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Beschreibung der Versuche

Darstellung von C-Phenyl-glycin aus Phenylglyoxal in Tritiumoxyd ent-
haltendem Wasser: 100 mg Phenylglyoxal-hydrat, hergestellt durch Oxydation
von Acetophenon mit Selendioxyd?), wurden unter Zusatz von 0.5 ccm Pyridin in 1 cem
Wasser der Aktivitdt 9 mC heil gelost. Nach Hinzufiigen von 100 mg Thioglykolséure
und 150 mg Ammoniumacetat blieb die Losung 12 Stdn. bei Raumtemperatur stehen.
Um das aktive Losungsmittel zu entfernen und das labil eingebaute Tritium auszutau-
schen, wurde zweimal im Exsiccator {iber Natriumbydroxyd eingedampft und jeweils mit
1 ccm Eisessig-Wasser (1:1) heil aufgenommen.

Zur Untersuchung der Aktivitit des gebildeten C-Phenyl-glycins wurde die Lésung
der Papierelektrophorese bei 60 V/cm im sauren Puffer (pg 1.9) fiir 1 Stde. unterworfen.
Im Methangaszihler zeigte die Bande des C-Phenyl-glycins auf dem Pherogramm keine
Aktivitit. Bei stabilem Tritium-Einbau hitte die mindestens 50 v Substanz enthaltende
Bande eine Aktivitit von etwa 10° Imp./Min. zeigen miissen.

Darstellung von Alanin aus Methylglyoxal in Tritiumoxyd enthaltendem
Wasser: 100 mg Methylglyoxal, hergestellt durch Oxydation von Aceton mit Selen-
dioxyd?), wurden in 1 ccm Wasser der Aktivitdt 9 mC gelost und zur Depolymerisation
3 Min. gekocht. Weiterhin wurde verfahren wie bei der Herstellung des C-Phenyl-glycins.

Die Alaninbande auf dem Pherogramm zeigte auch hier im Methangaszihler keine
Aktivitit, wahrend bei stabilem Tritium-Einbau die wie beim C-Phenyl-glycin minde-
stens 50 y Substanz enthaltende Bande ebenso etwa 10% Imp./Min. hitte ergeben miissen.

Um ganz sicher zu sein, daB nicht Alanin, welches am a-C-Atom T enthilt, unter den
Bedingungen unserer Analyse dieses gegen H austauscht, haben wir ein solches Praparat
durch enzymatische Umaminierung von Brenztraubensdure mit Glutaminssure in T-hal-
tigem Wasser dargestellt. Ein auf diese Weise gewonnenes Alanin, das unter den obigen
MeBbedingungen eine Aktivitit von 350 Imp./Min. hatte, erwies sich als vollig stabil.

284, Gerd Rossmy: Die Reaktion von Athylenoxyd mit Distickstofi-
tetroxyd
[Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 26. September 1955)

Die Reaktion von N,0O, mit Athylenoxyd in Chloroform-Lésung
fijhrt nicht, wie bisher angenommen, zur Bildung von 2-Nitro-athanol-
nitrat. Vielmehr entsteht in der Hauptsache Glykolnitrit-nitrat, das
sich zn Glykol-mononitrat verseifen liSt. Auch Didthylenglykol-
mononitrat lie8 sich im Reaktionsprodukt nach der Verseifung nach-
weisen.

Unter den Synthesen des 2-Nitro-iathanols schien sich die von G. Darzens
mitgeteilte Methode!) durch bequeme Handlichkeit und gute Ausbeuten beson-
ders fiir die Darstellung im Laboratorium zu empfehlen. Hierbei wird Di-
stickstofftetroxyd in Chloroformlésung an Athylenoxyd angelagert. Die
Reaktion fithrt nach den Angaben des Autors zunichst zur Bildung von
2-Nitro-dathanolnitrat, das dann durch Natriumcarbonatlésung zum 2-Nitro-
dthanol verseift wird.

H,C—CH on®
z No” * +N,0, = 0,NO—CH,—~CH,~NO, — HO—CH,—CH,—NO,

5) Org. Syntheses, Coll. Vol. IT, 509 [1948].
1) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 229, 1148 [1949].
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Bei unserem Versuch, auf diesem Wege das 2-Nitro-dthanol darzustellen,
erhielten wir als Endprodukt eine farblose Fliissigkeit, die bei 90—140°/12 Torr
— zuletzt unter Anzeichen leichter Zersetzung — destillierte. Die infrarot-
spektroskopische Untersuchung der einzelnen Fraktionen ergab nun aber, da8
die oben wiedergegebene Deutung der Reaktion nicht zutreffend sein kann.
In keinem Spektrum liefen sich ndmlich die firr aliphatische Nitroverbin-
dungen charakteristischen starken Absorptionsbanden bei etwa 1560 und
1365 cm ! 2) auffinden. Statt dessen enthielten die Spektren aller Fraktionen
starke Banden bei 1635 und 1280 cm—!, wie sie filr organische Nitrate kenn-
zeichnend sind3) (Abbild. 1). Das Spektrum des Hauptprodukts der Reaktion
(ausgezogene Kurve in Abbild. 1) unterscheidet sich von dem des Glykol-
dinitrats (Abbild. 2) im wesentlichen nur dadurch, daB bei ihm die fiir 1.2-stén-
dige Nitratgruppen charakteristische Aufspaltung der bei 1280 cm~! gelegenen
Absorptionsbande (w,(NO,)) fehlt und daB zusitzlich starke Banden bei
3330 cm—! (v(OH), assoz.) und 1076 cm—! (w(C—0)) auftreten, die die An-
wesenheit einer COH-Gruppe beweisen. Hieraus folgt unmittelbar, dafl es
sich bei diesem Reaktionsprodukt um Glykol-mononitrat handelt, das aus

zuniichst gebildetem Glykolnitrit-nitrat durch Verseifung entstanden sein
mul}:

® ) @ © OH®
CH,~CH,--0 + NO, + ONO = ONO-CH,—~CH,—~ONO, ——> HO-CH,—CH,~ONO,

Tatsiichlich 188t sich im Spektrum des Reaktionsproduktes vor der Ver-
seifung neben den Nitratbanden die fiir organische Nitrite charakteristische
Absorption bei 770 cm—! (w(0—N))*) nachweisen (Abbild. 3). Die Anlagerung
von N,O, an Athylenoxyd dhnelt somit der Reaktion von N,0, mit Olefinen,
bei der neben Dinitroolefin auch Nitroalkylnitrit entsteht’). Daf} sich im Fall
des Athylenoxyds kein Nitrodthanol-nitrat bildet, erklirt sich aus der Bevor-
zugung der polaren Grenzform 8—CH2— 8H2 bei der Anlagerung des N,0,.

Die Reaktion von N,0, mit Athylenoxyd fiihrt also nach Verseifung des
Primirproduktes mit der Bildung von Glykol-mononitrat zu dem gleichen
Ergebnis wie die Anlagerung von HNO, an Athylenoxyd®). Offensichtlich
bleibt die Reaktion aber nicht auf der Stufe des Glykol-mononitrats stehen.
Die Infrarotspektren der einzelnen Fraktionen der Destillation ergeben, dafl
das Reaktionsprodukt im wesentlichen ein Zweistoffgemisch darstellt, dessen
Komponenten durch die Spektren in Abbild. 1 gekennzeichnet werden. Das
Spektrum der hoher siedenden Verbindung unterscheidet sich von dem des

2) D. C. Smith, Chi-Yuan Pan u. J. R. Nielsen, J. chem. Physics 18, 706 [1950].

3a) J. R. Nielsen u. D. C. Smith, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 15, 609 [1943].
) F. Pristera, Analytic. Chem. 25, 844 [1953]. 3¢) Sh. Pinchas, ebenda 28, 201
[1951]. 3d) J. C. D. Brand u. T. M. Cawthon, J. Amer. chem. Soc. 77, 319 [1955].

4) P. Tarte, J.chem. Physics 20, 1570 [1952].

5) N. Levy u. Ch. W. Scaife, J.chem. Soc. [London] 1946, 1093, 1096.

6) P. L. Nichols, A. J. Magnussen u. J. D. Ingham, J. Amer. chem. Soc. 75,
4253 [1953]; W. L. Petty u. P. L. Nichols, ebenda 76, 4385 [1954]; J. D. Ingham
u. P. L. Nichols, ebenda 76, 4477 [1954].
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Abbild. 1. TR-Spektren des Reaktionsproduktes (N,0,+C,H,0) nach der Verseifung
(1-15.5 p). ———— Fraktion 90—-92°/12 Torr (Glykol-mononitrat), -------- Fraktion

136-140°/12 Torr (Diithylenglykol-mononitrat), die schwache Absorption bei 1727 cm~!
ist vermutlich einem carboxylhaltigen Oxydationsprodukt zuzuschreiben

Abbild. 2. TR-Spektrum von Glykol-dinitrat (1—15.5p)

Abbild. 3. IR-Spektrum des Reaktionsproduktes (N,0,+C,H,0) vor der Verseifung
(615 )

Glykol-mononitrates vor allem dadurch, daBl die Intensitit der v(CH,)-Ab-
sorptionen bei 2880 und 2920 ecm—! im Verhiltnis zu den Nitrat- und OH-Ban-
den etwa verdoppelt erscheint und daB bei 1132 cm! eine zusitzliche inten-
sive Bande auftritt, die fiir eine C—O—C-Konfiguration charakteristisch ist?).
Da auBlerdem das Spektrum mit Ausnahme der Banden, die der COH-Gruppe
zugeschrieben werden, demjenigen von Diithylenglykol-dinitrat3b) entspricht,
folgt hieraus, daB es sich bei der hohersiedenden Komponente um Diithylen-
glykol-mononitrat, HO:-CH,-CH,-O-CH, -CH, - ONO,, handelt. Ob auch das
Mononitrat des Tridthylenglykols oder entsprechende Derivate noch héher

7) L. J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Methuen & Co.,
London 1954, S. 101.
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kondensierter Verbindungen entétehen, lieB sich bei unseren Untersuchungen
noch nicht feststellen*). Versuche, die Reaktion in CCl,-Lésung oder ohne
Losungsmittel unter gleichzeitigem Durchleiten eines Sauerstoffstroms durch
die Reaktionsfliissigkeit durchzufiihren, fithrten qualitativ zu keinen anderen
Ergebnissen. Insbesondere konnten wir auch hierbei nicht die Entstehung
von Glykol-dinitrat nachweisen.

Nach AbschluB dieser Arbeit erhielten wir durch ein neuerdings in
,»=Chemical Reviews erschienenes Sammelreferat iiber Nitratester®) Kenntnis
von einer Arbeit von A. M. Pujo und J. Boileau®), die bei der Reaktion.
von Propylenoxyd mit N,O, zu ganz analogen Ergebnissen gelangt waren.
Auch hier fiihrt die Anlagerung zuniichst zur Bildung wenig stabiler Nitrat-
Nitritester, aus denen sich durch Umsetzung mit Methanol Methylnitrit und
Propanol-(1)-nitrat-(2) bzw. sein Isomeres darstellen lieBen. Hohere Konden-
sationsprodukte wie CH;-CH(ONO,)-CH,-O-CH(CH,)-CH,- OH und seine Iso-
meren konnten in diesem Fall ebenfalls gefaf3t werden.

Deutung der Spektren (vergl. die Tafel)

Da wir uns bisher auf Messungen im fliissigen Zustand beschrinken muBten, verfiigen
wir nur iiber wenige Zuordnungskriterien und begniigen uns daher mit Bezeichnungen
charakteristischer Absorptionen, die auf Grund anderer Arbeiten als gesichert erscheinen.
Die Zuordnung der Absorptionen der -ONO,-Gruppe erfolgte dabei an Hand der Ana-
lyse des Spektrums von Methylnitrat, die erst kiirzlich von J. C. D. Brand und T. M.
Cawthon durchgefiihrt wurde®d). Die Bezeichnung der CH,-Banden fut im wesent-
lichen auf der Arbeit von H.Keill?). Bandenverdopplungen, wie sie bei den hier unter-
suchten Nitratestern etwa bei der asymmetrischen NO,-Valenzschwingung beobachtet
werden, mogen auf Rotationsisomerie zuriickzufiihren sein. Das Auftreten rotations-
isomerer Formen im flitssigen Zustand erschwert natiirlich die Deutung der Spektren,
da hierdurch die Zahl der Absorptionsbanden iiber das nach den Auswahlregeln zu er-
wartende Maf erh6ht wird10.11),

Dem Fonds der Chemie, der durch die Gewihrung eines Liebig-Stipendiums die
Ausfithrung dieser Arbeit erméglichte, méchte ich auch an dieser Stelle vielmals danken.
Hrn. Professor Dr. R. Mecke danke ich fiir die mir zur Verfiigung gestellten Instituts-
mittel, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie
fiir Geriite und Chemikalien. Den Chemischen Werken Hiils bin ich fiir die Uber-
lassung des Athylenoxyds ebenfalls zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Zu einer eisgekiihlten Lisung von 125 g Distickstofitetroxyd, das im Sauerstoff-
strom iither P,0; rektifiziert worden war, in 950 ccm Chloroform wurde unter Rithren
eine ebenfalls eisgekiihlte Losung von 68 g Athylenoxyd in 220 ccm Chloroform lang-
sam zugegeben. Die Temperatur stieg hierbei nicht iiber 3° an. Die griine Lisung blieb

*) Molekulargewichtsbestimmungen, deren Deutung durch die starke Assoziation der
Verbindungen ohnehin erschwert sein wiirde, konnten wir bisher nicht durchfiihren.

.®) R. Boschan, R. T. Merrow u. R. W. van Dolah, Chem. Rev. 55, 485 [1955].

?) A. M. Pujo u. J. Boileau, C.R.hebd. Séances Acad. Sci. 287, 1422 [1953]; s.
auch: A. M. Pujo, J. Boileau u. Cl. Fréjacques, Bull. Soc. chim. France 1955, 974.

10) H. Keil, Dissertat. Freiburg 1955.

u) S. I. Mizushima, Structure of molecules and internal rotation, New York 1955.
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Wellenzahlen der IR-Absorptionsbanden und deren Zuordnungen

<
Glykol- Diathylenglykol- Glvkol-dinitrat
mononitrat mononitrat 4 Zuordnung
HO-CH,-CH,-ONO, | HO-[CH,],-0-[CH,];-ONO, | O,N-O-CH,-CH,-0-NO,
852 (1) 852 (2) 646 (3) A (NOy)
705 (2) 705 (3) 707 (3)
718 (Sh)
758 (3) 758 (4) 756 (5) I’ (NO,)
855 (8) 866 (8) 839 (9) o (0-N)
892 (8) i 902 (8) 890 (8) (CH,)
1009 (Sh) 920 (Sh)
1003 (Sh)
1021 (4) 1024 (6) 1034 (6) » (C—ON)
1076 (6) 1071 (9) — o (C-0H)
1110 (1) (CH,)?
— 1182 (7) — o (C-0-C),
Ather
1155 (1) 1153 (1) (CH,) ?
1228 (Sh) 1228 (Sh) 1231 (Sh) (CH,) ?
1 1 1280 (1 1 1
280 (10) 80 (10) 1?233 ES'))) ws(NO,)
1333 (Sh) 1333 (Sh) 1330 (Sh)
1370 (2) 1362 (Sh) 1370 (5) 3 (CH,)
1370 (3)
1389 (Sh) 1389 (Sh) 1389 (1)
1431 (2) 1431 (3) 1426 (5) 3 (CH,)
1453 (2) 1453 (3) 1451 (2) 3 (CH,)
1462 (Sh) 1462 (Sh) 1460 (Sh)
1499 (1) 1499 (1) 1499 (1)
1631 1681 1 1
16| 19) 1689/ 19 1666 @] | o0
2882 (2) 2874 (4) 2882 (2) v (CH,)
2024 (2) 29156 (Sh) 2041 (Sh) v (CH,)
2085 (Sh)
8330 (5) 8860 (5) — v (OH)
a880z.

Absorptionsmaxima in em™.

Die eingeklammerten Zahlen entsprechen geschitzten Intensitiitswerten (1 —10), sie haben nur einen Wert fiir
Vergleichszwecke. Sh = Schalter. !

Die charakteristischen Schliisselbanden sind durch Fettdruck gekennzeichnet.

20 Stdn. sich selbst iiberlassen, wobei die Farbe nach Gelb umschlug. Nach Entfernung
des Losungsmittels verblisben 150 g einer schwach gelb gefiirbten Fliissigkeit. Eine Probe
hiervon wurde i. Vak. destilliert, der Hauptteil ging bei 53—66°/20 Torr iiber (Nitrit-
Nitratester), der Rest bei 100-140° (Glykol- bzw. Diithylenglykol-mononitrat). 143 g
der Fliissigkeit warden unter kraftigem Riihren bei 38—45° etwa 8 Stdn. mit einer Li-
sung von 60 g Na,CO; in 800 com Wasser behandelt. Der groBte Teil des Ols ging dabei
in Lésung, der Riickstand wurde abgeschieden. Seine qualitative Zusammensetzung
erwies sich als identisch mit derjenigen von der Fliissigkeit, die aus der wéiBrigen Losung
durch Aussalzen und Ausithgrn gewonnen wurde. Insgesamt verblieben etwa 100g
einer farblosen Flissigkeit. 20 g davon gingen bei 90—92°/12 Torr iiber und erwiesen
sich als reines Glykol-mononitrat, die hher siedenden Fraktionen enthielten mit
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steigender Temperatur wachsende Mengen von Diidthylenglykol-mononitrat, wie
sich an Hand der Absorptionsbande bei 1132 cm~! leicht feststellen lieB. Die letzten An-
teile destillierten bei 136—140° unter Anzeichen leichter Zersetzung.

Glykol-dinitrat wurde durch Nitrierung von 6 g Glykol mit einem Gemisch von
14 g rauchender Salpetersdure und 28 g konz. Schwefelsiure dargestellt. Die Reini-
gung erfolgte durch mehrfaches Waschen mit Wasser und K,CO;-Lésung und Umfillen
aus einer ammoniakalischen Methanollosung. Fiir die Aufnahme des Spektrums ver-
wandten wir eine Probe, die bei 99°/18 Torr destillierte.

Die Infrarotspektren wurden mit Hilfe eines Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 21,
mit NaCl-Prisma gewonnen.

285. Heinrich Rheinbholdt und Ernesto Giesbrecht: Uber Selenen-
siuren, ITI. Mitteil?’: Bildung von Selenensiiuren durch Reduktion von
Seleninsiuren mittels Unterphosphoriger und Phosphoriger Siure

[Aus dem Departamento de Qufmica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras der
Universitit Séio Paule, Brasilien]

(Eingegangen am 15, September 1955)

Die Bedingungen werden ermittelt, unter denen o-Nitro-benzol-
seleninsduren und Anthigehinon-seleninséure-(1) durch Unterphos-.’
phorige Saure zu den entsprechenden Selenensiuren reduziert werden.
Uberschiissige Unterphosphorige Saure bewirkt wie Hydrazin?) und
im Gegensatz zu Mercaptanen und Selenmercaptanen!) keine weiter-
gehende Reduktion zu Diseleniden. Benzolseleninsiure und deren
Abkoémmlinge ohne o-Nitrogruppen werden jedoch auch durch Unter-
phosphorige Saure zu Diseleniden reduziert. Phosphorige Saure redu-
ziert, in stérker saurem Medium, erstere Seleninsduren ebenfalls zu
Selenensiauren und letztere zu Diseleniden, jedoch in beiden Fallen
sehr unvollkommen.

In den beiden vorangegangenen Mitteilungen haben wir berichtet, dall
o-Nitro-benzolseleninsduren und Anthrachinon-seleninsiure-(1) durch Hydra-
zinsalze?) sowie mittels Mercaptanen oder Selenmercaptanen!) bei Raum-
temperatur rasch quantitativ zu Selenensiuren reduziert werden. Im Gegen-
satz hierzu erfolgt die Reduktion dieser Seleninsduren zu den entsprechenden
Selenensduren durch Unterphosphorige oder Phosphorige Siure langsam und
ist stark vom Sduregrad der Losung und der Temperatur abhingig.

Eine wiBrige Losung von Natrinmhypophosphit-monohydrat vom py 8.47
wirkt auf Seleninsduren weder bei Raumtemperatur noch bei vielstiindigem
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad ein. Das Reduktionsvermogen des
Hypophosphits beginnt erst in saurem Medium. In Tafel 1 ist eine Reihe
von Ergebnissen der Reduktionswirkung von Unterphosphoriger Saure auf
2-Nitro-4-methyl-benzol-seleninsdure-(1) unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen zusammengestellt. Mit Ausnahme der Versuche Nr. A, 4, die in
schwefelsaurem Medium ausgefithrt wurden, beziehen sich alle auf salzsaure
Lésungen.

1) II. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1037 [1955].
2) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 666 [1955].



