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Ihre Spektren im Sichtbaren sind ebensowenig gegliedert 
wie die der Benzazulene. Die schmalen ]Maxima iiegen bei: 
492 (II), 530 Ilnd 450 (III), 570 (IV), 462 (V) tabu 

Die Azpentaleile besitzen also alle Eigenschaften nicht- 
benzoider Aromaten. Mit der Synthese des nnsubstituierteil 
1-Azpentalens sind wir noch besch~iftigt. 

Leipzig, Institut ~i2r Organische Chemic der U~ziversit~t 
\ 'V. TREIBS 

Eingegangen am 19. Dezember ~958 

0her ein TetrahydrMuranat des Vanadin(IIl)-chlorides 

Die Mitteilung yon HERWlG und ZEISS 1) fiber das CrCI~ �9 
3 THF (THF = Tetrahydrofuran) bildet den AnlaB, fiber vor- 
15mfige Ergebnisse zu berichten. Bet der Darstellung yon 
(C~H~)CrCI2 �9 3 THF 2) aus AI(C~H~) a und CrC1 a i m  13berschul3 
bildete sich in der Hitze als Nebenprodukt CrCt~-3 THF, 
bedingt dutch spurenweise Reduktion des CrC1 a. In der Folge 
konnte diese Verbindung durch ~Kochen yon CrCle in abs. 
Tetrahydrofuran erhalteil werden, wobei eine geringe Menge 
Magnesium zum Anreduzieren benutzt  wurde. 

Die Darstellungsweise ist zur Herstellung der analogen 
Vanadinverbindung auf das VCla fibertrageil worden. -Wird 
wasserfreies VCI a bet Ailwesenheit ether geringen Menge 
Magnesium in abs. Tetrahydrofuran unter reinem Stickstoff 
gekocht, so erhSlt man das VCla. 3 THF, das in orailgeroten, 
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Siiulen kristallisiert. Es 
ist in Tetrahydrofuran, Chloroform und Aeeton mit rotbrauner 
Farbe 16slich, wenig in Benzol, Toluol und Xylol mit violetter 
Farbe uild unl6slich in Pentail sowie Hexan. Beim Erw~rmen 
begiiiilt die Verbindung ab etwa 60 his 7G ~ C Tetrahydroluran 
abzilspalten, wobei sie sich ziegelrot, ab t40 his 150~ griin, 
und bet ungef~hr 200 his 220 ~ C dunketviolett f~rbt. 

Arbeitsvorschri/t: 20 g reines getrocknetes Vanadin- 
pentoxyd werden mit 50 ml Dischwefeldichlorid s) bet Feuch- 
tigkeitsausschlill3 8 Std unter Riickflug gekocht. Das fiber- 
schiissige Dischwefeldichlorid wird abdekanfiert und der Riiek- 
stand mit getrocknetem Schwefelkohlenstoff mehrfach ge- 
waschen sowie bet 120 ~ C i.V. getrocknet. 

Die folgenden Operationen mfissen unter reinem Stickstoff 
und FeuchtigkeitsausschluB ausgeffihrt werden. ])as etwas 
schwefelhaltige Vanadin-III-chlorid wird in 750mi abs. 
Tetrahydrofurail 8 Std nnter RfickiliiB gekocht, nachdem 
ungef~hr 20 bis 40 nag Magnesium (Grignard-Sp~tne) zugesetzt 
worden sind. Man l/iBt das Gemisch fiber Nacht stehen, fiI- 
triert und extrahiert den Rfickstand solange mit abs. Tetra- 
hydrofuran, bis dieses farblos abI~iuft. 

Filtrat  und Extrakt  werden vereinigt, ant nngef/ihr 500ml 
eingeengt und zur Kristallisation auf - -10~ abgekiihlt. 

Die ausgeschiedeilen Kristalle filtrier~: man ab und w/ischt 
sie mit  gekfihltem abs. Tetrahydrofuran. Aus den Mutter- 
laugeil und dem Waschtetrahydrofurail  kann man durch Ab- 
destillieren des L6sungsmittets bis auf ungef~hr t 00 ml weitere 
Substailz gewinnen. Die vereiiligten Niederschl~ge werden zur 
Reinigung aus siedendem Tetrahydrofuran mnkristallisiert 

Gesamtausbeute: 45 bis 55 g. Analyse: ber.: V: t3,64%: 
CI: 28,47%; C: 38,57%; H: 6,48%. Get.: V: t3,59%; CI: 
28,62%; C: 38,70%; t-I: 6,51% bzw. V: t3,64%; Ch 28,62%; 
C: 38,90%; H: 6,70%. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. FR. HEIN danke ich herzlich 
fiir die gew~hrte Unterstfitzung. 

Deutsche Ahademie der Wissenscha/ten zu Berlin, Arbeits- 
stelle /i~r Komplexchemie, .]'ena (Letter: Pro[. Dr. Dr. h.e. 
FR. HEIN) 

E. KURR~S 
Eingegangen am I0. Januar 1959 

�9 ) HERWm, W, u. H.H. ZEISS: j. Org. Chem. 23, 1404 (1958). -- 
~) HEIN,  I~'R., U. ]~. t~URRAS: U n v e r 6 f f .  �9 ~) FuNK,  H ,  u. G.  
Wmss: Z. anorg. Chem. 29~, 329 (J958). 

Addition von Benzylphosphons~iuredi~ithylester an Zimisiiure[ithylesfer 

Benzylphosphons~turedi~thylester reagiert mit Isopropyl- 
magnesiumchlorid unter EntwicMnng wm Propan (80%). Die 
ailf diese Weise erhaltene Verbiildung besitzt nicht die Eigeil- 
schaften eines Grignardschen Reagenzes, d.h., mit ihrer Hilfe 
ist die Einfiihrung der Benzylphosphonsguregruppe nicht 
m6glich. Fotglich reagiert der Ester mit seiner Enolform: 

/ O C ~ H ~  / O C ~ H ~  
C~H~. C H = P ~ O H  + i--C~H~MgCI --~ C~H~. CH=P.~---OMgC1 + C~H~ 

Die Einffihrung einer Benzylphosphons~uregruppe kann 
durch Addition ihres Esters an Verbiildungen , die ein Sy- 
stem yon konjugierteil Doppelbinduilgeil enthalten, erfolgen. 
So wurde yon 5,9 g Ester und 4,4 g Zimts~ure~thylester 
unter der katalytischen Wirkung ether kleinen Menge Natrium- 
5~thylat nach einem ll/~stfindigen Erhitzen bet 70 ~  TriS~thyl- 
ester der 3,4-Diphenyl-4-phosphon-butters~ure el-halteil. Die 
Reaktion erfolgt offensichflich nach dem folgenden Gleich- 
gewicht: 

Call 5 - C H = C H .  COOC2H~ C6H~- CH. CH. - COOC2H~ i 
/ O C 2 H ~  C~H~ONa ] / O C o H s  

C,H- �9 CH.PO. - C6Hs' CH. P O ~ .  " 
~ " ~OC~H5 \ O C 2 H ~  

Bet diesem Versuch erhielten wir ein fast erstarrtes Pro- 
dukt, welches nach Absaugen an einer por6sen Porzellanplatte 
eine Ausbeute yon 3,5 g ergab. Diese Substanz ist in Methanol, 
-A_thanol, Benzin, Benzol, Chloroform nnd anderen organischen 
LOsungsmitteln leicht I6slich. Aus einer groGen Menge Wasser 
umkristallisiert, ergab diese Substanz weil3e nadelf6rmige 
Kristalle mit Schmp. 100 bis 10t ~ Analyse (C2~H290~P): 
C 64,40% (berechnet 65,34), H 7,35% (7,17), P 7,39% (7,67). 

Eine ~hnliche Additionsreaktion der Ester der Phosphon- 
essigs~ure, Phosphonaceton und Phosphonacetonitril mit 
elektrophilen Reagenzien (unges~ttigten Nitrileil, Carbon- 
s~Lureestern und Ketonen) wilrde yon PUDOWlI~ beschriebenl). 
Versilche, welche die Addition yon Phosphonestern mit 
aktivierter Methylengruppe [z. t3. CH~ = CH �9 CH2PO(OC2H~)~] 
an anderen Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen 
bezwecken, sind im Gauge. 

Chemisches Institut der A kademie der Wissenscha/ten, So/in, 
Bulgarien 

D. IVAI~OFV und G. 13ORISSOFF 

Eingegangen am t3. Januar 1959 

~) PUnOWlK, A.N., u. H.M. LE~DEW*: )RO;~ (J. allg. Che- 
mic) 22, 2128 (~952). 

Effekt der Photoperiodischen Induktion 
aul~ die Aktivifiit der Auxinoxydase von Lupinus albus L. 

Es ist seit langem bekailnt, dal3 /~-Indolylessigs~ure (IES) 
mit der photoperiodischen Induktion und der Blfite in Ver- 
bindung steht. Das Studium der Frage, ob die AktivitS~t der 
IES-Oxydase yon photoperiodischen Verh~ltnissen abh~ngig 
ist, ist daher wohl begrfindet. Lupinus albus, dessen IES- 
Oxydase yon STUTZ*) eiltdeckt wurde, erweist sich Ifir Unter- 
suchungszwecke als gut geeigilet. Dieser Methode gem~B 
wurden unsere Untersuchungen mittels Messung der Aktivit/it 
bet p~ 5,0 in Gegenwart yon Mn'" ohne 2-4-Dichlorphenol 
(DCP) im Warburg-Apparat ausgeffihrt. Als Versuchspflanze 
verwendeteil wit die stiGe Lupine (Lupinus albus), Sorte 
,, Gyulatailyai ]~des". 

1. Res~ttate bet unmittelbarem Sonnenlicht 
Die Versuchspflanzen wurden im August in Gartenboden 

in Blument6pfe gepflanzt. Die erste Serie wurde 8 Std un- 
mittelbar dem Sonnenlicht und 16 Std ether Beleuchtung mit 
einer t00 \,Vatt-Glfihbirne aus einer Entfernung yon t m ausge- 
se tz t  Die zweite Serie erhielt ebenfalls 8stiindiges Sonnen- 
licht und wurde 16 $td in Dunkelheit gestellt. Uilgef~hr iilner- 
halb 2 Wochen entwickelten die Pflanzen die ersteil beiden 
LaubblXtter. Als der Ansatz des dritteil Laubblattes erschien, 
bereiteten wir aus den Blattspreiteil der ersten beideil Laub- 
blotter einen Extrakt,  wobei 3 ml dest. \u far t g Frisch- 
gewicht berechnet wurde. Die Messuilg der IES-Oxydase- 
Aktivit~it des Extraktes wurde sofort vorgenommen. Nach 
viermaliger Wiederholung dieses Experimentes koiiilte fiir 
jedeil einzelneil Fall festgestellt werden, dab der Extrakt  yon 
unter Langtag gehaltenen Pflanzen die 1ES nicht oxydierte, 
w~hrend der Extrakt  von unter Kurztag gehaltenen Pflanzeil 
eine sehr starke Auxinoxydase-Aktivit~t aufwies. 

Die Versuchspflanzen erwiesen sich als fakulfativ lang- 
t~gig. Es lgBt sich also feststellen, dab rohes Homogenisat 
aus Bl~tttern yon Lupinus albus tES  unter photoperiodisch 
induktiven Verh~tltnissen nicht oxydiert (QO~: 00), w~hrend 
der Extrakt  ans Pflanzen, die 8stiindigem Tageslicht (Kurz- 
tag) ausgesetzt waren, eine starke Auxiiloxydase-T~tigkeit 
entwickelt (QO2:7500 bis 8100). Diese Angaben stehen mit 
der Untersnchung yon LANa 1) im Einklang. Er  schreibt: 
"In long day plants auxin is capable of enhancing the response 
to photoperiodic induction." 


