Infrarot-Absorption ungesiittigter 3-Lactone

Von Doz. Dr. F. KORTE, Dr. K. H. BUCHEL
und Dipl.-Chem. KL. GOHRING

Chemisches Institut der Universitit Bonn

Die Carbonyl-Frequenz fiir y-Lactone liegt nach bisherigen
Messungen im Infrarot zwischen 1760 und 1780 em™!, fir
3-Lactone sowie analoge offenkettige Ester zwischen 1735
und 1750 ecm~'1). Bei ungesittigten, offenkettizen Enolestern
(=C—C—0—C=C—) verursacht die Doppelbindung eine Verschie-

T bung der C=0-Frequenzlage zu héheren Fre-

[0} quenzen?), Auch am Nepeta-lacton (I) wurde

dieser Effekt beobachtet?).

/ﬁ\ Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die

o a-Hydroxy-alkylidenlacton-Umlagerung fan-

. 4 den wir, daB die C=0-Absorption von v.3-

éH, ungesittigten STLactonen‘im Gogensatz zu

9CO = 1764 em-1 der von gesittigten, sowie a.{.i-, oder P.y-

ungesittigten 3-Lactonen so weit zu hdheren

Frequenzen hin verschoben sein kann, daf das Vorhandensein
von y-Lactonen vorgetduscht wird?).
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Die Carbonyl-Frequenz a.B-ungesittigter 3-Lactone liegt um
1710 em-!, a.p—y.3-doppelt ungesittigte Lactone wie z. B. 4.6-
Dimethylcumalin absorbieren bei 1738 em-.
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Die Carbonyl-Frequenz B.y-ungesittigter Lactone liegt zwischen
1725 und 1740 cm-!, die entsprechenden gesittigten Lactone ab-
gorbieren in der gleichen Gegend.
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Gesittigtes Lacton: 1732 1730 1736 cm-1

Eine Doppelbindung in o.3-Stellung bedingt also bei 8-Lactonen
eine Verschiebung der C=0-Absorption zu kleineren Frequenzen,
eine B.y-Doppelbindung hat keinen nennenswerten EinfluB, wih-
rend eine y.8-Doppelbindung die Carbonyl-Absorption nach hihe-
ren Frequenzen verschiebt. Uber dhnliche Beobachtungen an un-
gesiittigten y-Lactonen haben W. Briigel und Mitarbeiter®) be-

richtet, Eingegangen am 25. Juni 1959 [Z 799]
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‘Uber das Difluor-diazin
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Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Ammoniumhydrogen-
fluorid {0,03—-0,04 A/em?) oder einer 5—10-proz. Ldsung von
Ammoniumfluorid in flissigem, wasserfreiem HF (0,00756—0,015
A/em?) entsteht neben NF, farbloses, bestéindiges Difluordiazin,
FN=NF. Zur praparativen Darstellung ist die Schmelzelektrolyse
am giinstigsten. Nebenher entstand hochexplosives NH,F, das
durch Uberleiten iiber MnO, gefahrlos zerstért werden konnte.

Die Trennung des NF,; und N,F, gelang durch fraktionierte
Destillation der mit filissiger Luft kondensierten Gase im Hoch-
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vakuum. NF, destilliert unter 1 mm Hg aus einem mit fliissi-
gem O, gekiihlten Bad in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes
Bad. Derart kann N,F, erst im Vakuum der Quecksilberpumpe
destilliert werden.

Die Formel FN=NF ist in Einklang mit dem IR-Absorptions-
spektrum. Difluordiazin tritt in zwei isomeren cis-trans-Formen
auf, die durch Destillation getrennt werden kénnen. Die eine Form,
Fp —187°C, erstarrt in flissigem Stickstoff in eisblumenartigen
Kristallen. Die zweite Form bleibt auch in fliissigem Stickstoff dick
olig.

N,F, ist gegen saure und alkalische Hydrolyse vollkommen be-
standig, wird aber von saurer KJ-Ldsung sofort unter Jod-Aus-
scheidung und Freisetzung der &quivalenten Stickstoffmenge zer-

setzt.
NgFg+2J- > Ny+ J; + 2 F-

Neben der Zersetzung der Substanz mit Alkalimetall liefert diese
Reaktion eine weitere Analysenmdglichkeit. Beide Methoden fiihren
zu gleichen Werten. Eine durch Zersetzung von N F entstandene
Verbindung N,;F; hat bereits Haller!) beschrieben, doch gab er
andere physikalische Daten an.
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Uber die Bromnitrate Br(NOs); und BrNO;
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Im Anschluf an Untersuchungen iiber Chlornitrat?) und Jfod-
nitrate?) konnte durch Umsetzen von BrFy mit N,O; in CFCl, ein
Bromtrinitrat Br(NO,),; dargestellt werden:

) BrF,+ 3 N,O; - Br(NO,); + 3 NO,F.

Hierzu wurde eine Ldsung bzw. SBuspension von ca. 3 g BrF, in
CFCl; mit einem geringen UberschuB von feingepulvertem N,O,
bei —30 °C umgesetzt. Nach einigen Stunden konnte das CFCl; und
das gebildete NO,F bei —78 °C im Hochvakuum abdestilliert wer-
den, tiberschiissiges N,O; wurde durch Absublimieren bei —40 °C
entfernt. Zuriick blieb eine schwach gelb gefirbte Festsubstanz,
die in ihrer analytischen Zusammensetzung genau der Formel
Br(NO,); entsprach. Thermische Zersetzung lieferte Br,, NO,
und Oy im Verhéltnis 1:3:3. Br(NOy), ist eine weille bis schwach
gelbe Substanz, die sich bei etwa 0 °C zu zersetzen beginnt, bei
+ 48 °C unter Zersetzung schmilzt und sich in CFCl; und CCl, mit
schwach gelber Farbe lost. Mit anderen organischen Ldsungs-
mitteln, wie CHCl; oder Benzol, reagiert es heftig unter Bromie-
rung und Nitrierung.

Die Umsetzung von Br{NO;); mit JBr in CFCl; bei —30 °C
fithrt nach Gleichung (2) zu J{(NOy;),.

2) Br(NO,); + JBr > J(NOy)s + Bry.

Dagegen entsteht mit J, bei —50 °C in CFCly nach Gleichung (3)
Bromnitrat.
@) Br(NOy); + J¢ - BrNO, + 2 JNO,

Dieses kann nicht vom Lésungsmittel getrennt werden. Es geht
mit CFCly bei —80 °C im Hochvakuum iiber und bildet eine gelbe
Lésung. Das BrNO,; wurde als Pyridin- und Trimethylamin-
Addukt identifiziert. 1Z 808]
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Uber Reaktionen mit Ozon-Lésungen
1. Mitteilung: Bildung von BrOaz
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In Fluor-chlor-kohlenwasserstoffen (z. B. CFClg, CF,Cl,,
CF,Cl—CF,Cl) 168t sich Ozon bei tiefen Temperaturen mit tiefblauer
Farbe zu bestandigen Loésungen (Ldslichkeit bis 1,5 Gew.-% bei
—120°C). Diese Ldsungen konnen zu glatt verlaufenden Ozoni-
gierungen herangezogen werden. Beim Zusammengeben der auf
—80 °C gekiihlten Lésungen von Ozon in CFCl; und von Brom in
CFCl; und anschlieBendem Erwdrmen auf ca. —50 °C bildet sich
BrO,: Bry +4 Oy -2 BrO, + 4 O,.

Besser ist es, ein O3/0g-Gemisch auf —78 °C vorzukiihlen und in
eine auf —b50 °C gebrachte Lésung von 1 g Brom in 50 ml CFCl,
einzuleiten. Die Reaktion setzt etwa 30 min, nachdem die Losung
mit O, gesittigt ist, ein. Das gebildete BrO; hat die gleichen Eigen-
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