
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. 

[Z 4311 Eingegangen a m  15. Januar  1957 

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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Wir haben C'arhobenzoxyglgcyl- L-argininbenzylester-hydro- 
ehlorid aus Z-Glycinazid (Z = Carbobenzoxy-Rest CBH,CH,OCO-) 
bzw. Z-Glycin und L-Argininbenzylester nach der Azirl- und nach 
der Carbodiimid-Nethode dargcstellt, als Flavianat charakterisicrt 
und durch Hydrierung in  (;lycyl-L-argininacetat iibergefiihrt. Da 
der gebildete Z-Peptidestrr als Salz vorliegt haben wir ihn  sehr 
wirksam und verlustfrei durch rriultiplikative Verteilung zwisohcn 
Essigester und Wasser gereinigt. 

I . -  A rg i  n i n  h e n z y l  e s t e r - h  y d r o c h l  o r i  d . In die Suspension 
von 0,05 Y o 1  L-Argininhydroehlorid i n  250 em3 Benzylalkohol 
wurde his zur Sattigung HCl oingeleitet. Nach Zugabe von 80 em3 
Bcnzol wurde bei 80-100 "C destilliert, zuletzt i.V. Einleiten von 
HCI und Benzol-Zugabe wurden dreimal wiederholt. AbschlieWend 
wurde dic Badternperatur auf 130°C erhoht, so da13 die Haupt-  
menge des Benzylalkohols ebciifalls ahdestillierte. Mit 100 em3 
Ather fiel eine sirupose Massc ans, die neben den1 Ester noch etwas 
Arginin enthielt. Naoh Abdekantieren und Umfallen aus d thanol l  
Hther wurde der Niedcrschlag in  etwas Eiswasser geliist und unter 
Eiskuhlung bis zur schwach alkalivchen Reaktion mit Biearhonat- 
Losung versetzt. Argininbenzylester-rnonohydrochlorid fiel kri- 
stallin aus. Fp 152 'C (Zers.), Rf  = 0,42 in  SBA (Sekundarbu- 
lano1:Ameisensaure:Wassrr = 75:  15: l o ) , .  [ayz = -9,2 (c  1,9 in  
40proz. i4thanol). Ausbeute 61 Yo d.Th. (C,,H,,O,N,.HCI (300,8), 
her. Gesamt-N 18,63, Van Slyke-N 4,65; gef. Gesamt-N 18,90, 
Van Slyke-N 4,58). Das siruli.nse Dihydrochlorid gibt mit Methyl- 
orange ails wa5rigrr Liisung ein kristallines D i h e l i a n t h a t ,  das 
nach Umkrist.. aus Methanol hci 135 "C sintert und bei 202' C 
unter Zers. schmilzt. C,,H,,0,N~~2C1,H,S0,N3S (875) ,  her.C 56,28 
I1 5.76, N 16,01; gcf. C 55,40, H 5,62, N 15,73. 

-4zid-Methode: 0,Ol Mol A4rgininbenzylester-dihydrochlorid und 
0,01 Mol Triathylamin in  20 em3 'ithano1 gelost, wurdo bei 0 "C  

niit 0,Ol Mol Z-Glycinazid in 50 em3 Essigester vereinigt. Nach 
24 h im Eisschrank und  3 Tagen hei etwa 15 "C wurde die Reak- 
tionslosung i.V. eingedampft, der zuriickbleibende Sirup in  wasser- 
gessttigtem Essigester aufgenommcn und der multiplikativen Ver- 
tcilung (C'ruig) zwischen Essigester und Wasser unterworfen. Die- 
jenigen Fraktionen, die nur eine Suhstanz vom Rf = 0,86 (SBA) 
enthielten, wurden vereinigt, i.V. eingedampft, in etwas wallrigem 
:ithano1 gelost und init eineni uberschu5 wallriger Flaviansaure- 
Losung gcfallt. Ausbeute an Carbobenzoxyglycyl- L-arginin-benzyl- 
ester-flavianat 70 % d.Th., F p  164-165 "C (aus 70proz.kthanol). 
C,,H,,O,N,.C,,H,OsN,S (769,7), ber. C 51,49, H 4,58, N 12,73; 
gef. C 51,86, H 4,55, N 12,70). 

Katalytische Hydrierung des in  Mcthanol/Eisessig geltisten Z- 
Peptidester-hydrochlorids a n  Pd-Mohr liefcrte Glycyl- L-arginin- 
acetat ') in 42 % Ausbeute, bezogen auf Carbobcnzoxy-glycin- 
hydrazid. 

Carbodiirnid-Methode: 0,01 Mol Z- Glycin in loom3 Acetonitril 
gelost, wurden mit 0,015 Mol Argininbenzylester-di-hydrochlorid 
und 0,015 Mol Triathylamin in  15 om3 dthanol  und mit 0,012 Mol 
Dieyclohexylcarbodiimid versetzt. Nach 18 h wurde mit  Essig- 
saure geschiittelt und von Dicyclohexylharnstoff abfiltrisrt. Das  
i.V. zum Sirup eingedampfte Filtrat wurde, wie bei der Azid- 
Methode beschrieben, weiterbehandelt. Aus der 1. Essigesterfrak- 
tion kristallisierten 14,7 % N-(Carbobenzoxyglycy1)-N,N'-dicyclo- 
hexylharnstoff ') aus. Die Fallung der Rf = 0,86-Fraktionen mit 
Flaviansaure lieferte 66 % des beschriebenen Flavianats. 

Eingegangen a m  22. Januar 1957 [Z 4321 

7)  K. Hofniann, A. Rheiner u. W.  D. Peckham, J. Amer. chem. SOC. 
78, 238 [1956]. 

V e r s a m m l u  ngs b e r  ich te  

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Br. 
am 14. Dezember 1966 

Anlal3licb der Eroffnung des zwciten Erweitnrungsbaus a m  Che- 
niischen Lsboratoriuni wurde cin wissenschaftliches Kolloquium 
abgehalten. 20 Kurzbcrichte von Institutsinitgliedern behandel- 
ten wissenschaftliche Arheiten des Institute#. Aus den Vortragrn : 

J. J A i V D E R  und E.  I I U R Z B A C H :  Die Disproportionieruag 
der Hnlovene i n  fliissigem A?nmoniuk (vorgetr. van J. Jander). 

Nach Besprechuug dcr Reaktion xwischen Jod und flussigem 
Amnioniak') wurde ausfiihrlicher auf die Reaktion von Chlor niit 
fliissigern Ammoniak eingegangen2). Zur Reinigung der durch 
Einleit.eii van Chlor in fliissigen Arnmoniak entstehenden Chlor- 
amin-Ltisungen van  Ammoniumc.hlorid destilliert man zunachst 
bei--60"C und 100 Torr den gesamten Ammoniak an einen mit 
fliissiger Luft gekiihlten Fingrr; im Hoehvakuum folgen ihm 90 % 
des Chloramins. Die restlichen 10 Yo hinterbleiben i m  Ammonium- 
chlorid. 

Bei der  Reaklion zwischcn Brom uiid fliissigem Arnmoniak ent- 
stehen bei -78 "C neben Ammoniumbromid mindestcns zwei 
Bromstickstoff-Verbindungen, die i m  Gleichgcwicht stehen. Tiefe 
Temperatur und groWere Konzentratioii lassen eine rote Losung, 
hoherc Temperatur (-50 "C) und kleinere Konzentration eine 
hellgelbe Losung auftreten. Die gelben Losungen zersetzen sich 
bei -70 "C, -60 "C und -50 "C unter Stickstoff-Entwicklung 
naeh drr  1. Ordnung. Beini Abziehen des Amnioniaks hint,er- 
lassen allc Losungon neben Ammoniumhromid eine tiefrotviolette 
Suhstanz. Sowcit bisher feststellbar, zeigen die genannten 
Bromstickstoff-Verbindungen die fur  das gelbe NH,Br3) uiid 
Tdr das rote NRr,. 6 NH,*) geforderten Eigenschaften. 

(;. B R A U E R  und R.  L E S S E R :  Cuibonitride des A'iobs (vor- 
qetr. yon R.  Lesser). 

Die Phasenverhaltnisse irn System Nh-NbCNbN zwischrn 
1250 und 1450 "C wurden nntersucht. Dabei wurde das bekannte 
binlre System Nb-NbC, bcsondcrs hinsichtlich der Lagc der Pha- 
sengrenzcn nochmals uberarbeitet. Die Carbide wurden aus rein- 

I) 0. RuJf, Bcr. dtsch. chem. Ges. 3$, 3025 [1900]. 
2, 2. anorg. Chem. 280, 264 [1955]. 

*) M .  Schmeisser, Z. anorg. Chem. 24G, 284 [1941]. 

W. Moldenhauer, M. Burger, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 2 ,  1615 
[1929]. 

stem Nioh-Pulver und RuW in einem Hochfrequenzofen bei rd .  
2000 "C und Torr hergestellt. 

Zur Darstellung von Carhonitriden wurden entspreehcnde Niotb- 
carbide mit verschiedenen Slickstoff-Mengen hei 125&1450 ' C  
nitridiert. An diesen Praparaten wurde dcr Verlauf der  Phaseu- 
grenzen rontgenographisch festgelcgt. 

Es zeigte sich, daD das Nioh in der a-.Metallphase (A-2-Tpp) nur 
sehr wenig Kohlenstoff und Stickstoff unter Erhaltuug der kubi- 
schen Struktur  einbauen kann. Die hexagonale (3-Phase des Nioh- 
carhid- nnd die des Nitrid-Systems (L-3-Typ) bilden im terniiren 
Bereich eine vollstandige Mischkristallreihe. Das gleichc gilt fur  
die kubischen Carbide und Nitride der &Phase (B-1-Typ). Die 
tctragonale y-Nitrid-Phase des Niohs, die in  ihrer Struktur nur  
wcnig von der kuhischen &Phase verschieden ist, hat auch im ter- 
naren System eincn sclhstandigen, allerdings nur kleinen Existenz- 
bereich. Zwischen den homogenen Phasen licgen Zweiphasenge- 
biete (a+ (3, (3+ 6 ,  P + y , y +  8) und pin Drciphasengebiet (PI- y + 6).  

G. B R A U E R  und H O R S T  M U L L E R :  L6sungen eon C k r -  
niuiziunz(1 V ) - o x y d  irz Suuren (vorgetr. von H .  XiilEer ) ). 

B. B R A U E R ,  H .  G E A D I N G E R ,  6. G I N G E R I C I i  und  
R A I N  E R  M U L L E  R: Mischphasen beb Seltenerdoxyden (vor- 
qetr. von G. Bruuer). 

Bei den Seltenerdoxyden kommen die Formeltypen des Dioxyds, 
MO,, des Sesquioxyds, MO,,,, des Monoxyds, NO, und Sonder- 
typen zwischen Di- und Scsquioxyd, MO<,, vor. Sie hildcn in  ver- 
schiedener Weise untereinander und mit den Oxyden verwandter 
Elemente, z. B. rnit den Erdalkalioxyden, den Uranoxyden oder 
mit T h o ,  und ZrO,, Mischkristalle. Im Falle von Isotypie oder 
Homotypie der Partner sind solche Mischkristallreihen nieist konti- 
nuierlich oder sehr ausgedehnt. Jedoch wird Mischkristallbildung 
auoh bei Hcterotypie der Partner in betraehtlichem AuSNafi hr -  
ohachtet. Es lassen sich besondere kristallchernische Feinheiten 
verfolgen. Bei den Monoxyden, die in reinem Zustand nicht un- 
inittelbar zuganglich sind, h a t  sich das Prinzip dPr  Stahilisieruna 
durch ein geeignetes Wirtsgittrr hewahrt. 

5, Vgl. Z. anorg. Chem. 287, 71 [1956]. 
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