den Ergebnissen chemischér Verfahren an. Die Eichkurve
fiir Kupfer wird durch zugesetztes Blei nicht verdndert.

David0) stellte fest, daB in einer an Acetylen bis zur be-
ginnenden Gelbfirbung iibersittigten Flamme auch Mo-
lybdan (ab 0,5 ppm) iiber die Linie 3132 A bestimmbar
ist. Da diese Empfindlichkeit zur Spurenanalyse in Pflan-
zen nicht ausreicht, schlagt er das Verfahren zur Analyse
von mit Spurenelementen versetzten Mischdiingern (45 g/
Tonne) sowie von rostfreien Stahlen vor.

Die Linie 4607 A erlaubt nach David!®) Strontium-
Bestimmungen ab 0,05 ppm. Wegen der starken Storungen
durch die in Pflanzenmaterialien zu erwartenden Neben-
elemente wird zur Auswertung das Zutestungs-Extrapola-
tionsverfahren (Zugabe verschiedener Mengen Strontium
zur Probenlésung und lineare Extrapolation auf die zu-
waagenfreie Losung) vorgeschlagen.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse und Erfahrungen bei der Anwendung der
Absorptions-Flammenphotometrie lassen den SchluB zu,
daB das Verfahren als eine wichtige Bereicherung der in-
strumentellen Analyse anzusehen ist, deren Bewdhrung
auf zahlreichen Gebieten der praktischen Analyse mit Si-
cherheit erwartet werden kann. Mit der Emissions-Flam-
menphotometrie hat das Verfahren die rasche Herstellung
der Analysenlésung unter Verzicht auf langwierige Trenn-
verfahren gemein, ebenso die rasche und einfache Messung
und Auswertung, insbesondere bei Serienanalysen. Als Vor-
teil gegeniiber der Emissions-Flammenphotometrie ist die
im allgemeinen wesentlich geringere Anfalligkeit gegen
Stérungen durch Nachbarelemente und damit verein-
fachte Herstellung der Eichkurven festzustellen, wenn sich
auch nicht in allen Fillen die anfangs gehegten Erwartun-
gen bestatigt haben. Bei einzelnen Elementen, wie Magne-
sium und Zink, sind die Vorteile der Absorption gegeniiber
der Emission besonders auffallend.

Zuschriften

Beziiglich der Breite der Anwendung ist zu erwarten, daf)
die Zahl der bestimmbaren Elemente u. a. durch Vermeh-
rung der im Handel befindlichen individuellen Hohlkatho-
denlampen noch zunehmen wird.

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

Eine weitere Beschleunigung von Serien-Analysen wére
dann gegeben, wenn es geldnge, an Stelle von Losungen un-
mittelbar feste Proben als Pulver oder Pasten in die
Flamme reproduzierbar einzufiihren, wofiir im Bereich der
Emissions-Flammenphotometrie und Spektralanalyse be-
reits Vorschldge bekannt sind.

Schon jetzt bietet sich die Moglichkeit kontinuierti-
cher Absorptionsanalysen an, mit welchen die Konzen-
trationen durchflieBender Losungen registrierend gemessen
und eventueil sogar geregelt werden konnen. Bei der
Emissions - Flammenphotometrie ist dies bereits reali-
siert 19),

Eingegangen am 14. November 1960 {A 127]

19y R. Herrmann u. C. Th. J. Alkemade: Flammenphotometrie,
Springer, Berlin-Gdttingen-Heidelberg, 2. Aufl. 1960, S. 1562.

Uber das intermeditéire Auftreten
von 2.3-Dehydrothiophen

Von Prof. Dr. G. WIT T IG und cand. chem. V. WAHL')
Institut fur Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Bis-[3-jod-thienyl-(2)]-quecksilber (I) lieferte beim Erhitzen
in Gegenwart von Tetracyclon neben wiedergewonnenem Tetra-
eyclon 50 9% Quecksilber-(II)-jodid und 9% 4.5.6.7-Tetraphenyl-
thionaphthen (I1), Fp(korr) 206 °C. Die Struktur von II stittzt
sich auf Analyse, Molekulargewichtsbestimmung sowic die grofie
Ahnlichkeit der Verbindung mit 1.2.3.4-Tetraphenyl-naphthalin
{Fp(korr) 204—205 °C) im Schmelzpunkt, IR- und UV-Spektrum.

Das intermediire Auftreten von 2.3-Dehydrothiophen nach fol-
gendem Schema diirfte damit wahrseheinlich sein:

N 240°C T
1 Ll 25 Hel, + M I
NN NS 4h / + Tetracyclon
S H 3 S
! CyH,
| l/\‘“c"H’ + €O
c,H
\ // ,‘// (R}
N
CH, 11

Die Photolyse von 1 wird untersueht.
Eingegangen am 26. Juni 1961 {Z 105])

1) vgl. G. Wittig und H. F, Ebel, Angew. Chem, 72, 564 [1960].
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Uber neue Cyano-Komplexe
des vier- und einwertigen Techneliums

Von Prof. Dr. W. HE R R und Dipl.-Chem. K. SCHWOCHAU

Institut fir Kernchemie der Universitdt Koln*)
und Kernforschungsanlage Jilich

Uber anorganische Komplexe des Technetiums sind bisher nur
relativ wenige Informationen bekannt geworden®.?).

Durch Auflésen von ##TeQ,-Hydrat in wilriger Alkalicyanid-
Losung konnten wir einen Cyano-technetat{IV)-Komplex erhal-
ten. Zur Isolierung und Reirigung eignete sich die Abscheidung
des in dunkelbraunen Nadeln und niedrigsymmetrischem Gitter
kristallisierenden Thallium(I)-Salzes.

Dags Absorptionsspektrum des Komplexes wurde im sichtbaren,
UV- und IR-Bereich aufgenommen. Der molare Extinktions-
koeffizient €549 my, Wurde zu 4,5-10°[mol-1-l-cm~'} bestimmt. Das
Lamberi- Beersche Gesetz erweist sich innerhalb eines weiten Kon-
zentrationsbereiches als nahezu giiltig. Unter Einwirkung von Luft-
sauerstoff findet bei Zimmertemperatur nur langsam Oxydation zu
TeO, - stalt.

Auf Grund der radiometrischen Analyse des Te-Gehaltes, der
Stickstofibestimmung nach Kjeldahl und der gravimetrischen Be-
stimmung des Tl sehreiben wir der Verbindung dic Formel
T1y[Te(OH)4(CN),] zu.

Rhenium bildet unter sonst gleichen Darstellungsbedingungen
bei Zutritt von Luftsaverstoff das Komplexion [Re0,{CN), 13~ mit
finfwertizem Zentralatom?). Technetinm verhilt sich hier also
unterschiedlich.

Durch Reduktion von TeO,~ oder [Te(OH)3(CN) )3~ mit Na-
trium- oder Kaliumamalgam in Gegenwart von CN--Ionen gelang
¢s, einen Cyano-technetat({l)-Komplex darzustellen. Zur Isolicrung
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des schr oxydablen Komplexes wurde das hellgriine, kubisch-
Aichenzentriert kristallisierende Kaliumsalz abgeschieden. Ront-
genstrukturuntersuchungen zeigen, dall es mit den Verbindungen
K;|Mn{CN)s] und K;[Re(CN)s]?) isomorph ist, so daB fiir
den Kalium-cyano-technetat{(l)- Komplex die analoge Formel
K;|Te(CN);] anzunchmen ist. Die Gitterkonstante wurde nach
dor asymmetrischen Methode zu 12,107 + 0,002 A bestimmt. Dic
Absorptionsspekiren der drei Cyano-Komplexe mit cinwertigem
Mangan, Technetium und Rhenium zeigen weitgehende Ubercin-
stimmung. Unseres Wissens ist der Kalium-cyano-technetat(I)-
Komplex die erste in Substanz ieolierte Verbindung des positiv
einwertigen Technetiums.

Eingegangen am 26. Juni 1961 [Z 104]

*) Z. Zt. im Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut)
in Mainz. — ) Vgl G. E. Boyd, J. chem. Educat. 36, 3[1959]. — *) J.
G. Floss u. A. V. Grosse, J. inorg. nucl, Chem. 76, 44[1960]. — 3) W.
Klemm u, G. Frischmuth, Z. anorg. allg. Chem. 230, 215 [1936]. —
4 D. Clauss u. A. Lissner, ebenda 297, 300 [1958].

Spezifische Molekiiladsorption von Jod
an Anionenaustauschern

Von Dr. B.SANSONI*®)
Chemisches Institut der Universitil Marburg/L.

Anionenaustauscher binden betrdchtliche Mengen von elemen-
tarem Jod?!). Es zeigte sich, daB die adsorbierte Jod-Menge weit-
gehend unabhingig ist von der Beladungsform des Anionenaus-
tausehers, von pu-Wert und hoher Fremdionenkonzentration
wisseriger Losungen. Auch die Art des Losungsmittels (H,O0,
CH,0H, (CH,),C0, CCl;), die Basizitit des Anionenaustauschers
und der Zustand des gelosten Jods als Jg, J, oder J,-Stirke-Ein-
schluBverbindung sind ohne wesentlichen Einflul, obwohl die ge-
messenen Reaktionsgeschwindigkeiten und Adsorptionsisothermen
gewisse Unterschiede zeigen. Vom Anionenaustauscher wird festes
Jod aus wisseriger Aufschlimmung gelést und Jod-Dampf voll-
stdndig adsorbiert. Der Anionenaustauscher kann im Trockenrohr
bei Arbeiten mit radioaktivem Jod-Dampf zum Schutz vor Konta-
mination dienen. Gebundenes Jod wird durch hohe Fremdionen-
konzentration praktisch nicht eluiert. Somit ist anzunehmen, daB
die von einem Tonenaustauschmechanismus unabhingige Bindung
des Jods wahrscheinlich durch Molekiiladsorption unter Beteiligung
spezif. Antibase-Base-Bezichungen eintritt. Z. B. nimmt 1 g luft-
trockener SO,2—-Lewatit M 600 (0,6—0,75 mm) aus konz. wisseri-
ger KJ;-Losung und ebenso aus einer Losung von Jy in CCl, bis
zum 5,5-fachen, nichtionisiertes Polyaminostyrol aus Wasser bis
zum 2,9-fachen und aus J,/CCl, bis zum 3,1-fachen der Anionenaus-
tausehkapazitit an Jod auf. Das entspricht etwa 2,3;3,0; 3,4 g Jod
pro g getrocknetes Harz, Im Siulenbetrieb wurde eine Durch-
bruchskapazitit von etwa 15 mval J/g bei Gesamtkapazititen von
etwa 20,5 mval J/g lufttrockenes Harz erreicht. Der Durchlauf
konzentrierterer, mit 181J indizierter Jodlosungen war allerdings
noch nicht frei von Aktivitit.

Zur Anreicherung und Riickgewinnung von Jod aus wésserigen
oder organischen Loésungen wird die Jod/Jodid enthaltende Lo-
sung mit geringem H,0,-Uberschuf vollstindig zu elementarem
Jod oxydiert, von etwa ausgefallenem Jod abdekantiert und durch
eine Sidule mit 500 g SO.*~- oder J--Lewatit M 600 flltriert. Kat-
ionen durchlaufen dieS#ule, stérende Anionen werden, wenn nétig,
mit 2 m Na,S0, eluiert. Dann wird gewaschen und mit konz. §0,-
Wasser bzw. Na,30,-Losung reduziert. Die Hauptmenge Jod er-
scheint nun als Jodid. Nach dem Eindampfen der Jodid-Losung
und gegebenenfalls Neutralisieren mit NaOH scheidet sich ein Kri-
stallbrei ab. Er wird entweder umkristallisiert (NaJ) oder besser
nech Oxydation mit H,0, als Jod doppelt sublimiert. Das Ver-
fahren ist zur Aufarbeitung wisseriger und organischer Jod-Losun-
gen wertvoll. Diese kdnnen sofort verarbeitet und das Jod kann in
der Saule jeweile bis zur Riickgewinnung gespeichert werden. Es
gelingt die Anreicherung auch von Jodspuren. Der Austauscher
ist regenerierbar.

Dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirt-
schaft danke ich fur Unierstitzung.

(Z 102]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr erscheint. —
1) E. Blasius u. U. Wachtel, Z. analyt. Chem. /38, 106 [1953]; B. San-
soni, Vortrag XI11I. TUPAC-Kongre Stockholm 1953 (Abstracts
S. 52); B. Sansoni, Dissertation, Univ., Miinchen 1956; J. Aveston
u. D. A. Everest, Chem. and Ind. 7957, 1239; M. Ziegler, Angew.
Chem. 71, 283 [1859]; E. Kleemann u. G. Hermann, J. Chromatogr.
3, 215 [1960]; T. Westermark, Acta chem, scand, 74, 1857 [1960]. —
Adsorption von Halogenen an Polyvinylacetat vgl, G. E. Zelger,
F. P, 184075 [1934].
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Reaktionsfihige Sdureamid-Dimethylsulfat-
Komplexe

Von Prof. Dr. H. BREDERECK, Dr. F. EFFENBERGER
und Dipl.-Chem. G. SIMCHEN

Institut fir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der T.H. Stultgart

Aus Formamid und Dialkylsulfat haben wir iiber die Zwischen-
stufen Formimino-alkylester und Formamidin-alkylsulfat das
Trisformaminomethan erhalten?).

Die Umsetzung N.N-disubstituierter Siureamide (Dimecthyl- -
formamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid u. a.) mit Di-
methylsulfat (2 Tage bei Raumtemperatur oder 2 h bei 60—80 °C
ohne Losungsmittel-Zusatz) lieferte nunmehr den O-Mcthyl-
Komplex des Saureamids.

0 OCH,T®
7 S
R C\ /R’ + (CH,),80;, —» R— C\_/R’ CH,50,2
N\ N
R’ R

Die Bildung des Komplexes lifit sich an der Anderung des Bre-
chungsindex und an der Zunahme der Viscositit verfolgen. Wih-
rend das Gemisch aus Siureamid und Dimethylsulfat in Ather,
Benzol und Essigester 19slich ist, ist der gebildete Komplex darin
unléslich. Bei der Destillation des Komplexes werden Saureamid
und Dimethylsulfat zuriickgebildet.

Der neue Komplex ist in seiner Reaktionsfihigkeit mit den
Dimethylamino-dthoxyfluoroboraten®) sowie den Saureamid-
Saurechlorid-Komplexen?®) vergleichbar. So entsteht mit Na-
triuméthylat das Dimethylformamid-didthylacetal (639%), mit
Anilin das N,N-Dimethyl-N’-phenyliormamidin (bzw. das Methyl-
sulfat-Salz), mit CH-aciden Verbindungen tritt sofortige Umset-
zung ein. Die neuen Komplexe bieten gegeniiber den bisher ver-
wendeten priparative Vorteile.

Eingegangen am 3. Juli 1961 [Z 109]

1y H. Bredereck, R. Gompper, H. Rempfer, K. Klemm u. H. Keck,
Chem. Ber, 92, 329 [1959]. — ?) H. Meerwein et al., Chem, Ber. §9,
2060 [1956]; Liebigs Ann, Chem. 647, 1 [1961]. — ) H. Bredereck
et al., Chem. Ber. 92, 837, 1456 [1959]; H. Bredereck u. K. Bredereck,
Chem. Ber., i. Druck; H. Arnold u. F. Sorm, Collect. Czechoslov.
Chem. Commun. 23, 452 [1958]; H. H. Bosshard u. Hch. Zollinger,
Helv. chim. Acta 42, 1659 [1959); H. Eilingsfeld, M. Seefelder u,
H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 836 [1960].

Nucleophile Carben-Chemie
Darstellung des Bis-[1.3-diphenyl-imidazolidinyliden-(2)]

Von Priv.-Doz. Dr.-Ing. H-W. WANZLICK
und Dipl.-Ing. H.-J. KLEINER

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit Berlin
Die Verbindung II, deren Zerfallstendenz in die Halften I eine

neue, nucleophile Carben-Chemie ermoglicht!), ist jetzt auf fol-
gendem Wege leicht erhiltlich:

. 1
NH N
7 d \
H,C + CH(OR')g :C‘l 1 (bzw.
HC T 3ROH  H 2c / mesomere Formen)
N N
ITIH
R }
n T
N
7N\ VRN
2C AN CH,
21 = (I: /C: (I:H
2 N 2
\ITJ/ T 2
R = Phenyl R R 11

Eine Mischung von 20 g trockenem Dianilino4than und 100 em?
Orthoameisensaure-athylester wird 5 h unter RiickfluB im langsam
stromenden Reinststickstoff erhitzt (Olbadtemperatur 190—200 °C).
Der Kithlmantel enthilt stehendes Wasser, das allmihlich ins
Sieden gerit. Die kristalline Abscheidung des Dimeren II beginnt
bald. Man kiihlt, saugt ab, wascht mit Ather und erhalt 19,3 g
(92,1 %) unmittelbar analysenreines II. Die Synthese kann ver-
allgemeinert werden. {Z 108]

1) H.-W, Wanzlick u, E. Schikora, Angew., Chem. 72, 494 [1960];
Chem. Ber. 94 [1961], im Druck,
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