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

Zuschriften

Wir sind mit weiteren Untersuchungen auf diesem Ge-
biet beschaftigt.

Herrn Prof. Dr. H. Brockmann danken wir sehr fiir die
Uberlassung der Extrakte .von Kulturen und Priparale.
Herrn Dipl.-Chem. P. Boldt danken wir fiir einige Informa-
tionen. Der Fa. Knapsack, insbes. Herrn Direktor Dr. Dr.
Ritter sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemie danken wir fiir Unterstiitzung.

Eingegangen am 25. Juli 1956 [A 750]

Zum Abbau von Phosphorsiure-estern durch
Kieselsiure

Von Prof.Dr.R. SCHWAR Z und Dipl.-Chem.K.SCHOELLER

Aus dem Institut fir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der T.H. Aachen

Im Rahmen einer kiirzlich erschienenen Untersuchung zum
Silicoseproblem wurde gezeigt, dal der hydrolytische Abbau der
Ribonucleinsiure bei Anwesenheit von Monokieselsdure beschleu-
nigt wird?). Dies konnte auf einer Umesterung des Phosphorsiure-
esters durch Monokieselsiure beruhen. Wir haben am Modellver-
such festgestellt, dall bei der Umsetzung von Dimethylphosphon-
siure-methylester mit Tripropylsilanol eine echte Umesterung
nicht eintritt. Es bildet sich vieimehr nach der Gleichung

o} o}
(CH,),POCH;, + (CyH,),8i0H — (CH,),P—0—Si(CyH,); + CH,O0H

eine P—0—S8i-Verbindung aus. Diese wird rasch hydrolysiert nach

o} o}
(CHyg),P—0—Si(C4H,)s + HOH — (CH,),POH + (C4H,);SiOH

Der P-Ester wird also iiber das Zwischenglied der P—0—S8i-
Verbindung gespalten, das Silanol erscheint am Schlusse unver-
iandert wie ein Katalysator. Aus diesem Modellversuch kann man
den Riickschluf ziehen, daf} auch die freie Monokieselsiure in dhn-
licher Weise die bescbleunigte 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 identifiziert, Die ent-
stehende Phosphor-Silicium-Verbindung hat einen Kpym, 127 °C.

Eingegangen am 28. November 1956 [Z 410]

Ester-amide der Schwefligen Saure
Von Dr. G. ZINNER

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmitlel-
chemie der Universitdt Marburg/Lahn

Durch Umsetzen von 0,1 Mol Chlorsulfinsiure-dthylester mit
0,2 Mol sekundarem Amin in absolutem Ather bei 0°C wurden
substituierte Amidosulfinsaureester erhalten, welche auch
als Ester-amide der Schwefligen Sdure anfzufassen sind:

R, R R, +

N\ ! N
2 N-H 4 CI-S0-OR; —> /N-80-OR;+ |  NH,| CI-

R, R, . R,

Diese Substanzen sind 6lige Fliissigkeiten von angenehmem Ge-
ruch. Sie lassen sich im Wasserstrahlvakuum unzersetzt destillie-
ren, wihrend beim Erhitzen unter Normaldruck Zersetzung unter
8$0,-Abspaltung erfelgt. Die Siedepunkte liegen erwartungsgemil
erheblich unter dencn der ihnen isomeren substituierten Alkyl-
sulfonsiureamide

Ry
Nosorr,
R,

Die S0,-Abspaltung erfolgt nicht im Sinne einer einfachen
Alkylierung des Stickstofls, denn tert. Amine konnten nicht iso-
liert werden.

1) Diese Ztschr, 68, 335 [1956].
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Bei aromatischer Substitution der Amin-Komponente sind
Nebenreaktionen bevorzugt.

Betaine und salzartige Verbindungen, wie sie bei entsprechenden
Umsetzungen von sekundidren Aminen mit Chlorsulfonsiure-
estern erhalten wurden?), traten nicht auf.

Es wurden dargestellt:

Diathylamido-sulfinsdure-dthylester (Schwefligsdure-athylester-
diathylamid) Kp,; 80 °C; n%j 1,4444; Ausbeute 41 %.

Piperidin-sulfinsdure-dthylester (Schwefligsdure-athylester-piper-
idid) Kpy; 118 °C; n% 1,4770; Ausbeute 50 %,

Di-n-propylamido -sulfinsdure-&thylester (Schwefligsdure -athyl-
ester-di-n-propylamid) Kp;, 104 °C; n%) 1,4476; Ausbeute 62 %.

N -Methylanilin- N -sulfinsdure-athylester (Schwefligsdure-athyl-
ester-N-methylanilid) Kp,, 142 °C; gelboranges Ol, nicht ganz rein;
Ausbeute etwa 10 %,

Von allen Substanzen wurden C, H, N und S bestimmt.

Nihere experimentelle Angaben werden demnichst zusammen
mit dem Bericht iiber weitere Reaktionen publiziert.

Eingegangen am 28. November 1956 [Z 412]

o-Dilithium-benzol
Von Prof. Dr. G. WITTIG und Dipl.-Chem. F. BICKELHAUPT

Aus den Chemischen Instituten der Universititen Tiibingen
wnd Heidelberg

Die kiirzlich erschienene Mitteilung von H. Heany, F. G. Mann
und J. T. Millar?), wonach die Autoren das o-Brom-phenyl-
magnesiumbromid dargestellt haben, das zu o-Phenylen-di-
metall-Verbindungen umgesetzt werden soll, ndtigt uns zur vor-
liufigen Bekanntgabe von Resultaten, die im Laufe des letzten
Jahres erarbeitet worden sind.

Durch Umsetzung von o-Phenylen-quccksilber?) (I) mit
metallischem Lithium in Ather erhilt man einc tiefrote und relativ
bestindige Losung von ¢-Dilithium-benzol (II) in Ausbeuten
um 80%:

H
AN EA 2N
| 1 — ]

Li
A VARV AN
Mg N

Mit Magnesiumbromid setzt sich II ohne Verminderung der
Ausbeute zu o-Phenylen-bis-magnesiumbromid um, das
olivfarben geldst ist.

Daf3 die Verbindung II vorliegt, ergibt sich aus der Umsetzung
ihrer #dtherischen Lésung mit Benzophenon bzw. Kohlen-
dioxyd, wobeli 0,0 ,0-Tetraphenyl-o-xylylen-glykol
bzw. o-Phthalsiure in 70proz. Ausbeute erhalten wurden. Am
besten aber zur Gehaltsbestimmung von II diirfte die Umsetzung
mit Queeksilber(II)-chlorid sein, wobei I in einer Ausbeute
von waximal 80% zuriickgewonnen wurde.

Um zu priifen, ob II mit geeigneten Metallhalogeniden in De-
hydrobenzol iibergeht, wurde es mit Kobalt(II)-chlorid in
Reaktion gebracht, wobei Triphenylen in Ausbeuten von 20 bis
309 entstand.

Weitere Umsetzungen mit Metallhalogeniden im Hinblick auf
eine mogliche Bildung von Dehydrobenzol sind im Gange.

Eingegangen am 6. Dezember 1956 [Z 417]

1) M. Delépine u. R. Demars, Bull. Sci. Pharmacol. 30, 577 [1923];
W. W. Binkley u. Ed. F. Degering, Proc. Indiana Acad. Sci. 49,
117 [1940].

2) J. chem. Soc. [London] 7956, 4692.

3) Molekulargewichtsbestimmungen zeigen, daB3 die von L. Vecchi-
otti (Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2275 [1930]) als 9,10-Dihydro-
9,10-dimercura-anthracen bezeichnete Quecksilber-Verbin-
dung in einer hoher polymeren Form vorliegt.
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