
Verbindungen abzeichnet, bleibt die Frage nach ihrer 
Einordnung in das Periodische System nicht leicht zu 
beantworten. Das Verhalten der n i e d e r e n  G l i e d e r  der 
Reihe entspricht im wesentlichen dem von U b e r g a n g s -  
e l e m e n t e n ,  das der h o h e r e n  weist sie als A c t i n i d e n  
aus. 

1 1 n 1 1 1 1 1 1 1 1  

7 2 3 4 5 6 7 (6 5 1 3 1  * 
Zahl der EleMronen mitparalfelem Spin 

Bild 2 

und Gd-Energieniv~aus~) 
Schematische Darstellung der Stabilitat von 5f- 

Sollten die (bisher unbekannten) hoheren Glieder dieser 
Reihe darstellbar sein, so ware bei Z = 103 die Auffiillung 
des 5f-Niveau zu erwarten und das Element 104 ware 
wahrscheinlich das wahre Hafnium-Homologe, eine An- 

Zuschriften 

sicht, die Seaborg kiirzlich befiirwortete. Ob man dessen 
Platz und die beiden folgenden einstweilen mit Thorium, 
Protactinium tind Uran besetzt, soll hier nicht diskutiert 
werden. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  u b e r  die Elektronen- 
konfiguration von Actiniden haben ganz neuerdings auch J .  0. 
Rasmussen jun. und G.  1. Seaborg bei dem 13. -1nternationalen 
Kongrelj fur Reine und Angewandte Chemie i n  Stockholm berich- 
tet. Hierbei wird auch zu der vorliegenden Mitteilung von Dawson 
Stellung genommen, nach der nicht so sehr die Ordnungszahl, als 
vielmehr die Z a h l  d e r  A u S e n e l e k t r o n e n  dafiir verant- 
wortlich ist, ob 5f- oder 6d-Bahnen besetzt werden. I n  dem Re- 
ferat iiber diesen Vortrag heiBt es u. a.: 

I n  einer noch unveroffentlichten Arbeit ha t  R. J .  Elliott ge- 
scblossen, dalj NoOi' uud PuOi+ nicht 6d-Elektronen, sondern ein 
bzw. zwei 5f-Elektronen besitzen. Elliott kommt zu diesem Ergebnis 
auf Grund einer eingehenden theoretischen Analyse der Daten der 
magnetischen Suszeptibilitat fiir Neptunyl- und  Plutonyl-Ionen in  
Verhindungen, die mit  Natrium-uranylacetat isomprph sind. Da-  
bei ha t  Elliott das s tark storende elektrische Feld axialer Sym- 
metric berucksichtigt, das durch die stark gebundenen Sauerstoff- 
Atome hervorgerufen wird. 

Wenn die Neptunyl- und Plutonyl-Ionen 5f-Elektronen besit- 
Zen, so ist anscheinend doch die 0 r d n u n g s z a h  1 der dominie- 
rende Faktor, der die relative Lage von 5f- und 6d-Bahnen be- 
stimmt. Andererseits diirften weitere Faktoren - z. B. die Zahl 
der verfiigbaren Elektronen, die Symmetrie und  Starke des sto- 
renden elektiischen Feldes und der Grad der magnetischen Ver- 
diinnung - einigen EinfluB auf die Konfiguration haben, beson- 
ders in der Nahe der Ordnungszahl 92, wo die 6d- und 5f-Bahnen- 
sich energetisch besonders naheliegen. 

[A 5121 Eingeg. am 13. April I953 

Protonenfreie Anti basen-Basen-l ndikatoren 
Von B. S A N S O N I ,  Regensburg*) 

Institzlt fiir Anorganische und Analytische Chemie der Phi1osoph.- 
Theolog. Hochschule Regensburg 

Der Endpunkt  von Saure-Basen-Titrationen in wasserigen. 
nichtwasserigen Protonen-haltigen und dariiber hinaus Protonen- 
freien Losungsmitteln kann mit Hilfe von Protonen-haltigen Farb- 
indikatoren erkannt  werden. Saure-Basen-Indikatoren werden 
gewohnlichl) als schwache Sanren definiert, deren korrespon- 
dierende Base deutlich versehiedenfarbig ist von der undissoziier- 
ten Saure: 

H+balnd S Ht + baInd (1)  

Die Indikatorsaure mu0 deutlich schwacher dissoziiert sein als 
die zu titrierende Saure H+ba. Fur  die zugehorenden Dissozia- 
tionskonstanten K mulj bei konstantem Losungsmittel die Be- 
dingung 

erfiillt sein. 

Gleichung 

KH+balnd < KH+ba (2) 

Bei der Titration einer Saure H+ba, nach der Brenstedschen 

H+ba, + ba, S ba, + H+ba, (3) 

werden durch die zntropfende Base ba, zuerst infolge (2 )  aus- 
schlieljlich alle Protonen, bzw. die nach 

H+ + lyH + lyH,+ (4) 

solvatisierten Protonen, der starker dissoziierten Saure H+ba, zu 
H+ba, bzw. Hfba ,  + 1yH abgefangen. Erst dann werdcn durch 
einen bereits geringen Uberschulj von ba, die Protonen bzw. sol- 
vatisierten Protonen der Indikatorsaure H+baI,d zu H+ba,, bzw. 
H+ba, + lyH, weggefangen nnd freie baInd gebildet, welche den 
sichtbaren Farbumschlag bewirken. 

Seit Einfiihrung des Begriffes ,,Antibase" (friiher als ,,spezielle 
Lewis-Saure" bezeichnet) durch Jannik Bjerrumz) kann d a s  Ge- 
dankengut der Lewisschen Saure-Basentheorie (Klassifikation der 

*) Vorgetr. im Chemischen Kolloquium Regensburg am 3. Juni 1953. 
Zum 100. Geburtstag von W .  Ostwald. 

I) I .  M. Kofthoff, Analyt. Chemistry 27, 101 [1949]. 
z, J. Bjerrum, Acta Chem. Scand. 7, 528 [1947]; vgl. auch diese 

Ztschr. 63, 527 [1951]. 

,,Additionsverbindungen") 314) nach Gesichtspunkten der Brsn-  
stedschen Theorie behandelt werden. Formal ist i n  Gleichung (1) 
sowie i m  gesamten Formelapparat fur  H+ nur  a n  (Antibase) zu 
setzen : 

an.ba + an + ba (5) . 
Hiernach kann die Definition eines Saure-Basenindikators yon 

Wilhelm Ostwald verallgemeinert und fiir Antibasen-Basen-Titra- 
tionen in  Protonen-freien Systemen nutzbar gemacht werden. 
Ein Antibasen-Basen-Farbindikator ist cine relativ schwach disso- 
ziierte an.ba-Verbindung (vgl. *)), deren korrespondierende Base 
b a  oder, iiber Ostwald und Brsnsted hinaus, auch Antibase anInd 
deutlich verschieden gefarbt ist von der zu titrier$nden an.ba-Ver- 
bindung sowie deren Komponenten an und ba. I m  Sonderfall 
an = H +  geht diese Definition in  die Ostwald-B~mstedsche iiber, 
wobei jedoch den Protonen selbst keine untersohiedliche Farbung 
mehr zukommen kann. Bei der Titration einer Antibase mit  einer 
Base i n  einem nichtpolaren, Protonen-freien Llsungsmittel unter  
Verwendung einer Antibase anInd als Farbindikator soll zunachst 
nur die korrespondierende an.ba-Verbindung gebildet werden. 
Erst  wenn an vollstandig neutralisiert worden ist, wird der In- 
dikatorumschlag durch 

anInd + ba + anInd.ba (6 ) 

bewirkt, sofern anInd und anl,d-ba deutlich verschieden von- 
einander gefarbt und die im allgemeinen a n  Farbindikatoren ge- 
stellten Bedingungen erfiillt sind. So darf z. B. anI,d.ba keinen 
voluminosen Niederschlag darstellen. Ferner mulj analog (2)  die 
Antibasen-Basen-Konstante der anI,d.ba-Verbindung deutlich 
kleiuer sein als die der an-ba-Verbindung. In einem polaren Lo- 
sungsmittel bilden Antibasen zumeist definierte Solvate4), z. B. 
mit der losungsmitteleigenen Base ly-(Losungsmittel ly-an = an+ + 
ly-) zu andy-. Dadurch kann die Titrationsgleichung kompliziert 
werden. 

Deutlich versohieden von an.ba gefarbte Indikatorbasen baInd 
sind bekannt. Bereits nach C. N .  Lewis3) ist es wahrscheinlich, 
da13 die bei Antibasen (spez. Lewis-Sauren)-Basen-Titrationen in 
Protonen-freien Losungsmitteln teilweise auch verwendbaren 

G. N. Lewis J. Franklin Instit. 226, Nr. 3 [1938]. 

diese Ztschr. 63, 527 [1951]. 
4, J .  Bjerrum, 'Tidsskr. Kjemie, Bergvesen, Metallurgi 8, 129 [1948]. 
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gewohnlichen Protonen-haltigen Farbstoffindikatoren (Buttergelb, 
Kristallviolett) rnit Antibasen verschieden gefarbte an.baI,d-Ver- 
bindungen bilden. 

ES sollte im Rahmen dieser Arbeit der zweite, neuartige Fall 
einer deutlich verschieden van an-ba gefarbten, im Extremfall 
moglichst a n 0  r g  a n i s  c h e  n I n  d i  k a  t o r a n  t i  b a s  e anInd experi- 
mentell gefunden werden. Die meisten in Betracht kommenden 
Antibasen sind farblos. Folgende leicht zugangliche Verbindungen 
wurden verwendet : Als stark gefarbte Indikatorantibasen anTna 
= CrO,CI,, VOCI, und J,, als Antibasen an = MgCl,, AICI,, SiCl,, 
SnCI,, TiCl,, AsCl,, SbCI,, als Basen ba = Butylamin, Diathylamin, 
Triathylamin, (Tetraathyl-ammonium-Ion), Guanidin, Athylendi- 
amin, Anilin, Pyridin, Chinolin und als Losungsmittel Dimethyl- 
iormamid, l-Chlor-dodekan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Chlorbenzol, Nitrobenzol, Tetralin, Thionylchlorid. Da 
van den in Frage kommenden Systemen kaum Messungen von 
Antibasen-Basen-Konstanten vorliegen (vgl. jedoch bereits4) und5)), 
mullte empirisch vorgegangen werden. 

Es wurden alle 1701 theoretiseh moglichen Kombinationen van 
Titrationen 

Antibase/Base/Indikatorantibase/Losungsrnittel 

qualitativ erfa0t. Etwa 1150 Kombinationen schieden van vorne- 
herein wegen unbefriedigender Loslichkeit einzelner Komponenten 
und weitere 120 wegen storender Redox-Reaktionen zwischen 
Antibase und Indikatorantibase aus. 160 Kombinationen waren 
infolge unloslicher oder ungiinstig farbiger Reaktionsprodukte 
anI,d.ba unbrauchbar, weitere 140 wegen stark voluminoser oder 
stark gefarbter an-ba-Fallungsprodukte. I n  100 anderen Fallen 
reagierte der Indikator (anInd) .zuerst rnit der Base ba, weil 
offensichtlich die Indikatorantibase anInd eine grollere oder zu- 
mindest ahnliche Antibasen-Basen-Starke besitzt wie die zu ti- 
trierende Antibase an. Es verbleiben 32 Kombinationen. Auch 
hier sind weiDe Triibungen zu beobachten (unpolare Losungs- 
mittel!), welche htiufig eine scharfe Erkennung des Umschlag- 
punktes durch Farbiiberdeckung oder Adsorption des Indikators 
erschweren. In  dem System SnCI,/Diathylamin/J,/l-Chlor-dode- 
kan wurde eine Kombination rnit relativ scharfem und reversiblem 
Farbumschlag von rot (rosa) (antibasische Reaktion4)) nach gelb 
(basische Reaktion) gefunden. Mit Hilfe des Farbindikators J, 
ist die quantitative Bestimmung einer SnCl,-Losung in l-Cblor- 
dodekan mit 0,7 % Fehler moglich. Bei dem Farbumschlag des 
Jod-Indikators handelt es sich offensichtlich nicht um einen Re- 
doxvorgang, da der gleiche Farbumschlag auch durch andere, 
sicherlich unter den Versuchsbedingungen nicht reduzier- oder 
oxydierbare Basen (z. B. Pyridin, Chinolin) und Antibasen (z. B. 
SiCI,) hervorgerufen werden kann. Damit ist grundsatzlich die 
Erweiterung der bisherigen Auffassung eines Saure-Basen-Farb- 
indikators nach Ostwald-Bransfed experimentell bestatigt und ge- 
zeigt warden, da0 stark gefarbte Antibasen als Antibasen-Basen- 
Indikatoren in Protonen-freien Systemen analog den bekannten 
Saure-Basen-Indikatoren zur Erkennung des Endpunktes von 
Antibasen-Basen-Titrationen anwendbar sind. 

Fiir die  Einfiihrung in d e n  modernen Saure-Basenbegriff anlap- 
lich mehrerer Studienaufenthalte 1950/51/53 sowie zahlreiehe Dis- 
kussionen danke ich Professor Dr. Jannik Bjerrum, Kopenhagen, 
herzliehst. Stud. ehem. G. Michal, Regensburg, danke ich bestens fiir 
experimentelle Mithilje. 

[Z 811 Eingeg. am 19. August 1953 

Phosphor-Bestimmung durch Neutronenaktivierung 
in Papierelektropherogrammen 

V o n  Dr. K U R T  S C H M E I S E R  und Prof.Dr. D I E T R I C H  
J E R C H E L  

A u s  den Iastituten fur Physik und Chemie i m  Max-Planck-Institut 
fur Medizinisehe Forsehung, Heidelberg, und dem Organiseh- 

ehemischen Institut der Universitat Mainz 

Es wurde iiber die Moglichkeit des quantitativen Nachweises 
chemischer Verbindungen mit geeigneten Elementen unter Zu- 
hilfenahme induzierter Radioaktivitat, verbunden rnit der Papier- 
chromatographie, berichtetl). Die Methode besteht darin, da5 
Papierchromatogramme oder aueh Elektrophorese-Streifen rnit 
Neutronen bestrahlt werden. Die entstehende Aktivitat wird ge- 
messen oder durch Autoradiographie ausgewertet. Phosphor-Ver- 

5, I .  M. Kolthoff, D .  Stocesoca u. T .  S. Lee, J. Amer. Chem. SOC. 75,  

1) K .  Schrneiser u. D .  Jerchel, diese Ztschr. 6 5 ,  366 [1953]. 
1834 [1953]. 

bindungen erwiesen sieh als besonders geeignet. Hier sei das 
Phosphorproteid Casein, das wir im Zusammenhang rnit Papier- 
elektrophorese-Versuchen an Eiwei0korpern2) untersuchten, be- 
handelt. 

Bild 1 zeigt die zeitliohen Abfallskurven einiger radioaktiver 
Isotope, die durch Neutronenbestrahlung am Cyclotron van aus- 
gewahlten Elementen erhalten wurden. Die oberste Kurve betrifft 
die ,lSi-Aktivitat, welche aus 31P durch die Kernreaktion 
31P (n,p), ,lSi entsteht. Als Bezugseinheit wird die Anfangsaktivitat 
bei Bestrahlungsende gleich 100 gesetzt (Ordinate). Die weiteren 
aufgefiihrten Elemente sind in ihrer induzierten Aktivitat ver- 
gleichbar, da gleiche Mengen von ihnen rnit gleicher Neutronen- 
intensitat und Zeitdauer bestrahlt wurden. Die Kurve zeigt, dall 
die Anfangsaktivitaten kleiner sind als diejenige van ,lSi. Schon 
diese Beobachtung ermoglicht haufig eine Unterseheidung von z. B. 
Phosphor und Schwefel enthaltenden Verbindungen, sofern man 
einen Anhaltspunkt iiber die verwendeten Mengen besitzt. Die 
Halbwertzeiten der einzelnen Elemente sind gegeniiber so 
verschieden, dall eine Unterscheidung selbst im Falls gleicher 
Anfangsaktivitaten moglich ist, vorauagesetzt, dall eine Messung 
bald nach Bestrahlungsende vorgenommen wird. 

Dem N a c h w e i s  v a n  C a s e i n  auf den Elektrophorese-Streifen 
rnit Hilfe der Neutronenaktivierung stellten sich zunachst erheb- 
liche Schwierigkeiten entgegen. Zur definierten Wanderung der 
EiweiDkorper im elektrischen Feld ist es notig, die dabei verwen- 
deten Papierstreifen mit Pufferlosung zu befeuehten. Die hierfiir 
iiblichen Mischungen enthalten Elemente, deren Anwesenheit in 
kleiner Menge die Auswertung nicht storen wiirde (siehe Na und 
C1 in Bild 1). Da aber fur die Papierelektropborese relativ vie1 

Bild I 

Vergleich einiger Abfallskurven bei gleichen Bestrahlungs- 
bedingungen 

Pufferlosung erforderlich ist, wird unter unseren Bedingungen die 
hierdurch entstehende Untergrundaktivitat im Verhaltnis zur 
nacheuweisenden ,lSi-Aktivitat untragbar groll. Zudem ist eine 
gleiohmallige Befeuchtung des Streifens schwierig. Man mu5 da- 
her Pufferlosungen benutzen, deren Bestandteile nach Neutronen- 
bestrahlung keine storenden Aktivitaten aufweisen. Fur unsere 
Versuche bei p~ 8,3 erwies sich eine dem Veronal-Puffer nacb 
Miehaelis angeglichene Mischung van 0 , l  m-Veronal-Lithium rnit 
0 , l  n-HNO, als brauchbar. 

Bild 2 zeigt die Aktivitatsverteilungskurve und das Papierelek- 
tropherogramm van Casein (nach Hammarsten, Merck u. Co., 
Darmstadt). Man findet zwei anodische Zonen verschiedener 

2 )  D .  Jerchel u. H .  Schemer,  2. Naturforsch., im Druck. 
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