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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats verdffentlicht
Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Analyse par activation aux neutrons des isotopes a courtes périodes*

Dans un article précédent!, nous avons exposé le
probléme du dosage de traces. Rappelons que pour qu’il
soit possible, il faut:

a) disposer d’une méthode trés sensible et parfaitement
mise au point,

b) éviter le plus possible les contaminations et pouvoir
les évaluer de fagon précise ou procéder de telle sorte
qu’elles ne soient pas génantes,

c) choisir un processus tel que les pertes, qui sont inévi-
tables lorsqu’on dose par voie chimique des quantités
inférieures au ug, puissent étre exactement déter-
minées.

L’activation aux neutrons thermiques est ’'une des rares
méthodes qui répondent de fagon satisfaisante a ces trois
impératifs, Le principe en a été donné par D. MAPPER
dans Chimia?; nous ne reviendrons donc que sur quelques
points fondamentaux.

L’activation aux neutrons (cps) qui résulte de I'irra-
diation de NV atomes d’un élément déterminé, pendant
un temps ¢ au moyen d’un flux f de neutrons (n/cm?/s)
est donné par la formule

¥ 8 _ 0,6931)
(1) Ad=fN-oo{1=e T)

dans laquelle ¢ est la section efficace, 0 la fraction iso-
topique et T la période de I’isotope radioactif formé.
On a donné le nom de facteur de saturation S a I’ex-

pression:
0,693 1

/
S = (il—we T

* Résumé d’une conférence donnée a I’assemblée d’été de la Société
Suisse de Chimie, le 23 septembre 1961 a Bienne.

1 D. MoNNIER, Chimia 13 (1959) 314.

2 D, MAPPER, Chimia 14 (1960) 241.

Les mesures se feront sur les rayons y plus sélectifs et
dont Vintensité est plus facile a mesurer, les phénoménes
d’absorption étant le plus souvent négligeables.

Aprés irradiation de I’échantillon dans la pile, on
effectue le spectre gamma au moyen d’un spectrométre
a un ou plusieurs canaux. La position des pics sur les
abscisses (fig. 2 et 3) donne 1’énergie des rayons (MeV)
et permet d’identifier I'isotope qui les émet. La hauteur
des pics est, d’autre part, proportionnelle a 4,, donc au
nombre d’atomes radioactivés et permet de connaitre
la concentration de ’élément qui leur a donné naissance.
S’il se forme lors de I'irradiation plusieurs isotopes radio-
actifs, la détermination directe sans mise en solution
n’est possible que si les spectres de ces divers isotopes ne
se superposent pas a celui qui sert au dosage, sinon il
faudra avoir recours a un certain nombre de séparations
chimiques, ce qui est le cas le plus fréquent.

Sensibilité. Isotopes a courtes et longues périodes

La formule (1) montre que la sensibilité de la méthode
par activation dépend:

a) de l'intensité du flux de neutrons f (cette derniére est
donc fixée par le réacteur utilisé),

b) de o et O (valeurs se rapportant a ’atome irradié),

¢) du nombre d’atomes N, c’est-a-dire de la concentra-
tion de I’élément a doser, qui est donc relativement
trés faible, puisqu’il s’agit de doser des traces de
substance.

La sensibilité est directement proportionnelle a ces trois
facteurs qui sont en somme déterminés par les conditions
de I’analyse et que nous ne pouvons donc pas modifier.
Par contre, la sensibilité dépend aussi du facteur de
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gendiagramm zeigte eine gewisse Ahnlichkeit zu dem
von OswaLD und FEITKNECHT? untersuchten -ZnOHCI,
dessen Struktur von ForsBERG und Nowacki? bestimmt
wurde. Durch Umsetzung von wasserfreiem Kobalt-
bromid und Kobalthydroxid im Einschmelzrohr bei
320 °C wihrend vier Tagen erhielten wir ein rotviolettes
Produkt von blittrigem Habitus. Die Kristallform ist
ein rhombisch deformiertes sechseckiges Blittchen.
Die analytischen Bestimmungen ergaben die Formel
CoOHBr. Das Rontgendiagramm mit durchwegs schar-
fen Linien lieB sich orthorhombisch indizieren. Die Di-
mensionen der Elementarzelle (Eichung mit KCl) sind:

a = 5,903 £0,005 A V. ==469,1 A3
b = 6,700 40,005 A Dy = 4,448 gem™3
c=11,86 £0,01 A D,y = 4,413 gem™3

Die Elementarzelle enthilt 8 Formeleinheiten CoOHBTr.
Aus den Ausléschungen [(h0]) fiir b = ungerade, (hk0)
fiir k = ungerade, (0kl) fiir I = ungerade] folgt die
Raumgruppe. D)} — Pcab. CoOHBr ist also isotyp mit
B-ZnOHCL.

Die Messung der Lichtabsorption? deutet auf eine
starke Verzerrung der oktaedrischen Koordinationssym-
metrie von Kobalt. Deshalb wurden die strukturellen
Verhiltnisse etwas niher untersucht. Mit den aus den
Pulverdiagrammen (aufgenommen mit einer Guinier-
Kamera nach bpE Worrr [1948]) photometrisch ermit-

3 H.-E.ForsBERG und W.NowaAck1, Acta Chem. Scand. 13 (1959)
1049.
4 W.FEITKNECHT und A.Lubp1, Chimia, dieses Heft, Seite 533.
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telten Intensititen wurden folgende Parameter be-
stimmt :

8Coin8(c) mit x=0,245 y=0,137 z=0,002
8Brin8(¢c) mit x=0,578 y=0,101 2z2=0,36
80 in8(c) mit x=0,58 y =0,103 2z = 0,068

8(c): £(x,y,2), £ (2—x,"2+y,37),
(et xy, % —2), £(@&%—y 12+2)

Die Struktur lidBt sich beschreiben als deformiert-
hexagonale Kobaltschichten parallel (001), die beidseitig
von gemischten, geordneten Anionenschichten umgeben
sind. Mit den aufgefiihrten Parametern lassen sich fol-
gende Abstinde innerhalb des deformierten Koordina-
tionsoktaeders bestimmen:

Co-Br: 249 4, 2,554, 2,65 A
Co-0: 2,084, 2,144, 2,14 A
Co—Co: 3,314, 3,354, 3,47 A innerhalb einer Schicht

Gegenwiirtig sind Arbeiten im Gang, die genauen Para-
meter und Abstinde aus Einkristallaufnahmen zu be-
stimmen.

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT méchten wir fiir sein
reges Interesse unseren besten Dank aussprechen. Dem
Institut fiir angewandte Mathematik (Prof. Dr. W. NEF
und Dr. R. HsseRr) danken wir fiir die Beniitzung der
elektronischen Rechenanlage.

A.Lubi, S. Loccar und Y. IiTAkA

Institut fiir anorganische, analytische und
physikalische Chemie der Universitit Bern

Uber die Lichtabsorption der Hydroxide, Halogenide und Hydroxidhalogenide

von Co?", Ni?* und Cu***

Vor lingerer Zeit wurde gezeigt!, daB das Hydroxid
und die rosafarbigen Hydroxidsalze des Kobalts im
Sichtbaren ein sehr dhnliches Spektrum zeigen wie das
Co (H,0)2*-Ion in Lésung. Kiirzlich sind durch die Dis-
sertation von H. R. OswaLp? die Kenntnisse iiber die
Struktur der Hydroxidhalogenide des Kobalts und der
iibrigen Ubergangsmetalle sehr wesentlich erweitert
worden.

In den letzten Jahren ist es gelungen, die Lichtabsorp-
tion einer groBen Zahl von Komplexen der Ubergangs-
metalle auf Grund der Ligandfeldtheorie zu deuten3. Die
Energieterme der Ionen dieser Metalle werden im Feld

* Vorliufige Mitteilung, nach einem Referat vorgetragen am 18. Kon-
greB der I.U.P.A.C. in Montreal, August 1961.

1 W.FEITKNECHT, Helv. Chim. Acta 20 (1937) 659.

2 H.R.OswALD, Diss. Bern 1960. H. R. OswaALDp und W. FEITKNECHT,
Helv. Chim. Acta 44 (1961) 847.

3 L.E.ORGEL, J. Chem. Physics 23 (1955) 1004.

des Liganden zum Teil aufgespalten und verschoben.
Die Art der Aufspaltung wird bestimmt durch die Zahl
der d-Elektronen und die Symmetrie des Feldes, die
Grofle der Aufspaltung durch die Stirke des Feldes. Die
bei der Lichtabsorption auftretenden Banden kommen
zustande durch die Verschiebung eines d-Elektrons aus
dem untersten in hohere Energieterme. Bei den meisten
Ubergangsmetallionen, so auch beim Co 2+ und Ni?*, ver-
schieben sich die Banden mit zunehmender Stiirke des
Feldes nach kiirzeren Wellenlingen. Im allgemeinen
findet man, dal die Stiarke des Feldes in der folgenden
Reihenfolge der Liganden J-, Br-, Cl-, F-, H,0, NH, zu-
nimmt.

Die Absorptionsspektren der festen Verbindungen von
Co?*, Ni%* und Cu?* wurden mit einem Zeif3-Spektral-
photometer mit Remissionsansatz im Wellenldngenbe-
reich von 2000 bis 300 my aufgenommen.
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Ihre EMK (in mV) ist gegeben durch die Gleichung
E = E — 29,58 log Kso + 59,16 log [F-], (1)
wo Kso = [Pb2*][F-]%. Wenn die Léslichkeit des Bleifluorids vernachlissigt wird, ergibt sich
E = E°—29,58 log Kso + 59,16 log C,.
Durch Einsetzen von E" = E% — 29,58 log Kso (2)
erhilt man E = E% +59,16 log C,. (3)

Das Experiment zeigt (Abb. 1) daB Gl. (3) fiir C; > 0,02-M erfiillt ist (E®"=607,6 mV). Die Abweichungen im Be-
reich von C; = 0 bis 0,02-M lassen sich quantitativ durch die Reaktion

PbF,(s) = Pb2* 4-2 F~ mit log Kso = — 6.26 + 0,02
deuten. Dieser Wert wurde auch aus Gl. (2) erhalten, wobei E°’ = 422,3 mit Hilfe der Kette

~Pb (-Hg)

bestimmt wurde.

s prozentig| PPF3,Co-M Pb (NO,),, (1-2C,) -M KNO,| 1-M KNO,| 0,99-M KNO,,0,01-M KCI|AgClL Ag +

P.ScHINDLER und M. REINERT

Institut fiir anorganische, analytische und physikalische Chemie der Universitit Bern

Untersuchung der Azosynihese von Suckfiill und Dittmer mit Hilfe von
schwerem Stickstoff’

Kiirzlich haben SuckrtLL und DiTTMER? iiber eine
neue Synthese unsymmetrischer Azoverbindungen be-
richtet, Dabei wird ein Aryl-syn-diazosulfonat mit einem
Aryldiazonium-Ion umgesetzt. Unter Abspaltung von
je einem Aquivalent Stickstoff und SO, entsteht der
Azokérper (1).

Ar-N,-SO@ + Ar'-N9 — Ar-N=N-Ar'+ N, +S0, (1)
Verschiedene Beobachtungen fithrten die Autoren zum
Schluf}, daBl eine Zwischenstufe Ar-N,-SO,-O-N,-Ar’

durchlaufen wird, die nach einem Vielzentrenmechanis-
mus (I) in die Produkte zerfallt.

N=N
Ar/ ~7 C\SOZ
P
l\‘I/
Ar’ I

Wir haben nun die Richtigkeit des von Suckr¥LL und
DitTMER postulierten Mechanismus dadurch gepruft,
daf} wir die Reaktion mit Verbindungen durchfiihrten,
welche mit schwerem Stickstoff markiert waren.

Aus I geht hervor, dafl das Endprodukt den Stickstoff
enthilt, der aus dem Diazonium-Ion stammt, wihrend
der Diazosulfonat-Stickstoff in elementarer Form abge-
spalten wird.

Wir untersuchten die Reaktion von 2-Chlorphenyl-
syn-diazosulfonat mit der Diazoniumverbindung von
1-Naphthylamin-4-sulfosdure. Da es sich zeigte, daf}
neben der gewiinschten Azoverbindung erhebliche Men-
gen von Nebenprodukten bei dieser Reaktion entstehen,
mulflte zunichst eine geeignete Reinigungsmethode ent-
wickelt werden. Es erwies sich®, dal man die gesuchte
Azoverbindung rein isolieren kann, wenn man das Roh-
! Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 6. Oktober 1961.

2 F.SuckrULL und H.DI1TT™MER, Chimia 15 (1961) 137.
3 E.GaLracca! und P.MEeRTENS, Diplomarbeiten ETH, 1961.

produkt mit Eisessig extrahiert, den Extrakt eindampft
und dann an Cellulosepulver mit n-Butanol/Pyridin/
Wasser chromatographiert.

Wir fiihrten zwei Versuche mit schwerem Stickstoff
durch:

Im Versuch 1 wurde das 2-Chlorphenyl-syn-diazo-
sulfonat aus o-Chloranilin mit Na'®NO, (27,5% 15N)*
hergestellt, wihrend das Diazonium-Ion der 1-Naphthyl-
amin-4-sulfosdure mit gewéhnlichem NaNOQO, hergestellt
wurde. Im Versuch 2 wurde umgekehrt das Diazonium-
Ion mit Na!®NO, markiert.

Zur N-Analyse der Azoverbindungen erwies sich eine
Modifikation der Kjeldahl-Stickstoff-Bestimmungsme-
thode von STEYERMARKS als geeignet 6. Die Uberfiihrung
des gebildeten Ammoniaks in Stickstoff und die massen-
spektrographische Isotopenbestimmung wurde durch das
Office National Industriel de I’Azote in Toulouse durch-
gefiihrt.

Wir erhielten folgende Resultate:

Versuch 1: 0,56% N
Versuch 2: 10,9 % 15N

Obschon die Menge an schwerem Stickstoff etwas zu
klein ist (theoretisch 13,8%), zeigt das Resultat, da} der
von SUcCKFULL und DITTMER vermutete Mechanismus
richtig ist. Wir sind mit der eingehenden Untersuchung
dieser neuen Azosynthese beschiftigt.

Wir danken Herrn Dr. F. SuckrULL, Farbenfabriken Bayer
AG, Leverkusen, fiir anregende Diskussionen.

4 Bezogen von Office National Industriel de ’Azote in Toulouse.
5 A.STEYERMARK, Anal. Chem. 30 (1958) 1561.
¢ P.STRICKLER, Diplomarbeit ETH, 1961.

0. A. StaAMM und H. ZOLLINGER

Technisch-Chemisches Laboratorium
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich





