
ErwartungsgeniaO sind die Leitisotope des Eisens, Kup- 
fers undWismuts nicht abgereichert. Selen erfahrt  eine merk- 
liche Minderung, die ebenfalls erklarlich ist.  Dagegen iiberra- 
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 
ZnCI, verfliichtigt wurde. Die abgereicherten Nuklide sind 
im Sb,O, inhomogen verteilt.  65Zn und 75Se wurden bevor- 
zugt aus  der oberen Tiegelzune abgereichert, wahrend  bei 
76As eine deutliche Verarmung in der Nahe desTiegelbodens 
festzustellen war. 

6. Reduktion von Sbz04 zu Sb-Metall 

Nachdotierung ZLI beriicksichtigen, so d a b  der dadurch  
verursachte rucklaufige Konzentrationssprung nicht den 
wahren Verhaltnissen eines kontinuierlichen Reinigungs- 
ganges entspricht. Die an  den nachdotierten Stellen in 
praxi vorhandenen, um Zehnerpotenzen geringeren Kon- 
zentrationen konnen andere Verteilungsverhaltnisse ztir 
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Uiese Reaktion wurde ini Al,O,,-Pchiflchen bei tlurchschnittlich 
530 his 580 ' C  iiii H,-dtrom vorpenoniriien. Beim Testen des Zinks 3 7 : I o Z  
wurde fur ca. 2U Minnten die Tcniperatur iiher den Schmelzpunkt 4 
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Abb. 7 

I .  S tufe :  Rediiktion voii SbCl, ZII  SbCI, 
b 2. Stlife: Destillation von SbCI, 

3. Stirfe: Darstellung von HSbCI,,; Umkristallisation 9 10?.1 ( 7 )  4. Stufe:  Hydrolyse ZLI Sb20 ,  aq. -c 
5. Stiife: Teilreditktion zu Sb,O,  .* 
6. Stlife: Reduktion ZLI met. S b  P 
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Die Anreicherung von Eisen, Kupfer und Wismut er- 
klart  sich aus  der un ter  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 Tempera tur  uber den Schmelzpunkt 
des Antimons hinaus wesentlich beeinfiul3t sein. 

Gesamtergebnis 

Folge haben, d a  zunkchst untergeordnete Effekte zu donii- 
nieren beginnen (Adsorptionserscheinungen ti. a.). Deni- 
gegeniiber kann  ZLI dem hier vorliegenden Fall gesagt wer- 
den, dalj die der Nachdotierung folgenden Fallungen 
(HSbCI,, Hydrolyse) immer s ta rke  Mitreiljeffekte zeigen 
und  die beiden Reduktionsstufen diesbeziiglich relativ un- 
abhangig von der Konzentration sind. So sei in Abb. 7 t ro tz  
obiger Einschrankung eine graphische Gesamtdarstellung 
der einzelnen Abreicherungsfaktoren gegeben. 

FaRt man die Reinigungsoperationen als zusammenhan- 
genden Reinigungsgang auf, so konnen die Einzelergeb- 
nisse zu einem Gesamtbild zusammengestellt werden. chemischen Operationen. 

Dr. Iwantscheff danken ivir fiir das die Arbeit fordernde 
Interesse, Herrn Liebisch fur die sorgfiiltige Ausfiilirung d e r  

Allerdiiigs ist die bei einigen Elenlenten notwendige Eingegangen a m  14. Janua r  1960 [A 281 

Zuschri f ten 

Ungesiittigte Ketone aus Pyrylium-Verbindungen 
Voil  Dr. (;. I i f i B l Z I C H  

fJryrr/risck-('hpiriiscltes 1 > d i / t d  der C n i r o s i f i i /  He ide lberq  

P?;rylium-VPrbiiidungen rragiereii q e r n  niit nuclcopliileiiRra~en- 
zicn,  wohei p r i m i r  Pyran-Urrivatc  (entspr. I )  entstehen, die j c  
nach Substituentcn und Reakt,ionshedingungen cyclische Folgc- 
produktc liefern kbnnen.  Offenket.tige, ungeslt,tigte Ketonr  (ent-  
spr.  1 1 )  wurdei i  als Z~ischenverbindunDeii bisher n u r  in rinrin 
Fallel j narhgewiesen. 

Aryl-Dietione lassrn sich rr in  rrhalten, indem inilii sie deli aus 
Pyryliumsslzen uiiil nr?.l-C;riqnard-verbiiitlungeii bei tiefer Ten-  
perntur entstehcndpn Rraktionsgemischen d s  Sriiiicarhazonc ent- 
ziclit. Z.  B. gibt 111 niit Phenyl-litliiun~ udrr Phenyl-niagncsiunr- 

CH, $4 CH, 

haiilitsiichlich I V  i Fp 56,5--57,s " C ) .  Die FraEc cinrr Tautonirrir 
1 z? 11, sowie dic sich ergebendr pr lparat iye Kunsequrnz wcrdrn  
'. Zt .  untersur 'hf.  Eingegangen am 7. April 1960 [Z 9111 
___-- 
I )  K. Hofnfr u.  W. Kaiser, Liebigs Ann. Chem. b lS ,  140 [1958]. 

Friedel-Craftssche Reaktion mit aliphatischen 
Disulf iden 

Von h o t .  L)r. H .  B E  H R I Nl: E R 
ic i i r i  DipL-C'heiit. li. l i U C H l . \ ' l i A  

UPg"iiisch-chriiiiselies I ~ ~ s t i f i d  der l ? ) ? i c t v s i t d  .Ilii)*ekeit 

Wir fantlrn, dal:, primiirr alipliatische Disulfide der Friede l -  
f 'w/ lsschen Reaktion nnterworfen wrrden knnnen, wnbei nr- 
tnisrht aliphatisch-aroii iatisrhe Tliioither entstehen: 

( I  Mol  AICI,) 
. A - H  + R-s-s--n ~~~ - Ar-S-R + HS-R 
A r  = p-CH,.C,H,,; R = C,H,--, C6H5CONH-(CH2)2- 

I .  CH, + 
R-Me * 

H:C I!, ,;: CH, -Meno, H,C I!, ,,{ HsC + ,A, 

O',B O R  0 n CH:, 
I l l  Cl0,b I I I  B r i  drr llrnsctzung voii  ?; .N'-Diacetyl-eystiulthylestrr  mit 

llrotnbenzul o t l ~ r  Toluol in Gegenwart voti Aluminiu~nrhlorirl 
lie0 aich pa~~iere l i ronis tonra .phis rh  die Ents tehung r o i l  S-(1)-Brorn- 
11 he 11 yl ) - b z w  . S - ( p- To1 $1 )-cyst ein . R- S- C H f- C H ( N H i - CO 0 11 
( R  = p-Br-CGH4-, p-CH2-l:tiH4-\, narhureinrn. ve lehe  bei der 
sauren Hydrolysr der  A n s i t z e  o f fenbaraus  den  R l r r r s p t  u r s i i u r r -  
rstern ent,standen waren. 

bronlid ~-Methyl -6-ph~nqlheptad ien-3 .5-o t i -8  (11, 'd = C6H5]. In drr hohen elektrophilen AktivitBt der polarisirrten Disulfirl- 
K P , , ~  l(l8 "C (8.4-Dinitrophenyl-hydl.szon Fp 150-151 'C). Mit. Bindung, wrlche in dieseni R.eaktionstyp zuni  Ausdruck konimt, 
p - D i n i e t h g l n n i i ~ i o - ~ ~ l i r ~ i y l - l i t l i i u m  ( R  = p-C,H,N(CI13) ,  entsteht aeheii w i r  pine Miiglirhkeit f i ir  den wirhtigsten Schritt irn Mecha- 
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nismus der b i o c h e m i s c h e n  Mercaptursaure-Bildung, namlich 
f u r  die primare Verkniipfung des Cyst(e)inschwefels mit dem aro- 
matischen Kern. 

Nach orientierenden Beobachtungen scheinen a r o m a t i s c h e  
Disulfide rnit z .  B. Anisol oder Mesitylen nicht die entspr. Thio- 
ather zu bilden. Aus p.p'-Ditolyl-disulfid eutsteht mit Alumiuium- 
chlorid in Nitromethan als Losungsmittel (welches dabei vielleicht 
dehydrkrend wirkt) vielme'nr 2 . 6 - D i m e t h y l - t h i a n t h r e n  ohnc 
Beteiligung der genannten aromatischen Verbindungen. 

N.N'-Diacetylcystin-diathylester und Toluol bzw. Brombenzol: 
a)  1,9 g des Cystinesters in  10 cm3 Nitromethan suspendiert, 10 cm3 
Toluol und 2,7 g Aluminiumchlorid zugegeben und unter ofterem 
Umschiitteln 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf 
'I, h auf 5OoC erwarmt und nach dem Zersetzen mit Eis alles Fliich- 
tige im Vak. abgedampft und der Riickstand rnit 20 cms konz. Salz- 
saure 5 h bei 100°C hydrolysiert, wiederum ZUT Trockene gebracht, 
in 10 cms Wasser aufgenommen und davon Proben (verschiedener 
Yonzentrationen) aufsteigend in Phenol-Wasser, zusammen mit 
Proben eines Hydrolysats eines authentischen Praparats van racem. 
p-Tolyl-mercaptursaure (Rp = 0,81) chromatographiert; b) 3,8 g 
des Cystinesters in 50 cm8 Brombenzol suspendiert, 5,5 g AICI, ein- 
getragen und das Gemisch unter gelegentlichem Umschiitteln 70 h 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Anachlienend h auf 6OoC 
erwarmt und wie bei a)  weiterbehandelt. Stat t  eines Hydrolysats van 
p-Tolyl-mercaptursaure lief zum Vergleich ein solches van racem. 
p-Bromphenyl-mercaptursaure (RF = 0,75) mit. I n  beiden Fallen 
erschienen beim Entwickeln mit Ninhydrin neben den Cystein- und 
Cystin-Flecken kraftige Flecke der entspr. S-Arylcysteine. 

[Z 9031 Eingegangen am 30. Marz 1960 

Photometrische Manganbestimrnung 
Van Dr. H .  H A R T K A M P  

Institut f i ir  Spekttochemie uiad angewandte Spektroskopie, Dortttiund- 
Aplerbeek, i n  Zusanzmenarbeit mit der Universital M u r d e r  

Mangan(I1)-Ionen reagieren rnit Pyridin-2.6-dialdoxim und rnit 
Pyridin-2.6-diacetoxim im bssischen Medium ( p a  = 9,5-11,5) zu 
intensiv griinen, in dicker Schicht bzw. bei hoheren Mangan-Kon- 
zentrationen rot  erscheinenden, loslichen Chelatverbindungen, de- 
ren Lichtabsorption (Pyridin-2.6-diacetoximchelat: A,,, = 598 
mp; E~~~ = 4150 [l.M~l-'.cm-~]) zur photometrischen Bestimmung 
kleiner Mangan-Gehalte (0,l-10 pg Mnjml) ausgenutzt werden 
kann. Die Extinlctionen folgen im angegebenen Kouzentrations- 
bereich dem Beerschen Gesetz. Sie erreichen schon bei geringem 
Reagens-UberschuD nach kurzem Erwarmen der MeDlosungen 
sehr rasoh ihre endgiiltige Hahe und bleiben dann mehrere Stunden 
lang unverandert. Sie sind sehr gut  reproduzierbar. Reduktions- 
mittel (Ascorbinsaure, Hydroxylammoniumchlorid, Hydrazi- 
niumsulfat) zerstbren das Chelat, welches vermutlich dreiwertiges 
Mangan enthalt. Weinsaure und TriLthanolamin beeinflussen die 
MeDwerte nicht. Die Elemente der ersten bis vierten Gruppe des 
Periodensystems storen die Reaktion nicht; Kobalt und Nickel 
bilden rnit dem Reagens gelbe Verbindungen, Eisen bildet ein in- 
tensiv rates Eisen(I1)-Chelat. Pyridin-2.6-diacetoxim ist aus 2.6- 
Diacetylpyridin * )  und Hydroxylammoniumchlorid leicht und  rnit 
guter Ausbeute zuganglich. 

[Z 9121 

*) Hersteller: Chemische Fabrik Dr. F. Raschig, Ludwigshafen/Rh. 

Eingegangen am 25. April 1960 
____. 

a-Eliminierung bei der basischen Atherspaltung 
VonDr .  U . S C H ~ L L K O P F u n d c a n d . e h e m .  M .  E I S E R T  

Chemisches Institut der Universital Heidelberg 
Die Spaltung van Athern mit metallorganischen Agentien voll- 

zieht sich wohl allgemein als @-Eliminierungl) oder als a'.@-Eli- 
minierungl.,). DaO in besonderen Fallen auch eine a - E l i m i n i e -  
r u n g  moglich ist, fanden wir beim Phenyl-benzyl-ather (I). LaBt 
man diesen mit Butyl-lithium in Diathyl-ather reagieren, so wird 
er metalliert und zerfallt eu P h e n y l - m e t h y l e n  (11) und Li- 
thium-phenolat (Ausb.: 81 %):  

C H Li 
CEH,-CH,-O+H, Lo+ GH6-CHLI-O--C,H, + C,Hs&H + LIOC,H, 

Bei der Umsetzung in Gegenwart van Isobuten erhielten wir in 
I I1 

geringer Ausbeute I-Phenyl-2.2-dimethyl-oyclopropan (111): 
CHC,H, 
\ 

I 1  + CH,=C(CHs)2 + Cd,-C(CH3), 
111 

das sich mit einem nachG. Witlig und X.Schwarzenbaeh3) bereiteteu 
Vergleichspraparat im Gaschromatogramm und IR-Spektrum (in- 
tensive Bande bei 1027 om-1) als identiseh 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- 

schreiben mochten. Ferner fanden wir 3.4-Diphenyl-octan ( V )  
( F p  = 58-59 " C ) ,  das durch Reaktion van 1.2-Diphenyl-1-lithium- 

; R = C,H, bzw. C,H60-YH- 

C& 

1V 
hexan ( V I )  rnit einem nus der Spaltung des Uiathyl-atherq stam- 
menden Methyl-methylen ( V I I )  entstanden seiu dnrfte: 

I I l l '  1 1  
\\ I 

+ H e  I 
C H ~ H - - ( C H , ) , - - C H ,  + CH,--C--H ---+ 

V I  V I I  
/,' ' B ' 

i I' 
CH,-CH,-CH- CH-(CH,),-CH, 

V 
Aus 11 uiid Triphengl-phosphin bildete sich Triphenyl-phosphin- 

benzylen (Ausb. < 1 X), welchcs nach der sauren Hydrolyse als 
Triphengl - benzyl - pliosphonium - Kation nachgewiesen werden 
konnte. Eingegangen am 25. April 1960 [Z 9131 

') R. Letsinger u. Mitarb.. J. Amer. chem. Sac. 78 6079 [1956]. - 
,) G. Witfig, Experientia 13, 389 [1958]. - Angeh. Chem. 71, 652 

.___ 

[1959]. 

Zur Gewinnung von AgBF4 
Vori Prof. Dr. li. H E Y N S  urid h. 11. P A U L S E N  

Cheniisches Slaalsirastitul, Institut fiir Organische Chemie, 
Unioersilut Hamburg 

In eine Suspcnsion von Silbertluorid in Benzol wird Bortrifluorid 
eingeleitet, his nahezu alle Substanz gelost ist. Ungeloste Silber- 
fluoridreste werden abfiltriert und die Losung i m  Vakuum ein- 
geengt, wobei sich Kristalle der Zusammensetzung (C,H,),AgBF, 
abscheiden. 

Die Kristalle des Dibenzolkomplexes 'yon Silhertetrafluoborat 
Bind a n  der Luft zerflie9lieh, aber fiber Benzoldampf im Dunkeln 
hsltbar. Bei 1 mm und 50 "C laDt sich das Benzol quantit,ativ ab- 
zielien und  es verbleibt farbloses, reines AgBF,. 

[Z 9101 Eingegangen am 8. April 1960 

Darstellung des Dichlorcarbens CCI, aus CCI, 
und Kohlenstoff 

Voii Prof .  D r .  M .  S C H M E I S S E R  
zcitd DipE.-C'hetn. H .  S C H RO T E R 

lnslilut f i i r  Anorgniiische Cheiuie umi Elektroehernie der T .  H .  AachetL 
Wir haben - ausgehend von Arbeiten uber den Bildungsme- 

chanismus des yon uns  dargestellten Siliciumdibromids [SiBr,], 
aus SiBr, und Siliciuni bei 1200 "C im Hochvakuum') - die ana- 
loge Reaktion rnit CC1, und Kohlenstoff durchgefuhrt. In  der glei- 
chen Versuchsanordnuug, wie fiir [SiBr,], beschrieben'), wurde 
jeweils uber ca. 3 g Aktivkohle, die bei 1300 "G im Hochvakuum 
entgast warden waren, bei 1300 'C im Hochvakuum wahrend ca. 
10  h Tetrachlorkohlenstoff-Dampf geleitet ; die Reaktionsprodukte 
wurden in mehrereu Fallen ausgefroreu. 

I n  dem - wassergekiihlten - Teil der Apparatur, der sich an 
die heil3e Zone anschlol3, schlug sich eioe r o t e ,  sich spater 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 gokiihlten Falle enthaltenen - bei Raum- 
temperatur flussigen - Substanzen nicht eindeutig identifiziert, 
d a  das Interesse ausschliel3lich dem Inhalt der zweiten, mit f l i i s -  
s i g e r  L u f t  gekiihlten Falle galt. 

Hierin waren bei jedem Versuch ca. 30 ml eiuer festen g e l b e n  
Substanz enthalten, Fp  -114 " C  und K p  -20 " C .  

Nach der Gleichung: C + CCI, 3 2 CCl, lag es nahe, daO die er- 
haltene Substanz das lange gesuchte Dichlorcarben CCl, war. 

Analysen gaben folgende Verhaltniszahlen: 

Das Molekulargcwieht konnte bei Drucken von 108 m m  bzw. 
88 mm zu 84,62, bzw. 84,70 gefunden werden. Der theoretische 
Wcrt  fur CCl, betrLgt 82,931. 

C:C1= 1:1,92, 1:1,88 

Bei Luftzutritt oxydierte sich das CCI, zu  P h o s g e n  
2 cci, + o* + 2 COCI,, 

das am Geruch, sowie durch Umwandlung in  Harnstoff und Nach- 
weis mit der Biuret-Reaktion identifiziert wurde. 
1) M. Schmeiper u. M. Srhwarzmann, 2. Naturforschg. l l b ,  278 

~~ 

[1956]. 
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