fernt wird. Aber selbst hier wiirde man bei Anwendung
eines zu hohen Vakuums fehlerhafte Resultate erhalten,
weil nach Gl (2) stindig HCl durch Zersetzung nachgelie-
fert wiirde. Zusitzlich zu der Bestimmung der freien Salz-
sdure wird in einer anderen Probe der Gesamtgehalt an
Salzsdure in bekannter Weise gravimetrisch bestimmt. Die
Differenz der beiden HCIl-Werte entspricht der in Chlor-
sulfonsdure gebundenen Salzsiure; der Gehalt an H,S80,
ergibt sich aus der Differenz von 100 und der Summe der
Prozentsatze von freier HCl und CISO,H. Voraussetzung
fiir diese Methode ist, daB die Chlorsulfonsiure neben
CISO;H nur H,SO, und freie HCI enthalt.

Die Direktbestimmung der freien Salzsaure geschieht mit
wesentlich groferer Genauigkeit als die indirekte H,0-Be-
stimmung; die gravimetrische Bestimmung der Gesamt-
Salzsaure gehort zu den genauesten Methoden der analyti-
schen Chemie. Zudem betragt der Umrechnungsfaktor von
HCI in CISO;H nur 3,1955, wihrend nach der herkdmmli-
chen Methode ein Fehler in der indirekten H,O-Bestim-
mung sich mit einem Faktor 6,4678 im CISO,H-Wert
auswirkt.

Arbeitsvorschrift:

In ein trockenes 50 ml-Schliffkélbehen mit Glashahn wird eine
Spatelspitze Quarzsand p.a. eingebracht und anschliefend dags Leer-
gewicht festgestellt. Nach Einpipettieren von 25 ml Chlorsulfonsiu-
re wird abermals gewogen. Das Kolbchen wird 2 1 bei 20°C auf ca.40
Torr (zweckmillig in Verhindung mit einem Manostaten) evakuiert
und anschliefend verschlossen. Man Dbeliiftet iiber ein Chloreal-
cium-Rohrehen und wigt zuriick. Die Gewichtsabnahme (y %)
ist nicht identisch mit dem Gesamtgehalt an {reier Salzsiure,
weil eine dem angewendeten Partialdruck entsprechende Salz-
saure-Menge in der Chlorsulfonséiure verblieben ist.

Evakuiert man auf z Torr, so verbleiben, unter der Vorausset-
zung, dall der Henrysche Koeffizient bis zur Sittigung konstant
ist, 7;6 der bei 760 Torr HC!-Druck gelosten HCl-Menge in der
Chlorgulionsidure. Dieser Betrag mull zu dem durch Gewichtsab-
nahme festgestellten Wert (y % ) addiert werden.

Bei einer Chlorsulfonsiure mit 1,169, Schwefelsdure-
Gehalt bestimmten wir die Gesamtldslichkeit an Salzsiure
zu 0,519%,. Wenn zu 96 g der gleichen Saure 4 g Mono-
hydrat zugesetzt wurden, ergab sich eine Gesamftloslich-
keit von 0,539%,. Fiir die Praxis ist es also hinreichend ge-
nau, mit einem Wert von 0,519, zu rechnen.

Berechnung (Beispiel)

1. Freie Salzsdure

a) Evakuierung bei 20 °C auf 45 Torr -y % 0,10 %
b) Korrekturwert x = % 051 L 0,03 %
Freie HCOl ... . i i i 0,13 %

Zuschriften

2. Zusammensetzung der Chlorsulfonsiure
Gesamt-HCl-Gehalt (gravimetriseh) .............
Freie HCI ........ e e e e s — 0,13%

An 804 gebundenes HC1 ...................... 30,89 %
% Chlorsulfonsdure (30,89 %-3,1955) ............ 98,71 ¢,
Gehalt an freier MCl ....... ... .. ... ... ... .. + 0,13%
SUMIe .. e e 98,84 %,
Gehalt an H,80, ....... ... ... i, 1,16 9%

Zur Kontrolle wurden 25 ml Chlorsulfonsdure in einer
Frittenflasche mit trockener, kohlensdure-freier Luft aus-
geblasen, die mit HCl beladene Luft in einer mit H,O be-
schickten Spiralwaschflasche mit nachgeschalteter Fritten-
waschflasche gewaschen und titriert. Bei Zimmertempera-
tur beobachtet man mit fortschreitender Entfernung der
Salzsdure eine Zersetzung der Chlorsulfonsiure geméaB
Gl. (2) und offenbar auch nach Gl. (3).

3) CISO4H = HCI + 80,

Da die Zersetzung nach Gl. (2) betrachtlich endotherm
ist und die Bildung von Pyrosulfurylchlorid demnach um
so unwahrscheinlicher wird, je tiefer die Temperatur ist,
bei der die Sdure ausgeblasen wird, setzten wir die Tem-
peratur schrittweise bis auf —50 °C herab. In dem Wasch-
wasser bestimmten wir einerseits die Gesamtaciditat und
andererseits den HCI-Gehalt. Bei der Chlorsulfonsaure be-

tragt der Quotient aus
HCI-Gehalt 1

"~ Gesamtaciditit ~ T 3

Nach jeweils 18,5 1 durchgesaugter Luft wurde der
Quotient bestimmt. Er betrug beim ersten Mal 0,977, d. h.
es ging im wesentlichen nur Salzsaure iiber. Nach weiteren
18,5 | sank der Quotient auf 0,680, in der dritten Stufe auf
0,480. Erst beim vierten Durchsaugen ergab sich ein
Quotient von 0,33, woraus zu schlieBen ist, daB nunmehr
keine freie Salzsaure mehr vorhanden war. Nach Abzug
der Salzsauremenge, die der gleichzeitig ausgeblasenen
Chlorsulfonsiure entsprach, errechnet sich der Salzsdure-
gehalt der so behandelten Chlorsulfonsiaure zu 0,1369%.
Wenn in der gleichen Chlorsulfonsaure HCI durch Evaku-
ieren auf 45 Torr bei 20 °C bestimmt wurde, so fanden wir
0,1319,. Zusatzlich fithrten wir gravimetrische Analysen
aus. Tabelle 1 gibt einen Vergleich der Resuiltate.

Methode % CISO,H | % H,80, | % freie HCI
Titration ..........c..v... 95,64 3,59 0,74
Gravimetrisch ............ 98,34 1,41 0,24
45 Torrj20°C ............ 98,71 1,16 0,13
Durch Ausblasen ......... 98,68 1,18 0,14
Nach Ndadvornik und Bdtora 95,57 3,33 i,10

Tabelle 1. Analyse technischer Chlorsulfonséure nach

verschiedenen Methoden

Eingegangen am 19. Oktober 1959 [A 8]

Ein neuer kristallisierter Dicarbonyl-Zucker
(6-Aldo-D-fructose)

Von Prof. Dr. R. WEIDENHAGEN
und Dipl.-Zf.-Ing. G. BERNSEE

Zentrallaboratorium der Studdeutschen Zucker-A.G., Neuoffstein

Ein von uns aus einer wild infizierten Saccharose-Losung iso-
lierter Stamm von Acetobacter suboxydans var. muciparum erzeugt
beim Wachsen in fructose-haltigem Medium ein Stoffwechselpro-
dukt, das sich bei papierchromatographischer Analyse in einem
Fleck oberhalb Fructose anzeigt. Wir konnten die zugehorige
Substanz in einer Ausheute von ca. 15 % (bezogen auf Fructose)
in schon kristallisierter Form (Fp = 158 °C, [«]3 (H,0) —86,6°
(keine Mutarotation)) isolieren und ihr die Konstitution einer
6-Aldo-p-fructose zuordnen. Der iiberraschend bestindige Di-
carbonylzucker ist nicht girfihig, reduziert aber bereits in der
Kilte Fehlingsche Losung stark, Partielle katalytische Reduktion
liefert unter Aufnahme von 2 H-Atomen Fructose zuriick, der
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Verbrauch an alkalischer Jod-Lésung entepricht etwa der Oxyda-
tion der Aldehyd-Gruppe. Der Zucker bildet bei Zimmertempera-
tur ein in Wasser unlosliches, kristallisiertes Bis-phenylhydrazon,
Fp 123 bis 124 °C.

Eingegangen am 8. Januar 1960 [Z 871}

Zum Mechanismus der elektrochemischen Fluo-
rierung und iiber die Bildung von Jod-monofluorid
Von Prof. Dr. HANS SCHMIDT
und Dipl.-Chem. H. MEINERT
1. Chemisches Institut der Humboldi- Universildt Berlin

Zur Klarung der elektrochemischen Fluorierung!) wurde Silber-
fluorid in Acetonitril an unangreifbaren Platinelektroden unter
Zusatz organiseher Verbindungen (Verhiltnis zum CHCN etwa

1:1 bis 1:2) elektrolysiert. Die Anwesenheit von festem AgF sorgte
fir die Sittigung der Losung an Ag*- und F--Tonen. Bei 4 bis
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6 V und 3 bis 50 mA/cm?, also unterhalb
des Abscheidungspotentials des Fluors, wurden
Modellsubstanzen wie 1.1-Diphenyldthylen,
Cyclohexen und Jodbenzol in 1.2-Difluor-1.1-
diphenylathan, 1.2-Difiuorhexan und Phenyl-
jodidfluorid iiberfiihrt. Trans-Stilben lieferte cin
fluor-haltiges Produkt, wihrend bei Zusatz von
Trichlorithylen die Klektrolyse, infolge Blockie-
rung der Anodenoberfliche durch gebildetes
AgCl, nach kurzer Zeit zum Stillstand kam.

Bei dieser ,elektrochemischen Fluorierung*
werden die Fluorid-Ionen anodisch weder in
einen radikalischen noch in sonst einen akti-
vierten Zustand berfithrt; vielmehr wird in
der Adsorptionsschicht an der Anodenober-
fliche primar dic relativ leicht oxydierbare
organische Komponente oder das Losungsmittel
selbst oxydiert. Der erste Reaktionsschritt findet im Falle der
Olefine nnter Entzug der m-LKlektronen statt. Ks bilden sich im
Molekiil zwei Elektronenliicken, in die im zweiten Schritt des
Prozesses zwei Fluorid-Ionen hineinwandern.

Werden dem Jodbenzol zwei Elektronen am Jodatom entzogen,
entsteht ein Arylderivat des positiv dreiwertigen Jods, das mit
zwei Fluorid-ITonen das Phenyljodidfluorid, CgH;JF,, bildet.

Beim Elektroneneutzug am Trichlordthylen sind im intermediar
auftretenden Oxydationsprodukt die C—Cl-Bindungen soweit ge-
loekert, dal} es zur Bildung von Cl--Tonen und damit von unl9s-
lichem AgCl kommt. Bei relativ hohen Stromdichten kann auch
das Losungsmittel anodisch oxydiert werden, wobei nach: CH,CN
- H* 4+ CH,CN- der Elektronenentzug am Carbeniat-Ion er-
folgt. Neben CH,FCN treten bei stufenweisem Elektronenentzug
CH,CN-Radikale auf, die zum Bernsteinsdure-dinitril?} dimerisie-
ren., (Wenn anodisch gebildete Olefinradikale di- bzw. polymeri-
sieren, ergeben sich Nebenprodukte der Elcktrofiuorierung.) Auf
entstehende Protonen ist die nach der Abscheidung des Silbers
einsetzende kathodische Wasserstoff-lintwicklnng zurtickzufiihren.

Analog den Verhiltnissen bei der Elektrolyse von AgF unter
Zusatz von Jodbenzol verliuft die Klektrolyse einer Lésung von
J(pyr),F?) in Acetonitril. In der Doppelschicht an der Anoden-
oberfliche wird das mit Pyridin stabilisierte positive Jod oxy-
diert, wobei J3*-Kationen entstehen. Diese bilden mit F—-Ionen
das bisher unbekannte, in CH;CN nur miBig lésliche J(pyr)F,
(Fp 166—168 °C, Sintern ab 90 °C).

Die Reaktion zwischen festem Silberfluorid und Jod fithrt zwi-
schen —10° und +30°C nicht direkt zum JF3%), sondern nach

AgF + J, ~ AgJ + JF

enteteht primir das bisher noch nicht in Substanz gefalite Jod-
monofluorid®). Da nach unseren bisherigen Untersuchungen das —
noch unreine — feste bzw. flissige JF einen hohen Dampfdruck
besitzt, konnte es mittels eines N,-Stromes in Kiihlfallen uber-
fihrt und bei —80 °C neben einem Anteil an JF; als feste Sub-
stanz abgeschieden werden. Das schr instabile JF zerfallt schon
unterhalb —10 °C in Jod und JF;.

Eingegangen am 19. November 1959 {Z 861}

1) H. Schmidt u. H. D. Schmidt, J. prakt. Chem. 2, 250 [1955]. —
2) H.Schmidt u. J.Noack, Angew.Chem. 69,638 [1957]. — *) H.Schmidt
u. H. Meinert, ebenda 77, 126 [1959]. — %) G. Gore, Chem. News
24, 291 {1871]. — %) R. A. Durie, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A
207, 388 [1951].

Bildung von 2.5-Dimethyl-p-benzochinon aus
2.3-Dimethyl-p-benzochinon iiber dimere
Photoprodukte

Von Prof. Dr. W. FLAIG, Dr. J.-C. SALFELD
und Ldo. C.Quimicas A. LLANOS?)
Institut fiir Biochemie des Bodens der Forschungsanstalt
fir Landwirtschaft, Braunschweig-Vélkenrode

R. C. Cookson und J. Hudec?) berichteten iiber ein gelbes und
ein farbloses Photodimeres, die sich beim Belichten von 2.5-Di-
methyl-p-benzochinon bilden. Den Verbindungen werden die
Konstitutionen I und II zugeschrieben. In I wird eine trans-Stel-
lung der monomeren Einheiten angenommen.

Nach L. Fieser und M. Ardao®) polymerisiert 2.3-Dimethyl-p~
benzochinon beim Belichten zu einem farblosen Produkt. Wir er-
hielten bei kurzer Beliehtung mit Sonnenlicht in festem Zustand
aus 2.3-Dimethyl-p-benzochinon ein schwachgelbes Dimeres (I111),
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Fp 150 °C, das bei weiterer Belichtung in farbloses IV tbergeht.
IV 148t sich bei 240—250°C/14 mm unzersetzt sublimierer, Fp
290 °C (Zers.). Auf Grund der IR-Spektren (III:vc_g1695 em—1,
vo—c 1605 em~; IV: ve_g 1706 em-1, keine C=C-Bande) formu-
lieren wir die Dimeren III und IV analog I und II. Da sich III
bei Belichtung in IV umlagert, befinden sich die Sechsringe in 111
im Unterschied zu 1 in cis-Stellung. Fiir die Anordnung der Methyl-
Gruppen in dem farblosen Dimeren besteben die Moglichkeiten
IV und V. Bei der thermischen Zersetzung dieser Verbindung wird
u. i 2.5-Dimethyl-p-benzochinon gebildet. Dies lafit sich nur mit
Hilfe der Xonstitution IV deuten. Der thermische Zerfall zu 2.5-
Dimethyl-p-benzochiuon tritt nicht entsprechend der Bildung,
sondern in der horizortalen Ebene ein. Aus der Konstitution IV
fiir das farblose Dimere ergibt sich die Stellung der Methyl-Grup-

pen in ITI,

Eingegangen am 14. Dezember 1959 [Z 862]

1) Teilweise aus der Dissertat. von A. Llanos. — %) R. C. Cookson u.
J. Hudec, Proc. chem. Soc. 7959, 11. — 3) L. Fieser u. M. Ardao,
J. Amer. chem. Soc. 78, 774 [1956].

«-N-Benzylimino-propionitril; Umlagerung und
Hydrolyse zu Alanin und Benzaldehyd

Von Priv.-Doz. Dr. K-D. GUNDERMANN
und Dipl.-Chem. H. J. ROSE

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Minster/ Westf.

Die Umsetzung von o,3-Dibrom-propionitril mit Benzylamin
und Tridthylamin in sied. Benzol ergibt nicht, wie die entspr. von
o,@-Dibrom-propionsiure-ester und analogen o,f3-Dihalogen-
estern ein Athylenimin-carbonsiure-2-Derivat!), sondern in ca.
50-proz. Ausbeute ein bei 117 °C/0,3 Torr siedendes Produkt, das
nach Analyse, Verhalten und IR-Spektrum (starke C=N-Bande
bei 1650/e¢m, sehr schwache Bande im Bereich von 1090/em —
dem fiir Athylenimin-Derivate charakteristischen Gebiet?)—, keine
NH-Bande bei 3300/cm) «-N-Benzylimino-propionitril ist:

CH,~CH—CN ¢ H,CH,NH, ch—ﬁ—CN H,C—CH-CN

| ! kil

Br Br N(C,H;), NCH,C, H, N=CHC,H,
[¢3] (1)

1 kann u. a. dureh 3 h Erhitzen mit festem Tridthylammonium-
bromid auf 100 °C weitgehend in das isomere N-Benzyliden-alanin-
nitril (II) umgelagert werden, durch dessen Hydrolyse mit Salz-
sdure bis zu 51 % d.Th. an kristallinem «-Alanin sowie Benzalde-
hyd nebeu geringen Mengen o-Benzylamino-propionsidure ent-
stehen. Der von Th. Wagner-Jauregg und Mitarb.?) erstmalig dar-
gestellte N-Benzyl-athylenimin-carbonsiure-2-methylester liefert
bei gleicher Behandlung wie I nur chromatographisch nachweis-
bare Mengen Alanin, hauptsichlich die Chlor-benzylamino-pro-
pionsauren.

Wir wollen diesen neuen Weg in die Reiho der a-Imino-nitrile,
von denen nur die Anile®) der Aeyleyanide?) beschrieben sind,
naher untersuchen.

Eingegangen am 4. Januar 1960 [Z 870]

1) M. A. Stolberg, J. O’ Neill u. Th, Wagner- Jauregg, J. Amer. chem.
Soc. 75, 5045 [1953]; H. Moureu, P, Chauvin u. L. Petit, Bull. Soc.
chim. France 7955, 1573, — %) Th. Wagner- Jauregg u. Mitarb., Helv.
chim. Acta 40, 1652 [1955]. — ®) V. Bellavita, Gazz. chim, [tal. 635,
755 [1935]. — %) J. Thesing u. D. Witzel, Angew. Chem, 68, 425
[1956].
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