
Derivaten zur Bildung von Molekelverbindungen und andercrscits 
die Fiihigkeit von in 1- oder 2-Stellung substituierten Benzimida- 
zolen, recht stabile Molekelverbindungen zu liefern. I n  Gegenwart 
von SalzsLurc bestehen daher die fur SchwefelsPure giiltigen Par- 
allelen im Verhalten von Benzimidazol-Derivaten bei der Bildung 
vou Molekelvcrbindungen mit 2,4-DNPH einerseits und bei der 
Biosynthese von Cobalamin-Analogen andererseits nur in sehr einge- 
schriinktem AusmaO. Eingegangen am 17. Oktober 1955 [Z 2651 

abspaltung in das Tetrahydro-cytisin (XIV) iiberfiihrt wcrden 
konnte. Diesee als Gemisch von zwei Racematen erhaltene Lae- 
tam gibt bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid das 
schon bekannte Tet.rahydro-desoxy-cytisin (XII)a), das such aus 
X erhalten werden konnte und a18 Pikrat rnit einem authentischcn 
Praparat') verglichen wurde. Das Tetrahydro-cytisin liiDt sich 
nun iiber das Acetat mit Palladiumkohle in das ~ , ~ - C y t i s i n  iiber- 
fiihren (vgL8)). Das erhaltene Racemat (250 mg) schmilzt bei 
147-47,5 "C und gibt rnit natiirlichem Cytiein cine deutlichc 
Schmelz~unktsde~ression. Die IR- und UV-SDektren von svn- 

Synthese des Cytisins 
Von Dr. F. B O H L M A N N ,  DipLChem. A. E N G L I S C H ,  
DW-Chetn. N .  O T T A W A ,  Dipl.-Chem. H .  S A N D E R  

Organisch-Chemisehes Znstitul der T .  H. Brauiischweig 
Wirhrend die bicyclischen Lupinen-Alkaloide fast allc synthetisch 

dargcstellt worden sind, stand die Synthese dcs tricyclischen 
Alkaloids Cytisin (XV) nus dem Goldregen noch ausl). Von den 
Pyridin-Derivaten I und I1 ausnehcnd konnte das Cvtisin auf vier 

thetisohem und natiirlichem Cytisin sind v6llig identisch. Das 
racemisohe Cytisin gibt ein bei 270 "C schmelzendes Pikrat. 

Die Trenuung des Racemats gelingt mit Csmphersulfons%urc. 
Das so erhaltene -Cytisin ist in allen Eigenschaften mit dem 

und DipLChem. W .  W E Z S E  Naturstoff identisch. Eingeg. am 31. Oktober 1955 [Z 2661 

Konstitution des Artemisetins7 cines neuen Fiavonois 
Von Dr. P .  T U N M A N N  und 0. I S A A C  

Aus den8 Znstitul fur Pharmazie und Lebensnzillekhettaie der 
Wegen erhalten wcrden: Universitiit Wurzburg 

M .  M .  Adrian und A .  Trillat') isolierten au8 Artemisia Absin- 
lhiunt L. einen in gelben Nadeln kristallisierenden Stoff mit dem 

Fp 165 "C. Wir haben ihn nach einem 
ROOC abgetinderten Verfahren rein erhalten 

und seine chemische Konstitution 
aufgeklirt: Fp 168 "C, optisch inak- 
tiv,-Formel C,,H,O,, Mol-Gew. 388,4 
(Rasl) .  Das UV- Spektrum zeigt 
Maxima bei 290 m p  (log E :  4.30) 
und bei 343 mp (log E : 4,32) sowic 

v 
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eine Schulter bei 252 mp (logs : 4,24). 

Da sich die Substanz mit Alkali 
gelb fKrbt und mit Magnesium und 
Salzsiiure ein rotviolett gefiirbtes 
Reduktionsprodukt entsteht, schlic- coo4 

I Oen wir, daD ein Oxyflavonol vorliegt. Bei der Acetylierung <\PI entsteht ein Monoacetyl-Produkt (Fp 173 "C) der Formel 
N C,,H,,O*, Mo1.-Gew. 430,4 (Rust). Die Substanz enthiilt 

5 Methoxyl-Gruppen und ist somit als ein Monoxy-pen- 
I X  0 tamethoxyflavon anzusehen. Die freie Hydroxyl-Gruppe 

steht auf Grund der Farbreaktion nach T .  A. Geissman6) 
am Kohlenstoff 5 .  Dieser Befund ist papierchromatogra- 
phisch mit dem Zirkonoxychlorid-Citronenslure-Test erhir- 
tet  worden. Weiterhin bestiitigt der von L. H6thanamer und 
R. H&nseZ6) modiflziwte Reduktionstest auf dem Papier, 
daD der Kohlenstoff in 3-Stellung substituiert ist. 

Die AufklHrung der Lage der am Seitenphenyl stehenden 
Substituenten gelang nus den fur diese charakteristischen 

X R = H  Absorptionsbiindern. So wird das Erscheinen eines liinger- 
welligen Bandes zwiechen 300 und 400 mp, sowohl durch 
eine Seitenphenyleub~titution SlS auch durch das f re ie  Hy- 
droxylam Kohlenstoff 3 bedingt. Dieses Band entfallt jedoch 

ei Substitution des C,-Hydroxyls durch Methylierung, "8 1 b Glykosidierung UBW. Da in unserem Falle das C,-Hydroxyl 
aber substituiert ist, kann das Band bei 343 mp nur durch xv Seitenphenylsubstitution zustande kommen. Vergleiche mil 

Dcr Ester I gibt mit Lithiumaluininiumhydrid ein Dihydrodiol, UV-Spektren von anderen Flavonen lassen den SchluO zu, daC 
clas nach dem Dehydrieren mit Thionylchlorid iiber das Dichlorid das 3. Band unseres Flavonols auf eine Substitution in 3',4'-Stel- 
in den Diirther I V  libergefiihrt wird. Dieser lLDt sich mit Natrium- lung zuriickzufiihren ist. Diese Annahme wird durch die Alkali- 
amid in fliissigem Ammouiak mit Athoxymethylen-malonester sierungsreaktion nach L. Hdrhammer und K .  MiiZler') bestiitigt. 
kondcnsieren. Das Reaktionsprodukt geht thermisch in das Schwieriger sind bei Polyoxyflavonen die optischen Auswirkun- 
Chinolizonderivat VIII ubcr, das nach Hydrieren mit Rancy- gen der Benzopyronkerneubstitution zu erklilren, da substituierte 
Nickel untcr Vcrlust einer Estcr-Gruppe den Diiither XI liefert. C,- und &-Stellungen die Substitutionen an C, und C, im Spek- 
Wenn man den Ester I direkt mit &.hoxymcthylen-malonestcr trum liberlagern. Wir acetylierten daher das Flavonol, und da 
umsetzt, erhalt man das Chinolizon V, das zum Diester I X  hy- Methylierung an C, und Acetylierung an allen vorhandenen 
driert wird und durch partielle Reduktion mit Lithiumaluminium- Hydroxyl-Gruppen deren optisohen EinfluB veriinderu, mu0 dieses 
hydrid in das Diol X ubergeht. Kondensiert man den Diilther I V  Spektrum bckannten tetrasuhstituierten Flavoncn ahnlich scin. 
mit Formaldehyd, so erhglt man nach Wasserabspaltung eine 
Vinyl-Verbindung (HI) ,  die naoh Michael-Addition rnit Malon- 
ester die Verbindung VII liefert, die durch Druckhydrierung eben- 
falls den Diiither X I  ergibt. Der Ester I1 konnte mit dem nus dem 
Peroxyd des Glutarsiinrehalbesters entstehenden Buttersiiure- 
ester-Radikal in den Ester VI umgewandelt werden. Die Hy- 
drierung liofert dann den schon aus V erhaltenen Ester IX, der 
sich sum Diol X reduzieren 1iiBt. Dieses Diol (X)  und auch der 
Diather XI  ergeben mit Bromwasserstoff im Bombcnrohr das Di- 
bromid XIII, das nach RingschluD mit Ammoniak und Waeser- 

l) E. Y. Tamelen u. J .  Baran haben in einer im letzten Heft vom 
J. Amer. chem. SOC. 77. 4944 [I9551 erschienenen Notiz ebenfalls 
die Synthese des D,I-Cyt~ShIS beschrieben; auf einem vollig Springer Veriag, Berlin 1955. 
anderen Weg sind die Autoren zu elner Verbindung mit prak- 
tisch glelchem Schrneizpunkt gekommen. 
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,) F. Galinovsky o. vogl u. w. Moror Mh. Chemie 83 242 19521. 
5 )  F. Galinovsky) 0. vogl U. w. More;, ebenda 85, 1157 [1s!41 
') C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 127, 874 [l898]; Bull. SOC. chim. 
6 )  K. Paech u. M. V. Tracey, Mod, Meth. d. Pflanzenanalyse, 3. Bd. 

a) Arch. Pharm. Ber. dtsch. pharmaz. Cies. 28G, 153 119531. 
7) Ebenda 287, 448 [1954]. 

France (3), 21, 234 [1899]. 
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Dies traf zu beim Vergleich der Spektren unseres reduzierten 
Aretyl- Derivates mit dem Reduktionsprodukt des Fisetins 
(3,7-3',4'-Tetraoxyflavon), so da5 wir annehmen miissen, daG 
auch Kohlenstoff 7 substituiert ist. Da der BargeUini-Testa), der 
cinc vizinale Stellung anzeigt, positiv, aber auch der Kohlenstoff 
in 5-Stellung substituiert ist, liegt eine 5,6,7-Substitution vor. 

Gazz. Chim. Ital. 1919, 11, 41; L. H .  Briggs u. R. H .  Locker, 
J. Chem. SOC. [London] 1949, 2157. 

Diescn Nachweis haben wir auaerdem durch Methylierung des 
5-Hydroxyls zum bekannten Querzetagetin-hexamrthylather 
(Fp 157 "C) fiihren kbnnen. 

So stellt die Substanz, fiir die wir don Namen Ar temise t iu  
vorschlagen, ein 5-Oxy-3,6,7,3',4'-pentamethoxyflavon (I) dar. 

Eine ausfiihrliche Bcschreibung der Arbeit erscheint in Kiirze. 

[Z 2581 Eingeg. am 10. Oktober 1955 

Versa m m l u  ngsberichte 

GDCh-Hauptversammlung 195 5 
Munchen. vom 11. bis 16. September 1955 

Plenarvortrage 
am 13. September 1955 

('hemie seit Kriegsendel). 
W .  Ii L E M M ,  Miinster: Die Entwicklung der anorganischen 

R.  B .  W O O D  W A R D ,  Cambridge (USA): A'euere Ergebnissc 
der Naturstoff-Chemie ). 

am 14. September 1955 

ran Zwischenprodukten des Zuckerstoffwechselsl). 
H .  0. L .  F I S C N E R ,  Berkeley (USA): Chemische Synthesen. 

li. F R E U D E N B E R G ,  Heidelberg: Lignin i m  Rahmen der 
polymeren Naturstoffe. 

Die vom Vortr. bearbeiteten polymeren Naturstoffe Cellulose, 
Stiirke, Gerbstoffe, Lignin bilden eine stetige Folge. Ausgehend 
ron der Kettenform der Cellulose hat er 1921 den ersten Beweis 
fur die Gleichartigkeit der Bindungen erbracht. Im Amylopektin 
wurde in der Verzweigungsstelle die a-l-6-Bindung festgestellt. 
Die Konstitution der Schardinger-Dextrine und ihr Zueammen- 
hang mit der StHrke wurden aufgekliirt, die Jod-Reaktion der 
StHrke wurde als Einschlutiverbindung gedeutet. Das Polymeri- 
sotionsprinzip der Catechine zu Catcchin-Gerbstoffen ist nooh nicht 
mit Sicherheit gekliirt. Vortr. neigt dazu, in diesen Gerbstoffen 
Polymerisate von a-y-Di-(p-oxy-pheny1)-propylenen zu erblicken. 
die werden durch SHuren sowie durch Dehydrasen zur Polymeri- 
sation oder Kondensation gebracht und sind Phenyloge der Oxy: 
zimtalkohole, der Bausteine des Lignins. 

Das Coni feren l ignin  entsteht durch Dehydrierung des Coni- 
ferylalkohols, der neben Spuren von Coniferylaldehyd drei dimere 
Zwischenprodukte bildet, den Dehydro-di-coniferylalkohol, das 
d,l-Pinoresinol und den Guajacyl-glycerin-6-coniferylHther. Diese 
vier Umwandlungsprodukte des Coniferylalkohols flnden sich an 
der Stelle der Holzbildung; sie werden durch erneute Dehy- 
drierung in Lignin verwandelt. Neuerdings ist es gelungen, 
die Dehydrierung des Coniferyldkohols in vitro 80 zu fiihren, 
da9 die letztgenannte Komponente in weitaus iiberwiegender 
Menge entsteht. Dieses Verfahren, bei dem die L6sung des Co- 
niferylalkohols zur Fermentlbsung in dem MaPe zugetropft 
wird, wie der Coniferylalkohol verbraucht wird, kommt zweifellos 
dem natiirlichen Vorgang bei der Holzbildung sehr vie1 nHher d s  
das friihere Verfahren der biochemischen Synthese des Lignins. 
Versuche rnit radioaktivem Coniferin bestiitigen die friiheren vom 
Vortr. vertretenen Auffaesungen vom Vorgang der Verholzung. 
Die unmittelbare Titration der Phenol-Gruppen in Ligninsulfo- 
saure und verschiedenen Lignin-Priiparaten wird rnit den opti- 
schen Messungen von Aulin-Erdtmann und 0. GoMschmidt sowie 
der PerjodsHure-Yethode von E .  Adler vergliohen. Auf die G- 
Einheit kommen 0,3-0,4 phenolisches Hydroxyl. Es ist um ein 
Viertel hbher als die optischen Verfahren ergeben haben. Nur 
heim ThioglykolsHure-lignin ist der Unterschied grb5er (Au#n- 
Erdtmann 0,2, Fretdenberg 0,4 Phenyl-hydroxyl pro 4). Diese 
Einzelfrage mu9 noch gekliirt werden. Die Reaktionen de8 Lig- 
nine, insbes. der Bisulflt-AufschluO kbnnen Bus den Ergebnissen 
der Biosynthese erkliirt werden. 

Von der Cellulose bis zum Lignin fiihrt eine regelmii9ige Folge: 
auf die unverzweigte hydrolysierbare Cellulose folgt daa ver- 
zweigte hydrolysierbare Amylopektin; auf die im wesentlichen 
linear ausgebildeten SHure-Polymerisate der Catechine folgt dae 
nus verschiedenen sekundiiren Bausteinen des Coniferylalkohols 
durch irreversible Kondensation aufgebaute Lignin. 

1 )  Erscheint ausfiihrllch In dieser Ztschr. 
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K .  Z I E G L E  R ,  Miilheim/Ruhr: Dns Miilheinier A'omaldruck- 
Polyathylen-Verfahren2). 

Diskussionsvortrage 
Anorganische Chemie 

am 12. September 1955 
G. F R I  TZ, Marburg/L.: tfber die Spaltung der Si-O-Bindung 

mit LIAlH, unfer Bildung w n  Siliciungwasserstoff-Verbindungen. 
Aus Si,OCl, erhiilt man mit LiAlH4 bei Zimmertemperatur nicht 

das Disiloxan Si,OH,, sondern man beobaehtet die stiirmisch ver- 
laufende Bildung von SiH,. Neben der bekannten Reaktion') 
der )SiCl-Bindung mit LiAIH, zu tS iH  ha t  sich die Spaltung 

der im Si,OCb vorhandenen >Si-O-Si/- -Bindung unter Aus- 
bildung einer SiH-Bindung vollzogen. Die Spaltungsreaktion der 
Si-O-Bindung besitzt allgemeine Giiltigkeit, wie folgende Unter- 
suchungen beweisen. Si(OC,H,), reagiert mit LiAlH, spontan 
unter SiH,-Bildung, wobei gleichzeitig als wei9er Niederschlag 
LiAl(OCIH,), entsteht. Diesen Ergebnissen zufolge ist nus 
(H,CaO),SiOSi(OCaH,), mit LiAlH, die Bildung von SiH, zu er- 
warten, die bei Zimmertemperatur auch sofort einsetzt. Ganz ent- 
sprechend verhhlt sich PolyHthyl-silicat. I n  beiden F a e n  wird 
bei einem uberschu9 der Kieselsiiureester dae gesamte LiAlH, 
verbraucht, und man beobachtet dabei die Bildung eines wei5en 
Niederschlages, der neben Li, Al und OR-Gruppen in geringen 
Mengen Si enthalt und nach dem Auflbsen in SHuren noch redu- 
zierend wirkt. Auch in den Siliconen kann die Spaltung der 
Si-O-Si-Bindung mit LiAlH, vorgenommen werden. Aus einem 
Methyl-silicon erhilt man das (CH,),SiH, neben einem in Ather 
unlbslichen wei5en Niederschlag. 

Diese hier bcobachteten Spaltungen der Si-O-Si-Bindung sind 
dadurch bedingt, da5 die Si-O-Bindung zugunsten der Al-0- 
Bindung aufgegeben wird. 

-si-o-sL + 'AiH -+ --si-o-Ai +. . SiH 

\ 

\ \ / \  
/ \ /  / \ /  

Bemerkenswert ist, da5 in den sich dabei bddenden Riick- 
stHnden immer weitaus mehr Al ale Si zu flnden ist. Das lii9t 
darauf schlie0en, da9 bei der Reaktion zuniichst entstehende 
Verbindungen des Types )AlOSiX, (X=OR,H,R) an der Si-0- 
Bindung durch LiAlH, weiter gespalten werden und das Silicium 
als fliichtige Verbindung aus dem Ruckstand verschwindet. 

Auch fein gemahlener Quarzeand gibt mit LiAlH, eine langsame 
SiH,-Entwicklung und ebenso reagiert au8 Wasserglas gefiillte 
Kieselstiure rnit LiAlH, unter Ha- und SiH4-Bildung. 
Aussprache: 

W .  Simmler, Augsburg: Ebenso wie C1,Si-0-SICI, nicht an der 
Si-0-Si-Bindung durch AICI, gespalten wird, fanden wir (CH,),- 
Si-0-SI(CH ) bis 120 'C gegentiber AlCl bestandig. Wlr fanden 
daB AICI, die'S?-O-C-Bindung gemat? (Cd,) SI-OC,H, + AlCI, 4 
(CH,),Si-0-AICI,(I)+ C H,CI gespalten wjrd. ( I )  1st lm Hoch- 
vakuum nlcht fluchtig und geht beim Erhltzen nach (CH,),SI-0- 
AlCl -t CH,),SiCI + lIx(CIAIO)x In hochpolymeres Aluminium- 
oxycborid iiber. ( I )  1st in Benzol dimer,). 0. Klejnot, Miinchen: 
Im Laboratorium von Prof. Wiberg wurden ausgedehnte Untersu- 
chungen mit Diboran ausgefiihrt. Si OR), wird lelcht gespalten. Alle 
OR-Verbindungen des esamten Pesodensystems werden von B H, 
gespalten auDer den khern .  Etwa entstehendes H,Si-O-S~H, 
diirfte wegen alkalischer Reaktlon sowleso SIH, liefern (Lodenburg- 
sche Reaktion z. B. von SIH(OR),). Vorir.: Der Mechanismus 
diirfte bei BH, oder BHal, ein anderer sein als be1 LiAlH . H .  W. 
Schmidt, Hannover: SchlPgt vor, an Stelle von teurem LlftlH, die 
a) Vgl. dlese Ztschr. 67, 541 [1955]. 
*) A. E. Finholt, A. I .  Bondjr .  u. H .  J .  Schlcsinger, J. Amer. chem. 
*) E. Wib;rg u. W .  Simmler, unver6ffentl. 
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