
RUNDSCHAU 

Die Reaktion von Allylaminen rnit Dichlorcarben pruften 
W. E. Parham und J. R. Potoski. Dichlorcarben wird aus 
Kalium-tert.butylat/Chloroform (I), n-Butyllithium/Tetra- 
chlorkohlenstoff (11) und Trichloressigester/Natriummethy- 
lat (111) erzeugt. Die Allylamine, z.B. ( la ) ,  geben im Gegen- 
satz zu den analogen Allylsulfiden Dichlorcyclopropan- 
Derivate, deren Ausbeute rnit fallender Basizitat der Amine 

steigt. Sie betragt fur ( l a )  und (Ib) nach den Methoden I, I1 
(und 111) 28 %, 26 % (und 18 %) bzw. 45 %, 73 %. Geht man 
von (Ic) aus, so erhalt man neben dem Dichlorcyclopropan- 
Derivat (5 %) ein Carbonsaureamid (3) (7 % Ausb.; n g  = 

1,4680), das sich aus einer Stevens-Umlagerung des Ylids (2) 

versteht. Diese Umlagerung hat bei den Allylsulfiden mehr 
Bedeutung, denn das Schwefel-Ylid ist wegen Beteiligung der 
d-Orbitale des Schwefels resonanzstabilisiert : 

@ e  
R:-S-C( -++ R2S=C/ 

1 J. org. Chemistry 32, 275 (1967) / -WG. [Rd 703al 

Wirkungsvolle Hydrierungskatalysatoren durch Reduktion von 
PtIv-Salzen rnit Losungsmitteln gewannen G. Henrici-Olive' 
und S.  Olive' z.B. aus PtCl4-Losungen in Losungsmitteln mit 
Elektronendonator-Eigenschaften (Alkoholen, z. B. Methd- 
no1 und Isopropanol ; Estern, z. B. EssiFsaure-athylester ; 
Athern, z. B. Propylenoxid und Tetrahydrofuran). Mit einer 
derartigen Losung trankt man Tiagermaterialien wie Silica- 
gel oder Aluminiumoxid, destilliert das uberschiissige Lo- 
sungsmittel ab (ca. 25 "C, Vakuum) und erhitzt das getrock- 
nete Material (Reduktion des PtIV-Solvatkomplexes) zu 
einer optimalen Katalysatoraktivitat ca. 1 Std. auf 150 bis 
200 "C (beste Pt-Konzentration auf dem Trager: 0,l bis 
0,3 Gew.- %). Gegeniiber 1-Octen wurden Hydrierungslei- 
stungen bis zu 250 mol Hz pro g-Atom Pt und pro inin ge- 
messen. PtC14-Propylenoxid-Losungen werden nach lange- 
rem Stehen bei 20 "C oder nach kurzem Erhitzen auf 90 "C 
schwarzbraun; die beim Eindunsten entstehende stabile hoch- 
viscose Losung ist - auch in Toluol oder Cyclohexan - fur 
Hydrierungen unter sehr milden Bedingungen zu verwenden. 
Aldehyde sind zur Katalysatorherstellung liier nicht brauch- 
bar; schon geringe Wassergehalte der Losungsmittel ver- 
hindern die Pt-Abscheidungen. / Chimia 21, 87 (1967) / -Jg. 

[Rd 6881 

Eine neue Methode zur Synthese von Estern halogenhaltiger 
Sauren aus Estern von Hydroxysauren unter milden, an- 
nahernd neutralen Bedingungen beschreiben J.  B. Lee und 
I .  M. Downie. Ein Hydroxysaureester wird rnit einem terliaren 
Phosphin (Triphenylphosphin) in CCI4 oder CBr4 kurz auf 

ca. 80 "C erwarmt, wobei in schneller Reaktion Triphenyl- 
phosphinoxid, der Chlor-(bzw. Brom-)carbonsaure-ester und 
CHC13 (bzw. CHBr3) gebildet werden. Bei WasserausschluD 
verlauft die Reaktion in neutralem Milieu. Am Reaktions- 

R-CHOH-COOR + [ ( C ~ H S ) ~ P W H ~ I ~ ] H ~ I @  -> 

( 3 )  (21 

zentrum tritt Konfigurationsumkehrung ein. Die Reaktion 
verlauft wahrscheinlich iiber ein Ion (2), das mit der Hydro- 
xyverbindung (3) zum Phosphoniumsalz (4) reagiert, das 
sich zum Halogencarbonsaure-ester ( I )  zersetzt. / Tetra- 
hedron 23, 359 (1967) /-Ma. [Rd 6431 

Maya-Blau, ein von den Mayas in Yucatan wahrend der 
letzten vorspanischen Epoche verwendetes Pigment, das auf- 
fallend bestandig ist und von heiBen konzentrierten Mineral- 
sauren oder durch Erhitzen auf ca. 250°C nicht zerstort 
wird, wurde von H. Van O/phen untersucht. Der Hauptbe- 
standteil ist dds farblose Mineral Attapulgit. Das Pigment 1st 
wahrscheinlich ein Adsorptionskomplex von Attapulgit und 
natiirlichem Indigo (< 0,5 %). Ein synthetisches Aquivalent 
laBt sich durch Mischen des Minerals rnit Indoxylester oder 
Indigo, oder durch Kiipenfarbung rnit reduziertem Indigo 
und anschlieBendes Erhitzen auf 75-150 "C herstellen. Der 
Farbstoff ist nur an der auReren Oberflache der Mineralpar- 
tikel adsorbiert. Ein ahnliches stabiles Pigment kann aus 
Sepiolit und Indigo erhalten werden. / Science (Washington) 
154, 645 (1966) / -Ma. [Rd 6421 

Dialkylzinn-dithiolate aus Dialkylzinn-dialkoxiden und -oxiden 
wurden von D. Sukhani, V. D. Gupta und R .  C. Mehrotra her- 
gestellt. Im Gegensatz zu den Alkoxiden des Al, Ti und Zr 
reagieren Dialkylzinn-dialkoxide beim Erhitzen unter Riick- 
flun in HzO-freiem Benzol leicht rnit Thiolen (Molverh. 1 :2;  
Ausb. 90 bis 99 %), z.B.: 

( C ~ H ~ ) ~ S ~ ( O C Z H ~ ) ~  + 2 RSH + (C4H&Sn(SR)z + 2 C2H50H 

Unter azeotrop-destillativer Entfernung des entstehenden 
Wassers reagieren analog die Dialkylzinn-oxlde: 

(C4Hg)zSnO t 2 RSH + (C4H9)2Sn(SR)z + HzO 

R = CzHj, C3H7, C4H9, i G H 9 ,  t-C4Hv, C1ZH25, C6H5, C~HSCH? 

Mit Ausnahme des Dodecyl-Derlvates (Zers.) lassen sich die 
Thiolate bei 0,l bis 1 Torr destillieren. Sie sind nach ebullio- 
skopischen Messungen in Benzol monomer. Irn Gegensatz 
zur Si-S-Bindung ist die Sn-S-Bindung sehr hydrolyse- 
bestandig. Versuche, (C4H&Sn(OCzHj)SR zu isolieren, 
fiihrten zur Disniutierung. Ruckspaltungen gelingen erst 
nach ca. 200-stdg. Kochen mit einem hohen Alkohol-Uber- 
schuB unter p-Toluolsulfonsaure-Katalyse. Mit diesem Kata- 
lysator lassen sich bei azeotrop-destillativer Entfernung (in 
Cyclohexan) des niederen Thiols hohere Thiole (Molverh. 
2: 1) einfiihren, z. B. : 

( C ~ H ~ ) ~ S ~ ( S C ~ H ~ ) Z  k 2 RSH + (C?Hp)zSn(SR)Z + 2 C3H7SH 
R = Dodecyl, 2-Tolyl 

1 J .  organometallic Chem. 7, 85 (1967) / --Jg. [Rd 6911 
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