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Inhaltsiibersicht. Die elektrischen Dipolmomente von
Bis(trialkylphosphato)-uranylnitrat-Komplexen mit Tri-
ethylphosphat, Tributylphosphat und Triphenylphosphat
wurden gemessen. Die Polaritit der 1 :2-Addukte, die fiir
ihre gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln ver-
antwortlich ist, kann mit der asymmetrischen Bindung
der zwei Phosphato-Gruppen erklirt werden, Aus der
Molckiilstruktur und dem Dipolmoment wurde die par-
tielle Ladungsverteilungen im Molekiil berechnet. Die be-
rechneten partiellen elektrischen Bindungsmomente zwi-
schen dem zentralen Uranylion und den zwei koordinier-

ten Trialkylphosphat-Molekiilen sind sehr hoch,
30-50D, in Abhingigkcit von der Abweichung der
(P)—0O—U—O-—(P)-Achse von der Linearitit. Die
GrofBe der Partialmomente erklirt die hohe Stabilitit der
1:2-Addukte der Actinylionen mit Trialkylphosphaten.
Die Molekiil- und Kiristallstruktur der Verbindungen
UOLTEP),(NO,), (I} und Bis[(u-diethylphosphato-
O—O ' )nitrato(triethylphosphato)- dioxouran(VI)],
{(WOH(EtO),PO,][(EtO),POI(NO,)}, (II) wurden aus
Einkristall-Rontgen-Untersuchungen bestimmt.

Molecular Structure and Charge Distribution. IV. Electric Dipole Moment of the 1:2
Adducts of Uranylnitrate with Trialkylphosphates. The Crystal Structure

of UO,(TEP),(NO,), and Bis|[(u-diethylphosphato-O—O ')nitrato(triethyl-phosphato)-
dioxouranium(VI)], {(UO)[(EtO),PO,l{(EtO),POI(NO,)},

Abstract. The electric dipole moment of bis(trialkylphos-
phato)-uranylnitrato complexes with triethylphosphate,
tributylphosphate and triphenylphosphate were measur-
ed. The polarity of the 1:2 adducts, which is responsible
for their good solubility in organic solvents can be expla-
ined through an asymmetrical bending of the two phos-
phato groups. From the molecular structure and the di-
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pole moment, the partial charge distributions within the
molecule were calculated. The calculated partial electric
bonding moments between the central uranyl ion and the
iwo coordinated trialkylphosphate molecules arc very
high, 30—350D, depending on the deviation of the
(P)—O—U—O—(P) axis from the linearity. The magni-
tude of the partial moments explain the high stability of
the 1:2 adducts of the actinylions with trialkylphospha-
tes. The molecular and crystal structure of the com-
pounds UOL(TEP),(NO,), (I) and bis[(u-diethylphos-
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phato-O—0O ' )nitrato(triethylphosphato-dioxouranium
(VD], H(UO,I(EtO),PO,][(EtO),POI(NO,)}, (II) have
been analyzed by single-crystal X-ray investigation.

Keywords: Uranylnitrato-trialkylphosphates; dipole mo-
ment; crystal structure

1 Einleitung

Das im Purex-ProzeBl [1] meistens verwendete neutrale
Extraktionsmittel Tri-n-butylphosphorsdureester  (Tri-
butylphosphat = TBP) bildet mit Uranylnitrat einen 1:2
Komplex, UO,TBP),(NO,), [2—4], der in organischen
Losungsmitteln gut loslich und damit leicht extrahierbar
ist. Der Komaplex ist bei Raumtemperatur fliissig, mit
einem Schmelzpunkt von —6°C [2]. In benzolischer
Losung zeigt die Verbindung ein Dipolmoment von
2,71 £ 0,05 D, das fur die leichte Extrahierbarkeit des
Komplexes in die organische Phase verantwortlich ist.

Zur Berechnung des Dipolmomentes cines Molekiils werden ge-
naue Abstinde und Winkel bendtigl, die nur durch réntgeno-
graphische Untersuchungen ermittclt werden konnen. Weil der
TBP Komiplex des Uranylnitrats bei Raumiemperatur flissig ist,
haben wir den kristallinen 1:2 Komplex des Uranylnitrats mit
Triethylphosphat (TEP) synthetisiert und réntgenographisch
untersuch(, Obwohl iiber die Kristallstruktur des Letzteren frii-
her berichtet worden ist [5], sind die publizierten Daten nicht
ausreichend um das Dipolmoment der Verbindung zu berech-
nen, Ebenfalls vermogen die publizierten Daten tiber die Struk-
tur der 1:2 Addukte von Uranylnitrat mit Tri-iso-butylphos-
phat (TIBP) (6], Trimethylphosphat (TMP) [7], Tri-n-butyl-
phosphinoxid (TBPO) [8] und Triphenylphosphinoxid (TPPO)
[9] dic leichte Extrahierbarkeit der Addukte nicht zu erkidren.
Aus den publizierten kristallographischen Daten geht hervor,
daf die (P)O—U—OQ(P) Bindung streng lincar ist, was auf
cinen vollig symmetrischen Molekiilaufbau hinweist. Solch ein
Molekul diirfte aber kein Dipolmoment haben. Im Falle eines
symmetrischen Molekiilaufbaus auch in Losung wire die Ver-
bindung wegen ihrer hohen Ionizitit in organischen Reagenzien
schwerloslich, d.h, nicht leicht extrahierbar.

Das in dieser Arbeit gemessene Dipolmoment von
UOLTEP),(NQ,), in benzolischer Losung betrdgt bei 20°C
2,61 + 0,05 Debye und ist mit dem Dipolmoment der TBP Ver-
bindung (2,71 D) vergleichbar. Der [rither berichtete hohe Wert
von 3,24 D fiir das Dipolmoment des TBP-Komplexes [10] be-
ruht wahrscheinlich aul noch enthaltenem Wasser bzw. freiem
TBP in der gemesscnen Losung.

Unsere Untersuchungen zeigen, dafl, obwohl dic
(PYO—U—O(P) Bindung im kristallinen TEP Addukt li-
near ist, im geldsten Molekiil eine Abweichung von der
Linearitéit durch eine asymmetrische Schwingung der
(TEP)-Uran-(TEP)-Einheit auftreten kann. Dadurch
wird ein Restdipolmoment induziert, das zur hohen Los-
lichkeit des Adduktes in organischen Losungsmitteln und
damit zu seiner Extrahierbarkeit fiihrt,

2 Experimenteller Teil

a) Herstellung der Verbindungen

Das kristalling, leuchtend gelbc UO,(TEP),(NO,), (I)
wurde durch Reaktion von Uranylnitrathexahydrat mit

Triethylphosphat in Pentan im molaren Verhaltnis 1 :2 er-
haltcen: »

[UO,y(NOs)(H,0),] - 4HO + 20P(OC,Hy);
UOLTEP):(NO,); + 6H,0O

Das Kristallwasser des Uranylnitrats sammelt sich dabei als
Wassertropfen am Boden des Reaktionskolbens und kann leicht
durch Abpipettieren entlernt werden. Nach einer Reaktion von
24 h wurde das Pentan am HV abdestilliert und das getrocknete
Reaktionsgut mit n-Pentan extrahkicrt. Die dabei gewonnene
analysenreine Substanz filli in Form von nadelférmigen Kri-
stallen, bis zu drei cm lang und zwei bis drci mm stark, aus.

Neben den leuchtend gelben Kristallen von I konnten wir
aus der kristallinen Substanz unter dem Mikroskop einige
gelblich-weille Kristalle der dimeren Verbindung Bis(u-
diethylphosphato-O—Q ")bis[nitrato(triethylphosphato)-
dioxo-uran(VD}, {(UOM(EtO),PO,[(EtO),POI(NO,),
(IT) isolieren. In diesem Komplex sind zwei lineare Ura-
nylionen durch zwei Dibutylphosphatgruppen verbriickt.
II wurde ebenfalls réontgenographisch eindeutig identifi-
ziert und seine vollstindige Molekiilstruktur ermittelt.
Nachtrigliche gaschromatographische Analyse [11] des
fiir dic Synthese verwendeten Triethylphosphats zeigte,
daB es ca. 1 vol% Diethylphosphorsdure enthielt, was {{ir
dic Bildung von II verantwortlich ist [12].

Nach der selben Mcthode wurde auch der fliissige homologe
TBP-Komplex synthetisiert, wobci allerdings unter inerter At-
mosphire mit gut getrockneten luftfreien Reagenzien gearbeitet
wurde um eine Hydrolyse des Komplexes auszuschlielen. Der
bei Raumtcmperatur (liissige Komplex hat cine Dichte von
1,8675 g cm~?, sein Schmelzpunkt liegt bei —9°C. Zum Ver-
gleich wurde auch der entsprechende Komplex mit Triphenyl-
phosphat synthetisiert und gemessen.

Infrarot-Spekiren wurden mit einem 283-Spektralphotometer
der Fa. Perkin-Elmer aufgecnommen. Die Messung des elektri-
schen Dipolmomentes crfolgte mit einem Dipolmeter DM 01
der Fa. WTW. Molekulargewichtsbestimmungen wurden kryos-
kopisch mit einem Kryoskopic- und Prizisionstemperatur-Mef}-
gerdt der Fa. Knauer gemessen,

b) Kristallstrukturanalyse von I

Leuchtend gelber durchsichtiger Kristall (0,1x0,2x0,5 mm’);
triklin, P1 (Raumgruppe Nr. 2); a — 8,663(4), b = 9,051(4),
¢ = 9,138(3) A; o = 99,56(3)°, 5 = 98,87(3)", y = 103,17(4)°,
V = 674,1 A%, Z = 1; empirische Absorptionskorrektur (psi-
scan, 9 Reflexe 5,19° < 28 < 26,96°), Transmissionsfaktoren
(min/max) = 0,83/1,00, u=589cm ', F,,=360, d. =
1,87g - cm™3; AED 11 Fa. Siemens Stoe [13], MoKa-Strah-
lung, Graphit-Monochromator, /& scans (h(—12/12),
k(—12/12), 1(0/12); 3° < 28 < 60°), im vermessenen Bereich
mogliche Reflexe 3948, davon 3305 unabhingige Reflexe mit
I > 2,5¢(1). Die Struktur wurdc gelost miitels Pattcrson-,
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Fourier- und Differenz-Fouriermethoden, alle Nicht-Wasser-
stoffatome wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate
anisotrop verfeinert, dic Wasserstoffatome mit Hilfe der

SHELXTL-Option HFix [14] fixiert; R = 0,035, R, =
[ZF |~ IF IR/ EF) — 0,029, Restelektronendichte
(max/min) = 0,83/ —0,73e/A%; shift/esd (min/max) =

0,32/ —1,19, Goof = [Z(IF,| — [F.1)>/{(NO—NV)]'* = 1,923;
allc Rechnungen basieren auf dem Programmsystem
SHELXTL {14], die Atomformfaktoren wurden der Litcratur
entnommen [15]. Ausgewdhlte Abstinde und Winkel sind in Ta-
belle 1, Positionsparameter in Tabelle 2 zusammengefalit.

Tahelle 1
von I

Ausgewihlte Abstinde (in pm) und Winkel (in °)

a) Abstande

U(1)—0(1) 23723)  U(1)—0(6) 251,8(5)
U(1)—0(5) 254,0(5) U(1)—0(8) 176,1(4)
P(1)—O(1) 145,9(3) P(1)—O(2) 154,9(5)
P{1)—0@3) 155,6(4) P(1)—O&) 154,7(4)
02)—C(1) 147,4(4) C(1H—C(2) 148,3(11)
03)—C(3) 147,6(9)  C(3)—C(4) 135,6(15)
O(4)—C(5) 147,5(8)  C(5)—~C(6) 148,9(11)
OB)—N() 126,3(7)

O(6)—N(1) 127,7(7)

O(T)—N(1) 119,7(9)

b) Winkel

OM—UM—0G) 115,6(1)  O(MN)—U(1)—O®6)  65,6(1)
OM—UM—O0®) 90,8(2)  O(B)—U1)—06)  50,1(1)
OB)—U(H)—0(B) 91,4(2) O(6)—U(1)—0(8) 90,3(2)
O(8)—U(1)~—0O(8a) 180,0

O(H)—P(1)—02) 108,12)  O@2)—P(1)—O0(3) 110,0(2)
O(1)—P()—0@) 112,6(2)  O@2)—P(1)—0@) 105,5(2)
O(1)—P(1)—0@) 116,22)  OB3)—P(1)—O@) 104,1(2)
P(N—O@R)—C(1) 123,04)  0OQ2)—C(H—CQ2) 107,2(5)
P(1)—O(3)—C(3) 121,1(4) OM—C3)—Cd)y 111,2(8)
P(1)—0O®—C(5) 121,6(4) O(4)—C(5)—C(6) 107,6(6)
O(5)—=N({1)—O0®) 114,96)  U(1)—O(5)—N(1)  97,1(4)
O(6)—N(1)—0(7) 122,8(6) U(1)—O(6)—N(1)  97,8(4)
O(S)—N(1)—O(7) 122,3(6) U(DH—0O()—P(1) 156,4(3)
¢) Kristallstrukiuranalyse von U

Gelblich-weiBer, durchscheinender Kristall  (0,20x0,25

0,38 mm" rhombisch, Pbca (Raumgruppe Nr. 61); a =
15,201(7), b = 15,569(5), ¢ = 19,061(6) A, V = 4511,1 A?,
Z = B; empirische Absorptionskorrektur (psi-scan, 8 Reflexe
2,82° < 20 < 20,69°), Transmissionsfaktoren (min/max) —
0,52/1,00, g — 70,17 ¢cm ', Fopo = 2544, d. = 1,964 g - cm™";
AED 11 Fa. Siemens-Stoe [13], MoKa-Strahlung Graphit-
monochromator, @/¢ Messung (h(0/18), k(0/18), (0/22);
3° < 20 < 50°), im vermessenen Bereich mogliche Reflexe
4452, 1336 unabhingige mit I > 2,5¢g(1). Die Struktur wurde

wie bei T gelost, die Verfeinerung erfolgte mittels der Methode
der kleinsten Quadrate (U, P, O(1), O(2) anisotrop; N, C,
O(3)—0(13) isotrop), dic Wasscrstoffatome wurden wic bei I
behandeli; R = 0,089, R, = 0,064, Restelcktronendichte
(max/min) — 1,5/—1,2 o/ A shift/csd (max/min) =
1,43/0,207, Goof = 3,425. Alle Rechnungen basieren auf dem
Programmsystem SHELXTL [14], dic Atomformfaktoren wur-
den der Literatur entnommen [15]. Einige wichtige Daten von
Il sind in den Tabelle 3 und 4 zusammengefaft.

Tabelle 2 Positionsparameter (- 109 und Temperaturfaktoren

Atom X y z Uen(AY
u) 0 0 0 48(1)
P(1) 4226(3) 2290(2) 1890(2) S4(1)

o(1) 2796(4) 1116(4) 1010(4) 73(2
o) 5216(5) 2973(5) 769(4) 71(2)
0(3) 5§299(4) 1651(4) 3018(4) 67(2)
0O@) 3909(5) 3711(4) 2889(5) 73(2)
o) —11290) 832(5)  —2374(5) 842)
0(6) 1372(5) 1910(5)  —1411(5) 88(2)
O(7) 222(7) 2509(7)  —-3435(7)  143(3)
0(8) — 496(4) 1 506(4) 1164(4) 67(2)
N(1) 153(7) 1792(6)  —2447(7) 90(3)
() 6795(8) 4130(8) 1265(9) 98(4)
Q) 7557(8) 4183(8) —~78(8) 97(4)
C@3) 5740(10) 191(9) 2529(9)  107(4)
C4) 6545(17)  —230(15)  3TI9(11)  293(12)
C(5) 2926(R) 3524(7) 4061(7) 76(3)
4715(8) 4092(8)  100(4)

C(o) 1989(9)

Die Tricthylphosphatoliganden zcigten statistische Vertei-
lung, sic wurden deshalb als starre Gruppen mit idealen Abstan-
den (P—O, O—C, C—C) und dic O und C-Atome der
OC,H:-Gruppen mit gemcinsamen isotropen Schwingungs-
parametern verfeinert.

3 Diskussion

Der rontgenographisch untersuchte kristalline Komplex
UOL(TEP),(NO,), und der bei Raumtemperatur flissige
homologe TBP-Komplex besitzen anndhernd gleichen
Molekiilaufbau, wie die IR-Spcktren der beiden Verbin-
dungen im NaCl-Bereich (Abb. 1) sowie im ferncn 1R-Be-
rcich unterhalb 400 cm ™', (wo die Skelettschwingungen
des Molekils auftreten) zeigen. Aufgrund der Isomor-
phie der beiden Verbindungen sind die anhand des TEP
Komplexcs gewonnenen Daten und die daraus resultieren-
den Uberlegungen ohne weiteres auf den TBP Komplex
itbertragbar.

a) Das elektrische Dipolmoment der freien Basen TEP
und TBP

Elcktrische Dipolmomente von Trialkylphosphaten und
dhnlich gebauten Verbindungen wie Triatkylphosphinoxi-
den sind in der Literatur ausfithrlich diskutiert worden
[16 —21]. Fiir das TBP wurde von uns in verdiinnten ben-
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zolischen Lésungen ein Dipolmoment von 3,18 D gemes-
sen. Dieser Wert liegt etwas hoher als die in der Literatur
angegebenen Werte von 3,04 bis 3,09 D [16—20]. Dipol-
momentmessungen in Abhingigkeit der Konzentration
zeigen jedoch, daf} bei hoheren Konzentrationen leichte
Assoziation erfolgt (¢ = 3,07D bei 3,505 - 10 *mol/;
& =3,18D fiir ¢ =< 9,059 - 10 *mol/l). Offensichtlich
wurden die in der Literatur angegebenen Daten bei héhe-
ren Konzentrationen ermittelt.

Tabelle3 Ausgewdhlte Abstinde (in pm) und Winkel (in °)
von IT

a) Abstinde

U—0) 183,7(26) U(1)—0(2) 182,7(27)
U)—0Q3) 231,6(21)  U(1)—0(7a) 228,3(24)
U(1)—0(4) 238,6(26) U(1)—O(5) 256,2(24)
U(1)—0(6) 254,6(29)

P(1)—0O(3) 148,7(23) P(1)—O(7) 149,8(26)
P(1)—O0(9) 174,427)  P(1)—O(10) 174.931)
QG—C(1) 142,9(51) C(DH—C(2) 153,8(59)
O(10)—C(3) 143,0031) C(3)—C(4) 153,7(62)
PQ)—0(4) 139,6(330) P(2)—O(11) 174,9(30)
P2)—O(12) 1752(32) P(2)—O(13) 174,8(30)
0(11)—C(5) 143,1(46) O(12)—C(7) 142,6(57)
O(13)—C(9) 143,149)  C(3)—C(6) 134,1(56)
C()—C(8) 153,5G31)  C(9)—C(10) 153,4(60)
0(5)—N(1) 129,8(45)  O(6)—N(1) 124,9(48)
O(8)—N(1) 134,8(45)

b) Winkel

o(NH—U(1)—02) 177,59 O(1)—U(1)—0O(3) 89,7(9)
O(1)—U(1)—0@) 89.9(10) O(1)—U(1)—O(G)  90,6(10)
O(H—U(1)—O0®) 89,5(10)  O(1)—U(1)—O(7a) 89,7(10)
0Q)—U(1)—O0@3) 92,1(9)  O@)—U(1)—O0@)  88,6(10)
0Q2)—U()—O() 88,509 O@)—U(1)—O(6)  88,1(10)
O(2)—U()—O0(Ta) 92,2(10) OG)—U(1)—O0@)  81,7(8)
O3)—U(H)—0O(5) 153,1(8) O3)—U1)—-0(6) 153,4(9)
0(3)—U(1)—O0(Ta) 819B8)  O@A)—U(1)—O@) 125,1(8)

O@)—U)—0®) 71,79
0(5)—U(1)—0(6)  71,2(8)
0O(6)—U(1)—O0(Ta) 124,7(9)

U()—0o#)—P(2) 170,3(17)
U(1)—O@G)—N(1)  87,2(20)

O(4)—U(1)—O(7a) 163,6(8)
0(3)—U(1)—O(Ta) 71,2(8)

U()—O3)—P(1) 163,6(15)
U(1)—O@6)—N(1)  89,0(22)

0(4)—P(2)—O(11) 103,6(19)
0O(4)—P(2)—0(12) 103,7(18)
O(4)—P(2)—O(13) 119,2(16)
PR)—O(1 )—C(5) 129,3(26)
P(2)—0(12)—C(7) 107,8(25)
P(2)—O(13)—C(9) 125,9(27)

03)—P()—O(T) 114,9(14)
0(3)—P(1)—O(©) 109,8(15)
O(3)—P(1)—O(10) 102,5(17)
P(1)—0(10)—C(3) 110,9(26)
P(1)—0@)—C(1) 113,8(26)

O(5)—N(1)—0(6) 128,9(33)
O(3)—N(1)—0(8) 108,2(32)

O(11)—P(2)—0(12) 120,3(16)
O(11)—P(2)—O(13) 106,3(18)
O(12)—P(2)—O(13) 111,7(17)
O(11)—C(5)—C(6) 107,4(27)
0(12)—C()—C@8)  87,4(29)
0O(13)—C(9)—C(10) 102,4(32)

O(7)—P(1)—O©)  107,8(16)
O(7)—P(1)—O(10) 109,0(15)
O9)—P(1)—O(10) 113,0(16)
0(9)—C(1)—C2) 101,3(31)
0O(10)—C(3)—C(4) 106,3(32)

O(6)—N(1)—0(8) 121,4(35)

Tabelle 4 Positionsparameter (- 10%) und Temperaturfaktoren
U (A” - 10% von I

Alom X y 7 Uequ
u() 661(1) 1127(1) 1154(1) 69(1)
P(1) 216(8) 1098(7) —T788(5) 86(5)
P(2) 1196(11) 3464(8) 861(7) 123(7)
N(1) 998(26) 1001(25) 2.603(18) 130(14)
o) —456(7) 1477(17) 1387(11) 115(13)
0(2) 1790(18) 810(16) 952(11) 110(14)
03) 311(15) 1263(14) —24(11) 79(7)
O4) 1089(17) 2589(17) 999(12) 939
O(5) 781(19) 283(16) 2304(12) 101(9)
0(6) 1217(22) 1696(19) 2325(15) 134(12)
O(7a) —147(17) 232(15) —973(11) 88(9)
O(®) 1155(21) 843(19) 3287(15) 154(13)
09 1234(14) 1205(23) —1200(16) 188(5)
o@10) —539(19) 1887(18) —1044(17) 188(5)
O(11) 133(15) 3810(24) 655(18) 188(35)
0(12) 2020(18) 3489(24) 224(14) 188(35)
0(13) 1508(23) 4006(21) 1624(12) 188(35)
C(1) 1695(28) 1972(25) —1015(23) 188(3)
C(2) 2497(27) 1923(29) —1506(20) 188(5)
C(3) —685(31) 1861(28) —1785(18) 188(5)
C4) —1434(29) 2498027y —1935(21) 188(5)
C(5) —294(26) 3854(31) —13(17) 188(5)
C(6) —1246(26) 3536(27) 88(22) 188(5)
(7 2557(31) 4229(28) 353(18) 188(5)
C(®) 2819(30) 4 199(28) —424(19) 188(5)
C(9) 1102(29) 4823(23) 1851(23) 188(35)
C(10) 1871(29) 5097(27) 2395(22) 188(5)
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Das Dipolmoment eines Molekiils setzt sich, wie fiir zahlreiche
organische Molekiile und metallorganische Verbindungen ge-
zeigt wurde [22, 24 —27], aus den einzelnen Gruppen- und Par-
tialmomenten zusammen. Die Dipolmomente der Trialkylphos-
phate berechnen sich nach:

Hoororpbe = Ur-o — Sie_osSin(g — 90}
+ Eﬂ(:i O;Sin((pi — 90) Sin(0,r — 90) (1)
+ Ui .cnz * sin{@; ~ 90) + cos(f; — p)
mit
@ = O=P—O(R) = 108,1, 112,6 u. 116,2°
8 = P—O—C, = 121,1, 121,6 u. 123,0°
y = O—C—C/ = 107,2, 107,6 u. 111,2°
Der erste Term in Gl (1) stellt das elektrische Partialmoment
der Phosphatgruppe (O=P) dar, das fiir die Adduktbildung
verantwortlich ist. Der zweite Term beinhaltct den skalaren An-
teil der Projektion des vektoriellen Moments (ur ogy) auf die
C;-Achse des Molekiils, der drittc Term die Projektion des vek-
toriellen Moments der Alkoxygruppen, wihrend der vierte Term
die Projektion des Partialmoments pu._cu; wiedergibt. Unab-
hiangig vom Alkylrest, weisen Alkoxygruppen ein Partialmo-
ment von ca. 0,7 D auf [22]. Mit diesen Werten und den Win-
keln @o-r—aiy Gr—oicy, die aus den rontgenographischen Da-
ten entnommen werden, berechnet sich der dritte Term der Gl.
(1) zu:
E/-‘(Ci 5h) Sirl(‘ﬂi - 90) sin(Gi — 90)
= u((;i_(,i)(0,160 + 0,210 + 0,231)
= peog(,601 = 0,420 D, (mit oy = 0,7 D).
Der vierte Term der Gl. (1) berechnet sich nun aus den kristallo-
graphischen Daten mit y = O,—C—CH; zu:
Hei-cns Sin(ep; — 90) cos(lh — )
= 'u(;i_(ng(O,BOI -+ 0,372 + 0,43)
= peiena(0,103) = 0,441 D, (wobei ei_cms = 0,40 D [22]).
Unter der Annahme, daB oy etwa gleich po_ci(= 0,7 D)
ist [22], ergibt sich:
Zlp_om Sin (@ — 90) = tp_or(0,310 + 0,384 + 0,441)
= pr_op (1,135} = (0,7)(1,135) = 0,795D.

Damit berechnet sich das gesamte Moment der Base nach Gl.
(1) zu:

Ho-rowys = ,UP=0(+ 0,420 +- 0,441 — 0,795) = Up_g t+ 0,066 D

Dies bedeutet, daBl das bercchnete bzw. experimentell ge-
messene gesamte elektrische Dipolmoment des Triethyl-
phosphates allein aus dem Partialmoment der P=0O-
Gruppe resultiert. Die gemessenen Dipolmomente der
Trialkylphosphate sind in Tabelle 5 zusammengefafit.

b) Das elektrische Dipolmoment des
UO,(TEP),(NO, ),-Molekiils

Im Gegensatz zum im Kristallverband symmetrisch ge-
bauten Molekiil (Abb. 2) mufl das geloste Molekiil auf-
grund des experimentell ermittelten Dipolmoments von
2,61 D eine Symmetrieerniedrigung erfahren, die durch
gine geringe Abweichung des (P)YO—U—O(P) Winkels
von 180° hervorgerufen wird,

Das gesamte Dipolmoment des Molekiils setzt sich vektoriell
additiv aus den Partialmomenten zwischen dem Zentralion und
den Nitrato-, den Uranylsauerstoffgruppen und den koordinativ
gebundcenen TEP-Basen zusammen,

Aufgrund der Molekiilsymmetrie gilt fiir die Partialmomen-
te:

a) fiir die Nitrato-Gruppen: ty. omog) = Lu—owo
b) fiir die Uranylsauerstoffe: uy_om = tu ogy
¢) fur die TEP-Molekule: pyresny = tuiee

Sowohl dic Nitratogruppen als auch die Saucrstoffatome der
Uranylgruppe koénnen aufgrund ihrer Grofic und Zweizdhnig-
keit bzw. ihres Doppelbindungscharakters und ihrer kurzen Bin-
dungsabstiinde als stark gcbunden, wenig dynamisch und somit
als symmetrisch angeordnet angesehen werden. Anders liegen
jedoch die Verhiltnisse fiir die koordinativ gebundenen TEP-
Molckiile. Die Molekiillange langs der (P)O—U—O(P)-Achsc
ist sehr grof} und aufgrund der koordinativen Bindungsart die
einzige Moglichkeit fiir eine Symmetricstorung des Molekiils in
Losung, so daB sich die »wei Partialmomente zwischen den
TEP-Molekillen und dem Zentralion nicht mehr gegenseitig
aufhcben. Damit 1aBt sich das Partialmoment gy-.ooer mit
Hilfe des cxperimeniell gemesscnen Dipolmomentes des

Tabelle 5 FExperimentell gemessene elektrische Dipolmomente, uyom-Partialmomente und Polarisierbarkeiten «. einiger Addukie

von Uranylnitrat mit Trialkylphosphaten

Verbindung gesamtes partiales Polarisicr-
Dipolmoment Dipolmoment®) barkeit an
How(D) Hu—om(D) (10~*cm’)
TEP 3,14 —_ 21,91
TBP 3,18 — 32,14
TPP 2,97 - 51,14
UOLNOs), - 2TEP 2,61 29,81 102,38
UQ,(NOy), - 2TBP 2,1 31,06 131,07
UO(NODs), - 2TPP 2,51 28,77 150,80

7 berechnet fiir einen (P)O—U—O(P) Winkel von 175°,
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UOL(TEP),(NO,),-Molekiils aus Gl. 2 berechnen:
Muorer@ionz = Hu—oep) sin(a/2) + Hu—o(rEr)2 sin(a/2) @)

wobei « die Abweichung des Winkels (PYO—U—O(P) von 180°
bedeutet.

Fiir bestimmte Winkel o (Abweichung von der Linearitit)
der (P)O—U—O(P)-Anordnung kénnen nach Gl. (2) die
Bindungsmomente der Lewis-Base (TEP) ans Zentralion
berechnet werden. Tabelle 5 falit die Dipolmomente und
die berechneten Partialmomente der 1:2 Addukte des
Uranylnitrats mit Triphenyl-, Triethyl- und Tributylphos-
phat zusammen.

Fir eine Symmetrieabweichung z. B. von 3° bis 5° er-

gibt sich ein elektrisches Dipolmoment von 50 bis 30 D,
ein Wert, der obwohl in erster Betrachtung sehr hoch er-
scheint, in Wirklichkeit realistisch ist. Denn die entspre-
chenden Partialmomente uy,,_pory der dreiwertigen Sel-
tenerdionen sind ebenfalls hoch: die von uns hergestellten
und untersuchten 1:1 TEP-Addukte der Lewissduren
Tris(cyclopentadienyl)-Lanthanoide(IIT),
{(Cp;Ln - OP(OEL),;, Ln = Lanthan bis Luthetium, mit
Ausnahme von Promethium} zeigen partiale Dipolmo-
mente fiir die Ln—O Bindung zwischen 16,8 (L.a) und
15,7 D (Lu) [23].

Die fiir das Dipolmoment notwendige Symmetrieerniedrigung
des gelosten Molekiils kann verschiedene Ursachen haben. Eine
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel, die zu Symmetrieer-
niedrigung fiihren kénnte, ist, wie Molekulargewichtsbestim-
mungen im untersuchten Konzentrationsbereich gezeigt haben,
auszuschlieflen. Symmetrieerniedrigung kann jedoch durch eine
Art asymmetrischer Schwingung der beiden Phosphatester her-
vorgerufen werden, wobei die zwei zum Uranylion koordinierten
Sauerstoffatome der Phosphatgruppen nach derselben Rich-
tung von der Linearitdt abweichen. Wenn die Frequenz einer
derartigen Schwingung viel kleiner ist als die Frequenz des
Wechselfeldes des Kondensators des zur Ermittlung der Dielek-
trizititskonstanten verwendeten Gerites (2 MHz), kann sich das
durch die Schwingung induzierte Dipolmoment des Molekiils
im elektrischen Feld ausrichten.

Messungen bei verschiedenen Temperaturen zeigten, daf3
¢s sich bei dem mit steigender Temperatur abnehmenden
Dipolmoment von I um ein induziertes Dipolmoment
handeln muf}, da im Gegensatz dazu das Dipolmoment
des Tris(cyclopentadienyl)-Uran(IV)-chlorids (mit C, -
Symmetrie) und einem statischen Dipolmoment von
3,24 D temperaturunabhéngig ist (Abb. 3).

Mit steigender Temperatur erhoht sich nach der Boltzmannver-
teilung die Energie des eingefrorenen Symmetriezustandes des
Molekiils, wodurch sich auch die Anzahl der Molekiile mit ho-
herer Symmetrie im Probevolumen vergréflert, was als Folge die
Erniedrigung des Dipolmomentes hat. Die hohe Masse der
koordinierten Basenmolekiile sowie die langen Abstinde bewir-
ken, dafl die asymmetrische Geriistschwingung im thermischen
Energiebereich liegt.

In den 1:1 Addukten der Triscyclopentadienyle der
Seltenerdionen mit Triethylphosphat, Cp,Ln - TEP, be-
tragt wie erwidhnt das Partialmoment fiir die Ln—O Bin-

dung ca. 16 — 17 D, Das sechswertige Uran mit Uranylion
sollte aufgrund seiner gréBeren elektrostatischen La-
dungsdichte ein héheres Bindungsmoment filr denselben
Liganden aufweisen. Ein partiales Bindungsmoment im
Bereich zwischen 30 und 50 Debye kann demnach als real
betrachtet werden.
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Abb.3 Temperaturabhidngigkeit des
Uoz(Noz)z - 2TEP (A)s
{CsH;),UCl (C)

Dipolmomentes von
UO,(NO;), - 2TBP (B) und
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