sich nach diesem Prinzip deuten. Die mit Sternchen versehenen
Kohlenstoffatome im Ring C und die zwischen den Ringen A und
B befindliche Methin-Gruppe verlieren wahrscheinlich bei der
Chlorierung von Vitamin B;, ihre (labilen) Wasserstoffatome.
Dabei entstehen Produkte mit zusatslichen (konjugierten) Dop-
pelbindungen, die noch der genaueren Untersuchung harren.
Lin weiteres bei der Oxydation von der Hexacarbonsiure II ge-
fundenes Abbauprodukt ist (neben zahlreichen einfachen Mono-
und Diecarbonsiuren®)) Oxaminsiure, HOOC—CONH,, die in
einer Menge von mehr als einem Mol entsteht. Ihre Bildung
wurde auch bei der Oxydation von hydriertem Prodigiosin, einem
Tripyrryl-methan-Farbstoff, der in Bakterien vorkommt, be-
obachtet. Die ersten Verdifentlichungen {iber diese Befunde
werden demnéchst in der Zeitschrift ,Nature“ erscheinon.

[VB 706]

GDCh-Ortsverband Tiibingen
am 25, Mal 1955
WILLIAM von E. DOERING, New Haven, Connectiout,

USA: Tropylium-Ion, Heptafulven und Heplafulvalen — neue
aromatische Siebenring-Systeme.

Das Tropylium-Ion (I), dessen Existenz von E. Hilckel (1931)
vorausgesagt wurde, konnte durch L, H. Knoz als das Zersetzungs-

produkt von Dibromtropiliden erkannt werden. Durch Analyse:

der Infrarot- und Raman-Spektren wurde gezeigt, da dieses in
Wasser sehr ldsliche lon ein ebenes, regelm#éBiges Sieben-Eck
darstellt (E. Lippincott, 1954).

B: (\/“

I r\ Br- — Aax 256 mp
I\//\B+max

" Fp203°C

Die bemerkenswerte Stabilitit dieses Carbonium-Ions kann nur
seinem oyolischen Charakter zugeschrieben werden und ist eine
weitere Stiitze fiir die Theorie, daB oyclische Systeme von ,,mole-
cular orbitals* mit 8 Elektronen eine sehr groSe Resonanz-Energie
besitzen. Das Tropylium-Ion (I) geht viele Reaktionen ein, unter
denen soloche mit Lewis-Basen besonders wichtig sind.

Zwei andere siebengliedrige Ringkohlenwasserstoffe, fiir die
aui Grund der ,,molecular orbital*-Theorie aromatische Resonanz-
energie vorausgesagt wurde (B. Pullman), konnten ebenfalls syn-
thetisiert werden. Heptafulven (II, D. Wiley) wurde in drei Stu-
fen aus Norcaradien-carboxamid erhalten. II ist eine rote Sub-
stanz, die nur in verdiinnter Ldsung stabil ist und wegen ihrer
Tendenz, in das Methyl-tropylium-Ion itberzugehen, durch ver-
diinnte S&uren aulerordentlich leicht polymerisiert wird.

/
LIAIH
\

Heptatulvalen (III, J. R. Mayer) wird in drei Stufen aus dem
Tropylium-Ion erhalten. Dieses rote kristalline Produkt ist be-

trachtlich stabiler als II.
)=\
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GDCh-Ortsverband Ruhr
am 26. Mai 1955 in Essen

L. GRUN, Diisseldorf: Neuere Forschungen und Ergebnisse
auf dem Gebiele der Lufldesinfektion.

UV-Strahlen, Aerosolierung von Aerosept und die Verdampfung
von Tridthylenglykol sind zur Luftdesinfektion im medizinischen
Anwendungsbereich geeignet, um aerogen iibertragbare Erkran-
kungen zu verhiiten. Es wird die weitere Aufgabe sein, die In-
dikationsgebiete der einzeinen Verfahren und ihre Kombinations-
moglichkeiten zu eruieren. Auf die gute luftdesinfizierende Eigen-
schaft von 2-Oxyithyl- bzw. 2-Oxypropyl- und 2-Oxybutyl-
oyclohexanol wurde hingewiesen, Vor allem letzteres ist entgegen

den bisherigen Annahmen auch als wasserunldsliche Verbindung

noch in Konzentrationen von 1:150 Mill. wirksam.
Desinfektionsversuche mittels Ultraschall zeigten, dafl Bak-
terien in Abhingigkeit von der Intensitdt, der Frequenz, der
Keimart und dem Aufschwemmungsmedium durch Ultraschall
vernichtet werden ktnnen. Die Frage nach dem Wirkungsmecha-
nismus wurde auf Grund der vorliegenden Befunde zu Gunsten
der mechanischen ZerreiBung und Schadigung der Zelle entschie-
den?). Interessante Aspekte erdifneten die Versuche mit einer

5) vgl. Schmnd Ebnéther u. Karrer, Helv, chim. Acta 36, 65 [1953].
1) vgl. Z. Hyg. Infektionskrankh. 741 267 [1955].
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kombinierten Anwendung von Ultraschall und chemischen Des-
infektionsmitteln. Bei Keimzahlbestimmungen zeigte sich, dali
eine weit iiber das MaB der Summation gesteigerte Bakterizidie
resultierte. Nichtletale Ultraschall-Dosen sind in der Lage, die
Empfindlichkeit der Bakterien gegen Desinfektionsmittel zu stei-
gern. [VB 697)

GDCh-Ortsverband Bonn
am 10. Mal 1965

K. A. JENSEN, Kopenhagen:
Nickels.

Zur Konfigurationsbestimmung in der Komplexchemie des 4-
koordinierten Ni hat zuerst K. A. Jensen 1936 Dipolmessungen
mit herangezogen. Naher untersucht wurden u. a.:

[NiX,(A4P),] rot X=Cl, Br, J [NI(NOy,*(A,P),] griin

[Ni(NO,),*(A,P),] gelb [NiX,-(PhyP),] griin X=Br, ]

_ (A = Athyl; Ph = Phenyl).

Mit Ausnahme des griinen Ni(NOQ,),-(A3P), haben die Verbin-
dungen auf Grund ihres Diamagnetismus und des fehlenden Di-
polmoments transplanare Konfiguration. Die griine Nitrato-Ver-
bindung besitzt ein grofies Dipolmoment (etwa 8,85 Debye) und
ist paramagnetisch. Die Struktur ist noch ungekliart. Die Ver-
bindung bildet sich beim Entstehen zuerst in einer roten, wahr-
scheinlich der transplanaren Form, die in der Lésung in Kilte-
mischung lange Zeit bestahdig ist, aber nicht isoliert werden kann.

Phosphite P{(OR), geben mit Ni-Halogeniden analoge Komplexe
[NiXg2 P(OR)g], rote, selten kristalline, mit organischen Ldsungs-
mitteln gut mischbare Verbindungen mit ebenfalls transplanarer
Konfiguration. Die Absorptionsspektren der Phosphin- und Phos-
phitnickel-Komplexverbindungen sind in alkoholischer Ldsung
gleich, aber verschieden in Benzol.

Bei Einwirkung von Br oder NO, gehen die Phosphin-Nickel-
Verbindungen (NiX,;2 PR,) leicht in tieffarbig griine oder blaue
instabile Verbindungen iber, die Swertiges Ni enthalten. Das
dunkelgriine [NillIBr,-2 PA,] ist paramagnetisch (p = 1,7-1,9
Bohrsche Magnetonen, entspr. 1 unpaaren Elektron) und nach der
Mol.- Gew.-Best. in Benzol monomolekular. Dies schlieSt die Mog-
lichkeit eines 2kernigen Komplexes mit 2 und 4 wertigem Ni aus.
In dieser Verbindung ist die Koordinationszahl des Ni tiinf. Das
Dipolmoment (etwa 2,5 Debye) spricht fiir die Struktur einer
tetragonalen Pyramide, die sich auch aus quantenmechanischen
Berechnungen ergibt.

3wertiges Ni enthalten auch die schwarzen Dimethylglyoxim-
Nickelbromid-Verbindungen [Ni(DH),Br] und [Ni(DH},Br-Br,],
die aus Dimethylglyoxim-Nickel durch Br-Aufnahme entstehen.
Das Perbromid [Ni(DH),;Brs] hat einen Paramagnetismus von
1,7—1,9 Bohrschen Magnetonen, der dem theoretischen Wert einer
3wertigen Ni-Verbindung mit dem Tribromidion (Brg)- entspricht.
Alkali fiithrt zur Hydrolyse:

[Ni(DH),Br] + OH- — [Nilll(DH),0H] + Br-
[NiKDH),0H] + OH~ — [Nilll(DH),0H),]-

Die dunkelroten Lodsungen, die gleiche Absorptionsspektren
zeigen wie die Losungen, die F. Feigl durch Oxydation von al-
kalischen Dimethylglyoxim-Nickel-Losungen mit PbQ, erhielt,
enthalten 3 wertiges nicht 4 wertiges Ni, wie Feigl annimmt. Mit
.Siuren wird der violettschwarze Komplex [Nilll[{(DH),0H] ge-
idllt, den Feigl mit 4 wertigem Nickel [Ni(DH),0) formuliert.

[VB 695]

Zur Komplexchemie des

GDCh-Ortsverband Hannover

am 28. Juni 1955
MARGOT GOEHRING, Heidelberg:
Chemie der Schwefelstickstoff- Verbindungen.

U. a. wurde iiber die Reaktion von Hydroxylamin mit SO4 be-
richtet, die fast ausschlieBlich — wenn man von dem thermischen
Zerfall des Hydroxylamins absieht — zu Hydroxylamin-isomono-

] <]
sulfonsdure, HyN—O—80,, fiihrt. Durch Umsetzen von O-Me-
thyl-hydroxylamin mit Sulfurylchlorid wurde Dimethoxy-
sulfamid (I) hergestellt, von dem sich ein #uflerst explosives

Neuere Ergebnisse der

O,
H Na S
N—-OCH,4 N—OCH;, VRN
/ CH,0-N N--OCH,
0,S 0,S é
\ N\ 0,8 0,
N-OCH, N—OCH,
H Na [o}
1 11 111

Natriumsalz (II) ableitet. Dimethoxy-sulfamid reagierte mit SO,
zu einem stabilen 6-Ring (I1II), der sich mit Ather spalten 148t (IV).
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Der neu gefundene 6-Ring schlieft sich formal eng an die bekannten
6-Ringsysteme (V) und (VI) an. Es zeigt sich, daB dem Grund-
geriist (VII) in der Schwefel-Chemie offenbar eine besondere Sta-
bilitdt zukommt unabhingig von der Wertigkeit des Schwefels
und des Stickstoffs, die in den bisher gefundenen Ringsystemen
mit dem Geriist (VII) verschieden ist. Neue Synthesen anderer

0
/s\.\ /S\ /8\
cH,0-N" “N-OCH, N’ \rr 1]1/ Y
- 0, do, § 4o 0,s S0,
! ANV ANV
C.H0  OC,H, 0 )
v v VI
Cl O\ /Cl
S AN >s\
A U R
s S c-s Lo is\ g\’
Ny o N e
VIl VIII i IX

6-Ringsysteme wie die von Thiazylchlorid (VIII) aus Thionyl-
chlorid und OSNH, bzw., da OSNH ein Reaktionsprodukt von
08Cl, und NH, ist, aus Thionylchlorid und Ammoniak und die
von Sulfanurchlorid (IX) durch Oxydation von Thiazylchlorid
wurden geschildert.

Von den Metall-Schwefel-Stickstoff-Verbindungen wurde jetzt
neben Cu[NS] und Ag{N§] auch Hg,[N8], hergestellt. Diese Ver-
bindungen sind wahrscheinlich polymer und enthalten moglicher-
weise noch den SN,-Ring als anionischen Bestandteil. Der
Quecksilber(I)-Verbindung entspricht eine ebenfalls sehr stabile

Rundschavu

Verbindung, die sich von $;NH ableitet: Hg,[NS,],. Daneben
gibt es die Verbindungen mit Metall hdherer Wertigkeitsstufe wie
Cu(N8),, Ag(NS), und TI(NS), sowie die Komplexverbindungen
Li[Al1(NS8),], [Ni(N8),), [Co(NS),], [Fe(NS),] und [Pd(N§),). Von
Metall-N-S-Verbindungen mit Schwefel der Oxydationszahl + 4
ist neben dem bekannten Hg[N,S] jetzt K;[N,S] zuginglich ge-
worden. {VB 698]

GDCh-Ortsverband Mainz
am 5. Mal 1955 :

F. RICHTER, Frankfurt/M.: Einige Dokumentationsfragen
auf dem Gebiet der organischen Chemie.

- An einem historischen Uberblick wird die Entwicklung der heu-
tigen wissenschaftlichen Nomenklatur aus Wortbestandteilen ur-
spriinglich rein empirischen und trivialen Charakters gezeigt. Der
gegenwirtige Namensbestand der organischen Nomenklatur 1aBt
sich auf eine beschrinkte Anzahl von Typen zuriickfiihren. Eine
Darstellung der geltenden Nomenklatur- und Bezitferungsprin-
zipien auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoffe und heterocyclischen
Stammkerne 1i8t die Fortschritte in der Prizisierung der chemi-
schen Fachsprache und in der Anpassung an die wachsende Man-
nigfaltigkeit der Strukturen erkennen. Als Dokumentations-
hilfsmittel hat die Nomenklatur deshalb eine groBere Bedeutung

_ erlangt, als man {rither fiir wahrscheinlich gehalten hat. Auch fiir

Zwecke der Klassifikation bietet die Nomenklatur nicht zu unter-
schitzende Mdglichkeiten, die sich zweifellos noch verbessern las-
sen. Zukiinftige Reformen werden die einander vielfach wider-
sprechenden Bediirfnisse nach einer kurzen und wandlungsfihigen
Fachsprache einerseits und einer weitgehend vereinheitlichten
systematischen Registernomenklatur andererseits sorgialtig im
Auge behalten miissen, um einen mdglichst giinstigen Ausgleich
herbeizufithren. . [VB 684]

Die erfolgreich abgeschlossene erste Totalsynthese des racemi-
schen Aldosterons teilte A. Welistein (Ciba A.G. Basel) auf dem
14. Internationalen KongreB fiir Reine und Angewandte Chemie
in Ziirich am 22. Juli 1955 mit. Aldosteron wurde zuerst 1953 aus
tierischen Nebennieren gewonnen (aus Rindernebennieren 44 bis
92 mg des kristallisierten Aldosterons pro t, bzw. 60 bis 140 mg prot
aus Nebennieren von Schweinen)?!). Kurz darauf konnte der
Natrium-retinierende Faktor aus Urin kristallin erhalten und seine
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Identitdat mit Aldosteron bewiesen werden. Konstitution und
sterische Konflguration des Aldosterons wurden bald danach auf-
gekldrt?); es handelt sich um ein 18-Oxo-corticosteron. Die Alde-
hyd-Gruppe in 18-Stellung ist in Lésung Halbacetal-artig mit der
118-Hydroxyl-Gruppe verkniipft. Die Totalsynthcse gelang in
Zusammenarbeit der Ciba A.G., des Institutes fiir organische Chemie
der Universitit Basel {Reichstein und Mitarbb.) und der Organ.-

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 90 [1954].
?) vgl. diese Ztschr. 66, 426 [1954].
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chem. Laboratorien der ETH (Prelog und Mitarbb.) sowie der
Laboratorien der N. V. Organon, Oss. Beteiligt waren u. a.
J. Schmidlin, G. Anner, J.-R. Billeter und A. Wetlstein. Ausgangs-
material war die tricyclische Verbindung I, die von Saret! und Mit-
arbb. bei ihrer stereospezifischen Totalsynthese des Cortisons
benutzt worden ist. Die Schwierigkeiten einer Aldosteron-S8ynthese
lagen in der Einfithrung und der Erhaltung einer Sauerstoff-Funk-
tion am spiteren C-Atom 18, In fiinif Reaktionsschritten wurde
deshalb ein entsprechend substituiertes y-Lacton (VI) dargestellt
und fast bis zum Ende der Synthese aufrecht erhalten. Diey-Laoton-
Bildung in VI ist wesentlich fiir die richtige stereochemische Konfi-
guration des Substituenten am C-Atom 2, In 1-Stellung wurde dann
mit Hilfe einer Grignard-Reaktion mit Athoxy-acetylen-magne-
siumhalogenid, Hydrierung, Allyl-Umlagerung und erneute Hydrie-
rung ein Acetaldehyd-Rest eingefiihrt und die Meth-allyl-Gruppe
in 2-Stellung zur Acetonyl-Gruppe oxydiert. Man erhilt so XIII.
RingschluB, Hydrierung, Oxydation und Acetylierung sowie an-
schlieBende Hydrolyse gaben Substanz XX. Die entspr. optiseh
aktive Verbindung war bereits aus Aldosteron anlillich der
Untersuchungen zur Konstitutionsaufklérung des Hormones dar-
gestellt worden. Der Vergleich der UR-Spektren von XX mit der
natiirlichen optisch aktiven Form zeigte absolute Gleichheit. Neben
der Hydrolyse verblieb nun nur noch die Reduktion der Lacton-
Gruppierung zum Halbacetal, die unter voriibergehender Keta-
lisierung beider Keto-Gruppen mdglich war. Dergestalt wurde in
vier weiteren Reaktionsschritten kristallines X XIV erhalten, das
in allen Eigenschaften mit denen iibereinstimmte, die man fiir
racemisches Aldosteron erwarten darf. Im biologischen Test zeigt
XXIV die Natrium-Retention und Kalium-Ausscheidung des
natiirlichen p-Aldosterons mit halber Aktivitit. Da alle Reaktio-
nen, an denen asymmetrische C-Atome beteiligt sind, Ausbeuten
iiber 609, meist sogar iitber 80% geben, kann man die ganze
Synthese als stereospezifisch bezeichnen. Die Gesamtaynthese um-
fafit mchr als 30 Schritte, von denen iber 20 neu sind. (Rd 571)

Eine neue Klasse von Oletin-Polymeren von auBergewihnlicher
StrukturregelmiiBigkeit beschrieben G. Nalfa, P. Pino, G. Mazzanti
und P. Corradini auf dem 4. Welterddlkongrel in Rom (6.—15.
Juni 1955)!). Bei der normalen Polymerisation von Vinyl-Ver-
bindungen erhilt man Polymere mit unvollkommener Regel-
miBigkeit in threr Struktur. Dies beruht auf dem teilweisen Vor-

liegen von Kopi-Kopf, FuB-FuB-Bindungen, ferner der Bildung

von Verzweigungen und einer wechselnden stereochemischen Kon-
figuration der asymmetrischen Kohlenstoffatome. Mit Hilfe von

1) Vgl auch J. Polymer Sci. 76, 143 [1955],

Angew. Chem. [ 67. Jahrg. 1955 | Nr. 16





