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Vyzkum komplexi uranylového iontu v koncentrovanych roztocich
chloridd, chloristant a dusiénanu*

J. CELEDA, V. JEDINAKOVS, F. SMIROUS

Katedra technologie jadernych paliv a radiochemsie, Vysokd $kola chemickotechnologickd,
Praha

Metodou zdénlivych molarnich objemii iont a iontoforézou na papiie
byly sledovédny komplexy uranylového iontu v roztocich elektrolytd o kon-
centraci 1 az 5 resp. 1 az 10 M-Cl7, 1 aZ 7 resp. 1 az 9 M-ClO; a 1 aZ 5 resp. 1
az 10 M-NO;. Uvedenymi metodami byly rozliSeny iontové asocidty a vnitini
acidokomplexy. Bylo uréeno slozeni a celkové koordinaéni ¢éislo vnitinich
acidokomplext Sestimoeného uranu v roztoku a odhadnuty koncentraéni
konstanty stability téchto komplexii i konstanty iontovych asocidtu.

Pro sledovani acidokomplexti uranylového iontu v koncentrovanych roztocich
chloridovych, chloristanovych a dusiénanovych iontd byly pouzity dvé metody, a to
metoda zdanlivych molarnich objemt [1 — 4] a metoda iontoforézy na papiie [5, 6].

Prvé z obou metod zji$tuje pouze vznik pravych (,,vnitinich®, inner-sphere) kom-
plext. Ze zmény hustoty roztoku s riiznou koncentraci zakladniho elektrolytu lze
uréit stechiometrické sloZzeni pravého komplexu, tedy i koordinaéni éislo centralniho
atomu. Metoda iontoforézy na papire zjistuje jak vnitini komplexy tak i asociaty
(,,vnéjsi‘‘ komplexy, iontové pary) ze zmény pohyblivosti iontu a nerozlisuje je.

Metoda zddnlivijch moldrnich objemii dovoluje uréit poéty vSech castic (molekul,
iontt), jejichz vazani do komplexu je spojeno se znatelnou zménou zdanlivého objemu
komplexu v roztoku. Umoziiuje proto stanovit také potet molekul vody vazanych
za ucasti kovalentnich vazeb do prvé koordinaéni sféry komplexi, protoze jak bylo
zjisténo [1], maji molarni objem znac¢né odlisny (2,5 ml/mol) od moladrniho objemu
kapalné vody (18 ml/mol) a pii vzrstajici koncentraci roztoku se neodpoutivaji
ve shodé s Massonovym odmocninovym pravidlem (podle néhoz zdinlivy objem
ionth vzriasta linearné s odmocninou molarity elektrolytu) jako to ¢ini molekuly vody
vazané elektrostatickymi silami. Proto se jakykoli pfechod molekuly vody mezi
koordinaé¢ni sférou centralniho iontu a okolni volnou vodou projevi znatelnou zmé-
nou hustoty roztoku pii v8ech koncentracich od nekkoneéného zedéniaz po hypoteticky
,.bezvody** stav roztoku. Podobné je mozno rozpoznat vstup iontového ligandu do
koordinaéni sféry, protoze tim se zméni ndboj komplexu a to je spojeno se znacénou
zménou elektrostatického ptisobeni komplexu na okolni volnou vodu (jeji ,,elektro-
strikce‘), coz se opét projevi ve zdanlivém objemu celého komplexu. Tento efekt je
nejvétsi v nekoneéné ztedéném roztoku a s poklesem obsahu volné vody se zmensuje
k nule. Zname-li krystalograficky polomér centralniho iontu a koordinaéni okjemy
ligandi, mfizeme na zakladé t8chto predstav [1] vypoditat teoretické kiivky zdanli-
vych molarnich objemi pro jakykoli komplex v celém koncentraénim rozmezi od nu-
lové koncentrace (objem V) aZ po hypoteticky bezvody stav (objem V?). Srovna-
nim naméfené hodnoty zdanlivych molarnich objemu v elektrolytu s témito kiivkami
Ize pak uréit, jaké komplexy za danych podminek v roztoku pfevladaji [1].

* Predndska na Radiochemické konferenci v Bratislavé 6.—10. zaii 1966.
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Zdanlivé molarni objemy jsou pfimo funkei koncentrace, odpada proto problém
aktivitnich koeficientt, které se pfi vyssich koncentracich silné li8i od jedni¢ky. V tom
je velika prednost této metody proti viem termodynamickym metodam zaloZenym

na Guldbergové—Waageové zakonu.

Na pohyblivost iontu v elektrostatickém poli maji vliv dva faktory, a to fyzikalni
(silové puisobeni volnych ionttt na sebe navzijem a na okolni vodu) a chemicky
(asociace iontl v iontové pary, triplety atd. a tvorba komplext). V oblasti vyssich
koncentraci (nad 1 m) se ukazuje [7, 8], Ze vliv pfimé elektrostatické interakce ionta
dosahuje konstantni hodnoty, nezavislé na koncentraci, a dal$i zména pohyblivosti
je jiz zptsobena jen hydrataénimi efekty, tmérnymi koncentraci volné vody, a ta
klesé exponencialné s rostouci koncentraci roztoku [7]. Pokud ion vytvaii normélni
hydrataéni obal, je mozno pokles vyjadrit rovnici [5, 7, 8]:

0 e"kc’ (1)

kde %° a k jsou konstanty a ¢ je normalita roztoku; u° je extrapolovani hodnota
pohyblivosti iontu pro ¢ = 0. Z vodivostnich dat vychazi [7, 8], Ze tato hodnota je
pro ionty s normalnim hydrataénim obalem v daném prosttedi zhruba stejné, dokon-
ce nezavisi na velikosti jejich naboje, pouze na jeho znaménku. Konstanta k je imérné
hydrataénimu objemu iontu, ktery se pravé uplatiuje pfi pohybu iontu v elektrickém
poli. Objevi-li se odchylky od tohoto exponencidlnitho vztahu mezi pohyblivosti
iontu a koncentraci zdkladniho elektrolytu, je mozno je vysvétlit vznikem komplexti
nebo asociatii. V1iv tvorby asociatt nebo komplexl na pohyblivost centralniho iontu
je moZno popsat rovnici [9] (str. 378):
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kde ci. znati koncentraci iontti uplatfiujicich se jako ligand. Pfi migraci ionth
v silnéji koncentrovaném roztoku zakladniho elektrolytu (¢ = cv), kdy se ve zméné
pohyblivosti u uplatiiuji faktory jak fyzikalni tak chemicky, je mozno spojit obé
rovnice v jednu [5]:
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kde u{ je pohyblivost iontu nebo jeho komplexu é&i asocidtu extrapolovana na ¢ =0,
K| je konsekutivni koncentraéni konstanta stability [9] (str. 18) pohybujiciho se
komplexu ¢i asocidtu, ¢ je koncentrace zékladniho elektrolytu.

Z experimentilnich dat ziskanych pouZitou metodou iontoforézy na papife je
moZno pouze odhadnout f4d konstant asociace nebo stability vzniklych komplexi,
pokud tyto konstanty jsou dostatedné veliké, aby se jejich hodnota projevila v hodno-
té prvého soudinitele pravé strany v rovnici (3). K odhadu je nutno zndt hodnotu
konstant k a u,. Lze je zjistit z naméfenych hodnot pohyblivosti iontu, u ného% se
na zékladé vysledkt dosaZenych jinymi metodami nepfedpoklidd vznik neutralni
nebo zaporné nabité ¢astice. Tvorba kladné nabitych komplext zde nevadi, protoZe
se tim zméni pohyblivost celkem nepatrné [6] (str. 19) a iontoforézou v daném uspo-
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fadani nelze tuto zménu zjistit. Znamena to ovSem, Ze tvorbu kladné nabitych
acidokomplexl nelze iontoforézou, na rozdil od metody zdanlivych objemi, v roztoku
spolehlivé prokéazat. I zde, podobné jako pfi rozliSovani vnitfnich komplext od vnéj-
8ich, se obé metody vzijemné dopliuji.

Experimentalni éast

Chemikdlie

Pouzité chemikédlie byly vyrobni &istoty p. a. Voda pouzivana k pfipravé roztokt byla
vzdy Gerstvé prevafena [2], protoze uvolnujici se bublinky plynit by zandSely do méfeni
chyby. Kysliénik uranovy byl pfipraven z dusiénanu uranylového vysrézenim peroxidu
a jeho rozkladem pi#i 170 °C. Byl pti méfeni zddnlivych objeml pfimo navazovédn do
zdkladniho roztoku, kde reakei s pritomnou volnou kyselinou poskytl prislusnou sul.
Proto jsou vSechny namérené i teoretické hodnoty zdénlivych objemit vyjadfovéany pro
UO, [1—4]. VSechny roztoky byly analyzovdny titraci komplexonem. Koncentrace
zékladnich elektrolytt byla stanovena z jejich hustot.

Pracovnt postup

K méfeni zddnlivyjch moldrnich objemu v roztoku byla vypracovdna diferencidlni plo-
vdkové metoda, zaloZzena na principu Mohrovych vah [2, 3]. Byly zjistovdny zmény
vztlaku po pfidéni malych pfidavka vzorku do zékladnfho elektrolytu. Vysledky byly
vyhodnoceny zptsobem popsanym v piedchézejicich sdélenich [3, 4].

Pracovni postup pouZité tontoforetické metody je popsdn v predchdzejici praci [5].
Jako zékladni elektrolyty byly pouzity 1 az 9 M resp. 1 az 10 M roztoky chloridu litného,
chloristanu sodného a dusi¢nanu amonného s 0,1 moldrni koncentraci prislusné kyseliny.
Teplota povrchu sklenénych desek byla 22 4 1°C. Kazdé méfeni trvalo tfi hodiny.
Potétedni potencidl byl nastavovén tak, aby po tfech hodindch méfeni se ustélil na hod-
noté 1,6 4 0,2 V/em. Ziskané hodnoty posunu skvrny jsou vyndSeny v mm/V pro dané
podminky pokusu, tj. ¢ = 3 h, délka prouzku ! = 200 mm.

Stanoveni posunu nulového bodu

Posun nulového bodu byl stanovovén ve viech zékladnich elektrolytech pomoci glukosy
[6] (str. 29). V dusiénanovém a chloridovém prostiedi se nulovy bod posouval ke katodé
(v = 0,086 a 0,015 mm/V za 3 h pfi I = 200 mm), v chloristanovém prostiedi k anodé
(v = —0,037 mm/V za 3 h pii I = 200 mm). Ve vSech piipadech je posun nulového bodu
maly, coz odpovidéd malému vlivu koncentrace zdkladnfho elektrolytu na zetapotencidl
papiru.

Stanoveni Ry hodnot

Rphodnoty uranylového, hofednatého iontu a glukosy, potfebné ke korigovani vysledkt
na sorpéni pusobeni papiru [10], byly stanovovédny vzestupnou chromatografickou
metodou pii téze teploté, pii jaké byla méfena pohyblivost danych iontt. Ziskané
Ry hodnoty jsou vyneseny na obr. 1.
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Detekce pouzityjch ldtek

Uranylovy ion byl dstegovén amoniakdlnim roztokem oxinu (0,1 9% v 0,05 M-NH,0H).
Hoie¢naty ion byl detegovin alkalickym roztokem titanové zluti (0,01 9 v 0,05 M-NaOH)
a glukosa alkalickym roztokem manganistanu draselného (0,05m v 0,05 m-NaOH).
Roztoky nandsenych uranylovych soli byly desetinomoldrni, hofe¢natych jednomoldrni.

Vyhodnocovdni vysledkd

U meztody zddnlivych moldrnich objemt byly uréeny hodnoty ¢, ,,bezvodych'* stavit
kyseliny chlorovodikové, dusitné a chloristé jako zdkladnich clektrolytu zplisobem jiz
diive popsanym [2]. Zdanlivy molarni objem iontit v roztoku, vyjiddieny na vzorcové
slozeni piriddvané latky v suchém stavu, byl poéitdn podle vztahu

. . | M.q m, m,
=11 11— +—=) - 4, (£)
Q+q m.Q m m.d,

kde 1" je objem plovéku, Q vztlak v roztoku, ¢ pfirastek vztlaku, M hmota roztoku ve
vélei, m navdzka suché latky, m, hmota vody obsaZend v navdzce, d, hustota vody, 4
molekulovéd hmota pridané latky.

Pohyblivost uranylového a hofz¢natého iontu byla poéiténa pomoci rovaice, kterou
navrhl Z. Puéar [10]:

— ==, 6)

kde p je konstanta charakteristickd pro pouZity chromatograficky papir. Protoze se
pokusy provadély na stejném chromatografickém papiie (Whatman 1) stejnym zptisobem
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a pohyblivosti hofeénatého a uranylového iontu byly mezi sebou srovnévény, nebyla
tato Lkonstanta stanovena; u’, Rp jsou naméiené pohyblivosti a zjisténé hodnoty Rp
sledovanych ionti, uy, Rpe jsou hodnoty glukosy, kterou byl stanoven posun nulového
bodu.

Vysledky a diskuse

Uranylovy ion v chloristanovém prostiedi

Vysledky m3Feni zdanlivych molarnich objemt ukazuji, Ze uranylovy ion existuje
v roztozich kyseliny chloristé v koncentraénim rozmezi 0,2 az 5,0 m-HCIO, jako
akvokomplex [UO,(H,0),]**, takZe v prvni koordinaéni sféie jsou vazany 4 molekuly
vody. K vazdaf chlorisbanového iontu do prvni koordinaéni sféry nedochézi ani pti
nejvysiich koneentracich kyseliny chloristé, protoZze jak patrno z obr. 2, teoretické
ktivky perchloratokomplext lezi v oblasti niz$ich zdanlivych objema neZ experi-
mantilai hodnoty. Ziskany vysledek souhlasi se zjisténim R. H. Bettse a R. A. K.
Michelsové [11], ktafi spektrofotometrickou metodou nezjistili ¢astici UO,ClO;
ani v prosttedi 6 M-NaClO,.

Na zakladé srovnani pohyblivosti uranylového iontu s hofeénatym (obr. 3) lze
predpokladat, Ze uranylovy ion neasociuje v daném koncentraé¢nim rozmezi chlorista-
novych ionth na elektroneutralni éastici. Tvorba kladné nabitého iontového péru
TUO0%+ ClO; se iontoforézou neda zjistit.

Vysledky obou metod ukazuji, Ze uranylovy ion je i pti nejvyssich koncentracich
chloristinovych ionta ve formé tetrakvokomplexu a ani pii nejvyssich koncentracich
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Obr. 3. Pohyblivost uranylového a hoted- Obr. 4. Zdénlivy molérni objem komplext
natého iontu v prostfedi chloristanu sod- uranu v prostiedi kyseliny dusiéné (poditd-
ného (v mm/V pii pokusnych podminkdch no na uran ve formé UQ,).
T=3h,! =200 mm, ¢t = 22 4 1°C). Teoretické kiivka komplexu:
0. [UO,(H,0),1**; 1. [UO,(H,0),NO,]*+;
2. [UO,(H,0),(NO,).]; 0'. [UO,(H,0)e]*+.
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zdkladniho elektrolytu nedochazi k tvorbé acidokomplexti a elektroneutralnich
iontovych tripleti.

Uranylovy ion v dusiénanovém prostiedi

Podle vysledktt méfenizdanlivych objemu (obr. 4) je uranylovy ion také v prostiedi
0 az 1 M-HNO, pfitomen jako ion [UO,(H,0),]?t. Dalsim zvySovanim koncentrace
kyseliny dusi¢né dochazi v8ak k plynulému zvySovani zdanlivého molarniho objemu
V;nad hodnoty odpovidajici akvoiontu, coz ukazuje, Ze se dusié¢nanovy ligand vaze
do prvni koordinaéni sféry. Pti koncentraci 4 M-NOj pfevladad v roztoku komplex
[UO,(H,0);NO,]+. Z prabéhu experimentalné zjisténé zavislosti ¥; [ml/mol] na od-
mocniné z koncentrace zakladniho elektrolytu [Vmol/l] Ize soudit, ze pfi koncentract
dusiénanovych iontit nad ¢étyfi moly jsou v roztoku ptritomny jiz zjistitelné podily
komplexu [UO4(H,0),(NO,),]. To souhlasi s nalezenymi hodnotami pohyblivosti
uranylového iontu, nebot ta s rostouci koncentraci dusi¢nanovych iontt klesa k nule
(obr. 5). Vznik nedisociovaného dusiénanu uranylu v koncentrovanych roztocich
dusiénanovych ionti je obecné predpokladan [12].

Ze srovnani pohyblivosti uranylového iontu s hofe¢natym vyplyva, Ze celkova
koncentraéni konstanta stability [9] (str. 18) dusiénanu uranylu je fadové rovna
10-2. Tento jeji fad souhlasi s hodnotou celkové konstanty stability UO4(NOs),
nalezenou z méteni uranylovych iontd na méniéich iontt [13]. Tvorba zaporné nabi-
tych komplext nebyla zjisténa.

Srovnanim vysledkt ziskanych obéma metodami lze prokazat, ze uranylovy ion
je pifi vyssich koncentracich dusiénanovych iontl véazan s dusiénanovymi ionty
na neutrdlni diakvodinitratokomplex, ktery je vnitinim komplexem s celkovou
koncentraéni konstantou stability 10-2.
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Obr. 5. Pohyblivost uranylového a hofed- Obr. 6. Zdénlivy moldrni objem komplexi
natého iontu v prostfedi dusiénanu amon- uranu v prostiedi kyseliny chlorovodikové
ného (v mm/V pfi pokusnych podminkdch (poéditéno na uran piiddvany ve formé
t=3h,l = 200mm, ¢t = 22 4 1°C). UQ0,). Teoretickd kiivka komplexu:
0. [UO,(H,0),1**; 1. [UO,(H,0),Cl}*;
2. [U0,(H,0),Cl,]; 0’. [UO,(H,0)g]**.
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Uranylovy ton v chloridovém prostiedi

V prostiedi kyseliny chlorovodikové o koncentraci mensi nez 1 m pfevlada v roz-
toku tetrakvodioxouranovy kation, ktery se dal$im zvySovanim koncentrace chlo-
ridovych iont méni na monochlorotriakvodioxouranovy ion (obr. 6). Tato pfeména
je ukondena pti koncentraci chloridovych ionti 5 M. Odtud byla vypodtena prvni
konsekutivni koncentratni konstanta stability, kterd je 0,4 mol/l. Publikovana
data uvadéji pro tuto konstantu hodnotu okolo jedné a vétii [14], coZ je patrné
zptsobeno tim, Ze spolu s tvorbou vnitfniho komplexu je zahrnuta i tvorba ionto-
vych part. Tato vys8i hodnota, nalezena jinymi metodami, nasvédéuje tomu, ze
s rostouci koncentraci chloridového roztoku se nejprve zatinaji hydratované ura-
nylové a chloridové ionty asociovat v iontové pary a ty pak pii dalsim zvySovani
koncentrace prechazeji v disledku poklesu aktivity vody v komplexy, obsahujici
ligand C1™ ve vnitini koordinaéni sféte.

Tento predpoklad souhlasi s nalezenymi hodnotami pohyblivosti uranylového
iontu (obr.7), kterd s rostouci koncentraci chloridovych iontt rychle klesa, pii
¢ ="TM dosahuje nuly a pfi jesté vyssich koncentracich zakladniho elektrolytu
jiZz smér posunu obraci své znaménko; objevuji se Gstice se zapornym nabojem.
V koncentrovanych roztocich chloridovych ionti tedy vznikd jak elektroneutralni
asociat tak i zdporné nabité formy. Konstanta stability elektroneutralni formy je
podle [14] fadové 10-1 a pro formu s jednim zdpornym nabojem je 10-2. Srovnanim
zjisténych hodnot pohyblivosti uranylového iontu s hofeénatym vychazi hodnota
druhé konsekutivni konstanty stability K; (vyjddiené v koncentracich) fadové
10! a tteti konsekutivni konstanty K; fadové 10~2. Hodnoty obou konstant souhlasi
s literarnimi udaji.

Metoda zdanlivych moldrnich objemt prokazuje, Ze do lkoncentrace 5 M-Cl™ je
do prvni koordinaéni sféry vazan pouze jeden chloridovy ion, zatimco metoda
iontoforézy na papife jiz zjistuje pri téZe koncentraci chloridovych iontd asi 70-pro-
centni pfeménu na elektroneutradlni formu. To znamend, Ze druhy chloridovy ion

Obr. 7. Pohyblivost uranylového a hofeéna-

tého iontu v prostfedi chloridu litného

(v. mm/V pfi pokusnych podminkdch
T=3h,l = 200mm, t = 22 4 1°C).
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neni vazdn piimo na uran. Je pouze asociovin, aniZ nahradil vodu v koordinaéni
sféfe uranu, a aniz sdm ztratil svaj hydrataéni obal. Pfi nejvys§ich koncentracich
«chloridovych iontd je uranylovy ion asociovan s dalsim chloridovym iontem na
z4porné nabity asociat, iontovy kvadruplet, resp. triplet UO,C1* 2Cl~

Zavér

Metodou zdanlivych molarnich objemt bylo zjist3no, Ze uranylovy ion vaze ve
vSech zkoumanych prostiedich v prvnf koordinaéni sféfe kromé obou atomu kysliku
&tyfi dalsi ligandy. V chloristanovém prosttedi nedochézi k tvorbé chloristanovych
komplex a jak ukazuje elektroforéza, netvori se elektroneutralni asociat. V du-
siénanovém prostiedi vstupuji oba dusi¢nanové ligandy do vnitini koordinaéni
sféry a vznikd tak komplex [UO,(H,0),(NO,),]. Vysledky elektroforézy ukazuji,
Ze nenastivad vyrazna asociace dalsich dusiénanovych anionth ve wnéjsi sfére.
V chloridovych roztocich vznika pfi koncentracich kolem 1 M-Cl™ monochlorotriak-
vodioxouranovy vnitini komplex, na ktery se ve vnéjsi sféfe asociuje druhy chlo-
ridovy ion. Nad 7 M-Cl™ se tvofi v roztoku zadporné nabiti c¢istice s dalsim chlori-
dovym iontem asociovanym ve vnéjsi koordinaéni sfére.

NCCJIIEJOBAHNE HOMIIJIEKCOB YPAHUJOBOI'O MOHA
B HOHUEHTPUPOBAHHBIX PACTBOPAX XJIOPMJOB, ITEPXJIOPATOB
I HUTPATOB

. Yenena, B. Eqgunaxosa, ®. limupoyc

Hadenpa TexHomoruu AgepHOro roproyero 1 pagnoxumun X MMUKO-TEXHOIOTHYECKOTO
uHcrutyTa, Ilpara

MeTo/OM KaMKYIIMXCA MOJAPHHIX OGLEMOB YCTAHOBIIM, YTO YPAHUJIOBHII MOH BO BCeX
HCCIIelyeMbIX CpefiaX B NepBoit KOOPAMHALMOHHON cepe CBA3BIBAET, KpoMe ABYX aTOMOB
KMCIIOpOAa, YeTHIpe ApYrux Juraufa. B mepxiopaTHoit cpefe He MPOMCXOAUT 06pasoBaHMe
TepXJIOPATHRX KOMIIJIEKCOB M, KAK MOKa3bIBaeT aileKTpodopes, He o6pasyercs aNeKTPOHel-
TpadbHHi accouuar. B asoTHOKMCIOI cpeAe BXOAAT o0e Aa30THOKUCIBE TPYNNHE BO
BHYTPEHHIOI KOODAMHALMOHHYI0 cdepy B KauyecTBe JUraHKOB U 00GpasyercA KOMILIEKC
[UO.(H,0),(NO,),]. 113 pesyabraToB siaexkTpofope3a BHTEKaeT, 4TO BO BHellHeil cdepe
He TPOMCXOJMT 3aMeTHOll accouMaly a30THOKMCIBIX MOHOB. B XIOpHAHEIX pacTBopax mpu
KOHLeHTpauuu nopsaaka 1-u Cl™ o6pasyercd MOHOXJIOPOTPHAKBOAMOKCOYPAHOBHIX BHYTpeH-
HUJ KOMIUIEKC, K KOTOPOMY BO BHeLIHeHl KOOPAMHALMOHHOII cdlepe MpUCOeAUHAETCA APYToi
xsopupnsit mon. Ilpu koHuenrpaiuu seite 7-u Cl™ ofpasyerca B pacTBOpe OTPUIIATEdbHO
3apAKEHHAA YacTHL{a C elle OfAHMM XJODHUAHBLIM IIOHOM BO BHeMIHell KOOPAMHALIOHHOM
<fepe.

ITepeseaa T. Juaauneeposa
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INVESTIGATION OF URANYL ION COMPLEXES IN CONCENTRATED
CHLORIDE, PERCHLORATE AND NITRATE SOLUTIONS

J. Celeda, V. Jedindkova, F. Smirous

Department of Technology of Nuclear Fuel and Radiochemistry, The Institute
of Chemical Technology, Prague

By the method of apparent molar volumes the uranyl ion has been found to
bond besides the two oxygen atoms in the first coordination sphere other four
ligands in all media investigated. In perchlorate solutions no inner-sphere perchlo-
rato-complexes ‘are formed, neither there proceeds, as shown by electrophoretic
measurements, any formation of electroneutral outer-sphere complexes. In nitrate
solutions both nitrate ligands enter the inner coordination sphere of the uranyl ion
and a complex [UO,(H0),(NOj).] is formed. No significant association of further
nitrate anions in outer sphere takes place. In chloride solutions at concentrations.
above 1 M-Cl7, a monochlorotriaquodioxourani¢ inner-sphere complex has been
found to form to which another chloride ion in outer sphere associates. At concen-
trations above 7 M chloride solutions a negatively charged particle with another

chloride ion in outer coordination sphere is formed.
Translated by S. Kovd¢
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