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Superschwere Elemente

In den letzten Jahrzehnten sind immer mehr neue chemische Elemente
entdeckt worden. Dass die schwersten, kiinstlich erzeugten Elemente
am Ende des Periodensystems im Gebiet der lang erwarteten super-
schweren Elemente liegen, macht dies besonders spannend. Derzeit
kommen bei diesen Entdeckungen noch hauptsdchlich rein physika-
lische Techniken zum Einsatz, chemische Methoden haben allerdings
stark aufgeholt. Fortgeschrittene, hochempfindliche Techniken er-
moglichen es, die chemischen Eigenschaften dieser schwer fassbaren
Elemente zu untersuchen. Oft sind es insgesamt weniger als zehn
kurzlebige Atome — jedes einzelne individuell chemisch abgetrennt
(,one atom at a time*) —, die entscheidende Informationen iiber
grundlegende chemische Eigenschaften liefern. Diese Ergebnisse er-
moglichen es, den Aufbau des Periodensystems der Elemente an sei-
nem Ende zu bestimmen und den Einfluss der zunehmend starken
relativistischen Effekte auf die chemischen Eigenschaften zu untersu-
chen. Dieser Aufsatz beschreibt schwerpunktmdflig die experimentel-

Angewandte

Aus dem Inhalt

1. Einleitung und historische

Aspekte 379
2. Nukleare Aspekte 382
3. Chemie mit einzelnen Atomen 385
4. Ziele der Chemie superschwerer

Elemente 385
5. Experimentelle Techniken 387
6. Chemische Eigenschaften 391
7. Zusammenfassung und Ausblick 407

len Arbeiten zur Chemie superschwerer Elemente. Er enthilt einen

kurzen Abriss der relativistischen Theorie und behandelt einige

wichtige historische und nukleare Aspekte.

1. Einleitung und historische Aspekte

Wie viele chemische Elemente kennen wir? Wie viele
Elemente sind chemisch so weit charakterisiert, dass ihre
Einordnung in das Periodensystem der Elemente gerecht-
fertigt ist? Diese einfachen Fragen sollte jeder Chemiker
beantworten konnen. Aber konnen Sie — kénnen wir — das
wirklich?

Das Wettrennen um neue Elemente jenseits des Urans
begann Mitte der dreiffiger Jahre des letzten Jahrhunderts in
Rom, Berlin und Paris. Einer der Fehler, der die Wissen-
schaftler damals in die Irre laufen lieB, war eine falsche An-
nahme iiber den Aufbau des Periodensystems am &dufersten
Ende — die Transurane wurden als Mitglieder der Gruppe 7
und der darauf folgenden Gruppen angesehen. Die uner-
wartete Entdeckung der Kernspaltung!!! stellte das erste
Hindernis dar, brachte aber gleichzeitig ein neues Verstédndnis
und neue Moglichkeiten.* Schon bald wurden die ersten
Transurane Neptunium und Plutonium erzeugt. Der Weg zur
Entdeckung schwererer Elemente, der mit der Herstellung
und Trennung von Americium und Curium auch gleich er-
folgreich beschritten wurde, war von Seaborg durch die Ein-
filhrung des Konzepts der Actinoide (,actinide concept®)™
gebahnt worden. Dies verdnderte das damals bekannte Peri-
odensystem drastisch (siehe Lit. [5,6] fiir eine Beschreibung
dieser Entwicklung, Lit. [7] fiir eine detaillierte Zusammen-
fassung der Chemie der Actinoide Thorium bis Lawrencium —
die Elemente mit den Ordnungszahlen Z=90-103, die auf
Actinium folgen — und Lit. [8] fiir eine umfassende Abhand-
lung der Chemie der Transactinoide).

Die Idee von der Existenz chemischer Elemente, die sehr
viel schwerer als Uran sein sollten, keimte schon sehr friih;
zuerst als utopische Phantasie in der Science-Fiction-Litera-
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tur. Erst Mitte der fiinfziger Jahre — bis
dahin war aus Kernzerféllen und be-
sonders aus der Spaltung viel tiber den
Atomkern gelernt worden — begann
mit Beitrigen von John Wheeler” und
Gertrude Scharff-Goldhaber!!”! eine wissenschaftlich fun-
dierte Diskussion tiber die mogliche Existenz von Atomker-
nen, die man als ,,superheavy“ bezeichnete. Im Deutschen
wurden sie lange iiberschwer genannt, heute héufig auch
superschwer. Nach dem frithen Erfolg, den Atomkern bei der
Beschreibung der Kernspaltung als geladenes Fliissigkeits-
tropfchen zu behandeln,'!! ergaben sich nun durch die
quantenmechanische Betrachtung einzelner Nukleonen -
Protonen und Neutronen — in nuklearen Schalenmodellen
neue Aspekte. Vergleichbar zu den Elektronen in Atomen
und Molekiilen und basierend auf den gleichen quantenme-
chanischen GesetzmiBigkeiten bilden Protonen und Neu-
tronen geschlossene Schalen mit ,,magischen Zahlen®, z. B. 2,
8, 20, 28, 50 und 82. Wie Atome mit abgeschlossenen Elek-
tronenschalen, so zeigen auch Kerne mit abgeschlossenen
Schalen eine zusétzliche und manchmal sehr ausgeprégte
Stabilitédt (siehe Lit. [12], zit. Lit., fiir eine pragnante Dis-
kussion des Tropfchenmodells und des Schalenanteils).
Mitte der sechziger Jahre erhielt diese Theorie einen ge-
waltigen Schub, als Berechnungen mit diesen neuen theore-
tischen Modellen auf Computern méglich wurden. Bis 1965
wurde angenommen, dass superschwere Elemente um Z=
126 existieren konnten (siehe Rechnungen von Myers und
Swiatecki zu Massen und Deformationen der Kernel").
Danach allerdings konzentrierten sich neue Studien auf den
Atomkern mit Z =114 und einer Neutronenzahl N =184 als
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Zentrum einer Insel der Stabilitét. Beitrdge dazu kamen von
Sobiczewski und Mitarbeitern!" und 1966, bei einer Konfe-
renz in Lysekil™ von Meldner™ und anderen.™™. Erste
Abschitzungen!'??! ergaben relativ lange Halbwertszeiten,
und zwar von bis zu einer Milliarde Jahren! Diese langen
Lebensdauern ermutigten zur Suche nach superschweren
Elementen (,,superheavy elements“, SHE) und zu ihrer Un-
tersuchung mit chemischen Techniken. Unter den Experi-
mentatoren begann die Jagd nach superschweren Elementen
— sowohl in der Natur und auch an Beschleunigern (siche
Lit. [12,23-28] zu Ubersichtsartikeln iiber diese frithe Ar-
beitsphase).

Etwa zur gleichen Zeit wurden die ersten Dirac-Fock und
Dirac-Fock-Slater-Berechnungen fiir Atome durchgefiihrt,
um die Elektronenstruktur superschwerer Elemente zu be-
stimmen.>¥ Die Ergebnisse sind in Lit. [35] zusammenge-
fasst; sie zeigen, dass die Abschédtzung chemischer Eigen-
schaften superschwerer Elemente durch Extrapolation in-
nerhalb der Gruppen des Periodensystems ein zuldssiger
Ansatz sein konnte. Gleichzeitig wurde die Bedeutung der
relativistischen Behandlung der Elektronenorbitale erkannt.
Mehrere Autoren diskutierten Einfliisse relativistischer Ef-
fekte, die unerwartete chemische Figenschaften zur Folge
haben konnten.”**!. Einer der Artikel trug den Titel ,, Are
elements 112, 114, and 118 relatively inert gases?“" Im
letzten Jahrzehnt wurde mit der Entwicklung relativistischer
quantenmolekularer Theorien, angewendet auf schwere und
superschwere Elemente, ein Durchbruch bei theoretischen
Vorhersagen chemischer Eigenschaften erzielt; Ubersichts-
artikel dazu finden sich in Lit. [41-44].

Kehren wir nun zu der Frage zuriick, wie viele Elemente
wir heute kennen. Dabei muss man sich bewusst machen, dass
die ,,Entdeckung® eines Elements nicht immer ein singuléres,
einfach zu identifizierendes Ereignis oder der Hohepunkt
einer Versuchsserie ist — manchmal ist es eher das Ergebnis
mehrerer Versuchsreihen. Aulerdem kann von Arbeitsgrup-
pe zu Arbeitsgruppe die Beurteilung variieren, ob die Belege
fiir die tatsédchliche Bildung eines neuen Elements ausreichen,
um fiir alle Wissenschaftler iiberzeugend zu sein.[*” Kontro-
verse Entdeckungsanspriiche und damit einhergehende
Streitigkeiten tiber die Namensgebung der Elemente liefen
die International Union of Pure and Applied Physics
(IUPAP) und die International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) 1986 eine gemeinsame Arbeitsgruppe
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einrichten. Diese Transfermium Working Group (TWG)
stellte zuerst eine Reihe von Kriterien auf, die erfiillt sein
miissen, bevor eine Entdeckung anerkannt werden kann, und
evaluierte dann, beginnend mit Element 101, alle Entde-
ckungsanspriiche bis zum Jahr 1991.1 Diese Arbeit wurde
spater durch die TIUPAC/IUPAP Joint Working Party (JWP)
fortgesetzt. Threm jiingsten Bericht zufolge hat das letzte
entdeckte chemische Element® die Kernladungs- oder
Ordnungszahl 111; hergestellt und identifiziert wurde es bei
der Gesellschaft fiir Schwerionenforschung (GSI) durch
Hofmann et al.®’l im Jahr 1995, und jiingst wurde seine
Existenz erhirtet® und bestitigt.**>" Einem Vorschlag der
Entdecker folgend, hat die IUPAC dem Element 111 den
Namen Roentgenium gegeben, mit dem chemischen Symbol
Rg.P! Dies geschah ein Jahr, nachdem zu Ehren der Stadt
Darmstadt, des Sitzes der GSI, Element 110 Darmstadtium,
Ds, "l getauft worden war. Damit endet das offizielle TUPAC-
Periodensystem gegenwartig bei Element 111.

Um die Entdeckung von Element 112 durch Hofmann
et al.**>) abzusichern — dieses Experiment war ebenfalls an
dem bei GSI am UNILAC aufgebauten Riicksto3-Separator
SHIP durchgefiihrt worden —, hat die JWP ! ein Bestiti-
gungsexperiment gefordert. Die Beobachtungen der SHIP-
Gruppe wurden stark durch die Ergebnisse der ersten che-
mischen Trennung von Element 108 gestiitzt (dieses Experi-
ment wird im Chemieteil dieses Aufsatzes im Detail disku-
tiert).” Eine direkte Bestitigung von Erzeugung und Zerfall
des Isotops *”’112 wurde von Morita und Mitarbeitern®! am
Institute of Physical and Chemical Research (RIKEN) in
Wako (Japan) mit der gleichen Technik durchgefiihrt, die
auch bei den Elementen 110 und 111 angewendet worden
war.*) Man kann daher mit groBer Sicherheit davon ausge-
hen, dass die Entdeckung von Element 112 sehr bald aner-
kannt und der SHIP-Gruppe zugesprochen werden wird.
Lit. [56-62] enthalten zusammenfassende Artikel der Arbeit
dieser Gruppe, inklusive der Entdeckungen der Elemente 107
(Bohrium, Bh), 108 (Hassium, Hs) und 109 (Meitnerium, Mt).

Der Weltrekord des kleinsten gemessenen Wirkungs-
querschnitts — der daher sehr schwer zu wiederholen und zu
bestitigen sein wird — gelang jiingst Morita et al. mit der
Beobachtung eines Atoms des Elements 113.1°1 Alle bisher
angesprochenen Nuklide liegen im linken oberen Bereich der
Abbildung 1, die den obersten Teil der Nuklidkarte zeigt. Mit
Pb- und Bi-Targets werden nur kurzlebige Produkte mit
Halbwertszeiten im Bereich von Millisekunden erzeugt, was
chemische Studien mit nahezu allen derzeit verfiigbaren
Techniken verhindert. In einem begrenzten Umfang wird die
Entwicklung neuer Verfahren es allerdings ermoglichen, auch
solche Nuklide — gewonnen aus einigen dieser Kernreaktio-
nen — mit chemischen Methoden zu untersuchen.

Fiir Chemiker besonders faszinierend, tauchen am Hori-
zont sowohl neue chemische Elemente als auch ldngerlebige
Isotope bekannter Elemente auf. Oganessian et al. haben am
Flerov Laboratory of Nuclear Reactions (FLNR) in Dubna
(Russland) eine ausgedehnte Serie von Experimenten
durchgefiihrt. Hierbei wurden Actinoid-Targets mit “*Ca be-
strahlt, um schwerere Elemente und neutronenreichere, lan-
gerlebige Isotope bekannter Elemente zu erzeugen (siehe den
Bereich rechts oben in Abbildung 1 und Abschnitt 2 fiir mehr
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Abbildung 1. Oberer Teil der Nuklidkarte. Fiir jedes Nuklid sind die Massenzahl, die Halbwertszeiten und farbcodiert der Kernzerfall angegeben
(gelb = a-Zerfall, griin=Spontanspaltung, rot= Elektroneneinfang; siehe auch Abschnitt 2). Dunkelblau markiert sind Bereiche ausgeprigter Kern-
stabilitdt deformierter Kerne um Z=108, N=162 (gestrichelte Linie) und sphirischer Kerne um Z=114 (durchgezogene Linie), N=184 (aufler-
halb der Darstellung). Nach Lit. [62] mit Rechnungen zur Schalenstabilisierung von A. Sobiczewski et al.

Details zu den verwendeten Kernreaktionen und den beob-
achteten Zerfillen). Die Entdeckung der Elemente 113-116
und die vagen Hinweise auf Element 118%° warten derzeit
auf eine Bestitigung. Die Herstellung von Kernen nahe der
ehemaligen ,,Insel der Stabilitdt um Z =114 und N =184 ist
mit dem Nachteil verbunden, dass den dabei beobachteten
Kernzerfillen die durch o-a-Zerfallsketten mogliche ein-
deutige Verbindung zum Gebiet bekannter Kerne fehlt — eine
Bedingung, die von der SHIP-Gruppe fiir eine eindeutige
Identifizierung genutzt wurde.

Mithilfe chemischer Methoden lassen sich nicht nur che-
mische Eigenschaften dieser Elemente aufdecken, sondern
sie konnen auch ein entscheidendes Mittel zur Identifizierung
neuer Elemente werden. Erste Schritte hin zu einer chemi-
schen Trennung und Identifizierung von Element 112 wurden
bereits gemacht, ! und zum derzeit heiBesten Thema der
Kernchemie sind noch weitere Experimente in Vorberei-
tung.” Das Rennen begann mit dem Bericht!”'! iiber die
erstmalige Beobachtung des Nuklids **112 am RiickstoR-
Separator VASSILISSA in Dubna. Das Nuklid **112, erzeugt
in der Reaktion eines **Ca-Strahls mit einem **U-Target, hat
angeblich eine Halbwertszeit (#,,) von ca. einer Minute — lang
genug, um chemische Trennungen mit Einzelatomen durch-
zufiithren. In jiingeren Berichten wurde begonnen, die Aus-
sagen zu den Zerfallseigenschaften dieses Nuklids zu revi-
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dieren,® ¢,, lige dann allerdings immer noch in einem Be-
reich, der fiir chemische Studien zugénglich ist.

Richten wir nun unseren Blick zuriick auf die Chemie.
Element 104, Rutherfordium, Rf, steht am Anfang einer be-
merkenswerten Serie chemischer Elemente: Aus nuklearer
Sicht konnen diese als superschwere Elemente gesehen
werden, da sie nur aufgrund ihrer mikroskopischen Schalen-
stabilisierung existieren (sieche Abschnitt2 fiir eine detail-
lierte Diskussion dieses Aspekts), und aus chemischer Sicht
sind sie Transactinoide, da die Serie der Actinoide™ mit
Element 103 endet. Fiir den Chemiker ist eine der interes-
santesten Fragen die nach der Position der superschweren
Elemente im Periodensystem und nach ihren chemischen
Eigenschaften, besonders im Vergleich mit den leichteren
Homologen in den entsprechenden Gruppen (Abbildung 2).

Aus Berechnungen der Atomhiille®>**#! erwartet man,
dass das Auffiillen der 6d-Elektronenschale mit dem Beginn
der Serie der Transactinoide einhergeht. Daher sind auch
chemische Eigenschaften zu erwarten, die dem bekannten
Verhalten der Ubergangselemente der fiinften und sechsten
Periode dhnlich sind. Allerdings ist es tiberhaupt nicht trivial
anzunehmen, dass Rutherfordium in Gruppe 4 des Peri-
odensystems sowie die schwereren Elemente in den darauf
folgenden Gruppen chemische Eigenschaften zeigen werden,
die in allen Einzelheiten leicht aus ihren Positionen ablesbar
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Abbildung 2. Periodensystem der Elemente. Die bekannten Transacti-
noide 104-112 sollten als Ubergangsmetalle der siebten Periode die
Positionen unter Hf in Gruppe 4 und Hg in Gruppe 12 einnehmen.
Wiahrend die chemischen Eigenschaften eine Eingruppierung der Ele-
mente Rf-Hs in die Gruppen 4-8 des Periodensystems rechtfertigen,
miissen die ,chemisch unbekannten* schwereren Elemente noch un-
tersucht werden (ausgefiillte Symbole fiir bekannte Elemente, offene
Symbole fiir unbestitigte Berichte). Die Darstellung der Actinoide spie-
gelt wider, dass die ersten Actinoide, mit abnehmender Tendenz,
einige chemische Eigenschaften von d-Elementen aufweisen: Th unter
den Gruppe-4-Elementen Zr und Hf, Pa unter Nb und Ta sowie U
unter den Gruppe-6-Elementen Mo und W.
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sind. Inwieweit das Periodensystem als Ordnungsschema
beziiglich chemischer Eigenschaften noch Giiltigkeit fiir
superschwere Elemente hat, ist eine der Schliisselfragen.
Moderne relativistische Rechnungen auf atomarer und
molekularer Ebene!* ! zeigen klar den groBen Einfluss di-
rekter und indirekter relativistischer Effekte auf die energe-
tische Lage und die Sequenz der Elektronen in den entspre-
chenden Orbitalen. Dies ist auch verbunden mit Verschie-
bungen in den radialen Verteilungen. All diese relativisti-
schen Anderungen sind gegeniiber den aus nicht-relativisti-
schen Rechnungen erhaltenen Ergebnissen so ausgepragt,
dass es nicht tiberraschend wire, wenn SHE deutlich andere
chemische Eigenschaften hétten als erwartet. Daher ist es von
groBem Interesse, das chemische Verhalten von SHE im
Detail zu untersuchen und dieses mit Eigenschaften zu ver-
gleichen, wie sie aus Extrapolationen und von modernen re-
lativistischen Rechnungen auf molekularer Ebene in Ver-
bindung mit empirischen Modellen resultieren. Die Experi-
mente der ersten Generation mit Rutherfordium™™ und
Element 105,77 Dubnium, Db, rechtfertigten die Eingrup-
pierung von Rf in Gruppe 4 und von Db in Gruppe 5 des
Periodensystems. Chemische Eigenschaften von SHE sind bis
zu Element 108 untersucht worden (siche Lit. [8] fiir eine
vollstindige Zusammenfassung), und erste Experimente
laufen derzeit, um zu Element 112 und hoher zu gelangen.
Dieser Aufsatz befasst sich in Abschnitt 2 kurz mit wich-
tigen nuklearen Aspekten der Synthese und des nuklearen
Zerfalls superschwerer Elemente — inklusive einer Definition
der SHE. Er wird aufzeigen, dass fiir chemische Untersu-
chungen jeweils nur einzelne, kurzlebige Atome zur Verfii-
gung stehen. Diesem Abschnitt folgt eine kurze Diskussion
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neuerer theoretischer Arbeiten, die auch Vorhersagen che-
mischer Eigenschaften enthalten. Der Hauptteil (Abschnit-
te 5 und 6) konzentriert sich auf 1) experimentelle Techniken,
2) einige Schliisselexperimente, um detaillierte chemische
Eigenschaften der Elemente 104 und 105 in der fliissigen
Phase und in der Gasphase aufzudecken, 3)erste Uber-
sichtsexperimente mit Element 106, Seaborgium, Sg, und
4) die ersten erfolgreichen Experimente an Element 107,
Bohrium, Bh, und Element 108, Hassium, Hs, die in der
Gasphase durchgefiihrt wurden. In Lit. [8] wird das Arbeits-
gebiet vollstindig beschrieben; Lit. [77-81] sind Ubersichts-
artikel. Einen geeigneten Abschluss dieser Einleitung bildet
das Zitat von Friedlander und Herrmann: ... the upward
extension of the Periodic Table ... has been one of the triumphs

of nuclear chemistry in recent decades.*

2. Nukleare Aspekte
2.1. Das Gebiet der superschweren Elemente

Charakteristische elektronische und chemische Merkmale
ermoglichen es, den Beginn der Transactinoide bei Ele-
ment 104 festzulegen — aber wo beginnen die SHE? Bis in die
frithen achtziger Jahre hitte eine eindeutige Antwort auf die
abgelegene ,Insel der Stabilitdt” um das Zentrum Z =114
und N =184 verwiesen, die umgeben war von einem ,,Meer
der Instabilitit“.'>% Bis dahin war erwartet worden, dass
SHE sphiérisch sind, wie es fiir Kerne mit abgeschlossenen
Schalen typisch ist.

Basierend auf neueren experimentellen Ergebnis-
sen™84 und theoretischen Konzepten, die schalenstabili-
sierte deformierte Kerne beriicksichtigen und die Bedeutung
der N=162-Neutronenschale hervorheben,® %! wissen wir
heute, dass das Meer der Instabilitédt ziemlich trocken gelau-
fen ist und dass Sandbénke und felsige FuBwege die Region
der schalenstabilisierten sphirischen Kerne mit unserer be-
kannten Welt verbinden. Zusétzlich weisen neuere Ergeb-
nisse auf theoretischer Basis darauf hin, dass die Kernla-
dungszahlen 126 (Lit. [87]) und, noch wahrscheinlicher, 120
(Lit. [88]) ebenfalls zu abgeschlossenen Schalen fiihren,
moglicherweise mit einer noch stiarker ausgeprigten Scha-
lenstabilisierung als bei Element 114. Vo6llig akzeptabel be-
nutzen einige Autoren den Begriff SHE immer noch aus-
schlieBlich in Verbindung mit sphérischen Kernen. Allerdings
haben andere inzwischen das Gebiet erweitert und leichtere
Elemente mit eingeschlossen, wie es beispielsweise schon von
Sobiczewski, Patyk und Cwiok in ihrem Artikel mit dem Titel
»Do the superheavy nuclei really form an island?* diskutiert
wurde.® Nachfolgend wird eine Argumentation entwi-
ckelt,®™ die aufzeigt, dass es gute Griinde gibt, die super-
schweren Elemente mit Element 104 beginnen zu lassen.
Dieses Ergebnis hat den besonderen Reiz, dass der Beginn
der superschweren Elemente mit dem Beginn der Transacti-
noide zusammenfallt.

Zwei Definitionen oder Annahmen werden verwendet:
1) Superschwere Elemente sind ein Synonym fiir Elemente,
die ausschlieBlich aufgrund ihres nuklearen Schaleneffekts
existieren. 2) Den Argumenten in Lit. [45,91] folgend,
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werden nur diejenigen zusammengesetzten nuklearen Ge-
bilde als chemisches Element angesehen, die mindestens
1075 leben. Diese Zeit ist gut gerechtfertigt — sowohl auf-
grund nuklearer Aspekte, z.B. der maximalen Lebensdauer
eines angeregten Compound-Kerns (siche Abschnitt 2.2), als
auch aufgrund chemischer Aspekte, z.B. der minimalen Zeit
zur Bildung eines Molekiils wie des Wasserstoffmolekiils. Wir
wenden nun diese zwei Annahmen auf einen Vergleich der
berechneten und der experimentell beobachteten Halb-
wertszeit fiir die Spontanspaltung an - der drastischste
spontane Zerfallsprozess eines schweren Kerns. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 3 gegen einen (in der Kernphysik)

30 -
10 U Transactinoide
L - _
20 L Pu superschwere
10 \\ *® Cm Elemente
B Y &, Cf
T 1010 \‘\ ¢ .' * F,m >
hN . s  No
to (SF)/ - AN Y4
1z &) e | ReSeEE g0
100 b . e .‘g LH I . . k‘o
L \‘\ { . ...‘. .
1070 T
| Grenze der Lebensdauer: 107s | >
10‘20 Loy [T SR SN N N |
0.76 0.78 0.80 0.82 0.84 0.86 0.88 0.90 0.92 0.94

X —>
Abbildung 3. Bekannte Halbwertszeiten t,), fur die Spontanspaltung
(spontaneous fission, sf) von Nukliden mit gerader Zahl von Protonen
und Neutronen (Punkte) und berechnete hypothetische Halbwertszeit
(gestrichelte Linie), die ausschlieRlich den Anteil des Trépfchenmo-
dells beriicksichtigt, aufgetragen gegen einen Spaltbarkeitsparameter
X. Die gepunktete Linie zeigt die Grenze bei 107 s der Lebensdauer
eines chemischen Elements an. Nach Lit. [90].

hiufig genutzten Spaltbarkeitsparameter X aufgetragen.”
Dieser Parameter ist abhingig von Z%A (Z ist die Kernla-
dungszahl des Atomkerns und A seine Masse), und er be-
riicksichtigt das Verhéltnis von Protonen zu Neutronen im
Atomkern. Hin zu schwereren Kernen spiegelt er deren zu-
nehmende Tendenz zur Spontanspaltung wider.

Da bei der Berechnung der Halbwertszeiten nur der
,makroskopische* Tropfchenmodellanteil beriicksichtigt
wurde (gestrichelte Linie in Abbildung 3), entspricht die
Differenz zwischen experimentell bekannten Halbwertszei-
ten und berechneten Werten der zusétzlichen Schalenstabili-
sierung im Kern.*®! Abbildung 3 zeigt, dass bei einem Spalt-
barkeitsparameter von 0.88 — zwischen Nobelium und Ru-
therfordium gelegen — die hypothetischen Halbwertszeiten
aus dem Trépfchenmodell unter die Grenze von 107 s fallen,
wihrend die Anteile durch die Schalenstabilisierung diesen
Nukliden in Wirklichkeit Lebensdauern verleihen, die bis zu
einem Faktor von etwa 10" lidnger sind. Daher kann man
feststellen, dass alle Elemente beginnend mit Element 104 —
die Transactinoide — nur aufgrund ihrer ,,mikroskopischen
Schalenstabilisierung existieren und demzufolge super-
schwere Elemente genannt werden sollten.
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2.2. Nukleare Synthesen

Wihrend Transurane bis einschlieBlich Fermium (Z=
100) schrittweise durch Neutroneneinfang und anschlieBen-
den f~-Zerfall in einem Kernreaktor mit hohem Neutronen-
fluss gebildet werden konnen, sind Transfermium-Elemente
nur durch nukleare Fusionsreaktionen mit Schwerionen an
Beschleunigern herzustellen.”*%! Bei den letztgenannten
Reaktionen muss immer die Coulomb-Barriere zwischen den
zwei positiv geladenen, sich annidhernden Atomkernen
iiberwunden werden. Daher trigt der vereinigte, fusionierte
Kern, der Compound-Kern genannt wird, immer einen ge-
wissen Anteil an Anregungsenergie. Die Verfiigbarkeit ge-
eigneter Ionenstrahlen und Target-Materialien — und die mit
den jeweiligen Kombinationen verbundene Energiebilanz —
ermoglicht eine grobe Einteilung in zwei Typen von Reak-
tionen: Die eine wird hiufig ,kalte Fusion“ genannt und die
andere ,,heile Fusion®.

Kalte Fusionsreaktionen zeichnen sich durch eine relativ
niedrige nukleare Anregungsenergie von etwa 10-15 MeV
aus. Sie treten auf, wenn mittelschwere Projektile, z. B. *Fe,
0264Ni oder *Zn (mit der niedrigsten moéglichen Energie)
mit *®Pb- oder *Bi-Target-Kernen fusionieren. Es gibt viele
Vorteile bei diesen Reaktionen, die unter anderem geholfen
haben, die Elemente 107-112 zu entdecken.’**! Allerdings
sind die sehr kurzen Halbwertszeiten der dabei produzierten
neutronenarmen Kerne ein einschneidender Nachteil fiir
chemische Studien. Eine anschauliche Darstellung dieses
Reaktionsmechanismus ist unter anderem in Lit. [12] und in
Abbildung 4 zu finden. Bis auf ein spezifisches Experiment!*”
wird die kalte Fusion normalerweise nicht fiir chemische
Studien der schwersten Elemente verwendet.

HeiBe Fusionsreaktionen haben charakteristische Anre-
gungsenergien von etwa 40-50 MeV, wenn Kerne von Acti-
noiden-Targets wie 2*U, 2*?%Pu, *Am, *Cm, **Bk, **Cf
und **Es mit leichten Ionenstrahlen wie '*0, *Ne und *Mg
fusionieren (siche Abbildung 4). Wihrend in der kalten

kalte Fusion:
58Fg 208pp Fusion 2661 265Hs
5x10'¢ >
Strahlteilchen auf Target 1 Atom
heiBe Fusion:
2%Mg 2480 Fusion 2744q 269270145

\{&\\\W .

.}.}ﬁlu l% °
b"’-'-j

“:I::.-‘..‘

M

1x10'7
Strahlteilchen auf Target

A '

1 Atom

Abbildung 4. Bildhafte Darstellung der Reaktionen “®Pb (**Fe,1n)**Hs
als Beispiel fiir eine kalte Fusion und Cm (*Mg,4-5n)2**?"°Hs fiir
eine heifle Fusion.
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Tabelle 1: Nuklide aus heilen Fusionsreaktionen (und Ti+ Pb aus kalter Fusion), die in der SHE-

Fusion normalerweise nur ein Neutron abgedampft wird,
werden in heilen Fusionsreaktionen vier oder fiinf Neutro-
nen emittiert, bevor sich der Compound-Kern abgekiihlt hat.
Da die Actinoiden-Targets so neutronenreich sind, werden
diese Reaktionen zur Synthese der neutronenreichsten, re-
lativ langlebigen Isotope eingesetzt, obwohl auf diese Weise
drei oder vier Neutronen mehr emittiert werden. Diese Iso-
tope werden in den chemischen Untersuchungen von SHE
verwendet. Halbwertszeiten, Synthesewege und Wirkungs-

querschnitte

sind

Chemie verwendet werden. Daten aus Lit. [90, 94].

in Tabellel zusammengestellt (von

M. Schidel

onsrate ist das Produkt von drei Termen: dem Wirkungs-
querschnitt (in cm?), der Zahl der Target-Atome (in cm™2)
und der Intensitét der Projektile (iiblicherweise in s™").

Mit typischen Strahlintensitiiten von 3 x 10'> Schwerionen
pro Sekunde sowie Targets einer Dicke von 0.8 mgem 2 (ca.
2x 10" Atomecm?) liegen die Produktionsraten bei einigen
wenigen Atomen pro Minute fiir Rf- und Db-Isotope, fiinf
Atomen pro Stunde fiir **Sg (Lit. [97]), einigen zehn Atomen
pro Tag fiir *’Bh (Lit. [98,99]) und einigen wenigen Atomen
pro Tag fiir *’Hs (Lit. [54,100]). Daher werden alle chemi-
schen Trennungen mit einzelnen Atomen
durchgefiihrt (,,atom at a time*). Eine zu-
sdtzliche Komplikation ergibt sich fiir den
Experimentator dadurch, dass der Zeit-

Nuklid tya [s] Target Strahl Evap. ot vt punkt der Erzeugung eines individuellen
6Impf 78 248 12l 30 5 ~10 nb 3 min~’ Atoms unbekannt ist, da die Produktion ein
244py[b] 2Ne 5 4nb 1 min™! statistischer Prozess ist.
B7Rf 4 208ppt] OTi 1 15 nb 5 min™"' Wie in Abschnitt 1 angesprochen, geben
**’Db 34 9Bkt "0 5 6 nb 2min”! Experimente mit Actinoid-Targets und “*Ca
#8Cmbl F 5 1 nb 0.3 min™' : : : ;
als Strahl starke Hinweise auf die Existenz
Db 27 9Bk 0 4 10 nb 3 min™’ . . .
21 0.9 25l 1o 4 300 pb A relativ langlebiger Nuklide der Elemente
265g 7:4 248 la] 2N 5 240 pb 5h! 112-116 und der jeweiligen Tochterele-
w650 2 2480l 2Ne 4 ~25 pb 0.5 h™' mente aus dem o-Zerfall (siche den Bereich
%7Bh 17 2oLl Ne 4 ~70 pb 15h7" rechts oben in Abbildung 1). Ein wenig
9Hs ~14 3Cmb Mg 5 ~6 pb 3d”" iiberraschend ist, dass die relativ hohen
270 248 ] 26 ~ -1 . . o . .
Hs 2-7 Cm Mg 4 ~4 pb 2d Wirkungsquerschnitte — einige Picobarn,

[a] Reaktion wird iiblicherweise in Experimenten zur Chemie verwendet. [b] Reaktion wird selten oder
nur in ganz spezifischen Experimenten verwendet, oder das Nuklid wird nur als Nebenprodukt beob-
achtet. [c] Produktionsrate unter der Annahme typischer Werte von 0.8 mgcm™2 fiir die Target-Dicke und
Strahlintensititen von 3x10'? Teilchen pro Sekunde. [d] 6 =Wirkungsquerschnitt, Evap.=Zahl der

emittierten Neutronen.
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Lit. [90,94]). Detaillierte Betrachtungen spezifischer Aspekte
der heiBen Fusion sind in Lit. [57,60,95,96] zu finden.

Bei kalten und heilen Fusionsreaktionen nimmt der
Wirkungsquerschnitt — die Wahrscheinlichkeit, ein ge-
wiinschtes Produkt zu bilden — mit zunehmender Ordnungs-
zahl des Produkts ab. Die abnehmenden Wirkungsquer-
schnitte bei kalten Fusionsreaktionen liegen vermutlich an
einer zunehmenden Hinderung der Fusion der hoch gelade-
nen Kerne (Zryge X Zproje)- Bei der heiBen Fusion ist es
vorwiegend die starke Spaltkonkurrenz (Spaltung gegen
Neutronenabdampfung) im Abkiihlungsprozess des heiflen
Compound-Kerns, die den Wirkungsquerschnitt verkleinert.

Wirkungsquerschnitte (o) von Kernreaktionen werden in
barn (b) gemessen; 1b=10"2cm? Diese Zahl basiert auf
einfachen geometrischen Argumenten zur Wahrscheinlich-
keit, mit der ein Projektil den Target-Kern trifft: Ein ,,typi-
scher* Atomkern hat einen Radius von etwa 6x 107" cm
(=6 fm, femtometer); der Kernradius von Zn ist beispiels-
weise 4.9 fm und der von Pb 7.1 fm.®®Y Mit mt/? als geometri-
schem Querschnitt ergeben sich etwa 107 cm? fiir einen
»typischen“ Atomkern. Wiahrend einige Kernreaktionen
Wirkungsquerschnitte zwischen einigen barn und Millibarn
haben, werden Actinoide iiblicherweise mit Mikrobarn er-
zeugt. Wirkungsquerschnitte bei der Synthese neutronenrei-
cher Transactinoide reichen von etwa zehn Nanobarn (1 nb=
107 cm?) bis zu Picobarn (1 pb=10"% cm?). Die Produkti-
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d.h. Produktionsraten in der GroBenord-
nung von etwa einem Atom pro Tag — in
dieser Region anscheinend recht konstant
sind.[*6%l Bin Grund dieses angenehmen,
aber nicht vollstiandig verstandenen Effekts
scheint im doppelt-magischen Charakter
des *Ca mit abgeschlossenen Schalen bei
Z =20, N=28 zu liegen. Reaktionen mit **Ca als Projektil
nutzen vermutlich Vorteile von zwei Seiten: von der kalten
Fusion — magische Kerne (Target oder Projektil) ermdglichen
die Bildung kalter Compound-Kerne mit einer geringen
Neigung zur Spaltung — und von der heilen Fusion — die
groflere Asymmetrie der Kernladung von Target und Pro-
jektil erleichtert den Fusionsprozess. Es gibt Anlass zu Op-
timismus, dass mithilfe dieser Reaktionen die chemischen
Studien auf das Gebiet um Element 114 ausgedehnt werden
konnen.

2.3. Nukleare Zerfille

Kernchemische Techniken sind nicht nur hoch effizient
fiir das Aufsammeln von Kernreaktionsprodukten, sondern
auch gut an Halbwertszeiten von einigen Sekunden und mehr
adaptiert. Daher tiberrascht es nicht, dass viele der langerle-
bigen, neutronenreichen Isotope der schwersten Actinoide
und ersten Transactinoide mit diesen Techniken entdeckt
oder erstmals untersucht wurden. Alphazerfall ist die cha-
rakteristischste Zerfallsart in dieser Region der Nuklidkarte
(siehe Abbildung 1), und er liefert eine eindeutige Nuklid-
identifikation des untersuchten Produkts. Insbesondere auf-
einander folgende, zeitlich korrelierte Mutter-Tochter-a-a-
Zerfallsketten liefern ein eindeutiges Signal. Sie werden ge-
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nutzt, um diese Nuklide in spezifischen chemischen Fraktio-
nen oder an charakteristischen Stellen nach einer chemischen
Trennung zu identifizieren.

Die Beobachtung eines a-Teilchens oder des Fragments
einer Spontanspaltung sind die einzigen Mittel fiir den
Nachweis eines einzelnen Atoms nach einer chemischen
Trennung; und dies kann mit sehr hoher Effizienz durchge-
fithrt werden. Eine Anzahl nuklearer Zerfallseigenschaften
wurde im Laufe der Chemieexperimente als ,,Nebenprodukt*
erhalten. Dafiir maf3geschneiderte Experimente, die chemi-
sche Techniken nutzen, sind in Lit. [90], zit. Lit., aufgefiihrt.
Diese Experimente erodffneten nicht nur den Zugang zu
neuen Isotopen oder Kernzerfillen, sondern waren auch bei
der BestitigungP¥ der Entdeckung von Element 112 hilfreich.

3. Chemie mit einzelnen Atomen

Die Tatsache, dass nur einzelne Atome (,,atom at a time*)
der superschweren Elemente verfiigbar sind, verursacht ein-
zigartige Probleme bei der Behandlung der Chemie am Ende
des Periodensystems. Da ein einzelnes Atom nicht gleich-
zeitig in unterschiedlicher Form existieren und am chemi-
schen Gleichgewicht Anteil haben kann, ist das Massenwir-
kungsgesetz — das fiir makroskopische Mengen fest etabliert
ist und einen dynamischen, reversiblen Prozess beschreibt, in
dem Reaktanten und Produkte fortwédhrend ineinander
iiberfithrt werden — nicht mehr giiltig.""'" Fiir einzelne
Atome muss das Konzept des chemischen Gleichgewichts
durch eine gleichwertige Beschreibung ersetzt werden, in der
Konzentrationen, Aktivititen oder Partialdriicke ausge-
tauscht werden durch Wahrscheinlichkeiten, ein Atom in dem
einen oder anderen Zustand vorzufinden. Ein Atom kann
diese Zustinde mit Hunderten und mehr Austauschreaktio-
nen pro Sekunde einnehmen, wenn das chemische System so
gewihlt wurde, dass die freie Aktivierungsenthalpie zwischen
diesen Zustinden unter 17 kcal (ca. 70 kJ) liegt.!'*!

Die Zeit, die ein Atom (oder Molekiil) in dem einen oder
anderen Zustand verbringt — das Maf3 der Wahrscheinlichkeit,
sich in der jeweiligen Phase aufzuhalten — kann in dynami-
schen Verteilungsexperimenten bestimmt werden. Diese sind
durch den Fluss einer mobilen Phase relativ zu einer statio-
néren Phase charakterisiert, wobei ein einzelnes Atom haufig
zwischen beiden Phasen wechselt. Dies ist in vielen chroma-
tographischen Trennungen gewéhrleistet, z.B. im Austausch
zwischen der gasformigen und der festen Phase (Wandad-
sorption) in der Gaschromatographie oder zwischen einer
mobilen fliissigen Phase und einem stationédren Ionenaus-
tauscherharz in der Fliissigkeitschromatographie. Die Re-
tentions- oder Elutionszeit liefert hier die Information tiber
die mittlere Zeit, die sich ein Atom in jeder Phase aufgehalten
hat. Diese Bestimmung des Verhaltens eines einzelnen Atoms
liefert eine GroBe, die der Gleichgewichtskonstanten nahe
kommt, die man mit makroskopischen Mengen erhalten
wiirde. Weitere detaillierte Informationen zu dieser Situation
koénnen in Lit. [79,81,104] gefunden werden.
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4. Ziele der Chemie superschwerer Elemente
4.1. Architektur des Periodensystems

Das Periodensystem der Elemente (siche Abbildung 2 fiir
eine mogliche, dem Titelbild von Lit. [105] &hnelnde Dar-
stellung) ist das grundlegende Ordnungsschema fiir die che-
mischen Elemente und das wichtigste und niitzlichste Werk-
zeug zur Vorhersage ihres chemischen Verhaltens. Zum einen
sind es die Ordnungszahl und die damit verbundene Elek-
tronenkonfiguration, die die Position eines Elements im Pe-
riodensystem festlegen. Zum anderen sind mit dieser Position
chemische Eigenschaften verbunden, die aus der Elektro-
nenkonfiguration resultieren. Entlang der Gruppen und Pe-
rioden dieses Schemas sind Trends im chemischen Verhalten
mit Trends in den Elektronenkonfigurationen verkniipft.

Wie allerdings schon die leidvollen Erfahrungen der
frithen Suche nach Transuranen zeigten (siche Abschnitt 1),
diirfen bekannte periodische Eigenschaften nur mit Vorsicht
einfach extrapoliert werden. Dies gilt besonders fiir super-
schwere Elemente, bei denen relativistische Effekte einen
zunehmend starken Einfluss auf die Elektronenstruktur
nehmen (siehe Abschnitt4.2 fiir weitere Details) und die
Eigenschaften dieser Elemente signifikant beeinflussen. Ab-
weichungen von der Periodizitdt der chemischen Eigen-
schaften, die sich aus Extrapolationen von den leichteren
Homologen im Periodensystem her ergeben, sind schon seit
einiger Zeit vorhergesagt worden (siehe Lit. [29,32,35,40],
zit. Lit.). Das iibergeordnete Thema ,Relativitit und das
Periodensystem der Elemente® steht schon liangere Zeit im
Brennpunkt. %3106

Es ist eine der hochsten Prioritdten der theoretischen und
experimentellen Arbeiten auf dem Gebiet der schwersten
FElemente, die chemischen Eigenschaften von SHE vorher-
zusagen — und sie zu bestédtigen oder Widerspriiche aufzu-
zeigen —, besonders im Hinblick auf ihre Position im Peri-
odensystem. In jiingerer Zeit hat eine Flut von theoretischen
und experimentellen Untersuchungen zu einem besseren
Verstidndnis der Chemie superschwerer Elemente gefiihrt.
Verlassliche relativistische quantenchemische Berechnungen
der Elektronenkonfigurationen fiir Atome, Ionen und Mo-
lekiile der schweren Elemente, verbunden mit fundamentalen
physikochemischen Betrachtungen der Wechselwirkung
dieser Spezies mit ihrer chemischen Umgebung, ermoglichen
nun detaillierte Vorhersagen ihrer chemischen Eigenschaften.
Diese werden hiufig mit empirischen, linearen Extrapola-
tionen entlang der Gruppen und Perioden verglichen, um den
Einfluss relativistischer Effekte aufzudecken. Allerdings sind
die empirischen Extrapolationen nicht rein nicht-relativis-
tisch, da relativistische Effekte zu einem gewissen Grad schon
in den leichteren Elementen auftreten.

Eine zusétzliche Komplikation fiir diese Bewertungen ist
die Konkurrenz zwischen relativistischen Effekten und
Schaleneffekten. Sie verschleiert eine klare Korrelation zwi-
schen einer beobachteten chemischen Eigenschaft und einem
spezifischen Effekt. Dies ist ein zusétzliches Hindernis fiir ein
tieferes Verstdndnis der Chemie der Elemente am Ende des
Periodensystems (und fiir dessen Aufbau), besonders bei dem
Versuch, die Situation einer rein empirischen Vorhersage zu
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tiberwinden. Allerdings gelangen in den letzten Jahrzehnten
einige bahnbrechende Erfolge, die aus einer Vielzahl neuer
und detaillierter experimenteller Beobachtungen sowie
Rechnungen auf theoretischer Basis resultierten. Lit. [41-
44,107,108] enthalten einen vollstindigen Uberblick der
theoretischen Arbeiten, Lit.[79,81,90,94,109] beschreiben
den Stand der Erkenntnisse aus experimentellen Beobach-
tungen, und Lit. [8] liefert eine vollstindige Zusammenfas-
sung aller Arbeiten.

4.2. Relativistische Effekte

Detaillierte Diskussionen relativistischer Effekte finden
sich in Lit. [38,39,106] zu allgemeinen Aspekten und in
Lit. [43,44,108] speziell fiir superschwere Elemente. Der re-
lativistische Massenzuwachs wird durch Gleichung (1) be-

m=my/[1-(v/c)’]'? (1)

schrieben, wobei m, die Ruhemasse des Elektrons ist, v seine
Geschwindigkeit und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Der effek-
tive Bohrsche Radius [Gl. (2)] verringert sich mit zuneh-
mender Elektronengeschwindigkeit.

ag

" a’\/1-(v/c)? (2)

T mc: e

Urspriinglich war angenommen worden, dass die Kon-
traktion und Stabilisierung der spharischen s- und p,,-Elek-
tronen — der direkte relativistische Effekt — nur fir die
,schnellen“, inneren Elektronen auf K- und L-Schalen von
Bedeutung ist. Man musste allerdings feststellen, dass der
direkte relativistische Effekt auch noch fiir die duersten s-
und p,,,-Valenzelektronen superschwerer Elemente grof ist.
So wird z.B. das 7s-Elektronenorbital im Element 105 um
25% relativistisch kontrahiert und energetisch stabilisiert.!
Abbildung 5 zeigt die radiale Verteilung der ,relativisti-
schen® 7s-Valenzelektronen im Vergleich mit dem hypothe-
tischen ,,nicht-relativistischen* Fall.

Der zweite relativistische Effekt — der indirekte relati-
vistische Effekt — ist die Expansion der dufleren d- und f-

0.0F

r/au. —

Abbildung 5. Relativistische (—) und nicht-relativistische (-----) ra-
diale Verteilung der 7s-Valenzelektronen im Element 105, Db
(1 a.u.=52.92 pm). Nach Lit. [43].
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Orbitale. Die relativistische Kontraktion der s- und py,-
Schalen bewirkt eine effektivere Abschirmung der Kernla-
dung, sodass die duleren Elektronen, die nicht nahe an den
Kern herankommen, weiter expandieren und ihre Energie-
niveaus destabilisiert werden. Wéhrend der direkte relativis-
tische Effekt seinen Ursprung in der Ndhe zum Atomkern
hat, manifestiert sich der indirekte relativistische Effekt in
den duBleren Schalen. Fiir die Elemente der Gruppe 6 zeigt
Abbildung 6 beispielhaft sowohl die Stabilisierung der ns-

0 -
Cr Mo W Sg
ot ds? dbs! dis? ds?
nr. rel. nr. rel. nr. rel. nr. rel
| 7
]
EleV 4s 4sip 55 5s,, - =
By, 4
ad 4ds N 4 6dg
3d “52 4d T Sdp
3y 4dg; — v T84
-10 54 K 5d396d',
,12 3

Abbildung 6. Relativistische (rel., Dirac-Fock) und nicht-relativistische
(nr., Hartee-Fock) Energieniveaus der ns- und (n—1)d-Valenzelektro-
nen in Gruppe 6. Die Abbildung ist Lit. [108] nhachempfunden, mit
Daten von Lit. [33].

Orbitale als auch die Destabilisierung der (n—1)d-Orbitale.
Zu sehen ist der zunehmend starke FEinfluss der relativisti-
schen Effekte auf die absolute und die relative Lage der Va-
lenzorbitale. Dies ist am stédrksten fiir Element 106, Sg, aus-
geprigt, wo sogar die Reihenfolge der 7s- und 6d-Orbitale
invertiert ist.

Eine nicht-relativistische Beschreibung — Berechnung
oder empirische Extrapolation innerhalb der Gruppe 6 -
wiirde fiir Seaborgium eine andere und falsche Beschreibung
der Niveaustruktur der Elektronen ergeben. Es ist absehbar,
dass derartig drastische Anderungen zu ungewdhnlichen
Oxidationszahlen, zu deutlich anderen Ionenradien, als aus-
gehend von einfachen Extrapolationen in einer Gruppe er-
wartet, oder auch zu signifikanten Anderungen in den ioni-
schen und kovalenten Bindungsanteilen fiihren.

Der dritte relativistische Effekt ist die Spin-Bahn-Kopp-
lung und Aufspaltung der Niveaus mit />0 (p-, d-, f-, ...-
Elektronen) in j =14/, Zustinde. Auch dies hat seinen Ur-
sprung in der Ndhe des Atomkerns. Fiir gleiche /-Werte ver-
ringert sich die Aufspaltung mit zunehmender Unterschale,
d.h., sie ist fiir die inneren Schalen sehr viel stirker als fiir die
duBeren Schalen. Bei gleicher Hauptquantenzahl verringert
sich die Aufspaltung mit zunehmenden /-Werten. In Verbin-
dungen der Transactinoide ist die Niveauaufspaltung von
dhnlicher GroBe oder sogar noch grofer als die typische
Bindungsenergie. Fiir die 7p-Valenzelektronen im Ele-
ment 118 kann die Aufspaltung bis zu 11.8 eV betragen.*

Jeder dieser drei Effekte (direkter und indirekter relati-
vistischer Effekt und die Spin-Bahn-Wechselwirkung) ist von
der gleichen GroBenordnung und wichst etwa mit Z?! Dies ist
ein Grund, warum es so faszinierend ist, die Elemente mit den
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groften Ordnungszahlen experimentell zu untersuchen.
Andere Effekte, wie der Breit-Effekt (der die magnetostati-
sche Wechselwirkung beriicksichtigt) und QED-Effekte
(Vakuumpolarisation und Selbstenergie), sind nicht zu ver-
nachléssigen, aber von geringerer Bedeutung fiir die chemi-
schen Eigenschaften der SHE.!'*®!

4.3. Atomare Eigenschaften

Es ist hilfreich, sich daran zu erinnern, dass nicht nur die
Grundzustandskonfigurationen der Elektronen (siche Tabel-
le 2), sondern auch andere Eigenschaften, wie Ionisations-
potentiale, Atom- und Ionenradien und Polarisierbarkeiten,
wichtige GroBen sind, die letztlich die chemischen Eigen-
schaften eines Elements bestimmen.

Tabelle 2: Grundzustandskonfiguration und stabile Oxidationszahlen
der Elemente 104-118. Daten von Lit. [43,44].

Element Gruppe Elektronenkonfiguration Stabile Oxidations-

(innen: [Rn]5f") zahlen®™
104, Rf 4 6d?7s? 3,4
105, Db 5 6d°7s? 3,4,5
106,Sg 6 6d*7s? 4,6
107, Bh 7 6d°7s? 3,4,5 7
108, Hs 8 6d°7s? 3,468
109, Mt 9 6d’7s? 1,3,6
110, Ds 10 6d%752 0,2 4,6
111,Rg 11 6d°7s? -1,3,5
112 12 6d'°7s? 0,24
113 13 6d'°7s? 7p 1,3
114 14 6d'7s? 7p* 0,24
115 15 6d'°7s% 7p® 1,3
116 16 6d'°7s? 7p* 2,4
117 17 6d'7s% 7p° -1,1,3,5
118 18 6d'°7s2 7p° 2,4,6

[a] Fettdruck =stabilste Oxidationszahlen in der Gasphase. [b] Unter-
strichen =stabilste Oxidationszahlen in wissriger Losung sofern unter-
schiedlich zur Gasphase. [c] Kursiv=experimentell beobachtete Oxida-
tionszahlen.

Die theoretische Bestimmung dieser Grofen und ihr
Einfluss auf das chemische Verhalten der SHE werden von
Pershina et al. in Lit. [43,44], zit. Lit., detailliert diskutiert.
Trends dieser Eigenschaften von theoretischen Berechnun-
gen her zu kennen, hilft bei der Bewertung von Ahnlichkeiten
(oder Unterschieden) in den Eigenschaften von SHE im
Vergleich zu den Eigenschaften ihrer leichten Homologen im
Periodensystem. Auch wenn es voreilig (oder manchmal
sogar irrefiihrend) wire, die chemischen Eigenschaften allein
von den in Tabelle 2 — gemeinsam mit den stabilsten Oxida-
tionszahlen — angegebenen Grundzustandskonfigurationen
zu beurteilen, konnen diese doch gewisse Hinweise geben. !
Frithere Vorhersagen chemischer Eigenschaften sind in
Lit. [35] zusammengefasst.

5. Experimentelle Techniken

Schnelle chemische Trennungen zum Studium chemischer
und physikalischer Eigenschaften kurzlebiger radioaktiver
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Nuklide haben eine lange Tradition und sind seit Beginn der

Radiochemie verwendet worden. Die rasante Entwicklung

zunehmend schneller und automatisierter chemischer

Trennverfahren hatte ihren Ursprung in dem Bestreben,

kurzlebige Nuklide aus der Kernspaltung zu untersuchen

(siehe Lit. [110,111] fiir Ubersichtsartikel). Auch die Entde-

ckung neuer Elemente bis hin zum Md (Z=101) erfolgte

mithilfe chemischer Methoden.F! Danach herrschten zwar
physikalische Techniken vor, schnelle Trennungen in der

Gasphase spielten allerdings eine wichtige Rolle, als An-

spriiche zur Entdeckung der Elemente 104 und 105 ange-

meldet wurden.”! Heute ermoglichen die schnellsten che-
mischen Trennungen die Untersuchung von Nukliden der

Transactinoide mit Halbwertszeiten von weniger als 10s.

Ubersichtsartikel zu diesen Methoden und Techniken kénnen

in Lit. [77-79,112-115] mit unterschiedlicher Schwerpunkt-

setzung gefunden werden, und Lit. [116] gibt eine aktuelle,
vollstindige Zusammenfassung.

Experimente konnen in die folgenden Schritte unterteilt
werden:

1) Synthese des Elements.

2) Schneller Transport des hergestellten Nuklids zu der
chemischen Apparatur.

3) Bildung der gewiinschten chemischen Spezies oder Ver-
bindung (dies kann vor, wihrend oder nach dem Trans-
port erfolgen).

4) Schnelle chemische Trennung und chemische Charakte-
risierung.

5) Herstellung einer fiir die Kernspektroskopie geeigneten
Messprobe.

6) Nachweis des Nuklids durch seine charakteristischen nu-
klearen Zerfallseigenschaften.

FlieBschemata fiir derartige Online-Experimente mit
Transactinoiden sind in Abbildung 7 gezeigt. Die Situation, es
in der SHE-Chemie immer nur mit einem einzelnen Atom zu
tun zu haben, erzwingt eine strikte Optimierung all dieser
Schritte. Das chemische Trennsystem muss mehrere Bedin-
gungen gleichzeitig erfiillen:'*

1) Von den leichteren Elementen wie Rf (¢,,(*'Rf) =78 s)
hin zu den schwereren wie Hs (¢,,(**Hs) ~ 14 s) wird
die Geschwindigkeit zunehmend wichtiger.

2) Fir ein einzelnes Atom oder eine Verbindung wird eine
hinreichend gro3e Zahl von Austauschschritten benotigt,
damit das Verhalten fiir dieses Element charakteristisch
ist.

3) Das Trennsystem muss selektiv genug sein, um sowohl die
chemischen Eigenschaften zu studieren als auch uner-
wiinschte Nebenprodukte der Kernreaktion abzutrennen,
die eine eindeutige Identifizierung des zu untersuchenden
Atoms storen konnten.

4) Da die Synthese von SHE ein statistischer Prozess ist (fiir
einen gegebenen Zeitraum ist nur die mittlere Zahl von
erzeugten Atomen bekannt, aber nie der genaue Zeit-
punkt, wann ein einzelnes Atom gebildet wird), ist es
unvermeidlich, diskontinuierliche Trennungen hiufig zu
wiederholen. Dies hat zur Entwicklung hoch automati-
sierter Apparaturen fiir die Fliissigkeitschromatographie
gefiihrt.
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kuumisolation und eine Trigerfolie (,,backing*),
bevor sie mit den dort aufgebrachten Actinoiden,
dem Target-Material, reagieren. Der Energiever-
lust der Projektile erzeugt Wiarme, die abgefiihrt
ot werden muss, um das Fenster und das Target vor

Generator

Abbildung 7. Fliefdschema fiir zwei Varianten der Online-Chemie. Links: Transport der Kernre-
aktionsprodukte mit Aerosolen (Cluster) und Bildung einer chemischen Verbindung in der
Chemieapparatur; typisch fiir die Chemie der Elemente Rf bis Bh. Rechts: Transport fliichti-
ger Spezies (Atome oder Verbindungen, die in der Riickstoflkammer gebildet wurden) zur
Chemieapparatur (manchmal mit dem Detektor eine Einheit bildend); typisch fiir die Chemie

RiickstoBkammer l

v

Transport Transport
Cluster-Jet ohne Cluster
(Flichtige Atome
oder Verbindungen)
¥ N
Chemie: . Chemie .
Verbindungs-
bildung+
Charakterisierung

Detektor

Detektor

mit Hs und Element 112.
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S) Auch wenn es in anderen Forschungsgebieten moglich
geworden ist, einzelne Atome oder Molekiile zu beob-
achten oder zu manipulieren, so ist im Bereich der super-
schweren Elemente die Beobachtung eines charakteristi-
schen Kernzerfalls derzeit der einzige Weg, ein einzelnes
Atom nach einer chemischen Trennung nachzuweisen.
Daher miissen am Ende oder nach einer Trennung immer
Proben prépariert werden, die z. B. fiir die hochauflésende
a-Spektroskopie geeignet sind.

6) Da die Art der chemischen Spezies weder wihrend noch
nach einer Trennung der Transactinoide bestimmt werden
kann, muss das chemische System so ausgewihlt werden,
dass ein bestimmter chemischer Zustand wahrscheinlich
ist und dieser durch die chemische Umgebung stabilisiert
wird.

Zum Studium der chemischen Eigenschaften super-
schwerer Elemente haben sich mehrere Wege als erfolgreich
erwiesen. Fin wesentliches Unterscheidungsmerkmal zwi-
schen den Methoden ist, dass sie zum einen die fliissige Phase
und zum anderen die Gasphase nutzen. Die gleiche Unter-
scheidung wird, nachdem der erste, gemeinsame Teil der
Experimente diskutiert wurde, in der Struktur der folgenden
Unterabschnitte beibehalten.

5.1. Strahlen, Targets, Sammeln und Transport

Schwerionenstrahlen wie '*0, *Ne, Mg und *Ca mit
Geschwindigkeiten von etwa 10% der Lichtgeschwindigkeit
und typischen Intensititen von 3-6 x 10" Teilchen pro Se-
kunde werden von einem Beschleuniger am Experiment ab-
geliefert. Dort passieren sie zuerst eine Fensterfolie zur Va-
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Gas Schaden zu bewahren. Zu diesem Zweck werden
Réder mit rotierenden Fenstern und Targets sowie
stationédre Aufbauten mit doppelseitigen Fenstern
und schnellem Gasfluss zur Kiihlung einge-
SetZt.[llﬁ—llS]

Abbildung 8 zeigt schematisch einen stationa-
ren Aufbau.™® Mit hoher Geschwindigkeit wird
Kiihlgas durch einen engen Spalt zwischen dem
Vakuumfenster von 6 mm Durchmesser und dem
Targetbacking gepresst.''!  Typische Target-
Dicken betragen etwa 0.8 mgem 2. In den letzten
Jahren wurden zur Abscheidung der Target-Ma-
terialen auf die Tragerfolien hauptsdchlich Me-
thoden der Fillungselektrolyse (Elektrodepositi-
on) und der elektrochemischen Abscheidung aus
nicht-wissrigen Losungsmitteln (,,molecular pla-
ting“) verwendet. Vorteile und Grenzen dieser
Techniken werden in Lit. [116,117] diskutiert.

N,-Kiihlung Gas-Jet zur chemischen
Ong.’cm2 /o = Apparatur

A
Reaktwonsprodukte

|_ / &/ M Wassergekiihlter
Strahiféanger
80, 2Ne )- -—
Strahl —
Fenste/ﬁ\ /}—\
Target I |

2
Q?mgn‘cm Tragerfohe e, MB'; TGas—Jel

Be/ 27mg/em?  0.8mg/em He / KCI, C, MoO;

Abbildung 8. Stationirer Target-Aufbau mit der RiickstoBkammer.

Um Strahlintensitéten jenseits der Grenzen eines statio-
nidren Target-Aufbaus zu nutzen, wurde ,,A Rotating Target
Wheel for Experiments with Superheavy-Element Isotopes at
GSI Using Actinides as Target Material“ (ARTESIA) ent-
wickelt; sieche Abbildung 9. Der Gewinn kommt von der
Verteilung des Strahls iiber eine grofSere Target-Fldache und
der damit verbundenen Reduzierung der Strahlleistung pro
Flicheneinheit. Das Target-Material ist dabei auf drei 1.9 cm?
grofe bananenférmige Trigerfolien aufgebracht.!”)

Gemeinsam ist beiden Anordnungen — stationdrem und
rotierendem Aufbau — die RiickstoBkammer hinter dem
Target. Die aus dem Target durch Riicksto$ herausfliegenden
Kernreaktionsprodukte werden in Helium oder einem ande-
ren Gas gestoppt. Ausreichend fliichtige Produkte (Atome
oder chemische Verbindungen) werden in dem flieBenden
Gas durch Kapillaren zu einer Chemie- oder Detektor-Ap-
paratur transportiert. Fiir nicht-fliichtige Produkte werden
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Abbildung 9. Foto des ARTESIA-Target-Rads mit drei **Cm-Targets.
Die drei langlichen dunklen Flecke zeigen das Gebiet, das von der
ersten Fraktion der Strahlteilchen getroffen wurde, bevor spiter die ge-
samte Target-Fliche (weifle Oberfliche) ,eingebacken* wurde.

iiblicherweise Aerosole (KCI- oder Kohlenstoff-Cluster) als
Tragermaterialen im Gas verwendet (siehe Lit. [116] fiir mehr
Details). Ein Flussdiagramm der Komponenten, die in auto-
matisierten Online-Chemieapparaturen verwendet werden,
ist in Abbildung 10 gezeigt.

Chemie in der fllissigen Phase:

Losung miniaturisierte
Jet T Fliissigkeitschromatographie ——

e o el ofing
- ,(a, sf )
kontinuierlich zyklisch, 45-90s X1
Chemie in der Gasphase: Re (jlulsler-

ef
Reaktions- (isotherme) Fanger
Jet  zone Chromatographiezone o] (Rad, Band)
hohe T ; DeteTtE)ren
™ oder direkte || Pk
Reaktivgas Kupplung Al
T Il ]
kontinuierlich, =10's Izyklisch. =1 sI

Abbildung 10. Flussdiagramm von Komponenten der automatisierten
Online-Chemieapparatur in der fliissigen Phase (oberer Teil) und der
Gasphase (unterer Teil).

5.2. Techniken und Instrumente zur Chemie in der fliissigen
Phase

Bisher sind nahezu alle Trennungen der Transactinoide in
der flussigen Phase durch diskontinuierliche, sich haufig
wiederholende Einzeltrennungen (,,batch-wise*) durchge-
filhrt worden.'™ Wihrend in einer Reihe von Experimenten
mit Rf und Db manuelle Verfahren verwendet wurden (siehe
Lit. [116,121] und dortige Literaturverweise fiir Zusammen-
fassungen der manuellen Trenntechniken), wurden die meis-
ten Trennungen der Transactinoide mit automatisierten In-
strumenten durchgefiihrt.

Angew. Chem. 2006, 118, 378 — 414

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Aus der Implementierung des Mikrocomputer-kontrol-
lierten  , Automated Rapid Chemistry Apparatus
(ARCA)™ resultiert der iiberwiegende Anteil der heutigen
Kenntnisse des chemischen Verhaltens der Elemente Rf und
Db in wissrigen Losungen. ARCA II ermoglicht schnelle,
sich wiederholende chromatographische Trennungen in mi-
niaturisierten Sdulen (8 mm Lénge, 1.6 mm Durchmesser) mit
typischen Zykluszeiten zwischen 45 und 90 s. Abhéngig von
der Art der chemischen Untersuchung werden die Sdulen mit
Kationen- oder Anionenaustauscherharzen oder einem or-
ganischen Extraktionsmittel auf einem inerten Tragermate-
rial gefiillt. Abbildung 11 zeigt ein Foto der zentralen Teile

Abbildung 11. Foto des computergesteuerten ARCA. Der zentrale Teil
ist der weifle Block mit zwei herausragenden Magazinen, die je 20
chromatographische Siulen enthalten. Die roten Zylinder sind pneu-
matisch betriebene Ventile, die die FlieRrichtung der Elutionsmittel
steuern. Die gewiinschten Fraktionen werden aus einer GlaRkapillare
auf runde Ta-Scheiben aufgespriiht, die im Vordergrund auf der Heiz-
platte zu sehen sind. Mithilfe von heifRem He aus einer ringférmigen
Diise und einer leistungsgeregelten IR-Lampe wird die Fraktion zur
Trockene eingedampft.

von ARCA. All diese Einzeltrennungen haben zeitaufwén-
dige (ca. 20s) Eindampfschritte mithilfe von IR-Licht und
heilem He zu Probenpriparationen gemeinsam. Die Trenn-
zeiten liegen typischerweise zwischen 5 und 10s. Ein
Durchbruch bei der automatisierten Probenpréiparation
wurde mit dem innovativen ,,Automated Ion Exchange Se-
paration Apparatus coupled with the Detection System for
Alpha Spectroscopy* (AIDA) erzielt.'?'%! Dieser wurde in
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den letzten Jahren zu detaillierten Studien der Rf-Chemie
und zu ersten Untersuchungen an Db eingesetzt.[12125-128]

Nach diesen Einzeltrennungen werden einzelne Proben in
einem Detektionssystem auf charakteristische a-Energien
und Energien der Spaltfragmente hin untersucht. Um die
Identifizierung eines Nuklids zu bekréftigen, wird jedes Er-
eignis zusammen mit seiner Zeitinformation registriert.
Damit konnen Energie- und Zeit-Korrelationen zwischen den
Mutter-Tochter-a-a- oder o-sf-Zerfallsequenzen bestimmt
werden. Bisher haben kontinuierliche Verfahren fiir Tren-
nungen in der fliissigen Phase fiir SHE eine untergeordnete
Rolle gespielt (siehe Lit.[81,93,94,114,116] zu weiteren
Details).

5.3. Techniken und Instrumente zur Chemie mit Adsorption aus
der Gasphase

Ubergangsmetalle in den Gruppen 4-11 haben sehr hohe
Schmelzpunkte, und es gibt wenige anorganische Verbin-
dungen, die eine merkliche Fliichtigkeit unterhalb von etwa
1100°C aufweisen — dennoch spielen die Trennungen in der
Gasphase bei chemischen Untersuchungen der SHE eine
wichtige Rolle.''*?) Da die Elemente der Gruppen 12-18
(im atomaren Zustand) vermutlich direkt in Gasphasenex-
perimenten untersucht werden konnen, wird diese Methode
eine wichtige Rolle fiir die Chemie der Elemente ab Ele-
ment 112 spielen. Da die Transactinoide iiblicherweise in Gas
aufgefangen werden, kann eine schnelle und effiziente
Kopplung zu einem gaschromatographischen System 1) durch
den direkten Transport fliichtiger Spezies in dem flieBenden
Gas, 2) durch die Bildung einer fliichtigen Verbindung in oder
an der RiickstoBkammer oder 3) durch den Transport mit
Cluster-Teilchen (Aerosolen) erfolgen. Ein zusitzlicher Vor-
teil der Gasphasentrennungen liegt darin, dass diese konti-
nuierlich betrieben werden konnen. Abbildung 12 zeigt das
grundlegende Prinzip der isothermen Gaschromatographie
im Vergleich zur Thermochromatographie.

Trennungen in der Gasphase haben schon friith eine
wichtige Rolle in den Untersuchungen der Transactinoide
gespielt. Zvara und Mitarbeiter in Dubna haben dabei Pio-

Thermochromatographie: isotherme Chromatographie:

T/°C \ T/°C
I/em — //em —>
Ta _—
T T 509,
Ausb. / Ausb. /
% %
T/°C —> T/°C —

Abbildung 12. Prinzip der Thermochromatographie (links) und der iso-
thermen Gaschromatographie (rechts). Die oberen Felder zeigen Tem-
peraturprofile (I==Sa4ulenlinge), die unteren Felder die Verteilung der
thermochromatographischen Abscheidung und das integrale Chroma-
togramm der isothermen Chromatographie. Von Lit. [116].
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nierarbeit geleistet (siehe Lit. [72,112,130,131], zit. Lit.). In
ihren Experimenten war iiblicherweise eine Thermochroma-
tographiesdule direkt mit der RiickstoBkammer verbunden.
Fiir die Experimente der jiingeren Zeit wurde eine Kopplung
der Gaschromatographie mit dem Gasjet-Transportsystem
entwickelt.'*”! Kontinuierlich ablaufende Gasphasentren-
nungen waren duflerst hilfreich dabei, die Bildung von Ha-
logeniden und Oxiden der Transactinoide Rf bis Bh zu un-
tersuchen und deren charakteristische Retentionszeiten zu
vermessen — ein Maf, das oft als ,,Fliichtigkeit“ bezeichnet
wird; siehe Lit. [115,116,133] fiir zusammenfassende Arbei-
ten. Lit. [134] beschreibt den ,,On-Line Gas chromatographic
Apparatus“ (OLGA); weitere Instrumente sind in Lit. [135-
137] erlautert.

Der untere Teil von Abbildung 10 zeigt ein FlieBschema,
wie es fiir eine Trennung mit der isothermen Gaschromato-
graphie typisch ist. All diese Experimente haben gemeinsam,
dass die bekannte Halbwertszeit eines Nuklids genutzt wird,
um ein , Retentionszeit-Aquivalent zu gaschromatographi-
schen Untersuchungen zu bestimmen.” Auf der ,,atom at a
time“-Skala ist dies der Wert fiir eine Ausbeute von 50 % in
einer Durchbruchskurve, die durch Ausbeutemessung bei
verschiedenen isothermen Temperaturen bestimmt wird. Die
Temperatur, bei der eine Ausbeute von 50 % am Sé&ulenaus-
gang gemessen wird, entspricht in der klassischen Gaschro-
matographie der Temperatur, bei der die Retentionszeit
gleich der Halbwertszeit des untersuchten Nuklids ist. Pro-
dukte, die die Siule verlassen, werden iiblicherweise in einem
»recluster genannten Prozess an neue Aerosole angelagert
und in einem Gasjet zu einem Detektionssystem transpor-
tiert. Dort werden die Proben auf zeitlich korrelierte, cha-
rakteristische o-Zerfille und Fragmente aus Spontanspal-
tungen untersucht. In einigen Experimenten an Seaborgi-
um!* 37 und in den frithen Suchexperimenten nach Ele-
ment 107" wurden die Produkte nach Verlassen der Chro-
matographiesidule ohne Wiederanlagerung an Cluster direkt
auf diinnen Metallfolien abgeschieden.

Einen anderen Ansatz zu Gas-Adsorptions-Studien liefert
die Thermochromatographie.''>31%¥1 Bei dieser Methode
hat die Chromatographiesiule einen (negativen) Tempera-
turgradienten. Bei der Hochtemperaturversion dieser Me-
thode, die von etwa 450°C bis Raumtemperatur reicht,
werden am Ende eines Experiments Spuren von Fragmenten
aus Spontanspaltungen entlang der Chromatographiesdule
registriert.*! Diese Methode ist schnell und sehr effizient,
hat aber den Nachteil, dass der Temperaturbereich durch die
Spaltfragment-Detektoren bei etwa 450°C endet. Noch
wichtiger ist, dass der Nachweis eines Spontanspaltungsfrag-
ments alleine nicht nuklidspezifisch ist.

In den letzten Jahren wurden Niedrigtemperaturversio-
nen von Thermochromatographie-Apparaturen entwickelt
und erfolgreich in den ersten chemischen Trennungen von
Hassium angewendet.’!! Thr Temperaturgradient reicht von
Raumtemperatur bis zu der von fliissigem Stickstoff
(—=196°C), und damit konnen sehr fliichtige und gasformige
Spezies besonders gut untersucht werden. Ein wesentlicher
Vorteil dieser Gerdte mit Namen wie ,,Cryo Thermochro-
matographic Separator® (CTS)!!! und (fiir die verbesserte
Version) ,,Cryo On-Line Detector* (COLD) besteht darin,
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dass diese Detektoren selbst eine chromatographische Sdule
bilden. Dies ermoglicht es, charakteristische nukleare Zer-
félle mit groBer Effizienz und hoher Auflosung iiber die
Zerfallsenergie und die Abscheidetemperatur eines Elements
oder einer Verbindung bei niedrigen Temperaturen nachzu-
weisen. Schon frither sind einzelne Kryodetektoren zur
Kondensation hoch fliichtiger Produkte an kalten Oberfla-
chen™ bei der Suche nach superschweren Elementen ein-
gesetzt worden 1414

Bei der (isothermen) Gaschromatographie werden die
flilchtigen chemischen Verbindungen {iblicherweise durch
Zugabe eines reaktiven Gases in die heie Eingangs-(Reak-
tions-)Zone vor der chromatographischen Siule gebildet. Die
Verbindungsbildung kann auch in der RiickstoBkammer er-
folgen. Jiingste Experimente an Hassium®* %! sind Beispiele
fiir solch eine In-situ-Verfliichtigung, bei der das Reaktivgas
eine Komponente im Transportgas ist. Schon in den sehr
frithen thermochromatographischen Experimenten wurden
fliichtige Verbindungen am Ausgang der RiickstoBkammer

gebildet und die entsprechenden Techniken entwi-
ckelt [112.140.147,148]

5.4. Perpektiven neuer technischer Entwicklungen

In der Chemie superschwerer Elemente waren bisher alle
Durchbriiche mit neuen technischen Entwicklungen bei den
experimentellen Techniken und den Apparaturen verbunden,
und dies wird auch in Zukunft so sein. Seit kurzem hat eine
vollig neue Art der Ankopplung einer Chemieapparatur an
die Stelle der SHE-Produktion viel Aufmerksamkeit erregt.
Dies konnte in der Zukunft eine wichtige Technik sein.['!!
Die Kopplung eines kinematischen Riickstoseparators — des
»Berkeley Gas-Filled Separator” (BGS) — mit dem automa-
tisierten, schnellen Trennzentrifugen-System SISAK wurde
am Lawrence Berkeley National Laboratory (LBNL), Ber-
keley (Kalifornien), in einem Experiment zum Nachweis der
prinzipiellen praktischen Realisierbarkeit erfolgreich durch-
gefiihrt. Hierbei wurde das *’Rf (¢, =4 s) in einer kontinu-
ierlich betriebenen Online-fliissig-fliissig-Extraktion abge-
trennt und nachgewiesen.” Dieser Aufbau hat unter ande-
rem den Vorteil, dass er den primidren Schwerionenstrahl
kinematisch vom Produktstrahl separiert und viele uner-
wiinschte Nuklide abtrennt, bevor sie die Chemieapparatur
erreichen. Die SISAK-Experimente mit ihrer wenig spe-
zifischen (begrenzte Energieauflosung), aber hochst effizi-
enten und schnellen Online-Nachweistechnik unter Einsatz
eines extraktiven Fliissigszintillators!"'*!* profitieren ganz
entscheidend vom BGS als Vorseparator. Eine miniaturisierte
Version mit der Bezeichnung SISAK TIT"*15 jst sehr gut an
die Untersuchung kurzlebiger Nuklide mit Halbwertszeiten
im Bereich von einer Sekunde angepasst.

Alle Experimente, die einem Riickstoseparator nach-
geschaltet sind, haben den Vorteil, dass ein abgetrennter
»trahl“ des gewiinschten schweren Elements verfiigbar ist.
Dies kann vollig neue Gebiete direkter chemischer Reaktio-
nen mit einer Vielzahl organischer Verbindungen eroffnen!'>!
und gaschromatographische Studien superschwerer Elemente
mit einem sehr viel groBeren Spektrum an Verbindungen
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ermoglichen. Eine andere, vielversprechende Entwicklung
liegt in der Vakuum-Thermochromatographie,’>**! die
schon bei leichteren Elementen verwendet wurde.[*%1%7
Diese Technik hat das Potenzial fiir sehr schnelle Trennungen
im Bereich von Millisekunden und kénnte kurzlebige Nuklide
der Elemente jenseits von Z =114 zugénglich machen.

Eine nicht ganz neue, aber noch nicht vollig ausgeschopfte
Technik ist die so genannte Drei-Sdulen- oder Multi-Séulen-
Technik.**1%? Diese Technik schligt einen anderen Weg ein,
um Probleme mit arbeitsintensiven Schritten und zeitauf-
windigen Probenpréparationen, wie sie fiir Einzeltrennungen
typisch sind, zu tiberwinden. Die schweren Elemente werden
in der fliissigen Phase kontinuierlich abgetrennt. Das chemi-
sche Verhalten von Transactinoiden wird spéter aus dem
Verhiltnis der langlebigen Tochteraktivitdten in der einen
oder anderen Fraktion bestimmt. Erste Experimente sind mit
Rf zur Untersuchung der Fluorid-Komplexbildung!!*!>*161
und auch schon mit Db durchgefiihrt worden.['!* Die mit
einem He(KCl)-Jet zu der Chemieapparatur transportierten
Rf- und Db-Atome wurden in kontinuierlich flieBenden
FElutionsmitteln gelost, die durch drei aufeinander folgende
Ionenaustauschersédulen gepumpt wurden. Primér produzier-
te zwei- und dreiwertige Actinoide wurden in der ersten
Kationenaustauschersédule ,,ausgefiltert. In der darauf fol-
genden Anionenaustauschersidule wurden anionische Spezies
fiir eine gewisse Zeit zuriickgehalten, wihrend die néchste
Kationenaustauschersdule kationische Spezies adsorbierte —
die langlebigen a-Zerfallsprodukte von Rf. Diese wurden
dann nach Abschluss der Bestrahlung eluiert und durch
Offline-a-Spektroskopie nachgewiesen. Nachteile der Multi-
Séulen-Technik sind ihre Einschrankungen im Bereich nutz-
barer Halbwertszeiten und Verteilungskoeffizienten. Ihr
groler Vorteil liegt in ihrem Potenzial zur Untersuchung
kurzlebiger Nuklide mit nur wenigen Sekunden Halbwerts-
zeit. Der kontinuierliche Betrieb konnte es ermoglichen,
diese Studien auf Nuklide auszudehnen, die mit Wirkungs-
querschnitten deutlich unterhalb von Nanobarn gebildet
werden. Derzeit laufen Vorbereitungen, Unterschiede in der
Hydrolyse und Komplexbildung von Mo, W und Sg sowie das
Redoxpotential von Sg"" in solchen Studien zu untersu-
chen.l'®

6. Chemische Eigenschaften

Die in diesem Abschnitt vorgestellten experimentellen
Ergebnisse vermitteln wichtige Informationen zu den che-
mischen Eigenschaften dieser schwer fassbaren Elemente.
Die Diskussion ihrer Eigenschaften im Hinblick auf die an-
derer Elemente, die Struktur des Periodensystems oder auch
die Auswirkungen relativistischer Effekte ist eine an-
spruchsvolle und faszinierende Aufgabe. Dabei sollte man
bedenken, dass unter den Einschriankungen der Chemie mit
Einzelatomen nur eine begrenzte Zahl der chemischen FEi-
genschaften experimentell untersucht werden kann. Die Bil-
dung (einer begrenzten Zahl) chemischer Verbindungen und
deren Fliichtigkeit wurden in thermochromatographischen
und gaschromatographischen Experimenten durch Messun-
gen der Adsorptionstemperaturen und Retentionszeiten un-
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tersucht. Die Bildung von Komplexen in wissrigen Losungen,
das Verhalten dieser Komplexe und ihre Wechselwirkung mit
einer zweiten Phase (organische Komplexbildner oder Io-
nenaustauscherharze) wurden mit Flissigkeitschromatogra-
phie und Extraktionsexperimenten untersucht.

Die Ergebnisse sind mit dem Verhalten anderer Elemente
nur dann direkt vergleichbar, wenn diese im gleichen Expe-
riment ermittelt wurden. Zudem ist in online-gaschromato-
graphischen und in thermochromatographischen Studien ein
direkter Vergleich nur sinnvoll, wenn alle untersuchten Nu-
klide in etwa die gleiche Halbwertszeit haben."™! Der Grund
hierfiir ist, dass die meisten kurzlebigen Nuklide zerfallen,
bevor sie ihre endgiiltige Abscheidetemperatur in einem
thermochromatographischen Experiment erreichen; am
Ende wandern die Produkte sehr langsam entlang des Tem-
peraturgradienten. Daraus resultiert eine scheinbar zu hohe
Abscheidetemperatur; siche das Beispiel in Abschnitt 6.3.2.

Eine Interpretation der experimentellen Ergebnisse, die
uber die reine Bestimmung von Analogien zu den leichteren
Homologen hinausgeht, beruht auf Annahmen zur Oxida-
tionszahl und zur Art der gebildeten Verbindung. Viele
wichtige Eigenschaften, wie der Ionenradius und die Stabili-
tat der Oxidationsstufen, konnen nur indirekt, z.B. im Ver-
gleich mit den bekannten Eigenschaften der leichteren Ho-
mologen dieser Gruppe und deren chemischem Verhalten,
bewertet werden. Auflerdem ist die genaue Zusammenset-
zung der Verbindungen von superschweren Elementen nicht
bekannt, da diese klassischen Strukturuntersuchungen nicht
zugénglich sind. Die Struktur kann nur durch Analogieschluss
aus dem experimentellen Verhalten abgeleitet werden. Dabei
sind immer empirische Modellannahmen noétig, um z.B.
physikochemische GroBen wie die Adsorptionsenthalpien!'®!
oder Sublimationsenthalpien"®”! zu berechnen. Der Schritt
hin zur Interpretation dieser Ergebnisse im Hinblick auf re-
lativistische Effekte ist eine noch viel anspruchsvollere Auf-
gabe.

6.1. Rutherfordium (Rf, Element 104)

Wegbereitend in der Chemie des Rutherfordiums waren
Zvara und Mitarbeiter mit Experimenten in der Gaspha-
sel”*1* ynd Silva et al. sowie Hulet et al. mit Experimenten in
sauren wissrigen Losungen.>™ Diese Experimente zeigten,
dass Rf sich von den dreiwertigen Actinoiden unterscheidet
und sich, wie fiir ein Mitglied der Gruppe 4 des Perioden-
systems erwartet, dhnlich wie seine leichteren Homologen Zr
und Hf verhilt. Einhergehend mit dem in den spiten achtzi-
ger Jahren aufkommenden Interesse an der Chemie der
Transactinoide wurde eine Vielzahl von Techniken entwickelt
und in umfangreichen Studien eingesetzt, in denen die Ei-
genschaften von Rf mit denen von Elementen der Gruppe 4
und, in wéssriger Losung, mit denen der vierwertigen Pseu-
dohomologen Th und Pu verglichen wurden. Die experi-
mentellen Ergebnisse offenbarten zahlreiche Uberraschun-
gen, wobei einzelne Experimente auch widerspriichliche
Resultate lieferten und man bei einigen Experimenten mit
Adsorptionsproblemen zu kimpfen hatte. Im Folgenden wird
die Rf-Chemie exemplarisch dargestellt. Ubersichten zur
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Chemie von Rf findet man in Lit. [77,79,81,90,94,109,121].
Lit. [80,120] konzentrieren sich auf die Eigenschaften von Rf
in wissrigen Losungen und Lit. [115,129,130] auf das Ver-
halten von Rf in der Gasphase.

6.1.1. Chemie in der fliissigen Phase

Die Experimente in wissrigen Losungen konzentrierten
sich darauf, die konkurrierenden FEinfliisse von Hydrolyse
und Komplexbildung mit Halogenid-Anionen zu entréitseln.
Fiir einen Vergleich und ein Verstdndnis der gemessenen
Verteilungskoeffizienten (K;) wurden Modellrechnun-
genl1%1%! 7yr Bestimmung von Hydrolyse- und Komplexbil-
dungskonstanten durchgefiihrt und die so gefundenen Pro-
zesse fiir die Elemente der Gruppe 4 (M =Zr, Hf, Rf) be-
schrieben. Der erste Schritt der Hydrolyse wird durch Glei-
chung (3) beschrieben. Bei pH > 6 fiihrt die pH-abhingige

M(H,0);** = MOH(H,0),*" + H"* (3)

schrittweise Hydrolyse (Deprotonierung) zu einem Anstieg
der M(OH); -Bildung.

Die analoge schrittweise Komplexierung mit Halogenid-
Anionen (X =F, Cl) verlduft gemiB Gleichung (4) fiir nicht-

[IM(H,0)]* + HX = [MX(H,0),]*" + H,O + H"

= ... [MX;(H,0)s]" +HX...= ...
[MX,(H,0),] + HX...= ...

[MX;(H,0)]” + HX...= [MX(* + H,0 + H*

)

hydrolysierte Spezies und gemiB Gleichung (5) fiir hydroly-

[M(OH),] + HX = [M(OH)X]+ H,0
=... (5)
[M(OH)X;] + HX= [MX,] + H,0

sierte Spezies. Welcher Prozess iiberwiegt und welche Spezies
in Losung am héufigsten vorkommen, hingt von der Art und
Konzentration des Halogenid-Anions sowie stark vom pH-
Wert der Losung ab. Unter allen Halogenid-Komplexen sind
die Fluorid-Komplexe bei weitem am stabilsten.

Mithilfe vollstiandig relativistischer DFT-Rechnungen der
elektronischen Strukturen hydratisierter und hydrolysierter
Spezies sowie der Fluorid- und Chlorid-Komplexe wurden die
Veridnderungen der freien Energie fiir Hydrolyse und Kom-
plexbildung berechnet." Fiir die M**-Spezies, die bei pH > 0
einer starken Hydrolyse unterliegen, wurde vorhergesagt,
dass die Hydrolyse in der Reihenfolge Zr > Hf > Rf abnimmt.
Ebenso nimmt die Fluorid-Komplexbildung der nicht-hy-
drolysierten Spezies (wie sie in stark sauren Ldsungen vor-
liegen) in der Reihenfolge Zr > Hf > Rf ab. Es wurde aller-
dings festgestellt, dass sich dieser Trend bei pH >0 fiir die
Fluorierung der hydrolysierten Spezies oder Fluorid-Kom-
plexe umkehrt (Rf >Hf > Zr). Unter diesen weniger sauren
Bedingungen sind die Unterschiede zwischen den Elementen
der Gruppe 4 sehr gering. Die Berechnung der Chlorid-
Komplexbildung ergab, dass diese pH-unabhéngig ist und
immer dem Trend Zr > Hf > Rf folgt.
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Unter Berticksichtigung aller Ergebnisse wurde erwartet,
dass bei der Trennung an einem Kationenaustauscher aus
verdiinntem (< 107>m) HF die K,-Werte in der Gruppe 4 den
folgenden Trend zeigen: Zr < Hf < Rf. Dies reflektiert die in
der Reihenfolge Zr > Hf > Rf abnehmende Tendenz zur Bil-
dung positiv geladener Komplexe.

Experimentelle Ergebnisse iiber das Verhalten von Rf im
Vergleich zu seinen leichteren Homologen (und Pseudoho-
mologen) wurden erhalten durch:

1) Extraktion neutraler Spezies mit Tributylphosphat (TBP)

aus HCI und HBr, 1172
2) Extraktion anionischer Komplexe mit Triisooctylamin

(TiOA) aus HF und HC,['7317]

3) Ionenaustauschstudien vorwiegend kationischer Spezies
aus HF und HNO,,['>17]

4) Ionenaustauschstudien vorwiegend anionischer Spezies
aus HF, HCI und HNO,,[!%%127:128.173]

5) Adsorptionsexperimente mit Cobalthexacyanoferrat-

(II).[177]

Bei all diesen Experimenten wurde der radioaktive Zer-
fall von Rf beobachtet, nachdem die chemische Trennung
durchlaufen war. Einige dieser Experimente wurden noch als
manuelle Batch-Extraktionen mit Trennung von wéssriger
und organischer Phase durchgefiihrt, die neueren wurden
dagegen bereits sdulenchromatographisch mit den automati-
sierten Apparaturen ARCAII und AIDA (siche Ab-
schnitt 5.2) vorgenommen. Die Untersuchungen, bei denen
das Verhalten kationischer Spezies von Rf (in verdiinntem
HF und HF/HNO,;-Mischung) aus der Beobachtung langle-
biger nuklearer Zerfallsprodukte abgeleitet wurde, erfolgten
mit Multi-S4ulen-Techniken (siche Abschnitt 5.3).[158.15%161.164]
Die so erhaltenen Ergebnisse stimmen mit den ARCA- und
AIDA-Daten iiberein.

Die Bildung und das Verhalten neutraler Spezies wurden
durch die TBP-Extraktion von Zr, Hf und Rf aus 8m HCI
charakterisiert. ~ Sdulenchromatographische = Trennungen
wurden mit (unverdiinntem) TBP als Beschichtung auf einem
inerten Tragermaterial durchgefiihrt. Der Verteilungskoeffi-
zient von Rf wurde zu 150*% bestimmt, und fiir Hf wurde im
selben Experiment ein Wert von 537}; gemessen."”"""? Dieses
Ergebnis stimmt gut mit frither gemessenen Offline-Daten
(K4(Hf) =65, K4(Zr) =1180) iiberein und ergibt die Extrak-
tionsreihenfolge Zr > Rf > Hf (Abbildung 13).

Folgt man empirischen Extrapolationen, scheint diese
Reihenfolge iiberraschend. Beriicksichtigt man jedoch die
oben angefiihrten theoretischen Betrachtungen zur Konkur-
renz zwischen der Hydrolyse der Chlorid-Komplexe in
wissriger Losung und der Bildung dieser Komplexe sowie
ihrer Extraktion in die organische Phase, wird diese Sequenz
in der Tat erwartet. Die Tendenz zur Hydrolyse der Chlorid-
Komplexe innerhalb der Gruppe4 (Umkehrprozess der
Komplexbildung) in 8mM HCI ist daher Hf > Rf>Zr. Aus-
fithrliche Diskussionen der fritheren und teilweise wider-
spriichlichen Ergebnisse finden sich in Lit. [79,120].

Fiir das Studium kationischer Spezies wurde das Verhal-
ten von Zr, Hf, Th und Rf in 0.1M HNOy/HF-Losungen durch
chromatographische Experimente in Kationenaustauschern
mittels ARCA!™ untersucht; die Ergebnisse sind in Abbil-
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Abbildung 13. Verteilungskoeffizienten (Ky) fiir die Extraktion neutraler
Spezies von Zr (A, —), Hf (O, s+++* ) und fiir Rf (m) im System 8 m
HCI/TBP. Daten aus Lit. [171,172].

dung 14 gezeigt. Bei Zr und Hf fielen die K-Werte zwischen
10~* und 102M HF ab. Fiir Rf wurde dieser Abfall bei einer
etwa um eine Zehnerpotenz hoheren HF-Konzentration be-

10*F A------------A-...NA___"_____'_A
Hi gifline A
108k T * Th offline
T Zr offline ™\
2L
K, 10
mL g™
10'F
fo > — :::::::3;3
10k A
L L L fl L
10°  10*  10° 102 107 10°

[HF]/mol 7! —

Abbildung 14. Sorption von Zr, Hf, Th und Rf auf Kationenaustauscher-
harz (CIX) Aminex A6 aus 0.1 M HNO; bei verschiedenen HF-Konzen-
trationen. Die Daten aus Offline- und Online-Experimenten sind je-
weils gekennzeichnet. x Rf online, @ Hf online. Die Daten stammen
aus Lit. [94], mit Uberarbeiteten Werten von Lit. [175].

obachtet. Th zeigt diesen Abfall bei noch hoheren HF-Kon-
zentrationen. Offensichtlich benétigt der Ubergang von kat-
ionischen iiber neutrale hin zu anionischen Spezies bei Rf
hohere HF-Konzentrationen als bei Zr und Hf, aber niedri-
gere HF-Konzentrationen, als bei Th erforderlich sind. Dies
ergibt die folgende Reihenfolge der F -Komplexbildungs-
stirke bei niedrigen HF-Konzentrationen: Zr>Hf > Rf>
Th.'"” Dies wird fiir ein dhnliches System durch mit AIDA
erhaltene Daten bestitigt.['”"

Qualitativ stimmen diese Ergebnisse, d.h. die Reihenfol-
ge der Extraktion und Komplexbildung, mit Erwartungen aus
theoretischen Untersuchungen iiberein."® Die quantitative
Voraussage der K -Werte bleibt allerdings eine Herausfor-
derung fiir die Theorie, hauptsdchlich wegen der groflen
Vielfalt der positiv geladenen Komplexe in Losung und in
extrahierter Form. Es ist allerdings nahe liegend, unter Ver-
wendung der Ionenradien™'”® von Zr (0.072nm), Hf
(0.071 nm), Rf (0.078 nm) und Th (0.094 nm) die empirische
Niherung des HSAB-Konzepts''””! zur Erklirung der beob-
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achteten Extraktionssequenzen anzuwenden. Bei diesem
Konzept wird angenommen, dass die harten F -Anionen
starker mit kleinen (harten) Kationen wechselwirken. Daher
wire im Einklang mit den Beobachtungen zu erwarten, dass
Rf eine schwichere F -Komplexbildungsstirke aufweist als
Zr und Hf.

Die experimentellen Daten fiir den Ubergang zu anioni-
schen Spezies bei HF-Konzentrationen zwischen 1072 und 1m
HF liefern noch kein klares Bild. In einer Experimentserie
mit einem Anionenaustauscher!!” stiegen die K-Werte bei
Zr und Hf zwischen 10~ und 10~'m HF von etwa 10 auf mehr
als 100 (offline in Batch-Extraktionsexperimenten mit lang-
lebigen Tracern gemessen). Dies entspricht einer Fortsetzung
des am Kationenaustauscher beobachteten Trends. Fiir die
Werte der Offline-Daten von Th sowie der Online-Daten von
Hf und Rf wurde auf dem Anionenaustauscher bei HF-
Konzentrationen zwischen 10~ bis hoch zu 1M kein signifi-
kanter Anstieg der K,-Werte beobachtet. Wahrend dies fiir
Th, das keine Fluorid-Komplexe bildet, zu erwarten war, ist es
fiir Hf und Rf eine Uberraschung. Wie stark dies durch den
Anteil der 0.1m HNO; in Losung beeinflusst ist, bleibt unklar.
Friithere experimentelle Ergebnisse legen nahe, dass Rf in
Losungen von reinem 0.2M HF, einer Mischung von 0.27M
HF/0.1m HNO; sowie 0.27m HF/0.2M HNO; anionische F~-
Komplexe bildet;**1 allerdings bleiben auch bei diesen
Experimenten noch Fragen offen, und es ist noch weitere
experimentelle Arbeit notig, um diese Befunde zu bestitigen
oder zu widerlegen.

In stirker konzentrierten Sduren ist die Bildung anioni-
scher Komplexe wesentlich eindeutiger. Chromatographische
Trennungen neueren Datums an Anionenaustauschern mit
AIDA zeigten, dass die Adsorption von Rf (gemessen als
prozentuale Adsorption, Abbildung 15) von 7.0 bis 11.5m

100F

80f

Ads./ [
% 40f

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
[HC/mol LT ——

Abbildung 15. Anderung der prozentualen Adsorption von Zr, Hf und
Rf am Anionenaustauscherharz CAO8Y aus HCl unterschiedlicher Kon-
zentrationen. x Rf (Cm/Gd-Target), 0 Zr (Ge/Gd-Target), @ Hf (Cm/
Gd-Target), o Hf (Ge/Gd-Target). Die Abbildung wurde aus Lit. [123]
tibernommen.

HCI steil ansteigt.'*!'®] Das Verhalten ist typisch fiir ein
Element der Gruppe 4. Es zeigt Parallelen zum Verhalten von
Zr und Hf und unterscheidet sich deutlich von dem des
Pseudohomologen Th. Die Reihenfolge der Adsorption iiber
den gesamten Bereich ist Rf >Zr > Hf. Dies kann auch als
Reihenfolge der Chlorid-Komplexbildungsstdrke interpre-
tiert werden. Jedoch muss dieses experimentelle Ergebnis'*!
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in theoretischer Hinsicht noch besser verstanden werden, da
es offensichtlich fritheren Vorhersagen widerspricht.'! Erste
Projekte zur Beantwortung dieser Frage mit experimentellen
chemischen Strukturuntersuchungen unter Verwendung der
EXAFS-Spektroskopie haben begonnen.['”!

Die mithilfe neuerer AIDA-Experimente erhaltenen
Daten zur Bildung anionischer Fluorid-Komplexe von Rf sind
noch interessanter, wenn man sie mit den entsprechenden
Daten fiir die anderen Gruppe-4-Elemente Zr und Hf ver-
gleicht.””! Die Messungen wurden durch Anionenaus-
tauschchromatographie aus Losungen von 1.9-13.9m HF
durchgefiihrt. In diesem Konzentrationsbereich steigt [HF, ]
etwa so an wie die Ausgangskonzentration [HF],, wihrend
[F7] nahezu konstant bleibt. Eine Abnahme der K -Werte
von Zr und Hf mit steigender [HF] wird als eine Verdridngung
der Metallkomplexe von den Bindungsstellen des Harzes mit
HF, ™ erklirt. Es ist verbliiffend zu sehen, dass sich Rf hier, im
Unterschied zu den Experimenten mit HCI- und HNO;-Lo6-
sungen, deutlich anders verhilt als Zr und Hf. Wie Abbil-
dung 16 zeigt, fillt oberhalb von 2m HF die prozentuale
Adsorption von Rf am Anionenaustauscher deutlich friiher
ab und ist signifikant geringer als die von Zr und Hf bis hin zu
13.9m HE.

100 F-oereere e eve

80; *é Y
+¢> I*

20} % H
{ . * 0 -

10° 10’ 10° 10 102
[HF]/mol L' — [HF]/mol L' —

Abbildung 16. Verinderung der prozentualen Adsorption von Rf, Hf
und Zr am Anionenaustauscherharz CAO8Y abhingig von der Konzen-
tration des zugegebenen HF, erhalten mit zwei verschiedenen Siulen-
groRen: a) 1.6x7 mm und b) 1.0x3.5 mm. % **'Rf (Cm/Gd), @ '®Hf
(Cm/Gd), o "°Hf (Ge/Gd), ¥ 'Hf (Eu), 0 *Zr (Ge/Gd), & *™Zr (Y).
Abbildung iibernommen aus Lit. [127].

Der in Abbildung 17 gezeigte Verlauf der K,-Werte in
Abhéngigkeit von der eingesetzten HF-Konzentration un-
terscheidet sich deutlich bei Rf einerseits und Zr sowie Hf
andererseits. Die Auftragung von 1g K, gegen Ig[HF] ergibt
fiir Rf eine Steigung von —2.0 £0.3, fiir Zr und Hf dagegen
von —3.040.1. Dies offenbart, dass unterschiedliche anioni-
sche Fluorid-Komplexe gebildet werden.?” Die Analyse der
Steigung zeigt, dass Rf als Hexafluorid-Komplex [RfFg]*~
vorliegt — dhnlich wie die bei niedrigeren HF-Konzentratio-
nen gut bekannten [ZrF¢]*~ und [HfF]*~ —, wohingegen Zr
und Hf vermutlich als [ZrF;]*~ und [HfF;]*~ vorliegen. Die
erste Messung einer Rf-Elutionskurve!™®! wurde mit 5.4m HF
an einer Anionenaustauschersdule durchgefiihrt und stimmt
ausgezeichnet mit den bisherigen Daten iiberein.
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Abbildung 17. Abhingigkeit des Verteilungskoeffizienten Ky von Rf, Zr
und Hf von der eingesetzten HF-Konzentration an einem Anionenaus-
tauscherharz (erhalten mit zwei unterschiedlich groen chromatogra-
phischen Siulen). ® Rf (a), = Rf (b), o Zr (a), m Zr (b), o Hf (a), @ Hf
(b); @) 1.6 mmi.d.x7.0 mm, b) 1.0 mmi.d.x3.5 mm; i.d.= Innen-
durchmesser. Abbildung nach Lit. [127].

Es gibt Vorschlige 2" dass relativistische Effekte
moglicherweise einen starken Einfluss auf die Fluorid-Kom-
plexbildung von Rf haben konnten und es daher zu den ex-
perimentell beobachteten Unterschieden kommt. Dies ist aus
relativistischen DFT-Rechnungen abgeleitet (M. Hirata
et al., zitiert in Lit. [127]), aus denen sich der Trend Zr ~ Hf >
Rf in den Uberlapp-Populationen zwischen den Valenz-d-
Orbitalen von M** und den Valenzorbitalen von F~ ergibt.
Dies weist darauf hin, dass der Rf-Komplex weniger stabil ist
sowohl als die [MFg]* - wie auch als die [MF;]*"-Komplexe
von Zr und Hf. Dieses Ergebnis unterscheidet sich von der in
Lit. [168] theoretisch erwarteten Reihenfolge, ein quantitati-
ves theoretisches Verstédndnis steht bisher allerdings noch aus.

Ein hypothetisch angenommenes Th- oder Pu-dhnliches
Verhalten von Rf wurde mit AIDA an einem Anionenaus-
tauscher und 8M HNO; iiberpriift. Wahrend Th und Pu an-
ionische Komplexe bilden und daher stark adsorbiert werden,
bleibt Rf in Losung'*! und bildet kationische oder neutrale
Spezies, wie dies fiir ein typisches Element der Gruppe 4 mit
nicht-Th- und nicht-Pu-dhnlichen Eigenschaften zu erwarten
ist.

6.1.2. Chemie mit Adsorption aus der Gasphase

Das erste™ und die folgenden zahlreichen bahnbre-
chenden Experimente mit Rf in der Gasphase (siche
Lit. [72,130,181,182] sowie Lit. [183], die sich mit der Na-
mensgebung beschéftigt) zeigten, dass Rf — dhnlich wie sein
Gruppe-4-Homologes Hf — ein Chlorid bildet, das wesentlich
starker fliichtig als die Chloride der Actinoide ist. Fiir einige
Zeit stand man nun vor der Frage, ob sich metallisches (ato-
mares) Rf chemisch dhnlich wie ein typisches Element der
Gruppe 4 verhilt oder ob es Eigenschaften eines p-artigen
Elements, dhnlich dem Pb aus der Gruppe 14, aufweisen
konnte. Diese Idee entstand aus der Vermutung, dass die
relativistisch  stabilisierten ~ 7p,-Orbitale zu  einer
[Rn]5f“7s*7p>-Grundzustandskonfiguration ~fiihren konn-
ten."™ Gestiitzt wurde dies durch (relativistische) Multi-
konfigurations-Dirac-Fock-Rechnungen, die eine Rf-Grund-
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zustandskonfiguration von 6d7s*7p!™*! oder eine Mischung
von 80% 6d7s*7p und 18 % 6d*7s7p (neben anderen Konfi-
gurationen) ergaben.[186-187]

Experimente zur Fliichtigkeit von atomarem Rf — einem
typischen Pb-dhnlichen Verhalten — zeigten fiir Rf keine p-
artigen Eigenschaften. Diese Diskussion ist heute allerdings
nicht mehr relevant!™”'® _ nicht nur, weil der 6d?7s*
Grundzustand durch eine neuere und genauere Berechnung
mit dem Coupled-Cluster-Ansatz mit ein- und zweifachen
Anregungen (CCSD)!™! zuverldssig bestimmt wurde (siche
Tabelle 2), sondern auch, weil es recht sicher ist, dass ein p-
artiger Grundzustand, der nur etwa 0.24 e V¥ oder 0.5 e V!5
unter einem d-artigen Zustand liegt, keine Pb-dhnlichen Ei-
genschaften aufweisen wiirde. Die energetisch bevorzugte
starkere Bindung bei der Verbindungsbildung in der d-va-
lenten Konfiguration iiberkompensiert die dazu notwendige
geringe Aktivierungsenergie bei weitem. Auflerdem sind lo-
nisierungspotential, Atomradius und Ionenradius von Rf
denen von Hf sehr dhnlich.

In den neunziger Jahren wurden neue online-gaschroma-
tographische Studien mit Chlorierungs-*! und Bromierungs-
Reagentien!™"! vorgenommen, um die Eigenschaften von Rf
im Vergleich zu denen seiner leichteren Homologen in der
Gruppe4 zu untersuchen (siche die Ubersichtsarti-
kel [115,129]). Auch theoretische Betrachtungen schlossen
im Chlorid-System ein Pb-ihnliches Verhalten von Rf aus.!'?
Ziel war nicht nur, die Bildung und die chemischen Eigen-
schaften von Rf-Verbindungen zu untersuchen, sondern auch
den Einfluss der relativistischen Effekte auf die chemischen
Eigenschaften."”! Dieses System scheint sich besonders zu
eignen, um eine klare Antwort auf die Frage nach dem Ein-
fluss relativistischer Effekte auf eine chemische Eigenschaft
zu erhalten. Relativistische Rechnungen!""””'8"1%! gsagen
vorher, dass RfCl, stiarker fliichtig als HfCl, sein sollte, wo-
hingegen aus nicht-relativistischen Rechnungen””! und der
Extrapolation von Trends!'*! innerhalb des Periodensystems
genau das gegenteilige Verhalten erwartet wird. Die Ergeb-
nisse dieser unterschiedlichen Vorhersagen sind einander in
Abbildung 18 als temperaturabhéngige Dampfdruckkurven
gegeniibergestellt.

1000

RfCl,(rel)

p/ 500
mm (Hg)

0
200

250

300

T/°C —>

Abbildung 18. Flichtigkeit dargestellt als temperaturabhingiger
Dampfdruck fiir ZrCl, und HfCl, (experimentelle Werte) sowie theoreti-
sche Vorhersagen fiir RfCl,: unter Beriicksichtigung relativistischer Ef-
fekte (rel) und hypothetischer nicht-relativistischer Fall (nr). Nach

Lit. [107].
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Da Nuklide mit sehr unterschiedlichen Halbwertszeiten
verwendet wurden und dieser Parameter thermochromato-
graphische Ergebnisse stark beeinflussen kann,"*1! war es
im Rahmen der frithen, bahnbrechenden Experimente fast
unmoglich, die relativen Fliichtigkeiten genau zu bestimmen.
Erst in neueren Experimenten mit isothermer Gaschroma-
tographie konnte festgestellt werden, dass Rf-Chloride
flichtiger als Hf-Chloride sind (siehe linken Teil der Abbil-
dung 19).1°01%:7 Dies wurde als Einfluss relativistischer

Tetrachloride <e—s “Oxychloride”

Al% 40

20

/

/
L L/ e o

50 100 150 200 250 300 350 400 450
T/°C —

Abbildung 19. Links: ,,Durchbruchs“-Ausbeuten fiir die *'Rf- (offene
Symbole) und '®Hf-Tetrachloride (ausgefiillte Symbole), wie sie mit
sauerstofffreiem HCl als reaktivem Gas erhalten wurden; rechts: Oxy-
chloride, die mit SOCl,-Dampf und Sauerstoff als Reaktivgase gebildet
wurden. @, ¢ '®Hf (t,,=78.65); 0,2 *'Rf (t,,=78"}' 5). Die Linien
im linken Teil sind das Ergebnis von Monte-Carlo-Simulationen. A Akti-
vitdt, I Isotherme Temperatur. Abbildung nach Lit. [193].

Effekte interpretiert. Ausgehend von den Dampfdruckkur-
ven makroskopischer Mengen kam es unerwartet, dass unter
gleichen experimentellen Bedingungen Zr-Chlorid die glei-
che Fliichtigkeit zeigte wie Rf-Chlorid und sich nicht eher wie
das weniger fliichtige Hf-Chlorid verhielt. Diese Beobach-
tung bleibt ritselhaft. Eine Studie mit Rf-Bromiden zeigte die
gleiche Fliichtigkeitssequenz, namlich fiir Rf-Bromid eine
grofere Fliichtigkeit als fiir Hf-Bromid.['1*7)

Durch Monte-Carlo-Simulationen des chromatographi-
schen Prozesses werden die Adsorptionsenthalpien (AH")
fiir einzelne Molekiile auf der Quarzoberfliche der Séule
berechnet, indem die beste Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Daten ermittelt wird, wobei AH, als freier Para-
meter variiert wird.!">%! Abbildung 20 zeigt eine Zusam-
menstellung!'! der Adsorptionsenthalpien fiir Chloride und
Bromide der Elemente der Gruppe 4. Die experimentellen
Werte fiir Rf zeigen eine ins Auge springende Umkehr des
(empirisch) erwarteten Trends, die allerdings in Einklang mit
relativistischen Modellrechnungen auf theoretischer Basis
ist' — dementsprechend ist diese ,,Umkehr* ein Hinweis auf
relativistische Effekte.

Die Standardsublimationsenthalpie (AH?) lasst sich mit-
hilfe einer gut etablierten, empirischen linearen Korrelation
abschitzen, die fiir zahlreiche Chloride und andere Verbin-
dungen zwischen AH’" und AH" existiert (vergleiche
Lit. [130,195], zit. Lit.). Es ist bemerkenswert, dass diese
Prozedur es ermdoglicht, aus dem Verhalten eines einzelnen
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Abbildung 20. Adsorptionsenthalpien (AH?) der Chloride und Bromide
von Zr, Hf und Rf an einer Quarzoberfliche. Abbildung nach Lit. [121].

Atoms eine quantitative physikochemische GroBle einer
Makromenge abzuleiten.

Beim Studium der reinen Halogenide ist die mogliche
Bildung der Oxyhalogenide der Gruppe 4 ein Problem. Fiir
das Chlorid-System wurde gezeigt, dass geringe Mengen von
Sauerstoff zur Bildung eines weniger fliichtigen Oxychlorids
und nicht zum reinen Halogenid fithren. Falls Oxychloride
vorhanden sind, kann dies bei der Interpretation experi-
menteller Ergebnisse zu Schwierigkeiten fiihren, besonders
dann, wenn es ausgeprégte Unterschiede in der Tendenz der
Bildung von Oxychloriden bei Zr, Hf und Rf gibt."*! Wie in
Abbildung 19 zu sehen, sind die Oxyhalogenide weniger
flichtig als die reinen Halogenide. Dies wurde erstmals in
einem thermochromatographischen Experiment beobach-
tet.'! Interessant ist, dass sich RFOCl, und HfOCl, sehr viel
dhnlicher zueinander verhalten als die reinen Halogenide.
Dies diirfte mit der Annahme zusammenhingen, dass Oxy-
chloride nur im adsorbierten Zustand und nicht in der Gas-
phase vorhanden sind. Gleichung (6) beschreibt den vorge-
schlagenen Transportmechanismus.['”

MCl4(gas) + 1/2 OZ = MOC]Z(ads) + Clz(gas) (6)

6.2. Dubnium (Db, Element 105)

Die normale Fortfithrung des Periodensystems ordnet
Dubnium, Db, (siehe Lit.[199] zu den Namen von Ele-
ment 105) in Gruppe 5 unter Nb und Ta ein. Friithe thermo-
chromatographische Trennungen der fliichtigen Chlorid- und
Bromid-Verbindungen zeigten, dass sich Db eher wie ein
Element der Transactinoide als eines der Actinoide ver-
hilt.™1 Diese Experimente zeigen ebenfalls, dass die
Chloride und Bromide von Db weniger fliichtig sind als die
Nb-Halogenide.” In ersten nasschemischen Untersuchungen
wurde Db aus Losungen von HCI und HNO; auf Glasober-
flichen adsorbiert. Dies ist ein fiir Elemente der Gruppe 5
sehr charakteristisches Verhalten.® Allerdings misslang der
Versuch, Db-Fluorid-Komplexe unter Bedingungen zu ex-
trahieren, die Ta-, aber nicht Nb-Komplexe extrahieren. Dies
war ein Indiz fiir unerwartete Eigenschaften von Db/ und
initiierte zahlreiche Nachfolgeuntersuchungen mit ARCA in
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wissriger Losung, die auf den ersten Blick verschiedene un-
erwartete Eigenschaften von Db offenbarten. Im Folgenden
werden anschauliche Beispiele der Db-Chemie diskutiert.
Ubersichtsartikel sind identisch mit den entsprechenden Li-
teraturzitaten fiir Rf in Abschnitt 6.1.

6.2.1. Chemie in der fliissigen Phase

Die ersten detaillierten Vergleiche zwischen Db, seinen
leichten Homologen Nb und Ta sowie dem Pseudohomologen
Pa wurden mit Losungen unterschiedlicher HCI-Konzentra-
tionen unter Zusatz geringer Mengen von HF durchgefiihrt.
Vier Experimentserien wurden in ARCA 1'% als fliissig-
flissig-extraktionschromatographische ~ Experimente  mit
TiOA als stationédrer Phase auf einem inerten Triger ausge-
fiihrt.>!

Das erste und zweite Experiment mit insgesamt 340 in-
dividuellen Trennungen testete ein typisches Verhalten der
fiinfwertigen Ionen, ndmlich die vollstindige Extraktion von
Nb, Ta, Pa und Db aus 12m HCI1/0.02m HF oder 10M HCI mit
TiOA. Wie erwartet wurde Db zusammen mit Nb, Ta und Pa
extrahiert.

In der nichsten Serie von 721 Sammel- und Trennungs-
zyklen wurde, nach einem ersten Extraktionsschritt, eine Nb-
Pa-Fraktion mit 4m HC1/0.02m HF eluiert, gefolgt von einer
Ta-Fraktion mit 6M HNO;/0.0015m HF. Es war eine grof3e
Uberraschung, dass 88% des Db in der Nb-Pa-Fraktion be-
obachtet wurden und nur 12% als Schwanz in der Ta-Frak-
tion. Dieses Verhalten stimmt mit dem von Nb und Pa iiber-
ein und unterscheidet sich deutlich von dem des Ta—d.h., Db
zeigt (unter den genannten Bedingungen!) ein auffallend
nicht-Ta-dhnliches Verhalten.

Um zwischen Nb-dhnlichem und Pa-dhnlichem Verhalten
zu unterscheiden, wurde in 536 Experimenten mit 10m HCl/
0.025M HF zuerst Pa eluiert und anschlieBend mit 6M HNO,/
0.0015m HF die Nb-Fraktion. Das Verhalten von Db lag da-
zwischen (25 a-Zerfille in der Pa- und 27 in der Nb-Fraktion),
was zeigt, dass die Halogenid-Komplexbildungsstidrke von Db
zwischen der von Nb und Pa liegt. In einem Nachfolgeexpe-
riment wurden Pa und Nb in 0.5 HC1/0.01Mm HF getrennt. Db
zeigte hier sogar eher Pa-ihnliche Eigenschaften.”"! Eine
Zusammenfassung dieser Experimente ist in Abbildung 21
dargestellt. Diese verbliiffenden Ergebnisse®*!! lieferten
die Motivation, die Transactinoide noch weiter und detail-
lierter zu untersuchen, woraus sich ein grof3es, experimen-
telles Untersuchungsprogramm entwickelte.

Die Interpretation der Ergebnisse wurde wegen der Ver-
wendung von Mischungen von HCI/HF-Losungen stark er-
schwert, denn eine klare Unterscheidung, welcher Komplex
gebildet wurde, war nicht moglich. Gegeniiber der experi-
mentell beobachteten Extraktionsreihenfolge aus HCI unter
Zugabe kleiner Mengen von HF wurde fiir die Extraktion aus
reinem HCI aufgrund theoretischer Vorhersagen™ die um-
gekehrte Reihenfolge erwartet, ndmlich Pa> Nb > Db > Ta.
In dieser Arbeit wurde die Konkurrenz zwischen Hydroly-
se? und Chlorid-Komplexbildung betrachtet. Alle neueren
experimentellen Studien, die jeweils im reinen F~-, Cl™- und
Br~-System durchgefiihrt wurden,?™ stimmen ausgezeichnet
mit den theoretischen Vorhersagen iiberein, die relativisti-
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Abbildung 21. Extrahierte Anteile (EA: extrahierte Aktivitat) von Ta
(—), Nb (-----) und Pa (s+««¢) in Abhangigkeit von der HCl-Konzen-
tration im System TiOA-HCI/0.03 M HF. Die fett gezeichneten Balken
zeigen die oberen und unteren Grenzen der Db-Extraktion, abgeleitet
aus chromatographischen Experimenten mit 10m HCI/0.025 m HF,
4m HCl/0.02m HF und 0.5m HCI/0.01 M HF. Der Balken fiir die kom-
plette Extraktion von Db aus 12m HCI/0.02 m HF ist der besseren
Ubersicht wegen nicht mit eingezeichnet. Daten von Lit. [200,201].

sche Effekte beinhalten.”>*! Die Fluorid-Komplexbildung
von Db in 0.2m HF wurde kiirzlich in einem Experiment
bestitigt, in dem drei aufeinander folgende Ionenaustau-
schersdulen eingesetzt wurden — eine Kationenaustauscher-
sdule (Filter), eine Anionenaustauschersidule (Chromatogra-
phie) sowie eine weitere Kationenaustauschersiule
(Filter).'®! Es wurde gezeigt, dass Db einen anionischen
Fluorid-Komplex bildet, der auf dem Anionenaustauscher-
harz stark zuriickgehalten wird.

Fiir das System aus Aliquat 336(Cl"), einem quartiren
Ammoniumsalz, das wie ein fliissiger Anionenaustauscher
reagiert, und (reinem) 6 M HCl wurde die Extraktionssequenz
zu Pa>Nb>Db > Ta bestimmt (Abbildung 22). Das ist in

L el T

10° 10"
[HF]/mol L' —
Abbildung 22. Verteilungskoeffizienten fiir die Extraktion von Ta (o,
—), Nb (0, ——-) und Pa (A, ----- ) aus reiner HCl unterschiedlicher
Konzentrationen in Aliquat 336 (CI7). Ky von Db bei 6 M HCl (@) ist
mit einem Fehlerintervall von 68 % angegeben. Daten von Lit. [204].
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Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen®?*! und
umgekehrt zur Extraktionssequenz aus HCI, der etwas HF
hinzugefiigt wurde. In Serien von Online- und Offline-Ex-
perimenten wurden fiir Pa, Nb, Db und Ta Kj;-Werte von
1440, 683, 438773 und 22 gemessen.

Bei Konzentration oberhalb 2-4m HCI bilden die Ele-
mente Nb, Ta, Pa und vermutlich auch Db dieselben Kom-
plexe, nimlich [M(OH),Cl,]~, [MOCL]", [MOCL]* und
[MCls]” (M =Nb, Ta, Db, Pa). Die theoretisch und experi-
mentell ermittelte Stirke der Chlorid-Komplexbildung hat
gezeigt, dass Pa einen bestimmten Komplex jeweils schon in
etwas verdiinnterer Losung bildet (beginnend mit
[Pa(OH),Cl,]” bei 2-4M HCI), gefolgt von den anderen Ele-
menten bei hoheren Konzentrationen. Die Komplexe von Nb
bilden sich als nichste ([Nb(OH),Cl]” iiber 4-5m HCI),
wihrend sich der [Ta(OH),Cl,"]-Komplex erst ab 6m HCI
bildet. Dies lidsst vermuten, dass bei Db in 6m HCI der
Komplex [Db(OH),Cl,]” iiberwiegt. Weitere Experimente*¥l
bestétigten die theoretisch erwartete Komplexbildungsstérke
unter den Halogenid-Anionen in der Reihenfolge Fluorid >
Chlorid > Bromid. Weitere Informationen zu anderen, frither
durchgefiihrten Experimenten, finden sich in Lit. [77,79-
81,109,120,121].

Die gut entwickelten und erprobten schnellen chemischen
Trennungsmethoden, die in den ersten Experimenten den
nuklearen Zerfall von *?Db zur Charakterisierung des Db-
Verhaltens genutzt hatten, wurden spéter zur Untersuchung
wichtiger nuklearer Eigenschaften eingesetzt. 2! Mit ARCA
wurden in 100 pL. 0.05M o-Hydroxyisobuttersdure innerhalb
von jeweils 6.5 s Db-Fraktionen von einem Kationenaustau-
scherharz eluiert und fiir die a-Spektroskopie préapariert. Die
chemisch getrennten Fraktionen hatten eine Reinheit, die es
ermoglichte, nach dem neuen Isotop **Db (f,,=27s) zu
suchen, es zu entdecken und seine Zerfallseigenschaften zu
bestimmen.*2"")

6.2.2. Chemie mit Adsorption aus der Gasphase

Alle detaillierten Untersuchungen zur Bestimmung der
Flichtigkeit der Verbindungen von Db und der Elemente der
Gruppe 5 in der Gasphase wurden mit den Pentahalogeniden
(Chloriden und Bromiden) und mit den signifikant weniger
fliichtigen Oxyhalogeniden durchgefiihrt. Wegen der starken
Tendenz der Gruppe-5-Elemente, schon mit Spuren von
Sauerstoff ~oder  Wasserdampf  Oxyhalogenide zu
bilden,12%:2°] erfordern die Untersuchungen der reinen
Halogenide vor jedem Experiment eine intensive Reinigung
aller Gase und eine sehr sorgfiltige Vorkonditionierung des
Quarzes der chromatographischen Sédulen mit dem haloge-
nierenden reaktiven Trigergas. Unter bestimmten Bedin-
gungen war es sogar notig, eine zusétzliche reaktive Kom-
ponente hinzuzufiigen. So wurde dem Br, beispielsweise BBr;
hinzugefiigt, um die Bildung von Oxybromiden zu verhin-
dern.™"¥] Einige Literaturdaten diirften durch die unbeab-
sichtigte Bildung von Oxyhalogeniden verfilscht sein, wo-
durch ihre Interpretation zu falschen Ergebnissen gefiihrt
haben konnte. Bei der Suche nach Unterschieden in den
Fliichtigkeiten der reinen Halogenide von Nb, Ta und Db
diirfte die unterschiedliche Bildungswahrscheinlichkeit von
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Oxyhalogeniden innerhalb der Gruppe-5-Elemente beson-
ders in Experimenten, die technisch an die Grenze des
Machbaren gingen, eine zusitzliche Komplikation darstellen.
Fiir die leichteren Db-Homologen der Gruppe 5 wurden die
folgenden Trends beobachtet:

1) Die Fliichtigkeit von MXy nimmt in der Reihenfolge F >
Cl > Br>1 ab. Dies ist vergleichbar mit der Sequenz Cl >
Br>1>F in Gruppe 4.

2) Alle Oxyhalogenide sind weniger fliichtig als die ent-
sprechenden Halogenide. Dies gilt ebenfalls in der
Gruppe 4.

3) Die Gruppe-5-Halogenide sind weniger fliichtig als die
entsprechenden der Gruppe 4.

Die Diskussion dieser Eigenschaften aus theoretischer
Sicht findet sich in Lit. [43,44,107]. Schon die frithen ther-
mochromatographischen Experimente in chlorierender und
bromierender Atmosphire zeigten qualitativ, dass die Chlo-
ride und Bromide von Db weniger fliichtig als die entspre-
chenden Nb-Verbindungen sind.™ Es mussten jedoch Kor-
rekturen der Halbwertszeiten vorgenommen werden, die
einen quantitativen Vergleich fraglich machten. In jlingerer
Zeit wurde die im Vergleich zu den leichteren Homologen Nb
und Ta niedrigere Fliichtigkeit der Db-Bromid-Verbindungen
durch ein gaschromatographisches Experiment mit OLGA
bestiitigt.”!”! Interessanterweise wurde das fliichtige Ta-
Bromid nur gebildet, wenn dem HBr etwas BBr; zugesetzt
wurde. Der beobachtete Trend in der Fliichtigkeit war Nb ~
Ta > Db. Diese Reihenfolge ist sehr iiberraschend, da theo-
retische Berechnungen, inklusive relativistischer Effekte, fiir
das vermutlich gebildete DbBrs eine hohere Fliichtigkeit als
fiir NbBrs; und TaBrs vorhersagen,'”-?"!! fhnlich der in
Gruppe 4 beobachteten Sequenz. Es wurde spekuliert,[!!
dass in diesen Experimenten anstelle des Pentabromids in
Wirklichkeit DbOBr; gebildet und untersucht wurde. Dies
impliziert jedoch, dass unter identischen Bedingungen Nb
und Ta Pentabromide bilden, Db dagegen ein Oxybromid.
Das wiirde mit theoretischen Berechnungen iibereinstim-
men,”'? die zeigen, dass Db eine stirkere Tendenz zur Bil-
dung von Oxyhalogeniden hat, als es bei Nb und Ta der Fall
ist. Dies konnte als das Ergebnis relativistischer Effekte bei
Db angesehen werden. Eine andere theoretische Herange-
hensweise ergab fiir die Stabilitdt der Monooxide einen gleich
bleibenden Trend in der Reihe Nb, Ta und Db.?"!

Versuche, reine Pentachloride von Db zu bilden, miss-
langen. Die Ergebnisse der letzten Experimentserie mit
OLGA, in der gut ausgearbeitete Reinigungstechniken ver-
wendet wurden, sind in Abbildung 23 gezeigt.'"®! Dabei
wurde unter Bedingungen gearbeitet, die es in vorbereiten-
den Experimenten ermdoglicht hatten, eine gut fundierte
Durchbruchskurve fiir NbCl; zu messen. Db allerdings zeigte
ein Verhalten, das auf das Vorliegen von zwei Spezies, ndm-
lich DbCls und DbOCl;, hinwies. DbOCI; wurde bei einer um
ungefdhr 50°C hoheren Temperatur , fliichtig” als NbOCl,,
was darauf hinweist, dass DbOCI; weniger fliichtig als
NbOCl; ist. Fiir die Verbindung, die als DbCls interpretiert
wurde, konnte nur ein Grenzwert fiir die Fliichtigkeit ermit-
telt werden. Der abschlieende Vergleich der Fliichtigkeiten
der Gruppe-5-Halogenide inklusive Db steht noch aus.
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Abbildung 23. Relative Ausbeuten, y,, von Db (A), gemessen in
online-gaschromatographischen Experimenten mit gereinigtem HCI.
Die Nb-Ergebnisse wurden unter Sauerstoff-freien Bedingungen

(PO, =1 ppm, @) sowie in Gegenwart von Sauerstoff (pO,~100 ppm,
#) erhalten. Die Kurven sind optimal angepasste Monte-Carlo-Simula-
tionen mit der Adsorptionsenthalpie (AH,) als freiem Parameter. Nach
Lit. [115].

6.3. Seaborgium (Sg, Element 106)

Im Jahr 1974 entdeckten A. Ghiorso, J. M. Nitschke und
Mitarbeiter das Element 106 in der Reaktion **Cf-
(**0,4n)*3Sg.4 Fiir mehr als 20 Jahre war *Sg (¢,,=0.9 s),
das mit einer Produktionsrate von etwa sechs Atomen pro
Stunde gebildet wird, das langlebigste bekannte Isotop. Seine
kurze Halbwertszeit und die niedrige Produktionsrate ver-
hinderten lange Zeit chemische Untersuchungen. Wéhrend
die bei der Entdeckung beobachteten a-Zerfallseigenschaf-
ten in den Untersuchungen von 'Ds (seine a-Zerfallskette
verlauft {iber *°Sg) bestitigt wurden,**>7 stiitzt keines dieser
Experimente den Hinweis auf den frither berichteten sf-
Zerfall im %38g 213

Mit den zahlreichen ausfiihrlichen chemischen Untersu-
chungen von Rf und Db ging die Entwicklung von immer
empfindlicheren, neuartigen und verbesserten experimentel-
len Techniken einher. Aufbauend auf der Kenntnis von
Kernreaktionssystematiken und Rechnungen auf theoreti-
scher Basis wollte man ein lingerlebiges, bisher unbekanntes
Sg-Isotop durch die Reaktion *?Ne + **Cm herstellen, und so
begannen in der ersten Hélfte der neunziger Jahre die Vor-
bereitungen fiir chemische Untersuchungen von Sg in der
wissrigen Phase und in der Gasphase. Eine grof3e Koopera-
tion von am Ende 16 Instituten aus neun Léndern entstand
um die Kernchemiegruppen der GSI, Darmstadt, der Uni-
versitdt Mainz und der Universitdt Bern — PSI, Villigen. Kurz
vor dem ersten Sg-Experiment bei der GSI berichteten die
Arbeitsgruppen aus Dubna und Livermore, in einem ge-
meinsamen Projekt mithilfe der geplanten Reaktion das
2526639 mit Halbwertszeiten im Bereich von zehn Sekunden
entdeckt zu haben.”'®?'”l Damit war die Tiir fiir umfassende
chemische Untersuchungen von Sg aufgestoBen.

Es wird erwartet, dass sich Sg chemisch wie ein Mitglied
der Gruppe 6 des Periodensystems, also wie seine leichteren
Homologen Cr, Mo und W, verhilt. Oxide, Oxyhalogenide
und Hydroxyhalogenide sind wichtige und charakteristische
Verbindungen dieser Elemente. Die Bildung und Eigen-
schaften solcher Sg-Verbindungen wurden in wéssriger Phase
und in der Gasphase untersucht.
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6.3.1. Chemie in der fliissigen Phase

Die erste chemische Trennung und Charakterisierung von
Sg in wissriger Losung?®'®?"! wurde mit *32%Sg ausgefiihrt.
Dabei wurde Sg durch Bestrahlung eines **Cm-Targets mit
2Ne-Projektilen am UNILAC der GSI erzeugt. Die nuklea-
ren Reaktionsprodukte wurden zur ARCA II'"?? transpor-
tiert, in 0.1m HNO4/5 x 10~*m HF gelost und auf einem Kat-
ionenaustauscherharz getrennt. 3900 identische Trennungen
wurden im 45-s-Takt durchgefiihrt, um das Verhalten von Sg
im Vergleich zu dem seiner leichteren Gruppe-6-Homologen
Mo und W zu untersuchen und es von einem etwaigen U-
dhnlichen Verhalten abzugrenzen. Die jeweils ersten 10s
Eluat waren die ,,Sg-Fraktion“. Abbildung 24 zeigt ein typi-
sches Chromatogramm, wie es mit W-Tracern erhalten wurde.

60 -
< Sg »
- »
T 40 -
Eluierte
Aktivitat / -
O/D L
20 F kein Me2*, Me®*
L [
L kein Me**, UO%"
0 i 1 1 L 1 1 1

2 4 6 8 10 12 14 16
t/s —>

Abbildung 24. Elutionskurve fur W-Tracer (Me®*) als Modell fiir die Sg-
Trennung auf ARCA in 0.1 M HNO;/5x10™*m HF zusammen mit der
unteren Grenze (unterer rechter Pfeil) fiir die Elution von zwei-, drei-,
vierwertigen lonen sowie fiir UO,”*. Die Trennungen wurden bei
Raumtemperatur mit einer Flussgeschwindigkeit von 1 mLmin~
durchgefiihrt. Die 1.6 x8 mm groflen Sdulen waren mit dem Kationen-
austauscherharz Aminex A6 der PartikelgroRe 17.5+2 um gefiillt.
Nach Lit. [219].

1

Drei korrelierte a-a-Zerfallsketten von *'Rf und *’No
(Tochterprodukten von **Sg) wurden nachgewiesen. Ausge-
hend von diesen drei beobachteten Atomen wurde geschlos-
sen, 22 dags
1) Sg zusammen mit Mo und W eluiert wird,

2) Sg sich wie ein typisches Gruppe-6-Element verhilt und
sechswertige Ionen bildet,

3) Sg, wie seine leichteren Homologen Mo und W, neutrale
und anionische Oxide oder Oxyhalogenide bildet,

4) Sg - anders als das Pseudohomologe U, das als UO,*" auf
der Kationenaustauschersdule verbleibt — keine Sea-
borgyl-Tonen (SgO,*") bildet.

Man kann annehmen, dass unter den gegebenen Bedin-
gungen Sg analog zu den Homologen Mo und W einen (hy-
dratisierten) anionischen Komplex wie etwa [SgO;F]™ oder
eher noch [SgO,F;]™ oder die neutrale Spezies SgO,F, bildet.
Das Ergebnis des ersten Experiments zeigte, dass Sg die sehr
charakteristischen Eigenschaften der Gruppe-6-Elemente hat
und keine U-dhnlichen Eigenschaften aufweist.

Wegen der nur niedrigen Fluorid-Konzentration im ersten
Experiment konnte das Seaborgat-Ion [SgO,]*” nicht géinzlich
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ausgeschlossen werden. Um diese Option sowie den Einfluss
der Fluorid-Ionen zu priifen, wurde eine zweite Serie von
Experimenten mit reiner 0.1m HNO; als mobiler Phase*
durchgefiihrt. Anders als die leichteren Homologen Mo und
W wurde Sg in Abwesenheit von HF nicht vom Kationen-
austauscher eluiert. Daraus wird geschlossen, dass beim
ersten Experiment die F"-Anionen maf3geblich an der Kom-
plexbildung mitgewirkt haben. Dies schlieBt aus, dass Sg im
ersten Experiment als [SgO,]*" eluiert wurde. Das Wolfram-
undhnliche Verhalten von Sg in reiner HNO; konnte aus der
schwicheren Tendenz von Sg® zur Hydrolyse resultie-
ren.?*2 Wihrend sich bei Mo und W neutrale Spezies
MO,(OH), (M =Mo, W) bilden konnen, stoppt die Hydro-
lyse bei Sg vermutlich bei [Sg(OH)s(H,0)]* (manchmal
charakterisiert als [SgO(OH);]*) oder bereits bei [Sg(OH),
(H,0),]**; diese Spezies bleiben vermutlich auf dem Katio-
nenaustauscher adsorbiert. Dieser Trend der Hydrolyse bei
den Metall-Kationen wurde nicht nur fiir die Elemente der
Gruppe 6 (Mo > W > Sg) vorhergesagt, sondern auch fiir die
der Gruppe 5 (Nb >Ta > Db). Eine Zusammenstellung der
theoretisch erwarteten sowie experimentell beobachteten
Hydrolysesequenzen findet sich in Lit. [43,44].

6.3.2. Chemie mit Adsorption aus der Gasphase

In Analogie zu seinen leichteren Homologen Cr, Mo und
W wird fiir Sg als Mitglied der Gruppe 6 des Periodensystems
erwartet, dass es im elementaren Zustand sehr hoch schmel-
zend ist, aber fliichtige Halogenide, Oxyhalogenide, Oxy-
hydroxide und Carbonyle bildet.??! Wihrend es in Gruppe 6
nur eine sehr begrenzte Zahl relativ instabiler Hexahaloge-
nide gibt, ist fiir die mehr oder weniger stabilen Oxyhaloge-
nide des Typs MOX, und MO, X, (M =Mo, W; X =F, Cl) eine
wesentlich groflere Vielfalt bekannt. Sie sind fliichtig genug
fiir eine Trennung in der Gasphase zwischen 400 und 150°C.
Ausgehend von diesen Eigenschaften wurden Experimente
durchgefiihrt, um das Verhalten von Sg im Vergleich zu
seinen leichteren Homologen zu sondieren. In einem leicht
modifizierten Experiment wurden die méBig fliichtigen Oxide
MO; (bei Temperaturen von ca. 1000°C und hoher) und die
etwas fliichtigeren Oxyhydroxide MO,(OH), untersucht.
Betrachtungen relativer Stabilitdten und Fliichtigkeiten aus
experimenteller und empirischer Sicht finden sich in
Lit. [129,195,223]. In Lit. [43,194,224,225] sind Ergebnisse
der relativistischen Theorie wiedergegeben, und Stabilitéts-
aspekte der vorwiegend sechswertigen Oxidationsstufe von
Sg werden diskutiert.

Zu der Zeit, als die Sg-Experimente bei der GSI vorbe-
reitet wurden, fiihrte die Kernchemiegruppe in Dubna erste
Experimente durch, bei denen sie annahm, das in der **Cf-
(**0,4n)-Reaktion hergestellte sf-Isotop **Sg (¢,,=0.9s) zu
untersuchen.*"*%2 Das Ar-Trigergas wurde mit 20 % Luft,
gesittigt mit SOCL-Dampf, als chemisch reaktiver Kompo-
nente versetzt, um so fliichtige Chloride oder Oxychloride zu
bilden. Dabei wurde die Thermochromatographie mit Spalt-
spurendetektoren eingesetzt (siehe Abschnitt 5.3 zu Vor- und
Nachteilen dieser Technik). In zwei Experimenten unter
Verwendung eines Quarzwollefilters am Sdulenanfang
wurden keine Zerfallsereignisse beobachtet, dagegen regis-
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trierte man in den folgenden vier Experimenten ohne Filter
insgesamt 41 sf-Spuren entlang der Siule."*” Diese Zerfalls-
ereignisse zeigten die hochste Intensitit bei einer Temperatur
von ca. 270°C (und verteilten sich bis unterhalb von 100°C),
wihrend der Peak des "®W-Tracers (¢,,=2.5 h) bei der sehr
viel niedrigeren Temperatur von ca. 80°C lag. Die Autoren*”
lieferten die folgenden Argumente als Hinweis, dass die be-
obachteten Spuren aus dem ***Sg-Zerfall stammten und nicht
durch einen ,,Untergrund* aus Nukliden mit Z < 106 (Db, Rf,
Actinoide), aus zerstiubtem Target-Material (,,sputtering®)
oder aus Uran-Verunreinigungen der Siule verursacht
wurden: 1) Bei der Chromatographie wurde ein ausgeprigter
Peak beobachtet, der durch eine theoretische Kurve be-
schreibbar ist, 2) eine Untergrundmessung mit der Siule auf
Raumtemperatur und ohne Zugabe eines reaktiven Gases
ergab nur 18 sf-Spuren, und 3) auch den nuklearen Zerfall
und den Wirkungsquerschnitt betreffende Argumente stiitz-
ten den *®Sg-Zerfall.

Zur Beschreibung der beobachteten Verteilungen wurden
die folgenden Verbindungen und Szenarien postuliert:
Fliichtiges WO,Cl, wird schnell gebildet und scheidet sich im
passenden (hohen) Temperaturbereich ab; die Verbindung
reagiert dann in ein paar Dutzend Sekunden zum stirker
fliichtigen WOCI,, das im unteren Temperaturbereich der
Sdule gefunden wird. Diese Interpretation wurde durch die
experimentelle Beobachtung®” gestiitzt, dass kurzlebige Mo-
und W-Isotope bei hoheren Temperaturen gefunden werden,
wihrend der Abscheidebereich fiir das langlebigere "W bei
niedrigeren Temperaturen liegt. Analog wurde fiir Sg das
folgende Verhalten vorgeschlagen: Bildung von SgO,Cl, und
Abscheidung bei etwa 270°C, wo dieses dann zerfillt, bevor
das fliichtigere SgOCIl, gebildet und weitertransportiert
werden kann. Daher konnen aus den experimentellen Be-
obachtungen keine Informationen iiber Ahnlichkeiten oder
Unterschiede des Verhaltens von Sg gegeniiber dem seiner
leichteren Homologen gewonnen werden. Weitere Kritik an
diesem Experiment resultierte hauptsédchlich aus der offenen
Frage, ob die beobachteten sf-Spuren wirklich auf den Zerfall
von **Sg zuriickzufiihren sind.[1%)

1995 begannen in Form einer grofen internationalen
Kooperation bei der GSI Online-Experimente mithilfe der
isothermen  Gas-Adsorptionschromatographie.”"®!  Diese
Arbeit nutzte die in der *Ne-auf->*Cm-Reaktion produzier-
ten langlebigen Isotope **°Sg (t,, = 7.4 s) und **Sg (¢,, =21 s;
zu den nuklearen Eigenschaften siehe Lit. [97]), um die Bil-
dung und Fliichtigkeit der Oxychloride mit dem OLGA-
Aufbau zu untersuchen.* Die Reaktionszone wurde bei
1000°C gehalten und war mit einer Chromatographiesiule
aus Quarz verbunden. Reaktivgase (Cl, gesittigt mit SOCI,
und Spuren von O,) wurden zur Bildung der Oxychloride
zugegeben. Durchbruchskurven wurden fiir Mo-, W- und Sg-
Verbindungen#?#! im Temperaturbereich von 150-400°C
gemessen, wobei die Temperatur der isothermen Chromato-
graphiesdule von Experiment zu Experiment variiert wurde.
Alle Produkte, die die chromatographische Trennséule pas-
sierten, wurden zu einem Detektor transportiert, wo Sg durch
seine charakteristische a-Zerfallskette identifiziert wurde.””

Ergebnisse dieser Durchbruchsmessungen, die die
Fliichtigkeit widerspiegeln, sind in Abbildung 25 gezeigt.
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Abbildung 25. Relative Ausbeuten, y,, fiir den Anteil von MO,Cl,
(M=Mo, W und Sg), der die Siule in Abhingigkeit der isothermen
Temperatur in der Chromatographiesiule noch passiert. # *MoO,Cl,
(t,=58.8 s), =—— —AH,=90=£3 k] mol™", 0 "®*Wo0,Cl, (t,,=51s),
----- —AH,=96+1 k] mol™, ¥ **Sg0,Cl, (t,,=7.4s),
—AH,=98'2 k] mol™". Die Fehlerbalken zeigen ein Vertrauensintervall
von 68% an. Fehlerintervalle an kleinen Zahlen sind asymmetrisch.?*
Nach Lit. [228].

Unter diesen Bedingungen werden hochstwahrscheinlich
Verbindungen des Typs MO,Cl, (M =Mo, W, Sg) gebildet.
Die Fliichtigkeitssequenz wurde zu MoO,Cl, > WO,Cl, ~
SgO,Cl, bestimmt. Monte-Carlo-Simulationen der experi-
mentell erhaltenen Resultate ergaben Adsorptionsenthalpien
von —AH,(MoO,Cl,)=90+3kIJmol™', —AH,(WO,ClL,)=
96+1kImol™ und —AH,(SgO,Cl,)=98"2kImol™" - die
erste thermochemische GroBe fiir Sg.”*! Damit wurde ge-
zeigt, dass Sg analog zu Mo und W Oxychloride bildet, wih-
rend U ein anderes Molekiil, das sehr viel fliichtigere UCl,
bildet. Dieses Verhalten von Sg ist in Ubereinstimmung mit
Extrapolationen innerhalb der Gruppe 6 des Periodensys-
tems und relativistischen Rechnungen.”! Eine ausfiihrliche
Diskussion der thermochemischen Charakterisierung von Sg
findet sich in Lit. [223].

Die Adsorptionsenthalpien sind fiir W mit einer kleinen
Zahl von Atomen und fiir Sg mit einzelnen Atomen ohne
Bedeckung der Oberfliche (Nullbedeckung, ,zero cover-
age“) bestimmt worden. Gut etablierte, empirisch ermittelte
lineare Korrelationen*>** zwischen Adsorptionsenthalpien
(bei Nullbedeckung), gemessen fiir eine groBe Zahl von
Chloriden und Oxychloriden auf Quarzglas, sowie Sublima-
tionsenthalpien ermoglichen es fiir Sg, aus der Messung nur
weniger Atome eine makroskopische Grofle, die Sublimati-
onsenthalpie, abzuleiten: AH(SgO,Cl,) = 1271 kJmol .
Ausgehend von dieser Grof3e wird erwartet, dass metallisches
Sg eine gleich hohe oder sogar noch hohere Sublimations-
enthalpie als W aufweist. Daher ist Sg das am wenigsten
fliichtige Element im Periodensystem.!'?*]

Wegen der starken Tendenz der Gruppe-6-Elemente zur
Oxidbildung und der experimentellen Schwierigkeiten bei
der Vermeidung auch geringster Sauerstoffspuren gab es bis
heute keine Versuche, die reinen Halogenide zu erforschen.
Allerdings wurden Studien zur Bildung und Fliichtigkeit der
Oxyhydroxide von Sg ausgearbeitet®**" und in Gas-ad-
sorptionschromatographischen = Experimenten angewen-
det.'””) Wegen der geringeren Fliichtigkeit der Oxide und
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Oxyhydroxide verwendete man einen Hochtemperatur-Gas-
chromatographen.® Die Reaktionszone, bestehend aus
einem Quarzwollestopfen im Eingangsbereich der Quarz-
sédule, wurde auf etwa 1050 °C gehalten. Als Reaktivgas wurde
hier Sauerstoff (bei 50°C mit H,O gesittigt) zugesetzt. Der
nachfolgende Hauptteil der Quarz-Chromatographiesédule
(ca. 40 cm) wurde auf einer isothermen Temperatur von etwa
1000°C gehalten. Die aus der Sédule austretenden Produkte
wurden auf 25 um diinnen, gekiihlten Aluminiumfolien ge-
sammelt, die vor Detektoren rotierten, um die charakteristi-
schen Zerfélle von Sg und W nachzuweisen. Diese Tempe-
raturen machen gaschromatographische Studien zu einer
schwierigen Aufgabe, allerdings profitiert das Oxyhydroxid-
System von den sehr effizienten Abtrennungen, und zwar
nicht nur der Actinoide sondern auch von Rf und Db, da die
Oxide dieser Elemente sehr hoch liegende Schmelzpunkte
und geringe Fliichtigkeit haben.

Ausgehend von den Ergebnissen der Vorversuche®! mit
Mo und W wurde erwartet, dass auch fiir Sg der Transport-
mechanismus der Oxyhydroxide nicht eine einfache reversi-
ble Adsorption-Desorption sein wiirde, sondern eher durch
den in Gleichung (7) gezeigten dissoziativen Adsorptions-

MO, (OH)jgas) = MO3a4) + H2 O g (7)

und assoziativen Desorptions-Prozess — manchmal auch
,»Reaktions-Gaschromatographie* genannt — erfolgt.*!

Selbst bei hohen Temperaturen sind die Retentionszeiten
dieser Prozesse generell langer als die einfacher Adsorptions-
Desorptions-Prozesse. Fiir das Verhalten kurzlebiger "¢'%W-
Tracer wurde eine typische Retentionszeit von 8 s bestimmt.
Um die Eigenschaften der Oxyhydroxide zu untersuchen,
wurde daher das langlebigere Isotop *Sg (t,,=21s) ver-
wendet, obwohl es im Vergleich zu dem normalerweise ver-
wendeten 2°Sg (t,,,=7.4 s) einen niedrigeren Wirkungsquer-
schnitt aufweist. Aus der Beobachtung von nur zwei die Séule
passierenden Sg-Atomen (zwei *Sg-a-Zerfille mit kurz
danach folgender Spontanspaltung der Tochter **Rf), wurde
abgeleitet, dass Sg das fliichtige Oxyhydroxid SgO,(OH),
bildet, eine fiir die Elemente der Gruppe 6 typische Eigen-
schaft.l%"]

6.4. Bohrium (Bh, Element 107)

Bohrium, das vierte Element der Transactinoide, gehort
zur Gruppe 7 des Periodensystems, und es ist daher zu er-
warten, dass seine Eigenschaften generell seinen leichteren
Homologen Mn, Tc und Re dhneln. Das gleiche Ergebnis
erhdlt man durch vollstindig relativistische DFT-Berech-
nungen der elektronischen Struktur der Oxychloride MO;Cl
(M =Tc, Re, Bh) der Gruppe 7.l Unter diesen Verbin-
dungen hat BhO;Cl die stirksten kovalenten Bindungen und
ist relativ stabil. Der Anstieg der Dipolmomente und der
elektrischen  Dipol-Polarisierbarkeiten  innerhalb  der
Gruppe 7 ist ein Grund fiir die folgende theoretisch erwartete
Fliichtigkeitsreihenfolge: ~ TcO,Cl > ReO,Cl > BhO,CL.»!
Die gleiche Abfolge resultiert aus einer klassischen Extra-
polation der thermochemischen Eigenschaften innerhalb der
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Gruppe 7, die ebenfalls vorhersagt, dass BhO;Cl stabiler und
fliichtiger sein sollte als TcO;Cl und ReO,CL*? Wenn nur
wenige oder einzelne Atome vorliegen, kann man sicher an-
nehmen, dass mit oxidierenden chlorierenden Gasen die
Spezies MO;Cl gebildet wird. Die Oxyhalogenid-Verbin-
dungen der Gruppe-7-Elemente reflektieren deren Zwi-
schenstellung zwischen den leichteren Transactinoiden, die
fliichtige Halogenide bilden, und den sehr fliichtigen Gruppe-
8-Tetroxiden.

AuBler den Oxychloriden sind in der Gruppe 7 auch die
Oxide und die Oxyhydroxide relativ stabile und fliichtige
Verbindungen. Frithere Versuche, BhO;(OH) mit chemischen
Methoden zu untersuchen, basierten auf diesen Eigenschaf-
ten.'¥23] Diese Experimente, die mit **Bk und dem noch
wertvolleren **Es als Target-Material durchgefiihrt wurden,
blieben aber wegen der nicht ausreichenden Nachweisemp-
findlichkeit erfolglos. Testexperimente mit Re*>*! haben
jedoch gezeigt, dass das Oxyhydroxid-System das Potenzial
fiir zukiinftige Studien mit Bh hat. Dies gilt besonders dann,
wenn fliichtige Po-, Pb- und Bi-Verunreinigungen, die das a-
Spektrum maskieren und die Empfindlichkeit begrenzen,
durch die Verwendung eines physikalischen Vorseparators
vermieden werden konnen.

Bisher stammen die einzigen Informationen zu den che-
mischen Eigenschaften von Bh aus gaschromatographischen
Experimenten®® mit Oxychloriden, die von Eichler und
Mitarbeitern am PSI Philips Zyklotron in Villigen durchge-
fithrt wurden. Zuvor waren bereits ausgedehnte Tests mit Tc-
und Re-Radiotracern durchgefiihrt worden.”®” Der experi-
mentelle Aufbau der Bh-Experimente dhnelte dem schon
vorher fiir Sg verwendeten Experimentaufbau (siche Abbil-
dung 26).

Kohlenstoff-
Aerosole

HCI +0,
Reaktions-

produkte Chromatographie-

Target siule i
Strahl mmmp 1 } | Detektorsystem
- _ ROMA
il
i / CsCI-
Re%'?gﬁns Ar 1 Aerosole

Abbildung 26. Gaschromatographie-Experiment mit Bh. Nach Lit. [99];
die Originalzeichnung wurde freundlicherweise von R. Eichler zur Ver-
fiigung gestellt.

Das Isotop *’Bh (t,,=17s), das zuvor gerade in einem
Experiment am 88-Inch-Zyklotron im LBNL entdeckt
worden war,” wurde in der **Bk(*Ne,4n)-Reaktion herge-
stellt. Alle Reaktionsprodukte wurden mit C-Aerosolen als
Clustermaterial von der Riickstofkammer zur OLGA-Ap-
paratur transportiert. Die Reaktivgase HCl und O, wurden
vor der 1000°C heilen Hochtemperaturzone des Reaktions-
ofens zugesetzt und fithrten hier zur Verbrennung der C-
Aerosole und zur Bildung der Oxychloride. Die relativen
Ausbeuten der Verbindungen, die die chromatographische
Quarzsiule passierten, wurden in Abhédngigkeit von der iso-
thermen Temperatur gemessen. Mithilfe von CsCl-Aerosolen
als Recluster-Material wurden die Verbindungen, die die
Séaule verlieBen, zum Detektorsystem transportiert.
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Von den insgesamt sechs genetisch verkniipften, nachge-
wiesenen *’Bh-Zerfallsketten® wurden vier bei einer iso-
thermen Temperatur von 180°C, zwei bei 150°C und keine
bei 75°C beobachtet. In Abbildung 27 sind diese Ergebnisse

0 40 80 120 160 200
T/°C —>»

Abbildung 27. Relative Ausbeuten, y,,, der Verbindungen '%TcO,Cl (o),
1%Re0;Cl (0) und (héchstwahrscheinlich) 2’BhO,Cl (m) in Abhingig-
keit von der isothermen Temperatur. Die Fehlerbalken markieren ein
68 %-Vertrauensintervall. Die durchgezogenen Linien resultieren aus
Monte-Carlo-Simulationen mit Standardadsorptionsenthalpien von
—51 kJmol™' fiir TcO,Cl, —61 k) mol™" fiir ReO;Cl und —75 k) mol™" fiir
BhO,Cl. Die gestrichelten Linien sind berechnete relative Ausbeuten
unter Beriicksichtigung eines 68 %-Fehlerintervalls der BhO,Cl-Stan-
dardadsorptionsenthalpie von —66 bis —81 kJ mol™". Nach Lit. [99].

zusammen mit den Ergebnissen von Tracer-Experimenten
und Monte-Carlo-Simulationen unter Verwendung eines mi-
kroskopischen Modells"® zur Bestimmung der Standardad-
sorptionsenthalpien als relative Ausbeuten dargestellt (die
vier Ereignisse bei 180°C wurden auf die benotigte *Ne-
Strahlintensitdt normalisiert und als 100 %-Wert angenom-
men). Der charakteristische 50 %-Wert der BhO;Cl-Kurve
liegt bei einer hoheren Temperatur als jene von TcO;Cl und
ReO;Cl.

Die Ergebnisse zeigen qualitativ, dass sich Bh wie ein
Mitglied der Gruppe 7 des Periodensystems verhélt und ein
fliichtiges Oxychlorid (vermutlich BhO,Cl) bildet, das weni-
ger fliichtig als die entsprechenden Chloride der leichteren
Homologen ist.” Die Reihenfolge der Fliichtigkeiten lautet:
TcO;Cl > ReO;Cl > BhO;Cl.  Quantitativ =~ stimmt  die
abgeleitete BhO;Cl-Adsorptionsenthalpie von —AH'=
752 kImol ') exzellent mit theoretischen Vorhersagen in-
klusive relativistischer Effekte iiberein.’®!! Dieses Ergebnis
entspricht auch dem Wert, der aus empirischen Korrelationen
thermochemischer Eigenschaften mit Bh in Gruppe 7 des
Periodensystems erhalten wird.”*? Wie auch schon fiir das
Oxychlorid von Sg konnte durch eine empirische Korrelation
die Sublimationsenthalpie fiir BhO;Cl auf AH’=
(892 kI mol™ abgeschitzt werden. Die Vergleichswerte fiir
ReO;Cl und TcO;Cl liegen bei AH?=66+12 kImol™ bzw.
AH?=49 +12 kJmol ™.

6.5. Hassium (Hs, Element 108)
FElement 108 wurde 1984 von Miinzenberg und Mitarbei-
tern bei der GSI in der Reaktion *®Pb(**Fe,1n)**Hs ent-

deckt.® Wegen der niedrigen 2**Hs-Halbwertszeit von
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1.5 ms galten chemische Studien so lange als unmaoglich, bis

1996 das neutronenreichere Isotop **Hs (t,,~ 14 s) bei der

Entdeckung des Elements 1125 als ein Mitglied der *112-a-

Zerfallskette registriert wurde. Die beobachtete Produkti-

onsrate von etwa einem Atom pro Woche war zwar nicht

unerwartet, aber doch entmutigend niedrig. Andererseits
konnte man erwarten, dass die direkte Herstellung von **Hs
in der heiBen Fusion **Cm(**Mg,5n) mit einer zehnfach ho-
heren Produktionsrate gelingen sollte.’ Die Existenz des
Isotops mit t;, ~ 14 s*! (eine erste Messung™! ergab t,,~ 9 s)
und die Aussicht, etwa ein Atom pro Tag nachzuweisen,
gaben genug Zuversicht, um das erste chemische Experiment
vorzubereiten. Natiirlich mussten neue Techniken fiir Be-
strahlung, Trennung und Nachweis entwickelt und angewen-
det werden, um die angestrebte, notwendige Empfindlichkeit
zu erreichen. Das erste erfolgreiche Experiment zur chemi-
schen Untersuchung von Hs fand 2001 am UNILAC bei der

GSI statt, wieder im Rahmen einer groflen internationalen

Kooperation.’ Dies lieferte nicht nur die ersten chemischen

Informationen zu Hs, sondern erbrachte auch neue und in-

teressante Ergebnisse zu den nuklearen Verhiltnissen.'""!

Darunter waren Hinweise auf das neue Isotop ?°Hs, das erste

Nuklid mit einer N =162-Neutronenschale, und die Bestiti-

gung der Entdeckung des Elements 112 durch die Messung

tibereinstimmender Zerfallseigenschaften in den a-Zerfalls-
ketten, diesmal ausgehend von chemisch abgetrennten Frak-
tionen des Elements 108. Eine Zusammenstellung friiherer,
wenig erfolgreicher Versuche zur Hs-Chemie findet sich in

Lit. [129].

Die schwereren Elemente der Gruppe 8, Ru und Os,
zeigen unter allen Ubergangsmetallen die Besonderheit, dass
sie die hochste mogliche Oxidationsstufe (48) einnehmen
konnen und sehr fliichtige Tetroxide MO, (M =Ru, Os)
bilden. Daher war es duflerst attraktiv, HsO, als erste che-
mische Verbindung von Hs zu untersuchen. Abbildung 28
zeigt schematisch den Versuchsaufbau des ersten Experi-
ments zur Hs-Chemie. Unter zahlreichen Aspekten war
dieses Experiment einzigartig und unterschied sich von vor-
herigen gaschromatographischen Experimenten:

1) Ein rotierendes Target-Rad (ARTESIA in Abbildung 28)
mit den wertvollen und hoch radioaktiven **Cm-Tar-
gets!"”! wurde erstmals in der Chemie superschwerer
Elemente mit einem Gas-Jet-Transportsystem kombi-

RiickstoR-
kammer

Reaktions-
produkte
Ofen

Rotierendes
Target-Rad

Thermochromatographie
und Detektorsystem

Angewandte

niert. Dies ermoglichte die Verwendung hoherer Strahl-
intensitédten und damit hohere Produktionsraten.

2) Die chemische Reaktion mit O, als Reaktivgas wurde in
situ in einer RiickstoBkammer namens ,In situ Volati-
lization and On-line Detection* (IVO)P**¥ durchgefiihrt.
Ein an der RiickstoBkammer angebrachter Ofen ermég-
lichte eine schnelle und effiziente Oxidation der abge-
bremsten Produkte. Schon friither war bei leichteren Ele-
menten eine dhnliche Technik in Kombination mit der
Hochtemperatur-Thermochromatographie verwendet
worden, 12 140.147.18] Ty Hg Experiment ermoglichte der
Experimentaufbau den Transport einer sehr fliichtigen
Verbindung ohne jegliche Verwendung von Cluster-Ma-
terial in einer sehr trockenen(!) He/O,-Gasmischung
durch eine 10 m lange Teflon-Kapillare zum Detektor-
system.

3) Vorwiegend war das Online-Kryo-Thermochromatogra-
phie- und Detektorsystem COLDF*? im Einsatz, alter-
nativ auch das Vorgingersystem CTS.'*!] COLD besteht
aus 36 Paaren von Silicium-PIN-Photodioden (mit Silici-
umnitrid-Oberfliche), die zusammenmontiert einen
Kanal bilden, der einen negativen Temperaturgradienten
von etwa —20°C am Eingang und —170°C am Ausgang
aufweist.

Die von dem bekannten Isotop **Hs und dem Isotop
OHs, fiir das dieses Experiment erstmals Hinweise lieferte,
ausgehenden nuklearen Zerfallsketten wurden in einem
schmalen PeakP**" entlang des Temperaturgradienten be-
obachtet;"™ Abbildung 29 zeigt die beobachteten nuklearen
Zerfallsketten, Abbildung 30 beschreibt deren Verteilung
entlang des Temperaturgradienten.

Aus der Beobachtung von sieben HsO,-Molekiilen und
deren Abscheideposition bei —44 +6°C (vergleiche OsO,:
—82 +7°C), ergibt sich, dass Hs ein relativ stabiles, fliichtiges
Tetroxid bildet, wie fiir ein typisches Gruppe-8-Element zu
erwarten.?*>!l Die genaue Abscheideposition jedoch liegt
bei einer erstaunlich hohen Temperatur,[”] d.h., HsO, weist
eine unerwartet geringe Fliichtigkeit®? auf oder, in anderen
Worten, hat eine hohe negative Adsorptionsenthalpie. Aus
den besten Anpassungen der Monte-Carlo-Simulations-
rechnungen (durchgezogene Linien in Abbildung 30) an die
experimentellen Daten ergaben sich folgende Adsorpti-
onsenthalpien  auf  Siliciumnitrid:®¥
—~AH"D(HsO,)=46+2kIJmol™'  sowie
—AH"(0s0,) =39+ 1 kJmol ™.

Dieses Experiment zur Hs-Chemie
hat zum ersten Mal gezeigt, dass die 1-pb-
Wirkungsquerschnittsgrenze  in  der

=l'—/SS

T T T L

Chemie mit superschweren Elementen

600°C  Kapillare

Abbildung 28. Niedrigtemperatur-Chromatographie-Experiment zur Untersuchung von HsO,.
Nach Lit. [54]; die Originalzeichnung wurde freundlicherweise von C. Diillmann zur Verfiigung

gestellt.

Angew. Chem. 2006, 118, 378 — 414

=20°C -45 -70 -95 -120 -145-170°C
Ti1°C

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

e

erreicht werden kann — eine entschei-
dende Vorbedingung zur Erforschung der
superschweren Elemente im Bereich von
Element 114.

Das zweite Hs-Experiment!"* wurde
von einer Kooperation durchgefiihrt, die
einen Versuchsaufbau mit dem Namen
,Continuously Working Arrangement
For Clusterless Transport of In-Situ Pro-
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9.18 MeV 8.88 MeV 9.10 MeV 9.16 MeV 8.97 MeV
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Abbildung 29. Nukleare Zerfallsketten der Hs-Isotope, die bei dem ersten chemischen Experiment fiir Element 108 beobachtet wurden. Aufgefiihrt
sind die Energien der a-Teilchen und der sf-Fragmente sowie die Lebensdauern. Nach Lit. [54,100].

-« T/°C
-20 -33 -53 -73 -93
—44+6 °C

-113 -133 -153 -170

1 0s-172
_goe7oc | Hs- 269
il I Hs - 270
[ Hs-269/270

MC-Simulation

]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Detektornummer ——»

Abbildung 30. Experimentell beobachtetes Thermochromatogramm
von HsO, (ausgefiillte Balken mit Pfeil bei Detektor 3) und von OsO,
(offene Balken mit Pfeil bei Detektor 6), angegeben in relativen Aus-
beuten. Bei den durchgezogenen Linien handelt es sich um Monte-
Carlo-Simulationen des Migrationsprozesses von **HsO, und '?0sO,
entlang des Temperaturgradienten bei angenommenen Standard-
adsorptionsenthalpien von —46.0 k) mol™' bzw. —39.0 k) mol™'. Nach
Lit. [54,239].

duced Volatile Oxides“ (CALLISTO) nutzte.>*) Erneut
wurde Hassium in der Reaktion **Cm(*Mg,5n)**?"°Hs pro-
duziert. Einem 2*Cm-Target-Segment wurde eine kleine
Menge angereichertes '*>Gd hinzugefiigt, um simultan o-zer-
fallendes '*Os (#,,=19 s) und 'Os (t,, =22 s) zu erzeugen.
Mit diesen Isotopen iiberwachte man gleichzeitig das Ver-
halten von Os unter identischen Bedingungen. Wie schon im
vorherigen Experiment wurden auch im CALLISTO-Aufbau
die Tetroxide in der RiickstoBkammer und seinem heiflen
(600°C) Auslassbereich gebildet. Anders als beim vorherigen
Experiment, wo trockene Gase verwendet worden waren,

www.angewandte.de
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wurde die He/O,-Gasmischung nun mit Wasser (2 g H,O pro
kg Gas) versetzt. Diese Gase transportierten fliichtige Pro-
dukte innerhalb von 3-4 s in Polytetrafluorethylen(PTFE)-
Kapillaren iiber eine Distanz von etwa 13 m zu einem Satz
von vier Detektorbidnken. Jede Detektorbank enthielt eine
lineare Anordnung von vier Detektoren (PIN-Dioden),
denen eine Edelstahlplatte mit einer diinnen NaOH-Schicht
in 1 mm Abstand gegeniiberstand. Computergesteuert fithr-
ten immer drei Detektorbinke in Reihe, d.h. zwolf Detek-
toren, die Messungen durch, wéhrend sich das vierte Modul
zur Erneuerung der NaOH-Schicht im Service-Modus
befand. Das Wasser im Transportgas sorgte dafiir, dass die
chemische Reaktivitdit der NaOH-Schicht wihrend der
Messperiode erhalten blieb.

Die Abscheidung der Osmate(vii) entlang der chemisch
reaktiven NaOH-Oberfldche ist in Abbildung 31 in Abhén-

60
50 L3
T 40
30 2
Ve !

%
2t m Osmium |
10 O Hassium

Zahl der Hassium-Zerfallsketten —»

O_

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Detektorposition —

10 11 12

Abbildung 31. Verteilung der Abscheidung von 7*'*0sO, und **?"°Hs
(vermutlich als HsO,). Fiir Hs sind die Positionen der sechs korrelier-
ten Zerfallsketten dargestellt. Daten von Lit. [146].

gigkeit von der Detektorposition dargestellt. Mehr als 50 %
des Os schied sich bei Detektor 1 ab; der Rest zeigte eine
ausgepriagte Schwanzbildung (Tailing). Sechs Hs-Zerfalls-
ketten wurden in den ersten fiinf Detektoren nachgewiesen
(eine a-a-a-Korrelation und fiinf o-sf-Korrelationen). Das
Zentrum lag bei dem dritten Detektor (siche Abbil-
dung 31).% Die niedrige Zahl von nur sechs beobachteten
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Hs-Zerfallsketten lédsst derzeit keine Schlussfolgerungen tiber
eine mogliche geringere Reaktivitit von HsO, gegeniiber
OsO, zu. Dennoch bestitigt die Beobachtung sowohl die
Bildung und die Stabilitdt der fliichtigen HsO,-Verbindung
als auch Ahnlichkeiten in der chemischen Reaktivitit zwi-
schen HsO, und OsO,. Vermutlich ist die Abscheidung von
Hs das Ergebnis der Bildung eines Hassats(viir) geméif
Gleichung (8). Zum ersten Mal wurde eine Sdure-Base-Re-
aktion mit dem Tetroxid von Hs durchgefiihrt.[146:24]

2NaOH + HsO, — Na,[HsO,(OH),] )

6.6. Elemente 109-111

Bisher wurden die chemischen Eigenschaften der super-
schweren Elemente, die im Periodensystem in den Gruppen
9-11 angesiedelt sind — Meitnerium (Mt, Element 109),
Darmstadtium (Ds, Element 110) und Roentgenium (Rg,
Element 111) — noch nicht untersucht. Geringe Produktions-
raten in Verbindung mit sehr kurzen Halbwertszeiten (t,, =
0.1s) fiir die in kalten Fusionen erzeugten Isotope sind fiir
chemische Untersuchungen eine uniiberwindbare Hiirde. Die
#Ca-induzierte Kernreaktion mit Actinoiden-Targets (siche
Abschnitt 6.7) konnte jedoch den Zugang zu lingerlebigen
Nukliden dieser Elemente erdffnen und somit chemische
Studien ermdglichen. Bei den frither in groBer Zahl durch-
gefiihrten, vorbereitenden Testexperimenten handelte es sich
hauptsédchlich um thermochromatographische Studien mit
leichteren homologen Radiotracern.”?"l Basierend auf
Lit. [248] zeigten diese Tests, dass fliichtige Oxide oder
Hydroxide fiir die chemische Trennung und Charakterisie-
rung von Mt und Ds gut geeignet sein sollten. In Gruppe 11
konnte die vermutlich recht fliichtige Verbindung RgCl; gut
mit AuCl; verglichen werden.**!

In Studien auf theoretischer Basis wurden besonders die
Elemente der Gruppe 11 sehr ausfiihrlich untersucht; siehe
z.B. den umfassenden Ubersichtsartikel von P. Pyykko iiber
Au”*! Hoch entwickelte relativistische CCSD-Rechnun-
gen™" ergaben fiir das Rg-Atom — im Unterschied zu seinen
leichteren Homologen — einen 6d°7s-Grundzustand. Sehr
grof3e relativistische Effekte werden bei Orbitalenergien und
der Niveaufolge fiir das Rg-Atom™" und fiir das RgH-Mo-
lekiil beobachtet.[>? Diese Rechnungen lassen vermuten,
dass die Chemie des Rg stark von relativistischen Effekten
dominiert sein wird und dass sich Rg daher — im Unterschied
zu seinen leichteren Homologen Ag und Au — eher wie ein
typisches d-Block-Element verhalten wird. Auf die Bedeu-
tung der Spin-Bahn-Kopplung fiir die Bindung und die mo-
lekularen Eigenschaften von Hydriden, Halogeniden und
Oxiden der Elemente Au und Rg wurde in Lit. [253] hinge-
wiesen.

6.7. Element 112
Aus zahlreichen Griinden ist Element 112 fiir den Kern-
chemiker eines der aufregendsten Elemente — sowohl aus

nuklearer wie auch aus chemischer Sicht. Wahrend in typi-
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schen kalten Fusionsreaktionen, wie bei der Entdeckung des
Elements 112, Isotope mit Halbwertszeiten im Bereich von
Millisekunden und Mikrosekunden produziert werden, sah es
so aus, als ob die heiBe (oder warme) Fusionsreaktion Z*U-
(**Ca,3n) den Zugang zu dem Isotop **112 mit einer deutlich
langeren Halbwertszeit ermoglichen wiirde. In ersten Expe-
rimenten war eine sf-Aktivitdt mit einer Halbwertszeit von
etwa 5 min, die mit einem Wirkungsquerschnitt von etwa 4 pb
produziert wurde, beobachtet worden.”" Kiirzlich publizierte
Daten hinsichtlich der Zerfallseigenschaften von %112
weisen allerdings darauf hin, dass dieses Nuklid vorzugsweise
durch a-Emission mit einer Halbwertszeit von 4s zu dem
Tochternuklid *’Ds (t,, = 0.2 s) zerfallen sollte, das wiederum
durch Spontanspaltung zerfillt.* Beide Zerfallsarten
wiirden chemische Untersuchungen von Element 112 er-
moglichen — es ist jedoch anzumerken, dass diese Befunde
noch nicht gesichert sind. Bestiitigungsexperimente fiir 2112
am LBNL blieben bislang erfolglos;®* die GSI ist gerade
dabei, einen neuen Versuch zu unternehmen. Auch durch
chemische Experimente mit Element 112 sollten sich die
Behauptungen bestétigen oder widerlegen lassen.

Auch wenn die ersten wissenschaftlichen Artikel die Titel
»Chemische Identifikation und FEigenschaften des FEle-
ments 112¢1%°1 und , Chemische und nukleare Studien mit
Hassium und Element 112" tragen, kénnen die dort vor-
gestellten Ergebnisse nur als ein erster Hinweis auf das
(mogliche) chemische Verhalten von Element 112 angesehen
werden. Daher ist ein experimentell verbessertes Untersu-
chungsprogramm in Arbeit. Eine internationale Kooperation
fithrte bei der GSI zwei Experimente durch und wird diese
auch fortsetzen — bislang jedoch noch ohne schliissige Er-
gebnisse.™ Dennoch sind die verwendeten Techniken und
die ersten Ergebnisse so aufregend, dass es gerechtfertigt ist —
mit der notigen Zuriickhaltung — {iiber diese Publikatio-
nen®7%%! 7y berichten.

Schon frith beschiftigte die Frage, wie stark die Chemie
von Element 112 der des Hg, seines leichteren Homologen
der Gruppe 12 des Periodensystems, dhneln wiirde, die
Fachwelt. Eine Zusammenfassung dazu ist bei Fricke nach-
zulesen.™ Ausgehend von relativistischen Rechnungen, die
eine starke Stabilisierung der gefiillten 7s*-Schale zeigen, wies
Pitzer™ auf die Moglichkeit hin, dass das Element 112 fast so
inert wie ein Edelgas und in elementarer Form ein Gas oder
eine sehr fliichtige Fliissigkeit ist. Element 112 sollte daher
noch fliichtiger als Hg sein.

FEine kiirzlich erfolgte, vollstandig relativistische Berech-
nung der Wechselwirkung von Element 112 mit metallischen
Oberflichen wie Au und Pd sagt fiir Element 112 eine
schwichere Adsorption an diese Metalle voraus als fiir Hg.>®!
Diese quantitativen, am weitesten entwickelten Rechnungen
sagen vorher, dass die Abscheidetemperatur von Element 112
auf (idealen) Au-Oberflichen 93°C unter der von Hg liegt.
Zusitzlich wird darauf hingewiesen, dass Element 112 eine
(schwache) Metall-Metall-Bindung bilden sollte (wenn die
Au-Oberfliche rein genug ist) und sich daher bei viel hoheren
Temperaturen abscheiden miisste als Rn, das nur iiber Van-
der-Waals-Krifte adsorbiert wird. Die aus empirischen Mo-
dellen fiir Element 112 erhaltenen Adsorptionsenthalpien an
metallischen Oberfldchen weisen auf eine schwache chemi-
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sche Bindung zu Au-Oberfldchen hin (mit Fe-Oberflichen
wird keine Bindung gebildet), und es wird fiir Element 112
die Eigenschaft eines ,(fliichtigen Edelmetalls* vorherge-
sagt.171527 Eg wurde erwartet, dass die Fliichtigkeit des
Elements 112 viel hoher ist als jene von Hg.

Es sollte jedoch angemerkt werden, dass Element 112,
trotz seiner Reaktionstrigheit, eine vielfiltige Chemie mit
Komplexverbindungen in wissrigen Losungen (mit ausrei-
chend starken Oxidationsmitteln) und in der Gasphase haben
sollte.”>? Die berechneten™® Unterschiede zwischen Hg
und Element 112, wie die unterschiedlichen Konfigurationen
der Grundzustinde der Monokationen (d's' fiir Hg*, d’? fiir
112%), die groBen Unterschiede in der Niveaufolge in Hg*"
und Element 112** sowie die starke Mischung der Energie-
niveaus im Element 112, konnen als Hinweis gewertet
werden, dass es vermutlich interessante Unterschiede im
chemischen Verhalten dieser beiden bemerkenswerten Ele-
mente gibt.

Die ersten zwei experimentellen Versuche, das sf-Isotop
%3112 (t,, =3 min) chemisch zu trennen und zu identifizieren,
wurden von Yakushev und Mitarbeitern am FLNR in Dubna
durchgefiihrt.%! Produkte aus der “*Ca+**U-Reaktion —
inklusive des Hg, das durch einen kleinen Nd-Zusatz im U-
Target gebildet wurde — wurden in elementarem Zustand in
einem He-Gasfluss transportiert. Im verbesserten, zweiten
Experiment war die 25 m lange Kapillare mit einem Innen-
durchmesser von 2 mm zuerst an ein Detektorsystem mit acht
Paaren Au-beschichteter ,,passivated implanted planar sili-
con“(PIPS)-Detektoren (je 3.25 cm? groB, bei Raumtempe-
ratur) gekoppelt, um ein Hg-dhnliches Element nachzuwei-
sen. Dem folgte eine 5000 cm® groBe zylindrische Ionisati-
onskammer fiir den Nachweis des gasformigen Elements 112.
Am Eingang der Ionisationskammer befand sich ein Aero-
solfilter. Zusétzlich wurde als Detektorgas eine Ar/CH,-Mi-
schung zugegeben. Beide, die PIPS-Detektoren und die Io-
nisationskammer, befanden sich in einem tonnenformigen
Neutronendetektor mit 126 *He-Zihlern.[*

In diesem Experiment wurde das online produzierte und
gemessene Hg wie erwartet auf den mit Au beschichteten
PIPS-Detektoren gefunden (95% des '"Hg (t,,=49s)
schieden sich bei einer He-Flussgeschwindigkeit von
500 mLmin™' bereits am ersten Detektorpaar ab, bei
250 mLmin' waren es 99%). Am Ende des Experiments
waren acht sf-Zerfille in der Ionisationskammer und keiner
in den PIPS-Detektoren registriert worden. Mit einem er-
warteten Untergrund von nur einem Ereignis und Argu-
menten, dass andere sf-Ereignisse auszuschlieBen seien,
wurden diese sf-Zerfille dem 2*112-Zerfall zugeordnet./*! Es
wurde daraus geschlossen, dass das Element 112 keine starke
Metall-Metall-Bindung mit Au bildet und dass es sich eher
wie das Edelgas Rn als wie Hg verhilt. Die Abschédtzung des
oberen Grenzwertes fiir die Adsorptionsenthalpie von Ele-
ment 112 (auf Au) aus der Nichtbeobachtung von Ele-
ment 112 auf der Au-Oberfliche ergab —AH,(112)<
60 kTmol'.* Zum Vergleich: Der Wert fiir Hg liegt bei
~AH,(Hg) ~100 kJmol ' und der fiir Rn bei ~AH,(Rn)=
29 + 3 kImol 1.1 So ausgezeichnet dieses Experiment auch
war, lisst es doch einige Fragen offen und liefert nicht den
vollstandigen Beweis, dass die Beobachtungen die Eigen-
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schaften von Element 112 reflektieren. Die Ergebnisse soll-
ten vielmehr als Hinweis verstanden werden und erfordern
weitere und schliissigere, quantitative Experimente.

Eine zweite Experimentserie begann 2003 bei der GSI im
Rahmen einer Kooperation von zehn Instituten aus fiinf
Lindern.” Wieder wurde die Reaktion von **Ca mit >*U zur
Produktion von 112 gewiihlt. Gleichzeitig werden bei dieser
Reaktion auch *’Rn als (Nukleonen-)Transferprodukt von U
sowie " '%Hg durch geringe Mengen von Nd im Target
produziert. Diese Experimente haben das Ziel, das Adsorp-
tionsverhalten von Element 112 auf Au zu messen und mit
dem von Hg und Rn zu vergleichen. Dazu verwendet man den
schon beim Hs sehr erfolgreich eingesetzten COLD-Detek-
tor® in einer modifizierten Form: Entlang der Au-Oberfli-
che ist ein Temperaturgradient von + 35 bis etwa —185°C
eingestellt. Aus Testexperimenten war das Adsorptionsver-
halten von Hg und Rn auf verschiedenen Ubergangsmetall-
oberflichen (mit einer kleinen Storung durch eine Eisbede-
ckung im unteren Temperaturbereich) bekannt.™ Abbil-
dung 32 zeigt schematisch den Aufbau.

48Ca-Strahl

rotierendes
238(J-Target

VO

COLD

RickstoB- Quarzwolle
kammer

Thermostat
(35 °C)

Ofen
(1000 °C)

00000 .
Ta-/Ti-Getter Silicium-PIN-Dioden gegen-
tber einer Au-Oberflache

Abbildung 32. Experimenteller Aufbau, der beim ersten Experiment fiir

Element 112 bei der GSI verwendet wurde;" die Zeichnung wurde

freundlicherweise von S. Soverna zur Verfiigung gestellt.

Wihrend im ersten GSI-Experiment™ zu Element 112
der Goldfanger gegeniiber der Leiste mit 32 Si-PIN-Dioden
angebracht war, wurde im zweiten Experiment eine verbes-
serte Version entwickelt und verwendet. Diese ermoglichte
eine effizientere Messung in (nahezu) 4m-Geometrie.*™!
Weitere Verbesserungen fiihrten zu deutlich héheren Emp-
findlichkeiten fiir kiirzere Halbwertszeiten im Bereich von
einigen Sekunden.

Im ersten Experiment bei der GSI wurde Folgendes be-
obachtet:[""!

1) Wie erwartet wird Hg zum iiberwiegenden Teil bereits bei
Raumtemperatur stark von Au adsorbiert (ca. 50 % ), und
zwar auf der gegeniiberliegenden Seite des ersten De-
tektors. Der Adsorptionsverlauf zeigt eine Schwanzbil-
dung, die mit einer Monte-Carlo-Simulation unter der
Annahme einer Adsorptionsenthalpie von —AH,(Hg) =
101 kJmol ™! iibereinstimmt.
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2) Aus dem Adsorptionsverhalten von Rn, das sich bei De-
tektor 29 abzuscheiden beginnt und sein Maximum etwa
bei Detektor 31 hat, und aus der gemessenen Auflosung
der a-Spektren wurde geschlossen, dass unter —95°C die
Au-Oberfldche mit einer diinnen Eisschicht bedeckt war.

3) Bei einem erwarteten Untergrund von drei Zerfallser-
eignissen wurden fiinf sf-Ereignisse beobachtet, die ent-
lang der ganzen Detektorfldache verstreut waren.

4) Bei den Detektoren 29-31 wurde eine Anhidufung von
sieben Ereignissen beobachtet, die sehr vorsichtig als
mogliche Kandidaten fiir den sf-Zerfall von **112 (¢,, ~
3 min) interpretiert wurden.

Auch dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass sich das
Element 112 wie ein gasformiges Metall verhilt. Wegen ei-
niger kleiner Mingel und noch offener Fragen beschloss die
internationale Kooperation, das erste Experiment unter ver-
besserten Bedingungen zu wiederholen. Fiir das zweite Ex-
periment, durchgefiihrt im Herbst 2004 bei der GSI, zeigen
schon die ersten vorldufigen Analysen der Daten, dass auch
dieses Experiment trotz verbessertem Aufbau nicht zu einem
endgiiltigen, abschlieBenden Ergebnis fiihren wird.”! Wei-
tere Experimente sind notig, um mehr Licht auf die Chemie
des Elements 112 zu werfen.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wie bereits in den ersten bahnbrechenden Experimenten
beobachtet wurde, rechtfertigen auch die Ergebnisse aus den
zahlreichen neueren Studien die Einordnung der Transacti-
noide oder superschweren Elemente, beginnend mit dem
Element 104, in die 7. Periode des Periodensystems (siche
Abbildung 2). Bisher wurden chemische Studien zum Ver-
halten in der wissrigen Phase mit Rf, Db und Sg durchge-
fithrt; Studien in der Gasphase wurden mit den Elementen
Rf, Db, Sg, Bh und Hs sowie neuerdings mit Element 12
vorgenommen.

Bis hin zu Element 108 forderten alle experimentellen
Ergebnisse Eigenschaften zutage, die diese Elemente auf
ihren erwarteten Platz in der jeweiligen Gruppe des Peri-
odensystems einordnen, und zwar Rf, Db, Sg, Bh und Hs je-
weils in die Gruppe 4, 5, 6, 7 und 8. Dies zeigt, dass das Pe-
riodensystem immer noch ein geeignetes Ordnungsschema
auch hinsichtlich der chemischen Eigenschaften dieser Ele-
mente darstellt. Allerdings offenbart sich bei einer nédheren
und differenzierteren Betrachtung, dass Details der chemi-
schen Eigenschaften dieser Elemente verglichen mit denen
ihrer leichteren Homologen nicht ldnger zuverldssig durch
einfache Extrapolationen innerhalb des Periodensystems
vorhersagbar sind. Selbst wenn fiir ein Element wie Sg aus der
Ubereinstimmung von beobachteten chemischen Eigen-
schaften mit empirischen Betrachtungen ein seltsam norma-
les (,,oddly ordinary“)* Verhalten gefunden wurde, und
auch wenn es so aussieht, als ob sich Sg wieder richtig einreiht
(,,back on track®),* darf dies nicht als Hinweis verstanden
werden, dass sich auch die schwereren Elemente ,wie er-
wartet* verhalten werden. Manchmal konnen sich relativis-
tische Effekte und andere Effekte, wie Schaleneffekte, ge-
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genseitig aufheben und zu einem scheinbar normalen Ver-
halten fithren. Andererseits ermoglichen moderne relativis-
tische Rechnungen auf atomarer und molekularer Ebene in
Kombination mit empirischen Modellen quantitative oder
halb-quantitative Vergleiche der experimentellen und theo-
retischen Ergebnisse, und in einigen Féllen zeigen sie eine
exzellente Ubereinstimmung. Daraus kann man folgern, dass
relativistische Effekte die chemischen Eigenschaften der
Transactinoide wesentlich beeinflussen. Es wird erwartet,
dass dieser Einfluss hin zu noch schwereren Elementen
immer ausgeprégter wird.

Voraus liegen faszinierende Moglichkeiten, um ausge-
hend von bekannten Territorien — Chemie in wéssriger
Losung mit Element 106 und Chemie in der Gasphase mit
Element 108 — die chemische ,,terra incognita“ zu erforschen.
Der Bereich zwischen den Elementen 108 und 114 wartet
darauf, ,,chemisch® entdeckt zu werden. Eine Tiir zu neu-
tronenreicheren, langlebigeren Isotopen wurde durch den
Gebrauch des doppelt magischen Kerns **Ca als Strahl und
neutronenreicher Actinoide als Target-Material aufgestof3en
(sieche Details und Literaturverweise in Abschnitt 1). Wenn
wir annehmen, dass sich die noch unbestétigten Ergebnisse
beziiglich der Existenz von relativ langlebigen Nukliden der
sphirischen SHE um Z =114 als zutreffend erweisen, dann
eroffnet dies die Moglichkeit zu vielféltigen chemischen
Studien aller SHE, mindestens bis hin zu Element 114. Fiir
die schwereren Elemente werden die Experimente wegen
abnehmender Wirkungsquerschnitte und kiirzerer Halb-
wertszeiten noch anspruchsvoller werden.

Die Aussicht, die chemischen Eigenschaften der super-
schweren Elemente jenseits des Elements 106 in wéissriger
Losung zu untersuchen, héngt hauptsédchlich von der Ent-
wicklung von Methoden ab, die in der Lage sind, mit Pro-
duktionsraten von weniger als einem Atom pro Stunde und
einem weiten Bereich von Halbwertszeiten zurechtzukom-
men. Die vorhandenen Trenntechniken, wie ARCA und
AIDA, werden unverzichtbar bleiben, will man mehr Licht in
das facettenreiche und oft unerwartete Verhalten der leich-
testen superschweren FElemente bringen. Dariiber hinaus
wird das Gebiet ein exzellentes Testfeld fiir detaillierte Vor-
hersagen von chemischen Eigenschaften mit den am hochsten
entwickelten theoretischen Modellrechnungen bleiben.

Weit entwickelte Techniken zur Chemie in der Gasphase
stehen zur Verfiigung, um unser Verstdndnis von Bildung,
Fliichtigkeit und Adsorptionsverhalten von Halogeniden,
Oxiden und gemischten Verbindungen der Gruppen 4-8 zu
vertiefen. Mit dem Aufkommen neuer Techniken, wie der
Kopplung mit physikalischen Riicksto3-Separatoren, diirften
auch fliichtige, metallorganische Verbindungen zuginglich
sein. Am anspruchsvollsten und faszinierendsten werden
jedoch die anstehenden Gasphasenstudien der metallischen
Transactinoide jenseits der Gruppe 8 werden. Wegen ihrer
relativistisch stabilisierten, inerten, abgeschlossenen Elek-
tronenschalen (7s* und 7s*7p,,%), die die Elemente 112 und
114 innerhalb der superschweren Elemente in eine einzigar-
tige Position versetzen, haben die chemischen Studien dieser
Elemente in naher Zukunft die hochste Prioritét.

Die Kopplung chemischer Trennapparaturen mit physi-
kalischen Riicksto3-Separatoren wird eine vollig neue Qua-
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litdt von Trennung und Nachweis der superschweren Ele-
mente ermoglichen. Erste erfolgreiche Schritte in dieser
Richtung wurden am BGS in Berkeley gemacht. Nicht nur die
kontinuierlich arbeitenden Flussig-fliissig-Extraktionsgerite,
wie das schon getestete SISAK, sondern auch gaschromato-
graphische Versuchsanordnungen und die aufkommenden
Vakuum-Thermochromatographie-Techniken werden enorm
von einem solchen gekoppelten System profitieren. Diese
Experimente werden sicherlich nicht nur chemische Aspekte
beleuchten, sondern auch vielféltige nukleare Daten liefern
und sind somit ein wesentliches Werkzeug zur eindeutigen
Bestimmung der Ordnungszahl superschwerer Elemente.

Abkiirzungen und Akronyme

Akronym  Bezeichnung Abschnitt*

Aliquat 336 Methyltrioctylammoniumchlorid 6.2.1
AIDA Automated Ion Exchange Sepa- 5.2
ration Apparatus coupled with
the Detection System for Alpha
Spectroscopy
Automated Rapid Chemistry 52
Apparatus
A Rotating Target Wheel for 5.1
Experiments with Superheavy-
Element Isotopes at GSI Using
Actinides as Target Material
Berkeley Gas-filled Separator 54
(am LBNL)
CALLISTO Continuously Working Arrange- 6.5
ment For Clusterless Transport
of In-Situ Produced Volatile

ARCA

ARTESIA

BGS

Oxides

COLD Cryo On-Line Detector 53

CTS Cryo Thermochromatographi- 5.3
scher Separator

FLNR Flerov Laboratory of Nuclear 1
Reactions (Dubna, Russland)

GSI Gesellschaft fiir Schwerionen- 1
forschung (Darmstadt)

AHYD Adsorptionsenthalpie 6.1.2

AH? Standardsublimationsenthalpie ~ 6.1.2

IUPAC International Union of Pure and 1
Applied Chemistry

IUPAP International Union of Pure and 1
Applied Physics

IVO In situ Volatilization and On-line 6.5
Detection

JWP Joint Working Party (von 1
IUPAC und TUPAP)

K, Verteilungskoeffizient 6.1.1

LBNL Lawrence Berkeley National 54
Laboratory (Berkeley, CA)

OLGA On-Line Gas chromatographic 5.3
Apparatus

RIKEN The Institute of Physical and 1
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M. Schéadel

Chemical Research (Wako,
Japan)

QED Quantenelektrodynamik 42

sf Spontanspaltung (spontaneous 2.2
fission)

SHIP Separator for Heavy Ion Reac- 1
tion Products (bei der GSI)

SHE superschweres Element (super- 1
heavy element)

SISAK ein automatisiertes Trennungs- 5.4
system mit schnellen Zentrifugen
fiir Studien mit kontinuierlicher
Fliissig-fliissig-Extraktion

tin Halbwertszeit (des nuklearen 1
Zerfalls)

TBP Tributylphosphat 6.1.1

TiOA Triisooctylamin 6.1.1

TWG Transfermium Working Group 1
(der TUPAC und TUPAP)

UNILAC Universal Linear Accelerator 1

(bei der GSI)

* Abschnitt, in dem die Abkiirzung oder das Akronym
zuerst verwendet wird.

Ich danke meinen Gruppenmitgliedern bei der GSI und
meinen Kollegen, besonders R. Eichler, H. W. Gdggeler, K. E.
Gregorich, J. V. Kratz, Y. Nagame, N. Trautmann, und A.
Tiirler fiir viele Jahre einer fruchtbaren Zusammenarbeit. V.
Pershina ist mir eine stindige Hilfe mit ihrer profunden theo-
retischen Kenntnis, ebenso S. Hofmann mit seiner Expertise in
Synthese und Zerfall der schwersten Elemente. S. Soverna und
C. Diillmann stellten mir die kunstvollen Zeichnungen der
Experimentaufbauten zur Verfiigung. Ich danke B. Schausten
fiir ihre Mitarbeit bei den Abbildungen, W. Briichle fiir das
Lesen und die Korrektur meines ersten Entwurfs sowie G.
Herrmann und E. K. Hulet fiir die Vorschlige zur Verbesse-
rung des Manuskripts. Ferner danke ich G. Miinzenberg fiir
seine andauernde Unterstiitzung der Kernchemie. Und
schliefilich war es G. Herrmann, der die Fundamente der
Chemie der superschweren Elemente legte, und das nicht nur
bei der GSL
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