ca, 6 Tagen die Sattigurigsstufe der Speicherung erreicht. Imi
Korper der Versuchstiere wird das Insektizid selbst, haupt-
siichlich im Fettgewebe, gespeichert.
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Nach Verfltterung von [14Cl-Endrin passieren etwa 25 % der
am ersten Tag ausgeschiedenen Mengen den Verdauungs-
trakt unveriandert, wihrend danach sowie nach intravendser
[njektion ausschlieflich zwei hydrophile Metaboliten, haupt-
sdchlich in den Faeces, ausgeschieden werden. Der Haupt-
metabolit ist chromatographisch identisch mit dem Keto-
Umlagerungsprodukt von Endrin.

Versuche mit Moskitolarven (Aedes aegypti): Bis zu 80 % der
applizierten [14C]-Endrin-Dosis sind als hydrophile Meta-
boliten nachgewiesen worden. In der ersten Stunde nach Aus-
setzung der Larven werden bis zu 20 % der Insektizidmenge
umgewandelt. Erhdhung der Insektizidkonzentration in der
Nihriosung auf das Zehnfache ergibt eine Beschieunigung
des Metabolismus um ca. 10 %.

Pflanzenversuche: Vier Wochen nach Behandlung von Kohl-
pflanzen mit [14C]-Endrin werden je nach den Lebensbedin-
gungen der Pflanzen 5 bis 25 9 der eingesetzten Radioaktivi-
tit gemessen. Etwa 40 9 der eingesetzten Mengen verdamp-
fen von der Oberfliche der Pflanzen, und 35 bis 55 9 werden
durch Transpiration ausgeschieden. Auf der Oberfliche der
Blitter wird bei der Aufarbeitung fast ausschlieBlich Endrin
nachgewiesen, wihrend die Blétter 7 ¢ der gemessenen Radio-
aktivitdt als Metaboliten enthalten — die Stengel 26 %, die
Wurzel 40 % und die Erde 51 9. Fiir die gesamte gemessene
Aktivitit besteht ein Konzentrationsgefille von den Blittern
zur Wurzel. Durch Blindversuche ist nachgewiesen, dal die
Umwandlungsprodukte Stoffwechselprodukte der lebenden
Pflanze sind.

Versuche mit Aspergillus flavus: 170 g Pilzmycel metaboli~
sieren in 3 Wochen 22 % einer Dosis von 55 ug Endrin.

B-Dihydroheptachlor: Von Pilzen (Asp. flavas, Penicillium
urticae und Bodenmikroorganismen) wird das Insektizid
innerhalb von 15 Tagen zu ca. 5 % umgewandelt.

Heptachlor: Nach intravendser Injektion in Ratten und Ka-
ninchen wird [14C]-Heptachlor quantitativ in zwei Metaboli-
ten umgewandelt, in das exo-Epoxid und in eine Substanz, die
chromatographisch identisch ist mit dem 5-exo-Hydroxy-3,4-
exo-epoxy-derivat von Heptachlor.

[*] Dr. W. Klein, Prof. Dr. F. Korte, Dr. N. Poonavalia,
Dr. I. Weisgerber, Pharm. Chem. R. Kaul,
Dipl.-Chem. W, Miiller und cand. rer. nat. A. Djirsarai
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168

Uber die photochemische Bildung von Titanperoxid
Von H. Knoll (Vortr.) und U. Kiihnhold*}

Sehr reines, durch Hydrolyse von Ti(C,Hs0)4 hergestelltes
TiOy-aq verfarbt sich nach der Rekristallisation zu Anatas
(durch Tempern unterhalb 450 °C) bei Belichtung mit UV-
Licht der Wellenlinge 365 nm irreversibel gelb. Besonders
lichtempfindlich sind zwischen 110 und 150 °C im Bomben-
rohr hergestellte Pridparate oder bei 40 °C rekristallisierte
Anatas-Brookit-Gemische (ca. 60 % Brookit). Anatas, der
Anionen wie C1€, F©, S0,429, PO43° enthilt, sowie reiner,
gut kristallisierter Anatas und Rutil sind unempfindlich. Ver-
farbte Préparate absorbieren im langwelligen Teil der Ab-
sorptionskante des TiOj-aq. Die Messung der diffusen Re-
flexion gegen das unbelichtete TiOz-aq als Standard ergibt
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¢ine Bande mit dem Maximum bei 395—4035 nm, dhnlich der
von Acido-Titanperoxid-Komplexen in Losung.

Im Tensicudiometer 148t sich die Aufnahme von Sauerstoff
bei der Photoreaktion nachweisen. Aus dem positiven Ergeb-
nis der Riesenfeld-Liebhafsky-Probe wird auf dessen peroxi-
dische Bindung geschlossen. DieBildung der farbigen Verbin-
dung ist an die Gegenwart von leicht beweglichem Ober-
flaichenwasser gebunden. Durch Abpumpen (25°C) weit-
gehend vom adsorbierten Wasser befreite Praparate verfir-
ben sich bei Belichtung nur noch wenig. Nach der Wiederbe-
wisserung erscheint die Absorptionsbande bei Belichtung in
der urspriinglichen Intensitit.

Zwischen 150 und 30 Torr po, (Gebiet der Peroxidbildung)
besteht keine Abhéngigkeit vom po,. Nach Abgabe des
adsorbierten Wassers wird zwischen 30 und 10 Torr starke
Photosorption von Sauerstoff beobachtet. Bei 4 Torr setzt
sprunghaft Photolyse unter Druckanstieg und Blaufirbung
des TiO; ein. Die Abhédngigkeit der Photoreaktion von
der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts wird durch
monochromatische Belichtung zwischen 280 und 500 nm
bestimmt. Maximal ist die Verfirbung bei X = 360—370 nm.
Nach kiirzeren Wellenlidngen nimmt die Intensitit allméhlich
ab. Zwischen 370 und 420 nm (langwellige Wirkungsgrenze)
folgt die Abnahme dem Verlauf der Absorptionskante des
unbelichteten TiOj-aq. Durch graphische Differentiation (in
5 nm-Schritten) wird im wirksamen Bereich der Absorptions-
kante nur ein Wendepunkt bei 380 nm gefunden.

Aus dem Ergebnis der Untersuchung wird auf die Bildung
einer der Hy[TiO3-0,-aq] dhnlichen Oberflichenverbindung
geschlossen. Die Zeitabhiingigkeit der Reaktion 148t sich
durch die Differentialgleichung fiir Reaktionen 2. Ordnung
beschreiben, mit k = 2,3-10~4 (25 °C). Angaben iiber die ein-
zelnen Reaktionsschritte sind noch nicht méglich. Anhalts-
punkte fiir die Anregung der wirksamen Elektronen aus
Volumen-Fehlstellen haben sich nicht ergeben. Die Absorp-
tionskante kann daher zundchst nur als Valenzband-Lei-
tungsband-Ubergang der Elektronen im Anatas gedeutet
werden. Die photochemische Aktivitit wird dann allein durch
den Oberflichenzustand des Titandioxids bestimmt. Die
Blockierung der Peroxidbildung durch Anionen weist auf
eine mogliche Beteiligung von Oberflichen-OH an der photo-
chemischen Reaktion hin.

[*] Dr. H. Knoll und U. Kithnhold
Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Fabeckstrafle 34/36

Priparative, kinetische und energetische Untersuchung
photosensibilisierter Prozesse bei tiefen Temperaturen

Von E. Koch(#]

Photosensibilisierte Prozesse sind in einigen Losungsmitteln
noch bei —150 °C méglich. So verlaufen O,-Ubertragungen
auf zahlreiche Diene und Olefine in verdiinnter Losung diffu-
sionsbestimmt und folgen zwischen + 30 und —130 °C bei aus-
reichender Sauerstoffversorgung einem einfachen kinetischen
Schema, in dem zwei Konkurrenzprozesse und ein vorgela-
gerter Diffusionsschritt zu beriicksichtigen sind. Die Aus-
wertung der Oz-Aufnahme-Kurven aus zahlreichen Versu-
chen mit mehreren Akzeptoren, Sensibilisatoren (Rose ben-
gale, Tetrachlorfluorescein, Eosin, Tetrachloreosin, Methy-
lenblau, Hidmatoporphyrin, Binaphthylenthiophen) und L&-
sungsmitteln bei mehreren Temperaturen gestattet die Ab-
solutberechnung von Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten
und Aktivierungsenergien. Da sich eine starke Abhéngigkeit
dieser Werte vom Sensibilisator zeigt, diirfte nicht angeregter
Sauerstoff, sondern dessen Addukt an den Sensibilisator mit
dem Akzeptor reagieren. Dieses hat je nach Sensibilisator in
Methanol maximale Lebensdauern von 106 bis 10~8 sec.

Der Verlauf der photosensibilisierten Oj-Ubertragungen
konnte auch thermochemisch in einem speziell entwickelten
,,Photocalorimeter verfolgt werden. Wahrend der Bestrah-
lung wurde die auftretende Wirmemenge durch ein Peltier-
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Flement bei +20 °C exakt kompensiert. Aus der gerade noti-
gen Peltier-Kilteleistung ergab sich, daB die Entstehung der
Peroxide aus Furan, 2-Methylfuran, «-Terpinen, Cyclohexa-
dien und Trimethylithylen mit 30—70 kcal/mol exotherm ist.

In vielen Fillen sind die entstehenden Peroxide instabil und
nur durch Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen voriiber-
gehend zu isolieren; so bei Furan und vielen substituierten
Furanen, Dimethylfulven und Cyclopentadien. Aus Furan
selbst werden oberhalb —40 °C Maleinaldehydsdurepseudo-
ester, aus substituierten Furanen in alkoholischen Lodsungs-
mitteln zum Teil 2-Alkoxy-5-hydroperoxy-dihydrofurane ge-
bildet. Solche Umwandlungen lassen sich besonders einfach
durch Differential-Thermoanalyse verfolgen. Bei noch nicht
niher untersuchten photochemischen Systemen kann diese
Methode wertvolle Vorinformationen iiber die Bestdndigkeit
der bei tiefen Temperaturen erhaltenen Primédrprodukte lie-
fern. In Verbindung mit einer Untersuchung im Photocalori-
meter sind daher die Bildungswiirmen der Primirprodukte
auf zwei Wegen experimentell zuginglich: 1. Aus der Bil-
dungswirme der Ausgangsprodukte und der bei der Bestrah-
lung freiwerdenden Energie und 2, aus der Bildungswérme
der Endprodukte und der bei der Zersetzung der Primérpro-
dukte freiwerdenden Energie.

Fiir das unterhalb —80 °C bestindige ozonidartige Epidioxy-
furan ergibt sich nach beiden Methoden {ibereinstimmend
eine Bildungswirme von ca. —80 kcal/mol.

[*] Dr. E. Koch
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Abteilung Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrafe 34-36

Fliissig-Fliissig-Extraktion vier- und sechswertiger
Actinidnitrate durch ein langkettiges Trialkylmethyl-
ammoniumnitrat 11}

Von G. Koch[*1

Auf der Suche nach neuen Extraktionsmitteln fiir die wiB-
rige Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe wur-
de Tricaprylmethylammoniumnitrat (Abkiirzung: TCMAN)
(Aliquat-336 ®, Nitratform; ,,Capryl* = hauptsichlich n-Oc-
tyl und n-Decyl) untersucht. Vierwertige Actinide werden aus
salpetersaurer Losung auBerordentlich gut extrahiert. Die
Reihenfolge der Extraktion ist Pu(v)>Np(v)>U@v)>>
Th(v). Die Verteilungskoeffizienten zeigen zwischen 2 und
4 M wiBriger HNO; ein Maximum; die Werte liegen fiir eine
0,5 M TCMAN-L8sung in Solvesso-100® zwischen 1,7-104
(Pu(1v)) und 4,2:102 (Th@v)). Sechswertige Actinide werden
gut extrahiert; die Verteilungskoeffizienten zeigen bei 6—7 M
wifriger HNOj ein Maximum und betragen unter den glei-
chen Bedingungen wie oben 28 fiir Pu(vr) bzw. 11 fiir U(vi).

Die Riickextraktion aus der organischen Phase ist bei sechs-
wertigen Actiniden und Thorium mit verdiinnter HNO3; mog-
lich, wihrend bei Pu(iv) und Np(v) die Verwendung von
Fremdsiuren (z.B. CH3COOH, H,S0y4) oder die Uberfith-
rung in eine nicht extrahierbare Wertigkeitsstufe (Pu(im),
Np(v)) erforderlich ist.

Spektroskopische Untersuchungen zeigen, da3 die vierwerti-
gen Actinide als Hexanitratokomplexe [M(NO3)6]2© und die
sechswertigenActinide alsTrinitratokomplexe [MO,(NO3);}°©
extrahiert werden. Die Nitrationen fungieren als zweizdhnige
Liganden, so daB die Koordinationszahl der sechswertigen
Actinide 8 und der vierwertigen Actinide 12 betrigt. Abwei-
chungen vom ,,idealen* Verhalten bei der Auftragung des
Verteilungskoeffizienten gegen die Extraktionsmittelkonzen-
tration kdnnen zur Berechnung der Aktivitiitskoeffizienten
des organischen Extraktionsmittels benutzt werden.

Bei einem Vergleich mit dem Purex-Proze8 (Extraktion von
U + Pu durch Tributylphosphat) ergeben sich als Vorteile,
daB TCMAN das wertvollere Metall (Pu(iv)) besser extra-
hiert als das weniger wertvolle (U(v1)) und daB die Trennung
U/Pu ohne Anwendung eines Reduktionsmittels mdglich ist
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(selektive Riickextraktion des Urans durch verdiinnte HNO3).
Nachteilig ist das schlechtere hydrodynamische Verhalten
von TCMAN-Lo6sungen, das lingere Verweilzeiten im Ex-
traktionsapparat bedingt, die starkere Tendenz zur Emul-
sions- und Dreiphasenbildung, die unumgéngliche Verwen-
dung (teurer) aromatischer Verdiinnungsmittel sowie die
starkere Extraktion des Spaltprodukts Ruthenium. Insge-
samt erscheinen die Chancen fiir einen Ersatz des Purex-
Prozesses durch die Extraktion mit quart. Ammoniumnitra-
ten gegenwirtig gering. Bessere Chancen kOnnen sich even-
tuell bei der Neptuniumgewinnung aus Uran-Produktlésun-
gen oder aus hochradioaktiven Abfall-Losungen erdffnen.
[*1 Dr. G. Koch

Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H.

75 Karlsruhe
[1] Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der
Europdischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fiir Kern-
forschung m.b.H., Karlsruhe, auf dem Gebiet der schnellen Re-
aktoren durchgefiihrt,

Uber einige Kettenldngeneffekte von Paraffinen

Von F. Korte (Vortr.), H. Schumacher, M. Haag und
R. Adatiat*]

Um den EinfluB der Kettenldnge von Paraffinen auf die elek-
trophile aromatische Substitution festzustellen, wurde die
Nitrierung von unsymmetrischen Alkyl-methyl-hydrochinon-
didthern untersucht. Bei der Nitrierung entstehen die Isome-
ren (1) und (2), deren Konzentrationsverhiltnis in Abhéingig-
keit von der Kettenlinge (R = C;—Cjg), von Verzweigung

i i ;
O ) 0®
NO; NO,
H
NO3
§ i ]
CHy (1) CHy (2) CHy (3)

und Substitution der Kette, vom Losungs- und Nitrierungs-
mittels, sowie von der Temperatur bestimmt wurde. Das Iso-
merenverhiltnis (7)/(2) verschiebt sich mit steigender Ketten-
linge zugunsten des Isomeren (1) ((1)/(2) fiur R = C;Hs =
],54; fir R = n-C16H33 == 1,81).

Die zunichst verwendeten Losungsmittel mit Wasserstoff-
briickenstrukturen wurden durch unpolare Lsungsmittel er-
setzt (Eisessig, Sulfolan, n-Hexan) und das Nitrierungsagens
variiert (HNO3;, NO;BF4, CH3CONO3). Auch hier hingt
das Isomerenverhiltnis von der Kettenlinge ab.

Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen und die
Ubergangszustinde bei der elektrophilen Nitrierung von
Alkyl-methyl-hydrochinondidthern, sollte der resonanzstabi-
lisierte Zustand (J) fir den Ablauf der Reaktion entschei-
dend sein. Wir versuchten, die zunehmende Resonanzstabili-
sierung der Oxoniumstruktur (3) mit wachsender Ketten-
ldnge zu erkliren. Die Anderung des Isomerenverhiltnisses
pro C-Atom ist am gréften beim Ubergang vom Dimethyl-
zum Methyl-athyl-hydrochinondidther. Eine sterische Steue-
rung der Reaktion ist nicht wahrscheinlich, da sich die Alkyl-
gruppe bei der Rotation jeweils der ortho-Position nidhert und
die mera-Positionen nicht beeinfluBt.

Beim Ubergang vom geradkettigen Alkyl- zum Isopropyl-
oder zum tert.-Butylderivat sollte sich die sterische Hinde-
rung verstirken — gefunden wird jedoch eine Steigerung der
ortho-Substitution mit wachsendem Dipolmoment.

Die IR-Spektren zeigen, daB erst bei sehr langkettigen (Cy¢)
Derivaten Rotationshemmungen auftreten. Die Reaktion
wird primir offenbar durch die unterschiedliche Polarisier-
barkeit der Alkylketten gelenkt. Die elektronische Steuerung
der Reaktion zeigt sich besonders bei der Nitrierung von
Hydrochinondidthern mit substituierten Alkylgruppen (Sub-
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