+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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