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Beispiel: Konzentration des Phenylazids = Arsenitkonzentration: 0.047 (0.099) [Mollkg], 
Gesamtalkalikonzentration: 2.25 (4.54) [Mol/kg], k2 = 0.0051 (0.01 39) [Mol-1 kg sec-I], 
Stickstoffausb. 100.6 (100.1) % d. Th. 

Kinetik der Reduktion von Phenylazid mit Natriumsulfd 

Die Versuche wurden analog der Reduktion mit Arsenit durchgefuhrt. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 4. 

Tab. 4. Reduktion von Phenylazid mit Natriumsulfid bei 0" in 65-proz. Methylglykol 

Konzentration des Phenylazids (Mol/kg) 0.0622 0.0557 0.0554 
Sulfidkonzentration (Mol/kg) 0.304 0.293 0.284 
Gesamtalkalikonzentration (Mol NaOH/kg) 0.608 1.212 1.716 
Pseudomonomolekulare RG-Konstante k l .  104 8.76 15.6 26.6 
Stickstoffausbeute in % d. Th. 99.5 100.7 99.8 

Redirktion win Phenylazid mit Knlirr/:istannit 

Analog den Versuchen mit Arsenit und Sulfid wird Phenylazid (0.0407 Mol/kg) bei -20' 
mit einer Losung von Kaliumhydroxyd (1.253 Mol/kg) und Kaliumstannit (0.286 Mol/kg) 
in 65-proz. waRr. Methylglykol umgesetzt. Bereits nach 30 sec haben sich ca. 98 % der ab- 
gegebenen Stickstoffmenge entwickelt. Die Stickstoffausb. betragt 97 % d. Th. 
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Di-cyclopentadienyl-rhodium(II) durch Elementurnwandlung 
aus Di-cyclopentadienyl-ruthenium@) 

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Munchen*) 

(Eingegangen am 16. Juli 1958) 

Es wird uber den Nachweis der Existenz des ungeladenen Di-cyclopentadienyl- 
rhodiums(Il), Rh(CsH&, berichtet, das sich durch Neutronenbestrahlung aus 
Ruthenocen im Sinne von 

und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

(n, u) P- Y P- '04R~(CsHs)2 -+ 'OSRU(C~H~)~  L+ '05Rh(C5Hs)2 ---> 

bildet. Die Verbindung ist erwartungsgemaI3 sublimierbar und oxydations- 
empfindlich. 

F. PANETH hat erstmals durch Anwendung radioaktiver Metallisotope die Existenz 
bis dahin unbekannter Verbindungen wie etwa Pb&, BiH3 und PoH2 bewiesen2). 

* )  Jetzt Institut fur Radiochemie der Technischen Hochschule Milnchen. 
1) XX. Mitteil.: E. 0. FISCHER und S. SCHREINER, Chem. Ber. 91, 2213 [1958]. 
2)  Vgl. hierzu F. PANETH, Radioelements as Indicators, Cornell University Press 1928. 
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Die Radioindikatormethode wurde seither und besonders seit der Verwendung 
kunstlicher Radioisotope Mufig angewandt. Das Prinzip besteht bekanntlich darin, 
den Weg des betreffenden Elements bei einer chemischen Umsetzung durch die 
Beobachtung seiner Strahlung m verfolgen. 

Fuhrt aber herkommliches, chemisch praparatives Arbeiten bei der Suche nach einer 
neuen, in ihrer Existenz noch fraglichen Verbindung nicht zum Ziele, so erscheint es 
reizvoll, dieselbe aus einer bereits bekannten und analog gebauten einfach durch 
Elementumwandlung darzustellen. Ein solcher Gedanke liegt fur die teilweise sehr 
stabilen Metallcyclopentadienyle mit ihrem charakteristischen, gleichartigen Molekul- 
geriist besonders nahe. 

Seit der Entdeckung des Ferrocens Fe(CsHs)23) hat das System der Metallcyclo- 
pentadienyle einen schnellen und heute bereits sehr umfassenden Ausbau erfahren. 
So wurden bei den Ubergangsmetallen edelgaskonfigurierte, sehr stabile Durch- 
dringungskomplexe, wie etwa Fe'*(CsHs)2, [Co1"(C5H~)2]@4), Ru"(C~HS)$), 
rRh1"(C5H5)d@6) bekannt. Andererseits wurde auch paramagnetisches ungeladenes 
Co"(CsHs)27) dargestellt. Letzteres ist jedoch wegen seines einzelnen Elektrons uber 
die formale Edelgasschale hinaus sehr oxydationsempfindlich. Beim homologen 
Rhodium konnte hingegen die ungeladene Di-cyclopentadienyl-Verbindung bisher 
noch nicht erhalten werden. Polarographische Untersuchungen am [Rh(CsHS)de 
lassen jedoch die Existenz des Rh(CsHs)26' vermuten. 

Da sich in der Folge einer Neutronenbestrahlung von naturlichem Ruthenium u. a. 
auch ein langerlebiges, radioaktives Isotop 105Rh bildet, wurde nun versucht, das 
ungeladene Dicyclopentadienyl-rhodium(I1) durch Elementumwandlung am 
Ruthenocen im Sinne folgender Umwandlung herzustellen und in seiner Existenz 
nachzuweisen : 

(n Y )  P-, Y P- "'4R~(CsHs)z )I 'O~RU(CSH~)~ - 'OSRh(C5H5)2 

Nach allen Erfahrungen war bei der n,y-Reaktion am kristallinen Ru(CsHg)2 zu 
erwarten, daR ein gewisser Prozentsatz der aktivierten Atome in der ursprunglichen 
chemischen Bindungsform wiedermfinden ist. So liegen z. B. nach Untersuchungen 
uber die Szilard-Chalmers-Reaktion am Fe(CsH& 8) je nach Versuchsbedingungen 
zwischen 10 und 20 % der aktiven Atome wieder in der Ausgangsverbindung vor. 
Bei der Bestrahlung von Ruthenocen mit Spaltneutronen ergab sich nach unseren 
Versuchen eine Ausbeute an aktivem, sublimierbarem Ru(CsH& in derselben 
Groknordnung. 

Aus dem Ruthenium 104, das mit 18.6% im naturlichen Isotopengemisch ent- 
halten ist, entsteht durch Neutronenabsorption Ruthenium 105 mit einem Wir- 
kungsquerschnitt von 0.7.10-24 cm2. Dieses Ruthenium erleidet einen p--Zerfall mit 

3) T. J. KEALY und P. L. PAUSON, Nature [London] 186, 1039 [1951]; S. A. MILLER, 

4) G. WILKINSON, J. Arner. chern. SOC. 74, 6148 (19521; E. 0. FISCHER und R. JIRA, 2. 

5 )  G. WILKINSON, J. Arner. chern. SOC. 74, 6146 [1952]. 
6)  F. A. COTTON, R. 0. WHIPPLE und G. WILKINSON, J. Amer. chern. SOC. 75, 3586 [1953]. 
7) E. 0. FISCHER und R. JIRA, 2. Naturforsch. 8b, 327 [1953]. 
8) N. SUTIN und R. W. DODSON, J. inorg. nucl. Chern. 6,91  [1958]. 

J. A. TEEBOTH und J. F. TREMAINE, J. chern. SOC. [London] 1952, 632. 

Naturforsch. 8b, 1 [1953]. 
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4.5 h Halbwertszeit. Auf den Kern wird dabei eine RiickstoBenergie von maximal 
12.55 eV iibertragen. Falls der Kern wieder als Ru(CsH5)2 gebunden ist und sich 
die Riickstonenergie gleichmiil3ig auf sechs kovalente Bindungen verteilt, bedeutet 
das einen Energieaufwand von rund 2 eV pro Bindung. Das wiirde zutreffen, wenn 
das Zentralatom und die beiden Liganden starr im Kristall gebunden waen. 

Die P--Maximalenergie des 1osRu ist 1.15 MeV. Aus der Impulsmasse und der Gesamt- 
energie des Elektrons sowie dem Impulssatz ergibt sich fUr die RUckstoBenergie EM auf 
einen Kern der Masse M der Zusammenhang 

mit der Energie des Elektrons E,, der Ruhemasse des Elektrons )no, der Lichtgeschwindig- 
keit c und der Masse M des RUckstoBatoms. 

Im anderen Extremfall, wenn die Molekule frei beweglich warens), wiirde auf 
alle Bindungen zwischen dem Zentralatom und den beiden Liganden zusammen 
12.55.e = 6.94 eV entfallen. 

Ein StoB auf eines der Atome in einem Molektil der Masse M + rn bringt das ganze 
Molekul in Bewegung. Gleichzeitig wendet das eine, gestoBene Atom der Masse M gegen 
seine Bindungen eine Energie El auf: EM = EM+,,, + Ef.  Die RtickstoBenergie EM auf das 
eine Atom der Masse M ist bekannt: EM = ‘ / 2 p 2  M ( p  ist der Impuls des Elektrons beim 
Verlassen des Kerns); ebenso ist die kinetische Energie des MolekUls der Masse M + rn 
durch den Impuls p bekannt: EM+,,, = 1/2p2 ( M  + m). Daraus laBt sich die innere Energie. 
die auf die Bindungen des gestoBenen Atoms entWllt, angeben: 

Aus kalorischen Datenlo) am analog gebauten Fe(CsH& ist zu entnehmen, daR 
die Bindungsenergie der beiden Ringe an das Zentralatom insgesamt 6-7 eV betragt. 
AuBerdem erfolgen die P--Zerfalle in den seltensten Fallen unter Emission von 
Teilchen der Maximalenergie. Bei mehr als der Halfte aller Zerfalle ist die p--Energie 
gennger als die halbe Maximalenergie. Man konnte deshalb erwarten, daR ein be- 
trachtlicher Teil der 105Ru(C5H&-Molekiile seine Molekiilstruktur beim Zerfall des 
lo5Ru bewahren wiirde. 

Nun fehlt allerdings jedem iiberlebenden Molekiil primar ein Elektron in der 
auBeren Elektronenschale, da die Kernladungszahl sich beim fF-Zerfall um + 1 er- 
hoht. Es muR also primar [Rh(C5H,)J@ entstehen: 

R4CsHsh  __ + [Rh(CsHs)zl@ + (3- 

Es hat sich jedoch bei bisherigen Versuchen iiber das Redox-Verhalten von Mole- 
kulen beim p--ZerfaU gezeigt, d a B  irn allgemeinen ein grokrer Teil der entstandenen 
Molekiile zuletzt in einer reduzierten Form zu finden istll). 

Beim P--Zerfall geht 105Ru in einen isomeren Kernzustand des 105Rh iiber. Die 
Halbwertszeit des Kernisomeren betragt 30 sec, seine Energie 0.13 MeV. Die Riick- 

9 )  H. SIJESS, Z. physik. Chem. 45 B, 312 (19401. 
10) G. WILKINSON, P. L. PAUSON und F. A. COTTON, J. Amer. chem. SOC. 76, 1970 [1954]. 
1 1 )  A. C. WAHL und N. A. BONNER, Radioactivity Applied to Chemistry, John Wiley 

& Sons, New York 1957, S. 275fT. 
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stoknergie E M  eines emittierten y-Quants der Energie Ey auf ein Atom der Masse M 
ergibt sich aus dem Impuls des y-Quants p = E+/c und dem Impulssatz zu E M  = 

E+2/2Mc2. Sie liegt fur ein y-Quant von 0.13 MeV zwischen 10-2 und 10-3 eV und 
spielt daher fur die chemische Bindungsenergie keine Rolle. Es werden jedoch beim 
Zerfall des '05mRh 75 % der y-Quanten in eine Emission von Hullenelektronen kon- 
vertiert. Den Konversionselektronen werden Auger-Elektronen folgen, und es ist 
unsicher, wie sich die Molekiile bei einer solchen Elektronenumordnung verhalten. 
Uberschlagsweise ist jedoch damit zu rechnen, dal3 die restlichen 25 % der 
'oSmRh(C5Hs)z-Molekikle den Isomerenzerfall als WUi(CsHs)z iiberleben. 

Das somit vorliegende 105Rh ist radioaktiv, hat eine Halbwertszeit von 36 h und 
eine P--Maximalenergie von 0.56 MeV. Es ist deshalb moglich, die Indikatormengen 
W U I ( C ~ H ~ ) ~ ,  die die Kernurnwandlung uberlebt haben, als solche nachzuwekn und 
ihr chemisches und physikalisches Verhalten zu untersuchen. Das aus l05Rh zuletzt 
entstehende lo5Pd ist stabil. Uber die Bindungsform, in der es vorliegt, kann deshalb 
keine Aussage gemacht werden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Ru(CsH& wurde unter N2-Atmosphtlre aus wasserfreiem RuC13 durch Umsetzung mit 
NaCsHs in Tetrahydrofuran hergestellt 121, i. Hochvak. sublimiert und aus Petrollther um- 
kristallisiert. Bei jedem Versuch wurde jeweils 1 g Ru(CsHs)2 in 0.4 mm starken Quarz- 
ampu1l:n bestrahlt. Um eine Oxydation des rntstehenden Rh(C5Hs)z zp vermeiden, waren 
die Proben unter reinem N2 abgefiillt. Sie wurden im Forschungsreakor Mtinchen auf 
jeweils gleiche Weise in der Mitte des Reaktorkerns 1 Stde. bei einer Leistung von 10 kW 
(cntspr. 6.1 Olon/cm2sec) bestrahlt . 

Zur Bestimmung der Szilard-Chalmers-Ausbeute von unverlndertem Ru(CSHS)~ wurde 
eine Bestrahlungsprobe halbiert und die eine Hllfte sublimiert. Das Verhlltnis von l05Ru 
im sublimierten zum 1osRu irn nicht sublimierten Teil ergah die Ausbeute an unzersetztem 
"JSRU(CSH& Bei der Sublimhtion verblieb keine nennenswerte Gewichtsmenge als Ruck- 
stand. 

Zur Abtrennung und Identifizierung des gebildeten 1OSRh(C5H5)2 wurde nach dem Be- 
strahlungsende 45 Stdn  gewartet. Die 1osRu-Aktivitat war dann weitgehend abgefallen und 
das lo5Ru bis auf 0.1 % seiner ursprlhglichen Menge in 105Rh tibergegangen. Die Proben 
wurden dann zweimal bei 120" i. Hochvak. durch eine Fraktioniersiiulc sublimiert. Diese 
Sublimationstemperatur wurde nicht iiberschritten, um allenfalls gleichzeitig gobildete, ha- 
herkernige Rh-Komplexe rnit groDerer Ringzatl nicht mit zu verfliichtigen. Das vorhan- 
dene Ru(CsH& diente dabei als Sublimationstrtlger f ~ r  Rh(?sHs)~. Entstandenes [Rh(CsHs)z]@ 
und alle anderen etwa durch Ringabspaltung gebildeten IosRh-Kationen verblieben im 
Ruckstand. AnschlieDend wurde der Aktivitltsverlauf im Sublimat verfolgt und die 
a--Maximalenergie durch Absorptionsmesaungen geprUA. 

Zum Nachweis der zu erwartenden Oxydationsempfindlichkeit des Rh(CsH& wurde das 
bestrahlte Ru(CgH5)2 in Benzol gel6st und mehrere Stunden Luft durch die LBsung geleitet. 
Diese &it war nbtig, um eine weitgehendc Oxydation des Rh(CsH5)2 zu erreichen. An- 
schlieaend wurde die LBsung eingedampft, der Ruckstand sublirniert und auf dieselbe Weise 
gemessen. Das einfache Liegenlassen der Proben Uber mehrere Stunden an der Luft fUhrte 
zu keiner uesentlichen Oxydation des losRh(CsH:)?. 

1.1) UnverBffentlichte Untersuchungen von H. GRUB~RT. 
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Alle Aktivitatsmessungen wurden mit einem MethandurchfluDziihler ausgefuhrt. Die 
Fensterdicke betrug 0.77 mg/cm*. Die Praparatschichtdicken betrugen 1 g/cmz. Die y-Spek- 
tren wurden mit einem Einkanal-Impulshohenanalysator der Firma Telefunken aufgenommen. 

ERGEBNISSE 

1. Die Szilard-Chalmers-Ausbeute an lOSRu(CsHs)2 betragt unter den angegebenen 
Bedingungen 20-25 % der Gesamtaktivitat von 105Ru. Durch das spezielle Ab- 
trennverfahren ist darin nicht das gebildete [105Ru(CsHs)d@ miterfafit, bei dem eben- 
falls das Molekulgerust erhalten geblieben ist. Es durfte dabei ein geringer, wahr- 
scheinlich unbedeutender Anteil an aktivem Ru(CsH5)2 durch das Tempern wahrend 
der einstundigen Sublimation bei 120" noch nachgebildet worden sein. 

2. Nach dem Zerfall der 105Ru- und 'OSrnRh-Kerne ist eine bei 120" mitsubli- 
mierende 105Rh-AktiviGt vorhanden (Abbild.), die durch ihre Halbwertszeit und 
maximale Reichweite in Aluminium (150 mg/cm2) eindeutig identifiziert werden 

I .  Aktivitatsverlauf 
einer unsublimierten 

Ru(CsHs)2-Probe 

11. Aktivitatsverlauf 
einer Probe, 

die nach Abfall 
der IosRu-Aktivitat 
sublimiert wurde. 
Die Kurve zeigt 

die Sublimierbarkeit 
des 105Rh 

rope - 
kann. Die Ausbeute der sublimierbaren lOsRh-Kerne, bezogen auf die nach der 
n,y-Reaktion noch sublimierbaren 10sRu-Kerne, betragt ungefiihr 15 -20 %. Der im 
Sublimat noch vorhandene Aktivitatsuntergrund konnte durch sein y-Spektrum dern 
2.9d 9 7 R ~  (0.22 MeVy) und 40d 103Ru (0.5 MeVy) zugeordnet werden. 

Auf Grund des Ausgangsmolekuis und der Sublimationsdurchfing kann nach 
allen bisherigen Erfahrungen das 105Rh nur als lOSRh(CsHs)2 verfluchtigt worden 
sein. Seine Existenz ist damit bewiesen. Die zu erwartende und tatsachlich auch be- 
obachtete Oxydationsempfindlichkeit deutet ebenfalls darauf hin. 
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3. Sorgt man nach dem Zerfall des 1osRu fur einen moglichst guten Kontakt rnit 
Luftsauerstoff, so erfolgt Oxydation. Das Ausbleiben einer Oxydation von Rh(CsH& 
im festen Ru(CgH5)2 diirfte einerseits auf eine sehr geringe Diffusionsgeschwindigkeit 
und Konzentration von Sauerstoff in festem Ru(CsH.j)z, andererseits ebenso auf die 
geringe Konzentration der *osRh(CsHs)2-Molekiile im Ruthenocen-Kristall zuriick- 
zufuhren sein. Die langsame Oxydation des lOSRh(C.jH5)2 in Benzol-Losung l i e k  
sich erklaren, wenn man fur den Oxydationsvorgang eine Reaktion hoherer als 
1. Ordnung in der Rh(CsH~)2-Konzentration annimmt. Auf Grund unserer ge- 
ringen Konzentration ware dann fur wagbare Mengen Rh(CsH& eine sehr grol3e 
Oxydationsgeschwindigkeit zu erwarten. Da jedoch die Konzentrationsabhangig- 
keit des Oxydationsvorganges nicht bekannt ist, konnen uber die Oxydations- 
geschwindigkeit wagbarer Mengen Rh(CsH& keine Angaben gemacht werden. 

Die Arbeit wurde zum Teil rnit Mitteln des BUNDESMINISTERIUMS FUR ATOMKERNENERGIE 
uND WAsseRwlRTscHAFr ausgefuhrt. Wir danken dem Bundesministerium dafur sowie fur 
ein Stipendium an den einen von uns. Ebenso danken wir Herrn Professor Dr. H. MAIER- 
LEIBNIZ und Herrn Professor Dr. H. J. BORN fikr die Farderung dieser Arbeit und den 
HerrenProfessor Dr. POLLERMANN. Dr. MISENTA und den Operateuren des F R M  fur die 
durchgefiihrten Bestrahlungen. 

HANS-JOACHIM TEUBER und HEINZ WAIDER 

Zur Kenntnis der aus o-Amino-thiophenol und Ketonen 
erhaltlichen Benzthiazoline') 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt a. M. 

(Eingegangen am 16. Juli 1958) 

Durch Kondensation von o-Amino-thiophenol mit Ketonen werden in 2-Stellung 
disubstituierte Benzthiazoline erhalten. Mit cyclischen Ketonen entstehen Spiro- 

Verbindungen. Die Absorptionsspektren werden diskutiert. 

Die Annahme, dal3 o-Amino-thiophenol nur mit Aldehyden, nicht aber rnit Ketonen 
kondensiert werden konnez), wurde von H. P. LANKELMA und P. X. SHARNOFF3) 

widerlegt, die die Bildung von in 2-Stellung doppelt alkylierten Benzthiazolinen rnit 
Ketonen wahrscheinlich machen konnten. Die Autoren geben jedoch an. dal3 die 
Kondensationsprodukte aus 5-Chlor-o-amino-thiophenol mit cyclischen Ketonen 
entgegen aller Erwartung tief farbig (z.B. blau) seien. Wie wir fanden, sind die b e  
treffenden Stoffe farblos. 

I )  Vgl. H . 4 .  TEUBER, Angew. Chem. 70, 607 [1958]. 
2) M. T. BOGERT und A. STULL, J. Amer. chem. SOC. 47,3078 [1925]; H. P. LANKELMA und 

P. X. SHARNOFF, ebenda 53,2654 [1931]; vgl. auch J. M. SPRAGUE und A. H. LAND in Hetero- 
cyclic Compounds (R. C. ELDERFIELD) Bd. 5, S. 677, John Wiley & Sons, New York 1957. 

3)  J. Amer. chern. SOC. 54, 379 [1932]. 




