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Tetraphosphoryl-dekachlorid P,0,Cl;,.

Bei der sorgfiitigen Fraktionierung des Reaktionsproduk-
tes aus PCl; und N,O,, das nach GeurHER und MicHaELIS?)
unter anderem Pyrophosphorylchlorid P,04Cl, enthilt, erhielt
der eine von uns (O. Kocg)?) eine fliissige Fraktion zwischen
100 und 115° C (1 Torr), die nach einigen Tagen bei zufdlliger
Berithrung der GefiBwand mit einem Glasstab fast voll-
stindig kristallisierte. Das gereinigte Produkt (Ausbeute aus
500 g PCl, etwa 30 g) vom Fp. 37° C und Kp. 106° C (1 Torr)
hat die analytisch ermittelte Zusammensetzung P,0,Cl;. Die
Molekulargewichtsbestimmung in Camphen nach Pirscr?®)
lefert die Werte $35 und 589, wihrend sich fir P,0,Cl;, der
Wert 542,5 errechnet. Der Stoff ist sehr hygroskopisch, re-
agiert mit Wasser heftig unter Hydrolyse und lost sich in allen
gelaufigen organischen Losungsmitteln, ebenso in POCl; und
SOCl,. Tetraphosphoryldekachlorid enthilt den Phosphor in
den Oxydationsstufen 4 und 5, d.h., es liefert bei der Hydrolyse
Monophosphat und Hypodiphosphat neben Chlorid. Der
qualitative Nachweis der Phosphate geschieht nach KremMenT
und FRIESER?) papierelektrophoretisch’). Die mangano-
metrische Bestimmung des Hypodiphosphates ergibt 11,37%
P (ber. 11,42%). Zwei Chloratome haben eine andere, offen-
bar salzartige Funktion gegeniiber den iibrigen acht Chlor-
atomen. Dies auBert sich in der leichten Bildung eines Hexa-
chlorozinn-Salzes aus dem neuen Stoff und SnCl, in CCl,-
Losung. Hierbei entsteht [P,0,Clg] [SnClgl.

Der neuen Verbindung wird die Formel
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erteilt, fir die folgender Bildungsmechanismus spricht. In
erster Phase bildet sich aus PCl; und N,O, zweifellos POCI,
(Hauptprodukt), denn dieses liefert unter den Bedingungen
der Reaktion dieselben Stoffe. POC], bildet unter dem Einflul
von NO,-, das stark radikalbildend ist, das Radikal POCI, -
Dieses kann sich auf zweierlei Art weiterverdndern, néamlich
entweder zum P,0,Cl, oder zum P,O,Cl,. Im letzteren Falle
bildet das POCl,--Radikal mit POCI, das neue Radikal
P,0,Cly-, das sich durch Dimerisation zum P,0,Cl;, sta-
blhslert Die Gleichungen deuten die Radikale an, ohne auf
die Elektronenverteilung Riicksicht zu nehmen.

POCI, + NO,-— {POCLNO, -} > POCL,- + NO,Cl

Dimerisat
POCL, 4+ POClL,- — P,0,Cl;- 2% b 6 cly,

Ein sicheres Zeichen fiir das Auftreten von Radikalen sind
typische Polymerisationsprodukte, die durch Stickstoffoxyde
stabilisiert sind, und die nur iiber Radikale entstehen kénnen.
Dariiber wird spiter berichtet werden, ebenso iiber noch im
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Zur Papierchromatographie der Oestrogene.

Die natiirlichen und kiinstlichen Oestrogene kdnnen wegen
ihrer geringen Wasserlgslichkeit nicht in der gewdhnlichen
Weise mit Wasser als stationdrer Phase auf dem Papier chro-
matographiert werden. Man versucht, diese Schwierigkeit zu
umgehen, indem man die natiirlichen Oestrogene mit GIRARDSs
Reagens T1) oder mit diazotiertem p-Nitrobenzol-azodimeth-
oxyanilin?) in wasserldsliche Komplexe iberfiihrt oder ihre
Eigenschaft, sich in Laugen zu lésen, ausnutzt®),4). Diese
Methoden lassen sich jedoch micht auf die Ester und Ather
der Oestrogene anwenden, welche in Wasser gleichfalls prak-
tisch unloslich sind. In dieser Form aber werden die Oestrogene
hauptsichlich therapeutisch angewandt.

Wir haben deshalb versucht, die Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse durch Papierchromatographie mit umgekehrten
Phasen (reversed phase) zu trennen und sind dabei zum Ziel

gekommen, indem wir mit Silicon behandeltes Papier ver-
wandten, wie es von KrircHevsKy und Tisgrrus®) schon zur
Papierchromatographie minnlicher Keimdriisenhormone an-
gewandt worden ist.

Durch Trinken des Papiers {Schleicher & Schill 2043b)
mit einer 5%igen Silicon-Losung®) in Cyclohexan und an-
schlieBendem Trocknen (1 Std bei 110° C) wird es hydrophob
und adsorbiert organische Losungsmittel. Als Entwicklungs-
phase diente die untere Schicht eines Gemisches von 20 Teilen
Wasser und 70 Teilen Methanol mit 30 Teilen Benzol und
60 Teilen Petroleumbenzin (Benzinum petrolei DAB VI, 50 bis
70° C). Die obere Schicht wurde zur Sattigung der Chromato-
graphiekammer benutzt und wird als stationidre Phase vom
Papier festgehalten. Nach dem Sittigen iiber Nacht wurde
absteigend bei Zimmertemperatur chromatographiert. Wenn
die Entwicklungsfront einen Abstand von 30 bis 40 cm vom
Startpunkt erreicht hatte, wurden die Streifen bei 100 bis
110° C getrocknet. Die Oestrogene wurden sodann durch Be-
sprithen mit einer 5%igen Ldsung von Antimonpentachlorid
in Chloroform und 5 min langem Erwarmen bei 90° C angefarbt.
Die Anfirbung gelingt auch mit einer 10%igen Losung von
Phosphormolybdinsiure in abs. Athanol und anschlieBendem
Erwdrmen (1 min bei 110° C). Wir geben aber der Anfarbung
mit Antimonpentachlorid den Vorzug, da die Farbténe, welche
die Oestrogene hierbei liefern, voneinander stirker verschieden
sind.

Die Tabelle 1 gibt die Farbténe der chromatographierten
Verbindungen sowie deren R;Werte an. Die Schwankungen
der Ry Werte die bekanntlich durch verschiedene Faktoren
beemﬂuBt werden),®), betrugen 4 5%. Aufgetragene Mengen
10 bis 30vy.

Tabelle 1.

Oestrogenverbindung Farbe Re-Wert
Oestron-acetat . e braun 0,72
Qestradiol-diacetat . . . . . : gelb : 0,42
Oestradiol-dipropionat gelb 0,2
Oestradiol-benzoat . . . orange 0,68
DSB-diacetat #) e braunviolett 0,51
DS$B-dipropionat®) . . . . . brauvaviolett 0,3
DSB-dimethylather*). . . . violett 0,14
Dienoestrol-diacetat graubraun 0,56

*) DSB = Diithylstilboestrol.

Die unverdinderten Oestrogene (Oestron, Oestradiol, Di-
athylstilboestrol, Dienoestrol) wandern bei dieser Methodik
mit der Entwicklungsfront und kénnen nach Behandlung mit
Essigsdureanhydrid®) als Acetate getrennt werden.
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Uber das Vorkommen von Hydroxyphenylalkylaminen
in den Samen und Keimen zweier Ginsterarten,

In einer ersten Mitteilung tiber die Hydroxyphenylalkyla-
mine des Besenginsters haben einer von uns (CORREALE) und
I. CortEsE?) durch papierchromatographische Untersuchungen
festgestellt, daB in der ausgewachsenen Pflanze sechs Hydroxy-
bzw. Dihydroxyphenylderivate vorkommen (Tyrosin, Tyra-
min, Dopa, Hydroxytyramin, N-Methyl-hydroxytyramin oder
Epinin, eine weitere nicht identifizierte diphenolische Sub-
stanz). In neuester Zeit ist auch JaAMINET?2) beim Besenginster
zu gleichen Schliissen gekommen. Er hat jedoch Dopa und
die unbekannte diphenolische Substanz vermift.



