Die Daten der Reaktion n WOsfest + n H,0gas =
n WO,(0OH),gas wurden zwischen 900 und 1100 °C neu bestimmt zu

K00 °c _ 4,7-10- K100 °C o 1,7-10-8

Kg?® °C _ 9,3-10-¢ Kpiose °c __ 3,3-10-3

Kp”’)" °c _ 5,5-10-3

Die Reaktionsenthalpie und -entropie der heterogenen Reaktion
wurden gemessen zu AH = 43,7 keal/Mol und AS= 18,5 Cl/Mol.
Die Werte fiir die analoge homogene Reaktion berechnen sich zu
AH=-54,3 keal/Mol und AS= —38,5 C1/Mol.

s konnte gezeigt werden, dall TeO, oberhalb 600 °C gich mit

Wasserdampf in entsprechender Weise umsetzt.
Kpseo °C .. 6,7-10-%; Kp®s0 °c 1,7-10-%; Kp™® °c_ 4,2:10-4
Im gemessenen Temperaturbereich folgt fiir die heterogene Reak-
tion: AH= 31,6 kcal/Mol; AS= 25,0 Cl/Mol. Fiir die homogene
Reaktion berechnet sich: AH=--23,3 kcal/Mol; AS=—238
Cl/Mol.

Aus Transportversuchen am MoQ, geht hervor, dal auch dieses
Oxyd oberhalb 600 °C in der oben angegebenen Weise reagiert.
Die thermochemischen Daten dieser Reaktion werden zur Zeit er-
mittelt.

Auf Grund der Reaktionsenthalpien der homogenen Reak-
tionen? % %) kann das Produkt kein Hydrat sein, sondern muf als
gasformiges Hydroxyd vorliegen. [VB 372]

GDCh-Ortsverband Siidwiirttemberg
am 18, Juli 1960 in Tiibingen

TH. FORSTER, Stuttgart: Der Konzentrationsumschlag der
Fluoreszenz des Pyrens.

Vor einigen Jahren ist iiber einen Konzentrationsumsellag der
Fluoreszenz des Pyrens beriehtet worden®), der in den verschie-
densten Losungsmitteln an Stelle der sonst allgemein auftretenden
Konzentrationsléschung zu beobachten ist. Er wurde durch die
Bildung fluoreszenzfihiger Dinerer gedeatet, die nur im angereg-
ten Zustand existenzfihig sind und aus je einem angeregten und
einem unangeregten Pyrenmolekiil entstehen.

Von E. Doller ist jetzt in unserem Institut dieser Konzentrations-
umschlag in Paraffinél bis zu hoéherem Temperaturen verfolgt
worden, wo die Dimeren unter Bildung angeregter Monomerer
wieder dissoziieren. Unter Beriicksichtigung der Temperaturl-
schung wurden die Aktivierungsenergien der Assoziation und der
Dissoziation in diesem Losungsmittel zu 6,5 bzw. 15,5 keal/mol er-
mittelt, woraus sich eine Bildungsenthalpie des angeregten Di-
meren von —9,0 kcal /Mol ergibt. Untersuchungen an substituier-

8) Th. Forster u. K. Kasper, Z. Elektrochem. 59, 976 [1955],
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ten Pyrenen, bei denen der Konzentrationsumschlag ebenfalls
mehr oder weniger deutlich auftritt, gestatten Schliisse auf die
Bindungsverhiltnisse des angeregten Dimeren. Die Bindung be-
rubt hiernach auf der starken Resonanzwechselwirkung zwischen
den 'L,-Zustdnden, die bei Pyren nur wenig oberhalb der tieferen
!'Ly-Anregungszastdnde liegen. Das Auftreten der Fluoreszenz
der Dimeren beruht ferner auf dem auBerordentlich grofen Un-
terschied der Oszillatorenstdrken der 1L,- und !Ly-Uberginge von
Pyren. Beobachtungen an anderen Aromaten deuten daraufhin,
daB auch bei der Konzentrationsloschung der Fluoreszenz und bei
gewissen photochemischen Reaktionen #hnliche Anregungszu-
stinde von Dinleren beteiligt sind. [VB 369]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 21, Juli 1960 in Mainz

W. KIRMSE, Mainz: Neues iiber Carbene.

Die Umsetzuug priméirer Alkylehloride mit Na oder K (nieht Li)
liefert Alkyl-cyclopropane, neben gesittigten und ungesittigten
Kohlenwasserstoffen. Mit Isobutylchlorid, dessen o-Wasserstofi
durch Tritium oder Deuterium ersetzt war, zeigte sich, daB Me-
thyl-cyclopropan ausschlieBlich durch «-Eliminierung und Ein-
schiebung des Carbens zwischen die y-C—H-Bindungen entsteht.
Bei der Bildung von Isobutylen konkurrieren o-Eliminierung (ge-
folgt von Hydridverschiebung) und 3-Eliminierung:

H,C Na HsC—CH—CHD HC HoC
CH-CD,Cl —> N + C=CHD
; : cf, / R
H,C H.C H,C
35 % 443 9%

(Gesamtausbeute etwa 65 9%)

Der Isotopenefiekt der a-Eliminierung (km/k;= 1,9 + 0,2) ist
wesentlich kleiner als jener der B-Eliminierung (etwa 15). Aus-
gehend von (-+)-1-Chlor-2-metliylbutan wurde neben 2-Methyl-
buten-(1) und Athyl-cyclopropan optisch aktives trans-1.2-Di-
methyleyelopropan erhalten (mit bemerkenswert hohem [a]3 =
—45 + 2°).

Bei sek. Alkylchloriden steht auch mit Na und K die B-Elimi-
nierung im Vordergrund. Dialkylcarbene sind jedoch, wie Alkyl-
carbene, aus Li-alkylen und gem. Dichloriden zuginglich, z. B.:

__ (CHyg),CHLI _
(CH,),CHLI 4 CH;CHCl, - CH,C—Cl ——————> (CH,),CH—C—CH,
H,C HyC
— C=CH-CH, + CH—CH=CH,
H,C 93 9, H,C 7%

Bei diesen Reaktionen entsteht nur wenig Vinylehlorid, und
zwar durch 3-Eliminierung (Versuche mit 1-Deutero-1.1-dichlor-
dthan). Methylehlorcarben ist also nicht zur Hydridverschiebung
befahigt. [VB 366]

pr-Messungen bei tiefen Temperaturen (bis herunter zu —30 °C)
gelangen L. van den Berg. Als Bezugselektrode wird eine Kalomel-
elektrode verwendet, die an Stelle der wialrigen KCl-Losung eine
gesittigte Losung von KClin einem Gemisch von 40—60 Gewichts-
teilen Wasser mit 60—40 Gewichtsteilen Glycerin oder Athylen-
glykol enthalt. Das Potential solcher Kalomelelektroden unterschei-
det sich zwischen —10 und +40 °C nicht sehr vom Potential der
iblichen Kalomelelektrode. Auch unterhalb —10 °C, war das Po-
tential iber lingere Zeit konstant und reproduzierbar. Die aus
einem pm-empfindlichen Glas hergestellten Elektroden enthalten
an Stelle einer Pufferlosung Quecksilber. Wegen der erheblichen
Zunahme des Widerstandes der Glasmembran mit abnehmender
Temperatur muf die Oberfliche der Elektrode auf etwa 10 em?®
vergrofert werden, wenn bei—25 bis—30 °C gemessen werden soll,
wihrend oberhalb —10 °C eine Elektrodenoberfliche von etwa
0,9 em? geniigt. (Analytic. Chem. 32, 628 [1960]).—Bd. (Rd 390)

MabBanalytische Bestimmungen in Salzschmelzen mit Salzschmel-
zen als MalBfiissigkeit lassen sich thermometrisch indizieren, wie
J. Jordan und Mitarbb. fanden. Am Beispiel der Titration von
10-2 m bis 10-® m Alkalichlorid-Losungen in einer Alkalinitrat-
Schmelze (Eutektikum KNOg—LiNQ;, Fp 132 °C) mit etwa 1 m
AgNO,-Losungen in der gleichen Alkalinitrat-Schmelze wird ge-
zeigt, dall der Wirmeeffekt solcher Umsetzungen unter adiabati-
schen Bedingungen ausreicht, um mit Hilfe eines Thermistors den
Aquivalenzpunkt der AgCl-Bildung mit annehmbarer Genauigkeit
zu ermitteln {mittlerer Fehler des Mittels: 2 %). Die beschriebene
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Apparatur gestattet es auch, Reaktionswarmen, die Loslichkeit
der ausgefillten Salze in Salzschmelzen und Solvatationseffekte in
Salzschmelzen zu untersuchen. (Analytic. Chem. 32, 651 (1960]).
—Bd. (Rd 391)

Strahlungsalter von Eisenmeteoriten. O. A. Schaeffer und D. E.
Fisher berichien iiber die Edelgasgehalte und deren Nuklid-Ver-
héiltnisse in 19 Bisenmeteoriten. Die Nuklide bilden sich durch
Kernreaktionen, die durch energiereiche kosmische Strahlungs-
partikel ausgelost werden. Man darf annehmen, da8 die Strahlung
iiber Raum uad Zeit konstant ist. Die Konzentration der Nuklide
im Meteoriten hiangt von der Eindringtiefe der kosmischen Strah-
lung ab. Aus dem Verhiltnis der Bildungsrate eines Radionuklids
zur Menge eines stabilen Tochterkernes (Edelgas) 1aBt sich ein
,,Strahlungsalter ableiten. Da das aber oft auf technische Schwie-
rigkeiten stolit, wurde daran gedacht, die Produktionsraten aus
den massenspektrometrisch gemessenen Edelgas-Isotopen-Ver-
hiltnissen zu gewinnen. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen,
daB z. B. He auch durch nieder-energetische (sekundare) kosmi-
sche Partikel gebildet wird, wahrend z. B. Ne-Kerne nuar durch
energiereiche Kernreaktionen entstehen. Die Bildungsrate von
3He kann nach diesen Uberlegungen gleich dem Mengenverhiltnis
mal dem Verhiltnis der Wirkungsquerschnitte gesetzt werden:
(SHe[s8Ar) - (o%8Arfo®Ar). Das Verhaltnis der Wirkungsquer-
schnitte 1aBt sich durch Beschull von Eisen mit hoeh-energetischen
Protonen bestimmen; dieses Verhiltnis erweist sich als relativ
wenig abhingig von der Energie und der Eindringtiefe. Aus den
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Cc=CD,

22 %





