
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. 

Eingegangen am 20. Januar 1960 [Z 8731 
') Vgl. G. Bergerhoff, Z. anorg. allg. Chem. 299, 328 [1959]. - ') Vgl. 
K .  P. Sinha u. A. B. Biswas, .I. chem. Physics 23, 404 [1955]. 

pyknomrtrische Diehte = 6,8 g/cm3. Mit dem Ag- I /  
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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)/ 
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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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hervorgeht, da13 eine Hydroxylgruppe sekundaren, die zweite pri- 
maren Charakter besitzt. DaQ die sek. Hydroxyl-Gruppe durch 
einen sauren Rest verestert ist, ergibt die Oxydation des Hexa- 
hydro-cnicins, bei der Hydroxy-lactonsaure entsteht. Beim oxyda- 
tiven Abbau des Cnicins durch Salpetersaure entstehen Bernstein- 
saure, Methyl-bernsteinsaure, a-Methyl-glutarsaure und a-Methyl- 
adipinsaure. Auf Grund dieser Refunde wird dem Cnicin die For- 
me1 I bzw. I1 zugeschriebon. O H  

I \F\/\= \/\/\-- 
/ 0 co 0--60 

I 1  H O  
I 

V .  H E R  0 U T und F. 30 R M ,  Prag: Die Struktur des Costumo- 
lids und zueiterer Lactone nus Artemisia balchanorum. 

Aus Arteniisia ’balehanorum wurde durch Petrolather-Extrak- 
tiou ein Lacton isoliert, das rnit dem von Rao, Kelkar und Bhatfa- 
charyya aus Radix Sausureae lappa isolierten Costunolid identisch 
ist. Von den bisher diskutierten Formeln konnte 111 gesichert wer- 
den. 

Demzufolge handelt es sich u m  ein dreifach ungesattigtes Ses- 
quiterpen-lacton mit einem zehngliedrigen Ring. Hydrierung des 

Costunolids in  stark saurem Milieu (Essigsaure 
mit Perchlorsaure-Zusatz) liefert unter R.ing- 
schlul3 ein bicyclisches gesattigtes Lacton, wel- 
ches als ein Santanolid identifiziert wurde. Bei 
den anderen in  der Pfianze noch vorhandeneu 

I , I  0 C=o Lactonen handelt es sich um Sesquiterpen- 
lactone, die in  biogenetischer Verwandtschaft 

mit dem Costunolid stehen und wahrscheinlich Mono- bzw. Di- 
hydroxy-Derivat,e des Dihydrocostunolids sind. 

\,q& 
1 

P;/‘“ 

L. F A R K A S  und L. P A L L O S ,  Budapest: Synthese von 2- 
Henzalcumaron-3-glyiosiden. 

Kondensiert man Cumaronglykoside in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid mit Protocatechualdehyd in  drei- bis sechsstiindi- 
ger Reaktion und gieQt das Reaktionsgemisch anschlieflend in 
Wasser, so  erbalt man das vollig acetylierte Derivat der entspre- 
chenden Auronglykoside, woraus dureh Verseifung nach der Mc- 
thode von Zenzplen in  guter Ausbeute die eigentlichen Auron- 
glykoside erhalten werden. Nach diesem Verfahren wurden Sul- 
furein und Palasitrin u n d  analog dazu auch die Aglykone Mariti- 
metin und Aureusidiu aus 6.7- bzw. 4.6-Dihydroxy-cumaron her- 
gestellt. 

K .  B A B O R ,  I .  J E i O ,  M .  K A R V A S  und M .  K A L A C ‘ ,  
Breslau: Synthesen in der Necin-Reihe. 

Die Alkaloide der Necin-Reihe, die bisher in der Kompositen- 
Familie am haufigsten in Senecio-Arten gefunden wurden, sind 
Hydroxy-Derivate des I-Methyl-pyrrolizidins und waren bisher 
synthetisch nur wenig zug anglich. Erreicht wurde die Synthese des 
i-Hydroxy-methyl-pyrrolizidins einmal aus Nitromethan und dem 
2-Methoxymethyl-acrylsaure-diathylester iiber 2-Methoxymethyl- 
3-nitropimelinsaure-athylester, 2 -  (2-  Carbathoxy-l-methoxyme- 
thylathy1)-pyrrolidon-(5) nnd 2-(3-Hydroxy-l-methoxymethyl- 
propy1)-pyrrolidin, zweitens aus Pyrrol und Diazobernstein- 
saure-diathylester iiber a-Pyrryl-bernsteinsaure-diathylester und 
i-Carbathoxy-3-0x0-pyrrolizidin und drittens aus y-Chlorbutyral- 
dehyd-diathylacetal und y-Amiuobutyraldehyd-diathylacetal iiber 
y.y’-Bis-(diathoxymethy1)-di-n-propylamin und 1-Formyl-pyrro- 
lizidin. 

L. H O R H A M M E R ,  Munchen: Uber neuere Anthoxanthine. 
Aus den Blattern von Polygonurn orientale, den Bluten 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 a m  C-8 einen in  C-C-Verknupfung befindli- 
cheu hydroxyl-haltigen Rest besitzen. Die eine Verbindung aus 
Polygonurn orientale erwies sich rnit dem kuralich von Evans auf- 
geklarten Vitexin ( I )  identisch, wahrend die zweite Verbindung, 
die auQerdem in Spartiurn juneeuni gefunden wurde, das Luteolin- 
Analogon zum Vitexin darstellt (11) .  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 zusatzlich in  Polygonunz 
orientale nachgewiesen werden. Aus den Bluten von Tilia argentea 
wurde ein bisher in der Flavonreihe noch nicht beschriebenes 7-p- 
Cumaroyl-kampferol-3-glucosid isoliert, das Tilirosid benannt 
wurde und mit einem Flavonderivat Ident i ta t  hat ,  das von Nordal 
aus Rosa canina isoliert, aber damals nicht identifiziert wurde. Bci 

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

S. M A K L E I  T und R. B O G N A R ,  Debrecen: Untersuchung 
des Steroid-Glykoalkaloid-Gehaltes einiger Solanum-Arten. 

Das Kraut  von Solarium nigrum enthalt entgegen friiheren An- 
gaben Solasodin. Die gleiche Verbindung wurde auch aus so la nun^ 
heterophyllunz isoliert. Aus Solanum villosunz ist ein Salosidin als 
Aglykon enthaltendes Glykosid isolierbar, das als Zuckerbausteinc 
Galaktose, Glucose, Xylose und Rhamnose enthalt und  Salovillin 
benannt  wird. S .  stsimbrifoliuni und  S. capsicastrum enthalten keine 
Glykoalkaloide. 

H I L D E B E R T  W A G N E R ,  Miinchen: Uber d i e  Phosphatide 
der Sojabohne. 

Durch Chromatographie a n  formaldehyd-behandelten Papieren 
und hnfarben rnit den iibliehen Farbreagentien gelingt der Naeh- 
weis samtlicher Phosphatide in handelsiiblichem Sojalecithin ohne 
vorausgegangene Fraktionierung. Neben dem von H .  Debuch be- 
reits fruher 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 fur das Sojalecithin folgende Zusammenset- 
zung: 1. Neutralfett, Sojaol, Sterine ca. 35-37 %, 2. Lecithin und  
3. Colamin-kephalin oa. 37 %, 4. Lysocolamin-kephalin ca. 2 %, 
5. Phosphatidylserin ca. 1 %, 6. Monophospho-inositid ca. 15 %, 
7. Lyso-monophospho-inositid ca. 1 % und Lipositol ca. 7 %. 
Hoch ungesattigte Fettsauren der C,,- und C,,-Reihe waren nicht 
nachweisbar. 

S. ORSZAGH und S. B A U E R ,  Breslau: Isolierung von Herz- 
glykosiden nus Erysinauin eanescens Roth. (graublatlriger Hederieh) 
durch Gegenstrornverteilnng. 

Das genuine Hauptglykosid der Pflanze, dessen Gehalt auf ge- 
trocknete Droge berechnet 0,20-0,25 % betragt, ist Strophantidin- 
3-~-n-digitoxoso-n-glucosid. Durch autofsrmentativen Abbau ent- 
s teht  das Strophantidin-3-/3-n-digitoxosid, das rnit Helveticosid 
(Reiehstein u. Mitarb.) bzw. Erysomotoxin und  Desglucoerysimo- 
sid identisch ist. Durch Gegenstromverteilung iiber 100 Stufen im 
System Toluol-n-Butylalkohol-Wasser (2:3:  5 )  wurde D-G~UCO- 
helveticosid in amorpher Form und nach ifberfiibren 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. C L A U D E R  und K A M I L L A  M A Z A R ,  Budapest: Die 
Zusammenhange zwischen der Raumstruktur und der physiologisehen 
U‘irkung der Rauwolfia-Alkaloide. 

Da Reserpin imstande ist, den sonst fur Morphin charakteristi- 
sohen Sttaubschen Schwanzspasmus auszulosen, wird auch in  einer 
tautomeren Form des Reserpins die N-Methyl-piperidinphenyl- 
Gruppe als Strukturelement angenommen. Die Wirkung von Re- 
serpin auf das zentrale Nervensystem wird auf die N-substituierte 
Phenylpiperidin-Gruppierung zuriickgefiihrt. 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 
gleichgebaute Reserpin ersetat wird. .Die depressive Nebenwirkung 
des Reserpins ergibt sich aus einer Ahnlichkeit von Rotationsiso- 
meren des Reserpins mit Mescalin. Da man diese Wirkung durch 
Ritalin kompensieren kann, mu13 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 2841 
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W .  S E E L M A N N -  EGG E B E R T ,  Karlsruhe: Identifizierung 
von kurzlebigen Technetium- und Molybdan-Isotopen. 

I m  Gebiet der neutronen-uberschiissigen Technetium-Isotope 
waren bisher die Massenzahlen fur mehrere Isotope nicht genau 
bekannt. AuBerdem fehlte eine Reihe von Kerndaten, wie p- 
Maximalenergie, y-Energie uud genaue Halbwertszeiten. 

Bei den Massenzahlbestimmungen wurden die stark angereicher- 
ten Ruthen-Isotope i02 und 104 mit schnellen Neutronen be- 
strahlt, wobei durch n,p-Prozesse die Technetium-Isotope gebildet 

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 1 Nr.  4 


