
Polapographische Untersuchungen an Xanthocillin 

Von K. SCHWABE und N. KANISS 
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lnhaltsiibersicht 
Die polarographische Untersuchung des Antibioticurns Xanthocillin ergab zwci 

charakteristische Stufen bei -1,97 V und -2,23 V gegen die Normalcalomelelektrode 

in - TetraithylammoniurrihJidroxSdl6sung, die sich zu seiner quantitativen Be- 

stimmung cigncn. Auch in - J,ithiurnhydroxydlijsung wircl einc analytisch verwertbnre 

Stufe bei -2,03V erhalten. Die X und Y-Komponcnte des Xanthocillins unter- 
echeiden sich polarographisch nicht. Bei der Reduktion werdcn insgesamt 2 Elektronen 
aufgenommen. Der Reduktionsmechanisnius wurclc diskutiert. 
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Einleitung 
stellt einen laistallinen, gelben 

Korper clar, der aus dem Mycel eines speziellen Stammes von Penicillium 
notatum gcwonnen ird und auf Grund seiner therapeutischen Eigen- 
schaftcn 2)3 )  Eingang in die Human- und Veterinarmedizin gefunden 
hat 4) 5,  G).  

Das teeliniscli gewonneric Xan tlioeillin Iiesteli t au5 melircreri, 
chemisch wahrscheinlich eng verwandtcn Komponenten, von denen zwei, 
dic Hauptkomponente Xanthocillin X (zu etwa 70 % im Xanthocillin) 
uncl die Nebenkomponentc Xantliocillin Y (zu etwa 30% im Xantho- 
cillin) niif  chromatographischcm Wege isoliert wurden '). Die Isolierung 
von Xantliocillin Z, das nur in selir geriiiger Mcrige vorliornrrit, ist noch 
iiiclit gelungen. Beide Komponenten sind Phenole, die sicli mit charak- 

Das Antibioticuin Xanthocillin 
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teristischer Farbe in Alkali losen : Die X-Losung erscheint intensiv gelb 
gefarbt, die Y-Losung rotbraun. Durch elektrometrische Titration 
konnte die Existenz zweier schwach saurer, offensichtlich phenolischer 
Gruppen beim Xanthocillin X dargetan werden 8). In der alkalischen 
Losung des naturlichen Gemisches beider Xan thocilline stellt sieh der 
entsprechende Mischfarbton ein. Auf dieser Grundlage wurde eine 
quantitative, pho tom e trische I3es timmungsme t hode aufgebaut , die fur 
Xanthocillin X allein recht gute Ergebnisse ermoglicht, fur die Be- 
stimmung des Komplexes, wie er in den Handelspraparaten vorliegt, 
idlerdings mit einer Fehlerbreit,e von & 10 % beliaftet ist s). 

Das Molekulargewicht fur Xantliocillin X ergibt sicli nach der von 
ROTHE ermittelten Bruttoformel C,,H,O,N, zu 290 und konn te durch 
kryoskopische Messungen bes ti, tig t werden I). 

Mit den vorliegenden Untersueliungen sollten die Voraussetzungen 
fur eine quantitative polarogra#phische Bestimmungsmethode fur Xan- 
thocillin, also der Summe der Komponen ten geschaffen werden. Die 
polarographische Reduktion wurde zunachst an Xanthocillin X naher 
studiert, da Xanthocillin Y nur in sehr geringer Menge zur Verfugung 
stand. 

Versuchstechnik 
Alle polarographischen Messungen wurden an einem HEYROVSKY- 

Pobrographen Typ V 103, Baujahr 1951, bei 25" C durchgefuhrt. Die 
TropfltapilInre hatte einen Durchmesser von 0,03 mm und die Tropfzeit 
betrug 3,25 sec/Tropfen bei offenem Stromkreis. Als Gegenelektrode 
diente eine n-Calomel-Elektrode. Die Galvanometerempfindlichkeit 
war 4 * A. Die MeBzelle hatte die fruher beschriebene Formlo). 

Alle polarographischen Aufnahmen murden mit einer Empfindlich- 
keit E = 1 : 50 gemacht. Der Papiervorschub der Registriertrommel 
betrug 19,45 mV/mm (durch Eichung mittels der Thalliumstufe gefunden). 
Zur Arbeitsmethodik sei noch gesagt, daI3 meist ein em3 alkoholischer 
Xanthocillin X-Stammlosung (mit 1,74 mg Xanthocillin X) zu 5 em3 
0 , l  m Leitelelitrolyt gegeben wurde, das entsprach einem Xanthocillin 
X-Gehalt von 0,29 mg/cm3, also genau 0,001 m. Der Luftsauerstoff 
wurde mittels Durchleiten von Stickstoff entfernt. Alle benutzten 
Chemikalien waren pro snalysi oder purissimum. Zur Ermittlung des 

*) M. KANISS, Zur physikalischeri Chemie von Xanthocillin, einem neuen Antibio- 

9 ,  F. FREUDE u. N. KANISS, Pharmazie 9, 198 (1954). 
lo) I(. SCHWABE u. H. BERQ, Z. Elektrochem. 66, 952 (1952). 

ticum, Dissertation Dresden 1953. 
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' zu die gleiclie Hohe. 
In  waflriger 0,1 m Lithium- 

hydroxyd-Losung aird,  wie ZII 

Halbstufenpotentials und der Konzentrationsak)l-~~ngiglieit der Stufen- 
hohe stand ein auf chromatographischem Wege gewonnenes und zweirrial 
nus Aceton umkristallisiertes Xan thocillin X zur Verfiigung '). 

erwarten nar,  nur die erste Halfte 

Versuchsergebnisse 
In 15 uRriger Tetraathylammoniumhydroxyd-Losung (Tet OH) gibt 

Xantlioeillin X (kunftig auch mit X bezeichnet) anf der Stromspannungs- 
burve zmei chnrakteristische Stufen niit nCf = -1,97 Volt und n6 = 

P o l a r o g r a m m  N r .  1 :  
1. 0.1 m TetOH in Wasser 
2. 0,001 m X in 0,l m TetOH in Wasser 

E = l : 5 0 ;  T = 2 5 " C  

P o l a r o g r s m m  N r .  2: 
1. 0,1 m LiOH in Wasser 
2. 0,001 m X in 0 , l  m LiOFI in Wasser 
3. 0,001 m Y in 0,l m LiOH in Wasscr 

E = 1 : F i O ;  T = 25" C 
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sonders giinstig. Analytisch schwer auswertbare Stufen ergaben sich 
in alkoholischer Lithiumchloridliisung) in nlkoholischcr Ammoniak- 
Insung und in Natronlauge. 

Die Stufenhohe ist in TetOE-I von 0,0001 m bis 0,001 m streng pro- 
portional der Honzentration (s. Abb. 1)) wkhrend sie dariiber hinaus von 
der Geraden abweicht. Dnsselhe gilt fur die Stufenhtjhe in waBriger 
Lithiumhydrox yd losung (s. 
Abb. 2). Den quantitativen 
Messungen n wden diese Eich- 
lturven zugrunde gelegt. 

Der Temperaturkoeffizien t 
der Stufenhohe betraigt im 
Temperaturbereich von 20 bis 
30" C = 1,8%/" C und ent- 
spricht damit dem Wert eines 
nornialen Depolarisators. Aus 
der in Abb. 3 wiedergegcbenen 
Abhangigkeil des HSP der 
ersten X-Stufe in Li-Acetat- 
Puffer vom pH-Wert ist zu er- 
sehen, dal3 von p H  = 13 bis 
pH = 6,5 der pH-Wert nur 
einen sehr geringen EinfluB 
auf das HSP ausubt, wahrend 
es unterhalb pH = 6,5 merk- 
lich positiver wird. Die Stufen- 
hiihe und -form bleibt von p H  
10,3 bis 5,6 unverandert. Von 
p H  6,2 an ahwarts wird die 
11 rs pr ung lie h s c hr &g la u f en d e 

70 20 30 40 50 60 70 

Abb. 1. A b h a n g i g k e i t  d e r  S t u f e n h o h e  
v o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  a n  S a n t h o -  
c i l l i i i  X i n  0,I m TetOH i n  W a s s e r .  

(E = 1:60; T = 2 5 ° C )  

X-Stufe plotzlich steiler, ohne ihre H6he zu iindern. Bei pIr 5,s 
geht diese steile Stufe in eine Doppelstufe uber, deren Hohe anormsl 
ansteigt, um unterhalb pH 5,1 nicht mehr mefibare Werte zu er- 
reichen. Bei steigendem X-Zusatz zur Pufferlosung mit p H  5,65 steigt 
zuniichst die Hohe der Vorstufe gering an, um bald ihren Wert trotz 
wachsender X-Konzentration nicht mehr zu andern, wahrend die Hohe 
der Hauptstufe proportional der X-Konzentration zunimmt. Wahr- 
scheinlich haben wir es also bei der Vorstufe mit einer Adsorptionsstufe 
zu tun. 

Nach Kenntnis der Doppelstufe des Xanthocillin X in wiiBriger 
TetOH-Losung, sowie deren Konzentrstionsproprtrtionditiit, wurcle 
J .  prakt. Chem. 4. Reihe. R d .  I .  19b 
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der Versucli gemacht, Xanthocillin X in clem fur  die Handelspriiparate 
ausschliel3lich verwendeten Xanthocillin- Gemisch polarographisch zu 

70 20 30 40 50 60 70 

Abb. 2. A b h a n g i g k e i t  d e r  S t n f e n h o h e  
y o n  d e r  K o n z e n t r a t i n n  a n  X a n t h o -  
c i l l i n  X i n  0 , l  m LiOH i n  W i i s s e r .  

(E 1:50; Tr 2 5 ° C )  

hestimmen. Hierbei ergah sich 
eine Stufengleichheit zwisclien 
der Komponente X und dem 
, , Xan thocillin-Komplcx". So- 
wohl das Halbstufenpotential 
iind die Stiifenform, als aach 
die Stufenhbhe wnren in 0,I m 
7'etOH-Losung und ebenso in 
0,1 m LiOH-Losung fast iden- 
tisch; jedenfalls liigen die Ah- 
\veichungen noch innerhalh dcr 
G'ehlergrenzc. Dsnach muI3tcn 
die ncben dcr Hauptkompo- 
nentc X im Komplex vor- 
licgenden Komponenten Y nntl 
Z sow0111 quantitativ als auch 
qiialitativ dicselbe polarogra- 
phische Stufe besitzen wie X. 
Nnch Isolierung von Xnntho- 
cillin Y '), das ebcnso \vie 
Xanthocillin X nntibiotiscli 
wirltsam ist, lionnte diesc Ver- 
mutung experimentell besta- 
tigt werden. Die Reduktions- 

stufe in bciden Leitclelitrolytcn ist nahezu ideiitisch mil der von X 
(Polnrogrnmme Nr. 2 und 3).  Sie unterscheidet sich qualitativ niir 
darin, da13 sie eine bei :etwa -1 ,4  Volt beginncnde kleine, flnch ver- 
laufende Vorstufe autweist, die im Xnnthocillin-Komplex, wenn ouch mit 

geringerer Hdie, ebenfalls 
wiederkehrt. Die fur Xantho- 
cillin Y ermittelten Da ten 
sind in Tabelle 1 ver- 
gleichsweise denen von 
Xanthocillin X gegenuhcr- 
ges tell t. 

PH - Wert * 
3 6 7 6 9 1 0 1 1 1 2  Bei der Auswertung 

4 4  Volt beginnenden Vor-  
Abb. 3. p M - A b h i n g i g k e i t  d e s  RSP i n  1YUrdt3 die Hohe der 
wit  D r i g - a1 k o h o 1 i s  c h e m Ti-A c e  tra t 1iu f f e L' 
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stufe mit zur  Gesamtstufe gezahlt, worauf unten noch zuruckzuliornmen 
sein tvird. 

Das HSP von Y ist durchsclmittlich nur um 0,Ol Volt cdler als 
das von X. GroBere Unterschiede ergeben sich in der Stufenhiihe. In  
TetOH betriigt die Y-Stufe nur etwa, 81,5% der X-Stufc und in Li0I-I 
etwa nur 77,574,. Be- 
rechnet man aus den 
vorliegenden Da ten fur  
X und Y die Stufen- 
lrolie einer Mischung 
beidcr Kornponen ten 
im Verlialtnis 75: 25, 
wie das fur den .,Xan- 
thocillin-Kornplex" et- 

Titbclle 1 

0,001 in y in 0,l  m TetOH 
0,001 m x in 0,l in TetOH 
0,001 ni y in 0,1 m LiOH 
0,001 in x in 0,l  m LiOH 

zb 1 Stufenhohc 
Volt in mni 

-2,OO 1 2G,O 
-2,Ol 32,O 
-2,02 ~ 15,3 
-2,03 ' 19,8 

wa, zutrifft, so ergibt sich fur e k e  0,001 m-Losung in w&Brigem TetOH 
eiiie theoretisclic Stufenhblie von 30,5mm gegeniiber der fur dieX-Kompo- 
nente gefundenen von 32,O mm und in wal3rigem LiOH eine solche von 
18,7 inm gegenubcr 19,Smm. Aus den Eichkurven wurde man in beiden 
FLillen statt 290 y/cm3nur 280y/cni3ablesen, was einein Fehler von 3,457, 
cntspricht. Djr mittlere Fehler bei der Bestimmung des Xanthocillin- 
komplexes unter Zugrundelcgung der Eichkurve aus Abb. 1 betragt aber 
nacli den Erfahrungen zahlreicher durchgefuhrter Analysen &3 %, so 
cla13 cine eventuellc durch die Y-Komponeiite bedingte Abweichung in 
der Stufenliohe kaum festzustellen wiirc. Dennocli fanden wir im Mittel 
niema,ls Werte, die allgemeiri unter -3 % gelegen hatten, sondern in1 
Gegenteil cbcnso oft solchc, die e twa  3 %  uber dem Eicliwert von Xan-  
thocillin X wie solche, die um denselben Prozentsatz darunter lagen. 
Hiernacli lianii man aiinehmen, dtelJ die Komponente Y die gleiche Stufen- 
liohe besitzt wie die X-Komponente, dagegen das von uns untersuchte 
Xari thocillin Y im Laufe des polizrographischen Versuches infolge seiner 
groBeii Ernpfindlichkeit 7) einc partielle Zersctzung erlitten hat, die sjcll 
ptuferiernjedrigeiicl auswirkte. 

Fest steh t jedenfalls die Gleichheit in clcr Stufenl~ohe zwischen 
Xanthocillin X und dem Xanthocillin-Komplex Lei Berueksichtigung 
der durcli die ermittelte Felilerbreite bedingten Scliwankungen. Nach 
Feststellung der antibiotischen Wirkungsgleichheit zwjschen Xan- 
tlrocillin X und Xanthocillin Y (seitens der Herstellerfirma - Arznei- 
mittelwerk Radebeul-Dresden) entscliloB inan sich, weiterhin in den 
Xanthocillin-Haridelspraparaten den Komplex zu belassen. Eine quan- 
titative Xantliocillinbestimmung beruht demnach auf der Erfassung 
der Summe aller Xanthocillinkomponen ten im Xan thocillin-Komplex. 
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l’olarograpliiscli laDt sich diese Aufgabe nacli dcrn oben Cesagtcn irifolgc 
dcr Stufengleicliheit vori X und Y befricdigend loscn. Iki allen Be- 
trnclitungcii krlieb der cventuclic Einflul3 von Xanthocillin Z, dessen 
Iionzentration im Korrlples untcr 1 % geschntzt wird 7) ,  unberucb- 
sicli tig t . 

Fur die quantitative polarograpliische Uestinimimg dcs Xaiitlio- 
d i n s  haben sich zwci Mcthodcn als brauchbar erwiesen. Bei der ejneii 
tlierit TetOH als Leitelcktrolyt und bei der anderen LiOH. Die Bc- 
stirriniung in TetOH-Losung findet hauptsachlich d a m  Anwendung, 
v ciiri cs auf einc grol3ei-c Genauiglteit ankommt bzw. wenn geringerc 
Xanthocillinliorizentrationcn erfaDt n erden sollen, da einmal die Stufen- 
Liohc gegenuber der LiOH-Losung nahezu doppelt so pol3 ist und zum 
underen der Diffusionsstrom infolgc seines horizon talen Verlaufes eine 
leichtere und genauere AusmeBbarheit gestattet. Fur tcchnische Zwcckc, 
z. U. laufcnde Chargenkontrolleri bzw. ubcrsclilagige Gehaltsbestim- 
niungcn in allioliolischer Ldsung, sowie bei der Un tersuchung von Pra- 
paraten genugt die Vcrwendung des billigeren und leichter haltbartm 
Litliiumhydroxyds als Leitelelitrolyt. Als Nachteil der ersten Methodc 
ist iieben der gcringen Haltbarhcit der TetOH-Losung eine gelegent- 
lich nuftrctende Storung im Kurvenverlauf des Xanthocillins infolgc 
unregelmal3iger Zackenbildung irn Diffusionsstrom zu nennen. Die 
TctOH-Losung mird nach Hershbc rg l l )  durch Umsatz von Tetra- 
athylamrnoniunijodid mit Silbcroxyd mindestens aller 14 Tage friscli 
liergestellt. Die Zackenbildung laBt sich oftmals nur nach grundlichem 
lteinigen der Kapillarenmundung mittels Salpctcrsaurc bzw. tlurch 
Einsctzeii ciner ncuen Kapillare beseitigcn. 

Die Bcstimmung solbst erfolgt derart, da13 zu 5 em3 einer 0 , l  111 

‘VctOH- hzw. LiOH-Losung in Wasser 1 mu3 der auf Xantliocillin zii 

in1 tersuclienden Lbsung gegebeii wird iind nach 5 Minuten Entluften 
rnittels Sticbstoff von -1,4 Volt an bei riner Galvanometerempfind- 
liclilccit 1 : 50 und einer Temperatur vori 2 j 0  C; das l’olarogramm bis 
ci,\\a -2 ,4  Volt bzkv. bis ziim Endansticg aufgenonimen wjrd. Die gun- 
stigste Tropfxeit ist 3 scc pro Tropfen. Bei der Auswertung der erhaltenen 
Kurveii ist \-on -1,4 Volt in Hohe der bei dieser Spannung auftretenden 
Stroinstarlie eine Horizontale zu ziehen, zur Erfassung der durch die 
Komponente Y bedingten Vorstufe. Die Stufenhohe ergibt sich in 
TctOH aus dcm Abstand des Diffusionsstromcs von dieser Horizontalen 
und in LiOH aus dem Abstaiid des Wcndcpunktes zwischen Xantho- 

11) E. B. HERSHBERC, J. W. WOLFE u. L. F. FIESER, 6. Amer. chern. SOC. G S ,  3516 
( 1940). 
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Leit- 
elektrolgt Substanz 

cillinstufe und dem Endanstieg von der Horizontalen. Ohne Berucli- 
sichtigung der Vorstufe werden zu geringe Werte gefunden, die sicli mit 
dem biologischen Test nicht decken. -4us der Stufenhohe Tvird rnittels 
einer mit der Komponente X aufgestellten Eichliurve die Konzentra- 
tion der in der Zelle befindlichen Losung abgelesen und daraus unter 
12eriiclisichtigung der Verdunnung die ta tsacliliche Xanthocillinkonzen- 
tration der ursprunglich zum Leitelelctrolyten gegebenen Liisung er- 
rechnet. Auch die in der Polarograpliie meist benutzte Konzentrations- 
bestimmung aus der Stufenerhohung, die dnrch Zugabe einer Losung 
bekanntea Gehaltes zu der zu untersuchenden Losung eintritt, ist 
brauchba,r, besonders, wenn es sich urn geIegcn tliche Einzelbestim- 
mungen handelt. Es ist in diesem Falle darauf zu acliten, daB die Xan- 
tliocillinkonzentration in der Zelle nicht wesentlich iiber 0,001 m (290 y 
pro ern3) betragt, \veil sonst die Konzentrationsproportionalitiit der 
Stufenhohe ilirc strenge Gultigliei t verliert. Holiere Konzen trationeri 
lassen sich bei der angewand ten Empfindlichlceit nur noell miltels der 
k3ichliurve bestimmen. 

Die Brauchbarkeit der Metliode sol1 am Beiupicl einiger Ueleg- 
analysen gezeigt merden : 

Tabelle 2 

Gehalt 
mg/cms 

Lfd. 
Nr. 
-~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
s 
0 

I0 

11 
12 

0,l 111 LiOH 

0,1 ni LiOH 
0,1 mLiOH 
0,1 m LiOH 

1,6 

l , G  
1,G 
0,514 

~ _ -  - ~ _ _ - ~ _ _ _ ~ _ _ _ _  

x in At,hanol 
x in Athanol 
x in Athariol 
x in Athano1 
x in Athanol 
x in Athano1 
x in khan01 
x in Athano1 
Xanthocillin-Kornplex (umkri- 

Xanthocillin-Romplex (umltri- 

desgl. 
desgl. 

stallisiert aus Aceton) 

stallisiert aus AthanoI) 

13 ' desgl. 0 , I  111 LiOH 
14 desgl. ' 0 , l  m LiOH 

desgl. 0,1 ni LiOH 15 I 
I 

I 
0,1 m TetOH , 
0,1 m TetOH 
3,l m TetOH 1 
3,1 111 TetOH I 
0,l m TetOH 
0 , l  ni TetOH I 

0,I m LiOH I 
0 , l  m LiOH 

0,823 
2,37 
1,49 

~ 

1,74 
1,74 
1 ,74  
1,74 
1,74 
1,74 
1,74 
1,74 

gef. Wert 
nig/cm3 

1,74 
1,755 
1,767 
1,iO 
1,75 
1,71 
1,758 
1,713 

I ,XI 

1,59 
1,66 
0,517 
0,83 
2 3 8  
1,44 

.. 

yo des 
theoret. 
Wertes 

100 
101 
101,6 

98 
loo$ 
98,5 

101 
98,7 

99,5 

99,s 
103 
101  
101,5 
96,s 
96,7 
.- 

Wie ~ U S  Tabelle 2 hervorgeht, betraigt die clurchschnittliche Fehler- 
breitc bei Bestimmung der Komponente X 3 2%, wiihrend sie beim 
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Substanc 
--._____--~_ __ 

0,001 m Chinhydron in 0,I m LiCl in Wasser . . . . . . . . . 
0,001 m Kampferchinon in  0,l in LiCl in Wasscr . . . . . . . 
0,001 m x in 0,1 in TetOH in  Wasecr: Gesamtstufc. . . . . . 
0,001 in x in  0,l  m TetOH in Wnsser: I. Stnfe . . . . . . . 
0,001 m x in  0,l  rn LiOH in  Wasser . . . . . . . . . . . . 

Xanthocillin-Komplex in 0 , l  m LiOH etwa, h i  3 %  liegt. Die nitd- 
rigste mit genugender Genauigkeit erfaBbare Konzentration ist bei der 
angegebenen Empfindlichkeit (1 : 50) in 0,1 in TetOH-Losung etwa 
20 y/cm3 und in 0 , l  m LiOH etwa 35 y/cm3, doc11 lnssen sich sicher bei 
Steigerung der Galvanometerempfindlichlteit nocli geringere Konzen- 
trationen bestimmen. 

Gegendber dem bakteriologischen Test zeiohnct sicli die polaro- 
graphisclie Methode durch grol3ere Genauigkeit und einen bedeutend 
geringeren Zeitaufwand &us. AulJerdein ist ihre Fehlerbreite geringer 
als beim photometrischen Restimmungsverfahren 9). Ein Nachteil des 
polarographischen Verfahreris liegt in clem negatjven HSP des Xaiitho- 
cillins von -2,Ol Volt, weil dabei sclion geringste Mengen von Alliali- 
oder Ammonium-Ionen, sowie viele organische Verbindungen storend 
wirken konnen . 

Aus den am Xantliocillin X gewonnenen Erkenntnissen laat sicli 
noch nichts Sicheres uber den Verlauf der polarographischen Red uk tion 
aussagen. Durch Redulition im priiparativen MaBstab nacli J. J. LIN- 
G A N E ~ ~ )  und R. PASTERNAK13) ivurde fur die Doppelstufe in 0, l  ni TetOH 
ein Elektronenverbrauch von 2,3 pro Molekul und fur die erste Stufen- 
halfte in 0 , l  m LiOH ein solclier von 1,3 gefundeii. Zur Stutzung dieser 
Ergebnisse wurde der Stufenhohenvergleich mit bckann ten Substanzen, 
wie Chinhydron und Kampferchinon lierangezogen, von denen man 
weiB lo), da13 sie zwei Elektronen pro Molekul bei polarographischer 
Reduktion aufnehmen. In Tabelle 3 sind die Durclisclinittswerte von 
jeweils 5 Messungen zusammengestellt. 

'I'abelle 3 

Stufenhohe in nini 

__.___I ~- 

36,s 
30,s 
32,o 
1X,4 
19,8 

~~ 

Verglichen mit Kampferchinon ( LZW. Cliinoa) verbraucli t die ge- 
samte X-Stufe in TetOH 2,1 (Lzw. 1,75) Elektronen und die erst,e Stufe 
in TetOH 1,2 (bzw. 1,04), w,ihrend die erste X-Stufe in LiOH 1,3 (bzw. 

12) J. J. LINQANE, J. Amer. chem. SOC. 67, 1916 (1945). 
13) R. PASTERNAK, Helv. chim. Acta 81, 760 (1948). 
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1,11) benotigt. Dieser Versuch bestatigt das Ergebnis der praparativen 
Reduktion, wonach der gesamten Stufe rund 2 Elektronen zukommen 
und der 1. Stufe ein Elektron. Im LiOH ist der Wert etwas grofier. In 
alkalischer Losung schcint demnach die dort auftretende DoppeIstufe 
einer Reduktion in zwei Schritten zu  entsprechen, bei denen je ein 
Elektron verbra,ucht wirtl. Dcts dabei entsteliende Reduktionsprodukt 
ist in alkalischer Losung bestandig und zeigt im bakteriologischen Test 
noch nahezu dieselben Eigenschaften wie Xan thocillin X. In schwach 
saurer Lijsung zerfiillt' es dagegen iiberrnschenderweise sofort in einen 
phenolischen Korper und in Blausaure. Denselben Verlauf scheint die 
Reduktion mit Natriurnamalgam zu nehmen. Die quantitative Be- 
stimmung dcr beim Einleiten von Kohlensiiure in die alkalische Reduk- 
tionslosung freiwerdende Blausaure ergab im letzteren Falle ein Mol 
Rlausiiure a id  1 Mol Xmthocillin X, so da13 also eines der beiden Stick- 
stoffatome der X-Komponente dabei in Blausaure ubergefuhrt wird. 
Die Bindung der Stickstoffatome im X-Molekul konnte bis jetzt noch 
nicht aufgekkrt werden. Aus diesem Grunde ist die Deutung der Blau- 
siiureabspnltung nach erfolgter Reduktion schwierig. Man konnte an- 
nehmen, daB die Cyan-Gruppe der Blausaure von vornherein im Molekul 
uorliegt, da eine Bildung derselben wiihrend der Reduktion schwer vor- 
stellbar ist. Es ware denkbar, daB im Reduktionsprodukt des Xantho- 
eillins eine dem Mandelsaurenitril analoge Gruppierung existiert, die 
rintcr der Einwirkung schwacher Siiuren HCN abspaltet. Unter dieser 
Annahme, die nllerdings bis jetzt auf chemischem Wege noch nicht be- 
stiitigt werden konnte, liefie sich uber den der polarographischen Re- 
duktion des Xanthocillins zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus 
folgende Vorstellung bilden : 

Das Xanthocillin existiert in 2 tautomeren Formen 

H OH H 0 

R--C 1, =(:--CN ' ;=> I?-/> -!!--C'N 

H 
I I1 

von denen I in alkalischer Losung als Alkalisalz vorliegt und bei der 
Reduktion unter Aufnahme von 2 Elektronm und 2 Wasserstoffionen in 
I I I  iibergeht: 

H ONa H ONa 
I I  I I  

1 1  
R-C=C-CN + 2 e + 2 H' + R-C--C--CN 

H €I 
111 
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Die Form 111  are jetzt in d r r  Lage, tinter der Einisirkung scliwwlicr 
Siiuren HCN abzuspalten. Kine Stutze findet diesc Anschanung in dr r  
Tatsachc, dafi sich tier von R o T m  dnrgestellte Dimethy1:ither des x a n -  
Lhocillin X polnrograpliisch reduziercn lafit (nt == - 1,s Volt), I\ alirentl 
nacli der lterluktion mit Natriumarnalgnm die Bildnng vnn HCN nichl 
lieoha~11 t,et 16 ertlen konnte. D'is ist, (la cr nnch 

17 OCII, H OCH, 
I I  I 1  

I I  
It- ('=C--C" + 2 (x t 2 H' -+ R-('-C-CX 

H H  

ieogiercn mufite, aucli niclit zu er\\ artcn. Xs mag liier nichi, unelmtlhnt 
blcihen, dafl s u c h  bei der Iteduktion von Xanthocillin Y niit Natrium- 
iimdgan1 rinch Ansaucrung B1aus;iure fcstgestellt werden Imnnte. Das 
tleutet, ebenso !vie die Gleichlieit ihrer polarngraphischen StuPen, auf 
cine iveitgehendc Ahnliclilieit irn molekularen A4ufbau bpidcr Xnntho- 
cilline hin. 

Dresden, Institut fiir Elcktroclicmie u r i d  physikalische ChPmie rlci 
Tcichrr ischeta Hochschule. 

l+i der Redektioii eingegangen a m  6. C)klahw 1954. 




