SrSi (2,52 A) und BaSi (2,52 A) oder in den Schichten von
CaSi; (2,48 A). Man muB daher eine hom&opolare Bindung
annehmen. Die kiirzesten Abstinde Ba-Si betragen 3,39 A,
die Ba—Ba-Abstinde 4,38 A und 4,44 A. Der kiirzeste Si—Si-
Abstand zweier Tetraeder ist mit 4,03 A wesentlich groBer als -

Durch Acetylierung in Pyridin/Acetanhydrid erhielten wir in
guter Ausbeute das schon kristallisierende Tetraacetat vom
Fp 148—150° (aus Athanol/Ather).

die Abstinde im Tetraeder. HC—0—CH,CsH; (I:HOH _
Wiirde man das BaSi, als weitgehend ionogen mit Ba2*- und (H’ H(‘:—NH—CO—O—CHZCGHS (H’ H?—NHZ ‘
Si—-Ionen auffassen, dann wire plausibel, daB das mit (CsH;0),—P --O—CH (HO); -P-O—CH

Phosphor isoelektronische Si~ wie dieser Tetraeder bildet.
An der Luft ist BaSi> im Vergleich zu Ba;Si und BaSi ver-
hdltnismiBig bestindig. Von Sduren wird es rasch zersetzt;
dabei entstehen aber keine selbstentziindlichen Silane.

Kristallographische Daten fiir BaSi,:

Orthorhombisch —2 =892 A, b=1680A, c= 11,58 A

dexp. = 3,54 grem~3, dx = 3,68 g:cm~3; Raumgruppe Dh!6-Pnma;
4 Ba in 4¢ mit x = 0,014, y = 0,250, z = 0,694

4 Ba in 4¢ mit x = 0,839, y = 0,250, z = 0,095

4 8i in 4c mit x = 0,424, y = 0,250, z = 0,091

4 Si in 4c mit x = 0,205, y = 0,250, z = 0,969

8 Si in 8d mit x = 0,190, y = 0,078, z = 0,147

Eingegangen am 8. April 1963 [Z 483]
[1] L. Wahler u. W. Schuff, Z. anorg. allg. Chem. 209, 33 (1932).
[2] G. Rocktischel u. A.Weiss, Z. anorg. allg. Chem. 316, 231
(1962).

[3] G. Rocktdschel, Dissertation, TH Darmstadt 1962.

[4] E. Hellner, Z. anorg. allg. Chem. 261, 226 (1950).

[5] J. Béhm u. O. Hassel, Z. anorg. allg. Chem. 160, 152 (1927).

Synthese von p-Glucosamin-3-phosphat
Von Prof. Dr. O. Westphal und Dr. R. Stadler [1]

Chemisches Institut der Universitiat Freiburg i.Br.
und Max-Planck-Institut fiir Immunbiologie,
Freiburg-Zihringen

In der Lipoid-Komponente (Lipoid A) [2] der Lipopoly-
saccharide gram-negativer Bakterien (Endotoxin-Komplexe)
wurde D-Glucosamin-4-phosphat als Baustein identifiziert [3].
Von den Phosphaten des p-Glucosamins war bislang nur das
6-Phosphat bekannt und synthetisiert worden [4]. Wir ha-
ben daher Untersuchungen iiber die Synthese weiterer Glu-
cosamin-phosphate begonnen und zunichst das 3-Phosphat
(2) hergestellt.

Benzyl-N-carbobenzoxy-glucosaminid [5] wurde mit Benz-
aldehyd/ZnCl, in Benzyl-N-carbobenzoxy-4.6-benzyliden-
glucosaminid iibergefiihrt und dieses mit Diphenylphosphor-
sdureester-chlorid in Pyridin mit ca. 80 %, Ausbeute zu Ben-
zyl-N-carbobenzoxy-3-diphenylphosphoryl-4.6- benzyliden-
glucosaminid (/) umgesetzt. Chromatographie an Silicagel
mit 2-proz. Methanol in Benzol ergab zwei kristalline Frak-
tionen: [«]§ = +37,5° (Fp = 98 °C) und [x]} = —39,0° (Fp =
125°C) (vornehmlich «- und B-Form).

Ohne Anwendung stirkerer Siure, welche die Phosphorester-
Gruppe von C-3 nach C-6 verschiebt, 1Bt sich (/) lediglich
hydrogenolytisch in (2) verwandeln. (/) wurde zunichst in
Athanol bei Zimmertemperatur mit Pd-Mohr hydriert. Dann
wurde Wasser bis zu 33 ¢ (Vol.) hinzugefiigt und bei 50 °C,
schlieBlich nach Zusatz von Eisessig bis zu einer Konzen-
tration von 40 % bei 60 °C noch 1/, Std. hydriert. Der Riick-
stand (roher Glucosamin-3-phosphat-diphenylester) wurde in
abs. Athanol mit Pt-Mohr bei Raumtemperatur hydriert.
Glucosamin-3-phosphat {2) konnte durch Chromatographie
an Cellulosepulver (Athanol/Wasser 1:1) gereinigt werden.
Wir erhielten (2) in einer Ausbeute von 25-30 %, bez. auf (/).
Es wurde in sehr wenig Wasser aufgenommen und die Lé-
sung mit Aceton versetzt. In der Kailte kristallisierte (2) in
Nadeln vom Fp ca. 180 °C (Zers.); [x]i = +70 £ 5° (c = 0.03
in H,0), keine Mutarotation.
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(2) erwies sich bei der Hochspannungs-Elektrophorese auf
Papier zwischen pH = 3 und 8 als einheitlich und von Glu-
cosamin-6-phosphat verschieden. Beim Abbau von (2) mit
Perjodat [6] entstand D-Arabinose-2-phosphat (3), das sich
papierchromatographisch (Athanol/Wasser/Essigsiure 80:
15:5) und in der Hochspannungs-Elektrophorese wie das Ab-
bauprodukt aus p-Glucose-3-phosphat [7] verhielt und von p-
Arabinose-3-phosphat (erhalten durch Perjodatabbau von D-
Glucose-4-phosphat [7]) sowie von Arabinose-5-phosphat
verschieden ist [3]. Im Elson-Morgan-Test gibt {2) eine we-
sentlich geringere Farbreaktion als freies Glucosamin (nur
ca. 30 %; der Farbwert nimmt bei der Hydrolyse zu).
Lambert und Zilliken [8] haben, unabhdngig von uns, (2) auf
dhnlichem Weg synthetisiert.
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Die Konstitution des sog. Tetraphenyl-
pentatetraens (1)

Von Prof. Dr. Richard Kuhn und Bernhard Schulz

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Heidelberg, Institut fiir Chemie

Auf verschiedenen Wegen ist ein gelber Kohlenwasserstoff
erhalten worden, dem die Struktur (/) zugeschrieben wurde
[2,3). Wir fanden, daB der Kohlenwasserstoff auch aus (2)
{4] mit Bromsuccinimid oder mit Dibrom-dimethyl-hydan-
toin und anschlieBender Behandlung mit Pyridin entsteht
(Ausbeute ca. 15 %;). Danach hat, in Ubereinstimmung mit
NMR-Spektrum, Molekulargewichtsbestimmungen und wei-
teren Ergebnissen, das sog. Pentatetraen die Konstitution (3)
des Tetra-(3.8-diphenylvinyl)-dthylens:

(1) (CsHs):C=C=C=C=C(CsHs):
(CsH;s):C=CH—~CH—CH=C(C¢Hj);
(CsHs);C=CH—CH—CH=C(C¢H3s),
(C¢H5),C=CH—C—CH=C(C¢Hs);

7 (CqH5)2C=CH—C|—CH=C(C6H5)z
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Bei allen bisherigen Versuchen zur Darstellung von Penta-
tetraenen ist entweder RingschluB zu Inden-Derivaten [1]
oder Dimerisierung (hier unter partieller Hydrierung) einge-
treten. (Z 492)

[1] XV. Mitteilung iiber Kumulene; X1V. Mitteilung: R. Kuhn u.
B. Schulz, Angew. Chem. 74, 292 (1962).

[2] F. Bohimann u. K. Kieslich, Abh. braunschweig. wiss. Ges.
1957, 1X, 147.

[31 G. Marin, Thése Ingénieur Docteur, Paris 1960. S. auch: P.
Cadiot, W. Chodkiewicz u. J. Rauss-Godineau, Bull. Soc. chim.
France /961, 28, 2176.

[4] G.Wirtig u. B. Obermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2214
(1935). Die dort angegebene Konstitution steht in Einklang mit
den NMR-Spektren von (2) und der von uns daraus erhaltenen
Oktahydroverbindung (Fp = 181 °C).

Eingegangen am 29. April 1963

Azatriptycen
Von Prof. Dr. G. Wittig und Dr. G. Steinhoff
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Nach der Synthese des Benzo-azatriptycens [1] gelang auf
anderem Wege die Darstellung des Azatriptycens (/). Un-
ter Anwendung des Syntheseprinzips der RingschiuBB-Reak-
tion iiber eine Dehydrobenzol-Zwischenstufe [2] erhielt man
bei Umsetzung von 9-[o-Chlorphenyl}-9.10-dihydroacridin
(2) mit KNH; in flilssigem NH; (1) (Fp = 266—267 °C) in
S54-proz. Ausbeute.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

2 (!

Bei der analogen Darstellung von (/) aus 9-[m-Chiorphe-
nyl}-9.10-dihydroacridin (3) fiel die Ausbeute auf 17 % ab.
(2) und (3) konnten nach Bernthsen [3}) durch Umsetzung
von Diphenylamin mit den entsprechenden Chlorbenzoe-
siuren und anschlieBende Reduktion dargestellt werden.
IR-, UV- und KMR-Spektren bestitigten die Struktur von
(1). Das UV-Spektrum von (/) zeigte erwartungsgemiB eine
vollkommene Ubereinstimmung mit dem entsprechenden
Spektrum des isosteren Triptycens ((/) CH statt N), das zu-
dem bet 256 °C schmelzend mit (/) keine Schmelzpunkts-
depression zeigte. Die Bildung des Jodmethylats von (/) in
Methyljodid bei Raumtemperatur (isoliert als Tetraphenyl-
borat, Fp = 289,5-291 °C (Zers.)) beweist die im Gegensatz
zum Triphenylamin stark erhohte Basizitit des Amins (/).

Eingegangen am 2. Mai 1963 [Z 494)
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Tetrahydrofuran-3-one, Spirane und Dithienyle
H. Wynberg, Groningen (Holland)

GDCh-Ortsverband Frankfurt, am 21. Februar 1963

1. Tetrahydrofuran-3-one. Es wurden drei Synthesen
fiir diese Stoffe (/) entwickelt:

a) Die sehr verbesserte Oxydation [1] der entspr. 2-, 4- oder
S-substituierten 3-Hydroxytetrahydrofurane mit Chromsiure
oder Pyridin/Chromoxyd ergibt (/) in Ausbeuten bis zu 70%;.
b) Durch sdure-katalysierten RingschluB {2] von B-Alkoxy-
diazoketonen entstehen 2-Methyl- (5% Ausb.), 4-Methyl-
(41%) und 5-Methyltetrahydrofuran-3-one (30%;).

c) Der basen-katalysierte RingschluB [3] von (-Oxaadipin-
sdurechlorid fuhrt iiber das Diketen zu 3-Keto-4(2)-carb-
ithoxy-tetrahydrofuran, aus dem durch Hydrolyse und De-
carboxylierung (/) in 45% Ausbeute entsteht.

2. Spirane. Monospiro[5.5]-undecan (2), Dispiro[5.2.5.2]-
hexadecan (3), Fp = 84 °C, und Trispiro[5.2.2.5.2.2}-heneico-
san (4), Fp = 158°C, konnen in annehmbaren Ausbeuten

OO0

‘4,

fl] Yu. K Yurev, E. M. Lukina u. 1. K. Korobitsyna, J. allg. Chem.
(russ.) 24, 1238 (1954); Chem. Abstr. 49, 12430 (1955); H. Wyn-
berg, J. Amer. chem. Soc. 80, 364 (1958).

[21 H. E. Sheffer u. J. A. Moore, J. org. Chemistry 28, 129 (1963).
[3] J. C. Sauer, J. Amer. chem. Soc. 69, 2448 (1947).
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durch Reduktion der Ketone dargestellt werden [4]), die durch
doppelte Michael-Kondensation von Divinylketon und 1.3-
Cyclohexandionen oder durch Dialkylierung von Cyclohe-
xanonen [5] erhalten werden.

In (3) und (4) haben die Protonen der iduBeren und der
inneren Ringe t-Werte von 8,65 bzw. 8,75.

3. Dithienyle. Die Dipolmomente von 2.2~ (5), 2.3'- (6)
und 3.3'-Dithienyl (7) in Benzol wurden zu 0,77 D, 1,07 D
bzw. 0,75 D bestimmt. Es scheint, daB8 die Ringe in (5) und
(7) vorzugsweise etwa senkrecht zueinander stehen (6], wih-
read (6) vorwiegend koplanar vorliegt. [VB 693]

Photochemische Reaktionen
mit Ubergangsmetall-carbonylen

W. Strohmeier, Wiirzburg

GDCh-Ortsverband Ruhr, am 13. Mirz 1963

Bestrahlt man Losungen eines Metallcarbonyls oder eines
Metallcarbonylderivates in Gegenwart eines Elektronendo-
nators D mit UV-Licht, so wird nach (a) photochemisch

YM(CO), + :D + hv » YM(CO), | D + CO @

[4]) H. A. P. de Jongh u. H. Wynberg, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 82, 202 (1963).
[S] M. Mousseron, R. Jacquier u. H. Cristol, Bull. Soc. chim.
France 7957, 346.

[6) A. Almenninger, D. Bastiansen u. P. Svendsds, Acta chem.
scand. /2, 1671 (1958).
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