
Wir haben gefunden, daB bei der angegebenen Arbeitsweise ge- 
ringe Mengen von Ammoniak  auftreten kannen, die u. U. storend 
wirken. Fiir die Versuche wurden die Kupfer-Kontakte nach den 
genannten Autoren hergestellt: a )  Aufl6sen von CUCO,.CU(OH)~ 
in Ammoniak und Eindampfen der mit Kieselgur versetzten Lo- 
sung zur Trockne. AnschlieDend Erhitzen der Masse auf 180 "C 
und Reduktion rnit Wasserstoff bei dieser Temperatur. b )  Fallung 
einer mit Kieselgur versetzten Kupfer(I1)-chlorid-Losung rnit 
Natronlauge. Naeh dem Abfiltrieren und Auswaschen des Nieder- 
schlags Aufarbeitung wie bei a) beschrieben. 

Versuchsre ihe  I: Der zu etwa ein Drittel durch Absorption 
von Sanerstoff aus Stickstoff verbrauchte Kontakt wird rnit 
Elektrolytwasserstoff regeneriert, der zuvor einc Waschflasche 
rnit verd. Sehwefelsaure durehstrdmte. Das vom Kontakt kom- 
mende Gas wird in 0, l  n Schwefelsaure geleitet und der NH,- 
Gehalt der L6sung photometrisch ermittelt. Stromungsgeschwin- 
digkeit des Wasserstoffs 3 I/h, Dauer des Versuchs 6 h. 
Ergebnis: 

Turm a (Masse aus Kupfer(I1)-chlorid NaOH):0,49 mg NH, 
Turm b (Masse aus CuCO,.Cu(OH), NH,) :0,38 mg NH, 
Turm c (Masse aus CuCO,.Cu(OH), NH,) :0,49 mg NH, 

Versuchsre ihe  11: Man leitet 6 h durch den vollstandig mit 
Wasserstoff regenerierten Kontakt Stickstoff mit einer Stromungs- 

gcsehwindigkeit von 3 I/h, nachdem er vorher eino Waschflasehc 
rnit verd. Schwefelsaure passierte. Das gebildete NH, wird wie 
bei Versuchsreiho I abscrbiert und bestimmt. 
Ergebnis: 

Turm a (Vgl. Versuchsreihe 1):0,15 mg NH, 
Turm b (Vgl. Versuchsreihe I):0,14 mg NH, 
Turm c (Vgl. Versuchsreihe I ) :O , lO  mg NHI 

Nach weiterem lostundigem Durchleiten von Stickstoff ist 
kein NH, mehr nachzuweisen. 

Unter den gleichen Bedingungen ergab ein trockenes Gemisch 
von Stickstoff und Wasserstofl eine Ausbeute von 0,03 bis 0,05 
mg NH,'). 

Um St6rungen durch Ammoniak zu vermeiden, wird man Stiek- 
stoff, der von einem frisch rnit Wasserstoff regenerierten Kontakt 
kommt, nicht sofort, sondern erst nach einigen Stunden verwcnden. 

Dr. G.  Hummel oon der Badischen Anilin- und Sodafabrik i n  
Ludwigshafen a. Rh. verdanken wir einige Literafurangaben. 

Elngeg. am 6. Jul i  1955 [Z 2121 

a )  Vgl. auch Franz. Pat. 15525/440217 [1911]; Amer. Pat. 1273772 
.. 
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Versammlungsber ichte  

British Chemical Society 
Exeter vom 18.-16. Juli 1965 

A L E X A N D E R  T O D D ,  A .  W .  J O H N S O N  und Mitarb., 
Cambridge: Die Struklur des Vitamins Blw 

Nachdem schon vorher durch Hydrolyse das Dimethyl-benz- 
imidazol-ribosidphosphat abgespaltcn und aufgoklart war, gelang 
es Alexander Todd, A. W .  Johnson und Mitarbb. durch energischen 
Alkaliabbau eine Hexacarbonsaure zu isolieren und kristallisie- 
renl). Dic Abtronnung dieser Hexacarbonsaure von gleiehfalls 
gebildeten Penta- und Heptacarbonsiiuren war iiuBerst schwierig 
und geschah rnit Hilfe von Ionenaustauschharzen. Ein Kristall 
dieser rcinen Hexacsrbonsaure*) wurde einer vollstandigen und 
genauen Rtintgenanalyse unterworfen, die nach neuzeitlichen und 
verbesserten Methodcn im Laboratory of Chemical Crystallo- 
graphy in Oxford von Dorothy Crowfool Hodgkin mit J .  Pickworth 
und J .  H .  Robertson ausgefiihrt wurde. Die sehr verwickelten 
Berechnungen wurden mit dem in LOR Angeles beflndlichen, dem 
U. S. Bureau of Standards geh6renden Elektronengshirn .,SWAC" 
von K. N .  Trueblood und R. T. Posen von der University of Cali- 
fornia gemacht. Es stellte sich heraus, daB trotr der Erschwerung 
durch das irregulare Kristallgitter eine Reihe von Naherungsver- 
fahren die relativen Elektronendichten so gut wiedergaben, daO 

H 
H 

1 Vitamin B,*: C,,H,,N,,O,,PCo 

auf rein r6ntgenanalytischem Wege eine vollstandige Struktur- 
und Raumformel aufgestellt werden konnte, noch ehe ein voll- 
Ftandiger Abbau auf chemischem Wege m6glich oder ausgefiihrt 
war. Rilckschlieflend vou der Analyse und St,ruktur der Hexa- 
earbonsiiure lieB sich nun auch fur Vitamin B, eine befriedigende 
Formel aufstellen. 
. .- .- .- . 

I )  Vgl. Cannon, Johnson u. Todd, Nature [London], 774, 1168 [1954]. 
a)  Vgl. ebenda, 774, 1169 [1954]. 

Beide Formcln zeigen ein vollig neuartiges, particll hydriertes 
Tetrapyrrol-System, in dem die funf konjugierten Doppelbin- 
dungen jeweils verschieden angeordnet sind und keine durch- 
laufende Resonanz wie in einem normalcn Porphyrin erlauben. 
Die Anordnung der Essig- und Propionsaure-Reste ist im Ring D 
umgekehrt und erinnert an ahnlichc Verhiiltnissc im Uropor- 
phyrin 111. Vitamin B, geht durch Oxydation in Oxyvitamin 
B,, iiber, das physiologisch unwirksam ist. Die HydroxyCGruppe 
tritt wahrscheinlieh im Ring B an das mit einem Sternchen ver- 
sehene Kohlenstoffatom, das durch (vinyloge) > C=N-Gruppie- 
rungcn aktiviert iet. Eine Verdrangung dieser Hydroxyl-Gruppe. 
die sich otfenbar intermediar durch Oxydation bei der alkalisehen 
Hydrolyse bildet, durch den Amid-Rest fiihrt zu einem dem Ring 
B angegliederten neuen Heterooyelus in der Hexacarbonsaure. 
Ahnliche Reaktionsfolgen spielen wohl auch bei der Bildung der 
durch Chromsliure-Oxydation von &Hydrolysaten entstehenden 
Abbauprodukte 111 und I V  m P ) ,  weshalb IV optisch inaktiv ist, 

H*C-- CH, 
C H, C H,-C H,-COO H 

HaC-i-- ANA0 -I-" 
0 

H H 

I11 IV 

nrchdem der Sauerstoff in P-Stellung eingefuhrt wurde; die 
Hexacarbonsaure (11) ist optisch aktiv. Die P-Hydroxylierung 
von Pyrrolen, die sich su Pyrroleninen tautomerisieren konnen, 
ist schon von R. Fischer und Mitarbb. z. B. am Mesophyllo- 
porphyrin rnit Silberoxyd ausgefuhrt worden und entsprieht 

$H,-COOH 

CH,-COOH 
\ cna 

HOOC-HSC CH, 

I I  Hexacarbonslure: CoH,O,,N,CoCI.2 H,O 

allgeniein dem von Witkop und Mitarbb. beobochtctcn Prinzip 
der p-Hydroxylierung von tautomcrcn Imin-Enamin-Systemen"). 
Auch die Einfiihrung der zahlreichen Methyl-Gruppen in die 
durch benachbarte > C=N-Gruppen aktivierten Methylene laBt 

a) Kuch Shunk u. FoUcers, J. Amer. chern. SOC. 77,251 [ 1955). 
4) L. A,' Cohen u. B. Witkop, XIV. KongreO ftir Relne und Ange- 

wandte Chernie, Ziirlch 1955; 13. Witkop, j. Amer. chern. Soc., 
irn Druck. 
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sich nach diesem Prinzip deuten. Die rnit Sternohen versehenen 
Kohlenstoffatome im Ring C und die zwischen den Ringen A und 
B be6ndliche Methin-Gruppe verlibren wahrecheinlich bei der 
Chlorierung von Vitamin & ihre (labilen) Wasserstoffatome. 
Dabei entstehen Produkto rnit zuriitzlichen (konjugierten) Dop- 
pelbindungen, die noch der genaueren Untersuohung harren. 
Ein weiteres bei der Oxydation von der Hexacarbonsiure I1 ge- 
fundenes Abbauprodukt ist (nebcn zahlreichen einfachen Monc- 
und DicarbonsHuren5) ) Oxaminsiiure, HOOC-CON&, die in 
einer Menge von mehr ale einem Mol entsteht. Ihre Bildung 
wurde auch bei der Oxydation von hydriertem Prodigiosin, einem 
Tripyrryl-methan-Farbstoff, der in Bakterien vorkommt, be- 
obachtet. Die ereten Verbffentliohungen iiber diem Befunde 
werden demnichst in der Zeitsohrift ,,Nature" erschoincn. 

[VB 7061 

G DCh-Ortsverband Tii bingen 
am 86. Yai 1966 

W I L L I A M  won E .  D O E R I N G ,  New Haven, Connecticut, 
USA: Tropylium-Ion, Heptafuluen und Hcplafulwalen - neue 
aromatische Siebenring-S ysteme. 

Das Tropylium-Ion (I), dessen Existenz von E. Ricckel (1931) 
vorausgesagt wurde, konnte durch L. H .  Knos  als das Zersetzungs- 
produkt von Dibromtropiliden erkannt werden. Durch Analyse ' 
der Infrarot- und Raman-Spektren wurde gezeigt, daB dieses in 
Wasser sehr lbsliche Ion ein ebenee, regelmiOiges Sieben-Eck 
darstellt ( E .  Lippineott, 1954). 

Die bemerkenswerte Stabilitiit dieses Carbonium-Ions kann nur 
seinem cyolischen Charakter zugeschrieben werden und ist eine 
weitere StUtze flir die Theorie, da9 cyolische Systeme von ,,inole- 
cu&r orbitals" mit 6 Elektronen eine aehr groBe Resonanz-Energie 
beaitzen. Das Tropylium-Ion (I)  geht viele Reaktionen ein, unter 
denen eolche mit Lewis-Basen besondere wiohtig sind. 

Zwei andere siebengliedrige Ringkohlenwaseerstoffe, fur die 
auf Grund der ,,moleeulur orbital"-Theorie aromatische Resonanz- 
energie vorausgeeagt wurde (B. Pullman), konnten ebenfalls syn- 
thetisiert werden. Heptafulven (11, D. Wiley )  wurde in drei Stu- 
fen nus Norcaradien-carboxamid erhalten. I1 ist eine rote Sub- 
stanz, die nur in verdiinnter Lbsung stabil ist und wegen ihrer 
Tendenz, in das Methyl-tropylium-Ion iiberzugehen, durch ver- 
diinnte SHuren auBerordentlich leioht polymerisiert wird. 

Heptafulvalon (111, J .  R .  Mayer) wird in drei Stufen aus dem 
Tropylium-Ion erhalten. Dieses rote kristalline Produkt ist be- 
trilchtlich stabiler als 11. 

I11 
[VB 6901 

GDCh-Ortsverband Ruhr 
am 26. Mai 1966 in Essen 

L. G R 0 N ,  Dusseldorf: Neuere Fotschungen und Ergebitisse 
auf dem Gebiele der Lufldesinfekiion. 

UV-Strahlen, Aerosolierung von Aerosept und die Verdampfung 
von TriHthylenglykol sind zur Luftdesinfektion im medizinischen 
Anwendungsbereich geeignet, urn aerogen iibertragbare Erkran- 
kungen zu verhiiten. EE wird die weitere Aufgabe sein, die In- 
dikationsgebiete der einzelnen Verfahren und ihre Kombinations- 
nibglichkeiten zu eruieren. Auf die gute luftdesinfizierende Eigen- 
schaft von 2-Oxyiithyl- bzw. 2-Oxypropyl- und 2-Oxybutyl- 
cyclohexanol wurde hingewiesen. Vor allem letzteres iat entgegen 
den bisherigen Annahmen auch als wasserunlbsliche Verbindung 
ncch in Konzentrationen von 1:150 E l l .  wirkeam. 

Desinfektionsverauche mittels Ultraschall zeigten, daB Bak- 
tcrien in Abhangigkeit von der Intensitat, der Frequenz, der 
Keimart und dem Aufschwemmungsmedium durch Ultraschall 
vernichtet werden kbnnen. Die Frage naoh dem Wirkungsmecha- 
nismus wurde auf Grund der vorliegenden Befunde zu Gunsten 
der mechanischen ZerreiDung und Sohiidigung der Zelle entschie- 
den'). Interessante Aepekte erbffneten die Versuche mit einer 
- -. - - . - 
6 )  Vgl Schmid Ebndfher u. Kclrrer Helv. chlm. Acta 36, 65 (19531. 
1 )  Val: 2. Hyg.' Infektionskrankh.'lll, 267 (19551. 
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kombinierten Anwendung von Ultraschall und chomischen Des- 
infektionsmitteln. Bei Keimzahlbeetimmungen teigte sioh, daU 
eine weit iiber dae Ma0 der Summation gesteigerte Bakterizidie 
resultierte. Nichtletale ~traschall-Dosen sind in der Lage, die 
Empfindlichkeit der Bakterien gegen Desinfektionsmittel zu stei- 
gern. [VB 6971 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am 10. Mai 1966 

K .  A. J E N S E N ,  Kopenhagen: Zur Kon~plexchemie des 
Nickels. 

Zur Konfigurationsbestimmung in der Komplexchemie des 4- 
koordinierten Ni hat zuerst K. A. Jeneen 1936 Dipolmessungen 
rnit herangezogen. Niiher untersuoht wurden u. 8.: 

[NiX,.(&P)sl rot X=CI, Br, J 
"WOa)a*(%P)J gelb 

Yit Ausnahme des griinen Ni(NO,),.(A,P), haben die Verbin- 
dungen auf Grund ihres Diamagnetismus und des fehlenden Di- 
polmomenta transplanare Konfiguration. Die griine Nitrato-ver- 
bindung besitzt ein groDes Dipolmoment (etwa 8,85 Debye) und 
ist paramagnetisah. Die Struktur ist nooh ungekl&rt. Die Ver- 
bindung bildet eich beim Entstehen zuerst in  einer roten, wahr- 
scheinlich der transplanaren Form, die in der Lbsung in Kate- 
misohung lange Zeit bestiihdig ist, aber nicht isoliert werden kann. 

Phosphite P( OR), geben mit Ni-Halogeniden analoge Komplexe 
[NiX,.2 P( OR)*], rote, selten kristalline, mit organisohen Lbsungs- 
mitteln gut misohbare Verbindungen mit ebenfalls traneplanarer 
Konfiguration. Die Absorptionsspektren der Phosphin- und Phos- 
phitnickel-Komplexverbindungen Bind in alkoholischer LBsung 
gleich, aber verschieden in Benzol. 

Bei Einwirkung von Br oder NO, gehen die Phosphin-Niokel- 
Verbindungen (NiX,.2 PR,) leicht in tieffarbig griine oder blaue 
instabile Verbindungen uber, die 3 wertipes Ni enthalten. Das 
dunkelgriine [NiIllRr,.2 PA,] ist paramagnetisoh (p = 1,7--1.9 
Bohrsche Magnetonen, entspr. 1 unpaaren Elektron) und nach der 
Mo1.-Gew.-Best. in Benzol monomolekular. Dies schlie9t die Mbg- 
lichkeit eines 2kernigen Komplexes mit 2 und 4nertigem Ni nus. 
In dieser Verbindung ist die Koordinationszahl dea Ni fiinf. Das 
Dipolmoment (etwa 2,5 Debye) spricht fur die Struktur einer 
tetragonalen Pyramide, die sich auch aus quantenmeohanisohen 
Bereohnungen ergibt. 

3 wertiges Ni enthalten auoh die echwarzen Dimethylglyoxim- 
Nickelbromid-Verbindungen [Ni(DH),Br] und [Ni(DH),Br.Br,l, 
die aus Dimethylglyoxim-Nickel durch Br-Aufnahme entatehen. 
Das Perbromid [Ni(DH\,Brd hat einen Paramagnetismus von 
1,7-1,9 Bohrschen Magnetonen, der dem theoretisohen Wert einer 
3 wertigen Ni-Verbindung mit dem Tribromidion (I3r.J- entspricht. 
Alkali fiihrt zur Hydrolyee: 

[Ni(DH),Br] + OH- + [NIII1(DH),OH] + Br- 
[Ni(DH),OH] + OH- + [Ni1I1(DHhOH),]- 

Die dunkelroten Ldsungen, die gleiche Absorptionsspektren 
zeigen wie die Losungrn, die F.  Feigl durch Oxydatioh von al- 
kalisohen Dimethylglyoxim-Nickel-Lbsungen mit PbO, erhielt, 
enthalten 3wertiges nicht 4wertiges Ni, wie Feiql annimmt. Mit 
SBuren wird der violettschwarze Komplex [NillI(DH),OH] ge- 
ftdlt, den Feigl rnit 4wertigem Nickel [Ni(DII),O] formuliert. 

[VB 6951 

[NI(NO,),*(A,P),] griin 
[NIX,*(Ph,P),I griin X=Br, J 
(A - Athyl; Ph - Phenyl). 

GDCh-Ortsverband Hannover 
am 28. Juni IS65 

M A R G O T  GOEH R I N G ,  Heidelherg: yeuere Ergebniss~ der 
Chentie der Schwefelsticksloff- Verbindungen. 

U. a. wurde uber die Reaktion von Hydroxylarnin rnit SO, be- 
richtet, die fast ausschliefllich - wenn man von dem thermischen 
Zerfall des Hydroxylamins absieht - zu Hydroxylamin-isomono- 

sulfoneiure, H,N-0- SO,, fiihrt. Durch Umsetzen von 0-Me- 
thyl-hydroxylrmin mit Sulfurylchlorid wurde Dime thoxy-  
su l f amid  ( I )  hergestellt, von dem sich ein h a e r s t  explosives 

0 8 

H N n  

I I 1  111 

Natriumsalz (11) ableitet. Dimethoxy-sulfamid reagierte rnit SO, 
zu einem stabilen 6-Ring (III) ,  der sich rnit Ather slmlten liOt (IV). 
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