
Setzt man das Saurechlorid von 111 rnit I um, so resultiert 
~~-Tuberkulostearinsiiure (I V;  Ausbeate 22 % d. Th., hezogen auf 
Capronsitureohlorid). 

und 3). Eine Auswertung der Befunde ergibt, da13 die katalysierte 
Zerfallsreaktion in  Bezug auf das Tetralin-hydroperoxyd wahr- 
soheinlich I. Ordnung ist und daB der durch Bromid und Chlorid 

N <  katalysierte Zerfall um 2 Zehnerpotenzen schneller ablauft als 
I 0 der nicht k a t a l y ~ i e r t e ~ ) .  Auch beim Zerfall des Benzoylperoxyds 2 Stufen // CH,-(CH s)7-CH-(CH,)8-C, 

LIiS IV OH 
42 yo d.Th. Kpo 11 176 "C 
Fp 25-25,5 "C (Lit.*): 25,4-26,l "C) 
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentiicht. 

*) Diplomarbelt M .  Salzwedel Univers. Marburg 1958. - l) S. HUnig, 
E. Benzing u. E.  LBcke Che;. Ber. 90 2833 [1957]. - *) Dieselben, 
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Nitrosyl-Verbindungen kondensierter 
Metaphosphorsiiuren 

Von Prof. Dr. F. S E E L ,  Dipb-Chem. R.  S C H M U  T Z L E R  
und Dip1.-Chem. K .  W A S  E M 

Laboratorium fiir anorgnnische Cheniie der T .  H.  Stuttgarl 

Nach Literaturangaben bildet S t i c k s t o f f d i o x y d  rnit D i -  
p h o s p h o r p e n t o x y d  ein Additionsprodukt') bzw. es sollen die 
beiden Oxyde bei erhbhter Temperatur miteinander unter Sauer- 
stoff-Abspaltung zu (NO),.P,O, reagieren,). Wir konnten zeigen, 
daD sich fliichtiges Diphosphorpentoxyd (P,O,,) rnit Stickstoff- 
dioxyd reproduzierbar entsprechend 

2 NO, + 4 P,O, -f (NO),P,O,I + + 0, 
umsetzt. Die Formel der Substanz wurde durch Bestimmung des 
N- und P-Gehaltes, sowie durch Ermittlung der Oxydationszahl 
des Stickstoffs begrundet. Ihre Hydrolyse ergibt HNO, und N,O, 
(bzw. N O  + NO,) sowie - papierchromatographisch nachweisbar 
- Mono-, Di-, Tri-, Tetraphosphorsaure, Tetrametaphosphorsaure 
und hijher kondensierte Phosphorsauren. In konz. Schwefelsaure 
und syruposer Phosphorsaure lost sich (NO),P,O,, ohne Zer- 
setzungserscheinungen. Diese Losungen zeigen bei Zusatz van Re- 
duktionsmitteln wie Methanol die blaue Farbc der Stickoxyd- 
nitrosyl-Verbindungens) (,,blaue Phosphorsiiure"). Oflensichtlich 
handelt es sich bei dem Reaktionsprodukt van NO, rnit P,Oj um 
das N i t r o s y l s a l z  einer mindcstens vierfaeh kondensierten Te- 
trametaphosphors%ure. (Auch das IR-Spektrum gibt hierfiir An- 
haltspunkte.) (NO),P80,, ist nicht sublimierbar. Die Verbindung 
zersetzt sich im Vakuum erst oberhalb 300 "C. 

Weiterhin lassen sich definierte Nitrosyl-Verbindungen hoher 
kondensierter Metaphosphorsauren durch Umsetzung von N i t r o  - 
s y l c h l o r i d  rnit S i l b e r p h o s p h a t e n  bei Raumtemperatur oder 
auch erhohter Temperatur erhalten: 

4 Ag,PO, + 12 NOCI -f (NO),P,O,, + 5 N,O, + 12 AgCl 
3 Ag,P,O, + 12 NOCl -f (NO),P,O,, + 4 N,O, + 12 AgCl 

Ag8P,0p + 4 NOCI + (NO)P,O, + N,O,+ 3 AgCl 
Ag,P40,, + 3 NOCl -f (NO),P,O,, + N,O, + 4 AgCl 

Bei ihrer Hydrolyse entstehen wiederum die Bausteine, au8 wel- 
chen ihr Anion aufgebaut worden ist. Die aus Silbertetrameta- 
phosphat dargestellte Verbindung (NO),P,O,, laDt sioh bei 
250 "C in (NO),P8021 umwandeln. 
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I) J .  W .  Smith, J. chem. SOC. [London] 7928, 1886. - *) E.  M. 
Stoddart, ebenda 1938, 1459. - F.  Seel, B. Ficke, L.  Riehl u. E.  
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Halogenid-Katalyse beim Peroxyd-Zerfall 
Von Prof. Dr. H.  B R E D E R E C K ,  Dr. A D O L F  W A G N E R ,  

cand. chem. R. B L A S C H K E  und Dip$.-Chem. 
G .  D E M E T R I A D E S  

Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische 
Technohgie der T .  H.  Stuttgart 

Bei der halogenid-katalysierten Autoxydation des Tetralins') 
erhielten wir Tetralin-hydroperoxyd in geringerer Ausbeute als in 
der Literatur,) angegeben war. Um diesen Befund aufzuklaren, 
haben wir den EinfluD der Halogenide des Dibutylamins auf den 
Zerfall des Tetralin-hydroperoxyds untersucht. 

Wiihrend Tetralin-hydroperoxyd in Tetralin bei 80 "C untcr 
Reinst-Stickstoff - auch in Gegenwart von Dibutylammonium- 
perohlorat und -fluor-borat - innerhalb 8 h keinerlei Zersetzung 
zeigt (Abb. 1, Kurve l), wird es in  Gegenwart von Dibutylamin- 
hydrochlorid und -hydrobromid rasch sbgebaut (Abb. 1, Kurve 2 

Abb. 1 
Zerfall von Tetralin-hydroper- 
oxyd bei 80 "C unter Stickstoff 
Kurve 1: 20 cma Tetralin + 
232 mgTetralin-hydroperoxyd; 
Kurve 2: 20.cm8 Tetralin + 
232 mg Tetralin-hydroperoxyd + 100 mg Dibutylamin-hydro- 

chlorid 
Kurve 3: 20 cma Tetralin + 
232 mg Tetraiin-hydroperoxyd + 100 mg Dibutylamin-hydro- 

bromid 

Stdn. - 
in Benzol bei 70 "C haben wir eine Katalyse durch Dibtuylamin- 
hydroohlorid beobachtet. Nur ist hier die Zerfallsbesohleunigung 
erheblich geringer als beim Tetralin-hydroperoxyd. Wir nehmen 
daher an, daB die Halogenide bei der Autoxydation als Katalysa- 
toren des Peroxyd-Zerfalles wirksam sind. 
Eingegangen am 31. Marz 1959 in Erweiterung einer der Redaktion 
am 29. Januar 1959 zugegangenen Zuschrift. [Z 7631 

l )  H .  Bredereck A .  Wagner K.-G. Kottenhahn, A .  Kottenhahn u. 
R.  Blaschke, diese Ztschr. 70: 503 [1958]. - *) H .  Hock u. W .  Suse- 
mihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 61 [1933]. - *) A .  Robertson u. 
W .  A. Waters, J. chem. SOC. [London] 7948, 1578. 

Uber die aus Sahne isolierte Verbindung C,H,N,O 
Von Prof. Dr. R I C H A R D  K U H N ,  Dr. V .  B R A U N ,  

Dip1.-Chena.F. A . N E U G E B A U E R u n d  H .  T R I S C H M A N h -  
Max- Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 

Institut fur Chemie 
Die vor kurzeml) besohriebene Substanz (Fp  79-80°C) ist von 

uns durch Abbau und Synthese als N-Methyl-N'-phenyl-N-formyl- 
hydrazin erkannt warden2). Es handelt sioh nicht um ein Natur- 
produkt. Die Moglichkeit, daD medikamentos verabreichtes Anti- 
pyrin bzw. ein verwandtes N-Phenyl-pyrazolon AnlaD zur Aus- 
scheidung dieser Substanz in der Milch hatte sein konnen3), haben 
wir an Kaninohen und Hunden gepriift, dooh konnten wir nach 
Verabfolgung von 2,00 bzw. 5,OO g Pyramidon je Tier i m  Laufe 
von 7 Tagen die Verbindung C,H,,N,O im Harn nioht nachweisen 
(papierchromatographisch wiiren noch ca. 3 mg in der gesamten 
Harnmenge jedes Tieres nachweisbar gewesen). Nach Mitteilung 
der Firma E .  Merck, Darmstadt, welche fur uns die Verseifung 
des Sahnefettes (28 kg) vor Jahren durohgefiihrt hatte, ist damals 
in der Firma mit N-Methyl-N'-phenyl-N-formyl-hydrazin gear- 
beitet worden. In der Literatur war die Substanz nicht beschrieben. 
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l )  R.  Kuhn u. V .  Braun, diese Ztschr. 70, 504 [1958]. - *) Disserta- 
tion V .  Braun T.H. Stuttgart 1959- Diplomarbeit F .  A .  Neugebauer, 
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L. Knorr Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 771 18921. 39 3265 [19061, 
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Uber ein isomeres Aceton-hydrazon 
Von Dr. H .  J .  A B E N D R O T H  

Anorganische Abteilung der Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen 

Bei der Behandlung des kiirzlich von uns beschriebenen Aceton- 
isohydrazonsl) rnit Chlor in  natronalkalisch-wiiDrger Losung 
schied sich ein schwach gelbes 01 ab, das in kleiner Menge isoliert 
und u. a. destilliert werden konnte. 

Bei der Aufarbeitung einer groDeren Menge (ca. 30 g )  ereignete 
sich eine b r i s a n t e  E x p l o s i o n ,  als das rohe 01 zur Trooknung 
bei etwa 0 "C in einem Glaskolben rnit wasserfreiem Natriumsulfat 
geschwenkt wurde. Uber die Natur der gefahrlichen Substanz 
sowie die Umsetzung, die zu ihr gefiihrt hat, ist vorlaufig noch 

Eingegangen am 17. April 1959 
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niohts bekannt. 
Eingegangen am 24. April 1959 [Z 7721 
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