
Der Intrinsic Factor, ein Glykoprotein der menschlichen 
Magenschleimhaut, enthalt N-Acetyl-neuraminsaure, die den 
biologisch wirksamen Proteinanteil dieser Molekel vor dem 
Angriff des Trypsins im Verdauungskanal schutzt (Unter- 
suchungen mit W .  Pribilla). Nach Abspaltung der N- Acetyl- 
neuraminsaure mit Neuraminidase wird der Intrinsic Factor 
durch Trypsin angegriffen und verliert seine die Resorption 
des Vitamins BIZ im Darm fordernde Wirkung. Der Schutz 
gegen Trypsin 1aBt sich auch erreichen, wenn die N-Acetyl- 
neuraminsaure im Intrinsic Factor durch den Kationenaus- 
tauscher Polyacrylsaurevinylpyrrolidon ersetzt wird. 
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Neuere Ergebnisse am der Phosphor-Chemie 

Marianne Baudler, Koln 

GDCh-Ortsverband Frankfurt, am 17. Dezember 1964 

Zur Gewinnung hoherer Phosphorwasserstoffe (Phosphane) 
wurde eine Apparatur entwickelt, mit der durch schonende 
Hydrolyse von Calciumphosphid in einigen Tagen 150 ml 
fliissiges Rohphosphan gewonnen werden konnen, das bei 
-78 "C merkliche Mengkn fester weiRer Produkte enthalt. 
Nach dem Abdestillieren des P2H4 bleibt ein blaBgelber, vis- 
coser, bei Raumtemperatur zersetzlicher Ruckstand, der aus 
einem Gemisch hoherer Phosphane besteht : Gaschromato- 
graphisch sind neben P2H4 fiinf Verbindungen nachzuweisen, 
die zu den homologen Reihen der kettenformigen Phosphane 
P,H,+, und der cyclischen Phosphane P,H, gehoren. 

RUNDSCHAU 

Fur die Analyse von Gemischen von Mono-, Di- und Tri- 
phosphorsluren rnit unterschidlicher Oxydationsstufe des 
Phosphors ist die Diinnschichtchromatographie an Cellulose- 
pulver vorteilhafter als die Papierchromatographie. Mit einem 
schwach sauren und anschliefiend einern ammoniakalischen 
FlieSmittel gelingt eine zweidimensionale Trennung der 
Sauren nach der Zahl ihrer Phosphoratome in drei isolierte 
h e  [*I. Im ammoniakalischen System ergeben sich folgende 
Zusammenhange zwischen Rf-Wert und Struktur der Sauren : 

1. Mit steigender Zahl der Phosphoratome nimmt der Rf- 
Wert ab. 

2. Mit steigender Oxydationsstufe nimmt der Rf-Wert ab. 

3. Bei gleicher Bruttozusammensetzung [z. B. P(I1)-P(1V)- 
und P(III)-O-P(III)-Skren] liegt der Rf-Wert von Sauren 
rnit P-0-P-Bindung wesentlich hoher als der isomerer 
Sauren rnit P-P-Bindung. Auch beim Ubergang einer Saure 
mit P-P-Bindung zu der entsprechenden sauerstoffreicheren 
P-0-P-Saure [z. B. P(1I)-P(1V) + P(II1)-0-P(V) oder 
P(IV)-P(IV)-+ P(V)-O-P(V)] nimmt der Rf-Wert zu. 

Die UV-Absorptionen der waBrigen Saurelosungen liegen so 
kurzwellig, daB nur der langwellige Anstieg der Banden zu 
beobachten ist (bei etwa 45.103 cm-1). Die Extinktionskoef- 
fizienten der Sauren rnit P-P-Geriist sind stets groaer als die 
der isomeren Sauren mit P-0-P-Skelett. Sie nehmen mit 
der Zahl der P-H-Bindungen stark zu. 
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[*] Ast I umfaaUt die Monosauren; Ast I1 umfaRt die Disduren; 
zu Ast 111 gehoren die P(1V)-P(II1)-P(1V)-, P(II1)-0-P(1V)- 
P(1V)- und P(II1)-0-P(V)-0-P(V)-Sauren. 

Die Darstellung von wasserfreiem Zirkonium (IV)-oxydchlorid 
gelang K .  Dehnicke und K .  U. Meyer durch Umsetzung aqui- 
valenter Mengen C120 und ZrC4 in CC14 bei -15 "C. 

ZrC4 + ClzO = ZrOClz + 2 Cl2 

Wasserfreies ZrOCl2 ist eine weiBe, sehr hygroskopische, 
kristalline, bis 250 "C bestandige, feste Substanz. Es bildet 
leicht Additionsverbindungen mit POCI3 und Pyridin. Die 
Hydrolyse ergibt nur zu einem Teil ZrOC12.8 H20; der Rest 
ist ZrOz.aq. Ab 250 "C beobachtet man langsame Zersetzung 
unter Abspaltung von ZrClr. Fur die Struktur von ZrOClz 
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schlagen die Autoren eine Anordnung aus Zr02'4onen und 
iiber Sauerstoffbriicken miteinander verkniipften ZrOCI:-- 
Ionen vor. / Z. anorg. allg. Chem. 331, 121 (1964) / -La. 
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Uber eine Alkoxyd-Oxydation durch Hydrid-Ubertragung auf 
Dichlorcarben und iiber Gruppenwanderungen bei Carben- 
reaktionen berichtet J.  A .  Landgrebe. Reaktion von CHC13 mit 
einer benzylalkoholischen Losung von Na-Benzylat unter Ar- 
gon (stark exotherm !) und anschlieaende Verseifung mit 
waBriger NaOH geben Dibenzylather ( I )  (24,8-44,3 %), 
Benzylorthoformiat (2) (15,4-44,3 z), Benzoesaure (3),  
Phenylessigsaure (4),  Mandelsaure (5), eide nichtidentifi- 
zierte Saure und Methylenchlorid. 

CaHsCHzONa + CHCI, __ + CHzCIz + (GH5CHz)zO + 1. OH' 
2. H,O@ 

(1) 

( C ~ H S C H ~ O ) ~ C H  + C~HSCOOH + CtjHsCH2COOH + C~HJCHO 

(2) (3)  (4) (-I 

Nach der Bildung des Carbens laufen wahrscheinlich zwei 
Reaktionen ah: Hydrid-Entzug aus dem Alkoxyd durch Di- 
chlorcarben und Entfernung von Chlorid aus Dichlorcarben 
durch Alkoxyd: 

C6H5CH2Oe + CClz -+ CsHsCHO f HCClze 

C & I S C H ~ O ~  + CClz -+ C&IsCH20tkI + Cle 

f 6) 

Unter den gewahlten Bedingungen erleidet Benzaldehyd eine 
Tischtschenko-Reaktion zu Benzoesaurebenzylester (isoliert 
als Benzoesaure). Na-or-Phenylathoxyd liefert mit CHC13 Me- 
thylenchlorid, Diphenylather, Acetophenon, Hydratropa- 
saure (7) und Atrolactinsaure (8). Es wird ein intermediares 
Halogenalkoxycarben, z. B. (6), angenommen, das wahr- 
scheinlich iiber ein kurzlebiges Isocarboxonium-Ion ROC@ 
in das Carbonium-Ion R@ ubergeht, das die beobachteten 

CsH5-7 (CH3) -COOH C ~ H S - ~ ( C H ~ ) - C O O H  

(7) OH I S )  

Verbindungen gibt. Die Bildung der Sauren (4 )  und (7) laRt 
sich durch Wanderung einer Benzyl- oder a-Phenylathyl- 
Gruppe von 0 zu C des Ions ROC@ oder durch Umlagerung 
des Carbens ROCX zum Saurechlorid RCOX deuten. Die 
Bildung der Sauren (5) und (8) kann durch Einwirkung des 
Methylenchlorid-Anions (entstanden durch Hydrid-Entzug) 

CsHs-CHO + @CHClz + C ~ H S - C H - C H C ~ ~  f Y /  (+ 
auf die Carbonyl-Gruppe iiber ein Anion des Typs (9) erklart 
werden. / Tetrahedron Letters 1965, 105 / -Ma. [Rd 1991 
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Einen neuen Weg von Indolen zu Oxindolen beschreiben T. 
Kobuyashi und N.  Znokuchi. Die Umsetzung 3-substituierter 
Indole mit aquimolaren Mengen N-Bromsuccinimid und 
Pyridin in Benzol bei Raumtemperatur ergibt in hohen Aus- 
beuten die gelben, gut kristallisierten Pyridiniumsalze ( I ) .  
Diese verharzen durch Alkalieinwirkung, lassen sich jedoch 
sauer (3 bis 6 N HC1) glatt zu Oxindolen (2) hydrolysieren. 

Beispiele: 
R = CH3: ( l a ) :  Ausb. 79,5%, Fp = 231-233 "C (Zers.); (2a):  

R = C,Hs: {Ib) :  loo%, Fp = 225°C (Zers.); (Zb): 67%, 
81,50/,, Fp = 123-124°C. 

Fp = 181 -184°C. 
R = (CFL&CO~CH~: ( I c ) :  83%, Fp = 225-226°C; ( 2 ~ ) :  
88 %, Fp = 168-170 "C. 
R = (CH2)3COzCH3: (Id): 86%, Fp = 169-170°C (Zers.); 
(2d):  89%, Fp = 169-170 "C. 

Aus dem 3-Indolylessigsaure-methylester (R = CHzC02CH3) 
entsteht durch Hydrolyse des Oxindolrings und erneuten 
RingschluB in 50-proz. Ausbeute 2-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 
chinolin-4-carbonsaure (Fp = 214-215 "C). / Tetrahedron 
20, 2055 (1964) / -Bi. [Rd 1761 

Zur Kettenverligerung von Carbonsauren urn drei C-Glieder 
haben W. Ried und H. Mengler eine neue einfache Methode 
ausgearbeitet. Aus Saurechloriden und Diazomethan herge- 
stellte Diazoketone ( 1 )  reagieren rnit Keten in trockenem 
Xylol bei leichtem Erwarmen unter N2-Entwicklung zu p.y- 
Butenoliden (2) [l], die sich alkalisch (2 N NaOH) glatt zu 
y-Ketosauren hydrolysieren lassen. Die Wolff-Kishner-Re- 
duktion fiihrt zu den um drei Glieder Iangeren Carbonsauren 
(3). Diese Reaktionsfolge ist auch auf Dicarbonsauren iiber- 
tragbar. Beispiele: Propionsaure .+ n-Capronsaure (Ausb. 

R-CO-CH,-CH2-C02H * R-(CH2)3-C02H 
( OHo) 

f31 

28 %) ; Benzoesaure + y-Phenylbuttersaure (16 %) ; 
P-Naphthoesaure + 4-(2-Naphthyl)-buttersaure (8,5 %); 
Adipinsaure --f Decan-1 .lo-dicarbonsaure (38 %); Pime- 
linsaure + Brassylsaure (= Undecan-1.11-dicarbonsaure) 
(22 %); Korksaure + Dodecan-1.12-dicarbonsaure 
(24,5 f(). - In Ausnahmefallen laBt sich das P.y-Butenolid 
direkt durch katalytische Hydrierung in die zugehorige Car- 
bonsaure iiberfiihren, z. B. Benzoesaure + y-Phenyl- 
buttersaure (25,5 %). / Liebigs Ann. Chem. 678, 113 (1964) 
/ -Bi. [Rd 1771 

Organische Losungsmittel verandern die Code-Eigenschaften 
synthetischer Messenger-RNS. Dies fanden A .  G.  So und 
E. W. Davie beim Zusatz von Alkoholen, Aceton, Dioxan 
und kthylenglykol zum protein-synthetisierenden zellfreien 
System aus Escherichia coli. Athanol m m  Beispiel unter- 
druckt den in Gegenwart von Polyuridylsaure normalerweise 
stattfindenden Einbau von Phenylalanin in saureunlosliches 
Material und stimuliert den Einbau yon Leucin und Iso- 

leucin. Der Einbau von Prolin in Gegenwart von Polycyti- 
dylslure lieB sich durch k h a n 0 1  auf das zwanzigfache stei- 
gern, doch wurden dann auch die Aminosauren Leucin und 
Threonin eingebaut, fur die normalerweise Polycytidylslure 
nicht codiert. Die Abhangigkeit des Einbaus von der Gegen- 
wart organischer Losungsmittel und von der Magnesium- 
konzentration sowie die auffallende Parallelitat dieser Er- 
scheinung zu den Wirkungen von Streptomycin [ l ]  wird 
wahrscheinlich eine u berpriifung der bisher bekannten Code- 
Zuordnungen notwendig machen. Miiglicherweise andern die 
weniger polaren organischen Losungsmittel die Eigenschaf- 
ten der Transfer-RNS durch Verschiebung des Keto-Enol- 
Gleichgewichts der Basen. / Biochemistry 3, 1165 (1964) 
I -Sch. [Rd 1811 

Die Synthesevon N- Acyl-undN- Sulfonylcarbodhiden beschrei- 
ben R .  Neidlein und E. Heukelbuch. Aus AcylthioharnstoRen 
( I )  kann rnit Phosgen und Triithylamin 1 Mol HzS unter 
Bildung der N-Aeylcarbodiimide (2) abgespalten werden, 
wobei als Zwischenprodukte wahrscheinlich N- Acylformami- 
diniumchloride entstehen. Die Verbindungen (2) mit R1 = H 
sind LuBerst reaktionsfihig und polymerisieren nach wenigen 
Stunden. Beispiele: (2), R1 = OCzH5, R2 = Cyclohexyl, Kp=  
80-82°C / 0,Ol Torr, 37% Ausbeute; R1 = OC2H5, R 2 =  
CH(CH&, Kp  = 60-62 "C / 0,Ol Torr, 42%; R1=  OCzH5, 
Rz = C(CH3)3, Kp = 63-65 "C / 0,Ol Torr, 45 %. Die Ver- 
bindungen sind fdrblose, stechend riechende ole. N-Sulfonyl- 
carbodiimide (4)  lassen sich aus Sulfonylthioharnstoffen 

( 3 )  R'-S02-N-C-N-R2 + R'-S02-N=C=N-R2 14/ 
I II I 

H S H  

durch HzS-Abspaltung mit HgO in trockenem Benzol her- 
stellen. Sie sind sehr bestandig. Beispiele: (4) ,  R1 = CH3CsH4, 
Rz = C 6H5, Kp = 140-145 "C / 0,05 Torr, 12%; R1 = CH3, 
R2=  CgHj, K p =  115-120°C, 18%. / Tetrahedron Letters 
1965, 149 1 -Ma. [Rd 2001 

Uber die Synthese yon Fusarinsaure ( I )  sowie ihren Isomeren 
und Homologen berichten Yu. I .  Churnakov und V. P. Sher- 
styuk. Der beste Weg zur Synthese von Pyridinen mit zwei Al- 
kylsubstituenten besteht in einer Dien-Kondensation a$- 
ungesattigter Aldehyde und Ketone (2) mit Vinylathern (3). 
Die entstandenen 2-Alkoxy-3.4-dihydro-1.2-pyrane (4) wer- 
den zu den 1.5-Dicarbonylverbindungen (5) hydrolysiert, die 
rnit NHzOH substituierte Pyridine (6) liefern. Beispiel: Die 
Kondensation von I-Hexenyl-athylather und Methylvinyl- 
keton (Erhitzen aquimolarer Mengen) ergibt 2-Athoxy-3-n- 
butyl-6-methyl-3.4-dihydro-l.2-pyran, Kp = 106-107 "C / 
18 Torr, 47% Ausbeute, das durch Verseifen mit Essigsaure 

R3 

- R f i R 4  
R' OR6 R' 0 OR6 R' 00 R5 

f j ,  

J 
R 3  

und Reaktion rnit NHzOH 2-Methyl-5-n-butylpyridin, Kp  = 

220-221 "C, 37,5%, Iiefert. Oxydation dieser Verbindung mit 
Se02 in Pyridin fiihrt zur 5-n-Butylpyridin-2-carbonsaure ( I ) ,  
Fp = 100-101 "C. Analog sind isomere und homologe Pyri- 
dine und carbonsauren zu erhalten. / Tetrahedron Letters 
1965, 129 f -Ma. [Rd 3011 

[l] Vgl. W. Ried u. H. Mengler, Angew. Chem. 73, 218 (1961); 
Liebigs Ann. Chem. 651, 54 (1962). 

[l] J. Davies, W. Gilbert u. L. Gorki, Proc. nat. Acad. Sci. USA 
51, 883 (1964). 

434 Angew. Chem. I 77. Jahrg. 1965 / Nr. 9 




