
Das Zwischenprodukt kann man nachweisen, wenn man die 
Reaktion unter AusschluD von Sauerstoff untersucht. Auch 
hier erhalt man eine dunne, vom darunterliegenden Silicium- 
nitrid scharf getrennte glasige Schicht mit gleichmaoiger 
Phosphorkonzentration, wie Tracerversuche rnit 3*P ergaben. 
Die Phosphorkonzentration dieser Schichten ist wesentlich 
haher als im ersten Fall. Die IR-Absorption im NaCI-Bereich 
zeigt, daD das Glas ebenfalls Siliciumdioxid und Phosphor- 
pentoxid enthalt. Einen Hinweis auf das Zwischenprodukt 
gibt der intensive Phosphingeruch bei der chemischen Ab- 
tragung. Es muD Siliciumphosphid entstanden sein, 

3 Si3N4 + 4 P20s + 5 SiOz + 4 Sip + 2 P205 + 6 N2 

das sich uber seine Absorptionsbande bei 475 cm-1 nachwei- 
sen IaDt. 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff hangt die Schichtdicke des 
Siliciumnitrids, das in Phosphorglas umgewandelt wird, 
linear von der Zeit ab. Dies weist darauf hin. da8 der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt wahrscheinlich kein 
diffusionsbestimmter Vorgang innerhalb der Phosphorglas- 
schicht ist. 

[*] Dr. I. Frilnz und Dr. W. Langheinrich 
A EG-Telefun ken 
79 Ulm, Postfach 830 

Protactinium-, Zirkonium- und Niob-Sorption an 
Silicagelen und Vycor-Glas aus  salzsaurer Losung1 **I 

Von M .  Laser[*] 

Die Hochtemperaturchlorierung von bestrahlten kerami- 
schen Uran-Thorium-Brutelementen fuhrt bei anschlieDender 
fraktionierender Kondensation der Chloride zu einer Uran- 
Fraktion. die alles Protactinium und erhebliche Mengen 
Zirkonium, Niob, Ruthenium, MolybdBn, Tellur "und an- 
dere Spaltprodukte enthalt. Die Feinreinigung dieser Frak- 
tion sol1 durch Solvent-Extraktion der LOsung der Chloride 
erfolgen (Chlorinex-ProzeD). Vorher aber muD das Protac- 
tinium abgetrennt werden. Dies gelingt durch eine Sorption 
an Silicagel oder Vycor-Glas, einem zu 96.3 % aus SiOz be- 
stehenden Spezialglas. 

Das Protactinium wird aus salzsaurer LOsung (optimal: 4 M) 
an Kieselgel und Vycor-Glas zum uberwiegenden Anteil 
sorbiert. hderungen der Saurekonzentration haben nur 
wenig EinfluB. Ca. 1-3% des Protactiniums liegt in einer 
nicht sorbierbaren Form vor. Dieser Prozentsatz lBDt sich 
kaum noch durch h d e r u n g  der Saurekonzentration oder der 
Temperatur beeinflussen. 

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

Die Sorption von Niob steigt n i t  steigender Saurekonzentra- 
tion steil an und verlBuft damit gleichsinnig wie die Aus- 
fallung von hydratisiertem Niobpentoxid durch starke 
Saure. 

Beim Zirkonium sinkt dagegen die Sorption mit steigender 
HCI-Konzentration und erreicht bei ca. 6 M Salzsaure 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 fuhren wurde, 
ist technisch recht schwierig, da die optimalen Sorptionsbe- 
dingungen fur Zirkonium und Niob auaerordentlich ver- 
schieden sind. Trotzdem gelang bei einem einfachen Durch- 
lauf die Sorption von mehr als 90% der Zirkonium-Niob- 
Aktivitat. 

Die untenuchten Silicagele und das Vycor-Glas unterschei- 
den sich nur geringfugig in ihrem Sorptionsverhalten. Die 
Unterschiede kannen im wesentlichen auf die verschiedene 
Oberflache der Produkte zuruckgefuhrt werden. 

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

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

Vergleiche zwischen Organometall-Komplexen des 
Aluminiums und denen einiger ubergangsmetalle 

Von H .  Lehrnkuhl (Vortr.) und J.  &QkoviE[*] 

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

THF 
2 K ~ ---+ 2 KO -1- 2e:& 

- 8 O T  

2 RzAlClflHP 
. + R2AIO(CH2)4AIR2. THF, 

-2 KCI 

wiihrend bei +20 und bei +6OC'C unter Ausscheidung von 
Aluminium ein Trialkylaluminium-Tetrahydrofuran-Ad- 
dukt entsteht. Bei Gegenwart von Benzol, Naphthalin (11 oder 
Anthracen unterbleiben THF-Spaltung und Al-Bildung; 
stattdessen erhalt man die Dihydroarendiyl-bis(dialkyla1u- 
miniurn)-Tetrahydrofuran- Addukte, z. B. ( I ) .  

2 M + 2 RaAlCl + C14Hlo 7 THF mTF1i, 
2 MCI 

H-AlR2 - T H F  

M = Na, K, rnit Benzol nur M = K; R = CH3, C2H5 

Die analogen Reaktionen mit Trialkylaluminium fuhren zu 
aquimolaren Mischungen von Alkalimetall-tetraalkylalumi- 
naten und Alkalimetall-dialkyldihydroarendiyl-aluminaten~*~. 
Die Stabilitat der Komplexe steigt mit zunehmender Elektro- 
nenaffinitat des aromatischen Kohlenwassentoffs. Olefine 
mit ahnlich niedrigem Reduktionspotential (Styrol, Stilben), 
1.3-Diolefine (Butadien [31, Isopren, Myrcen, 1.3-Cycloocta- 
dien) sowie elektronenaffie Alkine (Tolan) konnen mit Al- 
kalimetall und Trialkylaluminium zu Verbindungen wie (2) 
reagieren. 

2 K + 2 R & +  C8H8 % K@ [ @CsCH,]" (2) 

R2 

+ K@[AlR4]' 

Reaktionsverlauf und -produkte lassen sich anhand der 
HMO-Modelle der Ausgangskohlenwassertoffe und ihrer 
Anionen fur alle bisher untersuchten Systeme einheitlich 
deuten: zuniichst bildet sich das Kohlenwasserstoffanion. 
dann addiert sich ein Dialkylaluminiumkation aus dem elek- 
trolytischen Dissoziationsgleichgewicht 141 an die Stelle 
hochster Ladungsordnung. Dadurch entsteht ein neues 
Rumpf-a-elektronensystem mit hoherer Elektronenaffinitat. 
das rasch ein Elektron von weiterem Alkalimetall uber- 
nimmt; das neue Carbeniatanion geht durch Bildung einer 
Al-C-Bindung in ein Aluminat-ion uber. Anhand der 
HMO-Ladungsordnungen q ergibt sich z.B. fur die Reak- 
tion des Styrols folgendes Bild: 
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