
weiteres Sesquichlorid zu, so wird es vom Na[AI(CpHs)4] de- 
halogeniert. Zuerst reagiert CzH5AICIz 

2 CzH5AIC12 i- Na[AI(C2Hj)4] + 3 (CzHj)ZAlCl+ NaCl (h) 

und dann Diiithylal~iminiumchlorid nach Gleichung (g). 
Eingegangen am 1. Juli 1964 [Z 7691 

68 
53  
66 
63 
47 

[I] A. v. Grovse u. J.  M .  Mavity, J. org. Chemistry 5, 110 (1940); 
Brit. Pat. 762200 (1956); 822971 (1959). 

115/3 
120--321/4 
182-183,5/5 
174/4 
lS9-190/4 

Radikalische Anlagerung von Acetoxyessigsaure- 
methylester an Olefine [ l l  

Von Dr. Ju. N. Ogibin und Dr. G. J .  Nikischin 

N. D. Zelinskij-Institut fur Organische Chemie, Akademie 
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR) 

Uns gelang die Synthese von cc.P-ungesattigten Alkencarbon- 
saure-estern (4) durch Pyrolyse von 2-Acetoxyalkancarbon- 
saureestern (3) [2], die aus Acetoxyessigszure-methylester ( I )  
und cc-Olefinen (2) i n  Gegenwart von Di-tat.-butylperoxyd 
dargestellt wurden. Das Molverhdltnis ( I )  : (2) : Peroxyd be- 
trug 10: 1:0,25. uber  Ausbeuten und Eigenschaften der Pro- 
dukte informiert die Tabelle. 

s 
( I )  l13C-C-O-CHz-COzCH3 + R-CH=CH2(2) 

80 

85 

,c OZC 3 
It- (C H J 2 -  I IC 480-500' Ct 

b- C- CH3 
(3) 8 

( 4 )  H- C H 2- C H=C 11- C OZC H, + H3C - C OZH 

117--118/1,5 

144--145/2 

R 
Kp [ "C/Torr] 

Ausb. 
[ % I  

1 

(4 )  

[c' I 
[a] Ausbeute bezogen auf die Vorstufe (31. 
[b] 80 % trans-Isomer und 20 % cis-Isomer. 
[cl Bei der Pyrolyse entsteht ein Gemisch aus Hexadiensaure-methyl- 
estern und Acetoxyhexensiiure-methylestern. 
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[ I ]  Vorangehende Arbeiten uber die radikalische Anlagerung von 
Carbonsauren an Olefine: G. J.  Nikischin, Ju. N. Ogibin u. A.D. 
Petrow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1961, 
1397, 1463; 1963, 1816. 
[2] R. Burns, D. T. Jones u. P. D. Ritchie, J. chem. SOC. (London) 
1935,400. 

Synthese des ersten Theophyllin-N-9-glykosids 

Von DipLChem. E. Biihler und Prof. Dr. W. Pfleiderer 

Institot fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Stuttgart 

lnfolge der Abschirmung des N-Atoms 9 durch die 3-Methyl- 
gruppe fuhren Alkylierungs- und Glykosidierungsreaktionen 
[l-31 am Theophyllin (7) stets zur Substitution an N-7. 
Zur Synthese eines Theophyllin-N-9-glykosids haben wir da- 
her 1.3-Dimethyl-4-chlor-5-nitrouracil ( I )  [*I mit 1-Amino- 
2.3.4.6-0-tetraacetyi-~-D-glucopyranose (2) in Chloroform bei 
Zimmertemperatur zum 1.3-Dimetl.tyl-5-nitro-4-(2'.3'.4'.6'- 

(6),  R3 = Glucosyl 
(7), R3 = H 

(5) 

H' = 2.3.4.6- 0- T etraacetyl-  P-D- glucopyranosq 1 

0-tetraacetyl-P-D-glucopyranosy1amino)-uracil (3) (Fp = 

164-166"C, [a]:& = -299', Ausb. 46 %) umgesetzt. 
Die Uberfiihrung in das 5-Amino-Derivat (4)  gelang durch 
katalytische Reduktion mit Raney-Nickel/Hz. (4) ist labil 
und lieB sich nicht in reiner Form erhalten. Es wurde sofort 
mit CSp in Pyridin zur 1.3-Dimeth>I-9-(2'.3'.4'.6'-tetraacetyl- 
P-D-glucopyranosyl)-8-thioharnsaure (5) (Fp = 163-166 "C, 

= +32,8 O, Ausb. 10 %) cyclisiert. Die geringe Ausbeute 
bei der Ringschluheaktion und die negativen Ergebnisse 
beim Versuch, (4) mit Orthoameisensaureester/Acetanhydrid 
oder Dimethylformamidacetal direkt in (6) zu iiberfiihren, 
zeigen, daR die raumliche Nachbarschaft von 3-Methylgruppe 
und Kohlenhydratrest aus sterischen Grunden der Imidazol- 
bildung entgegenwirkt. Durch Entschweflung von (5) mit 
Raney-Nickel und anschlieI3ende Entacetylierung mit metha- 
nolischem Ammoniak gelang es, das 9-P-~-Giucopyranosyl- 
theophyllin (6) (Fp = 218-22OoC, = -42", hmax = 

238, 266 my, log cmaX = 3,97, 3,96, Ausb. 32 %) zu erhalten. 
(6) ist das erste strukturell gesicherte Theophyllin-N-9- 
glykosid. Das in der Literatur [4] genannte 1.3-Dimethll- 
xanthosin ist ein Gemisch von mindestens 5 Substanzen, in 
den1 sich nach saurer Verseifung entgegen den Angaben des 
Autors kein Theophyllin nachweisen lieI3. (6) liefert beim 
Kochen mil 1 N HCI schon nach 15 min Theophyllin (7) und 
Glucose, die papierchromatographisch und durch Misch- 
schmelzpunkt identifiziert wurden. 
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[l]  E. Fischer u. B. Helferich, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 210 
(1 9 14). 
[2] J. M. Gulland, E. R. Holiday u. T. F. Macrae, J. chem. SOC. 
(London) 1934, 1639. 
[3] Y. Ishido u. T. Sato, Bull. chem. SOC. (Japan) 34, 1347 (1961); 
T. Sato, T. Simadate u. Y. Ishido, J. chem. SOC. Japan, pure Chem. 
Sect. 81, 1440, 1442 (1960); T. Sirnudate, ibid. 82, 1268, 1270 
(1961). 
[*I Fur die Uberlassung der Darstellungsvorschrift danken wir 
Dr. C. C. Cheng, Kansas City (USA). 
[4] H .  Bredereck, Chem. Ber. 80, 401 (1947). 

Darstellung von Difluordiazin und zur Existenz von 
Chlorfluordiazin 

Von Dr. H. W. Roesky, Prof. Dr. 0. Glemser und 
cand. chem. D. Bormann 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Die bekannten Verfahren zur Darstellung von Difluordiazin 
[l-5] sind entweder praparativ nicht ergiebig oder sehr ge- 
fahrlich. 
Wir fanden ein einfaches, ungefahrliches Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Darstellung grof3erer Mengen N2F2 (I -2 mi 
trans-NpFz/Std.). Bei Raumtemperatur wird technisches Na- 
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triumazid (98-99 % rein) rnit elementarem Fluor in einem 
Drehrohrreaktor aus Nickel umgesetzt. Das als Zwischen- 
produkt auftretende N3F wird nicht isoliert, sondern in einer 
Nickelspirale durch Erhitzen auf 70-75 "C zersetzt, wobei 
gema8 
2N3F+ZNz+ 2 . s F  

2 .I?F -+ NzF2 

die Reaktion ohne Explosion iiber das Biradikal *NF zu N2F2 
verlauft. Bei der thermischen Zersetzung des N3F darf Fluor 
nicht im UberschuD vorhanden sein, da sonst N2F2 zu NF3 
fluoriert wird. Dies wird durch einen grol3en Uberschul? von 
Natriumazid im Drehrohrreaktor verhindert. Zumischung 
von etwas Wasserdampf oder besser Fluorwasserstoff zum 
Fluorstrom erhoht die Ausbeute an NzF2. Das rnit etwas Nz0 
verunrejnigte [6]  Produkt zeigt im TR-Spektrum die charak- 
teristische Bande von trans-NzF2 bei 995 cm-1; nach der De- 
stillation im Hochvakuum wurde die Molmasse zu 66,5 be- 
stimmt (berechnet fur NzF2: 66,O). Wird die Nickelspirale auf 
etwa 85 "C erhitzt, so tritt neben trans- auch cis-NzFz [7] auf 
181. 
Mit Wasser schwach angefeuchtetes Natriumazid reagiert im 
Drehrohrreaktor bei Raumtemperatur rnit Chlor zu Chlor- 
azid, das in der Nickelschlange durch Erhitzen auf 110 "C 
vollstindig zersetzt wird. Mischt man dem Chlorstrom Fluor 
zu (Clz: Fz = 1 : 1) und bringt die Nickelschlange auf 120 "C, 
dann entsteht ein gasformiges Produkt, das in einer mit fliis- 
siger Luft gekiihlten Falle zu einer festen Substanz konden- 
siert, deren Farbe wesentlich intensiver gelb als die von Chlor- 
azid ist. Eine Reinigung war nicht moglich, da bei der Kon- 
densation und Destillation im Hnchvakuum heftige Explosi- 
onen auftraten. Das 1R-Spektrum des gasformigen Produktes 
zeigte neben den Banden von cis- und trans-NzFz sowie von 
N20 Banden bei 1540,1060 und 670 cm-1, die sich den VN-F-, 
VN=N- und vN.cl-Frequenzen zuordnen lassen. Demnach 
liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit die neue Verbindung 
Chlorfluordiazin F-N=N-C1 vor. 
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[11 J. F. HaZZer, Dissertation, Cornell University, Ithaca, N.Y. 
(USA), 1942. 
[2] US-Pat. 3109711 (15. Juni 1960), ErC: E. A.  Lawton u. D. 
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halt im Produkt gering. 
[7] R.  L. Kuczkowski u. E. Br. Wilson, J. chem. Physics 39, 1030 
(1963). 
[8] Auch beim Erhitzen von trans-NzF2 entsteht cis-NzFz. Bei 
285 "C liegt ein Gleichgewicht zwischen 13 yo trans- und 87 yo 
cis-NzFz vor. Bei 300 "C zerfallt NzF2 in Nz und F2 [31. 

Die Struktur des As205 * 5/3 H20 

Von Prof. Dr. E. Thilo, Dr. K.-H. Jost 
und Dip1.-Chem. H. Worzala 

Institut fur Anorganische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Das 5/3-Hyd.rat des Arsen(V)-oxyds, As20$/3 H20 [ l ,  21, 
wurde rontgenographisch untersucht (Einkristalle der hygro- 
skopischen Substanz in Markrohrchen eingeschmolzen). Die 
Dimensionen der Elementarzelle ergaben sich zu: 

a - 7 . 3 1  A a =  100" 

b = 5 , 7 3 A  P- 9 8 "  Dichtepykn. = 3,39 g / c d  

c-4,66.& y-100' 

Sie entsprechen einem Zellinhalt von 1,5 Formeleinheiten 
(exp.: 1,45). Die Raunigruppe ist wdhrscheinlich P T, doch 
kann P 1 noch nicht vollig ausgeschlossen werden. 
Es wurden Weinenberg-Aufnahmen der 0. und 1. Schichten 
um [IOO], [OlO] und [OOl] angefertigt, die Koordinaten der 
Arsenatome aus Patterson-Projektionen und die ungefahren 
Koordinaten der Sauerstoffatome aus normalen und verall- 
gemeinerten Projektionen der Elektronendichteverteilung er- 
mittelt. Die Verfeinerung der Koordinaten uber Differenz- 
elektronendichten fuhrte fur alle drei Projektionsrichtungen 
zu einem Reliabitity-Faktor R = 0,13 (unter Beriicksichtigung 
der nicht beobachteten Reflexe). Genauere Intensitatsmes- 
sungen (integrierte Aufnahmen) fur die (kh0)-Reflexe fiihr- 
ten zu R = 0,lO. 

' /lai 
, 

( l a )  Projektion in Richtung der b-Achse. 
(Ib) Projektion in Richtung der c-Achse. 

Aus den Daten folgt, da8 AszO$/3 HzO hochmolekular ist 
und aus Arsen-Sauerstoff-Tetraedern und -0ktaedern be- 
steht, die zu parallel z verlaufenden Bandern verkniipft sind 
( I  a) .  Die Elementarzelle enthalt zwei As04-Tetraeder und 
ein AsOG-Oktaeder. Jedes AsOqTetraeder ist mit zwei AsO6- 
Oktaedern, das AsO6-Oktaeder rnit vier As04-Tetraedern 
verkniipft und die Bander sind durch Wasserstoff briicken [ge- 
strichelte Linien in ( I  b)] verbunden. 
Der mittlere As-0-Abstand betragt im As04-Tetraeder 
1,70 A, im AsOs-Oktaeder 1,82 A, der mittlere Valenzwin- 
kel As-0-As am Briickensauerstoff 127 O, der Winkel zwi- 
schen Oktaederebene und Oktaederdiagonale 87 '. Die Lan- 
gen der Wasserstoff briicken (5 pro,Elementarzelle) liegen 
zwischen 2,53 A und 2,78 A. 
As2O5.5h Hz0 ist danach eine hochmolekulare Verbindung 
definierter Zusammensetzung und nicht eine Triarsensaure 
H5A~30io. 
Die Struktur wird weiter verfeinert. 
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[l] V. Auger, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 146, 585 (1908). 
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Umsetzung von disubstituierten Cyanamiden 
mit Phosgen und Oxalylchlorid 

Von Dr. K. Bredereck und Dip1.-Chem. R. Richter 

Institut fur Textilchemie und Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

Es ist bekannt, da8 sich Saurechloride, z. B. Benzoylchlorid, 
an die Molekiilverbindungen aus Nitrilen und elektrophilen 
Metallchloriden zu N-Acylnitrilium-Salzen addieren [l]. Wir 
fanden, da8 Phosgen besonders glatt und ohne Katalyse 
durch Metallchloride mit disubstituierten Cyanamiden rea- 
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