
Elektrochemische Reaktionen an Elektroden 
aus festen Kohlenwasserstoffen 

Von W. Mehlr*] 

TS 2,2 min 59 min 66 h 
7% I 16min 1 5,7 h 1 6 0 d  

Wir verwendeten Einkristalle aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe als Elektroden bei der Untersuchung von Oxidations- 
und Reduktionsreaktioiien. Als Oxidations- und Reduk- 
tionsmittel dienten ,,einfache" Ionen, bei denen wahrend des 
Elekt roneniibergangs Umordnungsvorgange nur in der au8e- 
ren Solvdthiille auftreten. Die Durchtrittsreaktion wurde im 
Rahmen der Marcusschen Theorie adiabatischer Elektronen- 
ubergange diskutiert. Danach konnen Elektronen nur dann 
von einem Ion zur Elektrode iibergehen, wenn die Solvathiille 
der Tonen durch thermische Anregung so angeordnet wird, 
da8 der Unterschied zwischen der Wechselwirkungsenergie 
der oxidierten und der reduzierten Form des Ions mit der 
Solvathiille einem erlaubten Energieniveau fiir Elektronen 
in der Oberflache der Elektrode entspricht. 
Fur quantitative Abschatzungen bei schnellen Reaktionen 
an Elektroden aus arornatischen Kohlenwasserstoffen darf 
die Reorientierung der Gitterpolarisation irn Kristall nicht 
gegen die Umordnungsenergie der Solvathiille der am La- 
dungsaustausch beteiligten Ionen vernachlassigt werden. Das 
Verhaltnis des an einer Metallelektrode gemessenen Aus- 
tauschstromes fur Redoxreaktionen und des an einer An- 
thracenelektrode gemessenen Wertes stimmte befriedigend 
rnit der Voraussage iiberein. 
Das Verfahren eignet sich besonders zum Studium des elek- 
trochemischen Verhaltens der angeregten Zustande von 
Aromaten, deren Reaktionsgeschwindigkeit in Form eines 
Photo-Grenzstromes durch den Kristall bestimnit werden 
kann. Aus dem Wert fur die Energie des ersten angeregten 
Singulettzustandes sowie der Elektronenaffinitat und der 
Ionisierungsarbeit des Kristalls 1aRt sich fur ,,einfache" Re- 
doxreaktionen ein Redoxpotential voraussagen, fur welches 
ein Maximum des Photostrornes beobachtet wird. 

2,5 h 

[*] Dr. W. Mehl 
Cyanamid European Research Institut 
Cologny, Genf (Schweiz), 91 Route de la Capite 

Was waren die Transurane von  0. Hahn, L .  Meitner und  
F. Strassmann in Wirklichkeit ? 

Von H. Menke (Vortr.) und G.  Herrmann [*I 

0. Huhn, L. Meitner und F. Strummatin haben 1934 bis 1938 
durch Bestrahlen von Uran mit langsamen Neutronen einige 
Radionuklide gewonnen, die ~ ausgehend von den damali- 
gen Vorstellungen iiber Kernreaktionen und uber die Stel- 
lung der schwersten Elemente im Periodensystem - aufgrund 
ihres chemischen Verhaltens als Transurane angesehen wur- 
den [ I ]  : 

Nach der Entdeckung der Kernspaltung wurde erkannt, daR 
es sich um Spaltprodukte gehandelt hat. Das 66-h-,,Eka- 
Iridium" erwies sich als ein Gemisch von 67-h-99Mo und 
78-h-132Te, aus den1 sich 2,3-h-1325, das ,,Eka-Platin", nach- 
bildete 121. 

Urn weitere Bestandteile zu identifizieren, wurden im Main- 
zer Reaktor bestrahlte Ammoniumdiuranat-Proben in 2 N 
Salzsaure gelost, mit PtCIdversetzt, und aus derLosung wurde 
Platinsulfid ausgefallt, mit dem seinerzeit die ,,Transurane" 
als Gruppe isoliert worden waren. Aus diesem Niederschlag 
wurden dann die zur Schwefelwasserstoff-Gruppe gehoren- 
den Spaltprodukte isoliert und ihre Isotope durch y-Spek- 
troskopie identifiziert ; auRerdem wurde deren Beitrag zur 
5-Aktivitat des Sulfidniederschlags gemessen. 

Jedes der ,,Transwan"-Nuklide wird durch Gemische vor- 
getauscht : 16-min-,,Eka-Rhenium" hauptsachlich durch 
IoIMo, lOlTc, 104Tc, 131Sb sowie 13lgTe; 59-min-,,Eka-Os- 
mium" durch 133mTe, 134Te, 1345 sowie 130gSb; 5,7-h-,,Eka- 
Osmium'' durch 129Sb und 105Ru. Die Jodisotope entstehen 
dabei sekundar aus Tellurvorlaufern. Komplikationen erge- 
ben sich dadurch, da13 mehrere Hauptbestandteile zu Mutter- 
Tochterpaaren ahnlicher Halbwertszeit gehoren, niimlich zu 
den Paaren Molybdan-Technetiuni-101, Antimon-Tellur-131 
und Tellur-Jod-134. 

[*I Dr. H. Menke und Prof. Dr. G. Herrmann 
Institut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24 

[l] 0. Huhn, L. Meitner u. F. Strassmann, Ber. dtsch. chem. Ces. 
70, 1374 (1937); Naturwissenschaften 26, 475 (1938). 
[2] 0. Hahn u. F. Strassmann, Naturwissenschaften 27, 451 
(1 939). 

Strukturuntersuchungen an Polyolefinen rnittels 
Pyrolyse und  Gaschromatographie 

Von L. Michailov (Vortr.), P .  Zugenmeier und H.-J.Cuntow I*] 

Nach verschiedenen Verfahren hergestellte Polyathylene so- 
wie Copolyniere aus Athylen und Propylen werden im Tra- 
gergasstrom eines Gaschromatographen thermisch fragmen- 
tiert. Eine Vereinfachung der Pyrogramme wird durch gleich- 
zeitige Hydrierung erreicht, indem Wasserstoff als Tragergas 
und ein Hydrierungskatalysator eingesetzt werden. Die ex- 
perimentellen Bedingungen werden so gewahlt, daB mog- 
lichst lange Spaltstiicke gebildet und nachgewiesen werden 
konnen. Das wird erreicht durch die niedrige Pyrolysetem- 
peratur von 680 "C, geringes Totvolurnen zwischen Pyrolysa- 
tor und Sauleneingang sowie lineare Temperaturprogram- 
mierung der Saule. So gelingt noch eine Trennung von Frag- 
menten rnit Molekulargewichten > 700. 
Stark verzweigtes Hochdruckpolyathylen niedriger Dichte 
und relativ lineares Ziegler-Polyathylen hoherer Dichte las- 
sen sich leicht auf Grund der von Verzweigungen herruhren- 
den Iso-Verbindungen und der Massenverteilung der gerad- 
kettigen Spaltstiicke unterscheiden. Auch die Pyrogramme 
von Ziegler- und Phillips-PoIyathylenen zeigen signifikante 
Differenzen. 
Bei den Athylen-Propylen-Copolymeren werden drei Paare 
von Produkten mit jeweils etwa gleicher Bruttozusammen- 
setzung und unterschiedlichem Mikroaufbau der Polymer- 
ketten diskutiert. Auch geringe Abweichungen in der Se- 
quenzlangenverteilung zwischen den Copolymeren schlagen 
sich in der Fragmentverteilung nieder. Man erhalt ein Ma13 
fur den Gehalt an kristallisationsfahigen Athylensequenzen. 
Die Aussagen der Pyrogramme werden durch Rontgen- 
diffraktogramme gestiitzt. Aus Pyrogrammen konnen auch 
Kenntnisse iiber die Sequenzverteilung in amorphen khylen-  
Propylen-Kautschuken gewonnen werden, die sich mit an- 
deren analytischen Verfahren nicht erzielen lassen. 

[*I Dip1.-Ing. L. Michailot, Dip1.-Chem. P. Zugenmeier und 
Prof. Dr. H.-J. Cantow 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-StraBe 31 

Die Reaktion v o n  Alkyl-Galliumhalogeniden mit 
niederen aliphatischen Alkoholen 

Von L. Mogele [*I 

Wahrend AlkyI-galliumdihalogenide, R-GaX2 (R = CH3, 
C2H5; X = C1, Br), rnit niederen aliphatischen Alkoholen 
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zu Kohlenwasserstoff und dimerem Alkoxy-galliumdihalo- 
genid reagieren (Gl. (a)), solvolysieren Dialkyl-gallium- 
halogenide, RZGaX, auch bei Anwendung eines Uberschus- 
ses an Alkohol und drastischen Reaktionsbedingungen unter 
Substitution nur e ines  Alkylrestes zu Alkyl-alkoxy-gallium- 
halogeniden (GI. (b)). 

Im Gegensatz zu den bereits bei Raumtemperatur gut kri- 
stallisierten, extrem feuchtigkeitsempfindlichen Alkoxy- 
galliumdihalogeniden sind Alkyl-alkoxy-galliumhalogenide 
hochviscose oder wachsartige Substanzen ohne definierten 
Schmelzpunkt, die iiberraschend stabil gegen Hydrolyse sind. 
Untersuchungen durch Differentialthermoanalyse, Osmome- 
trie, Massenspektrometrie und Kernresonanzspektroskopie 
ergaben, daB in fester Phase hoher kondensierte Systeme in 
Isonierengleichgewichten mit hoher Austauschgeschwindig- 
keit vorliegen; in Losung werden tetramere Ringsystenie ge- 
bildet, die im Dampfzustand zu dimeren Einheiten aufspal- 
ten. 

[*I Dr. L. Mogele 
Siemens AG. 
8520 Erlangen 2 

[l] L. Mogele, Proceedings IX.ICCC, St. Moritz-Bad 1966, S. 28. 

Abhangigkeit der kinetischen Energie einiger 
239Pu-Spaltprodukte von  der Anregungsenergie des 
Spaltkern s 

Von G. Rohde und H.  Munzel (Vortr.) [*I 

Es wurden die mittleren Reichweiten einiger bei den Reak- 
tionen 239Pu (nth,f), *39Pu (d20,f) und 239Pu (dso,f) gebildeter 
Spaltprodukte mit der Methode ,,Dickes Target - Dicker 
Flinger" bestimmt; wir verwendeten eine Variante der Me- 
thode (11. Aus der Reichweite sowie den Bestrahlungsbe- 
dingungen wurde die kinetische Energie der primaren Spalt- 
fragmente sowie die mittlere Anregungsenergie und Nukleo- 
nenzahl des Spaltkerns berechnet. 
Aus den Ergebnissen konnen folgende SchluRfolgerungen 
abgeleitet werden: Die Werte der totalen kinetischen Energie 
im Bereich der Massenverhaltnisse von etwa 0,8 und 1,3 
(asymmetrische Spaltung) sind unabhangig von der Anre- 
gungsenergie des Spaltkerns. Die Werte der totalen kineti- 
schen Energie im Bereich der symmetrischen Spaltung steigen 
beim ubergang voii 5 MeV nach 20 MeV Anregungsenergie 
des Spaltkerns um 8 MeV an und bleiben dann nahezu kon- 
stant. Dieses Ergebnis laBt sich durch die Hypothese zweier 
unabhangiger Spaltarten fur symmetrische Spaltung deuten. 
Die bisher ubliche Annahme fur die Verteilung der Anre- 
gungsenergie des Spaltkerns auf die primaren Spaltfrag- 
mente (im Verhaltnis ihrer Nukleonenzahlen) scheint nicht 
zuzutreffen. Dies konnte aus der Anzahl der verdampften 
Neutronen im Bereich der symmetrischen Spaltung abge- 
schatzt werden. 

[*I Dr. G. Rohde und Dr. H. Munzel 
lnstitut fur Radiochemie, Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe 

111 M .  Hollstein u. H .  Miirizel, Radiochim. Acta 6, 9 (1966). 

Z u m  induzierten Zerfall von unsymmetrischen 
Acylperoxiden 

Von W. P. Neumann (Vortr.), K. Riibsnmen, Ra. Sommer und 
U. Frommer [*I 

Diacylperoxide zerfallen in verdiinnter Losung um GroRen- 
ordnungen schneller, wenn Stannylradikale R3Sn anwe- 
send sind. Diese werden im Reaktionsgemisch aus Organo- 

zinn-hydriden erzeugt. Durch 180-Markierung der Carbonyl- 
gruppen wird ein Synchronmechanismus (SR2) bewiesen, bei 
dem das angreifende Stannylradikal an einem der Peroxid- 
sauerstoffatome gebunden wird, gleichzeitig mit der Losung 
der Peroxidbrucke [I]. 

Das Stannylradikal ist im Gegensatz zu anderen Radikalen 
nucleophil. Sein Angriff an der Peroxidbriicke wird erleich- 
tert oder iiberhaupt ermoglicht, wenn durch elektronen- 
saugende Gruppen dort ein Elektronenmangei erzeugt wird. 
Dies lie13 sich an unsymmetrischen Acylperoxiden ( I )  besta- 
tigen (X = z.B. CN, NO2, CI, H, OCH3, OC2H5). Je positiver 

eines der beiden Bruckensauerstoff-Atome ist, desto niehr 
wird es vom angreifenden Stannylradikal bevorzugt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeiten werden in verdunnter benzoli- 
scher Losung gemessen, alle entstehenden Reaktionsprodukte 
qualitativ und quantitativ erfaRt. 
Bei Versuchen mit Trialkylzinn-deuterid konnten Nebenreak- 
tionen aufgeklart werden, 2.B. die Spaltung von C-Sn-Bin- 
dungen durch Acyloxy-Radikale, ferner die Spaltung von 
C-H-Bindungen. 
Die unsymmetrischen Peroxide ( 1 )  wurden aus den Per- 
benzoaten und einem aliphatischen Carbonsaurechlorid 
(R = z.B. CH3, C2H5) mit guter Ausbeute dargestellt. 

["I Prof. Dr. W. P. Neumann, Dipl.-Chem. K. Rubsamen, 
cand. rer. nat. Ra. Sommer und cand. re]. nat. U. Frommer 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
6300 GieBen, LudwigstraBe 21 

[l] W. P. Newmannu. K.  Riibsamen, Chem. Ber. 100,1621 (1967); 
dort weitere Literatur. 

Chemische Affinitats- und Strukturbeziehungen 
zwischen Protein- und  anorganischen Komponenten 

bei biogenen Mineralisationen 

Von H .  Newesely[*l 

Durch mikromorphologische, analytische und strukturche- 
mische Untersuchungen mehrerer Arbeitsgruppen sind die 
Reaktionen bei der Calcifizierung biologischer Hartsubstan- 
zen fur die Mineralphase und fur die Proteinkomponenten 
der Hartgewebe weitgehend geklart. 
Es wurden Beziehungen zwischen Kristallmorphologie - im 
elektronenmikroskopischen Bereich - und Strukturtyp der 
schwerloslichen Calciumphosphate sowie der EinfluB von 
Begleitionen (F, Mg) auf die Reaktionsmechanismen erkannt 
(Beispiel: Umwandlung Octacalciumphosphat/Apatit ; Whit- 
lockit). 
Die Anlagerung des Kristallanteils an die Proteinmatrix wird 
sodann durch metrische Ahnlichkeit in den Elementardimen- 
sionen (geometrischer Faktor, Orientierungseigenschaften) 
sowie durch Affinitatsbeziehungen der Komponenten (ener- 
getischer Faktor, H-Briicken-Bindungen >CO-NH.-.O(F)) 
erlautert. 
Wir stellten Substitutionsreihen im Calciumphosphatsystem 
(Cas(PO&OH, Ca4H(P0&-2 H20, CaHP04-2 H20 sowie 
Modellversuche an naturlichem Material) her und untersuch- 
ten die Substanzen durch Rontgen- und Elektronenbeugung 
sowie spektroskopisch [I]. Bei Zahnschmelz - keratin-ahn- 
liche Matrix, Apatitkristalle - ergeben sich nahezu an 
Epitaxie-Beziehungen heranreichende Analogien der Gitter- 
parameter. 

[*]  Priv.-Doz. Dr. H. Newesely 
Forschungsgruppe fur Mikromorphologie im 
Fritz-Haber-Institut 
1 Berlin 33, Faradayweg 16 

[l] H .  Newesely, Forsch. u. Fortschr., im Druck. 

1006 Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 1 Nr.  22 


