\
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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etwa 10-fache angereichert werden. Die Reaktion erfordert auBer
Adenosin-triphosphat (ATP) und Mg?**+-Ionen keine weiteren Co-
faktoren.

Folsdure-
Ansatz Aquivalente
(mpMol)
. ‘ 10,0
ohne Dihydropterin (I) .........c.civiniaeen.. 0,5
ohne ATP ... .. it i i i 2,0
ohne p-Aminobenzoyl-glutaminsidure ............ 0,8
pP-Aminobenzoesdure statt p-Aminobenzoyl-glut-
aminBAUTE ... ... viieniirir i 1,8
Tetrahydro-l statt 1 ............ccoovuvnnnnn.n. ' 5,7

Der Ansatz (pw = 7,8) enthiilt: 40 pMol Trishydroxymethyl-
aminomethan-hydrochlorid, 10 Mol MgCl,, 5 wMol ATP (K-Salz),
0,5 uMol Pterin, 5 uMol p-Aminobenzoesdure bzw. p-Aminoben-
zoyl-glutaminsiure, 5,4 me Enzymprotein (FE.coli-Extrakt, Am-
monivmsulfat-Fraktion 0,4 bis 0,6; dialysiert gezen 0,02 M Tris-
Puifer, pu = 7,4). Gesamtvolunien: 1,0 ml; Inkubation: 60 min bei
37 °C. — S.faecalis-Test nach Trichloressigsdure-Enteiweilung mit
Verdiinnune 1:200.

Fiir die Kondensation mit p-Aminobenzoesiure (II, R= 0H)
zu Dihydropteroinsiure oder p-Aminobenzoyl-glutaminsdure (II,
R = NH—-CH(COOH)—(CH,),—~COOH) zu Dihydrofolsaure?) muf}
das Dihydropterin-Derivat als Phosphorsdurc-Ester vorliegen.
Das konnte durch Priinkubation des Dihydropterins mit ATP
gezeigt werden. Isotopen-Austauschversuche mit 32P-Orthophos-
phat oder %P-Adenosin-diphosphat in dialysierten Extrakten
machen es wahrscheinlich, dafi das Intermedidrprodukt cin Pyro-
phosphat-Lster der Dihydroverbindung ist, der durch aufeinander-
folgende Phosphorylierungen entsteht. Da in den Dihydropterinen
die Doppelbindung zwischen N{5) und C(6) liegt®), resultiert eine
Allyl-pyrophosphat-Struktur ([a)®), die zur weiteren XKondensa-
tion mit der freien Aminogruppe der p-Aminobenzoyl-glutamin-
sdure befdhigt sein kann.

Einen analogen Umsatz wie die Hydroxymethyl-dihydro-Ver-
bindung gibt lediglieh noch der tetrahydrierte 2-Amino-4-hydroxy-

Versammlungsberichte

pterin-6-aldehyd (I, R = CHO), der wohl mit Hilfe der Ringwasser-
stoffe zur Methylol-Vorstule disproportioniert. Auch hydrierte
Folsdure kann dhnlich als biologisches Redoxsystem fungieren!?).

?H H,N
N
/\/ \/CHZOPP /-
N
! H w/H -+ ‘/ \ﬂ —>
S WANWAN e
)N N N H |
H COR
o la 1
H .
| N cu,nH < N_coR
N/\ s \/ 2 s
‘ I H
NN
H,N \/ N H 111
H

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine ifor-
sehungsbeihilfe und dem Jane Coffin Child’s Memoriul Fund fiir die
Gewihrung eines Stipendiums an Ph. C. Chan.

Eingegangen am 15. September 1960 [Z971]

1) Abbau- und Verdiinnungsversuche zeigen, daB das Seitenketten-
C und die beiden Kohlenstoffatome des Pyrazin-Rings bei der Bio-
synthese des Pterin-Anteils direkt aus Ribose-5-phosphat, wohl iiber
ein Pterin mit einer phosphorylierten C,-Kette, hervorgehen. Durch
Abbau dieser Seitenkette entsteht die kondensationsfahige Pterin-
vorstufe. — 2) T. Shiola, Arch. Biochem. Biophysics 80, 155 [1959].
— 3) G. M. Brown: XVII I[nternat. Kongr. Reine u. Angew. Chem.,
Kurzreferate, Verlag Chemie, Weinheim 1959, Bd. 11, S. 28. —
4) T. H. Jukes In D. Glick: Methods of Biochemical Analysis. Inter-
science Publ.,, New York 1955, Bd. 11, 8. 121. — 3) S. Fuilerman,
J. biol. Chemistry 228, 1031 [1957]). — $) Wir danken Dr. B. L.
Hutchings und Dr. T, H. Jukes, Lederle Laboratories, Pearl River,
N.Y., fir die freundliche Uberlassung der Kultur. — 7) p-Amino-
benzoyl-glutaminsaure ist als Reaktionspartner, bezogen auf ent-
stehende Folsdure-Aquivalente im S. faecalis-Test, 5- bis 8-mal
wirksamer. — 8) E. Brode, Dissertation, Universitidt Marburg 1960.
— %) F. Lynen, B.W. Agranoff, H. Eggerer, U. Henning u. E. M. Mds-
lein, Angew. Chem. 77, 657 [1959]. — %) W.Wilmanns, Vortrag Bio-
chemie-Kongref, Zirich 1960,

International Union of Crystallography
Cambridge (England), 15. bis 24. August 1960

Zu ihrem 5. Internationalen Kongref} hatte die International
Union of Crystallography nach Cambridge eingeladen. In 19 Sek-
tionen und zwei Symposien (,,Thermische Bewegung in Kristallen
und Molekiilen* und , Gitterdefekte und die mechanischen Eigen-
schaften von Festkirpern“) wurden iiber 600 Vortrige gehalten.

Ausden Vortriagen:
Apparative Entwicklungen

Ein Gerdt zur Rontgenstrahl-Beugung bei hohen Druk-
ken beschrieb J. S. Kasper, Schenectady (N.Y., USA). Als Druck-
kammer dient eine Einkristall-Diamantzelle, die in einer zylindri-
schen Bohrung die Substanz enthilt. Drucke bis zu 35000 atin
konnten erreicht werden. Bestrahlt wurde mit Mo-Ka-Strahlunc.
Mit dieser Technik wurden Alkalihalogenide untersucht, die unter
hohen Drucken eine Umwandlung vom NaCl- in das CsCl-Gitter
erleiden. Graphit erfihrt keine Strukturinderung, doch &ndern
sich die Gitterparameter. Wismut, dessen Gitterumwandlung ober-
halb 25000 atm bestimmt wurde, bildet mit Zinn bei hohen Druk-
ken eine intermetallische Verbindung, BiSn, wihrend die Ele-
mente bei niederem Druck nieht misechbar sind.

Eine Réntgen-Heizkamera entwickelte H.-U. Lenné, Lud-
wigshafen a.Rh. Sie basiert auf der Guinier-Seemnann-Bohlin-Ka-
mera, die streng monochromatisch und fokussierend arbeitet. Der
Heizkopl aus Platin (Widerstandsheizung) ist zugleich Halterung
fir das ebene Priaparat und Blende. Der den Heizkopf umgebende
Kithimantel enthalt Ofinungen fir Primarstrahl und Schlitz sowie
fir die Priparateinfihrung und Schutzgasfilllung. Das Primér-
strahlenbiindel durchsetzt, vom Quarzkristall herkommend, den
Heizkopf. Der Film wird hinter dem Schlitz mit konstanter Ge-
schwindigkeit aufwirts bewegt. Mit dem Gerit, das Messungen
noch bei 1200 °C gestattet, wurde die Entwisserung des Bohmits,
AlOOH, untersucht. Das ab etwa 480°C entstehende primire
Entwasserungsprodukt (,y-Al,04)ist tetragonal, a — 7,86 A,
¢ = 8,02 A, Die Gitterkonstanten #ndern sich bei weiterem Auf-
heizen irreversibel, und zwar nimmt a bei 1000 °C auf etwa 8,02 &
zu, ¢ auf etwa 7,66 A ab. Bei etwa 700 °C sind die Gitterkonstanten
einander gleich; es entsteht ein pseudokubisches Gitter mit
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a = 7,95 A. Die Untersuchungen zeigen, daf {dr eine Unterschei-
dung zwischen - und 3-A1,0, kein Grund vorhanden ist.

Mineralien

Methoden zur Bestimmung von Aluminium in tetraedri-
seher und oktaedrischer Sauerstoff-Koordination be-
sprachen G. W. Brindley, H. A. McKinstry und V. Stubiéan, Uni-
versity Park (Pa., USA). Versuche an Montmorilloniten und Chlo-
rit haben gezeigt, dall Aluminium in oktaedrischer Sauerstoff-
Koordination (AIV1) in Sduren leichter 18slich ist als tetraedrisch
koordiniertes Aluminium (AIVI). Messungen an weiteren Minera-
lien ergaben jedoch, daB die Methode sich nur auf quellfihige
Strukturen anwenden 148t, bei denen ein Angriff der gesamten
Struktur gewihrleistet ist, Ein weiteres Verfahren ist die Messung
der Aluminium-Ke-Linie, da ATV und AlV! eine kleine, aher mef-
bare Differenz der Ka-Wellenlinge zeigen. Voraussetzung ist, dall
das Mineral nur eine Koordinationsart enthilt bzw. daf diese zu-
mindest stark iiberwiegt. So wurde festgestellt, dall Al in Meta-
kaolin tetraedrisch koordiniert ist. Allgemein anwenden 1a6t sich
die Messung der IR-Absorption. In Tonmineralien gibt A1VI eine
starke IR-Bande bei etwa 535 em~1. Das Fehlen dieser Bande in
Metakaolin beweist wiederum die oktaedrische Koordination. Py-
rophyllit und Beidellit, auf 600 bis 1000 °C erhitzt, zeigten diese
Bande, was die Gegenwart von oktaedrisch koordiniertem Alu-
minium beweist. Eine Bande fiir AlIV lieB sich nicht auffinden. Die
AllV.Menge 140t sich aber aus ihren Storeffekten auf benachbartes
Si absehétzen.

Die Kristallstruktur des Anorthits, CaAl,;Si,0;, bestimm-
ten . J.E Kempster, H.D. Megaw und FE.W. Radoslovich,
Cambridge (England). Das Mineral hat eine geordncte Struktur
mit 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle, die sich aus vier
Albitoid-Unterzellen aufbaut. Aluminium und Silicium alternicren,
so daB jedes O-Atom ein Si und ein Al als Nachbarn hat. Dicse
Ordnung ist innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen perfekt.
Die Ungleichwertigkeit der Atomlagen ist besonders fiir Ca ausge-
prigt; drei Ca-Atome haben sieben, eines nur sechs Nachbarn im
Bereich 2,3 bis 2,8 A.
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