erglbt sich ein Bild von den Eigenw
schaften der Komplexe mit Aminopolykarbonsiuren (1), dessen
wesentliche Aussagen sind, daB8 die Stabllitdtskonstante der
Actiniden(III)~-Aminopolykarbonate proportional der Zahl der
vom Liganden an das Zentralion zur Bindung gebrachten Donaw
toratome ist und mit abnehmendem Ionenradius gréB8er wird.
Es 1st noch offen, ob analoge einfache Beziehungen auch fiir
andere Komplexcharakteristika gelten.

Ziel dieser Arbeit 1st es, dle Komplexierungskinetik einiger
Transuran(III)=-Aminopolykarbonate aufzukliren und festzu~
stellen, welcher Zusammenhang mit der Komplexkonstituiom bzw.
Komplexstabilitdt besteht.

Dazu wurden Geschwindigkeltskonstanten bestimmt und zum einen
bei demselben Transuranelement flir verschiedene Komplexbildw
ner und zum anderen bei demselben Liganden fiir verschiedene
Transuranelemente verglichen. Derartige Untersuchungen gibt
es bisher mit Transuranen nicht. Bel den im chemischen Ver-
halten nahe verwandten Lanthanlden ist dagegen insbesondere
der Zusammenhang zwischen Komplexierungskinetik und Ionenra=
dius mehrfach untersucht worden (2-7).

1.2 Bisherige Kenntnis der Komplexierungskinetik der
Transuran(III)-Aminopolykarbonate

Die einzige Angabe liber die Kinetik in dleser Verblndungs=
klasse betrifft Am(III)-#thylendiamintetraacetat (3,20). Es
wurde festgestellt, daB die Reaktion

AT + EUADTE™ ——> AmADTE™ + Buo'

ilber eine Protonierungszwischenstufe verlduft:

+ + _
EuADTE™ £—3 BuHADTE —> HADTE®™ —> AmHADTE —E AmADTE



Ein analoger Mechanlsmus gilt, wenn La(III) anstelle von
Eu(III) eingesetzt wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit ge-~
horcht der Gleichung:

ad(ampree) . mapre~]. [amot]. [uwt]
G Kt [+ ]

1/Mol.min

k :Eu = 137'104

ky.p, = 6,1:10° 1/Mol.min

Die Zahlenwerte der Geschwindigkeitskonstanten wurden beil

25°C und u=0,5 (NaC10,) in Gegenwart von 0,02m Na-Acetat
bestimmt. )

1.3 Untersuchte Verbindungen

Es wurde die Komplexierungskinetik der dreiwertigen Ionen
der Elemente

Americium

Curium

Californium

mit den Aminopolykarbonsduren

N-Hydroxydthyl-athylendiamintriessigsiure
Athylendiamintetraessigsiure
Trans-Cyclohexandiamintetraessigsidure
Didthylentriaminpentaessigsiure

untersucht. Damit wird der Bereich von 5 bis 8 verfligbaren
Koordinationsstellen der Liganden lberstrichen. In Cyclo=-
hexandiamintetraessigsdure ist ein Ligand einbezogen, mit
dem der EinfluB einer sterischen Behinderung der Komplexie-
rungsreaktion durch die rdumliche Anordnung der Donatoratome
untersucht werden sollte.
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1.4  Nomenklatur und Abkiirzungen

Komplexierungsreaktion : der Vorgang der Bildung eines

Komplexes

Ligandenaustausch ¢ bleibender Austausch eines Kom-

plexliganden von einem Kation M1
an ein zugesetztes Kation M2

Reaktionspfad ¢ eine bestimmte Folge von chemischen
Reaktionen, die vom Komplex Mlx zum
Komplex M2X fihrt
pCH ¢ negativer Logarithmus der Wasserstoffionen=
konzentration (= =~1lg |
kT ¢ totale Geschwindigkeitskonstante einer Komplexiew
rungsreaktion flir den Fall, daB das Zeltgesetz
durch Konstanthalten der Reaktantenkonzentrationen
von 1, Ordnung ist. Die Dimension ist 1/min
k+ ¢ Geschwindigkeitskonstante einer Komplexlerungs-
reaktion
k ¢ Geschwindigkeitskonstante einer Komplexdisso=

Bltbtj:x: =~

H,NHADTE
H4ADTE
H4CDTE

H.DTPE

os co oo s

oo se

®0

Y3

Yy se oo LYy e

ce ee

zlation

Gleichgewlchtskonstante einer Reaktion
Dissozlationskonstante elner Sdure
Komplexstabllitédtskonstante

BJjerrumsche Bildungsfunktion
N-Hydroxyithylen~ithylendiamin-N,N? N'-triessigsaure
C10H169742 -
Athylendiamin=N,N,N,N=tetraessigsdure

C10H1608N2
Trans=Cyclohexandiamin=-N,N,N!,N'~tetraessigadure
Cl4H1808N .
Diathylentriamin—N N, N' N", N" -pentaessigsiure

C1yH19010N5
ILigandenanion

Metallkation
Einwaagekonzentration
Gleichgewlchtskonzentration
Konzentration zur Zeit ¢t

molarer Extinktionsmodul
Aminopolykarbonsdure
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2. Ausarbeitung des Untersuchungsverfahrens

2.1 MOglichkeiten und Grenzen schneller chemischer
Messungen mit Transplutonen

Eine reaktionskinetische Untersuchung erfordert im Prinzip
die Messung der Konzentration von mindestens einem der Rew=
aktionspartner mit einer zeitlichen Aufldsung, entsprechend

der Bedingung: Reaktionshalbwertszeit > Zeltbedarf fur eine
Einzelmessung.

Fir diese Arbeit waren folgende, die MeBmethodik bestimmen=
de Umstidnde vorgegeben:

1.) Curium und Californium waren nur in Indikator=
mengen verfiigbar, die Konzentrationsbestimmung
konnte also nur iiber ihre Radiocaktivitdt erfol=
gen. Die verschiedenen Species (hydratisierte:
bzw. komplexierte. Kationen) lassen sich dann
nicht nebeneinander messen, sondern milssen vors
her voneinander getrennt werden.

2.) Americium ist in Grammengen verfligbar und eine
Nebeneinandermessung der Aquo= und der KompleXe
form durch Spektralphotometrie ist mdglich.

3.) An apparativen Einrichtungen waren Strahlungs=
meBgeridte, EMK=MeBeinrichtungen und Spektral-
photometer verfigbar. Die konstruktiv bedingte
MindestmeBzelt liegt im Bereich von einigen
Sekunden,

4.) Die Komplexbildung zwischen Transuran(III)=

katlonen und Aminopolykarbonsduren gehort zu

den schnellen Reaktionen mit Halbwertszeiten

welt unter einer Sekunde.
Die Vorbedingung 1 schlieBt alle schnellen Untersuchungs=
methoden (Strdmungsverfahren, Relaxationsmethoden, Ultra=
schallabsorption) filr Curium und Californium aus, da eine
chemische Trennung von Komplexen und nicht komplexierten
Kationen im IndikatormaBstab nicht in Millisekunden mogw
lich ist. PFlir Americium gllt nach Vorbedingung 2 und 3
dasselbe. In diesem Fall handelt es sich jedoch um eine
apparativ bedingte Grenze, mit einem schnellen Spektral-
photometer konnte man MeBzeiten von K 1 msec errelchen (4).
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Die Vorbedingungen haben die Konsequenz, daB die direkte
Untersuchung der Komplexbildungskinetik von Am, Cm und Cf
durch Zusammengeben von.Kation und Ligand nicht auszufihren
war (und ist). Als Ausweg blieb die Einstellung chemischer
Bedingungen, unter welchen die Komplexierung stark verlang-
samt ist.

2.2 Die Methode des Ligandenaustausches zur Verlangsamung

des Komplexierungsvorganges

Bel der Bildung eines Komplexes nach der Reaktionsgleichung

Ky

M+ X —— MX
K 1

M : Kation

X : Ligand

wird die Hinreaktion, wenn in dem System keine anderen

mit einem der Komponenten reagierenden Stoffe vorkommen,
allgemein durch ein Zeitgesetz der folgenden Form beschrie-
ben:

afmx]at = x, - M]P - x]® - x]T

Hierbei geben die Exponenten die Reaktionsordnung in

Bezug auf die betreffende Komponente an. Demnach kann

man die Reaktion bellebig verlangsamen, indem man die
Konzentrationen von M oder/und X entsprechend klein

h&dlt. Die Konzentration von M ist Jjedoch in der Regel

durch die analytischen Erfordernisse in bestimmten Grenzen
fixiert. Macht man aber Eﬁ] sehr klein, indem man wenig
Komplexbildner zugibt, so wird das fiir die MOglichkeit

der kinetischen Untersuchung kein groBler Vorteil sein, da
dann auch der erzielbare Umsatz und damit die Genauigkeilt
klein ist. Die Schwierigkeit 148t sich liberwinden, indem
man den Komplexbildner in gebundener Form zugibt, die mit
einer kleinen Konzentration der freien Form im Gleichgewicht
steht und nach MaBgabe des Verbrauches nachgeliefert wird.
Als "Speicher-Form" kann der Komplex mit einem anderen Me-
tall M' dienen. Voraussetzung 1st, daB die direkte Reaktion
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von M'X mit M nicht zu schnell verliuft. Die ablaufenden
Reaktion sind in folgender Skizze dargestellt:

Speichergleichgewicht zu untersuchendes Gleich-
Gleichgewichtskonstante gewicht
M'X MX
k! J kJ; K_ k,
M'A4X — > (X) > X+M

Die geschwindigkeitsbestimmende Konzentration [X]t ist durch
die Gleichgewilchtskonstante des Speichergleichgewichtes und
das Verh#dltnis der Einwaagen.[Mi]O:[X]O gegeben, das man SO
wdhlen kann, daB[:X]t beliebig klein ist. Man kann den Spei-
cher M'X so groB machen, daB ein weitgehender Umsatz von M
moglich ist. Wenn [M'X]o viel groBer als die Einwaage des zu
untersuchenden Kations M o ist, bleibt die Konzentration
von [X]t im Laufe des Versuchs praktisch konstant und das
Zelitgesetz ist entsprechend vereinfacht. |

Bel dieser Methode findet ein Austausch des Komplexbildners
zwischen zwei Metallkationen statt; sie wird daher nach
Margerum (6) als Ligandenaustauschmethode bezeichnet. Sie
wurde wahrscheinlich erstmals in dem Spezialfall des Iso-
topenaustausches mit Radioindikatoren fir kinetische Mes-
sungen angewandt. Dabei verfolgt man den Austausch der Li-
ganden zwischen einem Radioisotop und einem stabilen Isotop
des komplexbildenden Elements. Diesen Fall bezeichnen

Betts et al. (8) als "self exchange". Den Austausch zwi-
schen zwel verschiedenen Elementen nennen diese Autoren
"eross exchange".

Das die Speicherform bildende Kation wird im folgenden als
Bremskation bezeichnet, da erst durch seine Anwesenheit

die Komplexierung verlangsamt wird.



..7...

Die praktische Ausfihrung besteht darin, eine Reaktions-
mischung mit Bremskation und Komplexbildner im erfor-
derlichen Konzentrationsverh8ltnis herzustellen, die
Gleichgewichtseinstellung abzuwarten, dann eine kleine
' Menge des zu untersuchenden Metallions M zuzugeben und
von da ab die Konzentration von M oder MX als Funktion
der Zeit zu messen. Man entnimmt entweder Proben und
arbeitet diese (schnell) chemisch auf oder miBt direkt
"zerstdrungsfrei" in der Reaktionsmischung.

Der Ligandenaustausch im "cross exchange" wurde als ex-
perimentelles Verfahren flr diese Arbeit ausgewdhlt. Im
folgenden wird im einzelnen Uber die allgemeine Theorie,
die Suche nach einem geeigneten Bremskation und Uber die
eingesetzten MeBmethoden berichtet.

2.3 Theorie der reaktionskinetischen Messung auf
Basis des Ligandenaustausches

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeltskonstanten
ist unter den Bedingungen des Ligandenaustausches dann
vereinfacht, wenn das Bremskation und der Komplexbild-
ner im UberschuB gegeniiber dem zu untersuchenden Kation
vorliegen.

v O
(] [y [,
Dann #dndern sich wdhrend des Reaktionsablaufs die Konzen-

trationen von M!, M'X sowle X kaum und kdnnen als konstante
Faktoren in die Geschwindigkeltskonstante einbezogen werden.

Die Nettoreaktion der Komplexlierung kann somit wie folgt
angeschrieben werden:
X=constant kl

(1) M+ X ~  MX
~ k-l

Weiterhin geht man zundchst von der Annahme aus, daf3
Hinreaktion und Rickreaktion Zeitgesetzen erster Ordnung
in Bezug auf die Ausgangs- bzw. Endverbindung gehorchen.
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Dann muB, wie die nachstehende Ableitung zeigt, eine aus
den ermittelten Konzentrationen[:M] und [MX] zu berech-
nende "Konzentrationsfunktion" eine lineare Funktion der
Zeit sein. Durch Verifizieren dieser Linearitidt wird die
angenommene Reaktionsordnung bestidtigt. Diese Kontrolle
ist der erste Schritt der Auswertung und in jedem Fall
erforderlich. Als mittelbares Versuchsergebnis erhidlt

man die totale Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erster

Ordnung "kT".

Die zeitliche Verdnderung der Konzentration [MX]t bei
einer zu einem meBbaren Gleichgewicht fiUhrenden Reaktion
izehorcht der Beziehung:

(1,1) d[MXJt/dt =k [M]t -k [MX]t

Nach (11) fiihrt das unter Einfihren der Gleichgewichts-
konzentration [MX]OQ und bel der Anfangskonzentration
[MX]O = 0 zu dem integralen Zeitgesetz:

[,

A L e 9 P O
],
(1:2) T, - [, ~ e

Die totale Geschwindigkeitskonstante kT hat die Dimension
1/Zeiteinheit. Man erh#dlt sie als Steigung der Geraden,
die beim Auftragen von Konzentrationsfunktion fc gegen die
Zeit im halblogarithmischen Koordinationssystem entsteht.
Sie ist gleich der Summe der beiden Geschwindigkeitskon-
stanten erster Ordnung.

(1,4) k. =k

Durch Einfilihren der Gleichgewichtsbedingung

a[mx]/at = 0 = Kk [l = -[ijoo
erhdalt man flir die Geschwindigkeltskonstanten der Hin- und
Riickreaktion
k1 [MXJao
pere)

K, - M
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[m].,o
-1 T'[IVT_];

2.4 Ligandenaustausch-Reaktionsmischungen filir die Unter-
suchung der Komplexierungskinetik von Transplutonen

GUnstige Verh#ltnisse fiir den "cross exchange" sind zu er-~
warten, wenn die Stabilit&dtskonstanten des Komplexes des
Bremskations (B) kleiner als die des zu untersuchenden
Kations (B8') ist. Der Unterschied soll jedoch nicht meh-
rere Zehnerpotenzen ausmachen.

Margerum (8,17) fand, daB der Umsatz von cu®t mit NiADTEZ"

bei 1 mMol/L der Reaktanten mehrere Stunden bendtigt (B8: B'
=1 3) Noch langsamer verliuft der Umsatz von 7n<t mit
NiADTE® T (B:B' = 1:1). Isotopenaustauschmessungen bei
InADTE ™, GaADTE~ (9) und InADTE~ (In = La, Co, Nd, Dy, Yb)
ergaben Halbwertszeiten von Stunden (2,10). Bei "cross
exchange" -Messungen im System LaADTE"/'Nd3+ mit B:B8' = 1:20

wurden Halbwertszeiten von 5 bis 10 Minuten gemessen (2).

Zur Auswahl eines geeilgneten Bremskations fir die Am(III)~-
Komplexierung wurde die Reaktion mit Didthylentriamin-
pentaessigsdure in verschieden zusammengesetzten Reaktions-
mischungen untersucht. Dazu wurde die Abnahme der Konzen-
tration des unkomplexen Am(III)-aq durch kontinuierliches
Messen der Lichtabsorption beli 503,1 nm, dem Absorptions-
3+-aq, verfolgt. Versuche ohne Speicherkat-
ion ergaben erwartungsgeméB, daB bei allen in Aussicht

maximum des Am

genommenen Komplexbildnern die Komplexierungsgeschwindige
keit beli Abwesenheit eines Bremskations unterhalb der
zeitlichen Erfassungsgrenze (;;10 sec) ist.

Die Arbeitsbedingungen fir alle Messungen waren 26,OOC

und Ionenstidrke 1 (eingestellt mit NH4ClO4). Vorversuche
zeigten, daB geeignete Reaktionsgeschwindigkeiten erhal-
ten werden mit LOsungen, die ¥0,05 m an Bremskation und
0,01 m an H5DTPE sind, wenn die Am=Konzentration 20,002 m
ist.
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-~ Zink als Bremskation

Farblosigkeit und geringe Hydrolysenneigung des Zinks
bilden erfolgversprechende Voraussetzungen flir die Ver-
wendung desselben als Bremskation. Wie Abbildung 1 zeigt,
ist die Komplexierung des Am(III) in Reaktionsmischungen
mit Zn:HBDTPE:Am = 20:5:1 so verlangsamt, daB die Gleich-
gewlichtseinstellung an der zeitlichen Abnahme der Extink-
tion bei 503,1 nm gut verfolgt werden kann. (Bei dieser
Wellenlidnge absorbiert Am3+'aq stark und AmDTPEg"aq

nur schwach). Die Zeit flir die Komplexierung von 50% des
zugegebenen Americiums (t50%) betridgt im Bereich pCH 5-6
einige hundert Sekunden, das ist ausreichend, um mehr

als die HHlfte des Reaktionsablaufes zu erfassen. Beil

pCH 3,18 wird dagegen durch die Totzeit des MeBverfahrens
von ca. 100 sec nur der allerletzte Abschnitt des Reak-
tionsablaufes erfafBt, zu wenig, um die Geschwindigkeits-
konstante ermitteln zu kdnnen.

06

I

04l

02}

— == Extinktion

0 L e | IV i ) ) T :
0 400 800 12 000

— - S@C

ABBIIDUNG 1 KXomplexierung von Am(III) in Zn(II)/H_.DTPE-
Reaktionsmischungen gemessen an der Egtink-
tion bei 503,1 nm

ZnCl, : 0,08 Mol/1
H_.DTPE : 0,005 Mol/1
Am(III) : 0,00174 Mol/1

e
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Das Absorptionsspektrum in dem fiir die Erkennung von Am=-
Species interessanten Wellenldngenbereich nach Einstel-
lung des Gleichgewichtes zeigt am Auftreten eines Absorp-
tionsmaximums bei 508,1 nm, daB der Komplex AmDTPE2-°aq
entstand (s. Teil 3). Mischkomplexe, die gleichzeitig

Zn und Am enthalten, entstehen nicht. Das Am ist nach
Erreichen des Gleichgewichtes in der Reaktionsmischung
nicht vollsténdig umgesetzt; die Berechnung aus den Ex-
tinktionen bei 503,1 nm und 508,1 nm ergibt einen Kom-
plexierungsgrad von ca. 65%. Die nach Gleichung 1,2 be-

rechneten totalen Gescheindigkelitskonstanten erster Ord-

nung sind:

No. 1 2 3

pCH 4,92 . 5,67 6,06

kT (1/min) 0,167+0,001 0,240+0,007 0,331+0,003
Am-Umsatz % 68,9 65,6 65,2

Zn: 0,08m; HSDTPE: 0,005m; Ams 0,001T74m; u=1 NaClO4
T = 26,0°C

= Cadmium als Bremskation

Ein Versuch mit einem Ansatz, bel dem Zink im Reaktions=
ansatz durch Cadmium ersetzt war, ergab:

No. 4

pCH 5,53

K, 0,341+0,005 (min‘l)
Am-Umsatz 87,4%

Cadmium unterscheidet sich demnach in seinen Bremseigen=
schaften nicht wesentlich von Zink.
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- Blel als Bremskation

Aus Reaktionsmischungen mit Pb(CHBCOO)2 und H5DTPE (1:0,8)
fdllt ab pCH 2 ein Niederschlag aus. Blei ist daher nicht
als Bremskation geeignet. Auch In und Sc sind bei pCH 3
bzw. 4 ausgefallen und muBten daher von der Anwendung als
Bremskation ausgeschlossen werden.

- Lanthan als Bremskation

In Reaktionsmischungen mit Lanthan ist wie Abbildung 2
zelgt, bei einem Konzentrationsverhiltnis von La:HSDTPE:
Am = 80:5:2 die Komplexierungsgeschwindigkeit ebenfalls
sehr verlangsamt.

ABBILDUNG 2

‘ Komplexierung von Am(III)
o8 \N\\/icjsﬁs in La(III)/H_DTPE-Reakti-
onsmischungeé gemessen an
T der Extinktion bei 503,1 nm
La(IIT) : 0,08 Mol/1
H5DTPE : 0,005 Mol/l
Am(III) : 0,0018 Mol/l

02}

Man erreicht im Extremfall ein t50% von vielen Stunden,
damit ist die MOglichkeit zu sehr genauen Messungen ge-
geben. Der Anwendungsbereich erstreckt sich bis zu etwa
pCH 6 oberhalb dieses Wertes fillt La-Hydroxid aus.

Das Absorptionsspektrum nach Gleichgewichtseinstellung
zelgt, daB hier die Komplexierung weitgehend vollstén-
dig ist (Am3+'aq:AmDTPE2_-aq = 1:3%3). Dieser Umstand
scheint zunidchst flr die Eignung einer Reaktionsmischung
keine besondere Bedeutung zu haben, partielle Komplexie-

rung 1m Gleichgewicht ist jedoch tatsichlich glinstig, da
man dann nicht nur kT, sondern auch k+1und k;1berechnen
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kann. Die Kenntnis dieser Grofen ist flir die Auswertung
der Kinetikdaten vorteilhaft. Bel einem hohen Umsatz

(95%4) 158t sich aber Am5+»aq] nur sehr ungenau messen,
mit der Folge, daB auch die Geschwindigkeitskonstanten
von Hin~ und Riickextraktion nur ungenau ermittelt werden
konnen., Die aus den MeBwerten berechneten totalen Ge-
schwindigkeitskonstanten sind:

No. pCH ki, (1/min) @%L Am-Umsatz %
5 4,60 0,54+0,06 0,00181m 97

6 4,70 0,374+0,008 0,00188m o7

7% 5,06 0,087440,0007 0,00175m 96,5

8 5,65 0,0488+0,00009 0,00181m 96,5

La: 0,08m; HgDTPE: 0,005m p=1 NaCloy, 26,0°C
+) NaCl0,

- Yttrium als Bremskation

Die Komplexierung von Americium verl&uft in Reaktions-
mischungen mit Yttrium langsamer als in solchen mit
Lanthan. Die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
sind:

No. pCH kn (1/min) Am=Umsatz %

9 3,83  0,560+0,04 39, 2

10 4,50 0,051+0,001 36,0

11 5,35  0,00265+0,00021 36,8

Y: 0,08m; HSDTPE: 0,005m; Am: 0,00157m p= 1 NH4ClO4

T = 26,0°C
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- Vergleich der verschiedenen Bremskationen

Cadmium, Zink, Lanthan und Yttrium bewirken eine in
dieser Reihenfolge zunehmende Bremsung der Komplexie=
rung des Americiums. Die Verlangsamung reicht aus, daB
reaktionskinetische Messungen mdglich sind. Von den
chemischen Eigenschaften her gesehen, haben Zink und
Cadmium den Vorteil mit Ammoniak keine Hydroxidnieder-
schldge zu geben. Lanthan und Yttrium fallen dagegen
leicht aus, wenn man bei der Zugabe von Base (NaOH oder
NH4OH) zwecks pCH-Einstellung nicht sehr vorsichtig
vorgeht.

Die Erfahrung erwies, daB die Anwendung von NH4C104
flir die Einstellung der Ionenstidrke und entsprechend
von NH4OH zur Einstellung des pCH deutliche Vorteile
gegenliber Na0104 bzw. NaOH hat. Mit NaOH tritt sehr
leicht ein lokaler Niederschlag an der Eintropfstelle
auf, der nur schwer wieder in LOsung geht. Dagegen
war es mit NH4OH bedeutend einfacher diese Ausfdllung
zu vermeiden.

In dieser Arbelt wird als Bremskation Lanthan verwenw
det. Die dazu filhrende Uberlegung war, daB Lanthan den
zu untersuchenden Transplutonen chemisch sehr &dhnlich
ist, und man hoffen konnte, daB dadurch die Verhilt-
nisse einfacher sind und sich die Messungen leichter
interpretieren lassen.

2,5 Messung des Ligandenaustausches durch

Spektralphotometrie

= Monochromatische Messung

Das in 2.4 angewandte Verfahren, den Komplexierungsvor-
gang durch Messen der Extinktion bel einer Wellenlinge
zu verfolgen, soll im folgenden als "monochromatische
Messung" (="mono") bezeichnet werden. Damit erreicht
man beim Caryl4 eine zeitliche Aufldsung entsprechend
der Einstellgeschwindigkeit der Kompensationsbriicke

von ca. 1 sec. Man kann das Jedoch mit Americium nicht
voll ausnutzen, da durch die Verhdltnisse in den Hand=
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schuhkédsten bel manuellen Arbeilten die erste Messung
erst ca. 100 sec nach dem Mischen beginnen kann. Es
lassen sich also Vorginge mit tSO% ;;1 min untersuchen.

Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich, daB die Mesw
sung bel nur einer Wellenldnge nicht ausreicht, um die
Vorginge widhrend des Reaktionsablaufes aufzukldren. Man
kann so Jja nur die Bildung des Endproduktes oder des
Anfangsproduktes direkt verfolgen, intermedifr gebildew
te Species Jjedoch nicht direkt erkennen.

= Spektrale Messung

Um die Anwesenheit mehrerer Komplexspecies zu erkennen,
und deren Konzentration zu berechnen, ist es erforder-
lich, fir jeden Mefipunkt ein Spektrum im Bereich 500
bis 520 nm aufzunehmen., Das wird im folgenden als spek=
trale Messung (="spektral") bezeichnet.

Die erreichbare zeitliche Aufldsung ist bei spektraler
Messung nicht mehr durch die Signalbildungsgeschwindige
keit des Spektralphotometers, sondern durch die zulédsw
sige Registriergeschwindigkelt des Schrelbers begrenzt.
Um diese zu ermitteln, wurde eine Am3+-aq—Lﬁsung mit
verschiedenem Vorschub der Wellenlangeneinstellung ge=
messen. Wie die in Abblldung 3 dargestellten Resultate
lehren, darf der Vorschub hdchstens 0,25 nm/sec, um
eine richtlge Aufzeichnung des sehr schmalen Absorp=-
tionspeaks (Halbwertsbreite 2,7nm)zu erhalten. Fir ein
Spektrum von 500=520 nm betrégt daher die Mindestre~
gistrierzeit 80 sec. Die melsten Messungen dieser Ar=
beit wurden mit 0,125 nm/sec ausgefiihrt, d.h. mit drei
Minuten Jje Spektrum.
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10 nm .
08 | 503,|2 nm
0125/0,25 nm/sec
0,5 nm/sec
1,25 nm/sec
25 nm/sec
5,0nm/sec

) AZS nm/sec

— = Wellenldnge (nm)

ABBILDUNG % Absorptionsspektrum von Am3+ bel ver=
schiedener Registriergeschwindigkelt

(Am(III): 0,00132 Mol/1 in 0,1 m HClO4)

Durch spektrale Messungen lassen slch also nur langsame

Vorgidnge untersuchen, etwa ab tSO% ;;10 min. Wd8hrend der
Registrierung eines Spektrums darf Ja die Komplexierung

nur unwesentlich voranschreiten.

~ Berechnung der Geschwindigkeiltskonstanten

Die Kgnzentrationen der Am(III)~haltigen Specles bzw, der
Konzentrationsfunktion fc erhdlt man nach folgender Formel
(E: Extinktion in 1 cm-Kiivetten):
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Im Falle der monochromatischen Messung kann man kT direkt
aus den gemessenen Extinktlionen berechnen. Setzt man ndmlich
Glelchung 1,5 in Gleichung 1,2 ein, so ergibt sich (nach Um~
stellen der GrdSen)s

(1,7) In(E_ = E.) = In (Em- E)) = Kyt

Das ist die Gleichung einer Geraden y = a + bex mit

a—[lnE -E:l
v = [lnE —oE,C]

X =t

Die Konstanten a und b wurden mit Hilfe eines Rechenprogrammes
nach der Gaussfschen Fehlerquadratmethode berechnet. Der Vor-
tell dieses AusSwertverfahrens ist, daB8 man die Extinktions-
moduln der Am=Species nicht zu kennen braucht. Es ist streng
genommen auf solche Fdlle beschriénkt, wo nur zwel Species
vorhanden sind. Wenn Jjedoch eine der belden Specles eln Ge=
misch ist, dessen relative Zusammensetzung sich nicht &dndert
und dessen interne Gleichgewichte sich schnell einstellen,
ist Gleichung L7 ebenfalls anwendbar. Ein solcher Fall ist
z.B., wenn das Am(III) anfangs in Form einer Reihe sukzes=
siver schwacher Komplexe vorliegt und der schwache Komplex=
bildner im UberschuB8 vorhanden ist.
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2.6 Messung des Ligandenaustausches durch Ionenaustausch

- Geschwindigkeit der Sorption von Am(III) durch ein
Kationenaustauscherharz
Mit dem Ziel eine auch flir Curium und Californium geeignete
Untersuchungsmethode ausreichender zeitlicher Auflfsung aus=
zuarbeiten, wurde die Geschwindigkelt der Sorption von
Am(III) an den Kationenaustauscher DOWEX50-X12 untersucht.
Ein gemessenes Volumen "V" eines Reaktionsgemisches aus
La(ClO4)3, NH), C10y, HC10y und Am=-24l in H,0 (Aktivitdt A
Imp/min.ml) wurde mit eingewogenen Mengen "H" (0,02 = 0,1 g)
des lufttrockenen Harzes (NH4~Form) versetzt. Unter dauern-
dem Rilhren wurden in Zeitabstédnden Proben entnommen und
deren o ~Aktivitdat "A" (Impulse/min-cmj) gemessen. Daraus
berechnet man den Verteilungskoeffizlenten nach der Formel
Q. = (V/H)(A =A_)/A, .

Die graphische Darstellung von Qt als Funktion der Zeit
(Abbildung 4) zeigt, daB der zeiltliche Anstieg von Qt une=
abhdnglg vom Verhdltnis V:H ist und fir klelne Zeiten durch
eine flir alle V:H gemeinsame Gerade angendhert werden kann.
Der Gleichgewichtswert Qe (gemessen nach 180 Minuten) ist

fiir alle V:H innerhalb der Fehlergrenzen konstant, Q=2700. Es
ist daher zuldssig in Abbildung 4 auf den flir eine kinetische
Untersuchung erforderlichen Q«Wert zu extrapolieren.

<0 ® V/H=2500 cmdly Qg = 2420

© VIH = 2000 Gy, = 2500
o

o WH=1000 " o = 2520

CIVH= 500 " Qg =2670 .
1500 @ VWH= w00 * Q, =2890 A
AVH= 200 Qg =3100 _-B
q, =2680 e I
- =
~ o~
1000~ e —

-

E

1 2 3 4 5
— - = Minuten

//
| :—-O,J!QISmm///////
| -
||
1

ABBILDUNG 4 Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten
des Am(III) im System O,5m NH40104/DOWEXSO
von der Aqullibrierzeit

(V: Volumen der wiBrigen Phase

H: Gewicht des Harzes)




Flir eine schnelle Abtrennung von Am3+‘aq aus einer wiaf=
rigen Ldsung mittels einer Ionenaustauschersiule kann
man VsH = 1:1 machen, z.B. 1 cm3 der zu untersuchenden
Lsung durch ein Harzbett von 1 en (=1 g) leiten. Wenn
man dabei Qt = 100 erreicht, so sind 99% des nicht in
Komplexform vorliegenden Americiums (bzw. des untersuch-
ten Indikators) sorbiert. Das geniligt flir die Genauig=-
keltsanspriiche kinetlscher Messungen. '

Die erforderliche Kontaktzelt fir Qt = 100 liest man

aus Abbildung 4 zu 0,3+0,15 min £ 20 sec ab. Da Mischen
und Probenentnahme weniger als 10 sec dauern, ist mit-
tels des Ionenaustauschverfahrens eine bessere zeitliche
Auflosung als bel der eilnfachen spektralphotometrischen
MeBtechnik mbglich, insbesondere liegt der erste MeB-
punkt frither: etwa 30 sec nach dem Mischen der Komponen-
ten, statt 100 sec.

Um die schnelle Trennung durch Ionenaustausch zu verifi-
zleren, wurde Je 1 cm3 einer Am-24l-haltigen Reaktionse
mischung (pCH 2/0,5 m NH 0104) mit verschiedenen Geschwin-
digkeiten durch eirel c Harz enthaltende Sidule geleitet
und danach mit 5 cm3 0,5 m NH40104, pCH 2 nachgewaschen,
Die erreichten Sorptionsgrade waren:

5 sec ¢ 99,82 %
20 sec : 99,79 %
60 sec : 99,86 %

Damit 1st die Eignung der Methode bewlesen; der gemessene
Sorptionsgrad 1st sogar besser, als der vorausberechnete.

= Ausfithrung kinetlscher Messungen nach der
Kationenaustauschmethode
Folgende Arbeitswelse lieferte die besten Resultate: Vor
Beginn des Versuches richtet man eine Reihe von Katlonen-
austauschersiulen mit einem Harzbett von ca. 1 cm3 Volumen
( 2 em SchichthShe), die so weit mit 0,5 m NH,Cl0,~Lsung
aufgefilllt sind, daB die Fliisslgkelt gerade bls zur Ober-
fliche der Harzschicht reicht. Unter den Ausliufen der mit
einem Hahn versehenen SHiulen stehen 5 cmB-MeBzylinder zZur

Aufnahme der Eluate.
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Zu 25 om3 einer auf den gewlinschten pCH eingestellten,
im Komplexierungsgleichgewicht befindlichen Reaktions=
mischung wird unter starkem Rilhren Radioindikator in
ca. 5 pl Volumen (vorher auf pCH 4 eingestellt) zuge=
setzt (=Zeiltpunkt Null).

Aus der stédndig gerilihrten Reaktionsmischung entnimmt man
zu verschiedenen Zeiten Proben von 1,00 cm3 Volumen,
gibt diese auf die S#dule und 6ffnet den AblaBhahn. Wenn
die Fliissigkeitsoberflidche wieder blis auf die Harzober-
fldche gesunken ist, notlert man die Zeit (=Trennzeit)
und gibt bel gedffnetem Hahn sofort 5 cm5 0,5 m NH40104-
Losung, die den gleichen pCH wie dle Reaktionsmischung
hat, auf. Durchlauf und Waschlosung werden in dem 5 cmj-
Zylinder aufgefangen bls die Flissigkeit die Eichmarke
erreicht. Versuche mit verschiedenen Volumen Nachsplile
18sung zelgte, daB beil dleser Arbeitsweise mehr als 99%
des nicht sorbierbaren Radloindikators ausgewaschen
werden.

Von Jje 0,100 e der Reaktionsmischung (AO) und der

Eluate (At) wird die Aktivitit gemessen. Dann gilt:

Aktivitatskonzentration %
des komplexierten Indikators AK_ = 5Aé (Imp/min, 0,1 cm”)

Aktivitatskonzentration
des nicht komplexierten
Indikators AN, = A_ -~ 5Af

AK o,
(1,9) fo = A%
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3, Ergebnisse und Diskussion der komplexbildungs-
kinetischen Versuche

3.1 Die Reaktion von Didthylentriaminpentaessigsiure
mit Americium(III)

Es wurden Versuche mlt Reaktionsmischungen aus La(III) plus
H5DTPE und mit Reaktlionsmischungen, dle zusidtzlich einen
weiteren Komplexblildner enthielten, ausgefilihrt. Der Grund
dafir wird in Unterabschnitt 3.1.5 diskutiert. Um die in
den Jeweiligen Reaktilonsmischungen auftretenden Am=Kome
plexe zu identifizieren, wurden entsprechende spektralpho-
tometrische Titrationen gemacht.
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- Zusammensetzung und Eigenschaften der Am(III)/H5DTPE-
Komplexe bel Abwesenhelt von Lanthan

Das System Am(III)/HSDTPE/HQO wurde schon von verschiedenen
Autoren mit unterschiedlichen Ergebnissen bezliglich der
auftretenden Komplexe untersucht:

B
A At —L > anDrPES"
B B
B : At —2> AmHDTPET —1—> AmDIPES"
_ T

Ubereinstimmung herrscht iber das Auftreten des normalen
l:1=Komplexes (12-15), zwel Autoren finden zus&dtzllich den
1:1~Hydrogenkomplex (13,14).

Um fiir die Interpretation der kinetlschen Messungen eine
verliB8liche Basis zu haben, wurde das Komplexgleichgewicht

von Am(III) mit H5DTPE nochmals untersucht und dabei insbeson=
dere auf einen eventuellen EinfluB der Gegenwart eines tber=
schusses an Lanthan geachtet.
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Eine spektralphotometrische Titration bei Abwesenheit Von
Lanthan ergab die in Abblldung 5 dargestellten Lichtab=
sorptionskurven mit einem Komplex=Absorptionsmaximum beil
508,1 nm. Unmittelbar aus den Spektren ist aufgrund des
einen isosbestischen Punktes nur das Vorhandensein einer
Komplexverbindung zu erkennen, Die versuchte Berechnung
der Stabilititskonstanten mit einem Rechenprogramm (1)
ergab "kein Fehlerminimum" fiir Reaktionsschema B und
"Fehlerminimum gefunden" fiir Reaktionsschema A, d.h. der
Hydrogenkomplex war nicht nachzuweilsen. Das bedeutet
nicht, daB es den Hydrogenkomplex nicht gibt, sondern nur,
dafl er spektralphotometrisch nicht nachweibar ist. Sein
Anteil konnte aber nur klein sein.

ABBILDUNG 5

osrl Spektralphotometrische

Titration Am(III) +
»CH 6789 H5D'I'PE

B pCH 4238 4
D 2604 /A ®
oen | eI //;\\ Am(III): 0,00139 Mol/1
ff H_.DTPE : 0,005 Mol/l

pCH 1084 pCH 1838 5
pCH 1195 [7 pCH 1716
, pCH1,628 A4

510

Wellenldnge (nm)

Die fiir die Kinetlikuntersuchungen wichtigen Eigenschaften
des Am3+'aq und des Komplexes sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Americium(III) liegt bel Gegenwart elnes sto-
chiometrischen Uberschusses an H5DTPE ab pCH E,Zﬂbis min-
destens pCH 9 ausschlieBlich als Komplex AmDTPE™ -aq

VOor.
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TABELIE 2 Stablilitdtskonstanten und Extinktionsmoduln
(u=1 NaClO4, 26,0°C)

=
lg B €503,0 0m 0,1 m

amt.aq - ‘ 409 97,6

AMDTPE®™-aq 21, 15+0, Ok 17 505

- Am(III)/HBDTPE-Komplexe bel Gegenwart von Lanthan

Abbildung 6 zeigt eine Serie von Absorptionsspektren eines
Ansatzes mit Lanthan, Americium und H5DTPE zu verschiedenen
Zelten nach dem Zusammengeben. Die spektralen Verdnderungen
wdhrend des Reaktionsablaufes und nach der Glelchgewichtse
elnstellung unterscheilden sich nicht von den bei einer Kom=
plexbildungstitration auftretenden, wo jedes Spektrum elnem
Gleichgewichtszustand entspricht. Das zeitlich anwachsende
Absorptionsmaximum liegt bei 508,1 nm, wie es flir den Kom=
plex AmDTPE2"~aq charakteristisch ist.

Extinktion

500 510
—=— Wellentéinge (nm)

ABBILDUNG 6 Zeitliche Verdnderung des Am(III)=Absorptions=
spektrums in einer La(III)/HBDTPE~Reaktions-
mischung

La(III) : 0,08 Mol/l

H_.DTPE s 0,005 Mol/1

5
pCH 5, 66

0
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Americium bildet also mit Didthylendiaminpentaessigsiure
bel Gegenwart von Lanthan dile gleiche Endverbindung
AMDTPE®™ wie bei Abwesenhelt von Lanthan. Der Umsatz
unter den Bedingungen des Versuches von Abbildung 6

ist =~ 97%.

3.1.2 Untersuchung der Am(III)-Komplexierungsgeschwin-

- e D e D S e D e o e T e e e e e e G o o A o e e o e o e D e e G W e R om wm o wed o Ry GE) W

PR — P S R, g oz e R G s S e o e e O n G R Ra e o

=~ Der EinfluB der Am(III)-Konzentration

Das in Abschnitt 2.6 entwickelte Rechenverfahren zur Aus-
wertung der reaktionskinetischen Messungen setzt voraus,
daB die Reaktion von erster Ordnung in Bezug auf die Am=
Konzentration ist. Wenn diese Voraussetzung zutriffyg,
milssen beim halblogarithmischen Auftragen der Konzentraw
tionsfunktion fc gegen die Zeit Geraden entstehen. Die
totalen Geschwindigkeltskonstanten sollten, wenn dle
Konzentration von Bremskation und Komplexbildner sowie
der pCH konstant sind, von der Am(III)~-Konzentration
unabhénglg sein.

Wie Abbildung 7 zelgt, ist das Kriterlum der Lineariltit
erfillt. Das gilt auch flir alle welteren Kinetikmessungen
dleser Arbeit. Die Geraden beginnen allerdings nicht im
Koordinatenursprung, d.h. scheinbar ist schon zur Zeit O
eine gewlsse Komplexierung des Am vorhanden. Es ist das
eine nicht stbrende Unregelmifigkelt, bedingt durch die
endliche Dauer des Vermischens der Reaktanten. Wdhrend
dieser Phase ist die Am=Kgnzentration drtlich hoher als
nach vollstédndiger Durchmischung und dementsprechend

auch die Reaktionsgeschwindigkelt grodBer.

Aus den MeBwerten fc und t der Versuche wurden die Gew-
schwindigkeitskonstanten durch Ausgleichsrechnung unter
Zugrundelegen der Geradengleichung 1n fc = a + kT-t be=
rechnet (Tabelle 3). Dabei ist "a" eine die scheinbare
Nullzeitreaktion beschreibende Konstante, die flir den
Zweck dleser Arbeit kelne Bedeutung hat.
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15 |
Am 00015m, pCH §43—__
Am 00017 m, pCH 554

Am 0,00103m, pCH 56!

1.0 |

_ [amDTPEY]
* " [pmDTPE?] [AMDTPE?],

o

05

I ] 1 l

4 8 12 16

—a=== Minuten

20

ABBILDUNG T

Zeltlicher Verlauf der
Am(III)~Komplexierung
in La(III)/H_DTPE-Reak=
tionsmischungen

La(III) : 0,032 m

HSDTPE ¢ 0,01 m

o

Das Kriterium der gegenseitigen Unabhidngigkeit von Ge=
schwindigkeltskonstante und Americiumkonzentration ist
erfiillt; die kleinen Unterschiede der kT sind auf den
nicht ganz konstanten pCH innerhalb der Versuchsreihe

zuriickzufiihren.

TABELLE 3 Messungen bel verschiedenen Am=Konzentrationen

(Las 0,032 m; H.DTPE: 0,01 m; p = 1 NH,C10,;

T = 26,000) O S T
Mess. Am(III ke

pCH g

No. (Mol/l (1/min)
12 5,61 0,00103 0,212+0,003
13 5,43 0,00150 0,220+0,002
14 5,54 0,00174 0,21240,003
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~ Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration

Der EinfluBl dieses Parameters auf die Geschwindigkeit
der Komplexierung von zugesetztem Am(III) wurde mit
La=~Reaktionsmischungen konstanter Konzentrationen der
Reaktanten untersucht.

Die Versuche (Tabelle 4) ergaben, daB die Komplexie=
rungsreaktion um so schneller verliduft, Je niedriger
der pCH=Wert 1st, sie wlird durch wésserstoffionen ka =
talysiert. Trdgt man lg kT gegen pCH auf, so entsteht,
wie Abbildung 8 zeigt, eine Gerade mit der Steigung
tg ¢ = =1, Das heiBt, daB im Bereich pCH 5~6 die totale
Geschwindigkeitskonstante linear von der Wasserstoff-
ionenkonzentration abhingt:

gt

(2) Kk + b

T~ % * P2
Glentworth et al. (16) fanden fir das System Ce ¥ /CeDTPE-"
im Bereich pCH 4,5 -« 5,5 tge« = =2, d.h., eine quadra=-
tische Proportionalitit: kyj~ [#]2. Bei noherem pcH

f411t die Steigung allmdhlich ab, bis oberhalb pCH 6,5
tg ¢ = Null erreicht wird. Einen Bereich mit tge = =1
beobachteten die Autoren nicht. Uberraschenderweise be=
steht also bel zweli chemisch so 8hnlichen Kationen wie
Ce(III) und Am(III) eine verschiedene Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten von der Wasserstoffionenkon-
zentration.

Um GewiBheit zu erlangen, daB die fir Am(III) gefundene
Abhdngigkeit nicht nur fiir eine spezielle Zusammensetzung
der Reaktionsmischung gllt, wurde eine zwelte MeBreihe
mit anderem Verhdltnis La(III):HBDTPE ausgefiihrt. Diese
(Reihe B) liberstreicht den Bereich pCH = 4,5 = 6 und
ergab ebenfalls (Abbildung 8) eine einfache Proportio=
nalitht von ky und [H'].



--27-.

57
M@ A) La 0032m

H;DTPE 001m
0

il

B) La 008m
N H.DTPE 0005
\\
((g‘a\:l)
N

N

4,0 5,0 6,0
pCH-Wert

ABBILDUNG 8 pCH-Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindige
keitskonstante des Am(III) in La(III)/
HSDTPE-Reaktionsmischungen

Eine dritte MeBreihe mit NaClOu anstatt NH40104 zur
Einstellung der Ionenstidrke ergab das gleiche und
zelgte, daB die belden Salze keine signifikante Ver-
schiedenheit in b2 bewirken., Die aus den Ergebnissen
errechneten Konstanten der Gleichung 2 sind:

=1
La(III) H_DTPE a, (min ") b, (1/Mol-min)
C M]oi/][.: 5PTPE 2 2
A 0,032 0,01 0,01140,012 (7,65+0,36) 10"
B 0,08 0,005 =0, 00140, 006 (1,01io,03)~1o4
c 0,08 0,005 ~0,007+0,003 (1,1840,05)- 10%

Der Faktor an ist klein gegen b2 und welst eine so grofe
Fehlerbrelte auf, daB8 man nicht sagen kann, ob er signie
fikant von Null verschieden ist. Auf Jjeden Fall wird die
Reaktlonsgeschwindigkeit sehr klein, wenn die Wasserstoff=
ionenkonzentration gegen Null geht. Damit ist festgestellt,
daB im untersuchten Bereich der Beltrag von nicht durch
Wasserstoffionen katalysierten Reaktlonspfaden vernache
ldssigbar ist.
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TABELLIE 4 Messungen im System Am(III)/La(III)/H5DTPE

Mess. pCH Am(III; La(III; H_DTPE g kp/[H' ]
Nr. (Mo1/1) (Mol/1) (Mol/1) (1/min) (1/Mol.-min)
MeBreihe A (La, HDTPE konstant) p = 1 NH,, C10), 26°¢
12 5,61 0,00103 0,032 0,01 0,212 40,003 8,7o~1o”
1% 5,43 0,00150 " " 0,220 +0,002 5,96 "
14 5,54 0,00174 " " 0,212 +0,003 7,42 "
15 5,45 0,00174 " " 0,237 +0,003 6,70 "
16 5,97 0,00174 " " 0,0669+0, 001 6,25 "
17 6,15 0,00174 " " 0,0625+0,002 8,80 "
5,20 0,00137 " " 0,471 +0,02 7,9% "
19 5,30 0,00123 n " 0,378 +0,005 7,48 "
20 5,50 0,00140 n n 0,229 +0,004 7,22 "
21 5,66 0,00197 " " 0,154 +0,003 7,06 "
22 6,035 0,00181 " " 0,067 +0,001 7,19 "
Mittelwert 7,33-104
MeSreihe B (La, HiDTPE konstant) p = 1 NH,C1O, 26°¢
7 5,06 0,00175 0,08 0,005 0,0874+0,0007 0,999 107
23 4,49 0,00178 n " 0,335 +0,01 1,048 "
2U 4,67 0,00176 " " 0,193 +0,002 0,914 "
25 5,69 0,00184 " " 0,0234+0, 0004 1,157 "
26 5,85 0,00177 " " 0,0163+0,0002 1,165 "
Mittelwert 1,06-104
MeSreihe C (La, H;DIPE konstant) p = 1 NaClO, 26°¢C
27 5,59 0,00210 0, 08 0,005 0,0251+0,001 0,976 107
28 5,67 0,00183 " 0,0186+0,0002 0,870 "
29 5,66 0,00123 " " 0,0172%0,0001 0, 773 "
30 5,13 0,00174 " " 0,0812+0,001 1,38 "
Mittelwert 0,93 1o4
MeBreihe D (lLa, H5DTPE variiert) p =1 NH, C10), 26°¢
31 5,65 0,001T% 0,032 0,015 0,343 +0,001 1,48 -10°
32 5,66 0,00174 0,032 0,020 0,532 +0,017 2,4% "
33 5,94 0,00176 0,035 0,020 0,226 +0,003 1,96 "
3l 5,80 0,00176 0,048 0,020 0,175 +0,008 1,095 "4

25 5,89 0,0017T4 0,016 0,005 0,0792+0,0001 6,00 -10
36 6,02 0,00174 0,064 0,005 0,0274+0,0001 2,89 "3
37 5,68 0,00174 0,080 0,005 0,0185+0,0001 8,86 10
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Eine Erweilterung des MeBbereiches iiber pCH = 6 hinaus

war mit den Reaktlonsmischungen, in welchen die La(0104)3-
Konzentration groBer als die H5DTPE-Konzentration ist,
nicht mdglich, da La=Hydroxid ausfidllt. Versuche diese
Schwierigkeit zu Uberwinden, werden in Abschnitt 3.1.3
beschrieben.

- Der EinfluB der La(III)/HBDTPE—Konzentration

Mit MeBreihe D (Tabelle 4) wurde der EinfluB der Konzen=-

tration von La(III) und H5DTPE auf die Reaktionsgeschwinw
digkelt untersucht.

Die pCH=Werte der Ansidtze waren nicht genau gleich, da
beim Zugeben der Am=LOsung zu der Reaktionsmischung eine
pCH=Verénderung eintritt. Um vollige Glelchhelt zu er-
relchen, hédtten Vorversuche gemacht werden miissen, mit
denen der erforderliche Anfangs-pCH der Reaktlonsmischung
ermittelt wird. Dieses umsténdliche Verfahren ist Jedoch
nicht notwendig, da man rechnerisch den pCH=-Einfluf auf

eliminieren kann, indem man zur Auswertung den Quoti=
enten kT/[H&] = die reduzlerte Geschwindigkeitskonstante =
heranzieht.

Durch Erhthen der Lanthankonzentration wird die Komple=
xlerung des Am(ITI) verlangsamt, allerdings besteht kein
linearer Zusammenhang zwischen [La(III)]O und kT/UTq
(Abbildung 9). Eine Steigerung der HSDTPE-Konzentration
bewlrkt dagegen eine Beschleunigung der Reaktion (Ab-
bildung 10). Auch hier ist der entsprechende Zusammen-
hang nicht linear.

Trigt man Jedoch kT/[ﬁ+] gegen den Quotlenten
[H.DTPE] .\ [Lapres®~]
[La(111) ] - [H5DLPE], [a”*],

auf, so ergibt sich, wie Abbildung 11 zelgt, eine Gerade.
Auch die MeBpunkte der Relhen A bls C liegen auf dieser
Geraden. Das bedeutet, daB die reduzierte Geschwindigkeits~
konstante linear vom Konzentratlonsverhiltnis La-Didthy-
lentriaminpentaacetat:La(III)=aquokation abhingt.
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ABBILDUNG 9

Abh#ngigkeit der reduzierten
Geschwindigkeltskonstante
der Am(IIT)~-Komplexierung in
La(III)/H.DTPE~Reaktionsmi~
schungen Yon der La(IIT)-
Konzentration

ABBILDUNG 10

20

£ HsDTPE 0,02m

3

2

100

&

HsDTPE 0005 m
)
1 N I " 1 N L L
002 004 006 008 O
[Laqm)], (Mol /1)

2:10°
<
E
5 D
=
S~
T an°
T 110
Ty
"3 14

17
0,01 002

*

—s= [H,DTPE], (Mol/1)

Abhéngigkelt der reduzierten
Geschwindigkeitskonstante
der Am(III%-Komplexierung in
La(III)/H.DTPE~Reaktionsmi-
schungen 9on der H5DTPE-
Konzentration
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2105t

(L/Mol-min)

T

=y

+

1g0c=150+10° {i/Mol- min]

k/H

12-22!

§-8,23-30
L !

05 10 15
— == [HDTPE], /[LalID)], -[HDTPE],

Abhidngigkeit der reduzierten Geschwindige
keitskonstante der Am(III)~Komplexierung
durch H_DTPE von der Zusammensetzung der

Reaktioﬁsmischung

ABBILDUNG 11

= Dle experimentelle Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die bis hierher gefundenen Abhingigkelten zwischen der Ge-
schwindigkeltskonstanten und den Konzentrationen der Kom=

ponenten der Reaktlonsmischung lassen sich wile folgt in
einer "experimentellen Gleichung der Reaktionsgeschwindige

keit" zusammenfassen:

[5;pTPE] - [H']
(3) kp = a3 + Py [La(111) ] - [HDZPE]

Sie wurde ermittelt im System Am(III)/La/H5DI'PE/H20/NH40104

fir den Bereich:
La 0,016 =~ 0,08 Mol/1

H_DTPE : 0,005 = 0,02 Mol/1

L i
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Die insgesamt 27 Einzelmessungen der Tabelle 4 lieferten
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme folgende
Werte flr die Konstanten der Gleichung 3:

it

ax ~(0,002+0,009) 1/min

by = (1,50+0,06)+10° 1/Mol min

1t

5

Der Zahlenwert von b5 ergibt sich sehr prédzis, der von
a3 dagegen ist nicht signifikant von Null verschieden.

Man kann eigentlich nur aussagen, daB a3

klein sein muf.

Der wesentliche Beltrag zum Fehler belder Konstanten kommg
vermutlich von der pCH=Messung. Die kT~Werte sind sehr
prézis (Unsicherheitsintervall il%), dagegen ist beim pCH
ein Fehlerbereich von mehreren Prozent anzunehmen. Die
pCH=-Ermittlung hat schon unter optimalen Bedingungen

einen Fehler von +1% und hier kommen nicht vermeidbare
Fehlerquellen durch den Umstand hinzu, daB ein kleines
Volumen ( 6 cmj) einer schwach gepufferten, nicht im
Reaktionsgleichgewicht befindlichen LOsung zu messen

ist.

3.1.3_Untersuchung der Am(III)-Komplexierungsgeschwindig=

0 on - w0l o e e e e ke A G D e e e G ok oy o GO e o oem o e e e e om e e o R LT

keit in La(III)/H-DTPE/HGLY-Mischungen

e - o oo o) i e P 00 o e o 2 o o b o o

Die in 3.1.1 berichteten Versuche erlaubten keine sichere
Aussage, ob beil htheren pCH=Werten eine von Wasserstoffe
ionen unbeeinfluBlte Komplexierung stattfindet, da bei

pCH ) 6 ein Hydroxidnilederschlag auftrat, der Experimente
in diesem Bereich verhinderte. Es wurde versucht, dieses
Problem zu umgehen, in dem man der Reaktionsmischung einen
Komplexbildner zusetzte, der Lanthan in Ldsung halten
sollte. Die Wahl fiel auf Glykolsdure (HGLY), die das
Lanthan bis etwa pCH 8 in ILdsung hdlt, deren Komplexe
jedoch so schwach sind, da8 die Bildung des AmDIPES"
nicht merklich zugunsten der Bildung von Am(GLY)n vers
hindert wird.
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Es wurde die gleiche MeBiserie wie in 3.1.2, Jjedoch in
Gegenwart von 0,08m HGLY, ausgefiihrt; die Resultate sind
in Tabelle 5 zusammengestellt. In allen Experimenten war
das Am(III) nach Gleichgewichtseinstellung praktisch
quantitativ komplexiert (>98%).

= Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration

Abbildung 12 zeigt, daB im Bereich pCH 5 =~ 6 die Reakti=
onsgeschwindigkeitskonstanten auch bei Gegenwart von
HGLY linear (tg « = 1!) von der Wasserstoffionenkonzen=
tration abhingen. Oberhalb pCH 6 miindet die 1lg kT-Kurve
Jjedoch in eine Parallele zur Abszlsse ein, es wird also
eln Wasserstoffionen unabhidngiger kT-Anteil erkennbar.

01

| pCH

ABBILDUNG 12 pCH=Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindig=
keitskonstanten des Am(III) in La(III)/
H5DTPE/HGLY—Reaktionsmischungen
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IE 5 Messungen im System Am(III)/La(III)/H DTPE/HGLY

26, o° C, u=1 NH40104

No. pCH Am(IIT) La(III) H.DTPE HGLY Ky
Mol/1 Mol/1’ M31/1  Mol/l  1/min

Versuchsreihe A (La, HZDIPE, HGLY konstant)
41 5,88 0,00196 0,08 0,005 0,08  0,00925+0, 0001
4o 5,68 0,00186 " " " 0,0153 +0,0006
iz 5,58 0,00167 : : 3 0, o§g6 +0, 0002

5,03 0,00190 0,0685 *0,001
Versuchsreihe B (ILa, H5DTPE, HGLY konstant)
45 6,06 0,00150 0,032 0,01 0,08 0,0301 +0,0009
46 6,13 0,00148 " " " 0,0284 40,0002
47 6,34 0,00153 " " " 0, 0208 +o,ooo6
48 6,47 0,00163 " " " 0,0191 +0,0003
49  6.65 0,00160 n n " 0,0171 ¥0,0006
50 7,17 0,001g§ : : " o,01§g +0, 0002
51 5,91 0,001 0,075 0,0388 0,000
Versuchsreihe ¢ (La, HGLY konstant, HSDTPE variiert)
52 7,12 0,00159 0,032 0,02 0,08 0,0383 +0,001
5% 7,05 0,00161 " 0,0175 " 0,0309 +0,0007
54 7,04 0,00160 " 0,0150 " 0,0284 +0,0005
52 6,99 o,0017g x 0,0125 : o,oags io,001
5 7,23 0,0015 0,0105 0,018% +0,0003
Versuchsreihe D (HGLY, HDTFE konstant, La variiert)
57 6,65 0,00165 0,04 0,01 0,08 0,0268 +0,0002
58 6,88 0,00165 0,024 " " 0,0271 +0,001
59 6,58 0,00162 0,016 " " 0,0252 +0,001
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Bel nicht~logarithmischer Auftragung liegen die kT-Werte
im ganzem untersuchten pCH-Bereich auf einer Geraden mit
positivem Ordinatenabschnitt (Abbildung 13). Damit ist
der erwartete, von Wasserstoffionen unbeelnflufBte Reak=-
tionspfad nachgewlesen und sein kT-Beitrag zahlenmdfBig
als Ordinatenabschnitt abzulesen. Die Berechnung der Kone
stanten der Gleichung 2 aus den MeBwerten ergab:

a, = 0,012 + 0,003 min™t

2
n

It

b (2,14+0,01)-10 1/Mol-min

2
Der Wert von an ist ungefdhr gleich dem, was in 3.1.2 ge=
funden wurde, dort Jedoch aufgrund des grofBen Fehlerbe=
reiches nlcht als gesichert angesehen werden konnte.

= Der EinfluB der H_.DTPE-Konzentration

5
Die Versuche wurden bei pCH 7 ausgefiihrt (MeBreihe C der

Tabelle 5), wo der Wasserstoffionen-katalyslerte Reaktions-
beltrag vernachlidssigbar klein ist. Dadurch wird allein

der EinfluB der H5DTPE-Konzentration auf den Wasserstoff-
ionen unabhidngigen Reaktlonsbeitrag erfaft, also auf Bpe

Wie Abbildung 14 zeigt, ist K direkt proportional zur
HSDTPE-Konzentration, d.h., es gllt:

a, ~ [HgDIPE],



004

003

002
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001 i
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51077 10107
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ABBILDUNG 1% Nichtlogarithmische Darstellung der Reakw

tionsgeschwindigkeitskonstante des Am(III)
in La(III)/H5DTPE/HGLY—Reaktionsmischungen

004} &f

002} @/

ke [rirr ‘

0,01 002
—=— HyDTPE [Mol/|]

ABBILDUNG 14 Abhingigkelt der Geschwindigkeitskonstante
der Komplexierung von Am(III) in La(III)/
H5DTPE/HGLY-Reaktionsmischungen von der

H5DTPE-Konzentration bel pCH 7

La(IIT): 0,032 Mol/l; HGLY: 0,08 Mol/l
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= Der Einflufl der Lanthankonzentration

MeBreihe D 1in Tabelle 5 lehrte, daB die Lanthankonzentration

keinen EinfluB auf kT hat.

= Die experimentelle Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit
fir den Fall der Gegenwart von HGLY

Die bisherigen Ergebnisse lassen erkennen, daB sich kT aus
mindestens zwel Beltrigen zusammensetzt, einen von der Wass
serstoffionenkonzentration abhi@ngigen und einen davon unab-
hingigen. Ihre Abhingigkelt von den Konzentrationen an Lan-
than und H5DTPE wurde in speziellen Versuchsserien unter-
sucht, wobeli man nur Jewelils eine dieser Konzentrationen
variierte. Um Sicherheit zu gewinnen, daB kein dritter Re-
aktionsbeitrag beriicksichtigt zu werden braucht, wurden

aus den kT—Werten aller Versuche in Gegenwart von HGLY die
Konstanten einer Geschwindigkeitsgleichung mit drei Gliedern
berechnet. Ein signifikantes drittes (Glied wlirde auf einen

dritten Beitrag zu kT hinweisen.
Die Gleichung lautet:

[i;pree ], - [H]
[La(11I)] o~ [HBDTPE]O

und die durch lineare Regressionsanalyse berechneten Kon-
stanten sind:

Ky = a-[HSD’I‘PE]O + b

a = 1,940,5 1/Mol min
b = (4,5330,3)-104 1/Mol min
¢ = =(0,00740,01) min™t

Das Glied c¢ ist negativ und nicht signifikant von Null ver=
schieden. Damit geben die Resultate keinen AnlafBl, mehr als
zwel ins Gewicht fallende Beitridge zu kT, d.h. mehr als zwel
Reaktionspfade anzunehmen.

Daraus folgt, daB die experimentelle Geschwindigkeitsglei=
chung von folgender allgemeiner Form ist:

[H+.] ) [an ]O

" e )[4,

(4) k= a¥[HnX]o
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Fir das System La(III)/HBDTPE/HGLY (0,08m) ergibt das:

k

1l

ay, °*|HDITPE| + b [ﬁ DTPE]O . EHf]

4 [5 ks 4 [Ligxxl)]o-[H5DTPE]o

[LaDree®~]- [6]
2]

T

!

2 *[LeDrPE®" ] + b,

Die insgesamt 19 MeBwerte von kT dieses Abschnittes ergeben
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme:

kT/qﬁDTPE/O,O8m HGLY

Il

(0,8+0,2) 1/Mol*min
(8a9:t0,5)‘104 1/Mol min

2y
Dy

Il

Die Konstante b4 ist zu vergleichen mit b5 aus %.1.2,
beide sind Jja die parttellen Geschwindigkeitskonstanten
des Wasserstoffionen-katalysierten Reaktionspfades. Sie
sollten den gleichen Zahlenwert haben, wenn die Gegenwart
von Glykolsdure die Komplexierungsgeschwindigkeit des
Am(III) durch H5DTPE nicht beeinfluBt. Die Zahlenwerte
sind nicht gleich, b4 ist deutlich kleiner als b5
(=l,50-105 1/Mol.min).

Glykolsdure vermindert die Geschwindigkeit des Liganden-
austausches zwischen Am(III) und LaDTPES". Dasselbe gilt
auch fir Essigsdure (siehe Anmerkung S. 62).

Um diesen Effekt aufzukldren, wurde eine besondere Versuchs-
serie Uber den EinfluB der Glykolsdure ausgefihrt.
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Schwache komplexierende Sduren wie Essigsiure, Weinsdure und
Barbitursiure fanden mehrfach Verwendung zur besseren Konstant-
haltung des pCH bei kinetischen Messungen an Aminopolykarbon-~
sdurekomplexen. Dabel wurde in fast allen Fdllen davon ausge-
gangen, daB ihre Gegenwart keinen oder nur einen vernachlis-
sigbar geringen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindkeit habe
(2,17,26,9,3,20). Glenthworth et al. berichten dagegen, da
der Zusatz von Acetat bei der Komplexierung von Ce(III) durch
N-Hydroxyadthylendthylendiamintriessigsdure einen stark reak-
tionsbeschleunigenden Effekt hat (10). Einen geringen Effekt
fanden die Autoren bei H5DTPE, Jjedoch auch in Richtung einer
Beschleunigung der Reaktion. Uber die Ursache des Einflusses
des Acetats wird nichts ausgesagt.

- Beobachtungen im Absorptionsspektrum

Un etwas Uber die Wirkung des Glykolsdurezusatzes zu erfahren,
wurden spektrale kinetische Messungen bei Gegenwart verschie-
dener Konzentrationen an Glykolsidure (Tabelle 6) ausgefilhrt.
Abbildung 15 zeigt beispielhaft, daB schon bei der ersten Mes-
sung, 5-6 Minuten nach dem Zusammengeben, der Am(III)-Peak

bei 504,7 nm liegt, statt bei 503,1 nm, wie es fir Am’'-aq
charakteristisch ist. Seine Lage &ndert sich beil EHGLY]= const.
mit der Zeit nicht, es nimmt nur die Intensitdt in dem Mafle ab,

wie die des AmDTPE® -Peaks zunimmt.

Erhoht man die HGLY-Konzentration, so wandert der “"Anfangs"-
Peak, wie aus Tabelle 6 hervorgeht, zu hoheren Wellenlingen

und gleichzeitig nimmt der kT-Wert ab. Eine derartige Verschie-
bung ist typisch fir eine Komplexierung des Americiums. Offen-
bar bildet sich beim Zugeben des Am(III) zur der Reaktionsmi-
schung schnell ein Glykols&urekomplexgemisch. Dleses wandelt
sich dann langsam in den H5DTPE-Komplex um (dessen Peaklage
bleibt unverdndert!). '
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Am(DTPE)
5081

Wellenldnge (nm)

ABBILDUNG 15 Zeitliche Verinderung des Am(III)~Absorpti-

onsspektrums in einer La(III)/H5DTPE/HGLY—
Reaktionsmischung

La(III): 0,08 Mol/1 H5DTPE: 0,005 Mol/1
HGLY ¢ 0,08 Mol/1 pCH : 5,88

TABELLE 6 Spektrale Kinetikmessungen im System Am(III)/

La(III)/HBDTPE/HGLY
La$III;: 0,032 Mol/1 H5DTPE: 0,01 Mol/1
Am(III): 0,0019 Mol/1
+
o R el e
60 5,87 0,0075 0,095 +0,001 7,15-104 503,5
61 5,87 00,0375 0,059 +0,001 4,37.104 504, 2
51 5,91 0,075 0,0432+0,0006 5,51-104 504,6
62 6,08 0,150 0,0237+0,0004 2,85-104 505,4
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= Identifizierung der intermedidr entstehenden
Am(III)-Glykolsiurekomplexe

Es wurde eine spektralphotometrische Titration einer

Losung von Am(III) und HGLY (0,1 Mol/l) ausgefiihrt,

die Stabilitdtskonstanten berechnet und dle Wellenline

gen der Peakmaxima abgelesen. Bel HGLY erscheint nicht

wle bel HSDTPE fiir jeden Komplex eine sauber abgetrennte

Bande, sondern der Absorptionspeak verschiebt sich mit

steigender Komplexierung kontinuierlich nach hoheren

Wellenldngen; die Endlage war 505,30 nm.

(2,75+0,03) 102

(1,9 +0,4 ).104

8, : (1,6 +0,3 )-10°

2]
[
L4 @

Abbildung 16 zeigt die Peaklage in Abhdngigkeit von der
Bjerrumschen Bildungsfunktion "n", wobei diese aus den
ermittelten Stabilitdtskonstanten flir jeden MeBpunkt der
Titration berechnet wurde. Aus dem Diagramm liest man
flir die Peakwellenlidingen der Kinetlkversuche folgende
mittlere Komplexzusammensetzung ab: ‘

No. HGLY  ungefihre mittlere

Mol/1 Zusammensetzung
60 0, 0075 Am(GLY)O,5
61 0,0375 Am(GLY)l 3
51 0,075 Am(GLY), g

62 0,150 Am(GLY)2,4
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ABBILDUNG 16 Zusammenhang der Bildungsfunktion und der
Am(III)/HGLY-Komplexe mit der Wellenlinge
des Am(III)-Absorptionsmaximums

~ Ableitung einer quantitativen Beziehung flir den Einflufl
der Glykols&dure

Wenn man kT gegen [HGLY]O linear, halblogarithmisch oder
doppelt logarithmisch auftridgt, entstehen Jjeweils abfallende
gekrimmte Kurven, d.h. eine einfache direkte Proportionali-
tdat besteht nicht. Eine komplexe, jedoch plausible Propor-
tionalitdt liefl sich auf der Basis des folgenden Denkansatzes
nachwelsens '

1,) Die Reaktions%eschwindigkeit ist der Konzentration
von freiem Am’T.aq proportional (Gleichung 1,1)

2.) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist flir den Wasserstoff-
" lonen katalysierten Reaktionsbeitrag der La3+°aq—
Konzentration umgekehrt proportional

3.) Im pCH-Bereich der Messungen der Tabelle 6 trigt
praktisch nur der Wasserstoffionen katalysierte

Beitrag zu kT bel

4.) Daher sollte k /EHﬂ dem der Jeweiligen Konzentration
von Glykolséurg entsprechenden Verhdltnis der Anteile
der unkomplexen Kationen proportional sein
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Dieses Verhdltnis wird im folgenden mit QAm[La be=
zelchnet und ist wie folgt definiert (X=GLY )

T
“am/La = = +[L:3+] ! EAmxz:] ! [A ]

[1e”] + [1ax®] + [Laxf]+ [Lax,]

Der Wert von QAm/La héngt, wenn beide Kationen gemein-
sam in einer Ldsung anwesend sind, nur von der Konzen=
tration des Liganden ab, wie die folgende Formel zeigt:
2 .
o X +B3 X

1+Bi'X+Bé'X2+Bé-X3

l+Bl'X+B

QAm/La =

Dabel bezieht sich im hier behandelten Fall Bi auf
Am(III) und B{ auf La(III). Ferner steht QAm/La in
elnem festen Verh#ltnis zur Bildungsfunktion Jedes

der belden Kationen. Diese und QAm/La kann man leicht
flir eine Anzahl angenommener X-Werte (GLY ~Konzentra-
tion) ausrechnen. Trigt man nun QAm/La gegen nAm auf,
so kann man daraus fiir jeden der experimentellen Werte

das zugehOrige QAm/La ablesen.

Die erforderlichen Stabilitdtskonstanten der La-=Glykole
sdurekomplexe wurden aus (28) entnommen (aus Angaben
u=2 und u_0,1 auf u=l interpoliert 8, = 208; 8,
8,71-10°; By = 7,94 .10%y.

In Abbildung 16 sind die Werte der reduzierten Geschwin-
digkeitskonstante als Funktion des QAm/La
Sie bilden eine Gerade, sind also einander proportional,

aufgetragen.

wie durch den Denkansatz vorausgesagt. Das auf QA /La 1
(d.h. auf Glykolsiurekonzentration Null) extrapoloerte
k, ist:

T
(ep/ B iaryoo = (8:3+1,3)10%  1/Mol-min
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Dieser Wert sollte gleich dem Mittelwert von kT/[H{] der ent-
sprechenden Versuche ohne Glykolsdure sein. Tabelle 4 entnimmt

man (kT/[ﬁf])=7,33-104; innerhalb der zu erwartenden Genauig-
kelt besteht also Gleichheit.

1-10°

0510°

ks /[Hﬂ

0.4 06 08 10

’ L .

QArn/La

ABBILDUNG 17 Nachweis der Proportionalitidt von k [ +
und QAm/La (fir die Daten der Tabel?e 6)

-~ Die experimentelle Geschwindigkeitsgleichung mit Berlicksich=
tigung des Glykolsdureeinflusses
Die vorstehend beschritebenen Versuche wurden in einem pCH-Be-
reich ausgefiihrt, wo hauptsdchlich der Wasserstofflionenkonzen-
trations-abhédngige Term zur Reaktionsgeschwindigkeit beitriagt.
Nur fir diesen gilt also die abgeleitete Beziehung flir den Ein-
fluB der Glykolsdure. Unter Vernachldssigung der eventuellen
Abhéngigkeit des a4-Terms von der Glykolsdurekonzentration lau-
tet die ergidnzte experimentelle Geschwindigkeitsgleichung:

fines], - o]

by E;a(III)] l@ DTPE] " %an/La

Flir die Gesamtheit der Messungen bel Gegenwart von Glykolsiure
(No. 41-62) erhdlt man folgende Konstanten dieser Gleichung:
ag = 1,0+0,2 l/Mol-mln
b5 = (l 49+0,08) 10 l/Mol min

(5) ky = ag- H5DTPEJ
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Der Wert von b5 sollte zahlengleich mit dem von b
(Versuche ohne HGLY) sein. Das 1st der Fall (b3 =
1,50+10°). Dem Befund, dasB by und by nur um weniger als
1% differieren, darf allerdings keine zu grofe Bedeu-
tung belgemessen werden. Auch eine Ubereinstimmung
zwischen b3 und by auf mehrere %  hitte ausgereicht,
um die Modellvorstellungen vom EinfluB der Glykolsidure
ausreichend zu stilitzen.

2.1.5 Uberlegungen zum Mechanlsmus der Komp}g§ierun5
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des Am(III) in La§I112Z§BDTPE~Reaktionsmischunggg
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Die in den Reaktionsansitzen aus La(III), Am(III) und
H5DTPE vorstellbaren chemischen Species und einfachen
Austauschpfade fir den Komplexbildner zeigt Abbildung
18.

TR 1 u LIl AT R
I | 1
I,I |I’ H* h |II1 H* ] H
| - - i
I: X5 [0 Hx“ ] Hlx3
e WomT T
o1l oot TRl
oy H* W1k He WY
©}|AmX* AmHX" AmH,X

ABBILDUNG 18 Austauschpfade fiir den H_.DTPE=Austausch
zwischen La(III) und Am(%II)

Von diesen tragen, wie die Untersuchungen zelgen, zwlschen
pCH 4 und pCH 7 nur zwel nachwelsbar zur Reaktionsrate
bei: elin durch Wasserstoffionen katalyslerter Liganden-
austausch und ein von den Wasserstoffionen unbeeln-
fluBter Ligandenaustausch. Im folgenden wird versucht,
anhand der Versuchsergebnisse die Reaktionspfade in
einfache Stiicke zu zerlegen und deren Geschwindigkeits-
konstanten abzuleiten.
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- Der Wasserstoffionen-~katalysierte Reaktilionspfad

In dem untersuchten pCH-Bereich kdnnen von den in Abbildung
18 aufgefiihrten Komplexen nur LaDTPEz" und AmDTPEg' in
merklicher Konzentration vorliegen. Alle mdglichen Wasser-
stoffionen katalysierten Reaktionspfadé milssen daher mit
der Anlagerung eines Wasserstoffions unter Bildung von
LaHDTPE bzw. AmHDTPE beginnen und kdnnen dann iiber den
dissoziativen (A2-—>B2) oder den substitutiven (A2—>C2)
Mechanismus weiterlaufen. ’

Nach der Hydrogenkomplexdissoziation kann die Reaktion lber
Jjede Dissoziationsstufe des H5DTPE weltergehen, da diese
untereinander in einem sich schnell einstellenden Gleich-
gewicht stehen (18). Von der experimentellen Geschwindig-
keitsgleichung her kann nicht zwischen diesen verschiede=-
nen Moglichkeiten unterschieden werden.

Im folgenden wird angenommen, daf beim Ligandenaustausch

das freie Hydrogenanion (=HDTPE4—) auftritt (dissoziativer
Mechanismus) und daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
auf dem Wegstiick von LaX (=LaDTPE2') nach HX (=HDTPE4-)
liegt. D.h. der Ligandenaustausch verliduft nach dem zweistu-
figen Reaktionsschema ©:

(6) LaXx + HY + Arot
/
kg ||¥6
v
Laot + HX + AmoT
1
k- lk
=T 7
y
Lot + HY o+ AmX

In dem hier zur Diskussion stehenden Fall ist X=DTPE5~.

Die Komplexierung des Am(III) durch das freigesetzte HX er-
folgt schnell und ist durch die Geschwindigkeltskonstante
k7 gekennzeichnet. Deren Ermittlung ist das Ziel dieses Ab~-
schnittes.
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Welcher Schritt innerhalb der Reaktionsfolge 6‘der eigent-
lich "langsame", also geschwindigkeitsbestimmende ist, soll
nicht ndher spezifiziert werden, da die Experimente dariiber
keine bewelsbare Information geben. Allerdings nennt Marge-
rum (17) gute Grinde fUr die Annahme, daB es die langsame
Dissoziation eines akbtivierten Hydrogenkomplexes ist, der
mit den Ausgangsspecies in einem sich schnell einstellen-
den Gleichgewicht steht. Dabei so0ll das Proton an ein N-
Atom gebunden vorliegen; im normalen Hydrogenkomplex ist
eine der Carboxylgruppen gebunden.

Zu einer mathematischen Formulierung der Geschwindigkeits-
gleichung fir dieses Reaktionsschema kommt man durch folgen-
den Gedankengang:

1.) Die Bildungsrate yon HDTPET™ 1st gleich

k_g{LaDTPE="] .« [H¥]

2.) Das entstehende HDTPE4" reaglert sofort
welter, en%weder mit La2t iRﬁckbildung
von LaDTPE2=) oder mit Am’™

3.) Die Verzweigungsanteile sind durch die
relativen Wahrschejnlichkeiten der reak-
tiven SttBe mit La”t bzw. Am”T gegeben
Dann ist die Bildungsrate von AmDTPE® gleich dem Produkt
aus der Bildungsrate von HDTPE'~ und dem Verzweigungsanteil.
FMir die Riickreaktion gilt entsprechendes. FormelmdBig ausge-
drickt ergibt das:

ke [La®]

(8)  dlamore] | frareer] ol L Fr

dt k, LAm3’] +kg [LOS‘]

Eine Vereinfachung der Gleichung 8 folgt aus einer Betrach-
tung Uber die (GroBe von k7 und k6‘

Von mehreren Experimentatoren wurde festgestellt, daB
die Bildungsreaktionskonstanten der Seltenen Erden =
Komplexe mit mehrzdhnigen organischen Liganden sich
fir die einzelnen Elemente nur wenlg unterscheiden
(7,17,19,21)., Im Falle der Komplexe der HyADIE ist
Gleichheit der Bildungsreaktionskonstanten von Eu(III)
und Am(III) festgestellt worden (3). Daher darf man
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annehmen: ke ~ k7. Da nur die Am(III)~-Konzentration
in den Experimenten dieser Arbelt stets klein gegen
die La(III)~Konzentration ist, wird durch diese An-~
nahme Gleichung 8 zu Glelchung 9 vereinfacht. Diese
mufl der Reaktionsratenformel 1. Ordnung, nach der die
Messungen ausgewertet wurden, entsprechen, d.h., dile
einzelnen Faktoren sind einander gleichzusetzen.

AlAmDTPET] ko koL aDTPE'] sl et} AmDTPE?]

dt "k [La¥] ,
d_[Aa":[j?j - K, -[:‘:ﬁ - T [AmDTPE?]

Aus dem erzielten Umsatz im Gleichgewicht von = 97%
kann man ableiten, da8 k_; -<§,k1 ist und daher

K~ kT' Setzt man statt des Quotienten der Geschwin-
digkeltskonstanten k6/k_6 die entsprechende Gleichge=
wichtskonstante K6 ein, so lautet die theoretische
Geschwindigkelitsglelchung

k [LaDTPE

(10) ky o kg = K
PE [H

- K6 [La(III):lO E~I5DTPE]O

Die beschriebenen Uberlegungen iiber den Wasserstoffionen
katalysierten Reaktionspfad und seinen geschwindigkeitsw
bestimmenden Schritt filhren damit zu einer Gleichung

der selben Form, wle sie experimentell ermittelt wurde,
sie sind damit bestdtigt.

|

Fir den Zahlenwert von k7/K6 gllt:

i

(11) k7/K6 b5

(1,50+0,06)-10° 1/Mol min

]

Um dile Hinreaktionskonstante k7 berechnen zu konnen,
muB8 man die Gleilchgewlchtskonstante K6 der Reaktion
6 haben. Sie ist wie folgt definiert:
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) [Lapre®] - [1¥]
6~ [Laﬁi]o; [HDTPEII:] :

wobel KHDTPE dle Dissozlationskonstante des Anions
HDTPEA" ist.

B K

La "“HDTPE

Die Stabilitédtskonstante BLa ist von mehreren Experi=
mentaporen gemessen worden, Jedoch nicht unter den
Bedingungen wie sie hier vorlagen. Sie wurde daher
fiir diese Bedingungen neu bestimmt und zwar aus der
Gleichgewichtslage der Ligandenaustauschreaktion.

Es gilt:

l:LaDTPEQ" o I:Am3+] -

Bra/Bam = T, E==alP

Die Glelchgewlchtskonzentrationen wurden in einigen be=
sonderen Versuchen ermittelt, wobeli dile La(III)=-Konzenw
tration sehr groB gegeniiber der Am(III)=Konzentration
gemacht wurde, um den Am=Umsatz gering zu halten und

das Verhdltnis von komplexiertem und unkomplexiertem
Am(IITI) gut messen zu kdnnen. Die Ergebnisse dleser Mes=
sungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Mit dem so
ermittelten Wert von BLa:BAm erhdlt man unter Einsetzen

des BAm aus Abschnitt 3.1.1 die gesuchte Geschwindlg=
keitskonstante k7.
ky = b5 Kynmpp 8y (Br/Bpp)

=10

1,50-10°+3,3-10"201,41.10% 6,5 10"

!

(4,540,9) 107 (1/Mol-min)
= (7,5+1,3)-10%! (1/Mol*sec)

fg b e R e e e s et o e dende Y et

i
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TABELLE 7 Ermittlung des Stabilitdtskonstantenquotienten
der HSDTPE-Komplexe von La(III) und Am(IIT)

Messung 63 64 65
La(ITI) Mol/1 0,08 0,402 0,412
HSDTPE MOl/l 0, 0008 0,00123 0, 00075

Am(III) Mol/1 0, 000347 0,000371 0, 000362

By
Lan?t]eo 0,119 0, 270 0,47k

[AmDTPEQ":I
oo

(BLa/BAm)'104 Ts2 6:5 5:8

Mittelwert B /8, = (6,5+0,5)107"

= Der von der Wasserstofflonenkonzentration unbeeinflufite
Reaktionspfad

Es gibt nach Abbildung 18 zwel M8glichkelten des Ligangen=

austausches, die ohne Beteilligung von Wasserstoffionen ab-

laufen, zum einen die direkte Substitution mit einem binuklew

aren Komplex als {bergangszustand.

k k
(14) LaDTPEz" + Am3+ L 2N LaDTPEAm =15, AmDTPEQ" + Ia;+
Koy k15

und zum anderen dile Reaktlionsfolge Dissoziation in Lajf und
DTPES", gefolgt von einer Bssozlation des Anions mit Am(III).
Bei einem Ligandenaustausch nach dem zweiten Mechanismus
miiBte ky von der La(III)=Konzentration abhingen (s. die
Diskussion bei dem Wasserstoff=katalysierten Reaktionspfad,
wo eln dissozlativ-assdziativer Mechanismus besprochen
wurde). Da festgestellt wurde, daB die La(III)~Konzentration
keinen Einfluff auf kT bel pCH 7 hat, kommt nur der erste
Mechanismus nach Formel 14 infrage. Die Reaktlonsrate da=
fiir berechnet sich wie folgt:

d[AmDTPEQ":] Ky k_q15 [ 2..] [ m3+]
15 = .| LaDTPE“"|* |A -

Kigek

15° K14 2-] [ 3+]
F=p— | AmDTPES"| . |La
~14% €15 i
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und man erhdlt fir die totale Geschwindigkeitskonstante

kp = kg =k
Ky, ok ks

14 %15 .[;aDTREei] k57K 1y [% ]
k14715 k 4+k 15

Aus dem im Gleichgewichtszustand erreichten Umsatz ( 97%)
folgt ky >> k_; und damit gilt:

k
kp = —15—:§55 [?aDTPEQf]
14715

il

Diese Begziehung entspricht in ihrer Form dem Wasserstoffionens=
unabhingigen Term in der experimentellen Gleichung der Re=
aktlionsgeschwindigkeitskonstante (Gleichung 5) und bestitigt
so die Annahme Uber den Mechanismus. Auf eine weitere Interw
pretation, die den Zahlenwert des Konstantenfaktors behan-
deln miiBte,

Kyy k15

=a.=1 1/Mol-min

muB verzichtet werden, da sie nur bei Kenntnis der
GréBe von k_15 und km14 méglich wire.
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3.2 Die Reaktion von Athylendiamintetraessigsiure und
Cyclohexandiamintetraessigsiure mit Americium(III)

Die Untersuchungen mit HBDTPE hatten gezeigt, daB der Zusatz
eines Hilfskomplexbildners erhebliche Vorteile bringt: bessere
Konstanz des pCH und Erweilterung des zugidnglichen pCH-Bereiches.
Alle Untersuchungen mit anderen Aminopolykarbonsiuren wurden
daher in Gegenwart von 0,08m Essigsiure ausgefiihrt., Diese Siure
wurde anstatt GlykolsHure wegen der niedrigeren Stabilititskon-
stanten ihrer Am(III)-Komplexe gewdhlt; damlt sollte ein zu
starker EinfluBl auf die Aminopolykarbonsdurekomplexbildung ver=-
mieden werden. Im Ubrigen wurde nach dem beil H5DTPE entwickelten
Untersuchungsschema vorgegangen.
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- Zusammensetzung des sich bildenden Komplexes

Bei beiden SHuren bewelst die Lage des Absorptionsmaximums nach
Gleichgewichtseinstellung, daB der normale l:1-Komplex entsteht:

H4ADTE H4CDTE
Kinetikversuch Messung No. 72 82
Amax (nm) 506, 2 506, 4
1:1-Komplex Messung No. 93 o4
in Ansatz ohne La und HAC)\max (nm) 506, 4 506, 4

~ Die experimentelle Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die MeBdaten der Kinetikversuche und die nach Gleichung 1,7 be-
p Sind in Tabelle 8 (H4ADTE) und Tabelle 9 (HyCDTE)
zusammengestellt. Man stellt fest, daB die gleichen Abhiéngig-
keiten von der Konzentration der Bestandteile der Reaktilonsmi-
schung vorhanden ist wie beil H5DTPE:

rechneten k
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- kT steigt mit der Konzentration an HnX

- kT nimmt beil steigender La-Konzentration ab

- kT ist unterhalb eines Grenzwertes des pCH

proportional zu H+
- kT muB einen von H+ unabhéngigen Anteil enthalten
- kg ist proportional zu [hn%]cy4£La(IIIﬂo'[hn%]o)
HnX = H4ADTE bzw, H4CDTE -

Die Abhdngigkelit der Geschwindigkeitskonstanten vom pCH ist in
Abbildung 19 dargestellt. Mit HAADTE verlauft die Komplexierung
sehr schnell, so dafl nur ein kleiner pCH-Bereich untersucht
werden konnte. Schon bei pCH ~ 5,5 war keine Messung mehr mog-
lich., Jedoch sind die angegebenen Proportionalitidten so gut
erfilllt, daB keine Versuche zur Erwelterung des Untersuchungs-
bereiches notwendig waren. Mit H4CDTE verlduft die Komplexie-
rung dagegen besonders langsam, so daB bis zu pCH 3,5 herab
auswertbare Messungen mdglich waren. Die Kurve zeigt (Abbil=
dung 19) hier besonders deutlich die Existenz eines von der
Wasserstoffionenkonzentration unabhingigen Reaktionsbeitra-
ges an dem allmdhlichen Einschwenken in eine Horizontale ab
pCH = 5.

1
o
k, 001}
000 ———
e pCH

ABBILDUNG 19 pCH=-Abhdngigkeit der Reaktlonsgeschwindigkeits-
konstanten des Am(IIIg im System La(III)/HnX/HAC
(HnX = H4ADTE, H4CDTE :




TABELLE 8 Messungen im System Am(III)/La(III)/H4ADTE/Essigséure

(p = 1 NH,C10,, 26°C)

No. pCH Am(III) H,ADTE La(IITI) HAC p k. / H kK
Mol/1 M%l/l Mol/1 Mol/1 1/min 1/Mol.min 1/Mol.min
MeBreihe A  (La, H) ADTE, HAC konstant)
66 5,95 0,00166 0,002 0,08 0,08 0,166+0,006 1,49-102 0,0695
67 5.98 0,00152 0,002 0,08 0,08  0,162%0,009 1,55-102 0, 0679
68 6,00 0,001%5 0,002 0,08 0,08  0,152+0,001 1,52:102 0, 0649
60 6,07 0,00152 0,002 0,08 0,08  0,133+0,002 1,57+102 0, 0557
70 6,14 0,00158 0,002 0,08 0,08 0,117%0,001 1,61-10 0, 0490
MeBreihe B (H4ADTE, HAC konstant, La variiert)
71 6,52 0,00155 0,002 0,032 0,08 0,120+0,001 4,012-102 0, 0692
72 6,62 0,0013% 0,002 0,048 0,08  0,0675+0, 0007 2,822-107 0, 0363
73 6,28 0,00155 0,002 0,064 0,08 0,104 +0,001 1,98 -10 0, 0495
MeBreihe C (La, HAC konstant, HqADTE variiert)
74 6,29 0,00156 0,003 0,08 0,08  0,133+0,002 2,60'102 0,0755
75 6,46 0,00158 0,004 0,08 0,08 0,117%0,001 3,41-102 0,0778
7% 6,38 0,00141 0,005 0,08 0,08 0,167%0,002 3.99-10 0,116
MeBreihe D  (ohne HAC)
77 5,92 0,0014% 0,005 0,032 - 0,331+0, 006 2,73+10° 10,299

_.hg..



TABELIE 9 Messungen im System Am(III)/La(III)/H4CDTE/Essigséure
(HAC 0,08m; p = 1 NH,CIO), 26°¢)

No. ©pCH Am(III) H,EDTE La(III) K kg/ ut Ky
Mol/1 M1/ Mol/1 1/min 1/Mol-min 1/Mol.min

MeBreihe A  (La, H,, CDTE konstant)

78 3,48 0,00157 0,002 0,032 0,466 +0,018 1,403°102 -

79 3,84 0,00153 0,002 0,032 0,256 ¥0, 004 1,77 -102 -

80  %,2% 0,00151 0,002 0,032 0,106 ¥0,001 1,79 <10 -

81 4,52 0,00148 0,002 0,032 0,0553%0, 0006 1,82 -102 -

82 4,80 o0,00140 0,002 0,032 0,0335%0, 0008 1,49 10° 0,0200

85 5,35 0,00143 0,002 0,032 0,0210+0, 0009 - 0,0119

84  5,9% 0,00137 0,002 0,032 0, 01BF+0, 0007 - 0, 00594

85 6,32 0,00130 0,002 0,032 0,009 0, 0003 - 0,00460

8 6,73 0,00129 0,002 0,032 0, 0056+0, 00005 - 0,00330

MeBreihe B  (La konstant, H, CDTE variiert)

87 4,65 0,00137 0,005 0,032 0,0878+0,001 3,88.102 0,0753

88 4,66 0,00137 0,004 0,032 0,0684%0, 0008 3,11-102 0,0569

89 4,64 0,00134 0,003 0,032 0,0564+0,0011 2,46°10 0, 0428

MeBreihe C (H4CDTE konstant, La wariiert)

90 4,65 0,00130 0,002 0,016 0,0726+0,00056 3,21 -102 0,0560

91 4,65 0,00137 0,002 0,024 0,0540+0,0012 2,388-10 0,0339

92 4,67 0,00134 0,002 0,040 0,0354+0,00054  1,676-10° 0,0196

_gg_



- 56 -

Nach diesen Befunden gilt fiir beide SHuren die experimentelle
Geschwindigkeitsglelchung 4 (S. 38). Die unter Auswerten je-
weils aller Messungen erhaltenen Konstanten sind:

H4ADTE/kT/O,O8m HAC

11 Messungen im Bereich pCH 5,9 - 6,6

ay = 4+l 1/Mol min
by = (5,6i0,1)‘106 1/Mol°*min

H4CDTE/kT/C,O8m HAC

15 Messungen im Bereich pCH 3,5 - 6,7

I

532i0:1 l/Mol'min

a
i
(2,13i0,04)~10br 1/Molemin

By

I
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- Beobachtungen im Absorptionsspektrum

Aus Abbildung 20, die Absorptionsspektren von Reaktionsan-
sdtzen kurz nach dem Zusammengeben und nach Gleichgewichts-
einstellung zeigt, erkennt man:

1.) Beim .geitlich ersten MeBpunkt llegt das Absorptions-
maximum bei 503,8 nm (H,ADTE) bzw. 503,9 nm sH CDTE)
statt bei 503,2 nm., Das bedeutet, daB das Am I&I) als
Acetatokomplex vorliegt.

2.) Im Gleichgewicht zeigt das Spektrum das Maximum des
l:1-Komplexes der betreffenden Aminopolykarbonsidure.
In beiden Fdllen ist aber bei den unter 1.) genannten
Wellenldngen eine Schulter zu erkennen. Das bedeutet,
daB der Umsatz zu Am(III)-Aminopolykarbonat nicht voll-
stédndig ist und auch .im Gleichgewicht ein Teil des
Am(IITI) noch als Acetatokomplex vorliegt.



tz oo A= 5062

06

s

B t:co,7\=506,lo

H,ADTE
Messung 72

. H,CDTE
_ t=20min A=5039 Messung 82
t=22min, |

— == Extinktion

500 510 500 510
—=— Wellenldnge (nm)

ABBILDUNG 20 Zeitliche Verdnderung der Am(III)=~Absorptions=
spektren von La/Diaminotetrakarbonsiure/
Essigsdure=Reaktionsmischungen

-~ Ndhere Bestimmung der Acetatokomplexe

Die Zusammensetzung der anfidnglich vorliegenden Acetatokome
plexe wurde nach dem bei H5DTPE/HGLY erliuterten Verfahren
(S. 41) aus der Lage der Absorptionsmaxima der jeweills er-
sten Kinetikmessungen ermittelt. Fir die Zuordnung von)\max
zum Jeweiligen n standen Daten einer von F. Moattar ausge=
fihrten Titration des Systems Am(III)/HAC zur Verfiigung (30).
Damit wurde Abbildung 21 erstellt. Einige ausgewdhlte Erw- |
gebnisse der Auswertung sind nachstehend zusammengestellt.

Im pCH-Bereich 4,5 bls 7 llegen demnach etwa 50% des nicht
an H4ADTE bzw. H4CDTE gebundenen Americiums als Acetatokom=
plex vor. Mit steigender La~Konzentration nimmt der Acetat=~
komplexierungsgrad ab, in dieser Hinsicht gleichen sich die
Verhdltnisse beli den beiden Diaminotetrakarbonsduren. Nur
bel H4CDTE waren Messungen unterhalb pCH 5 mOglich; sie
zelgen, dafl der Acetatkomplexierungsgrad mit fallendem pCH

abnimmt.
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Ligand Messung /lmax mittlere Zusammen=
setzung
H), ADTE 66=70 0,08m La 503,85 Am(AC)O’53
T4 =76 " 503,85 "
72 0,048m La 503,87 Am(AC)O’55
71 0,032m Ea 503,90 Am(AC)O,58
Hy CDTE 82=~89 0,03%32m La 503,9 Am(AC)O’58
90 0,016m La 503,94 Am(AC)O,62

79 PCH 3,84 503,55 Am(AC)q o

(Essigssdurekonzentration stets 0,08 m)

o |

503 504 505

s Amax (NM)

ABBIIDUNG 21 Die Bildungsfunktion n der Am(III)~Acetato=-
komplexe als Funktion der Wellenlédnge des
Am(III)~Absorptionsmaximums

(Daten nach 30; 8; = 71, 8, = 1200)
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-~ Anteile der verschiedenen Am(III)~Komplexe im
Gleichgewicht :
Das im Gleichgewicht nicht zu Am(III)~Diaminotetraacetate
komplex umgesetzte Americium liegt als Mischung von Am3+-aq
und Am(III)~Acetatokomplex vor und zwar mit etwa der selben
mittleren Zusammensetzung, wie beim zeitlich ersten MeBe
punkt. Die Aufteilung in Am(AC)E und AmADTE~ bzw. AmCDTE
erhdlt man aus dem Absorptionsspektrum des (Gleichgewichts=
zustandes, indem man bei zwel Wellenlingen die Extinktion
abliest und Gleichung 1.6 anwendet. Man bendtigt dafiir die
molaren Extinktlonsmoduln, dile fir dle beiden Am(III)~
Diaminotetrakarbonsdurekomplexe in zwel speziellen Experi=
menten (ohne Lanthan und Essigs#dure) bestimmt und fiir die
Am(III)=Acetatokomplexe aus (30) abgelesen wurden. Die anw-
gewandten Konstanten sinds

AmADIE" AmCDTE” Am(AC)y 5» Am(AC) g Aot

Messung 93 g4 Iit. 30 Iit. 30 ~
Am(III) Mol/1 0,00155 0,00154 - - -
H X Mol/1 0,002 0,002 - - -
pCH 5 5 - w -
& fur A\;=503,9 nm 91 87 340 336 %48
& fﬁr,&2=506,3 nm 617 456 207 209 200

Die Resultate der Rechnungen fiir einige ausgewdhlte Versuche
sind 1n Tabelle 10 zusammengestellt. Man kann daraus folgende
Feststellungen formulieren

a) der erreichte Umsatz zu AmX~ liegt zwlschen 40 und 90%

b) der Umsatz nimmt mit steigendem pCH ab
(nur bei H,CDIE deutlich erkennbar)

¢) der Umsatz nimmt mit steigender La=Konzentration ab
d) der Umsatz nimmt mit steigender H X~Konzentration zu



""60""

TABELIE 10 Anteile der verschiedenen AmwSpecles in der
Reaktionsmischung nach Erreichen des Kome
plexierungsgleichgewilchtes

(HAC = 0,08 m, Messung 77 kein HAC)

Messung ILigand pCH La(III H X AmX Am(AC)—
H_X Mol/1 ) MB1/1 % (% )5
68 H,ADTE 5,95 0,08 0,002 42,7 57,3
72 In 6,62 0,048 0,002 54,2 45,8
T4 " 6,29 0,08 0,003 56,8 43,2
75 " 6,46 0,08 0,004 66,5 33,5
76 " 6,38 0,08 0,005 69,5 30,5
7 " 5,92 0,032 0,002 90,4 (9,6% Am*)
82 H,CDIE 4,80 0,032 0,002 59,6 40,4
90 " 4,65 0,016 0,002 77,1 22,9
87 " 4,65 0,032 0,005 5,7 14,3
88 " 4,66 0,032 0,004 83,2 16,8
89 " 4,64 0,032 0,003 175,8 24,2
85 " 6,32 0,032 0,002 51,0 49,0

Eine weitere Aufteilung der Acetatokomplexfraktion wurde
fir den Einzelfall nicht vorgenommen. Bei n = 0,55 sind
die Anteile wie folgt (berechnet mit Bl = Tl, 82 =—1200):

[an?*] + [am(ac)®*] + [am(ac)s] ¢ 100 %
| [Am”t s 52 %

[Am(ac)®¥] : 4o %

[Am(Ac);] : 8 %

= Vergleich der Reaktlonsgeschwindigkeit mit und ohne
Gegenwart von Essigsdure
Um den Einfluf der Essigs8ure quantitativ kennen zu lernen,
wurde eine Messung des zeitlichen Verlaufs der Komplexierung
von Am(III) durch HyADTE bei Abwesebheit von Essigs#ure aus-
gefihrt (Messung 77, Tabelle 8). Gegenstand des Vergleichs
ist die Geschwindigkeitskonstante by (Wasserstoffionen~abe=
héngiger Term).



- Bl =

La(I -
by (ohne HAC) o [a(, ) ] [HlLﬁDTE]o
' [H)_I_ADTE]O o [H ]
- 4’l°1o6 1/Mol-min
b, (mit HAC) = 5,6-10° 1 MoLmin

Man stellt fest, daf die Gegenwart von Essigsdure die Kom-
plexierungsgeschwindigkeit um ca. 25% erh8ht. Der EinfluB
des Hilfskomplexbildners ist also gering, jedoch positiv
(beztiglich H5DTPE s. Anmerkung S. 62).

Flir den Zweck dieser Arbeit (Vergleich der Kinetik verschie-
dener Aminopolykarbonsduren und Transurankationen) braucht
ein Effekt in dieser GroBe nicht berilicksichtigt zu werden,
da die Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeit verschiede-
ner Aminopolykarbonséuren, gemessen durch die Konstante b4
bzw. b5, in der GrdBenordnung von Zehnerpotenzen liegen, Da-
her wurde auf eine weitergehende Untersuchung des Einflusses
des Hilfskomplexbildners im Falle der beiden Liganden Hy ADTE
und HucDTE verzichtet. Diese verhalten sich, wie eine einge-
hende Untersuchung bei Ce(III) zeigte, in dieser Hinsicht
praktisch gleich (10).
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oy o o om o L e o e D o em om oy ln e e e E e Ra o D e S D S e o D G TR G D D GD GO S N e O D o e

s e om e o W e 6

Aufgrund der Feststellung, daB hier die gleiche Reaktionsge-
schwindigkeitsgleichung gilt wle bei H5DTPE, koénnte man auf
das Vorliegen des gleichen Reaktionsschemas schlieBen. Jedoch
ist dleser SchluB so noch nicht zuldssig, da beil HSDTPE prak=-
fisch kT gleich kl ist, worauf der Bewels des Mechanismus ba=
siert; bei H4ADTE und H4CDTE dies jedoch nicht der Fall ist.
Uberlegungen zum Mechanismus miissen hier auf der Basis von

kl angestellt werden.
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Man erhdlt nun kl aus kT und dem Antell des Komplexes im

Gleichgewicht:
[Anx"]
ky = Kp- [

Am(IIT) ]

Wie man zu diesen Anteilen kommt, wurde in 3.2.2 an einigen
Belispielen dargelegt. Die auf diesem Weg berechneten Hinre-
aktionskonstanten k, sind in die Tabellen 8 (H4ADTE) und 9
(HyCDTE) aufgenommen worden.

Wenn auch filir die kl eine Gleichung von der Form der Glei-
chung 4 gilt, miiBte beim Auftragen von kl/[HnX]Uber
(Efﬁ/ELa(III)]O—EHnX]) eine Gerade entstehen. Ein Wasser-
stoffionen-unabhéngiger Reaktionspfad hdtte einen positi-
ven Ordinatenabschnitt zur Folge. Abbildung 23 zeigt am
Beispiel der H4CDTE, daB3 beides der Fall ist. Das gleiche
wurde bei H4ADTE festgestellt. Es gilt also auch fiir kl
eine experimentelle Geschwindigkeitsgleichung von derForm

der Gleichung 4.
w*] - [an]o

bu_'
[La(III)]o' [an]o

(16) |k; = ay- [ x] +

H4ADTE/k1/O,O8m HAC

ay = 1643 ¢ 1/Mol min
by = (1,3+0,2)-10 1/Mol-min
H, CDTE /k; /0, 08m HAC

ay = 1,8+0,2 X 1/Molemin
by = (1,59£0,03)+10" 1/Mol-min

Anmerkung: Ein Versuch mit H5DTR!/HAC~Reaktionsmischungen
(0,015m HAC; 0,032m La; 0,0lm H5DTPE; pCH 5,73;
k=0, 059 min'l) ergab b) = 6,910 1/Mol-min. Der
Vergleich mit den Resultaten von Abschnitt 3.1
lehrt, daB Esslgsidure ebenso wie Glykolsdure
die Komplexierung des Am(III) durch H5DTPE er-
niedrigt, Jjedoch nicht so stark wie diese.
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Nach dilesen Befunden erfolgt die Komplexierung des Am(III)
durch H4ADTE bzw. H4CDTE in Reaktionsmischungen mit Lanthan

nach dem folgenden schon fir H5DTPE abgeleiteten Mechanismus
mit zwel parallelen Reaktionspfaden:

(17)

LaX~+ Am3*

Lad* « AmX ~
30

20

k,/H,CDTE]
10

| |
5107 10107 15107

—— [H)i(LaqD)], - [H,CDTE])
ABBIIDUNG 22 Graphischer Nachweis der GlUltigkeit von

Gleichung 4 im Falle des Systems Am(III)/
La(III) /H4CD'1‘E/HAC
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- Berechnung der Hinreaktionskonstanten des Am(III) fiir
den Wasserstoffionen-katalysierten Reaktionspfad

Die Bildungskonstante k. des Komplexes AmX aus Am’* + HX
berechnet sich nach folgender Beziehung (analog zu 11):

K6
(19) K7 = b)-l-. E-:6-

Hierin ist K6 die Gleichgewichtskonstante der Reaktion

LaX™ + ot — 129t 4+ mo-
p—

K

K6 = B HX

L
Kex " Bam(Bra/Bam)

Wie in Abschnitt 3.1.5 muB also auch hier BLa bekannt sein,
um die Geschwindigkeitskonstante des Am(III) berechnen zu
und B

I

konnen. Man erhilt aus BLa:B
(s. 3.1.5).

Sowohl fir H4ADTE als auch fir H4CDTE sind keine besonderen
Messungen zur Ermittlung des Quotienten der Stabilitidtskon-
stanten erforderlich; schon die normalen Messungen ergaben

m diese Konstante

Am A

einen nur partiellen Umsatz des Am, wie das flr diesen Zweck
der Fall sein mufl.

Unmittelbar aus den Messungen erh&lt man die Konzentrationen
von AmX~ (X = ADTE, CDTE) und Am(AC)-ﬁ. Die anderen, zur Be-
rechnung von B, _:8 bendtigten GroéBen wurden nach folgenden

La°*"Am
Formeln berechnet:

(20) :LaX': = {qux} o - [Amx':l
(21) :Am5+: - [:Am(AC)'ﬁ:l 15, - E‘é-}“ﬁe' Etxc‘] 2
(22) -La3+a = E;'a(.III)] o” [La"x-]) 148, - [Aé_] +B,° E\C']z
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a0 ) ) 8 E\C"]+232 [AC"___[2
(23) |:AC } - E—IAC]O (l:La(III)]O l:LaX j1+31|:AC":]+132 E\C..:la

Formel 20 baslert auf der Pré@misse, daB die im UnterschuBl vore
liegende Diaminotetrakarbonsiure H4X praktisch vollstédndig in
Komplexen gebunden ist, entweder an Am(III) oder an La(III).
In Formel 23 ist der Verbrauch an Acetat infolge Bindung an
Americium vernachlidssigt (EAm(III):lO« [HAU]O). Die Stabiliw
tdtskonstanten der Lanthan~Acetatokomplexe stammen aus (31),
By = 36, 32 = 300,

Es wurden nur die Messungen mit hoherer H4X~Konzentration
(20,00% m) ausgewertet, um eine hdhere Genaulgkelt zu er-
reichen.

H X No. BLa/BAm

H, ADTE T4 0,0121
75 0,0116
76 0,01%2
T7 0,0141

Mittel 0,013+0,001

H) CDTE 87 0,00998
88 0, 00961
89 0,01065

Mittel 0,0101+0,0003

Unter Verwendung der Americiumstabilitdtskonstanten
8, (HyADTE) = 15,33 (16) und Bl(anDTE) = 15,96 (1,32)
erhdlt man kw7 wie folgts

(24) kg = by KBy (8r,/8pp)
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HyADIE : k, = 1,5.10°-1.41.1072.2.14.10%5+0, 013
= (5+1).10%0 1/Mol-min
k7 = (8+2) 108 1/Mol.sec
H,CDIE : ky = 1,59.10%+5,01+10"20.9,12.10%5+0, 0101

= (7,5i0,4)-108 1/Mol-min
iy = (1,2240,06)-107  1/Mol-sec

Pt e b o eonbe e e ool o et e el

3.3 Die Reaktion von N~Hydroxyiadthylendiamintriessige
sdure mit Americium(III)

Die Experimente wurden in der unter 3.2 beschriebenen Weise
bel Gegenwart von 0,08m EssigsHiure ausgefiihrt.

T R D e m O e mm e SR A mm s e vy s e e A R L R Oty -G A e —
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= Zusammensetzung des Komplexes und Umsatz

Americium vermag mit H, NHADTE sowohl einen l:1= als auch einen
l:2~Komplex zu bilden (16). Aus den zu verschiedenen Zeiten
aufgenommenen in Abbildung 25 dargestellten Absorptionsspek-=
tren ergibt sich fir die Kinetikversuche:

a.) Bei Anwesenheit eilnes Uberschusses an Lanthan
([Ea(IIIZ]O:i> H_NHADTE 0) entsteht nur der 1l:1-Komplex

S 2
Am(NHADTE )° !
Kinetikversuch mit La )\ .. = 506,1 nm
l:1l=Komplex aus Vers=
suchen ohne La A max = 506,1 nm

b.) Das Americium liegt nach dem Zugeben zu der Reaktions-
mischung zunidchst als Acetatokomplex vor. Die anfangs
vorhandenen Am(III)~Species hat )max = 503,9+0,2 nm
und daraus folgt, wie die Diskussion in 3.2.2 gezeigt
hat, die mittlere Zusammensetzung Am(AC)O:g+.



-67_

c.) Im Gleichgewicht ist das Americium nicht vollstdndig zu
Am(NHADTE)O umgesetzt. Unter Verwendung der molaren Ex-

tinktionsmoduln
2, 4+
Am(AC)O’6 € 503,9 = 336
€ 506,1 = 299
O —
Am(NHADTE) £ 503,9 = 88
€ 506,1 = D6

berechnet man fir Versuch 96 (Tabelle 11) im Gleichge~
wicht 64,8% Am(NHADTE)® und 35,2% Am(AC), . Pur die

9
anderen Versuche liegt der Umsatz im Bereich 63-85%.

506,

l

>200 min

N
06 Gleichgewicht

04

0.2

Extinktion

|
500 510

—== Wellenldnge (nm)
ABBILDUNG 23 Absorptionsspektren von Am(III) in La(III)/
H,NHADTE/HAC-Reaktionsmischungen zu verschie-
deénen Zeiten nach dem Zusammengeben (Versuch 96)
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- Die experimentelle Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit

Es wurden Messungen der Geschwindigkeltskonstanten unter Va-
riation von pCH, La- und HBNHADTE—Konzentration ausgefihrt.
Aus den Ergebnissen (Tabelle 11) kommt man bei vier "Abhin-
gigkeiten" zu den gleichen Befunden wie bei den zuvor unter-
suchten Aminopolykarbonsdurens

T ist proportional zu [Hf]

7 steigt bei Zunahme der HﬁNHADTE—Kbnzentration

p Sinkt bei Zunahme der La(III)-Konzentration

p 15t proportional zu [HENHADTEJ o/ [La(III)] o E{BNHAD‘I‘E o)

i
NN NN

Es gilt also im Prinzip Gleichung 4. Dagegen ist die Existenz
eines von der Wasserstoffionenkonzentration unabhidngigen kT-
Beitrages nicht unmittelbar ersichtlich. Wdre ein solcher
existent, so miiBte ay signifikant und positiv sein. Die rech-

nerische Auswertung ergab:

kT/HjNHADTE/O,OBm HAC

ay = 943 1/Mol-min
by (3,17+0,04) 107 1/Mol-min

li

Der Term a), ist anfgrund seines Fehlerbereiches gerade an der
Grenze der Signifikanz. Er kann unbeachtet bleiben, da er nur
unwesentlich zu ky beitrégt, z.B. nur ca. 0,2% bei pCH = 6.

Aus den kT wurden mit Hilfe des fir Jeden Versuch aus den Ex-
tinktionen berechneten Umsatzes dle Hinreaktlionskonstanten be-
rechnet. Sie zeigen ebenfalls die oben angefilhrten Abhdngigkel-
ten, das bedeutet, fir sle gilt auch Gleichung 4. |

k, /H;NHADTE/0, 08m HAC

il

—2+4 1/Mol-min

a
M +
(2,44+0,07) 107 1/Mol-min

oy

Vorzelchen und Fehlerbereich von ay, sind so zu interpretieren,
daf3 bel HBNHADTE keln von der Wasserstoffionenkonzentration
unabhidngiger Belitrag zu kl nachgewiesen ist.



TABELLE 11 Messungen im System Am(III)/La(III)/HjNHAD‘I‘E/HAC
(p = 1 NH,C1O,, 26°C)

K
No. pCH Am(III) H,NHADTE LIa(III)  HAC kr_ / ut 1
Mol/1 OMol/1  Mol/l . Mol/l  min~t 1Mol -min _ min~L
95 6,29 0,00159 0,002 0,08 0,08 0,454+0,012  0,882.102 0,296
oL 6,38 0,00158 0,002 0,08 0,08 0,573+0,028  0,887-100 0,243
95 6,55 0,00155 0,002 0,08 0,08 0,242¥0,007  0,865-100 0,15k
96 6,65 0,00151 0,002 0,08 0,08 0,180%0,007  0,815-10 0,117
97 6,49 0,00159 0,002 0,032 0,08 0,70 +0,0k 2,15 102 0,541
98 6,69 0,00159 0,002 0,032 0,08 0,50 30,06 2,16 :102 0,379
9 6,65 0,00160 0,002 0,032 0,08 0,498%0,01 2,19 -107 0,369
100 6,70 0,00157 0,002 0,032 0,08 0,436+0,012 2,20 *102 0,523
101 6,86 0,00155 0,002 0,032 0,08 0,30 +0,02 2,21 +10 0,227
102 6,57 0,00157 0,002 0,056 0,08 0,326+0,006 1,22 -102 0,227
103 6,48 0,00157 0,002 0, 069 0,08 0,324%0,004 0,97 -10 0,210
104 6,75 0,00154 0,003 0,08 0,08 0,24840,002 1,40 ‘102 0,185
105 6,63 0,00156 0,004 0,08 0,08 0,430%0,006 1,85 -100 0,346
106 6,61 0,00157 0,005 0,08 0,08 0,543%0,001 2,2 -10 0,462

-69«-



e e T R R R e . L L By pesghudnuing - DiviuieputerniipneiiiiRp et gunipSies g

B o v e e e om S G R G S e o oD S Gm e G D LR A A R D S R m e e G o e W

— ) O D eD o o

- Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten mit und ohne
Gegenwart von Essigsiure

Um den EinfluB der Essigsdure kennen zu lernen, wurde eine
Kinetikmessung in reiner La(III)—HENHADTE-Reaktionsmischung
ausgefithrt (No. 107, Tabelle 12), deren Ergebnis hier dem
Mittel aus den, unter vergleichbaren Bedingungen ausgefilhrten,
Messungen 97=101 gegeniibergestellt ist:

ohne HAC (107) kT/[ﬁf]
mit HAC (97-101)  kp/[H"]

4;02:10°  1/Mol-min

2,18-106 1/Mol min

It

Essigsdure erhoht also die Komplexierungsgeschwindigkelt.

Bemerkenswert ist das AusmaB des Einflusses der Essigsédure
im Falle der HBNHADTE. Bei 0,08m Konzentration ist die Gew-
schwindigkeit um das PFiinffache hoher als ohne Essigsdure.
Das ist weit mehr, als bel den anderen untersuchten Amino-
polykarbonsduren beobachtet wurde.

TABELIE 12 Messungen des Einflusses der Essigs8ure auf die
Am(III%-Komplexierung in La/HENHADTE-Lésungen

(La(III):0,032m; H,NHADTE:0,002m; 26°C;p=1 NH,C10,)

>
No. 107 108 109 110
pCH 6,00 6,73 6,69 6,65
La(III) Mol/l 0,03%2 0,08 0,08 0,08
HAC Mol/1 0 0,32 0,24 0,16
K min™t 0,402+0,001 0,55+0,02 0,456+0,003 0,432+0,008

mittlere Zusammen-
setzung der Am/

C
Acetatokomplexe Am(AC)O’99 Am(AC)O,79 Am(AC)

6 0,69
€503,9 - 229 3? Zfa
%Am(NHADTE)" im :

Gleichgewicht 83,7 50,3 53,2 58,2

ky min™? 0,337 0,277 0,242 0,251
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= Ableiten einer qQunatitativen Beziehung fiir den EinfluB
der Essigsdure

Es wurden Versuche mit Essigsdurekonzentrationen von 0,16

bis 0,32 Mol/l ausgefihrt. Die damlit ermittelten Geschwin-

digkeitskonstanten sind in Tabelle 12 zusammengestellt,

zusammen mit welteren fiir die Auswertung bendtigten Angaben.

Um den reinen EinfluBl der Essigsiure erkennen zu kdnnen,
miiften eigentlich alle anderen variierbaren Parameter kon-
stant gehalten werden. Das war ohne weiteres gegeben fiir
[;a(IIIj]O und [ﬁBNHADTE]o. Der unterschiedliche pCH kann
durch Bilden des Quotienten k /[ﬁ+]ausgeglichen werden. Ab=
bildung 24 lehrt auf diese Weise, daB kl direkt proportional
zur Konzentration der Essigs8ure ansteigt. Es gilt:

k
(25) S
| F| = P + Co5e[HAC]
[1"]
Dle Riickreaktions-Geschwindigkeitskonstante k_; (=kT~k1)
wdchst ebenfalls mit der HAC=Konzentration an, Jjedoch Uber-

propertional. Das glelche gilt fir kT, wenn auch hier die
Abweichung von der direkten Proportionalitét geringer ist.

Dieser Befund bedeutet, da8 dle Geschwindigkeitskonstanten
sich aus zwel Belitridgen zusammensetzen, einem von der Essig-
sdurekonzentration abhidngigen und elnem davon unabhingigen.
Beide hédngen auBerdem von der Wasserstoffionenkonzentration
ab. Es gilt streng fir kl:

+ . +7
k = byg [6*] + c25-EﬁAc] [ﬁ ]
Die belden Konstanten wurden aus den Daten der Versuche

93=96 und 108~110 berechnet, dle gleiche Konzentrationen

an La(III) bzw HENHADTE hatten.

Do 225

Bezug 1/Mol-min 12/Mol .min
k (2,610,2).105 (3,910,1)-106

1
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6
310

6
210

l/Mol-min
Ba

—==—HAC (Mol/l)

ABBILDUNG 24 (@raphische Darstellung des Einflusses von
Essigsdure auf die Geschwindigkelit der
Komplexierung von Am(III) in La/H_ NHADTE~
ILosungen >

-~ Die experimentelle Geschwindigkeitsgleichung flir k
Berlicksichtigung des Essigs8ureelnflusses

1 mit

Flihrt man die mit Gleichung 25 festgestellte Proportionalitét
in Gleichung 4 ein, erh#lt man wegen ay < 0 die alle be-
kannten EinfluBgrdfen beriicksichtigende experimentelle Ge=
schwindigkeitsgleichungs .
+
Eﬁ ]' Eﬁijo

[:La(III )]o«- E{nx] .

(26) k = (bygtesg: [HAC])-

An dle Stelle der einen Konstante by des Wasserstofflonen=-
konzentrations~abhingigen Reaktionspfades tritt die Summe
b26+026°[ﬁAC], d.h. Gleichung 26 postuliert zwel Wasserstoff=
ionenkonzentration=abhingige Reaktionspfade, darunter einen der
von der Essigsdurekonzentration abhingt.

Aus den Aquivalenzen der Konstanten in den Gleichungen 4,05
und 26 wurden die Berechnungsformeln fur b26 und CoB abgelel=
tet, wobei man erhielt:
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[ﬁa(xll)]o-[éiNHADmE]O

“26(k;) T “25(k;)"
! K E%NHADTQJO
- 6 . 0,08-0,002
= (3,9i0’1)‘10 10,002

12/M012-min

026(kl) = (1,52i0,04)'10

P26 (k) = Py - 026(k1)'|:HAC]

= (2,44+0,07).107 - (1»5210s04)'108

*0,08
526 (c,) = (1,1910,06)-107  1/Mol-min
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- Reaktionspfade

Die experimentelle Geschwindigkeitsgleichung fiir kT bzw. kl
ist - wenn man zundchst vom EinfluB der Essigsdure absieht -
von der gleichen Form wie beil H5DTPE und H4ADTE. Man hat also
das gleiche Reaktionsschema anzunehmen. Jedoch tridgt nur die
von Wasserstoffionen katalysierte Reaktion signifikant zum
Umsatz bei. Allerdings lauft diese Reaktion liber zwel ver-
schiedene durch b26 bzw. Cog gekennzeichnete Reaktionspfade.

Keiner besonderen Diskussion bedarf b26’ es 1lst dlie Geschwin-
digkeitskonstante der Reaktionsfolge 6 (S. 46), bei der Hy-
drogenkomplexe LaHX bzw. AmHX als Ubergangszustinde angenom-
men werden.

Fiir den von der Essigsiurekonzentration abhingigen Reaktions-
pfad wird hiermit die Hypothese aufgestellt, daB er iber die
Mischkomplexe Am(NHADTE)(AC) ™ bzw. La(NHADTE)(AC) 1lHuft, die
unter Beteiligung von Wasserstoffionen in das Hydrogenanion
und den l:l-Acetatokomplex dissoziieren bzw. aus ihnen gebil-
det werden. Derartige Mischkomplexe sind bei Americium bekannt,



- T4 -

wenn auch nicht speziell mit[ﬁACﬂ(l6). Es erscheint plau-
sibel, daB solche Mischkomplexe am Ligandenaustausch teil-
nehmen, wenn sie ohnehin in der Ldsung vorliegen. DaB sie
schneller reagieren als die einfachen Aminopolykarbonsiure-
komplexe (c26 ) b26) ist ebenfalls plausibel, da die hohere
Koordination und die hdhere negative Ladung des Mischkom-
plexes alle Bindungen labilisiert. Die gefundene Proportio=-
nalitdat zwischen kl und [ﬁAC] entspricht gerade der fiir einen
Monoacetato-Mischkomplex zu erwartenden Abhingigkeit von der
Acetationenkonzentration.

LaNHADTE + H' + Aot —2C > 1. (NHADTE)(AC)™ + Am(AC)Z* + mF
e
/ : A :
kg kK6 Kor k_o7
/ /
La”* + HNHADTE®™ + Amot La(AC)?* + HNHADTE®™ + Am(Ac)Zt
/] ’ A )
k_o ke k_28 kog
/ y

a2t + B + AnNHADTE —AC N 1a(ac)®t + H' + Am(NHADTE)(AC)”
D e

- Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der
Komplexierungsreaktion

Man kann nur k7 berechnen und nicht k28’ da man dazu die
Gleichgewichtskonstante der Mischkomplexe bendtigt. Es
gilts

ey = oKy * By (Bra/Bpp)



Nach dem im Prinzip in 3.2.3 beschriebenen Verfahren erhielt
man aus den Versuchen 104-106 den Quotienten BLa/BAm =
0,020140,0006. Mit der Stabilitdtskonstante des Am(NHADTE)

aus (16) liefert das:

kp = 1,25'107°1,17-10”10~6,92-1ol4-o,0201
= (2,010,1)-1010 1/Mol min
= (3,4+0,2). 108 1/Mol-sec

et it e e it st ety i et e e i et e b 2 e ————

3.4  Verglelchende Untersuchung der Komplexierungskinetik
von Americium, Curium und Californium

= Erforderliche Mefigenauigkelt und angewandte
Experimentiertechnik

Bei vergleichenden physikalisch=chemischen Messungen der

dreiwertigen Actiniden steht man immer vor dem Problem,

daB die Unterschiede von Element zu Element nur einige 10%

ausmachen und der MeBfehler im gleichen Bereich liegt. Be=

sonders ungiinstig sind die Verhdltnisse bei dem Paar Ameri=

cium und Curium, mit Unterschleden von hidufig nur wenigen %.

So war es auch trotz sorgfidtigstem Arbeiten nicht mdglich,

aus separat auf der Basis von radioaktiven Messungen bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten der drei Elemente eindeutige Aussaw
gen {liber deren relative Komplexlerungskinetik zu machen. Eine
wesentliche Ursache filr die Schwierigkeiten liegt inder Tat=
sache, daB die X-Zerfallsrate von L8sungen bestimmt werden

muB, die Lenthan enthalten. Dadurch treten unkontrollierbare
Selbstabschirmeffekte der Zihlpr#parate auf. Es zeigte sich,
daf3 auch Mitteln von sehr vlielen Messungen keine Losung ist.

Die geplanten Untersuchuggen lieBen sich erst realisieren,
als auf Versuche mit einem Gemisch der drei Elemente libgrge-
gangen wurde., Dabel muB flir jede Aktivitdtszdhlung eino =
Spektrum aufgenommen werden und diesés mufl von ausreichender
Qualitdt sein, um sauber getrennte Peaks zu haben. Es 1st
nicht moglich die normale Prépariermethode filr hochaufgeldste
«-Spektren, die Elektrodeposition, anzuwenden, da dabel ein
unterschiedlicher Abscheldungsgrad nicht ausgeschlossen
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werden kann. Als ausreichend erwies sich das Préparieren
durch Eindampfen und Glilhen auf poliertem Edelstahl unter
konstanten Arbeitsbedingungen. Aber auch mit diesem Verw
fahren muBten viele Versuche (mehr als 80%) wegen schlechter
Qualitdt eines oder mehrerer Zihlprédparate verworfen werden.
Jede Aktivitdtsmessung wurde mit drei Parallelpridparaten vor=
genommen. Trotz aller Bemilhungen zur Verbesserung der Verw
suchskinetik lieB8 sich bel weitem nicht die mit der spektral~
photometrischen Methode ohne weiteres gegebene Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit erreichen!

Alle Experimente mit Am/Cm/Cf-Mischungen wurden bei Gegen=
wart von 0,02m Essigsdure ausgefiihrt. Die Ionenstédrke war
055 und wurde mit NH, C10) eingestellt. Mit Ionenstérke 1
war keine ausreichende Qualitdt der Z&hlprdparate zu errei=
chen.

= Belispiel einer MeBreilhe

Abbildung 25 zeigt als Beispiel eine Serie von "mittelguten"
o{-Spektren, die bei Kinetikversuch 117 erhalten wurde. Die
Zdhlprdparate sind aus aliquoten Tellen des Durchlaufs der
Jjewelligen Ionenaustauschtrennung angefertigt, d.h., sie
enthalten die in komplexierter PForm vorliegende Aktlvitat.
Jedes Spektrum stammt aus einem Ansatz, wobel zwischen der
Zugabe der Aktivitdt zur Reaktionsmischung und der Ionen-
austauschabtrennung des noch nicht komplexierten Teils ver-
schieden lang gewartet wurde. Dementsprechend steigt die
Aktivitat mit der (Warte=) Zeit. Man erkennt ferner, daB
auch die Intensitédtsverhdltnisse der drei Peaks sich &ndern
und wlrd so direkt auf die unterschiedliche Komplexierungs=
geschwindigkeit hingewlesen!

Die graphische Auswertung der Experimentreihe von Versuch
117 zelgt Abbildung 26. Bei allen drei Nukliden tritt ein
Nullzeit~Austausch auf. Er rihrt von der endlichen Dauer

des Mischens nach der Zugabe der Aktivitdt her. An der
unterschiedlichen Steilheit der Geraden ist die verschie=
dene Komplexierungsgeschwindigkeit zu erkennen. Demnach

ist die Reihenfolge zunehmender Geschwindigkeit Cm £ Am < Cf!
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I min 3min 6 min 9min Gleich-

5 gewicht

5
X | Cf-2%2
ey

& | cm-264
e m-

5 ~N

Q.

£ | Am-201
[ ]

| L L L L

Kanalnummer (Energie)

ABBILDUNG 25 o =~Spektren der Komplexfraktionen einer
Kinetik~Versuchsreihe mit Am~241, Cm-244

und Cf=-252 in La/H NHADTE-Reaktlonsmischungen
(Versuch 117)

10 +
Cf
Am
Cm
05 |
‘gA@—A.
[o)
| ] 1 | 1

) 3 5 7 9
——s== Reaktionszeit (min)

ABBILDUNG 26 Zeitlicher Verlauf der Komplexierung von

Am(III), Cm(III), CFf(III) in La(III)/N~-Hydroxy=
dthyl=8thylendiamintriessigsdurereaktionsmischung
(Versuch 117)
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= Untersuchungen

Es 1st davon auszugehen, daB die drei Elemente Homologe sind,
daB also die gleichen Reaktionsmechansimen und die gleichen
experimentellen Geschwindigkeitsgleichungen gelten. Flir die
Abhéngigkeit von pCH bestidtligte sich dies bei zwel Kontrollen
(H4ADTE, H5DTPE), Daher war es nlcht erforderlich die exw
tensive Untersuchung der Abhingigkeiten von der Zusammene
setzung der Reaktionsmischung, wie sie beli Americium bereits
ausgefihrt wurde, hier zu wiederholen.

Der pCH wurde Jjewells so gewdhlt, daB8 nur der von der Wasserw
stoffionenkonzentration abhéngige Beltrag zu kT eine Rolle
spielt. Dadurch ist es zuldsslg, selbst aus elnem gemessenen
kT bzw. kl die Konstante b der entsprechenden Reaktionsges
schwindigkeitsgleichung zu berechnen.

- e o e oo e o R e e o e e S oo e e e e o e S on e e T R e S G em em em wm G e e
- en e e E em D oD R T D T e G D WD O O e e e e e o) e e o on on o mo wm

e R - ]

= Versuche

Es wurden Messungen bel zwel pCH=Werten unter den fir alle
Versuche dieses Abschnitts gleichen Reaktlonsbedingungen

(Las 0,0009m; H X: 0,00005m) ausgefiihrt. Im Falle der H DTPE
ergab sich dabel eine auBerordentlich langsame Reaktion, mit
einer 50%~Umsatz=Zeit von mehreren Tagen. Flir eine schnellere
Reaktion, die ohne weiteres einstellbar wire (z.B. niedrigerer
pCH), bestand kein Bediirfnls. Der errelchte Umsatz nach Ein-
stellung des Austauschgleichgewichtes war bel H5DTPE praktisch
100%. Demnach ist kT glelch ky.

Die Versuchsparameter und Resultate sind in Tabelle 13 zu=
sammengestellt.

= Der BEinfluB der Wasserstofflonenkonzentration

Wie die Konstanz des Quotienten kT/EH+ in Tabelle 13 zeigt,
gilt flir alle drei Elemente dle bei Americium schon ausfihre
lich gepriifte Proportionalitdt von ky und [H*],
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TABELLE 1% Messungen der Komplexierungskinetik von Am,
Cm und Cf im System La(III /HSDTPE/HAC

(La(III):0,00092m; H_DTPE:0, 00005m;
HAC:0,02m; 26°C; p=075 NH,C10,)

No. 111 112

pCH 5,44 5,88

Am(III) ky min™ 0,0050+0,0002 0, 0014340, 00006
kT/'H+] 1/Mole.min 1370 1090

Cm(III) ki, min™t 0,00394+0, 00002 0,00134+0, 00006

kT/;ﬁ+] 1/Mol-min 1090 1020
i

CL(III) ky min” 0,0069+0,0001 0, 0030+0, 0001
K/ HY ] 1/Mol-min 1900 2270

= Die Konstante b4 der experimentellen Geschwindigkeits-
gleichung

Sie wird aus den gemessenen kT nach Gleichung 4 unter Verw
nachlédssigen des a~Gliedes wie folgt erhalten:

o [@a(III)]O - [m;pree]
YT ] [gores]

Die gemittelten Resultate der Rechnungen fiir Versuch 111
und 112 sind nachstehend angegeben. Der angefiihrte Fehler
ist dle halbe Differenz aus den zwel vorliegenden Einzelw
werten!
H5DTPE/kT Am(III) by
(0,02m HAC) em(III)

n

(2,140,2)°10" 1/Mol-min

= (1,8310,06)'1041/M01-min

i

(2
=
I

cr(I1I) by,

(3,640,3)+10%  1/Mol+min
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= Das Verhéltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der drei
Transurankationen

Sowohl aus den kT als auch = die beiden Versuche zusammen-

fassend = aus b4 folgt fir die Geschwindigkeltskonstante

(d.h. fir die Reaktionsgeschwindigkeit):

ko < kpp LX¥pp

An dieser Reihenfolge ist auffillig, daB Cm langsamer re-
agiert als Am. Regelgerecht wHre eine Zunahme von kT mit
stelgender Ordnungszahl, also daB Cm schneller als Am re=

aglert. Das kinetische Verhalten von Cf entspricht dagegen
der Regel.

3:4.2 Die Komplexierungsgeschwindigkeiten von Americium,

Curium_und Californium_in_La(III)/H)ADTE/HAC~

—————— e e G en e e D G BD o G R AT G e e G e o em en b oa w

e e e e D e ) T e e e e

= Versuche

Mit Americium wurden drei Versuche beil verschiedenem pCH
ausgefihrt. Mit dem Gemisch der drei Elemente wurde ein
Versuch gemacht. In allen Fdllen war der Umsatz nach

' Gleichgewichtseinstellung um 50%.

TABELLE 14 Messungen der Komplexierungskinetik von Am,
Cm und Cf im System La(I%?%/H4ADTE/HAC

(La:O,OOO92m;H4ADTE:O,OOOOSm, HAC:0, 02m;
269C; p=0,5 NH4ClO4)

No. Element pCH anl Umsatz im GG kzl._.1
(min™") % (min™")

113 Am 55,95 0,086310,0004 53 0, 0458
114 Am 6,44 0,028 30,001 58 0,0165
115 Am 6,77 0,014430,0002 60 0, 0864
116 Am 6,42 0,0369+0,0007 48 0,0178
Cm 6,42 0,0328+0,0007 49,3 0,0162

cr 6,42 0,041 +0,001 55,8 0,0230
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- Der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration bei Americium

Abbildung 27 zeigt, daB kT und kl linear mit der Wasserstoff-
ionenkonzentration ansteigen. Man findet also im Indikator-
maBstab die gleiche Abhidngigkeit wie bei den Messungen mit
Makrokonzentrationen.

Eigentlicher Zweck dieser Versuchsserie war die genaue Er-
mittlung des Beitrages des van [ﬁ+]unabh§ngigen Beitrages
zur Geschwindigkeltskonstanten. Eine Abschidtzung mit a) aus
Abschnitt 3.2 fiir pCH 6,42 und 0,00005m H4ADTE, den Arbeits-
bedingungen des Versuches mit dem Nuklidgemisch, ergibt fir
diesen Beltrag einen Anteil in Hohe weniger als 1% von kT.
Die Konstanten der éxperimentellen Reaktionsgleichung errech-

net man aus den Versuchen 113 bis 115 zus

kT/Am/H4ADTE/O,O2m HAC

(13+4) 1/Mol-min
(1,305-;0,06)-106 1/Mol.min

1l

2
by

il

kl/Am/H4ADTE/O,02m HAC

ay = (5,0+0,5) 1/Mole.min
by = (7,1210,08).105 1/Mol.min

Mit diesen Konstanten ergibt sich der Beitrag des von der
Wasserstoffionenkonzentration unabhidngigen Terms zu kazw.

k, fiir Versuch 116 (pCH 6,42) zu 1,7 % (kp) bzw. 0,4 %
(kl). Man kann also bei pCH 6,42 den a~Term vernachlissigen,
d.h. die Konstante b aus den Daten flir den einen pCH ausrech-
nen. Das gilt auch fiir Cm und Cf, da nicht mit grdferen Un-
terschieden zwischen diesen und Am zu rechnen ist.
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0)

005

(min")

] 1
0510 1110
—== \Wasserstoffionenkonz. (Mol/l)

ABBILDUNG 27 Die Geschwindigkeitskonstante des H, ADTE=~
Austausches zwischen Am(III) und La%III) als
Funktion der Wasserstoffionenkonzentration

(Las0,00092m; H, ADTE:0,00005m; Am: Indikator=
konz.; 26°C, P=6,5 NH4ClO4)

=~ Das Verh&dltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten der drei
Transurankationen

Die Konstanten b der experimentellen Geschwindigkeltsgleichung
sind:

By (k) Py (k;)

1/Mol *min 1/Mol min

Am (1,69+0,01)+10° 0,81510°
Cm (1,50+0,01)+10 0,741 +10°
Cf (1,8810,02)-106 1,053~1o6

Sie steigen in der Reihenfolge Cm <.Am <_Cf, also in der
gleichen Sequenz, wie sie bel H5DTPE nachgewiesen wurde.
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Die Ergebnisse der Versuche mlt einem Gemisch aller drei
Nuklide sowlie der daraus berechneten Konstanten "b" der
experimentellen Geschwindigkeitsgleichung sind in Tabelle
15 zusammengefaBt.

Man findet wieder die Reihenfolge Cm < Am <{ Cf fir kT und
klO
TABELLE 15 Daten der Komplexlerungskinetik von Am, Cm

und Cf im System La(III)/HBNHADTE/HAC

(La(III):0,00092m; H,NHADTE: 0,00005m;

HAC: 0,02m; 26°C; p=0,5 NH,C10y)
No. 117
pCH 6,64

Am Cm Cr
kp  min™ 0,162+0,001  0,154+0,001  0,1824+0, 004
% Umsatz gu
M{NHADTE ) 70,1 71,4 73,6
kq min” 0,113 0,110 0, 134
by )y L/Mol'min (1,2340,01)-107 (1,14+0,01).107 (1,38+0,03).10"
T

by 1/Mol-min  0,858+107 0,835+107 1,02-107
(kq)
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3.5 Diskussion der kinetischen Daten

2.5.1 Die experimentelle Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeig
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PFlir alle hier untersuchten Liganden wurde im Prinzip die gleiche

Beziehung fir die Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung des Li=
gandenaustausches gefunden:

I:H+] ’ [an]o

:La (I1I )] o” Einx]

Sie gilt nicht nur fiir die totale Geschwindigkelitskonstante kT’
sondern insbesondere fiir die Hinreaktionsgeschwindigkeltskone=
stante k;. Stets liefert beli pCH £ 6 der b-Term den Uberwie~
genden Beltrag zum Gesambumsatz.

K = ae. E‘InX]o 4+ bo

Plir die Diskussion der Ergebnisse werden die Geschwindigkeitskon=-
stanten kT und k,, das sind die totale und die Hinreaktlonse
konstante des Ligandenaustausches herangezogen. Auf eine An-
gabe der Rlckreaktionskonstante k_l wurde in den vorangehenden
Abschnitten mit einer Ausnahme verzichtet, da sie sich nur
ungenau als Differenz zweler grofler Zahlen ergibt (]:cm1 =

kT - kl)‘ Dementsprechend wird sie hier auch nicht weiter
diskutiert.

- Vergleich mit den Ergebnissen von Choppin et al. (3,20)

Diese einzige von anderer Seite mit einem Transuran ausgefihrte
Untersuchung ergab filir den Austausch von H4ADTE zwischen Lanw
than und Americium eine Geschwindigkeitsgleichung mit nur
einem Term, der dem obigen b«Term entspricht. Das helBt, es
wurde nur der Wasserstoffionen=abhénglge Reaktlonspfad er-
kannt. Die Untersuchung wurde mit einer Reaktlonsmischung
ausgefiihrt, die der bel den Am/Cm/Cf=Vergleichsuntersuchungen
angewandten analog ist, insbesondere gleiche Ionenstsrke (0,5)
urd gleiche HAC=Konzentration (0,02m) hatte. Dle Gegeniibers=
stellung der beiden Hinreaktionskonstanten der experimentellen
Geschwindigkeitsgleichung ergibt:

5,91
5,78 (k = by!)

il

diese Arbeilt lg b4
Choppin (3). lg k

i
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also eine sehr gute Ubereinstimmung. DaB Choppin et al.

den Wasserstoffionen~-unabhéngigen Term nicht fanden, liegt
vermutlich daran, daB sie den MeBbereich nicht auf geniigend
hohe pCH-Werte ausdehnten (pCH £6,31).

= Vergleich mit den Lanthaniden

Aus der nahen chemlschen Verwandtschaft der Actiniden und
Lanthaniden kann man grofe Ahnlichkeit auch in der Ligandenw
austauschkinetik erwarten.

Bei HBDTPE gibt es nur von Cer eine Untérsuchung (10). Die
Geschwindigkeitsgleichung hat zweli Terme, elnen zu [§+ e
proportionalen und einen von der Wasserstoffionenkonzentraw=
tion unabhingigen. Hinsichtlich des ersten Terms unterscheiden
sich demnach Americium und Cer.

Flir die Kinetik der Komplexierung von H4ADTE mit Lanthaniden
fanden mehrere Autoren unterschiedliche Ergebnisse. Riihl (26)
gibt bei Praseodym, Neodym, BEuropium und Erbium eine Ge=
schwindigkeitsgleichung der Komplexdissoziation mit drei

D= 2t al-{h%]+ a2-1ﬁ+]2. Er findet also einen
Wasserstoffionen-unabhidngigen und zwel Wasserstoffionen=ab=
hingige Terme. Dagegen finden Glentworth et al. (10,27) bei
Cer und Yttrium, Choppin et al. (3) bei Europium und Betts

et al. (2) bei Lanthan und Neodym fiir den Ligandenaustausch
nur den Wasserstoffionen-abhidngigen Term.

Termen ans k

Eine dhnliche Diskrepanz zwischen verschiedenen Experimenta-
toren in Bezug auf die Art und Zahl der wirksamen Reaktionse=
beitrige (d.h. Geschwindigkeitsglelchungs~Terme) besteht auch
bei H,CDTE. So stellten Nyssen et al. (17) beil Hy, CDTE fir alle
Lanthanidenelemente die gleiche Beziehung fir kl fest, wie sie
im Rahmen dieser Arbelt fiir Americium gefunden wurde. Dagegen
geben Glentworth et al. (10) einen weiteren Term an. Beil
H_NHADTE finden dlese Autoren dagegen nur den Wasserstoff=

>
ionen~abhéngigen Term.
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Alle Verdffentlichungen iiber die Komplexierungskinetik von
Lanthaniden mit Aminopolykarbonsduren stimmen darin liberein,
daB ein Wasserstoffionen~abhingiger Term der experimentellen
Geschwindigkeitsgleichung exlstlert. In dieser Hinsicht ist
also dile vermutete Bhnlichkeit zwischen Lanthaniden(III) und
Actiniden(III) ohne Ausnahme bestitigt.

Weniger gut scheint die Ahnlichkeit in Bezug auf dlie Existenz
eines Wasserstoffionen=unabhingigen Geschwindigkeitsterms gew~
sichert zu sein. In den Fillen, wo ep bei den Lanthaniden
nicht gefunden wurde, ist Jedoch der MeBbereich so, daB er
nicht bemerkt werden konnte.

Einen zahlenmédfigen Vergleich zwischen den Lanthaniden und
den Actiniden gibt folgende Zusammenstellung von b4~Werten
der Reaktion mit LaADTE :

Eu(III) Am(III)
1lg bl-l-(kl) 1/Mol min 5,93 5,91

Bel gleicher Stellung in der F=Serie ist die Ligandenausw
tauschgeschwindigkeit des Actinids gleich der des Lanthanids.

= Vergleich mit anderen Metallkationen

Der Ligandenaustausch zwischen Zn(II) und NiADIE®™ sowle
zwischen Cu(II) und NiCDTEQ" folgt der gleichen Geschwindige
keitsgleichung wie der Jjewelils entsprechende Austausch zwi=
schen Am(III) und LaX~ (8). Im Gegensatz zu der Ubereinstime
mung in Bezug auf die wirksamen Reaktionsbeitridge steht der
auBerordentlich groBe Unterschied in der Reaktionsgeschwindig=
keit. Die Austauschreaktionen mit Zink und Nickel verlaufen in
der Regel um Zehnerpotenzen langsamer als die mit Americium und
Lanthan. So hat z.B. fir Zn°'/NiADTE®™ die Konstante 2 (11 )
den Wert 0,00014 1/Mol-min und fiir Am3+/LaADTE" den Wert

16 1/Mol.min!
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2:2:2 _Der EinfluB der Ligandenstruktur auf die Ligandenaus=
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- Der Wasserstoffionen=katalysierte Reaktionspfad

Wie Abbildung 28 zeigt, nimmt bei Americium lg b4(kT) propor=
tlonal zur Zahl der verfilgbaren Donatoratome des Liganden ab,
wenn man H5DTPE, H4ADTE und HBNHADTE betrachtet. Der Liganden-
austausch
LaX + AmT —— Ia”t 4 amx
—

erfolgt also um so schneller, Jje weniger Donatoratome des
Liganden in der inneren Koordinationssphdre gebunden sind.
Sehr viel langsamer als der Donatoratomzahl entspricht,

wird H),CDTE ausgetauscht. Ahnliches gilt fir lg bu(kl), d.h.,
wenn man die Hinreaktion des Ligandenaustausches betrachtet.

Ein ganz anderes Bild ergibt sich, wenn man k., die Geschwin~
digkeitskonstante der Komplexierung des Am(III) durch das
Hydrogenanion des Liganden betrachtet, d.h. die Reaktion

k
act + X —L>  AmX + H

Hier ist die Reihenfolge H5DTPE > H4ADTE > HBNHADTE. Die
Reaktion verldauft um so schneller, je mehr Donatoratome der
Ligand hat.und damit Je stabiler der entsprechende Komplex
ist. Wieder f&llt H4CDTE mit einer extrem kleinen Reaktionsw
geschwindigkeit aus der Reilhe.

Die Konstante b ist der Quotient zweler Faktoren (b=k7/K6),
der Geschwindlgkeitskonstanten der Bildung von AmX aus Am3+
und HX und der Gleichgewichtskonstanten des Speichergleichge=

wichtes:

X
raot 4 X —2> Lax + H
P



H,NHADTE
H,ADTE

HsDTE
b (k,;HAC;HGLY:0)
b, (k;; HAC;HGLY:008 m)

ABBILDUNG 28 Der Zusammenhang zwlschen Ligandenaustauschw
Geschwindigkeitskonstante b); und der Zahl ver=
fligbarer Donatoratome des Liganden (ZVK)

(b b5(k1) beil HZDIPE, b4(kl) bei H, ADTE, H, CDTE,

b, (ky) bel HENHADTE)

Wie die folgende Zusammenstellung zeigt, steigen beide Fake~
toren mit ZVK an.

HBNHADTE H), ADIE H5DTPE H), CDIE
lg k7 10,28 10,70 13,65 8,86
lg Kg 3,21 4,59 8,48 4,66

Der Anstieg ist im PFalle von 1lg K6 grofer als im Falle von

1g k7. Ferner steigt lg K6 linear mit ZVK und lg k7 nicht.
Somit wird der Zahlenwert von b bestimmt durch den Unterschied
des Einflusses der Zahl verfigbarer Koordinationsstellen auf
zwel Faktoren, die nicht in Beziehung zueinander stehen.

Das kleiner werden von lg b mit stelgendem ZVK ist eine Folge
der Erscheinung, daB die Stabillitatskonstanten der Actiniden=
aminopolykarbonate mit ZVK regelmidfig zunehmen. Zufdlllg und
keine erkennbare tiefere Bedeutung habend, ist die Abnahme

von lg b im Falle von kT linear.
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Die Hinreaktionskonstante k7 ist vor allem unter dem Gesichts=
punkt interessant, daB nach M.Eigen (22) die Metallkomplexbil=
dung in widBriger Ldsung nicht so sehr durch die Eigenschaften
des Liganden, séndern im wesentlichen durch die Geschwindig=
keit der Substitution eines Wassermolekiils in der inneren Ko=
ordinationssphire des Kations bestimmt wird. Im einfachsten
Fall, d.h. flir die Komplexierung durch einen einzé@hnigen Li=
ganden sollte gelten:

=3

K = K .q°k

08 *H..0

2

Dabel ist KOS die Gleichgewichtskonstante des Ionenpaares
(M-aq)(X-aq).

Diese Glelchung gilt erfahrungsgemdB auch beil vielen mehrw
zdhnigen Liganden, vor allem, wenn keine besonderen steri=
schen Faktoren die Reaktion beeinflussen (7,17). Auf der
Baslis der Theorie von Eigen kommt man fur die Reaktion von
Am3+ und HX zu folgendem Reaktionsschemas

Am3+'aq + HX°aq —E9§—4> Am(H,0)HX aq
——— 2
k
H20
v
AmHX-aq + H20
A4

AmX+aq + H'

Einen Anhaltswert fir KOS kann man mit Gleichungen erhalten,
die Fuoss (23) und Eigen (24) abgeleitet haben und deren anw
nidhernde Gliltigkelt Hammes et al. (25) bestdtigten.

477 N-a® _
fos = 3000 <+

By 2yl Z):2) elk

U

abD D(1+k-a)
K | 8T N-e? p

1000Dk T
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Debye~Hlickelsches interionilisches Potential

c
A
o
S

a : "kleinster Abstand" des Ionenpaarpartners (=5 %)
p ¢ Ionenstdrke (=1) ‘

N : Avogadrosche Zahl (6,02~1023)

Z1+Z, : Ladungsprodukt (=12/9/6)

e : Elementarladung'(4,803-10_10 e.s.E.)

-2 3

Boltzmannkonstante (1,38-10'16 erg-Grd"l)
Temperatur in K° (299 °K)
Dielektrizitdtskoristante (79)

O 43w

o

Unter Einsetzen der oben angegebenen Zéhlenwerte erhdlt man

H_ NHADTE H4ADTE H4CDTE H-DTPE

3 5
Z1°2, 6 9 9 12
Kos 10 62 62 350
(k7/KOS)=kH20 sec™ 5107 1+107 2:10° 2.10°

Flir die ersten Glieder der Lanthanidenreihe wurde kH 0 direkt
(Eigen) und aus Komplexbildungsgeschwindigkeiten zu ?-108 sec
bestimmt (7,21). Marianelli (33) untersuchte den H,0-Austausch
bei Gadolinium durch 17O-KMR’und erhielt ky o = (9i2).108 sec
Diesen Wert kann man auch fir Americium gel%en lassen.

-1

Demnach entspricht die Komplexierungsgeschwindigkeit des Am
im Fall der HSDTPE dem was die Eigensche Theorie voraussagt.
Bei den anderen Liganden 1st sie um den Faktor 100 (HZNHADTE,
H4ADTE) bzw. 1000 (H4CDTE) niedriger. '

Khnliche Zahlen wie hier fir Am/HBNHADTE und Am/H4ADTEuhat
man bei vielen Systemen Lanthanid/polyzdhniger Ligand gefun-
den (6,7,19,21).

Die besonders langsame Komplexierung des Americiums durch
H40DTE ist am einfachsten mit starker sterischer Behinderung
beim SchlieBen des Chelatringes zu erkléren. Sie findet sich
ebenfalls bei den Seltenen Erden (17). Das berechnete kH 0

ist dort sogar noch um den Faktor 10 kleiner, z.B. k7/K6§3'105

-1 . .
sec bei Europium.
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- Der Reaktionspfad der direkten Substitution

Dieser Reaktionspfad ist durch die Konstante a der experi.
mentellen Geschwindigkeitsgleichung gekennzeichnet und filhrt
iiber einen binuklearen Ubergangszustand LaXAm, wie in 3.1.
abgeleitet wurde.

Alle Konstanten a) sind von ahnlicher GréBe, zwischen 1 und
10 1/Mol min. Die Ligandenaustauschgeschwindigkeit des di-
rekten Reaktionspfades ist als in erster N&herung unabhingig
von der Art des Liganden.

Eine naheliegende Annahme flir die Konstitution des Ubergangs-
zustandes ist, daB Jjedes der beiden Kationen ilber eine Imino-
diacetatgruppe gebunden ist. Fir H4ADTE gibt das z.B.:

0-CO-CH CH,,~C0=0
2 2 AN
+ Laszi__.__._.::5N-CH2-CH2-N/Z/ _____ J—

0-CO-CH,' CH,-C0-0

Damit stehen die geringen Unterschiede der a-Konstanten in
Ubereinstimmung, denn die Koordination der Kationen ist in
diesem Fall unabhingig vom Liganden, wenn dieser nur zweil
Iminodiessigsduregruppen hat. Bei HBNHADTE ist das nicht der
Fall, aber bel diesem Liganden ist der a-Term nicht sicher
nachgewiesen.
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Die wohl auffdlligste Feststellung beim Vergleich der drei
Transurane 1ist, daB die Geschwindigkeitskonstanten b4 keine
regelmédBige Variation mit der Ordnungszahl oder dem Ionen-
radius zeigen. Das gilt fiir b4(kl), wie es Abbildung 29 be=-
weist und daher aué¢h flir die Komplexbildungskonstanten k7.
Sie unterscheiden sich Jja nur um den fir alle drei Elemente
gleichen Faktor Kg (k7 = b4-K6!). Stets ist die Reihenfolge
Cf > Am > Cm, letzteres Element hat eine bezogen auf seine
Stellung in der Actinidenreihe zu kleine Reaktionsgeschwin-
digkelit. Dieses aus der Reihe fallen des Curiums hat eine Pa-
rallele im Verhalten des Gadoliniums in der Lanthanidenreihe.
Man sieht das dort als eine Auswirkung der beim siebten Glied
erfolgten Halbbesetzung der f-=Schale an. Ohne Zweifel gilt
diese Interpretation auch bei den Actiniden, wenn sle Uber-
haupt richtig ist. Daran 1st aber bisher noch nicht mit guten
Griinden gezweifelt worden.

7} ~——e o H;NHADTE

Eu Ce
6| ~— . HADTE )
lgb, (k)
5 L
T~ HDTPE
‘L ¢ oA
09 095 10

— s Tonenradius (R)

ABBILDUNG 29 Die Ligandenaustausch-Geschwindigkeitskonstanten
von Americium, Curium und Californium als Funk-~
tion des Ionenradius
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Mit diesen Befunden ist erstmals bei den Actiniden diese
Art Auswirkung (Curium-Anomalie) signifikant festgestellt.
Bel allen bisherigen darauf hinweisenden Beobachtungen war
der Effekt nur als Knick in der sonst monotonen Verdnderung
der BeobachtungsgroBe mit der Ordnungszahl aufgetreten -
und stets kleiner gewesen als der Fehler. Dieser Fall der
Curlum-Anomalie ist einer der wenigen zahlenmidBigefafBbaren
Anzeichen fir die Einwirkung der f-Elektronen auf die che-
mische Bindung.

Abgesehen von der Besonderheit bei Curium steigen Geschwin-
digkeitskonstante und kH 0 mit sinkendem Ionenradius an. Die
gleiche Tendenz wurde z.@. auch bei den Lanthaniden beobach-
tet. Dort steigt kH 0 meist von Cer bis BEuropium an und
bleibt von da ab koﬁstant oder sinkt sogar wieder ab.

Flir das relative Verhalten von Actiniden und Lanthaniden in
Bezug auf die Ligandenaustauschkinetik stehen nur zwei wirk-
lich vergleichbare Werte (d.h. unter den gleichen Bedingungen
gemessen) zur Verfiigung. Sie sind in Abbildung 29 mit einge-
zeichnet. Man kann damit nur feststellen, daB keine ins ge«
wicht fallenden Unterschiede bestehen.
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4, Experimentelles

- Transurane

Am=241 wurde in Form von AmO2 von der USAEC bezogen. Jewells
ca. 200 mg wurden in konz, HCqu geldst, mit Hgo auf 0,1n
Sdure verdlinnt und auf einer Kationenaustauschersiule sor-
biert (DOWEX50-X12, 50-100 mesh).

Nach dem Waschen mit 1ln HNO3 wurde das Am mit 6m HNO5 wieder
elulert . Aus dieser Losung wurde Am als Oxalat ausgefdllt,
das dann durch Kalzinieren bei 500 = 600°C wieder in AmO2
umgewandelt wurde. Flir die Versuche wurde eine Stammldsung

mit 0,0lm Am(III) in 1m HC10, hergestellt. Jewells kurz vor
Ausfihrung eines Kinetikexperimentes wurde ein Tell der Stamm-
1l8sung mit NH4OH auf den gewlinschten pCH eingestellt.

Cm=244 und Cr-252 lagen als eingedampfte Eluatfraktionen
einer in den USA ausgefiihrten Ionenaustauschtrennung vor
(je ca. 1 ug). Der Indikator wurde mit konz. HClO4 abge -
raucht, im Quarzreagenzglas gegliht und dann in 0,5m HClOu
aufgelost. Diese Behandlung eliminiert die von der Ionen-
austauschtrennung noch vorhandenen organischen Verunreini-
gungen,

- Bremskationen

Lanthan, Scandium, Indium sowie Yttrium in Form ihrer Oxide
wurden in wenigen ml konz. HClO4 geldst und so lange abge-
raucht, bis nach dem Aufnehmen mit HQO die Losung etwa pCH 6
hatte. Bel dieser Prozedur muBte man "beinahe zur Trockene
eindampfen" und zwar so, daB keine iberschiissige Sdure vor-
handen war, aber auch noch keine Hydrolyse eintrat. Dazu war
mehrmaliges Probieren erforderlich. Der Gehalt der fertigen
neutralen Ldsung wurde gravimetrisch bestimmt (Hydroxidf#dl-
lung, Verglilhen zum Oxid).

Bei Blei, Zink und Cadmium wurden k&ufliche Prédparate ihrer
Nitrate eingesetzt.
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« Komplexbildner

Es wurden kdufliche p.a.-Prédparate verwandt. Die pK~Werte sind
in Tabelle 16 zusammengestellt.

TABELIE 16 pK-Werte der verwendeten Komplexbildner
(p=13 T=25°C)

Sdure pKl pK2 pKE pK4 pK5 Lit.
Essigsdure 4,60 a
GlykolsHure 3,64 a
N-Hydroxyidthyl-dthylendi-

amintetraessigsdure 2,39 5,37 9,93 c
Athylendiamintetraessigsiure 2,20 2,30 6,28 8,85 b
Diaminocyclohexantetra-

essigsaure 2,41 3,52 5,87 9,30 b
Didthylentriaminpenta-

essigsiure 1,50 2,50 4,19 8,26 9,48 b

a) H. Stdber Dissertation Universitidt Karlsruhe 1972
b) T. Moeller, R. Ferrus J.Inorg.Nucl.Chem.20,261 (1961)
c) G. Anderegg Helv.Chim.Acta 50,2333 (1967)

- Ermittlung des pCH=Wertes

Es wurde mit Glaselektroden gemessen und die EMK nach der von
H. Stéber (34) ausgearbeitete Methode in den pCH-Wert umgerech-
net+)° Der pCH ist der negative Logarithmus der Wasserstoffio=-

nenkonzentration.

+) Bei dieser Methode wird die Elektrode bei jeder Versuchsserie
mit Puffern der Ionenstédrke 0,1 geeicht und das MeBresultat
der Ldsung mit anderen Ionenstidrken durch einmal bestimmte
Korrekturfaktoren auf Basis der Eichmessung in den pCH umge-
rechnet.
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Die Berechnungsformel lautet:

geA A E E
POH = DHgon + gt - 5 - Fig—T + oo

e O’l O,l O,l O,
Darin ist
Ao,l ¢ Elektrodennullpunkt, pCH bei EMK=0 (u=0,1)
S ¢ Elektrodensteigung fir u=0,1 ’
g ¢ Verh&dltnis der Konstanten A fir u=0,1 und u=l

(8=21/Ag 1)

3

£ ¢ Verhdltnis der Steigungen bei u=0,1 und u=1

(f=51/so,1)

Die Werte von f und g werden einmal flir jede Elektrode be=
stimmt, indem man Perchlorsdureldsungen bekannter Konzentra-
tionen, die auf Ionenstidrke 1 eingestellt sind, miBt. Die
flir die Messungen dieser Arbeit ermittelten Korrekturfaktoren
sinds

p=0,5 p=1,0

g 1,008 1,021
f 0,957 0,958

- Spektralphotometrische Ligandenaustauschmessung

Es wurde eine Ldsung aus Komplexbildner, Bremskation und
NH, C10, (Na0104) hergestellt und auf den gewlinschten pCH
gebracht. Der Zusatz von NH40104 dient zur Einstellung der
Tonenstédrke. Zur Einstellung des Komplexierungsgleichge-
wichtes wird die Mischung mindestens mehrere Stunden stehen
gelassen. Die Am=LOsung wird auf die erforderliche Konzen-
tration verdiinnt und auf etwa pCH 4,5 - 5 eingestellt. Es
ist nicht glinstig die Am=-Ldsung auf einen hSheren pCH ein-
zustellen, auch wenn das Experiment bei hoherem pCH ausge=-
fihrt werden soll, da sonst leicht Am(OH)3 ausfillt.

8 cm3 Reaktionsmischung und 2 om2 Am=Losung werden zusammen-
gegeben, schnell vermischt und in eine Klivette gefilillt. Dann
wird die Kilivette so schnell wie mdglich in den Klivettenraum
des Spektralphotometers eingesetzt und mit der Messung be-
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gonnen. Bei rasch ablaufenden Reaktionen miB8t man ohne
vorherige Einstellung des Nullpunktes, d.h. ohne vorherige
Einregulierung der Extinktionsanzeige auf Null bei 7000 R.
Bei dieser Wellenlénge wurde allgemein der Nullpunkt einge-
stellt, da hier keine der in der Ldsung vorhandenen Kompo=-
nenten eine merkliche Lichtabsorption zeigt.

- Ligandenaustauschmessung im IndikatormaBstab

Die Reaktionsmischung wurde wie zuvor beschrieben, herge-
stellt, allerdings bei Ionenstérke 0,5. Ein Ansatz bestand
aus 25 om3 Reaktionsmischung, der 5-20 ul Indikatorldsung
zugesetzt wurden. In den vorgesehenen Zeiltabstinden wurde

1 ml der AnsatzlOsung entnommen und der nicht komplexierte
Indikator mittels einer Kationenaustauschersiule abgetrennt.
Die Ausfiihrung ist in Abschnitt 2 nédher beschrieben worden.

= Radloaktivitdtsmessung

Es wurden 100 ul der Losung auf ein poliertes entfettetes
Edelstahlschidlchen pipettiert, dle Flissigkeit unter der
IR~Lampe verdunstet und dann im Elektrobrenner vorsichtig
(Endtemperatur ca. 600 °C) vergliiht.

bie Aktivitdt wurde in einer VakuummeBkammer mit einem Sili-
cium-Halbleiterdetektor eines 400-Kanal-Spektrometers gemes-

sen.
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