
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 
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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 
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[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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hydriert. Die u bertragung der beiden Wasserstoffatome ge- 
schieht stereospezifisch als cis-Addition, was auf einen cycli- 
schen Ubergangszustand hinweist [1,9]. 

Mit Kaliuni-hexacyanoferrat(l11) als Dehydrierungsniittel 
lll3t sich das Verhlltnis der  Konkurrenzreaktionen A )  und B) 
erfassen [I] .  Die Auswertung der Hydrierungskurven ver- 
schiedener Olefine fuhrt unter standardisierten Reaktions- 
bedingungen zu den relativen Hydrierungsgeschwindigkeiten 
(HG) der Tabelle 1 : 

Nr. 1 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
x 
9 
10 
I I  

Olefin 

Fumarsaure ................ 
Undecensiure . . . . . . . . . . . . . .  
Maleinslure . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-fumarsiure . . . . . . . . . .  
Methyl-maleinsiurc . . . . . . . . .  
trans-Zimtsiure . . . . . . . . . . . .  
cis-Zimtsaure . . . . . . . . . . . . . . .  
n-Dimethylaminozimtsaure . . , 
p-.Methoiyzimtsiure . . . . . . . .  
pChlorzimtsaure . . . . . . . . . . .  
p-Nitrorimtsiure ........... 
o-Chlorzimtsiure . . . . . . . . . . .  

Tabelle I 

rel. H G  

-- I00 
40 
10 
3 
0.7 

10 
3 
8 
8 

8 -9 
7 I 1  

I I  
I .4 
f ,4 

Diese Ergebnisse stiitzen die Formulierung I eines wenig po- 
laren Melirzentrenprozesses aus folgenden Griinden : 
a) Alkylsubstituenten a n  der Doppelbindung setzen die  Hy- 
drierungsgeschwindigkeit stark herab (vgl. 1 und 4 ;  3 und 5 ;  
6 und 13 bzw. 14). 
b) trans-Olefine werden rascher hydriert als cis-Olefine, d a  
nur bei letzteren die gegenseitige Storung der Substituenten 
im Ubergangszustand durch Schrumpfung der Bindungs- 
winkel in Richtung auf 109" zunimmt (vgl. 1 und 3 ;  6 und 7). 
Die Substituenteneffekte bei der Diimidreduktion ahneln da- 
init crwartungsgemlfi denen der Diensynthese [ 101. 
c) p-Substituenten in der Ziintsaure haben praktisch keinen 
EinfluB auf die Hydriergeschwindigkeit (vgl. 8 bis 12). Das 
wird verstlndlich, wenn der  Ubergangszustand wenig polar 
ist und stark auf der  Seitc der Ausgangskomponenten liegt, 
wie das nach dem Prinzip von Hamnrund [ I  I ]  fur  stark exo- 
therme Reaktionen (hier - 70 kcal/Mol [2]) zu erwarten ist. 

Eingegangen am 19. Februar 1962 [Z 2211 

[ I ]  Als 1. Mitteilung gill: S. Hunig, / I .  R .  Mii//er u. W. Tltirr, 
Tetrahedron Letters 11, 353 (1961). 
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Die Ringstruktur von Thio-trithiazylnitrat 

Von Doz. Dr. Johannes Weiss 

Anorganisch-Chemisches Institiit der Universitlt Heidelberg 

Der Bau des Thio-trithiazyl-Kations, S4N3. [ I ] ,  konnte im 
Thio-trithiazylnitrat rontgenographisch bcstimmt werden. 
S4N3NO3 kristallisiert monok!in, in der Raumgruppc 
C;h-P21/c. Die Gitterkonstanten sind: a - 5.81 A, b -. 10,42 
A,  c 12,47 A. 108", mit 4 Formeleinhciten in der Ele- 
mentarzelle. Die Struktur ergdb sich aus 3-dimensionalen 
Pot/ersor7- und Fourier-Synthesen. Das S4N3+-Kation bildet 
danach einen 7-Ring (1). O b  dieser Ring vollig eben ist, I1Dt 
sich noch nicht mit Sicherheit entscheiden. 

SI S?.,, 

N; N? 

s3, ,s4 

1 N j  

Die S-N-Abstande wurden im Mittel mit 1,67 A, der  Ab- 
stand S1- Sz niit 1,94 8, gefunden. 

Vorllufige Parameter: 

SI  0,937 0,058 0.124 NO,: 
S2 0,312 0,614 0,311 N 0,340 0,218 0,833 
SJ 0,023 0.316 0,004 01 0.533 0.167 0,944 
Sq 0,648 0,385 0,125 0 2  0,254 0,130 0.783 
NI 0,026 0,173 0,049 0 3  0.313 0.175 0,338 
Nz 0,648 0.268 0,180 
NJ 0,854 0,396 0,046 

Eingegangen a m  21. Fcbruar I 9 5 1  [ Z  2171 

[I] Uber Thio-trithiazyl-Verbindungen vgl. M .  Guehrirrg: Ergeb- 
nisse und Probleme der Chcmie der Schwefelstickstofi-Verbin- 
dungen. Scientia Chimica, Bd. 9, Akademieverlag, Berlin 1957. 

Isolierung von Substanz P aus Rinderhirn 

Von Dr. H. Zuber und Dr.  R. Jaques 

Forschungslaboratorien der  ClBA Aktiengesellschaft, 
Pharmazeutische Abteilung, Basel 

Die lsolierung der auf die glatte Muskulatur und den Blut- 
druck wirkenden Substanz P [ I ]  gclingt mit guLen Ausbeuten 
an ,,Sephadex" und ,,Carboxymethyl-sephadex". 
132 kg Rinderhirn wurden nach Perrrow L2.3) extrahicrt. 
Ammoniumsulfat-Fallung des Extraktes ergab ein Rohpro-  
dukt (393 g ;  Aktivitit [4] 1 0 0  150 pg/cm3 S. D.). Nach Ex- 
traktion mit Eisessig (Ruckstand: 273 g; Aktivitat 500 pg/cm3 
S. D.;  losliche Fraktion: 80 g; Aktivitlt 500 yg/cm3 S. D.) 
wurde die aktive Substnnz mit Ather gefallt (39 g; Aktivitiit 
10- 15  pg/cm3 S. D.). Der in 0,l N Essigskure gelijste Nieder- 
schlag wurde wiederholt a n  Sephadex G-75 [ 5 ]  fraktioniert 
(vereinigte aktive Fraktionen: 3.0 g; Aktivitlt 1 2 !~g/cni3 
S. D.). Adsorption der  basischen Aiiteile dcr  Sephadex-Frdk- 
lion an Oxycellulose und Elution mit Monochloressigslure er- 
gab eine weitere ctwa 3-fache Anreicherung (1,16 g ;  Aktivi- 
tat 0.5 1,O :~g/cm3 S. D.). Das Gemisch der basischen Sub- 
stanzen (vor allem basische Polypeptide) wurde durch wieder- 
hoke Chromatographic an Carboxymethyl-Sephadex (C-251 
[S) weitgehend getrennt : 

Siu le  I Ausgangssubstanz 900 mg Aktivitit 0.5 1.0 !~g!umJ S. I). 
liauptfraktion 10 mg Aktivitat 0,03 pp!cn1-' S .  D. 

Saule 11 Hauptlraktion 2.9 nip Aktivilat 5-10 ng!cmJ S. D. 161 

Eine weitere Reinigung gclang durch Hochspaniiungselektro- 
phorese bei p H  
Die Substanz P, deren biologische Aktivitat durch Chymo- 
trypsin zerstort wird, verhalt sich bei der  lsolierung wie ein 
basisches Polqpeptid (Rf-Wert 0,5 im Dunnschichtchroma- 
togramm Silicagel auf  n-ButanoliPyridin/Essigslure/Wasser i 

9,5 (Aktivitiit 3 ng/cm3 S. D.). 
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