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,
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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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Eine neue Gruppe von Borylierungsmitteln, Boryisulfonate,
beschreibt S. Trofimenko. Dialkylborylsulfonate (1), die
ersten Beispiele fiir eine an Bor gebundene RSO;-Gruppe,
werden leicht in einstufiger Synthese durch Erhitzen dqui-
molarer Mengen von Trialkylboranen mit aromatischen
oder aliphatischen Sulfonsiuren wie Methansulfonsiure, p-
Toluolsulfonsdure, Mesitylensulfonsdure, m- und p-Nitro-
benzolsulfonsdure, p-Chlorsulfonsiure, 4,4’-Biphenyldisul-
fonsdure unter Abspaltung von einem Aquivalent Alkan er-
halten. Schwefelsiure gibt Bis(dialkylboryl)sulfate. Ditithyl-
borylmethansulfonat, Kp = 70—73 °C/2.5 Torr, ist eine pyro-
phore Fliissigkeit. Alle Verbindungen (/) sind in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen 18slich. Reaktionen von (1) mit

z-
R’SOsH + BR3 — RH+ R’SO3BR; — ZBR; + R’SO;.
(1) (2)

nucleophilen Verbindungen liefern die borylierten Derivate
ZBR; (2). Die Reaktionsfihigkeit von (1) entspricht etwa
der von Dialkylborylhalogeniden, die aber schwerer zu-
génglich sind. Beispiele fiir Synthesen mit (J) sind z.B. die
von N-(Didthylboryl)-sym-tetraphenyloxamidin (3) aus

HsCs  GoHls @
HiC2 Nop-N, HgCq_ NN H
/EX I A ~B B
HSCZ I\J I}] HBCA N-N \.H
HgCs CgHs O

(3) (4)

CH\SO;B(C2Hs)2 und dem Na-Salz von sym-Tetraphenylox-
amidin (74% Ausbeute) und die der Verbindung (4) aus
CH;3SO3B(C4Hyg)2 und KH2B (1-Pyrazolyl)s. / J. Amer.
chem. Soc. 91, 2139 (1969) / —Ma. {Rd 51)

Uber Californiumdin-verbindungen berichten J. C. Copeland
und B. B. Cunningham. Californium(1m)-oxidchlorid, CfOCl,
wurde nach drei Methoden erhalten: Aus Cf,03 im HCl/
H,0-Gemisch bei 505 °C, durch Pyrolyse von CfCl; - xH,0
in Hz-Atmosphére bei 555—585°C und durch Vakuum-
pyrolyse von CfCl; - xH20 bei 450 °C. Derartig hergestelltes
Californiumoxidchlorid kristallisiert tetragonal im PbFCI-
Typ mit a = 3.956 und ¢ = 6.662 A. Im H,0-dampfbeladenen
N,-Strom reagiert CfOCI bei 500—638 °C zur kubischen (C)
Modifikation von Californiumsesquioxid, das auch aus dem
Oxidchlorid bei 730 °C im O;-Strom erhiltlich ist. C—Cf203
kristallisiert im Mn,O3-Typ mit a = 10.84 A. Im O,-Strom
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scheint teilweise Oxidation zu hoheren Cf-Oxiden aufzu-
treten, was sich durch eine Verkleinerung der Gitterkonstante
auf a = 10.809 A zu erkennen gibt. / J. inorg. nuclear Chem.
31, 733 (1969) | —FW [Rd 45]

Ramanspektren von Schmelzen aus InCls und LiCl, KCl oder
CsCl untersuchten J. H. R. Clarke und R. E. Hester zwischen
400 und 700 °C. Die Gemische im Molverhditnis 1:1 gaben
alle im wesentlichen dasselbe Spektrum, das dem tetraedri-
schen Ion InCly~ zugeschrieben werden kann. Weitere Zu-
gabe von KC: oder CsCl bewirkte Anderungen im Spektrum,
die mit der Bildung von InCIZ- und InC1}- gedeutet werden
konnen; bei UberschuB von LiCl hingegen scheint im we-
sentlichen InCly~ erhalten zu bleiben. / J. chem. Physics 50,
3106 (1969) / —Hz. [Rd 42]

Die Bildung linearer polycyclischer Dichinone durch eine neue
Dimerisierungsreaktion teilen I. Baxter, D. W. Cameron und
R. B. Titman mit. Einige 2-Methyl-1,4-chinone dimerisieren
in Gegenwart von N-Methylcyclohexylamin in dthanolischer
Lbsung. 2-Methyl-, 3-Brom-2-methyl- und 3-Chlor-2-methyl-
1,4-naphthochinon liefern bei 24 h Stehen das 5,7,12,14-
Pentacendichinon (1), Fp > 350°C, blaBgelb, Ausbeute

15% (durch andere Basen nicht zu steigern). 2-Methyl-1,4-
anthrachinon gibt analog das 6,8,15,17-Heptacendichinon,
goldgelb, 24%. Aus 2-Methyl-1,4-naphthacenchinon wird
nach fiinftigiger Reaktion das rote 7,9,18,20-Nonacendi-
chinon erhalten, 35%. / Chem. Commun. /969, 563 /| —Ma.

[Rd 46]

Strahlenschiiden in orientiertem Polytetrafluoriithylen, die
durch Elektronenstrahlimpulse verursacht werden, unter-
suchte N. R. Lerner mit Hilfe der ESR. Die Orientierung
(durch Recken) der Proben ermdglicht die Unterscheidung
zweier ESR-Signale bei an der Luft bestrahltem Material;
die relative Intensitit der beiden Signale #ndert sich in Ab-
hingigkeit von der Strahlungsdosis. Bei groBen Dosen domi-
niert das Signal, das einer —CF3—(CF—0—0 -)—CF;-Gruppe
zugeschrieben wird, bei kleineren Dosen liefert die Gruppe
—CF,—0-0- den grbBeren Beitrag. Bei Bestrahlung im
Vakuum findet man die Vorldufer dieser Gruppen:

—CF;—(CF )—CF2— und —CF>- / J. chem. Physics 50, 2902
(1969) / —Hz. [Rd 41]

Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. V, Teil I: Kohlen-
hydratreiche Lebensmittel. Hrsg. von L. Acker, K. G. Berg-
ner, W. Diemair, W. Heimann, F. Kiermeier, J. Schormiiller
und S. W. Souci. Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New
York 1967. 1. Aufl.,, XXIV, 819 S., 398 Abb., 7 Taf. mit
63 Einzelbildern. geb. DM 228.—, § 57.00.

Das vollig neu bearbeitete Handbuch der Lebensmittelche-
mie!] berichtet hauptsichlich {iber die Kohlenhydrate ent-
haltenden Lebensmittel.

Zuerst werden die Rohstoffe behandelt, dann die Bestandteile
des betreffenden Materials und Verinderungen, die z.B. bei
der Lagerung usw. eintreten kénnen, und zum SchluB folgt
eine gute Zusammenstellung der Untersuchungsmethoden
sowie ein Abschnitt iiber die rechtliche Beurteilung. Der
Band beginnt also mit Getreide und Getreidemahlprodukten

[1] Vgl. Angew. Chem. 80, 708 (1968).
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(M. Rohrlich und B. Thomas) in der beschriebenen Weise. Es
folgen die Mahlprodukte und ihre Verwendung, die Technik
des Vermahlens des Getreides, die Schdlmiillerei, die chemi-
sche Zusammensetzung der Erzeugnisse und deren Unter-
suchung und Bewertung. Dabei wird auch auf die Grundlagen
der Backf#higkeit und auf das Priifen der Backqualitéit
(Farinograph, Extensograph, Amylograph) eingegangen. Der
darauffolgende Abschnitt behandelt die Stirke (G. Graefe)
und die daraus hergestellten Produkte wie Quellstirken,
ditnnkochende Stirken, Rostdextrine, Stirkeester, Stirke-
ither, Puddingpulver, usw. Die mikroskopischen Untersu-
chungen der Stirkemehle und Miillereierzeugnisse werden
von A.Th. Czaja beschrieben.

Der Abschnitt ,,Brot, Backwaren und Hilfsmittel fiir die
Bickerei* ist in einzelne Kapitel gegliedert und von verschie-
denen Autoren zusammengestellt: ,,Brot* (A. Schulz),
..Backwaren* und , Hilfsmittel und backtechnisch wirksame
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