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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