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Methode C (in alkalischem Medium): 4,8 g a-Phenyl-a-methyl-8-brompropionsiure werden in
30 ml 1n NaOH aufgeschlimmt und 3 Std. bei Zimmertemperatur gut geschiittelt. Die Reak-
tionsmischung wird hierauf mit Ather ausgeschiittelt, die dtherische Lésung mit Wasser neutral
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der 6lige Riickstand wird im Vakuum destilliert.
Ausbeute 2,8 g. Sdp. 95°/0,5 Torr. Das Produkt stimmt in seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften mit a-Phenyl-a-methyl-f-propiolacton iiberein.

SUMMARY

Hydrochloric acid and hydrobromic acid react with «-mono- and «, z-disubstituted
B-lactones under ring cleavage leading unequivocally to the corresponding z-mono- or
«,a-disubstituted g-halogenopropionic acids. These products are interesting starting
materials for the preparation of new compounds and can be reduced by zinc and
formic acid to the corresponding propionic acids. The described synthesis is a general
one and may be carried out with good yields. Moreover it has been observed that the
new «,a-disubstituted g-halogenopropionic acids can be reconverted to the f-propio-
lactones by the action of alkalies or by zinc in neutral or slightly acidic medium.

LepETIT S. p. A.
Via R. Lepetit 10, Milano

130. Die Sublimation von Plutoniumtetrafluorid
von René Berger!) und Tino Gdumann?)
(13.1V. 61)

1. Einleitung. Die Sublimation von PuF, ist von mehreren Autoren untersucht
worden?®). Es wurde dabei beobachtet, dass wihrend dieser Phasenumwandlung eine
Disproportionierung auftritt, Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dieser Um-
wandlung.

2. Die Herstellung von veinem, wasserfreitem PuF,. PuF, wurde ausgehend von einer Pluto-
niumnitrat-Losung (Gehalt 20 mg/l) entweder iiber das Oxyd oder durch direktes Fluorieren dar-
gestellt. Die Nitratlésung wurde mit einer Infrarotlampe unter einem Sauerstoffstrom zur Trockne
verdampft. Der Riickstand wurde in konz. Salpetersdure aufgenommen und die Lésung auf ca.
18 HNO, verdiinnt. Fillung als Fluorid mit konzentrierter Fluorwasserstoffsdurc. Je zweimaliges
Waschen mit 10-proz. Fluorwasserstoffsiure, destilliertem Wasser und Methanol. Das so erhal-
tenc Produkt wurde entweder direkt weiter verwendet oder in einem Sauerstoffstrom bei 600°C
wihrend 15 min oxydiert.

Um das wasserfreie Fluorid zu erhalten, miissen die obigen Produkte noch bei héherer Tem-
peratur hydrofluoriert werden?). Reaktionsbedingungen: Gasstrom von HF und O, wihrend
30 min bei 600°C in einem Platingefiss, Abkiihlen unter Helium. PuF, wird nach der folgenden
Gleichung gebildet:

PuO, (od. PuF,; PuF,, nH,0)+4 HF + O, > PuF,+2 H;0+ 0,

1) Auf Urlaub von «Comissariat & ’énergie atomique», Fontenay-aux-Roses, France.

%) Auf Urlaub von der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich, Schweiz.

3) S. Friep & N. R. Davipson, National Nuclear Energy Series, Vol. XIVb, Paper 6.11 (1949);
C. J. MaNDLEBERG & D. Davies, Atomic Energy Research Establishment (A.E.R.E.), Re-
port, Nr. C/R 1321, S. 9 (1954); J. K. Dawson, R. M. Err1iorT, R. HURST & A. C. TRUSWELL,
A.E.R.E. Report, N1. C/R 1042 (1952), J. chem, Soc. 7954, 558.

4 J.G. Reavis, A.N.Morcan, A.E.Ocarp, K. W.R. Jounsorx, K. A Warsa & J. A.
LEAVY, in Publikation.
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Das so erhaltene PuF, war rein: spektroskopisch konnten nur Spuren von Silicium nach-
gewiesen werden. Das RONTGEN-Spektrum zeigte im Vergleich mit einem Standardpriparat keine
andern Linien als diejenigen von monoklinem PuF,%).

3. Der Dampfdruck von PuF, Die Dampfdruckkurve wurde in einer KNUDSEN-
Zelle aus Platin bei einem Vakuum von 1 - 10-% mm Hg im Temperaturbereich von
700-1035°C und zwischen 30 s und 20 min gemessen. Es konnte festgestellt werden,
dass PuF, bei diesen Bedingungen unter 600° stabil und nichtfliichtig ist. Eine Subli-
mation liess sich von 700° an feststellen. PuF,; war iiber diesen Bereich stabil und
nichtfliichtig. Figur 1 demonstriert die Giiltigkeit der KNUDSEN’schen Formel:

p=1,61-10"8 w- T%/a-¢,
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Fig. 1 Dampfdruck von PuF,

wobei ¢ = Druck in mm Hg

w = Gewichtsverlust in ug
T = Temperatur in °K

! = Zeitins

a = Fliche des Austrittlochs in cm?

Die Messung der Fliche des Austrittlochs mit Hilfe einer «camera lucida»-Methode®) ergab
0,5 mm?2. Als Molekulargewicht fiir PuF, verwendeten wir 315,1. Die Heizung erfolgte vermittelst
eines Hochfrequenzofens, die Temperatur wurde pyrometrisch bestimmt unter Verwendung der
entsprechenden Korrekturen fiir die Emission.

Tabelle 1. Dampfdruck von PuF,

T°K . P 1038 1163 1233 1308
Gewichtsverlust yg/min 2,6 39 210 1100
4 mm Hg . 2,70-10¢ 4,28-103 2,37-102 1,21-1071

Aus den Zahlen der Tab. 1 ergibt sich die folgende Gerade fiir den Dampfdruck
log,ep = 8,59 — 12600/T.

von PuF,:

b
L}

) J. H. Katz & G. T. SEABORG, The Chemistry of the Actinide Elements, S. 283 (1957).
} S. C. CarNaGLIA, University of California Radiation Laboratory, Report Nr. 2389, Nov. 1953,
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Dieses Resultat ist mit den von MANDLEBERG & DAVIES gemessenen Zahlen zu
vergleichen: log p — 8,49 — 13370/T7),
log » = 6,005 — 10363/T°%).
Unsere Experimente zeigten ferner, dass man im allgemeinen das ganze Pul’,
wegsublimieren kann; nur unter gewissen Bedingungen bleibt ein Riickstand von
PuF, zuriick.

4. Die Sublimation von PuF,

Verschiedene experimentelle Anordnungen, wie kalte Finger, Kiihlfallen usw. wurden ver-
sucht, um das Sublimat aufzufangen. Als Materialien dienten Platin, Tantal, Quarz und Glas.
Wir stellten fest, dass die Auffangausbeute an Sublimat eine kritische Funktion des Abstandes
von Heizgefiss zu Kiihlfliche ist, wie Tab. 2 zeigt. Die schliesslich verwendete und in Fig. 2

Hitlfinger

Schifchern

Thermmo-
e/ement

Herzung
Fig. 2 Sublimationsapparatuy

Tabelle 2. Sublimatausbeute

Distanz Heizschiffchen-Kiithlfliche (mm) 25 12
% Ausbeute. . . . . . . . .. .. L« ~1 10

wn

7) C. J. MANDLEBERG & D. Davies, A.E.R.E. Report Nr. C/M 158 (1952).
8) J. K. DawsoN et al., loc. cit. 3).
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skizzierte Apparatur bestand aus einem beweglichen Platinschiffchen, das vermittelst JourLg’scher
Wirme aufgeheizt wurde, und einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Glasfinger. In dieser An-
ordnung war es moglich, einen Teil des sublimicrenden PuF, auf dem Glasfinger aufzufangen.
Die Bedingungen fiir diese Experimente waren: Distanz geheiztes Schiffchen — kalter Finger
5-10 mm, Temperatur des Schiffchens 1000°C, Vakuum 10~ mm Hg, Zeitdauer 30 min. Wihrend
der Sublimation des PuF, dnderte sich der Druck im Vakuumsystem als Funktion der Zeit, indem
erin den ersten Sekunden nach dem Einschalten der Heizung auf 10—% mm Hg anstieg, um hicrauf
wieder zu sinken.

Das Fehlen von RSNTGEN-Linien fiir das braune Sublimat ist Evidenz fiir seine
amorphe Struktur. Die Resultate der chemischen Analyse nach der Pyrohydrolyse-
Methode®) und spektrometrisch mit Alizarin S19) sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
Zur Priifung der Methodik wurde das ganze Experiment mit Thoriumtetrafluorid

wiederholt. Es sublimiert ohne jegliche Zersetzung, wobei das Sublimat ebenfalls
amorphen Charakter aufweist.

Tabelle 3. Fluoranalyse des an Punkt a (Fig. 2) gesammelten Sublimats

- T
Sublimiertes Produkt | Coiont %

0 mg gef. ber.

: 19,25 (PuF,)

t 3

Plutoniumfluorid . 4.‘;‘; 2?8 j:: 8’§ 2as o)

] f ’ 28,43 (PuF;)

. ' ' 19,72 (ThFy)

Thoriumfluorid . . . . 2,63 244 40,5 {24,67 (ThF,)

Nach einigen Sublimationsversuchen reicherte sich ein Riickstand im Platin-
schiffchen an. Auf Grund seiner Purpurfarbe und des R6NTGEN-Diagramms identi-
fizierten wir diesen Riickstand als hexagonales PuF,. Dieses PuF, kénnte von einer
thermischen Disproportionierung von PuF, herrtthren. Im Hinblick auf die geringe
Menge ist es aber nicht ausgeschlossen, dass die Reduktion durch ein fremdes Re-
duktionsmittel erfolgte.

Es konnte ferner beobachtet werden, dass sich PuF, beim Erhitzen im Kontakt
mit Glas oder Quarz und den bei diesen Materialien unvermeidbaren Spuren von
Wasser gemiss dem folgenden Reaktionsschema zersetzt1?):

PuF, + 2 H,0 > PuO, + 4 HF
$i0, + 4 HF - SiF, + 2H,0

5. Schlussfolgerungen. Wir glauben, dass unsere Versuche den Beweis erbringen,
dass in PuF, die sublimierende Species ebenfalls die Struktur PuF, hat, zum min-
desten bei Temperaturen unterhalb 1300°K. Die Moglichkeit, dass PuF, oberhalb
1450°K sich disproportioniert!!), kann nicht ausgeschlossen werden. Ebenso kann
die Moglichkeit einer teilweisen, sekundiren Disproportionierung in Gasphase oder
an heterogenen Oberflichen nicht von der Hand gewiesen werden. Einige Experi-

%) R. H. Power & O. MENIs, Analyt. Chemistry 30, 1546 (1958); J. C. Warr, W. D. CLINE &
RutH D. TEVEBAUGH, 3bid. 26, 342 (1954).

10) 1.. SHAPIRO, Analyt. Chemistry 32, 569 (1960).

1y C. J. MANDLEBERG ¢! al., loc. cit. 3).
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mente in dieser Richtung zeigten, dass Metalle wie Tantal von gasférmigem PuF,
angegriffen werden.

Wir sind den Herren Prof. Dr. B. B. CunninGHAM und Dr. J. WaLLMan fiir die gewéhrte
Gastfreundschaft und die mannigfachen Anregungen zu tiefem Danke verpflichtet. Der eine von
uns (T. G.) verdankt dem CENTENARFONDS DER EIDGEN. TECHN. HOCHSCHULE ein Stipendium,
das die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte. Wir anerkennen dankbar die Unterstiitzung dieser
Arbeit durch die U. S. Atomic ENERGY COMMISSION.

- SUMMARY

The vapour pressure of PuF, in the range of 1000-1300°K has been measured.
Experiments indicate that PuF, is the sublimed species up to the higher temperature
limit. The possible disproportionation of PuF, at temperatures above this or the
secondary disproportionation in the gaseous phase cannot be ruled out.

Lawrence Radiation Laboratory
University of California
Berkeley, California

131. Spectres RAMAN et spectres d’absorption IR. de quelques oléfines;
raies RAMAN et bandes d’absorption IR. caractéristiques
de la liaison ozonique?)
par E. Briner, Mme C. Christol, H. Christol et S. Fliszar
{20 1V 61)

§1

Dans une série de travaux déja anciens?) la spectrographie de diffusion RamMAN
a été utilisée en vue de la détermination des raies RamaN nouvelles apparaissant sur
les spectres des produits d’ozonation de nombreuses oléfines. Il s’agissait plus spé-
cialement de mettre en évidence les raies susceptibles de se rapporter au mode de
fixation (liaison ozonique) des trois atomes O de la molécule O, sur la double liaison
éthylénique. De telles raies caractéristiques devaient a priori se trouver dans le spectre
RawmaN de tous les ozonides, ou de fagon générale, dans le spectre de tous les produits
des ozonations donnant lieu 4 la formation d’ozonides. Or, si les ozonations étudiées
ont bien fait apparaitre plusieurs raies RaMaN nouvelles, aucune de ces raies ne s’est
manifestée a la fois dans tous les produits examinés. Il est vrai que, en raison de
la faible intensité de I'effet RAMAN, et pour obtenir des raies suffisamment nettes
sur les plaques photographiques, il avait fallu prolonger, d’une part les ozonations, et,
d’autre part, les durées de pose, celles-ci allant souvent jusqu’'a deux jours; or, ces
conditions expérimentales occasionnent des erreurs, dues en partie a l'instabilité des
ozonides?). Néanmoins, certaines des raies trouvées alors ont été retrouvées dans les
présentes recherches, en sorte qu’il a été possible d’attribuer ces raies avec certitude
4 un ozonide, ou a un composé (aldéhyde) associé & la formation de 1'ozonide.
1) Ce travail a fait I’objet d’un court exposé: C. r. hebd. Séances Acad. Sci. 252, 2166 (1961).
?) Effectués dans le Laboratoire de Chimie physique, de Chimie technique et d’Electrochimie de

l'Université de Genéve. Premier mémoire, E. BRINER, E. PERROTTET, H. PAILLARD & B. Susz,

Helv. 79, 558 (1936).
3) Sur ce point, voir 2).





