verschiedene Koordination der Alkalimetalle zum Anion hin.
(58) und (59) sind nicht sublimierbar und verwittern rasch an
feuchter Luft. [n saurer wiBriger Lésung werden sie augen-
blicklich hydrolysiert [27].

Aufbau der Halogenide und Oxydhalogenide von
Nb und Mo

H. G. Schnering und H. Wdohrle, Miinster/ Westf.

Um die Phasenbreite beim NbCl; [28] und die Bildung von
Mischkristallen NbCl3/NbOCI; [29] besser verstehen zu kon-
nen, wurden die Kristallstrukturen von Nb3Clg, NbClg,
MoCl3;, NbOCl;, NbOJ, und MoOCIi; bestimmt. Ausge-
prigte Fehlordnung und Zwillingsbildung erschwerten die
Untersuchungen. NbCly bildet ein Fadengitter, wihrend alle
anderen Verbindungen Schichtengitter dihnlicher Bauart auf-
weisen.

|atAl [ ol [<ciAr |81

Nb;Clg(30)] griin hexagonal | P3ml 6744 12,27

NbCly braun monoklin | C2/m | 12,32 | 6,82 8,21 | 134
MoCl; schwarz | monoklin | C2/m 6,065 | 9,76 7,25 124
NbOClI, schwarz | monoklin | C2 12,79 3,93 6,70 | 105
NbOJ, schwarz | monoklin | C2 15,08 3,92 7,48 105
MoOCl, messing- (| monoklin | C2/m 12,77 3,76 6,54 105

farben

Im Prinzip handelt es sich bei allen Strukturen um dichteste
Anionenpackungen, in deren Oktaederliicken die Me-Teil-
chen untergebracht sind. Hervorstechendes Merkmal ist in
allen Fillen das Auftreten von verkilrzten Me—Me-Abstin-
den (2.78; 3.06; 2.76; 3.14; 3.16; 2.96 A), die aul Me—Me-
Bindungen deuten. Im Nb3Clg sind sogar Nb3-Gruppen vor-
handen (vgl. Zn;Mo3;03 [31]). Die Auffassung, daB sich durch
Uberlappung von d-Orbitalen benachbarter Me-Teilchen Bin-
dungen vom o-Typ ausbilden, wird gestiitzt durch die Beob-
achtung, daB sich Me—Me-Paare nur dann bilden, wenn den
Me-Teilchen eine Oktaederkante, nicht aber eine Oktaeder-
fliche (TiJ3-Typ [32]) gemeinsam ist. Auf dieser Grundlage
1Bt sich das anomale magnetische Verhalten der Verbin-
dungen verstehen (Nb3Clg: 1,83 B.M./Mol; NbCls, NbOCI;,
NbOJ>: unmagnetisch; MoCl3, MoOCly: uefrr. zwischen
0,30 und 0,50), insbesondere auch die vollige Verschiedenheit
von MoCl; und MoBr; (TiJ3-Typ) [33].

Aus den metrischen Verhiltnissen zwischen Nb3;Clg, NbCl,
und NbOCl, lassen sich Vorsteliungen iiber die Bauprin-
zipien im Phasengebiet NbCl3 und im Mischkristallgebiet
NbCl3/NbOCL, gewinnen. Nach Aussage von ausfiihrlichen
Modellrechnungen )it sich die Phase ,,NbCl;* als be-
schrinktes Mischkristallgebiet Nb3Clg/NbCls auffassen.

Die Systeme Alkalichlorid-Chrom(II)-chlorid
H. J. Seifert, GieBen

Durch Differentialthermoanalyse wurden die Zustandsdia-
gramme der Systeme Alkalichlorid-CrCl; ermittelt. Mit Ka-
lium-, Rubidium- und Cisiumchlorid bildet Chrom(Il)-

[27] Vgl. auch H. Schmidbaur u. M. Schmidt, Angew. Chem. 74,
589 (1962); H. Schmidbaur, ibid. 75, 137 (1963).

[28] H. Schdfer u. K. D. Dohmann, Z. anorg. allg. Chem. 300,
1 (1959).

[29] H. Schéfer, E. Sibbing u. R. Gerken, Z. anorg. allg. Chem.
307, 163 (1961).

[30) H. G. v. Schnering, H. Wohrle u. H. Schdfer, Naturwissen-
schaften 48, 159 (1961).

[31] W. H. McCarroll, L. Katz u. R. Ward, J. Amer. chem. Soc.
79, 5410 (1957).

[32]) E. Holze, Dissertation Universitit Miinster 1957; H. G.
Schnering, unveroffentlicht.

[33] D. Babel, personliche Mitteilung; W. Klemm u. H. Stein-
berg, Z. anorg. allg. Chem. 227, 193 (1936); P. W. Smith u. L.
Pauling, Chem. and Ind. 1960, 259.
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chlorid je zwei Verbindungen vom Typ M;CrCl; und MCrCls,
die bis auf das Cs;CrCly kongruent schmelzen. Im System
NaCl-CrCl, tritt als einzige Verbindung das inkongruent
schmelzende Na;CrCls auf. LiCl vermag bis zu 40 Mol-%
CrCl; zu l6sen. Die Mischkristalle zerfallen bei niedriger
Temperatur. Eine merkliche Loslichkeit von LiCl in CrCl,
wurde nicht festgestellt. Die Verbindungen vom Typ MCrCl;
kristallisieren in perowskit-ihnlichen Strukturen. lhre Sta-
bilitdit nimmt von der Cs- zur K-Verbindung hin ab, was auf
die groBer werdende Differenz der Radien des Chlorid- und
Alkali-Ions zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz zum CsCuCl;
und zu den biniren Chrom(ll)-halogeniden sind im CsCrCl;
alle Cr2*+—Cl--Abstinde gleich groB. Die Koordinations-
zahl des Chroms im Cs;CrCly ist 6, wiahrend in der analogen
Cu-Verbindung tetraedrische Koordination vorliegt. Fiir die-
sen Wechsel diirften die Unterschiede in der polarisierenden
Wirkung der Ubergangsmetall-lonen maBgebend sein.

Darstellung von linear anellierten Steroidanalogen aus
Lanosterin

G. Snatzke, A. Nisar und H. -W. Fehlhaber, Bonn

A8-L anosten-3B-ol-acetat wird von RuO,4 zum 8.9-seco-8.9-
Diketon aufgespalten, das bei der Kondensation mit HCl in
Eisessig ein B-nor-C-homo-Derivat gibt. Erneute Sprengung
der Doppelbindung mit RuOy4 liefert ein 8.9-seco-7.8.9-
Triketon, welches auch aus dem A8-Lanosten-33-ol-7-on-
acetat erhalten werden kann, und das sehr leicht in das
8(9>11)9(8—>7)diabeo-Lanostan-3(3.7a-diol-8.9-dion-3-mono-
acetat (61) ubergefiihrt wird. Die 7a-Stellung des einen

(61)

Hydroxyls folgt aus dem IR-Spektrum (keine H-Briicke
zum benachbarten Keton). Mit Thionylchlorid in Pyridin
erhidlt man in glatter Reaktion das AS—En-8.9-dion, das
durch Einwirkung von HCI in Eisessig zum durchgehend
konjugierten A7(11)-En-8.9-dion umgelagert werden kann. In
diesem ist die Doppelbindung durch Zink in Eisessig redu-
zierbar.

Zur Darstellung der Silylazide [34]
W. Sundermeyer, Gottingen

Die Darstellung der Reihe der Organoazidosilane R,Si(N3)4 «
(R = CHj3, C¢Hs; x = 3, 2, 1) gelang auf zwei Wegen:
Umsetzung der Methylchlorsilane mit Natriumazid in ge-
schmolzenen Salzen als Lésungsmittel;

Umsetzung von so dargestelltem Trimethylazidosilan mit
Organochlorsilanen in Gegenwart von Aluminiumchlorid als
Katalysator (Substituentenaustausch). Weiterhin konnten
erstmals gemischt halogen-pseudohalogen-substituierte Or-
ganosilane H3CSiCl;N3, H3CSiCI(N3)2 und (CH3):SiCIN3 (?)
erhalten werden.

Uber eine N-freie C; -Steroidverbindung aus Kurchi-
rinde

R. Tschesche, Ingrid Mérner und G. Snatzke, Bonn

Aus dem Neutralteil des Rindenextraktes von Holarrhena
antidysenterica Wall konnte Holadyson (62), C21H2304, iso-
liert werden. Es kann auf Grund seiner Zusammensetzung
und aus biogenetischen Griinden als Steroid angesehen wer-
den, wofiir insbesondere sein Massenspektrum spricht. We-

[34] Vgl. W. Sundermeyer, Chem. Ber. 96, 1293 (1963).
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gen der UV-Absorption (247,5 my), der IR-Banden und eini-
ger Farbreaktionen ist das Vorliegen einer Al-4-Dien-3-on-
Gruppierung anzunehmen; auBerdem muB mindestens eine
OH-Gruppe vorhanden sein. Die chemischen Eigenschaften
ergeben weiterhin eine Cyclohalbacetal-Gruppierung. Bei der
katalytischen Hydrierung mit Adams-Katalysator werden
vier Mole Wasserstoff aufgenommen; die Nachoxydation
fihrt zu einem Diketon C21H3p03 (63), das keine OH-
Gruppe mehr enthidlt und leicht ein Monoxim gibt. Die
Konstitution von (63) ergibt sich aus dem NMR-Spektrum:

O. CH;
CH,
o HO OH
=
163) (62)
O [e) ¥

H

Holadyson (62) ist demnach eines der moglichen Stereoiso-
meren des Al-4.Pregnadien-11.18-diol-3.20-dion-hemiketals
(18 - 20). Die Massenspektren von (62) und (63) geben eine
unabhéngige Bestitigung der angenommenen Strukturen.
Der von iiblichen Al-4-Dien-3-on-Verbindungen abweichende
positive Circulardichroismus von (62) kann auf dem Ein-
fluB der Cyclohalbacetal-Gruppierung und einer 11a-OH-
Gruppe oder auf anomaler Stereochemie an C-8, C-9 und,
oder C-10 beruhen.

Aufbau und Verkniipfung der Zucker in den Saponinen
von Digitalis purpurea L.

R. Tschesche und Giinter Wulff, Bonn

Aus den Samen von Digitalis purpurea L. wurden vier Chole-
sterin-fillbare Saponine isoliert. Neben den schon bekannten
Saponinen Digitonin und Gitonin konnten Desglucodigi-
tonin und Digalonin [35] erhalten werden. Digitonin lie-
ferte nach der Methylierung und Spaltung 2.3.4.6-Tetra-
methyl-p-glucose, 2.3.4-Trimethyl-p-xylose, 2.3.6- und 2.4.6-
Trimethyl-p-galaktose sowie 4.6-Dimethyl-p-glucose. Durch
partielle Sdurehydrolyse der Zuckerkette wurden Lycobiose,
Solabiose und in geringer Menge 3-D-Galaktopyranosyl-
(I -2)-p-glucopyranose erhalten. Der Abbau mit HBr/Eis-
essig ergab neben Disacchariden die erstmalig isolierten kri-
stallinen Oligosaccharide Digitotetrose und Digitotriose B

mit den Strukturen Gluc L?—J Gal —1'_{;—3 Gluc ! gi Gal <

152 —4
und Gal = = Gluc l—n - Gal<. Demnach hat das Digitonin

[} ]

die Struktur eines 3[3-pD-Glucopyranosyl(I) (1 ->3Galakt.11)-
8-D- galaktopyranosyl(11)(1 = 2Giue.111) - B - D - xylopyranosyt
(1 = 3Gluc.11)-3-D - glucopyranosyl(I11)(1 - 4Gatakt.1v) -%-D-
galaktopyranosyl(1V) (1 »3@-Digitog.)] 5«.20Bg.25«-spiro-
stantriols (2x.33.158) (36].
Digalonin enthiilt die gleichen Zucker, wihrend Gitonin und
Desglucodigitonin je eine D-Glucose weniger aufweisen. In der
Mutterlauge der Cholesterinfillung befinden sich noch wei-
tere Saponine, die die gleichen Genine, doch offenbar mehr
Zucker enthalten.

—

Reaktion von Bor-Verbindungen mit Metalichelaten und
Chelatbildnern

F. Umland und D. Thierig, Hannover

Bor-Verbindungen M*[BR4)~, BR3 und RBOH (R = Aryl,
Alkyl, —O-Aryl, —O-Alkyl, Halogen oder H) lassen sich mit
Verbindungen umsetzen, die intramolekulare Wasserstofi-
briicken tragen oder bilden kdnnen. Dabei tritt an die Stelle

[35] R. Tschesche u. G. Wulff, Chem. Ber. 94, 2019 (1961).
[36]) R. Tschesche u. G. Wulff, Tetrahedron 79, 621 (1963).
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des Protons der Wasserstoffbriickenbindung eine R,B-
Gruppe, z.B. bei der Reaktion von Diphenylborinsiure mit
HF,~-Ionen unter Bildung von [F;BR;]-, das als Ammo-
niumsalz aus konz. NH4sHF,-Losung gefiallt werden kann.
Es konnten kohlenstoff-freie Chelatringe des Typs (65), z.B.
mit Kupferron, und solche mit der BH,-Gruppe, z. B. mit
8-Hydroxychinolin, hergestellt werden.
N O\
2
N=0O

BR: (65)

Metallchelate mit intramolekularen H-Briicken vom Typ
der Bis-(dimethylglyoximato)- [37] oder Bis-(salicylaldoxi-
mato)-metallverbindungen bilden 6- oder 5-gliedrige kohlen-
stoff-freie borhaltige Metalichelatringe der Typen (66) und
(67).

Il |

O,
+ N
M" /ER; (67)
N—-O N-O
It I

Diese Verbindungen, insbesondere solche mit R = Phenyl,
sind auBerordentlich stabil. Sie ermdglichen sehr empfind-
liche indirekte Spurenbestimmungen von Cu, Ni, Co, Fe
und Pd, die sich auch in Nanogramm-Mengen noch quanti-
tativ erfassen lassen [38].

Untersuchungen an Thioformamiden
W. Walter, Hamburg

Durch Umsetzung von Chloroform mit primiren und sekun-
diren Aminen und NaSH werden N-substituierte Thio-
formamide erhalten. N-Methyl-N-benzylthioformamid (64)
tritt in zwei Modifikationen auf, die ineinander umgewandelt
werden konnen, und von denen die eine rein dargestellt wer-
den konnte.

Aus IR- und NMR-Spektren wird auf eine cis-trans-Isomerie
geschlossen.
CHj CH;=CeHs
H-C=N == H-C=N_
: N\ < .
g CHz—CgHlg ; CHj
(64

Damit sind erstmalig bei einem offenkettigen Thioamid beide
cis-trans-Isomeren getrennt erhalten worden.

Neue Reaktionen des Bis-[1.3-diphenyl-
imidazolidinylidens-(2)]

H.-W. Wan:zlick, H. Ahrens, B. Konig und M. Riccius, Berlin

Das Dimere des 1.3-Diphenyl-imidazolidinylidens-(2) (68)
dient als Carbenquelle [39]. Der Umsatz mit CH-aciden Ver-
bindungen fiihrt zu Imidazolidin-Derivaten, die (als po-
tentielle Aldehyde) z.T. priparativ interessant sind. So hat
sich z. B. ein Zugang zur bislang unbekannten Klasse der §3-
Sulfon-aldehyde ergeben. Die Reaktionsbereitschaft des
Partners wichst mit steigender Protonenbeweglichkeit. Acet-
anhydrid reagiert auch als CH-acide Verbindung; die Hydro-
lyse des Primarproduktes liefert 1.3-Diphenyl-2-methyl-
imidazolidin und monoacetyliertes Dianilino-ithan. Mit
Schwefel erhilt man bereits bei Raumtemperatur das Thio-
harnstoff-Derivat von (68). Diazoverbindungen reagieren mit
{68) nicht wie mit Dichlorcarben unter Stickstoffabspaltung
[40], sondern unter Ketazinbildung. Mit Carbonsaurechlori-

[37) F. Umland u. D. Thierig, Angew. Chem. 74, 388 (1962); G.
N. Schrauzer, Chem. Ber. 95, 1438 (1962).

[38] G. S. Spicer u. I. D. H, Strickland, Analytica chim. Acta I8,
231 (1958).

[39) Vgl H.-W. Wanczlick, Angew. Chem. 74, 129 (1962).

[40] H. Reimlinger, Angew. Chem. 74, 153 (1962).

685



