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W I L H E L M  M A  I E R ,  Freiburg/Brsg. : Mikrozuellenspek- 
lroskopische Untersuchungen iiber Slrukfur und innere Beweglich- 
keil con Molekiikn. 

DimethylsulAd, (CH,),S, enthalt zwei behindert drehbarc Me- 
thylgruppen. Das Behinderungspotential fu r  die Drehung einer 
Methylgruppe um ihre Symmetrieachse (Drehwinkel a )  kann in 
erster Naherung rnit V = (1-cos3a)V1/2 angesetzt werden. Wenn 
V, genugend groD ist ( > 1  kcal/Mol), existieren fur  jede Methyl- 
gruppe drei cnergetisch gleichwertige Stellungen rnit ausreichender 
mittlerer Lebensdauer, in  denen sie Torsionsschwingungen ver- 
schiedenen Anregungsgrades ausfiihren kann. Bei extrem hohen 
Anregungen cntstehen (behinderte) innere Rotationen. Die Theorie 
zeigt, dall die Rotationsubergango des (CH,),S durch die Wechsel- 
wirkungen dieser inneren Drehbewegungen rnit der Gesamtrota- 
tion des Molekuls in vier Linien aufspalten mussen. Zwei derselbcn 
sind allerdings nahezu frequenzgleich, so dall in  praxi Linientrip- 
letts beobachtet werden. 

Um diese Linientripletts vollstiindig auflbsen zu konnen, mullte 
der Mikrowellenspektrograph des Freiburger Instituts durch Fre- 
quenzstabilisation der Strahlungsquellen (Carcinotrons) und 
Verwendung einer auf -80 "C gckuhlten Ahsorptionszelle von 5 m 
Lange verbessert werdcn. Er  uberdeckt je tz t  den Spektralbereich 
von 8 GHz bis 37 GHz (1 GHz = lo9 Hertz) rnit einer Frequenz- 
markengenauigkeit von f 1 kHz. Die hohe Empfindliehkeit er- 
laubt  es, rnit einem Gasdruek van nur 10-3 m m  Hg zu arbeiten. Die 
Halbwertsbreiten der Linien sind dementsprechend gering, so dab 
die Linienmaxima auf i-5 bis 1 1 0  k H r  genau gemessen werden 
konnen und das effektive Auflbsungsvermogen etwa 300000 be- 
tragt. 

Fur die Bestimmung der Molekulstrukturparameter (Bindungs- 
abstande und -winkel) beschrankt man sich auf Rotationsiiber- 
gange niederer Rotationsquantenzahl J, um die bei hoheren Ro- 
tationsenergien durch die Zentrifugalverzerrung entstehenden 
Fehler zu vermeiden. Es gelang, alle Rotationsubergange rnit 
J 5 2 fur das Isotop (CH,), W und mehrere Ubergange des Iso- 
tops (CH,), s4S zu registrieren und ihre Triplettstruktur aufzulo- 
sen. Eine erste Analyse des Spektrums ergab folgende (vorlaufigeu) 
Werte; Abstand S-C = 1,809 f 0,005 A ;  Abstand C H  = 1,083 4~ 
0,Ol A; Winkel CSC = 98 "58' 1 20'; V, = 2,09 f 0,l kcal/Mol. Fur  

den Winkel HCH ist hierbei der Tetraederwinkel angenommen 
worden. Die vollstandige Analyse des Spektrums wird aueh diesen 
Winkel liefern und geringfiigige Anderungen an den oben mitge- 
teilten Werten bringen. [VB 4171 
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H. S P I T Z  Y, Bad Hall (C)st,crreieh): Rodio~izefrisehe T ~ l r a f ~ o n e i t .  
Die Verwendung radioaktivcr Reagenzien crr,oglicht cs, den 

Vexlauf und Endpunkt  bestimmter Titrationen frei von snbjek- 
tiven Einflussel zu bestimmen. 

1. Die radiometrische Fallungstitration. Das zu bestimmende 
Element wird gefallt und der Reaktionsverlauf durch Messung der 
Radioaktivitat im Flii~sigkeitsuberstand festgehalten. Markierun: 
des zu bestimmenden Elementes oder dcs Titrationsmittels. 

2. Die extraktive radi~met~rische Titration. Das in waDriger Lo- 
sung zu bestimmende Element wird z. R. mit einem Komplexbild- 
ner titriert und  das Reaktionsprodukt laufend in ein organisches 
Losungsmittel extrahiert (Indikatorenmethode: z. B. Zn (8sZn)-Ti- 
tration mit Dithizon); Aktivitatsmessung in der wallrigen Phase. 

3. Titrationen mit Hilfe eincs schwer loslichen radioaktiven Indi- 
kators. Z. B. Zn-Bestimmung mit Komplcxon I11 in  Gegenwart 
von 11OAgJO,-Niederschlag (Aktivitatsmessunq im Flussigkcits- 
uberstand). 

Das Titrationsmittel wird bei allen Verfahren schrittweise zuge- 
geben. Die Kurven sind denen von Lcitfahigkeitstitrationcn sehr 
ahnlich. 

Verfahren 1 ist auf die Erfassun? von Milligrammengen be- 
schrankt und experimentcll rnit einigen Sohwierigkeitcn (u. a. Ab- 
trennung und Loslichkeit des NiederschlaEes) verbunden. Es ist 
besonders fur Fallungen in  truben und farbigen Losungen sowie or- 
ganischen Losungsmitteln geeignet. Fur  Methode 2 wurde ein MeR- 
kopf in Verbindun: mit einer automatischen Ablaufsperre zur 
Phasentrennung entwickelt, dcr die Aktivitat der gesamten wkD- 
rigen Phase zu messen erlaubt. Co, Cu, Zn, Pd,  Ag, Hg wurden rnit 
Dithizon bestimmt. Vorteile gegeniiber der klassischen Aus- 
fuhrungsform eind: Wegfall einer Indikatorkorrektur und Lei- 
stungssteigerung u m  1 bis 2 Zehnerpotenzen bis zur Erfassung von 
Submikrogrammcngen bei gcringerer Standardabweichung. Die 
Untersuehungen zu 3 sind in  den Anfangen, die Methode erscheint 
fur die Automation besonders geeignet. [VR 414 I 

R u n dscha u 

Die Synthese von Ferroeen-Derlvaten mittels bor- und halogen- 
substitulerter Ferrocene besehreiben A. N .  Nesmejanow, W .  A.  
SsasoQowa und V .  N .  Drosd. LBDt man Lithium- und Dilithium- 
ferrocen auf Borsaure-n-butylester einwirken und behandelt an- 
schliel3end rnit H,SO,, so erhBlt man Ferrocenylborsaure ( I )  und 
Ferrocenylen-(1.1')-diborsiiure (11). I gibt rnit einer waarigen 
CuCI,-Losung Chlorferrocen ( I I Ia ) ,  mit CuBr, Bromferrocen 
( I I Ib) .  Analog liefert I1 1.1'-Dichlor- ( IVa)  bzw. -dibromferrocen 
(IVb).  I I I b  reagiert rnit Kupfer-phthalimid zu N-Ferrocenyl- 
phthalimid ( V ) ,  das rnit Hydrazinhydrat Ferrocenylamin (VI)  er- 
gibt. Cyanferrocen (VII )  wurde aus I I I b  und CuCN erhalten. Kup- 
fer(I1)-aeetat lieferte rnit I I Ia ,  I I I b  oder I Aeetoxyfcrrocen (VIII) ,  
dessen alkalisehe Verseifung Hydroxyferrocea ( I X )  ergab. Analog 
konnte aus I1 oder IVb und Kupfer(I1)-acetat 1.1'-Diaeetoxyferro- 
een (X)  und daraus durch Hydrolyse 1.1'-Dihydroxyferrocen ( X I )  

XC,H,FeC,H,Y 

I :  X = - B ( O H ) , , Y = H ;  11:  X = Y = - B ( O H ) , ;  

111: X = Hal, Y = H ;  IV: X = Y = Hal; 

VI I :  X =-CN, Y = H ;  VI I I :  X =-O-CO-CH,, Y = H ;  

1X: X = - O H , Y = H ;  X:  X = Y = -0-CO-CH,; 

XI :  X = Y = - O H ;  X I I :  X = -O-CH,-COsH,Y= H ;  

X I I I :  X=Y= -0-CH,-C0,H; XIV: X = -C,H,FeC,H,, Y=H. 

dargestellt werden. IX und X I  lassen sich nach Scholten-Baumann 
acylieren und nach Freudenberg alkylieren; rnit Chloressigsaure 
in alkalischem Medium entstanden Ferrocenyl-oxyessigsaure 
( X I I )  bzw. Ferrocenylen-( 1.1')-di-oxyessigsaure ( X I I I ) .  Diferro- 
cenyl (XIV)  erhalt man durch Oxydation von I rnit ammoniakali- 
scher Silberlosung. (Chem. Ber. 93, 2717 [1960]).-Ko. ( R d  555) 

Tetrafluorhydrazin, N,F,, wurde von J. R.  Could und R. A .  
Smith in guter Ausbeute durch Einwirken von NF, auf Kohle er- 
halten. Bei von 400 bis 500 "C und bei Kontaktzeiten uiiter 5 sec 
wurde N,F, in  75-proz. Ausbeute in annihernder ubereinstim- 
mung mit der Gleichung 

erhalten. Als Nabenprodukt fallt Hexafluorathan an :  

Oberhalb der optimalen Reaktionstemperatur sinkt die Ausbeulc 
infolge der Konkurrenzreaktion ab. 

(Meeting Amer.chem. Foe., Div. Ind. Engng. Chem., Sept. 1960, 
S. 7 M, Nr. 21). - -H. ( R d  495) 

Salzschmelzen als fliissige Phase in der Gaschromatographie 
untersuehtcn W .  W .  Hannenzann, G.  F .  Spencer und J .  F .  John- 
son. Zur Herstcllunz der Kolonnenfiillung wurde Schamotte  
(42 bis 60 mesh) rnit einer wallrigen SalzlGsung (z. B. der eutck- 
tischcn Misehung aus Lithium-, Natrium- und Kaliumnitrat) ge- 
t rankt ,  die Mischung eingedampft und vor jcder Verwendung aus- 
geheizt. Die Kolonne bestand aus Edelstahl, als Trtigergas diente 
Helium, als Detektor ein Leitf.ahigkeitsdetektor. Hochsiedende or- 
ganische Verbindungen, u. a. Polyphenyle, Heterocyclen, Ather, 
Ketone und Kohlenwasserstoffe, konnten rnit dieser Anordnung 
gut  getrennt werden. Die Kolonne lallt sich von 150 "C a n  aufwarts 
verwenden; die obere Temperaturgrenzo ist in  erster Linie durch 
die thermische Stabilitat der zu trennenden Verbindungon gege- 
ben. (Analytic. Chem. 32, 1386 [1960]).-Ko. ( R d  554) 

4 NF, + C + 2 N,F, t- CF, 

6 NF, + 2 C + 3 N,F, + C,F, 

4 NF, + 3 C + CF, + 2 N, 

Die gaschromatogaphisehe Trennung von l e t a l l e n  tiber die 
fltichtigen Metallchelate besehreiben W .  J .  Biermann und H .  Ges- 
ser. So lassen sich Beryllium und Aluminium als Aeetylaeetonate 
(aus  Acetylaceton-Losung) trennen, wenn man Apiezon L auf 
Glaskugelchen (200 p Durehmesser) als Saulenfiillung, H e  als Tra- 

I 2 0  Angew. Chem. / 73. Jahrg. 1961 / Nr.  3 




