Bei der Reaktion mit Pyridin wird als aktive Zwischenstufc
ein 2.4-Dinitrophenylester der Phosphorsiuren (I1) ange-
nommen. In Gegenwart starker, tert. Basen wird ein chinoider
Zwischenzustand (IV) gefordert, welcher in cinem intramole-
kularen 4-Zentrenmechanismus weiterreagiert. 1V konnte
durch Aminolyse und sichtbares Specktrum nachgewiescn
werden. Dic Reaktion verlduft bei Raumtemperatur und ist
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quantitativ. So konnen auch Nucleotide, wie z. B. Adeno-
sin-5'- und Thymidin-3’-phosphorsidure in die Monofluor-
Derivate liberfithrt werden. Dargestellt wurden: 1. die Ka-
liumsalze des Monofluorphosphorsiure(l)-phenylesters (Fp
214-216"C, 91 % Ausb.), des (I)-p-Chlorphenylesters (Fp
238 -239°°C, 93 %), des (I)-Methylesters (Fp 166 °C, 70 %);
2. die Ammoniumsalze des (I)-Mono-5"-adenosylesters (Fp
170°C, 76 %), des (I)-Mono-3’-thymidylesters (Fp 181°C,
82 %7), sowie das Tri-n-butylammoniumsalz der Adenosin-
2’-3'-cyclophosphorsiure (Fp 144 °C, 70 %). 3’-Ribonucleo-
tide bilden mit 2.4-Dinitrofluorbenzol und Tri-n-butylamin
dagegen quantitativ die 2"-3’-Cyclophosphate [1]. Orthophos-
phorsiiure ergibt cin Gemisch von Monofluor- und Difluor-
phosphat.

Die Reaktion diirfte zur Sequenzanalyse von Polynucleotiden

geeignet sein. Fingegangen am 15. Februar 1962 [Z 216)

(1] Dic analoge Bildung der 2°,3’-Cyclophosphate in ca.20°;, Aus-
beute beschrich’™J. Srockx (Bull. Soc. Chim. Belg. 70, 125 (1961)),
wic wir erst jetzt erfuhren.

Synthese des Xanthocillin-Dimethyldthers

Von Dr. llse Hagedorn und Dipl-.Chem. U. Eholzer [*]
Chemisches Laboratorium der Universitiat Freiburg/Brsg.
Die Struktur des Oberflichenantibiotikums Xanthocillin ist

an scinem stabileren, struktur-identischen Dimethylidther (I}
aufgekliart worden [1]. Die Totalsynthese, fiir dic H. Etling
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[2] aufschluBreiche Vorarbeiten geleistet hat, gelang auf fol-
gendem Wege: 4-Methoxy-w-formylamino-acetophenon (Fp
93 °C) lieB sich mit Alkoholat an der Methylen-Gruppe me-
tallicren und mit Jod oxydativ zu II (Fp 241 °C) dimerisicren.
Das 1.4-Diketon wurde mit Natriumborhydrid zum 1.4-Diol
(Fp 227 °C) reduziert und diesecs mit Phosphoroxychlorid in
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Pyridin in das 2.5’-Dichlor-diisonitril umgewandelt. Durch
doppelte HCIl-Eliminierung mit KOH in Pyridin entstand
daraus das Butadien-Derivat. Die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften der auf diesem Wege hergestellten Ver-
bindung entsprechen denen von I und die IR-Spektren sind
absolut identisch. [Z 215]

[*] Vorgetragen zur Sitdwestdeutschen Chemie-Dozententagung,
Miinchen, 24. Mai 1961, Auf Wunsch der Autorcn nicht ver-
sffentlicht. Als Zuschrift cingegangen am 7. Februar 1962.

[1] I. Hagedorn u. I{. Ténjes, Pharmazic 12, 567 (1957).

2] H. Etling, Diplomarbeit, Univers. Freiburg 1. Brsg. 1960;
I. Hagedorn u. H. Etling, Angew. Chem. 73, 33 (1961).
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Darstellung und Struktur von Diphenyl-zinn

Von Priv.-Doz. Dr. W. P. Neumann

und cand. chem. K. Konig

Chemisches Institut der Universitit GicBBen

Vor kurzem wurde bewiesen, dafB3 ,,Didthylzinn™ ringformig
gebaut ist [1]. Analog konnte jetzt gezeigt werden, dal3 auch
das polymere Diphenylzinn, das bei der Einwirkung zahlrei-
cher Amine auf Diphenylzinn-dihydrid entstcht, Ringstruk-
tur besitzt. Mit Dimethylformamid erhélt man bei 20 °C in
guter Ausbeute das Pentamere I, mit Pyridin vorwiegend das
Hcexamere I1. [ und 11 kristallisieren aus Toluol als farblose,
rechteckige, luftbestindige Plédttchen, die gebundenes Lo-
sungsmittel beim Erwirmen im Vakuum abgeben und sich ab
270 °C zersetzen. Die Molgewichte wurden mit einem Ther-
mistor-Osmometcr bestimmt. (CgHs)2Sn-Bausteine sind die
einzigen Bestandteile, wie der Abbau mit Jod und die Ana-
lyse der Spaltprodukte [2,3] erweisen. Aus Diphenylzinn-
dihydrid entsteht in Methanol nicht einc Modifikation von
Diphenylzinn [4], sondern iiberwiegend das feste, kettenfor-
mige Organozinn-hydrid 11 (Sn-H-Absorption bei1790cm™1).
Es geht mit Pyridin und anderen Aminen bei 20 °C unter H;-
Entwicklung in II iber.
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Die aus Zinn-dichlorid mit Phenylmagnesiumbromid [5, 6]
bzw. mit Phenyllithium [4,7] erhiltlichen 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- % endstindigen Triphenylzinn-Gruppen.

Eingegangen am 12, Februar 1962 [Z 214)
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Reduktionen mit Diimid II 1]

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

Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Durch Oxydation von Hydrazin [1 3], durch Zersetzung von
p-Toluolsulfhydrazid [1,4], Azodicarbonsdure [1,2,5] und
Anthracen-9,10-bisimin (6] sowie aus Chloramin (7] und
Hydroxylamin-o-sulfonsdure [8] cntsteht intermedidir Di-
imid, welches vor allem Kohlenstoff-Mehrfachbindungen
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