auch Polymere mit Graphit-, Silicium- oder Metallzusitzen,
z.B. Arsen oder Wismut, zeigen den Effekt der Thermokraft
mit Werten zwischen 4 und 250 £V/°C. Aus dem Vorzeichen
der Thermospannung folgt p-Leitung.

{*} Dr. H. Naarmann
Badische Anilin- und Sodafabrik
67 Ludwigshafen

Kalorimetrische Temperaturmessungen in
Plasmastrahlen

Von R. Neubeck 1*1

Mit der Bereitstellung billiger elektrischer Energie aus Kern-
kraftwerken gewinnen chemische Reaktionen in Plasma-
strahlen erneut an Bedeutung. Als ,,Plasma‘* sollen hier
hocherhitzte (2000—15000 °K), teilweise ionisierte Gase ver-
standen werden, wie sie durch Aufheizung im elektrischen
Lichtbogen entstehen. Fiir das Verstdndnis chemischer Pro-
zesse in solchen Plasmen ist unter anderem die Kenntnis der
ortlichen Temperaturverteilung notwendig. Dazu dienten bis-
her vorzugsweise spektroskopische Verfahren. Diese erfor-
dern einen hohen apparativen Aufwand, die erreichbare Ge-
nauigkeit ist jedoch hiufig nicht sehr hoch. Dagegen hat sich
fiir Temperaturmessungen in Unterschallplasmastrémungen
ein von J. Grey (Princeton, USA) entwickeltes kalorimetri-
sches Sonderverfahren recht gut bewihrt.

Bei diesem Verfahren wird eine mit Druckwasser gekiihlte,
doppelt-ummantelte Kupfersonde mit einem &uBeren Durch-
messer von 1.5 mm eingesetzt, so daB die ortliche Verteilung
der Temperatur in Plasmastrahlen bestimmt werden kann.
Um mégliche Fehler durch Strahlung und Wirmeleitung zu
eliminieren, umfaBt die Messung zwei Teilschritte: Zuerst
wird kein Plasmagas durch das Innenrohr der Sonde abge-
saugt; es geht nur ein duBerer Wiarmestrom vom Plasma an
das Sondenkiihlwasser iiber. Danach wird eine bestimmte
Gasmenge durch das Innenrohr abgesaugt, so daB zusitzlich
zum HuBeren auch ein innerer Wirmestrom an das Kiihl-
wasser iibergeht.

Die Differenz der Wirmemengen beider Messungen liefert
bei bekannter Gasenthalpie am Sondenausgang iiber eine
einfache Wiarmebilanz die Enthalpie des Plasmagases am
Staupunkt der Sonde. Aus der Enthalpie 148t sich die Tem-
peratur berechnen. Gleichzeitig mit der Enthalpie wird auch
der Staudruck gemessen, aus dem mit der Bernoulli-Glei-
chung die Lineargeschwindigkeit ermittelt werden kann.
Aus der Geschwindigkeit, der Enthalpie und der iiber die
Temperatur berechenbaren Dichte 148t sich die radiale Ver-
teilung der Massen- und Energiestromdichte feststellen.

Die vermessenen Argon- und Stickstoffplasmastrahlen sind
durch starke radiale und axiale Gradienten der Temperatur
und Geschwindigkeit gekennzeichnet. Die erhaltenen Mas-
senstromdichteverteilungen deuten auf eine Drallstrémung
im Plasmastrahl. Die 6rtlichen Temperaturmessungen zei-
gen, daB sich der heile Plasmastrahl sehr schlecht mit kalten
Sekundéirgasen vermischt.

SchlieBlich 1d8t sich iiber die Temperatur- und Massenstrom-
dichteverteilung auch die drtliche Gleichgewichtszusammen-
setzung berechnen.

{*] Dr. R. Neubeck
Institut fiir chemische Technologie
der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe

Nucleophile cyclische Carbene als Komplexliganden an
Ubergangsmetallen

Von K. Ofele®

Nach drei neuen Verfahren konnte eine Reihe von Uber-
gangsmetall-Komplexen mit verschiedenen cyclischen Car-
benen dargestellt werden.
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Analog entstanden die (/) entsprechenden Pentacarbonyl-
chrom- und Tetracarbonyleisen-Komplexe von N,N’-Di-
methylpyrazolin-3-yliden, 2,4-Dimethyl-1,2,4-triazolin-3-yli-
den, 1,4-Dimethyltetrazolin-5-yliden und N-Methylthiazolin-
2-yliden mit unterschiedlichen Ausbeuten.

CHy ?Ha
@) [am(co)] > ECSN}' M(CO)n + H,
) )
CHj CHg
M= Cr, n= 5l (1)
M=Fe, n= 4
b(gi + Na,Cr(CO)s ;:E—P Cr(CO’B
CeHs CeHsg (2)
+
2 Nac1f?
CeH.
S N 2pd ZE,
2 Cl CgH,
CsHs
CgHs
Colla LA
Pd___Pd
c’ ‘o VCGHS
(3) CeHs

(2) und (3) sind die ersten Metallkomplexe mit einem
Carben als Liganden, das nicht durch Heteroatome stabili-
siert ist. Aufschliisse iiber die Bindungsverhiltnisse in (2)
lieferte eine rontgenographische Strukturbestimmung (31,

Alle angefilhrten Komplexverbindungen sind vdllig luftbe-
standig und zeichnen sich durch hohe thermische und che-
mische Stabilitdt aus, was besonders bei einem Vergleich von
(3) mit den meisten bisher dargestellten organometallischen
Pd-Verbindungen auffillt. Die Carbenliganden fungieren
durchweg als starke Donoren. (1} und (2) lassen sich auch
bei erhdhtem Druck katalytisch nicht hydrieren. Auffallend
ist, daB jeweils alle Cr- und Fe-Komplexe des Typs (/) mit
verschiedenen heterocyclischen Carbenliganden nahezu glei-
che Eigenschaften haben.

CHg ?Hs
N N o

[.i;.]):Cr(CO)s > CP(CO)s
CH, CHy

(4)

Fiir das Verhalten dieser neuen Ubergangsmetall-Komplexe
ist offenbar ausschlaggebend, daf8 die Liganden gemifl (4)
mehr oder weniger aromatischen Charakter haben.

{*] Dr. K. Ofele
Anorganisch-chemisches Institut der TechnischenHochschule
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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