
IR: =CH2 3100, 1629, 941; -CHO 2700, 1702; -CH=CH- 
972 cm-1; N M R :  H3C-C{ (d) 6 = 1.13; HjC-C= (aufge- 
spaltenes d) 1,65; HC< (rn) urn 3,3; -CH=CH- (rn) urn 
5,3; =CHz (m) 5,85, (rn) 6,lO; -CHO (s) 9,42 pprn; Dinitro- 
phenylhydrazon: Fp = 137 "C]. Mit PBr3 in Petrolither er- 
halt man aus (2) mit 50 % Ausbeute 2-Brommethyl-3-methyl- 
1,4-hexadien (5) [Kp = 80 "C (Badternperatur)/l8 Torr; 
IR:  =CHI 3095, 1641, 912; -CH=CH- 970 crn-1; NMR:  
H,C-C< (d) 6 = 1,16; H,C-C= (d) 1,67; HC< (rn) 2,8 bis 
3,3; -CHZBr (s) 3,90; =CH2 (rn)4,94, (rn) 5,13; -CH=CH- 
(rn) urn 5,3 pprn] und daraus durch 3,Sstundiges Kochen rnit 
LiAIH4 in Ather mit 80 % Ausbeute 2,3-Dirnethyl-l,4-hexa- 
dien (6) [Kp=107 O C ;  IR:=CHz 3090,1642,892; -CH:-CH- 
970 cm-1; N M R :  H3C-C: (d) 6 = 1,06; H3C-C= (rn) 
1.65 (6H); HC< (rn) 2,4 bis 3,O; =CH2 (rn) 4,62 (2H); 
-CH=CH- (m) urn 5,3 pprn; Massenspektrurn: M'- bei 
m,'e =. 110,10996; Fragrnente bei rn/e = 95 (M - CH3, m* = 

82,0), 93 (95 - 2H, rn* = 91,0), 91 (93 - 2H, m* = 89,0), 67 
(95-C2H4,rnt = 47,3),41 (67-C2H2,rn*= 25,1), 39 (41-2H, 
rn* = 37,1)]. 
Zur Kontrolle wurde (6) auch auf folgendern Wege darge- 
stellt: Methylierung von (I) gibt den Dialkylrnalonester (7) 
[Kp = 100°C (Badtemperatur)/O.l Torr;  NMR:  neues (s) 
6 = 1,23, kein (d) mehr bei 3,08 ppm], der verseift [Fp = 

142"Cl und zu ( 8 )  [Kp = 100°C (Badternperatur)il8 Torr; 
IR :  -COzH 1710; -CH=CH- 969 crn-I] decarboxyliert 
wird. Reduktion des daraus bereiteten Dimethylamids (9) 
[Kp 50°C (Badtemperatur),'O,l Torr;  IR:  -CON( 1650; 
-CH= CH- 970 cm-I] fiihrt zurn N,N-Dirnethyl-N-(2,3-di- 
methyl-4-hexeny1)amin (10) [Kp = 90 "C (Badternperatur)/ 
18 Torr]. Das NMR-Spektrum von (10) [4 Dubletts von 

[4] E. Eergirinirir, Helv. chim. Acta 20, 590 (1937); R.  J. Lewina 
u. N. N. Gocfowikoiv, 2. obSi-. Chirn. 24, 1572 (1954). 
[5] A. C. Cope u. C. L. Euirrgardtrer, J .  Arner. chern. Soc. 79, 960 
(1957). 

Wehrstoffe des Prothorakalwehrdriisensekrets 
einer mexikanischen Cybister-Art 1'1 

Von H. Sclrildkneclrr und W. Kornigr*l 

I n  den Wassergrlben der schwirnrnenden Garten von Xochi- 
milco (Mexico City) gelang es, bei einem Bootsausflug neben 
vie1 Hydrophliden auch vier Cybister zu Tangen. Drei der 
Schwirnrnkafer konnten lebend nach Heidelberg gebracht 
werden. Ihr rnilchiges Nackensekret wurde rnit Glaskapilla- 
ren aufgesaugt. Durch rnehrfache prlparative Diinnschicht- 
Chrornatographie an Kieselgel (GF254, Merck) konnten 
daraus mit Cyclohexan, Essigester (1 : 1) 1,5 rng einer kri- 
stallinen Substanz rnit Fp = 196 "C isoliert werden. 
Da  wir im entsprechenden Sekret des vor allern in Sudeuropa 
vorkornmenden Cybister Iareraliincrrgitrolis als Wehrstoff 
Cybisteron 121 gefunden hatten, nahmen wir an, daB der In- 
haltsstoff der Prothorakaldrusen des noch nicht nlher 
bestirnmten rnexikanischen Cybisters auch ein Steroid ist. 
Bereits das Absorptionsrnaxirnurn bei 284 nrn in Athanol 
und die Absorptionsbanden bei 1655 crn-l (vc=o), 1612 
crn-l (vc-c) und 1580 cm-1 (VC-C) bestatigten diese An- 
nahme. Ferner zeigte die Bande bei 1680 cm-1 (vc-0) eine 
zweite, aber exocyclisch liegende Carbonylgruppe an. In 

H CJ Y H 3  COzCzH5 
( I )  - H3C -C H=CH-CH- d - C H 3  4 H,C-CH=CH- 6 H- C H -  COzH 

(8) 'c OZC 2H5 (7) 

CH3CH3 
LiAIH, I I  y 3 y 3  - H,C-CH=CH-CH-CH-CON(CH,)2 - H,C-CH=CH-CH-CH-CHzN(CH,)2 - (6) 

(9) 

H3C- an gesiittigtcm C bei 6 = 0,73, 0,75, 0,84, 0,93 pprn; 
H3C-C- (d) 1,61; -N(CH& (s) 2,08; -CH=CH- (rn) urn 
5.3 pprn] zeigt, daB (8),  (9) und (10) als Gernische von 
rlzreo- und erytliro-Formen vorliegen. Oxidation von (10) 
zurn Arninoxid und Cope-AbbaucJ] gibt (6) [40 % bezogen 
auf (I)]. IR- und NMR-Spektren wurden in CC14 gemessen. 

Eingegangen am 10. November 1967 [Z 6421 

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Sucrow 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 115 

111 J. A .  Marshall, N. H .  Andersetr u. A. R. Hoclrsrerler, J. org. 
Chemistry 32, 113 (1967). 
121 J. A. Mnrslrall u. N .  Colren, J. Amer. chern. SOC. 87, 2773 
(1965). 
[3] N. A. Purrlus, Diss. Abstr. 17, 2824 (1957); W. Sricrow, Chern. 
Ber. 99, 3559 (1966). 

Ubereinstirnrnung damit registrierten wir einen positiven 
Cotton-Effekt rnit zwei circulardichroitischen Maxima bei 
363 und 303 nrn. Eine durch Acetatbildung identifizierte 
Hydroxygruppe rnachte sich durch eine starke Absorptions- 
bande bei 3350crn-I(vo-~)und durch die ~ ~ - 0 ~ S c h w i n g u n g  
bei 1038 crn-I (s) und 1070 crn-1 (rn) bernerkbar. Aus dern 
rnassenspektrornetrisch errnittelten Molekulargewicht von 
328 konnte geschlossen werden, daB der Wehrstoff aus dern 
rnexikanischen Cybister - wie das Cybisteron - ein C2l- 

Steroid ist. Auf Grund der Fragrnentierung irn Massenspek- 

CHzOH 
I 
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trometer muRte die Seitenkette des Steroids eine CH3CO- 
Gruppe rein. Diese Ergebnisse lieBen ein im Ring C hydro- 
xyliertes 4,6-Pregnadien-3,20-dion vermuten. 
Eine llp- und 12a-Stellung fur die OH-Gruppe war ausge- 
schlossen, weil solche Steroide in Pyridin/Acetanhydrid kein 
Acetat bilden. Durch Vergleich der IR-Spektren von 111- 
Hydroxy-4,6-pregnadien-3,20-dion und vom Naturprodukt 
konnte auch die lla-Stellung ausgeschlossen werden. SchlieO- 
lich ergab das Studium der Absorptionsdaten, die HeNer 131 
fur mehrere hydroxylierte Progesterone angibt, fur das Cy- 
bister-Steroid die Struktur eines 12@-Hydroxy-4,6-pregna- 
dien-3,20-dions (I). Wir nennen dieses neue Insektensteroid, 
von dem der Kafer iiber 1 mg speichern kann, Cybisterol. 
Daneben findet man in den Prothorakalwehrdriisen in Spu- 
ren noch das 21-Hydroxy-4,6-pregnadien-3,20-dion (2), das 
nach der diinnschicht-chromatographischen Isolierung spek- 
troskopisch identikiert wurde. 

Eingegangen am 8. November 1967 [Z 6431 

['I Prof. Dr. H. Schildknecht und Dipl.-Chem. W. Kornig 
Organisch-Chemisches Institut der UniversitPt 
69 Heildelberg. TiergartenstraDe 

[ I ]  XXX. Mitteilung uber Arthropoden-Abwehrstoffe. -- XXIX. 
Mitteilung: H. Schildknecht u. D.  Hotz, Angew. Chem. 79, 902 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 881 (1967). - Die Unter- 
suchungen wurden ermoglicht durch Beihilfen der Deutschen 
Fonchungsgemeinschaft. Herrn Dr. M. Moliita, Facultad de Qui- 
mica U.N.A.M., danken wir fur die Fuhrung bei einer Sammel- 
exkursion. 
[ 2 ]  H.  Schildkiiecht, R .  Siewerdt u. U. Maschwitz, Liebigs Ann. 
Chem. 703, 182 (1967). 
[3] K .  Heller, Z. Naturforsch. 146, 300 (1959). 

5,5,7-Trimethyl-2,4,5,6-tetrahydrobenzimidazol- 
2-thioneY eine neue Gruppe von 
Benzimidazolderivaten 1'1 

Von H.-D.  Del l [*]  

In Zusammenhang mit Untersuchungen uber das Dihydro- 
isophoron versuchten wir das entsprechende Epoxid (I) in 
die Episulfidverbindung zu uberfuhren. Die Umwandlung 
von Epoxiden in S-Analoga gelingt mit Thioharnstoff [21, ent- 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

sprechende Umsetzungen von Cyclohexenepoxiden sind be- 
kannt [31. 

Beim Erwarmen aquimolarer Mengen (I) und Thioharnstoff 
in Methanol (2 Std., 70 "C) bildet sich jedoch das 5,5,7-Tri- 
methyl-2,4,5,6-tetrahydrobenzimidazol-2-thion (2), R=H, 
Nadeln aus Methanol, Fp = 189-190°C, Ausbeute 70%. 
Monosubstituierte Thioharnstoffe lieBen sich ebenfalls um- 
setzen, z.B. 1-Phenylthioharnstoff zu (2), R = Phenyl, Kri- 
stalle vom F p  = 125-127 "C (aus Essigester), 1-Naphthyl- 
thioharnstoff zu (2). R - a-Naphthyl, Fp = 178-180°C. Bei 
Verwendung von Thiosemicarbazid bildet sich ein Amino- 
derivat (2). R = NHz, Nadeln aus Essigester, Fp = 163 bis 
164 "C. Dicyandiamid oder Harnstoff reagierten nicht zu den 
entsprechenden 2-Imino- bzw. 2-0x0-Derivaten. 
Das schwach acide H-Atom der NH-Gruppe in (2), R = H, 
kann durch Erhitzen rnit NaNH2 in inerten Losungsmitteln 
durch Na ersetzt werden. Die angegebene Konstitution 
stimmt mit dem IR-Spektrum und dem chemischen Verhal- 
ten uberein. Verbindungen dieses neuen Typs kannen als 
Antimetabolite von Interesse sein. 

Eingegangen am 25. Oktober 1967 [Z 6511 

[*I Dr. H.-D. Dell 
Tropon werke, Chemische A b teil ung 
5 Koln-Mulheim, Berliner StraDe 220-232 

( I ]  5 .  Mitteilung uber methylsubstituierte Cyclohexanderivate. - 
4. Mitteilung: K.-H. Boltze u. H.-D.  Dell, Arzneimittelforsch., 
im Druck. 
[2] R. Ketrhain u. V .  P.  Shah, J. Chem. Engng. Data 11, 106 
(1 966). 
(31 C. C. J.  Culvenor, W. Davies u .  N. S. ffealts, J. chem. SOC. 
(London) 1949, 278. 

Zweite internationale Tagung iiber Brennstoffzellen 

vom 19. bis 23. Juni 1967 in Briissel 

Etwa 350 Wissenschaftler nahmen an dieser von der belgischen 
Forschungsvereinigung S.E.R.A.I. (Societk d'Etudes, de Re- 
cherches et d'Applications pour I'Industrie) vorbereiteten Ta- 
gung teil. Sie kamen aus 22 Landern undvertraten 190 Firmen 
und Institute. Dies zeigt, daR die Brennstoffzelle als direkter 
Erzeuger elektrischer Energie aus chemischer Energie nichts 
von ihrer Faszination verloren hat. Aber auch die Problema- 
t ik  ist nicht kleiner geworden, die mit der direkten elektro- 
chemischen Oxidation, insbesondere der kohlenstoffhaltigen 
Brennstoffe, verkniipft ist. Der folgende Bericht gibt eine 
Auswahl der insgesamt 55  Vortrage. 

1. Untersuchungen zum Reaktionsablauf 

In  porosen Elektroden findet der Umsatz des Reaktionsgases 
in der Nahe der Elektrolytmenisken statt, die sich in den 
Poren der Elektrode bilden. Ob der Reaktionsweg uber eine 
Adsorption an der trockenen Porenwandung, Oberfllchen- 

diffusion zum elektrolytgefdllten Teil der Pore und anschlie- 
Benden Ladungsaustausch oder aber uber die Diffusion 
durch einen etwa 1 p dicken Elektrolytfilm oberhalb des sicht- 
baren Meniskus vor Adsorption und Ladungsdurchtritt ver- 
Iauft, kann bisher nicht generell beantwortet werden. F. G. 
Will (General Electric Comp., Schenectady, USA) hat zur 
Klarung das vergr6Oerte Modell eines Meniskus rnit Elektro- 
lytfilm studiert. Er uberdeckte eine 40 cm lange plan und 
horizontal liegende Platinfolie (die Porenwandung) rnit 
einer 0,5, 1 oder 2 mm dicken Elektrolytschicht, dern ver- 
groljerten Elektrolytfilm. Uber den schwefelsauren Elektro- 
lyten strich Wasserstoff als Reaktionsgas. In die Elektrolyt- 
schicht tauchten im Abstand von 2 cm platinierte Platin- 
spitzen als Bezugselektroden ein. Das gab die Moglichkeit, 
die Spannung und ilber den Widerstand zwischen den be- 
nachbarten Platinspitzen far jeden Bezirk die Konzentra- 
tionsanderung zu messen. Die Widerstandsdnderungen wih- 
rend der anodischen Oxidation waren um GroBenordnungen 
kleiner als die berechneten. Die Ursache wurde in der mit 
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