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Investigation o] the Reactions o/ Organic Iodine Compounds with 
Silver Nitrate very Finely Distributed on Amo~whous Silicic Acid 

The reactions are presented which take place between 
primary, secondary and tertiary alkyl iodides, alicyclie and aro- 
matic iodine compounds on the one hand and very finely 
distributed AgNOa on amorphous silieie acid on the other 
hand. 

E i n l e i t u n g  

Das im AuflSser- und Beh/tlterabgas einer Wiederaufarbeitungsanlage 
far Kernbrennstoffe anfallende Jod, welches vorwiegend aus den radio- 
aktiven Isotopen 1~9j, 131j und dem inaktiven 127j besteht, soll in einer 
endlagerungsf/thigen Form abgesehieden werden 1. Die Hauptmenge des 
gasf6rmigen Jodes im Aufl6serabgas liegt als elementares Jod  vor. I)ureh 
den Einsatz yon I)odeean als L6sungsmittel, Tri-n-butylphosphat als 
Komplexbildner im Purexprozeg (Pu--U-Extrakt ion)  der Wiederauf- 
arbeitungsanlage treten im Abgas organisehe Jodverbindungen auf 2. 
Als Jod-Sorptionsmaterial  dient AC 6120, eine gesinterte amorphe 
Kiesels/ture in Form yon Kugel~ yon 1--2 mm Durehmesser mit  einer 
AgNOa-Impr/~gnierung 3,4. Die naehfolgend aufgefiihrten Arbeiten wurden 
zur AufklS~rung des Reaktionsverhaltens yon prim/tren, sekurtd~ren und 
tertigren Alkyljodiden, yon alieyelisehen und aromatisehen Jodver- 
bindungen an AC 6120 durehgefiihrt. 
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V e r s u c h s d u r e h f i i h r u n g  

Die fiir die dynamisehe Umsetzung der organischen Jodverbindungen 
erforderliehe Versuehsanlage ist in Abb. 1 skizziert. 

])as Reaktionsrohr der Testappara tur  enth/~It ein 2,5 em tiefes Sorp- 
t ionsbet t  mit  Jod-Sorptionsmaterial  AC 6120. Die Anstr6mung des Fil ter-  
bettes erfolgt mit  den org. Jodverbindungen,  vermiseht mit  Argon bzw. 
mit  Luft  als Trggergas bei 150 ~ wobei die Verweilzeit im Fi l te rbe t t  
0,1 s betrggt.  Eingeleitet wurden gasehroma~ographisch reine Produkte,  
auf eine Konzentrat ion yon 1 ,0~1 ,6 .  10 -'5 Mol/1 mit  dem Trggergas ver- 

Argon " 3 ~'~ / "  

E 6. 

Abb. 1. 

t Gasuhr 5. Rectktionsrohr 
2. Schwebstoff-Fiiter 6, K(ihlfa[len 
3. lrockenpatrone ?. Pumpe 
h. Verdampfergef~i[3 

Testapparatur zur Untersuehung des Verhaltens yon AC 6120 
gegenflber organisehen Jodverbindungen 

diinnt. Als Auffanggef/il~e fiir die Umsetzungsprodukte dienten m i t  CC14 
geffillte K/ihlfallen. 

Fi ir  die Untersuehung der prim/~ren, sekund/~ren und terti/iren Alkyl- 
iodide ~ sowie der l~eaktionsprodukte wurden folgende Bedingungen am 
Gaschromatographen (FID) der Fa.  Hewlet t -Paekard,  Modell 5700 A, ein- 
gehMten : 

S/iule: 1,8 m, 1/s" Edelstahl,  2,5 Gew% Di-n-deeylphthalat  auf Chro- 
mosorb G AW-DMCS (80--100 mesh). 

Temperaturprogramm: 60--120 ~ 

Fi ir  die optimMe Trennung der alieyelisehen und aromatisehen Jod- 
verbindungen einsehliel~lieh des LSsungsmittels wurden folgende Bedin- 
gungen eingehalten : 

Sgule: 1,8 m, t/s" Edels~ahl, 2,5% Carbowax 20 M-Terephthalic Acid 
Terminated auf Chromosorb G AW-DMCS (80--100 mesh). 

Temperaturprogramm: 70--150 ~ 

E r g e b n i s  

Als Ergebnis  der  Umse tzung  yon p r imaren  Alky l jod iden  mi t  AC 6120 
wurde g~schromatographisch  folgende H a u p t r e a k t i o n  e rmi t t e l t  : 

CnH2n+lJ @ AgNOs --> CnH2n+10NO2 -~- AgJ.  
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Abb. 2. Alkyljodide CnH2n+lJ (n = 1--6) in CC14 
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Abb. 3. Umsetzung yon Alkyljodiden CntI2n+iJ (n = 1--6) mit AC 6120 
in CC14 

Hauptprodukte :  Salpeters/~ureester der Alkanole und Silberjodid 
(Abb. 2 und 3). 

Als Nebenprodukte dieser Reaktion konnten Alkane naehgewiesen 
werden, die dutch Zersetzung der Alkyljodide an der friseh gebildeten 
AgJ-Oberfl/~ehe dureh radikalische geakt ion  e~tstanden. Bei der 
Reaktion yon AC 6120 mit  einem l~bersehuB an Alkyljodiden wurden 
Diimpfe yon elementarem Jod  im Bereieh des Jod-SorptionsmateriMs 
und abluftseitig davon beobaehtet. Folgende Reaktion kann angenom- 
men werden : 

X x C n ~ 2 n + l J  Ag~ Alkane (~  C2n) @ ~-Js. 
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Zum Vergleich der relativea l%eaktionsgeschwindigkeiten wurde bei 
den Umsetznngen mit AC 6120 den sekunds und terti/~ren Alkyljodi- 
den ein prim/~res Alkyljodid hinzngefiigt. 

Als Modellsubstanzea werden folgende Alkyljodide ausgew&hlt: 

1. Prim/~res Butyljodid (l-Jod-butan). 
2. Sekund/ires Butyljodid (2-Jod-butan). 
3. Tertis Butyljodid (1-Jod-l,l-dimethyl/~than). 

(Zu 1) 
Umsetzung yon prim/~ren Alkyljodiden n i t  AC 6120. 

J--CH~--CH2--CH~--CH~ § AgNOs --> Agg 
+ OzN--O--CHe--CH2--CHe--CHs + 
-~ Alkane (< 2%) 

Die relative Reaktionsgeschwindigkeit der geradkettigen Alkyl- 
jodide n i t  AC 6120, ermittelt durch den Vergleich der Peakfl/ichen des 
Chromatogramms, nimmt mit der Kettenl/~nge der primaren Alkyl- 
iodide ab. 

(Zu 2) 
Umsetzung von sekunds Alkyljodiden mit AC 6120. 

2 CH~--CHJ--CK2--CI-I8 + 2 AgNO~--> 2 AgJ + H~C--CH= CH--CH3 
2-Buten 

+ H~C = CI{--CHe--CH~ 
1 -Buten 

+ 2 HI~Os 

Als organisehe Hauptumsetzungsprodukte bilden sich 1-Buten und 
2-Buten. 

(Zu 3) 
Umsetzung von terti/iren Alkyljodiden n i t  AC 6120. 

(CH~)~CJ + AgNO3 --> Agg + (CH3)2C=CI-I2 ~- HNO3 
Isobutylen 

In Abb. 4 wird das Chromatogramm der Umsetzungen yon pri- 
m&ren, sekund/~ren and tertiaren Jodalkanen mit AC 6120 wieder- 
gegeben, wobei die Ausgangsprodukte im Uberschul] eingesetzt wurden. 
Der Untersehied in den Reaktionsgeschwindigkeiten wird durch zeit- 
versetzte Probenahme aus statischen Versuchem bestimmt. Terti/ire 
Alkyljodide reagieren erheblieh sehneller mit AC 6120 als prim/~re und 
sekund~re Alkyljodide. Wahrend bei der Umsetzung yon sekundaren 
Alkyljodiden primgre Alkyljodide nieht nachgewiesem werdea konnten, 
wurde die intermedi/ire Bildung prims Alkyljodide bei der Reaktion 
terti&rer Alkyljodide n i t  AC 6120 festgestellt, die sieh in Folgereak- 
tionen n i t  AC 6120 zu prim~iren Alkylnitraten und Silber] odid nmsetzen. 

Fiir die Umsetzung yon alieyclischen und aromatischen (Kern- und 
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Seitenketten-substituierten) Jodverbindungen mit AC6120 wurden 
folgende Modellsubstanzen eingesetzt : 

4. Jodcyclohexan (alicyclische Verbindung). 
5. Jodbenzol (kernsubstituierte aromatische Verbindung). 
6. Benzyljodid (seitenkettensubstituierte aromatische Verbindung). 
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J o d a l k a n e n  C n H 2 n + l J  (n  = 4) Abb. 4. Umsetzungsprodukte von mit 
AC 6120 in CCla 

(Zu 4) 
Jodcyclohexan setzt sich mit AC 6120 vollstiindig zu Cyclohexen, 

AgJ und HN03 um 
C6HltJ ~- AgNO~ -> C6H10 ~- AgJ ~ HNO3. 

(Zu 5) 
Eine Umsetzung des Jodbenzols mit AC 6120 kom~te nicht be- 

obachtet werden. 

(Zu 6 )  

Bei der vollsts Umsetzung von Benzyljodid mit AC 6120 
wurde gaschromatographisch sowie IR-spektrophotometrisch Benzyl- 
nitr~t nachgewiesen. 

C6H~--CH2J ~- AgN03 --> C 6 H 5 - - C H 2 - - O - - N O 2  -~ AgJ. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen zur Abscheidung yon 
organischen Jodverbindungen diifften keine Schwierigkeiten bei der 
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Jod-Sorption am anorganischen Sorptionsmaterial AC6120 in den 
Abgasen einer Wiederaufarbeitungsanlage auftreten. 

Die prims Alkyljodide setzen sich mit AC 6120 zu AgJ und 
prim/~ren Alkylnitr~ten sowie in geringer Ausbeute zu Alkanen urn. Die 
sekund/~ren Alkyljodide bilden bei der Umsetzung mit AC 6120 AgJ, 
Alkene und HNOs. Die tertis Alkyljodide se~zen sich zu AgJ, Alkenen 
und HN03 uin. 

Terti~re Alkyljodide reagieren erhcblich schneller mit  AC 6120 als 
prim/~re und sekund/~re Alkyljodide. 

Jod-cyclohexan als Beispiel einer alicyclischen Jodverbindung 
reagiert mit  AC 6120 wie ein geradkettiges sekund/ires Alkyljodid uater  
Bildung yon AgJ und Cyclohexen. Benzyljodid als Vertreter yon seiten- 
ketten-substituierten aromatischen Jodiden reagiert mit  AC6120 
entsprechend den prim~ren Alkyljodiden zu AgJ und Benzylnitrat. 
Jod-Benzol als kernsubstituierte aromatische Jodverbindung setzt sich 
auch bei Temperaturen bis 180 ~ nicht mit  AC 6120 urn. 

In  dem Prozel3 der Wieder~ufarbeitung yon Kernbrennstoffen ist 
eine Zugabe yon Aromaten bisher nicht vorgesehen. Des Auitreten yon 
kernsubstituierten aromatischen Jodiden in der Abluft in Mengen, die 
die Filterwirkung wesentlich beeintr/~chtigen, wird daher nicht er- 
wafter. 
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