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The Isolation and Characterization o] Complexes o] Ura- 
nium (I V) with Di- (2-ethylhexyl)-orthophosphoric Acid ]rom 
Perchloric, Sulphuric and Nitric Acid Solutions 

The preparation and characterization of complexes of 
uranium(IV) by extraction of U(IV)f rom sulfuric, perehlorie, 
phosphoric and nitric acid solutions with undiluf~eddi=(2:ethyl- 
hexyl)-orthophosphorie acid (HDEHP) is described. The 
composition of the complexes in contact with sulfuric and 
perehlorie acid follows the formula [U(DEHP)4]n; complexes 
in contact with nitric acid correspond to [U(NO3)(DEHP)3]n. 
Absorption spectroscopy in the infrared region (4000--625 em -1) 
yielded structural information about these complexes, especially 
about the presence of nitrate. The characteristic absorption 
bands are discussed as well as possible types of bonding of the 
nitrate ion and of uranium. 

Die Herstellung und Charakterisierung yon Komplexen des 
Uran(IV) durch Extrakt ion des U(IV) aus sehwefel-, perehlor-, 
phosphor- und salpetersauren LSsungen mit  unverdfinnter 
Di-(2-gthylhexyl)-orthophosphors/~ure (HDEHP) wird be- 
schrieben. Die Zusammensetzung der in Kontakt  mit  Schwefel- 
und Perchlors/iuro erhaltenen Komplexe entsprieht der Formel 
[U(DEHP)4]n, die in Kontakt  mit  Salpetersgure erhMtenen 
Komplexe besitzen die Formel [U(NOs)(DEHP)3]n. Dureh Auf- 
nahme yon Absorptionsspektren im infraroten Bereich (4000 bis 
625 em -1) konnten Anhaltspunkte fiber die Struktur der Kom- 
plexe - -  insbesondere fiber die Anwesenheit des Nitrats - -  er- 
halten werden. Die eharakteristischen Banden werden diskutiert 
und mSgliche Bindungsarten des Nitrats und Urans besproehen. 

* I-Ierrn Univ.-Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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E i n l e i t u n g  

Bei frfiheren Arbe i t en  1, 2 beobach te t en  wir, da~ Uran( IV)  und  
Di-(2- i~thylhexyl) -or thophosphors~ure  (abgekfirzt  H D E H P )  in hSheren 
K o n z e n t r a t i o n e n  zu viskosen,  aggregier ten  Verb indungen  reagieren,  die 
bei Vorl iegen sehr hoher  H D E H P -  und  Uran ( IV ) -K onz e n t r a t i one n  sich 
als wachsar t ige  Fes ts tof fe  abscheiden.  Un te r suehungen  yon Baes u n d  
Mitarb .  a mi t  Urany l ionen  und  yon Peppard und  Ferraro 4 mit  Zirko- 
n ium(IV) ,  Hafn ium(IV) ,  Cer(IV) und  Thor ium(IV)  ergaben,  daI~ auch 
diese Ionen  mi t  H D E H P  un te r  Bi ldung  hochmolekula re r  Verb indungen  
reagieren.  Ziel der  vor l iegenden Arbe i t  war,  U r a n ( I V ) - H D E H P - K o m -  
plexe  aus minera l sauren  LSsungen (HC104, H~SOa, H a P 0 4  und  HN03)  
herzuste l len  und  zu charakter i s ieren .  Dies geschah sowohl analy t i sch ,  
u m  die s tSchiometr ische  Zusammense tzung  zu ermi t te ln ,  als aueh  durch  
Aufnahme  yon  In f r a ro t abso rp t ionsspek t r en ,  um Aussagen i iber  die 
Bindungsverh~l tn isse  machen  zu kSnnen.  

Experimenteller Tefl 

1. C h e m i k a l i e n  

Das H D E H P  besaB dieselben Spezifikationen und wurde genauso 
gereinigt, wie in einer friiheren Arbei t  2 beschrieben. 

2. H e r s t e l l u n g  d e r  U r a n ( I V ) - S t a n d a r d l 6 s u n g e n  

Die U(IV)-Standardl6sungen wurden durch elektrolytische Redukt ion 
aus mineralsauren U(VI)-L6sungen erhalten. Als Ka~hode diente ein Platin- 
tiegel, als Anode eine Platinspirale.  Der Anodenraum war durch ein Glas- 
d iaphragma vom Kathodenraum getrennt.  

2.1. U (IV).PerchloratlSsung 

UsOs wurde dutch l&ngeres Erw~rmen in Perchlors&ure gelSst und die 
klare L5sung bei 4 V und 70--150 mA elektrolysiert.  Am Ende dcr Elektro- 
lyse enthielt  die LSsung 218 g/1 U(IV) und war 4.5m an Perchlors&ure. 

2.2. U (IV).Sul]atl6sung 

UaOs wurde durch mehrti~g. Erw&rmen in tt2S04 gel5st und anschliel~end 
bei 2.5 V und 30 mA elektrolysiert .  Die L5sung enthielt  21 g/l U(IV) und 
war 4.0m an Schwefelsi~ure. 

2.3. U (IV)-Phosphatl6sung 

U3Os wurde in konz. Phosphors&ure gel6st, anschliei~end bei 2.5 V und 
15 mA elektrolysie~%. Wi~hrend der Elektrolyse werden sti~ndig Protonen 

1 E . B .  Schmid und W. P/annhauser, Mikrochim. Acta  [Wien], 1971, 434. 
E. R. Schmid und W. P/annhauser, Mikrochim. Aeta  [Wien], 1971, 250. 

3 C. F. Baes, R. A.  Zingaro und C. F. Coleman, J. Physic. Chem. 62, 
129 (1958). 

D. F. Peppard u n d J .  R. JFerraro, J. Inorg. ~uel .  Chem. 10, 275 (1959). 
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verbraueht;  die S/~urekonzentration sinkt daher. Sie mul3 w~hrend der 
Elektrolyse so hoeh gehalten werden, dag kein U(IV)-Phosphat ausfs Am 
Ende der Elektrolyse enthielt die LSsung 12.75 g/1 U(IV) und war 11.8m an 
Phosphors/iure. 

2.4. U (IV)-NitratlSsung 

Eine salpetersaure UranylnitratlTsung wurde 0. lm an Hydrazin gemaeht 
und ansehliel3end bei 4 V und  40 mA elektrolysiert. Die LSsung hatte dann 
einen U(IV)-Geha]t yon 300 g/l und  war 4m an Salpeters/~ure. 

2.5. Analyse der Standardl6sungen 

Die Bestimmung des U(IV)- und  U(VI)-gehatts erfolgte wie bereits friiher 
beschrieben ~. Weiters konnte aus den IR-Spektren der U ( I V ) - - H D E H P -  
Komplexe auf Grund des Fehlens der charakteristisehen Uranylbande~ bei 
930 em -1 mit  Sieherheit gesehlossen werden, dM~ kein U(VI) wghrend der 
Komplexherstellung und des Pressens der Kaliumbromidpille entstanden war. 
])er Gehalt an freier S/~ure wurde dutch potentiometrisehe Titration be- 
s t immt 6. 

3. t t e r s t e l l u n g  de r  K o m p l e x e  

Die tterstellung der Komplexe zwisehen tKDEHP und U(IV) in mineral- 
sauren L6sungen erfolgte dureh Sehfitteln yon 2 ml unverd. H D E H P  mit 
1-rnl-Portionen der entspreehenden w/~f~rigen U(IV)-LTsung in Zontrifagen- 
gl/~sern. AnsehlieBend warden die Phasen dureh Zeatrifugieren getrelmt, die 
w~13r. Phase verworfen and  die org. abermals mit  friseher U(IV)-LSsung 
gesehfitt.elt. ]:)as wurde solange wiederholt, bis die wgl3rige Gleiehgewiehts- 
phase dieselbe U(IV)-Konzentration wie die AusgangslTsung besaB. ])ie 
IKomplexe sehieden sieh als waehsartige FestkSrper ab, nur  im Fall  der 
Fhosphors/~ure ents tand wegen des kleinen Verteilungsverh/~ltnisses des 
U(IV) in diesem System eine hoehviskose, 61ige Flfissigkeit. Die Festk6rper 
warden auf einer Glasnutsehe abgesaugt and  mehrfach mit  Wasser ge- 
wasehen, um t%este der w/il3r. U(IV}-LTsung zu entfernen. Ein  Tell der Pro- 
dukte wurde im Exsikkator fiber Phosphorpentoxid getroeknet, ein anderer 
Teil zur Entfernung etwa nieht umgesetzter H D E H P  mit Aeeton gewasehen 
und troeken gesaugt. 

4. A n a l y s e  de r  K o m p t e x e  

Ffir die Uranbest immung wurde eine genaue Einwaage des Komplexes 
entweder in einem Platintiegel veraseht, mit  K2S207 gesehmolzen, die 
Sehmelze mit  Wasser aufgenommen, in einen Mel3kolben gebraeht and  ein 
Aliquot ffir die Uranbest immung entnommen oder in einem Beeherglas mit  
K6nigswasser auf einem Sandbad dutch mehrfaehes Eindampfen der Kom- 
plex zerstTrt, der Riiekstand mit I:[C1 aufgenommen, in einen MeBkolben 
fibergeffihrt und ein Aliquot entnommen. Das Aliquot wurde mit 5 ml einer 
ges~tt. AluminiumnitratlTsung Ms Aussalzmittel versetzt, mit  30proz. Tri- 
n-butylphosphat in Xylol extrahiert and  in der org. Phase Uran spektrM- 
photometriseh mit  Dibenzoylmethan 7 bestimmt. Der Gehalt an C, I-I, N 

B. M. Gatehouse und A. E. Comyns, J. Chem. Soe. 1958, 3965. 
E. R. Sehmid und E. Ji~nger, Z. anal. Chem. 1971 (ira ])ruek). 
Yoshimi Umezalci, Bull. Chem. Soe. Jap. 86, 769 (1963). 
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wurde in konventioneller Art mit einer Mikroverbrennungsappara,tur er- 
mittelt. Die Infrarotspektren wurden mit dem Modell 237 der Firma Perkin- 
Elmer im Bereieh yon 4000 bis 625 em -1 aufgenommen. Von der Verbindung 
wurden 1.2 mg mit 150--250 mg KBr rein verrieben, eine Pille geprel~t und 
diese der Messung zugeffihrt. Peppard und Ferraro 4 fanden zwisehen den 
Spektren yon Nujoll6sungen und KaliumbromidpreBlingen der ttDEHP- 
Komplexe keinen Untersehied. 

5. Stabilit/ii~ der K o m p l e x e  

Die isolierten, wachsartigen, grtingef/irbten Komplexe besal~en unter- 
schiedliche Stabilit~t. Die in Kontakt mit HNO3 hergestellten Verbindungen 
besal~en die geringste Stabilit/~t. Intensive Liehteinwirkung, Temperatur- 
erhShung, abet aueh schon Wassers~rahlvakuum bewirkten binnen 12 bis 
24 Stunden eine Zersetzung des Komplexes. Dabei zerflol~ die wachsartige 
Verbindung unter Gelbf/~rbung wahrschein]ich zu dem yon Baes und Mitarb. 3 
hergest, ellten Komp]ex der Zusammensetzung UO2(DEHP)2 und ffeier 
HDEHP. Aufbewahrung im Kfihlschrank in braunen Glasphiolen, vor Lieht 
geschfltzt unter Stiekstoff und in kompakter Form, begtinstigt die St.abilit/~t 
sehr. Die Komplexe konnten fiber mehrere Woehen stabil gehalten werden. 
Die aus schwefel-, perchlor- und phosphorsauren LSsungen isolierten Ver- 
bindungen waren wesentlich stabiler und konnten unter Einhaltung der 
soeben genannten Vorkehrungen fiber Monate unzersetzt aufbewahrt werden. 

E r g e b n i s s e  

Motverh~ltnis Uran: Di-(2-(ithylhexyl)-orthophosphat 

Bei den in Kontakt  mit HN03 hergestellten Komplexen betrug das 
Molverh/~ltnis Uran : DEHP = 1 : 2.98. 

Zahlenverh/~ltnisse yon 1:4 .25 und 1:4 .1  ergaben sieh fiir die in 
Kontakt  mit schwefel- und perch!orsauren LSsungen hergestellten 
Komplexe. 

Gemeinsam mit den aus der Elementaranalyse fiir C, H und N er- 
haltenen Werten (Tab. 1) ergaben sich als Formel fiir die Komplex- 
zusammensetzungen aus sehwefel- und perchlorsauren L6snngen 
U(DEHP)4 und aus salpetersauren LSsungen U(NO3)(DEHP)s. Formel- 
m~13ig l~il~t sieh die Bildung durch GI. (1) und (2) ausdrticken: 

4 +  U(w) + 2 (HDEHP)2(o) ~> U(DEHP)4(o ) + 4 H(~) (t) 

U(~r) -~ NOa(w ) ~- 1.5 (HDEHP)2(o) U(N03) (DEHP)3(o) @ 3 H(~r) (2) 

wobei (W) das Vorliegen der Spezies in der w/~grigen und (0) in der 
organischen Phase bedeutet. 

Die Ergebnisse an Komplexen, die in Kontakt  mit Phosphorsi~ure 
hergestellt wurden, kSnnen nicht unmittelbar verglichen werden, da 
U(IV) nur schlecht aus Phosphors/~ure mit HDEHP extrahierbar ist 
und so nur teilweise mit U(IV) ges/ittigte, 61ige organisehe Phasen ent- 
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standen, die noeh freies H D E H P  enthielten, was sich bei der Aus- 
wertung der Ig -Spek t ren  bestgtigte. 

Tabelle 1. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  U ( I V ) - - H D E H P - K o m p l e x e  

t~omplexe, Elementaranalyse Xomplex- 
hergestellt berechnet (%) gefunden (%) zusammen- 

in Kontakt mit C t t  N U C I-I N U setzung 

Schwefels/~ure 50,4 8,92 - -  15,62 49,06 8,90 - -  15,52 U(DEHP)4 
Perehlors~ure 50,4 8,92 - -  15,62 49,85 8,90 - -  15,07 U(DEHP)4 
Salpeters/iure 45,4 8,11 1,2 18,8 43,79 8,28 1,05 19,02 U(NO3) (DEHP)3 

Infrarotspelctren 

In  Abb. 1 sind die Infrarotspektren wiedergegeben. Tab. 2 ent- 
hs eine Aufstellung der beobachteten Banden und ihre Zuordnung 
n a e h  4, 5, i0 

D i s k u s s i o n  

Die Spektren der U(IV)- t IDEHP-Komplexe ,  die in Kontak t  mit  
Sehwefel- und Perehlors/iure hergestellt wurden, gleiehen einander sehr 
(Abb. 1). Untersehiedlieh zu reinem H D E H P  sind in den U(IV)-Kom- 
plexen die Banden, die yon der O--t{-Deformationssehwingung und der 
dureh Wasserstoffbriieken gebundenen O- -H-Grnppe  herriihren, nieht 
zu sehen. Dies ist verstgndlieh, da ja das Proton der Di-(2-gthylhexyl)- 
orthophosphors/~ure dureh das U(IV)-Ion in den U ( I V ) - - D E H P -  
Komplexen ersetzt ist. Weiters t r i t t  die P--O-Streeksehwingung bei 
1225 em- i  in reinem H D E H P  4 auI, in den vollst&ndig mit U(IV) ge- 
s~ittigten, waehsartigen verfestigten Komplexen jedoeh nieht ,  da dort 
das U(IV)-Kation an den Sauerstoff der P - -O-Gruppe  gebunden ist. 

Die in Kon tak t  mit  Phosphors~ure hergestellten U ( I V ) - - D E H P .  
Komplexe zeigen in den Spektren die Bande bei 1225 em - i  nnd der 
O--H-Sehwingungen, da wegen der geringen Extra.hierbarkeit des U(IV) 
aus Phosphors/~ure die organisehe Phase nieht mit  U(IV) gesiittigt war 
und noeh unbeladenes H D E H P  enthielt. 

I m  Bereieh yon 1160 bis 1040 em - i  iiberlagern einander versehiedene 
Sehwingungsbanden, die nur sehleeht bis gar nieht aufgel6st sind: Die 
symmetrisehe Sehwingung der POO-Gruppe liegt s, 9 bei 1080 em -1, wo 
much die antisymmetrisehe P--O-Streeksehwingung eine Bande besitzt. 
Die P--0--C-Valenzsehwingung befindet sieh 1~ bei 1030 em -1. 

s H. Gerding und J. W. 2FIaarsen, Rec. Tray. Chim. Pays-Bas 75, 431 
(1957). 

9 D. E. C. Corbridge und E. J. Loewe, J. Chore. Soc. 1955, 4555. 
. io j .  Derlcosch, Absorptionsspektralanalyse im ultravioletten, siehtbaren 
und infraroten Gebiet. Frankfurt: Akadem. Verlagsges. 1967. 
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Abb. J. IR-Absorp~ionsspektren der Uran(IV)-Di-(2-~thylhexyl)-or~ho- 
phosph~tkomploxo, hergestellt in Kontakt  mit a) HsP04, b) HCI04, c) H~S04) 

d) HN03 
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Die Bande bei 1280 cm -1 rfihrt yon der antisymmetrisehen P 0 0 - -  
Streeksehwingung her. Maarsen und Smit ~1 konnt~en zeigen, dal3 sich die 
Bande bei Salzbildung des I-IDEHP zu 1200 em -1 verschiebt. Die Ver- 
schiebung zn h6heren Frequenzen erklgren Maarsen und Smit 11 sowie 
Peppard and Ferraro ~ durch einett h6herell Grad an Kovalenz der Bin- 
dung zwisehen dem MetMlion and dem Sauerstoffatom des Phosphats. 
In  Tab. 3 ist das U(DEHP)4 mit Li(DEHP),  K(DEHP) ,  Zr(DEHP)4 
and Hf(DEHP)4 vergliehen. Demnaeh bes~Be U(IV) unter den genannten 
MetMlionen den h6ehsten Grad an KovMenz. 

Tabelle 3. V e r s e h i e b u n g  der a n t i s y m m e t r i s e h e n  POO--Sehwin-  
gung  zu hbhe ren  We l l enzah l en  mi t  z u n e h m e n d e r  K o v a l e n z  der 

M e t a l l - - S a u e r s t o f f b i n d u n g  

Frequenz der anti- POO--Sehwingung 
Verbindung symmetrisehen (em -1) 

Li(DEHP) 1196 
K(DEHP) 1238 4 
Zr(DEHP)4 1250 
Hf(DEHP)4 1250 4 
U(D EHP)4 1280 diese Arbeit 

Auch die Spektren der in Kontakt  mit SMpetersaure hergestellten 
U(IV)- - I - IDEHP-Komplexe  zeigen diese Bande bei 1280 em -1. An- 
sonsten unterseheiden sie sich abet deutlieh yon denen des H D E H P  und 
aueh von denen der aus Sehwefel-, Perchlor- and Phosphorss isolier- 
ten U(IV)-Komplexe. Zuss Banden befinden sich bei 808 em -1 und 
1518 em -1 und die Banden bei 1280 em -1 und 1385 cm -1 treten wesent- 
lich st/~rker hervor. Nach Untersuehungen yon Gatehouse und Mitarb.12 
sowie Peppard und Fer~'a'ro ~ k6nnten diese Banden Nitrat zugeordnet 
werden. Das ist eine weitere Sttitze Iiir die bereits dureh Analyse fest- 
gestellte Komplexzusammensetzung mit der Formel U(NO3)(DEHP)3. 
Dariiber hilaaus verglichen Gatehouse nnd Mitarb. 12 die Infrarotspektren 
yon ionisch nnd kordinativ gebundenem Nitrat, letzteres z. B. an Hand 
des Methylnitrats. 

Die Bindung des Nitrats im U(NOa)(DEHP)3-Komplex k6nnte im 
wesentlichen auf drei Arten erfolgen: 

Erstens kSnnte das Nitrat als Anion vorliegen und ioniseh gebunden 
sein. In diesem FMle sollte die antisymmetrisehe Sehwingung im Infra- 
rotspektrum ak~iv sein und bei etwa 1370 em -1 liegen. Die symmetrisehe 

11 j .  W. Maarsen und M. C. Sin it, Ree. Trav. Chim_ Pays-Bas 76, 724 
(1957). 

12 B. M. Gatehouse, S. E. Livingstone und R. S. Nyholm~ J. Chem. Soc. 
1957, 4222. 
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Sehwingung bei 1050 em.-i ist stark im t%amanspektrum zu sehen und 
sollte im Infrarotspektrum, wenn/iberhaupt ,  nut  sehr sehwach auftreten. 

[ <o] o o 
o - N  / u 

_ O ~O -0 / /  
1. ioniseh; 2. einzghniger Ligand; 3. zweizfihniger Ligand. 

Zweitens k6nnte das Nitrat  als einzfihniger Ligand an das Uran 
gebunden sein. Drei Banden w/i, ren theoretisch zu erwarten ulld sie sollten 
5~hnlieh den in Estern der Salpeters/~ure auftretenden Banden liegen. Die 
antisymmetrisehe O--N--O-Sehwingung ware bei etwa 1500 em - i  und 
die symmetrische bei etwa 1300 em - i  zu erwarten. Die N~O-Schwin-  
gungsbande, die yon dem Sauerstoff herriihrt, der an das Uran gebunden 
ist, diiffte nur sehwer zu beobaebten sein, da wegen der grogen Massen- 
differenz hauptsgehlieh die U - - O  utid nicht die O--N-Bindung akt iv 
sein wird. 

Drittens k6nnte das Nitrat  als zweiz~ihniger Ligand an das Uran 
gebunden sein. In  diesem Falle w/~re die N- -O-Bande  des nieht an das 
Uran gebundenen Sauerstoffs bei etwa 1250 em 1 zu erwarten. Die sym- 
metrisehe und antisymmetrisehen N- -O-Banden  der beiden an das Uran 
gebundenen Sauerstoffatome sind aus dem unter zweitens genannten 
Grund nieht sehr intensiv zu erwartem 

Eine eindeutige Entseheidung zugunsten einer dieser drei Bindungs- 
arten des Nitrats ist nieht ohne weiters m6glieh und das Nitrat  k6nnte 
sogar auf zweierlei Art gebunden vorliegen. Auf Grund der beobachteten 
Banden, besonders der bei 808 em - i  (m6glieherweise die niehtplanare 
Pendelsehwingung des NO2), 1280 em -1 (m6glieherweise die symmetri-  
sehe Streeksehwingung des NO2) und 1518 cm - i  (m6glieherweise die anti- 
symmetrisehe Streeksehwingung des N O t  yon Gatehouse und Mitarb. l~ 
zwisehen 1530 und 1180 em - i  gefunden) neigen wir eher zur Annahme, 
dab das Nitrat  im [U(NO~)(DEHP)a]n kovalent gebunden ist. Die Bin- 
dung des Nitrats  als zweiz&hniger Ligand an das U(IV) warde aueh dutch 
Arbeiten yon M c K a y  uncl Woodhead ia sowie Schmicl und Ji~nger 6 ge- 
stiitzt, bei denen beobaehtet  wurde, dab in salpetersaurer LSsung ein 
Nitratanion besonders stark an das U(IV) gebunden ist. Allerdings ist 
aueh hier Skepsis geboten, da sieh die Beobaehtungen in den zitierten 
Arbeiten auf wgBrige L6sungen beziehen, wghrend in der vorliegenden 
Arbeit feste Komplexe untersuoht wurden, so daft ein direkter VergMeh 
nieht ohne weiteres m6glich ist. 

la H. A. C. 3IcKay und J. L. Woodhead, J. Chem. Soe. [London] 1964, 
717. 

85* 
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Eine starke J~hnliehkeit zwisehen den Spektren des U(NO3)(DEHP)~, 
Th(NO3)(DEHP)a und UO2(DEHP)2 beobaehtegen wir im Bereieh yon 
1250--1100 em -1, auf den fiir die beiden letztgertannten Komplexe aueh 
sehon yon Peppard und Eerraro 4 hingewiesen wurde. Eine m6gliehe 
Deutung dieser Beobaehtung w/~re das strukturell gleiehartige Vorliegen 
des Uranatoms in eiaer Umgebtmg yon jeweils aeht Sauerstoffatomen, 
dies sowohl ffir das U(VI) in dem yon Baes und Mitarb. 3 besehriebenen 
Polymeren [UO2(DEHP)2]n als aueh fiir U(IV) in den yon uns hergestell- 
ten aggregiergen Komplexen [U(NOs)(DEHP)3]n und [U(DEHP)4]n. 

Herrn Prof. Dr. J. Derlcosch danken wit ftir seine wertvolle I-Iilfe bei 
der Auswertung der IR-Spektren.  


