Auch bei Abwesenheit von SO, in der Luftprobe nimmt die
Brom-Konzentration ab, und zwar durch Verdampfung.
Es ist wichtig, den dabei auftretenden ,,Nullstrom* (also die
Bromkonzentration in der Lésung) klein zu halten, aber der-
art, dafl die anderen Eigenschaften des Apparates nicht nach-
teilig beeinfluBt werden. Dies gelingt in verdiinnter Schwefel-
sdure, in der SO, und Br; 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 geldstes SO, beein-
fluBt. Dieses geldste SO, verschiebt den Arbeitspunkt wih-
rend der Titration, so daB die Bromkonzentration kaum ab-
nimmt und u. U. sogar zunimmt. Dadurch ist es mdglich, die
Bromkonzentration im Ruhestand sehr niedrig zu wihlen.

[*] Prof. ir. J. G. Hoogland, Ir. H. Zeedijk und

Drs. H. J. Brouwer

Laboratorium voor Elektrochemie,

Technische Hogeschool

Eindhoven, Postbus 513 (Niederlande)
[11 L. A. Clarenburg, Vortrag Nr. 68-55 auf dem 61st Annual
Meeting of the Air Pollution Control Association, Saint Paul 1968.
[2] H. Landsberg u. E. E. Escher, Ind. Engng. Chem. 46, 1422
(1954).
[31 S. M. de Veer, H. J. Brouwer u. H. Zeedijk, Vortrag Nr. 69-6
auf dem 62nd Annual Meeting of the Air Pollution Control
Association, New York 1969.

Uber hohe und niedrige Koordinationszahlen in
Verbindungen von Elementen der 4. Hauptgruppe

Von F. Huber (Vortr.), H.-J. Haupt und E. Schinafinger(*]

Aus Organobleiverbindungen Ry PbX, entstechen mit
Salzen MX die Komplexanionen [R3PbX;]-, [RaPbX;j~
(R = CgHs, CHj; X = Cl, Br, OCOCHj) und [RPbX4}-
(R = CgHs; X = OCOCH3), die — falls der Ionenradius von
M groB genug ist [Cst, (CsHs)sPt, (CeHs)sAst] — von be-
trichtlicher thermischer Stabilitat sein kdnnen. (Einige ana-
loge Zinnverbindungen sind ebenfalls bekannt.) R3GeX und
R,GeX2 (R = CgHs, X = Cl, Br, J) setzen sich dagegen nicht
mit Salzen groBvolumiger Kationen um, und bei der Reak-
tion von CgHsGeCl3 mit [(CsHs)4EICl (El = P, As) tritt Dis-
mutierung zu GeCly - 4 [(CsHs)4EIICl und (CsHs)sGe ein.
Organochlorsilane R4—,SiCl, (n = 1, 2, 3; R = CsHs, CH3)
reagieren wie SiCly mit [(CgHs)4P]Cl zu SiCly - 4[(CsHs)4P]CL
Die neuen Verbindungen (CH3)3SiCl - 3 (CgHs);PO, RSICl; -
3 (CéHs)3PO (R = CsHs, CH3) und SiCly - 4 (C¢Hs);PO
weisen ionische Strukturen (z.B. CH;3SiCl; - 3 (CsHs)3;PO =
[CH;CISi{(CgHs);P03}3]1Clz) und damit keine auBerge-
wohnlichen Koordinationszahlen auf (in Lésung bis 5). Ahn-
liches gilt fiir R3SiCl - phen (R = CgHs, CH3), (C¢Hs)2SiCl, -
phen, SiCly - 2 phen und vermutlich auch fir CgHsSiClj -
3 phen (phen = 1,10-Phenanthrolin).

Bei Untersuchungen iiber die Koordination von Organo-
elementverbindungen in Ldsung zeigten UV-spektrosko-
pische und konduktometrische Messungen, daB Organoblei-
verbindungen in starker Wechselwirkung mit dem L&sungs-
mittel stehen. So treten in Lésungen von R,PbX; bei der
Dissoziation ausschlieBlich Komplexionen mit Koordina-
tionszahlen > 3 auf. In Ldsungsmitteln mit ausgeprigter
Donorfunktion, z.B. Pyridin oder Aceton, liegen in Gleich-
gewichten Komplexe des Typs RyPbX; - 4 Donor vor, in
denen dem Zentralatom (bei nicht einheitlichem Liganden-
abstand) im Grenzfall die Koordinationszah! 8 zukommt.
(CsHs),PbJ, bildet in Benzol mit Lsungsmittelmolekiilen
EDA-Komplexe, deren Nachweis durch Dipolmessungen
gelang.

[*] Prof. Dr. F. Huber, Dr. H.-J. Haupt und
Dr. E. Schonafinger
Lehrstuhl fiilr Anorganische Chemie der Universilit
46 Dortmund, August-Schmidt-Strafie 6
und Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Aachen
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Ein Hochspin-Isomer des 179Hf
Von N. Kaffrell (Vortr.), W. Herzog und N. Trautmanni*}

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 Zustinden auch bei der Massenzahl 179
zu suchen. Bei der Bestrahlung von angereichertem 179Hf
und 180Hf mit 14-MeV-Neutronen wurde eine bisher unbe-
kannte Komponente mit der Halbwertszeit 25.3 + 0.3 d ge-
funden. Nach Bestrahlung von natiirlichem Hafniumnitrat
mit 14-MeV-Neutronen trennten wir Lutetium und Hafnium
durch Verteilung zwischen HDAHP und 0.2 N FluB-
sdure; die charakteristischen y-Linien der 25-d-Komponente
konnten danach nur in der Hf-Fraktion nachgewiesen wer-
den.

Die weitere Untersuchung der y-Strahlung mit hochaufls-
senden Ge(Li)-Detektoren und vy-y-Koinzidenzmessungen
mit zwei Halbleiterdetektoren gestatteten die Aufstellung
eines Zerfallsschemas. Von den zwdlf identifizierten y-Linien
bei 122.6, 146.3, 170.0, 192.7, 217.3, 236.5, 257.6, 268.9, 316.6,
362.7, 410.0 und 453.8 keV konnen elf y-Uberginge im Term-
schema einer auf dem [624%1]-Grundzustand des !79Hf auf-
bauenden Rotationsbande eingeordnet werden.

Beim isomeren Zustand kénnte es sich um einen Dreiquasi-
teilchenzustand der Konfiguration p[5141], p[404}], n[6241]
mit Spin und Paritit von J* = 25/2~ handeln. Dieser Zustand
wird durch einen y-Ubergang von 257.6 keV depopuliert,
dessen Multipolaritit aufgrund des indirekt bestimmten Kon-
versionskoeffizienten als E3 angenommen wird; dies 148t sich
auch mit der Zuordnung von J* = 25/2~ fiir den isomeren
Zustand vereinbaren. Ein weiterer y-Ubergang von etwa
21 keV, der nach dem Zerfallsschema vorhanden sein miiBte,
konnte im y-Spektrum nicht beobachtet werden. Da dieser
Ubergang vom Typ M2 sein miiBte, ist dies aufgrund des sich
daraus ergebenden sehr hohen Konversionskoeffizienten
auch verstindlich.

Zur weiteren Kldrung der Zuordnung und zur Darstellung
von trigerfreien Prdparaten wurde versucht, das 17SmHf
auch durch die Reaktionen 18iTa (y,pn) 179Hf sowie 181Ta
(d,«) 179Hf darzustellen. Nach Bestrahlungsende wurde eine
chemische Trennung von Tantal und Hafnium durch Vertei-
lung zwischen Tributylphosphat und 12 N Salpetersiure
vorgenommen.

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

Umlagerung von N-Halogen-8-lactamen — eine
einfache Synthese von (-Halogenalkyl-isocyanaten

Von K.-D. Kampe!*]

N-Brom- und N-Chlor-2-azetidinone lagern sich in Gegen-
wart von CC-ungesittigten Verbindungen in (-Brom- (/)
bzw. 3-Chloralkyl-isocyanate um (1],

R?R? R* RS
Rl_é_é_Rq. +HY RIHR"
T 1 -HBr H-N_ Y
N Br \for

T
o)
(1) (2)

An Folgereaktionen der {3-Bromalkyl-isocyanate laBt sich
die Tendenz des [3-stindigen Broms zur Nachbargruppenbe-
teiligung demonstrieren. Bei einigen Isocyanat-Additionen
treten sekundar Cyclisierungen ein, beispielsweise zu (2)
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