und bezeichnet die eine Substanz mit «-Chlordane (Fp 101-102,5° C),
die andere mit ﬁ-Chlordane (Fp 103,5-105° C). Als vierte Substanz
findet R. B. March®) neben den drei oben beschriebenen Verbindungen?)
das 4,5,6,7,10,10-lexachlor-4,7-methylen-4,7,8,9-tetrahydro-inden = Ile-
xachlordicyclopentadien, Fp 154 C (II). EKs entsteht bei der Diensyn-
these aus Cyclopentadien und Hexachlorcyclopentadien und stellt die
Grundsubstanz der Chlordane-Verbindungen dar.

Unsere Versuche hatten das Ziel, das Gemiseh der Chlorkohlenwasser-
stoffe des teehnischen Chlordanes dureh Chromatographie in einzelne
reine Komponenten zu zerlegen. Das technische Chlordane steliten wir
nach den Patentvorschriften'®) der amerikanischen Erfinder her. Wir
erhielten ein Produkt mit D" = 1,6456 und einem Chlorgehalt von etwa
68%. Es ist uns gelungen, eine gro8ere Anzahl kristalliner Substanzen
aus dem komplexen Gemisch zu isolieren und einen Teil davon in ana-
lysenreine Form zu iiberfithren. Neben Hexachlor-dicyclopentadien (II)
{Fp 154° C} haben wir 7 weitere Verbindungen, die aus dieser Grund-
substanz entweder dureh Chlorsubstitution oder durch Chloraddition
oder durch beide Reaktionen gleichzeitiz entstanden sein miissen, in
reiner .Form isoliert.

Zu diesen 7 Verbindungen gehéren 3 Isomere -der Summenformel
C,0H;Cl;, 3 Isomere der Summenformel C,,H¢Cl; (also die eigentlichen
,,Chlordane‘‘-Substanzen) und eine Verbindung, die die Summenformel
C,oH4Clg besitzt. In der folgenden Zusammenstellung sind die Analysen-

8) Private Mitteilung.

*) March findet fiir a-Chlordane Fp 104,5—106° C und fiir s-Chlordane
106,5——108° C. Es soll sich um cis-trans Isomerie handeln, da a-Chlor-
dane mit alkoholischem Alkali leicht HCl abspaltet, widhrend das §-
Isomere unter gleichen Bedingungen relativ bestandig ist.

10y E. P. 614931 u. 618432,

Versammiungsberichte

werte und Schmelzpunkte der von uns aus technischem Chlordane iso-
lierten, reinen Substanzen aufgefithrt.

C,oH sC1,) (373,34) Ber. C 32,17 H 1,35 Cl166,48
a-C,,H:Cl;  (Fp 143/4°C) Gef. C 31,86 H 2,10 CI66,191)
p-C1oHCl, (Fp 86°C) Gef. C32,32 H 1,93 Cl65,48'%)
7-C,oH;Cl,  (Fp 102°C) Gef. C32,45 H 1,64 Cl64,55!%)

CyoHeCly  (409,80) Ber. C29,31 H 1,47 Cl169,14
a-C, oH,Clg*) (Fp 105,5/106,5° C) Gef. C 29,67 H 1,40 Cl67,711%)
B-C1oHClg) (Fp 102/103,5°C)  Gef. C 29,67 H 1,56 Cl 68,8212)
7-C1oHeCly  (Fp 141/141,5°C)  Gef. C 29,43 H 2,04 Cl68,781)

CyoH;Cl,  (444,25) Ber. C27,04 H 1,13 C171,83

CyoHCly  (Fp 209/211¢ C) Gef. C27,38 H 1,11 CI70,5312)

Uber die Konstitutions-Ermittlung der hier beschricbenen Substan-
zen, sowie iiber ihre sehr verschiedene insektizide Wirkung, werden wir
noch ausfithrlich berichten. Wir hoffen, dag die Isolierung dieser neuen
Substanzen die Kenntnisse iiber Chlordane erweitern wird. AuBer-
dem sehen wir darin einen wichtigen Hinweis fiir die optimale Durch-

fihrung der teehnisechen Chlordane-Synthese.
Eingeg. am [3. Juli 1951 [Z 2]

11y A, Be;r;_hardt, Mikroanalyt. Lab. im Max-Planck-Institut fiir Kohlen-
forschung.

12y A, Schoeller, Kronach/Obfr, ) :

13) Ein Isomeres C,,H;Cl; mit Fp 92/93° C konnten wir aus unserem
techn. Chlordane nlcin isolieren, .

1) Diese beiden Substanzen stimmen in ihren Eigenschaften mit jenen
von March fiir das a- und 8-Chlordane ermittelten iiberein.

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 20. Juni 1951

R. SUHRMANN und R. WALTER, Braunschweig: Uber die
Beeinflussung des Losungsvermigens von Methanol fir n-Hezxan und ver-
wandte Kohlenwassersioffe durch Verinderung seines Assoziationszustandes.
(Vorgetr. von R. Suhrmann)').

HKin System aus zwei Fliissigkeiten A und B wird dbersichtlich, wenn
zwischen A und B keine Induktionskrifte, Wasserstoff-Briieken, An-
ziehungskrifte zwischen Dipolen und Solvatationskrafte im elektrischen
Feld von Ionen, sondern lediglieh quantenmechanisehe Dispersionskriite
auftreten. In solchem Falle sind A und B nur in beschrinktem Male
miteinander mischbar, z. B. Methanol/n-Hexan, wo jedoch eine Kom-
ponente A (Methanol) in sich assoziiert ist und ihr Assoziationszustand
beim Aufldsen von A in B gelockert werden muB. Die gegenseitige Los-
lichkeit nimmt daher infolge Entassoziation innerhalb A mit wachsender
Temperatur zu. Der Assoziationszustand von A kann aber auch durch
Hinzufiigen einer geringen Menge einer dritten Substanz Z merklich beein-
flult werden. Die Befunde solcher Systeme sind besonders aufschlulireich,
wenn zwisehen B und Z keine grifleren Kraftwirkungen zu erwarten siud.

Reine Methanol-Kohlenwasserstoif-Gemische (n-Hexan, aber auch
beliebig herausgeschnittene Kohlenwasserstofi-Fraktionen zwischen Cq
und Cg) zeigen im Konzentrations-Temperatur-Diagramam den normalen
Kurvenverlauf von Mischungslicken. Die Lage der Kurve mit der
charakteristischen Losungstemperatur (L. T.} hingt hierbei lediglich
von der Kohlenwasserstoff-Komponente ab. Bei Zugabe kleiner Mengen Z
wird die Losungstemperatur um den Wert A L. T. geindert, und zwar
in der Weise, daB A L. T. direkt proportional der Menge Z ist. Dieser
Effekt ist vollig unabhingig von der Kohlenwasserstoff-Komponente
und beruht somit nur auf einer Verinderung des Assoziationszustandes
im Methanol. In der folgenden Tabelle wird die Anderung A L.T. der
kritischen Losungstemperatur von Methanol/Kohlenwasserstoff-Syste-
men bei Zugabe eines Mols Z auf 1000 Mole Methanol angegeben:

Alle —\ L.T.-Werte cntspre-

.z 7 él‘_.'l‘. chen hier einer Verbesserung der
CCly " — 0,703¢ Loslichkeit von Kohlenwasser-
CHCl, A — 0,231° stofi in Methanol. Am stirksten
Sl — 8:822;0 wird die Entassoziation im Me-
Ch.?CHon)'CH, — 0.210° thanol durch das symmetrische
CoHsNH, + 0,056° CCl gefordert,wihrend derEffekt
Hzc? : *; 28:(8)%6( durch das weniger aymmetrische

Chloroform schwicher wird. Das-
selbe beobachtet man bei Benzol- und Toluol-Zugaben; A L.T. liegt fiir
Ce¢Hg wesentlich niedriger als fiir CCl,, weil die leicht polarisierbare =-
Elektronenwolke des Benzols bereits zu einer Mischassoziation Methanol-
Benzol fithren kann?, 3). Bei Zugabe von Isopropylalkohol ist zwar cine
Anflssung der Methanol-Komplexe zu erwarten, gleichzeitig kann aber
auch Mischassoziation CIIzOH/CH,OH iiber Wasserstoff-Briicken ein-
treten. Da eine Erniedrigung der L.T. beobachtet wird, iiberwiegt der
erste Vorgang (die OH-Gruppe im Isopropylalkohol ist abgeschirmt).
Zugabe von Anilin verschlechtert die gegenseitige Loslichkeit, da die
NH,-Gruppe iiber H-Briicken Mischassoziation mit der CHZOII-
Molekel bilden kann. Anilin-Molekeln vermdgen allerdings offenbar
nicht, eine grtBere Anzahl Alkoholketten miteinander zu verkniipfen,
wie es Wassermolekeln konunen, bei dessen Zugabe der + A L.T.-Wert

1) Ber, Braunschwelg. Wissenschaftl. Ges. (im Druck).
%y A. Eucken, Z. Elektrochem. allgem. physik. Chem. 52, 255 [1948].
8) W. Littke u. R. Mecke, ebenda 53, 241 [1949].
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um eine Zehnorpotenz gréfer ist. Besonders stark ist die Verschlech-
terung der Loslichkeit bei Anwesenheit von HCI, bei dessen teilweiser
Dissoziation Solvatation der Ionen eintritt. Die elektrostatische Kraft-
wirkung der Ionen (Aussalz-Effekt!) ist wesentlich gréfer als die bei H-
Briicken wirkenden Krafte.

Die lintassoziation des Methanols kann ultrarotspektroskopisch
dureh Messung der Maximalextinktion ¢ der OH{-Banden gemessen wer-
den. Fiir Methanol liegen bei Anwesenheit der oben genannten Substan-
zen keine Krgebnisse vor, jedoch hat Mecke fiir das 4hnlich dem Methanol
assoziierte Phenol in CCl,, CHCly, C4Hg und CsH,CH, ¢ fiir die 2. OII-
Oberschwingung ermitteli?). Die e-Werte nehmen in derselben Reihen-
folge wie die A L.T.-Werte ab.

Wegen der linearen Beziehung zwischen A L.T., das sehr cinfach zu
messen ist, und der Menge Z kommt den FErgebnissen analytische
Bedeutung zu: man kann Lésungsmittel fiir spektroskopische Unter-
suchungen auf Reinheit priifen; so 148t sieh z. B. Wasser in- Methanol
noeh bis zn 0,01 Vol%, erfassen. w. [VB 304)

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 7. Jull 1951

"TH. WIELAND, Mainz: Uber Curare-Alkaloide.

Der Vortr. gab einleitend einen historischen Uberblick iber die
Kenntnis der stidamerikanischen Pfeilgifte, die Uberlieferung ihrer Be-
reitung und die dazu verwendeten Pflanzenarten. Nach kurzer Bespre-
chung der Inhaltsstoffe des Tubo- und Topfeurare ging er auf die Al-
kaloide des Calebassencurare nidher ein. Die 10 wirksamsten der von
H. Wieland und P. Karrer aus Calebassen isolierten Curarestoffe wurden
nach ihrer Toxizitit, ihren Farbreaktionen und ihren UV-Spektren in
drei Gruppen eingeteilt: 1. Toxiferin I-Gruppe, 2. C-Curarin 1 und
3. Toxiferin II-Gruppe.

Die Alkaloide von Gruppe 1 wurden iu ihrem spektralen Verhalten,
ihren Abbauprodukten (Zn-Staub- und Schwefel-dehydricrung) sowie
jihren Farbreaktionen mit dem Yohimbin verglichen, mit dem sie weit-
gehende Ahnlichkeit zeigen. Hereits 1947 hatten diese Indizien H. Wie-
land in Miinchen dazu bewogen, an eine Yohimbin-dhnliche Formel fiir
Toxiferin I zu denkeu. C-Curarin I liefert beim Abbau ahnliche He-
terocyclen wie Stryehnin (Karrer). Da im Absorptionsspektrum zudem
eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Strychnidin besteht, darf man vielleicht
an ein gemeinsames Grundgeriist beider Alkaloide denken, Die Ver-
treter der Toxiferin II-Gruppe — ,,Rotstoffe’* wegen ihrer Reaktion mit
konz. HNO, genannt — wurden in ihrem Absorptionsspektrum ebenfalls
dem Strychnidin und dem Geissospermin, einem Alkaloid aus der
brasilianischen Pereira-Rinde, gegeniibergestellt.

Im Mainzer Laboratorium wurde der Curareextrakt an einer Cl™-
haltigen Al,0,;-S#ule vorgereinigt. Durch anschliefende Papierchromato-
graphie im priparativen MaQstab gelangte man unmittelbar zu kristalli-
sierten Alkaloiden (H. Merz). Dic chromatographische Trennung wurde
an einer in mehrere Abschnitte unterteilten Zellstoffpulver-Siule durch-
gefithrt. Unter den auf diese Weise isolierten Stoffen befand sich auch
das von H. Wieland crhaltene C-Toxiferin IT (Vergleich mit einer Probe
aus Miinchen). Ein gleiches Verhalten in den Farbreaktionen, im Schmelz-
punkt des Pikrates, in der Toxizitit und im 2-dimensionalen Papier-
chromatogramm zeigte auch das von Karrer beschriebene Calebassin,
von dem eine authentische Probe zur Verfiigung stand, so dal Vortr. die
Identitdt von C-Toxiferin II und Calecbassin bewiesen haben diirfte.

H M. [VB 303)
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