
Invers-voltammetrische Bestimmung von Zinn und Blei 
nebeneinander 

Von K. Zinke (Vortr.) und H .  Monieti I *I 

Die Bestimmung von Zinn und Blei nebeneinander ist sowohl 
am hlngenden Quecksilbertropfen als auch an der tropfen- 
den Quecksilber-Elektrode schwierig, da sich die elektro- 
chemischen Eigenschaften der beiden Elemente nur wenig 
voneinander unterscheiden. Die Benutzung der Kohlepaste- 
Elektrode erlaubt es jedoch, die beiden Metalle nebeneinander 
zu bestimmen. Blei wird durch Oxidation bei einem Elek- 
trolysepotential von + 1.4 V bestimmt. Das gebildete PbOz 
reichert sich dabei auf der Elektrodenoberflache an und lost 
sich bei der anschlieRenden Reduktion rnit einem StromstoR 
wieder auf. Die Strommaxima sind dabei der abgeschiedenen 
Menge an Pb proportional. In einem tartratgepufferten Elek- 
trolyten konnen so 20-100 ng Pb/ml neben einem 100-fachen 

Eine weitere Moglichkeit der Anreicherung besteht in der 
Adsorption eines Metall-Farbstoff-Komplexes auf der Elek- 
trodenoberflache. Dabei ist es nicht erforderlich, ein Poten- 

berschuR an Zinn bestimmt werden. 
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tial an die Kohle-Elektrode anzulegen. Zinn wird uber die 
Oxidation eines Zinn-Farbstoff-Komplexes bestimmt, der 
nach einer Verweilzeit der Elektrode in  der MeBltrsung von 
5--10 min auf der Elektrodenoberflache adsorbiert wird. Bei 
anschliel3endem anodischen Potentialablauf erhllt man ein 
Oxidationssignal der Verbindung bei +0.720 V, das der ad- 
sorbierten Zinnmenge proportional ist. 
Unter mehreren Komplexbildnern. die rnit Sn, aber nicht rnit 
Pb reagieren. erwies sich das Hamatein als besonders geeig- 
net. Der in Dioxan gelbste Komplexbildner reagiert bei 
pH = 3.74.0 sowohl mit Snz+ als auch mit Sn4+-Ionen un- 
ter Bildung eines Niederschlages. Es wird eine Methode be- 
schrieben, bei der 10-100 ng Sn/rnl neben einem 105-fachen 
UberschuR an Blei und Zink rnit einer relativen Standard- 
abweichung von 7 % bestimmt werden. Der zulassige Uber- 
schul3 an Fe3+ betrigt 103, an C U ~ +  102 und an Sb3+ 10. In 
einer Standard-Pb-Legierung mit 0.005 % Sn konnte das Sn 
rnit einer relativen Standardabweichung von ca. 5 "/, be- 
stimmt werden. [VB 2121 

[*]  Chem.-Ing. K. Zinke und Dr. H. Monien 
.~ ._ 
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Die erste erlaubte Triplett-Triplett-Aborptionsbande von 
Benzol fanden R. Astier und Y. H.  Meyer bei 430 nm. Sie er- 
scheint bei der Blitzlicht-Photolyse einer 3 . 10-2 M Losung 
von Benzol oder Hexadeuteriobenzol(425 nm) in Methanol- 
khan01 (1:3) bei etwa 100 OK in einer 20-cm-Kiivette. Durch 
gleichzeitige Messung der Lebensdauern der Phosphoreszenz 
und der 430-nm-Absorption bei verschiedenen Temperaturen 
wurde sichergestellt, daR es sich um eine Triplett-Triplett- 
Absorption handelt. Der Extinktionskoeffizient der 430-nm- 
Bande diirfte in der GroRenordnung von lo4 liegen. / Chem. 
Physics Letters 3. 399 (1969) / -Hz. [Rd 821 

Phenylisocyanat schiebt sich in die ZinnlI-Sauerstoff-Bindung 
ein, wie P. G. Harrison und J.  J. Zuckermun fanden. Aus 
5.7-Dioxa-6-stanna~~-dibenzo[a,c]cyclohepten ( I )  (aus SnO 
und 2.2-Dihydroxybiphenyl hergestellt) erhielten sie in To- 
luol nach 50Std. RiickfluBkochen grauweiRes (2) in 97- 
proz. Ausbeute, das sich bei a 300 OC zersetzt. (2) scheint 
die erste Verbindung rnit SnII-N-Bindung zu sein. IR- und 
M6Rbauerspektrum gestatten nicht. nvischen (2) und einer 

alternativen Form mit -O-C(-NC~H5~-Sn-Anordnung 
[statt +C&NC6H?Sn- wie in (211 endgultig zu unter- 
scheiden. / Inorg. nuclear Chem. Letters 5, 545 (1969) / -Kr. 
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Die Reaktionen von Methylradikalen mit Silan, Disilan, 
Phenylsilan und ihren am Silicium deuterierten Analoga 
unter H- bzw. D-Abstraktion untersuchten 0. P. Struusr, 
E. Jukubowski. H .  S.  Sandhu und H .  E. Gunning. Die Methyl- 
radikale wurden durch Photolyse von Azomethan erzeugt 
und die Produktverteilungen massenspektrometrisch und 
gaschromatographisch ermittelt. Silane sind reaktionsfahiger 
als Kohlenwasserstoffe; die Aktivierungsenergien der Reak- 

tionen sind geringer, wlhrend die praexponentiellen Fak- 
toren gleich sind. Als Beispiel seien die Reaktionen 

und 
CHjf CH4 - C&+ CH; (1) 

CH;+ SiH4 = SiH;+ CH4 (2) 

verglichen: die Aktivierungsenergien sind fur GI. (1) 14.65, 
fur GI. (2) 6.99 kcal mol-1, die Logarithmen der praexpo- 
nentiellen Faktoren betragen 11.83 cm3 mol-1 sec-1 fur 
G1. (1) und 11.80cm3mol-1 sec-1 fur G1. (2). / J. chem. 
Physics 51, 552 (1969) / -Hz. [Rd 1021 

DicNorodimethylpentandionatoantimon(V) (2) (und zwei ahn- 
liche stabile Methyl-antimon(v)-Komplexe) stellten N .  
Nishii. M. Shin&, Y. Marsumura und R. Okawara bei tiefer 
Temperatur aus Chlordimethylstibin, Sulfurylchlorid und 
Na-Pentandionat (Na-acac) her. 

Na-acac (CH3)zSbCI + SO2Clz + (CH3)zSbCI3 - --+ 
(1)  

(CH3)2SbC12 (acac) 

(Zen.) 
(2), F p  = 176°C 

Aus der Losung des instabilen (I) in Methanol kristallisiert 
bei Zusatz von Dimethylsulfoxid das stabile Trichlorodi- 
methylantimon(v)-DMSO aus, Fp - 147.5 "C. Trichloro- 
methylpentandionatoantimon(v) schlieBlich wurde aus 
CH3SbC12, SO2C12 und 2.4-Pentandion erhalten (Fp = 110 
bis 111 "C). / Inorg. nuclear Chem. Letters 5,529(1969) /-Kr. 

[Rd 861 

Die Reaktionen von Dischwefeldinitrid mit Antimonpentachlo- 
rid und mit Bortrihalogeniden untersuchten R.  L. Patron und 
W. L. Jolly. S2Nz in CH2CI2 bildet mit uberschiissigem SbCI5 
das Diaddukt (2 ) .  das mit weiterem SzN2 in das Monoaddukt 
(I) iibergeht. (I) seinerseits kann SbCls zum Diaddukt (2) 
anlagern. uberschiissiges SzN2 dimerisiert dabei zu S4N4. 
(1 )  (orange Nadeln) schmilzt bei 108-109 "C (Zers.) im ge- 
schlossenen Rohrchen und sublimiert im Vakuum bei 60 bis 
7OoC; (2) (gelbliche Kristalle) schmilzt bei 130-131 OC unter 
Zersetzung. Die IR-Spektren zeigen, daD der SzNz-Ring in 
beiden Verbindungen erhalten bleibt; in ( I )  ist er planar oder 
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gefaltet. in (2) planar. Mit SzNz reagiert (1) in CH2Ch z m  
bekannten S4N4SbCIs mit achtgliedrigem S4N4-Ring sowie 
zu ( S ~ N ~ S ~ C I S ) ~ .  

9, N, ,NSbCl, 
S 

( 1 )  (2) 

SzNz setzt sich in CHzC12 n i t  BCl3 zu S4N4BCI3, SzN2(BC1& 
und (SzN2BCI3), um. Das (2) entsprechende Diaddukt geht 
bei O°C in das Monoaddukt iiber, das bei -78OC erneut 
BCl3 zum Diaddukt anlagern kann. Aus N2S2BC13 vermag 
SbC15 unter Verdriingung von BC13 N2Sz(SbCI& (2) zu 
bilden. BF3 und NzS2 reagieren nur zu S4N4BF3. / Inorg. 
Chem. 8,1389,1392 (1969) / -Kr. [Rd 851 

Die Isoliernng der stabdisierten Bromoniumverbindung (1)  
gelang J. Strating, J .  H.  Wieringa und H. Wynberg. ( I ) ,  eine 
einigerrnaBen stabile gelbe Substanz, fdllt beim Behandeln 
von Biadamantanyliden mit Brom in CC4 aus und konnte 
bisher wegen seiner Unlbslichkeit noch nicht umkristallisiert 
werden. Beim Erwirmen der Suspension mit KJ-Usung auf 

B P  

40°C werden Brom und der Kohlenwasserstoff wieder frei- 
gesetzt. Daraus, aus der Summenformel und der Tatsache, 
daD kein Bromsubstitutionsprodukt vorliegt (Massen- und 
IR-Spektrum), schlieflen die Autoren auf die Bromonium- 
struktur. / Chem. Commun. 1969, 907 / -Kr. [Rd 881 

Die IR-Spektren von CO in Zeolithen untersuchten P.  J. 
Fenelon und H. E. Rubalcava. Unterschiede der Spektren rnit 
reinem IzCl60 und mit einem Gemisch von W Y O  und 
13Cl6O lassen schlieDen, daD CO in Na-Zeolithen relativ frei 
in den Hohlraumen rotieren kann (Hohlraumdurchmesser 
im Na-Zeolith 11.4 A, effektiver Durchmesser des rotierenden 
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CO-Molekiils etwa 4.5 A). Das Spektrum entspricht etwa 
dem von CO-Gas bei ca. 50 atm. In Ca-Zeolithen, in denen 
wesentlich stfrkere Adsorptionskriifte auftreten, ihnelt das 
Spektrum dem Yon fliissigem CO. Es liiBt sich unter Annahme 
eines relativ hohen Behinderungspotentials fur die Rotation 
deuten. / J. chem. Physics 51, 961 (1969) / -Hz. [Rd 1071 

Trimethylzinn-isothiocyanat ist nach R.  A. Forder und G. M. 
Sheldrick aus Zickzack-Ketten mit linearens.. .Sn-N+S- 
Einheiten aufgebaut. die sich entlang der z-Achse der ortho- 
rhombischen Elementarzelle (a - 13.20. b = 10.28, c = 12.01 
alle f 0.01 A; Z = 8; dkr. = 1.82 g/cm3) erstrecken und am 
S-Atom mit 97 f 2 abgewinkelt sind. Die C3Sn-Einheit ist 
nahezu planar mit d SnC = 2.13 f 0.03 A. Die Atomabstflnde 
betragen S . .  .Sn 3.13 + 0.02, SnN 2.15 0.06, NC 1.15 f 0.07 
und CS 1.64 f 0.07 A; die inneren Absttinde der NCS-Gruppe 
liegen zwischen denen in HN=C-S und C H ~ S - C G N  und 
legen eine Mesomerie =S - a .  Sn-N=C=S.. Sn-N- t t  

-S-Sn-N = C-S-Sn-N = nahe, die keine NSn- (p +d)n 
Bindungsanteile zur Interpretation der Stereochemie erfor- 
dert. / Chem. Commun. 1%9, 1125 / -HB [Rd 1041 
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Die LeitfWgkeit waDriger Elektrolytl6smgen in Stoflwellen 
untersuchten S. D .  Hamann und M. Linton. Die molare Leit- 
Ghigkeit von KCI iindert sich in StoDwellen bis 140 kbar 
nicht wesentlich; der Temperatusprung sollte m a r  die Be- 
weglichkeiten von K+ und CI- erhUhen, doch hebt die gleich- 
zeitige Zunahme der Dichte diesen Effekt wieder auf. Die 
Leitftihigkeiten von KOH und HCI hingegen steigen auf ein 
Mehrfaches des Ausgangswertes, was bedeutet, daD die Extra- 
beweglichkeiten von H3O+ und OH- unter den StoBwellen- 
bedingungen um den Faktor 3-6 anwachsen. Das Ionen- 
produkt von Wasser wird bei einem StoBwellendruck von 
133 kbar zu 0.09 . 10-6 mol2 g-2 abgeschatzt. Eine vorsich- 
tige Extrapolation lPDt die Vermutung zu, daB Wasser bei 
200 kbar fast vollstiindig dissoziiert ist und ihnliche Eigen- 
schaften wie eine Salzschmelze hat. Einen Hinweis darauf 
liefert auch eine Diskontinuitiit in der Kompressibilittits- 
kurve von Wasser in der Gegend 15&200 kbar. / Trans. 
Faraday SOC. 65, 2186 (1969) / -Hz. [Rd 1081 

Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge. Von W .  Kirmse. 
Band 7 der ,.Chemischen Taschenbiicher", herausgeg. von 
W .  Foerst und H. Grrinewuld. Verlag Chemie, GmbH., 
Weinheim/Bergstr. 1969. 1. Aufl., 260 S., 4 Abb., 26 Tab., 
geh. DM 18.-. 

Einer der Schwerpunkte, auf die sich die Forschung der or- 
ganischen Chemie in den letzten Jahrzehnten zentriert hat, 
ist der Nachweis kurzlebiger Zwischenprodukte, der zugleich 
den priiparativen Arbeiten neue Impulse gibt. Im Buch von 
W. Kirmse iiber Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge 
wird die innige Durchdringung von Theorie und Praxis evi- 
dent. Der Autor, Sachkenner und erfolgreicher Forscher auf 
dem umrissenen Gebiet, hat seine Aufgabe im Lapidarstil, 
den das Taschenbuch erfordert. gemeistert. 
Nach einer Einfiihrung in die Theorie der Partikeln mit zwei- 
bindigem Kohlenstoff und nach Behandlung ihres Reaktions- 
verrnbgens in der Gasphase, in der die Carbene mit Sicherheit 
nachgewiesen sind, wendet sich der Verfasser ihren Umset- 
zungen in Lbsung zu. Hier ist mit groBer Wahrscheinlichkeit 
mit dem Auftreten der Carbene zu rechnen. sofern man sie 
aus Diazoverbindungen durch Photolyse oder Thermolyse 
erzeugt. Ihre charakteristische Reaktionsweise wird an einer 
groDen Zahl von Beispielen knapp und klar dargelegt und 
damit auch die kritische Basis zur Problematik, ob Carbene 
oder Carbenoide, gewonnen, die fur die Beurteilung der Re- 
aktionsmechanismen bei andersartig, insbesondere metall- 
organisch bereiteten Carbenoiden bedeutungsvoll ist. Das 
weitere Kapitel iiber intramolekulare Reaktionen bereitet 

den Leser auf die Rolle von Carbenen und Carbenoiden fur 
priiparative Zielsetzungen insofern vor, als man erkennt. daO 
sie den Zugang zu Ringgebilden auDergewUhnlicher Struktur 
er6ffnen. die sonst kaum herstellbar sein diirften. - Im prl- 
parativen Teil stehen die Synthesen von Cyclopropanderiva- 
ten im Vordergrund, die ihreneits zu interessanten Abwand- 
lungen - sei es im EntstehungsprozeB, sei es danach - be- 
fahigt sind. Das SchluDkapitel handelt von den Carbenana- 
logen; hier faszinieren die Arbeiten iiber die Reaktivitit des 
gasfbrmigen Kohlenstoffs und von Nitrenen, die in mehr- 
facher Hinsicht der Chemie der Carbene entsprechen. 
Die Kunst des Weglassens, die nicht jedermann gefallen wird, 
findet hier in sich ihre Berechtigung. Das Wesentliche (Lite- 
ratur bis einschlieDlich 1968) hat der Autor klar herausge- 
arbeitet. Das Buch kann, wenn man iiber einige Druckfehler 
hinwegsieht, allen Wissenschaftlern, insbesondere den, orga- 
nisch und metallorganisch versierten Chemikern, bestem 
empfohlen werden. G. Wittig N B  8273 

Quantitative Problems in the Biochemical Scieaeea. Von 
R.  Montgomery und C.  A .  Swenson. W. H. Freeman & 
Company, San Francisco 1969. 1. Aufl.. XIII, 308 S., 51 
Abb.. 33 Tab., geb. 24s. 

Die Biochemie ist schon lange keine deskriptive und qualita- 
tive Wissenschaft mehr, die der exakta Chemiker mit einiger 
Skepsis betrachtet. Im Gegenteil ist sie in der Anwendung 
physikalisch-chemischer Gedankengbge und Aussagen auf 
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