
Zusate von Pyridin keinen Elektrolytoharakter. Trotzdem ist ea 
zu doppelten Umsetzungen beftihigt (Austausoh von Na durch ka- 
tionisohe Gruppen), die sioh wie Ionenreaktionen abspielen. Mit 
Triphenylzinnchlorid in ilttherischer Lasung fiillt sofort NaCl aus 
und beim'Abdunsten des Filtrate im Vakuum verbleibt kristallines 
Triphenylzinn-hydrogenaluminium-ilthylat (11): 
(C,H,),SnCi + NaHAI(OC,H,), -t NaCl + (C,H,),SnHAI(OC,H,), 

Die in  Benzol monomolekular lasliche Verbindung zeigt in Pyri- 
din keine elektrisoheLeitfHhigkeit. I reagiert such mit( CaH5),SnC4, 
C,H,SnCl, und (C,H,,),SnCl unter Bildung von. (C,H,!,Sn[HAl- 
(OC,H,)& (IW, C6H,Sn[HA1(OC,H,I& ( IV)  und. 
SnHAI(OC,H,), (V). Die Stabilittit nimmt in der Reihe von I1 
naoh IV ab. 111 und IV miissen deshalb bei tiefen Temperaturen 
(-50 bzw. -75 OC) dargestellt werden. V ist instabiler als 11, aber 
stabiler a ls  111. Die Bildungsgesohwindigkeit von V iat bedeutend 
geringer als von 11, I11 und IV,  offenbar infolge desmenigionogenen 
Charakters der Sn-C1-Bindung in  (C,HI,),SnCl relativ zu den 
Phenylzinnhalogeniden. Die Kernfrage fiir das Strukturprinzip 
der neuen Sn-Al-Verbindungen betrifft die Verkniipfungsart den 
Zinns mit dem Aluminium. Wahrsoheinlich handelt es sich um 
ein Re6onanzsystem, an dem sioh ein H-Atom und ein 0-Atom 
einer Athoxy-Gruppe beteiligen: 

/OR n OR \ ,n 
'Sn' ' ' c-f -sn i \o / o/A1\oR 

I 
R R. 

Dieses Resonanzsystem kann sich bei 111 noah ungestOrt aus- 
.bilden, d a  die Gesamtzahl der dem Sn koordinierten Liganden 
seine maximale Koordinationszahl 6 nicht ubersteigt. Bei IV ist 
dies nioht mehr mggliah, d a  bei vollstiindiger Resonanz 7 Liganden 
um dss  Sn gruppiert w l e n .  Hierduroh ist vielleioht die groBe 
Zersetzliohkeit von IV zu erklilren. Ein Versuch, I1 nus (C@H&- 
SnH und Al( OCsH6)a eu synthetisieren, hat te  keinen Erfolg. 
Offenbar is t  die Reaktion (C,H,),SnH + Al(OCSH,), + (C&Is)a- 
SnHAl(OCaH5)I endotherm. 
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Uber die Veresterung von Acetylaminosiuren 

und Dr.G.  Z I M M E R M A N N  
Forsehungsinstituf fiir Impfstoffe Dessau 

Die Veresterung von Aoetylaminosiiuren mit niederen Alkoholen 
nach den klassisohen Verfahren befriedigt, bes. unter Beriicksich- 
tigung technisoher Gesichtspunkte, nicht vtlllig. Es werden daher 
zwei neue Verfahren besohrieben. 

1.) Veresterung mit niederen Alkoholen und T h i o n y l o h l o r i d .  
Silurechloride sind nach Freudenberg und Jakob') als Veresterungs- 
katalysatoren in ihrer Wirksamkeit den freien Mineralslluren Gber- 
legen. Z. B. leistet Thionylohlorid ausgezeiohnete Dienste bei der 
Darstellung der Methylester von Aminocarbonstiuren naoh Bren- 
ner und Hubera). Man fiihrt mit dem Katalysator gleiohzeitig 
ein wasserbindendes Mittel, den in alkoholisoher Lasung sioh bil- 
denden Ester der schwefligen Silure, dem Reaktionsgemisoh zu. 

SOCI, + 2 ROH --t 0 s  (OR), + 2 HCI 
0 s  (OR), + H,O + 2 ROH + SO, 

Derert gelingt auoh die Veresterung der Acylaminosiruren be- 
reits bei Zimmirtemperatur mit guter Ausbeute. 

Zu der alkoholischen Lasung bzw. Suspension der Acetylamino- 
s lum llBt man unter krlftigem Whren und Kflhlung mlt Els- 
Kochsaiz das Thion lchlorld zutropfen Molverhtlltnlsse: SBure/Al- 
kohol/SOCI, - l : l i : l , 2 .  Es wird bei kimmertemperatur bis zum 
vollstandigen Auflasen dcr Acetylaminosaure weitergerllhrt und das 
Reaktlonsgemlsch 48 h stehen gelassen. AnschlieBend wird der Al- 
kohol rnit der Hau tmenge Chlorwasserstoff im Vakuum der Was- 
serstrahlpumpe entrernt (Badtemperatur < 60 OC). Der Ruckstand 
wlrd mlt absolutem Alkohol aufgenommen und der restliche Chlor- 
wasserstoff mit eIner absoluten alkohollschen LSsung von Ammoniak 
ale Ammoniumchlorid ausgefallt. Aus der filtrierten LSsung wird der 
Alkohol und dcr verbleibende 611 e Ruckstand im Vakuum fraktio- 
niert. Ausbeu  t e n  durchschnittlfch 80 %. 

2.) Vereaterung mit K u n s t h a r z a u s t a u s o h e r n  81s Katalysa- 
tor. Viele synthetisahe Aufgaben lassen sioh rnit Ionenaustau- 
achern ll)sena). Stark Baure Kunstharzaustausoher, daa sind ge- 
w0hnlich eolohe mit Sulfosilure-Gruppen, dienen mit ausgezeioh- 
uetem Erfolg a18 Vere~terungskatalysatoren~). Die iiberraeohend 
einfache Veresterung von Aoetylaminoshren mit Wofatit P sei 
als Beispiel beschrieben. 

1) K. Prcudenbcrg u. W .  Jakob Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 101 19411. 
4 M. Brcnner u. W. Hubcr, kelv. chlm. Acta 36, 1113 [1954]. 
a{ P. Helffcrfch, dlese Ztschr. 66, 241 [1954 
*) R. Uriessbach, Chem. Techn. 5. 187 11954. 

Von Dip1.-Chem. A .  F.  O L E C H N O W Z T Z  ' 

a) V o r b e h a n d l u n g  des Wofatlt Pa): Der lufttrockene Kunet- 
harzaustauscher wird bis zu einer KorngrSDe von 0,l-0 3 mm zer- 
kleinert u n d  mehrere Stunden mit I n  NaOH digeriert. hachdem er 
rnit Wasser maglichst weitgehend alkalifrel gewaschen Ist, wird er 
mehrere Male mit reiner In HCi behandeit. Darauf wird mit Wasser 
nachgewaschen, bis keine Cl-lonen im Waschwasser nachweisbar 
slnd. Der mit Methanol nachbehandelte und be1 maDiger Tempera- 
tur  an der Luft getrocknete Wofatlt kann nun ohne merkllche Ver- 
mlnderung seiner Aktivitat wiederholt verwendet werden. (Sechs- 
fache Wiederholung eines Ansatzes mit demselben Austauscher ver- 
minderte die Ausbeute praktlsch nicht). 

b) V e r e s t e r u n g :  I Mo1 Acet laminosaure (oder techn. Acyl- 
aminosaure-Gemlsch) wlrd mit 4 8 8  Wofatit P in 200 ml wasser- 
freiem Alkohol suspendiert. Unter krliftlgem Riihren (es tritt  sonst 
unangenehmes StoDen auf I )  wlrd das Reaktionsgemisch 4-5 h im 
Sieden gehalten. Danach ist die Veresterung im aligemeinen been- 
det. Vom Austauscher wlrd abfiltriert und mit Alkohol nachgewa- 
schen. Alkohol und Ester werden dann im Vakuum fraktioniert 
destilliert. 

Die A u s b e u t e n  betragen durchschnittlich 80-85 %. Bei Ver- 
esterung mit lsoamylalkohol wird diese Ausbeute auch bei Mngerem 
Erhltzen nicht erreicht. 

Die Veresterung unsubstituierter Aminosauren gelingt nach die- 
sem Verfahren nicht. Ursache ist wahrscheinlioh die Blockierung 
der sauren Gruppen des Austauschers durch die basischen Gruppen 
der Aminosiiuren. 
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Zur Darstellung von N-Alkyl-N-arylsulfohydrazonen 
Von Prof. Dr. A .  DO R N O  W und Dipl.-Chem. W .  B A R  T S C  €I 

Awr dem Institut tiit Organische Chemie der T .  H .  Honnover 
In Verbindungen der allgem. Formel R,R,C=N-NHS0,Ar ( I )  

hat  die NH-Gruppe sauren Charakter. Sie lilBt sich daher mit 
aliphatisohen Diazoverbindungen alkylieren. So stellten wir z. B. 
nus dem Benzolsulfohydrazon de6 Aoetophenons rnit Diazomethan 
das Mothyl-Deriuat 

her und erhielten nus p-Methoxy-acetophenon-benzolsullohydrazon 
mit Phenyldiazomethan dae benzylierte Produkt 

C,H&(CH+N-N(CH,).SO,SH, (Pp 110-112 'C) 

p-C H,O.C,H,C(CH,)=N-N( SO&H &C H&H, ( Pp 166- 158 *C) 
Wir haben festgestellt, daO Alkalisalze von Benzolsulfohydraeo- 

nen der Formel I, in denen wenigstens einer der Reste R aroma- 
tisch iat, beim Erwilrmen in einem polaren Lbsungsmittel in Alkali- 
benzolsulfinat und ein substituiertes Diazomethan zerfallen. Um- 
setzungen dieser Diaeoverbindung wtihrend der Spaltung kbnnen 
dann zum Azin, Sulfon und bei Verwendung eines Alkohols als 
LOsungsmittel auch sum entapr. Ather fiihren. Ahnliohe Ergeb- 
nisse bei der Umsetzung von y-Toluolsulfohydrazonen mit Alkali 
erhielten Stevens und Barnford'). 

Wie wir fanden, kann aber die entstandene Dimoverbindung 
auoh mit nooh vorhandenem freien Ausgangaprodukt reagieren, 
wobei N-alkyl-substituierte N-Arylsulfonyl-hydrazone der Formel 

RIR,C=N-N(SO,Ar)CHRIR, (11) 

entetehen. Diese Verbindungen erhtilt man ale H a u p t p r o d u k t ,  
wenn wahrend der Spaltung neben der entstehenden Diazoverbin- 
dung in  milglichst hoher Konzentration freies Ausgangsprodukt 
vorhanden ist. Dies erreichten wir dadurch. dal3 wir entweder die 
freie Verbindung I rnit etwa der gquivalenten Menge ihres Na- 
triumsalzes in  einem polaren LOsungnmittel erhiteten, bis die bald 
einsetzende Stiokstoff-Entwicklung beendet war, oder daduroh, 
daB wir zu der erwiirmten LOsung der freien Ausgangsverbindung I 
allmiihlich eine Lasung von Natriumalkoholat zutropfen lieBen, 
solange sich noch Sticketoff entwickelte. Ale Roaktionsmedinm 
eignen sioh Alkohole oder besser nooh hydroxyl-freie polare LO- 
sungsmittel, z. B. Acetonitril. Die erforderliche Temperatar ist 
von der Konstitution des Ausgangsstoffes abhllngig. (Mit dem 
Benzolsulfohydrazon des o-Nitrobenzaldehyds (Id)  ist die Reak- 
tion sohon bei Zimmertemperatur maglioh). 

I R'\ + NaOR RI 8 
/C-N-NH.SO,Ar .. -+ \C-N--N*S-r Na+ -ROH [ / 

Ra R* 

-1 
R1\ e e 

,C-N-N> + ArS0,- Na* 
Ra' 

,SO& 
+ Na \ e e R1\ RI\ ,C-N-N) + /C=N-NH.SO,Ar + /C-N-N 

9 Ra Ra 

6 ,  Farbenfabrik Wolfen. 
1) J. chem. SOC. [London] 1952,4735. 
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Benzolsulfohydrazonen, I 

a) C,H,CH =N-  N H S0,C,H5 

CHa 

b) C, H6C N - N H SO& Hs 

C) p-CI.C,H4CH-N-NHS02&H6 

d) o-NO,-C,H~CH-N-NHSO,C,H, 

Versammlunasber ichte  

die Struktur 
die Verbindungen 11: 

&H&H-N-NH-CH(SO,C,HaNO&HS 
/S01GH5 

a) C,H,CH-N-N Fp 109-1 1 1  OC zuerteilen. Die Verbindung ~ o l l  eich 
durch Anlagerung von o-Nitrobenzol- 
sulfinsiure an gleichzeitig eptstehen- 

:Ha ,SO,C,H, des Benzalazin bilden. Nach unserer Auf- 
fassung handelt es sioh such hier um eine 
Verbindung des Typs 11, und zwar um 

Wir stellten niimlich eine Substanz nut 
dem von den Autoren angegebenen 
Schmelzpunkt (138-139 OC) ebenso wie 

C) p-CI.C,H,CH -N-N Fp 158-160% diese aus dem N-Benzal-o-nitrobenzol- 
sulfohydrazid durch Erwtirmen in Acet- 
onitril mit Alkoholat her. Dieee Ver- 
bindung erhietten wir aber auoh aus 

d )  o-NOS.C,H,.CH -N-N FP 178-1 7 9  OC Benzal-benzyl-hydrazin und o - Nitro- 

'c H,c, H, 

b) C,H,C=N-N Fp 1 3 1 - 1 3 2 ~ C  

L , H ,  C&H,CH=N-N (SO*CaH,NO,)CH,C,H,. / 
CH8 

,SOaC,H, 

'\ 
CH,C,H,* CI 

,SOaGH, 

Chemische Gesellschaft in der DDR 
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G .  B A H R  und G E R R A R D T  E R N S T M U L L E R ,  Greifs- 
wald: Zur E'rage der Existenz melallorganischer Innerkomplexe. 

Ale metallorganischer Innerkomplex wird eine Verbindung de- 
finiert, in der ein Metallatom an ein Kohlenstoffatom eines orga- 
nischen Restes gebunden ist, der in ringgiinstigem Abstand eine 
vom Metallatom koordinierte Grnppe triigt, allgemein: 

Me = Metallatom, K = koordinierbare Gruppe 
mit nucleophilem Atom (Ather-, Amin-, Thioiither- Me Gruppe). n ist z. B. 2, 3 oder 4. Die Verbindungs- 
typen: &AI(CH,),OR und qAl(CH,),NR, ( R  = 

C,H,), wurden synthetisiert und durch ehemische und physika- 
lische Kriterien ihr Iunorkomplexcharakter erwiesen. Ausfiihr- 
lich wurden dae Diiithyl- 4 - iithoxybutyl- aluminium (I) sowie 
das Dilrthyl-3-diiithylaminopropyl-aluminium (11) behandelt. Auf 
Mbglichkeiten zur Synthesc metallorganischer Innerkomplexe 
iiber ,,Vorkomplcxc" wird hingewiesen. 

, ( y , ) ,  

% 

I R = C,H, I 1  

H .  B E  H R E  N S ,  Miinchen: Die Kohlenozydreaktwnen von 

Die Ni(CO),-Bildung aus NiS und CO im wtifirig-alkalischen 
Nickel- und Kobaltsulfid i m  waprig-alkalischen Medium'). 

System konnte im Sinne der Gleichung 
N i S  + 5 CO + 4 O H -  + NI(CO), + CO,*- + S*- + 2 H,O 

aufgeklirt werdon. Hierbci wird angenommen, daD primiir 
Ni(CO), und elementarer Schwefel entstehen, wobei letzterer un- 
ter dor katdytischen Einwirkung von noeh nicht umgesetztem 
NiS bei gleiohzeitiger Bildung der iiquivalenten Yenge Carbonat 
zu laslichem Sulfid reduziert wird: 

S + CO + 4 O H -  + Sa- + COaa- + 2 H,O 
Dieser Vorgang spielt vor allem anftinglich die entscheidende 

Rolle, wiihrend sich im weiteren Verlauf Nebenreaktionen bemerk- 
bar machen, die auf einer Disproportionierung des elemenlaren 
Schwefels beruhen und die Bildung von SOaa-, SpOsa- und S!- 
zur Folge haben. Da insbesondere S,OSa- und Sf; zcrsetzrutl 
auf Ni(CO), wirken, kann cin quantitativer Ablauf der Reaktion 
nur herbeigefiihrt werden, wenn dic hemmenden laslichen Reak- 
- .- 

I )  Vgl. H. Behrens u. E. Eisenmann, 2. anorgan. u. allgem. Chem., 
im Erschelnen. 

tionskomponenten kontinuierlich entfernt werden. Voraussetzung 
hierfiir ist ferner, daP mit absolut Sauerstoff-freiem CO und unter 
peinlichstem Ausschlufi von Luft gearbeitet wird, da NiS sonst zu 
NiSOH oxydiert wird, wae den vcneitigen Stillstand der Reaktion 
zur Folge hat. Beim Kobaltsulfid liegen die Verhtik.nisse grund- 
etitzlich gleioh, nur entsteht hier Carbonylkobaltat (-I), Co(CO),-, 
dae nicht - wie das Ni(CO), - im CO-Strom abgetrieben wird. 
sondern in der Reaktionsliisung verbleibt. 

H .  B E Y E R ,  Greifswald: ober die Grignard-Reakiion der 2- 
Phenylazo-lhiazole (mit C. F.  KrOger und M .  Zander). 

Wahrend Azobenzol mit Phenylmagnesiumbromid nur Hydrazo- 
benzol liefert, tritt  bei den am Thiazol-Kern in 4- bzw. 4- und 5- 
Stellung substituierten 2-Phenylazo-thiazolen (I)  unsymmctrischo 
Addition des Phenylmagnesiumbromids (11) ein; bei der an- 
schlieBenden Hydrolyse werden die entspr. subetituierten N,N- 
Diphenyl-N'-thiazolyI-(2)-hydrazine (111) erhalten. Ihre Kon- 
stitution wurde durch Kondensation von 1,l-Diphenyl-thiosemi- 
carbazid mit den betreffenden a-Halogenketonen nichergestellt. 

Bei der Umsetzung von 2-Phenylazo-4-methyl-thiazol mit 
Phenylmagnesiumbromid findet zwar zuniichst auch Addition 
statt,  bei der Hydrolyse erfolgt aber sofort Oxydation zu einem 
blauen chinoiden Farbstoff (IV), in dem die 5-Stellungen zweier 
Thiazol-Kerne verkniipft sind. Die entspr. Phenyl-Verbindung 
wird erst bei mehrstiindigem Koohen des Grignard-Ansatzes von 
2-Phenylazo-4-phenyl-thiazol gebildet. 

Sowohl fur den Verlauf der Qrignard-Reaktion als such fur die 
Bildung der ,,Thiazolblau-Farbstoffo" wird eine theoretische 
Deutung gegeben. 
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