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a-Mercaptoaldehyde und a-Mercaptoketone geben mit Nitrilen, 
die in a-Stellung eine geniigend reaktionsfahige Methylen-Gruppe 
besitzen, in Gegenwart von Aminen Derivate des 2-Aminothio- 
phens. 

RI-C--O H,C-X R,-C-- -- C-X 
I + I  - --* I1 I 

FIZ-C-SH C E N  -H,O R,-C L N H ,  

H I 'S' 
( X  = positlvierende Gruppe) 

Es wurden umgesetzt als a-Oxomercaptan: Mercaptoaceton, 
Mercaptobutanon, Mercapto-cyclohexanon, Mereapto-acetalde- 
hyd;  als Nitril: Malodinitril, Cyanessigester, Cyanacetamid, (1)- 

Cyan-acctophenon und p-Nitrobenzyl-cyanid. 
Jc  0,l Mol der Komponenten werden in wenig Alkohol (Maloni- 

tril auch in Wasser) gelost und unter Riihren rnit 1-5 ml Piperidin 
versctzt. Nach Beendigung dcr Reaktion (bei den weniger CH- 
aeiden Nitrilen wird erwarmt) bcginnt die Kristallisation (Ausb. 
30--G0 x) .  Die reinen, festen Produkte sind nur wenig luftempfiud- 
lich. 

Die N-Acetyl-Verbindung des Umsetrungsproduktes Mercapto- 
aceton - Cyanessigsauremethyle8ter wurde mercurichloriert, jo- 
diert, nitricrt und C-acetyliert (Monoderivate). Das freie Amin 
laBt sich analog dem Anthranilsaureester mit Phenylsenfol kon- 
densierenl). Bei besetzter 5-Stellung kann diazotiert und mit p- 
Naphthol gekuppelt werden. (Eine Substitution der Amiuo- 
Gruppe uber das Diazoniumsah gelingt nicht). Das aus Mercapto- 
acetaldehyd erhaltene Acetyl-Derivat nimmt bei der direkten 
Jodicrune ein Jodatom. iiber die Acetomercuri-Verbindune zwei 
Jod-Atome suf. 
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Synthese des 2-Thia-adamantans 
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lnstitut fur Organische Chemie der Universilat Munchen 
und lnstitut fur Organische Chemie der T .  H .  Aaehen 

Zur Synthese des 2-Thia-adamantans (VII ) ,  das 1952 im sud- 
iranischen Erdol entdeckt wurdel), gehen wir von Bicyclo[l.3.3]- 
nonandion-(2.6) ( I )  aus, dessen Herstellung &us Bicyclo[l.3.3]non- 
andion-(2.6)-tetra-carbonslure-(1.3.5.7)-tetramethylester (Meer- 
wein-Ester)a) durch Verwendung eines Salzsaure-Eisessig-Gemi- 
sches zur Ketonspaltung erheblich verbessert werden konnte. Mit 
Pyrrolidin oder Morpholin l i 5 t  sieh I in die Bis-Enamine I1 und 111 
uberfiihren. Aus I1 und I11 konnten mit Acetylchlorid und Benzoyl- 
chlorid nach der Methode von S. Hunig und Mitarbeitern') die Te- 
traketone IV und V erhalten werden. Setzt man I1 oder 111 uuter 
den gleichen Bedingungen rnit Schwefeldichlorid um, so erhalt man 
in ebenfalls glatter Reaktion 2-Thia-adamantandion-(4.8) ( V I ) ,  
aus dem durch Wolff-Kishner-Reduktion 2-Thia-adamantan ( V I I )  
selbst zuganglich ist. 

CH- -CH, R-C ~ - - C H  - C H ,  O=C --CH--- CH, 
1 1  11 1 1 I 

CH, CH, 4 HC ?HI CH -+ R.CO.CH L H z  H i . C O . R  
I I 1  1 

CH-C=O H,C- -CH--!-R H,C - CH ~- C=O 

1V: R = -CH3 I /- 1 
\ .~! ' 11: R=-N 

111: R - - N  '--'O V :  R = -C,H, 
\ - /  

J/' 
S _,- 

O=C-CH-- CH, HC' 
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1 -  H2C-CH-C 0 \A/ 
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Darstellung der Methylchlorgermane 
Von Dr. E .  A M B E R G E R  und H .  B O E T E R S  
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Umsetzung von Monomethyl-german rnit HCl in der Gasphase 
in Gegenwart von AlCl, bei 20 "C gibt Monomethyl-monochlor- 
xerman und Monomethyl-dichlorgerman.Sol1 bevorrngt CH,GeH,CI 

+ HC1 t HCI 
CH,GeH, - + CH,GeH,CI + CH,GeHCI, 

-HZ -HI 
gebildet werden, so mull es der weiteren Einwirkung von HCl ent- 
zogen werden. Dazu wird ein Teil des ReaktionsgeflBes auf 
-78,5"C (PCH,G~H,CI = 0,8, PCH,GeH, = 68,4 Torr) gekiihlt. 
In 36 h bilden sich 51  % CH,GeH,Cl, 49 % CH,GeHCl, und Spu- 
ren von CH,GeCl, bei 67 % Umsatz an CH,GeH,. Entsprechende 
Umsetzung von Dimethylgerman liefert 29 % Dimethyl-mono- 
chlorgerman und 71 % Dimethyl-dichlorgerman bei 58 % Umsatz 
an (CH,),GeH,. Die drei neuen partiell chlorierten Methylgermane 
sind bei Raumtemperatur bestandigc, farblose Fliissigkeiten. Die 
Konstanten dor Dampfdruckgleichung lg p [Torr] = -A/T + B. 
ihr Giiltigkeitsbereich, die molare Verdampfungsenthalpie Qvcrri., 
Fp und K p  zeigt fur die Chloride mit den zugehorigen, bis jetzt 
ebenfalls noch nicht vermessenen Germanen Tabelle 1. 

-32 b i s + l O  6155 -101 i-70,9 
0 b i s + 1 7  7910 -62 i113 .2  
0 bis + I 5  I 7013 ' -76 +89,4 

-0,6 
-109bIs-76 I 5114 1 -158 -35,l 
-77 bis-45 1 6130 1 -149 

Tabelle 1 

Die IR-Spektren enthalten die Absorptionsbanden von CH,GeH, 
hzw. (CH,),GeH, l )  und zusiitzlich die fur die partiell chlorierten 
Methylgermane charakteristischen Banden bei 712, 665, 459 und 

Eingegangen a m  4. Januar 1961 [Z 361 410 om-l. 

I )  E.  R .  Lippincott u. M .  C. Tobin. J. Amer. chem. SOC. 75, 4141 
[1953]; J .  W .  Stroley, C. H .  Tindal u. H .  H .  Nielsen, Physic. Rev.  
62,  161 [1942]. 

Ausschutteln von Anionen mit nichtwaRrigen 
Losungen von Triphenylzinnhydroxyd 

\ 

' Von Prof. Dr. R .  B O C K  und P .  B U R K H A R D  T 
Farbwerke Hoechst AC., Frankfurt/M.-Hochst, und Instifui f i i r  

Anorganisehe Chemie und Iiernchemie der Universitat M a i m  
Lost man Triphenylzinn-Verbindungen (z. B. Triphenylzinn- 

chlorid oder -acetat) in einem mit Wasser nicht mischbaren organi- 
schen L6sungsmittel und schiittelt die Losung mit wallrigem 
Alkalihydroxyd, so geht das Anion der Triphenylzinn-Verbindung 
in die Wasserschicht. Es verbleibt eine L6sung von Triphenylzinn- 
hydroxyd in der organischen Phase. (Als organische LBsungsmittel 
kommen in Frage: Benzol, CCl,, CHCI,, Alkohole, Ather, Ester, 
Ketone u. a. m., nicht aber Benzin, in welchem Triphenylzinn- 
hydroxyd schwer loslich ist.) 

l i t  derartigen organischen Triphenylzinnhydroxyd-Losungen 
konnen bestimmte Sauren aus wallrigen Losungen ausgeschuttelt 
werden, wobei das A n i o n  der Slure  in die o r g a n i s c h e  S c h i e h t  
gcht. Beispiele sind C1-, Br-, J-, PO,3-, AsO,~-, CrOdZ-, VO,,-, 
Se0,2- und zahlreiche organische Saureanionen. Andererseits blei- 
ben NO,- und SO,,- quantitativ in der wallrigen Phase. Man kann 
daher s ta t t  der freien Sauren auch rnit HNO, oder H,SO, schwaeh 
angesSuerte Salzlosungen verwendeu. 

Dieses Verhaltcn la5t sich zu Trennungen ausnutzen; 80 wurdc 
z. B. 1,0 nig C1- BUS w%Brigen Losungen, die 500 g (NH4),S0,, 
500 g Na,SO,, 500 g ZnSO4.7H,O oder 130 g Uranylsulfat ent- 
hielten, durch Ausschiitteln mit BenzollBsungen von Triphenyl- 
zinnhydroxyd quantitativ abgetrennt und das Chlorid &us der 
Benzolphase rnit wLBriger NaOH wieder entfernt. 
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Halogenmethyl-aluminiumverbindungen 
Von Dr. H .  H O B E R G  

M a x -  Planck-Institut fiir Kohlenforschung Miilheinil Ruhr 

Dialkyl-aluminiumhalogeuide (111) und Diazomethan, beide ge- 
lost in gesattigten Kohlenwasserstoffen, bilden bei -50 "C unter 
Entwicklung von Stickstoff Dialkyl-halogenmethyl-aluminium 
(I) .  (C,H,),Al(CH,-J) kann als farblose, feste, schwer losliche Ver- 
bindung in reiner Form isoliert werden. Oberhalb von etwa-10 "C 
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