
den Ergebnissen chernischbr Verfahren an. Die Eichkurve 
fur Kupfer wird durch zugesetztes Blei nicht verandert. 

DauidlO) stellte fest, daB in einer an Acetylen bis zur be- 
ginnenden Gelbfarbung iibersattigten Flarnme auch Mo- 
l y b d a n  (ab 0,5 pprn) iiber die Linie 3132 A bestimmbar 
ist. Da diese Empfindlichkeit zur Spurenanalyse in Pflan- 
Zen nicht ausreicht, schlagt er das Verfahren zur Analyse 
von rnit Spurenelementen versetzten Mischdungern (45 g/ 
Tonne) sowie von rostfreien Stahlen vor. 

Die Linie 4607 A erlaubt nach DavidlO) S t r o n t i u m -  
Bestimrnungen ab 0,05 ppm. Wegen der starken Storungen 
durch die in Pflanzenrnaterialien zu erwartenden Neben- 
elemente wird zur Auswertung das Zutestungs-Extrapola- 
tionsverfahren (Zugabe verschiedener Mengen Strontium 
zur Probenlosung und lineare Extrapolation auf die zu- 
waagenfreie Losung) vorgeschlagen. 

Zurammenfarrung und Aurblick 
Die Ergebnisse und Erfahrungen bei der Anwendung der 

Absorptions-Flammenphotometrie lassen den SchluB zu, 
daB das Verfahren als eine wichtige Bereicherung der in- 
strurnentellen Analyse anzusehen ist, deren Bewahrung 
auf zahlreichen Gebieten der praktischen Analyse mit Si- 
cherheit erwartet werden kann. Mit der Emissions-Flam- 
inenphotometrie hat das Verfahren die rasche Herstellung 
der Analysenlosung unter Verzicht auf langwierige Trenn- 
verfahren gernein, ebenso die rasche und einfache Messung 
und Auswertung, insbesondere bei Serienanalysen. Als Vor- 
teil gegenuber der Emissions-Flammenphotometrie ist die 
irn allgemeinen wesentlich geringere Anfalligkeit gegen 
Storungen durch Nachbarelemente und darnit verein- 
fachte Herstellung der Eichkurven festzustellen, wenn sich 
auch nicht in allen Fallen die anfangs gehegten Erwartun- 
gen bestatigt haben. Bei einzelnen Elementen, wie Magne- 
sium und Zink, sind die Vorteile der Absorption gegeniiher 
der Emission besonders auffallend. 

Bezuglich der Breite der Anwendung ist zu erwarten, dab 
die Zahl der bestimmbaren Elemente u. a. durch Verrneh- 
rung der irn Handel befindlichen individuellen Hohlkatho- 
denlampen noch zunehrnen wird. 

Bedeutet die Selektivitat des Verfahrens durch die Ein- 
strahlung individueller Frequenzen einerseits einen be- 
trachtlichen Vorteil fur die Bestirnrnung der einzelnen Me- 
talle, so ist andererseits damit der Nachteil verbunden, daB 
die Bestimmung jedes Elementes eine eigene genau mon- 
tierte und strorn-stabilisierte Lampe erfordert, Simultan- 
analysen daher zur Zeit noch erschwert sind. Es besteht die 
Hoffnung, da8 kombinierte Hohlkathodenlampen geschaf- 
ten werden konnen, wie sie z. B. derzeit zur aufeinanderfol- 
genden Bestimmung von Kupfer und Zink vorliegen. Grund- 
satzlich konnen wohl schon jetzt bei erhohtem apparati- 
vem Aufwand rnehrere Elemente gleichzeitig in einer 
Flamme gemessen werden, wenn man fur jedes Element 
einen eigenen, radial durch eine runde Flamme gehenden 
Lichtweg rnit getrennten Lichtquellen, Monochromatoren 
und Detektoren vorsieht. 

Eine weitere Beschleunigung von Serien-Analysen ware 
dann gegeben, wenn es gelange, an Stelle von Losungen un- 
mittelbar feste Proben als Pulver oder Pasten in die 
Flarnme reproduzierbar einzufuhren, wofiir im Bereich der 
Emissions-Flamrnenphotometrie und Spektralanalyse be- 
reits Vorschlage bekannt sind. 

Schon jetzt bietet sich die Moglichkeit k o n t i n u i e r l i -  
c h e r  Absorptionsanalysen an, mit welchen die Konzen- 
trationen durchflieBender Losungen registrierend gemessen 
und eventuell sogar geregelt werden konnen. Bei der 
Emissions - Flammenphotornetrie ist dies bereits reali- 
siert Is), 
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Zusch r i f ten 

Uber das intermeditire Auftreten 
von 2.3-Dehydrothiophen 

Von Prof. Dr. G .  W I T  T I G  und cand. chem. V .  W A  H I , ' )  

lnstifut fur Organische Chenzie der Universilat Heidelberg 

Bis-[3-jod-thienyl-(2)]-quecksilber ( I )  lieferte beim Erhitzen 
in Gegcnwart von Tetracyclon neben wiedergewonnenem Tetra- 
cyclon 50 % Quecksilber-(11)-jodid und 9 7; 4.5.6.7-Tetraphenyl- 
lhionaphthen ( I I ) ,  Fp(korr) 206 "C. Die Slruktur  von 11 stutzt  
+ch auf Analyse, Molekulargewichtsbestimmung sowie die grol3e 
Ahnlichkcit dcr Verbindung mit 1.2.3.4-Tetraphenyl-naphthalin 
( F p ( k q  204-205 " C )  im Schrnelzpunkt, IR- und UV-Spektrum. 

l)as intermediaro Auftreten von 2.3-Dehydrothiophcn nach fol- 
:endem Schema durft.e damit wahrscheinlich spin: 

ber neue Cyano-Komplexe 
det vier- und einwertigen Technetiums 

Von Prof. Dr. W .  H E R  R und Dipl.-Chena. K. S C H W 0 C H A  U 
Institut fiir Kernchemie der Universitat Koln') 

und Kernforschungsanlage Julich 

u b e r  anorganische Komplexe des Technetiums sind bishcr nur 
relativ wenige Informationen bekannt gewordenlJ). 

Durch AuflBsen von e8Tc0,-Hydrat in  wal3riger Alkalioyanitl- 
Losung konnten wir einen Cyano-technetat(1V)-Komplex erhal- 
ten. Zur Isolierung und Reinigung eignete sich die Abscheidunz 
des i n  dunkelbraunen Nadeln und niedrigsymmptrisehem Gittm 
kristallisierenden Thallium (I ) -Salzes. 

])as Absorptionsspektrum des Komplcxes wurde im sichtbaren, 
UV- und IR-Bereich aufgenommen. Der molare Extinktiom- 
koelfizient ogso mlr wurde zu 4,5~104[m01-~.1.cm-~] bestimmt. Das 
Lantberf-Beersche Gesete erweist sich innerhalb eines weiten Kon- 
zentrationsbereiehes als nahezu ghltig. Unter Einwirkung von Luft- 
sauerstoff findet bei Zimmerternperatur nur langsam Oxydation zu 
Tc0,- statt. 

Auf Grund der radiometriechen Analyse dos Tc-Gchaltes, d c r  
Stickstoflhcstimmung nach Kjeldahi und der gravimetrisehen Rc- 
stirnmung des T1 echreiben wir der Verbindung die Formrl 
Tl,[Tc(OH),(CN),] au. 

Rhenium bildet unter sonst gleichcn Darstellungshcciingun~cii 
bei Zutritt von Luftsaucrstoff das Komplexion [Re02((:X)4]3- mit 
fiinfwcrtigem Zent ra la t .on~~) .  Twhnetiurn vrrlliilt sicah hirr also 
untersohiedlioh. 

~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~  a m  26, ~~~i 1961 fz Durch Reduktion von Tc0,- oder L T C ( O H ) ~ ( C X ) , ] ~ -  init Na- 
trium- oder Kaliumamalaam in Gegcnwart von CN--1oncn gelan:: 

l) Vgl. G. W i f f i g  u n d  H .  F .  Ebel, Angew. Chem. 72, 564 [1960]. es, cinsn Cyano-technetat( I)-Kom$ex darzustcllen. Zur Isolierung 
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den whr  oxydablen Komplcxrs wurde das hellgriinc, kubisch- 
flachenzentriert kristallisiercndc Kaliumsalz abgeschicdcn. Ront- 
genstrukturuntersuc~iungen zcigen, daO es mit den Verbindungen 
K,[Mn(CN),J und K,[Re(CN),] 4 ,  isomorph ist, SO da13 fur  
den Kalium -cyano-technetat(1)-Komplex die analoge Formel 
K,[Tc(CK)),] anzunehmen ist,. Die Gitterkonstante wurde nach 
drr asyininetriscdien Methode zu 12,107 I 0,002 A brstinimt. Dic 
A))nrirp(ionHHprklrrii dcr drr i  (:yxrio-ICo~nploxr mil einwrrligrrii 
hlsngan, Trchnctiuui und Hhcnium xcigen weitgchcndc Ubereiu- 
stinimung. Unseres Wissens ist der Kalium-cyano-technctat(1)- 
Komplcx dic erste in Substanz ieolierte Verbindung des positiv 
rinwrrtigcn Technetiums. 

[Z 1041 

*) Z. Zt. irn Max-Planck-lnstitut fur Chemie (Otto-Hahn-Institut) 
in Mainz. - l) Vgl. G. E. Bo.vd, J. chern. Educat. 36, 3 [ 19591. - 2, J .  
G. Floss u.  A. V .  Grosse, J. inorg. nucl. Chem. 16, 44 [1960]. - 3, W .  
Klemm u. G .  Frischmulh, Z .  anorg. allg. Chem. 230, 215 [1936]. - 
9 D. CIauss u. A. Lissner, ebenda 297, 300 [1958]. 
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Spezifirche Molekiiladsorption von Jod 

an Anionenaustauschern 
Von Dr. B .  S A N S O N I ' )  

Ghenaisches Institut der Universitiit MarburgIL. 

Anicnenaustauscher binden betrachtliche Mengen von elemen- 
tarem Jodl ) .  Es zeigte sich, daD die adsorbierte Jod-Menge weit- 
gehend unabhangig ist von der Beladungsform des Anionenaus- 
tauschers, von pa-Wert und hoher Fremdionenkonzentration 
wasseriger Losungen. Auch die Art des Losungsmittels (H,O, 
CH,OH, (CH,),CO, CCl,), die Basizitit des Anionenaustauschers 
und der Zustand des gelosten Jods als JL, J, oder J,-Stilrke-Ein- 
schluDverbindung sind ohne wesentlichen EinfluW, obwohl die ge- 
messenen Reaktionsgeschwindigkeiten und Adsorptionsisothermen 
gewisse Unterschiede zeigen. Vom Anionenaustauscher wird festes 
Jod  a m  wasseriger Aufschlilmmung gelost und Jod-Dampf voll- 
standig adsorbiert. Der Anionenaustauscher kann im Trockenrohr 
bei Arbeiten rnit radioaktivem Jod-Dampf zum Schutz vor Konta- 
mination dienen. Gebundenes Jod  wird durch hohe Fremdionen- 
konzentration praktisch nicht eluiert. Somit ist anzunehmen, daW 
die von einem Ionenaustauschmechanismus unabhingige Bindung 
des Jods wahrscheinlich durch Molekiiladsorption unter Beteiligung 
spezif. Antibase-Base-Beziehungen eintritt. Z. B. nimmt 1 g luft- 
trockencr SO,,--Lewatit M 600 (0,6-0,75 mm) aus konz. wasseri- 
ger KJ,-Losung nnd ebenso aus einer Losung von J, in CCI, bis 
zum 5,5-fachen, nichtionisiertes Polyaminostyrol aus Wasser bis 
zum 2,9-fachen und aus J,/CCI, bis zum 3,l-fachen der Anionenaus- 
tauschkapazitat an Jod  auf .Das entspricht etwa 2,3; 3,O; 3,4 g Jod 
pro  g getrocknetes Harz. I m  Saulenbetrieb wurde eine Durch- 
bruchskapazitat von etwa 1 5  mval J / g  bei Gesamtkapazitaten vcn 
etwa 20,5 mval J /a  lufttroekenes Harz erreicht. Der Durchlauf 

CH,SO,O 

konzentrierterer, rnit 131J indizierter Jodlosungen war allerdings 
noch nicht frei von Aktivitat. 

Zur Anreieherung und Ruckgewinnung von J o d  aus wasserigen 
oder organischen Losungen wird die Jod/Jodid enthaltende Lo- 
sung rnit geringem H,O,-UberschuO vollstandig zu elementarem 
Jod  oxydiert, von etwa ausgefallenem Jod abdekantieit und durch 
eine Saule mit 500g SO,*-- oder J--Lewatit M 600 flltriert. Kat-  
ionen durchlaufen die Saule, storende Anionen werden, wenn notig, 
rnit 2 m Na,SO, eluiert. Dann wird gewaschen und rnit konz. SO,- 
Wasser bzw. Na,SO,-Losung reduziert. Die Hauptmenge J o d  er- 
scheint nun als Jodid. Nach dem Eindampfen der Jodid-Losung 
und gegebenenfalls Neutralisieren rnit NaOH scheidet sich ein Kri- 
stallbrei ab. Er wird entweder umkristallisiert ( N a J )  oder besser 
nach Oxydation mit H,O, als .Jod doppelt sublimiert. Das Ver- 
fahren isl. zur Anfarbeitung wlsseriger nnd organischer Jod-Losun- 
gen wertvoll. Diese konnen sofort verarbeitet und das Jod  kann in  
der SPule jeweils bis zur Riiekgewinnung gespeiohert werden. Es 
gelingt die Anreicherung auch von Jodspuren. Der Austausoher 
ist regenerierbar. 

Dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirt- 
schaft danke ich f i i r  Unterstiitzung. 
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*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr erscheint. - 
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Nucleophile Carben-Chemie 
Darstellung des Bis-[1.3-diphenyl-imidazolidinyliden-(2)] 

Von Priv.-Doz. Dr.-Ing. H.-W. W A N Z L I C K  
und Dip1.-Ing. H.-J. K L E I N E R  

Organisch-Gheniisches Institut der Technischen Universitat Berlin 

Die Verbindung 11, deren Zerfalletendenz in  die Halften I eine 
neue, n u c l e o p h i l e  Carben-Chemie ermirglicht'), ist je tz t  auf fol- 
gendem Wege leicht erhaltlich: 

R R 
I I 

1 (bzw. 
/ N H  /N\, 

H2C +CH(OR')s 
H2C\ - 3 R O z  H,C,-/~' rnesomere Formen) -. .__ 

N H  N 
I 

R 
R k 

R 

R =  Phenyi k k 11 

Einc Mischung von 20 g trockenem Dianilinoathan und 100 cm3 
Orthoameisensaure-athylester wird 5 h unter RiickfluD im langsam 
stromenden Reinststickstoff erhitzt (Olbadtemperatur 190-200 "C). 
Der Kuhlmantel enthalt stehendes Wasser, das allmahlieh ins 
Sieden gerat. Die kristalline Abscheidung des Dimeren I1 beginnt 
bald. Man kiihlt, saugt ab, wiseht  mit Ather und erhiilt 19,3 g 
(92,l % )  unniittelbar analysenreines 11. Die Synthese kann ver- 
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