. EHRLICH, H. Q. DOGE und ANITA SCHMIDT,
Dresden: Analylische Unlersuchungen an Reinstsilicium.

Es wurden drei Analysenmethoden niher gepriift:

1. Spektralanalyse nach vorheriger Abtrennung des Siliciums
durch Abrauchen mit Fluflsiure und Salpetersiure. Das Spuren-
konzentrat wurde mit einer definierten Zinksalzmenge als innerem
Standard versetzt, naeh dem Eindampfen und Glithen mit Kohle-
pulver vermischt, zu Tabletten gepreBt und spektrochemisch ana-
lysiert.

2, Photometrische Bestimmung im Spurenkonzentrat nach iib-
lichen Verfahren.

3. Radioaktivierungsanalyse. Die Proben wurden mit langsamen
Neutronen bestrahlt und nach Zugabe inaktiver Trigersubstanzen
nach klassischen Verfahren getrennt. Die Aktivititen wurden mit
einem [B-Glockenzahler gemessen. In gleicher Weise wurden Eich-
proben behandelt.

Der mit Hilfe der statistischen Fehlerbetrachtung durchgefiihrte
Vergleich der Analysenverfahren zeigte, dafl dic Aktivierungs-
analyse den anderen Methoden an Empfindlichkeit wesentlich
iiberlegen ist. Da aber nicht alle Verunreinigungen aktivierungs-
analytisch zu erfassen sind und dieses Verfahren auflerdem mit
einem sehr groBen apparativen Aufwand verbunden ist, ist die
Anwendung der anderen Verfahren unerldflich.

W. BRACHACZEK und A. HULANICKI, Warschau:
Potentiometrische Kupfer- Bestimmung mit N atriumdidthyl-dithio-
carbaminat.

Vortr. untersuchten die optimalen Bedingungen fir eine ge-
naue potentiometrische Kupfer-Bestimmung in Gegenwart iiber-
schiissigen Bisens. Da Eisen den Endpunkt der Kupfer-Titration
beeinflulit, wurde versucht, den Eisen-Einfluf mit Hilfe von Kom-
plexbildnern, wie Ammoniumecitrat, Tridthanolamin, Natrium-
tartrat und Sulfosalicylsiure zu unterdriicken. Es zeigte sich, daB
in Sulfosalicylsdurelésung bei pu 9 und einer 0,2 m Puifferlosung
die besten Ergebnisse erzielt werden konnten. Die analysierten
Proben enthielten Kupfer in Mengen von 0,3 bis 6 mg pro 100 ml
bei etwa 25-fachem Eisen-UberschuB. Die relative Standard-
abweichung der Melwerte betrug etwa & 0,5 %.

Alg Indikatorclektrode diente einc Silber-Silberdidthyl-dithio-
carbaminat-Elektrode, die bei ciner Carbaminat-Konzentration
grofer als 10~4 mreversibel arbeitet. Das Potential dieser Elektrode
ist zwar nur wenig temperaturabhingig, aber nicht véllig repro-
duzierbar und hingt in gewissem Grade auch von der Vorbehand-
lung ab. Das berechnete Loslichkeitsprodukt fiir Silberdidthyl-
dithiocarbaminat wird mit 5:10-17 (25 °C) angegeben.

W. KEMULA, Warschau: Die Anwendung der hingenden
Quecksilbertropfelekirode in der analytischen Chemie.

Es wurde zunichst eine einfache apparative Anordnung be-
sehrieben, die es erlaubt, beliebig lange einen groBen hingenden
Quecksilbertropfen zu erhalten und als Abscheidungselektrode zu
benutzen. Mit dieser ,,stehenden“ Quecksilberelektrode kdnnen
alle Metalle abgeschieden werden, die mit Quecksilber Amalgame
bilden, wie z. B. 8b, Bi, Cu, Sn, Pb, Tl, In, Cd und Zn. Fir die
Spurenanalyse werden nun zuniehst die Spuren anorganischer
Ionen wihrend 3 bis 5 min auf der Quecksilberelektrode abge-
schieden. Man unterbricht dann die Elektrolyse und registriert an-
schlieBend mittels eines Polarographen mit einem empfindlichen
Galvanometer die Auflésungskurven der gebildeten Amalgame.
Die gleichzeitige Bestimmung sehr kleiner Mengen (ca. 10— bis
10-® Mol/l) von Cu, Pb, T1, Cd und In als Verunreinigungen in
Kalium-, Aluminium-, Zink und Uranylsalzen ist in etwa 90 min
moglich. Die Eichkurven fiir Verunreinigungen von Cd, Pb und In
in Reinstzink verlaufen linear. Die Varianz betrigt 10 bis 20 9%.
Dieses Verfahren ist 2 bis 3 Zelnerpotenzen empfindlicher als die
iibliche polarographische Analysenmethode. Dieselbc Elektrode
kann auch zur Elektrolyse organischer Substanzen und Gemische
verwendet werden.

S. FITTKAU, Halle/Saale: Die Anwendung der Gegenstrom-
verteilung und der Papierchromatographie zur Analysierung von
Harnpeptiden.

Dureh Gegenstromverteilung in einer 80-stufigen teilautomati-
schen Glasapparatur nach Craig konnte ein Harnkonzentrat im
System n-Butanol/1,75-proz. Na-B-naphthalin-sulfonat-Losung in
mehrere Gruppen zerlegt werden. Das anfallende Aminosiure-
Peptid-Konzentrat wurde mit eindimensionalen Papierchromato-
grammen im Pariridge-Gemisch in fiinf relativ gut trennbare, nin-
hydrin-positive Zonen aufgetrennt, eluiert und der Streifen-
chromatographie mit Phenol unterworfen. Die endgiiltige Rein-
darstellung konnte aber erst durch nochmalige Rechromatographie
in sek. Butanol-Ameisensiure sowie mit Hilfe der Hochspannungs-
Papierelcktrophorese in Acetatpuifer py 1,9 bei etwa 60 Volt/em
erzielt werden. Diese Operation fithrte zu etwa 50 bis 55 einheitli-
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chen ninhydrin-positiven Fraktionen (Aminosiuren und Peptide).
Die Peptide selbst wurden in zweidimensionalen Chromatogram-
men vor und nach Totalhydrolyse durch ihre Rp-Werte und Ami-
nosaurezusammensetzung charakterisiert. Die Ausgangsmenge fir
den gesamten Analysengang betrug 2,5 1; diese Menge wurde mit
100 g Aktivkohle behandelt und das Kohleeluat wie beschrieben
behandelt.

F. DITTRICH uwnd H. J. SCHMIDT, Dresden: Die Ge-
genstromvertetlung der genuinen Glykoside aus Digitalis lanata
Ehrh. (Lanatosid A, B, C und D).

Bei sehonender Bxtraktion der Digitalis lancte werden die vier
Glykoside als ein isomorph kristallisierender Gesamtkomplex von
folgender Zusammensetzung gewonnen: Lanatosid A 49 %,
B199%, C309% und D 2%, Die Trennung im technischen MaSstab
mittels Saulenchromatographie gelang nicht. Durch Gegenstrom-
verteilung im System Chloroform:Methanol:Wasser im Verhilt-
nis 250:15:250 konnten die Lanatoside A, B und C in papier-
chromatographischer Reinheit getrennt werden. D enthiclt noch
einen gewissen Antell 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
Ubereinstimmung der theoretischen Verteilungskurven und der
praktischen Werte. In einer vollautomatischen Apparatur nach
A. v. Metzsch iiber 50 Stufen lagen die ermittelten Maxima bei den
Elementen 3 (Lanatosid A), 21 (Lanatosid B), 43 (Lanatesid C)
und 49 (Lanatosid D). Die Methode gestattet eine priparative
(Gewinnung der Lanatoside im technisehen MaBstab.

L. SOMMER, Briinn: Spekirophotometrische Untersuchungs-
methoden analytisch wichiiger Komplexe.

Fir die Ausarbeitung einer exakten photometrischen Methode
ist die Kenntnis der Zusammensetzung und der Stabilitit des
Komplexes wichtig, um fiir das Bestimmungsverfahren in der
Analysenvorschrift die Bedingungen genau festzulegen. Die be-
stimmte Zusammensetzung eines igsolierten Komplexes ist aller-
dings noch kein Beweis fiir dic Komplexgleichgewichte in der
Losung. Man muf} demnach in der Losung mit physikalischen Me-
thoden die Komplexzusammensetzung bestimmen. In komplizier-
ten Fillen (Gleichgewichte mehrwertiger Ionen mit Pufferlésun-
gen, Hydrolyse, Misch- und Stufenkomplexbildung) fiihren die
polarographischen, potentiometrischen und konduktometrischen
Methoden zu falschen Ergebnissen. Das Verfahren 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
Komplexliganden) nicht eindeutig aus dem Extinktionsmaximum
der Verbindung ABp abzulesen. Man kann dann auf photometri-
schem Wege durch einen UberschuB des Reagens die molaren
Extinktionskoeffizienten berechnen und durech Kombination mit
dem Verfahren nach Job Komplexzusammensetzung und Stabili-
titskonstante berechnen. Das wurde sehr eindrucksvoll bei den
analytisch wichtigen Chelaten des Ti(IV) und Fe(IIT) mit Poly-
phenolen gezeigt. [VB 275]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 7. Januar 1960

W. KLEMM, Minster/Westf.: Uber einige Halbmetalle und
thre Verbindungen mit Alkalimetallen.

Es wurden folgende neuel) Ergebnisse mitgeteilt:

1. Wihrend sich die frither bei Antimon bei etwa 300 °C in der
thermischen Ausdehnung gefundene Anomalie nicht bestitigt
hat, wurde bei Arsen dicht oberhalb von 200 °C von H. Niermann
eine Umwandlung zweiter Art gefunden, die sich in der thermi-
schen Ausdehnung, der Enthalpie, der elektrischen Leitfihigkeit
und dem magnetischen Verhalten ausdriickt.

2. Die elektrische Leitfahigkeit von Arsen nimmt bis zum
Schmelzpunkt so ab, wie man es fiir metallische Leitfahigkeit er-
wartet. Beim Schmelzen springt die Leitfahigkeit auf den halben
Wert ab, zeigt aber dann einen positiven Temperaturkoeffizienten.
Eine lineare Extrapolation von log p gegen 1/T auf Zimmertem-
peratur wiirde eine spezifischeLeit{ahigkeit von etwa10-% Q-1-em-!
ergeben; diese liegt etwa 8 Zehnerpotenzen iber der von amor-
phem Arsen.

3. In Zusammenarbeit mit Prof. Zemann, Gottingen, wurde von
E. Busmann die Struktur von K Ge aufgeklirt, das mit KSi, RbSi,
CsSi, RbGe und CsGe isotyp ist. Die Struktur enthilt Ge,-Te-
traeder, sie ist von der von R. E. Marsh und D. P. Shoemaker?)
aufgeklarten Struktur von NaPb, in der ebenfalls Pb,-Tetraeder
vorkommen, verschieden.

1) Vgl. Proc. chem. Soc. London 7958, 320.
?) R. E. Marsh u. D. P. Shoemaker, Acta Crystallogr. 6, 197 [1953].
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4. KSb enthilt ebenso wie LiAs und NaSb (Don T. Cromer?))
kettenformige Anionen.

5. Diese neuen Strukturen bestiatigen die Regel, dal in dieser
Gruppe Polyanionen auftreten, deren Struktur der jener
Elemente entspricht, deren Atome die gleiche Anzahl Elektro-
nen besitzen wie die in Frage kommenden Anionen. Die Kat-
ionen sind dann in passender Weise zwischen den Anionen ein-
gelagert.

%) Don T. Cromer, Acta Crystallogr. 72, 36, 41 [1959].

Rundschavu

6. Von den von H. Krebs und Mitarbeitern?; entdeckten Poly-
phosphiden der Alkalimctalle konnten von D. Korte die Formeln
eingegrenzt und z. T. die Elementarzellen festgelegt werden:
NaP_ 145 KP._ o, tetragonal a = 20,02 kX, ¢ = 22,86 kX, RbP_,,
rhombisech a = 9,22 kX, b = 9,12 kX, ¢ = 9,66 kX und CsP_,,
a= 9,42 kX, b= 9,15 kX, ¢ = 9,68 kX. Offensichtlich handelt es
sich um negativ geladene P-Kctten, zwischen die Alkalimetall-
Ionen gclagert sind. [VB 286

%) H. Krebs u. Mitarb.,, Angew. Chem. 67, 524 [1955].

Zur automatischen Registrierung von Drehwinkelinderungen bei
Reaktionen zwischen optisch aktiven Substanzen hat M. Wilk
einen Apparat konstruiert. Der Aufbau des Gerdts entspricht dem
eines {iblichen Polarisators, jedoch ist das zweite Nikolsche
Prisma, der Analysator, starr mit der Registriertrommel verbun-
den und wird durch photoelektrisehe Steuerung von einem Servo-
motor immer in die Stellung gedreht, in der die Felder des Halb-
schattenprismas gleiche Helligkeit zeigen. Uber der Registrier-
trommel lduft mit linearer Geschwindigkeit (1,5 min bzw. 1,56 h
pro Diagrammbreite) ein Schreiber senkrecht zur Bewegungsrich-
tung der Trommel hin und her. Durch Uberlagerung der Trommel-
und Sehreiberbewegung erhilt man ein Zeit-Drehwinkel-Diagramm,
das allerdings keine reine Exponentialkurve darstellt; vielmehr ist
die Kurve jeweils an den Enden des Diagramms um 180 ° in ihrer
Richtung umgeklappt. Dic Ablesegenauigkeit auf dem Diagramm
betragt 0,04 °. (Chem.-Ing.-Techn. 31, 805 [1959]). —Mgl. (Rd 36)

Ein neues Verfahren zur Korrektur fiir die Selbstahsorption von
HC-Priiparaten entwickelte R, W. Hendler. Er fand, dafl die ge-
messene spezifische Aktivitit eines radioaktiven Materials dem
Gewicht seiner Probe umgekehrt proportional ist. Um also die
spezifischen Radioaktivititen verschieden schwerer Priparate
vergleichen zu konnen, braucht man die gemessenen Werte
(Sgef.) nur dureh Multiplikation mit einem Faktor F auf cin
Standardgewicht zu korrigicren:

Skom. = F'sgef.

F ist dem Gewicht g der Proben linear proportional, worin der
Vorteil des ncuen Verfahrens besteht. Die Funktion F(g) mufl zu
Beginn einer MeBreihe unter genormten Bedingungen experimen-
tell ermittelt werden. Dies geschieht, indem man die spezifischen
Aktivititen von etwa 10 verschieden schweren Proben desselben
radioaktiven Materials mil3t, das Gewicht ciner diesen Proben als
Standard-Gewicht festsetzt und dann {ir jedes der restliehen
9 Probengewichte F nach obiger Gleichung berechnet, wobei fiir
Skorr. die gemessenc spezifische Aktivitit des Standardpriaparates
cinzusetzen ist. Will man ein Standardgewicht gs verwenden, dem
kein Probengewicht entspricht, so kann man die spezifisehe Akti-
vitdt Ss des angenommenen Standardpriparates aus zwei Proben-
gewichten (g;, g,) und den dazugchérigen gemesscnen spezifi-
sechen Aktivititen (8, S,) bercchnen nach:
_ [1'(g1_gs):(gz‘gs)]'sl'sz

Sy—S51(81-85) (82— &)
{(Scienee [Washington] 130, 772 [1959]). —Hg.

SS
(Rd 20)

Uber Eisencarbonyl-Verbindungen mit Elementen der 8. bis
5. Hauptgruppe berichten W. Hieber, J. Gruber und F. Luz. Die
nicht-ionogeuen, in polareu Losungsmittelu gut loslichen, gegen
Oxydatiousmittel empfindlichen Verbindungen entstehen durch
Reaktion des Tetracarbonyl-ferrat-lons, [Fe(CO)2-, mit Ver-
bindungen des As, Sb, Bi, Sn, Pb und Tl. Arsenit z. B. gibt I;

3 [Fe(CO),I*~ + 2 AsO3- + 12 H¥ > As,Fe,(CO),, + CO - 6 H,0
1
dieses ist paramagnetisch infolge ungepaarter Elektronen am As
und besitzt die Struktur (OC);Fe—As—Fe(CO);—As—Fe(CO),.
Sb3* bildet unter Disproportionierung in ,,Sb2*“ und ,,Sb**** zwei
Carbonyl-ferrate (II und I1I); it einer dquimolekularen Mi-
schung von S8b*" und Sb%" erhilt man ausschlieBlieh das formal
vom Sb*" abzuleitende 1I. II, wahrseheinliche Struktur

3 [Fe(CO),]*~ + 2 Sb¥ -» SbFe,(CO)s + SbFe(CO),
II 111
4 [Fe(CO),]*- + Sb** + Sbi+ —> 2 SbFe,(CO),
I1
{0C) Fe—Sb—Fe(CO),, ist paramagnetisch. Ebenso lassen sich
aus Bi®" cin Bi,Fe;(CO)y, (IV), aus Sn** ein Sn,Fe;(CO)y, (V).
aus Pb?* oder Pb4" ein PhFe,(CO),, (VI) und aus TIt oder TI3*
ein T1,Fey(CO);, (VII) darstellen. Diese Verbindungen sind dia-
magnetiseh. (Z. anorg. allg. Chem. 300, 275 [1959]). —Ko. (Rd 43)
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Mehrere neue Typen von komplexen Rhenium-Verbindungen
synthetisierten, ausgehend von Re-Tetrajodid, R. Colton und G.
Wilkinson. Reaktion von ReJ; mit Pyridin in Aceton bei Raum-
temperatur gibt ReJ,(py),, eine braune, kristalline Verbindung,
mit einem 3 unpaaren Elektronen entsprechenden magnetischen
Moment; analog: ReJ,(o-phen), ReJ,(PPh,),. Mit Anilin und
Thiophen entstanden Verbindungen der Zusammensetzung
ReJCH;NH, und ReJC,H,S, wahrscheinlich t-Komplexe, analog
denen, wie sic fiir andere Metalle bekannt sind. Entsprechende
Verbindungen konnten auch aus ReBr, hergestellt werden. ReCl,
gibt mit N- und P-Liganden cbenfalls Komplexe, z. B. mit Tri-
phenyl-phosphin die violette Verbindung ReCl,PPh,;. Reaktion
von ReBr, mit O, bei 100 bis 120°C gab Perrhenyl-bromid,
ReO4Br, als farblose, fliichtige, thermisch unbestindige Fliissig-
keit, ahnlich Perrhenyl-chlorid. (Chem. and Ind. 1959, 1314).
—Ma. (Rd 996)

Cyclo-octatetraen-cisentricarbonyl gewannen A. Nakwnwra und
N. Hagikara durch 8-stiindige UV-Bestrahlung eines dquimolaren
Gemisches aus Cyclo-octatetracn und ILisen-pentaearbonyl in
10-proz. Ausbeute oder durch 18-stiindiges Krhitzen der beiden
Komponenten unter N, auf 120°C. Die tiefroten Kristalle
(CeHFe(CO)3, I} wurden durch Sublimation gereinigt (5 mm Hg,
80 °C), Fp = 94 °C. I ist gegen Luft stabil, 168t sich in den meisten
organischen Losungsmitteln und ohne Zersetzung auch in kalter
konzentrierter H,SO,. Verwendet man bei der photosynthetischen
Darstellung einen UberschuB von Fe(CO);, so entstehen zu 3 %
gelbe Kristalle von (CO);FeCyHyFe(CO), (11) (Zers. 185 °C). In 11
soll sich je eine Fe{CO),-Gruppe oberhalb und unterhalb des
Cyclo-octatetraen-Ringes befinden. (Bull. chem. Soc. Japan 32,
880 [1959]). —Hg. (Rd 13)

Das aromatische Verhalten von Ferrocen, Ruthenocen und 0s-
moeen verglichen M. D. Rausch, E. O. Fischer und H. Grubert.
Osmocen, Dicyclopentadienyl-Os(II), das aus 0sCl, und Cyeclo-
pentadienyl-Na in Tetrahydrofuran oder Athylenglykol-dimethyl-
ather synthetisiert wurde, und Ruthenocen zeigen wie Ferrocen
die fiir aromatische Systeme charakteristischen Substitutiousreak-
tionen. Friedel-Craits-Reaktionen geben Mono- und Diacetyl-
ruthenocen, Mono- und Dibenzoyl-ruthenocen und Monoacetyl-
und Monobenzoyl-osmocen. Die elektrophile Reaktionsfihigkeit
der Mectallocene nimmt in der Reihenfolge Ferrocen > Ru-
thenocen > Osmoeen ab. Ruthenocen reagiert mit Phenyliso-
cyanat uud AlCl, zu N-Phenyl-ruthenocen-carboxamid. Rutheno-
cen und Osmocen werden durch n-Butyl-Li metallisiert. Den di-
substituierten Ruthenocen-Derivaten kommt eine symmetrische
1.1’-Struktur zu. Dic chemische Stabilitit von Ruthenocen und
Osmoeen ist aulierordentlich groff. Osmocen weist in organischen
Losungsmitteln verminderte Loslichkeit auf und zeigt, verglichen
mit Ruthenocen und Ferrccen, erhohte Oxydationsbestindigkeit.
(Abstracts 136. Meeting ACS, Sept. 1959). —Ma. (Rd 23}

Die radiationschemische Umsetzung von Propylen mit Isobutan
wurde von P. Lucchesi und C. E. Heath untersueht. Als Strahleu-
quelle diente eine 8200-C-5"Co-y-Quelle; die Reaktionsbedingun-
gen (350—400 °C, 55 atm) waren so gewahlt, dall dabei noch keine
thermische Reaktion eintreten konnte. Die Bildung von hdheren
als C,-Kohlenwasserstoffen verlduft ecindeutig als Kettenreaktion
mit einem G-Wert von 100—600. Die Ausbeute an diesen Produk-
ten nimmt zu mit steigender Olefin-Konzentration und mit dem
Druck; sic ist dem Kehrwert aus der Wurzel der Dosis proportio-
nal. Die Kettenlinge wichst mit steigender Temperatur. U. a. sind
in einem Reaktionsgemisch bei 80 % Umsatz enthalten: Methan 10,
Propan 20, Buten 14, Isopentan 10, Dimethylpentan 20 und
Cp+ C3+Cy—KW 10 Molprozent. Aus der Art und Verteilung der
Produkte wird angenommen, dall diese Reaktion den gleieheu Ver-
lauf wie die thermische Paraffin-Olefin-Addition nimmt mit dem
Unterschied, daB hier die Startradikale durch die Bestrahlung er-
zeugt werdeu. (J. Amer. chem. Soc. 87,4770 {1959]). —Wo. (Rd 994)
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