
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 
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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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