
hitzen mit der ber. hfcnge Na (nicht, Zn)  in  siedendern Dioxan z u  
Hthylphosphat I V  gespaltcn: 

0 0 

I I  I I I  

/ I  Pyridin II 
(CICH,CH,O),P--CI + HOC,H, _j (CICH,CH,O)zP-OC,H~ 

0 
Na I1 

1v 
- C,H,O-P(ONa), + 2 NaCl t- 2 CH,=CH, 

Das i t hg lphospha t  wird in guter  Ausbeute uher das schwerlos- 
lichc Ca-  oder Ba-Salz rein erhalten. I n  der Mutterlauge 1al3t Rich 
Iispierchromatogra~)liisch ein starker lipophiles Phosphat  nach- 
weisen; es handelt sich wahrscheinlich um das P roduk t  der 1Ywlz- 
sehen Synthese. I n  Bhnlicher Weise konnten auch andere aliphati- 
sche Phosphorsaureester erhalten wcrden. 
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I )  J. Amer. chem. Sac. 80, 182 [1958]; slehe auch C. A. Grob 11. W .  
Baumonn, Helv. chim. Acta 38, 594 [1955]; Experientia 13, 126 
[1957]; E. D. Amsttrfz, J. org. Chemistry 3, 310 [I9441. 

Eingegangen a m  24. Juni 1960 

Addition von Metallhydraziden an Styrol und Tolan 
b'07l Piic.-Doz. Dr. T H .  I i A  U F P k A A " ,  

Uipl.-Chetti. H .  H EA'K L E R ,  Dip2.-Ing. C H .  X O S E L ,  
,!3;pl.-Chent, T i ' .  S ( ' H 0 E N E C Z i  und cnnd. chettt. Dieter W O L F  

I tzstitzrt  fiir Otqmtisehr ('hentie der T. H .  Darwslndt 

Durch Eintropfen von Styrol in  eine Suspension von Natrium- 
Iigdrazid in  Diathylather und  Hydrazin') bei 0 "C und anschlie- 
Uende Hydrolyse w o r d o  das bekannte,) P-Phenathylhydrazin 
( I I a )  in 51-proz. Ausbeute erhalten. Als Nebenyrodukt ents tand 
die Base I I b S )  (Hydrochloritl: F p  135-136 "C) ,  deren symmetri- 
sche Struktur  durch Oxgdation zur A ~ o v e r b i n d u n g ~ )  ( F p  59 bis 
60 "C)  bewiesen wurde. Tropl t  man unigekehrt wasserfreies Hydra-  
zin in einc Suspension von Natriumamid in Styrol und hydroly- 
siert, so  entstcht das doppelt substituierte Hydrazin I I b  als Haupt-  
produkt (82 :,A) neben dem trisubstituierten Hgdrazin I I c s )  (12 %; 
Phenylsenfol-Derivat: F p  133-134 "C). Die Basen IIa-c wurden 
auch mit K a l i u m l ~ y d r a z i d ~ ~ ~ )  erhalten. 

Wir fiihren die iiberraschend leiclite Hydrazid-Addition sowie 
das Ausbleiben einer Polymerisation darauf zuruck, da0 die itn 
Pr imaraddukt  I ant Kolilenst.off auftretende negative Ladung 
durch Wasserstoff-Versehiehung auf  den ~-Hydrazinstickst,off iiher- 
tragcn wird, wodnrch sich das Addukt  stabilisiert. 

U 
CH, ON-RI r 'fHz-N-R,] 

I 
c,H,-CH tH,,$-~, -> 

CH, -N-R, C H ,- N- R 
I - C,HS-CH, N-R, 
0 

CH2- N- R, 
--+ C,H,--CH,/N-R, 
+ H,O I 1  
- O H 8  

H I 1  
I l a :  R,  = R, -= H ;  b :  R,  = H ;  R,  = B-Phenathyl; c :  R ,  = R r =  
p-Phenathyl; d:  R ,  = H ;  R ,  = CH,; e :  R ,  = R ,  = CH,. 

Den1 entsprieht, daB Natrium-methylhydrazitl und Natriuin- 
N.N'-tlimethylhydrazid, deren Anionen wie das Hydrazid-Ion am 
(+Stickstoff ein Wasserstoffatom tragen, sich bei 0 "C ebenfalls 
rasch a n  Styrol addieren uuter Bildung der Natriumsalze von 
11d3) bzw. I I e 3 )  (Ausbeuten: - 7 0 % ;  Pikrate: F p  123  "C bzw. 
76 " C ) ,  wahrend Nntriuin-N.N-dimethylhydrazid und Natrinm- 
triniethylhydrazid nicht angelagert werden. 

Durch Umsetzen von Tolan (CC-Dreifachbindung) init den Na- 
triumsalzen des Hydrazinri, Methylhydrazins bzw. N.N'-Dimethyl- 
hydrazins i n  Atlier bri 0 "C und ansehliellende Hydrolyse wurden 
das bereits bekannte5)  Hydrazon l I Ia  in  guter und die unbestiin- 
digen Verhindungen 111 b3)  bzw. I V 3 )  (Pikrate:  Fp 133 "C bzw. 
198 "C) in  niiifliger Ausbeute erhalten. Natrium-N.N-dimethyl- 
hydrazid und Satr iuin-~rimethyl l iydrazid reagierten selbst bei 
50 "C  nicht. 

C6H,-C=CH-C6H5 

t :  R = CH, CH,-N-NH-CH, 
I I V  111.3: R =  H ;  C, H,-C-CH2-C6H5 

I1 
N-NH-R 

Natriuin-phenglhyc\rxrin reagierte bei G O  "C weder mit Styrol 
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1)  Hydrazin erhoht die Ldslichkeit des Natriumhydrazids, ist jedoch 
fu r  dessen Anlagerung an Styrol bei O°C nicht erforderlich. - 2, E.  
Vototek 11. 0. Leminger, Collect. czechoslov. chem. Commun. 4, 211 
[ 19321. - 3) Anscheinend noch nicht beschrieben. - 4, Hochexplosiv; 
durch Eintragen von Kaliiimamid in wasserfreies Hydrazin darge- 
stellt. - 5 ,  Th.  Curf i i t s  11. A. Blumer, J.  prakt. Chem. 12) 52, 136 
[ 18951. 

n o r h  niit Tolan. 
Eingegiingen a m  9. September 1960 

~. 

Zur Kenntnis der Dichlorphosphorsaure 
Voii  Dr. E. P L U C K ' )  

A27or./.-C'heI~. lnsti l i i t  dar C'niversifAt Heidelberg 

Uichlorphosphoraaure kann entweder durch Hydrolyse von 
Pliosphoroxyt,richlorid ' ,~) oder durch partielle Hydrolyse von 
D i ~ ~ h o s p h o r s a i i r ~ t r t r a c h l o r i t ~ ~ ]  erhalten werden. In  brsondcrs ?,in- 
f a rh r r  Weise knnn man zu  I)ichlorphosphorsLure durch eine Li- 
gandenaustau~cl i rcakt ion zwischen H,PO, unrl OPCl, gelangen'). 
Bei holirrer T(.mperatur stellt sich sehr rasch ein Gleichgewicht ein: 

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

r-  

Bei Verwendung stochiometrischer Mengen bildet sich Dichlor- 
Ijhosphorsiiuri, mit einer Ausbeute yon ca. 93 ?/,. 

Aus OPCI, (OH)  kann  man  leieht das Auhydrid der Dichlorphos- 
phorsaure, d a i  Diphosphorsaure-tetrachlorid, P,OBC1, gewinnen. 
Tropft man 93-proz. Dichlorphosphorsaure in uberschussiges 
OPCI, ein, so 1a0t sieh uach dein Abdestillieren des Saurechlorids 
im  Ruckstan<( das gebildete P,0,Cl4 durch rasche Destillation 
isolieren: 

OPCI,(OH) + OPCI, + P20.CI, + HCI 

Die Ausbeiite betragt, wenn man das Diphosphorsaure-tetra- 
chlorid durch inehrfaehes Fraktionicren sorgfaltig reinigt, etwa 
34 %.I Die Bil(lung von P,O,CI, ist, sicher teilweise auf eine Kon- 
densat,ionsrea ktion 

( 1 )  

zuruckzufiihri,n, was dadurch deutlich wirtl, dall man a n  Stelle von 
OPCl, auch OYCI, und~0,SCI2 mit  Dichlorphosphorsaure umsetzen 
kann. Die Ausbeute betragt in  diesen Fi l len,  bezogen a u l  Glei- 
chung (1) 15 tiis 19 X. Das Cileich:ewic,ht wird durch das als was- 
serentziehendt?s Mittel wirkende Saurechlorid nach rechts ver- 
schoben. 

Analog den Renktionen d ~ s  Chlorids der Sehwefe16aurc5) set.zt 
sich OPCl,(O 11) mit Trimethylchlorsilan urn: 

2 OPCI,(OH) S P,O,CI, + H,O 

OPCI,(OH) + (CH,),SiCI -f OPCI,-0--Si(CH,), 

Die Ausbeute an T,inietltylsilylester der DichlorphosphorsaureR) 
(Kp ,  58 "C;  (125 = 1,22 g /cm3)  betragt ca. 90 X. 

Bei der Airiinonolyse der Dichlorphosphorsaure mit flussigem 
Animoniak eiitsteht das Ammoniumsalz der Diamidophosphor- 
s iure ,  NH,OPO(NH,),. Die friiher beobachtete Bildung dieses 
Sakes  aus P203C14, N H ,  und H,O') zeigt wiederum, daB bei vor- 
sichtiger Hytirolyse yon  P20,CI, zunachs t  die P-0-P-Bindung 
gesprengt wii,d. Aus d e m  gebildetrn C I , P O ( O H )  entsteht dann 
durch  Ammoiiolyse NH,OPO(NH,),. 
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*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr veroffent- 
licht wird. - ') H .  Meerwein 11. K .  Bodendorf, Ber. dtsch. chem. Ges. 
62, 1952 [192'4]. - ,) J .  Goubeau u .  P .  Schulz ,  2. anorg. allg. Chem. 
ZOJ, 224 [1958]; Z. physik. Chem. 73, 49 [1958],- 3) H. Grunze u. 
E .  Thilo,  Anpew. Chem. 70, 73 [1958]; H. Grunze, 2. anorg. allg. 
Chem. 238, I52 [1959]. - ') J. R. Van Wazer  u.  E. Fluck, J. Amer. 
chein. Soc.87,6360 [1959]. - 5, M .  Schmidt u. H .  Schmidbaur, Angew. 
Chern. 70, 657 [19581. - 6,  J .  Ferfig u .  W. Gerrard, Chem. and Ind. 
1956, 83; M. Becke-Goehring LI. G. Wunsch, Liebigs Ann. Chem. 618, 
43 119581; Al .  Schmidt u. H .  Schmidbaur, Angew. Chem. 71, 553 
[1959]. - ') Af .  Goehring 11. K .  Niedenzu, Chem. Ber. 90, 151 [1957]. 

Eingegangen am 15. August 1960 

Die Biosynthere der Folsaure 
Voii P r i r . - h o z .  Dr .  L .  J A E N I C R E  und D r .  P H .  C. C H A N  

('lieti t  ,sehes Laboratorium der Universifiit Miinchen, 
Zt~st i tu t  fiir Bioehemie 

Die Biosyilthese der Folsaure (Pteroylglutaminsaure, 111, R = 

N H-C H (CO 0 H)- (CH,),-GO 0 H]  aus einer Tetrahydropterin- 
und einer p-. \minobenzoesaure-Vorstufe ')  wurde van T. Shiofn*)  
und G. PI. / ? r o i c ~ n ~ )  bescliriebeu. Ein O H  
tletailliertrr Mechanismus konnte den 
bisher bekaiinten Versuchen nicht ent- 
noininen werden. Wir fanden, dall 6- 

hydropterin ( I ,  R =  C H , O H )  als Vorstufe 
der Folsaure a m  wirksanisten ist. 

Bei der rnzyrnatischen Kondcnsation niit p-Aminobenzoyl- 
g lu t amins~u i  e ents teht  Dihydrofolsaure, die mikrobiologisch im 
Wachstumst<-st  init S. /nectdis4) und - naah der TPN-abhangigcn 
R,eduktion5) zu 5.6.7.8-Tetrahydrofolsaure - enzymatisch i m  
Transformyl:tse-Test. narhgewiesen werden kann. Das beteiligtc 
Enzymsysteill ist in1 loslichen Uherstantl kohle-behandelter und 
dialysit-rter Extrakte von u. a .  Backerhefe, Eseheriehia eoli B 
(Cooks Stanirn), CorUttebacteriutti s p e c 6 )  enthalten und kann durch 
Amnioniui i i~uifat-Frakt ionieruu~ (40 bis 60 "d Sattigung) auf das 

I N  
."\/ , / R  

ANANAH 
il i / H  

Hydroxyinet~llyl-2 - amino - 4jhydroxy-di- 
H z N  

I H  

75' A n g e w .  C h m .  1 72.  Jrrhrg. 1960 Nr. 19/20 




