und 1651 (sek. Amid), 3265 (sek. Amin), 3305 (sek. Amid),
3395 und 3450 cm™! (Hydroxyl). Daraus folgt, daB (/) durch
dthanolische Salzsdure nicht zum Diamin verseift wird, son-
dern daBl der Acetyl-Rest von der sekundiren zur primiren
Amino-Gruppe unter Bildung von (3) wandert. Dies wird
durch das Molekiil-Massenspektrum des freien Amins (3)
bestitigt.

Die Reaktion diirfte iiber einen siebengliedrigen cyclischen
Ubergangszustand (2) verlaufen. Sie wird sicherlich durch
besondere sterische Verhiltnisse im Bereich der beiden N-
Atome ermdéglicht, die zur rdumlichen Nahestellung der be-
teiligten Reaktionszentren fiihren. Wie weit unterschiedliche
Basizitiat oder Nucleophilitdt der beiden N-Atome von Ein-
fluB sind, kann vorerst nicht entschieden werden. Bei Mes-
sungen der scheinbaren Aciditdtskonstanten [5] von (1) und
(3) wurde pKy g = 9,22 bzw. 9,06, d. h. ein relativ geringer
Basizitdtsunterschied, ermittelt. Versuche, mit Alkali oder
durch thermische Behandlung die umgekehrte Acylwan-
derung (3) — (1) zu erreichen, hatten keinen Erfolg.

Eingegangen am 16. November 1964 [Z 862}

[11 Solanum-Alkaloide, 57. Mitteilung. — 56. Mitteilung: G.Adam
u. K. Schreiber, Z. Chem., im Druck.

[2] C.J. M. Stirling, J. chem. Soc. (London) 7958, 4351.

[31 G. Cignarella, E.Testa u. C. R. Pasqualucci, Tetrahedron 19,
143 (1963).

[4] G. Adam u. K. Schreiber, Z. Chem., im Druck. Die Verbin-
dung hat Fp - 231 bis 233°C, [«]¥ - —23,3° (CHCl;) und
Rg = 0,17 bei der Diinnschichtchromatographie an Kieselgel G
(Merck). Entwicklung mit CH>Cly/CH30H = 8:2 (im Vol.-Ver-
hiéltnis 1:1 mit 25-proz. Ammoniak geschiittelt); zur Sichtbar-
machung dient Jodreagens.

[5] Fiir die Messungen danken wir Dr. W. Simon, Ziirich.

Gaschromatographische Trennung und -
Bestimmung der aliphatischen Monocarbonsiuren
mit 1 bis 5 C-Atomen

Von Dr. H. J. Langner [1]
Institut fiir Lebensmittelhygiene der Freien Universitit Berlin

Die quantitative Trennung und Bestimmung von Ameisen-
siure und Essigsdure neben aliphatischen Monocarbonsiu-
ren mit 3 bis 5 C-Atomen bereiten erhebliche Schwierigkeiten.
Uns gelangen jetzt die gaschromatographische Trennung und
Bestimmung dieser Sduren in Form ihrer Amylester. Man
wigt die freien Siduren (& 100 mg) in einem 10-mi-MeBkol-
ben mit Normalschliff ein, gibt 3 ml Diithylather, 0,1 ml
Bortrifluorid und die den freien Sduren entsprechende dqui-
molare Menge 1-Pentanol zu, schlieBt den MeBkolben an
einen 50 ¢cm langen Dimroth-Kithler an und erhitzt im Luft-
bad, bis die ersten weiBen Bortrifluorid-Dimpfe auftreten.
Die Losung der quantitativ gebildeten Amylester [2] wird
auf Zimmertemperatur abgekiihlt, mit Ather zur Marke
aufgefiillt und dann mit wasserfreiem NaySO4 und NaHCO;
versetzt. Die Losung dient direkt zur chromatographischen
Analyse.

Wir arbeiteten mit dem Fraktometer F 6/4 HF der Firma
Perkin-Elmer und einer 50-m-Kapillarbandsaule, die mit
Apiezonfett-L belegt war. Die Temperatur betrug 100 °C bei
einer DurchfluBgeschwindigkeit von I ml Helium/min. Auf-
gegebene Probenmenge: 1 pl bei einem Teilungsverhiltnis
von 1:100.

Wegen der bei biochemischen Untersuchungen zu erwarten-
den sehr geringen Substanzmengen wurde der Flammen-
ionisationsdetektor benutzt. Detektorempfindlichkeit: X:4
und R:1. Temperatur des Einspritzblockes, der Detektor-
zuleitung und des Vergleichsgasaustrittes: 300 °C.
Registriergerit: Elektronenkompensograph der Firma Sie-
mens, mit einem Schreibervorschub von 1 cm/min. Es lassen
sich bei Ausnutzung der vollen Apparateempfindlichkeit noch
Sduremengen von 0,1 ng (10710 g) nachweisen. Durch Kon-
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zentrieren der dtherischen Esterlosung (die Ester sieden bei
110 °C und hsher) und Verkleinern des Teilungsverhiltnisses
vor der Kapillarsdule von 1:100 auf 1:10, oder noch klei-
ner, sind noch Mengen von 10712 g und darunter zu erfassen.
Abbildung 1 zeigt ein Gaschromatogramm.

Abb. 1. Gaschromatogramm der Amylester von: a = Ameisenséure,
b = Essigsdure, ¢ = Propionsiure, d = iso-Buttersdure, e = n-Butter-
séure, f = iso-Valeriansiure, g = 2.2.2-Trimethylessigsiure und h = n-
Valeriansdure. i = Didthyldther (Lésungsmittel).

Bei sechs Essigsdureanalysen mit Einwaagen von 100,5 bis
207,9 mg trat ein mittlerer Fehler von + 2,5 % auf; bei zehn-
maligem Einspritzen von 207,0 mg Essigsdure wurden
207,16 + 0,1 9% wiedergefunden.

Eingegangen am 9. November 1964  [Z 861]

[1] Herrn E. Malek, Berlin, sei fiir die Ausfithrung der Analysen
gedankt.

[2] Bei der Analyse biologischen Materials wird mit Giberschiissi-
gem Amylalkohol verestert. Amylalkohol tritt als unsymmetri-
sche Bande zwischen Essig- und Propionsidure auf und stort nicht.

Tetrabenzyl-butatrien (1.6-Diphenyl-2.5-
dibenzylhexa-2.3.4-trien (1]

Von Doz. Dr. G. Kébrich und W. Drischel [1a]
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Benzylkumulene sind wegen ihrer Polymerisationsneigung
und Empfindlichkeit gegeniiber Alkalien und Sduren durch
keine bisher bekannte Kumulensynthese [2] zuginglich. Wir
erhielten (4) auf folgendem Wege: Chlormethylenierung [3]
von Dibenzylketon liefert in 55-proz. Ausbeute das isomeren-
freie Chlorolefin (1) (Kp = 135—-137°C/0,2 Torr; n} =
1,5722). Bei dessen Metallierung mit n-Butyl-lithium bei
—110°C [4] entsteht trotz acider Benzyl/Allyl-Wasserstoffe
im Molekiil nahezu ausschlieBlich die Vinyllithium-Verbin-
dung (2), wie die in 92-proz. Ausbeute isolierte Siure (3)
(Fp = 111 °C) zeigt, deren Struktur wir unter anderem durch
das Kernresonanzspektrum sicherten. Erwérmen von (2) in
Gegenwart einer dquimolekularen Menge Silberchlorid auf
Zimmertemperatur liefert reines (4) [Ausb.: 69 %, bez. auf
(1)]. Die Verbindung (Fp = 121-122°C) ist in fester Form

ArCHg, ArP=CHCl  ArCHp_,_
AI“CH2>C 0 AI‘CH2>C CHCI(I)
-110%C ln-C,,HgLi
ArCHp _..J 3 ArCH, . . Li 1)¢0; ArCH
ArCH2>C ey == ArCH:>C a1 2) u® ArCH:>C

6
Li(Hg) (6)
(C,1,),0

< COOH
1

(2) (3)
AgCl
Ao‘\c

“CHyAr

ArCH, == LCHRAr H;/Ni ArCH, - H
ArCH U €= C " cappar " ArcHZ O SSc=c<GhT
(4)
(35)
Ar = C5H5
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