F. Aluminium

Aus 1—3 g Aluminium-Spénen wird das Zink in einer Stunde bei
1050—1100 °C quantitativ verdampft.

Die Bestimmung ist auch in der Weise moglich, daf das Metall
zunichst in Salpetersiure gelost und die Lésung zur Trockne ge-
bracht wird. Die Nitrate werden durch Glihen restlos in die
Oxyde iiberfilhrt und diese anschlieBend im Wasserstoff-Strom
bei 1050—1100 °C erhitzt.

Obgleich wesentlich umstéindlicher, bietet dieses Verfahren ge-
legentlich erhebliche Vorteile, nimlich dann, wenn das Metall-
einen groferen Magnesium-Gehalt aufweist. Metallisches Magne-
sium wiirde verdampfen und das Zink begleiten, wihrend Magne-
siumoxyd ‘durch H, nicht reduziert wird und damit auch kein
Magnesium-Beschlag auftritt.

Auch Antimon, das aus dem Metall nicht verdampft werden
kann, wird bei dieser Behandlung aus dem Oxyd reduziert, ver-
dampit und im Metallbeschlag nachweisbar.

Als Beleg fiir die Brauchbarkeit des vorgeschlagenen
Arbeitsverfahrens kinnen die in Tabelle 9 angefiihrten, bei
der Untersuchung von Produkten der Aluminium-Indu-
strie gefundenen Zahlen gelten. Hier sind die nach dem

Ange- Zink in % Ab-
Probe wandt X
in g | gefunden | Sollwert | weichung
Bauxit ............ 0,236 | 0,027 0,025 +0,002
0,344 | 0,0088 0,0072 | +0,002
0,258 | 0,020 0,020 40,000
Tonerdehydrat ..... 0,186 | 0,0096 0,0088 40,0008
0,179 | 0,039 0,038 40,001
Flugstaub ......... 0,300 | 0,0024 0,003 —0,0006
0,105 | 0,036 0,035 +0,001
Calc. Tonerde ...... 0,300 | 0,010 0,010 40,000
0,300 | 0,010 0,0096 40,0004
0,450 | 0,007 0,007 40,000
Metall '
direkt ........... 1,11 0,00058 0,0006 ~0,00002
1,53 0,0420 0,040 40,002
Oxydat. Verf. .... [ 1,04 0,0006 0,0006 40,000
0,998 | 0,0012 0,0012 +0,000
Tabelle 9

Untersuchungsergebnlsse nach dem Verdampfungsverfahren

Zuschriften

Verdampfungsverfahren und den gebrauchlichen Analysen-
verfahren an den gleichen Proben erhaitenen Ergebnisse
nebeneinandergestellt.

Die Genauigkeit der Bestimmung, die bei Verwendung
eines modernen, leistungsfahigeren Polarographen noch
etwas hoher sein wird, diirfte fiir die praktische Analyse
villig ausreichen. Die Neigung zu etwas htheren Werten
ist eindeutig vorhanden. Diese diirften wahrscheinlich die
richtigeren sein, da hier alle die Fehlermoglichkeiten
fehlen, die bei der nassen Analyse zu Zink-Verlusten
fihren.

Von wesentlicher Bedeutung fiir die Praxis ist die
Schnelligkeit der Bestimmung und der geringe Aufwand
an Reagenzien, Material und effektiver Arbeitszeit. Eine
recht groBziigige Kostenberechnung ergibt fiir die einzelne
Bestimmung, die etwa 2!/, h dauert, einen Kostenaufwand
von 6—7 DM, wahrend die iibliche Bestimmung auf nassem
Wege eine wesentlich langere Zeit beansprucht und einen
groBeren Materialaufwand benétigt, so daB sie sicherlich
den 3—5fachen Kostenaufwand beansprucht.

Zusammenfassung

Als Schnellverfahren zur Bestimmung geringer Zink-
Gehalte in Bauxiten, Tonerde, Bdden und dhnlichen Stof-
fen sowie im Aluminium wird die Verdampfung des Zinks
durch Erhitzen im Wasserstoff-Strom mit der anschlieBen-
den Ermittlung im abgeschiedenen Metallspiegel auf po-
larographischem oder kolorimetrischem Wege vorgeschla-
gen. ‘

Die Einzelheiten der Verdampfung des Zinks und die
Leistungsfahigkeit des Verfahrens werden aufgezeigt. Be-
sonders hervorzuheben ist die Schnelligkeit der Bestim-
mung, die in etwa 2 Stunden durchfiihrbar ist.

Den Vereinigten Aluminiumwerken sei fiir die Uberlassung
des bendtigten Unftersuchungsmaterials auch hier gedankt.

Eingeg. am 19, Juli 1954  [A 619]

Darstellung von N-disubstituierten Hydroxylaminen
durch Mannich-Reaktionen®*)

Von Dr. JAN THESING, HERBERT UHRIG
und ALFRED MULLER

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
Darmstadt

Im Rahmen von Versuchen zur Uberfilhrung von Mannich-
Basen (I) in die entspr. Aldehyde (V) nach der Reaktionsfolge
(A), hatten wir N-substituierte Phenylhydroxylamine (III) aus
quartiren Salzen von Mannich-Basen!) sowie aus tert. Mannich-
Basen?) und Phenylhydroxylamin durch Aminogruppen-Aus-
tausch hergestellt.

OH (o]

: 1
R-H - R—CH,—N(CH,); - R—CH,~N—C,H; » R—CH=N-C,H;
1 11 111 v (A)

- R-CHO
\%

Es lag nahe zu versuchen, diese Reaktionsfolge, die den Ersatz
eines reaktionsfihigen Wasserstoffs am Kohlenstoff durch die
Formyl-Gruppe gestattet, dadurch zu vereinfachen, dal man aus

*) Uber Hydrazin- und Hydroxylamin-Derivate, II. vorliufige
Mitteil,, I. Mitteil.: J. Thesing u. D. Witzel, Chem. Ber., im Druck.

1) Vortragsreferat diese Ztschr. 65, 263 [1953); J. Thesing, Chem.
Ber. 87, 507 []1954]. Vgl. a. A. Treibs u. G. Fritz, diese Ztschr.
66, 562 [1954].

3) J. Thesing, A. Muller u. G. Michel, in Vorbereitung.
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1, Formaldehyd und N-substituiertem Hydroxylamin durch Man-
nich-Kondensation entspr. Gl. (B) unmittelbar N-disubstituierte
Hydroxylamine aufbaut.

OH OH

|
R-H + CH,0 + H-N—R’ - R—CH,-N—R’ 4 H,0 (B)
VI

//\]/\/0"
o

AN
a: R="' l[‘ﬂ’ b: R = ¢: R = CgH—~CO-CH,—
N NN
H

\H |
d: R=| [ e R =CH;~CO-CH-COOC,H,
N/
H,C—C=C—
f: R = (CH,),N—©~~ g R= H,C—N\N/CO
l
ClHﬁ

Wie wir fanden, lassen sich N-Alkyl-hydroxylamine ohne
Schwierigkeit nach Gl. (B) zu N-disubstituierten Hydroxylaminen
umsetzen. Derartige Kondensationen sind uns unter den fiir
Mannich-Reaktionen iiblichen Bedingungen?) mit Indol, 3-Naph-
thol, Acetophenon, Cyclohexanon, Benzoylessigester, Dimethyl-

) Literatur vgl. F. P. Blicke: The Mannich Reaction in Organic
Reactlons, Bd. 1 (New York 1942), S. 303.
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anilin sowie mit Antipyrin, Formaldehyd und Methylhydroxyl-
amin?) oder Cyclohexylhydroxylamin®) gelungen und ergaben in
guten Ausbeuten:

Fp Fp
Via (R’=CH,) 138,5-139,5° VIid (R'=CH,) 78,5°
(R’=C¢H,,) 163 —165° Vie (R’=CgH,,) 113 —113,5°

VIb (R'=CH,) 122 —123°
(R'=C,H,,) 154 —155°
Vic (R'=CH,) 17 — 78°

VIf (R'=CHg) 176 — 71°
Vig (R'=CgH,;) 132 —133°

Aryl-hydroxylamine lassen sich offenbar nur in einzelnen Fillen
nach Gl. (B) umsetzen®). So ergab die Umsetzung von Indol mit
Formaldehyd und Phenylhydroxylamin in alkoholischer Ldsung
ein Reaktionsgemisch, aus dem sich zwar Phenyl-skatyl-hydroxyl-
amin (VIa, R’=CgH;) nicht in Substanz isolieren lieS, das aber
bei der Dehydrierung mit Nitrobenzol und Alkali sowie anschlie-
Bender alkalischer Verseifung?) in etwa 30 proz. Ausbeute 3-Indol-
aldehyd lieferte; das Phenyl-skatyl-hydroxylamin diirite also im
Reaktionsgemisch vorgelegen haben. Bei analogen Kondensa-
tionsversuchen von $-Naphthol, bzw. von Phenol mit Formal-
dehyd und Phenylhydroxylamin in alkoholischer Ldsung erhielten
wir lediglich das auch aus Phenylhydroxylamin und Formaldehyd
erhiltliche Glyoxal-bis-phenylnitron8); eine Umsetzung nach
Gl (B) war nicht festzustellen. — Mit der Uberfithrung der erhal-
tenen N-disubstituierten Hydroxylamine (VI) in Aldehyde iiber
die Nitrone®) entspr. Gl. (A) sind wir beschiftigt.

Eingeg. am 21, Dezember 1954 [Z 140]

Zur Permethylierung von Zuckern und Glykosiden

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN, HEINRICH
TRISCHMANN und Dr. IRMENTRAUT LOW

Aus dem Mazx-Planck-Institut fiur Medizinische Forschung
Heidelberg, Institul fur Chemie

Seit Jahrzehnten ist es iiblich, mit Dimethylsulfat/Alkali an-
zumethylieren und in aufeinanderfolgenden Umsetzungen mit
Jodmethyl/Silberoxyd fortzufahren. Aber auch so ist mitunter
der gewiinschte Methoxyl-Gehalt nicht leicht zu erreichen, wie
erst kiirzlich H.Bredereck!®) am Beispiel der Saccharose wieder ein-
gehend gezeigt hat. Ganz reine Octamethylsaccharose erhielt er
erst nach 4—5maliger Nachmethylierung mit Methyljodid/Silber-
oxyd oder besser, wenn hochanmethylierte Produkte in Ather mit
Natriummetall (ganz blank) und anschlieBend mit Jodmethyl oder
Dimethylsulfat behandelt wurden.

Die folgende sehr einfache Arbeitsweise gestattet es in einem
Schritt den Rohrzucker zu permethylieren.

10,2 g Saccharose werden in 120 ¢m® warmem Dimethyl-
formamid {Kp 43—44 °C, 12 Torr) geldést und bei ~ 20° mit
45 ¢m?® Jodmethyl versetzt. Dann tragt man unter starkem Riih-
ren im Laufe von etwa 15 min 45 g Silberoxyd!!) ein (Pulver-
flasche). Nach Zugabe von etwa 20 g Ag,0 ist die Temperatur
auf etwa 30 °C gestiegen; von da an sorgt man durch gelegent-
liches Kiihlen dafiir, daB die Temperatur nicht hoher steigt. Wenn
die Temperatur von selbst sinkt (etwa 40 min nachdem alles
Silberoxyd eingetragen ist) verschlieBt man die Pulverflasche und
schiittelt 12 I auf der Maschine.

Den abzentrifugierten Bodenkorper wischt man mit 50 em?®
Dimethyliormamid und mit 50 em® Chloroform. Die vereinten
Losungen werden mit 500 cm® Wasser und 5 g Kaliumeyanid ver-
setzt und 4—5mal mit je 100 em® Chloroform ausgeschiittelt. Die
vereinigten Chloroform-Ausziige wascht man 3—4mal mit je
100 cm® Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Man erhilt
11,5 g Octamethyl-saccharose vom Kp 140—145 °C (Bad-,Temp.,
~ 0,001 Torr), deren UR-Spektrum keine OH-Banden mehr er-
kennen laBt.

4) E. Beckmann, Liebigs Ann. Chem. 365, 204 [1909]. Entscheidend

fiir das Gelingen des Pridparats ist, daB man nach der Reduktion

des Nitromethans vor dem Eindampfen nicht, wie der Autor

angibt, ,,neutralisiert’’, sondern ansauert (pm = 1).

Cyclohexyl-hydroxylamin 148t sich leicht aus dem groBtechnisch

zugianglichen Nitrocyclohexan durch Reduktion mit Zinkstaub

und Ammoniumchlorid analog wie Phenylhydroxylamin (G. E.

Utzinger, Liebigs Ann. Chem. 556, 60 [1944]) herstellen.

Vgl. hierzu G. E. Utzinger, 1. c.®), S. 57f. Zu dieser Gruppe von

Reaktionen gehdrt auch die Sandmeyersche Aldehyd-Synthese,

bei der moglicherweise N-substituierte Arylhydroxylamine..als

Zwischenprodukte auftreten; vgl. O. Bayer in Houben-Weyl-

Miiller: Methoden der organ. Chemie 4. Aufl., Bd. 7/1 (Stuttgart

1954), S. 391.

7y J. Thesing, Chem. Ber. 87, 511 [1954].

8) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 941 [1900].

%) Vgl, G. E. Utzinger u. F. A. Regenass, Helv. Chim. Acta 37, 1892
[1954], dort weitere Literatur.

1y H. Bredereck, G. Hagelloch u. E. Hambsch, Chem. Ber. 87, 35 [1954].

1) Dargestellt nach B. Helferich u. W, Klein, Liebigs Ann. Chem. 450,
219 [1926].
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0y = 1,4559 (H. Bredereck: np, = 1,4560). [a]B = + 71,6° (Me-
thanol, ¢ = 0,76 %; H. Bredereck: + 70,1°). Cy,Hgy0,; Ber.
C 52,85; H 8,43; OCH, 54,62 %, Gef. C 52,70; H 8,47; OCH,
54,18; 54,18,

200 mg Saccharose lieferten 200 mg dest. Octamethyl-Verbin-
dung von n% = 1,4570; aus 3,42 g wurden 3,5 g von n% = 1,4562
erhalten.

Aus a-220lanin (2,0 g) wurde ein in farblosen Nadeln vom Fp
175—177 °C kristallisierendes Methylierungsprodukt (2,0 g) ge-
wonnen, dessen UR-Spektrum keine OH-Gruppen mehr erkennen
1aBt. Gef. C 65,55; H 9,00; OCH, 26,20; [a]}} = —41,5° (Me-
thanel, ¢ = 1,0%).

Bei der Permethylierung von Derivaten des N-Acetylglueos-
aming bleiben die CH3.CO.NH-Gruppen intakt.

Das Verfahren wird voraussichtlich auch fiir noch geringere
Substanzmengen als 0,2 g geeignet sein. Bei groSeren Ansitzen
ist fiir Kiithlung zu sorgen, denn die Wirmeténung der Reaktion
ist betrichtlich. Uberdies ist, wenn man erhitzt, Dimethylform-
amid gegen Silberoxyd nicht mehr bestindig: es kommt zur Ab-
scheidung von Silber (Silberspiegel). Auch ist bei lingerem Er-
hitzen (12 h ~ 70 °C) Spaltung von Saccharid-Bindungen fest-
gestellt worden.

Uber das gute Losungsvermégen von Dimethylformamid fiir
Kohlehydrate und iiber die auBerordentlich langsame Mutarota-
tion von reduzierenden Zuckern in diesem L&sungsmittel haben
R. Kuhn und F. Haber'?) berichtet.

Jeder, der nach dem hier beschriebenen Verfahren arbeitet,
wird bemerken, daB am Ende der Reaktion nicht nur gelbes Sil-
berjodid als Bodenkdrper vorliegt, sondern iiberdies eine farb-
lose, spezifisch leichtere in langen Nadeln kristallisierende Ver-
bindung, die neben Ag und J auch C und N (letztere im Verhiltnis
3:1) enthilt. Mit der Aufklirung dieser Substanz sind wir, ebenso
wie mit weiteren Anwendungen und Ab&nderungen des Verfahrens
noch beschaftigt.

Eingeg. am 22, Dezember 1954 [Z 141]

Uber ,,Fluorsulfinate*

Von Prof. Dr. F. SEEL, Dr. H. JONAS,
Dipl.-Chem. L. RIEHL und cand.-chem. J. LANGER

Chemisches Institut der Universilil Wirzburg
und anorganische Ableilung der Farbenjabriken Bayer A.G.,
Leverkusen

Tetramethylammoniumfluorid ergibt mit Schwetel-
dioxyd ein farbloses Additionsprodukt, N(CH,),-SO,, welches
unter einem SO,-Druck von 1 atm. bis 150 °C bestandig ist. (Der
80,-Druck iiber den Schwefeldioxydsolvaten von Tetramethyl-
ammonium-chlorid, -bromid und -jodid erreicht bei +88° bzw.
+41° und +20°C 1atm.) Aus einer Ldsung von N(CH,),F in
flissigem Schwefeldioxyd fallt eine Losung von Kaliumjodid
in demselben Lgsungsmittel einen Niederschlag der Zusammen-
setzung KF-0,85 80,!3). Das gleiche Produkt erhilt man, wenn
man auf staubfein gepulvertes, trockenes und bifluorid-freies
Kaliumfluorid langere Zeit gasformiges oder fliissiges Schwefel-
dioxyd einwirken 1aBt. (Offensichtlich ist Kaliumfluorid bei Auf-
nahme von 0,85 Mol SO; pro Mol KF mit Schwefeldioxyd ,,ge-
sittigt’’.) Durch Umsetzung von Natrium- und Rubidium-
jodid mit N(CH,),F in fl. SO, wurden Niederschlige der Zu-
sammensetzung NaF-0,46 SO, und RbF-0,98 8O, erhalten. Auch
die Schwefeldioxyd-Verbindungen von KF, NaF und RbF er-
wiesen sich bei 1 atm. S0,-Druck bis 150 °C bestindig.

Die ungewdhnliche Bestindigkeit der SO,-Addukte lifit da-
rauf schlieBen, dal es sich hier nicht um gewdhnliche Schwefel-
dioxydsolvate, sondern um Verbindungen handelt, in welchen das
Fluor-Ion eine Schwefeldioxyd-Molekel zum ,,Fluorsulfinat-
Ton*, 80,F~, bindet. (Die Stabilitit der 80O,-Solvate nimmt in
der Reihe KJ - KBr - KCI abl!)

Oberhalb 150 °C setzen sich ,,Fluorsulfinate* mit SO, zu Fluor-
sulfonaten und Schwefel um (2 KSO,F + SO0y - 2 KSO,F + 2 8).
Feuchtigkeit verwandelt sie in Hydrogenfluoride und Disulfite
(2KSO,F+ H,0 > KHF,; + K,;S,0;). In Wasser l8sen sich
unter Bildung von Hydrogenfluoriden und Hydrogensulfiten
(2 KSO,F+2 H,0 - KHF, + KHSO0,).

,, Kaliumfluorsulfinat* kann als aktiviertes Kaliumfluorid be-
trachtet werden. Im Gegensatz zum reaktionstrigen KF setzt
es sich z. B. mit allen anorganischen und organischen Siure-
chloriden (unter Abspaltung von SO,) zu den entsprechenden
Fluor-Verbindungen um, wobei im Falle von Chloriden mit

1%) R, Kuhn u. F. Haber, Chem. Ber. 86, 722 [1953].
18) Vgl. F. Seel u. H, Meier, Z. anorgan, allg. Chem. 274, 203 [1953].
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