Aus der Chemie der o-Chinolacetate
F. Wessely, Wien (Osterreich)
GDCh-Ortsverband Kiel, am 30. Juni 1966

Wihrend die Umsetzung von o-Chinolacetaten mit KCN in
den bisher untersuchten Féllen stets zu m-Hydroxybenzo-
nitrilen fiihrte, ist die Reaktion von (/) mit KCN vom Lé-
sungsmittel abhidngig. Sie gibt nur in Dimethylformamid ein
m-Hydroxynitril (/a), dessen Bildung durch eine 1,6-Addi-
tion an das konjugierte System in (/) erklart werden kann.
In Methano! erhélt man dagegen die Verbindung (1b), fir
deren Bildung eine komplizierte Umlagerung verantwortlich
gemacht werden muB. Beide Reaktionen laufen bereits bei
Raumtemperatur rasch ab. '
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Bei der Umsetzung von (2) mit KCN ist das Produkt vom
[ 6sungsmittel weitgehend unabhiingig. Die Reaktion fiihrt
zur Umwandlung der Aldehydgruppe in eine Carboxyl-
gruppe, die mit dem als Losungsmittel verwendeten Alkohol
verestert sein kann.
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Fiir den Verlauf der von (1) zu (Ib) fiihrenden Reaktion ist
es von Bedeutung, daB das Chinolacetat (3) mit KCN in
Methanol mit 55% Ausbeute die Verbindung (3a) liefert,
wihrend man aus dem Chinolacetat (4) bei der gleichen Um-
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setzung nur eine sehr kleine Ausbeute von (3a) erhilt. Die
Konstitution der Verbindung (3a) erinnert an die der Ver-
bindung (15).

Die Reaktion von (/) und (2) mit Trimethylsilylazid in
Methanol bzw. mit dem Azid-Ion fiihrt zu den Verbindungen
(Ic) und (2a). Ahnliche Verbindungen sind aus Chinol-
acetaten, die an C-4 oder C-5 Alkylreste tragen, nicht erhilt-
lich. Das Azid-lon addiert sich an ein o-Chinolacetat also
nur, wenn dieses durch eine Formylgruppe aktiviert ist. Das
Chinolacetat (5) addiert das Azid-Ton unter Bildung der
Verbindung (5a). [VB 21]

Chemische Probleme bei der pyrometallurgischen
Aufbereitung von Kernbrennstoffen

S. R. Austin, Clausthal-Zellerfeld

Chemisches Colloquium in Clausthal-Zellerfeld,
am 15. Juli 1966

Anhand des Brennstoffcyclus fiir den experimentellen Brut-
reaktor Nr. Il (EBR-II) in Idaho, USA, der von der Chemical
Engineering Division des Argonne National Laboratory ent-
wickelt wurde, wird das Prinzip pyrometallurgischer Wieder-
aufarbeitung erldutert.

Das Verfahren besteht in einer Schmelzraffination bei ca.
1400 °C, wobei die Seltenen Frden und andere unedle Spalt-
produkte oxidiert und weitere Produkte (z.B. Cs, Rb, Cd, 1)
verfliichtigt werden. Man erhilt Uran-Metall, dessen Rein-
heit fiir den Betrieb des EBR-II, der als schneller Plutonium-
Briiter ausgelegt ist, ausreicht. Der Schmelzraffination ist ein
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Verfahren zur Extraktion der edleren Spaltprodukte (Mo,
Tc, Ru etc.) angeschlossen. Diese werden mit fliissigem Zink
aus einer CaCly/MgCly/MgF;-Schmelze, die den Riickstand
der Schmelzraffination enthilt, reduzierend extrahiert. Das
in diesen SeitenprozeB eingehende Uran wird durch Reduk-
tion und Fillung mit Magnesium-Zink-I.egierungen zuriick-
gewonnen.

Zur Entwicklung und Optimierung dieses und anderer pyro-
metallurgischer und pyrochemischer Verfahren sind vom
chemischen Standpunkt aus etwa folgende Fragen zu kldren:

1. Kenntnis der Phasenbeziehungen der infragekommenden
Metall- und Salzsysteme, insbesondere Loslichkeiten in ge-
schmolzenen Metallen und Salzen.

2. Kenntnis der freien Bildungsenthalpie AG der infrage-
kommenden chemischen Reaktionen.

3. Kenntnis der Aktivititen und thermodynamischen parti-
ellen ZusatzgroBen in geschmolzenen Metallen und Salzen.

Bei den zahireichen Einzelproblemen (es interessieren z.B.
die Eigenschaften von U, Pu, Th und mindestens 20 Elemen-
ten, die als Spaltprodukte auftreten, in verschiedenen ge-
schmolzenen Metallen und Salzen) ist erklirlich, daB die
Kenntnisse noch liickenhaft sind. Unsere experimentelle
Arbeit beschrinkt sich auf die Untersuchung der Seltenen
Erden in Salzschmelzen. Die thermodynamischen Aktivi-
taten in geschmolzenen KCI/NdCl;-Mischungen beispiels-
weise zeigen starke negative Abweichungen von der Ideali-
tit, was wahrscheinlich durch das Auftreten von [NdClg]3©-
Komplexen in der Schmelze zu erkliren ist. Die partielle
freie Zusatzenthalpie AGE des NdCly betrigt —1 kcal/mol
bei xNdci; = 0,25.

[VB 9]
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