
des pH-Werles liiinzugegvbun. Each 11,s h i a t  die ltcaktioii becn- 
det. Der Katalysator wird abgesaugt, gut  ausgewaschen und die 
L6sung auf 200 in1 im Vakuum eingeengt, vorsichtig mit konz. 
HCl auf pH 2 gebracht und zehnmal mit 200 ml Essigester extra- 
hiert. Die rnit Na,SO, getrocknetcii Extrakto geben nach dem Ein- 
engen i m  Vakuum 35 g (53,5 % d.Th.) kristallisierte 1,P-Isopro- 
pyliden-D-glucuronsaure ( V I ) ,  Fp  14&143 "C),  als Ruckstand. Das 
aus Essigester umkristallisierte Produkt  ha t  Fp  145-146 "C, 
[a]% -7,4 ( C  = 2,34 Wasser). Durch Ilydrolyse rnit Oxalsaure ist 
daraus die freie n-Glucuronsaure zu erha1tenS5). 

4.) Darstellung von D-G lucosam inuronsau re42) 
15 g a-Benzyl-N-carbobenzoxy-D-glucosaminid VIII  werden rnit 

6 g Adams-Katalysator (dargestellt nach l o )  in  1500 ml Wasser 
in einem 2-1-Dreihalskolben mit Riihrer, RiickAuDkuhler und 
ausgezogenem Eiuleitungsrohr suspendiert. Unter Riihren (1800 
Umdreh./min) und Biiiblasen eines Sauerstoff-Stroms (5-10 
Blasen/sek) wird bei 80°C oxydiert. 4 , l  g NaHCO, in 50 ml 
Wasser werden kontinuierlich zugefiigt, uni das pH der Losung 
zwischen 7,0-8,0 zu halt,en. Die I-Ialfte des NaHCO, wird in etwa 
2 h verbraucht. Das unlosliche Glykosid ( V I I I )  geht dabei ent- 
sprechend der Oxydatiou als Na-Salz des Uronids IX  in Losung. Die 
Reaktion ist nach 12 h beeudet. Eine herausgenommene Probe sol1 
d a m  in der Kalte nicht mehr gel-artig erstarren. Die Reaktion 
kann unterbrochen werden, dies ist oft sogar vorteilhaft. Nach Ab- 
trennen und Auswascheu des Katalysators wird auf 300 ml einge- 
cngt. Die dabei sich ausscheidenden Schleimstoffe (Ausgangsmate- 
rial) werden durch Schutteln mit (NH,),SO, undauarzsand in eine 
filtrierbare oder zentrifugierbare Form gebracht. Die Losung mull 
schwach alkalisch bleiben, da sonst die Saure bereitv ausfallt. Aus 
dem Filtrat wird die Urousaure mit 6 ml konz. EICl ausgefbllt und 
aus 1 1  heiIJein Wasser unter Entfarbung rnit Tierkohle umkristal- 
lisiert. Ansbeutc 6 g (40 Yo d.Th.), F p  186 "C (Zers.), [a]3+ 132,3 
( C =  2,5 in  Pyridin). Aus diesem Uronid I X  ist dureh Hydrierung 
mit Pd-Katalysator die freie D-Glucosan~inurons&ure X erhaltlich. 

5.) Trimethylolessigsaure aus P e n t a e r ~ t h r i t ~ ~ )  
30 g Pentaerythrit in  1,s 1 Wasser werden rnit 20 g Katalysator 

(10 yo Platin auf Kohle, dargestellt nach I h )  versetzt und die Lo- 
sung mit 40 ml 8proz. NaHC0,-Losung auf pH 6,2 eingestellt. U n -  
ter kraftigem Rilhren (Dreihalskolben) wird Sauerstoff eingebla- 
sen; Reaktionsteinperatur 3 5 O C .  Das pR der Losung nimmt zu 
Beginn schnell ah und wird durch laufende Zugabe von NaEIC0,- 
Losung zwischen 6 bis 7 gehalten. Mit der Zeit sinkt die Reaktions- 
geschwindigkeit, so da5 der NaHC0,-Verbrauch erheblich laug- 
samer wird. Naoh 8 h wird die Reaktion abgebroohen; etwa 
180-200 ml NaHCO,-Loaung also 6 5 %  d.Th. sind dann ver- 
braucht. Nach Abtrennen des Katalysators wird die Losung im 

VakuuIrl aul  I U U  nil eiugucugt uud uber ciuun basischen Austau- 
scher (Lewatit MN, OH-Form) gegeben. Die Trimethylolessig- 
sanre wird mit 30prOZ. Essigsaure vom Austauscher eluiert. Die 
Eluate werden in1 Vakuum eingedampft. Der Riiokstand kristalli- 
siert nach kurzer Zeit. Umkristallisieren aus Isopropanol, jedoeh 
kristallisiert die Saure nur iangsam aus. Ausbeute 50% d.Th., F p  
210-213 "C. 

6.) myo-lnosose-(2) a u s ~ r n y o - l n ~ s i t ~ ~ ~ ~ ~ )  
7,5 g myo-Inosit in  500 ml Wasser werden rnit 4 g Adams- 

Katalysator (dargestellt nach I c )  im Dreihalskolben unter kraf- 
tigem Ruhren und Einleiten von Sauerstoff bei 45 "C oxydiert. Die 
Reaktion 1a5t sich durch Bestimmung des Reduktionswertes mit- 
tels F e h l i n g - T i t r a t i ~ n ~ ~ )  verfolgen. Nach 3l/, h ist der maximale 
Reduktionswert, etwa 75-80 yo Umsatz, erreicht. Das gleiche 
Ergebnis wird rnit dem Pt-Kohle-Katalysator nach la  erzielt, wenn 
i m  Kltiyverschen 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 Kiihlung 
niit einer Losung von 8 g Phenylhydrazin und 1 g Na-acetat in 
15 ml 5Oproz. Essigsaure versetzt und gekuhlt 40 miri kraftig ge- 
ruhrt, wobei der sich bald abscheidende dieke Brei mit Wasser ver- 
diinnt wird. Das rote Produkt  (6 g )  wird zur Entfernung des Farb- 
stoffes i n  15 ml Athanol suspendiert und niit 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 
erhit,zt, bis sich fast alles gclost ha t  oder fein suspendiert ist. Nacli 
Zugabe von 250 ml sicdendem Wasser wird nochmals 3-5 min ge- 
kocht. Die gut  ausgeatherte Losung wird rnit Tierkohle entfarbt 
uiid im Vakuum auf etwa 5 ml eingeengt. Es wird heitles Nethano1 
(25 ml)  bis zur beginnenden Trubung zugefiigt. Beim Erkalten 
scheidet sich myo-Inosose-(2) (2  g )  in schonen Prisinen ab. F p  
198 "C (Zers.). 

7.) Oxydation von 3a, 7a, 12~-Trihydroxy-cholansaure- 
methylesterlo) 

200 mg Katalysator werden nach I c  in Essigester hergestellt und  
in  einer Losung von 410 mg 3a, 7a, 12a-Trihydroxy-cholansiure- 
methylester in 25 ml Essigester suspendiert. Die Mischung wird in 
Sauerstoff-AtmosphLre in einer geschlosseneu Hydrierapparatur 
kraftig magnetisch geriihrt. Nach 1 6  h ist die Sauerstoff-Aufnahme 
beendet. Der Katalysator wird entfernt und  die Losung eingeengt. 
Der rohe Ruckstand wird aus verd. Athanol umkristallisiert und 
ergibt 290 mg 3-Keto-7a, 12a-dihydroxy-cholansiiure-methylester 

[A 7981 
(70 % d.Th.), Fp  173-175 "C. 

Eingegangen am 11. Marz 1956 

6a)  Verbesserte Variante des Verfahrens. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

ldentifizierung von Uran-Spaltprodukten durch 
Pa pierchromatographie 

Von Doz. Dr .  H .  G O T T E  und Dr. D O R I S  P A T Z E  

Max-Planck- Institut fur Chemie, M a i m  

Wahrend bisher nur kunstliche Mischungen von Uran-Spaltprodukten papierchromatographisch ge- 
t rennt  wurden, wird hier gezeigt, daO mit einfachen Mitteln der  qualitative Nachweis der  wichtigsten 
Elemente echter Uran-Spaltungsgemische moglich ist, soweit die Halbwertszeit 5 h ubersteigt. Es wur- 

den Uran-Proben benutzt, die 6 Tage bis 3 Monate im Reaktor bestrahlt worden waren. 
I 

I n  einer fruheren Arbeitl) wurde gezeigt, daR sich kunst- 
liche Gemische der nicht rnit Schwefelwasserstoff fallbaren 
Uran-Spaltprodukte papierchromatisch identifizieren lassen. 
Dazu wird das zu analysierende Gemisch der Radionuklide 
zusammen mit einer Mischung der Elemente, denen sie zu- 
gehoren konnen, chromatographieit. Die in nachweisbaren 
Mengen anwesenden Elemente dienen dabei als Trager fur 
ihre unsichtbar vorliegenden radioaktiven Isotope. Im ent- 
wickelten Chromatogramm sind demnach die Flecken aller 
der Elemente radioaktiv, deren radioaktive Isotope im un- 
l) H .  GBtte 11. D. Putze, 2. Elektrcchem. 58, 636-41 119541. 

Go8 

bekannten Gemisch vorlagen. Die Radioaktivitat der Farb- 
flecken weist man nach, indem man die Chromatogramme 
unter einem engen Abschirmspalt, iiber dem sich ein 
Geiger-Miiller-Zahlrohr befindet, durchzieht und die Ak- 
tivitatsverteilung auf den Streifen auszahlt. Das Prin- 
zip dieses Verfahrens wurde zuerst von Lederer auf den 
Nachweis von Radio-yobalt in 55Fe-Praparaten angewen- 
det2). Die Radioaktivitat 1a6t sich auch autoradiographisch 
nachweisen. 

~ 

2, A. Michalowicz 11. M. Lederer, J. Physique Radium 13, 669 70 
[ 19521. 
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Bild I Leigt die mit eineiti Geiger-Miiller-Zahlrohr ge- 
iiiessenc Aktivitatsverteilung und die Autoradiographie 
eines Chromatogramins der Elemente Zirkonium, Barium, 
Casium, Strontium, Cer, Indium und Cadmium, denen eine 
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Aktivitatsverteiiung und Autoradiographie eines rnit 95Zr, 1s7Cs, 90Sr 
(im Gieichgewicht rnit seinern Folgeprodukt) und 144Ce markierten 
Tragergemisches der 1. Gruppe. xxx direkt nach dem Chrornatogra- 

phieren und ooo 8 Tage spater gemessen 

Mischung der radioaktiven Isotope 95Zr+ 95Nb, 137Cs, 90Sr+ 
und la4Ce zugesetzt war. Dem Gemisch inaktiver Tra- 

ger der radioaktiven Isotope wurde auf dem Startfleck eine 
Phosphorsaure-Menge zugegeben, die ausreicht, u m  das 
Zirkonium zu fallen. Damit bleibt dieses Element fixiert 
und der Niederschlag adsorbiert auch das 95Nb, wahrend 
die anderen lonen wandern und sich trennen. Es wurde auf- 
steigend in einem Gemisch von 40% 2n HCI, 30% Athanol 
und 30 o/o Methanol chromatographiert. Verteilung und 
Autoradiographie zeigen deutlich die Anwesenheit der zu- 
gesetzten radioaktiven Atomarten, die alle zu den nicht mit 
Schwefelwasserstoff fallbaren Uran-Spaltprodukten ge- 
hiiren. (Diese werden im folgenden als l .  Gruppe bezeichnet). 

Das Chromatogramm wurde einrnal un- 
mittelbar nach der chromatographischen 
Trennung, ein zweites Ma1 acht Tage spater, 
ausgezahlt. Man erkennt aus dem Unter- 
schied in der Aktivitatsverteilung iiber 
dern Strontium- und dern Yttrium-Fleck, 
da13 im Gemisch der radioaktiven Atomar- 
ten gOSr und sein Folgeprodukt, das 
anwesend waren. Bei der ersten Messung 
ist der Yttrium-Fleck starker aktiv als bei 
der zweiten, wahrend die Verhaltnisse beim 
Strontium umgekehrt liegen. Die Aktivi- 
tat des mit  einer Halbwertszeit von 
66 h ist im Zeitraum zwischen den beiden 
Messutigen uber dem Yttrium-Fleck abge- 
klungen und hat  sich im  Strontium ent- 
sprechend nachgebildet. 

Zu den nicht mit Schwefelwasserstoff 
fallbaren, bei der Bestrahlung des Urans 
rnit Neutronen auftretenden Elementen 
gehoren auch N e p t u n i u m  und P l u t o n i -  
u m .  An welche Stelle der Chromato- 
gramme das Plutonium wandert, konnte 
nicht bestimmt werden, da  kein Plutonium 
verfiigbar war. 23yNp lie13 sich jedoch nach 

Bild 2 
Chromatogramm der 1. Gruppe mit inaktivem 
Tragergemisch und tragerfreiem Neptunium sowie 

dazugehorige Autoradiographie 

deiii V011 Giiffr 1 9483) beschriebenen Verfahreii aus bestrahl- 
tem Uran getrennt von allen Spaltprodukten gewinnen. 

Uni den  Vcrbleib des N p  festzustellen, wurde &as inaktive Tr i -  
gergeniisch dcr in Rcde strhendon Elemente auf der Startlinie 
des Papierslreifens aufgetragen, sodann eine ausreichende Np- 
Alrtivit%t hinzugefugt und sehlieDlich, wie iiblich, etwas Phos- 
phorslure zugegeben. Das Chromatogramm und seine Autoradio- 
grapliie (Bild 2 )  zeigen, da13 das Neptunium vom Zirkoniumphos- 
phat  festgehalten wird und nioht wandert. 

Zur Ausfallung der mit Schwefelwasserstoff fallbaren Elemente 
wurden einige mg Yttrium, Lanthan, Cer und Zirkonium als Zu- 
r i i c k h a l t e t r a g e r  zugesetet. Barium und Strontium konnten 
als Trager nicht zugegeben werden d a  zu vermeiden war, daG 
durch Oxydation des Kupfersulfids in Spuren entstandenes Sul- 
fa t  die Barium- und Strontium-Aktivitat rnit dem Sulfid-Nieder- 
schlag ausfallte. 

Die so gereinigte 1. Gruppe enthielt je nach der Be- 
strahlungszeit und der Zeitspanne zwischen Bestrahlung 
und Chromatographie mehr oder weniger der kurzlebigen 
Aktivitaten. I n  erster Linie waren 140Ba und 140La, 89Sr, 
YlY, 14lCe, 143Ce, 144 Ce, 95Zr, g6Nb vorhanden, da  nie friiher 
als 50 h nach Bestrahlungsende gemessen werden konnte. 
Die langlebigen Aktivitaten des 137Cs und gOSr konnten 
wahrend der kurzen Bestrahlungszeiten nu r  in geringer 

Menge entstehen. Um eine Casium-Aktivitat neben dem 

H .  Gbtte, diese Ztschr. 60, 19 [19481. 
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aktiven Strontium iirirl 1Jariuin iiachweisen ZLI kiiniicii, 
muBte den vorliegeriden Aktivitatengeiniscllell nachtraglich 
1 3 7 C s  zugesetzt werden. 

Das zur Abscheidung desRul hcris zugegebenl: Ziulr reduzicrt 
das geloste U r a 1 1 ,  das Tierwertig ini Chromatogramm nieht. init 
Alizarin 6 )  nachzuweisen war. Wurde jcdoch nach d e r  Abtroiinung 
des Zinks der Sehwefelwasserstoff verkocht und in der Hitzc 
Wasserstoffperoxyd zugefigt, so lie13 sich dcr Uran-Fleck mit Ali- 
zarin sichtbar machen. 

Die so zuni Chromatographieren vorbereitetc Liisung wurde ein- 
geengt und auf die Startlinien dcr Papierstreifen aufgebracht. Es 
erwies sich als zweokmaBig, erst jetzt die fiir den Parbnachweis 
natigen Barium- und Strontium-Mengen als Tra.ger zuzusetxen. 
Allerdings konnen bei Gegenwart von Sulfat-Ionen Verluste suf- 
treten, da auf dem Startfleck ausfallendes Bariumsulfat dort lic- 
gen bleibl. 

Es wurde a b s t e i g e n d  gearbeitet, d a  so die Strontium- 
und Barium-Flecke weiter auseinander ruckten. Das zu- 
gegebene Zink lie13 sich nahe der  Lijsungsmittelfront eben- 
falls mit  Alizarin nachweisen. Auch das  Uran aus dem be- 

;iutomatischeii Cierat uiilersucht und dic Aktivit2tc.n durch 
cinen Schreiber registriert, so ist die Auflosung weniger gut .  
Sie reicht jedoch fiir die qualitative Analyse eines Gemi- 
sches von Spaltprodukten ails (Bild 4a ) .  

EB handclt sich hier um Aktivitaten aus G Tage bestrahlteni 
Uran und nachtraglich zugesetztem 13?Cs. Man erkennt, da13 radio- 
aktivc Isotope des Zirkons, Bariums, Cers, Strontiums, Yttriums 
und der Seltenen Erde,n mit etwa gleichen Zahlraten vorliegen. 
Die Flecke des Zinks nnd Urans sind inaktiv. Das bei der Spaltung 
in geringen Mengen entstehende l * V d  konnte nicht nachgewiesen 
wcrden. Es wird, da es elektropositiver als Zink ist,  an diesem ab- 
gcschieden und damit aus der 1. Gruppe entfernt. 

Um festzustellen, oh die Casium-Aktivitat auoh bei absteigender 
Chromatographie ausreichend von den Erdalkali-Aktivitaten ge- 
lrennt wird, wurden die Streifen zerschnitten und die einzelnen 
Flecke fur  sich ausgemessen. Die uber den Papierabschnitten er- 
mittelten Aktivitatsverteilungen sind in Bild 4a unter dem wieder 
zusaminengeklebten Chromatogramm aufgezeichnet, walirentl der 
oberc Kurvenzug die Aufzeichnung des Schreibers am unzerlegten 
Chromatogramm zeigt. Man erkennt, daD einc geringe Casiuni-Ak- 
tivitat beim Strontium nachweisbar ist, wahrend Barium und 

Spaltes ZLI durchdringen verniochte. 

Trennung und ldentifizierung der mit Schwefel- 
wasserstoff fallbaren Spaltprodukte 

5000 
Wahrend die mit Schwefelwasserstoff nicht fallbaren 

40* Elemente sich durch ein Gemisch aus Salzsaure, Methanol 
300u 2 und Athanol befriedigend trennen lasstn, ist die Tren- 
'Oo0 ' nung der mit Schwefelwasserstoff fallbaren Uran-Spaltpro- 
"OD dukte unter ahnlichenBedingungen nicht ganz so einfach. 

Es handelt sich uin Molybdan, Technetium, Ruthenium, 
Rhodium, Palladium, Silber, Cadmium, Zinn, Antimon und 
Tell~ii-. Aus Tabelle I * )  geht hervor, daB die entstehenden 

3OOUU2 Technetium-lsotopen nicht erfabt werden konnen, da sie zu 
2000UE kurze oder zu lange Halbwertszeiten aufweisen, um bei den 
7QUUQ 5 genannten Bestrahlungszeiten im Chromatogramm gemes- 
5000 sen zu werden. Die zu messenden Radio-Isotope des Palla- 

diums, Silbers, Cadmiurns und  Zinns entstehen in sehr vie1 
geritigerer Spalt-Ausbeute als die des Rutheniums und Tel- 

IA81n40;hE1 lurs. Daher konnen radioaktive Isotope dieser Elemente 
rittr dann neben den Molybdan-, Tellur- und Antimon-lso- 

a )  Aktivitaten der 1. Grtippe, gewonnen aus Uran, das 6 Tage niit 
1011 Neutronen/sec und cni2 bestrahlt wurde. Zusatz von 137Cs. Die 
unteren Kurvenziige geben die Aktivitatsverteilung iiber den ein- ihre Flecke sich nicht uberschneiden und keine Uberstrah- 
zelnen auseinaridergeschnittenen Flecken wieder. Das Chroinato- 
gramm lief 10 Tage nach Bestrahlungsende und wurde anschliellend ILlng durch benachbarte Aktivitaten auftri t t .  
gemessen. b) wie a), jedoch groRerer Zusatz von I3'Cs; c) Aktivitaten 
der 1. Gruppe, gewonnen aus Uran, das 30 Tage niit 10" Neutronen/- 4, F. Feigl:  Spot Tests, Elsevier Publishing Co., New York 1947, 
sec und cmz bestrahlt wurde. Zusatz von 13?Cs und 6aCo sowie Co als 
Trager. Verandertes Losungsmittelgemisch 40 yo Methanol, 40 :/, *) I n  der Tabelle wurden bei einzelnen Elementen Ergebnisse bis 

-. - _ _ ~  

Bild 4 
Chromatogrammen nachgewiesen werden' 

S. 146. 

Athanol, 20% 2 n HCI 19.57 beriicksichtigt. 
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l i  

Te 0.23; Tc"' 0.0% 

ss 0.5 

Te 1.0; Te'" 0.31 
11.0; Se 1.0 

Sb 2.5 

Te 2.0 

Sb.2.5; Tc 2.8; T P  0.44 
8.9: Xe 3.02; 0.03 

~ Sb 3,4; Tc 4.4 
11.1: Xe 4.5 
.~ 
Sb 16.5; 3.6: Xe Te~6;-Tem4.6"- 6.5: X P  0,lti 

cs 6.7 

Lr 0.125 
:e D.133; hem 810-% 
lr0.133 

Ic 0.55 

<I 3,5.10-5 

:c 0.21: Sen' 0.30 
3rO.iR 
irO.48:  Kr"'0.18 

i P  1.1 

5r 1.1 
Kr 1.1 

3r 1.5 
Krn.3; Krm 1.5 
Ib 1.5: 

-__ 
)I 3,5.10-5 

Sb 3.0; Te 7.1 
I 7.6: SP 8,0 tb 2.7 

3r 2.0 
KT 3.7 
3b 3.7: Sr3.7 

Kr 4.6 
13 ,1 ;Xe6 ,6  
cs 610-3; I.?* 6.10V3 
_ _ ~  -~ 
14.9; Xe 5.9 
Us 6.33: Ba 5.9 
Barn 5.4 

Xe 5.5 
CJ 5.8 
Ba 5.8 

-. . ~ 

Rh 4.8 
3r 4,s; T 4.8 

Kr5,Z: Rb 5.9 
I r  4.0: Y < 0.0026 
Ir5.9. 

K r ,  Rb 5.7 
I.r 5.9: Y 5.9 

- .- P 2 . 4 ;  Z15.9 

Kr 2.7; Rb 5.5 
Sr6, l :  Y 6.1 
Cr6.1; 

Kr 1.3; Rb 4.4 
Sr 6,4; T 6.5 
Lr6,5;Wb6,5;Nbm2,1 

Kr 0.6. R b  2.9 
'r 5.8; Y 6.5 
/.I 6.5 

Kr0,2;  Hb 1.6 
5r1,7;Y6,4;Zr6,1 
Xb 6.4: NbmQ.W; Xu 6 
I r  c.4 
Sh I,.: . i l P  

__-- 

~- 

_____ __ .~ 

_____- 

- 
Xe 1.7. 11.8 
CS 5.9. Ba 6.0 
La 6.0 

Xe 3.7; Ca 6.0 
Ba 6.3; La 6.3 
Co 6.3 

Xe 1.8; CE 4.7 
Ua 6.9: La 6.0 
Ce 6.4 

--__. .__ 

- 

Cs 3.1: Ea 5.6 

.. 
La 5.9, C E  5,8 

Xu 02. Cu 1.9, Ra I,>) 

La 6.2; CP 6.2 
Pr 6.2; Nd 6.2 

.Ye -0; Cs I:  B.I 3.5 
La5,R; CE 6.1 
Pr6.1;  S d 5 , l  

Cc 4.2 
Pr 1.2 

'% 3.:-10-' 

K r - C :  l i h 0 . l : S r l . i  

- 
i d  0.46. Pm 0:) 
m0.5. Eu 0.5 

1 
--I-- 

Te0.1G. Rho,? 
I'd 0.f: .If! 0.2 

Cd 0.01 
Ag 0.01 

?d Y.8.10-' 
k - 0.01 
In 0.0099: In" 9,%10-' 

.'d 0.0 I 

Tabelle 1 .  Xufste!!usg der Spaltpradukte nach W .  Seeimonn-Eggebrrf 



Schliel3lich kiinnen diese Elemente fast alle in  mehreren 
Wertigkeitsstufen oder Verbindungen auftreten. Sie wan- 
dern daher an verschiedene Stellen der Chromatogramme. 
Tragerfreies lo6Ru gibt allein sechs verschiedene Flecke, 
wenn es mit einem Gemisch von 30% Athanol, 30% Me- 
thanol und 40% 2n HCI chromatographiert wird (Bild 7a). 

Somit erschien es aussichtslos, die rnit Schwefelwasser- 
stoff fallbaren Uran-Spaltprodukte chromatographisch 
identifizieren zu konnen, ohne vorher das Ruthenium ab- 
getrennt zu haben. Radio-Ruthenium kann indessen leicht 
als Tetroxyd von allen anderen Spaltprodukten abdestil- 
liert werden5). 

Dazu wurde der aus Kupfersulfid und Ruthenium bestehcnde 
Niederschlag rnit verdiinnter SalzsSure gewaschen und so von an- 
haftenden Aktivitaten der 1. Gruppe bcfreit. Zur Destillation 
diente die in  Bild 5 gezeigte Apparatur. Das abzentrifugierte Kup- 
fersulfid- und Ruthenium-Gemisch wird in A rnit 1 cm3 25proz. 

Anwesenheit groWer Mengen Sulfat-Ionen die chromato- 
graphische Trennung beeinfluBte. Das Kupfersulfid wurde 
in Salpetersaure oder Salzsaure + Brom gelost und die Lo- 
sung erwarmt, bis entstandener Schwefel vollig oxydiert 
war. 

Weitere Vorversuche hatten ergeben, daB auch die rest- 
lichen acht Elemente rnit dem verwendeten Losungsmittel- 
gemisch nicht alle auf einem Chromatogramm nebeneinan- 
der nachweisbar sind. Sie wurden daher in zwei Unter- 
gruppen 2a und 2b aufgeteilt. Die eine umfal3t die mit 
Ammoniak fallbaren Uran-Spaltprodukte Tellur, Antimon 
und Zinn, die andere enthalt die in Ammoniak Ioslichen, 
Silber, Rhodium, Palladium, Molybdan und Cadmium. 

Bild 5 
Apparatur zur Abdestillation des Rutheniums. Das GefaR A 

hat ein Voiumen von 1 cm3 

&chwefelsaure sowie einer Spatelspitze Kaliumbromat versetzt und 
erhitzt. I n  B, das mit dem Kiihlerteil durch den Schliff S verbun- 
den ist, befindet sich eine 1-2 m m  hohe Schicht Salasaure. In  die- 
ser wird das Tetroxyd absorbiert. Nach der Destillation 1a13t sich 
B abnehmen und iiber dem Fenster cines Geiger-Miiller-Zahlrohres 
aufstellen. So kanu die iiberdestillierte Ruthenium-Aktivitat be- 
quem gemessen werden. 

Versuohe mit tragerfreiem loeRu ergaben, dab nach zweimaliger 
Destillation bei Zusatz von jeweils einigen Milligramm inaktivem 
Ruthenium als Trager bereits 95-98 % der Ruthenium-Aktivitat 
zu entfernen waren. Bei weitereu Destillationen lie13 sich manoh- 
ma1 schon sehr bald das Ruthenium vollie abtrennen. In anderen 
Fallen konnten jedoch letzte Reste der Ruthenium- Aktivitat nur 
lnngsam beseitigt werden (Bild 6) .  a b c  d e f  -- 9 

Emmd 
Bild 7 

Anzohl der Desriilationen -+ 

Bild 6 
Abhangigkeit der Entfernung des Rutheniurns von der Zahl 

der Destillationen 

Bei Untersuohungen an Aktivitaten aus bestrahltem Uran wurde 
Rolange in Gegenwart von Trigern abdestilliert, bis keinerlei Ak- 
t,ivitat mehr iiberging, so dall eine zuriickbleibende Ruthenium- 
hkl ivi ta t  beim Auszahlen dcr Chromatogramme vernachlassigt 
werden konnte. 

Der Destillationsruckstand wurde auf das 10- bis 15fache 
verdunnt und die Uran-Spaltprodukte noch einmal rnit 
Kupfersulfid in Gegenwart von Zuriickhaltetragern aus- 
gefallt. 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 

$) W .  Seelmann-Eggeberf, 2. Naturforsch. Za, 570 [1947]. 

~~ - 
Autoradiographien von Chromatogrammen. a )  tragerfreies l o 6  Ru ; 
b) Tragergemisch von Te Sb und Sn markiert mit Ia1Sn. c) Trager- 
gemisch von Te, Sb und i n ,  markiert'mit 1z4Sb; d) Chrohatogramm 
eines Tragergemisches von Te, Sb'und Sn, markiert mit lzlSn. 
e )  Autoradiographien von Chromatogrammen des Tragergemisches 
von Te, Sb und S n ,  markiert rnit lzlSn nach Reduktionsbehandlung 
rnit Schwefeldioxyd und f )  des Tragergemisches von Te, Sb und Sn ,  
markiert mit lz4Sb nach Reduktionsbehandlung mit Schwefel- 
dioxyd; g) Autoradiographie und Chromatogramm der Gruppe 2a. 
131Te lszTe lZ1Sn lZ3Sn lZ*Sn lzaSb und lZ7Sb aus der Uran-Spaltung. 
Als dchtis;tope<Tragdr be1 her Ammoniak-Trennung wurde Eisen- 

hydroxyd zugesetzt 

In  Tragermischungen von Tellur, Antimon und Zinn, die 
mit  l2ISn6) und lZ4Sb markiert waren, bildeten diese Ele- 
mente bei Verwendung des ublichen Losungsmittelgemi- 
sches aus 30% Athanol, 30% Methanol und 40°/0 2n Salz- 
saure jeweils zwei Flecke (Bild 7b, c und d). Antimon und 
Zinn werden dabei durch Schwefelwasserstoff, Tellur mit 
Hilfe von Zinn(II)-chlorid7) sichtbar gemacht. Die Auf- 
teilung ist darauf zuruckzufiihren, daB diese Elemente in 
zwei Wertigkeitsstufen vorliegen, was auch von anderen 

6 )  Das lzlSn wurde nach H. Spano u.  M .  Kahn gewonnen, J. Amer. 
chem. SOC. 74, 568 [1952]. 

7 ,  F .  H .  Burstal, G .  R. Davies, R. P. Linsfead u. R. 4 .  Wells, J. 
chem. SOC. [London] 7950, 516. 
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Autoren beobachtet wurdes-11). Wurde namlich der noch nen, da6 das entstehende 132J in der Nahe des Tellur-Flecks 
feuchte Streifen des Tragergemisches 1 h einer Schwefel- eine Aktivitatsverteilung ergeben hatte. Entweder bleibt 
dioxyd-Atmosphare ausgesetzt, so ergab sich fur Zinn und das nachgebildete 132J aber in dem elementaren Tellur 
Antimon jeweils nur  noch ein Fleck (Bild 7e und f) .  stecken und wird vnni Lo- 

Das Tellur bleibt nach dieser Reduktion zum weitaus 700 sungsmittel nicht herausge- 
grol3ten Teil als elementares Tellur a m  Startfleck liegen. lost oder das radioaktive Jod 

verdanipft als HJ oder J2. 60G Ein gerade noch mit Zinn(1 I)-chlorid nachweisbarer Fleck 
Dal3 eine auf dem Chroma- lauft jedoch, allerdings vom Antimon und Zinn gut ge- 500 

22 
400s II 

togramm befindliche 132 J-Ak- 
Die Aktivitatsverteilung eines unter den genannten Ver- 

300 $ tivitat in den Gasraum ent- 
weicht, lie13 sich feststellen, 
indem iiber ein 132Te enthal- 200 

100 tendes, laufendes Chromato- 
a gramm kurz nach Beginn 

trennt, in der Mitte des Chromatogramms. 

suchsbedingungen erzielten Chromatogramms der mit 
lZISn und 12*Sb markierten Tragermischung zeigt Bild 8a. 

des Chromatographierens in 
einem geschlossenen Zylinder 
ein Stickstoff-Strom geleitet 
wurde, der anschliel3end eine 
Waschflasche mit alkalischer 
Bisulfit-Losung passierte. I n  
dieser liel3 sich nach 2 h die 

b Aktivitat des 132J nachweisen. 
Bei einem anderen Versueli 

wurdestattYttriuInals Trager fiir 
die zu trennenden Radioisotope 
des Zinns, Tellurs und Antimons 
E i s e n ( I I 1 ) - h y d r o x y d  ver- 
wendet, das bei der R,eduktion inib 
S 0 , i n  saurer losung inFeZ+ ubcr- 
fuhrt  wird (Bild 7g). Die Spalt- 

produkte wurden hier aus 90 Tage bestrahltem Uran gewonnen, 
1 Tag llach Bestrslllungaende abgetrcn,1t, 12 Tage sp&ter chronla. 
tographiert und anschliefiend gemessen. Die lange Bestrahlun: 
ha t  genugend 12*Sn, lZ3Sn und '%u sowie lz5Sb und 12'Sb ent- 
stehen lassen, um Zinn- und Antimon-Aktivitaten nachweisen zu  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011121374 15167778192021222324 25262728293031323 
cm - 

Bild 8 
a )  Aktivitatsverte iluiig eities mit ItlSn u n d  '14Sb markierten Te-Sb- 

thanol ,  Sn-Tragergemisch 4o yo 2 n  Salzslure; es. Losungsmittelgemisch b)  Aktivitatsverteilung 30 % Athanoi,  bei einem 30 yo Chro- Me- 
matogramm der Gruppe 2 a  (Yttriumhydroxyd als Trager) 

Um nach Abdestillation des R,utheniums die 2. Gruppe derart zu 
verarbeitcn, wurde die Losung des Kupfersulfids in Salpetersaure 
oder Salzsaurc j Broni mil rinigen ing Yttrium versetzt und dann 
mit cinem UberschuD von hnirnoiiiak gefallt. Uabei werden die 
trkgerfrei vorlirgenden Isotope des Tellurs, Antimons und Zinns 
an das Yttriumhydroxyd adsorbiert, wahrend Silber, Molybdan, 
Palladium und Cadmium in Losung bleiben. Vom Rhodium ist zu 
erwarten, dafi es teilweise rnit dem Yttrium-Niederschlag ausfallt, 
zum Teil aber als Aminin-Komplex in  Losung geht. Die abzent.ri- 
fugierte und gewaschenc Yttriumhydroxyd-Fallung mu13 dann in 
Salzsaure gelfist und mit inaktivem Tellur, Antimon und Zinn als 
Trager versetzt werden. Dann kann man chromatographieren. 
Bild 8b zeigt die rnit eineni Schreiber registrierte Aktivitatsvertei- 
lung cines derartigen Chromatogramms. Die Tellur-Aktivitat 
stamml aus einem 6 Tage bestrahlten l i ran,  dessen Spaltprodukte 
9 Tage nach Bestrahlungsende abgetrennt, chromatographiert und 
anscblirfieud gemessen wurden. 

Da die Zinn- und Antimon-Aktivitaten nur so schwach 
auftraten, dal3 sie nicht nachweisbar waren, wurden zu der 
zu chromatographierenden Losung 20 pg rnit 12*Sb mar- 
kiertes Antinion zugesetzt. Es zeigte sich deutlich, dal3 die 
Antimon-Aktivitat von dem vor dern 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-Fallungen 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, dal3 die durch Zerfall des 132Te 
und 131Te entstehenden J o d - A k t i v i t a t e n  auf dem 
Chromatogramm nicht auftraten. Man hatte erwarten kon- 

~ ~ 

$ )  S .  Harasawa, J. clieni. SOC. Japan  72, 107 [1951]. 
!') S. N a k a n o ,  ebenda 72, 962 [1951]. 

J u )  N. Matsriura u. S. Torniira. laDan Analvst 5. 119561. 
11j H .  Neurnann, Z. analyt. Chek.'27, i683'[1955j. 

' 

konnen. Die Antimon-Aktivitat ist indessen nur sehr schlecllt 
von dom schwach sichtbaren Tellur-Fleck getrennt. Es hat  s i ~ h  
gezeigt, dalj die Antimon-Tellur-Trennung in Gegenwart yon Eisen 
stets unhefriedigend ausfallt. Das Eisen wirkt als Sauerstolluber- 
trager und vermag das Antimon und vielleicht auch das Tellur 
t,eilweise zu oxydieren und daruit die Trennung zu verschlechtern. 
An Stelle von Eisen wurde daher das Yttr ium als Trager ver- 
wendet. 

Das Filtrat der Gruppe 2a enthielt zuviel Fremd-Ionen, 
um es zu chromatographieren. Es mul3te erneut angesauert 
werden, um die Isotope des Silbers, Rhodiums, Molybdans, 
Palladiums und Cadmiums abermals rnit Kupfersulfid als 
Trager durch Schwefelwasserstoff ausfallen zu kiinnen. Der 
Niederschlag wurde dann in Salzsaure + Brom geltist und 
so lange erhitzt, bis etwa ausgeschiedener Schwefel oxy- 
diert war. Dann konnte chromatographiert werden, wobei 
die ziim Anfarben der Flecke notwendigen Trager erst jetzt 
nachtraglich auf den eingetrockneten Startfleck der akti- 
ven Losung aufgesetzt wurden. 

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

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

Die Halbwertszeit der Aktivitat iiber dem rnit Schwefel- 
wasserstoff kenntlich gemachten Silber-Fleck betrug 7 Tage 
und war damit als l*lAg identifiziert. Das Molybdan lie13 
sich durch Spritzen mit Zinn(l I)-chlorid sichtbar machen. 
In diesem Fleck lie6 sich die stark auftretende Q4Mo-Akti- 
vitat  ebenfalls an Hand der Halbwertszeit von 66 h be- 
stimmen. 

Bei den am Chromatogramm rechts und links vom 
Molybdan erkennbaren Flecken des R h o d i i i m s  und 
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P a l l a d i t i n i s ,  die sich cbenfalk rnit Zinn(l1)-chlorid - 
beim Rhodium in der Hitze - anfarben lieljen, ist nicht 
ohne weiteres zu entscheiden, ob in ihnen radioaktive Iso- 
tope vorliegen, da die starke Molybdan-Aktivitat sie iiber- 
strahlt. Reini Palladium hat sich a n  Hand des Aktivitats- 
verlaufes an einem herausgeschnitteneti Fleck aus einem 
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Bild 9 
Aktivitatsverteilung 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 1ODPd, 1llPd und112 Pd wahrscheinlich 
machen. 

In einem Losungsmittelgemisch von 40% Athanol, 40% 
Methanol und 20% 2n Salzsaure lauft jedoch das Palladium 
vollig getrennt zwischen Molybdan und Cadmium. Rhodium 
und Molybdan werden in diesem 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 
C a d m i u m  nicht wie sonst mit Schwefelwasserstoff sicht- 
bar gemacht werden konnen, da das zum Anfarben des 
Molybdans verwendete Zinn( I I)-chlorid diese Reaktion 
ausschlolj. Andere unter den gleichen Bedingungen herge- 
stellte Chromatogramme, bei denen das Cadmium durch 
Schwefelwasserstoff angefarbt wurde, lieljen aber einwand- 
frei erkennen, dalj es an dieser Stelle auftritt. Auljerdem 
ergab eine Analyse des Aktivitatsabfalls, dalj es sich um 
eine komplexe Aktivitat 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 R hod ium-Akt iv i t a t  
konnte indessen nicht nachgewiesen und identifiziert wer- 

den. Tragerfrei vorliegendes Radiorhodium aus der Uran- 
Spaltung wird beim vorliegenden Trennungsgang zum 
groRten Teil von dem mit Ammoniak ausgefallten Hydr- 
oxyd-Niederschlag adsorbiert, wahrend ein anderer Teil als 
Ammin-Yomplex in Losung bleibt 12). Dieser sollte nach 
dem Ansauern durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
erneut mit dem sich ausscheidenden Yupfersulfid nieder- 
geschlagen werden. Nach den1 Wiederauflosen der Sulfid- 
Fallung wurde Rhodium als Trager fur die Chromatogra- 
phie zugesetzt, um eine zur Anfarbung der Flecke mit 
Zinn( I I)-chlorid ausreichende Substanzmenge auf dem 
Streifen zu haben. Es zeigte sich, daB Rhodium in zwei 
Flecken Iauft, die in der Nahe des Molybdans zwischen die- 
sem Element und dem Startfleck auftraten. Beide Rhodium- 
Flecke umschlieljen das als nichtisotoper Trager zugesetzte 
Kupfer. Die Aktivitat des lo5Rh lie8 sich jedoch nicht nach- 
weisen. Jedenfalls ergab eine Messung des Aktivitatsab- 
falls iiber dem Rhodium keine Andeutung einer Aktivitat 
von 36 h Halbwertszeit. Es liegt daher nahe, dalj das 
Rhodium vom Yttrium adsorbiert worden ist und durch 
SO, zusammen mit dem Tellur reduziert a m  Startfleck der 
Gruppe 2a festgehalten wurde. 

Versuche, bei denen Yttriumhydroxyd in Gegenwart von 
Rhodiumchlorid in waBriger Losung mit eineni UberschuB 
von Ammoniak gefallt wurde, ergaben, dab das Rhodium 
tatsachlich zurn groljen Teil mit dem Yttrium fallt. 

Die R r - W e r t e  der einzelnen Elemente in den jeweils 
verwendeten Losungsmittelgemischen werden in Tabelle 2 
angefiihrt. Geringe Schwankungen der Rr-Werte beim 

Rr-Werte(Papier 2040a, Schleicher & Schull)  

G r u p p e  1 
Uran . . . . . . . . . . .  
Kobalt . . . . . . . . . .  

G r u p p e  2 a  
Tellur nach Reduk- 
tion . . . . . . . . . . . .  
Tellur (laufende 
Tellurmenge nacli 
Reduktion) . . . . . .  
Antimon (3-wertig) 
Zinn (2-wertig) . 

G r u p p e  2 b  
Silber . . . . . . . . . . .  
Rhodium 
(unterer Fleck) . . 
Kupfer . . . . . . . . . .  
Rhodium 
(oberer Fleck) . . .  
Molybdan . . . . . . .  
Palladium . . . . . . .  
Cadmium ....... 

30-% Athano 
0 % Methanc 
40% 2 n  HC 

0.73 

0 

0,57 
0,80 
0,93 

10 $A Athanol 
I % Methano 
: 0 %  2 n  HCI 

0,72 
0,6 1 

0 

1 0,54 

0,84 
0,96 

I 

30 % Athanol 
30 10 yo % Butanol 5n HCI 

0 

0,43 
0,5 1 

0,59 
0,72 
0,84 
0,91 

Tabelle 2. Rt-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 moglichst einfaches Verfahren entwickelt 
werden, das es ermoglicht, in bestrahltem Uran die wich- 
tigsten Aktivitaten chemisch zuordnen ZLI konnen. Es  
wurde daher bewuljt darauf verzichtet, komplizierte Lo- 
sungsmittelgemische fur  die Trennungen zusammenzustel- 
len und seltene oder schwer zu beschaffende Reagentien 
zum Anfarben ZLI verwenden. Fur die qualitative Analyse 

12) W .  Seelmnnn-Eggehert, Private Mitteilung. 
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der wichtigsten Spaltprodukte rnit Halbwertszeiten iiber 
5 h leistet die angegebene Methode gute Dienste. 

Auch andere AutorenI3) haben mit einfachen Losungs- 
rnittelgemischen wie z. B. Athanol, Methanol, Ammonium- 
rhodanid-Losung oder Eisessig-, Salzsaure-Mischungen 
Uran-Spaltprodukte papierchromatographisch getrennt. 
Die ohne Gruppentrennung hergestellten Chromatogramme 
zeigen jedoch, da13 sich die Flecke der einzelnen Elemente 

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

Z u s c h r i f t e n  

vielfach uberschneiden, so daR keine befriedigenden Treii- 
nungen erzielt werden. 

Die q u a n t i t a t i v e  Auswertung von Chromatogrammen, 
die nach dem hier beschriebenen Verfahren entwickelt 
wurden, diirfte fur 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 8101 

Methylierung von Aminen durch Diazornethan 
unter Borfluorid-Katalyse 

Von Prof. Dr. E U G E N  M U L L E R ,  Dr. W .  R U N D E L  

Institut f u r  Angewandte Chemie und Chemisches Iiistitut 
der  Universitat Tiibingen 

Diazonrethan wird uberraschenderweise in Anwesenheit von 
Methylamin durch Borfluorid-atherat nicht unter Polymethylen- 
Bildung zersetzt'). Die Aufarbeitung des Reaktionsgemischs nach 
Verbrauch des Diazometlians lieferte neben unverandertem Me- 
thylamin dessen Methyliernngsprodukte, Dimethyl- und Trime- 
thylamin. 

Weitere Vcrsuche ergaben, da5 diese Reaktion nicht auf Methyl- 
amin beschrankt, ist, sondern sich a l l g e m e i n  zur Methylierung 
van Amiuen der versehiedensten Konstitution anwenden laat ,  
z. B. Ammoniak, Methylamiu, Dimethylamin, Cyclohexylamin, 
hnilin, N-Methylanilin, Piperidin, Morpholin, Phenylhydrazin 
UBW. Geht man van primairen Aminen aus, so erhalt man nieist Ge- 
inische aus methylierten sek. nnd dimethylierten tert. Aminen 
neben etwas unvcrandertem Ausgangsaniin. Seknndiire Amine lie- 
fern die methyliert.en tert. Amine neben unverandcrtem Aus- 
xangsprodukt. Die Aasbeuten an methylierten Produkten sind gut. 

ZweckinBDig arbeitct man in reinen Aminen bzw. rnit Amin- 
Ldsungen in wasserfreien inerten Losungsmitteln (Ather, Chloro- 
form) und leitet zwischen -80 "C und Zimmertemperatur Diazo- 
inethan gasformig ein bzw. gibt es gelost zu. Als BF,-Zusatz ge- 
nugen katalytische Meugrii des Atherats. Auch andere Bor-Ver- 
bindungen, 4. B. Borsliureester des Trichlorathanols sowie auch 
aluminiumorganische Verbindungen erwiesen sich als wirksam, 

In  Ubereiustimmung mit Beohachtungen von R. Huhn und Mit- 
arbb.2) iiber die Einwirkung von Diazomethan auf Aminosauren 
und Th. WielantE und H .  P e P )  (Einwirkung auf wallriges Ammo- 
niak) nehmen wir an, daO auch in uuserm Fall die eigentliche Me- 
thylierung an der Ammonium-Form - hier iiber Gleichgewichte 
mit teilweise dissoziierten BF,-Amin-Komplexen - sich vollzieht: 

H RNHz 
RNH, + BF, s RN + BF, + [RN-BF,]e H e  = 

HO 0 H 
[RNH31@ [RNHBF,Ie 

LRNH,]@ i [RNHBF,]@ + CH,N,+ RNHCH + N, + RNH, + BF, 
Fur das Vorlicgen soloher Gleichgewichte spricht, daW stets 

Amin-Gemische erhalten werden, sowie, dall die Methode beim 
Diphenylamin, van dem keine stabilcn BF,-Komplexe bekannt, 
sind, versagt. Damit ist zugleich die Crenze der Anwendbarkpit 
unserer neuen Methode anfgezeigt. 

Die ausfiihrlichen ErgPbnisse wcrdcn in den  Chemischen Be- 
richten veroffentlicht. Eingegangen am 20. August 1957 [Z 5041 

l) Eine Reaktion, die ohne  Amin riahezu quantitativ unter Um- 
standen mit explosionsartiger Heftigkeit erfoigt, s. H. Meerwein 
diese Ztschr. GO, 78 [1948]; S .  W. Canfor u. R. C. Osthoff J. Arner: 
chem. S O C .  75, 931 [1953]. - 2, Ber. dtsch. chem. Ges: 70, 1333 
[19371; Chem. Ber. 83, 420 [1950]; 85, 38 [1952]. - 3, Chem. Ber. 
89, 2408 [1956]. 

Uber Zinn-Acetylen-Verbindungen 
Van. Prof .  Dr.-Ing. H .  H A R T M A N N  

und Dip1.-Chem. H .  H 0 N I G  
Anorgnuisch- Chemisches Institut der T .  H .  Braunschweig 

Die s y m m c t r i s c h c n  Zinn-acetylen-Verbindungen der Formel 
(R),Sn- E C - S n ( R ) ,  konnten durch Umsetzung von Tri-p- 
tolylzinnchlorid, Tri-o-tolylzinnchlorid, Tribenzylzinnchlorid und 
Tri-p-ehlorphenyl-zinnbromid mit Acetylen-dimagnesiumdibromid 
i n  Chloroform oder rnit Mononatriumacetylid in  flumigem Am- 

tknd cand. chern. H .  I€ U B E  R -  E iM D E N 

moniak dargestellt werden. Es sind gut kristallisierende, luft- und 
feuchtigkeitsunempfndliche Substanzen. Schmelzpunkte aus Pr- 
trolather: 
( 1  .2-CH,-C,H4),Sn-C=C-Sn(l .2 CH,-C,H,), I43 "C unkor. 
(I.4-CH,-C,H4),Sn-C=C-Sn(l.4 CH,-C,H,), 149 "C unkor. 
(C,H,-CH,),Sn-C~C-Sn(C,H,-CH,), 94°C unkor. 
(p-CI-C,H,),Sn-CEC-Sn(p-Ci-C6H4), 191 "C unkor. 

Starkes Alkali spaltet die Verbindungen unter Acetylen-Verlust 
zu den Hydroxyden (R),SnOH. Die u n s y m x n e t r i s c l i e n  ali- 
phatischen und aromatischen sowie substituierten aromatisrhen 
Zinn-acetylen-Verbindungeu der Formel (R) ,Sn-GC-  R' konn- 
ten dnrch Umsatz von Triphenyl-zinnchlorid, Triathyl-zinnchlorid, 
Tri-p-tolylzinnchlorid und Tri-p-chlorpheuyl-zinnbromid niit 
Phenylacetylen-magnesiumbromid in  Chloroform erhalten werden. 

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

(C,H,),Sn-C~C-C,H, Fp = 62°C unkor. 
(C,H,),Sn-C=C-C,H, Kp15 = 162°C unkor. 
(I.4-CH,-C6H,),Sn-C=C-C,H, Fp = 106 "C unkor. 
(p-CI-C,H,),Sn-C=C-C,H, Fp = 132 "C unkor. 

Alle vier Verbindungen lassen sich wie die synimetrischen durc l i  
Alkali spalten. Eingegangen am 12. August 1957 [Z 5021 

Synthese von Bis-Kumulenen 
Uber das 9,10-Bis-(3,3-diphenyl-propadienyliden)- 

9,lO-di hydro-anthracen 
Athinierungsreaktionen, IV. Mitteil.') 

Von Prof. Dr. W.  R I E D  und Dip1.-Chem. G. D A Y I i E  K T 

Institut fur Organische Chemie der Unisersitut FrankfurtJM. 

Ahnlich wie mit Acetylen und dessen monosubstituierten De- 
rivaten2) setzen sich Chinone mit Alkinolen um. $ 0  erhalt man aus 
Athinyl-benzhydrol und Antrachinon in Gegenwart von Li-amid 
in  fliissigem Ammoniak 9.10-Dihydroxy-9.10-bis-[3-hydroxy-3.3- 
diphenyl-l-propinyl]-9.10-dihydro-anthracen ( I ) ,  das mit SnC1,- 
HCl in ein Bis-Kumulen reduziert wird, dessen Kumnlen-Kptt.en 

iiber ein Chinon-System miteinander in Konjugation und Reaonanz 
stehen. Das 9.10-Bis-[3.3-diphenyl-propadienyliclen]-~.lO-~~i~iydro- 
anthracen (11) bildet prachtvolle blauschwarze Kristalle mit gru- 
nem metallischem Oberflachenglanz vom Fp > 360°C, die in 
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