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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