Bei Ag;8J wurden eine Tieftemperaturmodifikation (B) und
eine oberhalb 235 °C bestindige Hochtemperaturform () gefunden.
B-Ag;SJ entsteht durch Reaktion im festen Zustand aus Ag,S und
AgJ unterhalb 235 °C, a-Ag;8J bei Temperaturen iber 235 °C so-
wohl aus Ag,8 und AgJ als auch durch Umwandlung von 3-Ag,SJ.
Beim Abkithlen unter 235 °C werden aus «-Ag;SJ neben der -
Form auch Ag,S und AgJ gebildet.

B-Ag,SJ ist isotyp mit Ag,SBr, a = 4,91+ 0,01 4,
pyknometrische Dichte = 6,8 g/em?. Mit dem Ag- i
Parameter x = 0,390 stimmen die gemessenen und 0
berechneten Intensititen hinreichend iiberein. Die
Atomabstinde sind Ag—S = 2,51 4, Ag—J = 3,11 A. a-Ag,SJ
hat eine kubiseh-raumzentrierte Zelle mit a = 4,98 4+ 0,01 4,
Dichte = 6,5 g/em?3, Z = 1. Wahrscheinlich ist die Struktur mit
der von a-AgJ verwandt.

Ag,8Br und 3-Ag,SJ sind erste Beispiele fiir den Antiperowskit-
Typ, wenn auch mit geringen Abweichungen fiir die Ag-Lagen.
Da es sich bei diesemn Gitter um ein ausgesprochenes Koordina-
tionsgitter handelt, in dem keine [Ag,S]"™-Komplexe?) vorliegen
konnen, erscheint eine dem [AgyS][NO;|') analoge Formulierung
[Ags8]*Br—2) nicht gerechtfertigt.

Die Arbeit wurde durch ER P-Forschungsmittel und Sachbeihilfen
des Fonds der Chemischen Indusirie und der Gesellschaft von Freun-
den der Technischen Universitdt Berlin wesentlich gefordert, woliir
herzlich gedankt set.

Eingegangen am 20. Januar 1960 [Z 873]
1) Vgl. G. Bergerhoff, Z. anorg. allg. Chem. 299, 328 [1959]. — 2) Vgl.
K. P. Sinha u. A. B. Biswas, . chem. Physics 23, 404 [1955].

Bifunktionelle Katalyse der Esterhydrolyse
Von Priv.-Doz. Dr. V. FRANZEN

Mazx- Planck-Institut fir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg
Imidazol katalysiert die Hydrolyse von p-Nitrophenylacetat?!)
und Thiolestern?). Durch Einfithrung einer N-Dialkylaminodthyl-
Seitenkette in den Imidazol-Ring 140t sich die katalytische Wirk-
samkeit von Imidazol-Verbindungen betrachtlich verstirken.

Versammlungsberichte

i N
R—-0-C—R’ —> R——O—C-N/\N

Whahrend die durch Imidazol beschleunigte Hydrolyse eine nucleo-
phile Katalyse?) ist, wirken die Verbindungen vom Typ I als bi-
funktionelle Katalysatoren. Die katalytische Wirkung ist nicht
auf p-Nitrophenylacetat beschrinkt, sondern zeigt sich auch bei
der Hydrolyse anderer aktivierter Ester.

R’ R’--COOH
]\/\ H,O
—> ROH + R'—C— N +

| |
| &/ y) o/ AN
) e0  cH, CH Hy N
H ® 2 V4
® N—CH, cH ;
R, VAR CH,
R,N i
H
l / 2
- _— — R,N

Die katalytische Wirkung der drei Verbindungen I a—c ist etwa
gleich grof3, das 4-(2’-Didthylamino-ithyl)-imidazol ist am wirk-
samsten, bei py 7,2 etwa 36-mal wirksamer als Imidazol.

Man erhilt die Amine I a—e glatt aus 4-(2’-Hydroxyathyl)-
imidazol, das naeh der Methode von R. Weidenhagen gut aus 1.4-
Dihydroxy-butanon-{2) zugénglich ist4). Dieser Alkohol 148t sich
mit Thionylehlorid in das entspr. Chlorid iiberfiihren, welches sich
in die Amine I a—c¢ umwandeln 1a8t.

H
/N\/CHZ—CHZ—»N R,

N/
N

a: R=CH,

b: R= CH,.CH,

c: R=CH,-.CH,-CH,
Ia-c
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Chemie der Naturstoffe und pharmakologisch wirksamer

organischer Verbindungen
Symposium des Vereins Ungarischer Chemiker, Budapest, 18.—22. November 1959

Aus den Vortragen:

R. BOGNA R, Debrecen: Chemie und Eigenschaften des Flavo-
fungins.

Flavofungin, ein Stoff mit ausgeprigter mycotischer Wirksam-
keit, der erstmals 1958 von J. Uri aus einer auf Wiistensand ge-
fundenen Aktinomyeceten-Species gewonnen wurde, gehort nach
UV- und IR-Analyse, Elementaranalyse und verschiedenen Farb-
reaktionen zur Gruppe der Polyen-Antibiotika, ist aber nicht iden-
tisch mit den bereits bekannten Verbindungen Pimaricin, Nysta-
tin, Amphotericin B, Fungichromin, Lagosin, Filipin und Fuma-
gillin. Flavofungin (angenommene Bruttoformel: Cj;,H,g0p +
2 H,0) ist gegeniiber Luft und Licht wenig bestindig und verliert
nach Hydrierung seine antibiotische Wirksamkeit. Es enthalt
7 acetylierbare OH-Gruppen, 5 hydrierbare C=C-Doppelbindun-
gen, von denen mindestens 4 konjugiert sind. Es enthalt keinen
alicyelischen Ring, mindestens 2, wahrscheinlich 3 C—CH,-Grup-
pen, von denen 2 in eine Polyenkette vicinal eingebaut sind. Ozo-
nolyse und oxydativer Abbau sprechen fir eine CHy{CgH,;)-
Gruppe. Demnach sind die wichtigsten Bauelemente:

—~HC=C——C=CH— —(C H=CH),—(‘Z:O
\ I
CH, o)

CH, |
CH,3(CeHyy) < >CyoH12(0OH),

G. FODOR und Mitarb., Budapest: Uber die technische Dar-
stellung des Atropins und dber die direkte Synthese von (—)-Hyos-
cyamin. :

Eine rationelle Synthese des Atropins ist ausgehend von Di-
methoxy-dihydrofuran, das zu Sucein-dialdehyd (Acetaliorm) hy-
driert und mit Acetondicarbonsiure und Methylamin zu Tropinon
umgesetzt wird (Ausbeute 87 %) moglich. Fiir die Veresterung mit
Tropasiure erwies sich die Umsetzung von gesehmolzenem Acetyl-
tropasaurechlorid mit Tropinhydrochlorid am geeignetsten.
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Um (—)-Hyoscyamin direkt aufzubauen, zerlegt man Tropa-
sdure-Racemat mit 1R.2R-1-p-Nitrophenyl-2-aminopropan-1.3-
djol, wobei aus wisseriger Lésung jeweils das Alkaminsalz der
(—)-Tropasaure auskristallisiert. Unter Anwendung des 2 S.1
S-Aminodiols 140t sich (+)-Tropasdure als Salz ebenfalls optisch
rein abscheiden.

Die in der Mutterlauge des (—)-Tropasiure-salzes befindliche
(+)-Tropasdure wird auf Atropin durch Racemisierung verarbei-
tet, die optisch reine linksdrehende Siure acetyliert und mit
Thionylehlorid in das Acetyl-tropasidurechlorid ibergefiihrt. Die
Acylierung von Tropinhydrochlorid mit diesem Siurechlorid zu
(—)-Hyoscyamin gelingt in der Schmelze bei 70°C (Reinbase
[a]p = —21°).

M.SUCHY,V.BENESO VA, V.HEROUTund F.SORM,
Prag: Uber die Struktur des Cnicins, des Bitlerstoffes aus der Pflanze
Cnicus benedictus L.

Cnicin, der Bitterstoff aus Cnicus benedictus wird aus einem
Chloroform-Extrakt dureh Chromatographie mit einem Benzol-
Aceton-Gemisch an einer Aluminiumoxyd-Siule rein erhalten;
Bruttoformel: C,yH,30,. Bei der Hydrierung von Cnicin zum
Schutz gegen Polymerisation erhilt man ein Gemisch von Hydrie-
rungs- und Hydrogenolyse-Produkten, aus dem man durch
Chromatographie ein Polyhydroxy-esterlacton in kristalliner Form
erhilt, das nach dem Verseifen ein Dihydroxy-lacton der Summen-
formel C,;H,,0, liefert. Auf Grund des IR-Spektrums des Hy-
drierungsproduktes folgt fiir das Cnicin selbst die Struktur eines
monocyclischen Sesquiterpens, in dem eine der beiden OH-Grup-
pen durch einen Acyl-Rest der Zusammensetzung C;Hy0; ver-
estert ist. Als Sidurekomponente konnte im Hexahydro-enicin
a-Hydroxymethyl-y-hydroxybuttersiure ermittelt werden, die im
urspriinglichen Cnicin als a,3-Hydroxymethyl-acrylsidure vorgele-
gen haben muB. Dureh Oxydation des Dihydroxy-lactons mit
Chromoxyd erhilt man die Ketolactonsdure (C,;H,,0,), woraus
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hervorgeht, dafl eine Hydroxylgruppe sekundiren, die zweite pri-
maren Charakter besitzt. DaB die sek., Hydroxyl-Gruppe durech
einen sauren Rest verestert ist, ergibt die Oxydation des Hexa-
hydro-enicins, bei der Hydroxy-lactonsiure entsteht. Beim oxyda-
tiven Abbau des Cnicins durch Salpetersiure entstehen Bernstein-
siure, Methyl-bernsteinsiure, «-Methyl-glutarsiure und a-Methyl-
adipinsaure. Auf Grund dieser Befunde wird dern Cnicin die For-

mel I bzw. II zugeschrieben, OH

/
//\3/\\MM0R /\‘/\MOR
AV AV AN
o 6. —co " 6—<Co

[ 11

V.HEROUT und F. SO RM, Prag: Die Strukiur des Cosluno-
lids und weiterer Lactone aus Artemisia balchanorum.

Aus Artemisia balchanorum wurde durch Petrolither-Extrak-
tion ein Laeton isoliert, das mit dem von Rao, Kelkar und Bhatta-
charyya aus Radiz Sausureae lappa isolierten Costunolid identisch
ist. Von den bisher diskutierten Formeln konnte I11 gesichert wer-
den.

Demzufolge handelt es sich um ein dreifach ungesittigtes Ses-
quiterpen-lacton mit einem zehngliedrigen Ring. Hydrierung des

N Costunolids in stark saurem Milieu (Essigsaure
/\\\5/ N mit Perchlorsiure-Zusatz) liefert unter Ring-
| schlul} ein bicyclisches gesittigtes Lacton, wel-

N : / ches als ein Santanolid identifiziert wurde. Bei

\/\y/\\/ den anderen in der Pflanze noch vorhandenen

f1; @ €=0 Lactonen handelt es sich um Sesquiterpen-

lactone, die in biogenetischer Verwandtschaft
mit dem Costunolid stehen und wahrscheinlich Mono- bzw. Di-
hydroxy-Derivate des Dihydrocostunolids sind.

L FARKAS und L. PALLOS, Budapest: Synthese von 2-
Benzaleumaron-3-glylkosiden.

Kondensiert man Cumaronglykoside in Gegenwart von Essig-
sdureanhydrid mit Protocatechualdehyd in drei- bis sechsstiindi-
ger Reaktion und giefit das Reaktionsgemisch anschlieBend in
Wasser, 3o erhdlt man das véllig acetylierte Derivat der entspre-
chenden Auronglykoside, woraus durch Verseifung nach der Me-
thode von Zemplen in guter Ausbeute die eigentlichen Auron-
glykoside erhalten werden. Nach diesem Verfahren wurden Sul-
furein und Palagitrin und analog dazu auch die Aglykone Mariti-
metin und Aureusidin ans 6.7- baw. 4.6-Dihydroxy-eumaron her-
gestellt.

K. BABOR, I. JEZO, M. KARVAS und M. KALAC,
Breslau: Synthesen in der Necin- Reihe.

Die Alkaloide der Necin-Reihe, die bigher in der Kompositen-
Familie am hiufigsten in Senecio-Arten gefunden wurden, sind
Hydroxy-Derivate des 1-Methyl-pyrroliziding und waren bisher
synthetisch nur wenig zugénglieh, Erreicht wurde die Synthese des
1-Hydroxy-methyl-pyrrolizidins einmal aus Nitromethan und dem
2-Methoxymethyl-acrylsiure-didthylester iiber 2-Methoxymethyl-
3-nitropimelinsdure-4dthylester, 2-(2-Carbithoxy-1-methoxyme-
thylathyl)-pyrrolidon-(5) und 2-(3-Hydroxy-1-methoxymethyl-
propyl)-pyrrolidin, zweitens aus Pyrrol und Diazobernstein-
siure-didthylester iiber a-Pyrryl-bernsteinsdure-didthylester und
1-Carbithoxy-3-0x0-pyrrolizidin und drittens aus y-Chlorbutyral-
dehyd-didthylacetal und y-Aminobutyraldehyd-diadthylacetal iiber
v.y’-Bis-(didthoxymethyl)-di-n-propylamin und 1-Formyl-pyrro-
lizidin.

L. HORHAMMER, Minchen: Uber neuere Anthozanthine.

Aus den Blittern von Polygonum orientale, den Bliiten von
Spartium junceum und Adonis vernalis wurden Flavone isoliert,
die sich vom 5.7.4’-Trihydroxy- und vom 5.7.3".4’-Tetrahydroxy-
flavon ableiten und am C-8 einen in C—C-Verkniipfung befindli-
chen hydroxyl-haltigen Rest besitzen. Die eine Verbindung aus
Polygonum orientale erwies sich mit dem kiirzlich von Evans aui-
geklarten Vitexin (I) identisch, wahrend die zweite Verbindung,
die auBerdem in Sparttum junceum gefunden wurde, das Luteolin-
Analogon zum Vitexin darstellt (II). Die Verbindung aus Adonis
vernalis ist ein Mono-xylosid des Homo-orientins, in dem der
hydroxyl-haltige Rest wie im Saponaretin als Hexityl-Seitenkette
vorliegt. Das freie Homo-orientin konnte zusitzlich in Polygonum
orientale nachgewiesen werden. Aus den Bliiten von Tilia argentea
wurde ein bisher in der Flavonreihe noch nicht beschriebenes 7-p-
Cumaroyl-kimpferol-3-glucosid isoliert, das Tilirosid benannt
wurde und mit einem Flavonderivat Identitit hat, das von Nordal
aus Rosa canina isoliert, aber damals nicht identifiziert wurde. Bei

140

der Untersuchung einheimischer Futterpflanzen auf oestrogene
Isoflavone konnte aus Lupinus polyphyllus ein Genistein-7-mono-
glucosid gewonnen werden.

S. MAKLEIT und R. BOGNA R, Debrecen: Uniersuchung
des Steroid-Glykoalkaloid-Gehaltes einiger Solanum-Arten.

Das Kraut von Solanum nigrum enthilt entgegen fritheren An-
gaben Solasodin. Die gleieche Verbindung wurde auch aus Solanum
heterophyllum isoliert. Aus Solanum villosum ist ein Salosidin als
Aglykon enthaltendes Glykosid isolierbar, das als Zuckerbausteine
Galaktose, Glucose, Xylose und Rhamnose enthilt und Salovillin
benannt wird. S. sisimbrifolium und 8. capsicastrum enthalten keine
Glykoalkaloide.

HILDEBERT WAGN ER, Minchen: Uber die Phosphatide
der Sojabohne.

Durch Chromatographie an formaldehyd-behandelten Papieren
und Anfiarben mit den iiblichen Farbreagentien gelingt der Nach-
weis simtlicher Phosphatide in handelsiibliehem Sojaleeithin ohne
vorausgegangene Fraktionierung. Neben dem von H. Debuch be-
reits friiher isolierten Lecithin konnten durch kombinierte Folch-
Fraktionierung, Chromatographie an Polyamid und Aluminium-
oxyd und durch hochstufige Craig-Verteilung, Colamin-kephalin,
Lysocolamin-kephalin, Phosphatidylserin, Monophospho-inosi-
tid, ein Lyso-monophospho-inositid und Lipositol (Phytoglykoli-
pid) isoliert und durch Abbau und quantitative Bestimmung der
Spaltprodukte sowie Phosphor-, Stickstoff- und IR-Analysen
identifiziert bzw. strukturell festgelegt werden. Die quantitative
Bestimmung ergibt fiir das Sojalecithin folgende Zusammenset-
zung: 1. Neutralfett, Sojaol, Sterine ca. 35—37 %, 2. Lecithin und
3. Colamin-kephalin ca. 37 %, 4. Lysocolamin-kephalin ca. 2 %,
5. Phosphatidylserin ca. 1%, 6. Monophospho-inositid ca. 15 %,
7. Lyso-monophespho-inositid ca. 19% und Lipositel ca. 7 %.
Hoeh ungesittigte Fettsiuren der Cy,- und Cyy-Reihe waren nicht
nachweisbar.

S.0RSZAGH und S. BA UE R, Breslau: Isolierung von Herz-
glykosiden aus Erysimum canescens Roth. (graublatiriger Hederich)
durch Gegenstromverteilung.

Das genuine Hauptglykosid der Pflanze, dessen Gehalt auf ge-
trocknete Droge berechnet 0,20—0,25 % betrigt, ist Strophantidin-
3-B-p-digitoxoso-n-glucosid. Durch autofermentativen Abbau ent-
steht das Strophantidin-3-8-p-digitoxosid, das mit Helveticosid
{ Reichstein u. Mitarb.) bzw. Erysomotoxin und Desglucoerysimo-
sid identisch ist. Durch Gegenstromverteilung iber 100 Stufen im
System Toluol-n-Butylalkohol-Wasser (2:3:5) wurde bp-Gluco-
helveticosid in amorpher Form und nach Uberfihren in das Penta-
acetat als kristallines Derivat dargestellt. Neben dem Haupt-
glykosid konnten papierchromatographisch noch fiinf weitere
Glykoside nachgewiesen und einige davon in der Gegenstromver-
teilung abgetrennt werden.

0. CLAUDER und KAMILLA MAZAR, Budapest: Die
Zusammenhdnge zwischen der Raumstrukiur und der physiologischen
Warkung der Rauwolfia-Alkaloide.

Da Reserpin imstande ist, den sonst fiir Morphin charakteristi-
schen Straubschen Schwanzspasmus auszuldsen, wird auch in einer
tautomeren Form des Reserping die N-Methyl-piperidinphenyl-
Gruppe als Strukturelement angenommen. Die Wirkung von Re-
serpin auf das zentrale Nervensystem wird auf die N-substituierte
Phenylpiperidin-Gruppierung zuriickgefithrt. Die Wirkung als
Tranquilizer wird durch kompetitiven Antagonismus zum Sero-
tonin gedeutet, das durch Reserpin von dem Receptor in den Ge-
hirnzellen abgespalten und durch das im ABC-Ring konfigurativ
gleiohgebaute Reserpin ersetzt wird. Die depressive Nebenwirkung
des Reserpins ergibt sich aus einer Ahnlichkeit von Rotationsiso-
meren des Reserpins mit Mesealin. Da man diese Wirkung durch
Ritalin kompensieren kann, mull auch hier ein kompetitiver An-
tagonismus zwischen beiden Verbindungen vorliegen, der seine
Ursache in der gleichen Konfiguration der beiden asymmetrischen
Zentren haben diirfte. Die Carboxylgruppe lagert sich lediglich
auf den Cyclohexan-Ring um. [VB 284]

GDCh-Ortsverband Bonn
am 15. Dezember 1959

W.SEELMANN-EGGEBERT, Karlsruhe: Identifizierung
von kurzlebigen Technetium- und Molybdén-Isotopen.

Im Gebiet der neutronen-iiberschiissigen Technetium-Isotope
waren bisher die Massenzahlen fiir mehrere Isotope micht genau
bekannt. AuBerdem fehlte eine Reihe von Kerndaten, wie $3-
Maximalenergie, y-Energie und genaue Halbwertszeiten.

Bei den Massenzahlbestimmungen wurden die stark angereicher-
ten Ruthen-Isotope 102 und 104 mit schnellen Neutronen be-
strahlt, wobei durch n,p-Prozesse die Technetium-Isotope gebildet
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