
Z u r  Festkorperchemie der Neptuniumoxide 

Von C. KeNerl*1 

Durch Festkorperreaktion oder Hydrothermalsynthese las- 
sen sich zahlreiche ternare Oxide und Oxidphasen des vier-, 
funf- und sechswertigen Neptuniums darstellen. Die Verbin- 
dungen des vierwertigen Neptuniums entsprechen dabei weit- 
gehend den analogen Oxometallaten der iibrigen vierwertigen 
Actiniden. 
Typische Vertreter sind BaNp03 (kubischer Perowskittyp), 
NpP207 (kubischer a-ThPzO,-Typ), NpTi206 (monokliner 
Brannerittyp), a-NpSi04 (tetragonale Zirkonstruktur), 
Npo,ZsNbO3 (tetragonaler Perowskitfehlstellentyp) und 
NpNb3010 (hexagonale UTa3010,67-Struktur). Wahrend 
NpO2 in Sauerstoff bei hoher Temperatur nicht weiter oxi- 
diert werden kann, erhalt man in Gegenwart von Alkali- und 
Erdalkalioxiden Verbindungen des fiinf- und sechswertigen 
Neptuniums wie Li3Np04 und Na3Np04 mit Np(v) und 
Na2Np207, G( + P-NazNpO4, c( + P-Na4NpO5, CaNp04, oder 
Ba3NpO6 mit N ~ ( v I ) .  Sie entsprechen weitgehend den formel- 
gleichen Verbindungen des Urans, sind aber thermisch we- 
niger stabil. 
NpOz bildet unter inerten und oxidierenden Bedingungen mit 
Seltenerd-Oxiden (SE-Oxiden) ausgedehnte Oxidphasen. I n  
diesen Phasen treten zwei definierte ternare Oxide auf:  
(NpoY5, SEili)02 niit Fluoritstruktur und statistischer Ver- 
teilung der Metallionen sowie Np03.6 SEOl,, mit hexagona- 
1er U03.6SE01,S-Struktur. im Gegensatz zur Uranverbin- 
dung existiert die 1 : 6-Np(vi)-SE-Verbindung nur als stochio- 
metrische Verbindung. Wahrend die Loslichkeit von SE01,s 
(Lu,Tm,Ho) in NpOz.,, zwischen 1100-1700 "C bis 60 Mol- %, 
betragen kann, losen sich maximal 2-3 Mol-"/, Np02+, in 
SE01,5. 
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tivierungsenthalpie (fur A 7- B) von 21 kcal, mol abschatzen. 
Es wird ein biradikalischer Ubergangszustand C angenom- 
men. 
Die Isomerisierung um die CN-Doppelbindung erfordert 
fur (30) mehr als 23 kcal/mol; fur (3b) ist AG* = 17,l 
kcal/mol bei 44 "C und fur (3c) je nach Substitution 18-23 
kcal/mol. 
Bei Variation der Substituenten R und R' in (3c) wird mit 
zunehmender GroRe von R der AG*-Wert bei 100 "C kleiner. 

R -  R' 1 H 1 CH3 I CZHS I I - C ~ H - /  I t-C4Hg 

AG* 100°C 1 21,7 1 20,l 1 20,O 
[kcal/mol] 

I 19.8 I 18,6 

Der elektronische EinfluR der Substituenten Ial3t einen um- 
gekehrten Gang erwarten. Dies wurde durch systeniatische 
Variation von R' in Verbindungen des Typs (3.) (R = H) ge- 
zeigt. Die N MR-spektroskopisch bestimmten Isomerisie- 
rungsgeschwindigkeiten lassen sich niit den Hammettschen 
crp-Werten korrelieren (p = +1,5 I 0,3 bei 100°C). Die Iso- 
merisierung wird also durch elektronenabstofiende Substitu- 
enten erschwert. Die Reaktionserleichterung bei VergroRe- 
rung des Substituenten R in (3c) ist daher auf sterische 
Effekte zuruckzufuhren. Daraus laRt sich ableiten, daB die 
Isomerisierung in Chinonanilen nicht durch Rotation um die 
CN-Bindung, sondern durch Inversion (Umklappen in der 
Bindungsebene am Stickstoff) verlauft. 
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Systemen durch NMR-Spektroskopie 

Von H. Kessler [*I 

Die Isomerisierung an CC- und CN-Doppelbindungen in 
chinoiden Systemen der Art ( / ) - ( 3 )  wurde NMR-spektro- 
skopisch untersucht. 
Die Chinonmethide ( la) - ( Id)  zeigen bis 180°C keine Tem- 
peraturabhangigkeit ihrer Kernresonanzspektren. Die freie 
Aktivierungsenthalpie der cis-trans-isomerisierung ist dem- 
nach > 26 kcal/niol. Fur das o,p-Diphenochinon (2) laRt 
sich aus der Koaleszenz der Signale fur die chinoiden Proto- 
nen HA und HB bei 155 "C (AVAB = 44 Hz) cine freie Ak- 

uber den Metabolismus von  Endrin, 
Dihydroheptachlor und Heptachlor 

Von W. Klein (Vortr.), F. K o m ,  N.  Poonnvalla, I .  Weisgerber, 
R .  Kaul, W. Miiller und A .  Djirsarai [ * J  

Endrin ( I ) :  Versuche mit Ratten. Nach oraler oder intra- 
venoser Applikation von 16-200 pg [I4C]-Endrin/kg Korper- 
gewicht an mannliche und weibliche Ratten betragt die biolo- 
gische Halbwertszeit des insektizids 3 bis 6 Tage. Bei taglicher 
oraler Verabreichung von 8 pg [14CC]-Endrin/Ratte ist nach 

( l b )  X = OCHB 
0 

(Ic) X = PO(Oi-C3H,)2 ., u ._ 

( l e )  X = CN 
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