
um. Die Salzbilduug crfolgt beirn blonoprodukt in knapp 10 rnin 
unter Erwarmune und Acetvlen-AbuoaltunP. lXe intermedjarr 

ist wahrscheinlich, (la das sofort isolierte Salz innrrhalb von we- 
nigen Stundrn weiterrs Acetylen abgab. 

[ Z  3741 Eingegangen am 6. August 1956 

Extrahierbare Komplexe von Schwermetallenl) 
Von M A X  Z I E G L E R  und Prof. Dr. 0. G L E M S E R  

Aus dern Anorgnnisch-cheniischen Institut der Unirersitut Giittingen 
Alkyl- bzw. Arylaniine oder die entspr. Ammoniumsalze liefern 

mit den Losungen von Mctallaten, ggf. auch rnit den diesen zu- 
grundeliegenden Sauren, aber auch rnit Komplexverbindungcn, 
die Sulfo-, Carboxyl- oder Hydroxyl-Gruppen sauren Charakters 
enthalten, snbstituierte Ammoniumsalze der allgemeinen Formel 
(R,NR)-Anion. Darin kann R Wasserstoff, cine Alkyl- oder Aryl- 
Gruppe bedeuten. Die Bildung dieser Ammoniumsalze ist in  man- 
chen Fallen visuell a m  Auftreten von sehwerloslichen Verbindnn- 
gen feststellbar, in anderen FBllen jedoch zunachst nicht ins Auge 
fall end. 

Es ist besonders bemerkenswert, daB vide dieser Salze durch 
rnit Wasser uur begrenzt mischbare Flussigkeiten extrahierbar 
sind. 

Als Ammoniunisalzc kommen solche van prirniren, sekundaren 
oder ter t iarm Aminen in Betracht, ferner quartare Ammonium- 

l )  Vgl. M. Z i q l e r  LI. 0. Glemser, Uber extrahierbare Halogenoid- 
komplexe der Schwermetalle, diese Ztschr. 68,  41 I [1956]. 

salw, wi t  z. U. Tripropylamin, Tributylamin, L)icyclohexylarnin, 
Laurylamin bzw. deren Salze oder Cetyl-trimethyl-ammonium- 
chlorid, Tetrabutyl-ammoniunisalz, Lauryl-pyridiniumsalz u. a. 
Bm Tri-n-butyl-ammoniumaeetat seien folgende speziellen Falle 
der Extrahierbarkeit dargelegt : 

1. )  KICrO, liefert mit Amylalkohol, Chloroform u. a. ein extrahier- 
bares Ammoniumsalz 

2.) KMnO, liefert rnit Amylalkohol, Chloroform u. a. ein violett 
extrahierbares Ammoniumsalz 

3.) H,[PtClq] (bzw. PtCI,) + (R,NH)CI liefert ein gelb extrahierbares 
Ammoniumsalz 

4.) K,[Pd J41 (bzw.K,[PdCI,]) liefert ein gelb extrah.Ammoniumsalz 
5.) KReO, liefert ein farblos extrahierbares Ammoniumsalz 
6.) (NH,),MoS, liefert ein orangefarbig extrah. Ammoniumsalz 
7.) K,H,V,O1, liefert ein ge Ib extrahierbares Ammoniumsalz 
8.)  H[AuCI,] liefert ein gelb extrahierbares Ammoniumsalz 
9.) K,[Fe(CN),] liefert ein gelb extrahierbares Ammoniumsalz 

10.) K,[Fe(CN),] liefert ein gelbrot extrahierbares Ammoniumsalz 
iind ahnliche weitere Reaktionen. 

Bei Zusatz von substituierten Bmmoniumsalzen oder Aminen 
zu sauren oder auch neutralen Losungen von Metallkomplexver- 
bindungen werden diese, wie oben beschrieben, extrahierbar. Als 
Beispiele seien genannt: 

1 .) Titan als Titansulfosalizylsaures Tri-n-butylammonium 
2 . )  Titan als chromotropsaures Tri-n-butylammonium 
3.) Eisen als Eisen(3)-7- Jod-8-Oxychinolinsulfosaures Tri-n-butyl- 

4 . )  Kobalt als Kobalt-thiogiykolsaures Tri-n-butylammonium 
5.) Molybdan ais Molybdan-thioglykolsaures Tri-n-butylammonium 
6.) Palladium als Palladium-thioglykolsaures Tri-n-butylammonium 
7.) Kobalt als Kobait-Nitroso-R-Tri-n-butylammoniumsalz 

ammonium 

und ahnliche Reaktionen. 
Die Extrahierbarkcit dieser genannten und Bhnlichcr Verbin- 

dungen ist praparativ wie analytisch bedeutsam. Wir werden uber 
unsere Untersuchungen laufend berichten. 

Eingegangen am 17. Oktober 1955 [Z 2561 
(Auf Wunsch der Autoren erst je tz t  veroffentlicht). 

V e r s a m m l u  n g s b e r i c h t e  

Konferenz uber ,,Chemische Aeronomie" 

Cambridge, Mass. (USA). 

Vom 25.-28. Juni  1956 €and in  Cambridge, Mass. (USA)  eine 
Konferenz uber Chemische Aeronomie s ta t t ,  die vom Geophysics 
Research Directorate of the Air Force Cambridge Research Center, 
ARDC, veranstaltet wurde. Die Teilnehmerliste umfa13te ctwa 
120 Wissenschaftler, von denen der uberwiegende Teil aus den 
USA stammte;  auBerdem waren England, Frankreich, Belgien, 
Norwegen, Sudafrika und Hawaii vertreten. Davon seien genannt 
Vegard-Oslo,  Iiaplan-Washington, Chapman-Alaska, Harteck- 
Troy, h'istiako~sky-Cambridge, Mass., Ruiper-Yerkes Observa- 
tory, Mulliken-Chikago, Nicolet-Brussel, Porter-Sheffield, Taglor- 
Princeton. Aus Deutschland nahm W .  Groth-Bonn tcil. 

Unter ,,Chemiseher Aeronomic" sollen die gesamten in der 
E r d a t m o s p h a r e  s i c h  a h s p i e l e n d e n  c h e m i s c h e n  bzw.  
p h  ys i  k a l i s  c h e n  V o r g a n g e  verstanden werden. Die Vortragsthe- 
men reichten van der Theorie dcr Atom- und Molekelspektren, der 
Spektroskopie (Bestimmung der Absorptionsspektren atmosphiri- 
scher Bestandteile) uber Photochemie, Photoionisation, Strahlen- 
chemie, photoelektrische Photometrie, Problenie des Nachthim- 
melleuchtens, des Ozon- Gleichgewichts in der Atmosphare, die 
Reaktionen der Stickoxyde bis z i i  den mit groBeii Mitteln aus- 
gefuhrten Rakcteuvcrsuchrn zu MeWzwecken und zur Bildung 
kunstlicher Wolken aus Na und N O  in grollen Hohen und zu 
Problemen der durch StoWwellen verursachten lonisation und des 
iiberschallgeschwin(liigkritsflug.es. 

Die nahezu 50 Vortrlge, an die sich intensive Diskussionen an- 
schlossen, lassrn sich in inehrerc Gruppcn einteilen, wobei aul3er- 
d r m  zwischen Laboratoriurnsexperirnenten und solchen, die in  
und an dcr  Atmosplidrr angrstrllt wurdrn, zu uiiterscheiden ist. 

Von jcdrr Gruppf' kiinnrn n u r  weniqc; h e s o n d m  iuteressante 
Themcn herausgegrifkn werden. 

Nach Finer Einfuhrung in die Problerne der oberen Atmosphare 
(lurch C .  K a p l a n  untersuchtc Bntes-Belfast die versehiedenen Me- 
chanismen, narh denrn das Nachthinimellcuchten nioglieh ist und 
wies auf die Diskrepanzeri zwischen den versehiedenen Hypothe- 
sen hin. Vegard gab cinen ausfuhrliehen Bericht uber die Phano- 
mene cler Sonnen- und der Erdatmosphare, die durch den photo- 
elektrischcn EIfekt van Rontgenstrahlen der Sonnc bewirkt wer- 
den (Verteiluug d r r  Matcric in der oberen Erdatmosphare, Zo- 
diakallicht, Fading-, Sordlichterscheinnngen, magnetische Stii- 
rungen usw.).  C'hapnmns Vortrag behandelte den Warmehaushalt 

in der oberen Ionosphlre (F-Schicht), der von der Konzentration 
des atomaren Wasserstoffs in  hoheren Schichten abhangt. 

S p e k t r o s k o p i s c h e  A r b e i t e n  befallten sich rnit den Spektren 
von festem Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Wasser und Am- 
moniak bei 4,2 " K ;  in festeni Sauerstoff und Stickstoff, die erst 
nach Einwirkung einer clektrischen Entladung kondensiert wur- 
den, wurden neue, bisher unbekannte Banden gefunden (Broida) ;  
mit dem Nachleuchten des aktiven Stickstoffs, dessen Intensitat 
gleichzeitig mit der Konzentration der Stickstoff-Atomc (massen- 
spektrometrisch) gemessen wurde - aus den Beobachtungen 
konnte ein Mechanismus des Stickstoff-Nachlcuchtens abgeleitet 
werden, der uber metastabile Stickstoff-Molekeln im 5Ci-Zustand 
verlauft (Kist iakowsky)  ; Init den Spektren des Nachleuch- 
tens von reineni Stickstoff und van Stickstoff-Sauerstoff-?Ri- 
schungen im fernen Ultraviolett zwischen 1400 und 1500 A 
( Tanuka) .  Die Absorptionsspektren von gasformigem H20, N,O 
und NO wurden von Rorncznd zwischen 150 und 1000 A gemessen. 
Von Price wurden Absorptionsspektren im Vakuum-Ultraviolett 
z.  B. der Halogene rnit direkten Photoioniaationsbeobachtungen 
verglichen, urn Aussagen uber molekulare Ionisationspotentialc 
machen zu konnen. Wntannbe wantlte fur Absorptiousrnessungen 
irn Vakuum-ultraviolett, u. a. a n  Sauerstoff, eine photoelektrische 
Technik an und konnte dadurch eine Auflosung von 0,2 A errei- 
chen. I m  Zusammenhang rnit den Broidasehen Beobachtungen 
an festeni Stickstoff stellte Oldenberg theoretische Uberlegnngen 
iiber die Rotations-Pr8dissoziation und den inversen ProzeU an. 

Von grollrm Interesse waren die s t r a h l e n c h e m i s c h e n  U n -  
t c r s u c h u n g e n ,  die von Harteek und Mitarbeitern mit IWfe des 
Brookhavcn Heaktors a m  System Stickstoff-Sauerstolf ausge- 
fuhrt  wurden, da auch in dcr oberen Atmosphare chemische Reak- 
tionrn unLrr cier Einwirkung von ionisierrnden Strahlen ablaufen. 
Tlic Versuche zeigtrn, daB rnit abnehmendem Gesamtdruck d i e  
~~leichgewiehtskonzrntrat ionen von N O  und besonders von NO, 
abnehmen, so daB eine Extrapolation auf Drucke von 10-j bis 
l ( J r G  at,m fast kein NO, und N O  und nur kleine Nengen von N,O 
erwaiten 1LOt. Auf Grund dieser Ergebnisse cliskutierte Hartec7; 
ausfuhrlich von reaktionskinetischen Erfahrungen ausgehend die 
in  der oberen Atmosphare moglichen Reaktionen der 0- und N- 
Atome unter EinschluO ihrer Reaktionen rnit Stickoxyden. 

l 'ho tocheni i sche  R e a k t i o n r n ,  die fur das Verstindnis der 
Vorgange in  der oberen Atmosphare von Wichtigkeit sind, wurden 
unter anderem behandelt von Zelikofl: Photolyse des N,O bei 
Einstrahlung der Krypton-Resonanzwellenlangen bei 1235 und 
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1165 und von H .  A. Taylor:  Photolyse von Wasserdampf unter 
Verwendung des Wasserstoff-Kontinuums, wahrend Nicolet den 
Beitrag der Stickoxyde zum Himmelsleuchten a m  Tage, wahrend 
des Zwielichts und in der Naeht bei chemospharisehen Vorgangen 
diskuticrte und Porter die Bedeutung photochemischer Reak- 
tionen unterstrich, die von metastabilen angeregten Molekeln 
(Schwingungs- oder Elektronenanregung) ausgelost werden. 

Herzog hestimmte die Produkte von Photoionisationen direkt 
rnit Hilfe eines Massenspektrometers. Fur  diesen Zweck war ein 
HocEifrequenzmassenspektrometer nach Bennet besonders geeig- 
net, in dessen Rohr selhst die Photoionisation durch eine starke 
unzerlegte Strahlung hervorgerufen wird. 

Die rnit dem Problem des U h e r s e h a l l g e s e h w i n d i g k e i t s -  
f l  u g e s  und der StoWwellen zusammenhangenden Vortrage hefa5- 
ten sich rnit einer Reihe von Fragen, die auch fur  die Vorgange in  
der Atmosphare von Bedeutung sind, z. B. Dissoziation (Resler) 
und Ionisation (Petschek, Bond)  hinter starken StoBwellen, Eigen- 
schaften der Gase bei hohen Temperaturen und Drucken (Meyer-  
ott,  Hilsenrath),  Reaktionen von Stickstoff uud Sauerstoff hei 
hohen Temperaturen ( P e r r y )  und rnit experimentellen Moglich- 
keiten der Untersuehung hoher Geschwindigkeiten und Drueke 
(Hertzberg, Yoler,  Willig, Shonerd, Schaaf ) .  

Besonders eindrucksvoll war die Beschreibung der R a  k e t  e n -  
v e r s u c h e  des Air Force Cambridge Research Center (Pressman,  
Aschenbrand, Marmo,  Jursa ,  Zeliko f f  und Bedinger, Ghosh, Man-  
r ing) ,  hei denen groWere Mengen von N O  in 95 hzw. 106 km Hohe 
und Natrium-Dampf in  einer Hohe von 50-110 k m  in die freie 
A tmosphare gebracht wurden. Dnrch die Photoionisation des N O  
durch die Lyman-cr-Strahlung der Sonne wird eine Ionenwolke 
produziert, die nach verschiedenen Methoden heobachtet wurde. 
AuDerdem wurde eine Chemilumineszenz- Strahlung hervorgerufen, 
die etwa 10 min dauerte, eine Himmelsfache bedeckte, die der von 
3-4 Monden entsprach und photographiert, gefilmt und spektro- 
skopiert werden konnte. Aus den Beobachtungen konnen Sch,usse 
auf ionospharisehe Vorgange, auf die photochemischen Prozesse, 
Reaktionsgeschwindigkeiten, Windverhaltnisse und Diffusions- 
koeffizienten in  100 km Hohc gezogen werden. Die Natrium-Strah- 
lung wurde visuell, photometrisch und spektrographisch in 85 his 
110 km Hohe heobachtet; sie konnte aueh nachgewiesen werden, 
wenn das Gebiet im Erdschatten lag. 

Kontinuierliehe Messungen der O z o n - K o n z e n t r a t i o n  nahe 
der Erdoberflache und der elektrischen Entladungen bei Gewit- 
tern ( V a s s y )  zeigten, daW nur im Sommer eine Eeziehung zwischen 
beiden Erscheinungen besteht. Es zeigt sich, daD die Ozon-Bil- 
dung bei Gewittern eher durch die elektrischen Entladungen in  

der Atmosphare vor und wiilirend der Bildung dcr  Gewitlerwolken 
als durch Blitze hervorgerufen wird. [VB 8281 

Symposium iiber die Prazisionsbestimmung 
von Kernmassen 

irn Max Planck-lnstitut fur Chemie in Msinz, 
vorn 10. bis 12. Juli 1956 

AnlaBlich der Einweihung des MPI fur  Chemie (Direktor Prof. 
Dr. J .  Mat tauch)  fand  in  Mainz ein Symposium stat t ,  anf dem 
in fast  30 Vortragen von iiberwiegend auslandischen Physikern der 
derzeitige Stand der Prazisionsbestimmung von Kernmassen dar- 
gestellt und erortert wurde *). Die Vortrage hefal3ten sich mit dem 
Zusammenhang zwischen Kernmassen und Kernstruktur, rnit den 
Ergebnissen der Massenhestimmungen in Massenspektrographen 
einerseits und aus den Energietonungen von Kernreaktionen nnd 
aus den Zerfallsenergien von P-Strahlern andererseits, und schliell- 
lich mit der Koustruktion der gro5en Prazisionsmassenspektro- 
graphen, die im In- und Ausland gebaut wurden oder sich im Bau 
befinden, und mit den moglichen MeOfehlern. 

I n  fruheren Jahren wichen die rnit Massenspektrographen ver- 
schiedener Konstruktion bestimmten Werte von Massen und 
Massendifferenzen haufig voneinander und von den aus Reaktions- 
und Zerfallsenergien bereohneten Werten ah. Offenbar ist es ge- 
lungen, die hierfur in  vieIen Fallen verautwortlichen systemati- 
schen Fehler drr Massenspektrographen weitgebend zu heseitigen. 
Messungen der letzten Jahre mit Spektrographen selir verschiede- 
ner Konstrnktionsprinzipien ergahen zomindest. im Gebiet der 
leichten Kerne (A =<= 30) Ubereinstimmung innerhalb sehr ge- 
ringer Fehlergrenzen (von der GrRWenordnung 10P Massenein- 
heiten). Versuchsweise Korrektur einiger weniger, vielleicht noeh 
nicht geniigend gesicherter Reaktionsenergien um hochstens 
50.10" Masseneinheiten liefert, in diesem Gehiet weitgehend fiber- 
einstimmung auch mit den aus Reaktionsenergien gewonnenen 
Massenwerten. I m  Gebiet hoherer Kernmassen, in  dem gute An- 
schluBwerte a n  das Gebiet kleinerer Massen noch fehlen, ist die 
Uhereinstimmung schlechter. So weichen z. B. i m  Gehiet 60 < A 
< 130 aus dualen 3-Zerfallen berechnete Massendifferenzen his 
nahezn 1 O P  Masseneinheiten von massen3pektrographisch be- 
stimmten ah, nnd solche Abweichungen liegen wohl auaerhalb der 
Fehlergrenzen in der Bestimmung der Zerfallsenergien. Doch ist 
anzunehmen, dall die noch bestehenden Diskrepanzen im Laufe 
der naehsten Jahre beseitigt werden konnen. [VB 6241 

*) Die Vortrage samt den Diskussionen werden beim Verlag Perga- 
mon Press, London und New York, erscheinen. 
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Nordwestdeutsche Physi kalische Gesellschaf) Kiel 
vom 25. bis 29. April 1966 

Aus den Vortragen: 
D. H E I T K A M P  und H .  J .  O E L ,  Gottingen: Uber das op-  

tische Verhalten des Silberjodids im Siehtbaren und nahsn Ultra- 
ciolelt. 

I l k  durch Ionenfchlordnung hedingten physikalisch-cheinisclien 
Eigenschaften von Silherhalogeniden wurden an dem augenfalli- 
gen Maximnm des Silberjodids bei 422 m p  und der dort Zuni 1:ang- 
welligen hin abfallenden Extinktionskante untersucht. Die SIes- 
sungen zeigen, &a0 die H a h e  dieser Kante  vom Jod-Gehalt der 
Prohe iind deren Vorbelichtung ahhailgig i s t ,  die L a c e  der Kante 
in1 Spsktrum dagegen kaum. Sie ist aher einc Funktion der Tem- 
peratur. Man beobachtet bei iteigender Temperatur eine starke 
Rotversehiebung, die hei 146 "C einen Sprung zeigt,, der dct  Pha- 
senumwandlnng von in  a-AgJ entsprioht. Die Bedeutung der 
Kante 1aWt sich an Hand von Messungen des inneren Photoeffekte? 
diskutieren, d a  dieser hei der gleichen WellcnlSnge wie die Kante  
einsstzt. Vorbeliehtung und dod-Gehalt beeinflussen diese Wellen- 
lange nicht meDhar, wohl aber GroWe und Vorzeichen des inneren 
Photoeffektes. Nicht vorhelichtetc Proben rnit gcringem Jnd-. 
Gehalt xeigen einen negativen, geniigend vorbelichtete ode2 solche 
mit hohem Jod-Gehalt einen posit.iven inncren Photoeffekt. 

Zasammenfassend ergibt sich: 1.) Jod-Gehalt und Vorbelieh- 
tung sind zwei Parameter, die das optisciiz Verhalten des Silber- 
jodids, inshes. Extinktion und inneren Photoeffekt teilweise ent- 
scheidend beeinflussen. 2.)  Auf Grund der Messungen lassen sich 
Aussagen uher elektronische Twmlagcn und deren Teniperatur- 
abhangigkeit fur das Silberjodid gewinnen. 

1V. P E P E K L Y ,  H .  H O Y E R  nnd R .  . l . , IECliEL,  Bonn: 
DainrifdrzickinessiLngen a n  hoch.iiedenden organischan SubstanZen. 

Ifit einem Druckwaagensystem wurdcn die Dampfdrucke yon 
70 hohersiedenden organischen Substanren im Druckhereich von 
10P his 1 P  Torr und Tcmperaturhereich von -30 "C his 200 "c 

gemessen. Die Sublimationswarmen wurden aus den Ihmpf-  
druckkurven niit Piner Genauigkeit y o n  1-2 "4, erreohnet. 

Unter den versohiedenen zaischennioleknlaren Efhkten spielen 
die W a s s e r a t o f f - R r u c k e n h i n r l u n g e r l  eine wesentliehe Rolle. 
Inner- oder zwischenmolekulare Wasserntoff-nrur.kenbindunSen 
kommen aurh in den Sublimationjwarmen zum husdruck (Ta- 
be!le 1). 

1-Oxyanthrachinon . . . . 
2-Oxyanthrachinon . . . . 
1,2-Dioxyanthrachinon . 
1,4-Dioxyanthrachinon . 
1,5-Dioxyanthrachinon . 
1,8-Dioxyanthrachinon . 
2,6-Dioxyanthrachinon . 

Tabelle 1 

~ 

Sublimations- 
warme Qt 
(kcal/Mol) 

28,s 
36,6 
29,6 
29,5 
30,3 
29,4 
41,5 

So ha t  z. R .  das 2-Oxyanthrachinon eine urn 7,8 kcal!Mol hohere 
Suhlimationswarme als das 1-Oxyanthrachinon, was sich aus der 
zwiscbenmolekularen H-Bruoke der @-standisen Oxy- Gruppe beini 
2-Oxyanthrachinon erklirt.  Bhnliehe Verhaltnisse licgen hei den 
Dioxyanthrachinonen, Resorrin, 2-Nitroresorcin u. a. vor. Weiter 
wurden die gemessenen Werte mit hbschatzungen der Suhlima- 
tionswlirmen nach K l a g e s l )  sowie Magnus. Hartlnnnn und Rer.ker2) 
verglichen. Wie Tabelle 2 zeigt, stimmen sie in vielen Fallen gut  
~ 

1) F .  Kluges Chem. Ber. 82, 356 [194Yl. 
2)  A. M u p i s ,  H.  Hartmann, F .  Becker, Z. physik. Chem. 197, 15 

[1951]. 
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