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Zusammenfassung. Bei der thermischen Umsetzung von Neptuniumdioxyd mit Erdalkalioxyden unter oxydierenden,
neutralen und reduzierenden Bedingungen wurde eine Reaktion mit Barium-, Strontium- und Calciumoxyd festgestelit. In den
Systemen CaO—NpO,, MgO—NpO,—0,, MgO—NpO, und BeO—NpO, tritt weder die Bildung einer Verbindung noch einer
festen Losung ein,

In den Systemen BaO—NpO,—0, und BaO—NpO, konnten folgende ternare Oxyde dargestellt werden: Ba(NpO,)0,
(a=5,730+ 0,004 A; 5=8,089+0,007 A; ¢=8,167 0,007 4), BagNpO, (a=8,860-0,005A), BaNp,0,, BaNp,0s,s,
(Fluoritphase, @ = 15,437 -+ 0,005 A) und BaNpO, (@ —=4,384 40,006 A). In den Systemen SrO—NpO,—O, und SrO—NpO,
konnte die Existenz folgender ternirer Oxyde nachgewiesen werden: Sr(Np0,)0, (2=6,52240,005A; «=235°40" 410},
St;NpO, und SrNpQ,. Im System Ca0 —NpO,— O, gelang die Darstellung von Ca(NpO,)0, (@ = 6,245 4 0,006 A ; « = 35°41" + 10")
und CazNpO,. Ba,NpO; bildet mit SryNpO, eine luckenlose Mischkristallreihe Ba;_,Sr,NpO,, deren einzelne Glieder bis x < 2,25

kubische Struktur besitzen.

Durch Fallung einer konzentrierten Neptunylacetatlosung mit einer Loésung von Barium- bzw. Strontiumacetat wurden die
Doppelacetate Ba(NpO,),(CH,CO0), - 2 H,0 und Sr(NpO,),(CH,CO0), - 2 H,0 erhalten.
Durch Vergleich mit entsprechenden terniren Oxyden des Urans und Plutoniums wird eine echte Mittelstellung des Neptu-

niums zwischen Uran und Plutonium festgestellt.

I. Einleitung

Uber terniire Oxyde des Neptuniums sind bisher
nur zwei Arbeiten bekannt. RoBErTs und Mitarb. [1]
untersuchten die Bildung fester Losungen in den
Systemen ThO,—NpO,, UO,—NpO, und NpO,—Y,0;.
In einer &dlteren Arbeit berichten CunNINGHAM und
Hinpman [2] iiber die Fallung von Np(VI)-Salz-
l6sungen mit Natronlauge und Ammoniak, wobei die
Fallungsprodukte die vermutliche Zusammensetzung
(NH,),Np,O, - H,0 bzw. Na,Np,0, - H,0 besitzen.
Da das Fillungsprodukt einer U(VI)-Salzlésung mit
Ammoniak kein (NH,),U,0, sein soll [3], bediirfen die
aus Losung durch Féllung erhaltenen Priparate der
Uberpriifung.

Beziiglich der thermischen Reaktion von Neptu-
niumoxyd mit Erdalkalioxyden erhebt sich die Frage,
ob das Neptunium in seinen Eigenschaften mehr dem
Uran oder mehr dem Plutonium gleicht oder ob es
eine echte Mittelstellung zwischen diesen Elementen
einnimmt.

II. Ergebnisse und Diskussion
1. Terndire Oxyde mit sechswertigem Neptunium

A. Terniire Oxyde des Typs Me;NpOy. Die Reak-
tion von BaO, bzw. BaO mit NpO, im Molverhiltnis
3,0:1 fiihrt bei 900 bis 1300° C im Sauerstoffstrom
zur Bildung von Ba,NpO,. Die olivgriine Substanz
besitzt analog Ba,UO, [4] und Ba;PuOg [5] (NH,),
FeF,-Struktur  (Perowskit-Uberstruktur) mit a=
8,860 4 0,005 A. Ba,NpO, wird wie die analogen ter-
niiren Oxyde des Urans und Plutoniums durch Wasser
hydrolytisch zersetzt.

Entsprechend Ba,NpOg wird durch Reaktion von
3 Mol SrO (oder SrCO,) bzw. 3 Mol CaO (oder CaCOy)
mit NpO, bei 900 bis 1250°C im Sauerstoffstrom
Sr;NpO,; und Ca,NpO, erhalten. Diese ebenfalls oliv-

Tabelle 1. Darstellungsbedingungen und Analysendaten von

Ba,NpOg, SryNpOg und Ca,NpO,

1 % MeO |
als Diff.] NpO,: MeO
21100%

Ver- |

|
1 = Tempe- 1 . y
Sll\‘lrﬁh Priparat ratir ) Zeit } % NpO,

1 ‘ |

V10 | Ba,NpO, | 1200°C -2 8h gef: 37,9 | 62,1 5 1:3,04
| ) ‘  ber: 38,25 61,75 - 1:3,00

V9  Sr,NpO, : 1200°C '2x8h 'gef: 47,3 | 52,7 | 1:3,06
; : : [ber: 47,83’ 52,17 | 1:3.00
' : ‘ | : ‘

V12, CagNpO, ' 1200°C |2x8h gef. 62,7 ' 37,3 . 1:3,01
‘ i |ber: 62,89 37,11 | 1:3,00

'

grimen Substanzen erleiden mit Wasser Hydrolyse
analog Ba;NpOg - Sr;NpOg und CagNpOg besitzen wie
die entsprechenden terniren Oxyde des Urans und
Plutoniums keine kubische Struktur.

Ein partieller Ersatz von Ba2?* in Bag;NpO, durch
Sr2* fithrt zu der Mischkristallreihe Ba,_,Sr,NpOs.
Die Glieder dieser Mischkristallreihe besitzen bis

Tabelle 2. Gitterkonstanten der kubischen Glieder der AMisch-
kristallreihe Bag_,Sr,NpOg

Versuch Nr. ‘ Priparat Gitterkonstante
10 BagNpO, | 8,860.0,005 A
19 Ba, ;Sry s NpO; 8,830 1+ 0,004 A
13 Ba, StNpO, I 8,79910,004 A
18 Ba, ;Sr, ;NpOj . 8,768£0,003 A
7 BaSr,NpO, l 8,735 0,007 A
24 | BagsSra e NpO; | 8,72 10,01 A

2 < 2,25 kubische Struktur mit den in Tabelle 2 an-
gegebenen Gitterkonstanten.

Bei Ba, 4581, o;NpOg (Nr. 24 Tabelle 2) sind die
Reflexe auf dem Rontgendiagramm stirker ver-
waschen, was mehr fiir eine pseudokubische als fiir
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Tabelle 3. Gitterkonstanten von ABO, (A= Ba; Ca, Sr; B=T, Np, Pu) eine rein kubische Struktur spricht,
" Eine Aufspaltung der einzelnen Re-
Be+ A - flexe ist jedoch noch nicht festzu-
Ust Npt+ ‘i Put stellen.
? ) Die Mischkristalireih

a=5,751 40,005 A [7]*  a=5,7304-0,004 A ' thermisch nicht dar- 1o A ©

Ba?* | b=8,13510,005A | b =8,089 10,007 A stellbar [5] Ba,_,Ca,NpO,
| ¢=823640,005 A ¢ =8,167+0,007 A _ wurde nicht nidher untersucht,
a=6,54--001 A [6]* nachdem festge.stellt .wurde, . daB
% o =35° 32" £ 207 'a=6,522£0,005A | a=6,514+002A[5] Ba,CaNpO; keine rein kubische
2+ - , Struktur besitzt. Die Reflexe auf
r a="5,487-+0,005 A [5] | «=35°40"£ 10’ «=35°41’ £ 10 dem  Réntgendiagramm  eines
p b=1,97240,005 A | Ba,CaNpOg-Priparates sind zwar

¢ =8,122 10,005 A ‘ 2oL :
S I S — noch nicht aufgespalten, jedoch sehr
Ca2t a=6,267+0,001 A [6]* @=6,245+0,006 A | thermisch nicht dar- unscharf. Auch BaCa,NpO, besitzt

a=386°2"+1 L a=2385°41" £ 10’ stellbar [5] keine kubische Struktur.

* Von kX-Einheiten auf A umgerechnet.

Tabelle 4. d-Werte und Intensititen fiir BaNpO,

Linie Nr. | &kl | Gy | Gy | e
' | 1
1 002 | 4,0808 24,0800 | s
2 020 4,0405 4,0404 s
3 021 36215 36212 s
4 202 3,3237 1 3,3244 sst
5 120 3,3019 3,3025 . st
6 121 3,0598 30592 | s
7 022 2,8714 | i
8 200 2,8624} 28660 | st
9 122 2,5672 25674  m
B - ‘ -

10 102 29,3433 | 23432 | s

11 131 23351} g

12 220 2,3363} ;23361 s

13 212 2,2510 s

14 22] 2,2455} | 22479

15 123 | 20988 | 20082 | s

16 004 2,038 | 20371 | m

17 229 2,0273] | |

18 040 2,0204} L2042 st

Es bedeuten fiir die Intensitdten: ss = sehr schwach,
s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark.

Tabelle 5. d-Werte und Intensititen fiir SrNpO, und CaNpO,

Linie | ppy | Tf?? pE— CaNpO.
o dber ! dexp ‘\ exp. dber. N dexp. l] exp.
J | i
1 | 111 |6,0054  6,0959 | st |5,8355 | 5,8374 f st
2 | 100 |3,3984 ' 3,3087 | 3,2545 ' 3,2540 | st
3 | 110 3,2337 13,2348 | sst |3,0072 ' 3,0975 | sst
4 | 222 [3,0476 | 3,0469 | sst | 2,0190 \ 2,9188 | sst
5 | 211 (27575 | 2,7571 | st |2,6405 . 2,6400 | st
6 | 221 |2,5128 2,5127 |s |2,4061 | 2,4068 | m
|
7 | 322 [2,0841 © 2,0837 | s |1,9959 11,9964 m
8 | 333 |2,0821 ' 2,0320 | st |1,9457 | 1,9453 | st
9 | 110 |1,9959 1,9952 | m |19117 | 1,9151 | m
10 | 332 11,9072 1,9071 | st |1,8260 | 1,8275 | m
11 | 210 |1,8971  1,8962 ] m |1,8172 | 1,8170 | m
12 | 111 J1,7214 | 1,7215 ' ss |1,6483 | 1,6485 | ss
13 | 200 {1,6090 1,6989 | s (1,6268 | 1,6267 | s
14 | 321 |1,6698 ' 1,6690 | m |1,5993 | 1,5998 | m
15 | 220 |1,6171)° 1 1,5487) | ,
R ' 1,6170 ' m } 1,5486 / m
16 | 433 {1,6166] ! 1,5480 1
17 | 311 |1,5630 11,5629 | ss | 1,4968 | 1,4969 = ss
18 | 444 | 15239 | 15239 | s | 1,4592 | 14594 | ss

B. Terndre Oxyde des Typs
MeNpO,. Durch Reaktion von BaO,
SrO und CaO mit NpO, bei 1000 bis 1100° C im Sauer-
stoffstrom wurden BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, er-
halten. Diese Praparate sind dunkelbraun bis schwarz-
braun gefarbt. BaNpO,und CaNpO, sindisotyp mitden
entsprechenden Uranverbindungen, wihrend SrNpO,
die Struktur von f-SrUO, und SrPu0, besitzt. 8-SrU0,
kann jedoch durch thermische Reaktion nicht in reinem
Zustand erhalten werden,.die Darstellung erfolgt aus
einer SrCl,-Schmelze [6]. Die Gitterkonstanten von
BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, sind — zusammen
mit den entsprechenden terniren Oxyden des Urans
und Plutoniums — in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Die beobachteten und berechneten d-Werte sowie
die experimentell bestimmten relativen Intensititen
fir BaNpO, zeigt Tabelle 4, fiir SrNpO, und CaNpQ,
Tabelle 5. Es werden darin jeweils die Werte fiir die
ersten 18 Linien eines Spektrometerdiagramms ange-
geben.

Die Darstellung von BaNpO, und SrNpO, bot keine
besonderen Schwierigkeiten. Um jedoch ein moglichst
reines CaNpO, zu erhalten, muB entweder ein Uber-
schufl von 0,1 bis 0,2 Mol CaO angewandt werden —
welches sich aus dem Priparat nachtriglich nicht
mehr entfernen lifit — oder es mufl von einer ein-
gedampften Losung NpO,(NO,), + Ca(NO,), ausge-
gangen werden. Diese Mischung wird dann zweck-
méBigerweise zuerst 3 bis 4 Std auf 600° C erhitzt,
bevor sie auf die eigentliche Reaktionstemperatur von
1000 © bis 1100° C gebracht wird. Nach der letzteren
Methode erhilt man Priaparate mit 95 bis 99 % Np(VI),
1 bis 5% des eingesetzten Neptuniums liegen als un-
losliches NpO, vor. Dasin 1 n HCl16sliche Neptunium
enthilt <<0,2% niederwertiges Neptunium (Np(V)).
Bei der Reaktion CaCO, + NpO, + O, erhilt man selbst
nach 100stiindiger Reaktionsdauer bei 900 bis 1100° C
schwarzbraune bis schwarze Priparate, die noch 5 bis
10% nicht umgesetztes NpO, enthalten.

Da BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, mit den ent-
sprechenden ternédren Oxyden des Urans isotop sind,
liegen in ihrem Kristallgitter den linearen [0-U-O]-
Gruppierungen entsprechende [O-Np-OJ-Gruppierun-
gen vor. Die exakte Schreibweise dieser terndren
Np-Oxyde ist somit Ba(NpO,)0,, Sr(NpO,)0, und
Ca(Np0O,)0,, entsprechend den Uranverbindungen.

Eine Reaktion von MgO mit NpO, unter oxydie-
renden oder neutralen Bedingungen wurde nicht be-
obachtet. Die Réntgendiagramme von Reaktions-
mischungen NpO,:MgO =1:0,5 bis 3,0, die bis zu
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Tabelle 6. Darstellungsbedingungen und Analysendaten wvon
MeNpO, (Me=Ba, Sr, Ca)

Ver- ) Darst.ellullg . o % 31e0 NpOy:
4 |BaNp0,| 1050°C 1 2x8h |gef.:64,1 | 0,6 | 35,3 |1:1,02
‘ ber.:65,01f — | 34,99 [1:1,00
8 |SrNpO,|1050°C | 2x12h [gef.: 72,1 | 0,8 | 27,1 {1:1,03
! ber.:73,33] — | 26,67 1:1,00
11 {CaNpO,| 1050°C | 25 36h [zef.: 82,6 | 1,0 | 16,4 |1:1,01
i ber.:83,5¢f — | 16,44 |1:1,00

7 Tagen auf 800 bis 1300° C erhitzt wurden, zeigen
neben den Linien des MgO die Reflexe des reinen
NpO, mit o =>5,429 4 0,002 A, was ebenfalls die
Bildung einer festen Losung von MgO in NpO, aus-
schliefft. Die Bildung einer festen Losung von NpO,
in MgO ist unwahrscheinlich, kann jedoch nicht voll-
stindig verneint werden. Die Gitterkonstante des
MgO liegt bei den verschiedenen Reaktionsprodukten
(@ =4,217 bis 4,230 A) etwas hoher als die Gitter-
konstante des reinen MgO (¢ =4,211 A [8]). Ferner sind
die Reflexe des MgO auf den verschiedenen Réntgen-
diagrammen nicht so scharf ausgeprigt, eine Ko, -Koy-
Aufspaltung ist bei kleinen d-Werten auch nicht zu
beobachten, im Gegensatz zu den Reflexen des NpO,.

Im System MgO—UOQO, ist im Bereich von 20 bis
98 Mol-% UO, keine Bildung einer Verbindung oder
einer festen Losung zu bemerken [9].

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in den
Systemen UO,—BeO [9] und PuO,—BeO[5] erfolgt bei
der Umsetzung von BeO mit NpG, in oxydierender
und neutraler Atmosphére bei 800 bis 1300° C keine
Bildung eines terniren Oxyds oder einer festen Losung.

C) Untersuchungen iber ternire Oxyde der Zu-
sammensetzung MellNpOs und MePNp,0,. In Uber-
einstimmung mit Ergebnissen bei Uran (10,11, 12] wur-
den bei der Reaktion 2 MeO -+ NpO, + O, (Me =Ba, Sr)
im Temperaturbereich von 900 bis 1200° C nur Pripa-
rate erhalten, die laut Ausweis der Réntgendiagramme
Gemische von Me,NpO, und MeNpO, darstellen.
Ebenso fiihrte eine 24stiindige Reaktion eines Gemi-
sches von Me,NpO,:MeNpO, =1:1 bei 1100° C nicht
zur Bildung von Me,NpO;. Auch eine Bildung von
Ca,NpO, konnte nicht festgestellt werden, obwohl
die Darstellung von Ca,UO; gelungen ist [13].

Die Versuche zur Darstellung von BaNp,O, und
SrNp,0,wurden analog der Darstellung von BaU,0,und
SrU,0, {14] durchgefithrt. Zu diesem Zwecke wurden
zuerst die Doppelacetate Ba{NpO,),(CH,COO); - 2H,0
und Sr(NpO,),(CH,C00), - 2H,0 durch Fillung einer
konzentrierten NpO,(CH;COO),-Losung mit Ba- bzw.
Sr-Acetat erhalten. Nach Trocknen der Niederschlige
bei 60°C ergab die Analyse das Vorliegen der Di-
hydrate (Tabelle 7).

Beim thermischen Abbau von Sr(NpQ,),(CH,C00),
2H,0 im Sauerstoffstrom im Temperaturbereich von
400 bis 1000° C konnte die Bildung eines SrNp,0,
nicht beobachtet werden. Laut Ausweis der Réntgen-
diagramme bildete sich stets StNpO,+ NpO,, was auch
analytisch bestitigt werden konnte. Dagegen brachte
der thermische Abbau von Ba(NpO,),(CH;COO), -
2H,0 bei 400 bis 1000° C im O,-Strom die Bildung

Tabelle 7. Analysen der Ba- und Sr-Neptunyldoppelacetate

1

3 ~
Py (=) :
DE 3% =
oY Lo (=3
O@ | Woe ®
=3 ZGE ' Eo
Priparat ,HS 19 EE | 2§ | Np:Me:H.0
co P 3EmE Q%
- TR
L ‘Z= |
R < e
z !

Ba(Np0,),(CH,C00), - 2H,0 \ o

get.: 24,1 724 3,5 1:0,51:1,04

ber.: | 23,97 72,65 3,38:1:0,50:1,00
Sr(NPO,),(CH,CO0)y-2H,0 1 1 |

gef.: 20,6 75,8 3,7 11:0,51:1,05

ber.: 20,25 76,21 3,54 |1:0,50:1,00

von BaNp,0,, das isotyp mit BalU,O, ist. Die Ver-
bindung wurde jedoch nicht in reinem Zustand er-
halten, es wurde stets als Verunreinigung eine 2. Phase
mit Fluoritstruktur gefunden, deren Gehalt mit Zu-
nahme der Reaktionstemperatur anstieg (Tabelle 8).

Tabelle 8. Verhdiltnis Np (loslich): Np (unlislick) in den
Realtionsprodukten des thermischen Abbaus von
Ba(Np0,),(CH,C00); - 2 H,O

Temperatur Np (16slich): Np (unloslich)

500°C 1:0,17
700°C 1:0,43
900°C 1:0,78
Aus der Analyse — jodometrische Bestimmung des

Np(>1IV) — und der Grolle der Gitterkonstanten er-
gab sich, dall oberhalb 650° C diese 2. Phase reines
NpO, war. Xbenso zeigte es sich, dafl unterhalb
630° C die 2. Phase eine Fluoritphase BaNp,Og;, ¢,
bzw. (BaO)y ,(NpO; 55, 0.10) ist mit @ =5,437 4+ 0,005 A.
Entsprechende Fluoritphasen des Urans mit Calcium
[14], Strontium {14] und Barium [10, 14] sind bekannt.
Da die Oxydphasen des Neptuniums mit Np(> IV)sehr
instabil sind, ist es nicht iiberraschend, dal die Fluorit-
phase des Neptuniums mit Barium sich oberhalb
650° C in NpO,, BaO + O, zersetzt. Die Reaktionen
Ba0, 4-Np,0y bzw. BaO, +NpO, brachten nur eine
anteilmifig kleine Bildung von BaNp,0,, da auf den
Réntgendiagrammen die Reflexe des BaNp,O, im Ver-
héltnis zu den anderen Reflexen (NpO,, BaNpO,) nur
sehr schwach ausgeprigt waren.

2. Versuche zur Darstellung von terndren Ozxyden
mit fiinfwertigem Neptunium

Versuche zur Darstellung von Ba(NpO,),,
Ba,(NpO,), bzw. Ba,(NpOg), durch Reaktion von
BaNpO,, NpO, und BaO im jeweilig benétigten Mol-
verhiiltnis ergaben Priparate, die nach Lage und
Intensititen der Beugungsreflexe der Rontgenauf-
nahmen aus Gemischen der bekannten terniren
Oxyde des Np(IV) und Np(VI) bestanden. Auch die
Darstellung von Ba,LaNpO, bzw. Ba,LuNpO; fiihrte
nicht zum Ziel, obwohl vier verschiedene Reaktions-
wege versucht wurden:

a) Ba,NpO; -+ BaO - La, 04 +NpO,,

b) Ba,NpO, + La,0, +BaNpOy,

¢) Ba;NpOg + La,0, +NpO, +BaO und

d) BaNpO, +BaNpO; - BaO 4 BaO - La,0,.
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Die Versuche wurden stets im Hochvakuum
(<< 1072 Torr) durchgefithrt. Bei Temperaturen unter-
halb 1000° C trat keine durchgreifende Reaktion ein,
die Priiparate enthielten als — rontgenografisch er-
kennbare — Hauptkomponente Baz;NpOgz. Oberhalb
1000° C trat Sauerstoffabgabe ein; das gesamte
Neptunium lag danach als BaNpO; vor.

3. Ternéire Oxyde mit vierwertigem Neptunium

In inerter und reduzierender Atmosphire (Ar, H,)
reagiert NpO, mit BaO bzw. SrO bei 1100 bis 1300° C
unter Bildung von BaNpO, und SrNpQ,. Setzt man
fiir diese Reaktion ein Molverhiltnis NpO,:MeO =1:1
ein, so werden nur etwa 90 bis 95% des eingesetzten
NpO, aufgeschlossen. Fir eine quantitative Reaktion
des NpO, ist ein Molverhiltnis von NpO,:MeO =1:1,3

Tabelle 9. Darstellungsbedingungen und Analysendaten fiir
BaNpO, und SrNpO,

unldslich
% MeO als Diff,

H
i
} Priiparat : Darstellungsbedingungen .

|
I
]

Versuch Nr.
% NpO. 1slich
% NpO,
zu 100 %
NpO::MeO

1

| |
BaNpO,, 2 8h, H, 60,1 | 3,3 %36,6 1:1,07
A I I

57,0 | 6,2 ]36,8 {1:1,13

|
‘ BaNpO,
1 | 1200°C
—

—
w

21 | BaNpO, | BaO:NpO,=1,02:1
2% 8h, H,, 1250°C

i
‘ !
7,0 i36,5 '1:1,13

4 | BaNpO, | BaO 4 NpO, —1,05:1/56,5
2x8h, H,, 1250°C |

! ' ‘1
— 36,31/1:1,00

—

. BaXpo, | ber. 63,69]

81 SrNpO, SrNpO,, 2x8h, H,

65,2 ' 7,0 27,8 '1:1,11
1200°C : :

! !
] | l
Sr0 +NpO, —1,02:1 64,0 ' 7,7 28,3 ' 1:1,11
|9 8h, H,. 1250°C |

|
19 | SrNpO,

i
|
|
i
i

172,19,

27,81 1:1,00

—

i

| StNpO, | ber.
notig. Der iiberschiissige Basengehalt 148t sich — zu-
mindest bei BaNpO; — nicht mit Methanol entfernen,
was flr die Bildung einer festen Losung von BaO in
BaNpO, spricht. Derartige feste Losungen sind eben-
falls im System BaO/BaUO, [15] bekannt. Auch durch
Reduktion von BaNpO, mit H, bei 1200° C erhéilt man
keine quantitative Bildung wvon BaNpO,; neben
BaNpO, liegen noch etwa 3 bis 7% NpO, vor.

Fir die Bildung einer festen Lésung von BaO in
BaNpO, sprechen auch die Ergebnisse der rontgeno-
grafischen Untersuchung. BaNpO, besitzt kubische
Perowskit-Struktur mit ¢ =4,384 -+ 0,006 A (Pripa-
rat Nr. 18, Tabelle 9). Priparate der Zusammen-
setzung BaNpO, - 0,56 BaO bzw. BaNpO; - BaO be-
sitzen eine groflere Gitterkonstante: 4,395 --0,007 A
bzw. 4,401 40,003 A. Bei Préparaten der Zusammen-
setzung BaNpO, - 2 BaO (Darstellung durch Reduk-
tion von Ba,NpOg) konnte freies BaO festgestellt
werden. SrPuQ; besitzt keine kubische Perowskit-
Struktur. Aussagen iber die Bildung fester Losungen
von SrO in SrNpO; konnen nicht gemacht werden,
da das Rontgendiagramm keine scharf ausgeprigten
Beugungsreflexe enthilt und somit keine Lagever-
schiebungen festgestellt werden konnten. Fir Ver-

suche zur Extraktion von SrO mit Methanol war die
vorhandene Substanzmenge zu gering.

Eine Reaktion von CaO mit NpO, im Temperatur-
intervall 800 bis 1300° C wurde in inerter Gasatmo-
sphiire nicht beobachtet. Auch die Reduktion von
CaNpO, und CayNpOg liefert nur ein Gemisch von
Ca0O und NpO,. Die Bildung fester Losungen im
System CaO/NpO, wurde nicht festgestellt.

FaBt man abschlieBend die Ergebnisse iiber die
terniren Oxyde des Neptuniums mit den Erdalkalien
zusammen, so 148t sich eine echte Mittelstellung des
Neptuniums zwischen den Elementen Uran und
Plutonium erkennen.

HI. Versuchsdurchfiihrung

Die beschriebenen Versuche wurden mit jeweils
etwa 5mg NpO, durchgefiihrt, wobei in einzelnen
Fallen (z.B. bei der Darstellung der Fluoritphase)
auch 15 bis 20 mg NpO, eingesetzt wurden. Da das
verwendete Np-237 ein «-strahlendes Nuklid mit einer
Halbwertszeit von 2,2.10%a (1 mg=0,69 uCi) ist,
mubten zur Vermeidung von Kontaminationen simt-
liche Versuche in ,,Glove-Boxen‘ durchgefiihrt werden.
Nur die rontgenografischen Aufnahmen wurden aufer-
halb der Glove-Boxen durchgefiihrt.

Analytische Uniersuchungen

Die Bestimmung des Neptuniums erfolgte durch
Extraktion von {(n-C;H,),N] [NpO,(NO,),] aus einer
-acid-deficient'*, AI(NO,); enthaltenden Ldsung in
Hexon und anschliefender Bestimmung der Extink-
tion bei 448 mp. [16].

Zur Bestimmung der Wertigkeit des Np wurde
mit dem ,,Cary 14 Recording-Spectrometer ein Ab-
sorptionsspektrum aufgenommen. Ein Gehalt an
Np(<< VI) in Np(VI) bzw. Np(> IV) in Np(IV) macht
sich im Erscheinen der Np(V)-Bande bei 617 mp be-
merkbar.

Ba**, Sr** und Ca** wurde nach Bestimmung des
Neptuniums als Differenz zu 100% angenommen. In
einzelnen Fillen wurden Ba** und Sr** auch als
Sulfate gravimetrisch bestimmt. Die Roéntgenauf-
nahmen wurden in einer 114,6 mm Kamera mit
Cuy ,-Strahlung durchgefithrt. Fir 3 Spektrometer-
aufnahmen wurde ein mit einer Kunststoffolie abge-
schlossenes, auf eineGlasplatte aufgetragenes Praparat
verwendet.

Herrn Prof. Dr. W. SEELMANN-EGGEBERT danke
ich fiir die allseitige Unterstiitzung dieser Arbeit.
Herrn U. BErNDT danke ich fiir die Mithilfe bei den
experimentellen Untersuchungen.

Das benutzte Rontgengerit , Kristalloflex II* ist
eine Leihgabe der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
der ich fiir die Uberlassung ebenfalls danke.
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