
200 mm WS) einer Stahlflasche entnommen wird. Das Gas 
ist durchgesetzt, wenn die vorubergehend leuchtende und 
vergroBerte Flamme wieder auf ihre ursprungliche Lange 
zuruckgegangen und farblos geworden ist. Man IaBt  noch 
einige Minuten Stickstoff nachstromen und bricht dann die 
Verbrennung ab. Flussiggasproben konnen direkt aus klei- 
nen Probestahlflaschen iiber ein Reduzierventil angeschlos- 
sen werden. Durch Wagen der Flasche vor und nach der 
Verbrennung erhalt man die Einwaage. 

Feste Substanzen werden zuvor in einem geeigneten Lo- 
sungsmittel gelost. Sollte das Losungsmittel selbst geringe 
Schwefel- oder Chlor-Mengen enthalten, so bestimmt man 
diese fur sich und setzt sie entsprechend in Rechnung. 

Schliefilich sollen noch einige G e f a h r e n q u e l l e n  f u r  
d i e  A p p a r a t u r  genannt werden. Phosphor-haltige Sub- 
stanzen sollte man nicht darin verbrennen. Sie ergeben als 

Z u s c h r i  f t e n  
'- /':.O\ Dimethylsulfat) g u t  kristal- 

lisierte, gelb- his orangefar- 
bige Salze (11)6): 

Die Synthese von Azulen- 
dialdehydcn-(1.3) ist. in ahn- 
licher Weise moglich. Auch 

\/\--/ 
CH I1 
I 
O R  

Verbrennungsprodukt Phosphorpentoxyd, das sich in un- 
mittelbarer Nahe der Flarnme, also auch am Brennerkopf, 
ablagert. Hier haben wir den einzigen Teil des Gerates, der 
beim Betrieb bis auf Rotglut erhitzt wird. Dabei kann sich 
zwischen SiOz und P,O, ein niedrig schmelzendes Eutekti- 
kum bilden, wodurch der Brenner zerstort wird. Der heiRe 
Brennerkopf wird ferner auch durch Alkali angegriffen. Die 
haufig vorhandenen Natrium-Spuren in den Substanzen 
bewirken bereits einen langsamen VerschleiB. E r  ist aber 
tragbar. Wir rechnen mit rund 2000 Verbrennungen, ehe 
die Alkali-Korrosion am Brennerkopf merklich wird. Sie 
PuBert sich im Bruchigwerden des Materials. Weniger 
schwerwiegend sind Ablagerungen von Schwermetalloxy- 
den am Yopf des Brenners. Sie lassen sich durch Eintau- 
chen in Salpetersaure wieder entfernen. 

Eingegangen am 30. April 1957 [A 8221 

@ 
R :  H ;  CH,; 

X :  HSOdQ; 
x,s CzH5 

B F , ~ ;  cP 

Synthese von Azulen-aldehyden und -ketonen*) 
V o n  Uoz. Dr. li. H A F N E R  und DipLChem. C .  B E R N H A R D  

Chemisekes Institut der Unicersitat Marburg 

Die soeben erschienene kurze Mitteilung von W .  Treibs und 
Mitarbeitern'j ubcr die Synthese der Aldehyde und Nitrile des 
Guaj-, Isoguaj- und Vetiv-azulens veranlaat uns zur vorlaufigen 
Bekanntgabe von Ergebnissen, die wir im Laufe des letzten 
Jahres erzielten2). 

Einc Aldehyd-Gruppe ist in die 1- oder 3-Stellung von Azulenen 
leicht einzufuhren, wenn man zu der Losung eines Azulens in 
Dimethylformamid Phosphoroxychlorid gibt ( Vilsmeier-Reaktion). 
In  der Kalte entsteht zunachst ein violett bis rotes Azuleniumsalz, 
wolches in einzelnen Fallen isoliert wurde (I). Alkalische Hydro- 
lyse liefert den Azulen-aldehyd-(I bzw. 3 )  in 90-95 yo Ausbeute 
(ber. auf Azulen).  

1 -Methyl-azulen- 
aldehyd-( 1 ) 

4.6.6-Trimethyl- 
azulen-aldehyd-(I) 

Guajazulen- 
aldehyd-(3) 

Lactaroviolin 

1 -Acetyl-azulen 

LHO 

72-73 209-210 690m 621 m 569f I- ~ 

106-107 ,231-233 610s 517f 

85-86 1 9 6 1 9 5  680s 568f 

57-58 Zers. > 155 633m 5771 5381 

violett. 61 229-230 657f 598f 554f 
~ ~ _ _ _  

~ 

_ _ ~  

Verwcndet man anstelle von Dimethylformamid z. B. X-Dime- 
thyl-acetamid oder Benzamid, so gelangt man, ebeofalls mit 
guten Ausbeuten, zu Azulen-ketonen. Phosphoroxychlorid kann 
duroh PCl,, Phosgen, Thionylchlorid und andere saure halogen- 
haltige Kondensationsmittel ersetzt werden. 

So wurde erstmals das Lactaroviolin (4-Methyl-7-isopropenyl- 
azulen-aldehyd-(I) ) des echten Reizkers (Loctarius delieiosus 
aus 4-Methyl-7-isopropenyl-azulen (durch Umsetzung4) von Cyclo- 
pentadien-Natrium rnit N-Methyl-3-isopropengl-pyridiniumbromid 
zum 7-Isopropenyl-azulen und Einfuhruug der Methyl-Gruppe in  
die 4-Stellung5) rnit Lithium-methyl) synthetisiert. Ferner haben 
wir dargestellt: 

I 
I 

Azulen-aldehyd-(I) j violett. 61 
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oder ruhrt  einige Miriuten gut durch ; den entstandenen Niederschlag 
fiitriert man ab,  wascht mit Wasser und wenig eiskaltem Methanol 
aus und trocknet. Man erhalt  19,5 g Cyclopentadienyl-tha!lium (95 % 
d. Th., bezogen auf das eingesetzte Cyclopentadien). 

C,H,Ti (269.5) ber.: C 22,25 H 1,87 TI 75,85 
gef.: 22 , l l  1,90 77,O 

I n  einen Ruhrkolben mit Destillationsaufsatz gibt man 33 g Cyclo- 
pentadienyi-thallium und 130 g Gproz. waRrige Schwefelsaure und 
destilliert unter Erwarmen und Ruhren das freigemachte Cyclopenta- 
dien uber. Man erhalt  7,3 g Cyciopentadien vom K p  40-41 'C (Aus- 
heute 90,4 :h d.  Th.) .  Im Destiliationskoiben bleibt das  Thallium als 
Sulfat  zuruck. Eingegangen am 4. Juli 1957 [Z 4901 

*) Kurze Originalmitteilung, die anderwarts nicht mehr veroffent- 
licht wird. - I )  DBP. 942989 vom 25. Juni  1954. ~ * j  E .  0. Fischer, 
diese Ztschr. 67, 475 [1955]. -. 3, J .  Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 
38, 71 [1901]. 

Darstellung und Eigenschaften von S~NZFZ') 
Vori Pro[. Ilr .  0. ( : L E M S E R  

~ i i i  c u d .  cheiii. E .  I I ' Y S Z O M I  R S K I  

Anorgni i isch-che~, i isehes I ~ t s f i f z c f  d e r  Unicersifict Gottingeti 

Laljt man eiii Gemenge dpr gaslijrniiqpn VerbindiinSen SK,F, 
und SXF langere Zrit i n  cinem llundkolben bei ernicdrigtem Druck 
stehen, dann scheidcn sich aii tLer Glaswand grungelbe Kristalle ah2). 

Zur  Darstrllung des Gcmisches von SN,F, und S N F  ltochten 
wir nnn 15 g S.,K4 mit 45: -4gF? 12 h in Tctrachlorkohlenstoff und  
brachtrn d u  v o m  Lnsungami t te l  hefrrite Gasgemetigc bei GO0 
Torr iii rincn 6 I-Rundkolhen bri 2 0  "C:. Schon nach 1 ti zeigrn sich 
lrleinr. qclhgrune Bliittchen a n  dcr Wandung  des Kolbens. Kach 
rinrr Woolic  hat tlir Glaswaiid cine tiefgelbe Fa rb r  angenommen; 
die Bl%ttchen, die senkrecht dazu wachscn sind zentimeterlang 
geworden. Mit einer von auUen magnetisch gefdhrten Nadel wnr- 
den die Kristallr van der Wand abgekratzt  und in  ein Sublima- 
tionsrohr grbracht. Durch Sublimation i m  Hochvakuuni wurden 
(lie Kristiillchrn y o n  niitabqeschirdenem Wandbelag getrennt, dcr  
aus S4K4 und einer wcitcrrn Substauz bcstcht, die wir noch niclit 
untcrsncht haben. 

Bei c!rn rereinigten I<ristallen3) liegt die Verbindung S,N,F, 
vor.  ( F y  85 . C ;  Zersetzp. 97 " C ;  Sublp. 40 " C ) .  Da dcr Stickstoff bei 
der Hydrolgse init, Kat,ronlauge quant i ta t iv  als NH, entbunden 
wird, kann keine S-N-Bindung und kbnnen keine N-P-Biuduugcn 
vorhanden sein. I)amit, und mit drr ermittelteu Oxydationszahl 
von 2.F suwic tler Analyse n n d  dem Molcknlargewicht is1 folgcnde 
Ptrnl;turi'rirn~el zu  vpreinbarrn: 

0 61 
F-S-NN-S=N-$- - F 

Eingegangen a m  17. Juii  1957 [Z  4911 
.- ~ 

I) 1V. Mitteilung uber Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen; 11 I .  
Mitteilung 0. Glemser ti. H. Haeseler, Z. anorg. allg. Chem. 287 5 4  
[1956]. - ;) 0. Glemsrr. H .  Schroder u. H. Haeseler ebenda 27.0' 28 
[1955]. - 3, Bei 65 "C subliniiert eine zweite Fraktioh, bei der es kich 
vermutlich uiii eine polymorphe Modifikation des S,N,F, handelt. 
Hleruber wird noch berichtet. 

Uber E-MnOz, eine neue, polymorphe Modifikation 
des Mangandioxyds') 

T7oIl Prof. Dr. 0. G L E M S E R  und D i p l .  che?)i. H .  X E I S I E I i  
.Iiiorgn~tisch-che~~lisches Irrstitzct der D'niaersitiit Glitfitigen 

Erhitzt man cine Losung von 20-60 g Mn(NO3),.4H,O in 30 ml 
d o p p e l t  (lest. Wassers iu eincm Einschmelzrohr aus Jena r r  Glas 
(Fiillgrail 40-70 :i) 2 bis 6 h auf 150 "C, dann setzrn sich nach 
deiii Abkiihlpn etwa 20-50 mg  eines grauschwarzen, feinteiliqcn 
Kietlerschlags ab. Nach dern Waschen bis zur Nitrat-Freiheit dcs 
Fiillprodukls wird iibcr Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Analyse: &InOl.83; Mn0,.9, . Wassergehalt 1-2 %. Spektralana- 
lytisch wurden a n  Freindbestandteilen crmittelt: Fe < 0 , l  96; 
Ng < O , O L % ;  Ca < O,OOl%; Si < O,Ol%. 

Nach der Extrakt ion des Eisens aus dem Ausgangsmaterial als 
Tributylanimonium-hexarhodanoferrat(III)2) war der Fe-Gehalt 
0,0005 yo und kleiner. Dee Eiscngehalt is t  danach fur  das  Auftrc- 
ten der ncucn Modifikation nicht verantwortlich zu niacheii. Das 
gleiche Produkt  bildet sich auch, wenn die Ldsung in eineni Pla- 
tintiegel i m  Einschmelzrohr erhitzt wird. 

Nach den Rontgenaufnahrnen liegt eine neue, gut  kristallisierte 
Modifikation des Nangandioxyds voi-, f u r  die wir die Bezeichnung 
e-MnO, vorschlagen. Beim Erhitzen irnPlatintiegel an der Luft be- 
ginnt  die Umwandlung von e-MnO, in P-MnO, (Pyrolusit) bei 
225 "C;  sie ist hei 450 "C beendct. Ab 525 " C  t r i t t ,  unter Abgabr 
von Sauerstoff, dcr Abbaa des p-MnO, zu  or-Mn,O, ein. 

Eingegangen am 17. Juli  1957 [Z 4921 
') I l l .  Mitteilung uber Manganoxyde; 11. Mitt., 0. Glernser u. H. 
Schroder, Z. anorg. ailg. Chem. 277, 293 [1953]. - 2 j  M a x  Ziexler, 
0. Glemser ti. N. Petri, diese Ztschr. 69, 174 [1957]. 

Die Konfiguration der Lactaminsaure 
V o n  Prof. Dr. R .  I i 1 : I I N   id Dr. R. B R O S S M E R  

A tis deni  Max-Plaiack-Iiasfitut fiir Mediziiaisehe Forsehung 
I le idelberg,  I tasti tuf  far Chenaie 

Durcli Abbau zu N-Acstyl-D-glueosaiiiin habcn wirl) die Konfi- 
guration dcr Lactaminsiinre (N-Acety l -ncurani insaurp)  an  den C- 
Atomen 5,6,7 und 8 gekkr t .  T)ie sterische Anordnung am C-Atom 
4 blieb ungewi02). J e t z t  fandrn wir, daB Lactaminsanre mit  
C,II,SFI + HCI glat t  ein Mercaptal- lacton C,,H,,O,NS,(FQ 
124-125 ' C ,  Ber.: C 45,32, H 6,85, N 3,53, S 16,15 Gef.: C 45,46, 
II 6,63, N 3,58, S 16,61) gibt., bci dern cs sic11 nur  uni  ein y-Lacton 
handeln kann. Die s tarke Linksdrehung ([or15 = -63 O in  CH,OH. 
c = I:',) zeigt nach C. S.  Hudsoias Lacton-Regcl, dal3 der Lacton- 
Xing nach links zu schrcibcn ist ( I ) .  Demgeman stcht auch das 
IIydroxyl a m  C-Atom 4 der natiirlichen o(-)-Lactaniinsaurc in 
der Sehreibweise von E. Flscher nach links (11). 

r--co I r- ~i 

I 1 :I 
CH, CH, 

0-AH 
I 

1 

I 

C(SC?Hdx ~ HO--?C-~OOH 

I 
~ HO-CH I1 

HC- N H.CO.CH, ~ &-NH.CO.CH,  
lil 

L- 0-CH HO-CH 

I HC-OH I I  H'C-OH 

HC-OH H"C- 0 H 
I !l 
CH,OH CH,OH 

n(- )-Lactaminsaure- c -~ ( - ) ) -Lac tami t i s a~re  = 

lacton-diathylmercaptal M-Acetylneuraminsaure = 0-Sialin- 

In 1)imrthylsulfoxyd als Losungmi t t e l  miz t  1,actaniinsiurr 
Mutarotation: [or]'$ = -115 ' ( 7  niin.) --f -37 "(24 min) --f -24 -' 

(Endwer t ) .  n i c  kristallisierte Verbindung stellt soniit die au lwi r t s  
rnutarotierende P-Form dar ,  \vomit  aurh die Konfirruration am C -  
htorri  2 cekliirl; ist. . Eingegangen am 26. J u l i  1957 [Z 4941 

I )  R. Kuhn u. R. Brossmer, Chem. Ber. 89, 2471 [1956]; R. Kirhn, 
diese Ztschr. 09 ,  23 [1957].- %) Anch die inzwischen von J .  W .  Corn- 
forth, M .  E. Daines und A. Goffschaik, Proc. chem. Soc. 19.?7, 25 nach- 
gewiesene Bild ling geringer Mengen von Lactaminsaure aus N- 
Acetyl-i,-glucosamin und Oxalessigsaure bei p H  10- 1 I vermochte 
nicht ZLI entsclieiden, o b  O H  a m  C 4 nach rechts oder links zu schrei- 
ben ist. 

( B i d -  und Ehrlich-negativj saure(Bial- und Ehrlich-positiv) 

V e r s a m m l u n g s b e r i c  h t e  

GDCh-Ortsverband Frankfurt 
a m  9. Mai 1957 

0.  S C H M I  T Z - D U  M O N T ,  Bonn:  Uber d a s  ProbleiJi F w b e  
uird I iurzx f i tu f io~i  amrganischer  Fesfstoffe.  
U m  die Beziphungen zwischcn Fa rb r  u n d  Konstitution anorga- 

nisrher FeststofEe aufznfindcn, wurden Co2+ und Ni"+ als farb- 
g e b ~ n t l e  KatioiiPn in oxydisclie Wirtsgitter isomorph eingebaut. 
Fiir die cxlierinientellc Hrarbcitung dcs Problems dientc c'ie 
Tlirorir dcs innerkristallinen Stark-Effektesl) als heuristisehes 
Priitzip. Danacli ist das Kristallfeld (Sgmmetrie und Stiirke) iiir 
d p n  Charakter der Lichtabsorption maflgcbend. Da das wirksame 
Feld i n  ersier Yahcruiig von dcr  Art, der Koordination bedingt 
wirtl. wurtle d r r  EinfluD 1.  der Koordinationszahl, 2. dcs Ahstantlcs 
') Vgl. H. Hartmnnn 11. H .  L. Schlafer, diese Ztschr. 66, 768 [1954]. 

~ ~. 

M 2 + - 0 2 +  ( W L  = Po2+ bzw. KC2+), 3 .  der  Syrrinietrie des Koor- 
din ati o ii s ti ol y P tlers au  I die Lichta hs or 1) ti on u n  1 e r such  t . 

Einc Hembsrtzun: dcr Koordinationszahl vori G auf 1 ha t  eine 
Rotvcrsc.hirhnng der Absorptionsbandcn zur Folqe. Den gleichrn 
Effekt kann einr Gitt.eraufw&tiing bcwirkcn, sofrrn sicb hirrbei 
tatsiichlich die h b s t h r l c  1112+-0" vererABern, was nicht immer 
tler Fall ist. E inc  Ihi iedr igung der Punktsymmctr ie  des I ioor -  
dinatioiinIiolycrlers ohnc gleiehzcitiqc T'rrzerrunq desselbrn hat 
keine wrscntliclir Schwcrpunktsverschirbunp des Absorptions- 
hereiches zur  Folpe. wohl aber das Anftretrn ncucr Banden oder 
pin stgrkeres Hervortreten der Feinstruktur drr R a n d r n .  Eine Vcr- 
zerrung des Koorrlinations~~olgcdPrs (unterscliietllichr h b s t i n d p  
innerhalh desselbrn i hewirkt  eine 1i.otvcrt;olriebunS und Erhiilinng 
d r r  Absorptioiisiriteiisitat sowie die Ausbildunc sc1iarfe.r hbso rp -  
tionsniinima. [ V B  9401 
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