
Element bei +20 "C exakt kompensiert. Aus der gerade noti- 
gen Peltier-Kalteleistung ergab sich, daB die Entstehung der 
Peroxide aus Furan, 2-Methylfuran, oc-Terpinen, Cyclohexa- 
dien und Trimethylathylen rnit 30-70 kcal/mol exotherm ist. 
In vielen Fallen sind die entstehenden Peroxide instabil und 
nur durch Aufarbeitung bei tiefen Temperaturen vbruber- 
gehend zu isolieren; so bei Furan und vielen substituierteu 
Furanen, Dimethylfulven und Cyclopentadien. Aus Furan 
selbst werden oberhalb -40 "C Maleinaldehydsaurepseudo- 
ester, aus substituierten Furanen in alkoholischen Losungs- 
mitteln zum Teil 2-Alkoxy-5-hydroperoxy-d1hydrofurane ge- 
bildet. Solche Umwandlungen lassen sich besonders einfach 
durch Differential-Thermoanalyse verfolgen. Bei noch nicht 
naher untersuchten photochemischen Systemen kann diese 
Methode wertvolle Vorinformationen iiber die Bestandigkeit 
der bei tiefen Temperaturen erhaltenen Primarprodukte lie- 
fern. In Verbindung rnit einer Untersuchung im Photocalori- 
meter sind daher die Bildungswarmen der Primarprodukte 
auf zwei Wegen experimentell zuganglich: 1. Aus der Bil- 
dungswarme der Ausgangsprodukte und der bei der Bestrah- 
lung freiwerdenden Energie und 2. aus der Bildungswarme 
der Endprodukte und der bei der Zersetzung der Primarpro- 
dukte freiwerdenden Energie. 
Fur das unterhalb -80 OC bestandige ozonidartige Epidioxy- 
furan ergibt sich nach beiden Methoden ubereinstimmend 
eine Bildungswarme von ca. -40 kcal/mol. 

[*] Dr. E. Koch 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Abteilung Strahlenchemie 
433 Mulheim/Ruhr, StiftstraBe 34-36 

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

Von G .  Kuch [*I 

Auf der Suche nach neuen Extraktionsmittcln fur die wBB- 
rige Wiederaufarbeitung abgebrannter Kernbrennstoffe wur- 
de Tricaprylmethylammoniumnitrat (Abkurzung : TCMAN) 
(Aliquat-336 @, Nitratform; ,,Capryl" = hauptsachlich n-Oc- 
tyl und n-Decyl) untersucht. Vierwertige Actinide werden aus 
salpetersaurer Losung auBerordentlich gut extrahiert. Die 
Reihenfolge der Extraktion ist PU(IV) > NP(IV) > U(IV) > 
Th(1v). Die Verteilungskoeffizienten zeigen zwischen 2 und 
4 M waBriger HNO3 ein Maximum; die Werte liegen fur eine 
0,5 M TCMAN-Losung in Solvesso-100 @ zwischen 1,7.104 
(Pu(Iv)) und 4,2-102 (Th(Iv)). Sechswertige Actinide werden 
gut extrahiert ; die Verteilungskoeffizienten zeigen bei 6-7 M 

waBriger HNO3 ein Maximum und betragen unter den glei- 
chen Bedingungen wie oben 28 fur Pu(w) bzw. 11 fur U(VI). 
Die Riickextraktion aus der organischen Phase ist bei sechs- 
wertigen Actiniden und Thorium mit verdiinnter H N 0 3  mog- 
lich, wahrend bei PU(IV) und N ~ ( I v )  die Verwendung von 
Freindsauren (z.B. CH3COOH, H2S04) oder die Uberfiih- 
rung in eine nicht extrahierbare Wertigkeitsstufe (Pu(III), 
Np(v)) erforderlich ist. 
Spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB die vierwerti- 
gen Actinide als Hexanitratokomplexe [M(N03),$@ und die 
SechswertigenActinide alsTrinitratokomplexe [M02(N03)31 
extrahiert werden. Die Nitrationen fungieren als zweizahnige 
Liganden, so daB die Koordinationszahl der sechswertigen 
Actinide 8 und der vierwertigen Actinide 12 betragt. Abwei- 
chungen vom ,,idealen" Verhalten bei der Auftragung des 
Verteilungskoeffizienten gegen die Extraktionsmittelkonzen- 
tration konnen zur Berechnung der Aktivitktskoeffizienten 
des organischen Extraktionsmittels benutzt werden. 
Bei einem Vergleich mit dem Purex-ProzeO (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(VI)) und daR die Trennung 
U/Pu ohne Anwendung eines Reduktionsmittels moglich ist 

(selektive Riickextraktioii des Urans darch verdunnte HNO3). 
Nachteilig ist das schlechtere hydrodynamische Verhalten 
von TCMAN-Losungen, das Iangere Verweilzeiten im Ex- 
traktionsapparat bedingt, die starkere Tendenz zur Emul- 
sions- und Dreiphasenbildung, die unumgangliche Verwen- 
dung (teurer) aromatischer Verdunnungsmittel sowie die 
starkere Extraktion des Spaltprodukts Ruthenium. Insge- 
samt erscheinen die Chancen fur einen Ersatz des Purex- 
Prozesses durch die Extraktion rnit quart. Ammoniumnitra- 
ten gegenwartig gering. Bessere Chancen konnen sich even- 
tuell bei der Neptuniumgewinnung aus Uran-Produktlosun- 
gen oder aus hochradioaktiven Abfall-Losungen eroffnen. 

[ * ]  Dr. G. Koch 
Gesellschaft fur Kernforschung m.b.H. 
75 Karlsruhe 

~~~ ~- 

[l] Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der 
Europaischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fur Kern- 
forschung m.h.H., Karlsruhe, auf dem Gebiet der schnellen Re- 
aktoren durchgefiihrt. 

uber einige Kettenlangeneffekte v o n  Paraffinen 

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

Um den EinfluB der Kettenlange von Paraffinen auf die elek- 
trophile aromatische Substitution festzustellen, wurde die 
Nitrierung von unsymmetrischen Alkyl-niethyl-hydrochinon- 
diathern untersucht. Bei der Nitrierung entstehen die Isome- 
ren ( I )  und (2), deren Konzentrationsverhaltnis in Abhangig- 
keit von der Kettenlange (R = C I - C ~ ~ ) ,  von Verzweigung 
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und Substitution der Kette, vom Losungs- und Nitrierungs- 
niittels, sowie von der Temperatur bestimmt wurde. Das Iso- 
merenverhaltnis (1)/(2) verschiebt sich mit steigender Ketten- 
lange zugunsten des Isomeren (1 )  ( ( I ) / (2)  fur R = C2Hs = 

1,54; fur R = n-C16H33 = 1,81). 
Die zunachst verwendeten Losungsmittel rnit Wasserstoff- 
bruckenstrukturen wurden durch unpolare Losungsmittel er- 
setzt (Eisessig, Sulfolan, n-Hexan) und das Nitrierungsagens 
variiert (HNO3, N02BF4, CH3CONO3). Auch hier hangt 
das Isomerenverhaltnis von der Kettenlange ab. 
Betrachtet man die mesomeren Grenzstrukturen und die 
Ubergangszustande bei der elektrophilen Nitrierung von 
Alkyl-methyl-hydrochinondiathern, sollte der resonanzstabi- 
lisierte Zustand (3)  fur den Ablauf der Reaktion entschei- 
dend sein. Wir versuchten, die zunehmende Resonanzstabili- 
sierung der Oxoniumstruktur (3) mit wachsender Ketten- 
Iange zu erklaren. Die h d e r u n g  des Isomerenverhaltnisses 
pro C-Atom ist am gr5Bten beim Ubergang vom Dimethyl- 
zum Methyl-athyl-hydrochinondiather. Eine sterische Steue- 
rung der Reaktion ist nicht wahrscheinlich, da sich die Alkyl- 
gruppe bei der Rotation jeweils der ortho-Position nahert und 
die meta-Positionen nicht beeinfluBt. 
Beim Ubergang vom geradkettigen Alkyl- zum Isopropyl- 
oder zum tert.-Butylderivat sollte sich die sterische Hinde- 
rung verstarken - gefunden wird jedoch eine Steigerung der 
orthu-Substitution mit wachsendem Dipolmoment. 
Die IR-Spektren zeigen, daB erst bei sehr langkettigen (Cl,) 
Derivaten Rotationshemmungen auftreten. Die Reaktion 
wird primar offenbar durch die unterschiedliche Polarisier- 
barkeit der Alkylketten gelenkt. Die elektronische Steuerung 
der Reaktion zeigt sich besonders bei der Nitrierung von 
Hydrochinondiathern rnit substituierten Alkylgruppen (Sub- 

Angew. Chem. / 79. Jahrg. I967 / Nr. 22 999 


