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weilien Phosphors in Lisung lassen sich priparativ
verwerten, wofiir unten als Beispiele die Synthesen
des Trichlormethylphosphordichlorids und -dibro-
mids angefiihrt werden.

Da der Kettenmechanismus der y-Strahlen indu-
zierten Reaktion erst oberhalb 80 “C zu erkennen
ist, wurden ebenfalls Versuche iiber die thermische
Reaktion zwischen Phosphor und Tetrachlorkohlen-
stoff ohne Strahlung durchgefiihrt.

Experimentelles

Herstellung und Bestrahlung der
Phosphorlésungen: Der weile Phosphor
war mit dem f-strahlenden Nuklid *2P markiert;
hierzu wurde weiller Phosphor mit thermischen Neu-
tronen im Berliner Kernreaktor aktiviert und an-
schlieflend im Vakuum destilliert, um sicher zu sein,
dal} alle erzeugten **P-Atome in Form von weillem
Phosphor vorlagen. Die Losungen in Tetrachlorkoh-
lenstoff wurden unter sorgfiltigem Ausschlull von
Luft hergestellt. Die Loslichkeit betrdgt 1.12 Gew.-%
bei 20 “C (0,58 Mol/l). Bei den kinetischen Unter-
suchungen wurden jeweils 4 em?® Lésung in reagenz-
glasformigen, unter Vakuum abgeschmolzenen Am-
pullen bestrahlt. Bei den priparativen Versuchen
wurden grobere Glasgefile mit 05— 11 Inhalt
unter Vakuum abgeschmolzen und der y-Strahlung
ausgesetzt. Als y-Strahlenquelle dienten Co-60-Pri-
parate von 100 und 3000 Curie. fiir die Photover-
suche zwei Metallfadenlampen von je 1000 Watt.
Die thermische Reaktion geschah durch Einbringen
der Ampullen in kochende Fliissigkeiten geeigneter
Siedepunkte.

Analysenmethoden:
gefallenen roten Phosphors wurde entweder gravi-
metrisch nach Abfiltrieren der bestrahlten Lasung
unter einer Kohlendioxyd-Atmosphire bestimmt
oder aus der Abnahme der spezifischen Aktivitit der
Losung errechnet. Phosphortrichlorid liefl sich nach
zwei Methoden bestimmen: a) Die bestrahlte Lo-
sung wurde mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt, das
Gemisch mit Wasser extrahiert und anschliefend die

Die Menge des aus-

Aktivitiit der wilirigen Phase gemessen. Es zeigte
sich ndmlich, dali Trichlormethylphosphordichlorid
unter diesen Bedingungen so langsam verseift bzw,
sein Verseifungsprodukt so weit in der organischen
Phase angereichert bleibt. daf} eine Abtrennung von
Phosphortrichlorid maiglich ist. Alle Operationen
wurden in speziellen Apparaten unter Ausschlull von

D. PERNER UND A, HENGLEIN

Luft durchgefithrt, um eine Oxvdation von nicht um-
gesetztem weillen Phosphor zu vermeiden. b) Die
bestrahlte Lésung wurde mit einem Gemisch von
Substanzen verschiedener Siedepunkte (5ml PCl,.
10ml CCly, 10 ml Oktan und 30 ml Dekalin) unter
reinem Argon destilliert: die spezifische Aktivitat
der verschiedenen Fraktionen von je etwa 5 ml
wurde bestimmt und gemill Abb. 1 graphisch auf-
getragen. In den zwischen 76 und 120 °C {ibergehen-
den Fraktionen befand sich das Phosphortrichlorid,
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Abb. 1. Destillation einer bis zum vollstindigen Verbrauch
des I’stphnrﬁ :.'-stl,rahlleu Lisung mit 'Triig{‘rgcmisch.

in den hoher siedenden Fraktionen gingen Trichlor-
methylphosphordichlorid und nicht verbrauchter
weiller Phosphor iiber. Ein Austausch von %*P-Ato-
men zwischen dem unverbrauchten weillen Phosphor
der bestrahlten Lésung und dem inaktiven Phos-
phortrichlorid des Trégergemisches war nicht zu be-
fiirchten. weil hierzu wesentlich héhere Temperatu-
ren als die Siedetemperatur des PCl; nitig sind 2.
CCLPCl, konnte in Losungen, die bis zum vollstiin-
digen Verbrauch des weiflen Phosphors bestrahlt
worden waren. durch Destillation gemil} Abb. 1 be-
stimmt werden. Andernfalls wurde die bestrahlte
Losung zuniichst vom weilien Phosphor folgender-
mallen befreit: Nach Verdiinnung mit Tetrachlor-
kohlenstoff wurde Chlor unter Kiithlung hindurch-
geleitet, bis sich kleine Mengen von PCl; und
CCLPCl, abschieden. Dann wurde nichtmarkierter
weiller Phosphor in kleinen Portionen zugesetzt, bis
der Niederschlag verschwand. AnschlieBend erfolgte
die Destillation mit einem geeigneten Triigergemisch
(2ml PCly. 10ml CCl,. 10 ml Octan, 10 ml Deka-
lin und 20 ml Diphenylmethan) : der zwischen 120
und 260 °C ubergehende Aktivititsanteil wurde zur
Errechnung der Menge des CCL,PCL, benutzt.

2 D. Perser u. A. Hexerers, Radiochim. Acta, im Druck.
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