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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Komplexierung von Cm(III) und Eu(III)
mit einem hydrophilen 2,6-Bis-(1,2,4-Triazinyl)-pyridin (aq-BTP), welches trivalente
Actinide in Gegenwart trivalenter Lanthanide unter salpetersauren Bedingungen selektiv
komplexiert. Ziel der Arbeit ist es, die in Losung existenten Komplexspezies von Cm(I11)
und Eu(III) mit aq-BTP zu identifizieren und spektroskopisch bzw. thermodynamisch
zu charakterisieren. Die daraus gewonnenen Ergebnisse sollen Informationen iiber die
fundamentalen Ursachen der Triebkraft der selektiven Komplexierung der trivalenten
Actinide im Vergleich zu den trivalenten Lanthanide auf molekularem Niveau liefern.
Neben der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wurden hierfiir
die Lumineszenz- und UV /Vis-Spektroskopie eingesetzt. Strukturelle Informationen
iiber die identifizierten M(III)-Komplexspezies wurden quantenchemisch mit Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie gewonnen.

In wéssriger Losung bei pH 3.0 wurden drei M(III)-Komplexspezies mit einem,
zwei und drei aq-BTP-Liganden identifiziert. Fiir eine Quantifizierung der
[M(ag-BTP),|-Komplexe (M = Cm(III)/Eu(Ill), n = 1 — 3) wurden relative Fluo-
reszenzintensitéatsfaktoren fiir alle Spezies bestimmt. Der fiir den Extraktionsprozess
relevante [Cm(aq-BTP);]-Komplex weist eine um zwei Grofenordnungen hohere
Stabilitdtskonstante als der |[Eu(aq-BTP);]-Komplex auf, was mit dem experimentell
durch Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten Trennfaktor (SF Am(IID)/Eu(Ill) = 150)
sehr gut iibereinstimmt. Der Unterschied in den log3s;-Werte konnte dabei auf einen
unterschiedlichen Enthalpiegewinn bei der Bildung der [M(aq-BTP)s3|-Komplexe von
Cm(III) und Eu(IIl) zuriickgefiihrt werden. Dieser Befund stellt die thermodynamische
Triebkraft fiir die selektive Komplexierung der trivalenten Actinide im Vergleich
zu den trivalenten Lanthanide dar. Durch den Vergleich der logfS,-Werte der
[M(ag-BTP),|-Komplexe mit n = 1 — 3 fiir Cm(III) und Eu(III) wurde gezeigt, dass eine
ausreichend hohe Selektivitdat nur bei vollstdndiger Koordination der Lanthanide bzw.
Actinide durch neun N-Donoratome (drei aqg-BTP-Liganden) erreicht wird.

Durch Variation der Losungsmittelpolaritat wurde gezeigt, dass der hochgeladene
[M(aq-BTP)3|-Komplex (z = —9) in wiéssrig-alkoholischer Losung destabilisiert wird,
wéahrend er in polaren Medien (0.1 M NaClOy4, pH 3.0) im Vergleich zu HoO bei pH 3.0
besser stabilisiert wird. Hierbei wird die Selektivitat von aq-BTP (Alogf; = 2.1 in
0.1 M NaClOy, pH 3.0) durch das Losungsmittel nicht beeinflusst.

Da die Trennung der trivalenten Actiniden von den Lanthaniden aus salpetersaurer
Losung erfolgt, wurde die Komplexierung von Cm(III) und Eu(IIT) in HNOj3 untersucht.
Im Gegensatz zu der Komplexierung in HoO bei pH 3.0 spielen die M(III)-Komplexe
mit einem und zwei aq-BTP-Liganden in den aciden Systemen keine Rolle mehr, da
die direkte Bildung der |[M(aq-BTP)s]-Komplexe erfolgt. In 0.5 M HNOj; weist der
[Cm(aq-BTP)3]-Komplex einen um 2.1 Grofenordnungen hoheren logfs-Wert als der
entsprechende Eu(III)-Komplex auf. Dies spiegelt die Selektivitiat des aq-BTP-Molekiils
gegeniiber trivalenten Actiniden wider, welche auch in stark salpetersauren Losungen
und damit unter extraktionsrelevanten Bedingungen erhalten bleibt. Die Unterschiede in
den Stabilitdtskonstanten der [M(aq-BTP)s]-Spezies von Cm(III) und Eu(III) werden,
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wie bereits in HoO (pH 3.0) gezeigt, auf einen Unterschied in den Reaktionsenthalpien
zurlickgefithrt. Anhand der Stabilitdtskonstanten in 0.5 M HCIO; wurde zudem
gezeigt, dass kein wesentlicher Einfluss des Gegenions (ClO,, NO3) auf die selektiven
Eigenschaften des aq-BTP besteht. Im Gegensatz dazu zeigt sich ein signifikanter
Einfluss auf die spektroskopischen Eigenschaften der [M(aq-BTP)s]-Komplexe, da eine
unterschiedliche Wechselwirkung der Anionen in der duferen Koordinationssphire mit
den koordinierten aq-BTP-Liganden vorliegt. Dies macht sich vor allem im Falle der
[Eu(agq-BTP)3|-Spezies bemerkbar, bei der die Fluoreszenzintensitat (FI) in 0.5 M HCIO,
deutlich hoher (Faktor 4) als in 0.5 M HNOj ist. Auf Basis von Judd-Ofelt-Analysen
wurde hierbei gezeigt, dass der FI-Faktor der [Eu(aq-BTP)s]-Komplexe in Abhéngigkeit
der eingesetzten Sduren mit der experimentell bestimmten Fluoreszenzquantenausbeute
von [Eu(aq-BTP)s| korreliert.

Neben der thermodynamischen Charakterisierung war die Strukturaufklarung und
Untersuchung der Bindungsverhéltnisse der [M(aq-BTP),|-Komplexe (M = Cm(III)/
Eu(Ill), n = 1 — 3) ein wichtiges Thema der Arbeit. Auf Basis der Lage der
’Dy—"Fo-Emissionsbande der [Eu(aq-BTP),]-Komplexe (n = 0 — 3) und der
entsprechenden Zusammensetzung der ersten Eu(III)-Koordinationssphéire wurde
eine Korrelation entwickelt, welche eine einfache und schnelle Strukturaufklarung fiir
Eu(Ill)-Komplexe mit verschiedenen heteroaromatischen N-Donorliganden ermdglicht.
Die dabei bestimmten nephelauxetischen Parameter deuten auf einen héheren kovalenten
Anteil in den Eu(III)-N(Triazin)-Bindungen im Vergleich zu den Eu(III)-N(Pyridin)-
Bindungen hin, was einen wichtigen Befund zur Aufklarung der einzigartigen selektiven
Eigenschaften der BTP-Liganden darstellt.

Weiterhin wurden im Rahmen der Strukturaufklarung die f-Elemention-Stickstoff-
Bindungsldangen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie berechnet und mit
den entsprechenden Literaturdaten der hydrophoben [M(n-Pr-BTP);]*"- bzw.
[M(H-BTP);]3*-Komplexe verglichen. Die berechneten Bindungslingen zwischen den
f-Elementionen und den Pyridinstickstoffatomen (Npy,) der [M(aq-BTP);]-Komplexe
sind mit den entsprechenden Absténden der [M(H-BTP)3|*"-Komplexe nahezu identisch.
Die Absténde zwischen dem f-Elemention und den Stickstoffatomen der Triazinringe sind
im Vergleich zu denen der M(III)-Npy,-Bindungen um ca. 5 pm grofer, wofiir die sterisch
anspruchsvollen Sulfophenylsubstituenten und/oder die elektrostatische Abstofung der
negativ geladenen -SO3 -Gruppen in meta-Position verantwortlich sind.

Aufgrund der umfassenden thermodynamischen und spektroskopischen Untersuchungen
tragt die vorliegende Arbeit zu einem besseren molekularen Versténdnis der
Koordinationschemie von trivalenten 4f- und 5f-Elementionen mit hydrophilen Bis-
Triazinylpyridinliganden unter prozessrelevanten Bedingungen bei. Im Hinblick auf eine
zukiinftige Optimierung der Extraktionssysteme und einer technischen Realisierung
sind die ermittelten thermodynamischen und spektroskopischen Daten von grofser
Bedeutung.
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Abstract

In the present work the complexation of Cm(III) and Eu(III) with a hydrophilic
2,6-bis-(1,2,4-triazinyl)-pyridine (aq-BTP) is studied. Aq-BTP complexes actinides(III)
selectively over lanthanides(III) in nitric acid solution. The object of this work is the
identification and the spectroscopic and thermodynamic characterization of the Cm(III)
and Eu(III) complex species present in solution. The results should contribute to a better
fundamental understanding of the driving force behind BTPs selectivity towards trivalent
actinides on a molecular level. Time-resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS),
luminescence and UV /Vis spectroscopy are applied. Information on the structure of
M(III)-aq-BTP complex species is obtained from density functional theory.

Three different M(IIT) complex species containing one, two or three aq-BTP ligands
are identified in H,O at pH 3.0. Relative fluorescence intensity factors are determined
for each of the [M(aq-BTP),| complexes (M = Cm(III)/Eu(Ill), n = 1 — 3). These
factors are required to quantify the complexes. The stability constant logfs; of the
[Cm(aq-BTP)s] complex (which is the one relevant to extraction processes) is two orders
of magnitude higher than that of the corresponding Eu(III) complex. This difference is in
agreement with the separation factor (SF am(m/euam — 150) determined experimentally
by liquid-liquid extraction. The difference in the stability constants originates from
the different reaction enthalpies for the formation of the [M(agq-BTP)s| complexes.
These results represent the thermodynamic driving force for the aq-BTPs selectivity
towards trivalent actinides over lanthanides. Comparing the stability constants of the
[M(ag-BTP),| species (M = Cm(III)/Eu(IIl), n = 1 — 3) shows an increasing selectivity
with increasing number of coordinated aq-BTP ligands. Hence, high selectivity is achieved
if the f-element ions are fully coordinated by nine N-donor atoms (three aq-BTP
ligands).

A less polar solvent (i-PrOH:H,0O 1:1) results in a destabilization of the highly charged
[M(aq-BTP)3| complexes (z = —9), while a more polar solvent (0.1 M NaClOy,

pH 3.0) stabilizes these species. However, the solvent does not change the selectivity
(Alogfs = 2.1, 0.1 M NaClOy, pH 3.0).

In the separation process the trivalent lanthanides are extracted from the trivalent
actinides from aqueous solution with 0.5 M nitric acid. Hence, the complexation of
Cm(III) and Eu(III) with aq-BTP was studied in HNOs. In contrast to the complexation
in H,O at pH 3.0, the [M(aq-BTP)3| complex is directly formed under acidic conditions;
the M(III) complexes with one and two aq-BTP ligands are suppressed. The selectivity
(Alog33 = 2.1) is almost identical to the values found in HoO (pH 3.0), in 0.1 M NaClO4
(pH 3.0) and in extraction studies. As already shown in HyO at pH 3.0, this difference
is attributed to a difference in the reaction enthalpy of the complex formation.

Comparing stability constants determined in 0.5 M HCIO4 and in 0.5 M HNOj3 shows no
influence of the counter ion (ClO;, NO3 ) on aq-BTPs selectivity. However, a significant
influence on the spectroscopic properties of the [M(aq-BTP)3| complexes is found; e.g.,
the fluorescence intensity of the [Eu(aq-BTP)3| complex is by a factor of four higher in
0.5 M HCIO4 as compared to 0.5 M HNOg. This originates from different interactions
between the anions in the outer coordination sphere and the coordinated aq-BTP ligands.
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Thereby, it is shown that the difference in the fluorescence intensity correlates with the
experimentally determined quantum yield of [Eu(aq-BTP)s] .

Another important aim of the work is the investigation of the [M(ag-BTP),]
(M = Cm(III) /Eu(III), n = 1 — 3) complex structure and bonding. The [Eu(aq-BTP),|
complexes °Dy—"F, emission band position and the corresponding structural
composition of the first Eu(IIl) coordination sphere are correlated. According to
this correlation, the solution coordination structure of Eu(III) complexes coordinated
with varying N-heteroaromatic ligands can easily be predicted. The nephelauxetic
parameters which were determined in this context indicate a higher covalent degree in
the Eu(III)-N(triazine)-bonds in comparison to the Eu(III)-N(pyridine)-bond.
Furthermore, the bond lengths between f-element ion and donor nitrogen atoms were
calculated by density functional theory and compared to the literature values of
hydrophobic [M(n-Pr-BTP);]>*Tand [M(H-BTP);]*>* complexes. The calculated bond
lengths between the f-ion and the pyridine nitrogens are in agreement with the literature.
However, the distance between the f-ion and the triazine nitrogen is 5 pm longer than
the M(III)-N(triazine) distance of [M(H-BTP);]3*. This is a consequence of the sterically
demanding sulfophenyl substituent of aqg-BTP and/or the electrostatic repulsion of the
negatively charged -SO3 group.

The comprehensive thermodynamic and spectroscopic investigations of the present work
contribute to a better molecular understanding of the coordination chemistry of trivalent
4f- and 5f-element ions and hydrophilic bis-triazinylpyridine ligands under conditions
relevant to a process. The determined thermodynamic and spectroscopic data are of
major importance for the future intelligent design of improved extraction systems and
for process optimization.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die friedliche Nutzung der Kernspaltung als Technologie zur groftechnischen Erzeugung
elektrischer Energie stellt seit den 1960er Jahren eine effiziente und grundlastfihige
Methode dar. Mit Stand Januar 2013 wird mit 437 Reaktorblocken bei einer
installierten Gesamtleistung von 372.56 GW in 31 Landern rund ein Siebtel des
weltweiten elektrischen Strombedarfs bereitgestellt. Weitere 67 Reaktorblécke mit
einer angestrebten Gesamtleistung von 64.2 GW befinden sich in der Planung bzw.
Bauphase™. In der Bundesrepublik Deutschland sind seit dem Inkrafttreten der
Atomgesetznovelle vom 31.07.2011 noch neun Reaktorblécke mit einer Bruttoleistung
von 12.7 GW in Betrieb?.

Durch den Betrieb der Kernreaktoren fallen weltweit jahrlich ca. 10500 t abgebrannte
Kernbrennstoffe an, welche zu den hochradioaktiven Abfallen gezahlt werden. In der BRD
belauft sich die Gesamtmenge an abgebrannten Brennelementen im Jahre 2022 (letzte
AKW-Abschaltung) auf rund 17200 t Schwermetall, wovon ca. 10500 t konditioniert
und sicher entsorgt werden miissenl. Die Restmenge wurde bzw. wird in den
Wiederaufarbeitungsanlagen in La Hague (Frankreich) und Sellafield (Grofsbritannien)
rezykliert ¥,

Die abgebrannten Brennelemente enthalten neben unverbrauchtem Uran, das nach wie
vor den groften Massenanteil von >93% besitzt, Spaltprodukte und Transuranelemente.
Die Bildung der Transurane wird hierbei durch Neutroneneinfangreaktionen ((n,7),

(n,2n)) von #8U und ?*U initiiert (siehe Abb. [L.1)).

242Cm 243Cm 244Cm _— 245Cm

~ .
Ca = weam - Ay weam

236py, 238py %% 240py; 241py 242p|; ——> 243py,

236N 238\ 239Np
\ \

235 236 287y <«<—— 28y —> 239y

Abb. 1.1: Aufbaureaktionen der Transurane durch (n,y)- und (n,2n)-Reaktionen sowie
B~ -Zerfélle. Farblich hervorgehoben sind die Radionuklide, welche einen signifikanten Beitrag
zur Langzeitradiotoxizitit des abgebrannten Kernbrennstoffs liefern.

Die im Reaktor gebildeten Spaltprodukte und Transuranelemente weisen sowohl eine
hochradiotoxische als auch eine chemotoxische Wirkung auf und bergen somit im Falle
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einer Freisetzung ein hohes Gefahrenpotential fiir die Biosphére. Unter zusétzlicher
Berticksichtigung der langen Halbwertszeiten einiger Radionuklide bedarf es besonderer
Entsorgungsstrategien, um die Isolation dieser nuklearen Abfélle von der Umwelt und
Bevilkerung fiir sehr lange Zeitrdaume sicher zu gewéhrleisten. Weltweit ist es daher
vorgesehen, die abgebrannten Kernbrennstoffe in tiefen geologischen Formationen zu
deponieren um eine mogliche Freisetzung in die Biosphéare zu unterbinden.

Das ,Partitioning and Transmutation“-Konzept (P&T) sieht eine Auftrennung
des abgebrannten Kernbrennstoffs in definierte Elementgruppen und anschliefsende
Umwandlung der langlebigen Transurane in kurzlebige oder gar stabile Nuklide mittels
neutroneninduzierter Kernreaktionen vor. Das Ziel der P&T-Strategie ist einerseits die
Reduzierung der Langzeitradiotoxizitat nuklearer Abfille, andererseits die Verringerung
ihrer Langzeitwirmeleistung 9. Die verringerte Wirmeleistung des radioaktiven Abfalls
ermoglicht eine kompaktere Lagerung und damit eine effektivere raumliche Nutzung des
Endlagers!©

Die Auftrennung der salpetersauren Kernbrennstofiosung kann dabei in einem
mehrstufigen Prozess mittels fliissig-fliissig-extraktiver Verfahren erfolgen. Innerhalb
des Partitionings gestaltet sich die Abtrennung der trivalenten Actiniden von
den Spaltlanthaniden als &uferst komplex, da beide f-Elementgruppen sehr
dhnliche chemische Eigenschaften und Ionenradien aufweisen. Fiir diese sehr
anspruchsvolle Trennung sind hochselektive Extraktionsmittel erforderlich, die
einer Vielzahl chemischer wund physikalischer Anforderungen gerecht werden
miissen. Zum heutigen Stand der Wissenschaft stellen Molekiile, die auf dem
Bis-Triazinylpyridin- (BTP) und Bis-Triazinylbipyridin- (BTBP) Grundgeriist basieren
(siche Abb. [1.2) vielversprechende Kandidaten dar und unterliegen daher einer
kontinuierlichen Weiterentwicklung. Eine solche Weiterentwicklung ist das BTP-Derivat

(a) Bis-Triazinylpyridin (BTP) (b) Bis-Triazinylbipyridin (BTBP)

N— / N
PORE P £ o

Abb. 1.2: Strukturformeln des Bis-Triazinylpyridins bzw. Bis-Triazinylbipyridins

2,6-Bis(5,6-di(sulfophenyl)-1,2 4-triazin-3-yl)pyridin =~ (aq-BTP), dessen molekulare
Struktur in Abbildung gezeigt ist.[79, Dieses besitzt eine aufergewdhnlich hohe
Selektivitdat™ und weist im Gegensatz zu den bisher synthetisierten hydrophoben
BTP- und BTBP-Molekiilen erstmalig ein hydrophiles Losungsverhalten auf, was
die Entwicklung vereinfachter Prozesse ermoglicht (siehe Kapitel . Obwohl die
Koordinations- und Extraktionschemie der BTP-Liganden in den letzten Jahren auf
internationaler Ebene intensiv untersucht wurde, sind die fundamentalen Ursachen fiir
die aufserordentlich hohe und einzigartige Selektivitat der BTP-Molekiile gegeniiber den
trivalenten Actiniden im Vergleich zu den Lanthaniden noch immer nicht vollsténdig
verstanden. Zudem waren die bisherigen Studien ausschliefslich auf hydrophobe
BTP-Molekiile und ihre Derivate ausgerichtet, wiahrend keine Untersuchungen zu den



SO3Na SO3Na

Abb. 1.3: Molekulare Struktur des 2,6-Bis(5,6-di(sulfophenyl)-1,2,4-triazin-3-yl)pyridins
(aq-BTP).

neuen hydrophilen Vertretern existieren. Im Hinblick auf eine zukiinftige und vor allem
effektivere Prozessoptimierung ist dieses Wissen jedoch essentiell.

Daher sollte im Rahmen dieser Arbeit die Koordinationschemie der trivalenten
Actiniden und Lanthaniden mit dem aq-BTP-Liganden unter prozesstechnisch
relevanten Bedingungen untersucht werden. Reprisentativ fiir diese beiden
f-Elementgruppen werden Cm(III) und Eu(III) aufgrund ihrer hervorragenden
lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften verwendet, welche in Kombination mit
der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) im (sub-)mikromolaren
Konzentrationsbereich untersucht werden koénnen. Anhand der Lage und Form der
Emissionsbanden sowie auf Basis der Fluoreszenzlebensdauern werden die gebildeten
Cm(III)- bzw. Eu(Ill)-aq-BTP-Komplexspezies identifiziert und spektroskopisch
charakterisiert. Aus den zu bestimmenden Speziationsdaten sollen im Anschluss die
Komplexstabilititskonstanten der identifizierten Cm(III)- und Eu(III)-aq-BTP-Spezies
berechnet und miteinander verglichen werden. Durch Variation des Losungsmittels
kéonnen die Einfliisse von Solvenspolaritdt und -aciditdt sowie der Einfluss der
Ionenstiarke auf die Komplexbildung untersucht werden. Dariiber hinaus sollen
spektroskopische Studien mittels Spektralfluorimetrie durchgefithrt werden, um weitere
Informationen iiber die besonderen Lumineszenzeigenschaften der Cm(III)- und
Eu(IIl)-aq-BTP-Komplexe durch Ligand—f-Elemention-Anregung zu erlangen. Ein
Vergleich der strukturellen Eigenschaften von Ln(III)- und An(III)-Komplexen mit
hydrophoben und hydrophilen N-Donorliganden soll anhand von quantenchemischen
Rechnungen erfolgen.
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2.1 Die "Partitioning and Transmutation" Strategie

Die Abtrennung langlebiger Radionuklide aus abgebrannten Kernbrennstoffen und
deren Umwandlung in kiirzerlebige bzw. stabile Nuklide wird als Partitioning and
Transmutation Strategie bezeichnet™ (P&T). Das Ziel dieses Verfahrens liegt in der
Reduzierung der Langzeitradiotoxizitit und -wérmeleistung von nuklearen Abféllen, die
bei der nuklearen Energieerzeugung anfallen 1%,

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Radiotoxizitéit einer Tonne abgebrannten
Kernbrennstoffs sowie die Beitrdge der Spaltprodukte, der minoren Actiniden
(Neptunium, Americium und Curium) und des Plutoniums gezeigt. Wahrend die

10° g

—&— Gesamt

—=— Spaltprodukte (SP)
—a— Plutonium (Pu)
—e— Minore Actinide (MA)

Radiotoxizitat [Sv/t SM]

LR | T T T L
10 10° 10° 10* 10° 10°
Zeit nach der Reaktorentladung [Jahre]

Abb. 2.1: Radiotoxizitdt einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs aus einem
Druckwassereaktor als Funktion der Zeit nach der Reaktorentladung. (4.2% 23°U, Abbrand
50GWd/t, Radiotoxizitit bezogen auf Ingestion.) Ll

kurzlebigen Spaltprodukte in den ersten hundert Jahren den gréftten Beitrag liefern,
wird die Langzeitradiotoxizitdt zunédchst von den minoren Actiniden — insbesondere
Americium — (bis ca. 1000 Jahre) und danach im wesentlichen von Plutonium bestimmt.
Durch die Abtrennung und Transmutation von Plutonium und den minoren Actiniden
wird die Langzeitradiotoxizitdt und -wérmeleistung des nuklearen Abfalls signifikant
reduziert. Die verringerte Wérmeleistung des radioaktiven Abfalls ermdoglicht eine
kompaktere Lagerung und damit eine effektivere rdaumliche Nutzung des Endlagers 6.
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2.1.1 Partitioning

Die Auftrennung abgebrannter Kernbrennstoffe in definierte Elementgruppen
wird als Partitioning bezeichnet, wobei zwischen hydrometallurgischen und
pyrometallurgischen  Trennverfahren unterschieden wird. Im Folgenden wird
ausschlieflich auf hydrometallurgische Prozesse mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion
eingegangen.

Sollen unterschiedliche Metallkationen voneinander getrennt werden, miissen selektive
Komplexbildner verwendet werden. Hierbei reagieren in einer wéssrigen Phase
vorliegende Metallionenspezies mit einem in einer nicht mischbaren organischen Phase
vorliegenden Komplexbildner zu einem in der organischen Phase 16slichen Komplex.

Mg(—; +n A;q +m Lorg — [MAan]org (21)

Wichtige Parameter einer solchen Extraktion sind das Verteilungsverhaltnis D und
der Trennfaktor SF. Das Verteilungsverhéltnis ist nach Gleichung als Quotient der
Metallionenkonzentrationen in der organischen und wéssrigen Phase definiert.

[Morg

v =,

(2.2)
Der Trennfaktor ist der Quotient aus den Verteilungsverhéltnissen zweier
unterschiedlicher Metallionen (Gleichung [2.3).

Dy,
Dy,

SEyy Mg = (2.3)
Er ist ein Mafs fiir die Selektivitdt eines Extraktionssystems, wobei hohe Trennfaktoren
von Vorteil sind, da sie die erforderliche Anzahl an Trennstufen fiir die Trennung
erniedrigen.

Im Falle des Partitionings gestaltet sich die selektive Auftrennung als sehr schwierig,
da die salpetersaure Brennelementlosung ca. 40 verschiedene Elemente inklusive der
Actiniden enthélt. Im Rahmen eines in Europa entwickelten Partitioning-Konzepts
soll die Auftrennung der salpetersauren Brennstofflosung in einem mehrstufigen
Prozess stattfinden, welcher sich in drei grundlegende Abschnitte unterteilen lasst.
Ein vereinfachtes Prozessschema ist in Abbildung zu sehen. Im ersten Abschnitt,
dem PUREXf}Prozess, werden Uran(VI) und Plutonium(IV), nach Prozessmodifikation
auch Neptunium(VI), selektiv mit Tributylphosphat (TBP, Abb. in Kerosin
abgetrennt 1213 Dieses Verfahren ist seit vielen Jahren industriell realisiert und
wird in Wiederaufarbeitungsanlagen (La Hague/Frankreich, Sellafield/England)
zur Riickgewinnung von Uran und Plutonium erfolgreich eingesetzt. Die an den
PUREX-Prozess ankniipfenden geplanten Prozesse befinden sich dagegen noch
im Entwicklungsstatus und wurden bisher nicht grofttechnisch, sondern nur im
Labormafstab durchgefiihrt. Hierbei werden die dreiwertigen minoren Actiniden im
sogenannten DIAMEProzess gemeinsam mit den Spaltlanthaniden von den restlichen

'PUREX = Plutonium-Uranium Recovery by Extraction
iDIAMEX — Diamide Extraction
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Abgebrannter Kernbrennstoff
(U, Pu, Np, Am, Cm,
Lanthanide (Ln),
Spaltprodutke (SP))

PUREX U, Pu, (Np)

Am, Cm
, Ln, SP

N

DIAMEX Am, Cm

SP Ln

Abb. 2.2: Vereinfachtes Prozessschema zur Abtrennung von Uran, Plutonium und den minoren
Actiniden aus abgebrannten Kernbrennstoffen; Ln = Lanthanide, SP = Spaltprodukte.

(a) Tributylphosphat (TBP) (b) N,N,N’ N’-tetra-n-octyl-diglycolamid (TODGA)
CeH CaH CaH
/ 4Mg 8117 8117
0 T 0 rL rL
C4H9/ \ﬁ/ \C4Hg CsHﬂ/ WK\O/Y \CsHﬂ
0 0 0

Abb. 2.3: Strukturformeln der im PUREX- bzw. DIAMEX-Prozess eingesetzten
Extraktionsmittel.

Spaltprodukten abgetrennt. Als Extraktionsmittel dienen alkylierte Diglycolamide, wie
z.B. TODGA (N,N,N’,N’-tetra-n-octyl-diglycolamid) (Abb. [2.3D]), mit welchen bereits
erfolgreiche Testldufe an echtem PUREX-Raffinat durchgefithrt wurden 4,

Fir eine erfolgreiche Transmutation der trivalenten Actiniden miissen die
Spaltlanthanide anschlieffend abgetrennt werden, da diese im Vergleich zu den
Actiniden mit einem 20-fach hoheren Massenanteil vorliegen und teilweise sehr grofse
Neutroneneinfangquerschnitte von bis zu 6.1 -10* barn (o (***Gd)) aufweisen. Dies fiihrt
zu einer deutlichen Abnahme der Neutronenflussdichte im Reaktor und damit einen
Verlust an Transmutationseffizienz bedeuten.

Diese Trennung erfolgt in dem auf den DIAMEX-Prozess folgenden SANEProzess.
Dieser soll im néchsten Kapitel ndher erlautert werden.

2.1.2 Der SANEX-Prozess und SANEX-Extraktionsmittel

Die Trennung der minoren Actiniden Am(III) und Cm(III) von den Lanthaniden aus
der Produktlosung des DIAMEX-Prozesses soll im Rahmen des SANEX-Prozesses
bewerkstelligt werden. Diese Trennung erweist sich als &uflerst schwierig, da
Metallkationen gleicher Oxidationszahl, dhnlicher Tonenradien und nahezu identischem

HGANEX = Selective Actinide Extraction
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chemischen Verhaltens vorliegen. Infolge dessen stellt der SANEX-Prozess den
Schliisselschritt des Partitioning-Konzepts dar.

Damit eine ausreichende Trennung dennoch gelingt, miissen hochselektive
Extraktionsmittel zum FEinsatz kommen, die entweder eine hohere Affinitat fiir
die Lanthaniden oder fiir die Actiniden besitzen. Hierbei hat sich gezeigt, dass
Extraktionsmittel mit harten Sauerstoff-Donorfunktionen nicht selektiv extrahieren3.
Bei einigen Komplexbildnern mit weichen Donorfunktionen wie StickstoffF817 oder
Schwefel B399 dagegen wurde eine gute Selektivitit beobachtet. In den letzten Jahren
wurden zahlreiche tri- bzw. tetradentate N-heteroaromatische Ligandensysteme
synthetisiert und auf ihre Eignung als SANEX Liganden hin untersuchtPd. Hierbei
stellte sich heraus, dass Molekiile, die auf dem Bis-Triazinylpyridin (BTP)- und
Bis-Triazinylbipyridin (BTBP)-Grundgeriist basieren, dreiwertigen Actiniden aus
salpetersaurer Losung selektiv abtrennen kénnenB28  Von Modolo et al. wurde
zudem ein synergistisches S-Donorliganden-Extraktionssystem vorgestellt, welches
ebenfalls hohe Selektivititen aufweist??. Eine Ubersicht der wichtigsten bisher
etablierten SANEX-Liganden ist in Tabelle 2.1 zu sehen, wobei das BTBP-Derivat
als aktuelles Referenzmolekiil des SANEX-Prozesses fungiert. Neben der gewiinschten

Tab. 2.1: Ubersicht iiber geeignete SANEX Extraktionsmittel PH2728]

Strukturformel Chemischer Name Quelle Jahr
X Bis(4-chlorphenyl)di
/7 {7 N lb( CCorp E?.HY) " Modolo et al.#? 1999
o L thiophosphinsaure
N

2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-

: 21
triazin-3-yl)-pyridin Kollarik et al. 1999

6,6’-Bis(5,5,8,8-tetramethyl-
5,6,7,8-tetrahydro-
benzo|1,2,4]triazin-3-yl)-
2,2’-bipyridin

Foreman et al. 28 2006

Selektivitét, die alle drei gezeigten Molekiile aufweisen, werden weitere Anforderungen
an die Extraktionsmittel gestellt. Darunter zéhlen eine hohe Loslichkeit in unpolaren
organischen Losungsmitteln, hohe Radiolyse- und Hydrolysestabilitit sowie die
Méglichkeit einer direkten Extraktion aus der salpetersauren Prozesslosung (0.5
M HNOj) ohne Verdnderung des pH-Werts und ohne Einsatz eines zusétzlichen
lipophilen Anions. Im Hinblick auf die Realisierung eines cyclischen Prozesses muss die
Riickextraktion der Metallkationen in eine wéssrige Phase und die Riickgewinnung des
Liganden moglich sein. Um das Volumen von festen Sekundéarabféllen zu minimieren,
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ist es zudem von Vorteil, wenn das CHON-Prinzip berticksichtigt wird. Dieses besagt,
dass eine riickstandsfreie Verbrennung nur moglich ist, wenn alle Prozesschemikalien aus
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff aufgebaut sind 2.

2.1.3 Der innovative SANEX-Prozess

Die Urspriinge des innovativen SANEX-Prozesses lassen sich bis in die spaten 1950er
Jahre zurtickverfolgen, als erstmals von der gemeinsamen Lanthaniden/Actiniden-
Abtrennung mittels Di(2-ethylhexyl)hydrogenphosphat (HDEHP, Abb. aus
Mineralsduren berichtet wurde®30. Die selektive Trennung der trivalenten Actiniden
von den Lanthaniden ist mit HDEHP jedoch nicht mdglich. Daher formulierten
Weaver et al. eine neue Zusammensetzung der wéssrigen Phase unter Zuhilfenahme
von Milchsdure (Abb. und Diethylentriaminpentaessigsdure (DTPA, Abb. ,
was eine selektive Abtrennung der Actiniden von den Lanthaniden bei moderaten
Saurekonzentrationen bei pH 3.0 erméoglichte B, Darauf wurde der TALSPEAK} Prozess
entwickelt B3]

(a) HDEHP (b) DTPA (c) Milchséure
\P/OH
N\

%o\ . oA
~ T

Abb. 2.4: Strukturformeln der im TALSPEAK-Prozess eingesetzten Verbindungen.

Die eingesetzten TALSPEAK-Reagenzien (Abb. erfiillen hierbei unterschiedliche
AufgabenB¥ . Als unselektives Extraktionsmittel dient HDEHP, das die Lanthaniden
gemeinsam mit den Actiniden in die organischen Phase extrahiert. Durch das
wasserlosliche DTPA, welches hohere Komplexstabilitdten gegeniiber den Actiniden
als den Lanthaniden aufweistBd werden die Actiniden in der wissrigen Phase
zurlickgehalten (,maskiert). Die Milchsdure wird als Lactat-Puffer eingesetzt, um
die Sdurekonzentration der wissrigen Phase (pK,(Milchsiure) = 3.86 (25°C))E8 zu
stabilisieren.

Der TALSPEAK-Prozess hat jedoch den Nachteil, dass die trivalenten Actiniden nur bei
moderaten Sdurekonzentrationen (pH > 2.5) durch das DTPA komplexiert werden. Dies
erfordert die Zugabe von Puffern fiir die Riickextraktion der Actiniden, was die Menge
an Sekundarabfillen deutlich erhoht.

Weiterentwicklungen wie der DIDPA[}Prozess, in dem HDEHP durch Di-isodecyl-
phosphorsdure ersetzt wurde, ermoglichten zwar hdhere Sédurekonzentrationen,

WTALSPEAK = Trivalent Actinide Lanthanide Separation with Phosporous-reagent Extraction from
A queous Komplexes
VDIDPA = Di-isodecyl phosphoric acid
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allerdings auf Kosten der erzielten Selektivitdt. Substitution von HDEHP durch
n-Octylphenyl-N,N-di-isobutyl carbamoylphosphinoxide (CMPO) im SETFICProzeSS
brachte ebenfalls nicht den gewiinschten ErfolgB?, da nach wie vor kein Substituent fiir
das DTPA-Molekiil gefunden wurde.

Der innovative SANEX-Prozess (i-SANEX)ES welcher von der franzdsischen CE
entwickelt wird, basiert auf dem Konzept des TALSPEAK-Prozesses. Er lidsst sich in
zwei Schritte unterteilen, welche anhand der drei folgenden Gleichgewichtsreaktionen im
Detail erlautert werden.
Zunéchst werden die trivalenten Actiniden und Lanthaniden in einem DIAMEX-artigen
Schritt aus dem PUREX-Raffinat koextrahiert, wofiir Diglycolamide wie das TODGA
(Abb. zum Einsatz kommen (unselektive Koextraktion) B4,

M, +3NO

+3TODGA,,, = [M(NO,);(TODGA),] (2.4)

3aq org
Der Vorteil dieser Amide liegt darin, dass sie unter stark salpetersauren Bedingungen
(ca. 3.0 M HNOj3) hohe Verteilungsverhéltnisse fiir die Lanthaniden(IIT)/Actiniden (I1T)
von iiber 1000 aufweisen®”. Anschliefend wird die mit Actiniden(III) und
Lanthaniden(III) beladene organische Phase mit einer wéssrigen Phase kontaktiert, die
einen selektiven Komplexbildner (z.B. DTPA) enthélt. Dieser besitzt eine hohere Affinitét
fiir die Actiniden als fiir die Lanthaniden, weshalb das Komplexierungsgleichgewicht im
Falle der Actiniden auf der Produktseite, im Falle der Lanthaniden auf der Eduktseite

liegt.

[An(NO,)5(TODGA),] ., +3L,, = 3TODGA,,, + [An(L),] ,, + 3NO;,

3aq
[Ln(NO,)y(TODGA),] , +3L,, += 3TODGA,,, + [Ln(L),] ,, + 3NO;;,

3aq

(2.5)

aq

Da sich die Reaktionsgleichgewichte phaseniibergreifend einstellen, werden die
Actiniden selektiv in die wéssrige Phase riickextrahiert, widhrend die Lanthaniden
bzw. deren TODGA-Komplexe in der organischen Phase verbleiben (selektive
Riickextraktion). Ein genereller Nachteil der bisher entwickelten i-SANEX-Prozesse
ist der aufgrund des verwendeten An(III)-Komplexbildners (z.B. DTPA) limitierte
Saurekonzentrationsbereich von pH ~ 2 — 3.

Am Institut fiir nukleare Entsorgung wurde ein i-SANEX-Prozess entwickelt, bei welchem
das  hydrophile BTP-Derivat  2,6-Bis(5,6-di(sulfophenyl)-1,2 4-triazin-3-yl)pyridin
(ag-BTP) an Stelle von DTPA als selektiver An(IIT)-Komplexbildner eingesetzt wird 8.
Ag-BTP weist die hohe Selektivitdt der etablierten hydrophoben BTP-Liganden bei einer
Loslichkeit von iiber 0.5 M in H,O bzw. 0.5 M HNOj3 auf und ist im Gegensatz zu DTPA
bei prozessrelevanten HNOs-Konzentrationen sehr effektivil. Die Synthese nach Traister
et al. erfolgt durch Sulfonierung von 2,6-Bis(5,6-diphenyl-1,2 4-triazin-3-yl)pyridin
entsprechend der Reaktionsgleichung in Abbildung [2.5] In Extraktionsstudien konnte
der experimentelle Nachweis fiir die Wirksamkeit des aq-BTP unter prozessrelevanten

VISETFICS = Solvent Extraction for Trivalent f-elements Intra-group separation in CMPO-complexant
system
VHCEA = Franzosisches Kommissariat fiir Atomenergie und alternative Energien

10
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SO3Na SO3Na
YOY _Oeum YOY
2 NaOH
SO3NB SO3Na

Abb. 2.5: Synthese von 2,6-Bis(5,6-di(sulfophenyl)-1,2,4-triazin-3-yl)pyridin (aq-BTP) durch
Sulfonierung von 2,6-Bis(5,6-diphenyl-1,2 4-triazin-3-yl)pyridin mit Oleum Bl

HNO;-Konzentrationen erbracht werden .

In Abbildung (links) ist die Extraktion von Am(III) und Cm(III) sowie von Y (III)
und den trivalenten Lanthaniden (La bis Dy, ohne Pm) mittels TODGA gezeigt.
Es ist ersichtlich, dass Am(III) und Cm(III) und die leichten Ln(III) vergleichbare
Verteilungsverhéltnisse aufweisen, was der unselektiven Koextraktion entsprechend des
Gleichgewichts in GI. entspricht. Durch Zugabe von aq-BTP wird die Extraktion

F 1 ¢ r T ' e e e | ]
10* E 1L + 18 mmol/L SO,-Ph-BTP ]
E 1E 3 —— Am
10° 3 E 3 | —e—Y
E —v— Lla
L a Ci
10° ¢ 3 F 3 o P
s ; —4— Nd
<o R AR
E v— Gd
I —a— Tb
100 E_ 3 E 3 —<o— Dy
101 L 1L 1| + ame
: wlo SO,-Ph-BTP El: + cmo
102 ¢ .3 E 3
107 10° 10" 100

[HNO,],_.,,, [moliL] [HNO,],,, [molL]

Abb. 2.6: Links: An(III)- und Ln(III)-Extraktion mit TODGA. Organische Phase:
0.2 mol/L. TODGA + 5% vol. 1-Octanol in Kerosin. Wissrige Phase: 24! Am(III) + 244Cm(I1I)
(je 1 kBq/mL) + (Y(III) 4+ Ln(III), je 20 mg/L) in HNO3 bei T = (293 £ 0.5) K.

Rechts: Einfluss von ag-BTP (SO3-Ph-BTP) auf die An(III)- und Ln(III)-Extraktion mit
TODGA. Organische Phase: 0.2 mol/L TODGA + 5% vol. 1-Octanol in Kerosin. Wissrige
Phase: 18 mmol/L ag-BTP + 24'Am(III) + 2**Cm(III) (je 1 kBq/mL) + (Y(III) + Ln(III), je
20 mg/L) in HNO3 bei T = (293 + 0.5) K.

von Am(III) und Cm(III) nahezu unterdriickt, wihrend die Verteilungsverhéltnisse
der leichteren Lanthaniden nur schwach beeinflusst werden (Abb. , rechts) . Dies
veranschaulicht die hohere Affinitdt von aq-BTP gegeniiber trivalenten Actiniden im
Vergleich zu den Ln(III) (siche auch Gl [2.5)). Aus den Extraktionsdaten wurde hierbei
ein Trennfaktor SFgym/amam fiir das ag-BTP/TODGA-System von 250 bis > 1000
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2 Kenntnisstand

bestimmt, welcher sich multiplikativ aus den Selektivitdten des TODGA-Molekiils
(SFgugm/am@m ~ 7) und des ag-BTP (SF am(1mr)/gumn) ~ 150) zusammensetzt m.

2.2 Lanthanide und Actinide

Im Periodensystem werden die Elemente mit den Ordnungszahlen 58 bis 71 (Cer
bis Lutetium) zur Gruppe der Lanthaniden zusammengefasst, wihrend die Reihe der
Actiniden die Elemente Thorium bis Lawrencium (Ordnungszahl 90 bis 103) umfasst.
Gemeinsam mit den Lanthaniden bilden sie den so genannten f-Block, da sie im
elektronischen Grundzustand eine teilweise oder vollstédndig gefiillte 4f- bzw. 5f-Schale
aufweisen. Bis auf die Ausnahme des instabilen Promethiums kommen alle Lanthanide
natiirlich vor, wobei die leichteren Lanthanide eine weitaus grofere Héufigkeit als
die schwereren aufweisen®?. Von den Actiniden kommen nur die Elemente Thorium,
Protactinium (als Bestandteil der natiirlichen Zerfallsreihe) und Uran natiirlich vor.
Die auf das Uran folgenden Elemente sind durch Kernreaktionen in Reaktoren oder
Beschleunigersystemen kiinstlich hergestellte Elemente.

2.2.1 Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden

Die Lanthaniden bevorzugen fast ausschlieflich den dreiwertigen Oxidationszustand.
Ausnahmen wie bei Ce(IV) oder Eu(Il) treten nur dann auf, wenn dadurch eine
leere, halb-besetzte oder volle 4f-Schale erreicht wird #2431, Dagegen zeigen die leichten
Actiniden bis Americium in Losung eine Vielzahl von Oxidationsstufen, wiahrend die
schweren Actiniden ab Curium nur in der dreiwertigen Form stabil sind. Die einzige
Ausnahme stellt hier No(II) dar, dessen stabiler zweiwertiger Zustand wiederum auf
die Stabilitat der voll besetzten 5f-Schale zuriickgefiihrt werden kann. Tabelle gibt
einen Uberblick iiber die bekannten Oxidationsstufen, wobei die stabilsten in Rot
hervorgehoben und die instabilen, welche meist nur in Festkorpern oder Komplexen
beobachtet wurden, eingeklammert sind #3435 Die Unterschiede in den Oxidationsstufen
der Lanthaniden und Actiniden lassen sich anhand der Energiedifferenzen zwischen den
4f- und 5d- bzw. 5f- und 6d-Orbitalen erkldren. Fiir 5{"-Konfigurationen mit n < 6 ist
zur Promotion eines 5f-Elektrons in ein 6d-Orbital eine geringere Energie notwendig
als zur Anhebung eines 4f- Elektrons in ein 5d-Orbital im Falle der Lanthaniden.
Des Weiteren ermoglicht die verhéltnisméfig geringere Abschirmung der 5f-Elektronen
deren Beteiligung an chemischen Bindungen und ist ebenfalls ursédchlich fiir die hohe
elektrochemische Stabilitdt hoher Oxidationsstufen der leichteren Actiniden. So kénnen
bis zum Element Neptunium alle sieben Valenzelektronen eingesetzt werden, was zu
einer maximalen Oxidationsstufe von VII fiihrt.

Mit steigender Kernladungszahl nimmt die Energie der 5f-Elektronenniveaus
kontinuierlich ab, was zu einer Zunahme der Energiedifferenz zu den
6d-Elektronenniveaus fiihrt. Daher nimmt die Vielfalt moglicher Oxidationsstufen
ab Curium ab, welches in wassriger Losung nur noch im dreiwertigen Zustand auftritt.
Die chemischen Eigenschaften der hoheren Actiniden gleichen denen der Lanthaniden 9.

12



2.2 Lanthanide und Actinide

Tab. 2.2: Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden (stabilste Oxidationsstufe
in Rot, eingeklammerte Werte nur im Festkorper bzw. Komplex oder als MXs in
Erdalkalihalogeniden M35

4 (4) @ 4) )
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
2 @ 2 2 2 2 2 2 2 @2 @ @
La C¢e Pr Nd Pm Sm FEKu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
(M ™
6 6 6 6
5 5 5 5 5
4 4 4 4 4 4 4) 4 (4
33 3) 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
2 @ 2 2 2 2 @ 2 2 @ 2 2 2
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Neben der energetischen Lage der 4f- und 5f-Orbitale nimmt deren raumliche Ausdehnung
mit steigender Kernladungszahl ebenfalls ab. Dies macht sich in einer Abnahme der
Lanthanid- und Actinidionenradien bemerkbar und wird als Lanthaniden- bzw.
Actinidenkontraktionen bezeichnet (Abbildung TS|
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Abb. 2.7: Ionenradien der Lanthaniden und Actiniden in der Oxidationsstufe III

(Koordinationszahl 6

) [47,48].
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2 Kenntnisstand

2.2.2 Koordinationschemie der f-Elementionen

Lanthanid- und Actinidionen sind hoch geladene und schwer polarisierbare Ionen
und werden daher nach R.G. Pearson zu den harten Pearsonsiuren gezihltHd.
Die Harte der f-Elementionen &uftert sich in der bevorzugten Komplexbildung
mit harten Donorliganden wie Sauerstoffliganden oder Fluorid. Die in natiirlichen
Systemen vorkommenden anorganischen Liganden zeigen hinsichtlich der Stérke ihrer
Komplexierung die Abfolge:

CO3%” > OH™ > F~ > P0O,*,80,% > NO3~ > CI™(ClO4")

und folgen damit dem HSAB-Konzept.

Hierbei wird die thermodynamische Stabilitdt der entsprechenden Ln(III)- und
An(IIT)-Komplexe vor allem durch die effektive Ladung und des Radius des zentralen
Metallions bestimmt. Im Falle von rdaumlich anspruchsvollen Liganden koénnen die
Komplexstabilitdten auch durch sterische Faktoren beeinflusst und herabgesetzt werden.
Das Ausmaf der sterischen Hinderung ist vom Ionenradius des Zentralions, der
Anzahl und geometrischen Anordnung der Donoratome sowie der Flexibilitdt des
Ligandengeriists abhéngig.

Ab einer Oxidationsstufe von +V treten die Actiniden als lineare Actinylionen mit zwei
axialen Oxo-Liganden auf. Durch die hohe Elektronegativitéit der beiden Sauerstoffatome
wird die effektive Ladung am Metallzentrum im Vergleich zu der nominalen Ladung der
Actinylionen erhoht %1 Falls sterische Faktoren keinen Einfluss ausiiben, nimmt die
Stiarke der Komplexierung der Actinidionen bei gleichem Ligandensystemen daher mit
zunehmender effektiver Ladung des Metallkations in der Reihenfolge zu:

AnO,t < An** < AnO,** < An*t

Oxidationsstufe — +V +IIT +VI +IV
effektive Ladung +2.3 +3.0 +3.3 +4.0

In saurer, wassriger Losung liegen die frithen Ln(IIT)-/An(I1I)-Ionen bis Neodym bzw.
Americium mit 9 HyO Liganden und die spdten f-Ionen ab dem Dysprosium bzw.
Einsteinium mit 8 HyO Molekiilen in der ersten Koordinationssphére als Aquoionen
vor. Bei den mittleren Lanthaniden und Actiniden existiert ein Gleichgewicht zwischen
Spezies mit beiden Koordinationszahlen 9. Im Falle des Curiums und Europiums sind es
vorwiegend 9 HyO-Molekiile, die eine dreifach iberkappte, trigonal-prismatische Struktur
aufspannen?. Diese kann in guter Niherung mit einer sphérischen Symmetrie (Dsy,)
beschrieben werden 2531,

Bei den oben aufgefiihrten anorganischen Liganden mit harten Donoratomen erfolgt
die Metallion-Ligandbindung im Wesentlichen iiber ionische und ionisch-polare
Wechselwirkungen. Der kovalente Bindungsanteil ist sehr gering, wodurch die Komplexe
der f-Elementionen durch eine kinetische Labilitdt gekennzeichnet sind. Die ionische
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2.2 Lanthanide und Actinide

Natur der Metallion-Ligandbindung dufert sich auch in den thermodynamischen Daten
der entsprechenden Komplexierungsreaktionen. So verlauft die Bildung innersphérischer
Komplexe mit harten anorganischen und organischen Liganden im wéssrigen Medium
meist endotherm, wahrend der Entropiegewinn durch Dehydratisierung des Metallions die
Triebkraft der Reaktion darstellt 456 Der Vergleich der Komplexierung von Ln(III) und
An(IIT) mit harten Liganden zeigt dariiber hinaus, dass in diesem Fall keine relevanten
thermodynamischen Unterschiede zwischen den 4f- und 5f-Elementionen existieren (siehe
Tabelle . Vergleicht man die thermodynamischen Daten fiir die Komplexierung mit

Tab. 2.3: Thermodynamische Daten fiir die Komplexierung von Cm(III) und Eu(III)
mit Acetat, Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und 2-Amino-4,6-di-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazin
(ADPTZ) BT58],

i M3 + Ligand™ < [M(Ligand)*~
(Dlg)lr%j;laciome)l\/[etalhon i M Lizand)
A H|kJ-mol™'| A,S[J-K ' mol™| logs;(25°C)
Acetatd Eubt 5.87 57.0 2.05
(hart Cm3+ 5.95 56.0 1.92
2 0) A 0.08 1.0 0.13
EDTA? Eudt -22.9 234.0 16.2
(hart/weich ~ Cm?* -29.3 225.0 16.9
40,2N) A 6.4 9.0 0.7
ADPTZ¢ Eudt -20.4 18.0 4.5
(weich Am3* -28.9 14.0 5.8
3N) N 8.5 4.0 1.3

o = 2.0 M NaClO4B7; T — 0.5 M NaCl0,BD; ¢75/25 vol % Methanol /Wasser 58!

weichen Liganden, zeigen sich hingegen signifikante Unterschiede in den ermittelten
Komplexstabilitdten der trivalenten Lanthaniden und Actiniden. Die Tatsache, dass die
An(IIT)-Komplexe die hoheren Komplexstabilitdten bei gleichem Liganden aufweisen,
wird auf einen hoheren kovalenten Bindungsanteil in der Actinidion-Ligandbindung
zuriickgefithrt #5858l

Im Hinblick auf die Trennung der trivalenten 4f- und 5f-Elemente wird somit deutlich,
dass nur Liganden, welche iiber weiche N- bzw. S-Donoratome verfiigen, in der Extraktion
hohe Trennfaktoren erzielen kénnen, wahrend harte O-Donorliganden nicht selektiv
sind. Als fundamentale Ursache wird der erhohte kovalente Bindungsanteil in der
5f-Ion-Ligandbindung in der Literatur intensiv diskutiert. Erste experimentelle Hinweise
fiir diesen Befund zeigen NMR-Studien an [Am(n-Pr-BTP)s]** in Losung. B9,
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2.2.3 Komplexierung von trivalenten Actiniden und Lanthaniden mit
Bis-Triazinylpyridinen (BTP)

2.2.3.1 Struktur der Ln(lll)- und An(Il1)-BTP-Komplexe

In der Literatur wurde eine Reihe von 1:3-Lanthanidion-BTP-Komplexen hinsichtlich
ihrer Festkorperstruktur mittels Rontgenbeugung untersucht, wihrend bei den Actiniden
lediglich fiir das trivalente Uran rontgenographische Festkérperdaten existieren. In allen
untersuchten Komplexspezies wird das zentrale f-Ton von drei BTP-Liganden bei
annihernd perfekter Cs-Symmetrie neunfach koordiniert 8% Die Bistriazinylpyridine
binden hierbei iiber den Pyridin-Stickstoff und die zwei Triazin-Stickstoffatome
in 2-Position. Die Bindungslingen zwischen Zentralion und Stickstoffdonoratomen
sind von besonderem Interesse, da eine erhohte Kovalenz in Form eines verkiirzten
M(III)-Stickstoff-Bindungsabstands zum Ausdruck kommen sollte. Dies konnte im
Falle des U(III)-Komplexes nachgewiesen werden, welcher eine deutlich kiirzere
U(III)-N-Bindungslinge als der vergleichbare Ce(III)-Komplex aufweist 6162 Weiterhin
wurde gezeigt, dass die unterschiedlichen Alkylsubstituenten der Triazinringe keinen
signifikanten Einfluss auf die Komplexstruktur ausiiben. In Tabelle sind die mittleren
M(III)-N-Bindungsldngen zusammen mit den entsprechenden M(III)-Ionenradien fiir
eine Koordinationszahl von 9 sowie deren Differenz zusammengefasst 23:60-64

Tab. 2.4: Mittlere M(III)-N-Bindungslingen fiir [M(BTP)s3|>*-Komplexe im Festkorper,
M(III)-Ionenradien fiir die Koordinationszahl 9, sowie deren Differenz 63641,

Ligand Metallsalz RM(III)—N [pm] I'M(I111),KZ9 [pm] R-r [pm] Lit.

La(OTf); 264 122 142 I61]
Me-BTP Ce(OTf); 262 120 142 1
Cel; 262 120 142 1621
Cel; 261 120 141 I52)
Sm(NO3)3 258 113 145 1601

n-Pr-BTP
Tm(NO3)3 250 105 145 I60)
Yb(NO3)3 247 104 143 I60)
CyMey,-BTP  Y(NO3)3 248 108 140 1231
n-Pr-BTP Ul; 254 121 133 I62]

Strukturuntersuchungen an [M(n-Pr-BTP)3|*"-Komplexen in Losung (M = Cm(III) und
Eu(IIT)) mittels EXAFS-Spektroskopie zeigen, dass die gefundenen Bindungsunterschiede
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2.2 Lanthanide und Actinide

in den Festkorperstrukturen der Ce(III)- und U(III)-BTP-Komplexe im Falle der
analogen Eu(III)- und Cm(III)-Verbindungen in Lésung nicht auftreten!®l. Weitere
EXAFS-Studien belegen, dass die 1:3-Komplexe aus f-Elemention und n-Pr-BTP
in Losung durchschnittlich 2 — 4 pm ldngere Bindungen als die vergleichbaren
Festkorperstrukturen aufweisen (siche Tabelle [2.5]) 636567

Wiéhrend die  mittleren  Bindungslangen bei den  4f-Elementionen  der
Lanthanidenkontraktion folgen, ist dies bei den Actinidionen nicht der Fall.
Dies wurde als Indiz fiir einen hoheren ionischen Bindungscharakter in den
Lanthanidion-n-Pr-BTP-Komplexen im Vergleich zu den Actinidion-Verbindungen
gedeutet 631

Tab. 2.5: Mittlere M(III)-N-Bindungslingen fiir [M(n-Pr-BTP)3]**-Komplexe in Losung,
M(III)-Tonenradien fiir die Koordinationszahl 9, sowie deren Differenz. 641

Ligand Metallsalz  Ryviamy—~ [pm]  ravamy,kze [pm|] R-r [pm]  Lit.

Sm(NO3)3 260 113 147 163
Eu(NO3)s3 256 112 144 165]
Gd(NO3)3 255 111 144 67
Dy(NO3)3 256 108 148 163
Ho(NO3)3 256 107 149 63
n-Pr-BTP  Tm(NOs)s 254 105 149 163]
Lu(NO3)3 252 103 149 167
Ul, 257 121 136 157)
Pu(NO3)3 256 118 138 66l
Am(NO3)3 256 116 140 I67]
Cm(NO3)3 257 115 142 1651

2.2.3.2 Thermodynamische Betrachtung der Ln(lll)- und
An(111)-BTP-Komplexe

Neben der Struktur der f-Elemention-Komplexe mit Bis-Triazinylpyridinen tragen auch
die thermodynamischen Daten der entsprechenden Komplexierungsreaktionen zu einem
besseren Verstandnis der Koordinations- und Extraktionschemie der BTP-Liganden
bei. Hierbei sind die logfs-Werte der 1:3-Komplexe von besonderer Relevanz, da diese
Komplexspezies im zweiphasigen Extraktionsprozess auftreten P226/68|

In der Literatur wurden zahlreiche konditionelle Komplexstabilitdtskonstanten
fir Ln(III)-Komplexe mit verschiedenen BTP-Derivaten mittels zeitaufgeloster
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) B2 - Absorptionsspektroskopie (UV /VIS) 217
und Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS)™7 bestimmt. Alle in
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diesen Arbeiten bestimmten Stabilitdtskonstanten sind in Panak et al. zusammengefasst
und ausfiihrlich diskutiert 64,

Im Folgenden werden reprasentativ fiir die trivalenten Lanthanide nur die
Daten der jeweiligen Eu(III)-Komplexe erldutert. Im Falle der Actinidionen(III)
existieren lediglich fiir Am(III) und Cm(III) vergleichbare Stabilitdtskonstanten mit
Me-BTP bzw. n-Pr-BTPE4. In Tabelle 2.6 sind die Stabilititskonstanten der
IM(R-BTP),,|*"-Komplexe (R = Me, Et, -Pr und n-Pr; n= 1,2,3) von Eu(III),
Am(III) und Cm(IIl) in verschiedenen Losungsmitteln zusammengestellt. Es ist

Tab. 2.6: Konditionelle Stabilititskonstanten von [M(R-BTP),]>" Komplexspezies
(M = Eu(IIl), Am(III), Cm(III), R = Me, Et, i-Pr, n-Pr; n= 1, 2, 3) in verschiedenen
Losungsmitteln.

Ligand Metallsalz ~ Solvens logf31 logf32 logf33 Lit.
. . 74
Mo BTP Eu(ClO4)3 MeOH:H,0 75:25 2.9
Eu(NO3); MeOH:H,0 1:1¢  2.940.2 6.3£0.1 (7]
Et-BTP  Eu(NOs); MeOH? 8.9+0.05 13.6+0.1 el
MeOH:H,0 1:1¢ 11.940.1 1701
n-Pr-BTP  Eu(NO3)s MeOH:H,0 1:1° 6.74£0.5  12.040.5 1751
MeOH* 9.54£0.03 14.240.2 (73]
MeOH:H,0 1:1¢ (14.2-14.7)+0.6 169
MeOH:H50 1:1¢ 14.0+0.6 75l
MeOH:H,0 1:1¢ 14.240.3 1761
g PuNOs); S
o 1-Octanol:Hy O/ 9.040.5 13.440.6
1-Octanol:Hy 09 8.6+0.4 12.440.4 ]
1-Octanol:HyO" 6.0+£0.3  9.840.4
Eu(ClOy4)3  1-Octanol:HyO! 13.940.7
Me-BTP  AmCly MeOH:H,0 75:25 4.1 7.0 9.9 el
n-Pr-BTP  Cm(NO3)3 MeOH:H,0 1:17 14.4+0.1 wy

96.2.10~%-2.2.10~3 M NOj3 , pH 2.8-4.6; °0.01 M NO3; ©1.9-7.9-10~* M NO;; 0.01 M NO3;
€3.2:1074/1.9-10~% M NOj, pH 2.8-4.6; /0.02 M H,0; 90.04 M H,0, 0.02 M NO3 ; 1.9 M H,0;
0.04 M H,0; 72.5-17.4-10~* M NO;

ersichtlich, dass die konditionellen Stabilitdtskonstanten in Tab. eine starke
Abhéngigkeit vom verwendeten Losungsmedium aufweisen und sich um bis zu zwei
Grofenordnungen unterscheiden kénnen. Des Weiteren ist auch ein signifikanter Einfluss
der Alkylsubstituenten R auf die logf3-Werte der Eu(III)-Komplexe in MeOH:H,O
(1:1) zu erkennen, welche fiir i-Pr-BTP im Vergleich zu n-Pr-BTP um ca. zwei
Grofsenordnungen hoéher ist. Im Falle von Me-BTP wurden unter den verwendeten
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2.2 Lanthanide und Actinide

Reaktionsbedingungen dagegen keine 1:3-Spezies identifiziert.

Der Vergleich der log3-Werte der [M(n-Pr-BTP);]**-Komplexe mit Eu(IIT) und Cm(III)
zeigt, dass eine Differenz von Alogfs = 2.5 existiert. Hierbei weist der Cm(I1T)-Komplex
die grofkere Stabilitdtskonstante auf, was die Selektivitat von n-Pr-BTP fiir trivalente
Actiniden gegeniiber Lanthaniden aus thermodynamischer Sicht verdeutlicht 9.
Tabelle zeigt die Anderungen der Reaktionsenthalpie A, H, -entropie A,S und
der Gibbs-Energie A,G der Komplexierung von Eu(IIl), Am(III) und Cm(III) mit
den bereits genannten BTP-Derivaten, welche in temperaturabhidngigen TRLFS- und
UV /VIS-Studien 62707 sowie mittels Mikrokalorimetrie ™77 bestimmt wurden.

Tab. 2.7: Thermodynamische Daten (A, H, A, S, A,.G) der Komplexbildungsreaktionen von
[M(R-BTP),]?>* (M = Eu(IIl), Am(III), Cm(III), R = Me, Et, i-Pr, n-Pr; n = 1, 2, 3) in

verschiedenen Losungsmitteln.

AH A8 A, G(20°C)
Ligand Metallsalz ~ Solvens n ( ) Lit.
[kJ /mol| [J/mol-K]  [kJ/mol]
MeOH:H,0 3 —29+3"  173+10°  —79.7° 591
i-Pr-BTP  Eu(NO3); 1:1° 3 —3243° 1644+10¢  —80.1¢
1-Octanol 3 —10545 771
o PLBTP Eu(NO3)s MeOH:H,O 3 —26.4+1.8 138+£7 —66.8£2.8
Cm(NO3); 11 3 —36.5£1.8 148417  —79.747.5
—4742 1346 —51.
Et-BTP  Eu(NOs3); MeOH? oL 2]
7342 1746 —77.7
\e.BTP Eu(ClO4)3 MeOH:H,O , 68 34 —16.6 7]
AmCl; 75:25 —23.4

96.2.1074-2.2.1073 M NOj ; * pH 2.8; ¢ pH 4.6; ¢ 0.01 M NO3

Die Komplexierungsreaktionen der f-Elementionen mit den BTP-Derivaten stellen
durchgehend exotherme Prozesse dar, was die starke Wechselwirkung zwischen
den Metallionen und den chelatisierenden N-Donorliganden widerspiegelt. Der
Enthalpiegewinn aus der Komplexbildung mit R-BTP (R = Et bzw. n-Pr)
steigt mit abnehmenden Wassergehalt des verwendeten Losungsmittels an. Dies
wurde anhand der unterschiedlich starken Solvatation der Metallionen in dem
jeweiligen Losungsmittel erldutert, welche in MeOH:H,O (1:1) groker als in MeOH
ist 978 Der Losungsmitteleinfluss dufert sich auch in den Gibbsenergien A,G der
[Eu(R-BTP);3]**-Komplexe. Hierbei weist A, G den stirker negativen Wert in MeOH
im Vergleich zu MeOH:H,0 1:1 auf, was die stidrkere konkurrierende Koordination von
H,0-Liganden gegeniiber MeOH-Liganden widerspiegelt 64,

Eine Gegeniiberstellung der thermodynamischen Daten fiir die Bildung der Cm(IIT)- und
Eu(IID)-[M(n-Pr-BTP)3]*"-Komplexe zeigt, dass die Komplexierung im Falle von Cm(III)
um 10.1 kJ/mol exothermer ablduft, wihrend sich die Unterschiede in A,.S innerhalb der
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Fehlergrenzen befinden, was auf vergleichbare Komplexierungsmechanismen schliefsen
lisst ™. Damit konnte die Differenz der Stabilititskonstanten der Eu(III)- und
Cm(III) n-Pr-BTP-Komplexe von 2.5 Grofenordnungen auf den Unterschied in den
jeweiligen Enthalpieinderungen zuriickgefithrt werden™. Weiterhin wurde gezeigt,
dass dies Differenz in den Stabilitdtskonstanten mit dem durch Extraktionsstudien
bestimmten Trennfaktor korreliert. 0

2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

2.3.1 Spektroskopische Grundlagen

Die Fahigkeit eines Atoms, Molekiils oder Ions mit elektromagnetischer Strahlung zu
wechselwirken wird durch das Ubergangsdipolmoment 1 f; beschrieben,

pi = (plil) (2.6)

wobei aufgrund der elektromagnetischen Natur des Lichts der elektrische Dipoloperator
P, der magnetische Dipoloperator M sowie der elektrische Quadrupoloperator Q
eingesetzt werden .

. n B . ch n . B . 1 n L B
P= —e; i M = y— Zzl (I; + 25;); Q= —§; (k-m) -7 (2.7)

(e = Elementarladung, ¥ = Ortsvektor, h = Planck’sche Konstante, m = Masse,

¢ = Lichtgeschwindigkeit, [ = Bahndrehimpuls, § = Spin )

Damit der Ubergang [¢;) — |1;) stattfinden kann, muss p; einen Wert von ungleich
Null besitzen, woraus eine Reihe von quantenmechanischen Auswahlregeln resultieren.
In Tabelle sind diese fiir die elektrischen und magnetischen Multipoliibergénge
zusammengefasst. Im Fall von elektrischen Dipoliibergingen gilt das ,Laporte-Verbot®,

Tab. 2.8: Auswahlregeln fiir elektrische und magnetische Multipoliibergénge.

Ubergangsmechanismus Operator A 'S AL AJ Paritat
Elektr. Dipoliibergang P 0 <6 <6,2,4,6% ungerade
Magnet. Dipoliibergang M 0 0 0, £1 gerade
Elektr. Quadrupoliibergang Cj 0 0,=£1, £2 0, £1 gerade
*wenn J/J'=0

welches besagt, dass Uberginge zwischen Zustinden gleicher Paritiit verboten sind.
So sind die fiir f-Elementionen charakteristischen f-f-Uberginge parititsverboten.
Durch Zumischen von Zustdnden entgegengesetzter Paritdt oder Verzerrung zu
niedrigerer Symmetrie (ohne Inversionszentrum) kann dieses Verbot abgeschwécht
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

werden. Man spricht dann auch von so genannten induzierten oder erzwungenen
elektrischen Dipoliibergangen. Deren Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung
ist allerdings nur schwach, was in geringen molaren Extinktionskoeffizienten fiir Actinid-
und Lanthanidionen zum Ausdruck kommt 8081,

Als Maf fiir die Intensitit eines Ubergangs dient die dimensionslose Oszillatorstirke
P, die sich aus den Anteilen des induzierten elektrischen Dipoliibergangs Prp und des
magnetischen Dipoliibergangs P,,p zusammensetzt:

2303
NA7T€

(N4 = Avogadrozahl, e = Elementarladung, 7 = Wellenzahl)

Judd und Ofelt entwickelten 1962 eine parametrisierte Darstellung, die den induzierten
elektrischen Dipoliibergang zwischen reinen J-Multiplettzustinden beschreibt 8283l
wobei 4f"-4f*~15d" Uberginge vernachliissigt werden. Der mathematische Ausdruck fiir
die zugehorige Oszillatorstirke Pgrp lautet wie folgt:

_ 8r’mew (n? _|_ 2)2 . /
Fer = g 1) A;G [0y ()] (2.9)

(m = Elektronenmasse, ¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, o = Wellenzahl,

h = Planck’sche Konstante, e = Elementarladung, J = Quantenzahl, n = Brechungsindex)

Die phanomenologischen Judd-Ofelt-Parameter 25, €24 und €24 erfassen das Beimischen
von Konfigurationen mit entgegengesetzter Paritit und werden experimentell
aus Absorptions- oder Emissionsspektren bestimmt werden. Die reduzierten
Kristallfeldmatrixelemente (v;(.J)|U*|¢(J’)) kénnen direkt aus den Eigenvektoren des
freien Ions berechnet werden und sind in der Literatur tabelliert B4

Magnetische Dipoliibergéinge unterliegen im Gegensatz zu den elektrischen
Dipoliibergéingen keinem Ubergangsverbot und sind daher optisch erlaubt. Sie
besitzen aber dennoch eine geringe Oszillatorstéarke, wodurch ihre Intensitdt mit der
der induzierten elektrischen Dipoliibergdnge vergleichbar ist. Da die Intensitdt von
magnetischen Dipoliibergdngen von der chemischen Umgebung kaum beeinflusst wird,
finden sie als interne Intensitétsstandards Anwendung, wie beispielsweise bei der
Bestimmung der Judd-Ofelt-Parameter 8386 Die Oszillatorstirke von magnetischen
Dipoliibergangen berechnet sich nach Gleichung

8m2mer

3he2 - (2 + 1) NQB”JK%(J” M|1/Jf(J')>’2 (2.10)

(up = Bohrsche Magneton, J = Drehimpuls, M = Magnetischer Dipoloperator)

PMD:

Quadrupoliibergénge werden praktisch nicht beobachtet, da ihre Intensitat noch geringer
als die der magnetischen Dipoliibergange ist. Dennoch sind sie wichtig, da einige wenige
Ubergéinge der Lanthanidionen den Auswahlregeln des Quadrupoliibergangs folgen. In
diesem Fall spricht man von so genannten hypersensitiven oder pseudo-quadrupolaren
Banden. Ein Beispiel hierfiir ist der °Dy—"FyUbergang des Europium(III) Ions.
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2.3.2 Elektronische Struktur der f-Elemente

Um die optischen Spektren der f-Elementionen interpretieren zu koénnen, sind neben
den quantenchemischen Auswahlregeln die elektronische Struktur sowie der Einfluss des
Ligandenfeldes auf diese von Bedeutung. Hierbei ist es zweckméfig, zwischen dem freien
Ion und einem Ion, das mit einem &ufseren Ligandenfeld wechselwirkt, zu unterscheiden.
Fasst man den Kern sowie die Elektronen der gefiillten Schalen als konstantes
sphéarisch-symmetrisches Potenzial zusammen, setzt sich der Hamilton-Operator aus drei
Termen zusammen.

N N 2 N
e -
i=1 1<j 1=1

(Hp = Hamilton-Operator des freien lons, H; = Ein-Elektron-Hamilton-Operator,

e = Elementarladung, §; = Elektronenspin, l: = Bahndrehimpuls)

Die kinetische Energie der Elektronen und ihre Coulomb-Wechselwirkung mit dem Kern
und den gefiillten Elektronenschalen werden durch den Ein-Elektron-Hamilton-Operator
im ersten Term beschrieben. Da dieser fiir alle f-Elektronen identisch ist, sind die
entsprechenden f-Zustdnde zunéchst entartet. Die Multiplett-Struktur in den optischen
Spektren wird erst verstéindlich, wenn die interelektronische Abstoftung der f-Elektronen
im zweiten Term und der relativistische Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung im dritten
Term berticksichtigt werden.

Im Falle der Lanthaniden kann die Russel-Saunders-Kopplung ndherungsweise eingesetzt
werden, welche einen Grenzfall der Drehimpulskopplung darstellt. Sie ist in erster Linie
fiir leichte Elemente zuldssig, da bei diesen die elektrostatische Wechselwirkung aller
Elektronen im Vergleich zur Spin-Bahn-Wechselwirkung einzelner Elektronen gréfser
ist. Hierbei koppeln die Elektronenspins §; zu einem Gesamtelektronenspin S und
die Bahndrehimpulse der Elektronen l_; zu einem Gesamtbahndrehimpuls E, was zu
(25+1)(2L+1) entarteten Zusténden fiihrt.

S=>"5 1 L=>1 ; J=S+L (2.12)
i=1 i=1
(8; = Elektronenspin, S = Gesamtelektronenspin, l_; = Bahndrehimpuls,

L= Gesamtbahndrehimpuls, J= Gesamtdrehimpuls)

Unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung zum Gesamtdrehimpuls J werden
2541, Mikrozustinde erhalten.

Ist die Spin-Bahn-Wechselwirkung  dagegen sehr viel grofser als die
Coulomb-Wechselwirkung muss die jj-Kopplung, der zweite Grenzfall verwendet
werden. Hier werden zunéchst die Spins §; und Bahndrehimpulse [; der einzelnen
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

Elektronen zu Drehimpulsen ﬁ gekoppelt und anschlieftend zum Gesamtdrehimpuls
aufsummiert.

Gi=&+k o T=> (2.13)
i=1
(j; = Drehimpuls, §; = Elektronenspin, l; = Bahndrehimpuls, J = Gesamtdrehimpuls)

Im Falle der Actiniden liegen Spin-Bahn- und Coulomb-Wechselwirkung in der
gleichen Grofenordnung, weshalb auf ein intermedidres Kopplungsschema zuriickgegriffen
wird. Nach diesem werden die Eigenzustinde durch Linearkombination von
Russel-Saunders-Zustdnden berechnet.

Tritt das freie f-Elemention in Wechselwirkung mit einer chemischen Umgebung, wie dies
in Losung oder im Festkorper der Fall ist, wird die sphérische Symmetrie aufgehoben und
das J-Multiplett spaltet in Abhéngigkeit von der lokalen Symmetrie in bis zu (2J+1)
Zustinde auf7. Weist das f-Elemention zudem eine ungerade f-Elektronenanzahl auf,
bleiben alle Kristallfeldniveaus mindestens zweifach entartet (Kramer-Dubletts) B8],
Der Hamiltonoperator fiir das Ion im Ligandenfeld setzt sich additiv aus dem
bereits erlduterten Hamiltonoperator des freien lons Hp(GL sowie einem
Kristallfeldpotential (V ¢r) zusammen, wobei dieses durch einen Radialteil B} und einen

symmetrieabhédngigen Tensor C’; beschrieben wird 8.

H=Hp+Vor mit Vop =Y BY-(CF): (2.14)
k,q,i
(Hp = Hamilton-Operator des freien Ions, Vcr = Kristallfeldpotential,

Bl; = Radialteil von V¢, C']; = Tensor von V)

Fiir eine f"-Konfiguration treten nur gerade Werte von k < 6 und q = -k — +k auf,
wobei die Werte von k und q zusétzlich durch die Symmetrie des Ligandenfeldes limitiert
sind B, Der Einfluss des Ligandenfeldes auf die Elektron-Elektron-Wechselwirkung ist
bei den Lanthanidionen nur schwach ausgeprigt. Daher kann das freie Ion zunéchst
separat behandelt werden, wahrend der Einfluss des Ligandenfeldes auf Basis der
Stérungstheorie im Anschluss hinzugefiigt wird (,Niherung des schwachen Feldes®) .
Eine andere Situation liegt bei den Actinidionen vor, wo beide Wechselwirkungen in
der gleichen Groéfsenordnung liegen und demnach nicht mehr unabhéngig voneinander
behandelt werden konnen. In diesem Fall werden semiempirische Modelle, in denen die
Wechselwirkungsparameter an experimentelle Daten angepasst werden, zur Losung der
Schrodinger-Gleichung herangezogen.
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2.3.3 Spektroskopie von 4f-Elementionen
2.3.3.1 Lumineszenzeigenschaften der Lanthanidionen

Mit Ausnahmen des Lanthans(III) und Lutetiums(III) lumineszieren alle trivalenten
Lanthaniden, wobei Eu(III), GA(III) und Th(III) besonders starke Fluoreszenzemissionen
aufweisen. Wahrend Gd(III) im UV-Bereich emittiert, liegen die Emissionsbanden des
Pr(III), Sm(III), Eu(III), Th(III), Dy(III) und Tm(III) im sichtbaren Bereich bzw. im
Falle von Nd(III), Ho(III), Er(IIT) und Yb(III) im Nah-Infrarotbereich .

Charakteristisch sind die Ubergéinge innerhalb der teilweise besetzten 4f-Schale, die
zu einer Reihe schwacher, aber scharfer Banden fithren2. Deren geringe Intensitit
beruht dabei auf dem Paritéitsverbot (siehe Kap. ; die geringe Halbwertsbreite
der 4f-4f-Uberginge resultiert dagegen aus der Abschirmung der 4f-Orbitale durch die
5s25p® Unterschalen, was anhand des Franck-Condon Prinzips im Vergleich zu 7 — 7*
Ubergéingen in organischen Molekiilen erliutert werden kann (siche Abbildung [2.8)).
Bei organischen Molekiilen fiihrt die Elektronenanregung in ein energetisch hoheres

4f* T\ _—

LT

| 1 \

\ / \

\ / \ / breiter
\ \

Ubergang
scharfer
I Ubergang /
A S |> \/

Kernkoordinaten

Energie

Abb. 2.8: Franck-Condon Schemata fiir 4f-4f*-Uberginge der Lanthanidionen im Vergleich zu
7 — 7% Ubergéngen in organischer Molekiilen

Niveau (in der Regel m — m* Ubergiinge) zu einer Zunahme der Bindungslinge, da das
beteiligte m-Elektron direkt an der chemischen Bindung teilnimmt. Aufgrund der starken
Kopplung mit vibronischen Zustédnden sind die resultierenden Emissionsbanden breit und
die Stokes-Verschiebungen grofs. Dieser Sachverhalt kommt in Abbildung durch die
stark verschobene Potentialkurve des angeregten 7*-Zustands zum Ausdruck.

Bei den Lanthanidionen nehmen die 4f-Elektronen dagegen kaum an chemischen
Bindungen teil, weshalb deren Anregung in ein hoher liegendes Energieniveau nur
einen geringen Einfluss auf die Lage der Potentialkurve des angeregten Zustands
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

hat. Hieraus resultieren kleine Stokes-Verschiebungen und die charakteristisch scharfen
Emissionsbanden der 4f-4f Uberginge ™!

Neben den f-f-Ubergéingen sind auch Anregungen in die nichsthohere unbesetzte
bd-Schale moglich. Diese Prozesse sind paritéitserlaubt und weisen deshalb weit hohere
Intensitéiten als f-f-Uberginge auf. Ublicherweise werden 4f-5d-Ubergiinge nur bei
trivalentem Cer, Praseodym und Terbium beobachtet, da die Ubergangsenergien der
restlichen Lanthanidionen im spektroskopisch ungiinstigen Vakuum-Ultraviolett-Bereich
(A < 200 nm) liegen (Abbildung 93] Des Weiteren spielt das chemische Umfeld des
Metallions eine grofse Rolle, da die beteiligten 5d-Orbitale im Gegensatz zu den internen
4f-Orbitalen direkt mit den Ligandorbitalen wechselwirken. Charge-Transfer-Uberginge

Energie [10°cm™]

sod  Vakuum-Ultravioletter -m- 4f-5d | 105
Bereich A ~e LMCT
70 4 FAEAY | a3
-
o SR
604 e L 167
n e S
[ 3 = 77777 e //,0

(o)
o
|

N
o
|

30

u Ultravioletter
Bereich

200

- 250

- 333

Wellenlange [nm]

T T T T T T T T T
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb

T T
Dy Ho Er Tm Yb

Abb. 2.9: Vergleich der 4f-5d-Ubergangsenergien in Ln(III):CaF3 ¥ und der 2p(O)-4f
Ligand—Metall Charge-Transfer Ubergangsenergien 41,

zwischen Metallion- und Ligandorbitalen (MLCT und LMCT) sind ebenfalls erlaubt
und weisen vergleichbare Intensitéiten und Ubergangsenergien wie f-d Uberginge auf®4.
Bekannt sind sie im Falle von Eu(III) und Yb(III), deren Charge-Transfer-Energien sich
im UV-Bereich befinden (A > 200 nm, siche Abbildung [2.9) ™.

2.3.3.2 Elektronische Struktur und Fluoreszenzeigenschaften von Eu(lll)

Die Grundzustandskonfiguration des Eu(II)-ITons ist [Xe|4f®, was unter Anwendung
der Hundt’schen Regeln zu einem “Fy-Grundzustand fiihrt. Die 4f-Elektronen werden
von den 54 Elektronen des Xe-Kerns, vor allem aber von den 5s25p® Elektronen so
stark abgeschirmt, dass sie nur in geringem Mafe mit dem Ligandenfeld wechselwirken
kénnen. Hieraus resultiert ein schwach ausgepréigter Ligandenfeldeffekt und geringe
Verschiebungen der Bandenpositionen in den Emissionsspektren bei Anderungen in
der inneren Koordinationssphére von Eu(III). Die Symmetrie des Ligandenfeldes hat
hingegen einen signifikanten Einfluss auf die Aufspaltung der einzelnen Emissionsbanden.
In Abbildung ist das Energieniveauschema von Eu(III) mit den entsprechenden
Aufspaltungen (siehe auch Kapitel sowie die entsprechenden Aufspaltungsenergien
gezeigt. Die Anregung des Eu(III)-Ions aus dem “Fy-Grundzustand erfolgt in der Regel in
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4f55d1

F,

. . _— Sub-

Konfigurationen Terme Energieniveaus S

Energieniveaus
Anzahl/
! 1(14-N)!

Multiplizitt 14!/ (N!(14-N)!) (2S+1)(2L+1) 2J+1 2J+1

Wechselwirkun Elektronen im Coulomb Spin Bahn Starkaufspaltung/
9 sphérischen Feld AbstoRBung Kopplung Kristallfeld
AE [cm] >104 104 108 102

Abb. 2.10: Energieniveauschema von Eu(III) und Wechselwirkungen die zur Aufspaltung der
Niveaus fithren sowie entsprechenden Aufspaltungsenergien.

das °Lg-Niveau bei 394 nm, da dieser Zustand die grofte Oszillatorstirke im UV-Bereich
aufweist (siehe auch Abb. 2.11a). AnschlieRende strahlungslose Relaxation fiihrt zur
Population der 5D j-Niveaus. Die 5D j-Zustéinde sind gemif der Boltzmann-Verteilung
thermisch populiert, wobei bei Raumtemperatur hauptsichlich das Dgy-Niveau besetzt
ist. Emissionen aus dem °D;-Zustand in den Grundzustand besitzen nur eine geringe
Intensitit, die aus héheren J-Niveaus (J = 2,3) werden in Losung effektiv gequencht B8,
Die Fluoreszenz erfolgt aus dem °Dy-Zustand in die Energieniveaus des
"F ;-Grundzustands (J = 0 — 6), welche in Abhiingigkeit von der lokalen Symmetrie
in bis zu (2J+1) Sub-Energieniveaus aufspalten konnen (Stark-Aufspaltung,
siche auch Tab. 2.9)¥5. In der Praxis sind hierbei nur die “Fy_,-Uberginge
relevant, da die 7F5,6—Banden eine sehr niedrige Emissionsintensitit aufweisen.
In Eu-tris-dipicolinat-Komplexen tragen sie beispielsweise mit nur 3 — 4%
zur  Gesamtfluoreszenzintensitit beif®l.  Ein typisches Emissionsspektrum —des
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[Eu(H20),]*T-Komplexes, das die "F_4-Emissionsbanden zeigt, ist in Abbildung [2.11b
dargestellt. Im Hinblick auf die Identifizierung, strukturelle Charakterisierung und

(a) Excitationsspektrum (b) Emissionsspektrum
5, 7,
7FU~ 5L6 D[J - F1
- 394.0 nm - 592.3 nm
3 3
5, S,
= 7 5 7 5 5 s
% Fo - Ga‘5,4‘3 Fgﬁ I‘7’ Gz :“%
§ 375.0 nm 383.0 nm E . ,
£ £ D, - F,
N Nl 5 7
8 3 D,- F, sDO ~ 7':2 698.3 nm
[} 2]
o g 579.6nm 615.0 nm
Sl s S
[ Fc - H6,5,4 = 5 [
317.0 nm 07 T4 4 5 55 _F
361.0 nm Fo- D 0"
415.0 nm 650.1 nm
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
320 340 360 380 400 420 560 580 600 620 640 660 680 700 720
Excitationswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

Abb. 2.11: Excitationsspektrum von Eu(III) in 0.1 M HClOy4, [Eu(Ill)] = 41.0 mM und
Emissionssspektrum von Eu(IIT) in 0.01 M HCIOy4, [Eu(III)] = 2:107° mM.

Speziation von Eu(Ill)-Komplexen sind die "Fo-, "F;- und "Fy-Emissionsbanden
von besonderem Interesse. Der elektrische °Dy—7Fo-Dipoliibergang zeigt keine
weitere Aufspaltung (J=0 — J=0) und man erhélt stets eine Emissionsbande
pro angeregter BEu(IIl)-Spezies?. Sind die Banden hinreichend gut aufgeldst,
kann die Anzahl der Eu(III)-Spezies aus den Excitations- oder Emissionsspektren
bestimmt werden. Des Weiteren korreliert die Intensitéit des "Fo-Ubergangs mit der
Komplexsymmetrie und kann daher als Indikator fiir Anderungen dieser eingesetzt
werden. Bei Systemen mit Inversionszentrum ist der "Fy-Ubergang verboten und daher
auferst schwach; Symmetrieerniedrigungen fiihren dagegen zu einem Ansteigen der
Emissionsintensitéit. Die Energie des Ubergangs und somit die Bandenposition wird durch
zwei entgegengesetzt wirkende Effekte beeinflusst. Der nephelauxetische Effekt bewirkt
eine Energieerniedrigung (Rotverschiebung), da die Elektron-Elektron-Abstofung,
die zur Aufspaltung in °D-, "F-Terme fiihrt, mit zunehmendem Kovalenzanteil
abnimmt P79 Daher kann man den nephelauxetischen Effekt niherungsweise als Maf
fiir die Kovalenz in der Eu(III)-Ligandbindung verwenden. Eine Energieerhohung
(Blauverschiebung) tritt ein, wenn die Stark-Aufspaltung des “F;-Ubergangs zunimmt
und damit die Energie des “Fy-Niveaus absenkt. Dieser Effekt wurde bisher nur selten
und nur im Falle von Eu(IIl) dotierten Glisern beobachtet ™1 da er meist vom
nephelauxetischen Effekt iiberlagert wird. In der Literatur existiert eine empirische
Gleichung, die die °Dy—7Fy-Ubergangsenergie mit der Anzahl an O-Donoratomen
koordinierter Liganden (CN) korreliert H02I:

CNp, = 0.237 - Av + 0.268, Av = p([Eu(solv.)]) — 7([Eu(kompl.)]) (2.15)

(CNy, = Anzahl an O-Donoratomen koordinierter Liganden, 7 = Wellenzahl)
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Auf Basis der Verschiebung des “Fy-Ubergangs bei Komplexierung mit Liganden koénnen
zudem die phénomenologischen nephelauxetischen Parameter fiir die koordinierten
Donoratome bzw. -gruppen nach Gleichung ermittelt werden 28,

5Dy 7Fy) = o + C Z n; - 0; (2.16)

(7p = Gasphasenenergie des ’Dy—"Fo-Ubergangs, C' — empirischer Koeffizient,

n; = Anzahl der Donoratome, §; = nephelauxetischer Parameter)

Der Wert fiir 74, entspricht der Energie des "Fo—°Dy-Ubergangs des freien Eu(III)
in der Gasphase, welche unter Beriicksichtigung von elektrostatischer und Spin-Bahn-
Wechselwirkung berechnet wurdeP%!. Der Koeffizient C ist von der Koordinationszahl
abhéngig und weist einen Wert von 1.0 fiir eine neunfache Eu(III)-Koordination auf.
0; ist der nephelauxetische Parameter des Donoratoms und n; die Anzahl dieser
Atome. Hierbei konnte gezeigt werden, dass die ¢§;-Parameter verglichen mit den
von Jgrgensen entwickelten nephelauxetischen h-Parametern™® welche im Falle von
Ubergangsmetallkomplexen entwickelt wurden, bei identischen Donoratomen die gleiche
Tendenz aufweisen 7981

Im Gegensatz zum °Dy—7Fj-Ubergang ist der magnetische °Dy—"F;-Dipoliibergang
erlaubt und weist eine vergleichsweise hohere Intensitdt auf. Da er nur in geringem
Mafse durch die chemische Umgebung von Eu(III) beeinflusst wird, findet er als interner
Intensitéitsstandard Anwendung. In Kombination mit dem hypersensitiven 5Dy—"F,-
Ubergang, der sehr sensitiv auf Apderungen der inneren Koordinationssphére reagiert,
dient das Intensitatsverhéltnis %;gg—::?ﬁ; der beiden Emissionsbanden als Indikator
fiir die Komplexsymmetrie und liefert dadurch wichtige strukturelle Informationen.
Hochsymmetrische Eu(IIl) Spezies wie das Eu(IIl)-Aquoion (Dsj,) weisen sehr kleine
Intensitétsverhiltnisse auf, beispielsweise 0.5 fiir [Eu(Hy0)o]** B3 wihrend Komplexe
mit niedrigerer Symmetrie deutlich héhere Werte liefern.

Ein weiterer Ansatzpunkt, der zur Charakterisierung von Eu(III)-Komplexen
herangezogen werden kann, ist das Aufspaltungsmuster der J # 0-Emissionsbanden,
welches von der vorliegenden Punktsymmetrie der Komplexe bestimmt und
gruppentheoretisch qualitativ beschrieben werden kann. Eine hinreichende Auflésung
der einzelnen Kristallfeldiiberginge kann dabei meist nur bei tiefen Temperaturen in
Festkorpern erzielt werden. Anhand von Tabelle 2.9 kénnen aus den Aufspaltungsmustern
Riickschliisse auf die lokale Symmetrie von Eu(III) gezogen werden®¥l. Fiir eine exakte
Bestimmung der Punktgruppe sind allerdings polarisationsabhéngige Messungen an
Einkristallen notwendig 1.
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Tab. 2.9: Aufspaltung der 5Dg—7Fj-Uberginge von Eu(III) bei verschiedenen
Punktsymmetrien 881,

Aufspaltung
Symmetrie Fo “F; "Fy, "F3 F, Punktgruppen
Ikosaeder 1 1 1 2 2
Kubisch 1 1 2 3 4 Oh, O, Td, Th, T
Hexagonal 1 2 3 5 6  Degn, D¢, Ceu, D3n, Cspn, D3q, D3, Cs,, Cs;, Cs
Pentagonal 1 2 3 4 5 D5h, C5h, C5U, C5, D5
Tetragonal 1 2 4 5% 7 D4h, D4, C4v, C4h, C4, DQd, S4
Gering 1 3 5} 7 9 Dgh, DQ, Cgh, CS, Cl, CZ

2.3.4 Spektroskopie von 5f-Elementionen
2.3.4.1 Lumineszenzeigenschaften der Actinidionen

In Analogie zu den trivalenten Lanthaniden weisen auch einige tri- und tetravalente
Actinide Lumineszenzeigenschaften auf, wobei die photophysikalischen Prozesse
im Wesentlichen innerhalb der teilweise gefiillten 5f-Schale stattfinden. Die
spektroskopischen Eigenschaften der 5f-Elementionen sind mit denen der homologen
4f-Elementionen vergleichbar, allerdings existieren auch wichtige Unterschiede.

Zu diesen zahlt die Spin-Bahn-Wechselwirkung, die bei den schwereren
Actiniden deutlich ausgeprigter als bei den Lanthaniden ist und intermediére
Drehimpuls-Kopplungsschemata erfordert. Des Weiteren sind die spektroskopisch
relevanten 5f-Elektronen der Actiniden weniger stark durch die gefiillte 6s- und 6p-Schale
abgeschirmt und weisen eine rédumlich ausgedehntere Radialverteilungsfunktion auf
als es bei den homologen Lanthaniden der Fall ist. Dies wird anhand der 4f3- bzw.
5f3-Radialfunktionen des Nd(ITI) und U(III) in Abbildung veranschaulicht 196,
Aufgrund der schwécheren Abschirmung der 5f-Elektronen konnen diese mit
dem Ligandenfeld stérker wechselwirken und besitzen daher eine weitaus hohere
Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen der ersten Koordinationssphire. In den
Emissionsspektren des trivalenten Curiums zeigt sich dieser stérkere Ligandenfeldeffekt
besonders deutlich, wobei Rotverschiebungen von bis zu 30 nm im Falle von Cm(III)
dotiertem Calcit beobachtet wurden 7.

Bisher wurden Fluoreszenzemissionen fiir UOy(VI)HO8 Am(IT1)B% Cm(TIT) H01
Cm(IV)EH - pPa(1v) 2 Br(TIT) B8 Cf(TIT) B4 ynd CH(IV) 8 in der Literatur
beschrieben.

2.3.4.2 Elektronische Struktur und Fluoreszenzeigenschaften von Cm(lll)

Das trivalente Curium weist eine [Rn|5f7 Konfiguration mit sieben ungepaarten
f-Elektronen auf, wobei nach den Hundt’schen Regeln formal ein 887/2 Grundzustand
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Abb. 2.12: Vergleich der Radialverteilungsfunktionen der Elektronen eines 4f- (Nd3*, links)
und eines 5f-Elements (U3, rechts) 106l

erwartet wird. Aufgrund der starken Spin-Bahn-Wechselwirkung kommt es allerdings
zur Beimischung hoherer Zustdnde, weshalb kein reiner S-Zustand vorliegt. Es handelt
sich in diesem Fall um einen %S, Jo-Zustand, der 78 % 8S7/2-Charakter sowie Anteile
weiterer LS-Zusténde, wie z.B. 19 % Py besitzt "7, Das Cm(III) Absorptionsspektrum
in 1.0 M HCIO, ist in Abbildung gezeigt 181,
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Abb. 2.13: Absorptionsspektrum von Cm(III) ([Cm|=0.06 M) in 1.0 M HC1O4 18],

Es ist durch eine Vielzahl von scharfen 5f-5f-Ubergéingen gepriigt, die mit steigender
Energie in alphabetischer Reihenfolge gekennzeichnet werden. Fiir die drei intensivsten
Uberginge F (°I}; 5, °T}155), G (“Dgjy, °Ti5) und H (°I;,) sind die Lage der
Absorptionsbanden und die entsprechenden Extinktionskoeffizienten in Tabelle [2.10

zusammengefasst.

In Abbildung [2.14] ist ein vereinfachtes Cm(III) Energieniveauschema, an dem der
Fluoreszenzprozess veranschaulicht wird, dargestellt. Die Anregung von Cm(III) erfolgt
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

Tab. 2.10: Lage und Extinktionskoeffizienten der drei intensivsten Absorptionsbanden von
Cm(III)

Absorptionsbande Energie [em™!| Wellenlédnge [nm| € [L-mol™!-cm™?]

F (*T; 0, 6T, ) 25250 396.0 55.3
G (°Dj )y, 5T5) 26225 381.3 32.6
H (°I),) 26630 375.5 29.3

meist im UV-Bereich in die Zustinde F, G oder H, da diese verhiltnisméfig grofe
Absorptionskoeffizienten aufweisen. Anschlieftende strahlungslose Relaxation fiihrt zur
Population des ersten angeregten °D”, /Q-Zustands, aus welchem die Fluoreszenzemission
erfolgt. Die Energiedifferenz A E zwischen diesem und dem 88’7/2 Grundzustand
ist mit 16840 cm~! sehr groR und spiegelt die hohe Stabilitit des Grundzustands
mit halbbesetzter 5f-Schale wieder, wie es auch beim homologen Gd(III) (4f") mit
AE = 32.000 cm™' der Fall ist. Der D! /Q-Zustand ist in vier Ligandenfeldniveaus

(a) Energieniveauschema (b) Optisches Spektrum und
Fluoreszenzprozess von Cm(III)
5f66d1 ——
102 - 10° A
B (°P's) cm-?
S Y — 30 —
,LDWZ)(: i ‘E F ry
/ iy Strahlungslose
""""" S 20— Relaxation
S » A 1<103s
104 cm-t S
E c
= 10 S 7
5f7 - g 2 3
= 5 &
< o
10-30 u >
Z(38%) cm-t
g O ——— 0 - z A2

Abb. 2.14: Energienieveauschema und Fluoreszenzprozess von Cm(III)

aufgespalten, wogegen die vier Niveaus des Grundzustands praktisch entartet vorliegen
(AE = 10 — 30 cm™'). Aufgrund der Aufspaltung des angeregten Zustands sind
prinzipiell vier Emissionsiibergiange moglich. Deren relative Intensitdten sind infolge
der langen Lebensdauer des A-Zustands durch die thermische Gleichgewichtsverteilung
der Elektronen in den Ligandenfeldniveaus bestimmt™ 2. Die Ligandenfeldaufspaltung
des angeregten Zustands liegt mit einigen hundert Wellenzahlen im Bereich der
thermischen FEnergie von Elektronen bei Raumtemperatur (kT = 207 cm™?),
weshalb fast ausschlieflich das niedrigste Ligandenfeldniveau populiert istPM3. Die

31



2 Kenntnisstand

Kopplung der Emission aus diesem Zustand mit Schwingungszusténden fiihrt im Falle
des Cm(III)-Aquoions zu einer einfachen Emissionsbande bei 593.8 nm mit einer
Halbwertsbreite von 7.7 nm, die auf der blauen Flanke eine schwach ausgepragte Schulter
aufweist.

Die dreifach-iiberkappte trigonal prismatische Struktur des Cm(Hy0)¢*"-Tons kann
in guter Néherung mit einer sphirischen Symmetrie beschrieben werden®. Wird
die chemische Umgebung von Cm(III) durch Komplexierung mit anderen Liganden
verdndert, wird die Symmetrie aufgehoben. Hierbei ist der Einfluss des Ligandenfeldes
so stark, dass er die spektroskopischen Eigenschaften signifikant verédndert. Die
Komplexierung bewirkt eine grofere Aufspaltung der Ligandenfeldniveaus und der
Schwerpunkt des °D’, /Q—Niveaus ndhert sich dem Grundzustand weiter an. Damit

verringert sich die Energie der Fluoreszenzemission, die beim Ubergang emittiert
wird und die Fluoreszenzbande verschiebt sich zu héheren Wellenléngen im Spektrum
(Abb. . Aus der Anderung der Lage, Intensitdt und Form der Emissionsbande
ergibt sich daher die Moglichkeit zur Charakterisierung der chemischen Umgebung des
Cm(IIT)-Tons B

A (°D)) e A (D) [ —— g A B
—_——e —_— =
i —— g
i — £
H \ %)
1 \ c
/ Y o
/ — e %
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Abb. 2.15: Einfluss der Ligandenfeldaufspaltung auf die Lage der Cm(III)-Emissionsbande
(Ligandenfeldeffekt).

2.3.5 Lebensdauer des angeregten Zustands

Ein  weiterer  charakteristischer =~ Parameter, der Informationen iiber den
Komplexierungszustand des f-Elementions liefern kann, ist die Lebensdauer des
angeregten Zustands 7 bzw. deren Inverses, die Zerfallskonstante .

In  Abwesenheit  von  strahlungsfreien = Relaxationsprozessen  beruht  die
Fluoreszenzlebensdauer allein auf der Relaxationsrate der spontanen Emission, welche
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

durch den Einsteinkoeffizienten A beschrieben wird und sich nach der Judd-Ofelt-Theorie
anhand der semiempirischen {2; Parameter berechnen lasst. In diesem Fall erhilt man
die intrinsischen Grofen 7,44 bzw. k,..q (radiative Lebensdauer /Zerfallskonstante). Diese
geben die theoretisch maximal bzw. minimal moglichen Werte fiir 7 bzw. £ wieder .

Da neben den strahlenden Relaxationspfaden auch strahlungsfreie Prozesse existieren,
welche die Fluoreszenzlebensdauer signifikant verringern konnen, ist es zweckméfig,
die experimentell bestimmbaren Grofsen ks und 7, einzufithren. Diese sind iiber die
Fluoreszenzquantenausbeute () mit den oben genannten intrinsischen Grofse verkniipft

(GL 1),

kra obs
Q = trad _ Tob (2.17)

kobs Trad

Hierbei setzt sich kg,,s aus der radiativen Ratenkonstante k,.q und einer Reihe von
nicht-radiativen Anteilen zusammen ™ (Gl. [2.18)).

Fobs = kraa + Y K™+ KT 4> Ky (2.18)
i j k

Die wichtigsten Beitrdge zur strahlungslosen Depopulation des angeregten
Zustands liefern die Schwingungsrelaxation iiber Liganden mit hochenergetischen
Schwingungszustinde  (kV*")H2%  und der photo-induzierte Elektronentransfer
(k‘JET) durch LMCT Zustdnde bzw. auf elektronische Energieniveaus koordinierter
aromatischer Liganden#Il. Die Ratenkonstante kI* erfasst alle weiteren strahlungsfreien
Relaxationspfade. Das Auftreten und Ausmaf dieser Effekte hédngt dabei vor allem von
der chemischen Natur des umgebenden Ligandenfeldes ab.

In wassrigen Systemen dominiert die Schwingungsrelaxation iiber hochenergetische
Obertonschwingungen der OH-Funktion der innersphérisch koordinierten H,O
Molekiile2%22l - Dieser Sachverhalt ist in Abbildung schematisch dargestellt. Die
Energie der OH-Streckschwingung betrigt ca. 3500 cm™!, wodurch die Energiedifferenz
zwischen dem angeregten- und dem Grundzustand (A F ~ 17.000 cm™! fiir Eu(III) und
Cm(III)) bereits durch die vierte Obertonschwingung effektiv iiberbriickt werden kann.
In deuteriert-wéssrigen System ist dagegen mindestens die sechste Obertonschwingung
erforderlich, da die Energie der entsprechenden OD-Streckschwingung mit ca. 2500 cm™*
deutlich geringer ist. Hierdurch wird die Quencheffektivitit stark herabgesetzt, was
zu langeren Fluoreszenzlebensdauern in DyO-Systemen im relativen Vergleich zu
H50O-Systemen fithrt. Basierend auf diesem Zusammenhang wurde in Arbeiten von
Horrocks et al.B23 und Kimura et al.122125] ein linearer Zusammenhang zwischen
der Fluoreszenzzerfallskonstanten k,,s und der Anzahl koordinierter HoO Liganden
festgestellt. Die hieraus hervorgegangen empirischen Korrelationen fiir Eu(III) und
Cm(III) sind in den Gleichungen und zusammengefasst.

Eu(ll) :  n(HyO) = 1.07(Keps) — 0.62 (2.19)
Cm(III) :  n(Hy0) = 0.65(kops) — 0.88 (2.20)

Sie beruhen auf der Annahme, dass am Quenchprozess nur OH-Schwingungen beteiligt
sind. Treten zuséatzlich Energietransferprozesse zwischen dem angeregten f-Elemention
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Abb. 2.16: Schematische Darstellung der strahlungslosen Relaxation des angeregten

Dl Jo-Zustands von Cm(III) iiber OH- bzw. OD-Schwingungsobertone.

und den elektronischen Niveaus der Liganden auf, wie oben bereits erwahnt, sind diese
empirischen Korrelationen zur Bestimmung der innersphérisch gebunden Wassermolekiile
nicht mehr anwendbar.

2.3.6 Energietransferprozesse

Bei den 4f- und 5f-Elementionen besteht neben der direkten Anregung in die
entsprechenden f-Energieniveaus auch die Moglichkeit der indirekten Anregung iiber
koordinierte organische Liganden, welche die Strahlung absorbieren und auf das
komplexierte f-Elementionen {ibertragen. Dieses Phénomen wird nach Weissmann
als Antenneneffekt bezeichnet!28l. Da die Extinktionskoeffizienten von organischen
Molekiilen deutlich grofer als die der f-Tonen sind (=~ Faktor 10® — 10%), kann dadurch
oftmals eine erhebliche Zunahme der f-Ion-Fluoreszenzintensitidt beobachtet werden,
weshalb dieser Effekt auch als sensitivierte Fluoreszenz bezeichnet wird .

Solche Energietransferprozesse wurden fiir zahlreiche organische Eu(III)-Komplexe mit
vielen unterschiedlichen Ligandklassen, wie ([-Diketonen, aromatischen Carbonséuren
oder Pyridin-, Bipyridin- und Terpyridinderivaten in der Literatur beschrieben 26127130]
Fiir 5f-Elementionen und insbesondere fiir das trivalente Curium existieren vergleichbare,
aber deutlich weniger Studien, in welchen Energietransferprozesse zwischen organischen
Liganden und komplexierten Cm(III) beobachtet wurden F2H3IHIS3

Der Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor kann hierbei nach
zwei  unterschiedlichen = Mechanismen erfolgen, welche entweder auf einer
elektrostatischen Wechselwirkung —(Forster-Dipol-Dipolmechanismus™) oder auf
einem Elektronenaustauschprozess (Dexter-MechanismusP#!) basieren. Im Falle des
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2.3 Lumineszenzspektroskopie von f-Elementionen

Forster-Mechanismus findet ein strahlungsloser Ubergang von einem angeregten
Zustand des Donors auf ein mit diesem in Resonanz befindlichen Energieniveau des
Akzeptors statt. Der strahlungslose Energieiibertrag kann hierbei zwischen Molekiilen
(intermolekular) oder zwischen Chromophoren (interchromophor), die durch mindestens
eine nicht in Konjugation stehende Gruppe getrennt sind, erfolgen. Die Effizienz des
Forster-Energietransfers korreliert mit dem Donor-Akzeptor-Abstand R iiber 1/RE.

Der Dexter-Mechanismus setzt eine Orbitaliiberlappung zwischen Donor und Akzeptor
voraus, wobei ein Zwei-Elektronenaustausch stattfindet. Bei diesem wird ein Elektron
aus dem angeregtem Zustand des Donors in ein angeregtes Energieniveau des
Akzeptors iibertragen, wihrend ein Elektron aus dem Akzeptor-Grundzustand in den
Grundzustand des Donors wechselt. Die Effizienz des Dexter-Energietransfers zeigt eine
exponentielle Abhingigkeit vom Donor-Akzeptor-Abstand (e™®) und tritt im Gegensatz
zum Forster-Mechanismus nur bei sehr geringen Abstéinden von bis zu 50 pm auff™.

2.3.7 Radiative Lebensdauer und Judd-Ofelt-Parameter von Eu(lll)

In der Reihe der trivalenten Lanthaniden nimmt das Europium in Bezug auf seine
radiative Lebensdauer eine besondere Stellung ein, da diese direkt aus den korrigierten
Emissionsspektren bestimmt werden kann. Hierfiir verwendet man den magnetischen
’Dy—"F;-Dipoliibergang als internen Intensititsstandard. Die Berechnung von T,qq
erfolgt nach Gleichung [2.21]

ARG Dy s TEy) . 2] 10D = ) (0)d7

Trad f](5D0 — 7F1)(l7)dﬂ (221)

Der Koeffizient Ar(°Dy—"F;) beschreibt die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission
aus dem °Dy-Niveau in den "F;-Zustand im Vakuum und ist in der Literatur mit einem
Wert von 14.65 s~! tabelliert P196136]  wihrend n den Brechungsindex darstellt. Die
integrierten Intensititen der °Dy—7F;-Uberginge ([ I(°Dy — "F)(#)dv, mit J = 0 — 6)
werden aus dem FEu(III)-Emissionsspektrum ermittelt, aufsummiert und durch das
Flachenintegral des magnetischen Dipoliibergangs dividiert.

Auf dhnliche Weise konnen die Judd-Ofelt-Parameter €544 fiir das Eu(IIl) bestimmt
werden B¥80037 - Hierfiir miissen zunichst die Koeffizienten Agr(°Dy—"Fy) fiir die
J-Multiplettiibergéinge mit J = 2,4,6 nach Gleichung berechnet werden 137,

. f [(5D0 — 7FJ)(D)dI)

Ar(®Dy — TF)) = [1(Do — "Fy)(9)dp

-Ap(®°Dy — "FY) (2.22)

Anschliefsend werden diese mit den Judd-Ofelt-Parametern verkniipft (Gl. [2.23):

64mie?v?
ARr(°Dy — Fy) = :
r("Do = 'Fy) dmeg3hcd (2" + 1) [

n(n? + 2)?
9

} Q[ (DI (TN (2.23)

Hierbei stellen e die Elementarladung, v die Ubergangsfrequenz, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, ¢, die Permittivitat im Vakuum, h die Planck’sche
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Konstante, n den Brechungsindex und (¢;(J)|U*|¢¢(J')) die Kristallfeldmatrixelemente
dar. Durch Einsetzen der bekannten Konstanten in Gl. und Umformen ergibt
sich ein vereinfachter Ausdruck, mit dem die Judd-Ofelt-Parameter errechnet werden
konnen:

A R(5D0 —F J)

(7.23543 - 10-7)5 [W} @i (DNUM s ()]

Q) = (2.24)

Die reduzierten Kristallfeldmatrixelemente (4;(J)|U*¢;(J')) wurden der Literatur
entnommen und in Tabelle zusammengefasst 84, Der auf dem Brechungsindex n
basierende Korrektur-Faktor "("29—”)2 (,Lorentz local field correction) beriicksichtigt,
dass sich das Eu(IIl)-Ion in einem dielektrischen Medium und nicht im Vakuum
befindet. Bei Kenntnis der Judd-Ofelt-Parameter konnen die Oszillatorstarken und

Tab. 2.11: Zusammenstellung der relevanten doppelt reduzierter Kristallfeldmatrixelemente
von Eu(I1I) B4

Ubergang  Kristallfeldmatrizelement — Wert
"Dy—"F, (i ( )| U9 (J)) 0.0032
"Dy—"F, (Vi( U (")) 0.0023
"Do—"F (Wi(N|U s (")) 0.0002

somit die Intensitdten der J-Multiplettiiberginge mit J = 2,4,6 nach Gleichung
theoretisch berechnet werden. Weiterhin weisen die ()j;-Parameter eine gewisse
Sensitivitat gegeniiber der chemischen Umgebung des f-Elementions sowie der Natur
der f-Ton-Ligandbindung aufP¥. So wird ein groRer Q,-Parameter als Indikator fiir
eine erhohte Polarisierbarkeit des koordinierten Liganden bzw. erhohten Kovalenz der
f-Ion-Ligandbindung herangezogen ™% Hierbei ist allerdings zu beachten, dass €2, auch
durch die Symmetrie des Ligandenfeldes beeinflusst wird. Grofte €24- und Q¢-Parameter
werden meist im Falle von organischen Komplexen mit starren Liganden beobachtet.

2.4 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) ist eine hoch-sensitive und
nicht invasive Speziationsmethode, die zur Aufkldrung des Komplexierungszustands
fluoreszierender 4f- und 5f-Elementionen eingesetzt wird. Die Speziationsgrenzen
liegen fiir Cm(II1) bei etwa 1-107° mol/l und fiir Eu(IIl) bei ca. 1-10~7 mol/1B.
Der reine Elementnachweis ist im Falle von Cm(III) bereits im pikomolaren
Konzentrationsbereich moglich. Bei der TRLFS stehen verschiedene Moglichkeiten
zur Verfiigung, um Informationen iiber die elektronische Struktur und die chemische
Umgebung des Lanthanid- bzw. Actinidions zu erlangen. Es kénnen Excitationsspektren
und Emissionsspektren aufgenommen und Fluoreszenzlebensdauern bestimmt werden.

Fiir die Aufnahme eines Excitationsspektrums wird die Fluoreszenzintensitéit in einem
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2.4 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie

definierten Wellenldngenbereich als Funktion der Anregungswellenléinge detektiert.
Das resultierende Spektrum entspricht im Wesentlichen dem Absorptionsspektrum des
untersuchten f-Elementions mit dem Vorteil einer stark erhohten Empfindlichkeit, da
storende kurzlebige Untergrundsignale weitestgehend diskriminiert werden. Dabei ist
die erzielte Auflosung unabhéngig von der spektralen Auflosung des Detektors und nur
durch die spektrale Breite des Anregungslasers limitiert. Daher sind Excitationsspektren
neben der erhéhten Empfindlichkeit im Vergleich zu herkémmlichen Absorptionsspektren
durch eine héhere Auflésung gekennzeichnet.

Zur Aufnahme von Emissionsspektren wird die Excitationswellenlédnge fixiert und die
spektrale Intensitatsverteilung der Fluoreszenzemission in einem konstanten Zeitfenster
gemessen. Sowohl aus dem FEmissionsspektrum, als auch dem Excitationsspektrum
kénnen anhand von Bandenverschiebungen, Aufspaltungsmustern, relativen
Intensitatsverhéltnissen, Bandenbreiten und Signalformen Riickschliisse auf die
chemische Umgebung des untersuchten f-Elementions gezogen werden.

Der dritte charakteristische Parameter der TRLFS ist die Lebensdauer des
angeregten, emittierenden Zustands. Dabei wird das Fluoreszenzsignal in einem
festen Wellenlangenbereich und einem konstanten Zeitfenster nach zunehmender
Verzogerungszeit At ( At = Zeit zwischen Laserpuls und Detektion) aufgenommen,
wodurch man die Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission erhélt. Der zeitliche Verlauf
der Fluoreszenzabnahme folgt hierbei einem exponentiellen Gesetz:

I(t)=1Iy e ', (2.25)

wobei [y die Fluoreszenzintensitit bei ¢ = 0, t die Verzogerungszeit und 7 die
Lebensdauer des angeregten Zustands darstellt. Befinden sich n Spezies mit n
unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern in einem System, kann ein exponentielles
Zerfallsgesetz n-ter Ordnung beobachtet werden. Das setzt jedoch voraus, dass die
verschiedenen Spezies hinreichend unterschiedliche 7 aufweisen und keine schnellen
Ligandenaustauschprozesse stattfinden.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien

Alle eingesetzten Chemikalien wurden von Alpha Aesar oder Sigma Aldrich mit
héchstmoglichem Reinheitsgrad bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Fiir
die Priparation der Cm(IIT) Proben wurde eine 7.29-107°> M Cm(NOj3);-Stammldsung in
0.1 M HNOj sowie eine 2.12-107> M Cm(Cl10,)3-Stammldsung in 0.1 M HC10, verwendet.
Deren Isotopenzusammensetzungen sind Tabelle zu entnehmen.

Tab. 3.1: Isotopenzusammensetzung der Cm(III)-Stammlésungen

Anteile [%)]
Cm-Isotop Cm(NO3); Cm(ClOy)3
Cm-243 <1.0 <1.0
Cm-244 <1.0 0.3
Cm-245 2.8 <1.0
Cm-246 <1.0 9.4
Cm-247 <1.0 <1.0
Cm-248 97.1 89.7

Die Konzentration der verwendeten Eu(NOs)s- bzw. Eu(ClO4);-Stammlosung in
0.1 M HNOj; bzw. HCIO4 betrdgt 1.07-107% M und 0.9-107* M. 2,6-Bis(5,6di(sulfo-
phenyl)-1,2 4-triazin-3-yl)pyridin (aq-BTP) wurde als Tetranatriumsalz von Herrn Udo
Miillich am Institut fiir nukleare Entsorgung nach einer modifizierten Syntheseroute
aus Ref.®l hergestellt. Alle Lésungen wurden mit ultrareinem Wasser (Millipore,
Billerica, USA; 18.2 MQcm) oder mit HNO3 bzw. HC1O,4 unterschiedlicher Konzentration
hergestellt.
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3.2 Praparation der Cm(l11)- und Eu(lll)-Proben

Die Cm(IIl)-Konzentration der Proben wurde mit definierten Aliquoten der
Cm(II)-Stammldsungen auf 1.0-1077 M bis 2.0-107" M eingestellt. Auf analoge
Weise wurden die Eu(III)-Losungen durch entsprechendes Verdinnen der
Eu(IIT)-Stammlésungen auf 1.0-107® M bis 1.6:107> M [Eu(III)|] pripariert. Eine
1.0-1072 M aq-BTP-Stammlésung wurde durch Lésen von 9.50 mg aq-BTP in 1000 pl
Milli-Q Wasser hergestellt. Der pH-Wert der Losungen wurde mittels Perchlorsédure
eingestellt. Fiir die Untersuchungen in 0.2 M bis 1.0 M HNO3 und HCIO4 wurden die
Metallionstammldsungen zuvor eingedampft und mit der jeweiligen Séure aufgenommen.
Entsprechende 1.0-1072 M aq-BTP-Stammlosung in 0.2 M bis 1.0 M HNO3 bzw. HC1O,4
wurden durch Losen von 9.50 mg aq-BTP in 1000 pl der jeweiligen Séure préapariert.
Die Untersuchung der Cm(III)- und Eu(III)-Komplexierung mittels Titration erfolgte bei
einer Temperatur von T = 25 °C. Zur Einstellung der Ligandenkonzentrationen wurde die
M(IIT)-Lésung mit entsprechenden Volumina einer 107> M bis 1072 M Stammldsung des
Liganden versetzt. Um eine Gleichgewichtseinstellung zu gewéhrleisten, wurde vor der
laserspektroskopischen Untersuchung nach jedem Titrationsschritt eine Equilibrierzeit
von 15 min eingehalten, was sich in vorausgegangen Studien als ausreichend erwies.
Fiir die temperaturabhéngigen Komplexierungsstudien im Temperaturbereich von
T = 10 — 60 °C wurden verschiedene M(III)-Losungen mit einer konstanten
Ligandenkonzentration von 1.0-107% M bis 2.7-107* M im Falle von Cm(IIT) und
2.0-1075 M bis 9.0-10~* M fiir Eu(III) hergestellt.

3.3 Zeitaufgel6ste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die laserspektroskopischen Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
an zwei unterschiedlichen TRLFS-Systemen durchgefiihrt. Diese werden im Folgenden
als TRLFS-System I und II bezeichnet.

3.3.1 Apparativer Aufbau von TRLFS-System |

Das erste TRLFS-System setzt sich aus einem Excimer-gepumpten Farbstofflaser sowie
einem mehrkomponentigen Detektionssystem zusammen. Ein schematischer Aufbau der
TRLFS-Anlage ist in Abbildung dargestellt. Der Excimerlaser (EMG 201 MSC,
Lambda Physik) arbeitet mit XeCl als Lasermedium und emittiert bei einer Wellenldnge
von 308 nm mit einer Arbeitsfrequenz von 10 Hz. Der durchstimmbare Farbstofflaser
(FL 3002, Lambda Physik) wird mit dem Farbstoff QUI (Lambda Physik) betrieben.
Dieser besitzt einen Wellenldngenbereich von 368 bis 402 nm, bei einer maximalen
Effizienz von 11% bei 390 nm. Die Energie der 10 ns Laserpulse wird mit einem
pyroelektrischen Messkopf (03A-P-RP, Ophir Photonics) gemessen.

Die Messkiivette wird in einen temperierbaren Kupferblock platziert, welcher durch
entsprechende Offnungen horizontal vom Anregungslaserstrahl durchdrungen wird. Das
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau von TRLFS-System I

Fluoreszenzsignal wird senkrecht zum Laserstrahl detektiert und iiber eine Quarzfaser in
den Vielkanalanalysator eingekoppelt. Dessen Eingangsspalt lasst sich mechanisch mittels
einer Mikrometerschraube zwischen 0 und 2 mm variieren. Im Vielkanalanalysator wird
das Lichtsignal mit Hilfe eines Polychromators (HR 320, Jobin Yvon) mit einem optischen
Gitter (1200 Linien/mm) nach dem Czerny-Turner-Prinzip spektral zerlegt, von einem
zeit- und bildaufldsenden Sekundérelektronenvervielfacher (Microchannelplate, MCP)
verstiarkt und anschliefend mittels Photodiodenarraykamera (OSMA, ST 180, IRY 700 G,
Spectroscopic Instruments) detektiert. Fiir die zeitaufgeloste Detektion wird das MCP
von einem Hochimpulsgenerator (PG 200, Princeton Instruments) als Triggereinheit
zeitlich angesteuert, wobei das untere Triggerlimit des Ein-/Ausschaltvorgangs bei 5 ns
liegt.

3.3.2 Apparativer Aufbau von TRLFS-System ||

Das zweite TRLFS-System besteht aus einem Nd:YAG - Laser gepumpten Farbstofflaser
sowie einem Detektionssystem. In Abbildung ist der schematische Aufbau dieser
TRLFS-Anlage gezeigt. Das aktive Medium des Nd:YAG-Festkorperlasers (Surelite
II, Continuum) ist ein Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granatkristall, der von
einer Blitzlichtlampe mit einer Frequenz von 10 Hz angeregt wird. Die Lichtemission
erfolgt im Infrarotbereich bei 1064 nm und wird durch nichtlineare Kristalle wie
Kaliumdihydrogenphosphat auf 355 nm frequenzverdreifacht um den Farbstofflaser
(NARROWSscan D-R, Radiant Dyes Laser Accessories) zu pumpen. In diesem kam der
Laserfarbstoff Exalite 398 (Radiant Dyes Laser Accessories) zum Einsatz, welcher im
Wellenléangenbereich von 391 bis 404 nm bei einer maximalen Effizienz von 20 % bei
398 nm arbeitet. Die Laserpulsenergie wird ebenfalls mit einem pyroelektrischen Detektor
des Herstellers Ophir bestimmt.
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Abb. 3.2: Schematischer Aufbau von TRLFS-System 11

Der Aufbau des Kiivettenhalters und Position der Quarzfaser ist analog zu
TRLFS-System I. Fiir die spektrale Zerlegung wird das Fluoreszenzsignal in
einen Shamrock 303i Spektrograph von ANDOR eingekoppelt, welcher mit einem
drehbar gelagerten Gitterturm mit 300, 900 und 1200 Linien/mm Beugungsgittern
ausgestattet ist. Die Detektion der Fluoreszenzemission erfolgt mit einer zeitauflosenden
ICCD-Kamera der Marke iStar Gen III, A-DH 720 18F-63 von ANDOR.

3.3.3 Messparameter zur Untersuchung des Cm(lll)- und Eu(lll)-aq-BTP-
Systems

Die Anregung des Eu(IIl) erfolgte bei einer Wellenlinge von 394.0 nm
("Fo-"Lg-Ubergang); fiir Cm(III) wurde Laserlicht der Anregungswellenlinge von
396.6 nm (H-Zustand) verwendet. Die durchschnittliche Energie der Laserpulse lag
im Bereich von 1.0 bis 2.0 mJ. Um kurzlebige, stérende Emissionen der organischen
Liganden sowie Raman- und Rayleigh-Streuung zu diskriminieren, wurden alle Spektren
mit einer zeitlichen Verzogerung von 1.0 ps aufgenommen. Die untersuchten Cm(I1I)-
und Eu(III)-Probelsungen wurden mit Akkumulationszeiten von 2 bis 1000 Laserpulsen
und 1 — 10 Akkumulationen gemessen. Im Falle der Cm(III)-Proben wurde der
Eingangsspalt des Polychromators auf 300 pm eingestellt, wahrend Spaltgréfsen von
50pm bis 300 pm fiir die Eu(III)-Proben eingestellt wurden.

Zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer wurde die zeitliche Verzogerung At
zwischen Laseranregung und Fluoreszenzdetektion sukzessiv um konstante Zeitintervalle
erhoht und die Fluoreszenzintensitét als Funktion von At bestimmt. Hierbei wurde ein
Zeitraum, der mindestens dem Dreifachen der Fluoreszenzlebensdauer der untersuchten
f-Elemention-Komplexspezies entsprach, untersucht.
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3.4 Lumineszenzspektroskopie

Weitere spektroskopische Untersuchungen wurden an einem Aminco-Bowman 2
Lumineszenzspektroskop durchgefiihrt, dessen optischer Aufbau Abbildung zZu
entnehmen ist. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen TRLFS-Systemen kommt

Eingangsspalt Ausgangsspalt
(Excitation) (Excitation) .
Xenon-Lampe Strahlteiler
] > \ Excitations- /
— ) monochromator /
Referenz-
photodiode

Photoelektronen-
vervielfacher

Probenhalter
mit Klivette

Emissions-
monochromator

Ausgangsspalt Eingangsspalt
(Emission) (Emission)

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau des Aminco-Bowman 2 Lumineszenzspektroskop

bei diesem Spektroskop eine 150 W Xenon-Lampe als Dauerlichtquelle zum Einsatz,
welche ein nahezu kontinuierliches Emissionsspektrum im UV/VIS Bereich von
ca. 200 bis 800 nm aufweist. Die gewiinschte Wellenlinge wird mit Hilfe eines
Monochromators (Excitationsmonochromator) aus dem Lampenspektrum isoliert, wobei
die Intensitéit und spektrale Auflosung der Strahlung {iber einen Ein- und Ausgangsspalt
geregelt wird. Mittels eines Strahlteilers wird ein geringer Anteil des austretenden
monochromatischen Lichtstrahls zur Intensitdtskorrektur auf eine Referenzphotodiode
gelenkt. Der Hauptanteil der Strahlung trifft die Probenkiivette. Dort wird das
erzeugte Fluoreszenzsignal senkrecht zur Anregungsrichtung iiber eine Linse in
den Emissionsmonochromator fokussiert, wo die gewiinschte Detektionswellenldnge
vom gesamten Fluoreszenzspektrum isoliert wird. Die Detektion erfolgt iiber einen
Photoelektronenvervielfacher, der die monochromatischen Photonen in eine von der
Messelektronik verarbeitbare Spannung umwandelt.

Im Vergleich zu den TRLFS-Systemen ist die Intensitit der Anregung und die
Empfindlichkeit des Detektionssystems um ein Vielfaches geringer. Aufgrund des
optischen Aufbaus mit zwei Monochromatoren kann zudem nur die Emissionsintensitét
bei einer bestimmten Wellenldnge gemessen werden. Daher muss fiir die Detektion eines
Emissionsspektrums jede einzelne Detektionswellenldnge durchfahren werden, was die
notwendige Messzeit stark erhoht.
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3.4.1 Messparameter zur Untersuchung des Cm(lll)- und Eu(lll)-aq-BTP-
Systems

In der vorliegenden Arbeit wurde das Lumineszenzspektroskop in erster Linie fiir die
Aufnahme von Anregungsspektren im Wellenlédngenbereich von 300 bis 500 nm eingesetzt.
Daneben wurden Emissionsspektren aufgenommen, bei denen die f-Elemention-Komplexe
nicht {iber f-f-Intrakonfigurationsbanden, sondern iiber Charge-Transfer-Banden angeregt
wurden.

Die Grofse des Ein- und Ausgangsspalts des Excitations- und Emissionsmonochromators
wurden jeweils so variiert, bis die bestmogliche Auflosung (2.0 - 8.0 nm)
bei einer akzeptablen Intensitdt erzielt wurde. Die Verstarkungsspannung des
Photoelektronenvervielfachers wurde so gewéhlt, dass die maximale Signalintensitét der
Emission zu einer 60-prozentigen Sattigung des Detektors fiihrte. Um das Signal zu
Rausch Verhéltnis zu optimieren wurde mit Scangeschwindigkeiten von 0.5 bis 1 nm
pro Sekunde gearbeitet.

3.5 UV /Vis-Spektroskopie

Bei der UV/Vis Spektroskopie macht man sich die Absorption elektromagnetischer
Strahlung im ultravioletten und sichtbaren bzw. infraroten Wellenldngenbereich zwischen
200 und 900 nm zu Nutze.

Mittels UV /Vis-Spektroskopie wurde die Protonierung des aq-BTP Liganden in
perchlorsaurer Losung bei Sdurekonzentrationen von bis zu 10.4 M HCIO,4 untersucht. Die
Messungen erfolgten an einem Cary 100 Zweistrahl-Photometer des Herstellers Varian.

3.5.1 Messparameter zur Untersuchung der Protonierungsreaktionen des
aq-BTP

Fiir die absorptionsspektroskopischen Untersuchungen wurden 2.0-107° M aqg-BTP
Losungen in 0.1 M und 1.0 M NaClO, Losung hergestellt. Die Intensitdt der zur
Auswertung herangezogenen Absorptionsbande lag bei dieser Ligandkonzentration im
Giiltigkeitsbereich des Lambert-Beer’schen Gesetzes von 0.1 bis 1.184% Die Titration
der aq-BTP Losung erfolgte durch schrittweise Zugabe definierter Volumina von 10.4 M
HClO,4. Nach einer Equilibrierzeit von 5 min wurde das Absorptionsspektrum im
Wellenlédngenbereich von 200 bis 500 nm aufgenommen.

3.6 Quantenchemische Methoden

In der Quantenchemie werden die Regeln der Quantenmechanik auf molekulare
Problemstellungen in der Chemie angewendet. Die zentrale Grundlage bildet die
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Schrédingergleichung, die in ihrer zeitunabhéngigen Form in Gleichung beschrieben
wird.

Hip = Ev (3.1)

Hierbei ist E die Energie und 1 die Wellenfunktion des durch den Hamiltonoperator H
definierten Systems. Wahrend der Hamiltonoperator bekannt ist, ist die Wellenfunktion
immer eine Unbekannte der Schrodingergleichung. Eine exakte Losung existiert nur im
Falle von Einteilchensystemen wie dem Wasserstoffatom, dem Teilchen im Kasten oder
dem harmonischen Oszillator. Fiir Mehrteilchensysteme, wie sie in der Quantenchemie
von Bedeutung sind, werden Né&herungen eingefithrt um die Schrédingergleichung
approximativ zu losen.

Eine der meist verwendeten Néherungen ist die Born-Oppenheimer-Approximation.
Sie beruht darauf, dass Atomkerne bedeutend schwerer als Elektronen sind und eine
grofsere Tragheit aufweisen. Dadurch kann die Kernbewegung von den Elektronen
separiert werden, was die Losung der Schrédingergleichung vereinfacht, da Kern- und
Elektronenzustéinde unabhéngig voneinander behandelt werden kénnen.

Da fiir Mehrteilchensysteme trotz dieser Naherung keine analytische Losung moglich
ist, kommen iterative Naherungsverfahren zum Einsatz, die das Mehrteilchenproblem in
viele Einteilchenprobleme (Einelektronenwellenfunktionen) zerlegen. Die Hartree-Fock-
und alle anderen ab-initio Methoden basieren auf diesem Konzept. Die Energie wird
tiber die SCF Methode (self consistent field) berechnet, wobei unter Anwendung des
Variationsprinzips solange nach der Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie gesucht
wird, bis Konvergenz eintritt.

Auf diese Weise konnen Molekiilstrukturen im Hinblick auf ihre Grundzustandsenergie
bzw. -struktur optimiert werden. Die Basis einer solchen Rechnung ist eine
Energiehyperfliche, welche die Energie eines gegebenen chemischen Systems in
Abhéngigkeit der relativen Anordnung der Atome zueinander darstellt. Die Entwicklung
der Energie wihrend einer solchen Optimierungsprozedur wird iiber die erste Ableitung
der Energie nach den geometrischen Parametern in Form des Gradienten verfolgt.

Bei der Hartree-Fock Methode wird die Wechselwirkung zwischen den einzelnen
Elektronen iiber alle Elektronen gemittelt. Diese Art der Behandlung erweist sich in
vielen Féllen als Schwachstelle, weshalb post-SCF-Methoden, wie die Mgller-Plesset
StérungstheorieM! (MP2, MP3,...) oder der Coupled-Cluster-AnsatzP42 (CCSD,
CCSD(T),...) fiir eine bessere Beschreibung der Elektronenkorrelation entwickelt wurden.
Alle diese Methoden haben gemeinsam, dass sie mit steigender Anzahl an Atomen &ufserst
rechenintensiv werden. So skaliert eine MP2-Rechnung beispielsweise mit N® oder eine
CCSD-Rechnung mit N° wobei N die Anzahl an Basisfunktionen darstellt.

Eine Alternative stellt die Dichtefunktionaltheorie (DFT) dar, welche auf den Theoremen
von Hohenberg und Kohn basiert 3. Diese besagen, dass die Energie des Grundzustands
und alle damit verbundenen Grundzustandseigenschaften iiber Funktionale aus der
Elektronendichte p berechnet werden konnen. Da die Elektronendichte lediglich von drei
Raumkoordinaten abhéngt, ist sie eine wesentlich einfacher zu behandelnde Grofe als die
Wellenfunktion, welche fiir ein n-Elektronen-System von 3n Raumkoordinaten abhingig
ist.
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Zur Berechnung der Energie nach Gleichung [3.2] werden Funktionale fiir die kinetische
Energie der Elektronen (7%.) und fiir die elektrostatische Elektron-Elektron-Abstofsung

(Vee) bzw. Elektron-Kern-Anziehung (V.x) benotigt.
E= Tee[p] + Vee[p] + VeK[p] (32)

Wiéhrend das Funktional fiir die attraktive Wechselwirkung zwischen Kern und
Elektronen im letzten Term bekannt ist, sind die anderen beiden Funktionale fiir T, und
V.. unbekannt. Daher wird ein fiktives Vielteilchensystem mit nicht-wechselwirkenden
Elektronen in einem externen Potential als Referenzsystem definiert™4 um méglichst
grofte Anteile der beiden unbekannten Energiebeitrige zu erfassen. Fiir den restlichen
Teil wird ein Funktional, das sich aus einem Austausch- und/oder Korrelationsteil
zusammensetzt, angenéhert.

Im einfachsten Fall, der Lokaldichtendherung bzw. local density approximation
(LDA), geht man von einer homogenen Verteilung der Elektronendichte aus,
was in LDA-Funktionalen wie dem Korrelationsfunktional vwnf zum Ausdruck
kommt. Berticksichtigt man zusétzlich das Auftreten inhomogener Dichtevariationen
in Form eines Dichtegradienten gelangt man zu den in der Praxis weit
verbreiteten GGA-Funktionalen (generalized gradient approximation). In so genannten
Hybridfunktionalen werden die Austausch-Korrelationsfunktionale der DFT mit
gewichteten Anteil des Hartree-Fock-Austauschterms linearkombiniert. Zu Vertretern
dieser Klasse gehort das hiufig eingesetzte b3-lyp Funktional 4671481

Neben der Wahl des Funktionals kommt auch den eingesetzten Basissédtzen eine grofse
Bedeutung zu. Ein Basissatz ist ein Ensemble aus atomzentrierten Funktionen, aus
welchen durch Linearkombination die fiir die SCF-Rechnung notwendigen Atom- bzw.
Molekiilorbitale gebildet werden. Hierfiir stehen Exponentialfunktionen des Slatertyps
oder Gauss-Funktionen, welche einfacher zu behandeln sind, zur Auswahl. Der
Minimalsatz umfasst genau eine Basisfunktion fiir jedes voll oder teilweise besetzte
Atomorbital. Im Hinblick auf die vielfdltigen Bindungssituationen in den gebildeten
Molekiilorbitalen ist es sinnvoll mehr als eine Basisfunktion zu verwenden, um
eine flexiblere Ausdehnung der Atomorbitale zu ermoglichen. Daher werden héaufig
Mehrfach-(-Basissdtze eingesetzt, welche zwei, drei oder mehr Basisfunktionen pro
Atomorbital zur Verfiigung stellen.

Da der Rechenaufwand mit zunehmender Elektronenzahl exponentiell ansteigt, bietet es
sich im Falle schwerer Atome an, die Rumpfelektronen nicht explizit zu beschreiben,
sondern ihre Wechselwirkungen mit dem Kern und den Valenzelektronen in einem
effektiven Kernpotential (ECP) zu parametrisieren. Die fiir die chemischen Bindungen
relevanten Valenzelektronen werden weiterhin explizit behandelt. Der Einsatz von ECPs
erlaubt zudem relativistische Effekte, die bei den sehr schweren Elementen eine Rolle
spielen, zu erfassen. Relativistische Effekte, die aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung
resultieren, werden hierbei allerdings nicht beriicksichtigt.
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3.6.1 Quantenchemische Berechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden mit Hilfe des TURBOMOLE 6.4
Programmpakets ™% durchgefithrt. Geometrieoptimierungen des aq-BTP Liganden
sowie seiner einfach-protonierten Formen wurden auf RI-DFT/BP86R46150LNiveau
mit TZVP-Basissitzen ™ fiir alle C-, H-, N- und S-Atome durchgefiihrt. Aufgrund
der negativ geladenen Sulfonatsubstituenten wurden alle Sauerstoffatome durch
TZVPD-Basen mit zusitzlichen diffusen Funktionen beschrieben, um deren
Anionencharakter zu simulieren. Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Wasser
und dem gelosten aqg-BTP-Molekiil wurde durch Einsatz des polarisierbaren
Kontinuumsmodells COSMOM5  und einer Permittivitit von ¢ = 80 (H,O)
beriicksichtigt. Hierbei wurden optimierte Standardradien von ro = 2.00 Aty =1.30A,
ry = 1.83 A, ro = 1.72 A und rg = 2.16 A gewdhlt um die einhiillende
Losungsmittelkavitit zu erzeugen. Mittels numerischer Frequenzrechnung wurde gezeigt,
dass die optimierten Geometrien Minima ohne imaginére Frequenzen auf der jeweiligen
Potentialhyperfliche darstellen.

Die Molekiilgeometrien der [M(aq-BTP);]-Komplexe des Cm(III) und Eu(III) wurden
auf RI-DFT Niveau mit dem Hybridfunktional pbe0"¥ in der Gasphase berechnet. Die
dreiwertigen f-Elementionen wurden unter Zuhilfenahme von effektiven Kernpotentialen
der Stuttgart/Koln-Gruppe beschrieben, wobei zwei unterschiedliche Ansétze zur
Behandlung der 4f- bzw- 5f-Elektronen zum Einsatz kamen (siehe Tabelle[3.2)). Im ersten
Ansatz wurden die 4f° Elektronen des Eu(IIT) und die 5f* Elektronen des Cm(III) in das
effektive Kernpotential parametrisiert (f-in-core), wihrend diese im zweiten Fall explizit
in die Rechnung einbezogen wurden (f-in-valence). Alle leichten Elemente (C, H, N, O,
S) wurden mit TZVP-Basen "l beschrieben. Analytische Frequenzberechnungen wurden
auf RI-DFT/BP86-Niveau mit SVP-Basissitzen fiir alle Elemente (f-in-core ECPs fiir
Eu(III) und Cm(III)) durchgefiihrt.

Tab. 3.2: Theoretische Beschreibung der Elektronen des Eu(III) und Cm(III) in Abhéngigkeit
des effektiven Kernpotentials

Elekt Lit.
Elemention ECP-Typ o e. ?onen ) '
parametrisiert explizit beschrieben
Bu(I1) f-in-core 52 (1s? - 4f%) 8 (5s? 5p%) 1551
u

f-in-valence 28 (1s? - 3f'0) 32 (4s? 4p% 4d'° 4f5 552 5p%) M6l

Crn(IIT) ‘f—in-core 85 (1s* - 5f") 8 (6s* 6pY) 57
f-in-valence 60 (1s? - 4f'4) 33 (5s? 5p® 5d*° 5f7 6s% 6pf) M58l

47






4 Protonierung des aqg-BTP-
Liganden

Die Trennung der trivalenten Actiniden von den Lanthaniden im Rahmen des
i-SANEX-Prozess erfolgt aus salpetersaurer Lésung (ca. 0.5 M HNO3) ™. Da unter diesen
stark sauren Bedingungen eine Protonierung des aq-BTP-Liganden stattfinden kann,
wurde zunéchst dessen Protonierung in Gegenwart steigender Mengen Perchlorsdure
mittels UV /Vis-Spektroskopie untersucht. Salpetersiure, welche aus prozesstechnischer
Sicht die relevantere Sédure darstellt, ist hierfiir ungeeignet, da das Nitration bei
Wellenléngen von 200 bis 260 nm eine starke Eigenabsorption aufweist, welche mit der
Ligandabsorption interferiert. L5160

Voruntersuchungen mittels automatisierter potentiometrischer Titration von 10.0 ml
einer 2.0 mM aq-BTP-Losung (pH 2.0) mit 0.1 M kohlendioxidfreier Natronlauge
ergaben, dass keine Ligandprotonierung im pH-Bereich von 2.0 bis 11.0 stattfindet,
weshalb die Protonierungsreaktionen des aq-BTP bei hoheren [Ht]-Konzentrationen
untersucht werden musste. Da die Potentiometrie auf einen pH-Bereich von
2.0 — 12.0 limitiert istP wurden alle weiteren Protonierungsstudien mit Hilfe der
UV /Vis-Spektroskopie durchgefiihrt.

Zunéchst wurde eine neutrale aq-BTP-Lésung mit 10.4 M HCIO, bis zu einer
Gesamtprotonenkonzentration von 0.9 M titriert und nach jedem Titrationsschritt ein
UV /Vis-Spektrum aufgenommen. Die hieraus resultierenden UV /Vis-Spektren sind in
Abbildung dargestellt.

Im neutralen pH-Bereich ist das UV /Vis-Spektrum des aq-BTP Molekiils durch eine
Absorptionsbande bei 303 nm und einen weiteren, weniger deutlich ausgepriagten
elektronischen Ubergang bei 235 nm gekennzeichnet. Die Zugabe von definierten
Mengen Perchlorsiure fiihrt ab einer Protonenkonzentration von 0.05 M zur Abnahme
der Absorption bei 235 und 303 nm. Gleichzeitig verschiebt sich die hoherwellige
Absorptionsbande (Apax = 303 nm) bathochrom um ca. 12 nm. Die Existenz zweier
scharfer isosbestischer Punkte bei 225 nm und 321 nm spricht fiir die Bildung einer
protonierten aq-BTP-Spezies in dem H*-Konzentrationsbereich von 0.0 — 0.9 M. Bei
weiterer Erhchung der Perchlorsdurekonzentration (1.0 — 10.44 M HClOy4, Abb. tritt
eine weitere UV /Vis-Bande mit einem Absorptionsmaximum bei 338 nm auf. In 8.0 M
HCIOy erreicht diese ihr Maximum, wobei sich gleichzeitig eine weitere Schulter auf der
roten Flanke ausbildet. Deren Intensitat nimmt bei Erhohung der Protonenkonzentration
auf 10.4 M HCIO,4 weiter zu, wihrend die Bande bei 338 nm an Intensitét verliert.

Aufgrund der spektroskopischen Daten kann davon ausgegangen werden, dass in dem
untersuchten [HClOy4|-Bereich mindestens drei protonierte aq-BTP-Spezies existieren.
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4 Protonierung des aq-B'T'P-Liganden

(a) 0.0 - 0.9 M HCIO, (b) 1.0 - 10.44 M HCIO,4
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Abb. 4.1: Links: UV/Vis-Spektren von aq-BTP in Abhéngigkeit von der
Protonenkonzentration. Links: [HCIO4] = 0.0 — 0.9 M, [aq-BTP]iyi = 2.0 -107° M, rechts:
[HC1O4] = 1.0 — 10.44 M, [ag-BTP] = 2.0 -107° M.

Eine thermodynamische Charakterisierung anhand von pKy-Werten ist nur fiir die
erste protonierte aq-BTP-Spezies (|[HClO4] = 0.0 — 0.9 M) moglich, da im Falle der
beiden anderen Ligandspezies sehr hohe Perchlorsdurekonzentrationen ([HC1O4] » 1.0 M)
notwendig sind, um signifikante Speziesanteile zu bilden. Bei diesen Sdurekonzentrationen
verliert die gebriuchliche pH-Skala ihre Giiltigkeit 162,

Die quantitative Analyse der spektroskopischen Daten erfolgt mittels Peakentfaltung,
wofiir die Absorptionsspektren der jeweiligen aq-BTP-Spezies benotigt werden. Im Falle
der nicht-protonierten Form wurde dieses im neutralen pH-Bereich aufgenommen. Das
UV /Vis-Spektrum der ersten protonierten Spezies wurde iterativ bestimmt, da diese
Spezies bei keiner HC1O4-Konzentration als alleinige Spezies vorlag. In Abbildung
sind die Absorptionsspektren des nicht-protonierten und protonierten aq-BTP-Liganden
gezeigt. Die durch Peakentfaltung der UV /Vis-Spektren ermittelte Speziesverteilung ist
in Abbildung dargestellt. Aus den Speziesanteilen kann die Stabilitdtskonstante K
fiir das folgende allgemeine Protonierungsgleichgewicht berechnet werden.

aq-BTP*™ +n HT H,-aq-BTP“~™- (4.1)

Die Stabilitatskonstante definiert sich nach Gleichung [4.2}

_ [Hy-ag-BTPU—7]
K= [ag-BTP4-] - [H+]n (42)

was nach mathematischem Umformen zu folgendem Ausdruck fiihrt (Gl [4.3)):

( [Hy-aq-BTPU—)7]
lo

=n log[H"] + logK 4.3
) = ol + o (4.3
Gemak Gleichung [1.3] besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem Logarithmus

. s -aq-BTP(4—1)— :
des Konzentrationsverhéltnisses ([H“ ;?l_BB?;f_] ]> und dem Logarithmus der
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(a) UV/Vis-Spektren (b) Speziesverteilung

60+ ag-BTP*

§ ——H -aq-BTP*"

= 504 k%)

= ] 2

= 40 )

= > 4-

Q - 0 ag-BTP

N R (@n)-

£ 304 N — Hn—aq—BTP

[} [0}

¢ 5

2 204 o

K] =

g2 ] Q

= o

£ 10 @

o
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 20 -15 -10 -05 00 05 1,0

Wellenldnge [nm] log [H']

Abb. 4.2: Links: UV /Vis-Spektren des nicht-protonierten und protonierten aq-BTP-Liganden.
Rechts: Speziesverteilung des nicht-protonierten und protonierten aq-BTP-Liganden als

Funktion der Protonenkonzentration, Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit
logK = 0.5.
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Abb. 4.3: Doppelt logarithmische Auftragung von [H,-aq-BTP*~")~]/laq-BTP*~| gegen die
Protonenkonzentration, [HCIO4] = 0.0 — 0.9 M HCIOy, [aq-BTP]in; = 2.0 -107° M.

Protonenkonzentration mit der Steigung n. Die doppelt logarithmische Auftragung
dieses Quotients gegen die H™-Konzentration ist in Abbildung |4.3| gezeigt. Die lineare
Anpassung der Werte liefert eine Regressionsgerade mit einer Steigung von 1.02 + 0.1,
was die Bildung einer mono-protonierten Form des aq-BTP-Liganden bestétigt.
Die logarithmische Stabilititskonstante dieser H-aq-BTP3~-Spezies ergibt sich nach
Gleichung[4.2)zu 0.5 £ 0.1. Im Vergleich dazu wurden leicht héhere Stabilitdtskonstanten
fir die Bildung der einfach protonierten Form des strukturell verwandten
2,6-Bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydrobenzo-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridin

(CyMey-BTP) von 0.9 £+ 0.07 in iPrOH:H,O (1:1) und 1.3 £ 0.12 in MeOH:H,O (1:1)
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4 Protonierung des aq-B'T'P-Liganden

berichtet ™% Der Unterschied von 0.4 bzw. 0.8 logarithmischen Einheiten kann auf
die Solvatation des Protons in Abhéngigkeit des Losungsmittels zuriickgefithrt werden.
Da Protonen in HyO deutlich besser solvatisiert werden als in wéssrig-alkoholischen
Losungen, ist in HoO eine hohere HT-Konzentration im Vergleich zu MeOH:H,O (1:1)
bzw. iPrOH:H20 (1:1) fiir die Protonierung des aq-BTP Molekiils erforderlich.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, an welcher der sechs unterschiedlichen
Positionen des aq-BTP-Liganden (siehe Abb. die erste Protonierung erfolgt.
Dieser Fragestellung wurde durch quantenche-

mische Rechnungen mit Hilfe der Dichtefunk-

tionaltheorie nachgegangen. Hierfiir =~ wurden $OsNa SO
Geometrieoptimierungen fiir alle sechs ein- AN

fach  protonierten  aq-BTP-Molekiile  durch- O N | P O
gefilhrt und die Energie der entsprechenden | Rk [
Grundzustandsstrukturen bestimmt. Eine N 2'N:|N/
cis/trans-Isomerie in Bezug auf die Lage O e/ trans O
der 2-N-Atome der Triazinringe gegeniiber SouNa bso3Na

dem freien Elektronenpaar oder Proton am
Pyridinstickstoffatom  N(1)  wurde ebenfalls
beriicksichtigt und die energetisch giinstigste
Konformation in die Diskussion einbezogen. °" " : .
In Tabelle A1) sind die berechneten Energien die Bildung der einfach protonierten
der unterschiedlich  protonierten  Strukturen Form.

zusammengestellt. Anhand der Werte ist zu

Abb. 4.4: Mogliche Protonierungs-
stellen des aq-BTP-Liganden fiir

Tab. 4.1: Mittels DFT berechnete Grundzustandsenergie der einfach protonierten Form des
aq-BTP-Liganden in Abhéngigkeit der Position des Protons.

Position des Protons — E; [a.u.] @ AE;y [kJ-mol™!| @
N (1) -1226.165627 0
N (2 -4226.160744 12.8
O (a) -4226.147286 48.2
O (b) 11226.146233 50.9
N (4) -1226.138703 70.7
N (1) -1226.129789 94.1

@ RI-DFT/BP86 + COSMO, Basissiitze: TZVP fiir C, H, N, S; TZVPD fiir O.

erkennen, dass eine Protonierung des zentralen Pyridinstickstoffatoms zur energetisch
niedrigsten aq-BTP-Struktur fiihrt. Die Protonenaddition an eines der N(2')-Atome
der Triazinringe ist dagegen um 12.8 kJ-mol~' weniger giinstig. Damit sprechen
diese Ergebnisse dafiir, dass die erste Protonierung am N(1)-Stickstoff der zentralen
Pyridineinheit des aq-BTP-Liganden erfolgt. DF'T-Studien zu Protonierungsreaktionen
des BTP-Grundgeriists und des hemi-BTP-Liganden, in dem ein Triazinring durch ein
Pyridin substitutiert ist, liefern identische Resultate 23163l
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5 Komplexierung von Cm(l11) und
Eu(lll) mit ag-BTP in HO

Die Komplexierungsreaktionen von Cm(III) und Eu(IIl), welche als Stellvertreter
fiir die dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden eingesetzt werden, wurde mit dem
neu entwickelten aq-BTP-Liganden untersucht. Hierbei wurde die Komplexierung der
f-Ionen mittels zeitaufgeloster Laserfluoreszenzspektroskopie verfolgt. Aus den dabei
gewonnenen spektroskopischen Daten wurden wichtige strukturelle Informationen und
thermodynamische Daten fiir das Cm(III)- und Eu(III)-aq-BTP-System abgeleitet.
Zunichst wurden die Komplexierungsreaktionen in wassriger Losung bei pH 3.0
untersucht.

5.1 Komplexierung von Cm(lll) mit ag-BTP in H,0

5.1.1 Emissionsspektren und Speziation

Die Cm(III)-Emissionsspektren in wéssriger Losung bei pH 3.0 sind in Abhéngigkeit
von der agq-BTP Konzentration in Abbildung dargestellt. Fiir eine bessere
Vergleichbarkeit sind alle Fluoreszenzspektren auf das gleiche Fliachenintegral normiert.
In Abwesenheit des aq-BTP-Liganden weist das Emissionsspektrum von Cm(III)
eine breite Fluoreszenzbande bei 593.8 nm auf, welche dem [Cm(H20)o]*"-Aquoion
zugeordnet werden kann 352 Durch die sukzessive Erhéhung der ag-BTP-Konzentration
im Verlauf der Titration treten schrittweise drei neue Fluoreszenzbanden mit
Emissionsmaxima bei 602.1 nm, 610.0 nm und 617.2 nm auf.

Durch den Vergleich mit Literaturdaten zur Komplexierung von Cm(III) mit
2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridin koénnen diese Emissionsbanden
Cm(III)-Komplexe mit einem (602.1 nm), zwei (610.0 nm) und drei (617.2 nm)
aq-BTP-Liganden in der ersten Koordinationssphire zugeordnet werden B30  Die
Verifizierung dieser Spezies anhand von Steigungsanalysen ist in Kapitel und auf
Basis von Fluoreszenzlebensdauern in Kapitel beschrieben.

Die Emissionsbande der [Cm(aq-BTP)|-Spezies tritt ab einer Ligandenkonzentration
von 2.0-1077 M auf und erreicht ihre maximale Intensitit bei 6.0-107% M aq-BTP.
Gleichzeitig sinkt die Intensitdt der Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions. Bei
Ligandenkonzentrationen von 4.0-107% M bzw. 4.0-107> M aq-BTP treten die
Fluoreszenzbanden der [Cm(agq-BTP),]- und [Cm(aq-BTP);]-Komplexe auf, wihrend die
Bande des 1:1-Komplexes an Intensitéit verliert. Ab [ag-BTP| = 3.0-10~* M dominiert
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

[Cm(H,0),]

S938M o (ag-BTP)] [Cm(aq-BTP),]

| 602.1 nm 617.2 nm

| [Cm(ag-BTP),]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T T T T - = ===
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Emissionswellenlange [nm]

Abb. 5.1: Flichennormierte Emissionsspektren von Cm(III) mit steigender aq-BTP
Konzentration in HyO bei pH 3.0, [Cm(ClO4)3]im; = 1.2-1077 M, [aq-BTP] = 0 — 9.93-10~* M.

die Bande der [Cm(aq-BTP);|-Komplexspezies das Cm(III)-Emissionsspektrum.

Die bathochrome Verschiebung der [Cm(aq-BTP),|-Banden (n = 1 — 3) im Vergleich
zu der des Cm(III)-Aquoions steigt mit der Anzahl koordinierter aq-BTP-Liganden
an. Im Falle des 1:3-Komplexes liegt eine Verschiebung von AX = 23.4 nm vor.
Dies lisst auf eine sehr grofe Ligandenfeldaufspaltung des angeregten °D. ,-Zustands
schliefsen, was ein charakteristisches Merkmal stark komplexierender Chelatliganden
darstellt. Fiir Cm(III)-Komplexe mit vergleichbaren multidentaten N-Donorliganden
wie n-Pr-BTP oder t-Bu-C2-BTBP wurden dhnlich grofe bathochrome Verschiebungen
berichtet I636770/164]

Die quantitative Auswertung der Emissionsspektren der Titrationsserie erfolgte
durch Peakentfaltung, wofiir die Spektren der [Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies mit
n = 0 — 3 erforderlich sind. Diese kénnen im Falle des Cm(III)-Aquoions in Abwesenheit
von aq-BTP bzw. fir die [Cm(aq-BTP)s]-Spezies bei hohem Ligandeniiberschuss
direkt bestimmt werden. Die Fluoreszenzspektren des [Cm(ag-BTP)|- und
[Cm(aq-BTP),]-Komplexes, welche nur zusammen mit anderen Spezies auftreten,
miissen iterativ aus den gemessenen Spektren ermittelt werden. In Abbildung [5.2] sind
die Emissionsspektren der [Cm(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) dargestellt.

Im Gegensatz zu der Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions weisen die Spektren
der Cm(II)-aq-BTP-Komplexe unterschiedlich stark ausgeprigte heiffe Banden auf
der linken Flanke auf, welche durch Ubergéinge aus energetisch hoher liegenden
Ligandenfeldniveaus des ersten angeregten Zustands hervorgerufen werden. Fiir die
1:1-Spezies befindet sich eine solche bei ca. 595.0 nm, wahrend sie im Falle der
1:2-Komplexspezies bei 600.0 nm lokalisiert ist. Fiir den [Cm(agq-BTP);]-Komplex tritt
neben der stark ausgeprégten heifsen Bande bei 610.0 nm, eine weitere wenig intensive bei
ca. 590.0 nm auf. Die Halbwertsbreite (FWHM) der [Cm(H,0)o|>"-Fluoreszenzbande
betrdgt 8.1 nm und ist damit in guter Ubereinstimmung mit dem Literaturwert
von 7.7 nm®) Die Fluoreszenzbanden der Cm(III)-aq-BTP-Komplexe sind dagegen
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5.1 Komplexierung von Cm(III) mit ag-BTP in HyO

——[CmH,0)]*

— [Cm(ag-BTP)]
——[Cm(aq-BTP),]
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Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]
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Abb. 5.2: Flichennormierte Emissionsspektren der |[Cm(aq-BTP)y|-Komplexspezies mit
n =0 - 3in HyO (pH 3.0).

deutlich schméler, wobei die Halbwertsbreite mit steigender Anzahl koordinierter
aq-BTP-Liganden zunimmt. Wéhrend fiir die [Cm(aq-BTP)]|-Spezies ein Wert von 5.2 nm
bestimmt wurde, betrégt die FWHM der [Cm(aq-BTP)s]- und [Cm(aq-BTP)s|-Spezies
5.7 nm bzw. 7.0 nm.

Fiir die quantitative Analyse der Emissionsspektren mittels Peakentfaltung wurden
die Spektren der [Cm(ag-BTP),|-Komplexe (n = 0 -3 ) in Abb. verwendet.
Zwei exemplarische Peakentfaltungen, die das Prinzip der Methode erldautern,
sind in Abbildung dargestellt. Die Differenzspektren in Abbildung [5.3] zeigen
ein wellenlangenunabhangiges Rauschen, was bedeutet, dass die gemessenen
Emissionsspektren mit den Spektren der einzelnen Komponenten sehr gut beschrieben
werden kénnen und keine weiteren Spezies beriicksichtigt werden miissen.

rrrrrrrr [Cm(H,0)J* - [Cm(H,0) ]

""""" [Cm(aq-BTP)] === [Cm(aq-BTP) ]
""""" [Cm(ag-BTP),] === [Cm(aq-BTP),]
""""" [Cm(aq-BTP),] -~ [Cm(ag-BTP) ]

Summe
—— Messung

Summe
Messung

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]
Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
585 590 595 600 605 610 615 620 625 585 590 595 600 605 610 615 620 625
Emissionswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]
Abb. 5.3: Exemplarische Peakentfaltungen der  Cm(III)-Emissionspektren  bei

aq-BTP-Konzentrationen von 2.4-107° M (links) und 1.1-:10™%* M (rechts) in HsO bei
pH 3.0.
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

5.1.2 Fluoreszenzintensitat und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Im Hinblick auf die quantitative Auswertung der spektroskopischen Daten und der
Bestimmung von thermodynamischen Konstanten miissen die relativen Flachenanteile
xi der [Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies (n = 0 — 3) in die entsprechenden
Spezieskonzentrationen umgerechnet werden. Die Umrechnung erfolgt unter
Beriicksichtigung der relativen Fluoreszenzintensititsfaktoren fr® (FI-Faktoren)
nach Gleichung

[Cmn(I11)-Spezies i] = ]% - [Cm(I1D)] o (5.1)
Die FI-Faktoren berechnen sich aus dem Quotienten der auf Cm(I1I)-Konzentration und
Energie des Anregungslaserstrahls normierten Fluoreszenzintensitdat der komplexierten
Cm(III)-Spezies i und der normierten Intensitdt einer Referenzspezies (siche

Gleichung [5.2).
I(Cm(III)-Spezies i)

I(Cm(III)-Referenzspezies)

f = (5.2)
Als Referenzspezies dient in der Regel das solvatisierte f-Elemention in Abwesenheit
des zu untersuchenden Liganden. In saurer wassriger Losung wird die entsprechende
Aquospezies verwendet, deren FI-Faktor f ml( H20)0)+ definitionsgemaéls eins betrégt.

In Bezug auf die FI-Faktoren konnen verschiedene Fille unterschieden werden. Im
einfachsten Fall weisen alle Cm(III)-Komplexspezies einen FI-Faktor von eins auf und
die Gesamtfluoreszenzintensitit bleibt im Verlauf der Titration bzw. Komplexbildung
konstant. Die Konzentrationen der gebildeten Komplexe kénnen dann direkt aus den
relativen Flachen und der eingesetzten Cm(I11)-Gesamtkonzentration berechnet werden.
Dies wird vorwiegend bei der Koordination von Cm(III) oder Eu(III) mit einfachen
anorganischen Liganden, wie NitratB8 oder Fluorid®! beobachtet.

Verdndert sich dagegen die Gesamtintensitdt des Fluoreszenzsignals wiahrend der
Titration, wobei sowohl eine Intensititsabnahme (f7® < 1) als auch -zunahme
(fret > 1) auftreten kann, miissen die jeweiligen Anteile der Flichenintegrale unter
Berticksichtigung der relativen FI-Faktoren, die fiir alle Spezies bestimmt werden miissen,
in die entsprechenden Konzentrationen nach Gl. umgerechnet werden.

Um die Fluoreszenzintensitéten der Emissionsspektren der Cm(III)-aq-BTP-Titration
vergleichen zu konnen, ist es notwendig alle Emissionsspektren auf eine einheitliche
Laserenergie zu normieren. Da die Energie des Anregungslaserstrahls bei hoheren
Ligandenkonzentrationen durch Absorptionsprozesse des aq-BTP-Liganden deutlich
erniedrigt wird, wurde zunéchst dessen Absorption mit steigender Ligandenkonzentration
bei einer Wellenldinge von A = 396.6 nm untersucht. In Abbildung ist die
Absorption bzw. der Logarithmus des Intensitdtsquotienten aus einfallendem und
transmittiertem Laserlicht gegen die aq-BTP-Konzentration aufgetragen. Bis zu einer
Ligandenkonzentration von 1.0-107* M wird durch die aq-BTP Molekiile unter
10 % des Anregungslaserstrahls absorbiert. Bei hoheren aq-BTP-Konzentrationen
steigt die Absorption deutlich an, wobei in 1.0-107® M Ligandlésung rund
60 % des Laserstrahls absorbiert werden. Der Verlauf von log(Iy/I) als Funktion
von [aq-BTP| kann hierbei nach der Lambert Beerschen Gleichung mit einem
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Abb. 5.4: Logarithmus des Intensitdtsquotienten aus einfallendem und transmittiertem
Laserlicht bzw. Absorption bei A = 396.6 nm als Funktion der aqg-BTP-Konzentration in HoO
(pH 3.0), [ag-BTP] = 0.0 — 9.93-10~% M. Punkte: experimentelle Werte, Linie berechnet mit
€396.6 nm = 428 L-mol~t-cm ™.

Extinktionskoeffizienten von €s966 nm — 428 L-mol~!'-cm~! beschrieben werden. Dieser
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem UV /VIS-spektroskopisch bestimmten Wert
von €396.6 nm — 420 L-mol~!-cm™!.

Die Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitit im Verlauf der Komplexierung
von Cm(III) mit aq-BTP ist in Abbildung dargestellt. Hierfiir wurden alle
Emissionsspektren konzentrations- und energienormiert. Als Intensitétsreferenz wird die
Cm(III)-Aquospezies verwendet, deren relative Intensitdt zu Beginn der Titration in
Abwesenheit des Liganden 1.0 betragt (f fglm(H20)9]3+ = 1.0). Wie aus Abb. ﬁersichtlich,
fiihrt die Bildung der Cm(I1I)-aq-BTP-Komplexspezies zu einem starken Anstieg der
Fluoreszenzintensitit. Betrigt diese bei einer aq-BTP-Konzentration von 1.0-10~* M
bereits das rund 50-fache der Ausgangsintensitiat des Cm(I11)-Aquoions, steigt die relative
Fluoreszenzintensitit auf 420 in 1.0-1072 M aq-BTP-Lésung.

Der allgemeine Zusammenhang zwischen der relativen Fluoreszenzintensitit 1™, den

Flichenanteilen y; und den relativen Fluoreszenzintensititsfaktoren ff' der n Spezies i
wird in Gleichung [5.3] hergestellt:

=% it (5.3)
i=0—n

Bezogen auf das vorliegende System mit vier Komponenten ergibt sich daraus der
folgende Ausdruck.:

ISnam = fiGms0)03+ * X[Cm(H20)0]3+ +  f[Gm(aq-BTP) * X[Cm(aq-BTP)]
+f[réln(aq—BTP)2} " X[Cm(aq-BTP)q] + f[rCelm(aq—BTP)g] " X[Cm(aq-BTP)3] (5'4)

Basierend auf dem Zusammenhang in Gleichung wurde die relative
Fluoreszenzintensitdt mittels linearer Regressionsanalyse angepasst. Hierfiir wurden
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Abb. 5.5: Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitidt im Verlauf der Cm(III)-
Komplexierung mit aq-BTP in HyO (pH 3.0), [Cm(ClO4)s)ini = 121077 M,
[ag-BTP| = 0 — 9.93-10~* M.

die Flichenanteile der Cm(III)-Komplexspezies und ein FI-Faktor von 1.0 fiir das
Cm(III)-Aquoion berticksichtigt. Die zu bestimmenden Fluoreszenzintensitétsfaktoren
der |Cm(aq-BTP),|-Komplexe (n = 1 — 3) wurden nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate optimiert, um den Verlauf von [ ?Jelln(m) bestmdglich wieder zu geben.

Die hierbei ermittelten Werte fiir ff° sind in Tabelle zusammengefasst. Der

Tab. 5.1: Relative Fluoreszenzintensititsfaktoren fi® der [Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies
(n =0 - 3) in HO (pH 3.0).

Komplexspezies i frel
[Cm(H20)0]?" (Referenz) 1.0
[Cm(aq-BTP)] 33 £ 1.0
[Cm(ag-BTP),] 21,0 £ 4.0
[Cm(ag-BTP)s] 165.0 + 30.0

nach Gleichung mit den FI-Faktoren aus Tab. und den Flachenanteilen
der entsprechenden [Cm(aq-BTP),]-Komplexe (n = 0 — 3) berechnete Verlauf
der Fluoreszenzintensitdat ist der experimentell bestimmten Entwicklung von
]giln(m) in Abbildung gegeniibergestellt. Hierbei zeigt sich, dass der Verlauf
der Fluoreszenzintensitit bis zu einer aq-BTP-Konzentration von 2.65-107%* M
mit den oben bestimmten Parametern sehr gut beschrieben werden kann. Bei
hoheren aq-BTP-Konzentrationen wird der Fehler in den experimentell bestimmte
Fluoreszenzintensitat aufgrund der starken Absorption durch den aq-BTP-Liganden
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experimentelle Werte

—— berechnet
Fehler

100 4

Referenzspezies: [Cm(HZO)g]3+

rel _
f[Cm(HZO)j‘ =10

Relative Fluoreszenzintensitat [a.u.]
S
|

=
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[ag-BTP] [M]
Abb. 5.6: Vergleich der experimentell bestimmten und berechneten Entwicklung

der Fluoreszenzintensitdt der Cm(III)-Komplexierung mit aq-BTP in H.O (pH 3.0),
[Cm(ClO4)3]ini = 1.2-1077 M, [aq-BTP] = 0 — 9.93-10~% M.

sehr grof, weshalb eine Anpassung von [ rcerln(m) bei [ag-BTP] > 2.65-10~% M nicht mdglich
ist. Da der Anteil des [Cm(aq-BTP)s3|-Komplexes bei einer Ligandenkonzentration von
2.65-107* M bereits 60 % betrigt, konnte der FI-Faktor dieser Spezies jedoch mit
ausreichender Sicherheit bestimmt werden.

In Abbildung sind die Beitrige der relativen Intensitdten der |Cm(ag-BTP),l-
Komplexspezies (n = 0 — 3) zur relativen Gesamtfluoreszenzintensitét gezeigt, welche
mit den FI-Faktoren aus Tabelle und den Flachenanteilen der entsprechenden
Cm(III)-aq-BTP-Komplexe berechnet wurden.
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Abb. 5.7: Beitrdge der relativen Intensititen der [Cm(ag-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) zur
relativen Gesamtfluoreszenzintensitit / Igrln(IH) in H,O (pH 3.0)
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Die [Cm(ag-BTP)]- und [Cm(aq-BTP)s|-Komplexe  weisen ihre  hochste
Fluoreszenzintensitit von ' = 2.4 bzw. 31.8 bei aq-BTP-Konzentrationen von
6.0-107® M bzw. 6.8:107° M auf. Ab [ag-BTP] = 5.5-10™> M dominiert die stark
lumineszierende 1:3-Cm(I11)-aq-BTP-Komplexspezies den Verlauf von [ Eerln(m)'

Zur Untersuchung der Ursache des starken Anstiegs der Cm(III)-Fluoreszenzintensitét
mit  fortschreitender = Komplexierung mit aq-BTP  wurden mittels eines
Spektralfluorimeters Excitationsspektren im Wellenldngenbereich von 300 bis 500 nm
bei steigender aq-BTP-Konzentration aufgenommen (sieche Abbildung [5.8a)).

(a) Cm(III)-Excitation (b) Cm(III)-Emission

[aq-BTP] [uM] 330 nm - 380 nm [aq-BTP] [uM] (I )
602.4 nm 617.0 nm
——17.0 (340 nm) ‘
——40.2 ( 347 nm)
——76.3 (350 nm)
——— 224 (356 nm)
——572(362 nm)
——1730 (370 nm)

—17.0
—40.2
—763
—224
—572
—1730

610.0 nm ‘

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]
Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

1 T T T T L B e L A B B B B |
300 320 340 360 380 400 420 440 585 590 595 600 605 610 615 620 625 630

Excitationswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

1 N 1
260 280

Abb. 5.8: Excitationsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts) von Cm(III)
mit steigender aq-BTP-Konzentration in HaO (pH 3.0). [Cm(ClOy4)s)imi = 1.2-1077 M,
[ag-BTP] = 1.7-107% — 1.7-1073 M.

Wie in Abb. zu erkennen verschieben sich die Cm(III)-Anregungsbanden
mit  steigender aq-BTP-Konzentration  bathochrom. Die  charakteristischen
5f-5f-Anregungsbanden des unkomplexierten Cm(III)-Aquoions kénnen bei der
eingesetzten Metallionkonzentration von 1.2-10~7 M mit dem Spektralfluorimeter nicht
detektiert werden. Bei den Anregungsbanden der Cm(I11)-aq-BTP-Komplexe handelt es
sich nicht um f-f-Uberginge, sondern um Ligand— Metallion-Charge-Transfer-Ubergéinge
(LMCT). Fiir diesen Befund sprechen die um Grofenordnungen hoheren Intensitéten
und grofsen Halbwertsbreiten. Die Excitation der Cm(III)-Losungen bei den jeweiligen
Wellenldngenmaxima der CT-Banden fiithrt in allen Féllen zu den typischen Cm(III)-
aq-BTP-Emissionsbanden, welche auch durch direkte Anregung in die F-Zustand bei
Aexe = 396.6 nm des komplexierten Cm(III) erhalten werden (Abb. [5.8b).

Die Existenz dieser intensiven Anregungsbanden sowie ihre bathochrome Verschiebung
mit zunehmender Komplexierung korreliert mit dem starken Anstieg der
Fluoreszenzintensitdt von Cm(III) mit fortschreitender Komplexierung in der
TRLFS. Dabei verschiebt sich die Anregungsbande zunehmend in Richtung der
Anregungswellenléinge des Lasers, was in einer zunehmenden Energieiibertragung vom
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5.1 Komplexierung von Cm(III) mit ag-BTP in HyO

Liganden auf das Metallion und dadurch bedingt in einem starken Intensitdtsanstieg
resultiert. Dieses Phinomen wird auch als Antenneneffekt bezeichnet F¥26026]

5.1.3 Bestimmung der Stochiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Cm(ll1)-ag-BTP-Komplexe in H,O

Basierend auf den spektroskopischen Daten wird ein schrittweises Komplexierungsmodell
aufgestellt, das die Cm(III)-Koordination mit aq-BTP in H,O bei pH 3.0 durch
drei aufeinander folgende Gleichgewichtsreaktionen beschreibt. Wasserliganden wurden
hierbei aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

[Cm(III)] + ag-BTP == [Cm(aq-BTP)]

)
[Cm(aq-BTP)] + ag-BTP —= [Cm(aq-BTP),] (5.5)
[Cm(aq-BTP),] + ag-BTP == [Cm(aq-BTP)3]

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diese Gleichgewichte liefert den
allgemeinen Ausdruck fiir die Gleichgewichtskonstante K, (Gleichung [5.6).

[Cm(aq-BTP),]
[Cm(aq-BTP),_1] - [ag-BTP]

K, = (5.6)

Anschliefsendes Logarithmieren und mathematisches Umformen fiihrt zu folgendem
Zusammenhang:

o [Cm(ag-BTP),]
o

Cm(aq—BTP)n_1]> = log[aq-BTP] + log K, (5.7)

wobei die freie Ligandenkonzentration nach Gleichung berechnet wird:

[aq-BTP] = [aq-BTPio, — Y _[M(aq-BTP),] - n (5.8)

n=1

Geméalk Gleichung besteht eine lineare Korrelation zwischen dem Logarithmus
des Konzentrationsverhaltnisses % und dem Logarithmus der freien
aq-BTP-Konzentration. Eine entsprechende graphische Auftragung und lineare
Regression der Werte sollte somit eine Gerade liefern, deren Steigung der Anzahl der
koordinierten aq-BTP-Liganden entspricht. Durch so genannte Steigungsanalysen lassen
sich die stochiometrische Zusammensetzung von Komplexen sowie das zugrunde gelegte
Komplexierungsmodell bestétigen.

In Abbildung ist das Konzentrationsverhéltnis [Cm(aq-BTP),|/|Cm(aq-BTP),,_1]
(n = 1 — 3) gegen die freie aq-BTP-Konzentration doppeltlogarithmisch aufgetragen.
Die lineare Anpassung der Werte liefert Regressionsgeraden mit Steigungen von
1.10 + 0.16, 1.00 £ 0.19 und 1.18 #+ 0.17. Diese stehen in guter Ubereinstimmung
mit den zu erwartenden Steigungen von 1.0, was die schrittweise Bildung der
[Cm(aq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3) nach dem in Gleichung vorgeschlagenen
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

log ([Cm(ag-BTP) J/[Cm(ag-BTP) 1)

— .
70 65 -60 55 -50 -45 -40 -35 -30 -25
log [ag-BTP]

Abb. 5.9: Doppeltlogarithmische  Auftragung des  Konzentrationsverhiltnisses
[Cm(aq-BTP),|/[Cm(aq-BTP),—1] (n = 1 — 3) gegen die freie ag-BTP-Konzentration in
HQO bei pH 3.0.

Tab. 5.2: Konditionelle logK,, und logf,-Werte der |[Cm(agq-BTP),|-Komplexe mit n = 1 — 3
in H,O (pH 3.0).

Cm(III)-aq-BTP

n logK ,, logf,,

1 54+01 54+0.1
2 39+01 93+£02
3 29401 122 4+0.3

Komplexierungsmodell bestétigt. Die nach Gleichung [5.6] berechneten konditionellen
schrittweisen Komplexstabilitdtskonstanten logK, und Bruttostabilitdtskonstanten
logB, der Cm(IIl)-aq-BTP-Komplexe in HyO bei pH 3.0 sind in Tabelle
zusammengefasst. Eine mit den Bruttostabilitatskonstanten in Tab. berechnete
Cm(III)-Speziesverteilung ist in Abbildung zusammen mit den experimentell
ermittelten Anteilen der [Cm(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) dargestellt. Der Vergleich
zeigt, dass eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten
Cm(III)-Speziesanteilen (Punkte) und den berechneten Anteilen (Linien) vorliegt.

Die Komplexbildung von Cm(III) mit aq-BTP beginnt bei einer Ligandenkonzentration
von 1.0-107" M mit der Bildung der [Cm(aq-BTP)]-Spezies. Bei [ag-BTP] = 2.3-107° M
weist dieser Komplex seinen maximalen Anteil von 74 % auf. Im aq-BTP-
Konzentrationsbereich von 1.0-107° M bis 5.0-1072 M liegt die [Cm(aq-BTP),|-Spezies
mit einem maximalen Anteil von 60 % bei 4.0-10~* M Ligand vor. Ab einer aq-BTP-
Konzentration von 3.0-107® M dominiert der [Cm(aq-BTP)3|-Komplex das System.
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Abb. 5.10: Speziesverteilung [Cm(aq-BTP),|-Komplexe mit n = 0 — 3 als Funktion von
|[ag-BTP] in HyO bei pH 3.0. Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit logf; = 5.4,
logBy = 9.3 und logfs = 12.2.

5.1.4 Fluoreszenzlebensdauern der Cm(lll)-aq-BTP-Komplexe

Neben den Emissionsspektren der [Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies (n = 0 — 3)
liefert die Lebensdauer 7 des angeregten 6D’7/2—Zus.tands weitere Informationen
tiber den Komplexierungszustand von Cm(III). Da die intermedidren 1:1- und
1:2-Cm(III)-Komplexe mit ag-BTP nie als einzelne Komponenten vorliegen, wurde
7 aus Speziesmischungen durch biexponentielle Anpassung ermittelt. Hierfiir wurden
zunéichst Probeldsungen mit Mischungen der [Cm(H,0)o|*>T-Spezies, deren Lebensdauer
literaturbekannt ist und des [Cm(aq-BTP)|-Komplexes hergestellt. Die zeitliche
Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenzintensitdt bei einer aq-BTP-Konzentration von
1.0-107% M ist in Abbildung (blaue Kurve) exemplarisch gezeigt.

Aus dem Abklingprofil der Cm(III)-Fluoreszenz wurde eine Lebensdauer 82.5 + 8.0 ps
fiir die 1:1-Spezies mittels biexponentieller Anpassung bei Fixierung des Wertes fiir
das Cm(III)-Aquoion (7 = 65.0 ps) erhalten. Durch analoges Vorgehen wurde die
Lebensdauer der 1:2-Spezies in einer 1.8 -107° M aq-BTP-Losung zu 7 — 124 £ 25.0 ps
ermittelt (siche Abb. [p.11al rote Kurve). Bei sehr hohen Ligandenkonzentrationen
dominiert der [Cm(aq-BTP);]-Komplex das FEmissionsspektrum, weshalb die
zeitliche Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenz bei [ag-BTP| = 1.0 1072 M einem
monoexponentiellen Zeitgesetz folgt. Der in diesem Fall durch lineare Regression der
logarithmischen Intensitét ermittelte Wert der 1:3-Spezies betragt 7 = 201.6 £+ 20.0 ps.
Entsprechend des linearen Zusammenhangs zwischen der Fluoreszenzzerfallskonstante
kobs und der Anzahl an innersphérisch-koordinierten HyO-Liganden in Gleichung [2.20]
wurden alle Cm(III)-aq-BTP-Spezies hinsichtlich der Zusammensetzung der
Koordinationssphére analysiert. Die hieraus resultierenden strukturellen Informationen
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(a) Biexponentielle Anpassung (b) Lineare Anpassung

0 [ag-BTP] = 1.000° M 0 [ag-BTP]=1.000° M
Biexponentielle Anpassung

Lineare Anpassung

0 [ag-BTP]=1.8[0° M
Biexponentielle Anpassung

] t,=825ps
Y % t,=1240ps
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Abb. 5.11: Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission von Cm(III) in H2O (pH 3.0),
[Cm(ClO4)3] = 1.2:1077 M. Links: [ag-BTP] = 1.0-107® wund 1.8:107° M; rechts:
[ag-BTP] = 1.0-1072 M.

der |Cm(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) sind zusammen mit den entsprechenden
Lebensdauern und Zerfallskonstanten in Tabelle [5.3| zusammengefasst.

Tab. 5.3: Spektroskopische Daten des angeregten 6D’7 /Q—Zustands und nach GI. [2.20| berechnete
Stochiometrien der [Cm(H20)g—3n(ag-BTP),]-Komplexe (n = 0 — 3 ) in HyO (pH 3.0).

H
Komplexspezies 7 |ps| ops [ms™| n (1,0
berechnet?4  tatsichlich A
[Co(H:0)"* 655420 153+05 9.0+ 0.5 9.0 0

[Cm
[Cm
[Cm

aq-BTP)] 82.5 100 121 %£1.5 70+ 1.6 6.0 1.0
aq-BTP),| 124.0 £25.0 8.1+ 1.6 44 £1.7 3.0 1.3
aq-BTP)3] 201.6 +£20.0 5.0+ 0.5 24 £0.5 0 24

o~ o~ o~ —~

Bei der Koordination eines tridentaten aq-BTP-Liganden werden drei H;O-Liganden
substituiert. Somit sollten sich bei einer Cm(III)-Koordinationszahl von neun
(9 - 3n) Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphidre der jeweiligen
[Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies (n = 1 — 3) befinden. Die nach Gl. berechnete
Anzahl der am Cm(III) verbliebenen, quenchenden Wassermolekiile ist dagegen bei
allen Cm(I11)-aq-BTP-Komplexen deutlich héher, wobei die Differenz mit zunehmender
Anzahl an koordinierten aq-BTP-Liganden ansteigt. Im Falle eines vollstiandig
dehydratisierten Cm(I1I)-Ions wird eine Fluoreszenzlebensdauer von 7 = 1250 4 80 ps 16
erwartet. Im Vergleich dazu ist der experimentell ermittelte Wert des neunfach
koordinierten [Cm(aq-BTP)s]-Komplexes mit 7 = 201.6 £+ 20.0 ps wesentlich kiirzer.
Diese Diskrepanz kann auf Energietransferprozesse zwischen dem angeregten Cm(III)
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5.1 Komplexierung von Cm(III) mit ag-BTP in HyO

und dem aromatischen aq-BTP-Molekiil zuriickgefiihrt werden, welche von der in
Kapitel erliuterten Korrelation nicht beriicksichtigt werdent2#125  Dennoch
existiert eine lineare Korrelation zwischen k., und der Anzahl an koordinierten
Wasserliganden, was anhand von Abbildung ersichtlich wird.

n (ag-BTP)

16 -

n(H,0) = 0.86 [k _- 4.20

14

n (H,0)

Abb. 5.12: Korrelation der Fluoreszenzzerfallskonstanten ko, mit der Anzahl an
HyO-Liganden in der ersten Koordinationssphire der [Cm(H20)g_s,(aq-BTP),|-Komplexe
(n =0 - 3) in HO (pH 3.0).

Durch die durch lineare Regression der kqpns-Werte erhaltene Gleichung [5.9
n (HyO) = 0.86 - kops — 4.2 (5.9)

kann der Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzzerfallskonstanten und der Anzahl
an HyO-Liganden in der ersten Koordinationssphéire der [Cm(H20)g_3,(aq-BTP),|-
Komplexe (n = 0 — 3) sehr gut beschricben werden. Dies unterstiitzt die
postulierten Cm(III)-Komplexstochiometrien mit einem, zwei und drei koordinierten
aq-BTP-Liganden. Eine dhnliche Vorgehensweise wurde auch in der Literatur am System
Eu(IIl)-n-Pr-BTP in 1-Octanol®™ und Eu(III)-Et-BTP in Methanol™ erfolgreich
zur Strukturaufklarung angewandt. Der Vergleich mit der Literatur zeigt dariiber
hinaus, dass im Falle des |Cm(n-Pr-BTP);]**-Komplexes ebenfalls deutlich kiirzere
Lebensdauern (345 ps in MeOH:H,O (1:1) bzw. 313 £ 8 ps in 1-Octanol 67 )
beobachtet wurden, was in guter Ubereinstimmung mit den hier ermittelten Daten ist.
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

5.2 Komplexierung von Eu(lll) mit ag-BTP in H,O

5.2.1 Emissionsspektren und Speziation

Der Verlauf der Komplexierung von Eu(III) durch ag-BTP in H,O bei pH 3.0 wurde
anhand der Fluoreszenzbanden des °Dy—"F;- und °Dy—"F,-Ubergangs verfolgt.
Die flachennormierten Eu(III)-Emissionsspektren bei sukzessiv steigender Menge
an aq-BTP sind in Abbildung [5.13] zu sehen. In wissriger Losung bei pH 3.0

5D0 >'F , - Ubergang 5D0 - 7F2 - Ubergang

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

— T T T
585 590 595 600 605 610 615 620 625

T T T T T T T
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 5.13: Normierte Emissionsspektren von Eu(IIl) mit steigender aqg-BTP Konzentration in
H50 bei pH 3.0 im Wellenlingenbereich von 575 bis 635 nm (°Dg—"F1-/ ®Do—"Fa-Ubergang),
[Eu(ClO4)3ini = 1.4:107° M, [aq-BTP] = 0 — 1.27-1073 M.

zeigt das Emissionsspektrum von Eu(IIl) zwei breite Banden mit Maxima bei
592.3 nm (°Dy—"F;) und 615.0 nm (°Dy—"F3), deren Feinstruktur nicht aufgelost ist.
Das Intensitéitsverhéltnis (°Do—7"F3)/I(°Do—"F;) dieser Fluoreszenzbanden betrigt
0.55. Sowohl Peaklage als auch Peakform und Intensitdtsverhéltnis stimmen mit den
Literaturdaten des Eu(III)-Aquoions iiberein, das in wéssriger Losung durch neun
H,O-Liganden koordiniert ist 53,

Bei der Komplexierung mit aq-BTP weisen die Fluoreszenzbanden von Eu(III)
im Gegensatz zu Cm(III) nur sehr geringe Verschiebungen auf. Allerdings treten
charakteristische Aufspaltungsmuster und Intensitdtsinderungen der Banden auf. So
spaltet die 5Dy—"F;-Emissionsbande mit steigender aqg-BTP-Konzentration zweifach auf
mit Intensitdtsmaxima bei 591.0 nm und 596.2 nm, wahrend sich die Fluoreszenzbande
des °Dy—"F,-Ubergangs unter zunchmender Aufspaltung um 3.4 nm bathochrom
verschiebt. Das Intensitétsverhiltnis (°Dy—"Fy)/I(°Dy—"F;) steigt bis zu einer
Ligandenkonzentration von 3.0-107°> M auf einen Maximalwert von 2.08 an (siehe
Abbildung [5.14). Die weitere Zugabe von aq-BTP fiihrt zu einer Abnahme auf
einen Wert von I(°Dy—"F,)/I(°Dy—"F;) = 1.25 in 1.0-107® M aq-BTP-Lésung
(siehe Abb. [5.14). Aufgrund der spektralen Verinderungen der Eu(III)-°Dy—TF;-
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Abb.  5.14:  Intensitiitsverhiltnis  [(°Dg—"F3)/I(°Dg—"F;) von  Eu(Ill)  mit
steigender aq-BTP-Konzentration in HO (pH 3.0), [Eu(ClO4)s)mi = 1.4-107° M,
[ag-BTP| = 0 — 1.27-1073 M.

und °Dy—"Fao-Fluoreszenzbanden mit steigender ag-BTP-Konzentration alleine ist
jedoch keine eindeutige Bestimmung der Zahl der vorliegenden Eu(III)-Spezies
moglich. Diese kann anhand des °Dy—"Fy-Ubergangs ermittelt werden, welcher keine
weitere Aufspaltung zeigt (J=0 — J=0) und fiir jede Spezies in einer einzelnen
Fluoreszenzbande resultiert. Aus der Anzahl dieser FEmissionsbanden, die fiir
unterschiedliche Eu(III)-Spezies unterschiedliche Verschiebungen aufweisen, lésst
sich die Zahl der im System vorliegenden Spezies bestimmen.

In Abbildung sind die flichennormierten Eu(III)->Dy—"F(-Emissionsspektren im
Wellenldngenbereich von 578.0 bis 582.0 nm bei steigender aq-BTP-Konzentration
gezeigt. Im Konzentrationsbereich von 0 bis 1.5:107 M aq-BTP treten drei voneinander
gut separierte Emissionsbanden auf, aus welchen die Spektren der Reinkomponenten
iterativ entfaltet wurden (Abb.[5.15b)). Der °Dy—"F,-Ubergang der [Eu(H,0)]>*-Spezies
bei 578.8 nmM% weist aufgrund der hohen Komplexsymmetrie eine sehr niedrige
Fluoreszenzintensitéat auf und ist deshalb bei der vorliegenden Eu(III)-Konzentration
nicht detektierbar. Daher werden die drei Fluoreszenzbanden bei 579.5 nm, 580.3 nm und
581.1 nm den Eu(Ill)-aq-BTP-Spezies zugeordnet. Die Emissionsbanden zeigen hierbei
eine mit steigender aq-BTP-Konzentration zunehmend bathochrome Verschiebung,
was auf eine schrittweise Komplexierung schliefsen ldsst. Die mittels Peakentfaltung
ermittelten relativen Fléchenanteile der verschiedenen Eu(Ill)-aq-BTP-Spezies als
Funktion der Ligandenkonzentration sind in Abbildung dargestellt. Die Verlaufe
der Flachenanteile sprechen dafiir, dass es sich dabei um die zu Cm(III) analogen
Eu(IIT)-Komplexe mit einem, zwei und drei aq-BTP-Liganden handelt. Damit liegen im
Eu(Ill)-aq-BTP-System ebenfalls vier Komplexspezies inklusive des Eu(III)-Aquoions
Vor.

Da die "Fg-Bande der |[Eu(H20)o]*"-Spezies, welche als Referenz fiir die Bestimmung
von relativen FI-Faktoren verwendet wird, eine sehr niedrige Fluoreszenzintensitét
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

(a) Emissionsspektren (b) Komponentenspektren

Eu(lll)-Spezies |
579.5 nm

Eu(lll)-Spezies | Eu(lll)-Spezies Il
579.5 nm 580.3 nm

Eu(lll)-Spezies llI
~581.1 nm

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T T T T T T
0 581,5 582,0 578,5 579,0 579,5 580,0 580,5 581,0 5815 582,0
Emissionswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

Abb. 5.15: Links: Normierte Emissionsspektren von Eu(IIl) mit steigender aq-BTP
Konzentration in HoO bei pH 3.0 im Wellenldngenbereich von 578 bis 582 nm
(°Do—"Fo-Ubergang), [Eu(ClO4)3fini = 1.4-107° M, [aq-BTP] = 0 — 1.5-1073 M. Rechts:
Normierte Emissionsspektren der Eu(I1T)-Spezies I, IT und III.
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Abb. 5.16: Mittels Peakentfaltung bestimmte relative Flichenanteile der °Dy—"Fg-Banden
der Eu(III)-Spezies I, IT und III als Funktion der aqg-BTP Konzentration in HoO (pH 3.0).

aufweist, konnen keine FI-Faktoren fiir die [Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 1 — 3)
ermittelt werden. Dadurch kénnen keine Eu(III)-Spezieskonzentrationen —aus
den °Dy—"Fy-Emissionsbanden bestimmt werden die fiir die Ermittlung von
thermodynamischen Daten erforderlich sind. Daher wurden die Eu(III)-“F; /"Fy-Banden
in Abb. [5.13] mittels der modular aufgebauten Applikation ,Iterative Factor Analysis*
(ITFA) P58 ausgewertet. Im Rahmen der darin implementierten ,, Komponentenanalyse®
werden vier unterschiedliche Eu(IIT)-Spezies postuliert, was mit der experimentell
ermittelten Komponentenanzahl aus der Analyse der Eu(III)-"Fy-Banden iibereinstimmt.
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5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Mit Hilfe der ITFA-Module ., Varimaz-Rotation und . Iterative Target Testing”
wurden unter Annahme eines Vier-Komponentensystems die Emissionsspektren der
[Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) entwickelt. In Abbildung sind diese
dargestellt. Eine Verifizierung dieser Komplexspezies durch Steigungsanalysen und
Fluoreszenzlebensdauern wird in den Kapiteln [5.2.3 und [5.2.4] beschrieben.

[Eu(H,0)]*

[Eu(ag-BTP)]
[Eu(ag-BTP),]
[Eu(ag-BTP),]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

580 585 590 595 600 605 610 615 620 625 630
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 5.17: Normierte Emissionsspektren der [Eu(aq-BTP),|Komplexspezies mit n = 0 — 3 in
H>O (pH 3.0).

Der [Eu(aq-BTP)]-Komplex weist eine breite °Dy—"F;-Bande bei 592.6 nm und eine
’Dy—"Fo-Bande mit einem scharfen Maximum bei 614.5 nm auf. Im Falle der héher
komplexierten [Eu(aq-BTP),]-Spezies ist die “F;-Emissionsbande zweifach mit Maxima
bei 591.0 nm und 596.2 nm aufgespalten wihrend das Maximum der “Fy-Bande bei
617.3 nm lokalisiert ist. Das Emissionsspektrum des [Eu(aq-BTP);]-Komplexes ist durch
eine deutlich aufgespaltene "F;-Bande (591.0 nm bzw. 596.2 nm ) und eine "Fy-Bande
mit einem Maximum bei 618.4 nm charakterisiert. Der in der Literatur beschriebene
[Eu(n-Pr-BTP)3)*"-Komplex weist eine vergleichbare bathochrome Verschiebung der
"Dy—"Fy-Bande mit einem Maximum bei 617.4 nm in MeOH:H,O (1:1) und bei
ca. 617.5 nm in 1-Octanol7 auf.

Das Intensitétsverhiltnis I(°Dy—"Fy) /I(°Dy—"F;) des [Eu(H,0)o|>"-Komplexes betrigt
0.55 (Literaturwert: 0.5)153J und spiegelt die hohe lokale Symmetrie der Aquospezies
wieder. Durch die Koordination mit einem aq-BTP-Molekiil wird die Symmetrie
aufgehoben, was sich in einem starken Anstieg des Intensitdtsverhéltnisses auf
2.31 bemerkbar macht. Die darauf folgenden schrittweisen Komplexierungsreaktionen
fithren dagegen wieder zu einer Abnahme des Intensitéitsverhéltnisses, was bedeutet,
dass die Bildung der [Eu(aq-BTP),|-Spezies (I7p,/7p, = 1.7) und insbesondere der
[Eu(aq-BTP)s|-Spezies (Irp, 7 = 1.03) mit einer Symmetrieerh6hung einhergeht.
Fiir den 1:3-Komplex von Eu(IIl) mit 2,6-Bis(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)-pyridin
in Octan-1-ol wurde ein nahezu identischer Wert von 1.0603 berichtet, was zeigt,
dass in beiden Fillen vergleichbare lokale Eu(III)-Symmetrien vorliegen. Anhand
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

von quantenchemischen Berechnungen wurde dariiber hinaus gezeigt, dass der
[Eu(H-BTP)3]*+-Komplex mit einer D3-Symmetrie beschrieben werden kann®!. Analoge
Strukturoptimierungen der 1:3-Eu(I1I)-aq-BTP-Spezies, welche in Kapitel detailliert
erlautert werden, liefern vergleichbare Resultate.

Mit den Spektren der einzelnen Komponenten (Abbildung wurden die gemessenen
Emissionsspektren mittels Peakentfaltung quantitativ ausgewertet. Zwei Beispiele fiir
eine Peakentfaltung der Emissionsspektren mit den anteiligen Komponenten und dem
Differenzspektrum sind in Abbildung dargestellt. Die Differenz aus der Summe
der Einzelkomponenten und dem gemessenen Emissionsspektrum weist keine zusétzliche
Bande auf. Dies bestétigt, dass keine weitere Eu(III)-Spezies im System vorliegt.

(a) [ag-BTP] = 1.8-107% M (b) [aq-BTP] = 2.3:1074 M
rrrrrrrr [Eu(H,0)J* e [Eu(H,0), ]
rrrrrrrr [Eu(aq-BTP)] S| - [Eu(ag-BTP)]
rrrrrrrr [Eu(aq-BTP)] == [Eu(ag-BTP),]
""""" [Eu(aq-BTP),] = [Eu(ag-BTP),]

Summe
Messung

Summe
Messung

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]
Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u

580 590 600 610 620 630 580 590 600 610 620 630
Emissionswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]
Abb. 5.18: Exemplarische Peakentfaltungen der  Eu(III)-Emissionspektren  bei

aq-BTP-Konzentrationen von 1.8:107¢ M (links) und 2.3-107* M (rechts) in HpO bei
pH 3.0.

5.2.2 Fluoreszenzintensitat und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Fiir eine quantitative Auswertung der spektroskopischen Daten und die Bestimmung
von thermodynamischen Konstanten miissen die relativen Flachenanteile der
[Eu(aq-BTP),]-Komplexspezies (n = 0 — 3) in die entsprechenden Spezieskonzentrationen
umgerechnet werden. Die Umrechnung erfolgt wie bereits in Kapitel fiir das Cm(I1T)
beschrieben unter Beriicksichtigung der relativen Fluoreszenzintensititsfaktoren fre fiir
die verschiedenen Eu(IIl)-aq-BTP-Komplexe.

Um die Intensitdten der gemessenen Emissionsspektren der Eu(I1l)-Komplexierung mit
aq-BTP auf eine einheitliche Anregungsenergie der Laserstrahlung normieren zu kénnen,
wurde die Absorption des aq-BTP mit steigender Ligandenkonzentration bei einer
Wellenlénge von A = 394.0 nm untersucht. In Abbildung[5.4]ist die Absorption bzw. der
Logarithmus des Intensitatsquotienten aus einfallendem und transmittiertem Laserlicht
als Funktion der aq-BTP-Konzentration gezeigt.

70



5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

90 . 1,00
experimentelle Werte

804| —— berechnet mit € = 432 Ifol'©m"” L 0,70

70

Anregungswellenlange = 394.0 nm _‘0752

60 - 0,40

50 0,30

40 4 0,22

log(l,/)

Absorption [%]

30 0,15

20 0,10

0,05

- 0,00

[ag-BTP] [M]

Abb. 5.19: Logarithmus des Intensitdtsquotienten aus einfallendem und transmittiertem
Laserlicht bzw. Absorption bei A = 394.0 nm als Funktion der aq-BTP-Konzentration in HoO
(pH 3.0), [aq-BTP] = 0.0 — 1.27-10~3 M. Punkte : experimentelle Werte, Linie berechnet mit
€394.0 nm = 432 L-mol~t-cm ™.

Ab einer Ligandenkonzentration von 1.0-10~* M absorbiert das ag-BTP mehr als
10 % des Anregungslaserstrahls, wihrend in 1.0-102 M Ligandlésung rund 63 % des
Laserstrahls absorbiert werden. Der Verlauf von log(Iy/I) als Funktion von |aq-BTP]
kann nach der Lambert Beerschen Gleichung mit einem Extinktionskoeffizienten von
€394.0 nm — 432 L-mol~'-cm™! beschrieben werden.

In Abbildung ist die Entwicklung der relativen Eu(IIl)-Fluoreszenzintensitat [ 11236111(111)
mit fortschreitender Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP dargestellt. Hierfiir wurden
die Emissionsspektren konzentrations- und energienormiert. Als Intensitétsreferenz
wurde der [Eu(H;0)q]*"-Komplex verwendet, dessen relative Intensitit zu Beginn der
Titration in Abwesenheit des Liganden 1.0 betrigt ( TEL(HQO)Q]H = 1.0).

Wie bereits bei der Komplexierung von Cm(III) mit aq-BTP beschrieben, fithrt die
Bildung der Eu(Ill)-aq-BTP-Komplexspezies zu einem starken Anstieg der Eu(III)-
Fluoreszenzintensitit. So steigt diese bei einer Ligandkonzentration von 1.0-107* M
auf das rund 90-fache der Ausgangsintensitdt von Eu(IIl) und auf das 2100-fache in
1.0-1073 M aq-BTP-Lésung. Damit ist der Intensitéitsanstieg im Vergleich zu Cm(IIT)
deutlich héher, bei welchem in 1.0-107® M Ligandlésung eine relative Zunahme auf
IS = 420 gemessen wurde (siehe auch Abb. .
Fir die Bestimmung der relativen uoreszenzintensitatsfaktoren  der
[Eu(ag-BTP),|-Spezies (n 1 — 3) wurde die FEntwicklung der relativen
Eu(IIT)-Fluoreszenzintensitdt nach dem  mathematischen Zusammenhang in
Gleichung mittels linearer Regressionsanalyse angepasst. Hierfiir wurden die
Flachenanteile der Eu(III)-Komplexspezies und ein FI-Faktor von 1.0 fiir das
Eu(IIT)-Aquoion beriicksichtigt. Die hierbei ermittelten Werte fiir /1 sind in Tabelle
zusammengefasst. Der mit den FI-Faktoren aus Tab. und den Flachenanteilen der
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Referenzspezies: [Eu(H,0) "
£ =10

[EuH,0)]
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Abb. 5.20: Entwicklung der relativen Fluoreszenzintensitdt im Verlauf der Eu(III)-

Komplexierung mit ag-BTP in HoO (pH 3.0), [Eu(ClO4)s)imi = 1.4-107¢ M,
[ag-BTP| = 0 — 1.27-1073 M.

Tab. 5.4: Relative Fluoreszenzintensitiitsfaktoren fi*! der [Eu(aq-BTP),|-Komplexspezies
(n =0 - 3) in HoO (pH 3.0).

Komplexspezies i frel
[Eu(H20)o]** (Referenz) 1.0
[Eu(aq-BTP)] 9.0 £+ 20
[Eu(agq-BTP),] 96.5 + 25.0
[Eu(aq-BTP)s] 1410.0 £+ 300.0

entsprechenden [Eu(aq-BTP),|-Komplexen (n = 0 — 3) berechnete Verlauf der relativen
Eu(III)-Fluoreszenzintensitéat [ Eelll(m) wird in Abbildung mit den experimentell
bestimmten Intensitétsdaten verglichen.

Bis zu einer aq-BTP-Konzentration von 5.4-10* M kann die Entwicklung von I g’ﬂl (1
mit den oben bestimmten Parametern sehr gut beschrieben werden. Aufgrund der
starken Absorption durch das aq-BTP wird der Fehler in der experimentell bestimmten
Fluoreszenzintensitéit bei hoheren Ligandkonzentrationen sehr grofs, weshalb eine
Anpassung von %! ) el [ag-BTP] > 5.4-107 * M nicht méglich ist. Da der Anteil
des [Eu(aq—BTP)g] Komplexes bei einer Ligandenkonzentration von 5.4:-10~* M bereits
45 % betragt, konnte der FI-Faktor dieser Spezies jedoch mit ausreichender Sicherheit
bestimmt werden.

Die Beitrége der relativen Intensitéten der [Eu(aq-BTP),|-Komplexspezies (n = 0 — 3)
zur Gesamtfluoreszenzintensitat, welche mit den relativen FI-Faktoren aus Tabelle
und den Flidchenanteilen der entsprechenden Eu(II)-aq-BTP-Komplexe berechnet
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Abb. 5.21: Vergleich der experimentell
der Fluoreszenzintensitdt der Eu(III)-Komplexierung mit aq-BTP in HyO
[Eu(ClO04)3)ini = 1.4:107% M, [aq-BTP] = 0 — 1.27-1073 M.

bestimmten und berechneten Entwicklung
(pH 3.0),

wurden, sind in Abbildung dargestellt. Bei ag-BTP-Konzentrationen von 8.0-1075 M
bzw. 6.8:107° M weisen der 1:1- bzw. 1:2-Eu(Ill)-aq-BTP-Komplex die hochste
Fluoreszenzintensitit von I™ = 7.8 bzw. 50.2 auf. Ab |aq-BTP] = 9.0-107° M
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[Ell(m). Die
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Abb. 5.22: Beitrige der relativen Intensitéten der [Eu(ag-BTP)y|-Komplexe (n = 0 — 3) zur

relativen Gesamtfluoreszenzintensitét [ Ell (i 10 H>O (pH 3.0)

mit fortschreitender Komplexierung mit aq-BTP wurde in Analogie zu dem
Cm(III)-aq-BTP-System mittels Spektralfluorimetrie untersucht. Hierfiir wurden
Excitationsspektren von Eu(III) im Wellenldngenbereich von 300 bis 500 nm bei
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

steigender aq-BTP-Konzentration aufgenommen. Diese sind in Abbildung [5.8a] gezeigt.
Die Eu(IIl)-Anregungsbanden verschieben sich mit steigender Ligandkonzentration

(a) Eu(III)-Excitation (b) Eu(III)-Emission

[aq-BTP] [uM] 330 nm - 380 nm [ag-BTP] [uM] (1 )
614.8 nm
——17.0 (340 nm) ‘

——40.2 (347 nm) 618.2 nm
——76.3 (350 nm) ‘

—— 224 (356 nm) \

——1730 (370 nm)

—17.0
—40.2
—76.3

—224
—572
— 1730

592.3nm  596.2 nm
591.0 nm

Norm. Fluoreszenzintensitét [a.u.]
Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

—7r T -~ r - r 11 1~ T 1 1.7
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 580 585 590 595 600 605 610 615 620 625
Excitationswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

Abb. 5.23: Excitationsspektren (links) und Emissionsspektren (rechts) von Eu(III)
mit steigender aq-BTP-Konzentration in HaO (pH 3.0). [Eu(ClO4)s)imi = 1.4-107° M,
[ag-BTP] = 1.7-107° — 1.7-10~3 M.

zu hoheren Wellenldngen. Wie im Falle von Cm(III) konnen die charakteristischen
4f-4f-Anregungsbanden des unkomplexierten Eu(III)-Aquoions bei der verwendeten
Metallionkonzentration von 1.4-107® M mit dem Spektralfluorimeter nicht
detektiert werden. Daher werden die Excitationsbanden in Abb. aufgrund
der um Grofenordnungen hoheren Intensitdten wund grofsen Halbwertsbreiten
Ligand— Metallion-Charge-Transfer-Ubergéingen (LMCT) zugeordnet,  welche
insbesondere beim Eu(III) und Yb(III), da sie niedrigsten CT-Energien (A ~ 300 nm)
der dreiwertigen Lanthanidionen aufweisen, hiufig beobachtet werden %94

Die Excitation der Eu(III)-Losungen bei den jeweiligen Wellenlingenmaxima
der CT-Banden fithrt bei allen aq-BTP-Konzentrationen zu den typischen
Eu(Ill)-aq-BTP-Emissionsbanden, welche auch durch direkte Anregung in die 4f-Niveaus
bei Aexe = 394.0 nm des komplexierten 4f-Elementions erhalten werden (Abb. .
Die Existenz dieser intensiven Anregungsbanden sowie ihre bathochrome
Verschiebung mit zunehmender Komplexierung korreliert mit dem starken Anstieg
der Fluoreszenzintensitdt von Eu(III) mit fortschreitender Komplexierung in der
TRLFS. Dabei verschiebt sich die Anregungsbande zunehmend in Richtung der
Anregungswellenldnge des Lasers, was in einer zunehmenden Energieiibertragung vom
Liganden auf das Metallion und dadurch bedingt in einem starken Intensitdtsanstieg
resultiert (Antenneneffekt 961261
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5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

5.2.3 Bestimmung der Stochiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Eu(lll)-ag-BTP-Komplexe in H,O

Die Stochiometrie der spektroskopisch identifizierten Eu(I1I)-aq-BTP-Komplexspezies
wird anhand von = Steigungsanalysen bestimmt. Hierfiir ~wird, basierend
auf dem schrittweisen Komplexierungsmodell in Gl der Logarithmus
des Konzentrationsverhéltnisses % gegen den Logarithmus
der  freien  aq-BTP-Konzentration  aufgetragen (Abbildung  [5.24)). Die
Eu(III)-Spezieskonzentrationen werden aus den mittels Peakentfaltung bestimmten
relativen  Fldchenanteilen der  verschiedenen Eu(Ill)-aq-BTP-Komplexe unter
Berticksichtigung der relativen Fluoreszenzintensitatsfaktoren in Tab. nach
Gl berechnet. Aufgrund des grofen FI-Faktors des |[Eu(aq-BTP);]-Komplexes von

fflll(aq_BTP)S = 1410 weist diese Spezies selbst bei sehr hohen aq-BTP-Konzentrationen
von grofer 1.0-1073 M nur geringe Konzentrationen bzw. Anteile von unter 10 % auf. Da
die Spezieskonzentrationen linear mit den Flachenanteilen geméafs Gl. verkniipft sind,
bleibt die Prazision der spektroskopisch bestimmten Daten jedoch erhalten. Daher ist
auch in diesem Fall eine Steigungsanalyse zur Bestimmung der Komplexstéchiometrie

zuldssig. Die lineare Anpassung der Daten liefert Regressionsgeraden mit Steigungen

log ([Eu(ag-BTP) J/[Eu(ag-BTP) 1)

' 1 ~ 1 - 1~ 1 1 1 T - T ™ 1
-70 65 60 55 50 -45 40 -35 -30 -25

log [ag-BTP]

Abb. 5.24: Doppeltlogarithmische  Auftragung des  Konzentrationsverhéltnisses
|[Eu(aq-BTP),|/[Eu(aq-BTP),,—1] (n = 1 — 3) gegen die freie aq-BTP-Konzentration in
HQO bei pH 3.0.

von 1.01 4+ 0.14, 1.05 £ 0.16 und 0.99 4+ 0.11, was die schrittweise Bildung der
[Eu(agq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3) nach dem in Gleichung vorgeschlagenen
Komplexierungsmodell bestétigt. Die nach Gleichung berechneten konditionellen
schrittweisen Komplexstabilitdtskonstanten logK, und Bruttostabilitdtskonstanten
logB, der Eu(Ill)-aqg-BTP-Komplexe in HyO bei pH 3.0 sind in Tabelle

zusammengefasst.
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Tab. 5.5: Konditionelle logK,, und logB,-Werte der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe mit n = 1 — 3
in H,O (pH 3.0).

Eu(Ill)-aq-BTP

n logK,, logf3,

1 52+ 0.1 52+ 0.1
2 2.8 £0.1 8.0 £+ 0.2
3 22+01 1024+0.3

Eine Eu(III)-Speziesverteilung, welche mit den Bruttostabilitdtskonstanten in Tab. |5.5
berechnet wurde, ist in Abbildung den experimentell ermittelten Anteilen
der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) gegeniibergestellt. Hierbei stimmen die
experimentell bestimmten Eu(III)-Speziesanteile (Punkte) mit den berechneten Anteilen
(Linien) sehr gut tiberein.

Ab einer Ligandenkonzentration von 1.0-1077 M beginnt die Eu(III)-Komplexierung
mit aq-BTP mit der Bildung der |Eu(aq-BTP)|-Spezies. Dieser Komplex weist seinen
maximalen Anteil von 88 % bei [aq-BTP| = 1.0-1072 M auf. Die |[Eu(aq-BTP),|-Spezies
liegt im aq-BTP-Konzentrationsbereich von 1.0-107% M bis 1.0-107* M mit einem
maximalen Anteil von 50 % bei 3.0-10™* M Ligand vor. Der [Eu(aq-BTP);]-Komplex
bildet sich ab einer aq-BTP-Konzentration von 1.0-107> M und dominiert die
Eu(II)-Speziesverteilung bei [ag-BTP] > 7.0-1073 M.
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c
=
‘©
5 0,6 + [Eu(aquo)]
z [Eu(ag-BTP)]
N [Eu(aq-BTP),]
() =€
o3 04 [Eu(ag-BTP) ]
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L

0,0 : :

L N R B L e LT a1 e e At | ATt

[ag-BTP]

Abb. 5.25: Speziesverteilung der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe mit n = 0 — 3 als Funktion von
|[ag-BTP] in HoO bei pH 3.0. Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit logf; = 5.2,
logBs = 8.0 und logfs = 10.2.
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5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

5.2.4 Fluoreszenzlebensdauern der Eu(lll)-ag-BTP-Komplexe

Fir die spektroskopisch identifizierten [Eu(aq-BTP),|-Komplexpspezies (n = 1 — 3)
wurden im Folgenden Fluoreszenzlebensdauern bestimmt. Hierbei liegen die
Eu(Ill)-Komplexe mit einem und zwei aq-BTP-Liganden zu keinem Zeitpunkt als
alleinige Spezies vor, was bereits im Falle von Cm(I1II) diskutiert wurde. Daher wurden
neben multi-exponentiellen Regressionsanalysen drei weitere Strategien eingesetzt,
um die Lebensdauern der 1:1- und 1:2-Eu(Ill)aq-BTP-Komplexe selektiv in den
untersuchten Speziesmischungen auf Basis von monoexponentiellen Zeitgesetzen zu
bestimmen. Folgende Verfahren wurden angewandt:

e Direkte Anregung des emittierenden Niveaus der einzelnen [Eu(aq-BTP),|-Spezies
(n = 1 - 3) bei der spezifischen "Fy —5Dg-Anregungswellenléinge

— Ausblenden aller anderen anwesenden Eu(III)-Spezies

e Semidirekte Anregung der |[Eu(agq-BTP),|-Komplexe mit n = 1 — 3 iiber den
Charge-Transfer-Ubergang (MLCT)

— Ausblenden der Eu(I1T)-Aquospezies, die keine MLCT-Bande aufweist

e UV-Anregung aller Eu(III)-Spezies bei 394.0 nm und selektive Integration der
’Dy—"Fo-Emissionsbande der jeweiligen Eu(III)-Spezies

In Abbildung sind drei Fluoreszenzabklingprofile des [Eu(aq-BTP)]-Komplexes
exemplarisch fiir die drei Verfahren dargestellt. Insgesamt wurden Lebensdauern im
Bereich von 7 = 125.5 — 146.5 ps ermittelt. Auf analoge Weise wurde die Lebensdauer
der 1:2-Spezies von Eu(III) mittels Direktanregung (Abb. [5.26d, 7 = 212.0 ps) bzw.
selektiver Integration (Abb. [5.26d, 7 = 228 ps) bestimmt.

Im Falle der UV-Anregung muss bei Auswertung aller "Fyg-Banden durch
multi-exponentielle  Anpassung die stark lumineszierende und langlebige
[Eu(aq-BTP)s|-Spezies, welche mit steigender Delayzeit im Emissionsspektrum
eine zunehmende Rolle spielt (siehe Abb. , beriicksichtigt werden. Eine Anpassung
unter Annahme eines triexponentiellen Zeitgesetzes bei Fixierung der Lebensdauern der
1:1- und 1:3-Eu(IIl)-aq-BTP-Spezies in Abbildung liefert einen Wert fiir 7 von
316.0 ps, welcher mit den selektiv bestimmten Lebensdauern bei Berticksichtigung des
Fehlers der triexponentiellen Regression durchaus vergleichbar ist.

Die zeitliche Abnahme der Fluoreszenzemission des bei hohen Ligandenkonzentrationen
dominierenden  [Eu(aq-BTP)s3|-Komplexes in  Abbildung folgt  einem
monoexponentiellen Zeitgesetz mit 7 = 1926.0 pus, was durch die mittels Direktanregung
bestimmte Lebensdauer von 1992.0 ps bestétigt wird. Eine Zusammenfassung der
Fluoreszenzlebensdauern und kops-Werte der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 1 - 3)
sowie die nach Gleichung berechnete Anzahl an H,O-Liganden in der ersten
Koordinationssphére findet sich in Tabelle[5.6] Die Lebensdauern der [Eu(aq-BTP)|- und
|[Eu(aq-BTP),|-Spezies, welche nie als alleinige Spezies vorliegen, weisen aufgrund der
groferen Unsicherheit bei der Bestimmung von 7 einen verhaltnisméafig grofseren Fehler
auf. Die berechneten Zahlen an Wasserliganden in der ersten Koordinationssphére der
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O
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Abb. 5.26: Zeitabhingigkeit der Fluoreszenzemission der Eu(III)-aq-BTP-Komplexe in HoO
(pH 3.0), [Eu(ClOy4)3] = 1.8:1075 M. Oben links: [aq-BTP] = 4.5-107% — 1.5.10~% M; oben
rechts: [ag-BTP] = 1.5:107* — 1.0-10~2 M; unten links: [aq-BTP] = 1.5:10~* M; unten rechts:
[aq-BTP| = 1.5-107%.

Eu(Ill)-aq-BTP-Komplexe stimmen unter Beriicksichtigung des Fehlers der empirischen
Horrocks-Formel (GI. und der experimentellen Unsicherheit bei der Bestimmung
von 7 iberein, wobei die grofte Abweichung beim 1:1- und 1:2-Komplex auftritt. Im
Gegensatz zu Cm(III) erfolgt kein oder nur vernachldssigbar geringes Quenchen durch
das aq-BTP-Molekiil, weshalb die Zunahme der Lebensdauer von der [Eu(H;0)o|*"- hin
zur [Eu(aq-BTP)s|-Spezies in erster Linie auf die abnehmenden Zahl an quenchenden
H;O-Liganden beruht. Dies bestatigt die postulierte Komplexstochiometrie der
[Eu(H20)9_3,(aq-BTP),,|-Spezies (n = 0 — 3).

In Abbildung [5.27] sind die experimentell ermittelten Fluoreszenzzerfallskonstanten kops
gegen die Anzahl an inner-sphérisch gebundenen Wasserliganden aufgetragen, wobei sich
ein linearer Zusammenhang ergibt.
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5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Tab. 5.6: Spektroskopische Daten des angeregten FEu(IIl)-?Do-Zustands und nach
GL berechnete Anzahl an HyO-Liganden in der ersten Koordinationssphére der
|[Eu(aq-BTP),]-Komplexe (n = 0 — 3 ) in H,O (pH 3.0).

H,O
Komplexspezies 7 |ps| ops [ms™| n (1,0)
berechnet tatsdchlich A
[Eu(H,0)o**  110.0 & 5.0H6%188 91 £ 04 9.1 404 9.0 0.1
[Eu(ag-BTP)| 135.2 £ 12.7 7407 73+£06 6.0 1.3
[Eu(aq-BTP),] 256.3 = 46.5 3907 36=£0.7 3.0 0.6
[Eu(aq-BTP)3] 1960.0 = 115.0 0.5£003 0=£0.03 0 0
n (ag-BTP)
0 1 2 3
10
n(H,0) = 1.04 Ck,_ - 1.03
8
— 6_
13
g 47
2
o ]
0 3 ' 6 9
n (H,0)
Abb. 5.27: Korrelation der Fluoreszenzzerfallskonstanten ko, mit der Anzahl an

HoO-Liganden in der ersten Koordinationssphire der [Eu(H20)g_3,(aq-BTP),|-Komplexe in
HQO (pH 3.0).

Lineare Regression der k,,s-Werte ergibt folgende Korrelation:

n (Hy0) = 1.04 - kgps — 1.03 (5.10)

Der Vergleich dieser mit der von Horrocks et al. bestimmten Korrelation in HoO /DO
(GL. .19y zeigt, dass beide Funktionen annihernd gleiche Steigungen von 1.04
und 1.07 aufweisen, wéhrend die Differenz der Ordinatenabschnitte (1.03 und 0.62) im
Rahmen des Fehlers liegt. Dieser Befund verdeutlicht, dass im Falle von Eu(III) kein
zusatzliches Quenchen iiber den organischen aq-BTP-Liganden erfolgt.
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

5.2.5 Strukturelle Korrelation auf Basis der "Fy—°D,-Uberginge und
nephelauxetische Parameter

Im Falle von Eu(IIl) existiert neben der Korrelation der Fkqps-Werte mit der
Zahl an H,O-Liganden in der inneren Koordinationssphére ein alternativer Weg
um Komplexstdchiometrien zu bestimmen. Dieser beruht auf der Verschiebung
des °Dy—"Fy-Ubergangs zu niedrigeren Energien aufgrund der Komplexierung
mit Liganden 6970l Tn  Arbeiten von Choppin et al. wurden 40 organische
Eu(III)-Komplexe hinsichtlich ihrer Verschiebung untersucht und die folgende empirische
Gleichung abgeleitet 102

CNy, = 0.237 - Av + 0.268, Av = p([Eu(solv.)]) — #([Eu(kompl.)]) (5.11)

(CNy, = Anzahl an O-Donoratomen koordinierter Liganden, 7 = Wellenzahl)

Die Zahl der koordinierten Donoratome der Liganden (CNp) wird aus der Differenz
der Wellenzahlen des °Dy—7Fy-Ubergangs der solvatisierten und komplexierten
Eu(IIl)-Spezies berechnet, wobei bei bekannter Zé&hnigkeit der Liganden deren
Anzahl ermittelt werden kann. Wahrend diese Korrelation gute Werte fiir mono- und
multidentate O-Donorliganden liefert 192 lisst sich diese nicht auf die in dieser Arbeit
untersuchten N-Donor-Liganden anwenden, da die Koordinationszahlen dieser Gleichung
bei N-heteroaromatischen Donorliganden stark iiberschéitzt werden. So berechnet sich
fir die neunfach koordinierte |[Eu(aq-BTP)s]-Spezies ein Wert fiir CNy, von 17.3.
Daher wurde eine neue Korrelation fiir heteroaromatischen N-Donoren auf Basis der
spektroskopischen Daten des Eu(III)-aq-BTP-Systems entwickelt.

Hierfir =~ wurde die Lage der Banden des °Dy—7Fy-Ubergangs in
Wellenzahlen  der |Eu(ag-BTP),|-Spezies aus den Excitationsspektren  bei
unterschiedlichen aq-BTP-Konzentrationen bestimmt. In Abbildung sind
die Eu(III)-Anregungsspektren im Wellenlangenbereich von 578.5 — 582.5 nm bei
aq-BTP-Konzentrationen von 1.5-10~% M und 2.5-10~% M dargestellt.

In den Excitationsspektren sind drei scharfe Anregungsbanden bei 579.5, 580.3 und
581.3 nm zu erkennen, welche den bereits identifizierten |[Eu(agq-BTP),|-Komplexspezies
mit n = 1 — 3 zugeordnet werden. Im Vergleich zu der Eu(IIl)-Aquospezies,
deren °Dy—"Fo-Ubergang bei 7 = 17.276 cm™! (578.8 nmM1%) liegt, weisen alle
Eu(II)-aq-BTP-Spezies eine mit steigender Ligandenzahl zunehmende Rotverschiebung
auf, welche durch den nephelauxetischen Effekt verursacht wird #59310207  Tje Differenz
A7 in Wellenzahlen der "Dy—"Fy-Ubergiinge dieser Komplexe ist in Abbildung[5.29 gegen
die Anzahl an N-Donoratomen der koordinierten aq-BTP-Liganden aufgetragen.

Lineare Regression und mathematisches Umformen fiihrt zu der empirischen Korrelation

in Gleichung [5.12]
CNp =0.122 - Av +0.293 (5.12)

Die nach dieser Gleichung berechnete Anzahl an koordinierten Stickstoffatomen
verschiedener N-heteroaromatischer-Eu(III)-Komplexen sind in Tabelle den
tatséchlichen Werten gegeniibergestellt.
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5.2 Komplexierung von Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

[Eu(ag-BTP)] [Eu(ag-BTP),]
579.5 nm 581.3 nm

[Eu(ag-BTP),]
580.3 nm

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

P
T T T T T T
579 580 581 582
Anregungswellenlange [nm]

Abb. 5.28: °Dy—"Fy-Excitationsspektren der [Eu(aq-BTP),]-Komplexe (n = 1 — 3) in Hy0,
[Eu(ClO4)3] = 1.8:107° M. Blau: [ag-BTP] = 1.5:10~* M, pH 3.0; rot: [ag-BTP] = 2.5-1073 M,
pH 1.0.
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Abb. 5.29: Korrelation der Verschiebung A7 in Wellenzahlen der Dy—"Fo-Uberginge der
|[Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) mit der Anzahl an N-Donoratomen der koordinierten
aq-BTP-Liganden.

Neben den zur Kalibration eingesetzten [Eu(aq-BTP),|-Spezies (n = 0 — 3) wurden fiinf
weitere Eu(IIT)-Komplexe mit n-Pr-BTP, CyMe,-BTBP, C5-BTBP und t-Bu-C2-BTBP
verwendet I, Hierbei zeigt sich, dass die Anzahl an koordinierten Stickstoffatomen nach
Gl mit einem Fehler von ACN, = 0.3 bestimmt werden kann.

Fiir N-heterocyclische Liganden wie das BTP oder BTBP wurde iiberpriift, ob ein
Unterschied in den nephelauxetischen Parametern der Stickstoffdonoratome der Pyridin-
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Tab. 5.7: Lage der °Dy—'Fo-Banden, deren Verschiebung A7 und experimentelle bzw.
berechnete Zahl an N-Donoratomen verschiedener N-heteroaromatischer Eu(III)-Komplexe.

Eu(III)-Spezies V(SDO_E7FO) Ali Ny Ref.
[cm™!] [em™!]  ber. tats. A
[Eu(H,0)]** 17276.0 0 0.3 0 03  dA.
[Eu(H,0)6(aq-BTP)] 17256.3 19.7 2.7 3.0 0.3 dA.
[Eu(Hy0)3(aq-BTP),] 17231.9 44.1 5.7 6.0 03 dA.
[Eu(aq-BTP)s] 17202.2 73.8 9.3 9.0 03 dA.
[Eu(n-Pr-BTP),|* 17226.6 49.4 6.3 6.0 03 dA.
[Eu(n-Pr-BTP)s]" 17205.8 70.2 8.9 9.0 0.1 dA.
[Eu(CyMe,-BTBP),)° 17205.8 65.2 8.2 8.0 02 B
[Eu(C5-BTBP),)° 17205.8 65.2 8.2 8.0 02  Hz
[Eu(t-Bu-C2-BTBP),)*  17205.8 65.2 8.2 8.0 02 B

@ in Hy0:i-PrOH (1:1); ® in 1-Octanol; #([Eu(solv.)] = 17271.2 cm™!

bzw. Triazineinheit existiert. Ein solcher konnte Riickschliisse auf einen unterschiedlichen
kovalenten Anteil in der jeweiligen Eu(III)-N-Bindung liefern. In Tabelle ist die
chemische Zusammensetzung der ersten Eu(III)-Koordinationssphére sowie die Lage der
’Dy—"Fo-Bande in Wellenzahlen verschiedener Eu(IIT)-Komplexe mit heterocyclischen
N-Donorliganden zusammengefasst.

Die nephelauxetischen Parameter der Pyridin- und Triazin-N-Donoratome sowie
der Sauerstoff des HyO bzw. Octanols (OctOH) wurden durch lineare Regression
entsprechend des mathematischen Zusammenhangs in Gleichung [2.16] unter
Berticksichtigung der strukturellen und spektroskopischen Daten in Tab. iterativ
ermittelt. In Tabelle sind die hieraus resultierten nephelauxetischen Parameter
zusammengestellt.

Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die d;-Parameter des Sauerstoffdonoratoms
des Wassers und des Pyridinstickstoffatoms mit den Literaturwerten im Rahmen des
Fehlerbereichs iibereinstimmen. Gegeniiber dem Wert von —15.90 4 0.80 cm™! fiir den
Pyridinstickstoff ist der Wert von —20.60 £ 0.65 cm™! fiir das Stickstoffdonoratom des
Triazinrestes signifikant negativer, was auf einen groferen nephelauxetischen Effekt durch
die Np,- im Vergleich zu den Npy,-Atomen schliefsen ldsst. Dieser Sachverhalt deutet
auf einen groferen kovalenten Anteil in der Eu(III)-N-Triazin-Bindung gegeniiber der
Eu(III)-N-Pyridin-Bindung hin.

Die Gegeniiberstellung der spektroskopisch ermittelten Lage der Dy—"Fo-Banden der
verschiedenen Eu(III)-Komplexe und der nach Gl [2.16| mit den Parametern in Tab. [5.9]
berechneten Lage zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (siehe Tab. [5.8) .
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5.3 Diskussion der Stabilitatskonstanten

Tab. 5.8: Chemische Zusammensetzung der ersten Koordinationssphire verschiedener
Eu(III)-Solvensspezies und N-heterocyclischer Eu(III)-Komplexe sowie experimentell ermittelte
und nach GL und den nephelauxetischen Parameter aus Tab. berechnete Lage der
entsprechenden °Dy—"Fy-Banden in Wellenzahlen

Spezies n(Donoratome) 7(°Dy—"Fp) [em™?]
H,O  OctOH Npy, Np, exp. ber. A
freies Eu(III)* (Gasphase) 0 0 0 0 - 17374.0 -
[Eu(HL,0))** 9 0 0 0 172760 17278.7 2.7
[Eu(solv.)]’ 0 9 0 0 172712 172743 3.1
[Eu(terpy)s|© 0 0 9 0 172325 17230.3 —2.2
|Eu(aq-BTP)] 6 0 1 2 172563 17253.3  —3.0
[Eu(ag-BTP),| 3 0 2 4 172319 172280  —3.9
[Eu(aq-BTP)s] 0 0 36 172022 17202.6 0.4
[Eu(CyMe,-BTBP)|’ 0 5 9 2 172533 172455 7.8
[Eu(CyMe,-BTBP),|" 0 1 4 4 172058 172167 109
[Eu(n-Pr-BTP),] 3 0 2 4 172266 17227.9 1.3
[Eu(n-Pr-BTP),]¢ 0 0 3 6 172058 17202.6  —3.3

“Daten aus Ref. 103 ; bin 1-Octanol, Daten aus Ref. 72 ;¢ in i-PrOH; %in HyO:i-PrOH (1:1)

Tab. 5.9: Nephelauxetische Parameter der Donorsauerstoffatome des HsO bzw.
1-Octanols (OctOH) sowie der Pyridin- und Triazin-N-Donoratome

Donoratom Nephelauxetischer Parameter Literaturwert Referenz
H,0O —10.59 £ 0.59 cm ™! —(10.34 — 10.40) cm~t 9798
OctOH —11.08 + 0.56 cm™! - -
N (Pyridin) —15.90 + 0.80 cm ™ ~16.67 cm ™! 7]
N (Triazin) —20.60 £+ 0.65 cm™! - -

5.3 Diskussion der Stabilitdtskonstanten der M(l11)-aq-BTP-
Komplexe in H,O

Die Bruttostabilitatskonstanten logs, der [M(aq-BTP),|-Komplexe von Cm(III) und
Eu(Ill) (n = 0 — 3) in Hy,O (pH 3.0) sind in Tabelle zusammengefasst. Hierbei
sind die logfs-Werte der 1:3-M(I1I)-aq-BTP-Spezies von besonderem Interesse, da sie
die fiir den Extraktionsprozess relevanten Spezies darstellen 2.

Die Stabilitdtskonstante des [Cm(aq-BTP)s]-Komplexes (logfs; = 12.2) weist einen um
zwei Grofenordnungen hoheren Wert als der entsprechende |[Eu(aq-BTP);]-Komplex
(logfs = 10.2) auf. Dies verdeutlicht die bevorzugt Koordination von trivalenten
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Actiniden gegeniiber Lanthaniden, welche bereits fiir hydrophobe BTP-Liganden
nachgewiesen wurde!™.

Tab. 5.10: Zusammenfassung der Bruttostabilitdtskonstanten logf3, sowie der aus Alogg,
berechneten Trennfaktoren der [M(aq-BTP),|-Komplexe von Cm(III) und Eu(IIl) (n = 0 - 3)
in HoO (pH 3.0) und Vergleich mit dem mittels Extraktion bestimmten Trennfaktor

SF Aty /B

logf,, SF
n Cm(III)  Eu(III) A theo. exp.
1 5.4 5.2 0.2 1.6 -
2 9.3 8.0 1.3 20 -
3 12.2 10.2 2.0 100 150

Aus der Differenz der log,,-Werte bzw. dem Quotienten der Gleichgewichtskonstanten
K, kann nach Gleichung ein theoretischer Trennfaktor SF' tchri?m) Jmaqny abgeleitet
werden.

K,(Cm(aq-BTP),) B
theo o n n) logfn (Cm(aq-BTP)n)—logfn (Eu(aq-BTP)y,)
SE Can(in) /By = K, (Eu(aq-BTD),) 107® . & 4 (5.13)

Die hiernach berechneten Trennfaktoren fiir die verschiedenen M(III)-aq-BTP-Komplexe
sind in Tabelle dem mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion bestimmten Trennfaktor fiir
Am(III) /Eu(II1) 1 gegeniibergestellt. Der Vergleich der Daten zeigt, dass der berechnete
Trennfaktoren fiir Cm(III) und Eu(Il) (SFcmam /ey = 100) in Ubereinstimmung
mit dem mittels Extraktion bestimmten Trennfaktor SFEamm)/ewam = 150 steht.
Dies belegt, dass die Selektivitat des aq-BTP-Molekiils gegeniiber den trivalenten
Actiniden auf die unterschiedliche thermodynamische Stabilitdt der entsprechenden
1:3-An(IIT) /Ln(III)-Komplexe zuritickgefiihrt werden kann.

Die Differenz zwischen den entsprechenden 1:1- und 1:2-Spezies ist mit Alogf, von
0.2 (n = 1) und 1.3 (n = 2)hingegen deutlich niedriger und korreliert mit der Anzahl
gebundener aq-BTP-Liganden. So steigt Alogf,, und somit der errechnete Trennfaktor
von der [M(aq-BTP)J- iiber die [M(aq-BTP)s|- hin zur [M(aq-BTP)s]-Komplexspezies
sukzessiv an. Ein dhnlicher Zusammenhang wurde auch fiir die strukturell verwandten
N-heterocyclischen Liganden 6-(5,6-Dipentyl-1,2,4-triazin-3-y1)-2,2’-bipyridin
(hemi-BTP) wund 2,6-bis-(5-(2,2-Dimethylpropyl)-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (C5-BPP)
beobachtet T34

C5-BPP bildet 1:3-Komplexe mit Cm(III) und Eu(IIl) und weist eine hohe Selektivitét
mit einem Trennfaktor von SFamameeam ~ 100 aufP™. Im Vergleich dazu ist
hemi-BTP weitaus weniger selektiv (SF am(umn/eaamny ~ 30), wobei die extrahierten
Metallionspezies nur durch zwei hemi-BTP-Molekiile koordiniert sind®™. Diese
Ergebnisse zeigen, dass eine ausreichend hohe Selektivitdt nur dann erzielt wird, wenn
eine vollstdndige Koordination der f-Elementionen durch N-Donor-Liganden erfolgt.
Der Vergleich der Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) durch aq-BTP in HyO
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5.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der Komplexierungsreaktionen

(pH 3.0) mit der des lipophilen n-Pr-BTP in MeOH:H,O (1:1) liefert weitere
wichtige Informationen. Hierbei liegen die mittels TRLEFS bestimmten logfs;-Werte der
1:3-Komplexe mit n-Pr-BTP (log3s = 14.4 fiir Cm(III) und logBs = 11.9 fiir Eu(I1I))
ca. zwei Grofenordnungen tiber denen der analogen 1:3-Cm(I1I)-/Eu(III)-Komplexe mit
aq-BTPP™ . Dieser Befund kann anhand der Solvatation der f-Elementionen in den
verschiedenen Losungsmitteln erldutert werden. Im Vergleich zu Methanol koordinieren
Wasserliganden wesentlich stirker an die harten 4f- und 5f-Elementionen ™. Damit stellt
Hy0O gegeniiber MeOH den stiarkeren Konkurrenzliganden zum aq-BTP-Molekiil dar,
was zu niedrigeren Stabilitdtskonstanten im wassrigen Medium fiihrt. Der Unterschied
zwischen den logfs-Werten der 1:3-Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe mit aq-BTP bzw.
n-Pr-BTP bleibt dennoch erhalten. Dies bedeutet, dass die Selektivitit des BTP
durch die Hydrophilisierung in Form der Phenylsulfonierung nicht beeinflusst wird,
was eine wichtige Information im Hinblick auf einen mdglichen Einsatz als selektives
Extraktionsmittel im i-SANEX-Prozess darstellt.

5.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der
Komplexierungsreaktionen

Fir die Bestimmung der Enthalpie- und Entropieinderung A,H und A,S der
Komplexierung von Cm(III) und Eu(IIl) mit aq-BTP wurden die konditionellen
Stabilitdtskonstanten logK, (n = 1 — 3) im Temperaturbereich von T = 10 °C bis
60 °C ermittelt. Da drei verschiedene M(III)-aq-BTP-Spezies in Abhéngigkeit von
der Ligandenkonzentration gebildet werden, wurden die Werte fiir A.H, A,S und
A, G fir jeden Komplexierungsschritt bestimmt. Die aq-BTP-Konzentration wurde
hierfiir so eingestellt, dass moglichst hohe Anteile der beiden Spezies des jeweiligen
Komplexierungsgleichgewichts [M(aq-BTP),|/[M(aq-BTP),,_1] (n = 1 — 3) vorlagen.

In Abbildung[5.30[sind die flichennormierten Emissionsspektren von Cm(I1I) und Eu(III)
im Temperaturbereich von T = 10 — 60 °C bei aq-BTP-Konzentrationen von 1.8-107 M
(Cm(II)) und 2.7-10~* M (Eu(III) in HoO bei pH 3.0 dargestellt. Fiir die Peakentfaltung
wurden die Spektren der einzelnen Komponenten bei T = 25 °C (siehe Abb. und
verwendet. Dieser Ansatz ist legitim, da erst bei deutlich hoheren Temperaturen
von T > 90 °C eine asymmetrische Verbreiterung der Emissionsbanden einsetzt P77, Der
Temperatureinfluss auf die Hohe der heiffen Banden ist vernachléssighar.

In Abbildung sind die logarithmischen Stabilitatskonstanten InK, gegen
das Inverse der Temperatur auf der Kelvin-Skala in einem so genannten
van’t-Hoff-Diagramm aufgetragen. Die schrittweisen Enthalpie- und Entropieinderungen
wurden durch lineare Regression der InK,,-Werte entsprechend der Van’t-Hoff-Gleichung
(GL [5.14) ermittelt. Die Anderungen der Gibbs-Energie A, G wurden auf Basis der
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. fiir T = 25 °C bestimmt.

AH AS
AG =AH —TAS (5.15)
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O
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Abb. 5.30: Normierte Emissionsspektren von Cm(III) (links) und Eu(III) (rechts) im
Temperaturbereich von T = 10 — 60 °C bei aq-BTP-Konzentrationen von 1.8-107% M (Cm(III))
und 2.7-10~* M (Eu(III) in H2O bei pH 3.0.

7.1 - [Cm(ag-BTP),] + ag-BTP = [Cm(ag-BTP) ] 57 | [Eu(ag-BTP),] + ag-BTP = [Eu(ag-BTP),]
6.8 - 5,4 I
x&) xg 51 -
£ 65 £ 48 I
6,1 4,5 -,
o . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 4,2 I
07| [Cm(ag-BTP)] + ag-BTP = [Cm(ag-BTP),] 7.4
7,2
S 9.4 S 70
= 9,0 = 6,8
6,6 I
sép 64 .
13,1 [Cm(lN)] + ag-BTP = [Cm(ag-BTP)] 124 _ [Eu(in)] + ag-BTP = [Eu(ag-BTP)]
12,9 12,0 -
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0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
1/Temperatur [1/K] 1/Temperatur [1/K]

Abb. 5.31: Temperaturabhéngige Stabilitdtskonstanten der schrittweisen Komplexierung
von M(III) durch ag-BTP bei T = 10 - 60 °C in HsO (pH 3.0). Links:
[Cm(IID)] = 1.2.10~7 M, [ag-BTP] = 1.0-1076 — 2.7-10~* M; rechts: [Eu(III)] = 1.8-107° M,
lag-BTP] = 2.0-107% — 9.0-10~% M.
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5.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der Komplexierungsreaktionen

In Tabelle [5.11] sind die Werte fir A,H, A,S und A,G der schrittweisen
Komplexierungsreaktionen zusammen mit den additiven Werten fiir die Bildung der 1:1-,
1:2- und 1:3-Spezies gegeben. Im Falle der Bildung der [M(aq-BTP)|-Spezies wurden

Tab. 5.11: Thermodynamische Daten (A, H, A,Sund A,G) der Komplexierung von Cm(III)
und Eu(III) mit aq-BTP in H2O (pH 3.0).

Metallion n A, H [kJmol™| A,S [JJ K mol™!] A,G(25°C) [kJ-mol™!]

[M(aq-BTP),,—1] + aq-BTP = [M(agq-BTP),)]

1 59 £ 0.7 125.9 £ 24 =317+ 1.7
Cm(III) 2 —141+14 30.3 £4.7 —-23.3 £ 29
3 —13.8 £ 14 94 £41 —16.6 £ 2.6
1 177+ 1.3 154.8 £ 3.7 —28.5 £ 2.7
Eu(IIl) 2 —-13.2 £ 15 142 £ 4.0 —174 £ 2.7
3 —-16.8 £ 1.2 —12.5+ 34 —13.0 £ 2.2

[M(III)] + n aq-BTP = [M(aq-BTP),]

1 59 £ 0.7 125.9 £ 24 —31.7 £ 1.7
Cm(III) 2 —8.2 %21 156.2 £ 7.1 —55.0 £ 4.6
3 —22.0 £ 3.5 165.6 £ 11.8 —71.6 £ 7.5
1 177+ 1.3 154.8 &= 3.7 —28.5 £ 2.7
Eu(Ill) 2 4.5 £ 28 169.0 £ 7.7 —459 £ 54
3 —12.3 £ 4.0 156.5 £ 104 —589 £ 7.6

positive Enthalpieinderungen von (5.9 £+ 0.7) kJ-mol™" und (17.7 + 1.3) kJ-mol™*
fir Cm(III) bzw. Eu(III) beobachtet. Aufgrund der stark positiven Werte fiir A,.So;
mit (125.9 £+ 2.4) J-K ' mol™! fiir Cm(III) und (154.8 &+ 3.7) J-K~'mol™! fiir Eu(III)
ist dieser endotherme Komplexierungsschritt durch einen hohen Gewinn an Entropie
getrieben und somit insgesamt exergonisch.

Die darauf folgenden Koordinationsgleichgewichte gehen mit einer negativen
Enthalpiednderung fiir beide Metallionen einher. Fiir die schrittweise Bildung
der [M(aq-BTP)s]-, und [M(aq-BTP)s]-Spezies betragt A,H (—14.1 £+ 1.4) und
(—13.8 + 1.4) kJ-mol~!, wihrend Werte von (—13.2 + 1.5) und (—16.8 £ 1.2) kJ-mol™*
fiir die analogen Eu(IIl)-aq-BTP-Spezies ermittelt wurden. Der Entropiegewinn nimmt
bei der Bildung der 1:2- und 1:3-M(III)-aq-BTP-Spezies deutlich ab, wobei Werte
fir A,S von (30.3 £ 4.7) und (9.4 + 4.1) JJK 'mol™! im Falle von Cm(III) bzw.
(14.2 £ 4.0) und (—12.5 £ 3.4) J-K '-mol™" fiir Eu(III) gefunden wurden.

Die  Anderung der  Gibbs-Energie fiir  die  schrittweise  Bildung  der
Cm(IT)-aq-BTP-Spezies ergibt sich nach Gleichung bei T = 25 °C zu
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

A Gy = (=317 £ 1.7), A, G2 = (—23.3 £ 2.9) und A, Go3 = (—16.6 & 0.6) kJ-mol ™.
Fiir die Komplexierung von Eu(III) mit aqg-BTP wurden die folgenden Werte berechnet:
A Gy = (=285 +2.7), A, Gp = (—17.4 £ 2.7) und A, Ga3 = (—13.0 £ 2.2) kJ-mol ™.
Die nach Gleichung auf Basis der Titrationsdaten bei T' = 25 °C berechneten Werte
mit A, Go; = (—=30.8 £0.6), A, G2 = (—22.3 £ 0.6) und A, Go3 = (—16.6 £ 0.6) kJ-mol
fir Cm(III) und A,Gypn = (-29.8 + 0.6), A,Gi2 = (—-16.0 £ 0.6) und
A, Go3 = (—12.6 + 0.6) kJ-mol™! fiir Eu(III) stimmen mit den im Temperaturbereich
von 10 °C bis 60 °C ermittelten Werten (Tab. sehr gut iiberein.

AG = —RT -InK (5.16)

Im Hinblick auf die Extraktion mit aq-BTP sind die thermodynamischen Daten
Ay Hos, ArSo3, A,Gog der Gesamtreaktion zur Bildung der [M(ag-BTP)s]-Spezies
von Cm(III) und Eu(Ill) von besonderer Bedeutung. So handelt es sich bei
beiden Reaktionen um exotherme Vorginge, wobei die Cm(III)-Komplexierung mit
A Hos = —22.0 kJ-mol™ um 9.7 kJ-mol~! exothermer als die Komplexierung von
Eu(IIl) (A,Hops = —12.3 kJ-mol™!) ablduft. Der Unterschied in der Entropieinderung
mit A, So3 = (165.6 £ 11.8) J- K~'mol ™! fiir Cm(III) und (156.5 + 10.4) J-K~*-mol =" fiir
Eu(III) ist hingegen gering und liegt innerhalb der Fehlergrenzen. Die Gibbs-Energien
betragen (—71.6 + 7.5) kJ-mol™' fiir die Cm(II)-Komplexierung und (—58.9 +
7.6) kJ-mol™! im Falle des Eu(IIT)-Komplexes. Hierbei resultiert die Differenz in A, Go3
von —12.7 kJ-mol~! hauptsiichlich aus der Differenz der Reaktionsenthalpien, was in
guter Ubereinstimmung mit den Komplexierungseigenschaften des n-Pr-BTPIY und
t-Bu-C2-BTBP 64 gt

Unter Anwendung von Gleichung wurden aus der Differenz der A, G-Werte der
[M(aq-BTP),|-Komplexe die theoretischen Trennfaktoren SF' tChIZCEIII) JEu() fir das ag-BTP
bei T = 25 °C abgeleitet und in Tabelle zusammengestellt.
S Fom(m)/Eu(n) = e~ (5.17)
mit AAG = A, G(Cm(aq-BTP),) — A,G(Eu(aq-BTP),,)

Der hiernach berechnete Trennfaktor von 168 fiir die Bildung der 1:3-Komplexe
(Tabelle [5.12)) steht in sehr gutem FEinklang mit dem in Extraktionsexperimenten
bestimmten Wert von 150 fiir Am(III) und Eu(IIT)M. Die Ergebnisse in Tabelle [5.12
zeigen zudem, dass der Betrag von AAG und damit auch SF %fffm) JBu(n Wit
zunehmender Anzahl an koordinierten aq-BTP-Molekiilen ansteigt, was den in
Kapitel gefundenen Zusammenhang zwischen den Alogf3,-Werten und den
koordinierten aq-BTP-Liganden bestatigt.

Ein Vergleich der thermodynamischen Daten (A,Hgs, A,So3, A,Ge3(25 °C),
log;) der extraktionsrelevanten [M(aq-BTP)s]-Komplexe in H,O (pH 3.0), der
[M(n-Pr-BTP)3]*"-Komplexe in HyO:MeOH (1:1) und des [Eu(Et-BTP)3*" in
MeOH ist in Tabelle gegeben. Der Einfluss des Losungsmittels auf die
Komplexstabilitdtskonstanten, welcher in Kapitel diskutiert wurde, findet sich
auch bei den entsprechenden Gibbs-Energien wieder, welche mit abnehmendem
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5.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der Komplexierungsreaktionen

Tab. 5.12: Freie Gibbs-Energien der [M(ag-BTP)3]-Komplexe mit M = Cm(III) und Eu(III)
in H20 (pH 3.0) sowie deren Differenz und daraus berechnete Trennfaktoren SF ¢y, 1) /B -

A G(25° kJ-mol~! o (25°
w G0 Kmol T gy SE (25 7C)
Cm(I1I) Eu(III) theo. exp.

317 £ 1.7 -285 + 2.7 -3.2 3.6 -

-55.0 4.6 -459+ 54 -9.1 39.3 -
-71.6 £ 7.5 -58.9 + 7.6 -12.7 168.0 150.0

Tab. 5.13: Vergleich der thermodynamischen Daten der Komplexbildung der
1:3-M(III)-Komplexe mit ag-BTP in HyO (pH 3.0), n-Pr-BTP in HyO:MeOH (1:1) und
Et-BTP in MeOH. 647072

AH A, A, 25 °
Ligand Metallion 05 Sos Gos(25 °C) log K g3
[kJ-mol™'| [J-K !'mol™?]  [kJ-mol™?]
aq-BTP Cm(III) -220+35 1656+ 11.8 -71.6+75 12.2
(H,0O, pH 3.0) Eu(Ill) -123 +£4.0 156.5 £ 104  -589 + 7.6 10.2
A -9.7 9.1 -12.7 2.0
n-Pr-BTP* Cm(ITI) -36.5 + 4.7 148 + 17 -81.3 £ 2.8 14.4
(H,O:MeOH 1:1)  Eu(IIl) -26.4 £+ 1.8 138 £ 7 -67.9 £ 2.8 11.9
A -10.1 10 -13.4 2.5
Et-BTP? (MeOH)  Eu(III) -3 £2 17+6 =777 13.6

@ Daten aus Ref.¥ ; ® Daten aus Ref.

Wasseranteil stirker negativ werden. Der gleiche Trend liegt auch im Falle der
Reaktionsenthalpien A, Hy3 vor, welche ebenfalls mit abnehmendem Wasseranteil einen
negativeren Wert annehmen. Die Entropiednderungen der Komplexierungsreaktionen
weisen hingegen eine entgegengesetzte Entwicklung auf, was bedeutet, dass A, Sg3 mit
steigendem Wasseranteil zunimmt.

Im Folgenden werden diese Zusammenhénge anhand eines zweistufigen
Komplexierungsmodells im Detail erldutert. Hierflir wird die Komplexierungsreaktion
in die Desolvatation des Metallions/Ligandens und die anschliefende Koordination des
Metallions durch den Liganden unterteilt4:

Desolvatationsschritt

[M(H,0),]*" + [L(H,0) ] = [M(H,0),,)*" + [L(H,0)]*" + (n—m + p—q) H,0
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5 Komplexierung von Cm(I1I) und Eu(IIl) mit aq-BTP in H,O

Komplexierungsschritt

[M(H,0),,] oy [L(HQO)q] *~ = [ML(H,0) ](3—x)+

m-+q
Weiterhin werden fiir die Desolvatation (d) und Koordination (c) schrittweise
thermodynamischen Daten AH und AS nach Gleichung definiert:

AH=ANH+AH —~— AS=AS+AS (5.18)

Das Entfernen von Losungsmittelmolekiilen aus der Metallion- und Ligand-Solvathiille
ist in beiden Féllen ein endothermer Prozess (AyH > 0), der durch einen Gewinn
an Entropie getrieben wird (AyzS > 0) und stark vom eingesetzten Losungsmittel
abhéngt. Die Enthalpie- und Entropiednderung des Komplexierungsschritts A.H und
A.S sind hingegen beide negativ und die Reaktion somit enthalpiegetrieben. Im Falle
von multidentaten N-Donorliganden ist der Beitrag von A H grofer als der von AyH,
weshalb die Komplexierungsreaktion insgesamt exotherm verlauft. Der Beitrag der
Entropiednderung im zweiten Schritt A.S ist im Vergleich zu der Entropieinderung der
Desolvatation A;S dagegen vernachléssigbar.

Wiéhrend der Komplexierungsschritt in erster Linie von der Natur und Ladung des
Metallions und des Ligandes bestimmt wird, hangt deren Desolvatation vor allem von
dem verwendeten Losungsmittel ab. In saurer wéssriger Losung sind die trivalenten
Lanthanid- und Actinidionen von einem hochsymmetrischen Ligandenfeld aus neun
H,0O-Molekiilen umgeben (D), bei [Cm(H,0)o]*+) B2 weshalb AyH und A4S in wiissriger
Losung deutlich positiver als in alkoholischer Losung ist. Dieser Sachverhalt fiihrt zu
einer weniger negativen Enthalpieinderung A, H und einem héheren Entropiegewinn A,.S
in der gesamten Komplexierungsreaktion. Methanolliganden koordinieren im Vergleich
zu HyO-Liganden dagegen weniger stark an die f-Elementionen, weshalb die zur
Desolvatation von MeOH notwendige Energie im ersten Schritt geringer ist. Gleichzeitig
nimmt jedoch der Entropiegewinn A;S der Desolvatation ab.
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6 Komplexierung von Cm(lll) mit
aqg-BTP in HyO : i-PrOH (1:1)

Um den Einfluss von organischen Losungsmitteln auf die Bildung der Cm(III)-
aq-BTP-Komplexe zu untersuchen, wurde eine Cm(III)-Titrationsserie mit aqg-BTP in
H,O : i-PrOH (1:1) durchgefiihrt.

6.1 Cm(lll)-Emissionsspektren und Speziation

Die Emissionspektren von Cm(III) im aq-BTP-Konzentrationsbereich von 0.0 bis
1.5 mM sind in Abbildung dargestellt. Die solvatisierte Cm(III)-Spezies weist

[Cm(ag-BTP)]
602.1 nm

[Cm(solv.)]
594.4 nm |

[Cm(ag-BTP),]
610.2 nm

\ [Cm(ag-BTP),]
617.7 nm

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T
600 605 610 615 620 625

Emissionswellenlange [nm]

1 T
585 590 595

Abb. 6.1: Normierte Emissionsspektren von Cm(III) mit steigender aq-BTP Konzentration in
H50 : i-PrOH (1:1), [Cm(ClO4)3)ini = 1.2-1077 M, [aq-BTP] = 0 — 1.5:1073 M.

eine breite Fluoreszenzbande bei 594.4 nm auf. Im Vergleich zur Emissionsbande
der [Cm(Hy0)g]>*-Spezies ist sie um 0.8 nm bathochrom verschoben, was durch die
Komplexierung von 2-Propanol-Molekiilen hervorgerufen wird (Abb. . Die zeitliche
Abnahme der Fluoreszenzintensitat der Cm(III)-Solvensspezies in HyO:-PrOH (1:1)
folgt einem monoexponentiellen Zeitgesetz mit einer Fluoreszenzlebensdauer von
70 &+ 5 ps (Abb. [6.2b), was in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten von
7 = 68 — 69 ps ist LoD,
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(a) Emissionsspektren (b) Fluoreszenzlebensdauer
— ——Cm(CIO). in H,O o Cm(ClO).in HO
g [Cm(H20)9]3+ 43 2 43 2
g 593.8 nm ——Cm(ClO,), in H,0:i-ProH (1:1) = 8 Cm(CIO,), in H,0:i-PrOH (1:1)
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Abb. 6.2: Links: Normierte Emissionsspektren von Cm(ClOy4)3 in HoO und H2O : i-PrOH (1:1).
Rechts: Zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitét der verschiedenen Cm(III)-Solvensspezies.

Die schrittweise Erhohung der aq-BTP-Konzentration fithrt zum sukzessiven Auftreten
von drei Emissionsbanden bei 602.1, 610.2 und 617.7 nm. Wie spéater anhand von
Steigungsanalysen (sieche Kap. [6.3) gezeigt wird, konnen diese den im H,O-System
analogen Cm(III)-Komplexspezies mit einem, zwei und drei aq-BTP-Liganden
zugeordnet werden. Die Bande des [Cm(aq-BTP)|-Komplexes tritt ab einer aq-BTP-
Konzentration von 1.0-1077 M auf und erreicht ihre maximale Intensitit bei
l[ag-BTP| = 1.0-107> M. Bei weiterer Zugabe von agq-BTP bis ca. 2.0-107°> M geht
diese Spezies in den 1:2-Komplex (A = 610.2 nm) iiber, welcher seine maximale
Fluoreszenzintensitit bei 5.0-107* M aq-BTP besitzt. Die Emissionsbande der
|[Cm(aq-BTP)3|-Spezies tritt ab Ligandenkonzentrationen von 7.0-10~* M aq-BTP auf.
In  Abbildung sind die iterativ  erhaltenen Emissionsspektren der
[Cm(aq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3) gezeigt.

—[Cm(solv.)]

——[Cm(ag-BTP)]
—[Cm(aq-BTP),]
—[Cm(aq-BTP) ]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

1 T T T T T T T T T T T T T T T 1
585 590 595 600 605 610 615 620 625
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 6.3: Normierte Emissionsspektren der [Cm(solv.)]- und [Cm(aq-BTP),|-Spezies
(n =1-3) in HpO : i-PrOH (1:1).
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6.2 Fluoreszenzintensitat und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Das Spektrum des [Cm(aq-BTP)s]-Komplexes wurde bei hohem aq-BTP-Uberschuss
und einer Delayzeit von 3.0 ms aufgenommen, bei der die kurzlebigen Emissionen der
anderen anwesenden Cm(III)-Spezies nicht mehr detektiert werden kénnen. Wahrend die
Positionen und spektralen Formen der Fluoreszenzbanden der 1:1- und 1:2-Komplexe in
H,O : i-PrOH (1:1) sehr gut mit denen in H,O tibereinstimmen, ist die Emissionsbande
der [Cm(aq-BTP)s]-Spezies (A = 617.7 nm) geringfiigig (um 0.5 nm) zu hoheren
Wellenldngen verschoben. Da in beiden Féllen eine identische Zusammensetzung
der ersten Cm(III)-Koordinationssphéare vorliegt, wird dies auf den Einfluss des
Losungsmittels (HoO : i-PrOH (1:1)) zuriickgefithrt. Mit den Spektren der [Cm(solv.)]-
und der [Cm(aq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3) in Abb. wurden alle gemessenen
Emissionsspektren mittels Peakentfaltung quantitativ analysiert.

6.2 Fluoreszenzintensitat und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Hinsichtlich der Bestimmung der Konzentrationen der verschiedenen Cm(III)-aq-BTP-
Komplexe in HyO:i-PrOH (1:1) wurden die relativen Fluoreszenzintensitéatsfaktoren
der entsprechenden Komplexspezies bestimmt. Hierfiir wurde zunéchst die Absorption
von aq-BTP in HyO : i-PrOH (1:1) bei steigender Ligandkonzentration ermittelt. In
Abbildung ist der Logarithmus des Intensitdtsquotienten aus einfallendem und
transmittiertem Laserlicht bzw. die Absorption bei A = 396.6 nm als Funktion der
aq-BTP-Konzentration in HoO : i-PrOH (1:1) dargestellt.

(a) Absorption (b) Fluoreszenzintensitét

»  experimentelle Werte « experimentelle Werte

—— berechnet mit & = 644 Lol 'em”

[
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=
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Abb. 6.4: Links: Logarithmus des Intensitidtsquotienten aus einfallendem und transmittiertem
Laserlicht bzw. Absorption bei A = 396.6 nm als Funktion der aq-BTP-Konzentration
in HyO : i-PrOH (1:1), [ag-BTP] = 0.0 - 151073 M. Punkte: experimentelle
Werte, Linie: berechnet mit e396.6 nm = 644 L-mol™'-cm™'. Rechts: Vergleich der
experimentell bestimmten und berechneten Entwicklung der Fluoreszenzintensitit der Cm(III)-
Komplexierung mit aq-BTP in HyO : i-PrOH (1:1), [Cm(ClOy4)s)imi = 1.2:1077 M,
[ag-BTP] = 0 — 1.5-1073 M.
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6 Komplexierung von Cm(I1I) mit aq-BTP in H,O : i-PrOH (1:1)

Die Ligandabsorption weist bei einer aq-BTP-Konzentration von 7.0-107° M einen Wert
von 10 % auf. Dieser steigt bei weiterer Ligandzugabe exponentiell an, wobei die Zunahme
der Absorption mit €396.6 nm — 644 L-mol~!-cm™! sehr gut beschrieben werden kann.
Die Entwicklung der relativen Cm(III)-Fluoreszenzintensitit / E}erln(HI) mit fortschreitender
Komplexierung mit aq-BTP ist in Abbildung gezeigt. Wie bereits im HyO-System
beobachtet, nimmt / ‘gfn(m) im Verlauf der Titration mit aq-BTP zu. Dieser Anstieg wird
durch die Bildung der im Vergleich zur Cm(III)-Solvensspezies stérker lumineszierenden
Cm(III)-aq-BTP-Komplexe verursacht. Die Entwicklung von [ Eelln(m) kann dabei mit
den relativen Fluoreszenzintensitéitsfaktoren fiir die [Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies
(n = 0 — 3) in Tabelle sehr gut beschrieben werden. Im Vergleich zum wéssrigen
System bei pH 3.0 sind die f*'des [Cm(aq-BTP)|- und [Cm(aq-BTP);]-Komplexes nahezu
identisch, wahrend der FI-Faktor der 1:2-Spezies deutlich grofser ist.

Tab. 6.1: Relative Fluoreszenzintensititsfaktoren ! der [Cm(aq-BTP),]-Komplexspezies
(n = 0—3) in Hy0 : i-PrOH (1:1).

Komplexspezies i fre

[Cm(solv.)| (Referenz) 1.0

[Cm(aq-BTP)] 35 £ 1.0
[Cm(agq-BTP),] 95.0 £+ 20.0
[Cm(aq-BTP)s;] 200.0 £ 30.0

6.3 Bestimmung der Stochiometrie und Stabilitdtskonstanten
der Cm(lll)-ag-BTP-Spezies in H,0 : i-PrOH (1:1)

Die chemische Zusammensetzung der ersten Koordinationssphére der Cm(I1I)-Komplexe
mit aq-BTP in HyO : i-PrOH (1:1) wurde, wie bereits in Kapitel erliutert, anhand
von Steigungsanalysen bestéatigt. Hierfiir wurde geméafs dem Reaktionsmodell in GI.
das Konzentrationsverhéltnis [Cm(aq-BTP),|/|Cm(ag-BTP),_1] (n = 1 — 3) gegen die
freie aq-BTP-Konzentration doppeltlogarithmisch aufgetragen (Abb. [6.5]). Aufgrund des
hohen FI-Faktors des [Cm(aq-BTP);|-Komplexes ( fgelln(a «81p); — 200) und der Tatsache,
dass die Emissionsbande dieser Spezies selbst bei hohen Ligandenkonzentrationen nur
geringe Flichenanteile (z.B. 26 % bei 1.5:1072 M aq-BTP) aufweist, liegen am Ende der
Titration nur geringe Konzentrationen dieser Spezies vor.

Die lineare Anpassung der Daten ergibt drei Regressionsgeraden mit Steigungen von
0.95+0.20 (n = 1), 1.19 £ 0.18 (n = 2) und 1.29 £ 0.30 (n = 3), welche die sukzessive
Bildung der |Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies (n = 1 — 3) verifizieren. Als mogliche
Ursachen fiir die etwas zu hohe Geradensteigung des finalen Komplexierungsschritts
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6.3 Bestimmung der Stéchiometrie und Stabilitédtskonstanten

log ([Cm(ag-BTP) J/[Cm(ag-BTP) 1)

e e e N B e p e e e e LA B e
-70 -65 -60 -55 50 -45 -40 -35 -30 -25

log [ag-BTP]

Abb. 6.5: Doppeltlogarithmische Auftragung des Speziesverhaltnisses
[Cm(aq-BTP),|/[Cm(aq-BTP),—1] (n = 1 — 3) gegen die freie ag-BTP-Konzentration in
H»O : i-PrOH (1:1).

konnen zwei Gesichtspunkte aufgefithrt werden. Zum einen liegen selbst bei sehr hohen
aq-BTP-Konzentrationen nur geringe Anteile der [Cm(aq-BTP)s]-Spezies vor, was den
Fehler der Steigungsanalyse signifikant erhoht.

Die nach Gleichung [5.6| unter Beriicksichtigung der Fluoreszenzintensitatsfaktoren in
Tab. berechneten konditionellen schrittweisen Komplexstabilitdtskonstanten und
additiven Stabilitatskonstanten der 1:1-; 1:2- und 1:3-Komplexe sind in Tabelle
zusammengestellt.

Tab. 6.2: Konditionelle logK,, und logf,-Werte der [Cm(aq-BTP),|-Komplexe mit n = 0 — 3
in HoO : iPrOH (1:1).

Cm(I1I)-aq-BTP

n logK, logf3,,

1 56 £0.1 56 £0.1
2 274+01 83+0.2
3 20£03 103 +£0.5

Die auf diesen Werten basierende Cm(III)-Speziesverteilung ist in Abbildung
zusammen mit den experimentell ermittelten Speziesanteilen dargestellt.

Die Cm(III)-Komplexierung mit aq-BTP in H,O : i-PrOH (1:1) setzt bei einer
Ligandenkonzentration von 1.0-107" M mit der Bildung der [Cm(aq-BTP)|-Spezies ein.
Bei [aq-BTP| = 7.0-10~° M weist dieser Komplex seinen maximalen Anteil von 93 % auf.
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6 Komplexierung von Cm(I1I) mit aq-BTP in H,O : i-PrOH (1:1)

= [Cm(solv.)]
104 = [Cm(ag-BTP)]
* [Cm(ag-BTP),]
o 084 * [Cm(ag-BTP),]
c
=
2
0>-) 0,6
0
0
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Q. 0,4
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=
£ 024
O
0,0

[ag-BTP] [M]

Abb. 6.6: Speziesverteilung von Cm(III) als Funktion von [ag-BTP] in H2O : i-PrOH (1:1).
Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit log3; = 5.6, log82 = 8.3 und logfs = 10.3.

Der 1:2-Cm(II)-aq-BTP-Komplex bildet sich bei [ag-BTP] = 1.0-10~* M und erreicht
seinen maximalen Anteil von 53 % bei einer Ligandenkonzentration von 4.0-1072 M. Ab
l[aq-BTP] = 1.1-:1072 M dominiert die [Cm(aq-BTP)3]-Komplexspezies das System.

6.4 Diskussion der Stabilitatskonstanten

In Tabelle werden die konditionellen schrittweisen Komplexstabilitdtskonstanten
logK,, und additiven Stabilitdtskonstanten logf,, der |M(aq-BTP),|-Komplexspezies in
H,0 : i-PrOH (1:1) mit den entsprechenden Daten in H,O verglichen.

Tab. 6.3: Vergleich der konditionellen logK,, und logf,,-Werte der
[Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies in HoO : i-PrOH (1:1) bzw. in H2O (pH 3.0).

HQO : 1-PrOH 1:1 HQO
n logK, logf3, logK , logf3,, Alogf3,,
1 56 x01 56=x0.1 54 +01 54+0.1 +0.2
2 27+01 83x0.2 39+01 93402 —1.0
3 20+£03 103 +0.5 29+ 01 122 4+0.3 —-1.9

Die Stabilitdtskonstante des |Cm(aq-BTP)|-Komplexes weist in H,O : i-PrOH (1:1)
einen leicht hoheren Wert als in Wasser auf, was auf die unterschiedliche Solvatation
des Cm(III)-Tons zurtickgefiihrt werden kann. In H,O : i-PrOH (1:1) sind ein bis zwei

96



6.4 Diskussion der Stabilitatskonstanten

der neun innersphirischen HyO-Liganden durch Isopropanol-Liganden substituiert .
Da i-PrOH im Vergleich zu Hy;O schwéicher koordiniert, kénnen diese durch den
aq-BTP-Liganden leichter ausgetauscht werden, was sich in einem Anstieg der
Stabilitatskonstante dufert. Da die Emissionsbanden der 1:1-Komplexspezies in beiden
Losungsmitteln beziiglich ihrer Position und Form nahezu identisch sind, werden bereits
im ersten Komplexierungsschritt alle i-PrOH-Molekiile durch den Liganden ersetzt.
Die logf3,-Werte der 1:2- und 1:3-Cm(III)-aq-BTP-Spezies sind dagegen niedriger als
in Wasser. Eine Erklarung hierfiir stellt moglicherweise die mangelnde Stabilisierung
dieser hoch geladenen Cm(III)-Komplexe in dem im Vergleich zu HyO weniger
polaren wiéssrig-organischen Losungsmedium dar. So weisen die [Cm(aq-BTP)y|- und
[Cm(aq-BTP)s]-Spezies eine maximal mégliche Gesamtladung von z = —5 und z = —9
auf, wahrend der 1:1-Komplex mit z = —1 nur schwach geladen ist. Der Unterschied
zwischen den logf,,-Werten in HoO : i-PrOH (1:1) und H,O (Alogf,,) korreliert mit der
Ladung der Komplexe, wobei der Betrag von Alogf, mit zunehmender Komplexladung
ansteigt.
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7 Komplexierung von Cm(l1l) und
Eu(lll) mit ag-BTP in 0.1 M
NaClO,-Losung

Der Einfluss der Ionenstérke auf die Koordinationschemie von Cm(III) und Eu(III) mit
aq-BTP wurde anhand von Komplexierungsstudien in 0.1 M NaClO4-Losung bei pH 3.0
untersucht.

7.1 Komplexierung von Cm(lll) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,

7.1.1 Emissionsspektren und Speziation

In Abbildung sind die flichennormierten Emissionsspektren von Cm(III) in
Gegenwart steigender aq-BTP-Konzentrationen in 0.1 M NaClO4-Losung bei pH 3.0
gezeigt.

[Cm(H,0)J*
593.8 nm
l [Cm(ag-BTP),]
617.2 nm

[Cm(ag-BTP),]

[Cm(ag-BTP)]
601.8 nm

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T— =T ==
600 605 610 615 620 625

Emissionswellenlange [nm]

— T T
585 590 595

Abb. 7.1: Normierte Emissionsspektren von Cm(III) mit steigender aqg-BTP Konzentration in
0.1 M NaClOy4 bei pH 3.0, [Cm(ClOy4)3)ini = 1.2:1077 M, [ag-BTP] = 0 — 2.42-10~* M.
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7 Komplexierung von Cm(I11) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,-Lésung

Es ist ersichtlich, dass in dem untersuchten aqg-BTP-Konzentrationsbereich
wiederum drei  Cm(III)-aq-BTP-Komplexspezies existent sind. Waihrend die
fluoreszenzspektroskopischen Charakteristika wie Bandenform und Position der
Emissionsbanden mit denen in HoO bei pH 3.0 identifizierten [Cm(aq-BTP),|-Spezies
(n = 1 — 3) nahezu identisch sind, macht sich ein signifikanter Einfluss der hoheren
Ionenstérke auf die Anteile der Cm(III)-aq-BTP-Spezies bemerkbar. So tritt die
Fluoreszenzbande des 1:1-Komplexes (A = 601.8 nm) erst ab einer aqg-BTP-Konzentration
von 1.0-107% M auf und damit nahezu zeitgleich mit der des [Cm(aq-BTP),]-Komplexes
bei 610.0 nm. Die Emissionsbande der 1:3-Spezies bildet sich dagegen schon bei
einer aq-BTP-Konzentration von 4.0-107® M und damit bei wesentlich niedrigeren
Ligandkonzentrationen als in H,O, wo Konzentrationen > 4.0-107> M ag-BTP
notwendig sind.

Die Fluoreszenzlebensdauer dieser Komplexspezies ist mit 7 = 204.9 ps in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem in HyO ermittelten Wert von 7 = 201.6 s, was fiir eine
vollstdndige Dehydratisierung der ersten Koordinationssphire von Cm(III) unter
Berticksichtigung des Quenchverhaltens von aq-BTP-Molekiile spricht.

0 [ag-BTP] =1.0 mM
Lineare Anpassung

1=204.9 us

In (Fluoreszenzintensitat) [a.u.])

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Verzogerungszeit [us]

Abb. 7.2: Monoexponentielle Anpassung der Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission des
1:3-Cm(I1I)-aq-BTP-Komplexes, [NaClO4] = 0.1 M, pH 3.0, [Cm(ClOy4)3)ini = 1.2-1077 M,
[ag-BTP] = 1.0-1073 M.

Die Spektren der Cm(III)-Reinkomponenten wurden analog den vorangegangen
Komplexierungsstudien iterativ aus den gemessene Spektren erhalten (Abbildung .
Unter Einsatz dieser konnten mit Hilfe der Peakentfaltung die Emissionsspektren der
Titrationsreihe entfaltet werden.
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7.1 Komplexierung von Cm(I1I) mit aq-BTP in 0.1 M NaClO,

——[Cm(H,0),]"

— [Cm(ag-BTP)]
——[Cm(ag-BTP),]
——[Cm(ag-BTP),]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

71 1 1 1T " T T 1T " T °t 1
585 590 595 600 605 610 615 620 625

Emissionswellenlange [nm]

Abb. 7.3: Normierte Emissionsspektren der [Cm(aq-BTP),|-Spezies (n = 0 — 3) in
0.1 M NaClOy4 bei pH 3.0.

7.1.2 Bestimmung der Stéchiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Cm(Ill)-ag-BTP-Komplexe in 0.1 M NaClO,

Fir die Berechnung der Spezieskonzentrationen der verschiedenen Cm(III)-aq-BTP-
Komplexe aus den relativen Flachenanteilen wurden die Fluoreszenzintensitatsfaktoren,
welche in HyO bestimmt wurden (siehe Tabelle |5.1) verwendet. Die Auftragung
des Logarithmus der Konzentrationsverhéltnisse [Cm(aq-BTP),|/|[Cm(aq-BTP),_|
(n = 1 — 3) gegen die logarithmische freie aq-BTP-Konzentration (Steigungsanalyse,
siehe GL. ist in Abbildung gezeigt.

1,04

n=1 n=2
0,51

m =1.03 m =1.08
+0.18 +0.14

0,0 1

-0,5 1

41,0 1

log ([Cm(ag-BTP) J/[Cm(ag-BTP) 1)

41,54

T T T T T
-6,0 5,5 5,0 -4,5 -4,0 35
log [ag-BTP]

Abb. 7.4: Doppeltlogarithmische  Auftragung  der  Konzentrationsverhéltnisse
[Cm(ag-BTP),|/[Cm(aq-BTP),,—1] (n = 1 — 3) gegen die freie aq-BTP-Konzentration in
0.1 M NaClOy4 bei pH 3.0.
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7 Komplexierung von Cm(I11) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,-Lésung

Die lineare Anpassung der Daten liefert Regressionsgeraden mit Steigungen von
1.03 £ 0.18, 1.08 £ 0.14 und 0.98 £ 0.16. Alle Werte ergeben innerhalb der
Fehlergrenzen die zu erwartenden Steigungen von eins, was die schrittweise Bildung
der [Cm(aq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3) nach dem in Gleichung vorgeschlagenen
Komplexierungsmodell bestéatigt. Die nach Gleichung berechneten konditionellen
Komplexstabilitatskonstanten logK, und additiven Stabilitatskonstanten logf,, der
|[Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies in 0.1 M NaClO4 bei pH 3.0 sind in Tabelle
zusammengefasst.

Tab. 7.1: Konditionelle log K, und log3,,-Werte der |[Cm(aq-BTP),|-Komplexspezies (n =1 - 3)
in 0.1 M NaClOy4 (pH 3.0).

Cm(IIl)-aq-BTP

n logK , log/3,,

1 4.7 + 0.1 4.7 + 0.1
2 4.8 + 0.1 9.5 +£ 0.2
3 3.9+ 0.1 13.4 4+ 0.3

Eine Cm(III)-Speziesverteilung als Funktion der aq-BTP-Konzentration, die mit den in
Tabelle[7.T]angegeben log/3,,-Werten berechnet wurde, ist in Abbildung[7.5|zusammen mit
den spektroskopisch ermittelten Cm(III)-Speziesanteilen der [Cm(aq-BTP),|-Komplexe
gezeigt.

1,0+

0,8 -
(@]
c
3
‘o
+— 3+
E, 0,6 [Cm(H,0),]
3 [Cm(ag-BTP)]
'E{ 04l [Cm(ag-BTP),]
Q- [Cm(ag-BTP)]
£ 02
5 o2

0,0 + *

0t 10
[ag-BTP] [M]
Abb. 7.5: Speziesverteilung von Cm(III) als Funktion von [aq-BTP| in 0.1 M NaClO4 bei

pH 3.0. Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit log8; = 4.7, logf2 = 9.5 und
logﬂg = 13.4.
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7.2 Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,

Der 1:1-Cm(I1I)-aq-BTP-Komplex bildet sich bei einer aq-BTP-Konzentration von
1.0-107% M, wobei er einen maximalen Anteil von 30 % bei |ag-BTP] = 1.6:10™° M
besitzt. Im Vergleich zu der Cm(III)-Speziation in HsO bei pH 3.0 (siehe
Abb. |5.10) weist der [Cm(aq-BTP)|-Komplex in 0.1 M NaClO, (pH 3.0) damit einen
deutlich niedrigeren maximalen Anteil auf und bildet sich erst bei einer zehnfach
héheren Ligandenkonzentration. Im aq-BTP-Konzentrationsbereich von 4.5-107¢ M bis
2.5:107% M liegt die |[Cm(aq-BTP),|-Spezies mit einem maximalen Anteil von 55 %
bei 5.8-107® M Ligand vor. Ab einer aq-BTP-Konzentration von 1.5-10~* M ist der
[Cm(aq-BTP);]-Komplex die dominierende Spezies.

7.2 Komplexierung von Eu(lll) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,

7.2.1 Emissionsspektren und Speziation

Die flichennormierten Eu(III)-Emissionsspektren in 0.1 M NaClO4-Losung bei pH 3.0
sind in Abhéngigkeit von der aq-BTP-Konzentration in Abbildung [7.6] gezeigt.

5 7 ]
D, —'F, - Ubergang

5 7 7

D, - 'F, - Ubergang

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T
585 590 595 600 605 610 615 620 625
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 7.6: Normierte Emissionsspektren von Eu(III) mit steigender aq-BTP-Konzentration in
0.1 M NaClOy4 bei pH 3.0, [Eu(ClO4)3)ini = 1.35:107° M, [aq-BTP] = 0 — 5.45-10% M.

Hierbei fiihrt die sukzessiv steigende Konzentration an aq-BTP im Falle
des °Dy—7F;-Ubergangs zu eciner zweifachen Aufspaltung der entsprechenden
Emissionsbande mit Maxima bei 591.0 nm und 596.2 nm, wahrend sich die
°Dy— "Fa-Fluoreszenzbande unter Aufspaltung bathochrom um ca. 3.4 nm verschiebt.
Damit entspricht die Evolution der Eu(III)-Fluoreszenzspektren in 0.1 M NaClO4-Losung
im Wesentlichen der in HyO bei pH 3.0. Ebenso liefert die mittels ITFA durchgefiihrte
Komponentenanalyse der aufgenommenen Spektren die zu der erwartenden Anzahl von
vier unterschiedlichen Eu(III)-Komponenten.

Die Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission des [Eu(aq-BTP)s]-Komplexes folgt einem
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7 Komplexierung von Cm(I11) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,-Lésung

monoexponentiellen Zeitgesetz mit 7 = 2050 £ 120 ns (Abb. , was im Rahmen des
Fehlers mit dem Wert fiir 7 von 1960 £+ 115 ps in HyO bei pH 3.0 iibereinstimmt und
die Abwesenheit von quenchenden Wasserliganden bestétigt.

0 [ag-BTP] =1.0mM
Lineare Anpassung

In (Fluoreszenzintensitat) [a.u.]

: T : T : T : T :
0 2000 4000 6000 8000 10000
Verzogerungszeit [us]

Abb. 7.7: Monoexponentielle Anpassung der Zeitabhéngigkeit der Fluoreszenzemission des
1:3-Eu(IIl)-aq-BTP-Komplexes, [NaClO4] = 0.1 M, pH 3.0, [Eu(ClOy4)3lini = 1.4-107° M,
[ag-BTP| = 1.0-1073 M.

Ein starker Einfluss der hoheren Ionenstiarke auf die spektralen Anteile der
jeweiligen Eu(IIl)-aq-BTP-Spezies, welcher bereits im analogen Cm(III)-System
beobachtet wurde, ist auch hier zu erkennen. Die scharfe Emissionsbande der
[Eu(aq-BTP)|-Spezies bei 614.5 nm ist in 0.1 M NaClO, deutlich schwécher
ausgeprigt, was auf einen geringeren Anteil dieser Spezies schlieflen ldsst und
mit den spektroskopischen Ergebnissen der Cm(III)-Komplexierung iibereinstimmt.
Zudem tritt das charakteristische Aufspaltungsmuster der >Dy—"Fy-Emissionsbande des
[Eu(aq-BTP)s]-Komplexes bereits bei aq-BTP-Konzentrationen von 3.0-1075 M auf. Im
H,0O-System ist dies erst bei 3.0-10~* M aq-BTP der Fall.

Fiir die Bestimmung der relativen Flachenanteile der [Eu(aq-BTP),|-Spezies (n = 1 — 3)
wurden die aufgenommenen Spektren der Titration (Abb. mittels Peakentfaltung
unter Verwendung der in Abbildung dargestellten Spektren der verschiedenen
Eu(III)-Komponenten ausgewertet.
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7.2 Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,

[Eu(H,0)*

[Eu(ag-BTP)]
[Eu(ag-BTP),]
[Eu(ag-BTP),]

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

580 585 590 595 G600 605 610 615 620 625 630
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 7.8: Normierte Emissionsspektren der [Eu(aq-BTP),|-Spezies (n = 0 - 3) in 0.1 M NaClO4

bei pH 3.0.

7.2.2 Bestimmung der Stéchiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Eu(lll)-ag-BTP-Komplexe in 0.1 M NaClO,

Die Spezieskonzentrationen der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) wurden unter
Beriicksichtigung der relativen Fluoreszenzintensitétsfaktoren, welche in HoO bestimmt
wurden (siehe Tabelle , aus den entsprechenden relativen Flachenanteilen berechnet.
Der Logarithmus der Konzentrationsverhiltnisse [Eu(aq-BTP),|/|[Eu(aq-BTP),_4|
(n =1 - 3) ist in Abbildung gegen die logarithmische freie aq-BTP-Konzentration
gemaéls Gleichung aufgetragen.

1,0 1

o
o
|

o
o
|

o
o
|

log ([Eu(ag-BTP) J[Eu(ag-BTP), ,])

_1’0 -
T T T T T T T T T T T
-6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5
log [ag-BTP]
Abb. 7.9: Doppeltlogarithmische Auftragung des Speziesverhaltnisses

[Eu(ag-BTP),|/[Eu(aq-BTP),—1] (n = 1 — 3) gegen die freie aq-BTP-Konzentration in
0.1 M NaClOy4 bei pH 3.0.
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7 Komplexierung von Cm(I11) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,-Lésung

Die lineare Regression der Daten liefert Geraden mit Steigungen von 0.97 £+ 0.15,
1.09 £ 0.19 und 0.99 + 0.13, was eine schrittweise Bildung der [Eu(ag-BTP),|-Spezies
(n = 1 — 3) nach dem in Gleichung [5.5| postulierten Komplexierungsmodell verifiziert.
Die nach Gleichung berechneten konditionellen Komplexstabilitatskonstanten logk,,
und additiven Stabilitdtskonstanten logs,, der |[Eu(aq-BTP),]-Komplexspezies in 0.1 M
NaClOy bei pH 3.0 sind in Tabelle [7.2) zusammengefasst.

Tab. 7.2: Konditionelle logK,, und logf3,,-Werte der [Eu(ag-BTP),|-Komplexspezies (n = 1 - 3)
in 0.1 M NaClOy4 (pH 3.0).

Eu(Ill)-aq-BTP

n logK,, logf,,

1 4.3 £ 0.1 4.3 £0.1
2 3.7+ 0.1 8.0+ 0.2
3 3.3 +0.1 11.3 + 0.3

In Abbildung [7.I0] ist die mit den logB,-Werten in Tabelle berechnete
Eu(III)-Speziesverteilung (Linien) den experimentell ermittelten Speziesanteilen
(Punkte) der [Eu(agq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) gegeniibergestellt.

1,0

0,8 +

(@)

c

3

o] a
£ 06 = [EuH,0)]
q?,} *  [Eu(ag-BTP)]
'qﬁ) = [Eu(ag-BTP),]
Q 04+

@ = [Eu(ag-BTP)]
=1

T 024

0,0 + +
II | - J}I | |
107 10° 10° 10" 10° 107 10"
[ag-BTP] [M]

Abb. 7.10: Speziesverteilung von Eu(III) als Funktion von [ag-BTP| in 0.1 M NaClO4 bei
pH 3.0. Punkte: experimentelle Werte, Linien: berechnet mit log8; = 4.3, logfs = 8.0 und
logfBs — 11.3.

Die Komplexierung von Eu(III) mit aqg-BTP setzt bei einer Ligandenkonzentration von
2.5:107% M mit der Bildung der [Eu(aq-BTP)|-Spezies ein. Bei [aq-BTP] = 8.0-107° M
weist dieser Komplex seinen maximalen Anteil von 48 % auf. Im Konzentrationsbereich
von 3.0-107° M bis 1.0-1072 M liegt die [Eu(aq-BTP)s|-Spezies mit einem maximalen
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7.3 Diskussion der Stabilitatskonstanten

Anteil von 42 % bei 3.8-107* M Ligand vor. Ab einer aq-BTP-Konzentration von
7.0-107* M dominiert die 1:3-Eu(IIl)-aq-BTP-Spezies das System. Im Vergleich zum
wassrigen System bei pH 3.0 weist der [Eu(aq-BTP)|-Komplex in 0.1 M NaClO, einen
geringen Anteil auf und bildet sich erst bei hoheren Ligandkonzentrationen. Die 1:2- und
vor allem die 1:3-Spezies werden dagegen schon bei niedrigeren aq-BTP-Konzentrationen
gebildet.

7.3 Diskussion der Stabilitdtskonstanten

Die konditionellen Stabilitdtskonstanten der [M(aq-BTP),|-Komplexe in 0.1 M
NaClO4-Losung bei pH 3.0 sind mit den entsprechenden log(,,-Werten in HyO bei pH 3.0
in Tabelle [7.3] aufgefiihrt. Wahrend die logfs-Werte der 1:2-Komplexe in 0.1 M NaClOy4

Tab. 7.3: Vergleich der konditionellen log3,,-Werte der [M(aq-BTP),|-Komplexspezies in HoO
(pH 3.0) und in 0.1 M NaClOy4 (pH 3.0).

logf,, (0.001 M HCI1Oy,) logf,, (0.1 M NaClOy)

n Cm(I)  Eudll) A  Cm(II)  Eu(ll) A

1 54+0.1 524+£01 0.2 4701 43=£01 0.4
2 9302 80%£02 1.3 9502 80%£02 1.5
3 122 +£03 10203 2.0 134+03 11.3+03 2.1

bzw. HyO im Rahmen der Fehlergenauigkeit iibereinstimmen existieren eindeutige
Unterschiede im Falle der [M(aq-BTP)|- und [M(aq-BTP)s|-Spezies. Hierbei nimmt der
log1-Wert des 1:1-Cm(I1I)- und Eu(III)-Komplexes um 0.7 (Cm(I1I)) bzw. 0.9 (Eu(III))
ab, wihrend die Stabilitdtskonstanten der [M(aq-BTP)3|-Spezies um 1.2 (Cm(III)) bzw.
1.0 (Eu(Ill)) logarithmische Einheiten ansteigen. Hervorzuheben ist, dass die in H,O
beobachteten Differenzen zwischen den Stabilitatskonstanten der jeweiligen 1:n-Cm(I1I)-
und Eu(III)-Komplexe, welche die Selektivitit des aq-BTP widerspiegeln, erhalten
bleiben. In 0.1 M NaClO4-Losung errechnet sich aus der Differenz der log/33-Werte nach
Gl m ein theoretischer Trennfaktor von SF tchri?nl) JEu(ill) — 126, welcher mit dem in
H5O ermittelten Wert von SF tchrio(m) JEu(il) — 100 und dem durch Extraktion bestimmten

Wert von SF amm/eum = 150 sehr gut iibereinstimmt .

Trotz vergleichbarer Trennfaktoren in den unterschiedlichen Medien veranschaulichen
die Ergebnisse, dass die Komplexierungsreaktionen von Cm(III) und Eu(III) mit
aq-BTP eine starke Abhéngigkeit von der Ionenstéirke aufweisen. Qualitativ betrachtet
fithrt eine Erhohung der Ionenstiarke auf 0.1 M NaClO4 zu einer Destabilisierung der
1:1-M(III)-Spezies zu Gunsten der Stabilisierung des finalen [M(aq-BTP)s|-Komplexes,
wahrend die logfs-Werte in diesem lonenstirkebereich weitestgehend konstant bleiben.
Eine Interpretation dieses Sachverhalts kann auf Basis der unterschiedlichen Ladungen
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7 Komplexierung von Cm(I11) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.1 M NaClO,-Lésung

der M(I1T)-aq-BTP-Komplexe erfolgen. Aus der Literatur ist bekannt, dass hochgeladene
Komplexspezies wie [NpOg(CO3)3]>~ mit zunehmender Ionenstirke bedeutend besser
stabilisiert werden, was sich in einem Anstieg der zugehorigen konditionellen
Komplexstabilititskonstanten dufert ™. Die thermodynamischen Stabilititen der
[Cm(CO3),|>?"-Komplexe (n = 0 — 4) steigen mit zunehmender Tonenstirke ebenfalls
deutlich an, wobei die héher negativ geladenen Cm(III)-Carbonatspezies eine stérkere
Stabilisierung erfahren 7,

Ubertrigt man diese Zusammenhiinge auf die [M(aq-BTP),|-Komplexe, deren
Gesamtladung bei vierfach negativ geladenen aq-BTP-Liganden von —1 (1:1),
iber —5 (1:2) auf —9 (1:3) ansteigt, kann die Stabilisierung des hochgeladenen
[M(aq-BTP)3|-Komplexes erklart werden. Eine Gesamtladung der [M(aq-BTP);]-Spezies
von —9 erscheint dabei sehr hoch und konnte zur Anlagerung von weiteren
Kationen und einer damit einhergehenden partiellen Ladungskompensation fiihren.
Unter Beriicksichtigung der Grofse des Komplexes und seiner Ladungsverteilung
in Form des Ionenpotentials I, konnte eine solche stark negativ geladene Spezies
dennoch existent sein. Das [, definiert sich durch den Quotienten aus Ladung
und Radius in Angstrom und dient als Maf fiir die Ladungsdichteverteilung™%.
Fiir die sphérischen 1:3-M(III)-Komplexe mit aq-BTP weist das Ionenpotential
einen Wert von —0.81 auf. Dieser ist vergleichbar mit den Werten fiir Fluorid
(I, = —0.75) und Chlorid (I, = —0.55) (siehe Tab. [7.4), was verdeutlicht, dass die
hohe negative Ladung der [M(agq-BTP)s]-Komplexe von Cm(III) und Eu(III) tber
einen relativ grofen Raum verteilt ist. Daher konnen die 1:3-M(III)-Spezies durchaus
als neunfach negativ geladene Komplexe in Losung vorkommen. Eine quantitative

Tab. 7.4: Ladung, effektiver Ionenradius und Ionenpotential der [M(aq-BTP)s|-Komplexe von
Cm(IIT) und Eu(III) sowie des Fluorid- und Chloridanions.

Spezies Ladung effektiver Ionenradius [A]  Ionenpotential
[Cm(aq-BTP)s] -9 11.1¢ —0.81
[Eu(aq-BTP);]  —9 11.1 —0.81

Fluorid -1 1.33° —0.75

Chlorid -1 1.81° —0.55

@ Radien aus DFT-optimierten Strukturdaten (Kap. @I) . » Daten aus Ref. B7l

Beschreibung des Ionenstéarkeeinflusses im Sinne einer Extrapolation der konditionellen
Stabilitatskonstanten auf I = 0 ist allerdings nicht moglich, da die beiden Datensétze bei
[=0.001 M bzw. 0.1 M zu unterschiedlichen log2-Werten (n = 1 - 3) fithren. Die Ursache
hierfiir liegt vermutlich in der hohen Ladung und grofen rdumlichen Ausdehnung der
M(III)-aq-BTP-Komplexe, welche im Hinblick auf eine quantitative lonenstérkekorrektur
einen Extremfall darstellen, der in den etablierten Korrekturmodellen nicht adéquat
beriicksichtigt werden kann. In der erweiterte Debye-Hiickel-Gleichung existiert zwar der
Ionengrofeparameter a;, der die Komplexgrofse und -ladung einbezieht, allerdings sind
die von Kielland angegebenen a;-Werte auf kleine Ionen und Komplexe beschrankt &l
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8 Komplexierung von Cm(lll) und
Eu(lll) mit ag-BTP in HNO3 und
HCIO

Da die Trennung der trivalenten Actiniden von den Lanthaniden im Rahmen des
i-SANEX-Prozess aus salpetersaurer Losung (ca. 0.5 M HNO3)® erfolgt, wurde im
Folgenden die Koordination von Cm(III) und Eu(III) im Konzentrationsbereich von
0.2 — 1.0 M HNOj3 untersucht. Um dariiber hinaus Informationen iiber den Einfluss
der Nitrationen auf die Komplexierungsreaktionen zu erhalten, wurden vergleichende
Experimente in 0.5 M Perchlorsdure durchgefiihrt.

8.1 Komplexierung von Cm(lll) mit ag-BTP in HNO3; und HCIO,

8.1.1 Emissionsspektren und Speziation

Die flichennormierten Emissionsspektren von Cm(III) in Gegenwart steigender
aq-BTP-Konzentrationen in 0.2 — 1.0 M HNO3 und 0.5 M HCIO; sind in Abb. [8.Ta] - [8.1¢]
dargestellt. Der Salpetersdureeinfluss macht sich bereits in den Cm(I1I)-Solvensspektren
bemerkbar, welche sich anteilig aus den Emissionsbanden des Cm(III)-Aquoions bei
593.8 nm und des [Cm(H,0)g(NOj3)]**-Komplexes bei 597.3 nm zusammensetzen.
Die Lage der Bande der detektierten Cm(III)-NOs-Spezies steht dabei in gutem
Einklang mit den lumineszenzspektroskopisch bestimmten Literaturwerten 6182l Mit
steigender HNO3-Konzentration nimmt der Anteil des Cm(III)-Mononitrato-Komplexes
kontinuierlich zu (siehe Abb. . Gleichzeitig steigt auch die Fluoreszenzlebensdauer
von Cm(III) in den salpetersauren Losungen von 7 = 68.6 ps in 0.2 M HNOj3 auf 73.9 ps
in 1.0 M HNOj3 an, was ebenfalls eine Folge der zunehmenden Nitrat-Komplexierung
ist (sieche Abbildung [8.2D]). Hierbei folgen die Fluoreszenzabklingkurven von Cm(III)
in Anwesenheit von unterschiedlichen Konzentrationen an HNOj; monoexponentiellen
Zeitgesetzen. Dies lasst sich auf einen schnellen Ligandenaustausch von Nitrat und
Losungsmittelmolekiilen im Vergleich zur Relaxationszeit des angeregten Cm(I1I)-Ions
zuriickfithren, der in der Literatur sowohl fiir NOj , als auch fiir weitere Anionen wie SO3~
beschrieben wurdeP%183 Der Vergleich der in 0.2 bis 0.9 M NaNOs-Losung ermittelten
Cm(IIT)-Lebensdauern von 69.5 — 74.5 1s#2 mit den in dieser Arbeit erhaltenen Werten
zeigt eine gute Ubereinstimmung.
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,
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8.1 Komplexierung von Cm(III) mit aqg-BTP in HNO3 und HCIO,

(a) Emissionsspektren (b) Fluoreszenzlebensdauer
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Abb. 8.2: Links: Normierte Emissionsspektren von Cm(NOjs)s in 0.2 — 1.0 M HNOs,
[Cm(NO3)3] = 2.0-10~7 M. Rechts: Zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit von Cm(III)
in 0.2 - 1.0 M HNOs3.

Die Titration der salpetersauren Cm(III)-Losungen mit aq-BTP fiihrt zum Auftreten
einer Emissionsbande bei 615.7 nm, in perchlorsaurem Medium bei 615.0 nm. Wie spéter
anhand von Steigungsanalysen (Kapitel und auf Basis der Fluoreszenzlebensdauern
gezeigt wird, handelt es sich in beiden Fillen um einen [Cm(ag-BTP)s|-Komplex,
welcher auch im wiéssrigen System bei pH 3.0 identifiziert wurde. In Bezug auf das
Cm(III)-Aquoion ist die Emissionsbande dieser Spezies um 21.9 nm (0.2 - 1.0 M
HNOs3) bzw. 21.2 nm (0.5 M HCIO4) bathochrom verschoben. Die Fluoreszenzemission
des analogen 1:3-Komplexes in HyO bei pH 3.0 weist dagegen eine Verschiebung von
AN = 23.4 nm auf. Die Bandenform und Position der heiffen Banden relativ zum
Emissionsmaximum sind dabei in allen Losungsmitteln sehr dhnlich.

Die zeitliche Abnahme der Fluoreszenz der [Cm(aq-BTP)s]-Komplexe in 0.2 — 1.0 M
HNOj3 und 0.5 M HCIO, ist in Abbildung [8.3b| gezeigt. In allen untersuchten Fallen
(a — ¢) kann die Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenz durch eine monoexponentielle
Anpassung beschrieben werden, woraus Fluoreszenzlebensdauern von 190.1 ps (0.2 M
HNOs;), 182.1 ps (0.5 M HNOs3), 180.2 ps (0.7 M HNOs3) und 152.4 ps (1.0 M HNO3)
resultieren. In 0.5 M HCIO,4 weist 7 einen Wert von 179.2 ps auf. Wie bereits bei pH 3.0,
wo eine Lebensdauer von 201.6 ps ermittelt wurde, sind alle 7-Werte signifikant kiirzer
als man fiir ein Cm(III)-Ion mit vollstandig substituierter Hydrathiille erwarten wiirde
(7 = 1250 ps)™ ¥ Diese Diskrepanz kann auf Energietransferprozesse zwischen dem
angeregten Cm(III) und dem aromatischen aq-BTP-Molekiil zuriickgefiithrt werden und
wurde auch im Falle von [Cm(n-Pr-BTP)s]** (7 = 345 ps in MeOH:H,0 (1:1) 17 bzw.
313 ps in 1-Octanol™) in der Literatur beschrieben.

Dariiber hinaus nimmt die Fluoreszenzlebensdauer von Cm(III) mit steigender
HNOs-Konzentration ab. Da im Falle der 1:3-Komplexe neben den neun
N-Donor-Koordinationsstellen sich kein Nitrat in der inneren Koordinationssphére
von Cm(III) befindet, konnte die Ursachen fir die Abnahme von 7 eine mit
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,
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Abb. 8.3: Links: Normierte Emissionsspektren von [Cm(ag-BTP)3] in 0.2 - 1.0 M
HNO3 und 0.5 M HCIO4, [Cm(NO3)s] = 141077 M, [Cm(ClO4)3] = 1.4:1077 M,
[ag-BTP] = 3.8 — 4.2.10~* M. Rechts: Zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit der
[Cm(aq-BTP)s]-Komplexspezies in 0.2 — 1.0 M HNO3 und 0.5 M HClOy.

steigender  Protonenkonzentration einsetzende Ligandprotonierung sein. Diese
verdndert die elektronische Struktur von aq-BTP, was sich in einem modifizierten
Quench-Verhalten mit deutlichen Auswirkungen auf die Lebensdauer des angeregten
°D}, )y — ®S],-Zustands dubert. Die unterschiedliche Form und Lage der [Cm(aq-BTP)s)-
Emissionsbanden in 0.5 M HNOj; bzw. HCIO, (Abb. zeigt, dass die
jeweiligen Saurenionen in der &uferen Koordinationssphére mit den koordinierten
aq-BTP-Liganden verschieden wechselwirken, was die lokale Cm(III)-Symmetrie und die
elektronische Struktur des [Cm(aq-BTP);3]-Komplexes beeinflusst.

Im Gegensatz zum wassrigen System bei pH 3.0 sind in den salpeter- und
perchlorsauren Medien nur sehr geringe Anteile der Emissionsbanden der 1:1- und
1:2-Cm(III)-Komplexe mit aq-BTP présent. Stattdessen findet die direkte Umsetzung
der Cm(III)-Solvensspezies zum finalen [Cm(aq-BTP)s]-Komplex statt. Damit ist der
1:3-Komplex die dominierende Komplexspezies unter stark sauren Bedingungen, wiahrend
die Cm(I1T)-Komplexe mit einem und zwei aq-BTP-Liganden keine Rolle mehr spielen.
In 0.2 M HNO; tritt die Emissionsbande des [Cm(aq-BTP)s]-Komplexes ab einer
aq-BTP-Konzentrationen von 2.0-1075 M auf. Bei hoheren Salpetersiurekonzentrationen
bedarf es hierfiir hthere Konzentrationen des Liganden, beispielsweise 4.0-107° M aq-BTP
in 1.0 M HNOj3, was auf eine Abnahme der konditionellen Stabilitatskonstanten mit
steigender HNOj-Konzentration hindeutet. In 0.5 M HClO, setzt die Bildung der
1:3-Cm(III)-Komplexe bei ca. 1.0-107° M aq-BTP ein. Dies kann auf die schwach
koordinativen Eigenschaften des ClO, zuriickgefiihrt werden, welches im Gegensatz zu
NO3 keine Komplexe mit den trivalenten Actiniden bildet und daher mit aq-BTP nicht
konkurriert.
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8.1 Komplexierung von Cm(III) mit aqg-BTP in HNO3 und HCIO,

8.1.2 Fluoreszenzintensitat und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

Um die Fluoreszenzintensititsfaktoren der [Cm(aq-BTP);]-Komplexspezies unter
den verschiedenen aciden Bedingungen zu bestimmen, wurde zunéichst das
Absorptionsverhalten von aq-BTP bei der fiir die Anregung von Cm(III) verwendeten
Wellenldnge von A = 396.9 nm untersucht und Extinktionskoeffizienten in den
verschiedenen Sauren bestimmt. Der logarithmische Intensitdtsquotient aus einfallendem
und transmittiertem Laserlicht in 0.2 — 1.0 M HNOs; bzw. 0.5 M HCIO4
ist in Abbildung als Funktion der aq-BTP Konzentration aufgetragen. Die
Extinktionskoeffizienten wurden durch lineare Anpassung dieser Werte geméft des
Lambert Beerschen Gesetzes erhalten und in Tabelle zusammengestellt.
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Abb. 8.4: Links: Logarithmus des Intensitidtsquotient aus einfallendem und transmittiertem
Laserlicht bei A = 396.6 nm als Funktion der aq-BTP Konzentration in 0.2 — 1.0 M
HNOj3 bzw. 0.5 M HCIOy4. Rechts: Relative Fluoreszenzintensitat von Cm(III) mit steigender
aq-BTP-Konzentration in 0.2 — 1.0 M HNO3 bzw. 0.5 M HCIO4, [Cm(ClO4)3]in; = 1.2-1077 M,
[ag-BTP] = 0.0 — 1.7-10~3 M.

Wie bereits in den UV /Vis-spektroskopischen Untersuchungen in Kap 4] gezeigt, steigen
die Extinktionskoeffizienten von aq-BTP mit zunehmender Protonenkonzentration an. In
HNOj3 nimmt der Extinktionskoeffizient von €sg6.6 nm = 589 L-mol~t-cm™t (0.2 M HNOs)
auf €396.6 nm = 710 L-mol™t-cm™ (1.0 M HNO3) zu. In 0.5 M HCIO,4 weist €396.6 nm einen
Wert von 703 L-mol™!-cm™! auf, welcher im Vergleich mit dem Extinktionskoeffizienten in
0.5 M HNO3 (€396.6 nm = 622 L-mol~'-cm ™) deutlich groRer ist. Diese Differenz deutet auf
eine unterschiedliche Wechselwirkung zwischen den Nitrat- bzw. Perchloratanionen und
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

dem aq-BTP-Liganden hin. Fiir die nachfolgende Bestimmung der FI-Faktoren wurden
die hier bestimmen Werte fiir €396.6 nm zur Korrektur der Intensitédt des eingestrahlten
Laserlichts eingesetzt.

Da die [Cm(ag-BTP)|-und [Cm(aq-BTP),]-Komplexe unter aciden Bedingungen nur
sehr geringe Anteile aufweisen und das Cm(III)-aq-BTP-System daher von der
sofortigen Umsetzung zur finalen [Cm(aq-BTP)s|-Spezies dominiert wird, ist eine
Ermittlung der relativen Fluoreszenzintensitétsfaktoren der 1:1- und 1:2-Cm(III)-
Komplexspezies nicht moglich, jedoch auch nicht notwendig. Die relativen FI-Faktoren
der |[Cm(aq-BTP);]-Komplexe in den verschiedenen Séuren wurde aus den bei hohen
aq-BTP-Konzentrationen vorliegenden Intensititsplateaus bestimmt (siehe Abb. .
In Tabelle sind die auf diese Weise bestimmten f lgil(aq_BTP)g in 0.2 -~ 1.0 M HNO3 und
0.5 M HCIO, zusammengefasst.

Tab. 8.1: Extinktionskoeffizienten von aq-BTP und relative Fluoreszenzintensitétsfaktoren der
[Cm(ag-BTP)3]-Spezies in 0.2 — 1.0 M HNO3 bzw. 0.5 M HCIOy4.
X- [HX] [M] €396.6 nm rcerln(aq_BTP)g
[L-mol™!-cm ™!

0.2 589 = 16 460 £ 46

NO= 0.5 622 £ 23 400 £ 40
’ 0.7 681 £ 35 390 £+ 39

1.0 710 £ 25 380 £ 38

ClO, 0.5 703 £ 15 470 £ 47

Alle Fluoreszenzintensitéatsfaktoren liegen in einem engen Bereich von 380 + 38
bis 470 + 47, wobei innerhalb der Fehlergrenzen eine leichte Tendenz zu fallenden
]&l(aq_BTP)S mit steigender Salpetersiurekonzentration zu erkennen ist. Der Vergleich
der FI-Faktoren in 0.5 M HNOj; bzw. HCIO, zeigt, dass ein hoherer Wert im
perchlorsauren Medium vorliegt. Dieser wird, wie bereits in Kap. erlautert, auf
einen unterschiedlichen Einfluss der Nitrat- bzw. Perchloratanionen auf die koordinierten
aq-BTP-Liganden des [Cm(aq-BTP);]-Komplex zuriickgefiihrt. Weitere Hinweise fiir
solche Anion-Ligand-Wechselwirkungen finden sich in den relativen FI-Faktoren der
analogen [Eu(agq-BTP)s]|-Spezies in 0.5 M HNOj bzw. HCIO, im weiteren Verlauf der
Arbeit.

8.1.3 Bestimmung der Stéchiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Cm(Ill)-ag-BTP-Komplexe in HNO; und HCIO,

Aufgrund der spektroskopischen Ergebnisse, welche die direkte Bildung des
[M(aq-BTP)3|-Komplexes aus dem solvatisierten f-Elemention zeigen, wird das folgende
Komplexierungsgleichgewicht aufgestellt.

[Cm(aquo)] + 3 ag-BTP —= [Cm(aq-BTP);] (8.1)
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8.1 Komplexierung von Cm(III) mit aqg-BTP in HNO3 und HCIO,

Hieraus ergibt sich unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes der in Gleichung [8.2]
gezeigte Ausdruck fiir die Komplexstabilitdtskonstante [s.
[Cm(aq-BTP)3]
[Cm(aquo)| - [aq-BTP]3

B3 = (8.2)

Weiterhin muss die Cm(III)-Komplexierung mit Nitrationen berticksichtigt werden,
welche durch unten stehendes Gleichgewicht beschrieben wird.

[Cm(NO3)*T]

, B 24 _
Cm + + N03 —_ [Cm(NOS)] +a 51 - [Cm3+] . [NO?:]

(8.3)

Die Salpetersdure ist aufgrund des niedrigen pk,-Werts von -1.44H3 in dem
untersuchten Konzentrationsbereich von 0.2 bis 1.0 M vollstéandig dissoziiert, weshalb
die Konzentration an NOj3 der der HNOj3 entspricht. Die konditionellen log3;-Werte
fir Cm(NO3)*" in 0.2 bis 1.0 M HNO3 wurde mit Hilfe der Specific Ion
Interaction Theory (SIT) nach dem Brgnsted-Guggenheim-Scatchard-Ansatz F82188]
berechnet. Die log3)-Werte fiir Cm(III)/Eu(IIl), die Debye-Hiickel-Parameter und
Ioneninteraktionskoeffizienten sind in Tabelle gegeben. In Tabelle sind die
berechneten logf;-Werte zusammen mit der prozentualen Zusammensetzung der
verschiedenen Cm(IIT)-Spezies in Abhéngigkeit der Salpetersdurekonzentration gezeigt.

Tab. 8.2: Zusammenstellung der fiir die Berechnung von log3; (M(NO3)?*) (M = Eu(III),
Cm(I1I)) eingesetzt Debye-Hiickel-Parameter, Ioneninteraktionskoeffizienten und log39-Werte.

Parameter/Koeffizient Wert (T = 25°C) Referenz

loghy (Cm(NO3)?*)  1.29 561
logf? (Eu(NO3)**) 1.22 [189]
A 0.509 [90]
Ba, 1.50 [90]
¢(NOy, HY) 0.07 kg-mol ! (190}
e(Cm**, NOy ) 0.27 kg-mol~! [ra0]
¢(Cm(NO3)?*, NO;)  0.26 kg-mol ! 56

%(Cm3*, NO3) ~ ¢(Cr®t, NOj), siehe Ref. 6l

Zur Verifizierung der Stochiometrie der in 0.2 — 1.0 M HNO3 bzw. 0.5 M HCIOy4
gebildeten Cm(I1I)-aq-BTP-Spezies wurden auf Basis von Gl Steigungsanalysen
durchgefiihrt.

] ([Cm(aq—BTP)3]

[Cm(aquo)] > = 3 - loglaq-BTPlgei + logfs (8.4)

Die logarithmische Auftragung der Speziesverhéltnisse [Cm(agq-BTP)s|/[Cm(aquo)l
gegen den Logarithmus der freien aq-BTP-Konzentration ist in Abbildung
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

Tab. 8.3: Konditionelle log/3;-Werte fiir die Cm(I1T)-Komplexierung mit Nitrat und prozentuale
Zusammensetzung der verschiedenen Cm(III)-Spezies in 0.2 — 1.0 M HNOs.

[HNOg| [M] logBi [Cm(Hy0)e]*" [%] [Cm(NO3)|** [%]

0.2 0.49 61.9 38.1
0.5 0.28 50.9 49.1
0.7 0.21 46.4 53.6
1.0 0.14 41.1 28.9

gezeigt. Hierbei weisen die [Cm(aq-BTP)s]-Komplexe in 0.2 — 1.0 M HNOj3 bzw.
0.5 M HCIO4 aufgrund der groken FI-Faktoren (frc‘:}n(aq_BTP)3 = 380-470) selbst bei
sehr hohen Ligandkonzentrationen nur geringe Spezieskonzentrationen auf, weshalb
log|Cm(aq-BTP)3|/[Cm(aquo)|] iiber den gesamten aq-BTP-Konzentrationsbereich
negativ ist. Wie bereits in Kap. erlautert ist auch in diesem Fall eine
Steigungsanalyse zuléssig, da die Prézision der spektroskopischen Daten aufgrund der
linearen Korrelation zwischen der Spezieskonzentration und dem relativen Flachenanteil

entsprechend GI. erhalten bleibt.

| = 05MHCIO,
‘T’:m 1079 . o2wm HNO,
% 15 " O5MHNO,
< | = 0.7MHNO,
5 204 * LOMHNO,
= 2,51
o
S . m=2.87+0.28
8 3,04 m =297 +0.29
5 ] m=2.95+0.29
S 35 m=2.83+0.28
2 m=2.78+0.27
T T T T T " T i T
5,2 -4.8 -4.4 -4,0 -3,6
log [ag-BTP]
Abb. 8.5: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesverhéltnisse

[Cm(aq-BTP)3]/[Cm(aquo)| gegen die freie aq-BTP-Konzentration in 0.2 — 1.0 M HNOj
und 0.5 M HCIOy4.

Fiir die Komplexierung von Cm(III) mit ag-BTP in 0.2 — 1.0 M HNOj3 und 0.5 M
HClO4 weisen die Regressionsgeraden Steigungen von 2.78 4+ 0.28 bis 2.95 £+ 0.29 auf.
Damit liegen alle Steigungen innerhalb des Fehlerbereichs um den Erwartungswert
von 3, was das postulierte Komplexierungsgleichgewicht (Gl und die daraus
resultierende Komplexstochiometrie mit drei aq-BTP-Liganden verifiziert. Unter
Beriicksichtigung der Fluoreszenzintensitatsfaktoren in Tabelle werden die
konditionellen Komplexstabilitatskonstanten der [Cm(aq-BTP)s]-Komplexe in den
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8.1 Komplexierung von Cm(III) mit aqg-BTP in HNO3 und HCIO,

salpeter- und perchlorsauren Medien nach Gleichung berechnet.

Eine weitere Moglichkeit, die logfs;-Werte zu bestimmen, ergibt sich aus der
Tatsache, dass die [Cm(ag-BTP)]- und [Cm(aq-BTP)s]-Komplexe unter sauren
Bedingungen praktisch nicht existent sind und damit keinen Beitrag zur
Gesamtfluoreszenzintensitiat leisten. Zudem kann die Intensitdt der Cm(III)-Aquo-
und -Mononitratospezies im Vergleich zu der um Gréfenordnungen héheren Intensitét
der [Cm(aq-BTP)s]-Komplexspezies vernachliissigt werden. Daher kann die Anderung
der relativen Gesamtfluoreszenzintensitat mit steigender aq-BTP-Konzentration in
Abbildung zur Bestimmung von thermodynamischen Daten herangezogen werden.
Eine dritte Alternative zur Bestimmung von log(s-Werten stellen die bei konstanter
aq-BTP-Konzentration und variierender Temperatur ermittelten Gibbs-Energieéinderung
A, Gps in Kapitel dar, aus welchen unter Anwendung von Gleichung
ebenfalls die konditionellen Stabilitatskonstanten berechnet werden koénnen. In
Tabelle sind die mit den verschiedenen Methoden bestimmten loggs-Werte der
[Cm(aq-BTP)s]-Komplexe in 0.2 — 1.0 M HNOj3 und 0.5 M HCIO,4 aufgelistet. Wie

Tab. 8.4: Mit verschiedenen Methoden bestimmte Stabilitdtskonstanten logfBs; der
[Cm(aq-BTP)s]-Komplexe in 0.2 — 1.0 M HNO3 und 0.5 M HClOy.

IFIX] log33(Methode)
Gesamtfluoreszenzintensitiat Speziation Temperaturabhangigkeit
0.2 M HNOj 10.7 + 0.3 10.8 £ 0.3 10.7 £ 0.3
0.5 M HNOj 10.2 + 0.3 10.6 + 0.3 104 + 0.3
0.7 M HNOj 9.9 +£ 0.3 103 £ 0.3 10.0 £ 0.3
1.0 M HNOg 9.8 £0.3 10.0 £ 0.3 9.8 £ 0.3
0.5 M HC10O4 11.6 + 0.3 11.8 +£ 0.3 -

aus Tab. zu sehen zeigen die Stabilitdtsdaten innerhalb ihres Fehlerbereichs eine
sehr gute Ubereinstimmung. Mit steigender Salpetersdurekonzentration nehmen die
log33-Werte des [Cm(aq-BTP);]-Komplexes leicht ab. Dies ist wird zum einen auf eine
mit steigender Sdurekonzentration zunehmenden Protonierung des aq-BTP-Liganden
zuriickgefiihrt, zum anderen auf den Einfluss der variierenden Ionenstéarke. Den Einfluss
des Anions zeigt der Vergleich der Daten in 0.5 M HNOj3; bzw. HCIO,4, wobei der
logBsWert im perchlorsauren Medium um ca. eine Groéfsenordnung hoher ist. Der
Vergleich mit der Stabilitdtskonstanten des [Cm(ag-BTP)s|-Komplexes in HoO bei pH
3.0 (logBs = 12.2), welcher signifikant grofer als in den aciden Medien ist, verdeutlicht
die Konkurrenzreaktion zwischen den Cm(III)-Ionen und den Protonen der jeweiligen
Saure.

Die Cm(III)-Speziesverteilung, welche auch mittels des Speziationscodes HySSP! fiir
die Komplexierung von Cm(III) mit aq-BTP in 0.5 M HNOj3 berechnet wurde, ist in
Abbildung den experimentell ermittelten Spezieskonzentrationen, welche aus der
Speziation bzw. der Gesamtfluoreszenzintensitat ermittelt wurden, gegeniibergestellt.
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(a) Speziation (b) Gesamtfluoreszenzintensitét
1,0 1,0 u
o 0,8 o 0,8
c c
=] | [Cm(solv.)] = B [Cm(solv.)]
@ ® [Cm(ag-BTP)] @ ® [Cm(ag-BTP)]
@ 0,61 © 0,6
g ] — [CmH,0)]" g ] —— [CmH,0)]"
‘N —— [Cm(H,0),(NO)*" ‘N —— [Cm(H,0),(NO )"
g_ 0,4 1 —— Summe g_ 0,44 Summe
@ @
= 1 —— [Cm(aq-BTP),] = 1 ——[Cm(agq-BTP),]
= 0,24 = 0,24
O i &) i
0,0+ 0,04
T T T T T T
10° 10* 10° 10 10° 10* 10° 10
[ag-BTP] [M] [ag-BTP] [M]

Abb. 8.6: Speziesverteilung von Cm(III) als Funktion von [ag-BTP] in 0.5 M HNOs;.
Links: Punkte: Experimentelle Werte aus der Speziation, Linien: berechnet mittels
HySS und logB;([Cm(NO3)|**) = 0.28, logBs3(|[Cm(aq-BTP)3]) = 10.6. Rechts: Punkte:
Experimentelle Werte aus der Gesamtfluoreszenzintensitét, Linien: berechnet mittels HySS und
logB1 ([Cm(NO3)]**) = 0.28, logBs(|Cm(aq-BTP)3]) = 10.2.

Wie in Abb. zu erkennen ist nehmen die Anteile des Cm(III)-Aquoions und des
[Cm(NO3)]*"-Komplexes mit steigender Ligandkonzentration zu Gunsten der Bildung
des [Cm(aq-BTP);]-Komplexes ab, welcher das System ab [aq-BTP] = 5.0-107* M
dominiert.

8.2 Komplexierung von Eu(lll) mit ag-BTP in HNO3 und HCIO,

8.2.1 Emissionsspektren und Speziation

Zur Untersuchung der Koordinationschemie von Eu(III) mit aq-BTP bei sauren
Reaktionsbedingungen wurden Komplexierungsstudien in 0.5 M HNOj3; und
HClO, durchgefiihrt. Die bei der Titration der salpeter- und perchlorsauren
Eu(IIT)-Lésungen mit aq-BTP erhaltenen Eu(III)-Emissionsspektren des Dy—"F;-und
5Dy—"Fy-Ubergangs sind in Abbildung in flachennormierter Form gezeigt.

Die Eu(Ill)-Emissionsspektren in Abwesenheit des aq-BTP weisen ein "Fy/"F;-
Intensitatsverhaltnis von 0.53 in 0.5 M HCIO; und 1.02 in 0.5 M HNO3 auf.
Waéhrend der Wert im perchlorsauren Medium das Vorliegen der hochsymmetrischen
[Eu(H,0)o]-Spezies bestiitigt P3, ist das Intensitiitsverhiltnis in HNO3z aufgrund der
Nitratkomplexierung deutlich héher. Das F,/7F;-Intensititsverhiltnis von 1.02 liegt
dabei in hervorragender Ubereinstimmung mit dem Literaturwert von 1.0 in 0.54 M
Nitratlosung®3l.

Bei der schrittweisen Erhohung der aq-BTP-Konzentration spaltet die Bande des
5Dy—"F;-Ubergangs zweifach mit Fluoreszenzmaxima bei 591.3 nm und 596.0 nm
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8.2 Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

(a) 0.5 M HNO; (b) 0.5 M HCIO,

°D, - F, - Ubergang °D, - F, - Ubergang

—_— = —_—

°D, —»F, - Ubergang °D, —»F, - Ubergang

_—

_—

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]
Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
585 590 595 600 605 610 615 620 625 585 590 595 600 605 610 615 620 625
Emissionswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

Abb. 8.7: Normierte Emissionsspektren von Eu(III) mit steigender aq-BTP-Konzentration,
links: [Eu(NO3)slimi = 1.6-107° M, [aq-BTP] = 0.0 — 1.6-1072 M, in 0.5 M HNOj. Rechts:
[Eu(ClOy4)3ini = 1.4-107° M, [ag-BTP] = 0.0 — 6.8-10~* M, in 0.5 M HCIOy, .

auf. Die °Dy—"F,-Emissionsbande zeigt ein #hnliches Aufspaltungsmuster mit zwei
ausgepragten Intensitdtsmaxima bei 617.6 nm und 620.7 nm und einem weiteren, deutlich
weniger intensiven Maximum bei 612.0 nm. Im Vergleich zum wiéssrigen System bei
pH 3.0 fehlen die Fluoreszenzbanden der [Eu(aq-BTP)|-und [Eu(aq-BTP),|-Spezies,
welche Maximum bei 614.5 nm und 617.3 nm besitzen. Somit erfolgt auch im Falle des
Eu(IIl) in acider Losung eine direkte Umsetzung der solvatisierten Eu(I1I)-Spezies zum
[Eu(agq-BTP)s]-Komplex. Die postulierte Stéchiometrie der 1:3-Eu(III)-Komplexe wurde
sowohl im perchlor- als auch salpetersauren Medium anhand von Steigungsanalysen
(Kap. [8.2.3]) und auf Basis der entsprechenden Fluoreszenzlebensdauern bestétigt.

In Abbildung [8.8] sind die Spektren der 1:3-Komplexe in 0.5 M HCIO4 und 0.5 M
HNO3 sowie deren zeitliche Abnahme der Fluoreszenzintensitit dargestellt. Die
"Dy—"F;- und °Dy—"Fo-Ubergéinge der [Eu(aq-BTP)s]-Komplexe weisen in beiden
Féllen ein identisches Aufspaltungsmuster auf, jedoch mit geringen Unterschieden in
den Intensitétsverhéltnissen der Sub-Emissionsbanden. Wie anhand der identischen
’Dy—"Fo-Banden in beiden Siuren nachgewiesen wurde handelt es sich in beiden Fillen
um die gleichen Eu(III)-Komplexspezies (siehe Abb. [8.8h).

Die Fluoreszenzlebensdauer der 1:3-Spezies wurden in 0.5 M HCIO4 zu 7 = 2160 + 126 ps
und in 0.5 M HNOj3 zur 7 = 1386 + 81 ps bestimmt, was basierend auf
der empirischen Horrocks-Gleichung (Gl. die Abwesenheit von quenchenden
H,0O-Liganden in der ersten Koordinationssphire bestéitigt. Der Unterschied der 7-Werte
und Intensitédtsverhéltnisse der Sub-Emissionsbanden der 1:3-Eu(III)-Komplexe in 0.5 M
HNOj3 bzw. HCIO4 deutet auf unterschiedliche Wechselwirkungen der Sdureanionen in
der dufseren Koordinationssphire mit den koordinierten aq-BTP-Liganden hin. Diese
Interaktionen haben einerseits einen Einfluss auf die Komplexsymmetrie, andererseits
auf die elektronische Struktur des aq-BTP-Liganden und damit auch einen Einfluss
auf die lumineszenzspektroskopischen FEigenschaften des [Eu(aq-BTP)s;|-Komplexes.
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Hinweise fiir solche Wechselwirkungen finden sich in der Literatur im Falle
von Eu(IIl)-Pentakis-Pikrat-Komplexen, welche in Abhéngigkeit vom verwendeten
Imidazolium-Gegenion eine unterschiedliche Fluoreszenzquantenausbeute aufweisen 12,
Eine Judd-Ofelt-Analyse der [Eu(aq-BTP)s]-Komplexe in Abhéangigkeit des Sdureanions
(siche Kapitel E[) liefert hierfiir weitere Anhaltspunkte.

8.2.2 Fluoreszenzintensitaten und Fluoreszenzintensitatsfaktoren

In Abbildung ist die Absorption von aq-BTP (log(Iy/I) bei der Wellenlénge
Aexe = 394 nm gegen die steigende Ligandenkonzentration in 0.5 M HNOj und 0.5 M
HCl10, aufgetragen. Die Extinktionskoeffizienten wurden nach dem Lambert Beerschen
Gesetz ermittelt und sind in Tabelle zusammengestellt.

Unter Verwendung der Extinktionskoeffizienten wurden die Eu(III)-Emissionsspektren
hinsichtlich der aq-BTP-Absorption intensitatskorrigiert. Die Entwicklung der
Fluoreszenzintensitat des Eu(IIl) in Gegenwart steigender aq-BTP-Konzentrationen
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(a) Absorption (b) Fluoreszenzintensitét
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Abb. 8.9: Links: Logarithmus des Intensitédtsquotienten aus einfallendem und transmittiertem
Laserlicht bei A = 394.0 nm als Funktion der aq-BTP Konzentration in 0.5 M HNOg3 bzw. HCIOy.
Rechts: Relative Fluoreszenzintensitdt von Eu(III) mit steigender aq-BTP-Konzentration
in 0.5 M HN03 bzw. HCIO47 [Eu(N()g)g]ini == 1.0'1075 M, [EU(CIO4)3]ini == 0.9'1075 M
[ag-BTP] = 0.0-3.4-1073 M.

in 0.5 M HNOj; bzw. HCIO, ist in Abbildung dargestellt. Wie bereits
fir das acide Cm(IIl)-aq-BTP-System erldutert, konnen die FI-Faktoren des
|[Eu(aq-BTP)3]-Komplexes aus dem Intensitdtsplateu bei quantitativer Bildung dieser
Spezies bestimmt werden. Die hierbei ermittelten Fluoreszenzintensititsfaktoren der
|[Eu(aq-BTP)3]-Spezies in 0.5 M HNOj3 bzw. 0.5 M HClO, sind in Tabelle gegeben.
Die relativen Fluoreszenzintensititsfaktoren der [Eu(aq-BTP)s;|-Komplexe zeigen im

Tab. 8.5: Extinktionskoeflizienten des aq-BTP und relative Fluoreszenzintensitatsfaktoren der
[Eu(aq-BTP)3]-Spezies in 0.5 M HNO3 und 0.5 M HClOy4.

X~ [HX] [M] €3900 nm IM7hem ™ 15 mrey,

NOy 0.5 648 + 22 2200 £ 220

ClO, 0.5 705 £ 17 10500 £ 1050

Vergleich zum aciden Cm(III)-aq-BTP-System eine grofsere Abhéngigkeit von der
verwendeten Saure. So ist der Wert fiir f}fi(aq_BTP)S in 0.5 M HCIO4 mit 10500 deutlich
hoher als der entsprechende Wert von 2200 in 0.5 M HNOsj. Dieser Befund wird wie
bereits im vorangegangenen Kapitel erlautert auf eine unterschiedliche Wechselwirkung
der Anionen in der dufseren Koordinationssphére mit den koordinierten aq-BTP-Liganden
zuriickgefiihrt.
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

8.2.3 Bestimmung der Stochiometrie und der Stabilitdtskonstanten der
Eu(ll)-ag-BTP-Komplexe in HNO;3; und HCIO,

In Analogie zu der Cm(III)-Komplexierung mit ag-BTP in HNO3;/HCIO, erfolgt
auch im Falle des Eu(IIl) eine direkte Bildung der [Eu(aq-BTP);]-Spezies, weshalb
das Gleichgewicht in Gleichung fiir die Beschreibung der Komplexierungsreaktion
verwendet wird. Auch hier muss die Eu(III)-Nitrat-Komplexierung beriicksichtigt
werden. Die konditionelle Stabilitdtskonstante der Eu(III)-Nitratspezies in 0.5 M HNOj
wird mit Hilfe der SIT aus dem logAY-Wert des Eu(III)-Mononitrato-Komplexes
berechnet (siehe Tabelle . Der konditionelle logB;-Wert sowie die prozentuale
Zusammensetzung der Eu(IIl)-Spezies in 0.5 M HNOj3 ist in Tabelle
gezeigt. Fiir die Analyse der Komplexstochiometrie wurde das Speziesverhéltnis

Tab. 8.6: Konditioneller log/31-Wert fiir die Eu(IIT)-Komplexierung mit Nitrat und prozentuale
Zusammensetzung der Eu(III)-Spezies in 0.5 M HNOs.

[HNO3] [M] logfy  [Eu(Hy0)el** [%]  [Eu(NO3)]** [%]
0.5 0.21 55.0 45.0

[Eu(aq-BTP)s3|/[Eu(aquo)| gegen die freien aq-BTP-Konzentration entsprechend
Gleichung doppeltlogarithmisch aufgetragen (siche Abb. @ . Aufgrund der grofsen
Fl-Faktoren des [Eu(ag-BTP)s]-Komplexes in 0.5 M HNO3 (f5,.qprp); = 2200) bzw.
HCIO4 ( rEelll(aq—BTP):; = 10500) weist log|Eu(aq-BTP)s]/|[Eu(aquo)| nur negative Werte
auf. Wie bereits in Kap. erlautert ist auch in diesem Fall eine Steigungsanalyse
zuléssig, da die Prazision der spektroskopischen Daten aufgrund der linearen Korrelation
zwischen der Spezieskonzentration und dem relativen Fliachenanteil entsprechend Gl.
erhalten bleibt.

-1,54 = 05MHCIO,

201 = 05MHNO,
_2,5_.
_310_.
_3,5_-
_410_.
45 m = 2.96 + 0.29

504 m = 2.95 +0.29

log ([Eu(ag-BTP),J/[Eu(H,0),]*)

'5,5 T T T T T T T T T T T
52  -48  -44 40 36  -32

log [ag-BTP]

Abb. 8.10: Doppeltlogarithmische Auftragung des Speziesverhaltnisses
[Eu(aq-BTP)s|/[Eu(aquo)| gegen die freie aq-BTP-Konzentration in 0.5 M HNOj3 und
0.5 M HCI1Oy.
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8.2 Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

Fir die Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP in 0.5 M HNO; und 0.5 M HCIlO,
weisen die Regressionsgeraden Steigungen von 2.96 + 0.29 und 2.95 £ 0.29 auf, was die
Bildung der 1:3-Eu(III)-Komplexe entsprechend des Komplexierungsgleichgewichts in
Gl bestétigt.

Die Komplexstabilitatskonstanten wurden unter Beriicksichtigung der
Fluoreszenzintensitédtsfaktoren berechnet und sind in Tabelle 8.7 zusammengefasst.
Weiterhin  wurden, wie in Kap. erlautert, die logfBs-Werte fiir die
[Eu(ag-BTP);]-Komplexe aus der Gesamtfluoreszenzintensitit und der Anderungen
der Gibbs-Energie bei variablen Temperaturen ermittelt. Diese sind ebenfalls in
Tabelle [8.7] gezeigt. Der Vergleich der Daten zeigt, dass innerhalb der Fehlergrenzen
eine gute Ubereinstimmung der mit den verschiedenen Methoden bestimmten
log83-Werte existiert. Hierbei ist der logfBs-Wert im perchlorsauren Medium um
ca. 1.5 Grofsenordnungen gréﬁer als im salpetersauren Medium, was wie bereits im Falle
des Cm(III) erliutert (Kap. [8.1.3), auf einen unterschiedlichen Einfluss des jeweiligen
Saureanions zuriickgefiihrt erd.

Tab. 8.7: Mit verschiedenen Methoden bestimmte Sabilitdtskonstanten logSs der
[Eu(ag-BTP)s]-Komplexe in 0.5 M HNOg und 0.5 M HClO4.

(HX]| logfs(Methode)
Gesamtfluoreszenzintensitiat Speziation Temperaturabhangigkeit
0.5 M HNO; 8.2+ 0.3 8.5 £ 0.3 8.4 + 0.3
0.5 M HCIO4 9.8 £0.3 9.9 £ 0.3 -

In Abbildung [8.11] ist die mit Hilfe von HySS berechnete Eu(III)-Speziesverteilung
fir die Eu(III)-Komplexierung mit agq-BTP in 0.5 M HNOj; zusammen mit den
experimentell ermittelten Spezieskonzentrationen, welche aus der Speziation bzw.
der Gesamtfluoreszenzintensitdt ermittelt wurden, dargestellt. Mit steigender
Ligandkonzentratioen —nehmen die Anteile des Eu(Ill)-Aquoions und des
[Eu(NO3)]*"-Komplexes zu Gunsten der Bildung des [Eu(aq-BTP)s]-Komplexes
ab. Bei einer Ligandenkonzentration von 2.5-107% M dominiert der 1:3-Eu(IIl)-aq-BTP-
Komplex das System.

123



8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

(a) Speziationsdaten (b) Gesamtfluoreszenzintensitét

1,0 1,0
o 0,8 o 0,8
% B [Eu(solv.)] 5 B [Eu(solv.)]
'EJ " [Eu(q-BTP)) 'E ® [Eu(@q-8TP)]
5 0,6 5 0,6+ )
5 —[EuH,0))” a2 | [EuH,0)]
-% —— [Eu(H,0),(NO I -% [Eu(H,0),(NO)J*"
8_ 0,4 1 —— Summe g 0,4 1 Summe
9] i 0 .
= —— [Eu(ag-BTP) ] - [Eu(ag-BTP),]
< 0,24 = 0,2
=} =}
m ] W )

0,0 0,0

T T T T T T
10° 10" 10° 10? 10" 10° 10?
[ag-BTP] [M] [ag-BTP] [M]

Abb. 8.11: Speziesverteilung von Eu(IIl) als Funktion von [aq-BTP| in 0.5 M HNOs.
Links: Punkte: Experimentelle Werte aus der Speziation, Linien: berechnet mittels
HySS und logB; ([Eu(NO3)|*t) = 0.21, logBs(|[Eu(aq-BTP)s]) = 8.5. Rechts: Punkte:
Experimentelle Werte aus der Gesamtfluoreszenzintensitét, Linien: berechnet mittels HySS und
logfB1 ([Eu(NO3)|*t) = 0.21, logfs(|Eu(aq-BTP)3]) = 8.2.

8.3 Diskussion der Stabilitatskonstanten der
M(I11)-ag-BTP-Komplexe in HNO3 und HCIO,

Im Hinblick auf die selektive Trennung der trivalenten Lanthaniden und Actiniden
mit aq-BTP aus salpetersaurer Losung sind die thermodynamischen Unterschiede
zwischen den [M(aq-BTP);]-Komplexen von Cm(III) und Eu(III) von besonderem
Interesse. In Tabelle[8.8]sind hierfiir die Bruttostabilitétskonstanten der 1:3-Cm(III)- und
Eu(III)-Spezies in 0.5 M HNOj3 bzw. HCIO4 und in HyO bei pH 3.0 gegeniibergestellt.

Tab. 8.8: Vergleich der thermodynamische Daten der Komplexbildung der
[M(aq-BTP)3|-Spezies von Cm(III) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.5 M HNO3 bzw. HC1O4 und
in HoO bei pH 3.0.

logf o
Solvens ° A SF %lm(IH)/Eu(HI)
[Cm(aq-BTP)3] [Eu(aq-BTP);]
0.5 M HNO; 10.4 + 0.3 8.3+ 0.3 2.1 126
0.5 M HCI1O4 11.7 £ 0.3 9.8 £ 0.3 1.9 79
H,O (pH 3.0) 12.2 + 0.3 10.2 + 0.3 2.0 100

Im Vergleich zum wéssrigen System bei pH 3.0, in dem logf3-Werte von 12.2 und 10.2
fiir die [M(agq-BTP)3]-Komplexe des Cm(II) und Eu(III) bestimmt wurden, liegen die in
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8.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der Komplexierungsreaktionen

0.5 M Salpetersidure ermittelten Stabilitdtskonstanten um bis zu zwei Grofenordnungen
darunter, was auf die Protonierung des aq-BTP-Liganden in dem stark sauren Medium
zuriickgefiihrt wird. Entscheidend in diesem Zusammenhang ist jedoch die Tatsache, dass
der [Cm(aq-BTP)s]-Komplex in 0.5 M HNOj einen um 2.1 Gréfenordnungen hoheren
log3-Wert als der entsprechende Eu(I1I)-Komplex aufweist. Dies spiegelt die Selektivitéit
des aq-BTP-Molekiils wider, welche auch in stark salpetersauren Losungen und damit
unter extraktionsrelevanten Bedingungen erhalten bleibt.

Der Unterschied zwischen den Stabilitdtskonstanten der 1:3-M(III)-Spezies in
0.5 M HNO3; und HCIO, wird auf den unterschiedlichen Einfluss des S&ureanions
zuriickgefithrt. Aus den Alogf@s;-Werten lassen sich geméafs Gleichung theoretische
Trennfaktoren fiir Cm(II)/Eu(Ill) von SFcmam/eeam = 79 und 126 berechnen.
Diese stehen mit dem durch Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten Wert von
SFAm(HI)/Eu(IH) = 150 im Einklangm.

Anhand der thermodynamischen Daten in 0.5 M HCIO,4 konnte gezeigt werden, dass
kein wesentlicher Einfluss des Gegenions auf die selektiven Eigenschaften des aq-BTP
besteht, da die ermittelte Differenz Alogfs von 1.9 mit dem in 0.5 M HNOj3 bestimmten
Alogfs = 2.1 vergleichbar ist.

8.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der
Komplexierungsreaktionen

Neben den Komplexstabilitdatskonstanten sind die enthalpischen und entropischen
Eigenschaften der Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit ag-BTP unter
salpetersauren Bedingungen von hochster Relevanz. Fiir die Bestimmung von A, Hund
A,.S wurden Fluoreszenzspektren im Temperaturbereich von T = 10 — 60 °C
bei konstanter aq-BTP-Konzentration in 0.2 — 1.0 M HNOj; aufgenommen. Die
Emissionsspektren von Cm(III) und Eu(IIl) in 0.5 M HNOj sind in Abbildung
gezeigt.

Der Temperatureinfluss auf die Speziation wird im Falle des Cm(I1I)-aq-BTP-Systems
besonders deutlich, bei dem die Temperaturerhchung zu einer signifikanten Verschiebung
des Komplexierungsgleichgewichts zu Gunsten der Edukte fithrt. Ein vergleichbarer
Riickgang des Anteils der 1:3-Spezies tritt auch im analogen Eu(III)-System auf. Die
Ergebnisse zeigen, dass es sich in beiden Féllen um exotherme Prozesse handelt.

In Abbildung sind die logarithmischen konditionellen Stabilitdtskonstanten der

[M(ag-BTP)3]-Spezies von Cm(III) in 0.2 — 1.0 M HNOj3 und von Eu(III) in 0.5 M HNO;
gegen die reziproke absolute Temperatur dargestellt. Die Temperaturabhéngigkeit der
Nitrat-Komplexierung der f-Elementionen wurde hierbei mit einer EnthalpieAnderung
A HY = 1.8 kJ-mol~'und einer Wérmekapazitit A, CY(T = 25 °C) = 170 J-K~"-mol "
berechnetB9  beriicksichtigt. Die durch lineare Regression der logfs-Werte in
Abb. entsprechend Gleichung abgeleiteten thermodynamischen Daten
der Komplexierungsreaktionen sind in Tabelle zusammengefasst. Die Komplexierung
von Cm(III) mit ag-BTP verlduft in 0.2 — 1.0 M HNO; stets exotherm, wobei
Variationen von A,Hgs; in einem engen Bereich von —33.0 + 2.9 kJ-mol™! (0.2 M
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,
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Abb. 8.12: Normierte Emissionsspektren von Cm(III) und Eu(III) mit ag-BTP im
Temperaturbereich von T = 10 — 60 °C in 0.5 M HNOs3. Links: [Cm(NO3)3]im; = 1.2-1077 M,
lag-BTP] = 6.4:107° M; rechts: [Eu(NO3)s)ini = 1.6:1075 M, [aq-BTP] = 1.5-10~% M.

26,0 | [HNO,J [M] 20,0 | HNOJIM]
1| = o5
25,0 19,6 -
19,2 4
24,0 |
.8 . 818,8- s
£ £
= 23,0 ~ 18,44
22,0 18,01
17,6 1
21,0 |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
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Abb. 8.13: Temperaturabhangige Stabilitatskonstanten der Bildung der
[M(aq-BTP)3]-Komplexe von Cm(III) und Eu(III) bei T = 10 — 60 °C in 0.2 — 1.0 M
HNOj3 bzw. 0.5 M HNOgz. Links: [Cm(NO3)3]im; = 1.2:1077 M, [ag-BTP] = 3.6 — 9.7-107° M;
rechts: [Eu(NO3)3)in; = 1.6-107° M, [aq-BTP] = 1.5-10™% M.

HNOj3) bis —36.1 + 3.1 kJ-mol™! (1.0 M HNO3) auftreten. Die Entropieinderung zeigt
mit zunehmender HNO3-Konzentration eine leichte Tendenz zu fallenden A,.Sg3-Werten
(95.1 & 9.8 J- K t-mol~! in 0.2 M HNOj bzw. 67.4 & 9.8 in 1.0 M HNO3). Der Gewinn
an Gibbs-Energie nimmt mit steigender Salpetersdurekonzentration kontinuierlich von
—61.3 + 6.1 kJ-mol™! (0.2 M HNOs3) auf —56.1 £+ 6.2 kJ-mol™! (1.0 M HNO3) ab, was
konsistent zu der experimentell ermittelten Abnahme der logB3-Werte von 0.2 bis 1.0 M
HNOj; in den Titrationsstudien ist. Im Falle der Komplexierung von Eu(III) mit ag-BTP
in 0.5 M HNOj3 handelt es sich ebenfalls um einen exothermen und entropiegetriebenen
Prozess, der insgesamt exergon verlauft (sieche Tabelle .

Die Enthalpie-, Entropie- und Gibbs-Energiednderungen A,Hg3, A,Sp3 und

126



8.4 Bestimmung der thermodynamischen Daten der Komplexierungsreaktionen

Tab. 8.9: Thermodynamische Daten der Bildung der [M(aq-BTP)s3]-Komplexe von Cm(III)
und Eu(III) in 0.2 — 1.0 M HNO3 bzw. 0.5 M HNOs.

Metalhon [HNOg] ATHog AT‘SO3 Ar G03 (T — 25 C)

[M] [kJ-mol™'|  [J-K~'mol™!| [kJ-mol™|

0.2 -33.0+29 951 +98 —61.3 £ 6.1
. —35.5 £ 2. 8+ 9. —59.3 £ 5.

Can(IT1) 0.5 35.5 9 79.8+93 59.3 £ 5.8

0.7 =356 +29 73.7x93 —57.5 £ 5.9

1.0 —-36.1 £3.1 674 +98 —96.1 + 6.2

Eu(III) 0.5 —-259+£21 743+65 —48.0 £ 4.1

A, Go3(25 °C) der M(III)-Komplexierung mit aq-BTP in 0.5 M HNOj3 sind in
Tabelle gemeinsam mit den entsprechenden Daten in H,O bei pH 3.0 aufgefiihrt.

Tab. 8.10: Vergleich der thermodynamischen Daten der Komplexbildung der
[M(aq-BTP)s|-Spezies von Cm(III) und Eu(III) mit ag-BTP in 0.5 M HNO3 und in
HQO bei pH 3.0.

Solvens Metallion ArHos ArSo3 A Gos(25 °C)
[kJmol™!]  [J-K~'mol™!]  [kJ-mol™!]
Cm(III) —355+29 79.8 &£ 9.3 —59.3 £ 5.8
0.5 M HNOj Eu(Ill) —25.9 +4.0 74.3 + 6.5 —48.0 + 4.1
A —-9.6 4.9 -11.3

Cm(III) —22.0+ 35 165.6 £11.8 —71.6+7.5
H,O (pH 3.0) Eu(IIl) —123+4.0 156.5+ 104 —589+7.6

A —-9.7 9.1 -12.7

Anhand der Daten ist ersichtlich, dass die Komplexierung von Cm(III) mit
aq-BTP in 0.5 M HNOj3 um 11.3 kJ-mol~! stirker exergon als die vergleichbare
Koordinationsreaktion des Eu(III) abléduft. Gemé§ des Zusammenhangs in Gleichung|s.17]
entspricht dieser Wert einem theoretischen Trennfaktor von SFcwmy/muam = 95.
Die Differenz in A,Gg3 beruht dabei hauptsidchlich auf dem Unterschied der
Enthalpieiinderungen, welche im Falle von Cm(III) mit -35.5 kJ-mol™' um
—9.6 kJ-mol 'stirker negativ ist als im vergleichbaren Eu(IIl)-aq-BTP-System. Der
Entropiegewinn ist fiir beide f-Elementionen innerhalb des Fehlerrahmens vergleichbar.
Hieraus kann geschlossen werden, dass entropische Effekte nur einen untergeordneten
Beitrag zu der beobachteten Differenz der A,Go3-Werte beitragen und beide
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8 Komplexierung von Cm(11I) und Eu(IlI) mit ag-BTP in HNOs und HCIO,

Komplexierungsreaktionen somit einem identischen Reaktionsmechanismus folgen ™.

Der Vergleich der Daten in 0.5 M HNOj; mit den entsprechenden Daten in
HyO bei pH 3.0 zeigt, dass die Komplexierungsreaktion in salpetersaurer Losung
stiarker exotherm verlduft, wihrend der Entropiegewinn deutlich niedriger ist. Dieser
Befund wird auf die unterschiedliche Solvatation der M(III)-Ionen in 0.5 M HNOj
bzw. HoO (pH 3.0) zuriickgefiihrt. Hervorzuheben ist, dass die Differenz in A, Go3
von —11.3 kJ-mol™!, welche die Selektivitit des aq-BTP-Liganden widerspiegelt in
salpetersaurer Losung und somit unter prozessrelevanten Bedingungen erhalten bleibt

( AAGy,0 = —12.7 kJ-mol™!).
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9 Fluoreszenzquantenausbeute und
Judd-Ofelt-Analyse des
1:3-Eu(1ll)-Komplexes in salpeter-
und perchlorsaurem Medium

Wie in Kapitel gezeigt, existiert ein signifikanter Unterschied zwischen den relativen
Fluoreszenzintensitétsfaktoren des [Eu(aq-BTP)s]-Komplexes in Abhéngigkeit von der
verwendeten Saure bzw. des Sdureanions. Wéhrend ein f I]"E?lll(a @ BTP)s— 2200 in 0.5 M HNO;
bestimmt wurde, steigt dieser in 0.5 M HC1O, aufffflll(aq_BTP)si 10.500 an. Da strukturelle
Unterschiede in der ersten Koordinationssphire als Ursache hierfiir ausgeschlossen
werden konnten, wurden die Excitationsspektren der [Eu(aq-BTP)s]-Komplexe in
0.5 M HCIO4 und HNOj; mittels Spektralfluorimetrie im Wellenléngebereich von
Aexe = 330 — 450 nm bestimmt, um mogliche Unterschiede hinsichtlich der Anregungs-
banden festzustellen (Abbildung [9.1a). Der 1:3-Eu(IIl)-aq-BTP-Komplex weist in

(a) [Eu(aq-BTP)3|, Excitation (b) [Eu(ag-BTP)3|, Emission

—_ —— 0.5M HCIO Fluorimeter, | | =389 nm Fluorimeter, | | =388 nm

S 0.5M HNO ‘ 389 nm — |=-TRLFS,1 =3940nm || TRLFS, 1 =394.0 nm
S, : 5| 388nm | =)
® o,
5 = 0.5 MHCIO, 0.5 M HNO,
c =
2 2
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Abb. 9.1: Links: Excitationsspektren des |Eu(aq-BTP)s]-Komplexes in 0.5 M HClO4 und
HNO3. Rechts: Emissionsspektren des [Eu(aq-BTP)s|-Komplexes in 0.5 M HC1O4 und HNOs,
welche mittels TRLFS bei Aexe = 394.0 nm bzw. mittels Fluorimetrie bei Aexe = 388.0 und
389.0 nm aufgenommen wurden.

0.5 M HCIO4 und HNOj3 nahezu identische Anregungsbanden auf, weshalb diese nicht
als Erklarung fiir die unterschiedlichen Fluoreszenzintensitéatsfaktoren herangezogen
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9 Fluoreszenzquantenausbeute und Judd-Ofelt-Analyse der 1:3-Eu(I1I)-Komplexe

werden konnen. Die Anregung bei Ao im Maximum der Excitationsbanden fiihrt
dabei zu nahezu identischen Eu(III)-Emissionsspektren im Vergleich zu den mittels
TRLFS detektierten Spektren, welche durch Anregung des °Lg-Ubergangs des Eu(III)
erhalten wurden. Daraus kann geschlossen werden, dass die Excitationsbanden aus
einem LMCT-Ubergang zwischen dem koordinierten aq-BTP-Liganden und dem Eu(III)
resultieren.

Im néchsten Schritt wurde die radiative Lebensdauer 7;,q bzw. ihr Inverses k,,q bestimmt,
mit welchen nach Gleichung die intrinsische Fluoreszenzquantenausbeute Q" des
Eu(Ill) berechnet werden kann. Weiterhin wurden die Judd-Ofelt-Parameter 2, und
Q4 bestimmt, welche sensitiv gegeniiber der chemischen Umgebung des f-Elementions
sowie der Natur der f-Ton-Ligandbindung sind™3813%  Dafiir wurden zunichst die
Brechungsindizes von 0.5 M HNOj; und HCIO,4, welche fiir die Lorentz-Korrektur
des lokalen elektrischen Feldes benotigt werden, von n3% 7 pno, — 1.338 und
3%\ ncio, = 1.339 mittels eines Diffraktometers bei T = 25 °C gemessen.

Da die integrierten Intensititen der °Dy—7F;-Ubergéinge des Eu(III) in Relation
gesetzt werden miissen, wurde weiterhin die Quanteneffizienz des Detektionsystems
von TRLFS-System II im Wellenldngenbereich von 500 bis 750 nm ermittelt. Diese
wird mafigeblich von der Gittereffizienz des Spektrographen und der Quanteneffizienz
der ICCD-Kamera beeinflusst. In Abbildung sind die beiden genannten Beitrage
zur Gesamtdetektionseffizienz separat im Wellenldngenbereich von 500 bis 750 nm
aufgetragen. Die hieraus resultierende Gesamtdetektionseffizienz ist in Abbildung [9.2h
gezeigt.

(a) Gitter/-Quanteneffizienz (b) Gesamtdetektionseffizienz
1,04 —s— Gittereffizienz (300 I/mm, 500 Blaze) = Gesamt
—=— |CCD-Kamera 0.5+
Polynomiale Anpassung 2.0rdnung
0,8 1
N

N 061 =
2 2
2 04 2
c a

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T

500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 9.2: Effizienz des Beugungsgitters und der ICCD-Kamera des TRLFS-System IT und
Gesamtdetektionseffizienz im Wellenléngenbereich von 500 bis 750 nm.

Der Verlauf der Gesamtquanteneffizienz () wurde mittels polynomialer Regression
2. Ordnung angepasst. Mit der Korrekturformel (GIl. [9.1) wurden die Eu(III)-
Fluoreszenzspektren in Abhéngigkeit von der Wellenldnge intensitétskorrigiert.

Q = —0.685 + 0.0044 - A[nm] — 4.597 - 107% - A?[nm] (9.1)
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Die Relevanz dieser Korrektur wird anhand des Vergleichs des korrigierten und nicht-
korrigierten Emissionsspektrums des [Eu(H;0)o|*"-Komplexes mit dem entsprechenden
Spektrum aus der Literatur®% ([Eu(II)] = 2.0-1072 M in 1.0-1072 M HCIOy,
aufgenommen auf einem Spex Fluorolog 3 Fluorimeter) ersichtlich (Abb. [0.3)).

(a) [Eu(H20)o]?* (mit/ohne Korrektur) (b) Emissionsspektrum von [Eu(HyO0)g|3+
nicht korrigiert _l E i E E E
korrigiert : : : : :
Alb
-~ : : : :

Norm. Fluoreszenzintensitat [a.u.]

570 600 630 660 690 720
Emissionswellenlange [nm]

Abb. 9.3: Vergleich des korrigierten und nicht-korrigierten Emissionsspektrums

des  [Eu(Hy0)g]**-Komplexes mit dem  entsprechenden  Spektrum  aus  der

Literatur B30l ([Eu(IIT)] = 2.0-1072 M in 1.0-10-2 M HCIO4, aufgenommen auf einem
Spex Fluorolog 3 Fluorimeter).

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute der Eu(III)-Komplexe geméifs
Gl bedarf es neben der gemessenen Lebensdauer 7.,s auch der radiativen
Fluoreszenzlebensdauer 7.,4. Diese kann im Falle des Eu(IIl) direkt aus den
Eu(IIT)-Emissionsspektren entsprechend des Zusammenhangs in GL ermittelt
werden, wobei der rein magnetische Dy—"F;-Dipoliibergang als Intensititsreferenz
dient PH6I36] - Auf analoge Weise lassen sich die Judd-Ofelt-Parameter Q, und Q4 auf
Basis der integrierten Intensitdten und Schwerpunkte der Multiplett-Subniveaus der
5Dy—"F;-Banden nach Cleichung [2.23| berechnen B96057 - Als Beispiel fiir die Evaluation
der spektroskopischen Daten sind die Emissionsspektren und die entsprechenden
Integrale der °Dy—7F;-Ubergéinge (J = 1 — 4) der [Eu(agq-BTP)3]-Spezies in 0.5 M HX
(X~ = NOj, ClOy) in Abbildung gezeigt. Die berechneten radiativen Lebensdauern,
die 2,- und ,-Parameter sowie die intrinsischen Fluoreszenzquantenausbeuten Q%" der
[Eu(aq-BTP)3]-Komplexe sind in Tabelle [9.1] zusammengefasst.

Zur Validierung der durchgefiihrten Intensitatskorrektur (Gl [9.1)) und der
Auswertung wurden die spektroskopischen Parameter des [Eu(Hp0)o|*"-Komplexes
als Referenz bestimmt und mit Literaturwerten verglichenB¥S6I%5] (Tabelle [9.1)).
Die Gegeniiberstellung zeigt, dass die in der vorliegenden Arbeit experimentell
ermittelten Parameter innerhalb der Schwankungsbreite der Literaturwerte liegen, was
die Zuverlassigkeit der Datenanalyse bestétigt.
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9 Fluoreszenzquantenausbeute und Judd-Ofelt-Analyse der 1:3-Eu(I1I)-Komplexe

(a) [Eu(aq-BTP)s3] in 0.5 M HNOj3 (b) [Eu(aq-BTP)3] in 0.5 M HCIO4
- 7
3,0x10" 8,0x10"
Total Area=2,960E+08 -
i dx=150 7,0)(107- dx=150

2,5x10" L
] 18 6,0x10"
‘@ 7}
= 2,0x10" S 5.0x107 - Area=5,145E+08
= = dx=45
g 1,5x10" % 4,0x10"
o » ;
o 7 o 3,0x10"
S 1,0x10" 5 | !
i i 2,0x10" \

5,0x10° ] ‘

1,0x10" 1 h
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Emissionswellenlange [nm] Emissionswellenlange [nm]

Abb. 9.4: Fluoreszenzspektren und Integrale der ®Dg—7"Fj-Emissionsbanden (J = 1 — 4) des
[Eu(aq-BTP)3|-Komplexes in 0.5 M HX (X~ = NOg3, ClOy).

Tab. 9.1: Experimentell ermittelte und radiative Fluoreszenzlebensdauern sowie
intrinsische Fluoreszenzquantenausbeuten Qﬁﬁ und - und €y-Judd-Ofelt-Parameter
der [Eu(H20)9]3>"-Spezies und des [Eu(aq-BTP)s]-Komplexes in 0.5 M HNO3 bzw. HCI1O4

Ln
. Tob Trad Qy
Spezies Solvens n ors o Ln Ref.

[ms] [10720 cm?] (%]
0.11 8.7 1.26  5.01 1.3 d.A.
0.11 7.70-95 1.06 462 1.1-1.4 30
- - 1.62  5.65 . 193]
0.10 9.67 1.46  6.66 1.0 [80]

[Eu(H20)o**  HpO  1.333

[Eu(aq-BTP)s] HNOs @ 1338 1.37 425 196 1351 322  dA.
[Eu(aq-BTP)s] HCIO4 ¢ 1.339 216  3.88 245 1450  55.6  d.A.

@ [HX] = 0.5 M.

Die Fluoreszenzquantenausbeute der [Eu(aq-BTP);]-Komplexspezies weist in 0.5 M
HCIO, einen Wert von 55.6 % auf, welcher signifikant hoher als der entsprechende
Wert von 32.2 % in 0.5 M HNOj ist. Hierbei resultiert die Differenz in Q%" zum
einen aus den unterschiedlichen Lebensdauern 7o,s von 1.37 ms (HNOj) und 2.16 ms
(HCIO4), zum anderen aus dem Unterschied der m,9-Werte von 4.25 ms (HNOj)
und 3.88 ms (HClO,) und korreliert mit den hoheren FI-Faktor in 0.5 M HCIO4
( Eelll(aq_BTP)gi 10500) im Vergleich zu 0.5 M HNOj3 ( Eei(aq_BTP)gi 2200). Der Grund
hierfiir ist eine unterschiedliche Interaktion der Nitrat- bzw. Perchloratanionen mit
den an das Eu(IIl) koordinierten aq-BTP-Liganden. Eine solche Wechselwirkung kann
die elektronische Struktur des Liganden und somit die Lumineszenzeigenschaften des
[Eu(aq-BTP)3]-Komplexes verandern.

Die Judd-Ofelt-Parameter zeigen dagegen keinen signifikanten Unterschied in
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Abhingigkeit von der untersuchten Siure und weisen Werte von Qy = 1.96-107% cm?

und 2.45-1072° cm? bzw. Q4 = 13.51-1072° cm? und 14.5-1072° cm? in 0.5 M HNOj3 und
HC1O, auf. Im Vergleich zu Qy des [Eu(Hy0)q|*"-Komplexes (2 = 1.26-107%° cm?)
sind die entsprechenden Werte der [Eu(ag-BTP);]-Komplexe hoéher, was auf eine
leichte Zunahme an Kovalenz in der f-Ion-Ligandbindung hindeutet 3% Die signifikante
Zunahme des Q4-Parameters auf 13.51-1072° c¢m? (0.5 M HNO3) bzw. 14.50-107% cm?
(0.5 M HCI1Oy,) verdeutlicht die Rigiditat und hoch definierte Struktur der 1:3-Eu(III)-
aq-BTP-Komplexe 19!,
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10 Quantenchemische Berechung
der Strukturen der
IM(ag-BTP)3]-Komplexe

Neben den spektroskopischen und thermodynamischen Eigenschaften der
M(III)-aq-BTP-Komplexe von Cm(III) und Eu(IIl) sind auch die strukturellen
Daten, insbesondere die f-Elemention-Stickstoff-Bindungsléngen, von Relevanz. Daher
wurden die Komplexstrukturen der extraktionsrelevanten 1:3-Spezies mittels der
Dichtefunktionaltheorie quantenchemisch berechnet. Dies ermdglicht zum einen den
direkten Vergleich der [Cm(ag-BTP);3]- und [Eu(ag-BTP);]-Komplexgeometrien, zum
anderen aber auch einen Vergleich mit den Strukturdaten von M(III)-Komplexe mit
hydrophoben BTP-Liganden. Aus letzterem Vergleich kénnen wichtige Informationen
iiber den Einfluss der Hydrophilisierung des BTP-Molekiils auf die Komplexstruktur der
Metallionen abgeleitet werden.

Die f-Elementionen wurden unter Zuhilfenahme von relativistischen Pseudopotentialen
(,f-in-core® / | f-in-valence”, sieche Kap beschrieben. Im Falle von f-in-valence ECPs
wurden die f-Elektronen explizit in der Berechnung als Valenzelektronen beriicksichtigt,
weshalb zunéchst eine ungepaarte Aufteilung der sechs 4f- bzw. sieben 5f-Elektronen
von Eu(IIl) bzw. Cm(III) auf die sieben 4f/5f-Orbitale erfolgen muss. Hierfiir wurde,
wie in der Literatur/® beschrieben, die folgende Besetzung bei Zugrundelegung einer
D3-Symmetrie gewihlt: Eu(II): (a2)?, (e)* und Cm(III): (al)!, (a2)?, (e)*. Anhand von
natiirlichen Populationsanalysen wurde der essentielle f-Charakter der offenschaligen
Orbitale des [Eu(aq-BTP)3]- und [Cm(aq-BTP);]-Komplexes nachgewiesen. Die
Spinerwartungswerte (S*S) von 15.76 (Cm(III)) und 12.02 (Eu(III)) zeigen zudem, dass
eine vernachlissigbare Spinkontamination des Grundzustands vorliegt.

Durch analytische Frequenzberechnungen wurde nachgewiesen, dass die 1:3-Komplexe
aus f-Ion und aq-BTP durch eine D3-Symmetrie beschrieben werden koénnen, wie es
schon fiir [M(H-BTP)s]**-Komplexe gezeigt werden konnte.l8 Tn Abbildung
ist eine geometricoptimierte Gasphasenstruktur des [M(aq-BTP);]-Komplexes
(M = Cm(III)/Eu(III)) dargestellt. Die aus den quantenchemischen Rechnungen
resultierenden  strukturellen Daten der [M(aq-BTP)s]-Komplexe sind in
Tabelle zusammengefasst und den Literaturdaten der [M(n-Pr-BTP)3[*"- und
[M(H-BTP);]**-Komplexe von Cm(I1I) und Eu(III), welche durch EXAF-Spektroskopie
und DFT ermittelt wurden 6360l = gegeniibergestellt.

Wie aus Tabelle ersichtlich, existieren verschiedene interessante Tendenzen, auf
welche im Folgenden eingegangen wird.
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10 Quantenchemische Berechung der Strukturen der [M(aq-BTP)s]-Komplexe

Abb. 10.1: Mittels RI-DFT /pbe0 berechnete Gasphasenstruktur des
[Cm(aq-BTP)s]-Komplexes (RI-DFT/pbe0, TZVP, f-in-valance PP); alle Wasserstoffatome
wurde zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Cm(III) ist violett, Kohlenstoffatome grau,
Stickstoffatome blau, Sauerstoffatome rot und Schwefelatome gelb.

Die  berechneten Bindungslingen zwischen den f-Elementionen und den
Pyridinstickstoffatomen  (Npy,) der [M(aq-BTP)s]-Komplexe sind bei Einsatz
von f-in-valence Kernpotentialen mit den entsprechenden Abstdnden der
[M(H-BTP);]**-Komplexe, welche ebenfalls quantenchemisch bestimmt wurden,
nahezu identisch 6 Im Vergleich zu den réntgenographisch ermittelten M(III)-Np,
Bindungslingen des [M(n-Pr-BTP)3]>* sind sie etwas linger, was darauf zuriickgefiihrt
werden kann, dass die Rechnungen fiir die Gasphase durchgefiihrt wurden.

Die Abstinde zwischen dem f-Elemention und den Stickstoffatomen der Triazinringe
(N7,) sind im Vergleich zu denen der M(III)-Np,-Bindungen stets um ca. 5 pm
grofer. Im Falle der 1:3-Komplexe mit H-BTP und n-Pr-BTP tritt dieser Effekt
nicht aufff66l  Vermutlich sind die sterisch anspruchsvollen Sulfophenylsubstituenten
und/oder die elektrostatische Abstofung der negativ geladenen -SO5-Gruppen
in meta-Position daflir verantwortlich. Dieser strukturelle Unterschied konnte
auch die Ursache der leicht unterschiedlichen bathochromen Verschiebungen der
Cm(III)-Fluoreszenzbande des [Cm(aq-BTP)s]- bzw. [Cm(n-Pr-BTP)s]*"-Komplexes
sein (AA([Cm(agq-BTP)3]) = 23.4 nm, AN[Cm(n-Pr-BTP)3]*T) = 19.4 nm). Im
Falle von f-in-valence Kernpotentialen sind die M(III)-Np,, /Nz,-Bindungsldngen der
Cm(III)- bzw. Eu(III)-1:3-Komplex unter Berticksichtigung der Genauigkeit der Methode
vergleichbar, was mit den Ergebnisse von DFT- und EXAFS-Studien an [M(H-BTP);3]**
und [M(n-Pr-BTP)3]**(M = Cm(III)/Eu(III)) iibereinstimmt 6266,

Weiterhin  zeigt sich, dass die Parametrisierung der f-Elektronen in ein
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Tab. 10.1: Vergleich der strukturellen Daten der [M(aq-BTP)s]-Komplexe (M =
Cm(II)/Eu(III)) mit denen der [M(n-Pr-BTP)3]3*- und [M(H-BTP);]3>"-Komplexe, welche
mittels EXAFS und DFT bestimmt wurden 6566

Komplex Methode Pseudopotential M(III)-Np, M(III)-Np, Lit.

f-in-core 2.656 2.707 d.A.

[Cm(aq-BTP)s] RI-DFT /pbe0 f-in-valence 2.609 2.666 d.A.
A 0.047 0.041

f-in-core 2.611 2.674 d.A.

|[Eu(aq-BTP)s]| RI-DFT /pbe0 f-in-valence 2.583 2.655 d.A.
A 0.028 0.019

f-in-core 2.659 (66]

RI-DFT/BP86

[Cm(H-BTP)3)3+ / f-in-valence 2.614 2.616 651
A 0.045 0.043

[Eu(H-BTP)3]>t  RI-DFT/BPS6 f-in-core 2.618 2.623 1651

[Cm(n-Pr-BTP)3)3+ EXAFS - 2.568 165]

[Eu(n-Pr-BTP)3[** - 2.559 (63

effektives Kernpotential (f-in-core ECP) zu einer generellen Vergroferung der
M(III)-Np, /Nr.-Bindungsléngen fithrt. Interessanterweise ist dieser Effekt im
Falle von Cm(III) (A = 4.1 — 4.7 pm) stirker ausgepridgt als fiir Eu(III)
(A = 1.9 - 2.8 pm), was dahin gehend interpretiert werden kénnte, dass die f-Elektronen
in der Actinid(IIl)-Ligand-Bindung eine grofere Rolle als bei der entsprechenden
Ln(III)-Ligandbindung spielen.

Fir eine Validierung dieses Befunds sollten quantenchemischen Rechnungen
mit Methoden mit einer hoheren Elektronenkorrelation wie die
Mgller-Plesset-Stérungstheorie durchgefiihrt werden.

Insgesamt zeigen die in dieser Arbeit durchgefiihrten quantenchemischen Berechnungen,
dass die strukturellen Eigenschaften der 1:3-M(III)-Komplexe mit hydrophilen und
hydrophoben BTP-Liganden in guter Ubereinstimmung stehen.
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11 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde die Komplexierung von Cm(III) und Eu(III)
mit einem hydrophilen 2,6-Bis-(1,2,4-Triazinyl)-pyridin (aq-BTP, Abb. untersucht.
Aq-BTP stellt eine Weiterentwicklung der hydrophoben Bis-Triazinylpyridinliganden
(Abb. dar, welche trivalente minore Actinide in Gegenwart trivalenter Lanthanide
im so genannten SANEX-Prozess selektiv aus salpetersaurer Losung extrahieren
(Abb. 2.2)). Aufgrund des hydrophilen Losungsverhaltens kann aq-BTP im i-SANEX-
Prozess, einer Weiterentwicklung des herkdmmlichen SANEX-Prozesses, eingesetzt
werden.

Das Ziel der Arbeit war die in Losung existenten Komplexspezies von Cm(I1I) und Eu(III)
mit aq-BTP unter prozessrelevanten Bedingungen zu identifizieren, spektroskopisch zu
charakterisieren und deren Stabilitdtskonstanten log/, sowie die thermodynamischen
Daten A, H, A,.S und A, G zu bestimmen. Die Ergebnisse sollen Informationen iiber die
fundamentalen Ursachen der auflerordentlich hohen und einzigartigen Selektivitdat der
BTP-Molekiile gegeniiber den trivalenten Actiniden im Vergleich zu den Lanthaniden
auf molekularer Ebene liefern. Neben der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie
(TRLFS) wurden hierfiir die Lumineszenz- und UV /Vis-Spektroskopie eingesetzt.
Strukturelle Informationen iiber die identifizierten M(III)-Komplexspezies wurden
quantenchemisch mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie gewonnen.

Zunichst wurde die Komplexbildung von Cm(III) und Eu(III) mit aq-BTP in wéssriger
Losung bei pH 3.0 untersucht, wobei drei M (I1T)-Komplexspezies mit einem, zwei und drei
aq-BTP-Liganden identifiziert wurden. Aufgrund von starken Energietransferprozessen
zwischen dem Liganden und den f-Elementionen (Antenneneffekte) tritt ein starker
Anstieg der Fluoreszenzintensitdt mit zunehmender Komplexierung auf. Fiir eine
Quantifizierung mussten die relativen Fluoreszenzintensitiatsfaktoren fiir alle Spezies
bestimmt werden, um aus den spektroskopischen Daten die Spezieskonzentrationen
der [M(ag-BTP),|-Komplexe (n = 1 - 3, M = Cm(III)/Eu(IIl)) zu berechnen.
Hierbei korreliert der FI-Faktor der [M(aq-BTP),|-Komplexe (n = 1 — 3) mit der
Anzahl der koordinierten aq-BTP-Liganden. Mittels Lumineszenzspektroskopie wurde
nachgewiesen, dass der mit fortschreitender Komplexierung beobachteten Anstieg
der Fluoreszenzintensitit auf intensive Ligand— Metallion-Charge-Transfer-Uberginge
(LMCT) im UV-Bereich zuriickzufiihren ist.

Aus den durch Peakentfaltung der gemessenen Emissionsspektren ermittelten
Speziationsdaten wurden Stabilitdtskonstanten fiir die [M(aq-BTP),|-Komplexe
(n = 1 — 3) bestimmt (siche Tabelle [I1.1)). Dabei zeigt sich, dass der fir den
Extraktionsprozess relevante [Cm(aq-BTP);3]-Komplex eine um zwei Groéfenordnungen
hohere Stabilitatskonstante als der [Eu(aqg-BTP)s]-Komplex aufweist, was mit
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11 Zusammenfassung

dem experimentell durch Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten  Trennfaktor
(SF Am(n)/Buay = 150) iibereinstimmt. Ein Vergleich der [M(aq-BTP),|-Komplexe
mit n = 1 — 3 fir Cm(III) und Eu(IIl) zeigt weiterhin, dass die Differenz in den
logS,-Werten (Alogf,,) mit steigender Zahl an koordinierten Liganden ansteigt. Dies
verdeutlicht, dass eine ausreichend hohe Selektivitat nur bei vollstéandiger Koordination
der Ln(III) bzw. An(III) durch neun N-Donoratome (drei aq-BTP-Liganden) erreicht

wird.

Tab. 11.1: Konditionelle Stabilitdtskonstanten log3s der [M(aq-BTP)3|-Komplexe von Cm(III)
und Eu(III) in verschiedenen Losungsmitteln.

logfs
[Cm(aq-BTP);] [Eu(ag-BTP);]

Solvens

A SF tChr(rel(EIH) /Eu(TIT)

H,O (pH 3.0) 122 £ 0.3 10.2 £ 0.3 2.0 100

H,0:i-PrOH (1:1) 10.3 £ 0.5

0.1 M NaClO, 134 £ 0.3 11.3 £ 0.3 2.1 126
0.2 M HNO; 10.7 £ 0.3
0.5 M HNO4 104 £ 0.3 8.3 0.3 2.1 126
0.7 M HNO4 10.1 &£ 0.3
1.0 M HNOg 99+ 0.3
0.5 M HCIO, 11.7 £ 0.3 9.8 £ 0.3 1.9 79

Die Bildung der [M(aq-BTP)s|-Spezies von Cm(III) und Eu(III) ist in beiden Fillen
enthalpie- und entropiegetrieben, wobei die Bildung des [Cm(aq-BTP)s3|-Komplexes
um 9.7 kJ-mol™! stirker exotherm verlauft, wihrend keine signifikanten Unterschiede
in den Entropiednderungen der 1:3-M(III)-Spezies existieren. Dieser Befund stellt
die thermodynamische Triebkraft fiir die selektive Komplexierung der An(III) im
Vergleich zu den Ln(III) dar und steht in Ubereinstimmung mit den thermodynamischen
Eigenschaften der hydrophoben BTP-Liganden.

Neben der thermodynamischen Charakterisierung war die Strukturaufkliarung und
Untersuchung der Bindungsverhéltnisse der [M(aq-BTP),|-Komplexe (M = Cm(III)/
Eu(Ill), n = 1 - 3) ein wichtiges Thema der Arbeit. Auf Basis der Lage der
’Dy—"Fo-Emissionsbande der [Eu(aq-BTP),|-Komplexe (n = 0 — 3) und der
entsprechenden Zusammensetzung der ersten FEu(III)-Koordinationssphire wurde
eine Korrelation entwickelt, welche eine einfache und schnelle Strukturaufklarung fiir
Eu(III)-Komplexe mit verschiedenen heteroaromatischen N-Donorliganden ermdglicht.
Die dabei bestimmten nephelauxetischen Parameter deuten auf einen h6heren kovalenten
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Anteil in den Eu(III)-N(Triazin)-Bindungen im Vergleich zu den Eu(III)-N(Pyridin)-
Bindungen hin, was einen wichtigen Befund zur Aufklarung der einzigartigen selektiven
Eigenschaften der BTP-Liganden darstellt.

Um den Einfluss von organischen Losungsmitteln auf die Komplexbildung der
trivalenten Actiniden mit aq-BTP zu untersuchen, wurden Speziationsuntersuchungen
des Cm(III)-aq-BTP-Systems exemplarisch in HoO : i-PrOH (1:1) durchgefithrt und
die Stabilitdtskonstanten der [Cm(aq-BTP),|-Komplexe (n = 1 — 3) bestimmt. Die
Anwesenheit von Isopropanolmolekiilen fiihrt hierbei zur einer Abnahme von logfs
um ca. zwei Grofenordnungen im Vergleich zu der Stabilitdtskonstante im wéssrigen
System (Tab. [I1.I). Dieser Befund verdeutlicht, dass der stark negativ geladene
[Cm(aq-BTP)s]-Komplex (z = —9) in organischen Losungsmitteln mit geringerer
Polaritét deutlich destabilisiert wird. Komplexierungsstudien von Cm(III) und Eu(III)
mit aq-BTP in 0.1 M NaClO4-Loésung unterstiitzen diese Theorie. Hier wird ein Anstieg
von logf; beobachtet, da die hochgeladene [M(aq-BTP);]-Spezies von Cm(III) und
Eu(Ill) aufgrund der hoheren lonenstérke bzw. Polaritét besser stabilisiert wird. Der
aus Alogfs abgeleitete theoretische Trennfaktor in 0.1 M NaClO4-Losung stimmt mit
dem im wassrigen System bei pH 3.0 und dem experimentell ermittelten Trennfaktor

tiberein (Tab. [11.1]).

Da die Trennung der trivalenten Actiniden von den Lanthaniden im Rahmen des
i-SANEX-Prozess aus salpetersaurer Losung erfolgt, wurde die Komplexierung von
Cm(III) und Eu(III) in 0.2 bis 1.0 M HNOj3 untersucht. Um weitere Informationen iiber
den Einfluss der Nitrationen auf die Komplexierungsreaktionen zu erhalten, wurden
vergleichende Experimente in 0.5 M Perchlorsdure durchgefiihrt. Da unter diesen stark
sauren Bedingungen eine Protonierung des aq-BTP-Liganden stattfinden kann, wurde
dessen Protonierung mittels UV /Vis-Spektroskopie untersucht und der entsprechende
pKs-Wert bestimmt. Mittels DFT-Studien konnte wurde hierbei gezeigt, dass die
Protonenaddition am Pyridinstickstoffatom des Liganden erfolgt.

Im Gegensatz zu der Komplexierung in HyO bei pH 3.0 spielen die M(III)-Komplexe
mit einem und zwei aq-BTP-Liganden in den aciden Systemen keine Rolle mehr,
da die direkte Bildung der [M(ag-BTP)s]-Komplexe erfolgt. Die ermittelten
Stabilitdtskonstanten logBs der 1:3-M(III)-Spezies (M = Cm(III), Eu(IIl)) sind in
Tab. zusammengefasst. Im Vergleich zu denen in H,O (pH 3.0) nehmen die
log33-Werte in den salpeter- und perchlorsauren Systemen ab, was auf die Protonierung
des aq-BTP-Liganden in den entsprechenden Sauren zuriickgefiithrt wird. Aus den
signifikant unterschiedlichen Stabilitatskonstanten der 1:3-M(III)-Spezies in 0.5 M
HNOj3 bzw. HCIO, lésst sich zudem schlussfolgern, dass ein unterschiedlicher Einfluss
der jeweiligen Sdureanionen auf die konditionellen log/33-Werte existiert.

Der |Cm(aq-BTP);3|-Komplex weist in 0.5 M HNOj einen um 2.1 Gréfenordnungen
hoheren logfBs-Wert als der entsprechende Eu(III)-Komplex auf. Dies spiegelt die
Selektivitdt des aq-BTP-Molekiils wider, welche auch in stark salpetersauren Losungen
und damit unter extraktionsrelevanten Bedingungen erhalten bleibt.

Anhand der Stabilitdtskonstanten in 0.5 M HCIO, wurde zudem gezeigt, dass kein
wesentlicher Einfluss des Gegenions auf die selektiven Eigenschaften des aq-BTP besteht,
da trotz hoherer logf3s-Werte, die ermittelte Differenz Alogfs; von 1.9 mit dem in 0.5 M
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11 Zusammenfassung

HNOj3 bestimmten Alog/33 = 2.1 vergleichbar ist.

Die Bildung der |[M(aq-BTP);]-Spezies von Cm(III) und Eu(IIl) ist, wie bereits in
H,O (pH 3.0) gezeigt, eine enthalpie- und entropiegetriebene Reaktion, wobei der
Wert fiir A,H im Falle des [Cm(aq-BTP)s]-Komplexes um 9.6 kJ-mol™! stéirker
negativ ist. Signifikante Unterschiede in den Entropiednderungen existieren dagegen
nicht, was darauf schlieffen ldsst, dass vergleichbare Reaktionsmechanismen vorliegen.
Der Unterschied in der Enthalpieinderung stellt damit auch unter salpetersauren
Bedingungen die thermodynamische Triebkraft fiir die selektive Komplexierung der
An(III) im Vergleich zu den Ln(III) dar.

Die spektroskopischen Daten (Form, Position bzw. Aufspaltungsmuster der
Emissionsbanden sowie Fluoreszenzlebensdauern) der [M(aq-BTP);]-Komplexe in 0.5 M
Salpeter- und Perchlorsédure zeigen zudem, dass eine unterschiedliche Wechselwirkung der
Anionen in der dufseren Koordinationssphére mit den koordinierten aq-BTP-Liganden
vorliegt. Dies macht sich vor allem im Falle der [Eu(aq-BTP)s]-Spezies bemerkbar, bei
der der relative Fluoreszenzintensitétsfaktor in 0.5 M HCIO4 deutlich héher (Faktor 4)
als in 0.5 M HNOj ist. Auf Basis von Judd-Ofelt-Analysen wurde hierbei gezeigt, dass
der FI-Faktor der |Eu(aq-BTP)s]-Komplexe in Abhéngigkeit der eingesetzten Sduren
mit der experimentell bestimmten Fluoreszenzquantenausbeute von Eu(III) korreliert.

Neben den spektroskopischen und thermodynamischen Eigenschaften der M(III)-
aq-BTP-Komplexe von Cm(III) und Eu(IIT) wurden im Rahmen der Strukturaufklarung
die  f-Elemention-Stickstoff-Bindungsléngen = quantenchemisch ~ mit  Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie berechnet und mit den entsprechenden Literaturdaten der
hydrophoben [M(n-Pr-BTP)3|>"- bzw. [M(H-BTP);]*>"-Komplexe verglichen. Hierbei
lassen sich die [M(aq-BTP)s]-Komplexe mit einer Dj-Symmetrie beschreiben, was
auf Basis von Frequenzanalysen bewiesen wurde und in guter Ubereinstimmung mit
quantenchemischen Studien an [M(H-BTP)3[>" ist.

Die  berechneten Bindungslangen zwischen den f-Elementionen und den
Pyridinstickstoffatomen  (Npy,) der [M(aq-BTP)s]-Komplexe sind bei Einsatz
von f-in-valence Kernpotentialen mit den entsprechenden Abstédnden der
[M(H-BTP);]**-Komplexe nahezu identisch. Im Vergleich zu den réntgenographisch
ermittelten M(III)-Np,,-Bindungsléngen des [M(n-Pr-BTP)3]** sind sie etwas linger,
was darauf zuriickgefiihrt wird, dass die Rechnungen fiir die Gasphase durchgefiihrt
wurden. Die Abstdnde zwischen dem f-Elemention und den Stickstoffatomen der
Triazinringe sind im Vergleich zu denen der M(III)-Np,-Bindungen stets um ca. 5 pm
groker, wofiir die sterisch anspruchsvollen Sulfophenylsubstituenten und/oder die
elektrostatische Abstofung der negativ geladenen -SO;-Gruppen in meta-Position
verantwortlich sind.

Die umfassenden thermodynamischen und spektroskopischen Untersuchungen des
M(III)-aq-BTP-Systems von Cm(III) und Eu(III) und dessen Strukturaufklarung stellen
wichtige Ergebnisse dar, welche wesentliche Informationen iiber die Komplexierungs- und
Extraktionseigenschaften und die Selektivitét der hydrophilen BTP-Liganden liefern. Aus
diesem Grund trigt die vorliegende Arbeit zu einem besseren molekularen Verstdndnis
der Koordinationschemie von trivalenten 4f- und 5f-Elementionen mit hydrophilen
Bis-Triazinylliganden unter prozessrelevanten Bedingungen bei. Im Hinblick auf eine
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zukiinftige Optimierung der Extraktionssysteme und der technischen Realisierung des
i-SANEX-Prozesses sind die ermittelten thermodynamischen und spektroskopischen
Daten von grofser Bedeutung.
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