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[11] Die Messungen wurden in verlingerten und versiegelten 5S-mm-NMR-Réhr-
chen ausgefiihrt, die eine Losung des Polycyclus in [DgJTHF, eine geringe
Menge von Benzol als internen Standard und eine mit Dichlormethan gefiilite
Kapillare als externen Standard enthielten. Nach der Messung der Diffusions-
koeffizienten der ungeladenen Probe wurde das 5-mm-Réhrchen umgedreht,
um einen Kontakt zwischen der Lésung und dem Metalldraht (Li, Na) oder
Metallspiegel (Kalium) zu ermdglichen; dabei wurde das polycyclische System
zu dem entsprechenden geladenen System reduziert. Alle lonen ergaben ihre
bekannten 'H-NMR-Spektren. Alle Diffusionsmessungen wurden mit einem
Bruker-500-MHz-ARX-NMR-Spektrometer durchgefithrt, das mit einer
Z-Gradienten-Einheit und einem inversen Probenkopf fiir 5-mm-NMR-Rohr-
chen ausgeriistet war. Die gepulsten Gradienten lagen im Bereich von 0 bis
41.57 Gem™!. Die gesamte Echozeit betrug typischerweise 124 ms, 4 und
D dauerten 2 bzw. 62 ms. Alle Diffusionskoeffizienten sind Mittelwerte von
mindestens drei Experimenten. Es wurden nur Daten mit einem Korrelations-
koeffizienten {(R?) von mehr als 0.998 beriicksichtigt.

[12] a) A. Ayalon, M. Rabinovitz, P.-C. Cheng, L. T. Scott, Angew. Chem. 1992,
104,1691; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,1636, b) A. Ayalon, A. Sygula,
P.-C. Cheng, M. Rabinovitz, P. W, Rabideau, L. T. Scott, Science 1994, 265,
1065.

[13] Einige weitere Dimere sind kirzlich vorgeschlagen worden: a) L. O. Paquette
W. Baner, M. Sivik, M. Buhl, M. Feigel, P. von R. Schleyer, J. 4m. Chem. Soc.
1990, 112, 8776; b) A. Sekiguchi, K. Ebata, C. Kabuto, H. Sakurai, ibid. 1991,
113, 7081.

[14] Y. Cohen, J. Klein, M. Rabinovitz, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1071.

[15] a) M. Walzat, G. D. Stucky, J. Organomer. Chem. 1975, 97, 313; b) A. Ayalon,
Dissertation, The Hebrew University of Jerusalem, 1993.

[16] Y. Cohen, A. Y. Meyer, M. Rabinovitz, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7039.

Erste Messung der Ionisationsenergie von
Americium und Curium**

Rudiger Deillenberger, Stefan Kohler, Friedhelm
Ames, Klaus Eberhardt, Nicole Erdmann,

Heike Funk, Gunter Herrmann, Heinz-Jiirgen Kluge,
Martin Nunnemann, Gerd Passler, Joachim Riegel,
Franz Scheerer, Norbert Trautmann* und
Franz-Josef Urban

Beim Studium chemischer und physikalischer Eigenschaften
schwerster Elemente geht es unter anderem darum, festzustel-
len, ob die Systematik des Periodensystems bis zu den schwer-
sten Elementen aufrecht erhalten bleibt oder ob sie durch relati-
vistische Effekte — das heiBt, durch Anderungen der Elektro-
nenstruktur infolge des relativistischen Massenzuwachses
innerer Elektronen — mehr oder weniger deutlich durchbrochen
wird. Die Ionisationsenergie der neutralen Atome ist eine Eigen-
schaft, die empfindlich auf relativistische Effekte anspricht.

Plutonium ist das schwerste Element, dessen Ionisationsener-
gie gemessen ist. Fir die am Anfang der Actinoiden stehenden
Elemente wurden die Ionisationsenergien mit Methoden wie
Oberflichenionisation, Flektronensto3 und Laserspektrosko-
pie bestimmt!! ~¢' und auBerdem aus thermochemischen Daten
mit Hilfe des Born-Haber-Cyclus!”), aus Rechnungen'® und
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durch Extrapolation atomspektroskopischer Daten! 191 abge-
leitet. Die genauesten [onisationsenergien wurden aus der Kon-
vergenz langer Serien hochangeregter Rydberg-Zustinde erhal-
ten!* %1 wozu jedoch eine groBe Anzahl von Daten benétigt
wird.

Bei Elementen jenseits des Plutoniums existieren fiir fonisa-
tionsenergien nur Extrapolationen!'°), denen die Systematik an-
geregter Zustinde zugrunde liegt. Weshalb die experimentellen
Daten hier abbrechen, erhellt eine erst kiirzlich publizierte, aber
schon linger zuriickliegende Prézisionsmessung der Ionisa-
tionsenergie des Plutoniums!®! iiber Rydberg-Serien; um einen
Atomstrahl hinreichender Dichte zu erzeugen, muBlten biszu 2 g
des radioaktiven Plutoniums-239 eingesetzt werden.

Wir stellen hier ein Verfahren vor, das mit weit weniger Sub-
stanz, namlich mit etwa 10'% Atomen (x0.4 ng), auskommt. Es
erdffnet die Moglichkeit, [onisationsenergien auch bei schwere-
ren Actinoidelementen zu bestimmen, die wegen ihrer starken
Radioaktivitdt nur in geringsten Mengen einfach zu handhaben
oder iiberhaupt nur in solchen Mengen herstellbar sind. Wir
belegen dies durch die erste Messung der Ionisationsenergie der
Elemente Americium und Curium. Um die Brauchbarkeit und
Priizision der Methode zu priifen, haben wir die Ionisations-
energie von Thorium, Neptunium und Plutonium erneut ver-
messen, fur die genaue Werte vorliegen. Ebenfalls zur Kontrolle
wurde die Tonisationsenergie des Americiums von uns zusétzlich
aus der Konvergenz von Rydberg-Serien ermittelt.

Das neue Verfahren basiert auf der zur Spurenbestimmung
von Actinoidnucliden durch Resonanzionisations-Massenspek-
troskopie erarbeiteten Methodik!' !, Americium diene als Bei-
spiel. Abbildung 1 zeigt das benutzte Anregungsschema. Ein
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5177585 30884.8 cm ™!
Abb. 1. Anregungsschema des
Americiums fiir die Bestim- Az | 654.42nm
mung der Ionisationsenergie
durch  Resonanzionisations- 5t7757p | 15608.2 cm "

Massenspektroskopie. Die bei-
den untersten Anregungsschrit-

te 4, und 4, werden in Reso-

nanz gehalten, der oberste A 640.52 nm

Schritt A, wird diber die Ionisa-

tionsschwelle hinweg durchge- 2 8 A
stimmt. 5t°7s" Sz Ocm

Atomstrahl des Elements wird in zwei Stufen durch zwei tiberla-
gerte, auf Resonanz fest eingestellte Laserstrahlen (Wellenldn-
gen A, = 640.52 nm, 4, = 654.42 nm) angeregt; von der zweiten
Anregungsstufe aus tastet ein dritter Laserstrahl (1; = 578 nm)
die Tonisationsschwelle ab. Sie dufert sich in einem plétzlichen
Anstieg der Photoionenzihlrate, die mit einem Flugzeit-Mas-
senspektrometer gemessen wird. Dabei wird in der Wechselwir-
kungszone zwischen Atomstrahl und Laserstrahlen ein elektri-
sches Feld angelegt, dessen Stirke von Messung zu Messung
verandert wird. Mit wachsender Feldstdrke E verschiebt sich die
Ionisationsschwelle W, zu niedrigeren Werten, wie Abbil-
dung 2a, b fiir Feldstirken von 108 Vem ™' und 120 Vem™!
zeigt. Die Pfeile markieren die jeweiligen Ionisationsschwellen.
Die Peakstruktur oberhalb der Schwellen wird durch den Stark-
Effekt verursacht.
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Abb. 2. lonisationsschwelle (Pfeile) des Americiums beim Anlegen eines elektri-
schen Felds von a) £ =108 Vem ™* und b) £ =120 Vem ™ * in der Wechselwirkungs-
zone zwischen Atom- und Laserstrahlen. Gemessen wird die Zahl der Jonen A beim
Durchstimmen der Wellenlinge 2; des dritten Lasers; N ist aufgetragen gegen die
gesamte Photonenenergie £, der drei Laserstrahlen. In ¢) sind die erhaltenen Ioni-
sationsschwellen ¥, gegen die Wurzel aus der Feldstirke £aufgetragen. Wie gemi0
Gleichung (a) erwartet resultiert eine Gerade; Extrapolation auf E = 0 ergibt die
Tonisationsenergie /,,, des Americiums.

Zwischen W, E und der lonisationsenergie I des neutralen
Atoms besteht der durch Gleichung (a) gegebene Zusammen-

Wy, =1 — const [/1_5 (a)
hang!*?!. Abbildung 2¢ belegt dies fiir Americium. Durch Ex-
trapolation auf £ =0 ergibt sich die Ionisationsenergie zu
I, = 48180(3)em ™' = 5.9736(3) eV. In der Literatur findet
sich nur ein aus der Systematik der 5f77s2- und 5f77s8s-Zustén-
de in Actinoidelementen extrapolierter Wert''® von I, =
5.993(10) eV. Unsere eigene, zusitzliche Messung anhand der
Konvergenz von drei Rydberg-Serien!#! ergibt I, =
5.9739(2) eV und bestitigt somit den mit der Resonanzionisa-
tions-Massenspektroskopie im elektrischen Feld erhaltenen
Wert. Alle diese Daten wurden mit 10'> Atomen Americium-
243, mit 7370 a Halbwertszeit das langlebigste Am-Isotop, ge-
messen. Typisch sind dabei Zédhlraten in der GroBenordnung
von einigen Hertz und MeBzeiten von 10 bis 30 min pro einge-
stelltem elektrischen Feld.

In Tabelle 1 sind die von uns gemessenen lonisationsenergien
zusammengestellt und mit den genauesten bislang bekannten
Werten verglichen. Die Ubereinstimmung ist vorziiglich. Wir
schlieflen daraus auf eine hohe Zuverldssigkeit auch der von uns
erstmals gemessenen Werte.
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Tabelle 1. Ionisationsenergie / von Actinoidelementen, gemessen durch Photoioni-
sation in einem elektrischen Feld (P1E), durch Konvergenz von Rydberg-Serien
(RSK) und durch Lebensdauermessungen von Rydberg- und autoionisierenden
Zustinden (LDM) sowie aus der Niveausystematik extrapolierte Werte (Ext).

Element diese Arbeit Literatur
1[eV] Methode 1{eV] Methode Lit.
Thorium 6.3067(2)  PIE 6.31002) LDM [5]
Neptunium  6.2655(2) PIE 6.2657(5)  RSK [4]
Plutonium 602572  PIE 6.0262(1) RSK 6]
Americium 5.9736(3) P1E 5.993(10) Ext {10}
5.9739(2) RSK
Curium 5.9914(2)  PIE 6.021(25)  Ext (101
Experimentelles™' )

Die Elemente wurden elektrochemisch als Hydroxide auf diinnen Metallfolien abge-
schieden und mit einer reduzierenden Metallschicht iiberzogen, so auf Rheniumfo-
lien mit Uberziigen aus Rhenium oder bleihaltigem Platin [16] oder auf Tantalfolien
mit Titaniiberzug; fiir Thorium wurde eine diinne Folie des Metalls verwendet.
Durch Erhitzen dieser Filamente im Flugzeitmassenspektrometer wurden Atom-
strahlen erzeugt.

Laserstrahlen mit Wellenldngen von 520 bis 850 nm (halbierbar durch Frequenzver-
doppelung) und Bandbreiten von einigen Gigahertz (mit Intrakavititseta-
lons ~1 GHz) wurden von Farbstofflasern geliefert, die durch zwei gepulste Kup-
ferdampflaser (6.5kHz Wiederholungsrate, 30 W Leistung, 30 ns Puislinge,
Wellenldngen 510.6 und 578.2 nm im Intensitdtsverhiltnis 2:1) gepumpt wurden.
Die Wellenlingen wurden mit einem gepulsten WellenlingenmeQgerdt bestimmt,
teilweise auch Uber die Absorptionsbanden des Iodmolekiils. Die Laserstrahlen
wurden Giber Quarzfasern oder Prismen in die Apparatur eingekoppelt und mit dem
Atomstrahl gekreuzt. Die dabei erzeugten Ionen wurden auf eine Energie von
2.9 keV beschleunigt und nach einer Driftstrecke von 2.0 m mit einem Kanalplat-
tendetektor registriert.

Thorium wurde dreistufig angeregt und ionisiert (4, = 580.42 nm, 4, = 622.90 nm,
Az = 568 nm), Neptunium zweistufig [17] (4, = 311.82 nm, 2, ~ 544 nm), Pluto-
nium dreistufig (£, = 649.07 nm, 2, = 629.75 nm, A; ~ 579 nm) und Curium drei-
stufig (A, = 655.64 nm, 4, = 640.74 nm, A, =~ 573 nm).

Eingegangen am 10. November 1994 [Z 7467}

Stichworte: Actinoide - Americium - Curium - Ionisations-
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[12] Gleichung (a)ergibt sich wie folgt: Nach dem Sattelpunktsmodell [13] setzt sich
die Anregungsenergie W, cines Atoms mit einem hoch angeregten Elektron
relativ zum elektronischen Grundzustand zusammen aus (1) seiner Coulomb-
Energie im Kernfeld mit der effektiven Kernladungszahl Z,;,, (2) seiner poten-
tiellen Energie im externen Feld der Stirke E und (3) der lonisationsenergie /.
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W, ——
P An ey r

worin r der Abstand des angeregten Elektrons vom Kern, e die Elementarla-
dung und &, die Dielektrizititskonstante des Vakuums sind. Fiir die Ionisa-
tionsschwelle W, das ist der maximale Wert von W, ergibt sich:

W,=1-2 ZLESVEzI—const]/E (c)
" 47 e,
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halten; hierin ist Ry, die Rydberg-Konstante des betreffenden Elements, und a,
b sind Konstanten, die sich aus der Anpassung ergeben. Beim Vermessen der
Rydberg-Serien des Americiums wurden diese Zustdinde durch Durchstimmen
des dritten Lasers populiert. Zur Tonisation der Rydberg-Zustinde wurde ein
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Neues Verfahren zur Sulfonierung von
Katalysator-Phosphanliganden **

Wolfgang A. Herrmann*, Guido P. Albanese, Rainer
B. Manetsberger*, Peter Lappe und Helmut Bahrmann

Die Zweiphasen-ProzeBfithrung hat der metallorganischen
Homogenkatalyse am Beispiel der Hydroformylierung eine
neue Perspektive industrieller Anwendungen erdffnet!*!. Sulfo-
nierte Phosphan-Liganden haben sich im Ruhrchemie/Rhone-
Poulenc-ProzeB bewihrt!'® 2! und haben auch fiir andere CC-
Aufbaureaktionen ein groBes Potential™. Oleum als das
oftmals einzig wirksame Sulfonierungsagens fiir Arylphosphane
ist synthesechemisch nicht immer befriedigend'®%): Parallel zur
Sulfonierung der Arylgruppen bewirkt es ndmlich die Bildung
der unerwiinschten Phosphanoxide, die nach derzeitigem
Kenntnisstand filir Katalysezwecke unbrauchbar und auerdem
nur aufwendig abtrennbar sind!“,

Zwar 148t sich diese Nebenreaktion durch niedrige SO ;-Kon-
zentrationen und kurze Reaktionszeiten zuriickdrdngen, doch
bilden sich dann Produkte mit unterschiedlichem Sulfonie-
rungsgrad. Niedrig sulfonierte Phosphane aber weisen aufgrund
ihrer geringeren Wasserldslichkeit erhohte Verluste des kataly-
tisch aktiven (Edelmetall-)Komplexes durch Austragung auf!!®),
Beide Nachteile — Phosphanoxidbildung und niedriger, unein-
heitlicher Sulfonierungsgrad — stehen einem industriellen Ein-
satz sulfonierter Phosphane hiufig entgegen. Nachfolgend zei-
gen wir, wie sich diese Probleme vermeiden lassen.

Behandelt man den Standardliganden Triphenylphosphan
(TPP) nach der bisher iiblichen Vorgehensweise bei 20 °C mit
30proz. Oleum (30 Gew.-% SO,), so enthdlt das Gemisch der
sulfonierten Produkte nach 24 h Reaktionszeit unter Laborbe-
dingungen 12.4 Mol-% Phosphanoxide (Abb. 1a; *!P-NMR:
& = 36.45), die durch Mehrstufenextraktion von den suifonier-
ten Derivaten abgetrennt werden miissen'l.

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. R. B. Manetsberger, G. P. Albanese
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrale 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473
Dt. P. Lappe, Dr. H. Bahrmann
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[**] Wasserldsliche Metallkomplexe und Katalysatoren, 8. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde durch das Bundesministerium fiir Forschung und Technologie ge-
fordert. — 7. Mitteilung: W. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner, R. B. Manets-
berger, H. Bahrmann, H. Kottmann, J. Mol. Catal., im Druck.
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Abb. 1. a) *'P-NMR-Spektrum des dreifach sulfonierten Triphenylphosphans2
(TPPTS; & = 2.88, 53.8 Mol- %), hergestellt nach dem herkémmlichen Verfahren
von Lit. [4], Hydrolyserohgemisch mit 33.8 Mol-% 1. b) *'P-NMR-Spektrum des
zweifach sulfonierten Triphenylphosphans 1 (TPPDS), hergestellt mit H,SO,/
B(OH),/Oleum, vgl. Text. Das Spektrum zeigt den unbedeutenden Anteil an Phos-
phanoxid (6 = 37.68).

Wir haben nun gefunden, dal der Zusatz von Orthoborsdure
zu Sulfonierungsansitzen die Phosphan-Oxidation mindert
oder génzlich unterdriickt. Dazu wird Borsdure zunichst in
96proz. Schwefelsdure gelost. Das dabei entstehende Wasser
[Gl. (a)] wird dann quantitativ mit Oleum zu H,SO, ,,titriert*
[GL. (b)]. Dadurch wird das Schwefeltrioxid entfernt und gleich-

B(OH), + SH,S0, —== [H,S0,]" + [BOSO,H),]” + 3H,0 (@)
3H,0 + 380, = 3H,S0, (b)

zeitig ein superacides Medium erzeugt [Gl. (a)]!5%), das offen-
sichtlich keine nennenswerte Oxidationswirkung mehr aufweist.
Nach Gillespie et al. steigt die Hammett-Aciditit H, des Sy-
stems H,SO,/B(OH),/SO; bei niedrigen SO,-Konzentrationen
wesentlich schneller als die des Systems H,SO,/SO,; mit der
gleichen SO;-Konzentration. Bei Zugabe von B(OH); zu
96proz. H,S0O, beobachtet man im *!B-NMR-Spektrum neben
dem Signal einer dreifach koordinierten Borspezies (A, =
425 Hz, § = — 0.11) ein Signal einer hochsymmetrischen, vier-
fach koordinierten (h,, = 61 Hz, § = — 3.21), bei der es sich
sehr wahrscheinlich um das Borat [B(OSO,H),]” handelt.
Die Signalzuordnung stiitzt sich auf die Vergleichssysteme
B(0SO,CF,;), und [B(OSO,CF;),]” mit 198 bzw. 53 Hz Halb-
wertsbreite (CH,Cl,; "'B-NMR: § = —1.11 bzw. —3.55)®)
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