
Paradipren reagiert gegeniiber Bromwasserstoff und auch Ni- 
trosylchlorid mit der Kerndoppelbindung, wahrend die katalyti- 
sche Hydrierung zuerst die 8,g-standige Doppelbindung erfaOt. 
Vollstandige Hydrierung liefert Paradipran vom Kp. 161-162,5 “ C ,  
wahrend p-Menthan hei 168,&169 OC siedet. Aus dem Nitroso- 
chlorid des 8,9-Dihydroparadipren entsteht durch Abspaltung von 
Chlorwasserstoff und Hydrolyse der Oxim-Gruppe das 8,9-Di- 
hydro-paradiprenon-(6), das ahnlich dem isomeren Carvotanace- 
ton intensiven Kiimmelgeruch zeigt (3’. Graser). Permanganat- 
Oxydation des Ketons lieferte P,P-Methyl-athylglutarsaure und 
a,a-Methyl-athyl-bernsteinsaure. Aus dem Hydrobromid des Pa- 
radiprens entsteht rnit Lauge der mentholartig riechende tert. 
Alkohol 1,2-Dihydro-paradiprenol-(l), der dem P-Terpineol isomer 
ist, das nach Hyazintheu riecht. Auch zahlreiche primare ein- 
und zweiwertige Alkohole wurden dargestellt. Bei Paradipren- 
Derivaten, die in 7-Stellung (Allylstellung zur Kerndoppelbin- 
dung) ein Hydroxyl tragen, lal3t sich dieses katalytisch durch 
Wasserstoff ersetzen. 
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GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
am 22. Juli 1963 

B .  W I  T K O  P ,  Washington (USA):  Lab& Zwasehenprodukte 
beim Abbau von Amanosauren. 

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 T y r o s i n  durch Kombination der Er- 
gebnisse gelenkter Oxydationen a n  p-substituierten Phenolen rnit 
den bekannten biochemisohen und enzymatisohen Befunden ( W .  
E.  Knox, B .  N .  LaDu)  als Vorlaufer der H o m o g e n t i s i n s a u r e  
(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 Brenztraubensaure sich Essigsaure (als Athyl- 
ester) in der Seitenkette befindet, konnte rnit S. M .  Goodwin ge- 
zeigt werden, daB unter der Wirkung von Alkali eine (vinyloge) 
Benzilsaure-Umlagerung (I + 11) stattfindet und direkt I V  ge- 
bildet wird, die papierchromatographisch nachgewiesen wurde. 

Hhnliche Chinol-artige Zwischenprodukte spielen u. U. bei der 
biologischen 0 x y d a  t i o  n p h e  nol i s  c h e r  S e xu  a1 h o r  m o n e  eine 
Rolle. Bei Modellversuchen an bicyclischen Chinolen und ihren 
Acetaten in der Tetralol-Reihe wurde ein Dualismus der Umla- 

gerung gefunden (VI +- V -f VII), der an ahnliche Verhaltnisse 
bei der Dienol-Phenol-Umlagerung in der Sterin-Reihe ( I X  t 
VIII + X )  erinnert: 
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Der Dualismus der biologischen Oxydation des T y r o s i n s  laBt 
auller p-Chinolen auch labile o-ohinolartige oder o - c h i n o i d e  
Z w i s c h e n p r o  d u k  t e zu, deren S tudium bei Modellsubstanzen 
zu neuartigen Umlagerungen in  die Reihe des Pyrogallols fiihrte. 
Der Verdacht, dall endogene Amine von mezcalinartigem Bau mog- 
licherweise beim Zustandekommen der Sohizophrenie mitwirken4), 
gewinnt in solchem Zusammenhang an Interesse. 

Eeim T r y p t o p h a n  wird weiterhin die Synthese des vermut- 
lichen primaren Oxydationsproduktes, des P-Oxy-pseudotrypto- 
phans ( X I )  a n g e ~ t r e b t ~ ) ,  das infolge der Alanin-Seitenkette noch 
reaktionsfahiger sein wird als die bekannten einfacheren Vertreter 
der P-Oxyindolenine. Das 5 - O x y t r y p t o p h a n  ( X I I )  ist ein 
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weiteres labiles Stoffwechselprodukt des Tryptophans, gewisser- 
mallen eine neue natiirliche Oxyaminosaure, deren Existenzbe- 
weis nur durch die Synthesee) gelang. In  lebenden Systemen und 
Gewebepraparaten wird 5-Oxytryptophan durch eine neus spe- 
zifische Decarboxylase nach den grundlegenden Untersuchungeii 
yon S. Udenfried,  C. Clark und E .  Titus’) zu S e r o t o n i n ,  das 
man als jiingstes endogenes Korperhormon bezeichnen darf, ab- 
gebaut. 

Die Labilitat und Reaktivitat solcher instabiler Stoffwechsel- 
produkte verleiht ihrem Studium einen besonderen Reiz und -- 
im Hinblick auf die Existenz abnormaler Abbauwege - eine mog- 
liche Bedeutung bei Dysfunktionen und Stoffwechselkrankheiten. 

W .  [VB 4921 

GDCh-Ortsverband Marburg 
am 24. Juli 1963 

B.  W I  T K O  P ,  Washington (USA):  Neuere Arbeiten uber 
Indol-Alkaloide. 

Zwischenprodukte der gelenkten Oxydation bestimmter In- 
dolalkaloide rnit Persauren oder katalytisch erregtem Sauerstoff 
sind P-Oxy- und P - H y d r o p e r o x y - i n d o l e n i n e ,  die rnit Al- 
kali B e n z i l s a u r e - a r t i g e  U m l a g e r u n g e n  zu I n d o x y l e n  und 
O x i n d o l e n  geben. Die Biogenese der natiirlichen Indoxylal- 
kaloide C - F l u o r o c u r i n  und C - F l u o r o c u r i n i n a )  hat  man sich 
derart zu denken. Bei dem aus Quebrachorinde isolierten Que- 
brachamin sind die P-Oxy- und (3-Hydroperoxy-Derivate vie1 
starkere Basen als das Ausgangsalkaloid und gegen weitere Oxy- 
dation bestandiger als normale Oxyindolenine. Auch fiihrt die 
beim 11-Hydro-peroxy-tetrahydro-carbazolenin in polaren Lo- 
sungsmitteln unter Saurekatalyse verlaufende Peroxydumla- 
gerungg) beim P-Hydroperoxy-+quebrachamin zur Dispropor- 
tionierung in  Sauerstoff und P-Oxyquebrachamin. Um dies zu 
erklaren, wird angenommen, daO das zweite Stickstoff-Atom (Nb)  
an der a-Stellung des Indol-Rings haftet, also im Quebrachamin 
ein n e u e r  A l k a l o i d t y p u s ,  ein Derivat des a - A m i n o i n d o l s  

l )  Y .  Asahinn Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1424 [1938]. 
2, Y .  Abe, T.’ Harukawa u. T .  Toga, J. Pharm. SOC. Japan, 71, 

474 [1951]. Chem. Abstr. 46 4518 [1952]. 
,) R. B.  Woodward u. T .  Singh ’J. Amer. Chem. SOC. 7 2  494[1950]. 
4, Vgl. H.  Jabkewitz u. H .  0: Noeske Hoppe-Seylers’Z. physiol. 

Chem. 287, 43 [I9511 sowie diese Zts’chr. 64, 166 [I952]; 65, 241 r 19531. 
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vorliegt. Das a-Aminoindol ( I ,  R,, R,, R, = H )  liegt, wie auch 
S. Angyal zeigte, fas t  ausschlieDlich in  der cyclischen Amidin- 
Form (11) vor. I m  Quebrachamin begunstigt wohl die Natur und 

GroDe von Ring C die Indol-(Vinylen-diamin) gegenuber der In- 
dolenin-(Amidin)-Form 11. Diese Tautomerieverhaltnisse werden 
Z. Zt. an Derivaten des Tetrahydro-a-carbolins untersucht. Die 
P-Oxy- und Hydroperoxy-Derivate des Quebrachamins (11, R, = 
OH und OOH)  werden, falls diese Vorstellung richtig ist, zweck- 
maDig als @-Oxy- und @-Hydroperoxy-quebramidine bezeichnet. 
Der Vergleich der UR-Spektren, der UV-Absorption und der durch 
elektrometrische Titration gewonnenen Basizitatswerte beim a- 
Aminoindol, beim Quebrachamin und auch beim C-Norcurarin 
und den entspr. Salzen zeigt auffallige Ubereinstimmung. Die 
Immonium-Banden bei 5 p. im Ultrarot-Spektrumlo), die bei den 
Salzen von 2-Alkyl- und 2-Aryl-Indoleninen stark hervortreten, 
fehlen bei den Hydrochloriden von offenen und cyelischen Amidi- 
nen sowie a-Amino-heterocyclen wie a-Aminopyridin, %Amino- 
indolenin, @-Oxyquebramidin und Norourarin. I m  UV zeigen nur 
die Kationen von 2-Alkyl- und Aryl-Indoleninen einen ausgespro- 
chen b a t h o o h r o m e n  E f f e k t ,  wahrend offene nnd cyclische 
Amidine einen hypsoohromen Effekt bei der Salzbildung aufwei- 
sen. Quebrachamin-hydrochlorid und Norcurarin-hydrochlorid 
wie auch die entspr. Chlormethylate absorbieren bei kurzeren 
Wellenlangen als die freien Alkaloide. Zu diesem Verbindungs- 
typ  gehoren wahrscheinlich noch weitere Indol-Alkaloide wie 
Calycanthin, Calycanthidin usw. Ein direkter Beweis, daD im 
A s p i d o s p  e r m i n  die Amidin- Gruppierung hydriert (ahnlich wie 
im Eserin) vorliegt, ist noch nicht gelungen, obwohl die Ben- 
soylierung des Desacetyl-aspidosperminsll) a n  die typische Bum- 
berger-Berl6-Spaltung erinnert. Die von J .  B .  Patrick beobaeh- 
tete Bildung eines neuen heterocyclischen Rings, vermutlich eines 
Benzoxazol-Systems, bei der Acetylierung von Aspidosin oder 
der Verseifung von Diacetyl-aspidosin, darf wohl so gedeutet 
werden, daR die Methoxyl-Gruppe im Aspidospermin in  7-Stellung 
(vgl. Vomicin) und nicht in  5-Stellung steht. 

Beim G e l s e m i n ,  dem einzigen naturlichen Oxindol-Alkaloid, 
wird gezeigt, wie die Wagner-Meerwein-Umlagerung der Carbinol- 
amine von N-methylierten Oxindolen einen Weg offnet, um das 
quartare @-Kohlenstoffatom zu deblockieren. 

I n  der Reihe der T e t r a h y d r o h a r m a n - A l k a l o i d e  fuhren 
Oxydationen'mit molekularem Sauerstoff zu Aromatisicrung des 
Ringes C, also zu Derivaten von Anhydronium-Basen, die dem 
Serpentin und Alstonin verwandt sind, wahrend Ozonolyse zu 
labilen 9-gliedrigen Lactamen fuhrt, die spontan intramoleknlar 
Wasser unter Bildung linear annellierter Pyrrochinolone abspal- 
ten. W .  [VB 4931 

Papier- und Cellulosetechnische Tagung Graz 
1. -3. Juli 1953 

AnlaB zu dieser von etwa 300 Teilnehmern, davon ca. 80 Aus- 
landern, besuchten Tagung war die Eroffnung der Laboratorien 
des Instituts fur Papier- und Zellstofftechnik an der Neuen Tech- 
nisohen Hochschule in  Graz. Die Institutseroffnung war AbschluB 
und Hohepunkt der Veranstaltung, die im ubrigen in 15 Vortragen 
den Bereich der Zellstoff- und Papiererzeugung sowie der Cellu- 
lose- und Kohlehydrat-Chemie umriD. 

Zellstofferzeugung 
0. H A  R T E L ,  Graz: Uber biologische Entrindung. 
Injektionen von Na-Arsenit unter die Rinde lassen die Baume 

in etwa 3 Wochen absterben. Die Rinde kann dann auch noch 
nach Monaten leicht abgelost werden. Die Behandlung wird a m  
besten Anfang August vorgenommen. Zu fruhe Behandlung er- 
hoht  die Borkenkafergefahr, zu spate Rehandlung verliert an Si- 
cherheit wegen des nachlassendcn Transportes. Ahnlich wirkt 
auch 2,4-Dichlor-phenylessigsaure. Chemikalien, die bei der Zell- 
stofferzeugung benutzt werden oder anfallen, wie Turmsaure oder 
Bisulfitbrei, bleiben dagegen vollig wirkungslos. 

lo) B.  Wi tkop ,  J.  B. Patrick u. H .  Kissrnann, Chem. Ber. 85 ,  949 

11) E.  Schliftfer u.  M. Rottenberg, Helv. Chim. Acta 31 ,  446 119481. 
119521. 

F .  M .  M U L L E R ,  Groningen: Eine neue Abart des Aufschlus- 
ses von Stroh und Laubholz mit Monosulfit. 

In neuerer Zeit wird in zunehmendem MaD, besonders i n  Italien, 
in Frankreich und in den Niederlanden, Na,SO, als AufschluB- 
mittel fur Stroh (in den USA auoh fur Laubholz) benutzt. Die 
normale AufschluBtemperatur liegt ziemlich hoch (155-170 O C ) .  

Niedrige Temperaturen (143-150 *C) und geringere Konzentra- 
tionen gaben mit 80 % Ausbeute ein Produkt, das fur  W e l l p a p p e  
gut  geeignet ist. Bei Verwendung von Magnesium als Base lassen 
sich bei der Verbrennung der Sulfitablauge MgO und S 0, zuruck- 
gewinnen. 

R. PE T E R I ,  Paris: Die Moglichkeiten aur Herstellung und 
Verwendung der tropischen Zellstoffe. 

Die industrielle Nutzung des riesigen Bestandes an tropisohen 
Holzern steckt noch in  den Anfangen. Abgesehen von den Auf- 
bringungs- und Transportproblemen liegen die Schwierigkeiten 
VOT allem in den starken Sehwankungen der Holzqualitat begrun- 
det. An der Elfenbeinkuste werden verschiedene Laubholzer 
durch schonende Kochung zu P a c k p a p i e r  verarbeitet, wobei der 
SulfataufschluD die besten Ergebnisse liefert. Die Herstellung 
gebleichter Stoffe ist schwierig, da die tropischen Holzer zumeist 
ziemlich dunkel sind. Fur  die Herstellung von Kunstseidenzell- 
stoff ergeben sich besondere, bisher nicht uberwundene Schwierig- 
keiten aus dem sehr hohen Aschegehalt der meisten tropischen 
Holzer. Auch das Problem der Erzeugung von Holzschliff aus 
dem heterogenen Material konnte bisher nicht gelost werden. 

Papiererzeugong 

F. w U L  T S G H ,  Graz: Faktoren, d i ~  Glanz und Glatte bei der 
Satinage von Papieren beeinflussen. 

Glanz und Glatte sind Eigenschaften, die vor allem fur Schreib-, 
Druck- und Verpaokungspapiere wichtig sind. Sie werden ent- 
weder in der Papiermaschine oder in einem nachgeschalteten Ar- 
beitsgang mit oder ohne Anwendung von Chemikalien erzeugt. 
An mehr als 60 Diagrammen wurde der EinfluB der Faserart, der 
Stoffvorbereitung, der Feuchtigkeit, der chemischen Behandlung 
mit Oberflachenstrichen, Full- und Beschwerungsstoffen und Im- 
pragnierungsmitteln demonstriert. 

H .  GO R T E ,  Mannheim: Laboratoriumsversuche uber die Eat-  
wasserung von Zellstoffen durch ruhende Siebe. 

Fur  die Entwasserung von Faserstoffsuspensionen durch Siebe 
1aDt sich eine exakte Gleichung ableiten, die allgemeine Gultigkeit 
besitzt und fur den AbfluB der ersten 65-70 % des Suspensions- 
wassers erfiillt wird. Die hieraus sieh ergebenden Abhangigkeiten 
der Entwasserungsgeschwindigkeit von der Konzentration, der 
Temperatur und dem Mahlungszustand des suspendierten Gutes 
wurden experimentell quantitativ bestatigt. Die experimentelle 
Verfolgung der Entwasserung liefert bei geeigneter Auswertung 
quantitative Aussagen uber die GleichmaDigkeit der auf dem Sieb 
abgelagerten Faserschicht. 

A. H .  N A D E L M A N ,  Kalamazoo, Mich. (USA):  Beziehun- 
gen zwischen Faserlungenverteilung, Fnserlangenindex und Festig- 
keitseigenschaften von Handblattern. 

An Papierblattern, die im Laboratorium hergestellt wurden, 
konnte gezeigt werden, da13 die Festigkeitseigenschaften von Blat- 
tern aus Siebfraktionen eines versohieden lange gemahlenen Zell- 
stoffs feste Werte annehmen, wahrend diejenigen des unfraktio- 
nierten Stoffes sich im Laufe der Mahlung systematisch andern. 
Die Faserlangen von Fraktionen, die mit dem gleichen Sieb aus 
versohieden lange gemahlenem Zellstoff erhaltem wurden, erwiesen 
sich als nahezu gleich. 

F. S E N G E R ,  Gratkorn (Osterr.): Die Teilchengrobe bei der 
Freiharzleimung und ihre Abhangigkeit von der Harzart und den 
Bildungsbedingungen. 

Bei der Leimung von Papier findet keine Verklebung der Papier- 
fasern durch die im Vergleich zu den Kapillarzwischenraumen des 
Faserfilzes kleinen Harzteilchen statt. Vielmehr ziehen die Harz- 
teilchen unter der Wirkung der bei der Leimung zugesetzt,en 
Aluminium-Ionen auf die Fasern auf, wobei eine lockere Bindung 
an die Faser sowie eine SchlieBung der Faseroberflache eintritt. 
Das Aufeiehen ist durch Adsorption allein nicht zu erklaren. Einc 
wichtige Rolle hierbei durfte der Ionenaustauschoharakter der 
Cellulosefaser spielen. 

W .  M U L L E R - R I D ,  Heidenheim/Brenz: Die Anwendbar- 
keit von Modellversuchen bei der Entwicklung van Stoffverteiler- 
kasten zu Stoffnufluufen von Papier- und Kartonmaschinen. 

Bei Beriicksichtigung gewisser VorsichtsniaBregeln konnen die  
Vorgange im Stoffzulauf- und Verteilungssystem einer Papier- 
maschine a m  Model1 untersucht werden. 
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