
Der neu gefundene 6-Ring schlie5t sich formal eng an die bckannten 
6-Ringsysteme ( V )  und ( V I )  an. ER zeigt sich, daO dcm Grund- 
geriist (VII)  in der Schwefel-Chemie offenbar eine besondere Sta- 
bilitiit eukommt unabhhgig von der Wertigkeit des Schwefels 
und des Stiokstoffs, die in den bisher gefundenen Ringsystemeu 
rnit dem Geriist (VII) verschieden ist. Neue Synthesen andorer 
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6-Ringsysteme wie die von Th iazy lch lo r id  (VIII) &us Thionyl- 
chlorid und OSNH, bzw., da OSNH ein Reaktionsprodukt von 
OSC1, und NH, ist, aus Thionylchlorid und Ammoniak und die 
von Sulfanurchlorid ( IX)  durch Oxydation von Thiazylchlorid 
wurden qeschildert. 

Von den Metall-Schwefel-Stickstoff-Verbindungen wurde jetzt 
neben Cu[NS] und AdNS] auch Hg,[NS], hergestellt. Diese Ver- 
bindungen sind wahrscheinlioh polymer und enthalten moglicher- 
weiae noch den SIN,-Ring als anionischen Bestandteil. Der 
Quecksilbor(1)-Verbindung entspricht eine ebenfalls schr stabile 

Verbindung, die sich von 6,NH ableitot: Hg,[NS,J1. Daneben 
gibt es die Verbindungcn mit Metal1 hoherer Wertigkeitsstufe wie 
Cu(NS),, Ag(NS), und TI(NS), sowie die Komplexverbindungen 
Li[AI(NS),], [Ni(NS) J, [Co(NS),], [Fe(NS) J und [Pd(NS),]. Von 
Metall-N-S-Verbindungen mit Schwefel der Oxydationszahl + 4 
ist neben dem bekannten Hg[N,S] jetet K,[N,S] zuganglich ge- 
worden. [VB 6981 

GDCh-Ortsverband Mainz 
am 6. Ma1 1966 

F. RI C R  T E  R ,  Frankfurt/M.: Einige Dokumcntationsfragen 
auj dem Gebiet der organischen Cbemie. 

An einem historischcn Uberblick wird die Entwicklung der heu- 
tigen wissenschaftliohcn Nomenklatur nus Wortbestandteilen ur- 
spriinglich rein empirischen und trivialen Charakters gezeigt. Der 
gegenwiirtige Namensbestand der organischen Nomenklatur lii5t 
sioh auf eine beschrlnkte Anzahl von Typen zuriickfiibren. EiFe 
Darstellung der geltenden Nomenklatur- und Bezifferungsprin- 
zipien auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoffe und heterocyclischen 
Stammkerne laDt die Fortsohritte in der Priizisierung der chemi- 
schen Fachsprache und in der Anpassung an die wachsende Man- 
nigfaltigkeit der Strukturen erkennen. Als Dokumen ta t ions -  
h i l f smi t t e l  hat die Nomenklatur deshalb eine gr6Dere Bcdeutung 
erlangt, a ls  man friiher fur wahrscheinlich gehalten hat. Auch fur 
Zwecke der Klassifikation bietet die Nomenklatur nicht zu unter- 
sohiitzende MGglichkeiten, die sich zweifellos noch verbessern las- 
sen. Zukiinftige Reformen werden die einander vielfach wider- 
sprechenden Bediirfnisse nach einer kurzen und wandlungsfiihigen 
Fachsprache einerseits und einer weitgehend vereinheitlichten 
systematischen Registernomenklatur andererseits sorgfiiltig im 
Auge behalten miissm, um einen mBglichst giinstigen Ausgleich 
herbeizufiihren. [VB 6841 

Ru n d r c  ha u 

Die erfolgreich abgesohlossene emte Totalsynthese des raoemi- 
schen Aldosterons teilte A. Weftstein (Ciba A.G. Basel) auf dem 
14. Internationalen KongreD fur Reine und Angewandte Chemie 
in Zurich am 22. Juli 1955 mit. Aldosteron wurde zucrst 1953 au8 
tieriechen Nebennieren gewonnen (nus Rindernebennieren 44 bis 
92 mg des kristallisicrten Aldosterons pro t, bzw. 60 bis 140 mg pro t 
nus Nebennieren von Schweinen) t). Kurz darauf konnte der 
Nat,rium-retinierende Faktor aus Unn kristallin erbalten und seine 
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1dcntit.at rnit Aldosteron bewiesen werden. KonRtitution und 
~terische KonAguration des Aldosterons wurden bald danach auf- 
geklilrt*)); es handelt sich um ein 18-0x0-corticostcron. Die Alde- 
hyd-Gruppe in 18-Stcllung ist in Ltisung Halbacetal-artig mit der 
llp-Hydroxyl-Gruppe verkniipft. Die Totalsynthcse gelang in 
Zusammenarbeit der CibaA.G.,des Institutes fiir organischc Chemie 
tler Universitiit Basel (Reichstein und Mitarhb.) u n d  der Organ.- 

') Vgl. diese Ztschr. 66 90 [1954]. 
*) vgl. diese Ztschr. 66: 426 r19541. 

430 

chem. Laboratorien der ETH (Prelog und Mitarbb.) sowie der 
Laboratorien der N. V. Organon, 08s. Beteiligt waren u. a. 
J .  Schmidlin, G. Anner, J.-R. Billeter und A .  Wetlstein. Ausgangs- 
material war die tricyclische Verbindung I, die von Sarett und Mit- 
arhb. bei ihrer stereospezi6schen Totalsynthese des Cortisons 
benutzt worden ist. Die Schwierigkeiten einer Aldosteron-Synthese 
lagen in der Einfiihrung und der Prhaltung einer Sauerstoff-Funk- 
tion am spiiteren C-Atom 18. In ftinf Reaktionsschritten wurdp 
deshalb ein entsprechend substituiertes y-Lacton ( V I )  dargestellt 
und fast bis zum Ende der Synthese aufrecht erhalten. Diey-Laoton- 
Bildung in V I  ist wesentlich fur die richtige stereochemische KonA- 
guration des Substituenten am C-Atom 2. In 1-Stellung wurdc dann 
mit Hilfe einer Grignard-Reaktion mit Athoxy-acetylen-magnc- 
siumhalogenid, Hydrierung, Allyl-Umlagerung und erneute Hydrie- 
rung ein Acetaldehyd-Rest eingefiihrt und die Mcth-allyl-Gruppe 
in 2-Stellung zur Acetonyl-Gruppe oxydiert. Man erhalt 80 XIII. 
Ringschlu5, Hydrierung, Oxydation und Acetylierung sowie an- 
schlie5ende Hydrolyse gaben Substanz XX. Die entspr. optisch 
aktive Verbindung war bercits aus Aldosteron anla5lich der 
lintersuchungen zur Konstitutionsaufkliirung des Hormones dar- 
gestellt worden. Der Vergleich der UR-Spektren von XX mit dcr 
natiirlichen optisch aktiven Form zeigte absolute Gleichheit. Neben 
dcr Hydrolyse vcrblieb nun nur noch die Reduktion der Lacton- 
Gruppiorung zum Halbaoetal, die unter voriibergehender Kcta- 
lisicrung beider Keto-Gruppeu mtiglich war. Dergestalt wurde in 
vier weiteren Rcaktionsschritten kristallines XXIV erhalten, das 
in allen Eigenschaften mit denen iibcreinstimmte, die man fiir 
racemisches Aldosteron erwarten darf. Im biologischen Test zeigt 
XXIV die Natrium-Retention und Kalium-Ausscheidung des 
natiirlichcn ~-Aldosterons mit halber Aktivitiit. Da alle Reaktio- 
non, an denen asymmetrische C-Atom bcteiligt sind, Ausbeutm 
iiber SO%, mcist sogar iiber 80% geben, kann man die ganw 
Synthese als stercospezifisch bezeichnen. Die Gesamtxynlhese uni- 
fafit mebr als 30 Scbritte, von denen iibcr 20 neu sind. 

Eine new Klasse von Oicfin-Polymeren van uuBergewiihnliaher 
StrukturrrRelmgUfgkeft besohriebcn G. Natta, P. Pino, C .  Mazzanti 
und P. Corradini auf dem 4. WelterdGlkongrell in Rom (6.-15. 
Juni 1955)'). Bei der normalen Polymerisation von Vinyl-Ver- 
bindungen erhalt man Polymere mit unvollkommener Regel- 
miiliigkeit in ihrer Struktur. Dies beruht auf dem teilweisen Vor- 
.liegen von Kopf-Kopf, Fu5-Fu5-Bindungen, . ferner dcr Bildunp 
von Verzweigungcn und einer wechselnden stcreochemischen Kon- 
figuration der asymmetrischen Kohlenstoffatome. Mit Hilfe von 

(Rd 571 

. 

I )  Vgl. aucti J. Polymer Sci. IG, 143 [1955]. 
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festen Katalysatoren aus mehrwertigen Metalloxyden gelang es 
im Falle des Athylens Polymere von sehr hohem Molekulargewicht 
zu erzielen (Patente der Standard Oil Indiana und der Phillips 
Petroleum G o . ) .  Will man ho.here Olefine zu regelm85ig aufge- 
bauten, kristallisierten qakromolekeln polymerisieren, so kann 
man die in den genannten Patenten angegebenen Katalysatoren 
praktisch nicht verwcnden. Den Vortr. gelang bei der Verwen- 
dung derselben Katalysatoren die Feststellung, daW die Athylen- 
Polymeren in hohem Grade kristallisiert sind, so daB hier eine 
lineare Struktur vorliegt. Kiirzlioh gelang es 'Ziegkr,  mit einem 
sehr einfachen Verfahren, sehr hochmolekulares Polyathylen bei 
vie1 geringeren Drucken und Temperaturen zu synthetisieren. Die 
italienischen Autoren entwickelten dieses Verfahrena) und fan- 
den, daW es rnit Hilfe von festen Katalysatoren, welche Ionen von 
kleinem Durchmesser enthalten, gelingt, die Polymerisationsreak- 
tion auch der hoheren Olefine derart regelmallig zu lenken, daS 
k r i s t a l l i n e  Polymere mit hohem odcr sehr hohem Molekularge- 
wicht (eiuige 1000 bis einige 100000) rnit ausschlieDlioher Kopf- 
FuS-Anordnung entstehen. Einzelheiten des Verfahrens und der 
verwendeten Katalysatoren finden sich in zahlreichen Patenten, 
die in Kiirze publiziert werden. Die Verfasser stellen-sich den Pro- 
zeS so vor, daW bei der Synthese von kristallinen Polymeren die 
Oberfiiiche des festen Katalysators sich wie eine GieRform ver- 
halt, welehe den an der Oberfiache adsorbierten Monomer-Molekeln 
eine besondere Konfiguration aufzwingt, die sich in der sterischen 
Konfiguration des Polymers widerspiegelt. I m  allgemeinen erhalt 
man bei ahnliohen Verfahren 2 verschiedene Polymer-Typen, von 
denen der eine kristallisiert und der andere amorph ist. Die beiden 
Polymerisate lassen sich jedoch leioht voneinander trennen, da ihre 
Loslichkeiten, unabhangig vom Moleknlargewicht, versehieden 
sind (vgl. Tabelle). 

Polymer Molekular- 1 gewicht 

Polystyrol . . 
Polystyrol . . 
Polystyrol . , 
Polystyrol . . 
Polypropylen 
Polypropylen 
Polypropylen 
Polypropylen 

1000000 

1000000 

10 000 
10000 
30000 
30000 
10 000 
10 000 

Struktur 

kristallin 

amorph 

kristallin 
amorph 
kristallin 
amorph 
kristallin 
amorph 

Tabelle 

Loslichkeit 

unlosl. in Methylathyl- 
aceton 
1Bsl. in Methylathyl- 
aceton 
unlosl. In Aceton 
loslich In Aceton 
unlosl. in Heptan 
loslich In Heptan 
unlosl. in Ather 
loslich In Ather 

-Z. (Rd 572) 

Die Kristallstruktur isotaktischer Polykohlenwnsserstoffe. Bei 
der rhtgenographischen Untersuchung der i m  vorstehenden Re- 
ferat beschriebenen Olefin-Polymeren von Nntta und Nitarbeitern 
wurdc gefunden, daR die IdentitLtsperiode der Elementarzelle 
liings der Faserachse zwischen 6,50 und 6,70 d betragt (vgl. Ta- 
belle). 

Bekanntlich betragt die Lange einer CH,- Gruppe in den Paraffinen 
etwa 1,25 A: 3 Athan-Reste in einer Makromolekel sollten daher 
7,5 lang sein. Die verkiirzte Identitatsperiode von 6,5-6,7 d 
wird daher so erklart, da8 hier 3 Monomer-Einheiten vorliegen, in 
welchen alle asymmetrischen Kohlenstoffatome dieselbe sterische 
Konfiguration besitzen. Die Kette bildet eine S p i r a l e ,  in welcher 
die Seitenketten jeweils um 120° gegeneinander versetzt sind. Alle 
rontgenographischen Daten lassen sich nur rnit diesem Model1 in 
ubereinstimmung bringen. Eine deraitige 4 t ruktur  verleiht den 
Polymeren Eigenschaften, die bisher bei Polykohlenwasserstoffen 
unbekannt waren. In der Tat sind diese Produkte mit einem hohen 
'Molekulargewicht bei gewohnlicher Temperatur kristallisierte und 
harte Festkorper, die sich sehr st.ark unterscheiden von den be- 
kannten Elastomeren, die man bisher aus Isobutylen erhielt und 
die bei gewohnlicher Temperatur nur unter Spannung kristalli- 
sieren und dann eine lineare Spiralkette bilden, deren Identitats- 

2, Vgl. K. Ziegfer diese Ztschr. 67 426 [1955]. (Zuschrift 7.) 
In einer sp8te;en Mitteilung v& G. Notta auf dem XIV. Inter- 
nationalen I(ongrel3 fur Reine und Angewandte Chemie in Zurich 
am 22. 7. 1955 wurde eiue kleinere Identitatsperiode fur Poly-x- 
buten genannt (6,45 A). 

. . 

periode sehr versehieden von der oben beschricbenen ist. Interes- 
sant ist, da13 auch niedrigmolekulare Polymere kristallisieren. So 
wurde gefunden, daD ein Polypropylen vom Molekulargewicht 
2500, und ein Polystyrol vom Molekulargewicht 1200 dieselbe Kri- 
stallstruktur besitzt wie Polymere rnit Molekulargewichten von 
mehrercn hunderttausend. Es wird vorgeschlagen. fur diese ncuP 
Klasse von Polykohlenwasserstoffen, in welchen sich die Kohlen- 
stoffatome rnit derselben sterischen Konfiguration folgen, den 
neuen Namen , , i s o t a k t i s c h "  vorzusehen. (Atti Acad. Naz. 
Linzei,Memoire(VIII),4, I1 Section 61; 73 [1955]). -Z. (Rd 573) 

Die Isolierung eines neuen Antibiotieums, Aaetopyrrothin, aus 
einer Streptomyces-Species ist Inhalt von AP. 2689854 (P. W. 
Tanner ir., J. W. Dauisson, A. C. Finlay und J. H. Kane). Ein 
neuer S. albus-Stamm bildet bei Zuohtung in Submerskultur 
23-32O, 48 h) A c e t o p y r r o t h i n .  Die Verbinaung wird bei pH 2 
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aus dem Kulturfiltrat durch Extraktion, z. B. rnit Butanol, abge- 
trennt und durch Umkristallisieren aus Methanol rein dargestellt. 
Acetopyrrothin wirkt bakterizid und fungizid. Es hat die Zu- 
sammensetznng C,H,O,N,S, und wahrscheinlieh Konstitution I. 
-Ma. (Rd 534) 

Ein neuer Typ eines substituierten Borhydnds wurde von T. War- 
tik und R. K. Pearson hergestellt. 2 Mol CO, reagieren, wenn in1 
UberschuB vorhanden, rnit 1 Mol NaBH, bei 125O im Bombenrohr 
unter Bildung einer weiaen Substanz, die bei Hydrolyse die eine 
Halfte des Kohlenstoffs als CH,OH, die andere als HCOOH 
zuruokliefert, wodurch der Reaktionsverlauf NaBH, + 2 COB + 
NaBO( 0,CH) (OCH,) wahrsoheinlich wird. Bei Raumtempera- 
t u r  reagieren in DimethylLther 3 Mol CO, mit 1 Mol NaBH, unter 
Bildung einer weiSen, pulverformigen Substanz, die mit HCl/g 
5,54 mMol H,, rnit verd. H,SO, 5,94 mMol Borsaure und 16,49 
mMol HCOOH bildet. Die Daten lassen sich rnit der Reaktiou 
NaBH, + 3 CO, -+ NaBH (O,CH), in Einklang bringen. Sie stellt 
den ersten Fall der Isolierung eines Formiato-borhydrids dar. Die 
Verbindung, N a -  Trif  o r m i a  t o  - b o r h y  d r i d ,  ist weitgehend sta- 
bil, spaltet jedoch langsam Methylformiat ab. Beim Erhitzen aul 
ca. 125 OC (Fp),  entsteht Methylformiat. ( J .  Amer. chem. Soo. 77, 
1075 [1955]). -Ma. (Rd 535) 

Neue Atomgewichte wurden 1953 festgesetzt. 

bisher 

180,88 180,95 
Mn 193,l 192,Z 

1 0 1 , I  191,o 

Die neuen Werte sind ausschliefilich auf Grund kernphysikalischer 
und massenspektrographischer Untersuchungen festgesetzt wor- 
den. Der seit 1940 giiltige Umrechnungsfaktor zwischen physika- 
lischem und ohemisohem Atomgewicht (1,000275) wurde beibe- 
halten, ebenso die BezugsgroDe ,,natiirlicher Sauerstoff" mit 
0 = 16. N a t r i u m :  Der aus massenspektroskopischen Messungeu 
und Messungen der Energieiinderung bei Kernumwandlungen ge- 
fundene Wert stimmt rnit dem Ergebnis von G. P. Barter und A. 
H. Hale (J. Amer. chem. Soc. 56, 615 [1934]) .iiber das Verhhltnis 
?J,O,: Na,CO, sehr gut iiberein, wenn die heute giiltigen Werte 
fur J und C zugrundegelegt werden. M a n g a n  und T h o r i u m :  
Hier liegen neue Bestimmungen der Massen vor. T e r b i u m ,  T h u -  
l i u m ,  T a n t a l ,  Gold: Die neuen Werte sind aus den Paekungsan- 
teilen berechnet. K o h l e n s t o f f :  Das Isotopenverhaltnis l3C: lZC 
und die Massen der Isotope wurden neu bestimmt. Die Massen wur- 
den aus Energieanderungen bei Xernreaktionen berechnet. a )  at-  
mospharisches C0,:13C:1zC = 0,0112, ohcm. Atomgewicht C = 

12,0113. b) CO, aus Carbonatgestein: lsC : leC = 0,0115, chem. 
Atomgowicht C = 12,0116. R u t h e n i u m :  Neuere Bestimmungen 
der relativen Haufigkeit der Isotope und gcnaue Berechnung de r  
Isotopenmassen fiihrten zu dem neuen Wert, der in bester uber- 
einstimmung rnit einer friiheren ehemischen Atomgewichtsbe- 
stimmung von I<. Gleu nnd K. Rehm (2. auorg. allg. Chemie 235, 
352 [1937]) steht.. I r i d i u m :  Der bisherige Tabellenwert war mit 
den Massenzahlen von lglIr und 18*Ir und rnit der relativen Haufig- 
keit der Isotope nicht mehr vereinbar. (Z. anorgan. Chem. 278, 
114 [19551). -Bd. (Rd 540) 
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