in 131Cs, das ebenfalls unter K-Einfang mit 9.7d Halbwertzeit
in 131Xe iibergeht.

Unterwirft man die wiBrige Losung eines bestrahlten Barium-
salzes (Bariumacetat) einem gegenstromelektrolytischen
TrennprozeB[1.2), so 148t sich stindig die durch den radio-
aktiven Zerfall entstehende Submikromenge (GroBenord-
nung 10~13 mol) des 131Cs trdgerfrei abtrennen.

Der Elementareffekt des Trennprozesses, d.h. der Beweglich-
keitsunterschied der Komponenten Cs und Ba, betrdgt in
stark verdiinnten L8sungen 229%. Dieser Wert, der mit stei-
gender Konzentration zunimmt, ermdglicht eine rasche und
vollstindige Trennung des Cs/Ba-Gemisches.

Die Trennkammer [3) besteht aus zwei parallelen, senkrecht
stehenden, in einer konstanten Entfernung (1-—2 mm) vonein-
ander gehaltenen, unten und an den beiden Seiten fest ver-
klebten Kiihlplatten. Vertiefungen an entsprechenden Stellen
bilden die Elektrodenkammern sowie die Vorratskammer.
In den gegeniiberliegenden Rillen sind Diaphragmen aus
Nylongaze eingespannt.

Durch geeignete Wahl von Stromstirke und DurchfluB des
Gegenstromelektrolyten (2 M Essigsdure) 148t sich die ge-
wiinschte Konzentration des zunichst als einheitlich ange-
sehenen Gemisches stationir einstellen (vgl. {11). Nun trennen
sich die Komponenten, bis sie sich schlieBlich in aneinander-
grenzenden Zonen befinden. Da die abzutrennende Menge
131Cs duBerst klein ist, wiirde die Cs-Zone bei allen in Frage
kommenden Konzentrationen so verschwindend klein sein,
daB das Cs praktisch nicht vom Ba getrennt werden konnte.
Deshalb wurde dem Gemisch eine dritte Komponente (in
diesem Fall NHy-Ionen) beigemengt, deren Beweglichkeit
zwischen denjenigen von Cs und Ba liegt. Die NH4-Ionen
bilden dann eine Zone, die an die Ba-Zone angrenzt. Die noch
schnelleren Cs-Tonen durchdringen stindig die Ammonium-
zone und reichern sich in der Kathodenkammer an. Von dort
konnen sie gemeinsam mit dem Ammonium entnommen
werden. Das Ammoniumacetat wird nach dem Eindampfen
der Lésung zur Trockne im Vakuum bei 160 °C absublimiert.

[*] Dr. B. A. Bilal
Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung,
Sektor Kernchemie
1 Berlin 39, Glienicker Stra8e 100

(1] K. Wagener, HM1-B44 (Interner Bericht, zu beziehen aus dem
Hahn-Meitner-Institut).

2] K. Wagener u. B. A. Bilal, Z. Naturforsch. 2/a, 1352 (1966).
31 B. A. Bilal, Dissertation, Technische Universitit Berlin 1966.

Darstellung und Reaktionen von @-Lactimédthern

Von D. Bormanni*]

Bei der Alkylierung von B-Lactamen (Azetidin-2-onen) (1)
entstehen in Abwesenheit von Basen 2-Alkoxy-azetinium-
salze (2), die durch Deprotonierung in (3-Lactimither (2-
Alkoxy-azetine) (3) uberfithrt werden.
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B-Lactimither sind organische Basen, die je nach Substitu-
tionsgrad unterschiedlich reaktiv sind. Als Azaenoldther ha-
ben sie zwei reaktive Zentren, den Stickstoff und das C-
Atom 2. Mit Acylierungsmitteln entstehen N-Acyladdukte,
die z.T. in N-Acylazetidin-2-one iibergehen.

Mit nucleophilen Partnern reagieren 3-Lactimither am C-
Atom 2, wobei die Reaktion aber langsamer als bei den hoher-
gliedrigen Lactimithern (y-Butyrolactimather oder e-Capro-
lactimither) verlduft. So entstehen aus (3) und stark nucleo-
philen Aminen unter Alkoholabspaltung 2-Aminoazetine (4).
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Analog reagieren thermisch stabile B-Lactame, z.B. das B,8-
Dimethyl-8-lactam. Es kondensiert mit 8,8-Dimethyl-8-
lactimiither zum Azetinylazetidinon (5), das sich zum Tetra-
hydropyrimidinderivat (6) umlagern 14Bt.

{*] Dr. D. Bormann
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt/Main

Radionuklide als Energiequelle
Von H.-J. Born(*}

Die Konversion der Strahlenenergie von Radionukliden ge-
winnt stindig an Bedeutung, besonders in wartungsfreien
Stromquellen, und zwar sowohl fiir die Raumfahrt als auch
fiir terrestrische Zwecke.

Bei der Umwandlung iiber Wirmeenergie als Zwischenform,
die gegenwirtig im Vordergrund steht, wird elektrischer
Strom mit Hilfe von Thermoelementen, thermoionischen
Dioden oder auch einer Turbine oder einer Kolbenmaschine
erzeugt. Photoelektrische Radionuklidbatterien hingegen
wandeln die Strahlung der Radionuklide zunéichst in Licht und
anschlieBend iiber Photoelemente in elektrische Energie um.

Die Auswahl des Konversionsverfahrens und des Radio-
nuklids hangt davon ab, welche Forderungen an Leistung,.
Lebensdauer, Stabilitidt, Abschirmung, Platzbedarf und Ge-
wicht des Gerites und an die Reinheit des Nuklids gestellt
werden.

Die Daten der Nuklide sind als Kriterien fiir ihre Brauchbar-
keit anzusehen. Wihrend zum Beispiel fiir ein Watt (ther-
misch) bei 147Pm etwa 2270 Ci erforderlich sind, bendtigt
man fiir die gleiche Leistung nur 30 Ci 238Pu. Die Leistungs-
dichte, bezogen auf das betreffende Radionuklid in der ge-
briuchlichen Verbindungsform ohne jede Fremdbeimischung,
jedoch einschlieBlich der Strahlung etwaiger radioaktiver
Tochterprodukte, betrigt z.B. beim B-strahlenden !'47Pm
rund 2 Wy /em3, beim a-strahlenden 228 Th mit dhnlicher
Halbwertszeit und mitsamt den zahlreichen «-strahlenden
Tochterprodukten aber 1530 Wy,/cm3. Verunreinigungen
vermindern diese Leistungsdichte.

Die Zuginglichkeit der einzelnen Radionuklide ist recht
unterschiedlich und #indert sich mit fortschreitendem Aufbau
der Kerntechnik. Trotz des groBen Anfalls an 3-strahlenden
Spaltprodukten riicken die a-Strahler unter den Transuranen
in den Vordergrund. Der Grund liegt u.a. auch darin, da8
speziclle Trennstufen fir die Gewinnung von Transuranen
mit verhaltnismaBig geringem Aufwand in die neu zu errich-
tenden Aufarbeitungsanlagen eingebaut werden kdnnen.
Der Umgang mit Priparaten héchster spezifischer Leistung
in Form von Legierungen oder Mischoxiden und ihre Beob-
achtung wird unsere Kenntnisse iiber Strahlenschidigung
und damit iiber die kondensierte Phase iberhaupt erweitern.

(*] Prof. Dr. H.-J. Born
Institut fiir Radiochemie der Technischen Hochschule
Miinchen
8046 Garching bei Miinchen

Polybenzoxazindione, eine Klasse
hochtemperaturbestindiger Polymerer

Von L. Bottenbruch!*)

Poly-1,3-benzoxazin-2,4-dione wie (1) lassen sich ausgehend
von p,p’-Dihydroxybiphenyl-m,m’-dicarbonséduren nach meh-
reren Verfahren herstellen.
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Durch Umsetzung von Estern dieser Sduren mit Diaminen
kénnen hochpolymere Polyamide erhalten werden, deren
Cyclisierung durch Reaktion mit Kohlensidurederivaten wie
Phosgen oder Kohlensiurediestern zum Polybenzoxazin-
dion fihrt. Die Umsetzung der genannten Ester mit Diiso-
cyanaten liefert Polyurethane, die durch Erwdrmen unter
Abspaltung der Monohydroxyverbindung zu Polybenzoxa-
zindionen cyclisieren.

Uberraschend einfach lassen sich einheitliche hochmoleku-
lare und quantitativ cyclisierte Polymere herstellen, wenn
man Dihydroxybiphenyl-dicarbonsdurediphenylester mit Di-
isocyanaten in Dimethylsulfoxid unter Verwendung tert.
Amine als Katalysatoren umsetzt. Erwirmt man eine Lésung
dquimolarer Mengen des Diesters und des Diisocyanats in
Dimethylsulfoxid nach Zusatz von wenig tert. Amin auf etwa
90 °C, tritt schnelle Reaktion ein, sichtbar an einer starken
Zunahme der Viskositit der Reaktionsldsung. Unter Ab-
spaltung von Phenol wird quantitativ das Polybenzoxazindion
gebildet, das sich z. B. ausfillen 14Bt.

Als Ausgangsstoffe fiir die Polybenzoxazindione wurden ver-
wendet z.B.:

Hydrochinondicarbonsidure, Resorcindicarbonsiure, Dihy-
droxybiphenyldicarbonsdure, Methylendisalicylsdure sowie
Phenylendiisocyanate, Biphenyldiisocyanat, Naphthylendi-
isocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Diphenylpropandi-
isocyanat, Diphenylitherdiisocyanate.

Einige Polybenzoxazindione l6sen sich in technischen L&-
sungsmitteln wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methylpyrrolidon und Kresol und lassen sich aus solchen
Lésungen nach bekannten Verfahren zu Folien und Fidden
verarbeiten.

Charakteristisch fiir Folien aus einem Polybenzoxazindion
aus Dihydroxybiphenyldicarbonsidureester und Diphenyl-
dtherdiisocyanat sind hohe mechanische Festigkeit, hohe
WeiterreiBfestigkeit sowie konstante mechanische Eigen-
schaften zwischen —180°C und +300°C. Die Folien zeigen
auch eine gute Dauerwirmebestindigkeit. Bei 235 °C ver-
sprdden sie innerhalb eines Jahres nicht. Bei 275 °C tritt nach
6 Wochen Abfall der Dehnung auf 5% ein. Die elektrischen
Eigenschaften sind gut. Sie zeigen 4hnliche Konstanz iiber
einen weiten Temperaturbereich wie die mechanischen Eigen-
schaften. Fiden oder Folien lassen sich bei sehr hohen Tem-
peraturen verstrecken, wobei ihre mechanische Festigkeit
mehrfach erhsht wird. Die Folien sind bestindig gegeniiber
konzentrierten Siuren, verdiinnten Basen und den meisten
L8sungsmitteln, aber unbestindig gegeniiber starken Basen.
,,Peraromatische** Polybenzoxazindione eignen sich als Aus-
gangsstoffe fiir hochtemperaturbestindige Folien und Féden.

{*] Dr. L. Bottenbruch
Farbenfabriken Bayer AG
Organische Abteilung IT
415 Krefeld-Uerdingen

Strukturchemie ternirer Sulfide mit Alkali- und
Ubergangsmetallen

Von W. Bronger!*]

Uber ternidre Sulfide der allgemeinen Zusammensetzung
A M,S, mit A = Alkalimetall und M = Ubergangsmetall ist
im Gegensatz zu den entsprechenden Oxiden noch wenig be-
kannt. Erst aufgrund von Arbeiten der letzten Jahre, die sich
vor allem auf die Strukturen von Verbindungen mit 3d-Uber-
gangsmetallen beziehen, ergeben sich erste genauere Ein-
blicke in dieses Gebiet.
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In der Tabelle sind die gesicherten und niher untersuchten
Sulfide mit 3d-Elementen zusammengestellt; Sulfide mit
schwereren Ubergangsmetallen sind nur vom Molybdin (18],
Palladium (1] und Platin (¢! bekannt.

Cr Mn Fe Co Ni Cu

NaCrS;

KCrS, K,Mn;3Sy KFeS; K;NiiSy KCu,S3
Rb>Mn3S; | RbFeS; [ Rb;Co3S4 | RbaNisSy RbCu,S;
Cs:Mn3Sy | CsFeS; | Cs3C03S4 | CsyNisSy

Die aufgefiihrten Chrom(ii1)-Verbindungen haben eine
Struktur, bei der die in alternierenden Schichten angeordne-
ten Alkalimetall- und Chromatome oktaedrisch von Schwe-
fel koordiniert sind (x-NaFeO,-Typ)[2l. Auch die Manga-
nate(11) 31 und Cobaltate(11) haben Schichtenstrukturen. Hier
ist ein Schwefeltetraeder, das ein Ubergangsmetallatom um-
schlieBt, zweidimensional iiber Kanten verkniipft. Die Struk-
turen der Alkalimetallthioferrate(air) (4l sind charakterisiert
durch eine kettenformige Verkniipfung der Eisenatome iiber
Kanten der umgebenden Schwefeltetraeder. Die Anordnung
der Alkalimetallatome ist beim CsFeS; fiir einen eigenen
Strukturtyp verantwortlich.

Der Aufbau der Alkalimetallnickelsulfide ist noch unbekannt.
Ihr magnetisches Verhalten wie auch das der analog zusam-
mengesetzten Palladiumverbindungen 148t jedoch planare
Koordinationen von Ni2* und Pd2* erkennen(!b], Die Struk-
tur von Cs;Pd3S415) bestiitigt diese Annahme: Wiederum in
einer Schichtenstruktur sind die Palladiumatome von Schwe-
felrechtecken umgeben, die liber Kanten zweidimensional
verkniipft sind. In den in der Tabelle aufgefithrten Kupfer-
verbindungen schlieBlich sind die Cu-Atome, die sich inner-
halb von Schwefeltetraedern befinden, in Doppelschichten
eingebaut (6,

Allgemein 148t sich schon aus den Strukturen dieser terndren
Sulfide erkennen, daB sie zwischen den stirker legierungs-
artigen biniren Ubergangsmetallsulfiden und den Komplex-
verbindungen der Ubergangsmetalle mit stirker salzartigem
Aufbau einzuordnen sind.

[*] Prof. Dr. W. Bronger

Institut fiilr Anorganische Chemie und Elektrochemie

der Universitéit

51 Aachen, Prof.-Pirlet-Straie 1
[1] a) W. Bronger u. J. Huster, Naturwissenschaften 56, 88
(1969); b) W. Bronger, J. Eyck, W. Riidorff u. A. Stéssel, Z. an-
org. allg. Chem., im Druck; c¢) W. Riidorff, A. Stossel u. V.
Schmidy, ibid. 357, 264 (1968).
[2] W. Riidorff u. K. Stegemann, Z. anorg. allg. Chem. 25/, 376
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[3] W. Bronger, Angew. Chem. 77, 113 (1966); Angew. Chem.
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offentlicht.
[4]1 J. W. Boon u. C. H. MacGillary, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 6/, 910 (1942); W. Bronger, Naturwissenschaften 52, 158
(1965); W. Bronger, Z. anorg. allg. Chem. 359, 225 (1968).
L5]1 W. Bronger u. J. Huster, unveroffentlicht.
[6] W. Riidorff, H. G. Schwarz u. M. Walter, Z. anorg. alig.
Chem. 269, 141 (1952).

Zum Einflufl des Zentralmetalls auf die Hydrierung des
Porphin-Systems

Von J. W. Buchler (Vortr.) und H. H. Schneehage*)

Wihrend in vivo ein Magnesium-Porphin-Komplex spezi-
fisch zum Chlorophyllid a hydriert wird, beherrscht man in
vitro diesen ProzeB noch nicht. Angeregt durch Arbeiten von
Closs 1), von Mauzeralll1) und von Inhoffent!]l untersuchen
wir die Abhingigkeit der ,reduzierenden Protonierung*
(Zufuhr von Elektronen in wasserfreiem Milieu und anschlie-
Bende Protonolyse) vom Zentralmetall M an Metall-octa-
ithylporphinen (P) M.
(PM 29 (P)M2©
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