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In zwel vorangegangenen Arbeiten (1, 2) berichteten wir lber
die Ergebnisse von kernresonanzspektroskopischen Untersuchun-
gen in den Systemen,.die bei der Extraktion von HNO3 und Ura-
nylnitrat (UN) durch Tri-n-Butylphosphat (TBP) vorliegen, TBP
ist ein Extraktionsmittel von relativ geringer Basizit&t,., Es
war nun von Interesse, diese Daten mit einer stérker basischen
Substanz zu vergleichen. Da auferdem noch die Frage offen ge-
blieben war, wie welt dle Ester-Sauerstoffe zusitzlich zum
Phosphoryl-Sauerstoff, dem eigentlichen Zentrum der Komplex-
bildung eine Rolle bei der Extraktion spielen, wdhlten wir

———flir eine vergleiche

bindung, der diese Sauerstoffe fehlen, ni&mlich ein Trialkyl-
phosphinoxid, Wegen seiner verschiedenen Vorzige, wie grofe Sta-
bllitat, gute L&sllichkeit in organischen Ldsungsmitteln, dage-
gen zu vernachlidssigende L&slichkeit in der wiRrigen Phase bot

Wwegen auch schon hiufige Anwendung, vor allem in der analyti-
5
schen Chemie (5) gefunden hat.,

A, Experimentelles

Wir verwendeten das Handelsprodukt von Merck (zur Extraktions-
analyse) ohne weitere Reinigung., L3sungsmittel war Benzol, die
Konzentration des TOPO durchweg 1-molar, Diese hohe Konzentra-
tion erschien uns wiinschenswert, um die verhiltnismidfig unemp-
findlichen 31P-Messungen zu erleichtern. Aus diesem Grunde wé&hl-
ten wir wegen seiner guten L3sungselgenschaften auch Benzol als
L3sungsmittel, Bel der Diskussion der Extraktionsdaten ist da-

m Auge zu behalten, daB wir es keineswegs mit thermodyna-
misch idealen Systemen zu tun haben, Die Verteilungsversuche
wurden wie beschrieben (1) durchweg bei Raumtemperatur ausge-
fihrt, Bel den Uran-Verteilungen war die S&urekonzentration je-
wells O.1-molar,



Die Zusammensetzung der organischen Phase wurde wie folgt be-
stimmt: das Wasser nach Karl Fischer (dead-stop Methode); die
Sdure mittels Titration, und das Uran rdntgenfluoreszenzspek-
trometrisch, Bei der Bestimmung des Wasser- und des S3iurege-
halts wurde deren L3slichkeit in Benzol gemidR Angaben von
Duyckaerts und Goffart (3), die sich mit eigenen Messungen
gut decken, berilcksichtigt,

Die 1H-KMR—Messungen wurden wie beschrieben bei 90 MHz, die
31P-Messungen bel 36,46 MHz und der Temperatur des Gerits
(33°C) vorgenommen., Innerer Standard war in beiden Fillen das

TMS, die Phosphordaten auf H;POy, (85 %) bezogen,
Die KMR-Ergebnisse (d-CHz-Protonen-, HNOS/HZO—Protonen- und

31P-Resonanz) sind zusammen mit den Analysendaten (Hzo, HNO
und UN) in den Tabellen 1 - 3 zusammengestellt.

3

B, Das System TOPO-H20

Die Phosphinoxide sind wesentlich st&rkere Elektronendonatoren als
die anderen Organophosphorverbindungen wie Phosphinate, Phospho=-
nate und Phosphate (4), Dies zeigt sich schon beli der Extraktion
von Wasser » Im Vergleich zum TBP, das als schwdchere Base als
H,0 dieses maximal bls zur Verbindung TBP.HéO aufnimmt (1), kdn-
nen TOPO-L3sungen auf Grund lhrer grdferen Basizitidt wesentlich
mehr Wasser binden.x)(G)Nach Duyckaerts und Goffart (3) ist das
bel Sdttigung vorliegende Verhiltnis Cy O/CTOPO stark vom Ver-
dinnungsgrad abhdnglig und erreicht bel 3.25 molaren Ldsungen von
Tributylphosphinoxid (TBPO) in Benzol Werte um 2,0, Unsere fir
die 1 molaren TOPO-LSsungen erreichten Sﬁttigungswerte liegen

knapp unter 1.5 Molen H20 (Tab, 1). Anders als beim TBP kann hier

x)Die Lngabe von White und Ross (5), wonach TOPO in Cyclohexan

nur eine vernachlidssigbare Hydratation zeigt, ist wohl irrig,



also nicht ein eindeutiger Rickschluf auf die Zusammensetzung
eines der gebildeten Komplexe vorgenommen  werden,

Auch die Kernresonanzdaten sind weniger eindeutig als beim
TBP, So ist elinmal die Lage der a-CHz-Protonen v6llig unab-
héngig vom Wassergehalt; dles iberrascht, da der Abstand zum
Komplexbildungszentrum sogar um eine Bindung kirzer als beim
TBP ist, wo wir sehr wohl eine wenn auch schwache Abh#nglg-
keit beobachteten (1), Auf der anderen Seite reagiert die
31P-Resonanz durch eine Verschiebung nach tiefem Feld unge~
wdhn

lich empfindlich auf den Wassergehalt (Abb; 1), wihrend

wir beim TBP praktisch keinen Effekt feststellten (1),

Nur die Resonanz der H20-Protonen verschiebt sich um elnen

vergleichbaren Betrag wie beim TBP nach tiefem Feld (Abb, 2),

__Was zu erwarten war, da diese Protonen in beiden F&llen die- .

selben Wasserstoffbriicken bilden, Wie beim TBP ist auch hier

der Verschiebungsbetrag bei niedrigen Wasserkonzentrationen
konstant, da in diesem Bereich nur eine Komplex-Spezies vor-
liegt, die untereinander noch keine Assoziate bildet, Erst bel
h8heren Konzentrationen steigen die s-Werte an, da es entweder
zur Polymerisation iUlber die noch freien OH-Protonen oder zur
Bildung neuer Verbindungen in der L8sung kommt. Da die 31P-
Kurve im gleichen Konzentrationsbereich denselben starken An-
stieg zelgt (Abb. 1), nehmen wir an, dap der zwelte Fall ilber-
wiegt, d.h. da® mehrere Komplex-Spezies mit verschiedenen §-Wer-
ten existieren, deren zu Jeder Hgo-Konzentration gehdrendes
Gleichgewicht eine jJewells andere Misch-Verschiebung verur-
sacht., Um welche Komplexe es sich dabel handelt, ist anhand der
KMR-Daten allein nicht zu entscheiden, Da die Haupt-Unstetigkelt
belder Kurven in der Gegend von 0,5 Molen H20 liegt, kann nur
vermutet werden, da® ein 2:1-Addukt (2TOPO.H,0) die erste ge-



bildete Verbindung ist, widhrend anschliefend die wesentlich
stabilere 1:1-Verbindung zum Zuge kommt. Da beim Molverhilt-
nis 1.0 noch keine Sittigung erreicht ist, muB natirlich

auch noch eine hdhere Verbindung, evt. TOPO.2H20 existieren.

C. Das System TOPO-HNO,-H,O

372

Von verschiedenen Autoren wurde die Reaktion von TBPO oder
TOPO mit HNO3 an H??d ¥Sg)Verteilungsexperimenten sehr ein-
gehend untersucht "-°? o Eine 1:1-Verbindung des Phosphin-
-oxids nit HNO wurde dabei lUbereinstimmend nachgewiesens
Duyckaerts und Goffart (3, g)kamen aulerdem zu dem SchluB,

daR® auch cer Komplex TBP0.2HN03.H20 existleren misse, Fir
belde Verbindungen konnten sie scheinbare Stabilitdtskonstan-
ten angeben: KI = 17,5+1 (1/M)2 und K5 = (2.7+0.5).1072(1/m)2,

4
- DieLinre der Atkvliketten o
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Ubergang von
TBPO zu TOPO kaum beeinflussen, so daR wir diese Ergebnisse
als Grundlage zur Deutung unserer KMR-Messungen im TOPO-System
heranziehen dirfen,

Wie schon im Fall der H2O-Extraktion wird die Lage der «-CH,-
Protonen auch von der Adduktbildung des TOPO mit HNO3 nur sehr
geringfligig beeinflult, so dal wir uns auf dle Diskussion der
Resonanz der HNO,/H,O-Protonen und des Phosphors beschrinken

3772
k8nnen.

1. Die HNOB/Hzo-Protonen

Die Konzentrationsabhidngligkeit dieser 1H-’Resonanz (Abb, 3)ist
in ihrem Verlauf der schon beim TBP gefundenen (1) sehr &hnlich,
jedoch treten die dort diskutierten Merkmale wegen der griferen
Stabilitdt der g=blldeten Komplexe hier noch deutlicher in Er-




scheinung: Exakt beim Molverh#ltnis CHNO /cTOPO z 1.0 zelgt
sich ein sehr scharfer Knick, der die Biidung des stdchiome-
trischen Komplexes TOPO,HNO, nach Gleichung (1) anzeigt., Da-
nach f&1lt die Kurve ab,

3

+ -
+ +
TOPO(y * H(a) * NO3(,
um in der Ndhe des Molverh#ltnisses CHNO /cTOPO = 2 einen
zwelten, schwicheren Knick anzudeuten, Dfeser wire dem von
Duyckaerts (3) diskutierten Addukt TOPO.2HNO3.H20 nach Glei-
chung-(2)-zuzuwordnens — — —— - - - e

)f————9 TOPO.HNOB(O) Gl. (1)

—)

Duyckaerts begriindete die Formulierung dieses Komplexes vor allem
_mit der von ihm gemessenen Zunahme des H,O-Gehalts der organi- ..
schen Phase im Bereich CHNO /°TOPO7'1' In unseren Analysendaten
(Tab, 2) tritt dieser Anstiég nicht in Erscheinung, da die H20-
Konzentrationen in einem so niedrigen Bereich llegen, daB eine
genaue Angabe mit unserer MeBmethode unmdglich war.

Auch beim TBP werden hShere Komplexe mit HNO3 diskutiert, wie
TBP.2HN03 (10) oder TBP.BHNO3 (11). Um die Frage nach der Art

der Bindung des zweiten HNOB-Molekuls an das TBP zu klidren, ver-
suchten wir, die Teilbeitrige 61 der verschiedenen Protonen-
spezles zur Gesamtverschlebung &, abzuschitzen (1), Tun wir
dasselbe im TOPO-System, so erhalten wir im Bereich CHNO‘/CTOPO<1
folgende empirische Formel (Gleichung 3): 5

20.50p1 + 2.p2L3 . 4,0

GGesg Gl. (3)

py * 2132’3



Dabel bedeutet: Py = Protonenkonzentration der an TOPO gebundenen
HNO3 (in Mol/1l)

p2,3 = Protonenkonzentratlon des Wassers
(bestehend aus dem an TOPO gebundenen
Anteil p, und dem "freien™ Anteil p3).
Gesamtverschiebung in ppm bezogen auf TMS

(=]
1}

Die Zahlen 20,5 und 4,0 sind dann die Teilverschiebungen §, und
62’3. Diese Werte sind fast identisch mit den entsprechenden
Grdfen im System TBP<HNO; (2040 und 4:0); was daraufhin deutet,;
daf® die gebildeten Wasserstoffbrickenbindungen in beiden Fdllen
von vergleichbarer Stirke sind. Um den Verschiebungsheltrag 8y
der Uber dle Verbindung TOPo-HNO3 hinaus gebundenen Siure im

£ 2 abzuschitzen, kdnnen wir analog Glei-

Bereich 1 {"cﬂ
Y-
vJ

TR
aul

Gl. (#)

Dabel bedeutet Py die Protonenkonzentration dieses HNOB-Anteils.
Als Mittelwert erhalten wir aus unseren Daten: §, = 4,5 ppm, Diese
Zahl liegt in der Gegend der fir Assozlate wie Héo (4.8 ppm) zu
erwartenden Werte und ist wiederum sehr &hnlich dem entsprec
Wert im TBP-System (5.0 ppm). Wir ziehen daraus den SchluB, dad
hier wie dort &hnliche Bindungsverhiltnisse vorliegen, daR also
beim TBP keine wesentliche Bindung der S&ure an die Butoxy-Sauer-

stoffe existieren kann, wie wir schon vermuteten (1),



2. Das Phosphoraton

Die 31P-Resonanz erweltert die Informationen, die uns die
1H-Resonanz lleferte, noch erheblich: Wie Abb, 4 zeigt, er-
leidet sie durch die Reaktion mit HNO3 eine groRe Verschie-
bung nach tlefem Feld, sie reagiert offenbar ausgesprochen
sensibel auf Veridnderungen der Bindungsstruktur am Phosphor,
Das auffallendste Merkmal von Abb, 4 ist nun im Vergleich

zu Abb, 3, daR der Kurvenlauf sich zwar in ebenfalls drei
Abschnitte aufgliedert mit Unstetigkeitsstellen bei den mo-
laren Vérhﬁifniééén'cHNo ;CTOPO = ca., 1 und ca, é, dak aber
im Gegensatz zu Abb, 3 dér zwelte Punkt wesentlich markanter
als der erste ist. Der Knick bei 1 Mol HNO3 ist so schwach
ausgeprigt, dal die Neiligung der beiden praktisch linear ver-
laufenden Kurvenabschnitte nur unwesentlich voneinander ab-
weicht, d.h. daB das zwelte Mol HNO3 noch einen fast ebenso
grofen Beltrag zur Verschiebungszunahme liefert wie das erste.

Die beiden verschiedenen Kernresonanzsignale am gleichen Mole-
kil erginzen sich in ihrem Informationsgehalt auf folgende Art
und Welse: Abb. 3 sagt aus, daR die Verbilindung TOPO.HNO3 Uber
eine starke Wasserstoffbriickenbindung entsteht, und daf bei
welterer Zufuhr von HNO3 nur noch sehr schwache Wasserstoff-
briicken gebildet werden. Diese Daten wilirden also ohne weiteres
die Erkl&rung zulassen, dal das zweite Mol HNO3 iln ziemlicher
Entfernung zur Phosphorylgruppe etwa nach Art des von Pushlenkov
et al, (12) im System TBP-HNOB-Hzo vorgeschlagenen Komplexes ge-
bunden wird:

0——H H——0Q
/ N/ N

R3P — 0——H—0—N o
N O/

N-O-H



Dieser Komplex wilrde glelchzeitig dem Wassergehalt des von
Duyckaerts (3) geforderten Assoziates TOPO.2HN03.H20 Rech-
nung tragen.

Abb, 4 beinhaltet jedoch, daf das zweite Mol HNO3 ebenfalls
noch direkt in dle Bindungsstruktur des Phosphors elngreift,
wihrend sich erst das dritte Mol HNO3 in den entfernteren
Koordinationshiillen aufh&lt. Dieser Befund steht in deut-
lichem Gegensatz zum TBP, wo schon nach der Addition von
einem Mol HNO3 die Zunahme der 31P-Verschiebung abbricht (1),
Wihrend die 31PsDaten beim TBP die Bildung eines langkettigen
Komplexes der oben beschriebenen Art durchaus bestitigen, er-
lauben sie im TOPO-System diese Deutung nicht mehr, Hier wird
vielmehr eine Konstellation mit 3-bindigem Sauerstoff nahe ge-

» wie sie Ellert u, Mitarb., 13y fPir dte

r Art
PO mit HC1l vorgeschlagen haben:

RP—0Z" —HNO;
—~HNO,
Da der Phosphoryl-Sauerstoff nach der Reaktion mit einem Mol
HNO3 stark an Basizitit eingeblift hat, ist die Wasserstoff-
briickenbindung mit dem zweiten Mol HNO3 wesentlich schwédcher
als die mit dem ersten, Trotzdem ist im Gegensatz zum TBP die

~legt von analoge

og
Reaktion von TBP

uonatorsnarxe des Phosphoryl-Sauerstoffs immer noch stirker
als die der Nitrat-Sauerstoffe, die bel der Konkurrenz um die
verfligbaren Protonen hier noch nicht zum Zuge kommen., Hier
tritt also der Unterschied zwischen TBP und TOPO beziiglich
ihrer Donatoreigenschaften deutlich zu Tage.,



Der Unterschied des §-Wertes der 1:1-Verbindung gegeniiber dem
freien Liganden ist um fast elne Grdfenordnung groéfer als beim
TBP. Noch bemerkenswerter ist jedoch die Umkehr des Vorzeichens
der Verschiebung: widhrend wir beim TBP eine Verschiebung nach
hohem Feld (+) beobachteten, besitzt diese hier ein negatives
Vorzeichen, In Anlehnung an die Berechnungen von Van Wazer u.
Letcher (1il4) erklirten wir das positive Vorzeichen beim TBP

mit einer Zunahme der n-Elektronendichte am Phosphor (1). In
Analogie dazu missen wir jetzt beim TOPO von einer starken
Abnahme der r-Elektronendichte sprechen, die durch das Fehlen
der Ester=Sauerstoffe nicht mehr wie beim TBP aufgefiillt oder
sogar Uberkompensiert werden kann. Diese, damals noch sehr

vage Formulierung hat inzwischen ihre Bestdtigung durch neuere
Arbeiten von Schmidpeter (15) erhalten, Dieser stellte fest,
daB beim Methyllieren einer Phosphor-Chalkogen-Verbindung wile

- Z+B. eines Phosphinchalkogenids (Chalkogen = 04 S oder Se) nach
Gleichung 5

R3P = X —_— R3P - fb— Me Gl. (5)

ganz allgemein eine starke Verschiebung der 31P-Resonanz nach
tiefem Feld erfolgt, daB aber, wenn die drei Reste R (R = Alkyl
oder Aryl) schrittweise durch Methoxy- oder Dimethylaminogruppen
ersetzt werden, dle relative Verschiebung sehr bald nach hohem
Feld geht. Schmldpeter erklérte dieses Verhalten mit einer

Schwichung der (p—»d)r =Bindung zwischen Chalkogen und Phosphor
(Erniedrigung der wn-Elektronendichte) als Folge der Methylierung
des Chalkogens einerseits und andererseits mit einer dadurch in-
duzierten Stirkung der (p—d)nr -Bindungen zwischen den Methoxy-
Sauerstoffen bzw. Amino=-Stickstoffen und dem Phosphor (Erhdhung
der w-Elektronendichte). Ganz analoge Verhiltnisse liegen offen-

bar bel unserer Protonierung des Phosphoryl-Sauerstoffs vor.
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D, Das System TOPO - UN = HNO3 - H20

Genauso wie im entsprechenden TBP-System blldet TOPO in
salpetersauren Lisungen mit UOZ(NOB) den Komplex UN,2TOPO
(5,16,17) . Es ist deshalb zu erwarten, da® sich auch die
KMR-Daten in beiden Fidllen &hnlich verhalten, wenn man
die stirkeren Donator-Qualitdten des TOPO beriicksichtigt.

1. Die a-CHZ-Protonen

Dementsprechend erh&lt man auch, wie Abb., 5 zelgt, fir

die a=CH,-Protonen bei der Uran-Extraktion eine negative
Verschiebung von derselben Gréfenordnung wie im Fall

des TBP: Hier fiir eine gesdttigte Ldsung, die allerdings
nicht ganz dem st8chliometrischen molaren Verhdltnis
WEUN/EIQPO~f~g3§ entspriqpﬁweineg Aé-Wert von 7Q.§6Vppm,”
dort fir eine 20%ige TBP-L3sung in Dodekan (ca. O,7-molar)
bel einem entsprechenden molaren Verhiltnils cUN/cTBP einen
AS-Wert von =0.44 ppm.

Beim TBP schrieben wir die Verschiebung der a-CHZ-Protonen
zwel Effekten zu: der magnetischen Anisotropie der Uranyl-
gruppe und einer induktiven Schwidchung der C - H - Bindung
durch die elektronenziehende Wirkung des Metalls.

Eine analoge Abschdtzung des Anisotropie-Anteils beil der

m ”~ /AN

TOPO-Verbindung nach Gleichung 6 (2)

-28 2
2,74 +» 10 (1 - 3 cos®y)
AE = - _ Gl. (6)

3 RO
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wobel R den Abstand U-H darstellt und yden Winkel, den die
Verbindungslinie U-H mit der Symmetrieachse 0-U=0 e%gr
schlieft, ist mit Hilfe der kirzlich bestimmten Struktur-
daten des dimeren Komplexes (UO,*Ac,+TPPO), (18) (TPPO =
Triphenylphosphinoxid; Ac = Acetat) mSglich. Fir dle in
der Skizze gezelgte Extremlage ergibt sich mit R = 4,48 R
und y = 50°:4€ = +0,24 ppm.

1.75
Y

S
1i0° P

N

143°
237 /148
O¢

Oq
Die wegen der Rotation um die U-OzAchse auch mdgliche andere
Extremlage mit y= 90° ergibt bei gleichem R:A6= -1,0 ppnm.
Nimmt man an, daf beide Extremlagen etwa glelich oft durch-
laufen werdenx), dann 1st der wirkliche Mittelwert fir a6
gleich ~0,38 ppm. Diese Zahl stimmt erstaunlich gut mit dem
experimentellen Wert iliberein. Es darf daher angenommen wérden,
daf die relative Verschiebung der u—CHz-Protonen beim TOPO
praktisch ausschlieflich vom magnetischen Anisotropleeffekt
der UOZ-Gruppe bestimmt wird.
Das Fehlen der Ester-Sauerstoffe beim TOPO ist selbstverstind-
lich auch der Grund fir die kleineren GTMS -Werte (1.5 - 1.9

h h h

ppm) im Vergleich z TRD ( . - .
ppm) g ch zum TBP (4,0-4,4 ppm), Ein weiterer Unter-

x)Die Rotation um die Oc-P-Achse wird vernachlédssigt; auch
wird die Mittellage der a=-CH,-Protonen in das C-Atom ver=-
legt,
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schied zelgt sich in der Kurvenform: wihrend im TBP~Fall die:
Kurve weitgenend linear bis zum SchluB verliduft, macht sich
in Abb. 5 bereits bei einem Verhiltnis cUN/c = 0,3 eine
S&dttigung bemerkbar,

TOPO

2. Das Phosphoratom

Auch dle 31P-Resonanz wird durch die Komplexierung des TOPO

mit dem Schwermetall stark nach tiefem Feld verschoben (Abb, 6):
der bis zu 0,5 M/1 Urangehalt extrapolierte Wert betrigt -69.5 ppm.
Das ergibt gegeniiber frelem TOPO eine relative Verschiebung von
~27+.3 ppm, wihrend Burger (19) 32.1 ppm angibt, Da bei der ent-
sprechenden Reaktion mit TBP (2) die relative Verschiebung we-
sentlich geringer ist (- 1.0 ppm), die Lage der P-Atome im Kom-
plex zum Uran in beiden Fidllen aber wohl weltgehend identisch
anzunehmen ist, wird offensichtlich, da® die magnetische Aniso-
tropie der Uranylgruppe praktisch bedeutungslos fir die 31P-Re-
sonanz 1ist., Vielmehr wird ihre Lage ausschlieflich von der Zahl
und Stdrke der (p—d)ax -Bindungen zwischnen P und O bestimmt. Beim
Phospalnoxid, wo nur eine P-0-Bindung vorhanden ist, wirkt ein
elektronegativer Ligand wesentlich tilefergreifend als beim
Phosphat, wo drel weltere P-0-Bindungen die Schwichung der
Paosphoryl-P~-0-Bindung kompensieren kdnnen.

Auch der Kurvenverlauf ist anders als beim TBP, Wahrend wir dort
nach Abzug des HNOB—Beitrags eine linegre Abhingigkelt der § -Werte
von der Uran-XKonzentratlon erhielten, blelbt hier die Kurve auch
nach Beriicksichtigung von HNOB- und H20-Gehalt noch stark gekrimmt.
Vermutlich driickt sich hier wie bei der Wasser-Extraktion (Abb, 1)
ein Glelchgewicht mehrer Komplex-Speziles aus. Da die Neilgung der
Kurvenabschnitte bei niedrigen und hohen Urangehalten kleiner als
die der Reaktion (7) entsprechende Gerade ist,

al

4y + 2 TOPO, y——>UN,2TOPO (G1. ('
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kommt hier mdglicherwelse zum Ausdruck, daR in diesem Bereich
wenlger als zwel Mole TOPO pro Mol UN abreagleren, wihrend

im mittleren Bereich des steilen Verschiebungsanstiegs voriber-
gehend mehr als zwel TOPO-Einheiten an eine UOZ-Gruppe gebun=
den werden, Dlese Erklirung erscheint durchaus plausibel ange-
slchts der Ergebnlsse der schon zitierten russischen Autoren
(13), die im Chloridsystem eine ganze Reihe von Verbindungen
der allgemeinen Formel UCluonBuBPO feststellten, wobel n Werte
zwischen 1.5 und 8 annehmen kann,

Zu erwidhnen ist hier allerdings, daf die s-Werte von cUN’3525 M/1
mit einem zunehmend grofen Fehler behaftet sind, da die Halbwerts-
breiten der 31P-Linien hier - vermutlich wegen der zunehmenden
Viskositit der L3sungen - sehr breit werden (bis ca. 300 Hz).

Die einzelnen Punkte sind deshalb Mittelwerte aus mindestens drei

3. Die HNOB/H2O - Protonen

Bel der Konzentrationsabhingigkeit der Verschiebung der OH-Proto-
nen (Abb., 7) erhielten wir qualitativ denselben Verlauf wie im
Fall der TBP-Extraktion (2): Trotz der Abnahme von HZO- und HNOB-
Gehalt (Tab., 3) verschiebt sich die Linie mit zunehmender Uran-
Konzentration nach tiefem Feld. Erst nach Durchlaufen eines Ma~-
ximums bel etwa C,25 M/1 Urangehalt tritt "normales" Verhalten
ein, wie es infolge des Abbaus von Wasserstoffbriicken zu erwar-
ten wire, Diese Verschiebung nach tiefem Feld ist also nicht mehr
mit Hilfe von Wasserstoffbriickenbindungen, sondern alleln durch
unmittelbaren Einfluf des Schwermetalls zu deuten., Bei niedrigen
UN-Gehalten muB eine UN-TOPO=-Spezles vorliegen, die Wasser kom-

plex gebunden enth&dlt, wihrend sie bel hdheren UN-Gehalten ver-
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schwindet. Zur Klirung der Frage nach der Stelle der H2O-UN-
Bindung verglichen wir die Anisotropie-~Verschiebung, die

fiir die verschiedenen denkbaren Lagen des im UN-TBP-Komplex
gebundenen H20 zu erwarten ist mit dem nach Gleichung 8
,0-Molekille errechneten é-Wert (65 mit der Pro-
tonenkonzentration p5).

fir diese H

P18g * 2pp 385 5 * 2pgig

GGes, Gl. (8)

nF 7 SR
Py * 2Py 3.5

Aus dem Ergebnis schlossen wir, da® die Bindung entweder an den
Nitratgruppen oder direkt an der UO, -Gruone anstelle einer TBP-
Molekel erfolgen miisse. Einen Austausch eines TBP-Liganden hiel-
ten wir jedoch flir weniger wahrscheinlich, obwohl fiir diesen
Fall der ermittelte §5-dert (7.0 ppm) mit dem fir die Anisotro=-
pie-Verschiebung erwarteten Wert (7.1 ppm) am besten iliberein-
stimmt. Unserer Meinung nach h&tte sich dies ndmlich auch im
Konzentrationsverlauf der Verschiebung der a-CHz-Protonen dubern

milssen.

Im System TOPO-UN liegt das Maximum bel elner etwas niedrigeren
UN-Konzentration (0.25 gegenilber 0,32 M/1) und die Steigung der
§-Zunahme 1links vom Maximum (Abb,., 7) ist etwas kleiner als beim
TBP. Daraus i1st zu schliefen, da® die Konzentration der H,O0-
haltigen Spezies in den TOPO-Ldsungen geringer ist.

Bisher nahmen wir stillschweigend an, daf es sich bel den
komplex gebundenen Protonen ausschlieflich um solche des Was~-
sers handelt, Wir missen noch diskutieren, ob nicht auch
HNOB-Protonen beteiligt sein kdnnen, wie z.B. von Mostovaya
et al. (20) fiir die Extraktion von Zr mit einem Phosphat ge-
fordert wurde., Dabel soll das Addukt DPMPA.HNO3 (DPMPA =
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Diisopentyl-methyl-phosphonic acid) Uberhaupt die extrahierende
Spezies sein, so daB sich folgender Komplex bildet:

(OR), P—=0——H—0 N/ ° O\N 0—H——0=P(OR)
/' \\
NO; NO,

Ein Vergleich unserer KMR-Daten in den TBP- und TOPO-Systemen
bewelst nun aber sofort, dad ein solcher lMechanismus zumindest
fir die Uran-Extraktion nicht in Frage kommt, da® also unsere
Annahme, die gebundenen Protonen seien H,O-Protonen, richtig
war, In den belden F&illen ist ndmlich die HNOB—Konzentration
a) ° 4,0 M; TOPO: uNO.(a) ©
die KMR-Ergebnisse -

v6llig verschileden (TBP: cyun
0.1 M), und doch gleichanrgiééf
weltgehend. Beim TOPO reicht die HNO3
nicht aus, um das voraandene UN zu kOmplexieren in einem Be-

reich, wo dle Verschiebung der OH~Protonen noch linear zunimmt

(vgl, Tab., 3 und Abb, 7).

-Konzentration iliberhaupt

Vielleicht gibt uns die beim Phosphinoxid so duRBerst empfind-
liche >lP-Resonanz (siehe oben) eine Handhabe, der Frage nach
der Struktur des UN-H,0-TOPO-Komplexes etwas ndher zu kommen,
was uns bel der wesenglich weniger empfindlichen Phosphat-SiP-
Resonanz verwehrt war: Der Ubergangsbereich mit stark wechseln-
der Stelgung ist bel der P=-Resonanz gerade dann zu Ende und
die weltere Verschiebungszunahme erfolgt linear, wenn der §=-
Wert der OH-1H-Resonanz sein Maximum erreicht hat, so daB es
durchaus nahe llegt, einen Zusammenhang zwischen den beiden
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Experimenten zu sehen. Wenn das der Fall ist, missen wir unsere
auf Grund der TBP-Ergebnisse gebildete Ansicht lUber die Natur

des wasserhaltigen Komplexes illberprifen, da es kaum mdglich
erschelnt, daR ein an dle Nitratgruppen gebundenes Wasser

einen so starken EinfluB auf dle 31P-Resonanz auslioen kann,

Ein weilteres Gegenargument ist auch die Tatsache, daR bel der
Zr-Extraktion aus HC1 (20) derselbe H20-Geha1t in der organischen
Phase gefunden wurde wie im Nitratsystem.

An Hand der neuen Ergebnlsse nilssen wir vielmehr annehmen,; da®
doech Fall 3 unserer Diskussion in Teil II (2) wenigstens zum
Teil zutrifft, dal ndmlich bel niedrigen UN-Konzentrationen an
Stelle eines T3P(TOPO)-Liganden ein H20-Molekﬂl an dle U02-
Gruppe gebunden wird. Dleses Wasser wlird erst bel welterer Zu-
fuhr von UN unter Bildung von UN,2TBP(TOPO) oder von Addukten
mit noeh kleinerem UN/TOPO-Verhiltnis, als dileser Zusammen-
setzung entspricht, verdringt. Anhaltspunkte fir die Richtig-
keilt dieser Annahme sind zwei Literaturangaben: elnmal soll in
dem besser untersuchten Chloridsystem (13) eln XKomplex folgen-
der Formel existieren: UClaol.BBuBPO'GHZO, wobel sich das Was-
ser wenlgstens tellweise in der inneren XKoordinationssphire auf-
halten soll., Zum anderen fordert Nemodruk (21) auf Grund seiner
Verteilungsdaten im Nitratsystem die Existenz der Verbindung

UN*H,OTBP,

Die einzige Unklarheit bel dieser Interpretation 1st nach wie
vor der Verlauf der a-CH,-Protonenresonanz, der ja eine Ahn-
lichkeit mit dem der Phosphorkurve zelgen milRte, Tatslchlich
zZeigen die a=CH,~Kurven des TBP bzw. TOPO Abwelchungen von der
Linearit&t, die wir beim TBP dem variablen Gehalt an den Ver-
bindungen TBP°HNO3 und TBP'HZO zuschrieben, Mdglicherwelse

verbergen sich 1n diesen Abwelchungen jedoch auch auf andere
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Komplexgleichgewichte zuriickzufilhrende Eiﬂflasse, die sich in
31P-Resonanz relativ unempfindlichen a-CH2-
1H-Resonanz nur schwach bemerkbar machen., Immerhin stellten
wir beim TBP fest (2), daR die nach einer empirischen Formel,
die dem UN-,H20- und HNOB-Gehalt Recpnung trigt, berechneten
§-Werte iIm Durchschnitt etwas hdher als die experimentellen
Werte liégen, und dies besonders im Bereich niledriger und

der gegenlber der

mittlerer UN-Konzentrationen, wd&hrend bel L3sungen nahe der
S8ttigung diese Diskrepanz nicht mehr auftritt., Wir glauben
deshalb, da® unsere KMR-Ergebnlsse das Vorllegen der erwihn-
ten Verbindung UN°H20*TBP(TOPO) im Bereich niedriger Uran-
konzentrationen bestitigen. Flir einen scilissigen Beweils
reichen dile spektroskopisciien Daten allein jedoch nicht aus,
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Zusammenfassung

Bel der Extraktion von H,0, HNO; und U02(N03)2 durch Tri-n-
octylphosphinoxid (TOPO) wird der EinfluB der jewelligen
Konzentrationen auf die chemische Verschiebung der a-CHz-
Protonen, des Phosphoratoms und der HNOSIHEO-Protonen unter-
sucht und mit den entsprechenden, frilher beschriebenen Er-

5 Extrakticnsmittel ver

& id

gebnlssen mit TBP al

ergibt sich:

1. TOPO bindet HZO Uber das st8chiometrische 1:1 Addukt hinaus.
H8chstwahrscheinlich existiert auch eine Verbindung mit
einem Verhiltnis CH20/0T0P9‘<1' m3glicherwelse H20'2TOPO.

2. TOPO bildet wie TBP mit HNO3 die Verbindung TOPO-HNO3 Uber
eine Wasserstoffbriicke; widnrend ein zweltes Mol HNO3 beim
TBP Uber schwache Wasserstoffbriicken vermutlich an den
Nitrat-Sauerstoffen (nicht an den Ester-Sauerstoffen) ge-
bunden wird, ist die Basizit&t von TOPO'HNO3 noch grof
genug, um auch noch das zwelte Mol HNO3 am Phosphoryl-
Sauerstoff zu fixieren. Diese Wasserstoffbriicke ist Jedoch
bereits senr schwacia.

3., Die Reaktlon zwischen TOPO und UOZ(N03)2 endet wie beim
TBP bel dem Komplex UN+*2TOPO, doch werden mehrere Zwischen-
stufen verschiedenen TOPO-Gehalts durchlaufen., Bel niedri-
gem UN-Gehalt existiert offenbar wie belm TBP auch ein

Hzo-haltiger Komplex, vermutlich UN-H20-TOPO.

4, pie vielfachen Analogien der beiden Extraktionsmittel TBP
und TOPO lassen den SchluB zu, daB die Estersauerstoffe des
Phosphats nicht direkt als Donator-Zentren an der Extraktion
beteiligt sind.
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Tab. 1: System TOPO (1 M in Benzol) - H2O; Wassergehalt
der organlischen Phase und chemische Verschiebungen

!
1 \
(HZO) (Mol/l)iiH-Resonanz, JEMS (ppm) { 31P-Resonanz,
° ' - A‘H3POQ (ppm]
H,0 drCHZ
- = o casy S as2.2
0.187 -3.72 -1.53 | -42.6
0.334 =371 -1.53 } -43.2
0.458 | -3.71 -1.52 | -43.8
0.640 ? -3.89 -1.53 -45.6
0.934 - -3.96 , -1.52 . -46.5
1.31 . -4,00 -1.52 ' -46.9
1.42 -4.03 -1.53 f -47.2
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Tab. 2: System TOPO (1 M in Benzol) - HNOB- H205 Zusammensetzung
der organischen Phase und chemische Verschiebungen

(ENO4) [ﬁzd] . 'H-Resonanz, S&MS(ppm) 31P—Resonanz%
(Mol71) (Mo1/1) o, 0 | doon, JHBPOL,(ppm)

- 1.42 -4,03 -1.53 -47.2
0.064 1.25 -4.44 -1.53 -47.8

- 0.150 - - 1.13 -5.33 - |} -1.53 ! -48 .4
0.343 0.812 a) -1.56 -51.5
0.628 0.441 -11.42 -1.57 ~-55.4
0.777 0.298 -13.81 -1.56 -57.4
0.899 0.178 -15.29 -1.56 -58.8

1 -0.982 0.154 -16.214 | = -1.56 -59.9
1.02 C.09 -16.40 -1.56 -60.6
1.06 0.10 -16.12 -1.56 -61.2
1.17 - -15.59 -1.56 -62.1
1.3%2 - -15.14 -1.57 -63.6
1.40 - 44,55 -1.56 -65.0
1.50 - -14.08 -1.56 -66.2
1+65 - ~-13.68 -1.56 -67.9
1.77 - -13.23 -1.57 -69.4
1.94 - -12.84 -1.59 -71.4
2.11 - -12.47 -1.59 -73.1
2.75 - -12.24 -1.65 -74.8 |

a) Peak liegt in der Benzolbande
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3)2-HN03-H

203

Zusammensetzung der organischen Phase und chemilsche

Verscniebungen.

[ﬁNOBJO [H2Q]o [ﬁN]o 1H-Resonanz,£EMSprm] 31p.Resonanz, |
(Mol/1) (Mo1/1)| (Mol/1)f HNO;/H,0 'oz-CHz' d%}POufbpmj
0.064 1,25 - -4 44 -1.53 -47.83
0,067 1,33 | 0,010 | -4,46 -1.53 -47.8
0.065 1.24 0.030 | 4,48 -1.55 -47.9
0.055 1.12 | o.ou7 |-4.51 -1,58 -48.4
0,064 1.03 0.069 | -4,54 -1.61 -48,8
10,063 0.97 0.035 |-4.55 -1.63 -
0,063 0.91 | 0,096 |-4.57 -1.65 -49.4
0.060 - 0,123 - -1.,67 -50.0
- - 0.150 |-4,69 -1.73 -
0,060 - 0.163 - -1.73 -54,0
0.055 0.56 0,205 |-4,78 -1,78 -58.,5
- - 0,244 - - -62.0
0.036 0.36 0,290 |-4.73 -1,86 -63,6
0,03 - 0.346 |-4.70 - -65 .4
0,02 0.13 0.374 |-4.,49 -1.88 -65,6
<0,01 <0,05 0.433 | a) -1.88 ~67 4
<0,01 <0,05 0,449 a) -1,89 -68.3

a) Nient mehr meBbar
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in Abhdngigkeit von der H,0-Konzentration
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in Abhdngigkeit von der Uran-Konzentration
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