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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 festgestellt. In den 
Systemen CaO-NpO„ Mg0-Np0,-0„ MgO-NpO, und BeO-NpO, tritt  weder die Bildung einer lTerbindung noch einer 
festen Lösung ein. 

In  den Systemen BaO-Np0,-0, und BaO-NpO, konnten folgende ternäre Oxyde dargestellt werden: Ba(XpO,)O, 
(a = 5,730 1 0,004 A; b = 8,089 + 0,007 A; c = 8,167 + 0,007 A), BaATpO, (a = 8,860 1 0,005 A), BaXp,O„ BaXp,O„„, 
(Fluoritphase, a = 5,437 10 ,005  A) und BaNpO, (U = 4,384 & 0,006 A). In  den Systemen SrO-Np0,-0, und ~ r o - ~ p d ,  
konnt,e die Existenz folgender ternärer Oxyde nachgewiesen werden: Sr(NpO,)O, (U = 6,522 10,005 A; a = 35"40' + IO'), 
Sr,NpO, und SrNpO,. Im System CaO-Np0,-0, gelang die Darstellung von Ca(NpO,)O, (a = 6,245 + 0,006 A; a = 35"41' + 10') 
und Ca,NpO,. Ba,NpOF bildet mit Sr,NpO, eine luckenlose Afischkristallreihe Ba,-,Sr,NpO,, deren einzelne Glieder bis X 5 2,25 
kubische Struktur besitzen. 

Durch Fällung einer konzentrierten Neptunylacetatlösung mit einer Lösung von Barium- bzw. Strontiumacetat wurden die 
Doppelacetate Ba(NpO,),(CH,COO), - 2 H,O und Sr(Np0,),(CH3C00), . 2  H,O erhalten. 

Durch Vergleich mit entsprechenden ternären Oxyden des Urans und Plutoniums wird eine echte Afittelstellung des Pleptu- 
niums zwischen Uran und Plutonium festgestellt. 

Ober ternäre Oxyde des Neptuniums sind bisher 
nur zwei Arbeiten bekannt. ROBERTS und Ktarb. [ l ]  
untersucliten die Bildung fester Lösungen in den 
SystemenTh0,-NpO,, U02-NpO, und Np0,-Y203. 
In  einer älteren Arbeit berichten CUNNWGHARI und 
HINDMAN [2 ]  über die Fällung von Np(T7I)-Salz- 
lösungen mit Natronlauge und Ammoniak, wobei die 
Fällungsprodukte die vermutliche Zusammensetzung 
(NH4),Np20, . H20 bzw. Na,Np,O, . H20 besitzen. 
Da das Fällungsprodukt einer U(V1)-Salzlösung mit 
Ammoniak kein (NH4),U2O7 sein soll [3 ] ,  bedürfen die 
aus Lösung durch Fällung erhaltenen Präparate der 
OberPrüfung. 

Bezüglich der thermischen Reaktion von Keptu- 
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. 

Tabelle I .  Darstellungsbedingungen und Analgsendaten con 
Ba3iVp06, Sr3Np06 und Ca,NpO, 

Ver- I I i % 11e0 1 
su? Priipamt T I ~ e i t  1 7. Np.. .at1;;;.i "'0.: Ne0 I !  

I I 
V 10 Ba3h'p06 12OO0C 2 x 8 h ' gef: 37,9 62.1 1 I : 3,04 

, ber: 38,25 61,75 ! 1:3,00 

V9 , Sr,NpO, 1200°C 2 X 8 h  ; gef: 47,3 52,7 1 1 :3,06 
jber: 47,83 52,17 i 1:3,00 

,-- i ,- 

V12 , Ca3Np0, ' 1200°C 2 X 8 h  i gef. 62,7 ' 37,3 1 1:3,01 
I 1 ber: 62,89, 37,11 1 :3,00 

grünen Substanzen erleiden mit TT7asser Hydrolyse 
analog Ba,NpO,. Sr,NpO, und Ca,NpO, besitzen wie 
die entsprechenden ternären Oxyde des Urans und 
Plutoniums keine Bubische Struktur. 

Ein partieller Ersatz von Ba2+ in Ba,NpO, durch 
Sr2+ führt zu der hfischkristallreihe Ba,-,SrZpITpO,. 
Die Glieder dieser hfisclikristallreilie besitzen bis 

11. Ergebnisse und Diskussion Tabelle 2. Gitterkonstanten der kubischen Glieder der diisch- 
I .  Ternäre Oxyde mit sechswertigern Neptunium kristallreihe Ba,-,Sr,A7p06 

A. Ternäre Oxyde des Typs  Me,NpO,. Die Reak- 
tion von BaO, bzw. Ba0 mit NpO, im Molverhältnis 
3,O:l führt bei 900 bis 1300" C im Sauerstoffstrom 
zur Bildung von Ba,NpO,. Die olivgrüne Substanz 
besitzt analog Ba3U0, [4]  und Ba,PuO, [5 ]  (NH,), 
FeF,-Struktur (Perowsliit-uberstruktur) mit a = 
8,860 & 0,005 A. Ba,NpO, wird wie die analogen ter- 
nären Oxyde des Urans und Plutoniums durch Wasser 
hydrolytisch zersetzt. 

Entsprechend Ba,NpO, wird durch Reaktion von 
3 Mol Sr0 (oder SrCO,) bzw. 3 Mol Ca0 (oder CaCO,) 
mit NpO, bei 900 bis 1350" C im Sauerstoffstrom 
Sr,NpO, und C+Np06 erhalten. Diese ebenfalls oliv- 

Versuch Nr. I Präparat Gitterkonstante 

X 5 2,25 kubische Struktur mit den in Tabelle 2 an- 
gegebenen Gitterkonstanten. 

Bei Ba,,„Sr,,„NpO, (Nr. 24 Tabelle 2 )  sind die 
Reflexe auf dem Röntgendiagrainm starker ver- 
waschen, was mehr für eine pseudokubisclie als für 

K E R N ~ E A K T C Q  
und 'J=f.rirbs-GcselIs. 

ft M. b. H. 

Verwaltung der Zentr&.bücherei 
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Es bedeuten für die Intensitäten: ss = sehr schwach, 
s = schwach, m = mittelstark, s t  = stark, sst = sehr stark. 

Tabelle 3. Gitterkonstanten von ABO, ( A  =Ba;  Ca, Sr; B = U, Np, Pu) eine rein kubische Struktur spricht. 

Tabelle 5. d-Werte und Intensitäten für SrNpO, und CaNpO, 
- 

BE* 

Ba2+ 

...-P. 

Sr2+ 

. . . . 

CaZC 

Eine Aufspaltung der einzelnen Re- 
A'+ flexe ist jedoch noch nicht festzu- 

us+ 1 N P ~ +  I PU*+ stellen. 
Die Mischkristallreihe 

a = 5,751 + 0,005 A [7] * i a = 5,730 + 0,004 I thermisch nicht dar- 
6 = 8,135 * 0,005 A : 6 = 8,089 & 0,007 A i stellbar [5] B%-zC~ZNPOG 
C = 8,236 5 0,005 A c = 8,167 + 0,007 A 

.P-.--- ---P-- - - ~ -  - -- wurde niclit näher unt'ersucht, 
a = 6,54 & 0,01 A [G] * 1 nachdem festgestellt wurde, daß 
a = 35" 32' + 20' a = 6,522 + 0,005 A a = 6,51 0,02 A [5] Ba,CaNpO, keine rein kubische 1 Struktur besitzt. Die Reflexe auf 
U = 5,487 ~r 0,005 A [5] I a = 35040t& 10' i a = 35'41'f 10' dem Röntgendiagramm eines 
U = 7,972 i 0,005 A 
C = 8,122 0,005 A Ba,CaNpO,-Präparates sind zwar 

- . - - , - I -----P noch nicht aufgespalten, jedoch sehr 
a = 6,267 & 0,001 [G] * a = 6,245 5 0,006 A thermisch nicht dar- unscharf. Auch BaCa,NpO, besitzt 
a=3G02'*1' a = 3 5 " 4 I f i  10' 1 stellbar [5] keine kubische Struktur. 

erst,en 18 Linien eines ~~ektrometerdiagrarnms ange- 
geben. 

Die Darstellung von BaNpO, und SrNpO, bot keine 
besonderen Schwierigkeiten. Um jedoch ein möglichst 
reines CaNpO, zu erhalten, muß entweder ein Ober- 
schuß von 0,l bis 0,2 Mol Ca0 angewandt werden - 
welches sich aus dem Präparat nachträglich nicht 
mehr entfernen Iäßt - oder es muß von einer ein- 
gedampften Lösung NpO,(NO,), + Ca(NO,), ausge- 
gangen werden. Diese Mischung wird dann zweck- 
mäßigenveise 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 erhält man Präparate mit 95 bis 99 % Np(VI), 
1 bis 5 %  des eingesetzten Neptuniums liegen als un- 
lösliches NpO, vor. Das in 1 n HC1 lösliche Neptunium 
enthält < 0,2 % niederwertiges Neptunium (Np(V)). 
Bei der Reaktion CaCO, + NpO, + 0, erhält man selbst 
nach 100stündiger Reaktionsdauer bei 900 bis 1100" C 
schwarzbraune bis schwarze Präparate, die noch 5 bis 
10% nicht umgesetztes NpO, enthalten. 

Da BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, mit den ent- 
sprechenden ternären Oxyden des Urans isotop sind, 
liegen in ihrem Kristallgitter den linearen [O-U-01- 
Gruppierungen entsprechende [0-Np-01-Gruppierun- 
gen vor. Die exakte Schreibweise dieser ternären 
Np-Oxyde ist somit Ba(NpO,)O„ Sr(NpO,)O, und 
Ca (NpO,)O„ entsprechend den Uranverbindungen. 

Eine Reaktion von Mg0 mit NpO, unter oxydie- 
renden oder neutralen Bedingungen wurde nicht be- 
obachtet. Die Röntgendiagramme von Reaktions- 
mischungen NpO,: Mg0 = 1 : 0,5 bis 3,0, die bis zu 

* Von kX-Einheiten auf A umgerechnet. B. Ternäre Oxyde des T y p s  
XeNpO, . Durch Reaktion von BaO, 

Tabelle 4. d-Werte und Intensitäten für BaNpO, Sr0  und Ca0 mit NpO, bei 1000 bis 1100" C im Sauer- 

Linie NI. h k l 1 aber, 1 e-. i 
~t~offstrom wurden BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, er- , Iem. halten. Diese Präparate sind dunkelbraun bis schwarz- 

I 
1 ( 002 i 4,0808 4,0800 ' s braun gefärbt. BaNpO, und CaNpO, sindisotyp mit den 
2 020 , 4,0405 4,0404 , s entsprechenden Uranverbindungen, während SrNpO, 
3 021 i 3,6215 , 3,6212 s 

- -- 
die Struktur vonß-SrUO, und SrPuO, besitzt,. ß-SrUO, 

4 
kann jedoch durch t'hermische Reaktion niclit in reinem 

202 3,3237 3,3244 sst 
5 120 3,3019 3,3025 , s t  Zustand erhalten werden,.die Darstellung erfolgt aus 
6 121 , 3,0598 3,0592 1 s einer SrC1,-Schmelze [B]. Die Gitterkonstanten von 

- -  -~ -P-.- BaNpO,, SrNpO, und CaNpO, sind - zusammen 
7 022 2,8714 
8 200 2,86241 2'8660 st 

mit den entsprechenden ternären Oxyden des Urans 

9 122 2,5672 2,5674 m und Plutoniums - in Tabelle 3 aufgeführt. 
.-P - -- - 

I Die beobachteten und berechneten d-Werte sowie 
10 , 102 2,3433 1 2,3432 ss die experimentell bestimmten relativen Intensitäten 
11 : 131 2,3351 
12 220 2,3363} , 273361 1 für BaNpO, zeigt Tabelle 4, für SrNpO, und CaNpO, 

,-P 1 -  Tabelle 5 .  Es werden darin jeweils die Werte für die 

SrNpO, CaNpO, 
-- 

I 
1 111 6,0954 ' 6,0959 s t  5,8355 1 5,8374 1 s t  
2 100 3,3984 3,3987 / m 3,2545 ' 3,2540 1 s t  
3 110 3,2337 3,2348 1 sst 3,0972 3,0975 i sst 

4 222 3,0476 1 3,0469 1 sst 2,9190 2,9188 ' sst 
5 211 2,7575 2,7511 1 s t  2.G405 . 2,6400 I s t  
6 

- 

7 
8 
9 

. - -- 

10 
11 
12 

. . 

221 2,5128 2,5127 1 s 2,4061 2,4068 m 
. .. . .  -. 

322 2,0841 2,0837 s 1,9959 ' 1,9964 
333 2,0321 2,0320 1 s t  1,9457 ' 1,9453 
110 1,9959 1,9952 / m 1,9117 1 1,9151 

- -- 

332 1,9072 1,9071 s t  1,8260 1 1,8275 i m 
210 1,8971 1,8962 1 m 1,8172 1 1,8170 m 
111 1,7214 1,7215 8s 1,6483 , 1,6485 ss 

. _  

13 200 1,6990 1,6989 ; s 
14 321 1,6698 1 1,6690 / m 
15 220 1,6171 1 
-- 1.6170 m 

17 311 1,5630 1,5629 1 ss 
18 444 1,5239 1 1,5239 / s 

1,6268 1 1,6267 1 s 
1,5993 1 1,5998 / m 
1,5487 -1 1,5486 m 
1,5480 I 
1,4968 1,4969 ' ss 
1,4592 / 1,4594 / ss 
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Tabelle G. Darslellungsbedingungen und Analysendaten von 
NeiVpO, (Ale = Ba, Sr, Ca) 

Darstellung 
-- 

Nr. 

BaNpO, 1050°C 1 2 X 8h zef.: 64,l 
I ber. : 65,Ol - -- - . . -- -- . 

SrNpO, 1050°C / 2 X 12h sef.: 72,l 
I ber. : 73,33 

- ---, 

CaNpO, 1050°C ! 2 X 36 h 5ef.: 82,6 
ber. : 83,56 

7 Tagen auf 800 bis 1300" C erhitzt wurden, zeigen 
neben den Linien des hlgO die Reflexe des reinen 
NpO, mit a =5,429f 0,002 A, was ebenfalls die 
Bildung einer festen Lösung von Mg0 in NpO, aus- 
schließt. Die Bildung einer festen Lösung von NpO, 
in Mg0 ist unwahrscheinlich, kann jedoch nicht voll- 
ständig verneint werden. Dic Gitterkonstante des 
Mg0 liegt bei den verschiedenen R~aktionsprodukten 
(a =4,217 bis 4,230 A) etwas Iiöher als die Gitter- 
konstante des reinen Mg0 (a =4,211 A [8]). Ferner sind 
die Reflexe des Mg0 auf den verschiedenen Röntgen- 
diagrainmen nicht so scharf ausgeprägt, eine Iiu,-Iia,- 
Aufspaltung ist bei kleinen d-Werten auch nicht zu 
beobacht'en, im Gegensatz zu den Reflexen des NpO,. 

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

In  ~bercinstimmung mit den Ergebnissen in den 
SystemenU0,-Be0 L93 und Pu0,-Be0151 erfolgt bei 
der Umsetzung von Be0 mit NpO, in oxydierender 
und neutraler Atmosphäre bei 800 bis 1300" C keine 
Bildung eines t,ernären Oxyds oder einer festen Lösung. 

C )  Uvztersuchungen über ternäre Oxyde der Z u -  
samnzensetzuvzg Jfe:lhrpO, und illellhTp,O,. In Ober- 
einstimmung mit Ergebnissen beiUran [10,11,12] wur- 
den bei der Reaktion 2 MeO + NpO, + 0, (Me =Ba, Sr) 
im Temperaturbereicli von B00 bis 1200" C nur Präpa- 
rate erhalten, die laut Ausweis der Röntgendiagramme 
Gemische von Me3Np06 und hIeNpO, darstellen. 
Ebenso führte eine 24stündige 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, obwolil 
die Darstellung von Ce,UO, gelungen ist [13]. 

Die Versuche zur Darstellung von BaNp,O, und 
SrNp,O,xvurden analog derDarstellung von BaU,O,und 
SrU,O, [14] durchgeführt. Zu diesem Zwecke wurden 
zuerst die Doppela~et~ate Ba(NpO,),(CH,COO), . 2H,O 
und Sr(Np02),(CH3COO)6 . 2H20 durcli Fällung einer 
konzentrierten Np02(CH3C00),-Lösung mit Ba- bzw. 
Sr-Acetat erhalten. Nach Trocknen der Niederschläge 
bei GO0 C ergab die Analyse das Vorliegen der Di- 
hydrate (Tabelle 7). 

Beini thermischen Abbau von Sr(NpO,),(CH,COO), 
2H,O im Sauerstoffstrom im Temperaturbereich von 
400 bis 1000" C konnte die Bildung eines SrNp,O, 
niclit beobachtet werden. Laut Ausweis der Röntgcn- 
diagramme bildete sich stets SrNpO,+ XpO, , was auch 
analytisch bestätigt werden konnte. Dagegen brachte 
der thermische Abbau von Ba(Np0,)2(CH3C00)6. 
2H,O bei 400 bis 1000" C im 0,-Strom die Bildung 

Tabelle 7. Analysen der Ba- und Sr-hreptunyldoppelacetate 

Ba(Np02),(CH,C00), .2H,O 
gef.: 24,l 52,4 3,5 l:O,51:1,04 
ber.: 23,07 72,65 3,38 i 1:0,50: 1,00 

. 1 .  . ~. . , -- , - - . . . . . . 

Sr(Np02),(CH,C00), . 2  H,O 1 I 
gef.: 20,5 ' 75,s 3,7 1:0,0l: 1,05 
b e r . : 2 0 , 2 5  7(i,21 3,64/1:0,50:1,00 

von BaNp,O„ das isotyp mit BaU,O, ist. Die Ver- 
bindung wurde jedoch nicht in reinein Zustand er- 
halten, es wurde stets als Verunreinigung eine 2. Phase 
mit l?luoritstruktur gefunden, deren Gehalt mit Zu- 
nahme der Reaktionstemperatur anstieg (Tabelle 8). 

Tabelle 8. Verhältnis Np (löslich): N p  (unlöslich) in den 
Reaktionsprodukten des thermischen Abbaus von 

Ba(NpO,),(CH,COO), . 2  H,O 

Temperatur Np (1Öslich):Xp (unloslich) 

Aus der Analyse - jodometrische Bestimmung des 
Np(> IV) - und der Größe der Gitterkonstanten er- 
gab sich, daß oberhalb 650" C diese 2. Phase reines 
NpO, war. Ebenso zeigte es sich, daß unterhalb 
630" C die 2. Phase eine Fluoritphase BaNp,O,,„,,, 
bzm. (BaO),,,(T\TP0,,55*0,10) ist mit a =3,437 3 0,005~4. 
Entsprecliende Fluoritphasen des Urans mit Ca,lcium 
[14], Strontium [14] und Barium [10,14] sind bekannt. 
Da die Oxydphasen des Xeptuniums mit Np(> 11') sehr 
instabil sind, ist es niclit überraschend, daß die Fluorit- 
phase des Neptuniums mit Barium sich oberhalb 
650" C in NpO,, Ba0 +O, zersetzt. Die Reaktionen 
BaO, +Np30, bzw. Ba02 +NpO, brachten iliir eine 
anteilmäßig kleine Bildung von BaXp,O,, da auf den 
Rönt,gendiagrammen die Reflexe des BaXp,O, ini TTer- 
liältnis zu den anderen Reflexen (NpO,, BaXp04) nur 
sehr schwach ausgeprägt waren. 

2. Versuche zur Darstellu~zg voll teriuirelz Oxyden 
nait fii,?tfwertigenz Neptzcniuvz 

Versuche zur Darstellung von Ba(NpO,)„ 
Ba3(Np0,), bzw. Ba,(NpO,), durcli Reaktion von 
BaNpO„ NpO, und Ba0 im jeweilig benötigten 3101- 
verhältnis ergaben Präparate, dic nacli Lage und 
Intensitäten der Beugungsreflexe der Röiit,geiiauf- 
nalimen aus Gemischen der bekannten ternären 
Oxyde des Np(1V) und Np(V1) bestanden. Aucli die 
Darstellung von Ba,LaXpO, bzw. Ba,LuI\TpO, fülirte 
nicht zum Ziel, obwohl vier verscliiedeae Reaktions- 
wege versucht wurden : 

a) Ba,NpO, + Ba0 . La203 + NpO, , 
b) Ba3Np06 + La,O, + BaNpO, , 
C) Ba,NpO, + La,O, + NpO, + Ra0 und 
d) BaNpO, + Ba,NpO,. Ba0 + Ba0 . La,,O,. 
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Die Versuche wurden stets im Hochvakuum 
(< lO- ,  Torr) durchgeführt. Bei Temperaturen unt,er- 
halb 1000" C trat keine durchgreifende Reaktion ein, 
die Präparate enthielt,en als - röntgenografisch er- 
kennbare - Hauptkomponente Ba3Np06. Oberhalb 
1000" C trat Sauerstoffabgabe ein; das gesamte 
Neptunium lag danach als BaNpO, vor. 

3. Ternäre Oxyde nlit vierwertigern Neptuniunz 

I n  inert'er und reduzierender Atmosphäre (Ar, 13,) 
reagiert NpO, mit Ba0  bzw. Sr0  bei 1100 bis 1300" C 
unter Bildung von BaNpO, und SrNpO,. Setzt man 
für diese Reaktion ein 3Iolverhält~nis Np0,:RIeO = 1 : 1 
ein, so werden nur etwa 90 bis 95% des eingesetzten 
NpO, aufgeschlossen. Für eine quantitative Reaktion 
des NpO, ist ein Alolverhältnis von NpO,: RIeO = 1 : 1,3 

Tabelle 9. Darstellungsbedingungen und Analysendaten für 
BaATp03 und SrATp03 

81' SrNpO, SrNpO„ 2 x 8 h ,  H, 65,2 7,O :27,8 1:1,11 
I 1200°C I I i i  I_-'- 8- 

1ß S r N p 4  Sr0  + N P ~ ,  = 1,02: 1 ]G4,0 7,7 28,3 1 : 1,11 
2 ~ 8 h ,  H„ 1250°C 

' I 1  -/-_______I - -  ~ 

/ s r N ~ o 3  I ber. 72,19 27,81 1: 1,OO 

nötig. Der überscliüssige Basengehalt läßt sich - zu- 
mindest bei BaNpO, - nicht mit Methanol entfernen, 
was für die Bildung einer festen Lösung von Ba0  in 
BaNpO, spricht. Derartige feste Lösungen sind eben- 
falls im System BaO/BaUO, [15[ bekannt. Auch durch 
Reduktion von BaNpO, mit H, bei 1200" C erhält man 
keine quantitative Bildung von BaNpO,; neben 
BaNpO, liegen noch etwa 3 bis 7% NpO, vor. 

Für die Bildung einer festen Lösung von Ba0  in 
BaNpO, sprechen auch die Ergebnisse der röntgeno- 
grafischen Untersuchung. BaNpO, besitzt kubische 
Peromskit-Struktur mit a =4,384 $0,006 A (Präpa- 
rat Nr. 18, Tabelle 9). Präparat'e der Zusammen- 
setzung BaNpO, . O,5 Ba0  bzw. BaNpO, . Ba0 be- 
sitzen eine größere Gitterkonstante : 4,395 & 0,007 A 
bzw. 4,401 & 0,003 a. Bei Präparaten der Zusammen- 
setzung BaNpO, . 2 Ba0  (Darstellung durch Reduk- 
tion von Ba3Np06) konnte freies Ba0  festgestellt 
werden. SrPuO:, besitzt keine kubische Perowskit- 
Struktur. Aussagen über die Bildung fester Lösungen 
von Sr0  in SrNpO, können nicht gemacht werden, 
da das Röntgendiagramm keine scharf ausgeprägten 
Beugungsreflexe enthält und somit keine Lagever- 
schiebungen festgestellt werden konnten. Für Ver- 

suche zur Extraktion von S r0  mit Methanol war die 
vorhandene Substanznienge zu gering. 

Eine Reaktion von Ca0 mit NpO, im Temperatur- 
intervall 800 bis 1300" C wurde in inerter Gasatmo- 
sphäre nicht beobachtet. Auch die Reduktion von 
CaNpO, und Ca3Np06 liefert nur ein Gemisch von 
Ca0 und NpO,. Die Bildung fester Lösungen im 
System CaO/NpO, wurde nicht festgestellt. 

Faßt man abschließend die Ergebnisse über die 
ternären Oxyde des Neptuniums mit den Erdalkalien 
zusammen, so läßt sich eine echte Mittelstellung des 
Neptuniums zwischen den Elementen Uran und 
Plut,onium erkennen. 

Die beschriebenen Versuche wurden mit jeweils 
etwa 5 mg NpO, durchgeführt, wobei in einzelnen 
Fällen (z.B. bei der Darstellung der Fluoritphase) 
auch 15 bis 20 mg NpO, eingesetzt wurden. Da das 
verwendet,e Np-237 ein ct-strahlendes Nuklid mit einer 
Halbwertszeit von 2,2 . 106a (1 mg =O,69 pCi) ist, 
mußten zur Vermeidung von Kontaminationen sämt- 
liche Versuche in ,,Glove-Boxen" durchgeführt werden. 
Nur die rönt,genografischen Aufnahmen wurden außer- 
halb der Glove-Boxen durchgeführt. 

Analytische Untersuchungen 

Die Best,immung des Neptuniums erfolgte durch 
Extraktion von [(n-C,H,),N] [NpO,(NO,),] aus einer 
,,acid-deficient", Al(NO,), enthaltenden Lösung in 
Hexon und anschließender Bestimmung der Extink- 
tion bei 448 mp 1161. 

Zur Bestimmung der Wertigkeit des Np wurde 
mit dem ,,Cary 14 Recording-Spectrometer" ein Ab- 
sorptionsspektrum aufgenommen. Ein Gehalt an 
Np(< VI) in Np(V1) bzw. Np(> IV) in Np(1V) 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. I n  
einzelnen Fällen wurden Ba++ und Srt+ auch als 
Sulfate gravimetrisch bestimmt. Die Röntgenauf- 
nahmen wurden in einer 114,6 mm Kamera mit 
Cu„-Strahlung durchgeführt. Für 3 Spektrometer- 
aufnahmen wurde ein mit einer Kunststoffolie abge- 
schlossenes, auf eineGlasplatte aufgetragenes Präparat 
verwendet. 

Herrn Prof. Dr. W. SEELMANN-EGGEBERT danke 
ich für die allseitige Unterstützung dieser Arbeit. 
Herrn U. BERNDT danke ich für die Mithilfe bei den 
experimentellen Unt,ersuchungen. 

Das benutzte Röntgengerät ,,Kristalloflex 11" ist 
eine Leihgabe der Deutschen Forschungsgemeinscliaft,, 
der ich für die Uberlassung ebenfalls danke. 
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