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.
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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),
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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:
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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
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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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