Hochdruckreaktionen von PFj3; mit den Tricarbonylen
M(CO);L3 (M = Cr, L3 = 3 NH3; M = Mo, L3 = Mesitylen)
liefern die kristallinen, duBerst fliichtigen Tris-(trifluorphos-
phin)-metall(0)-tricarbonyle, M(PF3)3(CO)3, mit cis-Stellung
der drei PFs-Liganden im oktaedrischen Komplex.
Trifluorphosphin ist ein Ligand mit schwachen Donator-, je-
doch gut ausgeprigten Akzeptoreigenschaften (Vergleich der
C-0-Valenzfrequenzen von Molybdéantricarbonylen) und
in seinem komplexchemischen Verhalten dem Kohlenoxyd
shnlich. Es scheint daher fiir die Stabilisierung extrem niede-
rer Oxydatjonsstufen von Ubergangsmetallen besonders ge-
eignet. :

So entsteht bei der Einwirkung von 500—800 atm PF; (aus
Zinkfluorid und Phosphortrichlorid dargestellt und nur durch
Umkondensieren gereinigt) auf Dikobaltoctacarbonyl mit ca.
90 %, Ausbeute das fast farblose, diamagnetische Hydrid
HCo(PF3);CO, Kp = 0,5°C/715 Torr. Die Verbindung bil-
det sich leicht, ist thermisch wesentlich stabiler als Kobalt-
carbonylwasserstoff und bestindig gegen Oxydationsmittel
(Luftsauerstoff, MnO,). Mit Kaliumamalgam bildet sie un-
ter H,-Entwicklung das an trockener Luft stabile, dtherlos-
liche Salz K[Co(PF3);CO]. Tris-(trifluorphosphin)-carbonyl-
kobaltat(-I) kann mit groBvolumigen Kationen gefillt wer-
den und ist der erste Komplex mit anionisch gebundenem
Trifluorphosphin [69]. Das Kaliumsalz lost sich in Wasser,
die Losung reagiert neutral, und mit Mineralsduren entstebt
wieder das flichtige Hydrid. Beim Ubergang von
HCo(PF3);CO zu [Co(PF3)3CO]° findet eine langwellige
Verschiecbung sowohl der C--O- als auch der P--F-Valenz-
frequenzen statt.

Einflu} von Losungsmittel-Kationen auf die thermo-
dynamische Aktivitit von FeCl, oder FeBr; in
geschmolzenen Alkali- und Erdalkalihalogeniden

H. Kiihnl, GieBen

Zur Ermittlung der thermodynamischen Aktivitdt von Eisen-
(IT)-halogeniden in geschmolzenen Alkali- und Erdalkali-
halogeniden (Chloride, Bromide) wurde die EMK galvani-
scher Ketten des Typs

Fe | FeXaz, NaX(Ny), MX(N2) | NaX(N3), MXp(N4), Xz (1 atm) | Graphit

X=CI, Br; M=Cs, K, Li, Mg, Sr, Ba; N = Molenbruch; N;/N>=N3/Ng4

gemessen. Aus den EMK-Werten wurden mit Hilfe des
Nernstschen Gesetzes die Aktivititen und Aktivititskoeffi-
zienten zwischen 815 und 920 °C fiir FeX,-Konzentrationen
von 0,1 bis 10 Mol- % berechnet.

In Chlorid- wie in Bromidschmelzen nimmt der Aktivitats-
koeffizient v des FeX; zu, wenn steigende Mengen von Kat-
ionen mit kleinerem [onenradius oder héherer Ladung zuge-
setzt werden; z.B. von 0,004 in KBr-Schmelze auf 1,34 in
einer NaBr/MgBr;-Schmelze (Molverhiltnis 1:1).

Definiert man das Kationenpotential Ix der Trigerschmelze

1
durch I = ZN;-Z;/ri (Ni-Molenbruch des Alkali- oder Erd-
i

alkalihalogenids; Z;j = Ladung; rj = Ionenradius) und tragt
Ik gegen log vy Fex, oder die iiberschiissige freie Losungs-
enthalpic AG* auf, so liegen fiir konstante Eisen-Konzen-
tration die MeBpunkte fiir alle Kationen-Mischungen auf
einer stetigen Kurve. AG* betrigt z. B. beim Durchlaufen der
Kationenpotentiale 0,82 bis 2,12 fiir eine Eisen-Konzentra-
tion von 0,1 Mol-%, in Chloridschmelzen —15,0 bis —0,59
kcal/Mol. In Bromidschmelzen sind die Losungsenthalpien
durchwegs um 3,2 bis 0,4 kcal/Mol positiver und liegen fiir
die genannten Kationenpotentiale zwischen —11,8 und +0,62
kcal/Mol. Mit den Kationenpotentialen lassen sich die Ak-
tivitiaten fiir beliebige andere Halogenid-Mischungen inter-
polieren.

[69] Erscheint demnéchst ausfiihrlich in Chem. Ber.
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Das System Ammoniumbromid/Ammoniak
W. Lindenberg (Vortr.) und W. Illgner, Hamburg

Die erneute Untersuchung des Systems NH4Br/NHj; zwi-
schen ca. —78 und +14°C bei NH3-Dampfdrucken bis ca.
760 Torr ergab, daB von den in der Literatur erwihnten Ver-
bindungen NH4Br-1,5 NH3; und NH4Br-NH3 nur letztere als
kristalline Phase duftritt. AuBer dem Monoammin wurden
die Verbindung NH4Br-3NHj3 und das bisher nicht bekannte
NH4Br-4 NH; beobachtet, das inkongruent bei —58,6°C
schmilzt. Die Dampfdrucke der NH;Br/NH3-Phasen lassen
sich niherungsweise gut durch die Augustsche Gleichung
log p= A — B/T beschreiben. Die Konstanten haben fiir
Monoammin, Triammin und Tetrammin sowie fiir gesittigte
Loésungen NHyBr-xp NH3 mit Triammin (xg, = 5,6 bis 7,55)
und Tetrammin als Bodenkoérper (xp, = 7,55 bis 13,2) die
Werte: A = 9,338; 10,044; 9,641; 7,522 bzw. 7,796 und B =
1853,4; 1991,6; 1606,8; 1149,4 bzw. 1210,9.

Die aus eigenen MeBwerten ermitteite Zustandsfliche konnte
bis zu einem NHj3-Druck von 1500 Torr durch Daten von
Roozeboom [70] zum Teil direkt, zum Teil durch Werte er-
ginzt werden, die graphisch an Hand seiner Messungen er-
mittelt wurden. Es lieB sich abschitzen, daBl im System
NH4Br/NH; neben dem von Roozeboom bei +6,5°C/[72,5
Mol- % NHj gefundenen ein weiterer eutektischer Punkt bei
—80°C/93 Mol- %, NHj liegt.

Zur Reaktion von Hydrazin und alkylsubstituierten
Hydrazinen mit Pyrimidinen

F. Lingens (Vortr.) und Helga Schneider-Bernlghr, Tiibingen

[Vgl. Angew. Chem. 76, 378 (1964); Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 379 (1964).]

206Hg als Verzweigungsglied
in der Uran-Radium-Zerfallsreihe

H.-J. Born, F. Lux (Vortr.) und G. Wolf, Miinchen

Nurmia, Kauranen et al. [71,72] haben erstmals iiber eine Al-
pha-Verzweigung beim Zerfall des 219Pb (RaD) auf Grund
alpha-spektrometrischer Messungen berichtet. Als Verzwei-
gungsverhiltnis wird 1,7-1078 und als Halbwertszeit des Zer-
fallsgliedes 206Hg 7,5 min angegeben. Vom Verzweigungs-
glied 206Hg wurden allerdings nur sehr geringe, zur eingehen-
deren Charakterisierung nicht ausreichende Aktivititen iso-
liert. Zur Bestitigung der beschriebenen Ergebnisse und zur
weitergehenden Charakterisierung des 206Hg wurden Ver-
suche zur Gewinnung stidrkerer Prdparate dieses Nuklids
durchgefiihrt.

FEine brauchbare Trennmethode muBte bei einem Zeitbedarf
von hochstens 5 min einen Dekontaminationsfaktor von min-
destens 108 fiir 210Pb und 210Bi (RaE), von 106 fiir 210Po
(RaF) und von 104 fiir 206T1 (RaE") bringen. In Untersu-
chungen mit Leitisotopen wie 212Pb, 207Bj, 210Po, 204T1 und
203Hg wurde ein kombiniertes Fillungsverfahren fiir die Ab-
trennung des 206Hg ausgearbeitet. Trennungsgang: Filtra-
tion des schwach salpetersauren RaD-Priparates iiber HgO
zur Abtrennung der Hauptmengen von RaE und RaF. Zu-
satz von Hg-Triager und 40 min Wartezeit fiir den Wieder-
anstieg der 206Hg-Aktivitdt; Zusatz von Barium und Acetat-
puffer, gemeinsame Fillung des RaD mit dem Ba als Chro-
mat; in anologer Weise zwei weitere Bariumchromat-Fal-
lungen; Zusatz von Bi-Triger, HCl und KCN (zur Maskie-
rung des Hg), Fillung von BiPQy; Zusatz von Bi-Riickhalte-

[70] H. W. B. Roozeboom, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 4, 361
(1885).

[711 M. Nurmia, P. Kauranen, M. Karras, A. Siivola, A. Isola, G.
Graeffe u. A. Lyyjynen, Nature (London) 190, 427 (1961).

[72]1 P. Kauranen, Ann. Acad. Sci. fennicae, Ser. A VI. Nr. 96
(1962).
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triger, Fillung von HgyCly, durch Reduktion mit SnCly,
waschen mit 1N HC} und Alkohol/Ather; Messung. Zeit-
bedarf: S min. Erzielte Dekontaminationsfaktoren: 210Pb:
1010; 210Bj: 108; 210Po: 106; 206T1: 105,

Bei Trennversuchen unter Verwendung eines 100 mC RaD-
Priparates ergab sich aus den Beta~-Messungen der im Hg(I)-
chlorid-Niederschlag enthaltenen Aktivitidten (nach Abziehen
des langlebigen Untergrunds) cine in ithrem Anfangsteil von
der Nachbildung eines kiirzerlebigen Tochternuklids tiber-
lagerte Abfallkurve. Unabhingig von chemischen Gesichts-
punkten kann es sich demnach bei der gefundenen Aktivitit
nur um die des206Hg handeln ; aus 206Hg bildet sich 206 Tl nach:

206Hg —> 206T] —> 206 Pb,

Aus der Abklingkurve wurde eine Halbwertszeit von 8,2
+ 0,4 min fiir das 206Hg ermittelt. Die isolierte Menge des
206Hg entsprach einer Impulsrate von 265 Imp/min zu Be-
ginn der Trennung.

Bei gamma-spektrometrischen Untersuchungen wurde neben
der TI-Réntgentinie bei 73 keV eine intensive, bei der Mehr-
zahl der Zerfille emittierte Linie bei 310 keV gefunden. Theo-
retisch wurde dieser Gamma-Ubergang nur bei 0,2 % der
Zerfille erwartet. Fir das 206Hg wird die Bezeichnung
RaD’”" vorgeschlagen.

Uber das Diaza-norcaradien-Ringsystem
Giinther Maier, Karlsruhe

Das Norcaradien und seine einfach substituierten Derivate
liegen nach unseren heutigen Kenntnissen in Wirklichkeit
ausschlieBlich in der monocyclischen Cycloheptatrien-Struk-
tur vor. Dagegen sind Derivate des 3.4-Diaza-norcaradiens
bei Zimmertemperatur stabil.

(la) R' = CeHs, R% = H, R® = CO-CgHls
(16) R! = CgHs, R% = H, R® = CHy

(lc) R'=CeHs, RE=H, R®=H

(Id) R'= CgHs R%=CHy, R*=H

i

it

Die NMR-Spektren von (/a) bis {/ ) beweisen nicht nur das
bicyclische Norcaradien-Geriist mit deutlich gegeneinander
gewinkelten Ringen, sondern gestatten auch eine sterische
Zuordnung der in 7-Stellung stehenden Substituenten. Pro-
tonen in syn-Stellung zum Dihydropyridazin-Ring werden
stirker abgeschirmt als solche in anti-Stellung. Fiir eine De-
lokalisierung der 1.6-Bindung konnten keine Hinweise ge-
funden werden. Die UV-Spektren von (/a) bis {1d) zeigen
zwei Maxima bei 249 bis 255 und 290 bis 320 my, wihrend
3.7-Diphenyl-1.2-diaza-cyclohepta-2.7-dien (1.6-Bindung in
(Ja) durch zwei Wasserstoffatome ersetzt) ein Maximum bei
261 my besitzt. Dieser charakteristische Unterschied in der
UV-Absorption spricht fiir einen starken kenjugativen Ein-
fluB des Dreirings im Diaza-norcaradien-Molekiil.

Uber Rotationsisomere von Amiden der Mesitylen-
carbonsidure

A. Mannschreck, Heidelberg

Bei Carbonsiureamiden ist die Drehbarkeit um die C—N-
Bindung erschwert, weil die beiden ebenen Konformationen
der Amidgruppe durch Mesomerie begiinstigt werden. Sind
die Substituenten am N-Atom verschieden, so kénnen Rota-
tionsisomere auftreten. Die Protonenresonanz-Spektren einer
Reihe von Amiden der Mesitylencarbonsdure beweisen die
Bevorzugung zweier Konformationen, z.B. (1) und (2). Auf
Grund dieser rdumlichen Anordnung der Gruppen konnten
die Isomeren eindeutig zugeordnet werden; so ergab sich in
[Dgl-Aceton bei 37°C ein Verhdltnis (/):(2) = 66:34. Die
Isomeren-Verhiltnisse werden vorwiegend vom Raumbedarf
der jeweiligen Substituenten am N-Atom bestimmt. Die Tem-
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113C H3C
-CHj .CHj
C-N == £-N
HiC O/ H3C O/
(1) (2)

peraturabhingigkeit der Spektren ist mit der angegebenen
Deutung in Einklang.

Da Carbonsdureamide am Sauerstoff protoniert werden [73],
liegen auch in stark sauren Lésungen im Gleichgewicht zwei
Isomere vor, z.B. in Trifluoressigsiure die Kationen von (/)
und (2) im Verhiltnis 45:55. Lost man ein kristallines Sidure-
amid in einer starken Sdure, so stellt sich dieses Verhiiltnis
nurlangsamein (z.B. T1j2 ~ 5 min in CF;COOH bei 37°C).
Sofort nach dem Auflésen erhdlt man ein Protonenresonanz-
Spektrum, in dem eines der Isomeren (im gewihlten Bei-
spiel: (7)) weit iberwiegt. Demnach kann angenommen wer-
den, dal im Kristall ein Rotationsisomeres vorliegt, das sich
nach dem Auflosen teilweise isomerisiert. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist nach nicht im einzelnen geklirt.

Die Uberfiihrungszahl des H,PO;-Ions in waBriger
KH,>PO,-Losung

G. Marx, Berlin

Die Uberfithrungszahl des HyPOj-Ions in wiBriger Losung
ist bisher nicht direkt gemessen worden. Die beschriebenen,
aus Messungen der Uberfiihrungszahl der H-Ionenkompo-
nente nach der EMK-Methode und nach der Methode der
Grenzflichenwanderung sowie aus Leitfihigkeitsmessungen
rechnerisch ermittelten Werte fiir die Ionenleitfihigkeit des
H,PO, weichen stark voneinander ab (16,0 < Afj,po; <
42 cm2 (3-lyal-1), :

Ein neues MeBverfahren wurde entwickelt, das es gestattet,
die Wanderung einer Grenzschicht zwischen einer radioak-
tiven und einer inkativen Lésung mit Strahlendetektoren zu
verfolgen. Das Verfahren wurde am Salzpaar HCI/KCl mit
2K als Leitisotop tiberpriift.

Mit diesem Verfahren gelang es, die Uberfithrungszahl n des
H>POs-Tons in wiBriger KHyPO4-Losung von 0,005 bis
0,1 Mol/I mit 32P bei 25 °C zu ermitteln. Als Indikator diente
eine waBrige Kalium-p-aminobenzoat-Losung.

Der Grenzwert fiir n bei der Konzentration CKH,PO, = 0 ergab
sich zu nf,po; = 0,302 £ 0,003. Unter Beriicksichtigung der
Aquivalentleitfahigkeit des KH,PO, bei unendlicher Ver-
ditnnung, AKH,Po, = 105,8 cm2 Q~1val~!, wurde aus der Be-
ziehung n@,Po; ARH,PO, = M,po; die lonenleitfihigkeit
des HyPOjy-Ions zu 31,9 (+ 0,3) cm? Q~lval—l ermittelt.

Aktivierungsanalytische Bestimmung des
Zr/Hf-Verhiltnisses

E. Merz (Vortr.) und E. Schrage, Jilich

Die nach unseren fritheren Untersuchungen iiber ,,erlo-
schene* Radioaktivititen gefundenen Zr- und Hf-Gehalte
in Meteoriten und das sich ergebende Zr/Hf-Verhiltnis von
durchschnittlich 27 lieBen vermuten, da3 mdglicherweise eine
Zr—Hf-Fraktionierung zwischen Erde und Meteariten statt-
gefunden haben kénnte, da fiir verschiedene Gesteine dieses
Verhiltnis im Durchschnitt bedeutend hoher liegt. Die Uber-
prifung nach einem verbesserten Analysenverfahren besti-
tigte, daB die Zr/Hf-Verhiltnisse in Chondriten kleiner als
die in zirkon-haltigen Gesteinen sind. Der Mittelwert fiir drei
untersuchte Chondrite liegt bei ca, 35, wihrend er fiir Zirkone
aus einem Gabbro und einem Syenit zu 50 bzw. 108 gefunden
wurde. Die absoluten Hf-Gehalte in den Meteoriten betragen
durchschnittlich 0,35 ppm und die Zr-Gebalte 12 ppm. Dies
ist von erheblichem Interesse fiir die Theorien der Nukleonen-
Synthese in den Sternen und fiir den Ursprung der Meteorite.

[73] A. R. Katritzky u. R. A. Y. Jones, Chem. and Ind. 7961, 722,
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