bildungs- Geschwindigkeit ein, die bei reinem Wasser von 20 °C
etwa 1 om®/min betrug. (0,17 mg Platinkatalysator liefern in
Glykokoll- Gegenwart in sonst reinem Wasser 1,6 cm®). Anschei-
nend wirken alle auf empfindliche Eiweciistoffe wirkenden Gifte,
80 bes. auch die Schwermetallsalze. 1 Mol HgCl, in 400000 1 Was-
ser reduziert die O,-Bildung auf den fiinften Teil.

Andere Katalasen, wie sie z. B. bei der natiirlichen Faulnis or-
ganischer Substanzen entstehen, werden durch Phenole in grs-
Berer Verdiinnung jedoch nachweislich nicht beeinfluBt. Diese
Katalase kann dagegen direkt den Nachweis fiir ein Faulnissta-
dium im Wasser geben'?).

Es ist bekannt, da8 HCN auf Eisenkontakte aktivierend wirken
kann'8), Zahlreiche andere Substanzen wirken gleichfalls ak-
tivierend aul die durch Eisenchlorid beschleunigte Wasserstoff-
peroxyd-Zersetzung. Es scheint sich um solche Stoffe zu handeln,
die zu Komplexsalzbildungen mit Eisensalzen befdhigt sind. 1 Teil
Phenol in 200000 Teilen Wasser steigert die durch sehr geringe
Mengen Eisenchlorid (0,1 em? 1n Eisenchlorid-Ldsung in 20 ¢m?
Loésung) beschleunigte Gasbildung von 0,1 ¢m?® auf 0,2 ¢m®/min
bei 20 °C.

Die Verfahren lassen sich somit fiir eine rasche Charakterisierung
von Abwissern verwerten. — Eine auf der Hy04-Zersetzung be-
ruhende Kennzeichnung von Wasser wird im Jahrbuch 1955 ,,Vom

Wasser'* verdifentlicht werden.
Eingeg. am 9, Marz 1955 (Z 168]

Austausch von Schwefel bel der Reduktion von
Disulfiden mit Sulfhydrat
Von Prof. Dr. THEODOR WIELAND
und Dipl.-Chem. HELGA SCHW AHN"Y)
Aus dem Inst. f. organische Chemie der Universilit Frankfurli/M.

Es wurden die Disulfide von B-Mercapto-athylamin (Cysteamin)},
Cystein, Glutathion, Thioglykolsiure und Thiophenol in wasser-
haltiger Ldsung mit 3S-haltigem KSH zu den Mercaptanen

17) R. KOppen, demnichst in Gesundheits-Ing.
18) Kastle u, Loewenhart, J. Amer. chem. Sac. 29, 397, 563 [1903].
1) Dissert. H. Schwahn, "Univers. Frankfurt/M., 1955,
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reduziert. Die Reduktionsprodukte lieBen sich teils direkt,
teils nach Umsatz mit Jodacetat zu den entspr. Thioglykolsaure-
Derivaten, papierelektrophoretisch rein aus den Ansatzen ab-
trennen und auf den Pherogrammen auf ihre Radioaktivitdt un-
tersuchen. Hierbei zeigte sich, dal bei simtlichen Verbindungen
radioaktiver Schwefel in die Molekel eingebaut wird. Die Rate
dieses Einbaus betrug bei den meisten etwa 25 % in Ubereinstim-
mung mit den Erwartungen nach einem Reaktionsmechanismus:

4
R-5-30 =R | o ;
K
2 R-S-SR+2H$® 5 2R-5—-8© L 2RSH
R-s—-8 + H%e 5 RsH 4+ §-%o
R-5-59 + H3® > REH+3-&o

2R-S-SR +4H%® > RSH+3RsH+§5-$04 §-s10

Hierbei mu8 also ein mesomeres organisches Disulfid-Ion als
Zwischenprodukt auftreten, in dem der Kohlenstoff ,,gleichzeitig*
mit beiden S-Atomen in Bindung steht. Im Disulfid selbst findet
kein S-Austausch statt. Erwartungsgem#B 188t sich die Einbau-
rate durch nachfolgende Oxydation des Mercaptans und neuer-
liche Reduktion mit 33SH® erhshen.

Die Gegenprobe,” Reduktion eines radioaktiven Disulfids mit
normalem K8H, fihrte zur gleichartigen Isotopenverteilung mit
umgekehrtem Vorzeichen. Die Oxydation von Mercaptanen mit
radioaktivem elementarem Schwefel verliuft wohl iber ihnlich
gebaute Zwischenstufen, da wir auch hierbei einen S-Austausch
beobachtet haben. Mit der Anwendung dieser einfachen Methode
zur Markierung von Mercaptanen sind wir beschéftigt.

Eingeg. am 22, Mirz 1955 [Z 172])

Chemisches Kolloquium der T. H. Braunschweig
am 24. Januar 1966

HELMUT HARTMANN, C. BEERMANN und H.
CZEMPIK, Braunschweig: Organo Phosphor- Vefbmdungen des
Acetylens (vorgetr von C. Beermann).

In Fortfithrung der Arbeiten iiber Organo-Metall- und -Metall-
oidacetylide!) wurden Verbindungen von Elementen der 5. Haupt-
gruppe der allgemeinen Formel (CgH )y Me—C C—Me(C.H,), durch
Umsetzung der Halogenide (C.H )eMe—Cl mit NaC,H in flissigem
NH, oder mit BrMg-CC-MgBr in CHCl; und Ather hergestellt
Die Reaktionen mit Mononatriumacetylid fithren wie bei den
Zinn- und Blei-Verbindungen nur zu den Acetylendisubstitutions-
produkten, z. B.:

8)eBIC! + 2 NaC,H = (C,H,),Bi~C=C—Bi(C,H;),
+ 2 NaCl + C,H,

2 (C,H

Es wurden dargestellt:

la (C,Hg)yP—~C=C—P(C,Hy), Fp 86°C
Ib (CgHy)eAs—C=C~As(CeHj)s Fp 100,5 °C
Ic (CyH;)sSb—C=C—Sb(C,H,), Fp 110,56 °C

1d (C,H4),Bi—C=C—Bi(CH;), Fp 145 °C; Zers.

An Derivaten der Phosphor-Acetylen-Verbindung wurden er-
halten:

o o

11 (CgH,;),P—C=C—P(C¢Hy), Fp 163 °C durch Oxydation von
Ia mit NO, in Ather
oder mit H,0, in Ace-
ton,

S S
111 (CgHg)yP—C=C—P(C,Hy), Fp 157,5°C durch Kochen von Ia
mit S in CS, (rote

Zwischenprodukte),

1y H. Harimann u. C. Beermann, diese Ztschr. 65, 323 [1953]; Z
anorg. Chem. 276, 20 [1954].
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durch l&ngere Einwir-
kung von CH, ] auf die
Lésung von la in Ather,
durch vorsichtige
Hydrolyse aus IV.

CH —
1v [ HiP—CaC~PGH),] ]

V (C,Hy),P-C=C~H Ol

Wiahrend Ib, Ic, Id entspr. der zunehmenden Polaritit der
Me—C:_-Bindung beim Kochen mit alkoholischer KOH in der an-
gegebenen Reihenfolge mit steigender Leichtigkeit unter Acetylen-
Abgabe hydrolytisch gespalten werden nach:

(C,H,),Me—C=C—Me(C,Hy)y + 2 Hy0 = 2 (C,H;),MeOH + C,H,,

verlault die Spaltung der Phosphor-Verbindung Ia ohne Acetylen-
Bildung. Aus dem Reaktionsgemisch kounten jedoch (C.H.),PgH

und (CgH)PH isoliert werden, die durch Disproportionierung von
primir gebildetem (CyH;)POH entstanden sein miissen. Es ist
daher auch bei Ia zunachst eine der beiden P—C=-Bindungen im
gleichen Sinne wie bei Ib-Id hydrolytisch gespalten worden. Da-
durch entsteht das Acetylen-Monosubstitutionsprodukt V, in dem
die —C—CH-Gruppe wegen der gestdrten Symmetrie der m-Elek-
tronenverteilung stirker zu Additionsreaktionen neigt als die
—C==C-Gruppe im Ausgangsmaterial Ia. Entscheidend dafiir, ob
bei der weiteren Alkali-Einwirkung auf V Acetylen frei wird, ist
das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten von Spaltungs-
und Additionsreaktion. Im vorliegenden Fall lieB sich zeigen, daB
das reine Acetylen-Monosubstitutionsprodukt V beim Kochen mit
alkoholischer KOH ohne Acetylen-Entwicklung schnell verindert
wird.

In den durch Oxydation oder Phosphomumsalz-Blldung erhal-
tenen Verbindungen II, III und IV wird die P— C=-Bindung durch
Alkalien wesentlich leichter als in Ia gespalten.

Das Disulfid III gibt beim Kochen mit alkoholischem KOH
seine —C=C-Gruppe nur zum Teil als Acetylen langsam ab, das
Dioxyd II wird quantitativ unter Acetylen-Entwicklung zersetzt,
das Phosphoninmsalz IV wird bereits in CH,(CqHg)oPO und V
zerlegt, wenn man seine L3sung in Aceton eine Aluminiumoxyd-
Sdule durchlaufen 1a8t. {VB 657]
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