
Zuschriften 

Graphit-Elektroden fur die Zonenelektrophorese 
Von Dr. B. P A L E T T A  

Iiastitut fiir Inedizinische Chemie und Pregl-Labor der Unicersitiit 
Gruz 

Bei elektrophoretischen Arbeiten mu8 man den Meflraum von 
unerwiinschten Elektrolyseprodukten durch Zwischenschaltung 
verschiedenartigster Labyrinthsysteme abschirmen. 

Es wurde versncht, die starlre Adsorptionsfahigkeit des Graphit- 
Pulvers zum Unschadliohmachen der Elektrodenvernnreinigungen 
auszuwerten (Abb. 1): Graphit-Pulver wird in  ein @Plexiglas- 
Kastchen (1) gefiillt, welches nach einer Seite zu eine niit @Cello- 
phan-Haut (2)  iiberzogene offnung besitzt. Ein kompakter Block 
( 3 )  - ebenfalls aus Plexiglas - niit einem eingesetzten Platinstift 
( 4 )  bildet eine Briicke zwischen dem Graphit-Pulver ( 5 )  und den 
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Abb. 1. Querschnitt der Graphitelektrode 

stromfiihrenden Drahten. Das Kastchen wird nun in die Aus- 
frasung des Plexiblockes so eingefiihrt, da8 der aus dem Block 
heransragende Platinstift von oben in das Pulver hineinsticht. 
Am anderen Ende des Stiftes kann der Strom angeschlossen wer- 
den (6) .  Das Kastchcn taucht  bis zum oberen Rand der offnung 
in  den Puffer ein, so da9 Elektrolysenprodukte im Augenblick 
ihres Entstehens vom Pulver ahgefangen werden. Infolge der Wir- 
kung des Graphit-Pulvers geniigt, es,  nur eine schmale Pufferzone 
zwischen Elektrode und Me8region einzuschalten. Eine sehr ge- 
naue Konstanthaltung von p ~ ,  Leitfahigkeit und Temperatur er- 
fordert es, die Pufferlosung tropfenweise stromen zu lassen, wofur 
die einfaohsten Systeme ausreichen. Das Graphit-Pulver kann 
mehrmals verwendet und nach Verbranch bequem nachgefiillt 
werden. In  Abb. 1 bedeuten weiterhin: ( 7 )  Dichtungslrorper, (8) 
Pufferzone, ( 9 )  Diaphragma mit Cellophanmembran und (10) 
Tragerschicht. 

Da die Offnung des Elektrodenkastchens anf den Tragerquer- 
schnitt zugeschnitten und ihr Abstand zur Tragerschicht auf ein 
Minimum reduziert ist, wirken die Kraftlinien in gleiohmafliger 
Dichte unmittelbar auf den MeBraum ein, so da9 ein homogenes 
elektrisches Feld hohen Wirkungsgrades gewahrleistet wird. 
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Synthese von Alkandiolen aus Monoolefinen iiber 
Bor-Heterocyclen 

Max-Planck-fnstitut fiir Kohlenforsehung, Miilhciml Ruhr 
Von Dr. R. K o S T E R  und Dip1.-Cheni. G. R O T E R M U N D  

I \  
Es ist. uns gelungen, ringformige Bortrialkyle'), R-B (CH,), 

(n  = 4,5,6) auch durch Deh:idrierung aus Bortrialkglen oder Al- 
kyl di b or anen herzu st  ell en. 

Bortri-n-butyl gibt bei 300 "C neben Buten (bes. Buten-(?))  
uud H, bis 90 "/o Butyl-borocyclopentane C,H,BC,H, (Kp,, = 

54-57 "C). Es ist ein gaschromatographisch trennbares,) Isome- 
rengemisoh (etwa 85 n-Butylborolan, 1 5  "/o see.-Butylborolan). 

./ 

+ CaH, + Hz 
/CH 2-cH2 

n-C,H, \c H ,-b H, 
+ n- und sec.-C,H,-B /n--C4H8 

\ 
n-C , H,- B 

Durch Oxydation und Hydrolyse (alkal. H,O,) gewinnt man leicht 
n-Butanol-( l ) ,  Butanol-(2) und Butandiol-(1.4). - Die Pyrolyse 
von Bortrialkylen,) fiihrt nach unseren Erfahrungeii stets zu Ror- 
Heterocyalen, weun mindestens ein Alkylrest wenigstens 4 C- 
Atome in unverzweigter Ket te  enthalt (Ausb. > 80 %). 

Alkyldiborane B,H,+,R, ( n  = 1 bis 4 )  seben unter H,-Verlust 
bereits bci 150-200 " C  Bor-Heterocyclen. 

/ (c dm 
R-B \CH, + R-&2)m+l + H,; m = 3,4,5 

\H H' 

Man isoliert Isomerengemiscbo. Die Ringgliederzahl (Fiinf-, 
Sechs- und Siebenringe) sowie die Verltnupfungsstelle der Seiten- 
ketten R am Bor sind infolge Isomerisierungen, die wahrend der 
Dehydrierung auftreten, verschiedec. So gibt Bortri-(%methyl- 
p ~ n t y l - ( l ) ) ~ )  vier Isomere C,HI,BC,H,, (KpI6 = 96-102 'C): 
Ncben etwa 80 % Isohex~~l-borocyclohexanen (zwei Verbindungen) 
otwa 20 7;) Isohexyl-borocyclopentane (zwei Verbindungen): 

H,C-C-CH, 7 A / H  
"'f : \CH,  I 1  

H 3c rC\B/CH, H2C\B/CH2 

R R 
Isohexyl-borocyclopentane Isohexyl-borocyclohexane 

Infolge Wanderunq des Bor-Atoms an das andere Ende der Koh- 
lenstoffkette besteht R u. a. aus der 4-Methylpentyl-(I kGruppe. 

CH, 
\ 

CH, 
\B-CH,-~H-CH,-CH,-CH, / -+ ,B-CH,-CH,-CH,-~H-CH, 

Oxydation und I-TydroIyse geben dahcr neben 2-Methylpentandiol- 
(1.4) und 2-Methylpentandiol-(1.5) nicht nur 2-Methylpentanol- 
(1) Pondern auch 4-Mcthylpentanol-(l). 

Die Synthese von Bor-Heterocyelen gelingt auch mit N-Tri- 
alkylborazanen. Aus 1 Mol N-Trilthylborazan und 2 Mol Bortri- 
(2-methylpentyl-( l ) )  wird wie a m  dem Alkyldiboran (C6H13)4B.2Hz 
bei etwa 200 "C IT, abgrspalton. 

2 B(C,H,a), + BH,.NR, + 3 [ CeHI3-B <"'I + N R 3  

3 [ C,HI,-B C H I 3 ]  + 3 C,H,,-B C6H1,+  3 H, 

Dehydrierung des Bortri-n-hexyls liefert neben Fiinf- und Sechs- 
ringen anch dcn siebenglipdrigen Bor-Heterocyrlus. Oxydation 
und Hydrolyse fiihron daher zu Hexandiol-(l.4), Hexandiol-(1.5) 
und Hexandiol-(1.6) und den drei n-Hexanolen (iiberwiegend n-  
Hnxanol-(1)). Die isomeren Bor-Hetcrocyclen konnen durch Er- 
hitzen ineinantler umgewandelt werden, wobei sich im allgom. 
Sechsringe aus Funf- und Siebenringen bilden. 

Die Reaktionen eroffnen u. a. praparative Moglichkeiten zur 
Synthese von hlkandiolen aus Monoolefinen. 
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Silbersulfidbromid und Silbersulfidjodid 
Von Prof, Dr.-Ing. B. R E U T E R  und Dip1.-Ing. K. H A R D E L  
Anorganisch - Cheinisehes Institut der T. U .  Berlin- Charlottenburg 

Ag,S-AgBr- bzw. Ag,S-AgJ-Gemische geben bei 200 bis 
300°C im Vakuum nach rnehreren 100 h schwarzes Ag,SBr 
und Ag,SJ. Oberhalb 430 "C zersetzt sich Ag,SBr langsam in Ag,S 
und  AgBr; Ag3SJ ist auch bei hoheren Ternperatwen bestiindig. 
Beide Verbindungen werden durch Licht oder Wasser allmahlich 
in die Komponenten zerlegt. Komplexbildende Agentien wie 
Thiosulfat. Rhodanid und Cyanid losen das Silberhalogenid ver- 
haltnismaaig rasch heraus. 

Ag3SBr kristallisiert in einem kubisch-primitiven Gitter mit 
a = 4,81 i 0,01 d. Aus der pyknometrischen Dichte (6,5 g/cm3) 
ergibt sich, da8 die Elementarzelle Z = 1 Formeleinheit Ag,SBr 
enthalt. Die Intensitaten von Guinier-Aufnahmen stehen in be- 
friedigender ubereinstimmung mit eiiier Anordnung, die sich aus 
dem Perowskit-Typ duroh Vertausehung von Kationen- und 
Anionenplatzen (,,Antiperowskit"-Typ) und durch Verschiebung 
der Silber-Ionen aus den Flachenmitten in Richtung einer Kante  
ableiten ILOt.  Daraus ergibt sich in der Raumgruppe 04-Pm3m fol- 
gende Atomanordnung: ein B r i n  l ( a ) :  0 0 0 ;  ein S in I j b ) :  $45;  
drei Ag statistisch verteilt auf 12(h) :  0 x &, 0 4 x,.O F+, 0 4 ft; x 0 4, 
~ O x , ~ O ~ , ~ 0 r ( ; x $ 0 , ~ x O , i T ~ 0 , ~ ~ O i n i t x = 0 , 3 6 5 . I n d o r  
idealen Antiperowskit-Struktur wiirden die drei Ag die Punktlage 
3(c) :  0 & 4, & 0 ;, 4 $ 0 besetzen. Die Atomabstande betragen: 
h g - S  = 2,46 A, Ag-Br = 3,03 A. 
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Bei Ag,SJ wurden eine Tiefternperaturmodifikation (p) und 
eine oberhalb 235 "C hestandige Hoehtemperaturform ( a )  gefunden. 
@-Ag,SJ entsteht durch Rcaktion im festen Zustand aus Ag,S und 
AgJ unterhalb 235 "C, a-Ag,SJ bei Temperaturen iiber 235 "C so- 
wohl aus Ag,S und AgJ als aueh durch Umwandlung vonP-Ag,SJ. 
Beim Abkiihlen unter 235 "C werden aus a-Ag,SJ neben de!- p- 
Form auch Ag,S und Ag J gehildet. 

R-O-C-R P-Ag,SJ ist isotyp niit Ag,SBr, a = 4,91 k 0,01 A, 

Parameter x = 0,390 stimmen die gemessenen und 
hereehneten Intensititen hinreichend uherein. Die 
Atomahstande sind Ag-S = 2,51 A, Ag-J = 3,11 A. a-Ag,SJ 
hat eine kuhiseh-raumzentrierte Zelle mit a = 4,98 i 0,Ol A,  
Dichte = 6,5 g/cm3,  Z = 1. Wahrscheinlich ist die Struktur rnit 
der von a-AgJ verwandt. 

Ag,SBr und p-Ag,SJ sind erste Beispiele fur den Antiperowskit- 
Typ, wenn aueh rnit geriugen Abweichungen fur die Ag-Lagen. 
Da es sieh bei diesem Gitter u m  ein ausgesprochenes Koordina- 
tionsgitter handelt, in dem keine [Ag,S]+-Komplexe2) vorliegen 
konnen, erscheint eine dem [Ag,S] LNO,]l) analoge Formulierung 
[Ag,S]+Br- nicht gerechtfertigt. 

Die Arbeif wurde durch ERP-Forschungsiiaittel und Saehbeihilfen 
des Fonds der Chemisehen Industrie und der Gesellschaft won Freun- 
den der Technischen Uniaersitat Berlin wesentlich gefordert, wofur 
herzlich gedankt sei. 
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pyknomrtrische Diehte = 6,8 g/cm3. Mit dem Ag- I /  
0 

Bifunktionelle Katalyse der Esterhydrolyse 
Von  Priz..-Doz. Dr.  V .  F R A N Z E N  

Max-Planck-Insti tut  fur Medizinisehe Forschung, 
Insti tut  fur Chemie, Heidelberg 

Imidazol katalysiert die Hydrolgse von p-Nitrophenylacetatl) 
und Thiolesternz). Dureh Einfuhrung einer N-Dialkylarninoathyl- 
Seitenkette in  den Imidazol-Ring la5t  sich die katalytische Wirk- 
samkeit von Imidazol-Verhindungen betraehtlich verstarken. 

Versam mlu  n a s b e r i c h t e  

Wahrend die durch Imidazol hesehleunigte Hydrolyse eine nucleo- 
phile Katalyse3) ist, wirken die Verhindunqen vom Typ I als bi- 
funktionelle Katalysatoien. Die katalytisehe Wirkung ist nicht 
auf p-Nitrophenylacetat besehrankt, sondern z e i g t  Rich aueh hei 
der Hydrolyse anderer aktiviertcr Ester. 

R' R'--COOH 
--?, R-O-LN ' AN 4 R O H  + R,-C-NAN H< + 

I \d 0 I1 b' /iN 
H N  
\/ T 0:: /CH, CH, 

,CH, CH, 
0 N-CH, 

R, 

L ~~ 

R J  
/CH, 

R*N ~~ 

Die katalytisehe Wirkung der drei Verbindungen I a-c ist etwa 
gleich gro5, das 4-(2'-Diathylamino-athyl)-imidazol ist a m  wirk- 
samsten. bei pH 7,2 etwa 36-ma1 wirksamer als Imidazol. 

Man erhalt die Amine I a--0 glatt aus 4-(2'-Hydroxyathyl)- 
imidazol, das nach der Metliode von R. Weidenhagen gut  aus 1.4- 
Dihydroxy-butanon-(2) zuganglich is t4) .  Uieser Alkohol laDt sich 
mit Thionylehlorid in das entspr. Chlorid uherfuhren, welehea Rich 
in die Aminc I a--0 umwandeln 1aBt. 

H 
CH,-CH,--NR, a :  R = CH, 

b :  R = CH,.CHZ 
C :  R =  CH,.CH,CH, 

/N)/ 
'\> ,/ 

N I a-c 
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Chemie der Naturstoffe und pharmakologisch wirksamer 
organischer Verbindungen 

Symposium des Vereins Ungarischer Chemiker, Budapest, 18.--22. November 1959 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
R. B O G N A  R ,  Debrecen: Chemie und Eigenschaften des  Flavo- 

fungins.  
Flavofungin, ein Stoff mit ausgepragter mycotischer Wirksam- 

keit, der erstmals 1958 von J. Uri aus einer auf Wiistensand ge- 
fundenen Aktinomyceten-Species gewonnen wurde, gehort nach 
UV- und IR-Analyst?, Elementarqalyse und verschiedenen Farb-  
rea.ktionen zur Gruppe der Polyen-Antihiotika, ist aber nicht iden- 
tiseh rnit den bereits bekannten Verbindungen Pimaricin, Nysta- 
tin, Amphoteriein B, Fungichromin, Lagosin, Filipin und Fuma- 
gillin. Flavofungin (angenommene Bruttoformel: C,,H,,O, + 
2 H,O) ist gegeniiber Luft  und Licht wenig bestandig und verliert 
nach Hydrierung seine antibiotische Wirksamkeit. Es enthalt 
7 acetylierhare OH-Gruppen, 5 hydrierbare C=C-Doppelbindun- 
gen, von denen mindestens 4 konjugiert sind. Es enthalt keinen 
alioyclischen Ring, mindestens 2, wahrscheinlich 3 C-CH,-Grup- 
pen, von denen 2 in eine Polyenkette vicinal eingebaut sind. Ozo- 
nolyse und  oxydativer Ahbau sprechen fur  eine CH,(C,H,,)- 
Gruppe. Demnach sind die wichtigsten Bauelemente: 

-HC=C-..-C=CH- -(CH=CH),-C=O 
I 
I 
0 

I 1  
C H ,  CH,  

C H , ( C 6 H l l )  < >C10H1Z(0H)7 

G. F O D O R  und Mitarb., Budapest: Uber d i e  technische Dar- 
slellung des Afropins  und iiher die direkte Synthese von (-)-Hyos- 
cyamin. 

Eine rationelle Synthese des Atropins ist ausgehend von Di- 
rnethoxy-dihydrofuran, das zu Succin-dialdehyd (Acetalform) hy-  
driert und mit Acetondicarbonsaure und Methylamin zu Tropinon 
umgesetzt wird (Ausbeute 87 % )  moglich. Fur  die Veresterung mit 
Tropasaure erwies sich die Umsetzung von geschmolzenem Acetyl- 
tropasaurechlorid mit Tropinhydrochlorid a m  geeignetsten. 

Um (-)-Hyoseyamin direkt aufzubauen, zerlegt man Tropa- 
saure-Racemat rnit 1R.2R-1-p-Nitrophenyl-2-aminopropan-1.3- 
diol, wobei aus wasseriger Losung jeweils das Alkaminsalz der 
(-)-Tropasaure auskristallisiert. Unter Anwendung des 2 S. 1 
S-Aminodiols laBt sieh (+)-Tropasaure als Salz ebenfalls optiscb 
rein abschei+en. 

Die in  der Mutterlauge des (-)-Tropasaure-salzes befindliche 
(+ )-Tropasaure wird auf Atropin durch Racemisierung verarbei- 
tet, die optisch reine linksdrehende Saure aeetyliert und rnit 
Thionylehlorid in das Aeetyl-tropasaurechlorid iiborgefuhrt. Die 
Aeylierung von Tropinhydroehlorid mit diesem Saurechlorid zu 
(-)-Hyoscyamin gelingt in  der Schmelze hei 70 "C (Reinbase 
[ a ) D  = -21 ").  

M .  S U C H  Y ,  V .  B E N E S O  vA, V .  H E R O  U T und F. S O  R M ,  
Prag:  Uber die Struktur des Cnicins, des Bitterstoffes aus der Pflanze 
Cnieus benedictus L.  

Cnicin, der Bitterstoff aus Cnieus benedzcfus wird aus einem 
Chloroform-Extrakt durch Chromatographie rnit einem Benzol- 
Aceton-Gemisch an einer Aluminiumoxyd-Saule rein erhalten; 
Bruttoformel: C,,H,,07. Bei der Hydrierung von Cnicin sum 
Schutz gegen Polymerisation erhalt man ein Gemiseh von Hydrie- 
rungs- und Hydrogenolyse-Produkten, aus dem man durch 
Chromatographie ein Polyhydroxy-esterlacton in kristalliner Form 
erhalt, das nach dem Verseifen ein Dihydroxy-lacton der Summen- 
formel Cl,H,,04 liefert. Auf Grund des IR-Spektrums des Hy- 
drierungsproduktes folgt fur das Cnicin selbst die Struktur  eines 
monocyclischen Sesquiterpens, in dem eine der beiden OH-Grup- 
pen durch einen Acyl-Rest der Zusammensetzung C,H,O, ver- 
estert ist. Als Saurekomponente konnte im Hexahydro-cnicin 
a-Hydroxymethyl-y-hydroxybuttersaure ermittelt werden, die im 
urspriingliehen Cnicin als a$-Hydroxymethyl-acrylsaure vorgele- 
gen hahen mull. Dureh Oxydation des Dihydroxy-laetons rnit 
Chromoxyd erhalt man die Ketolactonsaure ( C 1 5 H ~ ~ O ~ ) ,  woraus 
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