
:< Ausb. 
111 1 R I  1 R: I11 [a] 

A [2] Phenyl Phenyl 67 
R 131 p-Tolyl p-Tolyl 65 
C Phenyl Isopropyl 77 

RingschluOreaktionen mit acylierten Carbodiimiden 

Von Dr. K. Hartke und Quim. Farm. J .  Bartulin 

Instituto Central de Quimica dcr LJniversitlt 
Concepcih (Chile) D Phenyl Mefhyl 33 lbl 

E Cyclohexyl Methyl 65 

0 IV 

physik. Konst. 

Kpo.2160-162’C 82 
Fp 55-56°C 74 
Kp0.3 106°C 86 1 :: K p , 6  93 “C 

111: Rt - Rz = -isopropyl; Fp  140T 
IVa: R1 . Kl= -isopropyl, FP 81 ’C 

b: R I  - R: -cyclohexyl. Fp 122 ‘C 
c :  R, i terf.-Butyl, Rz -- Methyl (miiglicherweise auch R I  2 Me- 

thyl, R: =: tert.-Butyl), F p  132 T. 

So liefern acetylierte, aliphatische Carbodiimide (z. B. I )  rnit 
Anthranilsiureamid oder Anthranilslure-methylester (11) 4- 
Chinazolone (111, IV). Die Ausbeuten betragen etwa 65 ?<. 

Eingegangen am 5 .  Februar 1962 [Z 2121 

[ I ]  H .  D .  Smchel, Angew. Chemie 71,  246 (1959); 73,  64 (1961). 

Eliminierung von H2S rnit acylierten Carbodiimiden 

Allgemeine Synthese aromatischer und aliphatischer 
Carbodiimide 

Von Dr. K. Hartke 

Instituto Central de Quimica der Universitit 
Concepcibn (Chile) 

Acylierte, aliphatische Carbodiimide (I) [ I ]  reagieren unter 
iuljerst milden Bedingungen rnit vielen Thioamidcn unter 
Eliminierung von Schwefelwasserstoff. Man mischt das ali- 
phatische Carbodiimid rnit dem Siurehalogenid in absol. 
Ather und IiOt zur Bildung des Adduktes einige Stunden 
stehen. Dann setzt man die aquivalente Menge Triathylamin 
und Thioamid zu, riihrt 3 bis 4 h bei Zimmertemperatur, fil- 
triert das Triithylaminhydrochlorid ab, schiittelt den als 
Nebenprodukt anfallenden acylierten Thioharnstoff (1V) rnit 
wlBriger Natronlauge aus und isoliert aus der Ather-Phase 
das sehr reine Reaktionsprodukt. 

H K,, p 3  
4 I C I  

CII-N=C-N-C,H + RI--I\;--C-N-R~ -> 
I 

I CH3 I I  

H .IC’ C I  c=o‘CHJ I I  s 11 

HJC CII, 
1,’ 

, ;I \ 
I 

R I - N = C - N - R ~  -1. \ ,CH-N-C-N-CH 

I l l  lilt' H S C - 0  CH, 

1v CH3 

So erhllt man aus Thiobenzamid in 75 ”/, Ausbeute Benzo- 
nitril und aus Phenylthioacetamid Phenylacetonitril (74 %). 
Ebenso lassen sich Thioharnstoffe (11) in die entspr. Carbo- 
diimide (111) umwandeln. 

Die Untersuchungen werden fortgesetA; u. a. wird die Eli- 
minierung von Wasser aus geeigneten Verbindungen mit 
Hilfe acylierter Carbodiimide gepruft. 

Eingegangen am 5. I-ebruar 1962 [Z 2131 

[I] K. Hartke u. J .  Bartulin, voranstehende Mitteilung. 
[2] C. Schall u. S. Paschkowefzky, Ber. dtsch. chern. Ges. 25. 
2886 (1892); R .  SfolIP, ibid. 41, 1125 (1908). 
[31 F. Zetzscheu. Mitdrb., Rer. dtsch.chem. Ges. 71, 1513 (1938); 
72, 364 (1939); 73, 474 (1940). 

Neue Synthese von Monofluor-phosphordue- 
monoestern 

Von Dr. R.Wittmann 

Institut fur Organische Chemie der T. H. Darmstadt 

Je nach zugesetztcr Base zeigt 2.4-Dinitro-fluorbenzol mil 
Phosphorsaurcn zwei verschiedene Reaktionen. In Gegenwart 
starker, tertiarer Basen, wie z. B. Triathylamin, entstehen 
quantitativ die Derivate der Monofluorphosphorsiure (I) 

-0-’ ‘-NO: 0 

R = Alkyl- 
Aryl- 
Adenosyl-5’- 
Thymidyl-3’- 
H- 

/’ 
NO: 

‘ R O  P F +  

0- 

V 

I 1  

J. KO P(0)Oi 

O f l  
RO-P-0 P-OR + V 

0 0  

111 

und 2.4-Dinitrophenolat (V), wahrend in Gegenwart von 
Pyridin die normalen Phosphorylierungen ablaufen, z. B. zu 
den sym. Diester-pyrophosphaten 111 und V. 
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Bei der Reaktion niit Pyridin wird als aktive Zwischenstufe 
ein 2.4-Dinitrophenylester der Phosphorsluren (11) ange- 
nornmen. In Gcgenwart starker, tert. Basen wird ein chinoider 
Zwischen7ustand (IV) gefordert, wclcher in cinem intramolc- 
ku'laren 4-Zentrenmechanismus weiterreagiert. IV konnte 
durch Aminolyse und sichtbares Spektrum nachgcwiesen 
werden. Die Rcaktion verliiuft bei Raumtemperatiir lind ist 

0 
I '  

NO2 I V  

quantitativ. So k6nnen auch N u c l e o t i d e ,  wie z. B. Adeno- 
sin-5'- und Thymidin-3'-phosphors%ure in die Monofluor- 
Derivatc uberfuhrt werden. Dargestellt wurden: 1. die Ka-  
liumsalzc dcs MonofluorphosphorsCure(1)-phenylestcrs (Fp 
214-216 "C. 91 "d Ausb.), des (1)-p-Chlorphenylesters (Fp 
238 -239 "C, 93 Pd), des (I)-Methylesters (Fp 166"C, 70 2;); 
2. die AmmOniumSdlZe des (I)-Mono-5'-adenosylesters (Fp  
1 7 0 - C ,  76 ';<), des (I)-Mono-3'-thymidylesters (Fp 181 "C, 
82 '!A), sowie das  Tri-n-butylammoniumsalz der Adenosin- 
2'-3'-cyclophosphorslure (Fp  144 "C,  70 %). 3'-Ribonucleo- 
tide bildcn rnit 2.4-Dinitrofluorbenzol und Tri-n-butylamin 
dagegen quantitativ die 2'-3'-Cyclophosphate [ I ] .  Orthophos- 
phorslure  ergibt ein Gemisch von Monofluor- und Difluor- 
phosphat. 
IXc Rcaktion durfte zur Sequenzanalyse von Polynucleotiden 
geeignet sein. Fingegangen am 15. Februar 1962 [Z 2161 

[ I ]  Die analogeBildung dcr 2',3'-Cyclophosphate in ca. 20 ";. Aus- 
bcute beschrieh:J. Srockx (Bull. SOC. Chim. Belg. 70, 125~(1961)). 
wic wir erst jetzt erfuhren. 

Synthese des Xanthocillin-Dimethylathers 

Von Dr. llse Hagedorn und Dipl-.Chcm. U. Eholzer [*I 

Chemisches Laboratorium der Universitlt Frciburg 'Brsg. 

Die Struktur des Oberfllchenantibiotikums Xanthocillin ist 
an seinem stabileren, struktur-identischen Dimcthylathcr (1) 
aufgeklart worden [ I ] .  Die Totalsynthese, fur die H .  Efling 

', +\ 
OCHi .; CHjO-': C H  -C-C:CtI 

y N, 

'c c' I 

[2] aufschluBreiche Vorarbeiten geleistet hat, gelang auf fol- 
gendem Wege: 4-Methoxy-c~-forrnylamino-acetophcnon (Fp 
93 "C) lieB sich mit Alkoholat a n  der Methylen-Gruppe me- 
tallicren und rnit Jod  oxydativ z u  I 1  (Fp  241 'C) dirnerisieren. 
Das 1.4-Diketon wurde mit Natriumborhydrid zum 1.4-Diol 
(Fp 727 "C)  reduziert und dieses mit Phosphoroxychlorid in 

CHJO ,~ ,;-CO C1I CH-CO < ' , , OCH! 

N H  NI1 

CHO CHO 

/ 

11 

Pyridin in das $.$'-Dichlor-diisonitril umgewandelt. Durch 
doppelte HCI-Eliminierung mit K O H  in Pyridin entstand 
daraus das  Butadien-Derivat. Die chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften der auf diesem Wege hergestellten Ver- 
hindung entsprechen denen von I und die IR-Spektren sind 
absolut identisch. [Z 2151 

[*I Vorgetragen zur Sudwestdeutschen Chemie-Dozentenlagung. 
Munchen, 24. Mai 1961. Auf Wunsch der Autorcn nicht ver- 
offentlichl. Als Zuschrift eingegangen am 7. Februar 1962. 
[ I ]  1. Hogedorn u. If.Tdr!jes, Pharmazie l2 ,  567 (1357). 
[Z] 11. Erling, Diplomarbeit, Univcrs. E'rcihurg I .  Brsg. 1960; 
1. Hngedorri u. H. EIILrg, Angew. Chem. 73, 33 (1961). 

Darstellung und Struktur von Diphenyl-zinn 

V o n  Priv.-DoL. Dr. W. P. Keumann 
und cand. chem. K .  KBnig 

Chemisches lnstitut der UniversitSt GieBcn 

Vor kurzem wurde bewicscn, daB ,,Diiithylzinn" ringf6rmig 
gebaut ist [ I ] .  Analog konnte jetzt gezeigt werden, daB auch 
das polymere Diphenylzinn, das  bei der Einwirkung zahlrei- 
cher Amine auf  Diphenylzinn-dihydrid entsteht, Ringstruk- 
tur  besitzt. Mit Dimethylformamid erhalt man bei 20°C in 
guter Ausbeute das Pentarnerc I ,  mit Pyridin vorwiegcnd das  
Hexamere 11. I und I 1  kristallisi,eren aus Toluol als farblose, 
rechteckige, luftbestandige Pllttchen, die gebundencs LB- 
suiigsmittel beim Erwirmen im Vakuum abgeben und sich a b  
270 "C zcrsetzen. Die Molgewichtc wurden mit einem Ther- 
mistor-Osmometer bestirnmt. (CsHs)rSn-Bausteine sind die 
einzigen Bestandteile. wic der  Abbau rnit Jod und die  Ana- 
lysc der  Spaltprodukte [2,3] erweisen. Aus Diphenylrinn- 
dihydrid entsteht in Methanol nicht einc Moditikation von 
Diphenylzinn [4], sondern ubcrwiegend das  feste, kettenfor- 
migeorganozinn-hydrid 111 (Sn-H-Absorption bei 1790cm- I ) .  

Es geht mit Pyridin und andcren Aminen bei 20cC unter H2- 
Entwicklung in I t  iiber. 

R2 
S n  

Pyridin R?Sn/ 'SnK: 

RzSn, /' ,SnR? 

s I1 
Rz 11. 

6 R,SnHz z 6 H ?  + 

Pyridin A 

+ H-(R2Sn)6 H . .  .I 
; Methanol 

- 5  H2 - H? 
111 

Die aus Zinn-dichlorid rnit Phenylmagnesiumbromid [5,6J 
bzw. mit Phenyllithium [4,7] erhaltlichen gelben bzw. roten 
Produkte besitzen zwar etwa die Bruttozusammensetzung des 
Diphenylzinns, sind jedoch sehr uneinheitlich und haben 
meist verzweigte Sn-Strukturen, bestehend aus Phenylzinn- 
und Diphenylzinn-Bausteinen neben ca. 25-30 bzw. ca. 40 
Mol- :() endstandigen Triphenylzinn-Gruppcn. 

Einyegangen am 12. Februar 1962 [Z 2141 

[I] W. P. Neuritanri, Chemikcrtreffen Wien, 12. 10. 1961, Angew. 
Chem. 74, 122 (1962). 
[2] R .  Bock, S. Gorhncll u. H .  Orser, Angew. Chem. 70. 272 
(1958). 
131 K .  Biirger, Z. I,ebcnsmittclunters. 114, I(1961). 
[4] H.  G.  Kuiviln et al.. J .  org. Chemistry 26. 1426 (1961). 
[51 E. Krnrtre et al., Ber. dtsch. chem. Gcs. 53. 173 (1920). 
[6] K .  A .  Jensen et al., Z. anorg. u. allgem. Chem. 250,277 (1943). 
[7] G. Witriget al.. Liehigs Ann. Chem. 571, 167 (1951). 

Reduktionen rnit Diimid I1 I1 1 

Von Prof. Dr. S. Hunig 
und Dipl.-Chem. Hans-Richard Miiller 

Chemisches lnstitut der  Universitlt Wurrburg 

Durch Oxydation von Hydrarin [ I  31, durch Zersctmng von 
p-Toluolsulfhydrazid [ I  ,4], ALodicarbonsaure [ I ,  2,5] und 
Anthraccn-9.10-bisimin [6] sowie aus Chloramin (71 und 
Hydroxylamin-o-sulfonslure [8] cntsteht intcrmediar Di- 
irnid, welches vor allem Kohlenstor-Mehrfachbindungen 
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