
werden. Diese gehen durch 9-Zerfall wieder in  die isobaren Ru- 
Isotope uber. Die P--Uhergange beider Te-Isotope verlaufen uber 
die hereits ans anderen Messungen bekannten untersten Niveaus 
ihrer Tochterkerne. 

Mit Hilfe eines y-Szintillationsspektrometers wurde die Intcn- 
sitatsahnahme fur die den untersteu Niveaus von lozRu und lo4Ru 
entspr. y-Linien i m  Impulsspektrum der hestrahlten Ru-Isotope 
gemessen. Die Halbwertszeit fur die Mutter des lozRu hetrug 4 , l  
min, fur die des104Ru 18 Minuten. 

Die Bestrahlung des lo4Ru mit schnellen Neutronen fuhrte au0er- 
dem zu einer 1,2-min-f3-Aktivitat, die rnit hoher Wahrscheinlichkeit 
dem bisher unbekannten 1O3Tc zuzuschreiben ist. 

Es  wurden die P-Maximalenergien der drei To-Isotope aus der 
maximalen Reichweite in Aluminium zu 0,2 his 2 , l  MeV fur das 

lozTc, 2,3 bis 2,4 MeV fur  das losTc und  2,4 MeV fur  das lo4Te he- 
stimmt. Mit einem Multikanal-y-Spektrometer wurden die y- 
Spcktren von lozTc und lo4Tc aufgenonimen und folgende - ( - h e r -  
gien fcstgestellt: 
lo2Tc: 473 KeV, 630 KeV, 1,06 MeV, 1,7G MeV, 1,9G MeV 
lo4Tc: 360 KeV, 490 KeV, 700 KeV, 730 KeV, 870 KcV, 1,s MeV, 

1,9 MeV 
Fur die isobare Reihe 12-min-Mo-5-see-Tc konnte die Massen- 

xahl 103 ausgeschlossen werden, da das lo3Ru von 40 d Halb- 
wertszeit als Folgeprodukt nicht gefunden wurde. 

Durch P-Szintillationsmessungen wurde die P-Maximalenergie 
des 5-see-Tc in einem Spalt-Mo-PrLparat zii 4,2 his 4,3 MeV be- 
stirniut. Die Halhwertszeit der 5-see-Tc-Mutter betr&t 12,5 min. 
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oher  600 Besucher aus 8 Landern nahmen an der Tagung teil. 
66 Diskussionsvortrage waren in 9 Untergruppen aufgeteilt. Zu den 
einzelnen Gruppen wurden einleitend 7 Plenarvortrage qehalten. 

A u s  d e n  D i s k n s s i o n s v o r t r a g e n :  
M A N F R E D  H O F M A N N  nnd R. K A I S E R ,  Leipzig: Uber 

d ie  Anwendung der Gas-Chromatographie in Verbindung rnit der I R -  
Spektroskopie und  der Massenspektrometrie zur  Bestirnmung v o ~  
Verunreiiaigungen in teehnischen, polymerisierbaren Verbindungen 
a m  Beispiel des Methaerylsaure-methylesters. 

Die Gas-Chromatographie erlaubt die Bestimmung der Verun- 
reinigungen von Methacrylsaure-methylester und die weitgehende 
Aufklarung der aus dem Rohmaterial oder aus Folgereaktionen 
der Synthese herruhrenden Verbindungen, insbes. nach Anrei- 
cherung der nur spurenweise auftretenden Komponenten durch 
Feindestillation und Saulenchrornatographie. Zur Identifizierung 
wurden Massen- und IR-Spektroskopie herangezogen. Bei der gas- 
chromatographischen Trennung (80-90 "C) diente vornehmlich 
P.P'-Oxydipropionitril als stationare Phase, deren Selektivitat 
durch Wasser, das im Ester vorhanden sein kann, kaum beeinfluBt 
wird; die Verschiebung der Retentionsverhaltnisse gegenuber 
Apiezon und Polyathylenglykol als stationarer Phase wurde als 
weiteres HilIsmittel der Identifizierung und Auftrennung benutzt. 
Als hauptsachliche Verunreinigungen konnten bestimmt werden: 
Methylacetat, Methanol und cr-Hydroxy-isobuttersaure-methyl- 
ester (je 1-1,5 %);  Wasser, HCN, Methylformiat und Aceton 
(0,2-0,5 % )  und schlie13lich andere Alkohole und deren Ester 
sowie Mesitylen (0,05-0,OZ %). Daruber hinaus konnten Hinweise 
auf 12 bis 1 4  weitere Komponenten gewonnen werden, deren 
Menge jedochsehr gering war, so daO die Aulklarung noch aussteht. 

G. S C H O M B U R G ,  R. K O S T E R  und D. H E N N E B E R G ,  
Mulheim/Riihr : Analytische Untersuehuizgen uoiz Bortrialkylen w i t  
Hilfe der Gas- Chromalographie und Massenspektroskopie. 

Ein komhiniert gas-chromatographisch-massenspektrometri- 
sches Analysenverfahren wurde auf die Bortrialkyle angewandt. 
Es konnte gezeigt werden, daB es bei Einhaltung der dafiir unbe- 
dingt notwendigen VorsichtsmaBregeln (volliger Lul t -  und Feuch- 
tigkeitsausschlu0) gelingt, Bortrialkyle der versohiedensten Art 
(niedere und hohere, mit verzweigten und unverzweigten Alkyl- 
Resten sowie aueh cyelische) genau so zu trennen und zueuordnen 
(Yassenspektrometrie) wie gesattigte Kohlenwasserstoffe. I m  Ge- 
gensatz zu diesen kbnnen sich aber verschiedene Bortrialkyle we- 
gen ihrer reaktionsfahigen Bor-Kohlenstoffbindung sehr leieht in- 
einander umwandeln (Isomerisationen der Alkyl-Gruppen an 
einem Boratom, Austausch der Alkyl-Gruppen zwischen verschie- 
denen Br-Atomen, RingschluBreaktionen). Es stellte sich heraus, 
da13 mit Hilfe der Gas-Cbromatographie derartige Bortrialkyl- 
Gemische ohne weiteres genau zu analysieren sind. 

So gelang es, Gleichgewiohtssysteme verschiedener Bortrialkyle 
zu hestimmen sowie katalytische Austauschreaktionen zwischen 
Bortrialkylen in  ihrem Geschwindigkeitsablauf zu verfolgen. Er- 
moglicht wird dies bei den labilen Systemen durch die Eigenheiten 
des gas-chromatographischen Trennverfahrens. Wegen der hohen 
linearen Gasgeschwindigkeiten t r i t t  bei hoher Verdunnung in  der 
stationaren Phase und im Tragergas eine schnelle Trennung der 
verschiedenen Gleichgewichtspartner ein. 

G. B E R G M A N N  und F .  Z O H R E R ,  Dortmund:  Unter- 
suchungen zur Analyse teehnischer Phenol-Gemisehe. 

Die technologisch interessante Analyse von Phenol-Homologen- 
gemisohen (C,-C,) wurde als Beispiel fur  die spektrometrische 
Vielkomponentenanalyse studiert. Da  die Genauigkeit solcher Un- 
tersuchungen, besonders im UV, mit steigender Zahl der Kom- 

ponenten rasch abnimmt, wurde eine verteiluugschromatographi- 
sche Trennung im System Wasser/Cyclohexan vorgeschaltet. 
(Saule 15x400 mm, 38 % H,O auf Silicagel). Durch kontinuier- 
liche Bestimmung der Durchlassigkeit des Eluats i m  UV (A = 
272 mp, d = 2 mm, Totvolnmen 0 , l  mm) wird c'ie zeitraubende 
Gehaltstestimmung vieler Einzelfraktionen erspart; wegen der 
exponentiellen Beziehung zwischen Durchlassigkeit und Konzen- 
tration erqiht sich eine sehr empfindliohe Anzeige tler Vor- und 
Naohlaufkonzentrationen. Der MeBwert f u r  die Durchlassigkeitwird 
gleichzeitig iiher ein Funktionspotentiometer rnit Servoeinrichtung 
in die zugehorige Estinktion umgereehnet und diese iiberdie Zeit in- 
tegriert (Elektrouischer RC-Integrator hoher Langzeitkonstanz). 

Bei konstant gehaltener DurchfluQgesehwindigkeit ergibt sich 
cine Stufenkurve fur den Integralwert. Die Stufenhohe ist der 
Menge der jeweiligen Komponenten unmittelbar proportional. Die 
Varianz der Gehaltsbestimmung betragt etwa 1,5 'z. Substanz- 
bedarf 2 his 5 mg, Gesamtdauer 1,5 h (9 Komponenten). 

Fraktionen mit mehreren nicht-trennharen Homologen werden 
naeh den Verfahren der 2- oder 3-Komponentenanalyse bestimmt. 

A.  S I L L  BIZ, Leipzig: Papierchromatographie der Monophenole 
als Azofarbstofle. 

Die qualitative Identifizierung der monofunktionellen Phenol- 
Komponenten im Homologengemisch durch papierchromatogra- 
phische Tronnung nach oberfiihrung in Azo-Derivate wurde he- 
schriehen. I n  Anlehnung an altere Arheiten von Hobfeld lassen 
sich die einzelnen Komponenten voneinander trennen, wenn es ge- 
lingt, bei der Kupplung definierte niedermolekulare Verbindungen 
zu erhalten. IIierzu wird in groller Verdunnung nahezu aquimolar 
und in etwa neutralem Milieu gearbeitet ( je  10 mMol Phenol-Ge- 
misch, NaOH und diazotierte Sulfanilsaure auf 500 ml Wasser). 
Die papierchromatographisohe Trennung der entstehenden gelben 
bis braunen Farbstoffe wird ahsteigend i m  System sek. Butanol- 
SnNH, (7: 3 )  vorgenomrnen. Dabei verbleibeu Ris-Kupplungs- 
produkte in  der Startlinie. Zweidimensionale Chromatographie in  
den Systemen sek.-Butanol/Sodalosg. und n-Butanol/Athanol- 
Wasser fuhrt  lcdiglieh zu einer 45 "-Anordnung der FarbRecke und 
bringt daher kaum Vorteile. 

8 bis 10  Komponenten lassen sich leicht trennen. ZweckmaUiger- 
weise wird bei Gemischen hoherer Homologen eine destillative 
Grobfrakticnierung vorgeschaltet. Lediglich 2.4.6-Derivate des 
Phenols kuppeln naturgemaB nicht. 

G. G E P  P E  R T ,  Leipzig-: E i n  elelctronischer Eztinktionsinte- 
grcttor und seine Anicenduiag. 

Bei zahlreichen analytischen Untersuchungen, besonders in  der 
Spektralphotometrie ist es oft erforderlich, MeBwerte uber die 
Zeit oder eine andere Variable zu integrieren, z. B. die Extinktion 
einer Probe iiber die Wellenzahl haw. -1ange oder - hei kinetisohen 
IJntersuchungen - iiber die Zeit. IIierzu wurde ein ueuer Integra- 
tor heschriehen, dessen beide Eingange den beiden Variablen zu- 
geordnet werden. Der Ordinatenwert wird an einem Funktions- 
potentiometer als Spannung abgegriffen, das mit dem MeBwert, 
z,. B. der Ahgleichblende eines Spektrometers gekoppelt ist. Die 
Anderungen der Abszissenwerte werden iiber einen Nockenschalter 
in der Form von Impulsen eingegeben. Beide Signale werden einer 
Integratorrohre zugefuhrt, iiher ein RC-Glied mitflerer Zeitkon- 
stante integriert und dieses durch eine parallel gesohaltete Glimm- 
rohre nach Erreichen der Zundspannung entladen. Die Zahl der 
Entladungen wird an einem Zahlwerk angezeigt. Die Genauigkeit 
der Integration wird mit 1% angegeben. Es ist u. a. moglich, 
nioht-lineare Vorschubgeschwindigkeiten an Spektrometern zu be- 
rucksichtigen, wic sie durch Programmsteuerungen oder durch 
antomatische, von der Anderung des MeBsiguals hrrriihrende Ge- 
schwindigkeitsregelungen hervorgerufen werden. 
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G. E H R L I C H ,  H .  G. D d G E  und A N I T A  S C H M I D T ,  
Dresden: Analytische Untersuchungen an  Reinstsilicium. 

&I wurden drei Analysenmethoden nhher gepruft: 
1, Spektralanalyse naeh vorherigcr Abtrennung des Silioiums 

durch Abrauchen rnit FluWsaure und Salpetersaure. Das Spuren- 
konzentrat wurde mit einer definierten Zinksalzmen, e als innerem 
Standard versetzt, nach dem Eindampfen und Gluhen rnit Kohle- 
pulver vermischt, zu Tabletten gepreWt und spektrochemisch ana- 
lysiert. 

2. photometrisehe Bestimmung im Spurenkonzentrat nach iib- 
lichen Vereahren. 

3. Radioaktivierungsanalyse. Die Proben wurden rnit langsamen 
Neutronen bestrahlt und naoh Zugabe inaktiver Tragersubstanzen 
nach klassischen Verfahren gctrennt. Die Aktivitaten wurden rnit 
einem P-Glockenzahler gemessen. I n  gleicher Weise wurden Eich- 
proben behandelt. 

Der mit Hilfe der statistischen Fehlerbetrachtung durchgefuhrte 
Vergleich der Analysenverfahren zeigte, daB die A k t i v i e r u n g s -  
a n a l y s e  den anderen Methoden a n  Empf indhhkei t  wesentlieh 
uberlegen ist. D a  aber nicht alle Verunreinigungen aktivierungs- 
analytisch zu erfassen sind und dicses Verfahren auBerdem mit 
eiuem sehr groBen apparativen Aufwand verbunden ist, ist die 
Anwendung der anderen Verfahren unerlaolich. 

W .  B R A C H A C Z E K  und A.  H U L A N I C K I ,  Warschau: 
Potentiornetrisehe Kupfer-Bestimmung ?nit A'atriumdiuthyl-dithio- 
CarbantinUt. 

Vortr. untersuchten die optimalen Bedingungen fur  einc ge- 
naue potentionietrische Kupier-Bestimmung in  Gegenwart iiber- 
schiissigen Eiseus. Da Eisen den Endpunkt  der Kupfer-Titration 
beeinflufit, wurde versucht, den Eisen-EinfluW rnit Hilfe von Kom- 
plexbildnern, wie Ammoniumcitrat, Triathanolamin, Natrium- 
t,artrat und Sulfosalicylsaure zu unterdrucken. Es zeigte sich, daW 
in Sulfosalicylsaurelosung bei ~ F I  9 und eiuer 0,2 m Pufferlosung 
die besten Ergebnisse erzielt werden konnten. Die analysierten 
Proben enthielten Kupfer in Mcngen von 0,s bis 6 mg pro 100 ml 
bei etwa 25-fachem Eisen-UberschuO. Die relative Standard- 
abweichung der MeWwerte betrug etwa i 0,5 %. 

Als Indikatorelektrode diente eine Silber-Silberdiathyl-dithio- 
carbaminat-Elektrode, die bei einer Carbaminat-Konzentration 
groWer als m reversibel arbeitet. Das Potential dieser Elektrode 
ist zwar nur wenig temperaturabhangig, aber nicht vollig repro- 
duzierbar und hangt in  gewissem Grade auch von der Vorbehand- 
lung ab. Dss berechuete Loslichkeitsprodukt fur  Silberdiathyl- 
dithiocarbarninat wird rnit 5.10-l' (25  " C )  angegeben. 

W .  K E M U L A ,  Warschsu: Die Anwendung der hangenden 
Quecksilbertropfelektrode in der analytischen Chenaie. 

Es wurde zunachst eine einfache apparative Auordnung be- 
schrieben, die es erlaubt, beliebig lange einen groWen hangenden 
Queeksilbertropfen zu erhalten und als Abscheidungselektrode zu 
benutsen. Mit dieser ,,s t e h e n d e n  '' Quecksilberelektrode konnen 
alle Metalle abgeschiedeu werden, die mit Quecksilber Amalgame 
bilden, wie z. B. Sb, Bi, Cu, Sn, Pb, T1, I n ,  Cd und Zn. Fur  die 
Spurenanalyse werden nun zunachst die Spuren anorganischer 
Ionen wahrend 3 bis 5 min auf der Quecksilberelektrode abge- 
schieden. Man unterbricht dann die Elektrolyse und registriert an- 
schlieBend mittels eines Polsrographeu rnit einem empfindlichen 
Galvanometer die Auflosungskurven der gebildeten Amalgame. 
Die gleichzeitige Bestimmung sehr kleiner Mengen (ca. lo-* bis 
10-9 Mol/l) von Cu, Pb, T1, Cd und I n  als Verunreinigungen in  
Kalium-, Aluminium-, Zink nnd Uranylsalzen ist in etwa 90 min 
moglich. Die Eichkurven fiir Verunreinigungen von C?, P b  und I n  
in Reinstzink verlaufen linear. Die Varianz betragt 10  bis 20 %. 
Dimes Verfahren ist 2 bis 3 Zehnerpotenzen empfindlicher als die 
iibliche polarographische Analysenmethode. Dieselbe Elektrode 
kann auch zur Elektrolyse organisc!ier Rubstanzen und  Gemisohe 
verwendet werden. 

S. F I T T K A U ,  Halle/Saale : Die Anwendung der Gegenstroin- 
verteilung und der Papierchromatographie zur Analysierung von 
Hampeptiden. 

Durch Gegenstromverteilung in  einer 80-stufigen teilautomati- 
schen Glasappara.tur naoh Craig konnte ein Harnkonzentrat im 
System n-Butanol/l,75-proz. Na-P-naphthalin-sulfonat-LOsung in 
mehrere Grappen zerlegt werden. Das anfallende Aminosaure- 
Peptid-Konzentrat wurde mit eindimensionalen Papierchromato- 
grammen im Partridge-Gemisch in  fiinf relativ gut  trennbare, nin- 
hydrin-positive Zonen aufgetrennt, eluiert und der Streifen- 
chromatographie rnit Phenol unterworfen. Die endgiiltige Rein- 
darstellnng konnte aber erst durch nochmalige Rechromatographie 
in sek. Butanol-Ameisensaure sowie rnit Hilfe der Hochspannungs- 
Papierelektrophorese in Acetatpuller p~ 1,9 bei etwa 60 Volt/cni 
erzielt merden. Diese Operation fuhrte zu etwa 50 bis 55 einheitli- 

c h m  ninhydrin-positiven Fraktionen (Aminosauren und Pcpt.ide). 
Die Peptide selbst wurdeu in  zweidimensionalen Chromatogram- 
men vor und nach Tot,alhydrolyse dureh ihre RF-Werte und Ami- 
nosaurezusammensetzung charakterisiert. Die Ausgangsmenge fur 
den gesamten Analysengang betrug 2,5 1; diese Menge wurde mit 
100 g Aktivkohle behandelt und das Kohleeluat wie beschriebeu 
hehaudelt. 

3'. D I T T R I C H  und H .  J .  S C H M I D T ,  Dresden: Die Ge- 
genstronwerteilung der genuinen Glykoside aus Digitalis lanata 
Ehrh. (Lunatosid A, B,  C und D ) .  

Bei schonender Extraktion der Digitalis lanata werden die vier 
Glykoside als ein isomorph kristallisierender Gesamtkomplex von 
folgender Zusamrnensetzung gewonnen: Lanatosid A 49 %, 
B 14 %, C 30 % und D 2 %. Die Trennung im technischen MaDstab 
mittels Sauleuchromatographie gelang nicht. Durch Gegenstrom- 
verteilung im System Chloroform: Methano1:Wasser im Verhalt- 
nis 250:15:250 kounten die Lanatoside A, B und C in  papier- 
chromatographisoher Reinheit getrennt werden. D enthielt noch 
einen gewissen Anteil Lanatosid C. Zur Analyse wurde der Ge- 
samtkomplex der Lanatoside iiber 18 und 50 Stufen verteilt, nach- 
dem vorher aus Verteilungskurven die Verteilungskonstanten der 
einzelnen Lanatoside berechnet waren. Es ergab sich eine gute 
nbereinstimmung der theoretischen Verteilungskurven und der 
praktischen Werte.. I n  einer vollautomatischen Apparatur nach 
A. w. Metzsch iiber 50 Stufen lagen die ermittelten Maxima bei den 
Elementen 3 (Lanatosid A) ,  21 (Lanatosid B) ,  43 (Lanatosid C )  
und 49 (Lanatosid D). Die Methode gestattet eine praparative 
Gewiunung der Lanatoside i m  t e c h n i s c h e n  MaBstab. 

L. S 0 M M E  R ,  Briinn: Spektrophotometrische Untersuehungs- 
methoden analytiseh wiehtiger Komplexe. 

Fur  die Ausarbeitung einer exakten photometrischen Methode 
ist die Kenntnis der Zusammensetzung und der Stabilitat des 
Komplexes wichtig, um fur das Bestimmungsverfahren in  der 
Analysenvorschrift die Bedingungen genau festzulegen. Die be- 
stimmte Zusammensetzung eines isolierten Komplexes ist aller- 
dings noch kein Beweis fur die Komplexgleiohgewichte in  der 
Losung. Man mu0 demnach in der Losung rnit physikalischen Me- 
thoden die Koniplexzusammensetzung bestimmen. I n  komplizier- 
ten Fallen (Gleichgewichte mehrwertiger Ionen rnit Pufferlosun- 
gen, Hydrolyse, Misch- und Stufenkomplexbildung) fhhren die 
polarographischen, potentiometrischen und konduktometrischen 
Mcthoden zu falschen Ergebnissen. Das VerIahren der kontinuier- 
lichen Variation nach Job liefert besonders bei photometrischer 
Konzentrationsbestimmung bei einfachen Systemen sehr exakte 
Werte. Treten mehrere Gleichgewichte auf, ist n (n  = Anzahl der 
Komplexligandeu) nicht eindeutig aus dem Extinktionsmaximum 
der Verbindung AB, abznlesen. Man kann dann auf photometri- 
schem Wege dureh einen UberschuW des Reagens die molaren 
Extinktionskoeffizienten berechnen und durch Kombination mit 
dem VerIahren nach Job Komplexzusammensetzung und Stabili- 
tatskoustante berechnen. Das wurde sehr eindruoksvoll bei den 
analytisch wichtigen Chelaten des Ti(1V) und Fe(II1)  rnit Poly- 
phenolen grzeigt. [VB 2751 
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ihre Verbindungen mit Alkalimetallen. 
W .  K L E M M ,  Munster/Westf.: Uber einige Halbmetalle und 

Es wurden folgende neuel)  Ergebnisse mitgeteilt: 
1. Wahrend sich die friiher bei A n t i m o n  bei etwa 300 "C in der 

thermisohen Ausdehnung gefundene Anomalie nicht bestatigt 
hat ,  wurde bei A r s e n  dicht oberhalb von 200 "C von H .  Niermann 
eine Umwandlung zweiter Art gefunden, die sioh in der thermi- 
schen Ausdehnung, der Enthalpie, der elektrischen Leitfahigkeit 
und dem magnetisohen Verhalten ausdruekt. 

2. Die elektrische Leitfahigkeit von A r s e n  nimmt bis zum 
Schmelzpunkt so ab, wie man es fur  metallische LeitfBhigkeit er- 
wartet. Beim Sohmelzen springt die Leitfahigkeit auf den halben 
Wert ab, zeigt aber dann einen positiven Temperaturkoeffizien ten. 
Eine lineare Extrapolation von log p gegen 1 /T  auf Zimmertem- 
peratur wiirde eine SpezifischeLeitfahigkeit von e t ~ a l O - ~  L2-l.cm-l 
ergeben; diese liegt etwa 8 Zehnerpotenzen iiber der von amor- 
phem Arsen. 

3. I n  Zusammenarbeit mit Prof. Zernann, Gottiugen, wurde von 
E. Busmann  die Struktur  von KGe aufgeklart, das mit KSi, RbSi, 
CsSi, RbGe und CsGe isotyp ist. Die Struktur enthalt Ge,-Te- 
traeder, sie ist von der von R.  E. Marsh und D.  P. Shoemaker2) 
aufgeklarten Struktur von NaPb, in der ebenfalls Pb,-Tetraeder 
vorkommen, verschieden. 

l) Vgl. Proc. chem. SOC. London 1958, 329. 
2, R. E. Marsh u. D. P. Shoemaker, Acta Crystallogr. 6, 197 [1953]. 
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