
benutzt werden kijnnen. Mit diesen Oxyden gelingen zu- 
dern Reinigungs- und Trennungsoperationen, die mit an- 
deren Stoffen seither nicht moglich waren. DaR man die 
Adsorptionszonen an der Saule selten beobachten kann, ist 
ohne groBe Bedeutung und wird unseres Erachtens durch 
die hohen Qualitaten bei der Adsorption mehr als aufge- 
wogen. Zudem entfallt die Beschrankung, daB das Ad- 
sorptionsmittel farblos sein mul3, wenn die einzelnen Kom- 
ponenten direkt aus der Saule herausgelost werden. 

Wir sind init weiteren Untersuchungeli auf dieseni Cre- 
biet beschaftigt. 

Herrn Prof. Dr .  H .  Brockmann danken wir sehr fur dle 
oberlassung der Extrakfe von Kulturen und Pruparate. 
Herrn Dip1.-Chem. P .  Boldt danken wir fur einige Informa- 
tionen. Der Fa. Knapsack, insbes. Hrrrn Direktor Dr. Dr. 
Ritter sowie der Deuischen Forschungsgernrinschaft und 
dern Fonds der Chemie danken wiir fur  Untersfiitzung. 

Eingegangen am 25. Juli 1956 [A 7501 

Zuschriften 

Zum Abbau von Phosphorraure-estern durch 
Kieselsaure 

Von Pr0f.Dr.R. S C H W A  R Z und Dip1.-Chem.K.SC H O  E L  L E R 
Aus dem Institut fur  Anoryanische Chemie und Elektrochemie 

der T.H. Aachen 

I m  Rahmen einer kiirzlich erschienenen Unt,ersuchung zum 
Silieoseproblem wurde gezeigt, daL? der hydrolytische Abbau der  
Ribonucleinsaure bei Anwesenheit von MonokieselsLure beschleu- 
nigt wird'). Dies konnte auf einer Umesterung des Phosphorsaure- 
esters durch Monokieselsaure beruhen. Wir haben a m  Modellver- 
such festgestellt, daD bei der Umsetzung von Dimethylphosphon- 
saure-methylester rnit Tripropylsilanol eine echte Umesterung 
n i c h t  eintritt. Es bildet sich vielmehr nach der Gleiohung 

(CH,),POCH, + (C,H,),SiOH + (CH,),P-0-Si(C,H,), + CH,OH 

eine P-0-Si-Verbindung aus. Diese wird rasch hydrolysiert naoh 

0 0 

0 0 
(CH,),P-0-Si(C,H,), + HOH + (CH3),POH + (C,H,),SiOH 

Der P-Ester wird a180 iiber das Zwischenglied der P - 0 4 3 -  
Verbindung gespalten, das Silanol erscheint a m  Schlusse unver- 
andert wie ein Katalysator. Aus diesem Modellversuch kann man 
den RiickschluD ziehen, daD auch die freie Monokieselsaure i n  ahn- 
licher Weise die beschleunigte Dephosphorylierung unter Ausbil- 
dung einer leicht hydrolysierbaren Zwischenverbindung bewirkt. 

Die beschriebene Reaktion kann man in Xylol oder auch ohne 
Losungsmittel durch mehrstiindiges Kochen der Reaktionspartner 
mit einem Umsatz von 5 % bewerkstelligen. ,Das Methanol wurde 
im Destillat mit  3,5-Dinitrobenzoylchlorid identiflziert. Die ent- 
stehende Phosphor-Silicium-Verbindung h a t  einen Kp,,, 127 "C. 

!Z 4101 Eingegangen am 28. November 1956 

Ester-amide der Schwefligen Saure 
Von Dr. B. Z I N N E R  

Aus dena Insfituf fiir Pharnanzeutische Chemie und Lebensmiffsl- 
chernie der Universitat MarburglLahn 

Durch Umsetzen von 0,i Mol Chlorsulfinsaure-athylester mit 
0,2 Mol sekundarem Amin in absolutem Ather bei 0 ° C  wurden 
s u b s  t i  t u i e r  t e A m i d  o s u l f i  n s  aur e e s t e r  erhalten, welohe auch 
als E s t e r - a m i d e  der S c h w e f l i g e n  S a u r e  aufzufassen sind: 

2 RI \- ,N-H + CI-SO-OR, + R I  /N-SO-ORS + [ >NH?] +a- 
R2 R? 

Diese Substanzen sind olige Fliissigkeiten von angenehmem Ge- 
ruch. Sie lassen sich im Wasserstrahlvakuum unzersetzt destillic- 
ren, wahrend beim Erhitzen unter Normaldruck Zersetzung unter 
SO,-Abspaltung erfolgt. Die Siedepunkte liegen erwartungsgemiifi 
erheblieh unter denen der ihnen isomeren substituierten Alkyl- 
sulfonsaureamide 

R1 

R, 

\- 
,N-SO,-R. 

Die SO,-Abspaltung erfolgt nicht i m  Sinne einer einfachen 
Alkylierung des Stickstofls, denn tert. Amine konnten nicht iso- 
liert werden. 

I )  Diese Ztschr. 68, 335 [1956]. 
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Bei a r o m a t i s c h e r  Substitution der Amin-Komponente sinil 
Nebenreaktionen bevorzugt. 

Betaine und salzartige Verbindungen, wie sie bei rntsprechen4cn 
Umsetzungen von sekundaren Aminen mit Chlorsulfonsaure- 
cst,ern erhalten wurdenl) ,  t ra ten nicht auf. 

Es wurden dargestellt: 
Diathylamido-sulfinsaure-athylester (Schwefligsaure-athylester- 

diathylamid) Kp 
Piperidin-sulfinliaure-athylester (Schwefligsaure-athylester-piper- 

idid) Kp16 118 "C; n2,0 1,4770; Ausbeute 50 yo. 
Di- n-propylamido-sulfinsaure-athylester (Schwefligsaure -8thyl- 

ester-di-n-propylamld) KpI1 104 "C; n% 1,4476; Ausbeute 62 Yo. 
N - Methylanilin - N -sulfinsaure- athylester (Schwefligsaure - athyi- 

ester-N-methylanilid) Kpla 142 "C; gelboranges 01, nicht ganz rein; 
Ausbeute etwa 10 %. 

8 0 ° C ;  n*g 1,4444; Ausbeute 41 Yo. 

Von allen Substanzen wurden C, H, N uncl S hestimrnt 
Nahere experimentelle Angaben werden dcmnaohst zusammen 

mit dem Bericht iiber weitere Reaktionen publiziert. 

Eingegangen am 28. November 1956 [Z 4121 

o-Di I it hi u m-benzol 
Von Prof. Dr. G .  WITTIG und Dip1.-Chem. F .  B I C K E L H A U P T  

Aus den Chemisehen Inslitulen der Universitilten Tzibingen 
und Heidelberg 

Die kiirzlich erschienene Mitteilung von H .  Heany, F .  G .  Mann 
und J .  T .  Mil lar , ) ,  wonach die Autoren das o - B r o m - p h e n y l -  
m a g n e s i u m b r o m i d  dargevtellt haben, das zu 11-Phenyleu-di- 
metall-Verbindungen umgesetzt werden soll, notigt uns zur vor- 
laufigen Bekanntgabe von Resultaten, die im Laufe des letzten 
Jahres erarbeitet worden sind. 

Durch Umsetzung von o - P h e n y l e n - q u e c k s i l b e r 3 )  ( I )  rnit 
metallisehem Lithium in Ather erhalt man eine tiefrote und relativ 
bestandige Losung von a - D i l i t h i u m - b e n z o l  (11) in Ausbeuten 
u m  80 ye : 

/\,Hf/\ f)/Li 
I \\ J U ' "  \ ' /  

-Li Hg 

Mit Magnesiumbromid setzt sich I 1  ohne Vermindorung der 
Ausbeute zu o - P h e n y l e n - b i s - i n a g n e s i n m b r o r n i [ ~  urn, das 
olivfarben gelost ist. 

DaD die Verbindung I1 vorliegt, ergiht sich aus der Umsetzung 
ihrer atherischen Losung mit B e n z o p h e n o u  bzw. K o h l e n -  
d i o x  y d ,  o ,o ,o ' ,w'-Te t r n p  h e n  y l -  o - x y l  y l e n - g l  y k  ol  
bzw. o - P h t h a l s a u r e  in 70proz.  Ausbeute erhalten wurden. Am 
besten aber zur Gehaltsbestimmnng von I1 diirlte die Umsetzung 
mit Q u e c k s i l b e r ( I 1 ) - c h l o r i d  sein, wobei I in  einer Ausbeute 
von maximal 80 % zuriickgewonnen wurdc. 

Um zu priifen, ob I1 mit geeigneten Metallhalogeniden in  D e -  
h y d r o b e n z o l  iibergeht, wurde es mit K o b a l t ( I 1 ) - c h l o r i d  in 
Reaktion gebracht, wobei T r i p h e n y l e n  in Ausbeuten von 20 bis 
30% entstand. 

Weitere Umsetzungen mit Metallhalogeniden in1 Hinblick auf  
eine mogliche Bildung yon Dehydrobenzol sind i m  Gange. 

[Z 4171 

1 )  M .  Delepine u. R.  Demars, Buii. Sci. Pharmacol. 30, 577 [19231; 
W .  W .  Binkley u. Ed.  F .  Degering, Proc. Indiana Acad. Sci. 4 9 ,  

wobei 

Eingegangen am 6. Dezember 1956 
~~ ~ ~__  

1 1 7  ri94oi. 
?) -f: chem-Soc. [London] 7956 4692. 
3 )  Molekulargewicht8bestimmun)gen zeigen, dab die von L. Vecchi- 

otti (Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2275 [1930]) als 9 ,10-Dihydro-  
9.10-d i m e rcu  f a - a  n t  h r a c e n  bezeichnete Quecksilber-Verbin- 
dung in einer hdher polymeren Form vorliegt. 
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