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
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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
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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],
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