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Kurze Originalmitteilungen.

Die Natur-
wissenschaften

Acetonitril in einem kleinen Edelstahlautoklaven 2 Std auf
150 bis 180° erhitzt wurde. Nach Beendigung der Reaktion
wurden die Reaktionsprodukte unmittelbar aus dem Auto-
klaven in mit fliissiger Luft gekiihlte Kupfer- oder Quarz-
vorlagen abdestilliert, wobei mit fortschreitender Destillation
das gesamte System weitgehend evakuiert wurde.

Aus den Reaktionsprodukten von Acetonitril und HgF,
konnten durch sorgfiltige Destillation im Hochvakuum iber
eine Sechskugelkolonne aus Quarz sechs verschiedene Stoffe
erhalten werden. Zwei von diesen waren leicht als HF und
Acetonitril zu identifizieren. Die vier anderen Verbindungen
enthielten samtlich C, N und F. Nach Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung kommen diesen Verbindungen die Brutto-
formeln C,H,NF, C,;H,NF,, C,HNF, und C,H,NF, zu. Man
kann dieses Ergebnis so deuten, daB in den Verbindungen
C,H,NF, und C,H,NF, die primiren Additionsprodukte von
1 bzw. 2 Mol Fluor an Acetonitril vorliegen und die Verbin-
dungen C,H,NF und C,H,NF, durch Abspaltung von je ein
Mol HF aus ihnen entstanden sind. Den Verbindungen kom-
men dann folgende Konstitutionsformeln zu:

H F H F-

I /F o /F
H—?—C:N H—C—C—N{
Lo F

o HF F
H ¥ H r E
Necocan Newton
C=C=N L=C—N(
H H F

Fir die Richtigkeit dieser Hypothese spricht: 1. Das Fluor ist
in allen Fillen durch verdinntes Alkali zu hydrolysieren, was
sicherlich nicht der Fall ware, wenn die CH,-Gruppe des
Acetonitrils substituiert wire. 2. Es entsteht bei der Hydrolyse
aller vier Verbindungen Essigsiure, identifiziert als Acetamid.

Diese Ergebnisse zeigen, da das HgF, nicht nur als Fluor-
itbertriger bei Substitutionen wirkt, sondern dafl es auch
befihigt ist, Fluor an ungesittigte Systeme abzugeben, wobei
metallisches Quecksilber entsteht, was in allen Fillen fest-
gestellt wurde. Bei dieser Reaktion sind erstmalig organische
Verbindungen erhalten worden, bei denen Fluor und Stickstoff
in unmittelbarer Bindung miteinander stehen. Jetzt war zu
entscheiden, ob diese' Moglichkeit der Fluoranlagerung auf die
Nitrilgruppe beschrankt ist oder ob auch andere ungesittigte
Systeme in #hnlicher Weise reagieren. Zu diesem Zwecke
wurden Athylen, Kohlenoxyd und Dimethylsulfid unter den
gleichen Bedingungen mit HgF, zur Reaktion gebracht. In
allen Fillen zeigte es sich, dafl eine Reaktion eintrat und aus
dem HgF, metallisches Hg gebildet wurde. Beim Athylen
entstand wieder ein sehr komplexes Reaktionsprodukt, aus
dem Hexafluorathan und Monoflnordthylen eindeutig abge-
trennt werden konnten, also ist auch hier die primidre An-
lagerungsreaktion durch Sekundérreaktionen begleitet, bei
denen durch Abspaltung von HF neue Doppelbindungen ge-
schaffen werden, an die im gleichen Reaktionsgang wieder
Fluor angelagert werden kann. Sehr glatt und eindeutig
verlief die Anlagerung von Fluor an Kohlenoxyd, wobei in
quantitativer Ausbeute Fluorphosgen entstand. Die Unter-
suchungen iiber die Anlagerung von Fluor an Dimethylsulfid
konnten aus zeitlichen Griinden nicht bis zu Ende durchgefithrt
werden, Hier werden an das Schwefelatom primdr zwei oder
vier Fluoratome angelagert, so daB folgende Verbindungen
entstehen:
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Eine sekundire Abspaltung von HF scheint hier nicht ein-
zutreten, doch sind diese Verbindungen auch bei erheblich
tieferen Temperaturen gegen Quarzglas weniger bestindig und
reagieren bei jedem Versuch der Reindarstellung damit unter
Bildung von SiF,, wobei ein Teil des Fluors am Schwefel
durch Sauerstoff ersetzt wird, so dall keine vollkommen ein-
heitlichen Produkte erhalten werden konnten.

Es ist somit eine Reaktion gefunden, die es gestattet,
Fluor an alle Arten von ungesittigten Systemen anzulagern.
Die praktische Anwendbarkeit ist dadurch begrenzt, dafl diese
Reaktion bei relativ hohen Temperaturen vor sich geht, bei
denen viele Fluorverbindungen in erheblichem MaBe zur Ab-
spaltung von HF mneigen, wodurch wieder ungesittigte Ver-
bindungen entstehen, die dann weiter fluoriert werden kénnen.

Die Versuche wurden im Jahre 1943 im Chemischen Insti-
tut der Universitit und Technischen Hochschule Breslau
durchgefithrt, die experimentellen Unterlagen sind durch die
Kriegsereignisse verloren gegangen. Mein besonderer Dank

gilt Herrn Professor Dr. WaLTER HUckreL, dem damaligen

Direktor der Institute, der mir in grofiztigiger Weise die Mittel

zur Durchfithrung der Arbeit zur Verfiigung gestellt hat.
Technische Universitit Bevlin-Charlottenburg.

Eingegangen am 9. April 1952. FRIEDRICH NERDEL.

1) Eine zusammenfassende Darstellung findet sich bei W. Bocke-
MULLER, ,,Neue priparative Methoden der organischen Chemie*,
S.217. Weinheim u. Berlin: Verlag Chemie 1944,

%) Unverdifentlicht.

Zur Darstellung von Nor-Adrenochrom.

Nachdem das Arterenol als Begleiter des Adrenalins regel-
miBig im Nebennierenmark aufgefunden wund somit als
,,Hormon‘‘ anerkannt worden ist, interessierte es, ob seine
oxydativen Abbauprodukte chemisch denen des Adrenalins
entsprechen. Man findet zwar in der Literatur bereits das
Nor-Adrenochrom?), %), 3) erwdhnt, jedoch ist bisher noeh nicht
erwiesen, daf} die aus Nor-Adrenalin durch Oxydation erhaltenen
,,roten’ Losungen wirklich diesen Stoff enthalten. Versuche zur
Abscheidung [z.B.8)] scheiterten bisher an der Zersetzlichkeit.

AnlaBiich physikalisch-chemischer Untersuchungen in der
Adrenalinreihe fiel uns auf, daB Adrenochrom in Acetonitril
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Fig. 1. Absorptionsspektren des Adrenochroms und des Nor-Adreno-
chroms in H,0. Aufgenommen im BeckmMAN-DU-Quarz-
Spektrophotometer.

bestindiger ist als in methylalkoholischer oder waBriger Lo-
sung. Es lag daher nahe, die Darstellung des Nor-Adreno-
chroms in diesem Losungsmittel vorzunehmen.

Die Arterenolbase wurde in wasserfreiem Azetonitril
suspendiert und durch Schiitteln mit Silberoxyd oxydiert.
Nach Abfiltrieren vom Silberoxyd (6mal) wurde das I.6sungs-
mittel im Vakuumexsikkator eingeengt. Zuerst schieden sich
rote Ringe an der Glaswand ab. Spiter fielen einige braune
Flocken "in der Lésung aus. Nach volligem Verdunsten des
Lsungsmittels wurde die rote Substanz von der Glaswand
abgeschabt, in Wasser gelost und das Absorptionsspektrum
im BrcxMaN-Spektralphotometer gemessen (Fig. 1).

Das Absorptionsspektrum ist dem des Adrenochroms so
shnlich, daB uns die gleichartige chemische Konstitution ge-
sichert erscheint.

Da sich nur wenig Nor-Adrenochrom in Azetonitril 16st,
ist die Ausbeute nicht groB.

Das Nor-Adrenochrom ist auch in fester Form wesentlich
unbesténdiger als Adrenochrom und firbt sich in kiirzerer
Zeit braungelb bis schwarz. Nach der Messung im ,,Beckman*'
fluoreszierte die walBrige Losung unter der UV-Lampe griin.

Zusammenfassung.
Durch Oxydation von Arterenol in Azetonitril 148t sich
analog zum Adrenochrom Nor-Adrenochrom darstellen.

Aus dev Abteilung fitv Expevimentelle Thevapie dev Medi-
zinischen Fakultit dev Universitit Freiburg i. By. (Leiter: Dozent
Dy. PETER MARQUARDT). .

PeTER MARQUARDT und ELisaBeETH CARL.

Eingegangen am 14. Mirz 1952.
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