
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, 

5451 (1968); R. Hoflmann, G.  D. Zeiss u. G. W. Van Dine, J. 
Amer. chem. Soc. 90,1485 (1968). 
[2] U. Schdllkopf u. P. Markusch, Tetrahedron Letters 1966, 
6199. 
[3] Zum Mechanismus der Nitrierung von Diazoverbindungen 
mit Distickstoffpentoxid s. U. Sch6llkopf, P. Tonne, H.  Schhfer 
u. P. Markusch, Liebigs Ann. Chem. 722,45 (1969). 
[4] Ahnlich verhslt sich Dicyandiazomethan; vgl. E. Ciganek, 
J. org. Chemistry 30, 4198 (1965). 
[5] In Methylenchlorid bei 2150 cm-1. 

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 

578 Angew. Chem. / 81. Jahrg. 1969 1 Nr. I5 



Eine neue Gruppe von Borylienmgmnitteln, Borylsalfonate, 
beschreibt S. Trofmenko. Dialkylborylsulfonate ( I ) ,  die 
ersten Beispiele fur eine an Bor gebundene RSO,-Gruppe, 
werden leicht in einstufiger Synthese durch Erhitzen Bqui- 
molarer Mengen von Trialkylboranen mit aromatischen 
oder aliphatischen SulfonsBuren wie MethansulfonsBure, p -  
Toluolsulfonslure, Mesitylensulfonsgure. m- und p-Nitro- 
benzolsulfonsBure, p-Chlorsulfonsaure, 4,4'-Biphenyldisul- 
fonsaure unter Abspaltung von einem biquivalent Alkan er- 
halten. Schwefelsaure gibt Bis(dialkylbory1)sulfate. DiBthyl- 
borylmethansulfonat, Kp = 70-73 'C/2.5 Torr, ist einepyro- 
phore Fliissigkeit. Alle Verbindungen (I) sind- in aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen laslich. Reaktionen von ( I )  mit 

Z- 
RH + R'SO3BR2 + ZBRz + R'SOj. 

(1) 12) 

R'SO3H + BR3 + 

nucleophilen Verbindungen liefern die borylierten Derivate 
ZBR2 (2). Die Reaktionsfahigkeit von (I) entspricht etwa 
der von Dialkylborylhalogeniden, die aber schwerer zu- 
ganglich sind. Beispiele fur Synthesen mit (I) sind 2.B. die 
von N-(Diilthylbory1)-sym-tetraphenyloxamidin (3) aus 

CH3SO3B(C2H& und dem Na-Salz von sym-Tetraphenylox- 
amidin (74% Ausbeute) und die der Verbindung (4)  aus 
CH3S03B(C4H& und KH2B (1-Pyraz0lyl)z. / J. Amer. 
chem. SOC. 91, 2139 (1969) / -Ma. [Rd 511 

Uber Californium(rI&verbind-verbindungen berichten J. C. Copeland 
und B. B. Cunninghum. Californium(rr1)-oxidchlorid, CfOCl, 
wurde nach drei Methoden erhalten: Aus Cf2O3 im HCl/ 
HzO-Gemisch bei 505 OC, durch Pyrolyse von CfCl3 . xHzO 
in H2-Atmosphlre bei 555-585OC und durch Vakuum- 
pyrolyse von CfCIJ . xHzO bei 450 "C. Derartig hergestelltes 
Californiumoxidchlorid kristallisiert tetragonal im PbFCl- 
Typ mit a = 3.956 und c = 6.662 A. Im HzO-dampfbeladenen 
Nz-Strom reagiert CfOCl bei 500-638 OC zur kubischen (C) 
Modifikation von Californiumsesquioxid, das auch aus dem 
Oxidchlorid bei 730 OC im 02-Strom erhiiltlich ist. C-Cf203 
kristallisiert im MnzO3-Typ mit a - 10.84 A. Im 02-Strom 

LITERATUR 

scheint teilweise Oxidation zu hliheren 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 451 

Rmmspektren von Schmehn aus InCl3 und LiCl, KCI oder 
CsCl untersuchten J. H. R. Clurke und R .  E. Hester zwischen 
400 und 700°C. Die Gemische im MolverhHltnis 1:l gaben 
alle im wesentlichen dasselbe Spektrum, das dem tetraedri- 
schen Ion Inch- zugeschrieben werden kann. Weitere Zu- 
gabe von K C  oder CsCl bewirkte hderungen im Spektrum, 
die mit der Bildung von InCIZ- und InCIi- gedeutet werden 
k6nnen; bei UberschuD von LiCl hingegen scheint im w e  
sentlichen InC14- erhalten zu bleiben. / J. chem. Physics 50, 
3106 (1969) / -HZ. [Rd 421 

Die Bildung Linearer polycyclischer DicWne durch eine neue 
Dimerisierungsreaktion teilen I .  Buxter, D .  W. Cameron und 
R. B. Titman mit. Einige ZMethyl-l,4-chinone dimerisieren 
in Gegenwart von N-Methylcyclohexylamh in Bthanolischer 
Lasung. 2-MethyL. 3-Brom-2-methyl- und 3-Chlor-Zmethyl- 
1,4-naphthochinon liefern bei 24 h Stehen das 5,7,12,14- 
Pentacendichinon ( I ) ,  Fp > 350 O C ,  blaBgelb, Ausbeute 

0 0 

15% (durch andere Basen nicht m steigern). 2-Methyl-1.4- 
anthrachinon gibt analog das 6,8,15,17-Heptacendichinon. 
goldgelb, 24 %. Aus 2-Methyl-1.4-naphthacenchinon wird 
nach fiinftiigiger Reaktion das rote 7,9,18,20-Nonacendi- 
chinon erhalten, 35%. / Chem. Commun. 1969, 563 / -Ma. 

[Rd 461 

Strahlenschjiden in or ider tem Polytetrafluoriithylen, die 
durch Elektronenstrahlimpulse verunacht werden. unter- 
suchte N.  R.  Lerner mit Hilfe der ESR. Die Orientierung 
(durch Recken) der Proben ermliglicht die Unterscheidung 
zweier ESR-Signale bei an der Luft bestrahltem Material; 
die relative Intensiat der beiden Signale h d e r t  sich in Ab- 
hbgigkeit von der Strahlungsdosis. Bei groBen Dosen domi- 
niert das Signal, das einer -CFz-(CF-O-O .)-CFz-Gruppe 
zugeschrieben wird, bei kleinerem Dosen liefert die Gruppe 
-CFz-O-O- den grbleren Beitrag. Bei Bestrahlung im 
Vakuum lindet man die VorlBufer dieser Gruppen: 
-CFz-(CF .)-CF2- und -CF2. / J. chem. Physics 50,2902 
(1969) I -Hz. [Rd 411 

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. V, Teil I: Kohlen- 
hydratreiche Lebensmittel. Hrsg. von L. Acker, K .  G. Berg- 
ner. W. Diernuir, W. Heimann, F. Kiermeier, J. Schormliller 
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 vallig neu bearbeitete Handbuch der Lebensmittelche- 
mie 111 berichtet hauptsachlich uber die Kohlenhydrate ent- 
haltenden Lebensmittel. 
Zuerst werden die Rohstoffe behandelt, dann die Bestandteile 
des betreffenden Materials und Verhderungen, die z. B. bei 
der Lagerung usw. eintreten kannen, und zum SchluB folgt 
eine gute Zusammenstellung der Untersuchungsmethoden 
sowie ein Abschnitt uber die rechtliche Beurteilung. Der 
Band beginnt also mit Getreide und Getreidemahlprodukten 

[l] Vgl. Angew. Chem. 80, 708 (1968). 

(M. Rohrlich und B. Thomas) in der beschriebenen Weise. Es 
folgen die Mahlprodukte und ihre Verwendung, die Technik 
des Vermahlens des Getreides, die Sch&ullerei, die chemi- 
sche Zusammensetzung der Emugnisse und deren Unter- 
suchung und Bewertung. Dabei wird auch auf die Grundlagen 
der Bacmhigkeit und auf das Priifen der Backqualitfit 
(Farhograph, Extensograph, Amylograph) eingegangen. Der 
darauffolgende Abschnitt behandelt die Starke (G. Gruefe) 
und die daraus hergestellten Produkte wie Quellst5rken. 
diinnkochende Stiirken, Rastdextrine, Stkkeester. Stiirke- 
Bther, Puddingpulver, usw. Die mikroskopischen Untenu- 
chungen der StPrkemehle und Miillereieneugnisse werden 
von A. Th. Czuju beschrieben. 
Der Abschnitt ,,Brot. Backwaren und Hilfsmittel fiir die 
Blckerei" ist in einzelne Kapitel gegliedert und von verschie- 
denen Autoren zusammengestellt: ,.Brot" (A. Schulz), 
,,Backwaren" und ,,Hilfsmittel und backtechnisch wirksame 
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