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Extraktion von Uran(VI) durch Tricaprylmethylammoniumnitrat

Von GUNTER KocH, Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Heifle Chemie*

Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Februar 1965)

Zusammenfassung Losungen von Tricaprylmethylammoniumnitrat in organischen Losungsmitteln extrahieren Uran(VI) aus

Summary

Résumé

1. Einleitung

salpetersaurer wiBriger Losung. Der Verteilungskoeffizient besitzt bei einer wifirigen HNO,-Konzentra-
tion von etwa 6 bis 7 M ein Maximum. Aus der Abhiingigkeit des Verteilungskoeffizienten von der Ni-
trationen-Aktivitat der wilirigen Phase und von der Tricaprylmethylammoniumnitrat-Konzentration in
der organischen Phase, aus der maximalen Beladbarkeit der organischen Phase und aus dem Elektronen-
spektrum folgt, daf das Uran in der organischen Phase als Tricaprylmethylammonium-trinitratodioxoura-
nat(VI), Ry(CH,)N[UQ4(NO,);], vorliegt. Die Verbindung wurde in reiner Form isoliert. Die Uran-Nitrat-
Bindung in diesem Komplex besitzt nach Ausweis des IR-Spektrums einen erheblichen kovalenten
Bindungsanteil. Molekulargewichtsbestimmungen und Leitfahigkeitsmessungen deuten darauf hin, daB
die Verbindung bereits in sehr verdiinnter Benzol-Losung zu Ionenpaaren und héheren Tonenaggregaten
assoziiert ist.

Uranium(VI) is easily extracted from aqueous nitric acid by solutions of tricaprylmethylammonium
nitrate in organic solvents. At about 6-7 M aqueous HNOQ,, the distribution coefficient shows a maximum.
From the dependence of the distribution coefficient on the aqueous nitrate activity and on the organic
tricaprylmethylammonium nitrate concentration, from the maximum loading of the organic phase, and
from the electron spectrum, it is concluded that the organic phase contains tricaprylmethylammonium
trinitratodioxouranate(VI), Ry(CH)N[UO,(NOg),]. The pure compound has been isolated. As is shown by
the IR spectrum, the bond between uranium and nitrate in this complex has a rather high degree of
covalency. Measurements of molecular weights and of electric conductances in very dilute benzene solution
may be tentatively interpreted by the assumption that the compound is associated into ion pairs and
higher ion associates.

U(VI) est facilement extrait des solutions aqueuses d’acide nitrique par le nitrate de tricapryl-méthyl

ammonium dilué dans un solvant organique. Le coefficient de distribution passe par un maximum vers
6-7 M HNO,. La dépendance du coefficient de distribution de Pactivité des ions nitrates en phase aqueuse
et de la concentration du nitrate de tricapryl-méthyl-ammonium en phase organique, la valeur de la con-
centration maximale dans la phase organique et les spectres électroniques prouvent que la phase organique
contient 'uranium sous forme de trinitratodioxouranate (VI) de tricapryl-méthylammonium, R,(CH,)N
[UO,(NO,),]. Ce composé a été isolé & 'état pur. La liaison uranium-nitrate y posstde, d’apreés les spectres
infrarouges, un assez haut degré de covalence. La mesure du poids moléculaire et de la conductance
électronique en solutions benzéniques fortement diluées indiquent la formation de paires et d’associations
supérieures d’ions.

(Benzol, Chloroform). Als extrahierte Uran-Spezies
nahmen sie gleichfalls das Anion [UO,(NO,),]~ an.

Die Extraktion des sechswertigen Urans aus Nitrat-
medium durch langkettige Amine, die die Eigen-
schaften flissiger Ionenaustauscher haben, wurde
bisher vor allem an tertidren Aminen (bzw. den von
ihnen abgeleiteten Nitraten) studiert [1-7]. Diese
Untersuchungen haben indessen nicht zu einer ein-
heitlichen Meinung iiber die Art der in der organischen
Phase vorliegenden Uran-Spezies gefiihrt.

KEDER et al. [1, 2] fanden bei der Extraktion mit Tri-
octylamin in Xylol, dafi der Uran-Verteilungskoeffi-
zient mit der Amin-Konzentration nach einer nicht-
ganzzahligen Potenz (1,3 bis 1,6) variiert. Trotzdem
schlossen sie auf Grund spektroskopischer Befunde,
daB das Uran in der organischen Phase als Trinitrato-
dioxo-uranat(VI)-Anion [UO,(NO,),;]~ vorliegt. KNocr
[3] untersuchte die Extraktion mit Triisooctylamin/
Xylol und schlof aus der Abhé#ngigkeit des Uran-
Verteilungskoeffizienten von der HNO,-Aktivitdt der
wilrigen Phase gleichfalls auf das Anion [UO,(NO;)s]~.
VpovENKO et al. [4a] fanden bei der Extraktion mit
Trioctylamin in verschiedenen Verdiinnungsmitteln,
daf die Abhdngigkeit des Uran-Verteilungskoeffizien-
ten von der Amin-Konzentration fiir verschiedene Ver-
diinnungsmittel verschieden ist. Die Steigungen der bei
doppeltlogarithmischer Auftragung erhaltenen Geraden
liegen zwischen 1 (Dichlordthan, Nitrobenzol) und 1,5

Ktwas anders deuteten BARONCELLI et al. [5] die Ex-
traktion von Uran mit Tri-n-dodecylamin/Xylol aus
salpetersaurer Losung. Auf Grund der Abhéngigkeit
des Uran-Verteilungskoeffizienten von der Amin-
Konzentration (Potenz 1,4) nahmen sie die Extraktion
von einem oder mehreren Uran-Komplexen
[U0,(NO,),]*~ 2= der mittleren Ladung —1,4 an.
Saro [6] postulierte fiir die Extraktion mit Trioctyl-
amin/Benzol das Tetranitratodioxo-uranat(VI)-Anion,
[UO,(NOy), >, als extrahierte Spezies. VERSTEGEN [7]

* Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der
Europiischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fir
Kernforschung m. b. H., XKarlsruhe, auf dem Gebiet der
schnellen Reaktoren ausgefiihrt.

1. W. E. KEDER, J. C. SEEPPARD und A. S. WILsSOX, J. inorg.
nucl. Chem. 12, 327 (1960).

2. W. E. KepER, J. L. Ryax und A. S. WiLsox, J. inorg. nucl.
Chem. 20, 131 (1961).

3. W. KxocH, Z. Naturforsch. 16a, 525 (1961).

4(a). V.M. VpovEXKoO, A. A. Lirowski1 u. M. G. Kvzina, Radio-
khimiya 3, 555 (1961); vgl. Radiochemistry 3, 197 (1963).
4(b). V.B.SuevcueNko, V.S. SpMmipT und E. A. NENAROKO-
Mov, Russ. J. inorg. Chem. 5, 1140 (1960).

5. F. BArRONCELLI, . SciBoNa und M. ZIFFERERO, J. inorg.
nucl. Chem. 24, 547 (1962).

6. T. Sato, J. inorg. nucl. Chem. 26, 1295 (1964).

7.d. M. P. J. VERSTEGEN, J. inorg. nucl. Chem. 26, 1589 (1964).
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schlieBlich zog die Existenz mehrkerniger Komplexe
neben [UO,(NO;),]- in der organischen Phase in
Betracht.

Wir untersuchten die Extraktion von Uranylnitrat mit
einem langkettigen quartiren Ammoniumnitrat. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen quartéiiren und ter-
tidren Ammoniumverbindungen besteht darin, dafl die
ersteren stark basische, die letzteren schwach basische
Anionenaustauscher sind.

I1. Experimentelles
1. Reagentien

Aliquat-336®  (Tricaprylmethylammoniumchlorid) ist ein
technisches Produkt der Fa. General Mills, Kankakee, I1l., USA.
Es besitzt die Formel R,(CH,)NCl, wobei R hauptsiichlich
CgH,, und C; H,, ist und die Zahl der C,-Ketten iiberwiegt. Das
mittlere Molekulargewicht betrigt 442, entsprechend einer
mittleren Zusammensetzung von etwa C,HgNCI, der Gehalt
an aktiver Substanz mindestens 889%,.

Solvesso-100® ist ein hochsiedendes technisches aromatisches
Losungsmittel der Fa. Esso AG., Karlsruhe. Es besteht zur
Hauptsache aus C;-Benzolen (z.B. den Trimethylbenzol-
Isomeren usw.). Der Aromatengehalt betrigt etwa 969%,, der
Siedebeginn liegt bei etwa 161 °C, das Siedeende bei etwa
178 °C. Vor der Verwendung wurde das Produkt mit 1 M H,SO,,
dann mit 1 M NaOH und schliellich mit Wasser gewaschen.

40 Vol.% Lésung von Tricaprylmethylammoniumnitrat in Sol-
vesso-100. 400 m! Aliquat-336 werden in 600 ml Solvesso-100
gelost, einmal mit 500 m! 2 M NaNOQ,-Losung und dreimal mit
je 500 ml 1 M NaNOQ,-Losung je 20 min kréftig geriihrt. Die
wifrigen Phasen werden verworfen. In einer Probe der letzten
wiiBirigen Phase 1Bt sich mit AgNO, kein Chlorid mehr nach-
weisen. Man riithrt nochmals mit 500 m! 0,5 M NaNO, (Chlorid-
Probe negativ) und schliefilich vorsichtig (um eine Emulsions-
bildung zu vermeiden) mit 500 ml dest. Wasser (auf diesen
letzten Schritt kann verzichtet werden).

Verdiinntere Losungen wurden aus der 40 Vol.% -Losung durch
Mischen mit der berechneten Menge Solvesso-100 erhalten.
Losungen von Tricaprylmethylammoniumnitrat in anderen
Losungsmitteln (z. B. Benzol, Didthylbenzol o.#.) wurden
analog hergestellt.

Zur Gehaltsbestimmung titriert man einen aliquoten Teil der
Losung nach Zugabe von 30 m! Eisessig mit 0,1 M Perchlor-
siure in Eisessig [8]. Der Umschlagspunkt wird potentio-
metrisch bestimmt (Einstabmefkette Ingold Typ 402 -5,
Knick-Millivoltmeter Typ 35). Eine 40 Vol.9%-Losung von
Tricaprylmethylammoniumnitrat in Solvesso-100 ist ca.
0,67 M an quartirem Ammoniumnitrat.

Uranylnitrat. Verwendet wurde TUranylnitrat-hexahydrat,
nuklearrein, der Fa. Nukem, Hanau a. M.

Uranylnitrat-*35U  (~ 90% angereichert). 54,66 mg UzO,
(89,939% an 235U angereichert) wurden mit 0,5 ml siedender konz.
Salpetersiure gelost und mit bidest. Wasser auf 5 ml auf-
gefiillt. Die Stammlésung war ca. 3,9 . 10-2M an Uran und ca.

0,5 M an HNO,.

2. Methoden und Gerite

Verteilungskoeffizienten. Zur Bestimmung der Uran-Verteilungs-

koeffizienten bei hoheren Konzentrationen (= 10-*M) wurde
die natururanhaltige wiirige Phase (10 bis 20 ml) mit dem
gleichen Volumen organische Phase, die mit Salpetersaure ent-
sprechender Konzentration voriquilibriert war, im geschlosse-
nen thermostatisierten Gefil3 mittels eines Mischriihrers 30 bis
60 min kraftig gerithrt. Nach erfolgter Phasentrennung wurde
die Urankonzentration in beiden Phasen photometrisch mit
Dibenzoylmethan bestimmt [9]. Die wéfirigen Phasen wurden
direkt analysiert, wihrend aus den organischen Phasen Uran
durch viermaliges Strippen mit 0,1 M Salpetersiure riick-
extrahiert und danach bestimmt wurde.

Uran-Verteilungskoeffizienten bei sehr kleiner Konzentration
wurden mit Hilfe von hochangereichertem Uran-235 (An-
reicherungsgrad 909,) bestimmt, indem je 6 ml wilrige und
(mit HNO, voriquilibrierte) organische Phase wie oben dquili-
briert wurden. Die Urankonzentration in beiden Phasen wurde
durch Messung der 0,19 MeV-y-Strahlung des Uran-235 mittels
eines RipL-Vierhundertkanal-Analysators bestimmt [10].
Isolierung von Tricaprylmethylemmonium-trinitrato-dioxoura-
nat(VI). 30 ml 12 Vol.9; Tricaprylmethylammoniuninitrat in
Benzol wurden mit 20 ml einer wifirigen Losung, die 1 M an
Uranylnitrat, 0,1 M an HNO,; und 5 M an NaXNQ, war, im
Scheidetrichter 5 min lang geschiittelt. Neben der wafirigen
Phase bildeten sich zwei uranhaltige organische Phasen, eine
schwere, an Tricaprylmethylammonium-trinitratodioxoura-
nat(VI) hochkonzentrierte Phase und eine leichte, nur geringe
Mengen dieser Verbindung enthaltende Phase. Die schwere
organische Phase wurde von der waBrigen und von'der leichten
organischen Phase getrennt, zentrifugiert und inVeine kleine
Destillationsapparatur tibergefithrt. Benzol wurde bei 15 Torr
und 50 bis 60 °C Badtemperatur unter Durchleiten von geringen
Mengen trockener Luft abdestilliert. Nach 1 Std. wurde der
Druck auf 2 Torr erniedrigt und die Badtemperatur "auf 80 °C
erhoht, worauf noch geringe Mengen emer hoher’siedenden
Fliissigkeit (vermutlich im Aliquat-336 vorhandene Verunrei-
nigungen) abdestillierten. Tricaprylmethylammoniumtrini-
tratodioxouranat(VI) hinterblieb in Form eines intensiv
gelben, zihen Ols, die Ausbeute betrug 5,44 g.

Analyse: Uran wurde nach Fallung mit H,0, durch Titration
mit 0,1 N NaOH in Anlehnung an die Methode von MoToJIMa
et al. [11] bestimmt. Hierzu wurde die Einwaage (ca. 300 mg)
in 5 ml Benzol gelést. Uran wurde entweder mit 4mal je 10 ml
0,1 M NaNO; gestript und dann bestimmt (in der vom Uran
befreiten organischen Phase konnte Trialkylmethylammonium-
nitrat bestimmt werden), oder die Benzollosung wurde direkt
titriert. Losungen von Uran (und freier Saure) in organischen
Losungen quartirer Ammoniumnitrate lassen sich ohne
Schwierigkeiten direkt titrieren [12]. ahnlich wie dies MoToJra
et al. [11] fiir uran- und siurehaltige TBP-Phasen beschrieben
haben.

Trialkylmethylammonium-Ionen wurden nach Auflosung der
Einwaage in 5 ml Benzol und Strippen des Urans (s. 0.) durch
Titration mit 0,1 N Perchlorsaure in Eisessig bestimmt [8].
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden nach den
iiblichen Mikro-Verbrennungsmethoden bestimmt.

R, (CH,) N[UOQ,(NQ,);], mittlere Zusammensetzung ca.
CysHgoO N, U, MW = ca. 863 [unter Zugrundelegung eines
Molekulargewichtes von 442 fiir R;(CH,) NCI].

U, ber. 27,6% (1,16 m Mol/g); gef. 28,69 (1,20 m Mol/g)
R,(CH,)N+, ber. 47,19 (1,16 m Mol/g) ; gef. 48.0°, (1,18 m Mol/g)
U:R,(CH,)N, ber. 1,00; gef. 1,02

C, ber. 38,89, ; gef. 38,729,

H, ber. 6,98%; ; gef. 7,079

N, ber. 6,469 ; gef. 6,779%

Spektren. Spektren im UV- und sichtbaren Gebiet wurden mit
einem registrierenden Spektralphotometer Unicam SP-700
aufgenommen. IR-Spektren wurden mit einem registrierenden
Spektralphotometer Perkin-Elmer Modell 21 erhalten, wobei
zwischen 2 und 14 u die Probe zwischen Irtran-2-Fenstern
(Eastman-Kodak; Fensterdicke ~- 1 mm) gemessen wurde,
wihrend oberhalb 14 u4 NaCl-Fenster verwendet wurden.

8. C. W. PirER und E. G. WoLL1sH, Analytic. Chem. 24, 300
(1952).

9. E. B. SaxpgerL, Colorimetric Determination of Traces of
Metals, Interscience, New York-London 1959, S. 918.

10. H. Voae, Veroffentlichung in Vorbereitung.

11. K. Motosima und K. Izawa, Analytic. Chem. 36, 733
(1964).

12, G.Kocma, Z. analyt. Chem., im Druck.
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Dabei ist jedoch zu beachten, daB die uranhaltigen organischen
Tricaprylmethylammoniumnitrat-Losungen mit den NaCl-
Fenstern reagieren.

Molekulargewicht. Die Messungen wurden in benzolischer
Losung nach der thermoelektrischen Mikromethode [13] mit-
tels eines Knauer-Dampfdruck-Osmometers ausgefithrt. Als
Eichsubstanzen dienten 1.2.3.4-Tetraphenylbutadien (MW ==
358,5) und 9.10-Dibromanthracen (MW = 336).

Elektrische Leitfihigkeiten wurden in einer thermostatisierten
Leitfihigkeitsmefizelle unter Verwendung einer MeBbriicke
Typ LBR/B (WTW, Weilheim) gemessen.

III. Ergebnisse und Diskussion

1. Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten
von der Salpetersiure-Konzentration

In Abb. 1 ist die Abhangigkeit des Uran-Verteilungs-
koeffizienten EJ bei Uran-Tracerkonzentrationen

Ul
v,

(Index o = organische Phase, @ = wiBrige Phase)

£ (U) = 1)

(8- 10-¢ bis 2 - 103 M) und bei Makrokonzentrationen
(0,1 M) von der Salpetersiurekonzentration auf-
getragen. Wie man sieht, stimmen die Verteilungs-
koeffizienten fir 0,1 M Uran und fir Tracerkonzen-
trationen bei mittleren Salpetersiurekonzentrationen

LT

10 i

TTTT

T

7
NO;, M

Abb. 1. Abhingigkeit der Uran-Verteilungskoeffizienten von
der Salpetersdurekonzentration bei Extraktion mit 40 Vol.%,
(0,67 M) Tricaprylmethylammoniumnitrat/Solvesso. Anfang-
liche Urankonzentration der wiBirigen Phase: A = 0,1 M;
O = Tracer (< 2 - 1073 M). T = 25 °C, Phasenverhiltnis 1:1

gut tberein, wihrend beiniedrigen und bei hohen Saure-
konzentrationen Abweichungen auftreten. Diesist auch
zu erwarten, denn bei kleiner HNO,-Konzentration
wird die Gesamt-Nitrationen-Konzentration durch
die Konzentration an Uranylnitrat wesentlich mit
bestimmt. Bei sehr hohen HNO,-Konzentrationen
hingegen extrahiert die organische Phase recht erheb-
liche Mengen an Salpetersidure, die offenbar mit dem
Uran um das Extraktionsmittel konkurriert.

Kw~ocH [3] hat die fiir feste Ionenaustauscher geltenden
Beziehungen auf die Extraktion mit Aminen iber-
tragen und die Beziehung (2) abgeleitet. Dabei ist vor-

G. KocH, Extraktion von Uran(VI) durch Tricaprylmethylammoniumnitrat Acta
d log EY,
> 8y — 2
dloga(4-) v ).
a(4-) = Aktivitit des Anions 4~ in der wiiirigen Phase
v = Zahl der Anionen 4-, die im Neutralkomplex [MA4,]°

mit dem Metallion M verbunden sind (fiir UO,(NO;),
ist alsov = 2)

n = Zahl der Anionen 4-, die in dem in der wilrigen
Losung vorherrschenden Komplex [M A, -7 mit M
verbunden sind

ausgesetzt, dafBl in der waBrigen Phase jeweils nur ein
Metallkomplex [M A}~ eine Rolle spielt, dal das
Metallion in Tracerkonzentration vorliegt und dal3 die
Aktivitit des Anions 4~ in der organischen Phase
praktisch konstant ist. Bei Erfiilllung dieser Voraus-
setzungen kann man daher aus der Abnahme des Ver-
teilungskoeffizienten bei sehr hoher Anionenaktivitit
auf die Ladung des extrahierten anionischen Kom-
plexes schlieflen.

In Abb. 2 ist der Uran-Verteilungskoeffizient bei Uran-
Tracerkonzentrationen als Funktion der Nitrationen-
Aktivitdt aufgetragen. Diese wurde aus der HNO;-
Konzentration mittels der Werte von Davis und DE
Bruix [14] berechnet. In doppelt-logarithmischer
Auftragung fillt der Verteilungskoeffizient bei hoher
Nitrationen-Aktivitit annihernd linear. d log Eg (U)/

T ]
10 [ S T
st | F\A
0, — e
B, o
‘ 1
e z %
05—+ ~—— —
02 ~-- / bt -
4 ‘
07 1 ISRt . ISP i M P i S
022 5 1w'2 5 1002 5 1002 5 10°
——— QyNoD,

Abb. 2. Abhingigkeit des Uran-Verteilungskoeffizienten bei

Tracerkonzentrationen (< 2. 10-3 M) von der Salpetersidure-

Aktivitis. © 40,Vol.%, A 30Vol. % Tricaprylmethylammonium-
nitrat/Solvesso

d log a (NO;™) ergibt sich fiir 40 und fiir 30 Vol.%, Tri-
caprylmethylammoniumnitrat/Solvesso zu ungefahr
—1,1. Da v = 2, folgt aus Gl. (2) n ~ 3, was auf das
Trinitrato-dioxo-uranat(VI)-Anion, [UO,(NO,),]~, als
extrahierten Komplex schlieBen 148t. Es sei jedoch an-
gemerkt, daBl wegen der erheblichen Extraktion von
Salpetersdure bei hohen HNO,-Konzentrationen
die fiir die Giltigkeit von Gl. (2) erforderliche Bedin-
gung @,(NO,”) = konst. nicht mehr mit Sicherheit
gewihrleistet ist, so dafl wir dieser Methode der Er-
mittlung der Komplexzusammensetzung allein keine
iiberméBige Bedeutung beimessen.

13. Vgl. z. B. W. Smvox und C. TomrixNsoN, Chimia 14, 301
(1960) ; C. TomrINsoN, Microchim. Acta 1961, 457; A. WiLsoN,
L. Bint und R. HorsTaDER, Analytic. Chem. 33, 135 (1961).
14. W. Davis, Jr. und H. J. pE Bruiy, J. inorg. nucl. Chem.
26, 1069 (1964).
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2. Abhangigkeit des Verteilungskoeffizien-
ten von der Uran-Konzentration; maxi-
male Beladbarkeit der organischen Phase

Abb. 3 zeigt das Gleichgewichtsdiagramm fiir die Ex-
traktion von Uran mit 40 Vol.9%, (0,67 M) Tricapryl-
methylammoniumnitrat/Solvesso-100 aus 2 M HNO,.
Bei kleinen Urankonzentrationen, bis herauf zu einer
wilirigen Gleichgewichtskonzentration von etwa 5 g/l
(ca. 0,02 M), ist die Gleichgewichtslinie eine Gerade mit
der Steigung 1, d. h. in diesem Bereich gilt E; (U) =
konst. Bei hoheren Uran-Gleichgewichtskonzentratio-
nen weicht die Gleichgewichtslinie zunehmend stérker
nachuntenab,d. h. E; (U) wird kleiner. Die organische
Gleichgewichtskonzentration nahert sich schlieflich
einem Grenzwert, der maximalen Beladbarkeit
(U, max- Wie man aus Abb. 3 erkennt, liegt [U], p,ax
bei dem fiir die Extraktion einer 1:1-Verbindung zwi-
schen Uran und Ry (CH,;)N NO, zu fordernden Wert von
rd. 160 g/1 (= 0,67 M).

f?wrGremwed{OS?M =1595g/U)
L]

10?

[&)]

T T [T11T

N

N

——» Uran(g/\) organisch
[&)]
TTTT

-
nh O N
[

\\,
AN

2 f ,

70‘7 Sl Ll lllllll i1 P10l ; ] L1t
72 5 12 5 1002 5 W2 5 1
——= Uran (9/l) wdBrg

Abb. 3. Gleichgewichtsdiagramm fiir die Extraktion von Uran
mit 40 Vol.% (0,67 M) Tricaprylmethylammoniumnitrat/
Solvesso-100 aus 2 M HNO,

Die maximalezBeladbarkeib 148t sich auch leicht er-
mitteln, wenn man den Verteilungskoeffizienten in Ab-
héiingigkeit von der Uran-Gleichgewichtskonzentration
in der organischen Phase auftrigt (Abb. 4). Bei hoher
Sattigung der organischen Phase nimmt der Ver-

L o
Tv‘m\ °
3 V)
E5W) \é\

T ck
I ¥

. 1
[ A RN EET T Wl

5 1072 072 5 1
. [U)glelchgew.M

0
0% 2

Abb. 4. Abhingigkeit des Uran-Verteilungskoeffizienten von

der Uran-Gleichgewichtskonzentration in der organischen

Phase bei Extraktion mit 40 Vol.%, (0,67 M) Tricaprylmethyl-
ammoniumnitrat/Solvesso-100 aus 2 M HNO,

teilungskoeffizient rasch ab. Durch Extrapolation auf
Eg = 0 ergibt sich [U], .. fiir die 0,67 M Ry(CH;)N-
NO,-Losung zu etwa 0,67 M, was wiederum die Bildung
einer 1:1-Verbindung zwischen Uran und R,(CH,)N-
NO,; beweist.

Damit E9(U) = 0 wird, mul} die wilrige Uran-Konzentration
{U), unendlich gro8 werden. Dies ist nicht moglich, so dafl
E9(U)in Wahrheit nur bis zu einem kleinen, aber endlichen
Wert abnehmen kann (im Falle einer 0,67 M Tricaprylmethyl-
ammoniumnitrat-Losung und bei einer maximal erreichbaren
wilrigen Uranylnitrat-Konzentration von etwa 2 M ergibt
sich z. B. E9 (U)min zu etwa 0,34). Wie man jedoch aus Abb. 4
ersieht, fallt E9 (U) bei wachsender Uran-Gleichgewichts-
konzentration am SchluB} so stark ab, daf} es unerheblich ist, ob
man bis zu einem kleinen, aber endlichen Eg(U)-Wert oder bis
zu Ej (U) = O extrapoliert.

3. Abhdngigkeit des Verteilungskoeffizien-
ten von der Tricaprylmethylammonium-
nitrat-Konzentration

Wie WHITE und Mitarb. [15] gezeigt haben, 1a8t sich

die Zusammensetzung des extrahierten Anions aus der

Abhéngigkeit des Verteilungskoeffizienten von der

Konzentration des Amins (bzw. Ammoniumsalzes) in

der organischen Phase ermitteln (Gl. 3). Fiir die Ex-

traktion von Uranylnitrat mit tertidren Aminen hatte

diese Methode jedoch nicht-ganzzahlige Werte von

dlog Eg (U)/d log [Amin] ergeben [1, 4a, 5, 6], die sich

nicht eindeutig interpretieren lassen.
'd log EY

‘dlog[Amin],

n = Zahl der negativen Ladungen des in der organischen Phase
vorliegenden komplexen Anions

3

Abb. 5 zeigt die Ergebnisse, die wir bei der Extraktion
von 10-2 M Uran mit Tricaprylmethylammonium-
nitrat/Solvesso-100 aus 5 M, 2 M und 0,5 M HNO, er-
hielten. Es ergeben sich Geraden, deren Steigungen

2 T
, +5SMHNO;
IE A1
5L : /ZM HNO;
oL 4 |
A N /| 05MHNOy,
107k 7 :
EJW E ’/ / ;
oL 4 |
s P, ,;/i |
107k ,/ .
sE A
r : ! i !
2 !
70-2 I BN A EENE! J_L‘
022 5 1072 5 w002 5

— = Ry(CH;) NNO M

Abb. 5. Abhiingigkeit des Uran-Verteilungskoeffizienten von
der Tricaprylmethylammoniumnitrat-Konzentration. Anfangs-
bedingungen: Organische Phase, Tricaprylmethylammonium-
nitrat/Solvesso-100, mit HNO; entsprechender Konzentration
voraquilibriert. Wiirige Phase, 10~ M Uranylnitrat in 0,5 M
HNO, ([0), 2 M HNO; () bzw. 5 M HNO,; (A)

15. J. M. WHITE, P. KLy und N. C. L, J. inorg. nucl. Chem.

16, 337 (1961).
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(Tab. 1) innerhalb der Fehlergrenzen gleich 1,0 sind.
Auch dieses Ergebnis spricht somit fiir die Bildung von
R,(CH,) N [UO4(NO;);] in der organischen Phase.

Tabelle 1. Werte von dlog E9(U)/d log [Amin], fiir die Extraktion
von 10-2 M Uranylnitrat mit Tricaprylmethylammonzumnitrat]
Solvesso-100

HNO, M dlog ES (U)/d log [Ry(CHy)N NO,],
0,5 1,01
2 1,05
5 0,99

4. Isolierung von Tricaprylmethyl-
ammonium-trinitratodioxouranat(VI)

Zur Isolierung der Verbindung Ry(CH;)N[UO,(NO;),]
wurde eine an Uran geséttigte Losung von Tricapryl-
methylammoniumnitrat in Benzol im Vakuum ein-
gedampft. Um die Gegenwart von Salpetersaure weit-
gehend zu vermeiden, stellten wir die Ausgangslosung
durch Extraktion des Urans aus konzentrierter
Natriumnitrat-Losung her. Salzartige Nitrate besitzen
eine sehr starke Aussalzwirkung, dhnlich wie dies z. B.
BaroNCELLI et al. [5] fiir die Extraktion von Uranyl-
nitrat mit tertidren Aminen gefunden haben.

Die isolierte Verbindung, die nach Ausweis des IR-
Spektrums keine nachweisbaren Lésungsmittelmengen
mehr enthélt, ist eine intensiv gelbe, 6lige Flissigkeit
mit wenig charakteristischen Eigenschaften. Sie er-
starrt beim Eintauchen in fliissigen Stickstoff glas-
artig und erweicht beim langsamen Aufwéirmen wieder.
DaB es sich in der Tat um eine echte Verbindung und
nicht um ein Gemisch von UQ4(NO;),und R;(CH;)NNO,
handelt, geht aus dem IR- und dem Elektronen-
spektrum (s. u.) eindeutig hervor.

Die Verbindung 16st sich beispielsweise in Benzol und
Solvesso-100. Bei sehr niedrigen und bei hohen Kon-
zentrationen bildet sich eine einheitliche Losung,
wihrend bei mittleren Konzentrationen zwei Phasen
entstehen, eine schwere, an Ry(CH,)N[UOL(NO;),]
reiche Phase und eine leichte, an Ry(CHg)N[UO4(NO;);]
arme Phase. Ebenso bilden sich bei der Extraktion von
Uran mit Tricaprylmethylammoniumnitrat-Losungen
mittlerer Konzentration zwei organische Phasen (neben
der wilirigen Phase), wenn man mit der Uran-
Konzentration in der organischen Phase nahe an die
maximale Beladbarkeit herankommt. Diese Erschei-
nung ist auch von anderen Amin-Systemen her wohl-
bekannt [16]. Offenbar besteht zwischen der Ver-
bindung R;(CH )N[UOy(NO,),] und zahlreichen or-
ganischen Losungsmitteln, wie Benzol, Didthylbenzol
oder Solvesso-100, nur beschriankte Mischbarkeit mit
einer relativ breiten Mischungsliicke. Die Breite der
Mischungsliicke ist, wie zu erwarten, von der Tem-
peratur und von der Art des Losungsmittels abhingig.

Die Bildung von drei Phasen (zwei organischen und
einer wilrigen) ist fiir praktische Extraktionen hochst
unerwiinscht. Wie man schon lange weil3, 13t sich
diese Erscheinung durch Zusatz hoéherer Alkohole
(Octanol, Tridecanol usw.) beseitigen [17]. Man kann
andererseits die Bildung einer zweiten organischen

Phase auch vermeiden, wenn man die Amin-Konzentra-
tion so hoch wihlt, dall man selbst bei Sittigung der
organischen Phase mit Uran jenseits der Mischungs-
licke ist. So haben wir bei 25 °C mit 30 Vol.%igen
(0,5 M) und konzentrierteren Losungen von Tricapryl-
methylammoniumnitrat in Solvesso-100 selbst bei
Séattigung der organischen Phase mit Uran keine Drei-
phasenbildung beobachtet, wihrend mit einer 30 Vol.-
%igen Losung in Didthylbenzol oder Benzol be ihoher
Uran-Sattigung eine dritte Phase entstand,

5. Spektroskopische Untersuchungen

a) Elektronenspektrum

Wie zahlreiche Untersuchungen an Losungen [18, 19]
und der Vergleich mit festem Césiumuranylnitrat
[19, 20] gezeigt haben, besitzt das Trinitrato-dioxo-
uranat(VI)-Anion in Losung vier charakteristische
scharfe Absorptionsmaxima bei etwa 426, 440, 455 und
470 mu und daneben mehrere schwichere Ab-
sorptionsmaxima bei kleineren Wellenlingen. Wir
finden bei uranhaltigen Losungen von Tricaprylmethyl-
ammoniumnitrat in Benzol oder Solvesso-100 gleich-
falls vier starke Absorptionsmaxima bei 427, 440, 454
und 469 my (Abb. 6). Auch dies beweist, da in den
organischen Phasen das [UO,(NO,),]~-Anion vorhanden
ist. Je nach der Art der Losungsherstellung weisen die
Spektren jedoch bemerkenswerte Unterschiede auf.

Die Abb. 6a-e zeigen Spektren zwischen 340 und
500my von Lésungen, die durch Auflsen von reinem
Tricaprylmethylammoniumtrinitratodioxouranat er-

Tabelle 2. Molare Extinktionskoeffizienten der in den Spektren
der Abb. 6a bis c auftretenden Absorptionsmaxima

¢ furSpektrum in

Amax (mp) Abb. 6a Abb.6b  Abb. 6¢c
469 18,0 16,7 13,4
454 28,7 29,7 32,2
440 26,0 31,1 42,7
497 19,0 24,9 39,0
415 13,0 17,7 *
409 12,0 15,1%* *
398 8,7 10,6** *
386 6,8 8,5 *
371 19,4 12,6 *
362 12,7 21 4%+ *
352 16,2 * *
345 41,9 80 ** *

* Absorptionsmaximum im Untergrund verschwunden
** Schulter

16. Vgl. z. B. I. L. JENkINS und A. G. Waix, AERE-M-537
(1959); J. M. P. J. VERSTEGEN, L. c. [7].

17. Vgl. z. B. A.S. WiLsoN, 2nd UN Conference on the
Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, Bd. 17, S. 348.

18. Zusammenfassung bei E. RasinowiTcr und R. L. BEL-
FORD, Spectroscopy and Photochemistry of Uranyl Compounds,
Pergamon Press, Oxford 1964.

19. Vgl. besonders L. Karran, R. A. HILDEBRANDT und M.
ADER, J. inorg. nucl. Chem. 2, 153 (1956) ; ANL-4520 und 4521
(1950).

20. G. H. DiexE und A. B. F. Duxcax, Spectroscopic Pro-
perties of Uranium Compounds, National Nuclear Energy
Series, Div. 111, Vol. 2, McGraw-Hill, New York 1949.
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halten wurden. Die Losung in reinem Benzol (Abb. 6a)
besitzt neben den vier starken Absorptionsmaxima bei

I

<— % Durchlassigkert (———=10%0D)

P |
360 400 420 440 4650 480 500
—— A(my)

340 360

Abb. 6. Elektronenspektren uranhaltiger Losungen von Tri-

caprylmethylammoniumnitrat inaromatischen Losungsmitteln.

a) 0,98 . 10-2 M Tricaprylmethylammonium-trinitrato-
dioxouranat(VI) in Benzol.

b) 0,98 - 10-2 M Tricaprylmethylammonium-trinitrato-
dioxouranat(VI) + 0,35 . 10-*MTricaprylmethylammonium-
nitrat in Benzol.

¢) 0,98 - 10-2 M Tricaprylmethylammonium-trinitrato-
dioxouranat(VI) + 3,5 - 10-2M Tricaprylmethylammonium-
nitrat in Benzol.

d) Losung c) nach Schiitteln von 5 ml Lésung mit 1 Tropfen
10 M HNO,.

e) Losung ¢) nach Schiitteln von 5 ml Lésung mit ca. 0,2 ml
10 M HNO,.

f) 1,8 - 10-2 M Uran in 12 Vol.% Tricaprylmethylammonium-
nitrat/Solvesso.

Die Losungen a) bis ¢) wurden durch Losen von reinem Tri-

caprylmethylammonium-trinitratodioxouranat(VI) in Benzol

oder Tricaprylmethylammoniumnitrat/Benzol hergestellt und
gegen reines Benzol gemessen. Losung f) wurde durch Extrak-
tion mit 12 Vol.% Tricaprylmethylammoniumnitrat-Solvesso
aus 0,07 M Uran/2 M HNO, (Phasenverh. 1:1) und Verdinnen
der organischen Phasemit12Vol.%, Tricaprylmethylammonium-
nitrat/Solvesso hergestellt und gegen 12 Vol.% Tricapryl-
methylammoniumnitrat/Solvesso gemessen. Die Null-Linien

(100%, Durchldssigkeit) der einzelnen Spektren sind gestrichelt

eingezeichnet

10 Radiochimica Acta, Band 4, Heft 3

469, 454, 440 und 427 my eine Reihe schwicherer
Absorptionsmaxima bei kiirzeren Wellen sowie ein
starkes Absorptionsmaximum bei 345 myu (Tab. 2).

Bei Zugabe von wenig Tricaprylmethylammonium-
nitrat (ca. 36 Mol.%,, Abb.6b) wird das Spektrum
besonders im kurzwelligen Teil verwaschener. Die Ex-
tinktion bei 469 mu nimmt ab, die bei 440 und 427 mu
sowie im kurzwelligen Teil nimmt zu, wihrend die bei
454 myu nur geringfiigig zunimmt. Besonders auffillig
ist die Umkehrung des Intensititsverhéltnisses der
beiden starken Absorptionsmaxima bei 454 und 440 my.
Diese Erscheinungen verstirken sich ganz erheblich,
wenn man einen groflen Uberschuf an Tricapryl-
methylammoniumnitrat zusetzt (ca. 360 Mol.%,
Abb. 6¢). Das Spektrum ist nun sehr verwaschen, und
besonders im kurzwelligen Teil ist iiberhaupt keine
Strukturierung mehr zu finden.

Merkwiirdigerweise werden diese Verinderungen des
Spektrums durch Zugabe von etwas willriger Salpeter-
sdure wieder riickgingig gemacht (Abb. 6d und e). Das
Spektrum 6d, das nach Zugabe von sehr wenig
10 M HNO; zur Losung der Abb. 6¢ aufgenommen
wurde, dhnelt dem Spektrum der Abb. 6b, wihrend
nach Zugabe einer groferen Menge 10 M HXNO,
(Abb. 6¢) ein Spektrum resultiert, das dem des Tri-
caprylmethylammonium-trinitratodioxouranat(VI) in
reinem Benzol (Abb.6a) praktisch vollig gleicht.
Spektren von Losungen, die durch Extraktion des
Urans aus Salpetersiure gewonnen wurden (Abb. 61),
zeigen daher stets scharf ausgeprigte Absorptions-
maxima.

Eine Deutung der Veranderungen, die im Spektrum der
organischen Losung bei Zugabe wachsender Mengen an
quartirem Ammoniumnitrat auftreten, erscheint
auf Grund der Ergebnisse von Ryax [20a] moglich. Da-
nach reagiert das Trinitratodioxouranat(VI1) in der
organischen Phase mit diiberschiissigem quartirem
Ammoniumnitrat teilweise zum Tetranitrato-Komplex.
Bei Zugabe von Salpetersiure wird der Trinitrato-
Komplex zuriickgebildet, offenbar weil sich die Séure
an das quartire Ammoniumnitrat anlagert, wodurch
die Konzentration an freiem quartirem Ammonium-
nitrat verringert und das Gleichgewicht auf die Seite
des Trinitrato-Komplexes verschoben wird.

b) IR-Spektrum

GATEHOUSE et al. [21] untersuchten die IR-Spektren
von Nitratokomplexen und fanden charakteristische
Anderungen im Vergleich zu ionischen Nitraten. Beim
Ubergang vom freien Nitrat-Ion (Symmetriegruppe
D,) zur kovalent gebundenen Nitratogruppe (Sym-
metriegruppe C,,) wird die Symmetrie erniedrigt.
Infolgedessen spaltet die v;-Frequenz des Nitrat-Tons

20a. J. L. Ryax, J. physic. Chem. 65, 1099 (1961).
21. B. M. GATEHOUSE, S. E. LivinasToxE und R. S. NyHOLM,
J. chem. Soc. [London] 1957, 4222,
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in die Frequenzen v, und », der Nitratogruppe auf*.
Auflerdem erscheinen die beim Nitrat-Ion IR-inaktiven
Schwingungen, wenn man zur kovalent gebundenen
Nitratogruppe tibergeht.

Auf Grund dieser Ergebnisse haben GATEHOUSE und
ComyNs [22] gezeigt, dal in den kristallinen Ver-
bindungen UO,{NO,), - 2H,0, U0,(NO;), - 3H,0 und
RbUO,(NO;); Nitratgruppen mit erheblichem kovalen-
tem Bindungsanteil vorliegen miissen. FERRARO [23a],
Karzin [23b], VERSTEGEN [23¢] und SaTo [6] finden
das Gleiche fiir Lésungen von Uranylnitrat in Tributyl-
phosphat bzw. in Trioctylamin/Benzol.

bunden sind. Die starke Bande bei 940 em™! ist die
Uranyl-B-Schwingung. Bei der sehr schwachen Bande
bei 862 cn—* handelt es sich vielleicht um die Uranyl-
A-Schwingung, die gewohnlich IR-inaktiv ist. Die
Uranyl-C-Schwingung (bei etwa 210 ecm—1) liegt auBer-
halb des gemessenen Bereichs. Einige schwache Banden
bei héheren Frequenzen lassen sich als Kombinations-
schwingungen deuten; ihre Zuordnung auf Grund der
Zuordnung von GATEHOUSE und Comyxs [22] ist — mit
allem Vorbehalt - in Tab. 3 angegeben.

Diein den Abb. 8b bis d wiedergegebenen Spektren von
uranhaltigenTricaprylmethylammoniumnitrat/Benzol-
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IR-Spektren von (a) Tricaprylmethylammoniumnitrat (Schichtdicke ca. 10 bis 15 ) und (b) Tricaprylmethylammo-

niumtrinitratodioxouranat(VI1); Kurve 1 = Schichtdicke 15 4, Kurve 2 = Schichtdicke < 15 x und Vergleichsstrahlengang
durch Irtran-Fenster kompensiert

Wir untersuchten die IR-Spektren von reinem Tri-
caprylmethylammoniumnitrat und Tricaprylmethyl-
ammonium-trinitratodioxouranat(VI) (Abb.7) sowie
von Loésungen dieser Substanzen in Benzol (Abb. 8).
Das quartire Ammoniumnitrat (Abb. 7a) zeigt nur
eine NO,-Valenzschwingung bei etwa 1340 em™1, was
das Vorliegen von Nitrat-Ionen beweist. Die schwache
Bande bei 830 cm™ ist die »,-Schwingung des Nitrat-
Ions. In benzolischer Losung (Abb. 8a) zeigen sich
gleichfalls nur solche NO-Frequenzen, die dem Nitrat-
Ion zuzuordnen sind, nimlich die Banden bei etwa
1340 em™! (v3) und 830 em™! (v,). Die Verbindung be-
steht demnach aus R;(CH,;)N*- und NO,~-Ionen, die in
organischer Losung wahrscheinlich weitgehend zu
Tonenpaaren oder héheren Ionenaggregaten assozi-
iert sind.

Das Trinitratodioxouranat(VI) (Abb.7b) zeigt im
Gegensatz zum Nitrat zwei NO,-Valenzschwingungen
bei 1529 und 1259 em™ (v, bzw. », der Nitratogruppe).
Ferner findet man starke NO-Frequenzen bei 1018 cm—?
(v), 804 cm™! (v5) und 739 cm? (1,). Dies zeigt, daf} die
NO;-Gruppen in dieser Verbindung koordinativ ge-

Losungen zeigen unabhéngig von ihrer Herstellung die
gleichen Bandenlagen wie reines R,(CH;)N[UO,(NO,),].
(Die NOz-Schwingungen sind z.T. durch Benzol-
banden etwas verdeckt; die 862 em—!-Bande ist nicht
mehr nachweisbar.) Lésungen, die nicht an Uran ge-
séttigt sind, weisen dariiber hinaus die fuir das Nitrat-
Ton charakteristische Bande bei etwa 1340 cm~1 auf.

* Wir benutzen in Anlehnung an GaTEHOUSE und CoMYNS
[22] folgende Nomenklatur. Nitrat-Ton: v,, NO-Valenz-
schwingung; v,, out-of-plane; v;, NO,-Valenzschwingung;
4, planare Knickschwingung. Nitratogruppe: »;, symmetrische
NO,-Valenzschwingung; »,, NO-Valenzschwingung; »;, sym-
metrische NO,-Knickschwingung; »,, asymmetrische NO,-
Valenzschwingung; »;, asymmetrische NO,-Knickschwingung;
ve, out-of-plane. Uranyl-Gruppe: A, symmetrische Valenz-
schwingung; B, asymmetrische Valenzschwingung; C, Knick-
schwingung.

22. B. M. Garenouseg und A. E. Comyws, J. chem. Soc.
[London} 1958, 3965.

23.(a) J. R. FERRARO, J. inorg. nucl. Chem. 10, 319 (1959);
(b) L. I. KaTzIx, ibid. 24, 245 (1962); (c) J.M.P.J. VERSTEGEN,
ibid. 26, 25 (1964).



Band 4, Heft 3
1965

G. Kocu, Extraktion von Uran(V1I) durch Tricaprylmethylammoniumnitrat

Frequenz (cm™") ———

J0%0_ 5000 5001400

1200

000500 60 a0 70 70 eso

a)

T
¥

=

! I

02

04

T

RN

T

—_-— ©

0 O
b)

(=Y

00 G S s

| | E

c); !

Extinktion -——

|
i
i
i

<
N

y Y"\\

04

T

i
{

~— O

B D S ESUURD S .5 I 0 s A S 00 & S §
++ LA BB e e e +

00
d)

02

\
\
n

N

v

TTT

gD ©
ho® &

~

6 7

8

n

——= Wellenlange (1)

Abb. 8. TR-Spektren von Benzol-Losungen. (a) 0,68 M R;(CH,)NNO,; in Benzol. (b) 0,27 M Uran + 0,35 M HXNO, in 0,67 M
R,(CH,)NNO,/Benzol, hergestellt durch Extraktion (wibrige Phase: 0,4 M Uranylnitrat/2 M HNO,; org. Phase: 0,67 M
R, (CH;)NNO,/Benzol; Phasenverh. 1:1). (¢) 0,66 M Uran in 0,67 M R4(CH;)NNO,/Benzol, hergestellt durch Extraktion (wafir,
Phase: 1,5 M Uranylnitrat/2 M HNO,; org. Phase: 0,67 M Ry(CH;)NNO,/Benzol; Phasenverh. org./waBr. = 1:3). (d) 0,27 M
Ry(CH,)N[UO,(NOy),] in 0,27 M Ry(CH;)NNOy/Benzol, hergestellt durch Auflosen von 0,33 mMol R (CH,)N[UOQy(NO,),]
in 1 ml 0,33 M R,(CH,;)NNO,/Benzol. Schichtdicke = 15 p. Die durch Sternchen gekennzeichneten Banden stammen vom Benzol

Die Verbreiterung der Uranyl-B-Bande im Spektrum
8d ist auf die teilweise Bildung des Tetranitrato-Kom-
plexes unter diesen Bedingungen zuriickzufiibren.

FERRARO [23a] nimmt die GréBe der Aufspaltung der
v5-Frequenz des Nitrat-Tonsindie »,- und »,-Frequenzen
der Nitrato-Gruppe als MafB fiir den kovalenten
Bindungsanteil der Metall-Nitrat-Bindung. Er konnte
zeigen, daB diese Grofle 4 = v, — »; bei allen von ihm
untersuchten Metallnitrat-Hydraten und -TBP-Sol-
vaten zwischen dem Wert fiir véllig ionische Nitrate
(NaNO,, 4 = 0) und dem fiir vollig kovalente Nitrate
(CH;~0-NO,, 4 = 385 cm™1) liegt, und weiter, dafB3 der
kovalente Bindungsanteil der U-NO,-Bindung in
UO0,(NO,), - 2 TBP (4 = 259 em™!) groBer sein mul

10*

als in U0,(NOy), - 3H,0 (A4 = 190 em1). Wenn diese
Deutung richtig ist, dann ist die Uran-Nitrat-Bindung
im R, (CH,)N[UO,(NO,);] noch stirker kovalent als im
U0,(NO,), - 2TBP, denn wir finden mit .1 = 270 em™1
eine noch etwas hohere Aufspaltung.

Rontgenographische  Untersuchungen an festem
RbUO, (NO,),[24] haben eine Struktur wahrscheinlich
gemacht. in welcher die (vermutlich lineare) Uranyl-
gruppe dquatorial von drei Nitratgruppen umgeben ist,

24. J. L. HoarpE und J. D. STROUTE, in: G. H. DIERE und
A. B. F. Duxcax, Spectroscopic Properties of Uranium Com-
pounds, National Nuclear Energy Series, Div. III, Vol. 2,
McGraw-Hill, New York 1949, S. 13.
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welche als zweizidhlige Liganden fungieren; in Drauf-
sicht:

6 oy
¢ R

(Die Uranyl-Sauerstoffatome liegen iiber bzw. unter dem Uran-
atom.)

Das IR-Spektrum des RbUO,(NO;); [22] ist dem
Spektrum von Tricaprylmethylammonium-trinitrato-
dioxouranat sehr dhnlich., Man darf daher wohl an-
nehmen, dafl das [UO,(NO;);]~-Ion in dieser Ver-
bindung die gleiche oder eine dhnliche Struktur auf-
weist wie im kristallisierten Rubidiumsalz.

Tabelle 3. Zuordnung der im IR-Spektrum von Tricaprylmethyl-
ammonium-trinitratodioxouranat( VI) auftretenden Banden

# (em~1) und Zuordnung
Intensitat*
Nitrat- und Uranylschwingungen
739 (8) NO, symm. Knickschwing. (v;)
804 (s) NO, out-of-plane ()
862 (w) Uranyl-A (?)
940 (s) Uranyl-B
1018 (s) N-0 Valenzschwingung (v,)
1259 (s) NO, symm. Valenzschwing. (v,)
1529 (s) NO, asymm. Valenzschwing. (v,)

Ober- und Kombinationsschwingungen

1608 (m) 2 v, (ber. 1608 em~™1)

1720 (w) ve + B (ber. 1744) oder v, -+ v, (?)
1757 (w) vy + vy (ber. 1757)

~ 1795 (sh, w) A 4 B (ber. 1802) ()

~ 1940 (w) vy -+ B (ber. 1958) (1)
~ 2037 (w) 2 v, (ber. 2036) (?)
~ 2240 (w) vy + v, (ber. 2268) (?)
~ 2280 (w) vy + v, (ber. 2277) (?)
~ 2490 (w) 2 v, (ber. 2518) ()
~ 2550 (w) vy -+ v, (ber. 2547) (%)
Sonstige Schwingungen
720 (sh, s) CH, Rocking (iiberdeckt moglicherweise
NO; — ;)
1120 (w, flach)  C-N Valenzschwing. (?)
1380 (m) CH; Knickschwing.
~ 1470 (sh, s) CH Deformationsschwing.
2857 (s) aliphat. C~H Valenzschwing.
2924 (s) aliphat. C-H Valenzschwing.

* g5 = stark, m = mittelstark, w = schwach, sh = Schulter

6. Zur Frage des Zustands der Verbindung in
Lésung
Das Assoziationsverhalten von langkettigen Am-
moniumsalzen in organischen Losungsmitteln ist
hiufig untersucht worden, doch sind die Ergebnisse
nicht eindeutig [25]. Wir haben versucht, durch
Molekulargewichtsbestimmungen nach der thermo-
elektrischen Mikromethode [13] und durch Leit-

fahigkeitsmessungen Aussagen iiber den Zustand von
Tricaprylmethylammonium-trinitratodioxouranat(VI)
in sehr verdiinnten Benzollosungen zu erhalten.

Abb. 9 zeigt die Ergebnisse der Molekulargewichts-
bestimmungen. Bei Extrapolation auf die Konzentra-
tion O erhilt man ungefihr den fir monomeres, un-
dissoziiertes R,(CH,)N[UO,(NO,);] zu erwartenden
Wert (863). Schon bei sehr kleinen Konzentrationen
findet man jedoch ein deutlich groBeres Molekular-
gewicht. Da es bei derart kleinen Konzentrationen
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Abb. 9. Molekulargewicht von Tricaprylmethylammonium-
trinitratodioxouranat(VI) in Benzol (gemessen mit Knauer-
Dampfdruckosmometer), Abhéngigkeit von der Konzentration.

O 37°C, A45°C,[J60°C

unwahrscheinlich ist, daB die Aktivitatskoeffizienten
wesentlich von 1 abweichen, glauben wir, dal unsere
Werte durch eine echte Assoziation zu interpretieren
M‘Vgeﬁmden
MWiheoretisch
sich unter dieser Voraussetzung fiir eine ca. 0,015

M Losung zu etwa 2.

sind. Der Assoziationsgrad n = ergibt
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—— R, (CH,)N [U0, (NO,),], M
Abb. 10. Aquivalentleitfihigkeit von Tricaprylmethyl-
ammonium-trinitratodioxouranat(VI) in Benzol, Abhingigkeit
von der Konzentration

25. Vgl. die Zusammenfassung bei W. E. KEDER und A. S.
WirsoN, Nucl. Sci. Engng. 17, 296 (1963), und die dort
zitierte Literatur.
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Die Ergebnisse der Leitfdhigkeitsmessungen sind in
Abb. 10 wiedergegeben. Die Leitfahigkeit ist sehr
klein, so daf} die Losungen nur eine geringe Zahl von
Ionen enthalten konnen. Merkwiirdig ist jedoch, dafi
die Aquivalentleitfihigkeit mit zunehmender Kon-
zentration steigt.

Man kann diese Ergebnisse vielleicht durch die An-
nahme deuten, dafi die Verbindung R,(CH;)N-
[UO,(NO,),] in Benzol-Losung selbst bei hoher Ver-
diinnung in Form von Ionenpaaren und héheren
Tonenaggregaten vorliegt, wobei die Zahl der héheren
Aggregate mit zunehmender Konzentration rasch
steigt. Offenbar befinden sich unter den hdéheren Ag-
gregaten relativ haufiger auch elektrisch geladene
Komplexe, wie Ionen-Tripletts ([KA,]~ oder [K,AT*;
K = Kation, A = Anion), -Quintetts ([K;A;]~ und

[K3A,T+) usw., wodurch sich die mit steigender Kon-
zentration zunehmende Aquivalentleitfahigkeit er-
kliren liefle.

Der Autor dankt Herrn Dr. H. Rur (Institut fir
Radiochemie) fiir die Ausfiihrung der photometrischen
Uran-Bestimmungen, Herrn Dr. G. Raspanti (Institut
fiir Radiochemie) fiir die C-, H- und N-Bestimmungen,
Herrn Dr. F. Eruarp und Herrn E. Herimuxp
{Strahlenchemisches Labor) fiir die Aufnahme der IR-
Spektren, Herrn Dr. M. SarzwebperL (Strahlen-
chemisches Labor) fiir die Erlaubnis zur Benutzung
des Knauer-Dampfdruckosmometers und Herrn H. P.
Angrexs fir seine geschickte und ausdauernde Mit-
arbeit bei den Experimenten.



