wiesen sich die Chloro- und Bromotechnetate als erheblich
labiler; ihre Austauschgeschwindigkeiten sind ungefdhr 20-
bzw. 50-mal groBer als die der analogen Re-Verbindungen.
Die Aktivierungsenergien der Austauschreaktionen wurden
fiir [TcClgl2™ zu 28,4, fiir [ReClg]2~ zu 30,3, fiir [TcBrgl2™ zu
22.8 und fiir [ReBrg]2~ zu 27,5 kcal/Mol bestimmt.
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C,s-Kohlenwasserstoffe
als Schmierdl-Modellsubstanzen

P. Studt, Berlin

Folgende Kohlenwasserstoffe wurden dargestellt:

Rl
RZ
(5), Rt = R? = ~CyoHy
(1), R* = -CyH;, R?= -CygHy CH,
(2), R'= -C,Hyg, R?= -CygHy (6), R' = R® = -HQ
(3), Rl= -CgHy,, RZ = -C,Hye ;agn
(4), R' = -CgHyy, R? = -CHL aHy
gkly 12t25 7, Rl = R?= -HC\
C6H13

Die Verbindungen (6] und (7) enthalten zwei gleiche asymme-
trische C-Atome. Aus (6) 146t sich durch fraktionierte Kri-
stallisation das Racemat in reiner Form isolieren. Die Tren-
nung von (7) in die rac. und meso-Formen gelang nicht.
Durch katalytische Hydrierung der Verbindungen (3/) bis
(5) und anschlieBende fraktionierte Kristallisation erhielten
wir die trans-disubstituierten Cyclohexan-Derivate.

o
sHyy
(11), R = '(CHz)z'CI‘{\C

(8), R = -CygHas

/CSHII CBHI'?
(9), R = -CH st
C10Hz (12), R = -(CHa)y-CH
Hyy CgHys
(10), R = —cm—cr{ H,CsHu
Cngg (13), R = '(CHz)s—C H
5411

(14), R = -CgHg,
CsHyy
~-CH

o
‘bIOHZI

(16), R = '(CH2)5*CH(C5H11)2

u

Die Verbindungen mit unverzweigter Seitenkette sind bei
Raumtemperatur kristalline Substanzen mit niedrigem
Schmelzpunkt. Verzweigung der Seitenkette fiihrt zu einer
starken Erniedrigung der Schmelzpunkte, die Verbindungen
sind bei Raumtemperatur fliissig. Verzweigung der Seiten-
kette fiihrt auch zu einer Erniedrigung der Siedepunkte und
zu einer Erhohung der Viscositdt, wobei Verzweigung in
Nachbarschaft zum Ringsystem einen besonders starken
Effekt hat. Das Siedeverhalten 1dBt sich qualitativ auf Grund
sterischer Effekte deuten: Verzweigung behindert die gegen-
seitige Anndherung der Molekiile und fithrt zu einer Ver-
minderung der Kohidsionsenergie und damit zu einer Er-
niedrigung der Siedepunkte. Die Behinderung der Annéherung
1aBt sich bei den 1.4-Dialkylbenzolen IR-spektroskopisch

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 | Nr. 23

nachweisen. Der starke Einflu@ der Struktur auf die Viscosi-
tat 1aBt sich noch nicht befriedigend deuten. Auffillig ist, dai
eine Verminderung der Kohésionsenergie der Molekiile mit
einer Viscositdtserhdhung parallel lduft.
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Glucuronidtrennung und Glucuronidnachweis
N. Takriti und W.Thorn, Hamburg

Unter den Madglichkeiten, die einem Organismus zur Ver-
fligung stehen, um schlecht 18sliche kérpereigene oder kor-
perfremde Substanzen in eine l6slichere und ausscheidungs-
fahige Form zuy iberfiithren, nimmt die Glucuronidbildung
den ersten Platz ein. Die Eigenschaften der Glucuronide wer-
den weitgehend von den Eigenschaften des Aglykons be-
stimmt. Versuche, ein allgemeingiiltiges Nachweisverfahren
auszuarbeiten, scheiterten bisher an der Verschiedenartigkeit
der Aglykone. In den meisten Fillen wurde nach hydrolyti-
scher Spaltung des Glucuronids eine der Komponenten be-
stimmt.

Unter Verzicht auf die hydrolytische Spaltung haben wir
Glucuronidgemische mit Ionenaustauschern und diinn-
schichtchromatographisch getrennt. Modellsubstanzen sowie
Urinproben mit und ohne Zusatz von Modellsubstanzen lie-
Ben sich auf Kieselgel mit Chloroform/Methanol/Eisessig im
Verhiltnis 8:1:1 als Losungsmittel trennen. Als Spriih-
reagens verwendeten wir Anisaldehyd mit einem Zusatz an
konz. Schwefelsdure und Eisessig (100:2:1). Die Leistungs-
fahigkeit der Methode wird am Beispiel des Pregnandiot-
glucuronids demonstriert. Man erzielt ohne Hydrolyse oder
Vorreinigung in kurzer Zeit eine gute Trennung der Harn-
bestandteile. 53-Pregnan-3e,20a-diol-glucuronid ist gut als
blauer Fleck identifizierbar.
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Oxydationsreaktionen «-substituierter
Thiocarbonsiureamide

W. Walter, K.-D. Bode und P. Hell, Hamburg

Die Oxydation von o-Ketothioamiden mit Wasserstoffper-
oxyd fiihrt nur bei primidren Thioamiden zu stabilen Thio-
amid-S-oxyden, am Stickstoff substituierte o-Ketothioamide
werden oxydativ entschwefelt, wobei die S-Oxyd-Stufe sehr
rasch durchlaufen wird. Die Stabilitdt der S-Oxyde von
Amiden rein aliphatischer oder rein aromatischer Thiocar-
bonsduren wird weit weniger durch die Substitution am
Stickstoff beeinfluit. Thiourethane ergeben lediglich in der
Reihe der tertidren Verbindungen keine S-Oxyde [1].

Die Umsetzung von Thioamiden mit Sulfenylchloriden ver-
[duft ebenfalls unter elektrophilem Angriff am Schwefel und
fithrt zu unsymmetrischen Disulfiden. Hier reagieren auch
solche Thioamide, die keine S-Oxyde ergeben.

(1] W. Walter u. K.-D. Bode, Liebigs Ann. Chem. 681, 64 (1965).
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Untersuchungen am System Titan/Wasserstoff
G. Wedler und H. Strothenk, Hannover

Oberhalb 300°C ist das Zustandsdiagramm des Systems
Titan/Wasserstoff bekannt. Die Reaktionswdrmen wurden
meist aus der Temperaturabhéangigkeit der Sorptionsisother-
men, vereinzelt auch aus Verbrennungswirmen bestimmt.
Die Werte streuen selbst bei gleicher Zusammensetzung des
., Hydrids** stark. Direkte kalorimetrische Messungen der
Reaktionswiirmen liegen noch nicht vor.

Zur Ermittlung der Existenzbereiche der einzelnen Phasen
und der Reaktionswirmen bei 273 °K wurden im Ultrahoch-
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vakuum aufgedampfte Titanfilme von etwa 150 A Schicht-
dicke untersucht. Diese Filme lassen sich bei Raumtempera-
tur selbst unter Gleichgewichtsdrucken < 1075 Torr bis zur
Zusammensetzung TiH; ¢ mit Wasserstoff beladen.

Die differentiellen Sorptionswidrmen betragen bei sehr ge-
ringer Wasserstoffbeladung 35 kcal/Mol Wasserstoff, nehmen
mit zunehmender Wasserstoffkonzentration stark ab und er-
reichen bei TiHo,, einen Minimalwert von ca. 22 kcal/Mol
H,. Von etwa TiHg 3 ab sind sie von der Wasserstoffkonzen-
tration fast unabhéngig und betragen im Mittel 27,5 kcal/Mol
H,.

Der elektrische Widerstand der Titanfilme nimmt mit der
Wasserstoffbeladung zunéchst zu, und zwar bis TiHg,07 um
2.4 °,, bezogen auf den Widerstand des reinen Titanfilms. Bei
weiterer Erhéhung der Wasserstoffkonzentration sinkt der
Widerstand zunidchst linear, dann stdrker als linear. Bei
TiH) o betragt er nur noch 64 °; des Wertes fiir den reinen
Titanfilm.

Aus dem Verhalten des elektrischen Widerstandes kénnen die
Existenzbereiche der einzelnen Phasen erkannt werden. Fir
die obere Grenzkonzentration der hexagonal dichtest ge-
packten x-Phase ergibt sich TiHy ¢7, fiir die untere Grenz-
konzentration der kubisch-flichenzentrierten v-Phase TiHg 6.
Die dazwischenliegende Mischungsliicke ist durch einen li-
nearen Zusammenhang zwischen Wasserstoff konzentration
und elektrischem Widerstand ausgezeichnet.

Demnach nehmen die differentiellen Sorptionswidrmen im
Existenzbereich der reinen «-Phase mit zunehmender Wasser-
stoffbeladung stark ab, wihrend sie im Bereich der ~-Phase
nur wenig von der Wasserstoffkonzentration abhéngen.
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Darstellung und Reaktionen von
Chlormethyl-dimethylchlorgerman

M. Wieber und C. D. Frohning, Marburg

Chlormethyl-dimethylchlorsilan (CICH3)(CH3)2SiCl ist ein
Ausgangsmaterial zur Synthese von Siloxanen mit funk-
tionellen Gruppen. Die homologe Germaniumverbindung
wurde nach den Gleichungen (a)—(c) dargestelit:

4 3 CH3Cl—»> CH3GeCl; +4- CHg (a)

4 CH;Nz — CHi(CHCHGeCl; + N» (b) [1]

CH3(CH,C)GeCl; 4 LiCH3; — (CH3)(CHzCHGeCl + LiCl - (¢)

Dabei wurde fiir die Reaktion (a) ein Verfahren ausgearbei-
tet, das es ermoglicht, reines Methylgermaniumtrichiorid in
einer Ausbeute von 70°, (bezogen auf eingesetztes Ger-

G
c1CHzge O + 2 KSH
H,
2

(1)
HSC\ éS

“CH

~ H,0 + 2 KCl + Hs%/g Le-CHy
2 ot \CHa

(2)
11} D. Seyferth u. E. G. Rochow, J. Amer. chem. Soc. 77, 9507
{1955).
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manium) zu erhalten. Die Umsetzung des Chlormethyl-
methyldichlorgermans mit Methyllithium nach Gleichung
{c) verlauft mit etwa 50 °, Ausbeute bei —30°C.

Durch Hydrolyse des Chlormethyl-dimethylchlorgermans er-
hilt man 1.3-Bis-(chlormethyl-tetramethyldigermoxan (1),
das seinerseits mit Kaliumhydrogensulfid zum 2.2.5.5 Tetra-
methyl-2.5-digerma-1.4-dithian {2) umgesetzt werden kann.

Die Reaktion des Chlormethyl-dimethylchlorgermans mit
aromatischen 1.2-Diolen liefert bei Anwesenheit von Tri-
athylamin als Chlorwasserstoffacceptor zweikernige, ger-
maniumhaltige Heterocyclen der Struktur (3).
R XegiorCHs X=Y=0,R=H, CH,
I CHj X=Y=S5, R=CH;s
CH,
Y’ X=0,Y=NH, R=H

O
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Phosphor-, Antimon-, Schwefel- und Selenverbindungen
in der Fli{ssig-ﬂﬁssig—Extraktion
von Ubergangsmetall-Ionen

M. Ziegler, Gottingen

Substituierte Oniumverbindungen [RyMIX (1), substituierte
Saureamide (RaN);MO (2) und substituierte Oxyde RaMO
(3) (M = P, Sb, S oder Se) eignen sich zur Fliissig-fliissig-
Extraktion von Ubergangsmetallen.
Hexamethylphosphorsiuretriamid {(CH3);N}3PO (H.P.T.)
liefert die kristallinen Koordinationsverbindungen:

Fe(SCN)3-3(H.P.T.) (4)
Zn(SCN);-2(H.P.T.) (5)
VO(SCN) 2(H.P.T.)
UO,(NO3);-2(H.P.T.)
Th(NO3)42(H.P.T.)
HBIiCls2(H.P.T.)

und

FeCl3-(H.P.T.) (6)

Als Verbindung (4) 148t sich Eisen von verschiedenen Uber-
gangsmetallen und von Zink trennen. Als Verbindung (5)
isoliertes Zink 1a8t sich mit ADTA volumetrisch bestimmen.
Als Verbindung (6) extrahiertes Eisen kann in Mengen ab
5 pg photometrisch bestimmt werden.
Tetraphenylstiboniumsalze (1), M = Sb, erméglichen die se-
lektive Extraktion geringer Mengen Molybdat sowie die Ex-
traktion und photometrische Bestimmung von Eisen iiber
den Ferron-Komplex.

Unter den substituierten Sulfoxyden (3}, M = S, gestattet Di-
benzylsulfoxyd die Extraktion und photometrische Bestim-
mung geringer Fisenmengen als Fe(SCN);-3 OS(CH; CgHs)a.
Mit Thioxan (Thiox.) gelingt die Extraktion und photometri-
sche Bestimmung von Palladium als Pd(Thioxz)Cla. Tri-
phenylsulfoniumsalze (/), M = S, erlauben die selektive Ex-
traktion von [Co(SCN)4]2~.

Diphenylselenoxyd ermdoglicht die selektive Extraktion von
Rhodium als RhCl3-30Se(CgHs),, Triphenylselenoniumsalze
die Isolierung geringer Mengen ReOy. [VB 946]
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