einem mit p-Dimethylaminobenzaldehyd anfirbbaren Chro-
mogen oxidiert wird. In einem Fall benutzt man verdiinntes
Wasserstoffperoxid, im anderen eine gepufferte Chloramin-
18sung. Wahrend der Ablauf der Peroxidoxidation von Hy-
droxyprolin geklirt ist, hat man bisher noch keine Kenntnis
iiber die Vorgiéinge wihrend einer Chloraminoxidation.

Beide Reaktionen scheinen sich jedoch zu unterscheiden: Bei
der Peroxid-Methode muB8 man das iiberschiissige Oxida-
tionsmittel vor der Farbentwicklung durch Erhitzen voll-
stiandig entfernen. Beim Chloramin soll dies nach der Vor-
schrift durch Ansiduern des Reaktionsgemisches erreicht
werden. Wir fanden jedoch, daB das Chloramin auch nach
dem Ansduern noch fast v8llig unverindert vorliegt und dem-
nach die Bestimmung nicht stéren kann. Bei einer Chlor-
aminoxidation kdnnen also nicht die gleichen Bedingungen
wie wihrend einer Peroxidoxidation herrschen. Bestitigt
wird dies auch durch die Beobachtung, daB schon durch
Oxidation weniger pg Hydroxyprolin mit Peroxid wasser-
dampffliichtige, mit p-Dimethylaminobenzaldehyd anfirb-
bare Produkte entstehen, wihrend man bei einer Chloramin-
oxidation etwa die hundertfache Menge Hydroxyprolin
braucht, um das gleiche Resultat zu erhalten.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch beim Nachweis von
Pyrrol, dem Endprodukt der Peroxidoxidation, mit einer
Quecksilber(ir)-chlorid-Lésung. Oxidiert man Hydroxyprolin
mit Peroxid, so geniigen schon wenige pg, um nach der
Wasserdampfdestillation eine milchige Triibung in der
HgClz-Vorlage hervorzurufen, wihrend bei einer Chlor-
aminoxidation dafiir mehr als die zwanzigfache Menge Hy-
droxyprolin eingesetzt werden muB8. Nach der Oxidation mit
Chloramin lassen sich diinnschichtchromatographisch einige
Oxidationsprodukte nachweisen, von denen jedoch keines
mit der bei der Peroxidoxidation gebildeten, aus der Reak-
tionslésung leicht isolierbaren Pyrrolcarbonsiure identisch
ist.

Aus den bisherigen Versuchen kann man schlieBen, daB die
Chloraminoxidation von Hydroxyprolin anders als die Per-
oxidoxidation verlduft.

[*] Dr. W. Arneth
Bundesanstalt fiir Fleischforschung,
Institut fiir Chemie und Physik
865 Kulmbach, Blaich 4

Radiochemische Untersuchungen der
Hochenergiekernspaltung des Tantals

Von B. Neidhart, R. U. Trabitzsch und
K. Biichmann (Vortr.) [*]

Tantal wurde mit hochenergetischen Protonen (19 GeV und
600 MeV) beschossen und Wirkungsquerschnitte (a) sowie
Reichweiten (R) von Lanthanoiden, Rb, Sr, Y und Zr mit
radiochemischen Methoden bestimmt. Aus den Wirkungs-
querschnitten wurden Massenausbeutekurven konstruiert.
Bei 600 MeV liegen die o-Werte der Produkte mit atomaren
Masseneinheiten (Dalton) von 82—88 bei &7 0.5 mb, wihrend
bei 19 GeV in diesem Massenbereich die Wirkungsquer-
schnitte auf etwa 6 mb ansteigen. Im Bereich der Lanthanoi-
den beobachtet man fiir 600 MeV einen steilen Anstieg der
a-Werte von & 0.4 mb bis 70 mb mit steigender Massenzahl,
wihrend bei 19 GeV in diesem Massenbereich die Wirkungs-
querschnitte bis zu atomaren Masseneinheiten von 165 mit
x 18 mb annihernd konstant bleiben und erst oberhalb
dieser Massenzahl ansteigen.

Eingehend untersucht wurde die Verteilung der Rb-Isotope;
dabei zeigte sich, daB bevorzugt neutronenarme Produkte
entstehen. Das Maximum dieser Verteilungskurve liegt bei
2 83 Dalton fiir 600 MeV und bei &~ 82.5 Dalton fiir 19 GeV.

Ein Vergleich der Reichweiten von Rb-Isotopen bei 600 MeV

(R ~ 8 mg/cm?) und 19 GeV (R & 3 mg/cm?) ergibt, daB

bei der niedrigen Protonenenergie die Produkte eine doppelt
so groBe Reichweite wie bei der hohen Protonenenergie ha-
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ben. Bei den Lanthanoiden liegen die Reichweiten niedriger
als bei Rubidium und sind wesentlich weniger energieab-
hingig.

[*] Dipl.-Ing. B. Neidhart, Dipl.-Ing. R. U. Trabitzsch und
Dr. K. Biachmann
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraGe 4

Uber die Struktur des Reaktionsproduktes von
[Fe(CN)sNOJ2— mit S2—--Ionen

Von E. J. Baran (Vortr.) und 4. Miiller [*}

Obwohl die Reaktion zwischen Pentacyanonitrosylferrat(2—)-
und Sulfid-Ionen (,,Gmelin-Reaktion‘‘) allgemein als wich-
tige Nachweisreaktion auf Schwefel bekannt ist, gibt es keine
eindeutigen Beweise fiir die Struktur des rotvioletten Reak-
tionsproduktes, dessen Anion fast durchweg als Pentacyano-
monothionitroferrat(in)-lon [Fe(CN)¢NOS}4~ (1) formu-
liert wird. Wir haben uns mit spektroskopischen Untersu-
chungen des Festkorpers, der bei der Reaktion im Methanol
entsteht, beschiftigt. Die mit Modellrechnungen unter An-
nahme sinnvoller Kraftkonstanten fiir (/) erhaltenen Fre-
quenzen sind jedoch mit dem gemessenen Schwingungsspek-
trum nicht vereinbar. Dieses Spektrum deutet darauf hin,
daB es sich beim Reaktionsprodukt wahrscheinlich um eine
dimere Verbindung Nag[Fe(CN)sNCS],-4 H,O (2) handelt.
Die Frage, ob dabei die Gruppierung (2a) oder (25}

0-S 0-0
Fe-N' N-Fe Fe-N: \/N-Fe
Ys-0" S-8
(2a) (2b)

vorliegt, kann nicht eindeutig beantwortet werden. Auch
frithere kinetische Messungen kdnnen mit einer Dimerisie-
rung vereinbart werden.

(2} ist analysenrein und réntgenamorph. Das IR-Spektrum
zeigt folgende Hauptabsorptionsbanden (in cm™1): 3400 =
v(OH), 1620 = 3(HOH), 2050 = v(CN), 672 und 655 =
S(CN), 435 = w(FeC), 1140, 1005, 962 und 575 = Ring-
schwingungen(?). Aufgrund des Mdssbauer-Spektrums der
57Fe-Kerne konnte das Vorliegen von zwei oder mehr
nichtiquivalenten Eisenatomen ausgeschlossen werden.
Das Spektrum &4hnelt erwartungsgemidB dem des
Nay[Fe(CN)sNO,] (3). Hieraus folgt, daB die =-Riickbin-

dungsstirke Fe % L in (2} und (3) anndhernd gleich sein
sollte.

Das Elektronenspektrum des Festkorpers zeigt eine starke
Bande bei 580 nm, die fiir die charakteristische Farbe ver-
antwortlich ist, und zwei schwichere bei 390 und 305 nm.
Da das Elektronenspektrum der wiBrigen Losung mit dem
des Festkorpers nicht identisch ist, liegt moglicherweise in
Lésung eine andere Spezies vor.

Bei der Reaktion von [Fe(CN)sNOJ2— mit anderen schwefel-
haltigen Verbindungen (z.B. Thioacetamid und Thioharn-
stoff) treten sehr dhnliche Farbreaktionen wie bei der ,,Gme-
lin-Reaktion* auf. Die spektroskopische Untersuchung der
festen Reaktionsprodukte ergab jedoch, daB keine ver-
wandten Verbindungen entstehen.

[*] Dr. E. J. Baran (Alexander-v.-Humboldt-Stipendiat) und
Doz. Dr. A. Miiller
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, HospitalstraBe 8/9

Ligandenriickstof in Hexahalogeno-Komplexen von
RelY und RWI yund die Gewinnung von praktisch
trigerfreiem 36Cl

Von R. Bell (Vortr.) und G. Stdcklin(*]

An kristallinen Komplexverbindungen des Typs Kj;[ReXg]
und Kj3[RhClg] wurden die chemischen Folgen von (n, v)-
und (n, 2n)-Prozessen am Halogen-Liganden (X = F, C], Br,

909



J) untersucht. Das entstandene Radiohalogen tritt im wesent-
lichen in zwei Produkten auf, als markierte Muttersubstanz
(Retention) und als Halogenid (Ausbeute), z.B.:

— [ReCl3*C12-

K,[ReClg) LAIE

L— *c1”

Die Radiohalogenid-Ausbeute ist unabhingig von der Art
des Kernprozesses, d.h. von RiickstoBenergie und -reich-
weite. Sie zeigt jedoch eine deutliche Abhingigkeit von der
Art des Liganden. Vom Fluoro- zum Jodo-Komplex nimmt
die Ausbeute in der Reihenfolge der Re—X-Bindungsenergien
ab (F—: 17.5%; Cl-: 15.6%; Br—: 12.2%; J: <2%). Sie ist
beim instabileren Hexachlororhodat kleiner als beim ent-
sprechenden Rhenium-Komplex.

Die thermische Ausheilung, untersucht bei 80, 120, 160 und
200 °C, fiihrt zu einer Abnahme der Halogenidfraktion und
zu temperaturabhingigen Plateauwerten. Die hier beobach-
tete Riickbildung der markierten Muttersubstanz ist auf
einen Halogenisotopenaustausch im Festkérper zuriickzu-
fithren (s. Referat Réssler u. Upadhyay in diesem Versamm-
lungsbericht).

Im Hinblick auf eine Anreicherung von 36C1 (T = 3.1 - 105a),
das bisher nur schwer mit hohen spezifischen Aktivititen er-
halten werden kann, wurde am Hexachloro-Komplex
K2[ReClg] die Dosisabhingigkeit der Chloridausbeute unter-
sucht. Uber einen weiten Bereich der Bestrahlungsdosis (1013
bis 1020 n/cm2) blieb die 38Cl- sowie 36Cl--Ausbeute kon-
stant. 36Cl-Aktivititen im mCi-Bereich kdnnen auf diese
Weise praktisch trigerfrei erhalten werden.

Aufschliisse iiber die Festkorperreaktionen der Halogen-
riickstoBatome und die Entstehung der Retention wurden
durch intermolekulare Konkurrenzexperimente an
K>[ReClg)/Ka[ReBrgl-Mischkristallen (1 :1) erhalten. So
konnte am Beispiel der Br-RiickstoBkomponente durch
elektrophoretische Trennung der Chloro-Bromo-Komplexe
gezeigt werden, daB das Radiobrom auBer als Bromid im
wesentlichen nur in den monosubstituierten Ausgangsver-
bindungen auftritt, also als markierter Hexabromo-Komplex
und als Monobromopentachloro-Komplex (*Br—: 12%;
[ReBrs*Br)2—: 50%; [ReCls*Br]2—: 30%; iibrige Gemischt-
ligandenkomplexe: jeweils < 2%).

Diese Ergebnisse bestitigen erneut, daB die Umgebung des
RiickstoBatoms nach dem Kernproze8 keine geschmolzene
Zone im Sinne des ,,hot spot*“~-Modells ist, wie bereits fiir den
RiickstoB des Re-Zentralatoms gezeigt werden konntelll.
Dariiber hinaus aber wird deutlich, daB es sich bei den Fest-
korperreaktionen des RiickstoBhalogens um einfache Li-
gandenaustauschreaktionen an weitgehend intakten Kom-
plexen handelt.

[*] Dr. R. Bell und Priv.-Doz. Dr. G. Stocklin
Institut fiir Radiochemie der Kernforschungsanlage Jiilich
GmbH
517 Jiilich, Postfach 365
[1] H. Miiller, 3. inorg. nuclear Chem. 27, 1745 (1965); zur Uber-
sicht s. auch H. Miiller, Angew. Chem. 79, 128 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 133 (1967).

Zuckerabbau wihrend der Camembert-Reifung;
enzymatische Bestimmung von D-Lactose, D-Glucose
und D-Galaktose

Voun G. Berner*]

Wihrend der Reifung und Lagerung von Kiseprodukten
werden zahlreiche Verbindungen aufgrund von Stoffwechsel-
prozessen verindert. Durch enzymatische Zuckerbestimmun-
gen verfolgten wir an Camembert-Proben iiber einen Zeit-
raum von 30 Tagen nach der Salzbadbehandlung den Abbau
von p-Lactose, p-Glucose und p-Galaktose. D-Lactose wurde
mit B-Galaktosidase gespalten und die entstandene D-Glu-
cose bestimmt. Nach 30 Tagen sind p-Lactose und p-Galak-
tose nicht mehr nachweisbar, dagegen steigt der p-Glucose-
Gehalt im Verlauf der Lagerung an.
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Die Geschwindigkeit des Zuckerabbaus ist in der Innen- und
AuBenschicht der Camemberts verschieden. Die Genauigkeit
der enzymatischen Analysen wurde mit der Zumischtechnik
getestet.

[*] Dr. G. Berner
Unilever Forschungslaboratorium Hamburg
2 Hamburg 50, BehringstraBe 154

Uber die Hochtemperaturammonolyse von UF,
Von H. J. Berthold (Vortr.) und H. G. Hein!*]

Die Reaktion von UF4 im NH;-Strom setzt bei 890—900°C
mit einer Reduktion zu UF; durch den vorhandenen Wasser-
stoff ein. Enthilt der Gasstrom geniigend NHj fiir eine Am-
monolyse, so wird das UF; anschlieBend iiber kristallines
U(NH_)F; in hoheres Urannitrid UN, g tiberfiihrt.

Der im Massenspektrometer zwischen 600 und 900 °C durch-
gefithrte Vakuumabbau von U(NH3)F; ergibt unter Abspal-
tung von Fluorwasserstoff zundchst U(NH)F, das bei etwa
halbstiindigem Abpumpen unter weiterem Verlust von HF in
UN iibergeht.

Die leichte Abspaltung von Fluorwasserstoff und die nach-
gewiesene Existenz von kristallinem U(NH)F lassen vermu-
ten, daB auch die Ammonolyse von U(NH;)F, vorwiegend
iiber die Zwischenverbindung U(NH)F fiihrt. Das durch HF-
Abspaltung aus diesem gebildete UN ist bei 900 °C in Gegen-
wart von Stickstoff thermodynamisch instabil und geht sofort
in hoheres Urannitrid UNy g9 iiber. Es kann daher bei der
Ammonolyse nicht als Zwischenprodukt isoliert werden.

U(NH2)F; kristallisiert orthorhombisch (Z = 2) mit den
Gitterkonstanten a = 3.89 A, b = 402A und c = 5.70 A
(alle Werte £0.01 A).

Das Beugungsdiagramm des U(NH)F 148t auf eine kubisch
flachenzentrierte Struktur (CaFs-Typ) mit a= 5.532 + 0.003 A
schlieBen.

Das als Endprodukt der Ammonolyse von UF4 oder UF; bei
900 °C gebildete UNj g ist das h&chste bisher bekannte
stabile Urannitrid. Es besitzt ein kubisch primitives Gitter
mit a = 10.605 + 0.001 A, und seine Struktur kann als de-
fekte CaF,-Struktur mit geordneten Stickstoff-Leerstellen
beschrieben werden. Das Nitrid tritt zu den bisher bekannten
Nitriden UN, «-UNx (1.5 = x < 1.8), 3-UNy (133 <x =
1.47) und dem von uns bei anderen Versuchen erstmalig be-
obachteten instabilen UN, (CaF,-Typ, a = 5.414 A) als neue
,y-Phase'* hinzu. Fiir den Existenzbereich des y-UNy gilt
nach unseren bisherigen Ergebnissen 1.8 £ x < 1.9.

Nitride der y-Phase mit Zusammensetzungen von UNj.g0-1.86
entstehen durch Nitrieren von Uranmetall oder Urannitriden
mit NH3 zwischen 500 und 1000 °C.

Im Gegensatz zum geordneten v-UN) go haben diese Nitride
jedoch ungeordnete Strukturen, und von den Uberstruktur-
linien der kubisch-primitiven y-Phase sind in ihren Beu-
gungsdiagrammen im allgemeinen nur die beiden stirksten
Linien 12.2.0 und 12.2.2 eben sichtbar. Den Nitriden wird in
der Literatur hdufig CaF,-Struktur zugeschrieben.

UNi.9 kann im Vakuum bei 1000 °C leicht zu dem als Kern-

brennstoff fiir schnelle Brutreaktoren geeigneten UN abge-
baut werden.

[*] Prof. Dr. H. J. Berthold und Dr. H. G. Hein
Institut fiir anorganische Chemie und Kernchemie
der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24

Trigerfreie Abtrennung von 131Cs aus bestrahlten
Bariumsalzen mit Hilfe der Gegenstromelektrolyse

Von B. A. Bilall*]

Bei der Neutronenaktivierung von Barium entsteht aus dem
Isotop 130Ba durch (n, y)-Reaktion das Nuklid 131Ba. Dieses
ist instabil und zerfillt unter K-Einfang mit 12d Halbwertzeit
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