Ruthenium und Ferrocen Ruthenocen und aus RiicksteB8-Molyb-
déin und Chromhexacarbonyl Molybdinhexacarbonyl hergestellt.

U (n, f) Ru - Fe(CyH;), = 1BRu(CsH,),
U (n, f) Mo = Cr(CO), = *?Mo(CO)4

{m Falle des Ruthenocens tritt dariiber hinaus auch noch *J
in den aromatischen Ring ein. — Uberraschenderweise wurde Ru-
thenocen auch erhalten, wenn Gemische von Ferrocen und RuO,
oder K;Ru{CN); mit Neutronen bestrahlt wurden.

14Ru (n, v) 1%Ru > Fe(C;H,), = *Ru(C4Hy),

Die Ausbeute an markiertem Ruthenocen betrug ca. 0,1%/,,. Fiir
diese erstaunlich hohe Ausbeute sind jedoch nicht thermische, son-
dern im wesentlichen Resonanzneutronen verantwortlich, die ihre
kinetische Energie auf die Ruthenium-Xerne iibertragen und deren
Reichwerte im Festkorper damit erhdhen.

A . N. MURIN, W. P. NEFEDOW, W, M. SAITZEW
und S. A. GRASHEW, Moskau: Anwendung der beim 3-Zerfall
von RaE auflretenden chemischen Verdnderungen zur Synthese orga-
nischer Polonium-Verbindungen.

RaE (?1°Bi) zerfallt unter B-Strahlung in RaF (31°Po). Liegt es in
Form einer organischen Verbindung vor, so findet sich auch das
entstehende Polonium zum Teil organisch gebunden. Die zumeist
gewichtslosen Mengen verraten sich auf Grund der a-Strahlung
des Poloniums. Die chemische Identitdt ergibt sich durch Ver-
gleich der Ry-Werte geeigneter Chromatogramme mit solchen
bekannter Tellur-Verbindungen. Es gelang, aus 2°Bi(CeHj);
und ®#O°Bi(C¢H;)3Cl, die beiden Verbindungen Po(C4Hj;), und
Po(CgHjy),Cl, bis zu max. 20 % der gesamten Polonium-Aktivitat
abzutrennen.

F.S.ROWLAND,L.HATHAWAY und T KAMBARA,
Lawrence, Kans.: Chemische Wirkungen von Kernumwandlungen
in Systemen von geochemischem Interesse.

Bei allen chemischen Untersuchungen zur geologischen Alters-
bestimmung wird von der Voraussetzung ausgegangen, dafl die
durch Kernumwandlung entstandenen Stoffe in gleicher chemi-
scher Form vorliegen. Diese Annahme bedarf einer gesonderten
Bestatigung. So hat sich jiingst herausgestellt, da8 1 % des durch
Kernreaktionen in der Atmosphire entstehenden Tritiums in
Form von HT vorliegt bei einem T: H-Verhiltnis von 104, wih-
rend in den 99 % HTO dies Verhiltnis nur 10717 betrigt. HTO ent-
steht aus thermischen Tritium-Atomen iiber

T+0,+M->TO,+M (1a)
TO, - HTO (1b)
wahrend fir die HT-Bildung gilt
*T + H,0 - HT + OH (2)
in Konkurrenz zu
*T+ H,0 - HTO+H 3)
*T + O, ->TO+ O (4)

Diese Reaktionen sind nur mit angeregten Atomen miglich.
Mit wilirigen Losungen von Lithiumsalzen wurde die Reaktion (2)

verifiziert. 10 % des der Reaktion ¢Li(n,a)T entstammenden Tri-
tiums bilden HT, der Rest HTO. Das Verhiltnis ist unabhingig
von Salz- und Radikalfingerzussitzen, was den heifen Charakter
der Reaktion beweist. Auch in wasserdampfhaltigen Gasgemischen
bildet ein Teil des Tritiums aus 2He(n,p)T die Kombination HT.

Weitere Beachtung verdient die chemische Natur der drei Blei-
Isotope 206Pb, 207Ph, 208Ph, die durch nicht identische Kernum-
wandlungen aus ihren Muttersubstanzen entstehen (o 5,3 MeV;
1,4 MeV;84%a8,8MeV+36%Pp1,8MeV+y26MeV). In Mo-
dellversuchen wurde die Wertigkeit des 21°Pb (RaD) bestimmt,
das durch einen 7,68 MeV a-Ubergang aus 224Po {Ra(’) entsteht.
Wihrend in Pechblende und Uraninit praktisch das gesamte
210PY als Pb{II) vorliegt, verteilt es sich in Carnotit zu etwa glei-
chen Mengen auf Pb(II) und Pb(IV).

C.JECH, Prag: Methode zur Beslimmung der Reichweile nieder-
energetischer Ionen.

Radioaktive 83Kr-Ionen wurden mit Energien von 2, 4 oder
6 keV auf Platinbleche geschossen, die mit diinnen Nickel- oder
Formvar-Folien bedeckt waren. Die Bestimmung der abgebrem-
sten Krypton-Atome geschah autoradiographisch. Im Falle der
Nickel-Folien wurde einmal die gesamte Filmschwirzung und ein-
mal die nach Abldsen des Nickels verbleibende gemessen. Die in
Formvar gebremsten Ionen diffundieren schnell aus der Folie
heraus; hier wird die Filmschwérzung verglichen mit jener, die bei
gleichzeitiger Bestrahlung einer nicht bedeckten Platinoberfliche
erhalten wird. 2,5 ug Ni/cm? werden von 25 % der 4 keV- und von
40 % der 6 keV-Kr-Ionen durchschlagen, fiir 2,56 & Formvar/cm?
sind die entsprechenden Zahlen 20 % bzw. 10 %. Die gemessenen
Werte sind etwas groBer, als sich nach der Theorie von Nielsen
errechnet.

G. TRAMMELL, Oak Ridge, Tenn.: Beugung von Yy-Sirahlen
durch Resonanzkerne.

Um einen kurzlebigen Zustand eines Kernes anzuregen, bedient
man sich am besten eben desy-Uberganges dieses angeregten Ker-
nes in den Grundzustand. In der Praxis scheitert dieses Verfahren
jedoch daran, daB sowohl bei der y-Emission als auch bei der y-
Absorption auf die beiden beteiligten Kerne ein Impuls iibertragen
wird, der das y-Quant so weit schwicht, da die Resonanzbe-
dingung nicht mehr erfiillt ist. Durch thermische oder mechanische
Bewegung der Quellen- ader Absorberatome 1453t sich diese Kom-
plikation teilweise beheben (Doppler-Verbreiterung). Vor zwei
Jahren fand Mdéssbauer, daf die Energieiibertragung auf Strahler
und Target aufgehoben werden kann, wenn beide auf tiefe Tem-
peraturen abgekiihlt werden, da die y-Quanten dann zwischen
quasi starren Winden iibergehen und keine Energie verlieren. Die-
ser nach dem Entdecker benannte Resonanzefiekt 148t sich dazu
verwenden, die Lage von bestimmten Atomen in Kristallgittern
festzulegen, da die Resonanzkerne erheblich stirker streuen als die
obenfalls streuenden Elektronen der iibrigen Atome. So 148t sich
z. B. das 14,4 keV-Niveau des 57Fe durch die itber dieses Niveau
verlaufende Strahlung des ?Co anregen. [VB 395]

Deutsches Atomforum

Auf der 1. Technischen Tagung des Deutschen Atomiorums
vom 11. bis 13. Oktober 1960 in Karlsruhe!) wurde in einer Vor-
tragsserie iiber neuere Reaktorwerkstoffe berichtet.

K. ETZEL, Frankfurt/M.-Griesheim: Reaktorgraphit, ein neuer
Konstruktionswerkstoff.

Der deutschen Industrie wurde erst 1955 der Weg fiir die Ent-
wicklung von Reaktorgraphit freigegeben. Die heutige deutsche
Kapazitdt liegt bei ca. 4000 jato. Dem steht in Westeuropa eine
stark ausgebaute britische Kapazitit von ca. 20000 jato und eine
franzdsische von ca. 3000 jato gegeniiber. Allerdings sind diese
Kapazititen in fast allen Léndern nicht voll ausgeniitzt.

Es werden Typen mit verschiedenem Reinheitsgrad gefertigt,
wobei die reinste Qualitit einen Gesamtaschegehalt von nur 20 ppm
besitzt. Das Raumgewicht kann auf 1,75—1,8 ¢ cm~3 gebracht wer-
den und ist somit erheblich héher als das von handelsiiblichem,
kiinstlichem Graphit. Kiinstlicher Graphit kann praktisch in jeder
gewiinschten Form gefertigt werden. Die grofBten Formate sind
zur Zeit Blocke mit einem Querschnitt von 340x 340 mm und Lén-
gen bis zu 2 m. Die Bearbeitung kann mit der gleichen Prizision
erfolgen wie bei Metallen (Toleranz + 0,01 mm).

E. WEGE, Bad Godesberg: Neue Enlwicklungsergebnisse auf
dem Gebiele der Nuclear-Graphile aus Naturgraphit.

Die Eloktrographitvarianten der Werkstoffgruppe Graphit fin-
den seit Beginn der technischen Kernenergienutzung Anwendung

1) Vgl. Nachr. Chem. u. Technik 9, Heft 1 [1961].
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als Moderator und Reflektor. Die Dichte dieser Elektrographite
betrigt 1,65—1,75 g/em?® (ideal 2,26); dichtere Graphitkdrper er-
moglichen Einsparungen an Brennstoff-Elementen und Moderator-
material. Rohstoff fiir Formkérper mit Dichten von 2,0 g/fem?® und
dariiber ist chemisch gereinigter Naturgraphit (Aseche — 170 ppm,
B— 0,3 ppm) von dem Vorkommen Kropfmiihl bei Passau. Durch
Steuerung des Einregelungsgrades der Graphitschuppen erhalt
man Korper mit ,,Quasi-Einkristall-Struktur®, die dort von Vor-
teil sind, wo ein anisotroper Energieflu aufrechterhalten werden
soll, ebenso, wie solche mit praktisch isotropem Verhalten. Bei Be-
strahlungstemperaturen unterhalb 100 °C iibertrdgt sich die Gitter-
dehnung in der {0001]-Richtung wegen der kleineren Porositit
stirker auf die makroskopischen Dimensionen als bei Kunstgra-
phiten. Versuche iiber das Verhalten bei héheren Temperaturen
sind noch nicht abgeschlossen.

Fir Hochtemperaturreaktoren mit Graphit-Canning werden
kleine Diffusionsgeschwindigkeiten der gasformigen Spaltpro-
dukte in der Graphitschale gefordert. Naturgraphitkérper kdnnen
durch pyrolytische Zersetzung gasfdrmiger Kohlenstoffverbindun-
gen an den Porenwandungen gedichtet werden. Das Verfahren ist
kontinuierlich, der Permeabilititsabfall folgt einem logarithmi-
schen Zeitgesetz, Die erreichten Permeabilitatskoeifizienten bis
zu 107® ¢m?/sec dndern sich bei der Bestrahlung nicht.

Oxydative Verunreinigungen des Kiihlgaskreislaufes kiénnen
auch in edelgas-gekiihlten Reaktoren nicht vollstindig ausge-
schlossen werden. Spuren von CO, bedingen einen Kohlenstoff-
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transport von heifleren in kiltere Zonen. Die Abbrandgeschwin-
digkeit gedichteter Naturgraphitkdrper ist bei gleicher Reaktions-
ordpung erheblich geringer als von Elektrographiten. Zwischen
500 und 1000 °C ist sie oberflichenproportional.

E. FITZER, Meitingen: Gas- und fliissigkeits-undurchlissige
Graphite fiir den Reaktorbaw.

Gas- und fliissigkeits-undurchlissigen Graphit fiir den Reaktor-
bau kann man durch VerschlieBung der Poren von Graphit-Form-
korpern herstellen. Durch Kunstharz gedichtete Graphite liegen
seit etwa 20 Jahren als technische Produkte vor. Die Forderung
nach thermischer Bestidndigkeit auch bei hochsten Temperaturen
kann durch VerschlieSen der Poren mit Hilfe reinen Kohlenstoffes
erfiillt werden:

1. Fliissigimprignierung, d. h. die Imprignierung von Graphit-
formkérpern mit Kohlenstoffverbindungen und anschlieBender
thermischer Zersetzung dieser Verbindungen zu reinem Kohlen-
stoif.

2. Gasimprignierung, d. h. Pyrolyse gasférmiger Kohlenwasser-
steff-Verbindungen in den Poren.

Die erstere Dichtungsmoglichkeit fiihrt zu iiber den ganzen
Querschnitt gleichmiBig gedichteten Formkorpern mit Permeabili-
titen um 107° bis 10~7 ecm?-sec1.

Fir die Fliissigimpriagnierung sind die Struktur des Ausgangs-
materials und die Gréfe und Verteilung der Poren entscheidend.
Deshalb wurden eigene strang- und gesenkgepreSte Feinkornmar-
ken fiir Imprignierzwecke entwickelt. Zur Zeit werden die Ver-
fahren im halbtechnischen MaBstab ausgefithrt. Die durch Fliissig-
imprégnierung hergestellten Graphite mit verringerter Durch-
ldssigkeit d&hneln in den physikalischen Eigenschaften den Aus-
gangskorpern. Lediglich das Raumgewicht ist bis 1,95 g/ecm® ge-
steigert. Das Restporenvolumen von etwa 15 %, stellt auch in im-
prégnierten Kérpern die hervorragenden Temperatur-Wechsel-

bestandigkeitseigenschaften sowie die Bestindigkeit gegen schla-
gende Beanspruchung sicher. Auch die geringe thermische Aus-
dehnung bleibt durch das Restporenvolumen erhalten, ebenso wie
die geringe Ausdehnung unter Neutronenbestrahlung, wie in
eigenen Bestrahlungsversuchen festgestellt werden konnte. Aus
der Gasphase konnen Porenfiilllungen und diinne Oberfiichen-
schichten aufgebaut werden, welche Permeabilititen um 10-1°
cm?-sec”! aufweisen. SchlieBlich wird neuerdings dieser aus der
Gasphase abgeschiedene Kohlenstoff (Pyrolyt-Kohlenstoif) zur
Herstellung extrem anisotroper Formkorper, wie Disen-
rohre, versuchsweise verwendet. Bei letzteren Produkten handelt
es sich um duBerst interessante, jedoch extrem teuere Stoffe, mit
einem Raumgewicht von 2,2 g/cm?® und einer Wirmeleitfahigkeit
in Schichtrichtung von 350 kcal-h—1-m~1°C, die quer zur Schicht-
richtung nur 1 9 dieses Wertes betrigt.

R. LESSER und E. ERBEN, Hanau: Europium-Legierun-
gen?) (vorgetr. von R, Legser).

Die giinstigen Absorbereigenschaften des Europiums fiir ther-
mische und epithermische Neutronen sind bekannt, doch waren
zur Verwendung des Metalls der Preis und die Korrosionsanfillig-
keit zu hoch. Der Preis konnte in den letzten Jahren erheblich
herabgesetzt werden. Durch umfangreiche Legierungsversuche ge-
lang es nun auch, Europium-Legierungen mit Silberbasis zu ent-
wickeln, die wegen ihrer guten mechanischen und kernphysikali-
schien Eigenschaften sowie ihrer hohen chemischen Bestindigkeit
gegeniiber Druckwasser von 360 °C den bisher verwendeten Ma-
terialien flir Kontroll- und Regelstibe in mancher Hinsicht iiber-
legen sind. Die besten Eigenschaiten zeigten Legierungen mit
5 Gew.% Europium, 10 % Cd und 85 % Ag. Untersuchungen iiber
die Strahlenfestigkeit der Legierung bei hohem Neutronenfiufl
sind geplant. [VB 396)

) Vvgl. Nachr. Chem, Technik 8, 169, 294 [1960].

Internationale Kautschuk-Tagung
4.—7. Oktober 1960 in Berlin

Die Deutsche Kautschuk-Gesellschaft (Wissenschaftliche Ver-
einigung der Kautschuk-Chemiker und -Ingenieure e.V.) hielt am
4. Oktober 1960 in der Westberliner KongreBhalle ihre ordentliche
Hauptversammlung ab, auf der der bisherige Vorsitzende, Dr.
Guido Fromandi, Leverkusen, wiedergewihlt wurde. Die Gesell-
schait hatte ferner zu einer anschlieBenden Vortragstagung gela-
den, auf der 2 Plenar- und 58 Fachvortrige gehalten wurden.

Aus den Vortrigen:
Elastomere

F. ENGEL, Hils: Eniwicklung und Bedeulung der Poly-
butadiene.

Die ersten Polybutadiene waren die Zahlenbuna-Typen der I.G.-
Farben, die im Blockpolymerisationsverfahren mit Alkalimetall
erhalten worden sind. Versuche, die Emulsions-Polymerisation auf
reines Butadien anzuwenden, sind fehlgeschlagen: es entstanden
hochmolekulare, sehr stark vernetzte Produkte (,.Schneiderkrei-
de"). Die neuere Entwicklung der Polybutadiene ist durch eine
Lbsungsmittel-Polymerisation charakterisiert, wobei zwei Kata-
lysator-Typen verwendet werden: Metallkoordinationskomplexe
vom Ziegler-Typ und metallorganische Lithium-Verbindungen,
z. B. Butyllithium. Beide Polymerisat-Typen sind z. Z. in der Er-
probung. Ziegler-Katalysatoren liefern hohe cis-1.4-Anteile (iiber
90 %), Lithium-Verbindungen solche von z. B. 30—35 %, der Rest
ist trans-1.4. Der Gehalt an 1.2-Polymerisat ist in beiden Fillen
sehr klein, womit die sehr geringe Vernetzung (Gelgehalt praktisch
0) aller dieser Polymerisate im Gegensatz zu den Polybutadienen
dlteren Typs in Zusammenhang steht. Die neuen Polybutadiene
sind fir sich allein relativ schlecht verarbeitbar (z. B. schlechte
Spritzbarkeit) und daher vor allem fiir den Verschnitt mit Natur-
kautschuk vorgesehen. Es kénnen daraus unter guten Verarbei-
tungsbedingungen Lastwagenreifen hergestellt werden. In solchen
Verschunitten gibt Polybutadien gegeniiber reinem Naturkautschuk
erhthte Abriebbestandigkeit, hervorragende Hysteresiseigenschat-
ten (d. h. geringe Warmeaufnahme bei dynamischer Beanspru-
chung), gute Kiltebestindigkeit und verbesserte Stabilitit gegen
RiBbildung. Vortr. diskutierte die Eigenschaiten der in Hiils ent-
wickelten Polybutadiene , Hiils I und ,,Hiils II* im Vergleich zu
Typen amerikanischer Provenienz, wobei dem mit einer Alumi-
nium-Alkyl-Halogenid/Schwermetallkomplexverbindung polyme-
risierten Material Hiils 1T der Vorzug gegeben wird. Die in USA im
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Aufbau befindliche Kapazitit wird mit insgesamt 190000 jato an-
gegeben. Hiils plant eine Produktion von mindestens 20000 jato.
Ein Hauptproblem der groBtechnischen Synthese war die Stei-
gerung der Raumzeitausbeute, die beim #lteren Polybutadien ca.
600 kg/m® je h betrug. Heute werden 8500 kg/m® pro h und mehr
erreicht.

G. ALLIGER, B. L. JOHNSON und L. E. FORMAN,
Akron (USA): Diene Rubber: A linear Polybutadiene.

Vortr. befaBten sich vor allem mit dem mit Alkyllithium poly-
merisierten Polybutadien und wiesen nach, dal die technologischen
Eigenschaften der mit solchen Polymeren hergestellten Vulkani-
sate relativ wenig vom cis-1.4-Gehalt abhingen, daB also ein Poly-
meres mit relativ niedrigem cis-1.4-Gehalt zu ebenso brauchbaren
Vulkanisaten fiihrt wie ein mit Ziegler-Katalysatoren hergestelltes
Material mit hohem e¢is-1.4-Gehalt. Die erprobten Ansitze ergaben
im wesentlichen ein echtes amorphes Mischpoly merisat aus ¢is- und
trans-Form mit sehr enger Molgewichtsverteilung. Von den Eigen-
schaften der Vulkanisate diskutierten Vortr. neben Hysteresis,
Abrieb usw. auch den verringerten Rollwiderstand bei Verwendung
im Reifen, was geringeren Benzinverbrauch bedingt. Auller dem
Versehnitt Polybutadien/Naturkautschuk wurde auch der Ver-
schnitt Polybutadien/Styrol-Butadienkautschuk untersucht, wo-
bei ebenfalls geringere Wiarmeentwicklung bei mechanischer Be-
anspruchung gefunden wurde als mit reinem SBR. Analog ging
auch hier der Rollwiderstand zuriick.

G.NATTA,G. CRESPI und M. BRUZZON E, Majland:
Kautschukelastische Eigenschaften der Athylen- Propylen-Copolymere.

Mischpolymerisate von Athylen-Propylen mit anionischen, nicht
stereospezifisch wirkenden Katalysatoren fiihren zu einem amor-
phen Polymerisat, das durch bestimmte Chemikalien zu kautschuk-
elastischen Produkten vulkanisiert werden kanun. Vortr. disku-
tierten neben den viscoelastischen Eigenschaften des Materials
hauptsichlich die moglichen Vulkanisationsmethoden (die iibliche
Schwefelvulkanisation kommt wegen des Fehlens von Doppelbin-
dungen im Regelfall nicht in Frage). Solche Methoden sind:

1. Vernetzung mit Metalloxyden oder Thioharnstoff nach
voraufgegangener Sulfochlorierung des Athylen-Propylen-Misch-
polymerisates analog zur Herstellung und Vulkanisation von
Hypalon®.
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