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Es wird ein Obcrblick znm gegenwarligcn Stand der Chcmie dcs Aslals im Oxidalionszustand + 1 gegeben. Entsprechend
der Stcllung dcs Astats im Pcriodensystem der Elemente besitzt At(I) ,,metallischen" Character. Dieser ividerspiegelt
sich in derExistenz eines einfacli gcladencn Rations At(0)* in saurer iciipriger Losung sowie im Komplexbildungsver-
hedten dieses Ions. At(Q)+ bildet mil Halogeniden (Gl~, Br~, I~) und I'seudohalogeniden (SGN~, GN~, C(GN)~^, N3)
anionisclie und mit Thioharnstofj, dessen Dcrivatcn und N-Acyllhioharnstofjen kationische Verbindungen, die im
ivafirigen ^Milieu zum Grofiteil sehr bestandig sind. Die Ermittlung der gunstigsten Synthesebedingungen, der Zu-
sammensetzung, der Existenz- und Stabilitatsbereiche der At(I)-Komplcxe sowie die Abschdtzung der B'ddunrjskonMan-
ten erjolgte hauptsachlich mittels Eleltromir/ration in freier Elclctrolytlosung.

There is given a review on the level of astatine chemistry in oxydation state +1. According to the position of astatine
in the periodic system At(I) lias ,,metallic" properties. They may be seen in the existence of similar changed cation
At(0)+ in acid water solutions and in complex formation reactions with halogenides (Cl~, Br~, J~), pseudohalogenides
(SGN~, GN~, G(GN)~^, N3) to anionic forms and with thioureas its derivates and N-acylthioureas to cationic forms
which are almost very stable in icaler solutions. The information on optimal synthese conditions, composition, existence
and stability area of At(I)-complexes and on the calculation of stability constants mainly based on elcctromigralion in
free clectrolyt solutions.
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Einleitung

In den letzten fiinf Jaliren sind dio Kenntnisso iiber den
physiko-chemischen Zustand und das cliemiscbe Reak-
tionsverlialten des Astats im Oxidationszustand + 1
rasch angewaebsen. Dafiir gibt es vor allom zwei. Griinde.
Bei Verwcndung von 211At sind aucb dio anorganiscben
Verbindungen des Elements als potentielle Kadiotbera-
peutika von Interesso. In elner Keibe von Kernforschungs-
zentren werden debsalb verstarkt Arbeiten mit Astat in
pharinazcutischer und biologiseb-mediziniscber lticbtung
durchgefiihrt. Des wciteren sind Untersucbungen der
nietalliscben Eigenschaften des Astats von Bedeutung fiir
dio Voraussago des pbysikaliscb-cbemiscben Verbaltens
der ,,stabilen supcrsebweren" Elemente. Eka-Astat Hegt
mit der Ordnungszabl 117 im Bereich der bypotbetiseben
Stabiliti'itsinsel inn das Eka-Blei mid sollto Eigenscbaften
eines typiscben Metalls besitzen.

In der vorliegenden Arbeit wird eine tjbersicbt iiber den
gegenwiirtigen Stand der anorganisclien Cbemie des Astats
(I) gegeben. Der Scbwerpunkt liegt dabci auf den seit 1079
erzielten Ergebnissen.

1. Das einfacli positive Astafion [At(H2O)^]

Kationen des Astats erbiilt man in sanren wiiOrigen Lo-
sungen durcb Oxidation von At" oder At0 • IT2O mit

Anschriften: *) ni)Tl-S027 Dresden, MommscnstraDe 13;
') UclSSTt 111080 Dulina, Vcrcinlgtes Instltnt fur KcriiforsclmnB

Cr2OS-, SjO|- oder XoF4 [1, 2]. Als At0- 11,0 bezeiebnen
wir dabei die Astatform, die (lurch Destination des. Astats
von einom Silberadsorber in AVasser erbalten wird. Ihr
cbemiscber Zustand ist derzeit nicht eindeutig bekannt
Dor iiberwiegende Teil der bisber vorliegenden Unter-
sucbungen konzentriert sich auf das Verlialten des Astats
in sauren bicbromatbaltigen waCrigen Losungen. Eindeu-
tige Aussagen iiber dns durcb Oxidation mit S.Oj" und
XcF4 in wiiflriger Losung gebildeto Kation des Astats
stcben nocb mis, so daB auf dessen TJebandlung nicht weiter
eingegangen wird.

Im Gegensatz zu den anderen Halogenen ist das durch
Oxidation mit Cr2O|" erbalteno Astat-Kation in sauren
Losungen stabil. Seine Ladungszabl Z wurde iiber Ionen-
austauscbuntersucbungen abgescbatzt. An monofunk-
tionellen Sulfokationiten vom Tyj> Dowex r>0 X S sowio
an Aminex A7 erhielt man unabbi'ingig vom verwendeten
Siiureanion bis zur Siiurekonzentration von 1 mol • I"1 einen
linearen Zusammenbang zwisehen dem Logaritbmus des
Verteilungskoeffizienten D und der TI + -Konzentration
[I!, 4]. Die Ladling ergab sicb hioraus zu + 1 . Weiterfiibren-
de Untersucbungen seiner Eigenscbaften zeigten, daB sieh
das Astat-Kation biiufiganders als einfaeh positiv geladene
jMetalbonen verhalt. Es lag die Vennutung nabe, daC es
sieh urn ein zusammengesetztes Ion der Form [At(H«On]

t

bandelt, und es erhielt die Bezeicbnung At(O)+ [5]. Aus
heutiger Sicbt sind fiir dieses Kation drei Eigenscbaften
hervorzubeben:
1. Sein Adsorptionsverhalten unterseheidet sicb signifi-

kant von dem anderer einwertiger Mctallionen.
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2. Soino Ioneiibewegliclikcit ist vom pH-Wort abhangig
und untcr vergleichbaren Bedingungen geringcr nls die
einwertiger Kationen wie Cs+ oder Tl+.

3. Es besitzt cino ausgepriigte Tcndcnz zur Komplex-
bildung, die sioli mit der dcs Ag* und Cu+ vergleicben
liiOt.

Eino ausfiibrlicbo Zusniiimcnfnssung 7.11m Adsorptions-
vcrhaltcn des At(0)+ ist in [5,18]gegobcn. ELn charakteristi-
sches Beispiol ist dio Sorption von At(0)+ nus NnC104-
IICl04-Losungen konstantcr Ioncnsttirko nn Sulfokationi-
tcn. Man bcobachtctc em Anwncliscn dcr Verteilungskoeffi-
zientcn des At(0) + an Dowex 50 X 80 auf 100 bei ab-
nehmender Saurestarko (Gn* = 0,2 — 1,0 mol • I"1). Fur
Tl+ hingegen waren dio Verteilungskoeffizicnten iinab-
hangig von der Aciditat der Losungen. AVeiterhin nalnnen
dio Verteilungskoeffizienten des At(0)+ mit steigender
Teinpcratur (Tntervall 283 — 323 K) tun mehr als dio Halfto
ab. Dio daraus bereclmete Sorptionsentbalpio betragt
fur das At(0)+ 13,8 KJ/mol, dio fiir das T1+ Iiingcgcn nur
6,3 KJ/mol [3]. AVio in [5,18] zusammengefaflt, liiBt sieli
dieses Verhalten des At(0)+ am besten mit der Bildung eines
Aqucokomplexes der Zusainmensetziing [At(H2O)n]* er-
klaren. Derartigo Ivoinplexo werden fiir Silber [6] und Iod
[7] bescbrieben sowie verscbiedentlieh fiir das Hydroxo-
nium-Ion [8] angciiouuncn.

Einen wesentlichen Beitrag zur Cliarakterisierung des
At(O)+ erbracbte dio Bestiminung seiner Tonenbeweglich-
keit in freien Elektrolyten in Abhiingigkeit vora pIT-Wert
(s. Tab. 1) [9]. Doutlicb ausgepnigt ist dio Abnahmo dor
mittleren Tonenboweglicbkeit «m des Astat-Kations mit
derZunalimodes pTI-Wertes undderEinfhiB der Ionenstiir-
ke [10]. Ausgcliend von dor Gloielmng

[At(H,O)n]* ^ [At(H,O)n_1OH] + II* ; A',

laflt sicli iiber dio Elektromigrationsbozieliung

A,

1+ —
dio Siiiirekonstanto (Deprotonioriingskonstante) fiir den
Aquokomplex des At(T) berecbnen (Tal). 1).

Der .Kg-Wert liegt in der glcicben GrCBeiiordnitng wie
der fiir dio protonierto bypoiodige Sauro [I(H2O)]+ nbgo-
sebiitzto Wert von Ks — 0,03 [11] und ist holier als aus
dem Gang der Halogen e fiir Astat zu erwarton war.

Dio Ergebnisso lassen. den SohluB zu, daB in Cr2Oj~-
lialtigen Elektrolyten Astat aussebliefilicb als Aquokom-
plex in dcr Oxidationsstufo -\-\ vorllegt. Die nacbfolgend
angcfuhrtcn Ergobnisso zur Komplcxbildung des At(0) +

macben eine Zusammensetzung von [AtfHjOJj]*, wnhr-
sclieinlicb.

Die hier gegebeno Cliarakterisierung des pbysiko-
cliemisclien Zustandes des Astat(I)-Kations findet ihre
Fortsetzung bei Betracbtungen zur organiseben Cbe-
mie des Astats. Ergebnisso zur elektropbilen Astatierung
von aromatiscben Verbindungen stiitzen die bierbei ge-
wonnenen Kesultate zuin cliemiseben Zustand des At(0) +

[12].

2. Das Assoziafions- 11 nil Komplcxbildimgs-
verhalten von At (I)

2.1. Halogenidkomplexe

Die Tnterbalogenverbindungen des Astats sind am um-
fassendsten untersucbt. Nachweiso zur Bildung von AtCl,
AtBr, Atl erfolgten in der Gaspbasc. Die AtX-Verbin-
dungen warden durcb direkte Umsetzung von Astat mit
Makromengen an Cblor, Broin und Iod erbalten. Hire
Ideiitifizierung erfolgto inasseiispektroskopiscli [13] bzw.
(lurch Gastherinochromatographio [14— 16].

Ersto Untersuchungen zu Interbalogenverbindungen des
Astats in wiifirigen. Losungen fiibrto E. II. Appelmann
(lurch [17]. Vom gleichen Autor warden auf der Grundlagc
von Extraktionsuntersucbungen die Gleicbgewiehtskon-
stanten fiir dio jeweiligen Keaktionen erniittelt (s. Tab. 2).
Weitero Kesultate zur Keniitnis der Interhalogenverbin-
dungeii bis 7.11m Jahr 1977 sind in [5,18] zusammengefaflt.
In diesem Beitrag sind auch dio crsten Ergcbnisse zum
Komplexbildungsverlialten des At(0)+ in wtiOrigen Lo-
sungen, dio mittels Adsorptionsmessungen erbalten wur-
den, nngegoben (s. Tab. 2).

Dio Anwendung der Eloktroinigrationsmethode maehto
es moglich, das Komplexbildungsverlialten des At(0)+ in
halogenidhaltigen Elektrolyten unterschiedlicher Zusam-
mensetzung nusfiihrlich zu untersuchten [19 — 21]. Auf
diesem AVege konnten Syntbesebedingungen, Komi)lex-
bildungskonstanten und dio Stnbilitatsbereicbo fiir dio
Astatbalogenidkomplexo AtClo, AtBr2 und AtTo erniittelt
werdon.

Es wurdo nacbgewiesen, daB in sauren halogenidbaltigen
Losungen dio Syntbeso der Ilalogenidkomplexe des Astats
sowobl ausgebend vomAt(0)+, von At°-II2O und aueh fiber
At" moglich ist [22]. In Abb. 1 sind Ergobnisso zur Elektro-
migration von Halogenidkoinplexeii des Astnts in Abhan-
gigkeit von dor Ligandenkonzentratioii zusammengefal.it
(Abb. 1).

Tab. 1. Mit Here Iouciibcweglichkpitcn »/m des -\t(0)* fiir vcrschiedene Saurekniizciitratiniicn bei 29S K und daraus bereelmctc Kationenbcweglicli-
keiten iiifin\* sowie Saiircknnstantcn K, = n \ tQj[ • an*la\uey

Klektrolyt

(0,4 - v) M IICIO, -
- 10-«MIv,Cr1O1

(0 £ y £0,4; / = 1

(0,04 - y) M IICIO,

- V M XaCIO,

3,4 inol/l)

- 1/ M XaCIO,
- 5- 10-»MXa,Cr,O,
(0 g y g 0,03); / c* 0,05 ninl/1)

I ' l l

»m

PH

1

1

0

0

,r.s

,17

,no

,78

1,

1,

1,

0,

34

90

83

1

1

1

1

,42

,07

,73

,18

1

2

1

1

,21

,3S

,70

,.i0

1

1

1

,0!)

,41

,(!."»

,87

0

2

1

,93

,43

,r.o

0

0

1

0

.81

,45

,3i>

,13

0

2

1

,71

.01

,40

,fi9

0,03

2,07

—

"(AtO)»
lO-'em'/V

3,0S

4,23

• s mol/l

0,032
±0,003

0,033
±0,013

Lit.

[ 9 ]

[10]
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Tab. 2. IndiriduulIu Stabilitatskonstaiittn A", und K, fur die Ulldung vou AtX uud AtXJ aus At(0)*
IA — Ionenaustauseli; KM — Elektiomigratioii iu freiur Elektrolytlosuiig; EX — Extraktiou
t^la lO- 'cm'/V-s

x- wuBrigc Liisung 0
in CC

A', A",
in 1/inol in l/inol

Mcthodc Bcmeikmig Lit.

ci- 0,3 31 1IC1O, - 1/31 IICI (2 - 10-' g y S 0,01) 1300 200
0,5 31IIC1O, - V 31 IICI (2 • 10"' S » S 6 ' 10"') 20 1C0O 15C
0,5 M IIXOj - y 31 IICI (2 • 10" ' g y £ 0 • 10" ') 700 355

IA [5]

(0,15 - y) 311IC1O, - y 31 IICI - 10" ' 31 K,Cr,O7

(10-* •& y S 0,15)
( / ^ 0,15 mol/l)

500

500

(500)

K u r r c (2) in
Abb. 1 E31
200

Kurrc (1) iu
Abb. 1

s. Abb. 1
w = +3,7

A'B = 0,032
"AtClir = - 3 ' 7 5

Kurvo (2)

"AtClT = - 3 ' y °
Kurrc (1)

[21]

U i - 0,003 31 I1C1O, - (0,10 - j/) 31 XaCIO,
- i /3 IXal l i - I ,
(1 • 10"' g i / g 0,'J)

21-25 320 E X in CCJ,; Ii
• 1 0 " '

0,0S)
(1-10-31 gc J ( c . c l j )

[17]

0,0-2 31 1IC1O, - (0,03 - y) 31 XaCIO, - y 31 XalSr 25
(5 • 10"' £ y < 0,03; I =* 0,05)

~ 28

250

310

E3I s. Abb. 1

"AtlJr-i =

[20]

[10]

I - ~ 10"' 31 1IC1O, - u 31 Nal
(2 • 10-' < y < 0,1)

21-25 - 2000 E X in CC1,; I, gelOsl
(1- 10-31 <CcIj(C

^ 0.0S)

[17]

0,02 31 1ICIO, - (0,03 - y) 31 Xat'lOj - 2/31 KI

(10"' g j i 0,03; I ^ 0,05)

2o —

28

IS -

25 —

33 -

40 -

1G00

inso

2750
2010
1530
12S0

s. Abb. 1
E3I -4,15

-4,30

[20]

[10]

(0,05 - y) 31 XaCIO, - y 31 KI
(10-' £ y < 0.05; / ^ 0.05) E31

"Atl-l
"AtI5
"Atli
"Atlo

-3,03
-4,12
-4,90
-5,48

Cr,O7"-! 1 31IIC1O, - y 3[ II.Ci-,0, (10-' £ y g 0,05) 20 IA

[10]

scx-

X O J

so5-

0,02 3111C1O, - (0
(10— S y g 0,03;

(1 -

(1 -

y) 311IC1O, -

!/) 311IC1O, -

,03 - y) 31 NaCIO, -
I = 0,05)

- y 3111X0,(0,1 S i /

- i/3III2SO, (0,1 S 1/

1/3INII.SCX

VII
VII

25

20

20

-

1,35

1,75

400

-

1,77

E3I

IA

IA

8. Abb. 1
= -3,7

[20]

[5]

[5]

[5]

0,04 31 1IC1O, - (0,03 - y) 31 NaCIO,
- y 31 Xa2Cr,O7

5- 10-' £ ! / £0,02; / = 0,1)

E3I [10]

0,01 31IICIO, - (0,03 - y) 31 XaCIO, - V 31 K^SjO
(5- 10"' < y g0.02; I ^ 0,1)

17 E31 [10]

Unter Annahnio der Gleiehgewiclite

[At(H2O);!]
t ^ [At(H2O)OII] + H+ ; A's

[At(H2O)2]
+ + X- ^ [At(H,O)X] + II2O ; Kt

[At(H2O)X] + X" ^ AtXi + 1I2O ; A'2
wurdcii dio Gleicligewichtskonstanten (X = CI, Br, 1)
aus den Elektroinigrationsdaten erinittelt.

MAt(»)«- + Ki • K2 • «Atci- • Ccl-

I + •
A'. 'x • On- + A', • K2 • C2

a-

und

"AtX?k ~-AV- Cv-

A'2 • Cx-

fiir den l'ull, daB K1 ^> A", ist.
Die Ergebnisso sind in Tab. 2 angegoben. Sic sliimncn

gut niit den von E. II. Appclnuinn aus Extraktionsunter-
sucliuiigcii crmittcltcii Unten [17] iiberein. In Tab. 2 sind
weiter fiir den AtLT-Komplex dio Stabilitiitskonstanten K2

fiir vcrschiedene Tempcraturen zusaiiiiiicngcfaOt [10]. Hier-
aus ergeben sich fiir die freie lleaktionsentlialpio ARO2, dio
Kcaktionsenthalpie ArJL und die Keaktionsentropie /l^Sj
dio Werto:

AYfi» =a 19 KJ/mol ini 2'-13ereieli 291-313 K

JRIL_ =: 2G KJ/niol

ARS2 ^ 0,02 KJ/mol • K
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10'* XT* W3 10'2 10''
Gteichgemchtskonzentration des Ligandenr , moll I

Lx
Abb. 1. Klcktromigrutiou lies At(0)* in halogcuid- uml pseudohalogenid-

haltigen Elektrolyten bei 298 K
l'unktu — experinientelle JlittehvcTte (n > 3); Kurvcii — beiTtliiiet
mit ileu l'uruinctcru iu Tab. 2

Tab. 3. Luduiiggzuhl z und Koordiiiatiouszalil « fiir AtXf,
X " "At(O)' "AtXf, =

iu lO- ' e in ' /V-s in lO-'cin'/V-s

ci-

l i l -

J -

SON-

+ 3,70')

+ 4,23')

+ 4,23')

+ 4,23')

-3,80')

-4,70 ')

-4,15')

-3,7")

-1,03

-1,11

-0,9S

-0,S8

1,97

1,90

2,02

2,14

JlitUlwcit

') s. licnn-TkuiiBun in Tab. 2; •) s. Tab. 1

-(-1)

Kino Absolu'itzuiig tier Ladling und der Ligandenzabl ist
fiber dus iStokcs-Gesct/. und dio Glcichung von Bjcrrum
utitcr <\en in [23] angegobenen Bcdingiingen moglieli:

Z =
«AI(0)*

*— «<\t\z Z
MAt(O)*

At(O)>

z
Unter Vcrwendung dcr in Abb. 1 und Tab. 1 und 2 ango-
gebenen experimentollcn Eloktroinigrationsduten und mit
•̂ At(O)1 = +1 ergeben sieb dio in Tab. 3 zusanimcngefuGten
Anguben fiir dio Ladling und Zusammensctzung der Hulu-
genidkomplexe des Atats.

Die Bildung von Astatlialogenverbindungeng mit
einem liijlicren Halogenanteil als 2 wurde fiir das AtCU"- C\.,
auf der Grundlagc von Adsorptionsuntersucbungcn uu
Ionenaustauseliern von Glidlkhi und Mitarbeitern [5] wabr-
selieinlicb geinaebt. Ersto Elektromigrutionsuntersuoliun-
gen zur Kcaktion von At" mit elcinentareni Foil in wuBrigen
Losungen erbrueliten den Naeliweis, duH analog den Reak-
tionen des I~ mit lod [24] ein Ion gobildct wird, dessen
Ionenbewegliobkeit erbeblich geringer als dio des Atl.7
ist. Dio Bildung von AtLT ist wabrsulieinlioli [25].

2.2. Psciulohalogen idkomplcxe.

Dio crstcn Jlitteilungen iiber dio Bildung und Cliarakteri-
sicrung von Komplexverbindungen des At(0)+ mit Kbo-
danid- und Cyanid-Ioncn crfolgten 1982 [2G, 27]. Fiir den
Kbodanidkomplex des At(0)* konnto iiber die Bestimmung
dcr Toncnbowegliebkeiten in freien Elektrolyten in Ab-
hangigkeit von dcr SCN~-Konzentration gezeigt werden
[20], daB dor Astatrbodanidkomj)lex analog den Halogcnid-

koinplexen zusunimengesctzt ist. Die Stabilitutskonstantc
fiir dio Iteaktion

At(SCN) -f SON" ^ At(SCN)^; K2

betriigt bei 298 K und einer lonenstarkc von I = 0,05 mol/l

K., = 400 + 30 I • mol"1 .

Hinsicbtlieh seiner Stabilitat ordnct sicli der Komj)Iex
zwischen dem AtT.7 und AtBr.r ein (Tab. 2, Abb. 1). Der
Koinplcx ist bis zu eineni pH-Wert von ^ S stabil. Dio
bisher vorliegenden Kesultato zur Bildung von Astat-
Cyanidverbindungen bestutigen deren Existenz in waOrigen
Losungen. Eino ausfiihrliclio Cliarakterisierung steht noch
nus. Ersto Untersueliungsergebnisse zur Verbindungsbil-
dung von At(0)+ mit C(CN)7 und Nf liegcn vor [28].

Vcrbindumjcn des At(O)+ mit2.3.

Von Cluilkln und Miturbeitern [5, IS] wurdo an Hand von
lonenaustauseliuntersucliungen eino Verbindungsbildung
des At(0)+ mit NO3", SOj~ und Cr2Of~ naehgewiesen und
dio Gleieligowiehtskonstanlen abgcseliiitzt. Elcktromigra-
tionsuntersucliimgen fiilirten fiir das Cr2Of~ zu gleiohen
Aussagen and weisen uucli auf eino Ueaktion des At(0) +

init S2Og~ bin [10]. AVeitere Angaben sintl in Tab. 2 zu-
sannncngefaCt.

2.4. Kalionischa Astut(l)-Komplexc
mit schivefelhaltiyen Liyanden

I111 Kesultat von Untersuuhungen zur Extraktion anorga-
nisolier Forinen des Astats in Gegenwart vcrscbiedener
Keagenzion wurdo von G. JU. \V. Visser [27] erslmals dio
Verbindungsbildung des Astats mit seliwefelbaltigen Li-
gandon, wio Tliioharnstoff (THS) und Tliioacotamid (TAA)
beselirieben. Analog den lodverbindungen [29, 30] wird eine
Ziisainmcnsetzung At(THS)i und At(TAA)t aiigenoiiimcn.

Elektromigrationsstudion zur Syntlicso und Churak-
tcrisierung dieser Gruj)j)o von Astat(J)-Koinploxvcrbin-
dungen in wa(3rigen Losungen bestiitigtcn dio Bildung der
Astattbioliarnstoffkoinplexe. Fiir Thioacetamid konnto
unter gleielien Bcdingungen keino Verbindungsbildung
naeligewiescn werden [31], In dor gleioben Arbeit wurde
weitcr gezeigt, daB At(0)+ mit den verseliiedcnen substi-
tuierten JMotbyltbioliarnstoffon sowio mit i'yrrolidino-

Tab. 4. Klektioniiifratiou von Astat(I)-Tliioliarnstoff-lCationen
iu vei-Sfhiedeueu Klektrolyten bei 2US K (nacli [31])

At(L)+

Ligand (L)

Tliioliarn.'itoff

Trimetliylthioharn-
stoft

Tetrametliylthio-
liarnstoff

I'yrolidinothioliarn-
stoit

Elektrolyt

0,02 JI XaCIO,
0,02 JI XaCIO, -
0,02 JI 1IC1O, -
0,02 JI 11C1
0,02JIHUr -
0,02 JI IU

0,02 XaCIO,
0,02 JI XaCIO, -
0,02 JI Ullr

0,02 JI XaCIO,
0,02 JI XaCIO, -i
0,02JIII l l r H

0,02 JI XaCIO,
0,02 JI XaCIO, H
0,02 JI IIBr H

1- 0,02 JI L
H 0,02 JI \J
V 0,02 JI L
Y 0,02 JI L
h 0,02 J I L

b 0,02 JI L
h 0,02 JI h

[- 0,02 JI h
h 0,02 JI L

h 0,02 JI L
h 0,02 JI I>

"in in
10"' cm'/V • s

2,62
2,02
2,60
2,60
2,23
1,50

1,75
1,75
1,70

1,80
1,80
1.C0

1,55
1,55
1,70
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tliiohurnstoff in wuCrigen Losuiigen stabilo kutionisclio
Astatkomplexo bildet. Als Ausgangsverbindimgeii zur
Syntliese kuiincti At(0)* und Astathalogcnidkoniplexe,
insbesondero AtCKT oingesetzt werden. In Tab. 4 sind
eiiiigo Angabcn zu den Tonenboweglielikeiten von At(0)4 -
Koinplexea mit schwefelhaltigen Liganden zusammen-
gefufit.

Weiterfiilirendo Untersuchungen ergaben [32, 33], dal.!
neben weiteren Tbioharnstoffderivaten ancli N-Acyltbio-
liarnstoffo kationische Astatverbindungen bilden.

Elektroniigrationsuntorsuchungen in HCl-haltigen Elek-
trolyten, in welchen ohno Gegemvart eines weiteren Kom-
l)loxbildners AtC17 gebildet wird, erlauben es, gesiclierto
Avissagen zur Verbindungsbildung des At(0) + anch beim
Vorliegen von Neutralkoinplexen zu erhalten. Die Ver-
wendung von geinischten Elektrolyten, die neben dem
scliwefelhaltigen Koni])lexbildner nodi Halogenidionen
bzw. SON" entbalten, erlaubten erste Absohatzungen zur
Stabilitiit dieser neuen Verbindungsgruppo von kationi-
sehen Astatverbindungen (s.Abb. 2). In Tab. 5 sind weiterc
Liganden zusammengefafit, die aulier den bereits genunnten
Tliioharnstoffderivaten mit At(0) + zu kutionischen Koni-
plexverbindungen reagieren.

+3,0

'2,0

*l,0

% -1,0

1
cr-

s
s

i

V
- 2 , 0 - , ^

CleichgeivkhtskonzentroHon
des Liganden , mol/I

70-'

Abb. •_>. Elektioniigration von At(0)* bzw. AtX^T bci 29S K i n 0,02 11
1IC1O, - (0,03 - y) y\ Xat'lO, - y M (Na/IC)X - zlt Thio-
banistoff (1 - 10"' S D £ 0,0»)

(1) X = Cl", : = 2,5 • 10"'; (2) X = I", £ - 2,5 • 10"'; (») X = SON",
z = 1,0- 10"1

(nach 132, 33])

Aus den vorliegenden Ergebnissen konncn folgendo Aus-
uugeii abgeleitet worden:

Uio Ionenbeweglichkeit von 2,0 • 10"4 cm- s"1 v"1 bei
298 K, I = 0,02 mol • I"1 fiir den Astattluobarnstoff-
komplex weist auf eino Ladling von -f-1 liin.
Uie Ionenbcwegliehkeiten fiir die Verbiudungen des
At(0)+ mit Tliioharnstoffderivuten sowie weiteren scliwe-
fellialtigen Liganden nchmcii mit zunelimender Ligan-
dcngroCo ab. Fiir N-Aeylthiobarnstoff-Astat-Komplexo
li i b i 298 K i HC104 im Bcreich vonliegen sic bei 298 K in 0,02
1 • 10-4cin2s-1 v"1.

— ])io Zusammensetzung der kationischen Astatver-
bindungen ist analog der des [At(H;O)2]

 + , dor Halogeni-
und l'seudolialogenidkoinplexo AtXo" (X = Cl", Br",
I", SCN", C(CN)i-) zu [At(Y)2]

+ (Y = THS, THS-Deri-
vate) anzunehmen.

— Die Ionenbewegliclikeitcn sind unter den angegebenen
Bedingungen [152] unabbiingig von der Ligandenkon-
zentration im Elektrolyten. Die [At(Y)2]

 + -Komplexo
sind deinnacli wesentlicb stubiler als die bislier bokanntc
stabilste Astutkomplexverbindung Atlj".

2.5. Hydrolyscverhallen von At(I)-Verbimluiujen

E. 11. A]i]>cliit(inii [17] beobaclitete bei der Extraktion von
Astut uus sauren iodhaltigen Losungen mit CCI4 im j)ll-
Bereiuh 1—5 dio Unabhiingigkeit des Vcrteilungskoeffi-
zienten von der Aeiditiit. Beim pH = 7 und bei einer Iod-
konzentration von 10"4 mol • I"1 sank cr inerklieh ab.Dio
Hydrolysckonslante fiir dio lleaktion

xVti + i r2o ^ n o At + 1 - + n*; KU

wurde bieraus zu A'It < 10"11 mol • I"1 abgesulnitzt, fiir

die analoge Iteaktion des IBr bclriigt

A'H — 1,7 • 10-' mol- I"1.

Ergebnisso zur llydrolyso des At(0) + , der Hulogenid-
und I'seudolialogenidkoinplexe und der kutionisclicii Astnt-
tliioliurnstoffverbindiingen liegen iiur in begrenzleni Um-
fang vor. Sie bescbriinken sich auf Aussagen zur Bestun-
digkeit der Komj)lexo bei unterscbiedliclicn ph-AVerten und
auf dio Cliarakterisierung des Endproduktes [2, 10, 20,
26].

In Abb. U sind Ergebnisse zur lonenbewegliehkeit von
Atl?r7, At(SCN)7, A tig" bei konstanter Ionensttirke und
variablem ])1I zusainmengcfaf.it [10, 26].

Es bestelit offensielitlicb ein Zusummenliang zwischen
der Stabilitiitskonstante K2 der Koinplexe mid dem Urn-
wandlungsbereiuh. Der AtljT-Komplex als stabilsto Ver-

Tab. 5. Klcktroniigration kationischer Komplexe des At(I) mit S-(O)-Donatorcn in perehlor- bzw. sulzsuurun Elektrolyten bei 298 K (nacb
[32,33])

Ligand

w( Vo

*£>

GDN-C-NH-C-0-(°)

Zu^animen::

in 10-' mol

gvsuttigt
gesattigt

b'esatitgt
gesattigt

2,5

2,5

•ctzuin; des Elektrolylen

C'JICIO,
• I"1 in 10- ! i i io l - I"1

2,0

2,0

2,0

2,0

2 ,0

C'.NaCIO,
in lO"1 mol • l"

3,0
3,0

3,0
3,0

3,0
3,0

3,0
3,0

3,0
3,0

1 ill 10-!iiiol-I"1

2,0

2,0

2,0

2 ,0

2,0

IoniMibeweglichkeit

"Kat io i i 1 " 1 0 " 0 " 1 ^- 8

+ (2,10 ± 0,00)
+ (0,70 ± 0,02)

+ (2,45 ± 0,12)
+ (2,42 ± 0,08)

+ (1,38 ± 0,23)
+ (0,S0 ± 0,12)

+ (1,15 ± 0,29)
+ (1,00 ± 0,21)

+ (0,70 ± 0,21)
+ (0,83 ± 0,19)
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Abb. 3. EIcktromiBratiuii von AtX^ bei 29S K in 0,03 31 NaX - (0,02
- !/) 31 XaCIO, - y 31 IICIO, Oder XaOIl (0 £ V S 0,02)

X- - Dr- (•); I" (O); SCX" O )
(uacli [20, 2GJ)

0 2 1 6 8
pH-Wert des Elekirolyten

/2

Abb. 1. Elektromigratioii von At(Thioliarnsloff)t bei 298 K iu 0,02 M
Tliioliarnstoff - (0,02 - y) M Nat'10, - J j l liClOi odor NaOlI
H S f g 0,02)

(uach [32])

bindung ilicser Grii])po ist bis zti einoin pll < 12 stabil,
wiihrend AtBr\T, At(SCN)7 und nuch das AtClJ bercits bei
iiicdrigcrcn pll-Wcrten Hydrolysereaktionen zeigen. Cha-
rakteristiseh ist, daC fur allc Verbiiuhmgen als Endprodukt
cin Anion resultiert, dcsson Ioneiibowegliohkeit boi 298 K
del- des At" (inter gleichen Bedingungen entsprieht.

Gleiches gilt fiir die llydrolysorcaktioncn des [At(H»O)>] + .
Bei Ionoiistarkcn von 1 • 10"2—1 • 10"1 inol- I"1 und 298 K
bilden sicb im pII-Bercich <; 7 Anioncii init lonenbeweg-
liuhkeiten von 7,0 — 7,4 • 10"4 cm!/V-s . Unter gleiclicn
Bedingungcii durcligefiilirte l'arallcluntersucbungen init
At" fiilirtcn zu identisclicu Ionenbewegliclikeiten [10].

Krsto Untersuohungen 7.11111 Hydrolysoverhalten des
[At(THS).]* [32] ergaben ein prinzipiell gleicbes Bild. Uor
Astattliioliarnstoff-Komplox ist bei 298 K bis zu einem pll-
Bereiclivon 10—11 stabil. Bei einer weiteren Zunalimc des
]>H-AVertes wird auch in diesein Falle ein Ilyilrolyseprodukt
gcbildot, dessen Ionenbeweglichkeit der des At" entspricht
(s. Abb. 4).

Von G. Al. W. Visser wird auf der Grundlage von Ex-
traktionsuntersiicliungen ein Keaktionssehoma diskutiert,
welches in Abwesenheit von Kcduktionsinittcln At(OH)2"
als Endprodukt der Hydrolyso postulicrt [27]. Zur Cha-
rakterisierung des offensicbtlieh gleichen Hydrolysepro-
duktcs von At(0)+ und der Astat(I)-Komplexverbindungen
sind vom gegenwartigen Kenntnisstand der Astatverbin-
dungcii ausgehend, folgende Faktoren zugrunde zu legen:

— AuBer dem Oll"-Ion gibt es keino Anioncii mit einer
Ladling von — 1, deren Ionenbewegliclikeiten im Bereieh
der Ilalogenidionen liegen.

— Anioncii des Astats vom Typ AtOn (n = 2, 3, 4) be-
sitzen Ionenbeweglichkeiten zwischen 2,5 — 5- 10"4

cm'/V-B. Sieordnen sich in dioRciho der analogen ITa-
logenverbindungen cin. At(OII)^ solltc sich ebenfalls
in diesen Bereieh einordnen.

— Die Ionenbeweglichkeit des [At(H2O,]+ ist mit der der
Oxianionen vergleichbar, gleiches gilt fiir die Halogenid-
und Pseudohalogenid-Komplexe des Astats.

Daraus folgt: lleaktionsabliiufe, die eino Kombination von
Ilydrolyso und Keduktionsreaktionen sowie als Zwischen-
produkt At(OHyj> und Endprodukt At~ entbalten, ent-
sprechen bisher am besten den experimentellen Befundon.

ScliliiUIoIgcrtingcn

Astat zeigt in den Oxydationsstufen — 1, -\-\l, -\-5 und + 7
die typiselien Eigenschaften der Ilalogene. Im Oxidutions-
zustand + 1 besitzt es weiterhin ,,inetallisclio" Eigen-
schaften, die sich init denen der tjbergangsinetallo Cu(I),
Ag(I) und Au(I) vergleichen lasscn, wobei die Abnlichkoit
im Keaktionsverhalten mit dem des Ag(I) besonders augen-
scheinlieh ist. Ordnct muii das At(0)+ in das Slodell der
harten und wcichen Siiuren von l'earson ein [27], so besitzt
es eino Mittelstellung zwisclien barter und weicher Siiure,
wobci der ,,wcicho" Charaktcr iibcrwiegt.

JJer bisher errcichto Erkenntnisstand zur Cliemio des
Astats ist bei wcileni nicht ausreichend, um eino voll-
stiindige Dbersicht iiber die chemisclien Hcaktionen des
At(I) und das Verhalten seiner Vcrbindungen zu ermog-
lichcn.

Dor (lurch dio Anwendungder Elektroinigrationsniethode
erreichte Erkenntniszuwachs zur Synthese und zum Vcr-
haltcn von At(I)-Verbindungen in wiilirigen Losungen bildot
jedoch eino guto Grundlago fiir weiterfiilirendo Unter-
siichuugcii. Uer Einsatz von geinischten waBrig-nichtwaf.!-
rigen Elektrolyten sowio von wasserfreien Losungsinitteln
erlaubt cs, Komploxbildner in die Untersuchungen ein/.u-
beziehen, deren AVasserloslichkeit goring ist. Nebcn der
Erweiterung der Kenntnisse zur Cheniie des 5. Halogens
ist dio Anwendung bereits charakterisiertcr, mit 2MAt-mar-
kicrtcn Verbindungen fiir dio Nuklcarmedizin von boson-
derem Interesse.

KinBtfc'angen am 20. 1. l'J85
t)bcraibcitute Fassunu am 28. 5.1U85
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Characterization of Cliromizcd Metallic Surfaces by Means
of Radioactive alCr

V. liofiir/er, A. Frei/cr, E. Iltirlmnnn, C. Trcutlcr

(Central Institute of Tsotopo and TCadiation Tlesonrch Loipzig)1)

V. Brtihcc, O. Drariaiin, A. KovaJik

(Nuclonr Tliysics Institute of the Czechoslovak Academy of Sciences, f{e/.)2)

The spatial distribution of Cr deposited on metallic surface.? at concentrations of about 101R at/cm- iras examined by
detecting the radiation components emitted in the 51Cr dccaij. The autoradiography revealed a non-homogeneous Cr co-
vering. Combined Auger electron and X-rai/ spectroscopies yielded information on the Cr concentration, especially in
the 2 nm thick surface layer. This concentration teas found to depend strongly on the chromatation procedure applied.
The influence of multiple vacancies on the LMM Auger spectrum of vanadium was investigated theoretically.

Die rdumliclte Vertcilung von Cr an mctallischen Oberfldchcn im Konzcntrationsbereich von ungefahr JO16 at/cm- tvurde
durch die eniitticrten Strahlenkomponcntcn ties blCr-Zerfalls bestimmt. Die Autoradiographic crgab cine nicht-Iiomogene
Cr-Iiedeckung. Die Auger-Elektronen- itnd liontgenspektroskopie licferte Informational iiber die Cr-Konzentrationen,
insbesondcre in den t'iufleren 2 nm. Dicsc Kotizentrationsvertcilung war strong vom angewendeten Chromatierungs-
verjahren abhangig. Der EinfluP der Mehrfachvakanzen auf das LMM Augcr-Spektrum des V wurde theoretisch
untcrsucht.

Keywords

Auger electron spoctroscopy; nutorndiogrnphy; chromium 51; spatial distribution, X-ray emission analysis

1. Iniroducfion

Galvanic coatings or other technical surfaces are often
covered by a small amount of Cr to inhibit their corro-
sion. In order to optimize the chromatation procedure
one needs some information on depth and lateral distri-
bution of the Cr atoms as well as on their chemical state.
For typical technical samples under consideration recent
PIXE measurements [1] yielded a total Cr concentration
of about 1016nt/cm2. This low concentration prevents or
makes difficult the application of the usual methods of
surface analysis such as electron microprobe for the in-
vestigation of lateral distributions and electron spectro-
scopies (Xl'S or AES) for chemical analysis or even depth
profiling [2].

Addresses: •) DDlt-7050 Leipzig, l'eimoserstr. 15; !) 2500SrteJ near
Prague, C'SSR

In this work, wo attempted to overcome the difficulties
mentioned by measuring soft X-rays and Auger electrons
emitted in the electron capture decay of 51Cr (2'i/2 =
27-7 d).

2. Sample Preparation

Ytne to radiation protection it was not reasonable to label
original industrial samples with 51Cr. Instead, laboratory
specimens representative for certain technologies were
prepared using the same basic materials as in industry.
The I'lXE measurements proved that the surface ele-
mental composition of these samples corresponds to the in-
dustrial ones.

The necessary solution of radioactive K2Cr04 was made
by oxidization of neutron irradiated Cr,O3 (specific acti-
vity of 0-8G]?q/mg, supplied by ZfK Kossendorf, GDK)
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