+0.12 W)

In jeder der drei nichtlinearen Azidogruppen unterscheiden
sich die beiden N—N-Abstinde ungewdhnlich stark: die
a-N-B-N-Bindung muB als Einfach-, die p-N-y-N-Bindung
als Dreifachbindung formuliert werden. Die C—N-Bindungs-
lingen entsprechen einem Bindungsgrad von 1.33 und stim-
men mit denen in Guanidiniumsalzen iiberein. Danach lassen
sich die Bindungsverh#ltnisse im C(N3)3;*-Ion durch drei
Grenzformeln (1) wiedergeben.

N=N-N /N‘N:
=N~ ®
ok’
O:l}{: ©
o
N (1)

Die Ladungsverteilung bewirkt elektrostatische Wechselwir-
kungen zwischen den N-Atomen benachbarter Azidogruppen
innerhalb des C(N3);*-Ions sowie zwischen den B-N-Atomen
und einem der benachbarten SbClg—-lonen, das mit drei Cl-
Atomen an die B-N-Atome des C(N3)3;*-Ions anliegt. Diese
Wechselwirkungen beeinflussen die Geometrie des C(N3)3*-
Ions.

{*] Dr. U. Miiller

Institut fiir anorganische Chemie der Universitat

75 Karlsruhe, EnglerstraBe 11
[1] U. Miiller u. K. Dehnicke, Angew. 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. Miillert*)

Aus 241Am-Proben, die im Reaktor BR2 einem integrierten
FluB von 1x1021n/cm?2 ausgesetzt waren, wurden die Nuklide
238py, 242Pu, 24!Am und 242Cm isoliert. Zu Beginn der Auf-
arbeitung, nach einer Abkiihlungszeit von etwa 250 Tagen,
lagen 1 g 22Cm (> 3 kCi) und mehrere Gramm Plutonium
und Americium vor.

Aufgrund von Ergebnissen, die mit ldnger bestrahlten Pro-
ben erhalten waren, wurde ein Trennverfahren gewihlt, das
auf Anionenaustausch beruht.

Nach dem Auflgsen der in Aluminium eingehiillten Bestrah-
lungsproben in NaOH wurden Plutonium (238Pu und 242Pu
im Massenverhéaltnis 3.6:1) 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
Spaltprodukie betrugen etwa 103.

Das Gemisch der Transplutoniumelemente (242Cm, 241Am)
wurde aus 0.1 N HNO; mit Oxalsdure gefillt; die Oxalate
wurden unter Stickstoff bei 800 °C zu Oxiden zersetzt.
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4.3 g des Oxidgemisches mit einem Curiumgehalt von 450 mg
wurden in eine doppelwandige Platinkapsel eingeschweiBt,
aus der heiBen Zelle in einen mit 25 cm Wasser abgeschirm-
ten Handschuhkasten gebracht und dort in einen thermo-
elektrischen Konverter eingesetzt.

{*] Dr. W. Miiller
EURATOM, Europiisches Institut fiir Transurane
75 Karlsruhe, Postfach 2266

Struktur und Leitfdhigkeit organischer Polymerer
Von H. Naarmann'*}

Die bislang bekannten polymeren organischen Halbleiter
iiberdecken einen Leitfihigkeitsbereich von 16 Zehnerpoten-
zen — von den Isolatoren mit spez. elektrischen Leitfahig-
keiten von ca. 10~14 Siemens/cm bis zu beispielsweise Pro-
dukten mit graphitdhnlichen Strukturen und Werten bis zu
ca. 1072 Siemens/cm.

Man unterscheidet Polymere mit konjugierten Doppelbin-
dungen, Polymere mit Heteroatomen, bei denen die Konjuga-
tionskette durch Heteroatome wie —S—, —O— oder—NR—
unterbrochen ist, Polymere mit metallhaltigen Ringen oder
Metallatomen in der Kette, Charge-transfer-Komplexe, halb-
leitende Kunststoffe.

Unter Beriicksichtigung der relativ grofen zwischenmoleku-
laren Abstinde bei organischen Substanzen liegt die Beweg-
lichkeit [w] der Ladungstriager — =-Elektronen — trotz Mog-
lichkeiten zur Uberlappung von =-Elektronenwolken bei
102 bis 106 [cm2-Volt~l.sec~1], also deutlich niedriger als
bei Metallen mit 103 oder anorganischen Halbleitern mit
103 bis 10~3 [cm2-Volt~l.sec™1]. Zur Beeinflussung der Leit-
fahigkeit organischer Halbleiter sind folgende Mafinahmen
geeignet:

1. Erhéhung des Polymerisationsgrades — d.h. Kettenver-
langerung, die in allen Fillen mit einer Farbvertiefung und
Leitfahigkeitserhdhung parallel verliuft.

2. Druckanstieg. Die Energiebarrieren fiir den Elektronen-
{ibergang werden verringert; in Abhéngigkeit von Halbleiter-
typ wird ein Anstieg der Leitfihigkeit um ca. 2 Zehnerpoten-
zen pro 1000 atm Druckerh6hung beobachtet.

3. Temperaturerhdhung. Zwischen der spez. elektrischen Leit-
fihigkeit und der thermischen Aktivierungsenergie E be-
steht die Beziehung

o = 0o - ¢~ E2KT

(o gemessene Leitfdhigkeit, k Boltzmannkonstante, T Tem-
peratur in °K).

4. Bestrahlen (u.a. in Gegenwart von Sensibilisatoren). Er-
hshung der Leitfahigkeit um 1 bis 3 Zehnerpotenzen. Beim
Belichten z.B. mit einer Wolframdrahtlampe wird ein
schneller Anstieg des Stromes (,,primdrer Photostrom*)
beobachtet, der von ecinem langsameren weiteren Anstieg
(,.sekunddrer Photostrom*‘) gefolgt wird. Beim Abschalten
des Lichtes bricht der primdre Photostrom schnell zusam-
men, wihrend der sekundire Photostrom mit einer Halb-
wertszeit von ca. 50 s abklingt. Bei htheren Lichtintensititen
nimmt der primire 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 leitfihiger, leichtverarbeitbarer Systeme (als Lack)
durch polymere CT-Komplexe bringt neue Moglichkeiten,
Produkte mit Werten von 10*2 bis 10*3 Siemens/cm, ent-
sprechend den spez. elektrischen Leitfdhigkeiten 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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auch Polymere mit Graphit-, Silicium- oder Metallzusitzen,
z.B. Arsen oder Wismut, zeigen den Effekt der Thermokraft
mit Werten zwischen 4 und 250 £V/°C. Aus dem Vorzeichen
der Thermospannung folgt p-Leitung.

{*} Dr. H. Naarmann
Badische Anilin- und Sodafabrik
67 Ludwigshafen

Kalorimetrische Temperaturmessungen in
Plasmastrahlen

Von R. Neubeck 1*1

Mit der Bereitstellung billiger elektrischer Energie aus Kern-
kraftwerken gewinnen chemische Reaktionen in Plasma-
strahlen erneut an Bedeutung. Als ,,Plasma‘* sollen hier
hocherhitzte (2000—15000 °K), teilweise ionisierte Gase ver-
standen werden, wie sie durch Aufheizung im elektrischen
Lichtbogen entstehen. Fiir das Verstdndnis chemischer Pro-
zesse in solchen Plasmen ist unter anderem die Kenntnis der
ortlichen Temperaturverteilung notwendig. Dazu dienten bis-
her vorzugsweise spektroskopische Verfahren. Diese erfor-
dern einen hohen apparativen Aufwand, die erreichbare Ge-
nauigkeit ist jedoch hiufig nicht sehr hoch. Dagegen hat sich
fiir Temperaturmessungen in Unterschallplasmastrémungen
ein von J. Grey (Princeton, USA) entwickeltes kalorimetri-
sches Sonderverfahren recht gut bewihrt.

Bei diesem Verfahren wird eine mit Druckwasser gekiihlte,
doppelt-ummantelte Kupfersonde mit einem &uBeren Durch-
messer von 1.5 mm eingesetzt, so daB die ortliche Verteilung
der Temperatur in Plasmastrahlen bestimmt werden kann.
Um mégliche Fehler durch Strahlung und Wirmeleitung zu
eliminieren, umfaBt die Messung zwei Teilschritte: Zuerst
wird kein Plasmagas durch das Innenrohr der Sonde abge-
saugt; es geht nur ein duBerer Wiarmestrom vom Plasma an
das Sondenkiihlwasser iiber. Danach wird eine bestimmte
Gasmenge durch das Innenrohr abgesaugt, so daB zusitzlich
zum HuBeren auch ein innerer Wirmestrom an das Kiihl-
wasser iibergeht.

Die Differenz der Wirmemengen beider Messungen liefert
bei bekannter Gasenthalpie am Sondenausgang iiber eine
einfache Wiarmebilanz die Enthalpie des Plasmagases am
Staupunkt der Sonde. Aus der Enthalpie 148t sich die Tem-
peratur berechnen. Gleichzeitig mit der Enthalpie wird auch
der Staudruck gemessen, aus dem mit der Bernoulli-Glei-
chung die Lineargeschwindigkeit ermittelt werden kann.
Aus der Geschwindigkeit, der Enthalpie und der iiber die
Temperatur berechenbaren Dichte 148t sich die radiale Ver-
teilung der Massen- und Energiestromdichte feststellen.

Die vermessenen Argon- und Stickstoffplasmastrahlen sind
durch starke radiale und axiale Gradienten der Temperatur
und Geschwindigkeit gekennzeichnet. Die erhaltenen Mas-
senstromdichteverteilungen deuten auf eine Drallstrémung
im Plasmastrahl. Die 6rtlichen Temperaturmessungen zei-
gen, daB sich der heile Plasmastrahl sehr schlecht mit kalten
Sekundéirgasen vermischt.

SchlieBlich 1d8t sich iiber die Temperatur- und Massenstrom-
dichteverteilung auch die drtliche Gleichgewichtszusammen-
setzung berechnen.

{*] Dr. R. Neubeck
Institut fiir chemische Technologie
der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe

Nucleophile cyclische Carbene als Komplexliganden an
Ubergangsmetallen

Von K. Ofele®

Nach drei neuen Verfahren konnte eine Reihe von Uber-
gangsmetall-Komplexen mit verschiedenen cyclischen Car-
benen dargestellt werden.
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Analog entstanden die (/) entsprechenden Pentacarbonyl-
chrom- und Tetracarbonyleisen-Komplexe von N,N’-Di-
methylpyrazolin-3-yliden, 2,4-Dimethyl-1,2,4-triazolin-3-yli-
den, 1,4-Dimethyltetrazolin-5-yliden und N-Methylthiazolin-
2-yliden mit unterschiedlichen Ausbeuten.

CHy ?Ha
@) [am(co)] > ECSN}' M(CO)n + H,
) )
CHj CHg
M= Cr, n= 5l (1)
M=Fe, n= 4
b(gi + Na,Cr(CO)s ;:E—P Cr(CO’B
CeHs CeHsg (2)
+
2 Nac1f?
CeH.
S N 2pd ZE,
2 Cl CgH,
CsHs
CgHs
Colla LA
Pd___Pd
c’ ‘o VCGHS
(3) CeHs

(2) und (3) sind die ersten Metallkomplexe mit einem
Carben als Liganden, das nicht durch Heteroatome stabili-
siert ist. Aufschliisse iiber die Bindungsverhiltnisse in (2)
lieferte eine rontgenographische Strukturbestimmung (31,

Alle angefilhrten Komplexverbindungen sind vdllig luftbe-
standig und zeichnen sich durch hohe thermische und che-
mische Stabilitdt aus, was besonders bei einem Vergleich von
(3) mit den meisten bisher dargestellten organometallischen
Pd-Verbindungen auffillt. Die Carbenliganden fungieren
durchweg als starke Donoren. (1} und (2) lassen sich auch
bei erhdhtem Druck katalytisch nicht hydrieren. Auffallend
ist, daB jeweils alle Cr- und Fe-Komplexe des Typs (/) mit
verschiedenen heterocyclischen Carbenliganden nahezu glei-
che Eigenschaften haben.

CHg ?Hs
N N o

[.i;.]):Cr(CO)s > CP(CO)s
CH, CHy

(4)

Fiir das Verhalten dieser neuen Ubergangsmetall-Komplexe
ist offenbar ausschlaggebend, daf8 die Liganden gemifl (4)
mehr oder weniger aromatischen Charakter haben.

{*] Dr. K. Ofele
Anorganisch-chemisches Institut der TechnischenHochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21

[11 K. Ofele, J. organometallic Chem. 12, P 42 (1968).

[2] K. Ofele, Angew. Chem. 80, 1032 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 950 (1968).

[3] G. Huttner, S. Schelle u. O. S. Mills, Angew. Chem. 81, 536
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 515 (1969).
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