gémessen werden. Dabei ist vorausgesetzt, dal} es zur vollen Aus-
niitzing der im bestrahlten Volumen erzeugten Korpuskular-
emission kommt, eine Forderung, die nur dann erfillt ist, wenn
das MeBvolumen nicht kleiner ist als dic Reichweite der Sekundér-
elektronen. Im normalen Rontgengebiet bis zu etwa 200—250 kV
ist das erfiillt. Bei der Messung der y-Strahlung des Radiums wird
zur Brfillung die Mefanordnung so gewiahlt, dal , Elektronen-
gleichgewicht“ vorhanden ist. Ebensoviele Elektronenbahnen
kommen aus einem luftiquivalenten Stoff von aullen her als Bah-
nen der im Inneren entstandenen Elektronen, die nach aullen hin
austreten. Zur Messung und Definition der im Kérpergewebe wirk-
samen Dosis miissen MeBanordnungen geschaffen werden, bei
denen Strahlungswirkungen in festen oder fliissigen Stolfen unter-
sucht werden, weil bei diesen die Grifle der Reichweite der Sekun-
darelektronen ungefihr dieselbe ist wie in Gewebe. Hierfiir wur-
den zwei Verfahren eingehender untersucht:

1.) Die Erregung von Fluoreszenzlicht in organischen Kristallen
durch Rontgenstrahlen und schnelle Elektronen (Leuchtstofi-
dosimeter).

2.) Dic Wirkung dieser Strahlen auf eine sehr verdiinnte wiG-
rige Eisensulfat-Lésung.

Bei Dosismessungen an ultraharten Rontgenstrahlen ist, wie
schon friher betont wurde, die Polarisationskorrektion (Fermsi-
Korrektion) des Elektronenbremsvermogens zu beriicksichtigen.
Durch Vergleichsmessungen mit einer flachen Ionisationskammer
und einem luftdquivalenten Leuchtstoff wird die Gréfie der Korrek-
tion fiir Elektronenstrahlen von 3—15 MeV experimentell ermittelt.

Vortr. schligt die Schaffung einer universellen Dosisein-
heit vor, wobei er betont, daff eine Strahlungswirkung in einem
festen oder flissigen Stoff hierfiir besser geeignet ist als die
Ionisation der Luft. Die chemiseche Zusammensetzung des Was-
sers ist der der biologisehen Gewebe dhnlich und scheint zur Reali-
sierung der Dosiseinheit besonders geeignet. [VB 743]

Karlsruher Chemische Gesellschaft
am 8. Dezember 1955

W.SEELMANN-EGGE BE R T,Mainz: Identifizierung neuer
kurzlebiger Isolope des Technetiums, Ruthentums und Rhodiums.

Die neuen Isotope wurden durch BeschieBung stabiler Kerne
im Cyclotron gewonnen. Neue Isotope des Rh erhielt man bei
folgenden Prozessen: Pd (n; pn), Pd (d; an), Ag (n; o), beim B—-
Zerfall des Ru und bei der Uran-Spaltung. Aus einer Losung der
bestrahlten Substanz fillt man nach Zugabe von Ru und Ag das
Rh als KRh(NO,);. Auf diese Weise wurden folgende neue Iso-
tope gefunden: 192 Rh (Halbwertszeit 24d), MM Rh (117 +
3 min), 1¥Rh (18 4- 2 sec), *?*Rh (54 1 min) und “°Rh (6 4-
1 see). 1°2Rh und 1°6Rh sind Isomere zu bereits bekannten Ker-
nen. Sie wurden sichergestellt durch die Spektren der y-Strahlung
ihrer in angeregtem Zustand entstchenden Zerfallsprodukte. 1°*Rh
findet sich unter den Uran-Spaltungsprodukten.

Ru entsteht naeh Pd (n; o) und bei der Uran-Spaltung. Es
kann naeh Oxydation leicht durch cine Wasserdampidestillation
des RuO, abgetrennt werden. Neu gefunden wurden °’Ru (4,5
min) und Ru 108 (4 min). Weiterhin wurde sichergestellt, dal es
kein schwereres Isotop als 1°®Ru geben kann, dessen Halbwertszeit
grofer ist als 1 Minute.

Te entsteht bei folgenden Prozessen: Ru (n; pn), Ru (d; an),
beim $—-Zerfall des Mo und bei der Uran-Spaltung. Zur Isolierung
wird Rhenium zugesetzt und bei Anwesenheit von Weinsidure
mit Tetraphenylarsoniumechlorid gefillt. Man fand folgende Iso-
tope: 192Te (5 + 1 see), 198Tc (3,8 4 0,2 sec), 4T¢ (18 4 1 min)
und 1%T¢ (10 £+ 2 min). Zur Identifizierung des 1°*Tc trennte man
aus der Mutterldsung alle 5 min dessen Zerfallsprodukt Ru ab
und bestimmte desseu Aktivitit.

Es gibt kein Molybdin-Isotop sehwerer als 1°?Mo, dessen Halb-
wertszeit grofer als 1 min ist. (VB 748

Deutsche Gesellschaft fiir Mineraldlwissenschaft und Kohlechemie

Jahrestagung vom 6.—8. QOktober 1955 in Karlsruhe*)

E. TERRES, Karlsruhe: Zur Kenntnis der adiabatischen
Ziindtemperaturen und der Ozydationsgeschwindigheiten von IKoh-
lenwasserstoffen verschiedener chemischer Struklur in Mischung mit
Luft bzw. Sauerstoff.

Die referierten Untersuchungen sind ein Beitrag zur Klirung
der Ursachen des ,, Klopfens“ bei der Verbrennung von Kohlen-
wasserstoffgemischen in Vergaser- und Dieselmotoren. Zwei An-
schauungen stehen sich gegeniiber: Der Motoren-Konstrukteur
unterstellt cine adiabatische Sckundirziindung im unverbrannten
Zylinderinhalt und damit eine héhere Ziindtemperatur der (klopf-
festeren) Isoparaffine. Nach chemischer und chemisch-physikali-
scher Auffassung ist das Klopfen die Folge von Kettenreaktionen.

Von Kohlenwasserstoffen aus den Siedebereichen der Motoren-
benzine und der Dieselkraftstoffe mit verschiedenen Molekular-
gewichten und verschiedener Struktur wurden bestimmt: a) die
adiabatischen Ziindtemperaturen; b} die Reaktionsgeschwindig-
keiten mit Sauerstoff bei langsamer Oxydation zwischen 150 und
300°C; ¢) die Verbrennungsgeschwindigkeiten von paraffinischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen in Abh#ngigkeit von An-
fangsdruck und -temperatur in Misechung mit Luft. Ks zeigte sich,
daf keine wesentlichen Unterschiede in den adiabatisehen Ziind-
temperaturen von n- und i-Paraffinen bestehen und deshalb
adiabatische Sekundirziindungen nicht die Ursache des Klopfens
sein konnen, sondern unterschiedliche Oxydations- bzw. Ver-
brennungsgeschwindigkeiten. Die Oxydationsgeschwindig-
keit paraffinischer Kohlenwasserstoffe bezogen auf Pentan = 1
steigt mit zunehmender Linge der C-Kette stark an, bei hoch-
klopffesten Isoparaffinen ist sie sehr klein. Niedrige Oxydations-
geschwindigkciten sind also die Voraussetzung fiir gute Klopi-
festigkeit. Der Ziindverzug erreicht bei n-Deecan ein Maximum
und fallt dann bis zu einem Grenzwert ab.

Es wurde ferner gefunden, dafl eine Verbrennungsgeschwindig-
keit von 25 m/see niecht iibersehritten werden darf, wenn Klopfen
bei Vergaserkraftstoffen vermieden werden soll. Bei Dieselkraft-
stoffen geht das Klopfen auf cine andere Ursache zuriick. Die
Verbrennungsgeschwindigkeiten bei Kraftstoffmisechungen mit
Luft hiangen vom Mischungsverhdltnis ab. Homogene Gemische
haben normale, iibersittigte Mischungen (im Brennstoflnebel-
Luft-Gebiet) wesentlich hohere Verbrennungsgeschwindigkeiten
(»harte“ Verbrennung). Im Dicselmotor finden sich beide Zu-
stdnde nebeneinander vor.

*) Referate von Vortrdgen vorwiegend technischen Inhaltes er-
scheinen in der Chemie-Ingenieur-Technik.
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Die Entwicklungstendenz beim Vergasermotor neigt zu immer
hoheren Kompressionsverhiltnissen und bedecutet Anniherung an
die Verhaltnisse im Dieselmotor. Sie ist bereits an der Grenze
maximaler Klopffestigkeit der besten verfiigharen Kraftstoff-
komponenten (synthetische Isoparaffine, Benzol und Alkylben-
zole) angelangt und wird deshalb konstruktive Losungen im Mo-
torenbau suchen miissen, um von der Kraftstoffzusammen-
sctzung unabhéngiger zu werden.

Gg. R. SCHULTZE, J. MOOS und D. KASTNER,
Hannover: Uber die chemische Zusammensetzung des Ozokerits.

Als Ausgangsmaterial diente galizischer Rohozokerit. Dieser
wurde durch Vakuumdestillation in mehrere Fraktionen sowie
Riickstand zerlegt und diese mittels Infrarot-Spektroskopie un-
tersucht. Obwohl Cracken vermieden wurde, fanden sich Olefine
in den Fraktionen bis 230 °C (760 Torr). Neben verschiedenen
Kohlenwasserstoff-Gruppen fanden sich in den héhersiedenden
Fraktionen auch geringe Mengen an Alkoholen und Estern, in ver-
schiedencn Fraktionen wurden spektroskopiseh NH-, CO-, —OH
P—0—C- und P=0-Banden nachgewicsen.

G. SPENGLER, Minchen: Uber Quecksilber- Anlagerungsver-
bindungen der Olefine und deren moglichen Hinsalz zur Olefin-
Abtrennung.

Anschliefend an frithere Arbeiten!) wurden die Reaktionsge-
schwindigkeiten von Olefinen mit Hg(II}-acetat in Mcthanol un-
tersucht. Als Regel wurde gefunden, dal sich die Geschwindig-
keiten bei unverzweigten 1-, 2- und 3-Olefinen wie etwa 100:10:1
verhalten. Von Einflufl ist die der Doppelbindung benachbarte
Iso-Verzweignng. Sofern der dritte Reaktionspartner ein frei ver-
fiigbares Wasserstoff-Atom enthélt, reagieren alle Hg(1I)-Salze
mit den Olefinen. Es wurden etwa 200 Anlagerungsverbindungen
hergestellt und untersucht. Auf Grund der Resultate wurde es
moglich aus Test- und teehnischen Kohlenwasserstoffgemischen
Olefine dureh Kristallisation, Adsorption oder Destillation abzu-
trennen und sogar cis-trans-Isomeren-Gemische zu zer-
legen. AbschlieBend wurde iiber die kontinuierliche Trennung
eines Propan-Propylen-Gemisches (Crackgas) berichtet.

K. SCHARPENBERG, Milheim-Ruhr: Uber Koklenoxyd-
Reaktionen.

H. Hopf hatte bereits friither Kohlenoxyd mittels Aluminium-
chlorid als Katalysator in C,- und C,;-Paraffin-Kohlenwasserstoffe
unter Bildung von Ketonen eingefithrt. Dem Vortr. ist es gelun-

1) vgl. 01 u. Kohle 40, 660 [1944] u. diese Ztschr. 67, 308 [1949].
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gen Kohlenoxyd mittels Aluminiumehlorid/Chlorwasserstoff bzw.
Methylaluminiumechlorid auch in Isohexane bei grofem Uberschufl
an Chlorwasserstoff einzubaucn und zwar unter einem Druck von
100 atm bereits bei Raumtemperatur. Beide Methylpentane er-
geben dabei isomere Heptanone. Bei 80—100 atm und 100 °C
wurden aus Cj- bis Cy-Paraffinen mit Methylchlorid und Methyl-
aluminiumechlorid hohere Ketone, so z. B. aus Propan auBer
Aceton Methylbutanon, Dimethylbutanon, 2-Methylpentanon-4,
und 2,2-Dimethylhexanon-3 gefunden. Auch Olefine, wie Propen
lassen sich unter schonenden Bedingungen (ticfe Temperatur,
etwa —10 °C und hohe Verdiinnung) mit Kohlenoxyd durech Ver-
wendung von Aluminiumehlorid/Chlorwasserstofi-Katalysator um-
setzen, und zwar bei dquimolekularen Mengen zu Carbonsiure-
chloriden (in Form der Aluminiumchlorid-Komplexverbindungen),
die zu Iso- und o-Methylbuttersiurc gespalten werden kénnen.

Rundschavu

Bei Molverhiltnissen von Olefin: Aluminiumehlorid : Chlorwasser-
stoff wie 2:1:1 erhalt man 3-Chlorketone.

J.D. WALDRON, Manchester: Die Anwendung des Massen-
spektrometers bei der Analyse organischer Verbindungen.

Vortr. berichtete iber Anwendungsmdoglichkeiten des Massen-
spektrometers bei festen, fliiissigen und gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen, Sauerstofi-Verbindungen und Polymeren. Die Analysen-
genauigkeit betragt 0,5 Mol-9% oder 109 der Substanzkonzen-
tration. Verunreinigungen konnen giinstigenfalls bis zu 0,01 9%
herunter festgestellt werden.

H. KOCH, Milheim/Ruhr: Carbonséure-Synthese aus Olefinen
und Kohlenozyd?). [VB 740]

2) vgl. Brennstoff-Chem. 36, 321 [1955].

Die Darstellung von Na- und Ca-Aluminiumhydrid beschreiben
A. E. Finholt und Mitarb. NaAlH, entsteht bei Reaktion von NaH
mit AlBr, in Dimethylither bei Raumtemperatur in befriedigen-
der Reinheit, jedoeh in zu niedriger Ausbeute und unter grofen
experimentellen Schwierigkeiten. Das Ca-Salz entsteht ahnlich,
aber weniger rein, aus AlBr, und CaH, in Tetrahydrofuran als
Atherat. Die naeh den Gleichungen 1 und 2 verlaufende Reaktion
kann beschleunigt werden, indem man den Umsatz von Hydrid

3 MH + AlIX; =3 MX + AlH, )
AlH; + MH = MAIH, (2)
(M = Metall, X = Halogen)

mit Aluminiumhalogenid entweder beschleunigt oder iberhaupt
vermeidet. Ersteres geschieht dureh Zusatz geringer Mengen
LiBr, wobei AIX,(-) gebildet wird, welches mit MH rascher
reagiert, bleibt aber trotzdem wunbefriedigend. Die Umgehung
von Gl 1 gelingt nach Gl. 3 und 4.

3 NaAlH, + AICl, = 3 NaCl -+ 4 AlH, 3)
4 AlH, +4 NaH =4 NaAlH, “)

Der Kreislauf wird mit A1H; gestartet. Nach beendeter Reaktion
mit NaH wird AlHj; eingetragen, filtriert, erncut NaH eingetragen
usw. NaAlH, ist thermisch stabiler und etwas reaktionstriger als
das entspr. Li-Salz, in das es leicht zu berfiihren ist. (J. inorg.
nucl. Chem. I, 317 [1955]). —Be. (Rd 724)

Chromatographische Trennungen auf Ionenaustausclierpapier be-
schreibt D. K. Hale. ILir stellte das Papier her, indem er eine Auf-
schlammung von kolloidalem Austauschermaterial und aufs fein-
ste zerrissenem Filterpapier durch ein Filtertuch filtrierte; nach
dem Trocknen kann cine zusammenhingende Schicht Ionenaus-
tauscherpapier vom Filtertuch abgehoben werden. An Anwen-
dungsbeispielen werden beschrieben: Tremnung Cu/Cd mit 1,2 n
HCI als Eluens, und Pd/Nd mit 1 n Milchsiure-Ammoniumlactat
von py 3,0 als iluens, beide an Kationenaustauscherpapier, sowie
Cl/Br/J mit 2 n NaNO; als Eluens und Co/Ni mit 8,1n HCI als
Eluens an Anionenaustauseherpapier. (Chem. and Ind. 7955, 1147).
—He. (Rd 730)

Die Bildung von Chelatringen mit zwei Schwefel-Atomen aus
Zink und Dithio-weinséure konnte von A. Agren und G. Schwarzen-
bach nachgewiesen werden. Bei verschiedenen py-Werten wurden
in den Gleichgewichtsgemischen folgende Komplexe identifiziert:
ZnD*~, ZnHD-, ZnH,D, ZnD(0H)?-, Zn,D, ZnD§- und ZnD,0H"-
(Dithioweinsdure ist mit H,D bezeichnet, wobei H die aciden
Wasserstoffe der Carboxyl- und Thiol-Gruppen bedeuten). Die
Stabilititskonstanten und die Strukturen dieser Verbindungen
werden diskutiert. Fiir den sehr stabilen Komplex ZnD2?- wird
z. B. folgende Struktur vorgeschlagen:

(-)ooc—CH-§,
‘ /:Zn
(-)ooCc—CH-3
Die Verbindung ZnD$~ geht in alkalischer Losung unter Aufnahme
eines Hydroxyl-Jons in ZnD,0H?- iiber, wobei das Zink die Koor-

dinationszahl 6 betatigt. (Helv. chim. Aecta 38, 1920 [1955]).
—Sehm. (Rd 14)

Neuartige Isotopentrennmethode. Bestrahlt man Quecksilber-
Dampf in Gegenwart von Wasser mit dem Licht einer Quecksil-
berdampflampe, die mit dem abzutrennenden Hg-Isotop gefiillt
ist, so bildet sich das Quecksilberoxyd des betr. Isotops, welches
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man laufend abtrennen kann. Enthilt die Quecksilberdampflampe
198He (aus Gold im Atomreaktor gewonnen), so sendet sic Lieht
von 2537 A aus, weleches von den 6 Hg-Isotopen nur das 1*Hg an-
regt und es mit Wasser ®®HgO bilden 146t. **Hg kann derart bis
zu 60 9% angereichert werden. (Baird Associates, B. H. Billings,
A. P. 2713025 v. 27. 8. 1951/12. 7. 1955). —Bo. (Rd 8)

Eine Methode zur Ausschaltung der Stirungen durch Ca bei
flammenphotometrischen Bestimmungen schligt J. Spector vor.
Bei Gegenwart groflerer Mengen Caleium, wie sic bei bodenkund-
lichen Untersuchungen oft auftreten, werden fiir K und Na zu
hohe Werte gefunden. Der durch Ca verursachte Fehler kann
durch Zusatz von Aluminium unterdriickt werden. Andererseits
stért Al die flammenphotometrische Bestimmung von Caleium.
(Analyt. Chemistry 27, 1452 [1955]). —He. (Rd 731)

Komplexone mit einer Oxycyclohexyl-Gruppe ergeben stabilere
Komplexe als Komplexone mit einer Oxy#thyl-Gruppe. G. An-
deregg und @. Schwarzenbach untersuchten das Komplexbildungs-
vermdgen von 0-Oxy-cyclohexylimino-diessigsdure im Vergleich
zu dem von B-Oxyithylimino-diessigsiure und fanden, dafl die
Fe(IIl)-Komplexe des eyelischen Produktes stabiler sind, als die-
jenigen der Oxyithyl-Verbindung. Durch den Cyclohexan-Ring
werden die Ligand-Atome des Anions in eine fiir die Komplexbil-
dung giinstige Lage gebracht. Einc auffallend hohe Stabilitit zeig-
ten die Komplexe des Fe®* mit 3-Aminodthylimino-diessigsiure,
woraus zu crsehen ist, daB auch fiir das Fe3+* der basisehe Stick-
stoff der Amino-Gruppe ein besonders gutes Ligand-Atom ist. Dic
Unmoglichkeit, Amminkomplexe vom Fe3* herzustellen, diirfte
daher lediglich durch die schwere Loslichkeit des Fe{III)-hydroxyds
verursacht sein. Dort, wo keine y-Hydroxo-Briicken gebildet wer-
den, wird aueh von Fe®*+ basischer Stickstoff leicht angelagert.
(Helv. chim. Acta 38, 1940 [1955]). —Schm. (Rd 15)

Zwei Methoden zur Abtrennung von Plutonium aus Uran, das
1 Jahr mit langsamen Neutronen bestrahlt wurde und dann 3 Mo-
nate lagerte, beschreibt J. Rydberg. Zunichst werden unter Ver-
wendung bekannter Gleichungen die Mengen sowie die zugehérigen
B- und y-Aktivititen der entstandenen Zerfallsprodukte berechnet.
Im vorliegenden Fall entstehen aus 20 g UQ, 0,42-10-3 g 239Pu, die
von 0,57°10-3 g anderen Zerfallsprodukten und 16,6 g U abzutren-
nen sind. Verfahren I: Die in HNO, geloste Probe wird mit
NaBiO, oxydiert {Pu(VI)) und anschlieBend Bi als Phosphat ge-
fallt, wobei Pu und U in Lésung bleiben wihrend andere Zerfalls-
produkte weitgehend mitgerissen werden. Nach Reduktion des
Pu(VI) mit N,H, zu Pu{Ill} wird Bi zugesetzt und erneut BiPO,
gefillt, das nun Pu(III) quantitativ mitreit, dancben etwas U.
Die Phosphate werden mit KOH-Lésung in die Hydroxyde iiber-
gefithrt, die mit heiBer konz. HNO, gelést werden. Nun liegen
Pu(IV) und G{VI) vor, von dencu Pu(IV) mit benzoliseher Losung
von Theonyltrifluoroaceton extrahiert wird. Ausbeute: Mehr als
60 % des vorhandenen Pu. Verfahren I1: Nach Losen der Probe
in heiBer konz. HNO; (Pu(1V) + U(VI)) wird die an HNOz 6 m
Lésung iber eine Silicagelsiule gegeben, wodureh Nb und Zr, die
einen wesentlichen Anteil der 3- und y-Aktivitit ausmachen, prak-
tisch vollstindig entiernt werden. Zum TEluat wird wenig Cu, La
und Zr als Triger gegeben und dann mit H,S cin grofer Teil der
unerwiinschten Zerfallsprodukte gefillt, Das Filtrat wird abge-
dampft und mit heiller konz. HINO; behandelt (Pu(IV)). Bei an-
schliefeuder Extraktion mit Theonyltrifluoroaceton-haltigem Ben-
zol werden aus 1 m HNO, praktisch nur Pu(IV) und Zr(IV) ex-
trahiert. Aus der organischen Phase kann Pu mit 10 m HNO; oder
HC10, in die wisserige Phasc iiberfithrt und so von Zr getrennt
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