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FRIEDRICH CRAMER und ARNULF VOLLMAR

Zur Chemie der ,,energiereichen Phosphate®, VI

Synthesen von Kreatin- und Glykocyaminphosphorsiure

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg
(Eingegangen am 20. Oktober 1958)

Glycin- und Sarkosinester (IV) reagieren mit Phosphoryl-cyanamiden (V) zu

Phosphagenestern (VI). Die Salze der Phosphoryl-cyanamide lassen sich in

kristallisierter Form fassen und direkt in die Reaktion einsetzen. Aus den Estern

VI entstehen durch hydrogenolytische Entfernung der schiitzenden Gruppen

Phosphokreatin und Phosphoglykocyamin in 38 bzw. 43-proz. Ausbeute (be-
zogen auf die Aminosiureester).

Die Darstellung der Phosphagene durch direkte Phosphorylierung mit Phosphor-
oxychlorid ist seit der Synthese der Kreatinphosphorsdure durch ZeiLe das iibliche
Standardverfahren geblieben?.3; so wurden auch Guanidin4, Glykocyamin®, Argi-
nin® und Taurocyamin? umgesetzt, und die Phosphagene meistens als Calciumsalze
isoliert. Der Vorzug des Verfahrens besteht in der leichten Zuginglichkeit der Aus-
gangsmaterialien, Nachteile sind mit der miihevollen und verlustreichen Aufarbeitung
verbunden. Die Einfilhrung neuerer Methoden der Phosphorylierung durch Topp und
Mitarbb. 8 ermdglicht nunmehr rationellere Methoden der Synthese.

Wihrend die Acylierung freier Guanidinbasen mit Phosphorsiure-diester-halogeni-
den leicht gelingt?, stoBt sie bei a-Guanidino-carbonsiureestern auf groBBe Schwierig-
keiten, da diese Verbindungen nach Aufheben des Salzzustandes auBerordentlich labil
sind. Der nucleophile Angriff der Guanidino- auf die Estercarbonyl-Gruppe wird
dabei sterisch durch die Ausbildung eines Lactam-5-Ringes unterstiitzt.

HN=C-N(CH;)-CH, HBN=C-N(CH;)-CH,
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+ CHiOH

Kreatin-ithylester-hydrochlorid geht bereits bei prr7 in Kreatinin iiber10.1D, Auch
aus Sarkosin-dthylester und Cyanamid bildet sich schnell Kreatinin12), Die Lactam-
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1959 Zur Chemie der ,,energiereichen Phosphate‘ (VI.) 393

form steht in einem reversiblen Gleichgewicht mit der offenkettigen Guanidinocarbon-
siure13-17),
1. DARSTELLUNG VON PHOSPHAGENESTERN

Da eine direkte Phosphorylierung von o«-Guanidino-carbonsiureestern mit an-
schlieBender Hydrogenolyse zu den freien Phosphagenen praktisch ausschied, priiften
wir die Anlagerung von Diphenyl-phosphoryl-cyanamid an die entsprechenden Ami-
noséureester.

+ HgO in Athanol

(R”0),P(O)N=C(SCH3;)NH, + R'HN-.-CH,-CO,R —in
— Hg-Mercaptid

11I (a, b) IV (a—f)

a: R”=CgHs a: R=CH;3; R"=H d: R= CHs; R’ =CHj;
b: R”= ——CHz-CﬁH4-NOZ(p) b: R = C2H5; R'=H e: R= ——CHz'CsHs; R = CH3
c: R= —CHZ‘C5H5; f: R= —CH2~C5H5;

R=H R'= HN=C(NH;)—~
S () Isobutylalkohol
(R”O)ZP(O)N—CEN] R'H,N.CH;-COR  — “'lyo: ono
v
(R”0),P(0)N =C(NH;) —N(R")- CHz- CO,R

VI @a—1)

CHj;; R” = H; R” = Cg¢Hs

C2H5; R’ = H.; R” = C6H5

CHj; R" = H; R” = —CH;-CgHy4- NOy(p)
C2H5; R = CHg; R” = ——CHZ'C5H4'N02(p)
—CH,-C¢Hs; R* = H; R” = C¢H5
'—CHZ‘CGHS; R = H; R = *CHz'CﬁHrNOz(p)
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Beim Erwidrmen von Phosphorsiure-diphenylester-S-methylisothioureid (IIIa)1®)
mit Quecksilberoxyd in Athanol in Gegenwart eines Aminosiureesters fiel Methyl-
mercaptid aus, das Salz V des Diphenylphosphoryl-cyanamides mit dem Aminosédure-
ester blieb in Losung, und bei etwa 110° vollzog sich die Isomerisierung von V zum
Guanidinderivat VI innerhalb weniger Minuten. Aminos&ureester (pg von Glycin-dthyl-
ester = 7.7) erfordern etwas hohere Umlagerungstemperaturen als die weniger basi-
schen aromatischen Amine (pg 2—5)18. Anstelle der empfindlichen Aminosiureester
setzt man jedoch besser deren Salze ein. Wir stellten daher aus dem Isothioureid ITT
mit Natriumcarbonat oder Tridthylamin in der Regel zuerst das Cyanamidsalz
dar1®, welches dann glatt mit Aminosiureester-hydrochloriden reagierte. Zur an-
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schlieBenden Hydrogenolyse muBten Spuren von schwefelhaltigen Verbindungen ent-
fernt werden, es war daher notwendig, die Ester VI durch Kristallisation sorgfiltig zu
reinigen. Da die Phosphagenester der Di-phenyl-phosphorsiure hiufig schwer zur
Kristallisation zu bringen waren, stellten wir auBerdem den N-[Bis-p-ritro-benzyl-
phosphoryl]-kreatin-dthylester (VId) und den N-[Bis-p-nitro-benzyl-phosphoryl]-
glykocyamin-methylester (VIc) dar. Zu besonders sauberen Verbindungen gelangt
man, wenn man die intermedidr auftretenden Cyanamidsalze V vor der Umsetzung
mit den Aminosdureestern isoliert. Ausgehend von Phosphorsiure-bis-p-nitrobenzyl-
ester-S-methylisothioureid 18 (IIIb) erhielten wir das kristalline Natriumsalz des Bis-
p-nitrobenzyl-phosphoryl-cyanamides in 92-proz. Ausb. Aus dem Phosphorsdure-di-
phenylester-S-methylisothioureid (IIIa) lieB sich das entsprechende Guanidiniumsalz
des Cyanamides herstellen.

2. PHOSPHORSAUREDIESTER-GUANIDIDOCARBONSAUREN

Beim Verseifen der Athylester VI (R = C;Hs) konnten wir unter verschiedenen Be-
dingungen stets nur die cyclischen Lactame erhalten!?. Um dieser storenden Neben-
reaktion zu entgehen, setzten wir Aminosdure-benzylester-Salze mit Diphenyl-phos-
phoryl-cyanamid um. Die Phosphagen-benzylester VI e und VIg kristallisierten — im
Gegensatz zu den entsprechenden Aminosiureestern2® — iiberraschend gut. Mit
Palladiumkohle wurde die Benzylgruppe leicht abhydriert, so da man die freien
Sduren der Phosphagen-diphenylester VI h und VI i isolieren konnte. Die Siuren 10sen
sich in Alkalien und werden beim Ansiuern unverindert zuriickerhalten, es tritt unter
diesen Bedingungen keine Lactambildung ein.

3. DIE PHOSPHAGENE

Bei der Hydrogenolyse von N-[Diphenyl-phosphoryl}-kreatin (VIi) oder von
N-[Diphenyl-phosphoryl]-kreatin-benzylester (VIg) mit Platinoxyd in Methanol ver-
blieb bei der Aufarbeitung ein kristallisiertes Produkt; durch Neutralisation der
wilBr. Losung mit Calciumcarbonat und Fillen mit Athanol erhielten wir das kristal-
line Calciumsalz des Phosphokreatins (VIk). Nach IR-Spektrum und Rp-Wert er-
wies es sich als identisch mit einem Vergleichspriparat.

Durch Hydrogenolyse von N-[Diphenyl-phosphoryl}-glykocyamin (VIh) oder dessen
Benzylester VIe erhielten wir das freie Phosphoglykocyamin (VI1). Die Verbindung
ist in Wasser nur médBig 16slich und ungleich bestindiger als die Kreatinphosphor-
sdure, durch Neutralisation lieB sich die freie Sdure in das Cyclohexylamin-, Natrium-
und Calciumsalz tiberfiihren.

Die Arbeit wurde in groBziigiger Weise von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT,
dem Fonbs DER CHEMIE und der ROCKEFELLER-STIFTUNG unterstiitzt. A.V. dankt dem
LANDESGEWERBEAMT STUTTGART fiir ein Stipendium.

19) A.VoLLMAR, unverdffentlichte Versuche.
20) L.J.Sciaring und J. S. FRUTON, J. Amer. chem. Soc. 71, 2940 [1949].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Sarkosin-benzylester-hydrochlorid (entspr. 1Ve): 20g Sarkosin?1) wurden in eine Losung
von 38.6 g Benzolsulfonsdure in 111 g Benzylalkohol eingetragen und 4 Stdn. auf 120—130° er-
hitzt22), Dabei destillierte i. Vak. langsam ein Teil des Benzylalkohols und das Wasser ab;
man digerierte den abgekiihlten Kolbeninhalt mit viel Ather, saugte ab und trocknete. Das
Produkt (75g) wurde mit 100g Benzylalkohol und 1.5g Benzolsulfonsidure erneut in der glei-
chen Weise behandelt. Ausb. 74g (98% d. Th.); Schmp. 106—108° (aus Aceton/Ather). 68¢g
des Ester-benzolsulfonates wurden in 150ccm Chloroform geldst und unter guter Kithlung
portionsweise mit insgesamt 21 g Tridthylamin versetzt. Das benzolsulfonsaure Tridthylamin
wurde durch Zugabe von 850ccm Ather abgeschieden und abgesaugt. Dann wurde trockener
Chlorwasserstoff eingeleitet und das ausgefallene Hydrochlorid abgesaugt, mit Ather ge-
waschen und iiber Natriumhydroxyd getrocknet. Ausb. 36g (83 % d. Th.). Schmp. 178 —179°
(Zers.) (aus Methanol/Ather).

CioH13NO7-HCI (215.7) Ber. C55.68 H 6.54 Cl16.44 N 6.49
Gef. C55.88 H 6.86 C116.39 N 6.53

2. Glykocyamin-benzylester-benzolsulfonat (entspr. IVf): Aus 5.85g Glykocyamin, 8.7g
Benzolsulfonséure und 25g Benzylalkohol durch Erhitzen wie unter 1. Nach 4 Stdn. wurde mit
Ather zur Kristallisation gebracht. Ausb. 13.8g (76 % d. Th.); Schmp. 169 —170° (aus Atha-
nol/Ather oder Wasser).

C10H13N30;2- CeHgO3S (365.4) Ber. C52.59 H 5.24 N 11.50 Gef. C52.85 H 5.26 N 11.24

3. N-/Diphenyl-phosphoryl]-glykocyamin-iithylester (VIb): Aus 0.70g Glycin-dthylester-
hydrochlorid (entspr. IVb) wurde mit Tridthylamin der freie Ester hergestellt und mit 1.6g
Phosphorsiure-diphenylester-S-methylisothioureid (Il1a) und 0.65g HgO in Athanol bei 60°
unter Benutzung eines Vibrators umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert, eingeengt, in
Toluol aufgenommen und 10 Min. unter RiickfluB gekocht, das Toluol i. Vak. abdestilliert,
der Riickstand in Benzol aufgenommen und mit Petroldther versetzt. Nach dem Anreiben
kristallisierten 1.02g (549 d. Th.) VIb vom Schmp. 122—123° (aus wiBr. Athanol und Ben-
zol/Cyclohexan).

C17H20N305P (377.3) Ber. N 11.14 P 8.21 Gef. N 11.05 P 8.05

4. N-{Diphenyl-phosphoryl]-glykocyamin-methylester (VIa): 12.8¢g Illa wurden in 150ccm
Athanol gelost und mit 4.8 g Quecksilberoxyd und einer Losung von 2.4 g Natriumcarbonat in
10ccm Wasser versetzt. Die Mischung wurde 2 Stdn. bei 60° mit einem Vibrator geschiittelt,
2 Stdn. unter Riickfluf erwirmt und iiber Nacht stehengelassen. Nach dem Filtrieren wurden
4.6g Glycin-methylester-hydrochlorid (entspr. IVa) zugegeben und i. Vak. eingedampft. Der
Riickstand wurde mit Toluol 20 Min. unter Riickfiul gekocht, das Toluol i. Vak. entfernt und
der auskristallisierende Riickstand mit Wasser digeriert, abgesaugt und getrocknet. Ausb.
11.7g (80% d. Th.) ¥Ia vom Schmp. 125 —126° (aus Benzol/Cyclohexan).

Ci6H13N305P (363.3) Ber. N 11.57 P 8.52 Gef. N 11.46 P 8.55

5. N-/ Bis-p-nitrobenzyl-phosphoryl j-glykocyamin-methylester (VIc): 1.0g Bis-p-nitroben-
zyl-phosphoryl-cyanamid-natrium (vgl. unter 11.) wurden in 30ccm Isobutylalkohol gelost und
mit 0.3 g Glycin-methylester-hydrochlorid (entspr. IVa) 20 Min. unter RiickfluB erhitzt. Das L6-
sungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert, der dlige Riickstand mit Wasser digeriert, dekantiert,

21) A.H.Cooxk und S.F.Cox, J. chem. Soc. [London] 1949, 2337.
22) Vgl. H.K. MiLLER und H. WAELSCH, J. Amer. chem. Soc. 74, 1092 {1952].
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das Ol in heiBem Athanol gelost, filtriert und mit Wasser ausgefillt. Nach Anreiben setzte
Kristallisation ein. Ausb. 0.80g (67% d. Th.); Schmp. 120 —121° (aus wiBr. Athanol).

Ci3H2oNsOyP (481.2) Ber. N 14.55 P 6.44 Gef. N 14.76 P 6.35

6. N-[Bis-p-nitrobenzyl-phosphoryl]-kreatin-ithylester (VId): Darstellung wie unter 5.
aus Sarkosin-dthylester-hydrochlorid (entspr. IVd). Schmp. 72—73° (aus Aceton/Petrolither).

C0H24N;500P (509.4) Ber. N 13.75 P 6.08 Gef. N 13.58 P 6.17

7. N-[Diphenyl-phosphoryl]-glykocyamin-benzylester (VIe): Wie unter 4. wurde eine Lo-
sung von Diphenyl-phosphoryl-cyanamid-natrium in Athanol dargestellt und mit 8.2g Glycin-
benzylester-hydrochlorid (entspr. IV ¢) versetzt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und
mit 40ccm Isobutylalkohol 20 Min. unter RiickfluB erwidrmt. Nach Abdestillieren des Losungs-
mittels i. Vak. wurde der Riickstand in Essigester aufgenommen, mit Wasser ausgeschiittelt,
mit Natriumsulfat getrocknet und mit Petroldther versetzt. Das Rohprodukt wurde mit Tier-
kohle aus Methano!/Wasser und anschlieBend aus Benzol/Cyclohexan umkristailisiert. Ausb.
10.2g (58% d. Th.); Schmp. 103 —104°,

C32H2:N305P (439.4) Ber. N 9.56 P 7.05 Gef. N9.46 P 7.28

8. N-/Bis-p-nitrobenzyl-phosphoryl]-glykocyamin-benzylester (VIf): 2.1 g Bis-p-nitrobenzyl-
phosphoryl-cyanamid-natrium (vgl. unter 11.) wurden mit 1.1g Glycin-benzylester-hydrochlorid
(entspr. IV c) in 40ccm Isobutylalkohol wie unter 7. behandelt. Die getrocknete Essigesterphase
wurde mit Cyclohexan bis zur Triibung versetzt und der Kristallisation iiberlassen. Ausb. 2.1g
(79% d. Th.); Schmp. 140° (aus Athanol/Wasser).

C24H24N500P (557.4) Ber. N 12.56 P 5.56 Gef. N 12,58 P 5.69

9. N-[Diphenyl-phosphoryl]-kreatin-benzylester (VIg): 6.4g Illa wurden mit 2.5g Queck-
silberoxyd, 2.3 g Triithylamin, 70ccm Athanol und 10ccm Wasser bei 60° 1 Stde. mit dem
Vibrator gut geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Mercaptids wurde frisches Quecksilberoxyd
zugegeben und 30 Min. unter Riickfluf erhitzt. Nach Stehenlassen im Eisschrank wurde fil-
triert, i. Vak. das Losungsmittel abgedampft, der Riickstand mit 60ccm Isobutylalkohol aufge-
nommen und eine Losung von 4.6g Sarkosin-benzylester-hydrochlorid (emtspr. IVe) in
100 ccm heiflem Isobutylalkohol hinzugefiigt. Nach 15min. Kochen unter RiickfluB wurde das
Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mit Benzol aufgenommen, mit Wasser aus-
geschiittelt, getrocknet und mit Cyclohexan versetzt. Beim Anreiben setzte sofort krist. Fil-
lung ein. Ausb. 6.1g (67 % d. Th.); Schmp. 103° (aus Methanol/Wasser).

C23H24N305P (453.4) Ber. N 9.27 P 6.83 Gef. N 9.30 P 6.87

10. Guanidiniumsalz des Diphenyl-phosphoryl-cyanamids: Der Losung von 12.8g Illa in
120ccm Athanol wurden 5.0g Quecksilberoxyd und eine Losung von 3.6g Guanidincarbonat
in 20ccm Wasser zugefiigt. Dann wurde 1 Stde. bei 60° mit dem Vibrator geschiittelt und
30 Min. unter RiickfluBB gekocht. Nach Aufbewahren iiber Nacht bei 0° wurde vom Mercaptid
abgesaugt, mit Athanol nachgewaschen und die Filtrate i. Vak. eingedampft. Das farblose Ol
wurde in Aceton gelost, mit Ather bis zur Triibung versetzt und bei 0° zur Kristallisation ge-
bracht. Durch Zugabe von Ather wurde die Kristallisation vermehrt. Ausb. 11.6 g (87 %
d. Th.). Durch Lsen in wenig kaltem Athanol und Zugeben von Ather wurde umgeldst.
Schmp. 136°.

Ci3H1oN,O3P- CHgN; (333.3) Ber. N21.01 P 9.29 Gef. N 20.85 P 9.34

Die Substanz lagert sich auch beim Kochen in Cyclohexanol unter RiickluB nicht in das
entsprechende Bisguanidinderivat um.

11. Bis-p-nitrobenzyl-phosphoryil-cyanamid-natrium: 4.4g Phosphorsdure-bis-p-nitrobenzyl-
ester-S-methylisothioureid (I11b) wurden in 90ccm Athanol gelost und mit 1.3 g Quecksilber-
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oxyd und der Loésung von 0.6 g Natriumcarbonat in 20ccm Wasser bei 60° mit einem Vibrator
behandelt. Nach 2 Stdn. wurde noch unter RiickfluB mit frischem Quecksilberoxyd gekocht,
dann abgekithlt und am nichsten Morgen vom Mercaptid abgesaugt. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. verdampft, der krist. Riickstand in warmem Athanol aufgenommen und nach
Zugabe von Aceton und Ather der Kristallisation iiberlassen. Ausb. 3.82g (92% d. Th.);
Schmp. 218° (Zers.).

Na[C;sH12N4O7P (414.3) Ber. N 13.52 P 7.48 Gef. N 13.69 P 7.60

12. N-/Diphenyl-phosphoryl]-glykocyamin (VIh): 4.4g VIe wurden in Methanol mit
Palladium/Kohle (5% Pd) hydriert. Nach Aufnahme der theoret. Menge Wasserstoff wurde
filtriert, eingedampft, in Aceton aufgenommen und durch Zugabe von etwas Wasser zur
Kristallisation gebracht. Ausb. 3.25g (93 % d. Th.); Schmp. 144° (aus Athanol/Wasser).

Ci15sHgN30sP (349.3) Ber. N 12.03 P 8.87 Gef. N 11.90 P 8.99

13. N-[ Diphenyl-phosphorylj-kreatin (VIi): 4.33 g VIg wurden wie unter 12. hydriert und
das Produkt aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 3.28¢g (909, d. Th.); Schmp. 140 bis
141° (abhingig von der Erhitzungsgeschwindigkeit).

Ci16H13N3OsP (363.3) Ber. N 11.56 P 8.52 Gef. N 11.45 P 8.53

14. Phosphokreatin (VI1k): 1.8g VIi wurden in Methanol gelost und mit Platinoxyd hy-
driert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und
der Riickstand durch Zugabe von Aceton zur Kristallisation gebracht. Die freie Kreatinphos-
phorsédure war jedoch hygroskopisch und lie sich schlecht reinigen. Sie wurde in wenig Was-
ser gelost, mit Calciumcarbonat digeriert, filtriert und durch Versetzen mit Athanol zur Kri-
stallisation gebracht. Das feinkrist. Calciumsalz des Phosphokreatins wurde abgesaugt und
i. Vak. iiber Schwefelsiure bei Raumtemperatur getrocknet. Ausb. 1.0g (629, d.Th.).

Ca[C4H3N305P-4 H,0 (321.3) Ber. C14.95 H 5.02 N 13.08 P 9.64
Gef. C15.01 H4.74 N 13.12 P 9.87

Das gleiche Priparat erhilt man, wenn man die mit Calciumcarbonat digerierte Losung
(pu 5.7) mit Calciumchlorid versetzt, mit Natronlauge schwach alkalisch macht und dann mit
Athanol fillt. Das IR-Spektrum des Calciumsalzes war identisch mit dem eines handelsiib-
lichen Praparates. Der Rr-Wert in n-Propanol/Ammoniak/Wasser (6:3: 1), aufsteigend, Papier
Schleicher & Schiill 2043 b, betrug 0.28. Bei der Titration mit Natronlauge zeigten sich Puffer-
maxima bei pg 2.7 und 4.5.

Man kann auf die Stufe des Diphenylphosphoryl-kreatins (VIi) verzichten und direkt vom
Diphenylphosphoryl-kreatin-benzylester (V1g) ausgehen.

Kreatinphosphorsaures Natrium wurde erhalten, indem nach der Hydrierung mit der be-
rechneten Menge Natronlauge neutralisiert und mit Athanol zur Kristallisation gebracht
wurde. Wir erhielten ein in feinen Nadeln kristallisierendes Tetrahydrat3). Ausb. 47%; d.Th.

Nay[CsHgN3OsP-4 HyO (327.2) Ber. N 12.84 P 9.47 Asche 40.64
Gef. N 12.28 P 10.41 Asche 43.24

15. Phosphoglykocyamin (VIIl): 1.75g VIh wurden in Methanol mit Platinoxyd hydriert.
Wihrend der Hydrogenolyse fiel ein farbloses Kristallpulver aus, welches nach Aufnahme der
theoret. Menge Wasserstoff mit dem Katalysator abfiltriert und durch Digerieren in Wasser
gelost wurde. Durch Zugabe von Aceton wurde die freie Sdure zur Kristallisation gebracht.
Schmp. 150°. Trocknen bei 95° und 14 Torr iiber P,Os.

C3H3N30sP (197.1) Ber. N 21.32 P 15.71 Gef. N 21.24 P 15.59

Wir erhielten das Natriumsalz, indem wir das abfiltrierte Saure/Katalysator-Gemisch mit
einer wifir. Losung von 0.4g NaOH in 25 ccm Wasser behandelten, filtrierten und mit Athanol
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zur Kristallisation brachten. Ausb. 1.17 g (80%; d. Th.). Trocknen bei 29° liber konz. Schwefel-
sdure i. Vak.
Nay[C3HgN3O0sP-3 H,0 (295.1)  Ber. N 14.24 P 10.50 Asche 45.06
Gef. N 14.13 P 10.61 Asche 45.12

Das Cyclohexylaminsalz wurde durch Losen der freien Sdure mit waBr. Cyclohexylamin und
Fillen mit Aceton isoliert. Ausb. iiber 90 %; d. Th. Trocknen bei 70° i. Vak.
C3HgN305P -2 (CgH13N)- 1 H20 (413.4) Ber. N 16.94 P 7.49 Gef. N 16.87 P 7.41
Zur Isolierung des Calciumsalzes wurde das Gemisch mit dem Katalysator mit Wasser und

Calciumcarbonat digeriert, abfiltriert und die klare wiBr. Losung mit Athanol versetzt. Die
lufttrockene Substanz kristallisierte mit 3 Moll. Wasser.

Ca[C3HeN;0sP-3 H,O (289.2) Ber. C12.45 H4.18 N 14.53 P 10.71
Gef. C12.54 H3.96 N 14.31 P 11.4]

EGON FAHR

Uber das Auftreten isosbestischer Punkte in den
UV-Absorptionsspektren von Carbonyl-diazo-Verbindungen

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg
(Eingegangen am 20. Oktober 1958)

Das Auftreten isosbestischer Punkte in den UV-Absorptionsspektren von
Carbonyl-diazo-Verbindungen, aufgenommen in Gemischen von hydroxyl-
gruppenhaltigen und nicht-hydroxylgruppenhaltigen Losungsmittein, ist nicht,
wie von F.A. MiLLER und W.B. WHITE angenommen wurde, auf eine Tauto-
merie der Diazoverbindung, sondern auf eine Addition des hydroxylgruppen-
haltigen Losungsmittels an die Carbonyl-diazo-Verbindung zuriickzufiihren.

Vor einiger Zeit wurde von F.A. MILLER und W.B. WriTe? darauf hingewiesen,
daBl die in verschiedenen Acetonitril/Wasser-Gemischen aufgenommenen UV-Ab-
sorptionsspektren des 1.8-Bis-diazo-octandions-(2.7) einen isobestischen Punkt zeigen.

OH
o @ |
N=N=C=C—CH,~R

// OH I
/ o o |
0 /Y . N=N—CH-C=CH-R
e I <=
N=N=CH-C-CH;—R -
AN

U J. Amer. chem. Soc. 79, 5974 [1957].





