
Der Wert  von Q hangt von der Herstellungsart der  Diese Ausfiihrungen erheben keinen Anspruch auf Voll- 
Mischkristalle ab (z. B. von der Kristallisations- standigkeit. Wenn sie dazu beigetragen haben, d e m  rnit 
geschwindigkeit). Da aber To von der  Herstellungsart der  Materie weniger Vertrauten einen Einblick in die 
unabhangig ist, kommt  man zu dem SchluB, daR die  Struktur und  einige damit  zusarnmenhiingende Pro- 
Statistik der  Verteilung der ,,Zentren" mit verschiede- bleme einer so ,,bekannten" Substanz, wie es das  Eis ist, 
ncr Aktivierungsenergie von der Herstellungsart nicht zu vermitteln, so haben sic ihren Zweck erfullt. 
abhangt . Eingegangen an1 26. April 1962 [A 2241 

ZUSCHRIFTEN 

Lactone am ungesiittigten Carbonsiiureestern 
durch Hydroformylierung 

Von Dr. J. Falbe und Prof. Dr. F. Korte 

Shell Grundlagenforschung G.m.b.H., 
SchloD Birlinghoven/Siegkreis 

Aliphatische und alicyclische u.p- und 2.r-ungesattigte Car- 
bonslureester liefern in Gegenwart katalytischer Mengen 
Dikobaltoktacarbonyl, Raney-Kobalt oder Kobaltsalze als 
Katalysator mit CO/H2 zwischen 200 und 350°C und 100 bis 
300 atm in Ausbeuten von 70-90 % gesittigte mono- und bi- 
cyclische Lactone. In einigen Fillen kann man auch von den 
ungesattigten Carbonsluren ausgehen. Aus Acrylsiureestern 
werden y-Butyrolactone und aus Vinylessigslureestern 6- 
Valerolactone erhalten. 

Katalys. 0 
H 2 C = C R 1 4  ,/ + C 0 . + 2 H 2  -> / + R o l i  

\OR \/"=" 

R I  

R = C H ~ . C Z H S  
R1= H, CH3 
RI = CH, 

R; 'R2 

Bei langerkettigen Carbonsiiureestern tritt unter den Reak- 
tionsbedingungen teilweise Wanderung der Kohlenstoff- 
Doppelbindung ein und es entstehen aus a.P-ungesittigten 
Estern auch 8-Lactone neben y-Lactonen. So ergibt Croton- 
sauremethylester 8-Valerolacton in 72 % Ausbeute neben 
20 % $Methyl-y-butyrolacton, wahrend im Falle des p.3- 
Dimethyl-acrylsaureesters vollstandige Isomerisierung in 
88,s % Ausbeute ausschlieDlich zu PJ-Methyl-6-valerolacton 
fiihrt. 

Die ungesattigten Ausgangssubstanzen konnen durch Alkyl-, 
Alkylen-, Carbathoxy- und andere funktionelle Gruppen 
substituiert sein. Alicyclische ungesittigte Carbonslureester 
wie Cyclohexen-, Cyclopenten- und Cyclohepten-isobutter- 
saureester fuhren zu Homologen des Iridomyrmecins [ I ] .  

Uberraschenderweise gelang es, auch Zimtsaureester durch 
Arbeiten rnit stochiometrischen Katalysatormengen in 34 :< 

Ausbeute zu $Phenyl-y-butyrolacton umzusetzen. Dieser 
Ester sollte nach Literaturangaben [2] keiner Hydroformylie- 
rungsredktion zuganglich sein und nur Hydrierungsprodukte 
geben. 

Eingegangen am 13. Juni 1962 [Z 3591 

Auf besonderen Wunsch der Autoren erst ietit veroffentlicht 

[ I ]  F. Korte, J .  Falbe u. A .  Zsclrocke, Tetrahedron 6, 201 (1959). 
[2] M .  Orchift: Advances in Catalysis 5, 385 (1953); R .  Husek, 
Organic chemical bulletin 27, 1955 (published by the Research 
Laboratories of the Eastman Company). 
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Reaktion von dimeren Phosphazenen mit 
Isocyanaten. Eine neue Carbodiimid-Synthese 

Von Dr. H. Ulrich und Dr. A. A. Sayigh 

The Carwin Company, North Haven, Connecticut (USA) 

Wir haben gefunden, da8 dimere Phosphazene, die aus pri- 
maren Aminen und Phosphorchloriden erhalten werden kon- 
nen, leicht rnit polarisierten Doppelbindungen reagieren. Da 
die Reaktionen erst oberhalb 150 "C eintreten, ist anzuneh- 
men, daO vor der Reaktion Dissoziation in die monomeren 
Phosphazenc eintritt. 
Erhitzt man dimeres N-Methyl-trichlorphosphazen (I) mit 
Phenylisocyanat in o-Dichlorbenzol (175 180 "C), so werden 
Methyl-phenyl-carbodiimid (11) (Kp4 = 128 'C; Ausb. 5 1  %) 
und Phosphoroxychlorid erhalten. Die Reaktion rnit Iso- 
cyanaten ist nicht auf die aliphatischen Phosphazene be- 
schrankt. N-Phenyl-trichlorphosphazen (111) reagiert mit 
Phenylisocyanat unter Bildung von Diphenylcarbodiimid 
(IV) (Kpo,7 = 119 'C; Ausb. 34 %). 

CII 

, - \  A 
R -N ,N R 7 -> (RNLPCIJ) ""?~ R- -N=C-N-R' I -  POCIJ 

'\ / 

Cl, 

I :  R = CHJ 11: R = C I I ~ ,  RI - c61rs 
1V: R = Rl = C6Hs I l l :  R = CeH, 

In gleicher Weise reagieren I und 111 mit C S 2  und Kohlen- 
dioxyd unter Bildung von Isothiocyanaten und Isocyanaten, 
wie durch 1R-Untersuchungen sichergestcllt wurde. 

Die thermische Depolymerisation und Reaktion mit Iso- 
cyanaten erfolgt auch im Falle von Phenyl-phosphazoanilid 
(V). So wurde aus Phenyl-phosphazoanilid und zwei Molen 
Phenylisocyanat in siedendem o-Dichlorbenzol IV in 41 % 
Ausb. erhalten. 

N H G H s  

2 C ~ H S N C O  p, 
C6Hs-N ,N-GH5 e' ( G H s  N=P-NHCe.Hs) IV 

P 

N ~ I C ~ H S  v 
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Die Reaktion verlauft vermutlich iiber Vierring-Zwischen- 
produkte, die unter den Reaktionsbedingungen in die End- 
produkte zerfallcn 111: 

~ ;:> 
\ I  

R N-PCI, K N PCIj 

-+ + R N-C-N -Rl -t- POClr 
RI-N-c-O~ RI-N=C o 

0 0 
Eingegangen am 1 I. September 1962 [Z 3541 
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[ I ]  Infrarotuntersuchungen; Veroffentlichung in Vorbercitung. 

Verbindung 1 Spczif. Radioaklivitst 

Darstellung von 5-Acetamido-5-desoxy-~- 
x ylopiperidinose 

Von Dr. H. Paulsen 

gel. theor. 

lnstitut fiir Organische Chemie, Chernisches Staatsinstitut, 
Universitat Hamburg 

5.6-Diacetamido-hexosen bevorzugen die Furanose-Form; 
5.6-Diaminohexosen gehen bei Saurebehandlung unter Was- 
serabspaltung in 2-Aminomethyl-5-hydroxypyridin iiber [ll. 
Partielle Hydrolyse von 5-Acetamido-5-desoxy- 1.2-0-cyclo- 
hexyliden-D-xylofuranose (I) fiihrt zu einem Gemisch von 
kristallin erhaltlicher 5-Acetamido-5-desoxy-~-xylopiperidi- 
nose (11) (Fp 154 "C,[cr] i;" -19, 5 ") und sirupartiger 5-Acet- 
amido-5-desoxy-~-xylofuranosc (111) ([cr] i;" i 3 2 3  ") im Ver- 
haltnis 2:l .  Die isolierbaren Verbindungen 11 und 111 sind in 
neutraler Losung stabil und wandeln sich nicht ineinander 
urn. In saurer Losung erfolgt sowohl aus reiner I1 als auch 

\ /OH /OH 

/\ / -OH OH ' 0  
HCI HO-- Nac "_", HO- 0 

HO - 0 . --z 
H@ 

-OH 

NHac 

I 11 

NHac 

111 

aus I11 bei Zimmerteniperatur eine langsame, bei 70 'C eine 
sehr schnelle Einstellung des Gleichgewichts I1 + 111. 
Die irn IR-Spektrum von III vorhandene Bandc dcr -NH- 
Gruppe fehlt im IR-Spektrum von 11. In  der Piperidinose I 1  
wurden vier, in der Furanose I11 wurden drei acetylierbare 
Hydroxyl-Gruppen gefunden. Ein Benzylpiperidinosid von 
I1 verbraucht 2 Mol Perjodat unter Freisetzung von 1 Mol 
Ameisensaure. Damit ist erstmals ein Zucker dargestellt, wel- 
cher im Halbacetalring an Stelle von Sauerstoff Stickstoff' 
enthllt. Eingegangen am 17. September 1962 [Z 3461 

[ I ]  H .  Paulsen, Angcw. Chern. 74, 585 (1962). 

Zur Biosynthese des Lupinins 11 J 

Von Ing. M. Soutek und Doz. Dr. H. R. Schutte 

Institut fur organische Chemie und Biochemie der 
Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag, 
und Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, 
Institut fiir Biochemie der Pflanzen, Halle/Saale 

Nach unseren friiheren Untersuchungen kann Lupinin in L. 
luteits aus Cadaverin bzw. Lysin entstehen [2]. Bei Verfiit- 
terung von Cadaverin-(1.5-14C) enthielt die CHIOH-Gruppe 
dieses Alkaloides etwa 1/4 der spezifischen Radioaktivitlt des 
Gesarntalkaloids, was mit der Theorie einer Bildung aus 2 Mo- 
lekiilen Cadaverin oder Lysin iibereinstimmen wiirde (die 
Kreuzchen a m  Lupininmolekiil entsprechen der vermuteten 
Aktivitltsverteilung nach Cadavcrin-(1.5-14C)-Applikation). 
Zur Uberpriifung dieser Theorie wurde durch Cadaverin- 
( I  .5-14C)-Futterung erhaltenes Lupinin erschopfend methy- 
liert und einem Hofmnntr-Abbau unterworfen; das Gemisch 

der Desbasen wurde ozonisicrt und der gebildete Formalde- 
hyd als Dimedon-Derivat gewonnen. Dieser Formaldehyd 
entspricht den C-Atomen 2 und 10 des Lupinins und sollte 
auch ' /J der spezifischen Radioaktivitlt des Lupinins enthal- 
ten. 

C1IZOIl 

Lupin i ne 
\, ,N , ' 

CH3 

371 mg Lupininmethojodid wurde mit 10 ml Dowex 1 
(OH-) in die Base iiberfiihrt und nach dem Eindampfen bei 
10 Torr und ZOOOC Badtemperatur 15 min pyrolysiert. Dabei 
destillierten 163 mg Desbase uber, die in 5 ml Essigslure ozo- 
nisiert wurden. Die resultierende Losung wurde mit 50 ml 
Wasser verdiinnt und in wlBrige Dimedon-Losung destilliert, 
wobei 36 mg Dimedon-Derivat entstanden. Dieses sowie das 
Lupininmethojodid wurden bis zur konstanten Radioaktivi- 
tat umkristallisiert. Die spezifischen Radioaktivitaten des Lu- 
pininmethojodids und des Dimedon-Derivates sind in Ta- 
belle 1 zusammengefaat. 

Tabelie 1 ,  Spezifische Radioaktivitaten des Lupinin-Abbaues 

[ I ]  8. Mitt. der Reihe ,,Zur Biosynthese der Lupinenalkaloide; 
7. Mitt.: H .  R .  Schiitte u. Ch. Schafer, Naturwissenschaften 48, 
669 (1961). 
[Z] H. R .  Srhiitre, Arch. Pharmaz. 293, 1006 (1960). 

Darstellung eines Zink-diathyl-isochinolin- 
Koordinationskomplexes 

Von I>r. G. Pajaro, Dr. S. Biagini und Dr. D. Fiumani 

lstituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano 
(Italien) 

Metallorganische Zink-Verbindungen zeigen geringe Neigung 
mit Lewis-Basen Komplexe mit Elektronenmangel zu bil- 
den [ I ,  21. Unter Verwendung einer starken Base, wie Iso- 
chinolin, als Elektronendonator ist es uns aber gelungen, den 
ziemlich stabilen 1 : I-Koordinations-Komplex 

zu isolieren. Man erhalt ihn als viscoses 01 beim langsamen 
Zugeben von Zink-diithyl zu uberscbiissigem Isochinolin in 
Inertatmosphlre in Gegenwart (oder auch in Abwesenheit) 
eines Kohlenwasserstoff-Losungsmittels. Die Reaktion ist 
exotherm. 
Der Kornplex kristallisiert aus n-Pentan in Form kleiner hell- 
gelber Nadeln (Fp = 9 10 'C ,  unkorr.). Das Produkt ist nicht 
unzersetzt destillierbar; bei 60 'C/0,2 Torr zerfallt es in seine 
Komponcnten. Es ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich. 
Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimrnung in Benzol 
ergab bei Konzentrationen von 5,4; 3,3 und 2,4 % die Werte 
258,l; 252,1, bzw. 249 (theor. 252,65). Die spezifische Leit- 
fahigkeit des Komplexes in Toluol-Losung liegt in der Gro- 
Denordnung von 1.10- 4 ohm-1 cm-1, was einen Ionencharak- 
ter ausschlieat. Die zur Bestatigung der Komplexbildung aus- 
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