zuriick. Bei der Photoreaktion von (/) mit Benzophenon
(3a) 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) hdngen jeweils von
den photodehydrierenden Carbonylverbindungen ab.

Durch nucleophile Addition einer o-Halogen-organometall-
Verbindung ausgeléste Umlagerung

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

Wenn man eine Losung dquimolarer Mengen Dichlordi-
phenylmethan (1) und Fluorenon (2/ in Athylither mit
zwei Aquivalenten Natrium reagieren 1:iBt, entsteht 10,10-
Diphenyl-9-phenanthron (3,1 Um das Reaktionsgesche-
hen aufzukliren, mufl zundchst festgestellt werden, ob das
Metall zuerst mit Fluorenon reagiert — wobei das Dianion
entstiinde — oder ob es sich im Gegenteil zuerst mit (/)

3D
ﬁe/Na

(C¢Hs),CCly + 2 Na — (CSH;,)ZC\ + NaCl
(1) C1

5@

Na 30

\
O /?C(CsHs)z O CgHs
» Bt

(2) Na®

|

Ol

Cells 4 wac1

J

(3)

zur a-Halogen-organometall-Verbindung umsetzt. Von
diesen beiden Méglichkeiten 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.

[*] Prof. Dr. B. J. Herold und cand. Chem.-Ing. J. J. R. P. Queiroga
Instituto Superior Técnico
Lissabon (Portugal}

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

Isotopieeffekte des Calciums 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 fiir Kernchemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4
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Die Isotopenverhiltnisse des Calciums wurden mit einem
Massenspektrometer unter Verwendung einer Therm-
ionenquelle bestimmt.

Inden Systemen CaCOj o, /Ca® * (yeissn und GBHA-Cay, o,/
Ca’* s (GBHA = Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)) konnte
u.a. durch mehrstufige Versuche gezeigt werden, daB3 der
Elementareffekt kleiner 0.5%,, pro Masseneinheit ist.
Daraus ergibt sich, daB bei Fillungs- oder Kristallisations-
vorgingen von Calciumsalzen keine Isotopenfraktionie-
rungen zu erwarten sind.

Im Falle des Austauschgleichgewichtes zwischen Calcium
an einem Kationenaustauscher und Ca?*-Ionen in der
Losung konnte der Elementareffekt nur bei Verwendung
von Dowex A1 direkt bestimmt werden. Hierbei ergab sich
eine Anreicherung des *8Ca von 20.5%,, in der L&sung.
Auch mit Dowex 50 wurde durch Vervielfachung des Ele-
mentareffektes eine Anreicherung des *8Ca in der Losung
gefunden. Dabei ergab sich eine Abhéngigkeit des Isotopie-
effektes von der Konzentration der als Elutionsmittel ver-
wendeten Salzsdure.

Spallogenes *Mn (T ~ 2 -10°a) und die Messung eines
Tiefeneffektes in einem der kosmischen Strahlung exponier-
ten Material

Von Wilfrid Herr (Vortr.), Ulrich Herpers und
Robert Wilfle!]

Zur Ermittlung von ,,Bestrahlungsaltern® und der Erfas-
sung moglicher Schwankungen des kosmischen Flusses
sind genaue Bestimmungen langlebiger Spallationsnuklide,
z.B. des 33Mn, von aktuellem Interesse. Fiir die Untersu-
chung von Meteoriten und Mondproben wurde hier eine
hochst Skonomische analytische Methode ausgearbeitet.
Spallogen entstandenes >*Mn, ein K-Strahler, ist nur
schwierig direkt zu zidhlen; der Kern verfiigt jedoch iiber
einen hohen n-Einfangquerschnitt. Durch eine langzeitige
Reaktorbestrahlung von 42 Tagen (0o, =8.10'*n/cm?-s)
gelingt es, das Nuklid in das **Mn (T =300 d} zu iiberfiih-
ren, welches sich leicht aufgrund seiner charakteristischen
0.84-MeV-y-Strahlung nachweisen 146t. Der EinfluB der
stérenden 3*Fe(n,p)**Mn- und **Mn(n,2n)**Mn-Reaktio-
nen wurde eingehend studiert. Zur Kontrolle der chemi-
schen Ausbeute des Mangans wurde ein praktisch , trager-
freier* 5*Mn-Tréager, iiber die *2Cr(p,n)°?Mn-Reaktion
hergestellt, verwendet. An einem Stein (vom Mare Tran-
quillitatis) konnte ein 3Mn-Tiefenprofil gemessen werden,
das die Deutung einer Uberlagerung von primirer galak-
tischer Strahlung und ,,Sonnenwind“-Strahlung zuldfBt.

[*] Prof. Dr. W. Herr und Dr. U. Herpers
Institut fiir Kernchemie der Universitit
5 KIn, Ziilpicher StraBe 47

Dr. R. Wolfle
Institut fiir Radiochemie der Kernforschungsanlage Jiilich

Der elastische Zustand yon Hochpolymeren
Von Martin Hoffmann!"!

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

[*] Dr. M. Hoffmann
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen
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