
den. Man erreicht auf diese Art eine Fraktionierung beim 
Zonenschmelzen eingefrorener, organischer Flussigkeiten, 
woruber an anderer Stelle eingehender berichtet wird. Die 
Reinigung von Benzol bzw. die Anreicherung von Spuren 
Thiophen dariii war auch danii noch sehr gu t  mog- 
lich, wenn die Wanderungsgeschwindigkeit des Substanz- 
schiffchens doppelt so groR wie bei den beschriebenen Vcr- 
suchen, namlich 2 cm/h, gewihlt  wurde. Hier liegt vor 
allem der Ansatzpunkt fiir neue Versuche: die Errnittlung 
der optimalen Geschwindigkeit bei verschiedenen Losungs- 

Z u s c h  r i f i e n  

mitteisystemen zui ZGitersparnis und u. U. zur Erhohung 
des Trenneffektes der gelosten Substanzgemische auf 
Grund ihrer unterschiedlichen Verteilung zwischen fester 
und fliissiger Phase beim kontinuierlichen Umschmelzen 
im Eisbarren. 

Herrn Prof. Dr. G. H e w  danken wir sehr f u r  gropziigige 
Forderurzg, der ,, Van't Hoff-Stiftung" f u r  die gewahrte Un-  
ferstiitzung, rnit der die Untersuchungen ausgefiihrt worden 
sind. 
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Die Kinetik des thermischen Zerfalls von Per- 
chlorylfluorid 

V o i ~  U r .  R. (2 il 1' T I ,  Dr. J .  E .  SIC '  R E  
uud Pro/ .  Ih. H .  J .  S C H U M A C I I E R  

Fu(,ultnd de  Quiinica Fciiiiiacici, liniversidad A'ncional de 1 1 1  Platn 

Der  theriuisclie~ZerIail1 drs Perchlorylfluorids FCIO,, aus Fluor 
und Kaliuinchlorat hergestolltl), wurde bei 470- 5UO "C iind bei 
5-1000 Torr in  Pyrexglas- uud QuarzgefaBen eingchend unter- 
sucht. 

Die Reaktion ist inononiolekular und verliiuft i n  QuarzgefidJen 
vollig hoiuogen, wihrend in GeIaBen aus Pyrexglas ein gcringer 
heterogener Anteil vorhanden ist. Die Geschwindigkeitskonstante 
ist in diesem Druckbereich druckabhingig. k, wurde ilurch Ex- 
trapolation aus der l /kp  + l /p-Kurve gewonnen. Inerte Gaue, 
wie SiF,, 0,, Cl,, d e m  Reaktionsgeniisch zugemiseht, crhohen die 
Geschwindigkeit, doch ist ihr  aktiviercnder EintluB erheblich ge- 
ringer als der d e s  Perchlorylfluorids sclbst. 

Die Aktivierurigsencr~ic; aus den Tcmperaturkoefflzienten von 
li, bereehnet, bctragt 55, 5 i 3 kcal: 

-55500 
457 T- sec-'. 

k, = 4,2 x 10'2.10 

Die Auzahl dcr Frciheitsgrade, die zur Aktivierung bcitragcn, 
aus  drm Halbwcrtsdruck bestimint, ist 7 ,  falls der Energieiibrr- 
tragungsfaktor (= L)csaktivierungsfnlttor) gleicli 1 gesetzt w i d .  
Rechnet nian iiiit der maximxleii Anzahl der Freilieitsgrade f=9, 
so erhiilt y = 1,6.10-2. 

Die kribische Zerfallsencrgic, hcrtv9?net mit f-7, bet,rigt dann 
G4,6& 3 keal. Die Bindiin~sfcsti:.keiteii dcr P-C1 wic aacli dcr  
CI- 0-Rindungen iin FC10, sind o1fenbar erheblich groBer als im 
FC10, u n d  C102, wie auch aus den gerinXeren F-CI- und C1-0- 
-4 bs t iin d en  17') ii 1' Cl 0 
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I )  J .  E. Sicre u .  H .  J .  Scliitmacher diese Ztschr. 69 266 [19571. - 
2)  D. H .  L i d e  u. D. E. AJnnn, J. ctkrn. ~ t lys ics  z.i, i i z 8  [19561. 
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Elektrolysen von Perchloraten in Acetonitril 
Voic  Prof .  Dr. I I A N S  h ' ( . ' H A l I D l ' ~ i ~ i d  cund .  clierti .  J .  N O A C l i  

Bei der Elcktrolyse von AgCI0, iii Acetonitril an Pt-Elektroden 
t ra t  infolgc Wasi;crsto~~-4l)sclir iduiig ein Defizit der Ag-Abschei- 
dung auf. Die 1Srkliirung liegt i n  der  anodischeii 13ililung von 
Uherchlorsiure gem811 

u f  d r r  H cimboZdt- L'nioersit i i f Berl i t l  

CI0,- -+ CIO,+ @ 

CIO, + CH,CN + HCIO,,-I- CH,CN 

2 C H ? C N  + NC-CH ?-C H ?-CN 

Bcrnsteinsaurc-dinitril koniitc dirreh Uberfiihrung in  Pyrrul 
nachgcwiesen werden. Die Bildung von HClO, wurde bewiesrn 
durch  1. mure Reaktion d e r  Elektrolytlosung iiach Zusatz yon 
Wasser; 2. Stcigerung dcr kathodischeii Si1berabsc:heidung aul 
IOOproz. Stromausbeute d u r c h  Zusiitz von Pyritlin und l)iathyl- 
amin; 3.  Polentio1messuu:en i n  Abhangigkeit von der  Elcktroly- 
sendauer; 4. Leitfahigkri t~messun.en;  5 .  Polarogrxphie; 6. UV- 
Absorptionsmessungen. 

Die Biltlung yon HClO,* verliiult quantitativ, wic potcritioniel.ri- 
schc Titrationen mit Diathylamin in CH,CN und Pcrclilorst-Be- 
stimniuiigen ergeben. Die Mcnge an IICIO, l%Bt sich also aus d e m  
Coulonietcrwrrt untl der Itathodisohen Silber-hbschcidung bc- 
reclinen. Dir: !lot [~iitiomelri.;ch :rfurtdsnen Werte cntsprechcn clrr 
1)rrechnelrii h11.n:~ :III 11~'10,,. Dic Elcktrolysc V O I I  AgC10, i n  

t l e t  es, wasserfreie Losungcn von IIC10, vorgegebc- 
nen Gphalts, wie z. B. fiir potcntiometrische Titrationen, herzii- 
s t rllen. 

Wilirend bei der Eleklrolyse von AgCI04 in Pyridin eine Ta- 
Anode unter Bildung cines Oxyd-Filmes sofort blockiert wird, 
wird in CH,CN T a n t a l  anodisch gelofit. Mit Ag(Pyr.),ClO, als 
Elelrtrolyt konnte die Verbindung TaPyr.CI0, isoliert werden, die 
in  CII,CN srhwer, in Pyridin dagegcn loslich ist. Die Isolierung 
der pyridin-frcien Verbindung war nicht moglich. Nan erhalt zwar 
rine Losung mil, dam Verhiiltnis Ta: C10,- = 1:1, die jedoch  nicht 
bestindig ist. Bus der Isolierung des TaPyr.Cl0, folgt,  daB Tantal 
als Ta+ aiiodiseli in Losung geht, und zwar mit einer Stromaus- 
bcute  von  - 40;/,. Als Nebenreaktion wird auch hier HCIO, gc- 
bildct, HC10, wurde wic: beim P t  nachgewiefien uiid bestiniint. 
Mit, Diatliylamin wird neutralisiert und TnClO,~(C,H,),NH gebil- 
d e t .  Die potentioirietrivche Titration erfaBt die Summe beider 
Reaktionen. Der Quotient dcr Differeiitialqiiotienten des linearen 
Anstiegs der Potcntialkurven an Pt- uud Ta-Elektroden in Ab- 
hangigkeit von dcr Elektrolysendauer ergibt einen rnit den Strom- 
nusbeutebestimmungen iibcreinstimmenden Wert  fur die HC10,- 
Bildung. 

Wechselstrornelektrolysen ergaben fur das CIO,-Radikal eine 
Lebensdauer von unter see. Es bleibt zu untersuchen, o h  in 
aiideren Losungsmitteln cine langere Lebensdauer auftritt und ob 
unter Verwendung cines Frcqucnzgenerators genauere Angabem 
gemacht werden kBnncn. 

Bei Vcrwendung von Ag- bzw. Cu-Anoden ergnb sich eine 100- 
proz. Stromausbeute in bezug auf Anode und Kathode. Es tritt 
bci diesen Elektrolysm weder Cu2+ noch Ag2+ auf. 

Die Untersuchung an  Ta-Anoden rnit weiteren Anionen sowie in 
anderen nichtwiiflrigen Losungsmitteln untl die Versuche mit Per- 
chloraten linter Verwenclung aridcrcr Anodenmetalle wie V, Mo, 
W wcrden for tgcwtzt .  
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Synthese eines weiteren Trisaccharides 
rnit verzweigter Kette: 6-$-D-Glucosido-maltose 

(4-a,6-$-Bis-D-glucosido-D-glucose")) 
Voii Dr. A L M l J T H  R L E M E R  

Orga~zisclz-C7ee,i~isclies I n s t i f u t  rler Urcicersifiit Miinsfer/FVeslf. 
Trisaccharide mit vrrzweigter Ket te  wurden biaher niemals als 

Abbauprodnktc d c r  sauren Hydrolyse verzweigtkettiger Poly- 
saccharide isoliert. Kiirzlicli gelang erstinalig die chemische Syn- 
these eines solchen Trisaccharid-Derivates'). Zur Synthese der 
6-P-n-Ghcosidomaltose (4-a ,6-~-Bis-n-glucosido-~-g~ucoso)  wird 
P-Benzyl-maltosid Zuni P-Benzyl-i'.C'-benzal-inaltosid ( I )  umge- 
setzt, Fp: 113-115 "C; [a12 = + 15,s' (Pyridin; c = 1 ,2 ) .  Die Stel- 
lung des Benzal-Restes ergibt sich aus der Nethylierung und an- 
schlieBenden Hydrolyfie. Es werden 3.3-Diniethyl-~-glucose und 
2.3.6-Trimethyl-n-glucose rrhalten. I gibt uiit Tritylchlorid in 
Pgridiu und nachfolgender Acclylierung P-Benzyl-2.3.2'.3'-tc~r~t- 
aretyl-6-trityl-4'.G'-benzal-maltosid(II), Fp:  204-205 "C; [a13 = + 7,4" (Chloroform; c = 2,s). Die Abspaltung des Trityl-Restes 
von I1 mit cincr %quivalentcn Menge an IIBr in  d ther  fiihrt zurn 
P -Benzyl- 2.3 .Y.3 ' -  te t ra-  acetyl- 4'.6'- benzal-maltosid (111), Fp: 
221 "c. 111 wird mit Acctobroin-D-glucose in  Chloroform in Gegen- 
wa.rt von Silberoxyd, etmas Jod  und wasserfreiem Caleiumsulfat 
lrondmsiert. Das erhaltene Rohprodukt, bestehrnil aus dem Tri- 
saccharid-Dprivat, nieht urngesetztem I11 und Folgeprodukten der 
hcotobroin-D-glucose wird nach &?77iplt%i verseift und die Bcnzyl- 
Reste anschliefiend liydriarend rnit H,/Pd-Mohr % )  in Tetrahydro- 
furan/Wasser (pu G,8- 7 )  sbgespaltcn. N a c h  dcr chromatographi- 
schcn Trninung tlrs Gcmisches an einer Crllulosrpiilversknle mit 

6 3  8 Angezu. Chem. 169.  Jahrg. 1957 I N r .  20 



i~utanol-1'3.ridin-Wilsser (ti: 1: ) wird ~ i - ~ ~ - i , - ( . ; l u e i ~ s i t l o - l ' . ~ ~ - ~ ~ e ~ ~ ~ ~ l ~  
nisltosc ( I V )  rein uiid kristalliu erlialtcn, Fp: 175-177 ' C ;  [a]: = 

+ 7 0 "  (Methanol/W. 2 : l ;  c = 0,8) Rf-Wert: 0,31 (Whatman I, n-  
Butanol-Pyridin-Wasser 3: 1 : 1, aufsteigend, entwickelt mit 
aminoniakalischer Silbernitrat-Liisung). Rf-Wert der 4'.6'-Benzal- 
maltose unter gleichen Bedingungen: 0,57. Der Benzal-Rest von 
I V  l L B t  sich hydrierend mit H,/Pd-Mohr in Methanol/Essigester 
bei pH 4-5 abspalten. Hierbei wird das Trisaccharid jedoch schon 
in  sehr geringem Umfange in Disaocharid und D-GlUCOSe hydroly- 
siert. Praparativ-papierchromatographisoh kann das Trisaccharid 
von seinen Spaltungsprodukten getrennt und rein erhalten wer- 
den. Es is t  jedorh bisher noeh nicht kristallisiert. Rf-Wert der 
6-~-~-Glucosido-maltose unter obigen Bedingungen: 0,04; Rf- 
Wert von Maltose: 0,lO. 

j- - 1  
( 0 H ) H C  

I 
HCOH ~ 

H o + H  0 
HC - 0 -  .. 

HC 

H %C 

1 -  ;I 
'C'H -'' HC 

I 
HCOH HCOH 

'0 

0 0 
HOCH HOCH 

HCO H 
I 

HCO H 
HC - !  HL _^I 

H ,CO H H,COH 

Eingegangen a m  5. August 1957 [Z  5001 

*) Kurze Originalmitteilung die anderenorts nicht mehr veroffent- 
licht wird. - I) A. Kferner, dhern. Ber. 89, 2583 119561; iiber e n z y -  
m a t i s c h e  Synthesen s. R. W. Baily, S. A. Barker, E .  J .  Bourne u. 
M.  Stncey, Nature [London] 776, 1164 119551; S. A. Barker, E .  J .  
Bourne, P .  M .  Grant u. M .  Sfacey,  ebenda 178, 1221 119561. - 2, N. 
X. Richtrnyer, J. Amer. chem. SOC. 56, 1633 119341. 

lose Schiittg. 

Rontgen-Emirsionsrpektralanalyse fester Stoffe 
Vori Ur .  R .  B O C K  urzd Dr.  M .  R E R R M A N N  

Aiinlylisches Lnboratoriuiiz der Farbwerke Hoechsf A.G. 

Bei der Emissionsspektralanalyse bringt das Zumisehen cines 
inneren Standards den Vorteil, daB Sehwankungen dcr Anregung 
iind Anderungen der Zusaminensetzung der Probe sich auf Ana- 
lysen- und Vergleichslinie gleichsinnig auswirken, so daB eine 
Verringerung der Analysenlehler eintritt.  

Ein Versuch, die Zumischungsmethode auf die Rontgenspek- 
tralanalyse fester, pulverformiger Stoffe anzuwenden, gab erst 
nach dem Emulgieren d e r  Pulvergemiscbe in einer fliissigen Phase 
brauchbare Ergebnisse. 

2 00 g der zu analysierenden festen Substanz (verwendet wurde ein 
Pfldnzenschutzmittel mit ca. 2 % Hg) wurden mit 23,O g Paraffinum 
liquidum DAB 6, 7,OO g Emulgator STS') und 50,O mg Bi (als Nitrat 
in  10,O mi H,O gelost) in ein 150 ml-Becherglas gefiillt. Dann emnl- 
gierte man das Gemisch durch Auf- und NiederstoBen einer runden 
Polyathylen-Siebplatte mit aufgeschweiBtem Stiel, deren Durch- 
messer dem des Becherglases angepaBt warl Zugabe von einigen mg 
eines olloslichen Farbstoffes (Sudanrot). lien erkennen, wann das 
Gemisch homogen war (nach ca. 2-3 m!n); Iangeres Emulgieren 
bewirkte trotz gelegentlich auftretender Emschlusse von Luft keine 
vergraBerten Fehler, da die Bi- und die Hg-Linie glelchstark beein- 
fluBt wurden. Bei dem angegebenen Wassergehalt waren die EmuI- 
sionen gerade noch frei flieBend. 

0,628 2,12 Emulsionen 0!641 2,20 
0,612 2,02 0,643 2,21 
0,622 2,OE 0,649 2,24 
0,617 2,05 0,641 2,20 
0,627 2,12 0,645 2,22 

0,637 2,18 
0,720 2,65 
0,746 1 2,83 
0,547 !,64 
0,622 2,08 

PreBlinge 

~ ~ l l l U ~ S i n i l  wurtlc in dcn 1'rapa.r;itcnhaltur des Gc-  
r i i les grfdllt (Norelco-&rat d e r  Fa. Philips) und niit 30 kV iind 
10 inA angeregt. Wegen der Wolfram-Linien der Rohre wurde die 
Hg-LP,-Linie ( 2  0 = 30,19 O, LiF-Kristall) mit d e r  Ri-La,-Linir 
(2  0 = 32,97 O ,  LiF-Krislall) verglichen. Zuni husschalten dt?r 
statistisehen Fehlcr zahlt,e man hei jeder WellenlLnge 5x25 600 
impulse und bildete (Ins Verhiiltnis der Zahlzeiten. Auf eirier i a  
gleichrr Weise niit verschiederlen Quecksilber-Gehalten (bei kon- 
ytanteni Bi-Znsatz) hergestellten Eichkurve wurde der Hx-Gehalt 
des PrLp:Lrat,rs abgelesen. 

Tabclle 1 zeigt die Verhaltnisse der Zihlzeiten tEii a )  fur  Ein- 

faclies Einschiitten von Pulvermischungcn (ca. 15 min auf einer 
Moraermiihle gcmischt), b) fur TablettenpreBlinge (bpi 10-12 t/crnZ 
gepreat), c )  fur Emulsionen nach obiger Vorsehrift, 

Stets wurde die gleiche Ausgangssubstanz verwendet nnd jede 
der drei Methoden mit 5 getrennt angcsetzten Proben wiederholt. 
Die Reproduzierbarkeit war bei den Emulsionen eindeutig a m  
besten. 

Wir  danken Herrn Sever Nusret fur H i l f e  bei einenz Teil der Ver-  
suche. 
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l )  Nichtionogenes Athylenoxyd-Kondensationsprodukt der Farb- 
werke Hoechst AG. 

Metall-cyclppentadienyle des Indiums*) 
Von Doz. Dr.  E .  0. F I S C H E R  

uiid DipL-Chenz. H .  P .  H O P M A N N  
Atiorgariiseh-ehemisclies Laboratorium der T. Ii. Miinclzen 

0,6 g (0,025 Mol) metallisches Na wurden unter N, mit 2,5 rnl 
(0,031 Xol) C,H6 i n  100 ml absol. Digthylather in  einem 250 n11 
Dreihaiskolben unter Ruhreu und H,-Entwioklung in der Warme 
am RuckfluLlkUhler in 4-6 h zu NsC,H, umgeseht .  Each Zugabe 
von 1,7g (0,0077 Mol) festem InCI, wurde unter LuftabsehIuD 3 - 4  11 
weitrr erhitzt und ausehlieLlend i m  Vakuum das Solvens erschiip- 
fend abgezogen. Aus dem verbliebenen troekenen R.iiekstand lic- 
Ben sich bei einer Hochvaltuuinsubliination duroh langsame Tern- 
peratursteigerung bis auf I50 "C 0,9 g (65 % d.Th.) bla5gelbliches 
I n d i u m  ( I ) - e y e l o p  en t a d i  e n  y l ,  InC,H,, in eharakterist.ischen 
Kristallbiischelu rnit big zu 2 em langen Nadeln erhalten. Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Dimethylglykolather sind gleichfalls als Lo. 
snngsmittcl verwendbar. InC6H, (179,8) ber.: In 63,81 %; C 
33 ,39%;  I1 2,800,6; gef.: In 63,44%; C 33,35%; H 2,86%. 

Die bei der unter teilweiser Zersetzung verlaufenden Resubli- 
mation bereits bei 50 "C leicht fliichtige, gegen Oxydationscin- 
fliisse selbst in Spuren unter Abscheidung eines Metallspiegels ex- 
trern cmpfindliche Verbindung ist unter N, in  Benzol einigerma- 
Ben, in  Petrolather und Ather kaum noch loslich. Gegeniiber H,O 
ist sie indifferent, setzt man jedoch etwas verd. II,SO, zu, so 
reagiert sie sofort unter Aufschaumen. Es laBt sich bei InC,H, 
kein Fp  beobachten, ab 110°C tritt langsam Zersetzung unter 
Dunkelfarbung ein (an Luft in  wenig.Cn Minuten unter prachtig 
irisierendem Farbenspiel). Die magnetische Untersuchung ergab 
entsprechend rnolaren Suszeptibilitaten von x "M",9 "Ic = -61.10-6 

cm3/Mol bzw. x zo;" = -80.10-G c1n3/Mol den zu erwartenden 
Diamagnetismusl). Die Kristalle zeigen schwaehe Iiehtempfind- 
lichkeit bei direkter Sonncnbestrahlung. 

nie Entstehung der Verbindung ist gemaB: 

InCI, + 3 NaC,H, At% In(C,H,),.Ather -t 3 NaCl 

uiid nachfolgenden thermischen Zerfall des Atherats zu erkliren. 
Das dabei auch in sehr geringer Menge auftretcnde, bisher gleich- 
falls unbekannte, wesentlich schwerer fliichtige I n d i u m -  t r i c y -  
c l o p e n t a d i e n y l ,  In(C,H,j,, lieB sieh durch besonders rasehes 
Erhitzen des Reaktionsriickstandes bis auf 155-165 "C durch 
Sublimation in etwa 0,2 % Ausbeute in  Form goldgelber Kristalle 
abfangen. Diese zeigen bei der Resublimation bei 160 "C haupt- 
sachlich den zu erwartenden Zerfall in InC,I-I,. In(C,H,), (310,O) 
ber.: I n  37,02 % ; C 58,11 yo ; H 4,88 % ; gel.: In 36,60 96 ; C 56,49 ${> ; 
H 4,99 %. 

Das bevorzugte Auftreten des InC,H,, welehes die erste metall- 
organisohe Verbindung des In(1)  darstellt, erklaren wir uns wie bei 
TlC,H,q), welches, als Metallorganyl betrachtet, gleichfalls 
Oxydationszahlanomalie aufweist, durch die komplexe x-Elek- 
tronenbindung des C,H,-Restes. Wir nehmen wie auch bei diesem 
wiederum eine Kegel- bzw. sandwich-Struktur der Molekel an. Das 
zentrisch sitzende In+' erreioht nach unserer Vorstellung durch 
drei koordinative x-Elektronenkovalenzen des aromatisierten 
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