dndern. Substitution der Zuckeralkoholgruppe und Abspal-
tung der Schutzgruppen finden unter diesen Bedingungen
nicht statt. Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind
in der Tabelle zusammengestellt. Erwartungsgemi8 wird die
Reaktion durch elektronenziehende p-Substituenten des
Benzylhalogenids erleichtert; die Reaktivitit, aber auch die
Tendenz zu Nebenreaktionen steigen vom Chlorid zum
Jodid.

Zur Abspaltung der Zuckerschutzgruppen verwendet man
80-proz. Essigsdure. Nach 60—100 min bei Raumtemperatur
werden aus (3ba), (3bb), (3bc) und (3bd) quantitativ die N3-
aralkylierten Uridine erhalten. Das Entfernen der Trityl-
gruppen von (3dc) und (3dd) (2 Std. bei 100 °C) lieferte 93
bzw. 80%; p-Nitro- bzw. p-Brom-benzylthymidin.

o)
RS, RS
P e e -
O”™n
(2}

[2] R. W. Chambers, Biochemistry 4, 219 (1965).
[3 F. Cramer, W. Saenger, K. H. Scheit u. J. Tennigkeit, Liebigs
Ann. Chem. 679, 159 (1964); vgl. auch [7].

[4) A. M. Michelson u. A. Todd, J. chem. Soc. (London) 7956,
3459.

[5]1 N. Imura, T. Tsuruo ‘u. T. Ukita, Chem. pharmac. Bull.
(Tokyo) 16, 1105 (1968); K. Kikugawa, F. Sato, T. Tsuruo, N.
Imuyra u. T. Ukita, ibid. 16, 1110 (1968).

{6] Siehe z.B. R. B. Merrifield, Science (Washington) 150, 178
(1965).

[7} F. Cramer u. F. Kathawala, Liebigs Ann. Chem. 709, 185
(1967); 712, 195 (1968).

[8] Vgl. u.a. F. Cramer, R. Helbig, H. Hettler, K. H. Scheit u.
H, Seliger, Angew. Chem. 78, 640 (1966); Angew. Chem. internat.
Edit. 5, 601 (1966); F. Cramer u. H. Koster, Angew. Chem. 80,
488 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 473 (1968).

1 .. . . e
R'O-CH, Dinitrodiazomethan durch Nitrieren von
Nitrodiazomethan
2 03 R®
() R* R Re-O—Cﬂz i | Von U. Schéllkopf und P. Markusch!*)
O"™N .. . . .
R'O-CHj (3) Dinitrocarben interessiert uns bei unseren Untersuchungen
O, ilber Heterocarbene, weil es nach der Theorie unter allen
Carbenen am stirksten elektrophil sein solltelll. Da die
Photolyse und Thermolyse von Diazo-Verbindungen als
r? RS
(1) (2) L8sungs- Zeit (T Produkt | Ausb.
R! R2 R I Rre | Rs rRe | x mittel (Std.) | (°C) [a] (%) [b]
(a) | H 0,0-(2,4-Dimeth- | H H
oxybenzyliden)
) | H 0,0-(2,4-Dimeth- | Na | H (a¢) | H Cl || CH)ClL, 72 90 (3ba) 52
oxybenzyliden) Acetonitril 48 90 (3ba) 80
(a’) | H Br | CH,Cl, 48 90 (3ba) 73
(a’) | H J CH,Cl, 72 80 (3ba) 15
b) | ¢ | cl | Acetonitril 48 90 (3bb) 58
fc) | NOzj Br Acetonitril 132 20 {3bc) 78
(d) | Br | Br || Acetonitril 60 20 (3bd) 91
dann 60 40
{c) (Ce¢H;s)3C (CsH5);CO H H CHj4
(d) | (CeHs)sC | (C¢Hs)CO H Na | CH;3| (¢) |NOz | Br Dichlorithan 20 Rackfl. (3dc) 90
(d) Br Br Dichliordthan 8 Ridckfl. (3dd) 89
(e) H OH OH | Na H

[a] R1—R6 s, bei (1) und (2).

Gegeniiber bisher bekannten Aralkylierungsverfahren fur
Pyrimidinnucleoside .51, bei denen ausschlieBlich oder
iberwiegend der Zuckerteil substituiert wird, ermdglicht die
hier beschriebene Methode die Darstellung von nur an der
Base aralkylierten Pyrimidinnucleosiden in hoher Gesamt-
ausbeute.

(1b) konnte auch mit chlormethyliertem Polystyrol umge-
setzt werden, wodurch die Verkniipfung von Nucleotiden
und Oligonucleotiden mit ,,Merrifield-Polymeren‘‘ (6] {iber
Dimethoxybenzylidenuridin als Phosphatschutzgruppe {71
ermoglicht wird. Untersuchungen zur Anwendung dieser
Verkniipfungsmoglichkeit fiir Triger-Oligonucleotidsynthe-
sen [8] sind im Gang.

Eingegangen am 9, Juni 1969 [Z 30]

[*] Dr. H. Seliger [**] und Prof. Dr. F. Cramer
Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin,
Abteilung Chemie
34 Gottingen, Hermann-Rein-StraBe 3
[**] Gegenwirtige Adresse:
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitit
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraBe 31
[1] Vgl. z.B. J. Sugar u. J. J. Fox, Biochim. biophysica Acta 9,
269 (1952).
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[b] Produkte durch préparative Dinnschichtchromatographie und Kristallisation analysenrein.

sicherster Weg zu Carbenen gilt, synthetisierten wir nun das
kuriose Dinitrodiazomethan (2) durch Nitrieren von Nitro-
diazomethan (1) (21 mit Distickstoffpentoxid (31.

®N: ®N:
1 [l
2 H-G-NO, + N2O5 —> O;N-C-NO, + O,NO-CH,-NO,
S : e
(1) (2)

Die farblose Verbindung (2), Fp = 65°C (Zers.), explodiert
auf Schlag, beim raschen Erhitzen sowie bei Einwirkung von
konzentrierter Schwefelsiuref4). Thre charakteristischen IR-
Banden (KBr) sind 212015 (vN3) und 1475 bzw. 1315 cm™!
(vs bzw. vagNO).

Arbeitsvorschrift:

Zur L8sung von 1.6 g (19 mmol) Nitrodiazomethan(2) in
120 mi Methylenchlorid werden wihrend 30 min bei —30°C
9 ml (9.7 mmol) einer 1.08 m Lésung von Distickstoffpent-
oxid in Methylenchlorid zugetropft. Nach 4 Std. Rilhren
wird die Lésung bei Raumtemperatur im Vakuum auf ca.

517



30 ml eingeengt, woraus nach einigen Stunden bei —15°C
Dinitrodiazomethan kristallisiert; Ausbeute 480 mg (429%)).

Eingegangen am 4, Juli 1969 [Z 38]

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf und Dipl.-Chem. P. Markusch
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2

[1] Zur Elektrophilie und zum Elektronenzustand von Nitro-
carben s. R. Gleiter u. R. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 90,

VERSAMMLUNGSBERICHTE

5457 (1968); R. Hoffmann, G. D. Zeiss v. G. W. Van Dine, J.
Amer. chem. Soc. 90, 1485 (1968).

[2] U. Schollkopf u. P. Markusch, Tetrahedron Letters 1966,
6199.

{3] Zum Mechanismus der Nitrierung von Diazoverbindungen
mit Distickstoffpentoxid s. U. Schdlikopf, P. Tonne, H. Schdfer
u. P. Markusch, Liebigs Ann. Chem. 722, 45 (1969).

4] Ahnlich verhilt sich Dicyandiazomethan; vgl. E. Ciganek,
J. org. Chemistry 30, 4198 (1965).

[5] In Methylenchlorid bei 2150 cm™1,

Uber oligomere und polymere Stickstoff-Phosphor-
Verbindungen; neue Aspekte fiir die Pflanzener-
ndhrung

Von W. Wanék(*}

Die Entwicklung der industriellen Diingemittel zielt auf Er-
zeugnisse mit hdherem Nihrstoffgehalt. Dieser Trend ist
durch die technische Entwicklung gegeben und fihrte z.B.
bei den Phosphordiingemitteln vom AufschluB8 der Rohphos-
phate mit Schwefelsdure iiber den Aufschluf mit Salpeter-
sdure zum PhosphorsdureaufschluB sowie zur Darstellung
von Phosphaten und Polyphosphaten (Nihrstoffgehalte:
Produkte des H,SO4-Aufschlusses ca. 179, P,Os; Produkte
des HNO;-Aufschlusses 33—40% P,0s + N; Ammonium-
phosphat und Ammoniumpolyphosphat ca. 809, P,Os + N).

Als Grundlage fiir Forschungsarbeiten iiber zukiinftige Diin-
gemittel wurden Kriterien fiir ,,ideale Diingemittel* ausgear-

[*] Dr. W. Wangk
Lehrstuhl fiir Chemie der Pddagogischen Fakultit
Ustf nad Labem (Tschechoslowakei)

RUNDSCHAU

beitet: H6chste Nihrstoffkonzentration; keine Bildung fester
Komplexe mit den Bodenmicellen (Retrogradation, besonders
der Phosphate); ausreichende Sorption im Boden (Aus-
waschung z.B. der Nitrationen); leichte Aufnahme durch die
Pflanze; keine oder geringe Bildung von Ionen in der Boden-
(Nahr-)Losung (Verschiebung der Plasmolysegrenze zu
hdheren Nihrstoffgaben); regulierbare Freisetzung der bio-
genen Elemente in die Bodenlésung.

Versuche mit vdllig oder teilweise kovalenten Stickstoff-
Phosphor-Verbindungen [(NH4)HPO3NH;, NH4PO2(NH3),,
OP(NHy);, [NP(NH2)l5, [NP(NH2):ls, [NH4PO;NH]s]
ergaben, daB sie bessere Diingemittel als (NH4);HPO, sind.
Laboratoriumsversuche u.a. an Hafer und Gerste zeigten,
daB diese kovalenten Verbindungen rascher als die rein ioni-
sche Verbindung von den Pflanzen aufgenommen werden,
Plasmolyseerscheinungen erst bei groBeren Konzentrationen
hervorrufen und nicht im Boden retrogradieren. In GefiBver-
suchen nach Mirtscherlich konnten 25-35% hdhere Ertrige
als mit (NH4),HPOy erzielt werden.

[GDCh-Ortsverband Nordwiirttemberg, am 24. April 1969
in Stuttgart) [VB 206]

Einen Rhodium-Komplex mit CQ,-Liganden (2) erhielten Y.
Iwashita und A. Hayata durch Oxidation des Rhodium(0)-
Komplexes (1) mit O, in aromatischen Losungsmitteln. (1)
wurde aus Rhy(CO)12 und P(CgHs); dargestellt.

Rha(CO)4[P(CsHs)als+ 02 —
(1
Rh2(C0)2(CO)[P(CsHs)3]s + CO + O=P(CeHs)3
(2)

Das CO; im Komplex (2) bestand bei Oxidation mit 180,
im Verhiltnis 1:2:1 aus 160=C=160, 180=C=160 und
180=C=180, [160]-und [130}-Triphenyloxid entstehen im Ver-
hiltnis 1:1. Dies legt eine Zwischenstufe mit vier bzw. zwei
symmetrisch angeordneten Sauerstoff- bzw. Kohlenstoffato-
men nahe. Der miBig bestandige, gelbe Komplex (2), der noch
Lésungsmittel enthélt (z. B, ein CgHg), zersetzt sich in Gegen-
wart von Sauerstoff bei 118 °C, schmilzt aber unter Inertgas
nicht bis 150 °C. Laut IR-Spektrum ist die koordinierte CO,-
Gruppe gewinkelt. / J. Amer. chem. Soc. 91, 2525 (1969) /
—Kr. [Rd 641

Eine lineare RuNRu-Briicke mit einem ungewdhnlich kurzen
RuN-Abstand von 1.718 A (¢ 0.006) liegt nach einer Rént-
genstrukturanalyse von M. Ciechanowicz und A. C. Skapski
im K;[(H,0)Cl4RuNRuCl4(OH;,)] vor, das monoklin in der
Raumgruppe C2/m mit a = 15.89, b = 7.34, c = 8.16 A, B =

578

120.4 ° und Z = 2 kristallisiert. Das N-Atom ist im Symmetrie-~
zentrum des Anions; aufgrund des starken w-Charakters der
RuN-Bindungen sind die beiden RuCly-Gruppen wie im
Re2C1§— ekliptisch angeordnet und zum H,O hin abgewinkelt
[<C NRuCl 94.1 und 95.1° (5 0.2), d RuCl 2.363 und 2.364 A
(o 0.006)]. Die beziiglich des N-Atoms trans-stindigen H,O-
Molekiile sind iiber lange RuO-Bindungen von 2.180 (¢ 0.026)
gebunden. / Chem. Commun. 1969, 574 /| —HB. [Rd 52}

Eine neue Methode zur Synthese von Oxetanen geben B. Del-
mond, J. C. Pommier und J. Valade an. Wihrend 3-Brom-
propoxy-tributylzinn stabil ist, bilden die substituierten
Homologen (I) beim Erhitzen auf ca. 170 °C quantitativ
Oxetane (2). (1) lassen sich durch Transalkoxylierung von

1 | - - -
Br-G-G-C-OSn(CyHaly —» BrSn(CHg)s + é (C.)
[}

(1) (2)

Athoxytributylzinn mit 3-Brompropanolen gewinnen. Die
Oxetan-Bildung verlduft mit Ausbeuten von 80—90% und
ohne Nebenprodukte. Beispiele: 3-Brom-2-methylpropanol -»
3-Methyloxetan, 85%; 2-Athyl-3-brompropanol, 85%; 3-
Brom-2,2-dimethylpropanol, 90%; 3-Brom-2-phenylpropa-
nol, 90%;; 3-Brom-butan-2-ol, 80%. / Tetrahedron Letters
1969, 2089 /| —Ma. [Rd 49]
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