Die Verbindung kristallisiert monoklin, Raumgruppe P 2;/a,
mit a = 22,11, b= 14,96, ¢ = 10,93 A, 8 = 108,6 ° und 4 Mole-
kiilen in der Flementarzelle. Die Strukturbestimmung basiert
auf 3500 Reflexdaten, die mit einem automatischen Diffrak-
tometer, zum Teil auch durch Photometrieren integrierter
WeiBenberg-Aufnahmen, gewonnen wurden. Dreidimen-
sionale Patterson- und Fourier-Synthesen dienten zur Struk-
turbestimmung. Die Struktur wurde nach der Methode der
kleinsten Quadrate zunichst mit isotropen, spiter auch mit
anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Der gewichtete
R-Wert betrigt 10,6 % ; die Wasserstoffatome sind nicht be-
riicksichtigt.

Die vorgeschlagene Struktur[ll konnte bestitigt werden. Der
Vierring ist innerhalb der Fehlergrenzen eben, die Substitu-
enten an den N-Atomen sind ebenfalls eben angeordnet. Die
an die exocyclischen N-Atome gebundenen Si-Atome liegen
nicht in der Ebene des Vierrings, sondern senkrecht dazu.
Dies ist auf sterische Griinde zuriickzufiihren. Folgende mitt-
jere Bindungslingen wurden gefunden:

B-N (endocyclisch) 1,47, B—N (exocyclisch) 1,43, N—Si 1,75,
Si—C 1,88 A. Da die Substituenten an den B- und N-Atomen
zueinander anndhernd senkrecht stehen, ist die Kiarze der
exocyclischen B—N-Bindung iiberraschend.

[*] Dr. H. Hess

Laboratorium fiir anorganische Chemie der Universitit

7 Stuttgart N, Schellingszrafle 26
[1] Darstellung s. P. Geymayer, E. G. Rochow u. U. Wannagat,
Angew. Chem. 76, 499 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
633 (1964); C. R. Russ u. A. G. MacDiarmid, Angew. Chem. 76,
500 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 509 (1964).

Uber die praparative Darstellung von 242Cm im
100 Ci-Bereich

Von . Hohlein (Vortr.) und H.-J. Bornl*]

Fin Verfahren zur lIsolierung von 242Cm im 100 Ci-Bereich
wurde entwickelt und erprobt. Die Trennanlage fiir die me-
chanische und chemische Aufarbeitung einer am HochfluB-
reaktor bestrahlten 200 mg schweren 24lAm-Probe ist fern-
bedienbar und wird kontinuierlich gammaspektroskopisch
liberwacht.

Das Curium wird von Americium, Plutonium und den Spalt-
produkten an Kationenaustauschern abgetrennt. Zunichst
werden die dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden an einer
Austauschersiule absorbiert und 103Ru bzw. 95Zr, 9Nb und
vierwertiges 238,242Pu als Sulfato- bzw. Oxalatokomplexe
elutert. Mit einer automatischen pH-Gradientenelutionstech-
nik und «-Hydroxyisobuttersdaure als Elutionsmittel werden
dann an einer groBeren Sdule?1Y,144Ce, dreiwertiges238:242Py,
24i1Am und 242Cm getrennt. 91,6 %, des 242Cm werden mit
einer Reinheit von 98,5 9 isoliert. Pu wird nach dem Ce
eluiert, was auf eine schwichere Komplexbildungstendenz
des Pu(ur) gegeniiber a-Hydroxy-isobuttersaure hinweist.

An Hand der Elutionskurve wird der EinfluB der Gewichts-
verhaltnisse und des pH-Gradienten auf die effektive Boden-
zahl und den Trennfaktor untersucht. Durch Einfithrung
eines Gradienten kann die effektive Bodenzahl einer Sdule
gegeniiber Tracer- und Trigermengen wesentlich gesteigert
werden.

Die Elution von Am und Cm im Gewichtsverhiltnis 8:1
zeigte, daB 242Cm trotz seiner hohen spezifischen a-Aktivitat
(10 mg 242Cm = 33,16 Ci) im mg-MaBstab an sulfonierten
Polystyroltharzen (AG50X8, 200 -400 mesh) eluiert werden
kann, ohne daB die Trennung durch die a-radiolytische Zer-
setzung des Kationenaustauschers wesentlich gestort wird.
Bei der Absorption von reinem 242Cm im mg-Bereich wird
dagegen das Harz wegen der hohen Energiedichte (16 Wh/ml
Harzvolumen) spontan zersetzt.

[*] Dr. G. Héhlein und Prof. Dr. H.-J. Born
Institut fiir Radiochemie der Technischen
Hochschule ‘Miinchen
8046 Garching bei Munchen
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Acidolyse von Organobleiverbindungen
Von F. Huber (Vortr.), H. Horn und V. Bade*)

Die Einwirkung acider Verbindungen HX auf Tetraorgano-
plumbane PbRy4 verlduft in zwei Stufen.

PbR4s+ HX — R3PbX 4 RH 1
R3PbX + HX -» R;PbX;+ RH 2)

Beide Reaktionen sind in allen mit verschiedenen Methoden
(Séuretitration, Leitfahigkeits- und/oder Gasvolumenmes-
sungen) untersuchten Fillen 2. Ordnung und verlaufen als
konkurrierende Konsekutivreaktionen. Bei der Umsetzung
von Arylverbindungen (R = CgHs, CH;0CgH,4 usw.) ist die
Geschwindigkeit sowohl von (1) als auch von (2) hoher als
bei der Umsetzung von Alkylverbindungen. Fiir (1) (X = Cl,
Losungsmittel CH3OH) z.B. ergibt sich die Reaktivititsreihe
n-CsHy &~ n-C3H7 < CoHs<<CH3 <€ CgHs<CCH30CgH,.
Die priparativ wichtige Frage der lsolierbarkeit von R3PbX
und/oder R,PbX; hingt sehr wesentlich vom Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten k;/ky ab, damit selbstverstind-
lich von der Reaktionszeit und der Temperatur. Bei der Auf-
stellung allgemeiner Regeln fiir die Gewinnung von R3PbX
bzw. RyPbX; durch Acidolyse von PbR4 (RPbXj3 ldBt sich
nicht durch Acidolyse gewinnen) miissen insbesondere die
gruppenspezifischen Eigenschaften und die Aciditit von HX,
der EinfluB von R, die Polaritit des L&sungsmittels und die
koordinationschemischen Auswirkungen beriicksichtigt wer-
den. Fiir (1) wird ein Sg2-, fur (2) hingegen ein Sn2-initiierter
Mehrzentrenmechanismus vorgeschlagen.

[*] Priv.-Doz. Dr, F. Huber, Di. H. Horn und
Dipl.-Chem. V. Bade
Institut fiir Anorganische Chemie und Etektrochemie
Technische Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55

U/Pu-Trennung durch fraktionierende Sublimation der
Chloride

Von B. Kanellakopulos (Vortr.) und H. Parthey!*]

Die Trennung des Plutoniums von Uran und Spaltprodukten
durch fraktionierende Sublimation der Chloride wird unter-
sucht.

Unbedingt notig fiir die gute Abtrennung — ausgehend von
den Oxiden — ist die Erzeugung eines moglichst einheitlichen
Uranchlorids. Durch Nacherhitzen der gasformigen Reak-
tionsprodukte und anschlie3ende Temperung der Kondensate
konnte vorwiegend UCl4 neben PuCly erhalten werden.

Fiir die Trennung wichtig sind die Reaktionstemperatur, der
Temperaturgradient und der Gesamtdruck.

Zur Chlorierung diente ein Cly/CCls/Ar-Gemisch. Fir die
Verfliichtigung des Plutoniums bestehen zwei Moglichkeiten:
Das Plutonium entweicht a) als gasférmiges PuCls gemaf
dem Dampfdruck der festen Substanz bei der Arbeitstem-
peratur, b) als PuCly, das als Gaskomponente des Gleich-
gewichts bei hoheren Chlordrucken und Temperaturen auf-
tritt und dessen Zerfall bei niedrigen Chlordrucken und Tem-
peraturen kinetisch ungehemmt ablduft.

PuClys)+ Clagy <= PuCla(g)

Bei geeigneter Temperatur kann das UCly selektiv wihrend
der Chlorierung absublimieren, wihrend das PuClz zuriick-
bleibt oder kaum gebildet wird. Andererseits ist es méglich,
bei héheren Temperaturen schnell zu chlorieren und das
Chloridgemisch durch eine fraktionierende Sublimation bei
vermindertem Druck in seine Komponente zu zerlegen. Die
erreichbaren Trennfaktoren durch einfache Sublimation sind
300 bis 600.

[*] Dr. B. Kanellakopulos und H. Parthey

Kernforschungszentrum
75 Karlsruhe
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