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und Institut fiir Radiochemie, Kernforschungszentrum Leopoldshafen bei Karlsruhe)

(Eingegangen am 27. September 1962 )

Zusammenfassung. Die Reaktion der Dioxyde von Thorium bis Americium mit GeO, und SiO, wurden mittels thermischer
und hydrothermaler Versuchsmethoden untersucht. Bei der thermischen Reaktion von MeO,(Me =Th, Pa) mit GeO, bildet
sich a-MeGeO, (Scheelitstruktur), das sich bei hoherer Temperatur in die -MeGeQ,- (Zirkon-) Struktur umlagert. UO,, Pu0,,
NpO, und AmO, reagieren thermisch, Pu0O, und AmO, auch hydrothermal mit GeO, unter Bildung von «-MeGeO,. ThQ,, Pa0,
und UO, bildeten unter hydrothermalen Bedingungen mit GeO, f-MeGeO,. NpO, reagiert mit GeO, hydrothermal unter
Bildung von (« 4 f) MeGeO,. ThO, und PaO, reagieren mit SiO, auf thermischem Wege unter Bildung von §-MeSiO, (Huttonit-
struktur). Die Dioxyde von Th bis Am bildeten mit SiO, unter hydrothermalen Bedingungen «-MeSi0, (Zirkonstruktur). Ver-
schiedene Mischkristallreihen von Actinidengermanaten und -silikaten wurden dargestellt. Von den genannten Germanaten und
Silikaten werden die Gitterkonstanten, Darstellungsbedingungen und Eigenschaften angegeben.

1. Einleitung

Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber ternire Oxyde
der Elemente der Actinidenreihe untersuchten wir
die Germanate und Silikate der vierwertigen Ele-
mente Thorium (Z=90) bis Americium (Z=95) vom
Typ ABO,. Entsprechende Germanate und Silikate
sind bisher nur von Thorium und Uran bekannt.

ThSi0, und USiO, kommen in der Natur als — zu-
meist metamikte — Minerale Orangit, Thorit bzw.
Thorogummit [1], Uranothorit [2] sowie Coffinit [3],
[4] vor. Dieselben besitzen Zirkon-(ZrSiO,-)Struktur.
Da der Siliziumgehalt dieser natiirlich vorkommenden
Silikate zumeist geringer ist als man nach dem
Thorium- bzw. Urangehalt erwarten sollte, werden
diese als Variante [1], [3] mit Hydroxylgruppen
Th(8i0,),_,(0H),, bzw. U(SiO,), _,(OH),, formuliert,
fiir die geologisch ein sekundérer Ursprung angenom-
men wird. Eine monokline Modifikation von ThSiO,
ist als Mineral Huttonit [6] (¢=6,80+0,03 4;
b=6,96-4-0,03 A; ¢=6,541-0,03 &; =104°55'110")
bekannt. Diese monokline Modifikation — mit gleicher
Struktur wie Monazit-(CePO,)—ist auch das Reaktions-
produkt der thermischen Umsetzung von ThO, mit
8i0, [6], obwohl BErTAUT und DurIr [7] auf thermi-
schem Weg auch ThSiO, mit Zirkonstruktur erhalten
haben wollen. Auch Passt [8] will durch thermische
Reaktion von ThO, mit Si0, als Nebenprodukt geringe
Mengen ThSiO, mit Zirkonstruktur erhalten haben.

Im Gegensatz zu Thorit findet sich Huttonit in der
Natur nicht in metamiktem Zustand. Thorit wird
metamikt bei einer Strahlendosis von 0,13 «-Teilchen/
Molekiil, Zirkon jedoch schon bei 3 X 1074 «-Teilchen/
Molekiil [9], [10]. Die beim «-Zerfall auftretenden
energiereichen RiickstoBatome wirken etwa um den
Faktor 40 zerstorender als die «-Strahlen auf das
Kristallgefiige von Thorit und Zirkon [11].

Eine Reaktion von UO, mit SiO, [12] sowie von
PuO, mit SiO, [13] wurde im Temperaturbereich von
800 bis 1600° C nicht beobachtet.

Die Darstellung von ThSiO, und USiO, mit Zir-
konstruktur gelingt nur durch hydrothermale Synthese

[14], [15], [16] oder aus dem Schmelzflufl {17]. Die
hydrothermal dargestellten Silikate entsprechen der
Formel MeSiO, und enthalten somit keine Hydroxyl-
gruppen [14], [15].

ThSiO, und USiO, mit Zirkonstruktur besitzen
folgende Gitterkonstanten:

ThSi0,: ="7,142+0,004 A [14]* bzw. a=7,117 A[1]
¢=6,327+0,003 A c=6,295 A

bzw. a=7,104 A [7]
c=6,296 A
USi0,: a=6,99540,004 A [14]*

¢=6,263--0,005 A

Die Darstellung von ThGeO, und UGeO, beschrei-
ben BERTAUT und DUrIF [7] bzw. Durir [18]. UGeO,
besitzt Scheelit-(CaWO,-)Struktur mit ¢=»5,084 A
und ¢=11,226 A. Die Scheelitstruktur des ThGeO,
wandelt sich oberhalb 1100° C [7] bzw. 1180° C {6] in
die Zirkonstruktur um. Die Gitterkonstanten der
beiden ThGeO,-Modifikationen betragen:

Scheelit-Typ: a= 5,140 A [7] bzw. a= 5,140 A [6]

c=11,540 A c=11,531 A
Zirkon-Typ: a= 7,238 A [7] bzw. a= 7,23 A [6]
c= 6,520 A c= 6,548 A.

In der Germanatklassifikation nach Struxnz [19]
gehoren die Germanate mit Scheelit- bzw. Zirkon-
struktur zu den Nesogermanaten mit inselartigen
[GeO,]-Tetraedern.

Ziel dieser Arbeit war es, die Germanate und Silikate
von Pa (IV), Np(IV), Pu(IV) und Am(IV) darzustellen
und die Kristallstrukturen zu bestimmen. Ferner
sollten die Germanate und Silikate von Th(IV) und
UIV) weiter untersucht werden.

II. Kurze Beschreibung
der vorkommenden ABO,-Strukturen

Sowohl bei der Scheelit-(CaWO,)- als auch bei der
Zirkon-(ZrSi0,)-Struktur sind die Sauerstoffionen in
Gestalt von Tetraedern um die B-Ionen angeordnet.

* Von kX-Einheiten auf A umgerechnet.
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Die Tetraeder sind bei der Scheelitstruktur in Rich-
tung der c-Achse leicht gestaucht und daher nicht so
regelmiBig gebaut wie bei der Zirkonstruktur. Jedes
A-Atom ist von acht nahezu gleichweit entfernten
Sauerstoffionen umgeben, die zu je vier Stiick gleich-
wertig sind (KZ=8). Scheelit- und Zirkonstruktur
besitzen ein tetragonal-raumzentriertes Gitter mit vier
Molekiilen pro Elementarzelle.

Die Scheelitstruktur besitzt die Raumgruppe
C§,—14,/a mit folgenden Atomlagen:

4Ain 4(b)
4Bin 4(a)
16 O in 16 (f) (Internationale Tabellen).

Die GroBen der Sauerstoffparameter betragen
etwa:
r~ 0,25
y~0,1
2~ 0,1.

Die Zirkonstruktur besitzt die
D% — I4,/Jamd mit folgenden Atomlagen

4Ain 4(b)
4Bin 4(a)
16 O in 16 (h).

Raumgruppe

Die GroBen der Sauerstoffparameter betragen
etwa:
zr~ 0,05
2~ 0,2.

Die Huttonit-(§-ThSi0,)-Struktur besitzt ein mono-
klines Gitter mit der Koordinationszahl 8 und vier
Molekiilen pro Elementarzelle. Die Raumgruppe ist
03— P2,[n, die Atomlagen sind nicht genau bekannt

(8]
1I1. Experimentelle Ergebnisse

1. Untersuchungen diber die Germanate des Typs MeGeO,
mit Scheelitstrukiur (a-Typ der Germanate)

Die Darstellung der Germanate der vierwertigen
Actinidenelemente des Typs ABO, mit Scheelitstruk-
tur erfolgte auf thermischem Wege durch Festkorper-
reaktion von GeQO, mit den entsprechenden Dioxyden
der Actinidenelemente. Wahrend die Darstellung von
ThGeO, und PuGeO, mit keinen groferen Schwierig-
keiten verbunden war, ergaben sich jedoch solche bei
der Darstellung von PaGeO,, UGeO, und AmGeO,.

Die Reaktion von PaQ,- GeO, wurde im gereinig-
ten Argonstrom durchgefithrt. Dabei konnte jedoch
nicht verhindert werden, dall das gebildete PaGeO,
mit Pa,0; verunreinigt war. Die Oxydation des PaO,
erfolgt durch seine reduzierende Wirkung auf GeO,,
wobei metallisches Germanium verdampft. Bei den
mit Substanzmengen von etwa 3 mg durchgefiihrten
Versuchen betrug der Pa,O;-Anteil etwa 3 bis 10 Mol %.

Auch U0, wirkt auf GeQ, oberhalb 1100°C
reduzierend. Wurde die Reaktion UOQ,4 GeO, in
einer evakuierten Ampulle durchgefiihrt, so bildete
sich in der kélteren Zone ein Germaniumspiegel. Da
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischén UQ, und GeO,
unterhalb 1050° C jedoch zu gering ist, empfichlt
sich fiir die Darstellung von «-UGeO, aus UO,+ GeO,
eine Temperatur von 1080 bis 1100° C und die Ver-
wendung einer mit Argon als Schutzgas gefiillten
Ampulle. Auf diese Weise werden hochstens 1 bis 3%

des eingesetzten U0, zu UO, . , oxydiert. Der thermi-
sche Abbau eines Gemisches von (NH,),U,0, und
GeO0, - aq, welches durch Fallung einer Losung von
Uranylnitrat und Germaniumechlorid mit Ammoniak
erhalten wurde, ergab im Argonstrom zwar eine partielle
Bildung von «-UGeQ,, jedoch war das Reaktions-
produkt noch stark verunreinigt (z.B. mit UO,,,
U,05 usw.), wie sich aus der réntgenographischen
Analyse ergab.

Die Schwierigkeiten bei der Darstellung von o-
AmGeO, lagen in der thermischen Instabilitit von
AmQ,. Versuche im Sauerstoffstrom bei 1000° C er-
gaben stets einen starken Abbau des AmO, zu Am,0,.
Aus dem Vergleich der Intensititen der Rontgendia-
gramme von Reaktionsprodukten der Umsetzung
AmO, -+ GeO, bei 1000° C mit den Rontgendiagrammen
von Mischungen aus ThGeO;+ GeO,+4Sm,0, ist zu
schliefen, daBl die Reaktionsprodukte nur zu etwa
25 bis 40 Mol % aus «-AmGeO, bestanden. Bei
hoheren Temperaturen war der Anteil ¢-AmGeQ, im
Reaktionsgemisch noch geringer.

Im Gegensatz zur thermischen Darstellung waren
auf den Rontgendiagrammen hydrothermal erhaltener
o-AmGeO,-Priaparate fast ausschlieBlich nur die Re-
flexe der Zirkonstruktur zu'bemerken. Reflexe, die
AmO, zugeordnet werden konnen, konnten nur mit
geringer Intensitit festgestellt werden. Somit 148t
sich «-AmGeQ, auf hydrothermalem Weg reiner dar-
stellen als durch thermische Umsetzung. Oberhalb
1050° C beginnt die Zersetzung von «-AmGeO,.

Bei hydrothermalen Versuchen zur Darstellung
von Germanaten wurde bei PuGeO, und AmGeO,
der «-Typ erhalten. Bei der Darstellung von NpGeO,
mittels hydrothermaler Methoden wurde ein Gemisch
der o- und f-Form erhalten. Dabei tberwiegt «-
NpGeO,, wie sich aus den Intensititen der Reflexe der
Réntgendiagramme ergibt. Versuche zur Reindar-
stellung von «- bzw. f-NpGeO, durch Verianderung von
Temperatur, py usw. wurden nicht durchgefiihrt.

Tabelle 1 zeigt die Darstellungsbedingungen und
Gitterkonstanten der «-Actinidengermanate. Hierbei
fallt besonders auf, dafl mit zunehmender Ordnungs-
zahl des Metallions der Wert von a prozentual stirker
abnimmt als der Wert von ¢, was bei den Silikaten und
Germanaten mit Zirkonstruktur auch zu bemerken ist.

2. Untersuchungen iiber die Germanate des Typs MeGeO,
mit Zirkonstruktur (B-Typ der Germanate)

Die Darstellung von f-ThGeO, kann sowohl durch
Reaktion von ThO, mit (GeO, oberhalb 1150°C
erfolgen als auch durch Umwandlung des bei etwa
1050° C dargestellten o-ThGeO,, wenn man dieses auf
1150° C erhitzt. Eine genaue Bildungstemperatur fiir
p-ThGeO, aus den Oxydkomponenten bzw. Um-
wandlungstemperatur fiir die Reaktion «-ThGeO,~
p-ThGeO, konnte nicht ermittelt werden. Priparate
von «-ThGeQO,, die bei 1080° C dargestellt wurden,
enthielten stets geringe Mengen S-ThGeO,, wihrend
das bei 1140° C gebildete g-ThGeO, noch mit geringen
Mengen «-ThGeO, verunreinigt war. Die Reaktion
o-ThGeO,—B-ThGeO, ist monotrop, da selbst 14tégi-
ges Tempern von B-ThGeO, bei 1050 bzw. 1080° C
keine Anzeichen fiir die Bildung von «-ThGeO,
ergab. Oberhalb 1250° C zersetzt sich $-ThGeOQ, in
ThO, und GeO,, wobei letzteres absublimiert.
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Tabelle 1. Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Germanate der vierwertigen Actinidenelemente mit Scheelitstrultur

(-MeGeOy)
x Priparat Darstellungsbedingungen Farb Gitterkonstanten
T. TApara T a
P Temperatur ’ Zeit | Gas e a(d) } c(4) cla
[ '

1 ThGeO, 1050°C ‘ 2x488td | O, weif3 5,1374 0,001 11,53 40,01 2,25,
2 PaGeO, 1100°C | 2x128td ' Ar dunkelbraun 5,106 +0,002 | 11,384-0,01 2,22,
3 UGeO, 1100° C | 2x208td | Ar griin 5,080 40,004 11,24 40,02 2,21,
4 NpGeO, 1100°C | 2x22S8td . O, hellbraun 5,061 -+ 0,002 11,16 + 0,02 2,20,
4a NpGeO, hydrothermal j olivbraun 5,065 0,008 11,17 +0,04 2,20,
5 PuGeO, 1100°C  © 2x128td | O, hellbraun 5,0404-0,002 . 11,114-0,01 2,20,
5a PuGeO, hydrothermal i olivbraun 5,043 4-0,009 11,13 + 0,03 2,20,
6 AmGeO, 1000°C | 8 Std "0, hellbraun 5,033 4+0,003 . 11,05-+0,02 2,20,
6a AmGeO, hydrothermal | dunkelbraun 5,04 40,02 11,03 4+ 0,04 2,18,

Tabelle 2. Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Germanate der vierwertigen Actinidenelemente mit Zirkonsiruktur
{8-MeGeO,)
Gitterkonstanten
Nr. Priparate Darstellungshedingungen Farbe — cla
a [

1 p-ThGeO, thermisch, 2x 8 Std — 1150° C weill 7,234 -+ 0,003 6,526 + 0,008 0,903
la p-ThGeO, hydrothermal weill 7,238 4+ 0,006 6,530 -+ 0,006 0,903
1b p-ThGeO, Nr. 1a 8 Std 800° C weil 7,233 40,004 6,525 4+ 0,006 0,902
2 B-PaGeO, thermisch, 2x 10Std — 1200°C Ar | graubraun 7,157 4 0,004 6,509 4 0,007 0,910
2a p-PaGeO, hydrothermal graubraun 7,159 +4- 0,006 6,508 -+ 0,003 0,909
2b pB-PaGeO, Nr. 2a 8 Std 500° C Ar graubraun 7,156 4- 0,005 6,509 - 0,004 0,910
3 B-UGeO, hydrothermal griin 7,073 4+0,004 6,499 10,003 0,918
3a B-UGeO, Nr. 3a 8 Std 500° C Ar griin 7,072 + 0,003 6,496 + 0,002 0,918
4 B-NpGeO, hydrothermal olivgrun 7,034 4- 0,007 6,493 4 0,004 0,923

Erhitzt man ¢-PaGeO, auf etwa 1200° C im Argon-
strom, so tritt eine teilweise Zersetzung in PaO, (<
0,5) sowie Ge und GeO, ein. Der unzersetzte Anteil
von PaGeO, besitzt Zirkonstruktur (§-PaGe0,). Da die
Umwandlungstemperatur der Reaktion «-PaGeO,—
p-PaGeO, sowie die Zersetzungstemperatur von f-
PaGeO, sehr nahe beisammen liegen, gelang die Rein-
darstellung von §-PaGeO, nicht. Aus den Intensititen
einer Rontgenaufnahme eines 2 Std bei 1200°C behan-
delten «-PaGeO, ist auf einen Anteil von etwa 75%
p-PaGeO, zu schliefien.

Beim Erhitzen von «-UGeQ, und «-NpGeO, auf
=1150° C tritt vor einer moglichen Umwandlung in
den f-Typ Zersetzung unter Sublimation von GeO, ein.

Die Darstellung von f-ThGeO,, f-PaGeO,, f-
UGeO; und — mit «-NpGeO, enthaltendem —
B-NpGeO, gelingt durch hydrothermale Reaktion der
als Mischfillung erhaltenen ,,MeO,-aq-+4 GeO,-aq*.
Bei einem eingesetzten Molverhédltnis MeO,: GeO,=
1:1,02 ist die Reaktion bei 230 bis 240° C nach 5 bis
6 d vollstindig. Die Rontgendiagramme zeigen reine
Zirkonstruktur, wobei in einzelnen Fillen die Reflexe
des MeO, noch sehr schwach zu erkennen waren.

Die Gitterkonstanten der tetragonalen Elementar-
zelle nehmen erwartungsgemill mit zunehmender
Ordnungszahl des Metallions ab (Tabelle 2). Innerhalb
der Fehlergrenze sind die Gitterkonstanten der hydro-
thermal und thermisch dargestellten sowie diejenigen
der thermisch nachbehandelten Priparate identisch.
Daher ist eine Hydroxylsubstitution wie Me(GeOy,),_,
(OH),, auszuschlieBen und die Priaparate als §-MeGeO,
zu bezeichnen.

Eine Loslichkeit von GeO, und MeQ, in 8-ThGeO,
und $-UGe0, konnte nicht festgestellt werden, da die
Gitterkonstanten hydrothermaler Reaktionsprodukte
mit MeQ,:Ge0,=1:1,3 bzw. 1,3:1 sich gegeniiber
reinem B-ThGeO, nicht verdnderten, was fiir den Tall
von thermisch dargestelltem §-ThGeO, schon friiher
festgestellt wurde [6].

Versuche, thermisch dargestelltes «-ThGeO, oder
o-UGeO, durch hydrothermale Reaktion in den §-Typ
umzuwandeln, fiihrten auch bei Zusatz von 8 Mol %
des B-Typs als moglichem Kristallkeim nicht zum Ziel.
Diese Beobachtung ist verstdndlich, wenn man beriick-
sichtigt, daB a-MeGeO, das Germanat mit dem gerin-
geren Molvolumen (und hoherer Dichte) ist (Tabelle 6),
obwohl eine thermische Umwandlung bei «-ThGeO,
moglich ist.

3. Untersuchungen iiber die Silikate des T'yps MeSiO,
mit Zirkonstruktur («-Typ der Silikate)

Die Darstellung der Silikate des Typs o-MeSiO, (Me
=Pa, Np, Pu, Am) gelingt durch hydrothermale
Reaktion der entsprechenden Hydroxyde, Oxyd-
hydrate bzw. Oxydaquate analog der Darstellung der
entsprechenden Germanate bzw. von «-ThSiO, und
«-USiO, [12], [13], [14]. Wie bei der Darstellung der
entsprechenden Germanate mull bei der Darstellung
von «-PaSiO,, «-USiO, und «-NpSiO, unter Schutzgas
gearbeitet werden, um die Oxydation von MeO, - aq zu
verhindern.

Die Rontgenaufnahmen der erhaltenen Priparate
waren nicht sehr scharf, wobei der diffuse Charakter
der Reflexe von «-ThGeQ, in Richtung «-AmSiQ, zu-
nahm, was auch bei den hydrothermal dargestellten
Germanaten in abgeschwichter Form zu bemerken
war. So betrug das Auflésungsvermogen (Verhiltnis
der Halbwertsbreite zur Peaklage in Prozent) fir den
(200)-Reflex bei der Zirkonstruktur bzw. (112)-Reflex
bei der Scheelitstruktur:

«-ThSiO, :2,0%
o-PuSiO, :3,6%
a-ThGeO,:1,4%
o-PuGe0,:1,3% (thermisch dargestellt)
a-PuGe0,:2,56% (hydrothermal dargestellt)
B-ThGe0,:1,5% (thermisch dargestellt)
$-ThGeO,:1,8% (hydrothermal dargestellt)
B-UGeO, :2,0%.

4*
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Tabelle 3. Darstellungsbedingungen und Gitterkonstanten der Silikate der vierwertigen Actinidenelemente mit Zirkonstruktur

(-MeSiO,)
Gitterkonstanten
Nr. Priparate Darstellungsbedingungen Farbe cla
a(d) c(d)
1 «-ThSiO, hydrothermal (nachbehandelt) weifl 7,135 40,005 6,318 4 0,006 0,863
2 a-PaSiO, hydrothermal (nachbehandelt) graubraun 7,068 + 0,007 6,288 4- 0,006 0,883
3 «-USiO, hydrothermal (nachbehandelt) griin 6,994 -1 0,005 6,263 - 0,005 0,896
3a «-USi0, Nr.3 6 Std 500° C Ar griin 6,992 4- 0,004 6,262 4+ 0,004 0,896
4 «-NpSiO, hydrothermal olivgriin 6,950 -+ 0,007 6,243 + 0,006 0,897
4a o-NpSiO, Nr. 4 6 Std 500°C olivgriin 6,947 4- 0,004 6,244 + 0,005 0,897
5 a-PuSio, hydrothermal griin 6,906 -+ 0,006 6,221 +4- 0,006 0,899
5a o-PuSiO, Nr.5 6 Std 500°C grim 6,904 + 0,006 6,222 -+ 0,005 0,899
6 a-AmSiO, hydrothermal braun 6,87 40,01 | 6,20 40,02 0,902
Tabelle 4. Ergebnisse der thermischen Nachbehandlung eines hydrothermal dargestellien ThSiO,-Priparats mit Zirkonstruktur
(B-MeSiO,)
Nachbehandlung Gewichts- Xt Gitterkonstanten

Nr. Temperatur‘ Zeit verlust Struktur a(R) i b (&) | c(h) B

1 Ausgang‘sprﬁ,parat — Zirkon 7,160 -+ 0,002 - 6,319 + 0,006 -

2 220°C | 3d 1,3% Zirkon 7,140 4+ 0,005 — 6,319 4- 0,006 —

3 500°C | 2d 0,2% Zirkon 7,135+ 0,005 — 6,321 + 0,005 —

4 1000°C | 8h — Zirkon 7,136 + 0,005 — 6,320 4+ 0,005 —

5 1100°C | 8h — Zirkon 7,135+ 0,003 — 6,318 4 0,006 —

6 |1200°C | 8h — | Zirkon + Huttonit — — - —

7 1250°C ° 8h — Huttonit 6,78 --0,01 6,97 -+ 0,01 6,50 40,02 104°42’ 1127

8 1400°C | 8h — Huttonit 6,77 40,01 6,98 + 0,02 6,561 --0,02 |104°47' 12’

Zur Bestimmung des Auflosungsvermoégens der
beiden intensivsten Reflexe des jeweiligen Typs
wurden Debeye-Scherrer-Filmaufnahmen photome-
trisch ausgewertet. Die Linienverbreiterung bei den
hydrothermal dargestellten Priparaten ist vermutlich
auf ein nicht vollstindig geordnetes Gitter zuriick-
zufithren. Die KristallgroBe diirfte fir die Linien-
verbreiterung nicht der Grund sein, da zumindest
auBerlich unter dem Mikroskop zwischen thermisch
und hydrothermal dargestelltem 5-ThGeO, keine sehr
unterschiedliche KristallgroBe festgestellt werden
konnte.

Rontgenreflexe, die den Metalldioxyden zugeordnet
werden konnten, waren — falls iiberhaupt — nur sehr
schwach zu erkennen, nahmen jedoch von «-ThSiO,
zu o-AmSiO, hin an Intensitit geringfigig zu.

Ein das Molverhéltnis MeO,:Si0,=1:1 iiberstei-
gender SiO,-Gehalt ist bei der Darstellung von «-
ThSiO, nicht erforderlich; bei der Darstellung der
ibrigen «-MeSiO,(Me=Pa, U, Np, Pu, Am) jedoch
angebracht, wie von Fucus und HoecksTraA [14] bei
der Darstellung von «-USiO, angegeben. Im all-
gemeinen reicht jedoch ein UberschuB von 50 bis
100 Mol % SiO, iiber die theoretisch erforderliche
Menge aus. Eine Trennung des SiO, von «-MeSiO,
durch Sedimentation — analog Fucnas und HoECKSTRA
[14] bei «-USi0, — ist infolge der geringen Substanz-
menge bei «-MeSiO,(Me=Pa, Np, Pu, Am) nicht
moglich. Der UberschuB von SiO, ist auf den Réntgen-
diagrammen nicht zu erkennen und besitzt auch keinen
Einflu auf die Gitterkonstante, da weder bei o-
ThSiO, noch bei «-USiO, und «-PuSiO, eine Loslich-
keit von SiO, oder MeO, in «-MeSiO, festgestellt
werden konnte.

Tabelle 3 bringt eine Zusammenstellung der Gitter-
konstanten der hydrothermal dargestellten Actiniden-
silikate des Typs «-MeSiO,. Entsprechend einer Ver-
kleinerung des Ionenradius von Me?* in der Reihe
Th%*—Am?** nehmen auch die Gitterkonstanten der

entsprechenden Silikate ab, wobei ¢ mit zunehmender
Ordnungszahl von Me4* stéirker abnimmt als c.

Um eine Hydroxylsubstitution auszuschlielen,
wurde «-ThSiO, einer Nachbehandlung bei verschie-
denen Temperaturen unterzogen (Tabelle 4). Das im
Hochvakuum iiber P,0; getrocknete Priparat verliert
bis 500° C 1,5 Gew.-% Wasser. Die Abnahme von a
um 0,02 A liegt auBerhalb der Fehlergrenze der
Gitterkonstanten; ¢ dagegen bleibt konstant. Die
Abnahme von a ist auf eine bessere Gitterordnung
— erfolgt durch die thermische Nachbehandlung —
zuriickzufiihren und nicht auf eine Hydroxylsubsti-
tution des «-MeSiO,, besonders da die Hydroxyl-
gruppenvariante Th(SiO,),_,(OH),, erst oberhalb
700° C Wasser abspaltensoll [1]. Nach der thermischen
Nachbehandlung sind die Réntgenreflexe schérfer aus-
geprigt. Oberhalb etwa 1180°C tritt Umwandlung
von o-ThS8i0, in B-ThS8i0, (Huttonitstruktur) ein.

Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei «-PuSiO,
erhalten. Finem Gewichtsverlust von 0,9% beim
Erhitzen auf 500° C steht parallel eine Abnahme von a
um 0,016 A, wihrend die GroBe der c-Achse der
tetragonalen Elementarzelle erhalten bleibt.

Erhitzt man die Silikate «-MeSiO,(Me=U, Np,
Pu, Am) im Vakuum auf 1000 bis 1100° C, so tritt
Zersetzung ein, unter Bildung von MeQ,- Si0,. Ein
Silikat mit Huttonitstruktur (8-MeSiO,) konnte nicht
erhalten werden.

4. Untersuchungen iber die Silikate des Typs MeSiO,
mit Huttonitstruktur (B-Typ der Silikate)

Der §-Typ der Silikate ist das Reaktionsprodukt
der thermischen Umsetzung von MeO,(Me=Th, Pa)
mit SiO, bei Temperaturen oberhalb 1200°C. f-
ThSiO, und -PaSiO, konnen auch durch Erhitzen der
entsprechenden o-MeSiO, auf 1250° C erhalten werden.
Die Gitterkonstanten des monoklinen §-ThSiO, sind
in Tabelle 4 aufgefiihrt; sie stimmen mit den Werten
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von PaBst [4] fiir ein natiirliches Vorkommen des
B-ThSiO, gut iberein.
Die Gitterkonstanten fiir 8-PaSiO, lauten:

a=6,764-0,04 A
b=6,9240,04 A
¢=6,4510,05 A
f=104°50"415".

Eine thermische Darstellung der Silikate des 8-Typs
mit Uran, Neptunium und Plutonium durch Fest-
korperreaktion MeO,+ Si0O, fithrte nicht zum Ziel.
Die Zersetzungstemperatur der $-MeSiO, liegt tiefer
als die Bildungstemperatur.

5. Untersuchungen iiber die Mischkristallbildung der
Actinidengermanate und -silikate des Typs ABO,

Die Untersuchungen der Mischkristallbildung wurde
hauptsédchlich hydrothermal durchgefithrt. Neben
einer Bildung von Mischkristallen, z.B. des Typs
Me(Si, Ge)O,, bestand noch die Moglichkeit, daf
MeSiO, und MeGeO, nebeneinander gebildet werden,
was jedoch nie beobachtet wurde.

o-Th8iO, bildet mit §-ThGeO, (beide Zirkonstruk-

tur) eine liickenlose Mischkristallreihe, deren Fi/m
linear mit steigendem Anteil an 8-ThGeO, zunimmt
(Tabelle 5). Einelineare Beziehung ist beiden einzelnen

Tabelle 5. Gitterkonstanten der hydrothermal dargestellten
B-Th(8i,, Ge,_ ,)0,-Mischkristalle

- Pra ¢ Gitterkonstanten N
T. T, e - T
para a 1 oAy VPmar (A)
|

1 | ThSiO, 7,135 -+ 0,005 6,318 4 0,006] 6,851
2 | Th(Si ¢, Geo1)0, |7,147 40,004 6,334 10,006] 6,865,
3 | Th(Sis 75, Gep,55)0,|7,168 40,005 6,360 10,005 6,888,
4 | Th(Siy 50, Geo, 50)0s| 7,195 0,007 6,410 1-0,008| 6,923,
5 | Th(Siq, g5, Gey, 75)0|7,219 20,005 6,466 +- 0,006| 6,958,
6 | Th(Sig;, Gey ¢)0; |7,231 220,004, 6,503 = 0,005 6,980,
7 | ThGeO, 7,238 %+ 0,006 6,530 = 0,006] 6,993,

Gitterkonstanten jedoch nicht festzustellen. Beim

Erhitzen oberhalb 1180°C tritt Zersetzung der Misch-
kristalle ein, und zwar erwartungsgemif nach:

bei 1200° C:2 Th(Si, Ge)O,—~p-ThGeO,+ §-ThSiO,
bei 1300° C:2 Th (81, Ge)0,—p-ThSiO,-+ThO,-- GeO,
bei 1500° C:2 Th(Si, Ge)0O,~>2 ThO,+ SiO,+ GeO,.

«-Th8i0, bildet mit «-USiO, eine vollstdndige Misch-
kristallreihe [14].

Misehkristalle mit Zirkonstruktur wurden mittels
hydrothermaler Methoden auch erhalten bei

B-(Thy 5, Puy ;) (Siy, 5, Geg 5)0, mit a=17,0754-0,007 A
¢=6,41540,006 A
und

B-(Uy 5, Puy 5) (Sig 5, Gey )0, mit a=6,99540,005 A
¢=6,3644-0,015 A

obwohl bei der hydrothermalen Darstellung von
PuGeO, stets o-PuGeO, gebildet wird.

Versuche zur Darstellung von Mischkristallen
B-(Th, U)GeO, durch thermische Reaktion fiihrten
nur teilweise zum Ziel. Erhitzt man eine Reaktions-
mischung  (U0,:Ge0,=1:1):5-ThGe0,=1:0,09 in
einer mit Argon gefiillten Ampulle 3 Tage auf 1150° C,
so erhdlt man neben «-UGeO, Mischkristalle des
B-Typs der Zusammensetzung £-(Ug g, Thy 1) GeO,

mit a="7,117-+0,004 A und ¢=6,50140,006 A. Eine
Mischkristallreihe g-(U, Th) GeO, 138t sich ebenfalls
durch hydrothermale Reaktion darstellen. Erhitzt
man B-(U, 5, Thy ;) GeO4 auf 1150° C im Vakuum, so
tritt keine Verdnderung ein. Wie bei Th(8i;_,, Ge,)O,

nimmt auch bei (Th,, U,_.)GeO, ?‘/17,;; mit fallendem
z linear ab.

6. Untersuchungen iiber die hydrothermale Darstellung
von Germanaten des Typs MeGeO, der Elemente Cer,
Zirkon und Hafnium

Die Germanate von Ce(IV) [7]1, Zr(IV) [21] und
Hf (IV) [20], [21] besitzen o-MeGeO,-(Scheelit-)Struk-
tur. Infolge der kleineren Ionenradien von Zrt* und
Hf** besitzen diese Germanate auch kleinere Gitter-
konstanten als die entsprechenden Germanate der
Elemente Thorium bis Americium. Der Ionenradius
von Ce(IV) mit r=0,92 & ist gleick groB [20] wie der
Ionenradius von Np?*, so dafl zumindest eine partielle
Bildung von §-CeGeO, auf hydrothermalem Wege
erwartet werden konnte. Das Experiment konnte diese
Erwartung jedoch nicht bestitigen. Als Reaktionspro-
dukt einer hydrothermalen Umsetzung von ,,Ce0, -aq -+
Ge0, - aq“ unter analogen Versuchsbedingungen wie
bei der Darstellung der f-Actinidengermanate bildete
sich reines a-CeGeQ, mit Scheelitstruktur.

Setzt man eine Mischfillung ,,Zr0, - aq -+ GeO, - aq*
bzw. ,,HfO .- aq+ GeO, - ag* unter analogen Bedin-
gungen um, so erhilt man keine Reaktionsprodukte
mit Scheelitstruktur. Fiir die Bildung von B-Germa-
naten sind die Tonenradien von Zrt* und Hf** zu klein.

Bei der hydrothermalen Synthese aus ,,MeQ, - aq+
Si0, - aq* bilden sich die o-Silikate, die bei hoher
Temperatur wieder in die Ausgangskomponenten
MeO,-- Si0, zerfallen. Anzeichen fiir die Bildung von
B-Silikaten des Zrt* und Hf?* waren nicht zu erkennen.

IV. Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Ergebnisse der Untersuchungen
iiber die Germanate und Silikate der vierwertigen
Actinidenelemente miteinander, so fillt auf, da8
o-ThGeO, und «-PaGeO, bei ihrer thermischen Um-
wandlung in die f-Form eine Struktur einnehmen, die
ein grofieres Molvolumen und damit eine geringere
Dichte besitzt. Die iibrigen «-MeGeO,(Me=1T, Np,
Pu, Am) erleiden vor ihrer Umwandlung in den §-Typ
Zersetzung. Eine Umwandlung von «-PuGeO, und
«-AmGeOQ, ist nach den Ergebnissen der hydrotherma-
len Versuche auch nicht zu erwarten; hier sind die
Tonenradien von Me#* zur Bildung der Zirkonstruktur
mit regelmiBiger ausgebildeten [GeO,]-Tetraedern zu
gering. Die Nichtexistenz von 8-MeGeO,{Me=/Ce, Zr,
Hf) bestiitigt diese Annahme. Neptunium bildet hier
die Grenze, da sowohl die Darstellung von «-NpGeO,
als auch die Darstellung von J-NpGeO, gelang,
letzteres allerdings nicht in reinem Zustand, sondern
stets mit «-NpGeO, zusammen. Auch bei den Tribro-
miden MeBr,(Me=U, Np, Pu, Am) tritt bei NpBr; ein
Strukturwechsel ein {23]. UBr; und o-NpBr, kristalli-
sieren hexagonal, wihrend §-NpBr,, PuBr; und AmBr,
orthorhombische Struktur besitzen.

Mit abnehmendem Tonenradius von Me** wird die
Scheelitstruktur mit ihren leicht gestauchten [GeO,]-
Tetraedern gegeniiber der Zirkonstruktur bei den
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Germanaten energetisch hbegiinstigh, so da8 der
Umwandlungspunkt o-MeGeO,—f§-MeGeO, zu Tem-
peraturen riickt, bei denen schon Zersetzung von
«-MeGeO,(Me=TU, Np, Pu, Am) eintritt. Betrachtet
man die Dichten der «- und g-Germanate, so bemerkt
man mit Zunahme der Ordnungszahl des Me*-Ions
eine VergroBerung der Differenz der Dichten zwischen
x- und f-MeGeO,. Bei den Silikaten MeSiO, besitzt
— soweit erhalten — die f-Form die geringere Dichte,
wie auch zu erwarten ist (Tabelle 6).

Tabelle 6. Berechnete und (zum Teil) gemessene Dichten der
Actinidengermanate und -silikate

MeGeO, MeS8iO,

Metallion a-Form B-Form ?v%rfifss:féle a«-Form | f-Form

ber. exp. ber. exp. - U. ber. ber.

glem® | glem® | g/om® | glems | A-Form | giems | glem?

Th¢ 8,048 7,98 | 7,158 | 7,08 | 0,890 | 6,693 | 7,227

Patt 8,224 — 7,320 — 0,904 |6,832 7,358
U 8,580 | 8,51 {7,660 | 7,52 | 0,920 |7,164 —
Np#* | 8,681 — 17,724 — 0,957 17,254 —
Put+ | 8,800 — - | = — 7,415 —
Amtt |8960, — | — | — | — |7561] —

DaB bei ThGeQ,, PaGeO,, UGeO, und partiell bei
NpGeO, hydrothermal der f-Typ gebildet wird, steht
dieser Annahme nicht entgegen, da hier andere experi-
mentelle Bedingungen vorliegen. Infolge des gréBeren
Molvolumens und der damit verbundenen geringeren
Dichte ist hier die Bildung von #-MeGeO, gegeniiber
a-MeGeO, auch zu erwarten.

Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich
folgende Reaktionsschemen fiir die Bildung und Zer-
setzung der Actinidengermanate aufzeichnen:

a) Fiir Th, Pa, U:

7 o-MeGeO

MeO, + GeO,

N

N\
To(H.0) —>/3-1\Ie(’.v‘feO‘,}?l\IeO2 + GeO,,

wobei fir Th und Pa

Ti<T<Ty>T,
und fir U
<< L>T>T,
gilt.
b) Fiir Np gilt:
Ty T (L 0) 7 «-MeGeO

MeO, + GeO,

4\‘3;:
o) P-MeGe0, > Me0, + GeO,
mit
T T< Ty>To>T,.
¢) Fiir Pu, Am (Ce**, Cm**, Bk*")

MeO,+GeO, oc-MeGeOA—? ﬁ-l\IeGeO4?1\IeOz+Ge02

T, T:(H,0)
mit
T Ty < Ty> Ty T,

DaB diese Prozesse nicht als echte Kreisprozesse
durchgefiihrt werden kénnen — obwohl Anfangs- und
Endglieder identisch sind—, liegt an der Sublimation
des bei der Zersetzung der Germanate gebildeten GeO,.

Die aufgezeichneten Reaktionsschemen sind bei
Pa, U und Am in ihrer letzten Stufe etwas komplizier-
ter. UO, und PaO, wirken reduzierend auf GeQ, unter

Bildung von MeO, , (< 0,5) und Freisetzung von Ge-
Metall. Bei AmO, tritt oberhalb 1000° C partielle
Zersetzung zu Am,0, ein. Durch diese Nebenreak-
tionen wird das chemische Gleichgewicht auf die Seite
der Zersetzung der Germanate hin verschoben, so da8
die Zersetzungstemperaturen von UGeO,, PaGeO, und
AmGeO, (~1150 bis 1200° C) etwas niedriger liegen
als die Zersetzungspunkte der iibrigen Germanate
(~1200° C).

Aus den experimentellen Ergebnissen 148t sich fiir
die Bildung und Zersetzung der Actinidensilikate
folgendes Reaktionsschema aufzeichnen:

a-MeSiOp_,,

T, (H,0) /1
MeO, + SiO, ~B-MeSi0, —>Me0, + Si0,.
Hierbei ist:
Fiir Th und Pa:

T<h=T,<T3>T,

fir U, Np, Pu, Am und wahrscheinlich auch fiir Cm4+
und Bk4* ist:
T Ty T, Ty T,

Fiir Ce, Zr und sicher fiir Hf gilt folgendes Reak-
tionsschema:

L ON
MeO, + 810, 7o ra-MeSi0y > Me0, +-Si0,
mit
Tl < Ti< Ty< T;>> T,

Bei ThSiO,, PaSiO,, CeSiO,, ZrSiO, [24] und
HiSiO, sind die letzten Prozesse reversibel, da das
bei hoher Temperatur zersetzte §-MeSiO bzw. «-MeSiO,
bei Temperaturerniedrigung aus den Zersetzungs-
komponenten wieder gebildet wird, falls nicht direkt
abgeschreckt wird.

Der prinzipielle Unterschied zwischen den Acti-
nidengermanaten und -silikaten liegt darin, daB bei
der hydrothermalen Darstellung der Germanate die
thermisch stabile Modifikation gebildet wird, wihrend
bei den Silikaten die thermisch instabile Modifikation
gebildet wird, wenn man davon absieht, daB einige
p-Germanate und f-Silikate vor ihrer Bildung schon
Zersetzung erleiden.

Von den weiteren Actinidenelementen treten nur
Curium und Berkelium im vierwertigen Zustand auf.
Extrapoliert man die Ergebnisse dieser Arbeit auf
Curium und Berkelium, so ist eine thermische Dar-
stellung der «-Germanate nicht mehr zu erwarten.
Auch eine thermische Reaktion von MeO, (Me=Cm,
Bk) mit Si0, dirfte an der thermischen Instabilitit
der Dioxyde scheitern. Da neuerdings Methoden be-
kannt sind, Verbindungen von Cm?** und Bk%* aus
Losung zu erhalten, erscheint die Darstellung von
«-MeGeO, und «-MeSiO,; durch hydrothermale Ver-
fahren moglich. Eine thermische Umwandlung von
«-MeSiO, in §-MeSiO, diirfte jedoch nicht gelingen.
Es ist allerdings zu bedenken, da das einzige leicht
zugingliche Bk-Isotop Bk-249 (erhéltlich durch multi-
plen (n, y)-Prozel aus Pu-239) fir praparatives Ar-
beiten eine relativ kurze Halbwertszeit besitzt (1} =
314 d). Das langlebige Bk-247 (1} =10%a) kann nur
durch Kernprozesse mit Beschleunigern — und daher
nur in unwigbaren Mengen — gewonnen werden. Fir
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‘das Arbeiten mit Curium sind die — in Gewichts-
mengen erhiltlichen — Isotope Cm-244 sowie beson-
ders Cm-245 bis Cm-248 sehr geeignet. Versuche zur
Darstellung von Germanaten und Silikaten des Curiums
sollen in Kiirze mit dem Isotop Cm-244 (7}, =18,8 a)
durchgefiibrt werden. Von diesem Isotop steht eine
Menge von 0,5 mg zur Verfiigung.

V. Priiparative Methoden

Samtliche Versuche mit Pa, Np, Pu und Am muB-
ten infolge der hohen spezifischen a-Aktivitit der be-
nutzten Isotope in sog. ,,Glove-Boxen‘ durchgefiihrt
werden. Es wurden folgende Nuklide verwendet:

Thorium und Uran natiirlicher Isotopenzusam-
mensetzung,

Pa-231: T;=3,25.10%a, spez. Aktivitit =45,4uCi/mg;

Np-237 (enthielt 0,1% Puund 1% U): 7,=2,2.10%a;
spez. Aktivitit =0,69 nCi/mg;

Pu-239 (enthielt 3,2% Pu-240): T, =2,44.10%a;
spez. Aktivitit =61,1 uCi/mg.

Am-241:7; =458 a; spez. Aktivitit =3,24 m Ci/mg.

Die verwendete Substanzmenge betrug bei den
Versuchen mit Thorium und Uran 0,5 bis 2 g; bei
Pu 20 bis 30 mg; bei Pa 2 bis 5 mg; bei Np und Am 5
bis 10 mg.

Die thermischen Versuche wurden in Rohrendfen
durchgefiihrt, wobei die angegebene Temperatur auf
+4-10° C konstant gehalten wurde. Die auf +-0,01 bis
0,02 Mol eingewogenen Oxyde wurden nach guter
Durchmischung in Sinterkorundschiffchen zur Reak-
tion gebracht. Zur besseren Homogenisierung wurden
die Substanzen nach etwa der Hélfte der Reaktionszeit
nochmals gepulvert.

Bei den hydrothermalen Versuchen wurde bei den
Germanaten sowie a-ThSiO, und «-USiO, von einer
Mischfillung (z.B. PuQ, - aq+ GeO, - aq) ausgegan-
gen. Die Versuche wurden in ,,Parr Peroxide Bombs®
durchgefiihrt. Mittels einer 1 m NaHCO;-Losung
wurde ein pg-Wert von 8,2 bis 8,6 eingestellt. Nach
beendter Reaktion wurden die Priparate Na*-frei
gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber P,0j
getrocknet, Zur Darstellung der «-Silikate von Pa,
Np, Pu und Am wurde zu den Metallhydroxyd-Nieder-
schligen die iiber dem Molverhiltnis 1:1 liegende
Menge SiO, als SiO, - aq zugegeben, da sich diese
Methode als zweckmiBiger erwies. Das Am(OH), wurde
nach der Methode von PENNEMAX et al. [25] durch
Oxydation von Am(OH), mit NaOCl in alkalischer
Losung erhalten.

Als Beispiel fir die Durchfiihrung der Versuche
seien die Methoden zur Darstellung von ¢-PaGeO, und
B-PaGe0, angefithrt, welche die groBiten experimen-
tellen Schwierigkeiten boten.

a) Thermische Darstellung von a-PaGeO,. 2,78 mg
Pa,0; wurden bei 1400° C 24 Std mit H, zu PaQ,
reduziert (Gewichtsverlust: gefunden =0,09 mg; be-
rechnet =0,082 mg). 2,57 mg Pa0, (mit ¢=5,508+
0,006 A) wurden mit 1,04 mg Ge0,(Pa0,:GeO,=
1:1,02) nach Durchmischung 2 x 12 Std im gereinigten
Argonstrom auf 1100°C erhitzt. Nach Aufnahme
eines Rontgendiagramms wurde der Rest der Substanz
(3,02 mg) im O,-Strom 5 Std 1400° C erhitzt. Unter
Zugrundelegung der Reaktion

2 PaGeO,+ 1 0,>Pa,0,-+-2 GeO,

berechnet sich ein Gewichtsverlust von 0,79 mg;
gefunden wurde ein Gewichtsverlust von 0,74 mg
(was etwa 6% Pa,0; in PaGeO, entspricht). Das erhal-
tene Pa,0; zeigt im Rontgendiagramm keine Fremd-
reflexe.

b) Hydrothermale Darstellung von f-PaGeO,. Da
eine wilfirige Losung von Pa(IV) sehr leicht zu Pa(V)
oxydiert wird, muBte die Darstellung von PaGeO, in
einer ,,Glove-Box* mit Argonatmosphidre durchge-
fuhrt werden.

2,00 ml einer Lésung mit 1,97 mg Pa/ml in 1 n HCI
wurde — nach Auffillung auf etwa 10 ml — mit etwa
30 mg ZinkgrieB versetzt. Nach beendeter Reduktion
wurde das Zink von vierwertigem Protaktinium
mit Hilfe eines Anionenaustauschers abgetrennt (Ver-
teilungskoeffizienten in 2n HCl gegeniiber ‘Dowex
1X8: Zn**= etwa 103 [26], Pa%*= etwa 0,5 [27]). Die
so erhaltene Zn**-freie Pa(IV)-Chloridlosung wurde
unter Vakuum auf etwa 3 ml eingedampft, mit 1,57 mg
GeO, (als Natriumgermanatlosung) versetzt und mit
Ammoniak PaO, -aq4 GeO,-aq gemeinsam aus-
gefillt. Nach mehrmaligem Auswaschen wurde der
Niederschlag in eine ,,Parr Peroxide Bomb‘ gegeben,
mit 1 m NaHCO,-Lésung pg=8,5 eingestellt und bei
230° C 7d zur Reaktion gebracht. Danach wurde das
erhaltene f-PaGeO, im Hochvakuum iiber P,0,
getrocknet. Eine thermische Nachbehandlung bei
500° C (Argon-Schutzgas, 5 Std) ergab einen Gewichts-
verlust (H,0) von 2,1%.

Zur Analyse wurden 3,27 mg dieses vorbehandeiten
p-PaGeO, im H,-Strom 6 Std auf 1250°C erhitzt.
Unter Zugrundelegung der Reaktion

B-PaGe0,—~Pa0,+ GeO,

berechnet sich ein Gewichtsverlust von 0,93 mg;
gefunden wurden 0,88 mg. Der Riickstand war laut
Ausweis des Rontgendiagramms reines PaQ,(a=
5,506+ 0,008 A).

Die Darstellung von a-PaSiO, erfolgte auf analoge
Weise.

VI. Analytische Methoden

Das Germanium wurde durch Gewichtsdifferenz
bestimmt, indem eine eingewogene Substanzmenge auf
1130 bis 1400° C erhitzt wurde, wobei GeO, quanti-
tativ verdampft.

Si0, wurde in einer mit K,S,0, aufgeschlossenen
Probe durch Abrauchen mit Schwefelsdure und Fiu8-
siure bestimmt.

Uran, Neptunium und Plutonium wurden nach der
Methode von MAECK u. Mitarb. [28)], [29] bestimmt.
Dabei werden U(VI), Np(VI) und Pu(VI) aus einer
,,acid deficient, Al(NO,), enthaltenden Losung als
[n-C;H,),N] [MeO,(NO,),] (Me="U, Np, Pu) in Methyl-
isobutylketon (Hexon) extrahiert und aus der Extink-
tion der organischen Phase bei 452, 448 bzw. 502 mp.
der Gehalt an Me(VI) bestimmt. Die Bestimmung des
Americiums erfolgte durch Messung der y-Aktivitit in
einem NaJ(T1)-Bohrlochkristall und Vergleich mit
einer Eichkurve.

Thorium wurde — nach Abtrennung des Si und
Ge — mafBanalytisch bestimmt durch Titration mit
Komplexon (III) unter Zugabe von Brenzkatechin-
violett als Indikator [30].

Auf die Bestimmung von Pa wurde verzichtet.
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Bei den zur rontgenographischen Untersuchung
verwendeten Priparate betrug das analytisch gefun-
dene Molverhiltnis MeO,:Si0,(GeO,) stets 1:1,00-+
0,01;.

Die Bestimmung der Dichte erfolgte nach der
pyknometrischen Methode. Die Rontgenaufnahmen
wurden mit Cug,-Strahlung (Ni-gefiltert) in einer
114,6 mm Rontgenkamera durchgefithrt. Teilweise
stand fiir die Rontgenaufnahmen von Thorium und
Uran auch ein Kristalloflex IV der Firma Siemens und
Halske zur Verfiigung.

Die Auswertung der Pulveraufnahme erfolgte nach
der asymmetrischén Methode von STrRAUMANIS. Die
Bestimmung von @ und ¢ des tetragonalen Systems
erfolgte durch Extrapolation der Reflexe (hko) und
(hoo) bzw. (001) nach der Methode von NELSON-RILEY.
Da der Wert von a auf diese Weise genauer als der
Wert von ¢ zu erhalten ist, wurde mit Hilfe dieses
a-Wertes der Wert fiir ¢ aus den allgemeinen Reflexen
(h k1) bestimmt,.

Herrn Professor Dr. SEELMANN-EGGEBERT danke
ich fiir die stets wohlwollende Unterstiitzung dieser
Arbeit. Ebenfalls habe ich Herrn J. Prause fir die
fleiBige Mitwirkung an den experimentellen und
rontgenographischen Untersuchungen zu danken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich
fiir die freundliche leihweise Uberlassung des Rontgen-
gerdtes ,,Kristalloflex II* der Firma Siemens und
Halske.
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Darstellung und Untersuchung einiger Pertechnetate des Typs Me'TcO,

VYon C. KELLER und B. KANELLAKOPULOS, Lehrstuhl fiir Radiochemie Technische Hochschule Karlsruhe
und Institut fiir Radiochemie Kernreaktor Bau- u. Betriebsgesellschaft m. b. H., Karisruhe

(Eingegangen am 30. Oktober 1962)

Eine vor kurzer Zeit erschienene Arbeit iiber die
Kiristallstruktur von KTcO,, NH,TcO, und CsTcO,!
veranlaBt uns, iiber eigene Arbeiten des Te(VII) zu
berichten. Wir haben die Pertechnetate Me!TcO,
(Mel = Li, K, Na, Rb, Cs, NH,, Ag, Tl) dargestelit.
RbTcOQ,, CsTcO,, AgTcO, und TITcO, wurden durch
Fillung von HTcO, mit den entsprechenden Karbo-
naten bzw. Nitraten erhalten, wihrend LiTcO,,
NaTcO,, KTcO, und NH,TcO, durch Neutralisation
von HTcO, mit der entsprechenden Base und an-
schlieBendem Eindampfen erhalten wurde. Die schwer-
lsslichen Pertechnetate wurden durch Umkristalli-
sation gereinigt. Zur Analyse wurde bei allen Pripa-
raten das Technetium spektrophotometrisch bestimmt.
Die Pertechnetate sind — mit Ausnahme von AgTcO,
{(schwach gelb gefirbt) ~ farblos.

Die Pertechnetate des Typs Me!TcO, sind isotyp mit
den entsprechenden Perrhenaten, wobei der Wert der
Gitterkonstanten @ und b kleiner, der Wert von ¢
groBer ist als bei den entsprechenden Perrhenaten.

NaTe¢O,, KTcO,, NH,TcO,, RbTcO, und AgTcO, be-
sitzen tetragonale Scheelitstruktur, wihrend CsTcO,
und TITc¢O, orthorhombisch verzerrte Scheelitstruk-
tur aufweisen (Tab. 1). LiTcO, ist isotyp mit LiReO,,
die Struktur ist aber nicht bekannt.

Die Werte der Gitterkonstanten von NH,TcO, und
CsTcO, stimmen mit den Werten von McDo~NALD und
TysoN! gut iiberein, die Werte fiir KTeO, sind
dagegen etwas verschieden. Der von uns angegebene
Wert der Gitterkonstanten fiir KTeO,! ist der Mittel-
wert von drei verschiedenen Priaparaten. Eine Verun-
reinigung des Technetiums ist auszuschlieBen, da das
benutzte Technetium mehrmals iiber das fliichtige
Te,0, gereinigt wurde. Die Rontgenaufnahmen wurden
mit CuK,-Strahlung in einer 114,6 mm Réntgen-
kamera durchgefiihrt.

Tab. 2 zeigt fiir die schwerloslichen Pertechnetate die
Loslichkeit bei verschiedenen Temperaturen. Der

1B. J. McDowawp, G. 1. TysoN, Acta Crystallogr. 15, 87
(1962).

Tabelle 1. Gitterkonstanien der Pertechnetate des Typs MelTcO,

Gitterkonstanten (A)
b

Nr. Substanz Struktur a R
1 NaTcO, tetragonal 5,337 + 0,002 — 11,88 + 0,02
2 KTcO, tetragonal 5,630 + 0,002 — 12,87 + 0,02
5,654 13,030 (1)
3 NH,TcO, tetragonal 5,794 + 0,002 — 13,29 + 0,02
5,790 13,310 (1)
4 RbTcO, tetragonal 5,758 + 0,002 — 13,54 1 0,02
5 CsTcO, orthorhombisch 5,726 + 0,002 5,922 4 0,002 14,36 + 0,02
5,718 5,918 14,304 (1)
6 AgTecO, tetragonal 5,317 + 0,002 — 11,87 + 0,02
7 TiTcO, orthorhombisch 5,501 + 0,002 5,747 + 0,002 13,45 + 0,01
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Tabelle 2. Lislickkeiten von T1TcO,, CsTcO,, AgTcO, und RbTcO, in Wasser
(g pro 100 ml Losung)
o o N o 5 Loésungswirme
Nr. Substanz 15°C 20 °C 25°C 30°C 35°C 40°C A H kealjmol
1 TiTeO, — - 0,072 0,087 0,117 0,138 0,171 -+ 8,04
2 CsTcO, 0,34 | 0,412 0,485 0,605 0,721 0,879 -+ 6,69
3 AgTcO, 0,42 0,563 0,712 0,937 1,220 1,630 -+ 9,63
4 RbTcO, — 1,167 — — — — —
Logarithmus der Loslichkeit nimmt dabei linear mit  Anhang

1 . -
TCE) ab. Die daraus berechneten Lésungswirmen

am Sdttigungspunkt sind ebenfalls in Tab.2 angefithrt.

Herrn Professor Dr. SEELMANN-EGGEBERT haben wir
fir die freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit zu
danken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft dan-
ken wir fiir die leihweise Uberlassung des Réntgen-
gerites,, Kristalloflex 11 der Firma Siemensund Halske.

Nach Einsendung unserer Arbeit erhielten wir Kennt-
nis iiber eine kurz vorher erschienene Arbeit von
K. ScawocHAT? ,,Die Kristallstruktur von Natrium-
und Silberpertechnetat. Die darin angegebenen Gitter-
konstanten stimmen mit unseren Werten fiir NaTcO,
und AgTcO, gut iberein.

2 K. ScawocHAv, Z. Naturforschung 17a, 630 (1962).
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