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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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]

1) L. J. Bellamy: Uitrarot-Spektrum und chemische Konstitution.
Veriag D. Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 144; R. N. Jones u. C. San-
dorfy in A. Weissberger: Technique of Organic Chemistry Bd. IX,
Chemical Appiications of Spektroscopy. Interscience Pubiishers Inc.,
New York 1956, S. 465. — %) R. N. Jones u. C. Sandorfy in A. Weiss-
berger: Technique of Organic Chemistry, Bd. I1X, Chemical Applica-
tions of Spectroscopy. Interscience Publishers Inc., New York 1956,
S. 483, — %) J. Meinwald, J. Amer. chem. Soc. 76, 4571 [1954]. —
4) Die Spekiren wurden mit dem 1R-Spektrophotometer Perkin-El-
mer, Modeli 21, gemessen., — %) F. Korte, J. Falbe u. A. Zschocke,
Tetrahedron 6, 201 [1959]. — ®) Diese Ztschr. 68, 440 [1956].

‘Uber das Difluor-diazin

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
wund Dipl.-Chem. P. SARTORI

Inst. fiir Anorganische Chemie und Elekirochemie der T.H. Aachen

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.

Eingegangen am 15. Juli 1959 [Z 804]

1) J. F. Haller, Dissert. Corneil-University (USA) 1942,

Uber die Bromnitrate Br(NOs); und BrNO;

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. L. TAGLINGER

Institut fiir Anorganische Chemie und Elekirochemie der T. H. Aachen

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]

1y M. Schmeifer,W, Fink u. K. Brdndle, diese Ztschr. 69, 780 [1957].
— N M, Schmeifier u, K. Brdndle, diese Ztschr. 69, 781 [1957].

Eingegangen am 27. Juii 1959

Uber Reaktionen mit Ozon-Lésungen
1. Mitteilung: Bildung von BrOaz

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. K. JOERGER

teder T. H. Aachen

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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schaften wie das von Schwarz und Schmeifer!) durch Einwirkung
einer Glimmentladung auf Br,/0,-Gemische erhaltene Produkt.
Eingegangen am 27. Juli 1959 [Z 809]

’[)gg‘hSchwarz u. M. Schmeifer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1163
1 .

Uber das Trifluormethyl-jod-difluorid CF)F:

Von Prof. Dr. M. SCHMEISSER
und Dipl.-Chem. E. SCHARF

Inst. fir Anorganische Chemie und Elekirochemie der T. H. Aachen

Wenn Fluor bei —80 °C durch eine Lésung von 8 em® CFyJ in

50 em® CCI3F geleitet wird, bildet sich weilles, festes CFyJF,:
CF.J + Fy > CF,JF,

Das verwendete, F,0-freie Fluor mu8 im Verhiltnis 1:10 durch
N, verdiinnt und vorgekiihlt werden, indem es eine mit fliissiger
Luft gekiihlte Cu-Spirale passiert. Nach beendeter Reaktion kann
das Losungsmittel im Hochvakuum bei —60 bis —80 °C abdestilliert
oder durch Tieftemperatur-Filtration unter Feuchtigkeitsaus-
schiul abgetrennt werden.

CF3JF, ist eine weile, nicht sublimierbare, hygroskopische Sub-
stanz mit schwachem, SOj;-dhnlichem Geruch. Seine Lislichkeit
in unpolaren Lésungsmitteln ist gering. Das wilrige Hydrolysat
zeigt saure Reaktion. CF3JF, ist bestindig bis ~ 0°C; bei Raum-
temperatur zerfillt es langsam in exothermer Reaktion — tiber die
Stufe eines CF3JF, — in CF3J, CF,, JF; und J,. Fp (bei schnellem
Erhitzen) 51 °C (Zers.). Die Verbindung kann als Trifluormethyl-
Derivat des JF; bzw. als Salz der Base CF,J(OH), betrachtot
werden. Eingegangen am 27. Juli 1959 [Z 810]

Uber NSF;: BF; und SNF - BF,?)

Von Prof. Dr. O.GLEMSER, Dipl.-Chem. H. RICHERT
und Dr. HH HAESELER

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Gittingen

Aquivalente Mengen NSF, und BF, bilden bei tiefer Temperatur
farblose Kristalle, die unter dem eigenen Dampidruck (~10 atm)
in breitem Intervall bis -+14,6 °C schmelzen. Die Substanz 1aBt
sioh durch Sublimation reinigen. Sie zeigt bei ~78 °C den Dampf-
druck ~1 Torr, bei —29°C ~265 Torr. Im abgeschmolzenen
Glasrohrehen ist sie bei Raumtemperatur kurze Zeit haltbar. IR-
Messungen und Molekulargewichts-Bestimmungen ergeben fiir
die Gasphase eine dquivalente Mischung von NSF; und BF,.

Das Spektrum der verfliisssigten Verbindung

F F im nahen IR ist dem der Alkali-borfluoride nicht
F—|S:N—l|3—F dhnlich. Da die Substanz im gasférmigen Zu-
I stand vidllig dissoziiert ist und auBerdem NSF,
F F und BF, sich nur im Verhaltnis 1:1 umsetzen,

I nehmen wir Addition des BF; am Stickstoff
des NSF; gemil 12) an.
SNF2) bildet mit BF, farblose Kristalle, vermutlich SNF-BF;.
Sie sind nur bei tiefer Temperatur unzersetzt haltbar. In der Gas-
phase ist BF; neben SNF vorhanden.

Eingegangen am 17. Juli 1959 [Z 806]

1) VIII. Mitt. iiber Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen; VII.
Mitt. H. Schréder u. O, Glemser, Z. anorg,. allg. Chem. 298, 78 [1959].
— 8) Uber dle Aufklirung der Konstltution des NSF, und SNF durch
Messung der kernmagnetischen Resonanz, des 1 R-Absorptionsspek-
trums und der Elektronenbeugung sowie das Verhalten bei chemi-
schen Reaktionen berichten wir demnéchst.

Darstellung von Purin und Adenin
Von Prof. Dr. H BREDERECK, Dr. H HERLINGER
und Dipl.-Chem. 1. GRAUDUMS
Institut fir organische Chemie und organisch-chemische Technologie
der T.H. Stuttgart

Durch katalytische Hydrierung des 2.6.8-Trichl:r-purins (aus
Harnsdure leicht erhiltlich) an Palladium/Aktivkohle konnten
wir Purin in 709, Ausbeute darstellen:

: :
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N
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Die Reaktion verlduft in waBrig-alkoholischer Losung schon bei
30 °C und Atmosphirendruck mit ausreichender Geschwindigkeit.

Hydriert man ohne Zusatz von HCl-abfangenden Verbindungen,
so tritt gegen Ende der Reaktion die von A. Bendich beschriebene
Purin-Kern-Hydrierung ein!: 2). Durch Zusatz von Natriumacetat
zur Reaktionsmischung wird diese Nebenreaktion vermieden und
gleichzeitig die Hydrierungsgeschwindigkeit giinstig beeinfluBt.
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Noch wesentlich schneller verliuft die Hydrierung an Palla-
dium/Aktivkohle in Natronlauge bei Raumtemperatur und Atmo-
sphirendruck. Sowohl hinsichtlich der Geschwindigkeit als auch
der Ausbeute ist diesc Methode der mit Palladium/Ba80, durch-
gefiihrten Entchlorierung?) iiberlegen.

Wir erhielten so erstmals Adenin aus 2.8-Dichloradenin in
95-proz. Ausbeute. Die Purin-Ausbeute nach dieser Methode
betrigt 70%. Eingegangen am 20. Jull 1950 sowle
Nachtrag am 10. August 1959 [Z 805]

1) A. Bendich, P. J. Russell u. J. J. Fox, J. Amer. chem. Soc. 76,
6073 [1954]. — 2) A. Bendich: Chemistry and Biology of Purines.
J. u. A, Churchiil Ltd., London 1957, S. 308. — 3) Z. B. J. Davoll,
B. Lythgoe u. A. R. Todd, J. chem. Soc. [London] 7948, 967.

Uber das fliichtige Sekret vom gemeinen Mehlkdfer
Il. Mitteilung lber Insekten-Abwehrstoffe*)
Von Priv.-Doz. Dr. H. SCHILDKNECHT
Institut fir Organische Chemie der Universitit Erlangen

Es werden immer mehr Untersuchungen bekannt, nach denen
die Abwehrstoffe von Insekten 4. a. p-Benzochinone sind!). Be-
sonders die Schwarzkifer, die Tenebrioniden, geben diese leicht
flichtigen Verbindungen im Reizzustand von sieh, und wir ver-
muten, daB alle Gattungen dieser Kiferfamilie die gleiche Abwehr-
Reaktion zeigen.

Um die bei der Abwehr-Reaktion ausgestoBenen Substanzen
zu erfassen, wird der Kafer in die seiner Gro8e ungefihr angepafl-
te Vase einer Absaug-Vorrich-
tung (Abb. 1) gesteckt. Wihrend
man ihn ,drgert“, etwa durch
Zwicken mit einer Pinzette in die
Fiihler, saugt man langsam Luft
an ihm vorbei. Diese perlt durch
ein Losungsmittel oder eine Rea-
genz-Losung, in der die vom
Kifer sezernierten Substanzen
absorbiert werden.

Die erhaltenen Lésungen kén-
nen durch ,normales Erstarren*?)
oder durch Zonenschmelzen?)
konzentriert werden. Oft kann
man auch ohne Lésungsmittel ar-
beiten und das Saugglas in ein
Kiltebad stellen, um die Luft-
feuchtigkeit zusammen mit den
gesuchten Verbindungen unter-
halb der Fritte auszufrieren. Ein
besonderer Vorteil dieser Extraktions-Methode ist, daB der Kafer
am Leben bleibt und man ihn beliebig oft hintereinander ,, melken*
kann. Wir haben drei Mehlkifer ( Tenebrio molifor Lin.) in der be-
schriebenen Weise je 10-mal abgesaugt, obwohl Versuche von Ale-
zander und Barton?), fliichtige Sekrete bei diesem Kifer nachzuwei-
sen, ohne Erfolg waren. Als Vorlage diente optisch reiner Athyl-
alkohol. Die erhaltene Lbsung zeigte das UV-Absorptionsspek-
trum von Toluchinon. Mit 0,2 ml einer gesdttigten Lésung von
2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 6n HCI als Vorlage erhielten wir
ausreichende Mengen des Toluchinon-hydrazons, um es papier-
chromatographisch®) und UV-spektrometrisch (Hauptmaxima in
Athanol bei 204 und 408 my) identifizieren zu kdnnen. Schon beim
rohen Anpacken stoBt der Kifer etwa 0,5 bis 1y Toluchinon aus,
indem er zwei kegelférmige, fleischige Organe — zwei elastische
Driisen®) — aus dem hinteren Rand des letzten Abdominal-Seg-
mentes ausstiilpt.

Dipl.-Chem. Hans Schiibel danke ich fiir experimentelle Hilfe.
Eingegangen am 24. Jull 1959 [Z 811]

*) 1. Mittlg. s. diese Ztschr. 69, 62 [1957]. — ) R. Trave, L. Garanti
u. M. Pavan, Chim. et Industr, 47, 19 [1959]; s. a. Nachr, Chem. u.
Techn. 7, 77 [1959]. — ®) H. Schildknecht, G. Rauch u. F. Schlegel-
miich, Chemiker-Ztg.,im Druck.—2) H. Schildknecht u. A. Mannl, dlese
Ztschr. 69, 634 [1957]. — %) P, Alexander u. D. H. R. Barton, Bio-
chem. J. 37, 463 [1943). — %) H. Schildknecht, dlese Ztschr. 69, 62
[1957]. — ¢) L. M. Roth, Ann. Ent. Soc. Amer. 38, 77 [1945].

Abb, 1
Absaug-Vorrichtung
zur lIsollerung von
Insekten-Abwehr-

stoffen

1 Wassersirahl-Fumpe

Uber einen Inhaltsstoff der Wehrdriisen des
Gelbrandktifers

Ill. Mitteilung (iber Insektenabwehrstoffe*)

Von Priv.-Doz. Dr. H SCHILDKNECHT
und Dr. K. HOLOU BE K **)

Institut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen
Dytiscus marginalis, ein Wasserkifer, enthilt in seinen paarig
angeordneten Wehrdriisen (Abb. 1) ein starkes, fliissiges Gift!).
Reizt man einen Gelbrandkifer etwa dadurch, daB man ihn in
die Hand nimmt und leicht gegen den Kopf driickt, dann kann

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 | Nr. 15/16





