Alkaloidbildung im Spro8 erheblich steigern kann. Der stoff-
wechselphysiologische Unterschied zwischen Wurzel und Spro8
kann dureh entwicklungsphysiologische Unterschiede bedingt
sein, die im Zuge der Differenzierung auftreten. Er konnte auch
bedingt sein durch die Verschiedenheit der iuBeren Lebensbe-
dingungen, insbes. der Ernahrung. Die Wurzel empfingt den
Stickstoff unmittelbar aus dem Boden. Durch L. Engelbrecht,
Dr. Wolffgang und Reuler ist nachgewiesen, daB im allgemei-
nen mit dem Empfang des Stickstoffs auch ein Vorgang der
primiren Assimilation verbunden ist, wobei neben Aminosauren
meist bestimmte Stickstoff-Verbindungen in besonders groBer
Menge auftreten. Diese kdonnen in den Wurzeln von Borragina-
ceen, Aceraceen in Gestalt von Allantoin bis zu 70 % des Wurzel-
stickstoffs ausmachen. Bei den Betulaceen treten Citrullin und
Glutamin in der Hauptsache auf usw. Im Zuge solcher assimilato-
rischer Prozesse wird auch Alkaloid gebildet.

s ist @. Trefflz gelungen, Pflanzen ohne jede Stickstoff-Zu-
fuhr durch die Wurzel iiber die Blatter mit Ammoniumnitrat voll-
stindig normal zu ernshren und zur Entwicklung zu bringen.

Solche Solanaceen (Tabak, Tollkirsche) bilden praktisch ebensoviel |

Alkaloid wie diejenigen, die den Stickstoff iiber die Wurzel
empfangen. Es ergab sich aber, dal diese groBe Alkaloidmenge
bei den iiber das Blatt ernihrten Pflanzen keinesweges im Blatt
selbst gebildet worden ist, sondern sie wird auch dann noch von
der Wurzel angeliefert. Denn Reuter fand, dal der Blutungssaflt
abgeschnittener Tabakpflanzen Nikotin nach oben abgibt, auch
wenn die Wurzeln keinen Stickstoff von auBen empfangen, und
G. Trefftz bewies, dal die Piropfung Tollkirsche auf Tomaten-
wurzel bei Ernihrung iiber das Blatt ausgezeichnet zu wachsen
vermag, aber nicht mehr als jene Spuren an Alkaloid enthilt, die
diese Pfropfung auch bei normaler Ernihrung iiber die Wurzel
aufweist. Die Eigentiimlichkeit der Erndhrung ist also nicht die
Ursache der Alkaloidbildung in der Wurzel. Man ist nun dazu
iibergegangen, die Titigkeit des Wurzelsystems durch verschie-
dene Ernihrung, durch Behandlung mit Hormonen und Anti-
hormonen zu beeinflussen, sowohl bei der intakten Pflanze als
auch in steril isolierten Kulturen.

Nachdem die spezifische synthetische Tatigkeit der Wurzel in
einer Reihe von Fillen beschrieben worden ist, muB diese Tdtigkeit
auch unter dem Gesichtspunkt der Beziehung der gebildeten Stoffe
zum Leben des Sprosses gepriift werden. Die Untersuchungen mit
A. Romeike haben zu dem Ergebnis gefithrt, daB die Ursache
der Hemmung oder Férderung von Pfropfreisern durch die Un-
terlage in einzelnen Fillen entscheidend durch die chemische Té-
tigkeit und Fernwirkung der Wurzel bedingt ist. Einige solcher
Beispiele werden experimentell analysiert, insbes. das der Pfrop-
fung von Atropa auf Nicottana rustica, wobei die Blatter des Reises
interessante Panaschierungen unter Zerstérung schon ausgebil-
deter Chloroplasten erfahren.

Weiter werden Versuche mitgeteilt, die mit A. Romeike
und mit Schroefer an Nicotiana ausgefiilhrt werden, wobei man
durch kiinstliche Mutationsauslésung einerseits das der
Selektion zu unterwerfende Sortenmaterial fiir ziichterische Zwecke
zu erhohen versuchte, andererseits chemisch neue Typen von
Alkaloidpflanzen zu schatfen beabsichtigte, um Einblick in die
genetische Abhingigkeit der Alkaloidbildung, in die biochemischen
Beziehungen der einzelnen Alkaloidtypen zu erhalten. Es ist in-
teressant, daB bei solchen Mutationen noch niemals eine alkaloid-
freie Mutante aufgetreten ist. Vielleicht befinden diese sich unter
den nicht entwicklungsiihigen Formen und vielleicht deutet dies
darauf hin, da8 die Alkaloide oder die Prozesse ihrer Bildung eine
wesentliche Stellung im Leben haben. Interessant ist auch das
hiufige Umschlagen eines Nikotin-Typus in einen Nornikotin- und
Anabasin-Typus oder das starke Auftreten von Nikotin neben den
Tropan-Alkaloiden in den Datura-Mutanten.

Zum SchluB ging der Vortr. noch auf Untersuchungen an
Mutterkorn ein, wo ebenfalls mit Mutanten gearbeitet wird. Er
schilderte ausfiihrlich die Bedeutung von Mischinfektionen, deren
Schicksal durch die Wahl von markierten Partnern (alkaloidireie
Leukoformen und alkaloidhaltige Violettformen) verfolgt wurde.
Die Rolle der Mischung fiir Alkaloidcharakter, -produktion und
-ertrag wurde eingehend erortert.

E. SCHRATZ, Minster:
im Medizinalrhabarber.

Es wurde gezeigt, daB der Anthrachinon-Gehalt von Rhizom
und Wurzel sowohl in der Querrichtung als auch in der Langsrich-~
tung gesetzmaBige Differenzen aufweist. .

Es traten Schwankungen von 0,5 % (Rhizom-Gipfel) bis 3,5 %
im Rhizom auf. Besonders bemerkenswert ist der hohe Anthra-
chinon-Gehalt der Rinde, der stets hoher ist als im Gewebe des
Zentralzylinders in gleicher Hghe. Die Bestimmung des DAB 5,
wonach geschilte Rhabarberrhizome und -wurzeln verlangt wer-

Die Verteilung der Anthrachinone
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den, bedarf daher einer Revision. An Mikroschnitten wurde weiter
gezeigt, dal der unterschiedliche Gehalt innerhalb der einzelnen
Organe histologisch bedingt ist. Da in den Wurzeln Anthra-
chinone nur in den Markstrahlzellen vorkommen, bestimmt der
jeweilige Anteil der Markstrahlen die Menge der vorhandenen
Anthrachinone. Im SproB finden sich die Anthrachinone haupt-
sichlich in diinnen Zellstringen innerhalb der Leitbiindel.

Bei den Rhamnaceen liegen ganz entsprechende Verhaltnisse vor.

R. HEGN AUER, Leiden: Pharmakognostische Untersuchun-
gen im Genus Mentha.

Uber die Abstammung der verschiedenen in Kultur befindlichen
Mentha-Arten und die biogenetischen Zusammenhange ihrer Ole
herrscht noch immer eine gewisse Unklarheit.

In chemischer Beziehung wird besonders die von Kremers 1922
aufgestellte Hypothese iiber den biogenetischen Zusammenhang
einzelner Olkomponenten besprochen. Demnach soll Mentha
aqualica vornehmlich Linalool im #therischen Ol erzeugen und
Mentha spicata vornehmlich Carvon. Beim Bastard der zwei Ar-
ten, Mentha piperila, tritt Menthol in den Vordergrund. Diese
Verhiltnisse erklirt Kremers durch Annahme eines gemeinsamen
Ausgangsstotfes (Citral) fiir die Terpen-Familien der verschiedcnen
Minzarten. Es wird gezeigt. da8 die Hypothese von Kremers, die
im Prinzip wohl richtig sein diirfte, in verschiedenen Punkten der
Abanderung bedarf. Eohte Mentha aquatica erzeugt ein Ol, das
nur wenig freie und veresterte Alkohole, aber auch wenig Carbonyl-
Verbindungen enthilt (gefunden: 4,9 9% Carbonyl-Verbindungen
als Menthon; 7,4 % treie Alkohole als Menthol; 10,29 Ester als
Menthylacetat). Sowohl die Angaben von Kremers iiber den Li-
nalool-Gehalt des Aquatica-Oles als auch diejenigen italienischer
Untersucher {Gildemeister-Hoffmann) iiber seinen Carvon-Gehalt
gind deshalb mit Vorsicht aufzunehmen.

F. KORTE, Hamburg: Uber die Inhalisstoffe der Gentianaceen.

Durch Konstitutionsaufklirung des Gentiopikrins, des Bitter-
stoffes aus Gentiana lulea, konnte nachgewiesen werden, daB Gen-
tiamarin und Swertiamarin mit dem Gentiopikrin?) identisch sind.

Ein anderer Bitterstolf, der Gentiana lutea, das Gentiin, stellt
ein durch Gentiopikrin verunreinigtes Gentisin (1,7-Dioxy-3-
methoxyxanthon) dar. Die weiteren in Mitteleuropa vorkommen-
den Gentianaceae enthalten alle Gentiopikrin, so da8 die Gentiana-
ceae durch diesen Bitterstoff charakterisiert sind. Auf Grund
morphologischer Gesichtspunkte ist bisher keine einheitliche Auf-
fassung moglich gewesen. Wihrend nimlich Hegi die Menyan-
thoideae als Unterfamilie der Gentianaceae anspricht, zahlt Wetl-
stein die Menyanthaceae als selbstindige Familie. Es konnte der
Nachweis gefiihrt werden, dal die Menyanthaceae kein Gen-
tiopikrin enthalten, und deren Bitterstotf durch Meliatin gegeben
ist, welches gleichzeitig in den Loganiaceae vorkommt. Hierdurch
sind die Menyanthaceae von den Genfianaceae so deutlich unter-
schieden, da8 man der Wellsteinschen Auffassung den Vorzug
geben muB. Solche Verbindungen, die in Beziehung zur botani-
schen Systematik stehen, sollen in Zukunft ,,charakteristische
Pflanzeninhaltsstoffe* genannt werden. Das Gentiopikrin kommt
als Beispiel eines solchen charakteristischen Inhaltsstoffes in allen
Gentianaceae vor und ist bisher in keiner anderen Pflanze gefunden
worden. Durch das Studium solcher Substanzen ist es einmal mog-
lich, die botanische Systematik von neuen Gesichtspunkten her
zu betrachten, zum anderen die Seitenwege des pflanzlichen Stoff-
wechsels zu erkennen. Neben dem Gentiopikrin lieB sich in der
frischen wie auch in der getrockneten Wurzel ein neuer Bitterstoff
isolieren, der Amarogentin genannt wurde. Dicse Verbindung ist
verantwortlich fiir die unterschiedliche Bitterkeit der einzelnen Ar-
ten und findet sich besonders in den Gattungen Swertia und- Gen-
tiana, Der Bitterwert der Verbindung liegt etwa 2 Zehnerpoten-
zen hoher als der des Gentiopikrins. —J. E. [VB 611]

GDCh-Ortsverband Aachen
am 22. Jull 1954

H. KELLER, Stolberg: Die chemische Steuerung der Hirn-
funktion.

Wesentlich fiir die geordnete Funktion einer Gehirnzelle diirfte
der ungestdrte Abtransport des gebildeten CO, sein. Erregend
wirkende Arzneimittel sind fiir das den CO,-Transport kataly-
sierende Ferment — die Carbonanhydrase — spezifische Inhibi-
toren. Nach ciner Arbeitshypothese sollte diese Fermenthemmung
Ursache von Krimpfen der willkiirlichen Muskulatur sein, die
bei Verabreichung gréSerer Mengen von Pentamethylentetrazol
und wirkungsverwandten Stolfen beobachtet wird. Dal durch

%) Vgl diese Ztschr. 64, 624 [1952].
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Akkumulation kohlensaurer Endprodukte schwerwiegende Ver-
inderungen im Energiestoffwechsel resultieren, lief sich auch in

vitro zeigen: Der Q?a’ von Hirnhomogenaten kann durch Ver-

gréBerung der Bicarbonat-Ionenkonzentration im umgebenden
Medium vergroBert, der ATP-Effekt bei der Glykolyse umge-
kehrt werden. — Andererseits kann man die Wirkung einer Pen-
tamethylentetrazol-Vergiftung unterdriicken, wenn vorher gro-
Bere Mengen Carbonanhydrase verabreicht werden. Versuche, das
Wirkungsprinzip dieses Effektes niher kennenzulernen, fithrten zur
Darstellung eines kristallinen Zink-Peptid-Komplexes mit Co-
ferment-artigen Eigenschaften. Die Substanz ist ebenfalls wirk-
sam gegen Krimpfe bei Pentamethylentetrazol- Vergiftung.

Es wurde die Funktion des Acetyl-cholin fiir die Erregungslei-
tung im Nerv besprochen und ein System beschrieben mit dem
in vitro die Synthese von Acetyl-cholin aus aktivierter Essigsaure
und Cholin in Gegenwart von Cholin-acetylase photometrisch
verfolgt werden kann. Als Inhibitoren dieses Systems wurden
einige Phenothiazin-Derivate ermittelt. Cholin-acetylase verbin-
det sich mit Acetyl-cholin in Gegenwart von lebendem Gewebe
zu einem biologisch unwirksamen Komplex (I}. — In dieser Bin-
dung wird Acetyl-cholin durch Acetyl-cholin-esterase nicht
hydrolysiert. Sehr geringe Mengen Histamin sprengen den Kom-

Rundschavu

plex und Acetyl-cholin (II) wird in der urspriinglichen Menge
wieder in die biologisch wirksame Form iiberfithrt, die durch die
Acetyl-cholin-esterase zu Cholin und einem Acetyl-Rest gespalten
werden kann (IIT). Hieraus wurde der Schlufl gezogen, dafl es
sich beim Stoffwechsel des Acetyl-cholin um folgenden Kreispro-
zeB handelt:

Acetyl-CoA + Cholin
+ Cholinacetylase

HS-CoA —> / \
Y

11l

Cholin + COO-
|
CH,

(Acetylcholin-Cholinacetylase)
(biol. inaktiv)

+ HS-CoA

<«— Histamin

A
\ < Acetylcholin 11.
(biol. aktiv) + Cholinacetylase

Acetylcholin-esterase

—K. [VB 606]

Halbwertszeiten von Uran-, Curium- und Plutonlum-Isotopen.
Die Halbwertszeit des Zerfalls von Uran 232, die bisher mit 30 und
70 Jahren (je nach Methode) angegeben worden ist, ist von P. A.
Sellers, C. M. Stefens und M. H. Studier erneut bestimmt worden.
Sie misohten etwa 100y 232U mit 0,1 g natiirlichem Uran, bestimm-
ten die spezifische Aktivitit der Mischung und analysierten mit
einem Massenspektrometer das Verhiltnis 232U /238U, Aus den ge-
fundenen Werten ergibt sich fiir die Halbwertszeit 78,6 Jahre.
(Physic. Rev. 94, 952 [1954]). Die Halbwertszeit von Curium
242, das mit Jonenaustauschern von allen Begleitprodukten be-
freit worden ist, ist nach Messungen von K. M. Gloven und J.
Milsted 162,46 + 0,27 Tage. (Nature [London] 173, 1238 [1954]).
Plutonium 239 und 240, die durch Neutronenbestrahlung von
Uran in der Pile hergestellt wurden, haben nach Messungen von
G. W. Farwell, J. E. Roberis und A. C. Wahl folgende Halbwerts-
zeiten: 23?Pu 24400 + 500 Jahre, 24°Pu 6300 + 600 Jahre. (Physic.
Rev. 94, 363 [1954]). —SI. (Rd 269)

Die Abtrennung klelner Mengen Alaminium von extremen Eisen-
Uberschiissen gelingt H. Specker, M. Kuchtner und H. Hartkamp
durch Extraktion des Fe(III) als Rhodanid aus 3n salzsaurer Lo-
sung mit einem Gemisch von Didthylither und Tetrahydrofuran
(1:1), wobei Kobalt das Eisen quantitativ begleitet. Die extra-
hierte Losung wird auf einen py von 5—6 eingestellt und das Alu-
minium mit CHCl; als 8-Oxychinolat extrahiert. Die Absorption
dieses Extraktes wird bei 385410 my gemessen. Bei Anwesen-
heit von Nickel werden zu hohe, bei Anwesenheit von Chrom zu
niedrige Werte gefunden. Mn, V, Zn, Mg und Ca bis zum 10fachen
des zu bestimmenden Aluminiums stéren nicht. (Z. analyt. Chem.
142, 166 [1954]). —Bd. (Rd 270)

Die Bestimmung von Spuren Antimon In Béden beschreiben F.
N. Ward und H. W. Lakin. Sie nehmen die mit Kaliumpyrosulfat
aufgeschlossene Probe mit 6 m Salzsiure auf, setzen etwas Na-
triumsulfit zur Reduktion etwa vorhandemen Sb(IV) zu und
oxydieren mit Cerisulfat zu Sb(V). Der UberschuB des Oxyda-
tionsmittels wird durch Zugabe von Hydroxylamin-hydrochlorid
beseitigt. Hierdurch wird das vorhandene Eisen gleichzeitig weit-
gehend zu Fe(Il) reduziert, das dann bei der spiteren Extraktion
des Sb praktisch nicht mitextrahiert wird. Durch Verdiinnen mit
Wasser wird die Sdurekonzentration der Losung auf 1—2 m ein-
gestellt und jetzt das Sb(V) mit Isopropyliather extrahiert., Der
Extrakt wird zweimal mit wenig 1 m Salzsiaure gewaschen, um
mitgegangenes Fe(III) zu entiernen. Der Isopropylither wird
mit 1 m salzsaurer Rhodamin-B-Lésung geschiitteit. In der
Kther-Schicht bildet sich die rote Sb-Rhodamin-B-Verbindung,
wihrend der Reagenziiberschull in der wiisserigen Phase verbleibt.
Die Extinktion wird bei 545—555 mp gemessen. Sind die gefun-
denen Sb-Mengen fiir eine direkte photometrische Messung zu
groB, so kann mit Isopropylither verdiinnt und nach erneutem
Durchschiitteln mit Reagenzlosung gemessen werden. Es lassen
sich Sb-Gehalte von 0,4—50 p.p.m. bestimmen. Elemente die die
Rhodamin-B-Methode storen, kommen iiblicherweise in Boden in
storenden Mengen nicht vor. (Analytie. Chem. 26, 1168—1173
1954]). —Bd. (Rd 273)
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Eine verbesserte Darstellungsmethode niederer allphatischer
Amide arbeitete G. E. Philbrook aus. Saurechloride mit 3—6
Kohlenstoffatomen werden in Benzol gelést und in heiles Benzol
getropit, durch welches ein NH;-Strom geleitet wird. Die Aus-
beuten schwanken zwischen 65 und 95%. Die Produkte lassen
sich leicht aus Benzol/Petrolither-Gemisch reinigen. (J. org.
Chemistry 19, 623 {1954]). —Vi. (Rd 276)

Die Synthese des unsubstiiuierten Butatriens gelang W. M. Schu-
bert, Thomas H. Liddicoel und Wayne A. Lanka. Bei der Einwir-
kung von Zink auf 1,4-Dibrombutin-(2) I in wabriger oder al-
koholischer Lésung entstand neben Butadien eine andere fliich-
tige Substanz zu 10—159%, die sich als Butatrien II erwies.
Mit Didthylenglycol-didthylither oder Acetonitril als Losungs-
mittel konnten Ausbeuten bis zu 859 erhalten werden. Beim
Abkithlen mit CO,/Aceton ging es in eine Fliissigkeit iber, die
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs erstarrte.

CH,Br-C=:C—CH,Br CH,-C=C-CH,
1 11
(CH,),N—CH,~CH--CH-CH,—N(CH,),
I

Die Struktur der #auBerst leicht polymerisierbaren Substangz,
deren Eigenschaften von denen des isomeren Vinylacetylens ab-
weichen, wurde durch Massenspektrum, UR- und UV-Spektrum
erwiesen. Im offenen Reagenzglas trat schnelle Polymerisation
und Oxydation unter Entziindung ein. Bromierung in Tetra-
chlorkohlenstoff fiithrt zu 1,2,3,4-Tetrabrom-buten-(2) und durch
Hydratisierung mit 78 proz. Schwefelsiure entsteht Methyl-vinyl-
keton. Maleinsaureanhydrid, Cyclopentadien, Diazoessigester oder
Phenylazid sowie Reduktion mit naszierendem Wasserstoff er-
gab nur Polymerisate. Letzte Reaktion zeigt, dafl das Butatrien
kein Zwischenprodukt bei der Bildung von Butadien-(1.3) aus
1,4-Dibrombutin-(2) und Zink ist. — Die Darstellung von II hatte
schon R. Willstdtier 1913 durch Hofmannschen Abbau von 1,4-
Bis-dimethylamino-buten-(2) III versucht, aber das isomere Vinyl-
acetylen crhalten. (J. Amer. chem. Soc. 76, 1929 [1954]). —Bm.
(Rd 245)

Die Darstellung Schwelel-haltiger Indol-Derivate beschreiben
Th. Wieland, O. Weiberg, Edgar Fischer und G. Hérlein. Es in-
teressierte besonders die Einfilhrung des Schwefels in 2-Stellung.
Bei der Einwirkung von $,Cl, auf Skatol in Ather bei 0 °C ent-
steht in rascher Reaktion ein Gemisch des 2,2’-Disullids mit
2,2'-Digkatylthiodther und einem 2,2’-Trisulfid. Analoge Um-
setzungen mit 3-Phenylindol, Indolyl-3-essigsiure und deren N-
Methyl-Verbindung ergaben ausschlieSlich die 2,2°-Disulfide in
62—87 % Ausbeute, wogegen Indolyl-3-carbonsiure iiberraschen-
derweise nicht reagiert. Die 2,2’-Disulfide sind gegen saure
Hydrolyse ziemlieh bestindig, im Alkalischen werden sie rasch
gespalten. Die Reduktion mit Zink in Eisessig oder Eisessig/Py-
ridin verlauft glatt, die entstehenden Mercaptane lassen sich ent-
weder direkt oder ilber die Bleimercaptide gewinnen. Zur Dar-
stellung der 2-S-Methylindole sind zwei Wege méglich: 1.) Um-
satz des entspr. Schwermetallmercaptids mit CH,J. 2.) Einwir-
kung von Methylschwefelchlorid (CH;SCl) in der Kilte auf Indole.

Angew, Chem. [ 66. Jahrg. 1954 | Nr. 21





