
( la ) ,  R = H 
(Ib),  R = Ac 
( I c ) ,  R = Ms 

CH,O OCHs 

(2a). R = Ac 
(26). R = Ms 

(3) (4) 

Bei der Verseifung erhalt man unter Umkehr der Umlage- 
rung das Diol ( l a )  zuruck. Aus dem Monomesylat ( I c )  ent- 
steht ebenfalls unter Umlagerung das Mesylat-Acetat (26). 
Bei der Verseifung nach Zempldn fragmentiert (26) zum ter- 
tiaren Aldehyd (3). Die dem Aldehyd (3) entsprechende 
Carbonslure decarboxyliert in konzentrierter Schwefelsiiure 
unter erneuter tiefgreifender Umlagerung zum Dihydroiso- 
chinolin-Derivat (4). dessen Struktur durch eine unabhangige 
Synthese gesichert ist. 

wahrscheinlich, daD die oben angegebenen Verbindungen im 
Pseudo-P-KzSO4-Typ kristallisieren. Charakteristisch hierfur 
ist besonders das konstante Achsenverhaltnis a/b. 

[*I Doz. Dr. A. Miiller und Dip1.-Chem. E. Diemann 
Anorganisch-Chemisches lnstitut der Universivdt 
34 Gottingen, HospitalstraDe 8/Y 

Untersuchung von Gitterdefekten aus dem 
Diffusionsverhalten von Argon in 

neutronenbestrahltem Kaliumchlorid 

Von F. W. Felix und M. Mciller (Vortr.) [ * I  

Fur Argon in Kaliumchlorid wurde bisher eine einfache 
Zwischengitterdiffusion postuliert. Spatere Rechnungen von 
Norgett und Lidiardflj haben gezeigt, daD die gemessene 
Aktivierungsenergie von 0.4 bis 0.6 eV [2,31 gegenuber der 
fur Zwischengitterdiffusion errechneten von 0.14 bis 0.2 eV 
zu hoch ausfallt. Durch Annahme einer zusatzlichen Wech- 
selwirkung mit Kationenleerstellen, durch die das Edelgas 
an der Diffusion uber Zwischengitterplatze gehindert wird, 
ergibt sich eine befriedigende Erklarung fur die Erhbhung 
der gemessenen Aktivierungsenergie. Fur die Bindungsener- 
gie des Argons an Leerstellen konnte AH = 1.28 eV ermittelt 
werden. Auch die durch die Bestrahlung entstehenden De- 
fekte zeigen eine Wechselwirkung n i t  dem Edelgas, indem 
sie es an der Diffusion hindern. Fur die Bindungsenergie 
dieser Bestrahlungsdefekte an das Argon ergab sich AH - 
1.9 eV bei einer Neutronendosis von Qt = 5.16 1014 cm-2 und 
AH = 1.44 eV bei Qt = 3.09 1017. 

1.1 DipLChem. S. Mohr, Prof. Dr. A. Mondon, Dr. G. Vilhuber 
und Chr. Fischer 
Institut fur Organische Chemie der Univenitat 
23 Kiel. OlshausenstraDe 40-60 

Darstellung und Strukturchemie gemischter 
Oxo-thio-selenometalla& 

Von A.  MMer (Vortr.) und E. Diemann[*l 

Durch Einleiten von H2S oder HzSe in wal3rige Usungen 
von MoOzSzZ-, WOZSZZ-. MoOzSezz- und W 0 z S ~ 2 -  
[(1)-(4)] lassen sich in Gegenwart von CsCl folgende Ver- 
bindungen in Form farbiger Kristalle darstellen: CszMoOS3, 
CszWOS3, CszMoOSe3, CszWOSe3. CszMoOSzSe, 
CsZWOSzSe, CszMoOSSez und CszWOSSe2. 
Fur die Darstellung ist wesentlich, daB bei den Ionen ( 1 )  bis 
(4) im ersten Reaktionsschritt der elektronegativere Sauer- 
stoff ersetzt wird und daO die Caesiumsalze relativ schwer 
lbslich sind. Alle angegebeneo Salze Ibsen sich in Wasser mit 
tiefer Farbe und haben charakteristische Elektronenspek- 
tren. Die hohen Extinktionskoeffizienten weisen auf M-X-x- 
Bindungen hin (M = Mo, W; X - 0, S, Se). Fur die v(MX)- 
Valenzschwingungen lassen sich charakteristische Bereiche 
angeben: v(M0): 800-900 cm-l, v(MS): 450-480 cm-1, 
v(MSe): 300-360 cm-1. 

Die aus den Valenzkraftkonstanten nach Siebert abgeschatz- 
ten Bindungsgrade deuten ebenfalls auf delokalisierte x-Bin- 
dungen hin. Sich entsprechende Kraftkonstanten haben in 
verschiedenen Ionen sehr ahnliche Werte. 

Aus Einkristall- und Pulveraufnahmen wurden die rbnt- 
genographischen Daten bestimmt. Alle oben angegebenen 
Verbindungen kristallisieren rhombisch in der Raumgruppe 
D:E-Pnma. 

Die Gitterkonstanten schwanken nur wenig: a: 9.7-10.1 A, 
b: 7.2-7.6 A, c: 12.2-12.5 A. Die Achsenverhaltnisse sind 
praktisch konstant a: b: c M 1.35:1:1.67. Die Ahnlichkeit 
der Gitterdimensionen und Reflexintensitaten mit denen an- 
derer im P-K2S04-Typ kristallisierender Substanzen machen 

[*I Dr. F. W. Felix und M. Miiller 
Hahn-Meitner-Institut, Sektor Kernchemie 
1 Berlin 39, Glienicker StraDe 100 

[l] M. J. Norgett u. A .  B. Lidiard, Philos. Mag. 18, 1193 (1968). 
121 F. W. Felix, Proc. Brit. ceram. SOC. 15, 273 (1967). 
131 A .  K. H. Richter u. K.  E. Zimen. Z .  Naturforsch. 200, 666 
(1965). 

Die Kristallstruktur des 
Triazidocarbonium-hexachloroantimonats 

Von Ulrich Miiller [ 1 

Das Triazidocarbonium-hexachloroantimonat, 
[C(N3)3]+SbC16-, entsteht durch Reaktion von Antimonazid- 
tetrachlorid, [SbC14N3]zr mit CCI4[1l. Sein Schwingungs- 
spektrum weist im festen und im gelbsten Zustand jeweils 
drei Banden fur die symmetrische und die antisymmetrische 
Azidvalenzschwingung auf, so daD dem C(N3)3+-Ion die zu- 
nachst wahrscheinlich erscheinende Punktsymmetrie C3h 
nicht zukommt. Die Kristallstrukturbestimmung des 
[C(N3)3]SbCl6 zeigt, daD fur das C(N3)3+-Ion die Punkt- 
symmetrie C3 eine gute NPherung darstellt und daD die Ab- 
weichung von C3h relativ klein ist. 
Einkristallaufnahmen ergaben eine monokline Elementar- 
zelle der Raumgruppe P2& mit vier Formeleinheiten und 
den Gitterkonstanten a = 9.27, b = 10.96, c - 15.30 A und 
(3 = 113.4'. Die Struktur wurde durch dreidimeasionale 
Patterson- und Fouriersynthesen gelbst und nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate bis zu einem R-Wert von 
6.8 % fiir die 1070 beobachteten Reflexe verfeinert. Die 
Struktur ist aus fast streng oktaedrischen SbCl6--Ionen (mitt- 
lerer SbCI-Abstand 2.353 A) und propellerartigen C(N3)3+- 
Ionen derart aufgebaut. daD jedes Ion von acht nachsten 
Gegenionen umgeben ist, so daD sich eine Verwandtschaft 
zum CsCI-Typ erkennen IaBt. Die Geometrie des C(N3)3+- 
Ions geht aus der Abbildung hervor, wobei die mit Vorzei- 
chen versehenen Zahlen den Abstand des betreffenden 
Atoms von der Ebene durch das streng planare C(a-N),- 
Grundgerijst angeben (alle Abstande in A). 
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In jeder der drei nichtlinearen Azidogruppen unterscheiden 
sich die beiden N-N-Abstande ungewohnlich stark: die 
a-N-P-N-Bindung muS als Einfach-, die P-N-y-N-Bindung 
als Dreifachbindung formuliert werden. Die C-N-Bindung- 
liingeu entsprechen einem Bindungsgrad von 1.33 und stim- 
men rnit denen in Guanidiniumsalzen uberein. Danach lassen 
sich die Bindungsverhaltnisse im C(N&+-Ion durch drei 
Grenzformeln (I) wiedergeben. 

Die Ladungsverteilung bewirkt elektrostatische Wechselwir- 
kungen zwischen den N-Atomen benachbarter Azidogruppen 
innerhalb des C(N3)3+-Ions sowie zwischen den P-N-Atomen 
und einem der benachbarten SbCl6--Ionen, das rnit drei CI- 
Atomen an die P-N-Atome des C(N3)3+-Ions anliegt. Diese 
Wechselwirkungen beeinflussen die Geometrie des C(N3)3+- 
Ions. 

[*I Dr. U. Miiller 
Institut fur anorganische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe, Englentrak 11 

[l] U. Miiller u. K .  Dehnicke, Angcw. Chem. 78, 825 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5. 841 (1966); A. Schmidt, Chem. 
Ber. 100, 3725 (1967). 

Gewinnung von 242Cm zum Betrieb einer 
Radionuklidbatterie 

Von W. Milleri*1 

Aus 241Am-Proben. die irn Reaktor BR2 einem integrierten 
Flu13 von 1 x 102ln/cm2 ausgesetzt waren, wurden die Nuklide 
238pu, 242Pu, 24IAm und 242Cm isoliert. Zu Beginn der Auf- 
arbeitung, nach einer Abkuhlungszeit von etwa 250 Tagen, 
lagen 1 g 242Cm (> 3 kCi) und mehrere Gramm Plutonium 
und Americium vor. 
Aufgrund von Ergebnissen, die mit langer bestrahlten Pro- 
ben erhalten waren, wurde ein Trennverfahren gewahlt, das 
auf Anionenaustausch beruht. 
Nach dem Aufiosen der in Aluminium eingehiillten Bestrah- 
lungsproben in NaOH wurden Plutonium (238Pu und 242Pu 
im Massenverhiiltnis 3.6:l) und ein Teil der Spaltprodukte 
aus 8 N HCI an Dowex 1x8 aus dem Gemisch der dreiwerti- 
gen Actinoide und Lanthanoide entfernt. Americium und 
Curium wurden aus 10 M LiCl von den Lanthanoiden ge- 
trennt. Die Dekontaminationsfaktoren der wichtigsten 
Spaltprodukte betrugen etwa 103. 
Das Gemisch der Transplutoniumelemente (UZCm, 24lAm) 
wurde aus 0.1 N HNO3 mit Oxalsaure gefallt; die Oxalate 
wurden unter Stickstoff bei 800 "C zu Oxiden zersetzt. 

4.3 g des Oxidgemisches rnit einem Curiumgehalt von 450 mg 
wurden in eine doppelwandige Platinkapsel eingeschweiot, 
aus der heinen Zelle in einen mit 25 cm Wasser abgeschinn- 
ten Handschuhkasten gebracht und dort in einen thermo- 
elektrischen Konverter eingesetzt . 
[*I Dr. W. Muller 

EURATOM, Europaisches lnstitut fur Transurane 
75 Karlsruhe, Postfach 2266 

Srmktur und Leitfiihigkeit organischer Polymerer 

Von H. Naarmanni*l 

Die bislang bekannten polymeren organischen Halbleiter 
iiberdecken einen Leitfihigkeitsbereich von 16 Zehnerpoten- 
zen - von den Isolatoren mit spez. elektrischen LeitfBhig- 
keiten von ca. 10-14 Siemenslcm bis zu beispielsweise Pro- 
dukten mit graphitahnlichen Strukturen und Werten bis zu 
ca. 10+2 Siemens/cm. 
Man unterscheidet Polymere mit konjugierten Doppelbin- 
dungen, Polymere rnit Heteroatomen, bei denen die Konjuga- 
tionskette durch Heteroatome wie -%, -0- oder-NR- 
unterbrochen ist, Polymere mit metallhaltigen Ringen oder 
Metallatomen in der Kette, Charge-transfer-Komplexe, halb- 
leitende Kunststoffe. 

Unter Beriicksichtigung der relativ groDen zwischenmoleku- 
laren Abstande bei organischen Substanzen liegt die Beweg- 
lichkeit [p] der Ladungstrager - x-Elektronen - trotz Mog- 
lichkeiten zur uberlappung von x-Elektronenwolken bei 
102 bis 10-6 [cm~.Volt-l.sec-1], also deutlich niedriger als 
bei Metallen mit lo3 oder anorganischen Halbleitern mit 
l o 3  bis 10-3 [crnz.Volt-l.sec-l]. Zur Beeinflussung der Leit- 
fahigkeit organischer Halbleiter sind folgende MaRnahmen 
geeignet: 
1. Erhohung des Polymerisationsgrades - d. h. Kettenver- 
Iangerung. die in allen Fallen rnit einer Farbvertiefung und 
Leitfahigkeitserhahung parallel verlauft. 
2. Druckanstieg. Die Energiebarrieren fur den Elektronen- 
iibergang werden verringert; in Abhangigkeit von Halbleiter- 
typ wird ein Anstieg der Leitfahigkeit um ca. 2 Zehnerpoten- 
Zen pro 1000 atm Dcuckerhohung beobachtet. 
3. Temperaturerhohung. Zwischen der spez. elektrischen Leit- 
fahigkeit und der thermischen Aktivierungsenergie E be- 
steht die Beziehung 

(J = ,--EPkT 

(u gemessene Leitfahigkeit, k Boltzmannkonstante, T Tem- 
peratur in OK). 
4. Bestrahlen (u. a. in Gegenwart von Sensibilisatoren). Er- 
hbhung der Leitfahigkeit um 1 bis 3 Zehnerpotenzen. Beim 
Belichten z. B. rnit einer Wolframdrahtlampe wird ein 
schneller Anstieg des Stromes (,,primarer Photostrom") 
beobachtet, der von einem langsameren weiteren Anstieg 
(,,sekundarer Photostrom") gefolgt wird. Beim Abschalten 
des Lichtes bricht der primare Photostrom schnell zusam- 
men, wLhrend der sekundare Photostrom mit einer Halb- 
wertszeit von ca. 50 s abklingt. Bei haheren Lichtintensitaten 
nimmt der primare Photostrom proportional zu. 
5. Komplexbildung (Bildung von Charge-transfer-Komple- 
xen). Durch Zugabe monomerer Elektronen-Acceptoren 
(bzw. Donoren) zu polymeren Elektronen-Donoren (bzw. 
Acceptoren) wurden Leitfahigkeitssteigerungen von 1 bis 
3 Zehnerpotenzen erreicht. 
Vor allem die Leitfahigkeitsbeeinflussung sowie die Her- 
stellung leitfahiger. leichtverarbeitbarer Systeme (als Lack) 
durch polymere CT-Komplexe bringt neue Moglichkeiten, 
Produkte mit Werten von 10t2 bis lO+3 Siemens/cm, ent- 
sprechend den spez. elektrischen Leitfahigkeiten anorgani. 
scher Halbleiter, aufzubauen. Besonders geeignete Partner 
sind elektronenreiche Polyolefine als Donoren mit Poly- 
sulfonium-pikraten als Acceptoren. Diese Systeme sowie 
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