stoff eintritt, die unter Bildung von Acetonazin und
Aceton-amino-tert.-butyl-hydrazon verlauft (s. un-
ten). Die Neigung zum homolytischen Zerfall ist also
bei diesen Azo-Verbindungen vollkommen zu gunsten
heterolytischer Abbaureaktionen verschwunden.
Anders verhdlt sich das«-Phenyl-«-chlor-azodthan,
das durch Chlor-Anlagerung an Acetophenonazin bei
—60 °C entsteht. Es kann sowoh! homolytisch unter Bildung
von Stickstoff und sym. Dichlor-diphenylathan (IIT), wie
auch unter Einwirkung von Alkoholen heterolytisch
zerfallen, wobei je nach Reaktionsbedingungen entweder
Acetophenonketal (IV) und Phenyldiazodthan (V)
(alkalisch) oder IV und «-Chlordthyi-benzol (VI)
(sauer) als Endprodukte der Zersetzung auftreten. Phenyl-
diazodthan (V) geht beim Ansiuren unter Stickstoff-
Abspaltung in Acetophenonazin (I) fiber??).

17) Mit B. Acksteiner, unveroffentl.

Zuschriften

Zerfall von «-Phenyl-a-chlor-azodthan
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Eingegangen am 23. Oktober 1956 [A 779]

Darstellung von Estern
von tert. Acetylencarbinolen

Von Dr. J. KLOSA
Aus dem wissenschaftlichen Labor der ASAL, Berlin

Tert. Acetylencarbinole lassen sich wegen ihrer starken Reak-
tionsfiahigkeit (Anlagerungs- und Umlagerungsmdglichkeit) nicht
ohne weiteres nach den iiblichen Veresterungsmethoden verestern.
Bei der Uberpriifung der verschiedenen Veresterungsmoglichkei-
ten von tert, Carbinolen und speziell tert. Acetylencarbinolen ha-
ben wir die Methode von J. H. Brewster und C. J. Ciotti*) beiletz-
teren versucht. Es zeigte sieh, da siech die tert. Acetylenearbinole
gut und bequem verestern lassen. Es wurde mit 1 Mol Carbon-
gdure, 1 Mol Acetylencarbinol und 1,5—2 Mol Benzolsulfonylehlorid
oder Toluolsulfonylehlorid, bezogen auf die Carbonséure, in wasser-
freiem Pyridin gearbeitet. Die Veresterung war zwar auch bei
Gegenwart von Pyridin mit Siurechloriden nach der iiblichen
Arbeitsweise moglich, jedoch ergab die neuere Methode reinere
Endprodukte sowie bessere Ausbeuten. Priparativ eriibrigt sich
die oft umstandliche Darstellung der Siurechloride. Es wurden
verestert: ’

Tert., Acetylencarbinole Carbonsiuren Ester

3-Methyl-pentin-1-0l-(3) p-Nitrobenzoe-

sdure Fp: 69-71°C
3-Methyl-pentin-1-0l-(3) Essigsaure Kp 9 = 151153
3-Methyl-pentin-1-01-(3) n-Buttersdure Kp 75 = 180—182
3-Methyl-pentin-1-01-(3) .. | Benzoesdure Kp,;, = 136—138
3-Methyl-butin-1-01-(3) ... | Benzoesdure Kpy,, =118-120
1-Athinyl-cyclohexarnol Benzoesiure Fp: 60°C
1-Brom-athinyl-cyclohexanol] p-Nitrobenzoe-

sdure Fp: 90-92°C

Eingegangen am 14, Januar 1957 [Z 434)]

Uber ,,violetten Fluorwasserstoff

Von Prof. Dr. F. SEEL und Dipl.-Chem. H. SAUER
Aus dem Chemischen Institul der Universitit Wirzburg

Unter Stickoxyd nehmen Ldsungen von salzartigen Nitrosyl-
Verbindungen (NO*SO,H~, NO*¥AICl,", NO*Sb(ly") in nicht
golvolysierenden Losungsmitteln (H,80,, H PO, fliss. 80,) eine
tief blaue Farbe an, deren Intensitit bei gleichzeitigem Umsehlag
iiber violett nach karminrot beim Abkiithlen stark zunimmt. Hier-
bei bilden sich aus Stickoxyd-Molekeln und Stickoxyd-Kationen
Salze des N202+-Kationsl), das in zwei ,elektronen-isomeren*
Formen existiert.

Dureh diese charakteristische Reaktion des NO*-Ions laft sich
auch — ebenso wie durch die Ausfillung von Nitrosylperchlorat
mittels Perchlorsadure?)— nachweisen, daf Losungen von Nitrosyl-

*) J. Amer. chem. Soc. 77, 6214 [1955].

1) F. Seel, B, Ficke, L. Riehl u. E. Vdlki, Z, Naturforsch. 8b, 607
[1953], vgl. auch F. Seel, diese Ztschr, 68, 272 [1956].

2) Es kann sogar wasserhaitige, 70 proz. Perchlorsiure angewandt
werden.
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fluorid, Distickstofftrioxyd oder Alkalimetallnitrit in flissigem
Fluorwasserstoff salzartiges Nitrosylhydrogenfluorid,
NO*F(HF), , enthalten:

NOF 4+ HF > NO+F(HF)-
N,0;  +6 HF - 2 NO+*F(HF)~ + OH+F(HF)-
NO, K+ + 6 HF - NO+*F(HF)~ + OH,*E(HF)~ + K*+F(HF)-

Der durch die Stickoxyd-Reaktion entstehende ,violette
Fluorwasserstoff“ ist ein Analogon der ,blauen Schwefel-
siure”, die beim Bleikammerverfahren unter fiir den Betrieb un-
giinstigen Bedingungen (Mangel an Wasser und Sauerstoff) ent-

3).
stand?): NO+F(HF)~ + NO — N,0,*F(HF)-
NOtSO,H~ + NO - N,0,*SO,H-~

Erstmals wurde ,Stickoxyd-nitrosylhydrogenfluorid* (gemein-
sam mit L. Riehl) beim Eintragen von Nitrit in ein fliissiges Ge-
misch von Fluorwasserstoff und Schwefeldioxyd beobachtet. Diese
Umsetzung entspricht der Reduktion von Nitrosylschwefelsiure
(NO*SO,H™) durch Schwefeldioxyd zu Stickoxydnitrosylhydre-
gensulfat (Entstehung von blauer Schwefelsiure beim Bleikam-
merverfahren). Am einfachsten 140t sich ,violetter Fluorwasser-
stoff* durch Einleiten von nitrosen Gasen (NO + NO,) mit Stick-
oxyd-Uberschuf} in fliissigen Fluorwasserstolf darstellen, entspre-
chend einer gleichartigen Umsetzung in Schwefelsiure, dic zu
blauer Saure fithrt. Auch in anderer Hinsicht zeigt sich hinsicht-
lich des chemischen Verhaltens die weitgehende Ubereinstimmung
der Losungen von Stickoxyden und Nitriten in flissigem Fluor-
wasserstoff mit Liosungen der gleichen Stoffe in konz. Sehwefel-
sdure. So 148t sich auch in fliiss. Fluorwasserstoff — natiirlich ohne
Bedeutung fiir die analytische Praxis— die Lungesche Nitrometer-
Reaktion (Queeksilber-Reduktion) ausfiihren und hierbei das
Auftreten eines tief farbigen Zwischenproduktes beobachten. Die
Solvosysteme Fluorwasserstoff und Schwefelsiure konnen
unter gemeinsamen Gesichtspunkten betrachtet werden.

Eingegangen am 15, Januar 1957 [Z 431]

Synthese von Dipeptiden des Arginins‘;

Von Prof. Dr.-Ing. H. ZAHN und Dipl.-Chem. J. F. DIEHL
Chemisches Institut der Universitat Heidelberg

Boissonnas besehrieb eine Synthese von Argininpeptiden$),
welche auf einen Schutz der Guanido-Gruppe ®) verzichtet. Z. B.
wurden Carbobenzoxyarginyl-argininmethylester-dihydrobromid
und Carbobenzoxyarginyl - tryptophanmethylester - hydrochlorid
nach der Carbodiimid-Methode gewonnen.

3) Bereits W. Manchot (Z. anorg. Chem, 270, 135 [1953]) betrach-
tete die farbgebende Komponente der blauen Schwefelsdure als
ein Additionsprodukt von Stickoxyd an Nitrosylschwefelsdure.
(Vgl. insbes. auch H. Hansen, Dissert. T, H. Miinchen, 1935.)

4) 4. Mitt. iiber Peptide (Erscheint an keiner weiteren Stelle).
3. Mitt.: H., Zahn u. J. F. Diehl, Z. Naturforschung, im D ruck.

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

8) M, Bergmann, L. Zervas u. H, Rinke, Hoppe-Seylers Z. physiol.
Chem. 224, 40 [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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