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Tafel der Kurvensteigungen in den Eckpunkten A, B, C. 
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Die drei Ecken A,  B und C des Kurvendreiecks sind 
die Diagrammpunkte  der Strecke, der Kugel und der 
Kreisscheibe. Das Randstt ick A B des Diagramms, ein 
Parabelbogen, wird durch die Kappenk6rper  geliefert. 
Das Randst i iek BC,  ein t ranszendenter  Bogen, ent- 
spricht den Kugelzonen. Das Randst t ick CA,  durch 
welches die vollst/indige Umschliel3ung der Diagramm- 
punktmenge  der Rotat ionsk6rper  beendet  wird, ist 
noch nicht bekannt.  

Als reeht ins t rukt iv  erweisen sich im Diagramm noch 
die Punktorte ,  welche gewissen Scharen etementarer  
Rotat ionsk6rper  zukommen (vgl. Abb. 3 und Tafel). 

H. HADWIGER, P. GLUR und H. ]:~IERI 

Mathematisches Seminar der Universi t~t  Bern, den 
18. Juni  1948. 

S u m m a r y  

For a convex body in three dimensions let V be the 
volume, F the surface area, and M the total  mean 
curvature.  

The BRUNN-MINKOWSKI theory gives the following 
well-known result:  Among all the convex bodies with 
V and F fixed the spherical cap-body gives the maxi- 
mum of M . - - T h e  question regarding the minimum of 
M has not yet  been solved for the general case . - -The  
authors prove tha t  the minimum of M is given by the 
symmetrical  spherical zone, if we restrict our investig- 
ation to bodies of revolution. 

darzustellen. Damit  erh/~lt man eine Darstel lung der 
K6rper, welche gegentiber )~hnlichkeitsabbildungen in- 
var iant  ist, n/imlich das BLASCHKEsche DiagrammL 
Denken wir uns ffir jeden konvexen Rotat ionsk6rper  
den Diagrammpunkt  eingetragen, so ents teht  eine ab- 
geschlossene und zusammenh/tngende Punktmenge,  
welche in Abb. 3 durch das schat t ier te  F1/ichenstiick 
wiedergegeben wird. 

Abb. 3. (~) Kurve der KappenkSrper 

B/I,1) 

~ X  

~) Kurve der geraden Kreiszylinder 
~) Kurve der symmetrischen Kugelzonen 

Kurve der Torotope (Parallelk6rper der Kreisscheibe) 
~ Kurve der symmetrischen Kugellinsen 

I ~V.  B L A S C I t K E ,  1. c .  

~o Exper. 

l ~be r  d i e  S y n t h e s e  e i n i g e r  P o l y c h l o r p o l y e n e  
u n d  d i e  A t r o p i s o m e r i e  d e r  O k t a c h l o r h e x a t r i e n e  1 

DaB bes t immte Polyhalogenide im Sinne einer'~VuRTZ- 
schen Synthese durch MetaIle gekuppelt  werden, hat  als 
erster H. J .PRmS ~ am Hexachlorpropylen gezeigt. Mit 
Kupferbronze in MethanollSsung stellte er daraus ein 
C6CI s vom Schmp. 183 ° dar, dessen Konst i tut ion I oder I I  
bisher nicht sicher entschieden wurde. 

CCI:C--CC12--CCI2~C1 = CCi 2 CC12 = CC1--CC1 ~ CC1--CCI = CCI ~ 
(i) (if) 

Bei Versuchen, die 1941--43 in der Chemiseh-Tech- 
nischen Reichsanstal t  Berlin 3, an Reakt ionssystemen 
aus hochchlorierten Paraffinen und Metallen wie A1, Zn 
und Mg durchgefiihrt  wurden, sind nun neben totalen 
Dechlorierungen (Berger-Reaktionen) partielle Enthalo-  
genierungen ( IV--VII)  beobachtet  worden, die, soweit 
sie eine reakt ive -CC1 z- bzw, - - C H C l f G r u p p e  fibrig- 
lieBen, zu ganz ~hnlichen Kupplungsreakt ionen Anlag 
gaben. 

IV a) CC13--C,CI a -+ b) CCI2=CC12 
V a) CCI3~CC12---CHC1 ~ -~- b) CC12~CC1--CHC12 

VI a) CCI3--CHCI--CC13 -+ b) CCI~CH--CC13 
VII a) CCIs--CCI~---CCI 3 -+ b) CCI~CC1--CCIa 

Unte r  Verwendung yon Atuminiumsp~nen in Rtheri- 
scher LSsung sind so verschiedene stark unges~ttigte 
Polychlorverbindungen der Cs-Reihe leicht zugRnglich 
geworden. 

x 2.Mitteilung .fiber Polyhalogenverbindungen~; 1.Mitteilung 
siehe Chem. Ber. 80, 206 (1947). Die ausffihrliche VerSffentlichung 
dieser Arbeit folgt ebendort. 

2 H. J. PRINS, J, prakt. Chem, (~) 89, 421 (1914); Rec. tray. 
chim. Pays-Bas 51, 1065 (1932). 

a Dem Pr/isidenten Hcrrn Professor Dr, W. RIMARSKt und dem 
Abteiiungsvorstand Herrn Ob,-Reg,-Rat Dr, L. METz ~ sei fiir die 
Unterstfitzung dieser Arbeit herzlich gedankt, 
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Abb. I. cis cis. Abb. 2. tra~s-trans. Abb. 3. cis-trans. 

A s y m m e t r i s c h e s  H e p t a c h l o r p r o p a n  (Va) l iefer te  a sym-  
met r i sches  P e n t a c h l o r p r o p y l e n  (Vb), das  O k t a c h l o r h e x a -  
d ien  (VII I )  (Schmp.  103 °) und neben  d e m  Hexach lo r -  
h e x a t r i e n  (IX) (Schmp.  97 °) ein n ich t  kr is ta l l i s ierendes  
CsH,C18 (Sdp. 0,1 m m / 1 1 5 - 1 2 0 ° ) ,  das, da  es un t e r  HC1- 
A b s p a l t u n g  le icht  in Pen tach lo rbenzo l  i ibergeht ,  wahr-  
scheinl ich  als 1, 2, 3, 4, 5, 6 - H e x a c h l o r h e x a t r i e n  (X) anzu-  
sehen ist. 

CCI~ = CCI~CHCI--CHC1--CC1 -- CCI~ 
(vHI) 

cc12 ~ CCI~CH--CH -= CC! = CCI~ 
(IX) 

CHCI ~ CC1--CC1 -- CCI--CCI ~ CHCI 
(X) 

Die  K o n s t i t u t i o n  des 1,1 ' ,  2, 5, 6, 6 ' - I someren  (IX) 
k o n n t e  durch  O x y d a t i o n  zu 2, 5 -Dich to rmuconsgure  (XI)  
(Schmp.  des D i m e t h y l e s t e r s  153°) x und  durch  Chlorie-  
r u n g  zu dem O k t a c h l o r h e x a t r i e n  (II) bzw. Dodekach lo r -  
hexan  (xtI)  (Schmp.  108°) z s icherges te l l t  werden.  

HOOC--CCI = CH--CH = CCI--COOtl 
(XI) 

CCI3~CI~--C HCI~C t 1 CI~CCi2--CC 13 
(XlI) 

Die g le ichen Ch lo r i e rungsp roduk te  en t s t anden  auch  aus 
dem O k t a c h l o r h e x a d i e n  (VIII). 

Bei  den i ibrigen Po lych lo rpa ra f f i nen  f i ihr te  die Reak-  
t ion m i t  A l u m i n i u m  zu v611ig en t sp rechenden  P roduk-  
ten.  

Aus  s y m m e t r i s c h e m  H e p t a c h l o r p r o p a n  (Via) wurde  
das O k t a c h l o r h e x a d i e n  ( X I I I )  (Schmp.  157 °) und  das  
H e x a c h l o r h e x a t r i e n  (XIV) (Schmp.  34 °) e rhal ten .  

CCI,~ =- CH---CCI~CCI~CH = CCI~ 
(xH~) 

CCl 2=CH - c c l  CC1--CH =CcI2 
(x lv)  

O k t a c h l o r p r o p a n  (VI Ia) und H e x a c h l o r p r o p y l e n  (VI ib )  
e rgaben  drei  i somere  V e r b i n d u n g e n  "C6C1 s: e- (Sdp. 0,I 
mm/105--110°) ,  fl- (Schmp.  72°), y- (Schmp.183 ° mi t  
d e m  PRINSschen C6CI s identisch)  und  zwei  i somere  
C6C1 s : e- (Schmp.  148 °, farblos) und  fl- (Schmp.  155 °, rot).  
W~ihrend ~- und  fl-CsCl ~ S t r u k t u r i s o m e r e  und wahr-  
scheinl ich durch  X V  bzw. X V I  wiederzugeben  sind, 

CCI~C---CCI2--CCI~-- CC1 = CC1 ~ CCI2~=: CCI---C~C--42C1:- - CCI z 
(xv)  (xvi )  

lassen sich die E igenscha f t en  und  die B i ldungsweise  der  
drei  C6Cls-K6rper nur  dann  bef r ied igend  erklaren,  wenn  
m a n  sie s / imtl ich als s te reo isomere  Ok tach lo rhexa t r i ene -  
(1,3,5) anspr ich t .  M6glicherweise  k o m m t  ats v ie r tes  Ste-  

reoisomeres  noch das nach H. J .  PRINS 1 aus  a s y m m e t r i -  
schem P e n t a c h l o r p r o p y l e n  und  ~ t z k a l i  in To luo l  erh~lt-  
l iche P r o d u k t  v o m  Schmp.  93 ° (d-CaCls) hinzu,  dessen 
b isher  als ungewil3 ge l t ende  K o n s t i t u t i o n  sich zwanglos  
durch  X V I I  e r l~utern  1/iBt. 

(xv ID CCI~=CCI--C~I Hs;cCI~I~ _ _ - - C C 1  ccl~ 

C1 Cl 

DaB keines  dieser  v ie r  I s o m e r e n  zykl isch sein kann,  be- 
weis t  1. die R e d u k t i o n  mi t  A lumin ium,  die zu den von  
H e x a c h l o r b e n z o l  ve r sch iedenen  C, Cl0-K6rpern (XV und 
XVI)  f i ihr t ;  2. die Chlor ierung,  die weder  Dodekach lo r -  
cyc lohexan  noch Hexach lo rbenzo l ,  sondern  durch  Ke t -  
t e n a b b r u c h  Hexach lo r / i t han  l ie fer te ;  3. die O x y d a t i o n ,  
die bei s~mt l ichen  v ier  S tof fen  das gleiche von den be- 
kann t en  Te t r ach lo rbenzoch inonen  versch iedene  C~O2CI 4 
(Schmp.  227 °) ergab,  das H. J . P m N s  I fr i iher  schon aus 
y-C6C1 s e rha l ten  hat .  Dieses 7-C6C1 s ist  das Dichlorsubs t i -  
t u t i o n s p r o d u k t  der  H e x a c h l o r h e x a t r i e n e  I X  und  X I V  
und m u g  daher  Oktach lo rhexa t r i en - (1 ,  3, 5) sein. 

\ ¥ i e  M o d e l l b e t r a c h t u n g e n  an den STUARTschen Ka io t -  
t en  e lehren,  is t  ffir ein solches eine A u f h e b u n g  der  freien 
D r e h b a r k e i t  zwischen C2--C 3 und C~--C 5 zu e rwar ten .  Da-  
durch  s ind v ie r  A t rop i somere  m6gtich,  die sich paar -  
weise yon der  no rma len  durch  die mi t te l s t / ind ige  Dop-  
pe lb indung  f ix ier ten  cis- und t r a n s - F o r m  able i ten .  Zwei 
von  diesen s ind s y m m e t r i s c h  gebaut .  Die c i s - c i s - F o r m  
(Abb. 1) h a t  eine Symmet r i eebene ,  die t r a n s - t r a n s - F o r m  
(Abb. 2) ist  z e n t r o s y m m e t r i s c h  (Mesoformen).  Den  bei- 
den anderen  I someren ,  c i s - t rans -  (Abb. 3) und trans-cis-  
(Abb. 4), fehlen diese S y m m e t r i e e l e m e n t e ,  so daB sie aus 
op t i schen  A n t i p o d e n  bes tehen  miil3ten (Razemformen) .  

Diese D e u t u n g  des I somer i ep rob lems  wird,  nachdem 
Po lymer i e  und  P o l y m o r p h i e  ausgeschtossen sind, durch 

Abb. 4. trans-cis. 

I T. VAN DgR LIND~=I,~, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 57, 401 (1938) ,  1 H.J.  PRmS, J. prakt. Chem. (2) 89,421 (1914). 
2 H. J. PRtNS, J. prakt. Chem. (2) .~9, 421 (1914) .  2 H. A. STUART, Z* phys. Chem. B ~7, 350 (1934) .  



[15. VIII. 1948] Kurze Mitteilungen - Brief Reports 307 

fo lgende  we i t e re  B e f u n d e  n a h e g e l e g t :  a-, fl- u n d  &CeCI s 
w e r d e n  d u t c h  v e r s c h i e d e n e  Agenz i en  (C12, Br2, HNO3) 
in das  a m  h S c h s t e n  s c h m e l z e n d e  u n d  a m  s c h w e r s t e n  15s- 
l iche 7 - I s o m e r e  i ibergef f ih r t .  Die U m l a g e r u n g  is t  a u c h  
d u t c h  E r h i t z e n  a l le in  m6gl i ch .  Bei  e t w a  250 ° w a n d e l t  
s ich ~- zun~ichst  in  fl-C~C1 s um,  das  d a n n  g le ichze i t ig  m i t  
d e m  & I s o m e r e n  bei  e t w a  280 ° q u a n t i t a t i v  in  die y - F o r m  
t ibe rgeh t .  

D iesen  B e o b a c h t u n g e n  wi rd  die zun~ichst  h y p o t h e t i -  
sche  Z u o r d n u n g  de r  I s o m e r e n  n a c h  S c h e m a  X V I I I  a m  
b e s t e n  ge rech t .  

fl-CoCl s 
~r~O o ..... "r cis-trans - ~  2800 
J ~ -  Schmp. 720 

¢x.C6C18 ~ ~ --,~k ~.C6C18 
cis-cis ~ ~ r  trans-trans 

nicht krist. "4" Schmp. 1830 
6-C6C18 

(XVIII) trans-cis 
Schmp. 93 o 

Alle b i s h e r i g e n  V e r s u c h e  m a c h e n  die E x i s t e n z  a t r o p -  
i s o m e r e r  P o l y c h l o r p o l y e n e  h 6 c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  ~; e in  
schl i i ss iger  Beweis  fi ir  e ine A t r o p i s o m e r i e  k a n n  a b e r  
n u r  m i t  p h y s i k a l i s c h e n  P r f i f m e t h o d e n  ( U V - A b s o r p t i o n ,  
R a m a n - S p e k t r e n ,  D i p o l m o m e n t e  usw.)  e r b r a c h t  werden .  

Diesbez i ig l i che  U n t e r s u c h u n g e n  a n  d e n  CeCls-K6rpern  
s ind  in die W e g e  ge le i t e t  worden .  A. ROEDIG 

C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  Univers i t~ i t  W i i r z b u r g ,  den  
27 .M~rz  1948. 

S u m m a r y  

T h e  s y n t h e s i s  of some u n s a t u r a t e d  p o l y c h l o r o  com-  
pounds ,  s t a r t i n g  f rom t h e  h e p t a c h l o r o p r o p a n e s ,  oc ta -  
c h l o r o p r o p a n e  a n d  h e x a c h l 0 r o p r o p a n e ,  b y  m e a n s  of 
a l u m i n i u m  in e t h e r  is desc r ibed .  F o r  four  c o m p o u n d s  
CnCls, s u b j e c t  to  some  conve r s ions ,  t h e  s t r u c t u r e  of 
o c t a c h l o r o h e x a t r i e n e - ( 1 ,  3,5) ha s  b e e n  m a d e  p r o b a b l e ,  
a n d  t h e  pos s ib i l i t y  of a specia l  s t e r e o i s o m e r i s m  is dis- 
cussed.  

1 Bei dem kiirzlich von H. GERDING und G. W. A. RIJNDERS 
(Rec. Trav. chim. Pays-Bas On, 225 [1947]) ramanspektroskopisch 
untersuchten Oktachlorpentadien-(l,3) ist trotz behinderter Rota- 
tion um die C 2 C3-Einfachbindung eine Atropisomerie steriseh un- 
mSglich. 

T h e  S t r u c t u r e  o f  A d r e n o c h r o m e  
a n d  i t s  R e d u c t i o n  P r o d u c t s  

A d r e n o c h r o m e ,  t h e  red  p i g m e n t  o b t a i n e d  b y  t h e  
o x i d a t i o n  of ad re r i a l in  1, h a s  gel~,erally b e e n  f o r m u l a t e d  
as t h e  o-quinor~e (I). I t  c a n  also, h o w e v e r  be  f o r m u l a t e d  
as a z w i t t e r i o n  p - q u i r i o n e i m i n e  (II) ,  t h i s  s t r u c t u r e  dif- 
fer ing f rom (I) 0n ly  in  e l ec t ron  d i s t r i b u t i o n .  I t  seems  
p r o b a b l e  t h a t  t h i s  z w i t t e r i o n  m e s o m e r i c  s t r u c t u r e  does  
in f ac t  m a k e  a la rge  c o n t r i b u t i o n  to  t h e  r e s o n a n c e  
h y b r i d  on  t h e  bas i s  of t h e  fo l lowing o b s e r v a t i o n s .  

O % ~ _ _ _  CHOH O % , / ~ \  ---CHOH 

o / / ~ /  ~ - o "  ~ / ~ / '  * 
NMe + NMe 

(I) (II) 

A d r e n o c h r o m e  is v e r y  so luble  in  wa te r ,  f a i r ly  so lub le  
in a lcohol  b u t  a l m o s t  i n so lub l e  iri b e n z e n e  a n d  e t h e r :  
b e h a v i o u r  a n a l o g o u s  to  t h a t  of t h e  a l i p h a t i c  a m i n o -  
acids  arid s t r o n g l y  i n d i c a t i v e  of a z w i t t e r i o n  s t r u c t u r e .  
I t  h a s  a l r e a d y  been  o b s e r v e d  t h a t  a d r e ~ m c h r o m e  r ead i ly  

1 D. E. GREEN and D. RICHTER,  Bioehem. J. 31, 596 (1937). 

fo rmes  a m o n o x i m e  ~ a n d  a m o n o - s e m i c a r b a z o n e .  All 
a t t e m p t s  b y  t h e  p r e s e n t  a u t h o r  to  i n d u c e  r e a c t i o n  w i t h  
a s econd  molecu le  of h y d r o x y l a m i r l e  or s e m i c a r b a z i d e  
h a v e  p r o v e d  unsuccess fu l ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  mo lecu le  
p r o b a b l y  c o n t a i n s  on ly  one  t r u e  c a r b o n y l  g roup .  I n  
genera l ,  o - q u i n o n e s  r e a c t  c l ean ly  w i t h  o - p h e n y l e n e -  
d i a m i n e  to  g ive  p h e n a z i n e  de r i va t i ve s .  A d r e n o c h r o m e  
r eac t s  w i t h  o - p h e n y l e n e d i a m i n e ,  b u t  u r tder  a wide  
v a r i e t y  of c o n d i t i o n s  on ly  i l l -def ined  a m o r p h o u s  pro-  
d u c t s  cou ld  be  o b t a i n e d  a n d  t h e r e  was  no  i n d i c a t i o n  of 
t h e  f o r m a t i o n  of a p h e n a z i n e .  A d r e n o c h r o m e  is m u c h  
more  i n t e n s e l y  co lou red  t h a n  e i t h e r  o -qu inor ie  or  a 
q u i n o n e i m i n e  sa l t ;  h o w e v e r  a n  i n t e n s i f i c a t i o n  of ab -  
s o r b t i o n  would  be  e x p e c t e d  in  a molecu le  w h i c h  was  a 
r e s o n a n c e  h y b r i d  of b o t h  t h e s e  s t r u c t u r a l  types .  

T h e  r e d u c t i o n  of a d r e n o c h r o m e  is of p a r t i c u l a r  in- 
t e res t ,  a n d  m o r e o v e r ,  c a n  on ly  be  i n t e r p r e t e d  sa t i s -  
f a c t o r a r i l y  on t h e  bas i s  of s t r u c t u r e  (II) .  H i t h e r t o  i t  h a s  
b e e n  s u p p o s e d  t h a t  on  r e d u c t i o n  a l e u c o - c o m p o u n d  ( I I I ) ,  
r e -ox id izab le  to  a d r e n o c h r o m e ,  is o b t a i n e d 2 :  t h o u g h  
t h i s  l e u c o - c o m p o u n d  h a s  in  f ac t  n e v e r  b e e n  i so la ted .  

H O / ~  ~CHOH HO 

NMe NMe 
(III) (IV) 

I t  h a s  now been  f o u n d  t h a t  r e d u c t i o n  w i t h  h y d r o g e n  - 
P d  c h a r c o a l  in  a q u e o u s  s o l u t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  
a n d  a t m o s p h e r i c  p re s su re  p r e s e n t s  some  r a t h e r  u n u s u a l  
f ea tu r e s  a n d  does  n o t  give rise to  ( I I I ) .  H y d r o g e n  
a b s o r p t i o n  ceases  w h e n  on ly  one a t o m  of h y d r o g e n  pe r  
tool. of a d r e n o c h r o m e  has  b e e n  a b s o r b e d ,  a n d  two  pro-  
d u c t s  a re  o b t a i n e d  in a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  a m o u n t s .  
One  of t he se  is 5 : 6 - d i h y d r o x y - N - m e t h y l i n d o l e  (IV), 
w h i c h  c a n  eas i ly  be  e x t r a c t e d  w i t h  e the r ,  ar id c rys ta l -  
lizes f rom l i gh t  p e t r o l e u m  in colour less  needles ,  m . p .  
135-136  °. On  a c e t y l a t i o n  i t  y ie lds  t h e  d i a c e t y l  der i -  
v a t i v e  m . p .  101 ° a l r e a d y  desc r ibed  a. T h e  o t h e r  p r o d u c t  
w h i c h  is n o t  e x t r a c t e d  b y  e t h e r  is t he  z w i t t e r i o n  (V). 

clio. - i c . o  
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T h i s  cou ld  n o t  be  i so l a t ed  as such  owing  to  t h e  e a s e  
w i t h  wh ich  i t s  so lu t i on  d e c o m p o s e d  on  c o n c e n t r a t i o n ,  
b u t  o n  t r e a t m e n t  w i t h  a lka l i  2: 3: 5 : 6 - t e t r a h y d r o x y -  
N - m e t h y l d i h y d r o i n d o l e  (VI) was  r ead i l y  o b t a i n e d ,  t h e  
c h a n g e  b e i n g  a n a l o g o u s  to  t h e  f o r m a t i o n  of a p seudo-  
ba se  f rom a q u a r t e r n a r y  sal t .  (VI) fo rms  yel low p r i s m s  
m . p .  228 ° dec.,  v e r y  s p a r i n g l y  so lub le  in  w a t e r  g iv ing  
yel low so lu t i on  w i t h  a s t r o n g  g reen  f luorescence ,  pa r t i c -  
u l a r ly  m a r k e d  in u l t r a - v i o l e t  l ight .  A c e t y l a t i o n  w i t h  
ace t ic  a n h y d r i d e - p y r i d i n e  gave  a d e h y d r a t i o n  p roduc t ,  
3 : 5 : 6 - t r i a c e t o x y - N - m e t h y l  indo le  (VII ) ,  m . p .  111% 
I t  was  f o u n d  b y  GAODUM a n d  SCHILD 4 t h a t  d i l u t e  al-  
ka l ine  so lu t i ons  of a d r e n a l i n  a b s o r b  o x y g e n  f rom t h e  
a i r  w i t h  t h e  d e v e l o p m e n t  of a g reen  f luorescence  a n d  i t  
is s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  p h e n o m e n o n  is due  to  t h e  for-  
m a t i o n  of (VI) b y  a s i l i~ lar  ser ies  of r eac t ions .  I n  a n y  
case t h e  c o n t e n t i o n  of UTEVSKY 5 t h a t  t h e  f luo rescence  
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