4

4CH, .CH = CH, + 4 HCl —>

H. H. WEBER, Tibingen: ATP und die Motilitdt von Mus-
keln und Zellen.

Es hat sich ergeben, daB die Adenosin-triphosphorsiure (ATP)
nicht nur fiir die Muskelkontraktion, sondern auch fiir andere Be-
wegungsvorginge in der Zelle von Bedeutung ist. So konnte an
Gewebekulturen in Gemeinschait mit Hoffmann-Berling gezeigt
werden, dafl Glycerin-Extrakte von Anaphase-Stadien der Zell-
teilungen nach Zugabe von ATP noch ein weiteres Auseinander-
riicken der Aquatorialplatten erkennen lassen. Abgeloste Sper-
matozoen-Sehwinze wurden mehrere Wochen in 50 9% Glycerin
aufgehoben. Nach Entfernung des Glycerins und Auftriufeln von
ATP wurden sie wieder beweglich. Sowohl am Glycerin extrahier-
tem Muskel, dem sog. Fasermodell, als auch an Faden, die aus Ac-
tomyosin hergestellt wurden, dem Fadenmodell, kann mit ATP
die Kontraktion herbeigefithrt werden. Diese Modelle stimmen
in Geschwindigkeit der Kontraktion, Spannungsentwicklung,
Temperaturabhingigkeit und im sog. quick-release-Phinomen voll-
stindig mit dem unbehandelten Muskel iiberein, Das ATP hat
beim Muskel zwei Wirkungen: 1.) als Energielieferant fiir die
Kontraktion, 2.) als Weichmacher. Die erste Wirkung ist sehr
gpezifisech und 148t sich auBer durch ATP nur durch Inosin-tri-
phosphat herbeifiithren. Die Weichmacherwirkung kann unter
anderem auch durch Pyrophosphat erzielt werden. Obgleich ATP
im Muskel stindig vorhanden ist, findet doch dort keine Kon-
traktion statt, weil ein durch Marsh und Bendall entdecktes
Hemmstofi-Protein vorhanden ist. Durch Zugabe von Ca-Ionen
wird dieser Faktor enthemmt. Wahrscheinlich greift der Nerven-
reiz auf diese Weise an, indem er das Eindringen von Ca in die
Muskelfasern bewirkt. F.-F. [VB 485]

Haus der Technik
Essen, am 25. Juni 1958

W. KUCHEN, Aachen: Neueres aus der Chemie der organi-
schen Silicium-Verbindungen.

Vortr. stellt die Ahnlichkeit des Bauprinzips der Silikone und
Polykieselsiureester einerseits sowie der Silicate andererseits
héraus., Alle diese Stoffe verfiigen iiber ein gleiches, thermisch
und chemisch sehr resistentes Siloxan-Skelett. Durch Einfiihren
von Alkyl- bzw. Alkoxy-Resten in die Silicat-Struktur kommt es
zu einer Kreuzung zwischen organischer und anorganischer Ma-
terie.

AnschlieBend wird iiber einige neuere Arbeiten aus dem Insti-
tut fiir Anorganische Chemie der Rhein.-Westf. Techn. Hoch-
schule Aachen (Leitung R. Schwarz) berichtet!). Didthylather
ist gegeniiber SiCl, auch bei 300 °C im geschlossenen Rohr ziem-
lich resistent. Nur in sehr geringem Umfang kommt es, wie be-
réits Kipping und Murray?) berichten, zur Bildung von Athoxy-
ohlorsilanen und Athylehlorid nach

SiCl; + ROR — S8i(OR)Cl; + RCI

Die hoheren aliphatischen Ather werden bei 150° bis 200 °C
anhydrisiert. Es bilden sich Polykieselsiuren und ungesittigte
Kohlenwasserstoffe, an die sich durch Hydrolyse des Tetra-
chlorids entstandenes HC] unter Bildung von Alkylhalogenid an-
lagert. Z. B. wurde beim Isopropylither folgender Reaktionsver-
lauf ermittelt:

CH, CH,
AN /
/CH—O—CH\ —> 8CHg-CH = CH;+ 4 H;0
CH, CH,
SiCl,+ 4 H;0 —>  SI(OH), +4 HC1
Si(OH), —> Polykieselséduren

4CH,-CHCI. CH,

*H,
AN

H,

CH,

/
CH-O-CH + SiCl,—> 4CH,.CHCl.CHy+4 CHg- CH = CH,
CH,4 + Polykieselsauren

Rein aromatische Ather, z. B. der Diphenylither, werden
selbst nach mehreren Stunden bei 350 °C nicht merklich von 8iCl,
angegriffen.

1) Vgl. auch diese Ztschr. 64, 400 [1952].
8) J. Chem. Soc. [London] 1927, 2734.
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Bei den fettaromatischen Athern zeigt sich folgende Reaktion:

N
4( ]”OR + SiCl,
NS

VRN N
((R) K );(;—)4 Si+ 4HCI

Mo
({ | ) Si + 4 RCl
NS 4

lHydrolyse lHydrolyse
N\
| FOH + Polykieselsauren /OH /\/OH
N O + esels
! + Polykieselsauren
R= ~CHj, CHy; e w Y

R =—C,H,, —C,H,;

Anisol und Phenetol werden also glatt gespalten, wahrend bei
den hoheren fettaromatischen Athern das Alkyl in den Kern wan-
dert. Aus den entstehenden Phenylsilicaten kénnen die Phenole
bzw. Alkylphenole in 90proz. Ausbeute, bezogen auf den ange-
wendeten Ather; gewonnen werden. K. [VB 489]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/Main
am 28, Jull 1953

R. PUMMERER, Erlangen: Uber den Aufbau des Isopren-
Skeletts aus Crolonaldehyd und Formaldehyd und eine neuarlige
Klasse von Terpenen.

Hs wurde versucht, aus Crotonaldehyd und Formaldehyd durch
Kochen in schwach alkalischer Lésung das Isopren-Skelett aufzu-
bauen. Dabei 148t sich aber die Stufe des verzweigten Fiinfkoh-
lenstofiskeletts nicht festhalten, man erhélt bei 24stiindigem Ko-
chen in 23% Ausbeute einen Dialdehyd (I) der Formel C;,H,,0,,
der nach der Bildungsgleichung 2 Crotonaldehyd + 2 Formaldehyd
-2 Wasser entstanden ist. Seine Reindarstellung und Trennung
von Aldoxan-artigen Nebenprodukten gelingt erst durch wieder-
holte Fraktionierung im Hochvakuum; Kps. 100101 °C (E.
Pirson, H. Rick).

Genau wie Crotonaldehyd verhilt sich Acetaldol gegeniiber Form-
aldehyd, so daB es sehr wohl 1. Zwischenprodukt bei obiger
Reaktion sein kdonnte, da seine a-stindige Methylen-Gruppe be-
sonders leicht als 2. Zwischenprodukt o-Methylolaldol liefern
konnte. Zweimalige Wasserabspaltung hieraus wiirde als 3. Zwi-
schenprodukt Isoprenal (VII) liefern, dessen Dimerisation durch
Diensynthese zum obigen Dialdehyd (I} ‘oder dem isomeren Di-
pentendial (II) fithren kinnte. a-Methylolecrotonaldehyd lief sich
aus Aldol und Formaldehyd nicht isolieren, wohl aber aus (3-Me-
thoxy-butyraldehyd und Formaldehyd, wobei schon wenig
iiber Raumtemperatur Methanol abgespalten wird. o-Methylol-
crotonaldehyd wurde durch Phenyl- und Dinitrophenyl-hydrazon,
Dimedon-Derivat und Tritylither charakterisiert (F. Biiftner).

Die Konstitution von I wurde durch Oxydation zur Dicarbon-
siure!) und deren decarboxylierende Debydrierung zu p-Athyl-
benzoesiure der Klirung niher gebracht. Der Ozon-Abbau lie-
ferte den noch unbekannten A,-Tetrahydro-terephthaldialdehyd
und die entsprechende Terephthalsiure. Diese Abbauprodukte
kénnten auch aus IT entstehen. Durch Reduktion nach Wolff-
Kishner in zwei Stufen wurde I in die Stammsubstanz C,,H,4 (III)
iibergefiithrt (F. Graser), ein mit Dipenten isomeres, scharf riechen-
des Terpen, das bei 158—160 °C, also ca. 10 °C tiefer als Dipenten
(177—178 °C) siedet und Paradipren genannt wurde. Es lief
sich nicht zu p-Cymol dehydrieren. Volle Sicherheit fiber die Kon-
gtitution gab erst die Umwandlung des Dialdehyds iiber das 10-
Acetal und dessen 8,9-Dihydro-Derivat in die 8,9-Dihydro-para-
diprensdure-(10). Da die 7-stindige Aldehyd-Gruppe mit ein-
wertigen Alkoholen nicht acetalisiert wird, kann man sie nach
Wolfi-Kishner zur Methyl-Gruppe reduzieren, worauf das 10-
Acetal hydrolysiert und der Aldehyd zur Carbonsidure (IV) oxy-
diert wird. Sowohl der Aldehyd wie die Siure lieflen sich in durch-
sichtiger Diensynthese (V) aus a-Athylacrolein bzw. a-Athylacryl-
giureester und Isopren aufbauen (F. Aldebert). Ebenso gelang
o8 auf anderem Weg, die 8,9-Dihydroparadipren-7-siure zu syn-
thetisieren (H. Sperber) und mit einem Abwandlungsprodukt des
Dialdehyds zu identifizieren.

1) Dieselbe Dicarbonsiure haben C. 8. Marvel und Neal O, Brace
aus deren Dinitril erhalten, das durch Dimerisation von 2-Cyan-
butadien entstenht (J. Amer. Chem, Soc.71,37[1949]. Wir hatten
die Verbindung bereits frither in Handen: Dissert, E. Pirson,
Erlangen 1946.

465



Paradipren reagiert gegeniiber Bromwagsserstoff und auch Ni-
trosylchlorid mit der Kerndoppelbindung, wihrend die katalyti-
sehe Hydrierung zuerat die 8,9-stindige Doppelbindung erfal3t.
Vollstindige Hydrierung liefert Paradipran vom Kp. 161—162,5 °C,
wihrend p-Menthan bei 168,5—169 °C siedet. Aus dem Nitroso-
chlorid des 8,9-Dihydroparadipren entsteht durch Abspaltung von
Chlorwagserstoff und Hydrolyse der Oxim-Gruppe das 8,9-Di-
hydro-paradiprenon-{6), das dhnlich dem isomeren Carvotanace-
ton intensiven Kiimmelgeruch zeigt (F. Graser). Permanganat-
Oxydation des Ketons lieferte $8,8-Methyl-adthylglutarsiure und
o,-Methyl-athyl-bernsteinsdure. Aus dem Hydrobromid des Pa-
radiprens entsteht mit Lauge der mentholartig riechende tert.
Alkohol 1,2-Dihydro-paradiprenol-(1), der dem (3-Terpineol isomer
ist, das nach Hyazinthen riecht. Auch zahlreiche primére ein-
und zweiwertige Alkohole wurden dargestellt. Bei Paradipren-
Derivaten, die in 7-Stellung (Allylstellung zur Kerndoppelbin-
dung) ein Hydroxyl tragen, 1iBt sich dieses katalytisch durch
Wasserstoff ersetzen.

CHO
CHO % s 10 COOH
NS | NS AN
O O \
1
i ‘ |2 6‘ '
NS N/ AV N
ro CHO 7
I 1 111 v
cs, CO0,C,H; CHO
s C é =CH,
AN \
HC CH, HC CH,
<« I —_ 1l || cHO —> |
HC  CH, He ||/
A4 c\
f CH = CH,
CHy V VIl
P. [VB 487]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 22. Juli 1953

B. WITKOP, Washington (USA): Labile Zwischenprodukte
beim Abbau von Aminosduren.

Wenn im biologischen Abbau Zwischenprodukte auftreten, die
zu labil sind, um sich isolieren zu lassen, hilft die Synthese des in-
stabilen Stoffwechselproduktes, dessen Konstitution man aus
Modelloxydationen einfacherer, analog gebauter Substanzen ab-
leitet. So gelingt es, beim Tyrosin durch Kombination der Er-
gebnisse gelenkter Oxydationen an p-substituierten Phenolen mit
den bekannten biochemischen und enzymatischen Befunden (W.
E. Knozx, B. N. LaDu) als Vorliufer der Homogentisinséure
(IV) das labile Chinol-Derivat I (geschrieben in der Enol-Form),

/OH OH
[e]
H—|0 CH—C\ /H /CH=C
¥ oH® AN
~X COOH _—~ || \H COOH —
\\QH \I/
Il/l oy
1 11
H-O_ l H 00H
/ CH,~C
? /C—COOH _co, l/\‘/ ?
CH i k
P —>
(T ey
A4 OH
11t v

zu postulieren. An dem Acetat des analog gebauten Chinols, in
dem an Stelle der Brenztraubensiure sich Essigsiure (als Athyl-
ester) in der Seitenkette befindet, konnte mit S. M. Goodwin ge-
zeigt werden, dafl unter der Wirkung von Alkali eine (vinyloge)
Benzilsiure-Umlagerung (I - IT) stattfindet und direkt IV ge-
bildet wird, die papierchromatographisch nachgewiesen wurde.

Ahnliche Chinol-artige Zwischenprodukte spielen u. U. bei der
biologischen Oxydation phenolischer Sexualhormone eine
Rollp. Bei Modellversuchen an bicyclischen Chinolen und ihren
Acetaten in der Tetralol-Reihe wurde ein Dualismus der Umla-
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gerung gefunden (VI <~ V - VII), der an dhnliche Verhiltnisse
bei der Dienol-Phenol-Umlagerung in der Sterin-Reihe (IX <«
VIII » X)) erinnert:

OR OR OH
/\_/\ BF, in Ather /\l/\. H® in K\(\
)T ®moao ) Esgsreannydna L

NSNS (R Q) A\ Bssigsreanhydrid \ A~
HO o (R=H) 1
Vi v VIIY) OH

CH H,C

[ ) H,C | ) ]
NSNS H,09 K\l/\/ HO® in NSNS

L) ) mimremmyaa (U
SN\ NS S\ Essigsre.anhydrid  \ /\ /
o le) \
IX?) VIII X3) OH

Der Dualismus der biologischen Oxydation des Tyrosins 1dBt
auBer p-Chinolen auch labile o-chinolartige oder o-chinoide
Zwischenprodukte zu, deren Studium bei Modellsubstanzen
zu neuartigen Umlagerungen in die Reihe des Pyrogallols fithrte.
Der Verdacht, daBl endogene Amine von mezcalinartigem Bau mog-
licherweise beim Zustandekommen der Schizophrenie mitwirken?),
gewinnt in solchem Zusammenhang an Interesse.

Beim Tryptophan wird weiterhin die Synthese des vermut-
lichen primiren Oxydationsproduktes, des 8-Oxy-pseudotrypto-
phans (XI) angestrebt®), das infolge der Alanin-Seitenkette noch
reaktionsfihiger sein wird als die bekannten einfacheren Vertreter
der B-Oxyindolenine. Das 5-Oxytryptophan (XII) ist ein

HO CH,~CH-COOH HO CH,—CH-COOH
S ‘ AN/ |
I NH, Tl NH,
N 7 7
NN N W
XI XII

weiteres labiles Stoffwechselprodukt des Tryptophans, gewisser-
maBen eine neue natirliche Oxyaminosiure, deren Existenzbe-
weis nur dureh die Synthese®) gelang. In lebenden Systemen und
Gewebepriparaten wird 5-Oxytryptophan durch eine neus spe=
zifische Decarboxylase nach den grundlegenden Untersuchungen
von S. Udenfriend, C. Clark und E. T%fus?) zu Serotonin, das
man als jingstes endogenes Koérperhormon bezeichnen darf, ab-
gebaut.

Die Labilitait und Reaktivitit solcher instabiler Stoffwechsel-
produkte verleiht ihrem Studium einen besonderen Reiz und —-
im Hinblick auf die Existenz abnormaler Abbauwege — eine mig-
liche Bedeutung bei Dysfunktionen und Stoffwechselkrankheiten.

W. [VB 492]

GDCh-Ortsverband Marburg
am 24. Juli 1953

B. WITKOP, Washington (USA):
Indol-Alkaloide.

Zwischenprodukte der gelenkten Oxydation bestimmter In-
dolalkaloide mit Persiuren oder katalytisch erregtem Sauerstoff
gind $8-Oxy- und B-Hydroperoxy-indolenine, die mit Al-
kali Benzilsdure-artige Umlagerungen zu Indoxylen und
Oxindolen geben. Die Biogenese der natiirlichen Indoxylal-
kaloide C-Fluorocurin und C-Fluorocurinin®) hat man sich
derart zu denken. Bei dem aus Quebrachorinde isolierten Que-
brachamin sind die $-Oxy- und B-Hydroperoxy-Derivate viel
stirkere Basen als das Ausgangsalkaloid und gegen weitere Oxy-
dation bestdndiger als normale Oxyindolenine. Auch fihrt die
beim 11-Hydro-peroxy-tetrahydro-carbazolenin in polaren L#o-
sungsmitteln unter S&urekatalyse verlaufende Peroxydumla-
gerung®) beim (-Hydroperoxy-y-quebrachamin zur Dispropor-
tionierung in Sauerstoff und $3-Oxyquebrachamin. Um dies zu
erkliren, wird angenommen, dall das zweite Stickstoff-Atom (Nb)
an der a-Stellung des Indol-Rings haftet, also im Quebrachamin
ein neuer Alkaloidtypus, ein Derivat des ¢-Aminoindols
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