
Infrorot-Absorption ungesattigter 6-Lactone 
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und Dip1.-Chem. K L .  G O H R I N G  
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Die Carbonyl-Frequenz fur y-Lactone liegt nach bisherigen 
Messungen im Infrarot zwischen 1760 und 1780 om-', fur 
6-Lactone sowie analoge offenkettige Ester zwischen 1735 
und 1750 cm-l l) .  Bei ungesattigten, offenkettigen Enolestern 
(-c-c-o-c=c-) verursacht die Doppelbindung eine Verschie- 

bung der C=O-Frequenzlage zu hbheren Fre- 
quenzen,). Auch am Nepeta-lacton (I)  wurde 

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die 
cr-Hydroxy-alkylidenlacton-Umlagerung fan- 
den wir, daD die C=O-Absorption von y.6- 
ungesattigten &Lactonen im Gagensatz zu 

vCO=1764cm-l der von gesattigten, sowie a$-, oder P.y- 
ungesattigten 6-Lactonen 80 weit zu hoheren 

Frequenzen hin versohoben sein kann, daD das Vorhandensein 
von y-Lactonen vorgetauscht wird,). 
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Die Carbonyl-Frequenz cr.a-unges%ttigter &Lactone liegt um 
1710 om-', a$-y.6-doppelt ungesattigte Lactone wie z. B. 4.6- 
Dimethylcumalin absorbieren bei 1738 cm-l. 

Die Carbonyl-Frequenz P.y-ungesattigter Lactone liegt zwischen 
1725 und 1740 om-1, die entsprechenden geslttigten Lactone ab- 
sorbieren in  der gleichen Gegend. 
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Eine Doppelbindung in cr.P-Stellung bedingt also bei %Lactonen 
eine Verschiebung der C=O-Absorption zu kleineren Frequenzen, 
eine P.y-Doppelbindung hat keinen nennenswerten EinfluO, wiih- 
rend eine y.6-Doppelbindung die Carbonyl-Absorption nach hbhe- 
ren Frequenzen verschiebt. uber iihnliche Beobachtungen an un- 
gesattigten y-Lactonen haben W. Briigel und Mitarbeitere) be- 
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'Uber das Difluor-diazin 
Von Prof. Dr. M .  S C H M E I S S E R  

und Dipl.-Chem. P .  S A R T 0 R I 
Inst. fur Anorganische Chemie und Elektrochemie der T .  H .  Aachen 

Bei der Elektrolyse von geschmolzenem Ammoniumhydrogen- 
fluorid (0,03-0,04 A/cmZ) oder einer 5-10-proz. Lbsung von 
Ammoninmfluorid in fliissigem, wasserfreiem H F  (0,0076-0,015 
A/cmz) entsteht neben NF, farbloses, bestandiges Difluordiazin, 
FN=NF. Zur prlparativen Darstellung ist die Schmelzelektrolyse 
am giinstigsten. Nebenher entstand hochexplosives NHIF, das 
durch uberleiten iiber MnO, gefahrlos zerstbrt werden konnte. 

Die Trennung des NF, und N,F2 gelang durch fraktionierte 
Deetillation der rnit flussiger Luft kondensierten Gase im Hoch- 

vakuum. NF, destilliert unter 1. mm Hg aus einem rnit fliissi- 
gem 0, gekiihlten Bad in ein rnit fliissigem Stickstoff gekiihltes 
Bad. Derart kann N,F, erst im Vakuum der Quecksilberpumpe 
destilliert werden. 

Die Formel FN=NF ist in Einklang rnit dem IR-Absorptions- 
spektrum. Difluordiazin tritt  in zwei isomeren cis-trans-Formen 
auf, die durch Destiilation getrennt werden kbnnen. Die eine Form, 
Fp -187 "C, erstarrt in fliissigem Stickstoff in eisblumenartigen 
Kristallen. Die zweite Form bleibt auch in fliissigem Stickstoff dick 

N,F, ist gegen saure und alkalische Hydrolyse vollkommen be- 
stilndig, wird aber von saurer KJ-Lbsung sofort unter Jod-Aus- 
scheidung und Freisetzung der aquivalenten Stickstoffmenge zer- 
setzt. 

blig. 

N,F,+ 2 J - +  N, + Jp + 2 F- 

Neben der Zersetzung dei Substanz mit Alkalimetall liefert diese 
Reaktion eine weitere Analysenmbglichkeit. Beide Methoden fiihren 
zu gleichen Werten. Eine durch Zersetzung von N,F entstandene 
Verbindung N,F, hat bereits Hallerl) beschrieben, doch gab er 
andere physikalische Daten an. 
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I) J .  F .  Haller, Dissert. Cornell-University (USA) 1942. 

Uber die Bromnitrate Br(N0a)r und BrNO3 
Von Prof. Dr. M .  S C H M E I S S E R  
und DipLChem. L .  T A B L I N G E R  

Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der T .  H. Aachen 
Im AnschluD an Untersuchungen iiber Chlornitratl) und Jod- 

nitrate*) konnte durch Umsetzen von BrF, mit N,O, in CFCl, ein 
Bromtrinitrat Br(NO,), dargestellt werdm: 
(1) BrF, + 3 N,O, + Br(NO,), + 3 NO,F. 

Hierzu wurde eine Lilsung bzw. Suspension von ca. 3 g BrF, in 
CFCl, mit einem geringen UberschuB von feingepulvertem N,O, 
bei -30 'C umgesetzt. Nach einigen Stunden konnte das CFC1, und 
das gebildete NO,F bei -78 "C im Hochvakuum abdestilliert wer- 
den, iiberschussiges N,O, wurde durch Absublimieren bei -40 "C 
entfernt. Zuriick blieb eine schwach gelb gefiirbte Festsubstanz, 
die in ihrer analytischen Zusammensetzung genau der Formel 
Br(NO,), entsprach. Thermieche Zersetzung lieferte Br,, NO, 
nnd OI im VerhliItnis 1:3:3. Br(NO,), 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, rnit 
schwach gelber Farbe lost. Mit anderen organischen Lijsungs- 
mitteln, wie CHC1, oder Benzol, reagiert es heftig unter Bromie- 
rung und Nitrierung. 

Die Umsetzung von Br(NO,), mit JBr  in CFCl, bei -30°C 
fiihrt nach Gleichung (2) zu J(NO,),. 

(2) Br(NO,), + JBr + J(NO,), + Br,. 

Bromnitrat. 
(3) Br(NO,), + J n  + BrNO, + 2 JNO, 

Dieses kann nicht vom Lbsungsmittel getrennt werden. Es geht 
mit CFCl, bei -80 "C im Hochvakuum iiber und bildet eine gelbe 
Lasung. Das BrNO, wurde ale Pyridin- und Trimethylamin- 
Addukt identiflziert. Eingegangen am 27. Juli 1959 [Z 8081 

Dagegen entsteht rnit J, bei -50 "C in CFCl, nach Gleichung (3) 

. Schrneiper, W .  Fink u. K .  BrUndle, diese Ztschr. 69, 780 [1957]. 
M .  Schmeiper u. K .  BrUndfe, diese Ztschr. 69, 781 [1957]. 

Uber Reaktionen mit Ozon-Losungen 
1. Mitteilung: Bildung von BrO2 
Von Prof. Dr. M .  S C R M E I S S E R  

und Dipl.-Chem. K. J O E R G E R  
Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der T .  H. Aachen 

In Fluor-chlor-kohlenwasserstoffen (z. B. CFCl,, CF,Cl,, 
CF,Cl-CF,Cl) last sich Ozon bei tiefenTemperaturen rnit tiefblauer 
Farbe zu bestandigen Losungen (Loslichkeit bis 1,5 Gew.-% bei 
-120 "C). Diem Lilsungen konnen zu glatt verlaufenden Ozoni- 
sierungen herangezogen werden. Beim Zusammengeben der auf 
-80 "C gekuhlten Lbsungen von Ozon in CFC1, nnd von Brom in 
CFCl, und anschlieDendem Erwilrmen auf ca. -50 "C bildet sich 
BrO,: Br, + 4 0, + 2  BrO, + 4 0,. 

Besser ist 08, ein O,/O,-Gemisch auf -78 "C vorzukuhlen und in 
eine auf -50 "C gebrachte Losung von 1 g Brom in 50 ml CFCl, 
einzuleiten. Die Reaktion setzt etwa 30 min, nachdem die Losung 
mit 0, geslttigt ist, ein. Das gebildete BrO, hat die gleichen Eigen- 
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schaften wie das von Schwarz und Schmeiperl) durch Einwirkung 
einer Glimmentladung auf Br,/O,-Gemische erhaltene Produkt. 

[Z 8091 
I )  R. Schwarz u. M .  Schmeiper, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1163 

Uber das Trifluormethyl-jod-difluorid CF3JF2 
Von Prof. Dr. M .  S C H M E I S S E R  

und Dip1.-Chem. E .  S C H A R F 
Inst. fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der T .  H.  Aachen 

Wenn Fluor bei -80 "C durch eine Losung von 8 em3 CF,J in 
50 cms CC1,F geleitet wird, bildet sich weioes, festes CF,JF,: 

Eingegangen am 27. Juii 1959 

[ I  9371. 

CFsJ + F, + CFZJF, 
Das verwendete, F,O-freie Fluor mull im Verhaltnis 1: 10 durch 

N, verdiinnt und vorgekiihlt werden, indem es eine rnit fliissiger 
Luft gekiihlte Cu-Spirale passiert. Nach beendeter Reaktion kann 
das Losungsmittelim Hochvakuum bei -60 bis -80 "C abdestilliert 
oder durch Tieftemperatur-Filtration unter Feuchtigkeitsaus- 
schluD abgetrennt werden. 

CF,JF, ist eine weioe, nicht sublimierbare, hygroskopische Sub- 
stanz mit schwachem, SO,-%hnlichem Geruch. Seine Loslichkeit 
in unpolaren Losungsmitteln ist gering. Das wallrige Hydrolysat 
zeigt saure Reaktion. CF,JF, ist bestandig bis - 0 "C; bei Raum- 
temperatur zerfiillt es langsam in exothermer Reaktion - iiber die 
Stufe eines CF,JF, - in CF,J, CF,, JF, und J,. Fp (bei schnellem 
Erhitsen) 51 "C (Zers.). Die Verbindung kann a h  Trifluormethyl- 
Derivat des JF, bzw. als Salz der Base CF,J(OH), betrachtet 
werden. Eingegangen am 27. Juii 1959 [ Z  8101 

Uber NSF, BF, und SNF BF, 1)  

Von Prof. D r . O . G L E M S E R ,  DipLChem. H .  R I C H E R T  
und Dr. H .  H A  E S E  L E R 

Anorganisch-ehemisches Institut der Universitat Gattingen 
Aquivalente Mengen NSF, und BF, bilden bsi tiefer Temperatur 

farblose Kristalle, die unter dem eigenen Dampfdruck (-10 atm) 
in breitem Interval1 bis +14,6 "C schmelzen. Die Substanz lallt 
sich dureh Sublimation reinigen. Sie zeigt bei -78 "C den Dampf- 
druck -1 Torr, bei -29 "C -265 Torr. Im abgeschmolzenen 
Glasrohrchen ist sie bei Raumtemperatur kurze Zeit haltbar. IR- 
Messungen und Yolekulargewichts-Bestimmungen ergeben fur 
die Gasphase eine aquivalente Mischung von NSF, und BF,. 

Das Spektrum der verfliissigten Verbindung 
im nahen I R  ist dem der Alkali-borfluoride nicht 
Lhnlich. Da die Substans im gasformigen Zu- 
stand vollig dissoziiert ist und au9erdem NSF, 
und BF, sich nur im Verhiiltnis 1:l umsetzen, 

I nehmen wir Addition des BF, am Stickstoff 
des NSF, gemall 1,) an. 

SNF2) bildet rnit BF, farblose Kristalle, vermutlich SNF.BF,. 
Sie sind nur bei tiefer Temperatur unzersetzt haltbar. In der Gas- 
phase ist BF, neben SNF vorhanden. 
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I) VIII. Mitt. iiber Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen; VII. 
Mitt. H. SchrSder u. 0. Glemser Z. anor . aiig. Chem. 298, 78 [1959]. - *) uber die Aufklarung der I(onstitut7on des NSF, und S N F  durch 
Messung der kernmagnetischen Resonanz, des 1 R-Absorptionsspek- 
trums und der Eiektronenbeuvung sowie das Verhalten be1 chemi- 
schen Reaktionen berichten wir demnachst. 

F F  
I I  

F-SEN-B-F 

Eingegangen am 17. Juli 1959 

Darstellung von Purin und Adenin 
Von Prof. Dr. H .  B R E D E R E C K ,  Dr. H .  H E R L I N G E R  

und DipLChem. I .  G R A  U D  U M S  
Institut fur organische Chemie und organisch-ehemische Technologie 

der T .  H .  Stuttgart 
Durch katalytische Hydrierung des 2.6.8-Trichl Jr-purins (aus 

Harnsaure leicht erhiiltlich) an Palladium/Aktivkohle konnten 
wir Purin in 70% Ausbeute darstellen: 

CI 

Die Reaktion verlauft in wa9rig-alkoholischer Lasung schon bei 
30 "C und Atmosphiirendruck rnit ausreichender Geschwindigkeit. 

Hydriert man ohne Zusatz von HC1-abfangenden Verbindungen, 
so tritt  gegen Ende der Reaktion die von A .  Bendieh beschriebene 
Purin-Kern-Hydrierung einl* *). Durch Zusatz von Natriumacetat 
zur Redcktionsmischung wird diese Nebenreaktion vermieden und 
gleichseitig die Hydrierungsgeschwindigkeit giinstig beeinflullt. 

Noch wesentlich schneller verlrSuft die Hydrierung an Palla- 
dium/Aktivkohle in Natronlauge bei Raumtemperatur und Atmo- 
sphlrendruck. Sowohl hinsichtlich der Geschwindigkeit ale auch 
der Ausbeute ist diese Methode der rnit Palladium/BaSO, durch- 
gefiihrten Entchlorierung ,) iiberlegen. 

Wir erhielten so erstmals Adenin aus 2.8-Dichloradenin i n  
95-proz. Ausbeute. Die Purin-Ausbeute nach dieser Yethode 

Eingegangen am 20. Juli 1959 sowie betragt 70%. 
Nachtrag am 10. August 1959 [Z 8051 

l )  A. Bendich P.  J .  Russell u. J .  J .  Fox, .J. Amer. chem. SOC. 76, 
6073 [1954]. a )  A. Bendich: Chemistry and Biology of Purines. 
J .  u. A. Churchill Ltd., London 1957, S. 308. - Z. B. J. Davoll, 
B. Lythgoe u. A .  R .  Todd, J. chem. SOC. [London] 1948. 967. 

Uber das fluchtige Sekret vom gemeinen Mehlkiifer 
I I. M ittei I u ng u be r I nse kten-A bweh rstoffe*) 

Von Priv.-Doz. Dr. H .  S C H I L D K N E C H T  
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen 

Es werden immer mehr Untersuchungen bekannt, nach denen 
die Abwehrstoffe von Insekten II. a. p-Benzochinone sindl). Be- 
sonders die Schwarzkafer, die Tenebrioniden, geben diese leicht 
fliichtigen Verbindungen im Reizzustand von sich, und wir ver- 
muten, da9 alle Gattungen dieser Kaferfamilie die gleiche Abwehr- 
Reaktion zeigen. 

Um die bci der Abwehr-Reaktion ausgestoBenen Substanzen 
zu erfassen. wird der Kiifer in die seiner Grolle ungefahr angepall- 
t e  Vase einer Absaug-Vorrich- 
tung (Abb. 1) gesteckt. Wiihrend 
man ihn .,iirgert", 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 
Kafer sezernierten Substanzen 
absorbiert werden. 

Die erhalteneu Losungen kon- 
nen durch ,,normales Erstarren"*) 
oder durch Zonenschmelzens) 
konzentriert werden. O f t  kann 
man auch ohne Losungsmittel ar- 
beiten und das Saugglas in ein 
Kaltebad stellen, um die Luft- 
feuchtigkeit zusammen mit den 
gesuchten Verbindungen unter- 
halb der Fritte auszufrieren. Ein 

Absaug-Vorrichtung 
zur lsolierung von 

Insekten-Abwehr- 

besonderer Vorteil dieser Extraktions-Methode ist, daD der Kiifer 
am Leben bleibt und man ihn beliebig oft  bintereinander ,,melken" 
kann. Wir haben drei Mehlkafer (Tenebrio molitor Lin.) in der be- 
schriebenen Weise je 10-ma1 abgesaugt, obwohl Versuche von Ale- 
xander und Barton4), fliichtige Sekrete bei diesem Kiifer nachzuwei- 
sen, ohne Erfolg waren. Als Vorlage diente optisch reiner Athyl- 
alkohol. Die erhaltene Losung zeigte das UV-Absorptionsspek- 
trum von Toluchinon. Mit 0,2 ml einer gesiittigten Lbsung von 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 6 n  HC1 a18 Vorlage erhielten wir 
ausreichende Mengen des Toluchinon-hydrazons, urn es papier- 
chromatographisch6) und UV-spektrometrisch (Hauptmaxima in 
Athanol bei 204 und 408 mp) identiflzieren zu kbnnen. Schon beim 
rohen Anpacken stollt der Kiifer etwa 0,5 bis 1 y Toluchinon &us, 
indem er zwei kegelformige, fleischige Organe - zwei elastisohe 
Driisens) - aus dem hinteren Rand des letzten Abdominal-Seg- 
mentes ausstiilpt. 

Dip1.-Chem. Hans Schiibel danke ich fur experimentelle Hilfe. 
Eingegangen am 24. Juli 1959 [Z 8111 

*) I .  Mittlg. s. diese Ztschr. 69, 62 [1957]. - I) R. Traue, L. Ciaranti 
u. M. Pnvan, Chim. et Industr. 47, 19 11959 ; s. a. Nachr. Chem. u. 
Techn. 7. 77 119591. - a) H. Schildknecht. d. Rauch u. F.  Schlenel- 
milch, Chkmiker-Ztg., im Druck.-B) H. Schildknecht u. A.  Mannl, dkse 
Ztschr. 69, 634 [I957 ') P. Alexander u D. H .  R. Barton Bio- 
chem. J. 37 463 [19&- b) H. Schildknecht diese Ztschr. 69, 62 
[1957]. - O )  i .  M .  Roth, Ann. Ent. Sac. Amer. h', 77 [194!5]. 

Uber einen lnhaltsrtoff der Wehrdriisen der 
Gel brandktifers 

I II. Mitteilung u ber lnsektenabwehrstoffe *) 
Von Priv.-Doz. Dr. H .  S C H  I L D  K N E  C H  T 

und Dr. K .  H O L O U B E K * * )  
Institut fiir organische Chemie der Universitat Erlangsn 

Dytiscus marginalis, ein Wasserkiifer, enthjllt in seinen paarig 
angeordneten Wehrdriisen (Abb. 1) ein starkes, fliissiges Gift'). 
Reizt man einen Gelbrandkafer etwa dadurch, daD man ihn in 
die Hand nimmt und leicht gegen den Kopf driickt, dann kann 
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