
Bndern. Substitution der Zuckeralkoholgruppe und Abspal- 
tung der Schutzgruppen finden unter diesen Bedingungen 
nicht statt. Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind 
in der Tabelle zusammengestellt. ErwartungsgemiiD wird die 
Reaktion durch elektronenziehende p-Substituenten des 
Benzylhalogenids erleichtert; die Reaktivitat, aber auch die 
Tendenz zu Nebenreaktionen steigen vom Chlorid zum 
Jodid. 
Zur Abspaltung der Zuckerschutzgruppen verwendet man 
80-proz. Essigsaure. Nach 60-100 min bei Raumtemperatur 
werden aus (3ba), (366). (3613 und (3bd) quantitativ die N3- 
aralkylierten Uridine erhalten. Das Entfernen der Trityl- 
gruppen von (3dc) und (3aii) (2  Std. bei 100 "C) lieferte 93 % 
bzw. 80% p-Nitro- bzw. p-Brom-benzylthymidin. 

0 

Zeit 
(Std.) 

72 
48 
48 
72 
48 

132 
60 
60 

20 
8 

0,0-(2,4-Dimcth- 
oxybenzyliden) 

O,O-(Z,4-Dimeth- 
oxybcnzyliden) 

~ -~ ~~ 

2 Produkt Ausb. 
("C) [a1 (%I [bl 

---- 
90 (360) 52 
90 (3ba) 80 
90 (3ba) 73 
80 ( 3 6 6  15 
90 (3bb) 58 
20 (3bc) 78 
20 (3bd) 91 
40 ---- 

---- 
Rlickfl. (3dc) 90 
Rlhckfl. (3dd) 89 ---- 

H l O H  

x 

C1 

Br 

CI 
Br 
Br 

J 

- 
Br 
Br 

R4 R5 

-- 

Ltisungs- 
mittel 

CHzCIz 
Acetonitril 
CHzClz 

Acetonitril 
Acetonitril 
Acetonitril 

dann 

CHzCIz 

DichlorHthan 
DichlorUthan 
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Dinitrodiazomethan durch Nitrieren von 
Nitrodiazomethan 

Von U. Schollkopf und P. Markusch [*I 

Dinitrocarben interessiert uns bei unseren Untersuchungen 
uber Heterocarbene, weil es nach der Theorie unter allen 
Carbenen am starksten elektrophil sein sollteW Da die 
Photolyse und Thermolyse von Diazo-Verbindungen als 

[a] RI-R6 s. bei ( I )  und (2). [b] Produkte durch praparativc Diinnschichtchromatographic und Kristallisation analysenrein. 

Gegeniiber bisher bekannten Aralkylierungsverfahren fiir 
Pyrimidinnucleoside [4.51, bei denen ausschlieBlich oder 
iiberwiegend der Zuckerteil substituiert wird, ermbglicht die 
hier beschriebene Methode die Darstellung von nur an der 
Base aralkylierten Pyrimidinnucleosiden in hoher Gesamt- 
ausbeute. 
(Ib) konnte auch mit chlormethyliertem Polystyrol umge- 
setzt werden, wodurch die Verkniipfung von Nucleotiden 
und Oligonucleotiden mit ,,Merrifield-Polymeren" 161 iiber 
Dimethoxybenzylidenuridin als Phosphatschutzgruppe~7l 
ermbglicht wird. Untersuchungen zur Anwendung dieser 
Verkniipfungsmbglichkeit fiir TrZiger-Oligonucleotidsynthe- 
sen sind im Gang. 

[Z 301 EhgegangCn am 9. Juni 1969 

[*I Dr. H. Seliger [**I und Prof. Dr. F. Cramer 
Max-Planck-Institut fur experimentelle Medizin, 
Abteilung Chemie 
34 Gottingen. Hermann-Rein-StraBe 3 

[**I Gegenwtirtige Adresse: 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universittit 
78 Freiburg, Stefan-Meier-StraOe 31 

[I] Vgl. z.B. J .  Sugar u. J. J. Fox, Biochim. biophysica Acta 9. 
269 (1952). 

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

ON: 
I1 
N: 

ON: 
I1 
N: 

Die farblose Verbindung (2). Fp = 65 "C (Zers.), explodiert 
auf Schlag, beim raschen Erhitzen sowie bei Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsaure [41. Ihre charakteristischen IR- 
Banden (KBr) sind 2120151 (vNz) und 1475 bzw. 1315 cm-1 

Arbeitsvorschrifr : 

Zur UIsung von 1.6 g (19 mmol) Nitrodiazornethan[zl in 
120 ml Methylenchlorid werden wlhrend 30 min bei -30 "C 
9 ml (9.7 mmol) einer 1.08 M Lbsung von Distickstoffpent- 
oxid in Methylenchlorid zugetropft. Nach 4 Std. Riihren 
wird die Lbsung bei Raumtemperatur im Vakuum auf ca. 

(Vg bzw. vgaNO2). 
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30ml eingeengt, woraus nach einigen Stunden bei -15°C 
Dinitrodiazomethan kristallisiert; Ausbeute 480 mg (42 %). 

Eingegangen a m  4. Juli 1969 [Z 381 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf und DipLChem. P. Markuscb 
Organisch-Chemisches Institut der UniversitLt 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[l] Zur Elektrophilie und zum Elektronenzustand von Nitro- 
carben s.  R. Gleiter u. R.  Hoffmann, J. Amer. chern. SOC. 90, 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

flber oligomere und polymere Stickstoff-Phosphor- 
Verbindungen; neue Aspekte fiir die Pflanzener- 
niihrung 

Von W. Wan&k1*3 

Die Entwicklung der industriellen Dungemittel zielt auf Er- 
zeugnisse mit haherem Nahrstoffgehalt. Dieser Trend ist 
durch die technische Entwicklung gegeben und fuhrte z. B. 
bei den Phosphordungemitteln vom AufschluO der Rohphos- 
phate mit Schwefelsaure uber den AufschluD mit Salpeter- 
saure zum PhosphorsaureaufschluO sowie zur Darstellung 
von Phosphaten und Polyphosphaten (Nahrstoffgehalte: 
Produkte des HzS04-Aufschlusses ca. 17 % PzOs; Produkte 
des HNO3-Aufschlusses 33-40% PzOs + N; Ammonium- 
phosphat und Ammoniumpolyphosphat ca. 80% PzO5 +- N). 
Als Grundlage fur Forschungsarbeiten uber zukunftige Dun- 
gemittel wurden Kriterien fur ,,ideale Dungemittel" ausgear- 

[*I Dr. W. Wanik 
-~ 

Lehrstuhl fur Chemie der PLdagogischen FakultLt 
Ustf nad Labem (Tschechoslowakei) 

beitet: Hochste Ntihrstoffkonzentration; 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 
Manze; keine oder geringe Bildung von Ionen in der Boden- 
(NBhr-)Losung (Verschiebung der Plasmolysegrenze zu 
hoheren Nlhrstoffgaben); regulierbare Freisetzung der bio- 
genen Elemente in die Bodenlosung. 
Versuche rnit vollig oder teilweise kovalenten Stickstoff- 
Phosphor-Verbindungen [(NHd)HPO3NH2. NH~POZ(NH&. 
OP(NH2)3. INP(NHdzl3. "P(NHz)z14, "H4POzNHhI 
ergaben, daD sie bessere Dungemittel als (NH4)2HPO4 sind. 
Laboratoriumsversuche u. a. an Hafer und Gerste zeigten. 
daO diese kovalenten Verbindungen rascher als die rein ioni- 
sche Verbindung von den Pflanzen aufgenommen werden. 
Plasmolyseerscheinungen erst bei gr6Deren Konzentrationen 
hervorrufen und nicht im Boden retrogradieren. In GefaDver- 
suchen nach Mitscherlich konnten 25-35 % hahere Ertrage 
als mit (NH4)2HP04 erzielt werden. 

[GDCh-Ortsverband Nordwurttemberg, am 24. April 1969 
in Stuttgart] [VB 2061 

RUNDSCHAU 

Einen Rhodium-Komplex mit CO2-Liganden (2) erhielten Y. 
Iwashita und A.  Hayata durch, Oxidation des Rhodium(0)- 
Komplexes ( I )  rnit 0 2  in aromatischen Liisungsmitteln. (I) 
wurde aus Rh4(C0)12 und P(C6Hs)s dargestellt. 

Rhz(CO)dP(CsH5)314 + 0 2  +. 
(1) 

R ~ ~ ( C ~ ) ~ ( C O ) [ P ( C ~ H S ) ~ I ~  + co f O=P(CbHs)3 
(2) 

Das COz im Komplex (2) bestand bei Oxidation mit 1 8 0 2  
im Verhaltnis 1:2:1 aus 160=C=160, l80=C=l60 und 
lsO=C=lsO. [160]- und [l*O]-Triphenyloxid entstehen imVer- 
haltnis 1 :l. Dies legt eine Zwischenstufe mit vier bzw. zwei 
symmetrisch angeordneten Sauerstoff- bzw. Kohlenstoflato- 
men nahe. Der maDig bestindige, gelbe Komplex (2 ) ,  der noch 
Losungsmittel enthalt (2. B. ein C6H.5). zersetzt sich in Gegen- 
wart von Sauerstoff bei 118 "C, schmilzt aber unter Inertgas 
nicht bis 150 "C. Laut 1R-Spektrum ist die koordinierte CO2- 
Gruppe gewinkelt. / J. Amer. chem. SOC. 91, 2525 (1969) / 
-Kr. [Rd 641 

Eine lineare RuNRu-Briicke mit einem ungew6hnlich kurzen 
RUN-Abstand von 1.718 A (a 0.006) liegt nach einer Rbnt- 
genstrukturanalyse von M. Ciechanowicz und A .  C. Skapski 
im K~[(H~O)CI~RUNRUCI~(OH~)] vor. das monoklin in der 
Raumgruppe C2/m rnit a - 15.89, b - 7.34. c = 8.16A. p 

120.4 und Z = 2 kristallisiert. Das N-Atom ist imsymmetrie 
zentrum des Anions; aufgrund des starken x-Charakters der 
RUN-Bindungen sind die beiden RuC14-Gruppen wie im 
RezCIi- ekliptisch angeordnet und zum HzO hin abgewinkelt 
[* NRuCl 94.1 und 95.1 (a 0.2), d RuC12.363 und 2.364 A 
(a 0.006)l. Die beziiglich des N-Atoms trans-sttindigen H20- 
Molekule sind uber lange RuO-Bindungen von 2.180 (a 0.026) 
gebunden. / Chem. Commun. 1969, 574 / -HB. [Rd 521 

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

I 1  
I l l  - q - y -  
I I  - $ - O  

Br-C-:-C-OSn(C4€1& + BrSn(C4Hg)3 + 

khoxytributylrinn mit 3-Brompropanolen gewinnen. Die 
Oxetan-Bildung verlauft rnit Ausbeuten von 80-90 % und 
ohne Nebenprodukte. Beispiele: 3-Brom-2-methylpropanol+ 
3-Methyloxetan, 85 %; 2-khyl-3-brompropanol. 85 %; 3- 
Brom-2,2-dimethylpropanol, 90%; 3-Brom-2-phenylpropa- 
nol, 90%; 3-Brom-butan-2-01. 80%. / Tetrahedron Letters 
1969, 2089 / -Ma. [Rd 491 
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