\
CyH;—HC,
~

hitzen mit der ber. Menge Na (nicht Zn) in siedendem Dioxan zu
Athylphosphat 1V gespalten:

6] (o]
I Pyridin |
(CICH,CH,0),P~Cl + HOC,H, (CICH,CH,0),P—OC, H,
Il 111
(@]
Na I
2. C,H,0-P(ONa), + 2 NaCl + 2 CH,=CH,
v

Das Athylphosphat wird in guter Ausbeute iiber das schwerlds-
liche Ca- oder Ba-Salz rein erhalten. In der Mutterlauge 148t sich
papierehromatographiseh ein stirker lipophiles Phosphat nach-
weisen; es handelt sich wahrscheinlich um das Produkt der Wuriz-
schen Synthese. In ahnlicher Weise konnten aueh andere aliphati-
sche Phosphorsaureester erhalten werden.

Eingegangen am 24, Juni 1960 [Z 974]
1) J. Amer. chem. Soc. 80, 182 [1958]; siehe auch C. A. Grob u. W.
Baumann, Helv. chim. Acta 38, 594 [1955]; Experientia /3, 126
(19571; E. D. Amstutz, J. org. Chemistry 9, 310 [19441.

Addition von Metallhydraziden an Styrol und Tolan
Von Pric.-Doz. Dr. TH. KAUFFMANN,
Dipl.-Chem. H. HENKLER, Dipl-Ing. CH. KOSEL,
Dipl.-Chem. W. SCHOENECK und cand. chem. Dieter WOLF
Institul fiir Organische Chemie der T. H. Darmsladt

Durch Eintropfen von Styrol in eine Suspension von Natrium-
hydrazid in Didthylither und Hydrazin) bei 0 °C und anschlie-
Rende Hydrolyse wurde das bekannte?) [(3-Phenithylhydrazin
(ITa) in 51-proz. Ausbeute erhalten. Als Nebenprodukt entstand
die Base I1b3) (Hydroehlorid: Fp 135—136 °C'), deren symmetri-
sche Struktur dureh Oxydation zur Azoverbindung?®) (Fp 59 bis
60 °C) bewiesen wurde. Tropft man umgekehrt wasserfreies Hydra-
zin in einc Suspension von Natriumamid in Styrol und hydroly-
siert, 50 entsteht das doppelt substituierte Hydrazin IIb als Haupt-
produkt (82 % ) neben dem trisubstituierten Hydrazin I1¢3) (12 9% ;
Phenylsentol-Derivat: Fp 133—134 °C). Die Basen Ila—c wurden
auch mit Kaliumhydrazid3:4) erhalten.

Wir fithren die iiberraschend leichte Hydrazid-Addition sowie
das Ausbleiben einer Polymerisation darauf zuriiek, dall die im
Primiraddukt I am Kollenstoff auftretende negative Ladung
dureh Wasserstofi-Verschiebung auf den 8-Hydrazinstickstoff ither-
tragen wird, wodureh sich das Addukt stabilisiert.

o
ON—R,

CH, | c‘HrN—R1
| |
CH¢~CH + N-R, — |CH;—CH N—R,| —
/ e ./
H 8 H I
CH, -N—R, CH,—N—R, CH,~N—R,
! . ' +HO
N=R, |+ C;H~CH, ngg —=» C,Hy—CH, N-R,
H H 11

Ila: R;=R,=H; b: R; =H; R,=(-Phenithyl; c:
p-Phendthyl; d: R, = H; R, =CH;; e: R =R, =CHj;

R;=R,=

Dem entspricht, dafl Natrium-methylhydrazid und Natrium-
N.N’-dimethylhydrazid, deren Anionen wie das Hydrazid-Ion am
B-Stickstoft ein Wasserstoffatom tragen, sich bei 0 °C ebenfalls
rasch an Styrol addieren unter Bildung der Natriumsalze von
11d3) bzw. Ile?) {Ausbeaten: ~ 70%; Pikrate: Fp 123 °C bzw.
76 °C), wibrend Natrium-N.N-dimethylhydrazid und Natrium-
trimethylhydrazid nicht angelagert werden.

Dureh Umsetzen von Tolan (CC-Dreifachbindung) mit den Na-
triumsalzen des Hydrazins, Methylhydrazins bzw. N.N’-Dimethyl-
hydrazins in Ather bei 0 °C und anschlieBende Hydrolyse wurden
das bereits bekannte®) Hydrazon IIla in guter und die unbestin-
digen Verbindungen l1Ib3) bzw. IV3) (Pikrate: Fp 133 °C baw.
198 °C) in mifiger Ausbeute erhalten. Natrium-N.N-dimethyl-
hydrazid und Natrium-trimethylhydrazid reagierten selbst bei
50 °C nicht.

c,,Hrlc—CH,—CGHE C¢H{—C=CH—CH,
|

11Ta: R=H; | v
N—NH-R k: R — CH, CH,—N—NH-CH,

Natrium-phenythydrazid reagierte bei 60 °C weder mit Styrol
noch mit Tolan.

Eingegungen am 9. September 1960 [Z 969]

1y Hydrazin erhoht die Loslichkeit des Natriumhydrazids, ist jedoch
fiir dessen Anlagerung an Styrol bei 0°C nicht erforderlich. — 2) E.
Votocek u, O. Leminger, Collect. czechoslov. chem. Commun. 4, 271
{1932]. — 3) Anscheinend noch nicht beschrieben. — 4) Hochexplosiv;
durch Eintragen von Kaliumamid in wasserfreies Hydrazin darge-
stellt. — 3) Th. Curtius u. A, Blumer, J. prakt. Chem. [2] 52, 136
[1895].
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Zur Kenntnis der Dichlorphosphorsdure
Von Dr. E. FLUCK?*)

Anory.-Chem. Instilut der Universitédt Heidelbery

Dichlorphosphorsiure kann entweder durch Hydrolyse von
Phosphoroxytrichlorid!-2) oder durch partielle Hydrolyse von
Diphosphorsiauretetrachlorid®) erhalten werden. In besonders ein-
facher Weise kann man zu Diehlorphosphorsiure durch eine Li-
gandenaustauschreaktion zwischen HyPO, und OPCl; gelangen?).
Bei hoherer Temperatur stellt sich sehr rasch ein Gleichgewicht ein:

2 OPCl, + OP(OH), = 3 OPCI,(OH)

Bei Verwendung stéchiometrischer Mengen bildet sich Dichlor-
phosphorsiure mit einer Ausbeute von ea. 93 %.

Aus OPCL,{OH) kann man leicht das Anhydrid der Dichlorphos-
phorsiure, das Diphosphorsiure-tetrachlorid, P,0,Cl, gewinnen.
Tropft man 93-proz. Dichlorphosphorsiure in iberschiissiges
OPCl, ein, so 140t sich nach dem Abdestillieren des Saurechlorids
im Rickstand das gebildete P,0;Cl, durch rasche Destillation
isolieren:

OPCl,(OH) + OPCl; > P,0,Cl, + HCI

Die Ausbeute betrigt, wenn man das Diphosphorsiure-tetra-
chlorid dureh mehrfaches Fraktionieren sorgliltig reinigt, etwa

: 34 %. Die Billung von P,0,Cl, ist sicher teilweise auf eine Kon-

densationsrealktion
2 OPCI,(OH) = P,0,Cl, + H,0 )

zuriickzufiihren, was dadurch deutlich wird, dab man an Stelle von
OPCly auch 08Cl, und, 0,3Cl, mit Dichlorphosphorsaure umsetzen
kann. Die Ausbeute betrigt in diesen Fillen, bezogen auf Glei-
chung (1) 15 bis 19 %. Das Gleichgewicht wird durch das als was-
serentziehendes Mittel wirkende Siurechlorid nach reechts ver-
schoben.

Analog den Reaktionen des Chlorids der Sehwefelsiure®) setzt
sich QPClL,(0O11) mit Trimethylehlorsilan um:

OPCI,(OH) + (CHy);SiCl - OPCl,—0—Si(CHy),

Die Ausbeute an Trimethylsilylester der Dicklorphosphorsiure®)
(Kp, 58 °C; d2 = 1,22 gfem?) betrigt ca. 90 %.

Bei der Aiamonolyse der Dichlorphosphorsiure mit flissigem
Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz der Diamidophosphor-
siure, NH,OPO(NH,),. Die friither beobachtete Bildung dieses
Salzes aus P,J,Cl,, NH;und H,07) zeigt wiederum, dafl bei vor-
sichtiger Hydrolyse von P,05Cl, zunidchst die P—Q—P-Bindung
gesprengt wird., Aus dem gebildeten CL,PO(OH) entsteht dann
durch Ammonolyse NH,OPO(NH,),.

Eingegangen am 15, August 1960 [Z 970}

*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veroffent-
licht wird. — ') H. Meerwein u. K. Bodendorf, Ber, dtsch. chem. Ges.
62, 1952 [1929]. — %) J. Goubeau u. P. Schulz, Z. anorg. allg. Chem.
204, 224 [1958]; Z. physik. Chem. 74, 49 [1958].— 3) H, Grunze u.
E. Thilo, Angew. Chem. 70, 73 [1958]; H. Grunze, Z. anorg. allg.
Chem. 298, 152 [1959). — %) J. R. Van Wazer u. E. Fluck, ]J. Amer.
chem, Soc.87,6360 [1959]. — ) M. Schmidt u. H. Schmidbaur, Angew.
Chem. 70, 657 [1958}. — ®) J. Fertig u. W. Gerrard, Chem. and Ind.
71956, 83; M. Becke-Goehring u. G. Wunsch, Liebigs Ann. Chem. 618,
43 [1958]; Al ScAmidt u. H. Schmidbaur, Angew. Chem. 77, 553
[1959]. — 7) A1, Goehring u. K. Niedenzu, Chem. Ber. 90, 151 [1957].

Die Biosynthese der Folséiure
Von Priv.-Doz. Dr. L. JAENICKE und Dr. PH. C. CHAN
Chent:sches Laboratorium der Universitat Miinchen,
Institut fiir Biochemie

Die Biosynthese der Folsiure (Pteroylglutaminsiure, III, R =
NH—CH(COOH)—(CH,),—COOH) aus einer Tetrahydropterin-
und einer p-.\minobenzoesidure-Vorstufe') wurde von 7. Shiofa?)
und . M. Arown®) beschrieben. Ein

detaillierter Mechanismus konnte den (\)H N
bisher bekannten Versuchen nicht ent- N?‘\\/ \/R
nommen werden. Wir fanden, daB 6- i \W/H
Hydroxymethyl-2-amino-4-hydroxy-di- Ve WANYAN
hydropterin (1, R=CH,0H) als Vorstufe HN N N H
der Folsdure am wirksamsten ist. I H

Bei der cnzymatischen Kondensation niit p-Aminobenzoyl-
glutaminsiure entsteht Dihydrofolsiure, die mikrobiologisch im
Wachstumstest mit S. faecalis?) und — nach der TPN-abhingigen
Reduktion®) zu 5.6.7.8-Tetrahydrofolsidure — enzymatiseh im
Transforinyl:ise-Test nachgewiesen werden kann. Das beteiligte
Enzymsystein ist im loslichen Uberstand kohle-behandelter und
dialysierter Extrakte von u.a. Bickerhefe, Escherichia coli B
(Cooks Stamm), Corynebucterium spec.®) enthalten und kann durch

Amnioniumsulfat-Fraktionierung (40 bis 60 % Sittigung) auf das
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