zu Kohlenwasserstoff und dimerem Alkoxy-galliumdihalo-
genid reagieren(!) (Gl. (a)), solvolysieren Dialkyl-gallium-
halogenide, RyGaX, auch bei Anwendung eines Uberschus-
ses an Alkohol und drastischen Reaktionsbedingungen unter
Substitution nur eines Alkylrestes zu Alkyl-alkoxy-gallium-
halogeniden (Gl. (b)).

CHy OCH;
Cl-c4 + HOCH; —> C1-Gd + CH, (O
CH, CH,

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 liberraschend stabil gegen Hydrolyse sind.
Untersuchungen durch Differentialthermoanalyse, Osmome-
trie, Massenspektrometrie und Kernresonanzspektroskopie
ergaben, daB in fester Phase hoher kondensierte Systeme in
Isomerengleichgewichten mit hoher Austauschgeschwindig-
keit vorliegen; in Loésung werden tetramere Ringsysteme ge-
bildet, die im Dampfzustand zu dimeren Einheiten aufspal-
ten.

[*] Dr. L. Mégele
Siemens AG.
8520 Erlangen 2

[1] L. Mdgele, Proceedings IX.ICCC, St. Moritz-Bad 1966, S. 28.

Abhingigkeit der kinetischen Energie einiger
239Py-Spaltprodukte von der Anregungsenergie des
Spaltkerns

Von G. Rohde und H. Miinzel (Vortr.) [*]

Es wurden die mittleren Reichweiten einiger bei den Reak-
tionen 239Pu (n,f), 239Pu (dyg,f) und 239Pu (dse,f) gebildeter
Spaltprodukte mit der Methode ,,Dickes Target — Dicker
Finger* bestimmt; wir verwendeten eine Variante der Me-
thode 1, Aus der Reichweite sowie den Bestrahlungsbe-
dingungen wurde die kinetische Energie der priméren Spalt-
fragmente sowie die mittlere Anregungsenergie und Nukleo-
nenzahl des Spaltkerns berechnet.

Aus den Ergebnissen konnen folgende SchiuBifolgerungen
abgeleitet werden: Die Werte der totalen kinetischen Energie
im Bereich der Massenverhiltnisse von etwa 0,8 und 1,3
(asymmetrische Spaltung) sind unabhingig von der Anre-
gungsenergie des Spaltkerns. Die Werte der totalen kineti-
schen Energie im Bereich der symmetrischen Spaltung steigen
beim Ubergang von 5 MeV nach 20 MeV Anregungsenergie
des Spaltkerns um 8 MeV an und bleiben dann nahezu kon-
stant. Dieses Ergebnis 148t sich durch die Hypothese zweier
unabhingiger Spaltarten fiir symmetrische Spaltung deuten.
Die bisher iibliche Annahme fiir die Verteilung der Anre-
gungsenergie des Spaltkerns auf die primdren Spaltfrag-
mente (im Verhiltnis ihrer Nukleonenzahlen) scheint nicht
zuzutreffen. Dies konnte aus der Anzahl der verdampften
Neutronen im Bereich der symmetrischen Spaltung abge-
schatzt werden.

[*] Dr. G. Rohde und Dr. H. Miinzel
Institut fiir Radiochemie, Kernforschungszentrum
75 Karlsruhe

[11 M. Hollstein u. H. Miinzel, Radiochim. Acta 6, 9 (1966).

Zum induzierten Zerfall von unsymmetrischen
Acylperoxiden

Von W. P. Neumann (Vortr.), K. Rithsamen, Ra. Sommer und
U. Frommer!*]

Diacylperoxide zerfallen in verdiinnter Losung um Grofen-

ordnungen schneller, wenn Stannylradikale R3Sne anwe-
send sind. Diese werden im Reaktionsgemisch aus Organo-
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zinn-hydriden erzeugt. Durch 180-Markierung der Carbonyl-
gruppen wird ein Synchronmechanismus (Sg2) bewiesen, bei
dem das angreifende Stannylradikal an einem der Peroxid-
sauerstoffatome gebunden wird, gleichzeitig mit der Losung
der Peroxidbriicke {1,

Das Stannylradikal ist im Gegensatz zu anderen Radikalen
nucleophil. Sein Angriff an der Peroxidbriicke wird erleich-
tert oder {iiberhaupt ermdoglicht, wenn durch elektronen-
saugende Gruppen dort ein Elektronenmangel erzeugt wird.
Dies lieB sich an unsymmetrischen Acylperoxiden (/) besti-
tigen (X = z.B. CN, NO3, Cl, H, OCH3, OC,Hj5). Je positiver

O Q

X

@C” \\C_R (1)
AN /
0-0

eines der beiden Briickensauerstoff-Atome ist, desto mehr
wird es vom angreifenden Stannylradikal bevorzugt. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten werden in verdiinnter benzoli-
scher Losung gemessen, alle entstehenden Reaktionsprodukte
qualitativ und quantitativ erfaf3t.

Bei Versuchen mit Trialkylzinn-deuterid konnten Nebenreak-
tionen aufgeklirt werden, z.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 Carbonsdurechlorid
(R = z.B. CH3, C;H5) mit guter Ausbeute dargestellt.

[*] Prof. Dr. W. P. Neumann, Dipl.-Chem. K. Ritbsamen,
cand. rer. nat. Ra. Sommer und cand. rer. nat. U. Frommer
Institut filr Organische Chemie der Universitit
6300 Gieflen, LudwigstraBe 21

[11 W. P. Neumannu. K. Riibsamen, Chem. Ber. 100, 1621 (1967);
dort weitere Literatur.

Chemische Affinitits- und Strukturbeziehungen
zwischen Protein- und anorganischen Komponenten
bei biogenen Mineralisationen

Von H. Newesely [*]

Durch mikromorphologische, analytische und strukturche-
mische Untersuchungen mehrerer Arbeitsgruppen sind die
Reaktionen bei der Calcitizierung biologischer Hartsubstan-
zen fiir die Mineralphase und fiir die Proteinkomponenten
der Hartgewebe weitgehend geklart.

Es wurden Beziehungen zwischen Kristallmorphologie — im
elektronenmikroskopischen Bereich — und Strukturtyp der
schwerldslichen Calciumphosphate sowie der Einflu 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 Affinititsbeziehungen der Komponenten (ener-

getischer Faktor, H-Briicken-Bindungen >CO—NH----O(F))
erldutert.

Wir stellten Substitutionsreihen im Calciumphosphatsystem
(Cas(P0O4)30H, CaH(PO4)3-2 HyO, CaHPO42 HyO sowie
Modellversuche an natiirlichem Material) her und untersuch-
ten die Substanzen durch Rontgen- und Elektronenbeugung
sowie spektroskopisch (11, Bci Zahnschmelz — keratin-dhn-
liche Matrix, Apatitkristalle — ergeben sich nahezu an
Epitaxie-Beziehungen heranreichende Analogien der Gitter-
parameter.

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

{1} H. Newesely, Forsch. u. Fortschr., im Druck.
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