
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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Mit Chlor entstand nicht CCI,. sondern - analog zur Reaktion 
des [SiBr.,], - das Hcxaclilorathan C,Cl,: 

2 CCI, + CI, + C,CI, 
Bei der Reaktion rnit Cyclohexcn wurde Dichlor-norcaran er- 

Hz halten. 

V e r s a m m i u n a s b e r i c h t e  

CC1, konnte auch bei Normaldrnck destilliert werden; hierbei 
begann die Substanz sich naeh einiger Zeit unter Bildunp weiBer 
Kristalle selbst zu erwarmen. 

Die Produkte dieser Reaktion waren C,Cl, und C,Cl,. Es liatte 
also eine ,,Disproportionierungsreaktion“ stattgefunden, wie sie 
analog bei [SiBr,], auch beobachtet worden war: 

12 CCI, 4 3 C,CI, + C,CI, 

Eingegangen am 6. April 1960 [Z 9161 

Auf Wunsch der Autoren erst je tz t  veroffentlicht. 

10 Jahre Fonds der Chemischen lndustrie 
Aua Anlal; des zehnjlhrigeii Bestehens des Fonds der Ghemi- 

when Industrie’) fand an1 3. April 19GO in Miinchen eine wissen- 
schaftliclic Tapung s ta t t ,  auf der  vom Fonds gelorderte Hochschul- 
lehrer iiber ibre Arbeiten sprachen. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
E .  0. F I S C H E R ,  Miinchen: ICletnl7orguiaisclie x-Komp7exe wit 

Aroiriateii a w t l  Olef i t ie l i .  

Das aus den1 System TaCl,/NaC,H,/O(C,H,), isolierte rot- 
violette, in organischen Yedien losliclie Ta(C,H,), weist ein un-  
gepaartrs Elektron auf, aus MoCl,/NaC,H,/O(C,H,), dargestelltes 
gleichfarbiges Mo(C,H,), ist diamagnetisch. In  beiden Verbin- 
dungen liegen sowohlo- als auch x-gebundene Ringe vor. 

Die ails Ansatzen  von MoCl, bzw. WCl, rnit sehr starken 
Ubersehiissen an NaC,H, in Tetrahydrofuran durch Sublimation 
erhaltenen Di-hydride (C,H,),MoHZ und (C,H,),WH,, die ent.- 
sprechend ihrrin basischeri Charakter durch Losen in wasseriger 
HC1 unter Rildung v o u  [(C,H,),MoH,]+- und [(C,H,J2WH,]+- 
Kationen und Wiederausfallen mit NaOH gereinigt werden kon- 
ncn, bewiesen Dipolinoniente yon 1,7G bzw. 1,96 Debye sowie 
bei IR-Untersuchungen eineu unsyniinetrischen Molekelban mit 
Sahrlgstellung der x-gebundenen Ringe. 

Durcli Umsctzung von Cr(C,H,), mit 0, wurde blauviolettes, 
dipolloses, benzollosliebes, antiferroniagnetisches, tetrameres Cg- 
clopentadienyl-chrom-oxyd (C,H,CrO), dargestellt. IR-Unter- 
suchungen sprechen f u r  das Vorliegen eines Achtringes mit alter- 
nierenden C,H,Cr- iind 0-Gliedern. 

Weitere Anwendungen der AlCl,-Methode, wie sie zuerst bei der 
Synthese des Cr(C,H,), Verwendung fand, fiihrten im System 
WC1,/AIC1,/A1;C,HG durch alkalisch-hydrolytische Aufarbeitung 
bei tiefen Teinperaturen zu gelbgriinem, diamagnetisehem Di- 
beuzol-wolfram(0) W(C,H,),. Die bei 60 “C irn Hochvakuum teil- 
weise noch sublimierbarc, teilweise bereits in Metal1 und Benzol 
zerfallende dipollose Yolekel weist Doppelkegelstruktur auf und 
laOt sieh niit J, zu gelbem paramagnetischem, wasserloslichem 
[W(C,H,),]J urnsetzen. 

Dipolmessungen an C,H,Mn(CO), und  CH,C,H,Mn(CO), in 
Benzol und Cycloliexan spreehen fur einen positivierten Fiinfring 
in beiden Komplexen. 

Eine aromatisclie Substitution gelang nunmehr auch an 
C,H,V(CO),, das sich mit CH,COCl bzw. (CH,CO),O und AlC1, 
nach Friede7-Crafts zu rotem, sublimierbarem Acetylcyclopenta- 
dienyl-vaiiadin-tetracarbonyl umsetzen lieO. 

If. H E L L  M A N N ,  Tiibingen: Unsynr~iietriscke Dreikohlen- 
stoff-Iiondeii .sntiol~.en.  

Die Verkniipfnng zweier verschiedener CH-acider Verbindungen 
iiber eine Methylengruppe zu einem unsymmetrischen Produkt  
durch Kondensation niit Formaldehyd ist entgegen bisherigen Er- 
fahrungen durchans mit guten Ausbeuten in  einem Arbeitsgang zu 
erreichen, wenn die optimalen konstitutionellen Voraussetzungen 
bei den Reaktionspartnern und die gunstigsten Reaktionsbedin- 

R,CH, R jCH 

tJ+ OCH, T-l 
RZCH-CH,OH R,C-CH,OH 

l) Vgl. N a d i r .  Chem. Technik 8, 132 [1960]. 

gungen fur die aufeinander folgenden Prozesse (1. Aldolreaktion, 
2 .  H,O-Eliminierung, 3. AIichael-Addition) beachtet werden. Un- 
ter b a s i s c h e r  Katalyse sind in siedendem Toluol mit OCH, nicht 
nur zwei CH-acide Partner kondensierbar, von denen der eine 
2 reakt.ive Wasserstoffatome und der andere nu r  1 besitzt,), 
sondern auch solche, die beide 2 realctionsfahige Wasserstoffatome 
tragen, sofern die jeweiligen CH-Aciditaten, Carbanionen-Nucleo- 
philien nnd Ivfesomeriemoglichkeiten (letztere bei d e n  ungesattig- 
ten Zwischenprodukten) Berucksichtigung finden: 

R2C H , R;CH, 

R2CH-CH,-CHR2 RzCH-CH,-CHR; R;CH-CH,-CHR; 

Beispielsweise liefern Dibenzoylmethan und Bis-(athylsulfony1)- 
methan rnit Formaldehyd in siedendem Toluol in  Gegenwart von 
Triathylamin das nnsymmetrisclie Produkt  bereits nach 20 min 
in 88-proz. Ausbeute: 

-HzO 
--j (C,H,CO),CH, + OCH, + CHZ(SO,C,H,), 

(C6H ,CO) ,CH-CH ,-CH(SO ,C ZH 6 ) Z  

Auch in s a u r e n i  Medium sind ergiebige, unsymmetrische Drei- 
kohlenstoff-Kondensationen moglich. Offenbar ist die intermediare 
Bildung eines mesorneriestabilisierten Carbeniumions aus den1 
Aldol-Addukt des einen Partners, das den anderen Partner elektro- 
phi1 substituieren kann, Voranssetznng fur das Gelingen. p- 
Naphthol laBt sich rnit Formaldehyd und Dihydroresorein inner- 
halb 30 rnin zum unsymmetrischen Produkt  rnit 90-proz. Aus- 
beute kondensieren: 

I n  gleicher Weise werden Antipyrin, 4-Hydroxycumarin, p- 
Naphthol, Dihydroresorcin und 5-mOnO- bzw. di-substituierte Di- 
hydroresorcine in  beliebiger Kombination durch Kondensation 
mit Formaldehyd uber eine Methylengruppe miteinander verbun- 
den. 

Das Verfahren der nnsymrnetrisehen Dreikohlenstoff-Konden- 
sation im Eintopfverfahren bietet groBe praparative Vorteile: 
cinerseits ist es ergiebiger und zeitsparender als das bisher iibliche 
Zweistufen-Verfahren (1. Chlor-, Sulfo-, Mercapto-, Amino- bzw. 
Amidomethylierung des ersten CH-aciden Partners, 2. Konden- 

2) H .  Hellmnnn u. D .  Dieterich, Angew. Chem. 77, 627 [1959]. 
___ 
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