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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Komplexbildung von Cm(lIl) und Eu(lll) mit BTP-
und BTBP-Liganden, welche als potentielle Extraktionsmittel zur technischen
Umsetzung des SANEX-Prozesses im Rahmen der Partitioning & Transmutation-
Strategie diskutiert werden, untersucht. Beide Ligandenklassen vermogen trivalente
minore Actiniden selektiv in Gegenwart von Lanthaniden zu extrahieren, die Ursache
ihrer Selektivitat ist jedoch bisher weitgehend unverstanden. Ziel der Arbeit ist es, die
Komplexbildung von BTP- und BTBP-Liganden mit trivalenten minoren Actiniden und
Lanthaniden unter prozessrelevanten Bedingungen zu untersuchen und hieraus
bedeutende Erkenntnisse Uber die Triebkraft der Selektivitat auf molekularer Ebene
zu erhalten. Die spektroskopische Quantifizierung der Komplexspezies in Losung
erfolgte mittels der zeitaufgeldsten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS), welche
fur die verwendeten Metallionen Cm(lll) und Eu(lll) eine hochempfindliche und

selektive Speziationsmethode darstellt.

Anhand von spektroskopischen Untersuchungen zur Komplexierung von n-Pr-BTP in
1-Octanol wurde gezeigt, dass die Stabilitatskonstanten der extraktionsrelevanten
1:3-Komplexe im Falle des Cm(lll) finf GroRenordnungen hdéher sind als die der
entsprechenden Eu(lll)-Komplexe, worin sich die Selektivitat der Liganden bezuglich
der Extraktion widerspiegelt. Anhand von Untersuchungen zur Komplexbildung im
Wasser-Methanol-Gemisch wurden die hoheren Stabilitatskonstanten auf Unter-
schiede in der Reaktionsenthalpie (AH) zurtickgefuhrt.

Erstmalig wurde der Einfluss elektronischer Parameter SANEX-relevanter Liganden
auf Extraktion und Komplexbildung gezielt untersucht. Hierzu wurde n-Pr-BTP mit
einer Methoxy- beziehungsweise Chlorofunktion in 4-Position derivatisiert. Die
Basizitat der Liganden steigt hierbei mit der Elektronendichte im aromatischen
System an. Es wurde gezeigt, dass die Erhdéhung der Basizitdt sowohl mit der
Erhohung der Stabilitatskonstanten der 1:3-Komplexe als auch mit hoheren
Verteilungsverhaltnissen und Trennfaktoren bezuglich der Extraktion einhergeht.

Im Falle der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit BTBP-Liganden in 1-Octanol
weisen die Stabilitatskonstanten der extraktionsrelevanten 1:2-Komplexe im Falle
des Cm(lll) um eine GroRenordnung hohere Stabilitatskonstanten als die
entsprechenden Eu(lll)-Komplexe auf, was die Ursache ihrer Selektivitat bezuglich

der Extraktion darstellt. Durch Untersuchungen im Wasser-Isopropanol-Gemisch



wurden Unterschiede in AH als thermodynamische Triebkraft der Selektivitat
bestimmt. Die erhaltenen Daten korrelieren sehr gut mit experimentell bestimmten
Trennfaktoren.

DarUberhinaus wurden zwei neue Extraktionsliganden entwickelt, deren Strukturen
sich von den BTP-Liganden (CA-BTP) und den BTBP-Liganden (Me-BBTBP)
ableiten. CA-BTP stellt hierbei eine bedeutende Entwicklung im Hinblick auf die
technische Umsetzung des SANEX-Prozesses dar. Es handelt sich um den ersten
unter prozessrelevanten Konditionen hydrolysestabilen selektiven Liganden, dessen
schnelle Massentransferkinetik den Einsatz in einem technischen Einsatz ermdglicht.
Me-BBTBP stellt dagegen das erste Mitglied einer neuen Ligandenklasse dar, welche
nun bezuglich ihrer Extraktions- und Komplexierungseigenschaften weiter untersucht

werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals durch Untersuchungen zur bevorzugten
Komplexbildung von trivalenten Actiniden im Vergleich zu Lanthaniden mit BTP- und
BTBP-Liganden unter vergleichbaren, prozessrelevanten Bedingungen wichtige
Informationen Uber die molekulare Ursache der Selektivitat dieser Ligandensysteme
erhalten werden, die eindeutig auf Unterschiede in der Reaktionsenthalpie zurickge-
fuhrt werden kann. Dies stellt einen bedeutenden Baustein zum Verstandnis der
Selektivitat dieser Ligandenklassen dar und ist unverzichtbar fur eine Optimierung
der Extraktionsmittel im Hinblick auf die zukunftige technische Umsetzung des
SANEX-Prozesses.
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Abstract

In the present investigation the complexation of Cm(lll) and Eu(lll) with BTP and
BTBP ligands, which are potential extractants for the SANEX process in the context
of the partitioning & transmutation strategy, is studied. Both classes of ligands are
capable of selectively extracting trivalent minor actinides in the presence of
lanthanides. However, the driving force of selectivity is not sufficiently understood. In
this investigation the complex formation of BTP and BTBP ligands with trivalent minor
actinides and lanthanides is studied under conditions relevant to a future technical
process. Important data towards understanding the driving force of selectivity on a
molecular scale is collected. Spectroscopic quantification of complex species in
solution is performed by time resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS),

which is a highly sensitive method for speciation of Cm(lIl) and Eu(lIl).

The stability constant of the Cm(lll) 1:3 complex with n-Pr-BTP in 1-octanol which is
relevant to the extraction process is five orders of magnitude higher than that of the
according Eu(lll) complex. This reflects BTPs’ selectivity in extraction. In studies on
the complexation in water/methanol mixture the higher stability constants are shown
to originate from differences in reaction enthalpy (AH).

For the first time the influence of electronic parameters of ligands relevant to the
SANEX process on both extraction and complexation is studied. For this reason
n-Pr-BTP is derivatized in the 4-position with a methoxy or chloro function,
respectively. Ligands’ basicity increases with higher electron density of the aromatic
system. It is shown that higher basicity favors the formation of 1:3 complexes and
increases both distribution ratios and separation factors.

Stability constants of the Cm(lll) 1:2 complexes with BTBPs in 1-octanol, which are
relevant to the extraction process, are one order of magnitude higher than those of
the according Eu(lll) complexes, representing the reason of BTBPs’ selectivity in
extraction. Studies in water/isopropanol mixture show AH to be the thermodynamic
driving force of selectivity. The obtained data are in excellent agreement with
separation factors from extraction experiments.

Furthermore, two new extraction ligands are developed. Their structures are derived
from the BTP (CA-BTP) or BTBP (Me-BBTBP) scaffold. CA-BTP represents an
important improvement with respect to a technical SANEX process, as it is the first

selective SANEX ligand, which is stable towards hydrolysis under conditions relevant
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to the process and exhibits fast mass transfer kinetics. Thus, CA-BTP is a potential
candidate for a future technical process. On the other hand, Me-BBTBP is the first
member of a new class of extractants which will be examined towards their

complexation properties and extraction performance in further studies.

This investigation shows for the first time the favored complexation of trivalent
actinides compared to lanthanides with BTP and BTBP ligands under comparable
conditions relevant to the actual extraction process. Important data on the selectivity
of the ligand classes is obtained, showing the molecular driving force of selectivity to
stem from differences in reaction enthalpy of complexation. This is a decisive step
towards understanding selectivity of the classes of ligands and is crucial for the

optimization of extractants with respect to a future technical SANEX process.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Im Rahmen der Deckung des weltweiten Energiebedarfs wird die Kernenergie seit
Jahrzehnten international als grundlastfahige und effiziente Methode zur Erzeugung
elektrischer Energie genutzt. Derzeit sind weltweit 438 Kernkraftwerke in Betrieb,
welche 16 % des Bedarfs an elektrischer Energie decken. Innerhalb der Euro-
paischen Union sind zurzeit 145 Kernkraftwerke mit einer installierten Gesamt-
leistung von 132 GW in Betrieb, welche 31 % des elektrischen Energiebedarfs
innerhalb der Europaischen Union generieren. [IAE06] Weltweit fallen jahrlich etwa
10500 t abgebrannte Kernbrennstoffe an [Fuk03], welche sicher entsorgt werden
mussen. Das radioaktive Inventar setzt sich aus unverbrauchtem Uran, den Spalt-
nukliden sowie den Transuranen, welche durch eine Abfolge von Neutroneneinfangs-

reaktionen und B-Zerfallen entstehen, zusammen.

Die Endlagerung radioaktiver Abfalle ist ein bedeutender Themenpunkt der
nuklearen Energieerzeugung und eines der vordringlichsten Themen zur Gewahr-
leistung deren Nachhaltigkeit. Zur Isolation des radioaktiven Materials von der
Biosphare sehen international verfolgte Konzepte die Endlagerung abgebrannter
Kernbrennstoffe in tiefen geologischen Formationen vor. Im Hinblick auf die langen
Halbwertszeiten einiger anfallender Radionuklide muss Uber sehr lange Zeitraume
gewahrleistet sein, dass eine Freisetzung in die Biosphare unterbunden ist. Die
Langzeitradiotoxizitat des nuklearen Inventars ist ein bedeutender Faktor, welcher in
der Analyse des Gefahrdungspotentials Berlcksichtigung finden muss. In Abb. 1.1a
ist der zeitliche Verlauf der Radiotoxizitat einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs
nach der Entladung aus dem Reaktor graphisch dargestellt. Ferner sind die Radio-
toxizitatsverlaufe der im Brennstoff enthaltenen Spaltprodukte, minoren Actiniden
(Neptunium, Americium und Curium) und Plutonium einzeln aufgefuhrt [Gei04]. In
den ersten hundert Jahren liefern die meist kurzlebigen Spaltprodukte den gréften
Beitrag zur Radiotoxizitat, anschlieRend die minoren Actiniden, wobei Americium den
groliten Anteil liefert. Nach einer Abklingzeit von etwa 1000 Jahren nach Entladung
aus dem Reaktor wird die Radiotoxizitdt von langlebigen Plutoniumisotopen
dominiert. Die Abtrennung von Plutonium und den minoren Actiniden wurde somit zu

einer deutlichen Verringerung der langfristigen Radiotoxizitat fihren.
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Abb. 1.1: Zeitliche Abnahme der Radiotoxizitat einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs aus einem
Druckwasserreaktor (Anreicherung: 4.2 % 2%; Abbrand: 50 GWd/t; Radiotoxizitat bezogen auf
Ingestion [Gei04]). a) Beitrag von Plutonium (Pu), den minoren Actiniden (MA) und den
Spaltprodukten (FP) zur Radiotoxizitdt, b) Einfluss der Abtrennung der Actiniden auf den
Radiotoxizitatsverlauf. Vergleichswert ist die zur Herstellung einer Tonne Brennstoffs benétigte Menge
Natururan (nat. U).

Dieses Konzept soll im Rahmen der Partitioning & Transmutation-Strategie (P&T)
[Oec99] verfolgt werden. Als Partitioning wird die Abtrennung langlebiger im
abgebrannten Kernbrennstoff enthaltener Elemente bezeichnet, welche anschlie-
Rend separat behandelt werden. Im zweiten Verfahrensschritt, der Transmutation,
sollen langlebige Isotope durch Neutronenbestrahlung in geeigneten Reaktoren
gezielt in kdrzerlebige oder stabile Nuklide Uberfuhrt werden. In Abb. 1.1b ist der
Verlauf der Radiotoxizitat dieses Szenarios graphisch dargestellt (blau) und mit dem
Radiotoxizitatsverlauf des unbehandelten abgebrannten Kernbrennstoffs verglichen
(schwarz). Die Radiotoxizitat des zur Herstellung einer Tonne frischen Kernbrenn-
stoffs bendtigten Natururans ist als Referenz angegeben. Ohne Abtrennung der lang-
lebigen Nuklide wird erst nach rund 170.000 Jahren das Radiotoxizitatsniveau von
Natururan erreicht. Die Abtrennung von 99.9 % des enthaltenen Urans und
Plutoniums, welches bereits heute im Rahmen der Wiederaufarbeitung mit dem
PUREX-Prozess im industriellen Mal3stab durchgefuhrt wird [Gei04], verklrzt diesen
Zeitraum auf ein Zehntel. Bei zusatzlicher Abtrennung von 99.9 % der minoren
Actiniden fallt die Radiotoxizitatskurve steil ab und erreicht bereits nach 330 Jahren —

einem historisch Uberschaubaren Zeitraum — das Niveau des Natururans.



Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit betreffen den SANEX-Prozess. Hierbei
handelt es sich um ein hydrometallurgisches Verfahren, welches als Prozessschritt
einer technischen Umsetzung der P&T-Strategie diskutiert wird. Der SANEX-Prozess
dient der extraktiven Abtrennung trivalenter minorer Actiniden von den Lanthaniden,
welche auf Grund der ahnlichen chemischen Eigenschaften und lonenradien der zu
trennenden Elemente nur sehr schwierig mit ausreichender Selektivitat zu realisieren
ist und somit einen Schlusselschritt des Partitionings darstellt. Die erste hochselek-
tive Ligandenklasse, welche trivalentes Americium neben Europium mit Trennfak-
toren Uber 100 aus prozessrelevanten Losungen zu extrahieren vermochte, sind die
1999 entwickelten 2,6-Bis(1,2,4-Triazin-3-yl)pyridine (BTPs, siehe Abb. 1.2), welche
international hohe Beachtung fand [Kol99a, Kol99b, MadO00].

Abb. 1.2: Allgemeine Strukturformel der BTP-Liganden (links) und der BTBP-Liganden (rechts).

Im Laufe der Jahre wurden zahlreiche weitere Liganden und beziglich ihrer Selek-
tivitat getestet, von welchen jedoch nur die BTBP-Liganden (6,6’-(5,6-Dialkyl-1,2,4-
triazin-3-yl)-2,2’-bipyridine, Abb. 1.2) ahnlich viel versprechende Selektivitaten
aufweisen [For05, Gei06, Nil06a, Nil06b]. Die molekulare Ursache der ausge-
zeichneten Selektivitaten, welche mit diesen Ligandenklassen erzielt werden, ist
jedoch bisher weitgehend unverstanden. Kenntnisse bezuglich der Ursache der
Selektivitat sind jedoch fur ein umfassendes Prozessverstandnis sowie als Grundlage

zur Optimierung der Extraktionsmittel unerlasslich [Gei05].

Anhand einer vergleichenden Untersuchung der Komplexbildung von An(lll) und
Ln(lll) mit partitioning-relevanten BTP- und BTBP-Liganden soll ein tieferes Verstand-
nis der selektiven Komplexierung von An(lll) neben Ln(lll) auf molekularer Basis
erhalten werden. Auf Grund ihrer hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften

werden Cm(lll) und Eu(lll) als exemplarische Vertreter der trivalenten Actiniden und
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Lanthaniden herangezogen. Mit der zeitaufgeldsten Laserfluoreszenzspektroskopie
(TRLFS) steht eine spektroskopische Methode zur Verfigung, welche die
Quantifizierung von Komplexspezies in submikromolaren Konzentrationen erlaubt
und bereits erfolgreich in Studien zur Komplexbildung partitioning-relevanter

Liganden eingesetzt wurde [Col04, Den05, DenQ7].



2 Kenntnisstand in der Literatur

2.1 Die Partitioning & Transmutation-Strategie

Die Partitioning & Transmutation-Strategie (P & T) [Oec99] ist ein modernes Konzept
zur Entsorgung nuklearer Abfélle. Sie sieht die Abtrennung langlebiger Nuklide von
den restlichen im abgebrannten Kernbrennstoff enthaltenen Nukliden vor
(Partitioning), welche anschlieRend durch Neutronenbestrahlung in geeigneten
Reaktoren in kurzlebigere Nuklide uberfuhrt (Transmutation) und dann in tiefen
geologischen Formationen endgelagert werden sollen. Das Ziel des Verfahrens liegt
in der Reduktion der Langzeitradiotoxizitat in nuklearen Endlagern. Der Verlauf der
Radiotoxizitdt abgebrannter Kernbrennstoffe als Funktion der Zeit nach der
Reaktorentladung ist in Abb. 1.1 gezeigt. Es ist ersichtlich, dass die Langzeitradio-
toxizitat durch langlebige Isotope des Plutoniums und der minoren Actiniden
(Neptunium, Americium und Curium) dominiert wird. Das Radiotoxizitatsniveau der
Menge Natururans welche zur Produktion des Kernbrennstoffs eingesetzt wurde,
wird erst nach 170.000 Jahren erreicht. Durch selektive Abtrennung von Pu und den
minoren Actiniden aus dem abgebrannten Kernmaterial mit einer Effizienz von
99.9 % kann die bendtigte Abklingdauer zum Erreichen des Radiotoxizitatsniveaus
des naturlichen Urans auf 330 a verkurzt werden. Hieraus folgt eine Verkurzung der
Dauer, in welcher hochaktives Material im geologischen Endlager eingelagert ist, was
die Erstellung einer Sicherheitsprognose vereinfacht und somit das Gefahrdungs-
potential verringert. Dies generiert positive Effekte fur die Nachhaltigkeit der

nuklearen Energieerzeugung.

Abgebrannte Kernbrennstoffe enthalten neben unverbrauchtem Uran eine Vielzahl

von Nukliden, welche durch Kernreaktionen im Reaktor gebildet werden:

e Haupt- und Nebengruppenelemente sowie Lanthaniden, welche als
Spaltprodukte sowie durch  Neutronenaktivierung verwendeter
Materialen anfallen

e Transurane aus der Reihe von Neptunium bis Curium, welche durch

aufeinander folgende (n,y)-Reaktionen und B-Zerfallen gebildet werden



Neben den Actiniden sind hieraus im Wesentlichen '#I(ti,=1.6-10"a),
9Tc (t2 = 2.1 - 10° @), *°Cs (t12 = 2.0 - 10% @) und *2Zr (t1, = 1.5 - 10° a), welche als
Spaltprodukte anfallen, fur die Langzeitradiotoxizitdt angebrannter Kernbrennstoffe

verantwortlich.

Technische Schllsselschritte des Partitionings sind die selektive Abtrennung der
Actiniden von den Lanthaniden und Spaltprodukten sowie deren Auftrennung. Die
Umsetzung dieses Konzepts wird in verschiedenen multinationalen und EU-weiten
(NEWPART, PARTNEW, EUROPART, ACSEPT) Projekten untersucht [lae04,
lae08].

2.1.1 Transmutation

Als Transmutation werden Kernreaktionen bezeichnet, welche zum Beispiel durch
Kernspaltung zur Bildung eines anderen Elements fuhren. Nicht fur alle in
abgebrannten Kernbrennstoffen enthaltenen Nuklide ist die Transmutation ein
sinnvoller Ansatz zur Vorbereitung auf die Endlagerung. So sollen nur Nuklide, die

bestimmte Voraussetzungen erfullen, diesem Verfahren unterzogen werden [Skb98]:

e Die Radionuklide sollen bevorzugt in kurzlebige oder stabile Nuklide
transmutiert werden kénnen

e Die betreffenden Radionuklide mussen in ausreichend hohem Anteil im
abgebrannten Kernbrennstoff vorliegen und signifikant zur Erhdhung
der Langzeitradiotoxizitat im nuklearen Endlager beizutragen

o Betreffende Elemente sollen durch selektive Abtrennverfahren
isolierbar und potentiell spaltbar sein, um sie als Brennstoff zur

Energieerzeugung einzusetzen

Die Transmutation von Actiniden kann in verschiedenen Typen von Reaktoren
durchgefuhrt werden. Hierzu gehdren im Wesentlichen Schnelle Reaktoren und
Beschleunigergetriebene Systeme (ADS) [Skb04, MasO08].



2.1.2 Partitioning

Die Auftrennung im abgebrannten Kernbrennstoff enthaltener Elemente in definierte
Gruppen wird als Partitioning bezeichnet. Hierzu werden zwei grundlegend verschie-
dene Trennverfahren — pyrometallurgische und hydrometallurgische — diskutiert,

welche potentielle Kandidaten fur prozesstechnische Umsetzungen sind.

2.1.2.1 Pyrometallurgische Verfahren

Als pyrometallurgische Prozesse werden Verfahren zusammengefasst, bei denen die
Separation der Metallionen in Salz- oder Metallschmelzen durchgefuhrt wird. Im
Hinblick auf die Trennung abgebrannter Kernbrennstoffe wird dieser zunachst in
Salzschmelzen eutektischer Gemische von LiCl und KCI oder LiF und CaF, oder
gemischten Metallschmelzen aus beispielsweise Cd, Bi und Al gelost. Die
anschlielfende Trennung des Stoffgemischs kann zum einen elektrochemisch durch
Abscheidung der Actiniden an einer Metall- oder Flissigmetallkathode durchgefihrt
werden, zum anderen werden auch fllssig-flissig-extraktive Prozesse, in denen die
Actiniden aus einer Salzschmelze in eine Metallschmelze, in welcher ein
reduzierendes Metall geldst ist, extrahiert werden, diskutiert. Auch die selektive
Ausfallung der Actiniden aus einer Salzschmelze als Oxide in Gegenwart definierter
Sauerstoffkonzentrationen wird untersucht [Mad00al].

Mit dem Dimitrovgrad Dry Process (DPP) existiert bereits ein solches Verfahren
[Oec04], anhand dessen die prinzipielle Anwendbarkeit eines pyrometallurgischen
Verfahrens erfolgreich gezeigt wurde. Die Vorteile pyrometallurgischer Prozesse

gegenuber hydrometallurgischen Verfahren sind:

e Geringere Empfindlichkeit gegentber Radiolyse

e Geringeres Risiko des Erreichens von Kritikalitat

Die Entwicklung pyrometallurgischer Verfahren wird derzeit von mehreren Staaten
vorangetrieben. So wird in Frankreich derzeit ein Verfahren zur selektiven Extraktion
der minoren Actiniden entwickelt [Hos05]. In Europa werden pyrometallurgische
Verfahren zum Beispiel am Institut fir Transurane im Rahmen von EU-Projekten
(PYROREP, EUROPART, ACSEPT) weiterentwickelt.



2.1.2.2 Hydrometallurgische Verfahren

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen stehen im
Zusammenhang mit hydrometallurgischen Verfahren. Als hydrometallurgische Ver-
fahren werden solche Prozesse bezeichnet, welche auf der selektiven Extraktion von
lonen aus einer wassrigen LOsung in eine organische Phase basieren. Dabei
reagieren in einer wassrigen Phase vorliegende Metallspezies mit einem in einer
nicht mischbaren organischen Phase vorliegender Komplexbildner zu einem in der
organischen Phase l6slichen Komplex. Es konnen drei Extraktionsmechanismen

unterschieden werden:

e Extraktion durch Solvatation

M™aq + NXaq + MbLog = MXoLm, org (Gl. 2.1)
e Extraktion durch Kationenaustausch

M™,q + N HLog MLn org + N H'4q (Gl. 2.2)
e Extraktion durch Anionenaustausch
(RaN)mMXn, org + M Y'5q (Gl. 2.3)

—_—

—_—

MXnm-aq + m R4NYorg .

Bei Kontakt der beiden Phasen findet der Transfer der lonen in die organische Phase
statt, wobei sich eine Gleichgewichtsverteilung des Metallions zwischen den beiden
Phasen einstellt [Rit84].

In der vorliegenden Arbeit werden Prozesse untersucht, in welchen die selektive
Extraktion bestimmter im abgebrannten Kernbrennstoff enthaltener Nuklide mithilfe
oligodentater organischer Liganden (L) nach Gl. 2.1 stattfindet. Da die Aufldésung des
abgebrannten Brennstoffs in Salpetersaure vorgenommen wird, kdnnen so direkt die
Metallnitrate extrahiert werden. Ein in Europa entwickeltes Konzept zur Abtrennung
der Actiniden sieht vier aufeinander folgende hydrometallurgische Prozessschritte
vor, mit welchen die stufenweise Auftrennung des in Salpetersaure geldsten abge-
brannten Kernbrennstoffs erzielt werden soll (Abb. 2.1). Die Abtrennung von Uran
und Plutonium von den restlichen im abgebrannten Kernbrennstoff enthaltenen
Nukliden ist bereits im Rahmen des PUREX-Prozesses (Plutonium and Uranium
Recovery by EXtraction) realisiert.

Als selektives Extraktionsmittel dient Tri-n-butylphosphat (TBP), welches, gelost in

Kerosin, U(VI) und Pu(VI) mit guten Trennfaktoren in die organische Phase extrahiert



[Sal01]. Auch Neptunium kann als Np(VI) im
Rahmen des PUREX-Prozesses extrahiert

werden. In der Prozesslosung liegt Neptunium

sowohl penta- als auch hexavalent vor.
Wahrend Np(V) mittels TBP nicht extrahiert
wird, ermoglicht jedoch dessen quantitative
Oxidation zu Np(VI) die Abtrennung [Oec99,
Bar03].

Zur selektiven Abtrennung von Am(lll) und

U, Pu, (Np)

Spaltprodukte

Lanthaniden

Cm(lIl) zusammen mit den Spaltlanthaniden von

Am/Cm-
Trennung

den restlichen Spaltprodukten aus dem
PUREX-Raffinat wurde weltweit eine Reihe von
Prozessen entwickelt [Oec99], von welchen in
Europa der DIAMEX-Prozess (DIAMide Abb. 2.1: Vereinfachtes Prozessschema
zur Gruppenabtrennung aus abgebrann-
EXtraction) favorisiert wird [Mus87]. Als ten Kernbrennstoffen.
Extraktionsmittel dienen alkylierte Malonamide, z.B. DMDOHEMA (N,N’-Dimethyl-
N,N’-dioctyl-2-(2-hexyloxy)ethylmalonamid, Abb. 2.2), mit welchen im Labormalstab
erfolgreiche Testlaufe mit echtem PUREX-Raffinat durchgefiihrt wurden [Ser03,

Bar03].

rlv-Hex
@)
n-Oc} I|7-Oct
N N
Me”™ “Me
@) @)

Abb. 2.2: Strukturformel von DMDOHEMA

Zur Trennung von Am(lll) und Cm(lll) von Ln(lll) wurde in Europa der SANEX-
Prozess (Selective ActiNide Extraction) entwickelt (siehe auch Kap. 2.1.3). Diese
Abtrennung ist noétig, da einige Lanthaniden sehr hohe Neutronenwirkungsquer-
schnitte aufweisen, wodurch die Effizienz der Actinidentransmutation stark herab-
gesetzt wiurde [Gei05].

Americium und Curium konnten prinzipiell gleichzeitig in schnellen Reaktoren oder

Beschleunigergetriebenen Systemen transmutiert werden. Einige relativ kurzlebige
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Curiumisotope, im Wesentlichen ?*2Cm, ?**Cm und ?**Cm, erschweren jedoch die
Herstellung und Handhabung der Brennstoffe. Auf Grund ihrer hohen Neutronen-
emission und Zerfallswarme ware die Brennstoffproduktion mit erheblichem appara-
tivem Mehraufwand verbunden. Deshalb wird diskutiert Cm(lll) von Am(lll)
abzutrennen und zwischenzulagern bis die kurzlebigen Curiumisotope weitgehend
zerfallen sind [Oec99]. Die prozesstechnische Umsetzung der Trennung von Am(lll)
und Cm(lll) kann durch selektive Extraktion von Am(lll) mittels Dithiophosphinsauren
in Gegenwart des Synergisten Tris(2-ethylhexyl)phosphorsaure erfolgen [Mod09].
Neben vorstehend vorgestelltem Prozessschema werden international verschiedene
hydrometallurgische Verfahren diskutiert. Hierzu zahlt der bereits seit vier Jahr-
zehnten bekannte TALSPEAK-Prozess zur selektiven Extraktion von Lanthaniden.
[Wea68, Nil07]. Des Weiteren wird die Gruppenabtrennung der Actiniden durch den
ARTIST- [Tac02] bzw. GANEX-Prozess [ADN05, MIG 07] untersucht.

2.1.3 Der SANEX-Prozess

Die Abtrennung der trivalenten minoren Actiniden Am(lll) und Cm(lll) von den
Lanthaniden aus der Produktlosung des DIAMEX-Prozesses soll im Rahmen des
SANEX-Prozesses bewerkstelligt werden. Auf Grund der ahnlichen chemischen
Eigenschaften und lonenradien der trivalenten minoren Actiniden und Lanthaniden ist
die Separation der beiden Elementgruppen aulerst schwierig mit befriedigender
Selektivitat zu realisieren. Der SANEX-Prozess stellt somit einen Schlusselschritt des
Partitionings dar. Die selektive Extraktion der minoren Actiniden neben den Lanthani-
den aus der stark salpetersauren Produktlosung des DIAMEX-Prozesses stellt also
hohe Anforderung an die verwendeten Extraktionsmittel. Schon frih wurde erkannt,
dass nur Liganden, die weiche Donor-Funktionen aufweisen, die gewunschte
Selektivitat besitzen [Mus83]. Aus diesem Grund fokussiert sich die Entwicklung
neuer selektiver Ligandensysteme im Wesentlichen auf die Synthese weicher hetero-

aromatischer Stickstoffbasen.

-10 -



Potentielle Liganden flr den technischen Einsatz dieses Verfahrens sollen eine

Vielzahl von Bedingungen erflllen:

e Hohe Selektivitat

e Gute Ldslichkeit in unpolaren organischen Losungsmitteln

e Hohe Hydrolysestabilitat

¢ Hohe Radiolysestabilitat

o Fahigkeit zur direkten Extraktion aus salpetersauren Losungen

e Maoglichkeit der Dekomplexierung zur Ruckextraktion der minoren Actiniden in
eine wassrige Phase und Ruckgewinnung des Liganden

e Schnelle Transferkinetik

e Befolgung des CHON-Prinzips (siehe unten)

Das CHON-Prinzip besagt, dass alle Prozesschemikalien nur aus den Elementen
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen sollen. Dies birgt den
Vorteil einer vollstandigen ruckstandsfreien Verbrennbarkeit der Prozessabfalle und

somit der Reduktion des Volumens von Sekundarabfalle [Mad98].

Mit dem TALSPEAK-Prozess wurde 1968 erstmals ein Verfahren zur Trennung von
An(lIl) und Ln(lIl) entwickelt [Wea68]. Hierbei werden zunachst An(lll) und Ln(lll) mit
einem unselektiven Extraktionsmittel (Di(2-methylhexyl)phosphorsaure, HDEHP)
extrahiert (siehe Abb. 2.3). Anschliel3end werden die An(lll) in eine durch Milchsaure
gepufferte wassrige LOosung, welche DTPA (Diethylentriamin-N,N,N',N’,N’-penta-

essigsaure) als selektives Komplexierungsmittel enthalt, rickextrahiert [Nil07].

0]
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Abb. 2.3: Strukturformeln von HDEHP (links), DTPA (rechts oben) und Milchs&ure (rechts unten).
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Der TALSPEAK-Prozess erfullt jedoch nicht die formulierten Anforderungen an
partitioning-relevante Prozesse — insbesondere ist die Extraktion aus hochaciden
Losung nicht moglich — weshalb weitere selektive Extraktionsmittel entwickelt
wurden. Erste Erfolge wurden mit der tridentaten aromatischen Stickstoffbase
Terpyridin (Abb. 2.4) erzielt, welche die Extraktion von Am(lll) und Cm(lll) in Gegen-
wart von Ln(lll) mit a-Bromdecansaure als Synergisten mit moderaten Trennfaktoren
(~7 [EkbO8]) ermdoglicht [Mad98]. Als Weiterentwicklung der Terpyridine wurde mit
den 2,4,6-Tripyridyl-1,3,5-triazinen (TPTZ, Abb. 2.4) eine weitere Gruppe aromati-
scher Stickstoffbasen entwickelt, welche als erste Ligandenklasse die Am(lll) und
Eu(lll) in Gegenwart von a-Bromdecansaure als Synergisten mit Trennfaktoren >10

zu trennen vermochten [Ekb08].

j N” SN
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Abb. 2.4: Strukturformeln von Terpyridin (links) und TPTZ (rechts).
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Derzeit sind nur drei Ligandentypen bekannt, welche eine hohe Selektivitat zur
Extraktion trivalenter Actiniden neben den Lanthaniden aus salpetersauren Losungen
gezeigt haben. Hierbei handelt es sich um Liganden des BTP- und des BTBP-Typs,
bei welchen es sich im heterocyclische Stickstoff-Donor-Basen handelt (siehe
Abb. 1.2) sowie chlorarylsubstituierte Dithiophosphinsauren, welche weiche
Schwefel-Donor-Liganden sind (Abb. 2.5) [Mod99a], [Mod99b], [Mod02].

S\\ /SH
P

o) D

Abb. 2.5: Allgemeine Strukturformel der chlorierten Dithiophosphinsauren
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2.1.3.1 In vorliegender Arbeit verwendete SANEX-Liganden

Studien im Rahmen vorliegender Arbeit beschranken sich auf die Untersuchung von
Stickstoff-Donor-Liganden. Im Laufe der Jahre wurde eine Vielzahl potentiell SANEX-
relevanter Liganden synthetisiert [Kol08], von welchen jedoch nur die BTP- und

BTBP-Liganden die formulierten Anforderungen weitgehend erfullen.

2.1.3.1.1 BTP-Liganden

Die Entwicklung der BTP-Liganden bedeutete einen wichtigen Schritt zur
Realisierung des SANEX-Prozesses. Mithilfe dieses Ligandentypus gelang die
Abtrennung von Am(lll) von Eu(lll) erstmalig mit Trennfaktoren >100. Auch erlaubten
sie als erster Ligandentyp die selektive Extraktion aus mehr als 1 M salpetersaurer
Ldsung [Kol99a, Kol99b].

Bei BTP-Liganden handelt es sich um C,-symmetrische heterocyclische
Verbindungen, bestehend aus einem zentralen Pyridinring, der 1,2,4-Triazin-3-yl-
Reste in den Positionen 2 und 6 tragt (Abb. 2.6). Diese Liganden wurden mit einer

Reihe organischer Reste an den Positionen 5 und 6 der Triazinringe synthetisiert.

a
RN N-NPR

Abb. 2.6: Struktur der BTP-Liganden

Die selektive Extraktion der An(lll) mit BTP-Liganden kann aus 1 M salpetersaurer
Lésung erfolgen, die minoren Actiniden kénnen anschliefend durch Kontakt der
beladenen organische Phase mit verdinnter Salpetersaure in diese ruckextrahiert
werden. Mittels Steigungsanalyse von Extraktionsergebnissen wurde gezeigt, dass
der 1:3-Komplex jene Komplexspezies darstellt, welche gemall Gl. 2.4 in die

organische Phase extrahiert wird [Kol99a, Kol99b].
M3+aq + 3 BTP + 3NO'3 39 =— [M(BTP)3](NO3)3 (Gl. 2.4)

Wie durch rontgenkristallographische Untersuchungen an kristallinen Komplexen mit

verschiedenen Ln(lll) bestatigt wurde [Dre01, Ive01], sind BTP-Liganden tridentate
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Chelatliganden, wobei die koordinative Bindung Uber das Stickstoffatom des Pyridin-
rings und beide Stickstoffatome in 2-Position der Triazinringe erfolgt. Die Struktur der
An(lll)- und Ln(lll)-Komplexe in Losung konnte mittels EXAFS aufgeklart werden
[Den05, Den07] und entspricht der dreifach-Uberkappt trigonal-prismatischen
Struktur, welche auch im Festkorper auftritt (Abb. 2.7). NMRD-Untersuchungen
bestatigten ebenfalls die Bildung von 1:3-Komplexen [Hud06].

Abb. 2.7: Struktur der An(lll) und Ln(l1l) 1:3-Komplexe mit BTP. Das Metallion ist gelb, Stickstoffatome
grin und Kohlenstoffatome grau dargestellt. Zur Ubersichtlichkeit sind die Alkylreste und
Wasserstoffatome nicht gezeigt. [Den05]

Fur eine Vielzahl von Lanthanidkomplexen mit i-Pr-BTP konnten Stabilitatskonstan-
ten in einem Gemisch aus Wasser und Methanol 1:1 mittels ESI-MS bestimmt
werden (siehe Tab. 2.1, [Col02, Col03]), wobei eine Korrelation zwischen den
Stabilitatskonstante der Komplexe und den lonenradien der Zentralionen festgestelit
wurde. Die Kontraktion der lonenradien innerhalb der Reihe der trivalenten Lanthani-
den bewirkt zunachst ein Ansteigen der Stabilitatskonstanten, wobei das Maximum
fur Holmium erreicht wird. Dieses Verhalten liegt in der Starrheit des Liganden be-
grundet, der keine ausreichende Flexibilitat besitzt, die Kavitat dem lonenradius an-

zupassen, wobei Ho(lll) den idealen lonenradius zur Komplexbildung mit BTP besitzt.
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Tab. 2.1: Stabilitatskonstanten von 1:3-Komplexen verschiedener Ln(lll) mit i-Pr-BTP [Col03].

M(IIT) La Ce Pr Nd Sm Eu Gd
log B3 11.7 11.9 12.3 12.6 13.9 14.2 14.5
M(III) Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
log B3 15.4 15.6 17.5 15.8 17.0 16.0 16.7

Thermodynamische Untersuchungen zur Komplexierung von i-Pr-BTP mit Eu(lll) in
Wasser/Methanol 1:1 wurden mittels TRLFS durchgefuhrt [Col04]. Hierbei wurde fur
die Reaktion nach GI. 2.4 eine Reaktionsenthalpie AH von -29 kJ/mol und eine
Anderung der Entropie von AS =173 J/(mol-K) bei pH 2.8 ermittelt. Bei der
Komplexierung handelt es sich somit um einen exergonen Prozess, der sowohl
enthalpisch als auch entropisch begunstigt ist. In den ersten spektroskopischen
Untersuchungen, die sowohl die Komplexierung von Cm(lll) als auch Eu(lll) mit BTP-
Liganden betrachteten, wurden in rein organischen Losungen deutlich hohere
Stabilitatskonstanten fur die Actinidkomplexe gefunden, was einen ersten Hinweis
auf die Ursache der Selektivitat darstellt [Den05, Den07]. Die molekulare Ursache
der hoéheren Stabilitdtskonstanten der An(lll)-Komplexe, ist bisher jedoch weitgehend

unverstanden.

Mit ihrem Einsatz als Liganden in der Ubergangsmetallvermittelten Katalyse wurde
ein weiteres Anwendungsgebiet der BTP-Liganden erschlossen. So wurde j-Bus-BTP
erfolgreich als Ligand zur rutheniumkatalysierten Hydrierung von Ketonen mit

molekularem Wasserstoff eingesetzt [Yuz07].

2.1.3.1.2 BTBP-Liganden

Neben den BTP-Liganden bildet die Gruppe der BTBP-Liganden (6,6’-(5,6-Dialkyl-
1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridine) (Abb. 2.8) den zweiten Ligandentypus, der sich als
potentieller Kandidat zur selektiven Extraktion trivalenter minorer Actiniden in Gegen-

wart von Lanthaniden erwiesen hat.
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Abb. 2.8: Strukturformel der BTBP-Liganden

In zahlreichen Untersuchungen zur selektiven Extraktion von An(lll) mit BTBP-
Liganden wurden fur die Trennung von Am(lll) und Eu(lll) Trennfaktoren von bis zu
180 ermittelt [For05, Gei06, Nil06a, NilO6b]. Analog den BTPs, von deren Grund-
struktur sie sich ableiten, vermdgen auch BTBPs die Extraktion aus stark salpeter-
sauren Losungen und erflllen somit ein grundlegendes Kriterium partitioning-

relevanter Liganden.

Die Zusammensetzung der gebildeten Komplexspezies aus An(lll) bzw. Ln(lll) mit
BTBP konnte anhand von Extraktionsversuchen ermittelt werden. Demnach handelt
es sich um eine Metall-zu-Ligand 1:2-Spezies, die gemal Gl. 2.5 in die organische
Phase extrahiert wird [For05, Gei06, NilO6b].

M% . + 2 BTBP + 3NO5 0 == [M(BTBP)}(NOs)s, org (Gl. 2.5)

Eine Vielzahl von Ln(lll) 1:1-Komplexe mit BTBP wurden durch Fallung aus Dichlor-
methan kristallin erhalten und mittels Rontgenbeugung untersucht, woraus wichtige
Erkenntnisse zur Bindungsstruktur des BTBP-Liganden gewonnen wurden. Es wurde
gezeigt, dass BTBP-Liganden als tetradentate Chelatliganden auftreten, welche Uber
beide Pyridinstickstoffatome sowie uUber beide N2-Stickstoffatome der Triazinringe
am Metallzentrum koordinieren. Fiur die Reihe von La(lll) bis Er(lll) werden zwei
strukturell unterschiedliche zehnfach-koordinierte Komplexe der Zusammensetzung
[Ln(BTBP)(NO3)s] gebildet, in welchen BTBP tetradentat und Nitrat bidentat in der
inneren Koordinationssphare gebunden sind. Die Lanthanidenkontraktion bewirkt hier
die Verkirzung der M-N- und M-O-Bindungen mit steigender Ordnungszahl.
Hingegen bilden sich auf Grund des geringeren lonenradius der schweren
Lanthaniden lediglich neunfach-koordinierte Komplexe der Zusammensetzung
[Ln(BTBP)(NO3)2(H20)](NO3) mit Yb(IIl) und Lu(lll) [For06].
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Ein prozessrelveantes Problem, welches sowohl BTBP- als auch BTP-Liganden
teilen, ist deren Instabilitit gegenliber Radiolyse. Auf Grund der gegebenen
Bindungsstarken in organischen Molekulen ist die Radiolysestabilitat jedoch nur
bedingt durch entsprechendes Ligandendesign optimierbar. Ein weiteres Problem
beider Ligandentypen ist die Instabilitat gegenlber Hydrolyse in prozessrelevanten
sauren Losungen. Es wurde gezeigt, dass die Hydrolyse der Liganden durch
Abspaltung eines Wasserstoffatoms in a-Position zum Triazinring induziert wird,
welche die Zersetzung des Liganden zur Folge hat. Diesem Problem zu begegnen
wurde ein organischer Rest angefugt, welcher keine Wasserstoffatome in a-Position
tragt (Abb. 2.9). Hierbei handelt es sich um einen Tetramethylcyclohexylrest (kurz:
CyMey), der in den Dbetreffenden Positionen Methylgruppen tragt. In
Langzeitversuchen konnte dessen Stabilitdt gegenlber Hydrolyse und auch eine
Verbesserung der Radiolysestabilitat bestatigt werden [Hud06, Gei06]. Der
entsprechende BTBP-Ligand (CyMe4-BTBP) stellt das momentane Referenzmolekil
fur den SANEX-Prozess dar.

Abb. 2.9: Strukturformel von CyMe,BTBP

Einhergehend mit dem Erreichen der Hydrolysestabilitat tritt jedoch eine signifikante
Verlangsamung der Transferkinetik auf, welche die Verwendung dieses Liganden in

technischen Prozessen erschwert.

2.1.3.1.3 Ursachen der Selektivitat

Die Ergrundung der molekularen Ursache der Selektivitdt der Extraktionsliganden
stellt eine Schlusselinformation zur Synthese optimierter Liganden dar. Bisher
konnten lediglich Hinweise auf deren Ursache erhalten werden, welche jedoch nicht

entscheidend zum Design mal3geschneiderter Ligandensysteme beitragen konnen.
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Als mogliche Ursache fur die selektive Extraktion trivalenter Actiniden in Gegenwart
von Lanthaniden wird eine hohere Kovalenz der Bindung zwischen Actinidion und
Ligand diskutiert. Eine mogliche Auswirkung erhohter Kovalenz ist eine Verklrzung
der Bindung zwischen Metallion und Ligand, welche im Falle der U(lll)- und Ce(lll)-
Komplexe im Festkorper nachgewiesen wurde [lve01, Ber02]. Aus diesem Grund
wurden die Bindungslangen verschiedener An(lll)- und Ln(ll)-Komplexe in Losung
mittels EXAFS untersucht. Anhand der spektroskopischen Daten wurden kugelsym-
metrische Schalen um das Zentralion angepasst, deren Radien den Abstanden der
Ligandenatome zum Zentralion entsprechen (Abb. 2.10) [Den05, Den07]. Die
Bindungslangen der 1:3-Komplexen mit n-Pr-BTP sind in Tab. 2.2 zusammengestellit.
Alle M(lIl)-N-Abstande betragen 2.56 + 0.01 A, die Metallionen besitzen jedoch unter-
schiedliche lonenradien, weshalb sich unterschiedliche Abstande zwischen lon und
Ligand ergeben. Wahrend die Unterschiede zwischen den Abstanden der Am(lll)-
und Cm(lll)-Komplexe und den Komplexen ihrer Homologen Eu(lll) und Gd(lll)
innerhalb der Genauigkeit der Methode liegen, weist jedoch der U(lll)-Komplex einen
signifikant kirzeren Atomabstand auf, weshalb in der Bindung des U(lll)-Komplexes

ein kovalenter Anteil nachgewiesen wurde.

Abb. 2.10: Schematisierte Darstellung der schalenférmigen Anpassung
an die Daten der EXAFS-Messung anhand der ersten zwei Schalen [Den05, DenQ7].

Tab. 2.2: Bindungslangen verschiedener An(lIl) und Ln(lll) in Lésung.
Die Abstande beziehen sich auf vier kugelsymmetrische Schalen um das Zentralion [Den05, Den0Q7].

M) Eu Gd U Am Cm
D [A]
N 2.559 2.554 2.57 2.562 2.568
C/N 3.42 3.41 3.44 3.423 3.431
C'IN’ 4.82 4.80 4.85 4.77 4.81
C 5.30 5.29 5.34 5.25 5.30
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2.2 Actiniden und Lanthaniden

Die Reihe der Actiniden umfasst die radioaktiven Elemente von Thorium bis
Lawrencium, welche die Ordnungszahlen 90 bis 103 besitzen. Die Elemente der
Ordnungszahlen 58 bis 71 (Cer bis Lutetium) werden als Lanthaniden
zusammengefasst (Abb. 2.11). Die Metalle weisen als gemeinsames Charakteris-
tikum im elektronischen Grundzustand eine teilweise oder vollstandig (Lu und Lr)

besetzte 4f- bzw. 5f-Schale auf.

1 2

H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N | O F Ne
11 | 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg Al | Si | P S | Cl| Ar
19 | 20 21 22 23 24 | 25 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32 |33 |34 |35 36
K | Ca Sc Ti v Cr |[Mn| Fe | Co [ Ni [Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
37 | 38 39 40 | 41 | 42 43 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh |Pd | Ag |Cd | In | Sn | Sb | Te 1 Xe
55 | 56 | §7-71 72 73 74 75 76 77 | 78 | 79 | 80 | 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs | Ba Ln Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt |Au |Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At | Rn
87 | 88 | 89-103 | 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111

Fr |Ra| A¢ | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

58 | 59 | 60 | 61 62 63 64 | 65 | 66 | 67 | 68 69 70 71
Ce | Pr [Nd |Pm | Sm | Eu | Gd | Th | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
90 | 91 | 92 | 93 94 95 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Actiniden Th |Pa | U | Np | Pu |Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr

Lanthaniden

Abb. 2.11: Einordnung der f-Elemente in das Periodensystem der Elemente

Die Energien der nd-Orbitale und der (n-1)f-Orbitale der Actiniden und Lanthaniden
liegen so dicht beieinander, dass ihre relative Lage zueinander von der Abschirmung
der d-Orbitale durch die nah am Kern liegenden f-Orbitale abhangt [Ede95]
(Abb.2.12). Die Abstande zwischen den Energien der Einelektronen-Zustande 5f und
6d sind unter vergleichbaren Verhaltnissen um 10 000 bis 40 000 cm™ kleiner als die
Abstande zwischen den Niveaus 4f und 5d [Kan73].
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La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No
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Abb. 2.12: Energiedifferenz zwischen den (f”'1dsz)- und (f”s2)-Konfigurationen der f-Elemente [Kan73]

Die effektive Abschirmung der f-Elektronen wird von der Orbitalbesetzung bestimmt,
weshalb die Elektronenkonfigurationen der ungeladenen Atome UnregelmaRigkeiten
aufweisen. Die elektronischen Grundzustande der dreiwertigen Kationen der
f-Elemente weisen im Gegensatz zu den ungeladen Atomen jedoch keine Unregel-
méaRigkeiten auf und nehmen die Elektronenkonfiguration f"d’s® an. Die maximalen
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der f-Elektronen befinden sich in Kernnahe, weshalb
sich sowohl ihre Energien als auch die raumliche Ausdehnung der Wellenfunktion
verringern. Aus diesem Grund nimmt mit zunehmender Kernladungszahl der lonen-
radius systematisch ab. Dieser Effekt wird als Lanthaniden- bzw. Actiniden-
kontraktion bezeichnet [Kat86] (Abb. 2.13).

. Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No

T T T T T T T T T T T T T T
| |
1104 \
\
\
105 N
A u
2 S
— 100 - S,
@ Actiniden 3+
g ~ - u - - ctiniden
£ 954 ~ ~
2 ~
2 904 ~= _, Lanthaniden 3+
~u
~n
) ~
85+ u
80 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 ] 1 1 1

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Abb. 2.13: lonenradien der trivalenten Actinid- und Lanthanidionen in der Oxidationsstufe +3 [Kat86].
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Die Abschirmung der f-Elektronen durch s- und p-Elektronen der vollbesetzten
nachsthéheren Schale ist bei den Actiniden schwacher ausgepragt als bei den
Lanthaniden. Allgemein wird fiir f"-Konfigurationen mit n < 6 eine geringere Energie
zur Promotion eines 5f-Elektrons in ein 6d-Orbital bendtig als zur Anhebung eines 4f-
Elektrons in ein 5d-Orbital. Im Gegensatz zu den 4f-Elektronen ermdglicht die
geringere Abschirmung der 5f-Elektronen deren Beteiligung an chemischen
Bindungen und ist ebenfalls ursachlich fur die hohe elektrochemische Stabilitat hoher
Oxidationsstufen von vielen leichteren Actiniden. Der umgekehrte Fall gilt fir -
Systemen mit n = 7. Die bendtige Energie zur Promotion eines 5f-Elektrons in ein 6d-
Orbital ist hier héher als fiir den 4f—5d-Ubergang. Hieraus resultiert die vergleichs-
weise geringe elektrochemische Stabilitat der schweren Actiniden in hohen Oxidati-
onsstufen. Mit steigender Ordnungszahl verringert sich die rdumliche Ausdehnung
der 5f-Orbitale und die Chemie der Actiniden ab Z = 95 ist mit der Chemie der
Lanthaniden zu vergleichen [Cho95]. Tab. 2.3 gibt einen Uberblick liber die bekann-

ten Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden.

Tab. 2.3: Uberblick Uber die bekannten Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden und ihre
jeweilige Elektronenkonfiguration. Die jeweils stabilste Oxidationsstufe ist durch Fettschrift
hervorgehoben. [Bin89, Lie91]

Lanthaniden Actiniden

Element Ln® Oxidationszustiinde Element An’ Oxidationszustiinde
La 5d'6s 3 Ac 6d'7s” 3

Ce af'sd'es? 3.4 Th 6d°7s> 2.3, 4

Pr 4£65° 3.4 Pa 5f6d'7s’  3.4.5

Nd 4f*65’ 3 U 5P6d17sY  2,3.4.5.
Pm 4£°65° 3 Np sf'6d'7s®  3.4.5.6.7
Sm 4£%s” 2.3 Pu 5£%747 3.4,5,.6,7
Eu af6s> 2.3 Am 517747 3.4.5.6
Gd af'sd'es” 3 Cm sfed7s 3,4

Tb 4£°s7 3,4 Bk 5974 3,4

Dy 4f'%¢’ 3 cf 5£1975 2.3

Ho 4f'l6s? 3 Es 5£17¢7 2.3

Er 4f264? 3 Fm 5£12747 2.3

Tm 4367 3 Md 5£%7¢7 2.3

Yb 4ft46s? 2.3 No 514747 2.3

Lu aft*sdles® 3 Ls sf%6d7s? 3
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2.2.1 Koordinationschemie der f-Elemente mit organischen Liganden

Die lonen der f-Elemente in allen Ublichen Oxidationsstufen zahlen zu den harten
Pearson-Sauren und die Koordination von Liganden erfolgt im Wesentlichen Uber
ionische bzw. ionisch-polare Wechselwirkungen. Die elektrostatische Anziehung
zwischen Actinid- oder Lanthanidkation und Ligand ist proportional zu dem Produkt
der effektiven lonenladung von Metallion und Ligand dividiert durch den
Bindungsabstand. Der Bindungsabstand, und damit auch die thermodynamische
Starke der Metall-Ligand-Bindung, kann jedoch durch sterische Effekte zwischen den
Liganden herabgesetzt werden. Das Mal} der sterischen Hinderung ist abhangig vom
lonenradius des Zentralions sowie der Anzahl und der raumlichen Verteilung der
Donoratome. Die Flexibilitat der Ligandenkonformation offenkettiger Liganden sowie
die Grolle des chelatisierenden Rings makrocyclischer Liganden sind bedeutende
Faktoren fur die Stabilitat von Komplexen mit polydentaten Liganden. Die Harte der
Actinid- und Lanthanidionen drickt sich in der bevorzugten Komplexbildung mit
harten Donor-Atomen wie Sauerstoff oder Fluor aus. Da die Bindungen lediglich
einen geringen kovalenten Anteil besitzen, sind Actinid- und Lanthanidkomplexe
meist kinetisch labil und die Starke der Komplexe wird zu gro3en Teilen von der
effektiven Ladung der Metallionen bestimmt. Auf Grund ihrer Abschirmung ist der
Einfluss der 4f- und 5f-Elektronen auf die Bindungsenergien der auferen 5d- bzw.
6d-Orbitale nur gering [Mor06].

Die Orbitalenergien und lonenradien der Actinid- und Lanthanidionen einer
bestimmten Oxidationsstufe verandern sich nur wenig und stetig mit der Ordnungs-
zahl. Im Gegensatz zu den Komplexen der Ubergangsmetalle, bei welchen Kovalenz
und Ligandenfeldeffekte bedeutende Faktoren der thermodynamischen Stabilitat der
Komplexe sind, verlaufen die Komplexstabilitaten der Actinid- und Lanthanid-
komplexe oft Uber weite Strecken linear mit der Ordnungszahl (siehe Abb. 2.14,
[Mor06]). Die vorwiegend ionische Natur der f-lon-Ligand-Bindung spiegelt sich auch
in den Bildungsenthalpien und -entropien der Komplexe wieder. Die Bildung inner-
spharischer 1:1-Komplexe in wassrigem Medium ist meist durch positive Bildungs-
entropien und schwach positive bis schwach negative Bildungsenthalpien
gekennzeichnet. Fir einfache Liganden wird die Anderung der Freien Enthalpie, und

somit auch die Stabilitdtskonstante, oftmals von der Anderung der Entropie dominiert.
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In wassrigem Medium beruhen die positiven Entropieanderungen meist auf der

Dehydratisierung der inneren Koordinationssphare [Mor06].
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) Abb. 2.14: Anderung der Stabilitatskonstanten trivalenter Actiniden, Lanthaniden und
Ubergangsmetalle mit dem lonenradius fur die Komplexierung M3+(aq, + EDTA* [M(EDTA)I
[Mak72, Sha76, Mar98, Mor06].

Falls sterische Effekte nicht ins Gewicht fallen, steigen die Komplexstabilitaten bei

gleichen Liganden meist in folgender Reihenfolge an:

AnO; < An* < AnO3" <An*

2.2.2 Kovalenz der f-lon-Ligand-Bindung

Die meisten Actinidkomplexe in Losung konnen gut durch ein ionisches Bindungs-
modell beschrieben werden, jedoch wurden kovalente Bindungsanteile in einigen
Komplexen nachgewiesen. Das weitverbreitetste Beispiel hierfur sind Actinid-Ligand-
Mehrfachbindungen [Kal00, Den02], speziell die An-O-Bindungen der linearen Dioxo-
actinylionen AnO," und AnO,?* (An = U, Np, Pu, Am) der penta- und hexavalenten
leichteren Actiniden, deren Bindungslénge 1.7-1.8 A betragen und somit kiirzer sind,
als es fur rein ionische Bindungen zu erwarten ist. Kovalente Bindungsanteile wurden
des Weiteren in metallorganischen Komplexen des Urans nachgewiesen [Cra83,
Bre87, Bre89]. Anhand von auftretenden Hyperfeinkopplungen zwischen Elektronen-
spins wurde gezeigt, dass selbst die An-F-Bindungen in UFs> und PuFs> kovalente

Anteile besitzen [Ble56, Kol71], was anhand quantenchemischer Rechnungen
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bestatigt werden konnte [Pep91]. Die ESR-Spektren der analogen Lanthanid-
komplexe zeigen im Gegensatz dazu keine Hyperfeinkopplungen, was auf eine rein

ionische Bindung schliel3en lasst [Mor06].

Ein starkes Indiz fir das Auftreten kovalenter Bindungsanteile kann auch anhand
thermodynamischer Unterschiede der An(lll)- und Ln(lll)-Komplexe mit weichen
Donorliganden in Losungen erhalten werden. Die Komplexe, welche An(lll)- und
Ln(ll)-lonen mit vergleichbaren Radien mit harten Sauerstoff-Donor-Liganden wie
Carboxylaten oder Organophosphaten bilden, weisen nur geringfligige Unterschiede
in den Stabilitatskonstanten auf (siehe Tab. 2.4). Deutlich héhere Stabilitatskonstan-
ten im Falle der Actiniden treten hingegen bei An(lll)- und Ln(lll)-Komplexen mit
weichen Donor-Liganden auf. Die hohere thermodynamische Stabilitat der An(lll)-
Komplexe wird auf einen hoheren kovalenten Anteil der An(lll)-Ligand-Bindung in

Komplexen mit weichen Liganden zurtickgefuhrt [Mor06].

Tab. 2.4: Stabilitdtskonstanten einiger Komplexe von An(lll)- und Ln(lll) mit vergleichbaren
lonenradien mit O- und N-Donorliganden in wassriger NaClO,-Lésung.

Biq
Komplex Nd(II) Sm(lll) Am(lll)  Donoratome Referenz
Harte Basen
M(ac)** 1.92 2.03 1.96 10d.20 [Gre64, Cho71]
M(ox)* 5.18 (Pm(lIl)) 5.25 20 [Ste71]
M(ox),” 8.78 (Pm(lIl)) 8.85 40 [Ste71]
Harte/weiche Basen
M(edta) 15.75 16.20 16.77 40,2N [Gri77, Riz89]
M(dtpa) 20.09 20.72 2112 50,3N [Gri77, Riz89]
Weiche Basen
MN;** 0.4 1.3 1N [Mus83a]
M(N3)," 0.6 1.6 2N [Mus83a]
M(N3)3 0.7 1.4 3N [Mus83a]
M(tpen)®* 4.70 6.73 6N [Jen00]
M(tptz)** 2.8 3.4 4.2 3N [Mus84]

ac = Acetat, ox* = Oxalat, edta* = Ethylendiamintetraacetat, dtpa® = Diethylentri-
aminpentaacetat, tpen = N,N,N',N'-Tetrakis(2-pyridylmethyl)ethylendiamin, tptz = 2,4,6-
Tris(2-pyridyl)-1,3,5-triazin
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Ein hdherer kovalenter Anteil der Metallion-Ligand-Bindung sollte in Form starkerer
Exothermie der Komplexbildungsreaktionen zum Ausdruck kommen. Wahrend fur die
Komplexierung von Am(Ill), Cm(lll) und Eu(lll) mit den harten Aminocarboxylaten
keine signifikanten Unterschiede in der Komplexierungsenthalpie auftreten [Riz89],
werden starker negative Bildungsenthalpien fir die Komplexbildung von An(lll) mit
weichen Donor-Liganden im Vergleich zu Ln(lll) berichtet [Zhu96, Jen00, Mig03].
Dies steht im Einklang mit dem Auftreten eines kovalenten Anteils der Metallion-

Ligand-Bindung der An(lll)-Komplexe.

Die bevorzugte Komplexbildung weicher Donorliganden mit An(lll) im Vergleich zu
Ln(lIl) bildet die Grundlage fur die Separation der beiden Elementgruppen [Nas93].
Alle Liganden, mit welchen bisher hohe Trennfaktoren erzielt wurden (z.B. BTP,
BTBP, Dithiophosphinsauren), besitzen weiche N- bzw. S-Donorfunktionen. Das
Auftreten kovalenter Bindungsanteile in deren An(lIl)-Komplexen konnte bisher noch
nicht nachgewiesen werden, wird jedoch als die Grundlage fur deren Selektivitat
diskutiert.

2.3 Grundlagen der Photolumineszenz
2.3.1 Fluoreszenz und Phosphoreszenz
Unter Photolumineszenz werden Prozesse verstanden, bei denen optisch angeregte
Molekule die absorbierte Lichtenergie in Form elektromagnetischer Strahlung
emittieren [Atk02]. Die Intensitat des absorbierten Lichts errechnet sich nach dem
Lambert-Beer'schen Gesetz [Wed04].

la=lo—lg=1o- (1 =10%) (Gl. 2.6)

fur e-c-d < 0,02 gilt die Naherung:
la=1p-2.3026-¢-¢c-d (Gl. 2.7)

I, = Intensitat des absorbierten Lichts

lo = Intensitat des Lichts vor Eintritt in die Probe
l; = Intensitat des transmittierten Lichts

¢ = Konzentration der absorbierenden Spezies
d = Klvettenlange

€ = Absorptionskoeffizient
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Die Intensitat des emittierten und absorbierten Lichts wird durch drei Faktoren
bestimmt, die induzierte Absorption sowie die induzierte Emission und die spontane
Emission. Die Ubergangswahrscheinlichkeit w der induzierte Absorption wird durch
Gl. 2.8 beschrieben.

w=B-p (Gl. 2.8)

B bezeichnet hierbei den Einstein-Koeffizient der Absorption und p die Energiedichte
der Strahlung bei der Frequenz des betrachteten Ubergangs. Die Wahrscheinlichkeit

des Ubergangs der induzierten Emission wird durch GI. 2.9 beschrieben.

w=B"p (Gl. 2.9)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit der spontanen Emission ist abhangig von der
Energiedichte der Strahlung bei der Frequenz des betrachteten Ubergangs
(Gl. 2.10).

3
mZA;mHAz(gnhU]B (Gl. 2.10)

Die Einstein-Koeffizienten ermdglichen somit eine Korrelation der Ubergangs-

wahrscheinlichkeit der jeweiligen Prozesse mit der spektralen Energiedichte [Atk02].

Das Verhaltnis zwischen Fluoreszenz und konkurrierenden strahlungslosen

Prozessen kann durch die Fluoreszenzquantenausbeute ® beschrieben (Gl. 2.11).

o= (Gl. 2.11)

Die theoretische Lebensdauer des angeregten Zustands unter Vernachlassigung
strahlungsloser Desaktivierung wird hierbei durch 1,54 beschrieben und entspricht

somit dem Kehrwert des Einstein-Koeffizienten [Hol95]. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute erlaubt somit eine quantitative Aussage uber die Effizienz des Fluoreszenz-

prozesses.
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Im Allgemeinen folgt die Abnahme der Fluoreszenzintensitat einem Zeitgesetz erster
Ordnung, welches in Gl. 2.12 angegeben ist [Wim92]. Iy stellt hierbei die Intensitat

zur Zeitt =0, t die Zeit und 7 die Fluoreszenzlebensdauer dar.
100 = 1,(%) exp(L) (Gl. 2.12)
T

2.3.2 Elektronenstruktur der f-Elemente

Auf Grund der groRen Bedeutung der elektronischen Struktur der f-Elemente flr das
Verstandnis der Fluoreszenzspektiren sollen im Folgenden die theoretischen
Grundlagen der Elektronenstruktur der f-Elemente dargestellt werden. Hierbei ist
zwischen den Wechselwirkungen des freien lons, die unabhangig von der
chemischen Umgebung sind, und den Kristallfeldwechselwirkungen zu unter-
scheiden. Die Berechnung der Energiezustande und der Wellenfunktion des freien
lons erfolgt ausschlieRlich unter Berucksichtigung der Wechselwirkung zwischen den
f-Elektronen, wahrend in der ersten Naherung der Einfluss der geflllten Schalen oder
Unterschalen fiir alle Terme der f-Konfiguration als konstant betrachtet wird. Der

Hamilton-Operator hierfur lautet:

N N eZ N . _
Hy =Y H +Y —+ Y &r)s, x|, (Gl. 2.13)
i=1 i=1

i T

Der erste Term beschreibt hierbei den Ein-Elektron-Hamilton-Operator, der die
kinetische Energie und Coulomb-Wechselwirkung mit dem Kern und den abgeschlos-
senen Elektronenschalen bertcksichtigt, der zweite Term die elektrostatische Ab-
stoRung der f-Elektronen untereinander und der dritte den Beitrag der Spin-Bahn-
Kopplung. Bei den Lanthaniden gilt naherungsweise das Russel-Saunders-
Kopplungsschema. In dieser Naherung stellt die Spin-Bahn-Kopplung eine Stérung
der Coulomb-Wechselwirkung dar und fuhrt zu Multiplett-Zustanden, die durch den
Gesamtdrehimpuls L, den Gesamtelektronenspin S und den Gesamtdrehimpuls

J =L + S bestimmt sind:

251 (Gl. 2.11)
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Liegen dagegen die Spin-Bahn-Kopplung und die Coulomb-Wechselwirkung in der
gleichen GréflRenordnung, wie dies auf Grund der starkeren Spin-Bahn-Kopplung bei
Actiniden der Fall ist, mussen beide Wechselwirkungen simultan berucksichtigt
werden. Die Berechnung der Eigenzustande erfolgt dann durch Linearkombination

von Russel-Saunders-Zustanden nach dem intermediaren Kopplungsschema.

Durch Wechselwirkung des Metallions mit der chemischen Umgebung (im Kristall,
Glas oder Losung) wird die spharische Symmetrie des freien lons aufgehoben, und
es erfolgt eine weitere Aufspaltung der elektronischen Zustande unter dem Einfluss
des asymmetrischen elektronischen Felds der Umgebung. Dieser Effekt wird als
Kristall- oder Ligandenfeldeffekt bezeichnet. Je nach Punktsymmetrie des Liganden-
felds findet eine Aufspaltung des J-Multipletts in maximal 2J+1 Kristallfeldniveaus
statt [HUf78]. Der Hamilton-Operator fur ein freies lon in einem Ligandenfeld setzt
sich additiv aus dem Term fir das freie lon (H;) und einem Kristallfeldterm (Vcg), der
das durch die chemische Umgebung erzeugte elektrische Potential beschreibt,

zusammen [Car76, Huf78]:

Ve = 2 Bi(CH) (Gl. 2.12)

k,q,i

Fir eine fN-Konfiguration treten nur gerade Werte von k < 6 und q = -k — +k auf,
wobei die Werte von k und q zusatzlich durch die Symmetrie des Ligandenfelds
limitiert sind. Im Falle der Lanthaniden ist der Einfluss des Kristallfelds gering,
weshalb die Kristallfeldwechselwirkung als Stérung der Freien-lon-Wechselwirkung
nach der Stoérungstheorie naherungsweise berechnet werden kann. Bei den
Actiniden liegt die Kristallfeldwechselwirkung bereits in der GroRenordnung der
Jfreien lon“-Wechselwirkung und muss getrennt bericksichtigt werden. Auf Grund
dieser im Vergleich zu den Lanthaniden starkeren Kristallfeldaufspaltung sind die
Bandenverschiebungen in den optischen Spektren der Actiniden wesentlich grofer.
Die Berechnung der Kristallfeldenergien und der Wellenfunktion erfolgt durch Loésen
der Schrédinger-Gleichung fir den angegebenen Hamilton-Operator mithilfe eines
semiempirischen Modells, indem die charakteristischen Wechselwirkungsparameter
an experimentelle Daten angepasst werden. Als Beispiel sind in Tab. 2.5 fur
verschiedene elektronische Zustande in einer LaCls-Matrix die berechneten

Kristallfeldaufspaltungen den spektroskopisch bestimmten gegenubergestellt [Car85].
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Tab. 2.5: Gegeniberstellung der gemessenen und berechneten Kristallfeldniveaus
Zustande des Cm(lll)-lons in einer LaCl;-Matrix [Car85].

elektronischer

Term Symbol Eexp [cM™] Ecaie. [cm™] AE
S z 0
5.3
5.7
7.5
D7 A 16808 16773 35
16861 16854 7
16972 17005 -33
17077 3
®J1712, 8112 F 15 Niveaus zwischen 24990 und 25221 cm™
D112, 813 15 Niveaus zwischen 24990 und 25221 ¢cm’
®J 1512 H 26344 26404 -60
26405 26406 -1
26459 26458 -1
26476 26465 11
26505 26478 27
26535 26509 26
26549 26538 1
26563 26546 17

2.3.3 Intensitit von f-f-Ubergingen

Die Intensitat eines optischen Ubergangs vom Grund- in einen angeregten Zustand

lasst sich aus dem Absorptionsspektrum ermitteln und wird durch die Oszillatorstarke

Pexp @ausgedruckt:

_ 2303
" N, me’

Isi(c) do

(Gl. 2.14)

Na = Avogadro-Konstante, e = Elementarladung, o = Wellenzahl, g(o) = Absorptionskoeffizient bei o

Reine elektrische Dipolibergange innerhalb der f-Schale sind paritatsverboten.

Durch die Wechselwirkung mit dem Ligandenfeld oder Schwingungszustanden

kommt es zur Beimischung von Konfigurationen mit unterschiedlicher Paritat.
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Ubergéange zwischen derart modifizierten Zustdnden nennt man erzwungene
elektrische Dipollibergange. Auf Grund der schwachen Wechselwirkung ist die
Intensitadt der Ubergdnge nur gering, was in den niedrigen molaren
Extiktionskoeffizienten von Lanthaniden und Actiniden zum Ausdruck kommt [Car85,
Car88]. Judd und Ofelt entwickelten fiir die Ubergdnge zwischen reinen
J-Multiplettzustdnden eine parametrisierte Darstellung fir die Oszillatorstarke

elektrischer Dipolubergange [Jud62].

| 8m*mco (n2+2)2 N a2
P(ED)_{3hez-(2J+1)] 9n 'l;,ég*@i(J)‘U ) ©1.219)

m = Elektronenmasse, ¢ = Vakuumslichtgeschwindigkeit, 0 = Wellenzahl, h = Planksche Konstante,
e = Elementarladung, n = Brechungsindex des Mediums

Die Parameter Q;, Q4 und Qg erfassen die Beimischung von Konfigurationen mit

entgegengesetzter Paritat Uber das Kristallfeld und werden empirisch bestimmt. Die

reduzierten Kristallfeldmatrixelemente <‘Pi(J)‘U*“Pf(J')> konnen direkt aus den

Eigenvektoren des freien lons berechnet werden. Voraussetzung fur die Gultigkeit
von Gl. 2.15 ist, dass die Kristallfeldniveaus der beteiligten Multiplettzustande

gleichmaliig thermisch populiert sind.

Neben den erzwungenen elektrischen Dipolibergangen werden magnetische
Dipollubergange beobachtet, welche nicht paritatsverboten sind, aber eine sehr
geringe Oszillatorstarke aufweisen und der Auswahlregel J’' = J, J £ 1 genlgen. Die

Oszillatorstarke berechnet sich wie folgt:

_| 8n"mco | , a\2
P(MD) = {3he2.(2J+ 1)} u 0¥, (9)|Le2s|e, (7)) (Gl. 2.16)

Mg = Bohrsches Magneton, L + 2S = Magnetischer Dipoloperator

Die Intensitaten magnetischer Ubergénge werden im Gegensatz zu den elektrischen
Dipoltibergangen durch die chemische Umgebung kaum beeinflusst, sodass diese
Ubergénge als interne Standards bei der Bestimmung absoluter Emissionsintensité-
ten herangezogen werden konnen. In vielen Fallen ist jedoch eine klare Unterschei-

dung zwischen elektrischen und magnetischen Dipolibergangen nicht mdglich, da
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beide Ubergangsarten nebeneinander vorliegen. In Tab. 2.6 sind die nach Judd-
Ofelt-Theorie berechneten Oszillatorstérken der einzelnen Ubergénge des Cm(lll)

den experimentell ermittelten gegenubergestellt.

Tab 2.6: Experimentell bestimmte und nach Judd-Ofelt-Theorie berechnete Oszillatorstarken fir die
Ubergange des Cm(lll)-lons in 1.0 M HCIO, [Car75].

Bande Energie [cm™] Pexp [10°] Peaic [110°]
A 17905 1.6 2.0 (Pep) + 0.2 (Pwmp)
B 20350 04 0.6 (Pep) + 0.2 (Pwp)
C 21955 57 4.7
D 22435 0.7 0.01
E 23120 11 10
F 25250 49 52
G 26225 40 37
H 26630 35 34
| 28370 1.0 2.0
J 30030 1.1 1.1
K 30550 3.6 4.3
L 31500 8.2 9.5
M 32500 3.2 5.3
N 34540 12 8.4
@) 35800 4.0 6.0
P 37010 1.2 0.3
Q 37995 2.0 0.6
R 39400 ~10 5.1
S 40300 ~1.6 44
T 41100 ~10 1.8

Fir die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten spielen nahezu ausschlief3-
lich elektrische Dipoliibergénge eine Rolle. Lediglich fiir die Ubergénge in die ersten
zwei angeregten Zustande liefern magnetische Dipolibergange einen nennens-
werten Beitrag. Wie in Tab. 2.6 dargestellt, zeigt sich insbesondere fir Ubergange
unterhab von 30000 cm™ eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell

bestimmten und den nach Judd-Ofelt-Theorie berechneten Oszillatorstarken.
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2.3.4 Der Fluoreszenzprozess

Nach der Einstein-Theorie der Lichtabsorption und —emission ist die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit zwischen elektronischen Zustanden unabhangig davon, ob es
sich um einen Absorptions- oder Emissionsprozess handelt [HUf78, Atk87]. Fir die
spontane Emission aus einem Multiplettzustand W(J) in die energetisch tiefer
liegenden Zustande Y¥’(J’) ergibt sich die Gesamtrelaxationsrate aus der Summe der
Einsteinkoeffizienten A [Car76].

(Gl. 2.17)

A(P(1) = X A (®()#(1) =

w(I) Trad

Die Einsteinkoeffizienten und damit auch die Lebensdauer 144 flUr die strahlende
Relaxation lassen sich nach der Judd-Ofelt-Theorie aus den semiempirischen
Parametern Q; berechnen. Die relative Intensitat einer einzelnen Emissionsbande zur

Gesamtintensitat ist gegeben durch:

B(¥(1).¥'(J) = ( ()Jv)) (Gl. 2.18)

Auf Grund der geringen Ubergangswahrscheinlichkeit der f-f-Ubergénge ergeben
sich neben geringen Absorptionskoeffizienten auch lange Lebensdauern im pys-ms-

Bereich.

Neben der Fluoreszenzemission finden jedoch eine Reihe strahlungsloser Prozesse
statt, die zur Depopulation des angeregten Zustands fuhren. In Losung stellen
strahlungslose Prozesse meist den Hauptanteil der Relaxation dar, weshalb
Fluoreszenz von f-Elementen nur fur wenige Elektronenkonfigurationen auftritt.
Verantwortlich fiir den hohen Anteil strahlungsloser Relaxation ist die Ubertragung
von Energie aus dem angeregten f-Zustand auf Schwingungszustande koordinierter
Liganden [Car76, Hor84]. Aus diesem Grund sind die experimentell ermittelten

Lebensdauern kirzer als die nach der Judd-Ofelt-Theorie berechneten.
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Die in GI. 2.11 definierte Fluoreszenzquantenausbeute ® ergibt sich aus der
Zerfallsrate Ar fur die Strahlungsrelaxation und der Gesamtzerfallsrate W+ fur alle

nichtstrahlenden Prozesse zu:

o=—A T (Gl. 2.18)

wobei T, = 1/(Ar + Wr) die experimentell bestimmte Fluoreszenzlebensdauer

darstellt.

2.4 Spektroskopische Eigenschaften von f-Elementen

2.4.1 Lumineszenz von f-Elementen

Auf Grund der schwachen Wechselwirkung der f-Elemente mit der Umgebung &hneln
deren Fluoreszenzspektren den reinen Atomspektren. Charakteristisch fur Lanthani-
de und Actinide sind elektronische Ubergénge innerhalb der teilweise gefiillten 4f-
bzw. 5f-Schale. Hieraus ergeben sich in optischen Spektren eine Vielzahl schwacher,
aber sehr scharfer Banden [Cho98]. Die Energie dieser Ubergange wird durch die
Elektronenkonfiguration, und somit auch von der Oxidationsstufe des Metallions
bestimmt. Ferner kennzeichnen starke Spin-Bahn-Wechselwirkung diese Ubergange,

was einen Intensitatsanstieg spinverbotener Ubergéange zur Folge hat.

Auf Grund geflllter s- und p-Schalen erfahren die f-Elektronen eine starke
Abschirmung. Dies hat zur Folge, dass das Ligandenfeld nur einen geringen Einfluss
auf diese Elektronen ausubt. Die Ligandenfeldaufspaltung liegt in der Grof3enord-
nung von 100 bis 1000 cm™ und wird im Allgemeinen bei Raumtemperatur in Lésung
nicht aufgeldst. Ursachlich hierfur sind Kopplungen mit Schwingungstbergangen der
Liganden [Pan96]. Sie verursacht jedoch eine geringe Veranderung der Lage der
Energieniveaus, was sich in einer signifikanten Verschiebung der Emissionsmaxima
in den elektronischen Spektren niederschlagt. Dies erlaubt eine Speziation des

Komplexierungszustandes der f-Elementionen.
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Neben f-f-Ubergangen sind auch Anregungen in die nachsthdheren unbesetzten d-
Schalen (5d bzw. 6d) mdglich. Diese widersprechen nicht dem Paritatsverbot und
weisen aus diesem Grund weit héhere Intensitaten als f — f-Ubergéange auf. Die
Absorptionsmaxima dieser f — d-Ubergénge sind vorwiegend im UV-Bereich zu
finden. Auch Charge-Transfer-Ubergdnge aus besetzten Molekilorbitalen von
Liganden in leere oder teilweise besetzte Orbitale des f-Elementions oder umgekehrt
durch Elektronentransfer vom Metallion in unbesetzte Molekulorbitale der Liganden
sind bekannt. Dies fuhrt zum Auftreten von Charge-Transfer-Banden. Die
Fluoreszenzausbeute wird durch das Verhaltnis aus Fluoreszenzprozess und
nichtstrahlenden Prozessen bestimmt. Sie wachst mit zunehmender Grolke der
Energiedifferenz zwischen emittierendem und imittierendem Niveau bzw. dem

Grundzustand.

In der Reihe der trivalenten Lanthaniden zeigen Eu(lll), Gd(Ill) sowie Tb(lll) starke
Fluoreszenzemissionen, nur schwache Fluoreszenzintensitaten werden mit Ce(lll),
Sm(lll) und Dy(lll) erhalten, wahrend die restlichen trivalenten Lanthanidionen
lediglich sehr schwach beziehungsweise nicht fluoreszieren. Unter den Actinidionen
zeigen Pa(IV), UO,%*, Am(lIl), Cm(Ill), Bk(lIl) und Cf(Ill) eine Fluoreszenzemission in
wassriger Losung [HUf78]. Im Rahmen dieser Arbeit werden Cm(lll) als Vertreter der
trivalenten Actiniden und Eu(lll) als Vertreter der trivalenten Lanthaniden auf Grund

ihrer hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften verwendet.

2.4.2 Elektronische Struktur und Fluoreszenzeigenschaften von Cm(lll)

Das Absorptionsspektrum des Cm(lll)-lons in 1.0-molarer HCIO4 ist in Abb. 2.15
gezeigt [Car75]. Das Spektrum ist durch eine Vielzahl von f-f-Ubergéngen
gekennzeichnet, welche mit ansteigender Energie in alphabetischer Reihenfolge
bezeichnet werden. Ein vereinfachtes Termschema von Cm(lll) sowie der Fluores-
zenzprozess des Cm(lll)-lons sind in Abb. 2.16 gezeigt [Lin06]. Das Spektrum wird
dominiert von den drei intensivsten Absorptionsbanden F, G und H bei
396.0 nm (¢ = 55.3 L'mol™-cm™), 381.3 nm (€ = 32.6:-mol"-cm™) und
375.5 nm (¢ =29.3'mol™"-cm™) [Car75]. Das System relaxiert nach Anregung

strahlungslos unter Population des A-Zustandes.
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Abb. 2.15: Absorptionsspektrum von Cm(lll) ([(Cm] = 0.06 M) in 1.0 M HCIO,4 [Car75].

Die hohe Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und dem A-Zustand
(16840 cm™) ist die Grundlage der langlebigen Fluoreszenz von Cm(lll). Der A-
Zustand ist ebenso wie der Z-Grundzustand aufgespalten in vier Liganden-
feldniveaus. Die Niveaus des Z-Zustandes liegen in einem engen energetischen
Bereich von 7.5cm™, weshalb der Grundzustandes praktisch als entartet
angenommen werden kann. Somit treten vier Emissionsubergange auf, deren
Intensitaten auf Grund der langen Lebensdauer des A-Zustandes durch die
thermische Gleichgewichtsverteilung der Elektronen in den Ligandenfeldniveaus des

A-Zustands bestimmt werden [Pan98].
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Abb. 2.16: Energieniveaus des Cm(ll)-Aquoions unterhalb 27000 cm™ [Lin06].

Die Ligandenfeldaufspaltung des A-Zustandes liegt im Bereich von 300 cm™ [Car89)],
weshalb bei Raumtemperatur fast ausschliel3lich das niedrigste Ligandenfeldniveau
populiert ist. Durch Kopplung der Emission mit Schwingungszustanden tritt eine
einfache Emissionsbande bei 593.7 nm mit einer schwachen Schulter an der blauen
Flanke auf. Aus der Anderung der Lage, Intensitédt und Form der Emissionsbande
und der Lebensdauer der Fluoreszenzemission ergibt sich die Maoglichkeit zur
Charakterisierung der chemischen Umgebung des Cm(lll)-lons. Abb. 2.17 zeigt das
Emissionsspektrum von Cm(lll) in 1 M HCIO4. Da Perchlorat einen sehr schwachen
Liganden darstellt, ist das Cm(lll)-lon bei Perchloratkonzentrationen kleiner6 M

ausschlielich durch Aquoliganden koordiniert [Bin79, Bre83].
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Abb. 2.17: Emissionsspektrum von Cm(lll) in 1 M HCIO, resultierend aus dem °D’7,— °S’7-
Ubergang.

2.4.3 Elektronische Struktur und Fluoreszenzeigenschaften von Eu(lll)

Das Absorptionsspektrum von Eu(lll) ist gekennzeichnet durch eine Vielzahl scharfer
Banden, die aus elektronischen Ubergéangen innerhalb der teilweise gefiillten 4f-
Schale resultieren. Gegenuber den 5f-Elektronen der Actiniden sind die 4f-
Elektronen der Lanthaniden starker gegenuber der chemischen Umgebung
abgeschirmt. Dies fiihrt zu einer Verringerung der Ubergangswahrscheinlichkeit um
zwei GroRenordnungen verglichen mit den Actiniden (¢=2.77 L'mol™-cm™ fiir
A =392.4 nm) [Car79]. Des Weiteren werden langere Fluoreszenzlebensdauern im
us- bis ms-Bereich beobachtet [Bun89].

Bedingt durch die starke Abschirmung der 4f-Elektronen ist beim Eu(lll)-lon nur ein
sehr schwach ausgepragter Ligandenfeldeffekt zu beobachten. Aufspaltungen sind
im Bereich von 100 cm™ zu erwarten und werden in Lésung bei Raumtemperatur auf
Grund der Kopplung mit Schwingungszustanden nicht aufgelost. Ebenfalls treten
keine signifikanten Verschiebungen der Emissionsmaxima bei Anderungen in der

inneren Koordinationssphare auf [Car89].

Die Anregung des Eu(lll)-lons kann aus dem ’Fo-Grundzustand in verschiedene
Zustande des °D,-Niveaus erfolgen. AnschlieRende strahlungslose Relaxation fiihrt
zur Population des °Dg-Zustands, aus welchem der Fluoreszenzprozess erfolgt.

Hohere °Dy-Niveaus sind gemaR einer Boltzmann-Verteilung populiert, weshalb auch
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Fluoreszenzemissionen aus hdheren °Dj-Niveaus beobachtet werden kénnen. In
Lésung weisen diese Ubergénge jedoch meist eine geringe Fluoreszenzintensitat
auf. Emissionen aus dem °Ds-Zustand in den Grundzustand besitzen nur eine
geringe Intensitat, solche aus hdoheren J-Niveaus werden effektiv gequencht [Bin89].
Aus dem °Do-Zustand (~17374 cm™) erfolgt die Fluoreszenzemission in die 'Fj-
Niveaus des Grundzustandes (J = 0-6) [Pla03]. Das entsprechende Termschema
sowie das Fluoreszenzspektrum von Eu(lll) (°Do — 'Fy (J = 1-4)) ist in Abb. 2.18

dargestellt. Die Lebensdauer der Fluoreszenz aus dem °Do-Zustand liegt im ps- bis

ms-Bereich.
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Abb. 2.18: Termschema und charakteristisches Spektrum von Eu(lll).
Die Emissionsbanden resultieren aus den °Dy — 'F,-Ubergangen (J=1-4) [Car75].

G200 A (nm) 470 720

In Tab. 2.7 sind die Wellenlangebereiche und charakteristischen Eigenschaften der
einzelnen Ubergdnge aus den °Di- und °Do-Zustanden in den 'F,-Grundzustand in

Lésung zusammengefasst [BUn89].
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Tab. 2.7: Charakteristische Eigenschaften einiger Fluoreszenziibergange von Eu(lll) [Bin89].

J Dipol- Wellenlangen- Intensitat Eigenschaft
Ubergange  bereich [nm]

°Do — 'F,

0 ED 577-581 vw entarteter verbotener
Ubergang; Zunahme der
Intensitat durch Beimischen
von Konfigurationen; bei
hoher Punktsymmetrie
verboten

1 MD 585-600 S Erlaubter Ubergang;
Intensitat unabhangig von
der chemischen Umgebung

2 ED 610-625 S—VSs hypersensitiver Ubergang
(AJ=2); abwesend bei hoher
Punktsymmetrie

3 ED 640—655 VW verboten; immer schwach;
J-Beimischung erlaubt
einen MD-Charakter

4 ED 680-710 m-s empfindlich gegentber der
chemischen Umgebung

ED 740-770 VW verboten, selten beobachtet
ED 810-840 vw selten beobachtet

Dy — 'Fy

0 MD 524-528 VW sensitiv gegenuber der
chemischen Umgebung

1 ED 530-540 A

2 ED 550-565 VW

vw: sehr schwach, m: mittel, s: stark, vs: sehr stark;
ED: elektrischer Dipolubergang, MD: magnetische Dipolibergang

Bei der Mehrzahl der °Dy; — 'Fy, Uberginge handelt es sich um elektronische Dipol-
ibergdnge, welche eine vernachlassigbare Intensitat aufweisen. Die Dy — 'F¢- und
°D; — 'Fo-Ubergénge stellen eine Ausnahme dar, da es sich bei ihnen um erlaubte
magnetische Dipolubergange handelt, welche nur in geringem MafRe durch die
chemische Umgebung beeinflusst werden.

Eine weitere Besonderheit stellt der °Dy — "F>-Ubergang dar. Anderungen in der
Koordinationssphare des Metallions verursachen nur eine geringe Verschiebung des

Fluoreszenzmaximums, die Bande ist jedoch sensitiv auf Anderungen der
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spharischen Symmetrie des Komplexes. Eine hochsymmetrische Umgebung
vermindert die Intensitat der Emissionsbande, eine Symmetrieerniedrigung bewirkt
hingegen einen Intensitatsanstieg, weshalb sie als hypersensitive Bande bezeichnet
wird. Da die Intensitat des °Dy — "Fy-Ubergang unabhéngig von der Komplexsym-
metrie ist, kommen Anderungen in der Koordinationssphére des Metallions durch
Anderungen des Intensitatsverhéltnisses 'F1/'F, zum Ausdruck. Dies kann zur
Charakterisierung der chemischen Umgebung des Eu(lll)-lons genutzt
werden [Jor64]. In Abb. 2.19 ist die Anderung des Intensitatsverhaltnisses am
Beispiel der Komplexierung von Carbonationen demonstriert [Pla03]. Die Intensitat
des °Do—'F»-Ubergangs ist auf Grund der hohen Symmetrie des reinen Aquokom-
plexes nur gering. Die Komplexierung von Carbonationen bewirkt eine Erniedrigung

der Punktsymmetrie, was ein Ansteigen der Intensitat des Ubergangs zur Folge hat.
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Abb. 2.19: Normierte °Dy — 'F4 ,-Fluoreszenzbanden des Eu(lll)-Aquoions und von Eu(CO3);> [Pla03]

Eine strikte Trennung der einzelnen Ubergénge in rein elektronische und
magnetische Dipolibergange ist nicht moglich, da durch Beimischen von
Konfigurationen manche Ubergange beide Eigenschaften aufweisen kénnen. Die
Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Ubergange kénnen mit Hilfe der Judd-Ofelt-

Theorie quantitativ Uber das Branching-Verhaltnis beschrieben werden.

Eu(lll) wurde in zahlreichen Untersuchungen zur Bestimmung des Einflusses
definierter Ligandenfelder auf die Fluoreszenzemissionsspektren eingesetzt [Cap89,
Ocz94, Eil96, Bih97, Bin97, Pir97, Fau98, Lav01, Jan02, Cas03, Lav03, Zam04,
Ven05]. Im Gegensatz zu Emissionsspektren in Ldésung konnen in Fest-
korperspektren die einzelnen Kristallfeldibergange aufgeldst werden. Aufspaltung

und Intensitat der einzelnen °Dy — "F,-Ubergange werden durch die Punktsymmetrie
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der Komplexe bestimmt und kdénnen gruppentheoretisch qualitativ beschrieben
werden. Die maximale Aufspaltung der F,-Zustande ist in Tab. 2.8 gezeigt. Sie
erlaubt sowohl quantitative Aussagen uber den Komplexierungszustand wie auch
qualitative Aussagen Uber die Lokalsymmetrie von Eu(lll) im Festkorper [Bun89]. Aus
den Symmetrieeigenschaften kann des Weiteren abgeleitet werden, ob ein

bestimmter Ubergang zu erwarten ist [Atk02].

Tab. 2.8: Aufspaltung der J-Ubergange von Eu(lll) bei verschiedenen Punktsymmetrien
gegen die Quantenzahl J [Bun89].

Symmetrie J= 0 1 2 3 4 5 6
Ikosaeder 1 1 1 2 2 3 4
Kubisch' 1 1 2 3 4 4 6
Hexagonal® 1 2 3 5 6 7 9
Pentagonal® 1 2 3 4 5 7 8
Tetragonal® 1 2 4 5 7 8 10
Niedrig® 1 3 5 7 9 11 13
10,0, Ty, Th, T

2 Dgn, D¢, Cevs Cen, Cs, Dan, Can, D3g, D3, Csy, Cg;, Cs
3 D5h= C5h1 C5V= C51 D5

4 D4h= D41 C4V= C4h1 C41 D2d1 S4

5 Dan, D3, Cyy, Con, Co, Cs, Sy, Cy, G

Von besonderem Interesse flr die Untersuchung des Kristallfeldes sind die
Ubergénge °Dy — "Fo, °Do — "F1 und °Dy — 'F,. Die Aufspaltung des magnetischen
Dipolubergangs °Dy — F4 (MD) gibt einen Hinweis zur Punktsymmetrie von Eu(lll) in
der Matrix. Magnetische Dipollibergange sind sowohl in zentrosymmetrischer als
auch in nicht-zentrosymmetrischer Umgebung erlaubt, da hier kein Paritatsverbot gilt.
In einer kubischen Symmetrie ist die °Dy — "F1-Bande nicht aufgespalten. Ist Eu(lll)
jedoch einem hexagonalen, trigonalen oder tetragonalen Kristallfeld ausgesetzt,
spaltet der ’Fi-Zustand in zwei Zustdnde auf. In einem orthorhombischen,
monoklinen oder triklinen Kristallfeld kommt es zu einer dreifachen Aufspaltung
[G6ro6].
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2.5 Spektroskopische Methoden

2.5.1 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeldste Laserfluoreszenzspektroskopie stellt die zentrale spektroskopische
Methode der vorliegenden Arbeit dar. Sie liefert wichtige Informationen Uber die
direkte chemische Umgebung von Eu(lll) und Cm(lll) sowohl in Lésung als auch im
Festkorper oder in Suspensionen. Die analytische Nachweisgrenze liegt flr Eu(lll) in
HCIO, bei ca. 107 mol/L und fiir Cm(l1l) bei 10" mol/L [Ede08].

Im Rahmen der TRLFS existieren drei spektroskopische Parameter, aus welchen
unterschiedliche Information Uber die chemische Umgebung der betrachteten lonen
gewonnen werden konnen. Zur Aufnahme von Emissionsspektren wird die spektrale
Intensitatsverteilung der Fluoreszenzemission Uber einen gewahlten Wellenlangen-
bereich bei konstanter Anregungsenergie ermittelt. Die Informationen Uber die
chemische Umgebung koénnen aus den relativen Verschiebungen, relativen
Intensitatsverhaltnissen, Linienbreiten, Peakformen und der Aufspaltungen der
einzelnen Emissionsbanden erhalten werden. Eine weitere Maoglichkeit zur
Charakterisierung von Komplexen stellt die Aufnahme von Excitationsspektren dar.
Hierbei wird die Fluoreszenzemission in einem fixen Wellenlangenbereich als
Funktion der Anregungswellenlange gemessen. Der dritte Parameter ist die Lebens-
dauer der Fluoreszenzemission. Diese wird aus der zeitabhangigen Abnahme der
Fluoreszenzintensitat erhalten. Die Fluoreszenzlebensdauer solvatisierter lonen in
wassrigem Medium wird bei Raumtemperatur im Wesentlichen durch die strahlungs-
lose Energieubertragung auf vibronische Schwingungen von OH-Gruppen koordinier-
ter Wassermolekule bestimmt, welche zur Depopulation des angeregten Zustands
fuhrt [Car76, Hor84]. Koordinierte Wassermolekile wirken stark quenchend, da auf
Grund ihrer hohen Schwingungsenergie von v = 3405 cm™ bereits die vierte bis
funfte Oberschwingung in der Lage ist, elektronische Energie aus dem emittierenden
Zustand von Cm(lll) beziehungsweise Eu(lll) zu tbernehmen [Hel66]. Eine schemati-

sche Darstellung des Quenchmechanismus ist in Abb. 2.20 gezeigt.
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Abb. 2.20: Schematische Darstellung des Energietransfers aus dem
®D,,-Niveau von Cm(lll) in OH-Oberschwingungen koordinierter Wassermolekiile

Es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen den experimentell zuganglichen
Fluoreszenzzerfallskonstanten ko»s = 1/7 und der Anzahl der Wassermolekule in der
ersten Koordinationssphare sowohl fir Eu(lll) [Hor79, Kim96] als auch fur Cm(lll)
[Kim96, Kim94].

Eu(lll) n(H,0)=1.07 - k,, -0.62 (Gl. 2.19)
cm(llly : n(H,0)=0.65 - k,, -0.88 (Gl. 2.20)

Die Gleichungen beruhen auf der Annahme, dass am Quenchprozess nur OH-

Schwingungen beteiligt sind.

2.5.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Unter der Bezeichnung Photoelektronenspektroskopie (PES) wird eine Reihe
spektroskopischer Methoden zusammengefasst, deren Funktionsprinzip auf dem
Photoeffekt beruht. Hierbei werden mithilfe elektromagnetischer Strahlung Elektronen
(sog. Photoelektronen) aus der Probe entfernt und deren kinetische Energie

bestimmt. Dies ermoglicht Ruckschlisse auf die elektronische Umgebung der
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emittierenden Atome sowie die chemische Zusammensetzung der Probe. Je nach
Frequenz der verwendeten elektromagnetischen Strahlung wird zwischen Rdntgen-
PES (XPS) und Ultraviolett-PES (UPS) unterschieden [Hol95, Leo08].

Bei der XPS wird die Analysenprobe mit monochromatischem, weichem Rontgenlicht
bestrahlt, was zur Emission von Rumpfelektronen ins Kontinuum fiihrt. Die Emission
findet ab einer Schwellenergie, der Austrittsarbeit ®, abhangig von der elektronischen
Umgebung des Elektrons statt. Besitzt die verwendete elektromagnetische Strahlung
eine Energie grofer ®, geht die Uberschissige Energie gemal Gl. 2.21 quantitativ
als kinetische Energie auf das Elektron uber.

hv=®+E, +E (Gl. 2.21)

Kin
Es = Bindungsenergie des Elektrons

Ekin = Kinetische Energie des Elektrons

Diese Gleichung erlaubt die Berechnung der Austrittsarbeit eines Elektrons bei
bekannter Photonenenergie unter der Bedingung, dass die kinetische Energie des
Elektrons zuganglich ist. Die Austrittsarbeit ® kann naherungsweise der lonisierungs-
energie |, welche zur Entfernung eines Valenzelektrons aufgewendet werden muss,
gleichgesetzt werden. Nach Koopmans Theorem wird naherungsweise angenom-
men, dass die Lage der Energieniveaus eines Atoms oder Molekils bei lonisierung
unverandert bleibt. Die lonisierungsenergie eines bestimmten Orbitals entspricht der
negativen Orbitalenergie. lonisierungsenergien sind charakteristisch fur jedes
Element, weshalb die Bestimmung der Orbitalenergien der Rumpfelektronen eine
quantitative Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der Probe erlaubt. Des
Weiteren sind die Orbitalenergien der Rumpfelektronen einer Atomsorte in einem
Bereich von wenigen Elektronenvolt abhangig von der chemischen Umgebung des
betrachteten Atoms. Die Bestimmung der exakten Bindungsenergien ermdglicht
somit Aussagen Uber die elektronischen Bindungsverhaltnisse des Atoms. Der
Unterschied der ermittelten Bindungsenergie zu einer Referenzverbindung, im
Allgemeinen dem reinen Element, wird als chemische Verschiebung bezeichnet und
liefert aulRerdem Aufschlisse uUber die Oxidationsstufe des Elements [Mou92,
Leo08].
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XPS kann zur Untersuchung gasférmiger oder fester Proben verwendet werden. Ein
Vorteil der Methode ist das breite Spektrum der detektierbaren Elemente; mit
Ausnahme von Wasserstoff und Helium sind alle Elemente mittels XPS detektierbar
[Hol95].

Das Messprinzip der Rontgen-Photoelektronenemissionsspektroskopie besteht in der
Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen, aus welcher nach Gl. 2.21
die Austrittsarbeit und somit die Orbitalenergie abgeleitet werden kann. Die Intensitat
einer Bande ist proportional zur Haufigkeit eines Elements in der Probe. Die
Bestimmung der Elementzusammensetzung einer Probe erfordert die Auswertung
der Flachen der Elementlinien. Zu beachten ist hierbei jedoch die element- und
orbitalspezifische Wahrscheinlichkeit der Emission von Photoelektronen, welche von
der Energie des eingestrahlten Rdntgenlichts und dem Photoionisationsquerschnitt
des Elements abhangig ist. Aus diesem Grund muissen bei der Auswertung die
gemessenen Flachen der Elementlinien mit den jeweiligen Sensitivitatsfaktoren
korrigiert werden. Des Weiteren entsteht durch Streuung oder Reabsorption der
Photoelektronen im Festkorper ein Verlust an Elektronen, welche die urspringliche
kinetische Energie aufweisen. Die Verlustrate ist sowohl von der kinetischen Energie
der Photoelektronen als auch von der chemischen Zusammensetzung der Probe

abhangig.

2.5.3 Kerspinresonanzdispersion

Bei der Kernspinresonanzdispersion (Nuclear Magnetic Resonance Dispersion,
NMRD) handelt es sich um eine spezielle Methode aus dem Bereich der Kernspin-
resonanztechniken. Sie basiert auf der Messung der Relaxationszeiten angeregter
Kernspinsysteme (iber einen weiten Bereich von Lamor-Frequenzen (10°~10® Hz fiir
Protonen) [Kim04, Noa86]. Ihr Hauptanwendungsgebiet liegt im Bereich der Analytik
von Proteinen und stellt eine wertvolle Methode zur Identifikation und Charakterisie-

rung der Molekulardynamik komplexer Systeme dar [Val02].

Fir NMRD-Messungen wird eine Folge von zwei magnetischen Pulsen mit einer
variablen Dauer zwischen den Pulsen verwendet, von denen der erste Puls eine

variable, der zweite eine fixe Flussdichte besitzt (Abb. 2.21). Zunachst wird eine
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geloste Probe in einem magnetischen Feld der Flussdichte B, polarisiert und beginnt
nach Ende des magnetischen Pulses in den Grundzustand zu relaxieren. Nach
Ablauf einer variablen Relexationszeit 1, die oftmals als die funffache Spin-Gitter-
Relaxationszeit bei dieser Feldstarke gewahlt wird, folgt der zweite Puls mit der
magnetischen Flussdichte By. Die Messung findet wahrend des zweiten Pulses statt
und erfasst das nach Ende der Relaxationszeit vorhandene Signal in einem fixen
Magnetfeld. Gemessen wird hierbei der freie Induktionszerfall (FID) nach Anregung
durch einen 90°-Puls. Nach Ende der Pulsfolge folgt eine Ruhezeit vor Beginn des

folgenden Messzyklus, um die Aquilibrierung des Systems zu gewahrleisten [Ber79].

EP

Polarisation

By  Messung

Relaxation
T

t

Abb. 2.21: Schematische Darstellung der Pulsfolgen in NMRD-Messungen.
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3 Verwendete Gerate

3.1 Das TRLF-Spektrometer

Die spektroskopischen Arbeiten in Rahmen dieser Arbeit wurden an einem Excimer-
gepumpten Farbstofflasersystem aufgenommen, das durch hohe Laserpulsenergien
und eine Durchstimmbarkeit Gber einen gro3en Wellenlangenbereich gekennzeich-
net ist. Der Excimerlaser (EMG 201 MSC, Lambda Physik) wird mit XeCl als Laser-
medium betrieben und emittierte bei einer Wellenlange von 308 nm mit einer
Arbeitsfrequenz von 10 Hz. Der durch den XeCl-Excimerlaser gepumpte Farbstoff-
laser (FL 3002, Lambda Physik) ermoglicht eine Durchstimmbarkeit des Laserlichts
im Bereich von 320-970. Der Farbstofflaser wurde mit dem Farbstoff ,QUI“ (Lambda
Physik) betrieben, welcher im Wellenlangenbereich von 368 bis 402 nm mit einer

maximalen Konversionseffizienz von 11% durchstimmbar ist.

Zur Detektion der Fluoreszenzemission wurden ein optischer Vielkanalanalysator,
bestehend aus einem Polychromator (Jobin Yvon 320) mit einem Gitter mit 1200
Linien/mm sowie einer Diodenarray-Kamera (Spectroscopic Instruments, ST 180,
IRY 700G) verwendet. Zur Diskriminierung von Rayleigh- und Ramanstreuung sowie
kurzlebiger, organischer Fluoreszenzemissionen wurden alle Spektren mit einem
zeitlichen Delay von 1.2 us nach dem Laserpuls aufgenommen. Zur Anregung von
Cm(lll) wird Laserlicht einer Wellenlange von 396.6 nm verwendet, die Anregung von
Eu(lll) erfolgt bei einer Wellenlange von 394.0 nm.

Die Aufnahme von Fluoreszenzspektren als Funktion der Delayzeit zur Bestimmung
der Fluoreszenzlebensdauer wurde Uber einen PG200-Delaygenerator gesteuert.
Dabei wurde die Delayzeit zwischen Laserpuls und Startpunkt der Detektion in
Schritten von 10, 30 oder 50 ys Uber einen Bereich von 1.2 bis zu 9000 us fur Eu(lIl)
bzw. 1.2 bis 1300 ps fur Cm(lll)-Systeme variiert. Der schematische Aufbau des

Lasersystems ist in Abb. 3.1 gezeigt.
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Abb. 3.1: Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus des der TRLFS.

3.1.1 Funktionsweise des Detektorsystems
Der optische Vielkanalanalysator, der aus einem zeitauflésenden Restlichtverstarker

(microchannel plate) und einem angekoppelten Photodiodenarray besteht, hat
gegenuber der Detektion mit einem Photoelektronen-Vervielfacher den Vorteil, dass
innerhalb eines vorgegebenen Wellenlangebereichs Spektren simultan, d.h. ohne
Wellenlangenscan, aufgenommen werden kénnen. In Abb. 3.2 ist der schematische

Aufbau des optischen Vielkanalanalysators dargestellt.

Reticon Diodenarray

-

Phosphorschicht |

Optische Glasfaser Kopplung

MCP Elektronen-
vervielfacher

Photokathode

Kiihlfinger
Peltier Element

Abb. 3.2: Aufbau des optischen Vielkanalanalysators [Spe90].
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Das auf den Eingangsspalt des Polychromators projizierte Fluoreszenzlicht wird
unter Wellenlangendispersion auf die Ausgangsfokalebene abgebildet und fallt auf
die Photokathode des MCP. Die dort freigesetzten Photoelektronen werden durch ein
elektrisches Feld beschleunigt und unter Beibehaltung der geometrischen Abbildung
durch Erzeugung von Sekundarelektronen vervielfacht, die dann auf eine Phosphor-
schicht treffen, wo wiederum eine Umwandlung in Photonen erfolgt. Der
Verstarkungsfaktor des MCP ist abhangig von der angelegten Hochspannung und
liegt im Bereich von 2:10°. Die Zeitaufldsung erfolgt durch Anlegen einer
Hilfsspannung von 200 V an ein Steuergitter des MCP. Damit kann die Verstarkung
des MCP innerhalb von 5ns mit einem Unterdriickungsfaktor von 1:10° an- und
abgeschaltet werden. Die zeitliche Steuerung erfolgt Uber einen Pulsgenerator

(PG-200, Spectroscopy Instruments).

Die Detektion der von der Phosphorschicht emittierten Photonen erfolgt mit einem
Uber Glasfasern an das MCP angekoppelten Photodiodenarray aus 1024 Si-Dioden,
die im Abstand von 25 pm angeordnet sind. Da das verwendete MCP nur einen
effektiven Durchmesser von 18 mm aufweist, ist der nutzbare Teil des Photodioden-
arrays auf 700 Kanale beschrankt. Durch Belichtung jeder Diode entsteht ein zur
Lichtmenge proportionaler Photostrom, der zur teilweisen Entladung eines
angekoppelten Kondensators fuhrt. Der Stromfluss, der fur die Wiederaufladung des
Kondensators bendtigt wird, stellt die MessgroRe dar. Wegen dem Ubersprechen
benachbarter Photodioden (,Blooming®) betragt die Auflosung ca. 3.5 Kanale. Das
Untergrundsignal des Detektors ist durch den stark temperaturabhangigen
Dunkelstrom der Dioden bedingt. Zur Minimierung des Untergrunds wird die
Temperatur des Diodenarrays mittels einer Peltierkihlung aus -24 £0.01 °C
konstant gehalten. Der resultierende Dunkelstrom ist zeitlich konstant und wird in
Form eines Untergrundspektrums von den gemessenen Spektren subtrahiert. Das
Auslesen der Dioden und die Digitalisierung der Daten erfolgt Uber eine

Kontrolleinheit (ST160, Princeton Instruments).

Die spektrale Bandbreite, die simultan durch den optischen Vielkanalanalysator
erfasst wird, hangt einerseits von der fokalen Lange und dem verwendeten Gitter des
Monochromators, andererseits von der Anzahl der Photodioden ab. Bei einer fokalen

Lange von 0.32 m ergibt sich fir das verwendete 1200-Linien-Gitter eine spektrale
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Bandbreite von 41 nm, die zur Aufnahme von Emissionsspektren der f-Elemente mit
Halbwertsbreiten von einigen nm sehr gut geeignet ist. Auf den oben angegebenen
Werten fur die Dispersion des Monochromators und das Blooming der Photodioden

resultiert eine spektrale Auflosung von 0.25 nm.

3.2 Das XP-Spektrometer

Alle XP-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem PHO Model 5600
MultiTechnique-System aufgenommen. Zur Anregung der Proben wurde weiche
Rontgenstrahlung mit einer Energie von 1486.6 eV (Al-K,-Linie) mit einer
Quellenergie von 50 W verwendet. Die Rontgenquelle befindet sich im 54.7°-Winkel
zum Analysator. Es wurde eine konstante Passenergie von 11.75 eV verwendet. Die
Apertur des Detektors wurde so eingestellt, dass die Analysenflache einen Durch-
messer von 400 um besal’. Die Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0.1 eV

und einem Vortrieb von 100ms/Schritt aufgenommen.
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4 Synthese neuer Extraktionsliganden

4.1 Substituierte BTP-Liganden

Liganden des BTP-Typs werden seit mehr als einem Jahrzehnt als selektive
Extraktionsmittel zur Trennung von An(lll) und Ln(lll) untersucht (siehe
Kap. 2.1.3.1.1). Sie vermogen trivalente Actiniden selektiv von den Lanthaniden mit
Trennfaktoren groRer als 100 zu trennen. Die molekulare Ursache ihrer Selektivitat
ist bisher weitgehend ungeklart. Modifikationen von BTP-Liganden beschrankten sich
bisher auf Anderungen der heterocyclischen Leitstruktur und der Variation der Alky-
lierung der Triazinringe. Um den Einfluss elektronischer Eigenschaften des Liganden
systematisch in Korrelation zu dessen Extraktionseigenschaften zu untersuchen,
wurden Gruppen in der 4-Position des Pyridinrings eingefuhrt, welche die elektro-
nische Struktur der Liganden beeinflussen (Abb. 4.1).

| AN
NN Na\?
X = CI, OMe

Abb. 4.1: Struktur der in 4-Position substituierten BTPs

Sofern der sterische Bedarf von Substituenten in dieser Position nicht zu hoch ist,
behindern diese die zur Komplexierung erforderliche periplanare Ausrichtung der drei
aromatischen Ringe des Liganden nicht, weshalb diese Position am besten zur
EinfUhrung von Substituenten geeignet ist. Als Substituenten wurden eine Methoxy-
gruppe sowie eine Chlorfunktion eingefuhrt. Die Methoxyfunktion als klassischer
o-Akzeptor-n-Donor-Substituent bewirkt eine Erhdhung der Elektronendichte des
aromatischen Systems. Die Chlorfunktion tritt als Elektronenakzeptor auf, wodurch

sie eine Verminderung der Elektronendichte des Aromaten verursacht.
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4.1.1 Synthese substituierter BTPs

Die klassische Syntheseroute der BTP-Liganden geht aus von Pyridin-2,6-dicarbon-
saure. Da im weiteren Verlauf der Syntheseroute die Einfuhrung von Substituenten
aus praparativen Grunden nur mit erheblichen Ausbeuteeinbullen madglich ist, ist
deren Einfuhrung vor dem ersten Syntheseschritt zweckmallig. Die verwendete
Syntheseroute ist in Abb. 4.2 gezeigt. Ausgehend von der kommerziell erhaltlichen
Chelidamsaure wurde zunachst durch jpso-Substitution die Chlorfunktion eingefuhrt.
Als Chlorierungsagens wurde Thionylchlorid verwendet, welches im gleichen Schritt
die Carbonsaurefunktionen zu Carbonsaurechloriden umsetzt. Durch in situ Reaktion
mit Methanol konnte so in einem Reaktionsschritt auch die zweifache Veresterung
der Carbonsauren erfolgen. Das verwendete Protokoll leitet sich von einer literatur-
bekannten Vorschrift ab [Mar56]. Das entsprechende methoxysubstituierte Derivat ist
aus der chlorierten Verbindung in einer weiteren ipso-Substitution mit Natrium-
methanolat zuganglich [Mar56]. Diese beiden Grundverbindungen wurden im
weiteren Verlauf den gleichen Reaktionen unterzogen. Die Synthese des Dicarbon-
saureamids erfolgte durch Reaktion mit Ammoniak. Das Produkt wurde sodann
mittels Phosphorylchlorid zum Dinitril eliminiert. Das durch Addition von Hydrazin
erhaltene Bisamidrazin wurde im letzten Reaktionsschritt einer Kondensations-
reaktion mit 4,5-Octandion unterzogen, aus welcher der substituierte BTP-Ligand
hervorgeht. Die genauen Synthesebedingungen sind im Anhang ausfuhrlich

beschrieben.

I — 7 | L I
ROOC” N “COOR H2NOC)\N/)\CONH2 NG N7 CN
|
X=OH R=H -
X=Cl R=Me ) ) v)
X=OMe R=Me <" Y
X X

= - AN
| = o N /(j\ N
~ o~ N, N _~__~ - N N NG
~ | STONT YOS e HoNT ™ NT Y7 NH
NcN N\N/ NH NH

Abb. 4.2: Syntheseroute der substituierten BTPs. Die genauen Synthesevorschriften sind im Anhang
angegeben.

-52.-



4.2 BBTBP-Liganden

BTBP-Liganden stellen eine Weiterwicklung der BTP-Liganden dar und gehen durch
den Austausch des zentralen Pyridinrings durch 2,2’-Bipyridin aus diesen hervor. Ein
Nachteil des CyMe4-BTBPs, welches derzeit auf Grund seiner Hydrolysestabilitat und
seiner hohen Trennfaktoren als fuhrender Extraktionsligand fir den SANEX-Prozess
angesehen wird, ist dessen langsame Komplexierungskinetik. Als malfdgeblich hierflr
werden sterische Effekte auf Grund der raumlich anspruchsvollen Tetramethylcyclo-
hexylgruppen angesehen. Aus diesem Grund wurde ein neuer Ligandentyp, welcher
sich von der Grundstruktur der BTBP-Liganden ableitet, synthetisiert, mit dem Ziel
deren komplexierungskinetische Eigenschaften zu verbessern. Diese als BBTBP-
(bridged BTBP) Liganden (Abb. 4.3) bezeichnete Klasse von Extraktionsliganden
weist eine Ethendiylverbrickung zwischen den Pyridinringen auf, wodurch die zur
Komplexierung bendtigte periplanare Ausrichtung der Pyridinringe strukturell

verankert ist.

— =

N= N

NN NS
N N=

Abb. 4.3: Struktur von Me,BBTBP

Systematische Modifikationen durch Substitutionen an definierten Positionen, analog
den substituierten BTP-Liganden, sind an diesem Ligandentyp in grofRer Vielfalt und

mit hoher Chemoselektivitdt moglich.

4.2.1 Synthese von BBTBP-Liganden

Eine Syntheseroute wurde ausgehend von dem kommerziell erhaltlichen
Phenanthrolinderivat Neocuproin in Abwandlung einer literaturbekannten Synthese-
vorschrift [Cha81] entwickelt (Abb. 4.4). Dieses wird zunachst mittels Selendioxid
oxidativ zum entsprechenden Dialdehyd umgesetzt, welcher sodann einer Konden-

sationsreaktion mit Hydroxylaminhydrochlorid unterzogen wird, aus welcher ein
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Dioxim erhalten wird. Durch saure Dehydratisierung kann dieses zum Dinitril
umgesetzt werden, aus welchem durch Addition von Hydrazin ein Bisamidrazin
erhalten wird. Dieses reagiert sodann in einer Kondensationsreaktion mit einem

a,p-Diketon zum BBTBP. Die detaillierten Synthesevorschriften sind im Anhang

angegeben.
7 N_/ N\ , 7 N_ /N 7N/ N
—N N=— —N N=— —N N=—
H H H—\ ,/—H
O 0 N—OH HO-—N
7N/ N\ — ¢ N_7 N
HQN\ —N N= ,NH2 —N N=
HN NH NC CN
NH HN
7 N_ ¢ N\
—N N=
N=— N
/4
NN NT OO
N N=
Abb. 4.4; Syntheseroute der BBTBP-Liganden.
Die genauen Synthesevorschriften sind im Anhang aufgefihrt.
4.3 CA-BTP

Eines der wesentlichen Probleme der BTP- und BTBP-Liganden bezuglich ihrer
Eignung als Extraktionsmittel zur Separation von An(lll) aus der stark salpetersauren
Produktlosung des DIAMEX-Prozesses ist deren Hydrolyseinstabilitdt. Durch Syn-
these tetramethylcyclohexylsubstitutierter Liganden (CyMe4-BTP und -BTBP) konnte
die Hydrolysestabilitat deutlich verbessert werden, jedoch einhergehend mit einer

deutlichen Verlangsamung der Massentransferkinetik. Die Hydrolysestabilitat wird
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hierbei durch die Abwesenheit von Wasserstoffatomen in den o-Positionen
(pseudobenzylische Positionen) zu den Triazinringe erzeugt [Hud06, Suz95].

Die Synthese eines Liganden, welcher sowohl hydrolysestabil als auch eine schnelle
Komplexbildungskinetik besitzt, war der Hintergrund der Herstellung eines Campher-
substituierten BTPs (CA-BTP, Abb. 4.5). Im Gegensatz zu CyMe4s-BTP handelt es
sich hierbei um einen Liganden, der starre Reste tragt, was einen Fortschritt
bezuglich der Komplexbildungskinetik darstellen sollte. Der Ligand besitzt jedoch
zwei Wasserstoffatome in den pseudobenzylischen Positionen. Auf Grund der
Bredtschen Regel [Bey98] ist nach Abspaltung dieser jedoch keine Resonanzstabili-
sierung durch Konjugation mit dem Triazinring moglich, weshalb der Ligand potentiell

hydrolysestabil ist.

N N\
Abb. 4.5: Strukturformel von CA-BTP
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5 Bestimmung der Basizitat partitioning-relevanter N-Donorliganden

Die Basizitat von Liganden steht in engem Zusammenhang mit ihren Komplexie-
rungseigenschaften mit Metallkationen. So korreliert beispielsweise die Basizitat
strukturell ahnlicher Stickstoff-Donor-Liganden linear mit deren Fahigkeit zur
Extraktion von Cu(ll) [Bor96]. Korrelationen dieser Art kbnnen eine bedeutende
Grundlage zur Optimierung von Liganden flr die Extraktion darstellen. Ziel der
folgenden Untersuchungen ist es eine Korrelation zwischen der Basizitat partitioning-
relevanter Liganden und ihren Komplexierungs- und Extraktionseigenschaften
aufzuzeigen. Zu diesem Zweck wurden die Basizitaten verschiedener Liganden unter

wasserfreien Bedingungen bestimmt.

Zur Entwicklung eines allgemeinen Verfahrens zur Bestimmung der Liganden-
basizitat wurden zunachst die Absorptionsspektren von in Chloroform geléstem
n-Pr-BTP in Gegenwart unterschiedlicher Trichlormethansulfonsaure-Konzentratio-
nen aufgenommen. Trifluormethansulfonsaure ist eine stark acide Verbindung,
welche keine Absorptionsbanden im Bereich von 200-500 nm aufweist. Die UV/Vis-
Spektren des unprotonierten sowie der protonierten Ligandenspezies sind in Abb. 5.1

gezeigt.

1,6 4

1.4

n-Pr-BTP
[n-Pr-BTP+H]"

1,2

1,0

0,8

absorption

06
04

0,2

0,0

-0,2 —r
200 250 300 350 400 450 500

wavelength [nm]

Abb. 5.1: UV/Vis-Spektrum von n-Pr-BTP in Chloroform (schwarz)
und der einfach protonierten Ligandspezies (rot). [n-Pr-BTP], = 1 mM.
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Das Absorptionsspektrum des unprotonierten Liganden weist zwei Absorptions-
maxima bei 293 nm und 375 nm auf, die protonierte Ligandspezies hingegen besitzt
ein Absorptionsmaximum bei 312 nm. Die quantitative Interpretation der in Gegen-
wart unterschiedlicher Saurekonzentrationen erhaltenen Spektren mithilfe der Spek-
tren der reinen Spezies war jedoch nicht moéglich, sodass eine weitere Methode zur
Bestimmung der Basizitat herangezogen wurde. Diese wurde in der Literatur bereits
erfolgreich zur Bestimmung der Basizitaten heterocyclischer Basen angewandt
[LGn87, LUNn90] und beruht auf der Deprotonierung eines Indikatormolekils in
Gegenwart steigender Basenkonzentrationen. Als Indikator dient Thymolblau, eine
zweiprotonige Saure, deren pKs-Wert der ersten Protolysestufe in absolutem Ethanol
4.57 betragt [LUn90]. Thymolblau (H,TB) weist eine ausgepragte Absorptionsbande
bei 549 nm auf, wahrend weder die deprotonierte Indikatorspezies (HTB"), noch n-Pr-
BTP bei dieser Wellenlange absorbieren. Somit kann diese Absorptionsbande zur
Bestimmung der H,TB-Konzentration genutzt werden, wobei eine Umsetzung nach

Gl. 5.1 zu Grunde gelegt wird.

H,TB + L === HTB + LH" (Gl. 5.1)

Zur Bestimmung der Basizitat wurde eine 0.1 mM Ldosung von Thymolblau in
absolutem Ethanol vorgelegt und sukzessive mit einer 1 mM Lésung von n-Pr-BTP in
absolutem Ethanol versetzt. Die Absorptionsspektren von Thymolblau in Gegenwart
steigender Ligandenkonzentrationen sind in Abb. 5.2 gezeigt. Aus der Absorptions-
intensitat bei 549 nm wurde fir jede untersuchte BTP-Konzentration die Konzentra-
tion von Thymolblau (H,TB) und der deprotonierten Thymolblauspezies (HTB")
bestimmt und nach Gl. 5.2 [n-Pr-BTP+H]" berechnet.

[HTB | = [n-Pr-BTP+H]' (Gl. 5.2)
Der pKs-Wert des BTP-Liganden wird durch Gl. 5.3 erhalten.

n-Pr-BTP+H]|" - K¢ (H,TB
S 2
[n-Pr-BTP]

K, = (Gl. 5.3)

Die pKs-Werte verschiedener Liganden sind in Tab. 5.1 zusammengestellt.
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Abb. 5.2 : Absorptionsspektren von Thymolblau in Gegenwart steigender n-Pr-BTP-Konzen-
trationen in absolutem Ethanol; [n-PrBTP];,; = 0.1 mmol/L (links). Auftragung der Absorptions-
intensitaten bei 549 nm gegen die n-Pr-BTP-Konzentration (rechts).

Tab. 5.1: pKs-Werte verschiedener partitioning- R

relevanter Liganden in Ethanol. Die Strukturformeln der 2

Liganden sind in Abb. 5.3 gezeigt. Angegeben sind die |

pKs-Werte der konjugierten Sauren. Bu = Butyl, BRI N/)\(N\ &

Np = Neopentyl, Oct = Octyl. I /|\|1 N| l
R R BTP BTBP BPP =% g " OF
n-Pr H 3.31  3.06 R
n-Pr Cl 2.06* | ‘j\
n-Pr  OMe |3.44 = 7N

=N Ny

n-Bu H 3.09 BPP
Np H 3.17
Np t-Bu 3.61 N
n-Oct H 3.09 N N/>7 N_¢
CyMe H 3.30 N= _>/

—
P N Y g
Pyridin: 4.15; Lit.: 4.20 [LUn90] N N=
R

*) Der pKs-Wert von CI-BTP ist zu niedrig und konnte
mit Thymolblau nicht korrekt bestimmt werden. Abb. 5.3: Strukturformeln der verwendeten
Liganden.

In Kap. 4.1 wurde die Synthese substituierter BTP-Liganden beschrieben mit dem
Ziel die elektronische Struktur des BTP-Gerists und damit deren Basizitat gezielt zu
verandern. Der Effekt der eingeflhrten Substituenten ist anhand der pKs-Werte der
Liganden ersichtlich. Die Methoxygruppe als n-Donor-Substituent bewirkt eine
Erhohung der Ligandenbasizitat, was anhand des hoheren pKs-Wertes der

konjugierten Saure des OMe-BTP von 3.44 im Vergleich zum unsubstituierten BTP

-58 -



(3.31) deutlich wird. Die Chlorfunktionalisierung bewirkt hingegen eine Verminderung
der Elektronendichte des Liganden. Die Bestimmung des pKs-Werts ist anhand der
vorliegenden Methode nicht moglich, da dieser sich um mehr als zwei Grolen-
ordnungen von dem des Thymolblaus unterscheidet. Der Wert liegt jedoch deutlich
unterhalb dessen des unsubstituierten BTPs. Zur Untersuchung des Einfluss der
Alkylierung der Triazinringe auf die Basizitat werden die pKs-Werte von n-Bu-BPP,
n-Oct-BPP und Np-BPP bestimmt. Im Rahmen der Messgenauigkeit der Methode
besitzen diese Liganden vergleichbare Basizitaten, was darauf hindeutet, dass die
Triazinringe an der ersten Protonierung nicht beteiligt sind. Ein deutlicher Anstieg des
pKs-Werts ist jedoch flir das zweite neopentylsubstituierte BPP, das eine zusatzliche
t-Butylgruppe am Pyridinring tragt, ersichtlich. Seine Basizitat liegt um eine halbe
logarithmische Einheit hoher als die des unsubstituierten Np-BPPs. Dies zeigt, dass
das Stickstoffatom des Pyridins die Position mit der hochsten Basizitat darstellt und
somit die Basizitat des Liganden durch die Elektronendichte im Pyridinring bestimmt
wird. Ferner konnte gezeigt werden, dass durch EinfiUhrung von Substituenten am

Pyridinring die Basizitat des Liganden gezielt verandert werden kann.
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6. Probenpraparation und Messprozeduren

6.1 Praparation der Proben zur TRLFS

6.1.1 Praparation der Cm(lll)- und Eu(lll)-Proben in 1-Octanol

Die Praparation der Cm(lll)-Proben in 1-Octanol erfolgte durch Eindampfen von
24.9 L einer 7.29-10° M Stammlésung von Cm(NOs)s in 0.1 M HNO3 bzw. 30 pL
einer 6.05-10° M Stammldsung von Cm(ClO4); in 10 mM HCIO4 zur Trockene bei
90 °C. Der Feststoff wurde mit 1 mL 1-Octanol aufgenommen, woraus eine
1.82:107 M Lésung des Cm(lll)-Salzes in 1-Octanol resultiert. Die Untersuchung der
Komplexierung des geldsten Curiums erfolgte mittels TRLFS in Gegenwart sukzessiv
steigender Ligandenkonzentration. Zur Einstellung der Ligandenkonzentration
wurden die Proben mit entsprechenden Volumina einer 10° M bzw. 10 M Losungen

des Liganden in 1-Octanol versetzt.

Die Praparation der Eu(lll)-Proben in 1-Octanol erfolgte durch Eindampfen von 20 L
einer 1.07:10° M Stammldésung von Eu(NOs); oder Eu(CIO4)s in 10 mM HNO; bzw.
HCIO4 zur Trockene bei 90 °C. Durch anschlieende Aufnahme mit 1 mL 1-Octanol
wird eine 2.14-10° M Lésung des Eu(lll)-Salzes in 1-Octanol erhalten. Die Unter-
suchung der Komplexierung von Eu(lll) erfolgte in Gegenwart sukzessiv steigender
Ligandenkonzentrationen, wobei zur Einstellung der Ligandenkonzentration die
Probe mit entsprechenden Volumina einer 1 mM Losung des Liganden in 1-Octanol

versetzt wurde.

6.1.2 Praparation der Cm(lll)- und Eu(lll)-Proben in Wasser-Alkohol-Gemischen

24.9 uL einer 7.29-10° M Stammlésung von Cm(NO3); in 0.1 M HNO3; wurden mit
975 pL einer Mischung aus gleichen Volumina von Wasser und Alkohol versetzt.
Hieraus resultiert eine 1.82-107 M Loésung Cm(NOs); in einem Wasser-Alkohol-
Gemisch im Verhaltnis 1:0.95, welches im Weiteren als 1:1-Gemisch bezeichnet
wird. Die Untersuchung der Komplexierung von Cm(lll) erfolgte durch sukzessive
Zugabe einer Ligandlésung in Wasser:Alkohol 1:1. Zur Einstellung der Ligandenkon-
zentration wurde die Cm(lIl)-Lésung mit entsprechenden Volumina einer 10 M bzw.

10" M Stammldsung des Liganden versetzt.

- 60 -



Die Praparation der Eu(NOs)s-Proben in 1-Octanol erfolgte durch Verdinnen von
20 pL einer 1.07-10° M Stammldsung von Eu(NOs)s in 10 mM HNO3 mit 980 pL einer
Mischung aus gleichen Volumina von Wasser und Alkohol. Hieraus resultiert eine
1.07-10° M Lésung von Eu(NOs3)s in einem Wasser-Alkohol-Gemisch im Verhaltnis
1:0.96, welches im Weiteren als 1:1-Gemisch bezeichnet wird. Die Untersuchung der
Komplexierung von Eu(lll) erfolgte durch sukzessive Zugabe einer Ligandlésung in
Wasser:Alkohol 1:1. Zur Einstellung der Ligandenkonzentration wurde die Eu(lll)-
Lésung mit entsprechenden Volumina einer 10* M bzw. 10° M Stammlésung des

Liganden versetzt.

6.2 Probenpraparation und Durchfiihrung von Extraktionsuntersuchungen

Die Untersuchungen zur Extraktion erfolgten exemplarisch anhand der flussig-flussig-
extraktiven Trennung von Am(llIl) und Eu(lll). Hierzu wurden 500 pyL einer sauren
Lésung von je etwa 1000 Bq "Eu und ?*'Am mit 500 uL einer organischen Phase
des Liganden in 1-Octanol oder einer Mischung aus 1-Octanol und Kerosin in
Kontakt gebracht und mechanisch durchmengt. Die Dauer zur Einstellung des
Phasengleichgewichts wurde jeweils in Voruntersuchungen bestimmt. Nach Einstel-
lung des Phasengleichgewichtes wurden die Losung flr 2 min bei 30000 U/min zen-
trifugiert und anschlielend je 300 uL der einzelnen Phasen separat abgenommen.
Die Konzentrationen der Nuklide in beiden Phasen wurden y-spektrometrisch

bestimmt.

Das Verteilungsverhaltnis beschreibt die Verteilung einer Metallionensorte zwischen

den beiden Phasen und ist somit definiert als:

M
DM — [ ]org — cpsorg 3 Vaq (Gl 61)
[M], Ve cps,

Der Trennfaktor SF ergibt sich als Quotient der fur identische Versuchsbedingungen

bestimmten Verteilungsverhaltnisse der einzelnen Metallionen:

SEuime = BMI (Gl. 6.2)
M2
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7 Charakterisierung der solvatisierten Metallionenspezies von Cm(lil) und
Eu(lll) in verschiedenen Losungsmitteln

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden laserfluoreszenzspektroskopische Unter-
suchungen von Cm(lll) und Eu(lll) mit BTP- und BTBP-Liganden in 1-Octanol sowie
1:1-Gemische von Wasser und Methanol bzw. Wasser und Isopropanol durchgefuhrt.
Die Wahl der Losungsmittel erfolgte anhand anwendungsorientierter Kriterien.
1-Octanol wird im Hinblick auf einen technischen Prozess in Extraktions-
untersuchungen rein oder in Mischung mit Kerosin eingesetzt und dient der
Untersuchung der Komplexbildung in der organischen Phase. Wasser-Alkohol-
Gemische wurden zur Untersuchung der Komplexbildung in wassriger Phase
herangezogen. Die Ldslichkeit der organischen Liganden in reinem Wasser ist sehr
gering, weshalb 50 Vol.-% Alkohol zur Erhéhung der Léslichkeit zugesetzt wurden.
Die Interpretation der Fluoreszenzspektren der Metallionen in Gegenwart organischer
Liganden erfordert zunachst die Charakterisierung der solvatisierten Metallionenspe-

zies von Cm(lll) und Eu(lll) in den betreffenden Solventien.

7.1 Charakterisierung der solvatisierten Metallionenspezies in 1-Octanol

7.1.1 Charakterisierung der solvatisierten Cm(lll)-Spezies

Das Fluoreszenzspektrum von solvatisiertem Cm(NO3)s in 1-Octanol ist in Abb. 7.1
gezeigt und den Fluoreszenzspektren des solvatisierten Cm(ClO4); in 1-Octanol
sowie des Cm(lll)-Aquoions gegenubergestellt. Das Fluoreszenzspektrum des
Cm(lll)-Aquoions weist ein Emissionsmaximum bei 593.7 nm auf und zeigt eine
schwache Schulter an der blauen Flanke. Das Spektrum des in 1-Octanol geldsten
Curiumperchlorats ist demgegeniber um 4.5 nm bathochrom verschoben, was auf
die Koordination von 1-Octanol anstelle von Wassermolekulen zuruckzufuhren ist.
Nitrationen sind auf Grund der geringeren Stabilisierung in 1-Octanol deutlich
starkere Liganden als in wassrigen Losungen. Dies wird anhand des Emissions-
spektrums von Cm(NO3); in 1-Octanol deutlich, welches ein Fluoreszenzmaximum
von 603.4 nm aufweist und gegenuber dem Spektrum von Cm(CIO4); in 1-Octanol
um 5.2 nm bathochrom verschoben ist. Die starkere Verschiebung deutet auf eine
grolkere Ligandenfeldaufspaltung in Folge der Koordination mit Nitrationen hin
[Bei91, Ske09].
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Abb. 7.1: Fluoreszenzspektren von Cm(NO3;); und Cm(CIlO4); in 1-Octanol und des Cm(lll)-Aquoions.

Die zeitabhangige Abnahme der Fluoreszenzintensitaten der solvatisierten Cm(lll)-
Spezies von Cm(NO3); und Cm(CIO4); in 1-Octanol sind in Abb. 7.2 aufgetragen und

mit der des Cm(lIl)-Aquoions verglichen.
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Abb. 7.2: Fluoreszenzintensitaten von Cm(NO3); und Cm(ClO,); in 1-Octanol sowie des Cm(lIl)-
Aquoions in Abhangigkeit der Delayzeit.
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Die Fluoreszenzlebensdauer t der solvatisierten Metallionenspezies von Cm(ClO4)3
in 1-Octanol betragt 125 ps und ist deutlich langer als die des Aquoions. Dies auf die
Koordination von 1-Octanol anstelle von Wasser zurlickzufuihren, da koordinierte
Alkohole ein geringeres Quenchverhalten als Aquoliganden aufweisen [KimO1].
Solvatisiertes Cm(NO3)3 in 1-Octanol hingegen weist eine Fluoreszenzlebensdauer
von 276 ps auf. In Ubereinstimmung mit der starken bathochromen Verschiebung
des Emmissionsmaximums dieser Komplexspezies (siehe Abb. 7.1) und der deutlich
langeren Fluoreszenzlebensdauer bestatigt dies die innerspharische Koordination

von Nitrationen.

7.1.2 Charakterisierung der solvatisierten Eu(lll)-Spezies

Das Fluoreszenzspektrum von solvatisietem Eu(NOg3); in 1-Octanol ist in Abb. 7.3
gezeigt und den Fluoreszenzspektren von gelostem Eu(ClO4)s in 1-Octanol sowie
des Eu(lll)-Aquoions gegenubergestellt. Das Intensitatsverhaltnis der Fluoreszenz-
banden 'F1/’F, des Aquoions betragt 3.74. Die geringe Intensitat der °Do — "F,-
Bande deutet auf einen hochsymmetrischen Komplex hin. Das “F1/’F,-Verhaltnis der
Fluoreszenzbanden der solvatisierten Eu(ClO4)s-Spezies in 1-Octanol betragt
hingegen 1.12, was auf eine Erniedrigung der Symmetrie gegenuber dem Eu(lll)-
Aquoion hindeutet und auf die Koordination von 1-Octanol anstelle von Wasser-
molekllen zurlGckzufihren ist. Das Verhaltnis der beiden Emissionsbanden des
Spektrums der solvatisierten Eu(NOs)s-Spezies in 1-Octanol weist einen noch
geringeren Wert von 0.29 auf, was auf eine drastische Erniedrigung der Symmetrie
hindeutet, welche durch die innerspharische Koordination von Nitrationen hervor-
gerufen wird. Mit sinkendem "F4/'F»-Verhaltnis geht des Weiteren eine bathochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums des °Dy — ‘Fi-Ubergangs von 593.4 nm
(Aquoion) uber 593.5 nm (Perchloratsalz) zu 594.2 nm (Nitratsalz) sowie die batho-
chrome Verschiebung der °Dy— 'F-Bande von 617.5nm (Aquoion und

Perchloratsalz) zu 618.0 nm (Nitratsalz) einher.
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Abb. 7.3: Fluoreszenzspektren von Eu(NO3); und Eu(ClO4); in 1-Octanol und des Eu(lll)-Aquoions.

Die Fluoreszenzintensitaten der solvatisierten Eu(lll)-Spezies von Eu(NOs)s; und
Eu(ClO4)3 in 1-Octanol in Abhangigkeit der Delayzeit sind in Abb. 7.4 aufgetragen

und dem Eu(lll)-Aquoion gegenlbergestellt.
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Abb. 7.4: Gegenuberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Eu(NOj3); und Eu(ClO,); in 1-Octanol
sowie des Eu(lll)-Aquoions in Abhangigkeit der Delayzeit.
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Die Fluoreszenzlebensdauer t der solvatisierten Metallionenspezies aus Eu(ClO4)s in
1-Octanol betragt 139 ys und ist deutlich langer als die des Eu(lll)-Aquoions
(110 ps), was auf die Koordination von 1-Octanol anstelle von Wasser zurick-
zufuhren ist, welches ein geringeres Quencheigenschaften aufweist. Solvatisiertes
Eu(NO3)s in 1-Octanol hingegen weist eine Fluoreszenzlebensdauer von 424 ps auf.
Anhand des geringen F1/"F,-Verhaltnisses dieser Komplexspezies (siehe Abb. 7.3)
wurde bereits auf die Koordination von Nitrationen geschlossen, welche auch durch

die langere Fluoreszenzlebensdauer dieser Komplexspezies bestatigt wird.

7.2 Charakterisierung der solvatisierten Metallionenspezies in
Wasser:Methanol 1:1

7.2.1 Charakterisierung der solvatisierten Cm(lll)-Spezies

Die Emissionsspektren der solvatisierten Cm(lll)-Spezies sind in Abb. 7.5 gezeigt.
Das Fluoreszenzspektrum von Cm(lll) in Wasser:Methanol 1:1 weist eine geringe
bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums auf 594.3 nm verglichen mit
593.7 nm [Kle91, Kim96] fur das Aquoion auf, einhergehend mit dem Auftreten einer
Schulter an der roten Flanke. Die Verschiebung der Fluoreszenzbande im Vergleich

zur Aquospezies deutet auf den teilweisen Austausch von Wasser gegen Methanol
hin.

——Cm(NO,), in 4 mM HNO,
5 ~ ——Cm(NO,), in H,0:MeOH 1:1
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Abb. 7.5: Gegenulberstellung der flachennormierten Fluoreszenzspektren von Cm(NO3); in
4 mM HNO; (pH = 2.40) und in Wasser:Methanol 1:1.
[Cm(II1)] = 3.64-107 mol/L bzw. 1.82-10" mol/L, [NO3] = 2.48:10™* mol/L.
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Qualitativ liegt die Fluoreszenzbande zwischen der des Aquoions und der der
solvatisierten Cm(lll)-Spezies in 1-Octanol, welche vollstandig von 1-Octanol solvati-
siert ist. Da die Untersuchung im Sauren durchgefuhrt wurde ist die Bildung von
Oxiden oder Hydroxiden von Cm(lll) ausgeschlossen und somit die Verschiebung
des Emissionsmaximums der solvatisierten Metallionenspezies gegenlber dem
Aquokomplex auf die Koordination mit Methanolliganden zurtckzufuhren. Die
Komplexierung von Nitrationen mit Eu(lll) in verschiedenen Wasser-Methanol-
Gemischen ist in der Literatur beschrieben [Sil87], woraus die Konzentration
nitrathaltiger Spezies unter gegebenen Bedingungen berechnet werden kann.
Anhand der vorliegenden Stabilitdtskonstanten zeigt sich, dass bei einer
Nitratkonzentration von 2.48:10 mollL keine nitrathaltigen Komplexspezies
vorliegen.

Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzemission der solvatisierten Cm(lll)-Spezies ist
in Abb. 7.6 im Vergleich mit der des Aquoions gezeigt. Die Fluoreszenzlebensdauer
der solvatisierten Cm(lll)-Spezies (71 ps) ist gegentber der der Aquospezies (66 us)
deutlich erhoht. Alkoholmoleklle in der inneren Koordinationssphare weisen im
Allgemeinen ein geringeres Quenchverhalten als Wassermolekule auf, weshalb der
Austausch von Wasser durch Alkoholliganden mit einer Verlangerung der Fluores-
zenzlebensdauer einhergeht. Die innerspharische Koordination von Methanol ist

somit bestatigt.

13 5
= Cm(NO,), in 4 mM HNO,

= Cm(NO,), in H,O:MeOH 1:1

- -
- N
1 1

In (intensity/counts)
=
|

71 us

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

delay time [us]

Abb. 7.6: Gegenlberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Cm(NO3)3 in 4 mM HNO; (pH = 2.40)
und Cm(NO3)z in Wasser:Methanol 1:1 in Abhangigkeit von der Delayzeit.
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7.2.2 Charakterisierung der solvatisierten Eu(lll)-Spezies

Das Fluoreszenzspektrum von Eu(NOs); in Wasser:Methanol 1:1 ist in Abb. 7.7
gezeigt und mit dem des Aquoions verglichen. Es weist im Vergleich zu dem des
Eu(lll)-Aquoions geringe Unterschiede bezuglich der Emissionsmaxima sowie der
Bandenformen auf, was ebenfalls auf die innerspharische Koordination von Methanol
hindeutet. Dies ist konsistent mit Untersuchungen zur Solvatisierung von Eu(lll) in
verschiedenen Wasser-Methanol-Gemischen, wonach bei einem 1:1-Verhaltnis der
Lésungsmittel im Mittel 1.4 Methanolmolekile in der inneren Sphare koordiniert sind
[Tan88]. Die hiermit einhergehende Erniedrigung der Komplexsymmetrie ist anhand

des geringeren "F+/"F,-Verhéltnisses (2.88 verglichen mit 3.74) ersichtlich.

5 Eu(lll)-Aquoion
Eu(NO,), in H,O:MeOH 1:1

intensity (normalized)

T T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 7.7: Gegenuberstellung der flachennormierten Fluoreszenzspektren des Eu(lll)-Aquoions und der
solvatisierten Eu(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1. [Eu(lll)] = 4.28-10"° mol/L bzw. 2.14-10”° mol/L.

Nach Literaturangaben betragt die Fluoreszenzlebensdauer der solvatisierten Eu(lll)-
Spezies im verwendeten Ldsungsmittelgemisch 121 uys [Tan88], die im Rahmen
dieser Arbeit spektroskopisch ermittelte Fluoreszenzlebensdauer betragt 118 ys und
ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Sie ist signifikant langer als die
Fluoreszenzlebensdauer des Aquoions (110 us), was die Anwesenheit von Methanol

in der ersten Koordinationssphare bestatigt (siehe Abb. 7.8).
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Abb. 7.8: Gegenlberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Eu(lll)-Aquoions und der solvatisierten
Eu(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1 in Abhangigkeit der Delayzeit.

7.3 Charakterisierung der solvatisierten Metallionenspezies in
Wasser:2-Propanol 1:1

7.3.1 Charakterisierung der solvatisierten Cm(lll)-Spezies

Auf Grund der geringen Loslichkeit der BTBP-Liganden in Wasser:Methanol 1:1
wurde die Komplexierung mit BTBP-Liganden in Wasser:Isopropanol 1:1 untersucht.
Die Emissionsspektren der solvatisierten Cm(lll)-Spezies in diesem Ldsungsmittel-
gemisch sind in Abb. 7.9 gezeigt und dem der solvatisierten Metallionenspezies in
Wasser:Methanol 1:1 und des Cm(lll)-Aquokomplexes gegenubergestellt. Das
Fluoreszenzspektrum von Cm(NOs3)3; in Wasser:Isopropanol 1:1 weist ein Emissions-
maximum bei 594.3 nm auf, welches gegeniber dem Aquoion eine bathochrome
Verschiebung von 0.6 nm besitzt. Das Fluoreszenzmaximum sowie die blaue Flanke
der Emissionsbande sind identisch mit dem Emissionsspektrum von Cm(NO3); in
Wasser:Methanol 1:1. Geringe Unterschiede treten jedoch in der Auspragung der

Schulter an der roten Flanke auf.
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Abb. 7.9: Emissionsspektrum der solvatisierten Cm(NO3)3;-Spezies in Wasser:Isopropanol 1:1 im
Vergleich zu Cm(NO3); in Wasser:Methanol 1:1 und dem Cm(lll)-Aquoion. [Cm]3+ =1.82:10" mol/L.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitat der solvatisierten Cm(lll)-Spezies in
Wasser:lsopropanol 1:1 in Abhangigkeit von der Delayzeit ist in Abb. 7.10 gezeigt
und mit der solvatisierten Cm(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1 sowie dem
Cm(lIl)-Aquokomplex verglichen. In Wasser:lsopropanol betragt die Fluoreszenz-
lebensdauer 68 us und ist nicht signifikant langer als die des Aquoions. Dies deutet
auf einen hdheren Anteil von Wasser in der inneren Koordinationssphare von Cm(lll)

als in Wasser:Methanol 1:1 hin.

B Cm(NO,),in H O:MeOH 1:1
B Cm(NO,), in H O:-PrOH 1:1
H  Cm(lll)-Aquoion

In (intensity/counts)

6 T y T J T y T v T g T y T
0 50 100 150 200 250 300

delay time [us]

Abb. 7.10: Gegenuberstellung der Fluoreszenzintensitdten von Cm(NO;); in Wasser, in
Wasser:Methanol 1:1 und in Wasser:lsopropanol 1:1 in Abhangigkeit der Delayzeit.
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7.3.2 Charakterisierung der solvatisierten Eu(lll)-Spezies

Das Fluoreszenzspektrum der solvatisierten Eu(lll)-Spezies in
Wasser:lsopropanol 1:1 ist in Abb. 7.11 gezeigt und mit dem Spektrum von Eu(NO3);
in Wasser:Methanol 1:1 sowie des Eu(lll)-Aquokomplexes verglichen. Die Eu(lll)-
Emissionsspektren der Wasser-Alkohol-Gemische sind nicht identisch, sondern
weisen geringe Unterschiede beziiglich ihrer Bandenformen sowie des 'Fq/'F,-
Verhaltnisses auf. Anhand der Stabilitdtskonstanten von Nitrat in verschiedenen
Wasser-Methanol-Gemischen [Sil87] kann die Nitratkomplexierung im verwendeten
Losungsmittelgemisch berechnet werden. Unter den verwendeten Bedingungen kann
treten demnach nitrathaltiger Komplexspezies nur in vernachlassigbaren Konzen-
trationen auf. Die Veranderung der Emissionsbande ist somit auf die innerspharische

Koordination von Isopropanol zurickzuflhren.

Eu(NO,), in H,0:-PrOH 1:1
Eu(NO,), in H,0:MeOH 1:1
Eu(lll)-Aquoion

intensity (normalized)

T T T T T T
580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 7.11: Flachennormierte Fluoreszenzspektren von Eu(NO3); in Wasser:Isopropanol 1:1 (blau),
Wasser:Methanol 1:1 (rot) und des Aquoions (schwarz).

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitat von Eu(NO3); in Wasser:lsopropanol 1:1 in
Abhangigkeit von der Delayzeit ist in Abb. 7.12 gezeigt und mit der der solvatisierten
Eu(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1 sowie des Eu(lll)-Aquokomplexes verglichen.
Die solvatisierte Eu(lll)-Spezies in Wasser:lsopropanol 1:1 weist eine geringere
Fluoreszenzlebensdauer (112 us) auf als in Wasser:Methanol 1:1 (118 us). Dies ist in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fir Cm(lll) und kénnte auf einen geringeren
Austausch von Wasser durch Isopropanol im Vergleich zu Methanol auf Grund des

hoheren sterischen Anspruchs von Isopropanol hindeuten.
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Abb. 7.12: Gegenlberstellung der Fluoreszenzintensitaten des Cm(lll)-Aquoions (schwarz) und der
solvatisierten Cm(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1 (rot) und Wasser:Isopropanol 1:1 (blau)
in Abhangigkeit der Delayzeit.

7.4 Tabellarische Zusammenfassung der spektroskopischen Daten

Tab. 7.1: Tabellarische Zusammenfassung der fluoreszenzspektroskopischen Daten der solvatisierten
Cm(ll)- und Eu(lll)-Komplexspezies in verschiedenen Losungsmitteln.

Cm(lln) Eu(lll)
LM Anion Amax T Amax Amax T Fi'F
[nm] [us] [nm]  [nm] [us] 2
Wasser ClO4/NO;  593.7 66 5934 617.5 110 3.74
Methanol/Wasser 1:1 NO;’ 594.3 71 5934 6174 118 2.88
Methanol/Isopropanol 1:1 NO; 594.3 68 593.4 617.5 112 2.82
1-Octanol NO;’ 603.4 276 5942 618.0 424 0.29
1-Octanol CIO, 598.2 125 5935 617.5 139 1.12
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8 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit BTP-
Liganden

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Untersuchung von Komplexie-
rungsreaktionen mit partitioning-relevanten Liganden im organischen Medium.
Hieraus sollen wertvolle Informationen zu deren Komplexbildung mit Cm(lll) und
Eu(lll) als Stellvertreter der trivalenten minoren Actiniden und Lanthaniden erhalten
werden, welche die Ursache der selektiven Extraktion von minoren Actiniden auf
molekularer Ebene erklaren und somit eine Grundlage zur Entwicklung mal}-
geschneiderter Liganden fur den SANEX-Prozess bilden sollen. Liganden des BTP-
Typs (Abb. 1.2) waren die ersten Extraktionsmittel, welche die An(lI)/Ln(lll)-
Separation mit hohen Trennfaktoren aus hochaciden wassrigen Losungen ermogli-
chen [Kol99a, Kol99b] und stellen noch heute eine bedeutende Leitstruktur zur
Synthese effizienter Ligandenklassen dar. Auf Grund ihrer einfachen Molekulstruktur
eignen sich BTP-Liganden vorzuglich fur grundlegende Untersuchungen bezilglich
ihrer Komplexierung und erlauben die Ubertragbarkeit der gewonnenen Erkenntnisse
auf strukturell verwandte Ligandenklassen. Aus diesem Grund wurde die Komplexbil-
dung von Cm(lll) und Eu(lll) anhand von n-Pr-BTP (Abb. 8.1) zunachst mit Vertretern

dieser Ligandenklasse untersucht.

N pZ N
| AN N | AN
N//N N\N/

Abb. 8.1: Strukturformel von n-Pr-BTP.

Des Weiteren wurden substituierte BTP-Liganden synthetisiert (siehe Kap. 4.1) und
bezlglich ihrer Komplexierungs- und Extraktionseigenschaften verglichen. Die
Komplexierung mit BTP-Liganden wurde sowohl in 1-Octanol als auch im wassrigen
Medium (Wasser:Methanol 1:1) mittels TRLFS untersucht.
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8.1 Untersuchungen zur Komplexierung mit n-Pr-BTP in 1-Octanol

8.1.1 Untersuchung der Komplexierung von Cm(lll)

Die Untersuchung der Komplexierung des gelosten Curiums mit n-Pr-BTP erfolgte
mittels TRLFS in Gegenwart sukzessiv steigender Ligandenkonzentration. Die
resultierenden Fluoreszenzspektren sind in Abb. 8.2 gezeigt.

Nach Zugabe eines dreifachen Ligandeniberschusses bildet sich quantitativ
zunachst eine Cm(lll)-Komplexspezies, deren Fluoreszenzspektrum eine breite
Bande mit einem Emissionsmaximum bei 605.2 nm sowie eine heille Bande bei
597.4 nm aufweist (siehe Abb. 8.2). Dieses ist somit gegenuber der solvatisierten
Cm(lll)-Spezies um 1.8 nm bathochrom verschoben und wurde bereits als
Metallion:Ligand 1:1-Komplex identifiziert [Den05]. Bei Erhohung der Liganden-
konzentration treten zunachst zwei weitere Emissionsbanden bei 608.9 nm und
617.1 nm auf, was auf die Bildung zweier neuer Komplexspezies schlie3en Iasst. In
Abb. 8.3 sind die Fluoreszenzspektren der im Rahmen dieser Untersuchung

beobachteten Komplexspezies zusammengefasst.

[L] in pmol/L
0.18
—0.52
—0.84
—1.13
—1.54
—2.15
—2.68
—4.01
—5.34
—6.67
—9.31

1000

800 +

600

400 +

intensity (normalized)

200 +

580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 8.2: Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mollL.

-74 -



605.2 609.8 613.2

NN ‘ /617.1

1000

— 1:1-Komplex
1 |—— Spezies 2
800 J |~ Spezies 3
— Spezies 4

600

400 +

intensity (normalized)

200 H

T g T T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630 640

wavelength [nm]
Abb. 8.3: Normierte Emissionsspektren der auftretenden Cm(lll)-Komplexspezies mit n-Pr-BTP in
1-Octanol. Die Fluoreszenzspektren des 1:1-Komplexes sowie der Spezies 3 und 4 wurden als
Spektren gemessen, das Spektrum von Spezies 2 wurde mittels einer iterativen Methoden
aus einem Summenspektrum entwickelt.

Aus den erhaltenen Fluoreszenzspektren geht die gleichzeitige Bildung zweier
Komplexspezies aus dem 1:1-Komplex hervor, deren Emissionsbanden sich
bezlglich Form und Emissionsmaximum von der des 1:1-Komplexes unterscheiden.
Die breite Emissionsbande der Spezies 2 (siehe Abb. 8.3) weist ein Maximum der
Fluoreszenzintensitat bei 609.8 nm auf. Mit zunehmender n-Pr-BTP-Konzentration
steigt der Anteil von Spezies 2 zunachst an, sinkt jedoch ab einer Konzentration von
[n-Pr-BTP] = 4.0 umol/L wieder ab und ist oberhalb einer Ligandenkonzentration von
9.31 umol/L nicht mehr detektierbar. Im Verlauf der Titration betrug ihr maximaler
Anteil 15.4 % der gesamten Cm(lll)-Konzentration.

Das Fluoreszenzspektrum der gleichzeitig gebildeten Spezies 3 weist eine breite
Bande mit einem Emissionsmaximum bei 617.1 nm auf (siehe Abb. 8.3) und ist
gegenuber der Emissionsbande des 1:1-Komplexes stark bathochrom verschoben.
Dies deutet auf eine grélkere Ligandenfeldaufspaltung und somit auf eine starker
komplexierte Spezies hin. Die Emissionsbande weist mehrere Schultern an der
blauen Flanke auf, die aus dem Auftreten von heillen Banden resultieren. Mit
steigender Ligandenkonzentration erhdht sich der Anteil dieser Spezies kontinuier-
lich. Bei einer Konzentration von [n-Pr-BTP] = 9.31 ymol/L ist sie die einzige Cm(lll)-
Spezies in Losung. Der Anteil des initialen 1:1-Komplexes hingegen sinkt kontinuier-
lich mit steigender Ligandenkonzentration und wurde oberhalb einer n-Pr-BTP-

Konzentration von 9.31 pymol/L nicht mehr detektiert. Die einzelnen Komplexspezies
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wurden mittels Peakentfaltung der experimentell erhaltenen Emissionsspektren

quantifiziert. Die daraus resultierende Speziesverteilung ist in Abb. 8.4 gezeigt.

1001w A
[ | A
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A
]
60 11
L ® Spezies?2
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]
® (]
1 . 'y o .
° _1‘ T I T T T T T I T ! T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,010
[n-Pr-BTP] [molL]

Abb. 8.4: Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration
ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

Bei Erhdhung der n-Pr-BTP-Konzentration Uber 9.31 ymol/L hinaus tritt die Bildung
einer weiteren Komplexspezies auf (Abb. 8.3, Spezies 4). Das Fluoreszenzspektrum
weist eine schmale Emissionsbande mit einer breiten Schulter an der blauen Flanke
auf. Ihr Emissionsmaximum liegt bei 613.2 nm, womit sie gegenuber Spezies 3 um
3.9 nm hypsochrom verschoben ist, was auf eine schwachere Komplexierung des
Curiumions im Vergleich zu Spezies 3 hindeutet. Die Entwicklung der Fluoreszenz-
spektren in Abhangigkeit der Ligandenkonzentration ist in Abb. 8.5 gezeigt. Die
erhaltenen Fluoreszenzspektren wurden mittels Peakentfaltung quantifiziert. Die
hieraus hervorgehende Speziesverteilung ist in Abb. 8.6 dargestellt. Spezies 4 bildet
sich erst ab einer Ligandenkonzentratonen von 10°mol/L, was einem
Ligand:Metallionen-Verhaltnis von etwa 100 entspricht. Bei einer n-Pr-BTP-
Konzentration von 1.16-10™ mol/L liegen Spezies 3 und 4 zu gleichen Anteilen vor
und ab einer n-Pr-BTP-Konzentration von 3.89-10* mol/L ist Spezies 4 die alleinige

Spezies in Losung.
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Abb. 8.5: Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll)
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.32:107 mol/L und einer

n-Pr-BTP-Konzentration von 9.31-10° mol/L.
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Abb. 8.6: Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration
ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

8.1.2 Identifizierung der Cm(lll)-Komplexspezies

der

Die genaue Zusammensetzung des 1:1-Komplexes von Cm(NO3); mit n-Pr-BTP in

Losung ist bisher nicht bekannt. In rontgenkristallographischen Untersuchungen mit
verschiedenen Ln(lll) wurden Komplexe der Zusammensetzung [M(BTP)(NO3)s]

gefunden, in welchen Nitrat als bidentater Ligand fungiert [Dre01]. Nitrationen
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werden im organischen Medium nur schlecht stabilisiert, weshalb sie héhere Ligan-
denstarken als in wassrigen Lésungen aufweisen. Aus diesem Grund treten sie
bereits in geringen Konzentrationen in Konkurrenz zu 1-Octanol um freie Koordinati-
onsstellen am Cm(lll)-lon. Zur weiteren Charakterisierung des 1:1-Komplexes in
1-Octanol wurde dessen Fluoreszenzlebensdauer bestimmt. Die Zeitabhangigkeit der
Fluoreszenzintensitat des 1:1-Komplexes von Cm(NO3); mit n-Pr-BTP ist in Abb. 8.7
gezeigt. Diese folgt einem monoexponentiellen Zeitgesetz und erlaubt eine lineare
Anpassung, aus welcher die Fluoreszenzlebensdauer t des Komplexes auf 149 us
bestimmt wurde. Im Falle des Cm(lll) jedoch ist die Bestimmung der Anzahl
guenchender Wasser- oder Alkoholliganden bei gleichzeitiger Komplexierung mit den
untersuchten BTP-Liganden nicht moglich, da auch Energietransferprozesse
zwischen dem angeregten Cm(lll)-lon und dem organischen Liganden auftreten, die
ein zusatzliches Quenchen der Fluoreszenzintensitat verursachen. Eine detailliertere
Untersuchung der Zusammensetzung des 1:1-Komplexes wurde deshalb mit Eu(lll)

durchgefuhrt und ist in Kap. 8.1.4 beschrieben.
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Abb. 8.7: Fluoreszenzspektrum des 1:1-Komplexes von Cm(NO3); mit n-Pr-BTP (links). Abnahme der
Fluoreszenzintensitit des Komplexes in Abhangigkeit der Delayzeit (rechts). [Cm(lll)] = 1.72-107
mol/L, [n-Pr-BTP] = 5.17-10"" mol/L.

In Kap. 8.1.1 wurde in Abhangigkeit der n-Pr-BTP-Konzentration die Bildung von drei
weiteren Cm(lll)-Komplexspezies aus dem 1:1-Komplex beschrieben und quantifiziert
(Spezies 2 bis 4). Zur Charakterisierung dieser Komplexspezies wurden die
erhaltenen experimentellen Daten einer Steigungsanalyse unterzogen. Hierzu wurde

folgende allgemeine Reaktionsgleichung zugrunde gelegt:
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[IM(BTP)P** + nBTP = [M(BTP),J* (Gl. 8.1)

aus welcher nach Definition der Stabilitatskonstante K durch Umformung GI. 8.2

erhalten wird:

HM (BTP), ]3}
[ (sre)]” |

= logK + nlog[BTP] (Gl. 8.2)

Gemall Gl. 8.2 besteht eine lineare Beziehung zwischen dem Logarithmus des
Konzentrationsverhaltnisses [[Cm(BTP),J>*V[[Cm(BTP)]**] und dem Logarithmus der
freien n-Pr-BTP-Konzentration mit der Steigung n. Eine entsprechende Auftragung
der Konzentrationsverhaltnisse von Spezies 3 und dem 1:1-Komplex ist in Abb. 8.8
gezeigt. Die erhaltene Steigung betragt 2.09 + 0.04. Es kann somit geschlossen
werden, dass es sich bei vorliegender Komplexierungsreaktion um die Bildung eines
1:3-Komplexes (Spezies 3) aus dem anfanglichen 1:1-Komplex durch Komplexierung
mit zwei weiteren n-Pr-BTP-Molekilen gemaly Gl. 8.3 handelt. Wie spater gezeigt

werden wird besitzt Spezies 3 die Zusammensetzung [Cm(n-Pr-BTP)s(NOs3)J*".

0,5

0,0 - m = 2.09

0,54

log ([Spezies 3]/[[Cm(n-Pr—BTP)(NO3)3]3+])

1,0 . , . | . , .
-6,6 -6,4 -6,2 -6,0 5,8 5,6

log [BTP]

frei

Abb. 8.8: Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 3J/[[Cm(n-Pr-BTP)(NO3);]]-Verhaltnis gegen
die freie n-Pr-BTP-Konzentration.

[Cm(n-Pr-BTP)(NO3)a]®™* + 2 n-Pr-BTP === [Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)]**
(Gl. 8.3)
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Im Rahmen der Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll) mit n-Pr-BTP trat
eine weiter Komplexspezies (Spezies 2) auf, welche mit geringem Anteil intermediar
gebildet wird. Diese Spezies konnte jedoch nicht als Reinspezies erhalten werden
und tritt nur in geringer Konzentration auf, weshalb eine detaillierte spektroskopische
Charakterisierung nicht moglich war. Auf Grund ihres Auftretens als intermediare
Spezies bei der Bildung eines 1:3-Komplexes aus einem 1:1-Komplex sowie der
Lage des Emissionsmaximums liegt es nahe, dass es sich dabei um einen 1:2-

Komplex handelt.

Bei hohen Ligandenkonzentrationen wird eine weitere Cm(lll)-Spezies mit einem
Fluoreszenzmaximum bei 613.2 nm gebildet (Spezies 4), die aus dem zuvor
gebildeten 1:3-Komplex (Spezies 3) hervorgeht. Die Charakterisierung dieser
Spezies erfolgte durch Vergleich mit friheren Untersuchungen, die in Abwesenheit
von Nitrat durchgefihrt wurden [Den05, Den0O7]. Das Emissionsspektrum von
Spezies 4 ist mit dem des 1:3-Komplexes, welcher aus Cm(CIlQO4); prapariert wurde
[Den05], identisch (Abb. 8.9). Anhand von EXAFS-Untersuchungen wurde gezeigt,
dass es sich hierbei um den neunfach-koordinierten [Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplex
handelt [Den05, Den07].

—— 1:3-Spezies
4 4 aus Cm(CIO ),
[Den05]

—— Spezies 4

intensity (normalized)

T T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 8.9: Flachennormierte Fluoreszenzspektren von [Cm(BTP)3]3+ und Spezies 4.
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Das Emissionsspektrum von Spezies 3 weist im Vergleich zu dem der
[Cm(n-Pr-BTP)s]**-Spezies eine bathochrome Verschiebung auf, was auf eine starke
Komplexierung hindeutet. Anhand einer Steigungsanalyse (siehe Abb. 8.8) wurde
Spezies 3 ebenfalls als 1:3-Komplex identifiziert. In friheren Untersuchungen
[Den05, Den07], welche in Abwesenheit von Nitrat durchgefuhrt wurden, wurde
Spezies 3 nicht detektiert. Folglich ist es nahe liegend, dass es sich bei dieser
Komplexspezies um einen zehnfach-koordinierter Cm(lll)-Komplex der Formel
[Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)J** handelt. Die Bildung einer zehnfach-koordinierten Spezies,
einhergehend mit einer Verzerrung der Ligandenstruktur, scheint gegenuber der
Eliminierung des Nitrations in die Lésung unter Bildung der symmetrischen neunfach-
koordinierten Spezies energetisch bevorzugt zu sein. Die Bildung des
[Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes erfolgt erst bei hohen Ligandenkonzentrationen. Die
Existenz eines entsprechenden Komplexes konnte anhand von quantenchemischen
Rechnungen bestatigt werden [Sch09a]. Die energetisch optimierte Struktur dieses

Komplexes ist in Abb. 8.10 gezeigt.

Abb. 8.10: Energetisch optimierte Struktur von [Cm(BTP)g(NO3)]2+. Die Kohlenstoffatome sind braun,
Stickstoffatome blau und Sauerstoffatome rot dargestellt [Sch09a].

Aus der Literatur ist bekannt, dass attraktive Wechselwirkungen zwischen neutralen
organischen Molekilen und anorganischen Anionen auftreten kénnen [Bal08] und
somit zur Stabilisierung von Anionen in Losung durch Bildung komplexartiger

Addukte beitragen konnen. Ursachlich fur die Eliminierung des Nitrations aus dem
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[Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-Komplex bei hoher Ligandenkonzentration kdnnte somit

dessen Stabilisierung durch Uberschussige Ligandenmolekile in Lésung sein.

Zusammenfassend wurde durch Auswertung der erhaltenen Fluoreszenzspektren
eine stufenweise Komplexierung von Cm(lll) durch n-Pr-BTP gemal GlI. 8.4
nachgewiesen.

+BTP

+BTP
[Cm(n-Pr-BTP)(NO3)s] == [Cm(n-Pr-BTP)o(NOs)(NOs)a.n) ==

-BTP

(Spezies 2)
[Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)(NOs), <——= [Cm(n-Pr-BTP)s](NO3)s (Gl. 8.4)
(Spezies 3) (Spezies 4)

8.1.3 Untersuchungen zur Komplexierung von Eu(lll)

Die Fluoreszenzspektren von Eu(lll) als Funktion der n-Pr-BTP-Konzentration sind in
Abb. 8.11 gezeigt. Ahnlich wie Cm(lll) bildet Eu(lll) zun&chst einen Metallion:Ligand
1:1-Komplex [Den05], der nach Zugabe von drei Aquivalenten n-Pr-BTP quantitativ
vorliegt. Das Spektrum zeigt eine breite °Dy — "F1-Bande mit einer nicht aufgeldsten
Feinstruktur, die Emissionsmaxima bei 590.5 nm, 593.1 nm und 595.2 nm aufweist.
Die °Dy — 'Fo-Bande besitzt ein Fluoreszenzmaximum bei 615.6 nm sowie eine

ausgepragte Schulter an der roten Flanke.

1000 4 [n-Pr-BTP] [umol/L]

{ —210

606
800 -

—— 115
{ ——178
eoo{ 306

401
{ ——a477
400 — 33
584
1 ——659

2004 — 713 IATRAN
755 A T\

intensity (normalized)

T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 8.11: Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der n-Pr-BTP-
Konzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentration von 2.10-10™ mol/L.
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Bei sukzessiver Erhdhung der n-Pr-BTP-Konzentration treten Veranderungen im
Fluoreszenzspektrum als Folge der Bildung einer weiteren Komplexspezies
(Spezies 5) auf. Die Fluoreszenzspektren der auftretenden Komplexspezies sind in
Abb. 8.12 dargestellt.

1000 4

—— 1:1-Komplex
— Spezies 5

800 +

600 —

400 4

intensity (normalized)

200 4

580 590 600 610 620 630
wavelength [nm]

Abb. 8.12: Normierte Emissionsspektren der Eu(lll)-Komplexspezies mit n-Pr-BTP.

Das Emissionsspektrum von Spezies 5 weist eine Aufspaltung der °Dy — "Fy-Bande
mit Emissionsmaxima bei 591.5nm und 596.2 nm auf. Die °Dy— 'F>-Bande
hingegen besitzt ein Emissionsmaximum bei 617.7 nm und eine ausgepragte
Schulter, deren Emissionsmaximum bei 620.3 nm liegt.

Die Fluoreszenzspektren in Gegenwart verschiedener n-Pr-BTP-Konzentrationen
wurden mittels Peakentfaltung quantifiziert. Die hieraus resultierende Spezies-
verteilung in Abhangigkeit der n-Pr-BTP-Konzentration ist in Abb. 8.13 dargestellit.
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Abb. 8.13: Speziesverteilung von Eu(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration in 1-Octanol ermittelt
durch Peakentfaltung der Emissionsspektren. [Eu(l1)]i = 2.10-10” mol/L.

8.1.4 Identifizierung der Eu(lll)-Komplexspezies

Die genaue Zusammensetzung des 1:1-Komplexes von Eu(NO3); mit n-Pr-BTP in
Losung ist bisher nicht bekannt. Die Bestimmung der Komplexzusammensetzung in
1-Octanol erfolgte anhand der Fluoreszenzlebensdauer. Gl. 2.19 ermdglicht die
Bestimmung der Anzahl von Wassermolekilen in der inneren Koordinationssphare
von Eu(lll) anhand der Fluoreszenzlebensdauer der Eu(lll)-Spezies. Sie beruht auf
dem Quenchen der Fluoreszenz durch einen Energietransfer des angeregten
Europiumions auf OH-Schwingungen gebundener Wassermolekule. Auch Alkohole
wie 1-Octanol besitzen auf Grund ihrer OH-Funktion einen quenchenden Einfluss,
welcher jedoch schwacher ausgepragt ist als der der Wassermolekule. Berech-
nungen anhand von Gl. 2.19 in alkoholischen Losungen konnen aus diesem Grund
allenfalls als Abschatzung dienen.

Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzintensitat des 1:1-Komplexes von Eu(NOs3); mit
n-Pr-BTP ist in Abb. 8.14 gezeigt. Sie folgt einem monoexponentiellen Zeitgesetz,
nach welchem die Fluoreszenzlebensdauer t des Komplexes auf 1622 us bestimmt
wurde. Daraus ergibt sich nach Gl. 2.19 eine mittlere Anzahl gebundener Alkohol-
molekule von kleiner 1. Dies bestatigt die Zusammensetzung der 1:1-Komplex-

spezies entsprechend der Formel [Eu(n-Pr-BTP)(NO3)s3].
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Abb. 8.14: Fluoreszenzspektrum des 1:1-Komplexes von Eu(NO3); mit n-Pr-BTP (links). Abnahme der
Fluoreszenzintensitat des Komplexes in Abhangigkeit der Delayzeit (rechts). [Eu(ll)] = 2.03-10™ mol/L,
[n-Pr-BTP] = 6.09-10"° mol/L.

In der Literatur sind rontgenkristallographische Untersuchungen des 1:1-Komplexes
von Nd(Ill) mit Et-BTP beschrieben, welcher durch Prazipitation aus Ethanol erhalten
wurde [Dre01b]. Die dort beschriebene Komplexspezies besitzt die Zusammenset-
zung [Nd(Et-BTP)(NO3)3(EtOH)], wobei alle Nitrationen bidentat am Metallzentrum
gebunden sind. In Lésung hingegen konnte die Koordination von Solvensmolekulen
anhand der Fluoreszenzlebensdauer ausgeschlossen werden. Der Unterschied
zwischen der Komplexzusammensetzung in Festkorper und Losung kann zum einen
eine Folge des geringeren lonenradius von Eu(lll) im Vergleich zu Nd(lll) sein,
wodurch die Ausbildung einer zehnfach-koordinierten Spezies erschwert wird. Zum
anderen konnte die Komplexspezies in Losung eine vom Festkorper verschiedene

Zusammensetzung besitzen.

Ahnlich wie bei Cm(lll) wurden durch Steigungsanalyse Informationen Uber die
Zusammensetzung von Spezies 5 erhalten. Die doppeltlogarithmische Darstellung
der Konzentrationsverhaltnisse [Spezies 5]/ [[Eu(n-Pr-BTP)(NO3)s]] gegen die freie
n-Pr-BTP-Konzentration (Abb. 8.15) weist eine lineare Korrelation mit einer Steigung
von 1.97 + 0.07 auf. Nach GI. 8.3 verifiziert dies die Bildung einer 1:3-Komplexspe-
zies von Eu(lll) mit n-Pr-BTP aus dem [Eu(n-Pr-BTP)(NOs)s]-Komplex.
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Abb. 8.15: Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 5J/[[Eu(BTP)J’']-Verhaltnis gegen die freie
n-Pr-BTP-Konzentration.

Im Falle des Cm(lll) wurde die in Gegenwart geringer Ligandenkonzentrationen
gebildete 1:3-Spezies als zehnfach-koordinierte [Cm(n-Pr-BTP)3(NOs)]**-Komplex-
spezies identifiziert. Zur Untersuchung, ob mit Eu(lll) eine analoge Komplexspezies
gebildet wird, wurden die Fluoreszenzspektren der aus Eu(NOs); bzw. Eu(CIlO4)s;
praparierten 1:3-Komplexe gegenubergestellt (Abb. 8.16). Das Emissionsspektrum,
das in Gegenwart von Nitrationen erhalten wurde, weist eine aufgespaltene

Dy — 'F»-Bande mit Emissionsmaxima bei 617.7 nm und 620.3 nm auf.

— 1:3-Komplex
aus Eu(CIO ),

—— 1:3-Komplex

aus Eu(NO,),

1000

800

600

400

intensity (normalized)

200 -

580 590 600 610 620 630
wavelength [nm]

Abb. 8.16: Normierte Emissionsspektren der 1:3-Komplexe von
Eu(lll) mit n-Pr-BTP prépariert aus dem Perchloratsalz sowie dem Nitratsalz.
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Im Gegensatz hierzu besitzt die aus Eu(ClO4); praparierte Komplexspezies lediglich
eine einzelne scharfe °Dy — 'F»-Bande mit einem Fluoreszenzmaximum bei
617.7 nm auf. Auch sind Unterschiede in den °Dy — ‘Fi-Banden beider Komplexe
(Emissionsmaxima des aus dem Perchloratsalz praparierten Komplexes bei
591.1 nm sowie bei 596.4 nm) erkennbar. Das Fluoreszenzspektrum des
Perchloratkomplexes ist identisch mit dem Spektrum des neunfach-koordinierten
[Eu(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes, der in frilheren Untersuchungen beschrieben ist
[Den05]. Dies deutet darauf hin, dass es sich bei vorliegendem Komplex analog zu
Cm(lll) um eine zehnfach-koordinierte Spezies der Zusammensetzung
[Eu(n-Pr-BTP)3(NO3)]** handelt. Die Bildung eines neunfach-koordinierten
[Eu(n-Pr-BTP)s]**-Spezies konnte anhand der Fluoreszenzspektren ebenfalls nach-
gewiesen werden. Im Gegensatz zur Untersuchung mit Cm(lll) treten mit Eu(lll)
jedoch beide 1:3-Spezies gleichzeitig auf, sodass bei allen untersuchten Liganden-
konzentrationen drei Komplexspezies (1:1-Komplex sowie zwei 1:3-Komplexe) in
Losung vorhanden sind. Durch die Anwesenheit des 1:1-Komplexes und den
geringen spektroskopischen Verschiebungen der einzelnen Eu(lll)-Spezies ist eine
Quantifizierung der neun- und zehnfach-koordinierten Spezies, wie sie im Falle des
Curiums durchgefuhrt wurde, bei Eu(lll) nicht mdglich. Beide 1:3-Komplexe werden
im Folgenden zu einer einzigen Spezies zusammengefasst behandelt. Die Zeit-
abhangigkeit der Fluoreszenzemission der aus Eu(NOs3)s praparierten 1:3-Komplex-
spezies folgt einem monoexponentiellen Zeitgesetz mit einer Lebensdauer von
2227 us (Abb. 8.17). Die Fluoreszenzlebensdauer des [Eu(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes,
welcher aus dem Perchloratsalz prapariert wurde, betragt 2334 us. In beiden Fallen
wurden lange Fluoreszenzlebensdauern erhalten, weshalb die Anwesenheit
quenchender Solvensmolekule in der inneren Koordinationssphare ausgeschlossen
werden kann. Beide 1:3-Komplexspezies weisen unterschiedliche Emissionsbanden
auf und die Abwesenheit von Solvensmolekilen in erster Koordinationssphare
konnte in beiden Fallen bestatigt werden, was die ldentifizierung von Spezies 6 als
[Eu(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-Komplex unterstiitzt.
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Abb. 8.17: Abnahme der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll) n-Pr-BTP 1:3-Komplexe als
Funktion der Delayzeit.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur Komplexbildung mit Cm(lll) wurden keine
Hinweise auf die Bildung einer 1:2-Komplexspezies erhalten. Der geringe Anteil des
[Cm(n-Pr-BTP),]-Komplexes im chemischen Gleichgewicht zeigt die geringe thermo-
dynamische Triebkraft zur Bildung dieser intermediaren Komplexspezies. Die Bildung
einer entsprechenden Eu(lll)-Komplexes als intermediare Spezies kann nicht ausge-
schlossen werden, konnte jedoch auf Grund ihres geringen zu erwartenden Anteils

im Komplexgleichgewicht mittels TRLFS nicht detektiert werden.

8.1.5 Bestimmung der Stabilitatskonstanten

Anhand der spektroskopisch bestimmten Speziesverteilungen zwischen den 1:1- und
1:3-Komplexen von Cm(lll) (Abb. 8.4) und Eu(lll) (Abb. 8.13) mit n-Pr-BTP lassen
sich die Stabilitatskonstanten der Komplexspezies anhand von Gl. 8.5 ermitteln
(Tab. 8.1).

K, = (Gl. 8.5)
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Die Stabilitatskonstanten der
[M(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-Komplexe von Cm(lll) bzw. Eu(lll) in

1-Octanol betragen 11.3+0.2 bzw. 6.5+0.2. Der Wert fur den

logarithmischen log K13

Eu(lll)-Komplex steht in guter Ubereinstimmung mit dem in

Tab. 8.1:
stanten
[M(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-
Komplexe von Cm(lll) und
Eu(lll) geman Gl. 8.5.

Stabilitatskon-
der

M(IIT) log K13
friheren Untersuchungen ermittelten Wert von 6.45

Cm 11.310.2
[Den07]. Der entsprechende Cm(lll)-Komplex weist eine um
funf GrolRenordnungen hohere Stabilitatskonstante auf. Eu 6.5+0.2

Dies steht im Einklang mit der hohen Selektivitat der Kom-
plexierung von trivalenten Actiniden neben Lanthaniden, die in Extraktionsuntersu-

chungen gezeigt wurde [Kol99a, Kol99b].

8.1.6 XPS-Untersuchungen des freien Liganden und der Komplexspezies

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur des freien n-Pr-BTPs sowie der
[M(n-Pr-BTP)3](NO3)s-Komplexe von Am(lll) und Eu(lll) im Festkdrper wurden XPS-
Messungen durchgefuhrt. Die Praparation der Proben erfolgte durch Auftropfen einer
1 mM L6sung der zu untersuchenden Verbindung in 2-Propanol auf eine Aluminium-
folie, wodurch sich nach Verdampfen des Ldsungsmittels ein dinner Film auf der
Folie bildet.

Die qualitative Auswertung der Spektren erfolgte gestutzt durch Hartree-Fock-
Berechnungen der Bindungsenergien der Elektronen in Relation zur niedrigsten
auftretenden Bindungsenergie [Sch09a]. Die berechneten Energien sind in Tab. 8.2

zusammengefasst, die Zuordnung der Atome ist aus Abb. 8.18 ersichtlich.

Cﬁ
.
cMi .c8 . 8 NC Cc% __;"c3 NC c6 .8 oM
NN/ NN NS

Ce NP EE

| £ i

c|:4 ,J,A N, fcd
C12 _C10 _cQ / \NE/ \NB/ \cs _c10 _c12

Abb. 8.18: Zuordnung der Atome zu den Energien in Tab. 8.2 [Sch09a, Sch09b].
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Tab. 8.2: Relative Bindungsenergien der C 1s- und N 1s-Elektronen von n-Pr-BTP [Sch09a].

Hartree-Fock: C 1s [eV] Hartree-Fock: N 1s [eV]

N” 424846  +1.434
C? 307.502 +2.287 N® 424310  +0.898
c? 306.958  +1.743 NC 423.970  +0.558
c* 306.859  +1.644 NP 423.412  +0.000
c® 306.175  +0.960
c® 305.869  +0.654
c’ 305.829  +0.614
ok 305.728  +0.513
c® 305.662  +0.447
c' 305.505  +0.290
c" 305.392  +0.177
c'? 305.215  +0.000

Anhand der berechneten relativen Orbitalenergien konnen die verschiedenen
Kohlenstoffatome in drei Gruppen eingeteilt werden. Zum einen solche, die lediglich
Kohlenstoffatome als direkte Nachbarn besitzen (schwarz dargestellt), solche, die ein
Stickstoff- und ein Kohlenstoffatom als direkte Nachbarn aufweisen (magenta) und
solche die zwei direkte Stickstoffnachbaratome besitzen (grin). Aus den
Berechnungen geht hervor, dass die Elektronen der Kohlenstoffatome, die nur
weitere Kohlenstoffe als Nachbaratome besitzen (C°-C'?), die niedrigsten Bindungs-
energien besitzen. Mit zunehmender Anzahl benachbarter Stickstoffatome steigt die
Bindungsenergie an. Die Bindungsenergien der Elektronen an einem bestimmten
Atom spiegeln die Elektronendichte an dieser Position des Molekiils wieder. Je hdher
die Bindungsenergie ist, desto geringer ist die Elektronendichte um den betrachteten
Kern. Im Falle der Stickstoffatome werden aus Berechnungen die niedrigsten
Bindungsenergien fiir die 1s-Elektronen des Pyridinstickstoffs (N7) erhalten, weshalb

diese die hochste Elektronendichte aller vorhandenen Stickstoffatome besitzen.

Die berechneten relativen Bindungsenergien wurden als Grundlage fur die Berech-
nung eines Summenspektrums verwendet, wobei fur die einzelnen Kohlenstoffatome
Gauss-Verteilungen mit konstanter Halbwertsbreite angenommen wurden. Das

berechnete Summenspektrum ist in Abb. 8.19 dem gemessenen C 1s-Spektrum
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gegenubergestellt. Das berechnete Summenspektrum bildet das erhaltene Spektrum

in akzeptabler Ubereinstimmung nach.
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Abb. 8.19: C 1s-Spektrum des freien n-Pr-BTPs (Linie) und das Summenspektrum aus den nach
Hartree-Fock-berechneten Energien (gestrichelt).

Die Anpassung des N 1s-Peaks wurde analog durchgefuhrt, jedoch wurden variable
Halbwertsbreiten der Gauss-Funktionen verwendet (Abb. 8.20). Das Summenspek-
trum aus den berechneten Bindungsenergien steht hierbei in guter Ubereinstimmung

mit dem gemessenen Spektrum.
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Abb. 8.20: N 1s-Spektrum des freien n-Pr-BTPs (schwarz) und die entsprechenden nach Hartree-
Fock-berechneten Spektren (blau). Die Summenkurve der berechneten Spektren ist schwarz und
gestrichelt dargestellt. Die Abweichung des Summenspektrums vom gemessenen Spektrum ist in rot
angegeben.
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Um Unterschiede in der elektronischen Struktur zwischen freiem und komplexiertem
Liganden zu untersuchen, wurde der [Eu(n-Pr-BTP)3](NO3)s;-Komplex prapariert und
dessen Spektrum mit dem des freien Liganden verglichen (Abb. 8.21). Anhand des
Vergleichs der C 1s-Spektren werden Unterschiede in der Elektronendichteverteilung
deutlich, welche zu einer Verschiebung der Bindungsenergien insbesondere an den
aromatischen Kohlenstoffatomen zu hoéheren Bindungsenergien flihrt. Ebenfalls
treten Unterschiede in den Bindungsenergien der N 1s-Elektronen auf. Das
Maximum des N 1s-Peaks ist im Komplex um 0.2 eV zu hdéheren Bindungsenergien

verschoben.
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Abb. 8.21: C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von n-Pr-BTP (rot) und [Eu(n-Pr-BTP)3](NO3);
(blau).

Um sicherzustellen, dass Unterschiede in den Spektren nicht von der praparations-
bedingten Anwesenheit von Salpetersaure im Falle der Komplexspezies hervor-
gerufen werden, wurde zudem das XP-Spektrum von n-Pr-BTP in Anwesenheit von
Salpetersaure aufgenommen. Abb. 8.22 zeigt eine Gegenuberstellung dieses
Spektrums mit dem Spektrum, welches in Abwesenheit von Salpetersaure erhalten
wurde. Die C 1s-Spektren weisen Im Vergleich geringe Unterschiede auf, was auf die
Protonierung des Liganden in Anwesenheit von Salpetersaure zuruckzufuhren ist.
Die Bildung einer protonierten BTP-Spezies kann anhand des N 1s-Spektrums
nachgewiesen werden, welches einen Peak des Nitratstickstoffs bei 406.8 eV zeigt.
Des Weiteren treten geringe Unterschiede in den Bindungsenergien der N 1s-
Elektronen auf. Anhand eines Vergleichs der Peakflachen der beiden N 1s-Peaks
kann die vorliegende Spezies als n-Pr-BTP - HNO; identifiziert werden, deren Bil-

dung bereits anhand von Extraktionsuntersuchungen nachgewiesen wurde [Wei06].
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Abb. 8.22: C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von n-Pr-BTP. Die Probenpraparation erfolgte durch
Auftrocknen aus i-PrOH auf einer Aluminiumfolie in Anwesenheit (blau) und Abwesenheit (rot) von
HNO;.

Des Weiteren wurde das Spektrum des [Eu(n-Pr-BTP)3](NO3)s-Komplexes, welcher
in Gegenwart von Salpetersaure prapariert wurde, aufgenommen. Ein Vergleich des
erhaltenen Spektrums mit dem Spektrum, welches in Abwesenheit von Salpetersaure
erhaltenen wird, ist in Abb. 8.23 gezeigt. Das Auftreten des Nitratpeaks bei 406.8 nm
im N 1s-Spektrum zeigt, dass auch der Komplex Adukte mit Salpetersaure bildet. Ein
Vergleich der Peakflachen des Nitratpeaks mit dem Peak der Stickstoffatome des
BTPs zeigt, dass es sich hierbei um einen Komplex der Zusammensetzung
[Eu(n-Pr-BTP)3](NO3); - 3 HNO3 handelt. Daraus lasst sich schlieRen, dass jeder
koordinierte BTP-Ligand zusatzlich ein Molekul Salpetersdure addiert. Die C 1s-

Peaks beider Verbindungen unterscheiden sich hingegen nicht signifikant.
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“r C1s N 1s f
o8 nsF /
t
07r o7 \b
E 0sf é 05 ’w‘.‘
;g 05 g 05 Salpetersiure ﬁ
fodl fod | /
oaf o3 1 Nitration /ﬂ\ 2 Nitrationen |
/
0.2 o2t \ \M/ / \ 4
01 4 01 / e M\M & 7
L SN i "\‘YL\X_\\
oL | of ) =g

I I I I 1 | 1 L 1 L 1
289 268 207 266 285 2684 283 282 410 408 405 404 402 400 398 396
Binding Energy (eV) Binding Energy (gv)

Abb. 8.23: C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von [Eu(n-Pr-BTP);]**. Die Probenpraparation
erfolgte durch Auftrocknen aus i-PrOH auf einer Aluminiumfolie in Anwesenheit (blau) und Abwesenheit
(rot) von HNO3.

Zum Vergleich der elektronischen  Struktur der An(lll) und Ln(lll)
[M(n-Pr-BTP)3](NO3)s-Komplexe wurden der entsprechende Am(lll)-Komplex
prapariert. Die Spektren der C 1s- und N 1s-Peaks der Komplexe mit Am(lll) und

Eu(lll) als Zentralionen sind in Abb. 8.24 einander gegenubergestellt. Die Spektren
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beider Metallionen weisen Unterschiede bezuglich der Peakform auf, was auf
elektronische Unterschiede des Liganden bei Komplexierung mit den Metallionen
schliel3en lasst. Unterschiede treten im C 1s-Spektrum im Wesentlichen im Bereich
der aromatischen Kohlenstoffatome auf. Das N 1s-Spektrum zeigt eine geringe
Verschiebung zu hdéheren Bindungsenergien, welche auf die Verschiebung der
Bande des Pyridinstickstoffatoms zurickzufihren ist. Diese ist jedoch nicht
signifikant, sodass ein eventuelles Auftreten von Kovalenz im Falle des Am(lll)-

Komplexes hierdurch nicht nachgewiesen werden kann.

Marmalized Intensity
Mormalized Intensity

L 1 L 1 L 1 1 L
288 268 87 266 285 284 283 262 410 405 200 395
Binding Energy (eV) Binding Energy (V)

Abb. 8.24: C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) der [M(n—Pr—BTP)3]3+-Komplexed von Am(lIl) (gran)
und Eu(lll) (rot) in Gegenwart von HNO;. Unterschiede beziiglich des Nitratpeaks sind auf die
Praparation zurtickzuflihren.

8.2 Untersuchungen zur Komplexierung mit substituierten BTP-Liganden

Um den Einfluss der elektronischen Struktur auf die Komplexierungs- und
Extraktionseigenschaften zu untersuchen wurden in 4-Position des Pyridinrings
funktionalisierte BTP-Liganden (Abb. 8.25) synthetisiert.

X
| XX
NN N-N?
X =CIl, OMe

Abb. 8.25: Strukturformel der substituierten BTP-Liganden

Als Substituenten wurden eine Methoxygruppe sowie eine Chlorfunktion eingefuhrt.

Die Synthese der Verbindungen ist in Kap. 4.1 beschrieben. Die Veranderung der
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elektronischen Struktur der Liganden wurde anhand der Unterschiede bezuglich der
Basizitaten der Liganden bestatigt (siehe Kap. 5). Die Untersuchung ihrer Komplexie-
rungseigenschaften mit Cm(lll) und Eu(lll) wurde analog der Untersuchungen mit
n-Pr-BTP (HBTP) durchgefluhrt.

8.2.1 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lil)

Die Praparation der Cm(NOs)s-Proben erfolgte wie in Kap. 7.1 beschrieben. Die
mittels TRLFS erhaltenen Fluoreszenzspektren in Gegenwart steigender OMe-BTP
bzw. CI-BTP-Konzentration in 1-Octanol sind in Abb. 8.26 bzw. Abb. 8.27 gezeigt.
Analog den spektroskopischen Ergebnissen zur Komplexierung mit n-Pr-BTP werden
auch mit den substituierten BTP-Liganden in Gegenwart steigender BTP-Konzen-
trationen zunachst drei verschiedene Komplexspezies gebildet. Anhand der Lage der
Emissionsmaxima und der Form der Banden konnen diese in Analogie zur
Komplexierung mit n-Pr-BTP als 1:1-, 1:2- und 1:3-Komplexe identifiziert werden. Die

Lage der Emissionsmaxima ist in Tab. 8.3 zusammengefasst.

[L] [umol/L]
——0.18
—— 052
—— 083
——1.13
154
214
—— 267
——4.00
——532
——6.64
—— 928
132

1000 +

800

600

400 +

intensity (normalized)

200 +

T T T T T T T T T T
580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 8.26: Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) mit OMe-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mollL.
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[L] [umol/L]
—— 083
——1.54
——2.14
—— 267
—— 313
——— 354
——3.90
——5.00
—6.66

1000 +

800

600

400 —
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200 +
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Abb. 8.27: Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) mit CI-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfianglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:107 mol/L.

Tab. 8.3: Emissionsmaxima der einzelnen Cm(lll)-Komplexspezies.
Amax [Nnm]

L 1:1 1:2 1:3
OMe-BTP | 605.0 609.8 616.1
HBTP 605.3 6104 617.1
CI-BTP 6056 610.5 6171

Die Speziesverteilung in Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration wurde durch
Peakentfaltung unter Verwendung der Reinspektren der einzelnen Komplexspezies
bestimmt. Die Reinspektren der 1:1- und 1:3-Komplexe wurden hierzu den jeweiligen
Messreihen enthommen, wahrend die Reinspektren der 1:2-Komplexe mittels eines
iterativen Verfahrens aus Summenspektren entwickelt wurden. In Abb. 8.28 sind die
Speziesverteilungen der Cm(lll)-Spezies mit den substituierten BTP-Liganden
dargestellt und der des unsubstituierten HBTP gegenubergestellt. Wie in Abb. 8.28
gezeigt, ist die Bildung der [Cm(BTP)3(NOs)s]**-Komplexe unabhangig vom
verwendeten Liganden. In Tab. 8.4 sind die gemittelten Stabilitdtskonstanten der

einzelnen Liganden zusammengefasst.

-906 -



100__%&!] ZKAAA A 2 cee

O 1:1

8040 ™ A O 1:2
g%u A A 1:3

60 - 2 OMeBTP

I%% X 1:1

X 1 & 1:2
40 - % 1:3
] HBTP

> 1:2
O@Dﬂ om0 o - A 1:3
! j T i T T T T 1
0,0 5,0x10°  1,0x10°  1,5x10°  2,0x10°
[L] [mol/L]

Abb. 8.28: Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen in 1-Octanol bei steigender BTP-Konzentration
ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren. [Cm(II)]ini = 1.82-107 mol/L.

Tab. 8.4: Stabilitatskonstanten K3 der [Cm(BTP)3(NO5)]**-Komplexe gemaR Gl. 8.5.

L log K13
OMe-BTP 11.3
HBTP 11.3
CI-BTP 11.5

Im Falle des unsubstituierten n-Pr-BTPs wird ab BTP-Konzentrationen groRer
1.74-10°° mol/L der neunfach-koordinierte symmetrische [Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplex
gebildet (vgl. Kap. 8.1.2). Auch fiur die substituierten BTP-Liganden konnte anhand
der Fluoreszenzspektren bei hohen BTP-Konzentrationen die Bildung einer analogen
Komplexspezies gezeigt werden. Die Speziesverteilung der beiden 1:3-Komplexe in
Gegenwart steigender BTP-Konzentrationen ist in Abb. 8.29 gezeigt und mit der
Speziesverteilung des unsubstituierten n-Pr-BTPs verglichen. Wahrend die Bildung
der [Cm(BTP)3(NOs)]**-Spezies unabhangig vom Substituenten des verwendeten
Liganden ist, zeigen bei der Bildung der [Cm(BTP)3]3+-KompIexe die Unterschiede in
der Elektronendichte der Substituenten einen deutlichen Effekt. Die Bildung des
[Cm(OMe-BTP)s]**-Komplexes erfolgt bei signifikant niedrigeren Ligandenkonzentra-
tion als die Bildung der analogen Komplexspezies mit n-Pr-BTP und CI-BTP. In
Gegenwart von 8.0-10° mol/L OMe-BTP ist bereits die Hélfte der
[Cm(OMe-BTP)3(NO3)]**-Spezies zum [Cm(OMe-BTP)s]**-Komplex umgesetzt,
wahrend fiir n-Pr-BTP 1.1-10™ mol/L bzw. fiir CI-BTP 2.8:10™ mol/L benétigt werden.
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Abb. 8.29: Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen bei hohen BTP-Konzentrationen ermittelt durch
Peakentfaltung der Emissionsspektren.

Die Abspaltung des Nitrations aus den Komplexen ist somit von der Basizitat des
Liganden abhangig. Da der sterische Bedarf der Liganden vergleichbar ist, muss
dieser Effekt auf Unterschieden in der elektronischen Struktur der Liganden beruhen.
Es sind zwei verschiedene Mechanismen denkbar, welche die Ursache hierfur bilden
konnen. Zum Einen erfolgt durch elektronenreiche Liganden eine bessere
Stabilisierung des Nitrations in 1-Octanol, zum Anderen sollte die Verminderung der
positiven Ladung des Cm(lll)-lons durch kovalente Wechselwirkungen mit
elektronenreichen Liganden die Abspaltung des dem Ladungsausgleich dienenden
Nitratanions aus den Komplexen beglnstigen. Wie aus der Literatur bekannt ist
[Bal08], treten Anionen bevorzugt mit elektronenarmen aromatischen n-Systemen in
Wechselwirkung, weshalb der erstgenannte Mechanismus nicht die Ursache dieses
Effektes sein kann. Somit ist davon auszugehen, dass die bevorzugte Abspaltung
des Nitrations aus dem 1:3-Komplex im Falle elektronenreicher BTP-Liganden auf
die erhohte Ladungsstabilisierung des Cm(lll)-lons durch die erhdhte Elektronen-

dichte dieser Liganden zuruckzufuhren ist.

FUr Untersuchungen zur Reversibilitdt der Abspaltung des Nitrations aus den
[Cm(BTP)3(NO3)]**-Komplexen wurde das Gleichgewicht der beiden 1:3-Komplex-
spezies einer Losung aus 1.49:10" M Cm(NOs); und 1.24:10°M OMe-BTP in
1-Octanol bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 10 °C bis 70 °C unter-
sucht. Die Verteilung der Spezies als Funktion der Temperatur ist in Abb. 8.30

gezeigt. Mit zunehmender Temperatur steigt der Anteil der zehnfach-koordinierten
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unsymmetrischen Komplexspezies im Gleichgewicht an, ab 50 °C ist sie die einzige
Komplexspezies in Losung. Hieraus folgt, dass die Abspaltung des Nitrations unter

Bildung des neunfach-koordinierten symmetrischen Komplexes reversibel ist.

100 H - | ] | ] [ ]

60 = [Cm(OMe-BTP),(NO)I**

® [Cm(OMe-BTP) "

%

40 -
™
20 4 ®
°
0 L4 ° ™ °
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

TI[°C]
Abb. 8.30: Speziesverteilung von [Cm(OMe-BTP)3(NOs)]°" und [Cm(OMe-BTP);]°" in 1-Octanol in
Abhéngigkeit von der Temperatur. [Cm(Il1)] = 1.49-10” mol/L; [OMe-BTP] = 1.24:10” mol/L.

8.2.2 Untersuchungen zur Komplexierung von Eu(lll)
Die Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in Gegenwart steigender OMe-BTP bzw.
CI-BTP-Konzentration in 1-Octanol sind in Abb. 8.31, bzw. Abb. 8.32 gezeigt.

[OMe-BTP] [umoliL]
1000 — 106
——21.0
412
——60.6

97.3
——178
247

800

600

400

intensity (normalized)

200

T T T T 1
600 610 620 630 640

wavelength [nm]

Abb. 8.31: Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit OMe-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentration von 2.14:10” mol/L.
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Abb. 8.32: Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit CI-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentration von 2.41 10" mol/L.

Analog der Komplexierung von Eu(NOs3); mit n-Pr-BTP in 1-Octanol findet in
Gegenwart steigender BTP-Konzentrationen auch mit OMe-BTP und CI-BTP die
Bildung einer 1:1- und einer 1:3-Komplexspezies statt, was anhand einer Steigungs-
analyse bestatigt wurde. Der 1:3-Komplex konnte anhand der Lage der Emissions-
maxima und der Form der Fluoreszenzbanden als [Eu(BTP)s(NOs)**-Spezies
identifiziert werden. Die Verteilung der beiden Komplexspezies in Gegenwart
steigender BTP-Konzentrationen der substituierten Liganden ist in Abb. 8.33
dargestellt und der Speziesverteilung von n-Pr-BTP gegenubergestellt. Es ist eine
deutliche Korrelation zwischen der Basizitat des Liganden und der Bildung von 1:3-
Komplexen mit Eu(lll) zu erkennen. Das starker basische OMe-BTP bildet bereits bei
geringen Ligandenkonzentrationen einen 1:3-Komplex mit Eu(lll), wahrend die
Bildung des 1:3-Komplexes des schwacher basischen CI-BTP erst bei hohen
Ligandenkonzentrationen stattfindet. Die Tendenz zur Bildung des 1:3-Komplexes im
Falle des nicht-substituierten HBTP, welches als Referenz dient, liegt zwischen der

der substituierten BTPs, was im Einklang mit der Basizitat der Liganden steht.

Anhand der Speziesverteilung wurden die Stabilitatskonstanten nach Gl. 8.5
berechnet (Tab. 8.5). Wahrend die Stabilitdtskonstante log K13 des HBTP-Komplexes
6.48 betragt, weist der entsprechende OMe-BTP-Komplex eine um eine Grolien-
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ordnung hohere Stabilitatskonstante von log K13 = 7.72 auf. Die Stabilitatskonstante
des [Eu(CI-BTP)3(NO3)]**-Komplexes betragt hingegen nur log K3 = 5.78.

Tab. 8.5: Stabilitats-
100 - konstanten K3 der
[Eu(BTP)3(NO3)J*"-
80 CIBTP Komplexe gemaR Gl. 8.5.
. -0-1:1
] , . . j2—1:3 L log Kis
60 S oad ONeRTE OMe-BTP | 7.72
S & 1:3
0. . HBTP HBTP 6.48
T m CI-BTP 5.78
A 1:3
20
0- T T T \\‘|¥|~-~_,;__,7  E— v T
0 2x10™ 4x10™ 6x10™ 8x10™
[BTP] [mol/L]

Abb. 8.33: Speziesverteilung von Eu(lll)-Komplexen in 1-Octanol bei steigender BTP-Konzentration
aus der Peakentfaltung der Emissionsspektren. [Cm(II)]in = 2.41-10™ mol/L.

8.2.3 NMRD-spektroskopischer Vergleich der Komplexspezies

Die Kernspinresonanzdispersionsspektroskopie (NMRD) erlaubt die spektroskopi-
sche Bestimmung der Abschirmung eines paramagnetischen Kerns von der
umgebenden Losung durch koordinierte Liganden. Des Weiteren kdonnen Ruck-
schlisse auf die Beweglichkeit von Komplexen erhalten werden, woraus auf die
relativen Volumina der Komplexe geschlossen werden kann. Um etwaige Unter-
schiede der Komplexgeometrien der Lanthanidkomplexe mit substituierten BTPs zu
untersuchen, wurden deren 1:3-Komplexe aus Gd(CIlO4); in absolutem Acetonitril

prapariert und deren Relaxivitat in Abhangigkeit der Frequenz bestimmt.
Die Relaxivititen der [Gd(BTP)s]**-Komplexe der beiden substituierten BTP-

Liganden OMe-BTP und CI-BTP in Acetonitril in Abhangigkeit von der Frequenz sind
in Abb. 8.34 gezeigt und dem [Gd(n-Pr-BTP)s]**-Komplex gegeniibergestellt.
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Abb. 8.34: Abnahme der Relaxivitat verschiedener Gd(II)-BTP 1:3-Komplexe als Funktion der
Frequenz. [Gd(BTP)3]3+ =1.373 mmol/L in Acetonitril. L = OMe-BTP (gelb), HBTP (blau), CI-BTP (rot).

Alle Komplexe weisen fiir niedrige Frequenzen ein Plateau bei etwa 0.84 (s‘mM)™”
auf, was auf eine vergleichbare Abschirmung der paramagnetischen Kerne
hindeutet. Ab einer Frequenz von 0.5 MHz verringert sich die Relaxivitat fur alle
Komplexe gleichférmig und erreicht ein weiteres Plateau bei 0.57 (s‘mM)™ bei einer
Frequenz von 70 MHz. Der gleichformige Abfall der Relaxivitaten bestatigt die
strukturelle Vergleichbarkeit der verschiedenen Komplexe. Diese Ergebnisse stehen
in guter Ubereinstimmung mit den fluoreszenzspektroskopischen Ergebnissen
bezlglich der Isostrukturalitit der Komplexspezies. Sie bestatigen, dass Unter-
schiede bezuglich der Komplexierungseigenschaften der Liganden ausschliel3lich auf
Veranderungen der Elektronenstruktur und nicht auf strukturelle Unterschiede

zuruckzufihren sind.

8.2.4 XPS-Untersuchungen der freien Liganden und der Komplexspezies

Um Unterschiede in der Elektronenverteilung zwischen den einzelnen BTP-Liganden
spektroskopisch zu erfassen, wurden in Analogie zu den XPS-Untersuchungen mit
n-Pr-BTP (siehe Kap.8.1.6) auch die Rontgenphotoelektronenspektren der
substituierten BTP-Liganden aufgenommen. Die N 1s- und C 1s-Spektren von
OMe-BTP und CI-BTP sind in Abb. 8.35 einander gegenubergestellt. Das N 1s-
Spektrum von OMe-BTP weist im Vergleich zum Spektrum des CI-BTPs eine betonte
Schulter bei ca.399.5eV auf. Anhand der Ergebnisse mit n-Pr-BTP kann
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geschlossen werden, dass diese durch Unterschiede in der Elektronendichte des
Stickstoffatoms hervorgerufen wird. Die relative Verschiebung zu niedrigeren
Bindungsenergien spiegelt den elektronenschiebenden der Methoxyfunktion wider
und steht im Einklang mit der hoheren Basizitat von OMe-BTP (siehe Kap. 6).
Andererseits zeigt der Vergleich der C 1s-Spektren im Falle des CI-BTPs eine
ausgepragte Schulter im Bereich der aromatischen Kohlenstoffatome. Dies deutet
auf eine relative Verringerung der Elektrondichte im aromatischen System hin und ist
eine Folge des Akzeptorcharakters der Chlorfunktion. Im Bereich der aliphatischen

Kohlenstoffatome treten keine signifikanten Unterschiede auf.

N1s C1s

402 401 400 389 388 397 288 287 286 285 28B4 283
Binding Energy (V) Binding Energy (V)

Abb. 8.35: N 1s- (links) und C 1s-Spektrum (rechts) von OMe-BTP (blau) und CI-BTP(rot).

Zusatzlich zu den freien Liganden wurden auch die [Eu(BTP)3](OTf)s-Komplexe
spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 8.36 einander
gegenubergestellt und mit den Spektren der freien Liganden verglichen. Im Komplex
sind die Maxima der N 1s-Spektren in beiden Fallen in Relation zum freien Liganden
um 0.3 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben, was auf eine Verringerung der
Elektronendichte im aromatischen System als Folge der Komplexierung hindeutet.
Auch das C 1s-Spektrum zeigt im Vergleich zwischen Komplex und freiem Liganden
im Falle der aromatischen Kohlenstoffatome eine Verschiebung von 0.3 eV zu
hoheren Bindungsenergien und ist somit konsistent mit der ermittelten Verschiebung

im N 1s-Spektrum.
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Abb. 8.36: Vergleich der N 1s- (links) und C 1s-Spektren (rechts) von OMe-BTP (blau, Linie) und
CI-BTP(rot, Linie) und der entsprechenden [Eu(BTP);](OTf);-Komplexe (Punkte, Farben wie zuvor).

8.2.5 NMR-spektroskopische Untersuchung der freien Liganden und der
Komplexspezies
Durch NMR-Spektroskopie kann die chemischen Verschiebungen & eines
betrachteten Nuklids in Relation zu einem standardisierten Referenzmolekul
bestimmt werden. Die chemische Verschiebung eines Nuklids erlaubt Ruckschllusse
auf die Elektronenverteilung in dessen chemischer Umgebung. Bei Verringerung der
Elektronendichte in der Umgebung eines Kerns verschiebt sich dessen Signal im
Allgemeinen zu héheren Werten (Tieffeldverschiebung). Die chemischen Verschie-
bungen der H-3- und H-5-Protonen des Pyridinrings sowie der pseudobenzylischen
Protonen in Nachbarstellungen der Triazine der freien BTP-Liganden in Chloroform
sind in Tab. 8.6 zusammengestellt. Der Elektronendonor-Charakter der Methoxy-
gruppe wird
anhand der schwacheren Tieffeldverschiebung Tab. 8.6: Chemische Verschiebungen
der H-3/5- und H-1”"-Protonen

der H-3/5-Protonen bestatigt. Ein signifikanter verschiedener BTP-Liganden in

, . . . Acetonitril.
Einfluss der Substituenten auf die Alkylseiten- H-3/5 R

ketten besteht jedoch nicht, was anhand der OMe.BTP 832 596

HBTP 8.70 2.90
CI-BTP 8.69 2.90

vergleichbaren chemischen Verschiebungen

der pseudobenzylischen Protonen (H-17)

gezeigt werden konnte. Hieraus kdonnen Ruck-
schlisse auf die elektronische Struktur des aromatischen Systems der Liganden
gezogen werden. Die Veranderung der elektronischen Struktur durch die

Substituenten ist auf den Pyridinring beschrankt, wahrend die elektronische Struktur
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der Triazinringe unbeeinflusst bleibt. Dies deutet auf eine geringe Resonanz-

stabilisierung zwischen den aromatischen Ringen hin.

In Abb. 8.37 ist das 'H NMR-Spektrum des freien OMe-BTP-Liganden in Chloroform
gezeigt und dem des [Yb(OMe-BTP)3](ClO4)s3-Komplex in Acetonitril in Abb. 8.38
gegenubergestellt. Das Spektrum des Komplexes weist im Vergleich zu dem des
freien Liganden, induziert durch die Anwesenheit des paramagnetischen Yb(lll)-lons,
Verschiebungen der einzelnen Protonensignale sowohl in die Hochfeld- als auch in

die Tieffeldregion auf.
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Abb. 8.37: 250 MHz 'H NMR-Spektrum von OMe-BTP in CDCls.
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Abb. 8.38: 250 MHz 'H NMR-Spektrum des 1:3-Komplexes von Yb(lll) mit OMe-BTP in Acetonitril.

Die Zuordnung der einzelnen Signale wurde anhand eines zweidimensionalen

H,H-COSY vorgenommen. Anhand des Spektrums des freien Liganden ist ersichtl-

ich, dass jedes OMe-BTP je zwei paarweise chemisch aquivalente n-Propylreste

besitzt (siehe Abb. 8.37). Im zweidimensionalen Spektrum des Komplexes konnten

jedoch vier chemisch verschiedene Propylresten identifiziert werden (in Abb. 8.39

farbig dargestellt), was auf Unterschiede in der chemischen Umgebung schliel3en

lasst. Des Weiteren weisen die Signale zweier Alkylketten 2J-Kopplungen auf, welche

nur an starren Molekulregionen beobachtet werden kdnnen. Dies deutet auf eine ein-

geschrankte Drehbarkeit der Alkylreste hin. Es konnte somit gezeigt werden, dass

die Alkylketten der BTP-Liganden entgegen der allgemeinen Annahme zu einen nicht

paarweise Aquivalent und zum anderen zwei der Ketten starr fixiert sind.
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Abb. 8.39: H,H-COSY von [Yb(OMe-BTP)3](ClO,); in Acetonitril.

8.2.6 Untersuchung des Extraktionsverhaltens

Der Einfluss der Substituenten auf Basizitadt und Komplexierung der Liganden wurde
anhand spektroskopischer Untersuchungen gezeigt. Zur Untersuchung des
Einflusses auf die extraktiven Eigenschaften wurden die Liganden zur flussig-flissig-

extraktiven Trennung von Am(lll) und Eu(lll) eingesetzt.

Die Untersuchung der Extraktionskinetik erfolgte durch Bestimmung der Verteilungs-
verhaltnisse Dy in Abhangigkeit von der Kontaktzeit der Phasen. Die zeitliche
Entwicklung der Verteilungsverhaltnisse der Extraktion mit den substituierten BTP-
Liganden ist in Abb. 8.40 gezeigt und mit der des unsubstituierten HBTP verglichen.
Es ist ersichtlich, dass zwischen den einzelnen Liganden Unterschiede bezuglich
ihrer Extraktionskinetik bestehen. Bei Verwendung von CI-BTP stellt sich das
Phasengleichgewicht bereits nach funf Minuten Kontakizeit ein, wahrend die
Gleichgewichtseinstellung mit HBTP erst nach 15 Minuten, mit OMe-BTP nach
90 Minuten erfolgt. Zudem unterscheiden sich die BTP-Liganden bezlglich der
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Verteilungsverhaltnisse der Metallionen, die in der Reihenfolge CI-BTP, HBPT,
OMe-BTP ansteigen.

| | | |
| |
| ]
. HBTP
014 "™ " D..
. " n ] * DEu n
CI-BTP
= D
0,01 - . DA"‘
° ‘o " " lome-8TP| ®
" DAm
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3 * x a * N Bul »
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Abb. 8.40: Verteilungsverhaltnisse der extraktiven Trennung von Am(lll) und Eu(III) in Abhangigkeit
von der Kontaktzeit der Phasen. Wassrige Phase: Je 1000 Bq 2By und #'Am in 1 M HNO;;
Organische Phase: 10 mM Ligand in 1-Octanol.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung des extrahierten Komplexes wurden
Extraktionsversuche mit unterschiedlichen Ligandenkonzentrationen durchgefihrt.
Aus spektroskopischen Untersuchungen ist bekannt, dass in der organischen Phase
ausschlieRlich 1:3-Komplexe vorliegen [Den05]. 1:1-Komplexspezies wie sie in
Rahmen der laserspektroskopischen Untersuchungen auftreten liegen hier nicht vor,
da der hohe Ligandenuberschuss eine Verschiebung des Komplexgleichgewichts
zugunsten der 1:3-Komplexe bewirkt. Auf Grund der geringen Loslichkeit der
Extraktionsliganden in der wassrigen Phase wird angenommen, dass in der
wassrigen Phase keine Metallion-BTP-Komplexe vorliegen. Dadurch kann das
Verhaltnis [[M(BTP)n]?”’]/[M(III)]aq im zugrunde liegenden Massenwirkungsgesetzes

(Gl. 8.6) als das Verteilungsverhaltnis D ausgedruckt werden (Gl. 8.7).

(Gl. 8.6)

[[ BTP) }
[M(mr)], - [BTP],,
K = [BIT)P]” (Gl. 8.7)
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Durch Umformung von GI. 8.7 wird Gl. 8.8 erhalten:

logD = logK + nlog[BTP] (Gl. 8.8)

Gemall Gl. 8.8 wird bei Auftragung von log D gegen log [BTP] eine Gerade der
Steigung n erhalten, woraus die Zusammensetzung der gebildeten Komplexspezies
bestimmt werden kann.

Abb. 8.41 zeigt die Ergebnisse der y-spektrometrischen Analyse der einzelnen
Phasen als Funktion der initialen Ligandenkonzentration. Die Verwendung der
initialen  Ligandenkonzentration anstelle der Gleichgewichtskonzentration der
Liganden ist in diesem Falle zulassig, da zum einen in Relation zur Liganden-
konzentration nur sehr geringe Metallionenkonzentrationen verwendet werden, so
dass die Ligandenkonzentration als konstant angenommen werden kann. Zum
anderen tritt unter gegebenen Bedingungen nur eine vernachlassigbare Extraktion
von Salpetersaure auf [Wei06], weshalb sich die Ligandenkonzentration durch

Bildung von Salpetersaureaddukten nicht signifikant andert.

Slope
2.65
2.81
_ 257 CIBTP
- ®m D,
243 A Dg,
© 283 gyeBTP
oD
Am
2.36 A D,
HBTP
X DAm
X I:)Eu

[BTP], . [mmoliL]

Abb. 8.41: Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der extraktiven
Trennung von Am(IIl) und Eu(lll) mit verschiedenen BTP-Liganden. Organische Phase:
[BTP]ini = 1-10 mmol/L in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase: 1000 Bg/mL **Eu und **'Am und 1 M
NH4NO; in 1 mM HNO:s.
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Durch lineare Anpassungen der Verteilungsverhaltnisse als Funktion der initialen
BTP-Konzentration werden Steigungen zwischen 2.43 und 2.83 erhalten. Gemal
Gl. 8.8 sollte bei Bildung von 1:3-Komplexen eine Steigung von 3 auftreten.
Kolarik et al. zeigten jedoch, dass durch Bildung oligomerer BTP-Addukte in der
organischen Phase geringere Steigungen (ca. 2.5) erhalten werden [Kol99a]. Aus
diesem Grund stehen die erhaltenen Steigungen im Einklang mit der Literatur und

bestatigen die Bildung von 1:3-Komplexen gemal Gl. 8.9.
M(ll) + 3BTP =— [M(BTP)s]** (Gl. 8.9)

Anhand der Verteilungsverhaltnisse der Metallionen ist ersichtlich, dass bei
Verwendung des donorsubstituierten OMe-BTPs hohere Verteilungsverhaltnisse als
mit dem unsubstituierten HBTP, das als Referenzsubstanz dient, erhalten werden.
Bei Extraktion mit dem akzeptorsubstituierten CI-BTP werden hingegen niedrigere
Verteilungsverhaltnisse erzielt. Die Verteilungsverhaltnisse der einzelnen Metallionen
sowie die resultierenden Trennfaktoren fur die Extraktion mittels 5 mM BTP-
Losungen sind in Tab. 8.7 zusammengestellt. Die Ergebnisse zeigen einen
signifikanten Einfluss der Ligandenbasizitat auf die extraktiven Eigenschaften des
Liganden. Die Erhéhung der Elektronendichte des aromatischen Systems, wie es
durch die Methoxyfunktion induziert wird, fuhrt zu Erhohung der Verteilungsverhalt-
nisse und Trennfaktoren. Durch Verringerung der Elektronendichte verschlechtern
sich die extraktiven Eigenschaften des Liganden. Dies steht in Ubereinstimmung mit
den spektroskopisch bestimmten héheren Stabilitatskonstanten der 1:3-Komplexe mit

elektronenreichen Liganden.

Tab. 8.7: Verteilungsverhaltnisse und Trennfaktoren der Extraktion von Am(lll) und Eu(lll) mittels
verschiedener BTP-Liganden. Or1ganische Phase: 5 mM BTP in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase:
Je etwa 1000 Bg/mL "™?Eu und **'Am in einer 1 M NH,NOs-haltigen 10 mM HNO;.

L DAm DEU SF
HBTP 0.27 0.004 90
OMe-BTP 10.8 0.10 113

CI-BTP 0.009 0.0003 27
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8.3 Untersuchungen zur Komplexierung mit CA-BTP in 1-Octanol

Wie in Kap. 4.3 dargestellt, war die Motivation der Entwicklung von CA-BTP
(Abb. 8.42) die Bereitstellung eines hydrolysestabilen Extraktionsliganden mit
schneller Extraktionskinetik. Die Synthesevorschrift ist im Anhang beschrieben. Im
Folgenden werden thermodynamische Aspekte der Komplexierung von CA-BTP mit

Cm(lIl) und Eu(lll) sowie das Extraktionspotential des Liganden untersucht.

Z
| Ner N I N
N//N N\N/
Abb. 8.42: Strukturformel von CA-BTP

8.3.1 Spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll)

Die Komplexierung von Cm(lll) mit CA-BTP in 1-Octanol wurde analog der
vorangegangenen fluoreszenzspektroskopischen Untersuchung zur Komplexierung
mit n-Pr-BTP durchgefiihrt (Kap. 8.1). Die resultierenden Spektren in Gegenwart
steigender CA-BTP-Konzentrationen sind in Abb. 8.43 gezeigt.

[CA-BTP] [umol/L]
1000 4

—— 052
127
215
401
931
\ 19.8
\ ——63.0

119
252

800 -

600

400

intensity (normalized)

200 -

T T T
600 610
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Abb. 8.43: Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) mit CA-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.
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Die Zuordnung der Fluoreszenzbanden zu den einzelnen Komplexspezies erfolgte
analog den Ergebnissen zur Komplexierung von n-Pr-BTP. Der 1:1-Komplex
zwischen Cm(lll) und CA-BTP bildet sich quantitativ in Anwesenheit von 0.52 pmol/L
CA-BTP. Er weist ein Fluoreszenzmaximum bei 603.1 nm auf, welches im Vergleich
zum entsprechenden n-Pr-BTP-Komplex um 2.1 nm hypsochrom verschoben ist.
Dies deutet auf eine schwachere Komplexierung des Cm(lll)-lons hin und kénnte
eine Folge des hoheren sterischen Anspruchs des Liganden sein. Bei weiterer
Ligandzugabe bilden sich aus dem 1:1-Komplex zunachst zwei weitere Komplex-
spezies, die analog der Komplexierung mit n-Pr-BTP als 1:2- und 1:3 Spezies
identifiziert werden. Die Fluoreszenzspektren der gebildeten Komplexspezies sind in

Abb. 8.44 gegenubergestellt.

—— [Cm(CA-BTP)(NO,) ]*™*
— [Cm(CA-BTP),(NO,) 1*™"

10004 — 1:3-Komplex

800
600 +

400 | “
200 - M% I w |

580 590 600 610 620 630

intensity (normalized)

wavelength [nm]

Abb. 8.44: Normierte Emissionsspektren der Komplexe von Cm(NO3); mit CA-BTP in 1-Octanol.

Das Fluoreszenzspektrum der 1:2-Spezies wurde mithilfe einer iterativen Methode
aus einem Summenspektrum entwickelt. Es weist ein Emissionsmaximum bei
610.8 nm und besitzt eine heille Bande an der blauen Flanke. Die Emissionsbande
der 1:3-Spezies besitzt ein Fluoreszenzmaximum bei 615.5 nm und weist eine
deutliche Verbreiterung an der blauen Flanke auf. Gegenluber dem entsprechenden

n-Pr-BTP-Komplex ist sie um 2.3 nm bathochrom verschoben.
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Die Cm(lll)-Fluoreszenzspektren in Gegenwart verschiedener CA-BTP-Konzen-
trationen wurden mittels Peakentfaltung analysiert und die auftretenden Spezies
quantifiziert. Die Verteilung der Cm(lll)-Spezies in Abhangigkeit von der CA-BTP-
Konzentration ist in Abb. 8.45 gezeigt. Auffallig ist der hohe Anteil des 1:2-
Komplexes, welcher mit einem maximalen Anteil von 28 % der gesamten Cm(lll)-
Konzentration deutlich hoher ist als dies bei den bisher untersuchten BTP-Liganden
der Fall war. Dies ist ebenfalls auf den hohen sterischen Anspruch von CA-BTP
zuruckzufihren, welcher die Substitution der gebundenen Nitrationen des
[Cm(CA-BTP)2(NO3),]*™*-Komplexes durch ein  weiteres CA-BTP-Molekill

erschweren.

100 S a A A AA A AA
A
A
80 <
|
A
%0 " A = [Cm(CA-BTP)(NO,) ]*™"
u +
< N ® [Cm(CA-BTP) (NO,) ]*™
407 I A [1:3-Komplex]™
Pl
2 [ ]
20 : . ®
L .®,
0+ L T TR —
T T AL LI | T T AL | T TrTTTTT
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

[CA-BTP] [mol/L]

Abb. 8.45: Speziesverteilung der Cm(lll)-Komplexspezies mit CA-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit
der CA-BTP-Konzentration. [Cm(l1)]ini = 1.72:10" moliL, [CA-BTP]ini = 5.17-10”7 mol/L.

8.3.2 Identifizierung der Cm(lll)-Komplexspezies

Gemal Gl. 8.2 besteht eine lineare Beziehung zwischen dem Logarithmus des
Konzentrationsverhaltnisses [[Cm(CA-BTP).]**1/[[Cm(CA-BTP)]**] und dem Logarith-
mus der freien CA-BTP-Konzentration mit der Steigung n. Eine entsprechende
Auftragung der Konzentrationsverhaltnisse der 1:3-Spezies und dem 1:1-Komplex ist
in Abb. 8.46 gezeigt. Die erhaltene Steigung betragt 1.95 £ 0.04, woraus eine

Komplexierungsreaktion gemaf Gl. 8.10 folgt.

[CM(CA-BTP)(NO3),]®™* + 2 CA-BTP === [Cm(CA-BTP)3(NO3),]*™* (GI.8.10)
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log (ICM(CA-BTP),I/[CM(CA-BTP)(NO,) I°™))

-6,0 55 -5,0 -45
log [CA-BTP]

Abb. 8.46: Doppeltlogarithmische Auftragung des [[Cm(CA-BTP)s**)/[[Cm(CA-BTP)(NO5),]°™*1-
Verhaltnis gegen die freie CA-BTP-Konzentration.

Fur die Komplexierung von Cm(lIl) mit n-Pr-BTP wurde die Bildung zweier Spezies
der Zusammensetzungen [Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)[** und [Cm(n-Pr-BTP)s]** nachge-
wiesen (siehe Kap. 8.1.2). Der [Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplex war hierbei direkt durch
Umsetzung von Cm(ClQO4)3 mit n-Pr-BTP zuganglich. Aus diesem Grund wurde zur
Charakterisierung des vorliegenden 1:3-Komplexes der symmetrische neunfach-
koordinierte 1:3-Komplex aus Cm(ClO4)3 mit CA-BTP prapariert. Dessen Fluores-
zenzspektrum weist ein Emissionsmaximum bei 613.5 nm und ist bezlglich der
Bandenform mit dem Spektrum des [Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes vergleichbar, ist
jedoch nicht identisch mit dem Spektrum der vorliegenden 1:3-Spezies (siehe
Abb. 8.47). Eine weitere Cm(lll)-Komplexspezies mit CA-BTP konnte durch rasche
Zugabe eines 300-fachen Ligandenuberschusses zu einer Losung von Cm(NOs3)s in
1-Octanol spektroskopisch erfasst werden. Das Emissionsspektrum dieser Spezies
weist ein Maximum bei 617.5 nm auf und entspricht im Hinblick auf die Lage des
Maximums  sowie der Bandenform der des  zehnfach-koordinierten
[Cm(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-Komplexes (siche Abb. 8.47). Diese Komplexspezies
wandelt sich innerhalb weniger Minuten in den vorliegenden 1:3-Komplex um.
Anhand der Emissionsspektren der neun- und zehnfach-gebundenen Komplex-
spezies kann der vorliegende 1:3-Komplex als 1:1-Mischung der beiden Komplex-

spezies identifiziert werden. Eine Begrindung fur das Auftreten der beiden Komplex-
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spezies zu gleichen Teilen ist, dass CA-BTP als Racemat eingesetzt wird, weshalb
1:3-Komplexe unterschiedlicher stereochemischer Zusammensetzung gebildet
werden konnen. Das innerspharisch gebundene Nitration eines der Diastereomere
des 1:3-Komplexes scheint auf Grund der sterischen Abschirmung durch CA-BTP am
Metallion fixiert zu sein, wahrend es im anderen Falle vom Komplexzentrum entfernt
werden kann.

10004 |— 1:3-Komplex
2+
— [Cm(CA-BTP)(NO,)]

—— [Cm(CA-BTP) |

800

600

400 ~

intensity (normalized)

200 +

T T T T T T T T T T T T 1
580 590 600 610 620 630 640

wavelength [nm]

Abb. 8.47: Vergleich der Emissionsspektren von [Cm(CA-BTP)3]3+ und [Cm(CA-BTP)3(N03)]2+ und des
1:3-Komplexes in 1-Octanol.

Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzintensitaten verschiedener 1:3-Komplexe von
Cm(lIl) mit CA-BTP und n-Pr-BTP sowie des Komplexgemisches sind in Abb. 8.48
dargestellt. Die Fluoreszenzlebensdauer des Gemisches beider 1:3-Komplexe von
Cm(lll) mit CA-BTP betragt 299 ys und unterscheidet sich nicht signifikant von der
des [Cm(CA-BTP)s]**-Komplexes sowie der neunfach- und zehnfach-koordinierten
1:3-Komplexe mit n-Pr-BTP (siehe Abb. 8.48). Hieraus folgt, dass auch im Komplex-
gemisch keine Spezies mit quenchenden Ldsungsmittelmolekilen in der inneren
Koordinationssphare vorhanden ist, was die beschriebene Zusammensetzung der

beiden CA-BTP-Komplexspezies bestatigt.
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Abb. 8.48: Abnahme der Fluoreszenzintensitaten des [Cm(n—Pr-BTP)3]3+- und des [Cm(CA-BTP)3]3+-
Komplexes als Funktion der Delayzeit.

8.3.3 Spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von Eu(lll)

Analog zu Cm(lll) wurde die Komplexierung von Eu(lll) mit CA-BTP in 1-Octanol
untersucht. Hierzu wurden die Fluoreszenzspektren ausgehend von einer 2.14:10° M
Ldsung von Eu(NOs)s in 1-Octanol bei steigender CA-BTP-Konzentration aufgenom-
men (Abb. 8.49). Die Reinspektren der auftretenden Komplexspezies sind in

Abb. 8.50 gegenubergestellt.

1000 4 [CA-BTP] [umol/L]

—60.6
8004 —— 973
| —131 é
— 178
600 { —— 221
—— 259
1 ——295
400 { — 327
— 357
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200 +

580 590 600 610

wavelength [nm]

Abb. 8.49: Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit CA-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
Ligandenkonzentration. [Eu(ll)]i; = 2.02-10°° mollL, [CA-BTP]ini = 6.06-10™ mol/L.
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Abb. 8.50: Flachennormierte Emissionsspektren verschiedener Eu(lll)-Komplexe mit CA-BTP.

Nach Zugabe von CA-BTP bildet sich ein 1:1-Komplex, welcher nach Zugabe eines
zweifachen Uberschusses von CA-BTP quantitativ vorliegt. Das Fluoreszenzspek-
trum weist eine °Dy — 'Fy-Bande mit einer schwach aufgeldsten Feinstruktur und
einem Emissionsmaximum von 594.2 nm sowie eine °Dy — 'F,-Bande mit einer
Schulter an der roten Flanke und einem Emissionsmaximum bei 616.6 nm auf. Durch
sukzessive Erhohung der CA-BTP-Konzentration bildet sich eine neue Komplex-
spezies, welche sich anhand ihrer Emissionsbanden signifikant vom 1:1-Komplex
unterscheidet. Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der Untersuchung mit
n-Pr-BTP konnte diese als 1:3-Komplexspezies identifiziert werden. Die °Dg — "F-
Emissionsbande des 1:3-Komplexes weist eine charakteristische Struktur mit zwei
Fluoreszenzmaxima bei 592.6 nm und 597.2 nm auf, das Emissionsmaximum des
°Dy — 'F2-Ubergangs liegt bei 618.8 nm. Die Fluoreszenzspektren beider Komplexe
stehen in guter Ubereinstimmung mit den bisher untersuchten [Eu(BTP)(NO3)3]- bzw.
[Eu(BTP)s]**-Komplexen beziiglich Form und Lage der Emissionsmaxima. Die

spektroskopisch ermittelte Speziesverteilung ist in Abb. 8.51 gezeigt.
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Abb. 8.51: Speziesverteilung der Eu(lll)-Komplexspezies mit CA-BTP in 1-Octanol in Abhangigkeit der
CA-BTP-Konzentration. [Eu(Ill)]in = 2.02:10™ mol/L, [CA-BTP];, = 6.06-10™ mol/L.

8.3.4 Identifizierung der Eu(lll)-Komplexspezies

Die logarithmische Auftragung des Konzentrationsverhaltnisses
[[Eu(CA-BTP)n]3+]/[[Eu(CA-BTP)]3+] gegen den Logarithmus der freien CA-BTP-
Konzentration ist in Abb. 8.52 gezeigt. Aus der linearen Anpassung an die Daten wird
eine Steigung von 1.92 £ 0.04 erhalten. Auf Grund der Steigung kann die sich

bildende Komplexspezies als 1:3-Komplex identifiziert werden.

04
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Abb. 8.52: Doppeltlogarithmische Auftragung des [[Eu(CA-BTP)m]3+]/[[Eu(CA-BTP)(NO3)n](3'”>+]-
Verhaltnis gegen die freie CA-BTP-Konzentration.
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In Abb.8.53 ist die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzintensitaten des
[Eu(CA-BTP)s]**-Komplexes aufgetragen. Die Fluoreszenzlebensdauer des Komple-
xes betragt 2925 ys, weshalb die Anwesenheit quenchender Solvensmolekile in der

inneren Koordinationssphare ausgeschlossen werden kann.

2925 us

In (intensity/counts)

— ; ; ; ; ; ; ; ; —
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000
delay time [us]

Abb. 8.53: Vergleich der Fluoreszenzintensitaten des [Eu(CA-BTP)3]3+- und des [Eu(n-Pr-BTP)3]3+-
Komplexes in Abhangigkeit von der Delayzeit.

Analog den Ergebnissen mit Cm(lll) handelt es sich bei dem gebildeten 1:3-Komplex
ebenfalls nicht um eine einzelne Komplexspezies sondern um ein Gemisch aus den
neun- und zehnfach-koordinierten [Eu(CA-BTP)s** und [Eu(CA-BTP)3(NO3)]*-
Komplexen. Im Gegensatz zu Cm(lll) liegen beide Komplexspezies jedoch nicht im
Verhaltnis 1:1, sondern im Verhaltnis 82:16 zugunsten der neunfach-koordinierten
Spezies vor. Ein Grund fur die Unterschiede im Verhaltnis der beiden 1:3-Spezies
zwischen den beiden Metallionen konnten die unterschiedlichen lonenradien der
Metallionen sein. Die sich hieraus ergebenden Unterschiede der raumlichen
Ausmalie, die zur Besetzung der zehnten Koordinationsstelle zur Verfugung stehen,
konnten die Abspaltung des Nitrations in den Eu(lll)-Komplexen bewirken. Aus
diesem Grund koénnte auch die Bildung des sterisch anspruchsvolleren

Diastereomers energetisch benachteiligt sein.
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8.3.5 Bestimmung der Stabilitatskonstanten

Anhand der Verteilung der Cm(lll)-Spezies in Abhangigkeit der CA-BTP-
Konzentration (Abb. 8.45) wurden die Stabilitatskonstanten Ki; und Kz der
stufenweisen Komplexierung nach Gl. 8.11 bestimmt. Log Kiz betragt 5.60+0.3, log
K3 5.82+0.2. Hieraus ergibt sich nach GI. 8.12 fir log Ki3 ein Wert von 11.4210.3,
welcher in guter Ubereinstimmung mit der spektroskopischen ermittelten
Stabilitatskonstante des [M(n—Pr-BTP)g(NO3)]3+-Komplexes (log Kiz=11.3, siehe
Kap. 8.1.5) steht.

[CM(CA-BTP)(NO3),]®™* === [Cm(CA-BTP),(NO3)]* ™" —
[Cm(CA-BTP)s]°"/[Cm(CA-BTP)3(NO3)*" (Gl. 8.11)

|Og K12 + |Og K23 = |Og K13 (G| 812)

Die Stabilitatskonstante Ki3 des Eu(lll)-Komplexes wurde in analoger Weise anhand
der Speziesverteilung (Abb. 8.51) fur jede Ligandenkonzentration bestimmt. Die
gemittelte Stabilitatskonstante betragt log Ki3=7.27. Im Vergleich mit der
Stabilitatskonstante des entsprechenden Komplexes mit n-Pr-BTP ist sie etwa
0.8 logarithmische Einheiten groRer. Die Stabilitatskonstante der Eu(lll)-Komplexe ist
somit um vier Grof3enordnungen niedriger als die der Cm(lll)-1:3-Komplexe, was eine

exzellente Voraussetzung fur die selektive Extraktion von An(lll) darstellt.

8.3.6 Untersuchung der Extraktionseigenschaften von CA-BTP

Bisherige Ansatze zur Verbesserung der Hydrolysestabilitat von BTP- und BTBP-
Liganden basierten auf der Einflhrung von Methylgruppen in den pseudo-
benzylischen Positionen. Dies bewirkte eine deutliche Verbesserung der Hydro-
lysestabilitat auf Grund des hohen sterischen Bedarfs der organischen Reste, jedoch
gleichzeitig eine drastische Abnahme der Komplexierungs- und der Extraktions-
kinetik. Ahnlich wie der Tetramethylcyclohexyl-Rest ist auch der Campherrest
sterisch anspruchsvoll, weist jedoch im Gegensatz zu diesem eine starre gespannte
bicyclische Struktur auf. Zur Untersuchung der Extraktionskinetik wurden eine 1 M
salpetersaure Losung in Kontakt mit einer Losung von CA-BTP in TPH:1-Octanol 1:1

gebracht und die Verteilungsverhaltnisse in Abhangigkeit der Zeit bestimmt. Analog
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wurde die Transferkinetik von n-Pr-BTP untersucht, welches als Referenzligand
verwendet wurde. Die Verteilungsverhaltnisse in Abhangigkeit von der Kontaktzeit
sind in Abb. 8.54 dargestellt. Beide Liganden weisen eine schnelle Extraktionskinetik
in vergleichbarer GroRenordnung auf, sodass nach einer Kontaktzeit von 20 Minuten
das Phasengleichgewicht erreicht ist. CyMes-BTP weist dagegen eine deutlich
langsamere Phasentransferkinetik auf. Unter vergleichbaren Bedingungen erfolgt die

Einstellung des Phasengleichgewichts erst nach mehreren Stunden.
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] - DAm
= DEu
PrBTP
o * DAm
0,01 4
1 * DEu
x * * * * * *
n | | ] ] [ ]
]
1E-3 4 =
L T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t [min]

Abb. 8.54: Vergleich der Verteilungsverhaltnisse der extraktiven Trennung von Am(lIl) und Eu(lll) mit
CA-BTP und n-Pr-BTP in Abhangigkeit der Kontaktzeit der Phasen. Organische Phase: [BTP];, = 10
mmol/L in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase: 1000 Bg/mL "*?Eu und **'Am und 1 M HNO;.

Daraufhin wurden die Verteilungsverhaltnisse von Am(lIl) und Eu(lll) in Abhangigkeit
von der CA-BTP-Konzentration untersucht (Abb. 8.55). Die Verteilungsverhaltnisse
von Am(lll) sind unter gleichen Bedingungen etwa zwei Gro3enordnungen hoher als
die des Eu(lll). Der ermittelte Trennfaktor SFamauyeumn betragt 99. Die beobachtete
Selektivitat ist vergleichbar mit der von anderen bisher untersuchten Extraktionsligan-
den des BTP-Typs [Kol08].
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Abb. 8.55: Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der extraktiven
Trennung von Am(lIl) und Eu(lll) mit CA-BTP. Organische Phase: [BTPJini =1-40 mmol/L in TPH/1-
Octanol 7:3; Wassrige Phase: Je etwa 1000 Bg/mL "*Eu und **'Am und 1 M HNO;.

Die aus der linearen Anpassung der Verteilungsverhaltnisse in Abhangigkeit der
CA-BTP-Konzentration bestimmten Steigung entspricht der Anzahl der gebunden
Liganden je Formeleinheit (siehe Kap. 8.2.7). Die Steigungen der Geraden betragen
2.45 bzw. 2.52 fur Am(lll) bzw. Eu(lll) und stehen in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus Extraktionsuntersuchungen mit n-Pr-BTP. Die Abweichung von der
Steigung 3 ist auf die Bildung oligomerer Addukte aus BTP-Molekllen zurick-
zufihren ist [Kol99b]. Die Bildung von 1:3-Komplexen steht im Einklang mit den

Ergebnissen der laserspektroskopischen bestimmten Komplexzusammensetzung.

[M(Solv.)]** + 3NOs + 3 CA-BTP == [M(CA-BTP)3J(NOs); (Gl. 8.13)

Im Rahmen eines technischen SANEX-Prozesses erfolgt die Extraktion der Actiniden
in Gegenwart hoher Salpetersdurekonzentrationen, wahrend fur die anschlielende
Ruckextraktion der Metallionen schwacher konzentrierte salpetersaure wassrige
Losungen verwendet werden. Abb. 8.56 zeigt die Abhangigkeit der Verteilungsver-
haltnisse von der Salpetersaurekonzentration. Das Ansteigen der Verteilungsverhalt-
nisse mit der Saurekonzentration bestatigt qualitativ Gl 8.13, eine quantitative
Auswertung musste gemal [Wei06] unter Berucksichtigung von Aktivitatskoeffizien-

ten sowie der Koextraktion von Salpetersaure durch CA-BTP durchgeflhrt werden.
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Abb. 8.56: Extraktion von Am(lll) und Eu(lll) mit CA-BTP. Organische Phase: [BTP];,, = 50 mmol/L in
TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase: 1000 Bg/mL "?Eu und ?*'Am und 0.1-1 mM HNO.

Zur Untersuchung der Saurestabilitit von CA-BTP wurden die Verteilungs-
verhaltnisse in Abhangigkeit der Kontaktzeit der beiden Phasen untersucht. Die
resultierende graphische Darstellung ist in Abb. 8.57 gezeigt. Wie aus Abb. 8.57
ersichtlich, andern sich die Verteilungsverhaltnisse erst nach einem Zeitraum von
etwa 100 Tagen, was eine ausgezeichnete Hydrolysestabilitdt des Liganden Uber
diesen Zeitraum bestatigt. Dies zeigt, dass im Einklang mit der Bredtschen Regel
keine Wasserstoffabstraktion stattfindet, was ein bedeutendes Ergebnis fir ein

zukunftiges Design hydrolysestabiler Liganden fur den SANEX-Prozess darstellt.
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Abb. 8.57: Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der extraktiven
Trennung von Am(lIl) und Eu(lll) mit CA-BTP-Liganden in Abhangigkeit von der Kontaktzeit.
Organische Phase: [BTP];, = 30 mmol/L in TPH/1-Octanol 7:13; Wassrige Phase: Je etwa 1000
Bg/mL "*?Eu und *'Am in 1 M HNO,.

8.4 Untersuchungen zur Komplexierung mit n-Pr-BTP im wéassrigen Medium

In den vorangegangenen Kapiteln wurden Untersuchungen zur Komplexierung von
BTP-Liganden in organischem Medium vorgestellt. 1-Octanol, das als organisches
Lésungsmittel im Hinblick auf einen technischen Prozess rein oder in Mischung mit
Kerosin eingesetzt wird [Hil02], vermag jedoch 2 mol/L Wasser zu l6sen [Vu08],
weshalb der Einfluss von Wasser auch in der organischen Phase nicht vernach-
lassigbar ist. Aus diesem Grund wurden erganzende Komplexierungsuntersuchung-
en von n-Pr-BTP mit Cm(lll) und Eu(lll) im wassrigen Medium durchgefuhrt. Die
Loslichkeit von n-Pr-BTP in Wasser ist jedoch zu gering um ausreichend
konzentrierte Losungen fur spektroskopische Untersuchungen zu praparieren. Aus
diesem Grund wurde die Komplexierung in einem 1:1-Gemisch aus Wasser und

Methanol untersucht.
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8.4.1 Spektroskopische Untersuchungen mit Cm(lll)

Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll) mit n-Pr-BTP in Wasser:Methanol
1:1 wurden mithilfe der TRLFS unter Verwendung von Cm(NOs); durchgefuhrt.
Hierzu wurde die Verteilung der auftretenden Komplexspezies bei steigender
n-Pr-BTP-Konzentration aus den Fluoreszenzspektren bestimmt. Die Entwicklung der
Fluoreszenzspektren von Cm(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration sind in
Abb. 8.58 gezeigt und dem der solvatisierten Cm(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1
gegenubergestellt, welche ein Emissionsmaximum bei 594.3 nm aufweist (siehe
auch Kap. 7.2.1) und bei niedrigen BTP-Konzentrationen die dominante Spezies

darstellt.
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Abb. 8.58: Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Wasser:Methanol 1:1 in Abhangigkeit der n-Pr-BTP-
Konzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.

Ab einer n-Pr-BTP-Konzentration von 1.4 pmol/L tritt eine zweite Emissionsbande
auf. Die schmale Emissionsbande weist ein Fluoreszenzmaximum bei 613.2 nm auf
und besitzt eine charakteristische Verbreiterung an der blauen Flanke. Die starke
bathochrome Verschiebung dieser Spezies (Spezies 2) deutet auf eine sehr grofRe
Ligandenfeldaufspaltung hin, wie sie bei stark komplexierten Metallionenspezies
auftritt. Die Konzentration dieser Spezies steigt mit Erhéhung der Liganden-
konzentration stetig an. Ab einer Ligandenkonzentration von 1.3:10° mol/L ist sie die
einzige Cm(lll)-Spezies in Losung. In geringen Konzentrationen tritt eine weitere

Komplexspezies mit einem Fluoreszenzmaximum bei 602.0 nm auf (Spezies 1). lhr
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Emissionsspektrum wurde mittels eines iterativen Verfahrens aus einem Summen-
spektrum entwickelt. Anhand der Bandenform ist davon auszugehen, dass es sich
nicht um das Spektrum einer einzelnen Spezies handelt, sondern dass eine weitere
Komplexspezies, mit einer Fluoreszenzbande bei 608.8 nm, in sehr geringen
Konzentrationen gebildet wird. Die Fluoreszenzspektren aller auftretenden Cm(lll)-
Spezies sind in Abb. 8.59 gezeigt. Die Fluoreszenzspektren bei verschiedenen
n-Pr-BTP-Konzentrationen wurden durch Peakentfaltung mittels der Spektren der
Reinkomponenten ausgewertet. Die erhaltene Speziesverteilung ist in Abb. 8.60

gezeigt.
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Abb. 8.59:Fluoreszenzspektren der drei Komplexspezies, die mit Cm(lll)
in Gegenwart von n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1 gebildet werden.
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Abb. 8.60: Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen bei steigender BTP-Konzentration in
Wasser:Methanol 1:1 ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.
[CM**]ini = 1.82:107 mol/L.
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8.4.2 Identifizierung der Cm(lll)-Komplexspezies

Die ldentifizierung von Spezies 2 erfolgte anhand des Vergleichs der Bandenlage
des Emissionsspektrums mit dem Spektrum des Dbereits bekannten
[Cm(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes in 1-Octanol (siche Kap.8.1.2). Auf Grund der
charakteristischen Fluoreszenzbande bei 613.2 nm und der identischen Fluoreszenz-
lebensdauer von 319 us konnte Spezies?2 dieser neunfach-koordinierten

symmetrischen 1:3-Komplexspezies zugeordnet werden (Abb. 8.61).

1000 + — Spezies 2

800 —— [Cm(n-Pr-BTP) ]
in 1-Octanol

600 +

400 +

intensity (normalized)

200 4

580 590 600 610 620 630

wavelength [nm]

Abb. 8.61: Vergleich der Fluoreszenzspektren von Spezies 2 in Wasser:Methanol 1:1 und
[Cm(n-Pr-BTP)3]** in 1-Octanol.

Abb. 8.62 zeigt die Auftragung des Logarithmus von [Spezies 2]/[[Cm(SoIv.)]3+]
gegen den Logarithmus der freien n-Pr-BTP-Konzentration. Aus der linearen
Anpassung der graphischen Darstellung wird eine Steigung von 2.99 + 0.05 erhalten,

was gemald Gl. 8.2 die Bildung einer 1:3-Komplexspezies bestatigt. Die Bildung der
1:3-Spezies erfolgt nach Gl. 8.14:

Cm** + 3 n-Pr-BTP === [Cm(n-Pr-BTP)s]** (Gl. 8.14)

- 127 -



15 -
1,0 - »
05 ] M
00 -

-05 _ - -

m m=2.99

-1,0 4 n

154 n

log [Spezies 2]/[Cm(SoIv.)]3+

-2,0 e

25 — . .
5,8 5,6 5.4 52 5,0 -48 -46

log [L]

frei

Abb. 8.62: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Spezies 2]/[Cm(SoIv.)]3+ gegen die freie
Ligandenkonzentration fiir die Komplexierung von Cm(lll) mit n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1.

Spezies 1 tritt im Verlaufe der Titration lediglich in geringen Konzentrationen von
maximal 9.1 % der gesamten Cm(lll)-Konzentration auf. Da diese Spezies nicht als
Reinspezies auftritt, ist eine genauere spektroskopische Charakterisierung nicht
moglich. Aus der Lage ihres Emissionsmaximums kann jedoch anhand der
Ergebnisse aus Untersuchungen im organischen Lésungsmittel (siehe Kap. 8.1.2,
[Den05]) darauf geschlossen werden, dass es sich hierbei um einen 1:1-Komplex
handelt.

8.4.3 Spektroskopische Untersuchungen mit Eu(lll)

Analog zu Cm(lll) wurde die Komplexierung von Eu(lll) mit n-Pr-BTP in
Wasser:Methanol 1:1 untersucht. Ausgehend von einer 2.14:10° M Ldsung von
Eu(NOs); in Wasser:Methanol 1:1 wurden die Eu(lll)-Fluoreszenzspektren in
Gegenwart steigender n-Pr-BTP-Konzentrationen aufgenommen. Die Entwicklung
der Fluoreszenzspektren ist in Abb. 8.63 dargestellt und dem Spektrum des
solvatisierten Eu(lll)-Komplexes gegenubergestellt. Ab einer Konzentration von
6.06 umol/L n-Pr-BTP erfolgt die Bildung einer Komplexspezies (Spezies 3). lhr
Fluoreszenzspektrum ist in Abb. 8.64 gezeigt und dem der solvatisierten Metallionen-
spezies gegeniibergestellt. Es weist eine aufgespaltene °Dy — ‘Fi-Bande mit
Emissionsmaxima bei 592.3nm und 597.1 nm auf. Der °Dy — 'F»-Ubergang

resultiert in einer schmalen Bande mit einem Emissionsmaximum bei 618.5 nm. Flr
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die solvatisierte Metallionenspezies betragt das Intensitatsverhaltnis der "Fq/'Fo-
Ubergange 3.18, wahrend es fiir Spezies 3 0.86 betragt, was auf die Bildung einer

Eu(lll)-Spezies mit geringerer Symmetrie hindeutet.
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Abb. 8.63: Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in Wasser/Methanol 1:1 in Abhangigkeit der
n-Pr-BTP-konzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentration von 2.14-10® mol/L.
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Abb. 8.64: Fluoreszenzspektren der Komplexspezies, die mit Eu(lll)
in Gegenwart von n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1 gebildet werden.

Wie aus Abb. 8.63 ersichtlich, weist die solvatisierte Metallionenspezies eine deutlich

geringere Fluoreszenzintensitat als die gebildete Komplexspezies auf, sodass sie
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bereits ab einer Ligandenkonzentration von etwa 10 umol/L nicht mehr detektierbar
ist. Dies schlie3t die Quantifizierung der Eu(lll)-Spezies mittels Peakentfaltung aus.
Die Konzentration der solvatisierten Metallionenspezies kann jedoch aus der
Gesamtfluoreszenzintensitat unter der Annahme, dass der Beitrag der solvatisierten
Metallionenspezies zur gesamten Fluoreszenzintensitat vernachlassigbar ist
bestimmt werden. Dabei wird aus der relativen Intensitat der Fluoreszenzspektren bei
verschiedenen BTP-Konzentrationen im Vergleich zur Intensitat des Spektrums bei
quantitativem Vorliegen von Spezies 3 ([n-Pr-BTP] > 5-10* mol/L) die Konzentration
der jeweils gebildeten Komplexspezies ermittelt. Durch Kenntnis der Eu(lll)-
Gesamtkonzentration kann dann die Konzentration der solvatisierten Metallionen-
spezies aus der Differenz berechnet werden. Die hieraus ermittelte Speziesverteilung
istin Abb. 8.65 dargestellt.
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Abb. 8.65: Speziesverteilung aus der relativen Fluoreszenzintensitdt der Emissionsspektren der
Komplexierung von Eu(lll) mit n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1. Anfangliche Eu(lll)-Konzentration:
2.14:10”° mol/L.
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8.4.4 Identifizierung der Eu(lll)-Komplexspezies

Anhand der Lage der Emissionsmaxima und der Bandenform kann Spezies 3 durch
Vergleich mit den frilheren Untersuchungen in 1-Octanol als [Eu(n-Pr-BTP)s]**-
Komplex identifiziert werden [Den05]. Es handelt sich dabei um die neunfach-
koordinierte Komplexspezies, die in Abwesenheit koordinierender Anionen mit
n-Pr-BTP aus Eu(ClO,4); gebildet wird (siehe Abb. 8.66).
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Abb. 8.66: Vergleich der Fluoreszenzspektren von [Eu(n-Pr-BTP);](ClO,4); und Spezies 3

Die Bildung des [Eu(n—Pr—BTP)3]3+—KompIexes aus der solvatisierten Metallionen-
spezies mit zunehmender Ligandenkonzentration konnte mittels Steigungsanalyse
bestatigt werden. Die aus der doppeltlogarithmischen Auftragung der Konzentrations-
verhéltnisse [Spezies 3)/[Eu(Solv.)]** gegen die freie n-Pr-BTP-Konzentration
(Abb. 8.67) wird eine Steigung von 3.06 + 0.07 erhalten. Dies bestatigt die Bildung
einer 1:3-Komplexspezies (Spezies 3).
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Abb. 8.67: Doppeltlogarithmische Auftragung von [Spezies 3]/[[Eu(SoIv.)]3+] gegen die freie
n-Pr-BTP-Konzentration.

8.4.5 Bestimmung der Stabilitatskonstanten
Anhand von Gl. 8.15 wurden Stabilitatskonstanten der [M(n-Pr-BTP)s]**-Komplexe

von Cm(lIl) und Eu(lll) in Wasser:Methanol 1:1 berechnet.

. HM(ﬂ_PpBTP)}T} (Gl. 8.15)
3 [[M(Solv.)T} . [n-Pr-BTP] . 8.

log B3 = 15.1 fiir [Cm(n-Pr-BTP)3]*"

log B3 = 11.9 fiir [Eu(n-Pr-BTP);]**

Die Komplexierung von Eu(lll) mit n-Pr-BTP in Methanol:Wasser 1:1 wurde bereits
von Colette et al. mittels ESI-MS [Col02] und TRLFS [Col03] untersucht. Die
Stabilitatskonstante log B3 wurde im Rahmen dieser Untersuchungen als 12.0 £ 0.5
bestimmt, was in gutem Einklang mit dem in dieser Arbeit erhaltenen Wert von 11.9
steht. Von besonderem Interesse ist der erstmalige Vergleich der Stabilitatskonstan-
ten von An(lll)- und Ln(lll)-Komplexen mit partitioning-relevanten Liganden. Obwohl
die Komplexe mit unterschiedlichen Zentralionen lediglich geringflgige strukturelle
Unterschiede aufweisen [Den05, Den07], liegt die Stabilitatskonstante des

[Cm(n-Pr-BTP)3]3+-Komplexes drei GrolRenordnung Uber der des entsprechenden
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Eu(lll)-Komplexes. Dies steht im Einklang mit der bevorzugten Komplexierung und
Extraktion trivalenter Actiniden gegenuber Lanthaniden und stellt eine mogliche

Ursache fur die Selektivitat dieser Liganden dar.

8.4.6 Bestimmung von Enthalpie und Entropie

Zur Untersuchung der enthalpischen und entropischen Eigenschaften der
Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit n-Pr-BTP wurde die Temperatur-
abhangigkeit der Stabilitatskonstanten der  [M(n-Pr-BTP)s]**-Komplexe in
Wasser/Methanol 1:1 im Bereich von 10 °C bis 50 °C bestimmt. Die resultierenden
Van’t-Hoff-Diagramme sind in Abb. 8.68 gezeigt, die daraus erhaltenen thermo-

dynamischen Daten sind in Tab. 8.8 zusammengestellt.

36,0 29 4

35,5

28 +

26 +

32,0

25

T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
1T [1/K] 1T [1/K]

Abb. 8.68: Temperaturabhangigkeit der Komplexierungskonstanten von Cm(lll) (links) und Eu(lll)
(rechts) mit n-Pr-BTP im Temperaturbereich von 10 °C bis 50 °C; [Cm(IlI)] = 1.79 - 10" mol/L und
[n-Pr-BTP] = 1.79 - 10™ mol/L; [Eu(ll)]= 1.53 - 10”° mol/L und [n-Pr-BTP] = 3.06 - 10™* mol/L.

Tab. 8.8: Thermodynamische Daten der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit n-Pr-BTP in
Wasser:Methanol 1:1.

AH AS AG (20 °C)
[kJ-mol™] [J:(mol-K) "] [kJ-mol™]
cm(lll) -36.5 167.2 -83.5
Eu(lll) -26.4 137.8 -66.8
A -10.1 29.4 -16.7

Die Anderung der Reaktionsenthalpie AH der Komplexierung von Cm(lll) betragt
-36.5 kJ/mol, fur die Komplexierung von Eu(lll) betragt sie -26.4 kJ/mol. Wie aus den

negativen Anderungen der Reaktionsenthalpien ersichtlich ist, handelt es sich bei

-133 -



beiden Reaktionen um exotherme Vorgange jedoch mit einem Unterschied von
AAH = 10.1 kJ/mol auf. Beide Reaktionen weisen eine positive Entropieanderung AS
auf, wobei fur die Komplexierung von Cm(lll) eine Entropieanderung von
167.2 J/(mol-K) und fur Eu(lll) von 137.8 J/(mol-K) ermittelt wurde. Der Unterschied
der Entropieanderungen beider Reaktionen AAS betragt somit 29.4 J/(mol-K) und
liegt im Rahmen der Genauigkeit dieser Methode. Es ist davon ausgehen ist, dass
beide Komplexierungsreaktionen bezuglich der Entropie vergleichbar verlaufen.
Mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Beziehung (Gl. 8.16) wurden die Anderungen der Freien
Enthalpien fur beide Reaktionen berechnet. Fur die Komplexierung von Cm(lll) mit
n-Pr-BTP bei 20 °C betragt AG -83.5 kJ/mol, wahrend sie fur Eu(lll) -66.8 kJ/mol
betragt.

AG=AH-T - AS (Gl. 8.16)

AG=R - T - InK (Gl. 8.17)

Der Unterschied AAG beider Reaktion fir Cm(lll) und Eu(lll) betragt somit
16.7 kd/mol und entstammt im Wesentlichen dem Unterschied in der
Reaktionsenthalpie AH. Diese Ergebnisse zeigen, dass die molekulare Ursache der
Selektivitat von n-Pr-BTP auf dem Unterschied der Reaktionsenthalpien AH fur die

Komplexierung von An(lll) und Ln(lll) beruht.
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9 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit BTBP-
Liganden

Neben den im vorigen Kapitel behandelten BTP-Liganden stellen BTBP-Liganden die
zweite Klasse heterocyclischer Stickstoff-Donor-Liganden dar, welche als potentielle
Extraktionsmittel fur die industrielle Anwendung im Rahmen des SANEX-Prozesses
diskutiert werden. Anhand von Modellexperimenten wurde ihre Eignung zur
selektiven Extraktion trivalenter Actiniden neben Lanthaniden mit bemerkenswerten
Trennfaktoren von etwa 150 bestatigt [For05]. Die Ursache der Selektivitat ist jedoch

ebenso wie bei den BTP-Liganden weitgehend unverstanden.

Abb. 9.1: Leitstruktur der BTBP-Liganden

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Komplexbildung der BTBP-Liganden mit An(lIl) und
Ln(lll) untersucht werden, mit dem Ziel, die Ursache der Selektivitat auf molekularer
Basis zu verstehen. Als exemplarische Vertreter der trivalenten Actiniden und
Lanthaniden wurden wiederum Cm(lll) und Eu(lll) auf Grund ihrer hervorragenden
spektroskopischen Eigenschaften herangezogen. Deren Komplexierung mit BTBP-
Liganden wurde sowohl im organischen Losungsmittel als auch im wassrigen
Medium mittels TRLFS untersucht. Zur Untersuchung des Einfluss der anwesenden
Anionen auf die Komplexbildung wurde sowohl Cm(CIlO4); als auch Cm(NO3)3

verwendet.

9.1 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(ClO,4); in 1-Octanol

Die Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(ClO4); mit Liganden des BTBP-
Typs wurden anhand von funf BTBP-Liganden, welche sich durch ihre Alkylierung
unterscheiden, durchgefiuhrt (siehe Abb. 9.2). Im Folgenden sind exemplarisch die

Ergebnisse fur CyMe4s-BTBP dargestelit.
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Abb. 9.2: Molekiilstrukturen der verwendeten BTBP-Liganden: von links oben zeilenweise:
C2-, t-Bu-C2-, CyMey,-, t-Bu-CyMey4-, C5-BTBP.

9.1.1 Spektroskopische Charakterisierung der Komplexspezies

Analog den Untersuchungen mit BTP-Liganden werden auch im Falle der BTBP-
Liganden Fluoreszenzspektren bei steigender Ligandenkonzentration aufgenommen.
Die Entwicklung der Fluoreszenzspektren von Cm(lll) als Funktion der CyMe4-BTBP-
Konzentration ist in Abb. 9.3 gezeigt. In Abwesenheit von CyMe4s-BTBP liegt die
solvatisierte Cm(lll)-Spezies in 1-Octanol vor, welche ein Emissionsmaximum bei
598.3 nm aufweist (siehe Kap. 7.1.1). Bei Zugabe von CyMes,-BTBP werden zwei
Komplexspezies (Spezies 1 und 2) gebildet. Spezies 1 weist eine breite Emissions-
bande mit einer Halbwertsbreite von 7.1 nm und einer Verbreiterung an der blauen
Flanke auf. Ihr Emissionsmaximum liegt bei 607.2 nm. Die Fluoreszenzbande von
Spezies 2 hingegen weist ein Bandenmaximum bei 618.3 nm und eine Halbwerts-
breite von 6.9 nm sowie eine heilRe Bande bei 609.2 nm auf. Die Emissionsspektren
dieser Spezies sind in Abb. 9.4 zusammengefasst und mit dem Spektrum der

solvatisierten Metallionenspezies verglichen.
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Abb. 9.3: Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der
CyMe4-BTBP-Konzentration. [Cm(CIO4)slini = 1.00-10”" mol/L.

64 ——[Cm(Solv.)]
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Abb. 9.4: Normierte Fluoreszenzspektren der solvatisierten
Metallionenspezies aus Cm(ClO,)3,Spezies 1 und 2.

Die Spektren des Solvenskomplexes sowie der Spezies 2 wurden spektroskopisch
erhalten, wahrend das Fluoreszenzspektrum von Spezies 1 mittels einer iterativen
Methode aus einem Summenspektrum entwickelt wurde. Die Emissionsbanden
beider Komplexspezies weisen bathochrome Verschiebungen gegenuber der des
Solvenskomplexes auf, was auf eine grolRere Ligandenfeldaufspaltung in Folge der
Komplexierung mit CyMe4-BTBP hindeutet.
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Die Anteile der einzelnen Spezies wurden mittels Peakentfaltung aus den
Fluoreszenzspektren bei unterschiedlicher Ligandenkonzentration ermittelt. In
Abb. 9.5 ist die Speziesverteilung in Abhangigkeit von der CyMe4-BTBP-Konzentra-
tion gezeigt. In Gegenwart steigender Ligandenkonzentrationen verschiebt sich das
Gleichgewicht der Cm(lll)-Spezies zugunsten von Spezies 1 und Spezies 2. Fur
CyMe4-BTBP-Konzentration groRer 0.91 ymol/L nimmt der Anteil von Spezies 1
wieder ab. Ab einer CyMe4-BTBP-Konzentration von 1.67 ymol/L ist Spezies 2 die

einzige Komplexspezies in Losung.
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Abb. 9.5: Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender CyMe,-BTBP-Konzentration
in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

9.1.2 Charakterisierung der Komplexspezies

Die doppeltlogarithmische Darstellung der Konzentrationsverhaltnisse
[Spezies 2] / [Cm(Solv.)] gegen die freie CyMe4-BTBP-Konzentration (Abb. 9.6) weist
eine lineare Korrelation mit der Steigung 2.03 £ 0.11 auf. Nach GI. 8.2 verifiziert dies
die Bildung eines 1:2-Komplexes von Cm(lll) mit CyMe4s-BTBP aus der solvatisierten

Metallionenspezies.
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Abb. 9.6: Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 2J/[[Cm(Solv.)]]-Verhaltnis
gegen die freie CyMe4-BTBP-Konzentration.

Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzemission der 1:2-Komplexspezies folgt einem
monoexponentiellen Zeitgesetz mit einer Lebensdauer von 298 us (Abb. 9.7). Im
Vergleich dazu betragt die Fluoreszenzlebensdauer des Solvenskomplexes nur
125 us. Die langere Fluoreszenzlebensdauer der 1:2-Komplexspezies deutet auf
eine geringere Anzahl quenchender Solvensmolekule in der inneren Koordinations-
sphare hin und steht im Einklang mit der Substitution von Solvensmolekllen durch
CyMe,s-BTBP.

B Spezies 2in 1-OctOD
B Spezies 2in 1-OctOH
B [Cm(Solv.)]”

In (intensity/counts)

1 125 us

— 771
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
delay time [us]

Abb. 9.7: Vergleich der Abnahme der Fluoreszenzintensitaten des Cm(lll)-Solvenskomplexes und
Spezies 2 in 1-Octanol sowie O-deuteriertem 1-Octanol in Abhangigkeit von der Delayzeit.
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Wie aus der Literatur bekannt ist [For06], treten BTBPs als tetradentate Chelatligan-
den auf, was bedeutet, dass bei der Komplexbildung mit zwei Ligandmolekiilen eine
achtfach-koordinierte und somit potentiell koordinativ ungesattigte Komplexspezies
gebildet wird. Zur Aufklarung, ob zusatzliche Solvensmoleklle zur koordinativen
Sattigung des Metallzentrums gebunden sind, wurde die Zeitabhangigkeit der
Fluoreszenzintensitat der 1:2-Komplexspezies in O-deuteriertem 1-Octanol bestimmt
(Abb. 9.7). Diese weist eine Fluoreszenzlebensdauer von 385 ys und somit eine
langere Lebensdauer als in protiiertem 1-Octanol auf. Auf Grund des schwacheren
Quenchens der Fluoreszenz des Cm(lll)-Komplexes in deuteriertem Medium konnte
die Anwesenheit eines zusatzlichen Solvensmolekils in erster Koordinationssphare
nachgewiesen werden. Anhand dieser Ergebnisse wurde Spezies2 als
[Cm(CyMe4-BTBP),(OctOH)]**-Komplex identifiziert.

Spezies 1 tritt im Verlaufe der Untersuchung nur in relativ geringen Konzentrationen
auf, weshalb keine detaillierte Charakterisierung durchgefihrt werden konnte. Das
Maximum ihrer Fluoreszenzbande liegt zwischen der des Solvenskomplexes und der
des [Cm(CyMe4-BTBP),(OctOH)]**-Komplexes. Die Speziesverteilung in Abhéngig-
keit der Ligandenkonzentration (Abb. 9.5) weist Spezies 1 als Zwischenprodukt bei
der Bildung des 1:2-Komplexes aus, was darauf schlielen lasst, dass es sich um
eine 1:1-Komplexspezies handelt. Deren Bildung wurde bereits in Studien zur Kom-
plexierung verschiedener Ln(lll) mit BTBP-Liganden anhand rontgenkristallographi-
scher Untersuchungen nachgewiesen [For06]. Unter Annahme einer Neunfach-
Koordination von Cm(lll) besitzt diese 1:1-Spezies die Zusammensetzung
[Cm(CyMe4-BTBP)(OctOH)s]>".

9.1.3 Bestimmung der Stabilitatskonstanten

Anhand der spektroskopisch ermittelten Konzentrationsverhaltnisse wurden nach
Gl. 9.1 und GI. 9.2 Stabilitatskonstanten der beiden Komplexspezies fur die verschie-
denen untersuchten Ligandenkonzentration bestimmt. Die gemittelten Konstanten log
Kot und log K2 der schrittweisen Komplexierung von Cm(lll) mit den verschiedenen
untersuchten BTBP-Liganden sind in Tab. 9.1 zusammengefasst. Die Gesamtstabili-
tatskonstante log Ko, geht additiv aus den schrittweisen Stabilitatskonstanten hervor.

Die Stabilitatskonstanten beider Komplexierungsstufen liegen zwischen 6.1 und 6.7.
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Dies deutet darauf hin, dass kein kooperativer Effekt zur thermodynamischen
Begunstigung des zweiten Komplexierungsschritts vorliegt, diese jedoch auch nicht
auf Grund intramolekularer Hinderung der koordinierten Liganden gehindert ist. Die
resultierenden log Koz liegen zwischen 12.4 und 12.9. Es treten nur geringe
Unterschiede zwischen den Stabilitatskonstanten verschieden alkylierter BTBP-
Liganden auf, woraus folgt, dass lediglich ein geringer Einfluss der triazingebunde-
nen Alkylreste auf die Komplexierungseigenschaften des Liganden besteht. Dies
steht im Einklang mit den Ergebnissen aus Untersuchungen zur Basizitat
verschieden alkylierter Extraktionsliganden, welche die Unabhangigkeit der Basizitat
von der Alkylierung gezeigt hat (siehe Kap. 5). Die Basizitat der Liganden wird jedoch
durch Alkylierung des Pyridinrings gesteigert, was sich in den erhohten Stabilitats-
konstanten von {-Bu-C2-BTBP und t-Bu-CyMe4s-BTBP widerspiegelt.

3+

K - [Cm(CyMe4;?TBP)(0ctOH)X] Gl.81)
[Cm(Solv.) | - [CyMe,-BTBP]

3+
Cm(CyMe,-BTBP), (OctOH
K, = [Cm(CyMe, )2(%(} ) (Gl. 9.2)
[ Cm(CyMe,-BTBP)(OctOH), | - [CyMe,-BTBP]

Tab. 9.1: Stabilitdtskonstanten der 1:1- und 1:2-Komplexe von Cm(ClO,); mit verschiedenen BTBP-
Liganden in 1-Octanol.

Ligand log Ko1  log K12 log Koz

C2-BTBP 6.1£0.3 6.310.2 12.4+04
C5-BTBP 6.3+0.3 6.330.2 12.6x0.4
CyMes-BTBP 6.1£0.3 6.4+0.2 12.5+0.4
t-Bu-C2-BTBP 6.2+0.3 6.7+0.2 12.9+0.4
t-Bu-CyMe4s-BTBP | 6.2+0.3 6.5+0.2 12.7+0.4
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9.1.4 Bestimmung von Enthalpie und Entropie

Zur Untersuchungen der enthalpischen und entropischen Eigenschaften der
Komplexbildung von Cm(ClO4)s mit BTBP-Liganden wurden die Stabilitatskonstanten
der [Cm(BTBP)y(OctOH)]**-Komplexe im Temperaturbereich von 20 °C bis 80 °C
bestimmt. Die Fluoreszenzspektren flr jeden Temperaturschritt wurden mittels
Peakentfaltung ausgewertet und aus der resultierenden Speziesverteilung die
Stabilitatskonstanten nach Gl. 9.2 berechnet. Die logarithmische Auftragung der Sta-
bilitatskonstanten gegen die reziproke absolute Temperatur ist in Abb. 9.8 gezeigt.
Die hieraus abgeleiteten thermodynamischen Daten der Komplexbildung sind in

Tab. 9.2 zusammengefasst.
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Abb. 9.8: Temperaturabhangigkeit der Stabilitatskonstanten des [Cm(CyMe,)(OctOH)]**-Komplexes im
Bereich von 10 °C bis 70 °C; [Cm(III)] = 1.82 - 10" mol/L und [CyMe,-BTBP] = 2.73 - 10° mol/L.

Tab. 9.2: Thermodynamische Daten der Bildung des [Cm(BTBP),(OctOH)]*"-Komplexes nach GI. 9.2
aus der Bestimmung der Stabilitatskonstanten bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von
20 °C bis 80 °C in 1-Octanol. [Cm(Il1)] = 1.82 - 10" mol/L; [BTBP] = 2.73 - 10" mol/L.

Ligand AH AS AG (20 °C)
[kJ'mol™l  [J-K'mol™] [kJ-mol™]
C2-BTBP 8 154 -37
C5-BTBP 13 167 -36
CyMe4-BTBP 2 136 -38
t-Bu-C2-BTBP 11 165 -37
t-Bu-CyMe4-BTBP 4 144 -38
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Alle untersuchten BTBP-Liganden weisen bezlglich ihrer Komplexierung mit Cm(lll)
positive Reaktionsenthalpien AH auf. lhre Werte liegen in einem engen energe-
tischen Bereich von 2 bis 13 kJ/mol. Die Anderungen der Entropie AS weisen
ebenfalls positive Werte auf, welche je nach verwendetem Ligand zwischen 136 und
167 J-(mol-K)" liegen. Die Ergebnisse zeigen, dass es sich bei der betrachteten
Komplexierungsreaktion um einen endothermen Vorgang handelt, dessen energeti-
sche Triebkraft die positive Anderung der Entropie ist. Die Anderungen der Freien
Enthalpie AG bei 20 °C der einzelnen Reaktionen wurden mithilfe der Gibbs-
Helmholtz-Gleichung berechnet und liegen im Bereich von -38 bis -36 kJ/mol. Die
energetischen Unterschiede fiur die Komplexbildung mit den einzelnen BTBP-

Liganden sind somit nur sehr gering.

9.2 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(NO3); und Eu(NO3); mit
BTBP-Liganden in 1-Octanol
9.2.1 Untersuchungen zur Komplexierung von Eu(NO3);
Die Komplexbildung von Eu(NO3); mit t-Bu-CyMe4s-BTBP wurde ausgehend von einer
2.14:10° M Lésung von Eu(NOs)s in 1-Octanol in Gegenwart steigender t-Bu-CyMe-
BTBP-Konzentrationen untersucht (Abb. 9.9). Bei niedriger Ligandenkonzentration
wird zunidchst eine 1:1-Komplexspezies [Eu(CyMes-BTBP)(NO3),)®™* gebildet,
welche in Gegenwart von 30 umol/L t-Bu-CyMe4s-BTBP quantitativ vorliegt. Das
Fluoreszenzspektrum des 1:1-Komplexes weist eine breite °Dy — 'Fi-Bande mit
einem Emissionsmaximum bei 594.9 nm auf. Der °Dy — "F>-Ubergang resultiert in
einer breiten Bande, welche ein Emissionsmaximum bei 616.9 nm sowie eine
signifikante Verbreiterung an der roten Flanke aufweist (Abb.9.10). Das "F1/'Fy-
Verhaltnis dieser Komplexspezies betragt 0.32. Bei steigender t-Bu-CyMe4s-BTBP-
Konzentration erfolgt eine Aufspaltung der °Dy — 'F4-Bande mit Emissionsmaxima
bei 593.4 nm und 598.6 nm. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite der °Do — "Fo-
Bande ab, wobei die Lage des Emissionsmaximums unverandert bleibt. Diese
Veranderung des Emissionsspektrums resultiert aus der Bildung einer weiteren
Komplexspezies. Das Reinspektrum dieser Komplexspezies (Spezies 4) ist ebenfalls
in Abb. 9.10 gezeigt. Das Intensititsverhaltnis der Fluoreszenziibergiange 'F1/’Fa
erhoht sich leicht von 0.32 auf 0.39.
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Abb. 9.9: Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der
t-Bu-CyMe,-BTBP-Konzentration. [Eu(lll)]i, = 2.14:10®° mol/L.
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Abb. 9.10: Vergleich der Fluoreszenzspektren von [Eu(t-Bu-CyMe,-BTBP)3](NO3); und Spezies 4.

Bei steigender t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzentration erhdht sich der Anteil von Spezies 4
stetig. Ab einer Ligandenkonzentration von 2.47-10 mol/L ist sie die einzige Eu(lll)-
Spezies in Losung. Die Speziesverteilung der Eu(lll)-Komplexe in Abhangigkeit der
t-Bu-CyMes-BTBP-Konzentration ist in Abb. 9.11 gezeigt.
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Abb. 9.11: Speziesverteilung von Eu(lll) bei steigender der t-Bu-CyMe,-BTBP-Konzentration
in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

9.2.2 Identifizierung der Eu(lll)-Komplexspezies

Die doppeltlogarithmische Darstellung der Konzentrationsverhaltnisse
[Spezies 4] / [[Eu(t-Bu-CyMe4-BTBP)(NO3),]*™*] gegen die freie t-Bu-CyMe,-BTBP-
Konzentration (Abb. 9.12) weist eine lineare Korrelation mit der Steigung 1.06 + 0.05
auf. Nach Gl. 8.8 verifiziert dies die Bildung einer 1:2-Komplexspezies von Eu(lll) mit
t-Bu-CyMe,-BTBP aus dem 1:1-Komplex.

2,04

0,5+

0,0

-0,5

T T T T T T T T T T T
-75 -7,0 -6,5 -6,0 -55 -5,0

log [t-Bu-CyMe BTBP] [mol/L]

log ([Spezies 4)/[[Eu(t-Bu-CyMe -BTBP)(NO,) 1°"])

Abb. 9.12: Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 4)/[Eu(t-Bu-CyMe,-BTBP)(NO3),]&™*-
Verhaltnis gegen die freie t-Bu-CyMe,-BTBP-Konzentration in 1-Octanol.

- 145 -



Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzintensitat des 1:2-Komplexes, welcher aus der
Komplexierung von Eu(ClO4); mit t-Bu-CyMe4-BTBP in 1-Octanol hervorgeht, verlauft
monoexponentiell und weist eine Fluoreszenzlebensdauer von 1008 pys auf (siehe
Abb. 9.13). Gemal Gl. 2.19 kann hieraus die Anwesenheit von 0.44 Wassermoleku-
len in innerer Koordinationssphare errechnet werden. Alkohole weisen jedoch ein
schwacheres Quenchverhalten als Wasser auf [Kim01]. Die experimentell bestimmte
Lebensdauer steht somit in guter Ubereinstimmung mit einer Komplexspezies der
Zusammensetzung [Eu(BTBP)2(OctOH)]**. Zur Verifizieren der Anwesenheit eines
1-Octanol Molekuls in der inneren Koordinationssphare wurde zudem die Fluores-
zenzlebensdauer des 1:2-Komplexes in O-deuteriertem 1-Octanol bestimmt. Diese
betragt 1957 ys (siehe Abb.9.13). Der Anstieg der Lebensdauer im Falle des
O-deuterierten  1-Octanol bestatigt eindeutig die Besetzung der neunten
Koordinationsstelle durch ein Solvensmolekdl.

Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzemission der 1:2-Komplexspezies aus
Eu(NO3); folgt einem monoexponentiellen Zeitgesetz mit einer Lebensdauer von
1975 ps (Abb. 9.13) und ist nicht signifikant von der Lebensdauer des Komplexes in

O-deuteriertem 1-Octanol verschieden.

® Eu(CIO,), + BTBP in OctOD

-
w
|

B Spezies 2 in OctOH

-
N
|

® Eu(ClO,), + BTBP in OctOH

-
-
1

1957 ps

-
© o
| |

In (intensity/counts)
0]
1

—T— —
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delay time [us]

Abb. 9.13: Vergleich der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(ll)-BTBP-Komplexe in 1-Octanol
sowie O-deuteriertem 1-Octanol in Abhangigkeit von der Delayzeit.

Dies beweist im Falle des 1:2-Komplexes aus EuU(NOs3); die Abwesenheit
quenchender Solvensmolekule in der inneren Koordinationssphare, was bedeutet,

dass entweder eine achtfach-koordinierte Komplexspezies vorliegt oder die neunte
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Koordinationsstelle durch ein Nitration besetzt ist, welches ein vernachlassigbares
Quenchverhalten aufweist [Sch09a]. EXAFS-Untersuchungen [Den09] deuten nicht
auf die Bildung einer achtfach-koordinierten Spezies hin, weshalb die 1:2-
Komplexspezies, welche in Anwesenheit von Nitrat gebildet wird, als
[Eu(BTBP)2(NO3)]**-Komplex identifiziert werden kann.

Die Bildung nitrathaltiger 1:2-Komplexe von An(lll) und Ln(lll) mit BTBP-Liganden
wurde auch anhand von Hartree-Fock-Rechnungen bestatigt [Sch09a). Eine energie-

optimierte Konformation dieser Komplexspezies ist in Abb. 9.14 gezeigt.

Abb. 9.14: Energieoptimierte Struktur des [Am(BTBP)z(Nog)]2+-KompIexes [Sch09a].

In der Literatur wurden verschiedene Ln(lll)-1:1-Komplexe mit BTBP-Liganden
rontgenkristallographisch untersucht [For06]. Dabei wurde gezeigt, dass es sich um
zehnfach-koordinierte Ln(lll)-Spezies der Zusammensetzung [Ln(BTBP)(NO3)s]
handelt, wobei alle Nitrationen bidentat in der inneren Koordinationssphare
gebunden sind. Zur Untersuchung, ob solche Komplexe auch in Losung vorliegen,
wurde die Fluoreszenzlebensdauer des 1:1-Komplexes bestimmt. In Abb. 9.15 ist die
Fluoreszenzintensitat des 1:1-Komplexes in 1-Octanol in Abhangigkeit der Delayzeit

gezeigt und mit denen des Eu(NOs;)s;-Solvenskomplexes sowie des
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[Eu(BTBP)2(NO3)]**-Komplexes verglichen. Die Fluoreszenzlebensdauer t der 1:1-
Komplexspezies betragt 1585 us, was gemald Gl. 2.19 die Abwesenheit quenchender
Solvensmolekile bestatigt. Die Koordination eines 1-Octanolmoleklls am Metallion
wulrde in einer wesentlich kilrzeren Fluoreszenzlebensdauer resultieren (= 1000 ys,
siehe Abb. 9.15). Im Falle der 1:1-Komplexe mit BTP-Liganden wurde gezeigt, dass
alle drei aus Nitrationen, welche aus dem Eu(lll)-Salz stammen, innerspharisch am
Metallion koordiniert bleiben (siehe Kap. 8.4.4). In Analogie kann der 1:1-Komplex
somit als [Eu(BTBP)(NO3)s]-Komplex identifiziert werden, wobei keine Aussage uUber
die Zahnigkeit der Nitratliganden getroffen werden kann. Dies steht auch im Einklang

mit der Festkorperstruktur des Komplexes [For06].

m [Eu(CyMe -BTBP),(NO*
m [Eu(CyMe,BTBP)(NO,) "
B Eu(NO,), in 1-Octanol

1975 us

In (intensity/counts)

424 ps

s
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

delay time [us]

Abb. 9.15: Vergleich der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll)Komplexe in 1-Octanol in
Abhangigkeit von der Delayzeit.

9.2.3 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(NO3);

Analog zu Eu(NO3); und Cm(ClQO4)3; wurde die Komplexierung von Cm(NO3)3 mit funf
BTBP-Liganden untersucht, welche sich bezuglich ihrer Alkylierung unterscheiden
(siehe Abb. 9.2). Im Folgenden sind exemplarisch die Ergebnisse mit -Bu-CyMey-
BTBP dargestellt.

Die Fluoreszenzspektren von Cm(NO3;)s als Funktion der t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzen-
tration sind in Abb. 9.16 dargestellt. In Gegenwart geringer Ligandenkonzentrationen
bildet sich ein 1:1-Komplex, welcher bei einer BTBP-Konzentration von 0.23 pymol/L

quantitativ vorliegt. Das Fluoreszenzspektrum dieser Spezies weist eine breite Bande
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mit einem Emissionsmaximum bei 605.5 nm und einer Halbwertsbreite von 7.1 nm
auf und besitzt eine charakteristische Schulter an der blauen Flanke. Die Bildung
einer 1:1-Komplexspezies in Gegenwart geringer BTBP-Konzentrationen wurde
bereits in Kap. 9.1.2 gezeigt und wurde durch NMR-Untersuchungen mit Ln(lll)
bestatigt [For06]. Auch in Titrationsexperimenten wurde die Bildung einer 1:1-
Komplexspezies mit Ln(lll) in Gegenwart geringer BTBP-Konzentrationen nachge-

wiesen [For06].

[t-Bu-CyMe -BTBP]
1000 - [umol/L]

1 —o0.30
8004 ——0.36
| ——o0.41
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——0.65
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T T : T T T T T T T T : T T 1
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Abb. 9.16: Fluoreszenzspektren von Cm(NO3); in 1-Octanol in Abhangigkeit der
t-Bu-CyMe,-BTBP-Konzentration. [Cm(lI)]i,; = 1.82-107 mol/L.

Bei Erhéhung der t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzentration werden drei weitere Komplex-
spezies (Spezies 1, 2 und 3) gebildet, deren Fluoreszenzbanden sich bezuglich Form
und Lage von der des 1:1-Komplexes unterscheiden. Ihre Emissionsspektren sind in
Abb. 9.17 dargestellt. Wahrend das Spektrum von Spezies 3 spektroskopisch
erhalten wurde, sind die Reinspektren von Spezies 1 und 2 aus den Summenspek-
tren durch eine iterative Methode entwickelt worden. lhre Emissionsmaxima liegen
bei 613.2 nm bzw. 616.3 nm. Das Spektrum von Spezies 3 mit einer Halbwertsbreite
von 7.9 nm weist ein Emissionsmaximum bei 620.1 nm sowie eine ausgepragte
heil3e Bande bei 610.7 nm auf.

- 149 -
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Abb. 9.17: Fluoreszenzspektren der Cm(NO;)s-Komplexspezies mit t-Bu-CyMe,-BTBP in 1-Octanol.

Spezies 2 und 3 treten nur in geringen Konzentrationen von < 30 % bzw. < 20 % auf
(bei BTBP-Liganden mit aliphatischen Alkylresten sind die Anteile deutlich geringer).
Vergleichbare Spezies wurden mit Cm(ClO4)s nicht gebildet und sind aus diesem
Grund auf die Komplexierung von Nitrationen zurickzufihren. Ab einer
t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzentration von 0.95 umol/L ist Spezies 4 die einzige Spezies
in Losung. Die erhaltenen Emissionsspektren in Gegenwart variierender Liganden-
konzentrationen wurden mittels Peakentfaltung ausgewertet. Die Verteilung der

Komplexspezies in Abhangigkeit der Ligandenkonzentration ist in Abb. 9.18 gezeigt.

m [Cm(t-Bu-CyMe )(NO,) ]*"" -
804 u Spezies 1 .
B Spezies 2 -
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T T T T T T T T 1
3,0x107 4,0x107 5,0x10” 6,0x107 7,0x107 8,0x107
[+Bu-CyMe -BTBP] [mol/L]

Abb. 9.18: Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender der -Bu-CyMe,-BTBP-Konzentration
in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.
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9.2.4 Identifizierung der Cm(lll)-Komplexspezies

Im Falle der Komplexierung von Cm(ClO4); mit BTBP-Liganden wurde die Bildung
eines [CM(BTBP),(OctOH)]**-Komplexes als alleinige Komplexspezies bei hohen
Ligandenkonzentrationen gezeigt (siehe Kap. 9.1.2). Die fur Cm(NO3)3 in Gegenwart
hoher BTBP-Konzentrationen gebildete Spezies 3 weist bezuglich Bandenform und
Verschiebung Ahnlichkeiten mit dieser Spezies auf (siehe Abb. 9.19). Es handelt sich
dabei ebenfalls um eine 1:2-Spezies. Die starkere bathochrome Verschiebung von
Spezies 3 deutet jedoch auf eine starker komplexierte Metallionenspezies im
Vergleich zu [Cm(BTBP)2(OctOH)]** hin. In Analogie zu den Ergebnissen mit Eu(lll)
handelt es sich dabei um den [Cm(t-Bu-CyMes)>(NO3)]**-Komplex.

—— Spezies 3
— [Cm(CyMe-BTB P)2(OctOH)]3+

intensity (normalized)

580 590 600 610 620 630
wavelength [nm]

Abb. 9.19: Vergleich der Fluoreszenzspektren von Spezies 3
und [Cm(CyMe4—BTBP)2(OctOH)]3+ in 1-Octanol.

Eine detaillierte Charakterisierung der Spezies 1 und 2 ist auf Grund der geringen
Konzentrationen im Komplexierungsgleichgewicht mittels TRLFS nicht moéglich. Es
konnte es sich dabei um zweikernige nitratverbrickte Komplexspezies handeln,
deren Bildung in rontgenkristallographischen Untersuchungen von Ln(lIl)-Komplexe
mit BTP-Liganden nachgewiesen wurden [Dre01]. Auch massenspektroskopische
Untersuchungen von Ln(lll)-Komplexen mit BTBP-Liganden deuten auf die Bildung

dimerer Komplexspezies hin [Ste09].

- 151 -



9.2.5 Bestimmung der Stabilitatskonstanten
Anhand der Konzentrationsverhaltnisse wurden nach Gl. 9.3 Stabilitatskonstanten
der Komplexe fur die verschiedenen BTBP-Liganden bestimmt. Die mittleren Werte

fur K12 aller untersuchten BTBP-Liganden sind in Tab. 9.3 zusammengefasst.

2+

B [ M(BTBP), (NO;)]
- [M(BTBP)(NO,),] - [BTBP] (6199

12

Tab. 9.3: Stabilitatskonstanten K, der [M(BTBP),(NO3)**-Komplexe
von Cm(NO3); und Eu(NO3); mit verschiedenen BTBP-Liganden in 1-Octanol.

L Cm(ll) _ Eu(lll
C2-BTBP 6.5t0.3 5.40.2
C5-BTBP 6.8:t0.3 5.6+0.2
CyMe,-BTBP 6.7¢+0.2 5.6+0.2
t-Bu-C2-BTBP 6.8+0.3 5.8+0.2
t-Bu-CyMe,-BTBP | 6.8:0.2 5.7+0.2

Die logarithmischen Stabilitatskonstanten der 1:2-Komplexe von Cm(lll) liegen in
einem engen Bereich von 6.5+0.3 bis 6.8+0.3. Die Unterschiede fur die einzelnen
BTBP-Liganden sind somit nur gering, woraus ein geringer Einfluss der
triazingebundenen Alkylreste auf die Komplexstabilitat folgt. Dies steht im Einklang
mit den Ergebnissen zur Basizitat der verschiedenen alkylierten Extraktionsliganden,
worin sich die Basizitat als ebenfalls weitgehend unabhangig von der Alkylierung
erwies (siehe Kap. 5). Im Vergleich zu Cm(lll) weisen die entsprechenden Eu(lll)-
Komplexe um eine GroRenordnung niedrigere Stabilitatskonstanten von 5.4+0.2 bis
5.8+0.2 auf. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Selektivitat der BTBP-
Liganden bei der Extraktion von An(lll) gegentber Ln(lll).

9.2.6 Bestimmung von Enthalpie und Entropie

Die Untersuchungen der enthalpischen und entropischen Eigenschaften der Kom-
plexbildung von Cm(NO3); und Eu(NOs3); mit BTBP-Liganden erfolgte durch
Bestimmung der Stabilitatskonstanten der [M(BTBP)2(NOs)]**-Komplexe im Tempe-
raturbereich von 20 °C bis 70 °C. Eine Auftragung der logarithmischen Stabilitats-
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konstanten gegen die reziproke absolute Temperatur ist in Abb. 9.20 gezeigt. Aus
der linearen Anpassung der Daten wurden die Anderung der Reaktionsenthalpie AH
sowie die Entropieanderung AS erhalten. Die berechneten thermodynamischen

Daten der Komplexbildung sind in Tab. 9.4 zusammengefasst.
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Abb. 9.20: Temperaturabhangigkeit der Stabilitatskonstanten der [M(CyMe4)(OctOH)]**-Komplexe von
Cm(ll) (links) und Eu(lll) (rechts) im Temperaturbereich von 20 °C bis 70 °C.

Tab. 9.4: Thermodynamische Daten der [M(BTBP)z(N03)]2+—Komplexe von Cm(lll) und Eu(lll)
bestimmt nach GI. 8.6 aus der Temperaturabhangigkeit der Stabilititskonstanten im Bereich von
20 °C bis 70 °C in 1-Octanol.

L AH [kd/mol] | AS [J/(mol-K)] | -AGzo [kd/mol]
Cm Eu Cm Eu Cm Eu
C2-BTBP 19 -56 185 -89 35 30
C5-BTBP 8 -51 157 -64 38 32
CyMes-BTBP 9 -44 165 -51 39 29
t-Bu-C2-BTBP 14 -48 177 -58 38 31
t-Bu-CyMe4-BTBP 25 -45 211 -46 37 32

Im Falle des Cm(lll) verlauft die Bildung des 1:2-Komplexes fur alle untersuchten
BTBP-Liganden endotherm und weist positive Reaktionsenthalpien im Bereich von 8
bis 25 kJ/mol auf bei gleichzeitiger positiver Anderungen der Entropie im Bereich von
157 bis 211 J-(moI-K)'1, welche somit die Triebkraft der Reaktion darstellt. Die
bestimmten enthalpischen und entropischen Daten stehen im Einklang zu denen der
Komplexierung von Cm(CIQO,4); (siehe Kap. 9.1.4), was auf einen geringen Einfluss

des Anions auf die Komplexierungsreaktion hindeutet.
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Im Falle des Eu(lll) handelt es sich um einen exothermen Prozess mit Anderungen
der Reaktionsenthalpie im Bereich von -56 bis -44 J/mol, was die Triebkraft der
Reaktion darstellt. Die Anderung der Entropie dagegen ist negativ und betragt je
nach Ligand zwischen -89 und -46 J/(mol-K). Der Vergleich der thermodynamischen
Daten fur Cm(lIl) und Eu(lll) deutet auf signifikante mechanistische Unterschiede in
der Komplexbildung hin. Die Anderungen der Freien Enthalpie AG bei 20 °C wurden
mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung berechnet. Fur die Komplexierung von
Cm(lll) liegen diese im Bereich von -39 bis -35 kd/mol, wahrend sie fur Eu(lll) nur
zwischen -29 und -32 kd/mol liegen. Dies spiegelt die bevorzugte Extraktion von
Actiniden wider und steht somit in Einklang mit den Ergebnissen aus Extraktions-

untersuchungen.

9.3 Untersuchungen zur Komplexierung von BTBP mit Cm(lll) und Eu(lll) im
wassrigen Medium

Im vorangegangenen Kapitel wurden Untersuchungen zur Komplexierung von BTBP-
Liganden im organischen Medium vorgestellt. Analog den Untersuchungen zur
Komplexierung von n-Pr-BTP in wassrigen Losungen wurde auch die Komplex-
bildung von 'Bu-C2-BTBP mit Cm(lll) und Eu(lll) in einem Wasser-Alkohol-Gemisch
untersucht. Da sich die Loslichkeit von 'Bu-C2-BTBP in Wasser:Methanol 1:1 als zu
gering erwiesen hat, wurden alle Untersuchungen in einem Gemisch von Wasser und

Isopropanol 1:1 durchgeflhrt.

9.3.1 Spektroskopische Untersuchungen mit Cm(lil)

Die spektroskopischen Untersuchungen zur Komplexierung von t-Bu-C2-BTBP mit
Cm(NO3); in Wasser:lsopropanol 1:1 erfolgte analog der in Kap. 8.4.1 beschriebenen
Untersuchungen mit n-Pr-BTP. Die Entwicklung der Fluoreszenzspektren von Cm(lll)
bei steigender t-Bu-C2-BTBP-Konzentration sind in Abb. 9.21 gezeigt und dem der
solvatisierten Cm(lll)-Spezies in Isopropanol:Wasser 1:1 gegenubergestellt, welche

ein Emissionsmaximum bei 594.3 nm aufweist (siehe auch Kap. 7.3.1).

154 -



1T
[t-Bu-C2-BTBP]
[umol/L]

—0
—0.98
—1.79

— 247
—2.77
—3.04
—3.96
—522
—123

1000

800

600 +

400

intensity (normalized)

200

T T T T T T T T T T 1
580 590 600 610 620 630
wavelength [nm]

Abb. 9.21: Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Wasser/lsopropanol 1:1 in Abhangigkeit der
t-Bu-C2-BTBP-Konzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.

In Gegenwart von 0.98 umol/L t-Bu-C2-BTBP tritt eine Komplexspezies auf, welche
eine breite Fluoreszenzbande mit einem Emissionsmaximum bei 618.9 nm sowie
eine heille Bande bei 608.9 nm aufweist. Die starke bathochrome Verschiebung
dieser Komplexspezies deutet auf eine stark komplexierte Metallionenspezies hin.
Der Anteil dieser Spezies steigt mit Erhdhung der Ligandenkonzentration und ist ab
einer Ligandenkonzentration von 2-10™° mol/L die einzige Komplexspezies in Lésung.
Der Anteil der einzelnen Spezies in Gegenwart unterschiedlicher {-Bu-C2-BTBP-
Konzentrationen wurde mittels Peakentfaltung aus den Fluoreszenzspektren

ermittelt. Die hieraus erhaltene Speziesverteilung ist in Abb. 9.22 gezeigt.
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Abb. 9.22: Speziesverteilung von Cm(lll) in Gegenwart steigender {-Bu-C2-BTBP-Konzentrationen.
[CM(NO3)s]ni = 1.82:107 mol/L. Die Linien beziehen sich auf die berechnete Speziesverteilung mit
log K= 11.1 (siehe Tab. 9.5)

9.3.2 Spektroskopische Untersuchungen mit Eu(lll)

Analog der Untersuchung der Komplexierung von Cm(lll) wurde die Spezies-
verteilung von Eu(lll) ausgehend von einer 2.14:10° M Losung von Eu(NOs); in
Wasser:lsopropanol 1:1 in Gegenwart steigender 'Bu-C2-BTBP-Konzentrationen
bestimmt. Die Entwicklung der Fluoreszenzspektren ist in Abb. 9.23 dargestellt und
dem Spektrum des solvatisierten Eu(lll)-Komplexes gegenubergestellt. Die

Emissionsspektren der beiden Eu(lll)-Spezies sind in Abb. 9.24 gezeigt.
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Abb. 9.23: Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in Wasser/Isopropanol 1:1 in Abhangigkeit der
t-Bu-C2-BTBP-Konzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentration von 2.14-10™ mol/L.
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Abb. 9.24: Fluoreszenzspektren der Eu(NO;);-Komplexspezies mit
t-Bu-CyMe,-BTBP in Wasser:lsopropanol 1:1.

Das Emissionsspektrum der solvatisierten Eu(lll)-Spezies zeigt fiir den Dy — 'F-
Ubergang eine breite Bande, die ein Emissionsmaximum bei 592.2 nm aufweist
sowie eine breite Bande mit einem Emissionsmaximum bei 616.4 nm resultierend
aus dem °Dy— 'Fo-Ubergang. Das Intensititsverhaltnis der F1/’F,-Ubergédnge
betragt 3.16. In Anwesenheit von 3.8 umol/L {-Bu-C2-BTBP tritt eine zweite
Komplexspezies auf. Diese weist fur beide betrachteten Fluoreszenzubergange
aufgespaltene Banden auf, deren Emissionsmaxima bei 593.4 nm und 599.7 nm fur

den °Dy — "F1-Ubergang sowie 618.3 nm und 622.9 nm fiir den °Dy — "F»-Ubergang
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liegen. Das "F1/"F,-Verhaltnis dieser Komplexspezies betragt 0.31. In Gegenwart von
etwa 10 ymol/L t-Bu-C2-BTBP ist diese Spezies die einzige detektierbare Spezies in
Losung. Ursache hierfur ist die deutlich geringere Fluoreszenzintensitat der
solvatisierten Metallionenspezies, weshalb die Auswertung der Emissionsspektren
nach der in Kap. 8.4.4 beschriebenen Methode anhand der Fluoreszenzintensitat

erfolgte. Die hieraus erhaltene Speziesverteilung ist in Abb. 9.25 dargestellt.
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Abb. 9.25: Speziesverteilung der Eu(lll)-Spezies in Gegenwart steigender {-Bu-C2-BTBP-
Konzentrationen. [Eu(lll)] = 2.14:10" mol/L. Die Linien beziehen sich auf die berechnete
Speziesverteilung mit log K = 9.0 (siehe Tab. 9.5)

9.3.3 Identifizierung der Komplexspezies

Abb. 9.26 zeigt die Auftragung des Logarithmus der [Spezies 1 bzw.
2]/ [[M(Solv.)**']-Konzentrationen gegen den Logarithmus der freien t-Bu-C2-BTBP-
Konzentration. Durch lineare Anpassungen der Daten werden Steigungen von
2.04 £0.05 far Cm(lll) und 2.05+0.06 fur Eu(lll) erhalten. Entsprechend der
allgemeinen Reaktionsgleichung (Gl. 9.4) handelt es sich bei den Komplexspezies

um 1:2-Komplexe:

[M(Solv.)** + n BTBP == [M(BTBP),J** (Gl. 9.4)
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Abb. 9.26: Doppeltlogarithmische Auftragung der [M(BTBP),J/[M(solv.)]-Verhaltnisse gegen die 'Bu-
C2-BTBP-Konzentration fur Cm(lll) (links) and Eu(lll) (rechts).

Durch Koordination zweier tetradentater BTBP-Liganden sind acht Koordinations-
stellen des zentralen Metallions besetzt. Da die Metallionen hierdurch potentiell
koordinativ ungesattigt sind besteht jedoch die Maoglichkeit der Koordination
zusatzlicher Liganden wie Nitrat, Wasser oder Isopropanol analog der im
organischen Medium gebildeten Komplexspezies (siehe auch Kap.9.1.2 und
Kap. 9.2.3). Zur Charakterisierung der Komplexe wurden die Fluoreszenzlebens-
dauern verschiedener Cm(lll)- und Eu(lll)-Komplexe bestimmt. Die Zeitabhangig-

keiten der Fluoreszenzintensitat der Komplexe sind in Abb. 9.27 gegenubergestellt.

135 - = Eu(NO,), +BTBPin = Cm(NO,), + BTBPin

i-PrOH i-PrOH _
= Eu(NO,), + BTBP in = Cm(NO,), + BTBPin

i-PrOH/H,0 1:1 i-PrOH/H,0 1:1

Eu(CI0,), + BTBP in Cm(CIO,), + BTBP in

i—PrOH/‘;-lao 1:1 i-PrOH/H,0 1:1
01
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Abb. 9.27: Abnahme der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll) (links) und Cm(lll) (rechts) ‘Bu-
C2-BTBP 1:2-Komplexe als Funktion der Delayzeit.

Die Fluoreszenzlebensdauer des aus Eu(ClO4); praparierten Eu(lll)-t-Bu-C2-BTBP
1:2-Komplexes in Wasser:Isopropanol 1:1 (in Abb. 9.27 grun dargestellt) betragt
775 ps. Gemald Gl. 2.19 entspricht dies der Anwesenheit von 0.8 Molekulen Wasser

in der inneren Koordinationssphare. Der analog gebildete 1:2-Komplex prapariert aus
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Eu(NOs); besitzt mit einer Fluoreszenzlebensdauer von 769 us (in Abb. 9.27 schwarz
dargestellt) die gleiche Anzahl quenchender Liganden. Die Ergebnisse zeigen die
Anwesenheit eines Wassermolekuls und damit die Abwesenheit von Nitrationen in
der inneren Koordinationssphare, welche durch die Verdrangung von Solvensmole-
kilen eine Verlangerung der Fluoreszenzlebensdauer bewirken wirden. Der analog
praparierte Komplex in reinem Isopropanol weist hingegen eine Fluoreszenz-
lebensdauer von 2048 ps auf (in Abb. 9.27 rot dargestellt), was die Abwesenheit
quenchender Liganden in der inneren Koordinationssphare beweist. Es ist
anzunehmen, dass auf Grund der schlechten Stabilisierung von Nitrationen in
alkoholischen Medien ein Nitration am Metallion koordiniert ist. Es handelt sich bei
dieser Spezies somit um einen neunfach-koordinierten Komplex der Formel
[Eu(t-Bu-C2-BTBP)»(NO3)]?*. In Gegenwart von Wasser dagegen liegt ebenfalls eine
neunfach-koordinierte Komplexspezies vor, welche jedoch einen Aquoliganden tragt
und somit der Zusammensetzung [Eu(t-Bu-C2-BTBP),(H,0)]** entspricht.

Die analog praparierten Komplexe von Cm(CIlO4); und Cm(NO3)s mit t-Bu-C2-BTBP
in  Wasser/lsopropanol 1:1 besitzen Fluoreszenzlebensdauern von 211 us
beziehungsweise 210 ps. Dagegen weist die Komplexspezies prapariert aus
Cm(NO3); in Isopropanol weist eine Fluoreszenzlebensdauer von 301 ps auf. Die
Bestimmung der Anzahl quenchender Liganden gemaly Gl. 2.20 ist hier nicht
moglich, da zusatzliche Energietransferprozesse zwischen Zentralion und dem
organischen Liganden auftreten. Dass diese im Falle des Eu(lll) nicht auftreten ist auf
energetische Unterschiede zwischen den emmitierenden Niveaus von Cm(lll) und
Eu(lll) zurdckzufuhren. Es ist jedoch ersichtlich, dass die Lebensdauern der
Komplexe relativ die gleiche Tendenz wie die entsprechenden Eu(lll)-Komplexe
aufweisen, was darauf hindeutet, dass die Cm(lll)-Komplexe den Eu(lll)-Komplexen
entsprechen. In Anwesenheit von Wasser konnte somit sowohl fir Cm(lll) als auch
fur Eu(lll) die Zusammensetzung der Komplexe als [M(t—Bu-C2—BTBP)2(H20)]3+

bestatigt werden.
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9.3.4 Bestimmung der Stabilitatskonstanten

In Kap. 9.3.1 und 9.3.2 wurden die Speziesverteilung der Solvenskomplexe und
[M(t-Bu-C2-BTBP),(H20)]** von Cm(lll) und Eu(lll) in Gegenwart unterschiedlicher
Ligandenkonzentrationen gezeigt. Die Bestimmung der Stabilitatskonstanten erfolgt
nach Gl. 9.5.

i [[M(BTBP)Z (Hzo)]ﬂ

_ (Gl. 9.5)

[[M(Solv.)]“} - [BTBP]

Zum Nachweis der Anwendbarkeit von GI. 9.5 wurden weitere Messungen mit
unterschiedlichen initialen Metallionenkonzentrationen durchgefiihrt. Fir Messungen
mit  Cm(lll) wurden hierzu anstelle einer Cm(lll)-Startkonzentration von
1.82- 10" mol/lL  Konzentrationen ~von  3.64-10" mol/lL  beziehungsweise
7.28 - 107 mol/L und fiir entsprechende Eu(lll)-Messungen anstelle einer Startkon-
zentraton von 2.14-10°mol/L Konzentrationen von 4.28-10° mol/lL bzw.
1.50 - 10° mol/L verwendet. Die hieraus erhaltenen Stabilititskonstanten sind in
Tab. 9.5 zusammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass die Stabilitatskonstante

unabhangig von der Metallionenkonzentration ist, wodurch Gl. 9.5 verifiziert wird.

Alle bisherigen Messungen wurden in Gegenwart eines Uberschusses an Nitrationen
in Losung durchgefuhrt, welcher aus der salpetersauren Stammldsung der Nitrat-
salze herrhrt. Da Nitrat als potentieller Ligand einen Faktor im Massenwirkungs-
gesetz darstellen kann, wurde auch die Abhangigkeit der Stabilitatskonstanten von
der Nitratkonzentration untersucht. Die Nitratkonzentration in LOsung setzt sich
zusammen aus der Nitrationenkonzentration aus den eingesetzten Metallsalzen und
der Salpetersadurekonzentration der Stammlidsung und betragt 2.48 - 10 mol/L fiir
Cm(lll) und 2.64 - 10 mol/L fiir Eu(lll). Zur Variation der Nitratkonzentration wurden
die praparierten Losungen mit entsprechenden Volumina einer Losung von NH4NO3
in Wasser:lsopropanol 1:1 versetzt. Fur Messungen mit Cm(lll) wurde die
Nitrationenkonzentration auf 9.92 - 10 mol/L beziehungsweise 17.36 - 10 mol/L
eingestellt, Messungen mit Eu(lll) wurden mit Nitratkonzentrationen von
5.28 - 10" mol/L beziehungsweise 7.92 - 10“ mol/L durchgefiihrt. Die Spezies-

verteilungen in Gegenwart verschiedener Nitratkonzentrationen sind in Abb. 9.28
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gezeigt, die Stabilitdtskonstanten sind in Tab. 9.5 aufgeflhrt. FUr die Komplexierung
beider Metallionen konnte keine Abhangigkeit der Stabilitatskonstante von der Nitrat-
konzentration festgestellt werden, wodurch wiederum die Komplexbildung gemaf
Gl. 9.5 bestatigt wurde.

1004 100 o .
. c(NO)), . [mollL] - ¢(NO,) . [mol/L]
2.48x10™ 264x10™*
= Solv. = Solv.
60 = 12 60 - = 12
. 9.92x 10" | 5.28 x 10
& " A Solv. R d A Solv.
b . 40 4
A 12 A 12
17.36x 10* 1 7.92x10"
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e 12 e 1:2
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0 0] Aw
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Abb. 9.28: Speziesverteilung von Cm(lll) (links) und Eu(lll) (rechts) mit t-Bu-C2-BTBP bei
verschiedenen Nitratkonzentrationen. Die Linien stellen berechnete Speziesverteilungen mit
|Og Kcm(///) =11.1 and |Og KEu(IlI) =9.0dar (Siehe Tab. 95)

Tab. 9.5: Stabilitatskonstanten der Cm(lll) und Eu(lll) [M(t-Bu-C2-BTBP),(H,0)]**-Komplexe bei
unterschiedlichen Metall- und Nitrationenkonzentrationen.

[Cm(111)]ini [NOg3 Jini log Koz [Eu(lll)]ini [NOg Jini log Koz
[107molll]  [10%moll]  [L¥mol] | [10°molil] [10*molll]  [L¥mol?]
1.82 2.48 11.0 1.50 1.85 9.0
3.64 4.96 11.0 2.14 2.64 8.8
7.28 9.92 11.2 4.28 5.28 9.0
1.82 9.92 11.2 2.14 5.28 9.0
1.82 17.36 10.9 2.14 7.92 9.1

Die mittlere Stabilitatskonstante log Ko, der 1:2-Komplexe von Cm(lll) mit
t-Bu-C2-BTBP betragt 11.1 und ist somit zwei Groflenordnungen hoher als die der
entsprechenden Eu(lll)-Komplexe (log Koz = 9.0). Die hohere Stabilitatskonstante des
Cm(lll)-Komplexes steht in guter Ubereinstimmung mit Extraktionsergebnissen und

ist die Ursache der Selektivitat zur Extraktion von An(lll) in Gegenwart von Ln(lll).
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9.3.5 Bestimmung von Enthalpie und Entropie

Zur Untersuchung der enthalpischen und entropischen Eigenschaften der Kom-
plexierung von Cm(lIl) und Eu(lll) mit -Bu-C2-BTBP wurden die Stabilitatskonstanten
Koz in Wasser/Isopropanol 1:1 im Bereich von 10 °C bis 50 °C bestimmt. Die
Auftragungen der naturlichen Logarithmen der Stabilitdtskonstanten gegen die
reziproke Temperatur sind in Abb. 9.29 gezeigt. Aus den linearen Anpassungen der
Daten werden die Anderungen der Reaktionsenthalpie sowie die Entropiednderung

erhalten. Die erhaltenen Daten sind in Tab. 9.6 zusammengestellt.

27 23 4

26

In K
N
>
1
L)

24 20

23 . . - ; . ; . . v 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

T'K'] T'K']

T T T T T T T T T T 1
0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036

Abb. 9.29: Temperaturabhangigkeit der Komplexierungskonstanten von Cm(lll) (links) und Eu(lIl)
(rechts) mit t-Bu-C2-BTBP im Temperaturbereich von 10 °C bis 50 °C; [Cm(lIl)] = 1.82 - 107 mol/L und
[t-Bu-C2-BTBP] = 9.1 - 10°® mol/; [Eu(lIl)]= 2.14 - 10™° mol/L und [t-Bu-C2-BTBP] = 3 - 10™ mol/L.

Tab. 9.6: Thermodynamische Daten der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit -Bu-C2-BTBP in
H,O/i-PrOH 1:1.

AH AS AG (20 °C)
[kJ-mol™] [J-(mol-K)™] [kJ-mol™]
cm(lll) -34.7 93.4 -62.1
Eu(lll) -23.0 99.2 -52.0
A 11.7 5.8 10.1

Die Anderung der Reaktionsenthalpie AH der Komplexierung von Cm(lll) betragt
-34.7 kJ/mol und -23.0 kJ/mol fur Eu(lll). Wie aus den negativen Anderungen der
Reaktionsenthalpien flr die Komplexierung beider Metallionen ersichtlich ist, handelt
es sich bei beiden Reaktionen um exotherme Vorgange. Der Unterschied der beiden

Enthalpieanderungen AAH betragt 11.7 kd/mol, wobei AH fur die Komplexierung von
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Cm(lll) starker negative Werte aufweist. Beide Reaktionen weisen positive
Entropieanderung AS auf, welche im Rahmen der Messungenauigkeit der Methode
als gleich betrachtet werden konnen. Mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Beziehung wurden
die Anderungen der Freien Enthalpien fiir beide Reaktionen berechnet. Fir die
Komplexierung von Cm(lll) mit +Bu-C2-BTBP bei 20°C betragt diese
AG =-62.1 kd/mol, fir Eu(lll) -52.0 kd/mol.

Der Differenz in den Anderungen der Freien Enthalpie AAG fir Cm(lll) und Eu(lll)
liegt somit bei 10.1 kd/mol und resultiert im Wesentlichen aus dem Unterschied in der
Reaktionsenthalpie AH. In Extraktionsexperimenten zur Trennung von Am(lll) und
Eu(lll) mit +-Bu-C2-BTBP wurde ein Trennfaktor von 126 bestimmt [Gei09]. Gemal
Gl. 9.6 entspricht dies einem Unterschied der Freien Enthalpien von 11.8 kd/mol. Die
Ergebnisse zeigen, dass die molekulare Ursache der Selektivitat von t-Bu-C2-BTBP

auf dem Unterschied in den Reaktionsenthalpien AH fuar An(lIl) und Ln(lll) beruht.

K
AAG = -R-T-h{ C“‘““)J (G. 9.6)

Eu(1II)
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10 Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(lll) mit Me-BBTBP

Als erster Vertreter der BBTBP-Liganden wurde Me-BBTBP (Abb. 10.1) synthetisiert.
Die Syntheseroute ist in Kap. 4.2.1 beschrieben. Im Folgenden soll die Charakterisie-
rung des Liganden bezlglich seines Extraktionsverhaltens und seiner Komplexierung

von Cm(llIl) erfolgen.

— =

N= N

NN NS
N N=

Abb. 10.1: Strukturformel von Me-BBTBP

Die Entwicklung der Emissionsspektren ausgehend von einer 1.82-107 M Lésung
von Cm(NO3;)s in 1-Octanol ist in Abb. 10.2 gezeigt. In Gegenwart von 0.35 pmol/L
Me-BBTBP bildet sich zunachst eine Komplexspezies mit einem Emissionsmaximum
bei 605.4 nm. Auf Grund der Ergebnisse aus den Untersuchungen zur Komplexie-
rung von Cm(lll) mit den strukturell verwandten BTBP-Liganden wird diese
Komplexspezies als 1:1-Komplex identifiziert. Die Erh6hung der Ligandenkonzentrati-
on fuhrt zur Bildung von drei weiteren Komplexspezies, deren Emissionsmaxima bei
614.0 nm (Spezies 1), 616.4 nm (Spezies 2) sowie 618.9 nm (Spezies 3) auftreten.
Diese entsprechen bezuglich Bandenform und Verschiebungen jenen Cm(lll)-
Komplexspezies, welche bei Komplexierung mit BTBP-Liganden gebildet werden
(sieche Kap. 9.2.3). Bei Spezies 3 handelt es sich um den [Cm(Me-BBTBP),(NO3)]**-
Komplex. Diese Annahme wird durch die Fluoreszenzlebensdauer von 319 s
bestéatigt (siehe Abb. 10.3). Ahnlich wie fiir die Komplexierung von BTBP-Liganden
treten die Spezies 2 und 3 lediglich in geringen Konzentrationen auf, weshalb keine
detaillierte spektroskopische Charakterisierung moglich ist. Eine doppeltlogarithmi-
sche Auftragung des Quotienten aus der Konzentrationen von Spezies 3 mit den
Konzentrationen des [Cm(Me-BBTBP)(NO3),]®™*-Komplexes ist in Abb. 10.2
gezeigt. Die lineare Anpassung an die Daten ergibt eine Steigung von 1.00 £ 0.04

und verifiziert die Bildung einer 1:2-Komplexspezies aus dem 1:1-Komplex.
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Abb. 10.2: Cm(lll)-Emissionspektren in Gegenwart unterschiedlicher Me-BBTBP-Konzentrationen in
1-Octanol. [Cm(lI)]iy = 1.82:10" mol/L (links). Doppeltlogarithmische Auftragung des Quotienten der
Konzentrationen der 1:2-Komplexspezies und der 1:1-Komplexspezies gegen die freie
Ligandenkonzentration (rechts).
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Abb. 10.3: Abnahme der Fluoreszenzintensitit des [Cm(Me-BBTBP),(NO5)]**-Komplexes
in 1-Octanol als Funktion der Delayzeit.

Die Speziesverteilung in Abhangigkeit von der Ligandenkonzentration ist in Abb. 10.4
gezeigt. Die Erhdéhung der Me-BBTBP-Konzentration flhrt zu einer stetigen
Verringerung der [Cm(Me-BBTBP)(NO3),]®™*-Konzentration, wahrend der Anteil
von Spezies 1 zunachst unverandert bleibt. Gleichzeitig steigen die Konzentrationen
von Spezies 2 und Spezies 3 stetig an. Ab einer Ligandenkonzentration von
1.67-10° mol/L tritt im Verlauf der Messung verstarkt Streulicht auf, was auf die
Bildung einer festen Phase zuruckzufuhren ist und zu einem Abknicken der Kurven in

der Speziesverteilung bei hoheren Ligandenkonzentrationen fuhrt. Oberhalb einer
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Me-BBTBP-Konzentration von 1.67-10° mol/L ist der [Cm(Me-BBTBP),(NO3)]*-
Komplex die einzige Komplexspezies in Losung. Anhand der ermittelten
Speziesverteilung wurde die Stabilitatskonstante log K12 zu 6.04 bestimmt, die somit
etwa eine Grollenordnung geringer als die entsprechenden Stabilitdtskonstanten der

verwandten BTBP-Komplexe ist.

100 -
] = [Cm(Me-BBTBP)(NO,) ]*™ M
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Abb. 10.4: Verteilungen der Cm(lll)-Komplexspezies in Gegenwart unterschiedlicher
Me-BBTBP-Konzentrationen in 1-Octanol. [Cm(lII)]i,; = 1.82:10”7 mol/L.

Zur Bestimmung der enthalpischen und entropischen Daten der Komplexbildung
wurden die Stabilitatskonstanten im Temperaturbereich von 20-70 °C bestimmt. Die
logarithmische Auftragung der Stabilitatskonstante gegen die reziproke absolute
Temperatur ist in Abb. 10.5 gezeigt. Aus der linearen Anpassung der Daten wird die
Anderung der Reaktionsenthalpie AH als 7.0 kJ/mol und die Anderung der Entropie
AS als 139.5 J/(mol-K) bestimmt. Bei der Bildung des 1:2-Komplexes aus dem 1:1-
Komplex handelt es sich demzufolge um einen endothermen Vorgang, deren
Triebkraft die Erhdhung der Entropie ist. Untersuchungen zur Komplexbildung von
Eu(lll) mit Me-BBTBP, konnte auf Grund der geringen Ldslichkeit der gebildeten

Komplexe nicht durchgefuhrt werden.
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Abb. 10.5: Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Gegenwart von Me-BBTBP bei verschiedenen
Temperaturen in 1-Octanol. [Cm(1I1)]=1.82:10" mol/L; [Me-BBTBP] = 1.09-10° mol/L (links). Van'’t-
Hoff-Diagramm der Komplexierung von Cm(lll) mit Me-BBTBP in 1-Octanol im Temperaturbereich

von 20 °C bis 70 °C (rechts).

- 168 -




11 Zusammenfassung der Ergebnisse

Vorliegende Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Komplexbildung von
Cm(lll) und Eu(lll) mit BTP- und BTBP-Liganden. Bei diesen Liganden handelt es
sich um heterocyclische Stickstoff-Donor-Liganden, welche trivalente minore
Actiniden selektiv in Gegenwart von Lanthaniden zu extrahieren vermégen und als
potentielle Extraktionsmittel zur technischen Umsetzung des SANEX-Prozesses
diskutiert werden. Die Ursache ihrer Selektivitat ist bisher weitgehend unverstanden,
ihr Verstandnis auf molekularer Ebene ist jedoch zur Optimierung der Extraktions-
mittel im Hinblick auf eine technische Anwendung unerlasslich. Ziel der Arbeit ist es,
die thermodynamischen Eigenschaften der Komplexbildung von BTP- und BTBP-
Liganden mit trivalenten minoren Actiniden und Lanthaniden unter prozessrelevanten
Bedingungen zu untersuchen und hieraus bedeutende Erkenntnisse uber die
Triebkraft der Selektivitat auf molekularer Ebene zu erhalten. Die Untersuchungen
wurden exemplarisch mit Cm(lll) und Eu(lll) als Vertreter der minoren Actiniden und
Lanthaniden mit hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften durchgefuhrt Die
spektroskopische Quantifizierung der Komplexspezies in Losung erfolgte mittels der
zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS), welche fur beide Metall-

ionen eine hochempfindliche und selektive Speziation ermoglicht.

Zunachst wurde die Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit n-Pr-BTP in 1-Octanol
untersucht und die gebildeten Komplexspezies charakterisiert. Aus den bei niedrigen
Ligandenkonzentrationen vorliegenden [M(n-Pr-BTP)(NO3)s]-Komplexen werden in
Gegenwart steigender Ligandenkonzentrationen stufenweise zwei 1:3-Komplex-
spezies gebildet. Diese wurden als neunfach-koordinierte [M(n-Pr-BTP)s]**- und
zehnfach-koordinierte [M(n-Pr-BTP)3(NO3)]**-Komplexe identifiziert. Anhand der
erhaltenen Speziesverteilungen wurden die Stabilitatskonstanten der Komplexe
bestimmt, wobei der Cm(lll)-Komplex eine um funf GroRenordnungen hohere
Stabilitatskonstante aufweist als der entsprechende Eu(lll)-Komplex, was die

Triebkraft zur selektiven Extraktion von An(lll) in Gegenwart von Ln(lIl) widerspiegelt.

Erstmalig wurde der Einfluss der elektronischen Struktur der Liganden auf
Komplexbildung und Extraktion untersucht. Hierzu wurden derivatisierte BTP-

Liganden (CIl- und OMe-BTP) synthetisiert, deren Substituenten gezielt die Elektro-
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nendichte des Pyridinrings beeinflussen. Der Einfluss der Substituenten auf die
Basizitat wurde sowohl UV/Vis-spektroskopisch als auch réntgenphotoelektronen-
spektroskopisch bestimmt. lhre Komplexierung mit Cm(lll) und Eu(lll) in 1-Octanol
wurde mittels TRLFS untersucht und mit der des nicht-derivatisierten n-Pr-BTP als
Referenzmolekil verglichen. Die gebildeten Komplexspezies wurden charakterisiert
und quantifiziert und daraus die Stabilitatskonstanten der Komplexe berechnet. Diese
sind im Falle des Cm(lll) um bis zu sechs Grofienordnungen hoher als fur Eu(lll). Die
Ergebnisse zeigen zudem, dass mit zunehmender Elektronendichte die Stabilitats-
konstanten signifikant steigen. Es treten Unterschiede im Bereich von zwei GroRen-
ordnungen zwischen den verschieden substituierten Liganden auf, was den Einfluss
der elektronischen Struktur des Liganden auf die Komplexbildung zeigt. Die
extraktiven Eigenschaften der einzelnen Liganden wurden unter prozessrelevanten
Bedingungen untersucht. Hierbei traten signifikante Unterschiede bezuglich der
Verteilungsverhaltnisse und Trennfaktoren auf. Diese steigen mit zunehmender
Basizitat der Liganden in der Reihenfolge CI-BTP < n-Pr-BTP < OMe-BTP an und
korrelieren sehr gut mit den spektroskopisch bestimmten Stabilitatskonstanten.

Erganzend zu den Untersuchungen im organischen Lésungsmittel wurde die Kom-
plexierung von Cm(lll) und Eu(lll) mit n-Pr-BTP in einem 1:1-Gemisch aus Wasser
und Methanol untersucht. Die gebildeten Komplexspezies wurden mittels TRLFS
identifiziert und quantifiziert. Die hieraus erhaltenen Stabilitatskonstanten der Cm(lll)-
Komplexe weisen um drei GrélRenordnungen hohere Stabilitatskonstanten als die
entsprechenden Eu(lll)-Komplexe auf. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem
experimentell bestimmten Trennfaktor von n-Pr-BTP. Zur Aufklarung der Ursache der
hdheren Stabilitatskonstanten der Cm(lIl)-Komplexe wurden die enthalpischen und
entropischen Daten der Komplexbildung von Cm(lll) und Eu(lll) mit n-Pr-BTP im
Wasser/Methanol-Gemisch bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die
Komplexierungen beider Metallionen mit dem chelatisierenden BTP-Liganden sowohl
enthalpisch als auch entropisch begiinstigt sind und unter vergleichbarer Anderung
der Entropie verlaufen. Hingegen betragt der Unterschied der Reaktionsenthalpien
10.1 kdJ/mol und ist somit ursachlich fir die selektive Komplexbildung von n-Pr-BTP

mit Cm(lll) in Anwesenheit von Eu(lll).
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Neben den BTP-Liganden wurde auch die Gruppe der BTBP-Liganden bezuglich
ihrer Komplexbildung mit Cm(lll) und Eu(lll) untersucht. Hierzu wurden flnf
exemplarische Vertreter dieser Ligandenklasse mit unterschiedlicher Alkylierung der
Triazine und des Pyridinrings verwendet. In fluoreszenzspektroskopischen
Untersuchungen wurden die gebildeten Komplexspezies charakterisiert und
quantifiziert und aus den Ergebnissen die Stabilitdtskonstanten der extraktions-
relevanten 1:2-Komplexe in 1-Octanol bestimmt. Die Unterschiede in den Stabilitats-
konstanten der Komplexe beider Metallionen liegen im Bereich von einer
Grolkenordnung, wobei analog zu den Ergebnissen mit BTP-Liganden die Cm(lll)-
Komplexe die héheren Stabilitatskonstanten aufweisen. Signifikante Unterschiede
zwischen den Stabilitatskonstanten der jeweiligen Metallionenkomplexe mit verschie-
den alkylierten BTBP-Liganden traten hingegen nicht auf. Die Bestimmung der
enthalpischen und entropischen Daten der Komplexierung beider Metallionen in
1-Octanol ergab fir Cm(lll) positive Reaktionsenthalpien und —entropien,
wohingegen flr die Komplexbildung mit Eu(lll) sowohl negative Entropieanderungen
als auch Reaktionsenthalpien bestimmt wurden. Diese Ergebnisse zeigen, dass
signifikante mechanistische Unterschiede in der Komplexbildung fur An(l1l) und Ln(lIl)
bestehen.

Im Vergleich dazu wurde die Komplexbildung von BTBP-Liganden in
Wasser/lsopropanol mittels TRLFS untersucht und die Stabilitatskonstanten der
gebildeten Cm(lll)- und Eu(lll)-1:2-Komplexe bestimmt. Cm(lll) weist eine um ca. 2
Grolkenordnungen hdhere Stabilitdtskonstante auf, was sehr gut mit den experimen-
tell bestimmten Trennfaktoren der Liganden korreliert. Analog den Ergebnisse zur
Komplexierung von BTP-Liganden im Wasser/Alkohol-Gemisch, verlauft die
Komplexbildung beider Metallionen unter vergleichbaren Entropieanderungen. Der
Unterschied in der Reaktionsenthalpie betragt 11.7 kd/mol. Diese Ergebnisse zeigen,
dass die Selektivitat der BTBP-Liganden ebenfalls auf enthalpischen Unterschieden

der Komplexierungsreaktion beruht.

Extraktionen im Rahmen des SANEX-Prozesses werden aus hochaciden Losung
durchgefiuhrt, weshalb die verwendeten Liganden Hydrolysestabilitat unter diesen
Bedingungen besitzen mussen. Aus diesem Grund wurde ein neuer BTP-Ligand
(CA-BTP) entwickelt und synthetisiert, welcher neben einer hohen Selektivitat auch

Uber eine hohe Hydrolysestabilitat verfugt. Die Stabilitat des Liganden im Kontakt mit
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1 M Salpetersaure konnte fir den Zeitraum von 100 Tagen bestatigt werden.
Anhand von TRLFS-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass CA-BTP
vergleichbare Komplexierungseigenschaften besitzt, wie die bisher verfugbaren BTP-
Liganden.

Darlber hinaus wurde ein erster Vertreter einer neuen Ligandenklasse (BBTBP)
synthetisiert, welcher sich von der Grundstruktur der BTBP-Liganden ableitet, jedoch
zentral ein Phenanthrolin- an Stelle des 2,2'-Bipyridingerusts besitzt. Der prozess-
technische Vorteil dieser Ligandenklasse sollte in einer schnellen Massentransfer-
kinetik liegen. Des Weiteren eignen sich diese Liganden ausgezeichnet zu
mechanistischen Untersuchungen, da sie zum einen auf Grund ihres starren aroma-
tischen Gerustes sehr gut zu quantenchemischen Berechnungen herangezogen
werden kdnnen und zum anderen Derivatisierung in groRerer Vielfalt und mit hoherer
Chemoselektivitat moglich ist. Die Komplexierungseigenschaften von Me-BBTBP mit
Cm(lll) in 1-Octanol wurden mittels TRLFS untersucht, die gebildeten Komplexe

identifiziert und quantifiziert und daraus die Stabilitadtskonstanten bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals durch Untersuchungen zur bevorzugten
Komplexbildung von trivalenten Actiniden im Vergleich zu Lanthaniden mit BTP- und
BTBP-Liganden unter vergleichbaren, prozessrelevanten Bedingungen wichtige
Informationen Uber die molekulare Ursache der Selektivitat dieser Ligandensysteme
erhalten werden, die eindeutig auf Unterschiede in der Reaktionsenthalpie zurickge-
fuhrt werden kann. Dies stellt einen bedeutenden Baustein zum Verstandnis der
Selektivitat dieser Ligandenklassen dar und ist unverzichtbar flr eine Optimierung
der Extraktionsmittel im Hinblick auf die zukunftige technische Umsetzung des
SANEX-Prozesses.
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12 Anhang

12.1 Synthesevorschriften
12.1.1 Verwendete Chemikalien
Die Synthesechemikalien wurden von VWR, Sigma-Aldrich oder Acros bezogen, die

Lésungsmittel stammen von Merck und wurden ohne weitere Reinigung verwendet.
12.1.2 Allgemeine Vorschriften
Falls nicht anders angegeben wurden die verschiedenen Verbindungen nach

folgenden allgemeinen Vorschriften hergestellt.

Pyridin-2,6-dicarboxamide

Der entsprechende Pyridin-2,6-dicarbonsaureester (n g) wurde in konzentrierter
Ammoniaklésung (10n ml) suspendiert und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerunhrt.
Der entstandene weiRe Feststoff wurde abfiltriert, mit destillietem Wasser

gewaschen und bei 100 °C getrocknet.

X X
x NH, X
—_—
O = O H-5N - NH
- N ~ 2 N 2
] @] o] ]

Abb. 4.6:Synthese von Picolinamiden aus Picolinestern

Pyridin-2,6-dinitrile

In einer Lésung aus DMF (3n ml) und Thionylchlorid (14n ml) wurde das

entsprechende Pyridin-2,6-dicarboxamid (n g) geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
fur 3.5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und anschlielfend unter Kuhlung im
Eisbad zunachst mit Methanol, dann mit destilliertem Wasser solvolysiert. Falls
erforderlich wurde mit weiterem destilliertem Wasser weiter verdinnt und
anschlieBend mit festem Natriumcarbonat neutralisiert. Sodann wurde drei Mal mit
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zur Trockene

eingedampft. Der entstandene gelbliche Feststoff wurde bei 60 °C getrocknet.
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Abb. 4.7:Synthese von Picolinnitrilen aus Picolinamiden

Pyridin-2,6-bisamidrazine

Das entsprechende Pyridin-2,6-dinitril (n g) wurde in Hydrazinhydrat (15n ml)
suspendiert und Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Der entstandene weilde
Feststoff wurde abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 60 °C

getrocknet.

X X

POCI,
—_—

AN AN
| N N
o L
NC” N~ T“CN H,N~ N “NH,

NH NH

Abb. 4.8:Synthese von Pyridin-2,6-bisamidrazinen aus Picolinnitrilen
2,6-Bis(1,2,4-triazin-5,6-dialkyl-2-yl)pyridine
Eine LOsung des Pyridin-2,6-bisamidrazins (n g) in Ethanol (20n ml) wurde mit einem
a,B-Diketon (2,2n mmol) versetzt und drei Stunden bei 50 °C geruhrt. Die

entstandene orangefarbene Losung wurde Uber Nacht im Kuhlschrank aufbewahrt

und der entstandene Feststoff abfiltriert.

H
_N

HaN

NH

/

N

NH

H R(CO),R

~

NH,

X
|\
R N Pz
PO
2N N
R N

Abb. 4.9:Synthese von BTPs aus Pyridin-2,6-bisamidrazinen

CI-BTP
"H NMR:

5 ("H, CDCl3) = 1.02-1.08 (m, 12 H, 3"-H, 3"-H), 1.84-1.93 (m, 8 H, 2"-H, 2"-H), 2.90
(t, 31> = 7.5 Hz, 4 H, 17-H), 3.03 (t, 3Jy.» = 7.4 Hz, 4 H, 1"-H), 8.69 (s, 2 H, 3-H)
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ESI-MS
m/z = 440 [M+H]", 457 [M+H,0]", 462 [M+Na]’, 478 [M+K]", 679 [3M+K]",
901 [2M+Na]*, 917 [2M+K]"

OMe-BTP:
'H NMR:

8 ("H, CDCl3) = 1.02-1.09 (m, 12 H, 3*-H, 3”-H), 1.84-1.98 (m, 8 H, 2”-H, 2"-H), 2.96
(t, ®Jy 2> = 7.4 Hz, 4 H, 1°-H), 3.07 (t, *Jy» = 7.4 Hz, 4 H, 1-H), 4.08 (s, 3 H, OCHj),
8.32 (s, 2 H, 3-H)

ESI-MS

m/z = 436 [M+H]", 455 [2M+H+K]", 458 [M+Na]", 673 [3M+K+H]", 909 [2M+K]"

12.1.3 Synthesevorschriften einzelner Verbindungen

4-Chloropyridin-2.6-dicarbonsauremethylester

Chelidamsauremonohydrat (5 g, 25.1 mmol) wurde zu einer Lésung von Thionyl-
chlorid (17.8 ml, 250 mmol) in absolutem DMF (6 ml) gegeben und vier Stunden
unter Ruckfluss gekocht. AnschlieRend wurde die Losung auf 40 °C abgekuhlt und
langsam zunachst mit Methanol, dann mit Wasser solvolysiert bis die exotherme
Reaktion beendet war. Nach weiteren 15 Minuten Ruhren wurde der entstandene
gelbliche Feststoff abfiltriert und mit kaltem Methanol und Wasser gewaschen. Der
gewunschte Ester (2.98 g, 52 %) wurde als weil3er bis gelblicher Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 139-141 °C erhalten.

Cl

Abb. 4.10: 4-Chlorpyridin-2,6-dicarbonsduremethylester

4-Methoxypyridin-2,6-dicarbonsauremethylester

Eine L6sung von Natriummethanolat (0.6 g Na in 13 ml absolutem Methanol) wurde

zu einer Suspension von 4-Chlorpyridin-2,6-dicarbonsauremethylester (2.56 g,
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11.2 mmol) in absolutem Methanol (9 ml) getropft. Die Lésung wurde sodann fir
1.5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Dann wurde etwa die Halfte des Ldsungs-
mittels im Vakuum entfernt und anschliellend vorsichtig hydrolysiert. Der entstan-
dene Feststoff wurde abfiltriert, zwei Mal mit Wasser gewaschen und bei 100 °C

getrocknet. Es wurden 2.03 g (90 mmol, 81%) des gewunschten Esters erhalten.

Abb. 4.11: 4-Methoxypyridin-2,6-dicarbonsauremethylester

Bis-2,6-(5,6,7,8-tetrahydro-5,9,9-trimethyl-5,8-methano-1,2 ,4-benzotriazin-3-yl)pyridin
(CA-BTP)

Eine Suspension von Pyridin-2,6-bisamidrazin (0.45 g, 2.33 mmol) in absolutem

Ethanol (10 mL) wurde mit (x)-Campher (1 g, 5.13 mmol) versetzt und drei Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Anschlieiend wurde tber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt
und sodann das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Ruckstand
wurde blitzchromatographisch (Kieselgel, Petrolether:Essigester 1:1) gereinigt. Es

wurden 591 mg (56 % d. Th.) der gewunschten Verbindung als gelber Feststoff

erhalten.
| AN
| NN I N
~-N N., =
N °N
Abb. 4.12: Struktur von CA-BTP
"H NMR:
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& (*H, CDCl3) = 0.67 (s, 6 H, CHa), 1.12 (s, 6 H, CH3), 1.49 (s, 6 H, CH3), 2.02-2.16
(m, 6 H, CHy), 2.28-2.44 (m, 2 H, CH,), 3.29 (d, °J = 4.1 Hz, 2 H, CH), 8.08 (t,
3J34=7.4Hz, 1H, 4-H), 8.74 (d, *Jass = 7.4 Hz, 2 H, 3-H, 5-H)

ESI-MS

m/z = 454 [M+H]", 476 [M+Na]", 907 [3M+H]", 929 [3M+Na]"

1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarboxaldehyd

In einer Lésung von Neocuproin (3 g, 12.70 mmol) in 180 mL 1,4-Dioxan und 16 mL

dest. Wasser wurde Selendioxid (2.4 g, 30.40 mmol) suspendiert. Anschlieend
wurde die Suspension fur 2 h refluxiert und der entstandene Feststoff hei} Gber
Kieselgel abfiltriert. Beim Erkalten der Loésung auf Raumtemperatur fallt der
gewulnschte Aldehyd als gelber Feststoff aus. Sein Schmelzpunkt betrug 227-228 °C
(Lit.: 231-232 °C [Cha81], bei einer Ausbeute von 2.57 g (76 % d. Th.).

Abb. 4.13:Strukturformel von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd

1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarboaldoxim

Zu einer Losung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarboxaldehyd (2 g, 6.75 mmol) in
120 mL abs. Ethanol wurde Hydroxylaminhydrochlorid (4 g, 57.6 mmol) und Pyridin
(8 mL) gegeben und die entstandene Losung 2 h refluxiert. AnschlieRend wurde auf
Raumtemperatur abkihlen gelassen und der entstandene Feststoff abfiltriert. Das
Dialdoxim besitzt einen Schmelzpunkt von 245-246 °C (Lit.: 243 °C (Zers.) [Cha81])
und wurde mit einer Ausbeute von 1.54g (77 % d. Th.) als brauner Feststoff

erhalten.
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/
HO OH
Abb. 4.14: Struktur von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarboxaldoxim

1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbonitril
Eine Lésung von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarboaldoxim (1 g, 3.38 mmol) in 40 mL

Essigsaureanhydrid wurden in einem 100 mL Rundkolben fir 2 h refluxiert. Anschlie-
Rend wurde auf Raumtemperatur erkalten gelassen, die Reaktionslésung auf Eis
gegeben und mit festem Natriumcarbonat neutralisiert. Die Losung wurde mit
Dichlormethan (3 x 150 mL) extrahiert und das Losungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt. Das gewlnschte Dinitril wurde als gelber Feststoff mit einer Ausbeute

von 0.56 g (72 % d. Th.) erhalten.

—N N=
NC CN
Abb. 4.15: Struktur von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbodinitril

1,10-Phenanthrolin-2,9-bisamidrazin
Eine Suspension von 1,10-Phenanthrolin-2,9-dicarbodinitril (0.5 g, 2.17 mmol) in

Hydrazinhydrat (10 mL, 205 mmol) wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt.

Der entstandene schwarze Feststoff wurde abfiltriert und mit viel Wasser gewaschen.
Die Ausbeute betrug 613 mg (96 % d. Th.).
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/ A

H-N NH HN NH-
Abb. 4.16: Struktur von 1,10-Phenanthrolin-2,9-bisamidrazin

2,9-(5,6-Dimethyl-1,2,4-triazin-3-yl)-1,10-phenanthrolin
Eine Suspension von 1,10-Phenanthrolin-2,9-bisamidrazin (200 mg, 0.68 mmol) in
THF (80 mL) wurde mit Butan-2,3-dion (134.64 mg, 1.56 mmol) versetzt und 2 h

refluxiert. Anschlielend wurde auf Remtemperatur abkuhlen gelassen und das

Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das verbliebene Ol wurde mit
Chloroform (50 mL) aufgenommen und mit gesattigter NaCl-Lésung (50 mL) und mit
dest. Wasser (2 x 50 mL) gewaschen. Sodann wurde das Lésungsmittel entfernt. Der
gewunschte BBTBP-Ligand wird mit einer Ausbeute von 146.75 mg (56 % d. Th.) als

gelber Feststoff erhalten.

— =

N= —N

NN NS
N N=

Abb. 4.17: Struktur von 2,9-(5,6-Dimethyl-1,2,4-triazin-3-yl)-1,10-phenanthrolin

ESI-MS
m/z = 395 [M+H]*, 417 [M+NaJ",

Octan-4,5-dion
Eine Lésung von 4-Hydroxyoctan-5-on (3.39 g, 23.2 mmol) und Cu(OAc), (8.55 g,

44.7 mmol) in 70 % Essigsaure (65 mL) wurde 15 min zum Sieden erhitzt und dann

auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen. AnschlielRend wurden 60 mL dest. Wasser
zugegeben und mit Diethylether (3 x 100 mL) extrahiert. Die organischen Phasen

wurden vereint, mit festem Na,COj; neutralisiert und mit ges. Na,COs-Ldsung
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gewaschen. Anschliellend wurde Uber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt [Weg46]. Man erhielt 2.44 g (73 % d. Th.) eines
gelben Ols, welches ohne Reinigung weiterverwendet wurde.

O

O

Abb. 4.18: Struktur von Octan-4,5-dion
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12.2 Verzeichnis der Abbildungen

Abb.
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2.1
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2.3

2.4
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2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2.12

2.13

Zeitliche Abnahme der Radiotoxizitat einer Tonne abgebrannten Kern-
brennstoffs aus einem Druckwasserreaktor (Anreicherung: 4.2 % *°U;
Abbrand: 50 GWd/t; Radiotoxizitat bezogen auf Ingestion [Gei04]).

a) Beitrag von Plutonium (Pu), den minoren Actiniden (MA) und den
Spaltprodukten (FP) zur Radiotoxizitat, b) Einfluss der Abtrennung der
Actiniden auf den Radiotoxizitatsverlauf. Vergleichswert ist die zur Her-
stellung einer Tonne Brennstoffs bendtigte Menge Natururan (nat. U).

Allgemeine Strukturformel der BTP-Liganden (links) und der BTBP-
Liganden (rechts).

Vereinfachtes Prozessschema zur Gruppenabtrennung aus abgebrann-
ten Kernbrennstoffen.

Strukturformel von DMDOHEMA

Strukturformeln von HDEHP (links), DTPA (rechts oben) und
Milchsaure (rechts unten).

Strukturformeln von Terpyridin (links) und TPTZ (rechts).

Allgemeine Strukturformel der chlorierten Dithiophosphinsauren
Struktur der BTP-Liganden

Struktur der An(lIl) und Ln(lll) 1:3-Komplexe mit BTP. Das Metallion ist
gelb, Stickstoffatome griin und Kohlenstoffatome grau dargestellt. Zur
Ubersichtlichkeit sind die Alkylreste und Wasserstoffatome nicht
gezeigt. [Den05]

Strukturformel der BTBP-Liganden

Strukturformel von CyMe,BTBP

Schematisierte Darstellung der schalenférmigen Anpassung an die
Daten der EXAFS-Messung anhand der ersten zwei Schalen [Den05,
Den07].

Einordnung der f-Elemente in das Periodensystem der Elemente

Energiedifferenz zwischen den (f"'ds?)- und (f"s®)-Konfigurationen der
f-Elemente [Kan73]

lonenradien der trivalenten Actinid- und Lanthanidionen in der
Oxidationsstufe +3 [Kat86].
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2.18

2.19
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3.1
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4.1

4.2

4.3

4.4
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5.1

Anderung der Stabilitatskonstanten trivalenter Actiniden, Lanthaniden
und Ubergangsmetalle mit dem lonenradius [Mak72, Sha76, Mar98,
Mor06].

Absorptionsspektrum von Cm(lll) ([Cm] = 0.06 M) in 1.0 M HCIO4
[Car75].

Energieniveaus des Cm(l1l)-Aquoions unterhalb 27000 cm™ [Lin08].

Emissionsspektrum von Cm(lll) in 1 M HCIO4 resultierend aus dem
®D’7 — 8S'75,-Ubergang.

Termschema und charakteristisches Spektrum von Eu(lll). Die
Emissionsbanden resultieren resultieren aus den °Dy — Fy-
Ubergangen (J=1-4) [Car75].

Normierte Dy — F1 ,-Fluoreszenzbanden des Eu(lll)-Aquoions und
von Eu(COs)s° [Pla03]

Schematische Darstellung des Energietransfers aus dem °D’7,-Niveau
von Cm(lll) in OH-Oberschwingungen koordinierter Wassermolekule

Schematische Darstellung der Pulsfolgen in NMRD-Messungen.

Schematische Skizze des experimentellen Aufbaus des der TRLFS.
Aufbau des optischen Vielkanalanalysators [Spe90].

Struktur der in 4-Position substituierten BTPs

Syntheseroute der substituierten BTPs. Die genauen Synthese-
vorschriften sind im Anhang angegeben.

Struktur von Me,BBTBP

Syntheseroute der BBTBP-Liganden. Die genauen Synthesevorschrif-
ten sind im Anhang aufgefuhrt.

Strukturformel von CA-BTP

UV/Vis-Spektrum von n-Pr-BTP in Chloroform (schwarz) und der
einfach protonierten Ligandspezies (rot). [n-Pr-BTP]i,i = 1 mM.
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Abb. 5.2 Absorptionsspektren von Thymolblau in Gegenwart steigender
n-Pr-BTP-Konzentrationen in absolutem Ethanol;
[n-Pr-BTPJini = 0.1 mmol/L (links). Auftragung der Absorptions-
intensitaten bei 549 nm gegen die n-Pr-BTP-Konzentration (rechts).

Abb. 5.3 Strukturformeln der verwendeten Liganden.

Abb. 7.1 Fluoreszenzspektren von Cm(NO3)3 und Cm(CIO4); in 1-Octanol und
des Cm(lll)-Aquoions.

Abb. 7.2 Fluoreszenzintensitaten von Cm(NOs3)3 und Cm(CIO4); in 1-Octanol
sowie des Cm(lll)-Aquoions in Abhangigkeit der Delayzeit.

Abb. 7.3 Fluoreszenzspektren von Eu(NO3); und Eu(CIlO4)3 in 1-Octanol und des
Eu(lll)-Aquoions.

Abb. 7.4 Gegenuberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Eu(NO3); und
Eu(ClO4)3 in 1-Octanol sowie des Eu(lll)-Aquoions in Abhangigkeit der
Delayzeit.

Abb. 7.5 Gegentuberstellung der flachennormierten Fluoreszenzspektren von
Cm(NOs3)3 in 4 mM HNO; (pH = 2.40) und in Wasser:Methanol 1:1.
[Cm(II)] = 3.64-107 mol/L bzw. 1.82:10” mol/L, [NO3] = 2.48:10™* mol/L.

Abb. 7.6 Gegentberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Cm(NO3); in
4 mM HNO3 (pH = 2.40) und Cm(NOs3)3 in Wasser:Methanol 1:1 in
Abhangigkeit von der Delayzeit.

Abb. 7.7 Gegentuberstellung der flachennormierten Fluoreszenzspektren des
Eu(lll)-Aquoions und der solvatisierten Eu(lll)-Spezies in
Wasser:Methanol 1:1. [Eu(ll)] = 4.28-10™° mol/L bzw. 2.14-10° mol/L.

Abb. 7.8 Gegentberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Eu(lll)-Aquoions
und der solvatisierten Eu(lll)-Spezies in Wasser:Methanol 1:1 in
Abhangigkeit der Delayzeit.

Abb. 7.9 Emissionsspektrum der solvatisierten Cm(NO3)3-Spezies in
Wasser:lsopropanol 1:1 im Vergleich zu Cm(NO3)3 in
Wasser:Methanol 1:1 und dem Cm(lll)-Aquoion.

[Cm]** = 1.82:107 mol/L.

Abb. 7.10  Gegenuberstellung der Fluoreszenzintensitaten von Cm(NO3)3 in

Wasser, in Wasser:Methanol 1:1 und in Wasser:Isopropanol 1:1 in
Abhangigkeit der Delayzeit.
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

7.11

712

8.1

8.2

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

8.9

8.10

8.11

Flachennormierte Fluoreszenzspektren von Eu(NO3); in
Wasser:lsopropanol 1:1 (blau), Wasser:Methanol 1:1 (rot) und des
Aquoions (schwarz).

Gegenuberstellung der Fluoreszenzintensitaten des Cm(lll)-Aquoions
(schwarz) und der solvatisierten Cm(lll)-Spezies in

Wasser:Methanol 1:1 (rot) und Wasser:Isopropanol 1:1 (blau) in
Abhangigkeit der Delayzeit.

Strukturformel von n-Pr-BTP.

Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lIl)-
Konzentration von 1.82:10” moll/L.

Normierte Emissionsspektren der auftretenden Cm(lll)-Komplexspezies
mit n-Pr-BTP in 1-Octanol. Die Fluoreszenzspektren des 1:1-
Komplexes sowie der Spezies 3 und 4 wurden als Spektren gemessen,
das Spektrum von Spezies 2 wurde mittels einer iterativen Methode
aus einem Summenspektrum entwickelt.

Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration
ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-
Konzentration von 1.32:10”" mol/L und einer  n-Pr-BTP-Konzentration
von 9.31-10° mol/L.

Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration
ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

Fluoreszenzspektrum des 1:1-Komplexes von Cm(NQO3); mit n-Pr-BTP
(links). Abnahme der Fluoreszenzintensitat des Komplexes in
Abhangigkeit der Delayzeit (rechts). [Cm(lI1)] = 1.72:10” mol/L,
[n-Pr-BTP] = 5.17-107" mol/L.

Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 3J/[[Cm(BTP)]J-
Verhaltnis gegen die freie n-Pr-BTP-Konzentration.

Flachennormierte Fluoreszenzspektren von [Cm(BTP)s]*" und
Spezies 4.

Energetisch optimierte Struktur von [Cm(BTP)3(NO3)]**. Die Kohlen-
stoffatome sind braun, Stickstoffatome blau und Sauerstoffatome rot
dargestellt [Sch09al].

Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit

der n-Pr-BTP-Konzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-Konzentra-
tion von 2.10-10°° mol/L.
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Abb.

Abb.
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

8.12

8.13

8.14

8.15

8.16

8.17

8.18

8.19

8.20

8.21

8.22

8.23

8.24

8.25

Normierte Emissionsspektren der Eu(lll)-Komplexspezies mit n-Pr-BTP.

Speziesverteilung von Eu(lll) bei steigender n-Pr-BTP-Konzentration in
1-Octanol ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.
[Eu(l]ini = 2.10-107° mol/L.

Fluoreszenzspektrum des 1:1-Komplexes von Eu(NO3); mit n-Pr-BTP
(links). Abnahme der Fluoreszenzintensitat des Komplexes in Abhang-
igkeit der Delayzeit (rechts). [Eu(lI)] = 2.03-10™ moliL,

[n-Pr-BTP] = 6.09-10™ moll/L.

Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 5]/[[Eu(BTP)]3+]-
Verhaltnis gegen die freie n-Pr-BTP-Konzentration.

Normierte Emissionsspektren der 1:3-Komplexe von Eu(lll) mit
n-Pr-BTP prapariert aus dem Perchloratsalz sowie dem Nitratsalz.

Abnahme der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll) n-Pr-BTP
1:3-Komplexe als Funktion der Delayzeit.

Zuordnung der Atome zu den Energien in Tab. 8.2 [Sch09a, Sch09b].

C 1s-Spektrum des freien n-Pr-BTPs (Linie) und das Summenspektrum
aus den nach Hartree-Fock-berechneten Energien (gestrichelt).

N 1s-Spektrum des freien n-Pr-BTPs (schwarz) und die entsprechen-
den nach Hartree-Fock-berechneten Spektren (blau). Die Summen-
kurve der berechneten Spektren ist schwarz und gestrichelt dargestellt.
Die Abweichung des Summenspektrums vom gemessenen Spektrum
ist in rot angegeben.

C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von n-Pr-BTP (rot) und
[Eu(n-Pr-BTP)3](NO3); (blau).

C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von n-Pr-BTP. Die
Probenpraparation erfolgte durch Auftrocknen aus i-PrOH auf einer
Aluminiumfolie in Anwesenheit (blau) und Abwesenheit (rot) von HNOs.

C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) von [Eu(n-Pr-BTP)s]**. Die
Probenpraparation erfolgte durch Auftrocknen aus i-PrOH auf einer
Aluminiumfolie in Anwesenheit (blau) und Abwesenheit (rot) von HNOs.

C 1s- (links) und N 1s-Spektren (rechts) der [M(n-Pr-BTP)s]**-Komplexe
von Am(lIl) (gran) und Eu(lll) (rot) in Gegenwart von HNOs.
Unterschiede bezliglich des Nitratpeaks sind auf die Praparation
zuruckzufihren.

Strukturformel der substituierten BTP-Liganden
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Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

8.26

8.27

8.28

8.29

8.30

8.31

8.32

8.33

8.34

8.35

8.36

8.37

8.38

8.39

Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) mit OMe-BTP in 1-Octanol
in Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen
Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.

Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lll) mit CI-BTP in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lIl)-
Konzentration von 1.82:10” mol/L.

Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen in 1-Octanol bei steigender
BTP-Konzentration ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspek-
tren. [Cm(II)]in = 1.82:107 mol/L.

Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen bei hohen BTP-Konzentratio-
nen ermittelt durch Peakentfaltung der Emissionsspektren.

Speziesverteilung von [Cm(OMe—BTP)g,(NOg,)]2+ und [Cm(OMe—BTP)3]3+
in 1-Octanol in Abhangigkeit von der Temperatur.
[Cm(lI1)] = 1.49-107 mol/L; [OMe-BTP] = 1.24:10"° mol/L.

Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit OMe-BTP in 1-Octanol
in Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen
Eu(lll)-Konzentration von 2.14-10° mol/L.

Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit CI-BTP in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-
Konzentration von 2.41-10° mol/L.

Speziesverteilung von Eu(lll)-Komplexen in 1-Octanol bei steigender
BTP-Konzentration aus der Peakentfaltung der Emissionsspektren.
[Cm(I1D)]ini = 2.41-10° mol/L.

Abnahme der Relaxivitat verschiedener Gd(l11)-BTP 1:3-Komplexe als
Funktion der Frequenz. [Gd(BTP)3]3+ =1.373 mmol/L in Acetonitril.

L = OMe-BTP (gelb), HBTP (blau), CI-BTP (rot).

N 1s- (links) und C 1s-Spektrum (rechts) von OMe-BTP (blau) und
CI-BTP(rot).

Vergleich der N 1s- (links) und C 1s-Spektren (rechts) von OMe-BTP
(blau, Linie) und CI-BTP(rot, Linie) und der entsprechenden
[Eu(BTP)3](OTf)s-Komplexe (Punkte, Farben wie zuvor).

250 MHz "H NMR-Spektrum von OMe-BTP in CDCls.

250 MHz "H NMR-Spektrum des 1:3-Komplexes von Yb(lIl) mit
OMe-BTP in Acetonitril.

H,H-COSY von [Yb(OMe-BTP)3](ClO4)s in Acetonitril.
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Abb.

Abb.

Abb.

8.40

8.41

8.42

8.43

8.44

8.45

8.46

8.47

8.48

8.49

8.50

8.51

8.52

Verteilungsverhaltnisse der extraktiven Trennung von Am(lll) und
Eu(lll) in Abhangigkeit von der Kontaktzeit der Phasen. Wassrige
Phase: Je 1000 Bq "°Eu und **'Am in 1 M HNO3; Organische Phase:
10 mM Ligand in 1-Octanol.

Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der
extraktiven Trennung von Am(lll) und Eu(lll) mit verschiedenen BTP-
Liganden. Organische Phase: [BTP]n = 1-10 mmol/L in TPH/1-Octanol
7:3; Wassrige Phase: 1000 Bg/mL "?Eu und ?*"Am und 1 M NH4NOs3 in
1 mM HNOs.

Strukturformel von CA-BTP

Normierte Fluoreszenzspektren von Cm(lIl) mit CA-BTP in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration bei einer anfanglichen Cm(lll)-
Konzentration von 1.82:10" mol/L.

Normierte Emissionsspektren der Komplexe von Cm(NO3); mit CA-BTP
in 1-Octanol.

Speziesverteilung der Cm(lIl)-Komplexspezies mit CA-BTP in
1-Octanol in Abhangigkeit der CA-BTP-Konzentration.
[Cm(IID]ini = 1.72:107 mol/L, [CA-BTPJini = 5.17:10" mol/L.

Doppeltlogarithmische Auftragung des
[[CM(CA-BTP)s]*"1/[[Cm(CA-BTP)(NO3),]®™"*1-Verhaltnis gegen die
freie CA-BTP-Konzentration.

Vergleich der Emissionsspektren von [Cm(CA-BTP)g,]3+ und
[Cm(CA-BTP)3(NO3)]** und des 1:3-Komplexes in 1-Octanol.

Abnahme der Fluoreszenzintensitaten des [Cm(n-Pr-BTP)s]**- und des
[Cm(CA-BTP)3]3+-Komplexes als Funktion der Delayzeit.

Normierte Fluoreszenzspektren von Eu(lll) mit CA-BTP in 1-Octanol in
Abhangigkeit der Ligandenkonzentration. [Eu(ll)]in = 2.02-107° mol/L,
[CA-BTP]in = 6.06-10™ mollL.

Flachennormierte Emissionsspektren verschiedener Eu(lll)-Komplexe
mit CA-BTP.

Speziesverteilung der Eu(lll)-Komplexspezies mit CA-BTP in 1-Octanol
in Abhangigkeit der CA-BTP-Konzentration. [Eu(ll)]ini = 2.02:107° mol/L,
[CA-BTP]in = 6.06:10° mollL.

Doppeltlogarithmische Auftragung des
[[Eu(CA-BTP)> VI[Eu(CA-BTP)(NOs).]®™*]-Verhaltnis gegen die freie
CA-BTP-Konzentration.
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8.53

8.54

8.55

8.56

8.57

8.58

8.59

8.60

8.61

8.62

8.63

8.64

Vergleich der Fluoreszenzintensitaten des [Eu(CA-BTP)s]**- und des
[Eu(n-Pr-BTP)s]**-Komplexes in Abhéngigkeit von der Delayzeit.

Vergleich der Verteilungsverhaltnisse der extraktiven Trennung von
Am(lI) und Eu(lll) mit CA-BTP und n-Pr-BTP in Abhangigkeit der
Kontaktzeit der Phasen. Organische Phase: [BTPJin = 10 mmol/L in
TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase: 1000 Bg/mL "*?Eu und #*'Am und
1 M HNOs.

Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der
extraktiven Trennung von Am(lll) und Eu(lll) mit CA-BTP. Organische
Phase: [BTPJini = 1-40 mmol/L in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase:
Je etwa 1000 Bg/mL "?Eu und **'Am und 1 M HNOs.

Extraktion von Am(lll) und Eu(lll) mit CA-BTP. Organische Phase:
[BTPJini = 50 mmol/L in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase:
1000 Bg/mL "*?Eu und **'Am und 0.1-1 mM HNOs.

Doppeltlogarithmische Auftragung der Verteilungsverhaltnisse aus der
extraktiven Trennung von Am(lll) und Eu(lll) mit CA-BTP-Liganden in
Abhangigkeit von der Kontaktzeit. Organische Phase: [BTP]ini =

30 mmol/L in TPH/1-Octanol 7:13; Wassrige Phase: Je etwa

1000 Bg/mL "®?Eu und **'Am in 1 M HNOs.

Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Wasser:Methanol 1:1 in
Abhangigkeit der n-Pr-BTP-Konzentration bei einer anfanglichen
Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.

Fluoreszenzspektren der drei Komplexspezies, die mit Cm(lll)
in Gegenwart von n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1 gebildet werden.

Speziesverteilung von Cm(lll)-Komplexen bei steigender BTP-
Konzentration in Wasser:Methanol 1:1 ermittelt durch Peakentfaltung
der Emissionsspektren. [Cm®']i,i = 1.82:107 mol/L.

Vergleich der Fluoreszenzspektren von Spezies 2 in
Wasser:Methanol 1:1 und [Cm(n-Pr-BTP)3]*" in 1-Octanol.

Doppeltlogarithmische Auftragung von [Spezies 2)/[Cm(Solv.)]** gegen
die freie Ligandenkonzentration flr die Komplexierung von Cm(lll) mit
n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1.

Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in Wasser/Methanol 1:1 in

Abhangigkeit der n-Pr-BTP-konzentration bei einer anfanglichen Eu(lll)-
Konzentration von 2.14-10° mol/L.

Fluoreszenzspektren der Komplexspezies, die mit Eu(lll) in Gegenwart
von n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1 gebildet werden.
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8.65

8.66

8.67
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9.1

9.2

9.3

9.4

9.5

9.6

9.7

9.8

9.9

9.10

Speziesverteilung aus der relativen Fluoreszenzintensitat der
Emissionsspektren der Komplexierung von Eu(lll) mit n-Pr-BTP in
Wasser:Methanol 1:1. Anfangliche Eu(lIl)-Konzentration:
2.14-10"° mol/L.

Vergleich der Fluoreszenzspektren von [Eu(n-Pr-BTP);](ClO4); und
Spezies 3

Doppeltlogarithmische Auftragung von [Spezies 3)/[[Eu(Solv.)]**] gegen
die freie n-Pr-BTP-Konzentration.

Temperaturabhanngigkeit der Komplexierungskonstanten von Cm(lll)
(links) und Eu(lll) (rechts) mit n-Pr-BTP im Temperaturbereich von

10 °C bis 50 °C; [Cm(Ill)] = 1.79 - 107 mol/L und

[n-Pr-BTP] = 1.79 - 10° mol/L; [Eu(ll)]= 1.53 - 10 mol/L und
[n-Pr-BTP] = 3.06 - 10 mol/L.

Leitstruktur der BTBP-Liganden

Molekulstrukturen der verwendeten BTBP-Liganden: von links oben
zeilenweise: C2-, t-Bu-C2-, CyMey-, t-Bu-CyMe4-, C5-BTBP.

Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der
CyMe4-BTBP-Konzentration. [Cm(CIO4)s]ini = 1.00-107 mol/L.

Normierte Fluoreszenzspektren der solvatisierten Metalionenspezies
aus Cm(ClOy4)3,Spezies 1 und 2.

Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender CyMe4-BTBP-
Konzentration in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der
Emissionsspektren.

Doppeltlogarithmische Auftragung des [Spezies 2J/[[Cm(Solv.)]]-
Verhaltnis gegen die freie CyMes-BTBP-Konzentration.

Vergleich der Abnahme der Fluoreszenzintensitaten des Cm(lll)-
Solvenskomplexes und Spezies 2 in 1-Octanol sowie O-deuteriertem
1-Octanol in Abhangigkeit von der Delayzeit.

Temperaturabhangigkeit der Stabilitatskonstanten des
[Cm(CyMe4)(OctOH)]**-Komplexes im Bereich von 10 °C bis 70 °C;
[Cm(lI1)] = 1.82 - 107" mol/L und [CyMe4-BTBP] = 2.73 - 10°° mol/L.
Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in 1-Octanol in Abhangigkeit der
t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzentration. [Eu(ll)]ini = 2.14-107° mol/L.

Vergleich der Fluoreszenzspektren von [Eu(t-Bu-CyMes-BTBP)3](NOs3)3
und Spezies 4.
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9.20

9.21

9.22

9.23

9.24

Speziesverteilung von Eu(lll) bei steigender der -Bu-CyMe,-BTBP-
Konzentration in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der
Emissionsspektren.

Doppeltlogarithmische Auftragung des
[Spezies 4]/[Eu(t-Bu-CyMe4-BTBP)(NO3),]®*™*-Verhaltnis gegen die
freie t-Bu-CyMe4s-BTBP-Konzentration in 1-Octanol.

Vergleich der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll)-BTBP-
Komplexe in 1-Octanol sowie O-deuteriertem 1-Octanol in Abhangigkeit
von der Delayzeit.

Energieoptimierte Struktur des [Am(BTBP),(NO3)]**-Komplexes
[Sch09a].

Vergleich der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lIl)-Komplexe
in 1-Octanol in Abhangigkeit von der Delayzeit.

Fluoreszenzspektren von Cm(NOs)s in 1-Octanol in Abhangigkeit der
t-Bu-CyMe4-BTBP-Konzentration. [Cm(I1)]ini = 1.82:10” mol/L.

Fluoreszenzspektren der Cm(NO3)s;-Komplexspezies mit t-Bu-CyMeg-
BTBP in 1-Octanol.

Speziesverteilung von Cm(lll) bei steigender der t-Bu-CyMe4s-BTBP-
Konzentration in 1-Octanol, ermittelt durch Peakentfaltung der
Emissionsspektren.

Vergleich der Fluoreszenzspektren von Spezies 3 und
[Cm(CyMe4-BTBP)2(OctOH)]** in 1-Octanol.

Temperaturabhéngigkeit der Stabilitatskonstanten der
[M(CyMe,)(OctOH)]**-Komplexe von Cm(lll) und Eu(lll) im
Temperaturbereich von 20 °C bis 70 °C.

Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Wasser/Isopropanol 1:1 in
Abhangigkeit der t-Bu-C2-BTBP-Konzentration bei einer anfanglichen
Cm(lll)-Konzentration von 1.82:10” mol/L.

Speziesverteilung von Cm(lll) in Gegenwart steigender t-Bu-C2-BTBP-
Konzentrationen. [Cm(NO3)s]ini = 1.82:10” mol/L. Die Linien beziehen
sich auf die berechnete Speziesverteilung mit log K = 11.1

Fluoreszenzspektren von Eu(lll) in Wasser/Isopropanol 1:1 in

Abhangigkeit der t-Bu-C2-BTBP-Konzentration bei einer anfanglichen
Eu(lll)-Konzentration von 2.14-10° mol/L.

Fluoreszenzspektren der Eu(NOs)s-Komplexspezies mit
t-Bu-CyMe4-BTBP in Wasser:Isopropanol 1:1.
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9.26
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9.28

9.29

10.1

10.2

10.3

10.4

10.5

Speziesverteilung der Eu(lll)-Spezies in Gegenwart steigender
t-Bu-C2-BTBP-Konzentrationen. [Eu(ll1)]i = 2.14-107 mol/L. Die Linien
beziehen sich auf die berechnete Speziesverteilung mit log K = 9.0
(siehe Tab. 9.5)

Doppeltlogarithmische Auftragung der [M(BTBP),J/[M(solv.)]-
Verhaltnisse gegen die 'Bu-C2-BTBP-Konzentration fir Cm(lll) (links)
and Eu(lll) (rechts).

Abnahme der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll) (links) und
Cm(lll) (rechts) 'Bu-C2-BTBP 1:2-Komplexe als Funktion der Delayzeit.

Abnahme der Fluoreszenzintensitaten verschiedener Eu(lll) (links) und
Cm(lll) (rechts) 'Bu-C2-BTBP 1:2-Komplexe als Funktion der Delayzeit.

Temperaturabhanngigkeit der Komplexierungskonstanten von Cm(lll)
(links) und Eu(lll) (rechts) mit t-Bu-C2-BTBP im Temperaturbereich von
10 °C bis 50 °C; [Cm(Ill)] = 1.82 - 107 mol/L und

[t-Bu-C2-BTBP] = 9.1 - 10® mol/L; [Eu(lI)]= 2.14 - 10”° mol/L und
[t-Bu-C2-BTBP] =3 - 10° mol/L.

Strukturformel von Me-BBTBP

Cm(lIl)-Emissionspektren in Gegenwart unterschiedlicher Me-BBTBP-
Konzentrationen in 1-Octanol. [Cm(II1)]in = 1.82:107 mol/L (links).
Doppeltlogarithmische Auftragung des Quotienten der Konzentrationen
der 1:2-Komplexspezies und der 1:1-Komplexspezies gegen die freie
Ligandenkonzentration (rechts).

Abnahme der Fluoreszenzintensitat des [Cm(Me-BBTBP),(NO3)]**-
Komplexes in 1-Octanol als Funktion der Delayzeit.

Verteilungen der Cm(lll)-Komplexspezies in Gegenwart unterschiedli-
cher Me-BBTBP-Konzentrationen in 1-Octanol.
[Cm(I11)]ini = 1.82:107 mol/L.

Fluoreszenzspektren von Cm(lll) in Gegenwart von Me-BBTBP bei
verschiedenen Tamperaturen in 1-Octanol. [Cm(Il1)]=1.82:10" mol/L;
[Me-BBTBP] = 1.09-10°® mol/L (links). Van't-Hoff-Diagramm der
Komplexierung von Cm(lIl) mit Me-BBTBP in 1-Octanol im
Temperaturbereich von 20 °C bis 70 °C (rechts).
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12.3 Verzeichnis der Tabellen

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

5.1

7.1

8.1

8.2

Stabilitatskonstanten von 1:3-Komplexen verschiedener Ln(lIl) mit
i-Pr-BTP [Col03].

Bindungslangen verschiedener An(lIl) und Ln(lll) in Lésung.
Die Abstande beziehen sich auf vier kugelsymmetrische Schalen um
das Zentralion [Den05, Den07].

Uberblick tber die bekannten Oxidationsstufen der Lanthaniden und
Actiniden und ihre jeweilige Elektronenkonfiguration. Die jeweils
stabilste Oxidationsstufe ist durch Fettschrift hervorgehoben. [BUn89,
Lie91]

Stabilitatskonstanten einiger Komplexe von An(lll)- und Ln(lll) mit
vergleichbaren lonenradien mit O- und N-Donorliganden in wassriger
NaClO4-LOsung.

Gegentberstellung der gemessenen und berechneten
Kristallfeldniveaus elektronischer Zustande des Cm(lll)-lons in einer
LaClz-Matrix [Car85].

Experimentell bestimmte und nach Judd-Ofelt-Theorie berechnete
Oszillatorstarken fur die Ubergange des Cm(lll)-lons in 1.0 M HCIO4
[Car75].

Charakteristische Eigenschaften einiger Fluoreszenziibergange von
Eu(lll) [Bun89].

Aufspaltung der J-Ubergange von Eu(lll) bei verschiedenen
Punktsymmetrien gegen die Quantenzahl J [Bun89].

pKs-Werte verschiedener partitioning-relevanter Liganden in Ethanol.
Die Strukturformeln der Liganden sind in Abb. 5.3 gezeigt. Angegeben
sind die pKs-Werte der konjugierten Sauren.

Tabellarische Zusammenfassung der fluoreszenzspektroskopischen
Daten der solvatisierten Cm(lll)- und Eu(lll)-Komplexspezies in
verschiedenen Losungsmitteln.

Stabilitatskonstanten der [M(n-Pr-BTP)s(NO3)]**-Komplexe von Cm(lll)
und Eu(lll) gemald Gl. 8.5.

Relative Bindungsenergien der C 1s- und N 1s-Elektronen von
n-Pr-BTP [Sch09a].
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Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

8.3

8.4

8.5

8.6

8.7

8.8

9.1

9.2

9.3

9.4

9.5

9.6

Emissionsmaxima der einzelnen Cm(lll)-Komplexspezies.

Stabilitatskonstanten Kis der [Cm(BTP)3(NO3)]**-Komplexe gemaf
Gl. 8.5.

Stabilitatskonstanten Kis der [Eu(BTP)s(NO3)]**-Komplexe gemaR
Gl. 8.5.

Chemische Verschiebungen der H-3/5- und H-1"-Protonen
verschiedener BTP-Liganden in Acetonitril.

Verteilungsverhaltnisse und Trennfaktoren der Extraktion von Am(lIl)
und Eu(lll) mittels verschiedener BTP-Liganden. Organische Phase:
5 mM BTP in TPH/1-Octanol 7:3; Wassrige Phase: Je etwa 1000

Bg/mL "2Eu und ?*'Am in einer 1 M NH4sNOs-haltigen 10 mM HNO:s.

Thermodynamische Daten der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll)
mit n-Pr-BTP in Wasser:Methanol 1:1.

Stabilitatskonstanten der 1:1- und 1:2-Komplexe von Cm(CIQO4)3 mit
verschiedenen BTBP-Liganden in 1-Octanol.

Thermodynamische Daten der Bildung des [Cm(BTBP)(OctOH)]**-
Komplexes nach Gl. 9.2 aus der Bestimmung der Stabilitdtskonstanten
bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 20 °C bis 80 °C in
1-Octanol. [Cm(lI1)] = 1.82 - 107 mol/L; [BTBP] = 2.73 - 10 mol/L.

Stabilitatskonstanten K1, der [M(BTBP)2(NO3)]**-Komplexe
von Cm(NO3)3 und Eu(NO3); mit verschiedenen BTBP-Liganden in
1-Octanol.

Thermodynamische Daten der [M(BTBP)Z(NO3)]2+-KompIexe von
Cm(lIl) und Eu(lll) bestimmt nach Gl. 8.6 aus der Temperatur-
abhangigkeit der Stabilitatskonstanten im Bereich von 20 °C bis 70 °C
in 1-Octanol.

Stabilitatskonstanten der Cm(lll) und Eu(lll)
[M(t-Bu-C2-BTBP),(H,0)]**-Komplexe bei unterschiedlichen Metall-
und Nitrationenkonzentrationen.

Thermodynamische Daten der Komplexierung von Cm(lll) und Eu(lll)
mit -Bu-C2-BTBP in H,O/i-PrOH 1:1.
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