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1 Einleitung

Die Frage nach nachhaltigen Energiequellen ist in unserer Zeit von entscheidender
Bedeutung. In diesem Zusammenhang wird haufig die Kernenergie als eine fortschritt-
liche und umweltfreundliche Energiequelle beschrieben [1, 2]. Die Effizienz und Nach-
haltigkeit dieser Energieform werden jedoch durch die Frage der Entsorgung der ab-
gebrannten Brennelemente, der Kosten und Bauzeit neuer Kernkraftwerke und der

Akzeptanz in der Gesellschaft eingeschrankt [3, 4].

Der Umgang mit bestrahlten Kernbrennstoffen stellt eine besondere Herausforderung
dar. Die tiefengeologische Endlagerung ist fur die bestrahlten Kernbrennstoffe die wis-
senschatftlich breit akzeptierteste [5] und die in Deutschland gesetzlich geforderte L6-
sung (nach dem Atomgesetz, siehe § 9a AtG [6]). Die in bestrahlten Kernbrennstoffen
enthaltenen langlebigen Radionuklide, insbesondere der Actiniden wie z. B. 23°Pu mit
einer Halbwertszeit von 2,4x10* Jahren, erfordern eine langfristige Isolation von der
Biosphéare. In Deutschland ist zu beobachten, dass die Standortwahl fur ein solches
Endlager auf Grund von Unsicherheiten und Angsten in der Bevolkerung eine groRe
gesamtgesellschaftliche und generationsibergreifende Herausforderung darstellt [7,
8].

Derzeit werden in verschiedenen internationalen Forschungsprojekten Ansétze zur
Entwicklung von Verfahren erarbeitet, die auf die Abtrennung der als problematisch
eingestuften Radionuklide abzielen. Industriell Anwendung findet derzeit zum Beispiel
in Frankreich der auf dem Verfahren der Flissig-Flussig-Extraktion basierende PU-
REX-Prozess (engl. Plutonium Uranium Reduction Extraction) [9]. Dieser erméglicht
die Trennung von Uran und Plutonium von den minoren Actiniden (Neptunium, Ameri-
cium, Curium) und den Spaltprodukten mit dem Ziel der Rezyklierung. Hinsichtlich der
Abtrennung der minoren Actinide Americium und Curium laufen Forschungsprojekte,
in denen sehr selektive Liganden zum Einsatz kommen [10]. Die gemeinsame Extrak-
tion dreiwertiger Actinide (An(lll)) und Lanthanide (Ln(lll)) mittels Flussig-Flissig-Ex-
traktion wurde bereits mit Liganden wie BTphen [11] oder CyMes-BTBP und TODGA
[12] (Abbildung 1) durchgefihrt.
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0 0
CsH1hNJ\/O\)J\N,CBH1?
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BTphen TODGA CyMesBTBP

Abbildung 1: Darstellung der Strukturen von BTphen, TODGA, CyMesBTBP.

Aus ahnlichen Forschungsprojekten sind Verfahren hervorgegangen, die eine selek-
tive Trennung der dreiwertigen Actinide Am(lIl) und Cm(lIl) von den Ln(lll) ermégli-
chen. Zu nennen sind hier z. B. der AmSEL-Prozess [13] oder der SANEX-Prozess
[14]. Da die bisher bekannten Liganden jedoch meist keine ausreichend hohe Selekti-
vitat oder Effizienz aufwiesen, wurden im Rahmen des BMBF-geftérderten Forschungs-
vorhabens ,f-Char“! neue Liganden synthetisiert und diese hinsichtlich ihrer Eignung

zur Trennung von Lanthaniden und Actiniden untersucht.

2 Aufgabenstellung

Der Ligand (4-(6-(1,10-Phenanthrolin-2-yl)pyridin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methylpi-
valat (PPTMP, Abbildung 2) zeigte in Extraktionsstudien im Rahmen des Forschungs-
vorhabens ,f-Char“ vielversprechende Ergebnisse hinsichtlich der Eignung zur
An(IID/Ln(1)-Trennung sowie zur Am(II1)/Cm(lll)-Trennung. Verschiedene spektrosko-
pische und kristallographische Methoden wurden angewendet, um die in Losung und
im Festkorper gebildeten PPTMP-Komplexe mit verschiedenen Ln(lll) und An(lll) zu
charakterisieren [15]. Ergéanzend hierzu sollen im Rahmen dieser Arbeit UV/VIS-spek-
troskopische Untersuchungen durchgefiihrt werden, um zu einem besseren Verstand-
nis des Komplexierungsverhaltens dieses Liganden beizutragen. Aufgabe dieser Ar-
beit ist es, eine Methode zu entwickeln, mit der die geringfligigen Unterschiede hin-
sichtlich der Komplexierung von PPTMP mit verschiedenen Metallionen wie Ln(ll) und

Y (II1) mittels UV/VIS-Spektroskopie néher beleuchtet werden kdnnen.

1 Verbundprojekt ,Spektroskopische Charakterisierung von f-Element-Komplexen mit soft donor-Ligan-
den®, Forderkennzeichen 02NUKO059A, 02NUKO059C, 02NUKO059D und 02NUKO59F.
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Abbildung 2 Darstellung der Struktur des Liganden PPTMP.
Zur Auswertung wird dabei eine spezielle Software zum Einsatz kommen, mit deren
Unterstlitzung aus den gewonnenen Spektrenséatzen Informationen zur Stéchiometrie
und Stabilitdt der gebildeten Komplexe erhalten werden. Das Ziel der Arbeit ist die
Methode auf ihre Funktionalitéat hin zu bewerten und die gewonnenen Informationen in
einen Kontext mit den Extraktionsstudien zu stellen, um damit das Verstandnis fur die

Koordinationschemie des PPTMP zu vertiefen.
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3 Theorie

3.1 Komplexchemie

Komplexe sind chemische Verbindungen, bei denen ein Bindungspartner, der Ligand,
Ublicherweise alle Elektronen zu den Bindungen beisteuert (koordinative Bindung). Ein
Komplex besteht aus einem Zentralteilchen, meist einem Metallatom oder -ion, und
einem oder mehreren Liganden. Die Komplexverbindung lasst sich als Produkt einer
Saure-Base-Reaktion nach der Lewis-Definition verstehen [16]. Das Zentralteilchen
lasst sich dabei als Lewis-Saure und der Ligand als Lewis-Base beschreiben. Dem-
entsprechend ist das Zentralteilchen meist ein Elektronenakzeptor und der Ligand ein

Elektronendonator.

Komplexbindungen gehdren zu den koordinativen chemischen Bindungen. Hier bildet
sich die Bindung Uber die freien Elektronenpaare des Liganden aus, die sich an das
Zentralteilchen binden. Ein Ligand kann an mehrere Stellen des Zentralteilchens Bin-
dungen ausbilden. Die Anzahl dieser Bindungen wird Zahnigkeit genannt [16]. Als Bei-
spiel fur diese Bindungsform ist in Abbildung 3 ein tetraedrischer Komplex mit Nickel-Il

als Zentralatom und Chloridionen als Liganden dargestellt.

Abbildung 3: Darstellung des Komplexes [NiCla]2.
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3.2 Synthese von PPTMP und verschiedenen Lanthanid-Komplexen
Der Ligand PPTMP wurde im Laufe des Forschungsvorhabens ,f-Char” in einer drei-
stufigen Synthese hergestellt. Zuerst wurde 1,10-Phenanthrolin und 2,6-Dibromopyri-
din in einer nucleophilen aromatischen Substitution zu 2-(6-Bromopyridin-2-yl)-1,2-
dihydro-1,10-phenanthrolin umgesetzt und dann mit MnO:2 zu 2-(6-Bromopyridin-2-yl)-
1,10-phenanthrolin oxidiert. Im zweiten Schritt wurde eine Sonogashira-Kupplung [17,
18] mit Cul und Pd(PPh3)2Cl2 angewandt, um 2-(6-((Trimethylsilyl)ethynyl)pyridin-2-yI)-
1,10-phenanthrolin zu synthetisieren. Dieses wird im letzten Schritt mit Azidomethylpi-

valat in einer Click-Reaktion [19] mit Cul als Katalysator umgesetzt, um das PPTMP

zu erhalten.

X 1) n-BulLi, N

= Bro_Ng_Br THF, -78°C,3h > “
| + 2) MnO | |
= 2
N DCM. it 3 h =N N~
Br
THF, H———=—SiMe,

18 h! CUl, Pd(PPhs)zC'z,
reflux |  Diisopropylamine

CuSOy4(H,0)s,
So asc., AN
azidomethylpivalate _
X
N=N B TBAF | N |
H,0:DMF, N N A

O 65°C, 48 h
o I
PPTMP
SiMe3

Abbildung 4: Synthese von (4-(6-(1,10-Phenanthrolin-2-yl)pyridin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methylpi-
valat (PPTMP) [15].

Als Ligand bildet PPTMP zumeist Komplexbindungen tber die freien Elektronenpaare
an seinen Stickstoffatomen aus, beispielhaft hier an der Synthese der Kristallverbin-
dung [Ln(PPTMP)2(OTf)][OTf]2 (Ln = Nd, Eu) dargestellt (Abbildung 5). PPTMP gehort
damit zu der Gruppe der N-Donor-Liganden und ist als vierzahniger Ligand zu verste-
hen.
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=

1) Ln(OTf);
THF, 50 °C

2) MeOH

Ln = Eu, Nd

Abbildung 5: Synthese des Komplexes [Ln(PPTMP)2(OTH)][OTf]2 (Ln = Nd (1), Eu(2)) [15].

3.3 Komplexierung mit soft donor-Liganden

3.3.1 Hard und soft donor-Liganden

Hinsichtlich der Komplexierung von Metallionen wird zwischen organischen Liganden
mit harten Donoratomen (hard donor-Liganden) und Liganden mit weichen Donorato-
men (soft donor-Ligand) unterschieden. Diese Bezeichnung basiert auf dem im Jahr
1963 von Pearson postulierten HSAB-Konzept (engl: Hard and Soft Acids and Bases)
[20, 21]. Nach diesem Konzept reagieren harte Lewis-Sauren bevorzugt mit harten
Lewis-Basen und weiche Lewis-Sauren bevorzugt mit weichen Lewis-Basen. Als hart
werden Lewis-Sauren mit hoher Ladungsdichte bezeichnet, beispielsweise werden
dreiwertige Lanthanide und Actinide zu den harten Metallen gezahlt [21]. Weiche
Lewis-Sauren besitzen dementsprechend eine geringe Ladungsdichte [20, 21]. Bei der
selektiven Abtrennung von Actiniden und Lanthaniden werden S- und N-Donor-Ligan-
den haufig als soft donor-Liganden bezeichnet, O-Donor-Liganden hingegen werden
als hard donor-Liganden angesehen [22-25]. Die Einteilung bei Liganden beruht zu-

meist auf relativen Verhéaltnissen zwischen den Harten der verschiedenen Liganden.
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3.3.2 Extraktion von Actiniden und Lanthaniden durch Komplexierung mit
Diglycolamiden

Diglycolamide (DGA) wurden bereits seit den 1990er auf ihre Extraktionseigenschaf-
ten zur Actinidentrennung untersucht [25]. Daraus ergab sich TODGA (Abbildung 6)
als effizienter Ligand fur die Extraktion von beispielsweise Americium.

o] o} O o] 0 0
C8H17\N)J\/O\)J\N/C8H17 C8H17\N)k(0\)]\N/C8H17 H17CS\N)J\(O\HJ\N/CSH”
| | |

| | I
CgHy7 CgHy7 Hi7Cs  CH3 CgHq7 H;Cg CH3 CHjz CgHy7

TODGA Me-TODGA Me,-TODGA

Abbildung 6: Strukturen von TODGA, Me-TODGA, Me2-TODGA (Abbildung bernommen aus [26])

Es wurden spater auch DGA-Derivate, z. B. die mono- und dimethylierten Derivate Me-
TODGA bzw. Me2-TODGA (Abbildung 6), getestet [27-29]. Insgesamt stellte sich her-
aus, dass DGA wie TODGA eine hohe Extraktionsfahigkeit fur dreiwertige Lanthanide
und Actinide haben, jedoch nur eine sehr geringe Selektivitdt aufweisen. Um die Se-
lektivitat der Extraktionssysteme zu erhthen, wurden die harten O-Donor-Liganden
durch Liganden mit weicheren Donoratomen ersetzt. Eine gute Alternative zu dem har-
ten Sauerstoffatom ist das weichere Stickstoffatom (siehe Kapitel 3.3.1). Auf Grund

dessen wurden die DGA durch N-Donor-Liganden, wie z. B. BTP, ersetzt.

3.3.3 Selektive Actiniden/Lanthaniden-Trennung mit BTP und BTP-ahnlichen
Liganden

N-Donor-Liganden wie BTP (2,6-Bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo-
1,2,4-triazin-3-yl)pyridin, Abbildung 7, links) sind soft donor-Liganden, die als mégliche
Alternative zu den DGA-Liganden zur Actiniden-/Lanthanidentrennung in Extraktions-
prozessen synthetisiert wurden. Durch den Ersatz der zentralen Pyridin-Einheitim BTP
durch eine Bipyridin-Einheit bzw. eine Phenanthrolin-Einheit wurden die Liganden
BTBP (6,6 -Bis(5,6-dialkyl)-[1,2,4]triazin-3-yl)-[2,2"]bipyridin, Abbildung 7, Mitte) und
BTPhen (2,9-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)-1,10-phenanthrolin, Abbildung 7, rechts) entwi-
ckelt. Bei ihnen wurde bei der Synthese darauf geachtet die Radiolyse- und Hydroly-
sestabilitat zu verbessern. Bei der Actiniden/Lanthaniden-Trennung muissen die Ex-
traktionsmittel resistent gegentber Saure und radioaktiver Strahlung sein. Auf Grund
dessen wurden N-Donor-Liganden mit schiitzenden Seitenringen synthetisiert [30, 31]
(Abbildung 8).
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_ 7 N\_( 7 N\
| _ N\ _ N\
o N N N N
N=¢ N N N=— N N=— N
R1—§\7 r\fN N\N:2—R4 R14§\7 r\?N N\N:2—R4 R14§\7 'G/N N\N:2—R4
K R K
*  BTP ? 2

Ry R, Rs
BTBP BTPhen

Abbildung 7: Allgemeine Strukturen der BTP-, BTBP- und BTPhen-Liganden. Positionen Ri bis R4 sind
variabel [26].

Beim CyMes-BTP (Abbildung 8, links) konnte ein besseres Extraktionsverhalten nach-
gewiesen werden, im Vergleich zu den anderen untersuchten Liganden [30]. Das ana-
log zu dem BTBP synthetisierte CyMes-BTBP (Abbildung 8, rechts) zeigte sowohl ver-

besserte Radiolysestabilitdt und selektiveres Extraktionsverhalten [32, 33].

A A ; *,
[ i i i
5, ; N A

ol =N N
. N :{, N \\.}':_ N o N _q: :}, N .
"'_;L-;_\_\ NN —' L N =S
N N=—( ) { Y N=(
CyMes-BTP - : CyMe4-BTBP

Abbildung 8: Strukturen von CyMes-BTP und CyMes-BTBP [26].

3.4 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschreibt die Gesetzmaligkeiten und Rahmenbedingungen ei-
ner Reaktion. Uber sie kann die Reaktionsgeschwindigkeit zweier Reaktanten be-
stimmt werden [34]. Meist wird diese experimentell als Vorbereitung einer geplanten
Reaktion bestimmt, um so viele Reaktionsparameter wie moglich im Vorhinein kontrol-
lieren zu kdnnen. Erst nach Ablauf der gesamten Reaktionskinetik, kann davon aus-
gegangen werden, dass die zuvor bestimmten Produkte sich in einem Gleichgewicht
mit den Edukten befinden. Bei der Analyse der Komplexe ist dies besonders wichtig,
da fur die Berechnungen der Stabilitatskonstanten angenommen wird, das die Reak-

tion sich bereits im Gleichgewicht befindet.
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3.5 UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektroskopie ist eine Analysemethode, die auf der Absorption von elekt-
romagnetischer Strahlung im ultravioletten bzw. sichtbaren Lichtbereich (A = 200 — 800
nm) innerhalb von Atomen und Molekilen basiert. Diese Absorption geschieht tber
die Anregung von Valenzelektronen durch die elektromagnetische Strahlung des be-
strahlten Mediums in ein erhdhtes Energieniveau. Nach dem Ruckfallen des Valen-
zelektrons in sein urspringliches Energieniveau wird wieder elektromagnetische
Strahlung emittiert. Dies kann mathematisch tber die Extinktion dargestellt werden,
die fur geldste und gasférmige Substanzen Uber das Bouguer-Lambert-Beer sche-Ge-

setz (Gleichung 1) wie folgt zu interpretieren ist [35]:
I
E=log(7°)=s><c><d (1)

E = Extinktion

lo = Intensitat des in das Medium eintretende Licht

| = Intensitat des aus dem Medium austretenden Lichts

€ = molar dekadischer Extinktionskoeffizient in | molt cm
¢ = Konzentration der absorbierenden Substanz in mol I
d = Schichtdicke der Probe in cm

Der dekadische Extinktionskoeffizient ist spezifisch fur jede individuelle Substanz und
wellenlangenabhangig. Da der Elektronenlibergang des Valenzelektrons divers und
fur jedes Molekul, Atom oder Komplex individuell ist, ergeben sich fur jede absorpti-

onsfahige Verbindung charakteristische Spektren [35].

3.5.1 Photometrische Titration von PPTMP mit Metallen

Lanthanide haben eine geringe UV/VIS-Aktivitat und absorbieren daher eher nur
schwach [36]. Der Ligand mit seiner organischen Struktur absorbiert tGber sein Chro-
mophor starker. Daher kann bei der photometrischen Titration mit dem Liganden in der
Startlésung begonnen werden und schrittweise Lanthanid-Losung hinzugegeben wer-
den. Der sich bei der Zugabe der Lanthanid-Losung bildende Komplex fuhrt mit jeder
Zugabe zu einer schrittweisen Anderung im Absorptionspektrum. Aus dieser Anderung
lasst sich die Komplexstdéchiometrie sowie die Stabilitatskonstanten 3 fur die einzel-

nen Komplexspezies ermitteln. Die Berechnung der Stabilitdtskonstanten wird im
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Laufe dieser Arbeit von dem Programm HypSpec 2014 [37] ibernommen. Die Stabili-
tatskonstante ist eine Mal} fir die Starke der Wechselwirkungen zwischen den Rea-
genzien eines gebildeten Komplexes. Je hdher die Konstante ist, desto stabiler ist der
entsprechende Komplex [38]. Stabilitatskonstanten leiten sich aus dem Komplexbil-
dungsgleichgewicht ab. Fur die Bildung der Komplexspezies ML ist in Gleichung 2 die

Gleichgewichtsreaktion aufgezeichnet [26]:

ML,.4 + L = ML, 2
Aus der Reaktionsgleichung kann tUber das Massenwirkungsgesetz entsprechend die
Komplexbildungskonstante Kn ermittelt werden (Gleichung 3) [26].

ML

Ko = oam

3)

Die Komplexstabilitatskonstante Bn wird dann als Produkt den Komplexbildungs-

konstanten der einzelnen Komplexspezien berechnet (Gleichung 4) [26].

= . = [MLn]

(4)

Die charakteristische Stabilitdtskonstante log n flr einen Komplex kann dann tber die

Gleichung 5 bestimmt werden [26].

[MLy]

log B, =log (—) (5)

[M] [Llge;

3.6 ICP-MS

Die ICP-MS ist eine massenspektrometrische Analysemethode, bei der ein induktives
gekoppeltes Plasma mit einem Massenspektrometer kombiniert wird. Das Plasma wird
erzeugt, in dem Energie mittels einer Induktionsspule an ein Gas Ubertragen wird. Da-
bei wird die Probe erhitzt und die Atome ionisiert, wodurch ein Plasma entsteht. Da-
raufhin werden die lonen gesammelt und abgekihlt, und die abgekihlten lonen wer-
denin ein elektromagnetisches Feld geleitet. Hier werden die meisten lonen abgelenkt.
Nur lonen, die durch ein Kraftegleichgewicht nicht abgelenkt werden, kénnen das Feld

durchqueren und treffen auf einen Detektor [39].
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4 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Geréate

In Tabelle 1 werden alle wahrend der Arbeit verwendeten Gerate aufgefihrt, die Gber

die Standardausristung eines chemischen Labors hinausgehen.

Tabelle 1: Verwendete Gerate

Gerat Hersteller Bezeichnung

UV/VIS-Spektrometer PerkinElmer e o s
Lamdal9

ICP-MS PerkinElmer NexION 2000

4.2 Verwendete Chemikalien

In Tabelle 2 werden alle wéahrend der Arbeit verwendeten Chemikalien aufgefihrt.

Tabelle 2: Verwendete Materialien

Handelsbezeichnung Hersteller Beschreibung
Acetonitril Merck

Cer(lll)-Nitrat Fluka Charge WE447971
Erbium(lll)-Nitrat Alfa Aesar Charge 301306
Europium(lll)-Nitrat Alfa Aesar

Gadolinium(lll)-Nitrat Ventron

Holmium(lll)-Nitrat Alfa Aesar Charge G20Q18
Lanthan(lll)-Nitrat Aldrich Charge MKCF6450
Lutetium(ll)-Nitrat Alfa Aesar Charge J13T003
Neodym(lll)-Nitrat Ventron

PPTMP
Praseodym(lll)-Nitrat
Samarium(lll)-Nitrat
suprapur HNOs3
Terbium(lll)-Nitrat

Tetrabutylammoniumnitrat

KIT, Karlsruhe
Ventron
Ventron
Supelco

Alfa Aesar

Aldrich

Aus der Projektkooperation f-Char

65 %
Charge D245044
Charge 14530792
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4.4 Herstellung der Stammldsungen

Zu Beginn wurde eine Acetonitril-Losung mit einer TBAN-Konzentration von10-2 mol I
angesetzt. Dann wurden die Ln(lll)-Nitrate (einschlie3lich des Yttriumnitrats) in der
TBAN/Acetonitril-Lésung gelost um eine 102 mol It Stammldsung herzustellen. Zuletzt
wurde das PPTMP in der TBAN/Acetonitril-L6ésung gel6st, um eine PPTMP-Konzent-

ration von 102 mol I'* zu erhalten.

Alle Lanthanid- und Ligand-Stammlésungen wurden frisch vorbereitet.

4.5 Messung der Reaktionskinetik des Metalls mit dem PPTMP per
UV/VIS-Spektroskopie

Sofern nicht anders angegeben wurden alle Messungen nach dem folgenden Schema
durchgefuhrt:

Das Spektrometer wurde auf einen Wellenlangenbereich von 240 nm bis 440 nm, eine
Scangeschwindigkeit von 480 nm min't und ein Messintervall von 0,5 nm eingestellt.
Die Basislinie des UV/VIS Spektrometers wurde mit einer 102 mol I'* TBAN/Acetonitril-
Lésung eingestellt. Daflir wurden 2 ml der TBAN/Acetonitril-Losung in die Referenz-

kivette und 1,95 ml in die Probenkivette gegeben.

Danach wurde 50 pl der PPTMP-Stammldsung in die Probenkivette pipettiert, um eine
PPTMP-Konzentration von 2,5x10* mol I* einzustellen. Dann wurde 5 pl der Metall-
Stammloésung sowohl in die Referenz- als auch die Probenkivette pipettiert. Direkt
danach wurde eine Intervall-Messung, mit dem Zeitintervall von 30 s pro Messung ge-
startet, zwischen den Messungen wurde kein Zeitintervall eingestellt. Diese Messung
wurde fortgefuhrt, bis keine Veranderungen im Spektrum mehr beobachtet werden
konnten. Die Messzeit wurde dann aufgenommen und als Wartezeit fur die Titrations-

reihen genutzt.



Experimenteller Teil | 13

4.6 Titrationsreihen der Metalle per UV/VIS-Spektroskopie
Sofern nicht anders angegeben wurden alle Titrationsreihen nach dem folgenden

Schema durchgefihrt:

Die Stammldsung des Metalls wurde mit einer 102 mol I'* TBAN/Acetonitril-Lésung auf
eine Konzentration von 2,5x10* mol I'* verdiinnt. Des Weiteren wurde eine zweite L6-
sung mit der gleichen Metallkonzentration und einer PPTMP-Konzentration von
2,5x10° mol I'* hergestellt.

Das Spektrometer wurde auf einen Wellenlangenbereich von 240 nm bis 440 nm, eine
Scangeschwindigkeit von 120 nm min't und ein Messintervall von 0,1 nm eingestellt.
Dann wurde die Basislinie des UV/VIS Spektrometers mit der TBAN/Acetonitril-Losung
aufgenommen. Dafur wurde in die Referenzkiivette 2 ml und in die Probenkivette 1,95
ml Losung pipettiert. Anschlieend wurde in die Probenkivette 50 pl der PPTMP-
Stammlosung hinzugegeben, um eine PPTMP-Konzentration von 2,5x10° mol I in
der Klvette zu erhalten. Daraufhin wurde das Spektrum des Liganden aufgenommen.
Folgend wurden in die Referenzklvette definierte Volumina der zuvor angesetzten L6-
sung mit einer Metallkonzentration von 2,510 mol I und in die Probenkuvette glei-
che Volumina der zuvor angesetzten LOsung mit einer Metallkonzentration von
2,5x10* mol I'* sowie 2,5x10° mol It PPTMP hinzugegeben. Die zugegebenen Volu-
mina sind in Tabelle 3 dargestellt. Nach jeder Zugabe von Lésung wurde die zuvor

bestimmte Wartezeit abgewartet und dann das Spektrum der Probe aufgenommen.
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Tabelle 3: Zugegebene Volumina an Lésung bei den UV/VIS-spektroskopischen Titrationsreihen (Re-
ferenzkivette: 2,5x10* mol It Metall in TBAN/Acetonitril, Probenkivette: 2,5x10- mol I Metall und
2,5x10° mol I'* PPTMP in TBAN/Acetonitril)

Probe Zugabe in Metall-Konzentration Ligand:Metall-
Referenz/Probe Referenz/Probe [mol 1] Verhaltnis Probe
1 oul 0 0,00
2 10 ul 1,24x10 0,05
3 10 pl 2,48x106 0,10
4 10 pl 3,70x10¢ 0,15
5 10 ul 4,90%x10¢ 0,20
6 10 ul 6,10x10¢ 0,24
7 10 ul 7,28x106 0,29
8 20ul 9,62x106 0,38
9 20 pl 1,19x105 0,48
10 20 ul 1,42x105 0,57
11 20 pl 1,64x105 0,65
12 20 ul 1,85x105 0,74
13 20 pl 2,06x105 0,82
14 20 ul 2,27x10°5 0,91
15 50 pl 2,78x105 1,11
16 50 ul 3,26x105 1,30
17 50 ul 3,72x10°5 1,49
18 50 ul 4,17x10°5 1,66
19 100 pl 5,00x105 2,00
20 250 pl 6,82x105 2,72

4.6.1 Darstellung der Ergebnisse der Titrationsreihen
Als Ergebnisse der Titrationsreihen wurden die Stabilitatskonstanten log 31 des 1:1

und log 32 des 1:2 Komplexes des Metalls mit PPTMP bestimmt.

Dafiir wurden die Rohspektren aus den Titrationsreihen zuerst basislinienkorrigiert und
die erhaltenden Spektren wurden in das Programm HypSpec 2014 [37] eingegeben,
um die Stabilitatskonstanten zu berechnen. Die Spektren wurden im Wellenlangenbe-
reich von 260-380 nm gefittet, um interferierende Signale des TBAN auszuschlie3en.
Die Stabilitatskonstanten fur beide Komplexe wurden zeitgleich gefittet, um ihre Co-
Existenz in der Losung zu simulieren. Um die Reproduzierbarkeit der Fits nachzuweli-

sen, wurden die Konstanten mit verschiedenen Startwerten bestimmt.
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4.7 Vorbereitung der Proben fur die ICP-MS-Messung der Metall-Nit-
rate

Sofern nicht anders angegeben wurden die Messungen fur jedes Metall gleich vorbe-

reitet.

Zu Beginn wurde das Metallnitrat in hochreinem H20 (18,2 MQ cm) mit 1% v/v supra-
pur HNOs in einem Kryo-Vial gelost, so dass eine 102 mol L Losung hergestellt
wurde. Diese Losung wurde mit der H20-HNOs-LOsung in einem neuen Kryo-Vial auf
10" mol I* verdlinnt. Zuletzt wurde die Lésung auf 107 mol It mit 1% v/v HNOs in H20
verdinnt und 0,1 mg I'* In-Standard hinzugeftigt. Alle Proben wurden als Dreifachbe-

stimmung angesetzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Reaktionskinetik der Metalle

Bei der Messung der Reaktionskinetik ergaben sich Spektren wie in Abbildung 9 bei-
spielhaft anhand des Yttriums dargestellt. In dem Diagramm sind die einzelnen Uber
die Zeit aufgenommenen Absorptionsspektren des Yttrium/PPTMP-Komplexes im
Wellenlangenbereich von 240 bis 400 nm sehen. Hier ist Uber den in der Legende
dargestellten zeitlichen Verlauf zu sehen, dass sich das Spektrum nach der Zugabe
des Metalls verandert, bis es konstant bleibt. Dadurch kann davon ausgegangen wer-
den, dass sich das Reaktionsgleichgewicht des Komplexes nicht direkt nach der Zu-

gabe des Metalls ausbildet und eine gewisse Reaktionskinetik vorliegt.

1.0

0.8

o
o
1

0.4 1

Absorption

0.2 4

0.0

1 " T k2 1 L 1
250 300 350 400
Wellenlange [nm]

Abbildung 9: Aufnahme der Reaktionskinetik der Komplexierung von 2,5x10* mol L1 Y(NOz)s mit
2,5x104 mol I'* PPTMP in Acetonitril [Legende in min].
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Bei der Bestimmung der Reaktionskinetik ergaben sich diese Werte:

Tabelle 4: Erhaltene Reaktionskinetiken fiir die verschiedenen Metall-PPTMP-Komplexe

Metall

Reaktionskinetik [min]

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Ho

Er

Lu

Y

<1

<1

<1

<1

<1

<1

<1

11

Die Metalle, bei denen eine Kinetik > 1 min nachgewiesen werden konnte, waren Eu-

ropium, Terbium, Holmium, Erbium und Yttrium. Daher ist anzunehmen, dass die Ki-

netik mit kleineren lonenradien langsamer wird. Dies kdnnte tber das bei Metallen mit

kleineren lonenradien geringere Reaktionsvolumen erklart werden, da die Reaktions-

kinetik im direkten Zusammenhang mit dem vorhandenen Reaktionsvolumen steht. Bei

einem kleineren Reaktionsvolumen werden Reaktionen meist langsamer, da die Re-

aktionspartner weniger Oberflache haben, mit der sie reagieren kénnen. Dies ist aber

nicht universell anzunehmen, wie man bei dem Lutetium als kleinstes Lanthanid sehen

kann, dessen Kinetik auch entsprechend schnell verlauft. Die Kinetik wurde bei den
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weiteren Titrationsexperimenten bertcksichtigt und eine entsprechende Wartezeit

nach jedem Titrationsschritt eingehalten.

5.2 Ergebnisse der ICP-MS
Bei der ICP-MS-Messung ergaben sich die folgenden Konzentrationen fir die Metall-

nitrate:

Tabelle 5: Darstellung der Ergebnisse der ICP-MS Messung der Metallnitrate in HNOs/H20 Matrix.

Metall c(ICP-MS) [mg IY]  c¢(ICP-MS) [mol IY] Anteil Metall
Y 8,22 9,25x10° 92%
La 17,82 1,29x10* 95%
Pr 12,65 8,97x10° 81%
Nd 13,38 9,28x10° 96%
Gd 16,23 1,03x10* 91%
Ce 12,65 9,03x10° 92%
Ho 16,51 1,00x10* 86%
Er 14,05 8,40x10° 89%
Sm 15,99 1,06x10* 93%
Eu 11,47 7,55%x10° 81%
Tb 16,48 1,04x10* 93%
Lu 14,81 8,46x10° 91%

Die Konzentration der Nitratsalze wurde tber Formel 6 berechnet.

¢ (1cp-ms [*]) = <M> x M(Metall) (6)

1000

Um nun den Anteil an Metall im Salz zu erhalten, wurde die aus Formel 2 berechnete

Konzentration durch die Konzentration der Probenlbésung aus der vorletzten
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Verdinnungsstufe dividiert (Formel 7), da die letzte Verdiinnung bereits von der ICP-

MS beim Messen berticksichtigt wird.

- cap-ms [ 7
X(Metall) = c(Metall [~10~4]) )

Die unterschiedlichen Anteile an Metall in den Nitratsalzen mussten deswegen ermit-
telt werden, da hier mit den Hydraten der Salze gearbeitet wurde und deren Wasser-
anteil unbekannt war. Daher missen diese Veranderung in der Konzentration an Me-
tall pro Gramm Salz auch in den Berechnungen fiir die Stabilitatskonstanten beriick-

sichtigt werden.

5.3 Identifikation der Komplexspezies

Bevor die Stabilitatskonstanten bestimmt werden kénnen, missen die existierenden
Komplexspezies, nach denen gesucht wird, bekannt sein. In dem Projekt ,f-Char*
wurde die Komplexbildung mit *tH-NMR untersucht [15]. Die sich ergebenen Spektren
sind in Abbildung 10 dargestellt. Es wurden zwei Spezies gefunden. Die blau markier-
ten Signale wurden als die 1:1-Komplexspezies (Metall:Ligand) identifiziert, die griin
markierten Signale als die 1:2-Komplexspezies. Die rot markierten Signale wurden
dem Liganden selbst zu geordnet und weisen darauf hin, dass ab einem Metall:Ligand-

Verhéltnis von 1:2 die Komplexierung abgeschlossen ist.
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Abbildung 10: *H-NMR-Spektren (400,13 MHz, 300 K) fur die Titration von Lu(OTf)s und La(OTf)s ([M]ini = 2,0x10-2 mol I'1, n(M) = 10-> mol) mit PPTMP als Funktion des
PPTMP/Metallion-Verhaltnisses sowie das *H-NMR-Spektrum von PPTMP (ohne Metall) in Aceton-de.[15].
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Um dies mit den Ergebnissen der UV/VIS-Titration zu untermauern, wurden die
Titrationen mit den zu erwartenden Komplexen hinsichtlich ihrer Stabilitatskonstanten
ausgewertet und dann die Einzelkomponenten-Spektren der simulierten Komplexe auf
Plausibilitat Uberprift, zum Beispiel, dass keine negativen Intensitaten auftreten, das
Ligand-Spektrum dem Erwarteten entspricht, ein glatter Verlauf der Komplex-Spektren

und eine Ahnlichkeit der Komplex-Spektren und den Endspektren der Titrationen.
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Abbildung 11: Einzelkomponenten-Spektren der simulierten Komplexspezies in HypSpec von der Kom-
plexierung von Samariumnitrat mit PPTMP.

Bei den Einzelkomponenten-Spektren (Abbildung 11) sind in Griin das Spektrum des
Liganden, in Blau das Spektrum des 1:1-Komplexes und in Rot das Spektrum des 1:2-
Komplexes dargestellt. Die simulierten Spektren sind entsprechend plausibel und &hn-
lich zu den Spektren des Komplexgemisches, wie zum Beispiel bei der Kinetikmes-
sung (Abbildung 9). Es ist davon auszugehen, dass bei der Komplexierung von
PPTMP mit den Metallen ein 1:1-Komplex und ein 1:2-Komplex entsteht und dass

diese anhand des UV/VIS-Spektrums entsprechend nachgewiesen werden kénnen.
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5.4 Stabilitatskonstanten der Komplexe
Bei der Aufnahme der Titrationsreihen, ergaben sich Spektren beispielhaft in Abbil-

dung 12 fur Samarium dargestellt:

Absorption

o
AN
1

0.2

0.0 4

1 ¥ 1 =
250 300 350
Wellenlange [nm]

Abbildung 12: UV/VIS-spektroskopische Titrationsreihe der Komplexierung von PPTMP mit Samarium-
nitrat [Legende in Anteil Samarium/PPTMP], mit per Pfeile verdeutlichten Anderungen der Titration.

In der Abbildung ist die Ausbildung der Komplexe tiber die Anderung der Spektren
anschaulich dargestellt. Im Verlauf der Titration lieBen sich mehre Peaks und Taler
beobachten, die sich bei ca. 260 nm, 285 nm, 289 nm, 320 nm, 348 nm und 366 nm
ausbilden. Bei 274,5 nm, 288,3 nm und bei 338,6 nm sind drei isosbestische Punkte
der Spektren zu sehen. Die Werte aus der Titration wurden mit den aus der ICP-MS
erhaltenen Konzentrationen korrigiert, woraus diese Stabilitdtskonstanten folgten (Ta-
belle 6):
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Tabelle 6: Mit HypSpec bestimmte Stabilitdtskonstanten der verschiedenen Metall/PPTMP-Komplexe.

Metall logR1 logR:

La 7,61 +/- 0,02 13,68 +/- 0,04
Ce 4,39 +/- 0,03 11,33 +/- 0,01
Pr 7,85 +/- 0,02 13,47 +/- 0,04
Nd 7,22 +/- 0,03 13,10 +/- 0,03
Sm 8,13 +/- 0,05 13,26 +/- 0,06
Eu 8,54 +/- 0,03 15,33 +/- 0,04
Gd 7,50 +/- 0,02 13,56 +/- 0,03
Tb 9,87 +/- 0,03 14,85 +/- 0,05
Ho 9,15 +/- 0,03 13,43 +/- 0,04
Er 6,27 +/- 0,01 13,31 +/- 0,01
Lu 8,54 +/- 0,06 14,37 +/- 0,06
Y 7,92 +/- 0,04 13,43 +/- 0,05

Die Unsicherheiten wurden mit HypSpec bestimmt. Dafir wurden dem Programm die
Werte einer Zehnfachbestimmung des Ligandspektrums als erweiterte Daten fir die

Auswertung gegeben.
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Aus den erhaltenden Stabilitdtskonstanten lasst sich ein leichter Trend erkennen. Die-

ser ist Anhand der log31 Werte der Komplexe in Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: Darstellung der Stabilitatskonstanten der 1:1-Komplexe (Metall:PPTMP) gegen die Ord-
nungszahl.
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Der Verlauf des Trends, bis auf drei Ausnahmen mit Cer, Neodym und Erbium, lasst
sich gut mit dem bereits bekannten Komplexierungsverhalten der Lanthanide verglei-
chen, wie es in einer Extraktionsstudie (Abbildung 14) des ,f-Char“-Projektes bereits
festgestellt wurde [15].
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Abbildung 14: Verteilungskoeffizienten von Ln(lll) (ochne Pm, mit Y, offene Symbole) sowie 24*Am(lll)
und 2*4Cm(lll) (geschlossene Symbole) als Funktion des inversen lonenradius fir eine neunfache Ko-
ordination [40-42] fiir die Extraktion mit 10 mmol L' PPTMP plus 0,5 mol I* 2-Bromdecanséaure (HA) in
n-Dodekan (o), in tert-Butylbenzol (A) und in Nitrobenzol (o), jeweils bei [H3O]eq. = (1,1 = 0,1)x102 mol
I1, und fir die Extraktion unter Verwendung von 10 mmol I PPTMP ohne HA in Nitrobenzol (¢) aus 1
mol It LINO3-L8sung bei [H3O*]eq. = 1,2x10* mol I1[15].

Bei den Stabilitdtskonstanten der 1:2-Komplexe (Metall:PPTMP) ist dieser Trend we-
niger ausgepragt zu finden (Abbildung 15). Jedoch zeigen die Stabilitdtskonstanten bei
Europium und Terbium deutlich héhere Werte als bei den anderen Lanthaniden. Nach
den Ergebnissen der log31 Werte, war bei Terbium bereits zu erwarten, dass es sich
absetzt, aber Europium scheint eine hohere Praferenz zu haben einen 1:2-Komplex
auszubilden, als einen 1:1-Komplex. Da die Stabilitatskonstanten bei den 1:2 Komple-
xen jedoch allgemein hoher als bei den 1:1-Komplexen sind, ist allgemein eher von
der Bildung von 1:2-Komplexen auszugehen, solange genug Ligand vorhanden ist.

Dies geht einher mit dem bisherigen Wissen zu PPTMP-Komplexen [15].
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Abbildung 15: Darstellung der Stabilitatskonstanten der 1:2-Komplexe (Metall:PPTMP) gegen die Ord-
nungszahl.

5.5 Auswertung

Anhand dieser Ergebnisse lasst sich annehmen, dass PPTMP in einer TBAN/Aceto-
nitril-L6ésung unter den Lanthaniden mit Terbium bevorzugt einen 1:1-Komplex (Me-
tall:Ligand) und mit Europium bevorzugt einen 1:2-Komplex ausbildet. Allgemein wird
bei einem gréfReren lonenradius von einem stabileren Komplex ausgegangen. Aller-
dings scheint es einen Punkt zu geben, ab Samarium, ab dem sich die Stabilitats-

konstanten nicht mehr wesentlich verandern, mit der Ausnahme von Cer.

Bei den abweichenden Lanthaniden stellt sich die Frage, ob die Abweichung an der
experimentellen Umsetzung liegt. Wahrend den Titrationen konnte beobachtet wer-
den, dass das Alter der genutzten TBAN/Acetonitril-Losung die Spektren stark beein-
flusst. Dies l&sst sich primar an einem Peak, der sich bei ca. 360 nm ausbildet (Abbil-
dung 16), ablesen.
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Abbildung 16: Darstellung des Ligandspektrums frisch und nach 5 Tagen.
Alle Spektren, die fur die Berechnung der Stabilitatskonstanten genutzt wurden, wur-

den jedoch mit frischen Losungen gemessen, daher sollte dies kein Grund fir eine

Abweichung der Werte sein.

Des Weiteren konnten starke Schwankungen der Signale unterhalb von 250 nm fest-

gestellt werden (Abbildung 17).
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Abbildung 17: UV/VIS-Titration von Europium von 200nm bis 400nm.
Diese konnten auf das TBAN zurtickgefuihrt werden. Der Beginn der Schwankungen

uberlagert sich mit dem grofiten Peak des TBAN (Abbildung 18).
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Damit dies die Ergebnisse nicht beeinflusst, wurden die Daten nur von 260 bis 400 nm

ausgewertet, um die Stabilitdtskonstanten zu erhalten.
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Abbildung 18: UV/VIS-Spektrum des TBAN geldst in Acetonitril.

Auf Grund dessen, ist zumindest in der Auswertung von keiner starken experimentell
bedingten Fehlerquelle auszugehen. Jedoch musste im Laufe der Experimente die be-
nutzte Acetonitril-Losung gewechselt werden, da die alte LOsung aufgebraucht wurde.
Aus Beschriftung der verwendeten Lésungen ging kein Konzentrationsunterschied
hervor, jedoch ist es moglich, da sie von verschiedenen Herstellern stammten, dass
sie sich zumindest ein wenig unterschieden. Vor allem ein unterschiedlicher Wasser-
anteil kann das Spektrum stark beeinflussen und dadurch die bestimmte Stabilitats-
konstante [43]. Von dem Wechsel betroffen sind die Titrationsreihen des Neodyms,
Gadolinium und Erbiums. Da die Werte dieser Metalle im Vergleich mit den Extrakii-
onswerten in Abbildung 14 auch ein wenig zu niedrig ausfallen, kann davon ausge-
gangen werden, dass es mit dem Wechseln der L6sung zusammenhangt. Dies konnte
aber leider nicht genauer untersucht werden und die Angaben der Hersteller gaben

auch keine weiteren Auskuinfte tber mdgliche Unterschiede.
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5.6 Bewertung der UV/VIS-Spektroskopie als Messmethode

Unter Verwendung der UV/VIS-Spektroskopie konnten Werte erzielt werden, die im
Zusammenhang mit Ergebnissen anderer Messungen und Erfahrungsberichten mit
dem PPTMP korrelierten. Des Weiteren wurden drei isosbestische Punkte gefunden,
die untermalen, dass die Spektren zusammenhéngen. Daher ist davon auszugehen,
dass die UV/VIS-Spektroskopie als Messmethode fir die hier untersuchten Me-
tal/PPTMP-Komplexe anwendbar ist. Jedoch ist TBAN zur Kontrolle der lonenstéarke
kritisch zu bewerten, da es dazu fuhrt, dass alle Lésung frisch zubereitet werden mus-
sen. Des Weiteren war wahrend der Auswertung zu beobachten, dass bereits mini-
male Abweichungen durch leichte Pipettierfehler oder auch die Umstellung der Aceto-
nitril-L6ésung zu schwer bis nicht auswertbaren Werten mit HypSpec flhrten. Bereits
leichte Unterschiede wirkten sich in starken Abweichungen bei den Stabilitatskonstan-
ten aus. Daher kann unter den bisherigen Bedingungen keine starke Robustheit bei

dieser Messmethode fur die Stabilitatskonstanten angenommen werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit sollte zum einen das Verstandnis der Koordinationschemie der Me-
tal/lPPTMP-Komplexe weiter vertieft werden. Dafir wurde die Bildung von Me-
tal/PPTMP-Komplexen in Titrationsversuchen mittels UV/VIS-Spektroskopie unter-
sucht. Dabei wurde gefunden, dass Ln(lll) und PPTMP zumeist 1:1- und 1:2-Komplexe
ausbilden. Der 1:2-Komplex hat dabei die hohere Stabilitat und es wird erwartet, dass
sich Komplexe favorisiert bei Lanthaniden mit hoherer Ordnungszahl ausbilden, dabei

vor allem mit Terbium und Europium.

Des Weiteren sollte eine Methode erarbeitet werden, die die UV/VIS-Spektroskopie
nutzt, und diese auf ihre Funktionalitat Gberpruft werden. Die Methode konnte im Rah-
men der Experimente als hinreichend fur die Bestimmung der Stabilititskonstanten der
Metal/lPPTMP-Komplexe erachtet werden. Es ist jedoch auf die Robustheit der Mess-
methode zu achten, da leichte Abweichungen in der Konzentration des Metalls oder
Liganden, des Losemittels oder der Probelésungen, bereits zu deutlichen Veranderun-
gen in den Ergebnissen fuhrten. Da PPTMP ahnliche Komplexe mit Actiniden eingeht,
ist davon auszugehen, dass die UV/VIS-Spektroskopie auch fur diese anwendbar ist.
Jedoch ist hier auf Grund der Radioaktivitat der Actinide ein grof3erer Aufwand bei der

Messung zu erwarten, um alle Sicherheitsaspekte abzudecken.

In Zukunft konnte die Analyse von PPTMP-Komplexen mittels UV/VIS-Spektroskopie
noch mit anderen Losungsmitteln erprobt werden und die Titrationsreihen mit PPTMP

als Titriermittel und dem Metall als vorliegende Probe neu untersucht werden.

Des Weiteren konnten noch die unerprobten Lanthanide auf ihre Stabilitatskonstanten

hin untersucht werden.

Nach den bisherigen Ergebnissen zeigt sich eine gewisse Selektivitat der Komplexbil-
dung unter den Lanthaniden, daher kdnnte auch weiter geforscht werden, wie sich dies
unter verschiedenen Bedingungen in einer Extraktion verhalt. Wenn sich zeigt, dass
die Selektivitat auch experimentell festgestellt werden kann, kénnte dadurch ein Ver-
fahren entwickelt werden, mit dem sich einzelne Lanthanide aus komplexen Mischun-

gen abtrennen lassen.
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