
1.2-Dithia-cvclo~entene 61 "C). 111 ist anch aus Trichlor-acrylsaure-chlorid ( I V )  mit . .  
Von Dr .  F .  B O B E R G  

Insti tut  fur Erdolforsrhung, der T .  H .  Hannozer 

Scliwefel und AICI, zuganglich. Ein Chlor des 3.4-Dichlor-l.!?- 
di thia-~yclopentenons-(5)  (111) ist besonders ansrezeichnet. So 
bilden sich niit Aminen unter HC1-Absualtun1z cut kristallisie- _ _  

Hexachlor-propen ( I )  reayiert mit Schwefel oberhalb I60 " C  zu reiide Chlor-arnino-1.2-dithia-cyclopentenone-(5). Bisher wur- 
Tetrachlor-1.3-rlithia-cyrlopentent.en (11) Ausb. 65 7; (Zers.-P.: den folgendc Arnine iimgesetzt: Anilin') ( F p  ~ P S  Produkt.es: 
235 "C) und Dischwefel-dichlorid; bei Gegenwart von Friedel- 164 " C ) ,  N-Methyl-anilin (72 "C),  N-Athyl-anilin (79 "C) ,  o-, m-, 

p-Toluidin (137 'C; 153 " C ;  
I I t  I 175"C), o- und  p-Anisidin 

C=O (120 " C ;  191 ' ~C) ,  o-Phene- s c=o 
cI,c==cc! + 4 S cIc==ccI + H . 2  c l c==cc I  + 4 S, AICI, cI&=ccI 

-S,CI, - - - - - - + I  I ~ 

'\J 'S' 
I I!  111 

Crnfts-Katalysatoren ist die Reaktion auch bei tieferen Tempera- 
turen moglich. 

Die CCI,-Gruppe von (11) wird leicht durch Verbindungen mit 
aktivem Wasserstoff angegriffen. Mit Wasser entsteht in  hoher 
Ausbeutr 3.4-Dichlor-1.2-dithia-cyclopentenon-(5) (ITT) ( F p  

Versammlungsberichte 

/ tidin (106 "C) ,  Diathylamin 
(65 "C),  Piperidin (83 "C),  
Morpholin (128 " C ) .  

Mit Grignnrd-Reagentien vermag 111 niit seinem Chlor, seiner 
CO-Gruppe oder  unter Aufspaltung des Ringsystems zu reagiercn. 

[Z 9451 

l) I .  Reese (Chemische Werke Albert), Privatmitteilung vom 31. G k -  
toher 1958. 
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59. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaf) fur physikalische Chemie 
Bonn, 26. bis 29. Mai 1960 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

H E R B E R T  B E C R E R ,  Frankfurt/M. Radioehemische Unter- 
suehungen iiber dns Azkfziehen von Phosphat-Sehiehten uuf Eisen- 
blech-Oberfluehen nus  Losungen von Phosphnten aerschiede~en l i o n -  
densotionsgrades. 

Die von Alkaliphosphaten verschiedenen Kondensationsgrades 
(Mono-, Di-, Triphosphat, Trimetaphosphat, Graham-Salz) bei 
PH 5,2 auf Eisenblech-Oberflachen erzeugten Schichten wurden 
niit Hilfe von 3zP radiometrisch bestimmt. Nur aus Mono- und 
insbesondere aus Diphosphat-Losungen wachsen nenncnswerte 
Schichten auf, deren Dicke von der Verweilzeit der Bleche in der 
Badlosung und von der Badtemperatur abhangig ist. Bei g1eir.h- 
bleihenden Badteniperaturen streben die Schichtdicken, eineni 
Adsorptionsgesetz folgend, nach Tauchzeiten von 10 bis 20 min 
einem Sattigungswert zu, wahrend bei konstanten Tauchzeiten ein 
starker Anstieg der Schichtbildung oberhalb 50 " C  zu beobachten 
ist. Unter vergleichbaren Bedingungm wurden mit. 1- bis 2-proz.  
Phosphat-Losungen bei Tauchzeiten von 3 bis 5 min und Bad- 
temperaturen von 50 bis 60 "C ein Diphosphat-Schichtgewicht von 
35 pg P,0,4-/cm2 und ein Monophosphat-Sehichtgewicht von nur 
5 pg P0,3-/cm2 erniittelt. Beide Phosphate unterscheiden sich 
aueh darin, daQ nur  die Diphosphat-Schichten deutlich YOU der 
Bad-Konzentration abhangig sind. 

J .  CZ E K A L  L A ,  Wiirzburg: Elektrisehe Fluoreszenzpolnrisn- 
fion: Die Bestiinniung von Dipolnzomenten nngeregter Molekiile nus 
den1 Polarisntionsgrud der  Fluoreszenz i i i  starken alekfrischen Fel- 
derr7.. 

Ein zur  elekt.rischen Doppelbrechung und ziim elektrischen Di- 
chroismus analoger elektro-optischer Effekt, die ,,elektrische 
Fluoreszenzpolarisation", ist die Anderung des Fluoreszenzpolari- 
sationsgrades einer fluoreszierenden Losung in einem starken 
elektrisrhen Feld. Die Theorie liefert folgende Beziehung: 

(pE = Polarisationsgrad im Feld, po = Polarisationdgrad ohne 
Feld, 01 = Winkel zwischen Diyolmoment und ~beiganqsmoment ,  
p = Dipolnioment., E = BuQere Feldstarke, k = Boltzmnnn-Kon- 
stante, T = absolute Temperatur, E = Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels). 

Da die Fluoreszenz von den angeregten Molekiilen ausgeht, ist 
fur p das Dipolnioment im ersten angeregteu Singulettzustand 
einzusetzen, wenn die dielektrische Relaxationszeit der anqeregten 
Molekiile klein gegen ihre mittlere Lebensdauer ist,  so dan sich das 
statistische Gleichgewicht im angeregten Zustand einstellen kann. 
Diese Vorausset,znng wurde fur p-Dimet.hylamino-p'-nitro-stilben 
und analoge Verbindungen durch Messung der Rotationsdepolari- 
sation bestatigt. Aus Dichroismus-Messungen wurde gefunden, 
daQ a = 0 ist, so da0 sich aus GI. ( I )  das Dipolrnoment im ersten 
angeregten Singulettzustand, pa, berechnen lien. Bei Feldstarken 
bis 150 kV/cm lieWen sich noch Polarisationsgrad-Anderungen von 
los mit geniigender Genauigkeit messen, so daQ pa-Werte 2 6 D 
mellbar sind. - 

L. 1) .  E R I C ! H S E N  und CV. B O R G E R ,  Bonn :  Aiksfaunch von 
S-3.5 zu>isckeir SO, und H 2 * S 0 ,  i n  hsnzogener ( ;uphcse .  

Es wurde einc geschlossene Apparatur verwendet. die durch cin 
extrem diinnes Qnarz-Fenster Aktivitatsmessungen ohne  An- 
derungen des Austauschsystems gestattet. Die Austauschge- 
schwindigkeit steigt bis zu einem Maximum bei e twa 280 "C, s inkt  
bis auf niininiale Geschwindigkeiten bei 340 " C  und nimmt mit  
weiter steigender Temperatur wieder z u .  Der Auswertung der MeB- 
daten wird der McKaUsche Ansatz fur Austsuschreaktionen zu- 
grunde gelegt, der unabhangig von der Art des Systems Piner Reak- 
tion erst.er Ordnung entspricht. Aus den beideti ansteigendm Tei- 
Icn dcr Kurve 1/T gegeti R werden fast gleiche Aklivierunssener- 
gien von 18 kcal/Mol erhalkn.  Die zwischen 280 rind 340 "C ab- 
nehmende Austausehgeschwindi~keit ist durch die hier einsetzendc 
Dissoziation dsr Schwefelsiure verursacht. Dadurch andern sich 
das Austausehsyatem und der Merhanismus insofern prinzipiell, 
als der sehon bei niedriger Temperatur relativ rasrh ablaufende 
Austausch zwischeu H,*804 und SO, durch einen solchen zwischen 
*SO,  (+ H,O) a n d  SO, ersetzt wird, der erst oberhalb 40O'C 
ohnc Katalysator Halbwertszeitcn unter 50 h erreicht. 

H.  G E R  I S C H E R ,  Stut tgar t :  ibleehznisnius dt:r kiitu1ylisehe)k 
Zersetzung uon Anreisensaure durch Platin in uliifiriger .Losung. 

Anieisensiure zerfallt in waQriger, saurer Losung an Pt-Blechen 
zwischen 20 und 60 " C  sehr langsani, weil adsorbierte Wasserstoff- 
Atome die Oberflache blockieren. Sip entstehen in folgendeb Reak- 
tionsfolge : 
( 1 )  

(2) COOH,d-t co, + H,d  
HCOOH + COGH,d + Had 

Die Rekombinationsreaktion ( 3 )  ist im stationiirnn Zustanrl b e -  
schwindigkeitsbestimmend. 
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elektrochemische Reaktion 

(4) Had + aq + H i q  + ept 
durch anodische Polarisation entfernen, wobei Reaktion (1) ~ e -  
schwindigkeitsbestimmend wird. Der anodische Stroni kann zu 
einer sehr beqnemen und empfindlichen Messung der Reaktions- 
geschwindigkeit ausgenutzt werden. 

Had + Had H2 

Das hemmende Zwischenprodukt Had lafit sich uLer die Jchnelle 

U .  B O N N E ,  T H .  G R E W E R  und H .  G g .  W A G N E R ,  Got- 
tingen: Die Reaktionszone von Flaiianien. 

Es wurden Mefinlethoden entwickelt, die es erlauben, in der  
Reaktionszone einer Flamme den Verlauf der Temperatur und der 
Konzentrationen verschiedener Stoffe zu  messen. Radikale konnen 
spektroskopisch, stabile Produkte durch Probenahme bestimmt 
werden. Innerhalb der Reaktionszone von Wasserstoff-Sauerstoff- 
und von Methan-Sauerstoff-F1ammen, die als flache Flanimen bei 
Unterdruek (et,wa a t m )  brannten, wurde der Verlauf der Tem- 
peratnr, der OH-Konzentration und der Lichtemission gemessen. 
Mit Hilfe von abgeschatzten Transportkoeffizienten liellen sich die 
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Bildungsgeschwindigkeit der OH-Radikale und die Geschwindig- 
keit der Energieproduktion berechnen. Die aus dem OH-Absorp- 
tionsspektrum bestimmten Rotationstemperaturen stimmen rnit 
den gemessenen (Thermoelement) Temperaturen iiberein. Die aus 
dem OH-Emissionsspektrum bestimmte ,,Rotationstemperatur" ist 
davon rerschieden. Bei den Wasserstoff-Sauerstoff-Flammen er- 
reicht die Geschwindigkeit der Energieyroduktion ihr Maximum 
vor dem Maximum der OH-Bildungsgeschwindigkeit. Die OH- 
Emission ist nicht der OH-Konzentration proportional; das Maxi- 
mum der OH-Emission liegt vor dem Maximum der OH-Konzen- 
tration. 

P .  H A R T E C K ,  P .  R E N Z E P I S  und S. D O N D E S ,  Troy 
(USA): Spektroskopische iYnlersuehungen mil Hilfe von Polonium- 
a-Teilehen. 

Unter Verwendung von Po-cL-Quellen wurde das gasformige Sy- 
stem N,-0, spektroskopisch untersucht. Sowohl die Lichtemission 
der einzelnen reinen Gase als auch die Anregung und Dissoziation 
von N, und 0, durch angeregte Edelgas-Atome wurden studiert. 
An Edelgasen wurden He, Ne, Ar, Kr  und Xe zugesetzt. Aus dem 
Emissionsspektrum konnten die Anregungszustande der Gase, aus 
dem Ionenstrom die absorbierte Energie an a-Strahlung bestimmt 
werden. Die Intensitat der Lichtemission wurde mit einem Photo- 
multiplier gemessen. Das bei den Vorgangen gleichzeitig gebildete 
OZOE sowie die Oxyde des Stickstoffs wurden bestimmt. Durch 
Anlegen einer auBeren Spannung an das rnit Po-a-Strahlen be- 
schossene Gas wurde bei einer Feldstarkevon 5000 bis 10000 V/cm 
die Wirkung der ionisierenden Strahlung um Zehnerpotenzen ver- 
st,%rk t,. 

P .  H A R T E C K ,  G .  M A N E L L A  und R .  R E E V E S ,  Troy 
(USA):  Uber die Bildung von angereglem NO und N ,  durch Wand- 
katalyse. 

Leitet man iiber reine Co- oder Ni-Bleche Argon (Druck- lTorr) ,  
in dem neben undissoziertem N, und 0, einige % N- und 0-Atome 
enthalten sind, so zeigt sich reproduzierbar eine helle Leuchter- 
scheinung, deren Ursache die oberflachenkatalysierte Bildung von 
angeregten N,- und NO-Molekulen ist. Mit dem Verhaltnis der 
Konzentrationen der N- und 0-Atome variiert die Farbe der 
Leuchterscheinung. Bei iiberschiissigen N-Atomen 1aOt sich eine 
rotlich-blaue Mischfarbe beobachten. Wahrend a n  Co-Oberflachen 
N-Atome allein eine rote, allerdings geschwachte Lichtemission 
zeigen, konnte an Ni-Oberflachen mit  N-  oder 0-Atomen allein 
keine Emission festgestellt werden. Die mittlere Lebensdauer der 
angeregten Molekiile wurde zu etwa sec bestimmt. Die An- 
regungszustande des N,(B3&) und des N O ( B 2 n )  liegen energe- 
tisch unter ihrer Dissoziationsenergie. Leitet man aber N-Atome 
uber reines Cu, so wird eine Emission der 2. positiven Gruppe des 
N, beobachtet, deren Ausgangsniveau von 11,2 eV um etwa 1,4 eV 
iiber der Dissoziationsenergie des N, liegt. I m  Unterschied zu den 
Ni- und Co-Oberflachen war die Cu-Oberfiache nach dem Vorgang 
merklich angefrriffen. 

R.  H A Z J L ,  H .  M O E S T A u n d  D .  J U S T ,  Bonn: Oberflachen- 
transport adsorbierler Molekeln an Zinkozyd  (vorgetr. von H .  
Moesta). 

An PreBlingen ans Zinkoxyd-Kristallen (durch Oxydation des 
Metall-Dampfes hergestellt) wurde der Anteil der Oberflachen- 
diffusion aus dern gemessenen Stofftransport durch Abzug der im 
Porenraum erfolgenden Rnudsen-Stromung ermittelt, die sich aus 
Messungen rnit Helium ergab. Drei Methoden wurden angewendet: 
( a )  Drucknusgleich zwischen zwei Gasvolumina bei Durchstro- 
mung des Prefilings; durch Verwendung eines empfindlichen Mem- 
bran-Kondensator-Manometers konnten die erforderlichen Druck- 
differenzen und damit Anderungen der Oberflachenbedeckung 
moglichst klein gehalten werden. ( b )  Geschwindigkeit der Adsorp- 
tion aus einem konstanten Gasvolumen, wobei der zeitliche Ver- 
lauf der Druckanderung wahrend der Aufnahme einer Adsorp- 
tionsisotherme gemessen wurde. (c)  Geschwindigkeit des Austau- 
sches von markiert,en, z. B. deuterierten, Molekulen zwischen gas- 
formigem und adsorbiertem Athylen. Die 60 ermittelten ,,effek- 
tiven" Diffusionskoefflzienten stimmen uberein, wenn beriicksich- 
tigt wird, daB bei (a) und ( b )  die Diffusion unter dem EinfluB eines 
chemischen Potentials erfolgt, dagegen bei ( c )  die Selbstdiffusion 
gemcssen wird. 

Die Oberflachendiffusionskoeffizienten steigen in der Nahe der 
Monoschicht sehr steil an (z. B. bei 172 "K von 5.10-5cm2/sec bei 
einem Bedeckungsgrad 0 = '1, auf  170~10-Kcm2/sec bei 0 = 1,4) 
und durchlaufen dann ein Maximum. Der Befund, daB die Diffu- 
sionskoefflzienten rnit wachsender Oberflachenbedeckung trotz der 
gleichzeitigen Zunahme der Aktivierungsenergie ansteigen, wurde 
im Zusamnienhang rnit Adsorptionsentropien diskutiert, die sich 
aus der Analyse der Isothermen ergeben. 

Ii. H E I N E  und W .  H E R R ,  Koln: Die Ausheilung von Slrah- 
lungsdefekten in  neufronenbestrahlten Hexahalogen-Romplexen des 
Iridiums und Osrniums. 

Bei Zufuhr thermischer Energie konnen die durch (n,y)-ProzeB 
in Kristallen von KJrCl, und (NH4)JrCI6 gebildeten 1821r-Kern- 
riickstoBfragmente die Ausgangsverbindung zuriickbilden. Quan- 
titative UntersuchunFen mit Hilfe der Papierelektrophorese zeig- 
ten, daB bei 143, 180 und 210°C der gleiche Grenzwert des Aus- 
heilungsvermogens erreicht wird. Zu einem ahnlichen Ergebnis 
fiihren auch mehrstufige Ausheilunqsversuche bei den gleiehen 
Temperaturen. I n  K,IrCl, und K,OsC], beobachtet man eine ahn- 
liche Verteilung der ISzIr und lslOs-KernriickstoBfragmente, ob- 
wohl diese in  eiuer Kationenreihe, wie den Alkali-Salzen des Hexa- 
chloroiridats, sehr unterschiedlich ist. Die quantitative Verteilung 
der 1921r-RuckstoOprodukte ist abhangig von der Vorbehandlung 
der Kristalle, die Anzahl der Fragmente bleibt jedoch erhalten. 
Diese Befunde bestatigen den EinfluB von Gitterdefekten auf die 
Stabilisierungsreaktionen der RiickstoB-Atome. 

A .  H E N G L E I N ,  Berlin und G. A .  M U C C I N I ,  Pittsburgh 
(USA):  Neue Ion-Molekul-Reaktionen und ihre Bedeutung fur d ie  
Strahlenchemie. 

Bei massenspektroskopischen Untersuchungen von Gasmi- 
schungen des Radikalfangers Jod mit Methan, Wasser, Argon und 
Krypton wurden Ionen vom Typus CH,J+ ( n  = 0 bis 4, bei Jod- 
Methan-Mischungen), C H 4 0 J +  und H,OJ+ (bei Jod-Methan-Was- 
ser-Mischungen) sowie ArJ+ bzw. KrJ+ (bei Jod-Edelgas-Mi- 
schungen) beobachtet. Als Vorstufe des CH,J+-Ions wird ein ange- 
regtes Jod-Ion angenommen: 

JI+* + CH, ---+ CH,J+ + J 
Diese Reaktion ist endotherm, wenn sie durch ein Jod-Ion ohne 

Anregungsenergie eingeleitet wird. J,+* ist ebenfalls Vorstufe der 
Ionen CH,OJC und H,OJ+. Die Ionen ArJ+ und KrJ+ scheinen 
nach dem folgenden Mechanismus gebildet zu werden: 

Ar*+ J p  -+ A r J + + J + e -  
Art.+ J p  --+ ArJ++ J 

Die beobachteten Reaktionen positiver Ionen mit J o d  haben 
Wirkungsquerschnitte von ca. 50 A2. Jod  erscheint deshalb als 
ein sehr effektiver Fanger, nicht nur fur freie Radikale, sondern 
auch f u r  positive Ionen, Dies ist bei strahlenchemischen Versuchan 
zu beachten, bei denen Jod  als Radikalfanger verwendet wird. 

W .  H O F F M E I S T E R ,  J .  L A N G H O F F  und W .  H E R R ,  
Mainz und B .  H I R  T und J .  G E Z S S ,  Bern: Untersuchungen uber 
die Anwendbnrkeit der Re-0s-Methode zur Datierung van Eisen- 
meteoriten. 

Konventionelle Methoden zur Altersbestimmung geologischen 
Materials wie die K/Ar-, U/He/Pb-Methode usw. versagen bei der 
Datierung von Eisenmeteoriten, vor allem, weil u. a. auch die Gase 
He und Ar uber Spallationsprozesse der kosmischen Strahlung ent- 
stehen. Daher wurde i n  10 Eisenmeteoriten durch Neutronen- 
aktivierungsanalyse der Rhenium-Gehalt zwischen 0,Ol und 0,4 
ppm bestimmt. Re besitzt das naturliche P--aktive Isotop lE7Re, 
dessen Halbwertzeit in der GroBenordnung von a liegt. Als 
Tochter bildet sich das stabile ls70s. Die Isotopenhaufigkeit des 
1870s in  meteorit,ischem Material wurde gegeniiber irdischen Pro- 
ben erhoht gefunden. Aus einer 0s-Bestimmung durch Neutro- 
nenaktivierung und der massenspektrometrischen Messung der 
1870s-Haufigkeit wurde versucht,, die Ur- oder ,,pramordiale" Hau- 
figkeit des 1870s zu bestimmen. Diese lallt sich unter den iiblichen 
Voraussetzungen fur  geologische Datierungen angeben. Die Extra-  
polation ergab fur das 1s70s/1860s-Verhaltnis den Wert  0,882. Be- 
merkenswerterweise wurde dieser Wert  annahernd auch in einer 
irdischen 0s-Probe, einem Osmiridium-Mineral von Witwatersrand 
(Siid-Afrika), gemessen. 

Da  in einigen Eisenmeteoriten zum Teil beachtlich hohere 
1E70s/'860s-Verhaltnisse gefunden wurden (1,41 a m  Tocopilla), 
war es naheliegend, die experimentell gefundenen Daten zur Ab- 
schatzung der sog. Re/Os-Minimumalters heranzuziehen. Danach 
wiirde im Durchschnitt den Eisenmeteoriten ein Alter von etwa 
4,5.101° a zukommen. I n  eiuem besonderen Fall wurden 5,7.10" a 
als Minimumalter gefunden. 

D. H U M M E L  und H .  B A R Z Y N S l i I ,  Koln: Reaktionen 
des Cyclohezans und anderer Kohlenwnssersloffe nzit GO, unter den1 
EinfluP von 6oCo-y-Strahlung. 

Fliissige Kohlenwasserstoffe und gasfornliges CO, wurden bei 
N 20 " C  rnit y-Strahlen einer etwa 70 C starken BoCo-Quelle be- 
strahlt. Mit Cyclohexan bildeten sich folgende Substanzen (G-  
Werte in Klammern): Cyclohexancarbonsaure (0,15), nichtiden- 
tifizierte Mono- und Dicarbonsauren (0,2), Cyclohexanon und 
Cyclohexanol (ca. 0,05), Dicyclohexyl und schwerfluchtige Ke- 
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tone (ca. 0,9), braunes, harzartiges Gemisch hoherer Kohlenwas- 
serstoffe neben wenig hoheren Carbonyl-Verbindungen (4 bis 6) .  
Als Mechanismus fur die Bildung der Cyclohexancarbonsaure 
wird angenommen: 

(1) 
(2) 
(3) 

C,Hll. + C O ,  + C8H1,C00.  
C6H1,COO* + C,H,,  + C,HllCOOH + C8Hll. 

Wegen der anderen Reaktionsmilglichkeiten des Cyclohexyl- 
Radikals bildet sich aus (2 )  und ( 3 )  keine langere Kette. Cyclo- 
hexanon und Cyclohexanol entstehen entweder durch Reaktion 
des Cyclohexans rnit dem bei der Radiolyse des CO, entstehenden 
Sauerstoff (0,03) oder bei strahlenchemischen Folgereaktionen. 
Mit zunehmendem C0,-Druck steigt die Ausbeute a n  sauerstoff- 
haltigenprodukten um etwa50 % bis zu einemGrenzwert (30 atm.) ,  
die Ausbeute a n  Dicyclohexyl und anderen hoheren Kohlenwasser- 
stoffen ist unabhangig vom C0,-Druck. Gesamt-G-Wert bei der 
Carboxylierung anderer Kohlenwasserstoffe: n-Hexan (2J2 j, n- 
Heptan (2,16). Isooctan (;2,24), Benzol (0,33), Toluol (0,37).  

R .  L E S S E R ,  Hanau:  Nachweis von gaschromatographisch ge- 
trennten, sehr kleinen Mengen anorganischer Gase mit einem Ionisa- 
tionsdetektor. 

Zum Nachweis gaschromatographisch getrennter Gase dient als 
Detektor u. a. der kiirzlich entwickelte Ionisationsdetektor. Mit 
diesem lallt sich bei Verwendung von Argon als Tragergas durch 
die ionisierende Eigenschaft angeregter Argon-Atome eine sehr 
hohe Empfindlichkeit beim Nachweis organischer Molekiile errei- 
chen. Wegen der relativ hohen Ionisationsenergien anorganischer 
Gase wie H,, O,, N,, GO usw. war es nicht moplich, diese hohe 
Empfindlichkeit auch zum Nachweis der genannten Gase zu be- 
nutzen. Wenn jedoch dem Detektor zusatzlich sehr kleine kon- 
stante Yengen gasformiger organischer Bestandteile zugefiihrt 
werden, so lassen sich auch anorganische Gase bis zu Mengen von 
etwa ml noch einwandfrei naehweisen. Als organischer Zusatz 
wird z. B. 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol verwendet, das i n  ein Rohr- 
chen eingeschmolzen und zwischen der chromatographischen Saule 
und dem Detektor eingefuhrt wird. Entsprechend dem Dampf- 
druck der organischen Verbindungen nimmt das Argon bei kon- 
stanter Temperatur gleichbleibende Mengen der Verbindung mit, 
die unter Mitwirkung der angeregten Argon-Atome den beschrie- 
benen Effekt verursachen. Die einzelnen Vorgange konnten theore- 
tisch noch nicht eindeutig geklart werden. 

K .  H .  L I E S  E R ,  Darmstadt: Radiochemische Uniersuchung 

Die Fallung von SrSO, (markiert mit tragerfreiem 
von Fiillungsreaktionen. 

verlauft mit der gleichen Halbwertzeit wie der heterogene Isoto- 
penaustauseh ini System "OSra+ (gelost)/SrSO, (fest). Demnach ist 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Oberflachenreaktion 
in  beiden Fallen der gleiche. Aus der Temperaturabhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten ergibt sich die Aktivierungsenergie 
fur diese Oberflachenreaktion zu etwa 19 kcal/Mol. Wahrschein- 
lich wird diese Aktivierungsenergie zur Abstreifung der Hydrat- 
hiille der Ionen benotigt. 

Wahrend der Fallung von BaSO, wurde der heterogene Iso- 
topenaustausch im System 140Ba2+ (gelost)/BaSO, (fest) in  der 
Weise gemessen, dall kleine Mengen von tragerfreiem laoBa + 140La 
(im radiochemischen Gleichgewicht) in bestimmten Abstanden 
nach Beginn der Fallung zugesetzt wurden; der Aktivitatsabfall 
in der Losung wurde a18 Funktion der Zeit verfolgt. Die Anderung 
der spezifischen Aktivitat in der Losung ist ein Mall fur die Ober- 
flache der im Wachstum begriffenen Bariumsulfat-Kristalle bzw. 
fur den Umfang der Reifung. Bei der Fallung aus 0,Ol m Losungen 
steigt die Gesamtoberflache der Kristalle steil an, fallt dann infolge 
der Ostwaldschen Reifung langsam a b  und bleibt nach etwa 10 niin 
praktisch konstant. Die mittlere Kristallgrolle steigt im gleichen 
Zeitraum langsam auf einen Endwert. Bei der Fallung aus 0,001 m 
Lasungen t r i t t  der Bodenkorper als neue Phase erst nach etwa 
1 min auf. Die Ostwaldsche Reifung ist nach etwa 20 min weit- 
gehend beendet. Die mittlere Kristallgrolle ist zunachst verschwin- 
dend klein und steigt erst nach 1 min an. 

+ 

R. L I N D N E R ,  H J .  M A  TZ K E und F R  A NZo S C  H M I TZ, 
Goteborg : Spaltprodukt-Diffusion und Selbsldiffusion in Hochleni- 
peratur- Kernbrennstoffen. 

Die Diffusion der Spaltgase 13,Xe und 85Kr wurde in reaktor- 
reinen ( < O , l  ppm B und < l o 0  ppm Na und Ca) Uranoxyden ver- 
schiedenen Sauerstoff-Gehalts und in Uranmonocarbid UC mit 
4,8 Gew.-% C untersucht. Als Ausgangsmaterial dienten Einkri- 
stalle von 10W5 bis cm Korngrolle, die durch Erhitzen in  Ar- 
gon- bzw. H,-Atmosphare (1000 "C, 24 h )  rekristallisiert worden 
waren. Diese wurden im Stockholmer Reaktor R 1 mit einer Dosis 

von etwa l O I 7  n/cm2 in argon-gefiillten Quarz-Ampullen bestrahlt. 
I n  einer Zirkulationsapparatur (Argon bzw. H, von 10 bis 20 Torr 
Uberdruok) wurde durch schnelles Erhitzen auf eine jeweils be- 
stimmte Temperatur die Aktivitat des entweichenden Spaltgases 
in Abhangigkeit von der Zeit rnit einem Zahlrohr gemessen. Aus 
der graphischen Darstellung (Aktivitat gegen // c )  wurden die 
Diffusionskoeffizienten ermittelt. Die Diffusionskoeffizienten fur 
133Xe und s5Kr nehmen rnit steigendem Sauerstoff-Gehalt innerhalb 
der U0,-Phase (UO,,, bis UO,,,,) linear zu, wahrend die Aktivie- 
rungsenergien konstant etwa 50 kcal/Mol betragen. Die Diffusi- 
onskoeffizienten fur  133Xe sind im Bereich 800 bis 1600 "C durch- 
weg etwas kleiner als f u r  85Kr. I n  U,O, erfolgt die Diffusion rascher 
mit einer Aktivierungsenergie von nur 19,7 kcal/mol. Auch in  UC 
liegen die Diffusionswerte iiber denen i n  UO, geringen Sauerstoff- 
Uberschusses. Beim UC ist jedoch auch bei grolleren Kristallen 
fur das Diffusionsverhalten die aullere KorngroBe mallgeblich, so 
dall das Carbid dem Oxyd, bei dem auch scheinbar dichtes Mate- 
rial aus Mikrokristalliten zusammengesetzt ist, in bezug auf ge- 
hemmte Spaltgas-Abgabe iiberlegen sein kann. 

Pi'. K U T Z E L N I G G  und R. M E C K E ,  Freiburg i. Brsg.: 
Infrurolspektroskopische Untersuchungen an organischen Kafionen. 

Bei den Salzen organischer Basen, insbesondere den Hydro- 
chloriden, liegen i m  allgemeinen sehr s tarke Wasserstoff-Briicken 
zwischen Kation und Anion vor, die i m  IR-Spekt,rum Anla0 zu 
sehr breiten und stark strukturierten Absorptionen geben. Von 
Salzen rnit komplexen Anionen, z. B. SbC1,- oder PtC12- erhalt ! '  man dagegen nahezu die Spektren der ungestorten Kationen. In 
derartigen Salzen lassen sich primare, sekundare und tertiare 
Ammonium- sowie Immonium- und Oxonium-Salze eindeutig nn- 
terscheiden. Auller den Wasserstoff-Briicken zum Anion sind auch 
solche zum Kristallwasser sowie zu einem weiteren Molekul Base 
(in den sog. anomalen Salzen) moglich. Ihr  Einflull auf das IR-  
Spektrum wurde a n  Salzen des Harnstoff-Kations, das ein 0x0-  
nium-Ion ist, demonstriert. 

H A N S  M E I E R  und A. H A U S ,  Bamberg: ZumProbleni or- 
ganischer Pholodioden (vorgetr. von H .  Meier). 

Die Einteilung der photoelektrisch aktiven organischen Farb- 
stoffe in  p- und n-Leiter, deren Stromiibertragung (wie Messungen 
der Gasabhangigkeit von Photo- und Dunkelstrom, Thermokraft, 
Kristallphotoeffekt u. a. beweisen) i n  der Hauptsache durch De- 
fektelektronen oder Elektronen erfolgt, fuhrte zur Priifung des or- 
ganischen pn-Ubergangs. In  Ubereinstirnmung zur anorganischen 
pn-Struktur besitzt ein aus einem p- und n-leitenden Farbstoff zu- 
sammengesetztes System (z. B. Merocyanine/Triphenylmethan- 
Farbstoffe) die Eigenschaft einer Photodiode, die bei Belichtung 
rnit eichtbarer Strahlung einen Kurzschlullstrom I, und eine Leer- 
laufspannung E, ohne aullere Hilfsspannung ergibt. Charakteri- 
stische Merkmale dieser Photoelemente sind: Reversibilitat von I, 
und Em ; weitgehend tragheitsloses Einsetzen und Abklingen (un-  
ter sec); Konstanz der Photoaktivitat bei langer Belichtung 
( >15 min);  Grollenordnung des Photostroms bis maximal A 
bei einer Quantenausbeute von etwa lo-,; maximale Photoakti- 
vi ta t  bei vermindertem Druck (Grenze: 5.10-, Torr) ;  Proportiona- 
litat zur Lichtintensitat; Vergrollerung oder Verklcinerung von I, 
durch eine verschieden gepolte Hilfsspannung; Unabhangigkeit 
des Effekts vom Elektrodenmaterial (.Ag, Au, R h ) ;  Stromrichtung 
im Zellinneren vom p- zum n-leitenden Farbstoff. Die Erklarung 
des Effekts gelingt mit dem fur  den festen organischen Farbstoff 
entwickelten elektronischen Leitungsmodell: An der Beriihrungs- 
zone der durch den Leitungscharakter voneinander abweichenden 
Farbstoffe entsteht eine Raumladung und ein inneres elektrisches 
Feld durch Ausgleich der Fermi-Niveaus, das die bei der Strah- 
lungsabsorption innerhalb der Farbstoff-Grenzscllicht erzeugten 
Elektronen-Defektelektronen-Paare t rennt  und in  den aulleren 
Kreis iibertreten lallt. Die Theorie erklart nicht nur die allgeniei- 
nen Eigenschaften dieser Photoelemente, sondern erlaubt auch 
die Ableitung und Vorhersage der Stromrichtung aus dem p- und 
n-Charakter der Farbstoffe. 

H 0 R S T M U L L E  R ,  Freiburg/Brsg.: Warme- und Strahlen- 
ausheilung WOTZ reaktorbestrahltem Caleiumbromat. 

82 % der durch Reaktorbestrahlung von CaBrO, gebildeten 
szBr-Aktivitat lallt sich n i c h  Zusatz von Br als Trager durch Ex-  
traktion mit CHCl, von der Ausgangsverbindung abtrennen. Der 
Rest von 18% verbleibt als Retention beim CaBrO,. Dnrch Zu- 
fuhr thermischer Energie oder ionisierender Strahlung la& sich die 
Retention stark erhohen. Eine Behandlung der CaBr0,-Kristalle 
mit 1,8-MeV-Elektr~nen vor der Neutronenbestrahlung erniedrigt 
die Anfangsretention, jedoch sind Dosen iiber 10 Megarad kaum 
noch von Einflull. Dieser Befund legt die Abhangigkeit der Reten- 
tionsanderungen von Gitterfehlstellen nahe. Die vorbestrahlten 
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CaBr0,-Kristalle weisen bei gleicher Temperatur einen hoheren 
Grenzwert des therniischen Ausheilungsvermogeiis auf als die un- 
behandelten. Ein bei einer bestimmten Temperatur ausgeheilter 
Kristall wird durch eine Elektronenbestrahlung, die selbst nur 
eine geringe Retentionsanderung bewirkt, zu erneuter therrnischer 
Ausheilung angeregt. Einen erheblichen Eiriflulj auf die Retention 
hat die Entwasserung des CaBrO,.H,O. 

F. P L O G E R n n d  H . Z I E H L ,  Wolfgang b. Hanau:  Die Urun- 
Extrnklion bei  der Herstellung voiz Iiernbrennstoffen. 

Uran wird aus Konzentrat-Losungen mit Tri-n-butylphosphat 
( T B P )  in Kolonnen mit in der Senkrechten bewegten Einbauten 
extrahiert, die irn Gegensatz zu sonst bekannten Extraktions- 
apparaturen wie ,,mixer-settler", ,,pumper-decanter", Pulskolon- 
n e n  fur alle drei Extraktionsschritte (Extraktion, Waschung und 
Reextraktion) verwendet werden konnen. Die Einbauten niussen 
nach Form und Abstand auf die Faktoren abgestimmt werden, die 
den Stoffaustausch und mogliche Ernulsionsbildungen in den Ko- 
lonnen bestimmen. U. a. haben sich sternformige Einsatze aus 
Polyathylen bewahrt. Experimentell laOt sich eiue optimale Fre- 
quenz der Auf -  und Abbewegung der Einbauten ermitteln. Bei die- 
ser Frequenz erreicht man das Maximum der Uran-Konzentra- 
tion in der organischen Phase, die fiir die Abreicherung von Verun- 
reinigungen besonders wichtig ist, gleichzeitig erreicht man ein 
Minimum der Uran-Konzentration in den ausextrahierten Losun- 
gen. Verglichen mit Angaben anderer Forscher uber Pulskolonnen 
ist bei gleicher Lange die Anzahl der theoretischen Austanschstu- 
fen in Kolonnen rnit bewegten Einbanten groOer. 

~~~ 

CI- 1 9,6 
S C N -  ' 1,2.102 
so,-- I =.lo3 

A. R A S S O U L u n d  J . L A N G H O F F ,  Mainzund IV. H E R R ,  
Koln:  i ~ ~ e ~ i t r o i i e i z i n d u z i e r f e  Kernreoktionen zum Nachweis uon geo- 
cheniisch bedeufsaitieii Spurenelenlenlen in Miiieralien (vorgetr. von 
J .  Langhoff). 

VerlaOliche Altersbestiiiiinungen kleiner Substanzprobeii nach 
der K/Ar-Methode waren bisher lediglich mit Hilfe des Massen- 
spektrornetrrs nioglich. Netierdings erwies sich die Neutronenak- 
tivierungstechnik als geeignet, Mikromengen von radiogenem 40Ar 
( l W S  g/g) uber die Kernreaktion l0Ar (n ,y )  "Ar sicher zu erfassen. 
Das Argon wird quantitativ aus den Mineralproben extrahiert, ge- 
reinigt, und  in Quarzamliullen 8 bis 10 h bei einem Flu0 von 10" 
therrn. Keutronen/sec~cni2 bestrahlt. Spurenverunreinigunge~l 
durch ,,normales" LuEt-Argon lassen sich durch die 36Ar (n,y) ,'Ar- 
Reaktion bestirnmen, so daO eine Korrektur moglich wird. Das Ver- 
fahren wurde sowohl an tragerfreieni 37Ar uberpruft als auch 
durch Kontrollbestinimungen an Rb-haltigen Proben. 

Die Kernreaktion "Ca (n,cr) S7Ar errnoglicht, das Studium des 
Diffusionsverhaltens von 37Ar sowie eine elegante Ca-Bestimmung. 

G U N T H E R  S C H M I D T  und 1V. H E R R ,  Koln: Uber die 
beini 8 0 B ~ - I i e r ~ i i s o ~ ~ i e r e n - U b e r g c ~ ~ n g  slnllfindenden chen~ischen Folge- 
renklioneri in nnorgnnischen Koniplexen. 

Beini Kerniaomerei~-uberga~ig somBr (4,4 h) + *OgBr (IS min) 
erhalt das Tochteratoin nach Aussendunq von Konversions- und 
Auger-Elektronen eine durcahschnittliche Ladung von + 10, deren 
Folge eine chemische Differenziernng des Tochteratoms sein kann. 
Es wurden die mit sornBr rnarkierten Hexabromo-komplexe der 
vierwertigen Metalle Re, Os, I r  und P t  untersucht. Nach Ausfallen 
der  sauer gelosten Komplexe mit Cs+-Ionen lieBen sieh irn Filtrat 
j e  nach Komplexsalz bis zu 9 0  7; der *"BBr-Aktivitat nachweisen. 
I m  Kristall wurde keine nierkliche 80gBr-Trennung beobachtet. 
Uni reproduzierbare Werte zu erhalten, muWte der norniale Br- 
Isotopenaustausch klein gehalten werden. Die Hexabromo-Kom- 
plexe des Re. 0 s  und Ir  tauschen bei Zirnniertemperatur mit freien 
Br--Ionen nur sehr Imgsani Bus, die Aktivierungsenergie wurde 
beim Re- und 0s-Komylex z u  29,4 kcal/Mol bestinimt. K,PtBr, 
tauscht dagegen auch bei Zirnrnerternperatur rasch rnit freien Br-- 
Ionen aus. Dieser Austausch laDt sich durch Zusatze beeinflussen. 
Licht beschleuuigt, als Inhibitoren wirken besonders stark Oxyda- 
tionsmittel (freie Halogrne, K,Fe(CN),, K21rC16, AuCl,, K,O,, 
KMnO,, K,Cr,O,) auch in kleiner Konzentration. Diese Austausch- 
inhibitoren beeinflussen brim PtBr,,- die *OgBr-Ausbeute (in 
H,SO,-saurer Losung je nach Inhibitor 5 5  bis 70 "/;I). Ferner steigt 
bei diesein Salz die @"'Br-Ausbeute mit zunehmender Br-- oder 
CI--Konzentration auf  einen Grenzwert von 8 5  "/: an. Es wird eine 
Akt iv ie run~ des Isot,opeiiaustausches zwischen freien Br--lonen 
untl  dem als Folge des Kernisoineren-ttberganges noch angeregten 
,,Kornplex-Broni" angenornmen. 

h'. S C H M'A B h', C H R , W E I  S S M A  N T E L und  W .  N OTVA R, 
Dresden: dufn.ahtne con i~inrkierten Ionen durch Metnlloberfiiichen. 

Die Aufnahnic von Anionen an Metalloberflachen (insbesonderc 
Platin und  Nichrl)  wird durch Markierung gernessen. Bei den 
Ionen 36Cl-, a6C10,-, H35S-, H35S0,- bzw. 35S042- gelingt es, die 
Sorption in der Losuug zu messen, so dalj Fehler durch Spulen 
usw. ausgeschlossen sind. Aus der Kinetik der Aufnahme niuD ge- 

1.104 
1,104 
2.105 

schlossen werden, daO es sich nicht u m  eine Adsorpt,iou, sondern 
um eine Verdringung von chemisorbiertem Sauerstoff handelt. 
Dies ergibt sich auch daraus, daO sauerstoff-freie Metalloberflaehen 
die Anionen fast momentan aufnehmen. Die Adsorptionsfestigkeit 
ninimt in der Reihenfolge HS , C1-, SO,,-, C10,- ab. Autoradio- 
graphien an polykrist,allinen Blechen und Einkristallen zeigen, dalj 
die Anionen in erster Linie an den Korngrenzen aufgenommen wer- 
den und daB sie noch bei hohen Temperaturen praktisch keine 
Oberflachenbeweglichkeit zeiFen. Durch Messnngen rnit Sauer- 
stoff-18 wird der Austausch des Sauerstoffs von chemisorbierten 
Schichten und Phasenoxyden verglichen. Nach einer neuen Auf- 
fassunq uber die Passivitat der Metalle t r i t t  bei der anodischen Po- 
larisation von Metallen rnit grol3er Durchtrittsuberspannung eine 

( 1 )  Me + O H ,  + Me0 + 2 H+ + 2 0 
(2) M e 0  + 2 A -  + H,O + MeZ+ + 2 A- + 2 O H -  
Konkurrenz passivierender (Gl. 1) und aktivierender (GI.  2 )  Vor- 
gange auf, wobei die Adsorptionsfahigkeit des Anions von ent- 
sclieidender Bedeutung ist. 

If. E. S E Y B  und G .  H E R R M A N N ,  Mainz: Trennung uon 
Spaltprodukten ( i n  Ionenausfauschern. 

Fur ein Verfahren z u r  einfachen, schnellen und quantitativen 
Trennung der Spaltprodukte wurde  ihr Verhalten a n  Ionenaus- 
tauschersaulen untersncht. J- und Ru-Aktivitaten zeigten an Aus- 
tauschersiulen kein reproduzierbares Verhalten, wie aueh aus Ar- 
beiten von Ii. A .  Kraus und japanischen Forschern bekannt. Die 
beiden Elemente wurden abdestilliert und das verbleibende Ge- 
misch rnit Hilfe von Ionenaustauschern in drei Fraktionen zerlegt. 

Von den Elenlenten rnit mehr als 1 Tag Halbwertszeit werden 
Cd, Zr, Mo, Nb, Np, Pu,  U ,  Te, Sn und Sb aus konzentrierter HC1 
an einem stark basischen Anionenaustauscher adsorbiert und i m  
wesentlichen durch Elution rnit HC1 und H F  abnehmender Kon- 
zentration getrrnnt .  Aus verdunnter HC1 werden dann die Ele- 
niente Ag und R h  an einem stark basischen Anionenaustauscher 
adsorbiert und  mit HCl steigender Konzentration selekt.iv eluiert. 
Bei Isotopengeniischen nahezu gleicher Intensitat ergaben sich 
Ausbeuten > 9 5  '$A niit, uber 95-proz. Reinheit. Cs, Y,  Seltene Er- 
den ( L a  bis T b ) ,  Sr und Ba (nicht hingegen As)  werden an eineni 
stark sauren Kationenaustausch er adsorbiert. Man eluiert niit 
NH,C1 und cc- Hydroxyisobuttersaure. 

H.  W E N D T  und H. S T R E H L O W ,  Gottingen: Unlersuchun- 
gen chenzischer Relnxationsoorghnge i n  Eisen(III)-Snlzlosz~ngen 
n7il der Drueksprungniethode. 

Mit der Drucksprungrnethode') wurden bei 25 "C die schnellen 
Reaktionen des Fe3+-lons mit versehiedenen Anionen und  bei 
variiertem p~ untersucht. Dabei konnten zwei Gruppen von Reak- 
tionen mit Relaxationszeiten der GroBenordnung lo-, see bzw. 
10-1 see beobachtet werden. Der schnellere Vorgang entsprach den 
Reaktionen GI. (1). 

Fe3+ + X- e FeXZ+ (1 )  
sehr schnell 11 k,  11 sehr schnell 

FeOH2+ + X-  + FeOHX+ 

k l  

Anion X 

O H -  
CI - 
Br- 
S C N -  
SO,-- 

Anion X -  1 k, ( I  rnol-l sec-I) 1 k, ( I  mol-' sec-') 

k (I  mol-l sec-') 

180+ 20 
30& 5 
25+  10 
30+ 5 
2 5 %  10 

632 



verlaufen. wobei die Zwischenzustande I1 und I11 Waaserstoff- 
brucken-Assoziate sind. Die voin angeregten Hydroxypyren in den 
Zustanden I bis IV emittierten Fluoreszenzspektren sind verschie- 
den und kijnnen in Ubereinstiinmung mit theoretischen ifbcrlc- 
gungen diesen Zustanden eindeutig zugeordnet werden. 

Durcli Variation der Reaktionsbedingungen konnten die einzel- 
nen Reaktionsschritte, insbesondere die Bildung des H-Briicken- 
assoziats 11, untersucht werden. Verwendet man namlicli als 
Acceptor Pyridin oder Pyridin-Derivate, dann ist das H-Brucken- 
assoziat fluoreszenzunfahig. Uie Gesamtreaktion wird dadurch bei 
Zustand 11 abgebrochen, so  dali k, aus Messungen der Fluoreszenz- 
intensitat ermittelt werden kann. Dieser Reaktionsschritt verlauft 
im wesentlichen diffusionsbestimmt, kann aber durch Solvations- 
effekte verlangsamt werdeu. So ist k, in  Benzol um den Faktor 2 
und in Dioxan um den Faktor  20 kleiner als in  Methylcyclohexan. 

I m  Gegensatz zu wallrigen Losungen, wo das Proton die Hydrat-  
hulle rasch durchwaudern kann, iat in nichtwaOrigen Losungen ein 
direkter I iontakt  der Reaktionspartner notwendig, damit sich das 
Gleichgewicht I1 $ I11 einstellen kann, wofiir nach Messnngen an 
innermolekularen Protonenubergangen2) bei Zimmertemperatur 
weniger als lo-" sec benotigt werden. 

a)  A. Weller, Z. Elektrochem. 60, 1144 [1956]. 

F R A N Z  E .  W I T T I G  und E. G E H R I N G ,  Miinchen: Das 
Verhalten d s r  il.li.seliungsLLuriizen in  den binuren fliissigen Systemen 
des An1itno)~s mil anderen B-Metallen. 

Es wurde cin Hochtemperatnrkalorinieter zur Messuug von 
Reaktionswarmeu mit einer Genauigkeit von 1 bis 2 %  bei Tem- 
peraturen zwischen 600 und 1000 "C entwickelt und die Mischungs- 
warmcn in den fiussigen binaren Systemen des Ant,imons mit 
Zink, Cadmium, Indium, Thallium, Zinn, Blei und Wisniut in1 
ganzen Konzentrationsbereich bestimmt. Die aus den Mischungs- 
warmen HM gemall E = HM/x.(l-x) berechneten E-Kurven wur- 
den nach der Position des zweiten Partners im Periodensystem zu- 
sanimengestellt. Ubereinstinimend rnit friiher von iins aufgestell- 
ten Reqeln fur diesen Bereich des Periodeusystems fanden wir in 
der 5. Periode in der Folge St+Sn-In-Cd eine zweimalige Ver- 
schiebung der E-Kurven nach negativeren Werten (ausgehend von 
Sb-Sb mit E = 0 uber Sb-Sn bis zum Minimum bei S k I n )  und 
eine umgekehrte Verschiebung nach positiveren Werten fur S k C d .  
In  der 6. Periode ergibt sich der gleiche Verlauf bei durchweg posi- 
tiveren Werten. Ein ahnliches Verhalten kann in der 4. Periode er- 
wartet werden. 

In den Systemen des Antimons rnit Zink, Cadmium und Indium 
zeigen die E-Kurven in  Abhangigkeit von der Konzentration ein 
ausgepragtes Minimum im Sinne einer Verfestigung der A-B-Bin- 
dung. Elektrische Leitfahigkeit und diamagnetisclie Suszeptibili- 
t a t  zeigen ein ghnliches Verhalten, vermutlich bedingt durch eine 
starkere Kopplung der p-Elektronen zur Verfestignng der A-B- 
Bindunq. [VB 3631 

Chemie-Dozenten-Tag ung 
31. Mai bis 2. Juni  1960 in J e n a  

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
H . B E C I L ' E R ,  E . F A N C H > N E L  und W. E C K N I G ,  Dres- 

den: Utzlersuchungen zur Ma~inich-Reuklio?~. E k e  einjnche Bar- 
stetluizg sekicndiirer Mm?zich-Bnsen. 

RGOCH,CH,NHR' sind bisher nur i n  Ausnahmefallen durch die 
direkte Mannich-Reaktion synthetisierbar. 

E s  wurden zunachst Modellversuche a n  Acetophenon beschrie- 
ben, print. Mawzich-Basen uber a m  Stickstoff reversibel durch 
Alkylgruppen blookierte sekundare Mannich-Basen darzustellen: 

Ph-CO-CH, + CH,O + H3N-BI CI@ + 

Prim. und sek. Mannich-Basen RCOCH,GH,NH, bzw. 

B 

1 I 1  I l l  

P~-CO-CH~-CH,-EH,-BI CIQ + H,O 
IV 

0 
Ph-CO-CHz-CH,-NH,-BI + HCI + 

C I Q  m 
Ph-CO-CH,-CH,-NH, + BI-CI 

B1 = blockierende Gruppe 
V c10 

Ph = Phenyl 

Als Blockade-Gruppen dienen Alkylreste, die relativ energie- 
arme Kationen zu bilden vermiigen und deshalb eine monomole- 
kulare Abspaltung aus der blockierten Munnich-Base erwarten las- 
sen: B1 = tert.-Butyl- ( a ) ,  Benzhydryl- ( b ) ,  4-Methoxy-benz- 
hydryl- (c ) ,  4.4'-Dimethoxy-benzhydryl- ( d )  und Trityl- (e) .  Diese 
Gruppen schirmen durch ihren sperrigen Bau die Amin-Funktion 
der Ma?mich-Base I V  auaerdem so  weit ab,  daO die sonst normale 
Weitereaktion z u r  tert.  Mannich-Base ausbleibt. Die durch eine 
der Gruppen a-c blockierten sek. Mannich-Basen IV bilden sich 
sehr glatt rnit Ausbeuten von 8 C r 9 0 % ,  wahrend die Schutz- 
gruppen d bzw. e bereits in  der Mannich-Reaktion I -+ IV  prak- 
tisch vollstandig abgespalten werden, so daO niit weiterem Aceto- 
phenon und Formaldehyd tert. Mannieh-Basen entstehen. Um- 
gekehrt sind die Mannieh-Basen IV mit den Schutzgruppen a 
bzw. b gegen konz. HCl bei 150 O C  bestandig, und nur c liefert un- 
ter diesen Bedingungen glat t  die prim. Mamich-Base rnit 74 76 
Ausbeute ( V ) .  Das Verfahren erwies sich als ungeeignet z u r  Dar- 
stellung sek. Mannich-Basen, da diese unter den Bedingungen der 
Hydrolysereaktion analog IV nicht stabil sind. Es wurde 
jedoch gefunden, da13 sek, Manizieh - Basen, z. B. 
RCC&CH,-CH,-NHCH,, glatt entstehen, wenn man in die 
Mannich-Reaktion nicht das Methylamin-chlorhydrat sondern das 
saure Oxalat einsetzt. Als saure Oxalate wurden erhalten: 
PhCOCHzCH,NHCHs (Fp161-163°C; 73%),  CH3COCBZCH2NHCH3 
( F p  141-143°C; 60 % ), CH3COCH( CH,)CHzNHCH3 ( F p  136-138°C; 
6 9 % ) ,  CH3CH,COCH(CHs)CH,NHCH3 ( F p  164-166 "C; 74 %).  

Die Struktur  wurde bewiesen durch uberfuhrung in  die N-p- 
Tosyl-Dcrivate, die auch durch Michael-Addition der entspr. Vi- 
nylketone an N-p-Tosyl-methylamin erhaltlich sind. 

L. B I R K O F E R ,  C H R I S T E L M A R G O T  K A I S E R  und 
H .  I I O S M O I ; ,  Koln: Neue Inhaltsstoffe der Bliiten van Petunia 
hybrid6 (vorgetr. von Chr. Kaiser). 

I m  Rahmen genetischer Untersuchungen wurden im Botani- 
schen lns t i tu t  der Universitat Koln Pflanzen von Petunia hgbrida 
geziichtet. Ihre Bliiten enthalten, wie die chromatographische 
Auftrennung zeigt, neben Anthocyanen und  Flavonen eine Reihe 
von i m  UV-Licht leuchtend blau fluorescierenden Stoffen. Rf- 
Werte und Fluorescenzfarben lieBen das Vorliegen von Chlorogen- 
sauren und der entspr. Ester der Chinasaure mit Ferula- und p- 
Cumarsaure vermuten. Nach der alkalischen Hydrolyse wurde je- 
doch neben Kaffee-, Ferula- bzw. p-Cumarsaure als zweites Spalt- 
stuck keine Chinasaure, sondern Glucose bzw. Gentiobiose gefun- 
den, was gegen Substanzen vom Chlorogensaure-Typus sprach. Die 
positive Hydroxamsaure-Probe und die Empfindlichkeit gegen 
1-proz. Salzsaure und Natronlauge bei Raumtemperatur weisen 
auf eine esterartige Bindung der hydroxylierten Zimtsauren rnit 
dem C,-Atom der Zucker hin. Zum Beweis wurden die bisher 
unbekaunte 1-Kaffoyl-P-D-glucose, 1-Kaffoyl-P-gentiobiose und 
1-Feruloyl-P-D-glucose hergestellt. Sie sind UV-spektroskopisch, 
fluorescenz-analytisch und papierchromatographisch [Rf-Werte 
(Butanol-Eisessig-Wasser 40:10:22):0,54; 0,30; 0,581 rnit den 
entspr. Verbindungen aus Petunienbluten identisch. Neben diesen 
in ihrer Struktur gesicherten Estern wurden Stoffe rnit den Rf- 
Werten 0,35; 0,40; und 0,62 isoliert, von denen Vortr. aus Ana- 
logiegriinden annehmen, dall es sich um l-Feruloyl-, l-p-Cuma- 
royl-gentiobiose und 1-p-Cumaroyl-P-D-glucose handelt. 

In  diesen Zuckerestern liegt ein n e u e r ,  n a t i i r l i c h  v o r k o m -  
m e n d e r  V e r b i n d u n g s  t y  p der i m  Pflanzenreich weitverbreite- 
ten Kaffee-, Ferula- und p-Cumarsaure vor, dessen Auftreten, wie 
Vortr. inzwischen festgestellt haben, nicht auf Petunien beschrankt 
ist. 

H.  G. DASST,E R ,  Tharandt :  Zur Ra2ichschadendingnostih-. 
Bestinznaung von SO,  auf  Pflanzenteilen. 

Die Polarographie erlaubt die qualitative und quantitative Er- 
mittlung auf Pflanzenteilen niedergeschlagener Schwefeldioxyd- 
Mengen. Die schweflige Saure wird mit 0,Ol n-Natronlauge von 
den Zweigen abgewaschen und unmittelbar vor dem Polarogra- 
phieren mit 5 n-Salzsaure in  Freiheit gesetzt. Fixieren des Schwe- 
feldioxyds rnit Wasser ergibt Verluste beim Entliifteu der polaro- 
graphischen Zelle und damit  ungenaue Werte. Zur Feststellung 
der-vorhandenen SO,-Uengen dienen Testpolarogramme, die teils 
durch Begasen von Versuchspflanzen rnit definierten SO,-Luft- 
gemischen, teils durch Einleiten bestimmter Gasmengen in 0,Ol n- 
Natronlauge hergestellt werden. Die Stufenhohe von Losungen mit 
unbekantiteni Gehalt a n  schwefliger Saure wird rnit den Testpola- 
rogrammen verglichen und somit auf den wirklicheu Schadgasge- 
halt geschlossen. Der bisher tiefste, einwandfrei ermittelte Wert 
lag bei 0,011 mg. Das Verfahren eignet sich zur Bestimmung von 
Rauchschaden in der Forstwirtschaft. 
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