
gemessen werden. Dabei ist vorausgesetzt, daW es zur vollen Aus- 
nutzung der i m  bestrahlten Volumen erzeugten Korpuskular- 
emission kommt, eine Forderung, die nur dann erfiillt ist, wenn 
das MeWvolumen nicht kleiner ist als die Reichweite der Sekundar- 
elcktronen. I m  normalen Rontgengebiet bis zu etwa 200-250 kV 
ist das erfiillt. Bei der Yessung der y-Strahlung des Radiums wird 
zur Erfiillung die MeOanordnung so gewahlt, daW ,,Elektronen- 
gleichgewicht" vorhanden ist. Ebensoviele Elcktronenbahnen 
kommen aus einem luftaquivalenten Stofl von auDen her als Bah- 
nen der im Inneren entstandenen Elektronen, die nach aul3en hin 
austreten. Zur Messung und Definition der im Korpergewebe wirk- 
samen Dosis miissen MeWanordnungen geschaffen werden, bei 
denen Strahlungswirkungen in festen oder flussigen StofIen unter- 
sucht werden, weil bei diesen die GroDe der Reichwcite der Sekun- 
darelektroncn ungcfahr tiieselbe ist wie in Gewebe. Hierfiir wur- 
den zwei Verfahren eingehcndcr untersucht : 

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

2.) Die Wirkung d i e m  Strahlen auf eine sehr verdiinnte wLW- 
rige Eisensulfat-Losung. 

Bei Dosismessungen an ultraharten Rontgenstrahlen ist, wie 
schon friiher betont wurde, die Polarisationskorrektion (Fermi- 
Korrcktion) des Elektronenbremsvermogens zu berucksichtig.cn. 
Durch Vergleichsmessungen rnit einer flachen Ionisationskammer 
und cincm luftaquivalenlen Leuchtstoff wird die GroBe der Korrck- 
tion fur Elektronenstrahlen von 3-15 MeV experimentell ermittclt. 

Vortr. schlagt die Schaffung einer universellen Dosiscin- 
heit vor, wobei er betont, daB eine Strahlungswirkung in  einem 
f e s t e n  oder f l i i s s igen  S t o f f  hierfiir besser geeignet ist als die 
Ionisation der Luft. Die chemische Zusammcnsetzung des Was- 
sers ist der der biologischen Gewebe ahnlich und scheint zur Reali- 
sierung der Dosiveinheit besonders geeignet. [VB 7431 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
am 8. Dezember 1955 

W .  S E E L M A N N -  EGGE B E R T ,  Mainz: Identifizierungneuer 
kurzlebiger Isotope des Technetiums, Ruthenium und Rhodiums. 

Die ncuen Isotope wurden durch BeschieDung stabiler Kerne 
i m  Cyclotron gewonnen. Neue Isotope des Rh erhielt man bei 
folgenden Prozessen: Pd  ( n ;  pn) ,  Pd  ( d ;  an) ,  Ag (n ;  a ) ,  beim p-- 
Zerfall des Ru und bei der Uran-Spaltung. Aus einer Losung der 
bestrahltcn Substanz fallt man nach Zugabe von Ru und Ag das 
R h  als K,Rh(NO,),. Auf diese Weise wurden folgende neue Iso- 
tope gefundcn: lo2** R h  (Halbwertszeit 24d), lwrn R h  (117 5 
3 rnin), lo*Rh (18 rt 2 see), lo9Rh (5 & 1 min) und IioRh (6 
1 see). l o z R h  iind lU6Rh sind Isomere zu bereits bekannten Ker- 
nen. Sie wurden sichergestellt durch die Spektren der y-Strahlung 
ihrer in  angeregtcm Zustand entstchenden Zerfallsproduktc. lo9Rh 
findet sich unter den Uran-Spaltungsprodukten. 

Ru entsteht nach P d  ( n ;  a )  und bei der Uran-Spaltung. Es 
kann nach Oxydation leicht durch eine Wasserdampfdestillation 
des RuO, abgetrennt werden. Neu gefunden wurden lo7Rn (4,5 
min) und Ru 108 (4  min). Weiterhin wurde sichergestellt, daW es 
kein schwercres Isotop als 1osRu geben kann, dessen Halbwertszeit 
groDer ist als 1 Minute. 

Tc entsteht bei folgenden Prozessen: IZu ( n ;  pn) ,  Ru ( d ;  an) ,  
beim P--Zcrfall des Mo und bci der Uran-Spaltung. Zur Isolierung 
wird Rhenium zugesetzt und bci Anwesenheit von Weinsaure 
rnit Tetraphenylarsoniumchlorid gefallt. &fan fand folgende Iso- 
tope: lozTc (5 f 1 see) ,  Io3Tc (3,8 & 0,2 s e e ) ,  lo4Tc (18 & 1 min) 
und lo5Tc ( l o &  2 min) .  Zur Identifizierung des lo3Tc trennte man 
aus der Mutterlosung alle 5 niin dessen Zerfallsprodukt R u  ab 
und bestimnitc dessen Aktivitat. 

Es gibt kein Molybdan-Isotop schwerer als lazMo, dessen Halb- 
wertszeit grol3cr als 1 min ist. [VB 7481 

Deutsche Gesellschaft fur Mineralolwissenschaft und Kohlechemie 
Jahrestagung vom 6.43. Oktober 1955 in  Karisruhe") 

E. T E R  R E S ,  Karlsruhe: Zur Kenntnis der adiabatischen 
Ziindtemperaturen und der Oxydationsgesehwindigkeifen von Koh- 
leiiwassersto/Jen verschiedener chemischer Struktur in .!isch167zg nrit 
Luft bzw. Sauerstoff. 

Die rcferierten Untersuchungen sind ein Beitrag zur Klarung 
der Ursachen des , , K l o p f e n s "  bei der Verbrcnnung von Kohlen- 
wasserstoffgemischen in Vergaser- und Dieselmotoren. Zwei An- 
schauungen stehen sich gegeniiber: Dcr Motoren-Konstrukteur 
unterstellt cine adiabatische Sekundarziindung im unverbrannten 
Zylinderinhalt und damit eine hohere Zundtemperatur dcr (klopf- 
festeren) Isoparaffine. Nach chemischer und chemisch-physikali- 
scher Auffassung ist das Klopfcn die Folge von Kettenreaktioncn. 

Von Kohlenwasserstoffen aus den Siedebereichen der Motoren- 
benzine und dcr Dieselkraftstoffe rnit verschiedenen Molekular- 
gewichten und verschiedener Struktur wurden bestimmt: a )  die 
adiabatischen Ziindtemperaturen; b )  die R,eaktionsgeschwindig- 
keiten mit Sauerstoff bei langsamer Oxydation zwischon 150 und 
300 "C;  c )  die Verbrennungsgeschwindigkeiten von paraffinisohen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen in  Abhingigkeit von An- 
fangsdruck und -temperatur in  Mischung rnit Luft. Es zeigte sich, 
daW keine wesentlichen Unterschiede in den adiabatischen Ziind- 
temperaturen von n- und i-Paraffinen bestehen und deshalb 
adiabatischc Sckundarziindungen nicht die Ursache des Klopfens 
sein konnen, sondern unterschiedliche Oxydations- bzw. V e r -  
h r  e n  n u  n g s  g e s c h w i n  d i g  k e i  t e n .  Die 0xydationsgeschu.indig- 
keit paraffinischer Kohlenwasserstoffe bezogen auf Pentan = 1 
steigt rnit zunehmender LLnge der C-Kette stark an, bci hoch- 
klopffesten Isoparaffinen ist sie sehr klein. Niedrige Oxydations- 
geschwindigkciten sind also die Voraussetzung fur gute Klopf- 
festigkeit. Der Ziindverzug erreicht bei n-Decan ein Maximum 
und fallt dann bis zu einem Grenzwert ab. 

Es wurde ferner gefunden, daW cine Verbrcnnungsgeschwindig- 
keit von 25 mjscc nicht iiberschritten werden darf, wcnn Klopfen 
br i  Vcrgaserkraftstoffen vermieden wcrden soll. Bei Dieselkraft- 
stoffen geht das Klopfen auf eine andere Ursache zuriick. Die 
Verbrennungsgeschwindigkeiten bei Kraftstoffmischungen niit 
Luft hangen vom Mischungsverhaltnis ab. Bomogenc Gemische 
haben normale, iibersattigte Mischungen ( im Brennstolfnebel- 
Luft-Gcbiet) wesentlich hohere Verbrennungsgeschwindigkeiten 
( , ,hark"  Verbrennung). I m  Dieselmotor finden sich beide Zu- 
stande nebeneinander vor. 

*) Referate von Vortragen vorwiegend technischen Inhaltes er- 
scheinen in der Chemie-Ingenicur-Technik. 

Die Entwicklungstendenz bcim Vergasermotor neigt zu immer 
hoheren Kompressionsverhaltnisscn und bedeutct Anniherung an 
die Verhaltnisse im Dieselmotor. Sie ist bereits an der Grenze 
maximaler Klopffestigkeit der besten verfiigbaren Kraftstoff- 
komponcntcn (synthetische Isoparaffine, Benzol und Alkylben- 
zole) angelangt und wird deshalb konstruktive Losungen i m  M o -  
t o r e n b a u  suchen mussen, um von der Kraftstoffzusammen- 
sctzung unabhangiger zu werden. 

G g .  R.  S C H U L T Z E ,  J .  M O O S  und D. K A S T N E R ,  
Hannover : Uber d ie  chemische Zusainmensefzung des Ozokerits. 

Als Ausgangsmaterial diente galizischer Rohozokerit. Dieser 
wurde durch Vakuumdestillation in  mehrere Fraktionen sowie 
Ruckstand zerlegt und diese mittels Infrarot-Spektroskopie un- 
tersucht. Obwohl Cracken vermieden wurde, fanden sich Olefine 
in  den Fraktionen bis 230°C (760 Torr). Nebcn versehiedenen 
Kohlcnwasserstoff-Gruppcn fanden sich in  den hohersiedenden 
Fraktionon auch geringe Mengen an Alkohclen und Estern, in  ver- 
schiedenen Fraktionen wurden spektroskopisch NH-, CO-, --OH 
P-0-C- und P=O-Banden nachgewiesen. 

G. S P E N G L E R ,  Miinchen: Uber Quecksilber-Anlagerungsner- 
bindungen der Olefine und deren mogliehen Einsatz zur Olefin- 
Abtrennung. 

AnschlieWend an friihcre Arbeitenl) wurden die Reaktionsgo- 
schwindigkeiten von Olefinen mit Hg(I1)-acetat in  Methanol un- 
tersucht. Als Regel wurde gefunden, da8 sich die Gcschwindig- 
kcitcn bei unverzweigten I-, 2- und 3-Olefinen wie etwa 100:10:1 
verhalten. Von EinfluB ist die der Doppelbindung benachbarte 
Iso-Verzweigung. Sofern der drittc Rcaktionspartner ein frei ver- 
fugbares Wasserstoff-Atom enthalt, reagicren alle Hg(I1)-Salze 
mit den Olefinen. Es wurden etwa 200 Anlagerungsverbindungen 
hergestellt und untersucht. Auf Grund der Resultate wurde es 
miiglich aus Test- und technischen Kohlenwasscrstoffgemischen 
Olcfine durch Kristallisation, Adsorption oder Destillation abzu- 
trennen und sogar c i s - t r a n s - I s o m e r e n - G e m i s c h e  zn  zer- 
legen. AbschlieBend wurde iiber die kontinuicrlichc Trennung 
eines Propan-Propylen- Gemisches (Crackgas) berichte t. 

I<. S C H A R P E N B E R G ,  Miilheim-Ruhr: Uber liohlenoxyd- 
Reaktionen. 

H .  Hopf hat te  bereits friiher Kohlenoxyd mittels Aluminium- 
chlorid als Katalysator in  C,- und C,-Paraffin-Kohlcnwasserstoffe 
unter Bildung von Ketonen eingefiihrt. Dem Vortr. ist es gelun- 

I 26 

l) VgI. (I1 u. Kohle 40, 660 [1944] u. diese Ztschr. 67, 308 [1949]. 
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gen Kohlenoxyd mittels Aluminiumchlorid!Chlorwasserstoff bzw. 
Methylaluminiumchlorid auch in  Isohexane bei groDem UberschuD 
an Chlorwasserstoff einzubauen und zwar unter einem Druck vou 
100 a t m  bereits bei Raumtemperatur. Beide Methylpentane er- 
geben dabei isomere Heptanone. Bei 80-100 a t m  und 100°C 
wurden aus C,- bis C,-Paraffinen rnit Methylchlorid und Methyl- 
aluminiumchlorid hohere Ketone, so z. B. aus Propan auWer 
Aceton Methylbutanon, Dimethylbutanon, 2-Methylpentanon-4, 
und 2,2-Dimethylhexanon-3 gefunden. Auch Olefine, wie Propen 
lassen sich unter schonenden Bedingungen (tiefe Temperatur, 
etwa -10 "C und hohe Verdunnung) mit Kohlenoxyd durch Ver- 
wendung von Aluminiumchlorid/Chlorwasserstoff-Katalysator um- 
setzen, und zwar bei aquimolekularen Mengen zu Carbonsaure- 
chloriden (in Form der Aluminiumchlorid-Komplexverbindungen), 
die zu Iso- und a-Yethylbuttersaure gespalten werden konnen. 

Rundschau 

Bei Molverhaltnisseu van Olefin: Aluminiumehlorid: Chlorwasser- 
stoff wie 2 : l : l  erhalt man P-Chlorketone. 

J .  D. W A L D  R O N ,  Manchcstcr: D i e  A n w e n d u n g  des Massen- 
spektronaeters bei der A n a l y s e  organiseher Verbindungen.  

Vortr. berichtete uber Anwendungsmoglichkeiten des Massen- 
spektrometers bei festen, flussigen und gasformigen Kohlenwasser- 
stoffen, Sauerstoff-Verbindungen und Polymeren. Die Analysen- 
genauigkeit betragt 0,5 Mol-O/, oder 10 % der Substanzkonzen- 
tration. Verunreinigungen konnen gunstigenfalls bis zu 0,Ol % 
herunter festgestellt werden. 

H .  X O  G H ,  Miilheirn fRuhr :  Carhoiasuure-S?/nthese aus Olefinen 
uncl l i o h l e n o x y d 2 ) .  [VB 7401 

2)  Vgl. Brennstoff-Chem. 36, 321 119551. 
~- 

Die Darstellung van Ka- und Ca-Aluminiunihydrid beschreiben 
A. E. E'inholt und Mitarb. NaAlH, entsteht bei Reaktion von NaH 
mit AIBr, in  Dimethylither bei Raumtemperatur in  befricdigen- 
der Reinheit, jedoch in zu uiedriger Ausbeute und unter groRen 
experimentellen Schwierigkeiten. Das Ca-Salz entsteht ahnlich, 
abcr wcniger rein, aus AIBr, und CaH, in Tetrahydrofuran als 
Atherat. Die nach den Gleichungen 1 und 2 verlaufende R,eaktion 
kann beschleuuigt werden, indem man den Umsatz von Hydrid 

3 MH + AIX, = 3 M X  + AIH, (1 )  
AIH, 4 - M H  =MAIH,  ( 2 )  

(M ~ Metall, X = Halogen) 

mit Aluminiumhalogenid entweder beschleunigt oder iiberhaupt 
vermeidet. Ersteres gcschieht durch Zusatz geringer Mengen 
LiBr, wobci AlX,(-) gebildet wird, welches mit MH rascher 
reagiert, bleibt aber trotzdem unbefriedigend. Die Umgehung 
von GI. 1 gelingt nach G1. 3 und 4. 

3 NaAIH, + AICI, = 3 NaCl + 4 AIH, (3) 
4 AIH, + 4 NaH = 4 NaAIH, (4) 

Der Kreislauf wird mil AlH, gestartrt.  Nach beendeter Rraktion 
mit K a H  wird AlH, eingetragen, filtriert, erneut NaH eingetragon 
USW. NaAIH, ist therniisch stabiler und etwas reaktionstriqer als 
das cntspr. Li-Salz, in das es leicht zu uberfuhren ist. (J. inorg. 
nucl. Chem. I ,  317 [1955]). -Be. (Rd 724) 

Chromntographische Trennungen auf Ionenitustausclierpapier be- 
schreibt D. I<. Hale.  l':r 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 eine zusammenhangeride Schicht Ionenaus- 
tauscherpapier vom Filtertuch abgehoben werden. An Anwen- 
dungsbeispielen werden beschrieben: Trennung Cu/Cd mit 1,2 n 
HC1 als Eluens, und Ptl/Nd mit 1 n Milchsaure-Ammoniumlactat 
von ~ 1 %  3,O als Eluens, beide an Kationenaustauscherpapier, sowie 
Cl/Br/J rnit 2 n NaNO, als Eluens und Co/Ni mit 8 , l n  HC1 als 
Eluens an Anionenaustauscherpapier. (Chem. and Ind.  1955,1147). 
-He. ( R d  730) 

Die Bildung van Chclatringen mit zwei Schwefel-Atomen aus 
Zink und Dithio-weinsiiure konnte van A. Agreia und a. Sehwarzen- 
baeh naohgewiesen werden. Bei versohiedenen pH-Werten wurden 
in den Gleichgewichtsgemischen folgende Komplexe identifiziert: 
ZnD2-, ZnHD-, ZnH,D, ZnD(OH),-, Zn,D, ZnDI- und ZnD,0H7- 
(Dithioweinsaure ist init H,D bezeichnet, wobei H die aciden 
Wasserstoffe der Carboxyl- und Thiol-Gruppen bedeuten). Die 
Stabilititskonstanten und die Strukturen dieser Verbindungen 
werdcn diskutiert. Fur den sehr stabilen Komplex ZnD2- wird 
z. B. folgcnde Struktur vorgeschlagen: 

(-)OOC-CH-S, 

(-)OOC-CH-S 
1 ,;h 

Die Verbindung ZnD2- geht in alkalisoher Losung untcr Aufnahme 
eines Hydroxyl-Ions in ZnD,0H7- iiber, wobei das Zink die Koor- 
dinationszahl 6 betatigt. (Helv. chim. Acta 38, 1920 [1955]). 
-Schm. ( R d  14) 

Neuartige Isotopentrennrnethode. Bestrahlt man Quecksilber- 
Dampf in Gegenwart von Wasser mit dem Licht einer Quecksil- 
berdampflampe, die mit dem abzutrcnnenden Hg-Isotop gefiillt 
ist, so bildet sich das Quecksilberoxyd des betr. Isotops,  welches 

man laufend abtrennen kann. Enthal t  die Quecksilbcrdampflampe 
lg8Hg (aus Gold im Atomreaktor gcwonnen), so sendet sic Licht 
van 2537 A aus, wclches van den 6 Hg-Isotopen nur  das 19*Hg an- 
regt und es mit Wasser 198Hg0 bilden lafit. l9*Hg kann derart bis 
zu 60 % angereichert werden. (Baird Associates, R.  H .  Bhl lmgs ,  
A. P. 2713025 V. 27. 8. 1951/12. 7. 1955). -Bo. (Rd 8) 

Eine Methode zur Ausschaltung der Stiirungen durch Ca bei 
fliunmenphotomeMsc1ien Bestimmnngen schlagt J .  Spector vor. 
Bci Gegenwart grOWerer Mengen Calcium, wie sic bei bodenkund- 
lichen Untersuchungen oft auftreten, werden fur K und Na zu 
hohe Werte gefunden. Der dureh Ca verursachte Fehler kann 
durch Zusatz van Aluminium unterdruckt werden. Andererseits 
stort A1 die flammcnphotometrische Bestimmung van Calcium. 
(Analyt. Chemistry 27, 1452 [1955]). -He. (Rd 731) 

Bomplexone mit einer Oxycyclohexyl- Gruppe ergebcn stabilere 
Bomplexe als Komplexone rnit einer Oxyathyl-Gruppe. G. An- 
deregg und G. Schwamenbach untersuchten das Komplcxbildungs- 
vermogen von o-Oxy-cyclohexylimino-diessigsanre im Vcrgleich 
zu dem von P-Oxyathylimino-diessigsaure und fanden, daD die 
Fc(II1)-Komplexe iies cyclischen Produktes stabiler sind, als die- 
jenigen dcr Oxyathyl-Verbindung. Durch den Cyclohexan-Ring 
werden die Ligand-Atome des Anions in  eine fur die Komplcxbil- 
dung gunstige Lagc gebracht. Eine auffallend hohe Stabilitat zeig- 
ten die Komplexe des Fe3+ mit P-Aminoathylimino-dicssigs~ure, 
woraus zu ersehen ist, daD auch fur das Fe3+ der basische Stick- 
stoff der Amino-Gruppe ein besonders gutes Ligand-Atom ist. Die 
Unmoglichkeit, Amminkomplexe vom Fe3+ herzustellen, durfte 
daher lediqlich durch die schwere Loslichkeit des Fe(I1I)-hydroxyds 
verursacht sein. Dort, wo keine p-Hydroxo-Brucken gebildet wer- 
den, wird auch von Fe3+ basischer Stickstoff leicht angelagert. 
(Helv. chim. Acta 38, 1940 [1955]). -Schm. ( R d  15) 

Zwei lethoden zur Abtrennung Ton Plutonium aus Uran, das 
1 Jahr  mit langsamen Neutronen bestrahlt wurde und dann 3 Mo- 
nate lagerte, beschreibt J .  Rydberg .  Zuriachst werden unter Ver- 
wendung bekannter Gleichungen die Nengen sowie die zugehorigen 
p- und y-Aktivitatcn der entstandenen Zerfallsprodukte berechnet. 
I m  vorliegenden Fall entstehen aus 20 g UO, 0,42.10-, g 239Pu, die 
van 0,57'10-3 g anderen Zerfallsprodukten und 16,6 g U abzutren- 
nen sind. V e r f a h r e n  I :  Die in  HNO, geloste Probe wird rnit 
NaBiO, oxydiert (Pu(V1))  und anschlieDend Bi als Phosphat ge- 
fallt, wobei P u  und U in Losung bleiben wiihrend andere Zerfalls- 
produkte weitgehend mitgerisscn werden. Nach Reduktion des 
Pu(V1) rnit N,H, zu Pu(II1)  wird Bi zugesetzt und erneut BiPO, 
gefallt, das nun Pu(II1)  quantitativ mitreiDt, danoben etwas U. 
Die Phosphate werden rnit KOH-Losung in die Hydroxyde uber- 
gefuhrt, die mit heiDer konz. HNO, gelost werden. Nun liegen 
Pu(1V) und U(V1) vor, yon denen Pu(1V) mit bcnzolischer Losung 
von Theonyltrifluoroaceton extrahiert wird. Ausbeute: Mehr als 
60 7; des vorhandenen Pu. V e r f a h r e n  11: Naclr Losen der Probe 
in heiBer konz. HNO, (Pu(1V) + U(V1))  wird die an HNO, 6 m 
Losung uber eine Silicagels%ule gegeben, wodureh Nb  und Zr, die 
einen wesentlichen Anteil der p- und y-Aktivitiit ausmachen, prak- 
tisch vollstandig eutfernt werden. Zum Eluat  wird wenig Cu, La 
und Z r  als Trager gegeben und dann mit H,S ein groDer Teil der 
unerwunschten Zcrfallsprodukte gefallt. Das Filtrat wird abge- 
dampft und mit hciller konz. I-INO, behandelt (Pu(1V)). Bei an- 
schlieoender Extraktion niit Theonyltrifluoroaceton-haltigem Ben- 
zol werden aus 1 m HNO, praktisch nur Pu(1V) und Zr(IV) ex- 
trahiert. Aus der organischen Phase kann P u  rnit 10 m HNO, oder 
HC10, in die wasserige Phase iiberfiihrt und so van Zr getrennt 
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