
Beim Erhitzen im trockenen N2-Strom auf 100°C geht ( I )  
unter Verlust von 1.5 mol NH3 pro mol in ein gelbes, hoch- 
explosives und ebenfalls kristallines Pulver iiber, das  mit 
flussigem Ammoniak wieder in ( I )  zuruckverwandelt werden 
kann: 

Die Frage, o b  es sich bei ( 2 )  um das Kaliumditetraazasulfat 
(2a )  oder um das Kaliumsalz des Schwefeltriimids ( 2 b )  han- 
delt. kann noch nicht entschieden werden. 

Arbeitsvorschrijt : 
4 g S.S-Dimethylschwefeldiimid werden rnit 8 g KNH2 in 
flussigem NH3 als Losungmittel in einem Stahlautoklaven 
rnit Glaseinsatz 10 Std. auf  80-100°C erwlrmt. Das Reak- 
tionsprodukt wird unter lnertbedingungen mit flussigem NH3 
frei von Kaliumamid gewaschen. Diamino-schwefeldiimid 
f I )  ist unter Stickstoff unbegrenzt haltbar. es detoniert auf 
Schlag und bei Beruhrung rnit Wasser. 
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Darstellung von Chromthiospinell-Einkristallen mit 
Hilfe von Transportreaktionen 

Von H. D. Lutz und Cs. von Lovcisz[*] 

Nitsche et al. "1 konnten Thiospinell-Einkristalle, insbeson- 
dere Indium- und Galliumthiospinelle. mit Hilfe chemischer 
Transportreaktionen unter Verwendung von Jod als Trans- 
portmittel darstellen. Die Darstellung von Chromthio- 
spinell-Einkristallen. die wir fur elektrische Untersuchungen 
an Thiospinell-Halbleitern[2l benotigten, ist auf  diesem 
Wege nicht moglich, da Chromsulfide im Gegensatz zu 
Chromchlorid mit Halogenen nicht transportiert werden. 
offensichtlich weil die Reaktionsentropie der entsprechenden 
Gasphasenreaktion negativ ist. 
Chromsulfide und Chromthiospinelle lassen sich jedoch mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid transportieren: 

Cr&(f) + 4 AlC13(g) '+ 4 AICl(g) + 2 CrC14(g) + 3/2 Sz(g) 

Neben verschiedenen Chromsulfid-Modifikationen, z. B. 
Cr& als 10 mm groBe hexagonale Blattchen. erhielten wir 
folgende Chromthiospinelle in Form schwarzer Oktaeder 
(Kantenlange 1 mm): 

MnCrzS4 lo00 + 900 "C 
ZnCrzS4 lo00 + 850 "C 
CdCrzS.4 lo00 + 800 "C 

FeCrzS4, CoCrzS4, CuCr2S4. HgCr2S4 konnten mit AIC13 
nicht transportiert werden. 
In 10 cm langen, evakuierten Quarzampullen wurden 2 g 
Substanz zusammen mit 0.2 g wasserfreiern AIC13 - die 
Ampullen wurden in einem Trockenkasten gefullt - etwa 
80 Std. in einem Temperaturgradientenofen erhitzt. 
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Die absolute Konfiguration der (-)-threo-3-Athyl- 
2-rnethylbernsteinsaue "1 

Von H. Brockmann j r .  und D. Miiller-Enoch I * I  

Durch Vergleich der molaren optischen Drehungen von An- 
hydriden mono- und di-alkylsubstituierter Bernsteinsauren 
wurde kurzlich die (2R,3R)-Konfiguration fur (+)-rhreo-3- 
Athyl-2-methylbernsteinsaure ( I )  und damit die  absolute 
Konfiguration des Bacteriochlorophylls abgeleitet [21. Wir 
haben nun die (2S,3S)-Konfiguration von (-)-threo-3- 
Athyl-2-methylbernsteinsaure ( 2 )  auf chemischem Wege da- 
durch bewiesen, d a 8  wir ( 2 )  durch totale Reduktion in (3s)- 
(-)-2.3-Dimethylpentan ( 5 )  iibergefuhrt haben, dessen ab- 
solute Konfiguration bekannt ist 131. 

( 2 ) .  F p  - 66-68 "C. [a]: - -17.8 ", c 2,5 in Wasser, ent- 
sprechend 68 % optischer Aktivitat. wurde mit Lithiumalanat 
in Ather zum Diol ( 3 )  reduziert. das mit p-Toluolsulfonyl- 
chlorid in Pyridin bei 0 "C zum Ditosylat ( 4 )  umgesetzt wur- 
de; Ausbeute 53 %. bezogen auf  (2) .  Kristallisation von ( 4 )  
aus Athanol lieferte rnehrere Frdktionen mit unterschied- 
licher optischer Aktivitat, [a]'," = -2.1 bis -2,9 O ,  und ver- 
schiedenen Schmelzpunkten (56 bis 60 "C). Zur  weiteren Re- 
duktion diente ein teilweise oliges Praparat. [%]?; ~ -3.2 O, 

c - 2.5 in Chloroform. Es wurde mit Lithiumalanat in n-Di- 
butylather umgesetzt und das  entstandene (5 )  nach Zerstoren 
von uberschussigem Lithiumalanat mit Schwefelsaure zu- 
sammen rnit etwas Losungmittel abdestilliert. Nach Aus- 
schutteln mit konz. Schwefelsaure und Destillation uber 
Natrium erhielten wir schwach nach Benzin riechendes (5) 
mit 31 % Ausbeute, K p  = 87°C. [a]: = -7,8', c = 2,5 in 
Chloroform. 

Im Vergleich zu der  von Freudenberg[31 fur den optisch reinen 
Kohlenwasserstoff angegebenen Drehung von [(XI'," ~ -1 1 , 4  
entspricht unser Drehwert einer optischen Aktivitat von 
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68%. Die Reinheit von (5 )  wurde durch das Massenspektrum 
bewiesen: 

ME'= 100, (M 15) ' .  (M -- 29)'. (M --43)'. 
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Die Struktur des Hauptaglykons aus dem 
Rofikastaniensaponin [ I  1 

Von W. Hoppe. A .  Gieren und N. Brodherr[*I 
sowie R. Tschesche und G .  Wulf [**l  

Die Samen der RoRkastanie (Aescrrlrrs hippocasranum L.) ent- 
halten ein als Aescin bezeichnetes Saponingemisch, dessen 
chemischer Aufbau noch nicht vollstandig gekllrt ist. Un- 
klar ist besonders die Stellung der Estergruppen im Aglykon, 
da die Sauren leicht abgespalten werden oder Acylwanderun- 
gen unterliegen 121. Es ist uns nun gelungen, ein Aglykon mit 
unveranderten Estergruppen zu erhalten und dessen Struktur 
rontgenanalytisch aufzukllren. 
Durch schonende Extraktion von Kastanien rnit lsopropanol 
und anschlieBende Trennung a n  Sephadex wurde ein mog- 
lichst genuines Aescin gewonnen. Aus diesem lieBen sich 
durch Hydrolyse rnit Schneckenenzym (aus Helix pomnriu) 
die Zucker abspalten, und man erhielt eine Mischung von 
Estern des Barringtogenols C und des Protoaescigenins. 

es uns, 1 5  zusammenhangende Atome zu lokalisieren. Uber 
einige gewichtete [3cl Fouriersynthesen wurde die gesamte 
Struktur gelost (R = 27 %). Die Verfeinerung nach dem Ver- 
fahren der kleinsten Quadrate  (volle Matrix) erforderte we- 
gen der groBen Zahl der Parameter uberlappende Zyklen. 
Schwierigkeiten bereiteten das stark schwingende Benzol und 
die Fehlordnung im Bereich der 21-Acyl-Gruppe. Sie wurden 
durch Differenzfouriersynthesen weitgehend behoben, und 
die isotrope Verfeinerung rnit R = 18.1 % abgeschlossen. Bci 
anisotroper Rechnung sank der R-Wert bis jetzt auf 10, l  "<,. 
Im letzten Zyklus betrug die Verlnderung der Parameter im 
Mittel 0.1 2 von der jeweiligen Standardabweichung. Wir 
setzen die Verfeinerung der Struktur fort. In einer Differenz- 
fouriersynthese haben wir die Mehrzahl der zu erwartenden 
Wasserstoffe gefunden. 
Die Molekiilstruktur zeigt Abbildung 1. Konstitution und 
Konfigurdtion des Protoaescigenins stimmen rnit den in 
jungster Zeit revidierten Literaturangaben uberein 171. Der 
Acetylrest ist an (2-22. der ungesattigte Acylrest (vorwiegend 
Tiglinsaure) an C-21 gebunden. 
Die Konformation des Ringsystems wird wesentlich von der 
Wechselwirkung der axialen Substituenten bestimmt. Ring D 
ist durch sp2-Hybridisierung a n  C-13 und die einander aus- 
weichenden a-axialen Substituenten a n  C-14. C-16 und C-18 
abgeflacht. Dadurch wird das cis-Dekalin-System D E merk- 
lich eingeebnet. Die Ringe A, B und C haben eine Gestalt, die 

R 

H 

Hieraus wurde die Hauptsubstanz, ein Protoaescigenin- 
diester ( l a ) ,  durch Chromatographie a n  Kieselgel in reiner 
Form gewonnen; F p  = 241 -252 "C (aus Benzol), [a]: = 

+25,6 (Chloroform). ( l a )  geht bei alkalischer Spaltung in 
Protoaescigenin und insgesamt 2 mol Sauren iiber (Essig- 
saure, Tiglinsaure. Angelicaslure, a-Methylbuttersaure und 
Isobuttersaure im Verhlltnis ca. 8:6:4: 1 : l ) .  Das Hauptpro- 
dukt  ( lh )  diirfte 1 mol Essigsaure und 1 mol Tiglinsaure 
(Angelicaslure) enthalten. 
Zur dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse haben wir 
monokline. aus Benzol gewonnene Kristalle von (la) be- 
nutzt. Kristallogrdphische Daten: a = 22.18, A, b = 14,145 A.  
c = 6,825 A. y = 69,07", dgem = 1.18 gxm-3. Die Raum- 
gruppe ist P 21. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Mole- 
kiil C3708HS8 und ein Molekiil C6H6 (dber = 1.18 g a r - ' ) .  
Auf unserem Einkristalldiffraktometer wurden mit Cu-K,- 
Strdhlung alle Reflexe mit 9 < 70" vermessen (9/28-scan, 
5-Punkt-Messung). Von 4142 unabhangigen Reflexen wurden 
nur 562 nicht beobachtet (J < 2 OJ). 

Durch Kombination von Faltmolekiilmethode, Gruppenver- 
feinerung 13aJ und Vorzeichenbestimmung rnit Tripelprodukt- 
methoden in der zentrosymmetrischen Projektion [JbJ gelang 

Abb. I .  Protoaescigenin-21-tiglat(angelat)-22-acetat. Blickrichtung 
entlang der c-Achse. R --- Rest von Tiglinsaure/Angelicasaure 

die AbstoRung zwischen C-24, C-25 und C-26 vermindert. 
Neben der Klarung der speziellen Probleme a m  Aglykon des 
Aescins bieten diese Ergebnisse eine Grundlage fur die Ste- 
reochemie einiger Triterpene, die in den letzten Jahren che- 
misch rnit Protoaescigenin korreliert wurden. 
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