
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. 
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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 

Angew. Chern. 169. Jahrg. 1957 J Nr. 20 639 




