NOTIZEN
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Fig. 1. Fibrin-agar-electrophoresis, 1 a: hole CC, upper and

lower trough empty, 1b: hole CC, upper and lower trough

trypsin, 1c¢, d: hole CC, upper and lower trough subtilisin
at different incubation times.
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Werden die in Essigester 1oslichen Anteile des vom
Losungsmittel befreiten Athanolauszugs der Wurzel von
Alpinia officinarum Hance siulenchromatographisch auf
Ultramid-Pulver mit Methanol-Wasser-Gemischen ge-
trennt, so fallen mit 40-proz. Methanol Fraktionen an,
aus denen Galangin (Schmp. 213 —220 °C) kristalli-
siert. Auch die Abscheidung von Kédmpferid (Schmp.
227 °C) gelingt in Form goldgelber Kristalle bei der
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fish eggs were homogenized gently and extracted with
saline 8. After centrifugation the opalescent supernatant
was used.

As a typical example, the results obtained with the
extract of Cyprinus carpio (carp) will be discussed
more precisely. In Fig.1a we have given in a pre-
liminary experiment the picture of a normal fibrin-
agar-electrophoresis with the CC-extract but without
any proteinase. It can be seen, that the extract itself
contains a proteinase. Trypsin reveals (Fig.1b) the
presence of two inhibitors (a-chymotrypsin reacts simi-
larly), while subtilisin (Fig.1c, d) detects additional
two isoinhibitors (proteinase K of fungal origin pro-
duces a similar pattern). Such isoinhibitor spectra, al-
ways characteristic for the different proteinases, have
been found in several other fish egg samples, such as
Salmo irideus (trout), Rutilus rutilus and Lucioperca
lucioperca. The results of these investigations will be
reported in another context.
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Fraktlonlerung des Riickstandes des Essigesterauszugs
an einer Cellulosesiule mit Petrolither/Ather 4+1 als
Laufmittel. In geringer Menge und nur schwer isolier-
bar sind die Flavonole Kidmpferol und Quercetin. Ihre
Abtrennung ist erst nach erneuter Trennung der mit
Petrolither/Ather 4+1 und Ather/Athanol 4941 er-
haltenen Fraktionen der Cellulosesiule auf einer Poly-
amidsiule mit Methylithylketon/Toluol/Eisessig/Metha-
nol/Wasser 80+10+2+ 5+ 6 moglich. Die Identifizie-
rung der erhaltenen Verbindungen erfolgte durch Er-
mittlung der Schmelzpunkte, Mischschmelzpunkte, diinn-
schichtchromatographisch unter = Verwendung von
authentischem Material sowie durch Aufnahme der
Elektronenanregungs- und IR-Spektren. Galangin und
Kampferid waren in der Droge bereits nachgewie-
sen173,

Neben den Flavonolen wird bei der Aufarbeitung
der Cellulosesiule und zwar in den mit Ather/Athanol
49+1 erhaltenen Fraktionen eine Substanz (Schmp.
298 —302 °C) erfaBt, die eine positive Molisch- und
eine von rosarot iiber violett nach griin verlaufende
Liebermann-Burchard-Reaktion gibt. Das
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IR-Spektrum des Stoffes zeigt Banden bei 3411, 1625,
1465, 1382, 1370, 1165, 1078, 1025 und 801 cm™1.
Danach liegt ein ungesittigtes Glykosid vor. Bei der
Hydrolyse der Substanz nach Mannich-Siewert
148t sich ein Produkt mit Chloroform ausschiitteln, das
diinschichtchromatographisch (Chloroform/Athanol 9 +1)
denselben R;-Wert wie f-Sitosterin hat, sich aber nach
Silylierung im Gaschromatographen (Siule SE 30/3%,
Sdulentemp. 240 °C, isotherm, Einspritzblocktemp.
290 °C, Trigergas N,) als ein Gemisch aus 82,1%
B-Sitosterin, 13,1% Stigmasterin und 4,8% Campesterin
erweist. Bestitigt wird dieses Ergebnis durch das Mas-
senspektrum *, das iiber die Molekiilpeaks 400, 412
und 414 sowie 382, 394 und 396, entsprechend M-H,0,
auBerdem die fiir Cholesterin-Abkémmlinge typischen
Fragmente 231, 213 und 145 verfiigt.

* Fiir die Aufnahme des Massenspektrums danken wir Herrn
Dr. SENN, Chemisches Institut der Universitit Heidelberg,
fiir das Protonenresonanz-Spektrum Herrn Dr. SCHILLING,
Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidel-
berg.
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Unsere Versuche zur Synthese ternirer intermetalli-
scher Verbindungen des Lithiums mit Platinmetallen
und den Elementen der 4. Hauptgruppe hatten in eini-
gen Fillen Erfolg. Durch kurzes Zusammenschmelzen
der stochiometrischen Elementgemenge in Tantalfinger-
tiegeln unter Argon bei 1000 °C und anschlieBendes
Tempern bei 750 °C konnten folgende Phasen in ront-
genhomogener Form dargestellt werden:

Li,PdGe (hellgelb), LiPd,Ge (braungelb), Li,PdSn
(hellgelb), LiPdsSn (hellrétlich-braun), Li;PdPb (gelb-
braun), Li,PtSn (hellgelb), Li;IrSn (silberweiB).

Zur Analyse wurden die Préparate, mit Ausnahme
des LiIrSn, dessen AufschluB in einer Zinkschmelze
erfolgte, in Konigswasser gelost. Platin und Iridium
wurden durch Reduktion mit Ameisensdure gefdllt und
ausgewogen, das Palladium wurde gravimetrisch als
Diacetyldioxim-Komplex bestimmt. Nach der Fillung
des Zinns bzw. Bleis mit Schwefelwasserstoff wurde der
Lithiumgehalt aus dem Filtrat flammenphotometrisch er-
mittelt, das Zinn und das Blei kamen als SnO, bzw.
PbSO, zur Auswaage.
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Der bei der Siurehydrolyse anfallende Zuckeranteil
erweist sich sowohl diinnschichtchromatographisch (Ben-
zol/n-Butanol/Pyridin/Wasser 2+5+4+2) als auch
nach Silylierung gaschromatographisch (Siule SE 52/
5%, Siulentemp. 150 °C, Einspritzblocktemp. 200 °C,
Trigergas Ny) als Glukose. Die Glukoside haben f-glu-
kosidische Bindung. Dies ergibt sich aus dem Protonen-
resonanz-Spektrum *. Lage und Kopplungskonstante
fiir das Proton am Kohlenstoff 1 des Zuckeranteils
(4,59 ppm, 7,6 Hz) sprechen fiir diese Konfiguration *
und damit eine axial-axiale Anordnung fiir die Proto-
nen an C-1 und C-2.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir die Forderung dieser
Arbeit.
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In Tab.1 sind die Analysenergebnisse den berech-
neten Gehalten der Elemente in den Verbindungen ge-

Formel  ber. (Gew.-%,) gef. (Gew.-9%,)
nach i Me Li Me X
Einwaage (Pd,Pt, (Ge,Sn,

Ir) Pb)
LisPdGe 7,23 55,13 37,64 7,1 54,0 38,9
LiPdoGe 2,37 72,80 24,83 2,6 71,6 25,8
LigPdSn 5,81 4452 49,67 5,7 44 8 49,5
LiPdsSn 2,05 62,88 35,07 2,1 62,8 35,1
LioPdPb 4,24 32,49 63,27 39 32,5 63,6
LioPtSn 4,24 59,564 36,22 3,9 60,2 35,9
LigIrSn 4,27 59,18 36,56 3,5 58,5 38,0

Tab. 1. Analysenergebnisse der Phasen LiPd,X (mit X=Ge
oder Sn) und Li,MeX (mit Me=Pd, Pt oder Ir, X=Ge, Sn
oder Pb) ; Angaben in Gewichts-%.

geniibergestellt. Da nur geringe Mengen der Priparate,
insbesondere des Li,IrSn, zur Verfiigung standen, sind
die Lithiumwerte z. T. noch unbefriedigend.

Die dargestellten Verbindungen sind metallisch-glén-
zende, meist farbige Stoffe, die wegen ihres Lithium-
gehaltes von Luftfeuchtigkeit angegriffen werden. Die
Arbeiten an den Pridparaten wurden unter scharf ge-
trocknetem Argon durchgefiihrt.

Wegen unseres Ortswechsels konnten die Réntgen-
untersuchungen bisher nur an Pulvern erfolgen, Ein-
kristalluntersuchungen sind jedoch vorgesehen. Die
Indizierung der Debye-Scherrer- und Zihlrohr-
goniometer-Aufnahmen ergab fiir das LiPd,Sn tetra-
gonale Symmetrie, alle iibrigen Phasen haben kubisch-
flichenzentrierte Struktur. Die Gitterkonstanten wur-
den aus Zihlrohrgoniometeraufnahmen bestimmt. die



