oder rithrt einige Minuten gut durch; den entstandenen Niederschiag
filtriert man ab, wiascht mit Wasser und wenig eiskaltem Methanol
aus und trocknet. Man erhalt 19,5 g Cyclopentadienyl-thallium (95 9,
d. Th., bezogen auf das eingesetzte Cyclopentadien).

C,H,Tl (269.5) ber.: C 22,28 H 1,87 TI 75,85
gef.: 22,11 1,90 77,0

In einen Riihrkolben mit Destillationsaufsatz gibt man 33 g Cyclo-
pentadienyl-thallium und 130 g 6proz. wiBrige Schwefelsdure und
destilliert unter Erwarmen und Riihren das freigemachte Cyclopenta-
dien iiber, Man erhalt 7,3 g Cyclopentadiert vom Kp 40—41 °C (Aus-
beute 90,4 % d. Th.). Im Destiflationskolben bleibt das Thallium als

Sulfat zurick. Eingegangen am 4. Juli 1957 [Z 490]
*j Kurze Originalmitteilung,die anderwarts nicht mehr veroffent-
licht wird. — %) DBP. 942989 vom 25. Juni 1954, — ®) E. O. Fischer,

diese Ztschr. 67, 475 [1955]. - ®) J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges,
34, 71 [1901].

Darstellung und Eigenschaften von S:N2F21)

Von Prof. Dr. O. GLEMSER
wnd cand. chem. E. WYSZOMIRSKI

Anorganisch-chemisches Institut der Universitil Gottingen

Lalt man ein Gemenge der gasformigen Verbindungen SN,F,
und SNF liangere Zeitin einem Rundkolben bei ernicdrigtem Druck
stehen, dann scheiden sich an der Glaswand griingelbe Kristalle ab?),

Zur Darstellung des (temisches von SN,F, und SNF kochten
wir nun 15 g S4N; mit 45¢ Ag¥, 12 h in Tetrachlorkohlenstoff und
brachten das vom Ldsungsmittel befreite Gasgemenge bei 600
Torr in einen 6 1-Rundkolben bei 20 °C. Schon nach 1 h zeigen sich
kleine, gelbgriine Blittchen an der Wandung des Kolbens. Nach
einer Woche hat die Glaswand cine tiefgelbe Farbe angenommen;
die Blattchen, die senkrecht dazu wachsen sind zentimeterlang
geworden. Mit ciner von auBlen magnetiseh gefiihrten Nadel wur-
den die Kristalle von der Wand abgekratzt und in ein Sublima-
tionsrohr gebracht. Durch Sublimation im Hoehvakuum wurden
die Kristillehen von mitabgeschiedenem Wandbelag getrennt, der
aus 5,N, und ciner weiteren Substanz besteht, die wir noch nielit
untersucht haben.

Bei den gereinigten Kristallen®) liegt die Verbindung S,N,F,
vor. (Fp 85 *C; Zersetzp. 97 °C; Sublp. 40 °C). Da der Stickstolf bei
der Hydrolyse mit Natronlauge quantitativ als NH, entbunden
wird, kann keine N-N-Biudung und kénnen keine N-F-Bindungen
vorhanden sein. Damit und mit der ermittelten Oxydationszahl
von 2.6 sowie der Analyse und dem Molekulargewicht ist folgende
Sftrukturformel zu vereinbaren:

G @
F-§-N-S-N-5-F

Eingegangen am 17. Juli 1957 [Z 491)

1y 1V, Mitteijung tiber Schwefel-Stickstoff-Fluorverbindungen; 111,
Mitteilung, O. Glemser u. H. Haeseler, Z. anorg. allg. Chem. 287, 54
{1956]. — 2) O. Glemser, H. Schrider u. H. Haeseler, ebenda 279, 28
[1955]. — ) Bei 65 °C sublimiert eine zweite Fraktion, bei der es sich
vermutlich um eine polymorphe Modifikation des S;N,F, handelt.
Hieriiber wird noch berichtet.

Uber -MnO:, eine neue, polymorphe Modifikation
des Mangandioxyds')
Von Prof. Dr. 0. GLEMSER und Dipl. chem. H. MEISIEKR
Anrorganisch-chemisches Institut der Universitat Gottingen
Erhitzt man eine Lésung von 20-60 g Mn(NO,)y-4H,0 in 30 ml
doppelt dest, Wassers in einem Einschmelzrohr aus Jenaer Glas
(Fillgrad 40-709%,) 2 bis 6 h auf 150°C, dann setzen sich nach
dem Abkiihlen etwa 2050 mg eines grauschwarzen, feinteiligen
Niederschlags ab. Nach dem Waschen bis zur Nitrat-Freiheit des
Fallprodukts wird iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Versommlungsberichte

Analyse: MnOy g5; MnO, o - Wassergehalt 1-29,. Spektralana-
lytisch wurden an Fremdbestandteilen ermittelt: Fe < 0,1%;
Mg < 0,01%; Ca < 0,001%; Si < 0,01%.

Naeh der Extraktion des Eisens aus dem Ausgangsmaterial als
Tributylammonium-hexarhodanoferrat(I11)2) war der Fe-Gehalt
0,0005 % und kleiner. Der Eisengehalt ist danach fir das Auftre-
ten der neuen Modifikation nieht verantwortlieh zu machen. Das
gleiche Produkt bildet sich aueh, wenn die Liosung in einem Pla-
tintiegel im Einschmelzrohr erhitzt wird.

Nach den Rontgenaufnahmen liegt eine neue, gut kristallisierte
Modifikation des Mangandioxyds vor, fir dic wir die Bezeichnung
e-MnO, vorsehlagen, Beim Erhitzen im Platintiegel an der Luft be-
ginnt die Umwandlung von &-MnOQ, in B-MnO, (Pyrolusit) bei
225 °C; sie ist bei 450 °C beendet. Ab 325 °C tritt, unter Abgabe
von Sauerstoff, der Abbau des 3-MnO, zu a-Mn,0; ein.

Eingegangen am 17. Juli 1957 [Z 492]
1y 111, Mitteilung iiber Manganoxyde; 1. Mitt., O. Glemser u. H.

Schrider, Z. anorg. allg. Chem, 277, 293 [1953]. — 2) Max Ziegler,
0. Glemser u. N. Petri, diese Ztschr, 69, 174 [1957].

Die Konfiguration der Lactaminséure
Von Prof. Dr. R. KUHN und Dr. R. BROSSMER

Aus dem Maz-Planck-Institut fior Medizinische Forschung
IHeidelberg, Institut fir Chemie

Dureh Abban zu N-Acetyl-p-glucosamin haben wirl) die Konfi-
guration der Lactaminsiure (N-Acetyl-neuraminsiure} an den C-
Atomen 5,6,7 und 8 geklirt. Die sterische Anordnung am C-Atom
4 Dblieb ungewifi?). Jetzt fanden wir, dafll Lactaminsaure mit
C,H,;SH + HCI glatt c¢in Mereaptal-lacton C,;H,,0,NS,(Fp
124-125°C, Ber.: C 45,32, I 6,85, N 3,53, S 16,15 Gel.: C 45,48,
H 6,63, N 3,58, § 16,61) gibt, bei dem e¢s sich nur um ein y-Lacton
handeln kann. Die starke Linksdrehung ([«] = —83 ° in CH,0H,
e = 19,) zeigt nach C. S. Hudsons Lacton-Regel, dafl der Lacton-
Ring nach links zu schreiben ist (I). Demgemal steht auch das
IIydroxyt am C-Atom 4 der natiirlichen n(-)-Lactaminsfure in
der Schreibweise von E. Fischer nach links (II).

— 1
CsCoH), ,‘ HO—C-CooH

! §He } i

L 0-CH ., HO—CH
ch‘—m—rco»CH3 H':(f-NH-COCHa

HO-CH L.-o-tH

I HC-oH Il HC-OH
H(I:—OH HR(“;ROH
u,on CH,0H

n(—)-Lactaminsiure-
lacton-diathylmercaptal
(Bial- und Ehrlich-negativ)

f-n(—)-Lactaminsaure =
N-Acetylneuraminsdure = O-Sialin-
sdure(Bial- und Ehrlich-positiv)

In Dimethylsulfoxyd als Losungsmitte! zeigt Lactaminsiurc
Mutarotation: [a]y = —115" (7 min.) — —37°{(23 min) - —24°
(Endwert). Die kristallisierte Verbindung stellt somit die aufwirts
mutarotierende B-Form dar, womit auch die Konfiguration am C-
Atom 2 geklirt ist. Eingegangen am 26. Juli 1957  [Z 494]
3y R. Kuhn u, R. Brossmer, Chem. Ber. 89, 2471 [1956]; R. Kuhn,
diese Ztschr. 69, 23 [1957]. — 2) Auch die inzwischen von J. W. Corn-
forth, M. E. Daines und A. Gottschalk, Proc. chem. Soc. 7957, 25 nach-
gewiesene Bildung geringer Mengen von Lactaminsdure aus N-
Acetyl-p-glucosamin und Oxalessigsdure bei py 10—11 vermochte

nicht zu entscheiden, ob OH am C 4 nach rechts oder links zu schrei-
ben ist.

GDCh-Ortsverband Frankfurt
am 9. Mai 1957

0. SCHMITZ-DU MONT, Bonn: Uber das Problem Farbe
und Konstitution anorganischer Feststoffe.

Um die Beziehungen zwisehen Farbe und Konstitution anorga-
nischer Feststofie aufzufinden, wurden Co?+ und Ni?+ als farb-
gebende Katiomen in oxydische Wirtsgitter isomorph eingebaut,
Fir die experimentelle Bearbeitung des Problems diente die
Theorie des innerkristallinen Stiark-Effektes!) als heuristisches
Prinzip. Danach ist das Kristallfeld (Symnietrie und Stirke) fiir
den Charakter der Lichtabsorption mafigebend. Da das wirksame
Feld in erster Ndherung von der Art der Koordination bedingt
wird, wurde der Einflull 1. der Koordinationszahl, 2. des Abstandes

1 vgl. HTHartmann u. H. L. Schldfer, diese Ztschr. 66, 768 [1954].
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M2+—02~ (M = Co?*t bzw. Ni#+), 3. der Symmetrie des Koor-
dinationspolyeders aul die Lichtabsorption uniersucht.

Eine Herabsetzung der Koordinationszahl von 6 auf 4 hat eine
Rotiversehiebung der Absorptionsbanden zur Folge. Den gleichen
Effekt kann eine Gitteraufweitung bewirken, sofern sich hierbei
tatsielilich die Abstinde M2+—02~ vergrofern, was nicht immer
der Fall ist. Eine Frniedrigung der Punktsymmetrie des Koor-
dinationspolyeders oline gleichzeitige Verzerrung desselben hat
keine wesentliche Schwerpunktsversehiebung des Absorptions-
bereiches zur Folge, wohl aber das Auftreten neuer Banden oder
ein stirkeres Hervortreten der Feinstruktur der Banden. FEine Ver-
zerrung des Koordinationspoelyeders (unterschiedliche Abstande
innerhalb desselben) bewirkt eine Rotverschiebung und Erhidhung
der Absorptionsintensitit sowie die Ausbildung scharfer Absorp-
tionsminima. [VB 940]
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