Die thermische Stabilitit von (3) wichst, wie kinetische
Untersuchungen lehrten, mit abnehmender Lewis-Aciditit
von R"MgBr, mit abnehmender Wandertendenz des Liganden
R’ und mit zunehmender Raumerfiillung des Liganden R3Si.

[*] Priv.sDoz. Dr. N.Wiberg, W.-Ch. Joo und Dr. K. H. Schmid
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstraie 1
[1]1 N. Wiberg u. K. H. Schmid, Chem. Ber. 100, 748 (1966).
[2] N.Wiberg u. K. H. Schmid, Angew. Chem. 79, 938 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967).

180-Isotopenaustausch von TcO;- und ReO;-Ionen
mit Wasser

Von A. Wiechen (Vortr.), W. Herr, B. Hess u. H. H. Pieper(*1

An Elementen der 7. Nebengruppe wurde der Sauerstoffaus-
tausch

M1804~ 4 H160 == M1604~+ H!180

am TcO4- und ReOy-Ion in Abhédngigkeit von der Tempera-
tur, der H*-Aktivitit, der Konzentration und dem Fremd-
salzgehalt untersucht. Das besondere Interesse galt dem Ein-
fluB ionisierender Strahlung auf die Kinetik des Austausches.
Die Oxoanionen wurden mit 8- bis 10-fach angereichertem
H>!80 markiert und als schwerldsliches AgTcO4 bzw.
AgReOy bei 0°C gefilit.

DieO-Isotopenanalyse wurde nach thermischer Zersetzung der
Silbersalze (ca. 1000 °C) auf massenspektrometrischem Wege
vorgenommen. Es wurde das Verhiltnis 340,/320, gemessen.

Fir den normalen thermischen Sauerstoffaustausch findet
man fiir die beiden Oxoanionen die 1. Reaktionsordnung in
bezug auf die MOg4-lonenkonzentration und die 2. Reaktions-
ordnung beziiglich der H*™Aktivitit. Im pH-Bereich < 4
kann die Reaktionsgeschwindigkeit R durch die Gleichung

R = k-[H20)- MO} [H*]?

beschrieben werden. k betrigt bei 30 °C 1,2:102 mol-313min~!
fiir das NaTcOy4 und 2,95-103 mol—313min—! fiir das NaReOy.
Messungen der Temperaturabhingigkeit von R zwischen 10
und 75 °C ergaben fiir das NaTcO4 eine Aktivierungsenergie
von 8,4 kcal mol~! und fiir das NaReO4 von 8,20 kcal mol-1.
Es wird folgender Reaktionsablauf angenommen:

MO, + 2H+ 23t 5, 0M0;+

langsam

H,OMO;3++ Hy0 s===—== H,0MO3*+ H,0

Am ReOjs-Ion wird der durch 60Co-y-Strahlung induzierte
O-Austausch je nach den Versuchsbedingungen um 2-3
Zehnerpotenzen beschleunigt. Hinweise iiber den Mechanis-
mus des strahleninduzierten Austausches gibt der Befund, daB
Elektronen- und H-Radikalfinger wie Oz, Aceton etc. inhi-
bieren, wihrend OH-Radikalfénger wie H, und Methanol die
Reaktion beschleunigen. Das Auftreten niederer Oxidations-
stufen weist auf die Beteiligung reduzierender Spezies hin.
Der strahleninduzierte Austausch diirfte demzufolge etwa
nach dem Schema:

ReVIIO,~ + eag — ReVIO‘%w
ReVIOZ-+ H,0 ~> ReV1O; + 20H-
oder ReVIIO;+ H —> ReV1O;+ OH~

ablaufen. OH-Radikale sind in der Lage, niedere Wertigkeits-
stufen teilweise wieder zu oxidieren:

ReVIO;+ OH - ReVIIO; + H+

[*] Dr. A. Wiechen und Prof. Dr. W. Herr
 Institut fiir Kernchemie der Universitit
5 KélIn. Ziilpicher Strafle 47
Dipl.-Phys. B. Hess und Dipl.-Phys. H. H. Pieper
Arbeitsgruppe ,,Institut fur Radiochemie* der
Kernforschungsanlage Jiilich
517 Jitlich
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Geriite zur Messung der natiirlichen optischen Aktivitit
und des Faradayeffektes im ultravioletten und
sichtbaren Spektralbereich

Von J. Winkler*]

Angeregt durch die apparativen Méglichkeiten, die zur Mes-
sung der Wellenlingenabhiingigkeit der optischen Aktivitat
entwickelt worden sind, haben in letzter Zeit auch die Effekte
der magnetooptischen Aktivitiat wieder an Interesse gewon-
nen. Man muB hier wie bei der natiirlichen optischen Aktivi-
tit unterscheiden zwischen magnetooptischer Rotation
(MOR, Faradayeffekt) und Magneto-zirkulardichroismus
(MCD, Cotton-Scherer-Effekt). Beide Effekte sind der ange-
wendeten Magnetfeldstirke, der durchstrahlten Schichtdicke
und, bei Losungen, der Konzentration proportional. Die
Magnetfeldlinien und der messende Lichtstrahl miissen dabei
parallel verlaufen; ein Permanentmagnet oder ein Elektro-
magnet mit Eisenkern muB also durchbohrt werden. Der Vor-
teil kernloser Luftspulen liegt auf der Hand: durch die Ent-
wicklung von Supraleitungsmagneten stehen hier auch hohe
Magnetfelder zur Verfiigung.

Die Hauptschwierigkeit bei MOR-Messungen liegt darin, daB
das Losungsmittel und die Kiivettenfenster einen erheblich
grofleren Effekt zeigen als der gel6ste Stoff. Einen Ausweg
bietet die Verwendung zweier Magnete mit entgegengesetzter
Feldlinienrichtung, wobei in ein Magnetfeld eine Kiivette mit
Losungsmittel, in das andere eine Kiivette mit Losung einge-
bracht wird. Dann kompensieren sich die nicht interessieren-
den Effekte, und man kann direkt die Rotation des gelSsten
Stoffes registrieren.

In noch erheblich gréBerem MaBe als bei der natiirlichen op-
tischen Aktivitét ist beim Faradayeffekt die Messung des Zir-
kulardichroismus der der Rotation vorzuziehen, da hier das
Losungsmittel und die Kiivettenfenster keinen Effekt liefern.
Zur Messung der MOR eignet sich am besten ein Spektral-
polarimeter, dessen Kiivettenraum so grof ist, daB sich in ihm
ein Doppel-Permanentmagnet oder ein analoger Supralei-
tungsmagnet unterbringen 14Bt. Eine Anpassung an einen
groBen Elektromagneten erscheint nicht vorteilhaft, da bei
einem Umbau der MeBanordnung im allgemeinen die Ge-
nauigkeit und Empfindlichkeit des Gerites stark vermindert
werden. Dagegen erfordert die Messung des Zirkulardichro-
ismus keinen mechanisch besonders priizisen Aufbau, da die
MeBgroBe im Gegensatz zur Rotation auf rein elektro-opti-
schem Wege gewonnen wird. Wir bauten eine Apparatur aus
handelsiiblichen Einzelteilen; die Empfindlichkeit betrigt
105 Extinktionseinheiten.

[*] J. Winkler
Arbeitsgemeinschaft fur Strukturchemie der
Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, SteinheilstraBBe 1

Synthetische Studien in der Indolreihe
Von E. Winterfeldt (Vortr.) und H. Radunz*]

Zum Aufbau der im Ring E heterocyclischen Indolalkaloide
schien das e,3-ungesittigte Keton (1) ein giinstiges Ausgangs-
material zu sein. Nachdem uns eine sehr ergiebige Synthese
des Diketons (2) zur Verfiigung stand, gelang es, iiber selek-
tive Reaktionen an dessen 3-Dicarbonylsystem das gewiinsch-
te Keton (1) zu synthetisieren [11.
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