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I. Teil I Kurzfassung 

Das Gesamtziel des beantragten Projektes “Spektroskopische Charakterisierung von f-Ele-

ment-Komplexen mit soft donor-Liganden (f-Char)“ ist es, das Verständnis der Koordinations-

chemie der Actinid- und Lanthanidionen mit sogenannten soft donor-Liganden zu vertiefen. 

Dabei sollen insbesondere die subtilen Unterschiede der Wechselwirkung dieser Liganden mit 

den chemisch ähnlichen Actinid- bzw. Lanthanidionen weitergehend charakterisiert und quan-

tifiziert werden. Ein weiterer wesentlicher Aspekt des Projektes ist die Ausbildung und Förde-

rung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen Sicherheitsforschung 

und der Nuklearchemie im Allgemeinen sowie in Themen der Actinidenchemie im Besonderen. 

Somit leistet das Projekt einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Weiterentwicklung und dem 

Erhalt der wissenschaftlich-technischen Kompetenz in der Nuklearen Sicherheitsforschung.  

I.1 Aufgabenstellung 

Das Gesamtziel des Projektes “Spektroskopische Charakterisierung von f-Element-Komple-

xen mit soft donor-Liganden (f-Char)“ war es, das Verständnis der Koordinationschemie der 

Actinid- und Lanthanidionen mit sogenannten soft donor-Liganden zu vertiefen. Dabei wurde 

insbesondere die subtilen Unterschiede der Wechselwirkung dieser Liganden mit den che-

misch ähnlichen Actinid- bzw. Lanthanidionen weitergehend charakterisiert und quantifiziert. 

Ein weiterer wesentlicher Aspekt des Projektes war die Ausbildung und Förderung des wis-

senschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen Sicherheitsforschung und der Nukle-

archemie im Allgemeinen sowie in Themen der Actinidenchemie im Besonderen. Das Projekt 

hat so einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Weiterentwicklung und dem Erhalt der wis-

senschaftlich-technischen Kompetenz in der Nuklearen Sicherheitsforschung geleistet. 

Am Institut für Ressourcenökologie des Helmholtz-Zentrum Dresden–Rossendorf lag der Fo-

kus speziell auf Komplexen der frühen Actinide (Th – Pu) in den Oxidationsstufen +III und +IV, 

ihrer Synthese, und der experimentellen wie quantenchemischen Charakterisierung ihrer Bin-

dungseigenschaften. Dabei spielen neben der Einkristall-Röntgenbeugung (SC-XRD) magne-

tische Methoden – Kern-Resonanzspektroskopie (NMR) und SQUID-Magnetometrie – eine 

wichtige Rolle. 

I.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens 

Die Actiniden dominieren als langlebige Alphastrahler für sehr lange Zeiträume (>100.000 

Jahre) die Radiotoxizität von abgebranntem Kernbrennstoff. Den größten Beitrag liefern dabei 

die Transuranelemente (TRU) Am und Pu, die durch mehrfachen Neutroneneinfang und an-

schließende β−-Zerfälle im Reaktorbetrieb gebildet werden. Gleichzeitig ist gerade über das 

chemische Verhalten der Transuranelemente sehr wenig bekannt und es herrscht ein eklatan-

ter Mangel an fundamentalen Daten zu Komplexchemie, Bindungseigenschaften und Extrak-

tionsverhalten. 

Arbeiten mit Actiniden und besonders den Transuranelementen erfordern eine aufwendige Inf-

rastruktur (radioaktiver Kontrollbereich, heiße Zellen, Handschuhboxen) sowie entsprechende 

Sicherheitsvorkehrungen und die notwendige Expertise im Umgang mit diesen Elementen. 

Weltweit können derartige Arbeiten nur an wenigen Standorten durchgeführt werden, was in-

folge dessen zu einem Mangel an entsprechend hoch qualifiziertem, technischen und wissen-

schaftlichen Personal führt.  

Durch die Kooperation der drei im Programm NUSAFE verbundenen HGF-Forschungszentren 

Dresden, Karlsruhe und Jülich, die die notwendige Infrastruktur und das technische Personal 
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haben, um mit Transuranen arbeiten zu können, mit den Universitäten Karlsruhe, Heidelberg 

und Erlangen mit ihren spezifischen Expertisen, wurde eine exzellente Grundlage für die 

Durchführung des Forschungsprojekts geschaffen. 

I.3 Wesentliche Ergebnisse im Überblick  

Am HZDR wurden im Rahmen des f-Char-Projekts grundlegende chemische Eigenschaften 

der frühen Actiniden vorwiegend in den endlagerrelevanten Oxidationsstufen +III und +IV un-

tersucht. Der Fokus lag dabei auf Bindungseigenschaften innerhalb der Komplexe und Unter-

schieden in der Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen Lanthaniden (Ln) und Actiniden 

(An), sowie zwischen Actiniden verschiedener Oxidationsstufen. Zu diesem Zweck wurden 

mehrere Serien isostruktureller Komplexe mit Liganden mit weichen N-Donoratomen, sowie 

gemischten O,N-Donorsystemen hergestellt und detailliert charakterisiert. Die Charakterisie-

rung erfolgte im Festkörper mittels Einkristall-Röntgenbeugung (SC-XRD) und in Lösung via 

Kernresonanz-Spektroskopie (NMR), für einige Komplexe wurden zudem die Elektronen-Spin-

resonanz-Spektroskopie (EPR), hochaufgelöste Röntgennahkantenspektroskopie (HERFD-

XANES) und SQUID-Magnetometrie eingesetzt. Das Magnetometer (QD MPMS3) konnte aus 

Aufstockungsmitteln des f-Char-Projekts beschafft werden. Hinzu kommen quantenchemische 

(QC) Berechnungen zur Aufklärung der elektronischen Verhältnisse in den Komplexen. 

Ein wesentlicher Teil des Projekts beschäftigte sich mit den Komplexierungseigenschaften von 

Amidinat-Liganden, Stickstoffanaloga der Carboxylsäuren. Insgesamt wurden 15 dieser Lig-

anden mit verschiedenen Substituenten hergestellt und zur Komplexierung dreiwertiger Lan-

thaniden und Actiniden in den Oxidationsstufen +III und +IV eingesetzt. Dies beinhaltet den 

ersten Komplex eines dreiwertigen Transurans (Np(III)) mit dieser Ligandklasse. Die Komplexe 

des Diisopropylbenzamidinat-Liganden (iPrBA) zeigen deutliche Verkürzung in den Bindungen 

zu An(III) im Vergleich zu Ln(III), die mittels QC auf eine erhöhte Kovalenz in den Actinidbin-

dungen zurückgeführt werden kann. Darüber hinaus wurden große Fortschritte in der Auswer-

tung und Interpretation paramagnetischer NMR-Spektren der Actiniden sowohl experimentell 

als auch durch QC erzielt, die zukünftig direkteren Zugang zum Anteil dipolarer Wechselwir-

kungen an der Gesamtverschiebung erlauben, was wiederum Aussagen zur Struktur in Lö-

sung und den Bindungsverhältnissen innerhalb des Komplexes erlaubt. 

Weitere Untersuchungen widmeten sich Liganden aus der Klasse der Schiff’schen Basen. Hier 

wurden gemischte N,O-Donorsysteme („Salen“) auf ihre Reaktivität hin untersucht, der Fokus 

lag aber auf reinen N-Donorliganden ((Me)Pyren und Pyrophen) und dem Einfluss des Ligan-

drückgrats auf die Bindungseigenschaften gegenüber An(IV). Für die reinen N-Donoren findet 

sich ein relativ geringer Einfluss der Ligandstruktur auf die Bindung, während der Unterschied 

für die gemischten Donorliganden aufgrund der starken An-O-Bindung deutlich ausgeprägter 

ist. Zudem wurden verschiedene neutrale N-Donorliganden auf ihre Eignung für die Komple-

xierung vierwertiger Actiniden untersucht, wobei eine geringe Neigung zur Komplexbildung 

und starke Abhängigkeit vom Actinidausgangsstoff – speziell der Anwesenheit von Nitrat –  

beobachtet wurde. 

In Zusammenarbeit mit dem FZJ wurden zudem fluoreszenzspektroskopische Untersuchun-

gen zum Unterschied in den Bindungseigenschaften des wasserlöslichen SO3-Ph-BTBP Lig-

anden zu leichten (Eu) und schwereren Ln (Tb) durchgeführt, die UV/vis- und 

Extraktionsuntersuchungen unterstützen. In einer breiten Zusammenarbeit mit KIT-INE 

und -AOC, FZJ und Uni HD wurde das Komplexierungsverhalten des MTB-Liganden gegen-

über Ln und An und seine Eignung als Extraktionsligand untersucht. Gemeinsam mit dem 
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Partner FAU Erlangen konnte die Bindung eines neuartigen S-Donorliganden an U(III) experi-

mentell und quantenchemisch charakterisiert werden. Die Bindungen zeichnen sich durch eine 

ausgeprägte Kovalenz aus, die auch Einfluss auf die Komplexstruktur hat. 
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II. Teil II Eingehende Darstellung 

II.1 Motivation und Aufgabenstellung 

Das Gesamtziel des Projektes “Spektroskopische Charakterisierung von f-Element-Komplexen mit 

soft donor-Liganden (f-Char)“ war es, das Verständnis der Koordinationschemie der Actinid- und Lan-

thanidionen mit sogenannten soft donor-Liganden zu vertiefen. Dabei wurde insbesondere die subtilen 

Unterschiede der Wechselwirkung dieser Liganden mit den chemisch ähnlichen Actinid- bzw. Lantha-

nidionen weitergehend charakterisiert und quantifiziert. Ein weiterer wesentlicher Aspekt des Projektes 

war die Ausbildung und Förderung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen Si-

cherheitsforschung und der Nuklearchemie im Allgemeinen sowie in Themen der Actinidenchemie im 

Besonderen. Das Projekt hat so einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Weiterentwicklung und dem 

Erhalt der wissenschaftlich-technischen Kompetenz in der Nuklearen Sicherheitsforschung geleistet. 

Entsprechend war das Arbeitsprogramm in folgende vier Arbeitspakete (AP) aufgeteilt: 

 AP1: Förderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses 

 AP2: Entwicklung, Synthese und Charakterisierung neuer Liganden 

 AP3: Synthese und Charakterisierung von Actinid- und Lanthanidkomplexen in Lösung und im 

Festkörper 

 AP4: Studien in Hinblick auf potentielle Anwendungen (Abtrennung von Actiniden, Dekontami-

nation, Conditioning, Recycling von Seltenen Erden, Katalyse) 

Das Projekt umfasste vier Universitätslehrstühle am KIT-AOC, der Universität Heidelberg und der FAU 

Erlangen, sowie drei Institute an Großforschungszentren KIT-INE, FZJ-IEK6 (jetzt IFN-2) und HZDR-

IRE. Die Partner legen unterschiedliche Schwerpunkte in den Bereichen Ligandsynthese, Koordinati-

onschemie, spektroskopischen Untersuchungen und Extraktionschemie, wobei alle Partner gleicherma-

ßen zum Kompetenzerhalt beitragen. Am Institut für Ressourcenökologie des Helmholtz-Zentrum 

Dresden–Rossendorf lag der Fokus speziell auf Komplexen der frühen Actinide (Th – Pu) in den Oxida-

tionsstufen +III und +IV, ihrer Synthese, und der experimentellen wie quantenchemischen Charakteri-

sierung ihrer Bindungseigenschaften. Dabei spielen neben der Einkristall-Röntgenbeugung (SC-XRD) 

magnetische Methoden – Kernresonanzspektroskopie (NMR) und SQUID-Magnetometrie – eine wich-

tige Rolle. 

II.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens 

International werden Arbeiten zur selektiven Komplexierung von Actinidionen mit soft donor-Liganden 

durchgeführt, insbesondere vor dem Hintergrund ihrer Abtrennung aus bestrahlten Kernbrennstoffen. 

Dazu werden sowohl im Rahmen von EURATOM-Projekten als auch in außereuropäischen nationalen 

Programmen schwerpunktmäßig anwendungsorientierte Arbeiten durchgeführt. Es ist zu bemerken, 

dass das grundlegende chemische Prozessverständnis mit dem in diesen Projekten erzielten anwen-

dungsorientierten technischen Fortschritt nicht Schritt hält.1 Zwar werden von einer Reihe von internati-

onalen Arbeitsgruppen grundlegende Arbeiten zur Koordinationschemie von Actinid- und 

Lanthanidionen mit soft donor-Liganden durchgeführt. Es ist jedoch festzustellen, dass insbesondere 

systematische vergleichende Untersuchungen zu einem wesentlichen Umfang von den Antragstellern 

durchgeführt wurden 

Bisherige Arbeiten der Antragsteller wurden in den Vorläuferprojekten 02NUK012 und 02NUK020, im 

Rahmen der FuE-Programme der beteiligten Partner sowie in diversen EU-Projekten (NEWPART, 

PARTNEW, EUROPART, ACSEPT, ACTINET-I3, EURACT-NMR, TALISMAN, SACSESS, GENIORS) 

durchgeführt. Ursprünglich ausgehend von Arbeiten zur Entwicklung von Abtrennprozessen für Minore 

Actinide (insbesondere Americium und Curium), hat sich der Fokus der Arbeiten, auch angesichts der 

deutschen Energiewende, kontinuierlich hin zur Durchführung von grundlagenorientierten Arbeiten ver-

schoben.1 Dabei standen Fragen zur Wechselwirkung von Actinid- und Lanthanidionen mit verschiede-

nen organischen Liganden, insbesondere Stickstoff-Donor-Liganden, im Mittelpunkt. 
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Abb. 1: Bis-Triazinyl-Pyridin (BTP, links) und Bis-Triazinyl-Bipyridin (BTBP, rechts). 

  

Ausgehend von den am KIT-INE für die Abtrennung dreiwertiger Actiniden entwickelten und optimierten2 

alkylierten 2,6-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)pyridinen (BTP; Abb. 1) sowie den an der University of Reading (UK) 

entwickelten3-5 6,6’-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)bipyridinen (BTBP; Abb. 1) wurden umfangreiche Arbeiten zu 

Struktur-Wirkungs-Beziehungen bei der Komplexierung von Actinid- und Lanthanidionen mit selektiven 

Komplexbildnern durchgeführt.6 Dazu wurden, ausgehend von der BT(B)P-Grundstruktur,1, 7-9 eine Viel-

zahl neuer Liganden synthetisiert und hinsichtlich ihre Komplexierungs- und Extraktionseigenschaften 

charakterisiert.10-14 Es konnte eine deutliche Korrelation der Extraktions- mit den Komplexierungseigen-

schaften der untersuchten Liganden nachgewiesen werden. Auch konnte gezeigt werden, dass eine in 

Extraktionsexperimenten gefundene Selektivität im Wesentlichen auf Unterschieden in der Thermody-

namik der Komplexierung beruht. Diese Unterschiede wiederum wurden auf unterschiedlich stark aus-

geprägte kovalente Beiträge zu den Bindungen zwischen Metallion und Stickstoff-Donoratomen 

zurückgeführt.15, 16 

Ausgehend von dem EURATOM-Projekt ACSEPT17 wurden neue wasserlösliche BT(B)P entwickelt18-

20 und deren Komplexierungseigenschaften spektroskopisch untersucht.13, 21 Diese können als Kom-

plexbildner für die selektive Rückextraktion von Actinidionen aus organischen Phasen, welche mit Ac-

tinid- und Lanthanidionen beladen sind, eingesetzt werden. Entsprechende Prozesse zur Abtrennung 

von Americium und Curium22 bzw. zur gemeinsamen Abtrennung von Neptunium, Plutonium, Americium 

und Curium23 wurden entwickelt und erfolgreich im Labormaßstab demonstriert. 

II.3 Planung und Ablauf des Vorhabens 

Wie unter II.1 beschrieben, war das Projekt in vier Arbeitspakete unterteilt: 

 AP1: Förderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses 

 AP2: Entwicklung, Synthese und Charakterisierung neuer Liganden 

 AP3: Synthese und Charakterisierung von Actinid- und Lanthanidkomplexen in Lösung und im 

Festkörper 

 AP4: Studien in Hinblick auf potentielle Anwendungen (Abtrennung von Actiniden, Dekontami-

nation, Conditioning, Recycling von Seltenen Erden, Katalyse) 

Die Arbeiten des HZDR-IRE fokussierten sich dabei auf AP1 und AP 3, mit zusätzlichen Beiträgen zu 

AP3 und kollaborativen Arbeiten zu AP4. 

Die Arbeiten des Projekts wurden federführend von zwei Doktorand:innen sowie vier Masterand:innen 

durchgeführt. Die Masterand:innen wurden aus Institutsmitteln finanziert, was den wesentlichen Beitrag 

zur Förderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses unterstreicht. Die vier Masterar-

beiten sind abgeschlossen (s.u.) und beide Doktorarbeiten stehen kurz vor der Vervollständigung. 

Weiterhin wurde von HZDR-IRE gemeinsam mit dem Projektpartner FAU Erlangen und unter Beteili-

gung aller Projektpartner der internationale Workshop „Actinides revisited“ durchgeführt. Der Workshop 

mit ca. 90 Teilnehmern aus elf Nationen und hochkarätigen Plenarsprechern sowie vielen wissenschaft-

lich hochwertigen Beiträgen fand im September 2022 in Dresden statt. 
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Arbeiten zu AP2 umfassten die Synthesen der für AP3 benötigten Liganden nach Literaturvorschriften. 

Dies betrifft sowohl Schiff’sche Basen vom Pyren-Typ als auch eine breite Palette von Amidinat-Ligan-

den mit verschiedenen Substituenten. Alle weiteren untersuchten Liganden wurden von den Kooperati-

onspartnern, insbesondere KIT-AOC, zur Verfügung gestellt. 

Der größte Teil der Arbeiten des HZDR-IRE bezieht sich auf AP3. Zum besseren Verständnis der Bin-

dungseigenschaften der Actinide in verschiedenen Oxidationsstufen und mit Donoren unterschiedlicher 

Härte wurde eine große Zahl von Komplexverbindungen der Actiniden in den Oxidationsstufen +III, +IV 

und +VI hergestellt und mittels einer Kombination moderner analytischer Methoden untersucht 

(SC-XRD, NMR,  EPR, SQUID, HERFD-XANES), sowie einer quantenchemischen Analyse unterzogen. 

Hier ist die Beschaffung des SQUID-Magnetometers aus Mitteln des Projekts hervorzuheben, dass zu 

einem vertieften Verständnis der elektronischen Eigenschaften der Actiniden direkt beigetragen hat. 

Die Laborarbeiten waren dabei von größeren Ausfällen betroffen, die nur teilweise kompensiert werden 

konnten. Zunächst führte die CoViD-19-Pandemie zu Schließungen und Einschränkungen im Laborbe-

trieb. Im weiteren Projektverlauf verursachte ein notwendig gewordener Austausch der Lüftungsanlage 

des Laborgebäudes Ausfälle in der Laborzugänglichkeit. Beide Doktorand:innen des Projekts haben 

mehrwöchige Aufenthalte in den Laboren der Projektpartner unternommen, um die Ausfälle durch die 

Arbeiten am Laborgebäude gering zu halten.  

II.4 Erzielte Ergebnisse 

Arbeitspaket 1  

Im Projekt wurden vier Masterarbeiten bearbeitet von Frau Magdalena Blei, Herrn Lukas Waurick, Herrn 

Adrian Näder und Herrn Johannes Balas. Alle Arbeiten wurden in der Projektlaufzeit abgeschlossen und 

mit sehr guten Noten an der TU Dresden verteidigt. Zwei Doktorarbeiten von Frau Tamara Duckworth 

und Herrn Boseok Hong befinden sich in den letzten Stadien der Fertigstellung und mit einer Verteidi-

gung noch in 2024 ist zu rechnen. Die Masterand:innen sind alle weiterhin im Bereich der Radiochemie 

und Radiopharmazie beschäftigt. 

Die Ergebnisse der Arbeiten wurden auf einer Vielzahl Konferenzen vorgestellt, nachdem dies nach der 

CoViD-19-Pandemie wieder möglich war. Hierbei ist der „Actinides revisited“ Workshop hervorzuheben, 

der aus Mitteln des Projekts mitfinanziert wurde. Beide Doktoranden haben an dem erfolgreichen inter-

nationalen Workshop teilgenommen, ebenso wie Vertreter aller Projektpartner, was die Bildung persön-

licher Netzwerke der Nachwuchswissenschaftler direkt positiv beeinflusst hat. Darüber hinaus gab es 

Beiträge zu den Konferenzen „Actinides 2023“ in Golden, CO, USA, „11. International Conference on 

f-Elements (ICFE-11)” in Strasbourg, F, „Plutonium Futures 2022“, Avignon, F, „RadChem 2022”, Mari-

anske Lazne, CZ, und dem Workshop „Advanced Techniques in Actinide Spectroscopy (ATAS)“ in 

Grenoble, F. Frau Duckworth hat zudem die Schule für Kristallographie in Zürich, CH besucht, um ihre 

Fertigkeiten im Bereich der Einkristall-Röntgenbeugung zu vertiefen. 

Weiterhin hat Frau Duckworth mehrere Wochen am KIT-AOC und -INE verbracht um dort ihre Kennt-

nisse zur Synthese und Untersuchung von Liganden und Lanthanid- und Actinidkomplexen zu erweitern. 

Herr Hong hat ebenfalls in einem mehrwöchigen Aufenthalt bei KIT-AOC die Synthese der von ihm 

untersuchten Amidinat-Liganden erlernt und diese anschließend zunächst zur Synthese von Ln(III)-

Komplexen angewandt, um diese Fähigkeiten dann am HZDR-IRE auf die Synthese von An(III/IV)-Kom-

plexen zu übertragen. 

Arbeitspaket 2  

Amidinate 

Es wurden insgesamt 15 N-Donor-Liganden vom Amidinat-Typ hergestellt, die sich in ihren zentralen 

wie seitlichen Substituenten unterscheiden (Methyl (Me), iso-Propyl (iPr), tert-Butyl (tBu), Cyclohexyl 

(Cy), 2,6-Diisopropylphenyl (Dipp), Trimetylsilyl (TMS)). Diese Vielfalt an Verbindungen erlaubt eine 
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systematische Untersuchung der elektronischen wie sterischen Einflüsse des Liganden auf die Komple-

xierung sowie schließlich die Eigenschaften der Komplexe. Die Synthese erfolgt nach einer Literaturbe-

kannten Prozedur via Insertion des zentralen Substituenten in geeignete Carbodiimide (s. Abb. 2). Hier 

wird je ein Äquivalent des Carbodiimides R1-N=C=C-R1 mit dem Organolithium-Reagenz R2-Li umge-

setzt.  

 

Abb. 2: Synthese und Strukturformeln untersuchter Amidinate und Guadinate. 

Schiff’sche Basen 

Es wurden mehrere Liganden aus der Familie der Schiff’schen Basen hergestellt, um sie für verglei-

chende Studien der Koordination vierwertiger Actiniden heranzuziehen. Auch hier wurde auf literatur-

bekannte Methoden zurückgegriffen. Konkret wurden die N-Donorliganden Pyren, MePyren, und 

Pyrophen jeweils durch Kondensation des Formylpyrrol-Aldehyds mit einem geeigneten Diamin synthe-

tisiert. Die tripodale Verbindung mit Pyrrol-Resten (Trenpy) ist über die Kondensation mit dem entspre-

chenden Triamin zugänglich. Ebenso wurden die bekannten N,O-Donorliganden Salen und Salophen 

über analoge Kondensationsreaktionen (s. Abb. 3) hergestellt. 

 

Abb. 3: Schematische Darstellung der Synthese Schiff’scher Basen am Beispiel des Salen-Liganden. Andere 

Gruppen können durch Wahl des Aldehyds eingeführt werden. 

 

Weitere Liganden 

Zudem wurde ein N-Donor-Ligand mit Tetrazin-Einheit (MTB; s. Abb. 4) sowie zwei weitere N-Donorlig-

anden vom Schiff-Base-Typ synthetisiert. Alle hergestellten Liganden wurden mittels NMR- und IR-

Spektroskopie charakterisiert. 
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Abb. 4: Synthese des MTB-Liganden 

Arbeitspaket 3  

Amidinate 

Die Arbeiten an der Ligandklasse der Amidinate fokussierten sich i.W. auf den Vertreter Diisopropylbe-

zamidinat (iPrBA). Mit diesem Liganden wurden Komplexserien mit vierwertigen Actiniden, sowie drei-

wertigen Actiniden und Lanthaniden hergestellt und eingehend untersucht. Weiterhin wurde die 

Reaktivität der Verbindungen in Halogenaustausch- sowie Redoxreaktionen untersucht. Weitere Unter-

suchungen zielten auf die Charakterisierung des Einflusses der Substituenten auf das Komplexierungs-

verhalten und die Bindungseigenschaften ab. Hierzu wurden sowohl eine Reihe Dicyclohexylamidinate 

mit verschiedenen Resten R2 (s. Abb. 2) untersucht, als auch Komplexe des P-substituierten Guanidats 

Diisopropylguanidat. 

Die Synthese der Verbindungen ist in Abb. 5 für die dreiwertigen Lanthaniden und die dreiwertigen 

Actiniden dargestellt. Die Synthese der An(III)-Komplexe verläuft via [AnIVCl(iPrBA)3] als isolierte Zwi-

schenstufe,24 womit auch diese Oxidationsstufe für weitere Untersuchungen zugänglich ist. 

 

 

Abb. 5: Synthese der Ln(III)- und An(III)-Amidinate. 

Insgesamt konnten so sechs dreiwertige Lanthanidverbindungen (La, Nd, Sm, Eu, Yb, und Lu) und zwei 

dreiwertige Actinidverbindungen (U und Np) synthetisiert werden. Der Komplex [NpIII(iPrBA)3] ist dabei 
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der erste isoliert Amidinat-Komplex eines dreiwertigen Transuranelements. Synthesen des Pu-Analogs 

scheitern bereits in der Herstellung der Pu(IV)-Vorstufe, was auf eine sterische Hinderung durch den 

kleinen Ionenradius des Pu hindeutet. Dies wird auch durch Synthesen der Lu(III)- und Yb(III)-Komplexe 

erhärtet, die zur Bildung eines Dimers führen, dass für Yb(III) ein Nebenprodukt darstellt und für das 

nochmals kleinere Lu(III) das Hauptprodukt der Synthesen darstellt. 

Die Struktur der Ln(III)- und An(III)-Komplexverbindungen wurde im Festkörper mittels SC-XRD und in 

Lösung mittels paramagnetischer NMR untersucht. Alle Komplexe kristallisieren als isostrukturelle Mo-

leküle, wodurch eine vergleichende Untersuchung der Bindungseigenschaften der 4f- und 5f-Elemente 

möglich wird. 

 

Abb. 6: Einkristallstrukturen von [UIII(iPrBA)3] (links) und [NpIII(iPrBA)3] (rechts). 

Die experimentellen Ergebnisse werden durch quantenchemische Rechnungen auf DFT-Level ergänzt 

(TURBOMOLE,25 Hybrid-XC-Funktional PBE0,26 def-SVP/TZVPP64 Basissatz27). Die optimierten Struk-

turen stimmen hervorragend mit den experimentell ermittelten überein, so dass für die Betrachtung der 

Bindungslängen auch die experimentell nicht zugänglichen Lanthanid- und Actinid-Strukturen (Ac, Th, 

Pa, Pu) betrachtet werden können. Trägt man die ermittelten Bindungslängen M-N gegen die Ionenra-

dien28 auf (Abb. 7), findet man für die Lanthanidbindungen das erwartete lineare Verhalten mit einer 

Steigung nahe 1.0. Die An-N-Bindungen liegen allerdings systematisch 2-3 pm unterhalb der Lanthani-

den-Trendlinie, die Bindungen sind also kürzer als erwartet. Dies gilt insbesondere für Pa(III) und Th(III) 

deren berechnete Bindungslängen nochmals deutlich kürzer sind als die der anderen An. Die kürzeren 

Bindungen der An deuten auf einen Unterschied im Bindungsverhalten der 5f- im Vergleich zu den 4f-

Elementen hin, beispielsweise durch einen erhöhten Kovalenzbeitrag. 

 

Abb. 7: Beziehung zwischen Ionenradien (KZ = 6) und M-N-Bindungslängen für die Amidinatkomplexe 

[MIII(iPrBA)3] aus SC-XRD (●) und DFT (○).29 

Diese Interpretation kann anhand quantenchemischer Rechnungen sowie mittels NMR-Spektroskopie 

überprüft werden. Die NMR-Spektroskopie kann hier über paramagnetische Verschiebungen δpara Auf-

schluss geben, da diese aus zwei Komponenten zusammengesetzt sind: 

 𝛿𝑝𝑎𝑟𝑎 = 𝛿𝑃𝐶𝑆 + 𝛿𝐹𝐶𝑆 Gl. 1 
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Der Pseudocontact Shift (PCS) Anteilbeschreibt hier dipolare Wechselwirkungen durch den Raum, wäh-

ren der Fermi Contact Shift (FCS) über Bindungen vermittelt wird. Findet man signifikante FCS-Anteile 

für NMR-Verschiebungen des Liganden, muss also eine anteilig kovalente Bindung zum Actinid vorlie-

gen. Grundlage dieser Analyse ist a) die Ermittlung des paramagnetischen Anteils der experimentell 

ermittelten Verschiebungen und b) dessen Aufspaltung in FCS und PCS. Zur Bestimmung von δpara 

wurde als diamagnetische Referenz La3+ herangezogen, da für das analoge Actinid Ac3+ aufgrund seiner 

hohen Radioaktivität keine Daten vorliegen. Für die Aufspaltung von δpara in FCS- und PCS-Anteil sind 

für die Lanthaniden mehrere Methoden verbreitet, vor Allem der Bleaney-Formalismus. Dieser scheitert 

jedoch aus mehreren Gründen (Spin-Bahn-Kopplung, hohe Kovalenz in den Bindungen, thermisch be-

setzte niedrigliegende Energieniveaus und nicht dem Punkt-Dipolmodell folgende Spindichte)30 für die 

Actiniden. Deshalb wurde hier ein neuer Ansatz gewählt PCS-Anteile für Actiniden direkt zu berechnen. 

Dabei werden die Elektronendichteverteilungen aus den quantenchemischen Berechnungen verwen-

det, um über die Kuprov-Gleichung direkt Spindichteverteilungen für die Actiniden zu berechnen.31 Die 

Ergebnisse bestätigen die Annahmen auf Grundlage der Analyse der Bindungslängen. Höchste FCS-

Verschiebungen werden für die Methylenprotonen der Isopropylgruppen gefunden, also die Protonen in 

geringster Entfernung (drei Bindungen) vom Actinidzentrum. 

Die Quantenchemischen Berechnungen komplettieren letztlich das Bild. Eine topologische Analyse der 

Elektronendichte erlaubt die Einteilung des Moleküls in einzelne Atome (QTAIM: quantum theory of 

atoms in molecules)32 und damit die Identifizierung von Bindungen und deren elektronischer Beiträge. 

Hier ist der Delokalisationsindex (DI) von besonderem Interesse, der geteilte Elektronendichte entlang 

eines Bindungspfads zwischen zwei Atomen beschreibt. Dieser Parameter ist für alle Lanthanid-N-Bin-

dungen mit einem Wert von 0,35 relativ gering und variiert praktisch nicht. Für die Actiniden sind die 

Werte hingegen rund 15% größer (0,42 für U) und variiert über die Reihe stark. Insbesondere die beiden 

An Th(III) und Pa(III), für die besonders kurze Bindungen vorhergesagt werden, zeigen nochmals er-

höhte DI-Werte von 0,43 und 0,46. Dies ist ein klares Indiz für höhere Kovalenz in den An-N-Bindungen 

im Vergleich zu Ln-N. Zusätzliche Analysen mittels natural population analysis (NPA)33 erlauben eine 

Zuordnung der Metallorbitale die an den Bindungen beteiligt sind. Dies zeigt, dass die beiden besonders 

stark kovalent gebundenen Actiniden Th(III) und Pa(III) die Bindungen i.W. über die diffuseren 6d-Orbi-

tale realisieren, während für die späteren Actiniden U-Pu der erwartete dominante 5f-Charakter gefun-

den wird. 

 

Schiff’sche Basen 

Die Schiff’schen Basen (s. Abb. 8) sind eine Ligandklasse für die auch für die Actiniden relativ umfang-

reiche Daten zur Verfügung stehen. Im Rahmen des Projekts wurde eine weitere Reihe von Komplexen 

des Typs [AnIV(L)2] mit dem N-Donor-Liganden Bis(2-pyrrolecarbonylaldehyd)-o-phenylendiamin (pyro-

phen) für die Actiniden Th, U, Np und Pu synthetisiert. Damit stehen nun Komplexserien mit Schiff’schen 

Basen mit reiner N-Donor- und gemischter N,O-Donorfunktionalität zur Verfügung, jeweils mit flexibler 

Brücke im Liganden (pyren (N),34 salen (N,O)35) und starrem, durchgängig konjugierten Ligandrückgrat 

(pyrophen (N), salophen (N,O)36), deren Bindungseigenschaften verglichen werden können. 

 

Abb. 8: Vergleichend untersuchte Liganden aus der Familie der Schiff’schen Basen.34-38 Der neu hergestellte Py-

rophen-Ligand ist hervorgehoben. 



 

 Seite 13/24 

Die Synthese der Pyrophen-Komplexe erfolgt wiederum in einer Salzmetathese-Reaktion ausgehend 

von den DME-stabilisierten An(IV)-Chloriden. Die Komplexe werden in moderaten Ausbeuten (47-61%) 

erhalten, wobei die Synthese aus verschiedenen Lösemitteln erfolgen kann, bspw. THF, Toluol oder 

Pyridin. Die Komplexe wurden mit den selben experimentellen sowie quantenchemischen Werkzeugen 

analysiert wie für die Amidinat-Komplexe beschrieben. Die Bindungslängen An-N sind trotz des konju-

gierten Systems und demzufolge nahezu identischer Ladungen auf beiden Stickstoffatomen nicht iden-

tisch. Die Bindung zum Pyrrol-Stickstoff Npyr ist für alle Actinide ~0.1 Å kürzer als die Bindung zum Imin-

Stickstoff An-NImi. Wie aufgrund der Ionenradien erwartet sind die Th-N-Bindungen am längsten und 

nehmen zum Pu hin kontinuierlich ab. Die Abhängigkeit vom Ionenradius28 ist hierbei linear, was auf ein 

i.W. ionisches Bindungsverhalten hindeutet (Abb. 9). Eine Ausnahme bildet der nur quantenchemisch 

zugängliche Pa(IV)-Komplex für den kürzere Bindungslängen vorhergesagt werden. Ähnliches Verhal-

ten wurde bereits für den analogen [PaIV(pyren)2]-Komplex gefunden.34  

 

Abb. 9: Beziehung zwischen Ionenradien (KZ = 8) und M-N-Bindungslängen aus SC-XRD (●) und DFT (○) (links) 

und DI-Werte der M-N-Bindungen der Pyren-34 und Pyrophen-Komplexe vom Typ [AnIV(L)2] 

 

Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die unterschiedlichen Bindungslängen mit Unterschie-

den in der Kovalenz der Bindungen korreliert werden können (Abb. 9). Die DIs für NImi liegen mit Werten 

von 0,32 (Th-NImi) bis 0,35 (Pu-NImi) deutlich niedriger als die DIs der An-NPyr-Bindungen (0,38 (Th) bzw. 

0,46 (Pu)). In der Reihe der Actiniden, weist der Th-Komplex die niedrigsten Werte auf, während für U, 

Np und Pu höhere und nahezu konstante Werte gefunden werden. Auffällig ist wiederum der Pa-Kom-

plex, der die mit Abstand höchsten DIs aufweist: DI(Pa-NImi) = 0,41 und DI(Pa-NPyr) = 0,53. Diese Werte 

sind nochmals ~15% höher als die der anderen Actiniden mit 5f-Elektronen. Dies ist wiederum in guter 

Übereinstimmung mit den Beobachtungen zum Pyren-Komplex. Hier wurde der Effekt mit der beson-

ders guten Polarisierbarkeit der 5f1-Elektronenkonfiguration des Pa(IV) erklärt34 und es liegt nahe, dass 

der selbe Effekt hier zum Tragen kommt. 

Neben den homoleptischen Komplexen [AnIV(pyrophen)2] wurden auch Lösemitteladdukte des Th und 

U-Komplexes gefunden. Im Falle des Th(IV) können sowohl THF als auch Pyridin zusätzlich koordinie-

ren, für U wurde nur das Pyridinaddukt isoliert. Die schwereren Actiniden Np und Pu sind vermutlich zu 

klein, um einen weiteren Liganden binden zu können. Quantenchemische Untersuchungen zeigen, dass 

die Bindung des Solvensmoleküls relativ schwach ist und nur wenig von der Art des Solvens abhängt. 

Im Falles des Pa(IV) destabilisiert der zusätzliche Ligand sogar den Gesamtkomplex. Dies ist in guter 

Übereinstimmung mit den Ergebnissen der NMR-Spektroskopie (s. Abb. 10)., die für alle Komplexe in 

THF-d8 je ein symmetrisches Komplexmolekül findet, ohne Hinweise auf zusätzliche Spezies. Die Kom-

plexe des U und Np zeigen ausgeprägte paramagnetische Verschiebungen, die zum Pu hin wieder 

abnehmen.  
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Abb. 10: 1H-NMR-Spektren des freien Liganden und der [AnIV(pyrophen)2]-Komplexe in THF-d8 bei 303 K. Solvens-

verunreinigungen sowie Peaks des unreagierten Liganden sind mit * markiert. 

Eine ähnliche Analyse dieser paramagnetischen Verschiebungen wie oben beschrieben bestätigt auch 

für die Pyrophen-Komplexe, dass ein kovalenter Bindungsbeitrag zu den An-N-Bindungen existiert. 

Konkret zeigt sich dies in nicht-vernachlässigbaren FCS-Beiträgen zu den Verschiebungen der Proto-

nen H2 und H6 (s. Abb. 10), die sich in direktester Nähe zu den bindenden Pyrrol- und Imin-Stickstoffen 

befinden, sowie in außergewöhnlich hohen Verschiebungen der Kohlenstoffe C5 und C6. 

Ein Vergleich der vier oben dargestellten Ligandsysteme (Abb. 8) erlaubt tiefere Einblicke in die Unter-

schiede im Bindungsverhalten verursacht durch unterschiedliche Donoratome (N vs. N,O) und Ligan-

drückgrate (starr vs. flexibel). Innerhalb der Actinidreihe findet man grundsätzlich dasselbe Verhalten 

mit längeren Bindungen für Th die zu U, Np und Pu hin abnehmen. Der Ausreißer bei Pa ist allerdings 

nur in den reinen N-Donorsystemen zu beobachten. Dies ist durch die großen Unterschiede in der Bin-

dungsstärke der O- und N-Donoratome begründet. Für die Liganden vom Salentyp, „fixiert“ die starke 

und kurze An-O-Bindung effektiv die Position des Liganden. Der Orbitalüberlapp mit den N-Donorato-

men der Imin-Brücke ist daher schwächer und die Polarisation des Pa-5f-Elektrons weniger effektiv. Für 

die reinen N-Donoren ist die Bindungsstärke hingegen homogener verteilt. Der selbe Effekt führt zu 

einem bemerkenswerten Unterschied in den Kristallstrukturen der Salophen-Komplexe [AnIV((R)2salo-

phen)], die im Gegensatz zu allen anderen hier untersuchten Komplexen der Schiff’schen Basen nicht 

in einer meridionalen Anordnung kristallisieren, sondern in einer parallelen, facialen Konformation. Wie 

die unterschiedlichen Donoratome zu den unterschiedlichen Konformationen führen, konnte durch 

quantenchemischen Berechnungen und NMR-Spektroskopie gezeigt werden. Die faciale Struktur steht 

demnach in Zusammenhang mit einer für Komplexe vom Salen-Typ identifizierten Übergangsstruktur, 

in der die X-förmige meridionale Konformation T-förmig verzerrt ist.39 Diese Struktur wird nur für die 

gemischten N,O-Donorliganden beobachtet, als Konsequenz der starken An-O-Bindung. Die Berech-

nungen zeigen nun, dass die X-förmige, meridionale Struktur stets gegenüber der facialen Anordnung 

bevorzugt ist. Die T-förmige Struktur ist allerdings weniger stabil als diese. Da für die N,O-Systeme in 

Lösung die T-förmige Konformation vorherrscht, ist die Kristallisation des facialen Konformers möglich. 

Der flexiblere salen-Ligand ist in der Lage das stabilere Konformer in situ auszubilden, während der 

starre salophen-Ligand in der facialen Anordnung kristallisiert. 

Diese Unterschiede im Ligandrückgrat wirken sich auch allgemeiner auf die Bindungen der Schiff’schen 

Basen zu den Actiniden aus. Der wirkungsvollste Vergleich kann für die Bindung zu den Stickstoffen 

der Imin-Brücke gezogen werden, die allen Liganden gemein ist. Grundsätzlich finden sich sehr ähnlich 

Bindungseigenschaften, sowohl experimentell als auch quantenchemisch, aber in der Gesamtbetrach-

tung der untersuchten Systeme wird dennoch ein Trend offenbar. Für alle Actiniden findet sich in Bin-

dungslängen und DIs der AnIV-NImi-Bindungen die Reihenfolge pyren ≲ pyrophen ≲ salen ≲ salophen. 
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Die Unterschiede sind wie angesprochen gering, so gering, dass der Unterschied zwischen zwei be-

nachbarte Liganden oftmals innerhalb der Fehlerbereiche liegt. Über alle Liganden und Actiniden ist der 

Trend allerdings eindeutig. Es zeigt sich also, eine schwache Präferenz für die flexiblen gegenüber den 

starren Liganden und stärkere Bindungen zu den Imin-Stickstoffen, wenn die Bindungssituation im Mo-

lekül nicht vom O-Donor dominiert wird. Die Unterschiede in der Gesamtstärke der Bindung sind dabei 

extrem gering, bspw. liegt die Summe aller DIs für die Np(IV)-Komplexe trotz aller Unterschiede in den 

Liganden zwischen 3,20 und 3,36. 

Zusammenfassend, zeigen die neuartigen Strukturen und der systematische Vergleich innerhalb der 

Ligandfamilie, wie Unterschiede in elektronischer Struktur und Ionengröße auf Metallseite sowie Donor-

funktionen und Flexibilität auf Ligandseite die Bindungssituation in Actinidkomplexen beeinflussen und 

wie diese Struktur-Wirkungsbeziehungen mit Hilfe moderner Methoden der Strukturaufklärung aufge-

deckt werden können. 

 

MTB 

In Zusammenarbeit mit den Partner KIT-AOC und –INE, sowie der Universität Heidelberg und dem 

Forschungszentrum Jülich wurden die Koordinations- und Extraktionseigenschaften des Liganden 6-(6-

Methyl-1,2,4,5-tetrazin-3-yl)-2,2′-bipyridine (MTB) gegenüber dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden 

untersucht.40 Der asymmetrische Ligand orientiert sich dabei am Design der erfolgreichen Trennungs-

liganden vom BTP-Typ.1 Durch Umsetzung des neutralen Liganden mit Ln(NO3)3 ∙ 6 H2O können 1:1-

Komplexe erhalten werden, die in ihrer Koordinationssphäre noch Nitrat zur Ladungskompensation so-

wie Wasser oder Solvensmoleküle (H2O, MeCN) enthalten. Nur für Ce(III) konnte auch ein 1:2-Komplex 

erhalten werden (s. Abb. 11). 

 

Abb. 11: Einkristallstrukturen von [Ce(MTB)2(NO3)3]·2.5 NCMe (links) sowie [Pr(MTB)(NO3)3(H2O)] (rechts).  

Über die strukturellen Untersuchungen hinaus, wurden fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen 

mit Cm(III) durchgeführt, um die kinetischen und thermodynamischen Eigenschaften der Komplexierung 

zu untersuchen. Die Messungen mit [Cm(III)]ini = 10-7 mol L-1 und [MTB] = 3.42×10-3 mol L-1 in 2-Propa-

nol/Wasser zeigen eine sehr langsame Kinetik mit Einstellung eines steady state erst nach 266 h, rund 

11 Tagen. Eine Peakentfaltung der steady state-Spektren nach 12 Tagen Äquilibrierung, zeigt drei Kom-

plexspezies, die als [Cm(MTB)n]3+ Komplexe mit n = 1-3 identifiziert wurden. Da die Peakmaxima dieser 

Spezies einem Shift unterliegen, konnten diese Spektren allerdings nicht zur Bestimmung thermodyna-

mischer Konstanten herangezogen werden. 

Eine Erklärung dieses ungewöhnlichen Verhaltens kann mittels quantenchemischer Berechnungen in 

der Asymmetrie des Liganden gefunden werden. Durch die Methylgruppe am Tetrazin-Ring kann das 

Molekül unterschiedliche Konfigurationsisomere bilden, wie das syn- (alle Methylgruppen weisen in die 
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selbe Richtung) und anti-Isomer (eine Methylgruppe weist in die andere Richtung) in Abb. 12 illustrieren. 

Möglicherweise ist dann eine Umorientierung innerhalb des selben Komplexes verantwortlich für die in 

der TRLFS beobachteten Peakverschiebungen. 

 

Abb. 12: Optimierte Strukturen zweier möglicher Konfigurationsisomere des [Cm(MTB)3]3+-Komplexes. 

Aus den quantenchemischen Rechnungen auf Grundlage des QTAIM-Formalismus geht ebenfalls her-

vor, dass die An(III)-Komplexe kovalentere Bindungen zu den neutralen N-Donoratomen ausbilden, als 

ihre Ln(III)-Analoga. So liegen bspw. die DI-Werte des Ce(III)-Komplexes [Ce(MTB)(NO3)3(MeCN)] bei 

0,17 – 0,23 für die verschiedenen N-Donoren, während für [Cm(MTB)3](NO3)3 Werte zwischen 0,24 und 

0,26 gefunden werden. Diese Unterschiede erscheinen klein, es sei aber darauf hingewiesen, dass 

zusätzliche MTB-Liganden aufgrund sterischer Effekte zu einer Verringerung aller DIs führen. So findet 

man für [Ce(MTB)2(NO3)3]·2.5NCMe nur noch Werte von 0,10 – 0,19. 

Ein derartiger Unterschied im Bindungsverhalten zwischen 4f- und 5f-Elementen ist für die Selektivität 

der BTP-Liganden und damit für deren Eignung zur Trennung dieser Elemente verantwortlich.16 Tat-

sächlich finden Extraktionsexperimente der Kollegen des FZJ Trennfaktoren zwischen Am(III) und 

Eu(III) von SFAm/Eu = 8,3, die für technische Trennungen prinzipiell geeignet wären, zumal die Extrakti-

onskinetik entgegen der TRLFS-Befunde innerhalb weniger Minuten abläuft. Allerdings werden diese 

Ergebnisse nur in verdünnten Salpetersäure-Konzentration [HNO3] < 0,1 mol L-1 erzielt. 

Tris-Thiophenolate 

Eine Kooperation mit dem Projektpartner AK Meyer der FAU Erlangen Nürnberg warf neues Licht auf 

die U(III)-S Bindung. Im Rahmen des Konzeptes harter und weicher Säuren und Basen (HSAB) ist es 

interessant die unterschiedlichen „Härten“ der unterschiedlichen Oxidationsstufen der Actinide auszu-

nutzen, in diesem Fall wurden Untersuchungen an U(III) Verbindungen durchgeführt. U(III) ist weicher 

als U(IV) und sollte daher mit weicheren Basen stärkere Bindungen eingehen. Eine solche schwache 

Base wurde mit dem Thiophenolat gefunden. Da U(III) jedoch sehr sauerstoffempfindlich und reaktiv ist, 

wurde ein multidentater Ligand synthetisiert, der das Uran mit drei Thiophenolateinheiten bindet und 

gegenüber äußeren Einflüssen isoliert. Diese drei Ligandarme wurden an eine zentrale Mesityleneinheit 

gebunden. Dies hat den zusätzlichen Vorteil, dass das Metallion auch noch mit dem zentralen Aromaten 

wechselwirken kann und so mittig gehalten wird. Um das Metallzentrum weiter abzuschirmen wurden 

die drei Thiophenolateinheiten noch mit sehr sperrigen Adamantylresten versehen.  

Die Komplexverbindung kann mit entsprechenden tris-Phenolat Komplexen die im AK Meyer syntheti-

siert wurden verglichen werden. Dabei fallen interessante Unterschiede auf, die durch eine quanten-

chemische Analyse der Strukturen aufgeklärt werden konnten. Es wurden zunächst Berechnungen am 

gesamten Komplex durchgeführt. Um dann weiterführende Studien vornehmen zu können, wurden die 

Adamantyl- und Methyl-Reste durch Wasserstoff ersetzt und die erhaltene Struktur erneut optimiert. Die 
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Koordinationsumgebung des Metallzentrums blieb dabei erhalten. Abb. 15 zeigt die so erhaltenen Struk-

turen der U-O und U-S Komplexe. Es fällt sofort auf, dass die Bindungswinkel U-O-C nahezu 180° 

betragen, während die U-S-C Winkel mit 90° deutlich kleiner sind. Dies lässt sich durch die fehlende sp3 

Hybridisierung am Schwefel erklären. Dieser bindet also mit reinen p-Orbitalen und daher werden 90° 

Bindungswinkel gefunden. 

 

Abb. 13: Draufsicht auf die berechneten Strukturen des tris-Phenolat Komplexes (links) und des tris-Thiophenolat 

Komplexes (rechts) von U(III). Die Adamantyl- und Methylreste wurden zur Vereinfachung der Rechnungen durch 

Wasserstoff ersetzt. 

Die Bindungssituation lässt sich mit Dichtedifferenzen, NBO Analysen und QTAIM Analysen gut be-

schreiben. NBO Analysen zeigen eine deutlich verringerte Ladung am U(III). Die Ladung sinkt von +1,6 

im U-O- auf +0.75 im U-S System. Die zusätzlichen Elektronen sind in 6d und 5f Orbitalen zu finden, 

was eine kovalentere U-S Bindung verglichen mit der U-O-Bindung anzeigt. Um diese zusätzliche Kova-

lenz genauer zu analysieren wurden QTAIM und IQA Rechnungen durchgeführt. Vor allem letztere sind 

sehr zeitaufwendig und mussten daher am in Abb. 14 gezeigten verkleinerten System durchgeführt 

werden. Die QTAIM Analyse ergab DIs von 0,65 für die U-S-Bindung. Es konnte auch eine Bindung zu 

drei der sechs Kohlenstoffatome des Mesitylen-Ankers gefunden werden. Diese haben jedoch deutlich 

kleinere DIs von 0,2. Die DIs für die U-O-Bindung sind mit 0,72 sogar noch etwas größer. Durch die 

höhere Ladung am Uran kommt es auch zu einer etwas stärkeren Wechselwirkung mit den Mesitylen-

Kohlenstoffen. Der DI ist mit 0,22 allerdings immer noch recht klein.  

Die NBO Analyse deutet also auf eine stärkere Kovalenz der U-S-Bindung hin, die QTAIM Analyse zeigt 

einen etwas höheren DI für die U-O Bindung. Um diese etwas widersprüchlichen Ergebnisse zu inter-

pretieren wurden IQA Berechnungen durchgeführt. Diese zeigen, daß die U-O-Bindung mit ca. 500 

kcal/mol ca. 2,5-mal stärker ist als die U-S Bindung mit 200 kcal/mol. Diese Stärke kommt jedoch aus 

der größeren Ionizität der U-O Bindung. Die U-O Bindung ist zu 81% ionisch und nur zu 19% kovalent. 

Die U-S Bindung ist hingegen mit 39% Kovalenzanteil deutlich weniger ionisch.  
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Abb. 14: Dichtedifferenzplot des Uran tris-Thiophenolat Komplexes. Rot sind Regionen mit erniedrigter Elektronen-

dichte im Komplex, blau sind solche mit im Komplex erhöhter Elektronendichte. Die blauen Regionen sind aus 

Gründen der Klarheit transparent gehalten. 

Dieses Bindungsbild lässt sich mit einem Dichtedifferenzplot gut zusammenfassen (Abb. 14). Aus die-

sem lässt sich erkennen, wie Elektronendichte aus dem Mesitylenring zum Uran verschoben wird. Wei-

terhin sind die großen Veränderungen in der Elektronendichte am Schwefel gut zu sehen. Die 

Komplexierung zieht, wie man erkennen kann, eine Umordnung der Elektronendichte im ganzen Ligan-

den nach sich. Das so erhaltene U(III) Zentrum ist recht elektronenreich und sollte daher reaktiv sein, 

was eine interessante Chemie solcher Komplexe vermuten lässt. Weitere Versuche zur Reaktivität wer-

den im AK Meyer durchgeführt und werden bei Bedarf durch Rechnungen von uns unterstützt. 

Arbeitspaket 4  

Extraktionsuntersuchungen zur Trennung von Ln(III) von An(III) mittels des wasserlöslichen Liganden 

SO3Ph-BTBP41 und TODGA haben gezeigt, dass die schweren Lanthanide jenseits des Gd vom Trend 

der leichten Lanthanide abweichen. Der zugrundeliegende Mechanismus war dabei unklar, insbeson-

dere, da UV/vis-spektroskopische Untersuchungen durch Ausfällungsprozesse limitiert waren, und die 

NMR-Spektroskopie keine eindeutigen Ergebnisse liefern konnte. Daher wurden am HZDR in Zusam-

menarbeit mit dem FZJ lumineszenzspektroskopische Untersuchungen direkt mit Tb(III) durchgeführt, 

die bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen möglich sind. 
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Abb. 15: Emissionspektren von 10-5 M Tb(III) titriert mit SO3-Ph-BTBP zu variierenden L/M-Verhältnissen 

(s. Legende) bei [HNO3] = 10-3 mol L-1(links) und [HNO3] = 3 mol L-1 (rechts). 

Die Messungen sind in Abb. 15 dargestellt und zeigen ein starkes Quenchen der Tb(III)-Lumineszenz 

durch den Liganden und deutlich unterschiedliches Komplexierungsverhalten bei geringer Säurekon-

zentration [HNO3] = 10-3 mol L-1 und den prozessrelevanten Konzentrationen [HNO3] = 1-3 mol L-1. Dies 

wird sowohl anhand der unterschiedlichen Emissionsspektren als auch aufgrund stark unterschiedlicher 

Lumineszenzlebensdauern deutlich. Eine Auswertung der Daten basierend auf der Annahme zweier 

Spezies (Tb(III)aq und [TbIII(SO3-Ph-BTBP)2]) zeigt klar, dass die Komplexbildung bei niedrigeren Säu-

restärken deutlich schneller voranschreitet. Während bei niedriger Säurekonzentration bereits [L] ≈ 

5×10-5 mol L-1 vollständige Komplexierung (>99%) beobachtet wird, erfordert dies bei der höchsten Säu-

restärke nahezu die zehnfache Ligandkonzentration, [L] ≈ 4×10-4 mol L-1. Der Effekt scheint eine Kom-

bination aus Nitrat-Konzentration und Säurestärke zu sein und ist vermutlich auf eine gehinderte 

Dekomplexierung des [TbIII(SO3-Ph-BTBP)2] beim Übergang von der wässrigen in die organische Phase 

zurückzuführen. Eine abschließende Bewertung steht hier allerdings noch aus. 

II.5 Darstellung des während des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf 

diesem Gebiet bei anderen Stellen 

Keine relevanten Fortschritte anderer Gruppen. 

II.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse 

Das primäre Ergebnis des Projekts ist eine Verbesserung des Verständnisses der grundlegenden phy-

sikalisch-chemischen Eigenschaften der hoch-radiotoxischen Actiniden. Dieses Verständnis ist die 

Grundlage für Weiterentwicklungen in vielen angewandteren Bereichen. So spielen Komplexierungs-

reaktionen eine entscheidende Rolle bei der Aufnahme dieser toxischen Schwermetallen in Organismen 

und bei deren Dekorporation, bei der Mobilisierung in verschiedenen Umweltkompartimenten und für 

viele kerntechnische Fragestellungen von der sicheren Endlagerung bis hin zur Abfallreduzierung beim 

Rückbau kerntechnischer Anlagen. 

Der Fokus in diesem Projekt liegt in der Anwendung zur Separation der dreiwertigen Actiniden, speziell 

Am(III) und Cm(III), von den dreiwertigen Lanthaniden im Kontext der Reduktion des zu lagernden hoch-

radioaktiven Abfalls und der Herstellung moderner Kernbrennstoffe. Die Trennung von An(III)-Aktivie-

rungsprodukten von Ln(III)-Spaltprodukten ist aufgrund der großen chemischen Ähnlichkeit der 

Elemente besonders anspruchsvoll und gelingt nur, wenn der Ligand in der Lage ist kovalente Bindun-

gen zu den Actiniden aufzubauen.16 Daher sind die im Projekt geleisteten Beiträge zum Verständnis 

welche Liganden in der Lage sind kovalente Bindungen zu den Actiniden aufzubauen unerlässlich. 
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Die gewonnenen Erkenntnisse können nun in Folgeprojekten zur gezielten Entwicklung neuer Extrakti-

ons- oder Dekontaminationsliganden eingesetzt werden. Beispielsweise können Donoratome und Fle-

xibilität des Rückgrats für selektive Extraktionsprozesse optimiert werden, ebenso können 

Dekontaminationsprozesse von besonders starken (aber weniger selektiven) Bindungen profitieren. 

II.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen außerhalb des Verbundprojektes 

Frau Duckworth hat im Juni 2022 an der Zürich School of Crystallography in Zürich/CH teilgenommen. 

Beide Doktoranden waren an der Tagung Kernthemen 2023 in Dresden beteiligt. Ebenso hat Frau Duck-

worth am Workshop Kerntechnik im Juni 2024 in Leipzig teilgenommen. 

Gemeinsam mit der Arbeitsgruppe von Prof. Koichiro Takao vom Tokyo Institute of Technology wurden 

verschiedene Studien durchgeführt, um die Koordinationschemie der Actiniden in wässrigen Systemen 

vergleichbar mit den organischen Systemen des f-Char-Projekts durchzuführen. Im Rahmen eines Chi-

nese Science Council geförderten Postdoc-Projekts konnte zudem die molekulare Komplexchemie er-

folgreich auf dreidimensionale metallorganische Gerüstverbindungen übertragen werden. Hier 

bestehen auch Zusammenarbeiten mit dem BMUV-geförderten Projekt Am-BALL (02E 150 1667). 
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