
( I )  erfolgt bevorzugt bei T-Angriff in Richtung der C H -  
Bindung, (2) bei Angriff senkrecht dazu. Nach der sterischen 
Erklarung ist die Substitution urn so erschwerter, je mehr 
Alkylgruppen noch an dem betreffenden C-Atom hiingen. 
(R. Wolfgang, New Haven). Nach einer anderen bindungs- 
energetischen Erklarung ist jedoch die H-Abstreifung erleich- 
tert, da Alkylgruppen die C-H-Bindung schwachen. Fur die 
zweite Erklarung sprechen Versuche an CH4 C4HI1,-Gemi- 
schen, wo die spezifischen Aktivitaten der tritierten Verbin- 
dungen sich wie 1 :2,5 verhielten (Roivlnfrd),  dagegen andere 
an  CH3F und CD3F, wo der beobachtete Isotopeneffekt fur 
das Verhaltnis der Reaktionen (1) und (2) um eine GroRen- 
ordnung zu klein ist und in die falsche Richtung weist. 
Bei der Substitution eines Alkylrestes durch T nach 

R R ' + T = R T + R  

wird vorzugsweise das kleinere Bruchstuck markiert. So ent- 
stehen aus Neopentan (CH3)3CT und TCH3 im Verhaltnis 
1:s. Fur eine echte Substitution bewegt sich jedoch das 
Bruchstuck R' zu langsam fort, so daB das Tritiumatom nicht 
gebunden werden sollte. Da das doch geschieht, muR man 
annehmen. daB das Spaltstiick R sich so dreht, daR dem T- 
Atom ein Orbital zugewendet wird. In der zur Verfiigung 
stehenden kurzen Zeit von 10-14 sec ist dies aber nur kleinen 
Bruchstucken moglich, vorzugweise dem CH3-Rest, bei dem 
nur die H-Atome in neue Lage zu schwingen brauchen. Ent- 
sprechend dieser Erklarung erhalt man aus H ~ C - C F J  H3CT 
und TCF3 im Verhaltnis 20:1, da die Relaxationszeit fur eine 
Umorientierung der F-Atome zu groB ist. Weiter wird in 
CHzFz und CHF3 ein H-Atom leichter ersetzt als ein F-Atom. 
Auch Reaktionen mit Walderischer Umkehr werden nie 
beobachtet, da das Umklappen zu vie1 Zeit erfordern wiirde. 
Dies ist eine Analogie zum Frufick-Condoir-Prinzip: Substi- 
tutionsreaktionen durch heiBe Atome sind verboten. wenn 
damit eine Bewegung schwerer Atome gekoppelt ist 

Festkorper 

Zum Verstandnis der chemischen Folgen von Kernumwand- 
lungen in Festkorpern sind folgende Punkte von Bedeutung 
( A .  G. Maddock, Cambridge; G. Harbottle. Upton): 
1. Mechanismus der Bildung der Fragmente und ihrer Ener- 
gieverteilung 
2. Identifizierung der Fragmente, bei denen es sich meist um 
metastabile Formen im Gitter handeln durfte, in bezug auf 
ihren chemischen Charakter, ihren elektronischen Zustand 
und den raumlichen Zustand ihrer Umgebung 
3. ZahlenmaBige und raumliche Verteilunp der verschiedenen 
Fragmentarten 
4. Art der Reaktionen innerhalb des Festkorpers (Ausheilung) 
5 .  Einflusse der Bestrahlungsbedingungen und der speziell 
untersuchten Verbindung. 
Charakteristisch fur Festkorper ist das Ausheilverhalten; 
metastabile Fragmente verwandeln sich unter dem EinfluB 

von Wirme. ionisierender Strahlung. UV, Druck und Ultra- 
schall (N. Getof f ;  Wien) in die Ausgangssubstanz zuriick 
(Erhohung der Retention). Die Ausheilkurven lassen sich 
nur analysieren, wenn man sie als Kombination von Re- 
aktionen erster Ordnung ansieht, die sich i n  Aktivierungs- 
energie und Frequenzfaktor unterscheiden. Andere Aus- 
heilreaktionen laufen nur in einer Stufe ab. Stufenweise 
Ausheilreaktionen lassen sich besser bei isochronem Aus- 
heilen beobachten. Eine Vund- Prinmk-Analyse isothermer 
Ausheilkurven liefert das Spektrum der beteiligten Ak- 
tivierungsenergien. Die Geschwindigkeit der Ausheilre- 
aktion ist abhangig von Kristalldefekten. die durch 
ionisierende Strahlung, Zerreiben, Dotierung (z. B. Ersatz 
von 2 K' in KzCr0.1 durch Ca2+ + Leerstelle) oder 
Einfrieren von hoheren Fehlstellenkonzentrationen durch 
Abschrecken erzeugt werden konnen. Andererseits er- 
niedrigen hohe Defektkonzentrationen zunachst die Re- 
tention, da sie die Rekombination der Fragmente blockie- 
ren. Die thermische Ausheilung verlluft zwischen den Ruck- 
stonfragmenten unter Beteiligung von Fehlstellen in einem 
kugelformigen Bereich, dessen Radius mit der Temperatur 
wichst. Die schnelle Reaktion erfaBt solche Fragmente. de- 
ren Reaktionsbereich auch eine Fehlstelle enthalt. Sie ist dem- 
entsprechend erster Ordnung. Die langsame Reaktion erfaBt 
Fragmente, die mit in den Reaktionsbereich eindiffundieren- 
den Defekten reagieren und ist entsprechend nullter Ordnung. 
Erzeugt man nach AbschluB der schnellen Ausheilung durch 
Bestrahlung mit y-Quanten neue Defekte, wovon ein Teil 
notwendigerweise in den Reaktionsbereichen liegt, so kann 
inan einen neuen Anteil schneller thermischer Ausheilung er- 
halten. Der Durchmesser des Reaktionsbereiches und die 
Reichweite der RiickstoBatorne wurde in KlReBr6 und 
KzOsBrs zu 5 A erniittelt (H .  Miiller, Freiburg). Ohne De- 
fekte gibt es uberhaupt keine Ausheilung, wie aus Versuchen 
an neutronenaktiviertem CzBrd ,,ohne" begleitende y- 
Strahlung folgt. Weiterhin muB aus den Ergebnissen der 32P- 
Ausheilung in KCI geschlossen werden, daB dabei nur elek- 
tronische Defekte an  der thermischen Ausheilreaktion betei- 
ligt sind (in diesem Falle F-Zentren), da eine Ausheilung nur 
nach Reaktorbestrahlung moglich ist, nicht jedoch nach Ak- 
tivierung niit  Neutronen aus der D + T-Reaktion. die ohne be- 
zleitende y-Strahlung verlauft (I. G. Campbell, Manchester). 
Bei der Strahlenausheilung reagieren die Fragmente miteinan- 
der unter Mitwirkung einer elektronischen Fehlstelle. z. B. 
eines Excitons. Erzeugt man durch andere Methoden weitere 
Defekte, so konkurrieren diese rnit den RuckstoBfragmenten 
um die Excitonen, so daB die Ausheilung langsamer wird und 
evtl. ganz erstirbt. Andererseits kann man strahlenchemisch 
erzeugte Defekte thermisch schon bei Temperaturen zum Ver- 
schwinden bringen. wo noch keine thermische Ausheilung 
stattfindet, so daB anschlieBende Strahlenausheilung dann 
voll wirksam werden kann. Die Ansicht, daB es sich auch bei 
der Strahlenausheilung letzten Endes urn eine thermische 
Ausheilung handelt, erscheint weniger belegt. 
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Sechste Tagung iiber elementaren Kohlenstoff 

vom 17. bis 21. Juni 1963 in Pittsburgh, Pa., USA 

Wahrend dieser Tagung, die das U.S. Bureau of Mines und 
das American Carbon Committee gemeinsam veranstalteten. 
wurden nahezu 180 Vortrage gehalten; hierbei stand an erster 
Stelle das Problem der Graphitierung. Die zuverlassigste Me- 
thode zur Bestimmung des Graphitierungsgrades ist die Ront- 
genbeugung, auch wenn sie einige Einschrankungen und Un- 
sicherheiten besitzt, wie S. Ergrrn (Pittsburgh, Pa., USA) so- 
wie 0. J.  Giientert (Waltham, Mass., USA) berichteten. Die 
erheblichen Anderungen der elektrischen und chemischen 
Eigenschaften, die wahrend der Graphitierung auftreten, kon- 

nen z u  den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse in Bezie- 
hung gesetzt werden. Bei Kohlen mit noch schlecht ausgebilde- 
tern Graphitgitter deutet die Elektronenspin-Resonanz auf 
die Anwesenhcit freier Kadikale oder auf die beginnende Bil- 
dung graphitischer Bezirke mit Leitfahigkeitselektronen. R. 
C.  Seynrour (Bristol, England) stellte fest, daB die Zahl dieser 
Spin-Zentren und die katalytische Leistung bei der Umwand- 
lungvon para- in ortho-Wasserstoff recht gut ubereinstimmen. 
Die Entwicklung von Spin-Zentren in Verkohlungsprodukten 
und ihrc Beeinflussung durch verschiedenartige chemische Be- 

Aiigew. Clirm. 75. Jnhrg. 1963 Nr .  19 935 



handlung wurden von J. Mering (Paris, Frankreich). K. An- 
torrowicz (Thorn, Polen), S. Mrozowski (Buffalo, N.Y., USA) 
sowiel.  S. Singer (Parma, Ohio, USA) ausfuhrlich untersucht. 
Die Graphitierung oberhalb 1200 “C wurde durch Geschwin- 
digkeit und AusmaR mehrerer ,,lamellarer” Einlagerungs- 
reaktionen verfolgt. Brom bildet mit Graphit eine Einlage- 
rungsverbindung, bei der sich zwischen jeweils zwei Kohlen- 
stoffschichten eine monomolekulare Brom-Schicht befindet ; 
mit schwach graphitiertem Kohlenstoff reagiert es nach J. 
Moire(Paris, Frankreich) sowie A. R. Obbelo/ide(London, Eng- 
land) weniger gut. Fur eine quantitative Bestimmung des Gra- 
phitierungsgrades benutzte M. Oberlin (Paris, Frankreich) 
eine andere Einlagerungsreaktion. Mit einer erhitzten Mi- 
schung von Silberdichromat und Schwefelsaure werden nach 
J .  Mering alle Kohlenstoff-Arten anscheinend zuerst zu einer 
Schichtverbindung und dann weiter zu Kohlendioxyd oxy- 
diert. Das Reagens scheint zwischen die Kohlenstoff- 
Schichten einzudringen und einzelne Schichten oder 
manchmal auch nur Teile der Schichten anzugreifen, wo- 
bei die Reaktionsgeschwindigkeit der Fehlerlosigkeit der 
Schichten umgekehrt proportional ist. So l i8 t  sich das Ver- 
haltnis von vollig ungeordneten, teilweise geordneten und 
vollstindig geordneten Schichten bei jeder Erscheinungsform 
des Kohlenstoffs bestimmen. Sogar Graphit rnit Strahlcn- 
schaden konnte analysiert werden. 
Die Mechanismen der Graphitierung und den Graphitierungs- 
grad von Kohlenstoff, der durch Pyrolyse gewonnen wurde, 
untersuchten J. Maire, R. H. Brogg (Palo Alto, Cal., USA), 
D. B. Fischbach (Pasadena, Cal., USA) sowie J. F. Rak- 
szawski (Niagara Falls, N.Y., USA). Sie beschrieben mehrere 
Bedingungen, die die Bildung von Graphit mit einer sehr weit- 
gehenden Ausrichtung der Kristalle begiinstigten, z. B. Hoch- 
temperaturbehandlung mit gleichzeitiger mechanischer Bean- 
spruchung oder Pressung. Die elektrische Leitfahigkeit und 
die Warmeleitfahigkeit der besten pyrolytisch hergestellten 
Graphite wiesen auf Strukturfehler, die auch bei der ublichen 
Hochtemperaturbehandlung nicht entfernt werdcn konnten. 
Hierdurch unterscheidet sich nach C.  A. Klein (Walthani, 
Mass., USA) pyrolytischer Graphit von Naturgraphit. 
Die optischen Konstanten des sehr stark anisotropen Graphits 
bei mehrerenWellenlangen bestimmten S. Ergirri, J. T. McCorf- 
ney (beide Pittsburgh, Pa., USA) sowie G. Rupprechl (Walt- 
ham, Mass., USA) durch Absorptions- und Transmissions- 
messungen an Einkristallen iind an pyrolytischem Graphit. 
Uber das Reflexions- und Emissionsvermogen polykristalliner 
Graphite bestand in zahlreichen Veroffentlichungen der letz- 
ten Zeit Unstimmigkeit. Sehr sorgfdtige Messungen;fuhrte 
M.  R. Nitll (Parma, Ohio, USA) in einem Ofen aus, in dem 
die hohe Temperatur durch das Spiegelbild eines pulsierenden 
Lichtbogens erzeugt wurde. Aus ihnen ging hervor, dalj einer 
der Griinde fur die mangelnde I)bereinstimmung in der unge- 
wohnlich kleinen Wirmeleitfahigkeit maschinell bearbeiteter 
Graphitoberfliichen liegt. Wurden die Zeitabstinde zwischen 
den Strahlungsimpulsen hinreichend klein gehalten, so zeig- 
ten sogar rauhe Graphitoberflachen ubereinstimmend rnit der 
Theorie ein wellenlangenunabhangiges Emissionsvermogen. 

M. S. Dressel/mrs und J. G. Movroides (beide Lexington, 
Mass., USA) untersuchten die Banderstruktur von Graphit 
durch Prazisionsmessungen der optischen Reflexion an Spalt- 
flachen von Einkristallen im veranderlichen Magnetfeld. Bei 

wachsender Feldstarkc treten als Folge einer Biindelung von 
besetzten und unbesetzten Elektronenzustanden im Leitfahig- 
keitsband und dem nichst hoheren unbesetzten Band abwech- 
selnd Maxima und Minima des Reflexionsvermogens auf. 
Das Reflexionsvermogen durchlauft ein Minimum, wenn die 
Wellenlinge des monochromatischen reflektierten Lichtes dem 
Energieunterschied solcher gebundelter Zustande entspricht. 
Am grundlichsten wurden die chemischen Eigenschaften des 
Graphits bei den Oberflachenreaktionen mit 0 2  und C02 
untersucht. Die Kinetik dieser Reaktionen ist immer noch 
nicht vollstandig bekannt. Eines der unerklarten Phanomene 
dabei bleibt der Wert von ca. 0,5 fur die Reaktionsordnung, 
der sich noch dazu je nach Vorbehandlung des Graphits an- 
dert, wie J. B. Lewis et al. (Harwell, England), fanden. Eben- 
falls nicht geklart ist die Rolle der Oberflichenoxyde, die stets 
auf Graphit gebildet werden; F. M. Long (Gif-sur-Yvette, 
Frankreich) sowie H. Le Boil (Paris, Frankreich) beobachte- 
ten, dalj die Oberflache jedoch nur zu einem kleinen Prozent- 
satz davon bedeckt wird. F. M. Long fand, da8 die Oxyde teil- 
weise sogar in unzuganglichen, geschlossenen Poren vorhan- 
den sind. Vielleicht besteht ein Zusammenhang zwischen die- 
sen Oberflachenoxyden oder anderen kurzlebigen Obcrfli- 
chenzustanden und Hysterese-Erscheinungen, der Beschleu- 
nigung oder der teilweisen Hemmung der Oxydation nach dem 
Entgasen und/oder Erhitzen. Auch die wiederholt weit ober- 
halb von 1000°C beobachtete Abnahme der Reaktionsge- 
schwindigkeit konnte damit zusammenhangen (J. M. Long 
sowie R. F. Sfrieklaiid-Consrtrble, London, England). 

Ganz anders geartete chemische Reaktionen liegen bei der 
Einlagerung von ,,Lamellar-Reagentien” in das Graphitgitter 
vor. In Sonderfallen reagierten die Substanzen nur bei tiefer 
TemperdtUr (R. Jirzo, Kiel), irreversibel (J .  G .  Hooley, Van- 
couver, Kanada), bildeten besonders gut geordnete Uber- 
strukturen oder sie reagierten unvollstandig, so daR das Aus- 
ma8 oder dic Schwellenwerte der Reaktion den Kristallbau- 
fehlern des Graphits zugcordnet werden konnten ( A .  R. 
Uhbelolide). - Bei vollkommen ausgebildetem Grapliitgitter 
konnten R. J. Burg (Livermore, Cal., USA) sowie J. R. Wove 
(Livermore, Cal., USA) keine Diffusion von U-Spaltpro- 
dukten oder anderen Stoffen senkrecht zu den Schichten be- 
obachten. 
Die Energieschwelle fur die Versetzung eines Atoms im Gra- 
phitgitter, die M. W.  Liicos und E. W. J. Miicliell (bcide 
Reading, England) wie iiblich durch Bestrahlung mit mono- 
energetischen Elektronen ermittelten, war fruher experimen- 
tell und theoretisch zu ca. 25 eV bestimmt worden; nunmehr 
wurden ca. 60 eV gefunden. Elektronenmikroskopische Ar- 
beiten von C. Briker (Cambridge, England), G. Hennig (Ar- 
gonne, I l l . ,  USA), A.  E. B. Presland sowie W. A’. Reynolds 
(London, England) tiber Strahlungsschaden ergaben, dalj sicn 
die durch Bestrahlung erzeugten Leerstellen wihrend des 
Temperns nicht in einem fur die Auflosung mit dem Elek- 
tronenmikroskop geniigenden AusmaR zusammenlngcrn. Die 
C-Atome auf Zwischenschichtplitzen lagern sich hingcgen zu- 
sammen. Die Haufen, die genugend gro8 sind, urn clcktro- 
nenmikroskopisch aufgelost zu werden, cnthalten jedoch nur 
cinen kleinen Bruchteil der insgesamt fehlgeordneten Atome 
und tragen nur sehr wenig zu den Veranderungen der physi- 
kalischen Eigenschaften des Graphits bei. 
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