
zuriick. Bei der Photoreaktion von ( I )  rnit Benzophenon 
(3 a)  werden die Radikale teilweise synchron aus dem H- 
Briickenkomplex regeneriert, nach dessen Dissoziation 
weitere Riickreaktionen einsetzen. Die Ergebnisse der blitz- 
photolytischen Untersuchungen von Durochinon, 2,3-Di- 
methyl-naphthochinon, 2-Phenyl-naphthochinon und 
Chloranil in Benzol, Athanol und Cyclohexan werden be- 
schrieben. Die Riickreaktionen von (4 )  hangen jeweils von 
den photodehydrierenden Carbonylverbindungen ab. 

Durch nucleophile Addition einer a-Halogen-organornetall- 
Verbindung ausgeloste Urnlagerung 

Von B. J .  Herold (Vortr.) und J .  J .  R.  P. Queiroga"] 

Wenn man eine Losung aquimolarer Mengen Dichlordi- 
phenylmethan ( I )  und Fluorenon (2) in Athylather rnit 
zwei Aquivalenten Natriurn reagieren IaDt, entsteht 10,lO- 
Diphenyl-9-phenanthron (3)"l. Urn das Reaktionsgesche- 
hen aufzuklaren, mu8 zunachst festgestellt werden, ob das 
Metal1 zuerst rnit Fluorenon reagiert ~ wobei das Dianion 
entstiinde - oder ob es sich im Gegenteil zuerst rnit (1) 

zur r-Halogen-organometall-Verbindung umsetzt. Von 
diesen beiden Moglichkeiten konnte die erste ausgeschlos- 
sen werden. Es wird ein Reaktionsverlauf vorgeschlagen, 
nach dem a-Chlorbenzhydryl-natrium sich nucleophil an 
Fluorenon addiert und das Additionsprodukt eine Um- 
lagerung erleidet, die als ein sonst nicht bekanntes, basen- 
katalysiertes Analogon der Tiffeneau-Umlagerung ange- 
sehen werden kann. 

[*I Prof. Dr. B. J. Herold und cand. Chem.-Ing. J. J. R. P. Queiroga 
Instituto Superior Tecnico 
Lissahon (Portugal) 

[l] W Schlenk u. E. Bergmunn, Liebigs Ann. Chem. 463, 209 (1928). 

Isotopieeffekte des Calciurns bei heterogenen Austausch- 
gleichgewichten 

Von K .  G. Heumann (Vortr.) und K .  H .  Lieser"' 

Es wurden mehrere heterogene Austauschreaktionen hin- 
sichtlich Isotopenfraktionierungen untersucht. 

[*] Dr.-Ing. K. G. Heumann und Prof. Dr. K. H. Lieser 
Lehrstuhl fur Kernchemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt. HochschulstraBe 4 

Die Isotopenverhaltnisse des Calciums wurden rnit einem 
Massenspektrometer unter Verwendung einer Therm- 
ionenquelle bestimmt. 

In den Systemen CaC03(fesl)/Caz +(ge,Bsl)und GBHA-Cao,,,j 
CaZ C(ge16s,) (GBHA = Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)) konnte 
u. a. durch mehrstufige Versuche gezeigt werden, daB der 
Elementareffekt kleiner 0.5 o/oo pro Masseneinheit ist. 
Daraus ergibt sich, da8 bei Fallungs- oder Kristallisations- 
vorgangen von Calciumsalzen keine Isotopenfraktionie- 
rungen zu erwarten sind. 

im Falle des Austauschgleichgewichtes zwischen Calcium 
an einem Kationenaustauscher und Ca2 +-Ionen in der 
Losung konnte der Elementareffekt nur bei Verwendung 
von Dowex A1 direkt bestimmt werden. Hierbei ergab sich 
eine Anreicherung des 48Ca von 20.5°/0, in der Losung. 
Auch rnit Dowex 50 wurde durch Vervielfachung des Ele- 
mentareffektes eine Anreicherung des 48Ca in der Losung 
gefunden. Dabei ergab sich eine Abhangigkeit des Isotopie- 
effektes von der Konzentration der als Elutionsmittel ver- 
wendeten Salzsaure. 

Spallogenes 53Mn (T - 2 *1O6a) und die Messung eines 
Tiefeneffektes in einem der kosmischen Strahlung exponier- 

ten Material 

Von Wljirid Herr (Vortr.), Ulrich Herpers und 
Robert WoIjle[*] 

Zur Ermittlung von ,,Bestrahlungsaltern" und der Erfas- 
sung moglicher Schwankungen des kosmischen Flusses 
sind genaue Bestimmungen langlebiger Spallationsnuklide, 
z. B. des 53Mn, von aktuellem Interesse. Fur die Untersu- 
chung von Meteoriten und Mondproben wurde hier eine 
hochst okonomische analytische Methode ausgearbeitet. 
SpalIogen entstandenes 53Mn, ein R-Strahler, ist nur 
schwierig direkt zu zahlen; der Kern verfugt jedoch iiber 
einen hohen n-Einfangquerschnitt. Durch eine langzeitige 
Reaktorbestrahlung von 42 Tagen = 8.1012n/cm2. s) 
gelingt es, das Nuklid in das 54Mn (T = 300 d) zu iiberfuh- 
ren, welches sich leicht aufgrund seiner charakteristischen 
0.84-MeV-ykrahlung nachweisen 1aDt. Der EinfluD der 
storenden 54Fe(n,p)54Mn- und 55Mn(n,2n)54Mn-Reaktio- 
nen wurde eingehend studiert. Zur Kontrolle der chemi- 
schen Ausbeute des Mangans wurde ein praktisch ,,trager- 
freier" 52Mn-Trager, uber die 52Cr(p,n)52Mn-Reaktion 
hergestellt, verwendet. An einem Stein (vom Mare Tran- 
quillitatis) konnte ein 53Mn-Tiefenprofil gemessen werden, 
das die Deutung einer Uberlagerung von primarer galak- 
tischer Strahlung und ,,Sonnenwind"-Strahlung zula8t. 

[*I Prof. Dr. W. Herr und Dr. U. Herpers 
Institut fur Kernchemie der Universitat 
5 Koln, Zulpicher StraBe 47 
Dr. R. Wolfle 
lnstitut fur Radiochemie der Kernforschungsanlage Julich 

Der elastische Zustand von Hochpolymeren 

Von Martin Hoffrnann''] 

Im Rahmen eines Ubersichtsvortrages uber die hochelasti- 
sche Verformung von Polymeren werden experimentelle 

[*I Dr. M. Hoffmann 
Farbenfabriken Bayer AG 
509 Leverkusen 
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Befunde rnit den Voraussagen der bisherigen Theorie der 
Gummielastizitat verglichen. Die Differenzen sind groB, 
konnen aber 2.T. quantitativ auf die Wirkung von Ver- 
hakungen zuruckgefuhrt werden. 

Dazu wurden 20 verschieden stark vernetzte Vulkanisate 
eines statistischen Butadien-Acrylnitril(l8)-Copolymeren 
in mehreren Losungsmitteln gequollen. Dann dehnten wir 
sie rnit verschiedenen Geschwindigkeiten oder untersuch- 
ten sie bei mehreren Dehnungsverhaltnissen auf die Relaxa- 
tion der Spannung vor und der Probenlange nach der Ent- 
lastung. Zur Berechnung des Dehnungsverhaltnisses kann 
man auBer der Lange der gedehnten Probe nur 0.1 s nach 
Belastungsbeginn oder beim Dehnen rnit dh/dt = 1 [ s -  '3 
die Ausgangslange verwenden. Dasselbe Dehnungsgesetz 
erhalt man aber auch, wenn man nach langer Belastung 
die Probenlange durch diejenige dividiert, die man 0.1 s 
nach Entlastungsbeginn miBt : Die verhakten Fadenmole- 
kule bilden ein Netzwerk mit austauschfahigen Bindungen. 

Man erhalt so ein willkiirfrei ermitteltes Dehnungsgesetz. 
Es laBt sich naherungsweise nach Mooney auf die Teil- 
moduli 2C1 und 2C, auswerten. 2C1 beschreibt die Wir- 
kung von Hauptvalenzvernetzungen, 2C, die von Ver- 
hakungen. Beim Anquellen sinkt 2C, mit dem Quadrat der 
Polymerkonzentration, 2C, aber nur rnit der dritten Wur- 
zel. Die Summe von 2C1 und 2C, ist bei ungequollenen, 
maBig stark vernetzten Proben unabhangig von 2C1, weil 
Vernetzungen die Verhakungen ersetzen. Das Dehnungs- 
gesetz verhakter Ketten ist anders als das der vernetzten. 
Die Zahl der wirksamen Verhakungen hangt nicht nur von 
der Belastungszeit ab, sondern aus geometrischen Grunden 
auch vom Dehnungsverhaltnis. Die Ursachen werden dis- 
kutiert und liefern eine quantitative Formulierung des 
tatsachlichen Dehnungsgesetzes. 

Zum SchluB wird darauf hingewiesen, daB technisch inter- 
essante Elastomere nicht nur als Vulkanisate gute Eigen- 
schaften haben sollen, sondern auch gut verarbeitbar und 
gut vulkanisierbar sein mussen. 

Umsetzung von Allylakoholen mit Acetessigester-Derivaten 
(Carroll-Reaktionen) 

Von Werner Hoffmann"] 

Carroll fand, da13 Allylalkohole mit Acetessigestern bei 
160 bis 200°C unter Alkohol- und Kohlendioxidabspaltung 
zu y,&ungesattigten Ketonen reagieren"! Diese Umset- 
zungen haben in der Terpenchemie groBe Bedeutung er- 
langt. Beispielsweise werden danach Zwischenprodukte 
technischer Vitamin-A- und -E-Synthesen hergestellt. 

Fur diesen Reaktionstyp wird der Zusammenhang zwi- 
schen Konstitution und Reaktionsfahigkeit der Ausgangs- 
materialien aufgezeigt. Dazu werden die Substituenten der 
Alkohol- und Esterkomponente variiert und die Umset- 
zungen kinetisch verfolgt. 

+ HC-R~ -ROH_ 

A 0' R3 

82 
R = Alkyl 
R' = H oder Alkyl 
Rz  = H, C1, Alkyl, COO-Alkyl oder -C=CH-CO-Alkyl 
R' = H, Alkyl oder 0-Alkyl 

Die Reaktionsfahigkeit der Acetessigester-Derivate kann 
durch Einfuhrung elektronenanziehender Substituenten 
oder durch verstarkte Enolisierung des Wasserstoffs der 
Methingruppe gesteigert werden. Bei den Allylalkoholen 
nimmt die Reaktionsfahigkeit von den tertiaren uber die 
sekundaren zu den !3-substituierten primaren ab. Ausgehend 
von den Produkten dieser Umsetzungen werden einige 
Synthesen terpenoider Substanzen gezeigt. 

Reaktion von RuckstoDprodukten rnit Radikalen 

Von Peter Hoffmann (Vortr.), Knut Bachmann, 
Helmut Klenk, Werner Bogl und K .  H. Lieser"] 
Wir untersuchten die Reaktion von RuckstoBprodukten 
des Ra-224 rnit Alkylradikalen, die durch thermische Zer- 
setzung von Tetraalkylblei gebildet wurden. Das Ra-224 
befand sich - eingedampft aus einer 0 . 2 ~  HCI-Losung oder 
aufgedampft - auf einer Goldfolie. Die Produkte der Ra- 
dikalreaktion wurden durch ein Destillationssystem zur 
MeBstelle transportiert und y-spektrometrisch identifiziert. 
Die chemischen Ausbeuten betrugen 65-90% fur Pb-212, 
95-100% fur Bi-212 und 45-85 % fur T1-208 - bezogen auf 
die RuckstoBausbeuten, die gesondert bestimmt wurden. 
Diese Versuche konnten rnit Inertgasexperimenten ver- 
glichen werden, bei denen Wasserstoff, Stickstoff, Helium, 
Argon, Aceton, Diathylketon und unzersetzte Tetraalkyl- 
blei-Verbindungen iiber die Quelle geleitet und zum Trans- 
port von Rn-220 benutzt wurden. 

[*I Dr. W. Hoffmann 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Hauptlaboratorium 
67 Ludwigshafen 

[I] M .  F. Carroll, J .  Chem. SOC. 1940, 704. 

Uber den Zerfall von Organobleihalogeniden R,- "PbX, und 
Versuche zur Darstellung von dabei intermediar auftretenden 

Organobleihalogeniden 

Von Friedo Huber (Vortr.), Jiirgen Gmehling, 
Hans-Jiirgen Haupt und Helmut Lindemann"] 

In waBriger Losung zerfallt Alkyl, PbX, in Abwesenheit 
und in Gegenwart von Fremdsalzen MX gemaB der Sum- 
mengleichung (I), die sich aus einer primaren Dispropor- 
tionierung (2) und einem folgenden Zerfall (3) zusammen- 
setzt (Alkyl= CH,). 

[*I Dr. P. Hoffmann, Dr. K. Bachmann, H. Klenk, Dip].-Ing. W. Bogl 
und Prof. Dr. K. H. Lieser 
Lehrstuhl fur Kernchemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, HochschulstraDe 4 

[*] Prof. Dr. F. Huber, Dip1.-Chem. J. Gmehling, 
Dr. H.-J. Haupt und Dip1.-Chem. H. Lindemann 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie der Universitat 
46 Dortmund, August-Schmidt-StraBe 6 
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