
Durch Anwendung der Fermi-Dirac-Statistik, d.h. Beruck- 
sichtigung der Entartung der Elektronen, la& sich das ther- 
inodynamische Verhalten der Elektronen im Ag2Se quan- 
titativ beschreiben. Die elektrochemisch-thermodynamische 
Methode ergibt dabei eine Moglichkeit zur Bestirnmung des 
Bandabstandes in AgzSe. Weiterhin wurde die Teilleitfiihig- 
keit der Silberionen als Funktion der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung untersucht. Sie ist in Ubereinstimmung rnit 
dem Fehlordnungsmodell unabhangig vom chemischen Po- 
tential des Silbers und la& sich als Funktion der Tempera- 
tur durch folgende Gleichung darstellen : 

cAg+ = 11,4 exp (- 1 180 cal/RT) Ohm-lcm-1 

Der Selbstdiffusionskoeflizient D von Silber ist ebenfalls 
unabhangig von der stochiometrischen Zusammensetzung : 

D A ~  s 7,95 x 10-8T exp (- 1 370 cal/RT) cm2 sec-1 

Ein Vergleich von Silberionenteilleitfahigkeit und Selbst- 
diffusionskoeffizient ergibt einen Korrelationsfaktor fur die 
Selbstdiffusion von 0,36 bei 300OC. Hieraus lassen sich 
Ruckschlusse auf den Diffusionsmechanismus ziehen. 

[*] Dr. C. D. O'Briain und Doz. Dr. H. Rickert 
Lehrstuhl und Abteilung fur Elektrochemie der Universitat 
75 Karlsruhe, KaiserstraDe 12 

Untersuchung von S-Vinylsulfonyl-yliden 

Von H. Diefenbach, H. Ringsdorf (Vortr.) und R.  Wilhelms [*I 

Dimethylsulfonium-phenylsulfonyl-vinylsulfonylrnethy~id (2) 
und Triphenylphosphoniuni-phenylsulfonyl-viny~su~fonylme- 
thylid (3) wurden durch Kondensation von Phenylsulfonyl- 
vinylsulfonylmethan ( I )  rnit Dirnethylsulfoxid bzw. Tri- 
phenylphosphindichlorid dargestellt. 

Die Elementaranalysen sowie die Spaltstiicke und die hoch- 
sten Massen (306 bzw. 506) im Massenspektrum beweisen 
Zusammensetzung und Molekulargewichte von (2) und (3). 
Die beiden ungesattigten Ylide sind aus Wasser umkristalli- 
sierbar und lassen sich rnit Benzoylchlorid nicht mehr acy- 
lieren. 
Das oberwiegen der angegebenen Ylid-Struktur gegenuber 
einer moglichen Ylen-Struktur wird durch das UV-Spektrum 
(in 95 % Athanol) von (2) bestatigt. l m  Gegensatz zu ( I )  ist 
die auf das aromatische System zuriickzufiihrende Feinstruk- 
tur im Spektrum von (2) nicht mehr erkennbar. Das Spek- 
trum rnit einer breiten, intensiven Bande bei A,, = 248 nm 
(log smax = 3,93) ahnelt vielmehr dern Spektrum des Bis- 

(phenylsulfony1)methan-Anions (C6H~-S02-CH-S02-C6H5). 
Das Ylid-Carbanion wird durch die benachbarten SO2- 
Gruppen stabilisiert. Dementsprechend liegen die S02-Va- 
lenzschwingungsfrequenzen bei kfeineren Wellenzahlen als 
bei ( I )  (vgl. Verschiebung der Carbonyl-Frequenz in Acylyli- 
den). Die Delokalisation des Elektronenpaares am Ylid- 
Carbanion la8t auRerdem eine Erhohung der Elektronen- 
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dichten in den Phenyl- und Vinylgruppen erwarten. Dies 
wird durch die Lage der Signale fur die Phenyl- und Vinyl- 
protonen im N M R  - Spektrum bestatigt (geniessen in 
(D3C)zSO, TMS als innerer Standard). 

I l b  lt 
'c:=c' 

t l a  Hc 
/ \  

I =a I -b I <c I T b H q  

( 1 )  3.64 3,68 2.91 I 2,1 
(2) 4 3  4,03 3.07 2,3 
(3) ~ 4,37 1 4,73 1 2.94 1 2.5 

(2) und (3) sind radikalisch zu makrornolekularen Yliden 
polymerisierbar. Aus Copolymerisationsversuchen rnit Styrol 
ergibt sich, da8 die Reaktionsfahigkeit der Vinylsulfonyl- 
ylide etwa der des Vinylphenylsulfons entspricht. 

[*I Dr. H. Diefenbach, Doz. Dr. H. Ringsdorf und 
Dipl.-Chem. R. Wilhelms 
Institut fur Polymere der Universitat 
355 Marburg, Marbacher Weg 15 

Stabilitat und Eigenschaften der Kornplexe 
sechswertiger Actiniden mit Pyridin-2-carbonsauren und 

Chinaldinsaure 

Von W. Robel (Vortr.) und S.  H.  Eberle[*] 

Chelate des sechswertigen Urans, Neptuniums, Plutoniurns 
und Americiums mit Pyridin-2-carbonsaure (HAPS), 6- 
Methyl-pyridin-2-carbonsaure (HMAPS) und Chinaldin- 
saure sind durch Fallung aus waRriger Losung zu erhalten. 
Es treten hierbei die Verbindungstypen M02L2, 
M02L2.2 H2O und MOzL2.HL (solvatisierte Komplexe) 
auf. Je nach den Fallungsbedingungen lassen sich z.B. 
U02(APS)2 oder H[U02(APS)31 isolieren. Der solvati- 
sierte Koniplex hat die Eigenschaften einer schwerlosli- 
chen Saure. Uber sein in Chloroform losliches Tetraphenyl- 
arsoniumsalz ist eine Extraktioil der sechswertigen Actiniden 
aus waRriger Phase rnoglich. 
Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen, da8 die sol- 
vatisierten Verbindungen unter Absublimieren eines Ligan- 
denmolekuls bei ca. 200 "C in die normalen ubergehen. 
Potentiometrische, beim PU(VI) spekrralphotometrische Ti- 
trationen weisen darauf hin, daB in wal3riger Losung stufen- 
weise 1 : 1- und 1 : 2-Komplexe entstehen. Aus den Bildungs- 
kurven lassen sich die Stabilitatskonstanten berechnen, z.B. 
Pu-HAPS: lg 61 = 4,8; Pu-HMAPS: log = 2,5. 

[*I W. Robel und Dr. S. H. Eberle 
Lehrstuhl fur Radiochemie, Universitat Karlsruhe und 
Institut fur Radiochemie, Kernforschungszentrum 
75 Karlsruhe 

uber Austauschreaktionen und die Ausheilung von  
Kernruckstofldefekten in kristallinen Co-, Rh- und 

Ir- Aminkomplexen 

Von K .  R6ssler (Vortr.) und W .  Herr[*] 

Die in den Komplexverbindungen des Typs [M(en)zXz]X 
und [M(NH3)5X]X2 (M = Co, Rh, Ir und X = C1, Br) durch 
Neutroneneinfang entstandenen Radionuklide konnen auf 
Grund ihres veranderten chemischen Zustandes separiert 
werden. Dabei wird die erreichbare spezifische Aktivitat 
durch den Grad der thermischen und y-Strahlen-Ausheilung, 
durch Austauschreaktionen, sowie durch die Strahlenzersetz- 
lichkeit der Verbindung begrenzt. Wir fanden, da8 besonders 
Platzwechselreaktionen in den genannten Aminkomplexen 
auch dann zu berucksichtigen sind, wenn keine ,,belastende" 
Reaktorbestrahlung vorlag. 
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