
Rundschau 

Zur Reaktion des Phosphortrifluorid-borans mit Ammoniak. 
WQhrend bei der Reaktion zwischen Phosphortrifluorid-boran und 
Trimethylamin eine einfaohe BasenverdrLngung unter Bildung 
von Phosphortrifluorid und N-Trimethyl-borazan ablauft, tritt  
bei der Reaktion zwischen Phosphortrifluorid-boran und Ammo- 
niak Ammonolyse der P-F-Bindung ein, wobei die Verbindung 
(H,N),PBH,, Phosphortriamid-boran, entsteht. Rontgenstruktur- 
analyse ergab, da13 die neue Verbindung (H8N),PBH, der Raum- 
gruppe P2Jo angehort. Das Phosphor-Atom wird von einem 
Bor- und drei Stiokstoff-Atomen in nahezu regular-tetraedrischer 
Anordnung umgeben. Die Bindungsabstande wurden zu P-N = 
1,66 f 0,Ol A und P-B = 1,88 A bestimmt. (135. Meeting Amer. 
chem. Soc. ,  April 1959, 33M/34M, Nr. 86/87). -KO. (Rd 697) 

Die Synthese und Reduktion von B-Triehlor-borazol besohrieben 
R. F. Leilield und L. F .  Hohnstedt. Gleiche Volumina Bortrichlorid 
und Ammoniak werden in einem Borsilicatglas-Rohr bei 100 "C 
umgesetzt. Hierbei entsteht eine feste weille Masse, die zu 65 % 
ihres Gewichts aus B-Trichlor-borazol, B,N,H,Cl, (I), besteht. 
I wird BUS dem Rohprodukt durch Vakuumsublimation gewonnen. 
Die Reduktion von I zu Borazol (11) gelingt mit Natrium-triiso- 
propoxy-hydrogenborat, Na[HB(i- C,H,O),] (111), in Isopropyl- 
borat als Losungsmittel. Die Reduktionslosung wird duroh langeres 
Kochen unter RiickfluD von Natriumhydrid mit iiberschiissigem 
Isopropylborat (der Uberschull dient als Lbsungsmittel) erhalten. 
Nach dieser Methode wurde nahezu reines Borazol in etwa 2Oproz. 
Ausbeute gewonnen. (135. Meeting Amer. chem. Soo., April 1959, 
351 ,  Nr. 90). -KO. (Rd 696) 

Ozon-Fluorid oder Tri-Sauerstoff-ditluorid, F,O,, stellten A .  4 
Kirshenbaum und A .  V .  Grosse erstmals rein her und bewiesen 
damit die bisher nioht gesicherte Existenz dieser von Aoyama und 
Sakuraba 1938 gefundenen Verbindung. Die Synthese gelingt durch 
Einwirkung einer Hochspannungsentladung (2100-2400 V, 
25-30 Milliamp) auf ein stromendcs 0,-F,-Gemisoh (Molverhalt- 
nis 3:2) bei 77 "K oder 90 "K und 12 f 1 mm Gesamtdruck. Die 
Ausbeute ist quantitativ. F,O, bildet eine tief blutrot gefarbte 
Fliissigkeit, die bei 83 "K f e a t  wird und sich bei ca. 116,"K und 
hoher zu 0, und F,O, zersetzt. Es ist eine endotherme Verbindung 
und eines der starksten Oxydationsmittel. F,O, iibertrifft F,, F,O 
oder Gemische von 0, und F, hinsiohtlich Reaktionsfahigkeit. 
(J. Amer. chem. Soc. 81, 1277 [1959]). -Ma. (Rd 708) 

3.6-Dihydroxy-2.4-bis- [N.N - di - (earboxymethyl) - aminomethyl] - 
fluoran fur die Ultrmikrruhestimmung von Ca synthetisierten D. P .  
Hoebl -  Wallach, D .  M .  Szirgenor, J.  Sodcrberg und E.  Delano. Man 
crhalt die Verbindung, C2,H,,N,01,.1 H,O, durch Kondensation 
von Imino-diessigsaure, Formaldehyd nnd Fluorescein in w%Brig- 
lthanolisoher Losung bei 70 "C. Die Verbindung eignet sioh als 
Fluorescenz-Indikator fur die komplexometrisohe Titrstion von 

R 

Ca in Mengen von 1 bis 4 y sowie zu dessen Restimmung in y- 
Mengen durch Fluorescenzmessnng. Mg und Phosphat storen un- 
ter den angewendeten, stark alkalischen Bcdingungm nioht. Fe, 
Cu und Co kannen mittels Cyanids nnd Triathanolamins ausge- 
schaltet werden. (dnalytie. Chem. 31, 456 [19591). -Ma. (Rd 681) 

Organisoh gebundener Sauerstoff in Steinkohle laDt sioh nach 
W .  Rademacher und A .  Hoverath zuverlassig bestimmen, wenn man 
die storenden mineralischen Bestandteile (au13er Pyrit) duroh Be- 
handlung der gemahlenen Kohle rnit Flullsaure und Salzsaure 
(je 1 h bei Raumtemperatur) vorher entfernt. Naoh dem Trocknen 
wird die entmineralisierte Probe bei 1050 "C im Stickstoff-Strom 
pyrolytisch zersetzt. Der dabei gebildete Sauerstoff reagiert bei 
1100 "C mit GasruB zu CO, das rnit Jodpentoxyd zu CO, oxydiert 
wird. Man bestimmt entweder das absorbierte CO, gravimetrisoh 
oder das freigesetzte, in KJ-Watte aufgefangene Jod maDanaly- 
tisch. (Brennstoff-Chemie 40, 97 [1959]). -Hg. (Rd 712) 

Synthesen von Trialkylboranen beschrieb E .  C. Ashby. N-Tri- 
athyl-borazan reagiert bei 200 "C leicht mit a-ungesattigten Ole- 
flnen unter Bildung der Trialkylborane in hoher Ausbeute: 

Das B-ungesiittigte Olefin Hexen(2) liefert unter Isomerisierung 
Tri-n-hexylboran. Bei niedrigsiedenden Olefinen arbeitet man am 

200 "C 
(1) BH,N(C,HS), + 3 R-CH=CH, -* B(CH,CH,R)z + N(C,H&. 

besten im Autoklaven, rnit hochsiedenden Olefinen unter Rack- 
flu& Aluminiumtriathyl und Bortrioxyd liefern bei 160 bis 200 "C 
nur geringe Ausbeuten an Triathylboran. Wird das Bortrioxyd 
jedoch mit Triathylboran vorbehandelt, so bildet das hierbei ent- 
standene Triathylboroxol bei der anschliellenden Reaktion mit 
Aluminiumtriiithyl schon bei Zimmertemperatur Triathylboran 
in nahezu quantitativer Ausbeute: 

> (C2HG)3B 
+ (C2HG)3A1 

+ A1203 
(2) (CsHdaB + BaOa -+ (CzHsBO), 

Triathylaluminium reagiert rnit Trimethoxyboroxol bei Zimmer- 
temperatur in hoher Ausbeute zu Triathylboran : 

(135. Meeting Amer. chem. Soc., April 1959, 31M, Nr. 80). -KO. 
(Rd 698) 

Das Verhalten der Dibor-tetrahalogenide gegen ungesiittigte or- 
ganische Verbindungen untersuchten P .  Ceron, J .  E .  Frey, H .  I .  
Schlesinger und G .  Urry. B,Cl, und B,F, addieren sich an unge- 
sattigte C-C-Bindungen, z. B. 

(3) 3 (C,Hs),AI + (CHSOBO), -+ 3 (CiHs),B + A1203 f AI(OCH3)s * 

-80 "C 
B,X4 + CH,=CHl -+ X z B - C H a - C H - B X , .  

Die Addition von B,Cl, gelingt nicht, wenn C1 oder F am doppelt 
gebundenen C stehen. Halogen in Allyl-Stellung verhindert die 
Addition nicht, macht aber das Reaktionsprodukt instabil. Wei- 
ter von der Doppelbindung entferntes C1 verhindert weder die 
Anlagerung, noch veranlaBt es eine Instabilitat des Anlagerungs- 
produkts. 1.3-Butadien kann ein oder zwei Molekiile B,Cl, addie- 
ren, je naoh dem Verhaltnis der Ausgangaprodukte; beide Ad- 
dukte sind instabil. Ace ty l en  liefert mit B,Cl, nur ein 1:l- 
Addukt, das trotz der nooh vorhandenen Doppelbindung keine 
weitere Addition eingeht. Die Additionsverbindungen zwischen 
Olefinen und B,F, konnen sowohl duroh direkte Addition als 
auch durch Reaktion der B,Cl,-Addukte rnit SbF, erhalten wer- 
den. Die direkte Addition von B,F, verliiuft '-im allgemeinen 
langsamer als die von B,Cl, und wird in einigen Fiillen durch die 
Katalyse der Olefin-Polymerisation durch B,F, erschwert. (135. 
Meeting Amer. chem. Soc.,  April 1959,27 M, Nr. 70). -KO. (Rd 699) 

Fluorncetylen stellten W .  J .  Middleton und W .  H .  Sharkey aus 
Difluormaleinsiiure-anhydrid bei 650°C und 5 bis 7 mm Hg in 
quantitativer Ausbeute dar. Es ist ein farbloses Gas (Fp = 
-196 "C, Kp = etwa -80 "C), im fliissigen Zustand hochexplosiv. 
Beim Einleiteh in waBrige Hg(NO,),- oder AgNO,-Losung ent- 
stehen die entspr. Fluoracetylen-Yetall-Salze, die sich beim Er- 
warmen zersetzen oder detonieren. Mit Brom reagiert Fluor- 
aoetylen unter Feuererscheinung; 1a13t man es unter Atmosphlren- 
druck 2 Wochen im Dunkeln stehen, so bildet sich etwas 1.2.4- 
Trifluorbenzol ncben einem gelbbraunen Polymeren. (J.  Amer. 
chem. Soc. 81, PO3 [1959]). -Hg. (Rd 688) 

Riluran-dion, ein intersssantes ungssiittigteR Dllaetoo, synthe- 
tisierten J. C. Sausr, R. D .  Cramrr, V.  A .  Engelhardt, T .  A .  Ford, 
H .  E .  N o h ~ ~ i d  und R. W. Hou:k. Die Verbindung entsteht aus 
2 Mol Acetylen und 4 No1 C D  bei 90-120 "C und 100-1000 atm. 
Die Reaktion wird in inerten LRsun&smitteln in  Gegenwart kata- 
lytischer Mengen Co,(COI, vorgenommen. Die Auebeuten errei- 
chen, bczogen auf Acetylen. bis zu 70%. Das trans-Isomere, 
t ~ a n s - b ~ . ~ '  ( 5  H.5'H)-Bifuran-dion-[5.5') (I), entstand in den mei- 
sten der gepriiiten Lnsungsmittel. Dic cis-Form ist am vort.eil- 
haftesten dnroh qiiant,itative Isomerisierung - 
deci trans-Isomeren in hei0er konz. H,SO, o=r \ , ) p O  I 
oder H,PO, zl i  erhdten. Kat.alytische Hy- 
driernng (P t )  des Dilactons liefert Kork- 
saiire. Kondensation mit Rutadien und Arornatisierung fiihrt zu 
Biphthalyl. Analoge Dilacltone wixdeo aus Alkyl- und dryl-sub- 
stituierten Acetylenen synthetisiert. (135. Meeting Amer. chem. 
S o a . ,  1959, Nr. 87, 55-0). -Ma. (Rd 665) 

Kine neue rinfnche Rynthese tiir SorbinsPure fand Yvonne 
Mnroni-Barflaud. Man setzt 1 Mol tert,.-Butylacetat, das in der 
gleichen Menge Ather gclost ist, mit 1 Mol Isopropylmagnesium- 
chlorid um. Sobald die Propan-Abspaltung nachIaBt, wird schnell 
'/, Mol Crot,onaldehyd in der gleiohen Gewichtsmenge Ather hin- 
zugegeben und anschlieBend noch 3 h unter RiickfluO gekooht. 

I 
Nan kann d.en Hvdroxyester (I)  in 60-70-prox. Ausbente durch 
frakt.ionierte'Destillation erhalten. Durch 1 h Kochen bei Gegen- 
wart von kon-. HCI in Dioxan entsteht qnantitativ trane-trans- 
Sorbinsaure vom Fp 135 "C. (C. R. bebd. SEances Aead. Sci. 248, 
1349 [1959]). - 0 ~ t .  (Rd 692) 

0 

= 

CH3-CH=CH-CHOH-CHz-COOC(CH,), 
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uber Synthese und Polymrrisatiou von Conidin berichten E. C. 
Rornfeld, E .  R. Laragnino, R.  R .  Chnuactte und W .  N .  Cannon. 
Die bisher unbekannte Verbinfiung Conidin (I) und mehrere 2-, 6-, 
7- und 8-Alkyl-Derivate wurden auf dem angegebenen WeL auf- 
gpbaut. Ein Versuch zur I-Syuthese duich intramolekulare Cycli- 
sierung von 2-P-Hydroxyathyl-piperidin in Gegenwart von Rancy- 
Ni gab a-Pipecolin. I polymerisierte bei langem Stehcn. Die Poly- 
merisation zu Poly-I verlief bei Raumtemperatur relativ rawh, 
wenn Spuren von Alkylhalogenid oder, besser, BF,-ktherat als 
Katalysator zugegen waren. Die Umwandlung in die PolybaRe 

Q-cH ,cH Po H -+ H z  &H,CH,OH -- SOCI, 

N N 
H 

A A, 
! I  < ,-CH,CH,CI, HCI - I 

N 
H 

verltiuft offenaiahtlich naah einem Lhnlichen Ionen-Mechanismus 
wie die Hthylenimin-Polymerisation. (135. Necting Amer. chem. 
Sac., 1959, Nr. 47, 31-0). -Ma. (Rd 668) 

D- und L-Polyconidin, als isotaktisches Polyamin, erhielten C. C. 
Prirs und If .  S. Toy. Zerlegung von D ~-2-($-Hydroxy%thyl)-pi- 
peridin-~-lO-camphersulfonat, Fp 124 "C, in das DD'- und Ln'-Salz. 
Fp 168 "C und 142 "C, durch Kristallisation aus Hthanol-&her 
und Verseifung gab die D- und L-Form der freien Base, Fp 69 ' 
[ a ] ~ .  + 11,0", die iibcr 2-(P-Chlorlithyl)-piperidin in D- und L- 
Conidin, Kp 135 O, [ a ] ~  & 71 O, umgewandelt wurden. Polymeri- 
sation der D- und L-Form mit RF,-Atherat ah Katalysator, lie- 
ferto in 1-2 Wochen bei Raumtemperatur in guter Ausbeute iso- 
taktisches D- und L-Polyconidin, Fp 94 O, 6 3  0,35-0,45. Die iso- 
trktischen Polymeren gahen scharfe RBntgen-Pulver-Diagramme 
und konnten zu Fascrn gezogen werden. Die DL-Form lieferte 
ataktisches Polyamin, das bei Raumtemperatur neich und klebrig 
war. (135. Meeting Amer. chem. SOC., 1959, Nr. 48, 31-0). -Ma. 

(Rd 667) 
Den !l!iCl,-Trilsobutyl-Al-Komplex hb Cyclleierungskatalysator 

fUr Acetylen-Verbindungen untersnchten B. Franzus, P. J .  Can- 
lerino und R. A. Wickliffe. Wahrend bisher mit diesem Katalysa- 
tor bei der Polymerisation von Acetylen-Verbindungen nur Hoch- 
polymere erhalten worden sind, gelang nun bei Einhaltung eines 
bestimmten TiCl,-(i-Bu),Al-Verh%ltnisses die Trimerisierung sym- 
metrischer Acetylen-Derivate zu hexasubatituierten Benzolen: 

3 R-CEC-R + Katalysator - 
R 

Diphenyl-acetylen trimerisierte rnit einem JKatalysator-lvom 
aCl,/(i-Bu),AI-Verhaltnis bis 1/8 zu Hexaphenyl-benzol. Di- 
methylacetylen lieferte beim Verhatnis 1/1,8 100 % Hexamethyl- 
benzol, Fp 161-162 "C, Disthyl-acetylen Hexaathyl-benzol, Fp 
127-128 "C. Der katalytische Charakter der Reaktion ergibt sich 
aus der Bildung von 17 Yo1 Cyclisierungprodukt/Mol Katalysator. 
(J. Amer. chem. Soo. 81, 1514 [1959]). -Ma. (Rd 706) 

Den Meohanismus der Reaktion von Methylen mit der C-H-Bin- 
dung untersuchten W. eon E. Doa'ng und R. Prinzbaeh. Die Pho- 
tolyse von Diazomethan in W(,)-2-Methylpropen-(l) fiihrt vor- 
wiegend zu 14C(l)-2-Methylbuten-(l), gleichgiiltig ob die Reaktion 
in der fliissigen oder in der Gasphase vorgenommen wird. Dieser 
Befund ist der erste eindeutige Hinweis auf Reaktionsmeohanis- 
men, die unter direkter Einfugung von Methylen in die C-H-Bin- 
dung verlaufen. Beim Arbeiten in der Gasphase wiedergewonnenes 
2-Methylpropen zeigte einb geringfugige, 2-Methylbuten-(l) eine 
8proz. 'Radioaktivitatsverteilung auf andere C-Atome, die fur 
eine Beteiligung freier Radikale an einer Nebenreaktion spricht. 
(Tetrahedron 6, 24 [1959]). -Ma. (Rd 707) 

Die Synthese der Abequose (3.6-Bisdesoxy-n-galactose) gelang 
0. Westphal und St.  Stirm. 3-Desoxy-~-galactose wurde mit Me- 
thanol/HCl in ein Gemisch von a- und P-Methyl-3-desoxy-galacto- 
siden (hauptsachlich Furanosid neben Pyranosid) iiberfiihrt. Mi t  
Tosylchlorid in Pyridin bildete sich darsus ein 01, das zu mehr als 
70 % aus Methyl-6-tosyl-3-desoxy-~-galactosid bestand. Dessen 
Umsetzung rnit NaJ in Aceton bei 105 "C im Druckrohr lieferte 
Methyl-6-jod-3-desoxy-~-galactosid, das in methanolischer KOH 
rnit Raney-Ni/H,, hydriert wurde und dabei in Methyl-3.6-bis- 
desoxy-o-galaotosid iiberging. 15 min Erhitzen in 0,75 n HzS04 
auf dem Dampfbad lieferte ein Produkt, &us dem durch Chromato- 
graphie an einer Cellulose-Siiule 3.6-Bisdesoxy-D-galactose ([a]% 
in Wasser = -3,2 ") in einer Gesamtausbeute von fast 20 % erhal- 
ten wurde. Das synthetische Produkt ist auf Grund physikalisoher 

Daten, der Eigenschaften von Derivaten und immunchemisoher 
Teste rnit natiirlicher Abequosel) identisch. (Liebigs Ann. Chem. 

(Rd 710) 

ttber das Vorkommen von n-Serin in Lombriein und die Synthege 
der DL-  und L-Form des letzteren berichten I. M. Beafly, D. 1. 
Magrath und A.  I f .  Ennor. In Hydrolyssten von Lombricin, einem 
BUS Regenwiirmern isolierten Guanidinoiithyl-seryl-phosphat (I) 
(Seryl = 2-Amino-2-carboxyathyl) wurde D-Serin, [ a ] ~  + 7,40 O 

(Wasser), identifiziert. Es ist der erste eindeutige Nachweis einer 
~-Aminosaure in tierischem 
Gewebe. Znr Synthese von HN=C' 

entspr. geschiitzten Serin- H I I 

620, 8 [1959]). -Hg. 

NH, 0 
I1 

OH NH,  1 

D L- und L-I wurden aus den ' N CH,CH,. 0 PO CH,CHCOOH 

Derivaten und N-Carbo- 
benzoxy-athanolamin mittels Monophenyl-phosphorsauredichlorid 
D L- und L-Seryl-aminotithyl-phosphat hergestellt und durch Be- 
handlung rnit 0-Methyl-isoharnstoff in Wasser bei p~ ll die Gua- 
nidino-Gruppe eingefiihrt; DL-I, C6H,,N,0BP, Fp 216 :C (Zers.), 
1-1, Fp 226 "C (Zers.); Ausbeute > 70 %. (Nature [London] 183, 
591 [1959]). -Ma. (Rd 709) 

Riflavonyle, mie Ginkqetin, Isoginkgetin und Soiadnpityrin, eine 
neue Klasse von Naturstotfen, klarten W. Baker, A. C.  M .  Finch, 
W. D. Oll4s und K .  W. RobinJon in ihrer Konstitut.ion auf. Die aus 
Ginkgo-Blaltern isolierten isomeren Farbstnffe Ginkgetin (I) und 
Isoginkgetin (Hydrat, 11), C,,H,,O,,,, Fp 342-344 "C bzw. 355 "C, 
hilden einen ident,ischen Tetramethyl-#ther und bei Entmethy- 
lierung do8 gleiche Hexaphenol, das ein Hexarcatat, aber ver- 
schiedene Tetraacetat,e lirfert. Auf Grund der UV-Spektren {sehr 
ahnlich Apigenin) und der Oxydation der Tetramethyl-iithers rnit 
alkzlischem H,O, zu p-AnissBure, 2-Hydroxy-4.6-dimetboxy- 
benzoesaure und einer von niphenyl sieh ableitenden Dicarbnn- 
saure, sowie des Abbaus von I1 rnit alkalischem H,O, zu 4-Meth- 
oxy-isophthalsiiure nnd p-Anissaure und von I zu 4-Methoxy- 
isophthalsaure und p-Hydroxy-benzoes%nre haben I und I1 die 
angegebene Konstitution. Sciadopitysin, C,,,H,,O,(OH),( OCH,),, 

I1 
HO 0 

ein gelber Farbstoff &us Sciadopitys certicillala, dessen Trimethyl- 
ather rnit I-Tetramethyl-iither identisch ist, entspricht 111. Die 
Bildung der Biflavonyle verliruft eehr wahrscheinlich iiber Pla- 
vonoid-Vorstufen. (Proceedings chem. SOC. 1959, 91). -Ma. 

(Rd 669) 

Der Nachweis einer enzymstischen Chlorierungsreaktlnn gelang 
P .  D. Shaw und L .  P .  Haper. Die enzymatische Synthese einer 
C- C1-Bindung wird dureh ein Enzym dea Pilzes Caldariomyces 
fumngo, der ein C1-haltiges Stoffwechselprodukt, wahrsoheinlieh 
2.2-Dichlor-cyclopentandiol-(1.3), ausscheidet, katalyeiert. Rei In- 
cubation von Aceton-Troekenpulver aus Mycel rnit @-Ketoadipin- 
saure in Gegenwart von KW1 konnte als Reaktionsprodukt W1-6- 
Chlorl~vulinsaure iso!iertbwerden, die mit synthetisch erhaltener 
identisch war. Hitzedenaturiertes Acetonpnlver katalysiertc die 
Reaktion nicht mehr. (J. Amer. chem. Soc. 81, 1011 [1959]). 
-Ma. (Rd 674) 

Amino-aceton als Stofhreohselprodukt fand W. H. Elliott in 
Staphylococcus aureus. Die Substanz konnte als Salz der p-Toluol- 
sulfonshre kristallisiert erhalten werden (Fp  = 130,5 "C). Es lie0 
sich zeigen, daO die Verbindung rasoh BUS Threonin oder langsam 
aus Glycin unter aeroben Bedingungen gebildet wird. Folgende 
Reaktionen werden vorgeschlagen : 

C H ,-CO-SCoA + C H ,(N H ,)-CO %H 

--cO 
J-HSCOA 

CH,-CO-CH(NH,)-CO*H -3 CH,-CO-CH,-NH, 
7 - 2  H 

CH,-CH(OH)-CH(NH,)-CO,H 
Nimmt man an, daB Amino-aceton oxydativ entaminiert werden 
kann unter Bildung von Methyl-glyoxal, das dann durch Glyoxa- 
lase zu n-Lactat hydratisiert, durch Lactat-Dehydrogenase zu 
Pyruvat oxydiert und schlieolich zu Acetyl-CoA deoarboxyliert 
wird, welches sich rnit Glycin wieder kondensieren kann, so hiltte 
man einen neuen Stoffwechselcyclus, der 1. zum stufenweisen Ab- 
bau von Glyoin dienen wiirde und durch den 2. das schon lange 
bekannte Enzym Glyoxalase eine Bedeutung erhielte. (Nature 
[London] 183, 1051 [1959]). -Hg. (Rd 711) 
1) Diese Ztschr. 69, 643 [1957]. 

438 Angew. Chem. / 71. Jahrg. 1959 / Nr. 13 




