
Zum RingschluB des 2.2-Dilithiumbiphenyls 
mit Triarylzinn- und -bleihalogenid 

Voti Dipl.-Chew. R .  G E L  I U S ' )  
Inatilzd f r i r  Orgnnische C'ht?Jklit! der Uiziversiliit Greifswold 

Bei der Herst,ellung von 9.9-disubstituierten Dibenzostannolenz) 
vom T y p  A ,  darunter auch des 9.9-Diphenyl-Derivates (I; Fp 
141,5 " C ) ,  aus 2 . 2 ' - D i l i  t h i u  m b i p  h e n  y l  und Diorganozinn- 
dihalog~nideii wurde (lessen Umsetzung mit T r i p h e n y l - z i n n -  
c h l o r i d  ( 1 1 )  in atherisch-benzolischer Lonung bei Zimrnertem- 
pcratur unteraucht. 

Es lieDcn sicli 45 bis 460/, (ber. auf 11) an T e t r a p h e n y l z i n n  
(111) isolieren, und 30-37 einer zinn-organischen Substanz vom 
Fp  136-137 " C ,  die sich als niit I identisch erwies. 

sorgungsleitungen (Wasserbeschaffungs- n 0,O I 0,5 1,0 1 1,5 1 2,0 
rerband Rheiderland, Kehdingen, Krem- 
permsrsch, Stadtwerke Emden und Bre- 
men)  15 Proben aus fliefiendem und ste- 
hendem Wassw entnommen und unter- mit voi-% Eisessig 0 20 40 40 40 

in Eisessig - 60,l ' - 74,4 - 80,O O - 50,7 ' - 23,4 

in Tetrachlorathan + 49,0a + 6,6 - 12,3 O - 50'8" - 70,6 - 31 4o ,O ' i +26;3' 

I1 1 1  
\, "4 C,H, 

A B 

Anffallig ist die glatte Bildung des 111. Es erscheint plausibel, 
fur seine Entstehung dss intermediare Auftreten von P h e n y l -  
l i t h i u m  verantwortlich zn machen, welches sich aus einem Zwi- 
schenprodukt B freiwillig abspaltet und dann rnit der Halfte des 
I1 zu I11 urnsetzt. Im  zuriiclcbleibenden Molekulrest ware die Ring- 
struktur des Uibenzostaunols vorgebildet. 

Mi t  T r i p h e n y l - h l e i c h l o r i d  erhielt man analog 49 % T e t r a -  
p h e n y l - b l e i  und 30 s;, einer farblosen, kristallinen Organoblei- 
Verbindung v o m  F p  136-137,5 "C, deren IR-  nnd UV-Spektrum 
(in 95-pi-02. Athauol; Maxima bei 215 und 280 mp; Emax 67600 
bzw. 11250) mit denen von I groBe Ahnlichkeit aufweisen. Fur  das 
Vorliegen von 9 .9  - D i p  h e n y l - d i b  e n z  o p  l u  m b o l  spricht die HCl- 
Spaltung der Verbindung, bei der 1000 mg neben Diphenyl-blei- 
dichlorid 195 bzw. 201 mg Biphenyl (65,O bzw. 67,O % d.Th.) 
lieferten. Trafr die ,,offene" Strnkturformel eines 2.2'-Bis-[tri- 
phenylplumbyl]-biphenyls zu, waren nur  150 mg Biphenyl zu 
erwarten gewesen. 

Untersuchungen an weiteren Triorganohalogeniden von Ele- 
menten der 4. Hauptgruppe sind beabsichtigt. 

Mein besonderer Dank gil t  Prof. Dr. N. Beyer, der diese Arbeit 
entscheidend lorderte und ihre Veroflentlichung genehmigte. Ferner 
daiike ich Dr. l'h. Pyl fur U V -  und 1R-Spektren. 
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') TeilderDissertat. Univ. Greifswald 1960. - 5, Chem. Ber. [1960], 
irn Druck. 

Eingegangen am 25. Februar 1960 
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Blei-Bertimmung im Wasrer 
aus offentlichen Versorgungsleitungen 

Vota D r .  I L S E  U R S U L A  N E B E L  
H-'isseiischaflZlches Laboratoriuni der Dgnainit Nobel A.G., Troisdorf 

Naeh den Vorschligen') einer vorn europaischen Biiro der Welt- 
gesundheitsorganisation eingesetzten Studiengruppe sol1 der Pb-  
Gehnlt irn Trinkwssser auf 100 y/1 in  fiefiendem Wasser uiid 
300 y/1 in stehendem Wasser begrenzt werden. Blei kommt nor- 
rnalerweise aus den1 Rohrleitungsmaterial in das Wasser. Da  
heute anch Rohrleitungeu aus Hart-Polyvinylchlorid (PVC) be- 
kannt  sind, welches hiufig schwerlosliche Bleisalze als Stabilisa- 
toren enthalt, kann so Blei in das Trinkwasser gelangen. 

Es wurden aus funf offentlichen Ver- 

bestiinmt. Bei eingeengten Wasserproben (z. B. auf *Ilo ihres Vo- 
lumens) liegt die Erfassungsgrenze entspr. niedriger (z. B. 4 y 
Blei/l). Eine toxikologische Untersuchung*) - chronische Ver- 
futterung von zwei fein verniahlenen Hart-PVC-Pulvern - hat  er- 
geben. daB bei der Rat te  keine Schaden im Blut. oder an den Or- 
ganen auftraten. Somit konnen derartige Hart-PVC-Rohre unbc- 
denklich fur  Wasserleitungen verwendet werden. 

I n  einer Probe Leitnngswasser, das durch ein 6 m langes B l e i -  
r o h r  gestromt war, wurden ca. 50 y Blei/l H,O gefunden (noch 
unter der Toleranzgrenze). 

E s  sei dein Leiter des Wissenschnitlichen Laboratoriums der Dyna- 
rnit Nobel A.G. ,  Troisdorf, D r .  H .  Elsner den Wasserbeschaffungs- 
verbanden und Stadlwerken, den1 Technischen Dienst der Dynarohr- 
Werke  GmbH. far die Beschaffung der Wasserproben und F r l .  U .  
Flick filr d i e  Milhilfe gedankf .  

Elngegangen am 26. Februar 1960 [Z 9071 

1) H .  Kruse: Einheitliche Anforderungen an die Trinkwasserbe- 
schaffenheit und Untersuchungsverfahren in Europa. G. Fischer, 
Stuttgart, 1959. - 2)  Z. Unters. Lebensmittel 75, 43 [1938]. - a) H .  
Fischer u. G .  Leopoldi, Angew. Chem. 47,90 [19341. - G. Iwantscheff: 
Das Dithizon und seine Anwendung in der Mlkro- und Spurenana- 
lyse, Vlg. Chemie, 1958; 0. Hog[ u. H .  Sulser, Mitt.  Gebiete Lebens- 
mittelunters. Hyg. (Bern) 42/43, 286 [1951/1952]. - 4, 0. R. Klirn- 
rner u. I .  LI. Nebel, Arznelmittelforsch. 70, 44 [19601. 

Konstellation und optische Drehung beim 
Z.Y-Diarnin0-6.6~-dimethyl-biphenyl 

V o n  Dr. H .  M U S S 0  und cand. chenz. G .  S A N D R O C K  
Organisch-cheinkches Institul der Universatat Gdltingen 

R(+)-2.2'-Diamino-6.6'-dimethyl-biphenyl (1)1-2- a )  wird bei der 
Anlagerung eines Protons z. B. in Eisessig, Salzsaure oder Schwe- 
felaaure linksdrehendap4). Wie die Titrationskurvc6) zeigt, wird 
in nichtwahigen Medien (1. B. Eisessig) niit Perchlorsanre anch 
die zwcite, sehr schwach baeische Amino-Gruppe in I ionisiert. 
Dabei nimmt der negative Drehwert [m]D rnit steigendem Titra- 
tionsgrad n = 1 bis 2 s tark ab. Setzt man 50 bis 60 % halogenierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, CHCI,, CCl,, 
Trichlorathylen, Tetrachlorathsn oder CHBr, au, so schlagt [m]D 
wieder nach positiven Werten u m  (Tabelle 1); die Titrationskurve 
zeigt deutlich ewei Sprunge. Losungsmittel wie CNor- oder Brom- 
benzol, Dioxan, Anisol, Nitromethan oder Propionelure haben nur 
wenig Einflul3 auf den Verlauf der { a ] ~ - W e r t e  i n  Eiaessig in  Ab- 
hangigkeit vom Titrationsgrad. 

w 2  4 \ 

9 (+) - 1  anti 'p > 90' syn 'p < 90' anti 'p > 90' 
I I @  I @ @  

Im positiv drehenden Dikation I@@ liegt duroh die Abatollung 
der gleichsinnig positiv geladenen NH,@-Gruppen die anti-Kon- 
stellation (9 > 90 " )  vor. Nach der Theorie von D. D.  Fitis, X. Sie- 
g e l  und K .  MisEow6) uber die Abhangigkeit der speeif. Drehung 
[m]D vom Konstellationswinkel 'p bei bestimmten symmetrisch 
substituierten Biphenyl-Derivaten ist ein Umklappen der Kon- 
stellation rnit einer Anderung des Drehsinnes verbunden. Durch 
die zweimalige Umkehr des Vorzeichens von lalo bei der Anla- 
gernng des ersten und  zweiten Protons an I ist oifenbar ein doppel- 
ter Konstellstionswechsel ant i  -f syn -+ anti nachgewiesen u n d  die 
Mislowsche Theorie experimentell bestatigt. 

3 2 1  Angew. Chem. / 72. Jahrg. 1960 / Nr.  9 



ksine H-Briicken ausbilden konnen, zerstoren den Losungsmittel- 
komplex bei I@@ so sta.rk, daB die Mehrzahl der Molekeln wieder 
eine anti-Konstellation einnehmen kann .  

Der Deutschen Forschungsgemeinsehaft und dem Fonds der Che- 
inischen Industrie danken wir fur grobziigige UnterstQtzung. 

[Z 9011 

I )  Absolute Konfigurationsbezeichnung nach R. S. Cahn, C. K. In- 
gold u. V .  Prelog, Experientia 72, 81 [1956]. - 2, Absolute Konfigu- 
ration nach F .  A. McGinn, A. K. Lazarus, J .  E. Rieci u. K .  Mislow, 
J. Amer. chem. SOC. 80,476 [1958]. - 3, Vgl. auch W. Kuhn, 2. Elek- 
trochem. 62, 28 [1958]. - *) R.  Kuhn u. P .  Goldflnger, Liebigs Ann. 
Chem. 470, 183 [1929]. - 6 ,  Aufgenommen nach der Methode von 
H. Brockmann u. E. Meyer, Chem. Ber. 56, 1514 [1953]. - e, J. Amer. 
chem. SOC. 80, 480 119581. 

Eingegangen a m  15. Marz 1960 

Neue Moglichkeiten zur Knupfung 
der Peptidbindung 

Von Do.?. Dr. G .  L O S S E  und H .  W E D D I B E  

l i is f i fut  fiir Organiseke Chenzie der Uniuersitiif H n l l c  

Der Grundkorper der C y a n a m i d e ,  welche aus Bromcyan und 
sek. Aminen gewonnen werden, reagiert niit d e m  Carbodiimid 
tautomer. Es zeigt,e sich, daB C y a n a n d  a n d  seine Substitutions- 
produkte wie Diathyl-, Dipheuyl- und Dibenzyl-cyanamid beim 
Erhitzen rnit Cbo-Aminosauren und  Aminosaureestern in Tetra-  
hydrofuran in ca. 60 %, Ausbeute die, Cbo-Dipeptidqter liefern. 

0-NH-CH-COOH + N Cbo-NH-CH-CO 
I 1 R + Rl, R >o + H , N - c H - c o o w  

I 
R' 

I 
RI-N-RZ /"-: 

R, NH 

R'\ t 
/N-c-N 

Cbo-NH-CH-CO-NH-CH-COOR" f 
R2 I 

R' 
I 

R 

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese der Peptidbindung wurde 
in der Verwendung der a- I s  o t h i o  c y  a n  a t -  F e  t t s Bur e e s  t e r ge- 
funden. Sie reagieren mi t  Cbo-Aminosihrcn bei 150 "G analog 
den Isocyanatenl) 

I 
R 

Cbo-NH-CH-COOK + S=C=N-CH-COOR" + 
I 

R 

Cbo-NH-CH-CO-NH-CH-COOR" + COS 
I I 

R R' ., . 
und werden leieht durch Unlsatz von Aminosaureestern 'mit CS, 
iiber die Dithiocarbarnino-Verbindungen und  anschliefienden H,S- 
Entzug rnit Quecksilber(I1)-chlorid gewonnen. 

-H ,S 
H,N-CH-COOR' + CS, + HSSC-HN-CH-COOR' --+ 

A i 
R 

S=C=N-~H-CCYOR' 
I 
R 

cc-Isothiocyano-essigsaureathylester: Kp, = 68 "C; cc-lsothio- 
cyano-propionsaureathylester : Kp, = 66 "C: a-Isothiocyano-iso- 
valeriansaureathylester: Kp,-, = 83-84 "G; a-Isothiocyano-phe- 
nylpropionsaureathylester: Kp, = 138,5 "C. 

Aus den Senfolen wurden die Cbo-Peptidester i n  Ausbeuten T'on 
iiber 80 % gewonnen. Entsprechend den Aminosaurecstern liefern 
auch die freien Aminosauren mit  CS, und nachtr igl ichem H,S- 
Entzug die a-Isothioeyano-Verbindungen. Diese sind besonders 
geeignet zur Polymerisation der Aminosauren. 

\ n S=C=N-CH-COOH + n R-CH-CO 
i 

R I / O  --> 
NH-CS 

[-NH-r-CO-] + nCOS 

Intermediar ents teht  wahrscheinlich unter  RingschluW des Senf- 
ols ein den Leuchsschen Korpern entspr. schwefel-haltiges An- 
hydrid. Eingegangen a m  18. Marz 1960 [Z 8991 

1) St. Goldsehmidt u. M .  Wick,  Liebigs Ann. Chem. 575, 217 [1952]. 
___- 

Beeinflussung der Saurespaltung 
von 2-Acyl-2-methyl-cyclohexanonen 

V a n  Pro f .  D r . S .  HUA'IG'undDipZ. -Clze i ) i .  M . S A L Z I V E D E L 1 )  

Chettiisches Institut der Universifiit Marburg/L. 

Nach Ch. R .  Hauser und  Mitarbeitern*) wird das Yerhiiltnis von 
Ringoffnung zu Riickspaltung bei der Reaktion von 2-Aryl-cycla- 
nonen rnit verd., siedender Natronlauge nicht nur  von der Ring- 
gro5e des Cyclanons3), sondern auch von 2-standiqen Methyl- 
Gruppen s t a rk  beeinflufit. So gelten fur  2-Acetyl-2-niethyl-cyclo- 
hexanon (I, R=CH,) die Werte  Nr.  1 der Tabelle 1. Wir haben 

0 
I1 \ Ruck- + R-C" + H3C 

spaltung \ O H  \ ' \  

1 

\ 

gefunden, daW sowohl die verwendete Base wie dip Lange dcs 2- 
Acyl-Restes das  Verhaltnis der beiden Spaltungsrirhtungen emp-  
findlich beeinflussen. 

Nr. 1 Acyl I Base*) ! Ringoffn./Ruckspalt. 

2 

4 

6 

CH,CO 
CH,CO 
C,H,CO 
C,H,CO 
C,H,CO 
C,H,CO 

NaOH**) 
NaOCH, 
LiOCH, 
NaOCH, 
KOCH, 
KOCH(CH,), 

25:  75 
49 :  51 
8 6 :  14 
76 : 24 
66 : 34 
9 7 :  3 

*) Jeweils in dem zugehorigen Alkohol als Solvens. 
**) In Wasser nach2). 

Tabelle 1. Saurespaltung von 2-Acyl-2-methyl-cyclohexanonen 
mlt Basen 

Der Anteil der Ringoffnung steigt rnit CH,ONa als Base erheh- 
lich an (Nr. 2 )  und  erhoht  sich im gleichen Medium bei der 2- 
Butyryl-Verbindung ( N r .  4; I R=C,H,). Hier zeigt sich eiu ausge- 
pragtcr EinfluB des Kat ions (Nr .  3, 4, 5 ) ,  der jedoch yon der Natur  
des Alkoholat-Ions bei weitern iiberspielt wird ( N r .  5 und 6 ) .  
Ahnliche Verhaltnisse finden sich bei 2-Ac51-2-1nethyl-cyclo- 
pentanonen sowie hei 2-Acyl-eyclohexanonen. 

Diese theoretisch interessanten Effekte sowie ih r r  priiparative 
Auswertung zur Synthese langkettiger, methyl-verzwsigter Fe t t -  
sauren sollen a n  anderer  Stelle diskutiert werdrn. 

[Z 9021 Eingegangen am I .  April 1960 

l )  Aus der einzureichenden Dissertation M .  Salzwedel, Univers. Mar- 
burg'1960. - 2, Ph. J .  Hamrick jr., ch. F .  Hauser 1 1 .  ch. R. Hauser, 
J. 'organ. Chemistry 24, 583 [1959]. - Vgl. Dissertation W .  L m d l e ,  
Marburg-L. 1959. 

Salze von Hexakis-p-toluylisonitril-rhenium (I) 

Dr. V.  V A L E N T I  und Dr. E. B O S S I  

Istituto di Chimica Generule, Universifh di Miliiiio 

Es ist uns gelungen, Koordinationsverbindungen dcs einwertigen 
Rheniums zu e r h d t e n ,  die sich yon dern Kation Re(CH,CeH,NC),+ 
ableiten und welche ganzlich den Hexaisouitril-mangaii (1)-Verbin- 
dungen entsprechen. Diese kristallisierten luftbestandigen Salzc 
werden als Perjodide aus ReJ, und einem OberschoD vou Ifionitril 
gewonnen. AuBer dem Perjodid wurden das  dodid, das  Per-  
ehlorat und  das Tetraphenylborid dargestellt. 

Von Prof. Dr. L. M A L A T E S T A ,  Dr. >I. F R E N I ,  

Re(RNC),J, Fp = 17OoC 
Re(RNC),J Fp = 232 'C 
Re(RNC),CIO, Fp = 241 OC 
Re(RNC),B(C,H,), Fp = 2 1 5 O C  

Die molekulare Leitfahigkeit der Salze von Hexakis-p-toluyl-iso- 
nitril-rhenium betragt  i n  einer lo-, molaren Nitrobenzol-Losung 
27 n-l emz bei 30°C; der Diamagnetismus ist in Obereinstim- 
mung m i t  dem Aufbau von Salzen eines hexakoordinierten Kations 
rnit niedrigem Spin. 

Die Untersuchungen wurden durch das , ,Air Force Office of 
Scientific Research of the A i r  Research and Deaelopment Comniand, 
United States Air  Force" - Europuisches Aint - unterstiitzt. 

[Z  9001 Eingegangen am 23. Marz 1960 
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