
weiter blieb die Aoetylierung infolge des Wassergehaltes dee Pyri- 
dim dnvollstiindig, und die Ausbeute wurde duroh die  Wasser- 
lbsliohkeit der nur anaoetylierten Verbindung gemindert; endlioh 
muPte in reinem Pyridin nachaoetyliert werden, um zur Peracetyl- 
Verbindung zu gelangen. 

Alle diese Naohteile werden vermieden, wenn man, wie dies 
R. Kulm, H. Trischmann und I .  Ldlpz) fur die Methylierung von 
Kohlenhydraten vorgeschlagen haben, D ime  t h yl-  f or m a  mi d 
als ein auoh Polysaooharide gut lbsendes Mittel verwendet. Ein ge- 
ringer Zusatz von trockenem Pyridin geniigt um die gebildete 
Eseigsilure zu neutralisieren, und es gelingt ohne Naohacetylierung 
direkt in einer Operation die Peracetyl-Verbindungen rnit Aus- 
beuten von 86-95 % zu erhalten. 

J e  5 g der Kohlenhydrate wurden in 100 oma Dimethylformamid 
gelbst und bei Zimmertemperatur rnit einer Misohung von 24 g 
(26 omr) frisch destilliertem Essigsiiureanhydrid und 12 g (12 oms) ' 
troakenem Pyridin versetzt. Naoh 24 bis 28 h wurde in 400 om3 
Eiswasser gegossen, der Niedersohlag mit Wasaer gewasohen und 
in 50-80 oma Benzol aufgenommen. Naoh Abdampfen des Benzols 
wurde nooh einmd in Benzol aufgenommen und zur Trockne 
verdampft, sohlieQlioh bei 0,Ol Torr iiber Paraffin und Magnesium- 
perohlorat getrooknet. Auf diem Weise ergaben: 
5 g Saooharose 8,5 g = 86 yo Ootaaoetyl-saooharose. - 5 g Raffl- 

nosepentshydrat 7,5 g - 93 % Hendeoaaaetyl-raffinose, - 5 g luft- 
trookenes Inulin (Wassergehalt 9 % ) 7,7 g = 95 % Triacetyl-Inulin. 

[Z 7401 I Elngegangen am 30. Januar 1959 
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*) Kurze Originalmittellung, die anderenorts nicht mehr veroffent- 
llcht wird. - I) W. N. Haworfhund u. H. R. L. Sfreighf, Helv. chim. 
Acta 75. 609 119321. - *) Diese Ztschr. 67. 32 119551. 

Andere Reektionen deoken sich rnit den besolviebenen Alkyl- 

[Z 7391 
germsniumperoxydenl). 

Elngegangen am 30. Januar 1959 
l) A. 0. Davies u. C.  D. Hall Chem. and Ind. 7958, 1695 .- *) C. A. 
Kraus u. C. B. Woosfer, J. Aker. chem. SOC. 52 372 [1930]. - ;) A. 
Rieche u. T .  Bertz. diese Ztschr. 70. 507 r1958i. - 4, E. Bunul u. 
A. G. Davies, J. chem. SOC. [London] 7953, 1550. 
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Darstel I ung von Koh Ienoxysulfid 
Von Dr. W .  S E I B E R T * )  

Farben-Abteilung der Badischen Anilin- & Sodafabrik AG., 
LudwigshafenlRh. 

Zur Darstellung des giftigen Kohlenoxysulfids sind versehiedene 
Verfahren bekanntl). Eine neue, reoht allgemein anwendbare Me- 
thode beruht auf der Grundumsetzung: 

H,S + HNCO = NH, + COS. 
Die Reaktion stellt somit eine Thiohydrolyse der Cyansliure dar. 
AuBer H,S kbnnen unter den Reaktionsbedingnngen H,S-abspd- 
tende Verbindungen verwendet werden, wie z. B. die Sul5de der 
Alkalien und einiger Nichtmetalle, Thiooyansiiure und ihre Deri- 
vote, Thioharnstoff, Yono- und DithiooarbonsHuren und ihre Ab- 
kbmmlinge, oyclisohe Derivate der geeohwefelten Carbonsliuren 
(z. B. Benzoxazolthion, Trithione), Thioketone usw. An Stelle der 
freien Cyanstiure kbnnen Cyanate, Harnstoff, dessen Alkyl- und 
Aryl-Substitutionsprodukte, Ureido-Verbindungen (z. B. Allo- 
phansaureester oder Biuret), Urethane, Cysnursliure usw. ver- 

2 (C,H,),Ge-NH, + H,O, -f (C,H,),Oe-OO-Ge(C,H,), + 2 NH, 

Umsatz von I1 rnit I V  gibt Triphenyl-alkylperoxy-german (V): 
(C,H,),Ge-NH, + R-OOH + (CaH,),Ge-OO-R + NH, 

2. Man erhiilt V auoh aus 111 rnit wasserfreien Alkalisalzen der 
Alkylhydroperoxyde ( IV)  in indifferenten Lbsungsmitteln, z. B. 
einem Gemisoh von wasserfreiem Benzin (Kp 50-60 "C) und ab- 
sohtem Ather: 

(C,H,),Ge-Br + NaOO-R -+ (C,H,),Ge-OO-R + NaBr 

I 1  I 

I1 IV V 

111 V 
Der Versuoh, analog zu den Trialkyl-alkylperoxy-stannanena) 

Triphenyl-oumolperoxy-german duroh Einwirkung von Cumol- 
hydroperoxyd auf Triphenyl-iithoxy-gernian dareustellen, blieb 
erfolglos. 

Folgende Peroxygermane wurden dargestellt : 
Triphenyl-tert.-butylperoxy-german (CEHs),Ge-O0-C(CHa),, 

Fp 55-57 'C, aus Pentan. - Triphenyl-oumolperoxy-german 
(C,H,),Ge-OO-C(CHs)zC6H6, Fp 104-108 "C, aus Benzin (Kp 
70-80 V). - Triphenyl-triphenylmethylperoxy-german ( C8H,), 
Ge-OO-C(G,H,), aus &.her, Fp 188-195 "C. - Bis-triphenyl- 
germanium-peroxyd (C,H,),Ge-OO-Ge(G,H,),, Fp 146-148 "C, 
aus einem Gemisoh von Ather und Pentan. 

Die Peroxyde sind bei Zimmertemperatur bestandig. Auoh das 
Bis-triphenylgermanium-peroxyd zeigt im Gegensatz rum Bis- 
triphenylsilioium-peroxyd') naoh 6 Woohen nooh keine merk- 
liohe Zersetzung. 

Leitet man duroh eine LBsung der obigen Peroxyde in dther, 
Pentan oder dergl. einen trookenen HC1-St8rom, 80 tritt eine Auf- 
spaltnng in Triphenyl-ohlor-german und Alkylhydroperoxyd bzw. 
Waeserstoffperoxyd ein. 

R,Ge-OO-R' R,GeCl + HOOR' 

RaGe-00-0eR8 --+ 3 R,GeCl + H,O, 

HCI 

2 HCI 

gasfbrmigen-H,S ein. - 2 In eine Sohmelze von Harnstoff (oder 
Monomethylharnstoff, dthylurethan, Allophansanrelthylester, 
Biuret) leitet man trookenen H,S ein. - 3. Man leitet bei 300 bis 
500 "C trookenen HIS Uber fein gepulverte CyanureHure. - 4. Man 
leitet in eine wiiPrige Suspension von 50 g gepulvertem Bleioyanat 
in 100 g Wasser H,S ein. - 5. Man erhitzt eine Meohung von 50 g 
wasserfreiem Dinatriumsulfid oder Natriumhydrogensd5d und 
100 g Harnstoff auf etwa 130-160°C. - 6. Man erhitzt bine Mi- 
sohung vou 50 g gepulvertem Tetraphosphordebullld und 100 g 
Harnstoff auf 120-130°C. - 7. I a n  erhitzt eine Misohung von 
60 g Harnstoff und 76 g Thioharnstoff oder Ammoniumrhodanid 
auf etwa 200°C. - 8. Man erhitzt eine Misohung von 22 g 3- 
Phenyl-trithion und 30 g Harnstoff auf 180-200 'C. - 9. Man er- 
hitzt eine Misohung von 64 g Thioessigsliure und 100 g Harnstoff 
auf 70-80 "C. 

Auf die starke Giftigkeit des geruohlioh nioht wahrnehmbaren 
Kohlenoxysulfids sowie seine Gefahrlichkeit bei der Bildung 
explosibler Gemische rnit Luft vei ausdruohlioh hingewiesen. 

[Z 1431 

*) Kurze Originalmittellung, die anderenorts nicht mehr verbffent- 
llcht wird. - 1) Neueste Zusammenstellung: R. J .  Fcrm, Chem. Rev. 
57, 621 [1957]. - *) J .  Parrod. C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 234 
1062 [1952]. 

Neuer Weg zur Darstellung von Carbonriiurwstern 
Von Pnv.-Dos. Dr. H .  A .  S T A A B  

Max- Planck- Institut /fir Medizinische Forschung Haidelberg, 
Institut fur Chsmie 

Es wurde gefunden, dall N,N'-Crbonyl-di-imidazoll) (I) zu 
einer sehr einfaohen Darstellung von E s  t er n aus den freien Carbon- 
siiuren dienen kann: Man setzt der Lasung der CarbonsHure und des 
Alkohols bzw. Phenols in getrooknetem Tetrahydrofnran bei Zim- 
mertemperatur I hinzu und erwHrmt naoh der in wenigen Mnuten 
beendeten GO,-Entwicklung nooh kurze Zeit unter RUoktluO. Naoh 
R-COOH + ROH + Im-CO-Im + R-CO-OR' + CO, + 2 ImH 

Elngegangen am 10. Februar 1959 
- .~ 
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entsteht bei dieser Reaktion Imidazol, das auf Grund seiner sehr 
guten WasserlBslichkeit leicht abgetrennt und erneut eur Dar- 
stellung von I verwendet werden kann. In  manchen FUlen ist es 
vorteilhafter, die CarbonsBure zunitchst allein mit oder ohne Lb- 
sungsmittel rnit I zu dem betreffenden Imidarolid umzusetzen und 
zu dem Reaktionsgemisch erst naoh Beendigung der GO,-Ent- 
wicklung den gewiinschten Alkohol hinzuzugeben. Die Ester- 
Ausbeuten liegen zwischen 70 und 90 %. Auch Ester sIlureemp5nd- 
lioher Carbonsiiuren und Alkohole, die  mit den iibliohen Ver- 
esterungsverfahren nicht hergestellt werden kbnnen, lassen sich 
rnit dieser neuen Veresterungsmethode in guten Ausbeuten er- 
halten. 

Beis lele: Z lmts lure- i l thy les te r :  2 96 g ZlmtsHure in 25 ml 
trock. fetrahydrofuran werden bei Zimmkrtemperatur mit 3 24 g 
Carbonyl-di-imldazol versetrt. Nach Beendlgung der C0,-Enthck- 
lung wird nach Zusatz von 5 mi Athanol noch h unter RiickfluE 
erwarmt. Der nach dem Abdampfen des Tetrah drofurans und des 
iiberschiisslgen Athanols erhaltene Rockstand wLd In 100 ml Ather 

Versa m m I u nas ber  ich te  

aufgenommen und 3mal mit 50 mi H,O extrahlert. Aus der getrock- 
neten Btherischen LBsung lsoliert man durch Destillation ZlmtsBure- 
Bthylester (KR,, 145-7O C) In 80 % Ausbeute. 

BenzoesBure-gthylester:  2.44 g Benzoesilure werden in 10 m1 
Athanol und 30 ml trock. Tetrahkdrofuran gel6st und be1 Zlmmer- 
temperatur mit 3,24 g Carbonyl-di-imidazol versetzt. Nach elnstiin- 
dlgem Erwarmen wlrd entsprechend BenzoesBure-Bthylester in 
75-85 % Ausbeute erhalten. 

BenzoesHure-phenylester:  Zu 2,44 g BenzoesBure In 30 ml 
trock. Tetrahydrofuran werden bei Zimmertem eratur 3 24 g 
Carbon 1-di-lmidazol gegeben. Nach beendeter C!Oa-Entwdklung 
wird $8 g Phenol zugesetzt und noch 1 h unter RiickfluD erwBrmt. 
Nach Abdampfen des Tetrahydrofurans und Waschen mit Wasser 
hlnterblelbt nahezu reiner Benzoesilure-phenylester vorn Fp 70" C. 
Ausbeute 85 %. 

[Z 7441 Eingegangen am 19. Februar 1959 

H. A. Staab. diese Ztschr. 68. 764 119561: DBP. 1033210 vorn 6. 
12. 1956 Erf.'H. A. Staab). H.' A. Siaab Xleblgs Ann. Chem. 609, 
75 [1957{. siehe auch Vo<trag H. A. h u b ,  GDCh-Ortsverband 
FrankfurtiM. am 18. 12. 1958. dlese Ztschr. 71. 164 119591: 
0. W. Anderson u. R. Paul, J. Anier. chem. SOC. 80, a 2 3  119581. 
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Erweitertes Makromolekulares Kolloquium 
5. bis 7. Marz 1959 in Freiburg/Brsg. 

M. W E I L ,  P .  C A L L O T  und A.  B A N D E R E T ,  Mtihlhau- 
sen/Frankr. : Rdhere n-Paratfine a b  Modellsubstamen fiir Makro- 
molekiile. Thermodynamische Messungen. 

Als einfaches Modellbeispiel wurde das System n-Paraffin/Ben- 
zol untersucht. Dazu wurde die schon von Signer1) im makro- 
molekularen Gebiet eingefiihrte Isotherm-Destillation verfeinert. 

Ein RShrchen in Form einer Hantel enthslt in der einen Kugel 
eine benzolisohe Azobenrol-Lbsung (Mo1.-Gew. = 162) bestimmter 
Konzentration c, in der anderen eine benzolische n-Paraffin- 
Lbsung (Idol.-Gew. = M) der Konzentration y. Dae Rbhrchen wird 
auf einem Waagebalken befestigt, und es ist dann leicht zu ver- 
folgen ob das Benzol nach der Azobenzol- oder naoh der n-Paraffin- 
LBsung iiberdestilliert. 

Durch Variieren von y l i iO t  sich duroh Interpolation die Kon- 
rentration yo bestimmen, bei der keine Destillation mehr statt- 
findet. 

Experimentell liegt die Hauptschwierigkeit im Erzeugen eines 
Temperaturgradienten im Waagekasten, der null oder mindestens 
konstant sein muO. 

A, ist auf Grund kryoskopischer Messungen bekannt. Somit Ias- 
sen sich sowohl M wie A,, bestimmen. 

Wir haben auch dieselbe Probe P I11 Polystyrol, iiber welche 
Meyerhofl,) ausfiihrlich beriohtete, untersucht und fanden 

(nach Meyerho# ebulliometr. 4000/5000, osmot. bestenfalls 7000) 

Andererseits wurden die A,,-Koeffizienten fur eine Anzahl von 
n-Paraffinen und einiee Derivate bestimmt9. 

M = 5440 A,, = 1.6. 1 0-a 

- 
Agrund. 1 Am 1 Am'M' 1 Substanz 

n-C,,H, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-C,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-CaSH,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-2 A(Q/lO; 26/27)C,,H,, 
18-Phenyl n-C,,H,, . . . . . . 
18 CI n-C,,H7, ....... ... 

n-Cl8Hw . . . . . . . . . . . . . . . . 
"-C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-A(17/18)CssH70 . . . . . . . . 

-0,33 
-0,36 
-0,18 
-0,25 
-0,06 
-0,lO 
-0,14 
-0,06 

1 -0,07 

-1,71'1W 
-2,32 10' 

-2,85.10' 
-1,57.10' 

-1 ,28.1O6 

-0,04 
2.(-0,04) 

0 
-0,Ol 

Da Benzol ein schlechtes LBsungemittel ist, fallen alle A*, stark 
negativ Bus, was teilweise auf eine hohe positive Verdiinnungs- 

C .  B E E R  M A N  N ,  Frankfurt/M.-Hbchst: Metal J rganischs 

warme zuriickrufiihren ist. 

Titanverbindungen als Polymerisationskatalysatoren. 
Aus Mischungen von Titan-tetrachlorid mit Aluminiumalkylen, 

wie sie als Katalysatoren fur die Polymerisation von &-Olefinen 
nach K. Ziegler Verwendung finden, lassen sich Alkyl-titanhalo- 
genide RTiCl, und R,TiCI, isolieren. Ale stabilster Stoff dieser 

~~ 

.-I__ 

l) R. Signer, Liebigs Ann. Chem. 478 246 [1930]. 
a) G. Meyerho# Z. Elektrochem. 61, 525 [1957]. 
a) A.Lienhart,M. Widemannu.A. Banderet,J.Polym.Scl.23,9 [1957]. 

Verbindungsklasse bildet sich das Methy l -  ti t a n - tr i  c h l  o r i d  
(dunkelviolette Kristalle, Fp 28,6 "C) z. B. naoh 

(CH,),AICI + TiCI, + CH,AICi, + CH,TiCI, . 
CH,TiCl, kann aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden, 

wenn man CH,AlCl, duroh .Zusatz von Komplexbidnern (NaCl, 
C,H60C,H,) schwerfliichtig macht. Die Alkyl-titan-trihalogenide 
zerfallen in Paraf5n-Kohlenwassertoffen langsam unter Bildung 
von TiCl,, I/, Mol R H  und Polymeren. Ausgesohiedenes TiCl, 
katalysiert die Zersetzung. Ebenso wirken aluminium-organische 
Verbindungen, BF, (unter gleichzeitigem F-Alkyl-Austausch) 
und Licht beschleunigend. 

Auch die reinen aluminium-freien Verbindungen sind in Gegen- 
wart ihrer Zersetzungsprodukte TiCl, bew. TiGI, wirkaame Poly- 
merisationskatalysatoren. Durch Zersetzung von Polymerisations- 
ansitteen mit D,O werden deuterium-haltige Kohlenwasseratoff e 
erhalten, die nach 

RTICI, + D,O + RD + DOTICI, 
aus Organo-titan-Verbindungen rnit hochmolekularem Alkylrest 
entstanden sein miissen. Daraus folgt, daO das Yonomere zwischen 
die C-Ti-Bindung des an seinem Zersetzungsprodukt adsorbierten 
Alkyl-titanchlorides eingelagert wird. Der Doppelbindungsgehalt 
des Polymerisate wird durch nbertragungsreaktionen mit dem 
Monomeren erklsrt. Das Katalysatorsystem RTiC1, + TiCl, poly- 
meridert Athylen zu Produkten der reduzierten Viscositiit 0,4-1, 
wBhrend das System RnAICla-, (n = 1-3) + TiCl, extrem hoch- 
visoose Polymerisate liefert. 

D.  €3 R A  U N ,  Mahz:  Darstellung und Reaktionen won Poly-p- 

Duroh Jodierung von Polystyrol mit Jod und JodsBure in Nitro- 
lithiumstyrol. 

beneol naoh 

ist es mllglich, polymere Jodstyrole zu erhalten, in denen das Jod 
aussohlieDlich in p-Stellung am aromatisohen Kern sitzt, wie aus 
UV- und IR-Untersuchhgen folgt. Das Polymere enthslt 0 8 .  
50 % Jod gegeniiber theoretisoh 55,2 % bei Monosubstitution jedes 
Phenyl-Reetes, 80 daD im Durchschnitt etwa 90 % aller Polystyrol- 
Grundbausteine j odiert worden sind. 

Dieses Poly-p-jodstyrol kann durch Umsetzung mit Butyl- 
lithium in benzolischer Lbsung in der p-Stellung praktisch quan- 
titativ metalliert werden. Die erhaltene makromolekulare metall- 
organische Verbindung ist sehr reaktionsfiihig und kann iihnlich 
wie niedermolekulare lithium-organische Verbindungen rnit vielen 
Stoffen umgesetzt werden. Dadurch sind zahlreiche Derivate des 
Polystyrols zuggnglich, die aus den entspr. Monomeren schlecht 
oder gar nicht erhalten werhen kbnnen. Einige Beispiele dafiir 
werden gegeben. 

Die Hydrolyse des Poly-p-lithiumstyrols fiihrt wieder zu Poly- 
styrol. Die viscosimetrische Verfolgung der einrelnen Stufen der 
Reaktionsfolge Polystyrol -+ Poly-p-jodstyrol -+ Poly-p-lithium- 
styrol + Polystyrol ergibt, daO bei der Jodierung nur bei den 
hochmolekularen Ausgangspolystyrolen ein gewisser Abbau ein- 
tritt ; bei weniger hochmolekularen Polystyrolen liegt dagegen 
eine echt polymeranaloge Reaktion vor. 

5 R-H + 2 J,+ HJO, + 5  R-J + 3  HSO 
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