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1. E in le i tung  

Die technische Entwicklung ist im 20. Jahrhundert vor allem dutch die 
sttirmisch steigende Kunststoffproduktion gekennzeichnet, so dab oft 
yon einem Zeitalter der Kunststoffe gesprochen wird. Die relativ niedrige 
Temperaturstabilit~t der organischen Hochpolymeren schrAnkt jedoch 
ihren Anwendungsbereich noch stark ein; eine Verwendung oberhalb 
200 ~ C ist im allgemeinen noch nicht mSglich. 

Es sind daher in vielen L~indern Arbeiten mit dem Ziel begonnen 
worden, sog. ,,gemischt anorganisch-organische" Polymere herzustellen, 
weft z.B. durch Chelatbildung organischer Liganden mit Metallatomen 
die Stabilit/it der erhaltenen Verbindungen stark erhSht wird und gr61~er 
als die der im Molekiil enthaltenden organischen Gruppen sein kann. 
(So ist Kupferphthalocyanin in Stickstoffatmosph~.re bei 570 ~ C unzer- 
setzt sublimierbar.) 

14 Forts~.~. chem. ~orsch., Bd. 912, 2 0 7  
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Die EntwickIung von Polymerketten, die Metallatome enthalten, 
erscheint also in bezug auf die Steigerung der Temperaturstabilit~t yon 
Kunststoffen sehr aussichtsreich. 

Die Forschung tiber Polymere mit anorganischen Komponenten ist 
abet nicht nur f~r die Synthese yon hochtemperaturbest~ndigen Stoffen 
wertvoll, es k6nnen auch spezielle Katalysatoren, organische Halbleiter, 
besonders strahlungsresistente Polymere ffir die Weltraumfahrt, Ionen- 
austauscher- und Elektronenaustauscherharze entwickelt werden. 

Von zahlreichen Arbeitskreisen wurde in den letzten 10 Jahren das 
Ferrocen als Ausgangsverbindung ftir die Synthese metallorganischer 
Monomerer und Polymerer gew~hlt, was auf Iolgende Eigenschaften des 
Ferrocens zurfickzuftihren ist: 

a) Es ist sehr temperaturstabil 
b) Es ist luft-, s~ure- und laugenresistent 
c) Es ist wegen seines aromatischen Charakters elektrophil relativ 

leicht substituierbar 
d) Wegen der Anwesenheit zweier Ringe in einem Molekiil ist die 

M6glichkeit zur elektrophilen Disubstitution gr6Ber als beim Benzol. 
(So ist z.B. das Diacetylferrocen wesentlich leichter durch Acylierung 
nach Friedel--Crafts zugAnglich als das Diacetylbenzol.) 

e) Es ist leicht und aus billigen Ausgangsprodukten herstellbar 
(Cyclopentadien ist sowohl auf Steinkohlenteer- als auch auf Erd61basis 
in groBen Mengen zug~nglich). 

f) Das Ferrocen ist reversibel zum Ferrocinium-Ion oxydierbar: 

- ' ~  l~e l~  ~ 'e  " . e  

Das Redoxsystem Ferrocen-Ferrocinium-Ion er6ffnet die M6glichkeit zur 
Herstellung von Elektronenaustauscherharzen. Aul3erdem ergeben sich 
aus der reversiblen Oxydierbarkeit Perspektiven ftir die Verwendung als 
Katalysatorkomponente bei Redoxpolymerisationen. 

g) Wegen der intensiven UV-Absorption des Ferrocen-Ringsystems 
ist die Anwendung als UV-Absorber m6glich. 

h) Durch den Einbau des Ferrocens in Polymere mit koniugierten 
Doppelbindungen k6nnen organische Halbleiter hergestellt werden, die 
nicht nur p-, sondern auch d-Elektronen enthalten. Wenn man in 13etracht 
zieht, dal~ dr~-Orbitals eine gr613ere r~iumliche Symmetrie als pT~-Orbitals 
besitzen, kann man annehmen, dab bei solchen Verbindungen ein bemer- 
kenswerter Delokalisierungsgrad der Elektronen sogar bei fehlender 
Koplanarit~it vorhanden ist. 
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2. Ferrocender ivate  als Ausgangsproduk te  ffir l~olymersynthesen 

Das Ferrocen bietet infolge seiner vielseitigen Substituierbarkeit zahl- 
reiche M6glichkeiten zur Synthese von Defivaten, die als Ausgangs- 
produkte ftir die Herstellung yon Makromolektilen geeignet sind. Es sind 
daher schon alle Reaktionstypen, die in der makromolekularen Chemie 
bekannt sind, zur Gewinnung von Ferrocenpolymeren herangezogen 
worden. 

Polymerisationen, Polykondensationen, Polyadditionen und Poly- 
rekombinationen wurden (mit Ferrocenderivaten) durchgefiihrt. Welter 
sind Ferrocenpolymere durch Chelatbildung, durch Verkniipfung yon 
Biscyclopentadienyl-alkanen mit Eisen(II)-chlofid sowie durch Konden- 
sation yon Ferrocenresten an schon vorgebildete (ferrocen-freie) Polymere 
hergestellt worden. 

2.1. Polymerisationsreaktionen 

Mit Hilfe von Polymerisationsreaktionen sind die ersten Ferrocenpoly- 
meren tiberhaupt hergestellt worden. 

Schon zwei Jahre nach Entdeckung des Ferrocens liel3 sich Haven (23) 
die Herstellung yon Homo- und Copolymerisaten des Vinylferrocens 
patentieren, wobei als Comonomere Styrol, Methylmethacrylat, Acryl- 
nitril, Vinylacetat und Chloropren dienten. 

Das Vinylferrocen verhielt sich hierbei weitgehend in seinem Poly- 
merisationsverhalten dem Styrol analog, es konnten sowohl radikalische 
Polymerisationen mit Azo-bis-isobutyronitril als auch kationische 
Polymerisationen mit Phosphors~ure durchgeftihrt werden. Neben der 
Substanzpolymefisation waren auch L6sungs-, Suspensions- und Emul- 
sionspolymerisationen mSglich. 

Die Homopolymerisate sind im allgemeinen fest (Fp 280--285 ~ C), 
die Copolymerisate besitzen niedrigere Erweichungsbereiche. Arimoto 
und Haven (3) fanden, dab die erhaltenen Polymeren mit Formaldehyd 
bei 60 ~ C in Gegenwart yon FluBs~iure zu Duroplasten vernetzbar sin& 

Coleman und Mitarbeiter (9, 10) untersuchten die Polymerisations- 
f~ihigkeit des Cinnamoylferrocens. Dieses l~13t sich nicht homopolymeri- 
sieren, es bildet abet Copolymerisate mit einer groBen Anzahl yon Vinyl- 
monomeren und Dienen (Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, ~thyl- 
acrylat, 1,1'-Dihydro-perfluorbutylacrylat, Butadien, Isopren). Als 
Polymerisationskatalysator wird Azo-bis-isobutyronitril verwendet, da 
beim Einsatz yon Benzoylperoxyd eine teilweise oxydative Zersetzung 
des Ketons muter Bildung von Eisenoxyd stattfindet. 

Cottis und Ros~nberg (~ ~) stellten lest, dab Ferrocen durch Behandeln 
mit Aluminiumchlorid bei erh6hter Temperatur gespalten wird unter 
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intermedi~irer Bildung von Cyceopentenyl-ferrocen. Dieses dimerisiert 
dann oder polymerisiert zu Oligomeren, yon denen die Individuen mit 
n = 4 bis n = 6 isoliert werden konnten. 

Fe AICI~ 
) -  Fe 

(I) (ii) 

MG Ep (o C) 

n = 4  1008 116--119 
N = 5  1260 126--130 
n = 6  1512 138--140 

Die gleiche Reaktion ffihrten Neuse, Crossland und Koda (62) mit 
Zinkchlorid als Spaltungsreagens durch und erhielten ebenfalls Poly- 
cyclopentyl-ferrocene. 

Von Paushkin und Mitarbeitern (76, 93, 94) wurden Ferrocenpoly- 
mere mit konjugierten - -C=N-Bindungen hergestellt, die durch Poly- 
mefisation von Ferrocennitrilen bzw. Ferrocendinitfilen entstanden sein 
sollen, wobei die als Zwischenprodukte nicht faBbaren Nitrile durch 
Wasserabspaltung aus den Ferrocencarbons~ureamiden bzw. ferrocen- 
carbonsauren Ammoniumsalzen mittels Zinkchlorid sowie dutch Um- 
setzung yon Ferrocen mit Carbamids~iurechlorid in Gegenwart von Zink- 
chlorid gewonnen wurden. 

XNH2 
~Fe + ZnCI~ > l ~  "51  

Die gebildeten Polymeren sind braunschwarze Pulver, die 16slichen 
Anteile haben nur ein sehr niedriges Molekulargewicht und einen Erwei- 
chungsbereich von 300~400 ~ C. Sie haben Halbleiter-Eigenschaften; 
die Anzahl ungepaarter Elektronen betr~igt 1017--1019/g und die spezi- 
fische Leitf/ihigkeit bei 50 ~ C 10-11--10 -8 s -1. cm-1. (Ira IR-Spektrum 
ist die zu erwartende C =N-u bei 1600 cm-1 vorhanden.) 
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Weiterhin gelang den gleichen Autoren (75) die Polymerisation von 
Acetylferrocenoxim zu: 

C~It3 
- C - N -  

Da die Reaktion aber nur bei hohen Temperaturen (3 Std., 160--180 ~ C) 
abl~uft und sich weder dutch Benzoylperoxyd noch dutch y-Strahlung 
beschleunigen l~Bt, ist eine Formulierung als Polykondensationsreaktion 
wahrscheinlicher, zumal sie durch Vernetzungen tiber die OH-Gruppen 
fast quantitativ zu einem unl6slichen Produkt ffihrt (Fp > 500 ~ C). 
Die elektrische Leitf~ihigkeit nimmt bei Temperaturerh6hung zu. 

({~ bei 50 ~ C: 6,35 �9 10 -12 ~ -1. cm-1 

pbei300 ~ 1,59.10 -~ ~ - l . c m - 1 )  

Greber und Hallensleben (19, 20) stellten Si-haltige Ferrocenpolyme- 
risate auf Iolgendem Wege dar: Sie addierten sowohl 1,1'-Bis-dimethyl- 
hydrosilylferrocen als auch 1,1'-Bis-(dimethylhydrosilylmethyl)-ferro- 
cen an Acetylen, Vinylacetylen und Isopropenylacetylen 

R----- 

C~H3 C~H 3 

~W CH S -T- CH S 
Fe Fe 

~ C~H3 /-~ C~H~ 

s,i-~ ~a~_2-CH~-S,i-~ 
CHs CHs 

(m) (iv) 

--H (a) --CH = CH--CH = CHs 

- - C H  = C H ,  (b) - - C H  = C H - - C =  C H  z 
] 

CH~ 

(0 

(d) 

(Ilia) und (IIIb) wurden mit biiunktionellen Olefinen 
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CH~ CH~ 
~ ~ 

(z. B. CH~=CH--~--O--SI--CH=CH~) und Acetylenen 
~ ~ 

CH~ CH~ 

CH~ CH 3 
[ ] 

(z.B. HC--= C--Si--O--Si~C ~ Ctt) 
~ ~ 
CH~ CH~ 

polyaddiert. Die gewonnenen Polymeren zeigten eine sehr gute Tempe- 
raturbesfiindigkeit, wie durch mehrsttindiges Erhitzen gewogener Sub- 
stanzmengen in offenen Kolben an der Luft festgestellt werden konnte. 
Erst ab 360--370~ C tritt eine geringfiigige Zersetzung ein, wobei die 
Ferrocen-Si-Bindung gespalten wird, wie spektroskopische Unter- 
suchungen der Spaltprodukte ergaben. 

IIIb bis IVd waren mit lithiumorganischen Verbindungen zu Poly- 
meren mit Leiterkettenstruktur polymerisierbar. 

IIIb ergab mit Natrium in Tetrahydrofuran ein doppeltes Radikala- 
nion, das die Polymerisation yon Vinylmonomeren (Styrol, Methacryl- 
siiuremethylester, Acrylnitril) auslSste. 

2.2. Polykondensationsr eaktionen 

2.2.1. Durch C~C-Verkniipfung hergestellte Polykondensate 

Die meisten Arbeiten auf dem Gebiet der Ferrocenpolymeren gelten 
Polykondensationsreaktionen. 

Eine besonders einfache Reaktion zur Herstellung von Ferrocen- 
polykondensaten fanden Wende und Lorkowski (100) in der Umsetzung 
von r162 mit Bortrifluorid. 

, 

- O H  C~ 

- l -  H ~F~ _~_ i~e H [ ~-e H Fe ~ 

= ~ (~) 

( v )  = C~H~ (c )  

Es entstehen Polymere, in denen Ferrocenglieder mit Alkylengruppen 
als Bestandteile der Hauptkette alternieren. Die in hohen Ausbeuten 
(60--80%) erhaltenen Produkte sind gelbgriine Pulver vom Durch- 
schnittsmolekulargewicht 3000 (unfraktioniert) und mit Erweichungs- 
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bereichen von 130--145 ~ C. Sie sind in zahlreichen LSsungsmitteln 15slich 
und lassen sich mit Methanol ausf~illen. Die Reaktion verl~iuft sehr ein- 
heitlich, wie aus den Ergebnissen der Elementaranalyse der Polymeren 
hervorgeht. 

Kurze Zeit spXter fanden Neuse und Trifan (69) (unabhiingig von 
Wende und Lorkowski) die gleiche Reaktion, sie benutzten an Stelle yon 
Bortrifluorid Zinkchlorid als Kondensationsmittel. Ihre Polymeren sind 
in bezug auf das Molekulargewicht, den Erweichungsbereich, die LSs- 
lichkeit und die Farbe mit den von Wende und Lorkowski erhaltenen 
Produkten identisch. 

Die im Vergleich zu analogen Benzolderivaten unerwartete Leichtig- 
keit der Selbstkondensation der Ferrocenalkohole wird dutch zwei 
Faktoren begiinstigt. 

1. Die gegentiber dem Benzol noch ausgepr~igtere Neigung zur elek- 
trophilen Substitution 

2. Die starke Ionisierungstendenz von Metallocenyl-~-carbinyl- 
Derivaten (83, 100). 

Diese Ionisierungstendenz wird fiber eine StabilisierungsmSglichkeit 
des gebildeten Carbenium-Ions unter Wanderung der positiven Ladung 
zum Eisen (Ferrocinium-Ion) erklArt, so dab eine mesomere Metall- 
carbeniumionen-Struktur entsteht. 

R 

Fe 

~ ..R 
C-. H 

m 

(9 

+ OH e 

(vl) 

Die Weiterreaktion dieser Kationen ist allerdings sehr von den ge- 
w~ihlten Reaktionsbedingungen abh~ingig. So kommt es bei der Reaktion 
von Ferrocenalkoholen in konz. Schwefels~iure oder Fluorwasserstoff 
nur zur Bildung yon dinuklearen, nichtpolymeren Produkten. 

Es entsteht dabei aus Hydroxymethylferrocen oder seinen formalen 
Ausgangsprodukten (Ferrocen und Paraformaldehyd) entweder 1,2- 
Diferrocenyl-~ithan (57, 83, 97) oder Diferrocenylmethan (77). 

Neuse und Trifan nehmen, an, dab die yon ihnen gew~ihlten Bedin- 
gungen der Schmelzpolykondensation unter Anwendung niedriger 
Katalysatorkonzentrationen die Ursachen fiir die ausschliel~liche Poly- 
merenbildung sind. Die Reaktion verl~iuft jedoch auch in 15sungsmittel- 
haltigen Systemen, wie schon Wende und  Lorkowski zeigten. Die niedrige 
Katalysatorkonzentration scheint iedoch ftir die Polymerenbildung ver- 
antwortlich zu sein. 
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Als Zwischenprodukte der Polykondensationsreaktion bilden sich zu- 
n~ichst dinukleare ~ther, die in einigen F~illen am Reaktionsbeginn 
isoliert werden konnten. Daher verlXuft die Reaktion analog, wenn yon 
diesen J~thern ausgegangen wird (65). 

Nach einsttindiger Reaktion waren die ~thergruppierungen ver- 
schwunden, durch Entfernung des Wassers aus dem Reaktionsgemisch 
konnte beim Hydroxymethylferrocen ein Durchschnittsmolekulargewicht 
von 7000 erreicht werden. 

Bei den Polykondensaten des a-Hydroxyiithylferrocens liegt das 
Durchschnittsmolekulargewicht wesentlich niedriger (750--2000), was 
von Neuse tiber sterische und induktive Effekte erkl~rt wird. Es ist aber 
auch zu beriicksichtigen, dal~ beim ~-Hydroxy~thylferrocen als weitere 
Nebenreaktion eine intramolekulare Wasserabspaltung unter Bildung 
yon Vinylferrocen m6glich ist, die ebenfalls zu einer Erniedrigung des 
Molektflargewichts fiihren wtirde. 

Um die Abh~ingigkeit der Polymefisateigenschaften vom Mole- 
kulargewicht untersuchen zu k6nnen, wurden die Polymeren fraktioniert, 
wobei Fraktionen vom Niolekulargewicht 1000--15000 erhalten werden 
konnten. Es zeigte sich, dal3 bei allen drei Polymeren V a--c der Erwei- 
chungsbereich mit Erh6hung des Niolekulargewichts steigt (bis zu 300 ~ C). 
Weiterhin wurde eine Viskosit~ts-Molekulargewichtsbeziehung aufge- 
stellt. Sie lautet z. B. ~fir das Polykondensat aus a-Hydroxy/ithylferrocen: 
[B] : 3 , 9 5  �9 1 0  - 3  �9 M ~  2~ 

Der niedrige Exponent deutet auf eine verzweigte, globul~ire Struktur, 
die auch auf Grund der aufgenommenen IR-Spektren zu vermuten ist. 
Diese geben auch Aufschlui3 tiber die Art der Verkniipfung der einzelnen 
Ferrocenglieder im Polymermolekiil. 

Prinzipiell gibt es drei Kondensationsm6glichkeiten, da die Carbe- 
nium-Ionen den Ferrocenalkohol sowohl in der 2- oder 3-Stellung des 
substituierten Ringes als auch im unsubstituierten Ring angreifen k6nnen. 

R i 
m 

1,2-Homo- 

R 

1,3-Homo- 

1 
1,1 ' -Hetero-Substi tution 
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Zwischen der Homo- und der Heteroverkniipfung ist auf einfache 
Weise IR-spektroskopisch mit Hilfe der yon Rosenblum (85) gefundenen 
9--10 ~-Regel zu unterscheiden. Danach besitzt das IR-Spektrum eines 
Ferrocenderivats mit noch unsubstituiertem Ftinfring zwei charakteri- 
stische Absorptionsbanden bei 9 und 10 Vt (1000 und II00 cm-Z), die bei 
1,1'-Disubstitution verschwinden. 

Da die Ferrocenpolykondensate noch beide Absorptionsbanden auf- 
weisen, hat zumindest teilweise eine Homopolymerisation stattgefunden. 
Dutch Intensit~tsmessungen der 9-~-Bande wurde der Prozentgehalt 
an hereroannularer Substitution ermittelt und in Abh~tngigkeit vom 
Molekulargewicht untersucht. 

700 

~-~ 

"~ . I I ~ ~ ~ 
I l 
s ~' 

M~. ~-a 

Der Anteil homoannularer  Subst i tu t ion des l~olykondensats aus cr 
ferrocen in Abh~ngigkeit  vom Molekulargcwicht nach  Neuse und Trifan (69). 

Induktive und Hyperkonjugationseffekte sollten zur Bevorzugung 
der Homosubstitution (1,2 bzw. 1,3) ftihren. Hiervon sollte aus sterischen 
Grtinden die 1,3-Disubstitution vorherrschen. Mit steigendem Mole- 
kulargewicht tritt allerdings wegen der verminderten Konzentration 
an monosubstituierten Ferrocenyl-Endgruppen eine starker werdende 
Verzweigung durch Heterosubstitution und damit eine. Abnahme der 
9-[~-Bandenintensit~t ein. 

Von Neuse und Mitarbeitern wurden die fiber Ferrocenyl-Carbokatio- 
hen verlaufenden Polykondensationen intensiv welter untersucht. 
Neuse und Quo (64) stellten fest, dab die Reaktion auch abl/iuft, wenn 
Dimethylamino-methylferrocen als Ausgangsprodukt dient. Da Hydro- 
xymethylferrocen im allgemeinen durch Spaltung dieser Mannichbase 
hergestellt wird, kann auf diese Weise die Synthese der Polykondensate 
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um einen Reaktionsschritt verktirzt werden. (Elementaranalyse, IR- 
Spektroskopie und viskosimetrische Daten zeigen, dab die Struktur der 
Polymeren im wesentlichen mit derjenigen des direkt aus Hydroxy- 
methylferrocen hergestellten Produkts identisch ist. Im Unterschied zur 
Polykondensation des Hydroxymethylferrocens ist abet eine hohe Kon- 
zentration des Katalysators Zinkchlorid (50 Mol-~ in Kombination 
mit 100 Mol-% HC1 erforderlich.) 

In einer weiteren Arbeit (66) fanden die gleichen Autoren, dab sich 
bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt ein Komplex der Zusammen- 
setzung 

- - C H  2 - N  ( C H 3 )  3 

F e  " Z n C 1  z �9 2 HC1 

V 
bildet, tier durch fraktionierte Krista|lisation eines Isopropanol-Extrakts 
der Reaktionsmischung isoliert werden kann. Die Bildung dieses Kom- 
plexes erkl/~rt die Notwendigkeit der hohen Katalysatorkonzentration, 
wobei die in dem Komplex vorhandene N -* Zn-Koordination die Bildung 
der Metall-carbkationen erleichtert. 

Dutch Polykondensation der Ferrocenmannichbase gelang es Neuse, 
Ouo und Howelis (67) auch, das Verh/iltnis von 1,2-, 1,3- und 1,1'-Kon- 
densation weiter aufzukl~iren. Sie setzten zur Gewinnung mSglichst 
niedermolekularer Produkte 1 Mol N,N-Dimethylamino-methylferrocen 
mit 2 Mol Ferrocen in Gegenwart von Zinkchlorid um und erhielten 
durch S~tulenchromatographie neben Ferrocen und Diferrocenylmethan 
ein Isomerengemisch der ,,Triferrocene", in dem IR-spektroskopisch 
59,6~/o homoannullare Isomere gefunden wurden. Die fraktionierte 
Kristallisation ftihrte zur Isolierung der drei Isomeren 

1,2-Bis-(ferrocenylmethyl)-ferrocen, 
1,3-Bis- (ferrocenylmethyl)-ferrocen und 
1,1'-Bis(ferrocenylmethyl)-ferrocen 

im Molverh~ltnis 1 : 5 : 4 .  Damit wurden die Annahmen tiber das Iso- 
merenverh~iltnis in dem Polymeren sehr gut best/itigt. 

SchlieBlich Ianden Neuse und Mitarbeiter (59, 70), dab auch das 
Ferrocen selbst mit Aldehyden in Gegenwart yon Lewiss~uren anaiog 
gebaute Polymere gibt. Geht man von aliphatischen Aldehyden aus 
(Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd), so mul3 jedoch die Um- 
setzungen im Autoklaven unter Stickstoff bei 130--180~ C ausgeftihrt 
werden, um die Polykondensationsreaktion zu erzwingen. Die erhaltenen 
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Molekulargewichte liegen ziemlich niedrig ( < 2500), weil Gleichgewichts- 
bedingungen herrschen. 

znc1  

(R = H--, CH~--, CH~--CH=CH--) 

Mit Furfurol, Benzaldehyd und substituierten Benzaldehyden ist 
wieder ein druckloses Arbeiten m/~glich, und die Molekulargewichte 
liegen bei 5000. (R = C6H5-, H3COC6H4-, HOCoH4-, HOOCCOH4-, 
NCC~H4-.) 

Die Polykondensation des Ferrocens mit Furfurol untersuchten 
Neuse, Koda und Carter (63), um fiber den Furfurylrest in das Polykon- 
densat eine reaktive Gruppe einffihren zu k6nnen, die durch Diels- 
Alder-Reaktion mit Maleins/iureanhydrid, gefolgt yon der Reaktion mit 
Diepoxyverbindungen, eine H~irtungsm6glichkeit zu einem Duroplast 
ergibt. 15--30% Zinkchlofid als Katalysator, berechnet auf Ferrocen, 
sind notwendig, um befriedigende Ausbeuten zu erhalten (50--75%). 
Die Reaktion wird bei 120--130~ in der Schmelze unter Stickstoff 
solange durchgefiihrt, bis man spr6de F~.den aus dem Reaktionsgemisch 
ziehen kann; das Molekulargewicht betr~igt 800--4500. Die Substitution 
verl~iuft wegen des induktiven Effektes des Furylrestes wieder vorwie- 
gend homoannular. 

Valor (91) beschrieb 1964 ebenfalls die Polykondensation von Ferro- 
cen mit  Paraformaldehyd. Die yon ihm in Gegenwart konz. Schwefel- 
s~iure erhaltenen Produkte hatten ein Molekulargewicht yon 4800. Als 
m6gliche Nebenreaktionen werden yon Valor die ~thanbrtickenbildung 
sowie Tri- und Tetrasubstitution der Ferrocenkerne angegeben. 

Ferrocenpolykondensate, in denen Ferrocen-Reste mit Alkylengrup- 
pen alternieren, wurden schon 1961 yon Nesmejanov und Mitarbeitern 
(56) durch Umsetzung yon Ferrocen mit Methylenchlorid oder ~.thylen- 
chlorid in Gegenwart yon Aluminiumchlorid hergestellt. Dutch diese 
Friedel-Crafts-Reaktionen lassen sich allerdings nur die am a-C-Atom 
unsubstituierten Polykondensate herstellen, aul3erdem liegt die Ausbeute 
nur bei 2 bis 9%, was zu erwarten war, da Methylen- und ~thylen- 
chlorid flit Ffiedel-Crafts-Reaktionen ziemlich inerte Reaktionspartner 
sind. 
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Fe + AI Clg 
C1 (CH~)nCl �9 

fiir n ~ 1 

u n d  n = 9. 

~- (CHx)n~ 

; Ix; 

Das Polykondensat aus Ferrocen und Methylenchlorid mttBte in 
seiner Struktur mit dem von Wende und Lorkowski bzw. von Neuse und 
Trifan erhaltenen Polymeren identisch sein. Auf die magnetischen und 
elektrischen Eigenschaften dieser Polymeren wird auf S. 231 eingegangen. 

Zahlreiche Arbeiten hatten das Ziel, Polyferrocenylene herzustellen, 
in denen die Ferrocenylen-Glieder unmittelbar aneinander geknfipft 
sind (22, 79, 89, gO, 96). Rausch gewann 1963 dutch Umsetzung yon 
1,1'-Dichlorquecksilber-ferrocen mit iithanolischem Natriumiodid oder 
w~iBriger Natriumthiosulfat-L6sung Polyquecksilberferrocen der Ele- 
mentarzusammensetzung (CmHsFeHg).~ (79). 

~ - Hg CI 

Fe 

~ - H g  CI 

Dutch thermische Zersetzung in Gegenwart von Silberpulver konnte 
er aus den Polyquecksilberferrocenen Polyferrocenylene der Elementar- 
zusammensetzung (CtoHsFe)x als orange gef/irbte Kfistalle gewinnen, 
die beim Erhitzen auf 375 ~ unter Stickstoff weder schmeLzen noch sich 
zersetzen und sehr schlechte L6slichkeit besitzen. 

Spilners und Pdlegrini (89, 90) setzten ein Gemisch yon Mono- und 
Dilithiumferrocen mit wasserfreiem Kobaltchlorid in Tetrahydrofuran 
um und erhielten bei der anschlieBenden Hydrolyse ebenfalls Poly- 
ferrocenylene vom Molekulargewicht his 1400, die sich bei 240~ zer- 
setzten. Sie waren teilweise dutch Cyclopentadienylferrocene verun- 
reinigt, wodurch sich etwas zu hohe C,H- und zu niedrige Fe-Werte bei 
der Elementaranalyse ergaben. 

Auch Watanabe (96) untersuchte die Umsetzung von Ferrocenyl- 
lithium bzw. Ferrocenyldilithium mit Kobaltchlorid und konnte neben 
dem Polymeren alle Produkte der homologen Reihe 
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von n -~ 0 bis n ~ 4 isolieren. 

Fp 

n ~-~ 0 Biferrocenyl 234 ~ C 
n = t Terferrocenyl 227 ~ C 
n = 2 Quaterferrocenyl 280 ~ C 
n = 3 Quinqueferrocenyl 245 ~ C 
n = 4 Sexiferrocenyl 255 ~ C 

Die LSslichkeit in organischen LSsungsmitteln nimmt mit steigendem 
Kondensationsgrad schnell ab, Quaterferrocenyl ist fast unlSslich, 
Quinque- und Sexiferrocenyl sind praktisch unl6slich. 

In gleicher Reihenfolge erhSht sich die Adsorptionsf~higkeit der 
Verbindungen an Ah03. Die NMR-Spektren konnten wegen der L6slich- 
keitsverhaltnisse nur von Bi- und Terferrocenyl aufgenommen werden. 
Die heteroannulare Verkniipfung wird dutch das NMR-Spektrum des 
Terferrocenyls best~itigt. Die UV-Spektren zeigen bei steigendem Kon- 
densationsgrad wegen der erhShten KonjugationsmSglichkeiten batho- 
chrome Verschiebungen, die aber bei weitem nicht so ausgepr~gt sind 
wie bei der analogen Reihe der p-Polyphenylene. 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Ferrocenpolymeren, die 
nut  durch Kohlenwasserstoffreste miteinander verknfipft sind, wurde 
von Kotrelev (38) und von Berlin (8) untersucht. Es ist bekannt, dab das 
Ferrocen mit aromatischen Diazoniumsalzen unter Stickstoffabspaltung 
aryliert werden kann. Die genannten Autoren setzten nun Ferroccn mit 
diazotiertem Benzidin bzw. diazotierter Benzidin-3,3'-dicarbons~iure 
unter Bildung dunkelbrauner, pulverfSrmiger Polymerer um. Diese sind 
vollst~indig in konz. Schwefels~iure und partiell in organischen L6sungs- 
mitteln lOslich. Die 16slichen Fraktionen sind aus ihren LSsungen zu 
Filmen vergieBbar, ihre Molekulargewichte betragen iedoch nur 1000 bis 
1400. Die unl6slichen Polymeren sind nicht schmelzbar, sie besitzen in 
inerter Atmosphere eine hohe thermische Bestandigkeit. 

Paushkin und Mitarbeiter (73) kondensierten Ferrocen mit Aceton 
in Gegenwart von Zinkchlorid und erhielten dabei Polymere, denen sie 
folgende Struktur zuschreiben : 
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HaC.. /CHs 

Fe Fe 

H~C C"CH'~'- ~ 
V 

Fp 320---360 ~ C 

Molgew. 3000--3200 

X 

2.2.2. Polyester, Polyamide und Polyketone 

Die ersten Versuche, ferrocenhaltige Polyester herzustellen, gehen auf 
G611er (15) zuriick. 1,1'-Ferrocendicarbons~.ure sollte mit 1,6-Hexandiol 
in der Schrnelze oder in Dioxan unter azeotropem Abdestillieren des 
Reaktionswassers polykondensiert werden. Die Reaktionen mil31angen, 
weil die Ferrocendicarbons&ure sich bei l&ngerem Erhitzen auf 150~ 
zersetzte. 

Knobloch und Rauscher (30) nahmen dann an Stelle der Dicarbon- 
sliure deren Siiurechlorid und konnten durch Grenzfl~ichenpolykonden- 
sation sowohl mit Phenolen (2,2-Bis-(4'-hydroxyphenyl)-propan und 
Hydrochinon) als auch mit Diaminen (•thylendiamin, Hexamethylen- 
diamin, Piperazin, p-Phenylendiamin) Polyester bzw. Polyamide ge- 
winnen. Es sind gelbbraun bis orange gef&rbte Pulver mit Erweichungs- 
bereichen von 150--220~ die Polymeren aus Hydrochinon und 
p-Phenylendiamin schmelzen ttberhaupt nicht. Die aus den gemessenen 
Viskositi~ten berechneten Molekulargewichte betragen 8300--12000. 
Ein niedermolekularer Polyester des ~thylenglykols wurde dutch Um- 
esterung aus 1,1'-Ferrocendicarbonsiture-dimethylester hergestellt. Die 
Temperaturbestiindigkeit der erhaltenen Polymeren wurde nicht unter- 
sucht. 

Valor (92) erg~tnzte die Arbeit von Knobloch und Rauscher, indem er 
1,1'-Ferrocendicarbons/iure-dichlorid mit Decandiol-(1,10), Hexandiol- 
(1,6), Terephthaldialkohol und 1,1'-Bis[hydroxymethyl]-ferrocen um- 
setzte. Da bei diesen Alkoholen eine Grenzfl&chenpolykondensation nicht 
m6glich ist, wurden die Reaktionen in homogener Phase in Pyridin bei 
70--7S ~ C vorgenommen. 

,a, 

- 0 - R -  O -  -(CH~. )~ - (b) 

I ( ~  ~ - ~ . ~ @ ~ e @ ~ . ~ -  (~ 
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(VIIa) und (VIIb) sind im Reaktionsgemisch 16slich, (VIIc) und (VIId) 
unl6slich. Auf Grund des Ergebnisses der Elementaranalyse wurden 
folgende Molekulargewichte berechnet: 

a: 4709 c: 1779 
b: 1543 d: 9.210 

Lorkowski und Falk (46) versuchten, Ferrocenpolyester dutch Um- 
setzung von 1,1"-Bis-[a-hydroxy~ithyI]-ferrocen mit Phosgen, alipha- 
tischen und aromatischen Dicarbons~iurechloriden zu erhalten. Auf 
Grund der schon angeffihrten besonderen Reaktivit~it der Ferrocenyl- 
carbenium-Ionen traten jedoch keine Veresterungsreaktionen, sondern 
als Konkurrenzreaktionen die Bildung des fiberbriickten ~thers 1,1'- 
(Dimethyldimethylenoxy)-ferrocen und yon uneinheitlichen Divinyl- 
ferrocen-Polymeren ein. 

Weitere Versuche von Lorkowski (40), bifunktionelle Hydroxyaryl- 
Verbindungen des Ferrocens durch Arylierungs- und Friedel-Crafts- 
Reaktionen herzustellen, verliefen mit zu niedriger Ausbeute, als dab 
die erhaltenen Verbindungen als Ausgangsprodukte fi~r Polykondensa- 
tionen in Frage k~tmen. 

Zur Herstellung von Polyferrocenketonen ist yon einigen Autoren die 
Umsetzung von Ferrocen mit Dicarbons~urechloriden nach Friedel- 
Crafts untersucht worden. Paushkin (76) erhielt durch Polykondensation 
yon Ferrocen mit Phthals~ureanhydrid in Gegenwart yon Zinkchlorid 
Polymere, die entweder Keton- oder Lacton-Struktureinheiten aufweisen. 

{ oder 
] 

~c=OJx 
Die elektfischen Eigenschaften der Polymeren wurden untersucht. 

Neuse und Koda (62) gelang die Polykondensation von Ferrocen mit 
Terephthals~iuredichlorid und mit l,l'-Ferrocen-dicarbons~iuredichlorid 
unter Verwendung yon Lewis-S~iuren als Katalysator. Sie erhielten 
folgende Polyketone mit einem Molekulargewicht bis zu 4700: 

Die Polymeren besitzen nur eine mABige thermische Stabilit~t. 
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2.2.3. Weitere N-haltige Polykondensate 

Golubeva und Vishnjakova (17) kondensierten Acetylferrocen mit  
Harnstoff im Autoklaven unter LuffabschluB in Gegenwart von Zink- 
chlorid (durch 5--8-sttindiges Erhitzen auf 150--190 ~ C), wobei das 
Ferrocen dem Polymeren eine hohe Temperaturbest~ndigkeit sowie 
spezifische magnetische und elektfische Eigenschaften verleihen soll. 
Die in Ausbeuten yon 20--50% entstandenen 16slichen Polymeren haben 
ein Molekulargewicht von 1000, sie schmelzen bei 350 ~ C. Folgende 
Struktur der Konjugationskette wird angegeben: 

-c:~ 1 ~ NH2 

F~ 

X 

Die Verbindungen besitzen 10 is ungepaarte Elektronen/g Polymer. 
Die Leitfiihigkeit wird bei 5 . 1 0  -4 mm Hg im Temperaturbereich von 
200--350 ~ C gemessen, sie zeigt die fiir organische Halbleiter charakteri- 
stische Temperaturabh/ingigkeit. 

Paushkin und Mitarbeiter (74, 76) kondensierten Acetylferrocen mit 
Ammoniumbicarbonat in Gegenwart von Zinkchlorid (Molverh/~ltnis 
Acetylferrocen : NH4HCOs : ZnC12 = 1 : 1 : 3, 250 ~ C, 5 Std., Ausbeute 
87%), wobei fiber die intermedi/ire Bildung yon CarbaminsAure entspr. 
Schema 1 die Bildung von Polymeren mit koniugierter Ket te  formuliert 
wird. 

CH3 CH3   : -COOH 
Fe + H2N- COOH �9 Fe 

CHs 
~ H 

CO-CH~ ~H 

Fe �9 ~ 

Fe 

OH 
Fe 

,x 

Schema 1 
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Dutch Polykondensation yon 1,1'-Diacetylferrocen mit Hydrazin 
gewannen sowohl G6ller (75) als auch Korshak (31) Polyazine folgender 
Struktur: 

~ CHs CHs ] CHa O 
0 C Fe C = N--N C Fe C-- CHs 

~- "X 

2.2.4. Siliciumhaltige Polykondensate 

Greber und Hallensleben (20) erhielten dutch Addition yon Olefinen mit 
funktionelten Gruppen an 1,1'-Bis-(dimethylhydrosilyl)-ferrocen bifunk- 
tionelle Ferrocenderivate wie (VIII). 

CH~ @' Si--CH~-CH2R R ; -COOH (a) 
~H3 3 --CH20H (b) 

,~e --CHsNH2 (e) 
<~- ~Si CHs CHs 

-- CH~ CH~:~ -c~-~j-o),-~i-c~ (~) 
CHs (VlIl) CHs ~Ha 

Aul3erdem stellten sie durch Epoxydierung yon 1,1'-Bis-(dimethyl- 
vinylsilyl)-ferrocen mit Benzopers~ture die Diepoxydverbindung (IX) 
Ms destillierbare Verbindung her. 

F ~ e  C~ H~ H S i - -  C~--_~CH2 

~I-13 ~) 

CH3 (~x~ 

Durch Polykondensation von (VIIIb) mit Terephthals~iuredichlorid 
in siedendem Benzol und Pyridin wurde ein Polyester vom Molekular- 
gewicht 6000 hergestellt. (VIIIb) ist bemerkenswert reaktionstfiige. Es 
polyaddiert p-Phenylendiisocyanat erst nach achtsttindigem Erhitzen 
unter R/~ckfluB in benzolischer L6sung zum Polyurethan. 

(VIlIa) gibt mit Hexamethylendiamin ein Sah, das analog zur Nylon- 
Herste//ung aus AH-Salz durch zehnsttindiges Erhitzen auf 9~20 ~ C im 
Hochvakuum zu einem linearen Potyamid kondensiert. 

15 Fortschr. c.hem. Forsch., Bd. 912 ~ 
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(VlIIc) 1Af3t sich mit Terephthaloylchlorid nach der Methode der 
Grenzflitchenpolykondensation zu einem linearen Polyamid umsetzen. 
(VIIId) liefert bei saurer Hydrolyse ein Polymeres vom Molekulargewicht 
8000, das wegen der Octamethyltetrasiloxan-Brticken eine 61ige Kon- 
sistenz aufweist. 

(IX) l~13t sich sowohl durch Umsetzung mit Diaminen als auch mit 
Hilfe saurer Katalysatoren wie A1C]~ zu glasartigen, vollkommen unl6s- 
lichen Produkten aush~trten. 

Die thermische Best~ndigkeit all dieser Polykondensate und Poly- 
addukte ist betr~chtlich geringer als diejenige der Reaktionsprodukte 
yon 1,1'-Bis-(dimethylhydrosilyl)-ferrocen mit Siloxanolefinen und 
Siloxanacetylenen, was Greber und Hallensleben auf die Instabilit~t der 
in die Hauptketten eingebauten Ester- und Urethan-Gruppen zurtick- 
fiihren. 

Schaaf (87) stellte einige unsymmetrisch substituierte Siloxanyl- 
ferrocene her, z.B. das 1,1'-Bis-[3-(l'-phenyldimethylsilylferrocenyl)- 
1,1,3,3-tetramethyldisiloxanyl]-ferrocen. 

CH~ CH3 
~ i 

__ c ~  ,-~"-,-s~-o-s~--r 
s~ ' ~  c~.~ c~'~V -~ 

Fe Fe 
C CH~ C H 3,-I-~ /_~ ;CH~ 

Fe ~ ~ l~k ~ ~/ ~ 
~ si-o-si~ ~ 

Die Verbindungen sind in einem weiten Temperaturbereich fltissig 
und sollen wegen ihrer thermischen StabiliHit als Schmier61e und hydrau- 
lische Flfissigkeiten dienen k6nnen. 

2.2.5. Polykondensate mit Heterocyclen 

In den letzten Jahren begann eine Ent~vicklung in der makromolekularen 
Chemie, deren Ziel es ist, die gewiinschte h6here TemperaturstabilitAt 
der Polymeren dutch den Einbau yon Heterocyclen als Kettenbausteine 
zu erreichen. Den Anfang machten die sog. Polyimide. Inzwischen sind 
zahlreiche Heterocyclen auf ihre Eignung als Polymerkomponenten 
gepriift worden. 

Es lag nun der Versuch nahe, die W~irmebestXndigkeit durch Kombi- 
nation yon Heterocyclen mit Ferrocen-Gliedern noch weiter zu erh6hen. 

Mulvaney, Bloomfield und Marvel (55) stellten Polybenz-borimid- 
azole durch Kondensation von aromatischen Dicarbonsiiure-Derivaten 
mit 3,3'-Diaminobenzidin her. Hier zeigte sich jedoch, dab die ferrocen- 
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haltigen Polymeren eine geringere Temperaturstabilit~tt als die ent- 
sprechenden benzolhaltigen Polymeren besitzen. WAhrend die auf Basis 
von Benzoldibors~ureester hergestellten Produkte eine gute thermische 
BestAndigkeit bis zu 500 ~ aufweisen, beginnt das aus Ferrocendibors~ture 
oder deren Ester hergestellte Polymere (X) sich zwischen 300 und 400 ~ C 
weitgehend zu zersetzen. 

[ _ ~  H~ H~ ] 
~ - ~  " N " ~  ~ '  ~ ' ~ ' N "  | 

H H Ix 
(x) 

Plummer und Marvel (78) stellten Polybenzimidazole dutch Konden- 
sation von Dicarbons~uren mit 3,3'-Diaminobenzidin her. Als Dicarbon- 
s~turen wurden Perfluorglutar-, Perfluorsuberin- und Maleins[ure sowie 
4,5-Imidazoldicarbons~ure, 1,1'-Ferrocendicarbons[ure und einige iso- 
mere Naphthalindicarbons~uren benutzt. 

J 
~ d  "N '~ '#  ~ ' N  ~ ! " 

(x~) 

Der Vergleich der an allen Polymeren mit Hilfe des thermogravime- 
tfischen Abbaus durchgeffihrten TemperaturbestAndigkeitsmessungen 
zeigt, dab das Ferrocenpolymere (XI) zwar stabiler als die Polymeren 
mit den perfluorierten aliphatischen Brtickengliedern sind, abet die Stabi- 
litAt des Polymeren aus 4,5-ImidazoldicarbonsAure nicht erreichen (15% 
Gewichtsverlust bei 300 ~ C, 20% Gewichtsveflust bei 400 ~ C und 25% 
Gewichtsverlust bei 500 ~ C). 

Lorkowski, Pannier und Wende (49) prfiften die MOglichkeit, Ferrocen- 
polymere mit 1,3,4-Oxadiazolringen in der Kette herzustellen, weft die 
Polyoxadiazole eine sehr gute thermische und chemische Best~indigkeit 
aufweisen (14). 

Dutch Umsetzung von Hydrazin, Oxalylhydrazid, Adipins~ure- 
dihydrazid und IsophthalsXuredihydrazid mit 1,1'-Ferrocen-dicaxbon- 
s~turedichlorid in Hexamethylphosphoramid als L6sungsmittel konnten 
die entsprechenden Polyhydrazide gewonnen werden. 
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[• 
(x~I Jx 

R -- -- (a) 

~ (hi 

- (CH~)~ - re) 

Die Polyhydrazide lieBen sich durch Erhitzen im Vakuum nicht in die 
Poly-l,3,4-oxadiazole tiberfiihren, da parallel zur Dehydratisierung in 
jedem Falle Zersetzungsreaktionen abliefen. Das Polyhydrazid (XIIb) 
war jedoch mit Phosphoroxychlorid zum entspr. Polyoxadiazol dehy- 
dratisierbar. 

I_~ N--N N--N ] 

I 

Dieses ist ein im Gegensatz zum Ausgangsprodukt in Dimethyl- 
sulfoxyd unl6sliches Polymeres, das sich in Schwefels~,ure mit tiefroter 
Farbe 16st. Im IR-Spektrum treten an die Stelle der fiir die Polyhydrazide 
charaktefistischen Banden (C~-O: 1655 cm -1, NH: 3260 cm-1) die fiir 
1,3,4-Oxadiazole typischen Absorptionen (C--O--C: 970 cm -1, C=N: 
1550 cm-~). 

Poly-ferrocenylen-l,3,4-oxadiazole konnten auch durch direkte Syn- 
these aus 1,1'-Ferrocendicarbons/iurechtorid und 1,4-Bis-tetrazolyl- 
(5)-benzol in Di~ithylanilin in 80% Ausbeute gewonnen werden. 

F N--N N--N "] 
| A II " ~ II I! | ~176 | 

~-J%-C"cl N--N~.. ~ ~N--N 
Fe + II ~ C ~ /  X~C~ II -HC1,-N~ [ ~  j 

~ ~0 N-N ~ ~ XN--N H H 
~ C~C1 x 

Alle hergestellten Polyferrocenylen-l,3,4-oxadiazole wurden thermo- 
gravimetrisch untersucht; bis 300~ zeigte sich nur ein geringer Ge- 
wichtsverlust. Zwischen 300 und 400 ~ C wurde jedoch eine lineare Ge- 
wichtsabnahme von 0,18 bis 0,22% ie Grad Temperaturerh6hung gemes- 
sen. Offenbar vermindert der Einbau yon Ferrocenylen-(1,1')-Gruppen 
die thermische Stabilit~it der Poly-l,3,4-oxadiazole, da diese nach Litera- 
turangaben hShere Wiirmebesdindigkeit aufweisen (74). 
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2.3. Polyadditionsreaktionen 

Von den vielen Verbindungen, die prinzipiell fiir eine Polyaddition in 
Frage kommen, haben bisher nur die Diisocyanate und Bis-Epoxyde 
technische Verwendung gefunden. Es wurde daher auch versucht, fiber 
diese funktionellen Gruppen Ferrocenpolymere herzustellen. Die Dar- 
stellung yon siliciumhaltigen Ferrocendiepoxyden und ihre vernetzende 
Polyaddition ist schon im Abschnitt 2.2.4 erw/ihnt worden. 

Watanabe, Motoyama und Hata (95) gelang die Synthese von Glycidyl- 
ferrocenen. Sie metallierten Ferrocen mit n-Butyl-lithium zum Mono- 
bzw. Dilithiumferrocen und setzten diese mit Epichlorhydrin bei - -40  
bis - - 78~  zu Mono- bzw. Bis-(-f-chlor-i3-hydroxypropyl)-ferrocen urn, 
aus denen mit 30%iger Kalilauge die entsprechenden Ferrocenepoxyd- 
Verbindungen gewonnen wurden. 

Das 1, l'-Bis-glycidyl-ferrocen 

I-I 
~-" - , -  c - c < . - ~ c s ~  
k.~ H~ " 0  

Fe 
II 

( f ' ~ C  -- C~-z~CHz 
v H 2  O 

entsteht in einer Gesamtausbeute yon 16,3% als dunkelrote Flfissigkeit 
die bei 160--161 ~ C (0,09 mm Hg) unzersetzt destillierbar ist. t3ber die 
Umsetzung dieser Verbindung zu Polymeren ist noch nichts bekannt, 

Ban, Saegura und Furukawa (d) setzten Ferrocendicarbons~ure- 
anhydrid mit Epichlorhydrin um und erhielten dabei dunkelbraune, 
unl6sliche Polyester. 

o O 

l~e -- 0 Fe 

F o "1 FcH, cz l 

" l ,  
Arbeiten fiber die Reaktion von Ferrocenalkoholen mit Isocyan- 

s~ureestern sind yon Okawara, Takemoto u.a. (71), yon Lorkowski (39) 
sowie yon Lorkowski und Kieselack (48) durchgefiihrt worden. Okawara 
setzte 1,1'-Bis-[hydroxymethyl]-ferrocen sowie 1,1'-Bis-[a-hydroxy- 
/~thyl]-ferrocen mit Diisocyanaten (Tetramethylen-, Hexamethylen-, 
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4,4'-Diphenylmethan- und 3,3'-Ditolyl-4,4'-diisocyanat) um und erhielt 
Polyurethane. (Reaktionen in siedendem Toluol oder Anisol.) 

,, ,e~ ~,~ ~-~-~-~-~-~<-~ 

Elementaranalytisch wurde von den erhaltenen Polymeren nur der 
Stickstoff bestimmt. Die Analysenresultate liegen betr/ichtlich niedriger 
als die berechneten Werte. Das ist auch nicht verwunderlich, weil 
Lorkowski gefunden hat, dab die Reaktion yon Isocyans/iureestern mit 
a-Hydroxyalkyl-ferrocenen einen sehr unerwarteten Verlauf nimmt. Es 
bilden sich bei der Umsetzung yon Arylisocyanaten mit Ferrocenalkoho- 
len unter den yon Okawara angegebenen Bedingungen keine Urethane, 
sondern zun/ichst sekund~ire N-Ferrocenyl-alkyl-arylamine. 

R R 
I H @~:_oH ~ c - ~ R ,  

Fe *~ Fe r 
Diese k6nnen in einigen F/illen isoliert werden, in anderen F~llen 

tritt entweder Weiteralkylierung zum entsprechenden terti~iren N,N- 
Bis-[ferrocenylalkyl]-arylamin oder Reaktion mit tiberschfissigem Aryli- 
socyanat zum N,N'-Diaryl-N-ferrocenylalkylharnstoff ein. 

R 

Fe 

R = H, CHs 

R' = H, OCH~, NO~ 

R R 
i l ~%-c-N-c-~b 

R O 

~ - L - N - ~ - ~  
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Nach unserer Literaturkenntnis sind so erstmals Amine durch Um- 
setzung von Alkoholen mit Isocyanaten hergestellt worden. 

Bei der analogen Umsetzung mit Benzoylisocyanat bleibt die Reaktion 
auf der Stufe des dem sekundiiren Amin entsprechenden Situreamids 
stehen. 

O 
O ~ H 2  H It ~ " ~  ~ o ~  o~-~�9 t~2-~-~-~-~- ' 

Fe ~ Fe 

Der anomale Ablauf der Reaktionen von Ferrocenalkoholen mit 
Isocyanaten wird yon Lorkowski auf die schon erw~hnte besondere Stabi- 
liter der Ferrocenylcarbenium-Ionen zurtickgeffihrt. 

Die Reaktionen sind abet auch ftir die Polymerenchemie nicht ohne 
Interesse, weil sich bei der Umsetzung yon Ferrocendialkoholen mit 
Monoisocyanaten ein neuer Syntheseweg flit polymere terti~re Amine 
ergeben sollte, wobei das Monoisocyanat wie eine bifunktionelle Verbin- 
dung reagieren wtirde. 

In geringem AusmaB konnte auch von Lorkowski und Kieselack (48) 
bei derartigen Umsetzungen eine Polyaminbildung beobachtet werden. 
Es traten aber zahlreiche Nebenreaktionen wie die oben erw~hnte Harn- 
stoffbildung und vor allem die interessante intramolekulare Cyclisierung 
zu bisher nicht bekannten fiberbrfickten Ferrocenaminen ein (2-Aza- 
[31-ferrocenophane). 

t-  CH 2 OH 

Fe 

~ -  CH~OH 

o 

~_g/~-~-- '  ~ 

NMR-spektroskopische Untersuchungen der iiberbrtickten Ferro- 
cenamine zeigten, dab in diesen die Ferrocenringe iniolge der durch die 
--C--N--C-Briicke erzeugten Spannung aus ihrer coplanaren Lage gedreht 
sind (45). 
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Paushkin (76) setzte Hexamethylendiisocyanat in viersttindiger 
Reaktion bei 180~ und 25 arm direkt mit Ferrocen um und erhielt 
dabei in 73%iger Ausbeute ein unl6sliches und unschmelzbares Poly- 
meres, das nach dem Ergebnis der Elementaranalyse und IR-Spektro- 
skopie die Struktur eines linearen Polyamids besitzt. 

,? 1 

2.4. Polyrekombinationsreaktionen 

1957 berichteten Korshak, Sosin und Tschistjakova (35) erstmalig fiber 
den Aufbau von Polymeren nach dem von ihnen entdeckten Prinzip der 
Polyrekombination. Nach dieser Methode wird eine Verbindung, die 
zwei zur Kettentibertragung neigende Gruppen im Molektil enth~ilt, mit 
Peroxyden im tdberschul3 bei erh6hten Temperaturen umgesetzt. Es 
bilden sich dabei durch t3bertragungsreaktion Radikale des Ausgangs- 
monomeren, die dutch Rekombination zu Dimeren zusammentreten 
k6nnen. 

Z.B. R--R -+ 2 R- 
Peroxyd Radikal 

H s C . H c ~ c  "CHs + H  R" Obertragung, H3C.. ~ ..CH3 
HC--~ '}--C.:, 

H~C ~ ' ~  "CH~ no-2~~176 H~C" ~ CHs 

HsC. . ~ .~CHs Rekombinatioa 
2 HC--~ ~ \~,- C �9 * 

H~C" ~ xCH~ 

H " CHs CHs s,~,. ~ ; ! -~---~ ~.CHs 
HC-( z ~--C-- C--(" ~)--CH 

H~CI ~ H ~  ~ H ~  "CH~ 

Durch Wiederholung des Ubertragungs-Rekombinationsschrittes 
entsteht dann das Makromolekfil. Da jeder -0bertragungsschritt ein 
Peroxydradikal verbraucht, ist eine hohe Ausgangskonzentration an 
Peroxyden notwendig. 

Mit der Polymerisation hat die Polyrekombination gemein, dab sie 
einen radikalischen Mechanismus besitzt. Sie unterscheidet sich jedoch 
dadurch yon ihr, dab sie stufenweise abliiuft und dab das Ausgangs- 
monomere eine unges~ittigte Verbindung ist. Die Polykondensation ist 
mit der Polyrekombination in bezug auf den stufenweisen Ablauf und 
die Abspaltung niedermolekularer Produkte vergleichbar, im Unter- 
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schied zur Polykondensation ist die Polyrekombination jedoch nicht 
umkehrbar. 

Korshak, Sosin und Tschistjakova (36, 37) gewannen 1958 durch 
Polyrekombination ein Polymeres des 1,1'-Diisopropylferrocens, das 
einen Erweichungsbereich yon 155--180~ und ein Molekulargewicht 
von 8200 besitzt. Korshak, Sosin und Alekseeva (32, 33) fiihrten die 
gleiche Reaktion am Ferrocen selbst durch und erhielten lineare und 
vernetzte Po!ymere mit einem Erweichungsbereich um 300 ~ C. 

Diese Polymeren besitzen im Unterschied zu den aus Diisopropyl- 
Ierrocen gewonnenen Produkten ungepaarte Elektronen (Konzentration: 
10~l/g Polymeres; EPR-Signal mit einer Linienbreite von 120 Oersted 
bei 20 ~ C). 

In Arbeiten von Nesmejanov, Korshak u.a. (56, 58) wurden die 
opfisch-magnetischen Eigenschaffen yon den dutch Polyrekombination 
gewonnenen Polyferrocenylenen und Polydiisopropylferrocenen sowie 
von den durch Friedel-Crafts-Reaktion aus Ferrocen und Methylen- 
chlorid bzw. ~,thylenchlorid hergestellten Poly-alkylferrocenen un- 
tersucht. Bis auf die Polydiisopropylferrocene wird bei allen Polymeren 
ein EPR-Signal gefunden, was auf die Anwesenheit ungepaarter Elek- 
tronen hinweist. 

Das war an und ftir sich tiberraschend, da die Methylen- und J~thylen- 
briicken in den nach Friedel-Crafts hergestellten Polymeren die Kon- 
jugation unterbrechen mtiBten, Wende und Lorkowski (100) fanden 
daher auch in den von ihnen dutch Polykondensation von Hydroxy- 
methylferrocen hergestellten Poly-methylferrocenen keine EPR-Signale, 
obwohl die Produkte in ihrer Struktur den von Nesmejanov dutch 
Umsetzung yon Methylenchlofid mit Ferrocen hergestellten Polymeren 
entsprechen sollten. 

Karimov und Schtschegolev (26) zeigten dann, dab die anomalen 
elektromagnetischen Eigenschaften der Poly-alkylferrocene auf 
Spuren paramagnetischer Verunreinigungen zurtickzufiihren sind. Wei- 
terhin wird von diesen Polymeren ietzt angenommen (16), dab die 
Molekiile infolge partieller, dutch das Aluminiumchlorid bedingter 
Zersetzung des Ferrocens auch Cyclopentan-Ringe zwischen den Ferro- 
cen-Gliedern enthalten. 

Dulov, Slinkin und Rubinshtein (52) untersuchten noch einmal die 
elektrischen und magnefischen Eigenschaften der Polyferrocene und 
Polyalkylferrocene und fanden, dab die elektrischen Eigenschaften 
der Polymeren sowohl dutch den Konjugationsgrad in den einzelnen 
Poly-merketten als auch vorwiegend durch die Art der Packung und 
Wechselwirkung der Makromolekiile im Polymeren bestimrnt werden. 
Das Erw/irmen der Polymeren im Vakuum auf h6here Temperaturen 
(270 ~ C) fiihrt zu betr/ichtlichen Ver~inderungen ihrer physikalischen 
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Eigenschaften. Der elektrische Widerstand und die Aktivierungsenergie 
werden stark vermindert und die magnetische Leitf~higkeit um zwei bis 
drei Gr6Benordnungen erh6ht (was fiber die Bildung metallorganischer 
Verbindungen des Eisens mit dichtester Kugelpackung erklArt wird). 

Sosin, Korshak und Alekseeva (88) erweiterten ihre Untersuchungen 
iiber die Polyrekombination von Ferrocenderivaten durch den Einsatz 
von Isobutylferrocen, Diisobutylferrocen, Isoamylferrocen und Cyan- 
ferrocen als Ausgangsprodukte. AuBerdem wurden einige Ferrocen- 
copolymere hergestellt. Die in Ausbeuten von 50--70% gewonnenen 
Polymeren sind dunkelbraune Pulver vom Molekulargewicht 3000--9000 
und einem Erweichungsbereich von 175--240~ Die Copolymeren 
sowie die Homopolymeren aus Cyanferrocen und Isobutylferrocen 
zeigen kein EPR-Signal, wghrend das Polydiisobutylferrocen und das 
Polydiisoamylferrocen 2-10 ~~ ungepaarte Elektronen]g Polymeres 
besitzen. Es wird wegen der notwendigen Koniugation postuliert, 
dab hier die Polyrekombination haupts~chlich auf Kosten der H-Atome 
der Ferrocenringe abl~tuft und dab die Alkylsubstituenten v o n d e r  
Reaktion nicht bertihrt werden. 

Alekseeva, Sosin u.a. (7) stellten durch Copolyrekombination von 
Dicresyldiphenylsilan mit Ferrocen Polymere folgender Struktur dar: 

Die 16slichen Polymerfraktionen haben eine sehr niedrige Erwei- 
chungstemperatur (35 ~ C); die Temperaturbest~ndigkeit ist ebenfalls 
nicht sehr hoch. 

Rosenberg und Neuse (8zl) fiihrten eine Nachuntersuchung der Arbei- 
ten yon Korshak fiber die Polyrekombinationen des Ferrocens dutch. 
Die yon Korshak, Sosin und Sladkov (34) bei der Polyrekombination des 
Ferrocens erhaltenen hohen Molekulargewichte waren von ihnen nicht 
-reproduzierbar. AuBerdem deuten die von Rosenberg und Neuse erhalte- 
nen elementaranalytischen Ergebnisse (C zu hoch, Fe zu niedrig) darauf 
hin, dab die Polyrekombinationen nicht einheitlich ablaufen. Als mono- 
meres Nebenprodukt wird Ferrocenylmethyl-tert.butyl~tther isoliert. 
Ftir die Polymerenstruktur werden ebenfalls Brficken der Art 

--CH~--0--C(CI-~)~--CH~-- oder --CH 0--C(CH~)~ 
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angenommen. Auf diese wird die gefundene schlechte hydrolytische und 
thermische Stabilit/it zurfickgefiihrt, die fiir ein voltaromatisches, kon- 
iugiertes System ungew6hnlich w/ire. Thermogravimetrie unter Argon: 

bei 300 ~ C schon Gewichtsverluste 
bei 500 ~ C 70% Riickstand 
bei 600 ~ C 62--66% Riickstand. 

Paushkin u.a. (73, 75) fiihrte die Copolyrekombination yon Ferrocen 
mit ~-Bromnaphthalin, p-Dichlorbenzol, Salicylaldehyd und Benz- 
aldehyd in Gegenwart yon Diterti/irbutylperoxyd bei 175--200 ~ C durch. 
Sie erhielten 3--39% 16sliche, dunkelbraune Polymere (Molekulargewicht : 
2000-3000) sowie 23--77% unl6sliche, schwarze Polymere, die bei 
500~ noch nicht schmelzen, z.B. : 

~ B~ [(CH~)~ CO] ~ 
Fe + ~ 

~ 175_200o C 

i ]x + (CHs)~ CO + (CH3)~ COH + CzH s 

Die Polyrekombination yon Alkylferrocenen (i-Butyl-, i-Amyl-, 
i-Octyl-) ergab nut  16sliche Polymere vom Erweichungsbereich 200 bis 
300 ~ C. Leitf/ihigkeitsmessungen zwischen 20 und 200~ zeigten, dab 
die Polymeren die fiir Halbleiter charakteristische exponentielle Tempe- 
raturabh/ingigkeit der Leiff/ihigkeit p = po �9 e -E/kT besitzen. Die spezi- 
fische elektrische Leitf/ihigkeit bei 50~ liegt zwischen 1 . 1 0  -15 und 
5 �9 10 -8 ~ - i .  cm-* und die Aktivierungsenergie zwischen 1,74 und 0,47 
eV. 

2.5. Polykoordinationen (Chelatpolymere) 

Berlin und Kostroma (7) setzten Ferrocen mit diazotierter p-Amino- 
salicyls/iure und diazotiertem p-Aminosalicylaldehyd um und erhielten 
dabei die entspr. Tetrasalicyl-Derivate des Ferrocens. Diese Ferrocen- 
derivate reagieren als Bis-Chelatliganden mit Metallsalzen zu Chelat- 
polymeren, die beim Erhitzen auf 120--150 ~ C ferromagnetische Eigen- 
schaften aufweisen. 
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2.6. Sonstige Methoden 

WAhrend bei allen bisher beschriebenen Verfahren zur Herstellung von 
Ferrocenpolymeren von vorgebildeten Ferrocenmolekfilen ausgegangen 
wurde und die Verknfipfung zu Polymeren als Sekund~trreaktion geschah, 
stcllten Li2ttringhaus und Kullik (Szl) die Polymeren nach einem grund- 
s~itzlich anderen Verfahren her. Sie gingen von a,m-Dicyclopentadienyl- 
alkanen aus und die Ferrocenkomplexbildung f~illt als letzte Stufe mit 
der Polymerenbildung zusammen. Hierbei kSnnen in eincr Auswcichs- 
reaktion entweder Ansaferrocene (Ferrocenophane) oder dimere cyclische 
Ferrocensysteme gebildet werden. 

2 ( ~  

Na + 

}' 2)n ' Na ) (CH2)n 

Fe Cl~ 

/ 
~ ~  ~ 

~ D 

~ ( C H ~ ) n ~  Na + 

E F 

FeC12 ~ Fe (CH2)n 

n= 3,4, 5 

C 

Die Bis-cyclopentadienylalkane A waren nur in L6sung erhXltlich. 
Bei Entfernung des L6sungsmittels bilden sich in einer Poly-Diels-Alder- 
Reaktion vernetzte Kohlenwasserstoffpolymefisate der Art, wie sie von 
Rennet (87) n~iher untersucht worden sind. 
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Die Polymerenbildung F war bei allen untersuchten Brtickenl~ingen 
gegeniiber der Reaktion zu C und E stark bevorzugt. Das beweist nach 
Lattringhaus, da~3 den zur Cyclisation benutzten Dinatriumverbindungen 
eine weitgehend gestreckte, ftir den intramolekularen Ringschlul~ ungtin- 
stige, ftir intermolekulare, zu Polymeren fiihrende Reaktionen dagegen 
vorteilhafte Konstellation zukommt. Die Ursache ist darin zu suchen, 
dab die metallorganischen Verbindungen L6sungsmittel wie Tetra- 
hydrofuran ben6tigen, die auf eine Paraffinkette streckend wirken. Die- 
sem Effekt ist der noch st~irkere der gleichen Aufladung der beiden anion- 
isierten Molektilenden fiberlagert, die sich zur maximal m6glichen gegen- 
seitigen Entfernung abstol~en. 

Die Polymeren wurden fiber die Polyferrociniumsalze isoliert (Extrak- 
tion der organischen Phase mit saurer, w~iBriger FeCla-L6sung, dann 
Reduktion tier wAl3rigen Phase mit Zinn(It)-chlorid oder Ascorbin- 
sliure). Molekulargewichte wurden nicht bestimmt. 

Sansoni und Sigmund (86) stellten Ferrocenpolymere auf einem 
prinzipiell anderen Weg dar, indem sie an ein schon vorgebildetes Makro- 
molekfil (Polystyrol) durch Reaktion an der Kette das Ferrocen als Sub- 
stituent einfiihrten. 

Ferrociniumsulfat wurde mit Polystyrol-4-diazoniumsalz analog 
Weinmayr (98) aryliert. 

I 
CtH2 ~ s 

N : N ,  

x 

0,0In tI2SO 4 

-N2 

I 1 

Auf 7 bis 8 Styroleinheiten tritt ein Ferrocenrest in das Molektil ein. 
Die Redoxeigenschaffen der Polymeren wurden untersucht. In der 
reduzierten Form sieht das Polymere hell-ocker aus, w~ihrend es als 
Ferrociniumsalz eine schmutzig braune Farbe besitzt. Das scheinbare 
Normal-Redoxpotential bei reduktiver potentiometrischer Titration 
mit TilII-L6sung betr~igt 415 4- 10 mV, die Redoxkapazit~it 5,4 mVal/g 
getrocknetes Harz, hiervon sind ca. 2,4 mVal/g reversibel. 

2.7. Die Aussichten der Ferrocenpolymer-Chemie 

Wie bei der Besprechung der Ferrocenpolymere zum Ausdruck kam, 
sind die Ansichten fiber ihre Temperaturstabilititt geteilt. 

W~ihrend Greber und Hallensleben (19), Berlin, Liogonkij und Parini 
(8) sowie Vishnjakova, Golubeva und Paushkin (93) ftir die yon ihnen 
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hergestellten Polymeren eine hohe W~irmebest~indigkeit erlnitteln, finden 
z.B. Mulvaney (55), Plummet und Marvel (78) sowie Lorkowski, Pannier 
und Wende (49) eine schlechtere Temperaturstabilit~it von Ferrocen- 
polymeren im Vergleich mit analog gebauten Polymeren auf Aromaten- 
basis. 

Die Resultate, die in letzter Zeit bei der Untersuchung der thermi- 
schen Stabilit~t des Ferrocens selbst gefunden wurden, sprechen fiir die 
Ergebnisse der zuletzt genannten Autoren. Wiihrend Wilkinson, Rosen- 
blum u.a. (103) gefunden hatten, dab das Ferrocen in Stickstoffatmo- 
sphAre bis 470 ~ C stabil ist (diese Angabe wurde in zahlreiche zusammen- 
fassende Darstellungen iibernommen, z.B. (13, 80), erschienen 1959 und 
1962 Arbeiten, in denen die thermische Best~indigkeit des Ferrocens nut 
noch mit 454~ (25) bzw. 400~ (102) angegeben wird. 1964 unter- 
suchten Andreev, Djagileva und Feklisov (2) die thermische Stabilit/~t 
des Ferrocens und fanden, dab es im Temperaturbereich von 400-470 ~ C 
relativ schnell zersetzt wird. Als Zersetzungsprodukte wurden metalli- 
sches Eisen, Kohlenstoff, Methan und Wasserstoff isoliert. Es wird ange- 
nommen, dab der Primitrschritt der Reaktion die Abspaltung eines 
H-Atoms unter Bildung yon Ferrocenylradikalen ist. 

Da bei der Substitution des Ferrocens und der anschlieBenden Poly- 
merenbildung die Symmetrie des Molekiils gest6rt wird, ist anzunehmen, 
dab hierdurch die Temperaturstabilit~it noch einmal verringert wird. 

Es ist also nicht zu erwarten, dab mit den noch zu entwickelnden 
Ferrocenpolymeren die Brauchbarkeitsgrenze der Kunststoffe wesentlich 
nach hSheren Temperaturen verschoben wird. 

Hiervon unbeeinfluBt bleiben die grol3en Aussichten, die diese Poly- 
meren auf Grund ihrer spezifischen Eigenschaften besitzen. Sowohl als 
Elektronenaustauscherharze als auch in Richtung auf die Entwicklung 
yon Makromolektilen mit speziellen magnetischen und elektrischen 
Eigenschaften (organische Halbleiter) kommt den Ferrocenpolymeren 
in der Zukunft wahrscheinlich noch groBe Bedeutung zu. 

3. Ferrocen als Plasthilfsstoff 

3.1. Als Beschleunigerkomponente in Redoxsystemen 

Erste zuf~llige Beobachtungen, dab durch Zugabe von Reduktions- 
mitteln die Geschwindigkeit von Polymerisationsreaktionen stark erh6ht 
werden kann, gehen bis 1933 zuriick. 

W. Kern hat die Entwicklung der ,,Redoxkatalyse" in Deutschland 
und die dabei gewonnenen Erfahrungen zusammenfassend dargestellt 
(27). Der Mechanismus der Redoxkatalyse ist auch heute noch weit- 
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gehend ungekl~trt. Nur bestimmte Kombinationen von Oxydations- und 
Reduktionsmitteln fiihren zu einer Beschleunigung, und nicht nur das 
Redoxsystem, sondern auch die unges~.ttigte Verbindung ist von maB- 
gebendem EinfluB auf den erzielbaren Effekt. 

Die Perverbindung und das Reduktionsmittel werden bei der Reak- 
tion verbraucht. Zwischen den beiden Komponenten des Redoxsystems 
muB sich eine Reaktion abspielen, die st6chiometrischen Gesetzen ge- 
horcht. Wird eine Reaktionskomponente im ~berschuB angewendet, so 
kann sie am Ende der Polymerisationsreaktion leicht nachgewiesen 
werden. 

Weiter wurde gefunden, dab die redoxkatalysierte Polymerisation 
unges~ttigter Verbindungen durch Zugabe von geringen Mengen an 
Metallsalzen noch einmal stark beschleunigt wird. Diese von Kern als 
Metallredoxkatalyse (28) bezeichneten Prozesse lassen sich bei Metall- 
salzen, die in mehreren Wertigkeitsstufen vorliegen k6nnen, durch eine 
l~bertragungskatalyse erkl~tren. Hiernach wird z.B. bei der Eisenredox- 
katalyse das Fe z+ monovalent dutch das Peroxyd unter Bildung von 
Peracylradikalen oxydiert und das Fe 3+ anschlieBend durch das in zum 
Peroxyd st6chiometrischen Mengen eingesetzten Reduktionsmittel 
reduziert. Gr6Bere Schwierigkeiten macht die Erkl~rung der Metall- 
redoxkatalysen bei den Metallen, bei denen die Annahme eines Wertig- 
keitswechsels nicht m6glich ist. Kern, Achon-Samblancat und Schulz (29) 
untersuchten den EinfluB des Ferrocens auf das Redoxsystem Benzoyl- 
peroxyd-Benzoin bei der radikalischen L6sungspolymerisation des Sty- 
rols bei 50 ~ C. Sie fanden, dab das Ferrocen analog zu anderen in organi- 
schen Medien 16slichen Eisenverbindungen (FelXI-Tribenzoat, Eisen- 
acetylacetonat) einen beschleunigenden Effekt aust~bt, der sehr stark 
yon der angewendeten Ferrocenkonzentration abh/ingt. Die optimale 
Wirkung wird bei einer Konzentration von 0,0133 mMol Ferrocen auf ein 
System aus 0,1 Mol Styrol, 0,8 mMol Benzoylperoxyd und 0,5 mMol 
Benzoin erzielt. Auch Eisen(III)-tribenzoat und Eisen(III)-monobenzoat 
zeigen bei gleichen Konzentrationen die st~irkste Wirksamkeit, woraus 
geschlossen wird, dab die Bindungsart des angewandten Eisens nicht 
von maBgeblichem EinfluB ist. Das Absinken der Wirksamkeit des Eisens 
beim Abweichen vonder optimalen Konzentration wird folgendermal3en 
erkl/~rt: Bei niedrigen Konzentrationen entstehen aus XlII  nicht 
gentigend Radikale, oder die Reduktion des dreiwertigen Eisens dutch das 
Benzoin verl~tuft zu langsam. 

, Cy -oo  
II II ~ 
0 0 0 0 

(xm) 

3+ 
+ Fe 
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Bei zu hohen Eisenkonzentrationen werden die Perbenzoylradikale 
durch fiberschfissiges Fe 2+ reduziert. 

In t3bereinstimmung mit dem vorgeschlagenen Mechanismus der 
Metallredoxkatalyse wirkt das Ferrocen flit sich allein nicht als Polymeri- 
sationskatalysator. Die Kombination Benzoylperoxyd-Ferrocen ohne 
Anwesenheit der zum Benzoylperoxyd st6chiometrischen Menge Benzoin 
zeigt nach Kern ebenfalls in 1]bereinstimmung mit der Theorie kaum eine 
Wirkung auI die Polymerisation des Styrots. Die in diesem Falle ent- 
stehende schwarze Farbe der L6sung deutet eine ZerstSrung der Eisen- 
verbindung an; der gefundene niedrige Umsatz zu Polystyrol 1/i]3t ver- 
muten, dab auch das Peroxyd zerst6rt wurde, ohne dab eine Wachs- 
tumsreaktion eintrat. 

Die Umsetzung yon Benzoylperoxyd mit Ferrocen ist mehrfach 
untersucht worden. Pausacker (72) stellte fest, dab das Ferrocen mit 
Benzoylperoxyd in benzolischer LSsung fast vollst~indig unter Bildung 
von Fe(III)-benzoat reagiert. Da weder Kotflendioxyd noch Diphenyl 
aus dem Reaktionsgemisch isoliert ~verden k6nnen, wird postuliert, dal3 
das Ferrocen einen wirksamen ,,Radikalf~tnger" ftir Benzoyloxyradikale 
darstellt. Die von Kern gefundenen Ergebnisse werden von Pausacker 
durch die Bildung des Eisenbenzoats aus dem Ferrocen und Benzoyl- 
peroxyd erkl~trt. 

Beckwith und Leydon (5, 6) setzten ebenfalls Benzoylperoxyd mit 
Ferrocen in benzolischer LSsung um und fanden, dab sich in hoher Aus- 
beute Ferrocenylbenzoat bildet. 

Die Reaktion inul3 fiber die intermediAre Bildung von Ferrocinium- 
Ionen ablaufen, weil bei einem Versuch der kontinuierlichen Extraktion 
des Reaktionsgemisches mit verdiinnter Schwefels~iure w~ihrend der 
Reaktion die Ausbeute an Ferrocenylbenzoat stark herabgesetzt wurde. 

? . 
~ _ ~ o  o~-  ~ (2~ (2~ 

O O 

~o ~o-~�9 ~o-~�9 
~ . ( y ~ - o .  , ~ ~  , ~ 

o ~ ~ 
+H + 

Das Ferrocen selbst reagiert nicht mit Radikalen. Die Oxydation des 
Ferrocens mit Benzoylperoxyd oder mit terti/irem Butyl-hydroperoxyd 
ist eine gute Methode flit die Herstellung yon L6sungen oder feinver- 

238 



Ferrocen als Grundbaus te in  der makromolekularen  Chemie 

teilten Suspensionen von Eisensalzen in organischen L6sungsmitteln, 
wie sie als Katalysatoren ftir freie Radikalreaktionen dienen k6nnen. 

Im Gegensatz zu den Arbeiten yon Kern fanden Lorkowski und Wende 
(50), dal3 die peroxydische Polymerisation unges~ttigter Verbindungen 
schon ohne zusAtzliche Zugabe irgendwelcher Reduktionsmittel durch 
Ferrocen bzw. seine Substitutionsprodukte beschleunigt wird. 

Bei einer Reihe handelsiiblicher Peroxyde (z.B. Benzoylperoxyd, 
Cyclohexanonperoxyd, Lauroylperoxyd, Bis-~l-hydroxycyclohexyl~-per- 
oxyd, Methyl~thylketonperoxyd) wurde untersucht, inwieweit sie sich 
dutch das Ferrocen in bezug auf ihre F~higkeit zur Initiierung yon Poly- 
merisationen aktivieren lassen. Wirksam war nur das Benzoylperoxyd 
(~/3). Folgende Substanzpolymerisationen wurden bisher zum Testen des 
Beschleunigereffektes ausgewAhlt: 
1. Die Potymerisation des Acrylnitrils. 
9.. Die Copolymerisation yon Styrol mit Butadien. 
3. Die Copolymerisation yon Styrol mit unges~ttigten Polyesterharzen. 

In allen drei F~llen war dutch das Ferrocen eine sehr starke Erh6- 
hung der Reaktionsgeschwindigkeit zu verzeichnen. W~hrend bei den 
nut mit Benzoylperoxyd versetzten Systemen auch nach einigen Stunden 
noch keine exotherme Reaktion zu beobachten war, trat bei den ferrocen- 
beschleunigten Proben die Copolymerisation des Styrols mit den unge- 
s~ttigten Polyesterharzen schon nach einigen Minuten und die Copolyme- 
risation des Polybutadiens mit Styrol sowie die Polymerisation des 
Acrylnitrils nach ein bis zwei Stunden unter betri~chtlicher WArmeent- 
wicklung ein. Interessant ist ferner, dab ffir diese Polymerisationen das 
optimale molare Verhiiltnis von Ferrocen zu Benzoylperoxyd 1:35 
betr~igt und damit fast genau dem VerhAltnis entspficht, das yon Kern 
fiir die Metallredoxkatalyse gefunden wurde (Ferrocen : Benzoin : Ben- 
zoylperoxyd = 1 : 38 : 38). Es ist zu fragen, ob das Reduktionsmittel 
Benzoin in den von Lorkowski und Wende untersuchten Systemen durch 
irgendeine andere reduzierend wirkende Substanz ersetzt wird, so dab 
auch hier das Ferrocen nur im Sinne einer ~3bertragungskatalyse wirken 
wi~rde. Untersttitzt wird diese Hypothese durch die bei der Copolymeri- 
sation des Styrols mit dem Polyesterharz auftretenden Farb~nderungen. 
Zu Beginn der Polymerisationsreaktion schl~gt die vom Ferrocen her- 
rtihrende gelborange F~irbung der L6sung in eine griine F~irbung um, die 
wahrscheinlich auf die Bildung von Ferrocinium-Ionen zuriickzufiihren 
ist, w~ihrend bei Beendigung der Polymerisationsreaktion die Ausgangs- 
fiirbung wieder erscheint. 

Weiterhin konnte festgestellt werden, dab das Ferrocen im oxydierten 
Zustand (Ferrocinium-tetrabromoferrat(III) und Ferrocinium-tetra- 
chloroferrat(III)) die gleiche Beschleunigungswirkung auf die Polymeri- 
sationen austibt. 

16 Fo~tschr. c.b.~m. Fo~sch., Bd. 9/2 2 3 ~  
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Durch genauere Untersuchung der Ferrocen-Peroxyd-Systeme wer- 
den sich noch wichtige Einblicke in den Mechanismus der Redoxkatalyse 
bzw. Metall-Redoxkatalyse gewinnen lassen. Das Ferrocen bietet wegen 
seiner guten Substituierbarkeit die M6glichkeit, das Redoxpotential 
durch Einftihrung von Substituenten zu ver~ndern. Es ist bekannt, dab 
die Substitution des Ferrocens dutch elektronenspendende Gruppen 
seine Neigung zu Oxydationsreaktionen erh6ht, w~ihrend Elektronen- 
acceptoren den gegenteiligen Effekt bewirken. (So werden Aminoferrocen 
und Hydroxyferrocen schnell an der Luft oxydiert, w~ihrend 1,1'-Dia- 
cetylferrocen im Gegensatz zum Ferrocen selbst dutch Eisen(III)-chlorid 
nicht oxydiert wird.) 

Lorkowski hat zahlreiche Ferrocendefivate auf ihre F~higkeit zur 
Aktivierung der Copolymerisation von Styrol und ungesitttigten Poly- 
esterharzen getestet (d3, 50). Es zeigt sich, dab die Aktivit~it im wesent- 
lichen durch die Lage des Redoxpotentials bestimmt wird und die Aus- 
hitrtungsgeschwindigkeit ungesiittigter Polyesterharze z.B. in folgender 
Reihenfolge der Ferrocenderivate abnimmt: 

1,1'-(Dimethylenoxy)-ferrocen, 
Ferrocen, 
Vinylferrocen, 
1,1'-Bis-(a-hydroxy~tthyl)-ferrocen, 
Acetylferrocen, 
Benzoylferrocen, 
a-Hydroxy~ithyl-ferrocen, 
Hydroxymethylferrocen, 
N,N-Bis-(ferrocenylmethyl)-anilin, 
Diacetylferrocen, 
Ferrocencarbons~ure. 

Bei der Ferrocendicarbons~iure ist tiberhaupt keine aktivierende Wirkung 
mehr feststellbar. 

Aul~er dem theoretischen Interesse, das den Ferrocen-Redox-Poly- 
merisationen entgegengebracht werden mul3, besitzen sie aber auch eine 
nicht zu unterschfitzende praktische Bedeutung. Von Lorkowski und 
Wende wurde gefunden, dab das System Benzoylperoxyd-Ferrocen z.B. 
die Copolymerisation von unges~ittigten Polyesterharzen mit Styrol viel 
st~irker aktiviert als die bisher fiir die Aushitrtung dieser GieBharze ange- 
wendeten Initiator-Beschleuniger-Systeme (50, 52, 53). Der besondere 
Vorteil des Ferrocen-Beschleunigers Iiegt hierbei in seiner Wirksamkeit 
auch bei Temperaturen um 0 ~ C, so dab dem Einsatz der unges~ittigten 
Polyester sowohl auf dem Gebiet der glasfaserverst~irkten Kunststoffe 
als auch auf dem Giel3harzsektor neue Anwendungsgebiete erschlossen 
werden k6nnen. Weitere Vorteile des Ferrocens sind seine gute Dosier- 
barkeit, seine ausgezeichnete LSslichkeit in allen in Frage kommenden 
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organischen LSsungsmitteln und die gute Lagerbest~indigkeit der herge- 
stellten Beschleunigerl6sungen. 

Die vernetzende Copolymerisation von Polybutadienen mit Styrol 
beginnt vor allem fiir die Elektroindustrie wegen der so entstehenden 
v611ig unpolaren und ausgezeichnet isolierenden duroplastischen Form- 
k6rper eine immer gr6Bere Rolle zu spielen. Da das Polybutadien jedoch 
bei tiefen Temperaturen sehr reaktionstr~ge ist, mul3 die Copolymerisa- 
tion durch besonders aktive Redoxsysteme eingeleitet werden. Auch hier 
besitzt das System Benzoylperoxyd-Ferrocen eine hervorragende Bedeu- 
tung, wie von Lorkowski gefunden wurde (41, 42, 44, 51, 101). 

Schliel31ich bietet Ferrocen auch bei der Aush~rtung spezieller Kleb- 
stoffsysteme Vorteile (47). 

Zusammenfassend l~Bt sich sagen, dab dem Ferrocen sowohl ffir die 
Theorie als auch fiir die Praxis der Redoxkatalyse gute Aussichten gege- 
ben werden k6nnen. 

3.2. Als UV-Absorber, Antioxydans und Stabilisator 

Wilkus und Berger (104, 105) stellten durch Umsetzung des Ferrocen mit 
siliciumhaltigen S~urechloriden nach Friedel-Craffs Ferrocenorganopoly- 
siloxane her, die als Antioxydantien und UV-Absorber dienen k6nnen. 
Lorkowski und Wende (53) untersuchten, inwieweit Ferrocen als Be- 
schleuniger bei der Aush~trtung unges/~ttigter Polyesterharze die gleich- 
zeitige Anwendung eines UV-Absorbers ertibrigt. Es zeigte sich jedoch, 
dab das Ferrocen als alleiniger UV-Absorber nicht ausreicht und in 
seiner Wirksamkeit vom 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon fiber- 
troffen wird. Hormann (24) verwendete Ferrocenderivate als UV-Absor- 
bet in Satellitentiberztigen. W/ihrend alle herk6mmlichen UV-Absorber 
unter Weltraumbedingungen unwirksam sind, verliehen die untersuchten 
Ferrocenderivate (2-Hydroxy-benzoylferrocen und 2-Methoxy-benzoyl- 
ferrocen) den organischen Schutzlacken eine gute Stabilititt. Nachteilig 
ist ihre intensive Farbe, die zu hoher Strahlungsabsorption ftihrt. Es 
wurden deshalb die entsprechenden Osmocen- und Ruthenocen-Derivate 
wegen ihrer geringen Eigenf~irbung ebenfalls untersucht. Sie zeigen die 
gleich gute Wirksamkeit wie die Ferrocenderivate. 

4. Ruthenocenpolymere 

1966 hat erstmalig Neuse Polymere auf Ruthenocenbasis durch Schmelz- 
polykondensation yon Ruthenocen mit Aldehyden in Gegenwart yon 
Zinkchlorid hergestellt (60). 
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(n§ Ru + n R-CHO * H - ~  Ru + nH20 

(XIII a) 

a) R = H  
b) R = CH~ 
c) R = C~H~ 

d) R = o--C~H~--0H~ 

e) R = p--CsH~--C00H 

I) R = p--C~H~--0H 

Im Vergleich zu analogen Ferrocenpolykondensationen sind bei 
Ruthenocen h~trtere Reaktionsbedingungen (h6here Temperaturen, 
h6here Katalysatorkonzentrationen und l~ngere Erhitzungszeiten) erfor- 
derlich, was sich dutch die schon bei Friedel-Crafts-Reaktionen beob- 
achtete Verminderung der Nucleophilie in der Reihe Ferrocen-Rutheno- 
cen-Osmocen erkl~irt. 

Die Polymeren sind weil3 bis hellgrau, weil das Ruthenocen im Gegen- 
satz zum Ferrocen im sichtbaren Spektralgebiet nicht absorbiert. Ihre 
potentiellen Anwendungsgebiete liegen daher besonders doff, wo Stabili- 
t~t gegen energiereiche Strahlung gekoppelt mit hoher Reflektion ver- 
langt wird (z. B. in der Weltraumfahrt). 

Aul3erdem sind die Ruthenocenpolymeren in ihrer thermischen und 
oxydativen Best~ndigkeit den analogen Ferrocenpolymeren fiberlegen 
(z.B. Gewichtsverlust beim thermogravimetrischen Abbau unter Luft  
yore Polymeren (XIIIa) bis 600 ~ C: 25%; Gewichtsverlust der analogen 
Ferrocenpolymeren : 75%). 

Die erh6hte Stabilitlit steht gut in Ubereinstimmung mit potentiome- 
trischen, thermochemischen und massenspektrometrischen Untersu- 
chungen an monomeren Metallocenen des Eisens und Rutheniums. 
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Ferrocen als Grundbaustein der makromolekularen Chemie 
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I .  E i n l e i t u n g  

D i e  ,,Bev61kerungsexplosion" z w i n g t  a l le  S t a a t e n  i h r e  L e b e n s m i t t e l -  

e r z e u g u n g  z u  s t e i g e r n  u n d  i h r e  p f l a n z l i c h e  P r o d u k t i o n  z u  i n t e n s i v i e r e n ,  

so  d a b  d e m  P f l a n z e n -  u n d  V o r r a t s s c h u t z  m i t  c h e m i s c h e n  M i t t e l n  i m m e r  

s t / i r k e r e  B e d e u t u n g  z u k o m m t .  D i e s e  T e n d e n z  1Xl3t s i c h  a m  U m s a t z  v o n  

P f l a n z e n s c h u t z -  u n d  S c h X d l i n g s b e k ~ m p f u n g s m i t t e l n  in  d e n  U S A  (1, 2, 
3, 4) a b l e s e n  ( T a b e l l e  1). 
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Tabelle 1. Pesticides-Umsatz in den USA. 

J a h r  Mill. $ J a h r  Mill. $ 

1954 102 1960 261 
1955 153 1961 303 
1956 173 1962 346 
1957 178 1963 369 
1958 196 1964 427 
1959 225 1965 497 

Mit Ausnahme des Jahres 1963 betrug seit 1957 die Steigerungs- 
quote konstant 15--16%. Obwohl man ffir die n~ichsten zehn Jahre nut  
mit einem j~hrlichen Umsatzzuwachs yon 7% rechnet, mfiBte 1975 die 
Ein- und 1985 die Zwei-Milliarden-Grenze erreicht werden (5). Ffir 1963 
nimmt Hanf (6) einen Weltumsatz an Pflanzenschutzmitteln (aul3er Ost- 
blockstaaten) von etwa 3,5 Milliarden DM an, der heute fiber 4 Milliarden 
DM liegen dfirfte. 

Ffir die Bundesrepublik Deutschland sind ca. 100 Wirkstoffe yon der 
Biologischen Bundesanstalt offiziell anerkannt und zugelassen. Dabei 
ist aber zu beriicksichtigen, dab nut  wenige Verbindungen i~ber einen 
Zeitraum von 10--15 Jahren ihre Marktstellung halten k6nnen. Die stei- 
genden Anforderungen im Hinblick auf gr613ere Wirkungsbreite oder 
spezifische Selektivitiit, geringere Warmblfitergiftigkeit und schnelleren 
Abbau zur Vermeidung der Rtickstandsmengen, um nut  einige wenige 
Beispiele zu nennen, bringen es mit sich, dab stiindig neue Mittel in den 
Verkauf gelangen und daftir alte verschwinden bzw. zur Bedeutungslo- 
sigkeit herabsinken. 

II.  C h e m i s c h e  V e r b i n d u n g e n  als Agrarchemikalien 

Die heute im Pflanzenschutz und in der Schiidlingsbekiimpfung verwen- 
deten Wirkstoffe rekrutieren sich aus allen Bereichen der Chemie. Ordnet 
man die Wirkstoffe ihren Verbindungsklassen zu, so 1/il3t sich f fir den 
biologischen Verwendungszweck folgende t3bersicht aufstellen, die keinen 
Anspruch auf Vollstiindigkeit erhebt: 

A. Herbizide (unkrautvemichtende Mittel) (7) 
a) Anorganische Pr$para te  wie z. B. Calciumcyanamid, Kupfersulfat,  Kal iumcyanat  
und  Natriumchlora~. 

b) Chlorierte aliphatische Fetts~turen wie z.B. TrichloressigsAure, 2,2-Dichlor- 
propionss 
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c) Halogenierte Benzoes/iure-Derivate wie z. B, 2,3,6-Trichlor-, 2-Methoxy-3,6- 
dichlor- und 3-Amino-2,5-dichlor-benzoes~iure, 3,5-Dijod-4-hydroxy- und 2,6-Di- 
chlor-benzonitril und 2,6-Dichlorthiobenzamid. 

d) Substituierte Phenoxyfetts~iuren wi~ z. B, 2,4-DichIor-, 2,4,5-Trichlor- und 
2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigs~ture sowie die entsprechend substituicrten Phenoxy- 
propion- und -butters/iuren. 

e) Substituierte Harnstoff-Derivate (Tabelle 2}. 

T~belle 2. R~--I~IH--CO--N( CH~ 
\ R ~  

R~ R~ 

• Ci-~- --CH~ 

B r - ~  ~ --O--CH~ 

c ~  

C I - ~  C I - ~ O - ~  --CH--C ~- CH [ 

C1 CH~ 

I) Substituierte S~ure~nilide (Tahelle 3). 

T~belle 3. R--CO--NH--R~ 

R R x 

CzH~-- 

CHz=C-- 

CH~ 

C~H~--CH-- 

CH~ 

c~ 

C~H~H-- 

c~ 

-•I 

CI 
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g) Substituierte 4,6-Diamino-triazine-(1,3,5) (Tabelle 4). 

R3 

T~b~11~ 4. ~ x - - ~ H " - ~ I T - I ~  

R1 R z 

CH s- 

C~H~-- 

H ~ C ~ _  
H~C / 

CH~--O--(CH2h-- 

(CH~)~C-- 

R~ 

C~FI~-- CI-- 

H~C~ 

I_[3c//CH-- CH 3 --O-- 

CHa--S-- 

h) In der 6-Stellung substituierte 2,4-Dinitrophenole wie z.B. 6-lYIethyl- und 
6-sek. Butyl-2,4-dinitrophenol und dessert Essigs~ureester. 

i) Substituierte 2,6-Dinitro-aniline wie z.B. ~,~,~-Trifluor-2,6-dinitro-p-toluidin 
und 2,6-Dinitro-N,N-dipropyl-4- (methyl-sulfonyl) -anilin. 

k) Heterocyclische Verbindungen wie substituierte Pyridazone, Uracile, Dipy- 
ridylium-salze, MaleinsSurehydrazid und 3-Amino-l,2,4-triazol. 

1) Carbamids~iureester. 

B.  F u n g i z i d e  ( p i l z t 6 t e n d e  M i t t e l )  (8 )  

a) Anorganische Prgparate wie z.B. elementarer Schwefel, Kapferoxychlorid und 
Cadmiumchlorid. 

b) Metallorganische Verbindungen wie z. 13. Triphenyl-zinn-acetat und -hydro- 
xyd, Phenyl-quecksilber-~cetat und Methoxy~thyl-quecksilber-chlorid. 

c) In der 6-Stellung substituierte 2,4-Dinitrophenyl-ester wie z.B. 6-(2'-Methyl- 
heptyl)-2,4-dinitrophenyl-crotonsi~ureester und 6-sek. Butyl-2,4-dinitrophenyl-di- 
methyl-acrylsAureester. 

d) Nitrobenzole wie z.B. 2,4-Dinitro-rhodan-benzol und chlorierte Nitro- und 
Dinitro-benzole. 

e) Guanidine mit langkettigen aliphatischen Resten wie z.B. Dodecyl-guanidin- 
acetat. 

f) Phenylsulfamide und Phthal- oder Tetrahydro-phthalimide mit -S-CCIa, 
-S-CCI~-CHC12 und -S-CFCl~-Resten am Stickstoffatom. 

g) Heterocyclische Verbindungen wie substituier~e Chinoxaline, Morpholine, 
1,4-Dithia-anthrachinone, Imidazoline, 8-Oxychinolin-Salze und Thiadiazin-thione. 

h) Antibiotika wie z.B. Blasticidin S, Cycloheximide, Griseofulvin und Strepto- 
mycin. 

i) Dithiocarbamate. 
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C. Insektizide ( insektent6tende Mittel) (9) 

a) Anorganische Pr/~parate wie z. ]3. elementarer Sch~vefel, Bleiarsenat und Zink- 
phosphid. 

b) Chlorierte Kohlenwasserstoffe wie z. B. 1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(p-chlorphenyl)- 
/~than, Hexachlor-cyclohexan, 1,2-Dichlorpropan und  1,3-Dichlorpropen und die 
Dien-Addukte des Hexachlor-cyclopentadien ~vie Itexachlor-hexahydro-5,8-dime- 
thano-naphtha l in  und dessen Epoxyd. 

c) Substi tuierte Phosphor-  und Phosphons/iureester sowie Thio- und  Dithio- 
phosphors/iureester (10). 

d) In der 6-Stellung substi tuierte 2,4-Dinitro-phenole und deren Ester  ~vie z.B. 
6-Methyl- und 6-sek. Butyl-2,4-dinitro-phenol und dessen DimethylacrylsRureester. 

e) Die im Pyre th rum enthal tenen Ester  subst i tuier ter  Cyclopropancarbon- 
s/iuren mit  subst i tuierten Cyclopentenolonen. 

f) Die als Synergisten verwendeten Methylen-dioxy-Verbindungen wie z.B. 
3,4-Methylendioxy-6-propyl-benzyl- (butyl-di/~thylenglykol) -Rther. 

g) Substi tuierte Aziridinyl-Verbindungen wie z.B. Tris-(1-aziridinyl)-phosphin- 
oxyd und  tlexa-(1-aziridinyl)-2,4,6-triphosphatriazin-(1,3,5). 

h) Senf61e wie z. B. Methyl-isothioeyanat.  

i) Substi tuierte aromatische Sulfone oder Sulfos~ureester ~vie z.B. 4-Chlor- 
phenyl-2,4,5-trichlorphenyl-sulfon und Benzolsulfos/~ure-2,4-dichlorphenylester. 

k) Cumarin-Derivate.  

1) t teterocyclische Verbindungen wie z.B. 3,5-Dimethyl- tetrahydro-l ,3,5-thia-  
diazin-thion-(2). 

m) Carbamids~tureester. 

Innerhalb einer chemischen Verbindungsklasse finder man, von ganz 
wenigen Ausnahmen abgesehen, entweder nur herbizide oder nur fungi- 
zide oder insektizide Wirksamkeit. Solche Ausnahmen sind beispiels- 
weise: 

1. Aus der Gruppe der insektizid wirksamen Phosphors~ureester 
(II, C, c) ist die Verbindung S-Benzyl-di~thyl-thiophosphat fungizid 
gegen Piricularia oryzea (Reisbritune) wirksam. 

9~. Aus der Gruppe der herbizid wirksamen Triazine (II, A, g) wird 
2,4-Dichlor-6-o-chlorphenylamino-s-triazin als Blattfungizid verwendet. 

3. Aus der Gruppe der herbizid wirksamen Nitroaniline (II, A, i) 
wird 2,6-Dichlor-4-nitro-anilin als Fungizid eingesetzt. 

4. Lediglich aus den chemischen Verbindungsklassen der Carbamid- 
s~ure-Derivate und der 2,4-Dinitrophenole sind sowohl Herbizide als 
auch Insektizide und Fungizide bekannt. Bei den 2,4-Dinitrophenolen 
ftihrt Substitutions~tnderung in 6-Stellung und Veresterung der phenoli- 
schen Hydroxyl-Gruppe mit verschiedenen S~iuren zu dieser verschieden- 
artigen biologischen Aktivit~tt. 
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III. Carbamids~iure-Derivate 

Alle im Pflanzenschutz und in der Sch~dlingsbek/~mpiung verwendeten 
chemischen Verbindungen dieser K6rperklasse entsprechen der allge- 
meinen Formel 1 

R ~/N_CX_X_R2, (1) 
I{ 1" 

in der X ftir Sauerstoff oder Schwefel, R und R 1 generell fiir organische 
Reste stehen, wobei R1 auch Wasserstoff sein kann, und R~ organische 
Reste oder Metallsalze der jeweils zugrunde liegenden freien Siiure an- 
zeigt. 

Die den CarbamidsXure-Derivaten zugrunde liegenden S~uren (Rz = 
H) sind in freiem Zustand nut in einigen wenigen F/illen bekannt (Di- 
thiocarbamids~ure und einige Diaryl-dithiocarbamids~uren). Demgegen- 
fiber kennt man in allen Reihen Salze dieser Carbamidsiiuren, die aber 
wiederum mit Ausnahme in der Dithio-Reihe wenig Bedeutung erlangt 
haben. 

Im Gegensatz zu den Salzen sind die Ester, also die Esteramide der 
Kohlens~.ure, Monothio- und Dithiokohlens~iure, wichtige Agrarchemi- 
kalien. Die breite biologische Aktivit/~t dieser Ester ist nicht zuletzt 
durch die grol3e chemische Variationsm6glichkeit bedingt. Mit Ausnahme 
der Thion-Carbamids~iureester, die bislang keine praktische Bedeutung 
eflangt haben, finder man Herbizide, Insektizide und Wachstumsregula- 
toren bei den Carbamids~ureestern und Herbizide bei den Thiol- und 
Dithio-CarbamidsAureestern. 

IV. Carbamids/iureester 

Aus dieser Verbindungsklasse (Formel 2) werden Vertreter als Herbizide, 
Wachstumsregulatoren und als Insektizide, nicht abet als Fungizide in 
der Praxis eingesetzt. 

~ ~--CO--O--R~ (2) 
1g( 

Die basische Komponente der als Agrarchemikalien verwendeten 
Carbamidester ist entweder ein primates oder sekunds aliphatisches, 
cycloaliphatisches oder aromatisches Amin, nicht abet Ammoniak oder 
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ein heterocyclisches Amin. Als Esterkomponenten kommen sowohl ali- 
phatische, aromatische und heterocyclische I-[ydroxylverbindungen als 
auch Oxime alipathischer, cycloalipatischer und heterocyclischer Ke- 
tone in Betracht. 

A. Herbizid wirksame N-Arylcarbamids~iureester 

1929 beschreibt Friesen (l l) erstmalig den herbiziden Effekt eines Car- 
barnids~iureesters. Danach verz6gert Phenylurethan die Keimung yon 
Weizen und Haier und fiihrt zu einem anormalen Wachstum dieser 
Pflanzen. Das Verdienst aber, ffir die landwirtschaftliche Praxis verwert- 
bare Herbizide dieser Substanzklasse aufgefunden zu haben, gebiahrt 
15 Jahre sp~tter Templemann und Sexton (12, 73). Sic fanden, dab N- 
Phenylcarbarnate toxisch auf Monokotyledone, nicht abet auf Dikotyl- 
edone wirken und dab der N-Phenylcarbamidsaure-isopropylester etwa 
dreimal so wirksam wie der analoge ~thylester ist. Diese Verbindung 
wird unter der Bezeichnung IPC~*) oder Prophamr speziell zur GrSser- 
bekRmpfung im Vorauflaufverfahren (Bodenapplikation) in Rfiben, 
Kohl und Salat eingesetzt. 

Den Einflul3 verschiedener Alkoholreste auf die herbizidc Wirksam- 
keit von N-Phenyl-Carbamids~iureestern beschreiben George u.a. (74). 
Ihre Ergebnisse sind vereinfacht in Tabelle 5 zusammengestellt und zei- 
gen folgende Korrelationen zwischen chemischer Konstitution und herbi- 
zider Aktivit~it: 

Tabelle 5. / ~ X - N H  - COOR 

(In alien Tabellen bedeuten + + + +  sehr gut, + + +  gut, + +  befriedigend, 
+ wenig wirksam, - -  unwirksam). 

Wirksamkeit ~uf 
Substanz R Monokotyledone Dikotyledone 

I P C  CH-- ++q-+ ++ 
I-IzC 

1 CI--CHz--CH z- ++++ ++++ 

2 H~C= CH--CH~-- + + + +  + + +  

3 HzC~CI-I--CHz--CH 2 -  + + + +  + + +  

(*) bedeutet  common name der Weed Society of America. 
(**) bedeutet  common name der British Standards Institution. 

Diese common names werden in der Abhandlung grunds~ttzlich verwendet. Nut in 
den F~llen, wo diese nicht bekannt sind, wird der Handelsname angegeben. 
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Tabellc 5 (Fortsetzung) 

Wirksamkei t  auf  
Substanz R Monokotyledone Dikotyledone 

4 CI--(CH~) a- -b q- q- q- q- q- 

5 C~H~'~/CH-- + q- q- ~ + 

H~C / 

6 C~H~-- + + +  + +  

7 CH~-- + + +  + 

8 n ~ a H  ~- + + + + 

9 n ~ H ~ - -  + + % 

~o ~Hn-- + + + + 

H C~H~-- + +  + +  

H~CH_CH~_-- + + -- 
12 Hs C/ 

13 ~ C H  2- + + -- 

,4  + 

1~ C ~ H ~ - -  - -  

16 (CH~)~C-- - -  

a) Mit steigender Kohlenstoffzahl des Alkoholrestes n i m m t  die herbizide Wirk 
samkeit  85. 

b) Monosubst i tut ion dutch  Alkylreste in a-Stellung der Alkoholkomponente 
erh6ht  die Akt iv i t~t  (IPC, Substanz ~), w~hrend sie dutch  Monosubst i tut ion in 
~-Stellung (Substanz 12) und Disubst i tut ion in ~-Stellung (Substanz 16) erniedrigt  
wird. 

c) Halogensubst i tut ion und  die Einft ihrung unges/itt igter Gruppen verst~rken 
generell die herbizide Wirksamkeit ,  auch aut Dikotyledonc (Substanzen 1, 2, 3 und4).  

Obwohl die Verbindungen 1, 2 und 3 ein breiteres Wirkungsspektrum 
als IPC aufweisen, sind ffir die Bek/~mpfung von Grfisern in zweikeim- 
bl/ittrigen Kulturen, also bezfiglich der Selektivit/tt, nut der y-Chlorpro- 
pylester (Substanz 4) und der sek. Butylester (Substanz 5) dem Isopro- 
pylester (IPC)/~quivalent. 
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IPC ist gegen Digitaria spp. (Hirsearten) unwirksam. De Rose (75) 
zeigte 1951, dab 0,5 mg N-(3-Chlorphenyl)-carbamids~iure-isopropylester 
auf ca. 450 g Boden ausreichen, um Digitaria zu bek/impfen, w~hrend 
selbst die zehnfache Menge yon IPC wirkungslos ist. Dieses 3-Chlor- 
phenyl-Derivat, das unter der Bezeichnung CIPC(*) oder Chlorpro- 
pham(**) bekannt ist, weist aul3erdem gegentiber IPC besonders bei 
h6heren Temperaturen und/oder gefingerer Feuchtigkeit eine bessere 
Wirksamkeit und Vertr/iglichkeit auf (16). So kann es auch im Nachauf- 
laufverfahren (Blattapplikation) eingesetzt werden. CIPC wird als 
Herbizid in Baumwolle, Sojabohnen, Zwiebeln, M6hren, Pflanzg~irten 
und Forstbaumschulen verwendet. 

Nach Shaw und Swanson (17) gelten auch bei den im Phenylkern 
chlorierten Carbamids~iureestern praktisch die gleichen Gesetzm~Big- 
keiten beztiglich der Alkoholkomponente wie ftir die halogenfreien Deft- 
vate (Tabelle 5). 

Der EinfluB von Substituenten im Phenyl-Kern yon Carbamids~ture- 
isopropylestern, den sowohl Shaw und Swanson (77) als auch Stefanye 
und De Rose (78) beschreiben, ist in der Tabelle 6 zusammengefal3t. 

~ ..-CHa 
Tabelle 6. (C.. ~- -NH-COO-CH. .  

R-*~X_~_/~ CH~ 

R Wirksamkeit R Wirksamkeit 

3-c~- + + + +  

3--Br--  + q - + +  

3 - 1 7 -  + q - W +  

3--CH a -  + + + + 

3 - j -  + + +  

4--F--  + + +  

2 - c l -  + + + 

2--CHaO-- + + + 

4--Br-- + + 

4-J- + +  
4--C1-- + 

3--CF a -  + 

2--CH~-- -- 

4---CH s -  - -  

3--OH-- - -  

3--:NO~-- - -  

4--NO~-- - -  

3--C1--, 6~CH~0-- + + + + 

3--el--, 6--C~-- + + ~  

3--CI--, 6--CH s -  ~ + + + 

3--CI--, 4--CI-- + +  

2--CI--, 4--CI-- + + 

3--C~--, S--el-- + 
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Daraus geht hervor, dab bei den N-Phenyl-carbamids/iureestern 
praktisch ausnahmslos beste Aktivit/~t dutch Chlor-Substitution in m- 
Stellung erzielt wird. Auffallend ist welter die sehr geringe herbizide 
Wirksamkeit der 4-Chlor-, 3-Trifluormethyl- und 3,4-Dichlor-phenyl- 
carbamids/iure-isopropylester. Vergleicht man diese Kohlens/tureamid- 
ester mit den entsprechend substitutierten Kohlens/~urediamiden, den 
Phenyldimethyl-harnstoffen, so finder man gerade bei diesen Substi- 
tuenten in der letztgenannten Verbindungsklasse ausgezeichnete herbizide 
Aktivit/it (Tabelle 2). 

Trotz der nut mittleren herbiziden Aktivit/it des N-(3,4-Dichlor- 
phenyl)-carbamids/iure-isopropylesters wird der N-(3,4-Dichlorphenyl)- 
carbamids/iure-methylester (Swep | ) als Grasherbizid in Reis, Sojabohnen 
und Erdntissen verwendet (79). 

Aufgrund der gefundenen Substitutionsregeln (Tabellen 5 und 6) 
war es deshalb nicht tiberraschend, dab in der Folgezeit weitere Verbin- 
dungen Eingang in die Praxis ge~unden haben. N-(3-Chlorphenyl)- 
carbamids~iure-4-chlor-butin-(2)-yl-(1)-ester (Formel 3) oder 

O NH-COO-CH2 - C  ~ C-CHzC1 (~) 

C1 

Barban~*,**~ wird als Blattherbizid speziell zur Flughaferbek/impfung 
in Zuckerrtiben, Erbsen und Getreide eingesetzt (20). 

Fischer (2~, 22) zeigte, dab N-(3-Chlorphenyl)-carbamids~urebutin- 
(1)-yl-(3)-ester (Formel 4) gegentiber CIPC selektiver und bei gleicher 

/cI-i, 

~)-NH-COO-CH\c = CH 
C1 

(4) 

Aufwandmenge wirksamer ist. Im Vorauflaufverfahren ist diese Substanz 
als BiPC oder Chlorbufame~**~ in Zwiebeln, M6hron, Pflanzengitrten 
und Forstbaumschulen selektiv. 

Die Alkoholkomponenten yon Barban und BiPC weisen zwei aktivi- 
t~ttsf6rdernde Merkmale auf. Zusiitzlich zum unges~tttigten Charakter 
beider Alkoholreste ist dieser bei Barban dutch Chlor substituiert und 
bei BiPC in der a-Position verzweigt. 
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B. H e r b i z i d  w i r k s a m e  N - A l k y l c a r b a m i d s i i u r e e s t e r  

I m  Gegensatz zu den N-Aryl-carbamids~ureestern haben N-Alkyl-car- 
bamids~ure-alkylester bisher keine und N-Alkyl-carbamidsliure-aryl- 
ester erst in den letzten Jahren Bedeutung als Herbizide erlangt. O-Phe- 
nyl- und O-Naphthyl-carbamate  wurden zwar schon 1953 yon Gysin 
und Kniisli (23) als Verbindungen mit  wachstumsregulierenden und 
herbiziden Eigenschaften zum Patent  angemeldet, fanden abet keinen 
Eingang in die landwirtschaftliche Praxis. 

Breiter ~virksame Herbizide dieses Typs  wurden erst 10 Jahre  sp~tter 
von Haubein (2d) entwickelt, als er 2,4,6-trisubstituierte Phenole als 
Carbamatkomponenten verwendete. So ist der N-Methyl-carbamids~ure- 
2,6-di-tert.-butyl-p-tolyl-ester (Azak | im Vorauflaufverfahren besonders 
gegen Gr~ser und Hirsearten wirksam und in Baumwolle, Mais, Sojaboh- 
nen und Erbsen selektiv. Einen schematisierten Uberblick tiber den Ein- 
fluB der Substi tuenten auf die biologische Aktivit~it vermittel t  Tabelle 7 
(2~). 

R~ 

Tabelle 7. I - I~C-Nt- t -COO-~R~ 

R~ 

Substanz l~ R~ R~ Wirksamkeit 
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Azak ( C H ~ ) ~ C - -  (CHs)~C-- CHa-- + + + + 

1 . . . .  Br-- + d - d - +  

2 . . . .  o -  + + + +  

3 ,, CH_~O-- + + + + 

4 . . . .  qH~-- + + +  

~ . . . .  H~CH--~ ~ 
H~C / 

6 . . . .  (CH~)~C-- - -  

7 ,, CH a -  (CHa)aC-- - -  

s . . . .  C H ~ - -  + 

9 . . . .  CaH~-- + + + 

. . . .  

~ ~ 

l 1 . . . .  H~C=C--CH~-- ++++ 
] 
C~ 

12 CH~-- ,, H~C-- --- 
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Die bei den bisher besprochenen N-Arylcarbamaten (Tabelle 5) ge- 
fundenen Gesetzm~iBigkeiten sind auch bei den N-Alkyl-Derivaten gtiltig. 
So ffihrt steigende Kohlenstoffzahl des aliphatischen Substituenten zu 
abnehmender Wirksamkeit (Substanzen 4, 5, 6), w~thrend unges/ittigte 
Alkylreste die Aktivit/it erh6hen (Substanz 11). Auffallend ist ebenfalls 
die schon aus der Tabelle 6 hervorgehende Wirkungsgleichheit von Me- 
thyl- und Halogen-Substitution des aromatischen Restes. 

Ebenso wie Haubein und Hansen (25) fanden Herrett und Berthold 
(26) auch bei N-Alkylcarbamids/iure-benzylestern st~irkste herbizide 
Wirksamkeit, wenn das Stickstoffatom nut  eine Methylgruppe tr~igt. 
L~ngere Alkylreste erbringen stets Wirkungsminderung. N-Methyl-car- 
bamids/iure-3,4-dichlorbenzylester (Rowmate | ist im Vorauflaufverfah- 
ren selektiv in Baumwolle, Sojabohnen, Kartoffeln sowie Erdniissen und 
im Nachauflaufverfahren in Reis. Tabelle 8 zeigt je nach Applikationsart 
(Boden oder Blatt) verschiedenartige herbizide Aktivit/it von Rowmate 
und anderen ]3enzylderivaten. So ist die 2,4-Dichlor-Verbindung im 
Nachauflaufverfahren stark wirksam, abet praktisch wirkungslos im 
Vorauflaufverfahren. 

Tabelle 8. H3C-NH-COO-CH2--~R 

R 
Wirksamkeit 

Vorauflauf- Nachauflaufverfahren 
Mono- Dikotyledone Mo n o -  Dikotyledone 

a,4--Dichlor-- + + + +  + + + +  + +  + + +  
4--CI-- + +  + + +  + + + +  
3--Cl-- + +  + +  + + +  

3,5--Dichlor-- + + + + + 
2,4--Dichlor-- - -  - -  + + + + + + 
2,3--Dichlor-- - -  + - -  + 
2,5--Dichlor . . . .  + 

2 ~ I  . . . .  + 
H . . . .  + 

Bei allen N-Aryl-carbamaten (Tabelle 6) brachte Chlor in 3-Stellung 
die st~rkste Wirksamkeit, w~hrend die 4-Chlor- und 3,4-Dichlor-Derivate 
weniger aktiv sind. Umgekehrt liegen die VerhAltnisse bei diesen N- 
Alkyl-carbamids/iure-benzylestern. Hinsichtlich der Halogensubstitution 
entsprechen sie mehr den 1-Aryl-3-dimethylharnstoffen (Tabelle 2). 
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C. N-Alkylcarbamidsiiureester als Wachstumsregulatoren 

Als Wachstumsregulatoren werden Substanzen bezeichnet, die das 
Wachstum der Pflanzen beeinflussen, ohne dabei toxische Effekte auf 
die Pflanze auszutiben. So ftihrt Gibberellins~ure zu einer Verliingerung 
der Pflanzeninternodien. Die bekannteste Verbindung, die eine Verktir- 
zung der Halml~nge bewirkt, ist 2-Chlor~tthyl-trimethyl-ammonium- 
chlorid (Formel 5) oder ChlolInequat-Chlorid(**) (27). 

H~C--~--CH,--CH2--CI C1 @ (5) 
CI-I~ 

Haubein und Hansen (25) zeigten, dab bei N-Alkylcarbamids~iure- 
estern gr68ere alipathische Reste am Stickstoffatom zu herbizidem Wir- 
kungsveflust fiihren. Krewson u.a. (28) verwendeten Ms basische Car- 
bamatkomponente start Methylamin Piperidin und erhielten im AMO 
1618 eine Verbindung, die keine herbiziden, sondern wachstumsregulie- 
rende Eigenschaften besitzt. AMO 1618 (Formel 6) ist chemisch 4-Hydro- 
xy-5-isopropyl-2-methyl-phenyl-trimethyl-ammoniumchlorid- 1-piperidin- 
carboxylat. 

CH~ l *  
C N - C O O ~ : N ( C H 3  } ;~] C1 O 

! (6/ 

H3C CH3 J 

Nach Krewson u.a. (28) ist ftir den verktirzenden Effekt von AMO 
1618 auf das erste Internodium von Bohnenpflanzen sowohl die Carba- 
matgruppierung als auch die durch das quaternAre Stickstoffatom be- 
dingte positive Ionenbindung ausschlaggebend. 

Aus den Untersuchungen yon Jung (29) geht allerdings hervor, dab 
der durch Chlormequat-Chlorid bewirkte Verktirzungseffekt bei Weizen, 
der zur Verminderung der Lagerneigung ftihrt, yon AMO 1618 nicht er- 
reicht wird. Lediglich bei einigen wenigen dikotylen Pflanzen entspricht 
die retardierende Wirkung yon AMO 1618 der des Chlormequat-Chlorids 
oder iibertrifft diese. 

D. Insektizid wirksame N-Alkylcarbamids/iureester 

Der einzige in der Natur vorkommende Carbamids/~ureester ist das Alka- 
loid Physostigmin oder Eserin, das in den reifen Samen yon Physostigma 
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venenosum enthalten ist und cholinergische Wirksamkeit  aufweist. 
Stedmann und Barger (30) identifizierten Physostigmin aIs Eserolin-N- 
methylcarbamat  (Formel 7). 

t I ~ C - N H - C O 0 ~  

I I 
CH~ CH~ 

(7) 

Die acetylcholin-~ihnliche Wirkung von Physostigmin, die ffir die 
Pharmakologie yon Bedeutung ist, veranlaBte zahlreiche Forscher, nach 
einfacher gebauten, leichter synthetisch herzustellenden Carbamaten 
mit  Hemmwirkung auf die Acetylcholinesterase zu suchen. Stevens und 
Beutel (31) zeigten, dab der unsubstituierte N-Methyl-carbamids~iure- 
phenylester das parasympathische Nervensystem nicht stimuliert, wirk- 
same Produkte abet  durch Substitution in o-, p- und besonders in m- 
Stellung erhalten werden. Stedmann (32) land, dab die Chlorhydrate und 
quatern~tren Salze des N-Methyl-carbamidsAure-(3-dimethylamino)-phe- 
nylesters (Formel 8, R = H) ebenso wirksam sind wie Eserin. Das stabi- 
lere N, N-Dimethyl-Derivat  wird heute unter  der Bezeichnung Prostig- 
rain (Formel 8, R = CH.~) als synthetisches PrAparat verwendet. 

H_~C-N-C 00--~-~ ]e 
, ~ . c ~  

~ ~_%% 
j| 

(8) 

Trotz guter Anticholinesterase-Aktivit~t sind diese salzartigen Carbamate als 
Insektizide unbrauchbar, da sie die Cuticula und die lipoide Nervenscheide der 
Insekten nut sehr schwer zu durchdringen verm6gen. Diese Korrelation yon Insek- 
tentoxizitAt und Inhibierung der Cholinesterase ist im Prinzip auch filr stark basi- 
sche Carbamidslkureester gfiltig, da unter physiologischen Bedingungen eine Ioni- 
sierung des Molekiils stattfinden kann (33. 34). 

Die ersten zur Sch~idlingsbek~impfung brauchbaren Verbindungen 
waren die yon Gysin (35) vor rund 20 Jahren entwickelten N,N-Dimethyl-  
carbamids~ureester mit  enolisierbaren cycloaliphatischen und hetero- 
cyclischen Resten (36) (Tabelle 9). 
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H~C\ 
Tabelle 9. ~N--COOR 

HaC 

Substanz I~ 
ToxizitAt 

LDs0 Ratte p.o. 
(mg/kg) 

H 

Dimetan | _ J ~ C H s  150 
v "CH~ 

Pyrolan | - - ~ N  "NCH3 62 

if--T( CHz 
Isolan @ -t:.N~N 54 

I 
CH / \  

H~C CHa 

~_i-~.~. CH3 ..CH~ 64 
Dimetilan | -t~N-~N - CO- N "CH~ 

Diese Verbindungen sind als Kontaktgifte vorwiegend gegen Fliegen 
und Blattl~use wirksam und zeichnen sich dutch eine kurze Wirkungs- 
dauer aus. Der Ersatz des Phenylrestes im Pyrolan durch den alipha- 
tischen Isopropylrest (Isolan) erbringt zus~tzliche systemische Wirksam- 
keit gegen saugende Insekten. Isolan kann also in Mengen, die noch 
toxisch gegen Insekten sind, yon den Bliittern und Wurzeln der Pflanzen 
absorbiert und innerhalb der Pflanze transportiert werden. 

Die analog gebauten schwefelhaltigen CarbamidsAureester >N-CS-O-, 
>N-CO-S- und >N-CS-S- besitzen nach Gysin (35) keine insektiziden 
Eigenschaften. Trotz der Vielzahl der in der Folgezeit hergestellten Car- 
bamate ist diese Aussage immer noch gtiltig. 

Bis 1956 hatten die Carbamat-Insektizide verglichen mit den chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffen (II, c, b) und den PhosphorsAureestern 
(II, c, c) wegen ihrer sehr begrenzten Wirksamkeit keine bedeutende 
Rolle gespielt. Der entscheidende Durchbruch fiir diese K6rperklasse 
begann erst, als Lambrech (37) im N-Methyl-carbamidsAure-l-naphthyl- 
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ester oder Carbaryl~*,**~ (Formel 9) eine Verbindung mit relativ breitem 
Wirkungssprektrum fand (38). 

H~C-NH-CO0~ 
(3) 

Mit einem LD~0-Wert yon ~40 mg/kg Ratte p.o. ist die Toxizit~t gegenfiber 
S~ugetieren und ebenso die Giftigkeit flit V6gel und Fische (nicht abet fiir Bicncn) 
gering. Im Verdauungstrakt yon Warmbliitern wird Carbaryl schnell hydrolytisch 
gespalten und als wasserl6slicher 1-Naphthyl-glucurons/~ureester mit dem I-Iarn aus- 
geschieden (39). Als breit wirksames Kontakt- und Fral~gift, verbunden mit einer 
guten Dauerwirkung und geringer Phytotoxizit~t wird Carbaryl heute gegen Baum- 
woll-, Reis-, Obst-, Gemfise- und Forstsch/idlinge mit Erfolg eingesetzt. Blattl/~use, 
Spinnmilben und Dipteren (nicht aber adulte Moskitos) werden yon Carbaryl nicht 
sicher bek~impft (~0). 

Die Erkenntnis, dab in der Gruppe der polaren, lipoidl6slichen Car- 
bamate flit die Praxis verwertbare Insektizide gefunden werden k6nnen, 
fiihrte zu einer verst~irkten Forschung auf diesem Gebiet. Obwoh! weitere 
Carbamate mit chlorierten (41) und teilhydrierten Naphthylresten (42) 
als Insektizide patentiert wurden, synthetisierte und prtitte man vorwie- 
gend im Phenyl-Rest substituierte N-Methyl-carbamidsiiureester. 

Kolbezen u.a. (33) zeigten schon 1954, dal3 Carbamate mit gr6Beren 
aliphatischen oder aromatischen Resten am Stickstoffatom insektizid 
unwirksam sind. Ftir aliphatische Substituenten mit kleiner Kohlen- 
stoffzahl stellten sie folgende Reihe auf: 

CH~NI-I-- :> (CI-Ia)2N-- >> Cfi-I~NH-- > (C~FIs)2N-- 

Nach den Untersuchungen dieser Autoren besteht weiterhin ein Zu- 
sammenhang zwischen guter insektizider Wirksamkeit, hoher Anticho- 
linesterase-Aktivititt und geringer Hydrolyse-Geschwindigkeit des Car- 
bamids~ureesters. Die in vitro-Cholinesterasehemmung nimmt ffir Sub- 
stituenten am Phenylring in der Reihenfolge 

tcrt. C,H 9-  > i.C3H 7- > C2H 5-  ~> CH3-- > Cl--:> NO 2- 

ab, w~hrend sie bei gleichen Substituenten v o n d e r  p- zur o- und m- 
Stellung ansteigt, l~ukuto (43) zieht aus diesen Befunden den Schlu~, 
dal3 die Anticholinesterase-Aktivit~it eine Funktion der Elektronen 
abgebenden Kapazit~t der Substituenten an die Carbamat-Gruppierung 
ist und dal3 erh6hte Elektronendichte um die Carbonylfunktion das 
Molekiil gegen hydrolytische Einflfisse stabilisiert. 
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Es iiberrascht daher nicht, dab vielen Versuchsprodukten aus der 
Reihe der alkylsubstituierten N-Methyl-carbamidsiiure-phenylester (Ta- 
belle 10) eine verzweigte Alkylgruppe in m-Stellung gemeinsam ist (d4). 

Tabelle 10. I - I ~ C - N H - C O O - - ~ R  

R 

H a 

3-- % C H - -  
HaC / 

Ha 
3-- %I-I-- 

C~Ha - /  

3--(CH3)aC-- 

H.C \ 
3 - / C H  --  

Call7 
H.C \ 

3-- .CH-- 
C~H~ / 

H~c\ 
3-- .CH-- , 2--CI-- 

H,c / 

3 _ H a % C H  - Ha C /  , 6--CI-- 

HaC \ 
s -  / c ~ - ,  ~--C*-- 

C~H~ 

Ha Ha%CH__ 3-- %H-- 3-- 
HaC/ ' HaC/ 

Von diesen Versuchsprodukten hat bislang kelnes wirtschaftliche 13edeutung 
erlangt, obwohl viele gegen Fliegen und Moskitos gut wirksam sind. Die Grtinde 
hierfiir diirften sowohl in der gegenfiber Carbaryl geringeren Breitenwirkung als 
auch in der h6heren Warmbliitertoxizitiit oder aber im synthetischen Bereich 
liegen. 

Von den alkylsubstituierten Verbindungen kam lediglich der N-Me- 
thyl-carbamidsiiure-3-isopropyl-5-methyl-phenylester (Formel 10), com- 
mon name Minacide, in den Handel (45). 

~_~H3 
H.C-NH-CO0-~_" 

c ~ - c ~  
c~. 

(~o) 
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Fiir Minacide wird eine LDs0 von 247 mg/kg Ratte p.o. angegeben. 
Als Kontakt- und FraBgift weist dieses Insektizid, da es beispielsweise 
auch gegen Blattltiuse wirksam ist, ein breiteres Wirkungsspektrum als 
Carbaryl auf. 

Die bekannteste Verbindung aus der Reihe der alkylsubstituierten 
Halogen-phenylcarbamate ist Carbonolater oder N-Methyl-carbamid- 
s~iure-6-chlor-3,4-xylylester (Formel 11) (46). Seine Wirksamkeit er- 
streckt sich vorwiegend auf Fliegen, Zecken, Moskitos und Blattl/iuse, 
obwohl es im Vergleich zu Carbaryl gegen Raupen schwticher wirkt und 
mit einem LDso-Wert yon 30 mg/kg Ratte p.o. auch gegen Warmbltiter 
toxischer ist. 

H~C-NH-CO0 CHs 

C1 
(11) 

Ftir die insektizide Aktivit/~t von im Phenylkern tri-, tetra- und 
penta-halogenierten und alkylierten Carbamaten bestehen nach Lemin 
u.a. (47) keine eindeutigen Zusammenhtinge (Tabelle 11). Lediglich alle 
in 2- und gleichzeitig in 6-Stellung substituierten Derivate sind praktisch 
wirkungslos (Substanzen 9, 10, 11). 

Tabelle 11. HaC-NH-CO0--~__~.. R ~  

~ "Hal. 

Substanz R H,xl. Wirksamkeit 

Carbonolate 3,4--Dim ethyl--  6--C1-- + + + + 
1 2,5--:Dimethyl-- 4--C1-- + + 
2 3,5--Dimethyl-- 4--CI-- + + 
3 3,5--Dimethyl-- 4 --Br.-- + + 
4 2,3--Dimethyl-- 4--CI-- + 
5 2,4,S--Trimethyl-- - -  + + 
6 3,S--Dimethyl-- 2,4--Dichlor-- + + + 
7 3--CH3-- , 5--C~H s -  2,4--Dichlor-- + + + 
8 3--C2H~-- , 5~CH a -  2,4--Dichlor-- + 
9 3,5--Dimethyl-- 2,4,6--Trichlor-- (+)  

I0 2,3,5--Trlmethyl-- 4,6--Dichlor-- - -  
11 - -  Pentachlor~ ~ 

Bet den alkoxy-substituierten Carbamidstiure-phenylestern ist der 
N-Methyl-carbamidst~ure-2-isopropoxy-phenylester, common name Pro- 
poxur oder Aprocarb, am wirksamsten (48). Fliegen, Moskito-Imagines, 

[8 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 912 27 1 



G. Scheucrer 

L~use, Zecken und andere Ektoparasiten, aber auch Raupen und Blatt- 
I~iuse werden gut bek~impft. Im Gegensatz zu Carbaryl besitzt Propoxur 
(LD~o 150 mg/kg Ratte p.o.) eine schnelle Anfangswirkung und wird 
vorwiegend gegen Haushalts-, Hygiene- und Vorratssch~dlinge einge- 
setzt. 

Die Wirksamkeit alkoxysubstituierter Phenylcarbamate ist nach 
Metcalf u.a. (49) in Tabelle 12 vereinfacht dargestellt. 

Tabelle 12. H a C - N H - C O O - - ~ O R  

Substanz R Wirksamkeit 

I~  3 

Propoxur 2-- " ~ C H - -  + + + + 
H3C / 

3 - -H~%cH - + +  
1 H a C /  

2 2--HaC-- + 
3 3--HaC-- ~ ~ 
4 4--HaC-- ~ 
s 2--C~H s -  + + + 
6 3 ~ H ~ - -  + + + 
7 4 ~ H ~ - -  - -  
8 2 ~ a H  ~-  + + 
9 3--Call 7 -  + + + 

10 2 ~ H  o -  + + 
11 3--Call ~-  + + 

12 3-- HaC ~CH- -  ~ ~ 
C~H~ z 

13 2, 3--Dimethyl-- ~ 
14 2,4--Dimethyl-- ~ 
15 2,S--Dimethyl-- ~ ~ 
16 2,6~Dimethyl-- ~ 
17 3,4--DimethyI~ ~ 
18 3,5--Dimethyl-- ~ ~ ~ 
19 3,5--Di~thyl-- ~ T 
20 3,4,5--Trimethyl-- ~ ~ 

Am schlechtesten schneidet wie bei den alkylierten Phenylderivaten 
wiederum die p-Substitution ab (Substanzen 4, 7). Wie schon aus Tabelle 
11 hervorgeht, kann vermutlich aus sterischen Grtinden auch in dieser 
Verbindungsklasse das 2,6-disubstituierte Defivat (Substanz 16) die 
Cholinesterase nicht beeinflussen. 
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Der Ersatz des Sauerstoffatoms in den Alkoxy-phenylcarbamaten 
durch Schwefel ergibt nach Metcalf u.a. (50) generell eine st~irkere Anti- 
cholinesterase-Aktivit~it. Nach Tabelle 13 ist bei den Alkylthiophenyl- 
estern ebenfalls die o-Stellung bevorzugt und der Isopropylrest ergibt 
wiederum st~trkste Aktiviffit. Allerdings beeinflu~t die Stellung der Sub- 
stituenten am Phenylkern die insektizide Wirksamkeit nicht so signi- 
fikant wie bei den Alkoxy-Derivaten, 

SR 
Tabelle 13. H 3 C - N H - C O O - ~  

R' 

Substanz R 1~' Wirksamkeit 

1 2 - - H a C - -  - -  -~- -~- 
2 3--HaC-- ~ ~- ~- 
3 4 --HaC-- - -  ~- 
4 4--HaC-- 2--HaC-- ~- 
5 4--HaC-- 3--HaC-- ~ ~ + 
6 2 ~ H ~ - -  ~ % + + % 
7 3 ~ -  --  + + +  
8 4~H v- -- + 

Hs~ - -  

~ 2- ~ C H - -  -- ++++ 

H~C / 

~ 
lO 3-  .CH-- -- + +  

H~C / 
H,~ 

~ x 4 -  ~CH-- - -  (+) 
H~C / 

12 2--C~H~-- -- ~ ~ ~ 

13 3 ~ H ~ - -  -- + + +  
14 4- -C4H , -  - -  + + 
15 2~H~=CH~Hs--  -- ~ 

~6 3--CH~=CH~H~-- -- ++ 
17 4--CH~=CH~H~-- -- ~ ~ 

Im Gegensatz zu diesen Alkylthiophenylcarbamaten (Alkyl-S-R) 
sind yon ihren Oxydationsprodukten die Alkylsulfinylverbindungen 
(Alkyl-S0-R) viel weniger wirksam und die Alkylsulfonyl-Derivate 
(Alkyl-S0~-R) praktisch inaktiv. Allein die Thioalkyl-Gruppe vermag 
aufgrund ihrer Elektronendichte Elektronen an die Carbamat-Gruppe 
abzugeben und somit nach Kolbezen (33) und Fukuto (43) stabile und 
wirksame Verbindungen zu bilden. 
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Die Methylsulfoniumsalze dieser Thio/ither-Carbamate besitzen aus 
den gleichen Griinden wie die Ammoniumsalze von Carbamaten (33, 3d) 
keine insektiziden Eigenschaften, obwohl sie in vitro gute Cholinester- 
asehemmer sind. 

Aus Tabelle 13 ist zu entnehmen, dal3 die Aktivit/it der 4-Thiomethyl- 
Verbindung durch eine Methytgruppe in m-Stellung gesteigert wird. 
F~hrt  man eine weitere Methylgruppe ebenfalls in m-Stellung ein, so 
wird die Aktivit~tt ]e nach Insektenart  nochmals um das zwei- bis zehn- 
fache erh6ht. Trotz dieser st/irkeren biologischen Wirksamkeit ist nach 
Schrader (51) die Warmbltiter-Toxizit~t fiir diesen N-Methyl-carbamid- 
s/iure-4-methylthio-3,5-xylyester (52), common name Mercaptodime- 
thur, um den Faktor  2 gefinger als ffir den analogen m-Tolylester (Sub- 
stanz 1, Tabelle 14). 

Tabelle 14. HsC-NH-COO-~S-CI-Is 
I~ 

Substanz R LD~o Ratte 
p.o. (mg/kg) 

Merc~pto- 
dimethur 3,5--Dimethyl-- 100 

1 3--Methyl-- 50 
2 - -  750 

Mercaptodimethur, das auch gegen Termiten verwendet wird, zeigt 
ein ~hnliches Wirkungsspektrum wie Carbaryl. Seine gute Dauerwirkung 
ist durch die in Nachbarstellung zur Thiomethyl-Gruppe stehenden 
zwei Methylreste bedingt, die dutch sterische Hinderung die rasche 
Oxydation zu den unwirksamen Sulfinyl- oder Su]fonyl-Derivaten 
blockieren (53). 

Die ebenfalls dutch benachbarte Alkyl-Reste erschwerte Salzbildung 
yon Aminophenyl-Carbamaten gestattet  es, auch in dieser Verbindungs- 
klasse wirksame Insektizide aufzufinden. N-Methyl-carbamids~iure-4- 
dimethylamino-3,5-xylylester oder Zectran | (54) und N-Methyl-carba- 
mids/iure-4-dimethylamino-3-tolylester oder Aminocarb~**~ (55) sind 
beide breiter wirksam als Carbaryl. Allerdings ist ihre Warmbliitertoxi- 
zit~tt mit einer LDso yon 16--63 mg/kg fiir Zectran und 50 mg/kg Rat te  
p. o, fiir Aminocarb hOher als die yon CarbaryL 

Kaeding u. a. (56) zeigten, dab die insektizide Wirksamkeit mit gr6Be- 
ren Alkylresten an der Aminogruppe in der Reihenfolge 

H~C--=C~H 5-  > C~H~-- > C4H 9- > C~H n -  

274 



Carbam~te als Agrarchemikalien 

abnimmt. Tabelle 15 veranschaulicht, dab bei unbehinderter freier Rota- 
tion der Aminogruppe die insektizide Wirkung verloren geht (Substanz 4) 
und gleichfalls auch wieder alle 2,6-disubstituierten Derivate (Substan- 
zen 4, 6) unwirksam sind. 

~ ..CHa 
TabelIe |~. t t sC-NH-COO--~N~.cH ~ 

R 

Substanz R Wirksamkeit 

Zectran 3,3--Dimethyl-- + + + + 
1 3--HaC--, 5--C2H 5-  + + +  

~c,,, 
2 3-- .CH-- + + + +  

H3C / 
3 3--(CH3hC-- + + + 
4 2,6--Dimethyl-- - -  
5 2,3,5--Trimethyl-- + + 
6 2,3,5,6--Tetramethyl-- - -  

Neuere Carbamate leiten sich entweder von heterocyclischen Pheno- 
len oder yon Oximen ab. Die bekanntesten Verbindungen sind in Ta- 
belle 16 aufgef/ihrt: 

N-Methyl-carbamids~ure-4-benzothienyl-ester (Formel 12) oder Mobam | 
N-Methyl-carbamidsiiure-7-(2,2-dimethyl-2,3-dihydro-benzofuranyl) -ester (Formel 
13) (57) 
3-cxo-Chlor-6-endo-cyan-2-norborn~n-0-(methylcarbamoyl)-oxim (Formel 14) (58) 
oder Tranid| 
2-Methyl-(2-thlomethyl)-propionaldehyd-0-(methylcarbamoyl)-oxim (Formel 15) 
(57, 58, 59, 60) oder Temik| 
und 
2-Methyl-(carbamoyloxyimino)-l,3-dithiolan (Formel 16) (61) 

Das Wirkungsspektrum und auch die Warmbltitertoxizit/~t mit 
einer LDs0 von 234 mg/kg Rat te  p.o. des Benzothienylesters (Formel 12) 
/ihnelt den bisher besprochenen insektiziden Carbamaten. 

Alle anderen Verbindungen zeigen demgegeniiber systemische Ak- 
tivit/it, sind auch gegen Spinnmilben wirksam u n d  besitzen extrem 
niedrige LDs0-Werte. Weitere Untersuchungen mtissen zeigen, ob durch 
spezielle Formulierungen, entweder als Granular mit relativ niederem 
Wirkstoffgehalt oder als umhiilltes Material, eine sichere Praxisanwen- 
dung gew~thfleistet ist. 

Substanzen, die in Kombination mit einem anderen Insektizid einen 
h6heren als der Summe entsprechenden biol0gischen Effekt erbringen, 
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T~belle 16. CHz--IWH--C00R 

R 

(~2) 
04) 

~ . ~ O . ~  CH.~ 
~ ] [ ~ _ . J ' C H a  

(~a) 
CH~ 

H~C--$--C--CH=N-- 

CH~ 

(~s) 

1 C ~ N - -  
/ 

/ 
S 

(x6) 

werden als Synergisten bezeichnet. Am bekanntesten ist der Synergismus 
von Pyrethrum (II, C, e) mit den Methylendioxy-phenyl-Verbindungen, 
wie z.B. Piperonyl-butoxide(*) (II, C, f). Piperonyl-butoxide beeinflul3t 
nach Moorefleld (62) auch die Wirksamkeit yon Carbaryl synergistisch 
und steigert z.B. die Wirkung gegen Hausfliegen um das dreil3igfache. 
Dieser Synergismus ist nicht auf Carbaryl beschrAnkt, sondern besteht 
auch bei anderen Carbamat-Insektiziden wie Zectran, Mercaptodime- 
thur, Propoxur u.a. (63). Adotphi (64, 65) zeigte, dab ftir Pyrethrum 
brauchbare Synergisten auch in anderen chemischen Substanzklassen zu 
finden sind. 2,3,3,3,2',3',3',3'-Octachlor-dipropyl~ther oder S 421 (For- 
mel 17) potenziert nicht nur die Wirkung yon Pyrethrum, sondern ist 

CI~C--CHC1--CH~--O--CH~ --CHCI--CC1 a (~7) 

ebenfalls als Synergist ftir insektizid wirksame Carbamate geeignet (66). 

E. Synthese von  Carbamidsiiureestern 

Carbamids~iureester der Formel 2 werden vorwiegend nach zwei verschie- 
denen Methoden hergestellt (67). Ausgangsprodukte sind Kohlens~iure- 
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Derivate  yon  Hydroxy l -Verb indungen ,  wie neutra le-  oder Chlor-Kohlen-  
sAureester, oder aber  Kohlens~ure-Der ivate  von Aminen,  wie I socyana te  
oder Carbamids~iurechloride. 

a) Amidierung yon Chlorkohlensiiureestern (68, 69) 

R 1% 
>NH+C1--COOR2 - - - ~  ~/N--COOR2+HCI (2) 

R, R~' 

Die Reak t ion  wird bei wasserl6slichen A m i n e n  in Wasser  u n d  mi t  e inem 
Amintiberschul3 durchgeftihrt .  Wasserunl6sl iche Amine  setzt  m a n  in 
organischen LSsungsmi t te ln  wie Ather,  Toluol, chlorierten Kohlenwas-  
serstoffen usw., um.  Zweckm~il3ig verf~hrt  m a n  so, dab m a n  die frei wer- 
dende Salzs~ure du tch  Soda, Nat ronlauge  oder terti~ire Amine  bindet .  

Belspiel 1 : Synthese yon Carbaryl (37) 
Zu einer Mischung yon 100 g einer 39%igen wi~ssrigen L6sung yon Methylamin in 
100 ml Wasser tropft man bei 25~ langsam 103 g Chlorameisensiiure-l-naphthyl- 
ester. Nach der Zugabe wird noch eine Stunde bei 25~ nachgerfihrt, der Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhAlt 95 g N-Methyl- 
carbamidsi~ure-l-naphthylester, weil3e Kristalle vom Fp 142~ (Ausbeute 950/o). 

b) Amidierung yon neutralen Kohlens~ureestern (70) 

R0--C0--0R + CHsNHz -,-CHa--NH--C00 R + R0H 

Diese partielle Es ter -Aminolyse  k a n n  un t e r  milderen Versuchsbedin-  
gungen  als Reka t ion  a) ausgeffihrt werden. 

Beispiel 2: Synthese yon Propoxur (71) 
156,5 g Bis-(o-isopropoxyphenyl)-kohlensliureester, gel6st in 100 ml Benzol und 
150 ml Wasser, werden bei 10~ langsam mit 106 g einer 29,2% igen w~ssrigen Me- 
thylamin-L6sung versetzt. Man rtihrt drei Stunden nach, trennt die w~issrige Schicht 
ab und wAscht die organische Phase mit verdfinnter Natronlauge und Wasser. Die 
organische Schicht wird eingeengt, mit 300 ml Ligroin versetzt und auf 0~ abgekflhlt 
Das ausgefallene Carbamat wird abgesaugt und getrocknet. Man erhAlt 88,2 g o- 
Isopropoxyphenyl-N-methylcarbamat vom Fp 91,5~ (Ausb. 89~/o). 

c) Reaktion yon Isocyanaten, den inneren Anhydriden der Carbamids~uren 
(72), oder yon Carbamids~urechloriden (73) sekund~rer Amine mit Hydro- 
xylverbindungen : 

~) R--NC0 + H0--R~-~R--NH--COOR~ 

R\ ~\  
~) /N--COCI+H0--Rz-~ /N--C001~-{- HCI 

R~ / R~ / 
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Beide Reaktionen werden in organischen L6sungsmitteln wie Benzol, 
Toluol, chlorierten Kohlenwasserstoffen, )i, ther u.a. durchgeffihrt. ]3ei 
der Isocyanatumsetzung wirken Zus~tze geringer Mengen tertiitrer 
Amine oder Metallsalze (Aluminium-, Eisen- und Zinkchlofide) reaktions- 
f6rdernd (74). Um den bei der Reaktion ~ entstehenden Chlorwasserstoff 
zu binden, werden tert. Amine wie Pyridin oder Tri~thylamin zugesetzt. 
Da Phenole mit Isocyanaten tr~ge und nicht quantitativ reagieren, ver- 
wendet man zur Darstellung von Carbamids~urephenylestern besser 
Reaktion a). 

Beispiel 3: Synthese von Barban (75) 
15.3 g m-Chlorphenylisocyanat und 43 g 2-Butin-l,4-diol werden in 350 ml Aceton 
1 h u n t e r  Rt~ckfluB erhitzt. Nach dem Abktihlen versetzt  man mit  Wasser und erhAlt 
15 g N-(3-Chlorphenyl)-carbamidsgure-4-hydroxy-2-butinylester "con Fp 78--82~ 
(Ausb. 65 ~o). 

Zu dieser Hydroxy-Verbindung, gelSst in 100 ml Chloroform, gibt man 10 g 
Pyrldin und t ropft  in 2 h 9,5 g Thionylchlorid, in 25 ml Chloroform gelSst, hinzu. 
Man rt~hrt noch drei Stunden nach, w~seht mit Wasser, BicarbonatlSsung und frock- 
ne t  mit  Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen des L6sungsmittels erh~flt man 14 g 
N-{3-Chlorphenyl)-carbamids~ure-4-chlor-butin-(2)-yl-(1)-ester (Ausb. 84%). Aus 
Benzol]n-Hexan umkristallisiert Fp 73-74~ 

Beispiel 4: Synthese yon Azak (25} 
Zu 220 g 2,6-Di-tert. butyl-p-kresol, in 330 g Toluol und 14 g Tri~thylamin gelSst, 
gibt man innerhalb einer halbert Stunde bei 70~ 57 g Methylisoeyanat zu. Die 
Misehung wird 5 h bei 70~ gehalten, abgektihlt und filtriert. Man erhglt 260 g 
N-Methyl-carbamidsgure-2,6-di-tert. butyl-p-tolyl-ester vom Fp 200--201~ (Ausb. 
9S%). 

Beispiel 5: Synthese yon Pyrolan (36) 
175 g 1-Phenyl-3-methyl-5-pyr~zolon werden in 600 ml Benzol mit  135 g Kalium- 
carbonat  erhitzt  und so lange Benzol abdestilliert, bis kein Wasser mehr fibergeht. 
~Iach dem Abkfihlen versetzt  man vorsichtig mit  120 g Dimethyl-carbamidsi~ure- 
chlorid und erhitzt 10--19. h zum Sieden. Nach dem Abktihlen wird mit Wasser, 
l~ottaschel6sung und Wasser gewaschen und das Benzol abdestilliert. 1-Phenyl-~- 
methyl-pyrazolyl-5-dimethylcarbamo,~ siedet bei 160--169,~ und 0,2 mm Druck. 

V. Thiolcarbamidsgureester 

Die Esferamide der Monothiokohlens~iure gliedern sich in die Thion- 
(Formel 18) and in die Thiol-carbamidsgureester (Formel 19) anf. 

a \  
/ N - - C S - - O R ,  (18) 

1~.~ / 

R\ 
.N--CO--SR, (19) 

Ra / 
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Aus der Reihe der Thioncarbamids~tureester (Formel 18) wird bislang 
keine Verbindung ffir den praktischen Pflanzenschutz genutzt. Aus der 
Gruppe der Thiolcarbamate (Formel 19) werden bis jetzt nur herbizide 
Wirkstoffe in der Praxis eingesetzt. Im Gegensatz zu den herbizid wirk- 
samen Carbamids~iureestern sind die Thiol-Derivate nicht aus aromati- 
schen, sondern nur aus aliphatischen oder cycloaliphatischen Amin- und 
Mercaptoresten aufgebaut. 

Tilles u.a. (76) zeigten 1956, dab N,N-Di-n-propyl-thiolcarbamid- 
s~ureiithylester oder EPTC(*) (Formel 20) und andere Derivate wie N,N- 
Di-n-propyl-thiolcarbamids~ture-propylester oder Vernolate(*) (Formel 
21) eine tiberraschende und bisher unbekannte SelektivitAt innerhalb der 
Familie der Getreidegr~ser besitzen. So wird Mais nicht nachteilig beein- 
flul3t, wAhrend das Wachstum von Roggen und Haler vollst~tndig ge- 
hemmt wird. 

C,I-Ir,,,. 
.N--CO--S--C2H ~ 

C~H~ / 
(20) 

C2H~\ 
~N--C0--S--CsH~ 

C~H~ / 
(21) 

EPTC wird heute vorwiegend in Mais, Sojabohnen, Kartoffeln, To- 
maten, Erdbeeren und Zierpflanzen eingesetzt, w~ihrend Vernolate in 
Sojabohnen und Erdniissen angewandt wird. Beide Produkte sind vor- 
wiegend gegen Ungr~iser wirksam. 

Verbesserte Pflanzenvertdiglichkeit fiir Kulturpflanzen wird erreicht, 
wenn das Stickstoffatom nicht gleiche, sondern verschiedene Alkylsub- 
stituenten aufweist. Tilles u.a. (77) wiesen nach, dab EPTC mit 4 kg/ha 
das Wachstum yon Zucken-fiben um 30% reduziert, w~ihrend die asym- 
metrischen Verbindungen N-~thyl-N-butyl-thiolcarbamidsiiurepropyl- 
ester, common name PEBC oder Pebulate (Formel 22) und N-Cyclo- 
hexyl-N-~thyl-thiolcarbamids~ure-~ithylester oder Ro-Neet | (Formel 23) 
bei gleichen Aufwandmengen das Wachstum nicht beeinflussen. 

C2H~N-CO-S-C3H7 (22) ~-- IN-CO-S-C~IIs 
CaH~ C~H.~ 

(23) 

Als Gr~iserherbizide sind beide Produkte in Zuckerrtiben, Mais, Soja- 
bohnen, Spinat und Tomaten selektiv. 
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Die Reste R und R 1 der Formel 19 k6nnen auch zusammen mit dem 
Stickstoffatom des Carbamat-Molekiils ein heterocyclisches Amin bi]den, 
ohne dab die herbizide Wirksamkeit auIgehoben wird. Die bekannteste 
Verbindung aus dieser Reihe ist das Reis-Herbizid S-_~thyl-hexahydro- 
1H-azepin-l-carbothioat oder Molinate(*) (Formel 24). Ftihrt man am 

N-CO-S-C2 :-i 5 (24) 

Schwefetatom dieser Thiolester chlorhaltige, unges~ttigte Reste ein, so 
wird die Wirksamkeit im Yergleich zu EPTC gegen spezielle Ungr~ser 
wie Ackerfuchsschwanz und Flughafer erh6ht (78). N,N-Diisopropyl- 
thiolcarbamids~ure-2,3-dichlorallylester oder Diallate(**) (Formel 25) 
und N,N-Diisopropyl-thiolcarbamids~iure-2,3,3-trichlorallylester oder 
Triallate(**) (Formel 26) sind die wichtigsten Vertreter dieser K6rper- 
klasse. 

(H~ 
C. \ 

~.CH~ = N--CO--S--CH~--CCI~-CHC1 
HaC/ /~ 

(2s) 

HaC-- \ 
~ C H I =  N--CO--$--CH2--CCI ~ CC1 , 

HaC /~ 
(26) 

Beide Mittel sind selektiv in Mais, Flachs und Kartoffeln, Diallate 
noch in Zuckerrtiben, Erbsen, Bohnen und Triallate noch in Weizen, 
Gerste, Roggen. 

Entscheidend ftir die Wirksamkeit dieser Thiolcarbamate ist die 
Doppelsubstitution am Stickstoffatom des Carbamids~tureesters. Im 
Gegensatz zu den herbiziden Carbamids~ureestern beeintr/~chtigt ein 
Wasserstoffatom am Stickstoff dieser Thiolcarbamate die biologische 
Aktivitiit stark. 

Die Thiolester besitzen alle einen relativ hohen Dampfdruck. Zur 
Verminderung von Wirkstoffverlusten und zur Erh6hung ihrer Wirksam- 
keit werden sie deshalb in die Bodenoberfl/~che eingearbeitet und nicht 
wie die Carbamids~ureester direkt auf den Boden appliziert. 
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A. Synthese yon Thiolcarbamids~iureestern 

Zur Synthese der Thiocarbamids~ture-S-ester (Formel 19) k6nnen bei 
Verwendung der jeweiligen schwefelhaltigen Zwischenprodukte die glei- 
chen Darstellungsmethoden wie flit die Carbamids~iureester benutzt 
werden. 

a) Amidierung yon Thiolkohlens~ure-S-esterchloriden (79) 

R R 
~/NH+C1--CO--SRa -~ "~/N--CO--S--Ra+HC1 

R~' R1 / 
(19) 

Beispiel 1 : Synthese von PEBC (77) 
Zu einer L6sung yon 10 g Thiokohlens~iure-S-propylesterchlorid, gel6st in 125 ml 
)~ther, t ropi t  man bei 5~ 14,9 g N-~thyl-butylamin. Das ausgefallene Aminhydro- 
chlorid wird abfiltriert, das L6sungsmittel im Vak. abgedampft und der Rtiekstand 
destilliert. Man erh~lt 14 g N-~thyl-N-butyl-thiolcarbamids~ure-propylester, der 
unter 20 mm Druck bei 142~ siedet (Ausb. 96~ 

b) Reaktion yon Carbamidsiiurechloriden mit Mercaptiden oder mit Mer- 
captanen in Gegenwart salzs~urebindender Mittel 

R ~ / N _ C O C I + M e _ S _ R 2  -* 
R 1" 

R 
R 1 ) N - - C O - - S t ~ + M e C I  (19) 

Beispiel 2: Synthese von EPTC (76) 
Zu 16,9 g 1ein verteiltem Natr lum in 150 ml Xylol wcrden bei 25--36~ 50 g Athyl- 
mercaptan, gel6st in 86 ml Xylol, innerhalb yon 30 Minuten zugetropft. Unter  
RiackfluB gibt man anschlieflend 120 g Diisopropyl-carbamidsAurechlorid in 16 rain. 
zu und kocht 3 h u n t e r  RiickfluB. Nach dem Abklihlen wird das ausgefallene Na- 
triumchlorid abgesaugt und das L6sungsmittel im Vak. entfernt. Man erh~Llt 125,5 g 
N,N-Diisopropyl-thiolcarbamidsAure-lithylester, der unter 31 mm Druck bei 136-- 
137~ siedet (90,6% d.Th.). 

c) Alkylierung yon thiocarbamidsauren Salzen 

R) 
N--CO--SMe+ R2Cl -~ /N- -CO--S- -R2+MeC1 (19) 

R~ I ~  "~ 

Die thiocarbamidsauren Aminsalze entstehen bei der Umsetzung von 
Aminen mit Kohlenoxysulfid. Thiocarbamidsaure Alkalisalze erh/ilt man, 
wenn die Aminmenge um die H/ilfte reduziert und daffir eine ~iquivalente 
Menge Alkalihydroxyd eingesetzt wird (80). 
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Beispiel 3: Synthese yon Diallate (81) 
In einc L6sung yon 202 g Diisopropylamin in 1000 ml fixther wird in 30 min. bei 
--10 bis 0~ 120 g Kohlenoxysulfid eingegast. Man rtihrt 90 rain. bei dieser Tempe- 
ratur nach, ffigt auf einmal 145 g 1,2,3-Trichlorpropan hinzu und rtihrt die Mischung 
24 h bei 25--30~ Ausgefallenes Aminhydrochlorid wird abgesaugt und das L6- 
sungsmittel im Vak. verdampft. Man erhlilt 250 g N-Diisopropyl-thiolcarbamid- 
shure-2,3-dichlorallylester, der unter 9 mm Druck bei 149--151 ~ siedet (Ausb. 93%). 

V I .  Dithiocarbamidsi iureester 

Prak t i s che  B e d e u t u n g  h a t  von diesen Thio l - th iono-carbamids~iurees te rn  
b isher  nur  de r  N,N-Di~thyl -d i th io-carbamids~ture-2-ch lor -a l ly les te r  (For-  
reel 27) oder  CDEC~*~ als Herb iz id  e r langt  (82). CDEC ist  wie  die Thiol-  

CzHZ?N--CS\ --S--CH$--CCI = CH z 
C~H~ 

(27) 

ca rbamidsRurees te r  (V.) haupts~chl ich  gegen UngrAser wi rksam und  
wi rd  speziel l  in Gemt isekul tu ren  und  im Zie rpf lanzenbau  eingesetzt .  

Die gebf i iuchl ichs te  Methode  zur  Hers te l lung  der  D i t h i o c a r b a m i d -  
s~ureester  (Formel  28) is t  die Alky l i e rung  der  d i t h i o c a r b a m i d s a u r e n  
Salze. Alle ande ren  Methoden  bes i tzen  demgegenf iber  n u t  un t e rgeo rdne t e  
B e d e u t u n g  (83). 

R R 
>N--CS--S--Me + C1--Rz--~ >N--CS--S--Rz+MeC1 

R~ R~ 
(28) 

Synthese yon CDEC (82) : 
Zu 745 g einer 23%igen w~issrigen L6sung yon di~thyldithiocarbamidsaurem Na- 
trium, die einige Tropfen Dodeeylbenzolfulionat enthalt, werden bei Raumtempe- 
ratur in 20 rain. 111 g 2,3-Dichlorpropen-(1) zugetropft. Naehdem die exotherme 
Reaktion abgeldungen ist, wird 4 h bei 56--60~ nachgertihrt. Die organische Phase 
wird nach dem Abkfihlen abgetrennt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat 
getroeknet. Man erhXlt 199 g N,N-Di~thy l -d i th iocarbamids~ure-2-ehloral ly les ter ,  
tier unter lmm Druck bei 128--130~ siedet (Ausb. 89~/o}. 

V I I .  D i t h i o c a r b a m i d s a u r e  S a l z e  u n d  T h i u r a m s u l f i d e  

Von den Salzen subs t i t u i e r t e r  Carbamids~iuren,  Monothiocaxbamidsf iuren  
u n d  Di th iocarbamids~.uren  werden  n u t  l e tz te re  als Fung iz ide  fli t  d ie  
l andwi r t schaf t l i che  P rax i s  genutz t .  Wie  alle Verb indungen  mi t  Mercap-  
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togruppen sind auch die Dithiocarbamids/iuren leicht oxydierbar,  wo- 
dutch ebenfalls fungizid wirksame Thiuramsulfide entstehen. Bei diesen 
sind zwei Thiocarbaminyl-Reste fiber eine Mono-, Di- oder Polysulfid- 
Ket te  verkntipft. 

A.  D i t h i o c a r b a m i d s a u r e  Salze  

Tisdale und Williams (84) lieBen sich schon 1931 Verbindungen der For- 
mel 29 als Fungizide, Mikrozide und Desinfektionsmittel patentrechtlich 
schfitzen. 

R \  
.N--CS--S--Me (29) 

R1 / 

10 Jahre  sp~tter fand Hester (85), dab auch Metallsalze von Bis- 
dithiocarbamids/iuren (Formel 30, A = aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffrest) fiir die Praxis als Fungizide brauchbar  sind. 

R--N--CS--S--Me 
I 
A 
1 

R--N--CS--S--Me 

(30) 

Bedingt durch die um 1930 niedrigen Kupferpreise und durch die 
Kupferknapphei t  w~ihrend des letzten Krieges eroberten sich diese orga- 
nischen Fungizide erst ab 1940 als Kupferersatzfungizide (II,  B, a) ihre 
derzeitige Marktstellung. Die heute am meisten verwendeten dithio- und 
bisdithio-carbamidsauren Salze sind in den Tabellen 17 und 18 aufge- 
fiihrt. 

Tabelle 17. ( R ) N - - C S - - S / ' M e  
\R~ ]n 

common R R 1 n Me 
name 

SMDC(*) CH a H 1 Na 
Metham(**) 
Ziram(*,**) CH a CH a 2 Zn 
Ferbam(*,**) CH a CH a 3 Fe 
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jNH--CS--S--Me 
Tabelle 18. A.~NH_CS_S_M e 

Common A Me 
name 

Nabam(*,**) --(CH~)2-- Na 
Zineb(*,**) --(CH~)~-- Zn 
Maneb(*,**) --(CH~)~-- Mn 
Propineb --(CH~--CH)-- Zn 

I 
CH3 

Metham (86) wird vorwiegend als Bodenentseuchungsmittel verwen- 
det, bek/impft aber auch keimende Unkr/iuter und Nematoden. Ziram 
(Sd) ist gegen Gemtisekrankheiten und Ferbam (84) besonders gegen 
Schorf im Obstbau und Rostpilze wirksam. Zineb (85) und Maneb (87) 
werden gegen Pilzkrankheiten im Obst-, Gemiise-, Wein- und Zierpflan- 
zenbau, aber auch in Kartoffeln, Tomaten und Tabak als breit wirksame 
Blattfungizide verwendet. Das etwas phytotoxische Nabam (85) hat nur 
noch als Bodenfungizid Bedeutung. Wichtiger ist seine Verwendung als 
Tankmischkomponente ftir die vom Anwender selbst vorgenommene 
Herstellung yon Zineb und Maneb durch Zugabe yon Zink- und Mangan- 
sulfat. Die Zineb-Tankmischung ist im allgemeinen etwas aktiver als 
das technisch hergestellte polymere Produkt, technisches Maneb aber 
etwas besser Ms die Maneb-Tankmischung (88). Propineb (89) wird 
haupts~ichlich im Weinbau eingesetzt. 

In Tabelle 19 ist die von Kl@ping und van der Kerk (90) beschriebene 
fungizide Wirksamkeit yon dialkyldithiocarbamidsauren Salzen verein- 
facht dargesteilt. 

Daraus ist zu entnehmen, dal3 gr6Bere Alkylreste die fungizide Wirk- 
samkeit vennindern (Substanzen 2, 3, 4, 5). Der Ersatz yon Alkyl- 
durch Arylreste (Substanz 8) und der CS- dutch die CO-Gruppe verringert 
die Aktivitat stark (Substanz 10, 11). Die Dithiocarbamids/iureester 
(Substanz 9) sind weniger wirksam als die Salze der entsprechenden 
S~iuren. 

Fiir den fungiziden Einflul~ der Kationen gilt nach McCallan (91), 
dab bei gegebener Dithiocarbamids/iure die Eisen-, Zink- und Mangan- 
salze am wirksamsten sind, w/ihrend die Natrium-, Calcium-, Kupler-, 
Nickel- und Bleisalze in der Wirkung abfallen. Fiir Blattfungizide ist 
neben der biologischen Aktivit~tt auch die Phytotoxizit~it ftir ihren prak- 
tischen Einsatz entscheidend. Am pflanzenvertr/iglichsten sind die Blei- 
salze, gefolgt yon den Eisen-, Mangan-, Zink- und Silbersalzen, w/ihrend 
die Natrium-, Selen-, Kupfer- und Quecksilbersalze ziemlich phytotoxisch 
sind. 
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R~ 
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Substanz 1~ R 1 Mc n Wirksamkei t  

SMDC H~C-- H - -  Na t + + 
1 I-I~C-- I-I~C-- Na 1 + + + + 
2 C~H~-- C~H~-- Na 1 + + + 
3 i--C~H~-- i--CaH~-- Na 1 + + 
4 Call ~ -  Call ~ -  Na 1 + 
5 C~H~-- C~H o -  Na 1 - -  

Ziram H~C-- H~C-- Zn 2 + + + + 
Fe rbam H~C-- H~C-- Fe 3 + + + + 

6 C,H~-- C~H~-- Se 4 + + + + 
7 Call ~ -  C~H~-- Zn 2 + + + 
8 CsH s -  C~H~-- Zn 2 - -  

Vergleichssubstanzen : 
9 (H~C)~N--CS--S--CH~ - -  

10 (H~C)2N--CO--S--Na + 
11 H~C--NH--CO--S--Na + 

B. Thiuram-mono- und -disulfide 

Das I931 yon Tisdale und Williams (8d) eingereichte Patent schtitzt 
nicht nur die Salze der Dithiocarbamids~turen, sondern auch deren Oxy- 
dationsprodukte (Formel 31), wie die Thiuram-monosulfide (n = 1) und 
die Thiuramdisulfide (n =2). 

R ~ - c s ]  -(s). 
R~/ J 2 

(m) 

~Vie bei den dithiocarbamidsauren Salzen sind auch bei den Thiuram- 
sulfiden Fungizide aus mono- und divalenten Aminen bekannt und in 
den Tabellen 20 und 21 aufgeffihrt. 

Das bekannteste Thiuramsulfid ist TMTD (84), das von allen Dithio- 
carbamids~iure-Derivaten das beste Beizmittel fiir Gemtise- und Rtiben- 
s~imereien ist und als Blattfungizid in Gemiisekultuten, im Obstbau und 
in Erdbeeren eingesetzt wird. TMTM (84) kann als Obstfungizid speziell 
flit Apfelanlagen, ETM (92) als Boden- und Tomatenfungizid und DPTD 
(93) als Weinbaufungizid verwendet werden. P)~TD (gd) besitzt ein 
breites Wirkungsspektrum gegenfiber vielen Schadpilzen. 
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Tabelle 20. R--CS--(S)a--CS--R 

Common name R n 

TMTM (CHa) 2N-- 
TMTD (CH~)~N-- 
Thiram(*,**) 

DPTD ~ N -  

Tabelle 21. --CS--NH--(A--NH--CS--(S)n--CS--NH)--A--NH--CS-- 

Common name A n 

ETM --(CHa) 2-  1 
PATD --(CH2) 2-  2 

Kl6pping und van der Kerk (90) geben ftir die fungizide Leistung ver- 
schiedener Thiuramsulfide die in den Tabellen 22 und 23 aufgezeigten 
Werte an. 

HaC, x .CH. 
Tabelle 22. .)N--CS--(S)n--CS--N< 

HaC / \ C H  a 

Substanz n Wirksamkeit 

1 0 - -  

TMTM 1 + + + 
TMTD 2 + + + +  
2 6 + + + +  

Vergleichssubstanz : 
(CHs)=N--CS--O--CS--N(CHa) 2 + + + 

Wie bei den dithiocarbamidsauren Sahen n immt auch bei den Thi- 
uralnsulfiden die fungizide Wirksamkeit  init gr6Beren Alkyl- oder Aryl- 
resten ab (Substanzen 4, 5, 6, 7). Bilden die Substi tuenten R und R 1 
einen gelneinsamen Ring, so bleibt die biologische Aktivit~t  erhalten 
(Substanz 8). Die Thiuramraonosulfide sind etwas weniger wirksam als die 
Disulfide. 

FaBt man  die Ergebnisse der Tabellen 19, 22 und 23 zusammen, so 
ergeben sich folgende Zusammenh~inge: Am st~irksten wirksam ist die 
Gruppierung -CS-S-. Der Ersatz  des Thiolschwefels dutch Sauerstoff 
(-CS-O-) hat  praktisch keinen EinfluB auf die Wirksamkeit.  Der Ersatz 

286 



Tabel le  23. 
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R R 

R, / NR, 

S u b s t a n z  R R I W i r k s a m k e i t  

1 H - -  H - -  -]- 
2 H3C--  H - -  + + 

T M T D  H3C--  H3C--  + + + + 
s C2H~-- C~Hs-- + + + + 
4 C~H~-- CsH ~- -- 
S i--C3H ~ -  i--C3H~-- - -  
6 C~H~-- C,H~-- -- 

7 C,H~-- H,C-- -- 

8 R + R1 =--(CI-Iz) s - -  + + + +  

des Thionoschwefels durch Sauerstoff (-CO-S-) verringert die Aktivit~t 
stark, w~hrend die schwefelfreien Verbindungen (-CO-O-) praktisch 
nicht mehr fungizid wirksam sind. Entscheidend ftir die fungizide Wir- 
kung ist weiter, dal3 der basische Rest des Dithiocarbamatmolekiils nicht 
allzu grog ist und dal3 das gesamte Molektil in ionischer Form oder in 
einer Struktur vorliegt, die vom Redoxsystem der Zelle in eine hetero- 
polare Bindung verwandelt werden kann. 

C. Dithiocarbamat-Komplexverbindungen 

Die dithiocarbamidsauren Salze, wie z.B. Zineb oder Maneb, geben mit 
Aminen oder Ammoniak Additionsverbindungen, die stabiler, weniger 
phytotoxisch und fungizid wirksamer sind als die Sahe mit nicht koordi- 
nativ gebundenem Metallion (95, 96, 97). 

Flieg (98) zeigte, dal3 dithiocarbamidsaure Sahe, wie z.B. Zineb oder 
Maneb (99), durch Thiuramdisulfide, beispielsweise durch PATD, in 
ihrer fungiziden Leistung stark aktiviert werden. Die Mischung der 
beiden Einzelkomponenten kann je nach dem gewt~nschten optimalen 
Verh~[ltnis auf rein mechanischem Wege erfolgen. Vorteilhafter ist es 
abet -- da eine noch bessere hlngizide Wirksamkeit erhalten wird --, 
wenn das optimale MischungsverhXltnis durch chemische Reaktion ein- 
gestellt wird. Hierbei wird nur der entsprechende Anteil als Schwerme- 
tallsalz gef~illt und die verbleibende Dithiocarbamids~iure zum Thiuram- 
disulfid oxydiert. Unter der Bezeichnung Metiram(**) ist die auf diesem 
chemischen Wege hergestellte Komplexverbindung, die einem Verh~ltnis 
von 80% Zineb zu 9~0% P~iTD entspricht, als breit wirksames Fungizid 
gegen wichtige Schadpilze in vielen Kulturen bekannt. 
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D. Synthese yon dithiocarbamidsauren Salzen 

Setzt man 1 Mol Schwefelkohlenstoff mit 2 Molen eines prim~ren oder 
sekundliren aliphatischen Amins urn, so erhi~lt man das dithiocarbamid- 
saute Salz des jeweils angewandten Amins. Dithiocarbamidsaure Am- 
monium- oder Alkalisalze entstehen, wenn nut  ein Mol Amin, und dafi~r 
ein Mol Ammonium- oder Alkalihydroxyd eingesetzt wird. 

/ "  
2 --~ N--CS--SH �9 HN 

R x /  R 1 ~ R ~  

R R 
~ N H + C S 2 + N a O H  -~ ) N - - C S - - S N a + H ~ O  

R x R~ 

Aus den wasserl6slichen Alkali- und Ammoniumsalzen gewinnt man 
die in Wasser unl6slichen Salze dutch F~illen mit dem gewiinschten 
Schwermetallkation. 

Beispiel 1 : Synthese yon Nabam (85) 
Zu 250 g 72%igen ~thylendiamins und 480 g einer 50%igen w~ssrigen Natronlaugc 
gibt man unter Kfihlung in 2 h bci 25~ 478 g Schwefelkohlenstoff. Man rflhrt 2 Ix 
nach und kristallisicrt das ausgefallene Salz aus wasserfreiem Alkohol urn. Nach 
dem Trocknen an tier Luft erh~lt man 868 g i~thylenbisdithiocarbamidsaures Na- 
trium, das yon 85--110~ schmilzt. 

]3eispiel 2: Synthese von Zineb (100) 

Zu 1700 ml Wasser, 130 g einer 29~/oigen w~ssrigen Ammoniak-L6sung und 95,9 g 
~thylcndiamin als 63~/oige w~.ssrige L6sung gibt man unter Rfihren bei wenigcr als 
45~ 160 g Schwefelkohlenstoff und rt~hrt noch 2 h. Zu dieser w~.ssrigen L6sung des 
Athylenbisdithiocarbamidsauren Ammoniaksalzes Ifigt man unter Rfihren 1700 g 
einer 10% igen L6sung yon Zinkchlorid zu und filtriert den Niedcrschlag ab. Nach 
dem Trocknen erh~.lt man 230 g Athylenbisdithiocarbamidsaures Zink (Ausb. 83,5~ 

E. Synthese von Thiuramsulf iden 

a) Thiuramdisulfide 

Thiuramdisulfide werden dutch Oxydation der wasserl6slichen dithio- 
carbamidsauren Amin- und Alkalisaize mit milden Oxydationsmitteln 
wie Chlor, Natriumtetrathionat ,  Hypochlofit,  Wasserstoffsuperoxyd, 
Persulfat, Natriumnitri t  in saurem Medium, Kaliumferricyanid in alka- 
lischem Medium oder dutch Salzelektrolyse gewonnen (101). Mit Natri- 
umnitri t  lfiuft die Reaktion nach folgender Gleichung ab: 

2 R~N--CS--SNa+2 NaNO~+4 HC1 -~- R~N--CS--(S)~--CS--NR,z+ 

+ 2  N O + 4  NaCI+2 H~O 
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Beispiel 1: Synthese yon TMTD (102) 
Zu 158 g 6frier 22,2~oigen wltssrigen Ammoniak-L6sung, 232 g einer 39~/oigen wliss- 
rigen Dimethylamin-L6sung und 167 ml Wasser gibt man in 5 h bel 20--30~ 152 g 
Sehwefelkohlenstoff. Anschlieaend versetzt man mit soviel Wasser, dab das Gewicht 
der gesamten Mischung 1 kg betrAgt. Diese L6sung enthAlt dann 257 g dimethyl- 
dlthioca~bamidsaures Ammonium. In 8 h wird dlese L6sung unter l~fihren bei 20~ 
zu einer L6sung yon 69 g Natriumnitr l t  in 1000 ml Wasser, durch die sti~ndig 17 
Teile Luft/h durchgeleitet werden, zugetropft. Gleichzeitig RkBt man 30~oige Schwe- 
felslture so zuflietten, daI~ der pr r -Wert  stets zwischen 5,0 und 5,5 liegt. Der ausge- 
fallene Niederschlag wird abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und bei 60~ getrock- 
net. Man erhiilt 220 g Tetramethylthiuramdisulfid, Fp 152~ (Ausb. 98,6%). 

b) Thiurammonosulfide 

Thiurammonosulfide k6nnen aus den dithiocarbamidsauren Salzen mit 
Chlorcvan oder Phosgen dargestellt werden: 

2 I~2N--CS--SNa + C1CN -~ R=N--CS--S--CS--NRz + NaCI + NaSCN 

2 R,N--CS--SNa + COCI~ -~- I~N--CS--S--CS--NR~ + 2 NaCI + COS 

Man kann diese Verbindungen aber auch dutch Entschwefelung der 
leicht zug~inglichen Thiuramdisulfide mit Kaliumcyanid in w~ssriger 
oder alkoholischer LSsung gewinnen (103). 

R2N--CS--S--S--CS--NR ~ + KCN -~ R~N--CS--S--CS--NR~ + KSCN 

Beispiel 1 : Synthese von TMTM (103) 
Eine Aufschliimmung yon Tetramethylthiuramdisulfid wird mit einer w~ssrig- 
alkoholischen L6sung yon Kaliumcyanid erwiirmt. Nach kurzer Zeit entsteht  eine 
gelbe L6sung, aus der sich das Tetramethylthiurammonosulfid in fast quant i ta t iver  
Ausbeute abscheidet; gelbe Kristalle, Fp 104~ 

VIH. Schluf lbemerkung  

Zwischen chemischer Konstitution und dem biologischen Verhalten einer 
Substanz bestehen rneist keine einfachen Zusammenh~nge. Fiir die Car- 
barnids~iureester und ihrer schwefelhaltigen Derivate lassen sich aus den 
bisher gefundenen Ergebnissen folgende Zusammenh~inge zwischen Kon- 
stitution und Wirksamkeit aufstellen, die allgemein giiltig sein dfirften: 

Bei den schwefelfreien Carbamids~iureestern 

.N--COO--R~ 
R~ / 
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erh~ilt man bevorzugt Herbizide, wenn R ein Phenylrest, R 1 Wasserstoff 
und R,  ein aliphatischer Rest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist. Der 
aromatische Rest kann in 3-Stellung durch Halogen oder eine Methyl- 
gruppe substituiert und der aliphatische Rest unges~ittigt, halogeniert 
oder in a-Stellung verzweigt sein. 

Ist R eine Methylgruppe, R1 Wasserstoff und R~ ein in 2,6-Stellung 
alkylsubstituierter Phenylring, so erh~tlt man wiederum nur  herbizide 
Wirkstoffe. Substitution des Phenylrestes nicht in 2,6-, sondern in 3- 
Stellung dutch verzweigte Alkylgruppen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen 
oder dutch Alkoxy- und Thioaikylreste in 2-Stellung fiihrt zu Insektiziden. 
Insektizide Wirksamkeit ergeben auch Thioalkyl- und Aminogruppen in 
4-Stellung, wenn gleichzeitig in 3- oder 3,5-Stellung Alkylsubstituenten 
stehen. Bei Insektiziden kann R~. auch ein heterocyclischer Rest oder eine 
alipathisch bzw. heter0cyclisch substituierte Iminogruppe oder ein 
Naphthylrest  sein. Wachstumsregulatoren erh~ilt man, wenn die Sub- 
stituenten R und R1 einen gemeinsamen Ring bilden und R~ ein Phenyl- 
rest ist, der in 3-Stellung eine in ionischer Form vorliegende basische 
Gruppe aufweist. 

13ei den Thiolcarbamids~iureestern 

RI/N--CO--S--R~ 

findet man Herbizide, wenn R, R 1 und R2 aliphatische Reste sin& R und 
R1 k6nnen auch tiber einen gemeinsamen 1Zing geschlossen sein, weisen 
aber zusammen nicht mehr als acht Kohlenstoffatome auf. Rz kann 
maximal aus drei Kohlenstoffatomen bestehen, unges~ittigt und haloge- 
niert sein. 

Bei den DithiocarbamidsAureestern 

R\ 
.N--CS--S--R~ 

R, / 

ffihren dieselben Substituenten wie bei den Thiolcarbamids/tureestern 
zu Herbiziden, vorausgesetzt, dab R und R 1 zusammen nicht mehr als 
vier Kohlenstoffatome ergeben. 

Fungizide entstehen, wenn R eine Methylen- oder Methylgruppe, R 1 
Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet und R 2 als Metallsalz 
vorliegt oder in einer Struktur,  aus der eine heteropolare Bindung ent- 
stehen kann. 
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L. v. Erichsen 

A. Einleitung 

In  diesem Beitrag werden im Zusammenhang mit radioaktiven AbwSs- 
sern und L6sungen folgende fibliche Begriffe und Abkfirzungen benutzt" 

Heil3: 

Warm : 

Lau: 

Kalt : 

D.-F. : 

D.-L. 

K.-F. : 

MWd]t: 

M.Z.K.: 

So hohe Aktivitgtskonzentration, dal3 ein D.-F. :>10 s und eine 
Strahlenabschirmung erforderlich sind; 

Aktivit~Ltskonzentration wesentlich h6her als die M.Z.K. ; erforder- 
licher D.-F. 10 a his 10~; Aul3ere Strahlenabschirmung meist ent- 
behrlich; 

Aktivit~.tskonzentration nicht wesentlich fiber der M.Z.K.; er- 
forderlicher D.-F. 10 bis 10a; 

Aktivit~Ltskonzentration _<M.Z.K.; 

Dekontaminations-Faktor (Verh~ltnis der spez. Aktivitgten vor und 
nach der Behandlung) ; 

Dosis-Leistung (mrem]h) ; 

Konzentrierungs-Faktor (VerhAltnis der Volumina vor und nach der 
Behandlung) ; 

Abbrand in Megawatt-Tagen]t IZernbrennstoff; 

Maximal Zulgssige Konzentration (~c]ml). 

Die Behandlung radioaktiver  Abw/~sser muB sich grundsiitzlich von 
jener sonstiger Abw~sser unterscheiden. Normalerweise n/imlich kSnnen 
toxisch wirkende oder andere unerwfinschte Bestandteile des Wassers 
dutch physikalische, chemische oder biologische Behandlung zumindest 
prinzipiell unsch~dlich gemacht werden. I m  Wasser vorhandene Radio- 
nuklide bleiben jedoch als solche erhalten. Daher  mul3 iedes Entaktivie- 
rungsver[ahren des Wassers im Zusammenhang mit  dem endgtiltigen 
Verbleib der Radioaktivit/~t bewertet  werden. 

Entscheidend bleibt die Begrenzung der Aktivitiits-Konzentration in 
den lebensnotwendigen Medien. Die Werte  ffir die M.Z.K. sind interna- 
tional festgelegt und verbindlich (39). Wesentlich ist, dal~ die M.Z.K. 
Sicherheit bei der Inkorporierung von Radionukliden bietet. Dann ist 
auch v611ige Sicherheit gegen iiuflere Strahleneinwirkung implizite ge- 
w~ihrleistet. 

Eine AbschAtzung der Spaltproduktmengen und der Aktivitiiten, die 
kiinftig als w~ser ige  L6sungen anfallen werden (9, 70, 77) gibt Tab. 1. 
Nut  wenig geringere Werte hat vor etwa 10 Jahren Zeitlin (82) vorausge- 
sch~ttzt. 
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Tabelle 1. Schdtzung des Aktivitdts-Anfalles his zum Jahm 2000 
(nach Belter (8, 9)) 

Kennzahl 1970 1980 2000 

In Kernkraftwerken installierte 
Leistung (MWe) 

Abbrand (MWd]t) 

J/ihrl. Anfall heiBen Abwassers 
(10 s m~/Jahr) 

Sr-90 (10 e c) 
Spaltprodukte, gesamt (10 e c) 

5000 40000 735000 
18 000 25 000 25 000 

- -  135 11400 
40 340 6 700 

3 000 20 000 530 000 

Ferner ist der Anteil der bei der Spaltung von U-233, U-235 bzw. Pu-239 
anfallenden langlebigen Spaltprodukte zu beriicksichtigen (s. Tab.  2). 
Sie best immen quali tat iv und quant i ta t iv  die Entaktivierungsverfahren.  

Tabelle 2. Langlebige Radionuklide aus 100- 
Tage-Spaltprodukten yon U-233, U-235 bzw. 
Pu-239 (30, 37, 44, 67) 

Radionuklid Halbwertszeit Anteil [%] 

Sr-89 51 d 1,8--6,5 
St-90 28 a 5,8 
Zr/Nb-95 65 d 5,6--6,3 
Ru-106 1 a 0, ~. a.,7 
Cs-137 30 a 5,9 
Ce-144 285 d 3,4--6,0 
Pm-147 2,65 a 2,6 
Sm-151 80 a 0,5 

Ein weiteres, charakteristisches Ph~nomen ist die WArmeentwicktung 
dutch Selbstabsorption vor allem der ~-Strahlung. Sie ist unvermeidbar  
und n immt  mit  steigender spez. Aktivititt  zu. Je nach dem Reprocessing- 
Verfahren und damit  der Spal tprodukt-Konzentrat ion liegen die W~trme- 
raten bei 0 ,5-8  W/1 (63), bzw. fiir h6heren Abbrand (10000 MWd/t) bei 
15 W/1 (76). Die Zukunft  wird bei weiter gesteigertem Abbrand noch 
h6here W/irmeleistungen bringen (s. C. 1.b)). 

B.  E n t a k t i v i e r u n g s - V e r f a h r e n  

Alle Entaktivierungsverfahren haben nur ein Ziel: Sie sollen die spez. 
Aktivit/it allgemein zug~tnglicher Wasservorkommen nicht fiber die 
M.Z.K. steigen lassen. Das ist m6glich dutch: 
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1. Speicherung des radioaktiven Abwassers bis zum Abklingen unter die 
M.Z.K. (vgl. E . I . ) ;  

2. Verdtinnung mit inaktivem oder gentigend weit unter der M.Z.K. 
liegendem Wasser; 

3. Auftrennung des Wassers in ein hochaktives Konzentrat  und eine 
unter der M.Z.K. liegenden Hauptmenge. 

Die Speicherung warmer und heil3er Abw~sser bietet indessen eine 
Reihe chemischer und radiochemischer Probleme. Sie wird nut  im Zu- 
sammenhang mit der Endlagerung (E.I.) kurz diskutiert, da sie keine 
eigentliche Abwasserreinigungsmethode ist. 

I. Verdiinnung 

Hinsichtlich der Verfahren zur Verdtinnung radioaktiver Wgsser sind 
keine bemerkenswerten Verbesserungen zu erkennen oder auch nut  zu 
erwarten. Die Erweiterung unserer Kenntnisse bezieht sich hauptsAchlich 
alif die Aktivitiitsausbreitung in den Ozeanen (7, 13). Sie brachten vor 
allem den Nachweis unerwartet  rasch ablaufender Diffusions- lind Kon- 
vektionsvorg~inge in der Yertikalen und Horizontalen, verst~irkt durch 
stellenweise weitreichende Turbulenz. 

Ferner liegen neuere Arbeiten fiber die physiologisch-chemische Spei- 
cherung von Spaltprodukten ill Meeresorganismen vor und iiber die Me- 
thoden zur Ermit tkmg des damit verbundenen Risikos ($6). Die inter- 
nationale legale und haftungsm~Bige Situation bei der Verseuchung 
dutch ungentigende Dekontamination wurde yon Hydemann (38) und 
yon Manner (Sd) eingehend diskutiert. 

Standorte yon Kernenergieanlagen sind im Binnenland viel h~ufiger zli 
finden als in Ktistennghe. Ihnen stehell dann abet nur Wasserlgufe, 
Seen und Grundwasser als Verdtinnungsmilieu zur Verftigung. Mit Rfick- 
sicht auf die lebensnotwendige Nutzung solcher Wasserreservoire werden 
die physikalisch-chemischen Untersuchungen tiber das Schicksal der 
dorthin eingeleiteten Radionuklide intensiv fortgesetzt. Sie werden im 
Wasser, je nach den Bedingungen, verdtinnt, ausgebreitet, abgesetzt, 
ausgeffillt und wieder nachtr//glich konzentriert (40, 62). Da ebensolche 
Prozesse die Entaktivierungsverfahren charakterisieren, braucht bier nut  
darauf hingewiesen zu werden. Eingehendere Daten dazu aus neuester 
Zeit enthalten amerikanische Arbeiten (62). 

Die rapide wachsende Produktion yon Spaltprodukten wird es voraus- 
sichtlich in absehbarer Zeit unm6glich machen, das Verdtinnungsverfah- 
ten ohne Vorbehandlung tiberhaupt noch anzuwenden. Schon heute pro- 
duzieren z.B. die britischen Anlagen ca. 800 .10  ~ c/Jahr,  die bei einer 
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mittleren M.Z.K. von 10-~ Fc/ml 8 . 1 0  s km ~ Verdiinnungswasser ben6- 
tigen wiirden, also viel mehr als das gesamte Ostsee-Volumen (44 54). 

II. Konzentrierung 

a) Eindampfen 

Darunter  sind alle Prozesse zu verstehen, die durch Verdampfung ein 
ableitbares Destillat und ein hochaktives Kon2entrat liefern; das Kon- 
zentrat  ist eine SalzlSsung, die gegebenenfalls beim Abktihlen erstarren 
kann (vgl. Tab. 8). Das Eindampfen liefert sehr hohe Dekontaminations- 
faktoren yon 104 bis 106. 

Die dem Verfahren anhaftenden Probleme sind neben Korrosionen 
(10 ~ TemperaturerhShung steigern die Gesamt-Korrosionsrate um eine 
GrSBenordnung(23)) die Ausscheidungs-Gleichgewichte von Salzen 
(Verkrustungen) w~ihrend der Konzentrierung, W~irmeiibergang. Schaum- 
bildung. Radiolyse u. ~ihnliche. 

Abwesser  

HNO3 N~OHI I HN03 Na0H 
t ,  ~1 ~t ~ , ~ 1. Verdempf.- Gleswollefi/ter 
~#u-,~o,- ;~o,~T :,j ~ s,~,~ ~ 
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- 3  t ~ _ _ _ ~ _ .  _ ~ _ ~  

L-~ I ~ ? I 

Desti l let - BehSIter 

Abb. 1. Schema einer 2stufigen Eindampfanlage fiir heiBes Abwasser (nach 
Marcaillou (55)). 
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Das fiihrte zu recht einheitlichen Entwicklungen der Verfahren, gekenn- 
zeichnet durch eine Auftrennung in Teilstufen (17, 23, 55). Ein Beispiel 
fiir viele zeigt Abb. 1 (s. S. 299) (55). 

Das Haupte indampfen (ohne ]~berschreitung des L6slichkeitsproduktes 
irgendeiner Komponente)  geschieht in der 1. Verdampferstufe. Die Ko- 
lonne arbeitet  mit  Unterdruck, Briidenverdichtung, Rficklauf und Ab- 
scheideeinbauten gegen Sprfih- und Schaumanteile. Verkrustungen sind 
zuerst an Heizflttchen zu erwarten; man verwendet deshalb generell yon 
der Kolonne getrennte Umlauferhitzer, die mit  geringerer Gefahr zu 
reinigen sind. Die 2. Verdampferstufe zur Endkonzentrierung hat  aus 
demselben Grund nur einen einfachen Heizmantel.  Sonstige Einzelheiten 
sind aus dem Bild zu ersehen. 

b) Fiillen 

Nur  ausnahmsweise wird yon spezifischen (Tr~ger-) F~llungen Gebrauch 
gemacht.  Sie sind allein dann sinnvoll, wenn nut  ein oder wenige Radio- 
nuklide sehr enger chemischer Verwandtschaft  vorliegen (z.B. Erd- 
alkalien, Seltene Erden). In  diesem Fall fiihrt die spezifische Ausf~illung 
etwa yon BaSO 4 nach Zusatz von genfigend Triiger-Ba ~+ zu ausgezeich- 
neten Dekontaminat ionsfaktoren (52, 56). 

Die meisten F~tllungsverfahren zur Entakt ivierung beruhen auf einer 
unspezifischen Mit[iillung (coprecipitation, scavenging precipitation) der 
Radionuklide. Da diese gegenfiber dem Ffillungsagens in aul3erordent- 
lich geringer Konzentrat ion vorliegen, werden sie vom Niederschlag ad- 
sorbiert, eingebaut oder okkludiert (43). Mitf~tllungs-Verlahren sind des- 
halb auch nut  fiir laue bis warme Abw~isser ausreichend wirksam. 

Dutch die Entwicldung, dutch Verbesserung oder gfinstige Kombina-  
tion bereits iiblicher Mitf~tllungsverfahren konnte der Gesamt-Dekont-  
aminationsfaktor immer weiter gesteigert werden (Tab. 3). 

Tabelle 3. Steigerung des Dekontaminationsfaktors van warman und heiflen 
Abwdssern in Mamoule (nach Wormser (80)) 

Radioelemente 
W~rme Abw~isser HeiBe Abw~tsser 
D.-F. D.-F. D.-F. D.-F. 

vor 1960 nach 1960 vor 1960 nach 1960 

Gesamte ~-Strahler 10 12 12 100 
Strontium 1 75 2 150 
Caesium 3 1,5 5 100 
Cerium 100 500 1000 5000 
Ruthenium 2 2 2 5 
Zirkonium 100 250 1000 4000 
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Die Tab. 3 zeigt auch, in bezug auf welche langlebigen Radionuklidc die 
derzeitigen MitfHlungsverfahren noch nicht beffiedigen. 

Ausgehend von A1, Fe, Ca und OH, PO 4, CO n als gebr~iuchliche F/il- 
lungskomponenten, sind durch Permutation und Kombination welt 
fiber hundert einfache und kompliziertere MitfHlungs-Verfahren denk- 
bar. Viele von ihnen sind w~ihrend des ersten Jahrzehnts der Kernspal- 
tung tats~tchlich benutzt worden, doch ihre Zahl ist inzwischen dutch 
pragmatische Auslese stark geschrumpft. Nachstehend wird nur auf die- 
jenigen eingegangen, die derzeit betfiebsm~il3ig angewendet werden oder 
als neuere Entwicklungen aussichtsreich erscheinen. 

1. Hydroxid-Fiillungen 

Zur Vorbereitung fast aller MitfHlungen ist eine Alkalisierung der ur- 
sprfinglieh mehr oder weniger sauren Abw~tsser erforderlieh. Unter dieser 
Voraussetzung ist bei Verwendung yon Fe- oder Al-Salzen kein weiterer 
FHlungszusatz notwendig. Selbst am Neutralpunkt liefern die Salze 
dutch Hydrolyse genfigend unl6sliches Hydroxid; dieses kann bei der 
Koagulation grol3e Aktivit~iten (Ionen und Kolloide) adsorbieren und 
okkludieren, wenn sie m6glichst tr~tgerfrei vorliegen. 

Das seit langem benutzte A1 (OH)8 (aus Alaun oderAl-Suffat ) hat sich als 
recht empfindlich gegenfiber Veranderungen der FHlungsbedingungen 
erwiesen und wird nur noch selten angewendet. Es ist zwar recht ge- 
eignet wenn Suspensionen und Kolloide vorliegen, aber weniger zuver- 
l~ssig bei ionogenen Radionuldiden. 

Das Fe(OH)3 dagegen hat sieh bis heute gehalten; es wird allerdings 
kaum noch allein angewendet, sondern meist in Verbindung mit anderen 
FHlungsmitteln (50). 

2. Caldumphosj~hat-Fh'lltmg 

Die Wirksamkeit dieser FHlungs-Methode wird besser mit steigendem 
pH-Wert. Da das entaktivierte Wasser vor der Einleitung in den Vor- 
fluter ein pH yon 7-8,5 haben so|lte, ist der giinstigste Kompromil3 zwi- 
schen notwendigem Dekontaminationsfaktor und Neutralisationsauf- 
wand zu suchen. Er liegt meist bei pH 9,5 oder darunter. 

EnthHt das Ausgangswasser zu wenig Ca-Ionen, so werden sie in Kon- 
zentrationen yon mindestens 50 ppm zugesetzt, ie nach dem pI-I als Ca- 
Salze mit oder ohne NaOH-Zugabe. Eine Alkalisierung nur mit Ca(OI-I)2 
wiirde den Anfall an aktivem Schl~rnm unn6tig erh6hen (20). 

Die AusfHlung des Ca ~+ mit NazPO 4 �9 12 I-IzO lietert nach neueren Un- 
tersuchungen im vorliegenden pH-Bereich einen Hydroxy-Apatit 
3 Ca~(PO4)~. Ca(OI-I)~. Hierzu sind mindestens 80 ppm (als PO~ z- ge- 
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rechnet) erforderlich. Wesenthch h6here Phosphat-Konzentrationen 
liefern keine besseren Ergebnisse und ffihren fast immer zu sehr l~istigem 
Algenwuchs in Anlagen und Beh~iltern (20). 

Zuweilen wird ein mangelhaftes Koagulieren und Absetzen des Phos- 
phat-Niederschlages dutch oberfl~chenaktive Substanzen aus Labora- 
torien und W~tschereien verursacht (vgl. ]3. II.  b) 7.). Dem kann man oft 
durch einen FeZ+-Zusatz abhelfen (ca. 40 ppm). Unter  den obigen F~tl- 
lungsbedingungen entsteht so 3 Fe208 �9 FePO 4 �9 3 H~O. Da Eisen(III)-  
Salze korrosiv wirken und relativ teuer sind, kann man sie weitgehend 
du tch  Fez+-Salze, etwa FeSO4, ersetzen, falls geniigend Oxydations- 
Sauerstoff zugeffihrt wird. Dutch das Fe z+ wird zugleich alles fiber- 
schiissige Phosphat wieder entfernt (20, 25). 

3. Calciumcarbonat-triillung 

Das Kalk-Soda-Verfahren geh6rt zwar zu den Standard-Verfahren tier 
Wasserreinigung, wurde abet erst sp~tter als das Phosphat-Verfahren 
in die Entaktivierung eingefiihrt. Cowser (24) konnte damit 19 bis 78 % 
der Aktivit~it (St, Ba, Cd, Y, Sc, Zr]Nb) aus warmem Abwasser ent- 
fernen; die Cs-137-Entfernung (bis 55%) l~tl3t sich danfit verbinden, 
wenn Tonsuspensionen* zugesetzt werden. 

Die mit dem CaCO z ausgef~llten Radionuklide sind durch die Isomor- 
phie ihrer Carbonate oder/und dutch ausreichende Obereinstimmung 
ihrer Ionenradien mit dem des Calciums charakterisiert. Je geringer der 
Rest-Ca-Gehalt (bei Na~COz-Oberschul3), um so besser wird der De- 
kontaminationsfaktor; er sinkt dagegen bei niedrigen Temperaturen und 
kurzen Umsetzungszeiten, wobei kolloidale Suspensionen entstehen. Diese 
Erscheinung l~il3t sich dutch die Rfickfiihrung yon gr6beren Carbonat- 
Niederschl~gen in die F~lung weitgehend beheben. In dieser Variante 
besteht eine Analogie zum folgenden Sonderverfahren. 

Far  Wasser mit nicht zu hoher Gesamtharte, abet hohem Carbonat- 
h~trteanteil, wird das Wirbos-Enth~rtungsverfahren empfohlen (70). 
Es benutzt  die Reaktion 

Ca(HCO~), + Ca(OH)~ -> 2 CaCOa + 2 H,O 

Aus str6mungstechnischen Grfinden der notwendigen'Verweilzeit setzt e- 
einen Mindestdurchsatz von 5 m~/h und eine spez. Aktivit~t von h6chs 
stens dem 10- bis 100fachen der M.Z.K. voraus. Das entstehende CaCO~ 
w~chst im konischen Schnellreaktor zum gr613ten Teil auf im Wasser 

* Hergestellt durch Feinmahlen des besonders gut geeigneten Cosanauga- 
Schiefers mit Gehalten yon 40 % Illit und 25 % Montmorillonit (24) 
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schwebende Marmor-Kontakt-K6rnchen auf. Nach eigenen Erfahrungen 
k6nnen so unter gtinstigen Bedingungen bis 5 mm groBe Calcitkugeln 
entstehen. 

Der l~bergang vonder  Ca-Phosphat- zur CaCOa-F/illung mit Carbonat- 
l~berschuB hat bei warmen Abw/issern zu einer Steigerung des Gesamt- 
dekontaminationsfaktors beigetragen (s. Tab. 3) ; das gilt auch fiir heiBe 
Abw/isser in Verbindung mit der Ni2Fe(CN)~- und Fe(OH)~-F/illung 
(s.u.). 

4. Komplex-Fiillangen 

Die Dekontaminationsfaktoren der meisten Mitf~llungsverfahren zeigen 
gegentiber bestimmten Radionukliden viel zu niedrige oder stark streuende 
Werte, vor allem bei Ru und Zr/Nb. Dem sucht man dutch Einschalten 
einer zus~itzlichen F/illungsstufe zu begegnen, etwa mittels FeS (20), 
Cuz[Fe(CN)s ] oder Ni2[Fe(CN)s ] (21, 49). Die Wirksamkeit dieser Mal3- 
nahme wird durch die gleichzeitige Reduktion der h6chsten, schwer f/ill- 
baren Oxydationsstufen dieser Radionuklide zu erkl~tren versucht. 

Die in Harwell seit langem betrieblich angewendete FeS-Fitllung (vgl. 
B.II .b)7.)  benutzt Zus~ttze von nur 20ppm Fe 2+ (als FeSO4) und 20 
ppm S z- (als NazS ). Ffir die gleichzeitig beobachtete Verdopplung des 
Dekontaminationsfaktors ffir Cs + steht eine plausible Erkl~trung noch 
aus (20). 

Ein neuerdings bekanntgewordenes Verfahren bedient sich der F/illung 
yon Pb-paraperjodat mittels NazH2JO ~ (3). FAllt man bei pH ~2  mit 
etwa 200 ppm des F~llungsmittels, so k6nnen selbst aus Ru-reichem 
Wasser 50 bis 98 %, im Mittel 80 % des Ru-106 entfernt werden. 

Bei der Pb-paraperj odat-Methode liegt der SonderfaU einer anionischen 
Mitf/illung vor. Deswegen mul3 das Ru dutch einen vorher zugesetzten 
~berschul3 an KMnO 4 vor einer Reduktion zum Kation geschiitzt werden. 
Auf jeden Fall ist die Entfernung des Ru weiterhin verbesserungsbe- 
diirftig. Vor allem sol/ten mit Riicksicht auf den Grol3betrieb zu exoti- 
sche F/illungsmitteI vermieden werden. Die Suche nach Methoden, die 
weitgehend unabh~ingig vom Valenzzustand dieses l~istigen Radionuklids 
sind, wird intensiv weiterbetrieben (80). 

5. Silicat-t~iill~ng 

Die Beobachtung, dab Kieselgel im Augenblick seiner Ausf~tllung aus 16s- 
lichen Silicaten g-roBe Mengen Kationen festhalten kann, nutzte Milone 
(57) zur FMlungsentaktivierung aus. Ffir S r~ -90  und Cs+-137 sind aller- 
dings relativ g-roBe Tr~igermengen notwendig, so dal3 hier sicher nicht nut  
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Mitffillung vorliegt, sondern auch eine spezifische Ausf~llung der ent- 
sprechenden, schwefl6slichen Silicate. 

6. Kalkse~fen-FMlung 

Ktirzlich berichtete v. Erichsen (3~) tiber die weitgehend unspezifisehe 
Mitf~tllung vieler Radionuklide bei der Ausf~illung yon Ca-Ionen mit L6- 
sungen yon Kaliseifen. 

Alkaliionen und die meisten Anionen werden nieht oder nur in geringen 
Mengen mitgefallt. Bei den Erdalkalien werden mittlere Dekontamina- 
tionsfaktoren, bei den ~bergangsmetallen, Seltenen Erden, Schwerme- 
tallen und Actiniden solche von 10 ~ bis l0 s erreicht. 

Bei kalkarmem Wasser erh~ilt man die besten Ergebnisse nach Zusatz 
von Gipsl6sung. ])as Maximum der Entaktivierung liegt bereits bei der 
Ausf~llung yon 30 bis 40 % der st6chiometrischen Kalkseifenmenge. ]3ei 
Ausf~illung von mehr als 50 % wird der ])ekontaminationsfaktor wieder 
ungtinstiger; aus noch unbekannter Ursache entstehen immer schlechter 
koagulierende, nicht mehr filtrierbare Niederschl~ige. Seifen von natiir- 
lichen Fetts~uregemischen sind wirksamer als reine Fetts~iuren. Durch 
nachtr~igliches Verbrennen des Fetts~iureanteiles des Niederschlages 
kann der Konzentrierungsfaktor noch erheblich gesteigert werden. Ge- 
trocknete Kalkseifen lassen sich brikettieren und sind durch Wasser 
nicht mehr benetzbar, also weitgehend auslaugungssicher. 

Der wirksame Mitf~illungseffekt l~tBt sich qualitativ verstehen durch die 
grol3en und unterschiedlichen Gitterkonstanten der Kalkseifen, in die 
Ionen und Komplexe verschiedener Radien eingebaut werden k6nnen. 
Sie haben ferner gemischt lipophil-polaren Charakter und sind daher 
auch gegen Chelatbildner kaum empfindlich. Auch wurden ausgepr~igte 
Ionenaustauscher-Eigenschaften nachgewiesen. Da die sonstigen physi- 
kalisch-chemischen Daten der Kalkseifen bisher noch wenig bekannt sind, 
bleibt die Methode Gegenstand eingehender Untersuchungen. 

7. FMl~ngs-Xt#mngen 

Bei allen CaCOz-F~tllungsverfahren wird die Wirksamkeit durch die Ge- 
genwart einiger Komplexbildner und Detergentien beeintriichtigt; sie 
bilden mit Ca, Mg, Sr usw. Chelate, die sich der F~illung entziehen (24). 
Je alkalischer die ProzeBffihrung, um so starker wird diese F~llungs- 
hemmung. 

Diese St6rung haben Krawczynski (50) u.a. im Hinblick auf eine Fiil- 
lungskombination untersucht, die etwa dem in Harwell angewendeten 
Entaktivierungsweg entspricht: 
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akL Abwasser -+ + NaOH (pFI 11,5) -~ + Vermiculit --~ lXlaaPO,-F/illg. -+ 
+ FeSO, --~ + FeC13 ~ + Na~S -+ + FeSO, ~ - - ~  Filtration 

$ $ 
Schlamm- Schlamm- Ableitu~g 
abtrenng, abtrenng. 

Dabei ver~inderten Komplexbildner den Gesamtdekontaminat ions-  
faktor  wie Tab. 4 zeigt. 

Tabelle 4. Beeinflussu~g des Dekontaminations/aktors dutch die Gegenwart yon 
Komplexbild~ern (nach Krawczynski (50)) 

Additiv D.-F. mit Kompl.-Bildn. als Funkt. d. Konz. 
D.-F. ohne Kompl.-Bildn. 

100 mg/1 500 mg/1 1000 mg/l 
EDTA 0,165 0,165 0,0614 
Weins/iure 0,77 0,336 0,336 
Citronens~ure 0,618 0,028 0,028 
Oxalsgure 1,12 - 3,9 

8. FiillungsscMamm-Ab/reu*mng 

Die naeh der F~tllung in Eindickern und dgl. erhaltenen Schl~tmme ent- 
halten meist nur  ca. 3 % Feststolf. Fiir die Endlagerung ist daher eine 
weitere Konzentriernng erwfinscht. Insbesondere gilt dies fiir die Phos- 
phat-  und Sulfidschlgmme, die so s tark hydratisiert  und locker sind, dab 
meist weder Filtration noch Zentrifugieren zum Ziele fiihrt. Die Filter- 
kuchen enthalten immer  noch etwa 84 % Wasser (20). 

Diese ungiinstige Schlammstruktur  l~tl3t sich durch langsames Einfrie- 
ren (-2~ Wiederauftauen und vorsichtiges Filtrieren erheblich ver- 
bessern. Nach Burns (20) beruht  der Effekt  auf der Elektrolytkon- 
zentrierung um die kolloidalen Schlammteilchen beim Gefrieren, die zur 
Koagulation ffihrt. Das Frierverfahren steigert allerdings die Behand- 
lungskosten erheblich und ist nut  dort zu empfehlen, wo die Lagerm6g- 
lichkeiten sehr begrenzt oder besonders kostspielig sind. 

Ffir im Wasser suspendierte, schlecht absetzende radioaktive Nieder- 
schl~tge scheint ein Flockungsverfahren aussichtsreich, das an Stelle an- 
organischer Koagulationsmittel  kolloidale, organische Hochpolymere ver-  
wendet. Diese Makromolekfile sind elektfisch geladen und koagulieren 
die entgegengesetzt geladenen Schwebstoffe. P U R I F L O C  C-31 | der 
DOW Comp. soll in Mengen yon nut  9 kg/ t  Trockenschlamm der Flok- 
kungswirkung von 135 kg FeCI~/iquivalent sein. Diese Art  yon Koagu- 
lationsmitteln ffihrt aul]erdem nicht zu Korrosionssch/~den, im Gegensatz 
zu Eisen(III)-Salzen.  Auf radioaktive Suspensionen ist das Verfahren 
offenbar bisher noch nicht angewendet worden. 
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Eine neuere Variante der Fiillungsschlamm-Abtrennung ist die Anwen- 
dung der Flotation (10). Sie wurde vorerst nur im Versuchsmal3stab in 
Verbindung mit einer CaCOa-F~llung betrieben. Dabei erreichte der De- 
kontaminationsfaktor ffir St-90 Werte bis zu 8500. Der Dekontamina- 
tionsfaktor ffir Cs-137 ist dabei vernachl/issigbar gefing, kann aber bis 10 
gesteigert werden, wenn dem zu flotierenden Medium wieder eine ionen- 
austauschende Ton-Suspension (Grundite clay) zugesetzt wird. Unter 
den bisher gepriiften Sammlern und Sch~umern zeigte das Dodecylben- 
zolsulfonat die beste Eignung. Orientierende Versuche ergaben, dab auch 
beim Kalkseifen-Verfahren (B. II. b) 6.) die Flotation erfolgversprechend 
ist. 

Im Laboratoriumsmal~stab hat Starke (72) den Einflul3 eines Magnet- 
feldes auf die Abtrennung untersucht, wenn in der L6sung okkludierte 
ferromagnetische Partikel vorhanden waren (z. ]3. ~,-F%Oa). 

c) Ionenaustausch und Adsorption 

Zwischen Ionenaustausch und Adsorption ist bei den Entaktivierungs- 
Verfahren keine scharfe Grenze zu ziehen. 

1. Anorganische Austauscher 

Sie haben den Vorzug einer im Vergleich zu organischen Austauschern 
sehr hohen Strahlenfestigkeit. Natiirliche Ionenaustauscher sind zudem 
sehr wohlfeil. 

Tone: Unter den Tonsubstanzen zeigt der Montmorillonit ebenso wie 
der ibm sehr ~thnliche Illit besonders hohe Austauschkapazit~ten (bis zu 
1 val/kg) (20). Ihnen ist es auch zu verdanken, dal3 man noch heute 
grol3e Aktivit~tsmengen einfach in den Boden versickern lassen kann 
(28, 30, 62). Der Boden stellt dann einen dreidimensionalen Austauscher 
dar; sein Austauschvolumen steigt theoretisch mit der 3. Potenz des 
Abstandes von der Einleitungsstelle bei kugelsymmetrischer Ausbrei- 
tung, mit der 2. Potenz bei Zylindersymmetrie. 

In praxi kommen als modifizierende Parameter hinzu: Str6mungs- 
richtung des Grundwassers, Ungleichm/iBigkeiten der Zusammensetzung, 
K6rnung und Lagerung und damit der Permeabilit~tt. Die Bodenver- 
sickerung stellt eine Abwasserbehandlung in einem offenen, anorgani- 
schen Ionenaustauscher-System dar; da dieses stetig in das freie Grund- 
wasser tibergeht, ist eine besonders sorgfiiltige l~berwachung der Um- 
gebung unerl~131ich. 

In geschlossenen Anlagen stehen der guten Austauschkapazititt der To- 
ne als Nachteil eine schlechte Sedimentierbarkeit undFiltrierbarkeit gegen- 
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fiber. Ihre Peptisierbarkeit  im alkalischen Bereich ist bekannt.  I)urch 
KornvergrSberung l~tl3t sich eine gewisse Abhilfe schaffen (8). 

Glimmer: Vermiculit ist eine Mg- oder Ca/Mg-Abwandlung des Glim- 
mers v o n d e r  nach a, b u n d c  variablen Zusammensetzung 

(H20)~ �9 (Mg, Ca)b " (A1, Fe, Mg)c �9 (Si, A1, Fe)4Olo(OH)2 

Er  hat  eine Kationen-Austauschkapazi t~t  von fast 1,5 val /kg in reiner 
und von 0,55 bis 0,75 val /kg in roher Form (20). Cs+ und Sr 2+ werden 
selbst in Gegenwart von fiberschiissigem Na+ selektiv gebunden. Dabei 
reagiert expandierter  Vermiculit wesentlich rascher als unbehandelter. 
Bis zum Durchbruchswert  (ebenso gut oder besser als der organischer 
Austauscher) werden Dekontaminationsfaktoren bis zu 104 erzielt, bei 
DurchfluBraten yon 80 cm/h und nut  15 cm Schichth6he. Die Tab. 5 
gibt die mit  Vermiculit in Harwell erreichten Entaktivierungswerte 
wieder. 

Tabelle 5. Entfernung yon a- und ~-Strahlern mit und ohne Vermiculit- 
Nachbehandlung (hath Burns (20)) 

Entfern. v. a-Strahlern [ %] Entfern. v. ~-Strahlern [ %] 
Behandlung rain. max. Durchschn. min. max. Durchschn. 

Phosph.-FAllg. 99,47 99,92 99,65 86,58 94,54 90,89 
m. anschl. 
Sulfid-F~tllg. 

Ebenso, anschl. 99,83 100 99,95 99,17 99,67 99,36 
Passage v. Vermi- 
culit-Kolonnen 

Die ~-RestaktivitAt besteht  hauptsttchlich aus anionischen und nicht- 
ionogenen Radionukliden, vornehmlich Ruthenium. Bovard (16) konnte 
in Laboratoriumsexperimenten zeigen, dal3 mit  steigendem p H  die Bin- 
dung yon Sr 2+, Cs+ und Ba ~+ an Glimmern erheblich zunimmt. E r  weist 
allerdings auch darauf hin, dal3 wegen der relativ starken Wandeffekte 
die Ergebnisse nicht ohne Vorbehalt auf technische Dimensionen fiber- 
tragen werden diirfen. 

An zeolithisch umgewa.ndeltem Bims und basaltischen Tuffen stellte 
Berak (12) eine starke Cs+-Bindung lest, an anderen Tuffen eine ausge- 
pr~gte Sr-Affinit~it. 

Levi (51) hat  zur Cs+-Bindung den Filtrolith eingefiihrt, ein natfifliches 
Material mit  relativ hohem Montmorillonit-Anteil. 
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Synthetisch~ Austauscher: Eine Zwischenstellung zwischen Ionenaus- 
tausch, Fifllung und Adsorption nehmen anorganische Substanzen ein, 
die neuerdings erprobt wurden. Ihre Wirkung beruht offenbar darauf, 
dab sie selbst schon sehr schwer 15slich sind, dab abet das LSslichkeits- 
produkt der entspr. Radionuklid-Verbindungen noch wesentlich geringer 
ist. 

So entfernt z.B. ein festes Sinterprodukt aus BaSO 4 + CaSO, tr~ger- 
freies Sr2+-90 yon 10 -s auf 10 -1~ c/1 (12). Ahnliche Effekte hat El-Gue- 
bdly (28) ftir Ru an natfiflichem Hi~matit und ftir Sr an Phosphorit ge- 
funden. Auch bier ist das Bindungsverm6gen pH-abhSngig. 

Auf die vorztiglichen Eigenschaften synthetischer anorganischer Ionen- 
austauscher hat wohl Kraus (48) zuerst hingewiesen. 

Zirkonoxidhydrat nicht nAher definierter Zusammensetzung vermag 
nicht nur groBe Ionenmengen (bis 2 val/kg) zu binden; es bildet auBerdem 
mit mehrwertigen Anionen (Phosphaten, Chromaten, Sulfaten, Arseniten 
und Arsenaten, Molybdaten, Wolframaten usw.) neue anorganische, 
hochpolymere Austauscher hoher Kapazit~it und pH-abh/~ngiger Selek- 
tivit~it. Cs+ wird yon ihnen selbst aus stark HNO,- und Al~,-haltigen 
LSsungen (Reprocessing-Abw~isser) lest gebunden (2). Fiir andere Spalt- 
produkte und U wurde das von Gal (33) best~itigt. 

Eine ebenso gute Selektivit~t fiir Cs+ fand Baetsle (6) auch am Zirkon- 
phosphat, dem bei angegebenen Darstellungsbedingungen die Struktur 

OPO.H2 OPO, H~ OH O ] 
~ I ! ~ 

- - Z r - -  O - - Z r - -  O ~ Z r - -  O - - P - - O - -  

I'H20 ~H~0 I 
OH 0P0~H~ 0P0~H~ OH 

bei einer Gesamt-Austauschkapazit~tt von 4,5 val/kg bei pH 7 zuge- 
schrieben wird. Aus der Austauschkolonne kann mit einem einzigen 
S~ulenvolumen an 0,2n HNO~ 90% des gebundenen Cs-137 in reiner 
Form wiedergewonnen werden. 

Ein anderer Austauschertyp, Fe-cyanomolybda~, stammt ebenfalls yon 
Baetsle (6). Er wird dutch Umsetzung yon KaFe(CN)6 mi~ (NH4)sMo~O ~ 
in saurer L6sung ausgef~tllt. Beachtenswert ist hier die betr~chtliche 
Kapazitiit fiir Cs +, Sr ~- und Seltene Erden in sanrer L6sung. 

Ferner wurden yon Baetsle (6) fiir St-90 Dekontaminationsfaktoren 
bis zu 103 dutch Ionenaustausch an Polyantimons~ure erreicht. 

Dutch Erhitzen im HC1]C12-Strom k6nnen die beiden vorgenannten 
Ionenaustauscher verflfichtigt und fast reines Cs-137 bzw. St-90 als 
Riickstand gewonnen werden. 
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Smit (71) hat auf die Eignung des A M P  ((NH4)aPMoleO40) hingewie- 
sen ; es besitzt fiir Cs + selbst in recht konz. HNOa-LSsung eine Austausch- 
kapazit~tt, die ebenso gut ist wie die organischer Austauschharze und 
wesentlich besser als die nattirlicher Zeolithe. Auch die Durchbruchs- 
kapazitat ist erheblich hSher. Das fixierte Cs-137 l~il3t sich gewinnen, in- 
dem das AMP in verd. Alkali aufgelSst wird. Ein gewisser Nachteil des 
AMP sind die nicht ganz zu vernachl~issigende WasserlSslichkeit und die 
allm~hliche Peptisierung in reinem, NHa+-freiem Wasser. Ferner ist 
AMP als Kolonnenfiillung kaum wasserdurchlAssig, so dab seine Aus- 
f~llung auf Faserasbest empfohlen wird. 

Eine interessante Variante der Spaltproduktenbindung dutch Ionen- 
austausch ist dadurch gekennzeichnet, dab man anorganische, austausch- 
ffi.higc Verbindungen durch Ausf~llung innerhalb des Bodens herstellt 
(1, 5). Bisher wurden Versuche mit Ca ~+ + PO, a- sowie mit Zr-Phosphat 
unternommen. SandbSden werden wegen ihrer giinstigen KSrnungs- 
verhfiltnisse Ms Tr~igersubstrat bevorzugt. 

2. Organische Austauscher 

Huminsaure-haltige Austauscher: De Jonghe (25) hat die gute Entakti- 
vierung radioaktiver Abwasser mittels Braunkohle nachgewiesen. 
S~tulenperkolation, Filtrieren oder Zentritugieren yon Braunkohlen- 
Aktivwasser-Suspensionen entfernen im pH-Bereich 3 bis 9 bis zu 98 ~ 
der Aktivit~it (4). Nachteilig sind das hohe spezifische Volumen, die 
stazk wechselnden, chemischen Eigenschaften sowie beim Regenerieren 
die starke Schlammbildung. 

Der chemisch ~ihnliche Tor/(78) l~13t durch nachtr~gliches Verbrennen 
besonders gute Konzentrierungsfaktoren zu. Aus den zahlreichen Daten 
sind zu erw~ihnen: Oberhalb pH3 werden Ce-144 (pH 4:0 ,5  val/kg; 
pH 6:1  val/kg), Sr-90 (pH 6:0,5 val/kg; pH 7 : > 1  val/kg) und Cs-137 
(pH 6:0,3 val/kg; pH 7:0,5 val/kg) ausgetauscht. In Gegertwart ande- 
rer 1-, 2- oder 3-wertiger Ionen geht die Durchbruchs-Kapazit~tt aller- 
dings stark zuriick. Fiir Abw~tsser gr613erer Gesamtionen-Konzentratio- 
hen ist die Anwendbarkeit daher fraglich. 

Ausgezeichnet soil die Retention yon Zr (als ZrOOH+) und yon Nitrato- 
nitrosylruthenium-Komplexen (81) sein, die in kolloidaler Form im pH- 
Bereich 2,5 bis 6,0 vorliegen, in den auch der isoelektrisehe Punkt der 
meisten Torfe f~tllt. 

In einer systematischen Untersuchung ermittelte Szalay (73) die Affini- 
t~t zahlreicher Spaltprodukte zu den Humins~iuren des Torfes. Folgende 
Radioelemente, nach steigender Massenzahl geordnet, werden gut bis 
sehr gut fixiert: 

Zn, Ga, Ge; Rb, Sr, u Zr; Pd, Ag, Cd, In, Sn; Cs, Ba; Seltene Erden; Uram 
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C. Behandlung radioaktiver Konzentrate 

I. Ver fe sdgung  

Mit Hilfe der im Abschn. ]3 behandelten Methoden werden Konzentrate  
erzeugt, deren spezifische A.ktivit~it um mehrere Gr613enordnungen h6her 
als im ursprtinglichen Abwasser ist. Die Konzentrate  sind noch flfissig 
oder doch stark wasserhaltig, zumindest zerflieBlich und besitzen oft eine 
betr~tchtliche chemische und strahlenchemische Aggressivit~t (10). Ihre 
Verfestigung wird immer mehr zur zwingenden Notwendigkeit, um eine 
wirklich sichere Endlagerung zu gew~thrleisten. 

a) Hydraulische Bindung 

AIs hydraulisches Bindemittet  ha t  sich nut  Zement als geeignet erwiesen. 
Eine derzeit iibliche Ausffihrung der F/iLlungsschlamm-Zement-Bindung 
in Kombinat ion mit  einem FMlungsverfahren zeigt schematisch die 

Abb. 2. Schema einer Anlage zur F~llung und Zementverfestigung des 
Konzentrats in Saclay (nach Cerrd (22)) 
1: Speicherbassins; 2: Neutralisation und F~llung; 3: Dekantation; 
4: Kontroll-Speicherbecken; 5: Ablauf-K1Arfilter; 6: Schlammfilter; 
7 : Schlamm-Zement-Mischer; 8 : Zementsilo ; 9 : tZiitteltisch mit zu fiil- 
lcndem Beh/ilter; 10: Filtrat-l~fickfiihrung; 11 : Vakuum; 12 : Unterdruck- 
Gebl~se flit den Abschirmbereich. 
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Abb. 2. Aus dem Dauerbetr ieb entspr. Anlagen haben sich in den letzten 
Jahren folgende Notwendigkeiten ergeben: 

I)as  p H  des Konzentrates  soil fiber 7 liegen; 

Frost temperaturen sind auszusch]ieBen, da sonst der Beton nicht binder 
oder nachtr~glich gesprengt wird; 

Die Metallteile sollen aus Edelstahl bestehen; 

Nur Polypropylen-Gewebe hat eine ausreichende ]3est~ndigkeit gegen 
Konzentrate  (Standzeit fiber 1 Jahr ) ;  

Automatisierung und Fernbedienung sind zu empfehlen (68). 

I m  dargestellten Beispiel liefern 32 m a Abwasser einen Filterkuchen mit  
0,5 bis 3,5 c gemischter Strahler. ])as MischungsverhAltnis Konzentra t  : 
Zement  ist (60-65) : (40-35). Daraus resultiert ein Betonblock yon ca. 
1 t Gewicht. Diese Parameter  liefern unter  Berficksichtigung der Selbst- 
absorption eine Oberfl~tchen-Dosisleistung yon 0,5 bis 20 mrem/h.  Die 
Rest-Strahlenenergie wird in WArme verwandelt.  Diese WArmeleistung 
ist durch Form, Abmessungen, W~irmeabfuhr und Aktivit~tsbegrenzung 
so zu kompensieren, dab sich der Block keinesfalls bis zum Entweichen 
des Hydratwassers  erhitzt (s. Tab. 8, S. 316). 

b) Trocknen, Kalzinieren und Sintern 

Beim Eindampfen yon heil3en Abw~issern und bei Schlamm-Konzentra-  
ten g i b t e s  ceteris paribus  ein kritisches Verh~tltnis von Volumen : Ober- 
fl/iche; oberhalb davon gem durch Selbsterhitzung ohne ~iuBere W~irme- 
zufuhr die Konzentrierung unter  Wasserabgabe immer rascher weiter. 
Nach dem Verdampfen des Restwassers setzt die Kalzinierung ein, ge- 
folgt vom Sintern, Schmelzen und eventueil sogar Verdampfen (vgl. 
Tab. 6). Sehr eingehende Berechnungsunterlagen fiber die Temperatur-  
verteilung als Funktion der spezif. Aktivit~it, Strahlungsart,  Geometrie 
und Dimensionen findet man bei Kotewale  (d7). 

Tabelle 6. Selbstiiberhitzung yon Spaltprodukt-Schmelzen (nach Kliefoth ( dd) ) 
Wdrmeleitz. X = 1,1 kcal[m �9 h �9 ~ f .  Schmelze u. Umgeb. ; spez. Wdrme C = 
0,2 hcal/kg �9 ~ 

Spez. Zyl.- g 
Aktivit~t 

[c/13 [cm] 

Selbstiiberhitzungstemperatur [~ bei einem 
Spaltprodukt-Alter von 

75 d 180 d 1 a 3 a 

30000 100 15910 6670 2580 490 
8 490 206 78 15 
4 229 96 38 9 

1200 100 640 270 103 20 
10 9 4 1 -- 

10 100 5 2 -- - -  

3 0  i I - -  - -  

3 1 1  
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Die gebr/~uchlichen Brennelementhiilsen aus Aluminium oder Zirko- 
nium bzw. ihren Legierungen bedingen hohe AI(NOa) a- bzw. ZrF~-Gehalte 
in den heiSen Abw/issern der Reprocessing-Anlagen. Die dadurch entste- 
henden Verfahrens- und Korrosionsprobleme erfordern unkomplizierte 
und rasch ablaufende Verfahren: Spri~htrocknung, Wirbelbett (lTuidized 
bed) und Drehrohr6[en stehen hier an erster Stelle. 

Beim Erhitzen entweichen nitrose Gase und Wasserd ampf, w/ihrend die 
Spaltprodukte dutch das AI~O a bzw. ZrO 2 fixiert werden. Der hohe 
Staubanteil im Abgas erfordert eine Absolutreinigung dutch Zyklone, 
Venturi-Abscheider, Silica-Gel und Hochleistungsendfilter. Das charak- 
teristische Schema einer Spriih-Kalzinierung finder man bei Belter (lO). 
Das Endgas enth/ilt weniger als 0,04 % (Sr-90) bzw. 2 % (Ru-106) der 
M.Z.K. ffir Luft. In Hanford wird das Kalzinat direkt in einem beheizten 
Topf aufgefangen und darin bei 800-1200~ gesintert. 

Domish (27) stellt das Drehrohrofen-Verfahren als Ein- bzw. Zweistufen- 
Verfahren zum Vergleich: Beim 1-Stufen-Verfahren fallen zwangsl/iufig 
Gemische yon HNO~-HF-Dampf  an, mit entsprechenden Korrosions- 
angriffen; im 2-Stufen-Verfahren liefert der erste Ofen bei 325~ nur 
HzO-Dampf, Stickoxide und A120~+ Spaltprodukte, der zweite bei 
700~ HF und ZrO2. Beide S~uren werden getrennt aufgefangen und 
wieder verwendet.  

Bei den genannten Verfahren liegen die Alkali- und Erdalkali-Spalt- 
produkte in den kalzinierten Oxiden Ms O- bzw. F-Verbindungen vor. 
Wird das Trockenpulver nicht nachtr~glich mit Flul3mitteln verglast 
(vgl. C. 1. c)), so wird vor der Endlagerung als Sicherheitsmal3nahme das 
Auslaugen yon Sr-89190 und Cs-137 angeraten. 

Spaltprodukt-Verflfichtigung: Bei allen Kalzinierungsverfahren kann 
die Verfliichtigung des Ru als RuO~ sehr st6rend werden, insbesondere 
bei stark oxydierenden, hohen HNOe-Gehalten. Die entsprechenden Da- 
ten flit den Betrieb eines Wirbelbett-Kalzinators zeigt die Tab. 7. 

Tabelle 7. Ru-Verfliichtigung als Funhtion der Kalzinierungs-Temperatur 
(nach Loeding (53)) 

Temper~tur 

[~ 

1Ruthenium-Gehalt (% der Ausgangsmenge) 
t(alzin. 

Kondensat Trock.-Riickst. Verluste 

350 84 11 5 
400 65 15 20 
450 35 12 53 
500 3 78 19 
520 1 73 26 
550 0,4 -- -- 
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Man versucht, die Verfliichtigung durch reduzierende ProzeBffihrung, 
etwa durch Einleiten von CO in den Reaktionsraum zu vermeiden. 
Ceteris paribus wird mit CO bei 400 ~ nur 1% des Ru im neutralen Kon- 
densat gefunden, gegenfiber 43 % im 3,9 n-HNO~-sauren Kondensat 
ohne CO (53). Neutralit~it und niedrigere Arbeitstemperaturen vermin- 
dern zugleich die Korrosion. In anderen Anlagen nimmt man die Ver- 
fltichtigung in Kauf und scheidet nachher in Fe~O8-Filtern das Ru aus 
den Abgasen aus (vgl. a. (28)). 

Das Kalzinieren fiihrt bei weiterer Temperatursteigerung zum Sintern. 
Ein Sinterprodukt ist ffir die Endlagerung ohnehin geeigneter als ein 
Pulver. Bei den hohen Temperaturen ist jedoch mit der Verflfichtigung 
zus~itzlicher Spaltprodukte zu rechnen, insbesondere bei stark AI~O~- 
haltigem Material mit hohem Erweichungspunkt. Auch die Selbster- 
hitzung macht sich hier wegen der niedrigeren W/irmeleitzahlen des po- 
r6sen Sintermaterials st/irker geltend (47). 

Bis 1000 ~ land Loeding (53) nur Ru-Verfliichtigung. Bei 1200 ~ gehen 
aus pulvrigem oder angesintertem Material mit hohem AlgOa-Gehalt 
fund 85 % der y-Aktivitltt verloren, darunter das gesamte Cs-137. Die 
Annahme, dab dabei das Cs~O in O~. und verdampfendes Cs-Metall zer- 
fitllt, ist noch nicht besti~tigt worden. Oberhalb 1200~ beginnen auch 
Nb und Zr zu sublimieren. Versuche, diese t3ildung h6chstaktiver Aero- 
sole durch Flul]mittelzus/itze zu unterbinden, waren bisher erfolglos. 

c) Anorganische Schmelzen 

Als aussichtsreichste und sicherste Methode der endgfiltigen Ver/esfi- 
gung hochaktiver Konzentrate wird derzeit die ~berf~hrung in den Glas- 
zustand angesehen (20, 42, 45, 46, 76). Geeignete Glasmisehungen sollen 
folgende Kri~erien er~llen: 

Niedrige Sehmelztemperatur und damit geringe Spaltprodukt-Ver- 
fl~ehtigung; 

Geringe Tiegelkorrosion dutch die Sehmelze; 
Niedrige W~rmespannungen und gute W~rmeleitung des Glases; 
Hohe AusIaugungsbest~ndigkei~ des GIases; 
Geringe Strahlenempfindlichkeit des Glases. 

Der urspriinglich als Grundschmelze verwendete Nephelinsyenit (76) 
zeigt selbst bei 1350~ zu hohe Viscositiit und Blasenbildung, um be- 
friedigende Resultate zu geben. Durch stark salpetersaure Spaltprodukt- 
L6sungen abet 1ABt sich das Nephelilx-Pulver in den Gel-Zustand fiber- 
ftihren, ist dann leicht zu entw~sern und nach CaO-Zusatz auch gut 
niederzuschmelzen. 
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KIik (45) hfilt Schmelzbasalt fiir das geeignetste Grundgias, da es mit 
Spaltprodukten Mischschmelzen besonders geringer Auslaugbarkeit 
liefert. 

Von englischer Seite werden Borsilicat- und Phosphatgtas-Schmelzen 
bevorzugt (20, 42). Sie sintern bei 500 bis 750~ werden bei 950 bis 
1100 ~ als Schmelze verarbeitet  und besitzen bei geeigneter Zusammen- 
setzung (42) Auslaugungsfaktoren von Fa = 105 bis 10 ~. 

Probenaktivit~Lt 
Fa = je Woche ausgelaugte Akt. �9 spez. OberflAche 

Faugeras (32) h~lt Natronsilicat-Gl~ser ffir besonders geeignet (geringe 
Korrosion, guter FIuB, Wasserbest~tndigkeit). Aus den von ihm empfoh- 
lenen Beispielen 

SiO 2 A1203 Na20 K20 Fe~O3 B2Oa CaO MgO Sonst. Viscos. 
(1000 ~ 

(a) 63,5 4,5 15 0,8 0,7 4,6 0,8 -- 0,1 800 pois. 

(b) 60,6 4,7 15,1 0,1 8 6 -- 5,5 -- 1070 pois. 

geh6rt (a) zu Abwasser vom Reprocessing mit reinem A1-Canning, 
(b) gilt fiir A1/Mg-Brennelementhfilsen. 

Zu weniger befriedigenden Ergebnissen sind russische Autoren ge- 
kommen (14). Sie beobachteten vor allem Oberfl/~chenveritnderungen 
(Risse, Abbliittern) an der abgekiihlten Glasschmelze, die dutch Reak- 
tion mit der feuchten Atmosphere hervorgerufen werden. Die Sch~tden 
verschwinden, wenn durch Selbsterhitzung die daffir verantwortlich ge- 
machten Strahlensch~den austempern. 

Zur Verglasung yon Spaltprodukt-Konzentraten mit besonders hohem 
A1-Gehalt scheinen Schmelzen vom Porzellanglasur-Typ speziell ge- 
eignet zu sein (35). Sie stellen ein CaO-Al~Oa-SiO2-System dar, modi- 
fiziert durch Alkali- oder Erdalkalizus~ttze und FluBmittel (z. B. B20~). 
Diese Glasurschmelzen haben zwar einen besonders hohen Schmelz- 
bereich, sind aber fiberaus resistent gegen Wasser, Salzl6sungen, Laugen 
und S~uren, aul3erdem mechanisch lest und hart. Diese ftir den vorliegen- 
den Zweck vorteilhaften Eigensch~ften werden durch den Einbau nicht 
zu hoher Spaltprodukt-Anteile nicht merklich beeintr~tchtigt. Bei den 
hohen Schmelztemperaturen nimmt die Cs-Verfltichtigung mit dem B~Oa- 
Gehalt zu und sinkt mit steigendem A120,-Gehalt. 
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d) Sonstige Bindemittd 

Als Binde- und Einbettungsmittel ffir w~tsserige Spaltprodukt-Konzen- 
trate findet neuerdings Bitumen steigendes Interesse. Wormser (80) 
empfiehlt nur Destillatbitumen, das nicht zur Emulsionsbildung neigt. 
Von anderer Seite werden dagegen Asphaltemulsionen bevorzugt. In 
beiden F~llen erzeugt man in einer ersten Stufe eine Emulsion aus Kon- 
zentrat und Bitumen (erfordeflichenfalls mit Zusatz yon Netzmittcln); 
in einem zweiten Schritt wird durch Aufheizen (130-140~ die Emul- 
sion gebrochen und unter guter Homogenisierung der Wasseranteil ver- 
dampft. Die erstarrten Bitumen-Formk6rper sind gegen Grund- und 
Meerwasser sehr auslaugungsbest~tndig (ca. 10 -6 g/cm 2. Tag (75)). De- 
taillierte Verfahrensvarianten finden sich bei DeJonghe (26), bei Ro- 
diet (69) und bei Van de Voorde (75). 

Die Bitumenverfestigung ist auf m~13ige Aktivit~ten begrenzt: Selbst- 
erhitzung ffihrt rasch zum Erweichen; Bitumen ist als organische Sub- 
stanz nur bis zu einer absorbierten Strahlendosis yon 109 rad best~ndig 
(75, 80), ohne unter Gasbildung zersetzt und briichig zu werden. 

Schwe[el wurde als inertes Verfestigungsmittel yon Winsche (79) vorge- 
schlagen und untersucht. Vorteilhaft sind Lage und Abstand yon Schmelz- 
und Siedepunkt. Sie erm6glichen es, bei 150 ~ das Wasser und fliichtige 
S~uren aus der Mischung zu verdampfen und durch anschliel~endes Auf- 
heizen bis 400 ~ die eingebetteten Salze zu kalzinieren. ~3ber St6rungen 
dutch Oxydation des Schwefels wurde noch nicht berichtet. Messungen 
ergaben ein Abtragungs-~quivalent von 0,25 bis 0,50 mm/Jahr . Die 
Sicherheit gegen das besonders gefiirchtete Auslaugungsrisiko ist demnach 
nicht fibermA~3ig gro~. 

e) Vergleich der Verfestigungs-Verfahren 

Alle diskutierten Verfestigungsverfahren haben physikalisch-chemische 
und betriebstechnische Vor- und Nachteile (s. Tab. 8). Die Besonder- 
heiten des Einzelfalls bleiben ffir die Auswahl entscheidend. 

D. Anwendung der Verfahren auf verschiedenartige Abw~sser 

Da radioaktive AbwAsser qualitativ und quantitativ sehr unterschied- 
lich sein k6nnen, gibt es kein festes Schema ffir die Auswahl der jeweils 
geeignetsten Verfahren. Dem Charakter allgemeiner AbwXsser iiber- 
lagert sich hier noch die Gegenwart der nach Art, Zahl und Konzentra- 
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Entfernung und Sicherstellung yon Rudionukliden aus AbwAssern 

tion so verschiedenen Radionuklide. Die Wahl ad~iquater Methoden wird 
erleichtert dutch l~bersichten von Belter (17), Robien (68), Wormser (80) 
u.a., auf die hier nicht eingegangen werden kann. 

E. Endlagerung 

Die Frage der Endlagerung ist yon den Entaktivierungsverfahren nicht 
zu trennen, da beide einander entscheidend beeinflussen. 

I. Tanklagerung 

Das Einlagern h6chstaktiver Abw/~sser in sorgf/iltig tiberwachte und ab- 
geschirmte Tankanlagen kann als nahezu tiberholt betrachtet  werden. 
Mit exponentiell steigendem Spaltproduktanfall (vgl. Tab. 1 u. 2) werden 
die Lagerm6glichkeiten unzureichend und das Leckrisiko zu grol3. Die 
,,Halbwertszeit" der Behitlter ist wesentlich geringer als die notwendige 
Speicherzeit der eingelagerten Spaltprodukt-L6sungen (10). 

II. Bodeneinlagerung 

Eine Form der Endlagerung ist das Versickernlassen der Abw~ser  in ge- 
eignete B6den (28, 32, 60). Darauf wurde bereits unter B.II.c)l. ein- 
gegangen. 

Verfestigte Konzentrate lassen sich dort sicher lagern, wo das Elutions- 
risiko minimal ist (59, 60). Geeignet sind Wfisten (29), wo die Ver- 
dunstungsrate wesentlich h6her als die Niederschlagsrate sein mul3. Nut 
so 1Al3t es sich vermeiden, dab Obelql~ichenwasser und Grundwasser in 
kapillaren Kontakt  kommen. Eine einmal geschlossene Kapillarverbin- 
dung ist praktisch irreversibel (19) und wfirde zur Bildung radioaktiver 
Salzb6den ftihren. 

III. E in lagerung  in geologischen Formationen und Lagerstfitten 

a) Salzlagerstiitten 

Grol~versuche, heiBe Konzentrate in den fast ubiquitgr vorkommenden 
Salzlagerstgtten einzulagern, haben zu starken EinschrAnkungen hin- 
sichtlich der spezif. AktivitAt der Konzentrate geffihrt (66). 

Vorteilhaft ist die relativ gute Wfirmeleitzahl des Steinsalzes (0~ 
X = 0,0146 cal/cm �9 sec �9 ~ 100~ 2, = 0,0105); ferner ffihrt die be- 
berkenswert hohe Plastizitgt zum baldigen Ausheilen yon Spriingen und 
Brfichen (61). Das gilt aber nut  flit weitgehend homogene Salzdome, 
nicht ftir flache, geschichtete Vorkommen (66). 
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Bei st/~rkerer Selbsterhitzung der Konzentrate  (vgl. Tab.  6) t reten fol- 
gende nachteilige Effekte auf. Verdampfendes Wasser kondensiert an 
der Kavernendecke und 15st dort Salze heraus, die unten wieder auskri- 
stallisieren. Dadurch wird eine stetige Kavernenwanderung nach oben 
verursacht (44, 67). Auch die Einschr/hakung, nut  wasserfreie Konzen- 
trate (vgl. C. I. b - d ) )  einzulagern, beseitigt diesen Vorgang nicht vSllig. 
Weiterhin beobachteten Bradshaw (17) und Belter (10) mit  heiBen 
Konzentraten eine merkliche Drucksteigerung in den Versuchskavernen 
durch radiolytische Feuchtigkeitszersetzung zu Knallgas, ferner Chlor- 
Bildung und erhShte Plastizit~t des Salzes unter  Druck und W/irme. 

b) Kristalline Urgesteine 

I m  Hinblick auf die unter  E . I . - I I I .  gemachten Vorbehalte sieht man 
nunmehr kristalline Urgesteine als sicherstes Milieu ftir die Endlagerung 
der kiinftig anfallenden heiBen Konzentrate  an (10). Eingehende Unter-  
suchungen an bergmAnnisch geschaffenen Tunneln und Kavernen erga- 
ben eine sehr hohe Resistenz gegen s tark saute oder alkalische Konzen- 
trate, ausreichende W/irmeableitung, hohe Strahlenfestigkeit und eine zu 
vernachlAssigende Durchl/issigkeit ftir Wasser und Gase. 

Belier (70) u. a. sehen darin die sicherste, kostenm/iBig gtinstigste, raum- 
m~3ig unbegrenzte und damit  aussichtsreichste Methode der kiinftigen 
Endlagerung hochaktiver Konzentrate.  Vor allem wiirden diese ieder- 
zeit wieder zug/inglich sein, sobald sie nicht mehr als Atommidl, sondern 
nach Entwicklung brauchbarer  Aufarbeitungsverfahren als Rohstoff an- 
gesehen werden k6nnen (30). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafl und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danke ich /iir die FSrderung dieser Arbeit. 
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