Dieses Element besitzt die besondere Kerneigenschaft, daB
es durch energiereiche y-Quanten zur Aussendung von
Neutronen angeregt wird.

fBe ¢ hev —> §Bc -+ in

Man bestrahlt das Beryllium-haltige Mineral mit der y-
Strahlung eines Radio-!#4Sb-Préparates von ca. 1 Curie Stér-
ke. Die in Paraffin verlangsamten Neutronen der Reak-
tion werden im Bortrifluorid-Zdhlrohr gemessen. Da die
chemische Analyse von Beryllium im allgemeinen recht
schwierig ist, kommt dieser Art der Bestimmung besondere
Bedeutung zu, zumal sie auf alle Be enthaltenden Minera-
lien angewendet werden kann, Cadmium und Bor stdren
die Messung zufolge ihres hohen Neutronenwirkungsquer-
schnittes. Sie verlangen eine Korrektur. Bei groBter
Empfindlichkeit der Anordnung, die dhnlich der in Bild 3
gezeigten ist, konnen an gréBeren Gesteinsproben noch
1-2 Teile Beryllium je Million nachgewiesen werden.

Deuteronen- und Protonen-Aktivierung

Keineswegs ist die Radioaktivierung auf die Neutronen-
reaktion beschrdnkt. Ebenso kdénnen andere geladene
Teilchen, insbesondere Deuteronen, verwendet werden,
um analytische Aufgaben zu lésen. Allerdings kann die
Arbeit mit solchen Teilchen durch deren geringe Eindring-
tiefe in das zu untersuchende Material und durch das Auf-
treten von konkurrierenden Kernreaktionen erschwert
sein. Eine Anwendung dieser Technik geben Laing, Johns
u, a. Mit Hilfe der Kernreaktion

*Na (d, p) —> *Na (T = 148h)

untersuchen sie die Einwanderung von Natrium in das
Wandmaterial von Glasschmelzwannen?). Natrium
wird fiir die Zerstdrung der Wannen verantwortlich ge-
macht. Es zeichnet sich durch einen hohen Wirkungs-
querschnitt fiir langsame Neutronen aus. Mittels g-Auto-
radiographie wird die Diffusion und der Angriff des Na-
triums sichtbar gemacht.

Ein sehr einprdgsames Deuteronen-Aktivierungsbeispiel
ist auch die schnelle und genaue Analyse kleiner Kohlen-
stoff-Mengen (bis herab zu 0,05%) in metallischem

83y K. M, Laing, R. E. jones, D. E. Emhiser, ],

V. Fitzgerald u. G.
S. Bachman, Nucleonics, 9, Heft 4, 45 [1951].

Zuschriften

Eisen?t), Die Kernreaktion geht nach folgender Gleichung

19 2 13N L1
3¢ +H — 1N - n

bzw.
2C +1H — EN+7
Die Eisenproben werden 10 min mit Deuteronen (oder
Protonen) von 0,8 MeV eines Generators bestrahlt, und es
wird die entstandene 13N-Aktivitat von 9,9 min Halbwerts-
zeit gemessen und mit ecinem Standardpridparat von be-
kanntem Kohlenstoff-Gehalt verglichen.

Zusammenfassung

Als neue Arbeitsmethode, die auf breitester Grundlage
anwendbar ist, eignet sich die Aktivierungsanalyse beson-
ders zum Sprurennachweis zahlreicher Elemente. Vor-
teile der Methode sind:

1) hohe Empfindlichkeit

2) keine Verseuchungs- und Einschleppungsgefahr

3) keine quantitative Trennung erforderlich

4) Trégerzugabe ersetzt ,,Submikrotechnik* durch ein-

fache chemische Oreration.

Die Arbeitsweise vereinigt damit Zeitgewinn, Genauig-
keit und Empfindlichkeit. Letztere, die in einigen Fdillen
die spektroskopische Nachweisbarkeit noch weit dibertrifft,
wird in erster Linie durch den Wirkungsquerschnitt fiir die
betreffende Kernreaktion, die Halbwertszeit und die GroBe
der Neutronenintensitdt bestimmt. In besonderen Fillen
ist bereits aus der Abfallskurve einer aktivierten Probe die
Zusammensetzung erkennbar und so eine zerstorungsfreie
Analyse mgglich. In Gemischen vieler Substanzen ist da-
gegen eine chemische Trennung in die Komponenten und
nachfolgende Aktivitdtsmessung notwendig. Auch Ele-
mente mit sehr hohem Wirkungsquerschnitt fiir langsame
Neutronen, die keine Isotope bilden, kinnen erfalBt wer-
den. Die Schwichung eines Neutronenstrahles wird dann
gemessen und so das Element bestimmt. Auch andere
Kernreaktionen (y, n), (n, «) und (d, n), sind zur Lésung
analytischer Aufgaben geeignet.

Der Aktivierungsanalyse ist bereits ein sehr breites An-
wendungsgebiet erwachsen, und die Mcthode diirfte geeig-
net sein, der Forschung und der Technik ein unentbehr-
liches Hilfsmittel zu werden.

Eingeg. am 7. August 1952 [A 454]

¥y M. v. Ardenne u. F. Bernhard, Z, Physik 122, 740 [1944].

Zur Mesomerie der Nitrophenolat-lonen
vom Standpunkt eines neuartigen Effektes
in der Lichtabsorption
Von Prof. Dr.G. BRIEGLE B und Dipl.-Chem. G. ANGERER,
Wiirzbu:g
Aus der physikalisch-chemischen Ableilung des Chemischen Institules
der Universitit Wiurzburg

Pei den Nitrophenolen treten bei Abtrennung eines Protons im
Bereich der langwelligen Absorption keine neuartigen Banden auf,
sondern es erscheint einfach die Absorptionsbande nach langeren
Wellen verschoben (Bild 1). Man kénnte die im Vergleich zu den
Sduren langwelligere Absorption der Nitrophenolat-Tonen auf eine

Mesomerie mit chinoider Grenzstruktur zuriickfiihren, z. B.:
@ J—
'9\@) Ve

o) N2

Jedoch zeigt die Ahulit;hkoit der Spektren der o- und p-NO,-
Phenole bzw. der o- und p-Phenolate mit den Spektren des m-
NOQ,-Phenols bzw. m-NO,-Phenolats eine im Prinzip gleichartige
Anregungsart in allen drei Nitrophenolaten, obwohl das m-NO,-
Phenolat keine chinoide Struktur auszubilden vermag. Eistert*)

1) B. Eistert: Privatmitteilung an Herrn G. Kortdm®).
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Bild 1
1) o-Nitrophenol in 10-*n HCl — —@© ; 2) m-Nitrophenol in
10-2n HCI X ; 3) p-Nitrophenolin 10-2 n HCl (e} H
4) o-Nitrophenol in 10-* n NaOH © ; B) m-Nitrophenol
in 10~ n NaOH -——- X ; 6) p-Nitrophenolin 10-* n NaOH
v ——— o _—
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vermutete daher die Mitwirkung der Losungsmittelmolekein, so- T T T T T T LI T T T
weit diese OH-Gruppen enthalten, z. B.: , + L~ 4
el_- _ e _ _ye ZI_ A\\
.g\e/ol Q\@/Q - +/\\ .
N 1|\|1 L W\
AN N : - ]
; - /'\/‘, Q { / —
. AN =
oo M o7 X 45 / ]
H-O! gy i —x
i ! b .
R R | 4
u5 T T T T T T T T T T Jedoeh sehienen Messungen I / / i T
L: ‘ von Koriiim?) zu ergeben, dal 20 71712/3, A g 6
L /\ ' ] die Nitrophenolate die fiir r j
- / \ E ihre Farbe charaktel:istischo r 1 A/ A L L l 1
W N ] B b w00 K e g S ™ g Bk
e 2a, N ] OH-Gruppen c,nth:'ilt. Zvgy 22222 25000 28571 33333 40000 v tem™
[ | \ i Wir entdeckten dagegen, Bild 4
5 i/ /75N dal anfangs gelbe verdinnte  Natrium-p-nitrophenolat in 1) Bu‘tanol ¢ = 1,02-10-* ;Hz) Bu-
[ ] Losungen (10—5—10—% Mol/l) tanol- He_p_tan 1:2, c _=_3,28 0_ - —-3 3) Butanol: eptz:
x ] . . . s o 1:2, ¢ 5,10 10 ; 4) Butanol-Heptan | :2, ¢ =
- | in Dioxan bei einigem Steben L, 75 10- 8 —— Q —-~; 5) Butanol-Heptan 1: 2,_ c = 1,49-10
S [ N  ihre Farbe verlieren, indem ; 6) Butanol-Heptan 1:2, ¢ = 1,02410-¢ —— [ —— .
0 die 4000 A-Bande zu Gunsten i L .
1' [ ] ciner Bande bei ca. 3200 A Antibasen mit hlektron_endonat_oren, also mit Basen
4 verschwindet. (Bild 2). Des- (NH,, Piperidin, Anilin, OH™, RCOQ } od.er OH-haltigen Lb-
- R gleichen fanden wir, dal in sungsmitteln in Wechselwirkung. Es bilden 81_011 me:hr oder weni-
h Butanol-Heptan-Mischungen  §Or stabile Resonanzkomplexe aus mit chinol-ehinoiden
s, / / 1 oder in Piperidin-Heptan- Grenzstrukturen‘) .
Ly % : 4  Mischungen bei steigendem ©5 .5 0:° ° 6/°
/ / 1  Heptan-Gehalt die 4000 A- ‘\©/ Ny Ny
I Y. 2f Bande ebenfalls zunehmend N . i
20 T verschwindet (Bild 3). Der A VAN (|
4500 4000 3500 .7000-—)\[4] Vorgangistreversibel \| R ‘|@|' J
88D 22222 25000 28571 33333-»v'lem™) e\i/ o e / \ , PN
Bild 2 |10} N< vN— 0 N;\
Té"?'_“e_”‘ﬂa.mg";?ﬂ'imgs :;p "‘é’:’g’}fﬁg'j’}f r‘{ner[s)tl&f?n. 2::, = l) (c)-l_ Es soll mit einem solehen Resonanz-Formelschema mit betaln-
10-% 24 h nach Herstellg. ——3;2c)c =54" I0 48 h  gartigen Komplexen keineswegs etwas Endgiiltiges gesagt
"ic_h Herme"f"z o c ©g_4 o 2,d5) Tage igc}]IOHGJSZt:“ "aq‘_tlirs_tfl,l‘g gein, da natirlich aueh noch andere Méglichkeiten denkbar wiiren,
2f) ¢ = 5,4- .10-% 8 Tage nac% Herstellg. sefe ' gzwisehen denen wir hoffen einmal entscheiden zu kdnnen.
Die Resonanzkomplexe sind Trager der fir die Farbe
——T——— — — T der Phenolat-Ionen charakteristischen langwelligen
L ’ 4 Absorptionsbande. Wir haben den Typus eines Redox-
%0 1 SN Gleiehgewichtes, das durch das Verschwinden oder Entstehen
’ i ~ \ einer typisehen Absorptionsbande indiziert wird. Die Komplexe
I ‘ / zerfallen bei Verringerung der Konzentration oder beim Ver-
r / N \ /‘ diinnen mit indifferenten Losungsmitteln (Kohlenwasserstoilen).
;: r / \ b Es besteht ein Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der Resonanz-
> T \ / b komplexe und der Sédure- und Basenstirke der Komponenten.
=35 ” / \ — Aber auchsterische Effekte sind dabei von malgebender Bedeutung.
1 L / / \ / i Es ist auch eine Elek- B o
L N tronendonator - Acceptor- Q
i / ™ ] Wechselwirkung der An- \r(?l~\_ A>‘< /\,/\:> rg/
|7 2 3 & ionen unter sich moglieh, ~~/ o \Ol
i z. B.: . -0
30 | ! / | liine solehe Wechselwirkung diirfte die Ursaehe der Gelbfarbung
B P i b im Kristallgitter oder der anfinglichen Gelbiirbung verdiinnter
r / / 1 L L Di%xan-Lﬁsungen s;alin,Lin fdehnelll{ die Komplexe dann ;eriallenb
- At — * o s wurden auc eitfahigkeitsmessungen ausgefiihrt. ie
[gggz 2"5000000 2‘38550707 ‘7330?303 ,‘20500000:);%5”_,] Gleichgewichte wurden quantitativ gemessen,
. - DiePikratezeigenganzanaloges Verhalten(vgl.a.a.Stelle).
Bild 3 Zusammenfassend ist noch einmal hervorzuheben, dal die ib-
1) Natrium-p-nitrophenolat in Piperidin, ¢ = 1,03:10-% -———

2) Natznur(r:x p-mtrophenolat in Piperidin- Heptan 1:
t = 25°
Heptan 1:

2 c = 3,44- 10 -
- 3 3) Natrlum -p- mtrophenolat in Pipendm-
2,c= 344 10- 4 t==80°C- ;+ 4) p-Nitrophenol
in Dloxan c = 1,08-10- ’-—-———

Erhthung der Phenolat-Konzentration (Bild 4) oder Erhéhung
des Butanol- oder Piperidin-Gehaltes in einer anfangs , farblosen*
Lisung bringt die 4000 A-Bande wieder zum Entstechen. In
Piperidin-Ileptan-Mischungen 148t sich das Versehwinden und
Wiedererscheinen der 4000 A-Bande durch Erwirmen und Ab-
kiithlen bewirken (Bild 3).

Auch m- und 0-NO4-Phenolat-Lsungen, z. B. in Butanol oder
Piperidin lassen sich dureh Zugabe von lleptan ,,entfirben‘.

Es handelt sich um definierte Gleichgewichted), wie auch der
isobestische Punkt in den 1ildern 4 und 3 erkennen 148t. Die NO,-
Gruppen wirken als Klektronenaceeptoren und tréten als
Y G. Kortlim, Z. physlkal Chemie (B) €42, 39 [1939]; Ber. dtsch.

chem, Ges. 74, 409 {1941

5 DleGIelchgewwhte stellen sich erst nach einer gewissen Zeitaufihren
endgiiltigen Wert ein. Kinetische Messungen wurden ausgefiihrt.
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licherweise formulierten chinoid-mesomeren Strukturen selbst bei
o- und p-NO,-Phenol oder im Fikrat-Ion sich in der Einzelmolekel
in Losungsmitteln ohne basische, d. h. ohne Elektronendonator-
Eigensehaften, gar nicht ausbilden kénnen, sondern erst in einem
Basen-Antibasen-Resonanzkomplex in Gegenwart von Elektronen-~
donatoren. Das freie Nitrophenolat-lon unterscheidet sich in
seiner Lichtabsorption nicht prinzipiell von der undissoziierten

S&ure (Bild 3). Eingeg. am 6. November 1952 [Z 48]

4) Zugabe von Heptan verringert die Dielektrizitatskonstante und
vermehrt die Coulombsche Assoziation entgegengesetzt gelade-
ner lonen (Bjerrum). Diese kann aber nicht die Ursache der
Ausléschung der 4000 A-Bande sein, da beim Verdiinnen die
Bande verschwindet; zudem sind Zusitze von indifferenten Sal-
zen — die nicht als Elektronendonatoren wirken kénnen — von
sek. EinfluB auf das Spektrum. Auch eine Anionassoziation mit
Londonschen Dispersionskraften (Scheibe, Kortim, Fdrster) ist
auszuschlieBen, Starkere Dispersionskrafie sind an stirkere Ab-
sorption gebunden als Folge mesomerer Grenzstrukturen, die
sich durch den Ort der Ladung unterscheiden, was nach blsheri-
gen Vorstellungen beim p-NO,-Phenol der Fall wire, aber nicht
beim m-NO,-Phenol, das sich aber vollig analog verhalt,
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