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Insgesamt kann der Vorgang der Metallauflosung in HNO3 
__ (mit Ag als Beispiel) durch ein bereits von E. Abel [41 vorge- 
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fungsstelle der Seitenkette und die Beantwortung der Frage, 
ob das Molekul auch einen D-a,y-Diaminobuttersaurerest ent- 
halt. SynthetischeVersuche mit D-Dab fuhrten zu hochaktiven 
Produkten, die aber rnit naturlichem Polymyxin B1 nicht iden- 
tisch waren. Abbauversuche mit Nagarse (T. Suruki), die 
spezifisch die Seitenkette abbaut, zeigten, daB die Polymyxi- 
ne Cycloheptapeptide rnit a-verknupfter Seitenkette und nur 
einer D-Aminosaure im Ring sind ( I ) .  Die m,y-Diaminobutter- 
saurereste weisen alle die L-Konfiguration auf. Die Struktur 
( I )  ist jetzt durch Synthese von Polymyxin B1 und Colistin A, 
das mit Polyrnyxin El identisch ist, bewiesen worden. Cir- 
culin A, das fruher als Cyclodecapeptid formuliert wurde, ist 
nach neuen analytischen und synthetischen Versuchen eben- 
falls ein Cycloheptapeptid. [VB 9511 

Die Rolle des Nitrosyl-Ions bei der Auflosung von 
Metallen in Salpetersaure 

G .  Schnzid, Koln 

GDCh-Ortsverband Aachen, am 16. Juli 1965 

Die Meinungen uber die Reaktionen, die an der Auflosung 
edlerer Metalle (Ag, Hg, Cu, Bi) in Salpetersaure beteiligt 
sind, gehen weit auseinander. Auch die experimentellen Er- 
gebnisse sind unubersichtlich und widerspruchsvoll. Die auto- 
katalytische Wirkung der salpetrigen Saure wird allgemein 
anerkannt, aber sehr verschieden gedeutet. 
Urn Klarheit zu gewinnen, haben wir die Reduktion der 
salpetrigen Saure an Pt-Kathoden in Gegenwart starker Sau- 
ren (HzSO4, HClO4, H3P04), jedoch in Abwesenheit oder 
bei schrittweiser Zugabe kleinerer Mengen von Salpetersaure 
untersucht (potentiostatische Einschaltversuche [l] ; sta- 
tionare Strom-Spannungskurven mit rotierender Scheibe als 
Kathode [2]). Die Ergebnisse zeigten, daB primar Nitrosyl- 
Ionen zu Stickoxyd entladen werden. 
Bei der Metallauflosung in salpetriger Saure spielt offenbar 
die NO/NO+-Elektrode (Normalpotential 1,46 Volt [3]) die 
gleiche Rolle wie die H2/Hf-Elektrode bei der Auflosung un- 
edler Metalle in Salz- oder Schwefelsaure. Wie hier H2, so 
entsteht dort primar NO. Bei Anwesenheit von Salpetersaure 
wird das NO in einer homogenen Sekundarreaktion wieder 
zu salpetriger Saure oxydiert, wobei mehr HNOz entsteht, 
als in der Primarreaktion verbraucht wird. Der Autokataly- 
sator HNOz reichert sich damit an. 

Ag + Ag++e- (a) primare Reaktion des 
NO++ e- --f NO (b)) Korrosionsstroms 

HNO2 + H+ + NO+ + HzO (c) Nitrosyl-Gleichgewicht 
NO + NO2 + HzO * 2 HNO2 (d)), sekundare HNO1- 

(e)J Ruckbildung NO+ + NO; --f N2O4 =+ 2 NO2 
- ~~ 

2Ag+NO;+3Hi +2Ag++HNO2-tHzO I 2 2  3 2 1 

3Ag+NO;+4H+ + 3 A g + + N O  +2HzOII  3 3 4 2 1 

Ag+NO;+2H+ + A g + + N 0 2  f H 2 0  111 1 I 2  1 1  

Schema 1. Vorgange bei der Auflosung von Edelmetallen in Salpeter- 
saure. 
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- _  - 
schlagenes Schema wiedergegeben werden (Schema 1). 
Zu Beginn der Auflosung reichert sich HNO2 nach Brutto- 
gleichung I an (rechts die' Multiplikatoren fur (a) bis (e)). 
Wegen des Gleichgewichts (d) steigt die HNO2-Konzentra- 
tion aber nur bis zu einem stationuen Endwert. 1st dieser 
erreicht, so verlaufen die Reaktionen nach Gleichung 11. Mit 
zunehmender HNO3- bzw. NO+- und NO;- Konzentration 
steigt die Geschwindigkeit von (e) schnell an, und man fin- 
det wachsende Anteile von NO2 im Gas nach Bruttogleichung 
Ill.  Be; hochsten HN03-Konzentrationen spielt vermutlich 
noch die direkte Entladung des NO;-Ions eine Rolle. 

[VB 9441 
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Einige Reaktionen von Hydroximsaurechloriden 

A.  Dornow, Hannover [ I ]  

GDCh-Ortsverband Hannover, am 1. Juli 1965 

Hydroximsaurechloride wurden rnit mehreren aminogruppen- 
haltigen Verbindungen umgesetzt. Die entstandenen Amid- 
oxim-Derivate ergaben mit Thionylchlorid 0xathiazol-S- 
oxyde, welche sich thermisch leicht unter SO2-Entwicklung 
zu Carbodiimiden [2] zersetzen. Hier besteht eine Analogie zum 
Lossenschen Abbau der Hydroxamsauren mit Thionylchlo- 
rid. Es gelang ferner, substituierte Amidoxime mit Phenylboi - 
saureanhydridzucyclisieren, wobei Oxadiazaborole entstehen. 
Glycinathylester reagiert mit Chlorhydroxyiminoessigsaure- 
athylester zum Athoxycarbonylmethylamino-hydroxyimino- 
essigsaureathylester, wahrend rnit Anthranilsaureester ein 
Chinazolin-Derivat entsteht. - Musante [3] erhielt aus Hy- 
droximsaurechloriden und Amidinen 1,2,4-Oxadiazole. Den 
Amidinen ahnlich ist das 2-Aminopyridin; bei der Umsetzung 
mit dem obengenannten Hydroximsaurechlorid bildet sich 
eine bicyclische Verbindung, ein Purinanalogon, wobei im 
Gegensatz zu den Versuchen von Musante alle N-Atome der 
Ausgangskomponenten in das neue Molekiil iibergehen. 
Bei der Umsetzung von Hydrazidoximen rnit CS2 entstehen 
unter Hydroxylaminabscheidung Thiadiazolin - Derivate, 
wahrscheinlich uber die Stufe eines Dithiocarbazinsaure-(H y- 
drazinodithioameisensaure)-Abkommlings. Bei der Reaktion 
der Hydroximsaurechloride rnit Dithiocarbazinsauremethyl- 
ester trat aber nicht der erwartete RingschluB unter Hydro- 
xylaminabspaltung ein, vielmehr emstand ein Amino-1,3,4- 
thiadiazol. Der Reaktionsablauf wurde aufgeklart, indem 
nicht basische Komponenten mit der Gruppierung S=C-NH- 
+ HS-C =N- eingesetzt wurden. Die basische Hydrazino- 
gruppe ist fur den Ablauf der Reaktion nicht notwendig, 
denn primar tritt eine Substitution an der tautomeriefahigen 
Mercaptogruppe ein. Darauf folgt eine intramolekulare Ad- 
dition der Oximgruppe an die CN-Doppelbindung und die 
intermediare Bildung der 1,4,2-0xathiazole. Diese zerfallen 
thermisch in das O-Analoge der Ausgangsverbindung und 
Isothiocyanat, das mit basischen Komponenten weiterreagie- 
ren kann. Auf diese Weise entsteht das Aminothiadiazol- 
Derivat, wobei sich entweder unveranderter Dithioester oder 
dessen O-Analogon mit Isothiocyanat umsetzt. [VB 941 1 
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