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Kondensation von 4 (5)-Methyl-5(4)-hydroxymethyl-imidazol (V) mit dem
Pyrimidinanteil (X).

0,4 g 2-Methyl-4-amino-5-brommethyl-pyrimidin-hydrobromid (X) und 04¢g
4(5)-Methyl-5 (4)-hydroxymethyl-imidazol (V) wurden wie oben behandelt und auf-
gearbeitet und lieferten 0,15 g (19% der Theorie) Krystalle vom Smp. 164—165° in
Form feiner Nadeln.

Aus der obigen Verbindung konnten durch Umsetzung mit verdimmnter metha-
nolischer Bromwasserstoffsiure nach Einengen im Vakuum und Zusatz von Ather farblose
Nadeln des Hydrobromids (XI) vom Smp. 203—206° erhalten werden, die nach.Um-
krystallisieren aus Methylalkohol-Ather bei 206—208° schmolzen.

3,690 mg Subst. gaben 4,494 mg CO, und 1,433 mg H,0O
2,313 mg Subst. gaben 0,356 cm3 N, (279 740 mm)
C,,H,;,ON;Br-HBr Ber. C 33,43 H 4,3¢ N 17,73%
Gef. ,, 33,24 ,, 4,35 ,, 17,05%

Die Mikroanalysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der
Chemischen Anstalt.

Universitiat Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie.

9. Zur Frage der unverzerrten Abbildung von Brechungsindex-
Gradienten durch schriige Spalte mit keilférmiger Begrenzung
(5. Mitteilung iiber Elektrophoresel))
von E, Wiedemann.

(27. XI. 47.)

Zur Erzeugung von Elektrophorese- und Ultrazentrifugierungs-
Diagrammen nach Phélpot-Svensson wird ein schriger Spalt ver-
wendet, der dazu dient, Lichtablenkungen in der Vertikalen, wie sie
durch Brechungsindex-Gradienten hervorgerufen werden, zur Er-
zeugung seitlich vergetzter Bildpunkte heranzuziehen. Der bekannte
Nachteil solcher Spalte?) besteht darin, dass die im (um 90° gedrehten)
Bilde horizontal verlaufenden Kurventeile, insbesondere die ihm im
Hinblick auf eine quantitative Auswertung beizugebende Basislinie,
relativ breit wiedergegeben werden, wenn die Schiirfe steiler Kurven-
dste erhalten bleiben soll. Eine genaue Auswertung von Philpot-
Svensson-Diagrammen verlangt aber Kurvenziige von mdglichst
kleiner Breite und guter Schirfe und eine ebensolche Basislinie. Wie
H. Svensson zuerst gezeigt hat?3), ist es méglich, die Breite der Basis-
linie und der sich ihr anschmiegenden Kurventeile dadurch zu redu-
zieren, dass man das obere Ende des schrigen Spaltes keil- oder

1} 1. Mitteilung: Helv. 30, 168 (1947); 2. Mitteilung: Helv. 30, 639 (1947); 3. Mittei-
lung: Helv. 30, 648 (1947); 4. Mitteilung: Helv. 30, 892 (1947).

%) Vel. z. B. 7. Astrup und R. Brodersen, Acta Chem. Scand. I, 1 (1947).

3} H. Svensson, Koll. Z, 87, 181 (1939).
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spindelférmig begrenzt. Mit einem solchen Spalt lassen sich auf
relativ einfache Weise Diagramme mit anndhernd konstanter Linien-
breite erzeugen, zumal die noch verbleibende Linienverbreiterung an
den Kurvengipfeln weniger stérend ins Gewicht fillt.

Eine solche Verfeinerung der Aufnahmetechnik, die einer Er-
héhung der Messgenauigkeit dient und damit das Zuriickgreifen auf
die in der Auswertung miihsame Skalenmethode von O. Lamm?') in
vielen Fillen entbehrlich macht, setzt natiirlich voraus, dass die
Reduktion der Linienbreite von Philpot-Svensson-Diagrammen ver-
zerrungsfrei, also streng symmetrisch, erfolgt. Wir haben diese Frage
anldgslich der Konstruktion einer neuen Elektrophorese-Apparatur?)
studiert und in deren schrigem Spalt®) eine praktisch ausfiihrbare
Losung seit einiger Zeit verwirklicht. Sie sei im folgenden kurz be-
schrieben.

Reduziert man die Breite des oberen Endes eines Parallelspaltes durch eine keil-
formige Begrenzung, so muss, wie leicht einzusehen ist, gefordert werden, dass die Breite
von in verschiedenen Héhen einfallenden Strahlenbiindeln im Bereich der keilformigen
Begrenzung symmetrisch zum Spalt reduziert werde. Da diese Strahlenbiindel von
endlicher Breite, aber verschwindender Hohe iwaagrecht liegen, kann dieser Bedingung
weder durch eine (einseitig) keilférmige, noch eine (symmetrisch) spindelférmige Be-
grenzung des oberen Spaltendes geniigt werden, wenn der Spalt schrig steht. Diese
Begrenzungen entsprechen vielmehr den Endlagen von 90° und 0° (horizontale und verti-
kale Lage) dieses Spaltes, die keine praktische Bedeutung besitzen. Die Verwendung von
Spalten mit diesen oberen Begrenzungen muss bei den iiblichen Neigungswinkeln von
45° bis 65° zufolge unsymmetrischen Lichtdurchtritts in bezug auf die Achse des Spaltes

im Bereich dieser Begrenzungen zu Bildpunkt-Abweichungen bzw. Kurven-Verzerrungen
fiihren (vgl. Fig. 1a).

Fig. 1.

Es ist bemerkenswert, dass keine der von anderer Seite beschrie-
benen Spaltkonstruktionen4)®)®) der oben angegebenen Bedingung
geniigt und somit Freiheit von Abbildungsfehlern gewéihrleistet. Es
ist indessen mdglich, die spindelférmige (symmetrisch keilférmige)

1) 0. Lamm, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis IV, 10, No. 6 {1937).
2y E. Wiedemann, Exper. 3, 341 (1947).

3) E. Wiedemann, Helv. 30, 648 (1947).

) J. W. Burns und L. K. Henke, Rev. Sci. Instr. 12, 401 (1941).

y L. G. Longsworth, Ind. Eng. Chem. Anal. 18, 219 (1946).

) H. Svensson, Ark. Kem. 22, A, No. 10 (1946).
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obere Begrenzung eines solchen Spaltes auf einfache Weise so zu ver-
dndern, dass dieser Bedingung fiir mindestens eine gebriuchliche
Winkellage geniigt wird: Entweder man schwenkt die obere Keil-
flanke (Fig. 1a) nach unten, bis ihre Uberschneidung mit dem Spalt
in der gleichen Horizontalen wie jene der anderen Keilflanke liegt
(Fig. 1b), oder man schwenkt die Mittelachse des Keils um einen
kleinen Winkel, bis beide Keilflanken den Spalt in der gleichen
Horizontalen schneiden (Fig. 1c¢). Fillt dabei die Spitze des Keiles
auf die Mittelachse des Spaltes, so wird die Reduktion der Linien-
breite fehlerfrei, denn die im Bereich des Keiles einfallenden hori-
zontalen Strahlenbiindel erfahren dann in jedem Falle eine in bezug
auf die Spaltachse symmetrische Reduktion ihrer Breite.

Diese Fehlerfreiheit der Linienabbildung gilt bei gegeniiber dem
Spalt fixiertem oder nur in Richtung der Spaltachse beweglichem
Keil natiirlich nur fiir einen bestimmten Spaltwinkel, ndmlich fiir
jenen, bei dem die Uberschneidung der Keilflanken in der gleichen
Horizontalen liegt. Dreht man das ganze System, so fiihrt man damit
wieder Fehler ein; bei grosseren Winkeln gegen die Vertikale werden
die entsprechenden Bildpunkte in bezug auf die Basislinie nach unten
versetzt, wihrend sie bei kleineren Winkeln nach oben geriickt er-
scheinen.

Natiirlich sind diese Abweichungen nicht gross, so dass sie nur
in extremen Fillen storend in Erscheinung treten; immerhin sind sie
bei Beniitzung nes Spaltes gemiss Fig. 1a und bei Winkeln iiber
45% Dbesonders wenn Elektrophorese-Diagramme unter Verwendung
hoher Zellen aufgenommen werden, bereits so merklich, dass bei der
Auswertung dieser Diagramme mit Fehlern von einigen Prozenten
zu rechnen ist.

Zur Aufhebung dieses — in unserem Laboratorium zuerst experi-
mentell festgestellten — Bildfehlers wurde aus konstruktiven Griinden
der Weg der Fig. 1b gewiihlt und zudem die Vereinfachung getroffen,
die Abbildung fiir den meistgebrauchten Spaltwinkel von 55° streng
zu korrigieren. Wie im folgenden gezeigt wird, ist diese Korrektur
auch fiir Spaltwinkel von 45° bis 65° praktisch vollig ausreichend.
Spaltwinkel ausserhalb dieses Bereiches, fiir die eine Anderung der
Lage der oberen Keilflanke nitig wire, werden so selten angewendet,
dass sie unberiicksichtigt bleiben kénnen.

Die Korrektur eines oben symmetrisch keilformig begrenzten
Parallelspaltes fiir fehlerfreie Linienreduktion werde durch die nach-
folgenden TFiguren 2 und 3 veranschaulicht. In Ifig. 2 ist ein um dic
Spitze des Basisreduktionskeils drehbarer Spalt!) in der Stellung
0=0° und ©-260° schematisch dargestellt. Es ist ohne weiteres er-
sichtlich, dass fiir den Spaltwinkel ©=0° der Keil zur Spaltachse

1) Uber dic Vorteile dicser Anordnung vgl. E. Wiedemann, Helv. 30, 648 (1947).



Volumen xxxI, Fasciculus 1 (1948). 43

symmetrisch sein muss, um der eingangs erwihnten Bedingung zu
geniigen. Die Winkel der Keilflanken mit der Spaltachse sind die-
gelben: f=46. Dreht man den Spalt, so dass ©)0° wird, und hilt man
dabei den Winkel 8 konstant (Fall b der Fig. 1), so kann der jeweilige
Wert des Winkels 4 nach den Regeln der Trigonometrie fiir einen
gegebenen Wert des Winkels .aus dem Spaltwinkel ® mit Hilfe des
Sinus- und Cosinus-Satzes berechnet werden.

AN

\i

|
8-0
d-p

*Fig. 2.

In Fig. 2 ist f=14° angenommen worden. Fir diesen Fall durch-
lduft & bei der Drehung des Spaltes von ©@=0° bis &=90° die Werte
von 149 bis 0° gemiss Fig. 3. Aus verschiedenen Griinden empfiehlt
es gich aber, den Keilwinkel erheblich kleiner als 25=289 (fir &=0°)
anzunehmen. Schwache Gradienten werden oft als flache Kurven
abgebildet und dann ist es erwiinscht, die Breite ihres Linienzuges
auch in einem gewissen Abstand von der Basislinie noch reduziert
zu haben. Ferner wird durch die Wahl eines kleineren Keilwinkels die
Anderung des J-Wertes mit der Anderung des Spaltwinkels & pro-
portional kleiner, so dass bei konstantem Winkel § eine relativ
grossere Anderung des Spaltwinkels © noch zulissig wird. Nimmt
man fir § als zulidssige Winkelabweichung vom.Sollwert im Bereich
von @=45° bis 65° + 1° an, ein Wert, der durchaus hingenommen
werden kann, so folgt aus Fig. 3, dass dieser Bedingung geniigt wird,
wenn der Keilwinkel 28 (fiir @=00°) 14° betrigt. Aus diesen Griinden
wurde dem Basisreduktionskeil im Spalte der Apparatur des Ver-
fassers!) dieser Winkel zu Grunde gelegt. 8 ist dann = 7% und 6=4,15°
fiir ®=559 (vgl. Fig. 3), so dass der Keilwinkel 11,15° betrigt.

Eine der hier gegebenen analoge Ableitung lidsst sich auch fiir
den Fall der Fig. lc (konstanter Keilwinkel) durchfiihren. In jedem
Falle ist es moglich, eine Keilflanke oder den Keil selbst durch eine
entsprechende Kurve zu steuern, so dass fiir alle Winkel & von 0° bis
90° die Diagramm-Wiedergabe fehlerfrei wird, doch scheint der dazu
notige Aufwand praktisch nicht gerechtfertigt zu sein. Vergleichs-
aufnahmen des Verfassers nach den Methoden von Swvensson und
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Philpot, von denen die letztere ohne weiteres eine fehlerfreie Abbildung
gewihrleistet, haben gezeigt, dass die den Bildern entnommenen
Werte innerhalb der durch andere Faktoren bedingten Fehlergrenzen
iibereinstimmen, wenn der vom Verfasser vorgeschlagene schrige
Spalt mit zentriertem, asymmetrischem Basisreduktionskeil zur Her-
stellung der Liniendiagramme beniitzt wird?!).
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Der Verfasser dankt Herrn Prof. 4. Stoll fiir die Unterstiitzung bei seinen Elektro-
phorese-Arbeiten.

Chemisch-pharmazeutisches Laboratorium ,,'Sandoz“
(Prof. Dr. A. Stoll), Basel.

10. Etudes sur les matiéres végétales volatiles LVII 2).

Cétones des huiles essentielles de cabreuva (Myrocarpus frondosus et
M. fastigiatus Allem.) et de bois de rose (Aniba rosaedora Ducke)
par Y.-R. Naves.

(29 XI 47)

J’ai étudié sommairement la composition de ’essence de cabreuva,
obtenue par le traitement des bois de papilionacées-sophorées trés
voigsines, décrites par le Frére Allemad: Myrocarpus frondosus et
M. fastigiatus, espéces qui croissent dans la sylve brésilienne et
paraguayenne. Cette essence est constituée en majeure partie par

1) Vergleichsaufnahmen dieser Art sind wiedergegeben in: E. Wiedemann, Exper. 3,
341 (1947).
2) LVIéme communication: Helv. 31, 29 (1948).





