Das Zwischenprodukt kann man nachweisen, wenn man die
Reaktion unter AusschluB von Sauerstoff untersucht. Auch
hier erhidlt man eine diinne, vom darunterliegenden Silicium-
nitrid scharf getrennte glasige Schicht mit gleichmiBiger
Phosphorkonzentration, wie Tracerversuche mit 32P ergaben.
Die Phosphorkonzentration dieser Schichten ist wesentlich
hoher als im ersten Fall. Die IR-Absorption im NaCl-Bereich
zeigt, daB das Glas ebenfalls Siliciumdioxid und Phosphor-
pentoxid enthilt. Einen Hinweis auf das Zwischenprodukt
gibt der intensive Phosphingeruch bei der chemischen Ab-
tragung. Es muB Siliciumphosphid entstanden sein,

3SisNg+4P,05 — 58i02+ 4SiP+ 2 P05+ 6 N,

das sich {iber seine Absorptionsbande bei 475 cm™! nachwei-
sen laBt.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff hangt die Schichtdicke des
Siliciumnitrids, das in Phosphorglas umgewandelt wird,
linear von der Zeit ab. Dies weist darauf hin, daBl der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt wahrscheinlich kein
diffusionsbestimmter Vorgang innerhalb der Phosphorglas-
schicht ist.

[*) Dr. I. Frinz und Dr. W. Langheinrich
AEG-Telefunken
79 Ulm, Postfach 830

Protactinium-, Zirkonium- und Niob-Sorption an
Silicagelen und Vycor-Glas aus salzsaurer Ldsungl**1

Von M. Laser(*]

Die Hochtemperaturchlorierung von bestrahlten kerami-
schen Uran-Thorium-Brutelementen fiihrt bei anschlieBender
fraktionierender Kondensation der Chloride zu einer Uran-
Fraktion, die alles Protactinium und erhebliche Mengen
Zirkonium, Niob, Ruthenium, Molybdin, Tellur "und an-
dere Spaltprodukte enthiilt. Die Feinreinigung dieser Frak-
tion soll durch Solvent-Extraktion der Ldsung der Chloride
erfolgen (Chlorinex-ProzeB). Vorher aber muB das Protac-
tinium abgetrennt werden. Dies gelingt durch eine Sorption
an Silicagel oder Vycor-Glas, einem zu 96.3% aus SiO; be-
stehenden Spezialglas.

Das Protactinium wird aus salzsaurer L8sung (optimal: 4 M)
an Kieselgel und Vycor-Glas zum iiberwiegenden Anteil
sorbiert. Anderungen der Saurekonzentration haben nur
wenig EinfluB. Ca. 1—39% des Protactiniums liegt in einer
nicht sorbierbaren Form vor. Dieser Prozentsatz 148t sich
kaum noch durch Anderung der Siurekonzentration oder der
Temperatur beeinflussen.

Der Sorptionsmechanismus ist noch nicht bekannt. Es ist
aber wahrscheinlich, daB sich mindestens zwei Bindungs-
arten iiberlagern, da bei einer Elution mit Oxalsidure nur
ein Teil des sorbierten Protactiniums desorbiert werden
kann.

Die Sorption von Niob steigt mit steigender Sdurekonzentra-
tion steil an und verliuft damit gleichsinnig wie die Aus-
fallung von hydratisiertem Niobpentoxid durch starke
Séure.

Beim Zirkonium sinkt dagegen die Sorption mit steigender
HCI-Konzentration und erreicht bei ca. 6 M Salzsidure einen
konstanten Wert.

Eine gemeinsame Abtrennung des Protactiniums, Zirko-
niums und Niobs, die zu einer starken Reduktion des Strah-
lenpegels bei der folgenden Solvent-Extraktion fithren wiirde,
ist technisch recht schwierig, da die optimalen Sorptionsbe-
dingungen fiir Zirkonium und Niob auferordentlich ver-
schieden sind. Trotzdem gelang bei einem einfachen Durch-
lauf die Sorption von mehr als 90% der Zirkonium-Niob-
Aktivitit.
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Die untersuchten Silicagele und das Vycor-Glas unterschei-
den sich nur geringfiigig in ihrem Sorptionsverhalten. Die
Unterschiede kdnnen im wesentlichen auf die verschiedene
Oberfliche der Produkte zuriickgefiihrt werden.

[*] Dr. M. Laser
Institut fiir Chemische Technologie
der Kernforschungsanlage
517 Jiilich, Postfach 365

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir wissen-
schaftliche Forschung unterstiitzt.

Vergleiche zwischen Organometall-Komplexen des
Aluminiums und denen einiger Ubergangsmetalle

Von H. Lehmkuhl (Vortr.) und J. Culjkovi¢(*

Kalium reagiert mit Dialkylaluminiumchlorid in THF bei
—80 °C nach

THF : o
2K =g 2K+ 2eg,.

2 R,AICI/THF
== —
—2KCl

R2AIO(CH,)4AIR; - THF,

wihrend bei +20 und bei +60°C unter Ausscheidung von
Aluminium ein Trialkylaluminium-Tetrahydrofuran-Ad-
dukt entsteht. Bei Gegenwart von Benzol, Naphthalin (1] oder
Anthracen unterbleiben THF-Spaltung und Al-Bildung;
stattdessen erhidlt man die Dihydroarendiyl-bis(dialkylalu-
minium)-Tetrahydrofuran-Addukte, z.B. ().

H.__AIR, - THF

= QLIQ @

H  AIR,: THF

2 M + 2 RpAICI + CyHyp

M = Na, K, mit Benzol nur M = K; R = CHj, C2Hs

Die analogen Reaktionen mit Trialkylaluminium fiihren zu
iaquimolaren Mischungen von Alkalimetall-tetraalkylalumi-
naten und Alkalimetall-dialkyldihydroarendiyl-aluminaten(2],
Die Stabilitit der Komplexe steigt mit zunehmender Elektro-
nenaffinitit des aromatischen Kohlenwasserstoffs. Olefine
mit dhnlich niedrigem Reduktionspotential (Styrol, Stilben),
1,3-Diolefine (Butadien (3], Isopren, Myrcen, 1,3-Cycloocta-
dien) sowie elektronenaffine Alkine (Tolan) kdnnen mit Al-
kalimetall und Trialkylaluminium zu Verbindungen wie (2)
reagieren.

/
2 K + 2 RgAl + CgHy —HE, ® ©—CH'CH2 (2)

+ K®[a1Rr,]®

Reaktionsverlauf und -produkte lassen sich anhand der
HMO-Modelle der Ausgangskohlenwasserstoffe und ihrer
Anionen fiir alle bisher untersuchten Systeme einheitlich
deuten: zunichst bildet sich das Kohlenwasserstoffanion,
dann addiert sich ein Dialkylaluminiumkation aus dem elek-
trolytischen Dissoziationsgleichgewicht{4 an die Stelle
héchster Ladungsordnung. Dadurch entsteht ein neues
Rumpf-n-elektronensystem mit hoherer Elektronenaffinitit,
das rasch ein Elektron von weiterem Alkalimetall iiber-
nimmt; das neue Carbeniatanion geht durch Bildung einer
Al—C-Bindung in ein Aluminat-ion {iber. Anhand der
HMO-Ladungsordnungen q ergibt sich z.B. fiir die Reak-
tion des Styrols folgendes Bild:
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«—q=1.354

*qg=1.1

(C]
CgHy —=»
g=1.155—>
t

q=1.0

+R,A19 .
{csﬂs-CH-CHz-Ale}

l-lree

g=1.0 — CH,
t A,
q=1.57

(2) <—
q=1.14 —»

Organometall-Komplexe von Ubergangsmetall wurden in
allen Fillen zum Vergleich herangezogen.

[*] Dr. H. Lehmkuhl und Dr. J. Culjkovi¢
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miitheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[1] H. Lehmkuhl, Angew. Chem. 77, 623 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 600 (1965).
{2) H. Lehimkuhl, Liebigs Ann. Chem. 719, 20 (1968).
{31 H. Lehmkuhl, Angew. Chem. 78, 675 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 663 (1966).
[4) E. Bonitz, Chem. Ber. 88, 742 (1955); H. Lehmkuhl u. H. D.
Kobs, Liebigs Ann. Chem. 719, 11 (1968).

Die thermische Dimerisierung von
cis,trans-1,5-Cyclooctadien

Von J. Leitich 1*1

Racemisches cis,trans-1,5-Cyclooctadien dimerisiert bei
Raumtemperatur im Dunkeln durch Zusammentritt zweier
trans-Doppelbindungen zu einem Cyclobutanring. Hierbei
entstehen drei Stereoisomere: trans-trans (syn) (1), trans-cis
(2) und trans-trans (anti) (3) im Mengenverhiltnis von ca.

10:4:1.

In (/) und (3) sind die rrans-Konfigurationen der reagieren-
den Zentren erhalten, in (2) ist eine Inversion eingetreten.
Die zweifach invertierten Isomeren entstehen nicht (Nach-
weisgrenze 0.1%); die einzigen Nebenprodukte sind ca. 3%
cis,cis-1,5-Cyclooctadien und wechselnde Mengen Polymere.
Bildungsgeschwindigkeit und Mengenverhdltnis der Di-
meren sind unabhéngig von Licht und katalytischen Ein-

fliissen sowie nahezu unabhingig vom L&sungsmittel

(kcyclohexan/KDimethylformamid = 2.1), das Mengenver-
héltnis ist zudem kaum temperaturabhingig. Kinetische
Parameter [fiir (/), in DMF zwischen 30 und 50 °C]: Reak-
tionsordnung: 2; AH#¥ =%17.0 + 1.0 kcal/mol; AS* =
—31 + 3cl.

(R)-(—)-cis,trans-1,5-Cyclooctadien bildet dagegen (+)-(2)
und (+)-(3) im Mengenverhiltnis von 1 : 2.9 und kein (/).

Auch rac. trans-Cycloocten bildet bei 150 °C neben Polyme-
ren und Isomeren in kleiner Menge die analogen gesittigten
Dimeren (/a), (2a) und (3a) im Verhiltnis 2 : 6 : 1.

Die Frage, ob fiir einen an einen viergliedrigen Ring konden-
sierten achtgliedrigen Ring die trans- oder die cis-Verkniipfung
energetisch stabiler ist, wurde ferner anhand der Gleichge-
wichtslagen im Cyclobutanon- und im Benzocyclobutensy-
stem untersucht. Beim geséittigten achtgliedrigen Ring ist der
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Energieunterschied gering: czq"'/ch“' = 1 bzw. 3; beim 5-
cis-ungesittigten achtgliedrigen Ring ist die trans-Anordnung
klar bevorzugt (c29%/c29% > 100).

Die genannten Befunde erlauben folgende Riickschliisse auf
den Reaktionsverlauf: Die Dimerisierung beginnt in allen
Fillen mit der Kniipfung einer Bindung unter Bildung eines
biradikalartigen Zwischenzustands (geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt). Danach schlieBt sich die zweite Bindung
unter Retention der Konfigurationen beider Zentren rasch
genug, daB Inversion daneben nur dann zum Zuge kommen
kann, wenn sie zu einem energetisch giinstigeren Endprodukt
fiihrt [(2a)] oder wenn die reagierende Doppelbindung stér-
ker verdrillt ist [Bildung von (2)]. Es zeigt sich hierbei eine
spezifische Begiinstigung der Monoinversion, die stereo-
elektronischen Ursprungs sein muB. Da dies fiir eine kon-
zertierte Vierringbildung aus den Woodward-Hoffmann-
Regeln vorhergesagt wird, bedeutet das Resultat eine gewisse
Giiltigkeit dieser Regeln auch fiir diskonzertierte Cyclo-
additionen.

[*] Dr. J. Leitich
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Abteilung Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, StiftstraBe 34—36

Bestimmung von Kupfer, Blel und Cadmium in
unterschiedlichen Konzentrationsverhiltnissen mit
verschiedenen voltammetrischen Methoden

Yon B. Lendermann (Vortr.), H. Monien und H. Specker(*]

Die Bestimmung von Spurenelementen mit voltammetri-
schen Methoden wird durch die Anwesenheit anderer elektro-
aktiver Ionen beeinfluBt. Die zuldssigen UberschuBkonzen-
trationen an Begleitelementen hidngen entscheidend vom
elektrochemischen Verhalten sowohl der Spur als auch des
UberschuBelements und schlieBlich von der angewendeten
voltammetrischen Methode ab.

Bei der Bestimmung von Kupfer, Blei und Cadmium in den
Systemen Cu—Pb, Pb—Cd und Pb—Cd—Cu wird gezeigt, bei
welchen Konzentrationsverhiltnissen eins der Elemente in
Gegenwart der anderen noch bestimmbar ist, ohne daB das
MeBsignal beeinfluBt wird, und wo die Bestimmungsgrenze
fiir steigende UberschuBkonzentrationen liegt. Die Messun-
gen wurden mit einem konventionellen Gleichstrom-Polaro-
graphen, mit einem Kathodenstrahl-Polarographen nach
Davis und inversvoltammetrisch am hdngenden Quecksilber-
tropfen sowie an der Kohlepaste-Elektrode ausgefiihrt. Die
Gegeniiberstellung der Ergebnisse erlaubt es abzuschiitzen,
welche MeBmethode fiir das diskutierte Analysenproblem
am geeignetsten ist.

{*] Dipl.-Chem. B. Lendermann, Dr. H. Monien und
Prof, Dr. H. Specker
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-StraBe 11

Die Reinigung von kontaminierten Abgasen bei der
Verbrennung von bestrahlten
HTGR-Graphitkernbrennelementen

Von M. F. Lepold(*}

Zur Entfernung des Graphitballastes geht dem Aufarbeiten
von HTGR-Kernbrennelementen ein Verbrennungsauf-
schluB bei ca. 1000 °C voraus. Das Verbrennungsabgas be-
steht aus etwa 65—75 Vol.%, CO,, 1525 Vol.-% CO, 510
Vol.-% O und enthilt alle bei der Verbrennung fllichtigen
Spaltprodukte. Es wird zunichst durch Metallsinterfilter und
Fiberglasfilter vorgereinigt und dann an einem Katalysator
in ein zu mehr als 99.7 Vol.- % aus CO; bestehendes Gas um-
gewandelt. Hierbei wird die im UnterschuB vorhandene
Komponente, CO oder O, jeweils vor dem Katalysator zu-
gespeist.
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