
2.2-Dialkyl-triazaniurnsalze 

Von Dr. R. Gosl 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Universittt Erlangen-Niirnberg 

1.1-Dialkylhydrazine bilden niit Hydroxylarnin-O-sulfon- 
saure (I)  quartzre Amrnoniumsalze, die das Triazangeriist 
enthalten: 

Die Aminierung des Hydrazinstickstoffs weist einen Weg i n  
die noch wenig bearbcitete Klasse der ,,Azaverbindungeii der 
Paraffine" und macht wahrscheinlich, daD die oxydative Zer- 
storung von Hydrazin und monosubstituiertem Hydrazin 
durch 1 oder Monochloramin bei der Raschig-Synthese eben- 
falls iiber eine Aminierung verlauft [I] .  
Das z. B. mit 1.1-Dimethylhydralin in 70 bis 80 :4 Ausbeute 
erhlltlichc, farblose und kristalline 2.2-Dimethyltriazanium- 
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sulfat, [(CH&N(NH2)z]zSO4, (II), ist bis etwa 115 "C be- 
standig. WPhrend seine verd. waBrige und neutrale Losung 
bei Raumtemperatur stabil ist, bewirken Alkali oder Saure 
raschen Zerfall. Ag(NH3)2+ wird erst nach einiger Zeit oder 
beim Erhitzen reduziert. Dagegen wird aus angesauerter 
Jodid-Losung schnell Jod in Freiheit gesetzt, was eine ein- 
fache Bestimmung des Triazanium-Teils ermoglicht. 

Das 1R-Spektrum des 2.2-Dimethyltriazanium-Ions zeigt ne- 
ben Banden, die den NH2-Gruppen zugeordnet werden kon- 
nen, auffallende Ahnlichkeit mit dem des Tetramethylamrno- 
nium-Ions [2]. 
Aus I 1  wurde das entsprechende Oxalat sowie das in Wasser 
schwerlosliche Tetraphenylborat dargestellt. Mit N-Amino- 
piperidin und I konnte ein Salz der Zusammensetzung 
[C5HloN(NH&] [CTHIQNH-NH~]SO~ gewonnen werden. 
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[l] Vgl. R. Gosl u. A .  Meuwsen, Chem. Rcr. 92,2525 (1959); J .  W.  
Cahn u. R .  E. Powell, J. Amer. chem. SOC. 76,2565 (1954). 
[2] F. Nerdel u. W. Lehrnnnn, Chem. Ber. 92, 2460 (1959). 
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Aus  d e n  V o r t r l g c n :  

Versetzungen in Eisen-Whiskern 
nach Feldionenmikroskop-Aufnahmen 

M .  Drechslcr, Berlin-Dahlem 

Feldionenmikroskop-Aufnahmen von Eisen-Whiskern von 
Erwirr W.  Miiller und 0. Nishikuwn wurden im Hinblick auf 
Versetzungen ausgewertet. Entlang der [001]-Whiskerachse 
laufen zwei parallele, etwa 30 A voneinander entfernte Ver- 
setzungen. Folgende beiden Versetzungsarten konnen vor- 
liegen : 
1. Zwei Vcrsetzungen mit je einer Stufen- und einer Schrau- 
benkomponente. 
2. Zwci unvollstlndige entgegengerichtete Schraubenver- 
setzungen, die durch eine spezielle Art von Packungsfehlern 
verbunden sind. 
Mehrere Griinde sprechen fur das Vorliegen der zweiten 
Fehlerart. Da der spezielle Stapelfehler anschcinend noch 
nicht beschrieben worden ist, wurden einige seiner Eigen- 
schaften, z. B. seine Neigung zur Anlagerung von Fremd- 
atomen diskutiert. 

Eine Entstehung von ,,Leerstellen" 
an Wolfram-Oberflachen in starken elektrischen Feldern 

M. DrechsLr, Bcrlin-Dahlem 

Gelcgentlich einer systematischen Auswertung von Aufnah- 
men, die mit Feldionenmikroskopen nach Erwin W. Miiller 
erhalten wurden, ergaben sich Hinweise fur die Existenz einer 
besonderen Art von Leerstellen an Obexflachen. Es ist anzu- 
nehmen, daR diese Leerstellen, die bei Wolfram vorzugs- 
weise auf 001 und 012 gefunden wurden, durch einen Platr- 

wechsel von Oberfllchenatomen in Gegenwart starker elek- 
trischer Felder entstehen. Dieser Platzwechsel findet auch bei 
20 OK statt. Die Entstehung der Leerstellen kann auf die ge- 
genseitige AbstoBung der Oberflachenatome infolge der indu- 
zierten parallelen Dipole zuriickgefuhrt werden. Die auf- 
tretenden Krafte und ihre Reichweiten wurden auf der 
Grundlage vereinfachender Annahmen berechnet. Innerhalb 
der weiten Fehlergrenzen wird eine 'Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen erhalten. Allgemein wird durch das Feld die 
Bindungsenergie von Atomen einer Einkristalloberlliiche ge- 
ringer Packungsdichte erhoht, da die Erhohung infolge der 
Bildkrlfte groRer als die Erniedrigung infolge der gegensei- 
tigen AbstoDung der Dipole ist. 

Irreversible Forrnanderungen 
bei r t) -<-Urnwandlungen des Eisens 

P. Ho/ler, Oberhausen/ R heinl. 

Reines Eisen, Kohlenstoffstahle und niedriglegierte Stihle 
erleiden bei a H y-Urnwandlungen Formanderungen; Rein- 
eisenstabe verlangern sich, wlhrend sich die Stahlstabe ver- 
kiirzen und verdicken. Die Formanderungen je Umwandlung 
klingen bei den Stahlen innerhalb der ersten Umwandlungen 
exponentiell rnit der Anzahl der Umwandlungen a b  und errei- 
chen dann einen nahezu konstanten Wert, der sich bis zu 
lo00 Urnwandlungen nicht mehr Lndert. Bei DrPhten und 
Stlben zwischen 200 und 5 0 0  mm Lange und 0,5 bis 2 mm 0 
sind Verkiirzungen bis zu 30 % und entsprechende Verdickun- 
gen leicht zu erreichen. Bei den Formanderungen der weichen 
Stlhle bleibt die Dichte konstant. Zur Erklarung wird darauf 
hingewiesen, daD infolge derVolumvergroBerung beimWachs- 
turn der a-Kristalle in der Umgebung deren Grenzflachen zur 
-(-Phase die FlieBgrenzen weit iiberschritten werden und bei 
Stlhlen eine Unterdriickung plastischer Vcrformungen durch 
Verfestigung bei langsamer Temperaturfuhrung ausgeschlos- 

470 Arigew. Cheni. / 74. J h g .  i962 / Nr.  13 



sen ist. Sobald die verformte Zone eine freie Oberflache er- 
reicht, erfolgt eine bevorzugte Verformung senkrecht dazu. 
Die KorngroRenabhangigkeit der Formanderungen ent- 
spricht diesem Modell. 

Uber die Lumineszenz von  Edelgasen 
bei EIektronenbeschuR 

E. Kugler und A.  Schmillen, GieRen 

Die Edelgase Ne, Ar, Kr und Xe wurden zwischen etwa 1 bis 
500 Torr mit 50 keV-Elektronen beschossen. Das dabei aus- 
gestrahlte sichtbare Lumineszenzlicht wurde mit Interferenz- 
filtern in einzelne enge Spektralbereiche zerlegt und auf sein 
Abklingverhalten untersucht. Alle Abkling- bzw. Verzoge- 
rungszeiten T, welche langer als 1 nsec sind, konnen gemessen 
werden : entweder mit einem Phasenfluorometer oder einem 
Oszillographen. Die Analyse der MeBergebnisse gestattet es, 
die fur die Lumineszenz bedeutsamsten Elementarprozesse 
weitgehend aufzukliren. Es zeigt sich, daD der Luminoszenz- 
mechanismus im Einzelnen stark von der Gasart abhangt. 
Als Beispiel wird im folgenden das X e n o n  behandelt. 
Das sichtbare Lumineszenzspektrum des Xe besteht aus Bo- 
gen- und Funkenlinien und einem Kontinuum, das bei 
Drucken iiber ca. 100 Torr auflerordentlich intensiv ist. 
Die Abklingzeiten T~ der Xe- Funkenlinien sind schon bei 
Drucken p von etwa 20 Torr sehr kurz und andern sich nicht 
mehr mit wachsendem p :  1,5 bis 3,O nsec fur p =.ZOTorr. 
Die angeregten Xe-Ionen (Xe-'), von denen die Funkenlinien 
emittiert werden, miissen daher durch den PrimlrprozeR ( I )  
entstanden sein: 

e + X e .  > Xe+ !- e-  + e- (1 )  

Die Xe-Bogenlinien haben dagegen 1000-ma1 Iangere Ver- 
zogerungszeiten TBTU - 5 psec bei 30 Torr; rn = 2 ksec bei 
250 Torr. 
Die Diskussion zeigt, daR sie fast ausschlieBlich von Xe- 
Atomen ausgestrahlt werden, welche erst bei der dissoziati- 
ven Rekombination (2) 

e- ;- Xez'-> Xe + Xe (2) 

angeregt wurden. Somit ist die Bedeutung dieser Rekombina- 
tionsart (2) auch fur Xe (1 bis 500 Torr) nachgewiesen. Aus 
den Zeiten TB erhalt man abschltzungsweise fur die Rekom- 
binationskonstante 3~ w 10-6 cm3 sec-1. 
Das X e - K o n t i n u u m  wird von Xe-Molekiilen emittiert, die 
im DreierstoR (3) entstehen. 

Xe' + Xe + Xe + Xe'2 + Xe (3) 

Die Verzogerungszeit TI( der Kontinuumsemission nimmt rnit 
wachsendem Druck p rasch ab:  TK - 70 nsec fur p = 150 
Torr; TB = 22 nsec fur p -= 250 Torr. 
Es gilt TI( TM I T,.; (TM - Bildungszeit von Xez; t1, 7 Le- 
bensdauer von Xe'z). Aus der kurzen Bildungszeit T M  folgt, 

daB -- entgegen dcr Annahme anderer Autoren - Xe' in Pro- 
zeR (3) n ich t  metastdbil ist. Der Wirkungsquerschnitt fur die 
Xe'n-Bildung liegt zwischen 10-15 und 10-14 cml-. 

Nachweis kleiner Mengen y-strahlender Radionuklide 
im Menschen 

E. Oberhnusen, Homburg/Saar 

Der Vergleich von Ganzkorpcrzlhlern, die teilweise rnit NaJ- 
Kristdllen, teilweise mit fliissigem Szintillator arbeiten, er- 
gibt, da8 optimale Bedingungen nur durch die Kombination 
beider MeDmoglichkeiten erreicht werden. Daher wurde der 
in Los Alamos von Anderson und Mitarbeitern gebaute 2ir- 
Ganzkorperzahler dahingehend modifiziert, daB in der ge- 
meinsamen Bleiabschirmung sowohl der Tank mit 280 l fliis- 
sigem Szintillator als auch ein Kristallszintillator von 20 cm 
Durchmesser und 10 cm Dicke untergebracht werden. Wah- 
rend Serienmessungen, wie beispielsweise der Kalium- und 
Caesium- 137-Gehalt von Normalpersonen mit dem fliissigen 
Szintillator durchgefiihrt werden, wird zur Identifizierung von 
nicht genau bekannten inkorporierten Radionukliden der 
Kristallszintillator verwendet. An Hand von Spektren, die an 
Beschaftigten in lsotopenlaboratorien aufgenommen wurden, 
wurden die Moglichkeiten der Identifizierung auch bei gleich- 
zeitiger Inkorporierung mehrerer Radionuklide gezeigt. Auch 
der Nachweis von 131J im Menschen (aus dem fall-out der 
russischen Testexplosionen im September-Oktober 1961) war 
moglich. Zwar l l B t  sich keine generelle Nachweisgrenze an- 
geben, doch konnen alle y-Strahler mit Energien =. 100 keV 
noch in der Groknordnung 10-9 Curie nachgewiesen wcrden. 

Elektronenemission kristaliwasser-abgebnder Stoffe 

A. Scharmarin und C.  Seihert, GieMen 

Kristallwasserhaltige Kristalle (CuSO4.5 HzO, NiS04.7 HzO, 
MgS04.7 H 2 0 ,  BaC12.2 H20, Cd(C2H302)2.3 HzO, NazCO3. 
10 HzO) wurden im Hochvakuum aufgeheizt und dabei fest- 
gestellt, daR rnit dem Kristallwdsseraustritt eine Elektronen- 
emission verbunden ist. Der Nachweis der emittiertenElektro- 
nen geschah mit einem Sckundarelektronenvervielfacher. Ge- 
messen wurde bis maximal 300 "C. Nochmaliges Aufheizen 
gab keinen Effekt mehr. Bestrahlung mit ?- und P-Teilchen 
hatte keinen EinfluB auf die kristnllwasserhaltigen Proben, 
dagegen zeigten die entwisserten nach Bestrahlung eine 
Elektronenglowkurve mit qualitativ demselben Verlauf wie 
bei den wasserhaltigen, nicht bestrahlten Kristallen. 
Bei entwissertem NazCO3 wurde nach Anregung durch ener- 
giereiche Strahlung bei Einstrahlung rnit sichtbarem Licht 
eine intensive Elektronenernission (induzierte Photoelektro- 
nenemission) beobachtet. Zur Deutung dieser Befunde wurde 
von den Vortr. ein Oberflachenmodell vorgeschlagen. 
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Internationale Gesellschaft fur Fettforschung 

London, 9. - -13. April 1962 

Die Vortrage des VI. 1.S.F.-Kongresses galten besonders der 
Autoxydation der Fette, der Erforschung der natiirlichen 
Fettbegleitstoffe und den ,,Oleochemicals", d. h. syntheti- 
schen Produkten auf Fett- bzw. Fettsaurebasis. Uber letztere 
sprachen u. a. Swern (Philadelphia) und Kar4mann (Miin- 
ster). 
Bei Diels-Alder-Synthesen auf dem Fettgebiet konnen sowohl 
natiirlich vorkommende F e t t s a u r e n  als auch Fettalkohole 
als Diene dienen. Sie lassen sich u. a. durch katalytische Kon- 
jugierung oder Totalsynthese gewinnen. Als dienophile 

Partner konnen einmal die konjugierten Fettsauren selbst 
fungieren, zum andercn kommen aber auch zahlreiche an- 
dere Monoen-Verbindungen in Betracht. Die Diensynthesen 
des Fettgebietes dienen I .  analytischen Zwecken bzw. der 
Konstitutionsermittlung, 2. der Herstellung technischer Pro- 
dukte (Standole, moditizierte Ollacke usw.) und 3. prlpara- 
tiv zur Gewinnung neuer substituierter hydroaromatischer 
Verbindungen, aus denen sich etwa durch Dehydrierung die 
cntspr. Benzolderivate, durch nachfolgende Oxydation die 
Carbonsauren gewinnen lassen. 
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