
M .  L. S M I T H ,  Harwell (England) : Operational experience 
with Hermes, the Harwell actite electromagnetic separator. 

E s  wurde ein Uberblick uber den Aufbau und die erste Betriebs- 
zeit des elektromagnetischen Isotopentrenners ,,Hermes" gegeben, 
der speziell fur  die Trennung radioaktiver Substanzen eingerich: 
te t  ist. Das Trenngerat, das i n  einem Strahlenschutz-Raum unter- 
gebracht ist und  fernbedient wird, war ursprunglich fur die Tren- 
nung der a-aktiven Aotiniden vorgesehen; jedoch wird nach einer 
entsprechenden Verstarkung des Strahlenschutzes auch p-aktives 
Material (bis zu 10 Curie) und  y-aktives Material (1-10 Curie) 
aufgearbeitet werden kounen. Das Gerat besitzt eine hohe Auf- 
losung, so dal? bei einer Masseudiflerenz von einer Einheit beim 
Samarium (mittlere Masse 150) cin Anreicherungsfaktor 260: 
und bei einer Massendifferenz von drei Einheiten beim Uran 
(Masse 238) ein Anreicherungsfaktor von ungefahr 1000 erreicht 
wird. Bei diesen scharf fokussierten Strahlen liegt die Auffanger- 
Stromstarke i n  der GroBenordnung von 1 mA. Durch die Verwen- 
dung von Auffangern rnit einem langen Eintrittskanal und einer 
ruckwartigen Erwciterung ist es dabei gelungen, den auftreffeuden 
Strahl auch praktisch vollstandig aufzufangen. Die Ausbeute, d. h. 
das Verhaltnis der am Auffanger gewonnonen Materialmenge zu 
der in  der Ionenquelle eingesetzten Menge, betragt ungefahr 4 %. 

A. E .  C A M E  R 0 N ,  Oak Ridge (USA) : Present statirs of  elee- 
tromagnetic sepnration of stable isotopes at the Oak Ridge National 
Laboratory. 

Vortr. gab einen ifberblick uber die in der ,,Stable Isotopes 
Division" von Oak Ridge in  den letzten Jahren orzielten Ergeb- 
nisse bei der elektromagnetischen Trennung einer grollen Anzahl 
von Isotopen. Er  beschrieb den Aufbau und den Betrieb eines 
Separators, der bei einer 180 "-Umlenkung einen Bahnradius von 
120 e m  und eine Hiihe des Ionenquellen- bzw. Auffangerspaltes 
von FW 20 em besitzt. I n  der Ionenquelle konnen die zu trennenden 
Substanzen bei Temperaturen bis zu 2800 " C  verdampft werden; 
die Chargen betragen bis zu 500 g. Mit einer Speaial-Ionenquelle 
wurden bei den leichten Elementen, vor allem bei Wasserstoff und 
Lithium, Auffangerstrome in der GroBenordnung von 1 A erreicht. 

C H .  G A S S I G N O L ,  Saclay (Frankreich): Electromagnetic 
production of high puritg isotopes. 

Das Prinzip der Doppel-Monochromatisierung, das bei der Iso- 
t o p e n a u a l y s e  bereits rnit grollem Erfolg angewendet wird, wurde 
vom Vortr. zur H e r s t e l l u n g  w a g b a r e r  M e n g e n  getrennter 
Isotope mit hohem Reinheitsgrad benutzt. Der in  Saelay stehende 
elektromagnetische Trenner wurde zu einem doppelmonochroma- 
tisierenden System erweitert, indem zwischen d:ts vorhandene 
magnetische Sektorfeld (60 O ,  R = 50 cm) und  den Auffanger ein 
elektrisehes Sektorfeld rnit gleichem Winkel und Radius einge- 
fugt wurde, wobei die beiden dispergierenden Systeme durch einen 
Zwischcnbild-Spalt getrennt sind. Bei dieser Methode kann zwar 
immer nur ein Isotop aufgefangen werden; jedoch erreicht man 
i m  allgemeinen bereits in  einem Trennschritt Reinheitsgrade, d i e  
sonst nur bei mehrstufiger Trenuung au erzielen Hind. Der Ein- 
flu0 der Doppel-Monochromatisierung wurde unter moglichst 
gleichen Redingungen in  zwei Testvermchen nachgewiesen, bei 
denen sich fur  das Isotop 235U rnit der einfaehen Anordnung ein 
Anrcicherungsfaktor 19, bei Hinzunahme des elektrischen Sektor- 
feldes dagegen ein Anreicherungsfaktor 550 ergab. 

R. S. L I V I N G S T O N ,  Oak Ridge (USA):  Electromagnetic 
separation o f  the isotopes of the heaay elements. 

Aus den 1943-1947 zur 235U-Gewinnung benutzten elektro- 
magnetisohen Massentrennern (Calutrons) wurden Trenngerate 
rnit hoherer Auflosung zur Produktion der Isotope der schweren 
Elemente entwiokelt. Die Gerate, die rnit 180 "-Umlenkung arbei- 
t,en und,  entspreehend dem Bahnradius von 60cm,  im Bereich 
der sohweren Elemente eine Massendispersion von 2,s m m  pro 
Masseneinheit bositzen, liefern beispielsweisc fur  Plutonium-Iso- 
tope mit einer Massendifferenz von 1 Eiuheit einen Anreicherungs- 
faktor 40 bei einer Ausbeute von 10-15 %. Durch die verhaltnis- 
miil3ig hohe Ausbeute wird eine mehrstufige Trennung zur Pro- 
duktion von sehr sauberen Isotopen fur  kernphysikalische Mes- 
sungen ermoglicht. Die Trenngerate und  die Aufbereitungsan- 
lagen sind strahlensicher untergebracht, so daB auch hochaktive 
Materialion wie Plutonium verarbeitet werden kijnnen. [VB 9541 

G DCh-Ortsverband Mu nster 
am 24. Junil957 

R. S U H R M A N  N ,  Hannover : Uber die Aktiuieruny chemisor- 
bierfer Molekeln a m  Katalysa.tor. 

Als Kriterium der Chemisorption galt bisher die GroBe der Ad- 
sorptionswarme, die bei physikalischer Adsorption nur wenige kcal 
betr%gt, bei Chemisorption jedoch in  der GroISenordnung chemi- 
scher Reaktionswarmen liegt. In  neuerer Zeit wurden als weitere 
Kriterien bekannt: 1. die Versohiebung der E l e k t r o n e n h i i l l e  
der adsorbierten Molekeln in Richtung des Adsorbens oder ent- 
gegengesetzt und 2. eine Wechselwirkung zwischen der Elektro- 
nenhiille der Molekeln u n d  den Leitungselektronen des Kataly- 
sators, die a n  dcr Widerstandsanderung dunner Filme bei Chemi- 
sorption erkannt und messend verfolgt wird. 

An der Chemisorption von 0- und N-Atomen, N,O- und CO- 
Molekelu a n  Nickel-Filmen wurde dor Elektroneniibergang vom 
Adsorbens zur Molekel beim Uberwiegen polarer Bindung bespro- 
chen. Eiue Elektronenversohiebung von der Molekel zum Adsor- 
bens wird bei der Adsorption von H,O- und C0,-Molekeln a n  
Nickel-Filmen heobachtet. Die Zahl der aktiven Zentren is t  im 
letzteren Fall klein und der ubergang von der physikalischen Ad- 
sorption zur Chemisorption kann quantitativ verfolgt werden. Bei 
der Chemisorption von N, und Xe a n  Nickel, sowie von Benzol a n  
Niokel-, Eisen-, Platin-, Gold- und Kupfer-Filmen liegt kovalente 
Bindung vor, die bei den d-Liickenmetallen zur Abspaltung von 
Wasserstoff fiihrt. Die Abhangigkeit der Art und Starke der Che- 
misorption vom Adsorbens wird a n  der Adsorption von CO a n  
Nickel-Filmen einerseits und Wismut-Filmen anderseits gezeigt. 
An ersteren geht die Elektronenverschiebung vom Katalysator 
zur Molekel, an letzteren i n  entgegengesetzter Richtung; die Star- 
ke der Chemisorpt.ion ist in diesem Falle von der Elektronenkon- 
zentration des Adsorbens abhangig; sie kanu durch deren Ver- 
grollerung umgekehrt werden. Chemisorbierter Wasserstoff kann 
als H:, H- oder H++ 8 vorliegen, je nach der Besohaffenheit der 
Katalysatoroberflache. Bei langsamer Einwirkung auf einen Nickel- 
Film bei kleinen Drucken (lop4 Torr) wird zuerst H- (Wider- 
standszunahme) und anschliefiend H,+ (Widerstandsabnahme) 
gebildet, wie sich aus der relativen Widerstandsanderung, der Zahl 
der Nickel-Atome des Films und der Menge des adsorbierten 
Wasserstoffs berechnen laBt. Der Begriff der Chemisorption ist 
also wesentlich vielseitiger als bisher angenommen wurde; die 
elektronischen Eigenschaften der Oberflache des Katalysators 
spielen eine ausschlaggebende Rolle. [VB 9471 

Heidelberger Chemische Gesellschaft 
am 4. Juni 1967 

M A R G O T  B E C K E - G O E H R I N G ,  Heidelberg: Uber Phos- 
phor-Si ickstoff- Verbindungen. 

Das Prinzip von der Ersetzbarkeit der OH-Gruppcn von Sauer- 
stoffsauren durch NH, und des 0 von Nichtmetalloxyden durch 
N H  hat  sich i n  der Schwefel-Chemie von groBem heuristischen 
Wert  erwiesen. Es wurde daher seine Gultigkeit fur  die Phosphor- 
Chemie untersucht,. 

Neue Herstellungsverfahren fur  die besonders durch Arbeiten 
Ton Klement bekannten Amide der Orthophosphorsaure wurden 
gefunden. Umsetzung von OPC1, rnit verflussigtem NH, ergab 
OP( NH,),; katalytische Hydrierung von Amidophosphorsaure- 
phenylestcrn lieferte OP(NH,),OH bzw. OP(NH,)  (OH),  neben 
Cyclohexan. 

Erhitzcn der Amidophosphorsauren fiihrt zu Ammonium-poly- 
phosphat bzw. -polyphosphimat: 

Erhitzen von OP(NH,) ,  fiihrt unter NH,-Abspalhng letztlich 
zu (OPN)x.  Definierte Produkte erhalt man, wenn man NH, rnit 
HCl abspaltet. J e  nach den Bedingungen entsteht I, I1 oder 111. 

0 0  0 0 0  
I1 H I1 II H II H I1 

(NH-I,),P-N-P(NH,), (NH2)aP-N-P -N -P(NH,),  

I I1  N H ,  

H,N-P-N- 

111 
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Vit  I ist IV isotyp, das aus P,03C14 und verflussigtem NH, er- reichende Bedingung, wie kinetische Uberlegungen zeigen. So ist 
halten werden kann. Diphosphorsauretetraclilorid kann mit NH, die Gr BBe des <-Potentials am Silberhalogenid als Potential- 
nach folgendem Schema reagieren: barriere entscheidend fur  das kinetische Verhalten der Entwickler, 

wie besonders James und Levenson nachwiesen. SchlieBlich ist der 
Vorgang durch die Zahl der Keime kritischer GroDe beeinfluLlt 

Ci 'Cl H,N/ Iv \ NH, Praktisch wird meist rnit Mehrstoffentwicklern gearbeitet, a n  
denen man Superadditivitat beobachtet. Neuerdings gewinnt hier- 
bei als Komponente neben Hydrochinon das genannte ,,Phenidon" [ I 1  H I ] gegeniiber ,.Metol" Bedeutung. Fur  Zwecke der Reproduktions- 
technik haben sich die ,,Lith"- (oder Paraformaldehyd-)Entwick- 

H,N AH, AH, ler eingefiihrt,. [VB 9441 

c1  0 0 CI H,N 0 0 NH, 

y o - y  +_SNHs + '1 - _  0 1' + 4 NH,Ci (Schwarzschild- und Cabannes-Hoffmann-Effekt.) 

Q NH3 '\,%, L 
P- 0-P-N-L- 

H,N \ 0 II 
\ 10 NH, 

H,N N H ~  /, 1 H,O 

/ I  / NHy-1 
P-NH, + HO-P 

/ 

Karlsruher Chernische Gesellschaft 
H,N 0 a m  11. Juli 1957 

HZN 

\g-ONH, + 4NH,CI 
/ fhrits. 

P .  N E  R D E L ,  Berlin-Charlottenburg: Derivate des Pentaery- 

Das Tribrom-Derivat des Pentaerythrits ergibt bei der Oxydati- 
on rnit H N 0 3  Tribrom-pivalinsaure. Wahrend Pivalinsaurechlorid 

von etwas H,O die Reaiitionsprodukte V, V I  und VII. bei der Friedel-Crafts-Reaktion unter CO-Abspaltung isobuty- 
lierte Aromaten liefert, ergibt das Tri- 
brom - pivalinsaure - Derivat halogenierte 
Blkyl-aryl-ketone, z. B. 

2 

Die entspr. Reaktion von PC1, mit NH, liefert bei Gegenwart 

N H z  H 1 NH,  
1 H  

Br-CH, 
I 

Br-CH,-C-CO-CI + C,H, -> p I 
Br-CH, 

I 

O N H ,  
Br-CH, HO-CH, 

Br-CH,-C-CO-C,H, H,C=C 
N H  n 

Phosphornitrilchloride geben analog die Amide, die man rnit 
HC1 zu Phosphamen, (HNPH)n, verschiedenen Polymerisations- 
grades kondensieren kann. Diese neigen zur Bildung von kom- 
plexen Salzen, z. B. P,N,(NH), NAg. 

Aus P,O,Cl,,, fur das Formel VIII  vorgeschlagen wird, entsteht 
unter geeigneten Bedingungen cin Dekamid, das unter Abspaltung 
von 2 Mol NII, pro Mol des Amids polykondensiwt werden kann. 

C1 
CI\ ,o-P-0 c1, 

'\ / 
CI- P P-CI VIII  
c1' '0-Lo' \CI 

C12 
Alle diese Reaktionen lasseu sich verstehen aus der Neigung des 

Phosphors sich cntweder mit 4 Liganden zu umgeben (sp3-Funk- 
tion mit geringem Doppeibindungsanteil) oder rnit 5 Liganden 
(mit  rcinen Einfachbiudungen nach Van 1Ynzer).  [VB 9331 

Gottinger Chernische Gesellschaft 
a m  20. Juni 1957 

J .  EGGE R T ,  Zurich: Stand der photographisehen Entwicklung 
in Theorie und Praxis. 

Urspriinglich wurden die latent belichteten Sohichten physika- 
lisch entwickelt; Daguerre bcdient,e sioh bei seinen AgJ-Spiegeln 
einer trockenen Hg-Dampf-Entwicklung, Talbot bei seineni AgJ- 
Papier einer Nagbehandlung rnit ,,Gallosilbernitrat-Losung&'. Die 
durch das Licht gebildeten Keime Rollten die Zentren fur den Nie- 
derschlag der in  Ubersattigung zugefuhrten Metallatome darstel- 
len. Ein ahnlichor Mechanismus wurde spater fur die chemische 
Entwicklung angenommcn. Fur  die (nasse) physikalische Ent -  
wicklung ist zwar allein die Zahl der Keime, nicht ihre chemische 
Natur und ihre GroOe niaOgebend, doch dauerte es geraume Zeit, 
bis Volmer die Theorie aufstellte, daB die chemische Entwicklung 
in einer heterogenen Katalyse des Reduktionsvorganges besteht, 
und daG die Metallabscheidung lediglich eine sekundare Folge- 
reaktion darstellt. Ferner is t  der Entwicklungsvorgang kein 
Problem des ohernischen Gleichgewichts, das immer auf Seiten des 
metallischen Silbers und des oxydierten Entwicklers liegt, sondern 
eines der chemischen Kinetik, weil die Entwicklung abgebrochen 
wird, wenn sich maximale Unterschiede zwischen unbelichteten 
und belichteten Schichtstellen ausgebildet haben. 

Konstifitiv glaubte man zunachst i m  Sinne der Regel von 
dizderese,i-Lz~inidre-lienrlnll, daO nur Disubstitutionsprodukte des 
Benzols mit OH- und (oder) NH,-Gruppen in para- oder ortho- 
Stellung a m  Kern als chemische Entwickler arbeiten. Doch besitzt 
diese Regel v ide  Ausnahmen, einmal einige Metall-Ionen verschie- 
dener Wertigkeit, dann aber auch Stoffe wie das l-Phenyl-3- 
pyrazolidon (,,Phenidon"). Auoh die GroBe des Redoxpotentials 
von Entwicklerlosungen ist wohl eine notwendige aber keine hin- 

Br-CH, HO-CH, 
I 11 

I wird rnit verdunutester L auge hydrolytisch gespalten, wobei 
Benzoesaure iind I1 entst ehen. Die Reaktion verlBuft wahrschein- 
lich iiber eine Art Neopentyl-Umlagerung. Kinetische Messungen 
beweisen einen Primarangriff am Halogen. 

Monobrom-pivaliusaure reagiert wie Pivalinsaure. Es bilden sich 
unter CO-Abspaltung alkylierte Aromatcn. In  einem zweiten 
Schritt reagiert das Halogen dcr Seitenkette: 

CH3 CH3 HGCS ,C&, 
I I '\ 

' "CH, CHS CH, H,C 

Br-CH,-~-CO-CI + C,H, + Br-CH,-C-C,H, --f HC-CH 
1 

Dibrom-pivalinsaure reagiert uneinheitlich und ergibt schlecht 
trennbare Gemische. 

Ausgehend vom Trimethoxy-pentaerythrit kann man Trimeth- 
oxy-pivalinsaure gewinnen, deren Schmidtscher Abbau Trimeth- 
oxy-isobutylamin liefert. Dieses geht  unter Behandlung mit NOCl 
unter Umlagerung in Dimethoxy-dimethyl-acetaldehyd uber: 

H,C- 0-CH, H,C- 0 - 6 ~  
Trimethoxy-pentaerythrit k ann nach Oppenauer in Trimethoxy- 
pentaerythrose iibergefiihrt werden. [VB 9551 

Chernische Gesellschaft MarburglLahn 
am 5. Jul i  1957 

R I C II A R D I< U T I N ,  Heidelberg: Uber die Furanose-Formelt 
der Zucker 

Eine w8l)rige Losung von krist. Fruchtzuclrer (Gleichgewichts- 
drehung: -92') enth&lt nur wenige Proseute n-Fructofuranose. 
Eine Losung in Dimethylformamid (Gleichgewichtsdrchung: -22") 
enthalt ca. 8 0 %  n-Fructofuranose. Dies wurde u. a. rnit €I. 
Grassner durch Permethylierung rnit CH3J und Ag,O bewiesen 
( F p  und Misch-Fp des Furonamids mit dem entsprechenden Deri- 
vat aus Octamethylsaccharose: 99-100°C). Aus der Losung in 
Dimethylformamid laBt sich die freie n - F r u c t o f u r a n o s e  i n  
S u b s t a n z  (ca. 8 0 % )  im Gemisch mit ca. 20% der D-Fructo-pyra- 
nosen gewinnen. Die Aktivierungsenergie fur  den ubergang Pyra- 
nose --f Furanose betragt ca. 2lkcal/Mol (in Dimethyl for~namid)~) .  

Bei Methylierungsversuchen in  Dimethylsulfoxyd ergab sich, 
daB dimes CH,J addiert. Man erhalt ein T r i a l k y l - s u l f o x o -  

I )  Die Prof. Dr. B. Helferich zu seinern 70. Gebur ts tag  gewidrnete 
Arbeit  befindet sich irn Druck  (Liebigs Ann. Chern.). 
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