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1. E n t d e c k u n g  d e s  N e p t u n i u m s  

I m  J a h r e  1940 b e o b a c h t e t e n  McMi l lan  u n d  Abelson, d a b  b e i m  Beschu l3  

y o n  U r a n  m i t  N e u t r o n e n  d ie  M e h r z a h l  d e r  S p a l t p r o d u k t e  d e r  e35U- 

S p a l t u n g  d u t c h  d e n  R t i c k s t o B  a u s  e i n e r  d f i n n e n  U r a n f o l i e  h e r a u s g e -  

s c h l a g e n  w u r d e n ,  d a b  j e d o c h  zwe i  r a d i o a k t i v e  A t o m a r t e n  m i t  H a l b -  

w e r t s z e i t e n  y o n  23  m i n  b z w .  2 ,3  d z u r i i c k b l i e b e n  a). D ie  2 3 - m i n - A k t i v i t ~ i t  

w u r d e  a ls  2~9U e r k a n n t .  M c M i l l a n  u n d  Abelson k o n n t e n  n u n  ze igen ,  d a b  

d ie  2 , 3 - d - A k t i v i t ~ i t  n i c h t  e i n e m  S e l t e n - E r d - N u k l i d  z u k o m m t  - - w i e  m a n  

f r i i he r  a n n a h m  -- ,  s o n d e r u  e i n e m  I s o t o p  des  Elements 93. D a s  e r s t e  

T r a n s u r a n e l e m e n t  w u r d e  n a c h  d e r  R e i h e n f o l g e  d e r  i iuBeren  P l a n e t e n  

u n s e r e s  S o n n e n s y s t e m s  N e p t u n i u m  ( A b k i i r z u n g  N p )  g e n a n n t  u n d  ffir 

s e ine  B i l d u n g  f o l g e n d e  R e a k t i o n e n  a n g e n o m m e n :  

23SU(n,y)Z39U > 239Np ) .  
23 ra in  2,3 d 
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Die Chemie des Neptuniums 

Der Zeriall des 239Np in das Isotop 239Pu des 2. Transuranelements 
Plutonium konnte von McMillan und Abelson wegen des ungtinstigen 
Aktivit~ttsverh~ltnisses 239Np :239pu yon ca. 4- 106 : 1 allerdings nicht 
nachgewiesen werden. Bei den ersten chemischen Untersuchungen fiber 
das Neptunium Ianden McMillan und Abelson, dab in wiiBriger L6sung 
zumindest zwei Oxydationsstufen existieren, yon denen die h6here nicht 
mit LaF3 ausf~llt und Eigenschaften zeigt, die denen des Urans sehr 
~ihnlich sind. 

Unabh~ingig und ohne die Entdeckung der Amerikaner zu kennen, 
Iand Starke am Kaiser Wilhelm-Institut in Berlin kurze Zeit sp~iter eben- 
falls das 239Np 2). Dutch Neutronenbestrahlung von Uranyldibenzoyl- 
aceton trennte er fiber eine Szilard-Chalmers-Reaktion 280U in etwa 
10~facher Anreicherung ab. Beim Zerfall des 239U beobachtete Starke 
eine 2,4-d-Aktivit~it, die er dem Isotop des Elements 93 mit der Massen- 
zahl 239 zuschrieb. 

2. Na t f i r l i ches  V o r k o m m e n  des  N e p t u n i u m s  

Die Halbwertszeit selbst des l~ingstlebigen Neptuniumisotops 237Np mit 
2,14. 106a ist im Vergleich zum Alter der Erde mit ca. ftinf MiUiarden 
Jahren zu kurz, als dab es noch primordial vorkommen k6nnte. Es geh6rt 
somit zu der Klasse yon Radionukliden, ffir die Kohmann a) den Begriff 
,,Extinct Natural Radioactivity" gepfiigt hat. Zu dieser Klasse sind z.B. 
auch noch 244pu(tl/2 = 8 , 1 8 "  107a) und 247Cm(t i /2  : 1,64 �9 107a) zu z~ih- 
len. 

In den Ab~allaugen yon Kongo-Pechblende fanden Pe#pard et al. 4) 
neben Spuren Pu(239pu:238U m 10-10: 1) auch geringste Mengen 237Np 
(237Np:238U ~ 1,8.10-12:1) und dessen Zerfallsprodukt ~33Pa. Dieses 
237Np entsteht mit den schneUen Neutronen der 238U-Spontanspaltung 
tiber einen (n,2n)-Prozel3 aus 23sU: 

238U(ll,2n) 237U ) 237Np ~. 
6,75 d 2,14 �9 106a 

Da der Anteil der Spontanspaltneutronen mit der ffir die (n,2n)- 
Reaktion notwendigen Energie von mindestens ca. 6 MeV gering ist, ist 
der niedrige 2S7Np-Gehalt in Uranmineralien nicht fiberraschend. Das 
Verh~iltnis a(n,2n):a(~,~)wurde ffir die Kongo-Pechblende zu 1,3.10 -3 
berechnet. Da auch das in Uranerzen aufgefundene 239pu aus 238U 
entsteht, ist zu folgern, dab in diesen Erzen ebenfalls 239Np 
(239Np:U < 10 -16 : 1) enthalten sein muB. 
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23~Np ist das Anfangsglied der wegen der im Vergleich zum Erdalter 
kurzen Halbwertszeit ausgestorbenen, bereits 1923 yon A. S. Russel 5~ 
vorhergesagten (4n + 1)-Zerfallsreihe: 

a B- a a 237Np ~ 233pa ~ n33U ~ 229Th 
2,14- 10ha 27~ 1,62. 105a "/340 a 

~'- a a a 

225Ra ~ 225Ac �9 221Fr J 217At 
14,8 d 10,0 d 4,8 rain 0,030 s e e  

218Bi ~ rain ~ *co 

~ 2 0 9 T 1 ~  

209pb  ) 209Bistabtl .  
3~3h 

3. U m g a n g  mi t  N e p t u n i u m ,  Freigrenzen u n d  maximal  
zul~issige Konzentra t ionen 

Obgleich heute schon kg-Mengen des langlebigen 237Np vorhanden sind, 
ist die Chemie des Neptuniums nur sehr lilckenhaft bekannt, was z.B. 
auch die erst vor kurzer Zeit gefundene Wertigkeitsstufe Np(VII) auf- 
zeigt. Dies diirfte weitgehend dadurch begriindet sein, dab -- um eine 
Kontamination des Arbeitsplatzes und eine Inkorporation zu vermei- 
den -- mit w~gbaren Mengen Neptunium nut in absolut dichten Hand- 
schuhk~sten (,,Glove-Boxen") gearbeitet werden darf, die gegen die 
AuBere Umgebung einen Unterdruck yon etwa 10--30 mm WassersAule 
aufweisen miissen. Trotz einer Halbwertszeit von 2,14.10Sa ist die 
spezifische Aktivitiit des 23~Np noch etwa 2000 mal h6her als diejenige 
des natfirlichen Urans. Dutch den damit bedingten gr613eren Arbeits- 
aufwand und die notwendige Strahlenschutziiberwachung ist der Urn- 
gang mit Neptunium -- wie mit allen Transuranelementen -- nur an 
wenigen Instituten bzw. Institutionen m6glich. Allein mit Tracermengen 
(z. B. < 1 mCi) der kiirzerlebigen Neptuniumisotope oder mit 287Np in 
L6sung mit Mengen bis zu etwa 10--20 mg kann ein Arbeiten in gut be- 
ltifteten Abzilgen gestattet werden, falls besondere Vorsichtsmal3nahmen 
(Tragen von Handschuhen, Schutzbrille; Auslegen des Abzugs mit Folie 
oder Zellstoff etc.) ergriffen werden. Trockene, pulverf6rmige Np-PrA- 
parate diirfen abet auch im < 10 mg-Mal3stab nut in Handschuhkiisten 
gehandhabt werden. 

4 



Die Chemie des Neptuniums 

Die Freigrenzen nach der  1. St rahlenschutzverordnung der Bundesrepublik 
Deutschland yore 30. Juni  1960 betragen 

far  2aTNp: 0,1 tzCi, d.h.  etwa 0,1S mg und 
ffir 239Np: 10 ~Ci. 

Die maximal  zulAssigen Konzentra t ionen --  berechnet  fQr eine Arbeitszeit  yon 
40 h /Woche --  sind: 

ffir 237Np: in Wasser:  3- 10 -5 ~Ci]cm 3, 
in Luf t :  10 -12 ~zCi/cm s, 

fiir 239Np: in Wasser:  1 �9 10 -3 ~tCi/cm 3, 
in Luf t :  2- 10 -7 [zCi/cm s. 

Bei eitter Inkorporat ion yon ~STNp lagern sich etwa 85% in den Knochen. 5% 
in der Niere und 7% in der Lebcr ab ; die maximal  zul~issige Konzentra t ion  ffir die 
Knochen betr/~gt 0,06 tzCi m0,09 mg 2~TNp. Das kritische Organ fflr ~39Np ist  der 
Magen-Darm-Trakt ;  die maximal  zul/issige Menge fiXr die Knochen is t  bier 30 ~zCi 
2SgNp. Zur beschleunigten Dekorporat ion yon inkorporier tem ~aTNp ha t  sich 
DiAthylentriaminopentaessigsXure (HsDTPA) als besonders wirkungsvoll erwie- 
sen 6). 

4. Physikalische und physikalisch-chemische Eigenschaften 
des Neptuniums 

4.1. Isotope und Kerneigenschaften 

Die heute bekannten Isotope des Neptuniums sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. Man erh~lt die leichten Isotope mit den Massenzahlen 
229--236 nur fiber Kernreaktionen mit beschleunigten Projektilen, am 
bequemsten dutch BeschuB yon 2aa-2aaU mit Protonen oder Deuteronen 
fiber (p,xn)- bzw. (d,xn)-Reaktionen. TabeUe 2 enthiilt eine Ubersicht 
fiber die maximalen Wirkungsquerschnitte und die dazugeh6renden 
Projektilenergien ftir derartige Reaktionen. Von besonderem theore- 
tischen Interesse ist das aus einem angeregten Kemzustand dutch 
Spontanspaltung zerfallende 22amNp 20, 9.1). Es entsteht z. ]3. durch Be- 
schuB yon 9.~ mit 9'9.Ne-Ionen. AuBer dem 9"2SmNp kennt man nut 
noch sechs Americiumisotope und ein Californiumisotop, die ebenfalls 
von einem angeregten Zustand direkt dutch Spontanspaltung zerfallen. 
BeschieBt man 2asU mit Deuteronen, so erh/flt man fiber die (d,4n)-Reak- 
tion sowohl 9.a6gNp und ~a6mNp 21a), das Verh~ltnis der Wirkungsquer- 
schnitte ~(236gNp)/~(236mNp) nimmt im Bereich 21,6 lVieV- 26,7 MeV mit 
der Deuteronenenergie von 0,37 auf 1,00 zu, was dutch eine Zunahme 
des vom Deuteron ,,eingebrachten" Spinmoments h/2r~ erkliirt wird. 

Die Np-Isotope mit den Massenzahlen 237, 239 und 240 entstehen 
beim [~--Zerfall der isobaren Uranisotope, 2a7Np uncl 2agNp auch beim 
x-Zerfall der leicht zug/inglichen Americiumisotope 241Am und 24aAm. 

5 



C. Keller 

Tabelle 1. Isotope des Neptuniums 

Massen- Halbwerts-  Zerfall Energie emit t ier ter  Wichtigste  
zahl zeit Teilchen [MeV] Bildungsart  

228 m 60 sec sf 209Bi + 22Ne 

229 4,0 min ~ (>0 ,5)  Ea ~- 6.66 233U (p, 5n) 
(<0,5) 

230 4,6 rain e (0,97) E., = 6,89 233U (p, 4n) 
(0,03) 

231 50 min ~ (,---,0.99) Ea -~ 6,28 235U (d, 6n) 
(~O,Ol) 

232 13 min e 235U (d, 5n) 

233 35 min e Ea ~ 5,53 233U (d, 2n) 
oc (7 .10  -e) 334U (d, 3n) 

234 4,40 d e Ea+ ~ 0,8 835U (d. 3n) 
o~ ( <  10-3) 
fl+ (4 ,6 .10 -4) 

235 410 d e Ec~ ~ 5.015 (83%) 835U (d. 2n) 
(~I0-5) 4,925 (12%) 

5,o95 (4%) 
4,864 (1%) 

236 m 22 h e (0,48) E o- = 0,518 (60%) 235U (d, n) 
fl- (0,52) 0,36 (40%) 

236 > 5000 a ~-- 238U (d, 4n) 

237 2,14.106 a ~ E~ = 4,786 (42%) 838U (n, 2n) 
s f  (5" 10 -11) 4,769 (28O//o) 235U (n, 7) 2 

4,764 (5%) 
4,661 (5,5%) 
4,636 (6~ 

fl- E a - =  1,25 (45%) 
0,26 (54%) 

E v = 1,027 (29%) 
0,985 (26%) 

fl- Ea- = 0,713 (7%) 
sy ( < 8 . 1 0  -18) 0,437 (48%) 

0.393 (13%) 
0,332 (28%) 

E v ~-~ 0,278 (13%) 
0,228 (12%) 
0,106 (21%) 

t~- E,~- --  2,18 (52%) 
1,60 (31%) 

/~- Ea- -- o,89 (IOO%) 
8- E a - =  1,36 

238 2,12 d 

239 2,35 d 

240 m 7,5 min 

240 67 rain 

241 16 min 

2371q'p (n, y) 

23su (n, 7) ~89u 

24ou 

238U ((x, pn) 

238U (a, p) 



Die Chemie des Neptuniums 

Tabelle 2, Wirhungsquerschnitte far die Erzeugung yon Isotopen des Neptuniums 
durch Protonen-, Deuteronen- oder a-TeiIchen-Beschufl (ergiinzt nach lO)) 

Erzeugtes Kernreaktion amax [mb] Lit. 
Isotop bei E [MeV] 

229 233U (p, 5n) 43 7) 

230 2s3U (p, 4n) 33 7) 

232 233U (d, 3n) 15; 19--23 8) 

233 2aaU (d, 2n) 16; 11--14 8) 
234U (d, 3n) 19; 17--20 O) 
2a~U (d, 4n) 4.21) ; > 24 9) 
233U (a, p3n) 1,51) ; > 48 10) 

234 233U (d. n) 13; 17--24 8) 
2aaU (d, 2n) 31 ; 12--18 9) 
~asU (d, 3n) 26; 18--22 9) 
2~U {d, 4n) 11,81); > 2 4  9) 
~aOPu (d, u3n) < 0 , 5 ;  > 2 1  8) 
233U (~, p2n) 20 x) ; > 48 lO) 

235 234U (d. n) 13; 17--24 g) 
235U (d, 2n) 19; 11--14 o) 
236U (d, 3n) 56; 16--21 9) 
233U (or, pn) 2Or); > 4 8  lO) 

236 m 9'asU (p, 3n) 1,7; 340 11) 
223U (d, 7) 131); 17--24 9) 
235U (d, n) 6,71) ; > 2 4  9) 
236U (d, 2n) 441); 10--14 o) 
~aaU (d, 4n) 0,05; > 14 9) 
237~p (d, t) 40; 16--24 12) 
~aapu (d, oO 5,5; 20 13) 
2agPu (d, =n) 0,351) ; > 21 8) 
233U (ce, p) 0,6; 30--48 lO) 
~35U (c<, p2n) 111) ; > 4 8  lO) 
2aTNp (o~. ~n) 221) ; 46 8) 

238 238U (p, n) 4; 14 14) 
238U (p, n) 1,7; 340 11) 
226U (d, 7) 1,4; 17--24 9) 
~aaU (d, 2n) 48--69; 10--23 9.12.16) 

238 237Np (d, p) 150; 16--22 12) 
239pu (d, t) 0 ,811)  ; > 21 8) 
225U (~, p) 2; 32--42 lO) 
2aaU (or p3n) 51) ; > 48 17) 

239 232U (d. n) + (d. p) 178; 13--21 o) 
238U (~, p2n) 351) ; > 48 10) 
~aaU (~, t) 2,67) ; > 48 is) 

240 2aaU (d, 7) 1,6; 13--23 o) 
238U (~r pn) 63) ; 35---45 10) 

1) H6chster gemessener Wert, nicht maximaler Wirkungsquerschnitt. 
2) Ftir dickes Target integriert in Einheiten yon [rob" mm]. 
8) Nur f f r  67 rain 24ONp. 
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Zur Darstellung yon 2~SNp bestrahlt man vorteilhaft ~ 7Np mit Reaktor- 
neutronen. Wegen der kurzen Halbwertszeit yon 239Np baut sich in 
Kernreaktoren aus 238U nur eine kleine Gleichgewichtskonzentration 
dieses Nuklids auf, so dal] der Neutroneneinfang in 239Np praktisch zu 
vernachl~issigen ist. Dies gilt jedoch nicht ffir HochfluBreaktoren, bei 
denen ein merklicher Anteil des 2*9Np fiber die Reaktion 239Np(n,7) 
240Np P-, 240pu weggefangen wird. Bei einem Neutronenflu~ yon 
4- 1014n/cm~'.sec wird etwa 1% des gesamten Plutoniums fiber diesen 
ProzeB aufgebaut 22>. 

Das schwerste Neptuniumisotop 241Np ist bisher nur fiber die 23sU 
(~,p)241Np-Reaktion dargestellt worden ~8,2a}. Von den leicht zug~ng- 
lichen Neptuniumisotopen besitzt allein 237Np eine ffir das Arbeiten 
mit w~igbaren Mengen geniigend lange Halbwertszeit. Das langlebige 
Isomer des 2S6Np kann nur fiber Reaktionen mit beschleunigten Pro- 
jektilen erhalten und daher nicht in makroskopischen Mengen gewonnen 
werden. ~STNp wurde erstmals 1942 yon Wahl und Seaborg 35} durch 
Neutronenbeschul~ yon Uran dargestellt: 

238U(n,2n)237U ~ 237Np. 
6,25 d 

Die ersten w~igbaren Mengen ~37Np (ca. 45 ~g NpO2) isolierten 
Magnusson und LaChapelle im Oktober 1944 26}. 

Die verschiedenen Neptuniumisotope zeigen hinsichtlich der ~-In- 
stabilit~tt ein normales Verhalten. Die Isotope mit Massenzahlen ober- 
halb 237 sind instabil gegen ~--Zerfall, w~hrend die leichteren Isotope 
fiberwiegend Elektroneneinfang erleiden. Alle Neptuniumisotope sollten 
gegen den r162 instabil sein, allerdings wurde bei 238Np--241Np 
wegen der kurzen Halbwertszeit fiir den ~--Zerfall noch kein cr 
beobachtet. J~hnliches gilt ffir ~'36Np und die leichteren Neptuniumiso- 
tope, bei denen der Elektroneneinfang dominiert. Nur bei den extrem 
neutronenarmen Isotopen ist die ~-Zerfallsenergie so hoch, dab der ~- 
Zerfall fiberwiegt. 9'84Np ist das einzige Nuklid mit Z>85, bei dem ein 
geringer Anteil Positronenzerfall beobachtet wurde (0,046%). Diese Tat- 
sache rtihrt daher, dal3 bei den schweren Elementen die Isobarenparabel 
sehr flach und damit der Energieunterschied zwischen zwei benachbarten 
Isobaren niedrig ist. 

Von den verschiedenen Isotopen des Neptuniums werden nur die- 
]enigen mit ungeraden Neutronenzahlen 234Np, 9'36Np und 23SNp durch 
thermische Neutronen mit einem Wirkungsquersehnitt von a! ~ l b  ge- 
spa]ten, die beiden wichtigsten u,g-Isotope 237Np und 239Np besitzen 
ein a I ~ lb (Tabelle 3). Der Wirkungsquerschnitt ffir die Spaltung des 
237Np nimmt allerdings mit der Energie der Neutronen stark zu 32a) und 
betfiigt ffir En ~ 1  MeV schon a f ~ l , 3 b .  Die Isobarenspaltausbeute- 
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Die Chemic des Ncptuniums 

Tabelle 3. Wirhungsquerschnitte a und Resonanzintegrale I fitr Kernreahtionen einiger 
Neptuniumisotope mit Neutronen (a far  thermische Neutronen) 

Massen Spal tung E I ) ]  Neutroneneinfang [b] (n, 2n)-Reaktion 
[b] 

~I I f  ac Ic 

234 900 27) 

236 2800 s8) 

237 0,019 2o) 
1,421) 3o) 

238 2200 31) 
16003) 31) 

239 1 29) 

0 81) 169 31) 850 31) 0,0013 4) 32) 

1 31) 1500 81) 

353) (zu s4~ 29) 
253 ) (zu S40Np) 29) 

1) F a r  3 MeV-Neutronen. 
2) Ffir das bleutronenspektrum eines D20-Reaktors  bei 80 ~ C. 
3) Ft~r , ,Reaktorneutronen" .  
a) Ffir Neutronen mit  dem ,,Spaltspektrum". 

Tabelle 4. Ausbeute an einigen Nukliden 
bei der Spaltung yon 237Np mit 14,6 MeV- 
Neutronen 

Element  Massen- Spal tausbeute  
zahl [%] 

Sr 91 2,71 4-0,25 
Y 93 4,94 4- 0,25 
Zr 97 5,43 4- 0,49 
Mo 99 4,94 
Rh 105 3,50 4- 0,20 
Pd 109 1,48 4-0,25 
Pd  112 1.23 4- 0,05 
Ag 111 1,23 4- 0,05 
Cd 115 1,23 4-0,051) 
Sb 127 2,52 4-0,15 
Tc 132 4,29 4- 0,74 
I 131 3,55 4-0,59 
Ba 139 4,84 4-0,35 
Ba  140 4,89 4- 0,35 
Ce 143 3,60 4- 0,74 
bid 147 1,73 4-0,25 
Sm 153 0,32 4-0,025 
Eu 157 0,094 4-0,030 
Gd 159 0,069 4- 0,030 

i) Korrigiert  ffir ll5mCd. 



C. Keller 

kurve der (287Np + n)-Spaltung zeigt noch ftir 14,6 MeV-Neutronen (aus 
der D,T-Reaktion) (a~,= 2,4 q- 0,2 b z3)) die typische Kamelh~Sckerver- 
teilung mit einem Peak: Tal-Verh~iltnis von 4,4 z4) ; fiir die schnellen Neu- 
tronen eines Swimmingpoolreaktors ist dieses Verh~tltnis mit 180 be- 
tr~ichtlich hSher, d.h. das Tal der Ausbeutekurve ist tiefer 85). Dies ist 
zu erwarten, da die mittlere Energie der Spaltneutronen nur bei En ~ 1 
MeV liegt. In Tabelle 4 sind die Spaltausbeuten Iiir einige interessante 
Nuklide der Spaltung yon 2~TNp mit 14,6 MeV-Neutronen enthalten z4>. 
Die mittlere kinetische Energie der Spaltfragmente ffir die Spaltung yon 
237Np mit 0,42--1,3 MeV-Neutronen ist unabh~ingig yon der Energie der 
Neutronen 34a). 

Auch dutch beschleunigte c~-Teilchen 8,36) und Protonen 37) wird 237Np ge- 
spalten. Die Massenausbeutekurven ifir die Spaltung yon z371XTp durch beschleunigte 
e~-Teilchen (Abb. 1) zeigen deutlich, dab mit  steigender Projektilenergie die symme- 
trische Spaltung zunimmt 36). Mit der Energie des c,-Teilehens steigt auch der 
absolute Wirkungsquerschnitt ffir die ~37Np-Spaltung (Tabelle 5). Far  eine An- 
regungsenergie des Compoundkerns [241Am]* 

237Np + 4 H e  ~ [241Am]* 

2C 

E 

�9 =- 1C 

7 
3 

t2~ 
o- 

N 

1 80 100 120 140 160 
Deuteronenenergie [MeV] 

Abb. 1. Massenausbeute ftir die Spaltung von ~37Np durch beschleunigte ~-Teilchen 
(nach 36)) 
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Die Chemie des Neptuniums 

Tabelle 5. Wirhungsquersahnitte far Spal- 
tung a I u n d  Spallation asp beim Beschufl 
yon 237Np mit beschleunigten a-Teilahen 

~ a  [Mev] a [mb] 

Gf Gsp Gt 

20,0 I0 3 13 
25,0 300 15 315 
28,4 640 17 657 
32,5 890 28 918 
37,5 1100 41 1141 
40,5 1300 43 1343 

yon 26,0 MeV betr~igt das VerhAltais yon Spal tquerschni t t  und tota lem Absorp- 
t ionsquerschnJt t  ~f]et~0,97, d.h. yon 100 Compoundkernen [241Am]* zerfallen 
97 durch Spaltung. ~37Np erleidet auch durch energiereiche y-Strahlung Spal tung 3s). 
Das Maximum des Wirkungsquerschni t ts  ffir die Photospal tung betrAgt a(vj} = 

1 9  IvIeV 
0,205b bei E~ = 13,0 MeV, das Integral  ~ a"  dE ha t  den Wert  1,26 MeV. barn.  

0 

In  Abb. 2 sind einige typische Anregungsfunktionen ffir Deuteronenreakt ionen 
mi t  237Np a/s Targetnuclid aufgefiihrt 1~). Die Kurven zeigen die charakterist ische 
Form, die man  auch yon anderen schweren Ausgangskernen ffir analoge Reakt ionen 
gewohnt  ist. 

20 Np237 . d,2n 20 d, 3n 

0 I I I I I I 1 1  I I I l I I f 

"~ d,p j djt§247 2n 

16C ,~ / , i , / t .~ l~  ~ ~0 
~ 12(] 301 

8C 201 
i 

ac 101 

01 I I I I I I I I 0 i  lo 
8 12 16 20 24 12 16 20 2/, 

Deuteronenenergle [MeV] 
Abb. 2. Anregungsfunkt ionen fiir Deuteronenreakt ionen 
mi t  ~37Np (nach 8)) 
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C. Kel ler  

Die koh/ i ren te  S t r e u a m p l i t u d e  des  2372qp, ein~ Iiir l q e u t r o n e n b e u g u n g s u a t e r -  
s u c h u n g e n  an  N p - V e r b i n d u n g e n  ben6 t ig t e  Gr6t3e, betr~igt 1,057 �9 10 -12 cm 39). Die 
-con Druin e t  al. 40) neu  b e s t i m r a t e  u n t e r e  Grenze  der  par t ie l len  H a l b w e r t s z e i t  des  
9.a72~p I(ir die S p o n t a l t s p a l t u n g  i s t  m i t  t s $ >  1018a be t r~ch t l i ch  gr6Ber als der  yon  
Segrd 41) fr i iher  a n g e n o m m e n e  W e f t  v o n  t s l >  4 �9 1016a. 

4.2. Atomgewichte und Elektronenbindungsenergien 

Die auf I~C bezogenen Atomgewichte der wichtigsten Neptuniumisotope 
2a6-239Np sind (in atomaren Masseneinheiten AME): 

236Np: A = 236,04656 AME,  

237Np: .4 ~ 237,04803 AME,  

23SNp: A = 238,05079 AME,  

239Np: A = 239,05287 A M E ;  

(1 A M E  ----- 931,478 M eV oder  1 ,66043 .10-24g)  42). 

Die Bindungsenergien der HtiUelektronen ftir die K-, L- und M- 
Schale des Neptuniums betragen 4a): 

EK = 118,660 keV;  

E L I  = 2 2 , 4 1 4 k e V ; E L I I  = 2 1 , 5 9 6 k e V ; E n n I  = 1 7 , 6 0 6 k e V ;  

EM I = 5,724 keV;  E M  n = 5,354 keV;  ~M I I I =  4,422 keV;  

EM IV = 3,847 keV;  EM v = 3,666 keV. 

Daraus ergeben sich fiir die K- und einige L-Linien folgende Werte 
der charakteristischen R6ntgenstrahlen: 

Elcax = (EK--ELIII) = 101,054 keY, ~. = 0,1227 /k, 

EK,~ ~--- (EI~--EL n )  : 97,064 keV, ). -~ 0 ,1277/k ,  

ELa, = (EL I I I - -EM V) = 13,940 keV, X = 0,8894 A., 

ELa, = (EL I I I - -EM IV) = 13.759 keV, 1 ~ 0.9011 /k, 

EL$, = (EL II--EM Iv) = 17,749 kcV, )l = 0,6985 A, 

ELa2 = (EL II1--E2r v) = 16,838 keV, 91 = 0,7363 A, 

ELt~3 = (:EL I--EM III) = 17,992 keV, t - -  0,6891 A, 

EL~4 = (EL I--EM n)  = 17,060 keV, t = 0,7267 A., 

ELa5 = (ELnI- -Eo  IV) ----- 17,498 keV, ~ = 0,7085 A, 

ELt&= (EL I I I - -EN I) = 16,116 keV, t - -  0,7693 A, 

ELy, --- (EL n- -EN IV) = 20,784 keV, )l = 0,5965 .~, 

ELv~ -~- (EL I--EN II) = 21,096 keV, )~ = 0,5877 /~. 

12 



Die Chemie des Neptuniums 

4.3. MSBbauerspektroskopie mi t  2Z7Np 

4.3.1. Eigenschaften des 23~Np als M61~bauernuklid 

Von den zahlreichen potentiellen M6i3bauernucliden der Actinidenele- 
mente wurde bisher nur das 23VNp n~iher untersucht 44-46). Daneben ist 
nur noch eine Arbeit fiber 231pa bekannt 46a). Die Eigenschaften des 
59,54 keV-T-t3bergangs sind ffir die Kernresonanzspektroskopie sehr 
giinstig. Eine Halbwertszeit des angeregten Niveaus von 63 nsec ergibt 
eine Linienbreite yon 21"= 7" 10 -8 cm/sec, d.h. 287Np weist eine der 
sch~irfsten unter den bisher bekannten M6Bbauerlinien auf. Wegen der 
relativ hollen Rfickstol3energie mit 8 .10 -3 eV ist abet nut ein geringer 
Anteil rfickstoi3freier ?-Uberg~inge zu erwarten. Das 59,54 keV-Niveau 
des 287Np kann fiber den fl--Zerfall yon 2aTU, den a-Zerfall von 241Am 
und den Elektroneneinfang von 2~Tpu bevblkert werden (Abb. 3). Dies 
bedeutet, dab man mit der 2STNp-M613bauerspektroskopie die mit den 
verschiedenen Zerfallsarten einhergehenden strahlenchemischen und 
strukturellen VerAnderungen untersuchen kann. 

Die Aufspaltung des Grundzustands und des 59,54 keV-Niveaus 
(Spin jeweils I =  5/2h) in einem magnetischen Feld, dutch einen axial- 
symmetrischen elektrischen Feldgradienten und durch ein magnetisches 

1/2-  

5/2* / 
237U (6,75 d] 

\ 

2Mpu (1,'+,1 a) 

9 9 : ~ ' ~  2"/dAm [/,33a) 

1l, 

59,54 keV 

237pu (~s, 6d) 
7 / 2 -  

.o. L 
5/2- 6,3 x 10"8 sec y / O U ~ o  

5/2 * 0 
237Np (2,1/-, x 106 o) 

Abb. 3. Radioaktive Zcrfiille, die zum 59,54 keV-Niveau des 23~Np 
fiihren 
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C. Kel le r  

Feld mit zusgtzlichem kleinen elektrischen Feldgradienten ist schema- 
tisch in Abb. 4 dargestellt. Die magnetische Aufspaltung fiihrt zu je sechs 
Unterniveaus mit 16 erlaubten ?-~berg~ingen. ]3ei reiner Quadrupolauf- 
spaltung sind insgesamt sieben 7-~berg/inge erlaubt. 
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Die Chemie des Neptun iums  

Als M613bauer-Quellen verwendet  man  entweder verdt innte feste L6sungen yon 
237UO~ in NpO2 bzw. 5%ige Legierungen yon Americium in Thorium. Nachteilig 
far  die 237U-Quelle, die gr6gere rtickstol3freie v-Emission liefert, ist die kurze Halb- 
wertszeit  des 237U mi t  6,7 d. Wegen des beim Zerfall yon  9"~7U emit t ier ten kom- 
plexen ?-Spekt rums ben6tigt  m a n  fflr die 237U/NpO2-Quelle hochaufl6sende ?- 
Detektoren, Mit NpO2 als Absorber erh~,lt man  bei 4,2 ~  eine Resonanzlinie mi t  
0,6 cm]scc Halbwertsbreite.  Die 241Am]Th-Quclle besitzt - -  mit  NpA12 bei 78 ~  
als Absorber --  die schmalste,  bisher beobachtete 237Np.Resonanzlini e m i t  0,11 cm/ 
sec Halbwertsbreite,  das is t  etwa die 15Iache nattirliche Linienbreite 47). Trotz die- 
set  - -  im Vergleich zu z. ]3. 57Fe oder l lgSn - -  ungew6hnlich breiten Resonanzlinien 
sind die Hyperfeinwechselwirkungen gut  zu beobachten,  da sie sich fiber einen Be- 
reich yon ca. 150facher Resonanzbreite,  d.h.  mindestens  zwei Gr613enordnungen 
mehr  als bei 57Fe und l lOSn,  erstrecken. Als Absorber werden fiberwiegend NpO~, 
oder die kubische Lavesphase  NpAl~ benutzt .  NpA12 eignet sich wegea seiner rein 
magnet ischen Aufspal tung bei 4,2 ~  besonders als Eichstandard.  

4.3.2. Anwendung der 237Np-M6Bbauerspektroskopie 

4.3.2.1. Isomerieverschiebung 

Die bei 237Np gefundenen Isomerieverschiebungen sind die gr6Bten, die 
je in der M6Bbauerspektroskopie beobachtet wurden. Sie reichen von 
etwa --5  cm/sec bis zu + 5 cm/sec, wobei den einzelnen Wertigkeits- 
stufen des Neptuniums charakteristische und eindeutig abgegrenzte 
Werte zukommen (Abb. 5). Die Isomerieverschiebung nimmt kontinuier- 
lich zu mit abnehmender Wertigkeit des Neptuniums von + 6 b i s +  3 
(ftir Np(VII) liegen noch keine M6gbaueruntersuchungen vor). Der Ein- 
bau eines 5f-Elektrons fiihrt im Mittel zu einer Isomerieverschiebung 
v o n +  2,7 cm/sec. Abb. 6 zeigt die experimentell erhaltenen M6gbauer- 
spektren ]e einer Verbindung des drei- bis sechswertigen Neptuniums 47). 

. 6  

.,5 

~-- +z, 

~+'3 e~ 
z 

~ 
N 

-5 0 +5 

v [cm/ser 

5 f l 

5 f  2 

5 f  3 

5 f  ~ 

5 f~ 6d ?s 2 

Abb. 5. IsomerieverschieburLgen der verschiedenen Wert igkei tss tulen des Nep- 
tuniums,  bezogen auf NpO2 (nach 44)) 
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100 r 

98 

97 

I I I I I I ' I I 

1 NpF 3 
(Np 3+} 

~~176 ! .. .. �9 

99,?L. �9 [ N p S , |  

99,s]- " 1/'  ~'l~I'* K~Npo=F~ 

~ 1 7 6 1 7 6  , ,  _ ~ ,  , , , 
-160-120-80-/~0 0 40 80 t20 160 

Geschwindigkeit [mm/sec] 

Abb. 6. M61Jbauerspektren einiger "r des drei- bis sechswertigen Nep- 
tuniums [Quelle ist Am(Th); Quelle und Absorber besitzei1 eine Temperatur yon 
4,2 ~ (nach a?)) 

Die aus diesen Spektren ermittelten Daten sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. Aus den Ergebnissen der M613bauerspektroskopie ist zu schliel3en, 
dab rnit steigender Zahl der 5f-Elektronen die Dichte der s-Elektronen -- 
hauptsiichlich der 6s-Elektronen -- am Kern abnimmt. Eine weitere 
Folgerung ist, dab der 237Np-Kern im angeregten Zustand wenigcr 
deformiert ist als im Grundzustand 4s). 

Aus der ffir jede Wertigkeitsstufe charakteristischen Isomeriever- 
schiebung ergeben sich einige bemerkenswerte SchluBfolgerungen zur 
Chemie des Neptuniums: 

Np2Sa zeigt eine fiir dreiwertiges Neptunium typische Isomerieverschie- 
bung, d.h. Np2S3 ist wie Pu2S3 eine ionische und nicht wie U2S3 eine 
halbmetallische Verbindung; 
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NpsOs zeigt die Isomerieverschiebungen yon fiinf- und sechswertigem 
Neptunium und enthiilt daher wit UaOs kein vierwertiges Actinid; 

die beiden kristaUographisch verschiedenen Metallagen im Gitter des 
x-Np verursachen trotz gleicher Wertigkeit eine unterschiedliche Iso- 
merieverschiebung yon 0,26 cm/see. Die Quadrupolhyperfeinaufspaltung 
der beiden Np-Lagen unterscheidet sich allerdings bedeutend mehr. 

Tabelle 6. Parameter der Hyperfeinwechselwirbung for  verschiedene Np-Verblndungen 
bei 4,2 ~ relativ zu Np02 als Absorber 

Verbindung Wertig- Isomerie: Magn. Elektr. Asym- 
keit verschie- Kopplungs- Quadrupol- metrie- 

bung konstante kopplungs- ver- 
[mm/sec] gH konstante schie- 

e 2 . q . Q / 4 I  bung 
(2I-1) 

NpF 3 -~3 41,0 4-0,5 - -  0,55 4-0,03 --  
NpO2 -[- 4 0 0,7 • 0,2 - -  - -  
NpO2HC~O4- 2 H20 -t-5 - -  17 4- 1,0 115,2 4- 0,5 2,8 4- 0,2 - -  
KNp02CO3 -{-5 --12: t=I ,0  108,84-t=1,0 --3,1 4-0,5 - -  
K3NpO2F5 ~ 6  - -464-2 ,0  39,64-1,0 5,0 4-1,0 0,15 
NpO~(NO3)2 �9 aq -{-6 - -364-2 ,0  46,04-2,0 1,8 4-1,0 - -  
lqpA12 6,3 4- 0,5 54,0 4- 0,5 - -  - -  
:NpC - - 1 2 4 - 1 , 0  8 4 , 0 4 - 0 , 5  - -  - -  

4.3.2.2. Ladungszustand nach einem a-Zerfall 

Einige 241Am-Quellen liefern M613bauerspektren mit mehreren Linien, 
wenn gegen NpO2 als Absorber gemessen wird. Die einzelnen Spektral- 
linien sind verschiedenen Wertigkeitsstufen des 937Np-Rticksto13atoms 
etwa 6,3 �9 10 -8 sec nach dem r des 241Am zuzuordnen. Die beob- 
achtete Wertigkeit des Neptuniums nach dem ~-Zerfall des Mutternuklids 
241Am h~ngt von mehreren Faktoren ab: 

a) der urspriinglichen Wertigkeit des Americiums, 
b) der Wertigkei t des Wirtsgitters und 
c) der Temperatur. 

Charakteristische Beispiele dafiir sind (Abb. 7): 

Ffir 241AmF3 als QueUe erhMt man bei 4,2 ~  ein flit dreiwcrtiges Neptunium 
typisches M613bauerspektrum. Bei 77 ~ erscheint aber noch eine neue schwache 
Resonanzlinie, die dem vicrwertigen Neptunium entspricht, d.h. ein Teil des Nep- 
tuniums liegt nach dem cc-Zerfall des 241Am in AmF3 als Np(IV) vor. 
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Abb. 7. M6gbauerspektren yon ~37Np nach r yon 241Am-Verbindungen 

Wird a41AmO~ als Quelle benutzt, so zeigt das M613bauerspektrum bei 77 ~ 
neben Np(III) iiberwiegend vierwertiges Neptunium an. Bei 4,2 ~ wird weiterhln 
eine neue, st/~rkere, fiir fiinfwertiges Neptunium typische Resonanz beobachtet. Bei 
a37U/NpO2 als QueUe finder man auch bei 4,2 ~ nur die typische Resonanzlinie 
des vierwertigen Neptuniums. 

Die Wertigkeit des Wirtsgitters iibt somit einen stabilisierenden Ein- 
fluB auf die des 2~TNp-RfickstoBatoms aus, wie die verschiedene Wertig- 
keit des Neptuniums nach dem a-ZerfaU von 241Am in AmF3 bzw. AmO2 
anzeigt. 

4.3.2.3. Magnetische und Quadrupolaufspaltung 

Bei 77 ~ zeigt NpA12 eine einzige Resonanzlinie, wiihrend NpC14 ein 
symmetrisches, schlecht aufgel6stes Spektrum liefert, welches das Er- 
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gebnis einer reinen Quadrupolaufspaltung in einem axialsymmetrischen 
Feld ist. Aus diesen Werten l~iBt sich fiir das Quadrupolmoment des 
59,54 keV-Niveaus und des Grundzustands ein Verh~iltnis von ~ = 1,0 4- 
0,1 berechnen, was mit den Ergebnissen aus anderen Messungen iiberein- 
stimmt 49). 

Bei 4,2 ~ sind die M6Bbauerspektren von NpA12 und NpC14 be- 
deutend komplizierter. W/ihrend das Spektrum yon NpAI2 einer reinen 
magnetischen Hyperfeinaufspaltung entspricht, wird fiir NpC14 die ma- 
gnetische Wechselwirkung durch eine elektrische Quadrupolwechsel- 
wirkung gest6rt. Das Verh/iltnis des magnetischen Moments des 59,54 
keV-Niveaus und des Grundzustands von 237Np ergibt sich daraus zu 
q-~ +0,537 4-0,005. Da fiir das 59,54 keV-Niveau ein magnetisches 
Moment von/*1 m 1,5 Kernmagnetonen (~UB) angenommen werden kann, 
bereclmet sich fiir den Grundzustand Z0 ~ 2,8 #B; damit ergibt sich aus 
der Gesamtaufspaltung eine magnetische Feldstiirke am 237Np-Kern in 
NpA12 und NpC14 yon etwa 3- 106 0ersted 50}. 

4.3.2.4. Kernpolarlsation 

Verschiedene Verbindungen des Neptuniums zeigen eine so groBe Hyper- 
feinaufspaltung, dab die Kernpolarisation schon bei 4,2 ~ zu beob- 
achten ist. Diese ist die Folge einer ungleichen Maxwell-Boltzmann-Be- 
setzung der Unterniveaus im Grundzustand und ~iuBert sich in einer 
Asymmetrie der Hyperfeinaufspaltung. 

5. Isol ierung u n d  Re in igung  der wicht igs ten  I so tope  des  
N e p t u n i u m s  

Yon den Isotopen des Nepttmiums haben -- aul3er 2a7Np, dem allein 
technische Bedeutung zukommt -- nut ~35Np, 23SNp und 239Np wissen- 
schaftliches Interesse ftir Traceruntersuchungen fiber Neptunium. Neben 
den kurzlebigen ~3SNp und 239Np ist dabei das ZaSNp wegen seiner be- 
tr~ichtlich liingeren Halbwertszeit yon 410 d yon einiger Bedeutung. 
Nachteilig fiir ~3SNp ist jedoch, dab es nicht durch Bestrahlung mit 
Reaktorneutronen, sondern nur mit Hilfe eines Beschleunigers erzeugt 
werden kann. 

Zur Abtrennung der Neptuniumisotope sind die friiher angewandten 
F~tllungsprozesse mit LaFa oder BiPO4 heute nahezu vollst~indig durch 
Extraktions- und Ionenaustauschverfahren verdr~ingt worden. Diese 
liefern nicht nur ein reineres Produkt, sondern erbringen auch h6here 
Ausbeuten. 
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5.1. Gewinnung  yon 239Np 

Zur Gewinnung von 2agNp stehen zwei Quellen zur Verftigung: 

a) neutronenbestrahltes Uran und 
b) 243Am, das beim radioaktiven Zerfall 289Np liefert. 

W/ihrend man im ersten Fall das Neptunium von Uran, Thorium und 
den Spaltprodukten zu trennen hat, ist im zweiten Fall nut eine Trennung 
yon Americium notwendig. 

Zur Abtrennung des ~89Np aus bestrahltem Uran -- vorzugsweise 
verwendet man an ~35U abgereichertes Uran -- existieren zahlreiche Vor- 
schriften. 

F~filungsreaktionen unter Anwendung des Redoxzyklus Np(VI)- 
Np(V)-Np(IV) liefern zwar ein reines Neptunium, doch sind diese Ver- 
fahren langwierig und verlustreich. Besser bew~hrt haben sich Ionen- 
austausch- und insbesonders Extraktionsverfahren 51-~). Zolotov et 
al. 5a,55} verwenden als Extraktionsmittel Di~thyl~ither. Aus einer 
schwach sauren (0,2MHN03), konzentrierten Calciumnitrat-L6sung 
(3,5M) extrahieren sie gemeinsam U(VI) und Np(VI). Die Trennung U/Np 
erfolgt dutch Reduktion des sechswertigen Neptuniums zu vierwertigem 
Neptunium mit Hydrazin in der K~lte. 

Normalerweise wird ein zweiter derartiger Extraktionszyklus angeschlossen. 
Um extrem reines 239Np zu erhalten, sollte der Extraktion ein Ionenaustausch- 
schritt  vorgeschaltet werden 56). Dazu wird das bestrahlte Uran in 1M HNO3 gel6st 
und die L6sung auf eine Kationenaustauschsgule gegeben. Der Katiollenaus- 
tausehera) reduziert Np(VI) zu Np(V) und oxydiert  Np(IV) zu •p(V), so da0 sich 
eine WertigkeitseinsteUung des Neptuniums vor der Trennung erfibrigt. Bei der 
W.lution mit  1M HNO3 erscheint das filllfwertige Neptunium als erster Aktivitiits- 
peak, Uran wird erst viel spXter eluiert, w~hrend Plutonium und die meisten Spalt- 
produkte auf der Siinle fixiert bleiben. Nach der Oxydation des Np(V) zu Np(VI) 
erfolgt die Feinreinigung fiber die zuvor erwiihnte ~therextraktion.  Durch einen 
Kunstgriff kann man die Mehrzahl der Spaltprodukte schon vor der eigentliehen 
Np-Abtrennung entfernen. Dazu nutzt  man den Rt~cksto~ der hochenergetischen 
Spaltfragmente aus, deren Reichweite in U808 etwa 8 ~m betr~gt, w~ihrend 239U 
und 239Np nut  eine vernachllissigbare Reichweite aufweisen. ]3esitzt das eingesetzte 
U308 oder UO2 einen Durehmesser, der geringer als die Reiehweite der Spalt- 
fragmente ist, so werden diese aus dem Oxid herausgeschlagen und kbnnen in einer 
geeigneten Matrix aufgefangen werden. Zolitov und Alimarin  57) z. t3. benutzten ein 
UO2 mit m 2 [~m Teilchendurchmesser, das von einer CaCO3-Matrix umgeben war. 
Dieses Produkt  wurde erhalten, indem das UO2 in eider Ca(NO3)2-L6sur~g auf- 
geschl~mmt wurde, aus der man danach CaCO3 f~llte. Nach der Bestrahlung mit  
Neutronen wurde das CaCO3 mit SalzsAnre aufgel6st, wobei das UO2 nicht ange- 
griffen wurde. Bei diesem L6seprozeB wurde bereits der gr613te Tell der Spalt- 
produkte enffernt. 

a) Bei dieserz Untersuchungen wurde das russische Fabrikat  Cationite CU-2 ver- 
wendet. Eixxe Reduktion des Np (VI) in Tracerkonzentr ationen (<  10- 6M) ist aber 
auch durch andere Ionenaustauscher, z.]3. Dowex 50, zu beobachten. 
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Auch die Extraktionschromatographie (reversed phase chromato- 
graphy) unter Verwendung einer mit Tributylphosphat beladenen Kiesel- 
gursXure als station~re und Salpetersfiure verschiedener Konzentration 
als mobile Phase hat sich zur Gewinnung von ~39Np in hoher Ausbeute 
bew~ihrt 58). Um reines 239Np zu erhalten, mul3 man zuvor das radio- 
aktive Jod nach Zusatz yon Jodid als Tfiiger dutch Abrauchen mit min- 
destens 4M HN03 verfltichfigen. 

Bedeutend einfacher ist jedoch die Gewinnung yon 239Np aus 243Am: 

U 

243Am ~8~oa > z39NP, 

da man hier nur eine Trennung Np/Am durchzuffihren hat. 1 mg 24aAm 
liefert pro Tag etwa 50 ~Ci 239Np, eine Menge, die fiir Tracerversuche 
vollst~indig ausreicht. Zur Abtrennung des 239Np yon Americium benutzt 
Sill die Extraktion des Neptuniums mit 5 Vot.-% Triisooctylamin/Xylol 
59). Das Trennverfahren kann dabei so durchgeffihrt werden, da13 239Np 
durch eine einfache Extraktion laufend aus dem Americium abgemolken 
werden kann (,,239Np-Kuh"). 243Am wird heute in den USA in kg-Men- 
gen mit einer Isotopenreinheit yon 99% durch ,,Abbrandbestrahlung" 
yon Plutonium erzeugt. Der gr613te Tell dieses 243Am wird zwar ftir den 
Aufbau yon Transcuriumelementen eingesetzt, geringe Mengen (bis 
10 rag) sind jedoch von der amerikanischen Atomenergiekommission er- 
hAltlich (Preis: 100 US-DoUar/mg+ Transport- und Verpackungs- 
kosten). 

5.2, G e w i n n u n g  von =SNp 

Ftir Traceruntersuchungen wurde Z89Np in den letzten Jahren weit- 
gehend durch 2aSNp verd~ngt. 23SNp ist bequem dutch Bestrahlung 
yon 2aCNp zu erhalten, eine zweisttindige Bestrahlung yon 1 mg 9'OTNp 
(~ 0,71 ~Ci) bei einem NeutronenfluB yon 1014n �9 cm -2. sec -1 liefert 
33 mCi Z38Np. Wegen des niedrigen Spaltquerschnittes yon 2aTNp 
(*c/-I ~ 104) kann es auch schnell und einfach gereinigt werden (wenige 
Spaltprodukte), wobei das zur Bestrahlung eingesetzte 2SCNp gleich- 
zeitig als Tr~iger client. Zur Reinigung wird das bestrahlte ZaCNpO~ in 
wenig konzentrierter Perehlorsgure gel6st und aus einer hydrazinhal- 
tigen, etwa 8M salpetersauren L6sung an einem Anionenaustauscher sor- 
biert. Nach Waschen mit 8M HNO~ + 0,01M HF + Hydrazin (Ent- 
fernung von Thorium und zahlreichen Spaltprodukten) wird das Nep- 
tunium mit verdiinnter Salpeters~iure eluiert 60). Eine andere M6glichkeit 
zur Reinigung des Neptuniums besteht in der Extraktion des vierwertigen 
Neptuniums mit 0,1M Thenoyltrifluoraceton(HTTA)/Xylol aus schwach 
saurer L6sung 61). 
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5.3. Gewinnung yon 23SNp 

Die Herstellung von 285Np erfolgt vorteilhaft durch Bestrahlung yon 
Uran mit Deuteronen oder Protonen. Unter Benutzung des ,,Harwell 
Variable Energy Cyclotron" erhAlt man z.B. mit 50 MeV-Protonen fiber 
die Reaktion ~3sU(p,4n)~3SNp etwa 110 t~Ci 2SSNp pro 100 ~Ah 6~). Zur 
Reinigung wird das in 12M HNO3 gelSste U-Target mit 200 mg La 3+ als 
Tr~iger versetzt und aus 2M HNO3 Pu(IV) und Np(IV) mit LaFa aus- 
gefiillt. Nach AuflSsen des Niederschlags in verdtinnter Salpeters~ure 
+AI(NO3)8 reinigt man das 235Np fiber eine Anionenaustauschtren- 
nung (Deacidite FF, 50--100 mesh, 4% vernetzt) und eine Trilaurylamin- 
Extraktion. 

5.4. G e w i n n u n g  yon 2~Np 

Infolge der immer stitrker in den Vordergrund tretenden Verwendung 
von ~ssPu in Isotopenbatterien gewinnt die Isolierung von 237Np steigende 
Bedeutung. 2aTNp ist nach der Reaktion 

~'37NP(n,7)238NP ~,l.a ~ 2~Spu 

das Ausgangsmaterial ftir 2SSPu. Es entsteht in Kernreaktoren nach 

285U(n,?)236U(n,y) 237U , 

a- 
> 237Np und 

6,75 d 

#- 
288U(n,2n) 237U ~ 237Np. 

In Natururanreaktoren liefert die (n,2n)-Reaktion den gr613ten Teil 
des 23~Np (~----- 13 mb fiir die Energieverteilung der Spaltneutronen). Bei 
sehr hohen integralen Neutronenflfissen ( > 7-1020 n/cm 2) fibertrifft j edoch 
der Anteil des Neptuniums, der aus 235U entsteht, die aus 238U gebildete 
Menge (Abb. 8) 63). In Reaktoren re_it angereichertem Uran (>1% 
235 U s4)) dominiert die 2S~Np-Produktion dutch den doppelten Neu- 
troneneinfang in s85U (~,(285U)=100,Sb; ac(Z86U)=6b; crc(2s~U) 
100b). Die yon verschiedenen Leistungsreaktoren produzierte Menge an 
Transuranelementen -- ohne Plutonium -- zeigt Tabelle 7 (ergiinzt 
nach as)). 

Die immer st/irker in den Vordergrund tretende Verwendung yon 
~37Np geht z.B. auch daraus hervor, dab man itir 1975 eine Produktion 
yon 300 kg/a und ffir 1980 eine solche yon 1000 kg]a annimmt 66). Auch 
heute (1969) ist ~3~Np schon in kg-Mengen verffigbar, wobei der grSBte 
Tell in den USA gewonnen wird. Fiir die UdSSR liegen keine Zahlen vor. 
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Abb. 8. Aufbau yon 237Np in Kernreaktoren 
(nach S3)) 

TabeUc 7. Neptunium-, Americium- und Curium-Gehalte (Gramm pro Tonne Brenn- 
stoff ) in Leistungsreaktor-Brennstoffen : Yankee-Druchwasserreaktor (USA), Valle- 
citos-Siedewasserreaktor (USA), Na-l-Schnellbrater-Projeht (Deutschland) (re.[. nach 
G. Koch, Atompraxis 15, 26 (1969)) 

Yankee-Druckwasser- Vallecitos-Siedewasser- Na- l -Bru t -  
reaktor  2) reaktor  3) reaktor  4) 

Berechnet  Gemessen Berechnet  Gemessen BerechnetflirCore, 
flir 22400 flir 24300 fi~r 16070 iiir 17400 mitt lerer  Abbrand  
MWd/t  MWd/t  MWdfl MWdfl ca. 85 500 MWd/t  

~Tp-237 460 455 123 140 420 
Am-241 122 119 43 45 606 
Am-243 39 i) I) z) 133 
Cm-242 1,2 1,0 0,29 0,39 24 
Cm-244 7,6 7,9 0,12 0,48 15 

1) Nicht  berechnet  bzw. gemessen. 
2) 691 d nach  Abschal tung des Reaktors.  
3) 476 d nach Abschal tung des Reaktors.  
4) Bei Abschal tung des Rcaktors.  
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237Np ist yon der amerikanischen Atomenergiebeh6rde zu einem Preis 
von 225 US-Dollar/g erh~tltlich; 1968 betrug der Preis noch 500 DoUar/g. 

In Ru131an6 wurde auch schon die direkte Gewinnung yon z38Pu aus 
2asU ohne intermedi/ire Abtrennung des Z37Np diskutiert eT). Die opfi- 
male Bestrahlungsdosis ist 2 - 1 0  ~2 n/cm 9'. Man ben6tigt hierzu jedoch 
100%iges 235U, da sonst - -  aus zzsU - -  das Pu-Produkt zuviel 239pu ent- 
halten wfirde. 

Nachdem bis e twa Mitre der  fiinfziger Jahre  nur  Ideine Mengen 237Np ( <  1 g) 
isoliert wurden (z.B. s8-7~)), stell ten Hindman et al. 74) im Jahre  1955 zum ersten 
Mal Grammengen des Elements  dar. Systematische Studien fiber die Erzeugung 
gr6Berer Quantit•ten dieses Isotops wurden erstmals VOlt Nairn und Collins in 
England 75) sowie Flanary und Parker s3) im Oak Ridge Nat ional  Labora tory /USA 
durchgeffihrt.  Nairn und Collins benutz ten  als AusgangsmateriM eine Abfall6sung 
des 2. Uran-Zyldus der  Wiederaufbereitungsaniage fQr bestrahl te  Kernbrermstoffe 
in  Windscale, die e twa 1 g Np/15 t L6sung enthielt .  Mit zwei h lntere inander  ge- 
schal te ten Anionenaustauschkolonnen wurde fiber eine Sorption des Np(IV) aus 
3M HN08  + ca. 6M NHaNO3 und eine Elut ion mit  0,1M HNO3 (FlieBgeschwlndig- 
keit  0,1 ml /min ,  cm 2) eine 8 .  104fache Anreicherung bei einer 95%igenAusbeute  
und Dekontaminat ionsfaktoren yon 3,5 �9 103 ffir Uran, 5--100 fi~r P lu tonium und 
3 .105  ftir die fl ,?-Aktivitiit  erzielt. Zur weiteren Reinigung wurde Np(IV) mit  einer 
0,SM L6sung yon Thenoyltr if luoraceton(HTTA)/Benzol aus 1 M H N O 3 +  0,1M 
Fe(II)-Sulfamat  ext rahier t  und  mit  8M HNO8 reextrahiert .  Wegen der begrenzten 
L6slichkeit des Np(TTA)4-Chelats in Benzol durfte die organische Phase  n icht  mehr  
Ms 10 mg Np/ml  enthal ten.  Die salpetersaure Rfickextraktionsl6sung wurde direkt  
auf  eine kleine Anlonenaustauschs~ule gegeben und das fixierte Np(IV) nach Oxy- 
dat ion zu Np(V) eluiert. Zur Abt rennung  der restlichen Spuren Plu tonium wurde 
dieses Ms Pu(IV) mi t  0,SM HTTA]Benzol  extrahiert .  Fiinfwertiges Neptunium 
ble ib t  in der w~13rigen Phase. 

Flanary und  Parker e3) benutz ten  zur C-ewinnultg des Neptuniums als wich- 
t igsten Schri t t  eine Tr ibutylphosphatext rakt ion .  Zur  Verffigung s tanden  drei ver- 
schiedene Ausgangsmaterial ien:  

a) eine hoch radioaktive Abfall6sung des Purexprozesses; aus dieser L6sung 
wurden 40 g Np gewonnen; als erster Schri t t  wurde Np(VI) mit  30 u TBP/ 
Kerosin aus 1,5--2M HNO8 extrahier t ;  

b) ein Rfickstand des Fluorierungsprozesses mi t  0,05--75 g Np/ t  und  
e) eine abgebrannte  U--A1-Legierung des Material  Testing Reactors, die wegelt 

des hoctl angereicherten Urans  nur  wenig Plu tonium enthielt ,  welches nicht  wieder- 
gewomaen werden muBte. 

Zur Gewimmng des Neptuniums aus der U--A1-Legierung (Neptex-Prozel]: 
Nep~unium-Extraktion) wurde der  Purex-ProzeB so modifiziert, dab Uran  und  
Neptun ium (als Np(IY)) aus einer salpetersauren Al(NO3)3-haltigen L6sung mi t  
2 Vol.-% TBP/Kerosin (Amsco 125--82) extrahier t  werden konnten.  Vier- und seehs- 
wertiges Neptun ium werden -- iihnlicb wie Uran und  Plutonium --  als Np(NOz)a- 
2TBP bzw. NpO~.(NOz)2" 2TBP  extrahlert ,  wie Dawson zeigen konn te  7a). E in  Zu- 
satz yon Fe(NH2SOs)2 verh inder t  die Ex t rak t ion  des Plutoniums,  da dieses zu 
Pu(I I I )  reduziert  wird. Nach Reext rakt ion  des U + Np erfolgt die Trennung  des 
Neptuniums yon Uran  im 2. Extrakt ionszyklus  dadurch, dab naeh der  (U + Np)- 
Ex t rak t ion  mi t  15 Vol.-% TBP/Keros in  das Neptun ium selektiv mi t  0,SM HNOs re- 
ext rahier t  und  dami t  yore Uran  ge t rennt  wird. E in  genaues FlieBschema mi t  Konzen- 
t ra t ionsangaben  dieses technisch sehr interessanten Prozesses ist  in Abb. 9 aufgeffihrt. 
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Volumina und Zusammensetzung der L6sungen 

1. Neptex-Cydus 

Lbses~,ure: 

,,Feed"-L6sung I (1 Vol.): 

Waschl6sung I (0,5 Vol.) : 

Extraktionsmittel I (2 Vol.) : 

W~13rige Abfall6sung I (1,5 Vol.): 

Org. ProduktlSsung I (2 Vol.) : 

RfickextraktionslSsung (4 Vol.): 

W/~Brige Produkt16sung (0,4 Vol.) : 

2. Neptex-Cydus 

eingedampfte Produktl6sung: 

L6sung zum Einstellen: 

,,Feed"-LSsung II  (1 Vol.): 

Waschl6sung II (0,2 Yol.) : 

Extraktionsmittel II (1 Vol.): 

Extraktionsmittel I II  (0,4 Vol.): 

W~iC]rige Abfall6sung II (1,2 Vol.) : 

Org. Produktl6sung II (1 Vol.) : 

Np-Rttckextraktion (0,4 Vol.): 

Np-Produktl6sung (0,4 Vol.) : 

Org. U-Produktl6sung (1,4 Vol.): 

U-Rtickextraktion (1,9 Vol.) : 

U-Produktl6sung (1,9 Vol.) : 

8M HNOa; 0,005M Hg(NOs)~ 

1,8 M A13+; 0,3--0,4M HNO2; 0,01M H2C~O4; 
0,01M Fe(NH2SO3)2; 0,6 U/l; 3 mg Np/1; 
Spaltprodukte 

1,SM AIS+; 0,3M HNOs; 0,01M HzC204, 
0,01M Fe(NH2SO3) 2 

2% TBP/Amsco 125--82 (Kerosin-fihnliches 
Verdtinaungsmittel) 

1,TM Ala+; 0,3--0,4M HNOs; 0,01M H2C204; 
0,01M Fe(NH2SOs) 2; Spaltprodukte 

2% TBP/Kerosin; 0,03M HNOs; 0,3 g U/l; 
1,5 mg Np/1 

0,01M HNO3 

0,35M HNO3; 1,5 g U/I; 7,5 mg Np/1 

5M HNOs; 17 g U/I; 85 mg Np/1 

16M HNO~I; 5.10-4M Hg(NOs)2; 
Fe(NH~SOs)~; AIS+; HzO 

1,0M HNO3; 1,SM Ala+; 0,02M Fe(NH2SOs)~; 
15 g U/I; 7,5 mg Np[1; Spaltprodukte 

1,0M HNO3; 0,73M A13+; 0,02M Fe(NH2SO3)~ 

15% TBP/Kerosirt 

15% TBP/Kerosin 

0,93M HNO~; 1,7M A13+; O,02M Fe (NH~SO3)2; 
Spaltprodukte 

15% TBP]Kerosin; 0,2M HNO3; 15 g U/l; 
7,5 mg Np/1 

0,SM HNOz 

18,9 mg Np/1; 2 mg U/I; 0,821~ HNOa 

15% TBP/Kerosin; 0,05M HNOs; 11 g U/1 

0,01M HNO3 

0,03M HNO3; 8 g U]I 

Eine besondere ]3eachtung verdient auch der vort Ryan s0) entwickelte, nur auf 
Anionenaustausch basierende ProzeB. Dazu wird Np(IV) aus 6M HNO~ in Gegert- 
wart vo~ Fe(NH~SO~) ~+ Hydrazin am Anionenaust~usehe~ Dowex 1 X4 bzw. Dowex 
21-K fixiert und mit verdfinnter Salpeters~ure eluiert. Die erzielten Trennfaktoren 
sind ca. l0 s fQr Pu, ca. 2 �9 104 fiir Zr und Nb, ca. 5 �9 102 fiir Th und ca. 2.104 flit 
Uran. Das FlieBschema dieses Verfahrens ist in Abb. 10 zusammengefaBt. Ein ~hn- 
licher ProzeB wird auch yon Roberts beschrieben 7ss). 
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Zur Abtrennung und Reinigung des 238pu und zur Wiedergewinnung yon nicht 
umgewandeltem 237Np naeh der Bestrahlung yon NpO2--A1-Cermets benutzt  
Burney 77) ebenfalls eine Trennung iiber dreiAnionenaustausehzyklen (Dowex 1X3, 
30--50 mesh). Wegen der hohen Strahlenbelastung bereitet  diese Trennung mit Men- 
gen yon ca. 100 g 238Pu Schwierigkeiten. Nach einer Dosis yon 1000 g 238pu �9 h]l 
Austauseher f&rbt sich unter dynamisehen Bedingungen der Austauseher schwarz, 
gleichzeitig wird die Elution yon Np und Pu erschwert. Eine Anionenaustausch- 
t rennung aus salzsaurer L6sung wird wegen der Radiolyseeffekte zumindest bei 
hochaktiven L6sungen oder im gr6Beren MaSstab selten benutzt. Einzig Flanary 
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und .Parker 83) wandten dieses Verfahren zur Feinreinigung des Neptuniums an. 
Nach Sorption yon N p ( I V ) +  Pu(IV) wurde das Plutonium --  zusammert mit  den 
Lanthaniden und Americium - -  durch eine reduktive ]~lution mit SO2-ges~ttigter 
12M HC1 als Pu(III) eluiert und yon Neptunium getrennt, welches dann durch 
Elution mit  1--31~[ HC1 in reincr Form erhalten wurde. Diese Trennung wurde mit 
40 g Np durchgcfiihrt. 

Neben dem Anionenaustausch wird --  besonders im LabormaBstab 
zur Feinreinigung des Neptuniums --  auch die Trennung unter Ver- 
wendung yon Kationenaustauschem benutzt.  Die Desorption der ein- 
zelnen Elemente und die Lage der Elutionspeaks h~ingen stark yon der 
Wertigkeit und der Konzentration der als Eluierungsmittel verwen- 
deten Minerals/iure ab, wie Abb. 11 ffir das Beispiel der Salzs~iure zeigt. 
Die zu erwartenden Reihenfolgen MeO~--MeO~+--Me3+--Me 4+, P u (V I ) -  
Np(VI)-U(VI)  und Pu(IV)--Np(IV)--U(IV) konnten auch experimentell 
beobachtet werden 7s). 

3,2 H HC! Th{IV) 
PuIIV} 

. . . . . .  Np(V]l Pu(Vl I) ]U(VI) Pu(llI)1 NplZVl- 
Np(Vl) 

6,2M HCt 

... i I I Pu~V) I Np{Vl U{V[) Pu(IU) UtlVl 
F~uIVI) Np{IV) 

Th(IV} --.,.- 

9,3 M HCl 

I l II I 
NplV} PullV) l U{IV) 
U (vl) Np{IV) 
Pu{VI) PulII]) 

Th(IV) 

12,2 M HCI 

} 
Np(V) 
U(VI) 
PuO/I) 

'1' Pu{IV) PulIII) 
Np(IV) 

Th(IV) 

! t * I * , t ~  , r  ' I i l r r 111  

lO 100 lOOO 
E [ u t i o n s v o l u m e n  [em 3] 

Abb. 11. Kas yon Actiniden 
(nach 7s)) 
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Die Chemie des bleptuniums 

Nachdem man etwa zu Beginn der sechziger Jahre den Weft von 
237Np als Ausgangsmaterial fiir das in Radionuklidbatterien eingesetzte 
23Spu erkannt hatte, wurde die Gewinnung des Neptuniums ein inte- 
grierter Bestandteil der meisten Wiederaufbereitungsanlagen ftir be- 
strahlte Kernbrennstoffe. Vornehmlich in den USA wurden auch die 
vorhandenen Kapazit/~ten der Reprocessing-Anlagen auf die Mitgewin- 
hung des Neptuniums wie auch des Americiums umgestellt, was meist 
nur einfacher Anderungen des Prozel3ablaufs bedurfte. 

Zur Gewinnung des Neptuniums bei der Aufarbeitung abgebrannter 
Kernbrennstoffe im Rahmen des Purexprozesses b} existieren zwei Ver- 
fahren mit unterschiedlichen Konzeptionen fiir die Np-Abtrennung. Bei 
dem erstcn Verfahren wird das Neptunium gemeinsam mit Uran und 
Plutonium extrahiert und anschlieBend yon den beiden Kernbrenn- 
stoffen abgetrennt. Im 2. Verfahren wird das Neptunium nicht extrahiert, 
sondern verbleibt zusammen mit den Spaltprodukten im radioaktiven 
Abfall (,,waste") und wird erst in einem getrennten Verfahrensschritt 
von den Spaltprodukten getrennt. Diese Variation ist m6glich, da sowohl 
vierwertiges als auch sechswertiges, nicht aber ftinfwertiges Neptunium 
aus salpetersauren LSsungen mit Tributylphosphat(TBP) extrahiert 
werden. Um eine quantitative Extraktion oder Nichtextraktion des 
Neptuniums zu erreichen, ist daher eine genaue Einstellung der gewiinsch- 
ten Wertigkeitsstufe des Neptuniums n6tig. Fiihrt man diese Wertig- 
keitseinstellung nicht durch, so enth/ilt die AusgangslSsung sowohl 
Np(IV) als aueh Np(V) und Np(VI), was zur Folge hat, dab das Nep- 
tunium sich uneinheitlich verteilt. Bei der Wiederaufbereitungsanlage 
in Windscale/England enth~lt die radioaktive Abfall6sung der 1. Ex- 
traktionskolonne ca. 30% des Neptuniums. 70% des Neptuniums werden 
mit dem Uran und Plutonium extrahiert, yon denen 10% zum Pu-Pro- 
dukt und ca. 60% zum U-Produkt wandern. Die AbfallOsung des 2. U- 
Cyclus enth/ilt somit mehr als die H/ilfte des Neptuniums und diente z. B. 
Nairn und Collins ~5) als Ausgangsmaterial fiir die zuvor beschriebene 
Np-Isolierung. 

Bei dem in Hanford/USA 79,s0) angewandten modifizierten Purex- 
prozeB wird Neptunium als Np(VI) mit Uran und Plutonium durch 
TBP/Kerosin extrahiert (Abb. 12). Eine Extraktion des Neptuniums als 
Np(VI) erwies sich als notwendig, da Np(IV) in ca. 2M HNO3 einen um 
etwa eine Gr61]enordnung geringeren Verteilungskoeffizienten als Np(VI) 
besitzt (Tabelle 8). Die quantitative Uberffihrung des Neptuniums in 
Np(VI) erfolgt dabei durch katalytische Oxydation mit Salpeters/iure 
(5 mM HNO~ als Katalysator). Obwohl Nitrit in makroskopischen Men- 
gen Np(VI) zu Np(V) reduziert 73), katalysieren andererseits geringe 

b) Purex: Abkfirzung far Plutonium-Uranium-Refining by Extraction. 

29 



C. Keller 

AuflSsung und 
Einstellung 

Np-Relnigung und A.ureicherung 

TBP 

\ 

~r 

u(vl) 
NpCvI) 

TBP 1 
q 

AbfalIOsung Pu(III) 
Sp. Pr. 

TJ/TBP 
q 

_ 

~ ~ndamp~oo I ~P~ --~ II q 

-I 

Abb. 12. Hanford-Proze~ zur Gewinnung von z~7Np (nach 2fl)) 

u(vi) 
~-p(iv) 

U, Np 

U. Np 

TBP 

i Eind~mpfea I 
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Die Chemie des Neptuniums 

Tabelle 8. Verleilungskoeffizienten far die 
Exlraktlon des Neptuniums mit 30 Vol.-% 
TBP/Kerosin (ergtinzt nach 81) dutch An- 
gaben in s~)) 

HNO3 Verteilungskoeffizient 
[mo]/1] 

Np(IV) Np(V) Np(VI) 

1 0,4 <0,01 5 
2 1,4 <0,01 11 
3 2,9 <0,01 17 
4 4,8 <0,01 20 
5 8 20 
6 12 15 
8 14 10 

10 10 ~.-6 

Mengen die Oxydation von Np(V) zu Np(VI) durch Salpeters~ture (Ta- 
belle 9) 8a). Durch laufende Extraktion des Np(VI) verschiebt man das an 
sich auf der Seite des Np(V) liegende Redox-Gleichgewicht 

3 + 1 2+ 1 1 
Np0~ + ~- H + ~- N0~ # Np0~ -}- -~ HN0~ -}- -~- H20 

(K = 5,2.10 -4 (24,5 ~ zugunsten des sechswertigen Neptuniums. Bei 
der Reduktion des Pu(IV) zu Pu(III) mit Fe(II)-Sulfamat wird das sechs- 
wertige Neptunium zu Np(IV) reduziert. Dieses verbleibt in der orga- 
nischen Phase. Anschliel3end werden Uran und Neptunium mit verdiinn- 
ter Salpeters~iure rtickextrahiert und das Uran aus der eingeengten 
L6sung selektiv dutch eine erneute TBP/Kerosin-Extraktion entfernt. 
S~tttigt man die organische Phase weitgehend mit Uran, d.h. bindet man 
das Tributylphosphat als UO2(NOa) 2" 2TBP, so wird das Neptunium(IV) 
nicht extrahiert. Nach Eindampfen werden etwa z/a dieser w~tl3rigen Np- 
L6sung in die 1. Extraktionskolonne zuriickgeftihrt, w~ihrend 1/a in den 
eigentlichen Neptuniumcyclus gelangt. Hier wird es zuerst aus min- 
destens 6M Salpeters~ture mit TBP/Kerosin extrahiert. Nach Waschen 
der organischen Phase mit 2,0M HNO3 + 0,05M NzH4 + 0,15M Fe(II)- 
Sulfamat zur Plutonium-Abtrennung wird das Neptunium durch ver- 
dfinnte Salpetersiiure wieder reextrahiert, wobei durch Einhalten genauer 
Bedingungen das Uran in der organischen Phase verbleibt. Die w~Brige 
Phase wird nach Einengen mit frischem Neptunium aus der Hauptlinie 
des Purex-Prozesses versetzt und erneut in den Neptuniumreinigungs- 
cyclus gegeben. Nach einigen derartigen Reinigungs- und Konzentrie- 
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rungsschr i t t en  h a t  sich eine gent igend groBe Menge N e p t u n i u m  ange-  
sammel t .  Die Fe inre in igung  u n d  wei tere  A u f k o n z e n t r i e m n g  geschieht  
fiber ein Anionenaus tauschver fah ren .  Die e r re ich ten  D e k o n t a m i n a t i o n s -  
fak toren  s ind:  ~ l0  s ftir Uran ,  ~ 108 ffir Ru-Rh-103-106 u n d  > 109 ftir 
Zr-Nb-95.  

Tabelle 9. Die Oxydation yon N p ( v )  mit HNO~ in Perchlorsdure bzw. Salpeter- 
sSure ( tO-aM N p  ; 30 rain bei 50 ~ C) ~3) 

~/o Np(VI) 

NAN02 4M HC104 2M HNO 3 4M HNO3 
[moll1] 

0 6,2 4,5 6,1 
2,5.10 -5 7,6 6,2 31,6 
1,25.10-4 4,5 7,7 41,8 
2 , 5 .  10 - 4  4,5 7,4 35,8 
2,5. l 0  - 3  4,6 5,5 28,2 
2,5- l0 -2 4,3 4,5 6,4 
2,5. 10-1 4,4 4,5 2,6 

E in  ~ihnliches Verfahren  wi rd  in H a n f o r d  ebenfal ls  zur  Np-Gewinnung  
aus den Redox -Trennan l agen  (Hexon-Ver tahren)  angewand t .  D a  Np(V) 
in der  , , ac id-def ic ient"-Al(NOs)~-L6sung des  normalen  Redoxprozesses  
durch  Na2Cr207 n ich t  zu Np(VI)  o x y d i e r t  werden  kann,  muBte  das  Ver- 
fahren auf  eine saure  Ausgangs l6sung  umges te l l t  werden.  E ine  genaue  
Beschre ibung  der  An lagen  u n d  der  Verfahren ist  in den Arbe i t en  79,80,84) 
zu l inden.  

Bei der Extraktion des Neptuniums mit dem Uran und Plutonium erzielt man 
iiblicherweise nur eine 80--90~/oige Np-Ausbeute. Zur quantitativen Gewinnung 
ftihrt man das Neptunium durch Zusatz gr6Berer Mengen Nitrit in Np(V) fiber. 
S~ttigt man die organische Phase darm noch weitgehend an Uran, so verbleibt bei 
der (U-~ Pu)-Extraktion das Neptunium in der hochradioaktiven, wt~0rigen Abfall- 
16sung. 

Diese hat etwa folgende Zusammensetzung: 

NO] : 6,9M Ni 2+, PO43- : 0,015M 
H+ : 6,3M F -  : 0,003M 
SO~-: 0,8M UO~+ : 0,0003M 
Na + : 0,68M Np : 10-5--10-6M 
Fe 3+ : 0,35M Pu : 10-5--10-eM 
A13+ : 0,13M Spaltelemente 
Cr 3+ : 0,025M (aktiv u. inaktiv) : 10-3--I0-6M. 
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Nach EinsteUung der Wertigkeiten auf Pu(IV) und Np(IV) durch Zusa~ yon 
Hydrazin werden Neptunium und restliches Plutonium mit  gleichem Volumen 
0,3M Trilaurylamin(TLA)/Kerosin diskontinuierlich extrahiert  und mit einem glei- 
chert Volumen 0,05M Hydroxylami~-Sulfat bei 50 ~ C wieder in die w~Brige Phase 
libergeffihrt. Mit einem einzigen ~'xtraktionsschritt  erh~lt man eine >- 95~/oige Aus- 
beute an Np-[ -Pu  bei Dekontaminationsfaktoren yon etwa 7- 10 ~ fiir Ru-Rh-103- 
106, 7 �9 l03 fi~r Ce-Pr-144 und 5 �9 l04 fiir Zr-Nb-95. Eine genaue Wertigkeitsein- 
stellung auf Np(IV) und Pu(IV) ist wegerL der Reihenfolge der Extraktion Pu(IV) > 
Pu(VI) :> Pu(III) und Np( IV)~-Np(VI )>  Np(V) n6tig 85). Diese L6sung wird an- 
schlieBend in den Neptunium-Reinigungs- und Anreicherungscyclus gegeben 86). 
Die Abtrennung des Neptuniums aus Abfall6sungen der Uran-Plutonium-Extrak- 
tion wird im Savannah River Laboratory/USA nach folgendem Ionenaustausch- 
verfahren durchgefflhrt 87,88): nach l~eduktion des Neptuniums zu Np(IV) mit 
Fe(II)-Sulfamat und Hydrazin wird dieses aus 7,8N[ HNOs an drei hintereinander 
gcschalteten, bewegten Anionenaustauscherbetten mit ca. 90~/oiger Ausbeute an 
Neptunium fixiert, l~ach Waschen des Austauschers mit  8M HNO8 wird das Nep- 
tunium mit  verd~nnter Salpeters~iure eluiert (Dekontaminationsfaktor ca. 5 .  103). 
Zur Feinreinigung diencn zwei anschliel3ende Anionenaustauschprozesse und ein 
Kationenaustauschproze~. Die Abtrennung des Plutoniums erfolgt hierbei in der 
ersten Anionenaustauschs~iule durch Reduktion des Plutoniums zu Pu(III) .  

Bei dem in l~Iarcoule/Frankreich angewandten Verfahren wird im 
ersten Verfahrensschritt Neptunium mit Plutonium und Uran durch eine 
TBP/Kerosin-Extraktion abgetrennt sz), danach aber das Neptunium 
mit dem Plutonium in die w~gfige Phase reextrahiert und dabei yore 
Uran getrennt. Dies erreicht man durch Einhaltung sehr genauer Re- 
aktionsbedingungen bei der Reduktion des Pu(IV) zu Pu(III), in deren 
Verlauf das sechswertige Neptunium in das nichtextrahierbare Np(V) 
iibergefiihrt wird. Die Reduktion Np(VI) -~ Np(V) l~uft als reiner Elek- 
tronentibergang sehr schnell ab, dagegen ist die weitere Reduktion 
Np(V) -*-Np(IV), die ein Aufbrechen der kovalenten Np--O-Bindung 
verlangt, ein langsamer Prozel3. Durch eine sorgfiiltige Wahl der Reak- 
tionsbedingungen l~il3t sich somit ffir Np(V) eine optimale Stabilit~t 
und damit eine Abtrennung des Neptuniums vom Uran erzielen. Die 
weitere Trennung des Neptuniums von Plutonium erfolgt fiber eine 
TBP-Extraktion, zur Anreicherung und Feinreinigung wird eine Tri- 
laurylaminextraktion und ein AnionenaustauschprozeB herangezogen. 
Zur Gewinnung des ~TNp aus alten Purex-Abfall6sungen wird auch 
eine Extraktion des Neptuniums mit Di-(2-~ithylhexyl)phosphors~iure 
(HDEHP) diskutiert 88 a). Unter Verwendung von 0,1M HDEHP, in einem 
Cz2-Cls-Paraffin gel6st, gelingt es, mit zweimaliger stufenweiser Ex- 
traktion 95--98% des Np in etwa 9000facher Anreicherung zu erhalten. 
Das in der organischen Phase befindliche Neptunium wird danach mit 
0,1M Oxals~ure wieder riickextrahiert uncl nach bekannten Veriahren 
weiter gereinigt. 

Zu den noch nicht gel6sten Problemen der Fluorierungsverfahren im 
Rahmen der Wiederauibereitung bestrahlter Kernbrennstoffe geh6rt 
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auch die Neptuniumgewinnung. Bei der Fluorierung der abgebrannten 
Kernbrennstoffe mit BrF3 s9) wird neben dem Uran und einigen Spalt- 
produkten auch das Neptunium als NpF~ verflfichtigt. Die Trennung 
N p F s - U F 6  berei te t  wegen des ungfinstigen U:Np-Verh~iltnisses yon 
> 100 einige Prob leme 9o). N p F s  wird wie U F s  an N a F  adsorbiert ,  doch 
q u a n t i t a t i v  nur  bei T e m p e r a t u r e n  fiber 200 ~ C, bei denen das UF~ fiber 
dem 2 N a F .  U F 0 - K o m p l e x  schon einen betr~ichtlichen D a m p f d r u c k  auf- 
weist 91). Daher  ist die Anwendung  eines Tempera tu rg rad ien ten  sinnvoll  
(Abb. 13). Der  D a m p f d r u c k  des NpF6  fiber N a F  ist log p[Torr]  = 7 ,9- -5 .  
10~/T[~ Ein nachtr/igliches Spfilen des NaF-Be t t e s  mi t  Stickstoff 
bei 25 ~ ffihrt das adsorbier te  N p F s  in das Doppelf luorid 3 N a F .  N p F s  
mi t  Np(V) fiber, ohne dab  sich das U r a n  ver/indert.  Letz teres  kann  durch  
Temperaturerh6hung auf 250--275 ~ desorbiert werden, ohne dab sich 

1. Gemeinsame Sorption von Uraxx und Neptunium an einem NaF-]3ett 

NpFs ,OF s ~~ii'~:::'.',:v.:::i.:::::.'.:.:.| 
F2, etc. ~ii~".:'-'-:-:'/.:~-~-'!| = ~ . etc. 

2. ~berfiihrung des Np(VI) in Np(V) 

~,:.~"...'....-. ,... :. :.: :- 
N 2 ~  k.~,~!~i.'- ...::-.'.:. :. :..:1 = N2,F 2 

[~e~.:: -...... :: ::.: ..:: :::l 
250~ 

3. Desorption des Urans 

N2" i========================================== = N2,UF~ 
:".- �9 :'..7. '.-.'-?, :: ::;::.:'.,| 

200 - 275~ 

4. Refluorierung und Desorption des Neptuniums 

450~ 

es bedeuter~: ~ "absorbiertes" Uran 

~ "absorbier tes" Neptunium 

Abb. 13. Schema einer U-Np-Trennung zur Np-Gewinnung beim Fluorierungsver- 
fahren (nach 0o)) 
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das Neptunium verfltichtigt. Dutch Einwirkung yon elementarem Fluor 
bei ca. 450 ~ wird das Neptunium in NpF6 lJbergeftihrt und vom NaF 
getrennt. Nach lh bei 500 ~ und einer Strbmungsgeschwindigkeit yon 
50 ml F2]min lassen sich 97% des Np desorbieren. 

6. Spektrochemie des N e p t u n i u m s  

6.1. ~- und ~,-Spektren 

Obwohl die spezifische Aktivit~t des ~37Np mit 1,58- 10 a Zerf~llen/~g. 
rain (~- 0,71 $Ci/mg) sehr niedrig ist, wird sowohl die ct-Z~ihlung als auch 
die ~-Spektrometrie h~ufig zur Neptuniumbestimmung benutzt, da sie 
die empfindlichste Nachweismethode ist (Nachweisgrenze ca. 10-~ t~g 
ftir eine ct-Z~hlrate yon 5 ipm und einen Geometriefaktor von 30%). Ftir 
eine ~-spektrometrische 237Np-Bestimmung werden die ~-Linien mit 
4,786 MeV (=  42%) und 4,769 (---- 28%) MeV herangezogen, die allerdings 
yon den meisten x-Spektrometern, auch den Si-Halbleiterdetektoren, 
nicht aufgel6st werden. Zur Erzielung einer guten Energieaufl6sung be- 
nbtigt man extrem dtinne -- sog. gewichtslose -- Pr~parate, die durch 
elektrolytische Abscheidnng, z.B. aus einer gesAttigten Ammonium- 
oxalatl6sung bei pH 7 9~) oder durch Verdampfung bei hohen Tempera- 
turen aa) erhalten werden k6nnen. Zur einfachen ~-Zs gentigt je- 
doch ein Eindampfen der MeS16sung mit nachfolgendem Gliihen. Die 
L6sung daft jedoch wegen der Selbstabsorption der ~-Strahlen keine 
gr6Beren Mengen nichtfltichtiger Salze enthalten. Sehr lange ( > 6  Mo- 
hate) gelagertes 2aVNp kann auch ohne vorherige chemische Trennung 
7-spektrometrisch tiber sein radioaktives Folgeprodukt 2aaPa bestimmt 
werden, am besten geeignet ist die 7-Linie mit E ~ :  311,8 keV. 

Zur Bestimmung von 2agNp dienen sowohl die integrale fl- und 7- 
Messung als auch die spezifische spektrometrische Bestimmung tiber die 
228,2 keV- bzw. 277,5keV-7-Linien. Zur y-spektrometrischen Bestim- 
mung des 23SNp wird die 7-Linie mit E v = 1,027 MeV herangezogen. 

6.2. Absorpt ions-  und  Emissionsspektren und ihre Deutung 
Das Emissionsspektrum des Neptuniums ist wie das aUer Actiniden- 
elemente sehr linienreich 94, 94 a) Daher wird die Emissionsspektroskopie 
nur sehr selten zur Bestimmung des Neptuniums herangezogen, eine 
breitere Anwendung hat sie jedoch zum Nachweis yon Verunreinigungen 
in Np-Verbindungen gefunden. Die zum Nachweis des Neptuniums nactl 
der Kupferfunkenmethode geeigneten, empfindlichen Emissionslinien 
liegen bei 4164,5 •, 4098,8 A, 3999,5 A und 8829,2 A (die Empfindlich- 
keit der Linien Nr. 1, 2 und 4 wird zu 2 sg angegeben 95)). 
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Die R6ntgenfluoreszensspektroskopie kann ebenfalls zur quantita- 
tiven Bestimmung des Neptuniums neben anderen Transuranelementen 
benutzt werden, ihr Vorteil liegt in der Einfachheit und Schnelligkeit. 
Bei Bestrahlung einer je 200 mg Np, Pu und Am enthaltenen Probe mit 
den charakteristischen R6ntgenstrahlen des Wolframs zur Anregung 
(Bedingungen 50 kV und 200 mA) wurden die ai-, a2-, ill-, f12- und 
7z-Linien der L-Serie des Neptuniums beobachtet 9G) (die genauen Wel- 
lenliingen siehe Abschnitt 4.2.). 

Die Actinidenionen besitzen wie die Ionen der Seltenen Erden im 
nahen Infrarot, im nahen Ultrarot sowie im sichtbaren Gebiet scharfe 
Absorptionsbanden, welche Elektronentiberg~ingen innerhalb der 4f- bzw. 
5f-Schalen zugeschrieben werden. Die Absorptionsbanden der Actiniden 
sind etwa um eine Gr6Benordnung intensiver als diejenigen der Seltenen 
Erden. Dies ist zum Teil durch eine im Vergleich zu den 4f-Elektronen 
geringere Abschirmung der 5f-Elektronen durch die weiter aul3en lie- 
genden Elektronen bedingt, daher werden die Actinidenspektren starker 
als die Lanthanidenspektren dutch Kristallfeldeffekte beeinfiul3t. Im 
Gegensatz zu den d-Elementen werden jedoch bei den f-Elementen die 
Absorptionsbanden durch die Umgebung der Ionen bedeutend weniger 
ver~indert. Qualitativ gilt nach Jergensen 96a), dab die 5f-Elektronen bei 
Uran und den Transuranelementen eine niedrigere Energie besitzen als 
die 6d-Elektronen und dal3 der Energieunterschied zwischen den 5f n- und 
5fn-Z6d-Konfigurationen mit der Ordnungszahl und der Oxydationsstufe 
des Actinidenelements ansteigt. Einige intensive und breite Absorptions- 
banden im UV-Bereich werden diesen 5f n -~ 5fn-16d-~3bergiingen zu- 
geordnet. 

Uber Absorptions- und durch Fluorescenz angeregte Emissions- 
spektren yon Np 3+ in LaCI8 bzw. LaBr3 berichten C-ruber ~7) sowie 
Krupke und Gruber 98). Bei der Temperatur des fltissigen Heliums bzw. 
des fltissigen Stickstoffs wurden ftir Mischkristalle mit 0,15 bzw. 0,75% 
~'37Np3+ in LaBr8 zwischen 5000 und 25000 cm -1 14 Absorptionsgruppen 
festgestellt, die der Elektronenkonfiguration 5f a des Np 3+ zugeschrieben 
wurden. Stark- und Zeemanaufspaltungen dieser Banden liel3en sich 
ebenfalls deutlich beobachten und auch interpretieren. 

WAhrend fiber die hSheren Wertigkeitsstufen des Neptuniums noch 
keine Kristallspektren vorliegen, sind mehrere Arbeiten fiber die theore- 
tische Deutung der Spektren des Neptuniums in w~13riger L6sung be- 
kannt 9~-z05). Die Zuordnung der Absorptionsbanden in L6sung zu be- 
stimmten Energieniveaus der Np-Ionen ist schwieriger als bei den Kri- 
stallspektren, da die Banden in LSsung stark verbreitet und Aufspal- 
tungen daher nicht immer deutlich zu beobachten sind. Dennoch konnte 
sowohl ftir Np a+ als auch ftir Np 4+ eine befriedigende Zuordnung von 
gemessenen und fiir ,,freie Ionen" berechneten Spektren gefunden wer- 
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den. Dies geht auch deutlich aus Abb. 14 hervor, in der diese Gegeniiber- 
stellung ftir die dreiwertigen Actiniden Uran bis Curium aufgezeigt ist, 
Zur Berechnung des NpS+-Spektrums wurden yon Carnall und Wybourne 
folgende Werte benutzt:  Spin-Bahn-Kopplungskonstante ~ = 2070 cm -1 
und Slater-Parameter F2 = 225 cm -1 99). Diese Werte sind in guter l~ber- 
einstimmung mit den yon Gruber bei seinen Berechnungen angenommenen 
Konstanten: ~=2120  cm -z und F~.=235 cm -1 9?). Bei diesen Berech- 
nungen fiir Np a+ ergab sich --  was auch ftir alle Actiniden(III)-Ionen 
gilt --, dab diese eine erhebliche Abweichung v o n d e r  RusseU-Saunders- 
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Kopplung zeigen. Dies riihrt daher, dab die Spin-Bahn-Kopplungskon- 
stanten etwa doppelt und die elektrostatischen Wechselwirkungen nur 
etwa 2/3 so groB sind wie bei den Lanthaniden. 

Das erste Niveau des Np 3+ liegt bei ca. 4000 cm -z  (J = 5). ]:)as n/ichst hShere 
bei 7350 cm -1 ( ] = 6 )  zeigt eine deutliche Struktur, sowohl in DC1Oa-L6sung als 
auch in einer LiC1--KC1-Schmelze. Die schwache Bande bei 8410 cm -1 geh6rt zu 
einem blivcau mit  J = 2. Oberhalb 10000 cm-Z ist eine eindeutige Zuordnung yon 
gefurtdenen und berechneten Absorptionsbanden nicht mehr eindeutig m6glich 99). 
Mit den aus NpS+-haltigen LaC13-Einkristallspektren 97) erhaltenen Daten ergab 
sich eine befriedigende 0bereinstimmurtg. 

V.ine ~hnliche theoretische Erld&rung konnte auch Ifir die Spektren yon NpO + 
und NpO~ + sowie fiir die anderen Actinylione~t gegeben werden z0z-108), was gleich- 
zeitig die Bereehnung des 2ZTNp-Kernmoments und magnetischer Datert erlaubte. 
Das bei MSBbaueruntersuchurtgen zu/~o = 2,8/tB best immte kernmagnetische Mo- 
ment  des 287Np liegt innerhalb der Fehlergrenze des aus spektralen Daten berech- 
neten Wertes von/~o = (3,2 4-0,9)/~B. 

Das NpO~-Ion hat  eine sehr grol3e ~xhnlichkeit mlt dem PuO~+-Ion, die einzelnen 
Banden zeigen eine geringe Rotverschiebung. Diese wird einer Sehwachung des 
Molektilfeldes, einer geringerert Spin-Bahn-Kopplungskortstanten und einem nied- 
rigeren Coulombintegral des NpO+-Ions zugeschrieben. Als Grundzust&nde werden 
angenommen: 3H4(g) fiir NpO~ und 2Fsl~(u) far NpO~ +. Die Zahl der ungepaarten 
Elektronen ia NpO~ bzw. NpOz ++ berechnen sich zu 2 bzw. 1, dies ergibt eine 5f  ~- 
Konfiguration flit Np(V) und eine 5fl-Konfiguration ~fir Np(VI). In  Abb. 15 sind 
die von Bell z05n) angegebenen relativen Actinyl-Molekfilorbitale mit  den Elek- 
tronenfiberg~tngert angegeben. 
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6.3. Absorptionsspektren in w/iBriger L6sung 

Die Absorptionsspektren des drei- bis sechswertigen Neptuniums in 
w~13riger L6sung wurden schon von mehreren Autoren quantitativ ver- 
messen. Als genaueste Untersuchungen sind diejenigen yon Waggener 106) 
ftir deuterierte Perchlors~urel6sungen sowie yon Hagan und Cleveland 107) 
ftir H20--HC104 anzusehen. Np(V) und Np(VI) besitzen bedeutend ein- 
fachere Absorptionsspektren als Np(III) und Np(IV) (Abb. 16). Die ge- 
nauen WeUenlAngen und Extinktionskoeffizienten der wichtigsten Ab- 
sorptionsbanden von Np a+, Np 4+, NpO~, NpO~ + und Np(VII) sind in 
Tabelle 10 zusammengestellt. Die Extinktionskoeffizienten der sehr 
intensiven und schmalen Banden h/ingen stark yon der Aufl6sung des 
verwendeten Spektrometers ab. Der in Tabelle 11 angegebene Weft yon 

= 395 ftir die 980 nm-Bande des NpO~ hat nur ffir das Cary Model 14 
Recording-Spektrophotometer bei Verwendung yon Kiivetten mit 1 cm 
Schichtdicke Gtiltigkeit. Wegen erhShter Dispersion des Lichts sinkt 
*0s0 fiir 5 cm Kiivetten von 395 auf 360 10s). Bei Einhaltung strenger 
Bedingungen (gleiche Schichtdicke, konstante Temperatur, gleicher pH- 
Wert der VergleichslSsung etc.) gilt fiir diese Bande innerhalb der MeB- 
genauigkeit von etwa 1% das Lambert-Beersche Gesetz. Die Halbwerts- 
breite dieser Absorptionsbande, die dem ~bergang aH4-aP2 zugeschrie- 
ben wird 103), ist mit 5,5 nm (ftir das Cary Model 14 Recording Spectro- 
photometer) bedeutend gr6Ber als fiir die intensive 830,6 nm-Bande des 
isoelektronischen PuO~ + (HWBr = 2,7 nm). 

Tabelle 10. Die wichtigsten Absorptionsbanden der Neptuuium-Ionen (Raumtem- 
peratur, 2 M HCI04, ausgemessen mit dem Cary Model 14 Recording Spectrophoto- 
meter) 

Ion Wellenl~nge Np-Konzentration Molarer Extinktions- 
[nm] [tool/l] koeffizient 

[l/tool �9 cm] 

Np s+ 786 

Np 4+ 960 
723 

NpO~ 980,4 
617 

NpO~ + 1223 

Np(VII) 412 (410) 
618 (625) 

0,02 441) 

0,005 162 
0.005 127 

0,002 395 
0,03 22 
0,02 23 
0,01 22 

0,02 45 

1370 4- 40 
382 4- 10 

1) Bei 50--60 ~ 
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Abb. 16 a--e. Absorptionsspektren des Neptuniums in w&13riger L6sung (a = Np 8+, 
b----Np 4+, c----NpO~, d----NpO~ +, e----Np(VII)) (nach 107, leg)) 

Der ExtinktionskoeffizierLt und die genaue Lage der 980,4 nm-Absorp%ionsbande 
des Np(V) hi~gen stark vonde r  Temperatur und der Zusammense%zung der L6sung 
ab. Die Anderung der Absorpfionsspek%ren dutch di~ Temperatur is% zwas gcring, 
doch muB bei quantita%iven Untersuchungen auf eine gute Temperaturkonstanz 
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geachtet werden. Bedeutend st,~ker werden die Absorption.sspektren durch ~nde- 
rungen der Zusammensetzung der LSsung beeinttul3t, was hiiufig zur Bestimmung 
der Zusammensetzung und Stabilitiit der gebildeten Komplexe benutzt  wird. Aus 
diesen Gr~nderL ist eine direkte photometrische Np-Besfimmung nut  in L6sungen 
bekann/:er Zusammensetzung mSglich. Die Absorptionsspektrometrie wird daher 
meist nut  zur Oberpriifung der Wertigkeit yon Np-LSsungen herangezogen. Nach 
Colvin lo9) ist es allerdings auch m6glich, unter  Verwendung der 1,23-1~m-Bande des 
51p(VI) Mengea oberhalb 50 lzg]ml rechr genau (:k 0,5~/o bet 3 mg/ml) zu bestimmen. 
Das Absorptionsspekta-um yon Np(VII) ist noch nicht genau vermessen, die stlirksten 
Absorptionsbanden bet pH 7 liegen bet 412 nm und 618 nm, fiir welche vorliiufige 
Extinktionskoeftizienten yon e = 1370 bzw. e = 385 angegeben wurden la2). 

6.4. Fa rb reakdonen  zur  B e s t i m m u n g  des N e p t u n i m s  

Zur I3estimmung Ideiner Mengen Neptunium existieren zahlreiche Farb- 
reaktionen z.B. mit Thorin, Quercetin oder Xylenolorange 110). Sie 
basieren meist auf der Reaktion mit Np(IV) und sind weitgehend un- 
spezifisch. Aus diesem Grand ist eine vorherige Abtrennung des Nep- 
tuniums oder der Verunreinigungen nicht zu umgehen. Als empfind- 
lichstes Farbreagenz hat sich Arsenazo(III) [1,8-Dihydroxynaphthalin- 
3,6-disulfons~ure-2,7-bis-(1-azo)benzol-2-arsons~ture] erwiesen. Np(IV) 
bildet mit Arsenazo(III) in 4--6M HNOs einen stabilen, grtinen Komplex 
mit 8 ~ 105 bet 665 nm. Die Nachweisgrenze liegt bet 0,04 ~g/ml 111,113). 
Die photometrische Bestimmung von Np(IV) mit Xylenolorange bet 
pH 2,0--2,2 (e = 5,5" 104) hat den Vorteil, dab Plutonium (bis 200 btg) 
und sechswertiges Uran (bis 10 rag) nicht st6ren, allerdings ist dieses 
Farbreagenz nur halb so empfindlich wie Arsenazo(III) 113). 

Np(V) bildet mit Arsenazo(III) einen 1: 1-Farbkomplex, der jedoch 
nur in einem engen pH-Bereich stabil ist und daher nicht zur quantita- 
tiven Bestimmung Verwendung finder. Dagegen ist der bet pH 3 gebildete 
1 : 1-Farbkomplex des Np(V) mit Chlorophosphonazo(III) [ 1,8-Dihydroxy- 
naphthalin-3,6-disulfons~ure-2,7-bis-(azo-1)-4-chlorbenzol-2-phosphon- 
s~iure] gut zur Np-Bestimmung geeignet (8 = 62200 bet 670 nm). Ein sehr 
empfindiiches Farbreagenz fiir Np(V) ist auch PAR [1-(2-Pyridylazo) 
resorcinol] mit e=42900 bet 510 nm (Stabiliffitskonstante des l : l -  
Chelats fll = 3,5- 1010), leider liegt der optimale pH-Bereich fiir die Kom- 
plexbildung mit 10,5 zu sehr im alkalischen Gebiet 114,~15) Dagegen l~iSt 
sich Np(V) mit Quercetin im Bereich 0,4--4 ~g/ml bet pH 3,0--7,0 be- 
stimmen (e----23000 bet 425 nm) 1155,) 

7. Wert igkei ten,  Ionenradien ,  E lek t ronenkonf igura t ion  und  
Ionenspecies des N e p t u n i u m s  

Vergleicht man die bisher gefundenen Wertigkeitsstufen der Actiniden- 
elemente mit denen der Lanthanidenelemente (Tabelle 1 I), so beobachtet 
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man, daB die leichten Actiniden Thorium bis Americium eine gr6Bere 
Vielfalt an Wertigkeiten aufweisen als die Lanthaniden. Dies ist eine 
Folge der im Vergleich zu den 4f-Elektronen niedrigeren Bindungs- 
energie der 5f-Elektronen, d.h. die 5f-EIektronen lassen sich leichter 
ablSsen als die 4f-Elektronen. Die Transcuriumelemente zeigen dem- 
gegeniiber ein typisches lanthaniden~hnliches Verhalten, wenngleich 
die Stabilit~t der Wertigkeit + 2 bei den Actiniden wieder bedeutend 
grSl3er ist als bei den homologen Lanthaniden. Neben Plutonium ist 
Neptunium das einzige Actinidenelement, das in ftinf Wertigkeitsstufen 
(Np(III), Np(IV), Np(V), Np(VI) und Np(VII)) aufzutreten vermag. 

Die Ionenradien der drei- bis sechswertigen Actiniden sind in Ta- 
belle 12 zusammengestellt. Vergleicht man die Ionenradien der Actiniden 
mit denjenigen der Lanthaniden, so stellt man fest, dab die Actiniden 
etwas grSBere Ionenradien aufweisen als ihre Homologen in der Lantha- 
nidenreihe. Der Metallradius des Neptuniums betr~igt 1,55 X fiir eine 12er 
Koordination, damit berechnet sich eine Metallvalenz von 4,5 unter An- 
nahme einer Metallvalenz des Radiums zu 2 110. Eine gleichhohe Wertig- 
keit des Metalls weist nur noch Uran auf, die anderen Actiniden zeigen 
niedrigere Werte. Die Ionenradien der siebenwertigen Actiniden sind 
noch nicht bekannt. Wie bei den Lanthaniden eine ,,Gadoliniumecke" zu 
beobachten ist, so deutet sich bei den dreiwertigen Actiniden auch eine 
entsprechende ,,Curiumecke" an. Da allerdings bisher nur wenige Unter- 
suchungen vorliegen, ist diese Curiumecke noch nicht sehr genau belegt. 

Nach lange anhaltenden Diskussionen fiber die Elektronenkonfigura- 
tion dfirfte heute als gesichert anzusehen sein, dab Neptunium eine 5./:- 

Tabelle 12. Ionenradien tier Actinidenelemente in ~ (fi*r 
Koordinationszahl 6) (ergiin,t nach 117)) 

]~lement Wertigkeit 

+3 +4 + s  +6 

Ac 1,11 
Th 1,08 0,99 
Pa (1,05) 0,96 
U 1,03 0,93 
Np 1,01 0,92 
Pu 1,00 0,90 
Am 0,99 0,89 
Cm 0,986 0,88 
Bk 0,981 0,87 
CI 0,976 
:Es 0,97 

0,90 
0,89 0,83 
0,88 0,82 
0,87 0,81 
0,86 0,80 
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E lek t ronenkonf igu ra t ion  bes i tz t .  Die  Konf igura t ion  der  einzelnen Ionen  
ist  demen t sp rechend  (aul3erhalb de r  Rn-Schale)  11s): 

Np : 5f46d7s z (Termsymbol r oder 5f57sZ(SHa12), 

Npg+: 5f4 (514, gefordertes magn. Moment/z = 2,68 FB), 

Np4+: 5f 3 (41912; 3,68/xn), 

Np5+: 5f 2 (8H4; 3,62 ,uB) und 

Np6+: 5fx (2F512; 2,56 PB). 

F i i r  s iebenwert iges  N e p t u n i u m  ist  d ie  E lek t ronenkonf igu ra t ion  

NpT+: 5f0 (1S0; 0/zB) 

zu e rwar ten .  

Die experimentell ermitteltelx magnetischen Suszeptlbilit~ten liegen jedoch 
stets unter den yon der Thvorie geforderten Werten. Die bisher bekannten magne- 
tischen Daten sind (/z ---~ btett) : 

ffir Verbindungen mit Np(IV) : NpC14 �9 2,5CH3CON(CH3)~:/t 
Cs2NpCIs :/~ 

far Verbindungen mit Np(V): 

ftir Verbindungen mit Np(VI) : 

3,06 #]3 Iio), 
3,10 FB 119), 

KNpF5 : # = 3,31 FB 119), 
NpO2 : # = 2,95 FB I~o), 

Cs2NpOC15 :/~ = 2,90 FB zz9), 
[(C6Hs)4As]2NpOCI s : # = 2,72/zB 119), 
Cs3NpOzCIr : # = 3,21 ~UB ZZg), 
NpO2C2OaH �9 2H20 : # ---- 3,17/zB 121). 

NaNpO2(CHaCOO)3 :/~ = 2,19/zB 121) und 
Cs2NpOsCl4 : / z = 2,32/~B 119). 

Diese Unterschiede yon berechnetert und gefundenen Werten sind damit zu 
erkl~ren, dab die Actinidenionen generell eine betr~tehtliehe Abweichung yon der 
Russell-Saunders-Kopplung zeigem Eine ~hnliehe Abweichung im magnetischen 
Verhalten zeigt aueh die sauerstofffreie Verbindurtg NpF6 (vgl. Absehnitt 9.2.). 

E ine  5J~-Konfigurat ion fiir  Np(VI)  wird  e indeu t ig  aus E lek t ronen -  
sp in resonanzun te r suchungen  an R b N p O  2(NO8) 8, das  m i t  R b U O  2(N03) 3 
ve rd i inn t  ist,  gefordert .  Bleaney  et al. 122) fanden  folgende W e r t e :  
gtl = 3 , 4 1 3  u n d  g •  w~hrend  ffir eine 5 f l - S t r u k t u r  g ,  = 4  und  g . - ~ 0  
bzw. fiir eine 6 d - E l e k t r o n e n a n o r d n u n g  gll ~ 2 geforder t  wi rd  123). 

E ine  der  he rvor s t echends ten  E igenschaf ten  der  Chemie der  Ac t in iden  
is t  d ie  Stabili t~it  des , ,Ac t i ny l " - Ions  MeO~ + (n = 1 ffir Me(V) und  n----- 2 
ftir Me(VI)).  E ine  A u s n a h m e  d a v o n  b i lde t  nu r  P ro t a c t i n ium,  yon dem 
kein  , , y l " - Ion  PaO~ b e k a n n t  ist. Bei  K r i s t a l l s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n  
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zahlreicher Verbindungen des Urans ergab sich, dab die UO~+-Gruppe 
linear gebaut ist. Der U-O-Abstand ist aUerdings nicht konstant, son- 
dern schwankt ]e nach Verbindungstyp zwischen 1,70 A und 1,90 A. 
Ionogene U-O-Abst/inde liegen iiblicherweise bei 2,20 /~ (Summe der 
Ionenradien von U 6+ und Oz-). Wegen dieser Abstandsverkiirzung muB 
man auf das Vorliegen einer weitgehend kovalenten Uran-Sauerstoff- 
bindung riickschlieBen, fiir die die mesomeren Grenzstrukturen 

[O--U--=O]++ , ) [O=U----O] ++ . ) [O--~U--O] ++ 

diskutiert werden 124). 
Aus der Isomorphie bzw. der Isotypie zahlreicher Verbindungen der 

sechswertigen Transurane mit solchen des sechswertigen Urans (z.B. 
UO2F2, RbUO2(NOa)s, Ba(UO~)O~., NaUO2(CHsCO0)s) sowie aus IR- 
spektroskopischen Untersuchungen von Jones und .Pennemann 125,1z6) 
bzw. Ohwada 127) an den Doppelacetaten NaMeOa(CHsCOO)s (Me= 
U--Am) (TabeUe 13) ist abzuleiten, dab auch fiinf- und sechswertiges 

Tabelle 13. Gitterhonstanten und IR-spektroshopische Daten far NaMe02 (CHACO0) s 

Substanz Gitter- O - - X - - O  Schwingungen Kraf tkons tan te  
kons tan ten  [cm - I ]  hl~e-o [dyn/em] 
a[h] (25 ~ 

Yl va ~1 -b va 

NaUO2(CHaCO0) a 10,6935 8561) 931 17811) 0,715.106 
NaNpO2(CH3COO)s 10,679 8441) 934 17701) 0,698.106 
NaPuO2(CH3COO) s 10,670 8181) 930 17391) 0,675.108 
NaAmOz(CHsCOO)a 10,653 7491) 914 --  0 ,612.10 ~ 

1) Nur  bei sehr dicken Proben zu beobachten.  

Neptunium, Plutonium und Americium in Form von symmetrischen, line- 
aren MeO~+-Gruppierungen voriiegen. Die Kraftkonstante der Me-O- 
Bindung in MeO~ + h~ngt etwas von der ieweiligen Verbindung ab. In 
Erg/inzung zu dem Wert yon k = 0,698 Mdyn/cm ffir NaNpO2(CHaCOO)a 
wurden folgende Werte gefunden 127): 

fiir NPO2(C104)2: h = 0,744 Mdyn/cm, 

flir NpO2C12 : k = 0,725 Mdyn/cm, 

Itir NpO2(NOs)2 : k -~ 0,713 Mdyn/cm und 

fiir NpO2SO 4 : k -~ 0,702 Mdyn/cm. 
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Pu02 - Ahnliche Anderungen der Kraftkonstanten sind auch bei den ++ 
und AmO~+-Ionen zu beobachten. Es soll jedoch an dieser Stelle deutlich 
hervorgehoben werden, dab ein direkter Nachweis fiir ein dem UO~+-Ion 
entsprechendes ,,Actinyl"-Ion, wie er z.B. durch eine quantitative Aus- 
wertung yon IR-Spektren oder besser dutch Einkristallstrukturunter- 
suchungen an geeigneten Verbindungen geliefert werden kann, noch nicht 
erbracht wurde. Die bisherigen Hinweise fiir das ,,yl"-Ion MeO~ + waren 
nut yon indirekter, wenn auch yon sehr beweiskr~ftiger Natur (Ahnlich- 
keit von IR-Spektren, Isotypie oder Isomorphie fester Verbindun~en, 
chemisches Verhalten). Die Existenz dieser ,,371"-Gruppe bedeutet, dab die 
Ionen dieser Elemente eine geringere Ladung tragen als ihrer Wertigkeit 
entspricht, d.h. die ftinfwertigen Actiniden verhalten sich in w~iBriger 
LSsung wie formal einwertige, die sechswertigen Elemente wie formal 
zweiwertige Ionen, was sich natiirlich in st~irkstem Mal3e auf die che- 
mische Reaktivitiit auswirkt. 

Ein indirekter Hinweis fiir die Stabilit~it des Neptunylions ergibt sich 
aus der Geschwindigkeit des Austauschs des Sauerstoffs der Neptunyl- 
gruppe mit dem des Wassers. Die Geschwindigkeitskonstante der Aus- 
tauschreaktion zwischen NpO~++H~O (mit 180 markiert) ist k~<6. 
10 -7 sec -1 (1M HC104, 23 ~ sie ist damit grSBer als die der entspre- 
chenden UO~ +- bzw. PuO~+-Reaktionen 12s). Ftir das NpO~-Ion wurde 
eine bedeutend h/Shere Austauschgeschwindigkeit yon k ~ 0,31 sec -1 be- 
obachtet. Bei den MeO~-Ionen (Me = U, Np, Pu) nimmt k monoton mit 
tier Ordnungszahl des Actinidenelements ab. 

Wiihrend in w~iBriger L6sung die fiinf- und sechswertigen Actiniden 
(Ausnahme Pa) stets als ,,yl"-Ionen vorliegen, sind in fester Form viele 
Verbindungen ohne diese Gruppierung bekannt, und zwar nicht nur in 
sauerstofffreien oder -armen Verbindungen wie CsNpFs, NpFs oder 
CssNpOC15. Durch Festk6rperreaktionen lassen sich zahlreiche sauer- 
stoffhaltige Verbindungen wie LiTNp06, (Np0,5,Yo,5)O2, Ba~Np06, 
Li6NpO6 oder NpOs" 6 SEO1,5 herstellen, die keine ,,yl"-Gruppe, son- 
dern isolierte Np(V)- bzw. Np(Vf)-Ionen enthalten. Nach Aufl5sen der- 
artiger polyn~irer Oxide in verdiinnten S~iuren liegen die Actinidenionen 
wieder als ,,yl"-Ionen vor. Diese Umwandlung kann man als irreversible 
Hydrolyse des Np 5+ bzw. des Np 6+ ansehen: 

z.B. N p S + + 2 O H  - -o- l~pO~ + 2 H  + und 

Np6+ + 2  O H -  -~ N p O ~ + +  2 H +. 

Der irreversible Charakter dieser Reaktion ist dadurch erkliirbar, dab 
in den entstandenen ,,yl"-Ionen keine ionogene, sondern weitgehend 
kovalente Bindungen vorliegen, d.h. mit der Hydrolyse geht noch eine 
Bindungsverfestigung konform. Die yon der Festk6rperchemie des Nep- 
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tuniums her bekannten fiinf Wertigkeitsstufen Np(III), Np(IV), Np(V), 
Np(VI) and Np(VII) existieren auch in w~il3riger L6sung. Die erstgenann- 
ten vier Oxydationsstufen liegen -- bei Abwesenheit von Komplex- 
bildnern -- als hydratisierte Ionen Np3+-aq, Np4+. aq, NpO~- aq und 
NpO~ + .aq vor, dagegen sind die Ionenspecies des siebenwertigen Nep- 
tuniums noch nicht bekannt. 

Np(VII) wurde bisher nur in alkalischen L6sungen nachgewiesen 129- 
132). Es ist nicht stabil, sondern geht in sechswertiges Neptunium tiber. 
Dieser ~3bergang, dessen Mechanismus noch nicht aufgekl~irt wurde, ver- 
1/iuft um so langsamer, je h6her die OH--Konzentration der Np(VII)- 
L6sung ist. Dementsprechend ist die Geschwindigkeit der Oxydation 
yon Np(VI) zu Np(VII) unter sonst gleichen Bedingungen um so gr613er, 
je h6her die OH--Konzentration ist (vgl. Tabelle 29). Beim Ans~.uern 
dieser alkalischen L6sungen geht das siebenwertige Neptunium extrem 
schneU in Np(VI) tiber, so dab Np(VII) in saurer L6sung noch nicht 
beobachtet werden konnte. 

Die Bildungsenthalpie und die Entropie der einzelnen Ionenspecies 
sowie einfache DarstellungsmSglichkeiten ftir die verschiedenen Wertig- 
keitsstufen des Neptuniums sind in Tabelle 14 zusammengesteUt (er- 
giinzt nach 13a)). Die stabilste Wertigkeitsstufe in L6sung ist die ftinf- 
wertige, in der das Neptunium als einfach geladenes, hydratisiertes ,,yl"- 
Ion NpO~.aq mit symmetrischer, linearer [O-Np-O]-Bindung vor- 
liegt. Die Chemie des ftinfwertigen Neptuniums in wiil3riger L6sung ist 
klar zu tibersehen -- im Gegensatz zu der Mehrzahl der tibrigen ftinf- 
wertigen Metalle. Diet hat seinen Grund darin, dab das NpO~-Ion als 
formal einwertiges Ion erst bei pH-Werten oberhalb 7 hydrolysiert, nur 
bei hohen S~iurekonzentrationen disproportioniert und keine mehr- 
kernigen Komplexe bildet. Eine Ausnahme yon dieser Stabilitiit bilden 
lediglich ges~ttigte KF-L6sungen, in den Np(IV) bestiindiger als Np(V) 
ist 184). 

Etwas im Gegensatz zu der allgemeinen Tendenz, dart die Stabilit~tt 
der htiheren Wertigkeitsstufen der Transuranelemente mit der Ordnungs- 
zahl abnimmt, steht iedoch, dab sechswertiges Neptunium deutlich in- 
stabiler als sechswertiges Plutonium ist. Das Oxydationspotential des 
sechswertigen Neptuniums (NpO~-+/NpO~: E = + 1,14 V; PuO~+/PuO~: 
E =  +0,92 V) ist vergleichbar mit denjenigen yon Brom (Br2/Br-: 
E = + 1,07 V} und Mangandioxid (MnO~/Mnl+: E = + 1,23 V), so dab 
sechswertiges Neptunium als ein m~il3ig starkes Oxydationsmittel an- 
gesehen werden mul3. In Gegenwart oxydierbarer Substanzen, d.h. auch 
bei Extraktionen und Ionenaustauschuntersuchungen, ist daher eine 
m6gliche Reduktion des sechswertigen Neptuniums zu beriicksichtigen. 
Dreiwertiges Neptunium ist ein mittleres Reduktionsmittel und nut 
unter Sauerstoffausschlull stabil; in Gegenwart yon Luftsauerstoff wird 
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es zu Np(IV) oxydiert. Eine Zusammenstellung fiber die Stabilit/it der 
einzelnen Wertigkeitsstufen des Neptuniums in verschiedenen w~iBrigen 
LSsungen ist in Tabelle 15 aufgef~hrt. 

Tabelle 15. Stabilitiit der verschiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums in wa'flriger 
L6sung 

Wertigkcits- L6sung Stabilit i i t  
stufe 

Np(III)  1M HC1 

H~S04 

HNO3 

Np(IV) HC1, H2SO4, HNOa 

Np{V) HCI, H2SO4, HNO3 

Np(VI) 1M HC1 

Np(VII) LiOH 

Sehr instabil, wird durch Sauerstoff rasch 
oxydiert  

Oxydat ion durch H+-Ionen (Normal- 
potent ia l  Np(III ) /Np(IV) ~ + 0 , t  V in 
0,1M H2SO4) 

rasche Oxydation 

stabil, langsame Oxydation zu Np(V) 
durch Luftsauerstoff m6glich 

stabil, Disproportionierung nu t  irt kon- 
zentr ier ten S~uren 

in der K~lte sehr langsame, in der W~rme 
rasche Redukt ion zu Np(V) 

instabil ;  Obergang in Np(VI) erfolgt um 
so schneUer, je niedriger Li0H-Konzen-  
t ra t ion  ist  

8. Neptunium-Metall und Legierungen 

Fried und Davidson erhielten 1948 zum ersten Mal metallisches Nep- 
tunium dutch Reduktion von etwa 50 [zg NpF~ mit Bariumdampf bei 
1200 ~ in der in Abb. 17 aufgefiihrten Apparatur 135). In gr6Beren Men- 
gen stellt man heute metallisches Neptunium durch Reduktion yon NpF4 
mit Calciummetall dar. Bei Ans~itzen von 100--400 g NpF4 lassen sich --  
falls 30% Ca als tJberschuB und 0,25--0,35 Mol J2/g-atom Np als ,,boo- 
ster" angewandt werden - -  Ausbeuten um 99% erzielen 136) Das zu- 
gesetzte Jod hat den Zweck, die bei der Reduktion freiwerdende W/irme- 
menge zu erh6hen, um damit ein Schmelzen von Metal/(Regulusbildung !) 
und Schlacke zu bewirken. Gleichzeitig setzt das entstehende Ca J2 den 
Schmelzpunkt der CaF2-Schlacke herab. Wegen der h6heren Reaktions- 
w/irme wird NpF4 dem NpF3 vorgezogen. 

4 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/1 49  
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~~ donne 
Berylliurnabdeckun9 - -  ~ V Strahlenschutzwand 
~iuOerer Berylliumtiegel ] ~  Tontolheizlmnd 

(lose aufgelegt ) 
innerer Beryllium tiegel NpF3 

Nickeidraht . ~  ~ J 

~ ,x~ Wolframe|ektrode 

Abb. 17. Apparatur der Erstdarstellung yon metallischem Neptunium (nach 185)) 

Neptunium ist in reiner Form ein silbergl~inzendes, duktiles Metall 
mit einem Schmelzpunkt yon 637 ~ der betr~ichtlich niedriger liegt, als 
man erwarten sollte 137). Aus Messungen des Dampfdrucks yon fliissigem 
Neptunium, der im Bereich yon 1700--1950 ~ der Beziehung 

log p [atm] = -- 20600/T [~ + 5,10 

folgt, l~iBt sich der Siedepunkt zu 4175 ~ extrapolieren 138). Die Ver- 
dampfungswlirme des Neptuniums betr~gt A H1800 oi~=94,3 kcal/mol 
(Verdampfungsentropie A $180o ~ ---- 23,3 cal/g-atom �9 grd). 

Von metallischem Neptunium sind drei Modifikationen bekannt (Ta- 
belle 16) : ~-Np, fl-Np und 7-Np, deren Umwandlungspunkte nach neue- 
ren Messungen bei 280 ~ (a~fl)  und bei 570 ~ (fl~7) liegen 139) und 
damit yon den friiher angenommenen Werten 278 ~ bzw. 550--570 ~ 
la0) nur wenig abweichen. 

Neptuniummetall  gleicht in etwa dem Uran, das ebenfalls drei Modi- 
fikationen besitzt, w~ihrend das n~ichste Element, Plutonium, sechs Me- 
tallmodifikation auiweist, ein in der Metallurgie iibrigens einmaliger Fall. 
In Abb. 18 sind die verschiedenen Modifikationen der Actinidenmetalle, 
soweit sie bekannt sind, einander gegeniibergestellt. Die Struktur von 
a-Np ist hierbei ebenso einmalig unter den Metallen wie die des Pa, a-U 
und E-U; eine entfernte Verwandtschaft besteht zwischen den Gitter- 
typen von ~-Np und ~-U. 
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C m  

Am 

Pu 

Np 

U 

Pa 

Th 

Ac 

0 

hexagonales Doppelschichtengitter 
113~0 ~ 

hexagonaler Doppdschichtengltter 

rnonoktin t et r ~g~ t .  
r raumzentrlert 

'"m'l'" I "r'h~176 
n o n o k l i n  I fl~chenzentfier t ! BCC 

i i i 
115 ~ 185 ~ 310 ~ /,52o/.80 o 

I 6 4 0  = 

FCC 
11176= FCC:kubisch ft~cheazentrlert 

BCC:kubisdl r a u m z e n t r i e r t  

mtharhombisch tetragona! BCC 
2 !0  ~  I I 6 3 7  ~ 

5 7 7  ~ 

orthorhombisch tetrag~a| BCC 
I I 

6r 7 7 4 ~  
11132 ~ 

tetragona[ 
I I 

1170" 1575 ~ 

Fee BCC 
i 

1~00 o 
11760 o 

FCC 
7. 

2(]0 460 660 800 1C)00 12'00 14'00 16'00 'Temperatur [~ 

Abb. 18. Allotrope Modifikationen der ActinidenmetaUe und ihre Umwandlungs-  
bzw. Schmelzpunkte 

,r enth~ilt in seiner orthorhombischen Elementarzelle 8 Atome auf 
zwei unterschiedlichen Punktlagen: 

4 Npi in 4- ~-, y, z , , ~- - -y ,  z + mit y = 0,208 und z = 0,036 

sowie 

4 NpII in 4- , Y, z , ' 2 y, z + mit y = 0,842 und z = 0,319. 

Die Struktur kann als stark deformiertes kubisch-raumzentriertes 
Gitter angesehen werden, wobei die Koordinationszahl der Subzelle von 
acht auf vier herabgesetzt wird mit Np--Np-Abst~tnden von 2,60/~ (1 • 
2,63 A (1 X ) und 2,64/~ (2 • Diese vier Bindungen sind kovalenter Natur 
und entsprechen den Abst~inden zwischen einer einfachen und einer 

52 



Die Chemie des Neptuniums 

Doppelbindung. Die Ausdehnungskoeffizienten betragen zwischen 20 ~ 
275 ~ 

~a = 24- 10-~/grd, 
a~ = 25.10-6/grd und 

ae = 34" 10-6/grd. 

Die Umwandlungsw~irme a-Np ~ fl-Np betr~tgt bei 283 ~ 2,0 kcal/ 
mol 141L Die spezifische W~rme ffir ~-Np betr~igt c~= 0,0314 cal/g, grd 
bei 60 ~ und 0,0402 cal/g- grd bei 207 ~ 

fl-Np besitzt eine tetragonale Elementarzelle mit vier Atomen pro 
Zelle und den Atomlagen 

(, ,) 2 Npi in (0,0,0), ~,-~, 0 und 

2Npnin(1, O,z) mit z = 0,375. 

Gleich a-Np treten hier auch vier kiirzeste Bindungsabstiinde mit 
2,76 A (ftir 313 ~ auf, daneben sechs weitere Np-Np-Bindungen mit 
Abst/inden bis 3,56 A. Die vier kurzen Abst~inde sind flit kovalente Bin- 
dungen mit einer ,,Bindungsstiirke" von 1,35 charakteristisch. Die Aus- 
dehnungskoeffizienten yon fl-Np ftir den Bereich 282 ~ ~ sind: 

aa = 64. I0-6/grd und 

0C c ,--~ 0 .  

7-Np weist das kubisch-raumzentrierte Gitter des ,r auf. Aus den 
auf Raumtemperatur extrapolierten Gitterkonstanten liil3t sich ein 
kfirzester Np--Np-Abstand in 7-Np yon 2,97/~ absch~itzen. 

Aus dem Druck-Temperatur-Diagramm (Abb. 19) ergibt sich, dab 
der Existenzbereich des 7-Np mit steigendem Druck abnimmt, w~hrend 
der Schmelzpunkt des Neptuniums erwartungsgem~iB mit dem Druck 
ansteigt. Der Tripelpunkt fl-Np/7-Np/Schmelze liegt bei 725 ~ und 
32 kbar 143). Die verschiedenen Modifikationen des Neptuniums besitzen 
einen elektrischen Widerstand von 105--120.10 -8 i2. cm 143). Bedingt 
durch strahlenchemische Effekte nimrnt der Widerstand des Neptuniums 
mit der Lagerzeit zu, bei 5 ~ betrligt diese Zunahme 2,15- 10 -4 #[2. 
cm/h 144,145) 

An troekener Luft ist Neptuniummetall bei Zimmertemperatur ziem- 
lich best/indig, es iiberzieht sich nur langsam mit einer dfinnen Oxid- 
schieht. Bei h6herer Temperatur erfolgt eine rasche Oxydation zu NpO2. 
Neptunium lbst sich leicht in Salzs~iure oder Schwefelsiiure. Die LSsungs- 
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w~irmen von Np-Metall in 1M HC1 sind AH298 ~  126,2 kcal/mol 
zu Np 8+ und AH298 ~ 132,3 kcal/mol zu Np 4+. Die Differenz ist 
als Enthalpie ftir den Ubergang Np 8+ -*-Np4++e- anzusehen 145a). 

500 

E 
~a00 

~ - N p  

300 

I i | I I , , ,  I I 
5 10 15 20 25 30 35 

Druck [kbar] 

Abb. 19. Druck-Temperatur-Diagramm 
des Neptuniums (nach 142)) 

Im Gegensatz zu seinen Nachbarelementen Uran und Plutonium liegen tiber 
Legierungssysteme des Neptuniums nut  wenige Untersuehungen vor, vollstAndige 
Phasendiagramme sind nut  yon den Systemen U--Np (Abb. 20) und Np- -Pu  (Abb. 
21) bekannt  14s, 147). Zwischen ~,-U und 7-Np sowie zwischen ?-Np und e-Pu besteht  
eine ltickenlose Mischbarkeit. Im System Np- -Pu  existiert zwisehen 3--50 Gew.-~/o 
Np eine orthorhombische q-Phase mit  den Gitterkonstanten a = 10,86/~, b = 10,67/k 
u n d c  ----- 10,43/k (375 ~ ; 19 Gew.-~ Np), deren Struktur nahe mit  der des fl-Plutoni- 
urns verwandt  ist, aber keiae J~hnlichkeit mit  den ~/- bzw. ~-Uran-Plutonium-Phasen 
zeigt 146). Im System Uran-Neptunium erstreckt sich yon 25--52 Gew.-% Uran (bei 
Raumtemperatur)  eirm kubisch kristallisierende 6-Phase, die mit  der ~-Phase des 
Systems U- -Pu  isostrukturell ist. Sie zersetzt sieh bei 668 ~ peritektisch in ?-Np + 
/~-U. Die Gitterkonstante steigt yon 10,35 A for 25 Gew.-~/o U auf 10,63 Zk fiir 50 
Gew.-~o U. Bei h6heren Temperaturen spaltea sich --  wie aueh in der ~-U--Pu-Phase 
- -  die Beugungsreflexe auf, so dab eine tetragonale Verzerrung mit  c/a ~-~ 1,02 bei 
500 ~ anzurtehmen ist. 

Neptunium zeigt eine - -  yon anderen Elementen in diesem Ausmaf3e nicht be- 
kannte --  extrem hohe L6slichkeit sowohl in ~-U und fl-U als aueh in cr und 
fl-Pu (Tabelle 17). Dies ist auf den kovalenten Anteil der Bindungen in den Nieder- 
temperaturmodifikationen der drei Metalle zurtickzufiihren, da z. ]3. die LSslichkeit 
yon Neptunium in ?- und d-Plutonium mit ihrem metalliseheren Charakter bedeu- 
tend geringer ist. Eine L6slichkeit yon Np in e-U und fl-U und yon U in ~-Np sowie 
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Abb. 20, Das Phasendiagramm des Systems Uran-Neptunium 
(nach 147)) 

70C 

60~ ~ , q ~  
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d'-Pu 

6-Pu 

,y-Pu 

100 

Abb. 21. Das Phasendiagramm des Systems Neptunium-Plutonium 
(nach 146)) 

yon Pu in ~-Np und ~-Np setzt die entsprechenden Umwandlungstemperaturen 
herab, w~hrend eine solche yon U in fl-Np und Np in cc-l~ bzw. fi-Pu zu einer Er- 
h6hung der jeweiligen Umwandlungstemperatur filhrt. 
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T a b e l l e  17. Die maxlmale LOsllchkeit yon 
Utah, Neptunium und Plutonium unter- 
einander 

L 6 s u n g s m i t t e l  G e l 6 s t e r  Stoff 
[ G e w . - % ]  

U N p  P u  

m-U - -  4 3  15 

r162 2 0  - -  19 
r162 1 9 6  - -  
~ - U  - -  2 6  2 0  
~ - N p  2 6  - -  10 
~-Pu 2 8 6  . - -  

Die bisher bekannten intermetallischen Verbindungen des Neptuniums 
mit Aluminium (NpAlz, kubisch, Raumgruppe Fd3m, a = 7,785 •; NpAI3, 
kubisch, AuCus-Typ, a = 4,262 _A; NpA13: orthorhombisch, Raumgruppe 
Imma, a=4 ,42  ,~, b=6,26  A, c =  13,71 A) bzw. mit Beryllium (NpBela, 
kubisch, Raumgruppe Fm3c, a =  10,266 A) lassen sich direkt durch 
Reduktion yon NpFa mit fiberschfissigem A1- bzw. Be-Metall herstellen, 
z.B. 

1200 ~ C 
2 N p F 3  + 29  B e  ) 2 N p B e l 3  + 3 ]3cF~.  

Sie sind isotyp mit den formelgleichen Verbindungen des Thoriums, 
Urans und Plutoniums. 

Im System Neptunium-Bor konnten vier Boride nachgewiesen wer- 
den 147a), die mit den entsprechenden Verbindungen des Urans und 
Plutoniums isostruktureU sind: 

NpB2 : hexagonal mit a=3,165 A; c=3,975 A; 
NpB4 : tetragonal mit a=7,0901 A; c=3,9938 A; 
NpB6 : kubisch-primitiv mit a=4,1129 A und 
NpB12 : kubisch-fl~ichenzentriert mit a = 7,478 A. 

Ihre Darstellung gelingt am einfachsten durch Umsetzung oder Licht- 
bogenschmelzen yon Neptunium und Bor. Erhitzt man diese Boride in 
einem ZrB2-Tiegel auf hohe Temperaturen, so beobachtet man, dab 
NpBG und NpBI2 unter B-Abspaltung, NpB2 unter Np-Abspaltung in 
NpB4 als kongruent verdampfendes Spezies iibergehen. 
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9. Festk6rperchemie des Neptuniums 

9.1. Hydride 

Durch Erhitzen von Neptuniummetall in einer Wasserstoffatmosph~ire 
erh~lt man die beiden Hydride NpH2 und NpH8 149). Das im Fluorit- 
gitter kristallisierende NpH2 (a=5,343 A; eber.= 10,41 g/cmS, Raum- 
gruppe Fm3m) besitzt eine Phasenbreite yon NpH2 bis NpHz,7. Im Ge- 
gensatz zu PuH2+x und den Dihydridphasen der Seltenen Erden nimmt 
die Gitterkonstante yon NpH~+x mit steigendem H:Np-Verh~iltnis zu. 
Das hexagonale NpHa (a = 6,51/~, c = 6,71 ~, ~ber. = 9,71, Raumgruppe 
P3cl) ist isostrukturell mit Pull3 15% GdHs zs1) und HoDs (Tysonit 
(LaFs)-Struktur). Nach neueren Untersuchungen von Mansmann bzw. 
Zalkin et al. an HoDs (Neutronenbeugung) und LaFz (Einkristallunter- 
suchungen) besitzt die Tysonitstruktur die Raumgruppe P~cl mit 6 Mole- 
ktilen pro Elementarzelle 152-155). 

Erhitzt man die Neptuniumhydride im inerten Gasstrom oder im 
Vakuum auf etwa 300 ~ so bildet sich rein verteiltes, pyrophores Nep- 
tuniummetall, das ftir zahlreiche Reaktionen eingesetzt wird, bei denen 
kompaktes Metall Schwierigkeiten bereitet. Der Zersetzungsdruck yon 
NpH2 l~iBt sich zwischen 623 ~ und 898 ~ tiber die Beziehung 

log p [atm] = 6,257 -- 6 126/T [~ 

berechnen. 
Die Bildungsw~rme yon NpH2 nach der Reaktion 

l'ffP(s) + HsC$) -~ NpH2(s) 

ist A H---- -- 28 kcal/mol (623--898 ~ diejenige ftir NpH8 nach 

6,67 lqpH2,7(s) q- H2(g) --*- 6,67 NpHs(s) 

betrfigt A H =  -- 17,1 kcal/mol H2. 

9.2. Carbide u n d  Silicide 

Reines Neptuniummonocarbid NpC entsteht nach Lorenzelli 1~6) durch 
Umsetzung eines Gemisches yon Neptuniumhydrid und Kohlenstoff bei 
1400 ~ im Hochvakuum: 

2 + x  
NpH~+~+C --,- N---~ + ~ rI2. 
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Neptuniumcarbid ist ~ihnlich P-U--C nur bei Kohlenstoffunterschul3 
einphasig und daher als NpCI-x oder NpC zu formulieren. Die Phasen- 
breite des einphasigen Gebiets liegt nach Nevitt zwischen NpC0,72 und 
NpCo,96 157). NpC ist unterhalb 200 ~ ferromagnetisch, bei 310 ~ 
erfolgt vermutlich eine weitere Strukturumwandlung von der para- 
magnetischen in eine geordnete magnetische Struktur 12o). Es besitzt 
Kochsalzstruktur mit a=5,0026 /~ ftir NpC0,94 (~ber.~---13,17 g/cm3). 

Neptuniumsesquicarbid NpeC8 bildet sich durch Reaktion von NpC 
mit iiberschtissigem Kohlenstoff bei 1400 ~ und 5 �9 10 -6 Torr 72) : 

2 N p C + C  + :Np2C3. 

Es ist isotyp mit den analogen Verbindungen des Urans und Pluto- 
niums und kristallisiert in der Raumgruppe I713d mit a=8 ,1023 /~  bei 
Qber. = 12,74 g/cm 3. 

Ein pseudotetragonales Neptuniumdicarbid (a = 3,580 A, c = 6,030 A, 
Qber. = 11,73 g/cm a, Ranmgruppe I4[mmm (?)) sol1 bei der Reaktion yon 
NpOz mit einem Graphittiegel bei 2660--2800 ~ entstehen. Niihere 
Untersuchungen sowie eine Best~ttigung stehen noch aus. 

Das mit ThSi2 isostrukturelle tetragonale NpSi2 (a=3,97 A, c =  
13,70 A, Qber. = 9,02 g/em a, Raumgruppe I4/amd) l~il3t sich durch Reak- 
tion yon NpFa mit Siliciumpulver darsteUen: 

1500 ~ 
4 NpF3 + 11 Si ) 4 NpSi2 + 3 SiFa. 

Mit 6M HC1 reagiert es unter Freisetzung yon Siliciumwasserstoffen. 

9.3. Nitride und Phosphide 

Schwarzes kubisches Neptuniumnitrid (a----- 4,8987 /~; 0ber. = 14,18 g] 
cma; Raumgruppe Fm3m) erh~ilt man durch Reaktion yon Neptunium- 
hydrid mit Ammoniak bei 800 ~ 

NpH3 + NH3 --~ NpH + 3 H~. 

Es ist unlbslich in Wasser, aber leicht 15slich in Minerals~iuren. NpN 
schmilzt unter einem Stickstoffdruck von 10 atm kongruent bei 2830 ~ 
158). Der N2-Partialdruck tiber NpN folgt der Beziehung 

log:# [atm] = 8,193--29,54 �9 10a/T+ 7,87 �9 10 -18. T 5 (T in ~ 

Dutch Umsetzung yon metallischem Neptunium mit einem ~lber- 
schul3 an rotem Phosphor bei 750 ~ wurde das im Th3P,-Gitter kri- 
stallisierende Neptuniumphosphid Np3P4 erhalten. Es ist unlSslich in 
Wasser, aber leicht 15slich in 6M HC1 unter Freisetzung von Phosphinen. 
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9.4. Oxide 

9.4.1. Bin/ire Oxide des Neptuniums 

Im System Neptunium-Sauerstoff (-Wasser) sind folgende bin~ire Oxide 
bzw. Oxidhydrate bekannt: Np08" 2 H20, NpO3" H20, Np308, NpI05, 
NpO~(OH) und NpO2 159-163), ein mit La203 isostrukturelles Np208 
wird vermutet 159). Bei dem hfiufig zitierten Neptunium(IV)-hydroxid 
dtirfte es sich wohl um ein schlecht kristallisiertes Oxidhydrat NpO2 �9 aq 
handeln, da auf RSntgendiagrammen derartiger Priiparate hfiufig die 
Beugungsreflexe des Fluoritgitters angedeutet sind. 

Zur Darstellung der Neptuniumtrioxidhydrate NpOa" 2 H20 bzw. 
NpOs. H20 oxydiert man eine w/iBrige Aufschl~mmung des grtingelben 
Neptunium(V)-hydroxids (aus einer NpO~-LSsung mit Ammoniak zu- 
g~nglich) bei 18 ~ C bzw. 90 ~ C durch Einleiten von Ozon. NpOs" 2 H20 
erh~lt man als braunen Niederschlag ebenfalls bei der Aufl6sung einer 
bed 150 ~ ozonisierten neptuniumhaltigen LiNOa--KNOs-Salzschmelze. 
NpO3-H20 (a = 5,607 A, b = 6,270 A c = 9,956 A, Raumgruppe Pbca) 
ist isostrukturell mit dem orthorhombischen U03" HzO und nach dem 
Infrarotspektrum korrekter als NpO2(OH)~ zu formulieren. Dutch ther- 
mischen Abbau von NpOa" H20 bei 300 ~ entsteht das dunkelbraune 
Neptuniumpentoxid Np~O5 (monoklin, a--4,183 )l,, b=6,584 •, c =  
4,086 A, fl = 90,32~ das struktureU dem NpaOs sehr nahe steht. Ver- 
suche zur Darstellung von wasserfreiem NpO3 durch Oxydation von 
Np02 mit Sauerstoff bei 28 arm oder durch Einwirkung yon atomarem 
Sauerstoff auf verschiedene Verbindungen des fiinf- und sechswertigen 
Neptuniums blieben ohne Erfolg. 

Das mit U3Os isostrukturelle orthorhombische NpaOs (a ----- 6,584 /~, 
b=4,086 ~, c=4,183 /~) l~iBt sich sowohl durch Oxydation yon Nep- 
tunium(IV)- oder Neptunium(V)-hydroxid mit Luft oder NO2 bei 300- 
400 ~ als auch durch thermischen Abbau ednes als ,,Ammoniumdi- 
neptunat(VI)-Hydrat" bezeichneten Niederschlags bed 275 ~ in Luft 
darstellen. Es ist thermisch sehr instabil, oberhalb 500 ~ gibt es Sauer- 
stoff ab und geht in NpO~ fiber. Beim Aufl6sen in verdtinnten Mineral- 
sauren entsteht eine LSsung mit NpO~ und NpO~ + im Verh~Itnis 2: I. 
Das griine Neptuniumdioxid NpO2 als das stabilste Oxid des Neptuniums 
bildet sich bed der thermischen Zersetzung zahlreicher Neptuniumver- 
bindungen bei 600--1000 ~ Es besitzt wie alle Actinidendioxide Fluorit- 
struktur mit a-----5,434 ,s und ~ber. = 11,14 g/cm a. Seine Gitterkonstante 
ordnet sich ausgezedchnet in die Reihe der tibrigen Actinidendioxide ein. 
Np02 besitzt einen sehr niedrigen Dampfdruck (bei 2000 ~ ist er etwa 
5 �9 10 -6 atm), der im Bereich yon 2000--2500 ~ K dutch die Beziehung 

log ib [atm] = 8,39 -- 31100/T [~ 
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wiedergegeben wird 159). Die massenspektrometrisch nachgewiesenen 
Species in der Gasphase sind NpOa und in geringer Menge NpO. Die 
Dissoziationsenergien von NpOe(g) und NpO(g) betragen 14,3 eV bzw. 
7,4 eV; die Sublimationsw/irme yon NpO~ ist 142,3 kcal/mol. Beim Ab- 
schrecken yon Np-Oxid-Dampf yon 2400 ~ ergaben sich Anzeichen 
fiir ein mit dem hexagonalen La203 isostrukturelles Oxid, bei dem es sich 
wohl um A-Np203 handeln diirfte 159). Die freie Bildungsenergie des 
NpO~ liiBt sich fiber die Beziehungen 

A G [kcal/mol] = --254,10 + 40,5" 10 -8. T [~ f~ir festes NpO2 und 

A G [kcal/mol] = -- 113,00 + 3,5- 10 -8. T [~ fiir gasf6rmiges Np02 

berechnen. Die durch Verbrennen von reinem Np-Metall in Sauerstoff 
bestimmte Bildungsenthalpie des Np02 liegt mit J H298,15OK = --256,7 
kcal/mol 1647 zwischen den Werten des Urans und Plutoniums. 

Die spezifische Wiirme yon lqpO2 weist bei 25,3 ~ --  tihnlich dem UO2 bei 
28,7 ~ --  einen anomalcn Verlauf auf, was einem antilerromagnetischen Anteil an 
der spczifischen Wiirme unterhalb dieser Temperatur zugcschricben wird 165). Auch 
magnetische Messungen deuten auf eine antiferromagnetische Umwandlung mit  
einem N6el-Punkt yon 25 ~ 12o), w~ihrend Neutronenbeugungsuntersuchungen 
dafiir keine Hinweise geben 39,166). Selbst bei 4,5 ~ zeigt die Neutronenbeugungs- 
aufnahme das reine Fluoritgitter ohne zus~tzliche, auf magnetische Ordnung deu- 
tende l~berstrukturreflexe. 

Np02 ist in konzentrierten Siiuren 16slich, Zus~itze von oxydierenden 
Reagenzien wie KMn04, KBr03 beschleunigen die AuflSsung betriicht- 
lich. 

9.4.2. Neptunium (IV)-peroxid 

Nach Zugabe yon Wasserstoffperoxid zu einer salpetersauren Np(IV)- 
L6sung f/illt Np(IV)-Peroxid Ms purpurgrauer Niederschlag aus. Bei 
niedriger S/iurekonzentration (IM HN08) entsteht die kubisch-fl/ichen- 
zentrierte Modifikation (a = ca. 17 ~) mit einem Peroxid: Np-Verh~iltnis 
von 2,9; bei hSherem S/iuregehalt (ca. aM HNOa) bildet sich ein Np(IV)- 
Peroxid, dessen RSntgendiagramm weitgehende Ahnlichkeit mit dem 
des hexagonalen Plutoniumperoxids aufweist und mit 3,3 ein h6heres 
Peroxid: Np-Verh~iltnis besitzt als die kubische Form. Durch Behandlung 
mit 3M Salpeters/iure l~il]t sich das kubische Neptuniumperoxid in die 
hexagonale Form fiberftihren. Neptuniumperoxid besitzt bei einer H202- 
Konzentration yon 4,6M und 23 ~ ill 1,SM HNOa ein Minimum tier 
L6slichkeit mit etwa 22 mg/l 167). Unter sonst gleichen Bedingungen 
nimmt die L6slichkeit mit der H~O2-Konzentration yon 100 rag/1 in 
2M H202 auf ca. 11 rag/1 in 6,7M H202 ab, jeweils bei 23 ~ und 2,5M 
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HN03. Ffir den Bereich 3--5M H + folgt die L6slichkeit S recht genau 
der Beziehung 

S = 9,93 [H +] 4[[H 202] 9.. 

Die h~ufig benutzte Schreibweise NpOa 'aq  (=Np(02)~,) fiir Ne W 
tuniumperoxid stellt nur eine N/iherungsformel ffir die tats~tchliche Zu- 
sammensetzung dar. Entsprechendes gilt auch ffir das Plutonium(IV)- 
peroxid, wfihrend das formelgleiche Peroxid des sechswertigen Urans 
UOa-aq (=U02(O2)) mit dieser st6chiometrischen Zusammensetzung 
durchaus darstellbar ist. 

9.4.3. Tern~ire und polyn~tre Oxide des Neptuniums 

VoUst/indige Phasendiagramme von Neptuniumoxidsystemen sind noch 
nicht bekannt. Dutch Festk6rperreaktion yon NpO~ mit den Oxiden 
anderer Etemente oder durch Ausi{illen aus einer LiNO3--NaNO3- 
Schmelze lassen sich allerdings je nach den Reaktionsbedingungen und 
zugegebenem Metalloxid zahlreiche tern{ire Oxide oder Oxidphasen des 
vier-, ffinf-, sechs- und siebenwertigen Neptuniums isolieren, yon denen 
in Tabelle 18 die bisher bekannten Vertreter mit ihren Gittertypen an- 
gegeben sind. Die Mehrzahl der bisher bekannten tern{iren und polyn/iren 
Oxide enth/ilt das Neptunium dabei in der vierten uncl sechsten Oxy- 
dationsstufe. 

Erhitzt man ein Gemisch Li2Oq-Np02 (2,5:1) im Sauerstoffstrom 
auf 400--420 ~ so erh{ilt man das hexagonale LisNp06 mit sieben- 
wertigem Neptunium 1291. Es ist die erste kfistalline Verbindung mit 
bekannter Struktur dieser erst 1967 entdeckten Wertigkeitsstufe 130). 
Isostrukturelle Verbindungen sind yon J(VII), Re(VII), Tc(VII), Os(VII) 
und Pu(VII) bekannt; ein fihnliches Kristallgitter weisen auch die nicht- 
formelgleichen Verbindungen Li6NpOG mit Np(VI) und Li~NpO6 mit 
Np(V) auf. Diese strukturelle Verwandtschaft der LixMeO6-Verbin- 
dungen wurde erstmals von Scholder Iestgestellt. Eine Strukturaufkl~irung 
erfolgte yon Hauck am Beispiel des LisReO6 176a). Oberhalb 420 ~ 
gibt LisNp06 Sauerstoff ab und geht in Lithiumneptunat(VI) fiber. Die 
Zuordnung der Wertigkeitsstufe + 7 ergibt sich sowohl dutch die Ge- 
wichtszunahme bei der Oxydation des NpO2 als auch dadurch, dab die in 
verdiinnter LiOH gelSste Substanz das reine Absorptionsspektrum von 
Np(VII) zeigt. Die gleiche Reaktion fiihrt bei Plutonium zu LisPuO~ 
mit siebenwertigem Plutonium 17~) dagegen 1/i0t sich Americium nicht 
fiber Am(VI) hinaus oxydieren. Die schwarz gefiirbte Verbindung 
[Co(NH3)G]NpOs'3 H20 erhielten Krot et al. 132) dutch F~illung aus 
einer Np(VII)-L6sung mit [Co(NH3)6]Cla. Weitere durch F~illungs- 
reaktionen erhaltene Verbindungen des siebenwertigen Neptuniums sind 
Ba.q(NpOs) 2. aq, Sr3(NpOs) 2" aq und [Pt(NH3) 3C1](NpO5)3" aq 13~a). 
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C. Keller 

Als Charakteristikum ffir die bisher eindeutig definierten Neptunate 
(V) und Neptunate(VI) rnit Erdalkalien und den Alkalielementen Lithium 
und Natrium ist anzusehen, dab nur Verbindungen existieren, die -- wie 
bei den iibfigen Transuranen -- ein Me:Np-Verh~tltnis von mindestens 1 
besitzen. Den sog. Polyuranaten wie Na20 .6U03  und LisO .3 UO3 
entsprechende tern~re Oxide konnten nicht nachgewiesen werden. Im 
System Li20-Np03 sind nut die Formeltypen LiaNpO5 und LisNpO6 
bekannt. Allerdings ist es mSglich, im hexagonalen NazNp207 einen Teil 
des Na + durch Li + zu ersetzen 170). Die thermische Stabilit~t der Nep- 
tunate(VI) ist bedeutend geringer als die der entsprechenden Uranate(VI), 
aber merklich gr61~er als die der analogen Plutonate(VI) und Americate 
(VI). 

Die Verbindungen des Typs Me2Np207, Me2NpO4 und MelINp04 besitzen 
Kristallgitter, in welchen die Neptunylgruppe NpO ++ mit  zwei ki~rzesten Np--O- 
Abst~,nden (z. ]3. 1,89/k in ~-Na2NpO4) als Gitterbaustein enthalten ist und welche 
Schichtenstruktur aufweiscn. Demgegeni~ber besitzen die Kristallgitter yon Me~ 
NpO6 und M~IItMe II N~vI xO~ keine NpO++-Gruppierung mehr. "~ 0 , 5 '  ,t: 'O,,5/ ,o 

Die Alkalineptunate(V) erh~tlt man -- im Gegensatz zu den Urana- 
ten(V) -- weder durch milde Wasserstoffreduktion noch -- wie bei den 
Plutonaten(V) -- dutch thermischen Abbau von Neptunaten(VI ). Als 
praktisch einzige Darstellungsweise ffir reine Substanzen ist die Sym- 
proportionierung aus Neptunaten(VI) und NpO2, wie 

Li6NpO6 + NpOz --~ 2 LizNpO4, 

anzusehen. Tem~tre Oxide des vierwertigen Neptuniums mit Alkalien und 
Erdalkalien sind nut unter strengstem SauerstoffansschluB zug~inglich. 

Die tern/iren Oxide und Oxidphasen des vierwertigen Neptuniums 
entsprechen weitgehend den analogen Verbindungen der anderen vier- 
wertigen Actiniden. Mit Nbz05 reagiert Np02 zu dem strukturell sehr 
interessanten Npo,2sNbOs z76). Dieses ist ein Zwischenglied des Uber- 
gangs yon der kubisch-primitiven ReOs-Struktur zum kubisch-raum- 
zentrierten Perowskitgitter. W/ihrend man das im Scheelitgitter kri- 
stallisierende e-NpGeO4 durch tVestkbrperreaktion yon Np02 mit GeO~ 
bei 1100 ~ erh~ilt, lassen sich NpSi04 sowie ~-NpGe04 mit Zirkon- 
struktur jeweils nur durch Hydrothermalsynthese gewinnen 175). 

NpO2 bildet mit den Oxiden der Seltenen Erden und des Yttriums 
ausgedehnte Mischkristallreihen. Zwischen Np02 und ca. 55---60 Mol-% 
SEOz,5 liegt in diesen Systemen eine Fluoritphase vor, deren Phasen- 
grenze auf der SEOz,s-reichen Seite nur wenig vonder  Temperatur ab- 
h/ingt, was in deutlichem Gegensatz zu den entsprechenden Systemen 
des Urans und Plutoniums steht. Die Phasenbreite der gebildeten Oxid- 
phasen hfingt stark yon der Temperatur, dem Sauerstoffpartialdruck und 
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1800, ~ / NpO3"6Ho015 I 
(rhomboedr]' [ 

1600 ~- / 

~ 15| ~ o 
/ (Np,Ho] 02. x c~" o 

1400I-- [Np, Ho}O2.x ~ , NPO3.6HOO1, 5 ,,o .L' 
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Abb. 22a--c. Quasibin~re Phasenbeziehungen in den Systemen NpO2+x-HoO1,5, 
NpO~+x-ErO1,5 und NpO2+x-LuOl,5 bei p(O2) ~ 1 a tm 
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C. Keller 

der Art des Seltenen-Erd-Oxids ab (Abb. 22) 1;S-lSl). Die unter oxy- 
dierenden Bedingungen entstehenden Oxidphasen enthalten das Nep- 
tunium in h6heren Oxydationsstufen. So bildet sich z. B. bei der Reaktion 
yon Np02 mit YO1,5 oberhalb 1100 ~ im O2-Strom (Npo,s,Y0,5)O2,,das 
wie die analogen tern/iren Oxide des Urans und Protactiniums fiinf- 
wertiges Actinid enth~tlt und Fluoritstruktur mit statistischer Verteilung 
der Metallatome aufweist. Bei einem Verh~iltnis NpO 2:YO 1, s---- 1:6 ent- 
steht das mit der entsprechenden Uranverbindung isostrukturelle hexa- 
gonale NpO3 �9 6 Y01,5 mit sechswertigem Neptunium, das im Gegensatz 
zu den l:6-Uranverbindungen jedoch streng st6chiometrisch ist. Die 
zuvor erw~ihnten l:l-Verbindungen mit fiinfwertigem und l:6-Ver- 
bindungen mit sechswertigem Neptunium werden von allen Lanthaniden- 
elementen, aber nicht yon Cer, Scandium und Indium gebildet 171). In 
den (Npy,SEl-y)O~-x-Fluoritphasen nimmt der Sauerstoffpartialdruck 
mit dem O:Np-VerhAltnis, d.h. fallendem x und der Temperatur zu, wie 
aus den Werten der Abb. 23 ffir (Npo,5,Y0.5)O2-x hervorgeht is2). 

Mit Ce02, Th02, U02 und PuO2 bildet NpO2 liickenlose Misch- 
kristallreihen, die die Vegardsche Regel befolgen 174), d.h. bei diesen 
Reaktionen ist keine Oxydation des Np02 anzunehmen. Allerdings steht 
etwas im Widerspruch dazu die aus Diffussionsmessungen yon Np in 
UO2 (Diff.-Koeffizient Do=2,9 cm 2.see -1, Aktivierungsenergie Q =  
110 kcal/mol) gezogene Folgerung, dab Neptunium in U02 bei 1250-- 
1400 ~ als Np(V) diffundiert lSa). 

N o 

D )  
0 
I 

2 

3 

5 

I I I I i 

1550 ~ 1 4 0 0  ~ 1 1 0 0 0  //1 ooo / 

I f I f } I f 

80 1,85 1,90 

O :Me-Verh~ l tn i s  in (NPo.s,Yo.5)O2. x I,- 

Abb. 23. Sauerstoffpartialdruck von (Np0,5, Yo,5)O2-x als Funkt ion  der  Tem- 
pera tur  
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9.5. Sulfide 

Es sind ffinf Sulfide des Neptuniums NpS, a-, fl- und 7-Np2Ss, Np3Ss, 
NpzS5 und NpSs sowie die beiden Oxidsulfide NpOS und Np20~S be- 
kannt,  deren Strukturdaten in Tabelle 19 aufgeftihrt sind is4). Zur Dar-  
stellung der bin{iren Sulfide setzt man metallisches Neptunium oder ein 
niedereres Sulfid mit  Schwefel im Vakuum urn. In  ihren Eigenschaften 
nehmen die Np-Sulfide eine Mittelstellung zwischen den Sulfiden des 
Urans und Plutoniums ein. In  Analogie zum USa dfirfte NpS3 ein Poly- 
sulfid mit  Np(IV) sein, Np3S5 ist ein Doppelsulfid (NpSz" Np~.S3), d.h. 
bei Neptunium existiert auch ein Sulfid des vierwertigen Elements, w~ih- 
rend im Falle des Plutoniums nur Sulfide mit  Pu(I I I )  bekannt  sind (PuSz 
ist ein Polysulfid). Np2S3 besitzt nach M61]baueruntersuchungen eine 
ionogene und keine halbmetallische Struktur.  

9.6. Halogenide 

9.6.1. Bin{ire Fluoride des Neptuniums 

Hexagonales, violettes NpF3 und monoklines, grfines NpF4 (Tabelle 20) 
entstehen durch Hydrofluorierung yon Neptuniumdioxid im Hz- bzw. 
02-Strom bei 500 ~ 19a) : 

Np02 +I/2 H2+3 HF -,- NpF3 + 2 H20 

iNpO2+ 02+4 HF -* NpF4+Os+2 HsO. 

Der Sauerstoff bei der NpF4-Darstellung hat nur den Zweck, eine 
Reduktion des NpF4 durch die meist im HF-Gas  befindlichen geringen 
Mengen Wasserstoff zu vermeiden. Bei diesen Hydrofluorierungen ist 
NpO2 auch durch andere Verbindungen, wie Np-Oxalat  oder Np-Hy-  
droxid ersetzbar. Durch Erhitzen im H~-Strom liiBt sich NpF4 zu NpFs  
reduzieren. Beide Fluoride sind in Wasser und verdfinnten Siiuren un- 
16slich und kSnnen daher auch durch F{illungsreaktionen aus w~Briger 
L6sung erhalten werden (Tabelle 21). 

Bestrahlt man einen Mischkristall yon NpF3 in CaF2 (0,1--0,2 Gew.-% 2a7Np) 
*nit y-Strahlelx (15 h Init einer 7800 Ci 6OCo-Quelle), so f~rbt sich der ursprfinglich 
hellgriinc Kristall tiefblau. Dies ist auf eine Oxydation des Np 3+ zu Np 4+ zurflck- 
zufflhren. Eine iihnliche Oxydation ist auch bei Pu 3+ und Cm 3+ zu beobachten, 
w/~hrend Am 3+ zu Am 2+ reduziert wird. Nach Erhltzen auf 400 ~ werden die Farb- 
zentren ausgeblichen und die Npa+-Struktur zerst6rt 194). 

Die h6heren Fluoride der 13bergangsmetalle steUen eine besonders 
Jnteressante Verbindungsklasse dar, die durch hohe Fltichtigkeit (Abb. 
24) sowie niedrige Schmelz- und Siedepunkte ausgezeichnet ist. Si~mt- 
liche heute bekannten 18 Metal1- und Nichtmetallhexafluoride sind sehr 
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Abb. 24. Dampfdrucke leichttttichtiger Fluoride 

leichtfliichtige Substanzen, von denen kurioserweise XeF6 die schwerst- 
fliichtige ist. Der Dampfdruck einiger dieser Verbindungen bei 15 ~ 
betr~gt 195)- 

UF6 : 56 Tort 

NpFs: 64 Tort 
PuF6 : 53 Tort 

vergl, dazu VCFe : 698 Tort 
1ReF6: 358 Tort 
OsF6 : 304 Tort 
PtFB : 66 Tort und 
XeF6:12 Ton'. 

Die Streckfrequenz rx der Metallhexafluoride nimmt in jeder der 
drei t3bergangsreihen (4d, 5d, 5f) mit iallender Stabilit~it und mit zu- 
nehmender Zahl der nichtbindenden Elektronen ab (Abb. 25). 

Das im festen Zustand orange gef/irbte und im gasf6rmigen Zustand 
farblose NpF6 1Al]t sich --  wie UFs --  aus NpO2 oder vorteilhaffer aus 
NpF4 durch Fluorierung mit F~, BrF3 oder BrF5 darsteUen 19~). Die Um- 
setzung yon NpF4 verl~tuft erwartungsgem~if] mit F2 am schnellsten. 
Ahnlich wie bei Uran ist BrF3 ein besseres Fluorierungsmitte] fiir NpF4 
als BrFs, da die Reaktion mit BrF5 ein ZweistufenprozeB ist: 

NpF4 -[- BrF 5 -*- NpFs-~- BrF3 und 

S NpF4 -[- 2 BrFs -+ 3 NpF6 -]- Br2. 
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Abb. 25. Abhiingigkeit der Frequenz der symmetrischen Metall-Fluor~ 
schwingung verschiedener Hexafluoride yon der Zahl der nichtbindenden Elektronen 
(nach x95)) 

Von beiden Reaktionen mul3 die erste geschwindigkeitsbestimmend 
sein. Setzt man NpO~ mit elementarem Fluor um, so ist NpF4 das erste 
Reaktionsprodukt (bei U02 + F2 ist es UO2F2). 

Messungen der magnetischen Suszeptibilitiit und der Elektronenspinresona~z 
deuten auf die Anwesenheit eines nichtbindenden 5f-Elektrons in NpF6. Daher 
besitzt  NpF6 - -  wie auch PuF6 (2 5f-Elektronen) - -  Absorptionsbanden im sichtbaren 
und infraroten Oebiet, die bei UF6 (kein 5f-Elektron) fehlen 197). Ein Ausschnitt  aus 
dem Spektrum des NpFe ffir den Bereich 900--2500 nm (ca. 4000--11000 cm -1) ist 
in Abb. 26 aufgeffihrt 198). Charakteristisch sind die beiden Bandengruppen um 
1050 nm (ca. 9500 cm -1) und 1330 nm (ca. 7700 cm-X), die ObergAngen gleicher 
Paritlit, wahrscheinlich 5f-Sf-~3berg~ngen zuzuordnen sind 199). Zur quanti tat iven 
Bestimmung yon NpF 6 k6Imen die Absorptionsbanden bei 1297 nm (e = 5,877) und 
bei 221 nm (e=2360) benutzt  werden, die das Lambert-Beersche Gesetz befol- 
gen 198). 

Im gasf6rmigen Zustand bildet das NpFs-Molektil ein regullires 
Oktaeder mit 6 gleichen Np-F-Abst~inden (0h-Symmetrie). Im Kristall 
ist dieses Oktaeder jedoch leicht verzerlt, wie aus Einkristallunter- 
suchungen an UF~ hervorgeht. Das einzelne UF6-Molektil besitzt D4b- 
Symmetrie mit vier identischen U-F-Abst~nden in der Ebene, die 2 
U--F-Abst~inde zur Spitze des Oktaeders sind um etwa 0,1 A gr6Ber. 

Die magnetische Suszeptibilit~t yon NpF6 wurde erstmals von Wein- 
stock und Malta a00) bestimmt, genauere Werte stammen von Hutchinson, 
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Abb. 26. Ausschn/~;t aus dcm IR-Spekt rum yon NpF~ (nach 198)) 

Tsang und Weinstock 2oz). Die gemessenen Daten, die bis --269 ~ 
nur geringe Abweichungen yon Curie-Gesetz zeigen, sind betr~ichtlich 
niedriger Ms die berechneten ,,spin-only"-Werte (1240.10 -6 cma/mol 
bei 300 ~ bzw. 8810 cmS/mol bei 64 ~ Bedingt dutch die starke 
Wechselwirkung zwischen dem oktaedrischen Ligandenfeld und den 
nichtbindenden Elektronen verursacht schon eine kleine ~nderung des 
Ligandenfeldes interessante magnetische Effekte, wie sich z.B. am Sy- 
stem UF6-NpFs  eindrucksvoll bestiitigen l~iBt 9.Ol). Die magnetische 
MolsuszeptibiliUit -- oder wie in Abb. 27 angegebenen, der daraus abge- 
leitete Land6-g-Faktor-  nimmt zuerst mit steigendem NpF~-Gehalt zu 
und nach Durchschreiten eines Maximums wieder ab. Die Erkl~irung ist 
folgende: Der Einbau des etwas gr613eren UF6-Molektils in das NpFs- 
Gitter bewirkt eine st~irkere Verzerrung des Oktaeders und ruft daher 
eine erh6hte Suszeptibilit~it hervor. Mit welter zunehmenden UFs-Gehalt 
nimmt die Verzerrung des NpF6 wieder ab und das Gitter n~ihert sich 
dem reinen UF6. In einer sehr verdtinnten festen L6sung yon NpF6 in 
UFs ist schlieBlich das NpF~-Molektil weniger verzerrt als im reinen 
Neptuniumhexafluorid und die magnetische Suszeptibilit~it des Misch- 
kristalls ist geringer als die yon reinem NpF6. Im fltissigen Zustand ist 
das NpFe-Oktaeder reguliirer als in der festen Verbindung, d.h. die 
magnetische Suszeptibilit~it yon NpF~(z) ist geringer Ms die yon NpF6(m. 
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Abb. 27. ~nderung des g-Wertes mit der Zusammensetzung fiir das 
NpF6-UFs (nach 19s)) 

System 

Eine Zusammenfassung interessanter physikalisch-chemischer Daten 
fiir NpF6 ist in Tabelle 22 enthalten. 

NaF adsorbiert NpF6 im Temperaturbereich 250 ~ ~ unter 
Bildung yon tetragonalem Natriumoctafluoroneptunat(V) 2o4): 

3 NaF(,) + NpF~(0) ~ Na3NpF8(~) + 112 F2(g). 

Diese Reaktion ist reversibel, die Gleichgewichtskonstante K =  
p (NpF6) [10(F2)'/' betrtigt 

log K [arm] '/, = 2784--~3147/T [~ 

NpFs unterscheidet sich in seinem reaktiven Verhalten gegentiber 
NaF stark yon UF6, das als Doppelfluorid 2 NaF. UF6 von NaF gebun- 
den wird, was eine Desorption des UF6 ohne Anwendung yon elemen- 
tarern Fluor erm6glicht. 

NpFs wird durch Spuren von Feuchtigkeit rasch zu hexagonal- 
rhomboedfischen Neptunylfluorid NpO2F~. hydrolysiert. Zur Darstellung 
von NpO2F2 k6nnen folgende Reaktionen herangezogen werden: die 
Behandlung yon NpO3- H20 mit BrF3 bei Raumtemperatur, mit F2 bei 
230 ~ mit HF bei 300 ~ lST,20s). NpO2F~ entsteht auch beim Ein- 
dampfen einer fluBsauren Np(VI)-L6sung im Vakuum. Die Reaktion von 
Np205 mit gasf6rmigem Fluorwasserstoff ffihrt zu dem mit NpO2F2 iso- 
strukturellen NpOF3. Die Reduktion von NpO2F2 ergibt eine tetragonale 
Np(V)-Oxidfluoridphase NpO 1,96F 1,08--NpO 1, sF 1, 4. 
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TabeUe 22..Physikalisch-chemische Eigenschaften yon N p F  6 186,196.199-207) 

Schmelzpunkt :  

Siedepunkt:  

Tr ipelpunkt :  

Dampfdruck:  

Bildungsenthalpie:  

Schmelzwiirme: 

Schmclzentropic: 

Np- -F -Abs t and  in NpF6(g): 

Kraf tkons tan te :  

magn. Suszeptibili t~t:  

Aktivierungsenergie ffir •pF4 

mi t  ]3rF5: 

mi t  F2:  

Fluorierungsgeschwindigkeit:  

~fir NpF4:  

fiir die Actinidentetrafluoride:  

54,4 ~ 

55,18 ~ 

55,10 ~ und 758 Torr  

ftir den Bereieh 0--55,10 ~ (T in [~ 

logp[Torr]  = 18,48130--2892,0 /T  - -  2,6990. logT 

fflr den Bereich 55,10--76,82 ~ 

log p[Torr] = 0,01023--1191,1/T + 2,5825 �9 log T 

A H(g) ----- - -  463 kcal/mol 

A Hschm" = 4,198 kcal/mol 

A Sschm. = 12,79 cal]mol,  grd 

a -~  1,981 J~ 

fo  = 3,055 mdyn/A 
X ~ 324 �9 10 -6 cm3/mol bei 294,5 ~ 
g = 2156- 10 -6 cm3/mol bei 20,3 ~ 
Z---~ 10598.10 -6 cm3]mol bei 4,17 ~ 

-~ NpF~ : 

26 kcal/mol (bci U;  16,9 kcal/mol), 

20 kcal]mol (bei U:  18,1--18,7 kcal/mol) 

F2 (100 Mol-~/o) > BrF3 (6--13 Mol-~/o) > BrF5 
(33-35 Moi-%) 
mit  F 2 : U F 4 > N p F 4 > P u F 4  
mi t  B r F s :  U F  4 :> NpF4 

9.6.2. Polyn~re Fluoride des Neptuniums 

Es sind eine Vielzahl polyn~irer Fluoride des Neptuniums bekannt, die in 
Tabelle 23 zusammengefal3t sind. Diese lassen sich sowohl durch Reak- 
tionen in festem Zustand als auch durch FMlungsreaktionen aus w~il~riger 
L6sung darsteUen, in einigen FAllen sind auch beide Pr~parationsver- 
fahren mSglich. Durch Festk6rperreaktion von NpO 2 mit Alkalicarbonat, 
-Hydrogencarbonat oder -Oxalat in HF/O2-Strom bei etwa 500 ~ bilden 
sich die Doppelfluoride LiNpF5 bzw. 7 MeF. 6 NpF6 (Me = Na,K,Rb) 
212,214,~17,221). Sic sind isostrukturell mit den entsprechenden Verbin- 
dungen der anderen vieI~vertigen Actiniden. LiNpF5 besitzt eine tetra- 
gonale, die 7:6-Doppelfluoride eine hexagonal-rhomboedrische Stmktur. 
Bei den tern~tren Actinidenfluoriden mit Rubidium als Alkahkomponente 
existieren die 7:6-Verbindungen RbTMe6Fsl nur von den Elementen 
Thorium bis Plutonium, werden aber nicht von Americium und Curium 
gebildet. Die 2:1-Verbindungen Rb2MeF6 sind zwar von Americium und 
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Curium, aber nicht von Thorium und Protactinium bekannt. Nach der 
yon Burns et al. am Beispiel der Zr-Verbindung durchgeffihrten Struktur- 

MeTMe6 F31 wird diese Struktur am besten durch bestimmung des Typs i iv 
die Schreibweise 6 NaZrF5 �9 NaF wiedergegeben 2~}. 

Bei der Umsetzung von MeF2 (Me = Ca,Sr,Ba,Pb) mit NpF4 im Tem- 
peraturbereich von 800--1 100 ~ entstehen Verbindungen des Typs 
MelIMetVF6 mit hexagonaler Tysonit(LaFs)-Struktur und statistischer 
Verteilung der Me II- und MelV-Ionen auf die Gitterpl~itze des La 3+ ~1~, 
~.20). Interessant ist, dab auch Ba ~+ und Np 4+ noch ein derartiges Doppel- 
fluorid bilden, obwohl hier der Unterschied der Ionenradien A r ~ 0,43 ,~ 
betr/igt. Die MelIMelVF6-Doppelfluoride des LaF~-Typs weisen eine er- 
hebliche Phasenbreite auf; so 16sen sich z. B. bei 950 ~ 27 Mol-% SrF2 in 
SrNpF6 zu einem anomalen Mischkristall, wobei die Tysonit-Phase ein 
vollst~tndig besetztes Kationengitter mit Anionenfehlstellen aufweist. 
Das durch F~illung aus wttl3riger L6sung dargestellte SrNpF6 enthttlt die 
beiden Metalle im st6chiometrischen 1 : 1-Verhiiltnis, d.h. ein 0berschuB 
an SrF~ oder NpF4 wird nicht in das Kristallgitter eingebaut. 

Nach Zugabe einer schwach salpetersauren Np(V)-L6sung zu einer 
auf 0 ~ gektihlten, ca. 12M RbF-L6sung bildet sich schwerlSsliches, im 
hexagonalen Gitter kristallisierendes RbNpO2F2 211) mit ftinfwertigem 
Neptunium. Durch Reaktion yon NpO2 und CsF (1:1) bzw. RbF (1:2) 
im Fluorstrom bei 250--300 ~ C entstehen die beiden rosa-violett geftirbten 
Doppelfluoride CsNpFs bzw. Rb2NpF7. Dies waren die ersten Halogen- 
verbindungen des fiinfwertigen Neptuniums ohne NpO~-Gruppe. CsNpF6 
ist isostrukturell mit der formelgleichen Uranverbindung, Rb2NpF7 be- 
sitzt die Struktur des Rb2PuF7 bzw. K~.TaF7 9.10). In einer CsF--HF- 
Schmelze wird NpF4 bei ca. 50 ~ durch Fluor nur bis zur Wertigkeits- 
stufe Np(V) fluoriert; es entsteht eine L6sung yon CsNpF6 in dieser 
Schmelze. In Gegenwart von flfissigem HF disproportioniert CsNpFa 
sofort in NpFa und NpF6 22a), wtthrend CsUF6 in wasserfreier FluBstiure 
stabil ist. 

9.6.3. Chloride, Bromide und Jodide des Neptuniums 

Leichtfliichtiges Neptuniumtetrachlorid NpCI4 (Schmelzpunkt 817 ~ 
224)) ist in hoher Reinheit durch Reaktion yon NpO~ oder Neptunium- 
oxalat mit einem CCla-Dampf beladenen Chlorstrom bei 450 ~ darstell- 
bar 198). Es ist sehr hygroskopisch, die Hydrolyse ffihrt fiber das gelbe 
NpOCI~ letzlich zu Np02. In reiner Form erhtilt man das hellbraune 
NpOC12 und das orange NpOBr2 analog den Oxidchloriden des Thofiums, 
Protactiniums und Urans dutch Reaktion y o n  M e X 4  mit Sb20a 189). 

3 N p X 4 +  Sb203 --->- 3 NpOX2 "~ 2 SbXs. 
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Der Dampfdruck yon NpC14 liiBt sich fiir den Bereich yon 279--423 ~ 
fiber die Beziehung 

log p [Tort] = -- 9547/T [~ + 12,904 

berechnen. Die Sublimationswiirme ergibt sich zu LJHsubl-----43,7 kcal/ 
tool, die Anderung der freien Enthalpie bei der Verdampfung [T in ~ 

A G = 53156 + 36,85 T.  logT -- 164,1 �9 T [cal/mol]. 

Dutch Reduktion von NpCI4 mit Wasserstoff oder Ammoniak bei 
350--400 ~ entsteht grfinliches NpC13 (Fp 800 ~ das bei 450 ~ an 
ieuchter Luft zu tetragonalem NpOC1 hydrolysiert 208). Ammoniak ist 
dabei das bessere Reduktionslnittel, es gestattet die Reduktion bei 
niedrigeren Temperaturen, wobei geringere Vefluste am NpCI4 durch 
Verflfichtigung auftreten: 

375 ~ 
6 NpCI4+2 NH3 - -  ; 6 N p C 1 3 + N ~ + 6  HC1. 

Braunrotes Neptuniumtetrabromid NpBr4 bildet sich bei der Bro- 
mierung yon NpO~ mit iiberschiissigem A1Br3 bei 350 ~ 

3 N p O 2 + 4  A1Br3 -~ 3 N p B r 4 +  2 A1203. 

Zur Reindarstellung von NpBr4 wird zuerst tiberschtissiges A1Br3 im 
Vakuum bei 250 ~ entfernt und danach das NpBr4 bei 500 ~ (lurch 
Sublimation gereinigt. Allerdings zersetzt sich bei dieser Temperatur 
bereits ein Tell des NpBr4 in NpBr3 + Br~. 

Ffihrt man die Bromierung von Np02 mit A1Br3 in Gegenwart yon 
Aluminiummetall dutch, so bildet sich griines, dimorphes NpBr3: 

3 N p O 2 + 3  A1Br3 + A1 -~ 3 NpBrz + 2 A1203. 

Die Abtrennung des NpBra aus den Reaktionsgemisch ist sehr 
schwierig und veflustreich, da NpBr~ erst oberhalb 800 ~ sublimiert. 
Neptuniumtrijodid entsteht iihnlich NpBra bei der Umsetzung yon NpO 2 
mit A1Js. Alle Versuche zur DarsteUung yon NpJ4 schlugen fehl, in 13ber- 
einstimmung Init Berechnungen, die ergaben, dab NpJ4 thermodyna- 
misch nicht stabil ist 225). 

Leitet man in eine salzsaure, Cs+-haltige Np(IV)-L6sung Chlorwasserstoff ein, 
so fitllt hexagonales Cs2NpCI6 (a = 7,460/k, c = 6,030/k, Ra.umgruppe C3m) aus 119). 
Mit einer L6sung yon Acetamid oder N,N'-Dimethylacetamid in Aceton reagiert 
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NpC14 zu den Komplexen NpC14.4 CHaCONH2 bzw. dem dimerem NpC14" 2,5 
CHaCON(CH~)2 ~26). ,~.hnliche Adduktkomplexe des NpC14 mi t  Dimethylsulfoxid 
NpC14 �9 7 (CHs)2SO, NpC14 �9 5 (CH3)2SO und NpC14 �9 3 (CH3)250 erhAlt man direkt  
aus den Komponenten  2~7). Die Doppelchloride [(CH3)4N]2NpC16 (kubisch, Raum- 
gruppe Fm3m, a =  13,02 A) und [(CzHs)4N]2NpCI6 (orthorhombisch, Raumgruppe  
Fmmm,  a ~  14,20 ~,  b =  14,69 2~, c =  13,30 ~)  lassen s~cb dutch IKris~al~isation alas 
whl3riger L6sung isolieren ~8). 

Ttirkisfarbenes CszNp02CI4 bildet  sich nach Zusatz yon Aceton oder Alkohol 
zu einer Cs+-haltigen, neutralen Np(V)-L6sung. Dagegen fitllt bei Zugabe von CsC1 
zu einer Np(V)-L6sung in 8M HC1 hellgelbes Cs~NpOCI5 aus; diese Darstellung be- 
sagt, dab das NpO+-Ion leichter ctflorierbar ist, Ms man allgemein annimmt,  Die 
weitere Chlorierung ffihrt allerdings zur Disproportionierung yon Np(V). Oxydier t  
man  elne L6sur~g vott CszNpO~C14 irt konzeatr ier tcr  ~tzsikurc, ~o ~che~det ~ieh 
dunkelgelbes Cs~NpOeC14 mit  sechswertigem Neptunium in reiner Form ab. Ent -  
sprechende Tetraphenylarsonium- bzw. Tetraalkylammoniumsalze lassen sieh auf  
analogem Wege darstellen llp,~,zp). Diese Verbindungen sind in der Mehrzahl iso- 
s trukturel l  mi t  den formelgleichen Doppelhalogeniden des vierwertigen Thoriums, 
Urans und  Plutoniums. Zur Charakterisierung dieser Doppelhalogenide wird neben 
r6ntgenographisehen Methoden bevorzugt die IR-Spektroskopie herangezogen 830). 
Beim Eindampien  einer wABrigen, C1--haltigen L6sung von Np(V) ents tehen die 
Oxidchloride NpOC18 bzw. NpO~C1. NpOCls bi ldet  sich dann,  wenn in der L6sung 
tiberschiissige Chlorionen vorhanden sind; aus einer L6sung, die Neptun ium und 
Chlorid in st6chiometrischen Mengen enthalt ,  en t s teh t  NpO~C1 ~1). 

9.7. Nitrate und Phosphate  

Durch Einengen entsprechender waBriger L6sungen im Vakuum wurden 
die folgenden Neptunium(IV)-, (V)- bzw. (VI)-nitrathydrate dargestellt: 
graues hygroskopisches Np(NOs)4" 2 H~O, griines NpO2N03 "H20 aus 
neutraler sowie rosa NpO(NO3) s.  3 H20 aus 1M HNOz-haltiger L6sung 
und rosa NpO~(NO3)2-1--2 H20, das beim Liegen an Luff Wasser 
aufnimmt und in das Hexahydrat NpO~(NOs)2.6 H20 fibergeht ~3z). 
Nur NpO~NOa-H20 l~[3t sich -- bei 140--220 ~ -- in das wasserfreie 
Produkt tlberffihren, die iibrigen Neptuniumnitrate zersetzen sich direkt 
in Neptuniumdioxid. Beim Einclampfen einer L6sung von NpOs. H20 
in N204 bildet sich heUrosa gef~rbtes NpO~(NOs)2"N2Os" H20. Aus 
dem Infrarotspektrum dieser Verbindung ist eine Formulierung als 
NO~[NpO~(NO3) 8" H20]-  zu folgerrt. NpOz(N03) �9 6 H20 besitzt ortho- 
rhombisehe Kristallstruktur rnit a ~ 13,25 A, b = 8,00 ~ und c = 11,40 A 
(Raumgruppe Cmc21}. Die L6sungsw~me betr~tgt 5,060 kcal/mol, die ge- 
sitttigte L6sung ist 2,95-molar. Die Entropie des NpOe(NOs)2.6 HzO 
wurde zu S = 11 cal/mol .grd bestimmt ~z3~. 

Nach Zugabe einer ges~ttigten L6sung yon [(CzHs)4N3NOz zu einer 
L6sung von Np(IV) in 7,8M HNOz bzw. Np(VI) in konz. HNO3 bei 90 ~ 
fallen die Doppelnitrate [(C2H5) 4N] ~ Np(NO3) ~ und [(C~H5) aN] z NpOz 
(NOz)z in feinkristalliner Form aus 234,2s5L 
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Durch Behandlung von Np(NO3)4" 2 H20 mit einer Mischung von 
Aceton und N,N'-Dimethylacetamid(DMA) bildet sich das graugrfine, 
oberhalb 65 ~ zersetzliche und mit der Uranverbindung isostrukturelle 
Np(NOa) 4" 2,5 DMA. 

Gibt man zu einer Np(IV)-Salzl6sung verdfinnte Phosphorstiure oder 
Ammoniumphosphat, so ftillt grasgrtines Np(HPO4)2.aq aus, das beim 
Glfihen an der Luft in Neptuniumpyrophosphat NpP~07 mit kubischer 
a-ThP207-Struktur fibergeht. 

9.8. Carbonate u n d  Oxalate 

Bin~ire Carbonate des Neptuniums sind noch nicht bekannt, dagegen 
liegen einige Arbeiten fiber Doppelcarbonate des fiinf- und sechswertigen 
Neptuniums mit Alkalien vor. Nach Zugabe yon Np(V)-Perchlorat zu 
einer K2COs-LSsung erhielten Nigon et al. ein nicht ntther beschriebenes 
Kaliumneptunylcarbonat 238). Keenan und Kruse fanden, dal3 die auf 
analogem Wege erhaltene Verbindung KNpO~COs hexagonale Struktur 
(Raumgmppe C6]mmc; a = 5,120 A, c = 9,971/~) besitzt und mit der ent- 
sprechenden Am(V)-Verbindung isostruktureI1 ist 337) Der yon Moskvin 
et al. o.38) in wifl3riger L6sung beschriebene Komplex NpO~HCOa (log 
fl1=2,18 f t i r / ,=0,5)  kann als freie Siiure des zuvor zitierten Doppel- 
carbonats KNpO2C03 betrachtet werden. 

Behandelt man Np(V)-Hydroxid mit 50%iger K2C03- bzw. Cs~CO3- 
LSsung, so wandelt sich dieses in die Doppelcarbonate K~[NpO2(CO3)a] 
bzw. Css[Np02(COs)3] um 239). In diesen Verbindungen ist -- wie im 
Ka[NpO2(C03)3] mit sechswertigem Neptunium - -d ie  Symmetrie der 
CO~--Gruppe yon Dsh auf C~v erniedrigt 240). Entsprechende Doppel- 
carbonate sind auch yon U(VI), Pu(VI) und Am(V) bekannt. 

An Oxalaten des Neptuniums wurden bisher die drei Verbindungen 
Np(Cz04) 2" aq und (NH4)4Np(C204)4 �9 aq mit Np(IV) sowie NpO2HC204 
�9 2 H20 mit Np(V) dargestellt, ohne dab nithere Untersuchungen vor- 
liegen. Np(IV)-Oxalat zeigt eine minimale LSslichkeit in ca. 3M HN03 + 
0,3M H2C204 240a). 

10. MetaUorganische Verb indungen  und  Alkoholate  

Triscyclopentadienylneptunium(IV)-chlorid (CsHs)sNpC1 und -fluorid 
(C5H5) aNpF wurden zum ersten Male nach der fl--Umwandlung der ent- 
sprechenden Uranverbindungen (239U) nachgewiesen. Bei der Neutronen- 
bestrahlung yon (CsHs)3UX (X=C1,F) bildete sich (C5H5)3 239UX. 
Nach dem Zerfall des 289U wurde ein Sublimat erhalten, in welchem das 
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Vorliegen einer fltichtigen Cyclopentadienyl-Verbindung des Neptuniums 
nachgewiesen werden konnte 9,41) 

In reiner Form erhitlt man (C5H5)3NpC1 durch Umsetzung von NpC14 
mit einer (CsHs)2Be-Schmelze bei 65--70 ~ ~.421: 

flfiss. (CstIs)~Be 
2 NpC14 + 3 (C5H5) 2Be ~ 2 (CsH5)3NpC1 + 3 BcC12. 

Die Reindarstellung gelingt durch fraktionierte Vakuumsublimation. 
Tetrakis(cyclopentadienyl)neptunium(IV) (CsHs)4Np, der erste reine 

Aromatenkomplex des Neptuniums, wurde durch Umsetzung yon NpC14 
mit einer benzolischen Suspension yon KC~H5 als rotbraunes Produkt 
dargestellt 2a3) : 

NpC14 + 4 KCsH5 
Benzol 

16o h, mtcs ~ Np(CsHs) 4 + 4 KC1. 

Aus IR-Spektren polykristalliner Proben ist auf einen dem U(CsHs)4 
entsprechenden symmetrischen Molektilbau zu schlieBen. 

Dutch Reaktion yon NpC14 mit Li-Alkoholat LiOR (R = CHa, C2H5) 
bilden sich die Np(IV)-Alkoholate Np(OCH3)4 bzw. Np(OC3H~)4, die bei 
Behandlung mit Brom in die gemischten Alkoholate NpBr(OC3H5)a und 
NpBr2(OC2Hs) 2 iibergeffihrt werden. Nur in Gegenwart von freiem Na- 
Xthylat erfolgt eine Oxydation des Neptuniums zu einem gemischten 
Alkoholat des fiinfwertigen Neptuniums NpBr(OCzHs)4 344). 

11, Chemie  des N e p t u n i u m s  in  wiiBriger LSsung 

11.1. Komplexchemie des Neptuniums 

11.1.1. Kationenkomplexe 

Bei Untersuchungen fiber die Reduktion des sechswertigen Neptuniums 
mit Cr(II) in perchlorsaurer L6sung (kein Cr(II)-Uberschul3, da die Re- 
duktion sonst welter zu Np(IV) vefl~tuft) : 

Np(VI) + Cr(II) -*- Np(v) + Cr(III) 

zeigte sich, dab die Endprodukte Np(V) und Cr(III) einen 1 : 1-Kationen- 
komplex der Zusammensetzung [ O - N p - O - C r ( H  20) 5] 4+ bilden z45,z46). 
Unter Verwendung eines Zirkonphosphat-Ionenaustauschers konnten 
Murman und Sullivan 347) den Np(V)--Cr(III)-Komplex aus w~Briger 
L6sung in reiner Form abtrennen. 
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Aus der Anderung des Absorptionsspektrums yon ffinfwertigem Nep- 
tunium in 2M HC104 ist auch auf eine Komplexbildung des NpO~ mit 
den dreiwertigen Ionen Rh 8+, Fe3+, In 3+, Sc 3+, Ga 3+ und A13+ zu schlie- 
Ben, wobei nach qualitativen spektrometrischen Ergebnissen die Stabili- 
t~t der Kationenkomplexe in der angegebenen Reihenfolge abnimmt. 
Np(V) bildet keine Kationenkomplexe mit y3+ und Ce 3+, d.h. mit relativ 
groBen dreiwertigen Ionen, dagegen aber solche mit Kationen anderer 
Wertigkeitsstufen wie Th(IV), Hg(II), UO~ + und BiO + 24s~. Die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion 

NpO + + UO~ + ~- [NpO2 �9 UO2] a+ 

zeigt mit K----0,690 (25 ~ /~= 3) an, dab dieses Gleichgewicht -- hn 
Gegensatz zu den Systemen Np(V)-Rh(III) und Np(V)--Cr(III) -- weit- 
gehend auf der Seite der Einzelionen liegt. 

In Tabelle 24 sind die Bildungskonstanten (Stabilit~itskonstanten) K 
der Np(V)-Rh(III)- und Np(V)--Cr(III)-Komplexe zusammengestellt. 
Wie aus den ~hnlichen Zahlenwerten hervorgeht, kann die Komplex- 
bildung nut wenig vonder Elektronenstruktur des dreiwertigen Metall- 
ions abh~ingen (die Grundzust~.nde sind 3d 3 ftir Cr s+ und 4d 6 liar Rha+). 
Dies erfordert eine tiberwiegend elektrostatische Wechselwirkung. Bei 
den Kationenkomplexen bleibt die oktaedrische Struktur um das Me 3+- 
Zentralatom erhalten, anstelle eines der sechs Hydratwasser des [Me 
(H20) @Oktaeders tritt ein Sauerstoffatom der Ncptunylgruppe. Dabei 
iindem sich die Np-O-Bindungsabst~nde nur unbedeutend, wie am Bei- 
spiel des Np(V)--Rh(III)-Komplexes gefunden wurde. 

Tabel le  24. Physik.-vhemische Dalen zur Bildung der N p ( V ) - - M e ( I I I ) - K o m p l e x v  
246,248) 

[Np(V) �9 Me(III)]  A H29s ox z] $29s ~ 
K o m p l e x  K = 

[Np(V)] [Me(I l l ) ]  [kcal/mol] [ ca l /mol .  grd] 

Np(V) - R h ( I I I )  3,31 - - 3 , 6  - -  10 
(25 ~C; p = 8 , 0 0 M  Mg(C104)2; 
2,0M HC104) 

Np(V) - Cr(III)  2,62 - -  3,3 - -  9,0 
(25 ~C, p = 8,00M Mg(C104) 2, 
2,0M HC104) 
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Sull ivan und Burkhart  249) konnten zeigen, dab der Austausch einer 
freien NpO~-Gruppe mit der Neptunylgruppe des Np(V)-Cr(III)- 
Kationenkomplexes 

Np(V)* + [Np(V) �9 Cr(III)] ~ Np(V) + [Np(V)* �9 Cr(III)] 

extrem langsam vefl/iuft (t112 > l0 s sec), was auf kinetische Ursachen 
zurtickzuftihren ist. 

11.1.2. Komplexe mit anorganischen Liganden 

Uber die Komplexchemie des Neptuniums mit den Anionen anorgani- 
scher SXuren liegen zahlreiche Arbeiten vor. Aus ihnen entnommene 
Stabilit/itskonstanten ffir die verschiedenen Komplexe sind in Tabelle 25 
zusammengefal3t. Vergleicht man diese Konstanten untereinander, so 
ergibt sich das bekannte Bild, dab die Komplexe mit zweiwertigen 
Liganden stabiler sind als diejenigen mit einwertigen und dab innerhalb 
dieser Reihen folgende Gesetzm~13igkeiten existieren: 

OH- > F- > CHaCOO- > H2PO~ >SCN- > NO~ > CI- > Br- und 

CO~- > C20~- > HPO~- > SO~-. 

Ffir die verschiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums gilt die 
Reihe abnehmender Komplexbildungstendenz Np 4+ > Np a+ > NpO~ + 
NpO~, wie sich auch aus dem Ionenpotential (Verh~ltnis yon Ladung zu 
Ionenradius) zwanglos ableiten l~tl3t. 

Nach Angaben yon Shiloh und Marcus  treten in den Absorptions- 
spektren des Np a+ in konzentrierten LiC1- bzw. LiBr-L6sungen bei 
384 nm bzw. 387 nm neue intensive Banden auf, die einem 5f n -~ 5fn-16d - 
Elektronentibergang zugeschfieben und durch die Bildung der Komplexe 
NpX ~+ und NpX~ (X--C1,Br) gedeutet werden ~5o) Jodo-Komplexe 
waren selbst in ges~tttiger MgJ,-L6sung (8,2 N) nicht nachzuweisen. 

Vierwertiges Neptunium wird aus konzentrierter Salzs~ure bzw. Sal- 
petersfiure mit hohen Verteilungskoeffizienten an Anionenaustauschern 
festgehalten, was auf negativ geladene Chloro- bzw. Nitratokomplexe hin- 
deutet. Aus Analogie zu den Nachbarelementen Uran und Plutonium 
dtirfte es sich hierbei um die Komplexanionen [Np(NOa)6]-- und 
[NpCI6]-- handeln. Diese finden sich z.B. auch in den Verbindungen 
[(C2Hs)4N] 2[Np(N03)6] und CszNpCI~, die aus den entsprechenden kon- 
zentrierten S~uren isoliert werden k6nnen. Allerdings sind bisher nur die 
Stabilit~ttskonstanten der 1 : 1-Komplexe bekannt, fiber die h6heren Kom- 
plexe fehlen noch quantitative Daten, doeh ist an ihrer Existenz nicht zu 
zweifeln, wie z.B. auch elektrophoretisehe Studien zeigen. 
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Tabelle 25. KompIexe des Neptuniums mit anorganischen Liganden 

Wertig- Zusammensetzung Untersuchungsmethode Stabilitgts- Lit. 
keit ko~stante log fl~ 

Np(III)  NpC12+ Spektralphotometrie; 25 ~ log fll = - 2 , 4  z50) 

NpCl~ log f13 ~ - 4 , 9  
NpBr2+ Spektralphotometrie; 25 ~ log fll = - 3 , 4  ~50) 

NpBr~ log E~, ~ - 6 , 4 7  

Np(IV) Np(NO3) a§ Extraktion;/~ = 1,O; 20 ~ log fll = 0,34 25D 
(~52)) 

NpC13+ Extraktion;/~ = 1,0; 20 ~ log fll ~-~-0,04 
NpSO4 ~+ l~olarographie;/~=3,0; 25 ~ log E I ~  2,49 25s) 

Np(SO4)e log E2-~ 4,58 (254, 
2550 

NpF3+ Potentiometrie und log fll = 4,82 255) 

NpF~ + Ionenaustausch; log fie ~ 7,52 
NpI~s /~ = 4 , 0 ;  20 ~ log f13 = 9,86 

NpF4 log E4 = 11,16 
[Np(C204)] ++ L6slichkeit; 19 ~ 0,SM HC1 log E1 = 8,53 256) 

(~57>) 
[Np(C204)2] log E2 = 17,51 
[Np(C204) 3] 2- log ~a : 24,00 
[Np(C~O4) 4] 4- log f14 = 27,40 

Np(V) [NpO3(C~O4)]- Ionenaustausch;/~ ~-~ 0,5 ; log E1 = 3,29 258) 
2s ~ (~5o)) 

NPO2(C204)2] a- log f12= 7,17 
NpO2HPO~ lonenaustausch;/z ~ 0,2; log E1 = 2,85 260) 

20 ~ 
lgpO~H2PO4 log E1 ~ 0,81 
NpO2(CH~COO) Spektralphotometrie; # ~ 1,0; log fll = 0,73 361) 

25 ~ 

NpO2(CHaCOO)~ /z---- 1,5 log k2 = 1,56(?) 262) 

Np(VI) NpO2C1 + Isotopenaustausch; #~-3 ,0 ;  log E l =  1,10 263) 
0 ~ 

NpO~C12 log f12 =--0,10 
NpO~SO4 Extrakt ion; /z  = I ; 25 ~ log E1 = 1,73 ~64) 

NpO~(SO4)~- log E 2 =  2,60 

NpO~(CHaCOO)2 Spektralphotometrie;/z-~0,7 log f l l  = 5,83 365) 

NpOe(CHaCOO)~ log ]~2= 7,92 

NpO~F + Extraktion;  1M HC104; log E1 = 0,93 26e) 
21 ~ 

NpO~F2 log/~2 = 2,05 
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Ffinfwertiges Neptunium liegt in w~Brlger L6sung als einfach positiv 
geladenes ,,yl"-Ion NpO~ vor. Wegen dieser niedrigen Ladung und der 
Gr613e des Neptunylions ist es erwartungsgemiiB ein schlechter Komplex- 
bildner. Vergleiche der Komplexe des fiinfwertigen Neptuniums, die sich 
alle vom Neptunylion NpO~ ableiten, mit den anderen ffinfwertigen 
Actiniden sind wegen der Instabilititt der Wertigkeitsstufe + 5 bei Uran 
und Plutonium, des hohen Oxydationspotentials des ffinfwertigen 
Americiums mit E0 = ca. + 1,6 V und des besonderen chemischen Ver- 
haltens des fiinfwertigen Protactiniums (extreme Neigung zur Hydrolyse, 
keine Bildung yon ,,yl"-Ionen) kaum m6glicb. Hinsichtlich der StabilitAt 
sind die Np(V)-Komplexe eher mit Verbindungen zweiwertiger Metalle 
wie Mg +§ Ca ++ oder Zn ++ als mit solchen einwertiger zu vergleichen 267}. 

Aus der Abnahme der Extraktion von Np(VI) mit Dibutylphosphat 
(HDBP)2/CC14 in Gegenwart yon Fluoridionen schlossen Ahrland und 
Brandt ~6~) auf die Existenz der beiden Komplexe NpO2F + und NpO~F~.. 
Die NpO~+--F--Komplexe sind schwficher als die entspreehenden Uranyl- 
verbindungen. In Abwesenheit yon Fluoridionen wird Np(VI) dutch 
Dibutylphosphat als 1:2-Komplex extrahiert, die Gleichgewichtskon- 
stante K der Reaktion: 

O ++ 2 Np ~(s.3 + (HDBP)z{org) ~ IWpO2(DBP)~(HDBP)2(org)+2 + H(ac0 

[NpO 2 (DBP) 2 (HDB P) 2] [ H+] ~ 
ist K= [NpO~+][(HDBP)2] ~ =2,0" 104. 

Von russischer Seite wurden auch die beiden anionischen Komplexe 
des Np(VI) mit F-Ionen NpO~F~ und NpO2F~- nachgewiesen z66a). 

11.1.3. Hydrolyse 

Die Hydrolyse eines Metallions ist als Spezialfall der Komplexbildung 
mit dem OH--Ion anzusehen und soll wegen ihrer besonderen Bedeutung 
getrennt behandelt werden. Bisher liegt allerdings nur eine unvollst~ndige 
Angabe fiber die Np4+-Hydrolyse vor. Die von Sullivan und Hindman 268) 
spektralphotometrisch bestimmte 1. Stufe der Hydrolyse des Np4+-Ions 

[NpOHS+][H +] 
4+ ~- NpOH~) + H + k(H) i [Np4+] Np(~o) + H20 ----- 

besitzt ffir/,=2,0 und 25 ~ die Gleichgewichtskonstante k(H)l= 5,0. 
10 -8 ftir H20 und k(D) i = 3,2. I0 -s ffir D ~0 (k(E) i/k(D) i = 1,6). Der Un- 
terschied zwischen der Hydrolyse des vierwertigen Urans (k(H)l = 2,1. 
10-~ und kc~)l-----1,8-10 -~) und des vierwertigen Neptuniums ist be- 
tr/ichtlich gr6Ber, als man erwarten sollte. 
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~ber die Hydrolyse der NpO +- und des NpO~+-Ionen liegen noch 
keine verl~tl31ichen Angaben vor. In Analogie zu Uran dfirfte zumindest 
die Hydrolyse des NpO~+-Ions kompliziert fiber polynukleare Ionenarten 
verlaufen. 

11.1.4. Komplexe und Chelate mit organischen Liganden 

Am besten untersucht sind bisher die Chelate und Komplexe des ffinf- 
wertigen Neptuniums mit organischen Liganden, w/ihrend fiber Np(III) 
und Np(VII) keine, tiber Np(IV) und Np(VI) nur sehr wenige Daten vor- 
liegen. Bei den Chelatbildnern gilt folgende Reihenfolge abnehmender 
Chelatstabilit/tt (jeweils ffir ill, erg~inzt nach 268a,26sb)): 
EDTA 4- > NTA 3- > 8-Hydroxychinolat > Oxalat > Citrat > ~-Picolinat > 
~-Aminoacetat > Tartrat > ~-Hydroxyisobutyrat > Malonat > Lactat > 
Glykolat > Mandelat. 

Bei den verschiedenen Wertigkeitsstufen k6nnen jedoch einige dieser 
Chelatbildner ihre Reihenfolge /indern, so dab die vorstehende Reihen- 
folge nur als eine Art Faustregel betrachtet werden soll. Beim Vergleich 
tier Stabilit/itskonstanten yon Chelaten mit mehrz/ihnigen Chelatbildnern 
ist auf die Einschr/inkung yon Agterdenbos hinzuweisen 26se). In den 
Tabellen 26 und 27 sind die bisher bekannten Stabilit/itskonstanten von 
Chelaten des Neptuniums zusammengestellt. An Chelaten mit Np(VI), 
die in diesen Tabellen fehlen, sind bisher in LSsung die Verbindungen 

Tabelle 26. Komplexe des Neptuniums mit stickstoffhaltigen Liganden (Unter- 
suchu~egsmethoden : beg N p ( I V )  ~ ~Extrah~ion mit CHC13 (8-Hydroxychinolin und 
Derivat) oder mit Cyclohexan ( H T T A )  bzw. Spektralphotometrie (H 4 E D TA )  ; beg 
N p ( v )  = spektralphotometrie; stets I* = O, 7 und 25 ~ 

Komplexbildner Zusammensetzung Stabilit~ttskonstante Lit. 
log 15~ 

Np(IV) 

8-Hydroxychinolin (HOX) Np(OX)4 log f14 = 45,28 269,270) 

5,7-Diehlor-8-hydroxy- Np(DCO)4 log t54 = 46,05 269,270) 
chilxolin (HDCO) 

Athylendiaminotetraessig- NpH2EDTA 2+ log 151 = 7,76 271) 
s~ure (H4EDTA) 

Thenoyltrifluoraceton Np(TTA)4 log fl~ = 5,153) 272) 
(HTTA) Np(TTA)3(NO3) . T B P  log 15~.1 = 7,75 

Np(TTA)3(NO3) �9 TBPO log fl~,l = 9, 03) 272) 
Np(TTA)e(NO3)2- log 15~,2= 11,5 272) 
2 TBPO 
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Tabelle 26 (Fortsetzung) 

Komplexbildner Zusammensetzung StabilitAtskonstante Lit. 
log fl~ 

Up(V) 

8-Hydroxychinolin (HOX) 

7- Jod-8- Hydroxychinolin- 
5-sulfons/iure (H2JOS) 

Aminoessigs~iure (HAAC) 

cr 
(HAPRA) 

~r 
(HAPA) 

N-Oxid-~-Picolins~ure 
(HNOPA) 

Pyridylessigs~ure 
(HPAC) 

Nitrilotriessigs~iure 1) 
(HaNTA) 

N-2- Hydroxy/ithylimino- 
diessigs~ture 1) 
(H2NHIDA) 

N-2-Hydroxy~thyl- 
~thylendiaminotri- 
essigs~ture 1) 
(HaNHEDTA) 

~thylendiaminotetra- 
essigs~ure 1) 
(H4EDTAo 

NpO2(OX) log/71 = 6,32 270,273) 
[NpO2(OX)2"aq]- log/?2 = 11,50 

[NpO2(JOS)]- log fll = 4,83 270,273) 
NpO2(JOS)~- log/?2 = 9,40 

NpO2(AAC) log/71 = 3,31 ~,74) 
NpO2(AAC)~ log/?2 = 5,44 

NpO2(APRA) log/71 = 3,37 aTs) 
NpO2(APRA)-~ log f12 --  5,77 

NpO2(APA) log fit ~ 3,59 276) 
NpO2(APA)~ log f12 ~- 6,54 

NpO2(NOPA) log/71 = 1,94 2?6) 
NpO2(NOPA)'~ log fie = 2,96 

NpO2(PAC) log/?1 = 1,49 27e) 

NpO2(HNTA)- log/?H -~ 1,77 
NpO2(NTA) 2- log/71 = 6,85 275) 
[NpO~,(OH) (NTA)] 3- log/?oH-----I 1,492) 

NpO2(HNHIDA) log/?H = 1,48 
NpO2(NHIDA)- log/?l  ~- 6,08 274a) 
[NpO2(OH) (NHIDA)] 2- log/?oH =-11,422) 

NpO2(HNHEDTA)-  log/?H = 4,08 
NpO2(NHEDTA) 2- log/?I = 6,82 ~75) 
[NpO2(OH) log/?OH =--11,232) 
(NHEDTA)] 3- 

NpO2(HEDTA) 2- log/?H = 4,80 
NpO2(EDTA) 3- log fll = 7,33 275) 
[NpO2(OH) (EDTA)] 4- log/?oH=-11,512) 

1) Zum Reaktionsschema siehe Abb. 30. 

2) Definition von /?oI~ = 

a) Definition yon 

[Np (TTA) 4] [ H+] 4 
fl~ = [Np4+] [HTTA] 4 

[NpO2L(OII)] [II+] 

[NpO2~ 
, L i s t  hierbei das Ligandenanion. 

, [Np(TTA)x(NOa) y �9 zTBP] [H+]V 
und yon f l x , y -  [Np4+] [HTTA]X[ttNO3]Y[TBP]z 
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Tabelle 27. Komplexe des fi~nfwer~igen Neptuniums mit sauerstoffhaltlgen Liganden 

Komplex- Zusammen- Untersuchungs- Stabilit~ts- Lit. 
bildner setzung methode konstante 

log flz 

Glykols~ure 
(HGLYK) 

Milchs~ure 
(HLACT) 

cr 
butters~iure 
(HHBA) 

ac-Hydroxy-n- 
valerians~iurc 
(HHVA) 

~-Hydroxy-n- 
caprons~iure 
(HHCA) 

Wcins/iurc 
(H2TART) 

Citronens~ure 
(H3CITR) 

NpOg.(GLYK) Spektralphotometrie log/ffl = 1,51 277) 
# = 0 , 1 ;  25 ~ 

NpOg.(LACT) Spektralphotometrie log fll = 1,75 9'77) 
/ z=0 ,1 ;  25 ~ 

[NpO2(LACT)2]- Kationenaustausch log fl9.=2,20 278) 
/z-~ 0,2; pH 6,5 

NpOg.(HBA) Spektralphotometrie log fll = 1,62 9.77) 
# = 0 , 1 ;  25 ~ 

NpO2(HVA) Spektralphotometrie log f l l  = 1,59 277) 
ju=0,1 ;  25 ~ 

NpO2(ttCA) Spektralphotomctrie log fll = 1.63 277) 
/~=0,1;  25 ~ 

Glutars~ure NpO2(HGLUT) 
(HGLUT) 

Furan-~- NpO2(FKA) 
Carbonsaurc 
(HFKA) 

Thiophen-cr NpOu(TKA) 
Carbonsiiure 
(HTKA) 

Acetylaceton NpO2(AA) 
(HAA) NpO2(AA)~ 

NpO~(HTART) Kationenaustausch log flk ---- 2,36 m9) 
NpO2(TART)- /z = 0,05; 20 ~ log ill---- 2,32 
NpO2(TART)~- pH 3,2--6,2 log ~2 =4 ,30  
NpO2(TART)~- log f13 = 6,18 

NpO2(HCITR)- Kationenaustausch log fl'l = 2,69 ~79) 
NpOu(CITR) 2- p = 0,05; 20 ~ log fll = 3,67 

pH 4,3--5,4 

Spcktralphotometrie log fl~ = 1,43 275) 
p = 0 , 1 ;  25 ~ 

Potentiometric log fll ~ 0 27c) 
/~ = 1,0 ; 25 ~ 

Potentiometrie log fll -~ 0,5 
p =  1,0; 25 ~ 

Spektralphotometrie 
/~ = 1,O; 25 ~ 

log f l l  = 4 , 0 8  
log fl~ = 7,07 

276) 

277a) 

mit Malons/iure 279a), Phthals~ure und Sulfosalicylsfiure ~,79b) n~her 
untersucht worden, wobei stets 1 : 1- und 1:2-Chelate nachgewiesen wer- 
den konnten. Das Np(VI)-Malonat kann zur voltametrischen Np-Be- 
stimmung herangezogen werden. 
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Bei der Extrakt ion yon Np(IV) mit Thenoyltrifluoraceton(HTTA)/ 
Cyclohexan entsteht ein 1:4-Chelat 9.72). Eine abweiehende StOchiometrie 
des Np(IV)-TTA--Chela ts  ist bei der Extraktion aus salpetersauren 
LSsungen dann zu beobachten, wenn die organische Phase noch einen 
Adduktbildner, z. B. Tributylphosphat (TBP) oder Tributylphosphinoxid 
(TBPO), enth~ilt. Neben dem 1:4-Chelat Np(TTA)4 lassen sich dann noch 
die NO~-haltigen Adduktchelate Np(TTA) 3(NO3) �9 TBPO bzw. Np(TTA)2 
(NO3)2.2 TBPO nachweisen. Ffir diese Verbindungen werden die in 
Abb. 28 aufgeftihrten Stmkturen mit der Koordinationszahl 8 diskutiert. 

r ,~I o 
o--c, ] .r r I/?__] m \- tO~._=~c ! o o\  I// -:1 / 

NpI< : CH ,a NP [<~ i CH l 
]\', , I  [o,---~c o I'<, "1 / 

m /o  .... c / 
R2 4 P- L I 3 3 

/ 1 \  R z 
R R R  

Np (TTA) 4 Np(TTA)3tNO3)'TBPO 

RRR 
\I/ 

0 P 
."  ! r 9 o" "o. lZ- i ] 

".Nob: i c.  

"~N" 0 L I Z 
%0 IF, RZ 

/ T ~  
R R R  

NplTTAI2INO3)' 2TBPO 

Abb. 28. Strukturvorschlltge ffir die Adduktchelate des vierwertigen Neptuniums 
mat Thenoyltrifiuoraceton und Tributylphosphinoxid (much 27~)) 

Spezielleres Interesse beansprucht die Komplexbildung des fiinf- 
wertigen Neptuniums mit 8-Hydroxychinolin und einigen Aminopoly- 
carbons~iuren, da die anderen Actiniden kein ~ihnliches reaktives Ver- 
halten zeigen. Gibt man zu einer LOsung yon ftinfwertigem Neptunium 
eine solche von 8-Hydroxychinolin(HOX), so fiillt bei pH 5--7 nach 
einiger Zeit grtingelbes NpO~(OX) �9 9 H~0 aus; bei hOheren pH-Werten 
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entsteht kein Niederschlag, sondern eine gelbe L6sung, die das Dioxinato- 
neptunyl(V)-Anion [NpO2(OX)8]- enthXlt, welches als Tetraphenylarso- 
niumsalz [(C6H5) 4As][NpO2(OX)8" H20] ausfiillt und mit Chloroform 
extrahiert werden kann 270,273). Ftir das System NpO+-8-Hydroxy- 
chinolin l~iBt sich somit folgendes Reaktionsschema aufstellen (in Klam- 
mern sind die den einzelnen Ionenspecies zugeh6renden Absorptions- 
banden angegeben) : 

OX-- OX- 
NpOz + \ \ NpO2(OX).aq  \ x [NpO2(OX)2" aq]-  

pH 5--7 ptt 7-9 

(2 = 980,3 nm) (2 = 990,2 nm) 

~ l~ngcres 
Stehen 

NpO2(OX) �9 2 H20 

(sehwer 16slich) 

( 2 =  1000,2 rim) 

I [(c6g~hAs] + 

[(C6H5) 4As] [NpO 2(OX) 2" H~O]. 

(sehwer 15slieh) 

Die thermodynamischen Daten der Reaktion des NpO~-Ions mit 8- 
Hydroxychinolin-5-sulfons~iure H2OXS, das gleichfalls nach dem zuvor 
zitierten Schema reagiert, aber stets 16sliche Chelate bildet, lauten: 

AH298 ~ A $298 oK A G298 *K 
[kcal/mol] [cal/mol.grd] [kcal/mol] 

NpO + + OXS 2- ~ [NpO2(OXS)]- - -  10,6 9,4 
[NpO2(OXS)]-+OXS~- ~ [NpO2(OXS)] 3- -- 8,S 6,7 

- -7 ,9  
- - 6 , 5  

Die Stabilit~tskonstanten dieser Chelate mit log fll = 5,72 und log 
#8 = 10,42 (/~= 0,1;25 ~ zwischen den Werten des reinen 8-Hy- 
droxychinolats und des in 5-Stellung jodierten Hydroxychinolinsulfonats 
270t273). 

Die t~omplexbildung des fflnfwertigen Neptuniums l~Bt sich in zahlreichen 
FAllen bequem spektralphotometrisch untersuchen, da die bei 980,3 nm gelegene' 
Absorptionsbande sieh bei Komplexbildung verschiebt oder neue Banden, die zu 
definierten Ionenspecies geh6ren, auftreten. Dies zeigt z.B. deutlieh Abb. 29 ffir das 
System NpO+-8-Hydroxychinolin. Eine L6sung, die neben ffinfwertigem Neptunium 
noch 8-Hydroxychinolin enthAlt, zeigt bis ca. pH 4 keine VerAnderungen des Spek- 
trums des reinen NpO+-Ions. ]3ei h6heren pH-Werterx verschwindet die Bande bei 
980,3 nm u n d e s  erseheint eine neue bei 990,2 nm. Oberhalb pH 7 wiederholt sich 
der Vorgang unter Ausbildung einer weiteren Bande bei 1000,2 nm, welche ab pH 9 
allein vorhanden ist. Die Extinktion der Banden bei 980,3 nm bzw. bei 1000,2 nm 
nimmt mit steigendem pH kontinuierlich at) bzw. zu, w~hrend die 990,2 nm-Linie 
ein Maximum durchl~iuft. Nach der Jobschen Methode lassen sich die den drei Linien 
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zugeh6rigen Verbindungen bes t immen;  es handel t  sich um freies NpO~-Ion, l : l -  
Chelut und l :2-Chelat .  Die ]3estimmung der Stabi l i t~tskonst~nten der gebildeterl 
Chelate aus derart igen Messungen erfordert  aIlerdings die Verwendung einer elek- 
tronischen Rechenmaschine 28o). 

0'8 I- 

0,6 
o 

UJ 

>~ o,4 

o <  

t : 

I 
980 

g 

I \ i t  

1000 1020 
Wellen[g.nge [nm] 

Abb. 29, Absorpt ionsspektren einer Np(V)-L6sung m Gegenwart  yon 8-Hydroxy- 
chinolin; [-Np(V)]:  4,13.10 -4 tool/l, [HOX] ~--- 4.10 -3 mol/1,/z~-~ 0,1M (NH4. H) C104, 
Schlchtdicke 50,0 mm, Temp. 25,0 ~ (nach ava)) 

W~ihrend die Chelatbildung des NpO~-Ions mit a-Aminocarbons~uren 
ebenso wie mit ~-Hydroxycarbons~uren keine Besonderheit aufweist -- 
es bilden sich m~13ig stabile 1 : 1 -- und zum Tell auch 1 : 2-Chelate--, weisen 
die Aminopolycarbons/iuren ein differenzierteres Verhalten auf (Abb. 30). 
Bei niedrigen pH-Werten -- die genauen Existenzbereiche sind vom je- 
weiligen Chelatbildner abh~ingig -- entsteht zuerst ein Hydrogenchelat, 
das bei h6herem pH-Wert in das normale Chelat tibergeht, welches ober- 
halb pH 10 zu einem Hydroxydchelat hydrolysiert. An Adduktchelaten 
des fiinfwertigen Neptuniums kennt man bisher nur die Verbindung mit 
Thenoyltrifluoraceton(HTTA) und Tributylphosphat(TBP) der Zusam- 
mensetzung HNpO~(TTA)2" TBP, deren Adduktstabilit~itskonstante ge- 
m~il3 der Reaktion 

HNpO~(TTA)2(org) q-TBP(org) ~- HNpO2(TTA)2 �9 TBP(org) 

zu log fl~ = 4,3 bestimmt wurde ~s2). 
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Die Chemic des Neptuniums 

Die Chelate des vierwertigen Neptuniums mit  8-Hydroxychinolin,  Thenoyl- 
trifluoraceton und  Xthylendiaminotetraessigs~urc cntsprechcn hlnsichtlich ihrer Zu- 
sammensetzung und Stabil i tgt  weitgehend den analogeu Verbindungen der tlbrigen 
vierwertigen Actiniden. Bei diesen n i m m t  die Stabil i t~t  der Chelate mit  der Ord- 
nungszahl des Actinidenelements normalerweise zu, wie aus Abb. 31 fiir die Chelate 
mit  5,7-Dichlor-8-hydroxychinolin(HDCO), 8-Hydroxychinolin(HOX),  Acetyl- 
aceton und ~-thylendiaminotetraessigs~ure(H4EDTA) hervorgeht.  Im Gegensatz zu 
Np(V) ist die Stabil i t~t  des subst i tuier tcn 8-Hydroxychinolats  gr613er als die der 
reinen Verbindung (Np(DCO)4: log f l4~46 ,05  im Vergleich zu Np(OX)4:  log r4  
----- 45,28). Die Hydroxychinolate  des vierwertigen Neptuniums sind in organischen 
L6sungsmitteln 16slich und lassen sich daher  durch Chloroform, Benzol etc. extra- 
hieren 269). Verbindungen nfit mehr  als vier Liganden pro Metallatom, die bei Uran  
und  Thor ium (z.B. Th(OX)4.  HOX) bekann t  sind, liel3en slch in den F~illen des 
2qeptuniums und Plutoniums nicht  nachweisen. 

50 

~C 

3(? 

20 

HDC~ ~ 

Ionenpotential Z/r [e/~] 
Abb. 31. Abhfiaagigkeit der Stabi l i ta tskonstanten vierwertiger Actinidenehelate vom 
Ionenpotent ia l  Z/r (nach 269)) 

In pr~parativem Ma6stab wurden mehrere Chelate des drei-, vier-, 
ffinf- und sechswertigen Neptuniums dargestellt. Die Phenylarsonate 
Np(C6H~AsOs) 2 mit vlerwertigem (L6slichkeitsprodukt L = 2,7.10 -80) 
und NpO2(C6H~As08) (L ---- 1 �9 10 -14) mit sechswertigem Neptunium fal- 
len bei Zugabe einer ges~tttigten Phenylarsons~iurel6sung zu einer schwach 
sauren LSsung der entsprechenden Np-Wertigkeitsstufe aus 2sa). Np(IV)- 
8-Hydroxychinolat Np(CgH6ON)4 erh~tlt man durch tropfenweise Zugabe 

93 



C. Keller 

einer sauren Np(IV)-LSsung zu einer auf pH 4,5-4,9 abgepufferten L6- 
sung yon 8-Hydroxychinolin. Diese Darstellungsweise ist zur Vermeidung 
tier Np(IV)-Hydrolyse erforderlich. Orangerotes, monoldines Np(IV)- 
N,N-Di~ithyldithiocarbanat Np(CsH10NS2)4 (Raumgruppe C2/c; a---- 
19,01 2~, b =  11,64/~, c =  16,00/~,, f l=  116,49 ~ isotyp mit den analogen 
Th-, U- und Pu-Verbindungen) wird durch Umsetzung yon NpC14 mit 
Natrium-N,N-DitLthyldithiocarbamat in Athanol, CH2C12 oder CHCla 
dargestellt 284,285) Die entsprechende grfin gef~rbte Verbindung des 
dreiwertigen Neptuniums mit N,N-Di~ithyldithiocarbamat Np(CsHlo 
NS2) 3 ist sehr oxydationsempfindlich 2s6). Eine etwas gr613ere Stabilit~it 
gegen Sauerstoff besitzt das Doppelsalz des dreiwertigen Neptuniums 
[(C2Hs)4N][Np(CsHloNS~)4~ (monoklin; Raumgruppe P21/c; a--~ 11,68 
,s b =20,49 ~;  c---- 19,14 /~; fl~- 116,5 ~ 2s7). Wfihrend yon Np(V) die 
schon zuvor erwiihnten 8-Hydroxychino]ate NpO2(CoH6ON) �9 2 H20 und 
[(C~Hs)4As][NpO2(CgH60N)~.-H2OJ erhalten wurden, lassen sich ent- 
sprechende Verbindungen des sechswertigen Neptuniums nicht dar- 
stellen, da Np(VI) oxydierend auf 8-Hydroxychinolin wirkt 2731. Wegen 
des hohen Oxydationspotentials des sechswertigen Neptuniums kennt 
man in dieser Wertigkeitsstufe nur Verbindungen ohne oxydierbares 
Anion, z.B. die 1:2- und 1:3-Komplexe mit ~-Picolins~iure der Zu- 
sammensetzungen NpO2(C6H4N02) 2 und H~NpO2(C6HtNO~) ~J, die auch 
von U(VI), Pu(VI) und Am(VI) bekannt sind. Die 1:3-Verbindung geht 
bei ca. 180 ~ unter Abspaltung yon Picolins~ure in die l:2-Verbinduug 
fiber. Auch die Komplexe des Np(VI) mit Nicotins~ure Np0~.(C6H4NO~.) ~ 
�9 2 H20 und mit N-Oxid-~-picolins~ure NpO2(C6H4NO3)2 sind beschrie- 
ben worden 288,289). 

11.2. Oxydations-Reduktions-Potentiale 

Die in Tabelle 28 aufgeftihrten Redoxpotentiale des Neptnniums beziehen 
sich auf das Potential der Wasserstoffelektrode im angegebenen Medium. 
Eine Einordnnng dieser Potentiale in ein allgemeines Schema ist in Abb. 
32 wiedergegeben. In Abb. 33 ist das Redoxdiagramm ~90) des Nep- 
tuniums ffir 1 M HC104 wiedergegeben, wobei Np 4+ als Referenzwertig- 
keit aufgefiihrt ist (Definition yon pE=EF/RTlnlO) .  Beim Ver- 
gleich der Werte ftir 1,0M HCI04 mit denjenigen fiir 1M HC1 und 
1M HN03 beobachtet man nur unbedeutende Abweichungen; dies ist 
mit tier bekannten geringen Komplexbildung des Neptuniums in ver- 
diinnter Salz- und Salpeters~iure zu erkl~iren. Dagegen best/itigt die er- 
hebliche Anderung der Potentiale in 1,0M H2S04 die starke Komplex- 
bildung des Np 4+ mit Sulfationen. 

Die in Tabelle 28 aufgeffihrten Potentiale wurden in der Mehrzahl 
direkt gemessen (Arbeiten yon Cohen und Hindmann 2al,~a~.) bzw. 
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Die Chemie des Neptunlums 

Tabelle 28. Redoxpotentiale des Neptuniums (in Volt bei 25 ~ 

1.) 1,0M HC104 

+ 0,477 

--1,83 ] +0,155 +0,789 
l~p ) Np s+ ; Np 4+ - NpO + 

! + 0,938 

+ 0,677 

+1,107 > NpO+ + 

2.) 1,oM HCl 

+ 0,437 

--1,87 +0,137 +0,737 
Np �9 Np a+ > Np 4+ - NpO~ 

I +0,936 

--}-- 0,670 

+I,15B 
NpO ++ 

3.) 1,0M I~2SO 4 

-0,I NP 4+ +0,99 NpO~ +1,084 
Np3+ "(0,1a~I H2SO,) ~ ) ' NpO++ 

I -t-1,04 I 

4.) 1,02M HNO~ 

NpO+ +l,laS~. NpO+ + 

5.) 1,0M NaOH 

--2,25 
Np ~ Np(OH)a 

6.) 1~ KOH 

~rp(vi) ~ ~p(wi) 

-1,78 Np(OH)4 +0,39> NpO2OH +o,4s> NpOz(OH)~ 

I (+o.4a) 1 
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Volt 
-3,5 -- 

-3-- " LIILi* 
- K / K *  

- NalNa* 

- 2 , 5 -  " LalLa3" 
yiy3+ 

PulPu 3§ 
- 2 i  

Np/Np 3" 

AI/AI 3§ 

-1,5 

MnlMn 2r 

ZnlZn 2~ 
U3*lU 4" 

-0,5 - -  Cr2.1Cr3 , 

SnlSn 2§ 
0 --  H21H + 

Vott 
0- -  

§ 0 , 5  

+ I , 5 - -  

* 2 - -  

* 2 , 5  - -  

+ 3 - -  

* 3 , S - -  

Np3+/Np 4§ 

V3§ 2. 
Np3*/'NpO~ 
NpO~"/Np(V.II) (IM KOH) 
Np3"/NpO~ 
Npe'*INpO~ 
Pu0~IPuO~* . A..., ^* rwp tr~pu 2 

---- 3- +* Pu /PuO~ 
1 �9 pu4*lPuO~ § 

. Cr3./CrzOT Npo~mpo~" 
- Mn2§ 
- Ce3*/Ce4+ Am3./AmO~* 
- Am3,,/AmO} 

. Agr + 

. O2/03 

. F'IF 2 

Abb. 32. ]~inordnung der Redoxpotentiale des lqeptuniums in eine Liste bekannter 
Potentiale 

l log a~ 
2O 

10 

-10 

-20 

Jo 
-1,80 

~Np3+ Np02++ / / 

/ Np~ 

.~. \ PE4s/I NP "T ~ ' / / 
'P ' ~  

-~o -1o ; ~; io ~o �9 pE 
-1,20 -0,60 0 0,60 1,20 1,B0 ~ E [VoIt] 

Abb. 33. Redoxdiagramm des Neptuniums (bezogen auf die Wertigkeitsstufe Np (IV)) 
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Die Chemie des Neptuniums 

Magnusson et al. 293). Da sich das Potential Npa+]NpO~ in Perchlors~iure 
bei Raumtemperatur nur sehr langsam einstellt, muBte man es aus den 
Gleichgewichtskonzentrationen des Np 4+ und des NpO~ tiber die Reak- 
tion 

Np4++Fe3++2 H20 ~- NpO++Fe2++4 H+ 

berechnen (die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion liegt bei etwa 1). 
Bei h6herer Temperatur ist die Einstellung des Np4+/NpO~-Potentials 
bedeutend schneller. Die hierbei direkt erhaltenen Potentiale sind in aus- 
gezeichneter 13bereinstimmung mit den indirekt bestimmten Werten. 

Aus der Strom-Spannungs-Kurve fiir Redoxreaktionen des Neptuniums 
ist zu ersehen, dab die 13berg~nge Np(III) ~ Np(IV) und Np(V) ~ Np 
(VI) die ftir diffusionskontrollierte charakteristische ,,S"-Form besitzen 
294). 

11.3. Oxyda t ions-Redukt ions-Reakt ionen  

Aus den in Tabelle 28 zusammengefaBten Redoxpotentialen der ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums und den bekannten Poten- 
tialen der gebr~tuchlichen Oxydations- bzw. Reduktionsmittel k6nnen 
die Bedingungen ftir Redoxreaktionen des Neptuniums in einfacher 
Weise ermittelt werden. Die nur einen Einelektroneniibergang erfordern- 
den Redoxgleichgewichte NpZ+/Np4+ und NpO~/NpO~ + stellen sich 
ziemlich schneU ein, w~hrend die Redoxreaktionen, bei denen die Bildung 
oder das Aufbrechen einer Neptunium-Sauerstoff-Bindung notwendig 
ist, wie z.B. Np4+/NpO~ oder Np4+/NpO-~ +, normalerweise langsamer 
ablaufen. Die absolute Geschwindigkeit der einzelnen Reaktionen h~ngt 
yon zahlreichen Bedingungen ab und ist daher nut fur exakt definierte 
Bedingungen anzugeben. In Tabelle 29 (erg~nzt nach 295)) ist eine Zu- 
sammenstellung von Oxydations- und Reduktionsreaktionen des Nep- 
tuniums sowie qualitative Angaben fiber die Reaktionsgeschwindigkeiten 

Tabelle 29. RedoxreaMionen des Neptuniums 

Reaktion Reagenz L6sung Temp. Geschwindig- 
[~ keit 

Np(IV) -*- Np(III) Elektrolyse schneU 

Np(IV) -~ Np(V) C12 1M HC1 75 schnell 
NO~ HNO~ 25 langsam 

100 mAi3ig 
O3 1M H2SO4 25 extrem langsam 
HC104 25 sehr langsam 

100 sehnell 

7 Fortschz. chem. Foxsch., Bd. 1311 9~ 



C. Keller 

Tabelle 29 (Fortsetzung) 

Reaktion Reagenz L6sung Temp. Geschwindig- 
[~ keit 

Np(IV) -~ Np(VI) Ce(IV) HNOa, H2SO 4 25 schr schnell 
NInO~/H + HNO3, H2504 25 sehr schnell 
Ag(II) 1,0M HC104 25 sofort 

Np(V) -~ Np(IV) Fe ++ H2504 25 sehr schnell 
J -  SM HC1 25 in 40 min 

vollsttLndig 
I00 in 1--2 rain 

vollsttLndig 
H20 2 0,51V[ HNO 3 25 sehr langsam 
I~H2OH I M H + sehr langsam 
NH 2 �9 :NH 2 1M H + sehr langsam 
SO2 H2504 25 langsam 
Sn ++ HC1 25 sehr langsam 

Np(V) -~ Np(VI) Ce(IV) HNO3, I-I2SO 4 25 sehr schnell 
C12 1M HC1 25 sehr langsam 

75 schnell 

Np(VI) --~ Np(IV) Fe++ H~SO4 25 sehr schnell 

Np(VI) -~ Np(V) C1- Pt-Katalysator  25 langsam 
NH~ �9 NH2 1M H+ 25 sehr schnell 
NH2OH 1 M H + 25 sehr schnell 
NO~ 1M HNO3 25 sofort 
H202 0,SM HNOs 25 sofort 
SrL ++ HC1 25 m~iBig 
SO2 H2504 25 schncll 

Np(VI) -0- Np(VII) XeO3 2,5 �9 10-41V[ Np 50 tl/2 m 3 min 
2,5 �9 10-SM XcO3 70 t112~-~0,7 min 
1 M KOH 
2,5 �9 10-aM Np 50 t1/2 m4,5 min 

Perxenat  

$20~- 

Perjodat  

HOC1, HOBr 

2,5- 10-3M XcO3 
0,25M KOH 
2,5- 10-4M Np 
1 lY[ KOH 
2,5 �9 10-4M Np 
0,1M K25208 
0,5M KOH 
2,5 �9 10-4M Np 
0,1M KOH 
2,5 �9 10-4M Np 
5M KOH 
2,5.10-4M Np 
2.  10-2M HOX 
1M KOH 
2,5- 10-4M Np 
2- 10-2M HOX 
0,25M KOH 

70 t l l 2 m  15 min 

55 ti/2~-~ 15 mill 
70 tl/2 ~-~ 4 min 

85 t112 m20 min 

85 t112 ~ 2 0  min 

55 t1 /2~  10 min 

55 t l12~  20 min 
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aufgeftihrt. Diese Angaben sind allerdings mehr qualitativ als quantitativ 
zu bewerten, da schon geringfiigige Anderungen der Versuchsbedingungen 
sowohl die Geschwindigkeit als auch die Lage des Gleichgewichts stark 
zu /indern verm6gen. Die experimentell ermittelten Geschwindigkeits- 
konstanten und Konzentrationsabh/ingigkeiten der bisher genau unter- 
suchten Recloxreaktionen des Neptuniums sind in Tabelle 30 zusammen- 
gefaBt. Es wird dabei angenommen 29~), dab sich die Reaktionspartner 
jedes geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes einer Reaktion in einem 
Quasi-Gleichgewicht mit einem aktivierten tdbergangskomplex [*]•+ be- 
finden und dab die Geschwindigkeit der Reaktion proportional der Kon- 
zentration des aktivierten lJbergangskomplexes ist. Diesem geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt der Bildung des aktivierten Obergangs- 
komplexes k6nnen allerdings noch schnellere Gleichgewichte vorgelagert 
sein. Dazu geh6rt z.B. die photochemische Aktivierung eines Reaktions- 
partners 297). So verliiuft die Oxydation yon Np(V) mit Xenontrioxid 

6 Np(V) + XeO3 -*- 6 Np(VI) + Xe 

bei Einwirkung yon UV-Strahlen bedeutend rascher als ohne Bestrah- 
lung, d.h. der Bildung des aktivierten tdbergangskomplexes vorgelagert 
ist die Absorption von UV-Licht dutch das XeO8 

XeO3 q- hv -+ XeO +. 

Fiir die Reaktion zwischen Np a+ mit NpO~ 

NpS+ -[- NpO-~ -]- H+ -,- [ONpOHNp *]5+ .+ NpOHS+ -[- NpO ++ -~- NpOH 3+ -[- Np4+, 

Ausgangs- aktivierter prim&re sekundlire stabile 
komponenten ~bergangs- Reaktionsprodukte Reaktions- 

komplex (h~.ufig instabil) produkte 

die im Endergebnis zu Np 4+ fiihrt, gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 
tolgende Beziehung: 

dt dt 
k[Np~+][NpO+][H+]. 

Aus der Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon den Kon- 
zentrationen der einzelnen Reaktionspartner l~il3t sich die Zusammen- 
setzung des aktivierten Ubergangskomplexes bestimmen. ~ber die 
Temperaturabh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten sind die 

7. 99  



T
ab

el
le

 3
0.

 K
in

et
ik

 y
on

 R
ed

ox
re

aM
io

ne
n 

de
s 

N
ep

tu
n

iu
m

s 
29

s)
 

O
 

P 

R
ea

kt
io

ns
ty

p 
R

ed
uk

ti
on

s-
 o

de
r 

O
xy

da
ti

on
sm

it
te

l 
R

ea
kt

io
ns

ge
sc

hw
in

di
gk

ei
t 

ge
ge

be
n 

du
rc

h 
lo
ne
n-
 

st
ii

rk
e 

/2
 [m

ol
/1

] 

G
es

ch
w

in
di

g-
 

A
kt

.-
 

ke
it

sk
on

st
ar

L
te

 
E

ne
rg

ie
 

h 
(2

5 
~ 

1 M
 H

 +
 

[k
ca

l/
m

ol
] 

B
em

er
ku

ng
en

 

R
ed

uk
ti

on
 y

on
 

V
(I

II
) 

N
p(

V
I)

 
N

p(
IV

) 

d 
N

p(
V

I)
 

dt
 

H
20

2 

k 
[N
p(
VI
)]
[V
(I
II
)]
 [H

+]
-a
,4
7 

k 
[N
p(
VI
)]
 [
Np
(I
V)
] 
[H
+]
-2
,1
4 

k 
[N

p(
VI

)]
[H

20
2]

[H
+]

-I
 

1 
+ 

k'
[N
p(
V)
]/
[N
p(
VI
)]
 

2,
0 

24
,5

 
19

,0
 

2,
0 

0,
04

9 
25

,5
 

8,
9 

(k
) 

3,
0 

1,
9 

(k
') 

12
,4

 

R
ed

uk
ti

on
 y

on
 

C
r(

II
) 

N
p(

V
) 

N
p(

II
I)

 

d 
5t

p(
v)

 
dt

 
V

(I
II

) 

j_
 

k 
[N

p(
V

)]
[C

r(
II

)]
[H

+
] ~

1 
[N

p(
V

)]
 [N

p(
II

I)
] [

H
+]

 ~
, o

5 

[N
p(
V)
] 

[v
(n

i)
] 
[H

 +]
 ~ 

x 
(k

 +
 

k'
[N

p(
IV

);
[H

+
]-

a,
5/

[V
(I

V
)]

 
k 

[N
p(

V
)]

O
, S

O
EJ

-]
 1,

55
[H

+]
e,

el
 

0,
20

 
2,

00
 

1,
00

 
3,

00
 

3,
00

 
3,

00
 

1,
I 

�9
 10

3 

43
 

6,
4 

6,
0.

10
-2

 
15

,2
 

3,
0.

10
-1

 
1,

6.
10

 -1
 (

k'
) 

1,
7.

10
 .3

 
28

,3
 

R
ed

uk
ti

on
 y

on
 

C
r(

n)
 

N
p(

IV
) 

d 
N

p(
IV

) 
dt

 

k 
[N

p 
(I

V
)]

 [C
r (

II
)]

 [I
-I

+]
-1

,~
 ? 

1,
00

 
4,

3 
18

,0
 

O
xy

da
ti

on
 y

on
 

F
e(

II
I)

 
N

p(
ni

) 

d 
N

p(
Z

lI
) 

dt
 

k 
[N

p(
II

I)
] [

F
e(

II
I)

] [
H

+
]-

o,
 9

5 
2,

00
 

6,
8.

10
2 

15
,0

 



T
ab

el
le

 3
0 

(F
or

ts
et

zu
ng

) 

R
ed

uk
ti

on
st

yp
 

R
ed

uk
ti

on
s-

 o
de

r 
O

xy
da

ti
on

sm
it

te
l 

R
ea

kf
io

ns
ge

sc
hw

in
di

gk
ei

t 
ge

ge
be

n 
du

rc
h 

Io
n

en
- 

st
A

rk
e 

# 
[m

ol
/lJ

 

G
es

ch
w

in
di

g-
 

A
kt

.-
 

ke
it

sk
on

st
an

te
 

E
ne

rg
ie

 
k 

(2
5 

~ 
1 M

 H
 § 

[k
ca

l/m
ol

] 

B
em

er
ku

ng
en

 

O
xy

da
ti

on
 y

on
 

F
e(

II
I)

 
N

p(
IV

) 
N

p(
V

) 

d 
N

p(
IV

) 
dt

 

h 
[N

p(
IV

)]
[F

e(
II

I)
] [

H
+

j-
a 

k 
[N

p(
IV

)]
 1

,5
[N

p(
V

)]
 0.

5[
H

+
]-

~ 
+

 
k'

[N
p(

V
)]

2[
H

 +
] 

1,
00

 
1,

20
 

1,
20

 

5
,7

.1
0

 -2
 

35
,0

 
6

,4
5

.1
0

 -s
 (

k)
 

37
,4

 
1

,I
. 

10
 -5

 (
k'

) 
18

,2
 

O
xy

da
ti

on
 y

on
 

V
(V

) 
N

p(
V

) 
N

p(
V

I)
 

d 
N

p(
V

) 
N

O
~-

-N
O

~ 
dt

 
C

r(
V

I)
 

h 
~N

p(
V

)]
 Fr

 
2.

0 
2.

00
 

11
,7

 
h 

~N
p(

V
)]

 [N
p(

V
I)

] [
H

+]
O

.lS
 

3,
0 

90
 

10
,6

 
b 

[N
p(

V
)]

[H
+

] ~
4 

2,
90

 
1

,0
.1

0
-5

 
12

.0
 

k 
[N

p(
V

)]
[C

r(
V

I)
] [

H
+

]-
t.

6 
4,

3 
(k

) 
2,

00
 

11
.6

 
1 

+
 k

'[
N

p(
V

I)
][

H
+

]-
I,

S/
[N

p(
V

)]
 

0,
76

 (
h'

) 

in
 S

al
pe

te
rs

~i
ur

e 
be

i 0
 ~

 C
 f

il
r 

2,
9 

M
 H

N
O

3 



C. Keller 

t h e r m o d y n a m i s c h e n  D a t e n  d e r  e inze lnen  A k t i v i e r u n g s r e a k t i o n e n  (A G*,  

A H *  u n d  A S*)  u n d  der  G e s a m t r e a k t i o n  (A G, A H u n d  A S) b e r e c h e n b a r  

(Tabel le  31). D a b e i  e rg ib t  sich, dab  m i t  s t e i gende r  L a d u n g  des  a k t i v i e r t e n  
~ b e r g a n g s k o m p l e x e s  dessen E n t r o p i e  S* Kom!01ex e f w a  p r o p o r t i o n a l  ab-  
n i m m t .  E i n e  ausgeze i chne t e  Z u s a m m e n f a s s u n g  de r  bis  1966 g e w o n n e n e n  

E r g e b n i s s e  geben  Newton u n d  Baker 29s), we i t e r e  Z u s a m m e n s t e l l u n g e n  
s ind  den  A r b e i t e n  299) u n d  300~ zu  e n t n e h m e n .  

&Is Beispiel ft~r den Ablauf derartiger Redoxreaktionen soll aus der Vielzahl 
der bisher untersuchten Systcme die Redoxreaktion N p ( >  IV) + Cr(II) kurz disku- 
tiert werden. Die Reduktiolt der Oxidkationen NpO~ + und NpO~ durch Cr(II) ist 
durch mehrere nebeneinander verlaufende lZeaktionen ein sehr komplizierter Pro- 
zeB 301,302). ~ei  l~lberschuB yon Cr(II) entsteht in 1M HCIO4 hauptsAehlich Np(IV) 
neben geringeren Mengen Np(V) und Np(V)- Cr(III). Unterhalb 0,23~ H + wurde 
auch in Gegenwart eines Np(V)-~berschusses Np(III) beobaehtet. Ftir den Ablauf 
der Reduktion yon Np(V) mit  Cr(II) werden die folgenden drei  t%aktionen ange- 
nommen: 

a) Np(V) +Cr( I I )  ~ Np(IV) +Cr( I I I ) ,  

b) Np(IV) +Cr( I I )  ~ Np(III) +Cr ( I I I )  und 

e) Np(III) +Np(V)  ~ 2 Np(IV). 

Der sich t~ber 

Np0 + + Cr ~+ + H + = [H. NpOs" Cr*] 4+ 

bildende aktivierte 13bergangskomplex ist ein sog. innerer Komplex. Dies lgBt sich 
aus Isotopenaustauschreaktionen mit  180 ableiten. Die ausschlieBliche Bildung des 
[Cr(H20)6] 3+ bei der Reaktion yon NpO + mit Cr 2+ stimmt mit  der Beobachtung 
fiberein, dab die Oxydation yon Cr 2+ immer zu [Cr(H20)6] 3+ ft~hrt 303). 

Die Geschwindigkeiten flit die I~eaktionen zwisehen Np(V) bzw. Np(IV) mit  
Cr(II) hAngen nicht ganzzahlig yon der H+-Konzentration ab, z.B. gilt ffir die 
Reaktion b) bei 25 ~ 

a[Np(IV)] 

dt 
- = hi [Np(IV)]ECr(ll)][H+] - I ,~ .  

Dic Reaktion von N p ( >  IV) mit V(III) zeigt einen/thnlichen Mechanismus wie 
die Cr(II)-Reduktion 3os-307). 

Oberraschenderweise verlAuft der Elektronenaustausch zwischen dem NpO~- 
und dem NpO++-Ion 

*Np0~ + NV0~ + ~ *~p0~+ + Np0~ 

nicht durch Obertragung von Elektronen, sondem durch ~3bertragung von Atomen. 
C1--Ionen beschleunigen diesen Austauseh sehr stark, daffir wird folgender Meeha- 
nismus angenommen 263): 

*NpO++ NpO2CI+ ~ [*NpO2.. C102Np] 2+ , * [*NpO2C1.. O~Np] z+ ~- *NpO2CI++ NpO +. 

Np0  ++ + C1- *Np0 ++ -[- e l -  

102 
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Die Chemie des Neptuniums 

Ffir den Austausch in perchlorsaurer L6sung l~I3t sich die entsprechende Reak- 
t ion mittels  eines H20-Transfers  beschreiben. Auf ~ihnliche Welse bcschleunigen 
C1--Ionen auch die Np(I I I ) - -Fe(HI) -Reakt ion  a04). Derartige Isotopenaustausch- 
reaktionen des Neptuniums lassen sich bcquem dutch Messung des a :  fl-Verh~ltnisses 
bestimmen, wenn man die beiden Isotope 287Np (c~-Strahler) und  2SgNp(fl--Strah- 
let) einsetzt, die in jeweils isotopeareiner Form erzeugt werden k6nnen (vgl. Ab- 
schni t t  5). 

11.4. Dispropor t ionierungsreakt ionen 

In Abwesenheit komplexbildender Substanzen sind in 1M HCI04 alle 
Wertigkeitsstufen des Neptuniums hinsichtlich einer Disproportionierung 
stabil. Dies gilt auch ftir fiinfwertiges Neptunium im Gegensatz zu seinen 
ffinfwertigen Actinidenhomologen Uran, Plutonium und Americium. 

Die Bruttoreaktion fiir die Disproportionierung des ftinfwertigen 
Neptuniums lautet: 

2 NpO~-}- 4 H+ = Np4+-{- NpO~+-{-2 H~O, 

d.h. die Neigung zur Disproportionierung nimmt mit der SAurekonzen- 
[Np(IV)][Np(VI)] 

tration zu. So steigt die Gleichgewichtskonstante K = [Np(V)]~ 
yon K-----4.10-v in 1MHCI04 fiber K=0,127 in 5,34M HCI04 auf 
K = 2 0 0  in 8,67M HCI04. Eine Disproportionierung des ffinfwertigen 
Neptuniums wird durch Zusatz komplexbildender Substanzen begfinstigt, 
da Np 4+ und NpO ++ bedeutend st~trkere Komplexbildner sind als das 
formal nur einfaeh geladene NpO+-Ion. Die Gleichgewichtskonstanten 
sind K = 2 , 4 . 1 0  -2 ftir 1M H2S04 und K=0 ,16  ftir 1,86M H2S04 
(25 ~ (ref. nach sos)). 

Auch in oxalsaurer L6sung h~ngt die Disproportionierungsgeschwin- 
digkeit stark yon der H+-Konzentration ab aog}. In neutraler oder 
schwach saurer L6sung gilt 

d[Np(V)] = k I[Np02(C304) ~-] 2[H+], 
dt 

ftir stark saute LSsungen ist dagegen 

d [Np (V)] __ k I[NpO 2(C z04) 23-] 2[H+] + k 2[Np02C 20~] 9'[H+] 
dt 

mit kl ---- 1,9 �9 103 und k2 = 1,1 �9 103 ffir ~, = 0,23 und 57,5 ~ Dieser unter- 
schiedliche Mechanismus ist aus der [H+]-Abh~ngigkeit der Komplex- 
bildung des NpO + mit Oxalationen verstiindlich. Die Disproportionierung 
yon Np(V) in oxalsauren L6sungen ist eigentlich ein reversibler Prozel3. 
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Da aber das gebildete Np(VI) yon den Oxalationen reduziert wird, ist das 
Endprodukt  der Disproportionierung reines Np(IV). Hervorzuheben ist 
noch, dab die Disproportionierung von Np(V) und Pu(V) in oxalsauren 
LSsungen nach fihnlichen Mechanismen veflaufen. 

Die Gleichgewichtskonstanten ftir die beiden mSglichen Dispropor- 
tionierungsreaktionen des vierwertigen Neptuniums 

2Np(IV)=l~p(III) +Np(V) und 

3 Np(IV) ---- 2 Np(III) + Np(VI) 

sind mit 10 -10 bzw. 10 -27 fiir 1M H + extrem klein, so dab eine Dis- 
proportionierung des Np(IV) nicht zu beobachten ist 30s). 

12. Analytische Chemie des Neptuniums 

12.1. Ionenaustauschverhalten 

Neptunium wird aus saurer LSsung in den Wertigkeitsstufen drei bis 
sechs von Kationenaustauschern in der Reihenfolge Np(IV) > (Np(III) > 
Np(VI) >Np(V)fes tgehal ten .  Eine Elution mit Minerals~uren erfolgt 
in umgekehrter Reihenfolge, d.h. Np(V) wird vor Np(VI) und dieses vor 
Np(IV) eluiert. Eine Sorption findet --  mit Ausnahme von perctflorsauren 
LSsungen -- nur aus verdtinnten S~iuren statt,  in denen keine anionischen 
Komplexe vorliegen. Mit steigender S~turekonzentration nehmen die Ver- 
teilungskoeffizienten des Neptuniums ab, da wegen der Komplexbildung 
die effektive positive Ladung geringer wird (Abb. 34) al0,all). Etwas 
andere Verh~ltnisse liegen in HBr-LSsungen vor 312). Np(IV) besitzt ein 
Minimum des Verteilungskoeffizienten yon KD~-15 in 4,5M t iBr ,  bei 
hSheren HBr-Konzentrat ionen steigt KD und erreicht in 9--10M HBr  
ein Maximum mit KD----160, urn dann wieder geringfiigig abzunehmen 
(jeweils ftir Dowex 50 X 4, 270--325 mesh, 25 ~ Dieses Verhalten kann 
z.B. zu folgenden Trennungen ausgenutzt werden: 

u(vI)-l~p(IV): eine Probe mit 0,1M U(VI) und Tracermengen Np(IV) ill 91Vi 
HBr wird auf eine 0,2 cm 2 • 2 cm S~.ule volt Dowex 50 X 4 (25 ~ 
gegeben; bei der Elution erscheint das U(IV) nach ca. 3 S~.ulen- 
volumina, Np wird danach mat 9M HC1 eluiert; 

Pu(III)--bTp(IV) : Tracermengen Pu + I'r werden mit  9M HBr eingedampft, der 
Rfickstand mit  0,3 ml 61V[ HBr aufgenommen und auf eine 
0,28 cm 2 • 3 cm S~ule yon Dowex 50 X 4 (60 ~ gegebem Pu(III)  
erscheint bei der Elution nach vier S/iulenvolumina, Np(IV) wird 
anschliel3end mit  9M HBr + 0,2M HF abgetrenrLt. 

Anionenaustauscher spielen in tier Chemie der Actiniden eine be- 
deutend gr613ere Rolle als Kationenaustauscher. Vierwertiges Neptunium 
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Abb. 34. Verteilungskoeffizienten ffir die Sorption des Neptuniums an Kationen 
(a,c)- und Anionenaustauschern (b,d) (rLach 31o)) 

wird aus mABig konzentrierter Salz- und Salpeters~iure mit hohen Ver- 
teilungskoeffizienten sorbiert (Abb. 34). Die Mehrzahl der Ionenaus- 
tauscher reduziert --  besonders in Tracerkonzentrationen --  sechswertiges 
Neptunium, so dab diese Wertigkeitsstufe bei analytischen Trennungen 
m6glichst umgangen wird. Das Verhalten der drei- his sechswertigen 
Actiniden in salzsaurer L6sung 1ABt sich wie folgt beschreiben: 

U(VI), Np(VI) und Pu(VI) werden aus > 6M HC1 sorbiert und mit 0--3M I-IC1 
desorbiert ; 

Np(u und Pa(V) werden aus D> 6M HC1 sorbiert; 

U(IV) und Np(IV) werden nur aus konzerLtrierter Salzsgure fixiert, Pu(IV) dagegen 
schon aus > 4M HC1, Th(IV) wird nicht sorbiert; 

I:'u(III) wird nur aus > 8M HC1 mit niedrigen Verteilungskoeffizicnten am Anionen- 
austauscher festgehalten. 

Zur Trennung U--Np--Pu kann wie folgt verfahren werden 3t3): die 
entsprechende LSsung wird auf eine 0,25 cm ~ • 3 cm Dowex 1 X 10 (400 
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mesh)-S~iule bei 50 ~ aufgegeben und mit 9M HC1 gewaschen. Pluto- 
nium wird mit 9M HC1 + 0,05M HJ vor Neptunium mit 4M HCI + 0,1M 
HF und vor Uran mit 0,5M HCI+ 1M HF eluiert. Man erreicht eine 
sehr gute Trennung dieser Elemente. Auch aus phosphors~iurehaltiger 
L6sung wird Np(IV) rnit relativ hohen Verteilungskoeffizienten (z.B. 
KD ~ 130 ffir 1M H3PO4) fixiert 314). 

Ein Zusatz yon Flul3siiure zu Salzsiiure setzt die Verteilungskoeffizien- 
ten ftir Np(IV) stark herab, z.B. auf KD ~ 0,3 fiir 8M HC1 + 0,31V[ HF 315). 

HC1--HF-Mischungen lassen sich vorteilhaft z.B. zur Np-Zr -Nb-  
Trennung verwenden. Ein Trennschema ftir diese Ionen ist sis): Zr(IV) 
wird als erstes der drei Elemente mit C12-haltiger 6M HCI+ 1M HF 
eluiert, danach Np(VI) mit C12-haltiger 0,5M HC1 + 1M HF und zuletzt 
Nb(V) mit 4M HNOs+ 1M HCI+0,2M HF (Dowex 1 X 10, 400 mesh, 
jeweils bei 25 ~ 

12.2. Ext rakt ion  

Wie die Mehrzahl der Actinidenionen werden auch vier- und sechswertiges 
Neptunium aus salpetersauren L6sungen dutch Tributylphosphat nach 
den Beziehungen 

Np(aq)4+ .~_ 4 NO~(aq)-}- 2 TBP(org) ~- Np(NO3)4" 2 TBP(org) und 

NpO+~q) -}- 2 NO~(aq) + 2 TBP(org ) ~- NpOs(NO3) 2" 2 TBP(org) 

extrahiert 317,76). Die Gleichgewichtskonstante der letzteren Reaktion, 

K =  [NpO2(NO3)~" 2 TBP] 
[NpO~ -+] [NOel ~[TBP] 2 �9 

ist K~-0,86 sis). Ersetzt man TBP durch den Dibutylbutylphosphon- 
sliureester (DBBP) (C4H 90)~C4HgPO bzw. durch den Monobutyldibutyl- 
phosphinsitureester (C4H90)(CaHg)9.PO (MBBP), so beobachtet man 
eine gr6Bere Gleichgewichtskonstante (K = 4,0 ftir DBBP und K = 25 fiir 
MBBP). Die analogen Werte ftir die Nachbarelemente Uran und Plu- 
tonium sind merklich h6her. Anstelle TBP k6nnen auch andere Trialkyl- 
phosphors~iureester zur Np-Extraktion verwendet werden, ohne dab sich 
iedoch die Verteilungskoeffizienten st~irker unterscheiden (TabeUe 32) 
319). 

Andere phosphorhaltige Extraktionsmittel wie Tributylphosphinoxid 
oder Tetrabutylmethylendiphosphonat zeigen auch keine besseren Eigen- 
schaflen als TBP 320). Bessere Extraktionseigenschaften scheint Mono- 
2-~ithylhexylphosphors~iure fiir Np(IV) aufzuweisen 32oa). Die Vertei- 
lungskoeffizienten ftir die Extraktion aus einem LiNO3-KNOa-Eutekti- 
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kum bei 150 ~ mit  TBP,  das durch ein Polyphenylgemisch verdiinnt ist, 
sind um ein bis zwei Gr6Benordnungen h6her als ffir w~il]rige L6sungen 
~zz), doch diirften praktische Schwierigkeiten der Anwendung dieses Ver- 
fahrens in gr61]erem Mal3stab im Wege stehen. 

Tabelle 32. Verteilungshoeffizienten fi~r die Extraktion vier- und sechswertiger A ainiden 
mit 1 ,9M Trialkylphosphat/n-Dodecan aus 2 M  H N 0 3  bei 30 ~ 319) 

Extraktionsmittel Verteilungskoeffizienten 1) 

Th Np(IV) 2) Pu(IV)~) U(VI) Np(VI) 4) Pu(VI) 

Tri-n-butylphosphat 2,9 3,2 16,1 26 15,6 3,5 
Triisobutylphosphat 2,4 2,7 11,8 22 15,9 3,4 
Tri-n-amylphosphat 2,9 4,2 15,6 32 19,3 4,1 
Triisoamylphosphat 4,2 4,7 17,8 34 18,9 4,4 
Tri-n-hexylphosphat 3,0 3,6 15,6 38 20,0 4,5 
Tri-n-octylphosphat 2,4 3,4 15,3 33 15,7 3,9 
Tri-(2-s 
phosphat 2,5 4,3 25 58 23 5,7 
Tri-(2-butyl) phosphat 0,45 4,9 28 42 20 4,6 
Tri-(3-amyl)phosphat 0,22 3,5 18,1 49 22 5,0 
Tri-(3-inethyl-2-butyl) - 
phosphat 0,18 3,0 24 47 25 5,4 
Tri- (4-methyl-2-amyl) - 
phosphat 0,047 3,5 22 38 24 4,9 

1) Fiir Tracermengen der genannten Elemente. 
z) W~.Brige Phase enthi~lt 0,01M Fe(NH~SOs)2. 
3) WAOrige Phase enthAlt 0,01M 1WaNO~. 
4) W~.Brige Phase enthiflt 0,01M (NH4)2Ce(NO3)8. 

Auch Amine sind Ms Extrakt ionsmit te l  ftir Neptunium geeignet. Die 
bisherigen Untersuchungen bezogen sich aUerdings weitgehend auf 
tertiiire Amine und bier besonders auf Tri-n-octylamin (TOA), so dab ftir 
die anderen Amine praktisch noch keine Daten vorliegen, die einen Ver- 
gleich mit  Uran und Plutonium zulassen. Man verwendet die Amine iib- 
licherweise als LOsung in Benzol, Xylol oder Chloroform. Da die Amine 
einen Extrakt ionsmechanismus aufweisen, der etwa dem Anionenaus- 
tausch entspricht, werden sie auch als ,,fltissige Anionenaustauscher" 
bezeichnet. Meist wird eine Extrakt ion  aus salpetersaurer L6sung heran- 
gezogen, doch sind auch salzsaure L6sungen zur Extrakt ion geeignet. Aus 
der Steigung 2 fiir den Verteilungskoeffizienten des Np(IV) in AbhRngig- 
keit yon der TOA-Konzentrat ion ist zu schlieBen, dab die extrahierte Vet- 
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bindung zwei Molekiile Extraktionsmittel pro Metallion enth~ilt, was auf 
die Species [R3NH]2Np(NO3)6 rtickschlieiten 1Altt. Dies l~iBt sich auch 
spektralphotometrisch belegen 322). Entsprechend wird ftir salzsaure 
L/Ssungen die extrahierte Species NpCI~- angenommen 323). In den Ta- 
bellen 33 und 34 sind einige Zahlenwerte ftir die Extraktion tier ver- 
schiedenen Ionen des Neptuniums durch TOA/Xylol aus salpetersauren 
L6sungen angegeben ~4). Daraus l~iBt sich ableiten, dab die Reihenfolge 
der Actiniden bei der Extraktion Pu(IV) > Np(IV) > U(IV) > Th(IV) und 
U(VI) > Np(VI) > Pu(VI) ist a~4). Die Extraktion yon Np(IV) mit Tri-iso- 
octylamin wird auch analytisch zur Abtrennung des Neptuniums yon 
Verunreinigungen benutzt 325). Eine neuere zusammenfassende lJbersicht 
tiber die Extraktion der Actiniden mit Aminen ist der Arbeit yon Miiller 
326) zu entnehmen. 

Die Extraktion yon Neptunium, vorzugsweise Np(IV) als Chelat wird 
ebenfalls verbreitet zur Abtrennung und Reinigung herangezogen. Die 
gebr~iuchlichsten Chelatbildner sind Thenoyltrifluoraceton 61,272,325), 8- 
Hydroxychinolin 269,270) und bedingt 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl- 
pyrazolon-5 327). Es bilden sich stets l:4-Chelate NpL4; Np(V) und 
Np(VI) werden bei Einhaltung genauer 13edingungen nicht extrahiert. 
Np(V) l~il3t sich dagegen bei pH 9--10 mit 1-Nitroso-2-naphthol in n- 
BButanol + Isoamylalkohol extrahieren und dabei von Uran und Plu- 
tonium trennen 327a). 

12.3. Extraktionschromatographie und Papierchromatographie 

Die Extraktionschromatographie mit Tributylphosphat als stabiler und 
Salpetersliure als mobiler Phase wird vorteilhaft zur Trennung und 13e- 
stimmung der Anteile yon Np(IV), Np(V) uncl Np(VI) nebeneinander 
herangezogen 328). Als Triigermaterial kann hydrophobe Kieselgur be- 
nutzt werden, doch hat sich neuerdings Teflonpulver besser bew~ihrt. 
Selbst fiir die extrem kleinen Trennkolonnen von ca. 3 mm Q und 11 cm 
H6he (Volumen etwa 1 cm3) lassen sich 10 -~' M Ltisungen der verschie- 
denen Wertigkeitsstufen bequem auftrennen. 

Auch die Papierchromatographie eignet sich gut zur Abtrennung und 
zum Nachweis des Neptuniums 329-331). Vorzugsweise nimmt man als 
Laufmittel Methanol(fi~thanol,n-Propanol,n-Butanol)-Salzsiiure (Salpeter- 
s~iure)-Gemische im Verhiiltnis 1:1. Es ist zweckm~iBig, sechswertiges 
Neptunium vor der Trennung zu Np(V) oder Np(IV) zu reduzieren, da 
dieses sonst unter den 13edingungen der Chromatographie reduziert wird, 
was scharfe Trennungen erschwert. Gute Trennungen liel3en sich z. ]3. er- 
zielen ftir Th(IV)-Np(IV) mit 12M HC1 + Butanol oder >SM HNO3+ 
Butanol, fiir U(VI)-Np(IV) mit > 1M HCl+Butanol  uncl ftir U(VI)- 
Np(V) mit 2M HC1 + Athanol als Laufmittel. 
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T a b e l l e  33.  Verteilungskoeffizienten f a r  die Extrahtion des Neptuniums mit Tri-n- 
octylamin/Xylol aus 4 M HNOa bzw. 4 ,2M HCl als FunMion der Aminkonzentration 
323,324) 

V o l . - %  T O A  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t  

i n  X y l o l  H N O s  HC1 

N p ( I V )  I) N p ( I V )  N p ( V I )  N p ( I V )  N p ( V I )  

0,1 - -  0 ,012  0 ,0094  - -  - -  
0 ,5  0 ,14 0 ,12  0 ,083  - -  3 ,2  
1,0 0 ,58  0 ,43  0 ,187 - -  2 
2 ,0  2 ,3  1,74 0 ,66  - -  - -  
3 ,0  5 ,10  . . . .  
4 ,0  - -  - -  1,88 - -  - -  
5 ,0  1 1 , 8  1 4  - -  0,42 125 
7 ,0  - -  - -  3 ,94  - -  - -  

8 ,0  30  . . . .  

lO,O 37 53 5,32 O, 13 280 
20,0  106 175 15,4 0 ,80  - -  
30 ,0  - -  306  19,6 1,75 - -  
50 ,0  284 - -  - -  6,2 - -  

100,0 720  . . . .  

i) 8 M  HNOs. 

T a b e l l e  34. Verteilungskoeffizienten f a r  die Extrahtion des Neptuniums mit 70 Vol.-% 
Tri-n-octylamin/Xylol aus Salpetersiiure und Salzsiiure unterschiedlicher Konzen- 
lralion 328,820 

S~ure  S~ure-  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t  
k o n z e n t r a t i o n  
[mol / lJ  N p ( I V )  Np(V)  • 10 3 N p ( V I )  

HN0 S 

HC1 

1,0 - -  3,6  2,0 
2,0 45 9 ,8  2 ,8  
3 ,0  - -  6 ,7  3,5 
4 ,0  66  15 5,0 
5,0 60 - -  4 ,7  
6 ,0  58 29  5,3 
7,0 55 - -  - -  
8 ,0  37 48 4 ,6  
9,0 28 - -  - -  

10,0 14 55 2,4 

3,1 0 ,009  - -  - -  
4,2 0 ,13  - -  9,11 ) 
5 ,6  2 ,8  - -  191 ) 
6 ,3  18 - -  221 ) 
7 ,7  40 - -  181) 
8 ,7  110 - -  131 ) 

10,0 - -  - -  91) 

I) F f i r  1 V o l . - %  T O A / X y l o l .  
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12.4. Quanti tat ive B e s t i m m u n g  

Die meisten analytischen Bestimmungsmethoden veflangen eine Vor- 
abtrennung des Neptuniums yon Fremdelementen oder seine Anreiche- 
rung. Dazu benutzt man vorwiegend einfache Trennoperationen auf der 
Basis des Wertigkeitswechsels, wghrend zur Abtrennung der nur drei- 
wertig auftretenden Transplutoniumelemente multiple Trennverfahren 
wie Ionenaustausch oder Mehrstufenextraktionen notwendig sind. 

Gravimetrische Bestimmungsverfahren. Obwohl zahlreiche schwerl6s- 
liche Verbindungen des Neptuniums bekannt sind, wird eine gravi- 
metrische Bestimmung des Neptuniums selten durchgeftihrt. Die Ursache 
dtirfte darin zu suchen sein, dab viele Verbindungen des Neptuniums 
nicht stSchiometrisch zusammengesetzt sind. Die praktisch einzige Wiige- 
form ist NpOz, das dutch Gltihen bei 1200 ~ in Luft oder Sauerstoff in 
st6chiometrischer Form erhalten wird. NpO2 entsteht beim Erhitzen 
zahlreicher Verbindungen, yon denen sich das Hydroxid, Peroxid oder 
Oxalat des vierwertigen Neptuniums als beste Fitllungsformen erwiesen 
haben. Da die analogen Verbindungen der h6heren Wertigkeitsstufen eine 
grSl3ere L6slichkeit aufweisen, ist es n6tig, vor der Ausf~tllung Ascorbin- 
sgure oder Hydrazin zuzugeben, um das Neptunium quantitativ in Np(IV) 
zu tiberffihren. 

Redoxverfahren aa~). Nach Oxydation des Neptuniums zu Np(VI) mit- 
tels Ce(IV)-Sulfat wird das sechswertige Neptunium mit Fe(CI04)2 unter 
potentiometrischer Endpunktsanzeige zu Np(V) reduziert. Bei coulo- 
metrischen Verfahren wird das Np(VI) an einer potentialkontrollierten 
Kathode zu Np(V) reduziert und der t3bergang Np(V)/Np(VI) -- nach 
Erh6hung des Elektrodenpotentials -- zur Bestimmung ausgenutzt. 

Die Coulometrie wird anch hAufig zur quantitativen Bestimmung yon 
Np(IV), Np(V) und Np(VI) nebeneinander angewandt. Die einzelnen 
Schfitte eines derartigen Verfahrens sind hierbei: 

a) PotentialkontroUierte coulometrische Reduktion des Np(VI) zu 
Np(V), 
b) potentialkontrollierte coulometrische 0xydation des Np(V) zu Np(VI), 
c) 0xydation des Np(IV) zu Np(VI) mit Ce(IV), 
d) elektrolytische Reduktion des Np(VI) und Ce(IV) zu Np(V) und 
Ce(III), 
e) coulometrische Oxydation des Np(V) zu Np(VI). 

Aus der ersten Reduktion a) ergibt sich der Np(VI)-Gehalt, aus der 
Differenz von b) und a) ist der Np(V)-Gehalt und aus der Differenz yon 
e) und b) der Np(IV)-Gehalt zu berechnen. 

Die Neutronenaktivierungsanalyse wurde zur Bestimmung von ~'37Np 
noch nicht eingesetzt. Sie h~itte -- im Vergleich zur direkten ~-Z~hlung -- 
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den Vorteil einer grSBeren Empfindlichkeit. So entstehen aus 1 ag ~3~Np, 
das eine Aktivit/it von 0,71 nCi besitzt, bei eint/igiger Bestrahlung mit 
einem thermischen Neutronenflu8 yon 1018n/cm 2. sec etwa 70 aCi 23SNp. 
23SNp kann y-spektrometrisch fiber die 1,027 MeV-Linie gut bestimmt 
werden. Bei Bestrahlung mit rein thermischen Neutronen werden nur 
sehr wenige Spaltprodukte gebildet (an,via! ~ 104), so dab in vielen F/il- 
len eine chemische Abtrennung nach der Aktivierung unterbleiben kann. 

Komlblexometrische Titration: Eine direkte Titration des Np(IV) mit 
Athylendiaminotetraessigs/iure (H4EDTA) ist bei pH 1,3--2,0 mit 
Xylenolorange als Farbindikator m6glich. Der Farbumschlag verl~uft 
yon tiefrosa nach hellgelb und ist sehr gut zu erkennen. Zweiwertige 
Ionen, wie Mg 2+, Zn 2+ oder UO~" steren nicht, dagegen mLissen Th 4+, 
Zr 4+ und Fe 3+ vor der Bestimmung entfernt werden. Bei Np-Mengen von 
1--5 mg betr~igt die Genauigkeit des Verfahrens 1--2% 333). Kolori- 
metrische Verfahren sowie Emissionsspektroskopie und Rentgenfluores- 
zenz sind im Abschnitt 6 n/iher beschrieben. 
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I. Einleitung 

Se i t  d e r  E n t d e c k u n g  de s  P h o s p h i n s  d u r c h  Gengembre u n d  Kirman 1,2,3~, 
d e n  e r s t e n  L i t e r a t u r a n g a b e n  t i be r  s e i n e  B i l d u n g  264,265) u n d  d e n  v e r -  

h~il tnism/i l3ig f r f i hen  U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  s e i n e  R e a k t i o n e n  m i t  e r -  

h i t z t e n  A l k a l i m e t a l l e n  4,s) w i r d  die  V e r b i n d u n g  in  a l l e n  L e h r b t i c h e m  

u n d  S a m m e l w e r k e n  e r w f i h n t .  D ie  E r f o r s c h u n g  s e i n e s  c h e m i s c h e n  V e t -  
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haltens wurde jedoch erst in den letzten zwei Jahrzehnten in systema- 
fischer Weise betrieben. Kernresonanzuntersuchungen an Phosphin und 
seinen anorganischen Derivaten und die versuchte Korrelation der Daten 
mit  dem chemischen Verhalten der Verbindungen veranlaBten uns, die 
Literatur  fiber Phosphin und seine chemischen Eigenschaften zusammen- 
zustellen. Der folgende Artikel stellt das Ergebnis dieser Arbeit dar. 

II. E i g e n s c h a f t e n  des  P h o s p h i n s  

Phosphin ist bei Zimmertempera tur  ein farbloses Gas yon knoblauch- 
artigem Geruch. Unterhalb - -  87, 74 ~ C o [ - -  87,44 ~ C 7) ; _ 87, 78 ~ C 8) 1 
ist es eine farblose Flfissigkeit, die bei - -  133,5 ~ C 7,s,9) erstarrt .  Fester 
Phosphorwasserstoff existiert in vier oder ftinf verschiedenen Zust~n- 
den 7,3,io1. Die bei - -  185, --224, - -243  und - -263  ~ C auftretenden Um- 
wandlungen hSngen wahrscheinlich mit  der gehemmten Drehbarkeit  der 
Molek~le zusammen. Das Normallitergewieht des Phosphins betr~gt 
1,5307 g/1 11,12), die Dichte des fltissigen Phosphins bei - -90  ~ C 0,746 g[ 
cm 8 11,12,321) die des festen Phosphins bei - -  135 ~ C 0,896 g/cm 3 13). Der 
Dampfdruck fiber flfissigem Phosphin kann unterhalb des Siedepunktes 
durch die Gleichung 

log p(cm Hg) = - -  1027,300/T-- 0,0178530 T 
+ 0,000029135 T 2 + 9,73075 

(1) 

beschrieben werden 8,14,284). Dampfdrucke des Phosphins bei Tem- 
peraturen < 2 5  ~ best immten A. Stock et M. 15) und Stephenson und 
Giauque 8), zwischen 25 und 50 ~ C Briner 269). Vgl. auch 270,271). 

Nach den jfingsten Angaben betr/igt der kritische Druck 65 at., die 
kritische Tempera tur  52 ~ C 27 ~). Frtihere Messungen fiihrten zu/ihnlichen 
Werten 16,269,273,281). Experimentell  wurde die VerdampfungswArme 
des Phosphins am Siedepunkt zu 3493 :J:3 cal/mol bes t immt ~,17). Die 
molare Entropie betfiigt am Siedepnnkt 46,93 cal .grad -1 7,8). Die 
Troutonsche Konstante  ist mit  18,8 auffallend klein 7). 

Die Oberfiiichenspannung des flfissigen Phosphins betrAgt bei 
- -  100 ~ C 22,0 dyn/cm 319,320). 

Thermisch ist Phosphin sehr stabil und zersetzt sich merklich erst 
oberhalb 550 ~ C 274,275) 

Festes Phosphin kristallisiert bei --140~ C kubisch-fl~.chenzentriert 
mit  4 Molektilen in der Elementarzelle 13k Die Git terkonstante betragt  
a=6,31=[=0,01 A x3). Das Phosphinmolekfil hat, wie Untersuchungen 
nach verschiedenen Methoden fibereinstimmend ergeben haben, eine 
pyramidale Struktur  mit  der Symmetrie  C3v 18-24). Auch Infrarot-  und 
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Tabelle I. BindungsaSstdnde und Bindungswinkel im Phosphorwasserstoff-Moleki~l 
und einigen seiner Derivate (nach Corbridge 318)) 

Verbindung Abstand [A] Winkel ~ Methode Lit. 
P--H bzw. P--D H--P--H 

PH3 1,415 4- 0,005 EB/MI a4) 
1,44 ber. 35) 
1,437 4- 0,004 EB 3a) 
1,4206 4- 0,005 93,5 MI 27) 
1,419 93,8 IR 20) 
1,419 93,5 MI ~s) 
1,418 93,3 bcr. a6) 

CHaPH2 1,414 4- 0,003 93,4 MI a7) 
1,445 4- 0,007 -- EB 31) 

(CHa)2PH 1,445 4- 0,02 -- EB 31) 

PHD2 1,4116 4- 0,0001 93,2 MI 29) 

PHzD 1.4177 • 0,0001 93,4 MI ~9) 

PD3 1,4166 4- 0,003 -- MI 27) 

PHaJ 1,42 4- 0,02 -- NMR as) 

PH 1,43 IR 39) 

EB Elektroncnbeugung; MI Mikrowellen; IR Infrarot; NMR Kernresonauz. 

Raman- 25,26), Mikrowellen- ~7-29) und Kernresonanzuntersuchungen 30) 
sowie die Ergebnisse yon Elektronenbeugungsversuchen 31-33) best~tigen 
diesen Befund. Nach Infrarotuntersuchungen haben die Molekfile wahr- 
scheinlich auch im festen Phosphin die Symmetrie C3v oder C3 10,13,32s) 
RSntgenstrukturuntersuchungen am festen Phosphin wurden bislang 
nicht durchgeffihrt. 

Die nach verschiedenen Methoden ermittelten Gr60en ffir den P - t t -  
Bindungsabstand und den H--P--H-Bindungswinkel sind in Tabelle 1 
zusammengefal3t. Rechnungen fiber die Bindungsliingen in PH3, PH~ 
und PH~ stellten Banyard und Hake an 41). 

_Altere Daten fiber die Bildungswdrme und die Bindungsenergien des 
Phosphins wurden einer Revision unterzogen 4o). Die Bildungsw~irme 
A Hfo des Phosphins aus weil3em Phosphor und ~Srasserstoff betr~igt 
1,30 kcal/moI 4o) (der entsprechende Weft ffir P 2H4 betfiigt 5,0 4- 1,0 kcal[ 
tool), die mittlere Bindungsenergie E ( P - H )  wurde zu 76,8 kcal be- 
stimmt. 

Phosphin hat ein Dipolmoment von 0,58 D 42,43), das bei der Sub- 
stitution der Wasserstoffatome (lurch Methyl- oder Athylgruppen auf 
1,19 bzw. 1,35 D ansteigt 43). Im Gegensatz dazu nimmt das Dipol- 
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moment des Ammoniaks, das 1,47 D betr~igt 43~ ab, wenn die Wasser- 
stoffatome dutch Alkylgruppen substituiert werden. Sowohl Trimethyl- 
als auch Tri~ithylamin haben ein Dipohnoment yon 0,61 D 43). Weaver 
und Parry 43) interpretieren diese Erscheinung so, dab der Beitrag, dell 
das freie Elektronenpaar des Phosphins zum Dipolmoment leistet, sehr 
klein ist, w~ihrend der Beitrag des freien Elektronenpaares im Ammoniak- 
molekiil sehr gro8 ist (vgl. hierzu 44.45)). I)iese Annahme steht im Ein- 
klang mit den Ergebnissen der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie 
an Phosphin und seinem chemischen Verhalten, die ebenfalls nahelegen, 
dab das Phosphoratom ftir die P-H-Bindungen fast reine p-Orbitale ver- 
wendet 46-48). 

Im 1H-Kernresonanzspektrum zeigt in fliissigem Ammoniak gelbstes 
PH 8 eine chemische Verschiebung (SH = -- 1,66 pm (bezogen auf (CH~) 4Si) 
und eine Kopplungskonstante JP-H-----188,7 Hz. Die Kopplungskon- 
stante JI~-H in der reinen fltissigen Phase wurde zu 182,2 =J=0,3 Hz er- 
mittelt. JH-H betr~igt 13,2 4-0,7 Hz 49). Die Abh~ingigkeit der chemischen 
Verschiebung OH und der Kopplungskonstanten JP-H in Phosphin yon 
tier Konzentration, Temperatur und dem L6sungsmittel studierten 
Ebsworth und Sheldrick 14~). Unterhalb --30 ~ C bilden ziemlich konzen- 
trierte L6sungen von Phosphin in fliissigem Ammoniak zwei Phasen, eine 
phosphin- und eine ammoniakreiche. In der phosphinreichen Phase stieg 
die Kopplungskonstante beim Abkiihlen von --32 auf --79~ von 
185,2 auf 186,6 Hz an, wShrend sie in der ammoniakreichen Phase zwi- 
schen den gleichen Temperaturen von 191,1 auf 195,1 Hz anstieg. 

Der Unterschied der chemischen Verschiebung ~i~ von gasfbrmigem 
und fliissigem Phosphin ist klein 266), was auf einen geringen Assoziations- 
grad in der fltissigen Phase schliel3en l~iBt. Zum gleichen Ergebnis fiihrt 
die Betrachtung thermischer Daten 267,z6s). Phosphin bildet im Ver- 
gleich zu Wasser oder Ammoniak praktisch keine Wasserstoffbriicken- 
bindungen aus. 

Dic 1H-NMR-Daten beniitzen Birchall und Jolly, um die relafiven 
Acidit/iten von Phosphin, German, Arsin und einiger Alkylderivate die- 
set Hydride in fliissigem Ammoniak zu bestimmen 259). 

Im Slp-Kernresonanzspektrum zeigt Phosphin erwartungsgem~il3 ein 
1:3:3:1-Quadruplett. Die chemische Verschiebung bp betriigt 241,0 ppm 
(bezogen auf 85%ige w~il3r. Orthophosphors~iure). Die hohe positive che- 
mische Verschiebung des Phosphoratoms h~ingt offenbar damit zu- 
sammen, dab die Bindungen zwischen dem zentralen Phosphoratom und 
den Wasserstoffatomen fast reine pa(P)--sa(H)-Bindungen sind. Dies 
steht im Einklang mit dem beobachteten Bindungswinkel yon ca. 93 ~ 
zahlreichen physikalischen Daten 46-48~ und theoretischen iJberlegungen 
50-5~}. Die Berechnung der 13berlappungsintegrale der s--p-Funktionen 
des Phosphoratoms mit der Wasserstoff-ls-Funktion zeigte, dal3 das 
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3 s(P)-- 1 s(H)-t3berlappungsintegral kleiner als das 3pa(P)- 1 s(H)-tJber- 
lappungsintegral ist, so dab die kleine Abweichung des Bindungswinkels 
von 90 ~ wahrscheinlich aus der gegenseitigen Abstol3ung der Wasser- 
stoffatome resultiert 52) (vgl. auch 33s)). Die beiden ffeien Elektr0nen 
der Valenzschale halten sich in einem relativ kemnahen s-OrbitaI auf, 
was die starke Abschirmung des Phosphor-Atomkerns und damit dessen 
hohe chemische Verschiebung zur Folge hat. Diese spezieUe Elektronen- 
konfiguration drfickt sich im chemischen Verhalten dadurch aus, dab der 
nukleophile Charakter des Molektils nicht sonderlich groB und damit das 
Phosphin in vieler Hinsicht sehr reaktionstr~ge ist. Die Reaktionstrag- 
heit fAllt besonders auf, wenn man das chemische Verhalten des Phos- 
phins mit dem der Alkylphosphine vergleicht. In letzteren ist das a- 
Bindungssystem unter starker Beteiligung des 3s-Orbitals aufgebaut, so 
dab auch das freie Elektronenpaar ein Orbital mit erheblichen p-Anteilen 
besetzt. Es ist daher im Vergleich zu dem im Phosphinmolektil viel weit- 
reiehender und kann aus diesem Grunde viel leichter den ersten Schritt 
eines nukleophilen Angriffs ausfiihren. 

Das Infrarot-Spektrum des gasf6rmigen Phosphins wurde von verschie- 
denen Autoren 19,25,63-58), das des festen Phosphins yon Hdnemann 32s) 
beschrieben mid interpretiert. Das Infrarot-Spektmm von festem Phos- 
phin im Temperaturbereich von 4 ~ K bis 68 ~ K haben Hardin und Harvey 
10) gemessen. Bei 10 ~ K tritt ein bislang nicht beschriebener Ubergang auf. 

Die aus den IR-Spektren ermittelten Molekiildaten (vgl. Tabelle 1) 
sind in guter 73bereinstimmung mit den Ergebnissen der Mikrowdlen- 
Spektren 28,29). 

Das UV-Absorptionsspektrum des Phosphins und einer Reihe anderer 
Phosphorverbindungen in der Gasphase wurde im langwelligen Bereich 
mehrfach 57-s9) und neuerdings im Bereich yon 1850--2500 A yon Ha/- 
mann 6o) studiert. Im allgemeinen wird angenommen, dab der energetisch 
niedrigste elektronische AnregungsprozeB bei Substanzen wie NHa, H~O, 
PHa, HzS oder HC1 und deren Alkylderivaten derjenige ist, der mit der 
Promotion eines nichtbindenden EIektrons des elektronegativsten Atoms 
in ein antibindendes Orbital verbunden ist, d.h. dab es sich um einen 
n-,- a*-Ubergang handelt. Halmann so) ftihrt die starke Absorptionsbande 
im Spektrum des PHa bei 1910 A jedoch auf einen n ~8*-l~bergang zu- 
flick. Die Wellenl~ngen, bei denen maximale Absorption auftritt und 
die zugehSfigen Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 2 zusammenge- 
fal3t und mit den entsprechenden Gr613en bei Ammoniak und Aminen 
verglichen 5 ~,61). 

Die Absorption des Phosphins bei noch kiirzeren Wellenl~tngen (bis 
1250 A) wurde yon Walsh und Warsop gemessen 62). 

Eingehende massenslgektrometrische Untersuchungen an Phosphin und 
Biphosphin ftihrten Wada und Kiser 63) dutch. Das Ionisierungspotential 
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Tabelle 2. UV-Daten  yon Phosphinen  und  A m i -  
hen  60) 

lmax. [•] 8 [1.mol-lcm-1] 

PH3 1910 3400 4- 200 

CHsPH2 20104-3 1304-30 
1960 schwach 
1870 1500 4- 200 

(CH3)2PH 1890 6300 4- 500 

(CHs)sP 2010 4- 5 18800 4- 100 
NH3 1942 5 600 

1515 stark 

CHsNH2 2150 600 
1737 2 200 

(CHa)2NH 2200 100 
1905 3 300 

(CH3) aN 2273 900 
1990 3 950 

des Phosphins wurde yon ihnen in ;Jbereinstimmung mit Versuchen 
yon Neuert und Clasen s4) zu 10,2 4-0,2 eV bestimmt. Abweichende Werte 
berichten Saalfeld und Svec ss,ss). Das Ionisierungspotential von Biphos- 
phin betr~igt 8,7 4-0,3 eV. Die entsprechenden Ionisierungspotentiale 
yon Ammoniak und Hydrazin sind 10,15--10,5 eV 87-89) bzw. 9,00 =j= 0,1 
eV 70}. Die im Massenspektrum von Biphosphin auftretenden P2H~- 
Ionen entstehen nach Wada und Kiser nicht aus der Reaktion 

e + P2H4 --~ P2H + + H + 2e, (2) 

sondern durch einfache Ionisierung von P2Ha-Radikalen, die als Zwi- 
schenprodukt der thermischen Zersetzung von Biphosphin zu PHa und 
einem FestkSrper der ungef~hren Zusammensetzung Pull  angesehen wer- 
den. Das Auftreten von PH+-Ionen im Massenspektrum yon Phosphin 
ist eine Folge der Reaktion 2s2): 

PH~ q- PH a -~PH~ q PH2 (3) 

Bei der Blitzlichtjbhotolyse des Phosphins treten nach spektroskopi- 
schen Aussagen zwei phosphor- und wasserstoffhaltige Radikale auf, die 
dem Zerfall des PH3 nach den G1. (4) und (5) entsprechen ~1). 

PH3 > PH2-1- H (4) 

h'~' 
PH3 ) PH +Hz (5) 
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Daneben beobachteten Norrish und Oldershaw 72) P2-Radikale. 
Phosphin, das der 10,59 tz-Linie eines C02-Lasers unterworfen wurde, 

zersetzte sich in die Elemente ~81). 
Die Wasserl6slichkeit yon Phosphin ist im Vergleich zu Ammoniak 

sehr klein 7a.74). In 100 ml Wasser 16sen sich bei 17 ~ C nut  22,8 ml gas- 
fSrmiges PHa 7s) a). Die w~Brige L6sung zeigt weder saute noch basische 
Eigenschaften. Weston und Bigeleisen ~4) untersuchten den Austausch 
yon Deuterium zwischen D20 und PH3. Danach verl/iuft dieser Aus- 
tausch in saurer L6sung tiber ein PH+-Ion, in basischer L6sung fiber ein 
PHi- Ion .  Aus den kinetischen Daten und dem angenommenen Aus- 
tauschmeehanismus berechneten die Autoren far  die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion (6) 

PHa + H20 ~-~ PH + + OH- (6) 

Kb ~4,10 -28, und fiir die der Reaktion (7) 

PH3 + H20 ~ PH~ + H30 + 

K s ~  1,6.10 -29 bei 27 ~ C. 

(7) 

Diese kleinen Konstanten lassen erwarten, dab sich die sauren bzw. 
basischen Eigenschaften des Phosphins nur unter besonderen Umstitnden 
AuBem. So erweist sich PHa beispielsweise tatsitchlich als Base, wenn es 
in sehr starken S~iuren gel6st ist. Phosphin lagert, in konzentrierter 
Schwefels~iure, in BF3 .H20 (mit iiberschiissigem BF3) oder in BF3" 
CHaOH (mit tiberschfissigem BF3) gelSst, ein Proton an und bildet ein 
Phosphoniumion, das mittels der Protonen- und Phosphor-Kernresonanz- 
spektroskopie erstmals in L6sung identifiziert werden konnte. Das Pro- 
tonenspektrum, das dem in Schwefels~ure vorliegenden PH+-Ion zu- 
geschrieben wird, besteht aus einem l : l -Duble t t  mit einer Kopplungs- 
konstanten yon etwa 547 Hz. Jkhnliche Dubletts traten auch in den ande- 
ren erw~ihnten L6sungsmitteln auf. LSsungen yon Phosphin in BF3" H20 
und BF3-CH3OH,  die bei Zimmertemperatur stabil sind, zeigen im 
alp-Spektrum ein 1 : 4: 6: 4:1-Quintett ,  was die Existenz der PH+-Ionen 
in diesen L6sungen eindeutig beweist. Die chemische Verschiebung 6e 
betrAgt + 217 ppm (bezogen auf P406), wXhrend z zu 3,84 bestimmt wor- 
den ist [PH3 in 98%iger HgS04 + (CH3)4PC1 bei - -43  ~ C] 75). 

Banyard und Hake 41) berechneten die Moleki~lenergie ftir PH3, P H  + 
und P Hi .  Aus der Differenz zwischen den Energien ffir PHa und PH + 
ergibt sich die Protonenaffinit/~t des Phosphins zu 236 kcal/mol. Dieser 

a) In Cyclohexanol ist Phosphin wesentlich leichter 16slich als in Wasser. Bei 
25 ~ C und 766 mm Hg 16sen sich 286 nil Phosphin in 100 ml Cyclohexanol 322). 
Zur LSslichkeit yon Phosphin in nichtpolaren L6sungsmitteln vgl. auch 312,315). 
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Wert stimmt befriedigend mit der ProtonenaffinitRt des Phosphins, 
die Wendlandt unter Anwendung des Born-Haber-Zyklus berechnet hat, 
iiberein q6) : 

u 
(PHaX) , PH + + X- 

1 
1/4P 4 --~ 2 H2 + 1/2X2 PHs + H + + X- 

P H s + H + X  

Die Protonenaffinit/it PPl~s bei 0 ~ K ist gegeben dutch 

PPHs= U + Q p ~ 4 x - - Q P H s + D H + I a + D x - - E x - - 5 ]  2 RT, (8) 

wobei U die Gitterenergie von PH4X, Ql '~x die BildungswArme von 
PHaX, QPEs die Bildungswlirme des Phosphins, D~ die Dissoziations- 
w~irme des Wasserstoffs, I~  das Ionisierungspotential des Wasserstoffs, 
Dx die Dissoziationsw~irme des Halogenmolektils, Ex die Elektronen- 
affinititt des Halogens und R die Gaskonstante (1,987 cal .grad-lmo1-1) 
bedeuten. Mit den Werten ftir das Phosphoniumjodid, PH4J, 

u (CsC1-Gitt er) 131,5 kcal/mol 
--QPH, x 15,8 

QPH3 2,21 
--DH 52,1 
--Iti 311,9 
--Dx 25,5 

Ex 74,6 
5/2 RT 1,5 

ergibt G1. (8) eine Protonenaffinitiit des Phosphins yon 200 4- 10 kcal/mol. 
Zu dem gr613enordnungsmiil3ig gleichen Wert gelangte mit 194,5 4- 5 kcal[ 
mol Waddington 77~. Die Protonenaffinit~t des Phosphins ist damit iihn- 
lich groB wie die des Ammoniaks, die zu 206,8 kcal/mol angegeben wurde. 
Auf jeden Fall scheinen die Protonenaffinit~iten von Ammoniak und Phos- 
phin gr6Ber als z. B. die von Wasser zu sein. Letztere betr~igt 182 kcal/mol. 
Trotzdem sind Phosphoniumionen in Wasser nicht best~indig. Als trei- 
bende Kraft fiir die spontane Zersetzung des Phosphoniumions muB 
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die Differenz in den Hydratationsenergien zwischen Phosphonium- und 
Hydroxoniumionen angesehen werden. 

Die Substitution der Wasserstoffatome des Phosphins dutch orga- 
nische Reste verst~irkt die basischen Eigenschaften, so dab beispiels- 
weise Trimethylphosphoniumsalze in w~il3riger L6sung stabil sind 7s). 

Phosphin ist auflerordentlich giflig. Die maximale Konzentration yon 
Phosphin in der Atemluft darf bei 8sttindigem Arbeitstag die Grenze yon 
0,3 ppm nicht ~iberschreiten. Durch den Geruch ist Phosphin erst wahr- 
nehmbar, wenn die Konzentration etwa 2 ppm oder mehr betr~igt. Eine 
Konzentration yon 50--100 ppm ist nut sehr kurze Zeit ohne Sch~tdigung 
ertr~iglich, eine solche yon 400 ppm fiihrt rasch zum Tode 225-z27). Die 
bei rnittelschweren Vergiftungen beobachteten Symptome sind Angst- 
gefiihl, Druckgef~hl in tier Brust, Atemnot, Schmerzen hinter dem 
Brustbein, bisweilen trockener Husten, verst~irktes Atemger~tusch, Be- 
nommenheit, Schwindel und Ohnmacht. Als erste Hilfe sollen Vergiftete 
an die frische Luft gebracht und, wenn m6glich, mit Sauerstoff beatmet 
werden. Zur Toxikologie des Phosphins, vgl. 225,9.2e,9.2s,z29), sowie einen 
Beitrag mit umfangreichen Literaturangaben yon O. R. Klimmer ,,Zur 
Frage der sog. chronischen Phosphorwasserstoffvergiftung" 2z0). 

Geringe Mengen Phosphin in Luft oder anderen Gasen k6nnen durch 
Einleiten der Gase in eine 5%ige w~13rige HgC12-Lfsung bestimmt wer- 
den. Die bei der Bildung yon P (HgC1)3 freiwerdende HC1 wird anschlie- 
Bend potentiometrisch titriert 329). Auf der gleichen Grundlage arbeitet 
ein Verfahren zur halbquantitativen Bestimmung yon Phosphin in 
Luft 330). Dabei wird die Luft durch 5 ml einer 1,5% igen HgC12-L6sung 
vom pH 4,2 geleitet. Die L6sung ist mit einem Mischindikator versetzt. 
Es wird das Volumen gemessen, das den pH-Wert der L6sung yon 4,2 
auf 3,4 erniedrigt. Unter Verwendung einer Eichkurve kazan der Phos- 
phingehalt zwischen 0,1 und 2,5 mg PH3/Liter Luft mit •  Genauig- 
keit gesch~tzt werden. Ein gr6Berer Konzentrationsbereich yon 0,03-- 
150 ppm PH8 l~il3t sich mel3bar mit einer einfachen Methode erfassen. 
Hierbei wird eine bestimmte Luftmenge durch ein R6hrchen gesaugt, das 
eine FiiUung yon mit AuCls impr~igniertem Silicagel enth~ilt. Aus der 
L~inge der entf~irbten Zone wird tier Phosphingehalt abgesch~tzt 331). 
Die gravimetrische Bestimmung yon Phosphin beschreiben Moser und 
Brukl 9s). 

IH. Darstellung des Phosphins 

Zur Darstellung yon Phosphin im Laboratorium eignen sich yon den 
zahlreichen Bildungsweisen nur einige wenige. Unter diesen spielen die 
Hydrolyse von Calciumphosphid 79,so-sz), Magnesiumphosphid s4-s7) 
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Aluminiumphosphid 88), Zinkphosphid und Zinnphosphid s 4 - s s , s g , 0 0 )  

die Hauptrolle. Zur Hydrolyse werden neben Wasser, Sauren oder Basen 
auch w~13rige Mischungen yon S~uren oder Basen mit organisehen 
LSsungsmitteln wie z.B. Dioxan, Alkoholen usw. vorgeschlagen 91-0a). 

Bei der Hydrolyse yon Calciumlbhoslbhid entstehen neben Phosphin 
betrAchtliche Mengen yon Biphosphin und hSheren Phosphinen, so dab 
diese Reaktion zur Darstellung solcher Verbindungen beniitzt wird 94). 
Nach einer Vorschrift von Q uesnel sg) kann andererseits die Bildung von 
Biphosphin bei der Hydrolyse yon Calciumphosphid vermieden werden, 
wenn man zu einem Gemisch yon Calciumphosphid und Kupferchlorid 
in siedendem Alkohol, z.B. Methanol, oder in Dioxan (Gewichtsverh~lt- 
nis CaaP2:CuC12 = 10:1) w~tBrige SalzsAure tropfenweise zusetzt. 

Ist das Calciumphosphid durch Reduktion von Cas(PO4)2 mit Koh- 
lenstoff gewonnen, so enth~ilt das bei der Hydrolyse entstehende Phos- 
phin meist bis zu 3% Acetylen. 

Nach unseren Erfahrungen 95) erwies sich die Hydrolyse yon Alu- 
miniumphosphid mit kaltem Wasser am geeignetsten ftir die Darstellung 
yon Phosphin im Laboratorium. Dabei ist es wichtig, yon m6glichst 
reinem Aluminiumphosphid auszugehen, wenn nicht selbstentziindliches 
Phosphin entstehen soll. Ftir die Selbstentzfindlichkeit werden geringe 
Beimischungen yon Biphosphin 0B.~6-~Ts) und evtl. h6heren Phos- 
ptfinen verantwortlich gemacht. Es scheint so, dab diese jedoch nut 
gebildet werden, wenn in den Phosphiden schon P-P-Bindungen vor- 
gebildet sind. Dementsprechend ftihrt die Hydrolyse von Aluminium- 
phosphid, das aus den Elementen mit einem geringen ~berschul3 yon 
Phosphor hergesteUt worden ist, immer zu selbstentztindlichem Phosphin. 

Darstellung yon Phosphin durch Hydrolyse yon AluminiumlhhoslShid 

Die Entwicklungsapparatur besteht aus einem 1-Liter-Dreihalskolben, 
der, mit einem Gaseinleitungsrohr versehen, tiber einem Magnetrtihrer 
montiert wird. Ein weiterer Kolbenhals ist tiber ein ca. 2 m langes 
P4010/Glaswolle-Trockenrohr mit einer Ktihlfalle verbunden, die mit 
COs/Methanol gekiihlt wird. Zwischen das Entwicklungsgef/iB und das 
Trockenrohr wird eine Gaswaschflasche mit konzentrierter HaPO4 ein- 
geschaltet, die zur Kontrolle des Gasdurchtritts dient. Es ist darauf zu 
achten, dab das Einftihrungsrohr in der Waschflasche nur wenig unter 
die Oberfl~iche der Phosphors~iure eintaucht. 

Der Entwicklungskolben wird mit 650 ml Wasser gefiiUt. Anschlie- 
Bend wird die ganze Apparatur mit Stickstoff gut gesptilt. Unter starkem 
Rtihren und unter Einleiten eines mABigen Stickstoffstroms setzt man 
schliel31ich 20 g pulverisiertes Aluminiumphosphid zu. Nach einigen 
Minuten entwickelt sich ein kontinuierlicher Strom yon Phosphin. Das 
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Ende der PHs-Entwicklung erkennt man an der Farb~nderung der Sus- 
pension yon griin nach grau. Es kann dann nach Bedarf eine weitere 
Portion yon ca. 20 g Aluminiumphosphid eingebraeht werden. 

Unter den angegebenen Bedingungen wurde nie ein explosionsartiger 
Zerfall von Phosphin beobachtet. Es ist jedoch darauf zu achten, dal3 in 
der Apparatur, bedingt durch die Art der Abnahme des Phosphins oder 
durch Verschlul3 des Troekenrohrs, keine raschen Druck~tnderungen ein- 
treten, die einen spontanen Zerfall des Phosphins in die Elemente aus- 
16sen. 

Die Hydrolyse des Aluminiumphosphids mit Situren 89,97,98) oder 
Langen 99,100) zur DarsteUung von Phosphin scheint uns weniger ge- 
eignet zu sein. 

Zur Darstellung yon Phosphin im Laboratorium kazan auch seine 
schon frtihzeitig beschriebene Bildung bei der Einwirkung heiBer kon- 
zentfierter Laugen wie NaOH, KOH oder Ca(OH)2 auf weil]em Phos- 
phor bentitzt werden, bei der ein gleichmliBiger Strom yon PH8 erhalten 
wird, der jedoeh bis zu 90% dutch Wasserstoff und spurenweise durch 
P2H4 verunreinigt sein kann 1,8,85,1o1-1o~). Dutch Wasserstoff ver- 
unreinigt ist auch Phosphin, das bei der thermischen Zersetzung yon 
phosphoriger und unterphosphoriger S~iure oder deren Salzen erhalten 
wird. In F/illen, bei denen der Wasserstoff st6rt, kann das Phosphin 
kondensiert und durch DestiUation gereinigt werden. 

Eine genane Vorschrift ffir die DarsteUung yon Phosphin dutch 
Pyrolyse von phosphoriger S~ure ist in Inorganic Syntheses, Bd. IX, 
S. 56, beschrieben lo7,108). 

Sehr reines Phosphin entsteht bei der Hydrolyse yon Phosphonium- 
jodid, PH4J, mit Wasser, verdtinnten Siiuren oder Laugen 2,14,17,107, 
109-114) oder bei der Reduktion yon Phosphortrichlorid mit Lithium- 
alanat in Di~thyl~.ther 87,115-117). Verwandt mit der letzteren Methode 
ist ein in der Patentliteratur beschfiebenes Veffahren, wonach man zur 
Darstellung yon Phosphin gasf6rmiges, mit Stickstoff verdfinntes Phos- 
phortrichlorid fiber eine S~iule yon Lithiumhydrid leitet, das mit einem 
inerten Material wie Sand, NaCI, KC1 oder dergleichen gemischt ist x18) 

Nach einem Verfahren yon Homer et al. wird Phosphin in 70%iger 
Ausbeute durch Reduktion von PC18 mit feinverteiltem Natrium in Toluol 
und anschliel3ender Hydrolyse des Reaktionsproduktes erhalten ~87). 

SchlieBlich werden in der neuen Patentliteratur einige weitere Ver- 
fahren zur Gewinnung yon Phosphin beschrieben, so z. B. die Behandlung 
von weil3em Phosphor mit Dampf in Gegenwart yon PhosphorsAure bei 
275--285 ~ Nach einem britischen Patent entsteht Phosphin, wenn weiI3er 
Phosphor in w~tl3riger S~ture mit Quecksilber oder Zinkamalgam in Kon- 
takt gebracht wird 119). Andere Patente beniitzen elektrolytische Ver- 
fahren. Schliel31ich sei noch erw~ihnt, dab Phosphin kathodisch auch bei 
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der Elektrolyse yon phosphoriger und unterphosphoriger S~iure, be- 
sonders an Quecksilber- und Bleikathoden gebildet wird 120). 

Die Reinigung des Phosphins von den bei seiner Darstellung am 
h~ufigsten auftretenden gasfSrmigen Stoffen erfolgt durch fraktionierte 
Destillation 14,121,122). Acetylen l~Bt sich mit Hilfe yon Molekular- 
sieben entfernen 123). 

IV. Reaktionen des Phosphins 

1. Thermische Zersetzung, Reaktion mit Sauerstoff, 
reduzierende Eigenschaften 

Phosphin zersetzt sich erst bei hSheren Temperaturen. Die thermische 
Zersetzung unter verschiedenen Bedingungen wurde eingehend studiert. 
Sic verl~uft nach erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante ftir die 
Zersetzung des Phosphins betriigt bei 500 ~ C etwa 8.10 -a sec -1 57,241-243). 

Die Bedingungen, unter denen Gemische yon Phosphin und Sauer- 
stoff geztindet werden, untersuchten Trautz 234) und Shantarovich 235). 
Der Ztinddruck hiingt yon der Zusammensetzung des Gemischcs, dcm 
Wassergehalt und tier Anwesenheit yon Fremdgasen sowie der Tempera- 
tur ab. Mit grSBer werdendem Partialdruck des Phosphins steigt der 
Ziinddruck im aUgemeinen an. 

Eine grol3e Zahl von Arbeiten sind kinetischeu Studien der Oxidation 
des Phosphins gewidmet 236-243). Die Verh~iltnisse, bei denen Phosphin 
unter Druck dutch Wasser oxidiert wird, beschreiben Bushmakin und 
Frost 244). 

Ein tier Blitzhchtphotolyse unterworfenes Gemisch yon Phosphin 
und Sauerstoff oberhalb und unterhalb der Explosionsgrenzen lied im 
Spektrum die Gegenwart yon PHi-, PH-, OH- und PO-Radikalen er- 
kennen 255). 

Besonders interessant erscheint, dal3 LSsungen yon Wasserstoff- 
peroxid verschiedener Konzentration Phosphin nicht zu oxidieren ver- 
mSgen 256). Selbst in 100%igem H202 scheint sich Phosphin lediglich 
(in geringem Marie) zu 15sen, ohne damit zu reagieren 2s2). Festes Schwe- 
feltrioxid oxidiert Phosphin zu rotem Phosphor zss). Mit NO und N20 
tritt unter gewShnhchen Bedingungen keine Reaktion ein 79,2ss,~86). 

Die reduzierende Wirkung des Phosphins wird in der organlschen 
Chemie verschiedentlich beniitzt. In der Literatur beschriebene Reak- 
tionen seien durch die folgenden Gleichungen angedeutet: 

p-CHa" CsH4SOzNN~.CI.~ p-CHz" CsHaSOeNH= 245) (9) 

~-Naphthol -~Naphthalin 246) (10) 

CsHsNO2 -+C6H5NH2 247) (11) 
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Eine umfassende Studie fiber das reduzierende Verhalten des Phos- 
phins, hauptsltchlich gegenfiber aromatischen Nitroverbindungen und 
aromatischen SulfonsAurechloriden ver6ffentlichten Buckler et al. ~'4sL 

2. Reaktionen mit atomarem Wasserstoff und Stickstoff 

Die Reaktion zwischen Phosphin und Deuterophosphin einerseits und 
durch Hochspannungsentladungen erzeugtem atomarem Wasserstoff 
andererseits wurde auf spektroskopischem Wege sehr eingehend yon 
Guenebaut und Pascat untersucht ~49-252~. Die stabilen Endprodukte 
der Reaktion sind nach Studien yon Wiles und Winkler 353) roter Phos- 
phor und molekularer Wasserstoff. 

Das Hauptprodukt der Umsetzung zwischen Phosphin und atomarem 
Stickstoff ist molekularer Wasserstoff und Phosphornitrid (PN)n, das 
in der ,e-Form anfttUt 353). Ftir die Umwandlung eines Mols PHa in (PN) 
scheinen 2 Stickstoffatome notwendig zu sein. Der primate Schritt ist die 
Bildung yon PH~-Radikalen, die mit Stickstoffatomen zum Nitfid weiter- 
reagieren 254). 

3. Reaktionen mit Alkali- und Erdalkalimetallen 

Mit Alkalimetallen setzt sich Phosphin unter Bildung yon Alkalidihydro- 
genphosphiden urn. Im allgemeinen fiihrt man die Reaktion so durch, 
dal3 Phosphin in eine L6sung des Alkalimetalls in flfissigem Ammoniak 
eingeleitet wird 124-129). Nach einer Patentvorschfiff kann Phosphin 
auch in die Suspension des Alkalimetalls in einer Mischung eines Kohlen- 
wasserstoffs uncl Methoxypolyiithers eingeleitet werden 13% Natrium- 
dihydrogenphosphid entsteht schlieBlich auch beim Einleiten yon Phos- 
phin in eine ~itherische L6sung von Triphenylmethylnatrium 131). 

Ein stufenweiser Ersatz aller drei Wasserstoffatome des Phosphins 
duxch Lithium gelingt dutch Umsetzung von Phosphin mit Alkyllithium 
in entsplechenden Molverh/tltnissen. Die Darstellung von Li3P und NaaP 
aus den Elementen beschreiben Brauer und Zintl 184). 

Von den Alkalidihydrogenphosphiden wurde das Kaliumdihydrogen- 
phosphid, KPH~, am eingehendsten studiert. Es kristallisiert in einem 
Steinsalzgitter, das in Richtung einer der Raumdiagonalen pseudorhom- 
bisch verzerrt ist 132). Ein analoger Bau wurde auch fiir Rubidium- 
dihydrogenphosphid nachgewiesen. Die Dichte des Kaliumdihydrogen- 
phosphids betr~igt be125 ~ C 1,435 g/cm a la2L Kaliumdihydrogenphosphid 
15st sich in stark polaren organischen L6sungsmitteln wie Tetramethylen- 
sulfon und Dimethylacetamid x3a). Sehr gut ist es in Trimethylamin und 
Dimethylformamid (10--15 g]100 ml) 16slich. KPH~ zeigt in fltissigem 
Ammoniak eine chemische Verschiebung yon ~p = 279 4- 2 ppm (bezogen 
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auf 85%ige witSrige Orthophosphorsiiure) land eine Kopplungskonstante 
J p K =  139 Hz 95). In Dimethylformamid gel6st, zeigt KPH2 im Pro- 
tonenkernresonanzspektrum ein Dublett mit der chemischen Verschie- 
bung 3 H :  + 1,12 ppm [bezogen auf (CH3)4Si], im 31p-Kernresonanz- 
spektrum ein Triplett mit der chemischen Verschiebung ~p = + 255,3 ppm 
(bezogen auf 85%ige w/iBrige OrthophosphorsAure). Die dem Protonen- 
spektrum entnommene Kopplungskonstante JpI~ betr/igt 136,8 tIz 133). 
L6sungen von KPH2 in Trimethylamin zeigen ein gut aufgel6stes Tri- 
plett mit einer chemischen Verschiebung yon 272 + 2  ppm 05). Sehr ein- 
gehend untersuchte Sheldrick 144) die 1H- und slp-Resonanzspektren der 
L6sungen von NaPH~ und KPH2 in fliissigem Ammoniak. Das Protonen- 
spektrum besteht, wie gesagt, aus einem Dublett, das Phosphorspektrum 
aus einem 1:2:1-Triplett. Sind in der L6sung erhebliche Mengen von 
PH3 zugegen, so kollabieren die Multipletts. Die chemische Verschiebung 
einer 4% igen L6sung yon NaPH~ in fliissigem Ammoniak wurde bei 
Zimmertemperatur zu 11,487+0,004 v bestimmt. Sie ist wenig tem- 
peraturabhitngig und betriigt bei + 2 ~ C 11,469 ~ 0,003 v und bei -- 23 ~ C 
11,444 4-0,004 z. Die Kopplungskonstante J1,H betr~igt bei +22 ~ C 
138,71 • 0,007 Hz. Sie w/ichst mit abnehmender Temperatur und betr/igt 
bei 2 ~ C 138,86 ~0,05 und bei --23 ~ C 139,05 -r Hz. Die Messung 
einer 2%igen NaPH2-L6sung in fltissigem Ammoniak bei --60 ~ C ergab 
den Wert yon 140,08-4-0,04 Hz. Im 31p-NMR-Spektrum zeigte eine 
5%ige L6sung von KPH~ in fltissigem Ammoniak bei 22 ~ C eine che- 
mische Verschiebung ~p= +393 ppm (bezogen auf P408 als iiul3eren 
Standard). Die aus diesem Spektrum entnommene Kopplungskonstante 
JPH betrug 139 + 2 Hz. 

In Dimethylformamid ge18st, ist Kaliumdihydrogenphosphid wahr- 
scheinlich in Ionen dissoziiert. Daftir spricht die )i, quivalentleitf~ihigkeit, 
die fiir eine LSsung mit 8.10 -5 tool/era s zu 77,0 g2-1cm ~. mo1-1 gefunden 
wurde. PHi  ist ein stark nucleophiles Reagenz. Das Studium seines 
chemischen Verhaltens gegentiber Sauerstoff, Schwefel und weil3em Phos- 
phor lieferte bislang kein abgeschlossenes Ergebnis. Bei der Umsetzung 
mit dem zuletzt genannten Element wurde ein amorpher, rotbrauner 
Stoff der Zusammensetzung KPsH2 erhalten, der in Dimethylformamid 
16slich ist 13s). 

LisP tmd NanP haben die gleiche Struktur wie Na3As. Jedes Phos- 
phoratom ist yon 5 AlkalimetaUatomen trigonal-bipyramidal umgeben. 
Das Gitter enth~lt zwei Sorten yon Alkalimetallatomen. Die eine Sorte 
ist trigonal-prismatisch yon anderen Metallatomen umgeben, wobei 
die Zentren der drei vertikalen Fl~tchen des Prismas durch drei Phos- 
phoratome besetzt sind. Die andere Sorte der Alkalimetalle ist yon 4 
Phosphoratomen verzerrt-tetraedrisch umgeben. Sieben Alkalimetall- 
atome befinden sich in weiterem Abstand. Im Natriumphosphid betritgt 
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der Abstand zwischen dem zentralen Phosphoratom der trigonalen 
Bipyramide und einem axialen Natriumatom 2,93 ,~, der zwischen dem 
Phosphoratom und einem ~tquatorialen Natriumatom 2,88/~ 184). 

Aul3er ffir die Herstellung der Alkaliphosphide geht man in neuerer 
Zeit vielfach auch fiJr die DarsteUung verschiedener anderer Phosphide, 
die insbesondere in der Halbleitertechnik eine Rolle spielen, von Phosphin 
aus, das man bei erhShten Temperaturen in Quarzrohren auf die Ele- 
mente, deren Oxide oder Halogenide einwirken l~il3t. Die Darstellung yon 
Phosphiden auf diesem Wege ist z.B. fiir NdP 135,1~6), BP 137,138), 
GaP 139,140), SmP, LaP 13~,141), TiP, Ti2P (evtl. Ti3P) 142,143) und 
InP 139) beschrieben. Vgl. hierzu Abschnitt IV,7. 

Mit Calcium reagiert Phosphin in analoger Weise wie mit den Alkali- 
metallen. In fliissigem Ammoniak entsteht unter Wasserstoffentwicklung 
festes Ca(PH2)2.nNHs 12s,289). Die entsprechende Umsetzung mit einer 
L~sung von elementarem Strontium in fltissigem Ammoniak ftihrt nicht 
zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt 280). 

4. Reaktionen mit Halogenen 

In einer Chlor-Atmosph~ire verbrennt Phosphin zu PCI~ und Chlorwasser- 
stoff 79,zn,z13). Eine w~tBrige Chlofl6sung oxidiert PH3 zu Phosphor- 
s~ture (s. auch Abschnitt IV,5) 314). 

Als Umsetzungsprodukte yon fiberschiissigem Phosphin mit Brom 
bei tiefen Temperaturen fanden Royen und Hill Phosphoniumbromid 
und festen Phosphorwasserstoff 808). 

Aus Jod und trockenem Phosphin bilden sich P2J4 und Jodwasser- 
stoff, der mit fiberschtissigem Phosphin zu Phosphoniumjodid weiter- 
reagiert 31s,817). 

In w~13riger L6sung reagiert Jod mit Phosphin nach der Bruttogl. (12) 
zu phosphoriger S~iure und Jodwasserstoff ~so): 

PH3 -{- 3 J 2 + 3 H20 -~ H3PO3 -l- 6 HJ (12) 

Nach ~ilteren Angaben 221) soil sich nach G1. (13) 

PHa+2 J~-}-2 HsO-~HsPO2-1-4 HJ (13) 

unterphosphorige Siiure bilden. Tats~ichlich ist dies zun~ichst der Fall. 
In Gegenwart der bei der Reaktion freiwerdenden Protonen tritt dann 
aber die Oxidation zu phosphoriger S~iure ein. H~ilt man dagegen das 
Reaktionsmedium w~thrend der ganzen Umsetzung nur schwach sauer, 
so bildet sich in der L6sung tats~chlich nur Hypophosphit. 
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Horak und Ettel 222~ beschreiben zwei Methoden fiir die Bestimmung 
von Phosphin in organischen L6sungsmitteln, die auf der G1. (13) be- 
ruhen. Danaeh wird a) PH3 mit iiberschiissigem Jod in bicarbonathaltiger 
L6sung zu HaPO2 oxidiert und der tJberschuB yon Jod mit Natrium- 
thiosulfatl6sung zurficktitrlert, b) PH3 mit der zw61ffachen Menge 
Methanol gemischt und in Gegenwart yon Pyfidin mit einer w~iBrigen 
Jodl6sung titriert, wobei H3PO2 gebildet wird. 

5. Reaktionen mit Natriumhypochlorit 

Natriumhypochlorit setzt sich in wt~riger L6sung praktisch momentan 
mit Phosphin urn, so dab sich solche LSsungen dazu eignen, Spuren von 
Phosphin aus einem Gasstrom zu entfernen ~19). 

In einem pH-Bereich von 12--13 folgt die Reaktion der Gleichung 

PH3 -~- 2 NaOC1 -~H3PO 2 -}- 2 NaC1 (14) 

Die Reaktion ist sowohl hinsichtlich der Konzentration des Phos- 
phins als auch des Hypochlofits yon erster Ordnung. Es wird vermutet, 
dab sie gem~l] den GI. (15)--(17) voranschreitet: 

OCl- -[- H30+~--HOC1 -}- I-I20 sctmell (15) 

PH3 -[-ItOCI-~-[PH30]-}-C1- -[-H + geschwindigkeitsbestimmend (16) 

[PH30] -}- 0C1- -~H3PO~ -}- CI- sehr schnell (17) 

6. Reaktionen mit Halogenwasserstoffen 

Beim Einleiten von Phosphin in fltissigen Chlorwasserstoff bildet sich 
PH4C1 $95,828) das schon fftihzeitig 8o7,80s) beobachtet worden ist. )khn- 
lich entsteht aus Bromwasserstoff und Phosphin PH 4Br 307, 309,32 s}. Beide 
Phosphoniurnhalogenide liegen bei Zimmertemperatur und normalem 
Druck fast vollkommen dissoziiert vor. 

Die Reaktion zwischen troekenem Phosphin und Jodwasserstoff, die 
erstmals 1817 von J. J. Houton de la Billardi~re 109) beschrieben ist, fiihrt 
zu Phosphoniumjodid. Im Laboratorium wird die Verbindung am ein- 
fachsten durch Hydrolyse einer innigen Mischung yon Diphosphortetra- 
jodid und weiBem Phosphor hergestellt 279). Phosphoniumjodid kri- 
stallisiert nach R6ntgenstrukturuntersuchungen in einer Art Caesium- 
chloridgitter a24,a25); vgl. auch 826). Die Wasserstoffatome sind tetra- 
edrisch um das Phosphoratom angeordnet, was dutch Raman- und IR- 
Spektren s27,32s) best~itigt wird. 
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7. Reaktionen mit Metall- und Nichtmetallhalogeniden 

Mit Metallhalogeniden wie A1C13 oder InJa 93,z46} und Nichtmetall- 
halogeniden wie BC13 oder BBr3 bildet PH3 1 : 1-Addukte, die bei der 
thermischen Zersetzung Halogenwasserstoff abspalten und in die ent- 
sprechenden Phosphide iibergehen 147). Diese Methode zur Darstellung 
von Phosphiden findet praktische Anwendung fiir die Herstellung von 
HalbleiterkristaUen. Die 1:1-Additionsverbindung A1C13. PHa setzt sich 
mit Alkylhalogeniden in exothermer Reaktion zu Chlorwasserstoff und 
prim~iren Phosphinen um. Diese Reaktion bietet eine verh~iltnism~il3ig 
bequeme M6glichkeit zur Darstellung prim~irer Phosphine. Die Aus- 
beuten sind, besonders beim Einsatz von Alkylhalogeniden mit lfingeren 
Resten (yon mehr als 5 C-Atomen), giinstig und betragen mehr als 
50% 93>. 

Mit B2C14 reagiert Phosphin bei Zimmertemperatur nach der Reak- 
tions-G1. (18) 

B2C14 q- 2 PH3 "-*- BzC14 �9 2 P H  3 (18) 

zu dem farblosen FestkSrper 7, der bis 65 ~ C stabil, gegen Luft jedoch 
sehr empfindlich ist 334). 

Tris-(triorganylmetaIt)phosphine sind die Produkte der Reaktion 
zwischen Triphenylzinn-, Triphenylgermanium- und Triphenylbleichlorid 
einerseits und Phosphin andererseits 14s,149). Die Umsetzung verlttuff 
in benzolischer L6sung in Gegenwart von Tfittthylamin als Akzeptor ftir 
Chlorwasserstoff: 

3 ( C 6 H s ) 3 M C I + P H 3 + 3  (C2Hs)3N--~[(C~Hs)aM]3P+3 [(C2Hs)sNH]C1 (19) 

M ~ Sn, Ge, Pb 

Bis heute sind jedoch nur wenige Reaktionen zwischen Phosphin und 
einem Nichtmetallhalogenid bekannt, bei denen durch HC1-Konden- 
sation die Kniipfung einer chemischen Bindung zwischen Phosphor und 
einem Nichtmetall gelang. Dazu geh6rt neben den oben erwtLhnten Reak- 
tionen auch die Umsetzung mit CF3SC1 228), die je nach den gewithlten 
Mengenverhtiltnissen bei -- 95 ~ im zugeschmolzenen Rohr zu (CF3S) 2PH 
oder (CF3S)sP fiihrt 224). Beide Verbindungen sind thermisch,nicht sehr 
stabil und zerfallen bei 40--50 ~ C. Tris (trifluormethylthio)phosphin bildet 
mit Chlor ein instabiles Addukt, das sich bei 0 ~ C zu einem Gemisch von 
PC13, Bis(trifluormethyl)disulfid und Trifluormethylsulfenylchlorid zer- 
setzt. 
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Mit S iH3J  b i lde t  Phosph in  ve rmut l i ch  S i ly lphosphine  zss), m i t  
(CH3) ~BBr kr is ta l l ines  HzPB(CH3)  2 ~.39). Die Ge rman iumha logen ide  
reagieren  n ich t  mi t  Phosph in  e99). 

Das  Z u s t a n d s d i a g r a m m  des Sys tems  P H 3 / B F 3  zeigt  die Ex i s t enz  
zweier  Verb indungen  an ~.90). Bei de r  E inwi rk ung  yon  B F 3  auf  PH3  bei  
- - 1 3 0  ~ C b i lde t  sich B F 3 . P H 3  z91,~.92), das  sich ve rmut l i ch  auf  dem 
folgenden Reak t ionsweg  in [PHa(BF2)] [BF4]  u m w a n d e l t  290,z91,9.93): 

--HF +HF +BFs> 
PH3" BF3 ~ PH2(BF2) > [PH.~(BF2)]F [PHs(BF2)] [BF4] (20) 

I n  einer  Reihe  andere r  Fa l le  s ind  der  Verlauf  der  R e a k t i o n  u n d  die  
N a t u r  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  zwischen dem Nich tme ta l l ha logen id  u n d  
Phosph in  n ich t  im einzelnen aufgekl~trt. Hierzu  geh6ren die in  Tabe l le  3 
verze ichneten  Reak t i onsp roduk t e .  

Tabelle 3. Umselzungsproduhte yon ]~hosphin mit Nichtmetallhalogeniden 

Reaktion von PH 8 :Reaktionsbedirtgungen Reaktionsprodukt Lit. 
mit 

BCls <20 ~ C 

B2CI4 --78 ~ C 

BBr3 20 ~ C 

BBr3 1250 ~ C 

SiF4 --22 ~ C, 50 at 

SIC14 --60 ~ C 

SiBr4 unter Druek 

PC13 

PC15 in ft. HC1 gelbst 

PBr5 --90 ~ C 

AsFs, AsCI3, 
AsBr3, AsJ 3 

PH3 �9 BC13 147,158, 
294) 

2 PH3 �9 B2C14 22~) 

PH3 �9 BBr3 147,297) 

BP 298) 

293) 

kelne ~eaktion 29~) 

farbl., amorphe 30o) 
Verbindung 

fester Phosphorwasser- 2ol) 
stoff 

keme def. Reaktion 302,303) 

PH4Br, fester Phosphor- 301,303) 
wasserstoff 

Arsenphosphid 3o4-so6) 

Der  Vol ls t / indigkei t  ha lbe r  sei h ier  noch kurz  auf  die Alkylsilyl- 
phosphine eingegangen,  eine Subs tanzklasse ,  deren ers te  Ver t r e t e r  
Parshall und  Lindsey 1so) syn the t i s i e r t  haben.  Die  Alky l s i ly lphosph ine  
(CH3)aSiPH2 (Kp.  69--73 ~ C), [(CH3)3Si]2PH (Kp.  170--172 ~ C) und  
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[(CHa)aSi]aP (Kp. 242--243 ~ C) entstehen durch Reaktion der Alkyl- 
chlorsilane mit den Lithiumphosphiden LiPH2, Li2PH und LisP, z. B. 150) 

Li3P + 3 [CHa] 3SiCl + LiCl + [(CH3) aSia]P (21) 

Leffler und Teach aa2) beschreiben die Herstellung yon [(CH3)3Si]3P aus 
NaPH2 und (CHa)aSiC1. 

Bis-Trimethylsilylphosphin und Trimethylsilylphosphin entstehen 
aueh bei der Hydrolyse des Tris-Trimethylsilylphosphins mit der erfor- 
derlichen Menge Wasser in Diglyme bzw. Tetrahydrofuran 151): 

2 [(CH)aSi]aP + HOH -~ 2 [(CH3)aSi]2PH + [{CHa)3Si]~O (22) 

[(CH3)3Si]aP + HOH --~ (CH3)3SiPH2 + [(CHa)sSi]20 (23) 

Durch Behandeln einer Mischung von Li2PH und LiaP mit Di- 
~thyldichlorsilan wurden die Verbindungen 2 und 3 dargestellt 150): 

H 

(C2Hs)2Si Si( CzHs)~.Si( C2H5)2 (C2H5)2Si Si(C2H5~ 

H 

2 3 

Die Alkylsilylphosphine sind farblose 
schmelzende FestkSrper, die sehr wasser- 
thermisch jedoch sehr stabil sin& 

Fliissigkeiten oder niedrig 
und sauerstoffempfindlich, 

8. Reaktionen mit Diboran und Monobromdiboran 

Ahnlich wie Ammoniak mit Borwasserstoff unter Bildung einer Ver- 
bindung mit der Bruttozusammensetzung B2Hs" 2 NHz reagiert 15~-154}, 
vereinigen sich Phosphin und Diboran in der Gasphase oberhalb - -30  ~ C, 
in der fliissigen Phase im abgeschmolzenen Rohr schon oberhalb -- 110 ~ C 
zu einem weiBen, instabilen Festk6rper der Zusammensetzung BHzPH3 
(Fp. 32--35 ~ C) 155,156>. Kernresonanz-Spektren zeigen, dab die Ver- 
bindung im geschmolzenen Zustand monomer vorliegt; IR- und Raman- 
Daten der Iesten Verbindung sprechen ftir die gleiche Molekiilstruktur 
im Festk6rper 156). Die 1H- und llB--NMR_Spektren von geschmolzenem 
BHaPHa ergaben die in Tabelle 4 verzeichneten chemischen Verschie- 
bungen und Kopplungskonstanten 2s0>. 
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Tabelle 4. NMR-Daten yon geschmolzenem BHsPH3 bei 
37 ~ C 

Chemische Verschiebungen Kopplungskonstanten 
[ppm] [Hz] 

~BH --0,53") JBH 104 

SpH --4,31 JPH 372 

6B 60,8 **) ]I"B 27 
JHBrrr 8 
JPBIt 16 

*) bezogen auf TMS. 
**) bezogen auf BorsAuretrimethylester. 

Trimethylamin verdr~ngt PH3 quanti tat iv unter Bildung yon 
BHs-N(CHs)s .  Auch fliissiges oder gasf6rmiges Ammoniak verdriingt 
Phosphin aus der Verbindung BH3 �9 PHs  zu 52--58% bzw. bis zu 75%, 
w~ihrend Chlorwasserstoff die an Bor gebundenen Wasserstoffatome je 
nach den Reaktionsbedingungen teilweise oder ganz durch Clflor sub- 
stituiert z55). Zuniichst wird bei der Umsetzung init Chlorwasserstoff die 
Verbindung BH2CI" PH~ als farblose, viscose Fliissigkeit gebildet, 

BH3" PH3 + HC1 --~BH~CI �9 PH 8 + H~ (24) 

die mit weiterem Chlorwasserstoff in ein farbloses, kristallines Produkt 
der Zusammensetzung BHC12" PH8 tibergeht. Die letztgenannte Ver- 
bindung schmilzt bei etwa 68 ~ C. Unter  hohem Druck 1/iBt sich diese Ver- 
bindung schlieBlich oberhalb 0~ in BC13. PH3 iiberfiihren, eine farb- 
lose Verbindung, die schon yon Besson zsT) bei der Umsetzung glelcher 
Volumina von BC13 und PH8 unterhalb 20 ~ C erhalten worden war und 
deren Eigenschaften sp~iter eingehend yon Tie r n ey  15s) untersucht wor- 
den sind. Danach ist BCIa. PH3 ein wohlkristallisierter Festk6rper, der 
in der Gasphase teilweise dissoziiert (bei 31 ~ zu ungefiihr 90%) vorliegt. 
Die Enthalpie der Reaktion 

Cl~B(g) + PHs(g) ~ BCIs" PH3 (lest) (25) 

betriigt 26 kcal/mol. In Benzol liegt die Verbindung wahrscheinlich 
monomer und im wesentlichen undissoziert vor. Das Dipolmoment yon 
BC13. PH3 in benzolischer LSsung wurde zu 5,2 4-0,1 D gemessen [die 
Dipolmomente von (CsHs)sPBCla und (CHs)sPBCI3 betragen 7,014- 
0,06 bzw. 7,03 4-0,01 D] z59). 
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Durch eine kinetische Untersuchung der Reaktion zwischen Diboran 
und Phosphin bei O ~ C in der Gasphase konnten Brumberger und Mar- 
cus 160) den durch die folgenden Gleichungen beschriebenen Reaktions- 
verlauf wahrscheinlich machen: 

B2H~ + PHs  -+ [BHsPHs]g + BHs  

BH s  + PHs  --*- [BHsPHs]g 

[BH3PHs]g ~ [BHsPHs]test  

(26) 

(27) 

(28) 

Monobromdiboran bildet mit Phosphin bei - -78 ~ C ein 1 : 1-Addukt, 

- 7 8  ~ 
B 2 H s B r + P H 3  * H3PBH2BrBH3 (lest) (29) 

das sich bei - -45  ~ unter Bildung von Diboran und HsPBH~Br zu zer- 
setzen beginnt 1~1). Die letztere Verbindung ist bis 0 ~ stabil. Bei dieser 
Temperatur  polymerisiert es langsam unter Abspaltung yon Wasserstoff 

>0~ 
H s P B H 2 B r  ~ I/2 ( H ~ P B H B r ) . + H ~  (30) 

Vereinigt man Monobromdiboran und Phosphin bei - - 7 8 ~  im 
Verh/tltnis 1:2, so entstehen beim Auftauen des Reaktionsproduktes 
itquimolare Mengen yon H~PBHeBr und H3PBH3. PrimAr wird dabei 
vermutlich wieder HsPBH2BrBHa gebildet, das bei h6herer Temperatur  
mit Phosphin gem~iB G1. (31) weiterreagiert: 

- - 6 3 *  
HsPBH2(Br)BHz(fest)  + PH3 ~ H3PBH3(fest) + H3PBH2Br  (31) 

In jtingster Zeit untersuchten Drake und Simpson 263) die Produkte 
der Reaktion zwischen PH3BH8 und PHsBH~Br einerseits und HC1 und 
HBr  andererseits sehr eingehend. 

9. Reaktionen mit Silan und Alkalialuminiumhydriden 

Leitet man ein Gemisch aus gleichen Teilen Phosphin und Silan durch 
ein anf 500~ erhitztes Reaktionsgef~B und werden die austretenden 
Gase sofort auf die Temperatur  des fltissigen Sfickstoffs abgeschreckt, so 
lltBt sich Silylphosphin, SiH3PHz, isolieren. In einem geschlossenen 
Reaktionsgef~13 wurde darfiber hinaus bei 450 ~ C und einem Druck yon 
etwa 200 mm Hg die Bilclung weiterer P- und Si-haltiger Produkte beob- 
achtet, die jedoch nicht im einzelnen untersucht worden sind 162,1s3). 
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Silylphosphin bildet sich neben Disilylphosphin, (SiHa)2PH und 
Disilanylphosphin, Si~HaPH~., auch bei der Einwirkung einer stillen 
elektrischen Entladung auf ein Gemisch yon Silan und Phosphin. Bei der 
analogen Behandlung der Mischungen yon Disilan, Si2H6, und PHs 
einerseits und Disilylphosphin und Silan andererseits, entstehen Di- 
silanylphosphin und Silylphosphin 164,165). Hinweise auf die Existenz 
von Trisilylphosphin fanden erstmals Aylett, Emeldus und Maddock 166) 

bei Umsetzungen zwischen Silyljodid, HaSiJ, und Phosphin oder zwi- 
schen Silyl-Trialkylammonium-jodid und Phosphin. Ffir die Darstellung 
yon Trisylilphosphin eignet sich nach Amberger 167) die Reaktion yon 
Kaliumdihydrogenphosphid mit Silylbromid bei tiefen Temperaturen. 
Die bereits unterhalb - -100~ offensichtlich fiber mehrere Stufen ab- 
laufende Reaktion 1/il3t sich durch die folgende Bruttogleichung be- 
schreiben : 

3 KPH2 -[- 3 SiHaBr -+P(SiH3)3 -t- 2 PH3 -t- 3 KBr (32) 

Trisilylphosphin ist bei Zimmertemperatur eine farblose Flfissigkeit, 
die sich an der Luft spontan entzfindet. [Siedepunkt (extrapol.) 114~ 
Nach Elektronenbeugungsuntersuchungen betr~gt der Bindungswinkel 
Si--P--Si in Trisilylphosphin 954-2 ~ 16s). Der zu 2,247• A be- 
stimmte P-Si-Abstand 16s) entspricht dem nach Beagley ftir eine Si--P- 
Einfachbindung zu erwartenden Abstand yon 2,25 A 169). Aus dem alp_ 
Kernresonanzspektrum der Verbindung folgt, dab das seitens des Phos- 
phoratoms ftir die Ausbildung des a-Bindungssystems beniitzte Orbital- 
hybrid weitgehend aus p-Orbitalen aufgebaut ist 3a9). Die chemische 
Verschiebung des P(SiHa)3 yon + 378 ppm (bezogen auf 85%ige w~tgrige 
Orthophosphors/ture) ist fibrigens die positivste, die bislang ftir eine Ver- 
bindung des Phosphors beobachtet worden ist. 

Lithiumaluminiumhydrid reagiert mit Phosphin in Diglyme oder 
Tetrahydrofuran unter Wasserstoffentwicklung zu LiAI(PH2) 4 170) : 

LiA1H4 + 4 PH3 --)- LiAI(PH a) 4 + 4 H2 (33) 

Das in Diglyme 16sliche Lithium-tetrakis(dihydrogenphosphido)- 
aluminat ergibt typische organische und anorganische Substitutions- 
reaktionen und kann verwendet werden, um PH2-Gruppen in Molektile 
einzufiihren. Die Hydrolyse der Verbindungen verlttuft quantitativ nach 
tier folgenden Gleichung: 

LiAI(PH2) 4 J74 H20 -*-4 PHa + LiAI(OH) 4 (34) 

Mit J~thyljodid wird Athylphosphin neben Phosphin gebildet. 
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10. Reaktionen mit Schwermetallionen 

Schwermetallsalzl6sungen reagieren mit Phosphin in vielen F/illen unter 
Bildung der normalen Phosphide. Auf diese Weise wurden z.B. Ag3P, 
Au3P, Hg3P2, Pb3P~ und CdsP2 dargestellt 256,257~. Bei der Einwirkung 
von Phosphin auf Nickelsalzl6sungen werden im allgemeinen Nieder- 
schl~ige mit wechselnder Zusammensetzung NiP0,4-NiP gebildet. Nut 
unter bestimrnten Bedingungen k6nnen die Nickelphosphide NisPz Ni2P 
und NiP isoliert werden 258). 

11. Reaktionen mit Aldehyden 

a) Aliphatische Aldehyde 
Reaktionen zwischen Phosphin und Aldehyden wurden schon friihzeitig 
yon Messinger und Engels beobachtet 171,172). Beim Einleiten von Phos- 
phin in ~itherische L6sungen von Acetaldehyd, Propylaldehyd und 
Butylaldehyd in Gegenwart yon Halogenwasserstoffen erhielten sie 
Tetrakis(hydroxy~ithyl)-, Tetrakis(hydroxypropyl)- bzw. Tetrakis(hy- 
droxybutyl)-phosphonium-halogenide. Tetrakis(hydroxy~ithyl)-phospho- 
niumjodid war schon einige Jahre zuvor yon Girard als Reaktions- 
produkt yon Phosphoniumjodid und Acetaldehyd isoliert worden 173~. 

Gr613ere Aufmerksamkeit fand die Reaktion jedoch erst, als 1921 
Hoffman 1~4-176) dutch Einleiten yon Phosphin in eine warme, wiil3rige, 
salzsaure L6sung von Formaldehyd das Tetrakis(hydroxymethyl)- 
phosphonium-chlorid herstellte, das beim Eindampfen der Reaktions- 
15sung in Form farbloser Kristalle zurfickbleibt. 

Die kinetische Untersuchung der Reaktion zwischen Phosphin und 
Formaldehyd ergab, dab sie beziiglich des Phosphins und des Aldehyds 
erster Ordnung ist. Sie wird durch HCI katalysiert. Bei Chlorwasserstoff- 
konzentrationen von weniger als 0,2 mol]l ist die Reaktionsgeschwindig- 
keit dem HC1-Gehalt der L6sung proportional, bei h6heren Konzen- 
trationen wird sie vom HC1-Gehalt unabh~ingig 1 ~ ~. Die gefundenen Ab- 
h~ngigkeiten lassen sich sowohl mit einem bimolekularen wie mit einem 
trimolekularen Mechanismus vereinbaren. Im letzten Fall mul3 die 
gleichzeitige Wechselwirkung zwischen einem Molekfil Aldehyd und 
Phosphin und einem Proton angenommen werden: 

H H H 
I l~ng~m I soh~on I 

H - - P I + C H 2 0 + H +  , H - - P * - - C H 2 O H . ,  k [ P - - C H s O H + H +  (35) 

[ I I 
H H H 

Das prim/ir gebildete Hydroxymethyl-phosphonium-ion geht unter 
Abgabe eines Protons in das Monohydroxymethyl-phosphin fiber, das 
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in analoger Weise wie Phosphin selbst weiterreagiert, bis schliel31ich das 
quart~,re Phosphonium-ion gebildet ist. Fiir den bimolekularen Reak- 
tionsmechanismus ist als erste Stufe der Reaktion die Bildung eines 
Carboniumions aus dem Aldehydmolektil und einem Proton anzunehmen, 
r sich dann mit dem Phosphin umsetzt : 

s c h n e l l  ~B 

CH20 + H + ., x CH2OH (36) 

H H H 

H - - P  1 + CH2OH ~ H - - P e - - C H 2 O H  ~ IP--CH2OH + H + 

[ I [ 
H H H 

(37) 

In Gegenwart yon Schwermetallsalzen wie HgC12, AgN03 oder PtC14 
wird die Umsetzung zwischen Phosphin und Formalclehyd auch schon 
dutch S~.uren, die schwitcher als die Salzs~iure sind, katalysiert, so dal3 
auf diese Weise direkt die Phosphoniumacetate, -oxalate, -laktate oder 
-fluoride gewonnen werden k6nnen. Nach Untersuchungen Ravers 17s-180) 

setzt sich Phosphin sogar in Abwesenheit von S~iuren mit Formaldehyd 
urn, wenn Metallsalze wie HgC12, NiC12, Cr2(SOa)s, PtC14 oder fein ver- 
teilte Metalle in katalytischen Mengen zugegen sind 310,3~3). Es entsteht 
dabei Tetrakis (hydroxymethyl)-phosphonium-hydroxid. 

DaB der nucleophile Charakter des Phosphoratoms ftir die Reaktions- 
geschwindigkeit entscheidend ist, wurde dutch die Umsetzung substi- 
tuierter Phosphine mit Formaldehyd gezeigt. Die Aktivierungsenergie 
nimmt in der Reihe 

PI--I z > C~H5PH2 >~ CH3PH2 :> CH3C2H5PH :> (CH~) 2PH (38) 

ab 180). Fluorhaltige Substituenten setzen andererseits die Elektronen- 
donorf~higkeit des Phosphoratoms herab. 

1,1,2,2-Tetrafluor~thylphosphin reagiert mit CH20 nur noch in 
Gegenwaxt yon Salzs~ure zu CHF2CF~P(CH2OH)2 [Kp (0,18 mm Hg) 
100--110 ~ C unter Zersetzung]. Die entsprechende Phosphoniumverbin- 
dung wird nicht mehr gebildet lsl). In Gegenwart yon sekundiiren 
Aminen reagiert Phosphin mit w~iBriger Formaldehydl6sung in guter 
Ausbeute zu Tris-dialkylaminomethylphosphin is2) : 

PHa -{- 3 CH~O -t- 3 HNR~ -o- (RzNCHz} ~P + 3 HzO (sg) 

Sekund~tre Phosphine vom Typ (CHC12CHOH) 2PH, (CC13CHOH) 2PH 
oder (CH3CHC1CC1,CHOH) 2PH entstehen durch Umsetzung yon Phosphin 
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mit den entsprechenden Aldehyden in Tetrahydrofuran als Reaktions- 
medium und in Gegenwart yon HCI iss,184). 

Unter ithnlichen Reaktionsbedingungen wurden aus PH3 durch 
Reaktion mit verschiedenen aliphatischen Aldehyden Tetrakis(l-hydro- 
xyalkyl)-phosphonium-Salze hergestellt 185}. 

Chloralhydrat und Chloralalkoholate bilden mit Phosphin in Gegen- 
wart von HC1 die schon yon Girard lS4) aus Chloralhydrat und Phos- 
phoniumiodid dargestellte und beschriebene Verbindung 4 33a} 

OH H OH 

CC13--C-.~p--c--cc13 
I I 

H H 
,4 

in Form des Monohydrats. 

Einen anderen Reaktionsverlau[ nimmt die Umsetzung von Phosphin 
mit ~r Aldehyden. Sie fiihrt zu sekundiiren Phosphinen, die 
Heterocyclen vom folgenden Typ 5 darstellen, und die stabile Verbindun- 
gen sind ls~. Mit geeigneten Dialdehyden werden spirocyclische Phos- 
phoniumsalze gebildet lS6,1sT}, die auf anderen Wegen nut schwer zu- 
g~inglich sind lSS~: 

t-I 
I 

H+ P 
3 R2R1HC--CHO + PH3 ~ 1R21RIHC j ~CHR1R~ + FI20 

I I 

~176 
I 

CHRtR~ (RI=R2=CHs) 
5 

j C H O  
2 (CH~)n + PH3 + HC1 

~CH0 

(40) 

b) Aromatische Aldehyde 
Wie oben erwiihnt, wurden die ersten Umsetzungen von Phosphin 
mit aromatischen Aldehyden schon yon Messinger und Engels 171,172} 
durchgefiihrt, wenn auch die Natur der Reaktionsprodukte erst in den 
letzten Jahren aufgekl~irt werden konnte. 
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Leitet man Phosphin in eine mit HC1 ges~ittigte ~itherische L6sung 
yon Benzaldehyd ein, so bildet sich ein im Reaktionsmedium fast un- 
16slicher, farbloser, kristalliner KOrper, bei dem es sich naeh Aussage 
des Infrarotspektrums, in dem die fiir P=O-Gruppierungen in tertigren 
Phosphinoxiden charakteristische Absorptionsbande bei 1145 cm -1 auf- 
tritt, und im Einklang mit seinem chemischen Verhalten um Benzyl-bis- 
(e-hydroxybenzyl)-phosphinoxid, 6, handelt 189/: 

(C6HsCHOH) ~P(O) (CH~CGHs) 

6 

p-Tolualdehyd und p-Chlorbenzaldehyd liefern bei der Umsetzung 
mit Phosphin in analoger Weise die entspreehenden Phosphinoxide 189~. 

Wghlt man als Reaktionsmedium ft~r die Umsetzung zwischen Phos- 
phin und Benzaldehyd jedoch Methanol, so entsteht Tris-(e-methoxy- 
benzyl)-phosphin, 7, 19o~: 

OCH3/a 

7 

Die Verwendung yon Athanol oder Isopropanol als LSsungsmittel 
ftihrt zu Tris(~-~ithoxybenzyl)- und Tris(~-isopropoxybenzyl)phosphin 
mit Ausbeuten bis zu 85% 190). 

Reaktionskinetische Untersuchungen zu den hier diskutierten Um- 
setzungen wurden yon Ettd und Horak durchgeftihrt 190L 

12. Reaktionen mit Ketonen 

Einfache Ketone reagieren in stark saurem Medium mit PH3 unter 
Bildung von prim~iren Phosphinoxiden und 1-Hydroxyalkyl-sek. Phos- 
phinoxiden 191-193). 

R--CO--R' -}- PH3 ~ RR'CH--PH s(O) (4 I) 

R--CO--R" + RR'CHPH~(O) ~- RR'CH--PH(O)--C(OH)RR' (42) 

Das MengenverNiltnis, in dem prim/ire und sekund~ire Phosphinoxide 
gebildet werden, ist im wesentlichen durch sterische Effekte bestimmt. 
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Buckler und Epstein haben den ~olgenden Reaktionsweg fiir die Bil- 
dung der prim/iren Phosphinoxide vorgeschlagen z92,zga): 

OH 

[ ]:i + 
R--CO--!R'-}- PH3 ~- RR'C--PH2 ) RR'C--PH2 -HzO -II 

!RR'C=PH •2o> RR'CH--PH(OH) ~ RR'CH--P(O)H2 

(43) 

Der erste Schritt entspricht der normalen Carbonyladdition, wie sie 
auch bei aliphatisehen Aldehyden beobachtet wird, wenn auch hier das 
Gleichgewicht weniger weir nach rechts verschoben ist. Ftir den n/iehsten 
Schritt, die Bildung des Carboniumions, ist ein sehr stark saures Medium 
erforderlieh. Tats~chlich reagiert PH3 beispielsweise mit Aceton nur in 
L6sungen, die mehr als 8-molar an SalzsXure sind 193). Als dfitter Schritt 
wird aus Analogiegrfinden die unserer Ansicht nach jedoch unwahr- 
scheinliche Ausbildung einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 
Phosphor angenommen, dem schlieBlich die Anlagerung yon Wasser und 
die tautomere Umlagerung zum prim~ren Phosphin folgt. 

Eines der in bezug auf PH3 reaktionsfreudigsten Ketone, das Hexa- 
fluorocyclobutanon, liefert mit Phosphin keine Phosphinoxide, sondern 
prim/ire und sekund/ire 1-Hydroxyhexafiuoro-cyclobutylphosphine 194): 

F2C CF2 F2C CF2 

1 I +PH3-~ 1 + [(CF~)3C(OH)]2PH 

F2C C=O F~C C--OH 9 
I 
PHs 

8 

t44) 

Das Verh/~ltnis, in dem das prim/ire und sekund/ire Phosphin gebildet 
werden, h/ingt vom Molverh~iltnis der Reaktionspartner ab. Ein ~3ber- 
schul~ yon Phosphin ftihrt vornehmlich zu 8, w~thrend ein Uberschul3 an 
Keton in fast quantitativer Ausbeute 9 liefert. Die beiden Phosphine 8 
und 9 sind gegen Hydrolyse sehr stabil, werden an der Luft iedoch zu 
51igen Produkten oxidiert. Das sekund/ire Phosphin 9 bildet mit Di/ithv1- 
phenylboronat den Ester 70 in hoher Ausbeute 194): 
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C6H5 

t 
/ s  

o / ~ ,o  
f I F2c-c\ /c-cF~ 

F2C--CF2  FeC- -CF2  

70 

2~hnlich leicht wie Ketone reagieren auch Diketone in w/il3rigem, 
stark salzsaurern Medium rnit Phosphin 19z) 2,4-Pentadion liefert hier- 
bei rnit guten Ausbeuten eine farblose, kristalline Substanz mit der 
Bruttozusarnmensetzung C10HITO3P, der die Autoren aufgrund spektro- 
skopischer Untersuchungen und aufgrund ihres chemischen Verhaltens 
die Struktur 71 zuschreiben. 

O O 
II II 

2CHsCCHzCCH ~ + P H  3 

H (4S) 
I CH 3 

HP" ~ "~ 

11 

Ahnliche Verbindungen entstehen bei Reaktionen zwischen vcr- 
schiedenen pfim~iren Phosphinen und 2,4-Pentadion. 

Ffir das Produkt der Umsetzung zwischen Brenztraubens~ture, einer 
~-Ketos~iure, und Phosphin, die beim Einleiten eines Stromes von PH3 
und HCI in eine ~ttherische L6sung yon Brenztraubens~ure abliiuft, und 
das die Zusammensetzung C9HgO6P hat, war ursprtinglich die Struktur 
72 vorgeschlagen worden 171,17z). Infrarot- und Kernresonanzdaten las- 
sen sich j edoch nut mit der neuerdings yon Buckler angenornmenen Struk- 
tur 13 interpretieren, die auch das chernische Verhalten der Verbindung 
erkl~tren kann 189). Ffir die Bildung der Verbindung 13 kann eine normale 
Carbonyladdition rnit anschliel3ender Cyclisierung unter Wasserabspal- 
tung angenornrnen werden: 
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COOH HO 7 3CH3COCOOH+ * CH3~C c/~CH3 [ 

.oo -C-o. ! 
CH3 J / 

O%c.O. .cZ CH3 
/ / ' ,  

CH3C--~. ,C=O + 3~20 >'? 
oH3 

13 

(4s) 

13. Reaktionen mit Olefinen 

Die Anlagerung von Phosphin an Olefine stellt heute eine allgemein an- 
wendbare Methode fiir die Synthese von Organophosphinen dar. Die 
Reaktion wurde erstmals yon Stiles, Rust und Vaughan systematisch 
studiert 196). Sie wird dutch organische Peroxide, wie z.B. Di-t-butyl- 
peroxid, ~,0d-Azobisisobutyronitril 197) oder andere Lieferanten freier 
Radikale, oder dutch Belichtung der Reaktionsmischung mit ultra- 
violetter Strahlung oder R6ntgenstrahlung 197) eingeleitet Die nach 
der GI. (47) 

PH3 -*- PH2. -[- n .  (47) 

gebildeten PH2-Radikale reagieren dann mit dem Olefin, wobei immer 
wieder PHz-Radikale nachgebildet werden. 

Bei Umsetzungen yon Phosphin mit 1-Buten, Cyclohexen, Allyl- 
alkohol, Allylamin und Allylchlorid zu entsprechenden prim~iren, sekun- 
d~ren und terti~ren Organophosphinen wurden Ausbeuten yon 2--67% 
erzielt. Die Reaktion zwischen Phosphin und 1-Buten wird u.a. ffir die 
industrielle Erzeugung yon Tfibutylphosphin beniitzt xgs). 

Die Anlagerung von Phosphin an 01efine wird durch saure 199) und 
basische 200) Katalysatoren besehleunigt. Unter dem Einflul3 nicht- 
oxidierender S~iuren bzw. Lewis-S~iuren, wie z.B. Methansulfons~ure, 
Benzolsulfons~ure, Tfifluoressigs~iure oder Bortrifluorid 201) wird Phos- 
phin unter einem Druck yon 20--40 at und bei Temperaturen yon 30-- 
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60 ~ rasch an Olefine addiert. Es wird angenommen, dal3 die Reaktion 
fiber primer gebildete Carboniumionen verl~tuff, 

@ 
R2C=CH2 -J- H + --~ R2C--CH3 (48) 

die dann ihrerseits mit dem Phosphin zu einem Monoalkyl-Phosphonium- 
salz weiterreagieren. Dieses geht schlieBlich unter Abspaltung eines Pro- 
tons in das entsprechende Phosphin fiber: 

@ 
R~C--CHa-[- PHa --~ [HaP--CR~CH3] + --~ H~.P--CR2CH3-~- H+ (49) 

Diese Ansicht wird dadurch gestfitzt, dab terti~ire Phosphine unter 
analogen Bedingungen besonders leicht reagieren. 

Bei der Katalyse der Umsetzung durch starke Basen wird dagegen 
angenommen, dab die Reaktion trotz des extrem schwachen S~ure- 
charakters des Phosphins formal dem Michael-Mechanismus folgt, d.h. 
in der Reihenfolge der G1. (50), (51) und (52) abl~tuft 202) 

PHz -}- OH- --~ PH~ q- H20 (50) 

PH~ -[- CH2CHCN --~ H2PCH2CHCN (51) 

H2PCH2CHCN + H + -+ H2PCH2CH2CN + OH- (52) 

Unter  Verwendung basischer Katalysatoren lassen sich beispiels- 
weise Phosphin und. Phenylphosphin cyano~thylieren. Die Umsetzung 
zwischen Aerylnitril und Phosphin finder bei Zimmertemperatur in 
Gegenwart yon w~13riger Kalilauge start  und. ffihrt nach den Reaktions- 
bedingungen zu prim~trem, sekund~rem und tertfiirem 2-Cyano~.thyl- 
phosphin 2oo) : 

PH3-}-CH2=CHCN --~ H2PCH2CIt2CN (53) 

PH3 + 2 CH2=CHCN ~ HP(CH2CH2CN) 2 (54) 

PH3 q- 3 CH2=CHCN -~ P(CH2CH2CN)3 (55) 

Anstelle von Kaliumhydroxid k6nnen auch eine starke organische 
Base oder ein geeigneter Ionenaustauscher wie z.B. Dowex-2 benfitzt 
werden. 

Einer sehr grfindlichen Untersuchung unterzogen Haszeldine u. Mit- 
arb. die Reaktion zwischen Phosphin und Polyfluorolefinen 2o3,2o4). Sie 
ffihrt, eingeleitet dutch UV-Bestrahlung ~03,204), oder auch bei h6heren 
Temperaturen in zugeschmolzenen RShren 205,2o6), zu prim~iren und 
sekundAren Polyfluoralkylphosphinen. 1,1,2,2-Tetrafluorathylen bildet 
beispielsweise in 86%iger Ausbeute 1,1,2,2-Tetrafluor~ithylphosphin. Da- 
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neben enth~tlt das Reaktionsprodukt auch Tetrafluodithylendiphosphin, 
w~ihrend die Umsetzung von Athylen mit Phosphin kein Athylen- 
diphosphin bildet. Aus den Bedingungen, unter denen die Reaktion ab- 
l{iuft, und dem Charakter der Endprodukte l~il3t sich auf den durch die 
folgenden Gleichungen beschriebenen 1Viechanismus schliel3en 20a): 

l l - v  

P H s  �9 �9 PHi--}-" H (56) 

�9 PH2 + C2F4 -+ H2P C F 2C F2  �9 (57) 

H 2P C F 2C F 2  �9 + P H 3  -*- H z P C F 2 C F z H  + ' P H a  (58) 

H .  -I- C2F4 -~- CIIF2CFz �9 (59) 

CHF2CF2  �9 -1- P H 3  "*- C H F z C F 2 H  + P H 2 "  --~ etc. (60) 

H 2P C F 2C F 2  �9 -}- P H 2 "  - -~H2PCF2CF2PH2 (61) 

h' r C21% 
C H F 2 C F 2 P H  2 ; C H F 2 C F ~ t ' H  - - - - *  (CHF2CF2)2PH (62) 

PHa 

Eine /iquimolare Mischung von Chlortrifluor~tthylen und Phosphin 
ergibt im UV-Licht mit 91% Ausbeute Chlortrifluor~thylphosphin, 
C1CHFCFzPH2, d.h. der Angriff des Phosphins erfolgt an der CF2- 
Gruppe, wie dies auch yon anderen Radikalen bekannt ist 203). Dagegen 
ergibt 1,1-Difluodithylen mit Phosphin als Hauptprodukt CHFg-CH2 
PHz neben sekund~irem Phosphin (CHF2CH2)9PH, d.h. hier erfo]gt der 
Angriff ausschliel31ich an der CH2-Gruppe des 1,1-DifluorAthylens. 
FC1C----CFC1 reagiert merkwfirdigerweise praktisch nicht mit Phosphin. 
Die photochemische Reaktion von Phosphin mit Trifluor~ithylen fiihrt 
schliel31ich zu CF3CHFCF2PH2 und CFzCF(PH2)CHF2 in einem Ver- 
h~iltnis von 85 : 15. 

14. Reaktionen mit Isocyanaten 

Mit Arylisocyanaten reagiert Phosphin unter Bildung von Tri-carbamoyl- 
phosphinen 14 z07,208): 

P I t  3 + 3 X - ~ - - N C O  

74 

x=H, Ci, NO~ 

(63) 

Die Ausbeuten der bei Zimmertemperatur unter einem Druck von 
2--4 at. Druck verlaufenden Umsetzungen nehmen mit steigender Elek- 
tronegativit~tt yon X zu und betragen bei Phenylisocyanat 13, bei p- 
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Chlor-Phenylisocyanat 55 und bei p-Nitro-Phenylisocyanat 100%. 
Primiire und sekund~ire Carbamoylphosphine lieBen sich nicht isolieren, 
auch nicht, wenn ~iquimolare Mengen yon Phosphin und Isocyanat ein- 
gesetzt wurden. Ihre intermediiire Bildung ist zwar wahrscheinlich, doch 
sind sie offenbar gegeniiber den Isocyanaten sehr viel reaktiver als Phos- 
phin selbst. So reagiert Phosphin auch nicht mit freier Cyans~iure, wtih- 
rend pfim~ire und sekund~ire Phosphine sich mit Cyans~iure in analoger 
Weise wie die Isocyanate zu den entsprechenden Carbamoylphosphinen 
umsetzen 909). Ohne Erfolg blieben Versuche, Phosphin mit Phenyl- 
isothiocyanat zur Reaktion zu bringen 210) 

15. Reaktionen mit aromatischen Siturechloriden 

Aromatische S~iurechloride reagieren in absolutem Pyridin bei 50 ~ C 
mit Phosphin unter Bildung yon Mono-, Di- und Triacylphosphinen. 
Aus PH8 und Benzoylchlorid wurde beispielsweise Tribenzoylphosphin 
erhalten, dessen gelbe Kristalle gegeniiber Wasser und verdtinnten Siiuren 
best~indig sind, das jedoch durch Alkali zu PHa und Alkalibenzoat 
hydrolysiert wird 21~,21s) 

16. Reaktionen mit Trimethylindium 

Wird Phosphin bei 0--23 ~ durch eine benzolische L6sung yon Trimethyl- 
indium geleitet, so bildet sich in exothermer Reaktion ein hellgelber 
Niederschlag, bei dem es sich wahrscheinlich urn [CH3In" PH]n handelt 
und der in den fiblichen organischen L6sungsmitteln unl6slich und an 
der Luft selbstentztindlich ist. 

Mit Wasser tritt Zersetzung zu Methan und Phosphin ein. Bei Tem- 
peraturen yon 100--120 ~ C zerf/illt der Stoff manchmal unter Verpuffen 
oder Explosion. Beim Erhitzen auf 250--270 ~ C bleibt Indiumphosphid 
zuriick 212). 

In fliissigem Phosphin ist Trimethylindium leicht 16slich. Vermutlich 
wird bei --123~ ein l : l-Addukt,  (CH3)3In-PHs, gebildet. Oberhalb 
dieser Temperatur, ab etwa -- 112 ~ C, zersetzt sich dieses zu (CH3)3In 
und Phosphin. Bei noch h6heren Temperaturen, etwa oberhalb --78 ~ C, 
tritt unter Entwickhmg yon Methan Kolldensation der monomeren Mole- 
ktile ein. Das dabei gebildete Polymere mit der Zusammensetzung 
CH3In �9 PH ist bis etwa 95 ~ C stabil und zersetzt sich bei h6heren Tem- 
peraturen zu CH4 und InP 213). 

17. Phosphin als Ligand in Koordinationsverbindungen 

Mit Vanadinhexacarbonyl bildet PH3 in Hexan bei Zimmertemperatur 
eine tiefblaugriine L6sung yon V(CO)4PH2 211). Die Molekulargewichts- 

156 



Die Chcmie des Phosphins 

best immung der in benzolischer L6sung diamagnetischen Verbindung er- 
gab das doppelte Formelgewicht. Danach handelt es sich offenbar um 
einen zweikernigen Komplex. Nach dem Infrarot -Spektrum ist zu 
schlieBen, dal3 PH2-Brticken mit a-Bindungen zwischen Vanadin und 
Phosphor vorliegen: 

/ P H 2 \  
l~exan v< > CO+H2 (64) V(CO)6+2 PH3"  (CO)4XpH2/V(CO)4 + 4 2 

75 

Di-~-phosphino-bis(tetracarbonylvanadin), 75, ist in Hexan,  Benzol 
und Methylenchlorid sehr gut 16slich und in einer StickstoffatmosphXre 
haltbar.  

Entsprechende zweikernige Komplexe bilden auch Mono- und Di- 
phenylphosphin mit  Vanadinhexacarbonyl.  

W/ihrend bei der gerade beschfiebenen Umsetzung nur die zwei- 
kernige Verbindung 75 entsteht, gelang E. O. Fischer u. Mitarb. 335) in 
jiingster Zeit auch der Einbau yon Phosphin als einz~ihnigem Liganden 
in Carbonyl-Verbindungen. Bei mehrstiindiger UV-Bestrahlung einer 
L6sung yon ~-CsHsV(CO)4 in Tetrahydrofuran oder Benzol unter  Phos- 
phinatmosph~ire entsteht nach der Reaktions-G1. (65) Tricarbonyl- 
cyclopentadienyl-phosphin-vanadin(I),  =-CsHsV(CO)sPH3 (16): 

~-C5H 5V(CO) 4 + PHs 
h ' ~  

:, ~-CsHsV(CO)3PH3 + CO (65) 

76 

Die chemische Verschiebung des durch den Phosphin-Liganden ver- 
ursachten Dubletts  im 1 H - N M R - S p e k t r u m  betri~gt z = 6,81, die Kopp- 
Iungskonstante Jp_H = 324 Hz. 

Auf analoge Weise konnten auch die Verbindungen 

C5HsMn(CO)2PHa [braur~rot, Fp. 72 ~ C, "rpI~3 = 6,76; JP-H = 327 Hz], 

Cr(CO) 5PH 3 [blaBgelb, Fp. 116 ~ C, "gptI8 = 7,55 ; J P - H  = 337,5 Hz], 

Fe(CO) 4PH3 [hellgelb, Fp. 36 ~ C, vPIt3 = 7,85; Jt '-H = 365 Hz], 

Mo(CO) sPH3 [farblos, Fp. 112 ~ C (Zers.), zpH3 = 7,69; JP-H = 327 Hz] 

W(CO) 5PH 3 [farblos, Fp. 120 ~ C, TpH3 = 7,49; JP-H = 341 Hz] 

gewonnen werden. 
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Auch im Bromo-mangan-pentacarbonyl vermag Phosphin eine Car- 
bonylgruppe zu verdr/ingen 886). Die Verbindung BrMn(CO)4PH~ zeigt 
im 1H--NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung yon z = 6,58 und 
eine Kopplungskonstante Jp_~  ~-355 Hz. 

Auf iihnliche Weise wie CO 1/il3t sich auch PF3 als Ligancl in Ko- 
ordinationsverbindungen teilweise durch PH3 verdr~tngen 837). HCo 
(PF3) 8PH3 entsteht als hellgelbe, sublimierbare Verbindung (Fp. 25 ~ C), 
wenn ein Gemisch aus HCo(PF3)4 und PH3 dem Sonnenlicht oder der 
UV-Strahlung einer Quecksilberlampe ausgesetzt oder HCo(PF3)sCO mit 
PH3 umgesetzt wird. Das 1H-NMR-Spektrum der flfissigen Substanz 
zeigt ein v o n d e r  PH3-Gruppe herrfihrendes Doppelquartett  bei z = 6,12 
(J1,_l~i = 352 I-Iz und JF3P-I~ = 17,6 Hz) und ein breites yon dem an 
Cobalt gebundenen Wasserstoffatom stammendes Signal bei ~=24,4 .  
Das Wasserstoffatom und die PH3-Gruppe besetzen wahrscheinlich die 
axialen Positionen, die drei PF3-Gruppen die ~tquatorialen Positionen der 
trigonalen Bipyramide. 

Die Einftihrung zweier Phosphinliganden in eine Carbonyl-Verbin- 
clung beschreiben Klanberg und Muetterties 888). In Tetrahydrofuran 
reagieren die Octahydro-triborotetracarbonyl-Metallat-Anionen (17), 
wobei M = Cr, Mo oder W sein kann, raft Phosphin zu sublimierbaren, an 
der Luft  stabilen t3is(phosphino)-metall-tetracarbonylen (18): 

(oc) 4MB3H~ + 2 PH3 -~ (OC) aM (PH3) 2 + BaH~ (66) 

77 18 M = Cr, Mo, W 

Die chemischen Verschiebungen in den 1H- und 31p--NMR-Spektren 
der MolybdAn- und Wolfram-Verbindungen betragen z = 6,31 und 5,98, 
oh, = 155 und 175 ppm (bezogen auf H3PO4). Die Kopplungskonstanten 
sind J l , -~  = 324 und 338 Hz. 

In allerjtingster Zeit ist auch eine Verbindung bekannt geworden, 
in tier drei PH3-Liganden an ein Zentralatom gebunden sind. Phosphin 
reagiert mit Tricarbonyl-hexamethylborazinchrom(O), [BsN3(CH3)6] 
Cr(CO) 3 in Cyclohexan bei Zimmertemperatur rasch trod quanti tat iv zu 
oktaedrisch gebautem, cis-konfiguriertem Tricarbonyltris(phosphin) chrom 
(0) s40). 

Die Struktur  einer Reihe anderer Koordinationsverbindungen mit 
PH3 als Liganden, deren Bildung von Klanberg und Muetterties 338) 
durch die folgenden G1. (67--73) beschrieben wird, ist noch nicht im ein- 
zelnen bekannt. 
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PH3 + [(C6H5)3P]2PdC12 

[(C6H5) 3P] 2PtJ 2 

Ru (CO) 2C12 

Rh2(CO) 4C12 

Ni(CsHs) 2 

[(C6H5) 8P] 3RhC1 

[(C6H 5) 3P] 21r(CO) CI 

Die Chemic des Phosphins 

--~ { [(C6H5) 3P] (PH3) PdC1}4 (67) 

"+ Pts[P(C6H5) 313(PH3) 3J 2 (68) 

Ru3(CO) 8(PH3) a (69) 

--~ Rh6(CO)8(PH3) 8 (70) 

-+ Ni(C5Hs) 2(PHi) 9~ (71) 

-~- [(C6H5) zP]2Rh(PH3)C1 (72) 

[(C6Hs)aP] (PHa)Ir(CO)C1 (73) 
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C. L i t e ra tu r  

A. Zur Geschichte und Entwicklung des Isosteriebegriffs: 
50 Jahre Isosterie 

In die Chemie wurden im Laufe ihrer Entwicklung immer wieder Begriffe 
eingeftihrt, die ihrem Fortschritt entweder sehr dienlich oder aber in 
hohem MaBe hinderlich waren. Zu den ersteren sind etwa die Kdkul&che 
Formulierung des Benzols oder Werners Vorstellungen von den Komplex- 
verbindungen zu z~hlen, zu letzteren die Spekulationen um das Phlogi- 
ston. 
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Im Jahre 1969 sind ffinfzig Jahre vergangen, seit ein Begriff in die 
Chemie eingeftihrt wurde, der dem Fortschritt dieser Wissenschaft immer 
f6rderlich geblieben ist, obwohl er nie spektakuliir in ihre Entwicklung 
eingegriffen hat. Der Begriff der Isosterie, der 1919 yon I. Langmuir 
erstmals vor der 0ffentlichkeit entwickelt und diskutiert wurde 1), 
geh6rt zu den gedank]ichen Konzeptionen, die fiber lange Zeitr/iume hin- 
weg mehr oder weniger im Stillen ihre Wirkung entfalten konnten, ohne 
daI3 sie gleichzeitig durch allzu orthodoxe Anwendung den n6tigen 
geistigen Wandlungen entgegengestanden h~tten. Bezeichnenderweise 
ist tier Isosteriegedanke im Laufe der letzten 50 Jahre hie ffir l~ingere 
Zeit v611ig vergessen oder gar verteufelt worden, wie das bei einigen Vor- 
stellungen aus der Valenzlehre fast regelm~iBig der Fall war. Es haben 
sich im Gegenteil viele Forscher immer wieder ernsthaft um ihn bemfiht, 
haben seine Grenzen neu abgesteckt und mit grol3em Vorteil von ihm 
Gebrauch gemacht. 

Man m6chte vermuten, dab tier Isosteriebegriff sich aus diesem 
Grtmd sehr bald recht stark gewandelt haben mfil~te, damit der Fort- 
entwicklung vor allem der theoretischen Chemie in entsprechender Weise 
Rechnung getragen wurde. Dies ist abet erstaunlicherweise fast nicht der 
Fall. Die Ursache daffir liegt in der klugen und vorsichtigen Abfassung, 
die Langmuir diesem Begriff gegeben hat. 

I. D ie  P r / igung  des  Begriffs  d u r c h  I. L a n g m u i r  (1919) 

Langmuir berichtet fiber die Erkenntnis 1) dab immer dann, wenn eine 
chemische Species und ihr "Comolektil" fiber die gleiche Zahl von Atomen 
und Elektronen verftigen, sich diese Elektronen in vergleichbarer XVeise 
anordnen und eine bemerkenswerte Ahnlichkeit der Eigenschaften der 
beiden Stoffe bewirken. Die Paradebeispiele, mit denen er seine These 
belegt, sind die Molektilpaare Kohlenmonoxid/Stickstoff und Kohlen- 
dioxid/Lachgas (Tabelle 1). Die Beziehung, die zwischen solchen Verbin- 
dungen offenbar besteht, nennt er ,,Isosterismus". 

Langmuir r~umt yon Anfang an ein, dab eine wirklich enge Ver- 
wandtschaft nur dann zu erwarten ist, wenn die zu vergleichenden Iso- 
steren ,,isoelektrisch" sind und eine /ihnliche Gesamtladung und Lan- 
dungsverteilung aufzuweisen haben. 

Seine Obeflegungen lassen ihn u.a. ffir das damals noch unbekannte 
Keten/ihnliche Eigenschaften postulieren, wie sie ffir das isostere Dia- 
zomethan angegeben werden: CH2=N=N/CH 2=C=O. 

Dieses Detail kennzeichnet bereits einen wichtigen Gesichtspunkt, 
unter dem der Sch6pfer des Isosteriebegriffs diesen verstanden haben 
wollte: als ein gedankliches Hilfsmittel des Chemikers ffir die Vorhersage 
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Tabelle 1..Physihalische Daten der Isosterenpaare N2/CO und N20/C02 (Original 
nach Langmuir 1)) 

CO N2 

Schmelzpunkt, o K 
Siedepunkt, o K 
Kritische Temperatur, o K 
Kritischer Druck, arm 
Kritisches Volumen 
L6slichkeit in Wasser, 0 ~ C(~ 
Dichte der Fliissigkeit am Siedepunkt 
Viseosit/it, ~ • 106 bei 0 ~ C 

66 63 
83 78 

122 127 
35 33 
5,05 5,17 
3,5 2,4 
0,793 0,796 

163 166 

N20 CO2 

Kritischer Druck, arm 75 77 
Kritische Temperatur, o C 35,4 ~ 31,9 ~ 
Viscositgtt bei 20 ~ C 148.10 -6 148.10 -6 
W~rmeleitf~higkeit bei 100 ~ C 0,0506 0,0506 
Dichte der Fliissigkeit bei --20 ~ C 0,996 1,031 
Dichte der Flfissigkeit bei q- 10 ~ C 0,856 0,858 
Brechungsindex der Flt~ssigkeit, D-Linie, 16 ~ C 1,193 1,190 
Dielektrizit/itskonstante der Fltissigkeit bei 0 ~ C 1,598 1,582 
Magnetische Susceptibilit~.t des Gases bei 
40 Atm., 16 ~ C 0,12"10 -6 0,12"10 -6 
L6slichkeit in Wasser bel 0 ~ C 1,305 1,780 
L6slichkeit in Alkohol bei 15 ~ C 3,25 3,13 

von  Eigenschaf ten noch u n b e k a n n t e r  Verb indungen  auf der Grundlage  
des vo rhandenen  Tatsachenmater ia ls .  Hier  konn t e n  u n d  soll ten un t e r  
, ,Eigenschaf ten"  nicht  n u r  die s implen physikahschen Kons t an t en ,  wie 
Schmelz- u n d  Siedepunkte  ve r s t anden  werden, denen  heutzutage  zur 
Charakter is ierung neuer  Subs tanzen  ohnehin  immer  weniger Gewicht 
beigemessen wird. Es ging wohl vie lmehr  u m  die S t ruk tur -  u n d  Bindungs-  
verh~iltnisse der zu vergleichenden Atomverb/ inde,  in die wir je tzt  durch  
die Wei te ren twicklung  der physikal ischen Methoden glticklicherweise in 
s teigendem MaBe Einbl ick  bekommen.  So sieht auch Langmuir den 
Isosterismus, wenn er bei  ionischen Feststoffen das Kr i t e r ium der Mit-  
scherlichschen Isomorphie besonders herausstell t ,  auf andere physikalische 
K o n s t a n t e n  aber  welt weniger Wef t  legt (Tabelle 2). 

Es  ist verst/indlich, dab in den Gedanken  Langmuirs die von  ihm mi t  
geschaffene Oktet t -Theorie  der Valenz eine beherrschende SteUung ein- 
n immt .  Aus diesem Grunde  bleibt  ihm eine Auswei tung  seines Konzepts  
auf Verb indungen  der ~bergangse lemente  u n d  auf Molektile mi t  kom- 
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Tabelle 2. I so s t e re  n a c h  L a n g m u i r  1), 1 9 1 9  

, , T y p  " 

1 I t - ,  He,  Li + 

2 0 2-, F- ,  Ne, Na +, Mg 2+, AI ~+ 

3 S 2-, CI-, At, K +, Ca 2+ 

4 Cu +, Zn 2+ 

5 Br- ,  Kr, Rb +, Sr 2+ 

6 Ag +, Cd 2+ 

7 J - ,  Xe, Cs +, Ba 2+ 

8 N~, CO, CN- 

9 CH4, NH~ 

10 C02, NzO, N~, CNO- 
11 NO~, COy 
12 NO~, 0 8 

13 HF, 0 H -  

14 cto-~, s o b  eo~- 
Is clo~. soy,  eoy  
16 SOa, 1:'0~ 
17 S20~-, P204- 
18 s~o~-, P~.oy 
19 Sill4, P H  + 

20 MnO 4, Cr0~-  

21 SEO24 -,  AS034 - 

plizierten Bindungs- und Strukturverh~ltnissen vorerst verwehrt. Die 
kritische Sichtung dieses Materials unter dem Aspekt der Isosterie war 
sp~teren Jahren vorbehalten. 

II. Die Beitriige von W. Hiickel,  H.  G. Grimm, H. Erlenmeyer, 
A. Stock, E. Wiberg und J. Goubeau 

W. Hi~ckel 

W. Hiickel hat nur wenige Jahre sp~ter ~) ~ihnliche Vorstellungen eat- 
wickelt, wonach aus einer Reihe yon Analogien in physikalischen und 
chemischen Eigenschaften auf eine weitgehende Jkhnhchkeit ill dell 
Bindungsverhgltnissen von Isosteren zu schlieBen ist. Bei Hiickel finden 
in diesem Zusammenhang vor ahem die Strukturen kristalliner Feststoffe 
stgrkere Beachtung (,,Isosterismus hSherer Art!"). Unter diesen sind 
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ihm die Substanzpaare Siliciumdioxid/Berylliumdifluorid, Graphit/Bor- 
nitrid und Diamant/Berylliumoxid charakteristische Beispiele. In der 
Tat ist die )~hnlichkeit der Zustandsdiagramme yon SiO2 und BeF2 
wirklich so eindrucksvoll, dab sie den Bearbeiter zu entsprechenden 
gedanklichen Folgerungen geradezu verleiten mul3te (Tabelle 3, Reihe 5). 

Tabelle 3. Isomorphie yon Isosteren nach Hacke l  ~) 
Vertreter der Reihen I--4  hristaIlisieren im  Dia-  
m a n t - T y p  

Reihe 1 CuBr, ZnSe, GaAs, Ge 

Reihe 2 AgJ, CdTe, InSb, Sngrau 

]Reihe 3 LiF, BeOo (BN) *), CDlaman t 

l~eihe 4 A1N, SiC 

Reihe 5 BeF~, SiO~ 

*) BN galt damals noch als Ausnahme in der 
Reihe, deren fibrige Vertreter im Diamant- 
gitter kristallisieren, da seine kubisehe Modi- 
fikation noch nicht bekannt  war. Hi~ckel be- 
tont  deshalb die Isosterie yon hexagonalem 
]3ornitrid und Graphit. 

Es ist tins heute gel/iufig, dab es des Isosteriebegriffs zur Erkl/irung 
dieser Analogien nicht bedarf, da auch eine Behandlung nach den allge- 
mein ftir Ionenkristalle erarbeiteten Gesetzm~Bigkeiten zu befriedigen- 
den Resultaten fiihrt. Bemerkenswert bleibt jedoch, zu wievielen richti- 
gen Schliissen die Betrachtung der Gegebenheiten unter diesem Aspekt 
gefi~hrt hat. 

H. G. Grimm 

Grimm hat dann wiederum kurze Zeit sp~ter 3) in umfangreichen Arbei- 
ten die Aufmerksamkeit seiner Zeitgenossen auf die Bedeutung isoelek- 
tronischer Beziehungen gelenkt. Er vermochte auch selbst zu dieser 
Thematik wichtige Beitr~tge zu leisten, indem er die Langmuirschen 
Gedankeng~inge u.a. um den nach ihm benannten ,,Hydrid-Verschie- 
bungssatz" erweiterte. In diesem wird bekanntlich die These aufgestellt, 
dab ein Atom bei der Addition eines Wasserstoffatoms die Eigenschaften 
des Atoms mit der n~ichsthtiheren Ordnungszahl annimmt (Beispiele 
hierftir wiiren die Kombinationen =NH/=O oder -OH/--F,  Tabelle 4). 
Es sollte hier nicht unerw~hnt bleiben, dal3 auch der Grimmsche Ver- 
schiebungssatz bereits seine Vorl~tufer hatte in den Verschiebungss~itzen, 
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erie A n s c h i i t z  im Jah re  1909 fli t  d i e , ,me ta l lo rgan i schen  Rad ica l e "  aufs te l l te  
u n d  in denen er auf die Ahnl ichke i t  yon  funkt ionel len  Gruppen  wie 
CHsHg- ,  (CI-I~)~T1- und (CH3)sPb-  au fmerksa m m a c h t  (Tabelle  5) 4). 

Tabelle 4. Isostere im Sinne des Grimmschen Hydrid-Verschiebungssatzes 3) und der 
Verschiebungsregel nach Ansoh~tz/Garzuly 4) 

d 5 6 7 0 

0 C N O F N e  

1 CH NH OH F H  

2 CH2 NH2 OH2 
3 CH3 NH3 
4 CH 4 

0 I 2 3 4 5 

Hg T1 Pb Sb 
HgCH~ T1CH3 -- Sb(C~H3) 

Hg(CH~)2 TI(CH3)~ Pb(CH3)2 Sb(CsHs) 2 
TI(CH3)3 Pb(CH3)3 Sb(CH3)3 
Pb(CH3)4 Sb(CH3)4 

Tabelle 5. Isosterie hack Grimm-Erlenmeyer 3, 5) 

C-~O O=C=O HN=C~IqH 

0=C=NH I-IN=C=CH2 

I'r N------N=O HC------N=O 

NmCH N~-N=NH H C ~ N = N H  
HC~-CH N~N~CH~ HC~N~CH2 

H2C=C=CH~ 

O 

O C H =  C T I - ~  

172 

1, 2 und 3 bilden miteinander Mischkristalle, mit 4 jedoch nicht I 



Isostere metallorganische Verbindungen 

Wenngleich diese und andere der Grimmschen Erweiterungen des 
Isosteriegedankens ebenso von Fall zu Fall zum besseren Verst~indnis nicht 
sofort offenbarer chemischer Zusammenh~inge beigetragen haben, so gin- 
gen sie doch fiber das hinaus, was Langmuir mit seinem Isosterismus 
zum Ausdruck gebracht hatte. Es spricht ftir das Gespfir der Chemiker 
der folgenden Jahrzehnte, dab sie den Isosteriebegriff doch meist welter- 
lain im Langmuirschen Sinne verstanden und beniitzt haben. 

H. Erlenmeyer 

Es war vor allem Erlenmeyer 5) der sich in den dreil3iger Jahren um eine 
Erkenntnis der Tragweite des Isosteriebegriffs in der Organischen Chemie 
bemfihte (Tabelle 5). Auch er erweiterte die klassische Konzeption in 
vieler Hinsicht und gab den einschl~igigen Gedankeng~ngen neue Impulse. 
So fibernimmt er den yon Walden oft benfitzten Begriff des ,,Pseudo- 
atoms" und ffihrt ihn in die isostere Denkweise ein mit allen sich daraus 
ergebenden Konsequenzen. Unter  Verwendung solcher Pseudoatome 
baut  Erlenmeyer z. t3. ,,Isostere Farbstoffe" auf, bei denen er eine ,,aul3er- 
ordentliche i3bereinstimmung im Farbcharakter"  feststellen kann. Die 
Diazotierung und Kupplung (mit ~-Naphtol) der drei Isosteren 

seien als Beispiele benannt. O, NH und CH2 fungieren hier als Pseudo- 
atome [ Erlenmeyer findet abet auch, dab die drei genannten aromatischen 
Amine sich in biologisch-biochemischer Hinsicht analog verhalten und 
sich damit serologisch, z. B. in der Antik6rperreaktion, nicht differenzieren 
lassen. Er  geht sogar so weit, die bekannte Ahnlichkeit pllysikalischer 
Eigensehaften von Benzol und Thiophen durch die Klassifizierung der 
-CH--CH-Gruppierung als ,,Pseudoschwefelatom" zu deuten und aus 
diesen beiden Aromaten ,,isostere" Derivate zu syntlletisieren. 

Unabhlingig davon konzipiert der Autor die Vorstellung, dab bei den 
genannten biologischen Tests eine ,,Feldwirkung" der Molekfile bedeut- 
sam sei, der ein bestimmtes Strukturmerkmal zugrunde liegen muB. So 
wird ihm verst~indlich, dab isostere Molekfile, die meist auch als iso- 
strukturell anzusehen sind, vergleichbare Wirkungen zeigen. 

Eine interessante Parallele zu den Gedanken Erlenmeyers findet sich 
in den Arbeiten von Lettr~ 14), in denen die Isomorphie und Mischkristall- 
bildung yon Isosteren im Grimmschen Sinne untersucht werden. Die Er- 
gebnisse zeigten hier die begrenzte Anwendbarkeit des Grimmschen Ver- 
schiebungssatzes. 
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Erlenmeyer stellte auch 13berlegungen tiber rein anorganische Isostere 
an ~). Es nimmt nicht Wunder, dab er hier, wie viele vor ihm, dutch das 
klassische Isosterenpaar CO/N2 angelockt wurde. Bei der Behandlung 
der Frage der Metallcarbonyle, wo er feststellen mul3, dal3 vergleichbare 
Stickstoffkomplexe nicht existent zu sein scheinen, gibt er in einer Art 
Vorahnung zu bedenken, dab es gerade diejenigen Metalle sind, die bei 
der Ammoniaksynthese nach Haber-Bosch als gute Katalysatoren wirken, 
die auch am leichtesten Carbonyle zu bilden verm6gen. Er  zieht daraus 
den SchluB, dab sich beim Haber-Bosch-ProzeB deshalb entgegen der 
damals vorherrschenden Meinung 6) intermedilir keine Oberfl/~chen- 
nitride sondern Stickstoff-Metallverbindungen bilden, die den Carbonylen 
entsprechen 5) (s. u.). 

Mit Ansichten Mullikens 7), der kurz vorher die Molekttle CO und N2 
gar als ,Pseudomagnesiumatome" auffal3te, konnte sich Erlenmeyer 
nicht befreunden. Er  weist hier auf die offensichtlichen Diskrepanzen hin, 
die aus einer zu weiten Auslegung der Analogien entstehen k6nnen. Galten 
doch die gleichen Molekiile nach der Langmuirschen Vorstellung gleich- 
zeitig als ,,Pseudo-Edelgase"l 

Bei Erlenmeyer t r i t t  erstmals die praktische Verwendbarkdt des 
Isosterie-Begriffs im wahrsten Sinne des Wortes klar in den Vordergrund. 
Bei der Entwicklung neuer Farbstoffe und Pharmazeutika, aber auch bei 
der Konzipierung neuer Polymerer hat seither der Isosteriebegriff in zahl- 
losen F/illen, zuweilen auch ohne das BewuBtsein der Beteiligten --  ge- 
wissermaBen unausgesprochen --, unsch~tzbare Dienste geleistet. Wohl 
kaum eine andere Form des chemischen Analogiedenkens l~I]t sich in so 
einfacher Weise ffir die verschiedensten Zwecke nutzvoll anwenden wie 
das ,,isoelektronische" bzw. ,,isostere" Denken. 

Goubeau hat das sp~iter, in seiner inhaltsreichen kritischen Abhand- 
lung fiber die Isosterie 9), ftir die simpelsten Fiille in eine einfache Regel 
gefaBt: Danach k6nnen isostere Verbindungspaare dadurch erhalten 
werden, dab yon zwei Atomen einer beliebigen Verbindung das eine dureh 
ein Atom mit einer um n kleineren, das andere dutch ein Atom mit einer 
um n gr6Beren Ordnungszahl ersetzt wird. Der Mannigfaltigkeit dieser 
Gedankenexperimente sind kaum Grenzen gesetzt, wenn auch der 
Experimentator  wohl nicht alle gedanklich m6glichen Operationen naeh- 
zuvollziehen vermag. 

A. Stock, E. Wiberg und J. Goubeau 

Der Anfang der dreil3iger Jahre brachte auch noch aus anderem Anlal3 
eine Neubelebung des Interesses am Isosteriebegriff: Mit der Synthese 
des Borazols durctl Stock u. Mitarb. s) wurde den Chemikern eine Sub- 
stanz beschert, die als neues Paradebeispiel ftir Isosterismus in alle wich- 
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tigen Lehrbficher eingehen sollte. Die enge Beziehung des Borazols zum 
Benzol wurde von den verschiedensten Seiten her beleuchtet und gab 
vielfach eine so glanzvolle BestAtigung der Erwartungen, dab man das 
fibergro0e Interesse an diesen Zusammenh/ingen auch nachtr/~glich gut 
verstehen kann (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Vergleich der Eigensehaften yon Borazol und Benzol naeh Wiberg-Stock 11, 12) 

Borazol Benzol 

Molekulargewicht 80,5 
Siedepunkt, o K 328 
Schmelzpunkt, ~ K 216 
Troutonkonstante 21,4 
Parachor 208 
Kritische Temperatur, o K 525 
Dichte der Fli]ssigkeit beim Siedepunkt 0,81 
Dichte der Kristalle beim Schmelzpunkt 1,00 
Oberfl/~chenspannung am Schmelzpunkt dyn/cm S 1,1 

78,1 
353 
279 
21,1 

206 
561 

0,81 
1,01 

31,0 

Unter  Zugrundelegung , ,Wibergscher Anschauungen fiber die Struk- 
tur  der Borverbindungen" 10) entwirft Stock eine Borazol-Formel n),  die 
ihre Analogiebeziehung zur Kdkuldschen Benzolformel nicht verleugnen 
kann 11). Auch ein Hinweis auf die Grimmsche Vorstellung yon B - - H  als 
,,Pseudo-C" durfte nicht fehlen n ) :  

H H 

H N / B ~ N H  H c / C ' ~ c H  

I II I II 
~B'\N/BH HC\c/CH 

H H 

Die Tatsache, dab sich theoretisch jede beliebige C-C-St ruk tur -  
einheit organischer Verbindungen durch eine B--N-Gruppierung isoster 
ersetzen lassen sollte, hat  seither die Phantasie der anorganischen und 
organischen Chemiker immer yon neuem angeregt lla). Durch zahlreiche 
Experimentalarbeiten Wibergs zieht sich dieses Konzept  wie ein roter 
Faden und auch Arbeiten von Goubeau is) u. Mitarb. waren h~iufig dieser 
Themat ik  gewidmet. 
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Diese Untersuchungen galten keineswegs nur den Alkan-, Alken- und 
Alkin-analogen t3orazanen, Borazenen bzw. Borazinen 15) oder dem 
benzol-isosteren Borazol. Vielmehr wurden auch Stoffe wie das Bornitrid 
in ihrer Polymorphie neu durchdacht. Man geht wohl nicht fehl in der 
Annahme, dab die Arbeiten zur schliel31ich erfolgreichen Synthese der 
lange gesuchten diamant-Xhnlichen, kubischen Modifikation des Bor- 
nitrids is) vor allem dutch den Isosteriegedanken immer neu belebt und 
angeregt wurden, da es doch wenig andere Anhaltspunkte daffir gab, die 
die Chemiker auch nach zahlreichen Mil3erfolgen weiter lest an die Exi- 
stenz dieses ,,zweiten Diamanten"  glauben lassen konnten. Die teilweise 
verbltiffend ~ihnlichen Eigenschaften yon Graphit  und hexagonalem Bor- 
nitrid ffihrten ihnen doch immer wieder vor Augen, dab die Analogie- 
beziehung zwischen Kotflenstoff uncI Bornitfiden kein reines Wunsch- 
denken war (Tabelle 7). 

Tabelle 7. Vergleich der Eigenschaften yon hexagonalem Bornitrid und Graphit nach 
Goubeau 9) 

hexag. BN Graphit 

Kristallsystem *) D46h D~4h 
Abstiinde BN bzw. CC (it) 1,48 1,45 
Abstand der Schichtebenen (/k) 3,35 3,35 
Dichte 2,25 2.22--2,30 
Schmelzpunkt 3000 ~ (?) fiber 3500 ~ 
L6slichkeit in H20, HF, HC1 unl6slich unl6slich 
HArtc talkAhnlich 0,5--1 
Leitfiihigkeit bei gew6hnlicher Temperatur Nichtleiter Halbleiter 
Farbe wei6 grau 

*) BNhexag. ist im fibrigen, was die Anordnung aufeinanderfolgender Schichten an- 
belangt, nicht isostrukturell mit Graphit (A. F. Wells: Structural Inorganic 
Chemistry, S. 820. Oxford: Clarendon 1962.) 

Nach dem zweiten Weltkrieg wurden dann die Untersuchungen fiber 
kohlenstoffanaloge Bornitrid-Verbindungen durch die Schule yon M. S. J .  
D e w a r  17, 18) in der organischen Chemie auf dem Sektor der BN-substi-  
tuierten Aromaten stark vorangetrieben. Auch diese Arbeiten, bei denen 
zahlreiche neue mesomerie-stabilisierte B--N-halt ige Heterocyclen er- 
halten werden konnten, zeigten aufs neue den Wert  des Isosteriebegfiffs 
als Hilfsmittel bei der Konzipierung noch unbekannter  Verbindungs- 
typen und ihrer Synthesen. 
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I l l .  D ie  E n t w i c k l u n g  in  d e n  le tz ten  b e i d e n  Jahrzehnten 

In Lehrbiichern und Zeitschriften 9, 19, 20, 21-26) der vierziger und 
fiinfziger Jahre wird der Behandlung der Isosteriebegriffe nach wie vor 
breiter Raum gegeben und damit die Verbreitung dieser Gedanken ge- 
f6rdert. So bleibt es nicht aus, dab auch in der Forschung das Interesse 
an ihnen nicht eflischt. In den berfihmten Arbeiten Hiebers tiber Metall- 
carbonyle und verwandte Verbindungen z7} tauchen sie ebenso auf wie in 
den von Huisgen Iormulierten Grundprinzipien dipolarer Additionen 28}. 
Auf dieser Basis ftihrt ein gerader Weg yon den Benzolmetall-Komplexen 
von E. O. Fischer zg; zu der erstmaligen Synthese eines BorazolmetaU- 
Komplexes durch Werner 3o~, aber auch zu der schon erwithnten Dar- 
stellung definierter MetaU-Stickstoff-Komplexe 31), die als Isostere der 
Metall-carbonyle, -nitrosyle und -cyanide geradezu in der Luft gelegen 
batten. 

Die Edelgasverbindungen, wohl die faszinierendsten anorganischen 
Verbindungen der letzten Jahre ~2~, waren nicht zuletzt auf der Grund- 
lage isosterer Beziehungen zu den Interhalogenverbindungen schon ffiiher 
rnehrfach Ms existent postuliert worden 33), bevor ihre Synthese schlieB- 
lich gelingen konnte 82, 33). 

Wenn auch die Verbindungsklasse der Carborane ursprtinglich mehr 
das Geschenk zuf~liger Entdeckungen war 34), so wurde sp~iter der Aus- 
bau ihrer Chemie durch die sofort evidente isostere Beziehung zu den 
polyedrischen Boranaten entscheidend gef6rdert as). Sowohl die theore- 
tische Behandlung 36) wie auch die spektroskopische Methodik der 
Strukturaufkliirung von Carboranen und Boranaten gestalten sich viel- 
fach gleichartig und befruchten sich gegenseitig. Gerade dieser Zweig der 
anorganischen Chemie geh6rt aber zu ihren gegenw/irtig entwicklungs- 
fiihigsten Bereichen. 

Ein weiteres reizvoUes Beispiel bietet sich in Parry's Borano-earbo- 
naten 37) an, die als Isostere der Acetate sich in vieler Hinsicht eng an 
letztere anschlieBen: 

zO ~o H3C_c~O | H3B-Ci % % 

Boranoca rbona t - Ion  Aceta t - Ion .  

Das k~irzlich gefundene ,,missing link" in tier isoelektronischen Syste- 
matik der Halogensauerstoffs~iuren, die Perbroms~iure 38} sei nur noch 
am Rande erw~ihnt. Die Verfechter der ?Jberzeugung, dal3 eine solche 
Substanz auf Grund eindeutiger isosterer Beziehungen zu H2Se04 und 
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H3As04 immerhin existieren sollte, hat ten entgegen allen theoretischen 
Vorhersagen 89) recht behalten. 

Die Reihe der Beispiele aus der jfingsten Zeit liel3e sich fortsetzen mit  
den Entdeckungen des Molektils FsS=-N 4o) und des Ions NF~ 41), deren 
Existenz uns erst dann vertrauter  werden kann, wenn wir sie mit  den 
zwar nicht weniger aufregenden, aber wenigstens l~nger bekannten 
Isosteren CI08F und F~PO bzw. F3NO 42-44) in Beziehung bfingen 
(Tabelle 8). 

Tabelle 8. Charakteristische Eigenschaften der 
isosteren Verbindungen SNFa und POF3 

SNF3 POF3 

Schmp. -- 72 o -- 68 ~ 
Sdp. --27,1 ~ --39,8 ~ 
Punktgruppe Car Car 
d (SN/PO) 1,416/~ 1,45/~ 
d (SF/PF) 1,552 .~ 1,52 Jk 

IV.  D i e  k f in f t i ge  E n t w i c k l u n g  (1969) 

Wenn man sich ein Bild der derzeitigen Bedeutung des Isosteriebegriffs 
zu machen versucht, so stellt man fest, dab das yon Langmuir  entwor- 
fene Konzept noch weithin verwendet wird. 

Bent stellt dazu allerdings lest 24b) : ,,Die Behandlung des isoelektro- 
nischen Prinzips in der chemischen Literatur  gleicht der der Schr6dinger- 
Gleichung: Es wird oft erw~ihnt, aber selten wirklich gebraucht."  

Es ist vor allem die angels~tchsische Literatur, die die Bezeichnung 
,,isoelektronisch" mittlerweile dem Langmuirschen ,,isoster" vorzieht. 
Darunter  wird norrnalerweise das verstanden, was auch Hi~ckel 2) 
Grimm ~) oder Goubeau 9) als Isosterie bezeiehnet haben, n~.mlich das 
Vorhandensein einer gleichen Gesamtzahl yon Valenzelektronen in iihn- 
licher Verteilung fiber eine gleiche Zahl yon schweren Atomen. Die hier 
ausgenommenen ,,leichten Atome" werden - -  wie bei Grimm - -  durch 
Wasserstoff, Helium und Lithium repr~isentiert, denn sie allein verffigen 
nicht fiber ,,innere" Elektronenschalen. 

Es wird meist wohlweislieh darauf verzichtet, von den gesuchten und 
gefundenen Isosterenpaaren zu verlangen, dab sie in allen Einzelheiten 
tibereinstimmende Eigenschaften aufweisen sollen. Das Schwergewicht 
hat  sich ganz auf die a tom- und elektronen-strukturellen Gegebenheiten 
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verlagert, und bier werden die Erwartungen selten oder nie entt/iuscht, 
wenn nut  wirklich sinnvolle Elementkombinationen betrachtet  werden, 
bei denen sich die Polarittttsdifferenzen nicht grundlegend unterscheiden. 
Die spektroskopischen Eigenschaften sind natiirlich hiiufig so eng mit  der 
Molekfilstruktur verknfipff, dab sie stillschweigend in die Beziehung mit  
eingeschlossen werden k6nnen. 

Goubeau 9) hat  darauf hingewiesen, dab in diesem Zusammenhang 
eine ketten- oder ringf6rmige Molekfilstruktur den Vorteil eines weit- 
gehenden Ladungsausgleichs mit  sich bringt. Gleiches gilt fiir mehr  oder 
weniger ausgedehnte ~-Elektronensysteme. Es ist bezeichnend, dab es 
gerade solche Verbindungen sind, die als klassische Beispiele fiir Isostere 
gelten k6nnen (Borazol/Benzol, Kohlendioxid/Lachgas etc.). 

Einen/thnlichen Effekt bewirkt  eine UmhtiUung des isosteren Grund- 
geriistes dutch s tark raumerfiillende unpolare Gruppierungen, die den 
unterschiedlichen Feldeffekt in den zwischenmolekularen Kr/~ften nicht 
oder nur wenig zu Geltung kommen lassen. Erst  wenn solche zus/itzlichen 
Anforderungen erftillt werden k6nnen, dann tun Isosterenpaare dem 
Exper imenta tor  den Gefallen, neben einem isostrukturellen Molekiilbau 
auch noch tthnliche oder gar gleiche physikalische Eigenschaften zu zeigen. 
Ein typisches Beispiel dafiir kann eigenen Arbeiten entnommen werden. 
Die Silazanverbindung A und die Alumosiloxanverbindung B zeigen aus 
den genannten Gfiinden trotz der s tark unterschiedlichen Ladungsver- 
teilung im anorganischen Grundgeriist bemerkenswert  ithnliche physika- 
lische Konstanten.  Es versteht sich yon selbst, dab sie auch in allen 
Einzelheiten isostrukturell sind. 

Si(CHa) a Schmp. 38,5 o C 
[ Sdp. 8S ~ C/7 Torr 

(~/S~(CH3) 2 monoklin, P21/n 
(CH3)2Si ' fl = 104 ~ 23 ~ 

a = 6,75 
I b = 13,1s 
Si(CH3) 3 

c = 11,22 
A d~ 5 = 0,984 

Si(CHa)a Schmp. 45,5 ~ C 
[ Sdp. 85 ~ C/IS Torr 
0~ monoklin, P211n 

(CH3)2A1 AI(CHa)2 fl = 104 ~ 49 ~ 
0 a = 7,00 
I b ~ 13,22 
Si(CHa) 3 

c = 11,02 
B d~ 5 = 0,997 
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N e b e n  d i e se r  a m  w e i t e s t e n  v e r b r e i t e t e n  A n w e n d u n g  des  I s o s t e r i e -  

begr i f f s  a l s  M i t t e l  z u r  K e n n z e i c h n u n g  i s o e l e k t r o n i s c h e r  B e z i e h u n g e n ,  d ie  

d ie  E x i s t e n z  e ine r  u n b e k a n n t e n  V e r b i n d u n g  u n d  i h r e  s t n l k t u r e U e n  G r u n d -  

p r i n z i p i e n  r e c h t  s i c h e r  v o r h e r s a g e n  l a s sen ,  t r i t t  s e l t e n e r  e ine  zwei te ,  d ie  

d ie  Vertretbarkeit einer Substanz bei biochemischen oder physiologischen 
Reaktionsabliiufen d u r c h  i h r  ,,Isosteres" b e z e i c h n e t .  B e i s p i e l e  a u s  d i e s e m  

B e r e i c h  w i t r e n  d ie  K l a s s i f i z i e r u n g  f l u o r - o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  a ls  

I s o s t e r e  i h r e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f - A n a l o g e n  45}: C H ~ C O O H / C F H 2 C O O H  

o d e r  u n -  bzw.  f i u o r - s u b s t i t u i e r t e  S t e r o i d e  e tc .  D ie se  T e r m i n o l o g i e  g e h t  

z u m  Te i l  a u f  die  Erlenmeyerschen V o r s t e l l u n g e n  zur i i ck ,  v o n  d e n e n  

s c h o n  d ie  R e d e  w a r .  (R. Kuhn h a t  f t i r  so lche  Z u s a m m e n h ~ i n g e  sp~iter  d e n  

]3egriff  d e r  , , p h y s i o l o g i s c h e n  I s o m o r p h i e "  e i n g e f t i h r t  46}.) 

B. Isostere metallorganische Verbindungen 

I. Einleitung 

In  dem vorstehenden Oberblick fiber die Entwicklung des Isosteriebegriffs in den 
letzten 1finfzig J ah ren  wird angedeutet,  wie dieses theoretische Konzept  sich ffir die 
Entwicldung der Chemic in vlelfi~ltiger Hinsicht  als f ruchtbar  erwiesen hat .  Dies sell 
nun  im folgenden zweiten Teil an Beispielen deutlicher herausgestellt  werden, die 
eigenelx Arbei ten der letztcn Jahre  en tnommen sind 47). Die hier zusammengefal3ten 
Ergebnisse wurden in der Oberzeugung erarbeitet,  dab ,,isosteres" und ,,isoelektro- 
nisches" Analogiedenken auch auf dem Sektor der metallorganischen Verbindungen 
yon Hauptgruppenelementen yon grol3em Wer t  sein kann,  indem es die Auffirtdung 
neuer interessanter  Verbindungstypen erleichtert  oder sogar erst erm6glicht. 

In  all jenen glficklichen F~len ,  we mart - -  unter  Verfolgung eines genauen 
Ziels oder rein zuf~llig --  eixxen Verbindungstyp auIzufinden vermag, der ungew6hn- 
liche oder ffir den Bearbei ter  besonders a t t rak t ive  Eigenschaften auiweist, mui3te es 
die Untersuchung yon Isosteren eflauben, diese neuen PhAnomene auch auf artdcren 
Gebieten wiederzufinden. I)adurch aber konnten  die Ergebnisse verallgemeinert  
oder wenigstens auf eine breitere Grundlage gestellt werden. So sollten sich beispiels- 
weise neuartige Strukturprinzipien nicht  nur  einmal, sondern mehrfaeh anbieten,  
bes t immte physikalisch-chemische Ph~nomene muBten sieh variieren und unter  
anderen Voraussetzungert reproduzieren lassen, und besonders gfinstige, i.e. unge- 
w6hnliche stabile Bauelemente kormten in gewissen Grenzen simuliert  werden. 
~3berdurchschnittliehe Best~ndigkeit  eines Verbindungstyps konnte  dazu ermutigen, 
die Synthese eiller Verbilldungsklasse zu versuchen, der man bei oberfl~chlicher 
t3etraehtung keine Existenzchance einri~umen wfirde. 

Ffir die bier genannten M6glichkeiten werden im folgenden mehr  oder weniger 
fiberzeugende Beispiele geboten werden. Grundlage dieser Arbeiten waren die t~r- 
gebnisse von Untersuchungen fiber Heterosiloxarte, fiber die an  anderen Stellen 
ber ichtet  wurde 48, 49). In gewissem Sinne handel t  es sich bei dem Inha l t  der  nAch- 
sten Seiten um ,,isostere Variat ionen" fiber dieses Thema. 
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II. Organosi loxane,  -heterosiloxane und  ihre Isosteren 

Es wurde mehrfach darauf hingewiesen 47-52) dab die Struktureinheit 
Si-O-Si ,  wie sie sich nicht nur in den Modifikationen des Silicium- 
dioxids und in den Kiesels/iuren und Silicaten, sondern auch in den 
Siliconen findet, in vieler Hinsicht ein Optimum an chemischer und 
thermischer Stabilit/it repr/isentiert. Diese Tatsache regte zu Versuchen 
an, die bier obwaltenden gfinstigen Bindungs- und StrukturverhAltnisse 
mit Hilfe des Konzepts der Isosterie zu simulieren oder wenigstens zu 
variieren. Dazu boten sich sowohl ausgehend yon den Siloxanen als auch 
yon den Heterosiloxanen zahlreiche Wege an, die der Reihe nach gegan- 
gen werden konnten. 

1. Isostere einfacher Disiloxan-Verbindungen 

Hexamethyldisiloxan (1 :R=CHs), wohl die am leichtesten zug~ingliche 
einfache Modellverbindung ftir Organosiloxane, wurde in den letzten 
Jahren sehr ausgiebig untersucht 51, 52). Wit wissen daher fiber ihre 
Struktur- und Bindungsverh~iltnisse recht gut Bescheid, soweit solche 
Probleme fiberhaupt als voriibergehend oder gar endgfiltig gel6st gelten 
kSnnena). Die wichtigsten Kriterien unte'r den angeh~uften Informatio- 
lien, niimlich die fiberraschend hohe Bindungsordnung (Si-O) 52) der 
groBe Valenzwinkel am Sauerstoffatom und die minimale Basizit/it des 
letzteren, die kein Zustandekommen stabiler Donator-Akzeptor-Kom- 
plexe dieses Siloxans eflaubt r 50), sowie auch einige merkwiirdige Er- 
scheinungen in den NMR-Spektren 53, 50, machen das Interesse an 
diesem Verbindungstyp verst/indlich. 

Einfache Oberlegungen 1, 9, ~4) erlauben nun die Konzeption einer 
ganzen Reihe von isosteren und isoelektronischen Verbindungen, in 
denen sich vergleichbare Gegebenheiten wiederfinden sollten (2--5). 
Neben ungeladenen Vertretern, die im Langmuirschen Sinne mit den 
Siloxanen (I) ,,isoelektrisch" sind 1), muB theoretisch auch eine Reihe 
yon ionischen Species existieren (6--70). 

R3Si--O--SiR3 (]) 1R3Si--O--PR~ (6) 
R3Si--N=PR3 (2) RsP=N--PR~ (7) 
R3A1--O--PR3 (3) R3A1--O--SiR~ (8) 
R3A1--F--SiR3 (4) RaAI--F--AIR30 (O) 
R3P--C--PR3 (5) tZsSi--N--SiR~ (10) 

a) R.  W .  Parry  : ,,Ashes to ashes and dust to dust, if g-bonding won't do it, ~r 
ing must!" -- Zitiert Ms pers6nl. Mitteilung bei B.  B.  Chastain, A .  E.  Rick ,  R.  L .  
Pruett and H. ]3. Gray:  J. Am. Chem. Soc. 90, 3994 (1968) FuBn. 33. 
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N u r  fiinf T y p e n  dieser Reihe  waren  b i s lang  wenigs tens  im Pr inz ip  
b e k a n n t :  (2), (5), (9), (70). Von den fibrigen muBte bei  oberflfichlicher 
B e t r a c h t u n g  die Ex i s t enz  von  (3), (4) u n d  (6) recht  unwahrsche in l ich  
erscheinen.  Es  spr icht  desha lb  ffir d ie  B r a u c h b a r k e i t  des Konzepts ,  dab  
heu te  alle Ver t r e t e r  als solche gesicher t  sin& 

Die Tabel le  9 enth~tlt Angaben  f iber  die Grundgl ieder  der  einzelnen 
Reihen,  die nach  den im folgenden beschr iebenen Methoden  e rha l t en  
werden  konnten .  

Tabelle 9. Isoslere des Hexamethyldisiloxans und einige ihrer isodektroniscken Homo- 
logen 

Schmp. [o C] Sdp. [o C] Lit. 

(CH3) 3SiOSi(CHs) 3 -- 59 100.5 48) 
(CHa) sSiNP(CHs} 3 3--4 169 57) 
(CH3) 3A1OP(CH3) 3 + 8 9  I17/1 6o, 61) 
(CH2) SAIFSi(CH3) 8 - -  24--25 ~ Zers. 62) 
(C6Hs)sPCP(CeHs) 8 208--210 -- 64, 65) 

[(CHs) 3SiOP(CHs) 3]J lest -- 66) 

[(CH3) 8PNP(CHs) s]J 267-269 (z) - 59) 
[ (CH 8) 8AIOSi (CH 3) a] K -- _ 67) 

[(C2H5) 8AIFAI(CsH5) 3] K 127--129 -- 78-8o) 
(CH3) sGcOSi(CH3)3 -- 68 117 88) 
(CHa)sGeNP(CH3)s -- 69--71/72 58) 
(CH3)sGaOP(CH3) 3 -}- 19 95/1 69) 
(CHs) 8SnOSi(CH8) a -- 59 141 68) 
(CHa) 8SnNP(CHs) ~ -- 85--88/11 58) 

(CH3) 8InOP(CH8) 8 + 34 88/I ~9) 
(CHs) sGeOGe(CH8) 3 - -  61 137 7o) 
(CHs) 3GaOAs(CH8) 8 + 54 Zers. 71) 

[(CH8) 3PNAs(CH8) 8]J _ 59) 
[(CHa) 8SiO] 8A1OP(CH8) 8 125/1 74) 
Li [(CHs)sSiNSi(CH8)s] 70--72 ~ 115~ 81, as) 
Na [(CHs)aSiNSi(CH8)3] 165--167 ~ 170~ 81, 82) 
K [(CH3)sSiNSi(CH8)8] Zers. -- 81, 8~) 

a) N-Silyl-iminophosptmrane (2) en t s tehen  nach  Birkofer et  al. 55, ~e) 
aus Silylaziden und Phosphinen 57); in Sonderf/illen bew~ihrt sich auch 
ein Umweg fiber die metallierten Iminophosphorane 58), und deren 
Reaktionen mit Halogensilanen 59): 
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-N 2 
RsSiN3 + R3P * RsSi--N=PR3 (2) 

_ ~  + RsSiX 

LiB, -- LiX 
R3p~x'ffLi RsP=NH "-RH 

Das letztere Verfahren ist vor ahem ftir die Synthese der entsprechen- 
den Germanium- und Zinnanalogen gut geeignet. 

Das Studium der Eigenschaften der so erhaltenen Verbindungen 
zeigte, dab hier wie bei den Heterosiloxanen 48) den Silicium-Verbin- 
dungen die gr6Bte Best,indigkeit zukommt. Ihre Sta]3ilitiit iibertrifft die 
anderer N-Alkyl-iminophosphorane z.T. betr~ichtlich. Dieser Befund und 
einige spektroskopische Daten berechtigen dazu, die Verbindungen des 
Typs (2) in gleicher Weise zu beschreiben wie die Siloxan-isosteren, n~im- 
lich durch die folgenden mesomeren Formeln: 

1 ~O t eO e ~i>O~XsiR~ 
R3Si / ~SiR8 ~ RsSi / ~'SiR8 ~ ~ R8 

R3Si-- - -PR3 : "~ R3Si / ~ P R 3  ~ ' RsSi-- - -PR3 

Es bedarf keiner ErwAhnung, dab ffir beide Verbindungstypen die 
Gewichte auf die einzelnen Formen in verschiedener Weise verteilt sein 
werden. Dies ist aber nut als gradueUer, nicht dagegen als prinzipieUer 

o 
Unterschied zu sehen. Das gr6i3ere Gewicht der Formel R3Si--N--PR3 
ftir (2) erkl~irt u.a. die, verglichen mit (1) verbesserten komplexbilden- 
den Eigensehaften (s.u.). 

b) Hexaalkyl-phospha-alumoxane (3) 
Die Verbindungen mit der Struktureinheit P-O-A1 sind leicht als Ad- 
dukte yon Aluminiumalkylen an Phosphinoxide erkenntlich. Dement- 
sprechend lassen sie sich auch aus diesen Komponenten in hohen Aus- 
beuten glatt synthetisieren 6o): 

RsAI + OPIR8 -~ R3AI--O--PR8 

(3) 

Entsprechendes gilt ffir die Komplexe yon Arsenoxiden und den Me- 
tallalkylen der h6heren Homologen des Aluminiums, z.B. : 

O 
RsGa+OAsR8'' ~ RsGa--O--AsR3 
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Das bemerkenswerte an den Verbindungen (3) ist erneut die grol3e 
Best~indigkeit der dreiatomigen Briicke A1--O--P. Trotz der enormen 
Reduktionskraft  der Metallalkyle bleibt die Oxidationsstufe des Phos- 
phors bis zu Temperaturen von ca. 200 ~ C unangetastet .  Zum Vergleich 
sei erw~ihnt, dab Boralkyle demgegeniiber Phosphinoxide schon unter 
welt milderen Bedingungen zu Phosphinen zu reduzieren verm6gen 7m. 
Diese Abstufung der Eigenschaften kann wieder mit  den Besonderheiten 
der ]3indungsverh~iltnisse in den Siloxanisosteren ihre Erkliirung finden 
(s.o.). Die NMR-spektroskopischen Daten 6o) ergeben zus~tzliche Hin- 
weise auf diese Beziehung. 

Die Parallelen zwischen S i -O--S i -  und A1-O-P-St ruk ture inhe i ten  
sind auch vom Verbindungspaar SiO2/AIPO4 her gel~iufig, wo weit- 
gehend isostruktureUe Gegebenheiten gefunden werden. Ein etwas gr6Be- 
rer niedermolekularer Ausschnitt  aus einem dreidimensionalen Verband 
dieses Typs kann in Verbindungen der folgenden Formel gesehen werden, 
fiber die erst ktirzlich berichtet werden konnte 74, 75) : 

SiR3 SiR s SiR3 
I I [ 
o o o 
I I I 

R3Si--O--A1--O--PR s R3Si--O--AI--O--P--O--SiR 3 
I I I 
0 0 O 
I I r 
SiRs SiR s SiR 3 

Letztere Verbindung (R=CH3) zerf~tllt erwartungsgem~13 leicht zu 
Aluminiumphosphat und Hexamethyldisiloxan. 

Eine Dissertation aus dem Wibergschen Arbeitskreis hat  schon vor 
mehreren Jahren das Problem der Si -O--Si /A1--O-P-Isos ter ie  behandelt  
(G. Hastreiter, Univ. Mtinchen, 1959). Als Modellsubstanzen wurden hierzu 
aber vor allem die Phosphinoxid-addukte an Aluminiumhalogenide stu- 
diert. Unter  den untersuchten Isosterenpaaren sei vor allem das folgende 
genannt:  

(CH3)3SIOSiC13 und (CH3)sPOA1C13 

An analogen Strukturverh~ltnissen ist auch hier nicht zu zweifeln. 

c) Die Aluminiumalkyl-komplexe der Fluorsilane (d) 

Die Suche nach Verbindungen mit  der Struktureinheit  Si--F--A1 er- 
scheint zun~ichst v611ig abwegig, wenn man bedenkt, dab kovalent ge- 
bundene Fluoratome gemeinhin keinerlei Donatoreigenschaften zeigen. 
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In der Tat ist es auch nicht mSglich, mit Akzeptoren wie Bor-, Gallium- 
oder Indiumalkylen entsprechende Komplexe mit Fluorsilanen zu erhal- 
ten vo. Die genannten Komponenten gehen iiberhaupt keine Reaktion 
ein. Einzig und allein mit Aluminiumalkylen gelingt eine Umsetzung 68) 
im Sinne der folgenden Gleichung: 

AIRs + F--SiRs' ~ R3AI--F--SiR3. 

(4) 

Wenngleich die Best/indigkeit der Produkte nicht groB ist -- sie zer- 
setzen sich unter Umlagerung zu Tetraalkylsilanen und Dialkylalumi- 
niumfluoriden schon ab etwa 0 ~ C -- so zeigt ihre bloBe Existenz die be- 
sondere Begiinstigung der siloxan-isosteren Gruppierung A1--F--Si. 
Es ist angebracht darauf hinzuweisen, dab sich die Isosteren RsSiF und 
R3PO (vgl. S. 55) gegeniiber Aluminiumalkylen also bemerkenswert 
gleichartig verhalten (3)/(4). 

d) Bis-triarylphosihhoranyliden-methane (5) 

Ramirez u. Mitarb. haben vor einigen Jahren den ersten Vertreter dieser 
einfachsten difunktioneUen Ylide beschrieben 64): 

[R sP'"C'"PRs]X + LiR , RH + LiX+ R3P=C=PR3. 

I 
H (5) 

Schon bei diesen Versuchen fiel die hohe Bildungstendenz dieser Ver- 
bindungen auf, die mit unseren Vorstellungen ietzt in Einklang zu brin- 
gen is t  Untersuchungen eines zweiten Arbeitskreises 65) best/itigen diese 
Ansicht. Eigene Versuche an den alkylsubstituierten Grundgliedern sind 
noch im Gange. 

e) Trialkylsiloxy-trialkylphosphonium-halogenide (6) 
TriMkyLhalogensilane gehen nur mit besonders starken Basen eine Kom- 
plexbildungsreaktion ein, die zu Verbindungen der allgemeinen Formel 
[R3SiL]X ftihrt (L = Ligand, X = Halogen). Es mag deshalb zun~ichst 
verwundern, daB, wie Bealtie u. Mitarb. finden konnten 66), speziell 
Phosphinoxide leicht und vollst/indig mit Halogensilanen reagieren. Die 
Autoren erbrachten den Beweis, dab den Addukten eine ionische Struk- 
tur des Typs (2) zukommt: 

RaSiX + O ----- PR3 , [RaSi--O--PRa]XO 

.(6) 
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In diesen salzartig aufgebauten Produkten besitzt das Kation ver- 
mutlich eine siloxananaloge Struktur, die sich offenbar bevorzugt aus- 
bildet. Um die Energiebilanz der Reaktion gtinstig zu gestalten, mfissen 
allerdings ftir X die Reste Jodid oder Perchlorat gew/ihlt werden. Die 
anderen Halogensilane zeigen diese Umsetzungen nicht. 

f )  Bis-phosphoranyliden-ammonium-salze (7) 

Salze mit Kationen des Typs RsPNPR~ sind seit l~ngerer Zeit be- 
kannt 77). Diese Ionen treten bei einer ganzen Reihe yon Reaktionen der 
Phosphor-Stickstoff-Chemie mehr oder weniger unvermutet auf und zeich- 
nen sich somit durch hohe Bildungstendenz aus. Ihre thermische und 
chemische Stabilit~tt ist meist beachtlich grol3 und macht die Substanzen 
zu leicht zu handhabenden Materialien. Die v611ig alkyl-substituierten 
Grundglieder der Reihe wurden ki~rzlich durch gezielte Synthesen dar- 
gestellt 29) und standen somit jetzt far spektroskopische Untersuchun- 
gen ebenfalls zur Verfiigung. 

N a  R L i  
R 3 P = N H  ~ R3P=NLi  [R3P--NH2]N3 fl. NIi 3 / 

RX I R2 
PC1 

[ R s P ~ N = P R s ] X  ~ R3P=N- -PR2  

(7) 

Auf dem schematisch bezeichneten Weg 59) sind verschiedene un- 
symmetrisch substituierte Typen der Bruttoformel (7) erhXltlich. Dies 
war bisher nur fiber die N-Halogen-iminophosphorane m6glich 77b). 
Bsp. : [R3P..-~N,-~AsR3]X. 

g) Alkali-triatl~ylsiloxy-trialkylalanate (8) 

Alkali-trialkylsilanolate addieren in organischen L6sungsmitteln rasch 
und voUst~ndig Aluminiumalkylverbindungen sT) z.B. nach der folgen- 
den Gleichung: 

R 3 A I +  KOSiR3 ~ K [R3A1--O--SiR3] . 

(8) 

Die dabei entstehenden Komplexsalze sind wegen der verschiedenen, 
in Abh~ingigkeit vom Kation und vom L6sungsmittel auftretenden 
Oligomerien strukturell schwer charakterisierbar. Obwohl sie mit Sicher- 
heit die gewiinschte siloxanisostere Gruppierung AI-O--Si enthalten, 
k6nnen sie deshalb vorerst nut mit Vorbehalt in diesem Zusammenhang 
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mit behandelt werden, bis genaueres fiber ihre Struktur in nichtionisie- 
renden L6sungsmitteln bekannt ist. 

h) Kornplexe Organometallfluoride des Typs (9) 

In den Laboratorien von Ziegler war vor fiber 10 Jahren gefunden wor- 
den, dab Alkalifluoride mit Aluminiumalkylen nicht nur I : l -  sondern 
auch l :2-Komplexe zu bilden vermSgen 78): MF-2A1R~, wo M = N a ,  
K, Rb, Cs und R = Alkyl. Eine R6ntgenstrukturanalyse konnte bald 
darauf zeigen, dab diese Salze sich aus Alkalikationen und gestreckten 
Anionen des Typs R3A1FA1R~ zusammensetzen 79, 8o). Dieser Befund, 
der am Beispiel des K[A12F(C~H5)6] erarbeitet wurde, warf neues Licht 
auf die ungew6hnlichen Bindungsverh~iltnisse in diesen so merkwoxdig 
aufgebauten Substanzen: Der Valenzwinkel von 180 ~ an den Fluor- 
atomen ist ein Extremwert ,  wie er bei koordinativ zweibindigen Fluor- 
atomen nur selten beobachtet wird. Es liegt nahe, zur Erkl~rung ein 
ithnliches Konzept zu benfitzen wie bei den Siloxanen, wo die grol3en 
Valenzwinkel am Sauerstoff im Mittelpunkt des Interesses standen (s. o.) 
50-52). 

So at t rakt iv eine Deutung auf der Basis yon (p -,-d) r~-Mehrfach- 
bindungsanteilen auch erscheinen mag, so kann doch ein rein elektro- 
statisches Mode]] hier nicht widerlegt werden. Immerhin abet 1/il]t die 
Best~indigkeit der komplexen Ionen R~A1FA1R ~ die Existenz der Iso- 
steren R~Si -F-A1R3 (4) weniger abwegig erscheinen. Man wird sogar 
dazu ermutigt, diese Analogie zum Anlal3 fox die Vermutung zu nehmen, 
dab in (4) am Fluoratom sehr groBe Valenzwinkel anzutreffen sein werden. 

i) Megall-bis-trialkylsilyl-amide (10) 

Als vorl/iufig letztes Glied der Reihe von Isosteren einfacher Siloxane 
sind die anionischen Species yore Typ R3Si--N--SiR~ zu nennen. Um- 
fangreiche Arbeiten der letzten Jahre haben klar gemacht, dab auch Ver- 
bindungen, in denen diese Struktureinheit vorkommt, in vieler Hinsicht 
eine SondersteUung unter  den Metallamiden einnehmen Sl, s2). Aus 
diesem Grunde muBte dieser Zweig der Chemie der Silicium-Stickstoff- 
Chemie, fOx den es keine Para]]elen gab, v611ig neu erschlossen werden 81). 
Die jetzt  vorliegenden Ergebnisse lassen keinen Zweifel daran, dab dem 
Strukturprinzip S i - N - S i  hohe Bildungstendenz, groBe Stabilititt und 
besondere Strukturverh/fltnisse zukommen 52). Gerade diese Merkmale 
erinnern an die Befunde bei den isosteren Siloxanen. Es erscheint daher 
gerechtfertigt, die fox Si-O-Verbindungen vorgeschlagenen theoretischen 
Ans/itze auf diese Si-N-Verbindungen zu iibernehmen. 

o 
RsSi - -~  ~ , R ~ S i ~ - - S i R 3  ~ ~ R3Si- -N=SiR3 
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Dabei ist lediglich dem EinfluB des Gegenions in entsprechender 
Weise Rechnung zu tragen 52, Sl, s~). Einige Beispiele ffir Alkalidisilyl- 
amide sind in Tabelle 9 mit aufgenommen. 

Man erkennt leicht, dab mit den unter (2)--(8) gegebenen Verbin- 
dungstypen noch keineswegs alle im Sinne der Isosterie gegebenen M6g- 
lichkeiten ersch6pft sind. Die noch verbleibenden Elementkombinatio- 
nen entfernen sich jedoch in zunehmendem Mal3e vom gewAhlten Aus- 
gangspunkt und lassen die zu betonende ]3eziehung immer weniger sinn- 
voll erscheinen. Einige sind auch chemisch nicht mehr realisierbar. 

2. Isostere einfacher Trisiloxane (11--12) 
Es ist klar, dab sich bei Verl&ngerung des anorganischen Skeletts von 
Disiloxanen um eine Si--O-Struktureinheit die Struktur- und Bindungs- 
verh/iltnisse nicht grundlegend/indern. Aus diesem Grund wurde den 
Isosteren der Trisiloxane und ihrer Homologen nicht das gleiche Inter- 
esse entgegengebracht. Trotzdem ergaben einige gezielte Untersuchungen 
an ansgew~ihlten Verbindungen einige aufschluBreiche Resultate. 

Durch die nun schon geliiufige SiO/PN-Substitution entstehen aus den 
Trisiloxanen (11) formal zwei Typen yon Isosteren, n~tmlich (12) und (13). 
Von beiden Gruppen sind inzwischen einfache Vertreter erhalten und 
charakterisiert worden 57 b, c). Die Synthesewege sind in dem folgenden 
Schema dargelegt : 

+PR 3 ~R2Si(N3) 2 ~" RsP= N--SiR2-- N3 

+LiOSiR 3 / ~ + P R ;  

--LIN 3 --N 2 

. s i \  si 
R3P=N / O--SiR3 R3P=N / \N=PR; 

(12) (13) 
R\ /R 
/si\ 

RsSi-O O--SiR3 
(11) 

Die Ausfiihrung der Synthese fiir (13) in zwei Stufen erm6glicht auch 
die Darstellung unsymmetrischer Vertreter dieses Typs (R # R'). 
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Eine ,,anionische Variante" dieser Isosterengruppe findet sich in den 
deprotonierten Silylamino-silylimino-diorgano-phosphoranen der allge- 
meinen Formel (14) : 

R N /R _H ~ R N /R 
P ~ P\ 

R3Si--N / \N--SiR8 R3Si_N ~ e N--SiR3 
H 

(14) 

Derartige Deprotonierungsreaktionen verlaufen sehr Ieicht und 
machen ,,14-salze" leicht zug~inglich s3,142), so dab sie zu mannigfaltigen 
Umsetzungen herangezogen werden k6nnen (s. u.). Ahnlich einfach ge- 
stalten sich die Synthesen fiir die isosteren Anionen des Typs (15). 

Die Addition von Alkalisilanolaten an Alumosiloxane ergibt in hohen 
Ausbeuten die entsprechenden Alkali-alumodisiliconate s4), z.B. 

R\ /R 
[R2A1--O--SiR3] 2 A1 

4- ~, 2 Na e RaSi_O / e XNO_SiRa 

2 NaOSiR8 (15) 

Diese Salze sind trotz des Vorliegens hydrolyselabiler A1R2-Gruppen 
kurzzeitig unzersetzt in kaltem Wasser 16slich. Erst die Gegenwart yon 
Minerals~uren fiihrt zu raschem hydrolytischem Abbau. 

Schwierigkeiten bereitet hingegen bislang die Darstellung yon 
Trisiloxan-isosteren des Typs (16.) Solche Verbindungen sind leicht als 
1:2-Komplexe yon Sulfonen mit Aluminiumorganylen erkenntlich. Es 
gelingt zwar, in eindeutiger Weise 1: 1-Komplexe R2SO2-A1Rs zu syn- 
thetisieren und sie in Struktur und Zusammensetzung zu sichern sa), 
doch st6Bt die Addition eines zweiten Mols A1R3 an diese auf Hindernisse. 
Die gewiinschte Zusammensetzung wird meist nicht vollst~indig erreicht 
und das Produkt  gibt bereits unter milden Bedingungen wieder Alumi- 
niumorganyl ab. 

R\ /R 
R 3AI 4- S 

'o, / \,o' 

(16) 

R~ /R 
e �9 / S %  

R3AI--O/// ~xO x 

R\ /R 
e e j S % e  e 

R~AI--O" \'O--AIRa 
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Dies ist in gewisser Weise verst~indlich, da den elektr0negativen 
Elementen des Geriistes hohe positive Formalladungen zugemutet wet- 
den. Eine Stabilisierung durch (pd)~-Wechselwirkung mtil]te diese Ver- 
h~ltnisse sogar noch verschlechtern und scheint daher wirkungslos zu 
bleiben. 

Gleiches gilt im iibrigen fiir l:2-Komplexe yon Dialkyldifluorsilanen 
mit Aluminiumalkylen, flit deren Existenz bisher keine Anhaltspunkte 
vorliegen ~): 

R\ /R 
s i \  

RaA1 ",- F / /  F -+ A1R3 

(17) 

In der letzten Zeit wurde die Gruppe der Trisiloxanisosteren um einen 
weiteren interessanten Vertreter (18) bereichert 87): 

R\ /R 
S 

R3Si--N / \N--SiRa 

(18) 

Das nach dem folgenden Verfahren erh~iltliche Bistrimethylsilyl- 
dimethylsulfodiimid stellt das lange erwartete Grundglied einer neuen 
Klasse ungeladener Isosterer vom Trisiloxantyp dar. 

(CH a) aSiNHSi(CHa) a + (CHa) 2S (NH) 2 

2 (CHa)3SiCI+ (CH3)2S(NH)2+2 (C2Hs)3N ~ I  -2 (C2Hs)aN .HCl 

vr 

C H 3 ~ s / C H a  (18) R"~ CH3 

(CH3) aSi--N / ~N--Si(CH3)3 

I - N H  

Einer Synthese hSherer Homologen diirfte nichts mehr im Wege 
stehen. 
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Tabelle 10. Trisiloxane und ihre Isosteren 

Typ Schmp. [o C] Sdp. [o C] Lit. 

(CHa) 3SiOSi(CH3) 2OSi(CH 3) 3 ( / / )  

(CH3) 3SiOSi(CH3) aNP(CH3) 3 (12) 
(CH3) 3SiOGe(CH3) 2NP(CHa) 8 (12) 
(CH3) 3PNSi(CH3) 2NP(CH3) 3 (13) 
(CH3) 3PNGe(CH3) 2NP(CH3) 3 (13) 
[(CH3) 3SiNP(CaH5) 2NSi(CH3) 3]Li (14) 

- -  8 6  

(-12)-(- lO ~ ) 
24--25 ~ 

9--10 ~ 

Zers. 

[(CHa) 3SiOAI(CH3) 20Si(CH3) 8]Na (15) 215 ~ 

[(CH3) 3SiOAI(CII3) 2OSi(CH2)3] K (15) 125 ~ 
[(CH3) 3SiOGa(CH3) 2OSi(CH3) a] Na (15) 129--130 ~ 

[(CH3) aSiOGa(CHa) 2OSi(CH 3) a] K (15) 117--119 ~ 

[(CH3) sSiOIn(CH3) 2OSi(CH3) 3]Na (15) 87----89 ~ 

(CH3) 3A102S (CH3) 2 s.S. 72 29--30 ~ 
(CH3) 3AIOS (CH3) 2OAI(CH3) 3 (16) 6 - -8  ~ 

(CH3) aSiNS (CH 3) ~NSi(CH3) 3 (18) 

151,7 ~ 
46_47o/0,5 47,571:)) 

41_.42o/0,2 57b) 

77_78o/0,3 143) 

72_75o/10-2 57b) 

190_172 ~ 83,142) 
0,1/Subl. 
__ 84) 

__ 8 4 )  

_ 8 4 )  

_ 84) 

_ _  84) 

88--93~ (Z) ss) 
93--98~ (Z) 85) 
I03O/16 87) 

3. Isostere cyclischer Siloxane 

Unter den Diorganopolysiloxanen der allgemeinen Formel [R2SiO]n sind 
bei Gegenwart einfacher Reste R die Tetrameren die bestAndigsten Oligo- 
meren (19). Es galt deshalb bier, die jeweils entsprechenden Isosteren 
aufzufinden und vergleichend zu studieren. Unter diesen waren bisher 
die folgenden Species (19)--(24) Gegenstand eingehender Untersuchun- 
gen: 

O/ Si R2 N P Rz 
I I II II 

R2 Sio__si2 R P N 

(79) (20) 

R~ A~--F. R~AZ__O\ 
/ \At o 

R2 ~F ~R2 

(21) (22) 
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R2 S"~z-~Nx R~ s ~ N X  1~ 
O'~f/ A1 R2 N Si 
I I I i 

R A1 , O Si  N 
2 \ N  . . . .  s~/R2 R2 \N~S//R2 

(23) (24) 

Zusammenfassend kann vorweggenommen werden, dab sich in 
bemerkenswert eindeutiger Weise in allen F~tllen eine Tendenz zur Acht- 
ringbildung abzeichnet, obwohl ftir alle der angefiihrten Verbindungen 
im Prinzip auch andere Oligomerien zwanglos denkbar sind. Schon diese 
simple Tatsache unterstreicht die strukturbestimmende Wirksamkeit der 
Isosteriebeziehung. 

a) Cyclische Organo-phosphornitril-Verbindungen ss) 

Die mit der allgemeinen Formel (20) beiegten Phosphornitrilverbindun- 
gen sind seit langem Bestandtcil der Organophosphorchemie. In eigenen 
Arbeiten brauchte hier also nichts nachgetragen zu werden. Die Angaben 
der Tabelle 2 sind der Literatur entnommen. Es sei nut kurz rekapitu- 
liert, dab es sich bei den ffir uns interessanten Alkylderivaten (20, 
R=Alkyl) meist um stabile Verbindungen handelt, deren Best~indigkeit 
bei den Tetrameren erwartungsgemiiB ihr Maximum erreicht. 

b) Diorgano-aluminiumfluoride (21) 
Substanzen der Bmttoformel R2A1F erwiesen sich nach Arbeiten aus den 
letzten Jahren 63, 6a, 76, 89-02) sowohl ftir R=CHs und C2H5 wir auch 
ftir R----C6H5 als tetramere Verbindungen [R2A1F]4. IR- und NMR- 
Untersuchungen sind mit einer symmetrischen Achtringformel (27) in 
Einklang. Dies zeigt erneut die Bevorzugung dieser Molektilgeometrie 
bei Diorganosiloxan-isosteren. Die Tatsache, dab die achtgliedrigen Ring- 
systeme velmutlich s0gar planar gebaut sind, l~iBt die Annahme zu, dab 
diese Oligomerie vor allem wegen der besonders groBen Valenzwinkel an 
den Fluoratomen eingegangen wird. 

Die unten angegebene ~3bersicht erlis einige Syntheseprinzipien 
ftir Diorgano-aluminiumfluoride. 

R2A1C1 + NaF (--NaCI) 
RaAI-]- RaSiF (--R4Si) 
RaA1 + RaSnF (-- R4Sn) 
R~A1 + F~ (--RF) 

3 RaA1 + BFs (--BR3) 

R2A1F 
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Die Syntheseverfahren sind gr613tenteils auch auf die Dialkyl- 
galliumfluoride iibertragbar 76, 98, ~4). Ffir letztere finden sich dann im 
iibrigen vergleichbare Molektilstrukturen. 

Beim Gallium existiert fiberdies ein tetrameres Dimethylgallium- 
hydroxid, dessen Struktur in alien Einzelheiten untersucht wurde 95-97). 
Dieses Isostere des Dimethylgalliumfluorids (nach Grimm) tritt wiederum 
als Tetrameres und Trimeres auf. Ersteres besitzt im Kristallverband eine 
nur wenig gewellte Achtringstruktur: 

R2 H 
H. ~G~--O/ 

H ~ o / G a ~ o / H  ~0 / \GaR~ 

I I I I 
R Ga~ --0~ 

l 
H 

c) Diorganoaluminium-diorganophosphinate (22) 
Coates u. Mitarb. 98, 99) untersuchten vor wenigen Jahren die Reaktion 
von Aluminiumtrimethyl mit Dimethylphosphins~iure und konnten 
nachweisen, dab dem unter Methan-Entwicklung gebildeten Produkt der 
Formel (CHs) 2AIOzP(CH3) 2 doppeltes Molekulargewicht zukommt. Sie 
formulierten deshalb im Sinne von (22), R=CH3. 

Inzwischen wurde diese Annahme durch eine Kristallstruktur- 
analyse am Gallium-Homologen best~tigt lO0) und sowohl das Synthese- 
prinzip wie auch die Struktur wurde als verallgemeinerungsf~ihig erkannt 
98, 99, 101) (Tabelle 2). 

2 R3M+2 R2EOOH' ~ 2 RH+ [RzMO~ER2]2 

(R=CH3; M=A1, Ga, In; E=P, As) 

Interessant ist auch hier wieder das strukturanalytische Ergebnis 1oo) 
da/3 das Ringsystem nur wenig yon der Planaritat abweieht. Von den 
iibrigen bisher bekannten Beispielen ist vor allem das dimere Dimethyl- 
gallium-dimethylarsinat lol) zu nennen, das zum Oktamethyl-cyclo- 
tetragermoxan 11o) in enger Isosteriebeziehung steM. 

~ G a - - O ~  R2Ge--O\ 
0 As R2 O//  \ G e  ix2 
I~ ~l I I 

R Asx% / O  R Ge~ ~ O  \O--Gei  
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d) Diorganoaluminium-diorganosulfoximide (23) 
Sulfoximine R2SONH sind Isostere der Phosphins~uren R2POOH. So 
konnte man vermuten, dab sich die beiden Isosteren in ihren Verbindun- 
gen ohne Schwierigkeiten vertreten k6nnen. Das Experiment zeigte XOl), 
dab Dialkylaluminium-sulfoximide tatsitchlich dimere Molekfile bilden 
und die Strukturprinzipien der Phosphinate unver~ndert beibehalten: 
(23), (R=CHa). Auch die Synthesen veflaufen analog: 

2 IR~IVi + 2 R2SOblH > 2 RH+ [R2MONSR2]2 

(M=A1, Ga, In). Der Sulfoximid-Rest stellt damit wie der Phosphinat- 
Rest einen neuen Typ eines zweizAhnigen Liganden dar, der vielseitig 
einsatzfiihig ist lO2). 

Beispiel: 

N - - S  (CHa) ~ -:~ S~ Ha) 2 
(CHa) 2A1/ ..... *%'O (CHa) 2Ga/N - - O  

I I I I 
0% ...... N/A1 (CHa) ~ O~, ..... N/Ga(cHa) 2 

(CH3) 2 ~ - -  (CHa) S 

(23), R=CHa (23), A1/Ga, R=CH3 

e) Diorganosilyl-diorganosulfodiimide (24) 
Unter den schon erw~hnten silyl-substituierten Sulfodiimiden sT) findet 
sich auch ein cyclischer Vertreter, der aus Dimethylsulfodiimin, Dichlor- 
tetramethyldisilazan und Tri~tthylamin zug~uglich ist: 

(CHa) 2S(NH) 2 + NH[Si(CHa) 2Cl] 2 + 2 N(C2Hs) 3 .~ 

NHa+ {CzHs)aN'HCI+ [(CH3)~SNaSi(CH3)~]~ 

Der so gewonnenen Substanz aT) kommt eine Struktur mit acht- 
gliedrigem Ringsystem zu, die leicht als isoster zu (19--23) erkenntlich ist: 

- -  S ( C H a )  2 

(CH~) ~ . S i / N -  N N 

I t 
NN N/Si(CHa) 2 

(CHa) S 

(24), R=CHa 
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Die enge Beziehung zu den Phosphomit r i lverb indungen ist beson- 
ders offensichtlich (paarweise Subst i tut ion der Phosphora tome  gegen 
Si/S-Paare). 

Das permethyl ier te  Grundglied der Reihe, der einzige bislang be- 
kannte  Vertreter,  ist von  beachtl icher thermischer Bestandigkeit  und  
s teht  darin seinen Isosteren wohl kaum nach. 

Tabelle 11. Isostere des Octamethyl-cyclotetrasiloxans und einige ihrer HomoIogen 

Schmp. Sdp. Typ Lit. 

[(CH3) 2SIO]4 17,5 175/760 (19) 51) 
[(CHa) 2P2Z]4 163--164 -- (20) 88) 
[(CH8) 2A1FJ4 Glas 98--100/80 (21) 89-93) 
[(CH8) zA10 ~t)(CH8) 2] ~ 42 ~ lOO~ (22) 98, 99) 
[(CHa) 2A1NOS(CH3) 2] ~ 184--5~ 160~ (23) 101) 
[(CH3) 2GeO]4 133,4 ~ 211 ~ (19) llo) 
[(CH~) ~GaF]4 27,5 ~ -- (21) 7~,94) 
[(CH~) 2A1OaAs(CHa) 2] 2 182--6 ~ -- (22) 101) 

[(CH3) 2GaO2P(CH3) 2] 2 54 ~ 80~ (22) 98-100) 

[(CHs) zGaO2As(CHz) e] 2 144--145 110/0,01 s ) (22) lol) 
[(CHa) zInO zAs(CH3) 2] 2 168 160~ (22) lOl) 
[(CH3) 2GaNOS(CH3) 2] ~ 151--2 1O0~ (23) lOl) 
[(CH~) ~InNOS(CH3) 2]n 219(Z) -- lol) 
[(CH3)2SiN~S(CH3)~]2 154 ~ 90--100/0,1 (2d) 87) 

4. Isostere verzweigt-kett iger  Siloxane 

Organosiloxane mit  der symmetr ischen Struktureinhei t  (25) sind in grSBe- 
rer  Zahl bekannt .  Sie enthal ten einen durch  organische Reste , ,mono- 
merisierten" Ausschni t t  aus dem Quarzgitter.  Die zugehSrigen Heterosil- 
oxane 48) (Tabelle 4) repr~sentieren in entsprechender  Weise die weniger 
gu t  bekannten  Germanium- und  Zinnsilikate Ge(Si04) und  Sn(Si04). 
An  diesen Modellsystemen lassen sich die charakterist ischen Bindungs-  
verh~ltnisse leicht naher  untersuchen.  

Es  lag nahe, auch nach solchen Modellverbindungen zu suchen, in 
denen Ausschnit te  aus dem Gitter  der Aluminiumsilicate in definierter 
niedermolekularer F o r m  vorliegen. Dieser Verb indungs typ  land sich bei 
den Metal l- tetrakis- tr imethylsi loxy-alanaten und  -gallanaten 10s), 
deren Anionen (26) leicht als isoster zu Tetrakis- tr imethylsi loxy-si lan 
und  -german erkenntl ich sind. 

13. 195 



H. Schmidbaur 

Si(CH3)3 Si(CHa) a 
O O 
I 18 

(CH3) 3SiO-- Si--OSi(CH3) 3 (CH3) 3SiO--A1--OSi(CH3) 3 
I I 

o o 
Si(CH3) 3 Si(CH3) 3 

(25) (26) 

Ein weiteres Isosteres dieser Reihe wurde schon weiter oben erwiihnt 
(vgL 3). 

Salze mit dem Anion (26) oder dessen Galliumanalogen (26, AI/Ga) 
werden erhalten zoo) durch die Umsetzung yon Alkali- oder Pseudo- 
alkali-silanolaten zo4) mit Alumo- bzw. Gallosiloxanen zos), z.B. : 

2 KOSi(CH3) 3-]- 

Si(CHs) 3 
I 

(CH3) ~SiO~AI~ O ~AI~OSi(CH3)3 

(CH3)aSiO / ~ O  / ~'OSi(CH3)a 
I 
S i (CH 8) a 

2 I~ (CI-I3)3SiO~I/OSi(CH3)a 

(CHa) 3SiO / ~OSi(CHa) 3 

Die Struktur der Anionen wurde an einem Beispiel durch eine R6nt- 
genstrukturanalyse gesichert 106). Dabei zeigte sich das erwartete sili- 
katanaloge Bauprinzip. 

Die beschriebenen Gegebenheiten liel3en sich im tibrigen auch bei 
Siloxanverbindungen des dreiwertigen Eisens wiederfinden (Eisensili- 
cate) 107). 

In der TabeUe 12 sind einige verzweigtkettige Heterosiloxane und 
-silikate zusammengestellt. 

Die theoretisch denkbaren Isosteren des Typs (27, 28) etc. wurden bis- 
lang noch nicht untersucht. Es besteht kein AnlaB, an ihrer Existenz- 
fiihigkeit zu zweifeln, da sie leicht als Siloxy-derivate des N-Silylimino- 
phosphorans erkenntlich sind (3). 
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SiRa SiR E 

I I 
O O 

I I 
1R3Si - -O- -S i - -N~PR3  R 3 P ~ N - - S i - - N ~ P R 3  

I [ 
O O 

[ f 
SiR3 SiR3 

(27) (28) 

5. Isostere yon Heterosiloxanen 

In  den vorhergehenden Kapiteln wurden immer dann bereits auch 
Heterosiloxane berticksichtigt, wenn diese in besonders enger Beziehung 
zu den Siloxanen selbst oder zu ihren Isosteren standen. Dies gilt z.B. 
fiir Siloxanverbindungen des Germaniums und Zinns oder des Alumini- 
urns und Galliums. 

Tabelle 12. Verzweigtkettlge Siloxane, Heterosiloxane und ihre Isosteren 

Typ  Schmp.  [~ Sdp. [~ Lit.  

CH3Si[OSi(CH3)a]3 - -  74 ~ 

CHaGe[OSi(CH3) 3]3 

CH3Sn[OSi(CH3) 313 34 

Si[OSi(CH3) 3] 4 (25) - -  60 ~ 

Ge[OSi(CH3) 3] 4 (25) - -  59 ~ 

Sn[OSi(CH3) 314 (25) 64 a 

Li[AI(OSi(CH3) 3) 4] (26) 190~ 

Na[AI(OSi(CHa) 3) 4] (26) 250 ~ 

K[AI(OSi(CH3) ~) 4 ] (26) 250 ~ 

Li[Ga(OSi(CH3) a) 4] (26) 185~ 

Na[Ga(OSi(CH3) 3) 4] (26) 250 ~ 

K[Ga(OSi(CH3) 3) 4] (26) 250 ~ 

[(CH3) 4Sb] [AI(OSi(CH3) 3) 4 ] (26) 180,5 ~ 

[(CH3)4Sb] [Ga(OSi(CH3) 3) 4] (26) 190,5 ~ 

Na[Fe(OSi(CH3)3)4] (26) Zers. ab 200 ~ 

K[Fe(OSi(CH3)3)4] (26) Zers. ab 200 ~ 

[(CH3)4Sb] [Fe(OSi(CH3)3} aj (26) 193 ~ 

190 ~ 48) 

77o]I0 4a, 6S) 

49o/I 48, 68) 

220 ~ 48) 
198o 48, 68) 

60~ Subl. 48, ca) 

185_210o/0,I 103) 

l O 3 )  

_ 1 0 3 )  

185_210o/0,I loo) 

_ l o 3 )  

_ lO3) 

180~ Subl. 103) 

190~ Subl. 103) 

_ 1 0 7 )  

_ _  1 0 7 )  

190o/1 lo3) 
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Es finden sich jedoch auch bei anderen Heterosiloxanen entsprechende 
Zusammenh/tnge. Als Beispiele hierfiir sollen kurz die Siloxanverbin- 
dungen der Elemente der 5. Hauptgruppe des Periodensystems ange- 
fiihrt sein lo4,1469). Sie besitzen die charakteristischen Struktureinheiten 
(29 a-d). 

a RaSi--O--PR2 RaP=N--I~ RaP=CH--PRz 

b RaSi--O--AsRs RaP-----N--AsR2 RaP=CH--AsR2 

c R~Si--O--SbR2 RsP=N--SbR2 R3P=CH--SbRs 

d RaSi--O--BiRs 

(29) (30) (31) 

Fiir ihre Darstellung kann fast durchwegs das gleiche Syntheseprinzip 
zur Anwendung kommen 104,1469), n/imlich die Umsetzung von Alkali- 
silanolaten mit Diorganometall-halogeniden. 

RsSiOM + R2M'X ) MX + RaSiOM'R~ 

(M~Li, Na, K; M'=P, As, Sb, Bi) 

(29) 

Die Glieder dieser Reihen sind wegen der Verftigbarkeit je eines freien 
Elektronenpaares am Heteroatom durchwegs aul]erordentlich empfind- 
lich gegen Oxydation und unterliegen tiberdies leicht der Hydro- 
lyse 104). 

VSllig analoges Verhalten findet sich nun auch bei den erst ktirzlich 
erhaltenen Isosteren auf Phosphinimid-basis 6o) (30 a--c) sowie bei den 
zugehSrigen organometalloid-substituierten Phosphor-yliden (31 a--c) 
los,lo9). Letztere sind unter Zugrundelegung des Grimmschen Verschie- 
bullgssatzes leicht als Isostere yon (30 a--v) erkenntlich. 

Die Darstellung der Verbindungen (30) gelingt nach Verfahren, die 
denen fiir (29) gleichen. Die Umsetzung von Alkali-trialkyl-phosphini- 
miden mit Diorganometalloid-halogeniden 59) ist hier die Methode der 
Wahl: 

RaP = NLi + :R2M'X ~ LiX + RaP = N -- M'R2 

(M'=P, As, Sb) 

Nur bedingt damit vergleichbar sind dagegen die Darstellungsmetho- 
den fiir die substituierten Phosphor-ylide des Typs (31 a--c). Dies gilt 
ebenfalls ftir die Synthese von (37 c) log); z.B. : 

/ C H 2  
(CH3)21~, + (CHa)~SbCI * (CHa)aP--CH--Sb(CHs):~ 

CHiLi 
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(37 b) ist besser durch die Anwendung der ,,Heterosiloxanmethode" er- 
hifltlich 109). Diesem Reaktionsverlauf liegt eine Entsilylierung von 
Silyl-yliden mit nachfolgender Substitution zugrunde: 

(CH3) 3P -~ C H -- Si(CH3) 3 + (CH3) 3Si0As (CH3) ~ , 

(CH3) aSiOSi(CH3)3 + (CHa)3P = CH -- As{CH3) s 

Triebkraft der Reaktion ist die energetisch besonders begiinstigte 
Bildung von Hexamethyldisiloxan. Die Synthese des Phosphor-homo- 
logen (31 a) bedient sich der Quaternierung des Ausgangsylids und einer 
nachfolgenden Umylidierung: 

2 (CH3)aP=CH2-{ - (CHs)2PCl , ( C t t 3 ) 4 P C I +  (CH3)3P=CFI--P(CH3)2 

In der Tabelle 13 sind die Eigenschaften der isosteren Verbindungen 
einander gegentibergestellt. Auch allen Vertretern der Typen (30) und 
(31) ist jene Empfindlichkeit eigen, von der schon bei (29) die Rede war. 
Speziell die spektroskopischen Daten lassen daneben ebenfalls zahlreiche 
Analogien erkennen. 

Tabel le  13. Einige Organoheterosiloxane und ihre lsosteren 

T y p  Schrnp. [o C] Sdp. [o C] Lit. 

(CH3) 3SiOP(CsH5) s (29a) 
(CH3) 8Si0As(CH3) 2 (29b) 
(CH3)aSiOSb(CH3) ~ (29c) 
(CH3) ~SiOSb(C6H5) 2 (29c) 
(CH3) 3SiOBi(CHa) 2 (29d) 
(CH3) 3SiOBi(C6Hs) 2 (29d) 

(CH3)3PNP(CH3)  s (SOa) 
(CHa)3PNAs(CH3)  2 (30b) 
(C6H5)sPNSb(C6Hs)  ~ (30c) 

(CH3) 3PCHP(CH3)  2 (31a) 
(CHs)aPCHAs(CHa)  2 (31b) 
(CI-I3) 3PCHSb(CH~) ~ (31c) 

- -  103_106o/0,5  lO8) 

- -  116~ lO4) 

- -  144~ lo4) 

_ 70o/11 104) 

42--44 ~ 60 ~ Zers. 146a) 

_ _  70__74o/1 146a) 

8 , 5 _ 1 0  ~ 85_86o/12  5a) 

_ _  96_99o/12  59) 

- -  Zers.  ab  80 ~ 108a) 

__12___10  o 80__82o/12 109) 

__37____35 ~ 85_87o/12  lo9) 

_ 2 7 _ _ 2 5  ~ 40_42o/0 ,1  lo9) 
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HI. $i lylamine,  Silazane, Tr i s i ly lamine  u n d  ihre Isosteren 

1. Isostere einfacher Silazan-Verbindungen 

Wird vergleichenden lJberlegungen zus~ttzlich auch der Grimmsche 
Hydridverschiebungssatz zugrunde gelegt, so sind Silylamine und Sila- 
zane sehr leicht als Isostere der Silanole und Siloxane erkenntlich. (In den 
nachstehend angegebenen Formeln sind auch einige weitere eng ver- 
wandte Verbindungsklassen mit einbezogen.) : 

R3Si--F R3Si--OH R3Si--NH2 R3Si--CH3 
R3P=O R3P=NH 1R3P~CH2 R~P--BH3 

RsSi--O--SiR3 RsSi--NH--SiR3 RaSi--CH2--SiR3 

Es erschien daher lohnend, die Untersuchungen auch auf diese Ver- 
bindungstypen und ihre Isosteren auszudehnen. Dies verlockte um so 
mehr, Ms fiber Silicium-Stickstoff-Verbindungen umfangreiches Material 
vorlag, das eine ideale Ausgangsbasis ftir vergleichende Untersuchungen 
darstellte 51, 52, sl}. Bekanntlich sind die geringe Basizit/it dieser Stoffe, 
die planare Anordnung der drei Siliciumatome um das zentrale Stickstoff- 
atom in den Trisilylaminen und die doch noch betr~chtliche Bindungs- 
energie Si--N die hervorstechendsten Eigenheiten dieser Verbindungs- 
klassen Sl, 52, sl}. Zu ihrer Interpretation werden Formeln der folgenden 
Art bevorzugt: 

R~Si--NH2 ~ R3Si=NH2 

H H H 

lZ3Si/N~SiR8 R3Si( ~SiR~ R3Si / ~SiR8 

SiR3 SiR8 SiR8 eSiR3 
I I I If 

:R3Si/N ~ --SIR3 R3SF ~ --SIR8 1R3Si-- ~SiR~ R3Si SiRs 

Ahnliches mul3te prinzipiell wieder ffir die zugeh6rigen Isosteren 
gelten. 

Von diesen sollen uns hier die folgenden Typen (35)--(43) interessieren. 

RaSi--OH ( 3 2 )  R3Si--NH--SiR3 (36) 
$ 

R3Si--NH2 (33) R3Ale--NH--PR3 (37) 
R3P=NS (34) R.Si--CH=PR. (38) 
R3P~CH 2 (35) RaP=CH--PR~ (3Q) 

200 



Isostere metallorganische Verbindungen 

SiR3 SiRs SiRs SiRs 
I I I I 

R s s i / N ~  e / N \  �9 C* SiRs R3AI-- --PRa R3si/C~pR8 R3/ %%'PR3 

(40) (41) (42) (d3) *) 

a) Imino- und Alkyliden-trialkylphosphorane (34, 35) 

Die einfachen, alkylsubstituierten Grundglieder der Typen (34) und (35) 
waren lange nicht bekannt. Einschl~igige Darstellungsmethoden waren 
nur auf die Arylverbindungen anwendbar. In neuen Syntheseversuchen, 
die erst in den letzten Jahren ausgeftihrt wurden, bediente man sich der 
spezifischen Reaktivit~t der entsprechenden Silylverbindungen (2) 55,56) 
und (38) nl ) ,  und war so erstmals erfolgreich. Wo auch dieser Weg nicht 
gangbar war, wie bei (CHs)~P=NH, mulSte nochmals eine andere Route 
eingeschlagen werden 59, llZ): 

RsP=Iq--SiRz + ROH * RsP=NH + RsSiOR; 
[RsP--NH2] Ns + Na , RsP=NH + 1/2 Hs + NaN3 ; 
RsP=CH--SiRs + RsSiOH -*- RsP=CH2 + RsSiOSiRs. 

Auf diese Weise wurden Substanzen vom Typ (34) und (35) zugAng- 
lich, an deren solvatfreier Existenz frtiher Zweifel gehegt wurden. 
Tabelle 14 zeigt, dab in einer interessanten Reihe isosterer Verbindungen 
(nach Grimm) jetzt  nur noch Trimethylsilylamin als ,,missing link" ange- 
merkt zu werden braucht (Tri~ithylsilylamin ist bekannt !). 

An dieser Stelle kann als Detail am Rande vermerkt werden, dab die 
Alkylenphosphorane (35) mit Aluminiumalkylen stabile 1:1 Komplexe 
(44) bilden, die sich als Isostere der Disilmethylene (45) gut in die Syste- 
matik einordnen lassen 111). Auf sie soil bier nicht n~iher eingegangen 
werden. Gleiches gilt ftir die Heterosilmethylene mit Germanium, Zinn 
und Blei lla, 114). Beispiele h i ,  118): 

e 
(CHs) aP--CH~--AI(CHs)8 (4if) 
(CH8) 3Si--CH~--Si(CHs) s (45) 
(CHs) sSi--CH2--Ge(CHs) s (45) 

*) Anm. b. d. Korr. : Ein weiteres Isosteres dieser Reihe wurde in den Bis-trialkyl- 
silyl-amino-trialkylphosphoniumsahen (43a) aufgefunden. Diese Kationen ent- 
stehen bei der Addition yon N-Silyl-iminophosphoranen (2) an Trialkylhalogen- 
silane (W. Wolfsberger und H. Schmidbaur, unver6ffentl.) : 

I -[- RsSiX , 
RsP I N '  R s ~ ' / N \ S i R s  J •  

(43# 
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Tabelle 14. Trimethylfluorsilan, Trimethylphosphinoxid 
und ihre Isosteren 

Schmp. [o C] Sdp. [~ C] Lit. 

(CH3) 3SiF --  74,3 16,4 *) 

(CH3)3SiOH --4,5 98,9 *) 

(CH3) 3SiNH2 -- --  - -  

(CH3) 3SiCH3 : - -  101,7 26,2 *) 
: - -  99,5 

(CHs)3PO 141,5 2165[760 115) 

(CH3) 3PNH 59---60 70/1 59) 

(CH3) 3PCH2 14--16 120/754 111) 

(CH3) 3PBH3 103--103,5 subl. 116, 117) 

*) Vgl. Handbt icher  dcr  Organosiliciumchemie. 

b) Aluminiumtrialkylkomplexe der Iminotrialkylphosphorane (37) 
Die Substitution des Si2-Paares eines Disilazanmolektils (36) durch ein 
isosteres A1]P-Paar ttihrt theoretisch zu den Verbindungen des Typs (37). 
Solche Substanzen sind auch experimentell darsteUbar geworden 59}, seit 
die Iminophosphorane (34) zur Verfiigung stehen. Die Reaktion nach 
der Gleichung 

e 
R 3 A I +  R 3 P ~ N H  , RsA1- -Nt t - -PR3  

(37) 

liefert bei tiefen Temperaturen die gewtinschten Produkte. Die positive 
Polarisierung des NH-Wasserstoffatoms bewirkt jedoch schon bei ca. 
40 ~ C eine Folgereaktion 59>, die unter RH-Abspaltung zu anderen Sub- 
stanzen ffihrt, von denen welter unten noch die Rede sein wird. Un- 
beschadet dieser mangelnden Bestttndigkeit ist es jedoch von groBem 
Wert, da[3 diese Substanzen fiberhaupt einer Untersuchung zugttnglich 
sind (Tabelle 13). 

c) Trialkylsilylmethylen-trialkylphosphorane (38) 

Die Organosiliciumchemie der Phosphor-ylide ist ein neuer Zweig der 
Ylid-Chemie, der in den letzten Jahren rasch entwickelt wurde 111, 
118-125). Das folgende Schema gibt eine t3bersicht tiber die beiden bisher 
erarbeiteten Synthesem6glichkeiten flit die Silazanisosteren des Typs 
(38) : 
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PR3 + C1CH2SiRa RaPCH~ + C1SiRa 

\ / 
@ 

[RsP--CH2--SiRz]XOb) 

R a P = C I t - - S i R 3  

(3s) 

Diese YHde sind ausnahmslos in Substanz isolierbar, sie lassen sich 
gut kristallisieren und sind meist noch unter Normaldruck unzersetzt 
destillierbar. Sie gleichen somit weitgehend den mesomeriestabilisierten 
Yliden, die in der Organischen Chemie verbreitete Verwendung finden. 
Entgegen den Erwartungen, die aus induktiven Einflfissen abzuleiten 
sind, ist eine Silylylidfunktion weniger basisch als eine unsubstituierte 
Ylidfunktion. 

d) Bis-phosphonium-methylid-salze des Typs (39) 
Diorganophosphin-substituierte Ylide lo9, 126} des Typs R3P=CH-PR2 
addieren Halogenalkane an das nukleophile Zentrum des Phosphoratoms. 
Dabei entstehen Ylid-quart~rsalze des Typs (39), in denen die beiden 
Phosphingruppierungen durch Mesomerie struktur~quivalent sind: 

R 3 P = C I - I - - P R 2 +  :RX --*- [ R3P==CH~PR3]$XO 

$ $ 
R 3 P = C - - P R 3  ~ R 3 P - - C ~ P R 3  

H H 

(39) 

Einige der auf diese Weise erhaltenen Verbindungen sind in Tabelle 15 
mit aufgefiihrt. Ihre Empfindlichkeit gegentiber Wasser und Sauerstoff 
ist noch immer beachtlich groB, wenn sie auch im Vergleich zu den Aus- 
gangsmaterialien und anderen Yliden stark abgenommen hat. IR- und 
NMR-Spektren sichern Struktur und Zusammensetzung. 

b) Die Kat ionen dieser Salze sind Isostere der Disilmethylene (45) und der Ylid- 
Addukte  an  Aluminiumalkyle (d4). 
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e) Bis-trialkylsilyl-methylen-phos~bhorane (42) 

Noch eindrucksvoller ist der stabilisierende Einfluil zweier Silylgruppen 
auf die Ylid-Funktion. Eine thermisch induzierbare Umlagerungsreak- 
tion nach folgendem Schema, die vor kurzem gefunden wurde 124), zeigt 
die hohe Bildungstendenz derartiger Ylide: 

R R \ ,S  
R3Si--CH2 / ~CH--SiR3 

R R \ Z  
CH3 / ~C--SiR3 

1 
SiR~ 

Der gleiche Verbindungstyp wird im iibrigen normalerweise auf ande- 
ten Wegen erhalten, die wieder in einem Schema zusammengefal3t 
se ien  111, 118-128): 

(R3Si) 2CHC1 + PR3 R3Si--CH= PR3 + R3SiC1 

",, / 
[(R3Si) ~CH--PR3]C1 

3 R3P~CH2 + 2 R3SiC1 

,,-HCI,, ~ ~ " U  mylidierung,, 

/SIR3 
R~P=CA x 

xSiR3 

(42) 

Diese Verfahren sind meist auch auf entsprechende germanium- 
111, 109), zinn- 111, lO9), phosphor- 12~, lO9>, arsen-  lO97 und antimon- 
substituierte lO9~ Ylide iibertragbar. Die Tabelle 15 gibt eine Auswahl 
der wichtigsten Vertreter wieder. Ffir alle Verbindungen liegen IR- und 
NMR-spektroskopische Daten vor, die die vorgeschlagenen Stmkturen 
best~itigen. Gleiches gilt ffir die Homologen des Typs (37). 

e) Die Kationen der Salze (46) sind Isostere der Trisilylmethane (R3Si)3CH. 
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f) Silylsubstituierte Bis-phosphonium-ylid-salze (43) 
Nach den unter e) angedeuteten Methoden gelingt es, Ylide darzustellen, 
deren Ylidfunktion eine Silylgruppe und ein terti/ires Phosphoratom 
tr~igt. Ein Versuch zur Quatemierung dieser Verbindungen mit Methyl- 
jodid, die im Prinzip sowohl an der Ylid- als such an der Phosphorfunk- 
tion stattfinden k6nnte, tritt ausschliel31ich an letzterer ein 109). Dadurch 
entstehen Bis-phosphonium-ylid-salze des Typs (43), R=CH3: 

SiRs SiRs 
I I 

c \  + RJ , c 

(43) 

jo 

Die Kationen dieser Sahe enthalten ein dreibindiges Kohlenstoft- 
atom, das zu beiden Phosphoratomen ~iquivalente Bindungsbeziehungen 
eingegangen ist. Diese Ionen sind unschwer als die gesuchten Isosteren 
zu erkennen. Ihre hohe Bildungstendenz kommt daher nicht unerwartet. 

g) Tris-phosphonium-ylid-salze 
Vor kurzem gelang es sogar, ein doppelt geladenes Kation mit einem zu 
Trisilylaminen isosteren Grundgeriist aufzubauen lZTh Ausgehend von 
phosphinsubstituierten Ylid-quart~irsahen (47a) erhielt man bei 
Quaternierung mit Alkyljodid Produkte, denen das neuartige Struktur- 
prinzip (47 b) zukommt; z.B. : 

PRz R2PR" 
I I', 
c + R'X , C~ 

Rs/O\p s  sr# PRs 
XO 

(47a) (47b) 

X~ ze 

(R=C6Hs; R'=CH3; X=J). 

In (47b) ist interessanterweise eine doppelte Formalladung fiber drei 
Phosphorzentren delokalisiert. Vgl. dazu die Mesomerie beim Trisilyl- 
stain! Leider konnte bisher kein Vertreter synthetisiert werden, in dem 
R=R ' und in dem somit alle Phosphoratome vollkommen struktur- 
~iquivalent sind. Man geht wohl nicht fehl, fiir die Kationen (47b) 
Planarit~it CP3 zu postulieren. 
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h) Aluminiumalkylkomplexe der N-Silyl-iminophosphorane (,tl) 

Die paarweise  Subs t i t u t ion  von S i l i c iumatomen  in den  Tr i s i ly laminen  
(40) durch  A1/P-Paare  f i ihr t  theore t i sch  zu Verb indungen  des Typs  (41).  
Diese F o r m e l  m a c h t  diese zun~ichst hypo the f i schen  Subs tanzen  sofort  als 
Me ta l l a lky lkomplexe  der  N-S i ly l - iminophosphorane  kennt l ich .  In  d iesem 
Sinne lieBen sich die ers ten  Ver t r e t e r  dieser Reihe  auch ta tsf ichl ich dar -  
stel len 57, 128): 

SiR3 SiRE 
I 1 

R3AI + N ~  ~ e / N \ ~  
PR3 R3A1-- - -PR3 

Tabelle 15. Isostere der Disilazane uud Trisilylamine mit einigen ihrer Homologen 

Schmp. Sdp./Torr Typ Lit. 

(CH3) 3Si--NH--Si(CH3) 3 --  126,2 (36) *) 
(CH2) 3AI--NH--P(CHg)3 44--46 Zers. (37) 59) 
(CH3) 3Si--CH=P(CH3) 3 --36 66/11 (38) 121-129) 

(CH3) 3A1--NH--P(CgHs) 3 28--30 Zers. (37) 59) 
(CH3) 3Ga--NH--P(C2H5) ~ 15--17 Zers. (37) 59) 
(CH~)3In--NH--P(CgHs)3 12--15 Zers. (37) 59) 

[(CH 3) ~P-----=- CH---=P(CH3) 3] J (39) lo~) 

(CHs) 3Ge--CH=P(CH3) 3 --32--33 87-89/12 (38) 123) 
(CHs) 3Sn--CH=P(CH3) 3 ft. Disprop. (38) 193) 

[(CH3) 3SiJaN 70--71 76/12 (40) *) 
[(CHa)3A1, (CH3)aSi, (CH3)aPJN 79--80 120/1 (41) 57) 
[(CHa) 3Si]2C=P(CH3) 3 14--18 60--62/1 (42) 121-123) 

[[(CHB)3P]2CSi(CH3)3]J 240--243 (Z) -- (43) 123, 1o9) 

[(CH3)3Ga, (CH3)3Si, (CH3)3P]N 32--34 59]1 (47) 57) 
[(CH3)3In, (CHs)3Si, (CH3)3P]N 75--77 112--11311 (47) 47, 57) 
[(CH3)3A1, (CH3)3Ge, (CH3)3PJN 43~t4 67/1 (41) 57) 

[(CHa) aGe] 2C=P(CHs) a 

[(CH3) 3Sn] 2C=P(CH3) a 28--30 

[(CH3) 3Si, (CHs) 3Ge]C=P(CH3) 3 14--15 
[(CH3) 3Si , (CH3) 3Sn]C=P(CH3) 3 11--13 

[(CH3) 3Si , (CH3) 2P]CffiP(CH3) 3 --8--6 

91--95/1 (42) 128, lO2) 
73--76]0,1 (42) 123, xog) 
60--65/1 (,42) 123, zo9) 
51--5311 (42) 192, zo9) 

122--123112 (42) 223, zo9) 

*) Vgl. Tab. 14. 
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In diesen Verbindungen 57) sind die drei Nachbarn im Perioden- 
system A1--Si--P um ein und dasselbe Stickstoffatom gruppiertl NMR- 
und IR-spektroskopische Analogien sv, 12s) lassen die enge Beziehung zu 
den Trisilylamin-isosteren gut erkennen, ohne allerdings v611ig schltissig 
zu sein. 

Eine gr6Bere Zahl von Homologen ist inzwischen ebenfalls dargestellt 
worden. Einige Beispiele finden sich in der Tabelle. 

Es sei darauf hingewiesen, dab es bisher nicht gelang, einen Metall- 
alkylkomplex eines Organodisiloxans (48) zu synthetisieren. Gleiches 
gilt ffir Trisilyloxoniumkationen der Formel (49). Die Nichtexistenz dieser 
Verbindungen zeigt deutlich die doeh auch begrenzten M6glichkeiten des 
,,Isosteriebaukastens" ! 

SiR8 SiR3 
I t 

. ~ O \  e 05 
R3Si-- --A1R 3 RsSi / X~SiR 3 

(4s) (49) 

2. Isostere der Cyclosilazane 

Pink z29) hat vor einigen Jahren eine cyclische Silazanverbindung mit 
viergliedrigem Ringsystem beschrieben (50). Die Struktur dieser Ver- 
bindung wurde r6ntgenographisch gesichert 130). Diese Strukturbe- 
stimmung f6rderte Ms interessantestes Detail eine v611ige Planarit~,t des 
anorganischen Grundgerfistes zu Tage. 

SiR3 SiR3 PRa 
I I II 

RsSi<:>SiR2 R2AI/O'AIR2,O / RzAI<N~/AIRS.,N / 

I [ II 
SiR3 SiRa PRa 

(50) (51) (52) 

SiR3 PRa 
I il 

I II SiR3 PRa 
(5z) (sd) 

207 



H. Schmidbaur 

a) Alumosiloxane (51) 
Etwa zu gleicher Zeit 131-133) wurde das erste Isostere von (50) aufge- 
funden, in Gestalt des Alumosiloxans (51). Dieses Koordinationsdimere 
erwies sich nicht nut nach r6ntgenographischen Untersuchungen la4} 
als isostruktureU mit dem Cyclosilazan (50), sondern es zeigt ausnahms- 
weise auch wirklich auBerordentlich ~thnliche physikalische Eigenschaften 
la2, 133) (Tabelle 16). Die Synthesem6glichkeiten ffir Verbindungen des 
Typs (57) gibt folgendes Schema: 

2 RsSiOH + (A1R3)2 

[R3SiOAICI2] 2 + 4 LiR 

SiR 3 
I 

~A1/O\A1R2 
\ o /  

I 
SiR2 

(51) 

2 RaSiONa + (R2A1C1) 2 

2 R3SiOSiR3 -{- (AIR3) 

Diese Wege k6nnen auch zur DarsteUung der Gallium- und Indium- 
homologen beschritten werden 113). Erw~ihnenswert ist hier noch eine 
Gallogermoxan-Verbindung 135) die sich im Sinne ihrer isoelektronischen 
Beziehung zu (51), R=CH3 als mit diesem isomorph erwies 135). 

Ge (CH 3) 3 
I 

(CH3) 2 G a ( ~ G a ( C H a )  2 

I 
Ge (CH 3) s 

All diesen Verbindungen liegt demnach ebenfaUs ein planares anor- 
ganisches Skelett zugrunde, das hohe Bildungstendenz und Stabilitiit 
aufweist. Substitutionen an diesem Ringsystem sind ohne weiteres 
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mbglich 182, 133, 185). Die gleiche Struktur findet sich im tibrigen auch 
bei den A1-Dihalogen-derivaten des Typs [RsSiOAlX2] 2, X=C1, Br, J 186). 
Hierftir liegt ebenfalls eine R6ntgenstrukturanalyse vor 137, 13s). 

b) N-Dialkylalumino-iminophosphorane (52) 
Eine weitere zu (50) isostere Verbindungsklasse findet sich bei den 
aluminium-substituierten Iminophosphoranen (52). Erste Vertreter die- 
ses Typs wurden vor kurzem auf nicht weniger als vier verschiedenen 
Wegen hergestellt 58, 130, 140). 

2 R3P~NH + (AIRs) 2 

[R3P=N--AIBr2] 2 + 4 LiR 

2 R3P=N--Li + (R2AICI)2 

PRa 

!I 

[I 
PRZ 

2 II3P=N--SnR3 + (AIR3)2 

(52) 

Die Analogiebeziehung dieser Syntheseverfahren zu denen ftir (51) 
ist offensichtlich. Die Produkte erwiesen sich ausnahmslos als dimere 
Verbindungen, deren Struktur an Hand von Debye-Scherrer-Aufnahmen 
als der der Alumosiloxane entsprechend erkannt wurde. Alle bisher unter- 
suchten Verbindungen verftigen tiber eine hohe thermische Stabilit~t 
und sind oft bis zu Temperaturen yon 280 ~ C best~ndig. Wiederum sind 
Substitutionsreaktionen an den Aluminiumatomen der viergliedrigen 
Ringe m6glich. Gallium- und Indiumanaloge sind ebenfalls bekannt 
59, 139, 140). 

c) C ycloalumophosphazane (53) 
Eine paarweise Substitution der Ringsiliciumatome in (50) gegen ein 
A1]P-Paar erzeugt formal Verbindungen des Typs (53). Solche Substan- 
zen lassen sich abet auch experimentell tatstichlich generieren, indem 
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Silylamino-silylimino-phosphorane der atlgemeinen Formel RaSiNH-- 
--PR2----NSiRa 8a, 141,143) mit Aluminiumalkylen zur Reaktion gebracht 
werden 8a) : 

SiR3 SiR 3 
I I 
N N 

e / -  "No 
R2P / ~H + AIR 3 �9 ~ RH + R2P: A1R 2 

t I 
SiR a SiR a 

(53) 

Somit gelingt es auf diese Weise, noch ein weiteres viergliedriges 
Ringsystem aufzubauen, das sich den vorgenannten zwanglos hinzu- 
gesellt (50)--(53). Damit sind die M6glichkeiten noch keineswegs er- 
sch6pft. Vor ganz kurzer Zeit konnte dieser Isosterenreihe noch eine 
ionische Species hinzugeftigt werden: 

d) Cyclische Alumosilazan-kationen (54) 

Bei Studien fiber metallorgallische Verbindungen mit nichtstation/~ren 
Liganden 14a, 144) wurden bei bestimmten Ans/itzen Produkte erhalten, 
denen offenbar eine zun/ichst unerwartete ionische Struktur zukam. Eine 
Nachprtifung des Sachverhaltes l~Bt uns die Reaktion von Bis-imino- 
phosphoranyl-silanen mit Aluminiumalkylen ]m Molverhgltnis 1:2 
folgendermaBen formulieren 14a-145): 

P R a  PRa  
IL II 

/1~ / N  
R e S i g N  + (AIRa) 2 -~ R 2 S i ~ ) A 1 R  2 

II II 
P R a  P ~ z  

(13) (54) 

A1R4~ 

Eine AiR~-Struktureinheit schiiel3t demnach hier zwischen den bei- 
den Stickstoffatomen ein viergliedriges Ringsystem. Dieser Reaktions- 
verlauf, ffir den es zahlreiche Alternativen g/ibe, illustriert in eindrucks- 
voller Weise die hohe Bildungstendenz dieser isosteren Gebilde. 

210 



Isostere metallorganische Verbindungen 

Tabelle 16. Isostere der Cyclosilazane und verwandte Verbindungen 

SiR s SiRs GeR s SiRs 
I I I I 

I I [ I 
SiRs SiRs GeRs SiRs 

R CHa CHa CHa CHa 

R / . . . .  

Schmp. 38--39 45,5 42--44 16,5 

Sdp. 85/7 81,5/10 84--85/1 34,5/3 

Typ (50) (51) (51) (51) 
Lit. 129) 131-133) 185) 133) 

SiRs SiRs SiRs SiR3 
i l , 

Formel RsIn<:)Inl~ s /O <~// RgTI~o~IR2 R'2P<: ~Gal : t  3 R~ InR 2 

SiRs SiRs SiRs SiRs 

R CH3 CHs CH3 CHs 

R '  --  --  CsH5 C6Hs 

Schmp. 16,0 98--100 66--69 62--65 

Sdp. 57/3 90/1 *) - -  --  

Typ (5I) (51) (53) (53) 
Lit. 1as) z46 b) as) 8a) 

*) sublimiert 
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Tabelle 16 (Fortsetzung) 

Formel 

PR a PR s SiRs PRa 
II tl I il 

N O N 
R ~ S i ( ~ A i R ~  Br~AI( /~A1Br3 R e A l (  "~/AIR2 R2Si($~AIR2 N 

\ N  z \ N  ~ 0 \ N  / 
II [I I II 
PRa Pl-(a SiRs PRa 

A1P,_~ CaR~ 

R CHa CHa CH3 CH3 
R t . . . .  

Schmp. 136--142(Z) 132--137(Z) 113--114,5 129--130 

Sdp. -- -- 127--128/4,5 110--115/0,2 

Typ (5d) (5d) (51) (52) 
L i t .  145) 145) 135) 59, 139) 

PR3 PR3 PRa SiR3 
II IL li I 

N ~ N \  
Formel R ~ < N j A 1 R 2  R~Ga(N~GaR ~ R 2 I n ( N ~ I n R  2 BraAI(NjA1Br 2 N \  

I II li i 
PR5 PR.a PRa SiRa 

R C2H5 C2H5 CH5 CH3 

R' CHs CHa -- C6H5 

Schmp. 100--103 83--85 291--294 92--94 

Sap. 172--0,02 *) 192--0,02 -- 110--114/0,1 

Typ (52) (52) (52) (53) 
Lit. 5g) ss) 1~0) s3) 

*) sublimiert 
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Formel 

PR3 PR3 PR3 PR3 
i] II II 11 

R2si(N~GaR2 R2si~N'~ZnR~ R2si(N~/cdR2 R2si(N~.znR~ 
" N  \ N  / \ N  / \ N  / 

It II II II 
PRa PRs PRs PRs 

GaR~ 

R CH3 CH~ CH3 CH8 

R '  - -  - -  - -  C2H5 

Schmp. 135--138(Z) 75--75 48--49 56--58 

Sdp. -- Zers. 91--94]0,2 Zers. 

Typ (54) (55) (55) (55) 
Lit. 14s) 47, 143) 47, 143) 47, 143) 

Mit Vorbehalt ist den bisher genannten Vertretem auch noch ein 
neutraler Komplexverbindungstyp (55) an die Seite zu stellen, der die 
Elemente Zink und Cadmium an Stelle von Aluminium (oder Gallium 
und Indium) als Ringglieder beinhaltet: 

PR3 PRs 
I1 II 

it II 
PR3 PR3 

(55 a) (55 b) 

Diese Komplexe werden gewonnen aus dem gleichen zweiz~hligen 
Donator (R3P=N)2SiR2 und ZnR2 bzw. CdR2, und entstehen in hohen 
Ausbeuten 47, 143, 144). Obwohl sie keine echten ,,Isosteren im engeren 
Sinne" darstellen, so sind sie doch von vergleichbaren Struktur- und Bin- 
dungsverh~ltnissen. 
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IV .  I s o s t e r e  yon  Si lylphosphaten,  -sulfaten und  - p e r c h l o r a t e n  

Die Chemie der Silylester anorganischer Sauerstoffs~uren ist ein wenig 
bekanntes  Teilgebiet der Siliconchemie, dem nichtsdestoweniger einige 
praktische Bedeutung  zukommt  14~-149). Theoretisches Interesse wird 
man  diesem jetz t  sehr unscheinbaren Sektor der metallorganischen Che- 
mie erst abgewinnen kSnnen, wenn er m5glichst umfassend iiberblickbar 
und  systematisch auswertbar  wird. Dies soll bier zwar  nicht  un te rnom-  
men werden, doch seien einige Beziehungen betont ,  die sich unter  dem 
Gesichtspunkt  der Isosterie mehr  oder weniger aufdr~ingen. 

Die Tabelle 17 enth~ilt mehrere Reihen isosterer Verbindungen,  deren 
Glieder in den letzten Jahren  gr50tenteils synthetisiert  werden konnten.  
Un te r  ihnen sind vor  ahem die Trimethylsi lylester  der Perchlors~ure 150), 
der Fluorschwefels~iure lsl), der Dif luorphosphorsture  152) und  der 
Trifluorkiesels~iure 153) fiberzeugende Beispiele, da sie sich in ihren Eigen- 
schaften weitgehend entsprechen. 

RaSiOCIO3 
R3SiOSO2F 
R3SiOPOF2 
RaSiOSiF3 

Tabelle 17, Isostere Organosilylphosphate, -sulfate und -perchlorate 

Schmp. [o C] Sdp. [o C] Lit. 

(CHa) 3SIOCIO3 -- 35--38o/14 15o) 
(CHa) aSiOSO2F --45 ~ 36,5o/12 151) 
(CHa) aSiOPOF2 -- 118~ 152) 

(CH3)sSiOSiF3 (instabil ab -- 20 ~ -- 153) 

[(CH3) 3SiO] 2SO 2 66--58 ~ 80o/13 148, 157) 
[(CH3) 3SiO] 2SEO2 29,5 ~ 62~ 158) 
[(CH3) 3SiO] 3PO 3,5 ~ 56_57o/1,1 148, 159) 
[(CH3) 3SiO] 3AsO -- 1,5 ~ 76--77 ~ 159) 

(CH3)aSiOPO(CH3) 2 -- 67o/14 148, 153) 

(CH3) aSiNSO(CH3) 2 34 ~ Subl. 25~ 154) 
(CH3) 3A1OSO(CH3)2 29--30 ~ 88_93o/0,1 155) 

(CH3) aSiOReO3 79,5--80,5 ~ 65----80~ Subl. 156) 
(CH3) 3SiNOsO3 ? ? -- 
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Weniger offensichtlich sind die Beziehungen zwischen den Silyl- 
phosphonaten 14a), Silylsulfoximiden 154) und den Alkylaluminium- 
komplexen der Sulfone 155) : 

R3Si--O~ R3Si--b~% RaA1 +- O~ 
~  ~ ~ 

Vermutlich bergen diese Substanzen ein interessantes Ph~nomen, 
indem die Silylgruppen nicht an einem einzigen Sauerstoff- bzw. Stick- 
stoffatom fixiert sind, sondern in rascher zeitlicher Folge auch yon allen 
anderen Donator-atomen (O, N) Gebrauch machen. Dies lieBe sich dutch 
NMR-Studien an lVO-markierten Verbindungen sicher nachweisen, 
Experimente, die derzeit als zu aufwendig verschoben werden miissen. 
Vergleichbare Platzwechselvorg~inge sind an anderen Modellfiillen, wo 
sich die Untersuchung einfacher gestaltet, inzwischen nachgewiesen 
(s.u.). 

Die Existenz eines Trimethylsilylperrhenats 15e), eines besonders 
reizvollen Silylesters, sollte in der Zukunft Versuche zur Synthese eines 
isosteren Trimethylsilyl-osmiamats anregen. Solche Versuche w~tren 
erfolgversprechend, da sowohl einige eindeutig ionisch aufgebaute Metall- 
osmiamate als auch einfache, kovalent zu beschreibende Organo-osmia- 
mate bekannt sind. Den Silyl-Verbindungen kfime auch hier eine inter- 
essante ~bergangsstellung zu: 

(CHa) aSiOReOa (CH3) aSiNOsO3 

Eigene Experimente waren allerdings bisher ergebnislos. 

V. Isosterie bei anorganischen Polymeren 

Unter den zahlreichen anorganischen und metallorganischen Polymeren 
haben in den letzten Jahren die Metall-phosphinate besonderes Interesse 
gefunden 160-167). Diesen Koordinationspolymeren liegen nach den An- 
gaben ihrer Entdecker die Gerfistelemente (56) 161,162) und (57) is6,167} 
zugrunde. Die Eigenschaften der Matefialien reichen je nach der Natur 
der Liganden R und der Metalle M von hochschmelzenden, unl6slichen 
und kristallinen Stoffen bis zu plastischen und wachsartigen Massen. 

Bei 13berlegungen tiber m6gliche Wege zu neuen Koordinationspoly- 
meren konnte man sich wieder yon der Isosteriebeziehung leiten lassen 
1~ Die bisher unbeachtete Beziehung zwischen ~hosphinsduren und 
Sulfoximinen 
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R R \ S  R\ /R 
0 / NOH o/SNNH 

erlaubte die Konzipierung yon Metallsulfoximiden als neuer anorgani- 
scher Koordinationspolymerer. 

Die Umsetzungen yon Metallalkylen des Zinks und Cadmiums mit  
Dialkylsulfoximinen ftihren unter  Alkanentwicklung in hohen Ausbeuten 
zu den gewiinschten Stoffen. 

R R R R \pl ,,p,," 

04%0 o'/'-"% 
)~i M< 

ARRo / 

(56) (57) 

R .. /R 

O,/.P~o - 

R R t t  R 
kS" S 

O :v/'"~', N Rx. /R  /o4k\ 
--M ~S i M ~  O, ";N-- 

, . . . .  

R / \R R/SxR 

(58) (59) 

NH 
MRS' + 2 R2< O 

~'~% 7 " 2 lt'H + M ' /  " SR2] 
"!:d ~ ] 

Auch bei ihnen lassen sich die Eigenschaften durch Modifizierung der 
Liganden R und des Metalls M in weiten Grenzen variieren. Eine Unter-  
scheidung zwischen den S tmkturen  (58) und (59) ist derzeit noch nicht 
mSglich, doch ist erstere zumindest wahrscheinlicher. Wegen der man- 
gelnden Kristallinit~t gestalten sich die Untersuchungen schwierig. 
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VI. Isostere mit komplizierten Strukturgegebenheiten 

Bei Arbeiten tiber Heterosiloxane des Zinks, Cadmiums und Queck- 
silbers waren vor einigen Jahren Verbindungen erhalten worden 146b,168, 
x69}, die als Tetramere, z.T. nur im festen Zustand 146b,168-170) eine 
kuban-artige Struktur  aufweisen (60). Es war nun interessant zu sehen, 
wie die sp~iter gefundenen isosteren Organozink-iminophosphorane (61) 
sich in jeder Hinsicht gleichartig darstellen 47, 60, 11~): Auch sie bilden 
tetramere Molektile, denen mit gr61]ter Wahrscheinlichkeit ebenfalls 
Kubanstruktur  zukommt. Aus einem Vergleich der Debye-Scherrer- 
Aufnahmen der Athylverbindungen yon (60, 61) geht ebenfalls ein 
isomorpher Kristallaufbau hervor. Die Isosterie erwies sich also wiederum 
als strukturbestimmendes Prinzip. 

R•Z "SiRs R\ R 3 
n .O / RsP Zn N z 

o--o, [p 
, . , -  

Zn--~-O Zn--N. 

/ ~SiR 3 / ~PR 3 

(61) 

Den wenigen in der Literatur bekannten , ,Kubantypen" iTi-isi) 

wurden auf diese Weise zwei neue hinzugeffigt. 

VII. Isostere mit nicht-stationiiren Liganden 

Die in diesem Artikel beschriebenen Gruppen von Isosteren beinhal- 
teten bisher Verbindungen, deren Struktureinheiten innerhalb der ein- 
zelnen Molekiile relativ zueinander als lagekonstant aufgefaBt werden 
k6nnen. Ein solches Verhalten ist den meisten chemischen Verbindungen 
eigen. Erst  in den letzten Jahren machte die Weiterentwicklung der Un- 
t.ersuchungsmethoden in zunehmendem Mal3e auch die Auffindung von 
Substanzen m6glich, in denen die Lage der Atome zueinander in rascher 
zeitlicher Folge wechselt. Diese ,,dynamischen" Molektile, meist als 
Valenztautomere bezeichnet, sind zahlenm~iBig vermutlich welt starker 
verbreitet, als bisher angenommen wurde. 
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Auch im Laufe der Arbeiten tiber Heterosiloxan-Isostere wurden 
Beispiele fiir Verbindungen mit nicht-station~iren Gruppierungen ge- 
funden 14s, 144). In den 1:1 Komplexen von Metalltrialkylen mit den 
zweiziihligen Donatoren des Typs (RsPN)2SIR2 ist ein monofunktioneller 
Akzeptor einem difunktionellen Komplexbildner gegeniibergestellt (62). 
Wegen der engen r~umlichen Nachbarschaft der beiden basischen Zentren 
und der energetisch giinstigen Lage des pentakoordinierten 0bergangs- 
zustandes (62 b) fiihrt dies dazu, dab die Metallalkyl-Gruppen eine 
rasche Platzwechselbewegung (62 a--c) ausftihren k6nnen, solange die 
thermische Energie der Umgebung dies zul~Bt; z.B. 

PRa PRa PRs PR3 
I[ II il [I 

. / N  R ~ S , / ~ N C ~ R s  . / ~ . . .  / N  R2SI\N -t- GaRs -'~ ~,NN ~- " ~- R2SI\N.....GaRa R2Si\N/GaRa 

II II Ir II 
PR3 PRs PRa PR3 

(13) (62 a) (62 b) (62 c) 

Die Aktivierungsenergie des Platzwechselvorgangs berechnet sich aus 
der Temperaturabh~ingigkeit der NMR-Spektren im Falle der Gallium- 
verbindung zu etwa 13 kc/M. 

Es war nun nattirlich wtinschenswert, noch weitere Beispiele ftir der- 
artige PhAnomene aufzuspiiren und zu untersuchen. Warum sollte nicht 
such dazu die Isosteriebeziehung dienlich sein ? Ein im Gedankenexperi- 
ment konzipierbares Isosteres von (62), das such im Experiment Aus- 
sicht auf Erfolg versprach, war offenbar die Verbindung (63). 

Diese Substanz war in der Tat nicht nur leicht zug/inglich, sondern sie 
zeigte such wirklich das erwartete NMR-C~arakteristikum eines Valenz- 
tautomeren 144). Die Aktivierungsenergie des Platzwechsels bel/iuft sich 
hier auf etwa 15 kc/M. 

SiRs SiRs SiRs SiR3 
1 I I I 

+RsGoC, , R P( \GeRs  R. ::::GeRs  -~N iN-" N/GeRs 

I I I 1 
SiRs SiRs SiR3 SiRs 

(~s) 
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Es  k a n n  n icht  schwerfallen,  vorherzusagen,  dal3 ein analoges Ph~tnomen 
auch bei  Me ta l l a lky l -Komplexen  der  eben bere i ts  kurz  erw~ihnten Bis-  
t f i a lky l s i ly l -d ia lky l su l fod i imide  s ~) auf t re ten  mfil3te : (64).  Ent sp rechende  
Versuche wurden  lediglich bis lang noch n ich t  anges te l l t  : 

R\ /R R\ /R 
S S 

R 3 S i - - N (  XN--SiR3 ~ . R3Si--N / >N--S iR3  
\ M R 3  RaM 

(64) M=A1, Ga, I n .  

Selbs t  bei  e twas  komplexe ren  Beispielen h a t  sich der  Isoster iebegriff  
als Le i t faden  ftir p rApara t ive  und  spekt roskopische  Unte r suchungen  als 
nt i tz l ich erwiesen. Man kann  sicher  sein, d a b  er dies auch wei terh in  t un  
wird,  wenn m a n  an seine Aussagen n ich t  zu groBe und  b indende  Forde -  
rungen  stel l t ,  ffir deren Erf i i l lung er ga r  n ich t  geschaffen wurde.  

Tabelle 18. Isostere mit Kubanstruktur 

R R' Schmp. Sub.-Temp. Typ Lit. 
[*c] lOCi 

[RZnOSiRa]4 CH 8 -- I50~ 12S/1 (60) ~s8) 
[RZnOSiR3]4 CHs C2H5 155--158 --  (60) 59) 
[RCdOSiRs] 4 CH3 -- 145~ 135/1 (60) 168) 
[RZn-NPRs]4 CH3 -- 350/(Z) 240/HV (61) ~9) 
[RZn.NPR~] 4 CHa C2H5 292 -- (6;)  ~9) 
[RCdNPRs]4 CH3 -- 230/(Z) 180/HV (61) sg) 
[RCdNPR~]4 CHs C .oHs  214--218 -- (61) 59) 

Tabelle 19. Isostere rnit eicht-station?iren Liganden 

R R' Schmp. Sdp. Typ Lit. 
[~ [~ 

(R3PN) 2SiR~" A1R3 CH8 -- 93--95 Zers. (62) 143) 
(RsPN) 2SIR2" GaR3 CH3 -- 80--82 118--121/0,3 (62) 14s) 
(R3SiN) 2PR~ �9 SiR3 CH3 C6H5 201--204 190/10 -4 .  ) (63) 144) 
(RsSiN) 2PR~..GeR3 CH3 C8H5 75--78 126--129/10 -4 (63) 144) 

*) subhmiert 
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