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Die bei der  Elektrolyse von Phenolen bzw. Carbonsauren entstehenden Reaktionsprodukte wurden 
naher untersucht. Die Ableitung entspr. Reaktionsschemata erlaubt Ruckschlusse darauf, welche Ra- 
dikale sich zwischenzeitlich bilden u n d  wie sie reagieren. Die Radikalbildung durch Elektrolyse wird 

mit der  durch Peroxyd-Zerfall verglichen. 

Die Arbeiten, iiber die hier zusammenfassend berichtet 
werden soll, nahmen ihren Ausgang von Beobachtungen, 
die bei der E l e k t r o l y s e  von P h e n o l e n l )  in f l i i s s igem 
A m m o n i a k  gemacht wurden2). Als Phenol verwendeten 
wir neben anderen 9-Chlor-10-phenanthrol ( I  I) ,  da dieses 
oxydativ in Bis-9-chlor-10-phenanthrylperoxyd ubergefuhrt 
werden kann, das in Losung in Chlor-phenanthroxyl-Radi- 
kale ( I )  dissoziiert 3). Die Elektrolyse dieses Phenanthrols 
lieferte jedoch nicht das erwartete Radikal I bzw. dessen 
Dimeres la, sondern das unter diesen Bedingungen sehr 
reaktionsfahige Radikal I' setzte sich sofort unter Ruck- 
bildung von 1 I und Dehydrierung von Ammoniak urn. Die 
Reaktion lieferte also nur Stickstoff und Wasserstoff im 
Volumen-Verhaltnis 1 : 3. Wurde jedoch Chlorphenanthrol 
bei -50 "C in fliissigem Ammoniak rnit Kalium-eisen(1II)- 
cyanid oxydiert, so entstand ausschliel3lich das Di m e r e  la, 
die Dehydrierungsreaktion des Ammoniaks aber fehlte 
vollig, obgleich auch hier das Radikal I als Primarprodukt 
anzunehmen war. Diese Beobachtung fiihrte zu der Auf- 
fassung, dal3 ein Radikal je nach seiner Darstellung in 
m e h r  (1') o d e r  m i n d e r  r e a k t i o n s f a h i g e m  ( I )  Z u -  
s t a n d auf treten kann. 

I 
\ /  N, + 3 H, + NH, 

Die dehydrierende Wirkung des Radikals I '  kann sich 
auch auf andere Verbindungen erstrecken, wenn man diese 
den1 Elektrolyten zusetzt. So gehen Hydrazobenzol in Azo- 
benzol und Methylanilin in N,N'-Dimethyl-diphenylhydr- 
azin iiber. 

Diese Beobachtungen veranlaOten uns zur Untersuchung, 
ob auch in anderen Fallen die anodischen Entladungspro- 
dukte (Primarradikale) der Elektrolyse zu Dehydrierungs- 
reaktionen befahigt sind. Wir wahlten hierzu die Losungen 
von f e t t s a u r e n  S a l z e n  in gleichen oder anderen F e t t -  
s a u r e n  und erkannten sehr bald am Beispiel der Essig- 
saure, daB neben den iiblichen Produkten der Elektrolyse4) 
hohere Sauren5) auftreten, die nur durch Dehydrierung 
und Reaktion verschiedener Radikale entstanden sein 
konnten. Nach Iangerer durch aul3ere Umstande bedingter 
Unterbrechung untersuchten wir die Elektrolyse von Pro- 
pionat in wasserfreierc) Propionsaure sorgfaltig') und ver- 

~ 

*) Nach einem Vortrag auf der'chemie-Dozententagung in Yarls- 
ruhe a m  18. Oktober 1956. 

l )  Carbonsauren verhalten sich gleichartig wie Phenole. 
,) St.Goldschmidt u. F. Nagel, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1744[1931]. 

StAG$dschrnidt ti. Ch. Steigerwald, Liebigs Ann. Chem. 438, 202 
LIYL41. 

4) Vgl. Fr. Fichter: Organische Elektrochemie, Verl. Steinkopf, 
Dresden 1942. 

6 ,  0. Schrnidf, Dip].-Arbeit T. H. Yarlsruhe 1936. 
8 ,  Lediglich K .  Hopfgartner ha t  frijher fettsaure Salze in wasser- 

frelen Fettsauren elektrolysiert aber  nur die gasfhrmigen Pro- 
dukte untersucht (Mh. Chem. $2 523 [1911]). 

') St. Goldschmidt, W .  Leicher u. H. haas,  Liebigs Ann. Chem. 577, 
133 [1952]. 

glichen die erhaltenen Substanzen rnit den Reaktionspro- 
dukten, die beim Zerfall von Dipropionylperoxyd auftre- 
ten, ein Zerfall, der wie der anderer Acylperoxyde iiber freie 
Radikale verlauft. Diese Arbeiten fiihrten zu der Auffas- 
sung, daO die Primarprodukte der Elektrolyse fettsaurer 
Sake  und die von Acylperoxyden gleich sind (Radikale). 

2.C2HsCOOQ (C2H,,COO), 

Peroxyd ,,,.'\- 100" C / 
r( Elektrolyse 

Nebenreaktlon 2 C,H,COO. '4 >+ C,H,.CO,C,H, ,/ 
r' 

2 C2H,CO* + 0, C2H,. + co, 

C,HS.CO-C,H, C,H,, C,H, + C,H, 

Elektrolyse van Propionat und Zerfall van Propionylperoxyd 

Ware der Zerfall von Propionylperoxyd bzw. die Elek- 
trolyse von Propionat ausschliel3lich entsprechend dem 
obigen Schema verlaufen, so hatte man erwarten sollen, 
dal3 A t  h y I e n und A t  h a n , die durch Disproportionierung 
des Radikals C,H,- entstanden sind, sich im Volumen-Ver- 
hiiltnis 1 : 1 vorfinden. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei 
Propionylperoxyd betragt das Verhaltnis 1 : 6, bei der 
Elektrolyse von Propionat etwa 1 : 2ll2. Dieser Uberschul3 
an Athan weist darauf hin, daO das Radikal C2H,- Wasser- 
stoff aus anderen Verbindungen, z. B. dem Losungsmittel 
entnommen hat. Dies ist in der Tat  richtig. Die Propion- 
saure wird durch die Primarradikale ( I  bzw. 11) dehydriert, 
wobei ebenfalls sehr aktive Sekundarradikale ( I  I1  bzw. IV) 
entstehen, die sich mit den erstgenannten in der verschie- 
densten Weise umsetzen (vgl. Reaktionsschema). 

C,HS* C,H;COO. 
I I  L d r  + CH3,CH2.C02H 

r( + L 
C,H, + H,C.CH.CO,H + C,H,COOH 

I I f  

bzw. .CH2.CH2.C0,H IV 

2 x 111 I 1 1  + C,H,. I l l  + IV 1 v  + I I  + J. 

I 1 
H3C.C H .CO, H H,C.CH.C02H H3C,CH,C02H C,H, 

H3C.CH,C02H 
. .  

c H2 CH, 

c H2 CH, 

CO,H CO,H 
I 

C, H j  

Meso -t Razemat -H 

C,H,:.CH,.CH.C02H 

Sekundarprodukte von Elektrolyse und Peroxyd-Zerfall 

Qualitativ unterscheiden sich die Produkte der Hitze- 
zersetzung des Propionylperoxyds und der Propionat-Elek- 
trolyse, beide in uberschussiger Propionsaure, praktisch 
nicht voneinander. Quantitativ bestehen jedoch Unter- 
schiede dahingehend, daB die Peroxyd-Zersetzung im all- 
gemeinen praparativ ergiebiger ist. Dies ist zu verstehen, 
wenn man bedenkt, dab bei der E l e k t r o l y s e  die P r i m a r -  
r a d i k a l e  nur in unmittelbarer Umgebung der Elektrode 
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entstehen und auch nur dort mit Losungsmittelmolekeln 
reagieren konnen, wahrend sie bei der P e r o x y d - Z e r -  
s e  t z u n g  gleichmaBig iiber die ganze Losung verteilt sind 
und infolgedessen jedes Radikal von vie1 mehr Molekeln 
des Losungsmittels umgeben ist. 

Wenn auch aus den vorstehenden Ergebnissen bereits zu 
folgern ist, daB bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen 
freie, instabile Radikale (I und 11) a n  der Anode auftreten, 
so bemuhten wir uns doch, diese Folgerung auf einem an- 
deren Wege zu erharten. R a d i  k a l e  lassen sich bekanntlich 
daran erkennen, daB sie eine Polymerisation ungesattigter 
Verbindungen hervorrufen und dabei in  die Polymerisa- 

2-Phenylbutyl-!-propionat . . 
~. 

Phenylglykol-dipropionat . . .  
- -_ 

d a m ,  wenn der Zerfall von Propionylperoxyd in der Gas- 
phase (Vakuum) bei Temperaturen zwischen 180 "C und 
220°C ausgefuhrt wird, t r i t t  die Bildung von Sekundar- 
radikalen und ihren Reaktionsprodukten vollig zuriick, 
was bereits im Verhaltnis Athylen : Athan = I : 1 zum Aus- 
druck kommt lo). 

Die praparative Auswertung der Zersetzung von Ben- 
zoylperoxyd in Propionsaurell) hat  auch hier ergeben, daR 
nicht nu r  Primar-, sondern auch weitgehend Sekundar- 
radikale in  die Reaktionsprodukte eingebaut werden (Ta- 
belle 2). Besonders anschaulich zeigt dies die Isolierung der 
a - M e t h y  1- h o m o  t e r e p  h t h a  I s a u r  e 1 X, deren Aufbau 

j Styrol + I I  ( R )  + I(Rco,) 

c,H,, c00.c H.C H,.OCOC,H, i 

drierung von Benzoesaure ent- 
~ C6H3 stammt, die ihrerseits aus A 

durch Umsatz niit Propionsaure 

H,C.CH,.CH.CH,.OCO.C,H, 

__ 

1 Styrol + 2 1 (RCO,) (Bildung von I l l )  entstanden 
I ist. C&S 

offenbar dadurch zustande ge- 
kommen ist, daB das Radikal l I I ! y-Phenylhexan I 

H2C. CH,C H C  H,.CH,. CH, 
. . . . . . . . . . . . .  

1 sich rnit dem sek.-Radikal IV C.H, 1 

.CH,.CH. CH.CH,.C,H, 8,s-Dlphenyloctan Weiterhin wurde Propionyl- 

den mit dem Zusatz versehenen Elek- 
trolyten ohne Stromdurchgang unter -^-- 

gleichen Bedingungen stehen, so bleiben a b 
Polymerisation und Einbau von Radi- 
kalen vollig aus. 

Die angegebene Reaktionsf olge ist 
keineswegs spezifisch fur  die Elektrolyse 
von Propionat-Propionsaure, sondern 
analoge Produkte entstehen mit Acetat- 
Essigsaure und Butyrat - Buttersaure. 

Besonders iibersichtlich verlauFt die Reaktion in An- 
wesenheit von A c r y l s a u  r e n i t r i I ;  hier entstehen neben 
hohermolekularen Polymerisationsprodukten nur die Meso- 
und Razemformen der Bernsteinsaurenitrile A und Nitrile 
der Struktur B, in die nur das Radikal R*, nicht aber RCOO- 
eingebaut ists). 

primares Radikal 

C6H5.COO-, C,H,. 

R H  + C,H,.COO* + 
CeHsCooH -f R. 

R = I V  

A :  R.CH,.CH.CN B: R , C H , C H C N  
I I 

R.CH,CH.CN R 
R . k t  Z. B. = QH, 

Wir beschaftigten uns ferner rnit dem Zerfall von Acyl- 
peroxyden in Propionsaure unter verschiedenen Bedingun- 
gen.Am Beispiel des P r o p i o n y l -  und B e n z o y l p e r o x y d s  
liefl sich zeigen, daB die Reaktionsprodukte nur wenig be- 
einfluBt werden, wenn man den Zerfall bei 30 "C durch UV- 
Licht oder durch Erwarmen auf 80-130°C bewirkt. Nur 
~____ 
6) Vgl. G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 30, 379119351; K. Ziegler, 

9 )  St.  Goldschmidt u. E.  Sfockl, Chem. Ber. 85, 630 [19521. Disser- 
Liebigs Ann. Chem. 567, 151 [1950]. 

tation E .  Stock!, T. H. Miinchen 1953. 

- 
I ' 1. CZH,COO. 

11. H,C,CH,. 

I l l .  H,C.CH.CO,H 

I 
I 1 IV. gL'C0,H 

I *  

_____  ~ 

I + b :  C,H,CO,~C,H, (V) 

I 1  4 a :  C,H,.COOCH,CH, ( V I )  

111 + b :  C,HS.CHCO,H (VII )  
1 
CH3 

IV + b :  o,rn,p-C,HS.C,H4.C0,H (V1 I I )  

I V +  I I I :  H O , C C > . C H . C O O H  (IX) 
- 

CH, 

Losungsmittel 1 Sek.-Radikal 1 Reaktionsprodukt ~ ~orlo/xMyob 

- 
Benzylcyanid ... 

Fropionaril.::._l H,C.fH.CN i syrn. Dirnethylbern- 1 o,i 
steinsaurenitril 

____._ ~ ~ _ _  
kthylbenzol .... I H,C.CH.C,H, 1 2,3-Diphenylbutan I 0,19 

Nebenprodukt; 0,05-0,1 Mol Propionsaure 

Tabelle 3. 
Zersetzung von Propionylperoxyd in uerschiedenen Losungsmitteln 

lo) Diplomarbeit K.  H. Mittelberger T.  H. Miinchen 1952. 
11) Dissertation K. H. Mittelkrger i.. H. Munchen 1954. 

Sf. Goldschmidt u. M .  Minsin&r. Chem. Ber. 87. 956 119541. 
~~ 

I,) Unveroffentiicht. 
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iiberschiissigem Pyridin elektrolysiert. Als Reaktionspro- 
dukte treten dann nur 2- und 4 - A l k y l p y r i d i n e  (bzw. 
-Chinol ine)  auf. Praparativ verdient wiederum die Per- 
oxyd-Zersetzung den Vorzug gegeniiber der Elektrolyse, 
da die Ausbeuten an Alkylpyridinen (ca. 85%) dann ein 
mehrfaches derjenigen betragen, die bei der Elektrolyse 
(5-1 5 % )  erhalten werden (Tabelle 4). Die Bildungsweise 

2,4-Py.; 2,6-Py. 

Tabelle 4. 
Zersetzung von Diacylperoxyden in Pyridin 

(2 Aquivalerite Acylradikale; 100 "C) 

der Alkylpyridine zeigt das folgende Schema, demzufolge 
fur die Entstehung von einer Molekel Alkylpyridin der Zer- 
fall von einem Mol Peroxyd bzw. die Elektrolyse von zwei 
aquivalenten Fettsaure benotigt wird. Auffallend bleibt, 
da5  nur das Alkyl-Radikal  im Reaktionsprodukt er- 
scheint, nicht aber das Acidyl-Radikal ,  das offenbar einer- 
seits zur Riickbildung der Fettsaure verbraucht wird, an- 
dererseits unter C0,-Abspaltung das Alkyl-Radikal liefert. 

Wir interessierten uns weiterhin fur das Verhalten von 
Radikalen, die in der Paraffin-Kette noch eine veresterte 
Carboxyl-Gruppe enthalten. Zu diesem Zwecke haben wir 
P e r o x y d e  v o n  D i c a r b o n s a u r e h a l b e s t e r n ,  z. B. von 
B e r n s t e i n s a u r e - m o n o a t h y l e s t e r  (A, n = 2) sowie ge- 
mischte Peroxyde aus einem Halbester und einer Carbon- 
saure (Benzoesaure (B, R' = C,HJ synthetisiert und deren 
Zerfall untersuchtl5). Die beim Zerfall des Peroxyds aus 

[RO.CO.(CH,),l.COO], R O ~ C O . ( C H , ) , ~ C ( O ) ~ O ~ O ~ C O ~ R '  
A B 

Bernsteinsaure-monomethylester in Eisessig gefaBten Reak- 
tionen finden sich im nachsten Schema, aus dem man er- 
sieht, daB sich etwa 7276 der entstandenen Radikale in den 
Reaktionsprodukten (I-V) wiederfinden. 

CH&'.CO.(CH,),.COIH CH,O.CO.CH,.CH,H CH,OCO, (CHZ),CO,.CH, 
1 5 %  I1 16% V 25 $6 

CH30,C.(CH,),~0.C0.CH, CH,.O.CO.(CH,),.O.CO.(CH,),,CO,CH, 
111 5,5 "/b IV 

Zerfall von 3-Carbomethoxy-propionylperoxyd in  Eisessig 

Wie man leicht erkennt, sind alle Produkte aufier 111 
nur aus den Primarradikalen (RCOO. und R)  bzw. durch 
deren Kombination entstanden. 

Bemerkenswerte Ergebnisse zeitigte die Hitzezersetzung 
der fliissigen gernischten Peroxyde B (R' = C,H,), die fast 
ausschlieRlich in einer Art Kafigreaktion zu einem einzigen 
Reaktionsprodukt, dern Benzoat eines w-Oxy-fettsaure- 
esters fiihrt. 
_____ 
14) Denkt man sich Pyridin durch Chinolin ersetzt, so kommt man 

Is) Sf. Goldschmidt u. K. Dachs, Chern. Ber. 88, 583 [1955]. 
analog zur Bildung von 2- und 4-Chinolinen. 

Zerfall gemischter Peroxyde 
C,H,CO~O~O~CO~(CH,);CO,C,H, (fliissig) 

E 1 100 "C 

J '1 
4 0 ,  CeH,  COO. + .OOC( CH,), CO,C,H, ------, *(CH2)n CO,C,H, 

I 11 111 

L r( Ausbeuten v. I V 
C,H,COO (CH,),CO,C,H, n = 2 3 4 G 

IV :!, 85 79 79 83 

Neuerdings haben wir uns niit der Frage beschaftigt, 
wie der Zerfall a l i p h a t i s c h e r  A z o - V e r b i n d u n g e n ,  der 
unter Abspaltung von Stickstoff iiber freie Radikale fiihrt, 
durch konstitutive Veranderungen beeinflufit wird. Wir 
gingen dabei von Derivaten der Azo-isobuttersaure (Ester 
und Nitril) aus, die bekanntlich bei erhohter Ternperatur 
in der angegebenen Weise zerfallen, und unterwarfen sie 
der Reduktion mit Li-alanat16). Der A z o - i s o b u t t e r -  
s a u r e e s  t e r  1aQt sich zum Azo- iso  b u t a n o 1 reduzieren, 
das aber keine Neigungzum h o r n o l y t i s c h e n  Zerfall mehr 
zeigt (Destillation im Vacuum unzersetzt). Dagegen ist es  

Zerfall des Azoisobuttersaureesters 

(C H,);C. N = N.C( C 

CO,R L0,R 

1 LiAIH, 

(CH,),.C.N=N.C(CH,), 
I . .  . 

H O H , ~  CH,OH 

-1 H f ,  O H -  

OCH, + (CH,),C=N.N.C-(CH,), 
H I  

CH,OH 

.1 
(CH,),CO + H,N.N.C.(CH,), 

H 
C H,O H 

au5erordentlich empfindlich gegen H- bzw. OH-lonen, 
durch die es h e t e r o l y t i s c h  unter Bildung von 1 Mol 
Formaldehyd aufgespalten wird, wobei schlie5lich Aceton, 
Formaldehyd und Oxy-tert.-butylhydrazin entstehen. Bei 
der Reduktion des Azo- iso  b u  t t e r s a u r e n i  t r i l s  unter 
gleichen Bedingungen lassen sich unzersetzte Primarpro- 
dukte der Reduktion iiberhaupt nicht mehr fassen, da un- 
mittelbar eine Abspaltung von 1 bzw. 2 Mol Cyanwasser- 

Zerfall des Azoisobuttersaurenitrils 

(H,C),,C-N=N.C.(CH,), 
I I 

CN CN 

4 LiAIH, 

(H,C),.C.N=N.C.(CH,), 

-H, , 
~ ~~ ~ 

+ H, ._ 

(C H,),C=N. N H.C.( C H,), + (C H,),C=N. N=C , (C H%), 
I 

H,NCH, 

l e )  St. Goldschrnidt u. W .  Sarnecki, Liebigs Ann.  Chern. 595, 179 
[ 19551. 
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stoff eintritt, die unter Bildung von A c e t o n a z i n  und 
Ace t o n-a  m in 0- t e r t . - b u t y 1-11 y dr a z o  n verlauft (s. un- 
ten). Die Neigung zum h o m o l y t i s c h e n  Zerfall ist also 
bei diesen Azo-Verbindungen vollkornmen zu gunsten 
he t e ro  l y t  i s c  h e r  Abbaureaktionen verschwunden. 

Anders verhalt sich das a-  P h e n  y I-cr-c h l o  r -  a z o  a t h a n ,  
das durch Chlor-Anlagerung an Acetophenonazin bei 
-60 "C entsteht. Es kann sowohl hornolytisch unter Bildung 
von Stickstoff und sym. Dichlor-diphenylathan ( I 1  I ) ,  wie 
auch unter Einwirkung von A l k o h o l e n  heterolytisch 
zerfallen, wobei je nach Reaktionsbedingungen entweder 
A c e t o p h e n o n k e t a l  (IV) und P h e n y l d i a z o a t h a n  (V) 
(alkalisch) oder IV und a - C h l o r a t h y l - b e n z o l  (Vl) 
(sauer) als Endprodukte der Zersetzung auftreten. P h e n y l -  
d i a z o a t h a n  (V) geht beim Ansauren unter Stickstoff- 
Abspaltung in A c e t o p h e n o n a z i n  ( I )  tiber17). 

3-Methyl-pentin-l-o1-(3) . . 

3-Methyl-pentin-l-01-(3) . . 
3-MethyI-pentin-l-o1-(3) . . 
3-Methyl-pentin-l-ol-(3) . . 
3-Methyl-butin-l-o1-(3) . . . 
1-Athinyl-cyclohexanol . . . 
1-Brom-athinyl-cyclohexanol 

17) Mit B. Acksteiner, unveroffentl 

Zusc hr i f ten 

p-Nitrobenzoe- 
saure 

Essigsaure 
n-Buttersaure 
Benzoesaure 
Benzoesaure 
Benzoesaure 
p-Nitrobenzoe- 

saure 

H&\ H+ H:,Ce\ / H  
C : N : N +  N , t  I C -1 N, 

H3C v H,C' \Cl 

Eingegangen a m  23. Oktober 1956 [A 7791 

Darstellung von Estern 
von tert. Acetylencarbinolen 

Van D r .  J .  K L O S A  
Aus dena wissenschaftlichen Labor der ASAL, Berlin 

Tert. Acetyleucarbinole lassen sich wegen ihrer starken Reak- 
tionsfahigkeit (Anlagerungs- uud Umlagerungsmoglichkeit) nicht 
o h m  weiteres uach den iiblicheu Veresterungsmethodeu verestern. 
Bei der Uberpriifung der versehiedenen Veresterungsmoglichkei- 
ten von tert. Carbiuolen und speziell tert. Acetylencarbinolen ha- 
ben wir die Methode von J. H .  Brewster und C. J. Ciotti*) beiletz- 
teren versucht. Es zeigte sich, dalS sich die tort. Acetylenoarbinole 
gut uud bequem veresteru lassen. Es wurde mit 1 Mol Carbon- 
saure, 1 Mol Acetylencarbinol und 1,5-2 Mol Benzolsulfonylchlorid 
oder Toluolsulfonylchlorid, bezogen auf die Carbonsaure, in wasser- 
freiem Pyridin gearbeitet. Die Veresterung war zwar auch bei 
Gegenwart von Pyridin mit Saurechlorideu nach der iibliclien 
Arbeitsweise moglich, jedoch ergab die neuere Methode reinere 
Eudprodukte sowie bessere Ausbeutcn. Praparativ eriibrigt sich 
die oft umstandliche Darstellung der Saureohloride. Es wurden 
verestert : 

Tert. Acetvlencarbinole 1 Carbonsauren I Ester 

F p :  69-71 "C 
Kp,,, = 151-153 
K p  ,tie = 180-182 
Kp,,  = 136-138 
Kp12 = 118-120 
Fp :  60°C  

Fp :  90-92 "C 

Eingegangen a m  14. Januar  1957 [Z 4341 

User ,,violetten FIuorwasserstoff" 
Von Prof. Dr. F .  S E E L  und Dip1.-Chern. H .  S A U E R  
Aus dem Cheinischen Institut der Unzversitat Wiirzburg 

Unter Stickoxyd nehmen Losungen von salzartigen Nitrosyl- 
Verbindungen (NO'S0,H-, NO+AlCl,-, NO'SbCL-) in  nicht 
solvolysiereuden Losungsmittelu (H,SO,, H,PO,, fliiss. SO,) eine 
tief blaue Farbe an, deren Intensitat bei gleichzeitigem Umschlag 
iiber violett nach karminrot beim Abkiihlen stark zunimmt. Hier- 
bei bilden sich aus Stiokoxyd-Molekeln und Stickoxyd-Katiouen 
Salze des N,02+-Kations1), das in zwei ,,elektronen-isomeren" 
Formen existiert. 

Durch diese charakteristische Reaktion des NO+-Ions la5t sich 
auch - ebenso wie durch die Ausfallung von Nitrosylperchlorat 
mittels Perchlorsaurez)- naohweisen, da5 Losungen vou Nitrosyl- 

*) J. Amer. chem. Soc. 77 6214 [1955]. 
1) F. Seel, B. Ficke, L.  R>ehl u. E.  Volkl, Z. Naturforsch. 86, 607 

[1953] vgl. auch F .  Seel, diese Ztschr. 68, 272 [1956]. 
,) Es  kahn sogar wasserhaltige, 70prOz. Perchlorsaure angewandt 

werden. 

fluorid, Distickstofftrioxyd oder Alkalimetallnitrit in f l u s s i r e  m 
F1 u o r was8 e r s  t o f f  
N O+F( HF),-, enthalteu: 

salzartiges N i t r o  s y l  h y d r  o g e  nf 111 o r i  d ,  

N O F  + H F +  NO+F(HF)- 
N,O, 
NO,-K+ + 6 H F  + 

+ 6 H F  + 2  NO+F(HF)- + OH,+F(HF)- 
NO+F(HF)-  + OH,+F(HF)- + Y+F(HF)-  

Der durch die Stickoxyd-Reaktion entstehcude , ,v io le t  t e  
F l u o r w a s s e r s t o f f "  ist ein Analogou der ,,blauen Schwefel- 
siiure", die beim Blcikammerverfahren unter fur den Betrieb un- 
giinstigeu Bedingungen (Mange1 an Wasser und Sauerstoff) ent- 
stand*): NO+F(HF)- + NO j. N,O,+F(HF)- 

NO+SO,H- + NO + N20,+S0,H- 

Erstmals wurde ,,Stickoxyd-nitrosylhydrogenfluorid" (gemciu- 
Sam mit L. Riehl )  beim Eintragen van Nitrit in ein flussiges Ge- 
misch von Fluorwasserstoff und Schwefeldioxyd beobachtet. Diese 
Umsetzung entsprioht der Reduktion von Nitrosylschwefelsaure 
(NO+SO,H-) durch Schwcfeldioxyd zu Stickoxydnitrosylhydro- 
gensulfat (Entstehung von blauer Schwefelsaure beim Bleikam- 
merverfahren). Am einfachsteu laa t  sich ,,vialetter Fluorwasser- 
stoff" durch Einleiten vou nitrosen Gasen (NO + NO,) mit Stick- 
oxyd-Uberschul3 in fliissigen Fluorwasserstoff darstelleu, entspre- 
chend einer gleiohartigen Umsetzung in Schwefelsaure, die zu 
blauer Saure fiihrt. Auch in anderer Hinsicht zeigt sich hinsicht- 
lich des chemischen Verhaltens die weitgehende Ubcreinstimmung 
der Losuugen von Stickoxydeu und Nitriten in fliissigem Fluor- 
wasserstoff mit Losungen der gleichen S t o h  in konz. Schwefel- 
saure. So 1a5t sich auch in fliiss. Fluorwasserstoff- natiirlich ohne 
Bedeutung fur dic aualytische Praxis- die Lungesche Nitrometer- 
Reaktion ( Quecksilber-Reduktion) ausfiihren und hierbei das 
Auftreten eines tief farbigen Zwischenproduktes beobachten. Die 
Solvosysteme F l u  o r  w a s s  e r  s t of f und S c h wef 01s a u r  e konnen 
unter gemeinsamen Gesichtspunkteu betrachtet werden. 
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Synthese von Dipeptiden des Arginins4) 
Volt Prof. Dr.-Ing. H .  Z A H N  und Dip1.-Chenz. J .  F .  D I E H L  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Boissonnas beschrieb eine Synthese von Argininpeptidens), 
welche auf einen Schutz der Guanido-Gruppe 6, verziohtet. Z. B. 
wurden Carbobenzoxyarginyl-argininmethylestcr-dihydrobromid 
und Carbobenzoxyarginyl - tryptophanmethylester - hydrochlorid 
nach der Carbodiimid-Methode gcwonnen. 

a)  Bereits W .  Manchot (Z. anorg. Chem. 270, 135 [1953]) betrach- 
t e t e  die farbgebende Yomponente der blauen Schwefelsaure als 
ein Additionsprodukt von Stickoxyd a n  Nitrosylschwefelsaure. 
(Vgl. Insbes. auch H .  Hansen, Dissert. T. H. Miinchen, 1935.) 

4) 4. Mitt. uber Peptide (Erschelnt a n  keiner welteren Stelle). 
3. Mitt.: H .  Zahn u. J .  F .  Diehl, Z .  Naturforschung, im Druck. 

6)  R. A Boissonnas, St.  Guttmann, J . - P .  Waller u. P . - A .  Jaquenoud, 
Experientia 72 446 [1956]. 

6 )  M .  Bergrnann 'L .  Zervas u. H .  Rinke, Hoppe-Seylers Z. physioi. 
Chem. 224 4d [1934]; D .  T. Gish u. F .  H .  Carpenter, J. Amer. 
chem. Soc! 75, 5872 [1953]; G .  W .  Anderson, ebenda 75, 6081 
[ 1953). 
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