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Die Reaktion zwischen gasformigen bzw. in Tetrachlordthan
gelosten UFg und festen NH4F wurde untersucht. Es bildet sich das
komplexe Salz NH,UF,, das auf Grund réntgenographischer Unter-
suchungen als, eine kubische Phase mit der Gitterkonstante von
13,11 A charakterisiert wurde. :

EINLEITUNG

Im Zusammenhang mit dem Verfahren, in dem UF; mit gasférmigen NH,
reduziert wird, und bei dem sich gréssere Mengen von NH,F bilden, war es
interessant zu untersuchen, wie sich UF; zu NH,F verhilt. Die Adsorption von
UF, an Alkalimetallfluoriden ist in der Literatur beschrieben' und findet in
der Technologie des Urans praktische Verwendung®. Uber das System UF,-NH,F'
waren zur Zeit, als wir unsere Untersuchungen begannen, keinerlei Angaben.

Das Ziel unserer Untersuchungen war zu erfahren, ob die Adsorption von
UF, an NH,F aus der Gasphase und eventuell organischen Losungsmitteln
moglich ist, woriiber wir zum Teil auf dem I. Kongress fiir reine und angewandte
Chemie in Jugoslawien im Juni 1960. berichtet haben. Inzwischen berichten
Nikolaew und Suhawerhow iiber die Verbindung NH,UF;, die sich aus NH,F
und UF, in der Lésung von CIF, bildet.? Wir aber untersuchten die Natur der
Produkte, die sich bei der Reaktion zwischen UF, un NH,F in System bilden,
in denen UF, nicht in Form von (UF,, )™ Ionen gelost ist, wie das in der
Losung in CIF, der Fall ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

NH,F synthetisierten wir aus wasserfreien HF und NH; in der Gasphase in
einem Polythenreaktor. Das Produkt wurde im Vakuumexikkator iiber CaO evakuiert
und anschliessend analysiert: NH; = 48,6 4 0,1%; F = 51,2 4 0,2%; berechnet: NH, =
= 48,65%0; F = 51,35%o.

UFg wurde aus U3Og durch Fluorieren mit elementaren Fluor synthetisiert?, Das:
rohe UF¢ wurde durch mehrmalige Sublimation im Vakuum gereinigt.

Synthese der Priparate im System UF (gasf.) — NH,F (fest)

Um einen Einblick zu gewinnen, wie die Aufnahme von UFg aus der Gasphase
verlduft, verfolgten wir die Gewichtszunahme des NH4F im Kontakt mit UFs mit
Hilfe einer Quarzspiralwaage.

Grossere Mengen der Priparate (5-10 g) synthetisierten wir in einer Glasappara-
tur, die an ein Hochvakuumsystem angeschlossen war . NH,F wurde in einer Teflon-
epruvette eingesetzt. Die Apparatur war iiber einen mit Halocarbon gefetteten Hahn
mit einer Ampulle UFg verbunden. In die sorgfiltig getrocknete evakuierte Apparatur
mit NH,F wurde UF; eingelassen. Nach 24 Stunden wurde die Verbindung mit der
UFs Ampulle geschlossen, das tiiberschiissige UFg durch Evakuiren entfernt und
getrockneter Argon in die Apparatur eingelassen. Unter stromendem Argon wurde
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das Reaktionsgut in eine Umfiillapparatur geschiittet, mit einem Teflonstab zerrieben,
evakuiert und zur Analyse in kleinere Ampullen verteilt abgeschmolzen.

Synthese der Praparate im Tetrachlordthan

In einer Glasampulle wurde in die Suspension von NH,F in Tetrachlorithan UFg
im Uberschuss kondensiert. Die Ampulle wurde abgeschmolzen. Wihrend das NHF
leicht ist und an der Oberfliche schwimmt, setzt sich das umgesetzte Produkt auf
den Boden, so kann man den Verlauf der Umsetzung beobachten. Die Ampulle wurde
von Zeit zu Zeit energisch umgeschiittelt. Nach 24 Stunden wurde die Ampulle auf-
gebrochen und der Inhalt unter stromendem Argon in die Umfillapparatur umge-
schiittet. Die {iiberschiissige Losung von UFg; in Tetrachlordthan wurde teilweise
dekantiert, teilweise durch mehrstiindiges Evakuieren im Hochvakuum entfernt.

Analyse der Prdparate

Fluor wurde nach Pietzka und Ehrlich!l aus schwefelsaurer Losung als Fluor-
kieselsiure abdestilliert, im Destillat als Bleibromofluorid gefillt, der Niederschlag
in Salpetersdure gelost und das Bromidédquivalent nach Volhard bestimmt.

Im Destillationsriickstand wurden Uran und Ammonium bestimmt. Uran wurde
volumetrisch bestimmt.12 Die schwefelsaure Losung wurde an einen Cd-Reduktor
reduziert, Eisen (III) sulfat im Uberschluss und etwas Phosphorsiure zugesetzt und
mit 0,02 N Kaliumdichromat titriert.

Ammonium wurde nach Zugabe von Natriumhydroxyd im Uberschuss in eine
Vorlage mit 0,056 N Salzsdure destilliert und der Uberschuss der Sidure mit 0,05 N
Natriumhydroxyd retitriert.

Rontgenographische Untersuchungen

Die Priaparate wurden unter stromendem Argon in Kapillaren aus Lindemann-
glas eingefiillt und abgeschmolzen. Rontgendiagramme wurden mit Cu Kg Strahlen
in einer Kamera von 180 mm Umfang aufgenommen.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Umsetzung im System UFg (gasf.) — NH,F (fest)
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ERGEBNISSE

Die Versuche auf der Quarzspiralwaage zeigten, dass UF, anfangs zwar
sehr schnell gebunden wird, die Reaktionsgeschiwndigkeit aber rasch abnimmt.
Fin charakteristischer Verlauf der Umsetzung ist in der Abb. 1 dargestellt.
Es muss jedoch bemerkt werden, dass sich die Versuche quantitativ nicht repro-
duzieren liessen, obwohl auf Temperaturkonstanz (19,0 & 0,5°C) geachtet wurde.
Ausser der Gewichtszunahme konnten wir auch eine Verdnderung der Farbe
beobachten: das weisse NH,F verfédrbt sich gelb.

Die ersten in grosseren Mengen hergestellten Préparate (No. 1 bis 4) waren
leider deutlich unhomogen, sie zeigten Einschliisse von nicht umgesetzten NH,F.
In der Folge modifizierten wir die Préparation in der Weise, dass das Reaktions-
gut unter strémendem Argon zerrieben und anschliessend wieder in Kontakt
mit UF, gebracht wurde. Die Zusammensetzung der Pré@parate ist in der
Tabelle I wiedergegeben.

TABELLE I
No. 96U  ONH, %F UFg : NH,F
+02 +01 402
1 464 15,6 38,3 1:4,46
2 492 13,7 37,4 1:3,70
3 492 13,3 37,8 1:3,58
4 512 11,7 37,0 1:3,02
5 545 9,4 36,6 1:2,28
6 556 8,9 36,4 1:2,12
7 57,2 7,9 35,0 1:1,83
8 574 7,6 34,5 1:1,75
9 570 6,9 344 1:1,60
10 563 7,1 34,5 1:1,66

Die Priparate sind blassgelb und scheiden Jod aus der Losung von Kalium-
jodid. An der Luft zersetzen sie sich und verfirben sich grin.

Rontgendiagramme wurden von den Préparaten No. 6, 7, 9 und 10 auf-
genommen. Alle Priparate geben das gleiche Linienmuster, das von den
Réntgendiagrammen von UF; und NH,F deutlich verschieden ist.

Die Versuche im System UF, (gasf.) — NH,F (fest) haben gezeigt, dass es
von ausschlaggebender Bedeutung ist, dass das Reaktionsgut wihrend der Um-
setzung geriihrt wird. Das aber ist im System UF, (gasf.) — NH,F (fest) sehr
schwer zu realisieren, da das System extrem empfindlich ist und gegen den
Kontakt mit der Atmosphere absolut geschiitzt sein muss. Um dieser Schwierig-
keit auszuweichen und zu Priparaten zu gelangen, die kein tiberschiissiges NH,F
enthalten wiirden, entschlossen wir uns fiir die Synthese in der Ldsung von
UF, in 1,1,2,2 -Tetrachlordthan. Auf diese Weise erhalten wir Praparate, deren
Zusammensetzung der Formel NH,UF, entspricht:

gefunden: NH, = 4,8 4 0,1%; U = 61,2+ 0,2%; F = 34,3+ 0,2%
berechnet: NH, = 4,63%; U = 61,18%o; F = 34,18%0

Dieses Priparat is rontgenographisch mit den Produkten, die wir bei der
Synthese im System UF, (gasf.) — NILF (fest) erhalten, identisch. Das Rontgen-
diagramm von NH,UF, lisst sich kubisch mit einer Gitterkonstante von 13,11A
indizieren.
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TABELLE II

NHUF7
No. Intensitat hkl sin2d 104 sin2{ 104
gefunden berechnet

1 schw 200 157 138

2 st 210 174 173

3 st 211 206 207

4 s schw 220 239 276

5 schw 300 319 311
221

6 s st 310 348 345

7 m 311 377 379

8 st 222 414 414

9 s schw 320 446 448

10 s schw 321 514 483

11 st ’ 400 541 552

12 schw 410 577 586
322

13 m 411 614 621
330

14 s schw 331 674 655

15 m 421 714 724

16 s schw 422 816 828

17 m 430 865 863
500

18 s schw 510 929 ’ 897
431

19 s schw 511 965 932
333

20 m 520 1017 1001
432

21 schw 521 1060 1035

22 s st 600 1221 1242
442

23 m 620 1367 1380

24 schw 541 1464 1449

25 s schw 542 1558 1553

26 m 444 1628 1656

27 m 543 1739 1725
550
710

28 m 720 1813 1829
641

29 s schw 552 1366 1864
633
721

30 s schw 642 1929 1932

31 m 731 2040 2036
553

32 m 650 2104 2105
643

33 m 732 2146 2139
651

34 m 810 2240 2243
742 !

35 m 733 2322 2312-

36 s schw 653 2425 2416

37 m T-5'% 2584 2588
555
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No. Intensitdt hkl sin2d 104 sin29 104
gefunden berechnet
38 m 910 2824 2829
833
39 schw 920 2950 2933
760
40 schw 66 4 3022 3036
41 m 931 3143 3140
42 m 852 3200 3209
DISKUSSION

Die Versuche haben also gezeigt, dass UF, sowohl aus der Gasphase, wie
auch aus der Losung in Tetrachlordthan an NH,F gebunden wird. Da NH,F
eine sehr ausgeprigte Tendenz zur Rekrystallisation hat, war es unméglich
Préaparate zu bereiten, die immer dieselbe Dispersitét hétten, die Reaktions-
geschwindigkeit aber ist von der spezifischen Oberfliche der Préparate sehr
abhingig. Das diirfte der Grund sein, dass sich der zeitliche Verlauf der
Umsetzung quantitativ nicht reproduzieren lisst.

Obwohl die Bruttozusammensetzung der Préparate, die wir im System
UF, (gasf.) — NH,F (fest) erhalten, verschieden ist, deuten rontgenographische
Untersuchungen darauf, dass die Phase, die sich aus UF; und NH,F bildet,
immer die gleiche ist. Die Umsetzung aber verlduft nicht zu Ende, wie das
nach den Befunden im System UF,—NaF®%7 zu erwarten war.

Bei der Umsetzung von UF, in der Ldsung in Tetrachlordthan erhalten
wir Priparate, deren Zusammensetzung der Formel NH,UF, entspricht. Dieses
Priparat ist mit den Produkten, die wir im System UF; (gasf)—NH,F (fest)
erhalten, rontgenographisch identisch. In beiden Féllen bildet sich also das
kubische komplexe Salz NH,UF, mit der Gitterkonstante von 13,11 A. Wahr-
scheinlich handelt es sich um das gleiche Produkt, das Nikolaew und Suhawer-
how? bei der-Reaktion von NH,F mit UF; gelést in CIF, erhalten, fiir welches
aber leider keine rontgenographischen Angaben gegeben sind. Analoge kubische
Verbindungen RbMoF,, CsMoF,, RoWF,, CsWF, wurden von Hargreaves und
TPeacock beschrieben.1?14

Priparate, die wir im System UF(gasf.)—NH,(fest) erhalten und deren
Bruttozusatimensetzung zwar der Formel »(NH,),UFs« entspricht, sind also
Mischungen von NH,F und NH,UF,, jedoch treten Reflexe von NH,F wegen
dessen kleinen Streuvermdgens im Vergleich mit U im Rontgendiagramm
nicht auf.

Wir danken Herren Prof. B. Bréi¢ und J. Slivnik, die unsere Arbeit in jeder
Hinsicht geférdert haben und der Komission fiir Atomenergie, die die Durchfithrung
unserer Untersuchungen ermdglicht hat. Herrn A. Urbanc danken wir fiir die Auf-
nahme der Rontgendiagramme.
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IZVLECEK
Sistem UFg — NH,F
B. Volavsek

Studirali smo reakcijo.med NH F in UFg v plinski fazi oziroma v raztopini v

tetrakloretanu. Pri tem nastane kompleksna sol NH,;UF7, ki smo jo na osnovi rent-
genografskih preizkav opredelili kot kubi¢no fazo z mreZno konstanto 13,11 A.
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