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Tetraphosphoryl-dekaehlorid P40~Clxo. 

Bet der  sorgf~l t igen F r a k t i o n i e r u n g  des R e a k t i o n s p r o d u k -  
tes ans  PCI~ u n d  N~O~, das  n a c h  G~U'I'HER n n d  MICHAELIS ~) 
u n t e r  ande~em Pyrophosphory l ch lo r id  P~O~CI~ enth~l t ,  erhiel t  
der  e ine yon  uns  (O. KocH)~) eine flfissige F rak t i on  zwischen  
t00 u n d  115 ~ C (t Tort) ,  die n a c h  einigen T a g e n  bei zuf~ll iger 
Ber f ih rung  der  GefABwand m i t  e inem Glas s t ab  f a s t  voll-  
s t~ndig  kristal l is ier te .  Das  gereinigte  P r o d u k t  (Ausbeu te  au s  
500 g PCt~ e twa  30 g) v o m  Fp.  37 ~ C a n d  KF.  t06  ~ C (I Torr)  
h a t  die ana ly t i s ch  e rmi t t e l t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  P20~Cla. Die 
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in C a m p h e n  n a c h  PIRSCH ~) 
l iefert  die W e r t e  535 a n d  589, w~ihrend sich ffir P~O~CI~0 der  
~rer t  542,5 er rechnet .  Der  Stoff  is t  sehr  hygroskopisch ,  re- 
agier t  m i t  W a s s e r  hef t ig  u n t e r  H y d r o l y s e  und  10st s ich in al len 
gel~ufigen o rgan i schen  LOsungsmi t t e tn ,  ebenso in POCI~ u n d  
SOCt~. T e t r a p h o s p h o r y l d e k a c h l o r i d  enth/~lt den P h o s p h o r  in 
den  O x y d a t i o n s s t n f e n  4 a n d  5, d .h . ,  es l ieiert  bet der  H y d r o l y s e  
M o n o p h o s p h a t  u n d  H y p o d i p h o s p h a t  neben  Chlorid. Der  
qua l i t a t ive  Nachwei s  der  P h o s p h a t e  gesch ieh t  n a c h  KLEMENT 
u n d  FRIESER ~) papiere lekt rophore t i sch~)-  Die m a n g a n o -  
me t r i s che  B e s t i m m n n g  des  H y p o d i p h o s p h a t e s  e rg ib t  t t ,37 % 
P~+ (ber. 1*,42%).  Zwei Ch lo ra tome  h a b e n  eine andere ,  often- 
ba r  sa lzar t ige  F u n k t i o n  gegenf iber  den  fibrigen a c h t  Chlor- 
a t o m e n .  Dies  ~nge r t  s ich in der  le ichten B i l dung  eines H e x a -  
ch loroz inn-Salzes  aus  d e m  neuen  Stoff  u n d  SnCI~ in CCl~- 
LOsung.  Hierbei  entsteh~c [P~O~Cls] [SnCls]. 

Der  n e u e n  V e r b i n d u n g  wird die F o rme l  
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erteil t ,  fiir die fo lgender  B i l d u n g s m e c h a n i s m u s  spr icht .  I n  
ers ter  Phase  bi ldet  s ich aus  PC1 a u n d  NeO~ zweifellos POCI~ 
( t - Iauptprodukt) ,  d enn  dieses l iefert  u n t e r  den  B e d i n g u n g e n  
der  R e a k t i o n  dieselben Stoffe. POCla bi ldet  u n t e r  d e m  EinfluB 
von  NO~- ,  das  s t a rk  rad ika lb i ldend  ist, das  Rad ika l  POCI~ .. 
Dieses  k a n n  s ich au f  zweierlei Ar t  wei te rver~ndern ,  n~ml ich  
en twede r  z u m  PeO~CI~ oder  z u m  P~O~Cl~0. I m  le tz te ren  Falle 
bi ldet  das  POC l ~ . -R ad i ka l  m i t  POC1 a das  neue  Rad ika l  
P~O~Cls-, das  s ich d u t c h  D imer i s a t i on  z u m  P40~CI~0 s t a -  
bilisiert.  Die Gle ichungen  d e u t e n  die Rad ika le  an,  ohne  auf  
die E l e k t r o n e n v e r t e i l u n g  Rf ieks ich t  zu n e h m e n .  

FOCI~ + NO~---> {POClaNO~-}--> POCI~- + NO,C1 

Dimerisation 
POCI~ + POCI~. ~ P~O~CI~. - -  -> P~O~CI~o 

E in  s icheres Zeichen fiir das  A u f t r e t e n  yon  R ad ika l en  s ind  
typ i sche  P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e ,  die d u t c h  S t i cks to f foxyde  
s tab i l i s ie r t  sind, u n d  die n u r  fiber Rad ika le  e n t s t e h e n  kOnnen.  
Darf iber  wird spa re r  be r i ch te t  werden ,  ebenso  fiber noch  im  
Gang  bef indl iche  Versuche  m i t  P~O~CI~0. 
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Zur Papierehr0matographie der 0estr0gene. 

Die na t f i r i ichen  u n d  kf ins t l ichen Oes t rogene  kOnnen wegen  
ihrer  ge r ingen  WasserIOsl ichkei t  n i ch t  in der  gew6hnl ichen  
~Veise m i t  W a s s e r  Ms s t a t ion~re r  Phase  au f  d e m  Pap ie r  chro-  
m a t o g r a p h i e r t  werden .  M an  versuch t ,  diese Schwier igkei t  zu 
u m g e h e n ,  i n d e m  m a n  die na t f i r l i chen  Oes t rogene  m i t  GIR~RDS 
R e a g e n s  T ~) oder  m i t  d iazo t i e r t em p -Ni t robenzo l - azod ime th -  
oxyan i l in  z) in wasserlOsliche K o m p l e x e  fiberffihrt  oder  ihre  
E igenschaf t ,  sich in L a u g e n  zu 10sen, ausnutztZ),~) .  Diese 
M e t h o d e n  lassen  sich j edoch  n ich t  au f  die E s t e r  u n d  A t h e r  
der Oes t rogene  anwenden ,  welche in W a s s e r  gleichfalls  p rak -  
t i sch  unl6s l ich  sind.  I n  d i e s e y F o r m  abe t  werden  die Oes t rogene  
hauptsXchl ich  t h e r a p e u t i s c h  a n g e w a n d t .  

Wir h a b e n  desha ib  ve r sueh t ,  die Ver t r e t e r  dieser Verbin-  
d u n g s k l a s s e  du rc h  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  m i t  u m g e k e h r t e n  
P h a s e n  ( reversed phase)  zu t r e n n e n  a n d  s ind  dabei  z u m  Ziel 

g e k o m m e n ,  i n d e m  wir m i t  Silicon behandeI tes  Pap ie r  ver-  
wandten, wie es yon KRITCHEVSKY nnd TISELIUS ~) schon zur 
Papierchrolnatographie in~innlicher Keimdriisenhormone an- 
gewandt worden ist. 

D u t c h  T r ~ n k e n  des Pap ie rs  (Schleicher  &Schi i l l  2043b) 
mit  einer  5%igen  Sil icon-LOsung s) in Cyc lohexan  u n d  an-  
schl ieBendem T r o c k n e n  (t Std  bet t10  ~ C) wird  es h y d r o p h o b  
und  adsorb ie r t  organische  LOsungsmi t te l .  Als E n t w i c k l u n g s -  
phase  d ien te  die un te re  Schicht  e ines  Gemisches  yon  20 Tei ien 
W a s s e r  n n d  70 Tei len  Methano l  m i t  30 Tei len Benzol  u n d  
60 Teilen Pe t ro l eumbenz in  (Benz inum petrolei  D A B  VI, 50 bis 
70 ~ C). Die obere Sch ich t  wurde  zur  S~ t t igung  der Ch ro m a to -  
g r a p h i e k a m m e r  b e n u t z t  u n d  wird als stationS.re Phase  v o m  
Papie r  fes tgeha l ten .  N a c h  d e m  Sgt t igen  fiber N a c h t  wurde  
abs te igend  bet Z i m m e r t e m p e r a t u r  c h r o m a t o g r a p h i e r t .  W e n n  
die E n t w i c k l u n g s f r o n t  e inen  A b s t a n d  yon  30 bis 40 cm v o m  
S t a r t p u n k t  e r re icht  ha t t e ,  w u r d e n  die Streifen bet t00 bis  
t t 0  ~ C ge t rockne t .  Die Oes t rogene  w a r d e n  sodann  d u t c h  Be-  
sprf ihen m i t  e iner  5%igen  LOsung yon A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  
in Chloroform und  5 min  l a n g e m  E r w ~ r m e n  bet 90 ~ C angefgrb t .  
Die A n f g r b u n g  gel ingt  a u c h  m i t  e iner  t 0 % i g e n  LOsung yon 
P h o s p h o r m o l y b d ~ n s g u r e  in abs.  A t h a n o l  n n d  ansch l i eBendem 
E r w g r m e n  (~ rain bet i t 0  ~ C). Wi t  geben  aber  der  A n f g r b u n g  
m i t  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  den  Vorzug,  da  die Fa rb t6ne ,  welche 
die Oes t rogene  hierbei  liefern, v o n e i n a n d e r  s tg rker  ve rsch ieden  
sind.  

Die Tabel le  I g ib t  die FarbtOne der c h r o m a t o g r a p h i e r t e n  
V e r b i n d n n g e n  sowie deren Rt-~cVerte an.  Die S c h w a n k u n g e n  
der Rt-Werte, die b e k a n n t l i c h  d u t c h  ve rsch iedene  F a k t o r e n  
beeinf luBt  werden~),s), b e t r u g e n  =~ 5 %. Aufge t r agene  Men g en  
l0 bis 30 y. 

Tabelle 1. 

Oestrogenverbindung 1 Farbe 
i 

Oestron-aeetat . . . . . . .  ! braun 
Oestradiol-diaeetat . . . . .  gelb 
Oestradiol-dipropionat . . . ,  gelb 
Oestradiol-benzoat . . . . .  I orange 
DSB-diaeetat *) . . . . . .  braunviolett  
DSB-dipropionat *) . . . . .  braunviolett  
DSB-dimethyl~ther*) . . . .  violett 
Dienoestrol-diacetat . . . .  graubraun 

*) DSB = Di~thylstilboestrol. 

R!-Wert 

0,72 
0,42 
0,2 
0,68 
0,5l 
0,3 
o, '14 
0,56 

Die u n v e r g n d e r t e n  Oes t rogene  (Oestron,  Oestradiol ,  Di-  
~ thyls t i lboes t ro l ,  Dienoestrol)  w a n d e r n  bet dieser Me th o d ik  
mi t  der  E n t w i c k l u n g s f r o n t  a n d  kOnnen n a c h  B e h a n d l u n g  m i t  
E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  s) als  Ace ta te  g e t r e n n t  werden .  
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0her das Vorkommen yon Hydroxyphenylalkylaminen 
in den Samen und Keimen zweier Ginsterarten. 

In einer ers ten  Mi t te i lung  iiber die H y d r o x y p h e n y l a l k y t a -  
mine  des Besengins ters .  h a b e n  einer  yon  u n s  (CoRREALX) u n d  
I. CORTZS~ 1) durch  pap i e r ch roma t0g raph i s che  U n t e r s u c h u n g e n  
festgestel l t ,  dab  in der  au sgewachsenen  Pf lanze  sechs  H y d r o x y -  
bzw. D i h y d r o x y p h e n y l d e r i v a t e  v o r k o m m e n  (Tyrosin,  Tyra -  
min ,  Dopa ,  H y d r o x y t y r a m i n ,  N - M e t h y l - h y d r o x y t y r a m i n  oder  
Epin in ,  eine weitere n ich t  ident if izier te  diphenol ische Sub-  
s tanz) .  I n  neues t e r  Zei t  i s t  auck  JAMINET 2) be im Beseng ins te r  
zu gleichen Schliissen g e k o m m e n .  E r  h a t  j edoch  Do p a  u n d  
die u n b e k a n n t e  d iphenol ische  S u b s t a n z  vermi~3t. 


