Beim Erhitzen im trockenen N,-Strom auf 100 °C geht (/)
unter Verlust von 1,5 mol NHj; pro mol in ein gelbes, hoch-
explosives und ebenfalls kristallines Pulver iiber, das mit
fliissigem Ammoniak wieder in (/) zuriickverwandelt werden
kann:

—3NH; (100°C)

2 K3[SN4H3]-NH; < Ke[S2N¢] - NH;3

fil. NH;
(1) (2)

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

N
I )
K| HN-5-NH-S-NH

Ks I\J\\'S‘”N + ¥/, NH,
N

(2a) (2b)

Arbeitsvorschrift.

4 g §.5-Dimethylschwefeldiimid werden mit 8 g KNH; in
flussigem NHj; als Losungsmittel in einem Stahlautoklaven
mit Glaseinsatz 10 Std. auf 80—100 °C erwidrmt. Das Reak-
tionsprodukt wird unter Inertbedingungen mit fliissigem NHj;
frei von Kaliumamid gewaschen. Diamino-schwefeldiimid
(1) ist unter Stickstoff unbegrenzt haltbar, es detoniert auf
Schlag und bei Beriihrung mit Wasser.

Eingegangen am 16. Mai 1968 [Z 787
(*]1 Prof. Dr. R. Appel und Dr. B. Ross
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1} XXVIIL. Mitteilung zur Kenntnis nichtmetallischer Iminver-
bindungen. — XXVII. Mitteilung: R. Appel u. G. Siegemund, Z.
anorg. allg. Chem., im Druck.
[21 R. Appel, H. W. Fehlhaber, D. Hdnssgen u. R. Schollhorn,
Chem. Ber. 99, 3108 (1966).
[3] R. G. Laughlin u. W. Yellin, ). Amer. chem. Soc. 89, 2435
(1967).

[4] C. N. R. Rao: Chemical Applications of Infrared Spectro-
scopy. Academic Press, New York, London 1963, S. 341.

Darstellung von Chromthiospinell-Einkristallen mit
Hilfe von Transportreaktionen

Von H. D. Lutz und Cs. von Lovdsz[*)

Nitsche et al.ll] 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 fiir elektrische Untersuchungen
an Thiospinell-Halbleitern {21 bendétigten, ist auf diesem
Wege nicht mdoglich, 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:

CriSy(h) + 4 AlClyg) L=

= 4 AlCl(g) + 2 CrClg(g) + 3/2 Sx(g)

Neben verschiedenen Chromsulfid-Modifikationen, z.B.
Cr,S3 als 10 mm groBe hexagonale Blittchen, erhielten wir
folgende Chromthiospinelle in Form schwarzer Oktaeder
(Kantenlinge 1 mm):

MnCr,;S4 1000 — 900 °C

ZnCr;S4 1000 — 850 °C
CdCr;S4 1000 — 800 °C
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FeCr,S4, CoCraS4, CuCr,Ss, HgCrpSy konnten mit AICI;
nicht transportiert werden.

In 10 cm langen, evakuierten Quarzampullen wurden 2 g
Substanz zusammen mit 0,2 g wasserfreiem AICl; — die
Ampullen wurden in einem Trockenkasten gefiillt — etwa
80 Std. in einem Temperaturgradientenofen erhitzt.

Eingegangen am 20. Mai 1968 [Z 788]

{*] Priv.-Doz. Dr. H. D. Lutz und Dipl.-Chem. Cs. v. Lovisz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
5 Koln, Zilpicher Str. 47
[1] R. Nitsche, Physics Chem. Solids /7, 163 (1960); J. A. Beun,
R. Nitsche u. M. Lichtensteiger, Physica 26, 647 (1960).

[2] H. D. Lutz u. K. Grendel, Z. anorg. allg. Chem. 337, 30
(1965).

Die absolute Konfiguration der (—)-threo-3-Athyl-
2-methylbernsteinsiure (!}

Von H. Brockmann jr. und D. Miiller-Enoch!*)

Durch Vergleich der molaren optischen Drehungen von An-
hydriden mono- und di-alkylsubstituierter Bernsteinsiduren
wurde kirzlich die (2R, 3R)-Konfiguration fiir (+)-threo-3-
Athyl-2-methylbernsteinsdure (/) und damit die absolute
Konfiguration des Bacteriochlorophylls abgeleitet (2}, Wir
haben nun die (2S5,35)-Konfiguration von (—)-threo-3-
Athyl-2-methylbernsteinsidure (2) auf chemischem Wege da-
durch bewiesen, daB wir (2) durch totale Reduktion in (35)-
(—)-2,3-Dimethylpentan (5) iibergefiihrt haben, dessen ab-
solute Konfiguration bekannt ist {31

(2), Fp - 66—68°C, [«]% - —17,8°, ¢ = 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 539, bezogen auf (2). Kristallisation von (4)
aus Athanol lieferte mehrere Fraktionen mit unterschied-
licher optischer Aktivitit, [x]h = —2,1 bis —2,9°, und ver-
schiedenen Schmelzpunkten (56 bis 60 °C). Zur weiteren Re-
duktion diente ein teilweise Sliges Priparat, [«]3 = —3,2°,
¢ = 2,5 in Chloroform. Es wurde mit Lithiumalanat in n-Di-
butyldather umgesetzt und das entstandene (5) nach Zerstoren
von iberschilssigem Lithiumalanat mit Schwefelsiure zu-
sammen mit etwas Ldsungsmittel abdestilliert. Nach Aus-
schiitteln mit konz. Schwefeisiure und Destillation iiber
Natrium erhielten wir schwach nach Benzin riechendes (5)
mit 319, Ausbeute, Kp=87°C, [«]8=-7,8° ¢=2,5 in
Chloroform.

CO.H COgzH
H-é-CHS H,c-é-ﬂ
HgCz-C-H H-C-CzHg
OH (1) OzH (2)
CH;OR CHy CHy
HyC-C-H HyC-C-H  _ H,c-é-H
H-C-CzHg H—é-c,H5 T HsC-C-H
HzOR éHz éHZ
H
(3,R=H (3) 3

(4), R = SO3CgH-p-CHg

Im Vergleich zu der von Freudenberg (3] fiir den optisch reinen

Kohlenwasserstoff angegebenen Drehung von [«]% - —11,4°

entspricht unser Drehwert einer optischen Aktivitit von

[*] Dr. H. Brockmann jr. und cand. chem. D. Miiller-Enoch
Institut fiir Molekulare Biologie, Biochemie und Biophysik
3301 Stockheim iiber Braunschweig, Mascheroder Weg 1, und
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
33 Braunschweig, SchleinitzstraBe
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68 %. Die Reinheit von (5) wurde durch das Massenspektrum
bewiesen:

M& =100, (M ~15)*, (M -~ 29)*, (M — 43)*.

Eingegangen am 31. Mai 1968 {Z 793)

[1] Substituierte Bernsteinsduren, 1. Mitteilung.

[2] H. Brockmann jr., Angew. Chem. 80, 234 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 222 (1968). Durch ein Versehen wurde
in dieser Arbeit ein falschc_e_r [x]5-Wert fir den Di-p-bromphen-
acylester der (-)-threo-3-Athyl-2-methylbernsteinsidure angege-
ben. Die richtigen Drehwerte bei verschiedenen Wellenlidngen
sind: [x];) — -36,5: 3°, [a]idy=—38,5:3° [a] =495 :
3, [x)i%,= 87 4-,¢c=1,3in Chloroform.

{31 K. Freudenberg u. W. Lwowski, Liebigs Ann. Chem. 587, 213
(1954).

Die Struktur des Hauptaglykons aus dem
RoBkastaniensaponin (11

Von W. Hoppe, A. Gieren und N. Brodherr!*)
sowie R. Tschesche und G. Wulff1**!

Die Samen der RofB3kastanie (Aesculus hippocastanum L.) ent-
halten ein als Aescin bezeichnetes Saponingemisch, dessen
chemischer Aufbau noch nicht volistindig geklirt ist. Un-
klar ist besonders die Stellung der Estergruppen im Aglykon,
da die Sduren leicht abgespalten werden oder Acylwanderun-
gen unterliegen (2], Es ist uns nun gelungen, ein Aglykon mit
unverdnderten Estergruppen zu erhalten und dessen Struktur
rontgenanalytisch aufzuklaren.

Durch schonende Extraktion von Kastanien mit Isopropanol
und anschlieende Trennung an Sephadex wurde ein mog-
lichst genuines Aescin gewonnen. Aus diesem lieBen sich
durch Hydrolyse mit Schneckenenzym (aus Helix pomatia)
die Zucker abspalten, und man erhielt eine Mischung von
Estern des Barringtogenols C und des Protoaescigenins.

Hj;

Hieraus wurde die Hauptsubstanz, ein Protoaescigenin-
diester (/a), durch Chromatographie an Kieselgel in reiner
Form gewonnen; Fp = 241-252°C (aus Benzol), [«]% =
+25,6 " (Chloroform). (/a) geht bei alkalischer Spaltung in
Protoaescigenin und insgesamt 2 mol Séduren iiber (Essig-
sdure, Tiglinsaure, Angelicasidure, a-Methylbuttersaure und
Isobuttersdure im Verhiiltnis ca. 8:6:4:1:1), Das Hauptpro-
dukt (16) dirfte 1 mol Essigsdure und 1 mol Tiglinsdure
(Angelicasiure) enthalten.

Zur dreidimensionalen Rontgenstrukturanalyse haben wir
monokline, aus Benzol gewonnene Kristalle von (/a) be-
nutzt. Kristallographische Daten:a = 22,185 A,b = 14,145 A,
c=6825A, v =6907° dgem=1,18gcm3. Die Raum-
gruppe ist P 2;. Die asymmetrische Einheit enthilt ein Mole-
kil C3708H53 und ein Molekiil C6H6 (dber = 1,18 g-cm™3).
Auf unserem Einkristalldiffraktometer wurden mit Cu—Kg-
Strahlung alle Reflexe mit 9 < 70° vermessen (%/2%-scan,
5-Punkt-Messung). Von 4142 unabhingigen Reflexen wurden
nur 562 nicht beobachtet (J < 2 ay).

Durch Kombination von Faltmolekiilmethode, Gruppenver-
feinerung!(3al und Vorzeichenbestimmung mit Tripelprodukt-
methoden in der zentrosymmetrischen Projektion {3b) gelang
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es uns, 15 zusammenhéngende Atome zu lokalisieren. Uber
einige gewichtete(3c) Fouriersynthesen wurde die gesamte
Struktur gelost (R = 279%). Die Verfeinerung nach dem Ver-
fahren der kleinsten Quadrate (volle Matrix) erforderte we-
gen der groflen Zahl der Parameter iiberlappende 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 mit R = 18,19 abgeschlossen. Bei
anisotroper Rechnung sank der R-Wert bis jetzt auf 10,19,
Im letzten Zyklus betrug die Verinderung der Parameter im
Mittel 0,12 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
Konfiguration des Protoaescigenins stimmen mit den in
jungster Zeit revidierten Literaturangaben iiberein!7), Der
Acetylrest ist an C-22, der ungesittigte 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 an C-13 und die einander aus-
weichenden a-axialen Substituenten an 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

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

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

Eingegangen am 28. Mai 1968 [Z 791)

[*]1 Prof. Dr. W. Hoppe, Dipl.-Chem. A. Gieren und
Dipl.-Chem. N. Brodherr
Abteilung fiir Rontgenstrukturforschung
am Max-Planck-Institut fiir EiweiB- und Lederforschung
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[**] Prof. Dr. R. Tschesche und Dr. G. Wuiff
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
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[3a] Wirdanken Herrn Dr. Ch. Scheringer, Aachen, fiir die Uber-
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