
M0natshefte fiir Chemie 103, 442--449 (1972) 

�9 by Springer-Verlag 1972 

Herstellung und Charakterisierung yon Komplexen 
des Uran(IV) mit Di-n-butylphosphorsiiure in Kontakt 

mit Perchlor-, Schwefel- und Salpetersiiureliisungen 
Von 

E. R. Schmid* und V. Satrawaha 
Aus dem Analytischen Inst i tut  der Universit/it Wien, 

W/~hringer Stral3e 38, A-1090 Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 23. Juli 1971) 

The Preparation and Characterization o] Solid Complexes oJ 
Uranium(IV) with Di-n-butyl Phosphoric Acid in Contact with 

Perchloric, Sul]uric and Nitric Acid Solutions 

The preparation of solid complexes of uranium(IV) with 
di-n-butyl phosphoric acid in contact with aqueous perchloric, 
sulfuric and nitric acid solutions is described. The formula was 
found to be U(DBP)4 for the complexes prepared in contact 
with the two first mentioned acids, and U(NO3)(DBP)3 for the 
complex prepared in contact with HNO3 (DBP stands for the 
anion of the di-n-butyl phosphoric acid). Absorption spectra 
were registered in the infrared region from 4000--700 em -1. 
Due to the absorption bands at 1520 and 1275 cm -1 it seems, 
that  the nitrato group is bound mainly covalent in the 
U(NO3)(DBP) complex. 

Die tIerstellung von festen Komplexen des Uran(IV) mit 
Di-n-butylphosphors/~ure in Kontakt  mit  Perchlor-, Schwefel- 
und Salpetersgure wird beschrieben. Es ergab sieh f fir die beiden 
ersten F/ille eine Zusammensetzung U(DBP)4 und f/ir den letzten 
U(NOs)(DBP)3, wobei DBP fiir das Anion der Di-n-butyl- 
phosphors/iure steht. Auf Grund der Infrarotspektren im 
Bereieh yon 4000 bis 700 em -1 wurde versucht, Anhaltsplmkte 
fiber die Bindungsverhgltnisse in den Komplexen zu erhalten. 
Die Absorptionsbanden des U(NO3)(DBP)a-Komplexes bei 
1520 und 1275 cm -1 weisen darauf kin, dab das Nitrat  im 
wesentlichen kovMent an das Uran(IV) gebunden ist. 

E i n l e i t u n g  

Uran(IV)  bildet  mi t  Di-n-butylphosphorss  (Abkiirzung fiir die 

Ss HDBP,  fiir das Anion  DBP) feste Komplexe .  Diese Beobach t tmg 
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m a c h t e n  wir bei Versuchen,  N a t u r u r a n ( I V )  mi t  H D B P  aus minera l -  
sauren,  w/iBrigen L6sungen (HN03,  H2S04 und  HC104) zu ex t rah ie ren .  
Bei Dyrssen und  Liem I fiel bei der  E x t r a k t i o n  des Thor ium(IV)  (0,6 bis 
12,5 Millimo]) aus lm-w/iSr .  S~urel6sungen mi t  5 , 3 8 . 1 0 - 3 m  H D B P  in 
der  organischen Phase  ebenfal ls  ein Niederschlag  aus. Peppard und  
Ferraro 2 un te r such ten  die fes ten K o m p l e x e  der  Ionen  Zi rkonium(IV) ,  
Hafn ium(IV) ,  Cer(IV) und  Thor ium(IV)  und  Schmicl und  Pfannhauser ~ 
die des Uran( IV)  mi t  Di - (2-s  e iner  der  
H D B P  s  Verb indung.  Da  nun einersei ts  Uran( IV)  als l~eduk- 
t i onsmi t t e l  vorgeschlagen wurde,  um bei der  Aufa rbe i tung  bes t rah l t e r  
Re~k to rb renne l emen te  naeh  dem Purex-Proze$  mi t  T r i - n - b u t y l p h o s p h a t  
(TBP) Plu ton ium in die n i ch tex t r ah ie rba re ,  dre iwer t ige  Oxyda t ionss tu fe  
f iberzufi ihren,  und  andererse i t s  T B P  bei  1/~ngerer Verwendung  teilweise 
zerse tz t  wird  - -  u. a. aueh zu H D B P  - - ,  is t  das  Verha l t en  des Uran( IV)  
gegen H D B P  in Gegenwar t  von Minerals/ iuren yon  Interesse .  ~ i r  haben  
dahe r  die Uran(IV)-HDBP-Komplexe  in K o n t a k t  mi t  HNO3, HzS04  
und  HC104 hergestel l t ,  die Zusammense t zung  der  K o m p l e x e  ana ly t i sch  
e rmi t t e l t  und  ihre I n f r a ro t abso rp t i ons spek t r en  aufgenommen,  um etwas  
fiber die Bindungsverh/ i l tn isse  aussagen zu k6nnen.  

Zu Vergleichszwecken wurden  aueh Uran(VI) -HDBP-Komplexe  in 
K o n t a k t  mi t  HCI04 hergestel l t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

HDBP (Fluka) wurde als technisehes Gemisch des Mono- und Di-n-butyl-  
esters der Phosphors/~ure (rund 45 : 55) bezogen und nach der yon Hardy 
und Scargill 4 angegebenen Methode gereinigt. Der Gehalt an HDBP im 
gereinigten Produkt  betrug 98,8 Prozent.  Alle anderen Chelnikalien und 
L6sungen besaf3en dieselben Spezifikationen und wurden genauso hergestellt 
und analysiert ,  wie dies in einer frfiheren Arbei t  3 besehrieben ist. 

Die Uranstandardl6sungen besal3en folgende Zusammenset.zung: 
Uran(VI)-perehloratl6sung: U(VI) = 198 g/l; freie S~ure = 4,7m 
Uran(IV)-perchloratl6sung: U(IV) = 227,6 g/l; freie S~ure = 4,45m 
Uran(IV)-sulfatl6sung: U(IV) = 37 g/l; freie S/iure = 3,4m 
Uran(IV)-ni trat l6sung:  U(IV) = 267 g/l; freie S/iure = 4,0m. 

Tabelle 1. M o l v e r h / i l t n i s  U : D B P  d e r  U D B P - K o m p l e x e  

Komplex  hergestellt durch Kon tak t  Molverh/iltnis 
yon HDBP mit  U : DBP 

U(VI) in HC]O4 1 : 2,12 
U(IV) in HC104 1 : 4,14 
U(IV) in H2S04 1 : 4,06 
U(IV) in HNO3 1 : 2,96 
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Zur  I-Ierstellung der  U r a n k o m p l e x e  wurden  2 ml  der  unve rd t inn t en  
H D B P  mi t  i ml  der  en tsprechenden  U(IV)-  oder  U(VI) -s tandard lSsung  in 
e inem Zentr i fugenglas  geschii t tel t .  Die  U-DBP-Komplexe schieden sieh a ls"  
feste, waehsar t ige  Subs tanzen  in der  org. Phase  ab, wobei  der  U(VI ) -Komp]ex  
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Abb.  1. In f ra ro t spek t ren  von  Uran(VI) -  und  U r a n ( I V ) - K o m p l e x e n  ; 
- -  U(DBP)4 (hergestellb in K o n t a k t  mi t  HC104), . .............. U(DBP)4 
(hergeste]lt  in K o n t a k t  mi t  HeSO4), - - O - -  U(NO~)(DBP)~ (hergestell t  in 
K o n t a k t  mi t  HNO~), - - . - - .  UO~(DBP)~ (hergestell t  in K o n t a k t  mi t  HCIO4), 

O O O reines H D B P  

gelb und  die U ( I V ) - K o m p l e x e  griin gefgrbt  waren.  Dureh  Zentr i fugieren 
wurden  die Phasen  getrennt ,  die wgl3r. Phase  verworfen  und  die org. Phasen  
m i t  1 ml  frischer Uranstal imal6sung versebzt. Dieser Vorgang  ~aarde so lange 
wiederholt ,  bis die Zusammense t zung  der wgBr. Phase  nach  dem Schi i t te ln  
unve rande r t  blieb. Die festen K o m p l e x e  wurden  auf  einer Glasnutsche abge- 
saugt  und  mehrmals  mi t  Wasser  gewaschen.  E in  Tell des Produkts  wurde  

2 9 *  
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im Exsikkator fiber P4010 getroeknet, ein anderer Teil zur Entfernung 
gegebenenfalls nicht umgesetzter HDBP mit Aceton auf der Nutsche 
gewaschen und  trocken gesaugt. Die Komplexe wurden lichtgeschfitzt im 
Exsikkator fiber PaO~0 im Kfihlschrank (knapp fiber 0 ~ aufbewahrt. So 
wurde innerhalb yon drei Monaten keine Zersetzung der Substanzen beob- 
achtet. Bei erh6hter Temperatur und  intensiver Lichteinwirkung sind die 
U(IV)-verbindungen nieht stabil, sondern zersetzen sich unter  Oxydation 
des U(IV) zu U(VI). Der in Kontak~ mit ttNOa hergestellte Komplex ist 
weniger stabil als der in Kontakt  mit  HC]O4 oder H2SO4 bereitete. 

Die Bestimmung yon U, C, H und  N und  die Charakterisierung der 
Komplexe auf Grund der IR-Absorptionsspektren (4000--625 cm -1) wurden 
wie frfiher beschrieben a ausgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  

In  Tab. 1 sind die Molverh~ltnisse U : D B P  wiedergegeben. Gestfitzt 
durch die in Tab. 2 wiedergegebenen Ergebnisse der C-, H- und  N-Analysen 
ergeben sich die in der letzten Spalte der Tab. 2 angegebenen Komplex- 
zusammensetzungen. 

Tabelle 3. A b s o r p t i o n s b a n d e n  y o n  u n v e r d f i n n t e m  HDBP 
u n d  U D B P - K o m p l e x e n  im  II~ [cm-1]. A u f n a h m e t e c h n i k :  

K B r - P i l l e n  

UO2(DBP)2 U(DBP) U(NOa) (DBP)a 
Unverdfinntes hergest, in hergest, in hergest, in 

t tDBP Kontakt  mit  Kontak t  mit  Kontak t  mit 
HC104 HC104 oder H2SO4 HNO3 

1470 (m) 
1380 (m) 

1220 (s) 

1110 (sh) 

1070 (ss) 
breit 

980 (sh) 

910 (m) 

- -  - -  1 5 2 0  ( s )  

1470 (m) 1470 (m) 1465 (m) 
1380 (m) 1385 (m) 1385 (s) 

- -  - -  1275 (s) 

1130 (ss) 
1175 (ss) 1150 (ss) 

1100 (sh) 
1070 (ss) 1060 (ss) 1060 (ss) 
breit breit 
1030 (ss) 1030 (sh) 1030 (sh) 
980 (sh) 980 (s) 980 (sh) 
930 (ss) 
910 (sh) 910 (m) 910 (m) 

805 (schw) 
730 (m) 730 (m) 730 (m) 730 (m) 

In  Abb. 1 sind die Ig-Absorptionsspektren der Urankomplexe und  der 
unverdfinnten I tDBP yon 2000--700 cm -1 dargestellt. Die Zuordnung der 
einzelnen Banden erfolgte nach 2, 5-10 (Tab. 3). 

D i s k u s s i o n  

Fi i r  die ia  K o n t a k t  mi t  Perchlor- u n d  Sehwefels/iure hergestell ten 
U(IV)-komplexe ergab sieh auf Grund  der E lementa rana lyse  die gleiche 
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Bruttozusammensetzung U(DBP)4. Aueh die innerhalb der Registrier- 
genauigkeit gleiehartigen IR-Spektren deuten auf eine Identit&t oder 
zumindest sehr groBe ]4hnliehkeit dieser Verbindungen him 

Gegeniiber HDBP zeigt das IR-Spektrum des U(DBP)4 im wesent- 
lichen zwei deutliehe Versehiedenheiten. Die breite Absorptionsbande 
der O--H-Grnppe des HDBP bei 2650 em -1 tr i t t  bei den Urar~komplexen 
nieht auf, weil der aeide Wasserstoff der HDBP dutch Uran ersetzt ist. 
Zweitens besitzt das HDBP eine intensive Absorptionsbande bei 
1220 em -1, die der gebundenen P--O-Grnppe zugesehrieben werden 
kann n, 12. Die O--H-  und P--O-Gruppen der einbasisehen Phosphor- 
sS~ureester kSnnen dureh intermolekulare Wasserstoffbriieken in Weehsel- 
wirkung treten. In verdiinnten, benzol. L6sungen liegen I)imere mit 
aehtgliedrigen Ringen vor, 

R--O\ /O--I-I ........ O\ /O--R 

R. o / P ' ~ o  ....... H o / P \ o - - R  

bei h6heren Konzentrationen kann eine weitere Aggregation zu Poly- 
meren mit h6herem Molekulargewieht stattfinden. Bei neutralen Phos- 
phorsiureestern ist das nieht m6glieh und die Absorptionsbande der 
P--O-Gruppe 2 liegt als Dublett  bei 1283 und 1267 cm 1. 

Wenn nun HDBP mit U(IV) unter Salzbildung zu U(DBP)4 reagiert, 
entsteht eine POO--Gruppe, die im I1~ auf Grund der asymm. Streek- 
sehwingung bei 1170 em -1 absorbiert. Das stiinde mit Resnltaten yon 
Maarsert und Smit i3 fiir die Frequenz dieser Sehwingung bei den Salzen 
versehiedener Alkylphosphors/~uren und denen yon Bellamy 9 ftir Silber- 
und Bleisalze yon Organophosphors/iuren in 1)bereinstimmung. 

Bei den U(NO3)(DBP)3- und UO2(DBP)2-Komplexen seheint diese 
Absorptionsbande bei 1150 bzw. 1125 em - i  zu liegen. Eine eindeutige 
Entseheidung ist sehwierig, da nahe diesem Bereieh aueh andere Ab- 
sorptionsbanden liegen, wie z. B. die asymmetrisehe Streeksehwingnng 
der C--C--C-Gruppe ( l155em-i) ,  die asymmetrisehe C--O-Streek- 
seh~dngung (1115 em -i)  und vor allem die breite und intensive asym- 
metrisehe P--O-Streeksehwingung der P--O--C-Gruppe.  

Die Versehiebung der Bande w/~re dureh die versehiedenartige Bin- 
dung des Urans an das Phosphat im Vergleieh zum U(DBP)4 zu er- 
kliren. Wenn das Uran kovalent und gleiehartig an beide Sauerstoffe 
der POO--Gruppe gebunden isg, verliehe dies der P--O-Bindung den 
Charakter einer Einfaehbindung und bewirkte eine Verschiebung zu 
niedererea Sehwingungsfrequenzen, wie dies tatsiehlieh beobaehtet 
~drd. Eine andere Erkl~rung ftir die Versehiebung der Absorptionsbande 
w~re die polymere Struktur dieser Verbindungen, wie sie u .a .  yon 
Baes und Mitarb. it naehgewiesen wurde. 
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Auf die J~hnlichkeit der Absorptionsspektren des UO2(DBP)2 und 
U(NO3)(DBP)a im Bereich yon 1100--1240 crn -1 wurde schon in frtihe- 
ren Arbeiten hingewiesen 2, 3. Sie kSnnte durch die gleichartige Um- 
gebung yon acht Sauerstoffatomen bedingt sein, in der sich das Uran 
befindet. Von Baes und Mitarb. 14 wurde eine entsprechende Struktur  
vorgeschlagen. 

Der UO2(DBP)2-Komplex  besitzt als einziger - -  und zum Unter- 
sehied yon allen anderen - -  eine intensive Absorptiousbande bei 930 em -1, 
die durch die Uranylgruppe UO2 2+ bedingt ist 6. Die vS1]ige Abwesenheit 
dieser Bande in allen anderen yon uns untersuchten Komplexen beweist, 
dab das U(IV) stabil war und dab keine naehweisbaren Mengen zu 
U(VI) oxydiert  wurden. 

Der U(NO3)(DBP)a-Komplex weist einige charakteristische Ab- 
sorptionsbanden im irdraroten Bereich auf. Sie sind durch die Anwesen- 
heir des Nitrats  bedingt un4 in den anderen Komplexen nicht beobacht- 
bar. Dies stellt einen weiteren Beweis fiir die zwar analytisch nach- 
gewiesene, abet  etwas unerwartete Anwesenheit yon Nitrat  in der organi- 
schen Phase dar. Die Nitra tbanden liegen bei 1520 und 1275 cm-L 

Gatehouse und Mitarb. 15 verglichen die IR-Absorptionsspektren yon 
ionischem und kovalent gebundenem Nitrat,  das zweite an Hand  des 
Methylnitrats. Ionisches Nitrat  geh6rt in die Symmetriegruppe Dab, 
kovalent gebundenes in die Gruppe C2v, so dab die Infrarotspektren 
versehieden sind und eine Aussage fiber die Binduagsart  des Nitrats  
erlauben. Nach Gatehouse 15 kann die Absorptionsbande bei 1520 cm -1 
der antisymmetrischen und die bei 1275 cm -1 der symmetrischen 
Streckschwingung des ONO2 zugeordnet werden, die charakteristisch 
fiir kovalent gebundenes Nitrat  sind. Das Nitrat  im U(NO3)(DBP)-  

Komplex ist daher iiberwiegend kovalent an das U(IV) gebunden. 
Eine Reihe yon Absorptionsbanden sind in den Spektren aller unter- 

suchten Komplexe bei gleichen Wellenzahlen beobachtbar,  so z. B. bei 
2980, 2930 und 2875 cm -1 die antisymmetrischen und symmetrischen 
C--H-Streckschwingungen, bei 1470 und 1385 cm -1 die antisymmetri-  
schen und symmetrischen C--H-Deformationsschwingungen. 
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