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4. Sektion fiir Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft

Samstag und Sonntag, den 22, und 23. September 1956

Président: Prof. Dr. A. GUYER (Ziirich)
Sekretir: PD Dr. A. BIELER (Ziirich)

1. O. IsLeEr, M. MoxTavoN, R. RUEGe, G. Ryser, G. Savcy, P.
ZELLER. — Neue Synthesen in der Carotinoidreihe.

Decapreno-f-carotin I wurde nach dem Aufbauprinzip C,q +C,, +
Cy9 = C;p aus dem Acetal des §-C,y-Aldehyds und einem C,,-Dienoldather
synthetisiert.

HO Il

Kryptoxanthin II wurde in Fortfithrung fritherer Arbeiten erstmals
totalsynthetisch gewonnen. ‘

Ester des Bixins.und Crocetins wurden aus symmetrischen Dialde-
hyden und a-Bromessig- bzw. a-Brompropionestern in vorziiglicher Aus-
beute hergestellt.

Die bisherigen Befunde iiber die Strukturspezifitit der Vitamin-A-
Wirkung in der Carotinoidreihe wurden dargelegt.
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2. W. NowAckrt und J.N. SILVERMAN (Bern). — Die Kristallstruktur
von basischem Zinkchlorid I1.

Basisches Zinkchlorid IT (=Zinkhydroxychlorid II) (B,) der Zu-
sammensetzung Zn,(OH),Cl,-H,0 wurde aus ZnO und ZnCl, syntheti-
siert. B, verliert das Kristallwasser und nimmt es reversibel wieder auf
(sehr langsam). Die rhomboedrische Struktur [a; =6,34, ¢y =23,64 A;

% =38 ng———R‘on] ist eine Schichtstruktur, bestehend aus (Zn-OH)-
Hauptschichten (HS) vom C6-Typ (deformiert), bei denen 1} der Zn
(=Zny;) beidseitig senkrecht aus der Schicht verschoben sind, Cl und
H,0 in der Mitte zwischen den HS sich befinden; Koordination der Zn;
(in HS) = oktaedrisch-heteropolar (OH), der Zn;; = tetraedrisch-kova-
lent (O, CI) [geordnete Doppelschichtenstruktur mit undeformierten Me-
tallionenschichten mit Liicken (Feitknecht)]. Diese Struktur darf als
Prototyp eines bei Hydroxysalzen recht weit verbreiteten Strukturtyps
gelten.

3. W. Nowackr, H. Birki, G.F. Bonsma und H. Jage1 (Bern). —
Direkte rontgenographische Komnstitutionsbestimmung von 7a- Bromchole-
sterylbromid, -chlorid und -methyldther, von Erythralin und Kristallstruk-
turbestimmung der Phthalsdure.

a) Ta-Bromcholesterylbromid, -chlorid und -methylather (H. Biirks,
unter Mitwirkung von G.F. Bonsma ).

26

R -Br.Cl.OCH,

Fiir einen Substituenten (z.B. Br) am C, des Sterinmolekiils gibt es
zwei Moglichkeiten a [oder g], trans [oder cis] zum H am Cg (oder zur
Methylgruppe C,3 am C,y) orientiert. Die zwei C,-Epimere sind stark
links- (=1) bzw. schwicher rechtsdrehend (=1I). Die Frage war, ob die
linksdrehende Verbindung I die Konfiguration a oder g aufweist. Das
Problem konnte rontgenkristallographisch durch Untersuchung von 7-
Bromcholesterylbromid (=8,); -chlorid (=8,) und Methyldther (=5S,),
die sich als isotyp erwiesen, gelost werden. Die Gitterkonstanten sind:

a b c g Raumgruppe Z
S, 12,05 8,75 12,57 A 101°19’
S, 11,95 8,78 12,54 A 101°11’ C5— P2, 2

S, 1246 888 12324 99°10/



— 103 —

Patterson-Projektionen ergaben die Lage der vier Br-Atome. Durch
Anwendung der Methode des schweren Atomes, des isomorphen Ersatzes
(Vergleich von S; und S,), der Kombination beider Methoden und der
Patterson-Superpositionsmethode konnten die Vorzeichen fiir eine Fou-
rier-Projektion //b fiir S; und S, erhalten werden. Die Projektionen wie-
sen z.T. eine beachtenswerte gute Auflosung der meisten Atome auf und
zeigten eindeutig, dal in den Verbindungen S; und 8, (Typus I) das
Br-Atom am C, sich in a-Stellung (d.h. trans zum H am Cg) befindet.

Die lange Achse des Molekiils liegt ungefahr in (010); die mittlere

Ringebene ist um etwa 20° um die Richtung [201] aus der Ebene (010)
herausgedreht. Die Molekiile bilden daher Schichten // (010), welche
durch die 2,-Schraubenachsen iibereinander gelagert sind. Die Kristall-
und Molekiilstruktur von S; und S, ist derjenigen von Cholesteryljodid
(Form B) (Carlisle-Crowfoot) sehr dahnlich. [Vgl. die ausfithrliche Arbeit
in Z. Krist. 108 (1956) 206—247.]

b) Erythralin. HBr (G.F. Bonsma).

Die Konstitution des Curare-Alkaloids Erythralin (C;gH,yO,N) wurde
wihrend mehrerer Jahre von organischen Chemikern (Folkers, Prelog
uw.M.) untersucht. Urspriinglich war eine lange Formel vorgeschlagen

worden (I).
0
OCH
I e
0
ey

Im Jahre 1950 begannen wir mit einer Rontgenuntersuchung des
Hydrobromides: a=13,36, b=10,46, ¢=11,67 A, Raumgruppe Di—
P2,2,2,, 7Z =4 Molekiile pro Zelle. Die Kristalle sind optisch negativ mit
n,=b, ng=c, n, =a und weisen eine ausgezeichnete Spaltbarkeit // (010)
auf [W. Nowack:, «Angew. Chemie» 62 (1950) 124]. Es war schwierig,
vier solche lange Molekiile mit ihrer Hauptebene // (010) in der Zelle
unterzubringen.

Patterson-Projektionen // a, b und ¢ ergaben die Lage der vier
Br-Atome, welche durch Fourier-Projektionen verbessert wurden. Hier-
auf wurde eine dreidimensionale Patterson-Superpositionssynthese (iiber
die vier Bromlagen superponiert) unter Substraktion der (Br-Br)-Vek-
toren berechnet, welche 24 (nicht 22, wie es 18 C +30 ++1N entspriche)
hohe Maxima lieferte. Sauerstoffe wurden in drei Maxima, welche einer
neuen chemischen Formel von V. Prelogu. M. [«Helv. Chim. Acta» 32
(1949) 453, 34 (1951) 1601, 1969] entsprach, eingesetzt und Kohlenstoffe
in allen tibrigen 21 Maxima. Hétte man iiberall C-Atome eingesetzt, wire
das Resultat schluflendlich sehr wahrscheinlich dasselbe geblieben.

Unter dieser Voraussetzung wurden die Phasenwinkel bzw. 4- und
B-Werte (F'=A-+1B) fiir etwa 2100 Reflexe berechnet. Diese Phasen-
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winkel zusammen mit den beobachteten | F' -Werten ermdoglichten eine
dreidimensionale Fourier-Synthese, welche eindeutig die Konstitution (IT)

(1)

ergab, in Ubereinstimmung mit den neuesten chemischen Resultaten
[V. Prelog w. M., «Helv. Chim. Acta» 39 (1956) 498].

Dariiber hinaus ergab sich mit Sicherheit die Stellung der Methoxy-
gruppe am C,; und die cis-Stellung dieser Gruppe zum tertidren Stick-
stoff am C;.

Eine Verfeinerung zur Gewinnung genauer Atomabstdnde ist im
Gange.

c) Phthalsiure (H. Jaggs).

Phthalsdure kristallisiert monoklin: @ =5,04, b =14,30, ¢=9,59 A,
p=93°11", Raumgruppe C%, —(C2/c, Z = 4 Molekiile pro Zelle. WeiBen-
berg-Aufnahmen mit CuK-Strahlung ergaben ca. 800 Reflexe, deren In-
tensitdten auf unitdre Strukturamplituden Uj,; umgerechnet wurden.
Durch Anwendung der Methode der-Ungleichungen und der statistischen
Verfahren von Cochran-Sayre-Zachariasen konnte von ca. 200 Reflexen
das Vorzeichen ermittelt werden. Damit wurde eine erste dreidimensio-
nale Fourier-Synthese ausgefiihrt, welche durch eine zweite verfeinert
wurde. Die bis auf einen Sauerstoff der Carboxylgruppen ziemlich pla-
naren Molekiile werden durch H-Bindungen der Linge 2,68 A zu einer
Art Zickzackkette im Raum zusammengehalten. Die Bindungsldngen und
-winkel stimmen recht gut mit den theoretischen und experimentellen
Werten, wie sie fiir dhnliche Molekiile gefunden wurden, iiberein.

Von T.G.D. van Schalwijk [«Acta Cryst.n 7 (1954) 775] liegt eine
Untersuchung der Struktur der Phthalsdure vor [Verwendung von nur
zweidimensionalen Daten; nur Angabe der (O-H...O)-Linge = 2,67 +
0,05 A], die mit unserer in Einklang zu sein scheint.

Samtliche Berechnungen fir die drei Strukturbestimmungen wur-
den mit Hilfe von IBM-Lochkartenmaschinen (insbesondere Tabulator
Typ 420, Rechenlocher 602 A und 604) ausgefiihrt.
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4. W. StmoxN und E. HEILBRONNER (Ziirich). — Vollautomatische An-
lage zur Mikrobestimmung von-Dissoziationskonstanten.?

5. E.Kovars und E.HEILBRONNER (Ziirich). — Standardsubstanz-
Technik zur gas-chromatographischen Charakterisierung organischer Ver-
bindungen.t

6. E.C. GroB und R. BiTLER (Bern). — Neues iiber die Beteiligung
der Hssigsiure am Aufbau des B-Carotins.t

7. A.PeprazzoLl (Milano). — Partielle asymmetrische Synthese von
Derwvaten des p-substituierten Phenylalanins.

8. A.Marxkr (Basel). — Neue Athyleniminderivate in der Chinon-
rethe.l

9. J. KoLroniTscH, V. GABOR und A. Hajos (Budapest). ~ Neuere
Peptidsynthesen mit Hilfe von Alkylmercaptoformylderivaten.t

10. G. SCEWARZENBACH und M. Hoxpa (Ziirich). — Sterisch behinderte
Metallkomplexbildunyg.

Das Kondensationsprodukt von Aethylendiamin mit zwei Molen
Acetylaceton (AeDAA) lagert sich bei der Komplexbildung an Metall-
kationen bevorzugt derart an, dafl die vier Ligandatome N,N und 0,0 ib
eine Ebene zu liegen kommen. Der Komplexbildner eignet sich deshaln

/ / 2\ / \\\ /
CH, AN/ sz b EH A
CH, CH, P H /N
Ny s 0 Ner? N ¢ 0
i J: 2 I |
¥ Y
ca/ CH/ \ca H c/ ca/ \CH
3 3 3 3
I M(AeDAA) T M(DCAA)

1 Hrschienen in der November-Nummer der «Helvetica Chimica Acta».
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besonders gut fiir die zweiwertigen Kationen von Cu, Ni, Pd und Pt, die
eine quadratische Koordinationssphire ausbilden kénnen. Bei Koordi-
nationsoktaedern, z. B. Co, bleiben zwei zueinander in trans-Stellung be-
findliche Stellen von AeDAA unbesetzt. Die Formel I gibt die Verhéltnisse
auch geometrisch ungefihr richtig wieder, indem die drei Chelatringe A,
B und Cin einer Ebene liegen. Durch diese Anordnung wird in den Acetyl-
acetonteilen der Molekel eine moglichst grole Resonanzstabilisierung er-
reicht.

Eine derartige coplanare Einstellung der Chelatringe ist nun aber bei
den Kondensationsprodukten von 1,2-Diaminocyclohexan (DCAA) nicht
mehr moglich, weil dabei die Methylgruppen in II mit dem Cyclohexan-
ring zur Uberlappung kiimen. Wie Kalottenmodelle zeigen, ist diese ste-
rische Behinderung der Coplanaritdt beim Bisacetylacetonat des trans-
Diaminocyclohexans (trans-DCAA) grofer als beim Derivat des cis-Iso-
meren (cis-DCAA). Sie bewirkt eine Verringerung der Stabilitdt der
Metallkomplexe, so dal diese gema B der folgenden Reihe abnimmt:

M(AeDAA) > M(cis-DCAA) > M(trans-DCAA)

Betrachtet man andererseits die verschiedenen Metallkationen, so
kann man folgende Stabilitiatsreihe feststellen:

eIl pall 5 cul® 5 il 5 coll

Das macht den Befund der Tabelle 1 verstandlich, wo vermerkt wor-
den ist, welche Komplexe priaparativ dargestellt werden konnten. Es
handelt sich in allen Féllen um wohl ausgebildete bliatterige Kristalle,
deren Farbe ebenfalls in Tabelle 1 angegeben ist.

Tabelle 1
Komplexbildner I AeDAA cis-DCAA trans-DCAA
Kobalt (1I)-komplex gelb-braun nicht darstellbar | nicht darstellbar
Nickel (1I)-komplex rotlich-gelb oliv-braun nicht darstellbar
Kupfer (II)-komplex violett griun nicht darstellbar
Palladium (II)-komplex | kanariengelb | gelb gelb
Platin (1I)-komplex gelb gelb gelb

Besonders auffallend ist der Farbunterschied der beiden Kupferkom-
plexe: Cu(AeDAA), violett und Cu(cis-DCAA), griin. Die Lichtabsorption
ist dabei sicher auf das Metallkation zuriickzufiithren und diirfte von einem
Ubergang des Elektrons innerhalb der d-Orbitale herriihren, der deshalb
moglich ist, weil die Entartung der fiinf 3-d-Zustédnde durch das von den
Ligandatomen ausgeiibte Feld aufgehoben wird. Da es sich beim violetten
und grinen Komplex um dieselben Ligandatome handelt, so kann der
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Farbunterschied nur durch deren geometrische Anordnung bedingt sein,
die bei Cu(AeDAA) streng quadratisch, bei Cu(cis-DCAA) wegen der Un-
moglichkeit der Coplanaritét aber leicht pyramidal ist. Eine analoge Ab-
weichung von der quadratischen Symmetrie wie im Cu(cis-DCAA) konnen
wir durch die Anlagerung eines fiinften Ligandatoms an das Kupfer von
Cu(AeDAA) erreichen. Dieser violette innere Komplex bildet ein Mono-
hydrat Cu(AeDAA)H,0, welches nun ebenfalls griin ist und den Kristallen
von Cu(cis-DCAA) tduschend dhnlich sieht.

11. K. WieLaxD (Basel). Absorptionsspektrum von dampfformigen
TaCly wn Abhingigkeit von der Temperatur.

12. H.Danx und H.HavtH (Basel). — Uber die Decarboxylierung von
dehydrierten Reduktonen.t

13. W. TrEiBs (Leipzig). — Zur Autoxydation mehrkerniger Systeme
und von a-, f-ungesdttigten Ketonen.

14, H.Bever und TH.PyL (Greifswald). — Uber die Bildung sub-
stituierter 1, 2, 4-Triazacyclooctatetraene.l

15. R. Scawyzer und P. SIEBER (Basel). — Die Synthese des Grami-
cidin 8.1

1 Krschienen in der November-Nummer der «Helvetica Chimica Actan».
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