
Die 3-Pyrazolidinone VIII sind miilig bis gut  1Oslich in Wasser 
und reagieren amphoter; sie sind sehr starke Reduktionsmittel. 
Die 1-Phenyl-3-pyrazolidinone ( I V )  verhalten sich wie einbasische 
Sauren nnd als solche k6nnen sie titriert werden. Die l-Phenyl-2- 
alkyl- und die 1.2-Diphenyl-3-pyrazolidinone sind neutrale, lipo- 
phile Stoffe. 
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Der grM3te Teil der beschriebenen 3-Pyrazolidinone is! im Tier- 
versuch auf entziindungshemmende Eigensohaften untersucht wor- 
den, wobei einige der Verbindungen antiphlogistische Wirkung 
zeigen, welehe derjenigen von Phenylbutazon deutlich iihcrlegen 
sein kann. 

P .  B O S S H A R D  und C. H .  E U G S T E R ,  Zurioh: Anomale 
Diels-Alder- Reaktionen zwischen Furanen und Acylchinonen. 

In Fortsetzung friiherer Arbeiten uber die Reaktion von Chi- 
nonen rnit Furanen wurde uber die Addition des 2-Acetyl-p-benzo- 
chinons (I)  an Furan (11) und 3.4-Dimethoxyfuran (111) berichtet. 

Das aus I und I1 in langsamer Reaktion gehildete rubinrote Pro- 
dukt IV ist ein Chinon (Amax 435-444 mp, log E 3,76). 
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Durch Reduktion von I V  zum Hydrochinon und dessen Leuko- 
acetylierung, katalytische Hydrierung, alkalischen und oxydativen 
Abbau wurde die Struktur sichergestellt. 
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Unter Bildung der Hydrochinone V und VI reagiert I rnit 
111. Sie lassen sich mit Braunstein leicht zu den Chinonen VII 
und VIII  oxydieren und stellen zuaammen mit IV die crsten 
a - F u r y l b e n z o c h i n o n e  dar. 

IV addiert Butadien zu einer Verbindung der Formel C,,H1,O, 
( F p  113-115 OC, A,,, 357 mp,  log E 4,14), welcher die Struktur 
I X  zugewiesen wird. 

Stru ktur und Eigenrchaften geschmolzener Salze 

Ebenso wic die ionisierten Gase (Plasmen) sind auch die ioni- 
sierten Fliissigkeiten (geschmolzene Salze) seit einigen Jahren 'der 
Gegenstand intcnsivierter Forschung. In beiden Fallen wirkt die 
Aussicht auf kernteohnische Anwendungen stimulierend: Dort die 
Verwirklichung eines Fusionsreaktors, hier die Weiterentwicklung 
der Spaltungsreaktoren. Ein Beispiel ist der im Bau befindliche 
homogene Reaktor auf 'LiF + BeF, + UF,-Basis in Oak Rldge. 

In diesem Sommer fanden drei Tagungen iiber geschmolzene 
Salze s ta t t :  

1.) 18. Internationaler KongreS fur Reine und Angewandte Che- 
mie (IUPAC) in Montreal (7.-11. August) rnit 52 Vortragen uber 
gesohmolzene Salze; 

2.) Gordon Research Conference on Fused Salts in Meriden, N.H. 
(28. Aug.-1. Sept.); 32 Vortrage; 

3.) Discussion of the Faraday Society rnit dem Thema .,The 
Structure and Properties of Ionic Melts" in  Liverpool (5.-7. Sept.) 
25 Vortrage. 

Nur zwei Deutsche haben mit drei Vortragen zu dieser stattli- 
chen Zahl von 109 Vortragen beigetragen. Es mag verwundern, 
da13 Deutschland, das vor 35 Jahren fuhrend auf dem Gebiet der 
geschmolzenen Salze war (Lorenz, Biltz, W .  Klemm, Jost u.a.) an 
der neuen Entwicklung so wenig teilnimmt. 

Im folgenden wird ubzr einige Vortrage referiert, die an der 
Liverpooler Tagung gehalten worden sind. 

B. Cleaver, Elizabeth Rhodes und A.  R.  UbbeZohde (London) berich- 
teten uber das UV-AbsorptionsspektrumvonNitraten,in dembei 
ca.33000 cm-' cine Bande zu beobachten ist, die von einemverbc- 

IX 
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tenen Elcktronenubergang des Nitrat-Ions herruhrt, der erst 
durch die Sterung seitens der Kationen moglich wird. Daher ist 
die Absorption der Alkalinitrate am starksten fur LiNO, und wird 
mit wachseadem Kationenradius schw%cher. Die Anregungsener- 
gie ist naherungswaise 

E - E, + h*/8 rn 
wo r,, die mittlere Entfernung des angeregten Elektrons vom N- 
Atom ist. Der spektroskopisoh bestimmte r,-Wert stimmt unge- 
fahr rnit dom Abstand der nachsten Kationenschale vom N-Atom 
uberein und nimmt im allgemeinen sowohl im Kristall wie in der 
Sohmelze so rnit der T3mperatur zu, wie man es nach der thermi- 
schen Ausdehnung des Salses erwartet. Beim Schmelzen jedoch 
wird r,, trotz VolumenvergrODerung sprunghaft kleiner. Dies spricht 
fur die Bildung von Komplexen beim Schmelzen, in denen die 
Kation-Anion-Entfernung geringer ist als im Kristall. 

In geschmolzenen Mischungen von Alkali-Erdalkali- und Erd- 
nitraten gilt nach G. P. Smith und Ch. R .  Boston (Oak RidgelUSA) 
fur die erwahnte Anregungsenergie die Regel 

worin zi, ri und Fi Ladung, Radius und Aquivalcntbruch des Kat- 
ions i bedeuten, falls z/r nicht zu groD ist (0,6 A-' fur Cs+ bis 
2,63 A-1 fur La3+). Die E-Werte sind jedoch bei Mp"+ (3,OS A-l) 
und YJ+ (3.26 &I) wesentlich geringer ala nach der Regel. Letz- 
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teres deutet auf eine gegeniiber den anderen Kationen sprung- 
haft verminderte Koordinicrung von Mg2+und Y3f rnit dem Nitrat- 
Ion. 

Aus den Absorptionsspektren im Sichtbaren von Co2+ und Niz+ 
in eutektischer Li,SO, + Na,SO, + K,SO,-Schmelze bei 55OoC 
schlossen K .  E .  Johnson und I .  S. Piper (UrbanalUSA), dall in 
diesen Schmelzen Co2+ tetraedrisch und Ni2+ oktaedrisch von Sul- 
fat-Ionen umgeben ist. Nach Untersuchungen von B .  R .  Sundheim 
und M .  Kukk (New York) lassen die Absorptionsspektren im 
Sichtbaren von Mu2+ und Co2+ in eutektischen LiCl + KCl- und 
LiBr + KRr-Schmelzen bei 380 bis 48OoC erkennen, dall Mnz+ 
und Co2+ in ihnen stets tetraedrisch rnit Halogenionen koordiniert 
sind. 

Die aus Rontgeninterferenzen an geschmolzenen Li-, Na- und K- 
Carbonaten und Sulfaten bei 750-1100 O gewonnenen radialen 
Verteilungskurven haben, wie J. Zarzycki (Saint - GobainlParis) 
fand, Maxima beim C-0- bzw. S-0-Abstanddes CO:-- bzw. 
SO:--Ions und liefern hierfiir auch nahezu die richtigen Koordina- 
tionszahlen 3 bzw. 4. Der 0-0-Abstand zeigt sich jedoch ebenso 
wenig wie in geschmolzenen Nitraten. Der bei Reriihrnng zu er- 

andert sich von der unendlich verdiinnten 5is zur gesittigten Lo- 
sung folgendermaBen: 

A L ~  (910 " C ) :  800 + 2000 C2-l cm*, 

Asr (910 " C ) :  950 --f 1250 62-l cma, 

AG (855 " C ) :  800 --f 450 n-' cma, 

ANd (855 " c ) :  130 + 40 0-l Cma. 

In  den Schmelzen findet Elektronenleitung s ta t t ,  die in verschie- 
denem MaBe durch Einfang der Elektronen ( I .  B. Nd3+ + e- -+ 
Nd2+1 behindert wird. 

Die EMK der Kette Ag (31O0C)/AgNO3 + NaNO,/Ag (360OC) 
haben B .  Schneebaum und B. R .  Sundheim (New York) in Ab- 
hangigkeit vom Mischungsverhkltnis der Salzmischung zu einem 
Zeitpunkt gemessen, als noch keine Entmischung eingetreten war. 
Die Thermokraft steigt vom reinen AgNO, (319 pV/Grad) rnit 
wachsender NaN0,-Konzentration zunachst langsam und schliei3- 
lich sehr steil zum Wert des reinen NaNO, (797 uV/Grad! an. 

wartende Abstand zwischon Kation und 0 tritt  dagegen- in den 
Verteilungskurven klar hervor. Weitere schwache Buckel lieBen 
sich nicht deuten. Unter der Annahme, dall jedes Kation minde- 
stens je ein 0-Atom von zwei Anionen beruhrt, kann aus dern Mol- 
volumen der Schmelzen gcschlossen werden, daI3 von Li sum K hin 
die Tendenz der Kationen ansteigt, die Anionen an ihren Ecken zu 
beriihren. 

Nach Alfred Klemm, Wilfried Fischer, W .  Herzog und A .  Neubert 
(Mainz) nchmen die auf den gleichen relativen Massenunterschied 
bezogenen relativen Beweglichkeitsdifferenzen isotoper Erdalkali- 
Ionen in reinen geschmolsenen Halogeniden in der Reihenfolge 
MgCl,, CaBr,, CaCl,, SrCl,, BaCI, ab. Die a h  Schichtenpitter kri- 
stallisierenden Salze MgCI,, ZnRr,, ZnC1, und CdC1, zeigen einen 
besonders groBen Isotopieeffekt. In CdCI, ist die Beweglichkeit 

Nach J .  D.  Corbett e t  al. (Iowa State University) zeigen die 
Phasendiagramme von LaJ, + La, CeJ, + Ce und PrJ, + Pr im 
Gegensats zu den entspr. Chlorid-Systemen Dijodide. Ihre inkon- 
gruenten Schmelzpunkte (LaJ,  830 OC, CeJ, 808 O C ,  PrJ ,  758 "C) 
liegen im Gegensats zu NdJ, und SmJ, hoher als die Schmelz- 
punkte der Trijodide. Die 3 Festkorper sind dnnkel-farbig, sehr 
leitfahig ( x  >IO3Q-l om-1) und zweckrnallig durch die Formel 
M3+ e-(J-), zu beschreibcn (e- = Leitungseloktron); NdJ, hin- 
gegen ist ein Isolator. 

J .  Brynestad et al. (Trondheim, Norwegen) trugfn iiber das Pha- 
sendiagramm Kryolith/Al,O, vor.Die Kryolith-Seite des Phasendia- 
gramms von Na,AIF, + A1,0, zeigt ein Eutektikum bei 21 mo 104 
A1,0, und 962 "C. Es besteht keine feste Laslichkeit von A1,0, in 
Na,AIF,. Die Gefrierpunktserniedrigung bei geringer A1,0,- Kon- 
zentration zeigt, dall ein Al,O,-Molekiil in Na,AIF, gelbst drei 
fremde Teilchen entstehen 1aI3t. Aus der Kriimmung der Liqui- 
duskurve und der Zunahme der Viscositat folgt, daI3 sich die 
Sauerstoff enthaltenden Teilchen bei weiterer Al,O,-Zugabe zu- 
sammenlagern. 

0. J. Kleppa und L. S.  Hersh (Chicago) fanden, dall die Mi- 
sehungswarmc AH beim Losen von wenig fliissigem Ca(N03), in 
vie1 Li-, Na-, K- oder Rh-Nitrat bei 350 "C +0,3, 4 , 8 ,  -2,9 bzw. 
-4,3 kcal/Mol betragt. Das Ergebnis ist darstellbar durch die Regel 

A H = 0,3 - 225 ([r+-r,+/2)/(dl + dn)]' kca!/Mol, 

wo r,+ und r+ die Ionenradien der briden Kationen und d, und & 
die Summen der Ioncnradien der beiden Salze sind. 

Thermogravimetrisch und chemisch haben D .  Kumor, R .  G. Ward 
und D.  J .  Williams (Shefficld) nachgewiesen, dall Silicat-Fluorid- 
Schmelzen an trockne Luft SiF, und an feuchte Luft H F  abgeben, 
wobei im letzteren Fall pro swei abgegebene HF-Molekiile ein 0 
aufgenommen wird. Die SiF,-Abgabe wird sehr klein, wenn die 
Schmelze mehr als 55 bis 60 Mol % Metalloxyd enthalt, weil dann 
das meists Fluor in der Schmclzo als F--Ion vorliegt. Unterhalb 
dieser Konzentration ist F auch an Si gebunden. 

Die aus EMK-Messungen an Konzentrationsketten und an Bil- 
dungsketten ermittelten Aktivitaten stimmen gut iiberein fur Sy- 
steme wie AgCl + KCI, AgBr + PbBr,, AgBr + KBr, AgBr + 
NaBr und AgBr + LiBr, wie J .  G.  Murgulescu und S. Sternberg 
(Bnkarest) fanden. Das Diffusionspotential ist hier also so gering, 
dai3 bedenkenlos mit Konzentrationsketten gemessen werden kann. 
Polarisationsmessungen, die see nach der Stromunterbrechung 
bei einer Genauigkeit von 1,5 mV rnit einer oszillographischen Me- 
thode erfolgen, liefern beim System AgCl + AgBr die gleichen Ak- 
tivitaten wie EMK-Messungen an BildungRketten. Die oszillogra- 
phische Mcthode wird besonders fur Alkalihalogenidgemische mit 
gemeinsamem Kation empfohlen. 

A.  S .  Duorkin, H .  R .  Bronstein und M .  A .  Bredig (Oak Ridge/ 
USA) haben Ca, Sr, La und Nd zu ihren geschmolzenen Chloriden 
gegeben. Dabci steigt die elektrische Leitfahigkeit der Schmelzen 
an. Die formale Aquivalent-Leitlahigkeit AM des gelosten Metalls 

von geltistem Cd relativ zum C1- nur um 8 % kleiuer als die von 
Cd2+. Dagegen ist in PbCI, die scheinbare Beweglichkeit von gclo- 
st,em P b  relativ zum PbP+ wesentlich groller als die von C1-. Letz- 
teres weist auf Elektronenleitung im System PbCl, + P b  hin. Bei 
500 "C ist die Lullere Ifberfiihrungszahl des Kations in ZnCl,, 0,66 
und in TlCl 0,43. Der Temperaturkoeffizient dieser Uberfiihrungs- 
zahl ist in ZnC1, -3,1.10-' Grad-' und in TlCl 2,8.10-4 Grad-'. 

I n  geschmolzenen KNOz + Ra(NO,),-Gemischen (350 "C) nimmt, 
wie E .  Rhodes (London! mitteilte, die bquivalentleitfahigkeit von 
37 Q-l emp im reinen KNO, big 30 R-' cmz im Gemisch mit 22 
-&quiv.-% Ba(NO,), ab. I m  Gegensatz zum Kristall, wo die Bei- 
mengung' von zweiwertigen Ionen die Leit,fahigkeit iufolge der 
Vermehrung poaitiver Lbeher erhoht ( Wagner-Effekt), bewirken 
also in der Schmelze sweiwertige Kationen eine vermehrte Behin- 
derung der Ionenbeweglichkeiten, vermutlich weil die mehrwerti- 
gen Ionen eine Kontraktion der verhaltnismiti3ig kompressiblen 
Schmelze bewirken. 

Mit einer Kapillarenmethode, bei der das Bad aktiv und der In- 
halt der Kapillare zunachst inaktiv ist, haben J .  O'M. Boekris und 
G. W .  Hooper (Univers. Pennsylvania) die Selbstdiffusionskoeffi- 
zienten der Kationen und Anionen in NaCl (830-990°C), RbCl 
(740-880 "C), CsCl (668-793 "C) und Na.T (670-806 "C) gemessen. 
Die sechs Aktivierunpwiirmen der drei Chloride liegen zwischen 
7320 und 8390 cal/Mol, die beiden des Jodids bei 4030 (Na+) und 
4420 (J-) cal/Mol. Die praeexponentiellen Faktoren sind etwa 
lo3 cme/sec. Die Diffusionskoeffizienten erh6hen sich beim 
Schmelzen der Salze ungefahr um den Faktor 104, wobei das Ver- 
haltnis D+/D- unxefahr erhalten bleibt. Fiir die Diskussion der 
Ergebnisse wurde ein Model1 empfohlen, hei dem der Transport 

[VB 5371 durch Ionenspriinge in Locher von IonengroBe gesahieht. 
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A U E  d e n  V o r t r k g e n :  

F .  B A U M G B R T N E R  und A. S C H O N T A G ,  Miinchen: 
A ktivierungsanalyse in  der Rriminaltechnik. 

Die Aktivierungsanalyse ist als Methode der Spurenbestimmung 
fur die Kriminaltechnik zur Identiflzierung wertvoll. Meistens lallt 
eine Gleichheit sehr vieler Spurenelemente die Folgerung auf stoff- 
liche Identitat zu. 

Aber auch sur Rekonstruktion von Einzelheiten des Tatablau- 
fes kann die Aktivierungsanalyse niitzlich sein. So ist bei SchuO- 
waffendelikten oft die Kenntnis der SchuDentfernung wichtiF. Bis- 
her lieden spektralanalytische Untersuchungen des Pulver- 
schmauch-Niederschlages in der Umgebung der Einschuflstelle nur 
SchuBentfernungen bis etwa 80 cm rekonstruieren. Aktivierungs- 
analytisch eind dagegen noch Antimon-Spuren aus dem Ziindhiit- 
chen der Patrone nachweisbar, wenn aus 2 m Entfernung ge- 
schossen wurde. Es handelt sich dabei um Nanogramme. 

Schlielllich bietet die Aktivierungsanalyse in Kombination rnit 
der y-Spektroskopie die Moglichkeit der zerstarungsfreien Analyse, 
wodurch die Proben als Beweismaterial erhalten bleiben. 

[VB 5341 
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