des pyy-Werles hinzugegeben, Nach 11,5 h ist die Reaktion been-
det. Der Katalysator wird abgesaugt, gut ansgewaschen und die
Lésung auf 200 ml im Vakuum eingeengt, vorsichtig mit konz.
HCl auf pg 2 gebracht und zehnmal mit 200 ml Essigester extra-
hiert, Die mit Na,80, getrockneten Extrakte geben nach dem Ein-
engen im Vakuum 35 g (53,5% d.Th.) kristallisierte 1,2-Isopro-
pyliden-p-glucuronsiure (VI), Fp 140—143 °C), als Riickstand. Das
aus Essigester umkristallisierte Produkt hat Fp 145--146°C,
[2]3 —7,4 (C= 2,34 Wasser). Durch Hydrolyse mit Oxalsiure ist
daraus die freie o-Glucuronsiure zu erhalten35).

4.) Darstellung von D-Glucosaminuronsiure??)

15 g a-Benzyl-N-carbobenzoxy-np-glucosaminid VIII werden mit
6 g Adams-Katalysator (dargestellt nach 1e¢) in 1500 ml Wasser
in einem 2-lI-Dreihalskolben mit Riihrer, Riickflukiihler und
ausgezogenem Einléitungsrohr suspendiert. Unter Rithren (1800
Umdreh./min}) und Einblasen eines Sauerstoff-Stroms (5—10
Blasen/sek) wird bei 80°C oxydiert. 4,1 g NaHCO; in 50 ml
Wasser werden kontinuierlich zugefiigt, um das pg der Losung
gwischen 7,0—8,0 zu halten. Die Hilfte des NaHCO, wird in etwa
2h verbraucht. Das unlosliche Glykosid {VIII) geht dabei ent-
sprechend der Oxydation als Na-Salz des Uronids IX in Lésung. Die
Reaktion ist nach 12 h beendet. Eine herausgenommene Probe soll
dann in der Kilte nicht mehr gel-artig erstarren. Die Reaktion
kann unterbrochen werden, dies ist oft sogar vorteilhaft. Nach Ab-
trennen und Auswaschen des Katalysators wird auf 300 ml einge-
engt. Die dabei sich ausscheidenden Schleimstoife (Ausgangsmate-
rial) werden durch Schiitteln mit (NH,),S0, und Quarzsand in eine
filtrierbare oder zentrifugierbare Form gebracht. Die Lésung mull
schwach alkalisch bleiben, da sonst dic Séure bereits ausfdllt. Aus
dem Filtrat wird die Uronsiure mit 6 ml konz. HCl ausgefillt und
aus 11 heillern Wasser unter Entfirbung mit Tierkohle umkristal-
lisiert. Ausbeute 6 g (40% d.Th.), Fp 186 °C (Zers.), [«13)+ 132,3°
(C=2,51n Pyridin), Aus diesem Uronid IX ist durch Hydrierung
mit Pd-Katalysator dic freie n-Glucosaminuronsiure X crhiltlich.

5.) Trimethylolessigsdure aus Pentaerythriti)

30 g Pentaerythrit in 1,8 1 Wasser werden mit 20 g Katalysator
(10 9% Platin auf Kohle, dargestellt nach 1h) versetzt und die Lo-
sung mit 40 ml 8 proz. NaHCO4-Losung auf py 6,2 eingestellt. Un-
ter kriftigem Riithren (Dreihalskolben) wird Sauerstoff eingebla-
sen; Reaktionstemperatur 35°C, Das pyg der Ldsung nimmt zu
Beginn schnell ab und wird durch laufende Zugabe von NaHCO,-
Lésung zwischen 6 bis 7 gehalten. Mit der Zeit sinkt die Reaktions-
geschwindigkeit, so dall der NaHCO,-Verbrauch erheblich lang-
samer wird. Nach 8 h wird die Reaktion abgebrochen; etwa
180—200 ml NaHCOs-Losung also 65% d.Th. sind dann ver-
braucht. Nach Abtrennen des Katalysators wird die Losung im

Analytisch-technische Untersuchungen

Vakyum auf 100 ml eingeengl und tber einen basischen Austau-
scher (Lewatit MN, OH-Form) gegeben. Die Trimethylolessig-
siure wird mit 30proz, Essigsidure vom Austauscher eluiert. Die
Eluate werden im Vakuum eingedampft. Der Riickstand kristalli-
siert nach kurzer Zeit. Umkristallisieren aus Isopropanol, jedoch
kristallisiert die Siure nur langsam aus. Ausbeute 50 % d.Th., Fp
210—213 °C.

6.) myo-Inosose-(2) aus_myo-Inosit*- )

7,6 g myo-Inosit in 500 ml Wasser werden mit 4 g Adams-
Katalysator (dargestellt nach 1¢) im Dreihalskolben unter krif-
tigem Riihren und Einleiten von Sauerstoff bei 45 °C oxydiert. Die
Reaktion 148t sich durch Bestimmung des Reduktionswertes mit-
tels Fehling-Titration4®) verfolgen. Nach 3!/; h ist der maximale
Reduktionswert, etwa 75—809% Umsatz, crreicht. Das gleiche
Ergebnis wird mit dem Pt-Kohle-Katalysator nach 1a erzielt, wenn
im Kluyverschen Beliiftungskolben unter Luftdurchsaugen bei
70—75°C 8 h oxydiert wird. Nach Abtrennen des Katalysators
wird die Losung auf 20 ml im Vakuum eingeengt, unter Kihiung
mit einer Losung von 8 g Phenylhydrazin und 1 g Na-acetat in
15 ml 50 proz. Essigsiure versetzt und gekiihlt 40 min kraftig ge-
rithrt, wobei der sich bald abscheidende dicke Brei mit Wasser ver-
diinnt wird. Das rote Produkt (6 g) wird zur Entifernung des Farb-
stoffes in 15 ml Athanol suspendiert und mit Athanol nachgewa-
schen. Das verbleibende rohe Phenylhydrazon (5 g) wird mit 50 ml
Athanol, 5 ml frisch dest. Benzaldehyd und 2 ml Eisessig 5 min
erhitzt, bis sich fast alles geldst hat oder fein suspendiert ist. Nach
Zugabe von 250 ml siedendem Wasser wird nochmals 3—5 min ge-
kocht. Die gut ausgesdtherte Losung wird mit Tierkohle entfirbt
und im Vakuum auf etwa 5 ml eingeengt. Es wird heiles Methanol
(25 ml) bis zur beginnenden Triibung zugefiigt. Beim Erkalten
scheidet sich myo-Inosose-{2) (2 g) in schdnen Prismen ab. Fp
198 °C (Zers.).

7.) Oxydation von 3«, 7x, 12«-Trihydroxy-cholansiure-
methylester!?)

200 mg Katalysator werden nach 1e in Essigester hergestellt und
in ciner Losung von 410 mg 3«, Tx, 120-Trihydroxy-cholansdure-
methylester in 25 ml Essigester suspendiert. Dic Mischung wird in
Sauerstoff-Atmosphire in einer geschiossenen Hydrierapparatur
kraftig magnetisch geriilirt. Nach 16 h ist die Sauerstoff- Aufnahme
beendet. Der Katalysator wird entfernt und die L:osung eingeengt.
Der rohe Riickstand wird aus verd. Athanol umkristallisiert und
ergibt 290 mg 3-Keto-7a, 12a-dihydroxy-cholansiure-methylester
(709 d.Th.), Fp 173—175 °C.

Eingegangen am 11, Miarz 1956 [A 798]

62y i/erbesserte Variante des Verfahrens.

Identifizierung von Uran-Spaltprodukten durch

Papierchromatographie
Von Doz. Dr. H. GOTTE und Dr. DORIS PATZE

Max-Planck- Institut fiir Chemie, Mainz

Wihrend bisher nur kiinstliche Mischungen von Uran-Spaltprodukten papierchromatographisch ge-

trennt wurden, wird hier gezeigt, daB mit einfachen Mitteln der qualitative Nachweis der wichtigsten

Elemente echter Uran-Spaltungsgemische méglich ist, soweit die Halbwertszeit 5 h {ibersteigt. Es wur-
den Uran-Proben benutzt, die 6 Tage bis 3 Monate im Reaktor bestrahlt worden waren.

In einer fritheren Arbeit!) wurde gezeigt, daB sich kiinst-
liche Gemische der nicht mit Schwefelwasserstoff fillbaren
Uran-Spaltprodukte papierchromatisch identifizieren lassen.
Dazu wird das zu analysierende Gemisch der Radionuklide
zusammen mit einer Mischung der Elemente, denen sie zu-
gehdren kdnnen, chromatographiert. Die in nachweisbaren
Mengen anwesenden Elemente dienen dabei als Trager fir
ihre unsichtbar vorliegenden radioaktiven Isotope. Im ent-
wickelten Chromatogramm sind demnach die Flecken aller
der Elemente radioaktiv, deren radioaktive Isotope im un-

1y H. Gdtte u. D. Pdtze, Z. Elektrochem. 58, 636-41 [1954].

608

bekannten Gemisch vorlagen. Die Radioaktivitat der Farb-
flecken weist man nach, indem man die Chromatogramme
unter einem engen Abschirmspalt, itber dem sich ein
Geiger-Miiller-Zahlrohr befindet, durchzieht und die Ak-
tivitatsverteilung auf den Streifen auszdhlt. Das Prin-
zip dieses Verfahrens wurde zuerst von Lederer auf den
Nachweis von Radio-Kobalt in 35Fe-Praparaten angewen-
det?). Die Radioaktivitat [aBt sich auch autoradiographisch
nachweisen.

2) ;[A.QMlichalowicz u. M. Lederer, J. Physique Radium 73, 669--70
1952].
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Bild 1 zeigt die mit einem Geiger-Miiller-Zahirohr ge-
messene Aktivitatsverteilung und die Autoradiographie
eines Chromatogramms der Elemente Zirkonium, Barium,
Casium, Strontium, Cer, Indium und Cadmium, denen eine

Ve
Front

Biid 1

Aktivitatsverteilung und Autoradiographie eines mit #Zr, 137Cs, %8r

(im Gleichgewicht mit seinem Folgeprodukt) und 144Ce markierten

Tragergemisches der 1. Gruppe. xxx direkt nach dem Chromatogra-
phieren und ooo 8 Tage spiter gemessen

Mischung der radioaktiven Isotope 9Zr - 95Nb, 137Cs, %S¢ +
%Y und #4Ce zugesetzt war. Dem Gemisch inaktiver Tra-
ger der radioaktiven Isotope wurde auf dem Startfleck eine
Phosphorsdure-Menge zugegeben, die ausreicht, um das
Zirkonium zu féllen. Damit bleibt dieses Element fixiert
und der Niederschlag adsorbiert auch das #Nb, wdhrend
die anderen lonen wandern und sich trennen. Es wurde auf-
steigend in einem Gemisch von 409, 2n HCl, 309, Athanol
und 309, Methanol chromatographiert. Verteilung und
Autoradiographie zeigen deutlich die Anwesenheit der zu-
gesetzten radioaktiven Atomarten, die alle zu den nicht mit
Schwefelwasserstoff féllbaren Uran-Spaltprodukten ge-
hdren. (Diese werdenim folgenden als 1. Gruppe bezeichnet).

Das Chromatogramm wurde einmal un-
mittelbar nach der chromatographischen
Trennung, ein zweites Mal acht Tage spater,
ausgezahlt. Man erkennt aus dem Unter-
schied in der Aktivitatsverteilung iiber
dem Strontium- und dem Yttrium-Fleck,
daB im Gemisch der radioaktiven Atomar-
ten %°8r und sein Folgeprodukt, das %Y,
anwesend waren. Bei der ersten Messung
ist der Yttrium-Fleck starker aktiv als bei
der zweiten, wihrend die Verhdltnisse beim
Strontium umgekehrt liegen. Die Aktivi-
tit des Y mit einer Halbwertszeit von
66 hist im Zeitraum zwischen den beiden
Messungen {iber dem Yttrium-Fleck abge-
klungen und hat sich im Strontium ent-
sprechend nachgebildet.

Zu den nicht mit Schwefelwasserstoff
falibaren, bei der Bestrahlung des Urans
mit Neutronen auftretenden Elementen
gehoren auch Neptunium und Plutoni-
um. An welche Stelle der Chromato-
gramme das Plutonium wandert, konnte
nicht bestimmt werden, da kein Plutonium
verfiigbar war. 23¥Np lieB sich jedoch nach

Bild 2

Chromatogramm der 1. Gruppe mit inaktivem

Tragergemisch und trigerfreiem Neptunium sowie
dazugeh0rige Autoradiographie
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dem von Gotte 19483) beschriebenen Verfahren aus bestrahi-
tem Uran getrennt von allen Spaltprodukten gewinnen,

TUm den Verbleib des Np festzustellen, wurde das inaktive Tra-
gergemisch der in Rede stehenden Elemente auf der Startlinie
des Papicrstreifens aufgetragen, sodann eine ausreichende Np-
Aktivitat hinzugeftigt und sehlieflich, wie ublich, etwas Phos-
phorsiure zugegeben. Das Chromatogramm und seine Autoradio-
graphie (Bild 2) zeigen, daB das Neptunium vom Zirkoniumphos-
phat festgehalten wird und nicht wandert.

Untersuchungen an Spaltproduktgemischen
aus der Kernspaltung

Bisher wurden ausschlieBlich Messungen an kiinstlich
zusammengestellten Mischungen einiger bei der Uran-Spal-
tung auftretender radioaktiver Atomarten beschrieben.
Die Methoden lassen sich jedoch auch auf jedes bei der
Bestrahlung von Uran mit Neutronen anfallende Aktivi-
tatsgemisch anwenden. Die folgenden Untersuchungen er-
streckten sich auf Gemische, die nach Bestrahlungszeiten
zwischen 6 Tagen und 3 Monaten vorlagen.

Um die Elemente der 1. Gruppe getrennt von den mit
H,S fallbaren Elementen (von nun an auch als 2. Gruppe
bezeichnet) messen zu konnen, wurde das als Ammonium-
uranat oder Uranoxyd bestrahlte Uran zunichst in Salz-
saure aufgelost und dann die H,S-Gruppe mit Kupfer als
Trager ausgefilit.

Da Vorversuche mit °®Ru gezeigt hatten, daB dieses Element
auch durch mehrmaliges Niederschlagen von Kupfersulfid nicht
quantitativ mitgefallt wird, wurde zunichst nach zweimaliger
Sulfid-Fallung — fiir die zweite Ausfallung wurde nachtriglich
Kupfer(I1)-chlorid-Ljsung unter Kinleiten von Schweielwasser-
stoff eingetropft — der Niederschlag abzentrifugiert. Aus der iiber-
stehenden Losung lieB sich das vorhandene Ruthenium in Gegen-
wart von inaktiven Ruthenium als Triger dureh metallisches Zink
elecktrochemisch abscheiden (Bild 3). Dabei darf die Losung nicht

zu sehwach sauer sein, da andernfalls Zirkonium und auch Uran
mitgerissen werden.
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Anzahi der Kupfer-Fallungen

Anzahl der Zink-Abscheidungen

Bild 3

Abscheidung von tragerfrelem °¢Ru durch Kupfersuifid und
metallisches Zink aus saurer Ldsung g.

Zur Ausfillung der mit Sehwefelwasserstoff fallbaren Elemente
wurden einige mg Yttrium, Lanthan, Cer und Zirkonium als Zu-
riickhaltetriger zugesctzt. Barium und Strontium konnten
als Triger nicht zugegeben werden da zu vermeiden war, daf
durch Oxydation des Kupfersulfids in Spuren entstandenes Sul-
fat die Barium- und Strontium-Aktivitit mit dem Sulfid-Nieder-
sehlag ausfilite.

Die so gereinigte 1. Gruppe enthieit je nach der Be-
strahlungszeit und der Zeitspanne zwischen Bestrahlung
und Chromatographie mehr oder weniger der kurzlebigen
Aktivitaten. In erster Linie waren 4°Ba und 4°La, #Sr,
91y, 141Ce, 13Ce, 144 Ce, 9Zr, %Nb vorhanden, da nie friiher
als 50 h nach Bestrahlungsende gemessen werden konnte.
Dic langlebigen Aktivititen des 137Cs und %Sr konnten
wahrend der kurzen Bestrahlungszeiten nur in geringer
Menge entstehen. Um eine Cadsium-Aktivitif neben dem

%) H. Gotte, diese Ztschr. 60, 19 [1948].
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aktiven Strontium und Barium nachweisen zu kdnnen,
muBte den vorliegenden Aktivitdtengemischen nachtriglich
137Cg zugesetzt werden.

Das zur Abscheidung desRuthens zugegebene Zink reduziert
das geloste Uran, das vierwertigim Chromatogramm nicht mit
Alizarin ¢) nachzuweisen war. Wurde jedoch nach der Abtrennung
des Zinks der Schwefelwasserstoff verkocht und in der Hitze
Wasserstoffperoxyd zugefiigt, so lie sich der Uran-Fleck mit Ali-
zarin sichtbar machen.

Die so zum Chromatographieren vorbereitete Lisung wurde ein-
geengt und auf dic Startlinien der Papierstreifen aufgebracht. Es
erwies sich alg zweckmailig, erst jetzt die fiir den Farbnachweis
nétigen Barium- und Strontium-Mengen als Triger zuzusetzen.
Allerdings kidnnen bel Gegenwart von Sulfat-Ionen Verluste auf-
treten, da auf dem Startfleck ausfallendes Bariumsulfat dort lie-
gen bleibt.

Es wurde absteigend gearbeitet, da so die Strontium-
und Barium-Flecke weiter auseinander riickten. Das zu-
gegebene Zink lief sich nahe der Liésungsmittelfront eben-
falls mit Alizarin nachweisen. Auch das Uran aus dem be-
strahlten Ausgangsmaterial 1duft vor den aktiven Substan-
zen und 1aBt sich als gut abgrenzbarer Fleck zwischen dem
Zink und den Seltenen Erden erkennen. Die Uran-Farbung
tritt jedoch immer erst einige Zeit nach dem Spritzen auf.
Gegeniiber dem sonst iiblichen Nachweis des Urans mit
Kaliumeisen(11)-cyanid ist die Farbreaktion mit Alizarin
vorzuziehen, da mit diesem Reagens gleichzeitig Yttrium,
die Seltenen Erden, Zirkon, Indium, Cadmium und Zink
angefdarbt werden kdénnen.

Die Aktivitatsverteilungskurven der kiinstlichen Ge-
mische wurden Punkt fiir Punkt ausgezahlit. Ein derartiges
Verfahren ist duBerst zeitraubend, besonders wenn fiir eine
moglichst genaue Aktivititenbestimmung zuvor bei ge-
schlossenem Schlitz des Chromatogrammbhalters gezahlt
wird, um dije v-Strahiung benachbarter Flecke zu elimi-
nieren. Wurden die Chromatogramme hingegen mit einem
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Bild 4

a) Aktivitdten der 1. Gruppe, gewonnen aus Uran, das 6 Tage mit
10! Neutronen/sec und cm? bestrahlt wurde. Zusatz von '¥Cs. Die
unteren Kurvenziige geben die Aktivitdtsverteilung iiber den ein-
zelnen auseinandergeschnittenen Flecken wieder. Das Chromato-
gramm lief 10 Tage nach Bestrahlungsende und wurde anschlieBend
gemessen, b) wie a), jedoch groBerer Zusatz von 137Cs; ¢) Aktivitaten
der 1. Gruppe, gewonnen aus Uran, das 30 Tage mit 10'! Neutronen /-
sec und cm? bestrahit wurde. Zusatz von *7Cs und *Co sowie Co als
Trager. Verdndertes LoOsungsmittelgemisch 40 % Methanol, 40 %
Athanol, 209% 2 n HCI
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automatischen Geréat untersucht und die Aktivitdten durch
cinen Schreiber registriert, so ist die Auflosung weniger gut,
Sie reicht jedoch fiir die qualitative Analyse eines Gemi-
sches von Spaltprodukten aus (Bild 4a).

Es handelt sich hier um Aktivitdten aus 6 Tage bestrahlitem
Uran und nachtriglich zugesetztem *3?Cs, Man erkennt, daB radio-
aktive Isotope des Zirkons, Bariums, Cers, Strontiums, Yttriums
und der Seltenen Erden mit etwa gleichen Zihlraten vorliegen.
Die Flecke des Zinks und Urans sind inaktiv. Das bei der Spaltung
in geringen Mengen entstehende *'*Cd konnte nicht nachgewiesen
werden. Es wird, da es elektropositiver als Zink ist, an diesem ab-
geschieden und damit aus der 1. Gruppe entfernt.

U festzustellen, ob die Casium-Aktivitat auch bei absteigender
Chromatographie ausreichend von den Erdalkali-Aktivititen ge-
trennt wird, wurden die Streifen zersehnitten und die einzelnen
Flecke fiir sieh ausgemessen. Die iiber den Papierabschnitten er-
mittelten Aktivitdtsverteilungen sind in Bild 4a unter dem wieder
zusammengeklebten Chromatogramm aufgezeichnet, wahrend der
obere Kurvenzug dic Aufzeiehnung des Schreibers am unzerlegten
Chromatogramm zeigt. Man erkennt, dafl einc geringe Casium-Ak-
tivitit beim Strontium naehweisbar ist, wihrend Barium und
Cisium gut voneinander getrennt sind.

Bild 4b zeigt ein Chromatogramm, in dem die Cisium-Aktivitit
die der beiden Erdalkalien um etwa das 3fache tbersteigt. Hier
ist die Auflosung ebenfalls noeh gut genug, um die Erdalkali-Akti-
vititen neben dem 13?Cs nachzuweisen., Indessen 1ift diese Akti-
vitatsverteilung erkennen, dafl bei quantitativer Auswertung eine
Trennung vor der Messung nicht zu umgehen ist.

Durch Variation der Versuchsbedingungen lassen sich
neben den Uran-Spaltprodukten auch noch andere radio-
aktive Atomarten identifizieren. Ein solches Beispiel zeigt
Bild 4c. Dem aufgetragenen Aktivititsgemisch des be-
strahlten Urans ist %°Co und etwa 20 pg inaktives Kobalt
als Trager zugegeben worden. Das Ldsungsmittelgemisch
bestand hier aus 409, Methanol, 409, Athanol und 209
2n HCL

Die Barium-, Casium- und Strontium-Aktivititen wer-
den dabei nicht zufriedenstellend getrennt, sind jedoch
deutlich nebeneinander erkennbar. Hingegen ist die Tren-
nung des Yttriums von den Seltenen Erden verbessert. Vor
dieser Gruppe aber wandert das Kobalt, das sich ebenfalis
mit Alizarin?) anfarben 1aBt. Die vom Schreiber registrierte
Aktivitatsverteilung geht iiber die Begrenzung des Kobalt-
Flecks hinaus, weil die harte v-Strahlung von 1,3 MeV die
Abschirmung des Chromatogramms beiderseits des MeD-
Spaltes zu durchdringen vermochte.

Trennung und ldentifizierung der mit Schwefel-
wasserstoff fallbaren Spaltprodukte

Wiahrend die mit Schwefelwasserstoff nicht fallbaren
Elemente sich durch ein Gemisch aus Salzsaure, Methanol
und Athanol befriedigend trennen lassen, ist die Tren-
nung der mit Schwefelwasserstoff fallbaren Uran-Spaltpro-
dukte unter dhnlichenBedingungen nicht ganz so einfach.

Es handelt sich um Molybdén, Technetium, Ruthenium,
Rhodium, Palladium, Silber, Cadmium, Zinn, Antimon und
Tellur. Aus Tabelle 1*) geht hervor, da die entstehenden
Technetium-1sotopen nicht erfalit werden kénnen, da sie zu
kurze oder zu lange Halbwertszeiten aufweisen, um bei den
genannten Bestrahlungszeiten im Chromatogramm gemes-
sen zu werden. Die zu messenden Radio-1sotope des Palla-
diums, Silbers, Cadmiums und Zinns entstehen in sehr viel
geringerer Spalt-Ausbeute als die des Rutheniums und Tel-
turs. Daher konnen radioaktive Isotope dieser Elemente
niur dann neben den Molybdén-, Tellur- und Antimon-Iso-
topen auf Chromatogrammen nachgewiesen werden, wenn
ihre Flecke sich nicht iiberschieiden und keine Uberstrah-
lung durch benachbarte Aktivitdten auftritt.

) Fl:*;zgl Spot Tests, Eisevier Publishing Co., New York 1947,
S. 146

*) In der Tabelle wurden bei einzelnen Elementen Ergebnisse bis
1957 beriicksichtigt.
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SchlieBlich konnen diese Elemente fast alle in mehreren
Wertigkeitsstufen oder Verbindungen auftreten. Sie wan-
dern daher an verschiedene Stellen der Chromatogramme.
Tragerfreies 19°Ru gibt allein sechs verschiedene Flecke,
wenn es mit einem Gemisch von 30%, Athanol, 309, Me-
thanol und 409, 2n HCI chromatographiert wird (Bild 7a).

Somit erschien es aussichtslos, die mit Schwefelwasser-
stoff fdllbaren Uran-Spaltprodukte chromatographisch
identifizieren zu kénnen, ohne vorher das Ruthenium ab-
getrennt zu haben. Radio-Ruthenium kann indessen leicht
als Tetroxyd von allen anderen Spaltprodukten abdestil-
liert werden3).

Dazu wurde der aus Kupfersulfid und Ruthenium bestehende
Niederschlag mit verdiinnter Salzsiure gewaschen und so von an-
haftenden Aktivititen der 1. Gruppe befreit. Zur Destillation

diente die in Bild 5 gezeigte Apparatur. Das abzentrifugierte Kup-
fersulfid- und Ruthenium-Gemisch wird in A mit 1 em3 25pros.

/S

Bild 5

Apparatur zur Abdestillation des Rutheniums. Das Gefa3d A
hat ein Volumen von 1 cm? .

Schwefelsidure sowie einer Spatelspitze Kaliumbromat versetzt und
erhitzt. In B, das mit dem Kiithlerteil durch den Schliff 8 verbun-
den ist, befindet sich eine 1—2 mm hohe Schicht Salzsiure. In die-
ser wird das Tetroxyd absorbiert. Nach der Destillation 148t sich
B abnehmen und iiber dem Fenster eines Geiger-Miiller-Zéihlrohres
aufstellen. So kann die iberdestillierte Ruthenium-Aktivitit be-
quem gemesgen werden.

Versuche mit trigerfreiem 1°Ru ergaben, dall nach zweimaliger
Destillation bei Zusatz von jeweils einigen Milligramm inaktivem
Ruthenium als Tréiger bereits 95—98% der Ruthenium-Aktivitat
zu entfernen waren. Bei weiteren Destillationen lieB sich maneh-
mal schon gehr bald das Ruthenium v¢llig abtrennen. In anderen
Fillen konnten jedoch letzte Reste der Ruthenium-Aktivitat nur
langsam beseitigt werden (Bild 6).

Entfernte Ruthen-
Akrivitat in %
=
T

7 2 3 4 5 6
Anzah! der Destillationen —=
Bild 6

Abhidngigkeit der Entfernung des Rutheniums von der Zahl
der Destillationen

Bei Untersuchungen an Aktivititen aus bestrahltem Uran wurde
solange in Gegenwart von Trigern abdestilliert, bis keinerlei Ak-
tivitit mehr iiberging, so daf eine zuriickbleibende Ruthenium-
Aktivitit beim Auszihlen der Chromatogramme vernachlissigt
werden konnte.

Der Destillationsriickstand wurde auf das 10- bis 15fache
verdiinnt und die Uran-Spaltprodukte noch einmal mit
Kupfersulfid in Gegenwart von Zuriickhaltetrdgern aus-
gefillt. Dies geschah einmal, um die Spaltprodukte der
2. Gruppe abermals von etwa noch immer nicht beseitigten
Spuren der 1. Gruppe zu trennen, zum anderen, weil die

5) W. Seelmann-Eggebert, Z. Naturforsch. 2a, 570 [1947].
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Anwesenheit grofier Mengen Sulfat-lonen die chromato-
graphische Trennung beeinfluBte. Das Kupfersulfid wurde
in Salpetersdure oder Salzsdure 1 Brom geldst und die Lo-
sung erwdrmt, bis entstandener Schwefel véllig oxydiert
war.

Weitere Vorversuche hatten ergeben, daB auch die rest-
lichen acht Elemente mit dem verwendeten Lésungsmittel-
gemisch nicht alie auf einem Chromatogramm nebeneinan-
der nachweisbar sind. Sie wurden daher in zwei Unter-
gruppen 2a und 2b aufgeteilt. Die eine umfaBt die mit
Ammoniak fallbaren Uran-Spaltprodukte Tellur, Antimon
und Zinn, die andere enthidlt die in Ammoniak l6slichen,
Silber, Rhodium, Palladium, Molybdan und Cadmium.

2 %

a b ¢ ad e f g
[A8707a-g)
Bild 7
Autoradiographien von Chromatogrammen. a) tragerfreies "¢ Ru;
b) Tragergemisch von Te, Sb und Sn, markiert mit 121Sn; c¢) Trager-
gemisch von Te, Sb und Sn, markiert mit 1248b; d) Chromatogramm
eines Tragergemisches von Te, Sb und Sn, markiert mit '%1Sn.
e) Autoradiographien von Chromatogrammen des Tragergemisches
von Te, Sb und Sn, markiert mit 1218Sn nach Reduktionsbehandiung
mit Schwefeldioxyd und f) des Tragergemisches von Te, Sb und Sn,
markiert mit 12¢Sb nach Reduktionsbehandlung mit Schwefel-
dioxyd; g) Autoradiographie und Chromatogramm der Gruppe 2a.
131Te, 192Te, 1315, 133§, 1288, 1288h und 127Sb aus der Uran-Spaitung.
Als nichtisotoper Trdger bei der Ammoniak-Trennung wurde Eisen-
hydroxyd zugesetzt

In Tragermischungen von Tellur, Antimon und Zinn, die
mit 121Sn%) und *4Sb markiert waren, bildeten diese Ele-
mente bei Verwendung des iiblichen L&sungsmittelgemi-
sches aus 309, Athanol, 309/ Methanol und 40%, 2n Saiz-
sdure jeweils zwei Flecke (Bild 7b, ¢ und d). Antimon und
Zinn werden dabei durch Schwefelwasserstoff, Tellur mit
Hilfe von Zinn(Il)-chlorid®) sichtbar gemacht. Die Auf-
teilung ist darauf zuriickzufiithren, daB diese Elemente in
zwei Wertigkeitsstufen vorliegen, was auch von anderen

8) Das *»Sn wurde nach H. Spano u. M, Kahn gewonnen, J. Amer.
chem. Soc. 74, 568 [1952].

“) F. H. Burstal, G. R. Davies, R. P. Linstead u. R. A. Wells, J.
chem. Soc. [London] 7950, 516.
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Autoren beobachtet wurde®-11). Wurde namlich der noch
feuchte Streifen des Trdgergemisches 1 h einer Schwefel-
dioxyd-Atmosphire ausgesetzt, so ergab sich fiir Zinn und
Antimon jeweils nur noch ein Fleck (Bild 7e und f).

Das Tellur bleibt nach dieser Reduktion zum weitaus
groBten Teil als elementares Tellur am Startfleck liegen.
Ein gerade noch mit Zinn(I1)-chiorid nachweisbarer Fleck
lauft jedoch, allerdings vom Antimon und Zinn gut ge-
trennt, in der Mitte des Chromatogramms.

Die Aktivitatsverteilung eines unter den genannten Ver-
suchsbedingungen erzielten Chromatogramms der mit
1218n und ##8b markierten Tragermischung zeigt Bild 8a.

RX
/
be)\(x.
"\&)()(lll)‘w\lllli

W de Ly Ly e e senteb ¥ e Y e

nen, daB das entstehende 132] in der Nahe des Tellur-Flecks
eine Aktivitatsverteilung ergeben hitte. Entweder bleibt
das nachgebildete 132 aber in dem elementaren Tellur
stecken und wird vom Lo-
sungsmittel nicht herausge-
18st oder das radioaktive Jod
verdampft als H]J oder ]J,.
DaB eine auf dem Chroma-
togramm befindliche 132 J-Ak-
tivitdt in den Gasraum ent-
weicht, lief sich feststellen,
indem {iber ein 32Te enthal-
tendes, laufendes Chromato-
gramm kurz nach Beginn
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des Chromatographierens in
einem geschlossenen Zylinder
ein Stickstoff-Strom geleitet

wurde, der anschlieend eine

Waschflasche mit alkalischer

Bisulfit-Losung passierte. In

dieser lieB sich nach 2 h die

Aktivitat des 132 ] nachweisen.

©

<D . .
= Bei einem anderem Versuch
=+ wurdestatt Yttriumals Trager {iir

die zu trennenden Radioisotope

v | des Zinns, Tellurs und Antimons

&

Bild 8

a) Aktivitatsverteilung eines mit 121Sn und 1238b markierten Te-Sbh-

Sn-Tragergemisches, Ldsungsmittelgemisch 30 % Athanol, 30 % Me-

thanol, 40 % 2n Salzsdure; b) Aktivitdtsverteilung bei einem Chro-
matogramm der Gruppe 2a (Yttriumhydroxyd als Tréger)

Um nach Abdestillation des Rutheniums die 2. Gruppe derart zu
verarbeiten, wurde die Losung des Kupfersulfids in Salpetersdure
oder Salzsdure + Brom mit einigen mg Yttrium versetzt und dann
mit einem UbersechuB von Ammoniak gefallt. Dabei werden die
tragerfrei vorliegenden Isotope des Tellurs, Antimons und Zinns
an das Yttriumhydroxyd adsorbiert, wihrend Silber, Molybdin,
Palladium und Cadmium in Lésung bleiben. Vom Rhodium ist zu
erwarten, dafl es teilweise mit dem Yttrium-Niederschlag ausfillt,
zum Teil aber als Ammin-Komplex in Liosung geht. Die abzentri-
fugierte und gewaschene Yttriumhydroxyd-Féllung mul dann in
Salzsiure gelost und mit inaktivem Tellur, Antimon und Zinn als
Triger versetzt werden. Dann kann man chromatographieren.
Bild 8b zeigt die mit einem Schreiber registrierte Aktivitatsvertei-
lung eines derartigen Chromatogramms. Die Tellur-Aktivitit
stammt aus cinem 6 Tage hestrahlten Uran, dessen Spaltprodnkte
9 Tage nach Bestrahlungsende abgetrennt, ehromatographiert und
anscehlicfend gemessen wurden.

Da die Zinn- und Antimon-Aktivitdten nur so schwach
auftraten, dafl sie nicht nachweisbar waren, wurden zu der
zu chromatographierenden Losung 20 pg mit 2¢Sb mar-
kiertes Antimon zugesetzt. Es zeigte sich deutlich, daf die
Antimon-Aktivitdt von dem vor dem Antimon laufenden
Yttrium-Fleck gut getrennt ist. Dieser Fleck hingegen
weist keinerlei Aktivitat auf. Damit ist sichergestellt, daB
Isotope des Yttriums und der Seltenen Erden bei den ver-
schiedenen Schwefelwasserstoff-Féallungen vollig abgetrennt
wurden.

Die Hauptmenge der Tellur-Aktivitat befindet sich am
Startfleck und nur eine geringe Menge ist vor dem Yttrium
sowohl als leichte Farbung als auch durch die Aktivitat
nachweisbar.

Zu bemerken ist noch, daB die durch Zerfall des 132Te
und 3'Te entstehenden Jod-Aktivitdten auf dem
Chromatogramm nicht auftraten. Man hatte erwarten kon-
73)7 S. H;asawa, J. chem. Soc. Japan 72, 107 [1951].

%) 8. Nakano, ebenda 72, 962 [1951].

10y N, Matsuura u. 8. Tomura, Japan Analyst 5, [1956].
14y H. Neumann, Z. analyt. Chem. 27, 1683 [1955].
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Eisen(III)-hydroxyd  wver-
wendet, das bei der Reduktion mit
80, in saurer Losung in Fe?+ iiber-
fithrt wird (Bild 7g). Die Spalt-
produkte wurden hier aus 90 Tage bestrahltem Uran gewonnen,
1 Tag nach Bestrahlungsende abgetrennt, 12 Tage spiter chroma-
tographiert und anschliefend gemessen. Die lange Bestrahlung
hat geniigend !**8n, !288n und *2%8n sowie 1258b und !2°Sb cnt-
stehen lassen, um Zinn- und Antimon-Aktivititen nachweisen zu
konnen. Die Antimon-Aktivitit ist indessen nur sehr sehlecht
von dem schwach sichtbaren Tellur-Fleck getrennt. Es hat sigh
gezeigt, dal} die Antimon-Tellur-Trennung in Gegenwart von Eisen
stets unbefriedigend ausfillt. Das Bisen wirkt als Sauerstofliiber-
triger und vermag das Antimon und vielleicht auch das Tellur
teilweise zu oxydieren und damit die Trennung zu versehlechtern.
An Stelle von Eisen wurde daher das Yttrium als Tridger ver-
wendet.

Das Filtrat der Gruppe 2a enthielt zuviel Fremd-lonen,
um es zu chromatographieren. Es mufite erneut angesauert
werden, um die Isotope des Silbers, Rhodiums, Molybdéans,
Palladiums und Cadmiums abermals mit Kupfersulfid als
Tréager durch Schwefelwasserstoff ausfallen zu kénnen. Der
Nijederschlag wurde dann in Salzsdure + Brom geldst und
so lange erhitzt, bis etwa ausgeschiedener Schwefel oxy-
diert war. Dann konnte chromatographiert werden, wobei
die zum Anfirben der Flecke notwendigen Tréager erst jetzt
nachtraglich auf den eingetrockneten Startfleck der akti-
ven Losung aufgesetzt wurden.

Die Elemente der Gruppe 2b lassen sich nicht mit Hilfe
der iiblichen Mischung trennen. Giinstig erwies sich ein Ge-
misch von 30% Athanol, 309, Butanol und 40°) 5n Salz-
saure.

Bild 9 zeigt die Aktivitatsverteilung iiber einem derarti-
gen Chromatogramm. Alle Aktivititen stammen hier aus
einem 30 Tage bestrahlten Uran. Abgetrennt wurde einen
Tag, gemessen zwei Tage nach Bestrahlungsende.

Die Halbwertszeit der Aktivitdt fiber dem mit Schwefel-
wasserstoff kenntlich gemachten Silber-Fleck betrug 7 Tage
und war damit als *Ag identifiziert. Das Molybdan lieB
sich durch Spritzen mit Zinn(I11)-chlorid sichtbar machen.
In diesem Fleck lief sich die stark auftretende **Mo-Akti-
vitdt ebenfalls an Hand der Halbwertszeit von 66 h be-
stimmen.

Bei den am Chromatogramm rechts und links vom
Molybdédn erkennbaren Flecken des Rhodiums und

.

w
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Palladiums, die sich ebenfalls mit Zinn(1I)-chlorid —
beim Rhodium in der Hitze — anfdrben lieBen, ist nicht
ohne weiteres zu entscheiden, ob in ihnen radioaktive Iso-
tope vorliegen, da die starke Molybdan-Aktivitit sie iiber-
strahlt. Beim Palladium hat sich an Hand des Aktivitats-
verlaufes an einem herausgeschnittenen Fleck aus einem
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Bild 9

Aktivitdtsverteilung und Chromatogramm eines Tragergemisches der

Gruppe 2b. Die Aktivitaten wurden aus 30 Tage bestrahltem Uran

gewonnen, das einen Tag nach der Bestrahlung aufgearbeitet wurde,
Gemessen wurde unmittelbar nach dem Chromatographieren

parallel gelaufenen Chromatogramm zeigen lassen, daB ein
Gemisch kurzlebiger Aktivitaten vorliegt, die die Anwesen-
heit der Isotope 109Pd, 11Pd und!?2 Pd wahrscheinlich
machen.

In einem Ldsungsmittelgemisch von 40%, Athanol, 409
Methanol und 209, 2n Salzsaure lauft jedoch das Palladium
villig getrennt zwischen Molybdan und Cadmium. Rhodium
und Molybdidn werden in diesern Fall allerdings nicht ge-
trennt. An einem so isolierten Palladium-Fleck war es mog-
lich, die Anwesenheit der drei Isotope an Hand des Ak-
tivitatsabfalls nachzuweisen.

Die unmittelbar vor der Front auftretende Aktivitats-
verteilung ist dem 115Cd zuzuordnen. In Bild 9 hat das
Cadmium nicht wie sonst mit Schwefelwasserstoff sicht-
bar gemacht werden konnen, da das zum Anfirben des
Molybdins verwendete Zinn(Il)-chlorid diese Reaktion
ausschlofl. Andere unter den gleichen Bedingungen herge-
stellte Chromatogramme, bei denen das Cadmium durch
Schwefelwasserstoff angefarbt wurde, lieen aber einwand-
frei erkennen, dafl es an dieser Stelle auftritt. AuBerdem
ergab eine Analyse des Aktivitatsabfalls, daB es sich um
eine komplexe Aktivitdt handelt, die aus einer kurzlebigen
(3,5 Tage an Stelle der in der Literatur angegebenen 2,4
Tage) und einer langlebigen (Halbwertszeit 43 Tage wie in
der Literatur angegeben) zusammengesetzt ist, die dem
angeregten und dem Grundzustand des 115Cd entsprechen.

Die bei der Spaltung auftretende Rhodium-Aktivitat
konnte indessen nicht nachgewiesen und identifiziert wer-
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den. Tragerfrei vorliegendes Radiorhodium aus der Uran-
Spaltung wird beim vorliegenden Trennungsgang zum
gréBten Teil von dem mit Ammoniak ausgefaliten Hydr-
oxyd-Niederschlag adsorbiert, wahrend ein anderer Teil als
Ammin-Komplex in Losung bleibt!?). Dieser sollte nach
dem Ansduern durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
erneut mit dem sich ausscheidenden Kupfersulfid nieder-
geschlagen werden. Nach dem Wiederauflgsen der Sulfid-
Fallung wurde Rhodium als Trager fiir die Chromatogra-
phie zugesetzt, um eine zur Anfarbung der Flecke mit
Zinn(I1)-chlorid ausreichende Substanzmenge auf dem
Streifen zu haben. Es zeigte sich, daB Rhodium in zwei
Flecken lduft, die in der Nahe des Molybdins zwischen die-
sem Element und dem Startfleck auftraten. Beide Rhodium-
Flecke umschlielen das als nichtisotoper Triger zugesetzte
Kupfer. Die Aktivitit des 195Rh lieB sich jedoch nicht nach-
weisen. Jedenfalls ergab eine Messung des Aktivitiatsab-
falls iiber dem Rhodium keine Andeutung einer Aktivitat
von 36 h Halbwertszeit. Es liegt daher nahe, daB das
Rhodium vom Yttrium adsorbiert worden ist und durch
SO, zusammen mit dem Tellur reduziert am Startfleck der
Gruppe 2a festgehalten wurde. .

Versuche, bei denen Yttriumhydroxyd in Gegenwart von
Rhodiumchlorid in waBriger Losung mit einem Uberschuf
von Ammoniak gefdllt wurde, ergaben, dal das Rhodium
tatsdchlich zum groBen Teil mit dem Yttrium fallt.

Die Ri-Werte der einzelnen Elemente in den jeweils
verwendeten Losungsmittelgemischen werden in Tabelle 2

angefiihrt. Geringe Schwankungen der R;Werte beim
R¢-Werte (Papier 2040a, Schleicher & Schiill)
30 % Athanol | 40 % Athanol | 30 % Athanol
30 % Methano!40 % Methanol] 30 ¢, Butano!l
40 % 2n HCl|{20% 2n HCl|409% 5n HCI

Gruppe 1

Uran ........... 0,73 0,72

Kobalt .......... 0,61

Gruppe 2a

Tellur nach Reduk-

tion ............ 0

Tellur (laufende

Tellurmenge nach

Reduktion) ...... 0,57

Antimon (3-wertig) 0,80

Zinn (2-wertig) 0,93

Gruppe 2b

Silber ........... 0 0

Rhodium

(unterer Fleck) .. 0,43

Kupfer .......... 0,51

Rhodium

(oberer Fleck) ... 0,54 0,59

Molybdan ....... | 0,72

Palladium ....... 0,84 0,84

Cadmium ....... 0,96 0,91

Tabelle 2. Rg-Werte der chromatographierten Elemente

Tellur, Antimon und Zinn in den Chromatogrammen (Bild
7b-g und 8a-b) beruhen wahrscheinlich auf kleinen An-
derungen in der Temperatur. Bei 7b-f wurde aufsteigend
und bei 8b absteigend gearbeitet. Die Bilder 7g und 8a
zeigen Streifen, die zum unteren Ende hin verjiingt sind.

Es sollte ein mdoglichst einfaches Verfahren entwickelt
werden, das es ermoglicht, in bestrahltem Uran die wich-
tigsten Aktivititen chemisch zuordnen zu konnen. Es
wurde daher bewufB3t darauf verzichtet, komplizierte Lo-
sungsmittelgemische fiir die Trennungen zusammenzustel-
len und seltene oder schwer zu beschaffende Reagentien
zum Anfédrben zu verwenden. Fiir die qualitative Analyse

12y W. Seelmann-Eggebert, Private Mitteilung.
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der wichtigsten Spaltprodukte mit Halbwertszeiten iiber
5 h leistet die angegebene Methode gute Dienste.

Auch andere Autoren'®) haben mit einfachen Lgsungs-
mittelgemischen wie z. B. Athanol, Methanol, Ammonium-
rhodanid-Losung oder Eisessig-, Salzsiure-Mischungen
Uran-Spaltprodukte papierchromatographisch getrennt.
Die ohne Gruppentrennung hergestellten Chromatogramme
zeigen jedoch, daB sich die Flecke der einzelnen Elemente

13) N. Maitsuura, Japan Analyst 4, 243 [1955]; S. Nakano, Bull.
chem. Soc. Japan 29, 219 [1956].

Zuschriften

vielfach iiberschneiden, so daB keine befriedigenden Tren-
nungen erzielt werden.

Die quantitative Auswertung von Chromatogrammen,
die nach dem hier beschriebenen Verfahren entwickelt
wurden, diirfte fiir eine Reihe von Spaltprodukten ohne
weiteres moglich sein, erfordert indessen jedoch weitere
Arbeit.

Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen wurden von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft finanziert.

Eingegangen am 1, April 1957 [A 810]

Methylierung von Aminen durch Diazomethan
unter Borfluorid-Katalyse

Von Prof. Dr. EUGEN MULLER, Dr. W. RUNDEL
und cand. chem. H. HUBER-EMDEN

Institut flir Angewandte Chemie und Chemisches Institut
der Universitit Tibingen

Diazomethan wird iiberraschenderwecise in Anwesenheit von
Methylamin durch Borfluorid-dtherat nicht unter Polymethylen-
Bildung zersetzt!). Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs nach
Verbrauch des Diazomethans lieferte neben unveridndertem Me-
thylamin dessen Methylierungsprodukte, Dimethyl- und Trime-
thylamin.

Weitere Versuche ergaben, dafl diese Reaktion nicht auf Methyl-
amin beschrinkt ist, sondern sich allgemein zur Methylierung
von Aminen der verschiedensten Konstitution anwenden 1iBt,
z. B. Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Cyeclohexylamin,
Anilin, N-Methylanilin, Piperidin, Morpholin, Phenylhydrazin
usw. Geht man von primiren Aminen aus, so erhilt man meist Ge-
mische aus methylierten sek. und dimethylierten tert. Aminen
neben etwas unveranderteln Ausgangsamin. Sekundédre Amine lie-
fern die methylierten tert. Amine neben unverindertem Aus-
gangsprodukt. Die Ausbeuten an methylierten Produkten sind gut.

Zweckmifig arbeitet man in reinen Aminen bzw., mit Amin-
Losungen in wasserfreien inerten Losungsmitteln (Ather, Chloro-
form) und leitet zwischen —80 °C und Zimmertemperatur Diazo-
methan gasformig ein bzw. gibt es gelost zu. Als BFj-Zusatz ge-
niigen katalytische Mengen des Atherats, Auch andere Bor-Ver-
bindungen, z. B. Borsiureester des Trichlorithanols sowie auch
aluminiumorganische Verbindungen erwiesen sich als wirksam,

In Ubereinstimmung mit Beobachtungen von R. Kuhn und Mit-
arbb.?) iiber die Einwirkung von Diazomethan auf Aminosiuren
und Th. Wieland und H. Peil®) (Einwirkung auf wilriges Amme-
niak) nehmen wir an, dall auch in unserm Fall die eigentliche Me-
thylierung an der Ammonium-Form — hier iiber Gleichgewichte
mit teilweise dissoziierten BF;-Amin-Komplexen — sich vollzieht:

RNH,
= [RN—BF,;]® H® :
H

RNH, + BF,

H
= RN —» BF,
H® ©

[RNH4]® [RNHBF,]2
[RNH,]9 + [RNHBF;]® 4+ CH,N, > RNHCH, + N, +- RNH, + BF,

Fir das Vorliegen solcher Gleichgewichte spricht, dafl stets
Amin-Gemische erhalten werden, sowie, daB die Methode beim
Diphenylamin, von dem keine stabilen BF;-Komplexe bekannt
sind, versagt. Damit ist zugleich die Grenze der Anwendbarkeit
upserer neuen Methode auigezeigt.

Die ausfithrlichen Ergebnisse werden in den Chemischen Be-
richten verdifentlicht. Eingegangen am 20. August 1957 [Z 504]

1) Eine Reaktion, die ohne Amin rfahezu quantitativ, unter Um-
stinden mit explosnonsartlger Heftigkeit erfolgt, s. H. Meerwein,
diese Ztschr. 60, 78 [1948]; S. W. Cantor u. R. C. Osthoff, J. Amer.
chem. Soc. 75, 031 [1953]. — 2) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1333
[1937]; Chem. Ber. &3, 420 [1950]; 85 38 [1952]. — 3) Cheni. Ber.
89, 2408 [1956].

Uber Zinn-Acetylen-Verbindungen
Von Prof. Dr.-Ing. HL. HARTMANN
und Dipl.-Chem. H. HON I
Anorganisch-Chemisches Institut der T. H. Braunschweig

Die symmetrischen Zinn-acetylen-Verbindungen der Formel
(R)gSn—C=0C—8n(R); konnten durch Umsetzung von Tri-p-
tolylzinnehlorid, Tri-o-tolylzinnehlorid, Tribenzylzinnchlorid und
Tri-p-chlorphenyl-zinnbromid mit Acetylen-dimagnesiumdibromid
in Chloroform oder mit Mononatriumacetylid in fliissigem Am-
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moniak dargestellt werden. Es sind gut kristallisierende, luft- und
feuchtigkeitsunempfindliche Substanzen. Schmelzpunkte aus Pe-
trolather:

(1.2—CH,—C¢H,),Sn—C=C—Sn (1.2 CH,—~C,H,),
(1.4—CHg—C¢H,)sSn—C=C—Sn(1.4 CH,—C H,),
(C4H—CH,);Sn—C=C—Sn(C,H—CH,),
(p—Cl—C¢H,);8n—C=C—Sn(p—CI—C4H,),

143 °C unkor.
149 °C unkor.
94 °C unkor.
191 °C unkor.

Starkes Alkali spaltet die Verbindungen unter Acetylen-Verlust
zu den Hydroxyden (R);SnOH. Die unsymmetrischen ali-
phatisehen und aromatischen sowie substituierten aromatischen
Zinn-acetylen-Verbindungen der Formel (R),Sn—C=C- R’ konn-
ten durch Umsatz von Triphenyl-zinnchlorid, Triadthyl-zinnchlorid,
Tri-p-tolylzinnchlorid und Tri-p-chlorphenyl-zinnbromid mit
Phenylacetylen-magnesiumbromid in Chloroform erhalten werden.

Bei den aromatischen Verbindungen handelt es sich um gut
kristallisierende Verbindungen, die aus Athanol umkristallisiert
wurden. Die aliphatische Verbindung ist eine wasserklare Fliissig-
keit:

(CgHg)ySn—C=C—C4H; Fp =
(C,H;);Sn—C=C—C¢H; Kp;s =
(1.4—-CH;—C¢H,)sSn—~C=C-C;H; Fp
(p—Cl—-C;H ) 8n—C=C—C H; Fp

62 °C unkor.
162 °C unkor.
106 °C unkor,
132 °C unkor.

It

Alle vier Verbindungen lassen sich wie die symmetrischen durch
Alkali spalten. Eingegangen am 12. August 1957 [Z 502]

Synthese von Bis-Kumulenen -
Uber das 9,10-Bis-(3,3-diphenyl-propadienyliden)-
9,10-dihydro-anthracen
Athinierungsreaktionen, 1V. Mitteil.)

Von Prof. Dr. W. RIED und Dipl.-Chem. G. DANKERT
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt/M.

Ahnlich wie mit Acetylen und dessen monosubstituierten De-
rivaten?) setzen sich Chinone mit Alkinolen um. So erhilt man aus
Athinyl-benzhydrol und Antrachinon in Gegenwart von Li-amid
in fiiissigem Ammoniak 9.10-Dihydroxy-9.10-bis-[3-hydroxy-3.3-
diphenyl-1-propinyl}-9.10-dihydro-anthracen (I), das mit SnCl,-

-HCl in ein Bis-Kumulen reduziert wird, dessen Kumulen-Ketten

N HO //\1.
>:< NN
0= =0 + 2 HC=C-¢
S—= AN
SN N
8.7 ! N
A el e 4y
SN T SN
C—C=C /7 \ C—C-C I
e N A
|
Ny iSnClz HCI
N \ 7/
A e |
A VAN /*/ AN
C=C=C=(  D=C=C=C
avd S:/\ 3 1
j N7
A4

iber ein Chinon-System miteinanderin Konjugation und Resonanz
stehen. Das 9.10-Bis-[3.3-diphenyl-propadienyliden]-9.10-dihydro-
anthracen (II) bildet prachtvolle blauschwarze Kristalle mit grii-
nem metallischem Oberflichenglanz vom Fp > 360°C, die in

Angew. Chem. | 69. Jakrg. 1957 | Nr. 18/19





