Ausb.
R X Amin Solvens T[°C] | Urethan 1%
CH; OAc Piperidin Dimethoxyédthan 0 N-Methoxycarbonylpiperidin 60
CHj3 Br Piperidin THF 0 N-Methoxycarbonylpiperidin 67
CH3 OAc Didthylamin Dimethoxyidthan 0 N-Methoxycarbonyldidthylamin 56
CH3 Br Didthylamin THF 1] N-Methoxycarbonyldidthylamin 59
CH; OAc Tsopropylamin Methanol 0 N-Methoxycarbonylisopropylamin 63
C,Hs Cl Piperidin Dimethoxydthan 1] N-Athoxycarbonylpiperidin 59
CgHsCH> Cl Piperidin Dimethoxyithan 20 N-Benzyloxycarbonylpiperidin 43
C,Hs OAc Athanolamin Dimethoxydthan 25 N.Athoxycarbonyldthanolamin 68
CH3; OAc Glycindthylester Dimethoxyidthan 25 N-Methoxyearbonylglycindthylester 84
CH3; OAc Anilin Dimethoxydthan 100 N-Methoxyearbonylanilin 53
CHj OAc p-Toluidin Dimethoxyédthan 100 N-Methoxycarbonyltoluidin 86
CH; OAc «-Naphthylamin Dimethoxyithan 100 N-Methoxycarbonyl-az-naphthylamin | 35
Menge Methylenblau nahe bei dem Wert fir die austausch- %)
fahigen Kationen und ist von der GroBe der Oberfliche RO-C-Hg-X + 2 HNR!R?
praktisch unabhingig. Auch die Art der Kationen hat keinen ()
EinfluB.
o]
! 2 Q@ oip2| o
— RO-C-NR!R? + Hg + |H,NRIR?|X
Meth: -
Oberfliche Austauschf. bl:u- ylen Kat- (2)
Tonmineral nach BET Kationen Aufnahme ionen- R = Alkyl
[m2/g] [a] [mVal/100 g] Art
[mVal/100 g] (@] - Br, Cl
LY O ® X = OAc, Br,
RO-C-Hg-X | H® (3) 1
| R! = Alkyl, Aryl
Schnaittenbacher 6 1,9 1,4 Ca, Mg NRIR? 2
i R? = H, Alkyl
Kaolin OF
Zettlitzer Kaolin 22 6,3 6,3 Ca, Mg
Kolloid-Kaolin, i 9.85 10,15 Ca, Mg Zwischenstufen der Umsetzungen durften die at-Komplexe
Chodau o, . . . .
Kaolinit-Ton 70 17.9 172 Ca H (3) sein, in denen das Stickstoffatom fiir den Angriff auf die
1L, Provins Carbonylgruppe giinstig fixiert ist. Mit Alkoholen liefern die
1llit, Fiizerradvany 37 18,6 17,8 NH, Verbindungen (1) Carbonate. Da Hydroxygruppen aber we-
Halloysit, 66 9,2 10,8 Ca, Mg sentlich tridger reagieren, ist bei Aminoalkoholen eine selek-
Dijebel Debar tive Alkoxycarbonylierung der Aminogruppe moglich.
Halloysit, Marokko 61 24,4 21,9 Ca, Mg .
Montmorillonit. [b} 82 84 Na Eingegangen am 25. November 1965 {Zz 118]
Wyoming —_—
Montmorillonit, [b] 93 96 Ca, Mg [11 W. Schoeller, W. Schrauth u. W. Essers, Ber. dtsch. chem.
Niederbayern Ges. 46, 2864 (1913).
Montmorillonit, {b] 106 111 Ca, Mg
Schweiz

[a] Gefriergetrocknete Priparate. Neue Synthese von L-Felinin

[b] Die Gesamtoberfliche der Montmorillonite betridgt einschlieBlich
der durch die innerkristalline Quellung zuginglichen Oberfliche zwi-
schen den Silicatschichten etwa 770 m2/g.

Von Prof. Dr. A. Schéberl, Dipl.-Chem. J. Borchers,
Dr. H. Grifje und Dr. Ch.-V. Grewe-Pape

Nach der Behandlung mit Methylenblau findet man in der Chemisches Institut der Tierdrztlichen Hochschule Hannover

vom Tonmineral abgetrennten Losung 90—100 % der Chlo-
rid-Ionen des Methylenblaus und ca. 95 % der urspriinglich
am Tonmineral gebundenen austauschfihigen Kationen. Die
Menge des eingetauschten Methylenblaus ist praktisch un-
abhéngig davon, ob die Losung im Eintauschgleichgewicht
nur noch sehr wenig oder viel Methylenblau enthilt.

Wir fanden, daB3 das bisher nur schwierig zugidngliche!l)
L-Felinin [S-(3-Hydroxy-1,l-dimethylpropyl)-cystein (3)] in
Ausbeuten bis zu 80 % dargestelit werden kann, wenn man
3-Methylbutan-1,3-diol () und L-Cystein (2) (Molverhiltnis
2:1) 0,5 bis | Std. in Methanol/6 N HCI (2:3 v/v) unter
Sauerstoff-Ausschluf3 auf 80 bis 100 °C erhitzt.

Eingegangen am 2. Dezember 1965

[Z 117]

[1} A. Clauss, H.-P. Boehm u. U. Hofmann, Z. anorg. allg. Chem.
290, 35 (1957).

[2] J. E. Gieseking u. H, Jenny, Soil Science 42, 273 (1936); J. E.
Gieseking, ibid. 47, 1 (1938).

Alkoxycarbonylierung sekundirer und primiirer
Amine mit Alkoxycarbonyl-quecksilber-
Verbindungen

Von Prof. Dr. U. Schélikopf und cand. chem. F. Gerhart
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Géttingen

LaBt man Alkoxycarbonyl-quecksilber-halogenide oder -ace-
tate (1)1 in Tetrahydrofuran oder Dimethoxyithan mit

2 Mol eines sekundéren oder primidren Amins reagieren, so
entstehen unter Abscheidunig von Quecksilber Urethane (2).
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HO—(CH,),—C(CH3),~0H + HS—CH;—CH(NH)-CO;H
(1) (2)
- HO—(CH,);—C(CH3);—S—CH,—CH(NH2)-CO,H
(3)

Nach Oxidation nicht umgesetzten Cysteins durch Einleiten
von Luft chromatographiert man an Dowex W 50, H-Form,
mit 2 N NHj. Das eluierte L-Felinin wird aus wiBriger Lo-
sung mit Aceton umgeféllt und liegt dann in reiner Form
vor: Rf = 0,52 in Butanol/Eisessig/Wasser (2:1:1), Fp =
185°C (Zers.), [w)# = —12,5° (¢ = 2 in H;0), + 9,0 (c = 2
in 1 N HCD.

Als Nebenprodukt der Kondensation entsteht die 5,5-Di-
methyl - L,L - 2,10 - diamino - 4,8 - dithiaundecan - 1,11 - di-
sdure (4). Thre Bildung wird durch lingere Versuchszeiten

HOOC~CH(NH)—-CH;—S—CH,—CH,;—C(CH3),—S—CH,—CH(NH,;)-COOH

{4)
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