
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 /  
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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. 
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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 
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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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