NOTIZEN

| Observed fluorescence
Chelates line Assignments

(wavenumber in cm—1)

Eu(Terp) Cl;-H,0 16835 Dy — F,

16181 5 7

16129 (Sh) Dy — "Fe

15380 * 5Dy — Fy

| ~ 14390 * 5Dy — F,

Eu(Terp),Cl;-4 H,O 16892 5Dy — F,

16207 5Dy — 7F,

| 15380 * 5Dy — 7F,

j ~ 14390 * 5D, — 7F,

Tb (Terp) (NO;) 5 20284 Dy — Fg

18349 5Dy — 7F;

16949 Dy — 7F,

~ 16000 * D, — F,

~ 15380 5Dy —F,

A These lines are observed through a hand spectroscope and are accurate
within 100 wavenumbers.

Table 1. Details of fluorescence emission of Eu?* and Tb3*
terpyridyl complexes in the solid state at room temperature.

Fluorescence of Methanolic Solutions

The methanolic solutions of europium mono and bis
terpyridyl and terbium-terpyridyl complexes fluoresce
strongly at room temperature and offer possibilities as
potential candidates for liquid laser materials.

A 1 : 2 mixture of methanolic solutions of Eu?" and
terpyridyl has a fluorescence lifetime 7=310 us and
@ =0.07 at room temperature. This 7 value may be
compared to 7=250 us for bis-dipyridyl complex and
7=280 us for europium-dibenzoylmethide ' solution at
room temperature. On lowering the temperature, a
decrease of quantum efficiency (@) of the 1 : 2 mixture
of europium-terpyridyl was noted. This is quite un-
expected. Another isolated case where this phenomenon
was observed is that of europium acetophenon solu-
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Untersuchungen an terniren Fluoriden. IV 1
Kristallstruktur von CsNiF;

DierricH BaBeL

Laboratorium fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitat Tiibingen

(Z. Naturforschg. 20 a, 165—166 [1965] ; eingeg. am 25. Dezember 1964)

Im Verlaufe systematischer Untersuchungen an Fluor-
perowskiten ! wurden die Casiumverbindungen CsNiF,
und CsCuF; dargestellt. Einkristalle von CsNiF3 konn-

L 1. Mitteilung: W. Riporrr, J. KinoLer u. D. Baser, Z. An-
org. Allg. Chem. 317, 261 [1962]. — II. Mitteilung: W.
Riporrr, G. Lixcke u. D. Basei, ibid. 320, 150 [1963] ;
III. Mitteilung: D. Baskt, ibid., im Druck.

2 J.J. LanpEr, Acta Cryst. 4, 148 [1951].
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tion 26, In solution probably the bis-complex is dis-
sociated to the mono-complex and a free terpyridyl
molecule. The energy transfer at low temperature being
inferior to that at room temperature may be attributed
to collision changes with temperature.

A 1:1 mixture fluoresces slightly when the com-
ponents are first mixed and the intensity increases with
time. Conductometric titration of the 1 : 1 mixture re-
vealed that the complexation in methanol is slow at
room temperature, thus supporting the increase in in-
tensity with time of the 1 : 1 mixture. It seems that in
methanolic solutions of the mono-terpyridyl complex,
the terpyridyl molecule is bound to the europium ion,
and the energy transfer from the ligand to the Eu3" is
an intramolecular one. Addition of excess of Eu®" ions
to a solution of the solid complex in methanol quench-
ed the fluorescence of the solution. The same effect is
obtained with the addition of Gd*" ions.

Experimental

The fluorescence spectra were measured with a
Beckman DU spectrophotometer equiped with a
fluorescence attachment. Filter no. 22892 (Beckman)
was placed between the light source and the sample.
Unfortunately the phototube response in the red region
and in the yellow of the Beckman instrument is
not constant and thus a direct comparison of the
5Dy — 7F; and 5D, — 7F, transitions cannot be made.
A Schmidt-Haensch “Longo II” spectroscope
provided with a wavelength scale was also used to ob-
serve the emission spectra.
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ten aus einer langsam abgekiihlten Schmelze von
1 CsHF,+ 1 NiF, erhalten werden.

Die Verbindung kristallisiert hexagonal in der Raum-
gruppe P6s/mmc—D% mit a=6,234 A, ¢=5,22; A,
c/a=0,838 und zwei Formeleinheiten in der Elementar-
zelle. Mit Cs in 2¢, Ni in 2a und F in 6h ergab sich fiir
2p = — 0,143, ein Zuverldssigkeitswert von R=0,065
(45 Reflexe h k).

CsNiF; ist somit ein weiterer Vertreter des BaNiO;-
Typs 2, dem auch CsNiCly 3 angehort. Auf die Verwandt-
schaft dieser Struktur zum Perowskitgitter ist schon
mehrfach hingewiesen worden 275,

3 G. N. Tisucuenko, ref. in Chem. Abstr. 50, 16251 g [1956].
4 B. E. Gusugg, L. Katz u. R. Warp, J. Amer. Chem. Soc. 79,
5601 [1957].

R. D. Bursaxk u. H. T. Evans, Acta Cryst. 1, 330 [1948].
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Einkristallaufnahmen der analogen Kupferverbin-
dung CsCuFj lieflen sich ebenfalls hexagonal, aber nur
mit verdoppelten Konstanten, indizieren: a=12,55 A,
c=11,5¢ A, ¢/a=0,92. Die Elementarzelle enthilt 18
Formeleinheiten.

Weitere Versuche fithrten zu den in der Literatur
noch nicht erwdhnten Verbindungen Cs;MgsFy,

Kurzlebige Radioaktivitat als Folge des ersten
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R. May * und H. Scunemer

I. Physikalisches Institut der Universitdt Gieflen
(Z. Naturforschg. 20 a, 166—167 [1965] ; eingegangen am 8. Januar 1965)

Die Analyse einer Fallout-Probe ergab, daB3 etwa 90% der
am 27.10.1964 gemessenen Aktivitit von dem am 16.10.
durchgefiihrten chinesischen Kernwaffenversuch stammten.
Ungefihr 10% davon wurden durch eine kurzlebige Bei-
mischung verursacht, die in einem normalen Spaltprodukt-
gemisch nicht zu erwarten und vermutlich auf neutronen-
induzierte Radioaktivitdt zuriickzufiihren ist. Der Anteil &l-
terer Spaltprodukte betrug 11%.

Bei unseren Uberwachungsmessungen der kiinstlichen
[-Aktivitat in Niederschligen ! stellten wir als Folge
der chinesischen Kernwaffenexplosion vom 16. 10. 1964
(8.00 Uhr MEZ) einen kurzzeitigen Anstieg der kiinst-
lichen Radioaktivitét fest. Bei einer Niederschlagsprobe
vom 22./23. 10. betrug sie 48 Stunden nach der Proben-

NOTIZEN

(a=6,16 A, b=14,6, A, ¢=13,65 A) und Cs,ZnyF,,
(a=6,23, b=14,65 A, c=13,9,A), die beide rhom-
bisch in der Raumgruppe Cmca — D3, (oder C2cb —C37)
mit 4 Formeleinheiten pro Zelle kristallisieren.

Die Strukturanalyse der genannten Stoffe und weitere
Untersuchungen an terndren Verbindungen mit Césium-
fluorid sind in Angriff genommen.

entnahme iiber 2,8 nC-m2-d~!, nachdem seit Juli
1964 die entsprechenden Werte mindestens um den
Faktor zwei niedriger gelegen hatten. Die Gesamtmenge
der dabei entstandenen Spaltprodukte war jedoch an-
scheinend gering, so dali die Monatsmittelwerte nicht
beeinflufit wurden.

Nach Way und Wicner 2 sollte ndherungsweise fiir
die zeitliche Abnahme der f-Aktivitait A eines Spalt-
produktgemisches gelten:

A() =A(tg) - (t/tg) "

Dabei ist ¢ die Zeit seit der Spaltung, tr, die Zeiteinheit.
Aus theoretischen Uberlegungen folgt 27* x = 1,2 und
auch experimentell ergeben sich im allgemeinen &hn-
liche Werte °.

Trigt man A~ 112 als Funktion der Zeit auf, so
miilte sich demnach eine Gerade ergeben, welche die
Zeitachse im Explosionszeitpunkt schneidet. Abb. 1
bringt zunichst das Ergebnis fiir die oben erwihnte
Probe (Kurve a). Auf Grund der ersten MeBpunkte

_ L
ajz
° Z
s
25 s b
<
. #
.
'l
°A
20 5,
/o
S
7
Ao
y
oo ©
r '
15 p
a

10
5

— Abb. 1. Verlauf von 4—1/1.2 als

‘os/ans - . . . .
zeitpunkl Funktion der Zeit fiir die Ge-
samtaktivitdt (a) und nach Sub-
A traktion des Anteils dlterer
15.06.  20. 25, 0 1 s 10. 5Nov.  20. 25 301 5 10. 15.Dez21964 20. 25 Spaltprodukte (b).
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