
Auch bei Abwesenheit von SO2 in der Luftprobe nimmt die 
Brom-Konzentration ab, und zwar durch Verdampfung. 
Es ist wichtig, den dabei auftretenden ,,Nullstrom" (also die 
Bromkonzentration in der Lbsung) klein zu halten, aber der- 
art, da8 die anderen Eigenschaften des Apparates nicht nach- 
teilig beeinfluBt werden. Dies gelingt in verdiinnter Schwefel- 
silure, in der SO2 und Br2 schnell reagieren. 
Die Potentialmessung, welche zur Einstellung der Bromkon- 
zentration benutzt wird, gehorcht im Arbeitsgebiet (Brom- 
konzentration < 10-7 mol/l) nicht dem Nernstschen Gesetz. 
sondern wird durch Luftsauerstoff und gelbstes SO2 beein- 
fluat. Dieses gelbste SO2 verschiebt den Arbeitspunkt wih- 
rend der Titration, so daD die Bromkonzentration kaum ab- 
nimmt und u. U. sogar zunimmt. Dadurch ist es maglich, die 
Bromkonzentration im Ruhestand sehr niedrig zu wshlen. 

[*I Prof. ir. J. G. Hoogland, Ir. H. Zeedijk und 
Drs. H. J. Brouwer 
Laboratorium voor Elektrochemie, 
Technische Hogeschool 
Eindhoven, Postbus 513 (Niederlande) 
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uber hohe und niedrige Koordinationszahlen in 
Verbindungen von Elementen der 4. Hauptgruppe 

Von F. Huber (Vortr.), H.-J. Haupt und E. Schiinafinger[*l 

Aus Organobleiverbindungen Q-,PbX, entstehen mit 
Salzen MX die Komplexanionen [R3PbX&, [R2PbX3]- 
(R - C&5, CH3; X = CI, Br, OCOCH3) und [RPbqJ- 
(R = C6Hs; X = OCOCH3). die - falls der Ionenradius von 

trachtlicher thermischer Stabilitat sein kbnnen. (Einige ana- 
loge Zinnverbindungen sind ebenfalls bekannt.) R3GeX und 
R2GeX2 (R = C6H5, X = C1, Br, J) s e w n  sich dagegen nicht 
mit Salzen groBvolumiger Kationen urn, und bei der Reak- 
tion von C6H5GeC13 mit [(C6H5)4El]Cl (El - P. As) tritt Dis- 
mutierung zu GeC14 + 4 [(C6H5)4El]Cl und (C&)4Ge ein. 
Organochlorsilane &-nSiCln (n = 1, 2, 3; R = C6H5, CH3) 
reagieren wie Sic14 mit [(CjH5)4P]C1 zu SiCl4.4[(C6H5)4P]CI. 
Die neuen Verbindungen (CH&SiCI . 3 (CaH5)3PO, RSiC13 - 
3(CsH5)3PO (R = C6H5. CH3) und SiC14-4(CsHs)3PO 
weisen ionische Strukturen (z. B. CH3SiC13 . 3 (CaHs)3PO = 

[CH~CIS~{(C~HS)~P~}~]C!~) und damit keine au8erge- 
wbhnlichen Koordinationszahlen auf (in Lbsung bis 5) .  Ahn- 
liches gilt fur R3SiCl. phen (R = C6H5, CH3), (C6H5)2SiC12 . 
phen. Sic14 . 2 phen und vermutlich auch fur c6H~SicI3 
3 phen (phen = 1,lO-Phenanthrolin). 
Bei Untenuchungen uber die Koordination von Organo- 
elementverbindungen in Lasung zeigten UV-spektrosko- 
pische und konduktometrische Messungen, da13 Organoblei- 
verbindungen in starker Wechselwirkung mit dem Lbsungs- 
mittel stehen. So treten in Liisungen von R2PbX2 bei der 
Dissoziation ausschlie13lich Komplexionen mit Koordina- 
tionszahlen 2 3 auf. In Lbsungsmitteln mit ausgepdgter 
Donorfunktion. z. B. Pyridin oder Aceton, liegen in Gleich- 
gewichten Komplexe des Typs RzPbX2 - 4 Donor vor. in 
denen dem Zentralatom (bei nicht einheitlichem Liganden- 
abstand) im Grenzfall die Koordinationszahl 8 zukommt. 
(caH~)#bJz bildet in Benzol mit Msungsmittelmolekiilen 
EDA-Komplexe, deren Nachweis durch Dipolmessungen 
gelang. 

M @OD genug ist [CS'. (C~HS)~P+. (C6H5)4ASf] - von be- 

[*I Prof. Dr. F. Huber, Dr. H.-J. Haupt und 
Dr. E. Schonafinger 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie der Universitlt 
46 Dortmund, August-Schmidt-StraDe 6 
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Ein Hochspin-Isomer des 179Hf 

Von N. Kafrell (vortr.), W. Herzog und N. Trautmannl*) 

Die Existenz von teilweise recht langlebigen Hochspin-Iso- 
meren bei neutronenreichen Lutetium- und Hafniumnukliden 
im Bereich der Massenzahlen 177, 178 und 180 veranlaBte 
uns. nach isomeren Zustanden auch bei der Massenzahl 179 
zu suchen. Bei der Bestrahlung von angereichertem 179Hf 
und 18oHf rnit 14-MeV-Neutronen wurde eine bisher unbe- 
kannte Komponente mit der Halbwertszeit 25.3 0.3 d ge- 
funden. Nach Bestrahlung von natiirlichem Hafniumnitrat 
rnit 14-MeV-Neutronen trennten wir Lutetium und Hafnium 
durch Verteilung zwischen HDAHP und 0.2 N FluD- 
slure; die charakteristischen y-Linien der 25-d-Komponente 
konnten danach nur in der Hf-Fraktion nachgewiesen wer- 
den. 
Die weitere Untersuchung der yJtrahlung mit  hochauflll- 
senden Ge(Li)-Detektoren und y-y-Koinzidenzmessungen 
mit zwei Halbleiterdetektoren gestatteten die Aufstellung 
eines Zerfallsschemas. Von den zwblf identifizierten y-Linien 
bei122.6.146.3,170.0,192.7, 217.3,236.5,257.6, 268.9, 316.6, 
362.7,410.0 und 453.8 keV kbnnen elf y-ubergange im Term- 
schema einer auf dem [624t]-Grundzustand des 179Hf auf- 
bauenden Rotationsbande eingeordnet werden. 
Beim isomeren Zustand kbnnte es sich um einen Dreiquasi- 
teilchenzustand der Konfiguration p[514tl. p1404JI. nt624tl 
rnit Spin und Paritlt von JZ - 25/2- bandeln. Dieser Zustand 
wird durch einen y-ubergang von 257.6 keV depopuliert, 
dessen Multipolaritat aufgrund des indirekt bestimmten Kon- 
versionskoeffizienten als E3 angenommen wird; dies lM3t sich 
auch rnit der Zuotdnung von JR = 2512- fur den isomeren 
Zustand vereinbaren. Ein weiterer y-ubergang von etwa 
21 keV, der nach dem Zerfallsschema vorhanden sein mii0te. 
konnte im y-Spektrum nicht beobachtet werden. Da dieser 
Ubergang vom Typ M2 sein miilte, ist dies aufgrund des sich 
daraus ergebenden sehr hohen Konversionskoefkienten 
auch verstlndlich. 
Zur weiteren Kllrung der Zuordnung und zur Darstellung 
von trtigerfreien Praparaten wurde versucht. das 179mHf 
auch durch die Reaktionen 181Ta (y,pn) 179Hf sowie 1slTa 
(d,a) 179Hf darzustellen. Nach Bestrahlungsende wurde eine 
chemische Trennung von Tantal und Hafnium durch Vertei- 
lung zwischen Tributylphosphat und 12 N Salpetersiiure 
vorgenommen. 

[*I Dipl.-Chem. N. Kaffrell, W. Herzog und 
Dr. N. Trautmann 
Institut fur Anorganische Chemie und Kernchemie 
der Universitat 
65 Mainz, Friedrich-v.-Pfeiffer-Weg 14 

Umlagerung von N-Halogen-D-lactamen - eine 
eidache Synthese von 13-Halogenalkyl-isocyanaten 

Von K.-D. Kampe I *I 

N-Brom- und N-Chlor-2-azetidinone lagern sich in Gegen- 
wart von CC-ungesattigten Verbindungen in P-Brom- I I) 
bzw. P-Chloralkyl-isocyanate um [I]. 

An Folgereaktionen der P-Bromalkyl-isocyanate 18Bt sich 
die Tendenz des B-standigen Broms zur Nachbargruppenbe- 
teiligung demonstrieren. Bei einigen Isocyanat-Additionen 
treten sekundar Cyclisierungen ein, beispielsweise zu (2) 
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Gaschromatographkche Bestimmung der Reinheit und 
polarisationsoptische Qualitiitspriifung von 
Molekiil-Einkristallen hoher Qualitat 

Von N. Karl[*] 

Zur Untersuchung der Halbleitereigenschaften (besonders 
der Beweglichkeiten und Lebensdauern von Ladungstragern), 
zum Studium optischer Prozesse (besonders der Singulett- 
und Triplett-Excitonen-Wanderung. der Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz) und der ESR an Triplett-Excitonen in Kri- 
stallen organischer Verbindungen mit x-Elektronensystemen, 
z. B. Naphthalin, Anthracen, Fluoren, sind die Anforderun- 
gen an die chemische Reinheit der Kristalle, an spezielle DO- 
tierungen und an die kristallographische Qualitat in den letz- 
ten Jahren standig gestiegen. 
Durch Zonenschmelz-Reinigung und Kristallzucht aus der 
Schmelze oder durch Sublimation lassen sich hdufig chemi- 
sche Reinheiten unter 1 ppm beziiglich aller Verunreinigun- 
gen, in der GrBBenordnung 0.01 ppm beziiglich spezieller 
Verunreinigungen erzielen. Die besten Kristalle sind von 
,,optischer" Qualitat. 
Die gaschromatographisc!ic Analyse gestattet bei guter 
Trennung Verunreinigungen und Dotierungsmittelkonzen- 
trationen bis in den ppm-Bereich zu erfassen. Die Problema- 
tik liegt im Nachweis sehr ahnlicher, schwer trennbarer Sub- 
stanzen. Die Systeme Thionaphthen (Benzo[b]thiophen)- 
Naphthalin und Phenazin-Anthracen wurden als typische 
Beispiele naher untersucht. Das erstgenannte System laBt 
sich auf einer 5 m x 3/8"-Saule mit 20% LiCl auf Chromo- 
sorb P-NAW bei 150 "C bis herab zu etwa 50 ppm Thionaph- 
then in Naphthalin mit einem Flammionisationsdetektor 
quantitativ erfassen. Anthracen zersetzt sich auf dieser Saule. 
Die Trennung Phenazin-Anthracen gelingt auf einer 
1.5 m x 1/8"-Saule mit 10% XE-60 auf Chromosorb 
W-AW-DMCS bei 140 'C. Die Nachweisgrenze fur Phen- 
azin in Anthracen lie@ ebenfalls bei etwa 50 ppm. Die gas- 
chromatographische Bestimmung der Verteilungskoeffizien- 
ten ist im Gang. 
Die kristallographische Qualitat von Aromaten-Einkristallen 
la5t sich bequem aus den Interferenzbildern, die man im 
monochromatischen, polarisierten, konvergenten Licht er- 
halt, beurteilen. (Sie dienen auch zur genauen Orientierung 
der Kristalle.) 

[*I Dr. N. Karl 
.____ 
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NMR-Untersuchungen zur Rotation und Inversion an 
Doppelbindungen 

Von H. Kessler [*I 

Mit Hilfe der Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren 
werden die thermischen cis-trans- oder syn-anti-Isomerisie- 
rungen in den Verbindungen (1)-(4) untersucht. 
In den Ketenaminalen ( I )  (R' - H, R = H, F, C1, Br, 
COOCH3, COCH3, CN, NO2) kSnnen bis zu vier Rotations- 
barrieren (A, B, C, D) nebeneinander bestimmt werden, 
deren GrSDe mit den Hammettschen op-Konstanten des 
Restes R korreliert werden kannen. Unter der Annahme, 
daD die Aktivierunpentropie AS+ gleich null ist, lassen sich 
die Hammettschen Reaktionskonstanten ennitteln. Sie be- 
tragen fur die Rotation um die CC-Doppelbindung (A) in 
I ,Z,4-Trichlorbenzol als Losungsmittel PA = t 2 . 7 5  (Korre- 

H3f: R c YH3 

R 

(4u) .  x = s 
(4h) ,  X = 0 

lationskoeffizient r = 0.99); um die beiden CN-Einfachbin- 
dungen (B, C) in CDC13 PB = - 0 . 9 6  (r = -0.98) und pc = 

-1.35 (r = -0.96) sowie fur die im Falle R = COOCH3, 
COCH3, CN, NO2 in CDC13 beobachtete Rotation um die 
C-Arylbindung (D) p~ 2 -0.82 (r = 0.79) 131. Am Beispiel der 
p-Brom-Verbindung (/), R' = H, R = Br, wird gezeigt, da8 
die Rotation um die CC-Doppelbindung mit steigender Po- 
laritiit des Losungsmittels erleichtert wird. Im Gegensatz 
dam hat dessen Polaritat keinen meDbaren EinfluB auf die 
Inversionsgeschwindigkeit am doppelt gebundenen Stick- 
stoffatom in den Guanidinen (2) 111. Diese wird aber durch 
protonische Losungsmittel (CD,OD, CDC13 + CF3COOH) 
durch Protonierung am eingezeichneten freien Elektronen- 
paar verandert. In den Guanidiniumsalzen (3) dagegen ist 
die Rotation um die CN-Doppelbindung nachweisbar "1. 

Mit zunehmender GroBe der Substituenten R in der Reihe 
R = H, CH3, i-CjH7 in den Thiuroniumsalzen (4a) wird die 
syn-anti-Isomerisierung in diesen Verbindungen 121 erschwert. 

[*I Dr. H. Kessler 
- .- 

Chemisches Institut der Universitat 
74 Tiibingen, WilhelmstraDe 33 
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Trennung der Erdalkalimetalle an Cellulosessiulen 

Von H. Klainberg (Vortr.) und W. Lohr [*I 

Alle sechs Elemente der 2. Hauptgruppe des Periodensystems 
lassen sich papierchromatographisch schnell und sicher von- 
einander trennen. Dieses Verfahren, bei dem das FlieBmittel 
Methanol : Wasser : konz. Salzsaure = 80 : 10 : 10 Vol.- % 
die besten Ergebnisse liefert und das durch Entwicklung der 
Chromatogramme mit 8-Hydroxychinolin im UV-Licht noch 
Mikrogram-Mengen der Elemente glatt nebeneinander 
nachzuweisen gestattet, wurde vor einiger Zeit auf die 
Arbeitstechnik der Diinnschicht-Chromatographie unter 
Verwendung von sauregewaschenem Cellulosepulver als 
Schichtmaterial iibertragen. 
Diese Trennmethode bildete den Ausgangspunkt fur die Ent- 
wicklung eines Verfahrens zur schnellen Trennung von Beryl- 
lium. Magnesium, Calcium, Strontium und Barium an Cel- 
luloseslulen mit anschlieBender quantitativer Bestimmung 
auf photometrischem Wege. Die verwendeten SBulen sind 
8 cm lang und haben Durchmesser von etwa 12 mm. Als 
Adsorbens wurde das ultrafeine Cellulosepulver Nr. 223 U 
der Fa. Binzer, Hatzfeld, benutzt. Um maglichst kurze Ana- 
lysenzeiten zu erreichen, wird unter geringem uberdruck 
gearbeitet. 
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