Radioaktive Seltene Erd-Kationen und Plutonium lassen sich
mit Aminopolyessigsiuren (z. B. EDTA) leicht aus dem Kdr-
per entfernen. Die héchste Wirksamkeit unter diesen Ver-
bindungen weisen die Diithylentriamin-pentaessigsiure und
Tridthylentetramin-hexaessigsdure auf. Auch Blei 148t sich
mit solchen Aminopolyessigsiuren cntfernen. Bessere Ex-
traktionen von Pb und auch von Quecksilber erreicht man
aber mit Komplexbildnern, welche die Mercaptogruppe ent-
halten, wovon sich Mercaptoithylimino-diessigsdure und
Cystamin-diessigsdure als besonders wirksam erwiesen.
Schwierig ist die Entfernung von Radio-Strontium aus dem
Kdorper, da es keine Komplexbildner gibt, die Sr2+ stirker
binden als das kdrpernotwendige Ca2+. Auch die Dekorpor-
tation von Metallen, die inerte Komplexe bilden, ist schwie-
rig. So kann man 106Ru nur bei sofortiger Behandlung aus-
scheiden.

Die lipoidléslichen Ester und Lactone von Aminopolyessig-
sduren erwiesen sich in einigen Fillen den freien Sduren oder
ihren Salzen iiberlegen.

B ist bestindig im pH-Gebiet von 3 bis etwa 10. Die saure
Hydrolyse fithrt zu 1 Mol Essigsiure, 2 Mol Bernsteinsiure
und 3 Mol 5-Aminopentylhydroxylamin. Da das Molekiil
nur eine basische Gruppe besitzt, muB es kettenformig sein.
Um das Eisen oktaedrisch zu koordinieren, miissen grofe
Abstinde zwischen den Hydroxamsiuregruppen vorkom-
men, was nur bei Formel I moglich ist.
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Die Synthese gelang wie folgt:
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Biologisch wirksame Eisen(III)-trihydroxamat-
Komplexe aus Mikroorganismen

W. Keller-Schierlein, Ziirich

Mit Jonentauschern gelingt es, aus den Stoffwechselproduk-
ten von Actinomyceten einen biologisch wirksamen Eisen-
(1ID)-trihydroxamat-Komplex zu isolierecn. Das Ferrioxamin

Neuere Ergebnisse aus der Chemie
komplexer Acetylide

R. Nast, Hamburg
Chemische Gesellschaft zu Heidelberg, am 20. Februar 1962

Nach einem Uberblick tiber die komplexen Acetylide von 3d-
Metallen wurden Darstellung und Eigenschaften von Tetra-
alkinyl-Komplexen des Cd(II) und Hg(1I) beschrieben. Diese
lassen sich in fliiss. NHj als farblose, kristalline Bariumsalze
gemal
M(SCN); + KC=CR = K)[M(C=CR)4] + 2 KSCN
(M=Cd, Hg;R= H,CHs) | + Ba(SCN);

Ba[M(C=CR)4]

rein fillen. — Durch Umsetzung einer dtherischen Lésung von
Zinkdiphenyl mit Phenylacetylen im Molverhiltnis 1:1 bzw.
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Ferrioxamin B - --—> Ferrioxamin D,

Das synthetische Ferrioxamin B zeigte genau die gleichen
Eigenschaften wie das natiirliche.

Neben dem Ferrioxamin B wurden weitere nur wenig abwei-
chende Begleitstoffe gefunden und teilweise synthetisiert. Die
Ferrioxamine spielen beim Eisentransport im Kodrper eine
wichtige Rolle. [VB 572]

1:2 konnen eine bzw. zwei Phenylgruppen des Zinkdiphenyls
protolytisch abgespalten werden, unter Bildung der kristallinen
hydrolysenempfindlichen Verbindungen CgHsZnC=CCsH;
bzw. Zn(C=CCg¢Hs),. Letztere ist in fliss. NHj3 als Nicht-
elektrolyt [Zn(C>CgHs)2:2 NH3] léslich. Das Phenylzink-
phenylacetylid neigt im festen wie im gelésten Zustande zur
Dismutation, wobei in flitss. NH3 beispielsweise gemil

2CsHsZnC=CCy¢Hs+ 2 NH1 > [Zn(C=CCsHs), 2 NHil + Zn(C¢Hs);

Zink-bis(phenylacetylid) und Zinkdiphenyl entstehen. Letz-
teres wird erst beim Abdampfen des NHj3 zu reaktionsfihi-
gem Zinkamid ammonolysiert, das mit gasfdrmigem Acety-
len nach

Zn(NH,); + C;H; — [Zn(C=CH),-2 NH;]

zu [Zn(C=CH),-2 NH;3] umgesetzt werden kann. - Durch
Reaktion von Acetyliden des Ag(I) und Au(l) in fliiss. NH;
gemal

MC=CR + KC=CR — K[M(C=CR);] (M = Ag, Au)
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konnten schlieBlich einige Dialkinyl-argentate(I) bzw. -aurate
(I) isoliert werden.

Durch Umsetzung von Alkali-acetyliden in fliiss. NH3s mit
K>[Pd(CN)4] bzw. K2[Pt(SCN)4] lassen sich komplexe Acety-
lide des Typs cis-Ba[Pd(CN),(C=CR);] bzw. K3 [Pt(C=CR)4]
rein darstellen, die diamagnetisch sind und zweifellos plan
gebaute Anionen enthalten. Durch Reduktion acetylid-halti-
ger Losungen der Tetracyano-Komplexe von Pd(II} und
Pt(II) in fliiss. NH3 mittels Kalium werden gemaB

K2[M(CN)J+ 2 KC=CR + 2K > KZ[M(CECR)z]Jr + 4 KCN
(M = Pd, Pt; R = H, CH3, CsHs)

diamagnetische gelbe kristalline Dialkinyl-Komplexe von
Pd(0) und Pt(0) gefillt, die nicht explosiv, jedoch pyrophor
sind. Die besondere Fihigkeit von Alkinyl-Liganden zur
Stabilisierung niederer Oxydationsstufen des zentralen Me-
tallatoms wird ferner durch die Umsetzung

fiiss. NHj3
[M(CO)3(NH3);]1+ 3 KC=CR -———>

K3[M(CO)(C=CR)3] | + 3 NH;

¥
(M = Cr, Mo, W; R = H, CHj, G¢Hs)

unterstrichen, die zur Reindarstellung der diamagnetischen
Kaliumtricarbonyl-trialkinylmetallate(0) von Cr, Mo und W

fiihrt. [VB 574]

Rontgenstrukturanalysen phenyl-substituierter
Acetylen-Verbindungen von Elementen
der fiinften Hauptgruppe

D. Mootz, Braunschweig
Chemisches Kolloquium Braunschweig, am 19. Februar 1962

Es wurde berichtet iiber den Stand rontgenographischer Kri-
stallstrukturaufklarungen an den Verbindungen.

Das Molekiil von [ besitzt ein Symmetriezentrum. III, IV
und V sind isomorph; die Molekiile weisen dreizihlige Ro-

RUNDSCHAU

tationssymmetrie, eine pyramidenférmige Gestalt und pro-
pellerartige Ringverdrehungen auf. Die Molekiile von VI und
evtl. auch von II liegen in allgemeinen Punktlagen und be-
sitzen daher im Kristall nicht notwendig eine bestimmte
Eigensymmetrie. -

(CsHs)2As—C=C -As(C¢Hs)2 (CsH5);P—C=C--P(CsHs),
m an

(CsHs—C=C-),P (C¢Hs - C=C--)3As (CsHs—C=C—)Sb
(11D av) )

(CeHs—C=C—)P > S
vDh

Erste Phasenansitze wurden mit der Schweratommethode
z.T. in Verbindung mit Patterson-Synthesen gewonnen. Ver-
feinerungen mit Fourier-Synthesen erbrachten fir I im we-

_sentlichen eine intramolekulare Anordnung der Atome auf

zwei Ebenen, wobei die vier Benzolringe paarweise zwei an-
nihernd planare Teilstrukturen bilden, deren jede die Grup-
pierung As—C=C-—As in der Mitte enthilt. Die durch diese
Anordnung mdgliche Mesomerie gibt sich auch in einem ge-
wissen Ausgleich der Bindungslangen zu erkennen.

Ganz ahnliche Verhiltnisse liegen bei 111, IV und V vor. Die
Ringe drehen in die Pyramidenmantelflichen hinein, so daB
drei planare Teilstrukturen entstehen. Jede Ebene enthilt
das Heteroatom mit zwei Acetylen-Gruppen und einem Ben-
zolring. Auch dic Bindungslingen deuten wieder auf eine
durch diese Anordnung erreichte erhohte Mesomeriefdhig-
keit des Molekiils.

H. Hartmann und Mitarbeiter schlossen aus der schwachen
Basizitit dieser Verbindungen auf eine weitgehende Einbe-
ziehung des sog. freien Elektronenpaares am Heteroatom in
Resonanzzustinde des gesamten Molekiils, was mit den ge-
schilderten rontgenographischen Ergebnissen gut iiberein-

stimmt.
[VB 573]

Ysomere Monoalkylbenzole trennten durch Clathratbildung mit
Ni-Komplexen de Radizitzky et al. Auch Di- und Tri-alkyl-
benzole sind leicht trennbar. Die gut zuginglichen Ni-Kom-
plexe besitzen Formel I. Bei Zugabe von gleichen Mengen
0-, m-, p-Xylol zu einer Lésung von I in Wasser wurde jeweils

I (SCN);Ni(R"”-CsHs—CH—NH;)4

R’
R’ = H—(CH2)p~; n = 1--6. R = H-, CH3-, F-, Cl-, Br-, J-.
R’ kann in o-, m-, p-Stellung stehen.

eine Komponente selektiv eingeschlossen (mehr als 60 %;).
Der Kohlenwasserstoffgehalt der Clathrate liegt zwischen
109 und 20 %,. Die Selektivitit der Clathratbildung kann
durch die Wirkung des induktiven Effektes der Substitucnten
R’ und R” erklirt werden. Auch sterische Effekte spielen
eine Rolle. Die Methode wurde zur Trennung von Petro-
leumfraktionen angewandt. [ Ind. Engng. Chem., Process
Design and Development /7, 10 (1962) / —Re. [Rd 91]

Die Ubertragung diinnschicht-chromatographischer Trennungen
auf den Siulenmafistab gelingt durch horizontale Chromato-
graphie im Cellophanschlauch. H. Dahn und H. Fuchs preB-
ten fiir die Diinnschicht-Chromatographic geeignete, gips-
freie Adsorbentien mit Hilfe eines Stempels in Dialysier-
schlduche und chromatographierten horizontal unter Ver-
wendung eines speziellen FlieBmitteltanks. An 40 bis 45 cm
langen Kieselgel- oder Aluminiumoxydsidulen vom Durch-
messer 3,6 cm lassen sich etwa 250--300 mg Substanzgemisch
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trennen. Die Substanzzonen findet man durch Betrachten im
sichtbaren oder UV-Licht (fiir das der Cellophanschlauch
durchldssig ist), eventuell unter Zumischung von Leucht-
stoffen zur Saulenfiillung. Bei Verwendung wenig fliichtiger
FlieBmittel kdnnen Rp-Werte von der Schicht unmittelbar
auf die Sdule libertragen werden. Die substanzhaltigen Zonen
erhdlt man einfach durch Zerschneiden des Chromato-
gramms. / Helv. chim. Acta 45, 261 (1962) / —Ra.  [Rd 92]

Tert.-Butylperoxyformiat, ein sehr bestindiges Peroxyd, syn-
thetisierte R. E. Pincock. Dic Verbindung, CsH;pO3, Kpag
41°C, n¥ 1,3973, wird durch Reaktion von tert.-Butyl-
hydroperoxyd mit Formylfluorid in Ather bei 0°C rein erhal-
ten. Sie zersctzt sich in Chlorbenzol nach einer Reaktion
1. Ordnung mit einer Halbwertszeit von 70 min bei 140,8 °C,
wobei als Spaltprodukte 45 9, CO,, 33 9%, Ameisensdure und
durch Addition von Formyloxy-Radikalen an das Losungs-
mittel gebildete Verbindungen auftreten. In Cumol verliuft
die Zersetzung dreifach rascher mit verstirkter CO»-Bildung
(86 %). Diese erhohte Zersetzung beruht anscheinend auf der
Einwirkung vom Ldsungsmittel abgeleiteter Radikale auf den
Aldehydwasserstoff des tert.-Butylperoxyformiats:

1]
R4 HCO;C(CH3)s - RH+ CO; + -OC(CH,);,

(CH3);CO: + RH — (CH;3);COH 4 R-

/ J. Amer. chem. Soc. 84, 312 (1962) / --Ma. [Rd 85]
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