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Die Chemie des Neptuniums

Doz. Dr. C. Keller

Institut fiir Radiochemie, Kernforschungszentrum Karlsruhe
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1. Entdeckung des Neptuniums

Im Jahre 1940 beobachteten McMillan und Abelson, daB beim BeschuB
von Uran mit Neutronen die Mehrzahl der Spaltprodukte der 235U-
Spaltung durch den Riicksto3 aus einer diitnnen Uranfolie herausge-
schlagen wurden, daB jedoch zwei radioaktive Atomarten mit Halb-
wertszeiten von 23 min bzw. 2,3 d zuriickblieben 1}, Die 23-min-Aktivitit
wurde als 239U erkannt. McMillan und Abelson konnten nun zeigen, dal3
die 2,3-d-Aktivitit nicht einem Selten-Erd-Nuklid zukommt — wie man
frither annahm —, sondern einem Isotop des Elements 93. Das erste
Transuranelement wurde nach der Reihenfoige der duBeren Planeten
unseres Sonnensystems Neptunium (Abkiirzung Np) genannt und fiir
seine Bildung folgende Reaktionen angenommen:

8 g
238U (n,y) 2390 ——p 289N ——.
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Der Zerfall des 239Np in das Isotop 239Pu des 2. Transuranelements
Plutonium konnte von McMillan und Abelson wegen des ungiinstigen
Aktivitdtsverhiltnisses 239Np:239Pu von ca. 4 - 10%:1 allerdings nicht
nachgewiesen werden. Bei den ersten chemischen Untersuchungen iiber
das Neptunium fanden McMillan und Abelson, daB in wiBriger Lésung
zumindest zwei Oxydationsstufen existieren, von denen die héhere nicht
mit LaFj3 ausfillt und Eigenschaften zeigt, die denen des Urans sehr
shnlich sind.

Unabhingig und ohne die Entdeckung der Amerikaner zu kennen,
fand Starke am Kaiser Wilhelm-Institut in Berlin kurze Zeit spiter eben-
falls das 23%Np 2. Durch Neutronenbestrahlung von Uranyldibenzoyl-
aceton trennte er iiber eine Szilard-Chalmers-Reaktion 239U in etwa
105facher Anreicherung ab. Beim Zerfall des 23%U beobachtete Starke
eine 2,4-d-Aktivitit, die er dem Isotop des Elements 93 mit der Massen-
zahl 239 zuschrieb.

2. Natiirliches Vorkommen des Neptuniums

Die Halbwertszeit selbst des lingstlebigen Neptuniumisotops 237Np mit
2,14 - 10%a ist im Vergleich zum Alter der Erde mit ca. fiinf Milliarden
Jahren zu kurz, als daB es noch primordial vorkommen kénnte. Es gehort
somit zu der Klasse von Radionukliden, fiir die Kokmann 3 den Begriff
Extinct Natural Radioactivity'* geprigt hat. Zu dieser Klasse sind z.B.
auch noch 244Pu(fy;2=8,18 - 107a) und 247Cm(¢1/3= 1,64 - 107a) zu zih-
len.

In den Abfallaugen von Kongo-Pechblende fanden Peppard et al. 4
neben Spuren Pu(239Pu:238U A 10-10:1) auch geringste Mengen 237Np
(237"Np:238U ~1,8-10-12:1) und dessen Zerfallsprodukt 233Pa. Dieses
237Np entsteht mit den schnellen Neutronen der 238U-Spontanspaltung
tiber einen (n,2n)-Prozel aus 238U

2387J(n,2n) 237U LN 237Np il
6,75d

—_—
2,14-108g

Da der Anteil der Spontanspaltneutronen mit der fiir die (#,2n)-
Reaktion notwendigen Energie von mindestens ca. 6 MeV gering ist, ist
der niedrige 237Np-Gehalt in Uranmineralien nicht {iberraschend. Das
Verhiltnis oy, 24): 6,y wurde fiir die Kongo-Pechblende zu 1,3 - 10-3
berechnet. Da auch das in Uranerzen aufgefundene 23%Pu aus 238U
entsteht, ist zu folgern, daB in diesen Erzen ebenfalls 23%Np
(239Np:U << 10-16:1) enthalten sein mul.

1* 3
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237Np ist das Anfangsglied der wegen der im Vergleich zum Erdalter
kurzen Halbwertszeit ausgestorbenen, bereits 1923 von 4. S. Russel 9
vorhergesagten (4% -+ 1)-Zerfallsreihe:

a a
237Np 5 233ps —° 5 233y > 229Th N
2,14-108a 27,4d 1,62+ 1052 73402

a a
225Ra  _, saspc > 221Fr > 217A¢
14,8 10,04 4,8 min

» . 1

_ o8 213Po
/ X‘
209PhH ___.) 209B; stabil -

213Bi__ 46 min

% 209,1,1%,

0,030 sec

3. Umgang mit Neptunium, Freigrenzen und maximal
zuliissige Konzentrationen

Obgleich heute schon kg-Mengen des langlebigen 237Np vorhanden sind,
ist die Chemie des Neptuniums nur sehr liickenhaft 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 wigbaren Mengen Neptunium nur in absolut dichten Hand-
schuhkisten (,,Glove-Boxen'’) gearbeitet werden darf, die gegen die
duBere Umgebung einen Unterdruck von etwa 10—30 mm Wassersidule
aufweisen miissen. Trotz einer Halbwertszeit von 2,14 -108a ist die
spezifische Aktivitit des 237Np noch etwa 2000 mal hoher als diejenige
des natiirlichen Urans, Durch den damit bedingten gréBeren Arbeits-
aufwand und die notwendige Strahlenschutziiberwachung ist der Um-
gang mit Neptunium — wie mit allen Transuranelementen — nur an
wenigen Instituten bzw. Institutionen moglich. Allein mit Tracermengen
(z.B. <<1mCi) der kiirzerlebigen Neptuniumisotope oder mit 237Np in
Losung mit Mengen bis zu etwa 10—20 mg kann ein Arbeiten in gut be-
liifteten Abziigen gestattet werden, falls besondere VorsichtsmaBnahmen
(Tragen von Handschuhen, Schutzbrille; Auslegen des Abzugs mit Folie
oder Zellstoff etc.) ergriffen werden. Trockene, pulverférmige Np-Pri-
parate diirfen aber auch im <10 mg-MaBstab nur in Handschuhkésten
gehandhabt werden.

4
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Die Freigrenzen nach der 1. Strahlenschutzverordnung der Bundesrepublik
Deutschland vom 30. Juni 1960 betragen

far 237Np: 0,1 uCi, d.h. etwa 0,15 mg und
fr 239Np: 10 pCi.
Die maximal zuldssigen Konzentrationen — berechnet fiir eine Arbeitszeit von
40 h/Woche —sind:
fur 237Np: in Wasser: 3 - 10-5 uCifem3,
in Luft:  10-12 yCifcm3,
fiir 289Np: in Wasser: 1 - 10-3 pCifem3,
in Luft:  2-10-7 pCifcm3.

Bei einer Inkorporation von 237Np lagern sich etwa 85%, in den Knochen, 5%,
in der Niere und 7%, in der Leber ab; die maximal zulissige Konzentration far die
Knochen betragt 0,06 uCi~ 0,09 mg 23?Np. Das kritische Organ fiir 239Np ist der
Magen-Darm-Trakt; die maximal zuldssige Menge fiir die Knochen ist hier 30 pCi
289Np, Zur beschleunigten Dekorporation von inkorporiertem 237Np hat sich
Didthylentriaminopentaessigsiure (HsDTPA) als besonders wirkungsvoll erwie-
sen 9.

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 erhdlt die leichten Isotope mit den Massenzahlen
229—236 nur iiber Kernreaktionen mit beschleunigten Projektilen, am
bequemsten durch BeschuB von 233-238[J mit Protonen oder Deuteronen
iiber (p,xn)- bzw. (d,xn)-Reaktionen. Tabelle 2 enthdlt eine Ubersicht
iiber die maximalen Wirkungsquerschnitte und die dazugehdrenden
Projektilenergien fiir derartige Reaktionen. Von besonderem theore-
tischen Interesse ist das aus einem angeregten Kernzustand durch
Spontanspaltung zerfallende 228mNp 20,21, Es entsteht z.B. durch Be-
schuf§ von 209Bi mit 22Ne-Ionen. Auller dem 228mNp kennt man nur
noch sechs Americiumisotope und ein Californiumisotop, die ebenfalls
von einem angeregten Zustand direkt durch Spontanspaltung zerfallen.
BeschieBt man 238U mit Deuteronen, so erhilt man iiber die (d,4#)-Reak-
tion sowohl 226sNp und 236mNp 213}, das Verhiiltnis der Wirkungsquer-
schnitte o(236eNp)/s(236mNp) nimmt im Bereich 21,6 MeV -26,7 MeV mit
der Deuteronenenergie von 0,37 auf 1,00 zu, was durch eine Zunahme
des vom Deuteron ,,eingebrachten’ Spinmoments h/2x erklart wird.

Die Np-Isotope mit den Massenzahlen 237, 239 und 240 entstehen
beim B—-Zerfall der isobaren Uranisotope, 237Np und 238Np auch beim
a-Zerfall der leicht zuginglichen Americiumisotope 241Am und 243Am.

S



C. Keller

Tabelle 1. Isotope des Neptuniums

Massen- Halbwerts- Zerfall Energie emittierter ‘Wichtigste
zahl zeit Teilchen [MeV} Bildungsart
228m 60 sec sf 209Bj 4-22Ne
229 4,0 min « (>0,5) E, =666 233U (p, 5n)
e (<0,5)
230 4,6 min e (0,97) E, =689 233U (p, 4n)
« (0,03)
231 50 min g (~0,99) E, =628 23517 (d, 6n)
o« (~0,01)
232 13 min € 235U (d, 5#)
233 35 min € Eq = 5,53 233U (4, 20)
« (7-10-6) 234U (d, 3n)
234 4,40d € Egt =08 23517 (d, 3n)
« (<1073
Bt (461079
235 410d £ Ex ==5,015 (83%) 235U (4, 2n)
o (~10-5) 4,925 (12%,)
5,095  (49%)
4,864 (1%)
236m 22h & (0,48) Eg~ = 0,518 (60%,) 235U (4, n)
B~ (0,52) 0,36 (40%)
236 > 5000 a find , 2381 (4, 4#)
237 2,14-106a « E, = 4,786 (429,) 238U (u, 2n)
sf (5-10~11) 4,769 (28%,) 235U (n, )2
4,764  (59%,)
4,661 (5,5%,)
4,636  (6%)
238 2,12d B~ Eg = 1,25 (459,) 237"Np (n, y)
0,26  (54%,)
E, =1,027 (299%)
0,985 (269%)
239 2,354 - Eg~ = 0,713 (7%,) 238U (n, y) 2oy 2,
sf (<8.10-13) 0,437 (48%)
0,393 (13%)
0,332 (289%,)
E, = 0,278 (13%)
0,228 (129%,)
0,106 (21%)
-
240m 7,5 min B Eg = 2,18 (529,) 240U —
1,60 (31%)
240 67 min 8- Eg~ = 0,89 (100%) 238U (a, pn)
241 16 min B~ Eg~ = 1,36 2380 (o, p)
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Tabelle 2. Wirkungsquerschnitte fiiv die Evzeugung von Isotopen des Neptuniums
durch Protonen-, Deuteronen- oder o-Teilchen-Beschufl (ergénzt nach 19))

Erzeugtes Kernreaktion Omax [mb] Lit.
Isotop bei E [MeV]
229 2337 (p, 5n) 43 7
230 233U (p, 4n) 33 )
239 233U (d, 3n) 15; 19—23 8
233 233U (d, 2n) 16; 1114 8)
234U (d, 3#) 19; 17—20 9)
2350 (d, 4n) 4,21); >24 9
233U (g, p3n) 1,51); >48 10)
234 233U (d, n) 13; 1724 8)
2840 (d, 2#n) 31; 12—18 9)
2350 (d, 3n) 26; 18—22 9)
236U {d, 4n) 11,8Y); >24 9
239Py (d, a3n) <0,5; >21 )
233U (a, p2n) 201); > 48 10)
235 234U (d, n) 13; 17—24 9
235U (d, 2n) 19; 1114 9)
236U (d, 3#) 56; 16—21 9)
233U (1, ) 201); >48 10)
236m 238U (p, 3n) 1,7; 340 1
233U (4, 3) 131); 17—24 )
235U (d, ) 6,71); >24 9
238U (d, 2n) 441); 10—14 9
238U (d, 4n) 0,05; > 14 9
237Np (4, #) 40; 16—24 12)
238Pu (d, «) 5,5; 20 13)
239Py (d, on) 0,351); >21 8
233U (a, p) 0,6; 30—48 10)
235U (a, p2n) 111); >48 10
237Np (o, an) 221); 46 8
238 238U (p, n) 4; 14 14
2381 (p, ) 1,7; 340 11
336U (d, 9) 1,4; 1724 9
2380 (d, 2n) 48—69; 1023 9,15,16)
238 237Np (d, p) 150; 16—22 1)
239Py (4, ¢) 0,811); >21 »
23357 (qt, p) 2; 3242 10)
238U (et, p3#) 51); >48 17
239 238U (d, n) + (d, $) 178; 13—21 9
238U (o, p2n) 351); > 48 10)
238U (a, £) 2,6%); >48 18)
240 238U (d, ) 1,6; 13—23 9
2381 (a, pn) 63); 3545 10)

1) Hochster gemessener Wert, nicht maximaler Wirkungsquerschnitt.

2) Fur dickes Target integriert in Einheiten von [mb + mm].
8) Nur fiir 67 min 240Np.
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Zur Darstellung von 238Np bestrahlt man vorteilhait 287Np mit Reaktor-
neutronen. Wegen der kurzen Halbwertszeit von 239Np baut sich in
Kernreaktoren aus 238U nur eine kleine Gleichgewichtskonzentration
dieses Nuklids auf, so daBB der Neutroneneinfang in 23%Np praktisch zu
vernachlidssigen ist. Dies gilt jedoch nicht fiir HochfluBreaktoren, bei
denen ein merklicher Anteil des 239Np iiber die Reaktion 239Np(n,y)

240Np 5 z40py weggefangen wird. Bei einem Neutronenflu von
4 -1014nfcm? - sec wird etwa 1%, des gesamten Plutoniums iiber diesen
ProzeB aufgebaut 22,

Das schwerste Neptuniumisotop 241Np ist bisher nur tiber die 238U
(o, p) 24 Np-Reaktion dargestellt worden 23,24, Von den leicht zuging-
lichen Neptuniumisotopen besitzt allein 237Np eine fiir das Arbeiten
mit wigbaren Mengen geniigend lange Halbwertszeit. Das langlebige
Isomer des 236Np kann nur iiber Reaktionen mit beschleunigten Pro-
jektilen erhalten und daher nicht in makroskopischen Mengen gewonnen
werden. 237Np wurde erstmals 1942 von Wakl und Seaborg 2% durch
Neutronenbeschull von Uran dargestellt:

8
238U (n,2n) 2877 ———s> 237Np,
6,75d

Die ersten wigbaren Mengen 237Np (ca. 45 pg NpOp) isolierten
Magnusson und LaChapelle im Oktober 1944 26),

Die verschiedenen Neptuniumisotope zeigen hinsichtlich der B-In-
stabilitdt ein normales Verhalten. Die Isotope mit Massenzahlen ober-
halb 237 sind instabil gegen p—Zerfall, wihrend die leichteren Isotope
iiberwiegend Elektroneneinfang erleiden. Alle Neptuniumisotope sollten
gegen den «-Zerfall instabil sein, allerdings wurde bei 238Np—241Np
wegen der kurzen Halbwertszeit fiir den f—-Zerfall noch kein «-Zerfall
beobachtet. Ahnliches gilt fiir 236Np und die leichteren Neptuniumiso-
tope, bei denen der Elektroneneinfang dominiert. Nur bei den extrem
neutronenarmen Isotopen ist die «-Zerfallsenergie so hoch, dal der «-
Zerfall iiberwiegt. 234Np ist das einzige Nuklid mit Z > 85, bei dem ein
geringer Anteil Positronenzerfall beobachtet wurde (0,046%,). Diese Tat-
sache rithrt daher, daB 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-
jenigen mit ungeraden Neutronenzahlen 234Np, 236Np und 238Np durch
thermische Neutronen mit einem Wirkungsquerschnitt von ¢;>1b ge-
spalten, die beiden wichtigsten u,g-Isotope 237Np und 239Np besitzen
ein oy <<1b (Tabelle 3). Der Wirkungsquerschnitt fiir die Spaltung des
237Np nimmt allerdings mit der Energie der Neutronen stark zu 322 und
betrigt fiir E, ~1MeV schon of~1,3b. Die Isobarenspaltausbeute-

8
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Tabelle 3. Wirkungsquerschnitie ¢ und Resonanzintegrale I filv Kernreahtionen einiger
Neptuniumisolope mit Neutronen (o filr thermische Neutronen)

Massen  Spaltung [b] Neutroneneinfang [b] (n, 2n)-Reaktion
(b]

ay Iy de I

234 900 27

236 2800 28

237 0,019 29 0381 169 3D 850 3D 0,00134) 32
1,421) 30)

238 2200 31 131 1500 31
16002) 3L

239 1 29 358) (zu 240mNp) 29)

253) (zu 240Np) 29)

1) Fir 3 MeV-Neutronen.

?) Fir das Neutronenspektrum eines DgO-Reaktors bei 80° C.
3) Far ,,Reaktorneutronen‘ .

4) Far Neutronen mit dem ,,Spaltspektrum*.

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

Neutronen
Element Massen- Spaltausbeute
zahl [%1]
Sr 91 2,71 40,25
Y 93 494 +025
Zr 97 5,43 40,49
Mo 99 4,94
Rh 105 3,50 10,20
Pd 109 1,48 40,25
Pd 112 1,23 40,05
Ag 111 1,23 10,05
Cd 115 1,23 4.0,051)
Sb 127 2,52 40,15
Te 132 4,29 10,74
1 131 3,55 +0,59
Ba 139 4,84 +0,35
Ba 140 489 +0,35
Ce 143 3,60 40,74
Nd 147 1,73 +0,25
Sm 153 0,32 10,025
Eu 157 0,094 + 0,030
Gd 159 0,069 4 0,030

1) Korrigiert fiir 115mCd.
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kurve der (237Np + »)-Spaltung zeigt noch fiir 14,6 MeV-Neutronen (aus
der D,T-Reaktion) (6y=2,44-0,2b 33) die typische Kamelhdckerver-
teilung mit einem Peak: Tal-Verhiltnis von 4,4 3% ; {iir die schnellen Neu-
tronen eines Swimmingpoolreaktors ist dieses Verhdltnis mit 180 be-
trachtlich hoher, d.h. das Tal der Ausbeutekurve ist tiefer 3%, Dies ist
zu erwarten, da die mittlere Energie der Spaltneutronen nur bei £, ~ 1
MeV liegt. In Tabelle 4 sind die Spaltausbeuten fiir einige interessante
Nuklide der Spaltung von 23"Np mit 14,6 MeV-Neutronen enthalten 34,
Die mittlere kinetische Energie der Spaltfragmente fiir die Spaltung von
237Np mit 0,42—1,3 MeV-Neutronen ist unabhingig von der Energie der
Neutronen 34a),

Auch durch beschleunigte o-Teilchen 838 und Protonen 37 wird 237Np ge-
spalten. Die Massenausbeutekurven fiir die Spaltung von 237Np durch beschleunigte
«-Teilchen (Abb. 1) zeigen deutlich, daB mit steigender Projektilenergie die symme-
trische Spaltung zunimmt 3%, Mit der Energie des «-Teilchens steigt auch der
absolute Wirkungsquerschnitt fiir die 237Np-Spaltung (Tabelle 5). Fiir eine An-
regungsenergie des Compoundkerns [241Am]*

237Np -+ 4He [241Am}*

405
40
- 375
325
20
a
£ 284
z 10
=y
@
5 7+
z 250
o
fo
3
< 4
=
2+
1

! I !
80 100 120 140 160
Deuteronenenergic  [MeV]

Abb. 1. Massenausbeute fiir die Spaltung von 237Np durch beschleunigte «-Teilchen
(nach 36
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Die Chemie des Neptuniums

Tabelle 5. Wirkungsquerschnitie filr Spal-
tung of und Spallation a5, beim Beschuf
von 83TNp mit beschieunigien «-Teilchen

Eq [MeV] o (mb]

of Osp (o7
20,0 10 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

von 26,0 MeV betrigt das Verhiltnis von Spaltquerschnitt und totalem Absorp-
tionsquerschnitt oyfo;=0,97, d.h. von 100 Compoundkernen [241Am]* zerfallen
97 durch Spaltung. 237Np erleidet auch durch energiereiche y-Strahlung Spaltung 38,

Das Maximum des Wirkungsquerschnitts fiir die Photospaltung betrigt o(y,r) =
19 MeV

0,205b bei Ey = 13,0 MeV, das Integral [ ¢+d4E hat den Wert 1,26 MeV * barn.
0

In Abb. 2 sind einige typische Anregungsfunktionen ftir Deuteronenreaktionen
mit 237Np als Targetnuclid aufgefithrt 12, Die Kurven zeigen die charakteristische
Form, die man auch von anderen schweren Ausgangskernen fiir analoge Reaktionen
gewohnt ist.

20 20
Np?¥ d,2n d,3n
16}~ {\+ 16/~
12} [ \Hi 12}~ *
8- 8l-
=
£ 4 N
£ ol rrrr vt il ettty
o
g d,p d t+ddn+d,p 2n
g 200} 50—
: i
& 160 b 400~
2"
£ 120 \% 30
: NT Y
80— /1 201 +
40 / 100
¢ /
o O O I A N

!
8 1 16 20240812 6 20 24
Deuteronenenergie [MeV]

Abb. 2. Anregungsfunktionen fiir Deuteronenreaktionen
mit 23?Np (nach )
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Die kohirente Strenamplitude des 237Np, eine fiir Neutronenbeugungsunter-
suchungen an Np-Verbindungen benétigte GroBe, betrigt 1,057 - 10-12 cm 39, Die
von Druin et al. 40) neu bestimmte untere Grenze der partiellen Halbwertszeit des
237Np fiir die Spontanspaltung ist mit 5p> 10182 betrichtlich groBer als der von
Segré 41 frither angenommene Wert von 45y >4 - 10184,

4.2. Atomgewichte und Elektronenbindungsenergien

Die auf 12C bezogenen Atomgewichte der wichtigsten Neptuniumisotope
236-239Np sind (in atomaren Masseneinheiten AME}):

2386Np: 4 = 236,04656 AME,
237Np: 4 = 237,04803 AME,
238Np: 4 = 238,05079 AME,
239Np: 4 = 239,05287 AME;

(1 AME 2 931,478 MeV oder 1,66043 - 10-24g) 42,

Die Bindungsenergien der Hiillelektronen fiir die K-, L- und M-
Schale des Neptuniums betragen 43):

Eg = 118,660 keV;
Ep1 = 22414 keV; Erp = 21,596 keV; Er 11 = 17,606 keV;
Eymy = 5728 keV; Eyr= 5354 keV; Eprpir = 4,422 keV;

Epmiv= 3,847 keV; Eyyv = 3,666 keV.

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

Ege, = (Ex—Ermi) = 101,054 keV, 1 =0,1227 A,
Exa, = (Ex—EL 1) = 07,064 keV, 1==0,1277 A,
13,940 keV, 4 = 0,8894 &,
Era, = (EL 1—En v) 13,759 keV, 1= 0.9011 A,
Erp = (Ezm—Eu1v) = 17,749 keV, 1= 0,6985 A,

I

Ere, = (ELmm—EmMv)

Epp, = (Ezm—Enxv) = 16838keV, 1=0,7363 4,
Eps, = (En1—Emm) = 17,992keV, 1= 0,68914,
Eps, = (Ez1—Emm) = 17,060 keV, A= 0,7267 A,
Erg, = (Ezm—Eo1tw) = 17,498 keV, 1= 0,7085 A,
Erg = (Erm—Ex1 = 16,116 keV, i =0,7693 A,
Ery, = (Eru—Enx1) = 20,784 keV, 1= 0,5965 4,
Ery, = (EL1—Exym) = 21,096 keV, A= 0,5877 A,
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Die Chemie des Neptuniums
4.3. MoBbauerspektroskopie mit 237Np

4.3.1. Eigenschaften des 237Np als M68bauernuklid

Von den zahlreichen potentiellen Mé8bauernucliden der Actinidenele-
mente wurde bisher nur das 237Np nidher untersucht 44-48), Daneben ist
nur noch eine Arbeit iiber 231Pa bekannt 468}, Die Eigenschaften des
59,54 keV-y-Ubergangs sind fiir die Kernresonanzspektroskopie sehr
giinstig. Eine Halbwertszeit des angeregten Niveaus von 63 nsec ergibt
eine Linienbreite von 2I'= 7 -10-3 cm/sec, d.h. 237Np weist eine der
schirfsten unter den bisher bekannten MdBbauerlinien auf. Wegen der
relativ hohen RiickstoBenergie mit 8- 10—3 eV ist aber nur ein geringer
Anteil riickstoBfreier y-Uberginge zu erwarten. Das 59,54 keV-Niveau
des 237Np kann iiber den f~-Zerfall von 237U, den «-Zerfall von 241Am
und den Elektroneneinfang von 237Pu bevdlkert werden (Abb. 3). Dies
bedeutet, daB man mit der 237Np-M6Bbauerspektroskopie die mit den
verschiedenen Zerfallsarten einhergehenden strahlenchemischen und
strukturellen Verinderungen untersuchen kann.

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

szu (1) a)

5/2+

28m (4330)

237
1/2- U (6754)
14 %
ﬁ-
237, ;
742 - Pu {45,64d)
&
15'/. SDOI.
-8
5/2- 6,3 x 10 sec 5954 keV
o =10 jE1
5/2+ 0

237Np (214 x 105 a)

Abb, 3. Radioaktive Zerfille, die zum 59,54 keV-Niveau des 237Np
fithren
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Die Chemie des Neptuniums

Als MofBbauer-Quellen verwendet man entweder verdiinnte feste Losungen von
237003 in NpOg bzw. 5%,ige Legierungen von Americium in Thorium. Nachteilig
fur die 237U0-Quelle, die grofSere riickstoBfreie y-Emission liefert, ist die kurze Halb-
wertszeit des 237U mit 6,7 d. Wegen des beim Zerfall von 237U emittierten kom-
plexen y-Spektrums benétigt man fir die 237U/NpOs-Quelle hochauflésende -
Detektoren. Mit NpOs als Absorber erhilt man bei 4,2 °K eine Resonanzlinie mit
0,6 cm/sec Halbwertsbreite. Die 241Am/Th-Quelle besitzt — mit NpAly bei 78 °K
als Absorber — die schmalste, bisher beobachtete 237Np-Resonanzlinie mit 0,11 cm/
sec Halbwertsbreite, das ist etwa die 15fache natiirliche Linienbreite 47, Trotz die-
ser —im Vergleich zu z. B. 57Fe oder 1195n — ungewohnlich breiten Resonanzlinien
sind die Hyperfeinwechselwirkungen gut zu beobachten, da sie sich {iber einen Be-
reich von ca. 150facher Resonanzbreite, d.h. mindestens zwei GréBenordnungen
mehr als bei 37Fe und 119Sn, erstrecken. Als Absorber werden iiberwicgend NpOg
oder die kubische Lavesphase NpAlg benutzt. NpAly eignet sich wegen seiner rein
magnetischen Aufspaltung bei 4,2 °K besonders als Eichstandard.

4.3.2. Anwendung der 237Np-MéBbauerspektroskopie

4.3.2.1. Tsomerieverschiebung

Die bei 237Np gefundenen Isomerieverschiebungen sind die grofiten, die
je in der MoBbauerspektroskopie 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 bis +3
(fiir Np(VII) liegen noch keine MéB8baueruntersuchungen vor). Der Ein-
bau eines 5f-Elektrons fithrt im Mittel zu einer Isomerieverschiebung
von 2,7 cm/sec. Abb. 6 zeigt die experimentell erhaltenen MéBbauer-
spektren je einer Verbindung des drei- bis sechswertigen Neptuniums 47,

+6 5f

+5 7// 5 f2
- 2
2 +h 563
5
¥ 43 5¢t
[N
=z

-5 0 +5
v [em/sec)

Abb. 5. Isomerieverschiebungen der verschiedenen Wertigkeitsstufen des Nep-
tuniums, bezogen auf NpOg (nach 49)
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101

Relative Durchidssigkeit

KaNpOsFg
(Np5*)

I DR RN RN AN N H I S
-160-120 -80 -40 O 40 80 120 160

Geschwindigkeit [mm/sec]

Abb. 6. MdBbauerspektren einiger Verbindungen des drei- bis sechswertigen Nep-
tuniums [Quelle ist Am(Th); Quelle und Absorber besitzen eine Temperatur von
4,2 °K] (nach 47)

Die aus diesen Spektren ermittelten Daten sind in Tabelle 6 zusammen-
gestellt. Aus den Ergebnissen der M6Bbauerspektroskopie ist zu schlieBen,
daf} mit steigender Zahl der 5f-Elektronen die Dichte der s-Elektronen —
hauptsichlich der 6s-Elektronen — am Kern abnimmt. Eine weitere
Folgerung ist, daB der 237Np-Kern im angeregten Zustand weniger
deformiert ist als im Grundzustand 48,

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

Np2S3 zeigt eine fiir dreiwertiges Neptunium typische Isomerieverschie-
bung, d.h. NpaS;s ist wie PugSg eine ionische und nicht wie U2S3 eine
halbmetallische Verbindung;

16
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Np3sOs zeigt die Isomerieverschiebungen von fiinf- und sechswertigem
Neptunium und enthilt daher wie UgOg kein vierwertiges Actinid;

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

Tabelle 6. Parameter der Hyperfeinwechselwirkung fily verschiedene Np-Verbindungen
bei 4,2 °K relativ zu NpOg als Absorber

Verbindung Wertig- Isomerie- Magn. Elektr. Asym-
keit verschie- Kopplungs- Quadrupol- metrie-
bung konstante kopplungs- ver-
[mm/sec] gH konstante  schie-
e2-¢-0/4I Dbung
(21-1)
NpF3 +3 41,0405 — 0,55 40,03 —
NpO2 ) +4 0 0,74-0,2 - -
NpOgHC204-2H0 45 —174+£10 1152405 28 +£02 —
KNpO2COg -+5 —1241,0 1088410 —3,1 405 ~
KgNpOsF5 +6 —46+2,0 39,6 +1,0 50 £1,0 0,15
NpOg(NOg)2-aq +6 —3642,0 46,0 42,0 1.8 £1,0 —
NpAlp 6,3+0,5 54,04-0,5 — —
NpC —1241,0 84,0 40,5 - -

4.3.2.2. Ladungszustand nach einem «-Zerfall

Einige 241Am-Quellen liefern MdBbauerspektren mit mehreren Linien,
wenn gegen NpOgy als Absorber gemessen wird. Die einzelnen Spektral-
linien sind verschiedenen Wertigkeitsstufen des 237Np-RiickstoBatoms
etwa 6,3 - 10~8 sec nach dem o-Zerfall des 241Am zuzuordnen. Die beob-
achtete Wertigkeit des Neptuniums nach dem «-Zerfall des Mutternuklids
241Am hidngt von mehreren Faktoren ab:

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

Charakteristische Beispiele dafiir sind (Abb. 7):

Fiir 241AmF3 als Quelle erhilt man bei 4,2 °K ein fir dreiwertiges Neptunium
typisches MoBbauerspektrum. Bei 77 °K erscheint aber noch eine neue schwache
Resonanzlinie, die dem vierwertigen Neptunium entspricht, d.h. ein Teil des Nep-
tuniums liegt nach dem «-Zerfall des 241Am in AmFg als Np(IV) vor.

2 Fortschr, chem, Forsch., Bd. 13/1 17
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Zahlrate —
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1 1 I | 1
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Abb. 7. M&Bbauerspektren von 23?Np nach «-Zerfall von 24lAm-Verbindungen

Wird 241AmO; als Quelle benutzt, so zeigt das MéBbauerspektrum bei 77 °K
neben Np(III) iiberwiegend vierwertiges Neptunium an, Bei 4,2 °K wird weiterhin
eine neue, stirkere, fir fiinfwertiges Neptunium typische Resonanz beobachtet. Bei
237U/NpOs als Quelle findet man auch bei 4,2 °K nur die typische Resonanzlinie
des vierwertigen Neptuniums.

Die Wertigkeit des Wirtsgitters iibt somit einen stabilisierenden Ein-
fluB auf die des 237Np-RiickstoBatoms aus, wie die verschiedene Wertig-
keit des Neptuniums nach dem «-Zerfall von 241Am in AmFgbzw. AmO,

anzeigt.

4.3.2.3. Magnetische und Quadrupolaufspaltung

Bei 77 °K zeigt NpAl; eine einzige Resonanzlinie, wihrend NpCly ein
symmetrisches, schlecht aufgeldstes Spektrum liefert, welches das Er-
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gebnis einer reinen Quadrupolaufspaltung in einem axialsymmetrischen
Feld ist. Aus diesen Werten 146t sich fiir das Quadrupolmoment des
59,54 keV-Niveaus und des Grundzustands ein Verhiltnis von »=1,0 4
0,1 berechnen, was mit den Ergebnissen aus anderen Messungen iiberein-
stimmt 49),

Bei 4,2 °K sind die M68bauerspektren von NpAls und NpCly be-
deutend komplizierter. Wihrend das Spektrum von NpAl; einer reinen
magnetischen Hyperfeinaufspaltung entspricht, wird fiir NpCly die ma-
gnetische Wechselwirkung durch eine elektrische Quadrupolwechsel-
wirkung gestort. Das Verhiltnis des magnetischen Moments des 59,54
keV-Niveaus und des Grundzustands von 237Np ergibt sich daraus zu
o= +0,537 £+ 0,005. Da fiir das 59,54 keV-Niveau ein magnetisches
Moment von g1 =~ 1,5 Kernmagnetonen (up) angenommen werden kann,
berechnet sich fiir den Grundzustand up ~ 2,8 up; damit ergibt sich aus
der Gesamtaufspaltung eine magnetische Feldstirke am 237Np-Kern in
NpAlg und NpCly von etwa 3 - 106 Qersted 50.

4.3.2.4. Kernpolarisation

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

5. Isolierung und Reinigung der wichtigsten Isotope des
Neptuniums

Von den Isotopen des Neptuniums haben — auBer 237Np, dem allein
technische Bedeutung zukommt — nur 235Np, 238Np und 239Np wissen-
schaftliches Interesse fiir Traceruntersuchungen iiber Neptunium. Neben
den kurzlebigen 238Np und 239Np ist dabei das 235Np wegen seiner be-
trichtlich lingeren Halbwertszeit von 410 d von einiger Bedeutung.
Nachteilig fiir 235Np ist jedoch, daB es nicht durch Bestrahlung mit
Reaktorneutronen, sondern nur mit Hilfe eines Beschleunigers erzeugt
werden kann,

Zur Abtrennung der Neptuniumisotope sind die frither angewandten
Fillungsprozesse mit LaF3 oder BiPO4 heute nahezu volistindig durch
Extraktions- und Ionenaustauschverfahren verdringt worden. Diese
liefern nicht nur ein reineres Produkt, sondern erbringen auch hohere
Ausbeuten.
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5.1. Gewinnung von #Np

Zur Gewinnung von 239Np stehen zwei Quellen zur Verfiigung:

a) neutronenbestrahltes Uran und
b) 243Am, das beim radioaktiven Zerfall 238Np liefert.

Wihrend man im ersten Fall das Neptunium von Uran, Thorium und
den Spaltprodukten zu trennen hat, ist im zweiten Fall nur eine Trennung
von Americium notwendig.

Zur Abtrennung des 23INp aus bestrahltem Uran — vorzugsweise
verwendet man an 235{J abgereichertes Uran — existieren zahlreiche Vor-
schriften.

Fallungsreaktionen unter Anwendung des Redoxzyklus Np(VI)-
Np(V)-Np(IV) liefern zwar ein reines Neptunium, doch sind diese Ver-
fahren langwierig und verlustreich. Besser bewihrt haben sich Ionen-
austausch- und insbesonders Extraktionsverfahren 51-33). Zolofov et
al. 54,55 verwenden als Extraktionsmittel Didthylither. Aus einer
schwach sauren (0,2M HNOg), konzentrierten Calciumnitrat-Losung
(3,5M) extrahieren sie gemeinsam U(VI)und Np(VI). Die Trennung U/Np
erfolgt durch Reduktion des sechswertigen Neptuniums zu vierwertigem
Neptunium mit Hydrazin in der Kilte.

Normalerweise wird ein zweiter derartiger Extraktionszyklus angeschlossen.
Um extrem reines 239Np zu erhalten, sollte der Extraktion ein Ionenaustausch-
schritt vorgeschaltet werden 59), Dazu wird das bestrahlte Uran in 1M HNOg geldst
und die Losung auf eine Kationenaustauschsiule gegeben. Der Kationenaus-
tauscher® reduziert Np(VI) zu Np(V) und oxydiert Np(IV) zu Np(V), so daB sich
eine Wertigkeitseinstellung des Neptuniums vor der Trennung eriibrigt. Bei der
Elution mit 1M HNOg erscheint das funfwertige Neptunium als erster Aktivitits-
peak, Uran wird erst viel spiter eluiert, wihrend Plutonium und die meisten Spalt-
produkte auf der Siule fixiert bleiben. Nach der Oxydation des Np(V) zu Np(VI)
erfolgt die Feinreinigung tber die zuvor erwihnte Atherextraktion. Durch einen
Kunstgriff kann man die Mehrzahl der Spaltprodukte schon vor der eigentlichen
Np-Abtrennung entfernen. Dazu nutzt man den RiickstoB der hochenergetischen
Spaltfragmente aus, deren Reichweite in UgOg etwa 8 pm betrigt, wihrend 239U
und 239Np nur eine vernachlissigbare Reichweite aufweisen. Besitzt das eingesetzte
UgOg oder UOg einen Durchmesser, der geringer als die Reichweite der Spalt-
fragmente ist, so werden diese aus dem Oxid herausgeschlagen und kénnen in einer
geeigneten Matrix aufgefangen werden. Zolitov und Alimarin 57 z. B. benutzten ein
UOg mit ~~ 2 um Teilchendurchmesser, das von einer CaCO3-Matrix umgeben war.
Dieses Produkt wurde erhalten, indem das UOg in einer Ca(NOg)a-Lésung auf-
geschlimmt wurde, aus der man danach CaCOg fillte. Nach der Bestrahlung mit
Neutronen wurde das CaCOgz mit Salzsdure aufgeldst, wobei das UOg nicht ange-
grifien wurde. Bei diesemn LoseprozeB wurde bereits der groBte Teil der Spalt-
produkte entfernt.

3) Bei diesen Untersuchungen wurde das russische Fabrikat Cationite CU-2 ver-

wendet. Eine Reduktion des Np{VI) in Tracerkonzentrationen (< 10-8M) ist aber
auch durch andere Ionenaustauscher, z. B. Dowex 50, zu beobachten.
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Auch die Extraktionschromatographie (reversed phase chromato-
graphy) unter Verwendung einer mit Tributylphosphat beladenen Kiesel-
gursdure als stationiire und Salpetersiure verschiedener Konzentration
als mobile Phase hat sich zur Gewinnung von 238Np in hoher Ausbeute
bewihrt 58, Um reines 239Np zu erhalten, muB3 man zuvor das radio-
aktive Jod nach Zusatz von Jodid als Triger durch Abrauchen mit min-
destens 4M HNOj verfliichtigen.

Bedeutend einfacher ist jedoch die Gewinnung von 23%Np aus 243Am:

a
243Am —~—> 239Np,
73708

da man hier nur eine Trennung Np/Am durchzufiithren hat. 1 mg 243Am
liefert pro Tag etwa 50 pCi 239Np, eine Menge, die fiir Tracerversuche
vollstindig ausreicht. Zur Abtrennung des 23®Np von Americium benutzt
Sill die Extraktion des Neptuninms mit 5 Vol.-%, Triisooctylamin/Xylol
59 Das Trennverfahren kann dabei so durchgefiihrt werden, daB3 239Np
durch eine einfache Extraktion laufend aus dem Americium abgemolken
werden kann (,,23%Np-Kuh*). 243Am wird heute in den USA in kg-Men-
gen mit einer Isotopenreinheit von 999, durch ,,Abbrandbestrahlung"
von Plutonium erzeugt. Der grofte Teil dieses 243Am wird zwar fiir den
Aufbau von Transcuriumelementen eingesetzt, geringe Mengen (bis
10 mg) sind jedoch von der amerikanischen Atomenergiekommission er-
hiltlich (Preis: 100 US-Dollar/mg - Transport- und Verpackungs-
kosten).

5.2. Gewinnung von Z¥Np

Fiir Traceruntersuchungen wurde 23%Np in den letzten Jahren weit-
gehend durch 238Np verdringt. 238Np ist bequem durch Bestrahlung
von 237Np zu erhalten, eine zweistiindige Bestrahlung von 1 mg 237Np
(2 0,71 pCi) bei einem NeutronenfluB von 1014n-cm~2-sec~1 liefert
33 mCi 238Np. Wegen des niedrigen Spaltquerschnittes von 237Np
(0¢fcr = 104) kann es auch schnell und einfach gereinigt werden (wenige
Spaltprodukte), wobei das zur Bestrahlung eingesetzte 237Np gleich-
zeitig als Triger dient. Zur Reinigung wird das bestrahlte 237NpOg in
wenig konzentrierter Perchlorsiure gelost und aus einer hydrazinhal-
tigen, etwa 8M salpetersauren Lésung an einem Anionenaustauscher sor-
biert. Nach Waschen mit 8M HNQj; + 0,01M HF + Hydrazin (Ent-
fernung von Thorium und zahlreichen Spaltprodukten) wird das Nep-
tunium mit verdiinnter Salpetersiure eluiert 9. Eine andere Méglichkeit
zur Reinignng des Neptuniums besteht in der Extraktion des vierwertigen
Neptuniums mit 0,1M Thenoyltrifluoraceton(HTTA)/Xylol aus schwach
saurer Losung 6.
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5.3. Gewinnung von 23Np

Die Herstellung von 235Np erfolgt vorteilhaft durch Bestrahlung von
Uran mit Deuteronen oder Protonen. Unter Benutzung des ,,Harwell
Variable Energy Cyclotron’‘ erhilt man z.B. mit 50 MeV-Protonen tiber
die Reaktion 238U(p,4n)235Np etwa 110 uCi 235Np pro 100 pAh 62, Zur
Reinigung wird das in 12M HNOj geldste U-Target mit 200 mg La3+ als
Trager versetzt und aus 2M HNOjz Pu(IV) und Np(IV) mit LaFg aus-
gefillt. Nach Auflésen des Niederschlags in verdiinnter Salpetersiure
+ AI(NOs)s reinigt man das 235Np iiber eine Anionenaustauschtren-
nung (Deacidite FF, 50—100 mesh, 49, vernetzt) und eine Trilaurylamin-
Extraktion.

5.4. Gewinnung von #'Np

Infolge der immer stirker in den Vordergrund tretenden Verwendung
von 238Pu in Isofopenbatterien gewinnt die Isolierung von 237Np steigende
Bedeutung. 237Np ist nach der Reaktion

237Np(n,)238Np _2';? 238py
das Ausgangsmaterial fiir 238Pu. Es entsteht in Kernreaktoren nach

pe
23357 (1,) 336U (2,) 287U = 237Np und

2887 (1, 21) 2871 £, 237Np.

In Natururanreaktoren liefert die (#,2n)-Reaktion den groBten Teil
des 237Np (o= 13 mb fiir die Energieverteilung der Spaltneutronen). Bei
sehr hohen integralen Neutronenfliissen (> 7 - 1020 n/cm2) iibertrifft jedoch
der Anteil des Neptuniums, der aus 235U entsteht, die aus 238U gebildete
Menge (Abb. 8) 63, In Reaktoren mit angereichertemm Uran (>19%
2357 64)) dominjert die 237Np-Produktion durch den doppelten Neu-
troneneinfang in 235U (0,(285U) = 100,5b; 0,(236U)=6b; ¢.(237U) ~
100b). Die von verschiedenen Leistungsreaktoren produzierte Menge an
Transuranelementen — ohne Plutonium — zeigt Tabelle 7 (erginzt
nach 68)),

Die immer stirker in den Vordergrund tretende Verwendung von
237Np geht z.B. auch daraus hervor, daB man fiir 1975 eine Produktion
von 300 kg/a und fir 1980 eine solche von 1000 kg/a annimmt 88), Auch
heute (1969) ist 237Np schon in kg-Mengen verfiigbar, wobei der groSte
Teil in den USA gewonnen wird. Fiir die UdSSR liegen keine Zahlen vor,
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30 g0 150 210. 270
Bestrahiungszeit[Tage]

] ¢=10%
3 0=3x108
p=10"3
3 g=3x1012

[ 5 1012

Abb. 8. Aufbau von 237Np in Kernreaktoren
(nach 63))

Tabelle 7. Neptunium-, Americium- und Curium-Gehalte (Gramm pro Tonne Brenn-
stoff) in Leistungsreaktor-Brennstoffer: Yankee-Druckwasserreaktor (USA), Valle-
cilos-Siedewasserreaktor (USA), Na-1-Schnellbritter-Projekt ( Deutschland) (vef. nach
G. Koch, Atompraxis 15, 26 (1969))

Yankee-Druckwasser- Vallecitos-Siedewasser- Na-1-Brut-
reaktor 2} reaktor 3) reaktor 4)
Berechnet Gemessen Berechnet Gemessen BerechnetfirCore,

fur 22400 fir 24300 far 16070  fiir 17400 mittlerer Abbrand
MWd/t MwWd/t MWd/t MWd/i ca. 85500 MWd/¢
Np-237 460 455 123 140 420
Am-241 122 119 43 45 606
Am-243 39 1) 1 1 133
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 Abschaltung des Reaktors.
3) 476 d nach Abschaltung des Reaktors.
4) Bei Abschaltung des Reaktors.
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237Np ist von der amerikanischen Atomenergiebehdrde zu einem Preis
von 225 US-Dollar/g erhiltlich; 1968 betrug der Preis noch 500 Dollar/g.

In RuBland wurde auch schon die direkte Gewinnung von 238Pu aus
235\ ohne intermedidire Abtrennung des 2387Np diskutiert 87. Die opti-
male Bestrahlungsdosis ist 2 - 1022 njcm?2. Man bendtigt hierzu jedoch
1009%,iges 235U, da sonst — aus 238U — das Pu-Produkt zuviel 239Pu ent-
halten wiirde.

Nachdem bis etwa Mitte der fiinfziger Jahre nur kleine Mengen 237Np (<1 g)
isoliert wurden (z.B. 68-73), steliten Hindman et al. 79 im Jahre 1955 zum ersten
Mal Grammengen des Elements dar. Systematische Studien fiber die Erzeugung
groBerer Quantititen dieses Isotops wurden erstmals von Nairz und Collins in
England 78) sowie Flanary und Parker 63 im Oak Ridge National Laboratory/USA
durchgeftihrt. Nairn und- Collins benutzten als Ausgangsmaterial eine Abfallésung
des 2. Uran-Zyklus der Wiederaufbereitungsanlage fiir bestrahlte Kernbrennstoffe
in Windscale, die etwa 1 g Np/15 t Ldsung enthielt. Mit zwei hintereinander ge-
schalteten Anionenaustauschkolonnen wurde tiber eine Sorption des Np(IV) aus
3M HNOjz - ca. 6M NH4NOj und eine Elution mit 0,1M HNOj3 (FlieBgeschwindig-
keit 0,1 ml/min - cm?) eine 8- 104fache Anreicherung bei einer 95%igenAusbeute
und Dekontaminationsfaktoren von 3,5+ 103 fiir Uran, 5—100 ftir Plutonium und
3. 108 fur die B,p-Aktivitit erzielt. Zur weiteren Reinignng wurde Np(IV) mit einer
0,5M Lasung von Thenoyltrifluoraceton(HTTA)/Benzol aus 1M HNOs~+ 0,1M
Fe(II)-Sulfamat extrahiert und mit 8M HNOj3 reextrahiert. Wegen der begrenzten
Laslichkeit des Np{TTA)4-Chelats in Benzol durfte die organische Phase nicht mehr
als 10 mg Np/ml enthalten. Die salpetersaure Riickextraktionslésung wurde direkt
auf eine kleine Anionenaustauschsiule gegeben und das fixierte Np(IV) nach Oxy-
dation zu Np(V) eluiert. Zur Abtrennung der restlichen Spuren Plutonium wurde
dieses als Pu(IV) mit 0,5M HTTA/Benzol extrahiert. Finfwertiges Neptunium
bleibt in der wiBrigen Phase.

Flanary und Parker 63) benutzten zur Gewinnung des Neptuniums als wich-
tigsten Schritt eine Tributylphosphatextraktion. Zur Verfiigung standen drei ver-
schiedene Ausgangsmaterialien:

a) eine hoch radioaktive Abfallssung des Purexprozesses; aus dieser Losung
wurden 40 g Np gewonnen; als erster Schritt wurde Np(VI) mit 30 Vol.-%, TBP/
Kerosin aus 1,5--2M HNOg extrahiert;

b) ein Riickstand des Fluorierungsprozesses mit 0,05—75 g Np/t und

c) eine abgebrannte U—Al-Legierung des Material Testing Reactors, die wegen
des hoch angereicherten Urans nur wenig Plutonium enthielt, welches nicht wieder-
gewonnen werden mufte.

Zur Gewinnung des Neptuniums aus der U-—Al-Legierung (Neptex-Proze3:
Neptunium-Extraktion) wurde der Purex-ProzeB so modifiziert, daB Uran und
Neptunium (als Np{IV)) aus einer salpetersauren Al(NOg)s-haltigen Losung mit
2Vol.-%, TBP/Kerosin (Amsco 125—82) extrahiert werden konnten. Vier- und sechs-
wertiges Neptunium werden — &hnlich wie Uran und Plutonium — als Np(NOg)4 -
2TBP bzw. NpOz(NO3z)a- 2TBP extrahiert, wie Dawson zeigen konnte 78). Ein Zu-
satz von Fe(NH2SOg)a verhindert die Extraktion des Plutoniums, da dieses zu
Pu(III) reduziert wird. Nach Reextraktion des U+ Np erfolgt die Trennung des
Neptuniums von Uran im 2. Extraktionszyklus dadurch, daB nach der (U4 Np)-
Extraktion mit 15 Vol.-%, TBP/Kerosin das Neptunium selektiv mit 0,5M HNOg re-
extrahiert und damit vom Uran getrennt wird. Ein genaunes FlieBschema mit Konzen-
trationsangaben dieses technisch sehr interessanten Prozesses ist in Abb. 9 aufgefithrt,
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C. Keller

Volumina und Zusammensetzung der Losungen

1. Neptex-Cyclus
Losesdure:
,, Feed“-Losung I (1 Vol.):

Waschlésung I (0,5 Vol.):
Extraktionsmittel I (2 Vol.}:
WiBrige Abfallosung I (1,5 Vol.):
Org. Produktlosung I (2 Voi.):

Rickextraktionslosung (4 Vol.):
‘Wafrige Produktlésung (0,4 Vol.):

2. Neptex-Cyclus
eingedampfte Produktlosung:
Loésung zum Einstellen:

,,Feed“-Losung IT {1 Vol):

‘Waschlasung II (0,2 Vol.):
Extraktionsmittel IT (1 Vol.):
Extraktionsmittel I1I (0,4 Vol.):
Wilrige Abfallsung IT (1,2 Vol.):

Org. Produktldsung II (1 Vol.):

Np-Riickextraktion (0,4 Vol.):
Np-Produktlésung (0,4 Vol.):
Org. U-Produktlésung (1,4 Vol.):
U-Riickextraktion (1,9 Vol.):
U-Produktlésung (1,9 Vol.):

8M HNOj; 0,005M Hg(NOg)s

1,8 M Al3+; 0,3—0,4M HNQ3; 0,01M HzC204;
0,01M Fe(NH3S03)2; 0,6 U/l; 3 mg Np/l;
Spaltprodukte

1,5M Al8+; 0,3M HNOg; 0,01M HzC204:
0,01M Fe(NH2S03)2

2%, TBP/Amsco 125—82 (Kerosin-dhnliches
Verdiinnungsmittel)

1,7M Al3+; 0,3-0,4M HNOgj; 0,01M HsC20y4;
0,01M Fe(NH3SO03)3; Spaltprodukte

2%, TBP/Kerosin; 0,06M HNOg; 0,3 g U/l;
1,5 mg Np/l

0,01M HNO3
0,35M HNOg; 1,5 g U/l; 7,5 mg Np/1

5M HNOg; 17 g UJ1; 85 mg Npj/1

16M HNOg; 5+ 10-4M Hg(NO3)o;
Fe(NH2503)2; Al+; H20

1,0M HNOg; 1,8M Al3+; 0,02M Fe(NH2SO0g)s;
15 g U/1; 7,5 mg Np/l; Spaltprodukte

1,0M HNOg; 0,75M Al3+; 0,02M Fe(NH2SO03)2
159, TBP/Kerosin

15%, TBP/Kerosin

0,93M HNOj3; 1,7M Al3+; 0,02M Fe (NH2S03)2;
Spaltprodukte

159, TBP/Kerosin; 0,2M HNOg; 15 g U/1;
7,5 mg Np/1

0,5M HNOg

18,9 mg Np/I; 2 mg U/I; 0,82M HNOg

159, TBP/Kerosin; 0,05M HNOj3; 11 g U/l
0,01M HNO3

0,03M HNOg; 8 g U/l

Eine besondere Beachtung verdient auch der von Ryan 9 entwickelte, nur auf
Anionenaustausch basierende Proze8. Dazu wird Np(IV) aus 6M HNOg in Gegen-
wart von Fe(NHSO3) 2 Hydrazin am Anionenaustauscher Dowex 1X4 bzw. Dowex
21-K fixiert und mit verdiinnter Salpetersdure eluiert. Die erzielten Trennfaktoren
sind ca. 103 far Pu, ca. 2+ 104 fir Zr und Nb, ca. 5- 102 fiir Th und ca. 2- 104 far
Uran. Das FlieBschema dieses Verfahrens ist in Abb. 10 zusammengefaBt, Ein dhn-
licher ProzeB wird auch von Roberts beschrieben 762),
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Zur Abtrennung und Reinigung des 238Pu und zur Wiedergewinnung von nicht
umgewandeltem 237Np mnach der Bestrahlung von NpOs—Al-Cermets benutzt
Burney 7 ebenfalls eine Trennung tiber drei Anionenaustauschzyklen (Dowex 1X3,

30—50 mesh). Wegen der hohen Strahlenbelastung bereitet diese Trennung mit Men-

Austauscher firbt sich unter dynamischen Bedingungen der Austauscher schwarz,

gen von ca. 100 g 238Pu Schwierigkeiten. Nach einer Dosis von 1000 g 238Pu - h/l
gleichzeitig wird die Elution von Np und Pu erschwert. Eine Anionenaustausch-
trennung aus salzsaurer Losung wird wegen der Radiolyseeffekte zumindest bei
hochaktiven Losungen oder im gréBeren Mafstab selten benutzt. Einzig Flanary
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und Parker 53 wandten dieses Verfahren zur Feinreinigung des Neptuniums an.
Nach Sorption von Np(IV) 4 Pu(IV) wurde das Plutonium — zusammen mit den
Lanthaniden und Americium — durch eine reduktive Elution mit SOg-gesittigter
12M HCl1 als Pu(III) eluiert und von Neptunium getrennt, welches dann durch
Elution mit 1—3M HCI in reiner Form erhalten wurde. Diese Trennung wurde mit
40 g Np durchgefiihrt.

Neben dem Anionenaustausch wird — besonders im LabormaBstab
zur Feinreinigung des Neptuniums — auch die Trennung unter Ver-
wendung von Kationenaustauschern benutzt. Die Desorption der ein-
zelnen Elemente und die Lage der Elutionspeaks hiingen stark von der
Wertigkeit und der Konzentration der als Elulerungsmittel verwen-
deten Mineralsdure ab, wie Abb. 11 fiir das Beispiel der Salzsiure zeigt.
Die zu erwartenden Reihenfolgen MeO§—MeO%*—Me®*—Me**, Pu(VI)—
Np(VI)—U(VI) und Pu(IV)—Np(IV)—U(IV) konnten auch experimentell
beobachtet werden 79),

3,2 M HCl Thivi
Pullvl _o
| 11 i Npllv] —
NpWV] Putvh | Uivi) Pult)
Npivil
62M HCL
[ 1 L 1L ThilV} —=
NpIVT{UIVI Pullll Pyl UIV)
Pulvi) Np(Iv}
9,3 M HCl
( i U1 Thivi .
NpvI  RulY) 1] UIv)
yivn Nplv)
Putv) Pytm
12,2M HCl
| 1] V) —
Nptvi  Puttvi] Pulm
uvy  Np(v)
Puvi)
1 lllllJ!l 1 1 |ll|Ll' 1 J_[lll!ll
1 10 100 1000

Elutionsvolumen [E:m3]

Abb. 11, Kationenaustauschtrennung von Actiniden
{nach ®)
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Nachdem man etwa zu Beginn der sechziger Jahre den Wert von
237Np als Ausgangsmaterial fiir das in Radionuklidbatterien eingesetzte
238Pu erkannt hatte, wurde die Gewinnung des Neptuniums ein inte-
grierter Bestandteil der meisten Wiederaufbereitungsanlagen fiir be-
strahlte Xernbrennstoffe. Vornehmlich in den USA wurden auch die
vorhandenen Kapazititen der Reprocessing-Anlagen auf die Mitgewin-
nung des Neptuniums wie auch des Americiums umgestellt, was meist
nur einfacher Anderungen des ProzeBablaufs bedurfte.

Zur Gewinnung des Neptuniums bei der Aufarbeitung abgebrannter
Kernbrennstoffe im Rahmen des Purexprozesses P! existieren zwei Ver-
fahren mit unterschiedlichen Konzeptionen fiir die Np-Abtrennung. Bei
dem ersten Verfahren wird das Neptunium gemeinsam mit Uran und
Plutonium extrahiert und anschlieBend von 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 méglich, da sowohl
vierwertiges als auch sechswertiges, nicht aber fiinfwertiges Neptunium
aus salpetersauren Losungen 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 nétig. Fithrt man diese Wertig-
keitseinstellung nicht durch, so enthilt die Ausgangslésung sowohl
Np(IV) als auch Np(V) und Np(VI), was zur Folge hat, daB das Nep-
tunium sich uneinheitlich verteilt. Bei der Wiederaufbereitungsanlage
in Windscale/England enthilt die radioaktive Abfalljsung der 1. Ex-
traktionskolonne ca. 30%, des Neptuniums. 70%, des Neptuniums werden
mit dem Uran und Plutonium extrahiert, von denen 109, zum Pu-Pro-
dukt und ca. 60%, zum U-Produkt wandern. Die Abfallosung des 2. U-
Cyclus enthilt somit mehr als die Hilfte des Neptuniums und diente z.B.
Nairn und Collins 73 als Ausgangsmaterial fiir die zuvor beschriebene
Np-Isolierung.

Bei dem in Hanford/USA 79.3® 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 HNOj3 einen um
etwa eine GroBenordnung geringeren Verteilungskoeffizienten als Np(VI)
besitzt (Tabelle 8). Die quantitative Uberfiihrung des Neptuniums in
Np{VI) erfolgt dabei durch katalytische Oxydation mit Salpetersiure
(5 mM HNOg als Katalysator). Obwohl Nitrit in makroskopischen Men-
gen Np(VI) zu Np(V) reduziert 73), katalysieren andererseits geringe

b) Purex: Abkiirzung fiir Plutonium-Uranium-Refining by Extraction.
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U-Rickextraktion
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Abb. 12. Hanford-Proze zur Gewinnung von 237 Np (nach ?9)

30




Die Chemie des Neptuniums

Tabelle 8. Verteilungskoeffizienten filr die
Extraktion des Neptuniums mit 30 Vol.-9,
TBP/Kerosin (erginst nach 8 durch An-
gaben in 8D)

HNO3 Verteilungskoeffizient

[mol/1}
Np(IV) Np(V)  Np(V])
1 0,4 < 0,01 5
2 1,4 < 0,01 11
3 2,9 < 0,01 17
4 48 < 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 Salpetersiure (Ta-
belle 9) 8%, Durch laufende Extraktion des Np(VI) verschiebt man das an
sich auf der Seite des Np(V) liegende Redox-Gleichgewicht

3 1 1 1
NpO§ + & H¥ 4+ NOg = NpOz* + - HNO2 + — Hz0

(K=5,2-10"1 (24,5 °C}) 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. AnschlieBend werden Uran und Neptunium mit verdiinn-
ter Salpetersiure riickextrahiert und das Uran aus der eingeengten
Losung selektiv durch eine erneute TBP/Kerosin-Extraktion entfernt.
Séttigt man die organische Phase weitgehend mit Uran, d.h. bindet man
das Tributylphosphat als UOg(NOg)g : 2TBP, so wird das Neptunium(IV)
nicht extrahiert. Nach Eindampfen werden etwa 2[5 dieser wilrigen Np-
Losung in die 1. Extraktionskolonne zuriickgefiihrt, wihrend 1/g in den
eigentlichen Neptuniumcyclus gelangt. Hier wird es zuerst aus min-
destens 6M Salpetersiure mit TBP/Kerosin extrahiert. Nach Waschen
der organischen Phase mit 2,0M HNOs-}-0,05M NgH 4+ 0,15M Fe(II)-
Sulfamat zur Plutonium-Abtrennung wird das Neptunium durch ver-
diinnte Salpetersiure wieder reextrahiert, wobei durch Einhalten genauer
Bedingungen das Uran in der organischen Phase verbleibt. Die wibrige
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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rungsschritten hat sich eine geniigend groBe Menge Neptunium ange-
sammelt. Die Feinreinigung und weitere Aufkonzentrierung geschieht
iiber ein Anionenaustauschverfahren. Die erreichten Dekontaminations-
faktoren sind: > 108 fiir Uran, > 108 fiir Ru-Rh-103-106 und > 10? fiir
Zr-Nb-95.

Tabelle 9. Die Oxydation von Np(V) mit HNOg in Perchlorsdure bzw. Salpeter-
siure (10-4M Np.; 30 min bei 50° C) &3

% Np(VI)
NaNOgy 4M HCIO4 2M HNOg 4M HNOg
[mol/1]

0 6,2 4,5 6,1
2,5-10-% 7,6 6,2 31,6
1,25 104 4,5 7,7 41,8
2,5-10-4 4,5 7.4 35,8
2,5-10-3 4,6 55 28,2
2,5-10-2 4,3 4,5 6,4
2,5-10-1 4,4 4,5 2,6

Ein dhnliches Verfahren wird in Hanford ebenfalls zur Np-Gewinnung
aus den Redox-Trennanlagen (Hexon-Verfahren) angewandt. Da Np(V)
in der ,,acid-deficient”-Al(NOg)o-Losung des normalen Redoxprozesses
durch NazCrgOq nicht zu Np(VI) oxydiert werden kann, muBte das Ver-
fahren auf eine saure Ausgangslésung umgestellt werden. Eine genaue
Beschreibung der Anlagen und der Verfahren ist in den Arbeiten 79,80.84)
zu finden.

Bei der Extraktion des Neptuniums mit dem Uran und Plutonium erzielt man
iiblicherweise nur eine 80—909%,ige Np-Ausbeute. Zur quantitativen Gewinnung
fuhrt man das Neptunium durch Zusatz groBerer Mengen Nitrit in Np(V) tiber.
Séattigt man die organische Phase dann noch weitgehend an Uran, so verbleibt bei
der (U - Pu)-Extraktion das Neptunium in der hochradicaktiven, wiilrigen Abfall-
16sung.

Diese hat etwa folgende Zusammensetzung:

NO3 : 6,9M Niz+, PO3~ : 0,015M

H+ :6,3M F- : 0,003M
S077: 0,8M UO;*.' + 0,0003M
Nat : 0,68M Np : 10-5—10-6M
Fed+ ; 0,35M Pu : 10-5—-10-6M
Al3+ : 0,13M Spaltelemente

Cr3+ ; 0,025M (aktiv u. inaktiv): 10-3—10~6M,
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Nach Einstellung der Wertigkeiten auf Pu(IV) und Np(IV) durch Zusatz von
Hydrazin werden Neptunium und restliches Plutonium mit gleichem Volumen
0,3M Trilaurylamin(TLA)/Kerosin diskontinuierlich extrahiert und mit einem glei-
chen Volumen 0,05M Hydroxylamin-Sulfat bei 50° C wieder in die wi8rige Phase
tibergefiihrt. Mit einem einzigen Extraktionsschritt erhidlt man eine > 95%ige Aus-
beute an Np -- Pu bei Dekontaminationsfaktoren von etwa 7 - 102 fiir Ru-Rh-103-
106, 7+103 fir Ce-Pr-144 und 5-104 fiir Zr-Nb-95. Eine genaue Wertigkeitsein-
stellung auf Np(IV) und Pu(IV) ist wegen der Reihenfolge der Extraktion Pu(IV) >
Pu(VI) > Pu(III) und Np(IV) > Np(VI)> Np(V) nétig 85). Diese Losung wird an-
schlieBend in den Neptunium-Reinigungs- und Anreicherungscyclus gegeben 89),
Die Abtrennung des Neptuniums aus Abfalldsungen der Uran-Plutonium-Extrak-
tion wird im Savannah River Laboratory/USA nach folgendem Ionenaustausch-
verfahren durchgefiihrt 8%.88): nach Reduktion des Neptuniums zu Np(IV) mit
Fe(IT)-Sulfamat und Hydrazin wird dieses aus 7,8M HNOg3 an drei hintereinander
geschalteten, bewegten Anionenaustauscherbetten mit ca. 909,iger Ausbeute an
Neptunium fixiert. Nach Waschen des Austauschers mit 8M HNOj wird das Nep-
tunium mit verdiinnter Salpetersiure eluiert (Dekontaminationsfaktor ca. 5-103).
Zur Feinreinigung dienen zwei anschlieBende Anionenaustauschprozesse und ein
Kationenaustauschproze8. Die Abtrennung des Plutoniums erfolgt hierbei in der
ersten Anionenaustauschsdule durch Reduktion des Plutoniums zu Pu(III).

Bei dem in Marcoule/Frankreich angewandten Verfahren wird im
ersten Verfahrensschritt Neptunium mit Plutonium und Uran durch eine
TBP/Kerosin-Extraktion abgetrennt 81), danach aber das Neptunium
mit dem Plutonium in die wilrige Phase reextrahiert und dabei vom
Uran getrennt. Dies erreicht man durch Einhaltung sehr genauer Re-
aktionsbedingungen bei der Reduktion des Pu(IV) zu Pu(IIl), in deren
Verlauf das sechswertige Neptunium in das nichtextrahierbare Np(V)
ibergefithrt wird. Die Reduktion Np(VI) - Np(V) liuft als reiner Elek-
troneniibergang sehr schnell ab, dagegen ist die weitere Reduktion
Np(V) - Np(IV), die ein Aufbrechen der kovalenten Np—O-Bindung
verlangt, ein langsamer ProzeB. Durch eine sorgfiltige Wahl der Reak-
tionsbedingungen 1ift sich somit fiir Np(V) eine optimale Stabilitit
und damit eine Abtrennung des Neptuniums vom Uran erzielen. Die
weitere Trennung des Neptuniums von Plutonium erfolgt iiber eine
TBP-Extraktion, zur Anreicherung und Feinreinigung wird eine Tri-
laurylaminextraktion und ein AnionenaustauschprozeB herangezogen.
Zur Gewinnung des 237Np aus alten Purex-Abfallésungen wird auch
eine Extraktion des Neptuniums mit Di-(2-dthylhexyl)phosphorsiure
(HDEHP) diskutiert 888, Unter Verwendung von 0,IM HDEHP, in einem
Ci12—Cis-Paraffin gelost, 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 Oxalsiure wieder riickextrahiert und nach bekannten Verfahren
weiter gereinigt.

Zu den noch nicht gelosten Problemen der Fluorierungsverfahren im
Rahmen der Wiederaufbereitung bestrahlter Kernbrennstoffe gehort
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auch die Neptuniumgewinnung. Bei der Fluorierung der abgebrannten
Kembrennstoffe mit BrFs 8 wird neben dem Uran und einigen Spalt-
produkten auch das Neptunium als NpFg verfliichtigt. Die Trennung
NpF¢—UF¢ bereitet wegen des ungiinstigen U:Np-Verhiltnisses von
> 100 cinige Probleme 99, NpFg wird wie UFg an NaF adsorbiert, doch
quantitativ nur bei Temperaturen iiber 200° C, bei denen das UFg iiber
dem 2 NaF - UF g-Komplex schon einen betrichtlichen Dampfdruck auf-
weist 91). Daher ist die Anwendung eines Temperaturgradienten sinnvoll
(Abb. 13). Der Dampfdruck des NpFg iiber NaF ist log p[Torr] =7,9—5 -
103/71°K]. Ein nachtrigliches Spiilen des NaF-Bettes mit Stickstoff
bei 25 °C fithrt das adsorbierte NpFg in das Doppelfluorid 3NaF - NpF5
mit Np(V) iiber, ohne daB sich das Uran verdndert. Letzteres kann durch
Temperaturerhhung auf 250—275 °C desorbiert werden, ohne daB sich

1. Gemeinsame Sorption von Uran und Neptunium an einem NaF-Bett

NpF; ,UR;

F, etc

2. Uberfithrung des Np(VI) in Np(V)

3. Desorption des Urans

N >0

200-275°C

4. Refluorierung und Desorption des Neptuninms

B> — R .NeRg

450°C

“absorbiertes” Uran

“absorbiertes™ Neptunium

es bedeuten:

Abb. 13. Schema einer U-Np-Trennung zur Np-Gewinnung beim Fluorierungsver-
fahren (nach 90%)
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das Neptunium verfliichtigt. Durch Einwirkung von elementarem Fluor
bei ca. 450 °C wird das Neptunium in NpFg tibergefiihrt und vom NaF
getrennt. Nach 1h bei 500 °C und einer Stromungsgeschwindigkeit von
50 ml ¥ 3/min lassen sich 97%, des Np desorbieren.

6. Spektrochemie des Neptuniums

6.1. «- und y-Spektren

Obwohl die spezifische Aktivitit des 237Np mit 1,58 - 103 Zerfillen/ug -
min (£ 0,71 uCi/mg) sehr niedrig ist, wird sowohl die «-Zahlung als auch
die «-Spektrometrie hdufig zur Neptuniumbestimmung benutzt, da sie
die empfindlichste Nachweismethode ist (Nachweisgrenze ca. 10-2 pg
fiir eine a-Zdhlrate von 5 ipm und einen Geometriefaktor von 309,). Fiir
eine «-spektrometrische 237Np-Bestimmung werden die «-Linien mit
4,786 MeV (=429%,) und 4,769 (==28%,) MeV herangezogen, die allerdings
von den meisten «-Spektrometern, auch den Si-Halbleiterdetektoren,
nicht aufgeltst werden. Zur Erzielung einer guten Energieauflésung be-
notigt man extrem diinne — sog. gewichtslose — Priparate, die durch
elektrolytische Abscheidung, z.B. aus einer gesittigten Ammonium-
oxalatlosung bei pH 7 92 oder durch Verdampfung bei hohen Tempera-
turen %3 erhalten werden koénnen. Zur einfachen «-Zihlung geniigt je-
doch ein Eindampfen der MeBlosung mit nachfolgendem Glithen. Die
Losung darf jedoch wegen der Selbstabsorption der «-Strahlen keine
gréfleren Mengen nichtfliichtiger Salze enthalten, Sehr lange (>6 Mo-
nate) gelagertes 237Np kann auch ohne vorherige chemische Trennung
p-spektrometrisch iiber sein radioaktives Folgeprodukt 233Pa bestimmt
werden, am besten geeignet ist die y-Linie mit £, =311,8 keV.

Zur Bestimmung von 23%Np dienen sowohl die integrale f- und -
Messung als auch die spezifische spektrometrische Bestimmung iiber die
2282 keV- bzw. 277,5 keV-y-Linien. Zur yp-spektrometrischen Bestim-
mung des 238Np wird die y-Linie mit E,=1,027 MeV herangezogen.

6.2. Absorptions- und Emissionsspektren und ihte Deutung

Das Emissionsspektrum des Neptuniums ist wie das aller Actiniden-
elemente sehr linienreich 94,942, Daher wird die Emissionsspektroskopie
nur sehr selten zur Bestimmung des Neptuniums herangezogen, eine
breitere Anwendung hat sie jedoch zum Nachweis von Verunreinigungen
in Np-Verbindungen gefunden. Die zum Nachweis des Neptuniums nach
der Kupferfunkenmethode geeigneten, empfindlichen Emissionslinien
liegen bei 4164,5 &, 4098,8 4, 3999,5 A und 3829,2 A (die Empfindlich-
keit der Linien Nr. 1, 2 und 4 wird zu 2 pg angegeben 99).
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Die Rontgenfluoreszensspektroskopie 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 Réntgenstrahlen des Wolframs zur Anregung
(Bedingungen 50 kV und 200 mA) wurden die «3-, otg~, f1-, f2- und
y1-Linien der L-Serie des Neptuniums beobachtet 96 (die genauen Wel-
lenidngen 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 Elektroneniibergdngen 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 auBen lie-
genden Elektronen bedingt, daher werden die Actinidenspektren stirker
als die Lanthanidenspektren durch Kristallfeldeffekte beeinflufit. Im
Gegensatz zu den 4-Elementen werden jedoch bei den f~Elementen die
Absorptionsbanden durch die Umgebung der Ionen bedeutend weniger
verdndert. Qualitativ gilt nach Jorgensen 969, dalB die 5f-Elektronen bei
Uran und den Transuranelementen eine niedrigere Energie besitzen als
die 6d-Elektronen und daB der Energieunterschied zwischen den 5/~ und
5fn—-164-Konfigurationen mit der Ordnungszahl und der Oxydationsstufe
des Actinidenelements ansteigt. Einige intensive und breite Absorptions-
banden im UV-Bereich werden diesen 5f* - 5f#~164-Ubergingen zu-
geordnet.

Uber Absorptions- und durch Fluorescenz angeregte Emissions-
spektren von Np3+ in LaClg bzw. LaBrs berichten Gruber 97 sowie
Krupke und Gruber #8). Bei der Temperatur des fliissigen Heliums bzw.
des fliissigen Stickstoffs wurden fiir Mischkristalle mit 0,15 bzw. 0,759,
237Np3+ in LaBrg zwischen 5000 und 25000 cm~1 14 Absorptionsgruppen
festgestellt, die der Elektronenkonfiguration 5f4 des Np3+ zugeschrieben
wurden. Stark- und Zeemanaufspaltungen dieser Banden lieBen sich
ebenfalls deutlich beobachten und auch interpretieren.

Wihrend iiber die hoheren Wertigkeitsstufen des Neptuniums noch
keine Kristallspektren vorliegen, sind mehrere Arbeiten iiber die theore-
tische Deutung der Spektren des Neptuniums in williriger Losung be-
kannt 97-105)_ Die Zuordnung der Absorptionsbanden in Lésung zu be-
stimmten Energieniveaus der Np-Ionen ist schwieriger als bei den Kri-
stallspektren, da die Banden in Losung stark verbreitet und Aufspal-
tungen daher nicht immer deutlich zu beobachten sind. Dennoch konnte
sowohl fiur Np3+ als auch fiir Np4t+ 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 fiir die dreiwertigen Actiniden Uran bis Curium aufgezeigt ist.
Zur Berechnung des Np3+-Spektrums wurden von Carnall und Wybourne
folgende Werte benutzt: Spin-Bahn-Kopplungskonstante & =2070 cm~-1
und Slater-Parameter Fp =225 cm~1 99), Diese Werte sind in guter Uber-
einstimmung mit den von Gruber bei seinen Berechnungen angenommenen
Konstanten: £=2120 cm~1 und Fg=235 cm~! 27, Bei diesen Berech-
nungen fiir Np2+ ergab sich — was auch fiir alle Actiniden(III}-Ionen
gilt —, daB diese eine erhebliche Abweichung von der Russell-Saunders-
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Abb. 14. Absorptionsspektren von U+, Np3+, Pud+, Am3+ und Cm3+ in verdiinnter,
saurer Losung und Vergleich mit berechneten Linienlagen (J = Gesamtdreh-
impuls-Quantenzahl) (nach 104))
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Kopplung zeigen. Dies rithrt 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 Np3+ liegt bei ca. 4000 cm~1 (J =5). Das nichst héhere
bei 7350 cm~1 (J=6) zeigt eine deutliche Struktur, sowohl in DClO4-Losung als
auch in einer LiCl—KCl-Schmelze. Die schwache Bande bei 8410 cm~! gehort zu
einem Niveau mit J=2. Oberhalb 10000 cm™1 ist eine eindeutige Zuordnung von
gefundenen und berechneten Absorptionsbanden nicht mehr eindeutig moglich 99,
Mit den aus Np3+-haltigen LaClg-Einkristallspektren 97 erhaltenen Daten ergab
sich eine befriedigende Ubereinstimmung.

Eine ahnliche theoretische Erklarung konnte auch fiir die Spektren von NpO’g
und NpO}* sowie fitir die anderen Actinylionen gegeben werden 101-103), was gleich-
zeitig die Berechnung des 237Np-Kernmoments und magnetischer Daten erlaubte.
Das bei MoBbaueruntersuchungen zu pug =2,8 up bestimmte kernmagnetische Mo-
ment des 237Np liegt innerhalb der Fehlergrenze des aus spektralen Daten berech-
neten Wertes von uo=(3,2 +0,9) us.

Das NpO}-TIon hat eine sehr groie Ahnlichkeit mit dem PuQ}*-Ion, die einzelnen
Banden zeigen eine geringe Rotverschiebung. Diese wird einer Schwichung des
Molekiilfeldes, einer geringeren Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und einem nied-
rigeren Coulombintegral des NpO}-Ions zugeschrieben. Als Grundzustinde werden
angenommen: 3Hyeg fiir NpO} und 2F5p9(w) fir NpO}T. Die Zahl der ungepaarten
Elektronen in NpO§ bzw. NpO%*t berechnen sich zu 2 bzw. 1, dies ergibt eine 5f2-
Konfiguration fiir Np{V) und eine 5f1-Konfiguration fiir Np{(VI). In Abb. 15 sind
die von Bell 1053) angegebenen relativen Actinyl-Molekilorbitale mit den Elek-
troneniibergédngen angegeben.
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Abb. 15, Relative Energieniveaus der Actinyl-Molekiilorbitale mit Elektronentiber-
gingen (nach 105a)
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6.3. Absorptionsspektren in willriger Losung

Die Absorptionsspektren des drei- bis sechswertigen Neptuniums in
wilfriger Lésung wurden schon von mehreren Autoren quantitativ ver-
messen. Als genaueste Untersuchungen sind diejenigen von Waggener 106)
fiir deuterierte Perchlorsidurelésungen sowie von Hagan und Cleveland 107
fiir HoO—HCIO4 anzusehen. Np(V) und Np(VI) besitzen bedeutend ein-
fachere Absorptionsspektren als Np(III) und Np(IV) (Abb. 16). Die ge-
nauen Wellenlingen und Extinktionskoeffizienten der wichtigsten Ab-
sorptionsbanden von Np3+, Np4+, NpO§, NpO3* und Np(VII) sind in
Tabelle 10 zusammengestellt. Die Extinktionskoeffizienten der sehr,
intensiven und schmalen Banden hingen stark von der Auflésung des
verwendeten Spektrometers ab. Der in Tabelle 11 angegebene Wert von
£=2395 fiir die 980 nm-Bande des NpO} hat nur fiir das Cary Model 14
Recording-Spektrophotometer bei Verwendung von Kiivetten mit 1 cm
Schichtdicke Giiltigkeit. Wegen erhohter Dispersion des Lichts sinkt
eogo fiir 5 cm Kiivetten von 395 auf 360 198, Bei Einhaltung strenger
Bedingungen {gleiche Schichtdicke, konstante Temperatur, gleicher pH-
Wert der Vergleichslosung etc.) gilt fiir diese Bande innerhalb der MeB-
genauigkeit von etwa 19, das Lambert-Beersche Gesetz. Die Halbwerts-
breite dieser Absorptionsbande, die dem Ubergang 3H4—3P3 zugeschrie-
ben wird 192, ist mit 5,5 nm (fiir das Cary Model 14 Recording Spectro-
photometer) bedeutend grofer als fiir die intensive 830,6 nm-Bande des
isoelektronischen PuO3* (HWBr =2,7 nm).

Tabelle 10. Die wichiigsten Absorptionsbanden der Neptumium-Ionen (Raumtem-
peratuy, 2 M HCIO4, ausgemessen wmit dem Cary Model 14 Recording Spectrophoto-
meter)

Ion Wellenlinge Np-Konzentration Molarer Extinktions-
[nm] [mol/]] koeffizient
€ [1/mol - cm]
Npd+ 786 0,02 441)
Np#+ 960 0,005 162
723 0,005 127
NpO% 980,4 0,002 395
617 0,03 22
0,02 23
0,01 22
NpO%+ 1223 0,02 45
Np(VIIL) 412 (410) 1370 +40
618 (625) 382410

1) Bei 50—60 °C,
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Abb. 16 a—e. Absorptionsspektren des Neptuniums in wéiBriger Losung (a = Np3+,
b= Np%, ¢=NpO}, d=NpO}*, e =Np(VII)) (nach 107, 169))

Der Extinktionskoeffizient und die genaue Lage der 980,4 nm-Absorptionsbande
des Np(V) hingen stark von der Temperatur und der Zusammensetzung der Losung
ab. Die Anderung der Absorptionsspektren durch die Temperatur ist zwar gering,
doch muB bei quantitativen Untersuchungen auf eine gute Temperaturkonstanz
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geachtet werden. Bedeutend stirker werden die Absorptionsspektren durch Ande-
rungen der Zusammensetzung der Losung beeinfluBlt, was hiufig zur Bestimmung
der Zusammensetzung und Stabilitit der gebildeten Komplexe benutzt wird. Aus
diesen Griinden ist eine direkte photometrische Np-Bestimmung nur in Lésungen
bekannter Zusammensetzung mdglich. Die Absorptionsspektrometrie wird daher
meist nur zur Uberpriifung der Wertigkeit von Np-Ldsungen herangezogen. Nach
Colvin 109) ist es allerdings auch moglich, unter Verwendung der 1,23-pm-Bande des
Np(VI) Mengen oberhalb 50 pg/ml recht genau {-+ 0,5%, bei 3 mg/ml) zu bestimmen.
Das Absorptionsspektrum von Np(VII) ist noch nicht genau vermessen, die stirksten
Absorptionsbanden bei pH 7 liegen bei 412 nm und 618 nm, fiir welche vorliufige
Extinktionskoeffizienten von ¢ = 1370 bzw. ¢ = 385 angegeben wurden 132),

6.4. Farbreaktionen zur Bestimmung des Neptuniums

Zur Bestimmung kleiner Mengen Neptunium existieren zahlreiche Farb-
reaktionen z.B. mit Thorin, Quercetin oder Xylenolorange 119, Sie
basieren meist auf der Reaktion mit Np(IV) und sind weitgehend un-
spezifisch. Aus diesem Grund 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-disulfonsdure-2,7-bis-(1-azo)benzol-2-arsonsdure] erwiesen. Np(IV)
bildet mit Arsenazo(III) in 4—6M HNOj; einen stabilen, griinen Komplex
mit ¢ ~ 105 bei 665 nm. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,04 pg/ml 111,112),
Die photometrische Bestimmung von Np(IV) mit Xylenolorange bei
pH 2,022 (¢=5,5-104) hat den Vorteil, daB Plutonium (bis 200 pg)
und sechswertiges Uran (bis 10 mg) nicht stéren, 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 findet. Dagegen ist der bei pH 3 gebildete
1:1-Farbkomplex des Np(V) mit Chlorophosphonazo(I1I) [1,8-Dihydroxy-
naphthalin-38,6-disulfonsiure-2,7-bis-(azo-1)-4-chlorbenzol-2-phosphon-
sdure] gut zur Np-Bestimmung geeignet (¢ == 62200 bei 670 nm). Ein sehr
empfindliches Farbreagenz fiir Np(V) ist auch PAR [1-(2-Pyridylazo)
resorcinol] mit £=42900 bei 510 nm (Stabilititskonstante des 1:1-
Chelats g1 =3,5 - 1019), leider liegt der optimale pH-Bereich fiir die Kom-
plexbildung mit 10,5 zu sehr im alkalischen Gebiet 114.11% Dagegen J48t
sich Np(V} mit Quercetin im Bereich 0,4—4 upg/ml bei pH 3,0—7,0 be-
stimmen (¢ =23000 bei 425 nm) 1158,

7. Wertigkeiten, Ionenradien, Elektronenkonfiguration und
Ionenspecies des Neptuniums

Vergleicht man die bisher gefundenen Wertigkeitsstufen der Actiniden-
elemente mit denen der Lanthanidenelemente (Tabelle 11), so beobachtet
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man, daB die leichten Actiniden Thorium bis Americium eine gréBere
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/-Elektronen lassen sich. leichter
ablésen als die 4f-Elektronen. Die Transcuriumelemente zeigen dem-
gegeniiber ein typisches lanthanidenihnliches Verhalten, wenngleich
die Stabilitit der Wertigkeit +2 bei den Actiniden wieder bedeutend
grofer ist als bei den homologen Lanthaniden. Neben Plutonium ist
Neptunium das einzige Actinidenelement, das in fiinf Wertigkeitsstufen
(Np(IIT), 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 grofiere Ionenradien aufweisen als ihre Homologen in der Lantha-
nidenreihe. Der Metallradius des Neptuniums betrigt 1,55 A fiir eine 12er
Koordination, damit berechnet sich eine Metallvalenz von 4,5 unter An-
nahme einer Metallvalenz des Radiums zu 2 118). 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 iiber die Elektronenkonfigura-
tion diirfte heute als gesichert anzusehen sein, daB3 Neptunium eine 5/

Tabelle 12, Ionenradien der Actinidenelemente in A (fir
Koordinationszahl 6) (erginzt nach 117)

Element Wertigkeit

+3 44 +5 +6
Ac 1,11
Th 1,08 0,99
Pa (1,05) 0,96 0,90
U 1,03 0,93 0,89 0,83
Np 1,01 0,92 0,88 0,82
Pu 1,00 0,90 0,87 0,81
Am 0,99 0,89 0,86 0,80
Cm 0,986 0,88
Bk 0,981 0,87
Cf 0,976
Es 0,97
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Elektronenkonfiguration besitzt. Die Konfiguration der einzelnen Ionen
ist dementsprechend (auBerhalb der Rn-Schale) 118):

Np : §f%6d7s2 (Termsymbol 8L1ys) oder 5f57s2(8H 5/3),
Npdt: 5f4 (514, gefordertes magn. Moment u = 2,68 ug),
Npé+: 5f3 (41gs9; 3,68 up),

Npb+: 52 (3H,; 3,62 ugp) und

Npb+: 571 (2Fgs2; 2,56 ug).

Fiir siebenwertiges Neptunium ist die Elektronenkonfiguration
Np7+: 5f0 (155: 0 ugp)

zu erwarten.

Die experimentell ermittelten magnetischen Suszeptibilititen liegen jedoch
stets unter den von der Theorie geforderten Werten. Die bisher bekannten magne-
tischen Daten sind (u == perr) :

fiir Verbindungen mit Np(IV): NpCly * 2,5 CH3CON(CHg)s: 1 = 3,06 pup 119,

CsaNpClg T = 3,10 up 119,
KNpFs tp = 3,31 up 119,
NpOg 1 p = 2,95 up 120,
fiir Verbindungen mit Np(V): Cs2NpOCls Ty o= 2,90 up 119,
[(CsHs)4As]2NpOClg = 2,72 up 119,
Cs3gNpO2Cly tp= 3,21 up 119,
NpO2aC204H - 2H0 = 3,17 B 121),
fur Verbindungen mit Np(VI): NaNpOg(CH3COO)3 u = 2,19 yg 12 und
CsaNpO2Cly tpe = 2,32 up 119).

Diese Unterschiede von berechneten und gefundenen Werten sind damit zu
erkldren, daB die Actinidenionen generell eine betrichtliche Abweichung von der
Russell-Saunders-Kopplung zeigen. Eine #hnliche Abweichung im magnetischen
Verhalten zeigt auch die sauerstofffreie Verbindung NpFg (vgl. Abschnitt 9.2.).

Eine 5f1-Konfiguration fiir Np(VI) wird eindeutig aus Elektronen-
spinresonanzuntersuchungen an RbNpOy(NOg)s, das mit RbUO3(NO3)3
verdiinnt ist, gefordert. Bleaney et al. 122 fanden folgende Werte:
gy =3413 und g, =0, wihrend fiir eine 5f1-Struktur gy =4 und g, =0
bzw. fiir eine 64-Elektronenanordnung g, =2 gefordert wird 129,

Eine der hervorstechendsten Eigenschaften der Chemie der Actiniden
ist die Stabilitdt des ,,Actinyl“-Ions MeO%" (#=1 fiir Me(V) und n=2
fiir Me(VI)). Eine Ausnahme davon bildet nur Protactinium, von dem
kein ,,yl“-Ion PaO% bekannt ist. Bei Kristallstrukturuntersuchungen
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zahlreicher Verbindungen des Urans ergab sich, daB die UO%*-Gruppe
linear gebaut ist. Der U—O-Abstand ist allerdings nicht konstant, son-
dern schwankt je nach Verbindungstyp zwischen 1,70 A und 1,90 A.
Ionogene U—O-Abstinde liegen iiblicherweise bei 2,20 A (Summe der
Tonenradien von U8+ und O%-). Wegen dieser Abstandsverkiirzung muf
man auf das Vorliegen einer weitgehend kovalenten Uran-Sauerstofi-
bindung riickschlieBen, fiir die die mesomeren Grenzstrukturen

[O—U=0J+ <> [O=U=0J* <> [0=U—0]+

diskutiert werden 124,

Aus der Isomorphie bzw. der Isotypie zahlreicher Verbindungen der
sechswertigen Transurane mit solchen des sechswertigen Urans (z.B.
UOgFg, RbUOg(NO;;)a, Ba(UOQ)Og, NaU02(CH3COO)3) sowie aus IR-
spektroskopischen Untersuchungen von Jones und Pennemann 125,126)
bzw. Ohwada 127 an den Doppelacetaten NaMeO(CH3COO)3 (Me=
U—Am) (Tabelle 13) ist abzuleiten, daB auch fiinf- und sechswertiges

Tabelle 13. Gitterkonstanten und IR-spehivoskopische Daten filr NaMeQOo( CH3C00) g

Substanz Gitter- O—X—0 Schwingungen Kraftkonstante
konstanten [cm~1] kye-o [dynfcm]
afA] (25 °C)

v1 v3 vi-trs

NaUOg(CH3COO)3 10,6935 8561) 931 17811) 0,715 108

NaNpO2(CH3COO)s 10,679 8441) 934 17701) 0,698 - 106

NaPuOg(CH3COO)3 10,670 8181) 930 17391) 0,675 108

NaAmOgz(CH3COO); 10,653 7491) 914  — 0,612 - 106

1) Nur bei sehr dicken Proben zu beobachten.

Neptunium, Plutonium und Americium in Form von symmetrischen, line-
aren MeO%"-Gruppierungen vorliegen. Die Kraftkonstante der Me—O-
Bindung in MeO3%" hingt etwas von der jeweiligen Verbindung ab. In
Erginzung zu dem Wert von 2 =0,698 Mdyn/cm fiir NaNpO3(CH3COO)g
wurden folgende Werte gefunden 127):

fiir NpO2{ClOg)2: % = 0,744 Mdyn/cm,
Cffir NpOgoCle ¢ & = 0,725 Mdyn/cm,

fitr NpOa(NOg)2: & = 0,713 Mdyn/cm und

fiir NpOgSO4  : & = 0,702 Mdyn/cm.
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Ahnliche Anderungen der Kraftkonstanten sind auch bei den PuO3*-
und AmO3%*-Tonen zu beobachten. Es soll jedoch an dieset 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 von IR-Spektren oder besser durch Einkristallstrukturunter-
suchungen an geeigneten Verbindungen geliefert werden kann, noch nicht
erbracht wurde. Die bisherigen Hinweise fiir das ,,yl**-Ion MeO%" waren
nur von indirekter, wenn auch von sehr beweiskriftiger Natur (Ahnlich-
keit von IR-Spektren, Isotypie oder Isomorphie fester Verbindungen,
chemisches Verhalten). Die Existenz dieser,,yl*-Gruppe bedeutet, daf} die
Ionen dieser Elemente eine geringere Ladung tragen als ihrer Wertigkeit
entspricht, d.h. die fiinfwertigen Actiniden verhalten sich in wéBriger
Losung wie formal einwertige, die sechswertigen Elemente wie formal
zweiwertige Ionen, was sich natiirlich in stirkstem MaBle auf die che-
mische Reaktivitit auswirkt.

Ein indirekter Hinweis fiir die Stabilitdt 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%* -+ Ho0 (mit 180 markiert) ist k<6 -
10-7 sec~! (1M HClIOy4, 23 °C), sie ist damit gréBer als die der entspre-
chenden UO%*- bzw. PuO3"™-Reaktionen 128, Fiir das NpO3%-Ion wurde
eine bedeutend héhere Austauschgeschwindigkeit von 2=0,31 sec~1 be-
obachtet. Bei den MeO%-Ionen (Me= U, Np,Pu) nimmt k monoton mit
der Ordnungszahl des Actinidenelements ab.

Wiihrend in wiBriger Losung 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 CsNpFg, NpFg oder
CsagNpOCls. Durch Festkérperreaktionen lassen sich zahlreiche sauer-
stoffhaitige Verbindungen wie LisNpQOsg, (Npo,s, Yo,5/02, BasNpOs,
LigNpOg oder NpOg -6 SEO;,5 herstellen, die keine ,,yl“-Gruppe, son-
dern isolierte Np(V)- bzw. Np(VI)-Ionen enthalten. Nach Aufldsen der-
artiger polynérer Oxide in verdiinnten Siuren liegen die Actinidenionen
wieder als ,,yl*-Ionen vor. Diese Umwandlung kann man als irreversible
Hydrolyse des Np&%+ bzw. des Np8+ ansehen:

z.B. Npb++2 OH- -~ NpO} +2 H+ und
Npb+ 42 OH~ —~ NpO3*4-2 H+,
Der irreversible Charakter dieser Reaktion ist dadurch erklirbar, daf
in den entstandenen ,,yl“-Ionen keine ionogene, sondern weitgehend

kovalente Bindungen vorliegen, d.h. mit der Hydrolyse geht noch eine
Bindungsverfestigung konform. Die von der Festkdrperchemie des Nep-
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tuniums her bekannten fiinf Wertigkeitsstufen Np(I1l), Np(IV), Np(V),
Np(VI) und Np(VII) existieren auch in wiBriger Lésung. Die erstgenann-
ten vier Oxydationsstufen liegen — bei Abwesenheit von Komplex-
bildnern — als hydratisierte Ionen Np3+-aq, Np4+-aq, NpO% - aq und
NpO3%* -aq vor, dagegen sind die Ionenspecies des siebenwertigen Nep-
tuniums noch nicht bekannt.

Np(VII) wurde bisher nur in alkalischen Lésungen nachgewiesen 129-
132), Es ist nicht stabil, sondern geht in sechswertiges Neptunium iiber.
Dieser Ubergang, dessen Mechanismus noch nicht aufgeklart wurde, ver-
lduft um so langsamer, je hoher die OH—-Konzentration der Np(VII})-
Losung ist. Dementsprechend ist die Geschwindigkeit der Oxydation
von Np(VI) zu Np(VII) unter sonst gleichen Bedingungen um so grofer,
je hoher die OH--Konzentration ist (vgl. Tabelle 29). Beim Ansiuern
dieser alkalischen Losungen geht das siebenwertige Neptunium extrem
schnell in Np(VI) tiber, so daffi Np(VII) in saurer Losung noch nicht
beobachtet werden konnte.

Die Bildungsenthalpie und die Entropie der einzelnen Ionenspecies
sowie einfache Darstellungsmdglichkeiten fiir die verschiedenen Wertig-
keitsstufen des Neptuniums sind in Tabelle 14 zusammengestellt (er-
ginzt nach 133). Die stabilste Wertigkeitsstufe in Lésung ist die fiinf-
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 fiinfwertigen Neptuniums in wiBriger Losung ist
klar zu iibersehen — im Gegensatz zu der Mehrzahl der tibrigen fiinf-
wertigen Metalle. Dies hat seinen Grund darin, daB das NpO3-Ion als
formal einwertiges Ion erst bei pH-Werten oberhalb 7 hydrolysiert, nur
bei hohen Sidurekonzentrationen disproportioniert und keine mehr-
kernigen Komplexe bildet. Eine Ausnahme von dieser Stabilitit bilden
lediglich gesdttigte KF-Losungen, in den Np(IV) bestandiger als Np(V)
ist 134),

Etwas im Gegensatz zu der allgemeinen Tendenz, daB die Stabilitit
der hoheren Wertigkeitsstufen der Transuranelemente mit der Ordnungs-
zahl abnimmt, steht jedoch, daB sechswertiges Neptunium deutlich in-
stabiler als sechswertiges Plutonium ist. Das Oxydationspotential des
sechswertigen Neptuniums (NpO3*/NpO3%: E = -+ 1,14 V; PuO%"/PuO3:
E=4092 V) ist vergleichbar mit denjenigen von Brom (Brg/Br—:
£ =41,07 V) und Mangandioxid (MnOg/Mn2+: E =+ 1,23 V), so dafl
sechswertiges Neptunium als ein miBig starkes Oxydationsmittel an-
gesehen werden mu8. In Gegenwart oxydierbarer Substanzen, d.h. auch
bei Extraktionen und Ionenaustauschuntersuchungen, ist daher eine
mogliche Reduktion des sechswertigen Neptuniums zu beriicksichtigen.
Dreiwertiges Neptunium ist ein mittleres Reduktionsmittel und nur
unter Sauerstoffausschlufl stabil; in Gegenwart von Luftsauerstoff wird
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es zu Np(IV) oxydiert. Eine Zusammenstellung iiber die Stabilitdt der
einzelnen Wertigkeitsstufen des Neptuniums in verschiedenen wiiBrigen
Losungen ist in Tabelle 15 aufgefithrt.

Tabelle 15. Stabilitit der verschiedenen Wertigheitsstufen des Neptuniums in wifviger
Lésung

Wertigkeits- Lésung Stabilitit
stufe
Np(IIT) 1M HCl Sehr instabil, wird durch Sauerstoff rasch
oxydiert
HyS0,4 Oxydation durch H+-Ionen (Normal-
potential Np(III)/Np(IV}~ 40,1 V in
0,1M HSO04)
HNO4 rasche Oxydation
Np(IV) HCl, H3S04, HNO3 stabil, langsame Oxydation zu Np(V)
durch Luftsauerstoff moglich
Np(V) HCI, HS04, HNO3 stabil, Disproportionierung nur in kon-
zentrierten Sduren
Np(VI) 1M HCl in der Kalte sehr langsame, in der Wirme
rasche Reduktion zu Np(V)
Np(VII) LiOH instabil; Ubergang in Np(VI) erfolgt um

so schneller, je niedriger LiOH-Konzen-
tration ist

8. Neptunium-Metall und Legierungen

Fried und Davidson erhielten 1948 zum ersten Mal metallisches Nep-
tunium durch Reduktion von etwa 50 pug NpF3 mit Bariumdampf bei
1200 °C in der in Abb, 17 aufgefithrten Apparatur 135). In gréBeren Men-
gen stellt man heute metallisches Neptunium durch Reduktion von NpF,
mit Calciummetall dar. Bei Ansidtzen von 100400 g NpF4 lassen sich —
falls 30%, Ca als UberschuB und 0,25—0,35 Mol J»/g-atom Np als ,,boo-
ster” angewandt werden — Ausbeuten um 999, erzielen 136). Das zu-
gesetzte Jod hat den Zweck, die bei der Reduktion freiwerdende Wirme-
menge zu erhShen, um damit ein Schmelzen von Metall (Regulusbildung!)
und Schlacke zu bewirken. Gleichzeitig setzt das entstehende CaJa den
Schmelzpunkt der CaF3-Schlacke herab. Wegen der hoheren Reaktions-
wirme wird NpF4 dem NpF3 vorgezogen.

4 Fortschr. chem, Forsch., Bd. 13/1 49
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Abb. 17. Apparatur der Erstdarstellung von metallischem Neptunium (nach 185)

Neptunium ist in reiner Form ein silberglinzendes, duktiles Metall
mit einem Schmelzpunkt von 637 °C, der betrichtlich niedriger liegt, als
man erwarten sollte 137, Aus Messungen des Dampfdrucks von fliissigem
Neptunium, der im Bereich von 1700—1950 °K der Beziehung

log $ [atm] = — 20600/T [°K]+ 5,10

folgt, 1aBt sich der Siedepunkt zu 4175 °K extrapolieren 138, Die Ver-
dampfungswirme des Neptuniums betrigt 4 Higo0 °x =94,3 kcal/mol
(Verdampfungsentropie 451500 ox = 23,3 cal/g-atom - grd).

Von metallischem Neptunium sind drei Modifikationen bekannt (Ta-
belle 16): «-Np, f-Np und y-Np, deren Umwandlungspunkte nach neue-
ren Messungen bei 280 °C («x=$) und bei 570 °C (8 =y) liegen 139 und
damit von den frither angenommenen Werten 278 °C bzw. 550--570 °C
140) nur wenig abweichen.

Neptuniummetall gleicht in etwa dem Uran, das ebenfalls drei Modi-
fikationen besitzt, wihrend das nichste Element, Plutonium, sechs Me-
tallmodifikation aufweist, ein in der Metallurgie tibrigens 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, «-U
und f-U; eine entfernte Verwandtschaft besteht zwischen den Gitter-
typen von «-Np und «-U.
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Abb. 18. Allotrope Modifikationen der Actinidenmetalle und ihre Umwandlungs-
bzw. Schmelzpunkte

o-Np enthilt in seiner orthorhombischen Elementarzelle 8 Atome auf
zwel unterschiedlichen Punktlagen:

1 1 1 1
4 Npr in &+ (T’ v, z), (T’ 5 =Y 2+ 7) mit ¥y = 0,208 und z = 0,036
sowie

1 1 1 1
4 Npprin + (T' v, z\), (T’ > = 2+ ?) mit ¥ = 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-Abstanden von 2,60 A (1 x),
2,63 A (1x) und 2,64 A (2 ). Diese vier Bindungen sind kovalenter Natur
und entsprechen den Abstinden zwischen einer einfachen und einer
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Doppelbindung. Die Ausdehnungskoeffizienten betragen zwischen 20 °C—
275 °C:

og = 24 - 10-%/g1d,

op = 25+ 10~8/grd und

ot = 34 -10-%/grd.

Die Umwandlungswéirme «-Np = §-Np betragt bei 283 °C 2,0 kcal/
mol 141, Die spezifische Wirme flir o«-Np betrigt ¢, =0,0314 calfg - grd
bei 60 °C und 0,0402 cal/g - grd bei 207 °C.

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

11
2 Npr in (0,0,0), (?, —2—,0) und

1
2 Npr in (? 0, z) mit z = 0,375.

Gleich «-Np treten hier auch vier kiirzeste Bindungsabstinde mit
2,76 A (fur 313 °C) auf, daneben sechs weitere Np—Np-Bindungen mit
Abstdnden bis 3,56 A. Die vier kurzen Abstinde sind fiir kovalente Bin-
dungen mit einer ,,Bindungsstirke” von 1,35 charakteristisch. Die Aus-
dehnungskoeffizienten von g-Np fiir den Bereich 282 °C—425 °C sind:

g = 64-10-6/grd und

e ~= 0.

y-Np weist das kubisch-raumzentrierte Gitter des «-Fe auf. Aus den
auf Raumtemperatur extrapolierten Gitterkonstanten 148t sich ein
kitrzester Np—Np-Abstand in »-Np von 2,97 A abschiitzen.

Aus dem Druck-Temperatur-Diagramm (Abb. 19} ergibt sich, daB
der Existenzbereich des y-Np mit steigendem Druck abnimmt, wihrend
der Schmelzpunkt des Neptuniums erwartungsgemiB mit dem Druck
ansteigt. Der Tripelpunkt f-Np/y-Np/Schmelze liegt bei 725 °C und
32 kbar 142}, Die verschiedenen Modifikationen des Neptuniums besitzen
einen elektrischen Widerstand von 105—120 - 10-8 Q-cm 143), Bedingt
durch strahlenchemische Effekte nimmt der Widerstand des Neptuniums
mit der Lagerzeit zu, bei 5 °K betrigt diese Zunahme 2,15 - 10-4 Q-
cm/h 144,145),

An trockener Luft ist Neptuniummetall bei Zimmertemperatur ziem-
lich bestindig, es tiberzieht sich nur langsam mit einer diinnen Oxid-
schicht. Bei hoherer Temperatur erfolgt eine rasche Oxydation zu NpOs,
Neptunium 16st sich leicht in Salzsdure oder Schwefelsdure. Die Losungs-
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wirmen von Np-Metall in 1M HCI sind 4Hggg ox = — 126,2 kcal/mol
zu Np3+ und 4 Hjgg .x = — 132,3 kcal/mol zu Np4+. Die Differenz ist
als Enthalpie fiir den Ubergang Np3+ - Np4+--e~ anzusehen 1453),
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Abb. 19. Druck-Temperatur-Diagramm
des Neptuniums (nach 142))

Im Gegensatz zu seinen Nachbarelementen Uran und Plutonium liegen iiber
Legierungssysteme des Neptuniums nur wenige Untersuchungen vor, vollstindige
Phasendiagramme sind nur von den Systemen U—Np (Abb. 20) und Np—Pu (Abb.
21) bekannt 146,147, Zwischen -U und y-Np sowie zwischen ¥-Np und &-Pu besteht
eine liickenlose Mischbarkeit. Im System Np—Pu existiert zwischen 3—50 Gew.-%
Np eine orthorhombische %-Phase mit den Gitterkonstanten ¢ = 10,86 A, 5 = 10,67 A
und ¢ = 10,43 A (375 °C; 19 Gew.-%, Np), deren Struktur nahe mit der des f-Plutoni-
ums verwandt ist, aber keine Ahnlichkeit mit den 5- bzw. £&-Uran-Plutonium-Phasen
zeigt 148, Im System Uran-Neptunium erstreckt sich von 25—52 Gew.-%, Uran (bei
Raumtemperatur) eine kubisch kristallisierende d-Phase, die mit der &-Phase des
Systems U~—Pu isostrukturell ist. Sie zersetzt sich bei 668 °C peritektisch in y-Np -
B-U. Die Gitterkonstante steigt von 10,55 A far 25 Gew.-%, U auf 10,63 A fur 50
Gew.-%, U. Bei hoheren Temperaturen spalten sich — wie auch in der §&-U—Pu-Phase
— die Beugungsreflexe auf, so daB eine tetragonale Verzerrung mit ¢fa~=1,02 bei
500 °C anzunehmen ist.

Neptunium zeigt eine — von anderen Elementen in diesem AusmafBe nicht be-
kannte — extrem hohe Loslichkeit sowohl in o-U und g-U als auch in «-Pu und
f-Pu (Tabelle 17). Dies ist auf den kovalenten Anteil der Bindungen in den Nieder-
temperaturmodifikationen der drei Metalle zuriickzufiihren, da z. B. die Loslichkeit
von Neptunium in ¢- und §-Plutonium mit jhrem metallischeren Charakter bedeu-
tend geringer ist. Eine Lislichkeit von Np in ¢-U und §-U und von U in «-Np sowie
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Abb. 21. Das Phasendiagramm des Systems Neptunium-Plutonium
(nach 146))

von Pu in «-Np und B-Np setzt die entsprechenden Umwandlungstemperaturen
herab, wihrend eine solche von U in §-Np und Np in a-Pu bzw. §-Pu zu einer Er-
hohung der jeweiligen Umwandlungstemperatur fithrt.
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Tabelle 17. Die maximale Lislichkeit von
Uran, Neptunium und Plutonium unier-
einandey

Losungsmittel Gelbster Stoff

[Gew.-%]

U Np Pu
a-U — 43 15
«-Np 20 — 19
a-Pu 1 96 —
B-U — 26 20
B-Np 26 — 10
B-Pu 2 86 -

Die bisher bekannten intermetallischen Verbindungen des Neptuniums
mit Aluminium (NpAlg, kubisch, Raumgruppe Fd3m, a =7,785 A NpAls,
kubisch, AuCus-Typ, a =4,262 A; NpAljg: orthorhombisch, Raumgruppe
Imma, a=4,42 A, 5=6,26 4, c=13,71 4) bzw. mit Beryllium (NpBeis,
kubisch, Raumgruppe Fm3c, a= 10,266 A) lassen sich direkt durch
Reduktion von NpFg mit iiberschiissigem Al- bzw. Be-Metall herstellen,
z.B.

1200°C
2 NpF3+4 29 Be ——— 2 NpBej3+ 3 BeFo.

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

Im System Neptunium-Bor konnten vier Boride nachgewiesen wer-
den 1479, die mit den entsprechenden Verbindungen des Urans und
Plutoniums isostrukturell sind:

NpBj : hexagonal mit a=3,165 A; c=38,975 A;
NpBy : tetragonal mit ="7,0901 A; c=3,9938 A;
NpBg : kubisch-primitiv mit a=4,1129 A und
NpBi2: kubisch-flichenzentriert mit a =7,478 A.

Thre Darstellung gelingt am einfachsten durch Umsetzung oder Licht-
bogenschmelzen von Neptunium und Bor. Erhitzt man diese Boride in
einem ZrBjs-Tiegel auf hohe Temperaturen, so beobachtet man, daB3
NpBg und NpBig unter B-Abspaltung, NpB, unter Np-Abspaltung in
NpBj als kongruent verdampfendes Spezies {ibergehen.
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9. Festkérperchemie des Neptuniums

9.1. Hydride

Durch Erhitzen von Neptuniummetall in einer Wasserstoffatmosphare
erhilt man die beiden Hydride NpH und NpHg 249. Das im Fluorit-
gitter kristallisierende NpHg (@ =5,343 A gver. = 10,41 gfcm3, Raum-
gruppe Fm3m) besitzt eine Phasenbreite von NpHgz bis NpHg 7. Im Ge-
gensatz zu PuH g4y und den Dihydridphasen der Seltenen Erden nimmt
die Gitterkonstante von NpHga.x mit steigendem H:Np-Verhiltnis zu.
Das hexagonale NpHjs (2=6,51 A, c=86,71 4, gner. = 9,71, Raumgruppe
P3cl) ist isostrukturell mit PuHjz 159, GdH3 151 und HoDj3 (Tysonit
(LaF3)-Struktur). Nach neueren Untersuchungen von Mansmann bzw.
Zalkin et al. an HoDjg (Neutronenbeugung) und LaFg (Einkristallunter-
suchungen) besitzt die Tysonitstruktur die Raumgruppe P3cl mit 6 Mole-
kiilen pro Elementarzelle 152-155),

Erhitzt man die Neptuniumhydride im inerten Gasstrom oder im
Vakuum auf etwa 300 °C, so bildet sich fein verteiltes, pyrophores Nep-
tuniummetall, das fiir zahlreiche Reaktionen eingesetzt wird, bei denen
kompaktes Metall Schwierigkeiten bereitet. Der Zersetzungsdruck von
NpHy 148t sich zwischen 623 °K und 898 °K iiber die Beziehung

log p [atm] =6,257 — 6 126/T [°K)

berechnen.
Die Bildungswirme von NpHs nach der Reaktion

Nps) + Hag) - NpHzs)
ist A H = — 28 kcal/mol (623—898 °K), diejenige fiir NpHg nach
6,67 NpHz,7(s) + Hz(g) =~ 6,67 NpHys)

betrigt A H = —17,1 kcal/mol Ha.

9.2, Carbide und Silicide

Reines Neptuniummonocarbid NpC entsteht nach Lorenzells 158) durch
Umsetzung eines Gemisches von Neptuniumhydrid und Kohlenstoff bei
1400 °C im Hochvakuum:

24 x

NpHg4z+C - NpC+ Ho.
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Neptuniumcarbid ist dhnlich PuC nur bei Kohlenstoffunterschuf3
einphasig und daher als NpC1—x oder NpC zu formulieren. Die Phasen-
breite des einphasigen Gebiets liegt nach Nevift zwischen NpCg, 72 und
NpCo,06 187. NpC ist unterhalb 200 K ferromagnetisch, bei 310 °K
erfolgt vermutlich eine weitere Strukturumwandlung von der para-
magnetischen in eine geordnete magnetische Struktur 120, Es besitzt
Kochsalzstruktur mit ¢ =>5,0026 A fiir NpCo,04 (gber. = 13,17 g/cm3).

Neptuniumsesquicarbid NpsCs bildet sich durch Reaktion von NpC
mit iiberschiissigem Kohlenstoff bei 1400 °C und 5 - 10-8 Torr 72:

2 NpC—|— C - szc;;.

Es ist isotyp mit den analogen Verbindungen des Urans und Pluto-
niums und kristallisiert in der Raumgruppe 143d mit a=28,1023 A bei
over, = 12,74 g/cm?3.

Ein pseudotetragonales Neptuniumdicarbid (e =3,580 A, ¢ =6,030 4,
gver.= 11,73 gfcm3, Raumgruppe 14/mmm (?)) soll bei der Reaktion von
NpOg mit einem Graphittiegel bei 2660—2800 °C entstehen. Nihere
Untersuchungen sowie eine Bestitigung stehen noch aus.

Das mit ThSiy isostrukturelle tetragonale NpSis (a=3,97 A, ¢=
13,70 A, over. = 9,02 g/cm?, Raumgruppe 14/amd) 4Bt sich durch Reak-
tion von NpFg mit Siliciumpulver darstellen:

1500°C
4 NpF3+4 11 Si ———— 4 NpSig4-3 SiF4.

Mit 6M HCl reagiert es unter Freisetzung von Siliciumwasserstoffen.

9.3. Nitride und Phosphide

Schwarzes kubisches Neptuniumnitrid (a=4,8987 A; poer. = 14,18 g/
cm3; Raumgruppe Fm3m) erhilt man durch Reaktion von Neptunium-
hydrid mit Ammoniak bei 800 °C:

NpHg -+ NHj3 — NpH + 3 Hg.

Es ist unloslich in Wasser, aber leicht 16slich in Mineralsduren. NpN
schmilzt unter einem Stickstoffdruck von 10 atm kongruent bei 2830 °C
158). Der Np-Partialdruck tiber NpN folgt der Beziehung

log p [atm]=8,193 — 29,54 - 103/T + 7,87 - 10-18 - T5 (T in °K).

Durch Umsetzung von metallischem Neptunium mit einem Uber-
schuf3 an rotem Phosphor bei 750 °C wurde das im ThgP4-Gitter kri-
stallisierende Neptuniumphosphid Np3P4 erhalten. Es ist unloslich in
Wasser, aber leicht 15slich in 6M HCI unter Freisetzung von Phosphinen.
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9.4. Oxide

9.4.1. Binidre Oxide des Neptuniums

Im System Neptunium-Sauerstoff (-Wasser) sind folgende bindre Oxide
bzw. Oxidhydrate bekannt: NpOs -2 HoO, NpOs * H20, Np3Os, Np2Os,
NpO3(OH) und NpO, 158-163), ein mit LagOg3 isostrukturelles Np2Os
wird vermutet 159, Bei dem hiufig zitierten Neptunium(IV)-hydroxid
diirfte es sich wohl um ein schlecht kristallisiertes Oxidhydrat NpOs - aq
handeln, da auf Rontgendiagrammen derartiger Préaparate hiufig die
Beugungsreflexe des Fluoritgitters angedeutet sind.

Zur Darstellung der Neptuniumtrioxidhydrate NpOg -2 Hs0O bzw.
NpOs - H20 oxydiert man eine willrige Aufschlimmung des griingelben
Neptunium(V)-hydroxids (aus einer NpO$-Losung mit Ammoniak zu-
ginglich) bei 18° C bzw. 90° C durch Einleiten von Ozon. NpO3z -2 H20
erhilt man als braunen Niederschlag ebenfalls bei der Aufldsung einer
bei 150 °C ozonisierten neptuniumhaltigen LINO3—~KNO;z-Salzschmelze.
NpOs - HaO (a=15,607 A, 5=6,270 &, c=9,956 A, Raumgruppe Pbca)
ist isostrukturell mit dem orthorhombischen UOj3 < HeO und nach dem
Infrarotspektrum korrekter als NpOg(OH)z zu formulieren. Durch ther-
mischen Abbau von NpOg - H20 bei 300 °C entsteht das dunkelbraune
Neptuniumpentoxid NpeOs (monoklin, 2=4,183 A, 5=6,584 A, c=
4,086 A, p=90,32°), das strukturell dem Np3Og sehr nahe steht. Ver-
suche zur Darstellung von wasserfreiem NpOg durch Oxydation von
NpOz mit Sauerstoff bei 28 atm oder durch Einwirkung von atomarem
Sauerstoff auf verschiedene Verbindungen des fiinf- und sechswertigen
Neptuniums blieben ohne Erfolg.

Das mit U303 isostrukturelle orthorhombische Np3gOg (@ =6,584 A,
b=4,086 A, c=4,183 A) 1aBt sich sowoh! durch Oxydation von Nep-
tunium(IV)- oder Neptunium(V)-hydroxid mit Luft oder NOg bei 300—
400 °C als auch durch thermischen Abbau eines als ,, Ammoniumdi-
neptunat(VI)-Hydrat’ bezeichneten Niederschlags bei 275 °C in Luft
darstellen. Es ist thermisch sehr instabil, oberhalb 500 °C gibt es Sauer-
stoff ab und geht in NpQy; iiber. Beim Auflésen in verdiinnten Mineral-
siduren entsteht eine Lsung mit NpO% und NpO$" im Verhiltnis 2: 1.
Das griine Neptuniumdioxid NpOg als das stabilste Oxid des Neptuniums
bildet sich bei der thermischen Zersetzung zahlreicher Neptuniumver-
bindungen bei 600—1000 °C. Es besitzt wie alle Actinidendioxide Fluorit-
struktur mit a=5,434 A und gner. = 11,14 gfcm3. Seine Gitterkonstante
ordnet sich ausgezeichnet in die Reihe der iibrigen Actinidendioxide ein.
NpOs3 besitzt einen sehr niedrigen Dampfdruck (bei 2000 °C ist er etwa
5-10-% atm), der im Bereich von 2000—2500° K durch die Beziehung

log p [atm] = 8,39 — 31100/T [°K]
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wiedergegeben wird 159. Die massenspektrometrisch nachgewiesenen
Species in der Gasphase sind NpQOs und in geringer Menge NpO. Die
Dissoziationsenergien von NpQOagg) und NpO( betragen 14,3 eV bzw,
7,4 eV; die Sublimationswirme von NpQOjg ist 142,3 kcal/mol. Beim Ab-
schrecken von Np-Oxid-Dampf von 2400 °K ergaben sich Anzeichen
fiir ein mit dem hexagonalen LaQ3 isostrukturelles Oxid, bei dem es sich
wohl um A—NpgOj3 handeln diirfte 159, Die freie Bildungsenergie des
NpOg lit sich iiber die Beziehungen

AG [keal/mol] = — 254,104 40,5 - 10-3 - T [°K] fiir festes NpOg und
AG [kcal/mol] = — 113,00+ 3,5-10-3 - T [°K] fiir gasf6rmiges NpO2

berechnen. Die durch Verbrennen von reinem Np-Metall in Sauerstoff
bestimmte Bildungsenthalpie des NpOg liegt mit 4 Hagg,15°x = — 256,7
kecalfmol 164 zwischen den Werten des Urans und Plutoniums.

Die spezifische Wirme von NpOg weist bei 25,3 °K — dhnlich dem UOg bei
28,7 °K — einen anomalen Verlauf auf, was einem antiferromagnetischen Anteil an
der spezifischen Wirme unterhalb dieser Temperatur zugeschrieben wird 165). Auch
magnetische Messungen deuten auf eine antiferromagnetische Umwandlung mit
einem Néel-Punkt von 25 °K 120), wihrend Neutronenbeugungsuntersuchungen
dafir keine Hinweise geben 39,186)_ Selbst bei 4,5 °K zeigt die Neutronenbeugungs-
aufnahme das reine Fluoritgitter ohne zusitzliche, auf magnetische Ordnung deu-
tende Uberstrukturrefiexe.

NpOg ist in konzentrierten Séuren 1slich, Zusitze von oxydierenden
Reagenzien wie KMnO4, KBrOg beschleunigen die Auflésung betricht-
lich.

9.4.2. Neptunium(IV)-peroxid

Nach Zugabe von Wasserstoffperoxid zu einer salpetersauren Np(IV)-
Losung fillt Np(IV)-Peroxid als purpurgrauer Niederschlag aus. Bei
niedriger Sdurekonzentration (1M HNOjg) entsteht die kubisch-flichen-
zentrierte Modifikation (@=ca. 17 A) mit einem Peroxid: Np-Verhaltnis
von 2,9; bei hoherem Siduregehalt (ca. SM HNOg) bildet sich ein Np(IV})-
Peroxid, dessen Réntgendiagramm weitgehende Ahnlichkeit mit dem
des hexagonalen Plutoniumperoxids aufweist und mit 3,3 ein hoheres
Peroxid : Np-Verhiltnis besitzt als die kubische Form. Durch Behandlung
mit 3M Salpetersiure 148t sich das kubische Neptuniumperoxid in die
hexagonale Form iiberfithren. Neptuniumperoxid besitzt bei einer HaOo2-
Konzentration von 4,6M und 23 °C in 1,5M HNOgj ein Minimum der
Loslichkeit mit etwa 22 mg/fl 167, Unter sonst gleichen Bedingungen
nimmt die Lgslichkeit mit der HsOp-Konzentration von 100 mg/l in
2M H203 auf ca. 11 mg/l in 6,7M HOg ab, jeweils bei 23 °C und 2,5M
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HNOg. Fiir den Bereich 3—5M H+ folgt die Loslichkeit S recht genau
der Beziehung
$=9,93 [H+]4/[Hz0]2.

Die hidufig benutzte Schreibweise NpQOj4-aq (=Np(Og)z) fiir Nep-
tuniumperoxid stellt nur eine Naherungsformel fiir die tatsichliche Zu-
sammensetzung dar. Entsprechendes gilt auch fir das Plutonium(IV}-
peroxid, wihrend das formelgleiche Peroxid des sechswertigen Urans
UO4-aq (=UO0y(0g)) mit dieser stéchiometrischen Zusammensetzung
durchaus darstellbar ist.

9.4.3. Ternire und polynire Oxide des Neptuniums

Vollstindige Phasendiagramme von Neptuniumoxidsystemen sind noch
nicht bekannt. Durch Festkorperreaktion von NpOg mit den Oxiden
anderer Elemente oder durch Ausiillen aus einer LiNOz—NaNOj3-
Schmelze lassen sich allerdings je nach den Reaktionsbedingungen und
zugegebenem Metalloxid zahlreiche ternire Oxide oder Oxidphasen des
vier-, fiinf-, sechs- und siebenwertigen Neptuniums isolieren, von denen
in Tabelle 18 die bisher bekannten Vertreter mit ihren Gittertypen an-
gegeben sind. Die Mehrzahl der bisher bekannten terndren und polyniren
Oxide enthilt das Neptunium dabei in der vierten und sechsten Oxy-
dationsstufe.

Erhitzt man ein Gemisch LigO +NpO; (2,5:1) im Sauerstoffstrom
auf 400—420 °C, so erhdlt man das hexagonale LigNpOg mit sieben-
wertigem Neptunium 129, Es ist die erste kristalline Verbindung mit
bekannter Struktur dieser erst 1967 entdeckten Wertigkeitsstufe 130,
Isostrukturelle Verbindungen sind von J(VII), Re(VII), Tc(VII), Os(VII)
und Pu(VII) bekannt; ein dhnliches Kristallgitter weisen auch die nicht-
formelgleichen Verbindungen LigNpOg mit Np(VI) und Li;NpOg mit
Np(V) auf. Diese strukturelle Verwandtschaft der LixMeOg-Verbin-
dungen wurde erstmals von Scholder festgestellt. Eine Strukturaufklirung
erfolgte von Hauck am Beispiel des LisReOg 176%. Oberhalb 420 °C
gibt LisNpOg Sauerstoff ab und geht in Lithinmneptunat(VI) iiber. Die
Zuordnung der Wertigkeitsstufe +7 ergibt sich sowohl durch die Ge-
wichtszunahme bei der Oxydation des NpOy als auch dadurch, daB die in
verdiinnter LiOH geldste Substanz das reine Absorptionsspektrum von
Np(VII) zeigt. Die gleiche Reaktion fithrt bei Plutonium zu LisPuQOg
mit siebenwertigem Plutonium 177, dagegen 148t sich Americium nicht
iiber Am{VI) hinaus oxydieren. Die schwarz gefirbte Verbindung
[Co(NH3)¢]NpOs - 3 HoO erhielten Krof et al. 132 durch Fillung aus
einer Np(VII)-Losung mit [Co(NHg)g]Clz. Weitere durch Fallungs-
reaktionen erhaltene Verbindungen des siebenwertigen Neptuniums sind
Bag(Np05)2 -aq, Sl‘3(NpO5)2 caq und [Pt(NH3) 3C1](Np05)3 -aq 1328').

61



C. Keller

FLI'BLT muy g 098°8 yosiqny| sodnteg
wLr'eet n 89°'cg S¥3'9 wgyy “Ipaoqruoyx vodNED
GLr'eLT nd‘n 99'ce 7289 wel *IPS0qUIOTL vodNis
war'sLt Qa £91°8 680'8  0£L'S woqg "qUOYIOYHIO rodNeg
et q'S $se'6 ¥16'6 g reuofexoy  $70x 9-80dN
(691 Lo wy‘ng 0LV1 JAYAL (¢) g [euogexay 90dNOTT
(691891 wy ‘ngn a2 8690 w/fpI [euoser)ey 20dNTIT
(691 sr‘my‘ng 0'91 8L'¢C (¢)ga euoSexay 904NN
(691'891 wy'nd g L6S°F SIS°L w/pI [euoSenay 2odNFeN-¢
(6917891 wy'ngn 6LV wgurg yosiqny sodNPeN-®
(697°891 n 7911 €8L'S  9g6'S wrur g "qUIOYIOY}IO rodNGeN-¢
(69T1°89T n gsv'e S0L'S 6896 WwWur) ‘quIoyI0y3I0 7OdNEEN-®
o1 n <€o'L1 LL'o %6' ‘quioyroyiro  LOBANE(eN'TT)
021 n I1°L1 L3t 16'¢ "qUIOYI0Y}I0 LoRdNEeN

(691891 n e1'98 3189 (¢)mgy "IpOOqUIOT1 LO%dNEeN (1A)IN

et ngegoL 1971 12°S g1'ea reuogexay SOANSTT (rraA)dN

o] (d)w [ylo [vlq (yle
uaSunpuIqIo A addni3 aInuruds aIm}s
Eigs A[[2ININ NIISOST UQYULISUOHIOIIIL) -wney] -191319) Sunpurqisp -SIONSTIIO AN

swniunida N Sop apIxQ 24pu43 L ‘g S1RGEL

62



Die Chemie des Neptuniums

(9LT na‘nyr SLL 0L'L TeuocSer}d) goergsody
(oLt nd'nqL 9Lt 69°L TeucSeI0} EOqNES0dN
(CYA n'sd ¥08°S1 SIv'L [euodexay 960eqNAN
(ge1  WY'DI'NBA UL ¥¥2'9 L¥6'9 puwre/Tp1 Teuogena rorsdN
(gLt n'=duL £6v'9 ¥€0'L puwre/TH[ Teuosena} ¥0andN-¢
(@1 WV'R'N UL o1'11 190'S efl31 Teuogere) voendN-©
@ererr WYV RN BLUL 887 yosIqny eodyeg
(e1 90'NUL £8'811  ¥6'9 8L'S 656 w/z) urpouour 20°%11dN (ADdN
(821 n LEV'S weuw g yosiny T'908d e
N®d = +¢dN
et q'S = +e%N §Se’s wgw g yosiqny  3Q(80% ‘¢0dN)
(691'89T wy'ned FL'ST ¥S'S (¢)gx TeuoSexay 80dN2TT
(691891 wynd'ned 062’8 S8F'y TeuoSe3sy YOdNErT (A)AN
L] (@) yle (yle [yl»
uaSuUnNpuIgIa A sddni8 aLjouIwAsS ayn3s
NI A[[eINIHNIISOST UIIUBISUOHIFFID) -uneyy -IDH Sunpurquap ~§119y 81310

(8unzyesyiog) g1 o[eqel

63



C. Keller

Als Charakteristikum fiir die bisher eindeutig definierten Neptunate
(V) und Neptunate(VI) mit Erdalkalien und den Alkalielementen Lithium
und Natrium ist anzusehen, daB nur Verbindungen existieren, die — wie
bei den iibrigen Transuranen — ein Me:Np-Verhiltnis von mindestens 1
besitzen. Den sog. Polyuranaten wie Nag0O -6 UO3 und LipO -3 UOg
entsprechende ternire Oxide konnten nicht nachgewiesen werden. Im
System LizO—NpOjz sind nur die Formeltypen LisZNpOs und LigNpOsg
bekannt. Allerdings ist es moglich, im hexagonalen NagNpgOy7 einen Teil
des Na+ durch Lit zu ersetzen 1700, Die thermische Stabilitit der Nep-
tunate(VI) ist bedeutend geringer als die der entsprechenden Uranate(VI),
aber merklich griBer als die der analogen Plutonate(VI) und Americate
(VI).

Die Verbindungen des Typs MeaNpaOy, MeaNpOs4 und MelINpOy besitzen
Kristallgitter, in welchen die Neptunylgruppe NpO}+ mit zwei Lkiirzesten Np—O-
Abstanden (z.B. 1,89 A in a-NagNpOQ,) als Gitterbaustein enthalten ist und welche

Schichtenstruktur aufweisen. Demgegeniiber besitzen die Kristallgitter von Mef
NpOg und Met!(Mefl ; Np¥L)Og keine NpO}+-Gruppierung mehr.

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

LieNPOs —|— Np02 ->2 Li3NpO4,

anzusehen. Terndre Oxide des vierwertigen Neptuniums mit Alkalien und
Erdalkalien sind nur unter strengstem SauerstoffausschluBl zugénglich.

Die terndren Oxide und Oxidphasen des vierwertigen Neptuniums
entsprechen weitgehend den analogen Verbindungen der anderen vier-
wertigen Actiniden. Mit NbgOj reagiert NpOg zu dem strukturell sehr
interessanten Npg,a5NbOg 176). Dieses ist ein Zwischenglied des Uber-
gangs von der kubisch-primitiven ReOjs-Struktur zum kubisch-raum-
zentrierten Perowskitgitter. Wihrend man das im Scheelitgitter kri-
stallisierende a-NpGeQ4 durch Festkorperreaktion von NpOg mit GeOg
bei 1100 °C erhilt, lassen sich NpSiO4 sowie B-NpGeOs mit Zirkon-
struktur jeweils nur durch Hydrothermalsynthese gewinnen 179,

NpOg bildet mit den Oxiden der Seltenen Erden und des Yttriums
ausgedehnte Mischkristallreihen. Zwischen NpO2 und ca. 55—60 Mol-%,
SEQ;,5 liegt in diesen Systemen eine Fluoritphase vor, deren Phasen-
grenze auf der SEQ;, s-reichen Seite nur wenig von der Temperatur ab-
hingt, was in deutlichem Gegensatz zu den entsprechenden Systemen
des Urans und Plutoniums steht. Die Phasenbreite der gebildeten Oxid-
phasen hidngt stark von der Temperatur, dem Sauerstoffpartialdruck und
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der Art des Seltenen-Erd-Oxids ab (Abb. 22) 178-18D, Die unter oxy-
dierenden Bedingungen entstehenden Oxidphasen enthalten das Nep-
tunium in héheren Oxydationsstufen. So bildet sich z. B. bei der Reaktion
von NpOg mit YOj, 5 oberhalb 1100 °C im Og-Strom (Npo,5,Y0,5)02, das
wie die analogen terniren Oxide des Urans und Protactiniums fiinf-
wertiges Actinid enthilt und Fluoritstruktur mit statistischer Verteilung
der Metallatome aufweist. Bei einem Verhiltnis NpOga: YOq,5=1:6 ent-
steht das mit der entsprechenden Uranverbindung isostrukturelle hexa-
gonale NpOg -6 YO, 5 mit sechswertigem Neptunium, das im Gegensatz
zu den 1:6-Uranverbindungen jedoch streng stochiometrisch ist. Die
zuvor erwihnten 1:1-Verbindungen mit flinfwertigem und 1:6-Ver-
bindungen mit sechswertigem Neptunium werden von allen Lanthaniden-
elementen, aber nicht von Cer, Scandium und Indium gebildet 171, In
den (Npy,SE;-y)Og_x-Fluoritphasen nimmt der Sauerstoffpartialdruck
mit dem O:Np-Verhiltnis, d.h. fallendem x und der Temperatur zu, wie
aus den Werten der Abb. 23 fiir (Npo,s5,Yo,5/Oa—x hervorgeht 182),

Mit CeOz, ThOg, UOs und PuOg bildet NpOg liickenlose Misch-
kristallreihen, die die Vegardsche Regel befolgen 174, d.h. bei diesen
Reaktionen ist keine Oxydation des NpOg anzunehmen. Allerdings steht
etwas im Widerspruch dazu die aus Diffussionsmessungen von Np in
UO; (Diff.-Koeffizient Dg=2,9 cm?-sec!, Aktivierungsenergie Q=
110 kcal/mol) gezogene Folgerung, da8 Neptunium in UOg bei 1250—
1400 °C als Np(V) diffundiert 183),

1
15500 14000 nooe
1300°
T 2 -
EOr
S
-~ 4 (]
o
a
(=]
L 5t
I
1 1 1 1 | [ ! L 1 { 1 1
1,80 1,85 1,90

O:Me-Verhaltnis in {Npgg,Yps)02-y —

Abb. 23. Sauerstofipartialdruck von (Npg 5, Yo,5)O0-z als Funktion der Tem-
peratur
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9.5. Sulfide

Es sind fiinf Sulfide des Neptuniums NpS, «-, £~ und y-Np2Ss, NpsSs,
Np2Ss und NpSj sowie die beiden Oxidsulfide NpOS und NpaOaoS be-
kannt, deren Strukturdaten in Tabelle 19 aufgefiihrt sind 184, Zur Dar-
stellung der bindren Sulfide setzt man metallisches Neptunium oder ein
niedereres Sulfid mit Schwefel im Vakuum um. In ihren Eigenschaften
nehmen die Np-Sulfide eine Mittelstellung zwischen den Sulfiden des
Urans und Plutoniums ein. In Analogie zum USj diirfte NpSs ein Poly-
sulfid mit Np(IV) sein, NpgS; ist ein Doppelsulfid (NpSz - Np2Ss), d.h.
bei Neptunium existiert auch ein Sulfid des vierwertigen Elements, wih-
rend im Falle des Plutoniums nur Sulfide mit Pu(III) bekannt sind (PuS,
ist ein Polysulfid). NpsSs besitzt nach MoéBbaueruntersuchungen eine
ionogene und keine halbmetallische Struktur.

9.6. Halogenide

9.6.1. Binire Fluoride des Neptuniums

Hexagonales, violettes NpF3 und monoklines, griines NpF4 (Tabelle 20)
entstehen durch Hydrofluorierung von Neptuniumdioxid im Hz- bzw.
Q3-Strom bei 500 °C 193);

NpOg+41/2 Hy+3 HF —» NpF3+ 2 H0
NpOz2-+ 0244 HF — NpF44- 02+ 2 HoO.

Der Sauerstoff bei der NpFgs-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
NpOg auch durch andere Verbindungen, wie Np-Oxalat oder Np-Hy-
droxid ersetzbar. Durch Erhitzen im Hs-Strom 148t sich NpF4 zu NpF3
reduzieren. Beide Fluoride sind in Wasser und verdiinnten Siuren un-
I6slich und konnen daher auch durch Fillungsreaktionen aus waBriger
Losung erhalten werden (Tabelle 21).

Bestrahlt man einen Mischkristall von NpFg in CaFg (0,1-0,2 Gew.-%, 237Np)
mit p-Strahlen (15 h mit einer 7800 Ci 89Co-Quelle), so firbt sich der urspriinglich
hellgriine Kristall tiefblau. Dies ist auf eine Oxydation des Np3+ zu Np4t zuriick-
zufithren. Eine dhnliche Oxydation ist auch bei Pu3+ und Cm3+ zu beobachten,
wihrend Am3%+ zu Am?2+ reduziert wird. Nach Erhitzen auf 400 °C werden die Farb-
zentren ausgeblichen und die Np4+-Struktur zerstort 199,

Die héheren Fluoride der Ubergangsmetalle stellen eine besonders
interessante Verbindungsklasse dar, die durch hohe Flichtigkeit (Abb.
24) sowie niedrige Schmelz- und Siedepunkte ausgezeichnet ist. Simt-
liche heute bekannten 18 Metall- und Nichtmetallhexafluoride sind sehr
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Abb. 24. Dampfdrucke leichtfliichtiger Fluoride

leichtfliichtige Substanzen, von denen kurioserweise XeI¢ die schwerst-
fliichtige ist. Der Dampfdruck einiger dieser Verbindungen bei 15 °C
betrigt 195):

UFg : 56 Torr vergl. dazu WFg : 698 Torr

NpFg: 64 Torr ReFg: 358 Torr

PuFg: 53 Torr OsFg: 304 Torr
PtFg : 66 Torr und
XeFg: 12 Torr.

Die Streckfrequenz #; der Metallhexafiuoride nimmt in jeder der
drei Ubergangsreihen (44, 54, 5f) mit fallender Stabilitit und mit zu-
nehmender Zahl der nichtbindenden Elektronen ab (Abb. 25).

Das im festen Zustand orange gefdrbte und im gasférmigen Zustand
farblose NpFs 148t sich — wie UFg — aus NpOg oder vorteilhafter aus
NpF 4 durch Fluorierung mit Fg, BrF3 oder BrF5 darstellen 199, Die Um-
setzung von NpF4 verliuft erwartungsgemiB mit Fy am schnellsten.
Ahnlich wie bei Uran ist BrFj ein besseres Fluorierungsmittel fiir NpFy
als BrFs, da die Reaktion mit BrF5 ein Zweistufenproze ist:

NpF4+ BrFs > NpFg+BrFz und
3 NpF;+2 BrF3 - 3 NpFg-} Bra.
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Abb, 25. Abhingigkeit der Frequenz der symmetrischen Metall-Fluor-Streck-
schwingung verschiedener Hexafluoride von der Zahl der nichtbindenden Elektronen
(nach 18%)

Von beiden Reaktionen muB die erste geschwindigkeitsbestimmend
sein. Setzt man NpOg mit elementarem Fluor um, so ist NpF4 das erste
Reaktionsprodukt (bei UOg+ Fg ist es UOgFy).

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit und der Elektronenspinresonanz
deuten auf die Anwesenheit eines nichtbindenden 5f-Elektrons in NpFg. Daher
besitzt NpFg — wie auch PuFg (2 5f-Elektronen) — Absorptionsbanden im sichtbaren
und infraroten Gebiet, die bei UF¢ (kein 5f-Elektron) fehlen 197). Ein Ausschnitt aus
dem Spektrum des NpFg fiir den Bereich 900—2500 nm (ca. 4000—11000 cm—1) ist
in Abb. 26 aufgefithrt 198). Charakteristisch sind die beiden Bandengruppen um
1050 nm (ca. 9500 cm~-1) und 1350 nm (ca. 7700 cm~1), die Ubergingen gleicher
Paritit, wahrscheinlich 5f-5f-Ubergingen zuzuordnen sind 199. Zur quantitativen
Bestimmung von NpFg¢ kdnnen die Absorptionsbanden bei 1297 nm (¢ =35,877) und
bei 221 nm (g=2360) benutzt werden, die das Lambert-Beersche Gesetz befol-
gen 198),

Im gasférmigen Zustand bildet das NpFs-Molekiil ein regulires
Oktaeder mit 6 gleichen Np—F-Abstinden (Oj-Symmetrie). Im Kristall
ist dieses Oktaeder jedoch leicht verzerrt, wie aus Einkristallunter-
suchungen an UFg hervorgeht. Das einzelne UF¢-Molekiil besitzt Daa-
Symmetrie mit vier identischen U—F-Abstdnden in der Ebene, die 2
U—F-Abstinde zur Spitze des Oktaeders sind um etwa 0,1 A grofer.

Die magnetische Suszeptibilitit von NpF¢ wurde erstmals von Wein-
stock und Malm 200) bestimmt, genauere Werte stammen von Hutchinson,
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Abb. 26. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von NpFg (nach 198)

Tsang und Weinstock 20D, Die gemessenen Daten, die bis —269 °C
nur geringe Abweichungen von Curie-Gesetz zeigen, sind betrichtlich
niedriger als die berechneten ,,spin-only-Werte (1240 -10-% cm3/mol
bei 300 °K bzw. 5810 cm3/mol bei 64 °K). Bedingt durch die starke
Wechselwirkung zwischen dem oktaedrischen Ligandenfeld und den
nichtbindenden Elektronen verursacht schon eine kleine Anderung des
Ligandenfeldes interessante magnetische Effekte, wie sich z.B. am Sy-
stem UFg—NpFg eindrucksvoll bestitigen 148t 20, Die magnetische
Molsuszeptibilitit — oder wie in Abb. 27 angegebenen, der daraus abge-
leitete Landé-g-Faktor — nimmt zuerst mit steigendem NpF¢-Gehalt zu
und nach Durchschreiten eines Maximums wieder ab. Die Erklarung ist
folgende: Der Einbau des etwas gréBeren UFg-Molekiils in das NpFg-
Gitter bewirkt eine stirkere Verzerrung des Oktaeders und ruft daher
eine erhéhte Suszeptibilitit hervor. Mit weiter zunehmenden UFg-Gehalt
nimmt die Verzerrung des NpFg wieder ab und das Gitter nidhert sich
dem reinen UFg. In einer sehr verdiinnten festen Losung von NpFg in
UFs ist schlieBlich das NpFe-Molekiil weniger verzerrt als im reinen
Neptuniumhexafluorid und die magnetische Suszeptibilitit des Misch-
kristalls ist geringer als die von reinem NpFg. Im fliissigen Zustand ist
das NpFe-Oktaeder regulirer als in der festen Verbindung, d.h. die
magnetische Suszeptibilitit von NpFg(yy ist geringer als die von NpFg.
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Abb. 27. Anderung des g-Wertes mit der Zusammensetzung fiir das System
NpFg-UFs (nach 195)

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

NaF adsorbiert NpFg¢ im Temperaturbereich 250 °~400 °C unter
Bildung von tetragonalem Natriumoctafluoroneptunat(V) 204 ;

3 NaF(a) -4 NPFﬁ(g) = NaaNst(,) +1/2 Fz(g).

Diese Reaktion ist reversibel, die Gleichgewichtskonstante K=
H(NDFo)/p(Fs)'" betrigt

log K [atm]": = 2784—3147/T [°K].

NpFg unterscheidet sich in seinem reaktiven Verhalten gegeniiber
NaF stark von UFy, das als Doppelfluorid 2 NaF - UF¢ von NaF gebun-
den wird, was eine Desorption des UFg ohne Anwendung von elemen-
tarem Fluor erméglicht.

NpFg¢ wird durch Spuren von Feuchtigkeit rasch zu hexagonal-
rhomboedrischen Neptunylfluorid NpOsF 2 hydrolysiert. Zur Darstellung
von NpOgFs kdnnen folgende Reaktionen herangezogen werden: die
Behandlung von NpOj - H2O mit BrFg bei Raumtemperatur, mit Fy bei
230 °C oder mit HF bei 300 °C 187,208), NpOsF 3 entsteht auch beim Ein-
dampfen einer fluBsauren Np(VI)-Losung im Vakuum. Die Reaktion von
Np205 mit gasformigem Fluorwasserstoff fithrt zu dem mit NpOgFs iso-
strukturellen NpOFg. Die Reduktion von NpOgF 3 ergibt eine tetragonale
Np(V)-Oxidﬂuoridphase Npol_gsFl,og—NpO 1, 3F1,4.

74



Die Chemie des Neptuniums

Tabelle 22. Physikalisch-chemische Eigenschaften von NpFg 186,198,199-207)

Schmelzpunkt: 54,4 °C

Siedepunkt: 55,18 °C

Tripelpunkt: 55,10 °C und 758 Torr

Dampfdruck: ftir den Bereich 055,10 °C (T in [°C))

log p[Torr] = 18,48130—-2892,0/T — 2,6990 - log T
fiir den Bereich 55,10—76,82 °C
log p[Torr] = 0,01023—1191,1/T 42,5825 -1log T

Bildungsenthalpie: A H gy = — 463 kcal/mol
Schmelzwirme: A Hgenm, = 4,198 kcal/mol
Schmelzentropie: A Sgenm, == 12,79 cal/mol - grd
Np—F-Abstand in NpFg: a=1,9814

Kraftkonstante: fp=23,055 mdyn/A

magn. Suszeptibilitat: % ==324-10-8 cm3/mol bei 294,5 °K

%=2156-10~6 cm3/mol bei 20,3 °K
% =10598 - 10-8 cm3/mol bei 4,17 °K
AXktivierungsenergie fiir NpF4 - NpFg:

mit BrFs: 26 kcal/mol (bei U: 16,9 kcal/mol},

mit Fg: 20 kcal/mol (bei U: 18,1—18,7 kcal/mol)
Fluorierungsgeschwindigkeit:

fir NpFy: F3 (100 Mol-%,) > BrF3 (6—13 Mol-%) > BrFjy

(33—35 Mol-%)

fiir die Actinidentetrafluoride: mit Fo: UF4 > NpF4 > PuFy
mit Br¥Fg5: UF 4> NPF4

9.6.2. Polynire Fluoride des Neptuniums

Es sind eine Vielzahl polynirer Fluoride des Neptuniums bekannt, die in
Tabelle 23 zusammengefaB8t sind. Diese lassen sich sowohl durch Reak-
tionen in festem Zustand als auch durch Fillungsreaktionen aus wi3riger
Losung darstellen, in einigen Fiéllen sind auch beide Priparationsver-
fahren méglich. Durch Festkorperreaktion von NpOg mit Alkalicarbonat,
-Hydrogencarbonat oder -Oxalat in HF/O9-Strom bei etwa 500 °C bilden
sich die Doppelfiuoride LiNpFs bzw. 7 MeF - 6 NpFg¢ (Me =Na,K,Rb)
212,214,21%,221)_ Sie sind isostrukturell mit den entsprechenden Verbin-
dungen der anderen vierwertigen Actiniden. LiNpF 5 besitzt eine tetra-
gonale, die 7:6-Doppelfluoride eine hexagonal-rhomboedrische Struktur.
Bei den terniren Actinidenfluoriden mit Rubidium als Alkalikomponente
existieren die 7:6-Verbindungen RbsMegF3; nur von den Elementen
Thorium bis Plutonium, werden aber nicht von Americium und Curium
gebildet. Die 2: 1-Verbindungen RbaMeF g sind zwar von Americium und
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Curium, aber nicht von Thorium und Protactinium bekannt. Nach der
von Burns et al. am Beispiel der Zr-Verbindung durchgefithrten Struktur-
bestimmung des Typs MehMel Fg; wird diese Struktur am besten durch
die Schreibweise 6 NaZrF 5 - NaF wiedergegeben 222),

Bei der Umsetzung von MeFs (Me = Ca,Sr,Ba,Pb) mit NpF4 im Tem-
peraturbereich von 800—1100 °C entstehen Verbindungen des Typs
MeIIMeIVFg mit hexagonaler Tysonit(LaFg)-Struktur und statistischer
Verteilung der MeII- und MelV-Ionen auf die Gitterplatze des La3+ 218,
220) Interessant ist, daB auch Ba2+ und Np4+ noch ein derartiges Doppel-
fluorid bilden, obwohl hier der Unterschied der Ionenradien 47 =043 A
betrigt. Die MelIMe!VF ¢-Doppelfluoride des LaF3-Typs weisen eine er-
hebliche Phasenbreite auf ; so 16sen sich z. B. bei 950 °C 27 Mol-9%, SrF3 in
SrNpFg zu einem anomalen Mischkristall, wobei die Tysonit-Phase ein
vollstindig besetztes Kationengitter mit Anionenfehistellen aufweist.
Das durch Fallung aus waBriger Losung dargestellte StNpFg enthilt die
beiden Metalle im stéchiometrischen 1:1-Verhiltnis, d.h. ein Uberschuf
an SrFy oder NpF4 wird nicht in das Kristallgitter eingebaut.

Nach Zugabe einer schwach salpetersauren Np(V)-Ldsung zu einer
auf 0 °C gekiihlten, ca. 12M RbF-Lésung bildet sich schwerlosliches, im
hexagonalen Gitter kristallisierendes RbNpOgF3 211 mit fiunfwertigem
Neptunium. Durch Reaktion von NpOgz und CsF (1:1) bzw. RbF (1:2)
im Fluorstrom bei 250—300° C entstehen die beiden rosa-violett gefirbten
Doppelfiuoride CsNpFg bzw. RbeNpF 5. Dies waren die ersten Halogen-
verbindungen des fiinfwertigen Neptuniums ohne NpO%-Gruppe. CsNpFg
ist isostrukturell mit der formelgleichen Uranverbindung, RbaNpFq be-
sitzt die Struktur des RbyPuFq bzw. KgTaF; 210, In einer CsF—HF-
Schmelze wird NpF4 bei ca. 50 °C durch Fluor nur bis zur Wertigkeits-
stufe Np(V) fluoriert; es entsteht eine Ldsung von CsNpFe in dieser
Schmelze. In Gegenwart von flissigem HF disproportioniert CsNpFg
sofort in NpF4 und NpFg¢ 223), wihrend CsUFg¢ in wasserfreier FluBsidure
stabil ist,

9.6.3. Chloride, Bromide und Jodide des Neptuniums

Leichtfliichtiges Neptuniumtetrachlorid NpCly (Schmelzpunkt 517 °C
224)) ist in hoher Reinheit durch Reaktion von NpOgy oder Neptunium-
oxalat mit einem CClg&-Dampf beladenen Chlorstrom bei 450 °C darstell-
bar 193). Es ist sehr hygroskopisch, die Hydrolyse fithrt tiber das gelbe
NpOCly letzlich zu NpOg. In reiner Form erhdlt man das hellbraune
NpOClg und das orange NpOBr; analog den Oxidchloriden des Thoriums,
Protactiniums und Urans durch Reaktion von MeX,4 mit SbsQOg 189,

3 NpX4-+SbgO3 - 3 NpOX3z + 2 SbXs.
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Der Dampidruck von NpCly 148t sich fiir den Bereich von 279—423 °C
iiber die Beziehung

log p [Torr] = —9547|T [°C] + 12,904

berechnen. Die Sublimationswidrme ergibt sich zu A Hgyp1 =43,7 kcal/
mol, die Anderung der freien Enthalpie bei der Verdampfung [T in °C]

AG=253156+436,85T -logT —164,1+ T [cal/mol].

Durch Reduktion von NpCly mit Wasserstoff oder Ammoniak bei
350—400 °C entsteht griinliches NpCls (Fp 800 °C), das bei 450 °C an
feuchter Luft zu tetragonalem NpOC] hydrolysiert 208, Ammoniak ist
dabei das bessere Reduktionsmittel, es gestattet die Reduktion bei
niedrigeren Temperaturen, wobei geringere Verluste am NpCly durch
Verfliichtigung auftreten:

375°C
6 NpCly+ 2 NH; ———> 6 NpClg 4 Ny -+ 6 HCL

Braunrotes Neptuniumtetrabromid NpBry bildet sich bei der Bro-
mierung von NpOg mit iiberschiissigem AlBrg bei 350 °C:

3 NpOg+4 AlBrg - 3 NpBrg -2 AlyO3.

Zur Reindarstellung von NpBry wird zuerst iiberschiissiges AlBrg im
Vakuum bei 250 °C entfernt und danach das NpBryg bei 500 °C durch
Sublimation gereinigt. Allerdings zersetzt sich bei dieser Temperatur
bereits ein Teil des NpBrg in NpBrg 4 Brs.

Fiihrt man die Bromierung von NpOs mit AlBrg in Gegenwart von
Aluminiummetall durch, so bildet sich griines, dimorphes NpBra:

3 NpOg2-+ 3 AlBr3z+ Al - 3 NpBra+ 2 AlaOg.

Die Abtrennung des NpBrs aus den Reaktionsgemisch ist sehr
schwierig und verlustreich, da NpBrjs erst oberhalb 800 °C sublimiert.
Neptuniumtrijodid entsteht dhnlich NpBrg bei der Umsetzung von NpO,
mit AlJg. Alle Versuche zur Darstellung von NpJ 4 schlugen fehl, in Uber-
einstimmung mit Berechnungen, die ergaben, daB NpJ4 thermodyna-
misch nicht stabil ist 223,

Leitet man in eine salzsaure, Cs*-haltige Np(IV)-Losung Chlorwasserstoff ein,
so fallt hexagonales CsoNpClg (2 = 7,460 A, ¢ = 6,030 A, Raumgruppe C3m) aus 119,
Mit einer Losung von Acetamid oder N,N’-Dimethylacetamid in Aceton reagiert
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NpCls zu den Komplexen NpCly-4 CH3CONHg bzw. dem dimerem NpCly- 2,5
CH3CON(CHg)2 226), Ahnliche Adduktkomplexe des NpCly mit Dimethylsulfoxid
NpCls -7 (CH3)250, NpCly - 5 (CHg)2SO und NpCly - 3 (CHg) 2SO0 erhilt man direkt
aus den Komponenten 227, Die Doppelchloride [(CHg)4N]oNpClg (kubisch, Raum-
gruppe Fm3m, a = 13,02 A) und [(C2Hj5)4N]sNpClg (orthorhombisch, Raumgruppe
Fmmm, a=14,20 A, b=14,69 A, £=13,30 A) lassen sich durch Kristallisation ans
wilBriger Lésung isolieren 228),

Turkisfarbenes CsgNpOoCly bildet sich nach Zusatz von Aceton oder Alkohol
zu einer Cst-haltigen, neutralen Np(V)-Losung. Dagegen fillt bei Zugabe von CsCl
zu einer Np(V)-Lésung in 8M HCI hellgelbes CsgNpOCl; aus; diese Darstellung be-
sagt, daB das NpO}-Ion leichter chlorierbar ist, als man allgemein annimmt, Die
weitere Chlorierung fithrt allerdings zur Disproportionierung von Np(V). Oxydiert
man eine Lasung von CssNpOsClyg in konzentrierter Salzsdure, so scheidet sich
dunkelgelbes CsgNpO2Cly mit sechswertigem Neptunium in reiner Form ab. Ent-
sprechende Tetraphenylarsonium- bzw. Tetraalkylammoniumsalze lassen sich auf
analogem Wege darstellen 11%,228), Dijese Verbindungen sind in der Mehrzahl iso~
strukturell mit den formelgleichen Doppelhalogeniden des vierwertigen Thoriums,
Urans und Plutoniums. Zur Charakterisierung dieser Doppelhalogenide wird neben
réntgenographischen Methoden bevorzugt die IR-Spektroskopie herangezogen 230),
Beim Eindampfen einer waBrigen, Cl-haltigen Losung von Np(V) entstehen die
Oxidchloride NpOClg bzw. NpOoCl. NpOClj bildet sich dann, wenn in der Lésung
iberschiissige Chlorionen vorhanden sind; aus einer Lésung, die Neptunium und
Chlorid in stéchiometrischen Mengen enthilt, entsteht NpOgCl 231,

9.7. Nitrate und Phosphate

Durch Einengen entsprechender wiBriger Losungen im Vakuum wurden
die folgenden Neptunium(IV)-, (V)- bzw. {VI)-nitrathydrate dargestellt:
graues hygroskopisches Np(NOg)4 -2 H30, griines NpO:NO3-H0 aus
neutraler sowie rosa NpO(NOs)s - 3 HaO aus 1M HNOjg-haltiger Losung
und rosa NpOga(NOs)z-1—2 Hz0, das beim Liegen an Luft Wasser
aufnimmt und in das Hexahydrat NpOg(NOg)a -6 H30 iibergeht 232,
Nur NpOsNOj3 - HgO 148t sich — bei 140—220 °C — in das wasserfreie
Produkt iiberfithren, die ibrigen Neptuniumnitrate zersetzen sich direkt
in Neptuniumdioxid. Beim Eindampfen einer Lésung von NpOg - H0
in NgOj bildet sich hellrosa gefirbtes NpOg(NO3z)2 - N2Os - HaO. Aus
dem Infrarotspektrum dieser Verbindung ist eine Formulierung als
NO%[NpO2(NOg)s - Ha0]~ zu folgern. NpOa(NOj) - 6 Ho0 besitzt ortho-
rhombische Kristallstruktur mit = 13,25 4, 5=8,00 A und c=11,40 A
(Raumgruppe Cmc2j). Die Lsungswirme betrigt 5,060 kcal/mol, die ge-
sdttigte Losung ist 2,95-molar. Die Entropie des NpOg(NO3)z -6 H20
wurde zu $=11 cal/mol - grd bestimmt 233),

Nach Zugabe einer gesittigten Losung von [(CsHs)4NINOg zu einer
Losung von Np(IV) in 7,8M HNOjz bzw. Np(VI} in konz. HNO3 bei 90 °C
fallen die Doppelnitrate [(Csz) 4N]2 Np(NOg)ﬁ und [(C2H5) 4N]2 Np02
(NOs3)3 in feinkristalliner Form aus 234,228),
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Durch Behandlung von Np(NOg)s -2 HyO mit einer Mischung von
Aceton und N,N’-Dimethylacetamid(DMA) bildet sich das graugriine,
oberhalb 65 °C zersetzliche und mit der Uranverbindung isostrukturelle
Np(NOs)4-2,5 DMA.

Gibt man zu einer Np(IV)-Salzlosung verdiinnte Phosphorsidure oder
Ammoniumphosphat, so fillt grasgriines Np(HPO4)3 - aq aus, das beim
Glithen an der Luft in Neptuniumpyrophosphat NpP2O7 mit kubischer
a-ThP30+-Struktur iibergeht.

9.8. Carbonate und Oxalate

Binire Carbonate des Neptuniums sind noch nicht bekannt, dagegen
liegen einige Arbeiten iiber Doppelcarbonate des fiinf- und sechswertigen
Neptuniums mit Alkalien vor. Nach Zugabe von Np(V)-Perchlorat zu
einer K3CO3-Lsung erhielten Nigon et al. ein nicht ndher beschriebenes
Kaliumneptunylcarbonat 238). Keenan und Kruse fanden, da die auf
analogem Wege erhaltene Verbindung KNpO3sCO3s hexagonale Struktur
(Raumgruppe C6/mmc; a=>5,120 4, ¢ =9,971 A) besitzt und mit der ent-
sprechenden Am(V)-Verbindung isostrukturell ist 237, Der von Moskvin
et al. 238 in wiBriger Lésung beschriebene Komplex NpOsHCO3 (log
p1=2,18 fiir £=0,5) kann als freie Sdure des zuvor zitierten Doppel-
carbonats KNpO3CO3 betrachtet werden.

Behandelt man Np(V)-Hydroxid mit 50%iger KoCO3- bzw. Cs3COgs-
Lésung, so wandelt sich dieses in die Doppelcarbonate Ks[NpO2(COs)s]
bzw. Css[NpO2(CO3)s] um 239, In diesen Verbindungen ist — wie im
K4[NpO32(CO3)s] mit sechswertigem Neptunium — die Symmetrie der
CO% -Gruppe von Dgp, auf Cg, erniedrigt 249, Entsprechende Doppel-
carbonate sind auch von U(VI), Pu(VI) und Am(V) bekannt.

An Oxalaten des Neptuniums wurden bisher die drei Verbindungen
Np(CzOz;) 2°ag und (NH4) 4Np(C 204)4 *aq mit Np(IV) sowie NpO 2HC204
+2 H20 mit Np(V) dargestellt, ohne daB nihere Untersuchungen vor-
liegen. Np(IV)-Oxalat zeigt eine minimale Ldslichkeit in ca. 3M HNO3+-
0,3M H2Co04 2408),

10. Metallorganische Verbindungen und Alkoholate

Triscyclopentadienylneptunium(IV)-chlorid (CsHs)sNpCl und -fluorid
(CsHs)sNpF wurden zum ersten Male nach der f—-Umwandlung der ent-
sprechenden Uranverbindungen (239U) nachgewiesen. Bei der Neutronen-
bestrahlung von (CsHs)sUX (X =CLF) bildete sich {CsHs)s 239UX.
Nach dem Zerfall des 239U wurde ein Sublimat erhalten, in welchem das
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Vorliegen einer fliichtigen Cyclopentadienyl-Verbindung des Neptuniums
nachgewiesen werden konnte 241},

In reiner Form erhilt man (CsH35)3sNpCl durch Umsetzung von NpCly
mit einer (CsHj)2Be-Schmelze bei 6570 °C 242);

fliiss. (CyHj),Be
2 NpClg+ 3 (CsHp)gBe —————5 2 (C5H5)sNpCl+ 3 BeCls.

Die Reindarstellung gelingt durch fraktionierte Vakuumsublimation.

Tetrakis(cyclopentadienyl)neptunium(IV) (CsHs)4Np, der erste reine
Aromatenkomplex des Neptuniums, wurde durch Umsetzung von NpCly
mit einer benzolischen Suspension von KCsHj als rotbraunes Produkt
dargestellt 243):

Benzol

NpCls 44 KCsHs -5 h, RickfluB

Np(CsHs)a+ 4 KCL

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

Durch Reaktion von NpCls mit Li-Alkoholat LiOR (R =CHgs, Ca2Hj)
bilden sich die Np(I1V)-Alkoholate Np(OCHg) 4 bzw. Np(OC2H3)4, die bei
Behandlung mit Brom in die gemischten Alkoholate NpBr(OCsHs)3 und
NpBra(OCsHs)g tibergefithrt werden. Nur in Gegenwart von freiem Na-
Athylat erfolgt eine Oxydation des Neptuniums zu einem gemischten
Alkoholat des fiinfwertigen Neptuniums NpBr{OCqHj)4 244).

11. Chemie des Neptuniums in wiBriger Lésung

11.1. Komplexchemie des Neptuniums

11.1.1. Kationenkomplexe
Bei Untersuchungen iiber die Reduktion des sechswertigen Neptuniums

mit Cr(II) in perchlorsaurer Lésung (kein Cr(IT)-UberschuB, da die Re-
duktion sonst weiter zu Np(IV) verlduft):

Np(VI) + Cr(IT) - Np(V) + Cr(III)

zeigte sich, daB die Endprodukte Np(V) und Cr(III) einen 1:1-Kationen-
komplex der Zusammensetzung [O—Np—O—Cr(H20)5]4* bilden 245,246),
Unter Verwendung eines Zirkonphosphat-Ionenaustauschers konnten
Murman und Swullivan 247 den Np(V)—Cr(III)-Komplex aus wiBriger
Lésung in reiner Form abtrennen.

6 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/1 81
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Aus der Anderung des Absorptionsspektrums von fiinfwertigem Nep-
tunium in 2M HClOj ist auch auf eine Komplexbildung des NpO$§ mit
den dreiwertigen Ionen Rh3+, Fe3+, Ind+, Sc3+, Ga3t und Al3+ zu schlie-
Ben, wobei nach qualitativen spektrometrischen Ergebnissen die Stabili-
tit der Kationenkomplexe in der angegebenen Reihenfolge abnimmt.
Np(V) bildet keine Kationenkomplexe mit Y3+ und Ce3+, d.h. mit relativ
grofen dreiwertigen Ionen, dagegen aber solche mit Kationen anderer
Wertigkeitsstufen wie Th(IV), Hg(II), UO3" und BiO+ 248) Die Gleich-
gewichtskonstante der Reaktion

NpO} -+ U0 & [NpOg - UOZ)8+

zeigt mit K=10,690 (25 °C, u=3) an, daB dieses Gleichgewicht — im
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 (Stabilitdtskonstanten) K
der Np(V)—Rh(III)- und Np(V)—Cr(IlI)-Komplexe zusammengestellt.
Wie aus den #dhnlichen Zahlenwerten hervorgeht, kann die Komplex-
bildung nur wenig von der Elektronenstruktur des dreiwertigen Metall-
ions abhiingen (die Grundzustinde sind 3d3 fiir Cr3+ und 4d% fiir Rhi+).
Dies erfordert eine iiberwiegend elektrostatische Wechselwirkung. Bei
den Kationenkomplexen bleibt die oktaedrische Struktur um das Me3+-
Zentralatom erhalten, anstelle eines der sechs Hydratwasser des [Me
(H20)g]-Oktaeders tritt ein Sauerstoffatom der Neptunylgruppe. Dabei
dndern sich die Np—O-Bindungsabstinde nur unbedeutend, wie am Bei-
spiel des Np(V)—Rh(III)-Komplexes gefunden wurde.

Tabelle 24, Physik.-chemische Dalen zur Bildung dev Np(V)—Me(I11)-Komplexe
246,248)

[Np{V) - Me(III)] AHzgger  AS208°x
Komplex =
(Np(V)] [Me(I1I)] {kcal/mol] {cal/mol - grd]
Np(V) - Rh(III) 3,31 —3,6 —10
(25 °C; u=28,00M Mg(CiO4)2;
2,0M HClIOy)
Np(V) - Cr(1II) 2,62 —3,3 —9,0
(25 °C; u=8,00M Mg(ClOy4)2;
2,0M HCIOy)
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Sullivan und Burkhart 249 konnten zeigen, dafl der Austausch einer
freien NpO%-Gruppe mit der Neptunylgruppe des Np(V)—Cr(I1I)-
Kationenkomplexes

Np(V)* + [Np(V) - Cr(I1D)] = Np(V) + [Np(V)* - Cr(LL1)]

extrem langsam verlduft (f1/2 > 108 sec), was auf kinetische Ursachen
zurtickzufithren ist.

11.1.2. Komplexe mit anorganischen Liganden

Uber die Komplexchemie des Neptuniums mit den Anionen anorgani-
scher Sauren liegen zahlreiche Arbeiten vor. Aus ihnen entnommene
Stabilitatskonstanten fiir die verschiedenen Komplexe sind in Tabelle 25
zusammengefalt. 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 GesetzmiBigkeiten existieren:

OH- > F~ > CH3CO0- > HyPO7 >SCN-> NO3 > Cl- > Br~ und
CO3~>C07~ > PO~ >SO07™.

Fiir die verschiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums gilt die
Reihe abnehmender Komplexbildungstendenz Np4+ > Np3+>NpO5" >
NpO3, wie sich auch aus dem Ionenpotential (Verhiltnis von Ladung zu
Ionenradius) zwanglos ableiten 148t.

Nach Angaben von Shiloh und Marcus treten in den Absorptions-
spektren des Np3+ in konzentrierten LiCl- bzw. LiBr-Losungen bei
384 nm bzw. 387 nm neue intensive Banden auf, die einem 5f* — 5f7*—164-
Elektronentiibergang zugeschrieben und durch die Bildung der Komplexe
NpX2+ und NpX% (X =ClL,Br) gedeutet werden 259, Jodo-Komplexe
waren selbst in gesittiger MgJo-Losung (8,2 N) nicht nachzuweisen.

Vierwertiges Neptunium wird aus konzentrierter Salzsdure bzw. Sal-
petersdure mit hohen Verteilungskoeffizienten an Anionenaustauschern
festgehalten, was auf negativ geladene Chloro- bzw. Nitratokomplexe hin-
deutet. Aus Analogie zu den Nachbarelementen Uran und Plutonium
diirfte es sich hierbei um die Komplexanionen [Np(NOg)g]~— und
[NpClg]~— handeln. Diese finden sich z.B. auch in den Verbindungen
[{CoH 5) aN]2[Np(NOg)g] und CsgNpClg, die aus den entsprechenden kon-
zentrierten Siuren isoliert werden kénnen. Allerdings sind bisher nur die
Stabilitatskonstanten der 1: 1-Komplexe bekannt, iiber die hoheren Kom-
plexe fehlen noch quantitative Daten, doch ist an ihrer Existenz nicht zu
zweifeln, wie z. B. auch elektrophoretische Studien zeigen.
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Tabelle 25, Komplexe des Neptuniums mit anovganischen Liganden

Wertig- Zusammensetzung Untersuchungsmethode Stabilitits- Lit.
keit konstante log 8;
Np(III) NpClz+ Spektralphotometrie; 25 °C  log f; =~2,4 250
NpCl§ log g =—4,9
NpBr2t+ Spektralphotometrie; 25 °C  log f;=-3,4 250
NpBr} log fa=—6,47
Np(IV) Np(NOg)2+ Extraktion; u=1,0;20°C  log f1= 0,34 25D
252)
NpCl3+ Extraktion; g£=1,0;20 °C  log f;=-0,04 e
NpSOZ+ Polarographie; u = 3,0; 25 °C log f1= 2,49 263)
Np(SO04)2 log fa= 4,58 (254,
255)
NpF3+ Potentiometrie und log f1= 4,82 255)
NpFit+ Ionenaustausch; log Ba= 7,52
NpF3§ 1u=14,0;20°C log f3= 9,86
NpF;4 log B4=11,16
[Np(C204)1++ Laslichkeit; 19 °C; 0,5M HCl log fiy = 8,53 256)
257)
[Np(C204)q] log fa= 17,51 &)
[Np(C204)312 log By = 24,00
[Np(Cs04) )4~ log B4= 27,40
Np(V) [NpOg(Ca04)]~ Tonenaustausch; u=0,5; log f1= 3,29 258)
25 °C (259)
NpOz(C204)2]13~ log fo= 7,17
NpOgHPOZ Ionenaustausch; g =0,2; log f1= 2,85 260)
20 °C
NpOpHPO, log ﬁ'l = (,81
NpO2(CHCOO) Spektralphotometrie; p=1,0; log 81 = 0,73 261
25 °C
NpOg(CH3CO0)z p=1,5 log ks = 1,56(2) 262
Np(VI) NpOoCl+ Isotopenaustausch; u==3,0; log 1= 1,10 263)
0°C
NpOgClg log ﬁz =-0,10
NpO2SO4 Extraktion; u=1; 25 °C log 1= 1,73 264
NpOa(SO4)%~ log Ba= 2,60
NpOa(CH3COO)2  Spektralphotometrie; 4=0,7 log f1= 5.83 265)
NpO3(CH3CO0)z log Bo= 7,92
NpOgE+ Extraktion; 1M HClQy; log f1= 0,93 266)
21 °C
NpOgFg log fia= 2,05




Die Chemie des Neptuniums

Finfwertiges Neptunium liegt in wéiBriger Lésung als einfach positiv
geladenes ,,yl“-Ion NpO3 vor. Wegen dieser niedrigen Ladung und der
GroBe des Neptunylions ist es erwartungsgemif ein schlechter Komplex-
bildner. Vergleiche der Komplexe des fiinfwertigen Neptuniums, die sich
alle vom Neptunylion NpO} ableiten, mit den anderen fiinfwertigen
Actiniden sind wegen der Instabilitit der Wertigkeitsstufe -+ 5 bei Uran
und Plutonjum, des hohen Oxydationspotentials des fiinfwertigen
Americiums mit E¢g=-ca.+ 1,6 V und des besonderen chemischen Ver-
haltens des fiinfwertigen Protactiniums (extreme Neigung zur Hydrolyse,
keine Bildung von ,,yl*-Ionen) kaum méglich. Hinsichtlich der Stabilitit
sind die Np(V)-Komplexe eher mit Verbindungen zweiwertiger Metalle
wie Mg*t, Catt oder Zn++ als mit solchen einwertiger zu vergleichen 267,

Aus der Abnahme der Extraktion von Np(VI) mit Dibutylphosphat
(HDBP)/CCly in Gegenwart von Fluoridionen schlossen A#Ariand und
Brandt 268 auf die Existenz der beiden Komplexe NpOzF+ und NpO2F .
Die NpO%*—F--Komplexe sind schwicher als die entsprechenden Uranyl-
verbindungen. In Abwesenheit von Fluoridionen wird Np(VI) durch
Dibutylphosphat als 1:2-Komplex extrahiert, die Gleichgewichtskon-
stante K der Reaktion:

Npo;(;q) + 2 (HDBP) 2(org) = NPOZ(DBP) 2(HDBP) 2{org) + 2 H&q)

[NpO2(DBP)a(HDBP),][H+]2
(NpO3*][(HDBP)3]?

ist K= =2,0-104.

Von russischer Seite wurden auch die beiden anionischen Komplexe
des Np(VI) mit F-Ionen NpOsF3 und NpOFj~ nachgewiesen 266a),

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 unvollstandige
Angabe liber die Np4+-Hydrolyse vor. Die von Sullivan und Hindman 268)
spektralphotometrisch bestimmte 1. Stufe der Hydrolyse des Np4t-Ions

IHTHF
NpGao + He0 = NpOHYG, +H k@)1= &E}%}%———E—]—

besitzt fiir p=2,0 und 25 °C die Gleichgewichtskonstante &n1=15,0"
103 fiir Hgo und k(D)l =3,2 - 103 fiir DzO (k(H)llk(D)1= 1,6). Der Un-
terschied zwischen der Hydrolyse des vierwertigen Urans (k@1=2,1"
10-2 und Am)1=1,8-10"2) und des vierwertigen Neptuniums ist be-
trichtlich groBer, als man erwarten sollte.
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Uber die Hydrolyse der NpO’E— und des NpO3*-Tonen liegen noch
keine verlidBlichen Angaben vor. In Analogie zu Uran diirfte zumindest
die Hydrolyse des NpO3*-Ions kompliziert iiber polynukleare Jonenarten
verlaufen.

11.1.4. Komplexe und Chelate mit organischen Liganden

Am besten untersucht sind bisher die Chelate und Komplexe des fiinf-
wertigen Neptuniums mit organischen Liganden, wihrend iiber 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
Chelatstabilitit (jeweils fiir 81, erginzt nach 2682,2680));

EDTA4- > NTA3- > 8-Hydroxychinolat > Oxalat > Citrat > a-Picolinat >
a-Aminoacetat > Tartrat > «-Hydroxyisobutyrat > Malonat > Lactat >
Glykolat > Mandelat.

Bei den verschiedenen Wertigkeitsstufen konnen jedoch einige dieser
Chelatbildner ihre Reihenfolge dndern, so daf die vorstehende Reihen-
folge nur als eine Art Faustregel betrachtet werden soll. Beim Vergleich
der Stabilititskonstanten von Chelaten mit mehrzihnigen Chelatbildnern
ist auf die Einschrinkung von Aglerdenbos hinzuweisen 268¢), In den
Tabellen 26 und 27 sind die bisher bekannten Stabilitdtskonstanten von
Chelaten des Neptuniums zusammengestellt. An Chelaten mit Np(VI),
die in diesen Tabellen fehlen, sind bisher in Lésung die Verbindungen

Tabelle 26. Komplexe des Neptuniums mit stickstoffhaltigen Liganden (Unter-
suchungswmethoden: bes Np(IV) = Extvaktion mit CHClg {8-Hydroxychinolin und
Deyivat) oder mit Cyclohexan (HTTA) bzw. Spehtralphotometrie (HgEDTA), bed
Np(V) = Spektralphotometrie; stets uy = 0,1 und 25 °C)

Komplexbildner Zusammensetzung Stabilitatskonstante Lit.
log ﬂz
Np(IV)
8-Hydroxychinolin (HOX) Np(0X)4 log B4 = 45,28 269,270)
5,7-Dichlor-8-hydroxy- Np(DCO)aq log Ba = 46,05 269,270)
chinolin (HDCO)
Athylendiaminotetraessig- NpH EDTAZ+ logfy = 7,76 271)
saure (H4EDTA)
Thenoyltrifluoraceton Np(TTA)4 log f; = 5,153 273
(HTTA) Np(TTA)3(NOg) - TBP log f31= 7,75
Np(TTA)3(NOg) - TBPO log f5 1= 9,03 27
Np(TTA)2(NOg)a - log f3,2= 11,5 272)
2 TBPO
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Tabelle 26 (Fortsetzung)

Die Chemic des Neptuniums

Komplexbildner Zusammensetzung Stabilitatskonstante Lit.
log ﬂ;
Np(V)
8-Hydroxychinolin (HOX) NpO3(0OX) logf1 = 632 270,273)
[NpO2(OX)s - aq]- log Bz = 11,50
7-Jod-8-Hydroxychinolin- [NpOga(JOS)]~ logfr = 4,83 270,273)
5-sulfonsdure (HyJOS) NpOg(JOS)&~ log fz = 9,40
Aminocssigsdure (HAAC) NpO3(AAC) logf1 = 331 274
NpO2{AAC)E log fa = 5,44
a-Aminopropionsiure NpOz(APRA) logf = 3,37 275)
(HAPRA) NpO2(APRA)3 log B2 = 5,77
«-Picolinsiure NpOo(APA) log 1 = 3,59 276)
(HAPA) NpO2(APA)3 log s = 6,54
N-Oxid-e-Picolinsdure NpOg(NOPA) logf1 = 1,94 276)
(HNOPA) NpO2(NOPA)3 log B2 = 2,96
Pyridylessigsdure NpO2(PAC) logfr = 1,49 276)
(HIPAC)
Nitrilotriessigsdure?) NpO2(HNTA)- log fu = 1,77
(H3NTA) NpOgo(NTA)2— logffy = 685 275)
[NpO2(OH) (NTA)I3- log form=-11,493)
N-2-Hydroxydthylimino- NpOo(HNHIDA) log fg = 1,48
diessigsiurel) NpOa(NHIDA)~ logfi = 6,08 2748)
(H;NHIDA) [NpO2(OH) (NHIDA)2~ log fom =-11,422)
N-2-Hydroxyithyl- NpO(HNHEDTA)- log fg = 4,08
dthylendiaminotri- NpO2(NHEDTA)2~ logfr = 6,82 275)
essigsdurel) [NpO2(OH) log fou =-11,232)
(H3NHEDTA) (NHEDTA)]3~
Athylendiaminotetra- NpOg(HEDTA)2- log g = 4,80
essigsiurel) NpOo(EDTA)3- logfy = 7.33 275)
(H4EDTAg [NpO2(OH) (EDTA)]4- log fom=—11,512)

1} Zum Reaktionsschema siehe Abb. 30.

2) Definition von fog =

3) Definition von

. [Np(ITA)q[H*]*
47 [Np#[HTTAJ

[NpOL(OH)][H*]

[NpO2L]

; L ist hierbei das Ligandenanion.

[NP(TTA)z(NOg)y - zTBP] [H*]¥

und von ﬁ;.y =

[Np4t) [HTTA]?[HNO3]¥[TBP}]*
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Tabelle 27. Komplexe des fiinfwertigen Neptuniums mit sauerstoffhaltigen Liganden

Komplex- Zusammen- Untersuchungs- Stabilitdts- Lit.
bildner setzung methode konstante
log B4

Glykolsiure NpO3(GLYK) Spektralphotometrie  log f1 =1,51 277)
(HGLYK) pn=0,1;25°C
Milchsiure NpOo(LACT) Spektralphotometrie  log 1 =1,75 277
(HLACT) #=0,1; 25 °C

[NpOo(LACT)g]~ Kationenaustausch log B2 =2,20 278)

pu=0,2; pH 6,5

e-Hydroxy-n- NpOz(HBA) Spektralphotometrie  log f1=1,62 277)
buttersdure p#=0,1; 25 °C
(HHBA)
a-Hydroxy-n- NpO(HVA) Spektralphotometrie  log 1= 1,59 277)
valeriansdure p=0,1;25°C
(HHVA)
a-Hydroxy-n- NpOg(HCA) Spektralphotometrie  log f1 = 1,63 277)
capronsiure pn=0,1;25°C
(HHCA)
Weinsdure NpOo{HTART) Kationenaustausch log f1=2,36 279)
(H2TART) NpO2(TART)~ n=0,05;20°C; log f1=2,32

NpOo(TART)3~ pH 3,2-6,2 log f2=4,30

NpOz(TART)S™ log f3=6,18
Citronensiiure NpOa(HCITR)-  Kationenaustausch log f1==2,69 279)
(H3CITR) NpOa(CITR)2~  u=0,05; 20 °C; log f1 = 3,67

pH 4,3-54

Glutarsgure NpOa(HGLUT)  Spektralphotometrie  log f; = 1,43 275)
(HGLUT) p=01;25°C
Furan-o- NpO2(FKA) Potentiometric log f1~0 278)
Carbonsiure p=10;25°C
(HFKA)
Thiophen-e- NpO3(TKA) Potentiometrie log f1~0,5 276)
Carbonsaure p=10;25°C
(HTKA)
Acetylaceton  NpOgz(AA) Spektralphotometrie  log f1=4,08 277a)
(HAA) NpO2(AA)3 p=1,0; 25 °C log Bo=7,07

mit Malonsiure 2798, Phthalsiure und Sulfosalicylsiure 279P) niher
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 Extraktion von Np(IV) mit Thenoyltrifluoraceton(HTTA)/
Cyclohexan entsteht ein 1:4-Chelat 272, Eine abweichende Stochiometrie
des Np(IV)—TTA—Chelats ist bei der Extraktion aus salpetersauren
Losungen dann zu beobachten, wenn die organische Phase noch einen
Adduktbildner, z. B. Tributylphosphat (TBP) oder Tributylphosphinoxid
(TBPO), enthilt. Neben dem 1:4-Chelat Np(TTA)4 lassen sich dann noch
die NOj3-haltigen Adduktchelate Np(TTA)g(NOg) - TBPO bzw. Np(TTA).
{(NOg)2-2 TBPO nachweisen. Fiir diese Verbindungen werden die in
Abb. 28 aufgefiihrten Strukturen mit der Koordinationszahl 8 diskutiert.

, R
o | N, _ ll
Vamy o Yo |F=E
Np\(\ IC':H )Np { icH
0==¢ 9 \6""t::
4 P
R | 3
2 FEAN Re
Np{TTA), Np{TTA)(NO,)- TBPO
RRR
N/
Nr° '; TI
N O g
o o 4 Vet
el icH
o 0 N2
N0 —c¢
NS 1 1
0 p Rz
PAAN
RRR

Np(TTA)5(NO3)- 2TBPO

Abb. 28, Strukturvorschlige far die Adduktchelate des vierwertigen Neptuniums
mit Thenoyltrifiuoraceton und Tributylphosphinoxid (nach 272)

Spezielleres Interesse beansprucht die Komplexbildung des fiinf-
wertigen Neptuniums mit 8-Hydroxychinolin und einigen Aminopoly-
carbonsiuren, da die anderen Actiniden kein dhnliches reaktives Ver-
halten zeigen. Gibt man zu einer Lésung von fiinfwertigem Neptunium
eine solche von 8-Hydroxychinolin{HOX), so filit bei pH 5—7 nach
einiger Zeit griingelbes NpOs(OX) - 2 H30 aus; bei hheren pH-Werten
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entsteht kein Niederschlag, sondern eine gelbe Losung, die das Dioxinato-
neptunyl(V)-Anion [NpOg(OX)2a]~ enthilt, welches als Tetraphenylarso-
niumsalz [(C¢Hs)4As][NpOa(OX)g - HoO] ausfillt und mit Chloroform
extrahiert werden kann 270.273). Fiir das System NpO3-8-Hydroxy-
chinolin 1408t sich somit folgendes Reaktionsschema aufstellen (in Klam-
mern sind die den einzelnen Ionenspecies zugehtrenden Absorptions-
banden angegeben):

ox ox
NpO3 Smse NpO2(0X) - aq Somis [NpO2(0X)z-aq]~
DH 5— _

(A=980,3 nm) (A=990,2 nm) (A=1000,2 nm)
| e | e

NpO2(0X) - 2 Hz0 [(CeH3) 4As][NpO2(0X)z - HzO].
{schwer 16slich) (schwer 1oslich)

Die thermodynamischen Daten der Reaktion des NpOE-Ions mit 8-
Hydroxychinolin-5-sulfonsdure H30XS, das gleichfalls nach dem zuvor
zitierten Schema reagiert, aber stets losliche Chelate bildet, lauten:

AHgzgg g AS298 °x AGags °x

[keal/mol] [cal/mol-grd] [kcal/mol]
NpO}+ 0XS2- = [NpOg(0XS)]- —106 9.4 —7.9
[NpO2(OXS)]- + OXS2%- = [NpOg(OXS)]3- — 85 67 —65

Die Stabilititskonstanten dieser Chelate mit log 1 =35,72 und log
B2=10,42 (1 =0,1; 25 °C) liegen zwischen den Werten des reinen 8-Hy-

droxychinolats und des in 5-Stellung jodierten Hydroxychinolinsulfonats
270,273)

Die Komplexbildung des funfwertigen Neptuniums 148t sich in zahlreichen
Fiallen bequem spektralphotometrisch untersuchen, da die bei 980,3 nm gelegene
Absorptionsbande sich bei Komplexbildung verschiebt oder neue Banden, die zu
definierten Ionenspecies gehoren, auftreten. Dies zeigt z. B. deutlich Abb. 29 fiir das
System NpO$-8-Hydroxychinolin. Eine Lésung, die neben fiinfwertigem Neptunium
noch 8-Hydroxychinolin enthilt, zeigt bis ca. pH 4 keine Verdnderungen des Spek-
trums des reinen NpO}-Tons. Bei héheren pH-Werten verschwindet die Bande bei
980,3 nm und cs erscheint 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 ab bzw. zu, wihrend die 990,2 nm-Linie
ein Maximum durchliuft. Nach der Jobschen Methode lassen sich die den drei Linien
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zugehorigen Verbindungen bestimmen; es handelt sich um freies NpO;-Ion, 1:1-
Chelat und 1:2-Chelat. Die Bestimmung der Stabilititskonstanten der gebildeten
Chelate aus derartigen Messungen erfordert allerdings die Verwendung einer elek-
tronischen Rechenmaschine 280),
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Abb. 29. Absorptionsspektren ciner Np(V)-Losung 1n Gegenwart von 8-Hydroxy-
chinolin; [Np(V)]=4,13-10~4 mol/l, [HOX]=4-10-3 mol/l, u=10,1M (NH,4, H) ClOy4,
Schichtdicke 50,0 mm, Temp. 25,0 °C (nach 279)

Wihrend die Chelatbildung des NpO3$-Ions mit a-Aminocarbonsiuren
ebenso wie mit a-Hydroxycarbonsduren keine Besonderheit aufweist —
es bilden sich miBig stabile 1:1 — und zum Teil auch 1:2-Chelate —, weisen
die Aminopolycarbonsiuren ein differenzierteres Verhalten auf (Abb. 30).
Bei niedrigen pH-Werten — die genauen Existenzbereiche sind vom je-
weiligen Chelatbildner abhiingig — entsteht zuerst ein Hydrogenchelat,
das bei hoherem pH-Wert in das normale Chelat iibergeht, 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 HNpOg(TTA)z - TBP, deren Adduktstabilititskonstante ge-
méil der Reaktion

HNpO3(TTA) 2(org) -+ TBP(org) = HNpO3(TTA)s TBP(o,-g)

zu log 1 =4,3 bestimmt wurde 282
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Die Chemic des Neptuniums

Die Chelate des vierwertigen Neptuniums mit 8-Hydroxychinolin, Thenoyl-
trifluoraceton und Athylendiaminotetraessigsidure entsprechen hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung und Stabilitit weitgehend den analogen Verbindungen der itbrigen
vierwertigen Actiniden. Bei diesen nimmt die Stabilitit 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 Athylendiaminotetraessigsiure(H,EDTA) hervorgeht. Im Gegensatz zu
Np(V) ist die Stabilitit des substituierten 8-Hydroxychinolats gréfer als die der
reinen Verbindung (Np(DCO)4: log $4=46,05 im Vergleich zu Np(OX)4: log f4
=45,28). Die Hydroxychinolate des vierwertigen Neptuniums sind in organischen
Losungsmitteln 16slich und lassen sich daher durch Chloroform, Benzol etc. extra-
hieren 269}, Verbindungen mit mehr als vier Liganden pro Metallatom, die bei Uran
und Thorium (z.B. Th(OX},+ HOX) bekannt sind, licBen sich in den Fillen des
Neptuniums und Plutoniums nicht nachweisen.

50
/
s
HOX
40—,
]
o
=
*
Acetylaceton
30
-® J
Le + Le 2
20 fmn, ‘ Uy R

40 41 4,2 43 L4 45
lonenpotential Z/r [e/R]

Abb. 31. Abhingigkeit der Stabilititskonstanten vierwertiger Actinidenchelate vom
Ionenpotential Z/# (nach 269)

In priparativem MaBstab wurden mehrere Chelate des drei-, vier-,
fiinf- und sechswertigen Neptuniums dargestellt. Die Phenylarsonate
Np(CsH5As0g)s mit vierwertigem (Loslichkeitsprodukt L==2,7 - 10-30)
und NpOs(CeHsAsOg) (L =1 - 10-14) mit sechswertigem Neptunium fal-
len bei Zugabe einer gesittigten Phenylarsonsiurelosung zu einer schwach
sauren Losung der entsprechenden Np-Wertigkeitsstufe aus 283 Np(IV)-
8-Hydroxychinolat Np(CoHgON) 4 erhidlt man durch tropfenweise Zugabe
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einer sauren Np(IV)-Losung zu einer auf pH 4,5—4,9 abgepufferten Lo-
sung von 8-Hydroxychinolin. Diese Darstellungsweise ist zur Vermeidung
der Np(IV)-Hydrolyse erforderlich, Orangerotes, monoklines Np(IV)-
N,N-Didthyldithiocarbamat Np(CsH19NSg)s (Raumgruppe C2/c; a=
19,01 &, b=11,64 &, c=16,00 A, $=116,49°, isotyp mit den analogen
Th-, U- und Pu-Verbindungen) wird durch Umsetzung von NpCly mit
Natrium-N,N-Didthyldithiocarbamat in Athanol, CHCls oder CHCl3
dargestellt 284.285) Dije entsprechende griin gefirbte Verbindung des
dreiwertigen Neptuniums mit N,N-Didthyldithiocarbamat Np(CsHig
NSg)3 ist sehr oxydationsempfindlich 286). Eine etwas grofere Stabilitit
gegen Sauerstoff besitzt das Doppelsalz des dreiwertigen Neptuniums
{(CoHs5)aN][Np(C5H19NS2)4] (monoklin; Raumgruppe P2;/c; a=11,68
A; 58=20,49 &; c=19,14 A; p=116,5° 287, Wihrend von Np(V) die
schon zuvor erwahnten 8-Hydroxychinolate NpO2(CoHgON) + 2 H20 und
[(CeHs)4AS][NpO2(CgHgON) 3 - HoO] erhalten wurden, lassen sich ent-
sprechende Verbindungen des sechswertigen Neptuniums nicht dar-
stellen, da Np(VI) oxydierend auf 8-Hydroxychinolin wirkt 273, 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 «-Picolinsdure der Zu-
sammensetzungen NpOg(C¢H4NOg) 2 und H[NpO2(C¢H4NOs) 3], die auch
von U(VI), Pu(VI) und Am(VI) bekannt sind. Die 1:3-Verbindung geht
bei ca. 180 °C unter Abspaltung von Picolinsiure in die 1:2-Verbindung
iiber. Auch die Komplexe des Np(V1I) mit Nicotinsiure NpO2(CsH4NO2)2
-2 H0 und mit N-Oxid-a-picolinsiure NpOg(CgH4NO3)2 sind beschrie-
ben worden 288,289),

11.2. Oxydations-Reduktions-Potentiale

Die in Tabelle 28 aufgefithrten Redoxpotentiale des Neptuniums beziehen
sich auf das Potential der Wasserstoffelektrode im angegebenen Medium.
Eine Einordnung dieser Potentiale in ein allgemeines Schema ist in Abb.
32 wiedergegeben. In Abb. 33 ist das Redoxdiagramm 290 des Nep-
tuniums fiir 1M HCIO, wiedergegeben, wobei Np4+ als Referenzwertig-
keit aufgefithrt ist (Definition von pE=EF/RTInl0). Beim Ver-
gleich der Werte fiir 1,0M HCIO4 mit denjenigen fir 1M HCl und
1M HNOg beobachtet man nur unbedeutende Abweichungen; dies ist
mit der bekannten geringen Komplexbildung des Neptuniums in ver-
diinnter Salz- und Salpetersdure zu erklaren. Dagegen bestdtigt die er-
hebliche Anderung der Potentiale in 1,0M H504 die starke Komplex-
bildung des Np4+ mit Sulfationen.

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Potentiale wurden in der Mehrzahl
direkt gemessen (Arbeiten von Cohen und Hindmann 201,292 bzw,
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Tabelle 28. Redoxpotentiale des Neptuniums (in Volt bei 25 °C)

1.) 1,0M HCIO4

-+0,477
-1,8 | +0,155 40,739 ! +1,137
Np ———> Np? p > NpO} —— NpO}*
[ +0,938 ]
+ 0,677
2.) 1,0M HCI
- 0,437
-1,87 | 40,137 40,737 | +1,153
Np ——— Np3+ — Npt » NpOf ——— NpO}t
\ 40,938 1
-+ 0,670
3.) 1,0M HyS0,
-0,1 +0,99 +1,084
3+ ’ > 4+ LA + e
Np (0,13M Ha80y) Np > NpOg > NpOj,
+1,04

4) 1,02M HNO,

+1,138
—_

NpO} NpO%+

5.) 1,0M NaOH

~2,25 -1,78 +0,39 40,48
Np ——— Np(OH); — Np(OH)q —— NpOz0H ———— NpO3(OH)z
( (+0,43) |

6) 1M KOH

+0,61
Np(VI) ——» Np(VII)
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Abb. 32, Einordnung der Redoxpotentiale des Neptuniums in eine Liste bekannter
Potentiale
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Abb. 33. Redoxdiagramm des Neptuniums {(bezogen auf die Wertigkeitsstufe Np(IV))
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Magnusson et al. 293), Da sich das Potential Np4+/NpO§ in Perchlorsiure
bei Raumtemperatur nur sehr langsam einstellt, muBte man es aus den
Gleichgewichtskonzentrationen des Np4+ und des NpOj iiber die Reak-
tion

Np#++ Fed++ 2 HyO < NpO} + Fe2t 4 H*

berechnen (die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion liegt bei etwa 1).
Bei hoherer Temperatur ist die Einstellung des Np4+/NpO3-Potentials
bedeutend schneller. Die hierbei direkt erhaltenen Potentiale sind in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung mit den indirekt bestimmten Werten,
Aus der Strom-Spannungs-Kurve fiir Redoxreaktionendes Neptuniums
ist zu ersehen, daB die Ubergange Np(III) = Np(IV) und Np(V) = Np

(VI) die fiir diffusionskontrollierte charakteristische ,,S*“-Form besitzen
294)_

11.3. Oxydations-Reduktions-Reaktionen

Aus den in Tabelle 28 zusammengefaBten Redoxpotentialen der ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen des Neptuniums und den bekannten Poten-
tialen der gebriduchlichen Oxydations- bzw. Reduktionsmitte]l kénnen
die Bedingungen fiir Redoxreaktionen des Neptuniums in einfacher
Weise ermittelt werden. Die nur einen Einelektroneniibergang erfordern-
den Redoxgleichgewichte Np3+/Np4+ und NpO3/NpO3* stellen sich
ziemlich schnell ein, wiihrend die Redoxreaktionen, bei denen die Bildung
oder das Aufbrechen einer Neptunium-Sauerstoff-Bindung notwendig
ist, wie z.B. Np#*/NpO3% oder Np4+/NpO%¥, normalerweise langsamer
ablaufen. Die absolute Geschwindigkeit der einzelnen Reaktionen hingt
von zahireichen Bedingungen ab und ist daher nur fiir exakt definierte
Bedingungen anzugeben. In Tabelle 29 (ergdnzt nach 299) ist eine Zu-
sammenstellung von Oxydations- und Reduktionsreaktionen des Nep-
tuniums sowie qualitative Angaben iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten

Tabelle 29. Redoxreaktionen des Neptuniums

Reaktion Reagenz Losung Temp. Geschwindig-
[°cj keit
Np(IV) - Np(I1I)  Elektrolyse schnell
Np(IV) - Np(V) Clg 1M HCl 75 schnell
NO3 HNOg 25 langsam
100 mabig
Oy 1M HyS04 25 extrem langsam
HCl04 25 sehr langsam
100 schnell

7 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 13/1 97



C. Keller

Tabelle 29 (Fortsetzung)

Reaktion Reagenz Losung Temp. Geschwindig-
[°C] keit
Np(IV) - Np(VI)  Ce(IV) HNOg, H,S04 25 sehr schnell
MnO3z/H+* HNO3, HsS0,4 25 sehr schnell
Ag(II) 1,0M HCIO4 25 sofort
Np(V) = Np(IV) Fe++ HoSO04 25 sehr schnell
I- 5M HCI1 25 in 40 min
vollstindig
100 in 1—2 min
vollstindig
HsOq 0,5M HNOg 25 sehr langsam
NHOH 1M H+ sehr langsam
NHgy-NHgy 1M H+ sehr langsam
802 HsS04 25 langsam
Snt++ HC1 25 sehr langsam
Np(V) - Np(VI) Ce(IV) HNOg3, HoSOy4 25 sehr schnell
Clg 1M HCl 25 sehr langsam
75 schnell
Np(VI) - Np(IV) Fet+ HpS804 25 sehr schnell
Np(VI) > Np(V) Cl- Pt-Katalysator 25 langsam
NHjy -+ NHg 1M H* 25 sehr schnell
NH;0OH 1M H+ 25 sehr schnell
NOz 1M HNOj 25 sofort
Hy04 0,5M HNO3 25 sofort
Snt+ HC1 25 maBig
SOq H3S04 25 schnell
Np(VI) > Np(VII) XeOs 2,5 - 10~4M Np 50 t12~23 min
2,5-10-3M XeOg3 70 ty2~0,7 min
1M KOH
2,5+10-4M Np 50 tijg~~4,5 min
2,5-10-3M XeOj
0,25M KOH
Perxenat 2,5 - 10-4M Np 70 ty2~2 15 min
1M KOH
S208~ 2,5-10-4M Np 55 tyyz~= 15 min
0,1M KzSzOs 70 t1/2N4 min
0,5M KOH
Perjodat 2,5-10~4M Np 85 t1/2 ~220 min
0,1M KOH
2,5-10-4M Np 85 t172~220 min
5M KOH
HOCI, HOBr 2,5-10-4M Np 55 ty2~2 10 min
2-10—2M HOX
1M KOH
2,5+ 10-1M Np 55 t1y2~220 min
2-10-2M HOX
0,25M KOH
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aufgefithrt. 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 dndern vermogen. Die experimentell ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten und Konzentrationsabhingigkeiten der bisher genau unter-
suchten Redoxreaktionen des Neptuniums sind in Tabelle 30 zusammen-
gefait. Es wird dabei angenommen 299, daf} sich die Reaktionspartner
jedes geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes einer Reaktion in einem
Quasi-Gleichgewicht mit einem aktivierten Ubergangskomplex [*]7+ be-
finden und dafB die Geschwindigkeit der Reaktion proportional der Kon-
zentration des aktivierten Ubergangskomplexes ist. Diesem geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt der Bildung des aktivierten Ubergangs-
komplexes kénnen allerdings noch schnellere Gleichgewichte vorgelagert
sein. Dazu gehort z. B. die photochemische Aktivierung eines Reaktions-
partners 297, So verlduft die Oxydation von Np(V) mit Xenontrioxid

6 Np(V) + XeOg - 6 Np(VI) + Xe

bei Einwirkung von UV-Strahlen bedeutend rascher als ohne Bestrah-
lung, d.h. der Bildung des aktivierten Ubergangskomplexes vorgelagert
ist die Absorption von UV-Licht durch das XeOj

XeO3+hv — XeOF.
Fiir die Reaktion zwischen Np3+ mit NpO}

Np3+ -+ NpO}§ + H* - [ONpOHNp #]5+ ~ NpOH3+ 4 NpO++ — NpOH3* + Np#+,

Ausgangs- aktivierter primére sekundire stabile
komponenten Ubergangs- Reaktionsprodukte Realttions-
komplex (hdufig instabil) produkte

die im Endergebnis zu Np4+ fiihrt, gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit
folgende Beziehung:

d 3+ a{N O+
N p;;; 1 dt L 2l HNp*I[NpO3I[HH.

Aus der Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Kon-
zentrationen der einzelnen Reaktionspartner 148t sich die Zusammen-
setzung des aktivierten Ubergangskomplexes bestimmen. Uber die
Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten sind die
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thermodynamischen Daten der einzelnen Aktivierungsreaktionen (4 G*,
AH* und 45*) und der Gesamtreaktion (4 G, 4 H und 4.5) berechenbar
(Tabelle 31). Dabei ergibt sich, daB mit steigender Ladung des aktivierten
Ubergangskomplexes dessen Entropie S ;{ommex etwa proportional ab-
nimmt. Eine ausgezeichnete Zusammenfassung der bis 1966 gewonnenen
Ergebnisse geben Newfon und Baker 299, weitere Zusammenstellungen
sind den Arbeiten 299 und 309 zu entnehmen.

Als Beispiel fir den Ablauf derartiger Redoxreaktionen soll aus der Vielzahl
der bisher untersuchten Systeme die Redoxreaktion Np( = IV) +- Cr(I1) kurz disku-
tiert werden. Die Reduktion der Oxidkationen NpO}* und NpO¥ durch Cr(II) ist
durch mehrere nebeneinander verlaufende Reaktionen ein sehr komplizierter Pro-
zeB 301,302) Bei UberschuB von Cr(IT) entsteht in 1M HCIO,4 hauptsichlich Np(IV)
neben geringeren Mengen Np(V) und Np(V) - Cr(III). Unterhalb 0,2M H*+ wurde
auch in Gegenwart eines Np(V)-Uberschusses Np(III) beobachtet. Fiir den Ablauf
der Reduktion von Np(V) mit Cr(II) werden die folgenden drei Reaktionen ange-
nommen:

a) Np(V) +Cr(II) < Np(IV) -+ Cr(I1I),
b) Np(IV) +Cr(IT) < Np(III)+ Cr(III) und
c) Np(III) 4 Np(V) = 2 Np(IV).
Der sich iiber
NpO$ + Cr2+ + H+=[H - NpOg + Cr*]4+

bildende aktivierte Ubergangskomplex ist ein sog. innerer Komplex. Dies 148t sich
aus Isotopenaustauschreaktionen mit 180 ableiten. Die ausschlieBliche Bildung des
[Cr(H20)¢]3+ bei der Reaktion von NpO"Z' mit Cr2t stimmt mit der Beobachtung
itberein, daB die Oxydation von Cr2+ immer zu [Cr(Hg0)g]3* fithrt 303),

Die Geschwindigkeiten fiir dic Reaktionen zwischen Np(V) bzw. Np(IV) mit
Cr(IT) hangen nicht ganzzahlig von der H*-Konzentration ab, z.B. gilt fur die
Reaktion b) bei 25 °C:

__4Np(lV)]

it = k1 [Np(IV)][Cr(IT)][H*]~1.27,

Die Reaktion von Np(> IV) mit V(III) zeigt einen dhnlichen Mechanismus wie
die Cr(II)-Reduktion 305-307),

Uberraschenderweise verlauft der Elektronenaustausch zwischen dem NpO%-
und dem NpO}+-Ton

*NpO§ + NpO* < *NpO§* 4 NpO}
nicht durch Ubertragung von Elektronen, sondern durch Ubertragung von Atomen.
CI~-Ionen beschleunigen diesen Austausch sehr stark, dafiir wird folgender Mecha-
nismus angenommen 263);
*NpO}+ 11\Ep02C1+ < [*NpOg. . CIOgNp]2+ ~— [*NpOgCl. .OoNp 2+ == *11\)I’p0201+-|_ NpO$.
NpO§++CI-  *NpOft4CI-
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Far den Austausch in perchlorsaurer Losung 14Bt sich die entsprechende Reak-
tion mittels eines HoO-Transfers beschreiben. Auf dhnliche Weise beschleunigen
Cl—-Ionen auch die Np(III)—Fe(IIT)-Reaktion 304). Derartige Isotopenaustausch-
reaktionen des Neptuniums lassen sich bequem durch Messung des a: f-Verhiltnisses
bestimmen, wenn man die beiden Isotope 237Np («-Strahler) und 239Np(f--Strah-
ler) einsetzt, die in jeweils isotopenreiner Form erzeugt werden kdnnen (vgl. Ab-
schnitt 5).

11.4. Disproportionierungsreaktionen

In Abwesenheit komplexbildender Substanzen sind in 1M HClO4 alle
Wertigkeitsstufen des Neptuniums hinsichtlich einer Disproportionierung
stabil. Dies gilt auch fiir finfwertiges Neptunium im Gegensatz zu seinen
finfwertigen Actinidenhomologen Uran, Plutonium und Americium.

Die Bruttoreaktion fiir die Disproportionierung des fiinfwertigen
Neptuniums lautet:

2 NpO3 4+ 4 H+ = Np# + NpO3t 42 H;0,

d.h. die Neigung zur Disproportionierung nimmt mit der Siurekonzen-
INP(IV)JIND(VT)]

[(Np(V)]2
von K=4-10-7 in 1M HCIQ,4 iiber K=0,127 in 5,34 M HCIO, auf
K=200 in 8,67M HCIO4. Eine Disproportionierung des fiinfwertigen
Neptuniums wird durch Zusatz komplexbildender Substanzen begiinstigt,
da Np4+ und NpO3* bedeutend stirkere Komplexbildner sind als das
formal nur einfach geladene NpO%-Ion. Die Gleichgewichtskonstanten
sind K=2,4-10-2 fiir 1M H3504 und K=0,16 fiir 1,86M H,S0,
(25 °C) (ref. nach 308)),

Auch in oxalsaurer Losung hingt die Disproportionierungsgeschwin-
digkeit stark von der H*+-Konzentration ab 309, In neutraler oder
schwach saurer Losung gilt

tration zu. So steigt die Gleichgewichtskonstante K =

)

- = k1[NpO3(C204) 8 T2(H#],

fiir stark saure Losungen ist dagegen

d[Np(V)] .
— TP ky(NpPO(C0)F 12H ] + Ro[NpOoCoOF1(H?]
mit 21 =1,9- 103 und k2 =1,1 - 103 fiir 1 ==0,28 und 57,5 °C. Dieser unter-
schiedliche Mechanismus ist aus der [H*]-Abhingigkeit der Komplex-
bildung des NpO$} mit Oxalationen verstindlich. Die Disproportionierung
von Np(V) in oxalsauren Ldsungen ist eigentlich ein reversibler ProzeB.
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Da aber das gebildete Np(VI) von 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
Lésungen nach dhnlichen Mechanismen verlaufen.

Die Gleichgewichtskonstanten fiir die beiden méglichen Dispropor-
tionierungsreaktionen des vierwertigen Neptuniums

2 Np(IV) =Np(III) -+ Np(V) und
3 Np(IV) =2 Np(I1I) -+ Np(VI)

sind mit 1010 bzw. 10-27 fiir IM H+ extrem klein, so daB eine Dis-
proportionierung des Np(IV) nicht zu beobachten ist 308,

12. Analytische Chemie des Neptuniums

12.1. JIonenaustauschverhalten

Neptunium wird aus saurer Losung in den Wertigkeitsstufen drei bis
sechs von Kationenaustauschern in der Reihenfolge Np(IV) > (Np(III) >
Np(VI)>Np(V) festgehalten. Eine Elution mit Mineralsiuren erfolgt
in umgekehrter Reihenfolge, d.h. Np(V) wird vor Np(VI) und dieses vor
Np(IV) eluiert. Eine Sorption findet — mit Ausnahme von perchlorsauren
Lésungen — nur aus verdiinnten Sduren statt, in denen keine anionischen
Komplexe vorliegen. Mit steigender Sdurekonzentration nehmen die Ver-
teilungskoeffizienten des Neptuniums ab, da wegen der Komplexbildung
die effektive positive Ladung geringer wird (Abb. 34) 310,311, Etwas
andere Verhiltnisse liegen in HBr-Lésungen vor 312). Np(IV) besitzt ein
Minimum des Verteilungskoeffizienten von Kp=15 in 4,5M HBr, bei
héheren HBr-Konzentrationen steigt Kp und erreicht in 9—10M HBr
ein Maximum mit Kp=160, um dann wieder geringfiigig abzunehmen
(jeweils fiir Dowex 50 X 4, 270—325 mesh, 25 °C). Dieses Verhalten kann
z.B. zu folgenden Trennungen ausgenutzt werden:

U(VI)—Np(IV): eine Probe mit 0,1M U(VI} und Tracermengen Np(IV) in 9M
HBr wird auf eine 0,2 cm2 X 2 cm Sdule von Dowex 50 X 4 (25 °C)
gegeben; bei der Elution erscheint das U(IV) nach ca. 3 Sdulen-
volumina, Np wird danach mit SM HCI eluiert;

Pu(IIT)—Np(IV): Tracermengen Pu-Np werden mit 9M HBr eingedampft, der
Riuckstand mit 0,3 ml 6M HBr aufgenommen und auf eine
0,28 cm?2 X 3 cm Siule von Dowex 50 X 4 (60 °C) gegeben. Pu (111}
erscheint bei der Elution nach vier Sdulenvolumina, Np(IV) wird
anschlieBend mit 9M HBr + 0,2M HF abgetrennt.

Anionenaustauscher spielen in der Chemie der Actiniden eine be-
deutend gréBere Rolle als Kationenaustauscher. Vierwertiges Neptunium
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Abb. 34. Verteilungskoeffizienten fur die Sorption des Neptuniums an Kationen
(a,c)- und Anionenaustauschern (b,d) (nach 310))

wird aus maBig konzentrierter Salz- und Salpetersiure 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
moglichst umgangen wird. Das Verhalten der drei- bis sechswertigen
Actiniden in salzsaurer Losung 148t sich wie folgt beschreiben:

U(VI), Np(VI) und Pu(VI) werden aus > 6M HCl sorbiert und mit 0—3M HCl
desorbiert;
Np(V) und Pa(V) werden aus > 6M HCl sorbiert;

U(IV) und Np(IV) werden nur aus konzentrierter Salzsdure fixiert, Pu(IV) dagegen
schon aus > 4M HC], Th(IV) wird nicht sorbiert;

Pu(I1I} wird nur aus > 8M HCl mit niedrigen Verteilungskoeffizienten am Anionen-
austauscher festgehalten.

Zur Trennung U—Np—Pu kann wie folgt verfahren werden 313): die
entsprechende Losung wird auf eine 0,25 cm?2 X 3 cm Dowex 1 X 10 (400
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mesh)-Sidule bei 50 °C aufgegeben und mit 9M HCl gewaschen. Pluto-
nium wird mit 9M HCl4-0,05M HJ vor Neptunium mit 4M HC1 4 0,1M
HF und vor Uran mit 0,5M HCl-4- 1M HF eluiert. Man erreicht eine
sehr gute Trennung dieser Elemente. Auch aus phosphorsiurehaltiger
Losung wird Np(IV) mit relativ hohen Verteilungskoeffizienten (z.B.
Kp =130 fiir IM H3POy) fixiert 314,

Ein Zusatz von FluBsiure zu Salzsiiure setzt die Verteilungskoeffizien-
ten fiir Np(IV) stark herab, z. B. auf K p ~0,3 fiir 8M HC1 4 0,3M HEF 319,

HCl—-HF-Mischungen lassen sich vorteilhaft z.B. zur Np—Zr—Nb-
Trennung verwenden. Ein Trennschema fiir diese Ionen ist 316): Zr(IV)
wird als erstes der drei Elemente mit Clp-haltiger 6M HCl4 IM HF
eluiert, danach Np(VI) mit Cls-haltiger 0,5M HCl+4 1M HF und zuletzt
Nb(V) mit 4M HNOz+ 1M HC1+40,2M HF (Dowex 1X 10, 400 mesh,
jeweils bei 25 °C).

12.2. Extraktion

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

Npdly +4 NOG(aq) +2 TBP(org) = Np(NOg)a-2 TBPorg) und
NpO$ha +2 NO3(aq) +2 TBPiorg) = NpO2(NOjg)s - 2 TBP(org)

extrahiert 317,76, Die Gleichgewichtskonstante der letzteren Reaktion,

[NpO2(NOg)z * 2 TBP)

K= [NpO‘é’*] [NO3]3(TBP]2 ’

ist K=0,86 318)_ Ersetzt man TBP durch den Dibutylbutylphosphon-
saureester (DBBP) (C4H0)oC4H PO bzw. durch den Monobutyldibutyl-
phosphinsdureester (C4HgQ)(C4Hg)oPO (MBBP), so beobachtet man
eine grofBere Gleichgewichtskonstante (K = 4,0 fiir DBBP und K =25 fiir
MBBP). Die analogen Werte fiir die Nachbarelemente Uran und Plu-
tonium sind merklich hoher. Anstelle TBP konnen auch andere Trialkyl-
phosphorsiureester zur Np-Extraktion verwendet werden, ohne da sich
jedoch die Verteilungskoeffizienten stirker unterscheiden (Tabelle 32)
319)

Andere phosphorhaltige Extraktionsmittel wie Tributylphosphinoxid
oder Tetrabutylmethylendiphosphonat zeigen auch keine besseren Eigen-
schaften als TBP 220), Bessere Extraktionseigenschaften scheint Mono-
2-dthylhexylphosphorsiure fir Np(IV) aufzuweisen 3203), Die Vertei-
lungskoeffizienten fiir die Extraktion aus einem LiNOg—KNOQ3z-Eutekti-
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kum bei 150 °C mit TBP, das durch ein Polyphenylgemisch verdinnt ist,
sind um ein bis zwel GréBenordnungen héher als fiir wiBrige Lsungen
32D, doch diirften praktische Schwierigkeiten der Anwendung dieses Ver-
fahrens in groBerem MafBstab im Wege stehen.

Tabelle 82, Verteilungskoeffizienten fitr die Extraktion vier- und sechswertigey Actiniden
mit 1,9M Trialkylphosphatin-Dodecan aus 2M HNO3 bei 30 °C 319

Extraktionsmittel Verteilungskoeffizientenl)

Th  Np(IV)?) Pu(lV)3) U(VI) Np(VD)4) Pu(VI)

Tri-n-butylphosphat 29 32 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-(2-4thylhexyl)-

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 022 35 18,1 49 22 5.0
Tri-(3-methyl-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.

2) WiBrige Phase enthalt 0,01M Fe(NHgzSOg)2.

3) WiBrige Phase enthilt 0,01M NaNOg.

4) WiBrige Phase enthilt 0,01 M (NHj)2Ce(NQj3)g.

Auch Amine sind als Extraktionsmittel fiir Neptunium geeignet. Die
bisherigen Untersuchungen bezogen sich allerdings weitgehend auf
tertiire Amine und hier besonders auf Tri-n-octylamin (TOA), so daB fiir
die anderen Amine praktisch noch keine Daten vorliegen, die einen Ver-
gleich mit Uran und Plutonium zulassen. Man verwendet die Amine ib-
licherweise als Lésung in Benzol, Xylol oder Chloroform. Da die Amine
einen Extraktionsmechanismus aufweisen, der etwa dem Anionenaus-
tausch entspricht, werden sie auch als ,fliissige Anionenaustauscher
bezeichnet, Meist wird eine Extraktion aus salpetersaurer Lésung heran-
gezogen, doch sind auch salzsaure Lésungen zur Extraktion geeignet. Aus
der Steigung 2 fiir den Verteilungskoeffizienten des Np(IV) in Abhingig-
keit von der TOA-Konzentration ist zu schlieBen, daB die extrahierte Ver-
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bindung zwei Molekiile Extraktionsmittel pro Metallion enthilt, was auf
die Species [RsNH]sNp(NOj3)e riickschlieBen 1dBt. Dies 1iBt sich auch
spektralphotometrisch belegen 322). Entsprechend wird fiir salzsaure
Losungen die extrahierte Species NpCl§~ angenommen 323), In den Ta-
bellen 33 und 34 sind einige Zahlenwerte fiir die Extraktion der ver-
schiedenen Ionen des Neptuniums durch TOA/Xylol aus salpetersauren
Losungen angegeben 329, Daraus 148t 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 3249, Die Extraktion von Np(IV) mit Tri-iso-
octylamin wird auch analytisch zur Abtrennung des Neptuniums von
Verunreinigungen benutzt 825), Eine neuere zusammenfassende Ubersicht
iiber die Extraktion der Actiniden mit Aminen ist der Arbeit von Miiller
326) zu entnehmen.

Die Extraktion von Neptunium, vorzugsweise Np(IV) als Chelat wird
ebenfalls verbreitet zur Abtrennung und Reinigung herangezogen. Die
gebriuchlichsten 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 1:4-Chelate NpLy4; Np(V) und
Np(VI) werden bei Einhaltung genauer Bedingungen nicht extrahiert.
Np(V) 1aBt sich dagegen bei pH 9—10 mit 1-Nitroso-2-naphthol in n-
Butanol 4 Isoamylalkohol extrahieren und dabei von Uran und Plu-
tonium trennen 327a),

12.3. Extraktionschromatographie und Papierchromatographie

Die Extraktionschromatographie mit Tributylphosphat als stabiler und
Salpetersdure als mobiler Phase wird vorteilhaft zur Trennung und Be-
stimmung der Anteile von Np(IV), Np(V) und Np(VI) nebeneinander
herangezogen 328), Als Trigermaterial kann hydrophobe Kieselgur be-
nutzt werden, doch hat sich neuerdings Teflonpulver besser bewéhrt.
Selbst fiir die extrem kleinen Trennkolonnen von ca. 3 mm ¢ und 11 cm
Héhe (Volumen etwa 1 cm3) lassen sich 10-2 M Ldsungen 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(Athanol,n-Propanol,n-Butanol)-Salzsiure (Salpeter-
sdure)-Gemische im Verhdltnis 1:1. Es ist zweckmiBig, sechswertiges
Neptunium vor der Trennung zu Np(V) oder Np(IV) zu reduzieren, da
dieses sonst unter den Bedingungen der Chromatographie reduziert wird,
was scharfe Trennungen erschwert. Gute Trennungen lieBen sich z.B. er-
zielen fiir Th(IV)—Np(IV) mit 12M HCl 4 Butanol oder >8M HNO3+
Butanol, fur U(VI)—Np(IV) mit > IM HCl4- Butanol und fiir U(VI)—
Np(V) mit 2M HCl + Athanol als Laufmittel.
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Tabelle 33. Verteilungskooffizienten fiiv die Extraktion des Neptuniums mit Tri-n-

octylamin/Xylol aus 4M HNO3 bzw. 4,2M HCI als Funktion der Aminkonzentration
323,324)

Vol.-9, TOA Verteilungskoeffizient
in Xylol

HNO; HCl
Np(Iv)l) Np(IV} Np(VI) Np{1V) Np(VI)
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 11,8 14 — 0,42 125
7,0 - - 3,94 — —
8,0 30 - — — —
10,0 37 53 5,32 0,13 280
20,0 106 175 15,4 0,80 —
30,0 - 306 19,6 1,75 —
50,0 284 - - 6,2 —
100,0 720 - — — —
1) 8M HNOj.

Tabelle 34. Verteilungskoeffizienten filr die Exiraktion des Neptuniums mit 10 Vol.-%,
Tri-n-octylamin/Xylol aus Salpetersiure wnd Salssiure unievschiedlicher Konzen-
tration 323,324)

Saure Séure- Verteilungskoeffizient
konzentration
[mol/1] Np(IV) Np(V) x 103 Np(V1)
HNOg 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 53
7,0 55 — —
8,0 37 48 4,6
9,0 28 — —
10,0 14 55 2,4
HC1 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 — — 51)

1) Fir 1 Vol.-%, TOA/Xylol
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12.4. Quantitative Bestimmung

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

Gravimetrische Bestimmungsverfahren. Obwohl zahlreiche schwerlts-
liche Verbindungen des Neptuniums bekannt sind, wird eine gravi-
metrische Bestimmung des Neptuniums selten durchgefiihrt. Die Ursache
diirfte darin zu suchen sein, daB viele Verbindungen des Neptuniums
nicht stéchiometrisch zusammengesetzt sind. Die praktisch einzige Wige-
form ist NpOg, das durch Gliihen bei 1200 °C in Luft oder Sauerstoff in
stochiometrischer Form erhalten wird. NpOg entsteht beim Erhitzen
zahlreicher Verbindungen, von denen sich das Hydroxid, Peroxid oder
Oxalat des vierwertigen Neptuniums als beste Fallungsformen erwiesen
haben. Da die analogen Verbindungen der hoheren Wertigkeitsstufen eine
grofere Loslichkeit aufweisen, ist es notig, vor der Ausfillung Ascorbin-
sdure oder Hydrazin zuzugeben, um das Neptunium quantitativ in Np(IV)
zu iiberfithren.

Redoxverfahren 332, Nach Oxydation des Neptuniums zu Np(VI) mit-
tels Ce(IV)-Sulfat wird das sechswertige Neptunium mit Fe(ClO4)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 Ubergang Np(V)/Np(VI) — nach
Erhohung des Elektrodenpotentials — zur Bestimmung ausgenutzt.

Die Coulometrie wird auch hiufig zur quantitativen Bestimmung von
Np(IV), Np(V) und Np(VI) nebeneinander angewandt. Die einzelnen
Schritte eines derartigen Verfahrens sind hierbei:

a) Potentialkontrollierte coulometrische Reduktion des Np(VI) zu
Np(V),

b) potentialkontrollierte coulometrische Oxydation des Np(V) zu Np(VI),
c) Oxydation des Np{IV) zu Np(VI) mit Ce(IV),

d) elektrolytische Reduktion des Np(VI) und Ce(IV) zu Np(V) und
Ce(I1I),

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 von
e) und b) der Np(IV)-Gehalt zu berechnen.

Die Neutronenaktivierungsanalyse wurde zur Bestimmung von 237Np
noch nicht eingesetzt. Sie hitte — im Vergleich zur direkten «-Zihlung —
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den Vorteil einer grofleren Empfindlichkeit. So entstehen aus 1 pg 237Np,
das eine Aktivitit von 0,71 nCi besitzt, bei eintigiger Bestrahlung mit
einem thermischen Neutronenflufl von 1013n/cm? - sec etwa 70 uCi 238Np.
238Np kann y-spektrometrisch tiber die 1,027 MeV-Linie gut bestimmt
werden. Bei Bestrahlung mit rein thermischen Neutronen werden nur
sehr wenige Spaltprodukte gebildet (o,,;/0r =~ 104), so daB in vielen Fil-
len eine chemische Abtrennung nach der Aktivierung unterbleiben kann.

Komplexometrische Titration: Eine direkte Titration des Np(IV) mit
Athylendiaminotetraessigsdure (H4EDTA) ist bei pH 1,3—2,0 mit
Xylenolorange als Farbindikator mdéglich. Der Farbumschlag verlduft
von tiefrosa nach hellgelb und ist sehr gut zu erkennen. Zweiwertige
Ionen, wie Mg2+, Zn2+ oder UO%" stéren nicht, dagegen miissen Th4+,
Zr4t und Fe3+ vor der Bestimmung entfernt werden. Bei Np-Mengen von
1—5 mg betrigt die Genauigkeit des Verfahrens 1—29%, 333, Kolori-
metrische Verfahren sowie Emissionsspektroskopie und Réntgenfluores-
zenz sind im Abschnitt 6 nidher beschrieben.
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I. Einleitung

Seit der Entdeckung des Phosphins durch Gengembre und Kirman 1.%:3),
den ersten Literaturangaben iiber seine Bildung 264,265 und den ver-
hiltnismaBig frithen Untersuchungen iiber seine Reaktionen mit er-
hitzten Alkalimetallen 4% wird die Verbindung in allen Lehrbiichern
und Sammelwerken erwdhnt. Die Erforschung seines chemischen Ver-
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haltens wurde jedoch erst in den letzten zwei Jahrzehnten in systema-
tischer 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 iiber Phosphin und seine chemischen Eigenschaften zusammen-
zustellen. Der folgende Artikel stellt das Ergebnis dieser Arbeit dar.

II. Eigenschaften des Phosphins

Phosphin ist bei Zimmertemperatur ein farbloses Gas von knoblauch-
artigem Geruch. Unterhalb —87,74°C 8 [—87,44°C 7; —87,78° C 8]
ist es eine farblose Fliissigkeit, die bei — 133,5° C 7.8:9 erstarrt. Fester
Phosphorwasserstoff existiert in vier oder fiinf verschiedenen Zustin-
den 7,8:10) Die bei — 185, — 224, — 243 und — 263° C auftretenden Um-
wandlungen hingen wahrscheinlich mit der gehemmten Drehbarkeit der
Molekiile zusammen. Das Normallitergewicht des Phosphins betrigt
1,5307 g/1 11,12 die Dichte des fliisssigen Phosphins bei —90° C 0,746 g/
cm3 11,12,321) die des festen Phosphins bei — 135° C 0,896 g/cm3 13), Der
Dampidruck iiber fliissigem Phosphin kann unterhalb des Siedepunktes
durch die Gleichung

log p(cm Hg) = —1027,300/T — 0,0178530 T" (1)
-+ 0,000029135 T24-9,73075

beschrieben werden 8.14.284) Dampfdrucke des Phosphins bei Tem-
peraturen <C25° bestimmten A. Stock et al. 19 und Stephenson und
Giangue ®, zwischen 25 und 50° C Briner 269, Vgl. auch 270,271,

Nach den jiingsten Angaben betrigt der kritische Druck 65 at., die
kritische Temperatur 52° C 272, Frithere Messungen fithrten zu dhnlichen
Werten 16,269,273,281) Fxperimentell wurde die Verdampfungswirme
des Phosphins am Siedepunkt zu 3493 -+ 3 cal/mol bestimmt 6,19, Die
molare Entropie betrigt am Siedepunkt 46,93 cal-grad-1 7.8). Die
Troutonsche Konstante ist mit 18,8 auffallend klein 7.

Die Oberfiichenspannung des flissigen Phosphins betrdgt bei
—100° C 22,0 dyn/cm 3819,320),

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

Festes Phosphin kristallisiert bei —140° C kubisch-flichenzentriert
mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle 13, Die Gitterkonstante betrigt
a=6,314-0,01 A 13), Das Phosphinmolekiil hat, wie Untersuchungen
nach verschiedenen Methoden iibereinstimmend ergeben haben, eine
pyramidale Struktur mit der Symmetrie Cgy 18-24. Auch Infrarot- und
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Tabelle 1. Bindungsabstdnde und Bindungswinkel tm Phosphorwasserstoff-Molekiil
und einigen seiner Derivate (nack Corbridge 318))

Verbindung Abstand [4] Winkel® Methode . Lit.
P—H bzw. P—D H—-P—H
PH; 1,415 40,005 EB/MI 39
1,44 ber. 35)
1,437 4. 0,004 EB 33)
1,4206 40,005 93,5 MI 27)
1,419 93,8 IR 20)
1,419 93,5 MI 28)
1,418 93,3 ber. 36)
CH3PH, 1,414 40,003 93,4 MI 37)
1,445 40,007 — EB 31
(CH3)oPH 1,445 40,02 — EB 31)
PHDg 1,4116 40,0001 93,2 MI 29)
PH,D 1,4177 4-0,0001 93,4 MI 29)
PDj 1,4166 4 0,005 — MI 27)
PH,4J 1,42 40,02 — NMR 38)
PH 1,43 IR 39)

EB Elektronenbeugung; MI Mikrowellen; IR Infrarot; NMR Kernresonanz.

Raman- 25.26), Mikrowellen- 27-29 und Kernresonanzuntersuchungen 39
sowie die Ergebnisse von Elektronenbeugungsversuchen 31-33) bestédtigen
diesen Befund. Nach Infrarotuntersuchungen haben die Molekiile wahr-
scheinlich auch im festen Phosphin die Symmetrie Czy oder Cg 10.13,328),
Rontgenstrukturuntersuchungen am festen Phosphin wurden bislang
nicht durchgefiihrt.

Die nach verschiedenen Methoden ermittelten GréBen fiir den P—H-
Bindungsabstand und den H—P—H-Bindungswinkel sind in Tabelle 1
zusammengefaBt. Rechnungen iiber die Bindungslingen in PHj, PH}
und PHy stellten Banyard und Hake an 4.

Altere Daten iiber die Bildungswirme und die Bindungsenergien des
Phosphins wurden einer Revision unterzogen 49. Die Bildungswirme
A Hy, des Phosphins aus weilem Phosphor und Wasserstoff betrigt
1,30 kcal/mol 49 (der entsprechende Wert fiir PoH 4 betrdgt 5,0 4-1,0 kcal/
mol), 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 durch 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 betrigt 43 ab, wenn die Wasser-
stoffatome durch Alkylgruppen substituiert werden. Sowohl Trimethyl-
als auch Tridthylamin haben ein Dipolmoment von 0,61 D 43). Weaver
und Parry 43 interpretieren diese Erscheinung so, daB der Beitrag, den
das freie Elektronenpaar des Phosphins zum Dipolmoment leistet, sehr
klein ist, wihrend der Beitrag des freien Elektronenpaares im Ammoniak-
molekiil sehr groB ist (vgl. hierzu 44.45), Diese Annahme steht im Ein-
klang mit den Ergebnissen der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie
an Phosphin und seinem chemischen Verhalten, die ebenfalls nahelegen,
dafB das Phosphoratom fiir die P—H-Bindungen fast reine p-Orbitale ver-
wendet 46-48),

Im 1H-Kernresonanzspektrum zeigt in flissigem Ammoniak geldstes
PH3 eine chemische Verschiebung ég = — 1,66 pm (bezogen auf (CH3) 4Si)
und eine Kopplungskonstante Jp_p=188,7 Hz. Die Kopplungskon-
stante Jp_g in der reinen fliissigen Phase wurde zu 182,2 40,3 Hz er-
mittelt. Je_g betriagt 13,2 40,7 Hz 49, Die Abhingigkeit der chemischen
Verschiebung dx und der Kopplungskonstanten Jp_g in Phosphin von
der Konzentration, Temperatur und dem Lgsungsmittel studierten
Ebsworth und Sheldrick 14%). Unterhalb — 30° C bilden ziemlich konzen-
trierte Losungen 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°C von
185,2 auf 186,6 Hz an, wiihrend sie in der ammoniakreichen Phase zwi-
schen den gleichen Temperaturen von 191,1 auf 195,1 Hz anstieg.

Der Unterschied der chemischen Verschiebung dx von gasférmigem
und fliissigem Phosphin ist klein 266}, was auf einen geringen Assoziations-
grad in der fliissigen Phase schlieBen 148t. Zum gleichen Ergebnis fiithrt
die Betrachtung thermischer Daten 267,268, Phosphin bildet im Ver-
gleich zu Wasser oder Ammoniak praktisch keine Wasserstoffbriicken-
bindungen aus.

Die TH—NMR-Daten beniitzen Birchall und Jolly, um die relativen
Aciditdten von Phosphin, German, Arsin und einiger Alkylderivate die-
ser Hydride in fliissigem Ammoniak zu bestimmen 259),

Im 31P-Kernresonanzspekirum zeigt Phosphin erwartungsgemilB ein
1:3:3:1-Quadruplett. Die chemische Verschiebung ép betrigt 241,0 ppm
(bezogen auf 85%ige wilr. Orthophosphorsiure). Die hohe positive che-
mische Verschiebung des Phosphoratoms hingt offenbar damit zu-
sammen, da} die Bindungen zwischen dem zentralen Phosphoratom und
den Wasserstoffatomen fast reine p4(P)—sq(H)-Bindungen sind. Dies
steht im Einklang mit dem beobachteten Bindungswinkel von ca. 93°,
zahlreichen physikalischen Daten 46-48) und theoretischen Uberlegungen
50-52)_ Die Berechnung der Uberlappungsintegrale der s—p-Funktionen
des Phosphoratoms mit der Wasserstoff-1s-Funktion zeigte, daBl das
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3s(P)—1s(H)-Uberlappungsintegral kleiner als das 3 p4(P)—1s(H)-Uber-
lappungsintegral ist, so daB die kleine Abweichung des Bindungswinkels
von 90° wahrscheinlich aus der gegenseitigen AbstoBung der Wasser-
stoffatome resultiert 32 (vgl. auch 338), Die beiden freien Elektronen
der Valenzschale halten sich in einem relativ kernnahen s-Orbital auf,
was die starke Abschirmung des Phosphor-Atomkerns und damit dessen
hohe chemische Verschiebung zur Folge hat. Diese spezielle Elektronen-
konfiguration driickt sich im chemischen Verhalten dadurch aus, daB der
nukleophile Charakter des Molekiils nicht sonderlich grofi und damit das
Phosphin in vieler Hinsicht sehr reaktionstrige ist. Die Reaktionstrig-
heit fillt besonders auf, wenn man das chemische Verhalten des Phos-
phins mit dem der Alkylphosphine vergleicht. In letzteren ist das o-
Bindungssystem unter starker Beteiligung des 3s-Orbitals aufgebaut, so
daB auch das freie Elektronenpaar ein Orbital mit erheblichen 4-Anteilen
besetzt. Es ist daher im Vergleich zu dem im Phosphinmolekiil viel weit-
reichender und kann aus diesem Grunde viel leichter den ersten Schritt
eines nukleophilen Angriffs ausfithren.

Das Infrarot-Spektrum des gasférmigen Phosphins wurde von verschie-
denen Autoren 19.25,53-56), das des festen Phosphins von Heinemann 328)
beschrieben und interpretiert. Das Infrarot-Spektrum 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 Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Mikrowellen-
Spektren 28,29),

Das UV-Absorptionsspektrum des Phosphins und einer Reihe anderer
Phosphorverbindungen in der Gasphase wurde im langwelligen Bereich
mehrfach 57-59 und neuerdings im Bereich von 1850—2500 A von Hal-
mann 80) studiert. Im allgemeinen wird angenommen, daB der energetisch
niedrigste elektronische AnregungsprozeB bei Substanzen wie NHg, H20,
PH3, H,S oder HCl und deren Alkylderivaten derjenige ist, der mit der
Promotion eines nichtbindenden Elektrons des elektronegativsten Atoms
in ein antibindendes Orbital verbunden ist, d.h. daB es sich um einen
n - g*-Ubergang handelt. Halmann 89 fithrt die starke Absorptionsbande
im Spektrum des PHg bei 1910 A jedoch auf einen n - §*-Ubergang zu-
riick. Die Wellenldngen, bei denen maximale Absorption auftritt und
die zugehorigen Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 2 zusammenge-
faBt und mit den entsprechenden GroBen bei Ammoniak und Aminen
verglichen 57,61,

Die Absorption des Phosphins bei noch kiirzeren Wellenlingen (bis
1250 &) wurde von Walsh und Warsop gemessen 62),

Eingehende massenspektrometrische Untersuchungen an Phosphin und
Biphosphin fiithrten Wada und Kiser 3 durch. Das Ionisierungspotential
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Tabelle 2. UV-Daten von Phosphinen und Ami-

nen 60)
Amax, [A] & [1.mol-lecm—1]
PHj 1910 3400 + 200
CH3PH, 201043 130 - 30

1960 schwach

1870 1500 + 200
(CH3)sPH 1890 6300 1500
(CHg)sP 20104-5 18800 - 100
NH3 1942 5600

1515 stark
CH3NH, 2150 600

1737 2200
(CHg)oNH 2200 100

1905 3300
(CHj3)gN 2273 900

1990 3950

des Phosphins wurde von ihnen in Ubereinstimmung mit Versuchen
von Newert und Clasen 89 zu 10,2 4-0,2 eV bestimmt. Abweichende Werte
berichten Saalfeld und Svec 85.69), Das Ionisierungspotential von Biphos-
phin betriigt 8,740,3 eV. Die entsprechenden lonisierungspotentiale
von Ammoniak und Hydrazin sind 10,15—10,5 eV 87-69) bzw. 9,00 4-0,1
eV 70 Die im Massenspektrum von Biphosphin auftretenden PoH3-
Ionen entstehen nach Wada und Kiser nicht aus der Reaktion

e--PyHy»PaHE + H 2, (2)

sondern durch einfache Ionisierung von P;Hg-Radikalen, die als Zwi-
schenprodukt der thermischen Zersetzung von Biphosphin zu PHg und
einem Festkorper der ungefihren Zusammensetzung PoH angesehen wer-
den. Das Auftreten von PH§-Tonen im Massenspektrum von Phosphin
ist eine Folge der Reaktion 262 :

PH§ + PHg—~PH] + PH, (3)

Bei der Blitzlichtphotolyse des Phosphins treten nach spektroskopi-
schen Aussagen zwei phosphor- und wasserstoffhaltige Radikale auf, die
dem Zerfall des PH3 nach den Gl. (4) und (5) entsprechen 73),

PH; ~Ys PH,+ H (4)
PHy %5 PH 4 H, (5)
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Daneben beobachteten Norrish und Oldershaw 72 Ps-Radikale.

Phosphin, das der 10,59 p-Linie eines COg-Lasers unterworfen wurde,
zersetzte sich in die Elemente 262},

Die Wasserloslichkeit von Phosphin ist im Vergleich zu Ammoniak
sehr klein 73,74, In 100 m! Wasser 16sen sich bei 17° C nur 22,8 ml gas-
formiges PHg 78 2), Die wiillrige Lsung zeigt weder saure noch basische
Eigenschaften. Weston und Bigeleisen 7% untersuchten den Austausch
von Deuterium zwischen DO und PHgs. Danach verlduft dieser Aus-
tausch in saurer Losung iiber ein PH%-Ton, in basischer Lésung iiber ein
PH3z-Ion. Aus den kinetischen Daten und dem angenommenen Aus-
tauschmechanismus berechneten die Autoren fiir die Gleichgewichts-
konstante der Reaktion (6)

PHg+ HoO %5 PHE + OH- (6)
Ky ~4,10-28, und fiir die der Reaktion (7)

PH34 Ho0 == PHz +HzO+ (7)

Kg~1,6-10-29 bei 27° C.

Diese kleinen Konstanten lassen erwarten, daB sich die sauren bzw.
basischen Eigenschaften des Phosphins nur unter besonderen Umstinden
duBern. So erweist sich PHg beispielsweise tatsichlich als Base, wenn es
in sehr starken Sduren gel®st ist. Phosphin lagert, in konzentrierter
Schwefelsiiure, in BF3-H20 (mit {iberschiissigem BFg) oder in BFj:
CH30H (mit tiberschiissigem BFg) geldst, ein Proton an und bildet ein
Phosphoniumion, das mittels der Protonen- und Phosphor-Kernresonanz-
spektroskopie erstmals in Lgsung identifiziert werden konnte. Da.s Pro-
tonenspektrum, das dem in Schwefelsiure vorliegenden PH3-Ion zu-
geschrieben wird, besteht aus einem 1:1-Dublett mit einer Kopplungs-
konstanten von etwa 547 Hz. Ahnliche Dubletts traten auch in den ande-
ren erwihnten Losungsmitteln auf. Losungen von Phosphin in BFg - H0
und BF;-CH3OH, die bei Zimmertemperatur stabil sind, zeigen im
31P-Spektrum ein 1:4:6:4:1-Quintett, was die Existenz der PH-Ionen
in diesen Losungen eindeutig beweist. Die chemische Verschiebung dp
betrigt -+ 217 ppm (bezogen auf P40¢), wihrend = zu 3,84 bestimmt wor-
den ist [PH3 in 98%iger HsSO4+ (CHsz)4PCl bei — 43° C] 75).

Banyard und Hake 4V berechneten die Molekiilenergie fiir PHg, PH:
und PHj. Aus der Differenz zwischen den Energien fiir PH3 und PHY
ergibt sich die Protonenaffinitit des Phosphins zu 236 kcal/mol. Dieser

8) In Cyclohexanol ist Phosphin wesentlich leichter 16slich als in Wasser. Bei
25° C und 766 mm Hg lésen sich 286 ml Phosphin in 100 ml Cyclohexanol 322),
Zur Loslichkeit von Phosphin in nichtpolaren Losungsmitteln vgl. auch 312,315),
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Wert stimmt befriedigend mit der Protonenaffinitit des Phosphins,
die Wendlandt unter Anwendung des Born-Haber-Zyklus berechnet hat,
iiberein 79):

U
(PHX) —> PHI X~

-Qppg, X I l Pen,

1/4P4+-2Ha+1/5Xa PHg+H++X-
Qpr, —Dp~-Dx -Ig+Ex
PH34+-H+X

Die Protonenaffinitit Ppy, bei 0° K ist gegeben durch
Pray,=U+Qemyx— Qpaz+ Du+Iu+Dx—Ex—5/2RT, (8)

wobei U die Gitterenergie von PH4X, Qpm,x die Bildungswirme von
PH4X, Qpg, die Bildungswirme des Phosphins, Dg die Dissoziations-
wirme des Wasserstoffs, I'g das Ionisierungspotential des Wasserstoffs,
Dx die Dissoziationswirme des Halogenmolekiils, Ex die Elektronen-
affinitit des Halogens und R die Gaskonstante (1,987 cal - grad—1mol-1)
bedeuten. Mit den Werten fiir das Phosphoniumjodid, PH4]J,

U (CsCl-Gitter) 131,5 kcal/mol
—Q0rEX 15,8
QOrm, 2,21
—Dg 52,1
—Ig 311,9
—Dx 25,5
Ex 74,6
5/2 RT 1,5

ergibt Gl. (8) eine Protonenaffinitit des Phosphins von 200 4 10 kcal/mol.
Zu dem gréBenordnungsméBig gleichen Wert gelangte mit 194,5 4+ 5 kcal/
mol Waddingion 7. Die Protonenaffinitit des Phosphins ist damit dhn-
lich groB wie die des Ammoniaks, die zu 206,8 kcal/mol angegeben wurde.
Auf jeden Fall scheinen die Protonenaffinititen von Ammoniak und Phos-
phin gréBer als z. B. die von Wasser zu sein. Letztere betragt 182 kcal/mol.
Trotzdem sind Phosphoniumionen in Wasser nicht bestidndig. Als trei-
bende Kraft fiir die spontane Zersetzung des Phosphoniumions muf
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die Differenz in den Hydratationsenergien zwischen Phosphonium- und
Hydroxoniumionen angesehen werden.

Die Substitution der Wasserstoffatome des Phosphins durch orga-
nische Reste verstdrkt die basischen Eigenschaften, so da8 beispiels-
weise Trimethylphosphoniumsalze in wiBriger Losung stabil sind 78).

Phosphin ist auferordentlich giftig. Die maximale Konzentration von
Phosphin in der Atemluft darf bei 8stiindigem Arbeitstag die Grenze von
0,3 ppm nicht tiberschreiten. Durch den Geruch ist Phosphin erst wahr-
nehmbar, wenn die Konzentration etwa 2 ppm oder mehr betrigt. Eine
Konzentration von 50—100 ppm ist nur sehr kurze Zeit ohne Schidigung
ertriglich, eine solche von 400 ppm fithrt rasch zum Tode 225-227), Die
bei mittelschweren Vergiftungen beobachteten Symptome sind Angst-
gefithl, Druckgefiihl in der Brust, Atemnot, Schmerzen hinter dem
Brustbein, bisweilen trockener Husten, verstirktes Atemgerdusch, Be-
nommenheit, Schwindel und Ohnmacht. Als erste Hilfe sollen Vergiftete
an die frische Luft gebracht und, wenn mdglich, mit Sauerstoff beatmet
werden. Zur Toxikologie des Phosphins, vgl. 225,226,228,229) sowie einen
Beitrag mit umfangreichen Literaturangaben von 0. R. Klimmer , Zur
Frage der sog. chronischen Phosphorwasserstoffvergiftung** 230),

Geringe Mengen Phosphin in Luft oder anderen Gasen kénnen durch
Einleiten der Gase in eine 5%ige wiBrige HgClo-Losung bestimmt wer-
den. Die bei der Bildung von P (HgCl)s freiwerdende HCl wird anschlie-
Bend potentiometrisch titriert 329. Auf der gleichen Grundlage arbeitet
ein Verfahren zur halbquantitativen Bestimmung von Phosphin in
Luft 330, Dabei wird die Luft durch 5 ml einer 1,5%igen HgClz-Losung
vom pH 4,2 geleitet. Die Losung ist mit einem Mischindikator versetzt.
Es wird das Volumen gemessen, das den pH-Wert der Lésung von 4,2
auf 3,4 erniedrigt. Unter Verwendung einer Eichkurve kann der Phos-
phingehalt zwischen 0,1 und 2,5 mg PHg/Liter Luft mit 4 5%, Genauig-
keit geschiitzt werden. Ein groBerer Konzentrationsbereich von 0,03—
150 ppm PHj ldBt sich meBbar mit einer einfachen Methode erfassen.
Hierbei wird eine bestimmte Luftmenge durch ein Réhrchen gesaugt, das
eine Filllung von mit AuClg impridgniertem Silicagel enthilt. Aus der
Linge der entfirbten Zone wird der Phosphingehalt abgeschiitzt 33D,
Die gravimetrische Bestimmung von Phosphin beschreiben Moser und
Brukl o®),

IIL. Darstellung des Phosphins

Zur Darstellung von Phosphin im Laboratorium eignen sich von den
zahlreichen Bildungsweisen nur einige wenige. Unter diesen spielen die
Hydrolyse von Calciumphosphid 79,80-83) Magnesiumphosphid 84-87,
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Aluminiumphosphid 88), Zinkphosphid und Zinnphosphid 84-88,89,90)
die Hauptrolle. Zur Hydrolyse werden neben Wasser, Siuren oder Basen
auch wilrige Mischungen von SHuren oder Basen mit organischen
Lgsungsmitteln wie z.B. Dioxan, Alkoholen usw. vorgeschlagen 81-93),

Bei der Hydrolyse von Calciumphosphid entstehen neben Phosphin
betrdchtliche Mengen von Biphosphin und héheren Phosphinen, so daf
diese Reaktion zur Darstellung solcher Verbindungen beniitzt wird 94).
Nach einer Vorschrift von Quesnel 8% kann andererseits die Bildung von
Biphosphin bei der Hydrolyse von Calciumphosphid vermieden werden,
wenn man zu einem Gemisch von Calciumphosphid und Kupferchlorid
in siedendem Alkohol, z.B. Methanol, oder in Dioxan (Gewichtsverhilt-
nis CagPa:CuCly=10:1) wilBrige Salzsiure tropfenweise zusetzt.

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

Nach unseren Erfahrungen 95 erwies sich die Hydrolyse von Alu-
miniumphosphid mit kaltem Wasser am geeignetsten fiir die Darstellung
von Phosphin im Laboratorium. Dabei ist es wichtig, von méglichst
reinem Aluminiumphosphid auszugehen, wenn nicht selbstentziindliches
Phosphin entstehen soll. Fiir die Selbstentziindlichkeit werden geringe
Beimischungen von Biphosphin 96,276-278) und evtl. héheren Phos-
phinen verantwortlich gemacht. Es scheint so, daB diese jedoch nur
gebildet werden, wenn in den Phosphiden schon P—P-Bindungen vor-
gebildet sind. Dementsprechend fiihrt die Hydrolyse von Aluminium-
phosphid, das aus den Elementen mit einem geringen UberschuB von
Phosphor hergestellt worden ist, immer zu selbstentziindlichem Phosphin.

Daystellung von Phosphin durch Hydrolyse von Aluminiumphosphid

Die Entwicklungsapparatur besteht aus einem 1-Liter-Dreihalskolben,
der, mit einem Gaseinleitungsrohr versehen, iiber einem Magnetriihrer
montiert wird. Ein weiterer Kolbenhals ist iiber ein ca. 2 m langes
P401¢/Glaswolle-Trockenrohr mit einer Kiihlfalle verbunden, die mit
COg/Methanol gekiihlt wird. Zwischen das Entwicklungsgefil und das
Trockenrohr wird eine Gaswaschflasche mit konzentrierter H3PQ4 ein-
geschaltet, die zur Kontrolle des Gasdurchtritts dient. Es ist darauf zu
achten, daB das Einfiilhrungsrohr in der Waschflasche nur wenig unter
die Oberfliche der Phosphorsdure eintaucht.

Der Entwicklungskolben wird mit 650 ml Wasser gefiillt. Anschlie-
Bend wird die ganze Apparatur mit Stickstoff gut gespiilt. Unter starkem
Rithren und unter Einleiten eines miBigen Stickstoffstroms setzt man
schlieBlich 20 g pulverisiertes Aluminiumphosphid zu. Nach einigen
Minuten entwickelt sich ein kontinuierlicher Strom von Phosphin. Das
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Ende der PHs-Entwicklung erkennt man an der Farbinderung der Sus-
pension von griin nach grau. Es kann dann nach Bedarf eine weitere
Portion von ca. 20 g Aluminiumphosphid eingebracht werden.

Unter den angegebenen Bedingungen wurde #ie ein explosionsartiger
Zerfall von Phosphin beobachtet. Es ist jedoch darauf zu achten, da8 in
der Apparatur, bedingt durch die Art der Abnahme des Phosphins oder
durch VerschluB des Trockenrohrs, keine raschen Druckinderungen ein-
treten, die einen spontanen Zerfall des Phosphins in die Elemente aus-
15sen.

Die Hydrolyse des Aluminiumphosphids mit Sduren 89.97.98) oder
Laugen 9%100) zur Darstellung von Phosphin scheint uns weniger ge-
eignet zu sein.

Zur Darstellung von Phosphin im Laboratorium kann auch seine
schon friihzeitig beschriebene Bildung bei der Einwirkung heiBer kon-
zentrierter Laugen wie NaOH, KOH oder Ca(OH)g auf weilem Phos-
phor beniitzt werden, bei der ein gleichméiBiger Strom von PHj erhalten
wird, der jedoch bis zu 90%, durch Wasserstoff und spurenweise durch
PeH4 verunreinigt sein kann 1,3,85,101-106), Durch Wasserstoff ver-
unreinigt ist auch Phosphin, das bei der thermischen Zersetzung von
phosphoriger und unterphosphoriger Sdure oder deren Salzen erhalten
wird. In Fillen, bei denen der Wasserstoff stort, kann das Phosphin
kondensiert und durch Destillation gereinigt werden.

Eine genaue Vorschrift fiir die Darstellung von Phosphin durch
Pyrolyse von phosphoriger Sdure ist in Inorganic Syntheses, Bd. IX,
S. 56, beschrieben 107,108),

Sehr reines Phosphin entsteht bei der Hydrolyse von Phosphonium-
jodid, PH,4J, mit Wasser, verdiinnten Siuren oder Laugen 2.14,17,107,
109-114) gder bei der Reduktion von Phosphortrichlorid mit Lithium-
alanat in Didthyldther 87.115-117, Verwandt mit der letzteren Methode
ist ein in der Patentliteratur beschriebenes Verfahren, wonach man zur
Darstellung von Phosphin gasférmiges, mit Stickstoff verdiinntes Phos-
phortrichlorid iiber eine Sdule von Lithiumhydrid leitet, das mit einem
inerten Material wie Sand, NaCl, KCl oder dergleichen gemischt ist 118,

Nach einem Verfahren von Horner et al. wird Phosphin in 709%iger
Ausbeute durch Reduktion von PClz mit feinverteiltem Natrium in Toluol
und anschlieBender Hydrolyse des Reaktionsproduktes erhalten 287,

SchlieBlich werden in der neuen Patentliteratur einige weitere Ver-
fahren zur Gewinnung von Phosphin beschrieben, so z.B. die Behandlung
von weiSem Phosphor mit Dampf in Gegenwart von Phosphorsdure bei
275—285°. Nach einem britischen Patent entsteht Phosphin, wenn weiler
Phosphor in wiBriger Siure mit Quecksilber oder Zinkamalgam in Kon-
takt gebracht wird 119, Andere Patente beniitzen elektrolytische Ver-
fahren. SchlieBlich sei noch erwihnt, dafl Phosphin kathodisch auch bei
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der Elektrolyse von phosphoriger und unterphosphoriger Sdure, be-
sonders an Quecksilber- und Bleikathoden gebildet wird 120),

Die Reinigung des Phosphins von den bei seiner Darstellung am
hiufigsten auftretenden gasformigen Stoffen erfolgt durch fraktionierte
Destillation 14,121,122) Acetylen 148t sich mit Hilfe von Molekular-
sieben entfernen 123),

IV. Reaktionen des Phosphins

1. Thermische Zersetzung, Reaktion mit Sauerstoff,
reduzierende Eigenschaften

Phosphin zersetzt sich erst bei hoheren Temperaturen. Die thermische
Zersetzung unter verschiedenen Bedingungen wurde eingehend studiert.
Sie verlduft nach erster Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die
Zersetzung des Phosphins betrégt bei 500° Cetwa 8-10-3sec—1 57,231-233),

Die Bedingungen, unter denen Gemische von Phosphin und Sauer-
stoff geziindet werden, untersuchten Trautz 2349 und Shantarovich 239,
Der Ziinddruck hidngt von der Zusammensetzung des Gemisches, dem
Wassergehalt und der Anwesenheit von Fremdgasen sowie der Tempera-
tur ab. Mit gr6Ber werdendem Partialdruck des Phosphins steigt der
Ziinddruck im allgemeinen an.

Eine groBe Zahl von Arbeiten sind kinetischen Studien der Oxidation
des Phosphins gewidmet 236-243). Die Verhiltnisse, bei denen Phosphin
unter Druck durch Wasser oxidiert wird, beschreiben Bushmakin und
Frost 244),

Ein der Blitzlichtphotolyse unterworfenes Gemisch von Phosphin
und Sauerstoff oberhalb und unterhalb der Explosionsgrenzen liel im
Spektrum die Gegenwart von PHjy-, PH-, OH- und PO-Radikalen er-
kennen 25%),

Besonders interessant erscheint, daB L&sungen von Wasserstofi-
peroxid verschiedener Konzentration Phosphin nicht zu oxidieren ver-
mdgen 236), Selbst in 1009%igem H»O2 scheint sich Phosphin lediglich
(in geringem Mafle) zu lésen, ochne damit zu reagieren 282, Festes Schwe-
feltrioxid oxidiert Phosphin zu rotem Phosphor 283, Mit NO und N0
tritt unter gewohnlichen Bedingungen keine Reaktion ein 79,285,286)

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

p-CHg: CgHS0oNNaCl~» p-CHg - CgH 4SO NHy 245) (9)
«-Naphthol - Naphthalin 246) (10)
CeHsNOg »CgHzNHg 247) (11)
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Eine umfassende Studie iiber das reduzierende Verhalten des Phos-
phins, hauptsichlich gegeniiber aromatischen Nitroverbindungen und
aromatischen Sulfonsiurechloriden veréffentlichten Buckler et al. 248),

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 von
Guenebaut und Pascat untersucht 249-252), Die stabilen Endprodukte
der Reaktion sind nach Studien von Wiles und Winkler 253) roter Phos-
phor und molekularer Wasserstoff.

Das Hauptprodukt der Umsetzung zwischen Phosphin und atomarem
Stickstoff ist molekularer Wasserstoff und Phosphornitrid (PN)p, das
in der a-Form anfillt 253), Fiir die Umwandlung eines Mols PHg in (PN)
scheinen 2 Stickstoffatome notwendig zu sein. Der primire Schritt ist die
Bildung von PH-Radikalen, die mit Stickstoffatomen zum Nitrid weiter-
Teagieren 259,

3. Reaktionen mit Alkali- und Erdalkalimetallen

Mit Alkalimetallen setzt sich Phosphin unter Bildung von Alkalidihydro-
genphosphiden um. Im allgemeinen fithrt man die Reaktion so durch,
daB3 Phosphin in eine Lésung des Alkalimetalls in flitssigem Ammoniak
eingeleitet wird 124-129), Nach einer Patentvorschrift kann Phosphin
auch in die Suspension des Alkalimetalls in einer Mischung eines Kohlen-
wasserstoffs und Methoxypolyithers eingeleitet werden 130, Natrium-
dihydrogenphosphid entsteht schlieBlich auch beim Einleiten von Phos-
phin in eine dtherische Losung von Triphenylmethylnatrium 13D,

Ein stufenweiser Ersatz aller drei Wasserstoffatome des Phosphins
durch Lithium gelingt durch Umsetzung von Phosphin mit Alkyllithium
in entsprechenden Molverhiltnissen. Die Darstellung von LigP und NagP
aus den Elementen beschreiben Brauer und Zintl 184),

Von den Alkalidihydrogenphosphiden wurde das Kalinmdihydrogen-
phosphid, KPHjy, 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 betrigt bei 25° C 1,435 g/cm3 132, Kaliumdihydrogenphosphid
16st sich in stark polaren organischen Losungsmitteln wie Tetramethylen-
sulfon und Dimethylacetamid 133), Sehr gut ist es in Trimethylamin und
Dimethylformamid (10—15 g/100 ml) 16slich. KPHj zeigt in fliissigem
Ammoniak eine chemische Verschiebung von dp =279 4-2 ppm (bezogen
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auf 85%,ige wilrige Orthophosphorsiure) und eine Kopplungskonstante
Jpr=139 Hz 99, In Dimethylformamid gelost, zeigt KPHz im Pro-
tonenkernresonanzspektrum ein Dubleft mit der chemischen Verschie-
bung dxp=+1,12 ppm [bezogen auf (CHg)4Si], im 31P-Kernresonanz-
spektrum ein Triplett mit der chemischen Verschiebung dp = 4 255,3 ppm
{bezogen auf 85%ige wibrige Orthophosphorsiure). Die dem Protonen-
spektrum entnommene Kopplungskonstante Jpg betrigt 136,8 Hz 133),
Losungen von KPHj in Trimethylamin zeigen ein gut aufgeldstes Tri-
plett mit einer chemischen Verschiebung von 272 +2 ppm 99. Sehr ein-
gehend untersuchte Sheldrick 149 die tH- und 31P-Resonanzspektren der
Losungen von NaPHz und KPH in fliissigem Ammoniak. Das Protonen-
spektrum besteht, wie gesagt, aus einem Dublett, das Phosphorspektrum
aus einem 1:2:1-Triplett. Sind in der Losung erhebliche Mengen von
PHg zugegen, so kollabieren die Multipletts. Die chemische Verschiebung
einer 4%igen Losung von NaPH; in fliissigem Ammoniak wurde bei
Zimmertemperatur zu 11,487 40,004 7 bestimmt. Sie ist wenig tem-
peraturabhingig und betriigt bei -+2° C 11,469 40,003 7 und bei —23° C
11,444 40,004 7. Die Kopplungskonstante Jpm betrigt bei +22°C
138,71 4- 0,007 Hz. Sie wichst mit abnehmender Temperatur und betrigt
bei 2° C 138,86 4-0,05 und bei —23° C 139,05 4-0,07 Hz. Die Messung
einer 2%,1igen NaPHq-Losung in fliilssigem Ammoniak bei —60° C ergab
den Wert von 140,08 +0,04 Hz. Im 31P-NMR-Spektrum zeigte eine
5%ige Losung von KPH, in fliissigem Ammoniak bei 22° C eine che-
mische Verschiebung ép=-+393 ppm (bezogen auf P40¢ als dulleren
Standard). Die aus diesem Spektrum entnommene Kopplungskonstante
Jeu betrug 13942 Hz.

In Dimethylformamid geltst, ist Kaliumdihydrogenphosphid wahr-
scheinlich in Tonen dissoziiert. Dafiir spricht die Aquivalentleitfahigkeit,
die fiir eine Losung mit 8 -10-5 mol/cm3 zu 77,0 Q-1cm? - mol—1 gefunden
wurde. PHj3 ist ein stark nucleophiles Reagenz. Das Studium seines
chemischen Verhaltens gegeniiber Sauerstoff, Schwefel und weiBlem Phos-
phor lieferte bislang kein abgeschlossenes Ergebnis. Bei der Umsetzung
mit dem zuletzt genannten Element wurde ein amorpher, rotbrauner
Stoff der Zusammensetzung KPs;Hg erhalten, der in Dimethylformamid
16slich ist 133),

LisP und NasP haben die gleiche Struktur wie NagAs. Jedes Phos-
phoratom ist von 5 Alkalimetallatomen trigonal-bipyramidal umgeben.
Das Gitter enthilt zwei Sorten von Alkalimetallatomen. Die eine Sorte
ist trigonal-prismatisch von anderen Metallatomen umgeben, wobei
die Zentren der drei vertikalen Flichen des Prismas durch drei Phos-
phoratome besetzt sind. Die andere Sorte der Alkalimetalle ist von 4
Phosphoratomen verzerrt-tetraedrisch umgeben. Sieben Alkalimetall-
atome befinden sich in weiterem Abstand. Im Natriumphosphid betrigt
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der Abstand zwischen dem zentralen Phosphoratom der trigonalen
Bipyramide und einem axialen Natriumatom 2,93 A, der zwischen dem
Phosphoratom und einem #quatorialen Natriumatom 2,88 A 134,

AuBer fiir die Herstellung der Alkaliphosphide geht man in neuerer
Zeit vielfach auch fiir die Darstellung verschiedener anderer Phosphide,
die insbesondere in der Halbleitertechnik eine Rolle spielen, von Phosphin
aus, das man bei erh6hten Temperaturen in Quarzrohren auf die Ele-
mente, deren Oxide oder Halogenide einwirken 146t. Die Darstellung von
Phosphiden auf diesem Wege ist z.B. fiir NdP 135.136), BP 137,138)
GaP 138,140), SmP, LaP 136,141) TiP, TisP (evtl. TigP) 142,143 ynd
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(PHj) o nNHg 128,280), Die entsprechende Umsetzung mit einer
Losung von elementarem Strontium in fliissigem Ammoniak fithrt nicht
zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt 230),

4. Reaktionen mit Halogenen

In einer Chlor-Atmosphire verbrennt Phosphin zu PCl5 und Chlorwasser-
stoff 79.311,313) Eine wilrige Chlorlésung oxidiert PH3 zu Phosphor-
sdure (s. auch Abschnitt IV,5) 314,

Als Umsetzungsprodukte von iiberschiissigem Phosphin mit Brom
bei tiefen Temperaturen fanden Royen und Hill Phosphoniumbromid
und festen Phosphorwasserstoff 303),

Aus Jod und trockenem Phosphin bilden sich P3J4 und Jodwasser-
stoff, der mit iiberschiissigem Phosphin zu Phosphoniumjodid weiter-
reagiert 316,317,

In wiBriger Losung reagiert Jod mit Phosphin nach der Bruttogl. (12)
zu phosphoriger Sdure und Jodwasserstoff 220):

PHg+3 Jz+ 3 Hy0 ~HgPO3 4+ 6 HJ (12)
Nach dlteren Angaben 22D soll sich nach Gl. (13)
PH3-4-2 Jo+2 HyO »HgPOs4-4 HJ (13)

unterphosphorige Siure bilden. Tatséchlich ist dies zunfchst der Fall
In Gegenwart der bei der Reaktion freiwerdenden Protonen tritt dann
aber die Oxidation zu phosphoriger Siure ein. Hilt man dagegen das
Reaktionsmedium wihrend der ganzen Umsetzung nur schwach sauer,
so bildet sich in der Losung tatsichlich nur Hypophosphit.
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Horak und Etfel 222) beschreiben zwei Methoden fiir die Bestimmung
von Phosphin in organischen Losungsmitteln, die auf der GL (18) be-
ruhen. Danach wird a) PH 3 mit iiberschiissigem Jod in bicarbonathaltiger
Loésung zu HgPO3 oxidiert und der UberschuB von Jod mit Natrium-
thiosulfatlosung zurticktitriert, b) PHz mit der zwdlffachen Menge
Methanol gemischt und in Gegenwart von Pyridin mit einer wiBrigen
Jodlosung titriert, wobei HgPOg gebildet wird.

5. Reaktionen mit Natriumhypochlorit

Natriumhypochlorit setzt sich in wiBriger Losung praktisch momentan
mit Phosphin um, so dabB sich solche Lésungen dazu eignen, Spuren von
Phosphin aus einem Gasstrom zu entfernen 219,

In einem pH-Bereich von 12—13 folgt die Reaktion der Gleichung

PH3+ 2 NaOCl »H3POg -+ 2 NaCl (14)

Die Reaktion ist sowohl hinsichtlich der Konzentration des Phos-
phins als auch des Hypochlorits von erster Ordnung. Es wird vermutet,
daB sie gemiB den Gl (15)—(17) voranschreitet:

OCl- 4 HzO+==HOCl -+ H0 schnell (15)
PH; - HOCl-»[PH30]4-Cl- 4 H* geschwindigkeitsbestimmend (16)

[PH30]+OCl- —H3gPOg +Cl- sehr schnell (17)

6. Reaktionen mit Halogenwasserstoffen

Beim Einleiten von Phosphin in fliissigen Chlorwasserstoff bildet sich
PH4CI 295.828) das schon friihzeitig 807,308 beobachtet worden ist. Ahn-
lich entsteht aus Bromwasserstoff und Phosphin PH 4Br 307.309,328) Beide
Phosphoniumhalogenide liegen bei Zimmertemperatur und normalem
Druck fast vollkommen dissoziiert vor.

Die Reaktion zwischen trockenem Phosphin und Jodwasserstoff, die
erstmals 1817 von J. J. Houton de la Billardiére 109 beschrieben ist, fithrt
zu Phosphoniumjodid. Im Laboratorium wird die Verbindung am ein-
fachsten durch Hydrolyse einer innigen Mischung von Diphosphortetra-
jodid und weiBem Phosphor hergestellt 279). Phosphoniumjodid kri-
stallisiert nach Rontgenstrukturuntersuchungen in einer Art Caesium-
chloridgitter 324.3238); vgl, auch 326), Die Wasserstoffatome sind tetra-
edrisch um das Phosphoratom angeordnet, was durch Raman- und TR~
Spektren 327.328) bestitigt wird.
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7. Reaktionen mit Metall- und Nichtmetallhalogeniden

Mit Metallhalogeniden wie AlClz oder InJs 93.148) und Nichtmetall-
halogeniden wie BClg oder BBr3 bildet PHjz 1:1-Addukte, die bei der
thermischen Zersetzung Halogenwasserstoff abspalten und in die ent-
sprechenden Phosphide tibergehen 147, Diese Methode zur Darstellung
von Phosphiden findet praktische Anwendung fiir die Herstellung von
Halbleiterkristallen. Die 1:1-Additionsverbindung AlCls-PHj setzt sich
mit Alkylhalogeniden in exothermer Reaktion zu Chlorwasserstoff und
primiren Phosphinen um, Diese Reaktion bietet eine verhdltnismiBig
bequeme Moglichkeit zur Darstellung primidrer Phosphine. Die Aus-
beuten sind, besonders beim Einsatz von Alkylhalogeniden mit lingeren
Resten (von mehr als 5 C-Atomen), giinstig und betragen mehr als
509, 93,

Mit B3Cly reagiert Phosphin bei Zimmertemperatur nach der Reak-
tions-Gl. (18)

ByCla+2 PHg - ByCly - 2 PHy (18)
1

zu dem farblosen Festkorper 7, der bis 65° C stabil, gegen Luft jedoch
sehr empfindlich ist 334,

Tris-(triorganylmetall Jphosphine sind die Produkte der Reaktion
zwischen Triphenylzinn-, Triphenylgermanium- und Triphenylbleichlorid
einerseits und Phosphin andererseits 148,149, Die Umsetzung verlduft
in benzolischer Lésung in Gegenwart von Tridthylamin als Akzeptor fir
Chlorwasserstoff:

3 (Cell5)sMCl - PH3 -+ 3 (CaHj)sN - [(CgH3)sMI3P 4 3 [(CoH5)aNHICL  (19)

M =S8n, Ge, Pb

Bis heute sind jedoch nur wenige Reaktionen zwischen Phosphin und
einem Nichtmetallhalogenid bekannt, bei denen durch HCl-Konden-
sation die Kniipfung einer chemischen Bindung zwischen Phosphor und
einem Nichtmetall gelang. Dazu gehdrt neben den oben erwidhnten Reak-
tionen auch die Umsetzung mit CF3SCl 223), die je nach den gewdhlten
Mengenverhiltnissen bei —95° im zugeschmolzenen Rohr zu (CF3S)PH
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
PCl3, Bis(trifluormethyljdisulfid und Trifluormethylsulfenylchlorid zer-
setzt.
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Mit SiH3J bildet Phosphin vermutlich Silylphosphine 288, mit
(CHg)2BBr kristallines HaPB(CHg)s 289. Die Germaniumhalogenide
reagieren nicht mit Phosphin 299),

Das Zustandsdiagramm des Systems PH3/BF3 zeigt die Existenz
zweier Verbindungen an 290, Bei der Einwirkung von BF3 auf PH3 bei
—130° C bildet sich BFg-PHg 291,292) das sich vermutlich auf dem
folgenden Reaktionsweg in [PH3(BF2)][BF4] umwandelt 290,291,293):

—-HF +HF +BF;
PH3 N BF3 — PHg(BFg) —_— [PHa(BFz)]F —_—> [PH3(BF2)] [BF4] (20)
In einer Reihe anderer Fille sind der Verlauf der Reaktion und die
Natur der Reaktionsprodukte zwischen dem Nichtmetallhalogenid und

Phosphin nicht im einzelnen aufgekidrt. Hierzu gehoren die in Tabelle 3
verzeichneten Reaktionsprodukte.

Tabelle 8. Umsetzungsprodukte von Phosphin mit Nichimetallhalogeniden

Reaktion von PH3 Reaktionsbedingungen Reaktionsprodukt Lit.

mit

BClg <20°C PH3- BClg 147,158,

294)

ByCly —-78°C 2 PHj -+ BaoCly 296)

BBrg 20°C PHj - BBra 147,297)

BBrg 1250° C BP 298)

SiFy —22°C, 50 at 293)

SiCly —60°C keine Reaktion 299)

SiBry unter Druck farbl., amorphe 300
Verbindung

PCl3 fester Phosphorwasser- 301)
stoff

PCl; in fl. HCI gelést keine def. Reaktion 302,303)

PBrj —90°C PH,Br, fester Phosphor- 301,303)
wasserstoff

AsFg, AsClg, Arsenphosphid 304-306)

AsBrg, As]3

Der Vollstindigkeit halber sei hier noch kurz auf die Alkylsilyl-
phosphine eingegangen, eine Substanzklasse, deren erste Vertreter
Parshall und Lindsey 159 synthetisiert haben. Die Alkylsilylphosphine
(CH3)3SiPHs (Kp. 69—73° C), [(CH3)3Si]e:PH (Kp. 170—172° C) und
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[(CH3)3Sij3P (Kp. 242—243° C) entstehen durch Reaktion der Alkyl-
chlorsilane mit den Lithiumphosphiden LiPHy, LisPH und LisP, z. B.150)

LigP + 3 [CHg)3SiCl - LiCl + [(CHg)3Sia]P (21)

Leffler und Teach 332 beschreiben die Herstellung von [(CH3)3Si]5P aus
NaPH, und (CHgy)3SiCl.

Bis-Trimethylsilylphosphin und Trimethylsilylphosphin entstehen
auch bei der Hydrolyse des Tris-Trimethylsilylphosphins mit der erfor-
derlichen Menge Wasser in Diglyme bzw. Tetrahydrofuran 151;

2 [(CH)3Si]3P + HOH - 2 [(CH3)3Si]aPH + [{CH3)35i] 20 (22)

[(CHg)3Si]sP +HOH~ (CHg)3SiPHz  + [(CH3)3Si]20 (23)

Durch Behandeln einer Mischung von LisPH und LigP mit Di-
dthyldichlorsilan wurden die Verbindungen 2 und 3 dargestellt 150);

H
P,

1 7\
{ C2H5 )2 Si/ lsmsﬂ C2H5 )2 ( C2H5 )Zsj\ /Si( Csz)z

2 3

Die Alkylsilylphosphine sind farblose Fliissigkeiten oder niedrig
schmelzende Festkorper, die sehr wasser- und sauerstoffempfindlich,
thermisch jedoch sehr stabil sind.

8. Reaktionen mit Diboran und Monobromdiboran

Ahnlich wie Ammoniak mit Borwasserstoff unter Bildung einer Ver-
bindung mit der Bruttozusammensetzung BoHg« 2 NHg reagiert 152-154),
vereinigen sich Phosphin und Diboran in der Gasphase oberhalb — 30° C,
in der fliissigen Phase im abgeschmolzenen Rohr schon oberhalb — 110° C
zu einem weilen, instabilen Festkdrper der Zusammensetzung BH3PH3
(Fp. 32—85° C) 155,156, Kernresonanz-Spektren zeigen, daB die Ver-
bindung im geschmolzenen Zustand monomer vorliegt ; IR- und Raman-
Daten der festen Verbindung sprechen fiir die gleiche Molekiilstruktur
im Festkorper 156, Die *H- und 1'B—NMR-Spektren von geschmolzenem
BH3PH3 ergaben die in Tabelle 4 verzeichneten chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten 280,
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Tabelle 4. NMR-Daten von geschmolzenems BH3aPH3g bei

37° C
Chemische Verschiebungen Kopplungskonstanten
(ppm] [Hz]
dpg  —0,53%) JBH 104
(SPH —-4,31 JPH 372
(SB 60,8 * *) ] PB 27
Jusrr 8
JrH 16

*) bezogen auf TMS.
**) bezogen auf Borsiduretrimethylester,

Trimethylamin verdringt PHg quantitativ unter Bildung von
BHj;-N(CHg)s. Auch fliissiges oder gasférmiges Ammoniak verdringt
Phosphin aus der Verbindung BH3 - PH3 zu 52—589%, bzw. bis zu 75%,
wiithrend Chlorwasserstoff die an Bor gebundenen Wasserstoffatome je
nach den Reaktionsbedingungen teilweise oder ganz durch Chlor sub-
stituiert 185), Zunichst wird bei der Umsetzung mit Chlorwasserstoff die
Verbindung BH3Cl - PH3 als farblose, viscose Fliissigkeit gebildet,

BHj3 - PH3+} HCl>BHCl- PH3 4 Hp (24)

die mit weiterem Chlorwasserstoff in ein farbloses, kristallines Produkt
der Zusammensetzung BHCl; - PH3 iibergeht. Die letztgenannte Ver-
bindung schmilzt bei etwa 68° C. Unter hohem Druck 148t sich diese Ver-
bindung schlieBlich oberhalb 0° C in BClg - PHj iiberfiihren, eine farb-
lose Verbindung, die schon von Besson 157 bei der Umsetzung gleicher
Volumina von BClg und PHjg unterhalb 20° C erhalten worden war und
deren Eigenschaften spiter eingehend von Tierney 158) untersucht wor-
den sind. Danach ist BCl3 - PHgs ein wohlkristallisierter Festkorper, der
in der Gasphase teilweise dissoziiert (bei 31° zu ungefahr 909%,) vorliegt.
Die Enthalpie der Reaktion

Cl3B(g) + PH3a(g) % BCl3 - PHj (fest) (25)

betragt 26 kcal/mol. In Benzol liegt die Verbindung wahrscheinlich
monomer und im wesentlichen undissoziert vor. Das Dipolmoment von
BClz - PHj3 in benzolischer Losung wurde zu 5,2 40,1 D gemessen [die
Dipolmomente von (CgHs)sPBCls und (CHs)sPBClz betragen 7,014
0,06 bzw. 7,03 4-0,01 D] 159),
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Durch eine kinetische Untersuchung der Reaktion zwischen Diboran
und Phosphin bei 0° C in der Gasphase konnten Brumberger und Mar-
cus 160 den durch die folgenden Gleichungen beschriebenen Reaktions-
verlauf wahrscheinlich machen:

BoHg+ PHg —+~[BH3PHg); + BH3 (26)
BH; - PHj - [BH3PH3), 27
[BH3PHjz)g > [BH3PHj]test (28)

Monobromdiboran bildet mit Phosphin bei —78° C ein 1:1-Addukt,
BsHsBr+ PHg — > HyPBH;BrBH; (fest) (29)

das sich bei — 45° unter Bildung von Diboran und HgPBH3Br zu zer-
setzen beginnt 161, Die letztere Verbindung ist bis 0° stabil. Bei dieser
Temperatur polymerisiert es langsam unter Abspaltung von Wasserstoff

0°C .
H3PBHBr — — 1/2 (HpPBHBr), 4 Ha (30)

Vereinigt man Monobromdiboran und Phosphin bei —78°C im
Verhiltnis 1:2, so entstehen beim Auftauen des Reaktionsproduktes
dquimolare Mengen von H3PBHBr und H3PBHj. Primar wird dabei
vermutlich wieder H3PBH ;BrBH 3 gebildet, das bei hoherer Temperatur
mit Phosphin gemi8 Gl. (31) weiterreagiert:

~63°
H3PBHg(Br)BHg(fest) + PH3 —— H3PBHg(fest) 4- H3PBHBr (31)

In jiingster Zeit untersuchten Drake und Simpson 263 die Produkte
der Reaktion zwischen PH3BH 3 und PH3BH 3Br einerseits und HCl und
HBr andererseits sehr eingehend.

9. Reaktionen mit Silan und Alkalialuminiumhydriden

Leitet man ein Gemisch aus gleichen Teilen Phosphin und Silan durch
ein auf 500° C erhitztes Reaktionsgefill und werden die austretenden
Gase sofort auf die Temperatur des fliissigen Stickstoffs abgeschreckt, so
148t sich Silylphosphin, SiHsPHp,, isolieren. In einem geschlossenen
ReaktionsgefiBl wurde dariiber hinaus bei 450° C und einem Druck von
etwa 200 mm Hg die Bildung weiterer P- und Si-haltiger Produkte beob-
achtet, die jedoch nicht im einzelnen untersucht worden sind 162,163),
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Silylphosphin bildet sich neben Disilylphosphin, (SiHg)ePH und
Disilanylphosphin, SigHsPHgz, auch bei der Einwirkung einer stillen
elektrischen Entladung auf ein Gemisch von Silan und Phosphin. Bei der
analogen Behandlung der Mischungen von Disilan, SisHg, und PHg
einerseits und Disilylphosphin und Silan andererseits, entstehen Di-
silanylphosphin und Silylphosphin 164,165 Hinweise auf die Existenz
von Trisilylphosphin fanden erstmals Aylett, Emeléus und Maddock 169
bei Umsetzungen zwischen Silyljodid, H3SiJ, und Phosphin oder zwi-
schen Silyl-Trialkylammonium-jodid und Phosphin. Fiir die Darstellung
von Trisylilphosphin eignet sich nach Amberger 187 die Reaktion von
Kaliumdihydrogenphosphid mit Silylbromid bei tiefen Temperaturen.
Die bereits unterhalb — 100° C offensichtlich {iber mehrere Stufen ab-
laufende Reaktion 14Bt sich durch die folgende Bruttogleichung be-
schreiben:

3 KPHz - 3 SiH3aBr —»P(Sillg)3+ 2 PH3+ 3 KBr (32)

Trisilylphosphin ist bei Zimmertemperatur eine farblose Fliissigkeit,
die sich an der Luft spontan entziindet. [Siedepunkt (extrapol.) 114°].
Nach Elektronenbeugungsuntersuchungen betrigt der Bindungswinkel
Si—P~Si in Trisilylphosphin 95 4-2° 168), Der zu 2,247 4-0,005 A be-
stimmte P—Si-Abstand 188 entspricht dem nach Beagley fiir eine Si—P-
Einfachbindung zu erwartenden Abstand von 2,25 A 169 Aus dem 31P-
Kernresonanzspektrum der Verbindung folgt, daB das seitens des Phos-
phoratoms fir die Ausbildung des o-Bindungssystems bentitzte Orbital-
hybrid weitgehend aus p-Orbitalen aufgebaut ist 339. Die chemische
Verschiebung des P(SiHg)s von + 378 ppm (bezogen auf 85%,ige wiBrige
Orthophosphorsiiure) ist iibrigens die positivste, die bislang fiir eine Ver-
bindung des Phosphors beobachtet worden ist.

Lithiumaluminiumhydrid reagiert mit Phosphin in Diglyme oder
Tetrahydrofuran unter Wasserstoffentwicklung zu LiAl(PHg)4 170):

LiAlH 4+ 4 PH3 > LiAl(PHp) g 44 Ho (33)

Das in Diglyme l8sliche Lithium-tetrakis(dihydrogenphosphido)-
aluminat ergibt typische organische und anorganische Substitutions-
reaktionen und kann verwendet werden, um PHo-Gruppen in Molekiile
einzufithren. Die Hydrolyse der Verbindungen verlduft quantitativ nach
der folgenden Gleichung:

LiAl(PHg) 4+ 4 Ho0 4 PHy+ LiAl(OH)4 (34)
Mit Athyljodid wird Athylphosphin neben Phosphin gebildet.
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10. Reaktionen mit Schwermetallionen

Schwermetallsalzldsungen reagieren mit Phosphin in vielen Fillen unter
Bildung der normalen Phosphide. Auf diese Weise wurden z.B. AgsP,
AusP, HgaPs, PbaPs und CdsPy dargestellt 256,257, Bei der Einwirkung
von Phosphin auf Nickelsalzlosungen werden im allgemeinen Nieder-
schlige mit wechselnder Zusammensetzung NiPy 4-NiP gebildet. Nur
unter bestimmten Bedingungen kénnen die Nickelphosphide NisPg, NigP
und NiP isoliert werden 258),

11. Reaktionen mit Aldehyden

a) Aliphatische Aldehyde

Reaktionen zwischen Phosphin und Aldehyden wurden schon frithzeitig
von Messinger und Engels beobachtet 171,172, Beim Einleiten von Phos-
phin in &therische Lésungen von Acetaldehyd, Propylaldehyd und
Butylaldehyd in Gegenwart von Halogenwasserstoffen erhielten sie
Tetrakis(hydroxydthyl)-, Tetrakis(hydroxypropyl)- bzw. Tetrakis(hy-
droxybutyl)-phosphonium-halogenide. Tetrakis(hydroxyathyl)-phospho-
niumjodid war schon einige Jahre zuvor von Girard als Reaktions-
produkt von Phosphoniumjodid und Acetaldehyd isoliert worden 173),

GroBere Aufmerksamkeit fand die Reaktion jedoch erst, als 1921
Hoffinan 174-176) durch Einleiten von Phosphin in eine warme, wiilrige,
salzsaure Ldsung von Formaldehyd das Tetrakis(hydroxymethyl)-
phosphonium-chlorid herstellte, das beim Eindampfen der Reaktions-
19sung in Form farbloser Kristalle zurtickbleibt.

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 HCl-Gehalt der Losung proportional, bei hoheren Konzen-
trationen wird sie vom HCI-Gehalt unabhéngig 177, Die gefundenen Ab-
héngigkeiten lassen sich sowohl mit einem bimolekularen wie mit einem
trimolekularen Mechanismus vereinbaren. Im letzten Fall muB die
gleichzeitige Wechselwirkung zwischen einem Molekiil Aldehyd und
Phosphin und einem Proton angenommen werden:

H H H

1 I schnell |
H—P| -+ CHp0 4 H+ oy {—P&—CH,0H —=—=" |[P—CH,0H + H+ (35)
l

H H H

Das primir gebildete Hydroxymethyl-phosphonium-ion geht unter
Abgabe eines Protons in das Monohydroxymethyl-phosphin iiber, das
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in analoger Weise wie Phosphin selbst weiterreagiert, bis schlieBlich das
quartire Phosphonium-ion gebildet ist. Fiir den bimolekularen Reak-
tionsmechanismus ist als erste Stufe der Reaktion die Bildung eines
Carboniumions aus dem Aldehydmolekiil und einem Proton anzunehmen,
das sich dann mit dem Phosphin umsetzt:

schnell @

CH20 4 H+ ==——— CH,0H (36)
H H H
H—1|>1+8H20H i H—IL@—CHZ)OH % |1|3’—CH20H—|—H+ (37)
& b b

In Gegenwart von Schwermetallsalzen wie HgClp, AgNO3 oder PtCly
wird die Umsetzung zwischen Phosphin und Formaldehyd auch schon
durch Siuren, die schwiicher als die Salzsiure sind, katalysiert, so daf3
auf diese Weise direkt die Phosphoniumacetate, -oxalate, -laktate oder
-fluoride gewonnen werden kénnen. Nach Untersuchungen Ravers 178-180)
setzt sich Phosphin sogar in Abwesenheit von Sduren mit Formaldehyd
um, wenn Metallsalze wie HgClg, NiCls, Cra(SO4)s, PtCly oder fein ver-
teilte Metalle in katalytischen Mengen zugegen sind 310.323)_ Es entsteht
dabei Tetrakis(hydroxymethyl)-phosphonium-hydroxid.

DaB der nucleophile Charakter des Phosphoratoms fiir die Reaktions-
geschwindigkeit entscheidend ist, wurde durch die Umsetzung substi-
tuierter Phosphine mit Formaldehyd gezeigt. Die Aktivierungsenergie
nimmt in der Reihe

PHj3 > CoHgsPHy = CH3PHy > CH3CoHsPH 2= (CHj) o PH (38)

ab 180 Fluorhaltige Substituenten setzen andererseits die Elektronen-
donorfihigkeit des Phosphoratoms herab.

1,1,2,2-Tetrafluorithylphosphin reagiert mit CH20 nur noch in
Gegenwart von Salzsiure zu CHFCFoP(CH20H), [Kp (0,18 mm Hg)
100—110° C unter Zersetzung]. Die entsprechende Phosphoniumverbin-
dung wird nicht mehr gebildet 181, In Gegenwart von sekundiren
Aminen reagiert Phosphin mit wiBriger Formaldehydlésung in guter
Ausbeute zu Tris-dialkylaminomethylphosphin 182):

PHz-+ 3 CH20 + 3 HNRg - (RaNCHp)3P -+ 3 Hp0 (39)

Sekundire Phosphine vom Typ (CHCIo,CHOH) :PH, (CCl3CHOH):PH
oder (CHzCHCICCl,CHOH),PH entstehen durch Umsetzung von Phosphin
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mit den entsprechenden Aldehyden in Tetrahydrofuran als Reaktions-
medium und in Gegenwart von HCI 183,184,

Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen wurden aus PHjz durch
Reaktion mit verschiedenen aliphatischen Aldehyden Tetrakis(1-hydro-
xyalkyl)-phosphonium-Salze hergestellt 185).

Chloralhydrat und Chloralalkoholate bilden mit Phosphin in Gegen-
wart von HCl die schon von Girard 189 aus Chloralhydrat und Phos-
phoniumjodid dargestellte und beschriebene Verbindung 4 333

OH H OH

CCl3—C—P—C—CCly

I |
H H

4
in Form des Monohydrats.

Einen anderen Reaktionsverlauf nimmt die Umsetzung von Phosphin
mit a-verzweigten Aldehyden. Sie fithrt zu sekundéiren Phosphinen, die
Heterocyclen vom folgenden Typ § darstellen, und die stabile Verbindun-
gen sind 186, Mit geeigneten Dialdehyden werden spirocyclische Phos-
phoniumsalze gebildet 186,187 die auf anderen Wegen nur schwer zu-
ginglich sind 188):

H

u* VAN
3 ReR1jHC—CHO +4- PH3 —> R9R1HC CHR;Rz 4 H20
| |

o} o
Nen”
|
CHRle (R1=R2=CH3)
5
H OH H OH
_/CHO c ¢
2 (CHag)g+ PH3 + HCl - | (CHa)y P (CHg)y |CI (40)
CHO c< c<
HO H HO H

b) Aromatische Aldehyde

Wie oben erwdhnt, wurden die ersten Umsetzungen von Phosphin
mit aromatischen Aldehyden schon von Messinger und Engels 171,172)
durchgefiihrt, wenn auch die Natur der Reaktionsprodukte erst in den
letzten Jahren aufgekldrt werden konnte.
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Leitet man Phosphin in eine mit HCI gesittigte dtherische Lésung
von Benzaldehyd ein, so bildet sich ein im Reaktionsmedium fast un-
lgslicher, farbloser, kristalliner Korper, bei dem es sich nach Aussage
des Infrarotspektrums, in dem die fiir P=0-Gruppierungen in tertiiren
Phosphinoxiden charakteristische Absorptionsbande bei 1145 cm—1 auf-
tritt, und im Einklang mit seinem chemischen Verhalten um Benzyl-bis-
(«-hydroxybenzyl)-phosphinoxid, 6, handelt 189:

(CeH;CHOH) 2P{0){CH2C6Hs)
6

p-Tolualdehyd und p-Chlorbenzaldehyd liefern bei der Umsetzung
mit Phosphin in analoger Weise die entsprechenden Phosphinoxide 189,

Wihlt man als Reaktionsmedium fiir die Umsetzung zwischen Phos-
phin und Benzaldehyd jedoch Methanol, so entsteht Tris-(«-methoxy-
benzyl)-phosphin, 7, 190);

H
I
CeHsC— | P
|
OCHs/ 3
7

Die Verwendung von Athanol oder Isopropanol als Lésungsmittel
fithrt zu Tris(«-dthoxybenzyl)- und Tris(«-isopropoxybenzyl)phosphin
mit Ausbeuten bis zu 859, 190,

Reaktionskinetische Untersuchungen zu den hier diskutierten Um-
setzungen wurden von Etfel und Horak durchgefiihrt 190,

12. Reaktionen mit Ketonen

Einfache Ketone reagieren in stark saurem Medium mit PHjz unter
Bildung von primiren Phosphinoxiden und 1-Hydroxyalkyl-sek. Phos-
phinoxiden 191-193),

H+
R—CO—R’+PHz —> RR'CH—PH(0) (41)
R—CO—R’+ RR’CHPH(0) & RR'CH—PH(0)—C(OH)RR’ (42)

Das Mengenverhiltnis, in dem primére und sekundire Phosphinoxide
gebildet werden, ist im wesentlichen durch sterische Effekte bestimmt.
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Buckler und Epsiein haben den folgenden Reaktionsweg fiir die Bil-
dung der primdren Phosphinoxide vorgeschlagen 192,193);

OH

"" @
R—CO—R’+PHj3 = RR'C—PH3 ——> RR'C—PHy; —>
—H:0 -H (43)

H,0
RR'C=PH ——» RR'CH~-PH(OH) == RR’CH—P(0O)H,

Der erste Schritt entspricht der normalen Carbonyladdition, wie sie
auch bei aliphatischen Aldehyden beobachtet wird, wenn auch hier das
Gleichgewicht weniger weit nach rechts verschoben ist. Fiir den néichsten
Schritt, die Bildung des Carboniumions, ist ein sehr stark saures Medium
erforderlich. Tats4chlich reagiert PHg beispielsweise mit Aceton nur in
Lésungen, die mehr als 8-molar an Salzsdure sind 192), Als dritter Schritt
wird aus Analogiegriinden die unserer Ansicht nach jedoch unwahr-
scheinliche Ausbildung einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und
Phosphor angenommen, dem schliefilich die Anlagerung von Wasser und
die tautomere Umlagerung zum priméren Phosphin folgt.

Eines der in bezug auf PHj reaktionsfrendigsten Ketone, das Hexa-
fluorocyclobutanon, liefert mit Phosphin keine Phosphinoxide, sondern
primire und sekundire 1-Hydroxyhexafluoro-cyclobutylphosphine 194}:

FoC CF3 FoC—CF2
+PH3z - ‘ +[(CF2)aC(OH)]sPH  (44)
Fo( C=0 FoC———C—OH
Sitg
8

Das Verhiltnis, in dem das primére und sekundire Phosphin gebildet
werden, hingt vom Molverhiltnis der Reaktionspartner ab. Ein Uber-
schuB von Phosphin fithrt vornehmlich zu 8, wihrend ein Uberschuf3 an
Keton in fast quantitativer Ausbeute ¢ licfert. Die beiden Phosphine 8
und 9 sind gegen Hydrolyse sehr stabil, werden an der Luft jedoch zu
oligen Produkten oxidiert. Das sekundiire Phosphin 9 bildet mit Didthyi-
phenylboronat den Ester 70 in hoher Ausbeute 199
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10

Ahnlich leicht wie Ketone reagieren auch Diketone in wiBrigem,
stark salzsaurem Medium mit Phosphin 193, 24-Pentadion liefert hier-
bei mit guten Ausbeuten eine farblose, kristalline Substanz mit der
Bruttozusammensetzung C19H1703P, der die Autoren aufgrund spektro-
skopischer Untersuchungen und aufgrund ihres chemischen Verhaltens
die Struktur 77 zuschreiben.

Il I
2CH,CCH,CCH; + PH; ———>

H,0O
Oﬁ/ = O £Hy
CH --/\)'\,&CH3
wp” ©

77

Ahnliche Verbindungen entstehen bei Reaktionen zwischen ver-
schiedenen primiren Phosphinen und 2,4-Pentadion.

Fiir das Produkt der Umsetzung zwischen Brenztraubensiure, einer
«-Ketosdure, und Phosphin, die beim Einleiten eines Stromes von PHja
und HCl in eine dtherische Lasung von Brenztraubensiure ablduft, und
das die Zusammensetzung CoHg¢OgP hat, war urspriinglich die Struktur
72 vorgeschlagen worden 171.172), Infrarot- und Kernresonanzdaten las-
sen sich jedoch nur mit der neuerdings von Buckler angenommenen Struk-
tur 73 interpretieren, die auch das chemische Verhalten der Verbindung
erklidren kann 189}, Fiir die Bildung der Verbindung 73 kann eine normale
Carbonyladdition mit anschlieBender Cyclisierung unter Wasserabspal-
tung angenommen werden:
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3CH,COCOOH eeH HD
+ —_ CHa\C C/CHs
- ~
Pl 10~ ,~“~coou
|
Hooc-{on
CH,
(O_C,o\c /CH3) o /
3 (46)
12 N0
VA
cH,C—P =0 + 3H,0
o \d
o-d
7]
o
CH,
73

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 von Stiles, Rust und Vaughan systematisch
studiert 198). Sie wird durch organische Peroxide, wie z.B. Di-t-butyl-
peroxid, «,a’-Azobisisobutyronitril 199 oder andere Lieferanten freier
Radikale, oder durch Belichtung der Reaktionsmischung mit ultra-
vicletter Strahlung oder Réntgenstrahlung 197 eingeleitet. Die nach
der Gl. (47)

PH3 > PH,. + H. (47)

gebildeten PHs-Radikale reagieren dann mit dem Olefin, wobei immer
wieder PHs-Radikale nachgebildet werden.

Bei Umsetzungen von Phosphin mit 1-Buten, Cyclohexen, Allyl-
alkohol, Allylamin und Allylchlorid zu entsprechenden priméren, sekun-
daren und tertidren Organophosphinen wurden Ausbeuten von 2—679%,
erzielt. Die Reaktion zwischen Phosphin und 1-Buten wird u.a. fiir die
industrielle Erzeugung von Tributylphosphin beniitzt 198),

Die Anlagerung von Phosphin an Olefine wird durch saure 199 und
basische 2000 Katalysatoren beschleunigt. Unter dem Einflu nicht-
oxidierender Sduren bzw. Lewis-Siuren, wie z.B. Methansulfonsiure,
Benzolsulfonsdure, Trifluoressigsdure oder Bortrifluorid 20 wird Phos-
phin unter einem Druck von 20—40 at und bei Temperaturen von 30—
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60° rasch an Olefine addiert. Es wird angenommen, daf3 die Reaktion
iiber primdr gebildete Carboniumionen verliuft,

]
RoC=CHgy - H+ - RyC—CHj3 (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 tiber:

o
RoC—CHj3 -} PH3 — [HgP—CRoCH3]* — HoP—CRyCHg -+ H+ (49)

Diese Ansicht wird dadurch gestiitzt, daB tertifire 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 Siure-
charakters des Phosphins formal dem Michael-Mechanismus folgt, d.h.
in der Reihenfolge der Gl. (50), (51) und (52) ablauft 202

PH;3 4 OB~ - PH3+H0 (50)
PHz + CH:CHCN - HyPCH,CHCN (51)
HoPCHCHCN + H+ - HyPCHoCHCN + OH- (52)

Unter Verwendung basischer Katalysatoren lassen sich beispiels-
weise Phosphin und Phenylphosphin cyanoidthylieren. Die Umsetzung
zwischen Acrylnitril und Phosphin findet bei Zimmertemperatur in
Gegenwart von wéaBriger Kalilauge statt und fihrt nach den Reaktions-
bedingungen zu primirem, sekunddrem und tertiirem 2-Cyanoidthyl-
phosphin 200):

PHj3+4 CHy;=CHCN — HaPCHCHCN (53)
PHgz+ 2 CHy=CHCN - HP(CH3CH2CN)2 (54)
PH3 4 3 CHa—CHCN — P(CH3CH3CN)g (55)

Anstelle von Kaliumhydroxid kénnen auch eine starke organische
Base oder ein geeigneter lonenaustauscher wie z.B. Dowex-2 beniitzt
werden.

Einer sehr griindlichen Untersuchung unterzogen Haszeldine u. Mit-
arb. die Reaktion zwischen Phosphin und Polyfluorolefinen 208,204 Sje
fihrt, eingeleitet durch UV-Bestrahlung 293,204 oder auch bei h6heren
Temperaturen in zugeschmolzenen Rohren 295,208) zu primidren und
sekundiren Polyfluoralkylphosphinen. 1,1,2,2-Tetrafluordthylen bildet
beispielsweise in 86%,iger Ausbeute 1,1,2,2-Tetrafluordthylphosphin. Da-
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neben enthilt das Reaktionsprodukt auch Tetrafluordthylendiphosphin,
wihrend die Umsetzung von Athylen mit Phosphin kein Athylen-
diphosphin bildet. Aus den Bedingungen, unter denen die Reaktion ab-
lduft, und dem Charakter der Endprodukte 148t sich auf den durch die
folgenden Gleichungen beschriebenen Mechanismus schlieBen 203):

PHy - -PHp+-H (56)

- PHy -+ CsF4 ~ HoPCFsCFy (57)
HyPCFyCFg- +PH3z — HpPCFaCFsH - « PH (58)
H- 4 CoF4 - CHF5CFy - (59)

CHF3CFg+ - PH3g — CHF2CFgH + PHy - — etc, (60)
HyPCF5CFg - 4+ PHg - -~HaPCF2CFsPH, (61)
CHF,CFsPH;y s CHFCFoPH % (CHF2CFg)sPH (62)

Eine dquimolare Mischung von Chlortrifluordthylen und Phosphin
ergibt im UV-Licht mit 919, Ausbeute Chlortrifluordthylphosphin,
CICHFCF2PHg, d.h. der Angriff des Phosphins erfolgt an der CFa-
Gruppe, wie dies auch von anderen Radikalen bekannt ist 203 Dagegen
ergibt 1,1-Difluordthylen mit Phosphin als Hauptprodukt CHF;—CHs
PHj neben sekundidrem Phosphin (CHF2CHg)2PH, d.h. hier erfolgt der
Angriff ausschlieBlich an der CHy-Gruppe des 1,1-Difluordthylens.
FCIC=CFCl reagiert merkwiirdigerweise praktisch nicht mit Phosphin.
Die photochemische Reaktion von Phosphin mit Trifluordthylen fithrt
schlieflich zu CF3CHFCFPHz und CF3CF(PH2)CHF; in einem Ver-
hiltnis von 85:15.

14. Reaktionen mit Isocyanaten

Mit Arylisocyanaten reagiert Phosphin unter Bildung von Tri-carbamoyl-
phosphinen 74 207,208):

N(C.H
PH; + 3 X—@—NCO G P[C(O)NHOX:I

2]
x=H, Cl, NO,

(83

Die Ausbeuten der bei Zimmertemperatur unter einem Druck von
2—4 at. Druck verlaufenden Umsetzungen nehmen mit steigender Elek-
tronegativitit von X zu und betragen bei Phenylisocyanat 13, bei p-
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Chlor-Phenylisocyanat 55 und bei p-Nitro-Phenylisocyanat 1009%.
Primédre und sekundire Carbamoylphosphine lieBen sich nicht isolieren,
auch nicht, wenn dquimolare Mengen von Phosphin und Isocyanat ein-
gesetzt wurden. Ihre intermediire 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 Cyansiure, wih-
rend primire und sekundire Phosphine sich mit Cyansiure in analoger
Weise wie die Isocyanate zu den entsprechenden Carbamoylphosphinen
umsetzen 209, Ohne Erfolg blieben Versuche, Phosphin mit Phenyl-
isothiocyanat zur Reaktion zu bringen 219,

15. Reaktionen mit aromatischen Siurechloriden

Aromatische S#urechloride reagieren in absolutem Pyridin bei 50°C
mit Phosphin unter Bildung von Mono-, Di- und Triacylphosphinen.
Aus PH3 und Benzoylchlorid wurde beispielsweise Tribenzoylphosphin
erhalten, dessen gelbe Kristalle gegeniiber Wasser und verdiinnten Sduren
bestindig sind, das jedoch durch Alkali zu PHg3 und Alkalibenzoat
hydrolysiert wird 217.218),

16. Reaktionen mit Trimethylindium

Wird Phosphin bei 0—23° durch eine benzolische Lésung von Trimethyl-
indium geleitet, so bildet sich in exothermer Reaktion ein hellgelber
Niederschlag, bei dem es sich wahrscheinlich um [CHgaln - PH]y handelt
und der in den iblichen organischen Losungsmitteln unloslich und an
der Luft selbstentziindlich ist.

Mit Wasser tritt Zersetzung zu Methan und Phosphin ein. Bei Tem-
peraturen von 100—120° C zerfallt der Stoff manchmal unter Verpuffen
oder Explosion. Beim Erhitzen auf 250—270° C bleibt Indiumphosphid
zurtick 212,

In fliissigem Phosphin ist Trimethylindium leicht 16slich. Vermutlich
wird bei — 123° C ein 1:1-Addukt, (CH3z)sln - PH3, gebildet. Oberhalb
dieser Temperatur, ab etwa — 112° C, zersetzt sich dieses zu (CHg)sIn
und Phosphin. Bei noch héheren Temperaturen, etwa oberhalb —78°C,
tritt unter Entwicklung von Methan Kondensation der monomeren Mole-
kiile ein. Das dabei gebildete Polymere mit der Zusammensetzung
CH3zln - PH ist bis etwa 95° C stabil und zersetzt sich bei hoheren Tem-
peraturen zu CH,4 und InP 218),

17. Phosphin als Ligand in Koordinationsverbindungen

Mit Vanadiphexacarbonyl bildet PH3 in Hexan bei Zimmertemperatur
eine tiefblaugriine Lésung von V(CO);PHs 21D, Die Molekulargewichts-
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bestimmung der in benzolischer Lésung diamagnetischen Verbindung er-
gab das doppelte Formelgewicht. Danach handelt es sich offenbar um
einen zweikernigen Komplex. Nach dem Infrarot-Spektrum ist zu
schlieBen, daB PH,-Briicken mit ¢-Bindungen zwischen Vanadin und
Phosphor vorliegen:

PHo
2V(CO)g+2PHjg ___)Hexall (€0) 4V<PH2>V(CO)4 +4CO+He (64)
15

Di-u-phosphino-bis(tetracarbonylvanadin), 75, ist in Hexan, Benzol
und Methylenchlorid sehr gut I8slich und in einer Stickstoffatmosphire

haltbar.

Entsprechende zweikernige Komplexe bilden auch Mono- und Di-
phenylphosphin mit Vanadinhexacarbonyl.

Wihrend bei der gerade beschriebenen Umsetzung nur die zwei-
kernige Verbindung 75 entsteht, gelang E. O. Fischer u. Mitarb. 335 in
jiingster Zeit auch der Einbau von Phosphin als einzihnigem Liganden
in Carbonyl-Verbindungen. Bei mehrstiindiger UV-Bestrahlung einer
Losung von =n-C5H5V(CO)4 in Tetrahydrofuran oder Benzol unter Phos-
phinatmosphdre entsteht nach der Reaktions-Gl. (65) Tricarbonyl-
cyclopentadienyl-phosphin-vanadin(I), =-CsHsV(CO)3PHj3 (76):

h.y
7-CsH5V(CO) 4+ PHg — n-C5H5V(CO)sPHg 4 CO (65)
16

Die chemische Verschiebung des durch den Phosphin-Liganden ver-
ursachten Dubletts im TH—NMR-Spektrum betrigt +=6,81, die Kopp-
lungskonstante Jp_g =324 Hz.

Auf analoge Weise konnten auch die Verbindungen

CsH;;Mn(CO)PHjy [braunrot, Fp. 72° C, vpys =6,76; Jp—m =327 Hz],
Cr(CO)5PHg [blaBgelb, Fp. 116° C, 7pus =7.55; Jp-u=2337,5 Hz],
Fe(CO)4PHj3 [heligelb, Fp. 36° C, tpa3 =17,85; Jp-g =365 Hz],
Mo(CO)sPHg [farblos, Fp. 112° C (Zers.), Tpas =7,69; Jp—m =327 Hz]
‘W(CO)5PHj [farblos, Fp. 120° C, 7pa3 =7,49; Jp-u =341 Hz]

gewonnen werden.
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Auch im Bromo-mangan-pentacarbonyl vermag Phosphin eine Car-
bonylgruppe zu verdridngen 336), Die Verbindung BrMn(CO)PHj3 zeigt
im 'H—NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung von 7=6,58 und
eine Kopplungskonstante Jp_g=355 Hz.

Auf dhnliche Weise wie CO 148t sich auch PF3 als Ligand in Ko-
ordinationsverbindungen teilweise durch PHg verdringen 337, HCo
(PF3)sPHj3 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(PF 3)3CO mit
PH3 umgesetzt wird. Das 1H—NMR-Spektrum der fliissigen Substanz
zeigt ein von der PH3-Gruppe herrithrendes Doppelquartett bei  =6,12
(Jp-e=352 Hz und Jr;p-m=17,6 Hz) und ein breites von dem an
Cobalt gebundenen Wasserstoffatom stammendes Signal bei 7=244.
Das Wasserstoffatom und die PHg-Gruppe besetzen wahrscheinlich die
axialen Positionen, die drei PF3-Gruppen die diquatorialen Positionen der
trigonalen Bipyramide.

Die Einfithrung zweier Phosphinliganden in eine Carbonyl-Verbin-
dung beschreiben Klanberg und Muetterties 338). In Tetrahydrofuran
reagieren die Octahydro-triborotetracarbonyl-Metallat-Anionen (77),
wobei M = Cr, Mo oder W sein kann, mit Phosphin zu sublimierbaren, an
der Luft stabilen Bis(phosphino)-metall-tetracarbonylen (78):

(OC)sMB3H5 + 2 PH3 - (OC)4M(PH3)2 + BsHg (66)

17 18 M = Cr, Mo, W

Die chemischen Verschiebungen in den 1H- und 31P—NMR-Spektren
der Molybdin- und Wolfram-Verbindungen betragen v=6,31 und 5,98,
dp=155 und 175 ppm (bezogen auf H3PO4). Die Kopplungskonstanten
sind Jp_g =324 und 338 Hz.

In allerjiingster Zeit ist auch eine Verbindung bekannt geworden,
in der drei PH3s-Liganden an ein Zentralatom gebunden sind. Phosphin
reagiert mit Tricarbonyl-hexamethylborazinchrom(O), [BaNg(CHjs)g]
Cr(CO)3 in Cyclohexan bei Zimmertemperatur rasch und quantitativ zu
oktaedrisch gebautem, cis-konfiguriertem Tricarbonyltris(phosphin)chrom
(0) 340),

Die Struktur einer Reihe anderer Koordinationsverbindungen mit
PHj3 als Liganden, deren Bildung von Klanberg und Muetterties 336)
durch die folgenden Gl. (67—73) beschrieben wird, ist noch nicht im ein-
zelnen bekannt.
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PHg + [(CeH5)3P]ePdCla  — {[(CeHs)3P](PH3)PACl}4 (67)
[(CeHs)sPlePt]s  — Pta[P(CeHs)s]a(PHa)s]2 (68)
Ru(CO)sCly — Ru3(CO)s(PHg)4 | (69)
Rh2(CO)4Cl2 - Rhg(CO)s(PHg)s (70)
Ni(CsHs)2 — Ni(C5Hs)2(PH3)s (71)
[(CeHs)sPIsRhCl - [(C¢Hs)3P]2Rh(PH3)Cl (72)
[(CeH5)3P]2lr(CO)CL - [(CHs)sP) (PH3)Ir(CO)Cl (73)

Die Autoren heben besonders die Leichtigkeit hervor, mit der bei die-
sen Umsetzungen offenbar Metall-Cluster gebildet werden.
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A. Zur Geschichte und Entwicklung des Isosteriebegriffs:
50 Jahre Isosterie

In die Chemie wurden im Laufe ihrer Entwicklung immer wieder Begriffe
eingefithrt, die ihrem Fortschritt entweder sehr dienlich oder aber in
hohem Mafe hinderlich waren. Zu den ersteren sind etwa die Kékulésche
Formulierung des Benzols oder Werners Vorstellungen von den Komplex-
verbindungen zu zihlen, zu letzteren die Spekulationen um das Phlogi-
ston.
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Im Jahre 1969 sind fiinfzig Jahre vergangen, seit ein Begriff in die
Chemie eingefiihrt wurde, der dem Fortschritt dieser Wissenschaft immer
férderlich geblieben ist, obwohl er nie spektakulir in ihre Entwicklung
eingegriffen hat. Der Begriff der Isosterie, der 1919 von I. Langmuir
erstmals vor der Offentlichkeit entwickelt und diskutiert wurde U,
gehort zu den gedanklichen Konzeptionen, die tiber lange Zeitrdume hin-
weg mehr oder weniger im Stillen ihre Wirkung entfalten konnten, ohne
daB sie gleichzeitig durch allzu orthodoxe Anwendung den nétigen
geistigen Wandlungen entgegengestanden hitten. Bezeichnenderweise
ist der Isosteriegedanke im Laufe der letzten 50 Jahre nie fiir lingere
Zeit vollig vergessen oder gar verteufelt worden, wie das bei einigen Vor-
stellungen aus der Valenzlehre fast regelmaBig der Fall war. Es haben
sich im Gegenteil viele Forscher immer wieder ernsthaft um ihn bemiiht,
haben seine Grenzen neu abgesteckt und mit grofem Vorteil von ihm
Gebrauch gemacht.

Man mochte vermuten, dafBl der Isosteriebegriff sich aus diesem
Grund sehr bald recht stark gewandelt haben miiite, damit der Fort-
entwicklung vor allem der theoretischen Chemie in entsprechender Weise
Rechnung getragen wurde. Dies ist aber erstaunlicherweise fast nicht der
Fall. Die Ursache dafiir liegt in der klugen und vorsichtigen Abfassung,
die Langmuir diesem Begriff gegeben hat.

I. Die Prigung des Begriffs durch I. Langmuir (1919)

Langmudr berichtet iiber die Erkenntnis ¥, daBl immer dann, wenn eine
chemische Species und ihr “Comolekiil” tiber die gleiche Zahl von Atomen
und Elektronen verfiigen, sich diese Elektronen in vergleichbarer Weise
anordnen und eine bemerkenswerte Ahnlichkeit der Eigenschaften der
beiden Stoffe bewirken. Die Paradebeispiele, mit denen er seine These
belegt, sind die Molekiilpaare Kohlenmonoxid/Stickstoff und Kohlen-
dioxid/Lachgas (Tabelle 1). Die Beziehung, die zwischen solchen Verbin-
dungen offenbar besteht, nennt er ,,Isosterismus*.

Langmuir raumt von Anfang an ein, daB eine wirklich enge Ver-
wandtschaft nur dann zu erwarten ist, wenn die zu vergleichenden Iso-
steren ,,isoelektrisch” sind und eine dhnliche Gesamtladung und Lan-
dungsverteilung aufzuweisen haben.

Seine Uberlegungen lassen ihn u.a. fiir das damals noch unbekannte
Keten dhnliche Eigenschaften postulieren, wie sie fiir das isostere Dia-
zomethan angegeben werden: CHo=N=N/CHy=C=0.

Dieses Detail kennzeichnet bereits einen wichtigen Gesichtspunkt,
unter dem der Schépfer des Isosteriebegriffs diesen verstanden haben
wollte: als ein gedankliches Hilfsmittel des Chemikers fiir die Vorhersage
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Tabelle 1. Physikalische Daten der Isostevenpaave No/CO und N30/COgy (Oviginal
nach Langmuir 1)

CO Ng -
Schmelzpunkt, ° K 66 63
Siedepunkt, °'K 83 78
Kritische Temperatur, ° K 122 127
Kritischer Druck, atm 35 33
Kritisches Volumen 5,05 5,17
Loslichkeit in Wasser, 0° C(%,) 3,5 2.4
Dichte der Flissigkeit am Siedepunkt 0,793 0,796
Viscositit, 7 X 108 bei 0° C 163 166

N0 COz
Kritischer Druck, atm 75 77
Kritische Temperatur, ° C 35,4° 31,9°
Viscositit bei 20° C 148-10-6 148-10-6
‘Wirmeleitfahigkeit bei 100° C 0,0506 0,0506
Dichte der Flussigkeit bei — 20° C 0,996 1,031
Dichte der Flissigkeit bei 4 10°C 0,856 0,858
Brechungsindex der Flussigkeit, D-Linie, 16° C 1,193 1,190
Dielektrizitdtskonstante der Flussigkeit bei 0° C 1,598 1,582
Magnetische Susceptibilitit des Gases bei
40 Atm., 16°C 0,12-10-6 0,12-10~6
Loslichkeit in Wasser bei 0° C 1,305 1,780
Laslichkeit in Alkohol bei 15° C 3,25 3,13

von Eigenschaften noch unbekannter Verbindungen auf der Grundlage
des vorhandenen Tatsachenmaterials. Hier konnten und sollten unter
,»Eigenschaften’ nicht nur die simplen physikalischen Konstanten, wie
Schmelz- und Siedepunkte verstanden werden, denen heutzutage zur
Charakterisierung neuer Substanzen ohnehin immer weniger Gewicht
beigemessen wird. Es ging wohl vielmehr um die Struktur- und Bindungs-
verhiltnisse der zu vergleichenden Atomverbinde, in die wir jetzt durch
die Weiterentwicklung der physikalischen Methoden gliicklicherweise in
steigendem Mafe Einblick bekommen. So sieht auch Langmuir den
Isosterismus, wenn er bei ionischen Feststoffen das Kriterium der Mit-
scherlichschen Isomorphie besonders herausstellt, auf andere physikalische
Konstanten aber weit weniger Wert legt (Tabelle 2).

Es ist verstindlich, dafB} in den Gedanken Langmuirs die von ihm mit
geschaffene Oktett-Theorie der Valenz eine beherrschende Stellung ein-
nimmt. Aus diesem Grunde bleibt ihm eine Ausweitung seines Konzepts
auf Verbindungen der Ubergangselemente und auf Molekiile mit kom-
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Tabelle 2. Isostere nach Langmuir 1), 1919

»Typ*
1 H-, He, Li*
2 02-, F-, Ne, Nat, Mg2+, Al3+
3 §2-, Cl-, Ar, K+, Ca2+
4 Cut, Zn2+
5 Br—, Kr, Rbt, Sr2+
6 Agt, Cd2+
7 J-. Xe, Cs+, Ba2+
8 Nj, CO, CN-
9 CH4, NH}
10 CO2, N30, N3, CNO-
11 NO3, CO%™
12 NO3, O
13 HF, OH-
14 Cl03, 0%, PO~
15 Cl103, 3037, PO~
16 S0, POg
17 85037, P04~
18 S90%7, P04
19 SiH4, PHY
20 MnO7g, CrO%~
21 Se03~, AsO%~

plizierten Bindungs- und Strukturverhdltnissen vorerst verwehrt. Die
kritische Sichtung dieses Materials unter dem Aspekt der Isosterie war
spateren Jahren vorbehalten.

II. Die Beitrige von W. Hiickel, H. G. Grimm, H. Erlenmeyer,
A. Stock, E. Wiberg und J. Goubeau

W. Hiickel

W. Hiickel hat nur wenige Jahre spiter 2 dhnliche Vorstellungen ent-
wickelt, wonach aus einer Reihe von Analogien in physikalischen und
chemischen Eigenschaften auf eine weitgehende Ahnlichkeit in den
Bindungsverhiltnissen von Isosteren zu schlieBen ist. Bei Hiickel finden
in diesem Zusammenhang vor allem die Strukturen kristalliner Feststoffe
stirkere Beachtung (,,Isosterismus hoherer Art!”). Unter diesen sind

170



Isostere metallorganische Verbindungen

ihm die Substanzpaare Siliciumdioxid/Berylliumdifluorid, Graphit/Bor-
nitrid und Diamant/Berylliumoxid charakteristische Beispiele. In der
Tat ist die Ahnlichkeit der Zustandsdiagramme von SiOz und BeF,
wirklich so eindrucksvoll, daB sie den Bearbeiter zu entsprechenden
gedanklichen Folgerungen geradezu verleiten muBte (Tabelle 3, Reihe 5).

Tabelle 3. Isomorphie von Isosteren nack Hiickel 2)
Vertreter dev Reihen 1—4 kyistallisieren tm Dia-

mant-Typ

Reijhe 1 CuBr, ZnSe, GaAs, Ge
Reihe 2 Ag]J, CdTe, InSb, Sngray
Reihe 3 LiF, BeO, (BN)*}, Cpiamant
Reihe 4 AlIN, SiC

Reihe 5 BeFy, Si0Og

*) BN galt damals noch als Ausnahme in der
Reihe, deren itbrige Vertreter im Diamant-
gitter kristallisieren, da seine kubische Modi-
fikation noch nicht bekannt war. Hiickel be-
tont deshalb die Isosterie von hexagonalem
Bornitrid und Graphit.

Es ist uns heute geldufig, daBl es des Isosteriebegriffs zur Erklirung
dieser Analogien nicht bedarf, da auch eine Behandlung nach den allge-
mein fiir Jonenkristalle erarbeiteten GesetzmiBigkeiten zu befriedigen-
den Resultaten fiihrt. Bemerkenswert bleibt jedoch, zu wievielen richti-
gen Schliissen die Betrachtung der Gegebenheiten unter diesem Aspekt
gefiibrt hat.

H. G. Grimm

Grimm hat dann wiederum kurze Zeit spiter 3 in umfangreichen Arbei-
ten die Aufmerksamkeit seiner Zeitgenossen auf die Bedeutung isoelek-
tronischer Beziehungen gelenkt. Er vermochte auch selbst zu dieser
Thematik wichtige Beitrdge zu leisten, indem er die Langmuirschen
Gedankengéinge 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 nédchsthéheren Ordnungszahl annimmt (Beispiele
hierfiir wiren die Kombinationen =NH/=0 oder —OH/—F, Tabelle 4).
Es sollte hier nicht unerwihnt bleiben, dal auch der Grimmsche Ver-
schiebungssatz bereits seine Vorlaufer hatte in den Verschiebungssitzen,
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die Anschiitzim Jahre 1909 f]'?'\r die ,,metallorganischen Radicale’ aufstellte
und in denen er auf die Ahnlichkeit von funktionellen Gruppen wie
CH3Hg-, (CHg3)2Tl- und (CHas)sPb- anfmerksam macht (Tabelle 5) 4.

Tabelle 4. Isostere im Sinne des Grimmschen Hydvid-Verschiebungssatzes ® und der

Verschicbungsregel nach Anschiitz(Garzuly 4

4 5 6 7 0
0 C N O ¥ Ne
1 CH NI OH FH
2 CHo NHgq OH»
3 CHj NH;
4 CHy
0 7 2 3 4 5
Hg Ti Pb Sb
HgCHg TICH3 bt Sb(C2H3)
Hg(CHg)s  THCHgz)e Pb{CHgz)z  Sb(CeHs)2
TI(CHg)s  Pb(CHgz)s Sb(CHgj)s
Pb(CHs)s  Sb(CH3)4
Tabelle 5. Isosterie nach Grimm—Erienmeyer 3 5
C=0 0=C=0 HN=C=NH HsC=C=CHj3y

0=C=NH HN=C=CHg
N=N N=N=0 HC=N=0
N=CH N=N=NH HC=N=NH
HC=CH N=N=CHgy HC=N=CHg

0w« 070

2 @—CH= CH—@

7, 2und 3 bilden miteinander Mischkristalle, mit 4 jedoch nicht!
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Wenngleich diese und andere der Grimmschen Erweiterungen des
Isosteriegedankens ebenso von Fall zu Fall zum besseren Verstindnis nicht
sofort offenbarer chemischer Zusammenhinge beigetragen haben, so gin-
gen sie doch iiber das hinaus, was Langmuir mit seinem Isosterismus
zum Ausdruck gebracht hatte. Es spricht fiir das Gespiir der Chemiker
der folgenden Jahrzehnte, daB sie den Isosteriebegriff doch meist weiter-
hin im Langmuirschen Sinne verstanden und beniitzt haben.

H. Evienmeyer

Es war vor allem Erlenmeyer 9, der sich in den dreiBiger Jahren um eine
Erkenntnis der Tragweite des Isosteriebegriffs in der Organischen Chemie
bemiihte (Tabelle 5). Auch er erweiterte die klassische Konzeption in
vieler Hinsicht und gab den einschligigen Gedankengingen neue Impulse.
So tibernimmt er den von Walden oft beniitzten Begriff des ,,Pseudo-
atoms’’ und fiihrt ihn in die isostere Denkweise ein mit allen sich daraus
ergebenden Konsequenzen. Unter Verwendung solcher Pseudoatome
baut Erlenmeyer z.B. , Isostere Farbstoffe’* auf, bei denen er eine ,,auBer-
ordentliche Ubereinstimmung im Farbcharakter feststellen kann. Die
Diazotierung und Kupplung (mit 8-Naphtol) der drei Isosteren

OO OryOrsmnems Orenc O
H

seien als Beispiele benannt. O, NH und CHj fungieren hier als Pseudo-
atome! Erlenmeyer findet aber auch, daB die drei genannten aromatischen
Amine sich in biologisch-biochemischer Hinsicht analog verhalten und
sich damit serologisch, z. B. in der Antikirperreaktion, nicht differenzieren
lassen. Er geht sogar so weit, die bekannte Ahnlichkeit physikalischer
Eigenschaften von Benzol und Thiophen durch die Klassifizierung der
—CH=CH-Gruppierung als ,,Pseudoschwefelatom’ zu deuten und aus
diesen beiden Aromaten ,,isostere’* Derivate zu synthetisieren.

Unabhingig davon konzipiert der Autor die Vorstellung, da8 bei den
genannten biologischen Tests eine ,,Feldwirkung’ der Molekiile bedeut-
sam sei, der ein bestimmtes Strukturmerkmal zugrunde liegen mu8. So
wird ihm verstindlich, daB isostere Molekiile, die meist auch als iso-
strukturell anzusehen sind, vergleichbare Wirkungen zeigen.

Eine interessante Parallele zu den Gedanken Erlenmeyers findet sich
in den Arbeiten von Le#tré 19, in denen die Isomorphie und Mischkristall-
bildung von Isosteren im Grimmschen Sinne untersucht werden. Die Er-
gebnisse zeigten hier die begrenzte Anwendbarkeit des Grimsmschen Ver-
schiebungssatzes.

173



H. Schmidbaur

Erlenmeyer stellte auch Uberlegungen fiber rein anorganische Isostere
an 9, Es nimmt nicht Wunder, daB er hier, wie viele vor ihm, durch das
klassische Isosterenpaar CO/Ng angelockt wurde. Bei der Behandlung
der Frage der Metallcarbonyle, wo er feststellen muB, da8 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 vermdgen. Er zieht daraus
den SchluB, da3 sich beim Haber-Bosch-ProzeB deshalb entgegen der
damals vorherrschenden Meinung ® intermediir keine Oberflichen-
nitride sondern Stickstoff-Metallverbindungen bilden, die den Carbonylen
entsprechen 9 (s. u.).

Mit Ansichten Mullikens 7, der kurz vorher die Molekiile CO und Ny
gar als ,,Pseudomagnesiumatome’ auffalte, konnte sich Erlemmeyer
nicht befreunden. Er weist hier auf die offensichtlichen Diskrepanzen hin,
die aus einer zu weiten Auslegung der Analogien entstehen kénnen. Galten
doch die gleichen Molekiile nach der Langmuirschen Vorstellung gleich-
zeitig als ,,Pseudo-Edelgase‘!

Bei Erlenmeyer tritt erstmals die praktische Verwendbarkeit 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 Fillen, zuweilen auch ohne das BewuBtsein der Beteiligten — ge-
wissermaBen unausgesprochen —, unschitzbare Dienste geleistet. Wohl
kaum eine andere Form des chemischen Analogiedenkens 18t sich in so
einfacher Weise fiir die verschiedensten Zwecke nutzvoll anwenden wie
das ,,isoelektronische’’ bzw. ,,isostere’ Denken.

Goubeau hat das spiter, in seiner inhaltsreichen kritischen Abhand-
lung iiber die Isosterie 9, fiir die simpelsten I'ille in eine einfache Regel
gefaBt: Danach konnen isostere Verbindungspaare dadurch erhalten
werden, daB von zwei Atomen einer beliebigen Verbindung das eine durch
ein Atom mit einer um n kleineren, das andere durch ein Atom mit einer
um n gréBeren Ordnungszahl ersetzt wird. Der Mannigfaltigkeit dieser
Gedankenexperimente sind kaum Grenzen gesetzt, wenn auch der
Experimentator wohl nicht alle gedanklich méglichen Operationen nach-
zuvollziehen vermag.

A. Stock, E. Wiberg und J. Goubeau

Der Anfang der dreiBiger Jahre brachte auch noch aus anderem AnlaB
eine Neubelebung des Interesses am Isosteriebegriff: Mit der Synthese
des Borazols durch Stock u. Mitarb. 8 wurde den Chemikern eine Sub-
stanz beschert, die als neues Paradebeispiel fiir Isosterismus in alle wich-
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tigen Lehrbiicher eingehen sollte. Die enge Beziehung des Borazols zum
Benzol wurde von den verschiedensten Seiten her beleuchtet und gab
vielfach eine so glanzvolle Bestitigung der Erwartungen, da man das
ibergroBe Interesse an diesen Zusammenhingen auch nachtriiglich gut
verstehen kann (Tabelle 6).

Tabelle 6. Vergleich dev Eigenschaften von Borazol und Benzol nach Wiberg—Stock 11, 12)

Borazol Benzol
Molekulargewicht 80,5 78,1
Siedepunkt, ° K 328 353
Schmelzpunkt, © K 216 279
Troutonkonstante 21,4 21,1
Parachor 208 206
Kritische Temperatur, ° K 525 561
Dichte der Flissigkeit beim Siedepunkt 0,81 0,81
Dichte der Kristalle beim Schmelzpunkt 1,60 1,01
Oberflichenspannung am Schmelzpunkt dyn/cm 31,1 31,0

Unter Zugrundelegung ,,Wibergscher Anschauungen tiber die Struk-
tur der Borverbindungen’’ 10 entwirft Stock eine Borazol-Formel 11, die
ihre Analogiebeziehung zur Kékuléschen Benzolformel nicht verleugnen
kann 1. Auch ein Hinweis auf die Grimmsche Vorstellung von B—H als
.»Pseudo-C*“ durfte nicht fehlen 1V:

H H

B C
HN/ \NH HC/ \CH

H H

Die Tatsache, daB sich theoretisch jede beliebige C—C-Struktur-
einheit organischer Verbindungen durch eine B—N-Gruppierung isoster
ersetzen lassen sollte, hat seither die Phantasie der anorganischen und
organischen Chemiker immer von neuem angeregt 113), Durch zahireiche
Experimentalarbeiten Wibergs zieht sich dieses Konzept wie ein roter
Faden und auch Arbeiten von Goubeas 13) u. Mitarb. waren hiufig dieser
Thematik gewidmet,
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Diese Untersuchungen galten keineswegs nur den Alkan-, Alken- und
Alkin-analogen Borazanen, 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 schlieBlich erfolgreichen Synthese der
lange gesuchten diamant-dhnlichen, kubischen Modifikation des Bor-
nitrids 16} vor allem durch den Isosteriegedanken immer neu belebt und
angeregt wurden, da es doch wenig andere Anhaltspunkte dafiir gab, die
die Chemiker auch nach zahlreichen MiBerfolgen weiter fest an die Exi-
stenz dieses ,,zweiten Diamanten’ glauben lassen konnten. Die teilweise
verbliiffend dhnlichen Eigenschaften von Graphit und hexagonalem Bor-
nitrid fithrten ihnen doch immer wieder vor Augen, daB die Analogie-
beziehung zwischen Kohlenstoff und Bornitriden kein reines Wunsch-
denken war (Tabelle 7).

Tabelle 7. Vergleich der Eigenschaften von hexagonalem Bornitrid und Graphit nach
Goubcau 9

hexag. BN Graphit
Kristallsystem *) D‘éh Déh
Abstinde BN bzw. CC (4) 1,48 1,45
Abstand der Schichtebenen (4) 3,35 3,35
Dichte 2,25 2,22—2,30
Schmelzpunkt 3000° (?) iber 3500°
Loslichkeit in HoO, HF, HCl1 unléslich unloslich
Hirte talkdhnlich 0,5—1
Leitfahigkeit bei gewohnlicher Temperatur Nichtleiter Halbleiter
Farbe weill grau

*) BNpexag. ist im iibrigen, was die Anordnung aufeinanderfolgender Schichten an-
belangt, nicht isostrukturell mit Graphit (4. F. Wells: Structural Inorganic
Chemistry, S. 820. Oxford: Clarendon 1962.)

Nach dem zweiten Weltkrieg wurden dann die Untersuchungen iiber
kohlenstoffanaloge Bornitrid-Verbindungen durch die Schule von M. S. J.
Dewayr 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-haltige Heterocyclen er-
halten werden konnten, zeigten aufs neue den Wert des Isosteriebegriffs
als Hilfsmittel bei der Konzipierung noch unbekannter Verbindungs-
typen und ihrer Synthesen.
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III. Die Entwicklung in den letzten beiden 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-
fordert. So bleibt es nicht aus, daB auch in der Forschung das Interesse
an ihnen nicht erlischt. In den berithmten Arbeiten Hiebers iiber Metall-
carbonyle und verwandte Verbindungen 27 tauchen sie ebenso auf wie in
den von Huisgen formulierten Grundprinzipien dipolarer Additionen 28},
Auf dieser Basis fiihrt ein gerader Weg von den Benzolmetall-Komplexen
von E. O. Fischer 29 zu der erstmaligen Synthese eines Borazolmetall-
Komplexes durch Werner 39, aber auch zu der schon erwihnten Dar-
stellung definierter Metall-Stickstoff-Komplexe 31, die als Isostere der
Metall-carbonyle, -nitrosyle und -cyanide geradezu in der Luft gelegen
hatten.

Die Edelgasverbindungen, wohl die faszinierendsten anorganischen
Verbindungen der letzten Jahre 32), waren nicht zuletzt auf der Grund-
lage isosterer Beziehungen zu den Interhalogenverbindungen schon frither
mehriach als existent postuliert worden 33, bevor ihre Synthese schlie3-
lich gelingen konnte 32, 33),

Wenn auch die Verbindungsklasse der Carborane urspriinglich mehr
das Geschenk zufilliger Entdeckungen war 34, so wurde spiter der Aus-
bau ihrer Chemie durch die sofort evidente isostere Beziehung zu den
polyedrischen Boranaten entscheidend gefordert 3%). Sowohl die theore-
tische Behandlung 3® wie auch die spektroskopische Methodik der
Strukturaufklirung von Carboranen und Boranaten gestalten sich viel-
fach gleichartig und befruchten sich gegenseitig. Gerade dieser Zweig der
anorganischen Chemie gehdrt aber zu ihren gegenwirtig entwicklungs-
fahigsten Bereichen.

Ein weiteres reizvolles Beispiel bietet sich in Parry’s Borano-carbo-
naten 37 an, die als Isostere der Acetate sich in vieler Hinsicht eng an
letztere anschlieBen:

O 08
pd o P
H,B-C: ° HyC-CJ
~o o
Boranocarbonat-Ion Acetat-Jon,

Das kiirzlich gefundene ,,missing link" in der isoelektronischen Syste-
matik der Halogensauerstofisiuren, die Perbromsiure 38, sei nur noch
am Rande erwihnt. Die Verfechter der Uberzeugung, daB eine solche
Substanz auf Grund eindeutiger isosterer Beziehungen zu HySeO4 und
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H3AsO4 immerhin existieren sollte, hatten entgegen allen theoretischen
Vorhersagen 39) recht behalten.

Die Reihe der Beispiele aus der jiingsten Zeit lie8e sich fortsetzen mit
den Entdeckungen des Molekiils F4S=N 40 und des Ions NF§ 4D, deren
Existenz uns erst dann vertrauter werden kann, wenn wir sie mit den
zwar nicht weniger aufregenden, aber wenigstens linger bekannten
Isosteren ClOsF und FsPO bzw. F3gNO 42-44) in Bezichung bringen
(Tabelle 8).

Tabelle 8. Charakteristische Eigenschaften der
isosteren Verbindungen SNF3 und POF3

SNF3 POF3
Schmp. —72° —68°
Sdp. —27,1° —39,8°
Punktgruppe Cay Cay
d(SN/PO) 1,416 A 1,45 A
d (SF/PF) 1,552 A 1,524

IV. Die kiinftige Entwicklung (1969)

Wenn man sich ein Bild der derzeitigen Bedeutung des Isosteriebegriffs
zu machen versucht, so stellt man fest, daB das von Langmuir entwor-
fene Konzept noch weithin verwendet wird.

Bent stellt dazu allerdings fest 24P : | Die Behandlung des isoelektro-
nischen Prinzips in der chemischen Literatur gleicht der der Schrdinger-
Gleichung: Es wird oft erwidhnt, aber selten wirklich gebraucht.*

Es ist vor allem die angelsidchsische Literatur, die die Bezeichnung
isoelektronisch’ mittlerweile dem Langmuirschen ,,isoster’ vorzieht.
Darunter wird normalerweise das verstanden, was auch Hiickel 2),
Grimm 3 oder Goubeau 9 als Isosterie bezeichnet haben, nimlich das
Vorhandensein einer gleichen Gesamtzahl von Valenzelektronen in dhn-
licher Verteilung iiber eine gleiche Zahl von schweren Atomen. Die hier
ausgenommenen ,leichten Atome werden — wie bei Grimm — durch
Wasserstoff, Helium und Lithium reprisentiert, denn sie allein verfiigen
nicht iiber ,,innere’ Elektronenschalen.

Es wird meist wohlweislich darauf verzichtet, von den gesuchten und
gefundenen Isosterenpaaren zu verlangen, daB sie in allen Einzelheiten
iibereinstimmende Eigenschaften aufweisen sollen. Das Schwergewicht
hat sich ganz auf die atom- und elektronen-strukturellen Gegebenheiten
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verlagert, und hier werden die Erwartungen selten oder nie enttduscht,
wenn nur wirklich sinnvolle Elementkombinationen betrachtet werden,
bei denen sich die Polarititsdifferenzen nicht grundlegend unterscheiden.
Die spektroskopischen Eigenschaften sind natiirlich hdufig so eng mit der
Molekiilstruktur verkniipft, daB sie stillschweigend in die Beziehung mit
eingeschlossen werden koénnen,

Goubeau 9 hat darauf hingewiesen, da in diesem Zusammenhang
eine ketten- oder ringformige Molekiilstruktur den Vorteil eines weit-
gehenden Ladungsausgleichs mit sich bringt. Gleiches gilt fiir mehr oder
weniger ausgedehnte n-Elektronensysteme. Es ist bezeichnend, dafl es
gerade solche Verbindungen sind, die als klassische Beispiele fiir Isostere
gelten kénnen (Borazol/Benzol, Kohlendioxid/Lachgas etc.).

Einen dhnlichen Effekt bewirkt eine Umhiillung des isosteren Grund-
geriistes durch stark raumerfiillende unpolare Gruppierungen, die den
unterschiedlichen Feldeffekt in den zwischenmolekularen Kriften nicht
oder nur wenig zu Geltung kommen lassen. Erst wenn solche zusitzlichen
Anforderungen erfiillt werden konnen, dann tun Isosterenpaare dem
Experimentator den Gefallen, neben einem isostrukturellen Molekiilbau
auch noch dhnliche oder gar gleiche physikalische Eigenschaften zu zeigen.
Ein typisches Beispiel dafiir kann eigenen Arbeiten entnommen werden.
Die Silazanverbindung 4 und die Alumosiloxanverbindung B zeigen aus
den genannten Griinden trotz der stark unterschiedlichen Ladungsver-
teilung im anorganischen Grundgeriist bemerkenswert dhnliche physika-
lische Konstanten. Es versteht sich von selbst, daB sie auch in allen
Einzelheiten isostrukturell sind.

12*

Si(CHj)g Schmp. 38,5° C
Sdp. 85° C/7 Torr
N monoklin, P23y
(CH3)2Si< >Si(CH3)2 ﬂ = 1040 230
IT a =675
, b= 13,18
Si(CHy)3 c=11,22
4 d2% = 0,984
Si(CHg)s Schmp. 45,5° C
I Sdp. 85° C/15 Torr
0 monoklin, P2y
) in
(CH3)2A1< >A1(CH3)2 B = 104° 49°
? a = 7,00
. b = 13,22
Si(CHa)s ¢ = 11,02
B d3® = 0,997
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Neben dieser am weitesten verbreiteten Anwendung des Isosterie-
begriffs als Mittel zur Kennzeichnung isoelektronischer Beziehungen, die
die Existenz einer unbekannten Verbindung und ihre strukturellen Grund-
prinzipien recht sicher vorhersagen lassen, tritt seltener eine zweite, die
die Verivetbarkeit einer Substanz bei biochemischen oder physiologischen
Reaktionsabliufen durch ihr |, Isosteres’ bezeichnet. Beispiele aus diesem
Bereich wiren die Klassifizierung fluor-organischer Verbindungen als
Isostere ihrer Kohlenwasserstoff-Analogen 4%: CH3COOH/CFHCOOH
oder un- bzw. fluor-substituierte Steroide etc. Diese Terminologie geht
zum Teil auf die Erlenmeyerschen Vorstellungen zuriick, von denen
schon die Rede war. (R. Ku/hn hat fiir solche Zusammenhinge spiter den
Begriff der ,,physiologischen Isomorphie’ eingefiihrt 49).)

B. Isostere metallorganische Verbindungen

1. Einleitung

In dem vorstehenden Uberblick #iber die Entwicklung des Isosteriebegriffs in den
letzten fiinfzig Jahren wird angedeutet, wie dieses theoretische Konzept sich fiir die
Entwicklung der Chemie in viclfaltiger Hinsicht als fruchtbar erwiesen hat. Dies soll
nun im folgenden zweiten Teil an Beispielen deutlicher herausgestellt werden, die
eigenen Arbeiten der letzten Jahre entnommen sind 47, Die hier zusammengefaBten
Ergebnisse wurden in der Uberzeugung erarbeitet, daB ,,isosteres’’ und ,,isoelektro-
nisches’’ Analogiedenken auch auf dem Sektor der metallorganischen Verbindungen
von Hauptgruppenelementen von groBem Wert sein kann, indem es die Auffindung
neuer interessanter Verbindungstypen crleichtert oder sogar erst ermdglicht.

In all jenen gliicklichen Fillen, wo man — unter Verfolgung eines genauen
Ziels oder rein zufillig — einen Verbindungstyp aufzufinden vermag, der ungewdhn-
liche oder fiir den Bearbeiter besonders attraktive Eigenschaften aufweist, muBte es
die Untersuchung von Isosteren erlauben, diese neuen Phinomene auch auf anderen
Gebieten wiederzufinden. Dadurch aber konnten die Ergebnisse verallgemeinert
oder wenigstens auf eine breitere Grundlage gestelit werden. So sollten sich beispiels-
weise neuartige Strukturprinzipien nicht nur einmal, sondern mehrfach anbieten,
bestimmte physikalisch-chemische Phinomene muBten sich variieren und unter
anderen Voraussetzungen reproduzieren lassen, und besonders giinstige, i.e. unge-
wohnliche stabile Bauelemente konnten in gewissen Grenzen simuliert werden.
Uberdurchschnittliche Bestindigkeit eines Verbindungstyps konnte dazu ermutigen,
die Synthese einer Verbindungsklasse zu versuchen, der man bei oberflichlicher
Betrachtung keine Existenzchance einrdumen wiirde.

Fiir die hier genannten Moglichkeiten werden im folgenden mehr oder weniger
iiberzeugende Beispiele geboten werden. Grundlage dieser Arbeiten waren die Er-
gebnisse von Untersuchungen itber Heterosiloxane, iiber die an anderen Stellen
berichtet wurde 48, 49). In gewissem Sinne handelt es sich bei dem Inhalt der nédch-
sten Seiten um ,,isostere Variationen'* iiber dieses Thema.
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II. Organosiloxane, -heterosiloxane und ihre Isosteren

Es wurde mehrfach darauf hingewiesen 47-52), daf8 die Struktureinheit
Si—0—Si, wie sie sich micht nur in den Modifikationen des Silicium-
dioxids und in den Kieselsiuren und Silicaten, sondern auch in den
Siliconen findet, in vieler Hinsicht ein Optimum an chemischer und
thermischer Stabilitit reprisentiert. Diese Tatsache regte zu Versuchen
an, die hier obwaltenden giinstigen Bindungs- und Strukturverhiitnisse
mit Hilfe des Konzepts der Isosterie zu simulieren oder wenigstens zu
variieren. Dazu boten sich sowoh! ausgehend von den Siloxanen als auch
von den Heterosiloxanen zahlreiche Wege an, die der Reihe nach gegan-
gen werden konnten.

1. Isostere einfacher Disiloxan-Verbindungen

Hexamethyldisiloxan (7:R=CHjs), wohl die am leichtesten zugingliche
einfache Modellverbindung fiir Organosiloxane, wurde in den letzten
Jahren sehr ausgiebig untersucht 51, 52, Wir wissen daher {iiber ihre
Struktur- und Bindungsverhdltnisse recht gut Bescheid, soweit solche
Probleme iiberhaupt als voriibergehend oder gar endgiiltig gelost gelten
konnen®, Die wichtigsten Kriterien unter den angehauften Informatio-
nen, namlich die iiberraschend hohe Bindungsordnung (Si—0) 52), der
groBe Valenzwinkel am Sauerstoffatom und die minimale Basizitdt des
letzteren, die kein Zustandekommen stabiler Donator-Akzeptor-Kom-
plexe dieses Siloxans erlaubt 47. 50}, sowie auch einige merkwiirdige Er-
scheinungen in den NMR-Spektren 53, 59, machen das Interesse an
diesem Verbindungstyp verstdndlich.

Einfache Uberlegungen 1.9 24 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 (7) ,,isoelektrisch’” sind D, muB theoretisch auch eine Reihe
von ionischen Species existieren (6—70).

R35i—0—SiRs 7N R3Si—O—PRY (6)
RySi—N=PR; (2) RgP=N—PR? (7)
R3Al—O0—PR;  (3) R3Al—O—SiR§ 8
R3Al-F—SiR;  (4) R3Al—F-—AIRS 9
R3P=C=FR; (5) R3Si—N—SiR§ (70)

a) R. W. Parry:, Ashes to ashes and dust to dust, if g-bonding won't do it, =-bond-
ing must!"* — Zitjert als personl. Mitteilung bei B. B. Chastain, A. E. Rick, R. L.
Pruett and H. B. Gray: J. Am. Chem. Soc. 90, 3994 (1968) FuBn. 33.
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Nur fiinf Typen dieser Reihe waren bislang wenigstens im Prinzip
bekannt: (2), (5), (9), (10). Von den iibrigen muBte bei oberflichlicher
Betrachtung die Existenz von (3), (4) und (6) recht unwahrscheinlich
erscheinen. Es spricht deshalb fiir die Brauchbarkeit des Konzepts, da§
heute alle Vertreter als solche gesichert sind.

Die Tabelle 9 enthdlt Angaben iiber die Grundglieder der einzelnen
Reihen, die nach den im folgenden beschriebenen Methoden erhalten
werden konnten.

Tabelle 9. Isostere des Hexamethyldisiloxans und einige ihvey isoelehtvonischen Homo-
logen

Schmp. [° C] Sdp. [° C] Lit.
(CH3)3SiOSi(CHa)s —59 100.5 48)
(CH3)2SINP(CHg)a 3—4 169 57)
(CH3)3AlOP(CH3)3 489 117/1 60, 61)
(CH3)3AIlFSi{CH3g)sa — 24.-25° Zers. 62)
{CeH5)sPCP(CeHs)g 208—210 — 64, 65)
[{CH3)3SiOP(CHg)3]] fest - 86)
[(CH3)sPNP(CHg)al]J 267269 (Z) - 59)
[(CH3)3Al0Si (CH3)3]K — - 67
[(CgHs)sAIFAL(CaHs) 3] K 127129 - 78-80)
(CH3)3GeOSi(CHg)s — 68 117 68)
(CH3)3GeNP(CHg)s - 69—71/72 58)
{CH3)3GaOP(CHg)s +19 95/1 69)
(CHg)3SnOSi(CHg)s —59 141 68)
(CHg)sSnNP(CHg)s — 85—88/11 58)
(CH3g)3InOP(CHja)3 434 88/1 69)
(CH3)3GeOGe(CHjy)s —61 137 70)
(CH3)3GaOAs(CH3)3 +54 Zers. 7D
[(CH3)aPNAs(CHg)3]] — 59)
[(CH3)2aSi0]3A10P(CHg)3 125/1 74)
Li [(CH3)3SiNSi(CHg)3] 70—72° 115°/1 81, 82)
Na [(CHg)3SiNSi(CHg)s] 165—167° 170°/2 81, 82)
K [(CHg)3SiNSi{CHg)s] Zers. — 81, 82)

a) N—Silyl-sminophosphorane (2) entstehen nach Birkofer et al. 55, 56
aus Silylaziden und Phosphinen 37; in Sonderfillen bewihrt sich auch
ein Umweg iiber die metallierten Iminophosphorane 58, und deren
Reaktionen mit Halogensilanen 59):
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R3SiN3+ RaP
’ + RgSiX
LiR —Li
RyP=NH ————-» RyP=NLi LiX

Das letztere Verfahren ist vor allem fiir die Synthese der entsprechen-
den Germanium- und Zinnanalogen gut geeignet.

Das Studium der Eigenschaften der so erhaltenen Verbindungen
zeigte, dall hier wie bei den Heterosiloxanen 48 den Silicium-Verbin-
dungen die groBte Bestindigkeit zukommt. Thre Stabilitit tibertrifft die
anderer N-Alkyl-iminophosphorane z.T. betrichtlich. Dieser Befund und
einige spektroskopische Daten berechtigen dazu, die Verbindungen des
Typs (2) in gleicher Weise zu beschreiben wie die Siloxan-isosteren, nim-
lich durch die folgenden mesomeren Formeln:

RgSi—N=PR; (2)

/ON ‘09 o o 02
Rasi/ \SiRs hang RaSi/ \SiRa hang RaSi/ \SiR3

e AN VAN
R3Si PR3 <> R;3Si PRz <> RgSi PR3

Es bedarf keiner Erwidhnung, daB fiir beide Verbindungstypen die
Gewichte auf die einzelnen Formen in verschiedener Weise verteilt sein
werden. Dies ist aber nur als gradueller, nicht dagegen als prinzipieller

o 8
Unterschied zu sehen. Das gréBere Gewicht der Formel R3Si—N—PR3
fiir (2) erklirt u.a. die, verglichen mit (7) verbesserten komplexbilden-
den Eigenschaften (s.u.).

b) Hexaalkyl-phospha-alumoxane (3)

Die Verbindungen mit der Struktureinheit P—O—Al sind leicht als Ad-
dukte von Aluminiumalkylen an Phosphinoxide erkenntlich. Dement-
sprechend lassen sie sich auch aus diesen Komponenten in hohen Aus-
beuten glatt synthetisieren 69

=] D
R3Al+4+ OPRg —— R3Al—-0—PRj3

(3)

Entsprechendes gilt fiir die Komplexe von Arsenoxiden und den Me-
tallalkylen der hoheren Homologen des Aluminiums, z.B.:

© £}
R3Ga+ OAsRg —— RgGa—0—AsRg

183



H. Schmidbaur

Das bemerkenswerte an den Verbindungen (3) ist erneut die groBe
Bestindigkeit der dreiatomigen Briicke Al—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 erwihnt, dall Boralkyle demgegeniiber Phosphinoxide schon unter
weit milderen Bedingungen zu Phosphinen zu reduzieren vermogen 72.
Diese Abstufung der Eigenschaften kann wieder mit den Besonderheiten
der Bindungsverhiltnisse in den Siloxanisosteren ihre Erklirung finden
(s.0.). Die NMR-spektroskopischen Daten 69 ergeben zusitzliche Hin-
weise auf diese Beziehung.

Die Parallelen zwischen Si—0—Si- und Al—O—P-Struktureinheiten
sind auch vom Verbindungspaar SiO3/AIPO4 her geldufig, wo weit-
gehend isostrukturelle Gegebenheiten gefunden werden. Ein etwas groBe-
rer niedermolekularer Ausschnitt aus einem dreidimensionalen Verband
dieses Typs kann in Verbindungen der folgenden Formel gesehen werden,
iber die erst kiirzlich berichtet werden konnte 74, 75

SiRq SiRy SiRj
l I I
o) 0 o)
I
R3Si—0—Al—O—PRjy R3Si—0—Al—0~P—0—SiR;
| I I
o) o] o)
I I I
SiRy SiRz SiRj

Letztere Verbindung (R=CHj) zerfillt erwartungsgemif leicht zu
Aluminiumphosphat und Hexamethyldisiloxan.

Eine Dissertation aus dem Wibergschen Arbeitskreis hat schon vor
mehreren Jahren das Problem der Si—0O—S8i/Al—0O—P-Isosterie behandelt
(G. Hastretter, Univ. Miinchen, 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:

(CI13)3SiOSiCly und (CHg)gPOAICy

An analogen Strukturverhiltnissen ist auch hier nicht zu zweifeln.

¢) Die Aluminiumalkyl-komplexe der Fluorsilane (4)

Die Suche nach Verbindungen mit der Struktureinheit Si—F—Al er-
scheint zundchst vollig abwegig, wenn man bedenkt, dafl kovalent ge-
bundene Fluoratome gemeinhin keinerlei Donatoreigenschaften zeigen.
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In der Tat ist es auch nicht méglich, mit Akzeptoren wie Bor-, Gallium-
oder Indiumalkylen entsprechende Komplexe mit Fluorsilanen zu erhal-
ten 76). Die genannten Komponenten gehen iiberhaupt keine Reaktion
ein. Einzig und allein mit Aluminiumalkylen gelingt eine Umsetzung 62
im Sinne der folgenden Gleichung:

AlRy+F—SiR3— RaAl~F—SiR3.
(4)

Wenngleich die Bestindigkeit 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 Al—F—Si.
Es ist angebracht darauf hinzuweisen, daf sich die Isosteren R3SiF und
R3PO (vgl. S. 55) gegeniiber Aluminiumalkylen also bemerkenswert
gleichartig verhalten (3)/(4).

d) Bis-triarylphosphoranyliden-methane (5)

Ramirez u. Mitarb. haben vor einigen Jahren den ersten Vertreter dieser
einfachsten difunktionellen Ylide beschrieben 64):

[RgP:=Ce2:PRg]X + LiR — RH 4+ LiX + RyP=C=PR3 .

H (5)

Schon bei diesen Versuchen fiel die hohe Bildungstendenz dieser Ver-
bindungen auf, die mit unseren Vorstellungen jetzt in Einklang zu brin-
gen ist. Untersuchungen eines zweiten Arbeitskreises 65 bestitigen diese
Ansicht. Eigene Versuche an den alkylsubstituierten Grundgliedern sind
noch im Gange.

e) Trialkylsiloxy-trialkylphosphonium-halogenide (6)

Trialkylhalogensilane gehen nur mit besonders starken Basen eine Kom-
plexbildungsreaktion ein, die zu Verbindungen der allgemeinen Formel
[RgSiL]X fithrt (L =Ligand, X =Halogen). Es mag deshalb zunichst
verwundern, dal}, wie Beaitie u. Mitarb. finden konnten 88), speziell
Phosphinoxide leicht und vollstindig mit Halogensilanen reagieren. Die
Autoren erbrachten den Beweis, daB den Addukten eine ionische Struk-
tur des Typs (2} zukommt:

D
R3S8iX +0 = PRy —> [R3Si—0—PR;]X®
(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 glinstig zu gestalten, miissen
allerdings fiir X die Reste Jodid oder Perchlorat gewihit werden. Die
anderen Halogensilane zeigen diese Umsetzungen nicht.

[f) Bis-phosphoranyliden-ammonium-salze (7)

Salze mit Kationen des Typs RgPNPRY sind seit lingerer Zeit be-
kannt 7D. Diese Ionen treten bei einer ganzen Reihe von Reaktionen der
Phosphor-Stickstoff-Chemie mehr oder weniger unvermutet auf und zeich-
nen sich somit durch hohe Bildungstendenz aus. Ihre thermische und
chemische Stabilitdt ist meist beachtlich groB3 und macht die Substanzen
zu leicht zu handhabenden Materialien. Die véllig alkyl-substituierten
Grundglieder der Reihe wurden kiirzlich durch gezielte Synthesen dar-
gestellt 59 und standen somit jetzt fiir spektroskopische Untersuchun-
gen ebenfalls zur Verfiigung.

RLi

[RyP—NH,IN3 R3P=NH —— R;P=NLi

Na
—_—
fl. NH,
R, PCL
RX
[RgP=N=PR3j]X <——— R3P=N—PR,
(7)
Auf dem schematisch bezeichneten Weg 39 sind verschiedene un-
symmetrisch substituierte Typen der Bruttoformel (7) erhiltlich. Dies

war bisher nur iiber die N-Halogen-iminophosphorane méglich 77b),
Bsp.: [RgP - N-AsR3]X.

g) Alkali-trialkylsiloxy-trialkylalanate (8)

Alkali-trialkylsilanolate addieren in organischen Losungsmitteln rasch
und vollstindig Aluminiumalkylverbindungen 67, z.B. nach der folgen-
den Gleichung:

RgAl 4 KOSiRg — K [R3Al—O—SiRg] .

(8)

Die dabei entstehenden Komplexsalze sind wegen der verschiedenen,
in Abhéingigkeit vom Kation und vom L&sungsmittel auftretenden
Oligomerien strukturell schwer charakterisierbar. Obwohl sie mit Sicher-
heit die gewiinschte siloxanisostere Gruppierung Al—O-—Si enthalten,
konnen sie deshalb vorerst nur mit Vorbehalt in diesem Zusammenhang
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mit behandelt werden, bis genaueres iiber ihre Struktur in nichtionisie-
renden Losungsmitteln bekannt ist.

k) Komplexe Organometallfluoride des Typs (9)

In den Laboratorien von Ziegler war vor iiber 10 Jahren gefunden wor-
den, daf} Alkalifluoride mit Aluminiumalkylen nicht nur 1:1- sondern
auch 1:2-Komplexe zu bilden vermogen 78: MF-2 AlR3, wo M=Na,
K, Rb, Cs und R=Alkyl. Eine Rontgenstrukturanalyse konnte bald
darauf zeigen, daB diese Salze sich aus Alkalikationen und gestreckten
Anionen des Typs R3AIFAIR] zusammensetzen 79> 80, Dieser Befund,
der am Beispiel des K[AlsF(CoHs)g] erarbeitet wurde, warf neues Licht
auf die ungewdhnlichen Bindungsverhiltnisse in diesen so merkwiirdig
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 Erklirung ein
dhnliches Konzept zu beniitzen wie bei den Siloxanen, wo die groflen
Valenzwinke] am Sauerstoff im Mittelpunkt des Interesses standen (s.o0.)
50-52)

So attraktiv eine Deutung auf der Basis von (p - d) n-Mehrfach-
bindungsanteilen auch erscheinen mag, so kann doch ein rein elektro-
statisches Modell hier nicht widerlegt werden. Immerhin aber 1i8t die
Bestindigkeit der komplexen Ionen R3AIFAIRY die Existenz der Iso-
steren R3Si—F—AIRj3 (4) weniger abwegig erscheinen. Man wird sogar
dazu ermutigt, diese Analogie zum Anla8 fiir die Vermutung zu nehmen,
dafl in (4) am Fluoratom sehr groBe Valenzwinkel anzutreffen sein werden.

i) Metall-bis-trialkylsilyl-amide (710)

Als vorldufig letztes Glied der Reihe von Isosteren einfacher Siloxane
sind die anionischen Species vom Typ R3Si—N—SiR§ zu nennen. Um-
fangreiche Arbeiten der letzten Jahre haben klar gemacht, daff auch Ver-
bindungen, in denen diese Struktureinheit vorkommt, in vieler Hinsicht
eine Sonderstellung unter den Metallamiden einnehmen 81, 82, Aus
diesem Grunde muBte dieser Zweig der Chemie der Silicium-Stickstoff-
Chenmie, fiir den es keine Parallelen gab, véllig neu erschlossen werden 81,
Die jetzt vorliegenden Ergebnisse lassen keinen Zweifel daran, daB dem
Strukturprinzip Si—N—Si hohe Bildungstendenz, groBe Stabilitit und
besondere Strukturverhdltnisse zukommen 52, Gerade diese Merkmale
erinnern an die Befunde bei den isosteren Siloxanen. Es erscheint daher
gerechtfertigt, die fiir Si—O-Verbindungen vorgeschlagenen theoretischen
Ansitze auf diese Si—N-Verbindungen zu {ibernehmen.

— — _ B9
RgSi—S—NSiR3 <> RESi=N—SiRy <> R3Si—N=SiRj
3
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Dabei ist lediglich dem EinfluB des Gegenions in entsprechender
Weise Rechnung zu tragen 52, 81, 82} Einige Beispiele fiir 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 Mdg-
lichkeiten erschopft sind. Die noch verbleibenden Elementkombinatio-
nen entfernen sich jedoch in zunehmendem Male vom gewdhlten Aus-
gangspunkt und lassen die zu betonende Beziehung immer weniger sinn-
voll erscheinen. Einige sind auch chemisch nicht mehr realisierbar.

2. Isostere einfacher Trisiloxane (77—72)

Es ist klar, daB sich bei Verlingerung des anorganischen Skeletts von
Disiloxanen um eine Si—O-Struktureinheit die Struktur- und Bindungs-
verhiltnisse nicht grundlegend dndern. Aus diesem Grund wurde den
Isosteren der Trisiloxane und ihrer Homologen nicht das gleiche Inter-
esse entgegengebracht. Trotzdem ergaben einige gezielte Untersuchungen
an ausgewihlten Verbindungen einige aufschluireiche Resultate.

Durch die nun schon geldufige SiO/PN-Substitution entstehen aus den
Trisiloxanen (77) formal zwei Typen von Isosteren, ndmlich (72) und (73).
Von beiden Gruppen sind inzwischen einfache Vertreter erhalten und
charakterisiert worden 57  ©, Die Synthesewege sind in dem folgenden
Schema dargelegt:

RgSi(Ng)s

+PRy
-+ R3gP=N—SiRg— N3
—N,

+L1i0SiRg +PRj
-LiNg -N,

N Ny
R3gP=N / \0—S1R3 R3P———N/ \N =PRg
(12) (13)

Ny T
28N

(17)

RgSi-O 0—SiR3

Die Ausfithrung der Synthese fiir (73) in zwei Stufen erméglicht 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 (74):

——— P
Rgsi—N/ \N-—SiRs Rasi—N‘f e%’“N—SiRa
H
(14)

Derartige Deprotonierungsreaktionen verlaufen sehr leicht und
machen ,,74-salze’ leicht zugénglich 83.142) so dalB sie zu mannigfaltigen
Umsetzungen herangezogen werden konnen (s. u.). Ahnlich einfach ge-
stalten sich die Synthesen fiir die isosteren Anionen des Typs (75).

Die Addition von Alkalisilanolaten an Alumosiloxane ergibt in hohen
Ausbeuten die entsprechenden Alkali-alumodisiliconate 84, z. B,

R R
[RoAl—O—SiRg]s AN Al/

+ ————> 2Na® R3Si—0/ e\O—SiRa

2 NaOSiRg (15)

Diese Salze sind trotz des Vorliegens hydrolyselabiler AIRs-Gruppen
kurzzeitig unzersetzt in kaltem Wasser 19slich. Erst die Gegenwart von
Mineralsduren fithrt zu raschem hydrolytischem Abbau.

Schwierigkeiten bereitet hingegen bislang die Darstellung von
Trisiloxan-isosteren des Typs (76.) Solche Verbindungen sind leicht als
1:2-Komplexe von Sulfonen mit Aluminiumorganylen erkenntlich. Es
gelingt zwar, in eindeutiger Weise 1:1-Komplexe R3SO02-AlR3 zu syn-
thetisieren und sie in Struktur und Zusammensetzung zu sichern 8%,
doch stoBt die Addition eines zweiten Mols AlIR 3 an diese auf Hindernisse.
Die gewiinschte Zusammensetzung wird meist nicht vollstindig erreicht
und das Produkt gibt bereits unter milden Bedingungen wieder Alumi-
niumorganyl ab.

RgAl 4 /s\ _ o o /s\
0, O R3AI—0, o
”imns
R\S/R
(16) RsA-07 N—RIR,
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Dies ist in gewisser Weise verstindlich, da den elektronegativen
Elementen des Gerlistes hohe positive Formalladungen zugemutet wer-
den. Eine Stabilisierung durch (pd) n-Wechselwirkung miiBte diese Ver-
hiiltnisse sogar noch verschlechtern und scheint daher wirkungslos zu
bleiben.

Gleiches gilt im iibrigen fiir 1:2-Komplexe von Dialkyldifluorsilanen
mit Aluminiumalkylen, fiir deren Existenz bisher keine Anhaltspunkte
vorliegen 86:

R\Si /R
RpAl < o OF o AlRj

(17)

In der letzten Zeit wurde die Gruppe der Trisiloxanisosteren um einen
weiteren interessanten Vertreter (78) bereichert 87):

R R
e
Rgsi—N/ \N—SiRs

(18)

Das nach dem folgenden Veriahren erhiltliche Bistrimethylsilyl-
dimethylsulfodiimid stellt das lange erwartete Grundglied einer neuen
Klasse ungeladener Isosterer vom Trisiloxantyp dar.

2 (CH3)gSiCl4 (CHg)oS(NH) 2+ 2 (C2H3)sN .
~2 (CyHjz) gN - HC1

CHa\S/CH;-) (78) R—’:CH3
(CH3)aSi—N/ \N—Si(CHa);;
~NHg

(CHj)sSiNHSi(CHg) 3 + (CH3)2S(NH)

Einer Synthese hoherer Homologen diirfte nichts mehr im Wege
stehen.
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Tabelle 10. Tristloxane und shve Isosteren

Typ Schmp. [°C] Sdp. [°C] Lit.
(CH3)3Si0Si(CH3)30Si(CHg)s (17) —86 151,7°
(CH3)3SiOSi(CHg)oNP(CHg) g (12) 46—47°/0,5 47,57b)
(CH3)3Si0Ge(CH)sNP(CHg)s  (72) (—12)—(—10°) 41-42°/0,2  570)
(CH3)3PNSi(CHg) sNP(CHg)s (13) 24—25° 77-78°/0,3 149
(CH3)gPNGe(CHg)oNP(CHg)g (13) 9-10° 72—-75°/10-2  57D)
[(CH3)3SiNP(CgHs5)2NSi(CHg)g]Li (74) Zers. 190—172° 83,142)

0,1/Subl.

[(CH3)3SiOAl(CHg) 2OSi(CH3)3]Na (75) 215° — 8y
[(CH3)3SiOANCH3)90Si(CHg)g) K (75) 125° — 84)
[(CH3)3SiOGa(CH3)20Si(CHg)s]Na (75)  129—-130° - 89)
[(CH3)3Si0Ga(CHg)20Si(CH3)s]K (75) 117—119° — 84)
[(CH3)3Si0OIn(CHg) 20Si(CH3)3]Na (75) 87—89° — 84)
(CHg)3A102S(CHg) 2 s.5.72 29-30° 88-93°/0,1 (Z) 8%
(CHj3)3A10S(CH3)9OAl(CHg) g (16) 6-S8° 93—98°/0,2 (Z) 8%
(CHg) 3SiNS(CH3)sNSi{CHg)3 (18) 103°/16 87)

3. Isostere cyclischer Siloxane

Unter den Diorganopolysiloxanen der allgemeinen Formel [R2Si0Oly sind
bei Gegenwart einfacher Reste R die Teframeren die bestindigsten Oligo-
meren (79). Es galt deshalb hier, die jeweils entsprechenden Isosteren
aufzufinden und vergleichend zu studieren. Unter diesen waren bisher
die folgenden Species (79)—(24) Gegenstand eingehender Untersuchun-
gen:

B2 si—o0 B2 peen
o R
St 0 P N
RN\, 7 N /
O—=5i R, N==P R,
(19) (20)
B2 p1—w Rz a1—0
roopn { "
Al F B o
R R, K.
? Np—af ? \b—A1/
R,
(21) (22)
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Ly — Rz g
7
o Y e
Al ,O Si
2 N\ geerg” Rz I\N—-S/
Ry R,
(23) (24)

Zusammenfassend kann vorweggenommen werden, dafl sich in
bemerkenswert eindeutiger Weise in allen Fillen eine Tendenz zur Acht-
ringbildung abzeichnet, obwohl fiir alle der angefithrten Verbindungen
im Prinzip auch andere Oligomerien zwanglos denkbar sind. Schon diese
simple Tatsache unterstreicht die strukturbestimmende Wirksamkeit der
Isosteriebeziehung.

a) Cyclische Organo-phosphornitril-Verbindungen 88)

Die mit der allgemeinen Formel (20) belegten Phosphornitrilverbindun-
gen sind seit langem Bestandteil der Organophosphorchemie. In eigenen
Arbeiten brauchte hier also nichts nachgetragen zu werden. Die Angaben
der Tabelle 2 sind der Literatur entnommen. Es sei nur kurz rekapitu-
liert, daB es sich bei den fiir uns interessanten Alkylderivaten (20,
R=Alkyl) meist um stabile Verbindungen handelt, deren Bestindigkeit
bei den Tetrameren erwartungsgemdB ihr Maximum erreicht.

b) Diorgano-aluminiumfluoride (21)

Substanzen der Bruttoformel RzAIF erwiesen sich nach Arbeiten aus den
letzten Jahren 62, 63, 76, 89-92) gowohl fiir R=CHg und C2Hj wir auch
fiir R=CgHj als tetramere Verbindungen [RgAlF]s. IR- und NMR-
Untersuchungen sind mit einer symmetrischen Achtringformel (27) in
Einklang. Dies zeigt erneut die Bevorzugung dieser Molekiilgeometrie
bei Diorganosiloxan-isosteren. Die Tatsache, daB die achtgliedrigen Ring-
systeme vermutlich sogar planar gebaut sind, 148t die Annahme zu, daB
diese Oligomerie vor allem wegen der besonders groBen Valenzwinkel an
den Fluoratomen eingegangen wird.

Die unten angegebene Ubersicht erldutert einige Syntheseprinzipien
fiir Diorgano-aluminiumfluoride.

R2AIC1+NaF  (—NaCl)
" R3Al+RgSiF (—RySi)
R3Al+ R3SnF (—R4Sn) RoAIF
RyAl+Fa (—RF)
3RsAl+BFs  (—BRj)
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Die Syntheseverfahren sind gréBtenteils auch auf die Dialkyl-
galliumfluoride tibertragbar 76, 98, 94)_ Fiir letztere finden sich dann im
iibrigen vergleichbare Molekiilstrukturen.

Beim Gallium existiert iiberdies ein tetrameres Dimethylgallium-
hydroxid, dessen Struktur in allen 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:

Ra R P H
H Ga H H 2Ga—0O
No” TN/ No” T Naag,
! l I |
R 2(18.\ /GaR 2 R2Ga\ /O\
o 0—Ga H
| w'o e

H

¢) Diorganoaluminium-diorganophosphinate (22)

Coates u. Mitarb. 98 99 untersuchten vor wenigen Jahren die Reaktion
von Aluminiumtrimethyl mit Dimethylphosphinsiure und konnten
nachweisen, da8 dem unter Methan-Entwicklung gebildeten Produkt der
Formel (CHj3)2AlO3P(CHg)o doppeltes Molekulargewicht zukommt. Sie
formulierten deshalb im Sinne von (22), R=CHj.

Inzwischen wurde diese Annahme durch eine Kristallstruktur-
analyse am Gallium-Homologen bestitigt 199 und sowohl das Synthese-
prinzip wie auch die Struktur wurde als verallgemeinerungsfihig erkannt
98, 99, 101 (Tabelle 2).

2 RsM 4 2 R;EOOH —— 2 RH + [RaMO3ER3]s
(R=CHg; M=Al, Ga, In; E=P, As)

Interessant ist auch hier wieder das strukturanalytische Ergebnis 100),
daB das Ringsystem nur wenig von der Planaritit abweicht. Von den
ibrigen bisher bekannten Beispielen ist vor allem das dimere Dimethyl-
gallium-dimethylarsinat 19D zu nennen, das zum Oktamethyl-cyclo-
tetragermoxan 110 in enger Isosteriebeziehung steht.

Ry Ry
Ga—O, Ge—O
o’ g oRa o’ NgeRz
[ i | |
As o) Ge o}
R R
2 “O—Gaéz : \o—Gefz
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a) Diorganoaluminium-diorganosulfoximide (23)

Sulfoximine ReSONH sind Isostere der Phosphinsiuren RPOOH. So
konnte man vermuten, daB sich die beiden Isosteren in ihren Verbindun-
gen ohne Schwierigkeiten vertreten kénnen. Das Experiment zeigte 10D,
daB Dialkylaluminium-sulfoximide tatsichlich dimere Molekiile bilden
und die Strukturprinzipien der Phosphinate unverdndert beibehalten:
(23), (R=CHj). Auch die Synthesen verlaufen analog:

2 RgM + 2 RpSONH —— 2 RH + [ReMONSRg]a
(M=Al, Ga, In). Der Sulfoximid-Rest stellt damit wie der Phosphinat-

Rest einen neuen Typ eines zweizihnigen Liganden dar, der vielseitig
einsatzfihig ist 102).

Beispiel:
—(CHa)s —_gl{CHa)z
(CHa)zAl/ N8 0 (CHa)zGa/ N S>”’>.O
! | I |
gy (CHale O gy T CH):
(CH3)2” (CH3)e™
(23), R=CHs (23), Al/Ga, R=CH3

e} Diorganosilyl-diorganosulfodiimide (24)

Unter den schon erwihnten silyl-substituierten Sulfodiimiden 87 findet
sich auch ein cyclischer Vertreter, der aus Dimethylsulfodiimin, Dichlor-
tetramethyldisilazan und Tridthylamin zuginglich ist:

(CH3)2S(NH)g + NH[Si(CH3)9Cl]2 +- 2 N(CgHs)g —
—— NHj+ {CoHp)sN-HCl+ [{CH3)aSN2Si{CH3) ]z

Der so gewonnenen Substanz 87 kommt eine Struktur mit acht-
gliedrigem Ringsystem zu, die leicht als isoster zu (79—23) erkenntlich ist:

—g(CHa)z
CHosg ™ Ny

| |
N Si
AN (CH3)
(CHg)g> — w2

(24), R=CH3
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Die enge Beziehung zu den Phosphornitrilverbindungen ist beson-
ders offensichtlich (paarweise Substitution der Phosphoratome gegen
Si/S-Paare).

Das permethylierte Grundglied der Reihe, der einzige bislang be-
kannte Vertreter, ist von beachtlicher thermischer Bestindigkeit und
steht darin seinen Isosteren wohl kaum nach.

Tabelle 11. Isostere des Octamethyl-cyclotetyasiloxans und einige ihreyr Homologen

Schmp. Sdp. Typ Lit.
[(CH3)Si0]a 17,5 175/760 (19) 51
[(CH3)2PN}4 163—164 — (20) 88)
[(CH3)2AlF]4 Glas 98—-100/80 (21) 89-92)
[(CH3)2A105P(CH3) 2] 42° 100°/0,01 (22) 98, 99)
[(CH3)2AINOS(CHg)2]2 184—5°(Z) 160°/0,01 (23) 161)
[(CH3)2GeOla 133,4° 211° (79) 110)
[(CHg3)2GaF])4 27,5° — (21) 76,94)
[(CH3)2AlO3As{CHg) ]2 182—6° —_ (22) 101
[{CHg)2GaO2P(CH3z)ala 54° 80°/0,01 (22) 98-100)
[(CHg)2GaOgAs(CHg)2]2 144—-145 110/0,013) (22) 101)
[(CHg)2InO3As{CHg3)z]2 168 160°/1 (22) 101)
[(CH3)2GaNOS(CH3)2]2 1512 100°/0,01 (23) 101)
[(CHg):InNOS{CHjs)sln 219(Z) — 101)
[(CH3)2SiN2S(CHg3)2]2 154° 90—-100/0,1 (24) 87)

4. Isostere verzweigt-kettiger Siloxane

Organosiloxane mit der symmetrischen Struktureinheit (25) sind in gréBe-
rer Zahl bekannt. Sie enthalten einen durch organische Reste ,,mono-
merisierten’ Ausschnitt aus dem Quarzgitter. Die zugehérigen Heterosil-
oxane 48 (Tabelle 4) repriisentieren in entsprechender Weise die weniger
gut bekannten Germanium- und Zinnsilikate Ge(SiO4) und Sn(SiOy).
An diesen Modellsystemen lassen sich die charakteristischen Bindungs-
verhéltnisse leicht ndher untersuchen.

Es lag nahe, auch nach solchen Modellverbindungen zu suchen, in
denen Ausschnitte aus dem Gitter der Aluminiumsilicate in definierter
niedermolekularer Form vorliegen. Dieser Verbindungstyp fand sich bei
den Metall-tetrakis-trimethylsiloxy-alanaten und -gallanaten 103,
deren Anionen (26) leicht als isoster zu Tetrakis-trimethylsiloxy-silan
und -german erkenntlich sind.
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Si(CHg)s Si(CHg)3
o} 0
! I
(CH3)35i0—Si—OSi(CHg)s {CHg) SSiO—ﬁ—OSi(CHg)3
|
0 o)
Si(CHg)s Si(CHs)s
(25) (26)

Ein weiteres Isosteres dieser Reihe wurde schon weiter oben erwihnt
{vgl. 3).

Salze mit dem Anion (26) oder dessen Galliumanalogen (26, Al/Ga)
werden erhalten 193) durch die Umsetzung von Alkali- oder Pseudo-
alkali-silanolaten 194 mit Alumo- bzw. Gallosiloxanen 103, z B.:

Si{CHg)3

|
(CH3)3SiO o} OSi(CHg)
2 KOSi(CH3)3+ TEINAT Nar” e
(CHgsi0” N0 N0Si(CHa)s l

|
Si(CHg)a ‘

)2 (01%13)3510\}?1 _/OSi(CHz)3
(CHy)sSi0”  NOSi(CHa)g

Die Struktur der Anionen wurde an einem Beispiel durch eine Rént-
genstrukturanalyse gesichert 106), Dabei zeigte sich das erwartete sili-
katanaloge Bauprinzip.

Die beschriebenen Gegebenheiten liefen sich im iibrigen auch bei
Siloxanverbindungen des dreiwertigen Eisens wiederfinden (Eisensili-
cate) 107,

In der Tabelle 12 sind einige verzweigtkettige Heterosiloxane und
-silikate zusammengestelit.

Die theoretisch denkbaren Isosteren des Typs (27, 28) etc. wurden bis-
lang noch nicht untersucht. Es besteht kein AnlaB, an ihrer Existenz-
fihigkeit zu zweifeln, da sie leicht als Siloxy-derivate des N-Silylimino-
phosphorans erkenntlich sind (3).
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SiRj
|
0
|
RgSi—O—Si—N=PR,
J

(0]

I

SiR3

(27)

Isostere metallorganische Verbindungen

SiRg
I

O

l

RgP=N—Si—N=PRg

O

SiRg

(28)

5. Isostere von Heterosiloxanen

In den vorhergehenden Kapiteln wurden immer dann bereits auch
Heterosiloxane beriicksichtigt, 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-

ums und Galliums.

Tabelle 12. Verzweigthettige Siloxane, Heterosiloxane und ihre Isosteren

Typ  Schmp. [°C] Sdp. [°C] Lit.
CH3Si[0Si(CH3)3)3 —74° 190° 48)
CH3Ge[OSi(CHg)sls — 77°/10 48, 68)
CH3Sn[OSi(CHg) 3]s 34 49°/1 48, 68)
Si[OSi(CHa)s]4 (25)  —60° 220° 48)
Ge[OSi(CHg)g]a (25) — 59° 198° 48, 68)
Sn[OSi(CHg)s]s (25)  64° 60°/1 Subl. 48, 68)
Li[A1{OSi(CHs)sg) 4] (26)  190°(Z) 185-210°/0,1  109)
Na[A(OSi(CHjg)a)4] (26) 250° - 103)
K[AHOSi(CHg)3s)4] (26) 250° — 103)
Li[Ga(OSi(CH3)3) 4] (26)  185°(Z) 185—210°/0,1 109
Na[Ga(OSi{CHz)g) 4] (26)  250° - 108)
K(Ga(0OSi(CHg)s)4] (26) - 250° — 103)
[(CHg)4Sb] [Al(OSi(CHg)s)q]  (26)  180,5° 180°/1 Subl. 103)
[(CH3)4Sb] [Ga(OSi(CHa)a)a] (26)  190,5° 190°/1 Subl. 103)
Na[Fe(OSi(CHg)g) 4] (26) Zers. ab 200° — 107
K[Fe(OSi(CH3)3)4] (26) Zers. ab 200°  — 107)
[(CHa)4Sb] [Fe(OSi(CHg)s)a] (26)  193° 190°/1 103)
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Es finden sich jedoch auch bei anderen Heterosiloxanen entsprechende
Zusammenhiinge. Als Beispiele hierfiir sollen kurz die Siloxanverbin-
dungen der Elemente der 5. Hauptgruppe des Periodensystems ange-
fithrt sein 104,1462) Sje besitzen die charakteristischen Struktureinheiten
(29 a—d).

a RgSi—O—PRg R3P=N—PR, RgP=CH—PRy
b R3Si—0—AsRg RgP=N—AsRgy R3P=CH—AsRg
¢ R3Si—0O—SbRy R3P=N—SbRg R3gP=CH—SbR>
d R3Si—0—BiRg

(29) (30) (31)

Fiir ihre Darstellung kann fast durchwegs das gleiche Syntheseprinzip
zur Anwendung kommen 104.1468) nimlich die Umsetzung von Alkali-
silanolaten mit Diorganometall-halogeniden.

RgSiOM - RgM/X —— MX -4 R3SiOM'R,
(M=Li, Na, K; M’=P, As, Sb, Bi)
(29)

Die Glieder dieser Reihen sind wegen der Verfiigharkeit je eines freien
Elektronenpaares am Heteroatom durchwegs auBerordentlich empfind-
lich gegen Oxydation und unterliegen iiberdies leicht der Hydro-
lyse 104,

Véllig analoges Verhalten findet sich nun auch bei den erst kiirzlich
erhaltenen Isosteren auf Phosphinimid-basis 89 (30 a—c) sowie bei den
zugehérigen organometalloid-substituierten Phosphor-yliden (37 a—c)
108,100, J etztere sind unter Zugrundelegung des Grimmschen Verschie-
bungssatzes leicht als Isostere von (30 a—¢) 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:

RgP =NLi+ ReM’X —— LiX + RsP=N —M'R»

(M’=P, As, Sb)

Nur bedingt damit vergleichbar sind dagegen die Darstellungsmetho-
den fiir die substituierten Phosphor-ylide des Typs (37 a—c). Dies gilt
ebenfalls fiir die Synthese von (37 ¢) 109; 2. B.:

CHp
(CH3)2P< + (CH3)2SbCl —> (CH3)sP=CH—Sb(CHg)a
CH,Li
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(31 b) ist besser durch die Anwendung der ,,Heterosiloxanmethode* er-
hiltlich 109, Diesem Reaktionsverlauf liegt eine Entsilylierung von
Silyl-yliden mit nachfolgender Substitution zugrunde:

(CH3)sP = CH — Si{CHg) 3 1 (CH3) 3SiOAs(CHz) g —>

—> (CH3)3Si0Si(CHg)3 + (CHg) 3P = CH — As(CHg) 2

Triebkraft der Reaktion ist die energetisch besonders begiinstigte
Bildung von Hexamethyldisiloxan. Die Synthese des Phosphor-homo-
logen (37 a) bedient sich der Quaternierung des Ausgangsylids und einer
nachfolgenden Umylidierung:

2 (CHg)sP=CHga -+ (CH3)ePCl — (CH3)4PCl -+ (CH3)sP=CH—P(CH3)2

In der Tabelle 13 sind die Eigenschaften der isosteren Verbindungen
einander gegeniibergestellt. 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.

Tabelle 13. Einige Organocheterosiloxane und ihve Isosteven

Typ Schmp. [° C] Sdp. [ C] Lit.
(CH3)3SiOP(CeH5) 2 (29a) - 103—106°/0,5 108)
(CHg)sSiOAs{CHg)2 (29b) - 116°/725 104)
(CH3)gSiOSb(CH3)a (29¢c) — 144°/720 104)
(CH3)gSiOSb(CgHys)a {29¢) - 70°/11 104)
(CHg)3SiOBi(CH3)g (294} 42—44° 60° Zers. 1468)
(CH3)sSiOBi(CeHs)2 (29d) - 70~74°/1 146a)
(CHg)sPNP(CHs3)z (30a) 8,5—-10° 85-86°/12 59)
(CH3)sPNAs(CHa)2 {300) - 96—99°/12 59)
(CeH5)3PNSb(CeHs)2 (30¢) - Zers. ab 80° 1082)
(CH3)3PCHP(CHg)s (31a) —12——10° 80—82°/12 109)
{CH3)3PCHAs(CHg)s (31b) —37——35° 85—87°/12 109)
(CH3)3sPCHSb(CHg)s (31¢) ~27——25° 40—42°/0,1 109)
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III. Silylamine, Silazane, Trisilylamine und ihre Isosteren

1. Isostere einfacher Silazan-Verbindungen

Wird vergleichenden Uberlegungen zusitzlich 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—NH, R35i—CHsj
RzP=0 R3P=NH RgP=CHg RgP—BH3

R3Si—0—SiRg R3Si—NH~—SiR3 R3Si—CH2—SiR3

Es erschien daher lohnend, die Untersuchungen auch auf diese Ver-
bindungstypen und ihre Isosteren auszudehnen. Dies verlockte um so
mehr, als {iber Silicium-Stickstoff-Verbindungen umfangreiches Material
vorlag, das eine ideale Ausgangsbasis fiir vergleichende Untersuchungen
darstellte 51, 52, 81), Bekanntlich sind die geringe Basizitit dieser Stoffe,
die planare Anordnung der drei Siliciumatome um das zentrale Stickstoff-
atom in den Trisilylaminen und die doch noch betrichtliche Bindungs-
energie Si—N die hervorstechendsten Eigenheiten dieser Verbindungs-
klassen 51, 52, 81), Zy ihrer Interpretation werden Formeln der folgenden
Art bevorzugt:

=] 2]
R3Si—NHg <« R3Si=NH,

H H H
N -~ N® < DN
R35i/ \SiRg Rgsig \SiRa R 3Si/ \GSiRs
SiRg SiRg SiRg ©SiRg

I | l I
N - N -~ ON. - N
=] =]
R3Si/ \SiR3 Rgsi/ \SiR3 R3Si/ \SiRa RgSi/ \SiRs

Ahnliches muBte prinzipiell wieder fiir die zugehorigen Isosteren
gelten.
Von diesen sollen uns hier die folgenden Typen (35)—(43) interessieren.

R3Si—OH (32) R3Si—NH—SiR3 (36)
R3Si—NH, (33) R3A19—NH—f?R3 (37)
R3P=NH (34) R3Si—CH=PRg4 (38)
RgP=CHj (35) R3P=CH—PRY (39)
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SiRj SiRg SiRg SiRg
! ! | |
N N C cd
Rgsi/ \51R3 R-ﬁu/ \P%;; Rgsi/ \PR;; R3P‘g )”"*PRs
(40) (41) (42) (43) *)

a) Imino- und Alkyliden-trialkylphosphorane (34, 35)

Die einfachen, alkylsubstituierten Grundglieder der Typen (34) und (35)
waren lange nicht bekannt. Einschligige Darstellungsmethoden waren
nur auf die Arylverbindungen anwendbar. In neuen Syntheseversuchen,
die erst in den letzten Jahren ausgefithrt wurden, bediente man sich der
spezifischen Reaktivitit der entsprechenden Silylverbindungen (2) 55,56
und (38) 111, und war so erstmals erfolgreich. Wo auch dieser Weg nicht
gangbar war, wie bei (CHg)sP=NH, mufite nochmals eine andere Route
eingeschlagen werden 59, 112);

R3gP=N—SiR3+ ROH —— R3P==NH - RgSiOR;
[R3P—NH2] N3 + Na —— R3P=NH + 1/2 Hz —|— NaNs;
R3P=CH—SiR3+} R3SiOH - R3P=CHj <+ R3SiOSiRg.

Auf diese Weise wurden Substanzen vom Typ (34) und (35) zuging-
lich, an deren solvatfreier Existenz frither Zweifel gehegt wurden.
Tabelle 14 zeigt, daB in einer interessanten Rejhe isosterer Verbindungen
(nach Grimm) jetzt nur noch Trimethylsilylamin als ,,missing link‘ ange-
merkt zu werden braucht (Trifithylsilylamin ist bekannt!).

An dieser Stelle kann als Detail am Rande vermerkt werden, daf} 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 soll hier nicht niher eingegangen
werden. Gleiches gilt fiir die Heterosilmethylene mit Germanium, Zinn
und Blei 113, 114, Beispiele 111, 113);

(CH3) 33—CH2—§1(CH3) 3 (44)
(CHg)3Si—CHo—Si(CHg)3s (45)
(CHg)3Si—CHo—Ge(CHs)s  (45)

*) Anm. b. d. Korr.: Ein weiteres Isosteres dieser Reihe wurde in den Bis-trialkyl-
silyl-amino-trialkylphosphoniumsalzen (43a) aufgefunden. Diese Kationen ent-
stehen bei der Addition von N-Silyl-iminophosphoranen (2) an Trialkylhalogen-
silane (W. Wolfsberger und H. Schmidbaur, unverdffentl.):

SiRg SiRg @
[ : I o
/N, + R3SiX —— o N\ X
RyP R3P/ SiRg
(43a)
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Tabelle 14. Trimethylfluorsilan, Trvimethylphosphinoxid
und ihve Isosteven

Schmp. [°C] Sdp.[°C] Lit.

(CHzg)sSiF —74,3 16,4 *)
(CHg)3SiOH ~ —4,5 98,9 *)
(CH3)3SiNHgy — — _

. : —101,7 .
(CH3)sSICHs 1 "g9's 26,2 )
(CH3)3sPO 141,5 2165/760 113
(CH3)3PNH  59—60 70/1 59)
(CHg)aPCHz 1416 120/754 1h
(CH3)sPBH3 103—103,5 subl. 116, 117)

%) Vgl. Handbiicher der Organosiliciumchemie,

b) Aluminiumiriallkylkomplexe der Iminotrialkylphosphorane (37)

Die Substitution des Si,-Paares eines Disilazanmolekiils (36) durch ein
isosteres Al/P-Paar fiihrt theoretisch zu den Verbindungen des Typs (37).
Solche Substanzen sind auch experimentell darstellbar geworden %9, seit
die Iminophosphorane (34) zur Verfiigung stehen. Die Reaktion nach
der Gleichung

e 9
R3Al —|— R3P=NH —_— RgA].—NH—PRg
(37)

liefert bei tiefen Temperaturen die gewiinschten 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 fithrt, von denen weiter unten noch die Rede sein wird. Un-
beschadet dieser mangelnden Bestindigkeit ist es jedoch von groflem
Wert, daBl diese Substanzen iiberhaupt einer Untersuchung zuginglich
sind (Tabelle 13).

¢) 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 Ubersicht iiber die beiden bisher

erarbeiteten Syntheseméglichkeiten fiir die Silazanisosteren des Typs
(38):
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PR3+ CICH3SiR3 R3PCHg - CISiRg3

N/

2]
[R3P—CH—SiR3]XOb)

LiR l A «Umylidierung:
¥

RyP=CH—SiRy
(38)

Diese Ylide 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 Einfliissen abzuleiten
sind, ist eine Silylylidfunktion weniger basisch als eine unsubstituierte
Ylidfunktion.

d) Bis-phosphowiwm-methylid-salze des Typs (39)
Diorganophosphin-substituierte Ylide 109, 126) des Typs RgP=CH~—PR,
addieren Halogenalkane an das nukleophile Zentrum des Phosphoratoms.

Dabei entstehen Ylid-quartirsalze des Typs (39), in denen die beiden
Phosphingruppierungen durch Mesomerie strukturiquivalent sind:

RgP—=CH—PRz 4+ RX - [RgP=:CH==PRg]®XO

2] [
R3P=C—PRj3 <> R3P—C=PRj
H H

(39)

Einige der auf diese Weise erhaltenen Verbindungen sind in Tabelle 15
mit aufgefithrt. Ihre Empfindlichkeit gegeniiber Wasser und Sauerstoff
ist noch immer beachtlich grof}, 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 Kationen dieser Salze sind Isostere der Disilmethylene (45) und der Ylid-
Addukte an Aluminiumalkyle (44).
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e) Bis-trialkylsilyl-methylen-phosphorane (42)

Noch eindrucksvoller ist der stabilisierende Einflul zweier Silylgruppen
auf die Ylid-Funktion. Eine thermisch induzierbare Umlagerungsreak-
tion nach folgendem Schema, die vor kurzem gefunden wurde 129, zeigt
die hohe Bildungstendenz derartiger Ylide:

R R R R
\P/ \P/
R3Si—CH2/ \CH—SiR3 —_ CH3/ \C—SiR3
|
SiRgy

Der gleiche Verbindungstyp wird im iibrigen normalerweise auf ande-
ren Wegen erhalten, die wieder in einem Schema zusammengefaBt
seien 111, 118-123).

(RgSi)2CHCl + PR3 R3Si—CH=PRj -+ RgSiCl

N /

[(R351)2CH—PR3]Cl

(46) )
3 RgP=CH; -2 R3SiCl
«—HCl«
«Umylidierung«
SiRg
R3P=C<
SiRg
(42)

Diese Verfahren sind meist auch auf entsprechende germanium-
111, 109 zjnn- 111, 109), phOSphOI'— 123, 109 arsen- 109 ynd antimon-
substituierte 109 Ylide iibertragbar. Die Tabelle 15 gibt eine Auswahl
der wichtigsten Vertreter wieder. Fiir alle Verbindungen liegen IR- und
NMR-spektroskopische Daten vor, die die vorgeschlagenen Strukturen
bestétigen. Gleiches gilt fiir die Homologen des Typs (37).

¢} 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 tertidres Phosphoratom
trigt. Ein Versuch zur Quaternierung dieser Verbindungen mit Methyl-
jodid, die im Prinzip sowohl an der Ylid- als auch an der Phosphorfunk-
tion stattfinden konnte, tritt ausschlieBlich an letzterer ein 189, Dadurch
entstehen Bis-phosphonium-ylid-salze des Typs (43), R=CHs:

SiRs SiRg
| I
C + R] — C je
RgP/ \PR2 Rgpf 9%”‘PR3
(43)

Die Kationen dieser Salze enthalten ein dreibindiges Kohlenstofi-
atom, das zu beiden Phosphoratomen dquivalente Bindungsbeziehungen
eingegangen ist. Diese Ionen sind unschwer als die gesuchten Isosteren
zu erkennen. Thre 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 127, Ausgehend von
phosphinsubstituierten Ylid-quartirsalzen (47a) erhielt man bei
Quaternierung mit Alkyljodid Produkte, denen das neuartige Struktur-
prinzip (47%) zukommt; z.B.:

PRy RsPR’
| [
c 4 R'X — C X3ze
R3Pf e””’*PRs R3P“&‘ &“PRs :
Xo
(47a) (47b)

(R=CGH5; R’=CH3; X=J)

In (47b) ist interessanterweise eine doppelte Formalladung iiber drei
Phosphorzentren delokalisiert. Vgl. dazu die Mesomerie beim Trisilyl-
amin! Leider konnte bisher kein Vertreter synthetisiert werden, in dem
R=R’ und in dem somit alle Phosphoratome vollkommen struktur-
dquivalent sind. Man geht wohl nicht fehl, fiir die Kationen (478)
Planaritit CP3 zu postulieren.
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h) Aluminiumalkylkomplexe der N-Silyl-iminophosphorane (41)

Die paarweise Substitution von Siliciumatomen in den Trisilylaminen
(40) durch Al/P-Paare fiihrt theoretisch zu Verbindungen des Typs (47 ).
Diese Formel macht diese zunichst hypothetischen Substanzen sofort als
Metallalkylkomplexe der N-Silyl-iminophosphorane kenntlich. In diesem
Sinne lieBen sich die ersten Vertreter dieser Reihe auch tatsichlich dar-
stellen 57, 128);

SiR3 SiR3
I l
R3Al+N — N
\PRa Ragl/ \%R3
(2) (41)

Tabelle 15. Isostere der Distlazane und Trisilylamine mit einigen ihvey Homologen

Schmp. Sdp./Torr Typ Lit.
(CHg)3Si—NH—Si(CHg)3 — 126,2 (36) *)
(CH3)3Al-NH—P(CHg)3 44—46 Zers. (37) 59
(CHg)3Si—CH=P(CHg)g —36 66/11 (38) 121-123)
(CH3)3A1—NH—P(CsHs)s 2830 Zers. (37) 59
(CH3)3Ga—NH—P(CgHs)3 1517 Zers. (37) 5%
(CHg)3In—NH—P(C2Hs)3 12—15 Zers. (37) 59
[(CH3)sP=CH=P(CHa}3]J (39) 109
(CH3)3Ge—CH=P(CH3)3 —32-33 87-89/12  (38) 129
(CHg)gSn—CH=P(CHg)s fl. Disprop. (38) 123
[(CH3)3Si]sN 70—71 76/12 (40) *)
[(CHg)sAl, (CHg)sSi, (CHg)sPIN  79—80 120/1 (41) 5D
[(CH3)3Si]eC=P(CH3)s 1418 60—62/1 (42) 121-123)
[[{CH3)sP]2CSi(CHg)al] 240243 (2) — (43) 123, 109)
[(CHg)3Ga, (CHa)sSi, (CHg)sP]N  32—34 59/1 (41) 5D
[(CHg)sIn, (CHa)sSi, (CHg)sPIN 7577 112-113/1  (47) 475D
[(CHa)3Al, (CHa)3Ge, (CHg)sPIN 4344 67/1 (41) 5D
[(CHg)3Ge]oC—=P(CH3)3 — 91-95/1 (42) 128, 109)
[(CHg3)3Sn]sC=P(CHg)s 28—30 73-76/0,1  (42) 123,109
[(CH3)3Si, (CHg)3Ge]lC=P(CHg)s 1415 60—65/1 (42) 128, 109)
[(CHg)3Si, (CHg)3Sn]C=P(CHg)g  11—13 51-53/1 (42) 128,109
[(CHa)3Si, (CHa)sP]C=P(CHgz)s  —8—6 122—123/12 (42) 128, 109)

*) Vgl. Tab. 14.
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In diesen Verbindungen 57 sind die drei Nachbarn im Perioden-
system Al—Si—P um ein und dasselbe Stickstoffatom gruppiert! NMR-
und IR-spektroskopische Analogien 57, 128) lassen die enge Beziehung zu
den Trisilylamin-isosteren gut erkennen, ohne allerdings villig schliissig
zu sein.

Eine griofere 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 fiir Trisilyloxoniumkationen der Formel (49). Die Nichtexistenz dieser
Verbindungen zeigt deutlich die doch auch begrenzten Méglichkeiten des
,,1sosteriebaukastens®!

SiRg SiRy
| }
90 04
Rgsi/ \A?IR;; Rasi/ \SiR3
(48) (49)

2. Isostere der Cyclosilazane

Fink 129 hat vor einigen Jahren eine cyclische Silazanverbindung mit
viergliedrigem Ringsystem beschrieben (50). Die Struktur dieser Ver-
bindung wurde rontgenographisch gesichert 130), Diese Strukturbe-
stimmung férderte als interessantestes Detail eine véllige Planaritit des
anorganischen Grundgeriistes zu Tage.

SiR3 SiRj PRy
| | I

N o) N
RgSi/ \SiRz RgAl/ \Ale RZAI/ \Ale

o o’ o
| 1 n

SiRg SiRg PR3

(50) (51) (52)

SiRj PR;

N N
R2P<N P RgSl\; JAIRg

SiRg I”’Ra
(53) (54)
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a) Alumosiloxane (57)

Etwa zu gleicher Zeit 131-133) wurde das erste Isostere von (50) aufge-
funden, in Gestalt des Alumosiloxans (57). Dieses Koordinationsdimere
erwies sich nicht nur nach réntgenographischen Untersuchungen 134
als isostrukturell mit dem Cyclosilazan (50), sondern es zeigt ausnahms-
weise auch wirklich auBerordentlich dhnliche physikalische Eigenschaften
132, 133) (Tabelle 16). Die Syntheseméglichkeiten fiir Verbindungen des
Typs (57) gibt folgendes Schema:

2 RgSiOH +- (AlRg) o 2 R3SiONa -} (R3AlCl)
R Al AlR
2 \O/ 2
—V SIRZ w
[R3SiOAICIz]2+ 4 LiR 2 R3SiOSiR3{ (AIRg3)
(51)

Diese Wege koénnen auch zur Darstellung der Gallium- und Indium-
homologen beschritten werden 113). Erwidhnenswert ist hier noch eine
Gallogermoxan-Verbindung 139, die sich im Sinne ihrer isoelektronischen
Beziehung zu (57), R=CHj3 als mit diesem isomorph erwies 133,

Ge (CH 3) 3

0
(CH3)2Ga< >Ga(CH3

Ge (CH 3) 3

All diesen Verbindungen liegt demnach ebenfalls ein planares anor-
ganisches Skelett zugrunde, das hohe Bildungstendenz und Stabilitét
aufweist. Substitutionen an diesem Ringsystem sind ohne weiteres
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moglich 182, 133, 13%), Die gleiche Struktur findet sich im {ibrigen auch
bei den Al-Dihalogen-derivaten des Typs [R3Si0A1Xs]o, X=Cl, Br, J 136),
Hierfiir liegt ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse vor 137, 138),

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, 139, 140),

2 RyP=NH 4 (AlRg)2 2 RgP=N—Li4 (R3AIC]);
‘ZR 11|>R3 Al
N
7N
RoAl AIR
2 \N/ 2
[
-4 LiBr PR3 —2 R4Sn
[RgP=N—AlBrs]z+ 4 LiR 2 RgP=N—SnR3+ (AlRs)s
(52)

Die Analogiebeziehung dieser Syntheseverfahren zu denen fiir (57)
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 verfiigen iiber eine hohe thermische Stabilitét
und sind oft bis zu Temperaturen von 280° C bestindig. Wiederum sind
Substitutionsreaktionen an den Aluminiumatomen der viergliedrigen

Ringe moglich. Gallium- und Indiumanaloge sind ebenfalls bekannt
59, 139, 140)_

¢) Cycloalumophosphazane (53)

Eine paarweise Substitution der Ringsiliciumatome in (50) gegen ein
Al/P-Paar erzeugt formal Verbindungen des Typs (53). Solche Substan-
zen lassen sich aber auch experimentell tatsichlich generieren, indem
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Silylamino-silylimino-phosphorane der allgemeinen Formel R3SiNH~—
—PRy=NSiR 83, 141, 142) mit Aluminiumalkylen zur Reaktion gebracht
werden 83):

SiRy Sifs
N N.
D - =]
R2P< H + AIR; —» RH + RzP.:/ \AJR2
\1;I \1}1
SiR,4 SiRg
(53)

Somit gelingt es auf diese Weise, noch ein weiteres viergliedriges
Ringsystem aufzubauen, das sich den vorgenannten zwanglos hinzu-
gesellt (90)—(53). Damit sind die Méglichkeiten noch keineswegs er-
schopft. Vor ganz kurzer Zeit konnte dieser Isosterenreihe noch eine
ionische Species hinzugefiigt werden:

d) Cyclische Alumosilazan-kationen (54)

Bei Studien {iber metaliorganische Verbindungen mit nichtstationdren
Liganden 143, 149 wurden bei bestimmten Ansitzen Produkte erhalten,
denen offenbar eine zunichst unerwartete ionische Struktur zukam. Eine
Nachpriifung des Sachverhaltes 148t uns die Reaktion von Bis-imino-
phosphoranyl-silanen mit Aluminiumalkylen im Molverhiltnis 1:2
folgendermaBen formulieren 143-145);

fRa E’Rs
N N
R25i<N + (AlRg)g —— RgSi<;>AlR2 AIRS
I I
PR3 PR3
(13) (54)

Eine AIRZ-Struktureinheit schiie§t demnach hier zwischen den bei-
den Stickstoffatomen ein viergliedriges Ringsystem. Dieser Reaktions-
verlauf, fiir den es zahlreiche Alternativen gibe, illustriert in eindrucks-
voller Weise die hohe Bildungstendenz dieser isosteren Gebilde.
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Tabelle 16. Isostere der Cyclosilazane und verwandte Verbindungen

Isostere metallorganische Verbindungen

SiR3

SiRg GeR3
I I I
N. O O O
Formel RgSi< >SiR2 R2A1< >A1R2 R2G3.< >GaR2 RzGa.< >GaR2
N O O O
I | |
SiRg GeR3 SiRg
R CHjy CHj CHjs CHj
R’ - — - —
Schmp. 38-39 45,5 42—44 16,5
Sdp. 85/7 81,5/10 84—85/1 34,5/3
Typ (50) (57) (51) (51)
Lit. 129) 131-133) 135) 133)
SliRa l S|iR3 SliRa
N N,
O O
/ON /Ny # N\ SV
Formel R2In\ InRg RyTl RL,P GaR, R4P. InR,
o’ o -/ \- /
N N
| | I
SiRgs SiR3 SiRg
R CHs CHj CHj CHj
R’ — — CgHs CgHs
Schmp. 16,0 98—100 66—69 62—65
Sdp. 57/3 90/1%) — -
Typ (51) {51) (53) (53)
Lit. 133) 146D) 83) 83)

*) sublimiert

14%
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Tabelle 16 (Fortsetzang)

PR; PR, SiRg PRy
I [ | [
N N O N
o\ o\ 7N RN
Formel RpSi{ ® JAIRg RgSi{ © JAIRs BryAl AlBrg RgAl AlRo
N N’ N o
[ | | I
PR3 PR3 SiR3 PR3
AIRY GaRY
R CHg CHj CHj CHg
R’ _ — — —
Schmp. 136—142(Z) 132—137(Z) 113—114,5 129—130
Sdp. - - 127—128/4,5 110—115/0,2
Typ (54) (54) (51) (52)
Lit. 145) 145) 136) 59, 139)
PR3 PRy PRy SiRg
[ 1!1 I |
N N N
N N % N
Formel R,G GaR, Raln InRg BraAl AlBrg Ra AlRg
AN e Ny NG
I I I |
PRy PR3 PR3 SiR3
R CoHj CoH3s CHj CHg
R’ CHg CHg — CeHs
Schmp. 100—-103 83—85 291—294 9294
Sdp. 172—0,02%) 192—0,02 — 110—114/0,1
Typ (52) (52) (52) (83)
Lit. 59) 59) 139) 83)

*) sublimiert
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Tabelle 16 (Fortsetzung)

PR3 PR3 PR3
I 1ur ! I
N N
RN TN VN NG
Formel RoSi{ © >GaRg R,Si ZnRs RSi RS ZnR
PN TN TN PNy
N N N N
I ! I
PRg PRj PR3
GaR%
R CHg CHj CHj CHg
R’ - — — CoHjp
Schmp. 135—138(Z) 75-75 48—49 5658
Sdp. — Zers. 91—94/0,2 Zers,
Typ (54) (55) (55) (55)
Lit. 145) 47, 143) 47, 143) 47, 143)

Mit Vorbehalt ist den bisher genannten Vertretern 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:

le’Rs Il’Rs
|
N N
R25i<N>ZnR2 RgSi<N>CdR2
Lle ]I.|3R3
(55 a) (55b)

Diese Komplexe werden gewonnen aus dem gleichen zweizihligen
Donator (RgP=N)sSiRs und ZnRg bzw. CdRj, und entstehen in hohen
Ausbeuten 47, 143, 149, OQbwohl sie keine echten ,,Isosteren im engeren
Sinne’* darstellen, so sind sie doch von vergleichbaren Struktur- und Bin-
dungsverhiltnissen.
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IV. Isostere von Silylphosphaten, -sulfaten und -perchloraten

Die Chemie der Silylester anorganischer Sauerstoffsiuren ist ein wenig
bekanntes Teilgebiet der Siliconchemie, dem nichtsdestoweniger einige
praktische Bedeutung zukommt 147-149), Theoretisches Interesse wird
man diesem jetzt sehr unscheinbaren Sektor der metallorganischen Che-
mie erst abgewinnen kénnen, wenn er méglichst umfassend iiberblickbar
und systematisch auswertbar wird. Dies soll hier zwar nicht unternom-
men werden, doch seien einige Beziehungen betont, die sich unter dem
Gesichtspunkt der Isosterie mehr oder weniger aufdringen.

Die Tabelle 17 enthilt mehrere Reihen isosterer Verbindungen, deren
Glieder in den letzten Jahren gréBtenteils synthetisiert werden konnten.
Unter ihnen sind vor allem die Trimethylsilylester der Perchlorsiure 159,
der Fluorschwefelsiure 15V, der Difluorphosphorsiure 152 und der
Trifluorkieselsdure 193) iiberzeugende Beispiele, da sie sich in thren Eigen-
schaften weitgehend entsprechen.

R3Si0CIO3
R3Si0S0,F
RgSiOPOF;
R3SiOSiF;

Tabelle 17, Isostere Organosilylphosphate, -sulfate und -pervchlovate

Schmp. [° C] Sdp. [° Q] Lit.
(CH3)5SiOC103 — 35-38°/14 150)
(CH3)3Si0SOgF —45° 36,5°/12 151)
(CH3)3SiOPOF g - 118°/760 152)
(CH3)3SiOSiF3 (instabil ab — 20°) — 153)
[(CH3)3Si0]25032 56—58° 80°/13 148, 157)
[(CH3)3Si0]2Se02 29,5° 62°/1,0 168)
[(CHg)sSiOlsPO 3,5° 56-57°/1,1 148, 159)
[(CH3)3Si0]3As0 —1,5° 76—77°/1,2 159)
(CH3)3SiOPO(CHg)o — 67°/14 148, 153)
(CH3)3SiNSO(CHa)2 34° Subl. 25°/1 159
(CH3)3A10S0(CH3)2 29-30° 88—93°/0,1 155
(CHg)3SiOReOg 79,5—80,5° 65—80°/1 Subl. 156)
(CH3)3SiNOsO3 ? ? —
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Weniger offensichtlich sind die Beziehungen zwischen den Silyl-
phosphonaten 148, Silylsulfoximiden 154 und den Alkylaluminium-
komplexen der Sulfone 135);

R3Si—0\

R3Si—N;
/PR2 >
Q O

SRy
o’

SR

Vermutlich bergen diese Substanzen ein interessantes Phinomen,
indem die Silylgruppen nicht an einem einzigen Sauerstoff- bzw. Stick-
stoffatom fixiert sind, sondern in rascher zeitlicher Folge auch von allen
anderen Donator-atomen (O, N) Gebrauch machen. Dies lieBe sich durch
NMR-Studien an 170O-markierten Verbindungen sicher nachweisen,
Experimente, die derzeit als zu aufwendig verschoben werden miissen.
Vergleichbare Platzwechselvorginge sind an anderen Modellfillen, wo
sich die Untersuchung einfacher gestaltet, inzwischen nachgewiesen
(s.u.).

Die Existenz eines Trimethylsilylperrhenats 138), eines besonders
reizvollen Silylesters, sollte in der Zukunft Versuche zur Synthese eines
isosteren Trimethylsilyl-osmiamats anregen. Solche Versuche wiren
erfolgversprechend, da sowohl einige eindeutig ionisch aufgebaute Metall-
osmiamate als auch einfache, kovalent zu beschreibende Organo-osmia-
mate bekannt sind. Den Silyl-Verbindungen kdme auch hier eine inter-
essante Ubergangsstellung zu:

(CH3)3SiOReO3 (CHg)3SiNOsOg

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 Geriistelemente (56) 161.162) und (57) 166,167
zugrunde. Die Eigenschaften der Materialien reichen je nach der Natur
der Liganden R und der Metalle M von hochschmelzenden, unldslichen
und kristallinen Stoffen bis zu plastischen und wachsartigen Massen.

Bei Uberlegungen tiber mégliche Wege zu neuen Koordinationspoly-
meren konnte man sich wieder von der Isosteriebeziehung leiten lassen
101, Die bisher unbeachtete Beziehung zwischen Phosphinsiduren und
Sulfoximinen
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erlaubte die Konzipierung von Metallsulfoximiden als neuer anorgani-

scher Koordinationspolymerer.
Die Umsetzungen von Metallalkylen des Zinks und Cadmiums mit

Dialkylsulfoximinen fiihren unter Alkanentwicklung in hohen Ausbeuten
zu den gewiinschten Stoffen.

R\P/R R_ R
ot '\“\\o o" Yo R__R
~ _ / a0 PN
M /M\ _M\/ T TSM 8] \O—
VAN
K 'R
[o X 10 O, P
N oo/
AN\ A
R” R R °r
(56) (57)
R\S/R R_R
o o Ny R. R
/ o\
=M Ml M ~M— 07 IN—
AN AN R /
Ny, O N, .0
\‘S‘/ \-S"
R/ \R R/ \R
(58) (59)

" //NH I\I\
MRy + 2R, 8 ~ — 2 RH + M’ _‘)/SRZ 2
(¢}

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 Strukturen (58) und (59) ist derzeit noch nicht
méglich, doch ist erstere zumindest wahrscheinlicher. Wegen der man-
gelnden Kristallinitit gestalten sich die Untersuchungen schwierig.
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VI. Isostere mit komplizierten Strukturgegebenheiten

Bei Arbeiten itber Hetercsiloxane des Zinks, Cadmiums und Queck-
silbers waren vor einigen Jahren Verbindungen erhalten worden 146b,168,
169) die als Tetramere, z.T. nur im festen Zustand 1460,168-170) eine
kuban-artige Struktur aufweisen (60). Es war nun interessant zu sehen,
wie die spiter gefundenen isosteren Organozink-iminophosphorane (67)
sich in jeder Hinsicht gleichartig darstellen 47, 60, 112): Aych sie bilden
tetramere Molekiile, denen mit grofiter Wahrscheinlichkeit ebenfalls
Kubanstruktur zukommt. Aus einem Vergleich der Debye-Scherrer-
Aufnahmen der Athylverbindungen von (60, 67) geht ebenfalls ein
isomorpher Kristallaufbau hervor. Die Isosterie erwies sich also wiederum
als strukturbestimmendes Prinzip.

R iRq R Ry
R;Si ——/CI/S ReP  ¥n 1?/13
oél_zn.—a AR A
s — Zn N—}—2n
R’Slzl/ Sk RBP’|7 7/ R
T e O ZI‘I—]\
R 5iRs ol PR
[RySi0ZnR] [RyPNZnR],
(60) (67)

Den wenigen in der Literatur bekannten ,,Kubantypen' 171-181)
wurden auf diese Weise zwei neue hinzugefiigt.

VIL Isostere mit nicht-stationiren Liganden

Die in diesem Artikel beschriebenen Gruppen von Isosteren beinhal-
teten bisher Verbindungen, deren Struktureinheiten innerhalb der ein-
zelnen Molekiile relativ zueinander als lagekonstant aufgefalit werden
kdnnen. Ein solches Verhalten ist den meisten chemischen Verbindungen
eigen. Erst in den letzten Jahren machte die Weiterentwicklung der Un-
tersuchungsmethoden in zunehmendem MaBe auch die Auffindung von
Substanzen méglich, in denen die Lage der Atome zueinander in rascher
zeitlicher Folge wechselt. Diese ,dynamischen” Molekiile, meist als
Valenztautomere bezeichnet, sind zahlenmiBig vermutlich weit starker
verbreitet, als bisher angenommen wurde.
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Auch im Laufe der Arbeiten {iber Heterosiloxan-Isostere wurden
Beispiele fiir Verbindungen mit nicht-stationidren Gruppierungen ge-
funden 143, 144 In den 1:1 Komplexen von Metalltrialkylen mit den
zweizdhligen Donatoren des Typs (R3PN)2SiR g ist ein monofunktioneller
Akzeptor einem difunktionellen Komplexbildner gegeniibergestellt (62).
Wegen der engen riumlichen Nachbarschaft der beiden basischen Zentren
und der energetisch giinstigen Lage des pentakoordinierten Ubergangs-
zustandes (62 5) fihrt dies dazu, daBl die Metallalkyl-Gruppen eine
rasche Platzwechselbewegung (62 a—c) ausfithren kénnen, solange die
thermische Energie der Umgebung dies zuliBt; z. B.

PR3 PR3 PR3 PR3
I f [ [
e VGAN e e
RgSi. 4 GaRg =+ R3Si GaRg = RjSi ’;GaR;; = RySi GaRg
I I I I
PR3 PR3 PR3 PR3
(13) (62 a) (62) (62¢)

Die Aktivierungsenergie des Platzwechselvorgangs berechnet sich aus
der Temperaturabhidngigkeit der NMR-Spektren im Falle der Gallium-
verbindung zu etwa 13 kc/M.

Es war nun natiirlich wiinschenswert, noch weitere Beispiele fiir der-
artige Phinomene aufzuspiiren und zu untersuchen. Warum sollte nicht
auch dazu die Isosteriebeziehung dienlich sein? Ein im Gedankenexperi-
ment konzipierbares Isosteres von (62), das auch im Experiment Aus-
sicht auf Erfolg versprach, war offenbar die Verbindung (63).

Diese Substanz war in der Tat nicht nur leicht zuginglich, sondern sie
zeigte auch wirklich das erwartete NMR-Charakteristikum eines Valenz-
tautomeren 144, Die Aktivierungsenergie des Platzwechsels belduft sich
hier auf etwa 15 kc/M.

SiRs SiRj3 SiRg SiRg
| | | |
NLi N N-. N
—=LiCl o)
RzP/ + RaGeCl —— RgP/ \GeR3 = Rzp‘f GeRg = RgP/ GeRg
N N e ped
N N N N
l | | |
SiRg SiRg SiRj3 SiRg
(63)
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Es kann nicht schwerfallen, vorherzusagen, daBl ein analoges Phidnomen
auch bei Metallalkyl-Komplexen der eben bereits kurz erwidhnten Bis-
trialkylsilyl-dialkylsulfodiimide 87 auftreten miiite: (64). Entsprechende
Versuche wurden lediglich bislang noch nicht angestelit:

R R R R
g/ Ng/
RaSimN? NN—_SiR; === R3Si—N7 NN—SiRs
MR RgM

(64) M=Al, Ga, In .

Selbst bei etwas komplexeren Beispielen hat sich der Isosteriebegriff
als Leitfaden fiir praparative und spektroskopische Untersuchungen als
niitzlich erwiesen. Man kann sicher sein, daB3 er dies auch weiterhin tun
wird, wenn man an seine Aussagen nicht zu grofle und bindende Forde-
rungen stellt, fiir deren Erfiillung er gar nicht geschaffen wurde.

Tabelle 18. Isostere mit Kubanstrukiuy

R R’ Schmp. Sub.-Temp. Typ Lit
ra ra

[RZnOSiRglq CHy -— 150°/(Z) 1251 (60) 169
[RZnOSiR3]4 CHy CoHs 155—158 — (60} 59
[RCAOSiRg)y CHz -— 145°/(Z)  135/1 (60)  168)
[RZnNPR3]g CH; — 350/(Z) 240/HV (61) 59
[RZnNPR3]4 CHz CgHy 292 — (61) 59
[RCANPR3)y CHy — 230/(Z) 180/HV (61) 5%
[RCANPR3]4 CH; CoHs 214-218 — (61) 59

Tabelle 19. Isostere mit nicht-stationdven Liganden

R R’ Schmp. Sdp. Typ Lit.

ra ra
(RgPN)sSiRg-AlRg  CHg — 9395 Zers. (62) 149
(RsPN)sSiRs-GaRs CHz — 8082 118—121/0,3  (62) 149
(RgSiN)sPR5-SiRg  CHs CeHs 201—204  190/10-4%)  (63) 149
(RgSiN)gPR3-GeRs  CHs CgHy 75—78 126—129/10-4 (63) 149

*) sublimiert
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