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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Mit Chlor entstand nicht CCl,, sondern — analog zur Reaktion
des [SiBr,], — das Hexachlorithan C,Cl,:
2 CCly + Cl, = C,Cl,

Bei der Reaktion mit Cyclohexen wurde Dichlor-norcaran er-

halten.
alten Elz l(-:l,
7N / N\ _H
H.C CH H,C cl
, - B TN
” + CCl, — ’ C
H,C CH H,C ¢
NS "N/ H
C C
H, H,

Versammlungsberichte

CCl, konnte auch bei Normaldruck destilliert werden; hierbei
beganu die Substanz sich nach einiger Zeit unter Bildung weiller
Kristalle selbst zu erwirmen.

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

12 CCl, —> 3 C,Clg + C,Cl,
Eingegangen am 6. April 1960 [Z 916]

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.

10 Jahre Fonds der Chemischen Industrie

Aus Anlafi des zehnjihrigen Bestehens des Fonds der Chemi-
schen Industrie!) fand am 8. April 1960 in Minchen eine wissen-
schaftliche Tagung statt, auf der vom Fonds geforderte Hochschul-
lehrer iiber ihre Arbeiten sprachen.

Aus den Vortrigen:

E.O0. FISCHER, Miinchen: Metallorganische r-Komplexe mit
Arowmaten und Olefinen.

Das aus dem System TaCl,/NaC;H;/O(C,H;), isolierte rot-
violette, in organischen Medien losliche Ta(CgH;), weist ein un-
gepaartes Elektron auf, aus MoCl;/NaC;H;/O(C,H;), dargestelltes
gleiehfarbiges Mo(C,H;), ist diamagnetisch. In beiden Verbin-
dungen liegen sowohl o- als auch m-gebundene Ringe vor.

Die aus Ansitzen von MoCl; bzw. WCl; mit sehr starken
Uberschitssen an NaCyH; in Tetrahydrofuran durch Sublimation
erhaltenen Di-hydride (C;H;),MoH, und (C;H;),WH,, die ent-
sprechend ihrem basischen Charakter durch Liosen in wisseriger
HCl unter Bildung vou [(C3H;),MoH;]*- und [(C;H;),WH,]"-
Kationen und Wiederausfillen mit NaOH gereinigt werden kon-
nen, bewiesen Dipolmomente von 1,76 bzw. 1,96 Debye sowie
bei IR-Untersuchungen einen unsymmetrischen Molekelbau mit
Schragstellung der w-gebundenen Ringe.

Durch Umsetzung von Cr(C;H;), mit O, wurde blauviolettes,
dipolloses, benzollosliches, antiferromagnetisches, tetrameres Cy-
clopentadienyl-chrom-oxyd (CzH;CrO}), dargestellt. IR-Unter-
suchungen sprechen fiir das Vorliegen eines Achtringes mit alter-
nierenden C,H Cr- und O-Gliedern.

Weitere Anwendungen der AlCl;-Methode, wie sie zuerst bei der
Synthese des Cr{(C;H4), Verwendung fand, fiithrten im System
WOClg/ALCL;/Al/C4yHy durch alkalisch-hydrolytisehe Aufarbeitung
bei tiefen Temperaturen zu gelbgriinem, diamagnetischem Di-
benzol-wolfram(0) W(CgHg),. Die bei 60 °C im Hochvakuum teil-
weise noch sublimierbare, teilweise bereits in Metall und Benzol
zerfallende dipollose Molekel weist Doppelkegelstruktur auf und
laBt sich mit J, zu gelbem paramagnetischem, wasserloslichem
[W(Ce¢Hg),JJ umsetzen.

Dipolmessungen an C;H;Mn(CO); und CH,C H,Mn(CO); in
Benzol und Cyclohexan sprechen fir einen positivierten Finfring
in beiden Komplexen.

Eine aromatische Substitution gelang nunmehr auch an
CsH;V(CO),, das sich mit CH,COC] bzw. (CH;C0),0 und AICI,
nach Priedel-Crafts zu rotem, sublimierbarem Acetylcyclopenta-
dienyl-vanadin-tetracarbonyl umsetzen lie§.

H. HELLMANN, Tibingen:
slofT- Kondensationen.

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

R.CH, R;CH
‘N + OCH, Tl
R.,CH-CH,0H R,C—CH,0H
R,CH—CH,—CHR,

Unsymimelrische Dreikohlen-

R,CH-CH,—CR}
1y vgl. Nachr. Chem. Technik 8, 132 [1960].
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gungen fiir die aufeinander folgenden Prozesse {1. Aldolreaktion,
2. H,O-Eliminierung, 3. Michael-Addition) beachtet werden. Un-
ter basischer Katalyse sind in siedendem Toluol mit OCH, nicht
nur zwei CH-acide Partner kondensierbar, von denen der eine
2 reaktive Wasserstoffatome und der andere nur 1 besitzt?),
sondern auch solche, die beide 2 reaktionsfihige Wasserstoffatome
tragen, sofern die jeweiligen CH-Aciditdten, Carbanionen-Nucleo-
philien und Mesomeriemdglichkeiten (letztere bei den ungesittig-
ten Zwischenprodukten) Bericksichtigung finden:

R,CH,
Tl+ OCH,

R,CH—CH,0H

1510

R,CH,
N + OCH,
R;CH—CH,OH

1o

R,C=CH, R;C=CH,
fo L X Q. ‘~.\X
OW N % QS N
X S N 24 x 7 AN -
P N v Y

R,CH-CH,—CHR, R,CH—CH,—CHR; R;CH—CH,—CHR;,
Beispielsweise liefern Dibenzoylmethan und Bis-(4thylsulfonyl)-
methan mit Formaldehyd in siedendem Toluol in Gegenwart von
Tridthylamin das unsymmetrische Produkt bereits nach 20 min

in 88-proz. Ausbeute:
(C¢H,CO),CH, + OCH, + CH,(S0,C,H;),
(C¢H,CO),CH—CH,—CH(S0,C,H,),

—H,0
—_—

Auch in saurem Medium sind ergiebige, unsymmetrische Drei-
kohlenstoff-Kondensationen moglich. Offenbar ist die intermediére
Bildung eines mesomeriestabilisierten Carbeniumions aus dem
Aldol-Addukt des einen Partners, das den anderen Partner elektro-
phil substituieren kann, Voraussetzung fiir das Gelingen. B3-
Naphthol 148t sich mit Formaldehyd und Dihydroresorcin inner-
halb 30 min zum unsymmetrischen Produkt mit 90-proz. Aus-
beute kondensieren:

OH OHHO N
/7 SN _ NSNS
FanN NN =HO |
< M+ OCH, + | |- > CH, N
— -/ = W
7N ) < 5
A e o \\i___’///
PR R
N
—H
O
(90 %) AN /l,. y
[ I

In gleicher Weise werden Antipyrin, 4-Hydroxycumarin, @3-
Naphthol, Dihydroresorcin und 5-mono- bzw. di-substituierte Di-
hydroresorcine in beliebiger Kombination durch Kondensation
mit Formaldehyd iiber eine Methylengruppe miteinander verbun-
den.

Das Verfahren der unsymmetrischen Dreikohlenstoff-Konden-
sation im REintopfverfahren bietet grofle priparative Vorteile:
einerseits 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-

2y H. Hellmann u. D. Dieterich, Angew. Chem. 77, 627 [1959].
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