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Erste experimentelle Bestimmung einer
thermochemischen Grofie einer
Seaborgiumverbindung**

Andreas Tiirler,* Willy Briichle, Rugard Dressler,
Bernd FEichler, Robert Eichler, Heinz W. Giggeler,
Markus Gértner, Jean-P. Glatz, Kenneth E. Gregorich,*
Siegfried Hiibener,* Dieter T. Jost, Vyacheslav Ya.
Lebedev, Valeria G. Pershina, Matthias Schidel,*
Steffen Taut, Sergeij N. Timokhin, Norbert Trautmann,
Annett Vahle und Alexander B. Yakushev*

Das Periodensystem enthélt derzeit 112 Elemente. Gegen-
wirtig ist Element 106, nun offiziell Seaborgium (Sg)
genannt,l das schwerste Element, dessen chemische Eigen-
schaften experimentell untersucht worden sind.”! Sg verhielt
sich in gruppenspezifischen Trenngéngen sowohl in der
wifBrigen als auch in der Gasphase wie ein typisches Element
der Gruppe 6 des Periodensystems, d.h. dhnlich wie Mo oder
W. Dieses Resultat ist nicht trivial, denn in Untersuchungen
der beiden leichteren Transactinoidenelemente Rutherfordi-
um (Rf, Element 104) und Dubnium!" (Db, Element 105)
wurden unerwartete chemische Eigenschaften beobachtet,
die auf den EinfluB von relativistischen Effekten zuriick-
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gefiihrt worden sind.’*®! Unter dem EinfluB der zunehmen-
den Kernladung sehr schwerer Elemente erhoht sich die
Bindungsenergie der s- und p,,-Orbitale. Dieser Effekt ist
sowohl fiir die inneren als auch fiir die Valenzorbitale von
Bedeutung. Gleichzeitig erfolgt eine Kontraktion der Orbi-
talradien. Die erhohte Abschirmung der Kernladung bewirkt
nun eine energetische Destabilisierung und eine radiale
Expansion der duBleren d- und f-Orbitale. Offensichtlich
werden nicht nur die atomaren Eigenschaften der schwersten
Elemente beeinflufit, sondern die Chemie dieser Elemente
ganz allgemein. Die Schwierigkeiten, die Chemie der
schwersten Elemente zu untersuchen, liegen in den kurzen
Halbwertszeiten und den &uBlert geringen Produktionsge-
schwindigkeiten. Chemische Experimente konnen nur mit
isolierten einzelnen Atomen durchgefiihrt werden. Das
Nuklid 2°Sg mit einer Halbwertszeit von 7433 s wurde in
der Fusionsreaktion *Cm(*Ne,5n)*>Sg mit einer Produk-
tionsgeschwindigkeit von nur drei Atomen pro Stunde am
UNILAC-Beschleuniger der Gesellschaft fiir Schwerionen-
forschung (GSI) synthetisiert.’) Trotz dieser Randbedingun-
gen ist es gelungen, Sg (hochstwahrscheinlich in der Form des
fliichtigen SgO,Cl,), gaschromatographisch abzutrennen und
die allererste thermochemische Eigenschaft einer Sg-Verbin-
dung, die Adorptionsenthalpie (AH,) auf der stationidren
Phase (Quarz, oberflichenmodifiziert durch die reaktiven
Komponenten des Trigergases), zu bestimmen.

Bedingt durch den vom ??Ne-Projektil iibertragenen Impuls
wurden Kernreaktionsprodukte aus dem diinnen *Cm-Tar-
getmaterial herausgeschleudert und in einer mit Kohlenstoff-
aerosolen beladenen Heliumatmosphire abgebremst. Nach
einer sehr kurzen Diffusionszeit adsorbierten die Reaktions-
produkte an der Oberfliche der angebotenen Aerosole und
konnten — an diesen haftend — kontinuierlich durch eine
diinne Kapillare zur On-Line-Gaschromatographie-Appara-
tur (OLGA) transportiert werden.’ Die mit den Kernreak-
tionsprodukten beladenen Aerosole wurden auf einem
Quarzwollefilter in einem auf 1000°C geheizten Reaktions-
ofen gesammelt. Mit der Zugabe von Reaktivgasen — Cl,
gesittigt mit SOCl, und Spuren von O, - bildeten sich
fliichtige Oxychloride, wihrend die Kohlenstoffaerosole zu
CO, verbrannten. Die chromatographische Trennung erfolgte
im anschliefenden isothermen Teil der Sdule. Bei Tempe-
raturen von 300°C und hoher durchquerten fliichtige Oxy-
chloride die Séule ohne nennenswerte Retention, demgegen-
iber wurden weniger fliichtige Verbindungen viel linger
zuriickgehalten. So zerfallen die meisten Nuklide, die die
Detektion des nuklearen Zerfalls von 2%Sg stéren, noch
innerhalb der Sidule. Der Anteil der Molekiile, die am
Ausgang der Sdule noch detektiert werden, hingt somit von
der Retentionszeit in der Sdule und der Halbwertszeit des
Nuklids ab. Durch die Bestimmung der relativen Ausbeute
bei verschiedenen isothermen Temperaturen kann die Re-
tentionszeit gemessen und somit AH, bestimmt werden. Mit
einem hochentwickelten Mef3system gelang es, den a-Zerfall
von 26Sg und seiner Tochternuklide 'Rf und *’No ein-
deutigen nachzuweisen. Eine detaillierte Beschreibung der
experimtellen Anordnung findet sich in Lit. [3a, 5].

Zwei Versuchsreihen wurden bei der GSI durchgefiihrt. In
einem ersten Experiment wurde 2%Sg nach erfolgter chemi-
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scher Abtrennung bei isothermen Temperaturen von 300 und
400°C in der OLGA-Anordnung eindeutig iiber die Beob-
achtung von korrelierten a-Zerfallsketten identifiziert.”! Bei
diesen Temperaturen kann die fiichtige Sg-Verbindung die
Sdule schnell passieren. In einem zweiten Experiment bei
350°C isothermer Temperatur wurden die Resultate des
ersten Experiments durch die Beobachtung weiterer 2%Sg-
Zerfallsketten bestitigt.”! Ohne Verdnderung anderer expe-
rimenteller Parameter wurde die isotherme Temperatur auf
250°C abgesenkt und die Ausbeute von 2%Sg mit einer
dhnlichen Empfindlichkeit wie bei den Experimenten bei
hoherer isothermer Temperatur gemessen. Um sicherzustel-
len, daB3 die chemische Apparatur einwandfrei funktionierte,
wurde das Nuklid W simultan durch eine geringfiigige
Zumischung von '>Gd zum *#Cm Targetmaterial gebildet
und dessen Ausbeute kontinuierlich tiberwacht. In Abbil-
dung 1 sind die relativen Ausbeuten fliichtiger Oxychloride

® **MoOLCl, (t,,=58.85)
—— —AH,= 90 + 3 kJ mol'
1404 o "wo,0l, (t,,=518)
—— —AH,= 96 + 1 kJ mol”
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Abbildung 1. Relative Ausbeute y,, an MO,Cl, (M=Mo, W, Sg) in
Abhingigkeit der isothermen Temperatur der Chromatographieséule.

von kurzlebigen Mo-, W- und Sg-Nukliden als Funktion der
isothermen Temperatur dargestellt. Die Ausbeutekurve fiir
18W wurde mit derselben Chromatographiesiule unter den-
selben experimentellen Bedingungen gemessen, wie sie fiir
das Sg-Experiment verwendet wurden. Die Ausbeutekurve
fiir Mo wurde in einem fritheren Experiment bestimmt.[®!
Die durchgezogenen Linien zeigen das Resultat einer Monte-
Carlo-Simulation, die die Wanderung eines einzelnen Mole-
kiils durch die Chromatographiesidule modelliert. Der einzige
variable Parameter in diesem Modell ist AH,.["" Wie bereits in
vorangegangen Publikationen diskutiert wurde, ergeben ther-
modynamische Abschidtzungen, da Mo und W sehr wahr-
scheinlich als Dioxydichloride isoliert worden sind.[® ®!

In Experimenten bei isothermen Temperaturen zwischen
300 und 400°C wurden insgesamt zehn Zerfallsketten dem
Zerfall von 2%Sg zugeordnet.’) Da bei allen Messungen bei
300, 350 und 400°C Zerfallsketten von 2%Sg beobachtet
worden sind, die innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche
Produktionsgeschwindigkeit ergaben, wurden in Abbildung 1
alle drei MeBpunkte zu einem Datenpunkt bei 350 °C zusam-
mengefa3t. Aus der Tatsache, daf} bei allen Temperaturen
dhnliche Ausbeuten gemessen wurden, 148t sich auch ab-
leiten, daB die fliichtige Sg-Verbindung die Chomatographie-
sdule mit einer kiirzeren Retentionszeit passiert hat. In der
Messung bei 250°C konnten drei Zerfallsketten dem 2%°Sg
zugeordnet werden. Dies entspricht einer relativen Ausbeute
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von 30*{] %. Fiir das simultan produzierte W wurde — in
Ubereinstimmung mit frithreren Messungen — bei 250°C eine
mittlere Ausbeute von 47+3 % bezogen auf die bei 350°C
beobachtet. Die niedrigere Ausbeute der Sg-Verbindung bei
250°C im Vergleich zu der bei 350 & 50 °C ist deshalb auf eine
betrachlich lingere Retentionszeit in der Sdule bei 250°C
zuriickzufithren. Wegen der relativ grof3en, sich sogar leicht
iiberlappenden Fehlerbereiche fiir beide Sg-Datenpunkte wur-
de eine sorgfiltige statistische Analyse durchgefiihrt, aus der
als wahrscheinlichster Wert fir —AH,(SgO,Cl,) =982 KkJ
mol~! (68% Fehlerintervall) resultierte. Fiir WO,Cl, wurde
-~ AH,(WO,Cl,) =96 + 1 kJ mol~! bestimmt und fiir MoO,Cl,
—AH,(M0O,Cl,) =90 + 3 kJmol . Die groBeren Fehlergren-
zen fir MoO,Cl, reflektieren die systematischen Unsicher-
heiten, die aus der Tatsache resultieren, daf} die Messung mit
Mo in einem fritheren Experiment unter etwas anderen
experimentellen Bedingungen durchgefiihrt worden ist.[! Die
Fiichtigkeitsabfolge von MO,Cl, (M =Mo, W, Sg) auf der
stationdren Phase ist MoO,Cl, > WO,Cl, ~SgO,Cl,. Die
Wahrscheinlichkeit, daf3 SgO,Cl, die gleiche oder sogar eine
hohere Fliichtigkeit als MoO,Cl, aufweist, ist kleiner als 15 %.

Die experimentell mit trigerfreien Mengen (bei angeni-
herter Nullbedeckung der Oberfliche) bestimmten AH,-
Werte konnen direkt mit den makroskopischen Sublimations-
enthalpien AH, korreliert werden. Die durch die Messung von
30 Chloriden und Oxychloriden auf Quarzoberfliche empi-
risch ermittelte lineare Korrelation zwischen AH, and AH,
(Abbildung 2) kann nun zur direkten Abschitzung von

BaCl, SrCl,
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Abbildung 2. Empirischer Zusammenhang zwischen der makroskopi-
schen Sublimationsenthalpie AH, und der Adsorptionsenthalpie AH,
einzelner Molekiile (m: Chloride, o: Oxychloride) auf einer Quarzober-
flache.

AH((SgO,Cl,) =127+ kImol~! verwendet werden, obwohl
das Adsorptionsverhalten von nur wenigen einzelnen Mole-
kiilen untersucht worden ist. AH(SgO,Cl,) ist eine sehr
wichtige GroBe um beispielsweise AHg(Sg) zu bestimmen.
Fir Sg wird eine &hnlich groBe oder sogar eine hohere
Sublimationsenthalpie wie fiir W erwartet. Wolfram ist bisher
das Element mit der geringsten Fliichtigkeit im Perioden-
system.)
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Totalsynthese von (+)-Gelsedin

Winfred G. Beyersbergen van Henegouwen,
Rutger M. Fieseler, Floris P. J. T. Rutjes und
Henk Hiemstra*

Die Pflanzenarten der Gattung Gelsemium (Loganiaceae)
enthalten eine Reihe von Indolalkaloiden mit unterschiedli-
chen, bemerkenswert komplexen Strukturen wie Gelsemin 1
und Gelsedin 2. Wihrend Totalsynthesen von racemischem
Gelsemin von unserer? und anderen Arbeitsgruppen?! bereits
veroffentlicht worden sind, beschreiben wir hier die erste To-
talsynthese von enantiomerenreinem (4 )-Gelsedin. Wir befal3-
ten uns mit den Gelsemium-Alkaloiden wegen ihrer reizvollen
Molekiilstruktur und den interessanten biologischen Aktivi-
tiaten, die einige dieser Naturstoffe aufweisen. Extrakte aus
Gelsemium-Arten sind in der Medizin, besonders in der
traditionellen Medizin Chinas,V seit langem bekannt.

Gelsedin 2 wurde 1953 von Schwarz und Marion¥ aus
gelbem Jasmin (Gelsemium sempervirens) isoliert und spéter
auch in G. elegans nachgewiesen.P! Die Struktur wurde 1962
von Wenkert et al.[! durch einen spektroskopischen Vergleich
mit dem 11-Methoxy-Analogon Gelsemicin 3 aufgeklart,
dessen Struktur schon 1961 von Przybylska und Marion!”
durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt worden war.

A
H” /

o \
Me OMe

1: Gelsemin 2: Gelsedin,R=H

3: Gelsemicin, R = OMe
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