
als Funktion der Gesamtionenstarke ausgedruckt: 

- 
Kp, = 12,163 - 9,033 11 + 2,230~2 - 0.163 113 

KU = 8,791 + 6,071 - 6,176112 + 1,579~3 
- 

Diese Funktionen beschreiben die Extraktion in den Kon- 
zentrationsbereichen 20-30 Vo1.- % TBP, 0.1-0,6 mol/l UVI, 
0.01-0.2 mol/l PuIv, 0.6-3,0 mol/l HNO3 rnit guter Ge- 
nauigkeit. 
Besonders bei der Aufarbeitung hochabgebrannter Brenn- 
stoffe erleidet das Extraktionsmittel TBP erhebliche Strah- 
lenschaden. Die Zersetzungsprodukte vermbgen insbesondere 
Zirkonium zu extrahieren, so dal3 die Dekontaminationsfak- 
toren fur dieses Spaltprodukt stark sinken. Wie P. Faugeras 
(Fontenay-aux-Roses, Frankreich) zeigte. lal3t sich die Mit- 
extraktion des Zirkoniums durch Zugabe kleiner Mengen 
(10-3 bis 10-2 mol/l) Fluoridionen unterdriicken. Zugleich 
wurde auch die Abtrennung des Spaltprodukts Ruthenium 
verbessert. Mit LUsungen. die bis zu 103 Ci/l Spaltproduktakti- 
vitBt enthielten, konnten auf diese Weise Dekontarninations- 
faktoren von > 105 fur Zr und > 104 fur Ru demonstriert 
werden. 
Bei der Extraktion der Lanthanoiden durch TBP ist der Ver- 
teilungskoeffiient keine monotone Funktion der Ordnungs- 
zahl. sondern in der Gd-Dy-Gegend treten Abweichungen 
auf. D. G. Karraker (Aiken, S.C.. USA) fuhrte dies auf- 
grund spektroskopischer Untersuchungen auf eine h d e -  
rung der Koordinationszahl in den extrahierten Komplexen 
Ln(NOj),(TBP)3 (Ln = Lanthanoid) zuriick. Die Banden- 
form der hypersensitiven Ubergtinge in diesen Ln(NO3)3- 
(TBP)s-Komplexen spricht fiur die Koordinationszahl 8 bei 
Nd3+, 6 bei Er3+ und 6 oder 7 bei Ho3+. Entsprechende Er- 
gebnisse wurden auch mit anderen Trialkylphosphaten sowie 
mit Tri-n-amyl-phosphinoxid als Liganden erhalten. Die 
31P- und 1H-NMR-Spektren erharten die gezogenen 
Schliisse. wahrend die Raman-Syektren eher Fur eine zwei- 
zahnige Bindung der Nitrationen auch bei den schweren 
Lanthanoiden zu sprechen scheinen. 
Ce@ wird wie alle dreiwertigen Lanthanoiden durch Bis(2- 
athylhexy1)phosphorsiiure (HDEHP) extrahiert. Wie L. A. 

RUNDSCHAU 

Bray (Richland, Wash., USA) beobachtete, wird beim 
Waschen der organischen Phase mit einer konzentrierten 
(6 bis 7 M) Nitratlosung das CerIII zu Cer'v oxidiert. Ebenso 
erfolgt bei der Extraktion von CerIII aus konzentrierten 
Nitratlosungen Oxidation zu CerIv. Die Oxidation ist bereits 
nach 30 sec vollstandig und verlauft in Luft- und in Argon- 
Atmosphtire gleich schnell. Bei Zugabe von Nitrit-,,Fangern" 
wie Sulfaminsaure wird die Oxidation hingegen stark ver- 
langsamt. Offenbar wirkt salpetrige Slure (oder eines ihrer 
Reaktionsprodukte) als Katalysator der Oxidation. Der ge- 
schilderte Effekt ist fiir die Abtrennung des Cers von den an- 
deren Lanthanoiden bedeutsam. 
Ein FlieOschema fur die Isolierung der Transplutonium- 
elemente Americium und Curium aus den hochradioaktiven 
Abfall-Losungen des Purex-Prozesses wurde von G. Koch 
(Karlsruhe) ausgearbeitet. Americium, Curium und die 
Spaltprodukt-Lanthanoiden werden von HDEHP aus der 
durch Citrat kornplexierten waDrigen Phase extrahiert. Zur 
Trennung des Americiums und Curiums von den Lanthano- 
iden dient die selektive Ruckextraktion der Actinoiden mit 
einer waDrigen Losung, die 1 M an Milchsaure und 0.05 M an 
Natrium-diathylentriaminpentaacetat ist und auf pH 3 
eingestellt wurde. Das FlieOschema wurde mit schwach 
aktiven Losungen getestet und gab gute Dekontaminations- 
faktoren von Lanthanoiden. Zirkonium/Niob, Ruthenium 
und Eisen. Kinetische Experimente zeigten, dal3 bei mehreren 
Elementen die Extraktionskinetik die entscheidende Rolle fiir 
den Reinigungseffekt spielt. So sollte z. B. EisenllI aufgrund 
der Gleichgewichts-Verteilungskoefiienten die Actinoiden 
begleiten, aber da sowohl die Extraktion als auch die Riick- 
extraktion des Eisens langsame Vorgange sind, wird ini 
GegenstromprozeD eine gute Trennung erzielt. 
Die Extraktion von Lanthanoiden als Tartrat- und Malonat- 
komplexe durch langkettige primare Amine studierte D. 
Kuiper (Delft, Niederlande). Wein- und Malonslure (H2L) 
selbst werden durch das Amin (A) als (AH)2L bei niedrigen 
und (AH)HL bei hohen Saurekonzentrationen extrahiert. 
Der Verteilungskoemzient von Lanthanoiden steigt rnit zu- 
nehmender (AH)ZL-Konzentration und sinkt bei Gegenwart 
von (AH)HL. Fur die extrahierten Lanthanoidkomplexe 
wurde durch eine Reihe von Experimenten ubereinstimmend 
die Zusammensetzung (AH)sLnL4 gefunden. [VB 1871 

Neue viergliedrige auorganische Rhgsgsteme beschreiben H. 
Schmidbaur, W. Wovsberger. K.  Schwirten und H.-H. Pickel. 
Aus Bis(trialkylphosphoranylidenamino)dialkylsilanen und 
Trialkylaluminium oder -gallium konnten Salze wie ( I )  bzw. 
(2) erhalten werden. Mit Trimethylindium entstand dagegen 
nur ein offenkettiges Produkt. Bei Konkurrenzexperirnenten 

(3), El = Al 

- Umsetzung der Si-Verbindung mit der Al- und der Ga- 
Verbindung - bildete sich nur (I). Aus Trimethylsilylamino- 
trimethylsilylimino-diphenylphosphoran und den Trimethyl- 

verbindungen von Al, Ga und In konnten die Zwitterionen 
( 3 1 4 5 )  dargestellt werden. (1)-(5) sind farblose. extrem 
wasser- und sauerstoffempfindliche Substanzen. (I) und (2) 
zersetzen sich ohne zu schmelzen, (3)-(5) bei 114-116 OC, 
78-80 'C bzw. 62-65 "C. / Chem. Ber. 102,556,564 (1969) / 
-Kr. [Rd 9861 

6,7,8,9-Telrahydro-SH-bemo [d]  silepine (I), eine neue Ver- 
bindungsklasse, synthetisierten L. Birkofer und E. Kramer. 
7,7-Disubstituierte Verbindungen dieser Reihe wurden durch 
Umsetzung der Grignard-Verbindung aus 1,2-Bis@-brom- 
athy1)benzol mit disubstituierten Dichlorsilanen erhalten. 

Die Bromierung des 7,7-Dimethyl-Derivats mit N-Brom- 
succinimid gab unter Aufspaltung des Heterorings 1 ,ZDi- 
vinylbenzol, wlhrend die Reduktion des 7,7-Dichlor- 
Derivats mit LiAIH4 den StammkUrper ( I ) .  R = H, lieferte 
(Kp - 104 'C/12 Torr, Fp = 9-10 "C). / Chem. Ber. 102,427 
(1969) / -Ma. [Rd 9701 
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Am 2,2-Dimethylcyclopropanon und 1 ,l-Dimethoxy-athylen 
erhielten N. J. Turro und J. R .  Williams einen neuartigen 
Orthoester ( I ) ,  den ersten seiner Art mit viergliedrigem Ring 
(90% Ausbeute). ( I )  geht mit Wasser in (2) uber. Beide Ver- 
bindungen Zersetzen sich bei mehrstundigem Stehen. Bei 
zweiwbchigem Stehen von (I) in Hexan bei Raurntemperatur 

tritt eine ungewbhnliche Dimerisierung zu (3) ein (39 % Aus- 
beute). (3) geht rnit Wasser ebenfalls in (2) uber. / Tetra- 
hedron Letters 1969, 321 / -Ma. [Rd 9741 

Eine einstufige Synthese von 5-Hydroxy-benz [d]-[l,J]oxa- 
thiol-Z-onen (2) geben P. T. S.  Lau und M. Kestner an. Viele 
Derivate von (2) lassen sich in ausgezeichneter Ausbeute aus 
Chinonen und uberschussigem Thioharnstoff durch Erhitzen 
in waariger HCI und Essigsaure erhalten. Cute Ergebnisse 
werden auch mit HzSO4 oder Trifluoressigsaure erzielt. 

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich uber eine Thioharn- 
stoff-Addition an das protonierte Chinon (1) unter Bildung 
eines S-(2,5)-Dihydroxyaryl)thiuroniurnsalzes, das zu 5- 
Hydroxy-benz[d]-[1,3]oxathiol-2-imin cyclisiert. dessen Hy- 
drolyse (2) liefert. / I. org. Chemistry 33, 4426 (1968) / -Ma. 

[Rd 975) 

Ester der Fluorsulfinsjiure mit niederen Alkoholen (Alkyl- 
fluorosulfite) FS(0)OR stellten F. Seel, J. Boudier und W. 
Combler durch Destillation der entsprechenden Chlorsulh- 
saureester mit Kaliumfluorosulfit her, und m a r  in GefaRen 
aus Materialien, die gegen Fluorsulfinsaureester bestandig 
sind (2. B. Polytetrafluorathylen). Zappel111 hatte mit dieser 
Methode (in GlasgefaDen) bereits den l-hhoxycarbonyl- 

[l] A .  Zappel, Chem. Ber. 94, 873 (1961). 
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athylester der Fluorsulfinsaure gewonnen. Die unangenehm 
riechenden, thermisch recht stabilen Ester reagieren rnit Was- 
ser zu HF, SO2 und ROH. Methylfluorosulfit liefert rnit 
Trimethylarnin (N(CH3)4]SOzF und mit Lewis-Sauren wie 
BF3 [OSOCH3]@ [BF4]@, das in SOz, CHJF und BF3 zer- 
fallt. Glaspulver wird von Methylfluorosulfit u.a. zu SiF4, 
SO(OCH3)z. SO2 und CH3F zersetzt. Beispiele: FSOzCH3. 
Kp = 46.5 OC, Ausbeute w 75 %; FSOz-CHz-CH(CH&, 
Kp = 99 "C, Ausbeute w 40%. / Chem. Ber.l02,443 (1969) / 
-Kr. [Rd 9851 

Die Reaktion von Acetylenen mit Difluoramin untersuchte 
K. Baum. 3-Hexin ergab hierbei 3-Hexanon, 3,3-Bis(difluor- 
amino)hexan, 3 - Difluoramino - 3 - fluorhexan und N-(a-Di- 
fluoraminopropyl)propionamid, wenn die Reaktion durch 
den BF3-Komplex der Phosphorsaure katalysiert wurde. 
1-Hexin lieferte analog 2-Hexanon, 2,2-Bis(difluoramino)- 
hexan, 2-Difluoramino-2-fluorhexan und N-(Difluoramino- 
methy1)valeramid. Mit HzSO4 als Katalysator entstanden 
aus 3-Hexin. 1-Hexin und Propargylchlorid 3,3-, 2,2-Bis(di- 
fluoramino)hexan bzw. l-Chlor-2,2-bis(difluoramino)propan. 
Die Reaktionen wurden bei der Siedetemperatur von Difluor- 
amin, -23 "C, durchgefiihrt. Sie verlaufen wahrscheinlich 
uber die Vinyldifluoramin-Verbindungen. / J. Amer. chem. 
SOC. 90, 7089 (1968) / -Ma. [Rd 9731 

Eine neue Alken-Synthese aus vic.Dicarbonsauren durch Zer- 
setzung ihrer Perester geben E. N. Cain, R .  Vukov und S. 
Masamune an. Einwirkung von tert.-Butylperoxid auf Di- 
carbonsaure-dichloride in neutraler nichtwabriger Lbsung 
gibt Di-tert.-butylperester (I), die sich thermisch, z. B. in 
tert.-Butylbenzol durch Erhitzn auf 110-135 OC im Nz- 
Strom, oder photolytisch bei Raumtemperatur in 02-freiem 
Benzol durch Bestrahlen mit einem Hg-Mitteldruckbrenner 

(3) 

zu den Alkenen zersetzen. Cyclohexen wurde thermisch in 
38% Ausbeute gewonnen, Norbornen thermisch in 34 und 
photolytisch in 30 % Ausbeute. Der Kohlenwasserstoff (2) 
entstand photolytisch in 40% Ausbeute, wlihrend er beim 
Versuch der Thermolyse des entsprechenden Peresters zu (3) 
isomerisierte. / Chem. Commun. 1969, 98 / -Ma. [Rd 9891 

The Organic Compounds of Zinc and Cadmium. Von N. I. 
Sheverdina und K. A.  Kocheshkov. Aus der Reihe Methods 
of Elemento-Organic Chemistry. Herausgeg. von A. N. 
Nesmeyanov und K. A.  Kocheshkov. Vol. 3. North-Hol- 
land Publishing Company, Amsterdam 1967. 1. Aufl., X, 
252 S., zahlr. Abb., Hfl. 36.-. 

Im vorliegenden Werk wird die klassische praparative Che- 
mie der rnetallorganischen Verbindungen des Zinks auf 120 
Seiten und des Cadmiums auf 77 Seiten umfassend behandelt. 
Der Reforrnatzky-Reaktion ist ein eigenes Kapitel gewidmet 
(K. A.  Kocheshkov und L. V. Abramova. 43 S.). Die Aufgabe. 
die sich die Autoren gestellt haben, kann mit den Begriffen 
,.Darstellung von . . ." und ,,Umsetzungen mit . . ." umrissen 
werden; nach diesen Gesichtspunkten haben sie das urnfang- 

reiche Material Mar geordnet. Jedes Kapitel hat ein eigenes 
Literaturverzeichnis. Die Chemie der Zinkalkyle wurde zu- 
letzt vor 30 Jahren, die der Cadmiumalkyle noch nie in einer 
Monographie zusammengefaat. Es ist sehr zu begriiOen, daO 
sich erfahrene Autoren, seit Jahren in der metallorgani- 
schen Chemie bekannt und geschatzt, dieser Aufgabe unter- 
zogen. 
Die Literatur ist soweit beriicksichtigt, wie sie bis zum 1. Juli 
1963 im russischen Referatenorgan (Ref. 2. Chim.) erwahnt 
wurde. Zahlreiche Stichproben ergeben, daO Arbeiten bis 
etwa Mitte 1961 erfaDt sind; Zitate von 1962 oder 1963 er- 
scheinen vereinzelt und betreffen vorwiegend russische Ar- 
beiten. Beispielsweise sind von den 176 Zitaten im Verzeich- 
nis auf S. 233-239 22 von 1959,13 von 1960, und keines von 
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