[Hgs(NH),loo-Schichten sich auf ¢/2 ebene {HgBr;)—-Gruppen be-

finden, in denen der Hg-Br-Abstand 2,6 + 0,15 kX betragt. Die

Konstitution der Verbindung zeigt demnach die Formel:
[Hgy(NH),]- Br(HgBr)

H. PLIENINGER, Heidelberg: Nucleophile Substilutionen
am Indol; die Synthese des 4- und 6- Aminoindols.

Auf der Snche naoch einer brauchbaren Synthese fiir 4-Bromindol
wurde gefunden, da@ sich dieim Zuge einer Reissertschen Synthese

Verbin-
CH,-CO-COONa _ CH,C0~COONa ﬁﬁzggze?}’? und“(}'l‘)

Km/ |/ | auf Grund ihrer ver

NN\ I VA VAN 1 schiedenen Wasserlos-

NO, Br NO, lichkeit leicht trennen
lassen.

Durch Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd wurde hieraus die
4- und die 6-Bromindol-2-carbonsaure rein erhalten.

BeiVersuchen, diese Carbonséuren zu decarboxylieren, fanden wir:
1.) Mit CuCl in siedendem Chinolin wird das Brom vollstindig

gegen Chlor ausgetauscht.

2.) Mit CuBr in reinem Chinolin erhilt man die Bromindole mit
guten Ausbeuten.

3.) Beim Erhitzen der Carbonsiuren mit 30 proz. Ammoniak auf
200 °C erhilt man unter Decarboxylierung das noeh nicht be-
kannte 4-Amino-indol vom Fp 108 °C und 6-Aminoindol vom
Fp 68 °C.

Die Amino-indole sind luftempfindliche Verbindungen, die eine
gelbe Ehrlichsche Reaktion zeigen.

Der relativ leichte Austausch des Halogens in 4- und 6-Stellung
des Indols gegen die Amino-Gruppe (Brombenzol und Brom-
naphthalin geben ohne Katalysatoren keine derartige Umsetzung)
zeigt, dal diese Kohlenstoff-Atome eher zu nucleophilen Substi-
tutionen neigen, withrend bekanntlich die in 2- und 3-Stellung des
Indols leichter Carbanionen bilden. (Mannich-Reaktion; Ha-
logenierung; Alkylierung).

RICHARD MEIER, Freiburg/Br.: Reaktionen bifunk-
tioneller alkaliorganischer Verbindungen mil Dislicksloffmonozyd.

Bis-Li-Verbindungen von Stilben, Naphthalin und Phenanthren
werden nach Schlenk hergestellt. Die tieffarbigen Losungen wer-
den beim Einleiten von N0 nach rotgelb entfarbt. Stickoxydul
lagert sich zunachst in die metallorganische Verbindung ein. Diese
Verbindungen sind jedoch nicht stabil, sondern spalten Li,O-und
Stickstoff ab, unter Ruockbildung des urspriinglichen Kohlen-
wasserstoffes. Bei y-Phenylpropyl-Li tritt beweglicher Benzyl-
wasserstoff an Stelle des zweiten Metallatoms. Unter Abspaltung
von LiOH sollte sich mit N,O Phenylpyrazolin bilden, analog zur
Entstehung von Phenyltriazol aus Acetophenonimid-Li. Dies
konnte ‘jedoch noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.

R. SCHWARZ und E. BARONETZKY, Aachen: Ein
neues Verfahren zur Darslellung sehr reinen Germaniums (vorgetr.
von E. Baronelzky).

Reines Germanium kann man in der Weise gewinnen, indem
man von Germanium und Germaniumtetrachlorid ausgehend
zunichst Germaniummonochlorid darstellt und dieses im Sinne
der umkehrbaren Reaktion 360 °C
vercrackt“). 3 x Ge + x GeCl, 5?—20_——:(: 4 (GeCI)x

#) R. Schwarz u. E. Baronetzky, Z, anorg. allg. Chemie 275, 1 {1954].

Rundschau

Einfacher noch kommt man zum Ziele, wenn man mit Hilfe des
Abschreckrohrs durch direkte thermische Zersetzung des Ger-
maniumtetrachlorids im Wasserstoffstrom das Monochlorid dar-
stellt und dieses nach Ablassen des Kiihlwassers durch die Wirme-
strahlung des 650 °C heiBen Silitstabes im Sinne obiger Gleichung
zersetzt. Das zuriickbleibende Germanium-Pulver sitzt locker an
der Wandung des Abachreckrohrs und kann durch Klopfen oder
Schaben leicht herausbeférdert werden. Es fillt in Form eines me-
tallisch glinzenden, blittrigen Pulvers an, das im Graphittiegel
im Hochvakuum zusammengeschmolzen werden kann.

Analytisch und spektralanalytisch lieBen sich in diesem Ger-
manium keine nennenswerten Verunreinigungen mehr nachweisen.
Da die elektrischen Eigenschaften des Germaniums ein gutes Kri-
terium fiir seinen Reinheitsgrad sind, wurde der Verlauf der spe-
zifischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur un-
tersucht. Wir erhielten Werte von 10-%-4 bis 1098 Q-1 em! fiir
die spezifische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur, Werte, die
einen sehr hohen Reinheitsgrad anzeigen und in Ubereinstimmung
mit den besten Werten anderer Autoren stehen?s).

H. SPECKER, Dortmund: Neue Versuche zur selektiven
Eisenablrennung und Spurenanreicherung.

Die spektrochemische Analyse bietet fiir die qualitative und
quantitative Spurenanalyse (10 Elemente und mehr) wegen ihrer
Schnelligkeit besondere Vorteile. Um die Nachweisgrenzen herab-
zusetzen, ist in fast allen Fillen zur Entfernung der Hauptbestand-
teile eine Anreicherung notwendig. Diese darf nicht zu umsténdlich
(Einschleppen von Verunreinigungen!) und zeitraubend sein.

Zur Entfernung des Eisens aus Rohst#hlen, Legierungen, sulfi-
dischen Erzen usw. wurden zur Spurenanreicherung zwei neue
Verfahren eingefithrt bzw. verbessert:

1.) Durch eine Ausschiittelungsreaktion als Fe(1II)-rhodanid mit
Ather und Tetrahydrofuran,

2.) durch einen fir Eisen selektiven Jonenaustauscher (Algin-
sdure-Polymannuronsiure).

Aus 3 n HCl wird“mit gleichen Mengen Ather und Tetrahydro-
furan das Fe(III)-rhodanid durch zweimalige Extraktion quan-
titativ entiernt. Es bleiben in der walrigen Phase u. a. die Ele-
mente: Be, Mg, Ca, Ba, 8r, Y, Ce, La, Pb, Bi, Ni, Mn; ferner zu
einem bestimmten Prozentsatz: Se, As, Cd, Ti u. a. Ist der Ver-
teilungskoeifizient bekannt, dann lassen sich auch die letztgenann-
ten Elemente bei der nachfolgenden spektrochemischen Analyse
quantitativ bestimmen. Durch eine zweite Extraktion der or-
ganischen Phase nach Reduktion des Fe(III)-Ions mit Dithionit
lassen sich alle vorkommenden Spurenelemgnte von Eisen ab-
trennen. Auch das Cu(II)-rhodanid 18st sich in Tetrahydrofuran;
dadurch wird eine 100fache Anreicherung von Spurenelementen
in Kupferkiesen ermdglicht.

Mit dem Alginsdure-Austauscher wurden Trennungen aller
zweiwertiger Ionen von Eisen(III)-Ionen ausgefiihrt; ferner von
Al und Uran. In den Konzentrationsbereichen 1000 bis 10000: 1
(10000 Gewichtsteile Eisen: 1 Gewichtsteil der zweiten Kompo-
nente) erscheinen folgende Elemente quantitativ im Eluat: Ca,
Mg, Ni, Co, Mn, Zn, Cd; das Eisen nur zu 0,1 % der Ausgangs-
menge. Durch die Alkalildslichkeit der Alginsiure sind z. Zt. der
Anwendung dieses neuen Austauschers noch Grenzen gesetzt.

) D [VB 549]
48) F. Trendelenburg, Siemens-Ztschr. 27, 391—399 [1953].

Element 100 wurde kiinstlich hergestellt im Reaktor des Ar-

" gonne Nalional Laboratory und an der Universildt California. Es
entsteht in komplizierter Kernreaktion, wenn Plutonium mit Neu-
tronen beschossen wird. 2%°Pu fingt dabei 15 Neutronen ein und
emittiert 6 B-Strahlen. Das neue Element hat als Isotopengewicht
254. Es gzerfillt mit einer Halbwertszeit von etwa 3 h unter a-
Strahlung von etwa 7,2 MeV. Es ist das erste Element mit Ord-
nungszahl hoher als 96, das im Reaktor hergestellt werden
konnte. Erneute Bestrahlung des ebenfalls erst kiirzlich herge-
stellten Elements 991) lieferte eine groBere Menge des Elements
100, die durch Fillung und Ionenaustausch isoliert werden konnte.
In seinen chemischen Eigenschaften hat es Ahnlichkeit mit Er-
bium. (Chem. Engng. News 32, 820 [1954]). —He. (Rd 107)

Die Trennung der natiirlichen Gadolinlum-Isotopen im Massen-
spektrographen gelang erstmals ing Oak Ridge National Laboratory.
Gd-Chlorid wird auf 1500 °C erhitzt. Die gebildeten Gd-Atome
werden in Ionen flibergefiilhrt und massenspektrographisch ge-

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 116 u. 262 [1954].
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trennt. Man fand: 1%2Gd 0,20 %; 1%4Gd 2,15%; 155Gd 14,7%;
186(3d 20,5 %; 157Gd 15,7 %; 188Gd 24,9 %; 1%°Gd 21,9%. (Chem.
Engng. News 32, 1018 [1954]). —Ma. (Rd 130)

Den natiirlichen Tritium-Gehalt der Atmosphéire untersuchten
A. V. Grosse und A. D. Kirshenbaum. Sie erhielten aus der He-
lium-Neon-Fraktion. von etwa 70 Millionen 1 Luft, gasférmigen
Wasserstolf, den sie zu 25 cm® Wasser verbrannten. Das Wasser
wurde wieder zersetzt, der Wasserstoff iiber Aktivkohle bei —70°C
gereinigt und mit Athylen und Argon in ein 3 1 fassendes Zihlrohr
gebracht. Bei einem Wasserstoff-Druck von 8 ¢m wurden etwa
160 Impulse iiber den Nulleifekt gemessen. Aus den Werten er-
rechnet sich das Verhéltnis von Tritium zu Wasserstoff in der
Atmosphire zu 1,6-10-1¢, wihrend nach W. F. Libby im Wasser
des Michigan-Sees das Verhdltnis 2:10-18, im Regenwasser (Chi-
cago) 1,6-10-17 ist. (Physical Rev. 93, 250 [1954]). —Si. (Rd 168)

Uber die Reindarstellung von 13C im Trennrohr berichten K.
Clusius und H. H. Biihler. Aus Methyljodid mit 54,5 und 61,0 %
13C wurde an '3C angereichertes Methan erhalten, aus BaCO, mit
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70,1 % 13C 13C0,, das zu Methan hydriert wurde. Die Trennung
des Methans gelang in 2 Trennstufen, deren eine aus 8 Rohren
(2,86 m x 12,1 mm) bestand, whrend das Endtrennrohr 1,6 m X
9 mm groB war. Der Gasaustausch zwischen den einzelnen Rohren
fand nicht mittels der Ublichen Konvektionskreise statt, sondern
wurde durch eine ,,Gasschaukel‘* bewirkt, die Energie-, Zeit- und
Materialersparnis ermdglicht. Das Methan wurde in Fraktionen,
die 92—99,8 % 13C-Gehalt aufwiesen, zerlegt. Die Isolierung des
C-Isotops konnte durch Aufnahme der Angsirém- und Swan-
Banden im sichtbaren Spektralbereich belegt werden. (Chimia
8, 95 [1964])). ~Ma. (Rd 125)

Eine Trennung der niederen Polyphosphate bis zum oktameren
Phosphat gelang H. Grunze und E. Thilo papierchromatisch. Bei
der aufsteigenden Methode wurde Schleicher- und Schiill-Papier
20402 und als Lisungsmittel ein Gemisch von Isopropancl, Was-
ser, Trichloressigsiure und Ammoniak verwendet. Die Phosphate
wurden mit der Molybdanblaumethode sichtbar gemacht. Die
R¢-Werte der ersten acht Polyphosphate unterscheiden sich so-
weit, daB sie ohne groBe Schwierigkeiten papierchromatisch ge-
trennt werden konnen. Zwischen Kondensationsgrad n oder
Molekulargewicht der Polyphosphate und dem Ry-Wert besteht
die Beziehung: log Ry = —a'n + b; a und b sind empirisch zu
bestimmende Konstanten. Demnach wird eine Trennung der
hoheren Polyphosphate (mit einem Kondensationsgrad groBer als
10) nicht mehr moglichsein. (S.-B. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, math.-
naturwiss. Kl. 1953, Nr, 5). —81. (Rd 131)

Zur volumetrischen Bestimmung von H,8 und léslichen Sultiden
oxydiert P. O. Bethge den Sulfid-Schwefel in 4 n natronalkalischer
Losung durch 10 min langes gelindes Kochen mit iiberschiissigem
Kaliumjodat, das unter diesen Bedingungen vdllig bestindig ist,
zum Sulfat. Nach dem Abkiihlen wird iiberschiissige KJ-Losung
zugegeben und mit 8 n H,80, angesiuert. Das ausgeschiedene
Jod wird mit Natriumtbiosulfat-Ltsung zuricktitriert. Das fiir
Milligramm-Mengen ausgearbeitete Verfahren gibt gute Werte
und soll sich auch auf die Bestimmung von Ultramikromengen
Schwefel anwenden lassen. (Anal, Chim. Acta 10, 310—311[1954]).
—Bd. (R4 141)

Die quantitative Flammenphotometrie von organischem Stick-
stoff beschreiben M. Honma und L. Smith. Wenn Stickstofl-
haltige Verbindungen bei hoher Temperatur verbrannt werden,
so vereinigen sich C und N zu Cyan-Molekeln, die die typischen
Cyan-Banden im sichtbaren und UV-Licht ergeben. Die Substanz
wird in einem organischen Ldsungsmittel (Alkohol) geldst, die
Ldsung wie beim normalen Flammenphotometer zerstdubt und
80 der Leuchtgasflamme zugefithrt. Mittels eines Prismenspektro-
graphen wurden die Cyan-Linien (3883 A) und eine CH-Linie
(3890 A) photographisch aufgenommen. Das Verhiltnis der In-
tensgitdt beider Linien ist ein MaB fiir den Stickstoff-Gehalt der
Losung. Luftstickstoff stdért nicht, weil er sich nicht bei der
Temperatur der Leuchtgasflamme mit Kohlenstoff verbindet. Die
Genauigkeit der Methode ist etwa 29,. (Analytical Chem. 26,
458 [1954]). —Bf. (Rd 133)

Hohlfasern aus amorpher Kieselsiinre fanden Th. Nemelschek
und U. Hofmann in einer Nebenfraktion der technischen Silicium-
monoxyd-Darstellung nach: 8i0, 4 Si = 2 Si0 (1200 °C, 10-3—
10-4 Torr, 48 h). Zwischen dem Reaktionsgemisch und dem SiO-

Sublimat kondensiert eine Fraktion, die elektronenoptisch unter- .

sucht wurde. Sie besteht aus Hohliasern mit einem &uferen
Durchmesser von 300—700 A und einer Wandstirke von 60—1504,
die mit anderen Fasern und Kornern verschiedener Gréfe ver-
mischt sind. Es wird vermutet, daB die Hobl{asern aus amorpher
Kieselsaure bestehen. IThre Mafe sind dhnlich denen bereits be-
kannter Hohlfasern aus Metahalloysit, Chrysotil und Garnierit.
Moglicherweise entstehen sie aus den bereits frither beschriebenen
Spiralen durch Verwachsen der Windungen. (Z. Naturforsch. 95,
166 (1954]). —Be. (Rd 154)

Zur photometrischen Eisenbestimmung setzen W. Nielsch und
G. Bgltz zur Eisenldsung, die bis zu 3 mg Fe**+ je 100 cm?® enthilt,
Weinsedure und Ammoniumnitrat zu, Die entstandene gelbe Far-
bung des Eisentartrates wird im pg-Bereich zwisohen 1,56 und 2,0
oder 5,0 bis 5,8 photometrisoch mit Licht der Wellenldinge 380 mp
photometriert. Da die Farbung — bes, bei niederem py — durch
Lichteinwirkung verindert wird, wird der Ldsung etwas Natrium-
perjodat zugesetzt, das die photochemische Zersetzung des Kom-
plexes verhindert. Die Methode eignet sich besonders gut fiir
Betriebsschnellanalysen. (Z. analyt. Chem. 141, 247 [1954]).
—8f. (Rd 132}

Die Bestimmung des Fluor-Gehaltes in Flnoriden von Al, Bi,
Ce, Mg, Th, U, Zn, Zr gelang J. C. Warf, W. D. Cline und R. D.
Tevebaugh alkalimetrisch. Sie zersetzen die Substanz bei 1000 °C
in einer besonderen Apparatur aus Platin oder Monelmetall in
einem Strome von iiberhitztem Wasserdampf und fangen den ge-
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bildeten Fluorwasserstoif in einer Vorlage auf. Man bestimmt
durch Titration mit Natronlauge gegen Phenolphthalein als In-
dikator. Die Erdalksali- und Alkalifluoride werden so nur sehr
langsam und unvollstindig zersetzt. Gibt man jedoch zu diesen
Fluoriden U,04 hinzu, so werden auch sie innerhalb von 20—30
min quantitativ zersetzt. Von einer Reihe anderer Metalloxyde,
die auf ihre Eignung als Zersetzungsbeschleuniger gepriift wurden,
war nur noch Al;0, geeignet, doch sind hier lingere Erhitzungs-
zeiten erforderlich, Das Verfahren wurde zur Analyse einer gro-
Ben Zahl von einfachen und komplexen Fluoriden verwendet. Die
Fehler der nach dieser Methode erhaltenen Werte fiir F betragen
bei Substanzen, die sich ohne Zusatz eines Beschleunigers zer-
setzen lassen etwa 0,059, andernfalls etwa 0,69%. Im Prinzip
ist das Verfahren auch zur Analyse von Chloriden geeignet, doch
sind die Fehler hier grofer, als bei der Fluor-Bestimmung und be-
tragen bis zu 19%. (Analytical Chem. 26, 342—346 [1954]). —Bd.
(Rd 142)

Eine Schnellmethode zur Bestimmung von Cu in Pflanzenma-
terlal geben T. R. Williams und R. R. T. Morgan an. Cu kann in
pflanzlichem Material vorteilhaft mittels Biseyclo-hexanonoxalyl-
dihydrazon kolorimetrisch bestimmt werden. Nach Veraschen der
Probe (2 g) mit HNQ,-HC10, wird die Asche in verd. HC] (2 om?® +
50 om® W.) 15 min gekocht, 10 cm? 10proz. NH,-Citrat-Lésung
zugesetzt. konz. NHg bis zum Gelbumschlag von Neutralrot zu-
gegeben und nach Zufiigen von 1 cm?® 0.5 proz. Reagenzlésung (in
Mischung von Alkohol-Wasser) auf 100 em?® aufgefiillt. Der sich
entwickelnde blaue Komplex, dessen Absorption bei 595 mp
photometrisch ermittelt wird, ist mehrere Stunden bestindig. Als
Standard dient eine angesduerte CuSO. 5 H,0-Losung (1 y/cm?).
Die normalen pflanzlichen Bestandteile beeinflussen die Bestim-
mung praktisch nicht. (Chem. and Ind. 1954, 461). —Ma. (Rd 124)

Fir Efsen(Ill)-Ionen spezifische Austauscher stellten J.-P.
Cornaz und H. Deuel her. Die Kationenaustauscher tragen
Hydroxamsdure-Gruppen als Festionen und bevorzugen Fed+
stark gegeniiber anderen Ionen. Die Verff. versuchten zunichst,
die Carboxyl-Gruppen des Ionenaustauschers Amberlite IR-C50
mit Thionylehlorid zum Siurechlorid und anschliefend mit
Hydroxylamin zur Hydroxamsdure umzusetzen, erreichten dies
aber nicht in befriedigendem Umfang. Dagegen lieferte der Methyl-
ester mit Formaldehyd vernetzter Pektinsiure mit Hydrxyolamin

- in glatter Reaktion einen Austauscher mit den gewiinschten Grup-

pen. (Experientia 10, 137 (1954]). —He. {Rd 106)

Ionenaustauscher arbelten auch In fliissigem Ammoniak, wie
C. W. Keenan und W. J. McDowell berichten. Ein sorgtiltig im
Vacuum entwisserter und bei —33 °C mit fliissigem Ammoniak
gewaschener Kationenaustauscher (Dowex 50) tauscht NH,*+ ge-
gen K+ aus und kann mit NH,Cl-Lésung regeneriert werden. Wie
der Austauscher in wilrigen Systemen K+ gegeniiber Hz0+ be-
vorzugt, so ist auch in fliissigemn Ammoniak seine Affinitdt zu K+
groBer als zu NH .+, (J. Amer. chem. Soc. 75, 6318 [1953]). —He.

(Rd 105)

Eine ecinfache Mikrosynthese von 14C-markiertem Cyanwasser-
stoft aus BaCO, geben F. L. J. Sizma, H. Hendriks, K. Helle, U.
Hollstein und R. Van Ling an. Die ausgezeichnete Synthese
(94 + 1,5% Ausbeute) besteht in der Umsetzung von Bal¢CO,,
NH,Cl und K. Eine Mischung aus BaCOg (200 mg) und NH,Cl
(100 mg) wird im Einschmelzrohr 1 h mit K(1—2 g) auf 640 °C
erhitzt. Nach dem Erkalten zerstdrt man das iiberschiissige Me-
tall mit Wasser oder Alkohol, destilliert die gebildete HCN aus der
angeséuerten Ldsung in verd. Alkali und bestimmt den Gehalt
argentometrisch. Die Verwendung von Natrium an Stelle von
Kalium liefert schlechtere Ausbeuten (ca. 509%). (Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 73, 161 [1954]). —Ma. (Rd 128)

Carcinogene Elgenschaften des Kobalts zeigte J. H. Heath. Er
berichtete schon friiher iiber auffdllige Stdrungen der Mitose in
Gewebskulturen durch Kobaltsalze. Neuerdings injizierte er Rat-
ten ein Hiihnerserum, das mit feinst gesiebtem Kobalt gemischt
war. Etwa 5 Monate nach der Einspritzung zeigten zwei Ratten
an der Einspritzseite einen Tumor, der einen Monat spater eine
GroBe von 3x3 cm hatte. Nach weiteren zwei Monaten hatten
25 % der mit Co-haltigem Serum behandelten Ratten ein Krebs-
geschwiir., Von den nur mit Serum ohne Co-Zusatz gespritzten
Tieren erkrankte keines. (Nature {London] 173, 822 [1954]). —8t.

(Rd 170)

Die Fungicide Tetramethylen-dilsothiocyanat und Dinatrlum-
fithylen-blsdithiocarbamat wirken auf die Keimung der Sporen
von Penicillium ilalicum und Aspergillus niger anscheinend durch
Blockierung von funktionell wichtigen SH-Gruppen in der Zelle,
wie A. Kaars Sijpesteyn und G. J. M. van der Kerk mitteilen.
Thioglykolsdure und Cystein vermdgen diese Hemmung antagoni-
stisch zu beeinflussen. (Biochim. Biophys. Acta 13, 545—552
[1954]). —Saz. (Rd 160)
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