ErwartungsgemaB sind die Leitisotope des Eisens, Kup-
fers undWismuts nicht abgereichert. Selen erfahrt eine merk-
liche Minderung, die ebenfalls erklarlich ist. Dagegen ilberra-
schen die geringe Verdampfung des sicherlich als Oxyd vor-
liegenden Arsens und die, wenn auch nicht bedeutende Ent-
fernung des Zinks, das moglicherweise als adsorbiertes
ZnCl, verfliichtigt wurde. Die abgereicherten Nuklide sind
im Sb,0, inhomogen verteilt. $Zn und 7>Se wurden bevor-
zugt aus der oberen Tiegelzone abgereichert, wahrend bei
"6As eine deutliche Verarmung in der N&he desTiegelbodens
festzustellen war.

6. Reduktion von Sbh.O« zu Sb-Metall

Diese Reaktion wurde im Al,Q,-Schiffchen bei durchsehnittlich
530 bis 580 °C im H,-Strom vorgenommen. Beim Testen des Zinks
wurde fiir ca. 20 Minuten die Temperatur ither den Schmelzpunkt
des Antimons erhioht. Die Ergebnisse sind in Abb. 6 wiedergezeben.
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Die Anreicherung von Eisen, Kupfer und Wismut er-
klart sich aus der unter den gegebenen Bedingungen schon
merklichen Fliichtigkeit des Antimons. Uberraschend ist
die relativ geringe Abreicherung von Arsen und Selen in
Anbetracht der Fliichtigkeit dieser Elemente bzw. ihrer
Oxyde. Die Entfernung des Zinks diirfte durch die kurz-
zeitige Erhohung der Temperatur iiber den Schmelzpunkt
des Antimons hinaus wesentlich beeinfluBt sein.

Gesamtergebnis’

FaBt man die Reinigungsoperationen als zusammenhan-
genden Reinigungsgang auf, so k6nnen die Einzelergeb-
nisse zu einem Gesamtbild zusammengestellt werden.
Alterdings ist die bei einigen Elementen notwendige

Zuschriften

Nachdotierung zu beriicksichtigen, so daB der dadurch
verursachte riicklaufige Konzentrationssprung nicht den
wahren Verhiltnissen eines kontinuierlichen Reinigungs-
ganges entspricht. Die an den nachdotierten Stellen in
praxi vorhandenen, um Zehnerpotenzen geringeren Kon-
zentrationen konnen andere Verteilungsverhdlinisse zur
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1. Stufe: Reduktion von SbCl; zu SbCly
2. Stufe: Destillation von SbCl,
3. Stufe: Darstellung von H8bCl,; Umkristallisation
4, Stufe: Hydrolyse zu 8b,0; aq.
5. Stufe: Teilreduktion zu Sb,0,
6. Stufe: Reduktion zn met. Sb

Folge haben, da zunachst untergeordnete Effekte zu domi-
nieren beginnen (Adsorptionserscheinungen u. &.). Dem-
gegeniiber kann zu dem hier vorliegenden Fall gesagt wer-
den, daf die der Nachdotierung folgenden Fallungen
(HSbCl;, Hydrolyse) immer starke Mitreifleffekte zeigen
und die beiden Reduktionsstufen diesbeziiglich relativ un-
abhangig von der Konzentration sind. So sei in Abb. 7 trotz
obiger Einschrankung eine graphische Gesamtdarstellung
der einzelnen Abreicherungsfaktoren gegeben.

Dr. Iwantscheff danken wir fiir das die Arbeit fordernde
Interesse, Herrn Liebisch fiir die sorgfdllige Ausfithrung der
chemischen Operationen.

Eingegangen am 14. januar 1960 [A 28]

Ungesittigte Ketone aus Pyrylium-Verbindungen
Von Dr.G. KOBRICH
Urgrnisch-Chemisches Institul der Universitat Heidelbery

Pyrylium-Verbindungen reagieren gern mit nucleophilenReagen-
zien, wobel primir Pyran-Derivate (entspr. 1) entstehen, die je
nach Substituenten und Reaktionsbedingungen ecyclisehe Folge-
produkte liefern konnen. Offenketiige, ungesatiigte Ketone (ent-
spr. 11) wurden als Zwischenverbindungen bisher nur in eincm
Falle!) nachgewiesen.

Aryl-Dienone lassen sich rein crhalten, indem man sie den aus
Pyryliumsalzen und Aryl-Grignard-Verbindungen bei tiefer Tem-
peratur entstehenden Reaktionsgemischen als Semicarbazone ent-
zieht. Z. B. gibt 111 mit Phenyl-lithium oder Phenyl-magnesium-

CH, CH, CH,
R—Me N CH, S0
ne | en, Smeciog e I KT T ae
N 7 4 ~ 7\ N\
(oS o R OR cH,
111 Cl0,& 1 11
H,C
> LH,
S
e CH,
H,C v

bromid 4-Methyl-6-phenylheptadien-3.5-on-2 (II, R = C;H;).
Kp, s 108°C (2.4-Dinitrophenyl-hydrazon Fp 150—151°C). Mit
p-Dimethylamino-phenyl-lithium (R = p—C¢H,N(CHj)}, entsteht
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hauptsichlich 1V (Fp 56,5—57,5 °C). Dic Frage ciner Tautomerie
1 = 11, sowic dic sich ergebende praparative Konsequenz werden
z. Zt. untersucht. [Z 911]

1y K, Hafner u. W. Kaiser, Liebigs Ann. Chem. 678, 140 [1958].

Eingegangen am 7. April 1960

Friedel-Craftssche Reaktion mit aliphatischen
Disulfiden
Von Prof. Dr. H BEHRINGER
und Dipl.-Chem. K. KUCHINKA
Organisch-chemisches Institul der Universitat Minchen

Wir fanden, dafi primare aliphatische Disulfide der Friedel-
t'raffssechen Reaktion unterworfen werden kénnen, wobei ge-
mischt aliphatiseh-aromatiseche Thiodther entstehen:

(1 Mol AICL)

A

Ar—H + R-5—8--R Ar—S—R + HS-R
Ar = p-CHyCeHy; R= C,H;—, CH CONH—(CH,)—

Bei der Umsetzung von N.N’-Diacetyl-cystinathylester mit
Brombenzol oder Toluol in Gegenwart ven Aluminiumchlorid
lief sich papierchromatographisch die Entstehung von S-(p-Brom-
phenyl)- bzw. S-(p-Tolvl)-eystein. R—8—CH,—CH{NH,)-COOH
(R = p-Br—C;H,—, p-CH;—C,H,—), naehweisen, welche bei der
sauren Hydrolyse der Ansiitze offenbar aus den Mercaptursiure-
estern entstanden waren.

In der hohen elektrophilen Aktivitit der polarisierten Disulfid-
Bindung, welche in diesem Reaktionstyp zum Ausdruck kommt,
sehen wir eine Moglichkeit fiir den wichtigsten Schritt im Mecha-
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CeH s—CH;—0—CgHy 2
I

nismus der biochemischen Mercaptursiure-Bildung, nimlich
fiir die primare Verkniipfung des Cyst(e)inschwefels mit dem aro-
matischen Kern.

Nach orientierenden Beobachtungen scheinen aromatische
Disulfide mit z. B. Anisol oder Mesitylen nieht die entspr. Thio-
dther zu bilden. Aus p.p’-Ditolyl-disulfid entsteht mit Aluminium-
chlorid in Nitromethan als Losungsmittel (welches dabei vielleicht
dehydrierend wirkt) vielmehr 2.6-Dimethyl-thianthren ohne
Beteiligung der genannten aromatischen Verbindungen.

N.N’-Diacetylcystin-didthylester und Toluol bzw. Brombenzol:
a) 1,9 g des Cystinesters in 10 cm® Nitromethan suspendiert, 10 cm3
Toluol und 2,7 g Aluminiumchlorid zugegeben und unter dfterem
Umschiitteln 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf
1{, h auf 50°C erwdrmt und nach dem Zersetzen mit Eis alles Fliich-
tige im Vak. abgedampft und der Riickstand mit 20 cm? konz. Salz-
saure 5 h bei 100 °C hydrolysiert, wiederum zur Trockene gebracht,
in 10 cm® Wasser aufgenommen und davon Proben (verschiedener
Konzentrationen) aufsteigend in Phenol-Wasser, zusammen mit
Proben eines Hydrolysats eines authentischen Pridparats von racem.
p-Tolyl-mercaptursaure (Ry = 0,81) chromatographiert; b) 3,8 g
des Cystinesters in 50 cm® Bfombenzol suspendiert, 5,5 g AlCl; ein-
getragen und das Gemisch unter gelegentlichem Umschiitteln 70 h
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. AnschlieBend !/, h auf 60 °C
erwdrmt und wie bei a) weiterbehandelt. Statt eines Hydrolysats von
p-Tolyl-mercaptursdure lief zum Vergleich ein solches von racem.
p-Bromphenyl-mercaptursiure (Rr = 0,75) mit. In beiden Fillen
erschienen beim Entwickeln mit Ninhydrin neben den Cystein- und
Cystin-Flecken kréftige Flecke der entspr. S-Aryicysteine.

Eingegangen am 30. Méarz 1960 [Z 903]

Photometrische Manganbestimmung
Von Dr. H HARTKAMP

Institut fitr Spekirochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-
Aplerbeck, in Zusammenarbeit mit der Universitdt Minster

Mangan(I1)-Tonen reagieren mit Pyridin-2.6-dialdoxim and mit
Pyridin-2.6-diacetoxim im basisechen Medium (pm = 9,5—11,5) zu
intensiv griinen, in dieker Schicht bzw. bei héheren Mangan-Kon-
zentrationen rot erscheinenden, loslichen Chelatverbindungen, de-
ren Lichtabsorption (Pyridin-2.6-diacetoximchelat: Ap,x = 598
my; €505 = 4150 [1:Mol—'-em=1]) zur photometrischen Bestimmung
kleiner Mangan-Gehalte (0,1—10 pg Mn/ml) ausgenatzt werden
kann. Die Extinktionen folgen im angegebenen Konzentrations-
bereich dem Beerschen Gesetz. Sie erreichen schon bei geringem
Reagens-Uberschu8 nach kurzem Erwirmen der MefBlosungen
sehr rasch ihre endgiiltige Hohe und bleiben dann mehrere Stunden
lang unverdndert. Sie sind sehr gut reproduzierbar. Reduktions-
mittel (Ascorbinsiure, Hydroxylammoniumehlorid, Hydrazi-
niumsulfat) zerstéren das Chelat, welches vermutlich dreiwertiges
Mangan enthilt, Weinsgure und Tridthanolamin beeinflussen die
MeBwerte nicht. Die Elemente der ersten bis vierten Gruppe des
Periodensystems storen die Reaktion nicht; Kobalt und Nickel
bilden mit dem Reagens gelbe Verbindungen, Eisen bildet ein in-
tensiv rotes Eisen({II)-Chelat. Pyridin-2.6-diacetoxim ist aus 2.6-
Diacetylpyridin*) und Hydroxylammoniumchlorid leicht und mit
guter Ausbeute zuginglich.

Eingegangen am 25. April 1960  [Z 912]

®) Herstel_ler: Chemische Fabrik Dr. F. Raschig, Ludwigshafen/Rh.

«-Eliminierung bei der basischen Atherspaltung
Von Dr. U. SCHOLLKOPF und cand. chem. M. EISERT
Chemisches Institut der Universilit Heidelberg

Die Spaltung von Athern mit metallorganischen Agentien voll-
zieht sich wohl allgemein als B-Eliminierung?) oder als «’B-Eli-
minierung+2). DaB in besonderen Fillen auch eine a-Eliminie-
rung moglich ist, fanden wir beim Phenyl-benzyl-dther (I). LaBt
man diesen mit Butyl-lithium in Didthyl-dther reagieren, so wird
er metalliert und zerfillt zu Phenyl-methylen (II) und Li-
thium-phenolat (Ausb.: 81 %):

C H,L1 _
4 CHCHLI—0—~CgHy » CgH;—C—H + LIOCH,
11

Bei der Umsetzung in Gegenwart von Isobuten erhielten wir in
geringer Ausbeute 1-Phenyl-2.2-dimethyl-cyclopropan (III):

CHCH,

d Cénf (CHy),

111
das sich mit einem nach @. Wittig und K. Schwarzenbach?) bereiteten
Vergleichspriaparat im Gaschromatogramm und IR-Spektrum (in-
tensive Bande bei 1027 cm~!) als identisch erwies. Daneben isolier-
ten wir 1.2-Diphenyl-hexan, 1-Phenyl-pentan, Stilben sowie als
Hauptprodukt eine polymere Substanz, der wir die Formel IV zu-

I + CH,=C(CHy),
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schreiben mochten, Ferner fanden wir 3.4-Diphenyl-octan (V)
(Fp = 58—59 °C}, das durch Reaktion von 1.2-Diphenyl-1-lithium-

R—-CH-{—CH-\ - —CH,
/)\ il | ; R=CH, bzw. C;H;0—CH—
. ~ L. N s N N |
I VL A CoHs
™/ /o s
v

hexan (V1) mit einem aus der Spaltung des Diathyl-athers stam-
menden Methyl-methylen (VII) entstanden sein diirfte:

o
Lo ~ + H®
CHLi—CH—(CH,)g~CH, + CHyg—C—H ——~ >
VI Vil

IZE /\‘;

L\ | ! \‘

\S N s

o ,

\ [

CH;—CH,—CH— CH—(CH,),—CH,
v

Aus IT und Triphenyl-phosphin bildete sieh Triphenyl-phosphin-
benzylen (Aushb. < 19%), welches nach der sauren Hydrolyse als
Triphenyl - benzy! - phosphonium - Kation nachgewiesen werden
konnte. Eingegangen am 25. April (960 [Z 913]
1) R. Letsinger u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc, 78, 6079 [1956], —

Bs%g‘]/wmg’ Experientia 74, 389 [1958]. — 3) Angew. Chem. 77, 652

Zur Gewinnung von AgBF;
Von Prof. Dr. K. HEYNS und Dr. 1. PAULSEN

Chemisches Slaatsinstitut, Institut fiir Organische Chemie,
Universilidt Hamburg

In eine Suspension von Silberfluorid in Benzol wird Bortrifluorid
eingeleitet, bis nahezu alle Substanz gelost ist. Ungeloste Silber-
fluoridreste werden abfiltriert und die Losung im Vakuum ein-
geengt, wobei sich Kristalle der Zusammensetzung (CoHg),AgBF,
abscheiden.

Die Kristalle des Dibenzolkomplexes von Silbertetrafluoborat
gind an der Luft zerflieflich, aber iitber Benzoldampi im Dunkeln
haltbar. Bei 1 mm und 50 °C 148t sich das Benzol quantitativ ab-
ziehen und es verbleibt {arbloses, reines AgBF,.

Eingegangen am 8. April 1960 [Z 910]

Darstellung des Dichlorcarbens CCl, aus CCI,
und Kohlenstoff

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. H. SCHROTER

Instilut fitr Anorganische Chemie und Elektrochemie der T.H. Aachen

Wir haben — ausgehend von Arbeiten iiber den Bildungsme-
chanismus des von uns dargestellten Siliecilumdibromids [8iBr,],
aus SiBr, und Silicium bei 1200 °C im Hochvakuum?!) — die ana-
loge Reaktion mit CCl, und Kohlenstoff durehgefithrt. In der glei-
chen Versuchsanordnung, wie fiir [SiBr,]; beschrieben!), wurde
jeweils iiber ca. 3 g Aktivkohle, die bei 1300 °C im Hochvakuum
entgast worden waren, bei 1300 °C im Hochvakuum wéhrend ca.
10 h Tetrachlorkohlenstofi-Dampf geleitet; die Reaktionsprodukte
wurden in mehreren Fallen ausgefroren.

In dem — wassergekithlten — Teil der Apparatur, der sich an
die heiBe Zone anschloB, schlug sich eine rote, sich spiter dunk-
ler farbende Substanz nieder. Mit ihrer Identifizierung sind wir be-
schaftigt; ebenso wurden die in der ersten, mit Trockeneis/Tri-
chlorathylen auf —78 °C gekiihlten Falle enthaltenen — bei Raum-
temperatur flissigen — Substanzen nicht eindeutig identifiziert,
da das Interesse ausschlieBlich dem Inhalt der zweiten, mit fliis-
giger Luit gekiihlten Falle galt.

Hierin waren bei jedem Versuch ca. 30 ml einer festen gelben
Substanz enthalten, Fp —114 °C und Kp —20 °C.

Naeh der Gleichung: C + CCl, — 2 CCl, lag es nahe, dall die er-
haltene Substanz das lange gesuchte Dichlorcarben CCl, war.

Analysen gaben folgende Verhéltniszahlen:

C:Cl=1:1,92, 1:1,88

Das Molekulargewicht konnte bei Drucken von 108 mm bzw.
88 mm zu 84,62, bzw. 84,70 gefunden werden. Der theoretische
Wert fiir CCl, betrigt 82,92,

Bei Luftzatritt oxydierte sich das CCl, zu Phosgen

2 CCI, + 0, —> 2 COCl,,
das am Geruch, sowie durch Umwandlung in Harnstoff und Nach-
weis mit der Biuret-Reaktion identifiziert wurde.

1y M. Schmeifler u. M. Schwarzmann, Z. Naturforschg, 77b, 278
[1956].
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