7. MARKWARDT und K. FEMMER, Greifswald: Uber
die Reuktion des Hirudins mit Thrombin.

Das aus Blutegelkdpien isolierbare blutgerinnungshemmende
Peptid (Mol.-Gew. 20000) Hirudin (I) scheint mit Thrombin (IT)
zwischen pg 4 und 8 einen definierten (enzym-inaktiven) Komplex
zu bilden dhnlich dem des Trypsins mit seinem Inhibitor. Durch
pr 2 oder 12 oder Erhitzen wird I unter 1I-Zerstorung wieder frei-
gesctat.

G. ULBRECHT, Heidelberg: Uber den Mechanisuus der Encr-
gieiibertragung von Adenosintriphosphat auf das Muskelprotein.

Durch Zusatzversuche mit ADP* und P* konnte entschieden
werden, daB das kontraktile Muskelprotein mit ATP unter Protein-
~-P-Bildung (und nicht von ADP~~Protein) reagiert.

Die chemische Kupplung geschieht im Actosin-Anteil des Ac-
tomyosins; aber nur zusammen mit dem Myosin-Anteil tritt der
mechanische Effekt der Kontraktion ein. {VB 860]

Biochemie und Physiologie der Alkaloide

Unter der wissenschaftlichen Leitung von Prof. Dr. K. Mothes,
Gatersleben, veranstaltete die Deutsche Akademie der Wissen-
schaften vom 8. bis 12. Oktober 1956 im Institut fiir Pflanzen-
ziichtung in Quedlinburg (Direktor: Prof. Dr. Becker) eine den
Alkaloiden gewidmete Vortrags- und Diskussionstagung?). Teil-
nehmer waren etwa 120 Wissenschaftler aus Bulgarien, China,
CSR, England, Frankreich, Holland, Jugoslawien, (Osterreich,
Polen, Sehweiz, UdSSR, Ungarn, USA, aus der Bundesrepublik
und aus der DDR.

Aus den Vortragen:

D. ACKERMANN, Uber

Pflunze und Tier.

Die uberwiegende Zahl der als Protoalkaloide (biogenc Amine)
bezeichneten Verbindungen ist im Tierreich anzutreffen. Sowohl
in pflanzlichen als in tierischen Organismen wurden gefunden:
vier von insgesamt 14 natiirlich auftretenden Betainen (Glyko-
kollbetain, Stachydrin, Trigonellin, Ergothionein), Cholin und
cinige seiner Ester, Trimethylamin, Bufotenin sowie eine Reihe
decarboxylierter Aminosduren (Putrescin, Histamin, Agmatin,
Tyramin, Tryptamin). Uber die Stofiwechsel-Funktionen der
meisten dieser Verbindungen ist wenig bekannt; allerdings fallt
die groBe Zahl N-methylicrter Verbindungen auf, die teils an der
Methylgruppen-Ubertragung  beteilig, teils als Stoffwechsel-
Endprodukte aufzufassen sind. Die Sdureamide Citrullin, Aspara-
gin, Glutamin, Allantoin und Allantoinsdure dienen in hoheren
Pflanzen der Ammoniak-Entgiftung sowie der Speicherung und
dem Transport des Stickstoffs. In gewissen Pilzen durite der
Harustoff (bis zu 10% des Trockengewichies) eine dlinliche Auf-
gabe erfiillen; in der Tierwelt wurde lediglich beim Haifisch eine
iiberdurchsehnittliche Harnstoff-Akkumulation (3% im Blut-
plasma) beobachtet, die moglicherweise mit der Osmoregulation
in Zusammenhang steht.

Wiirzburg: Profoalkaloide in

R. HEGNAUER, Leiden:
tungen zur Biologie der Alkaloide.

Botanisch-systematische Belrach-

Fiir die sporadische Verbreitung einzelner sekundarer Pflanzen-
stoffe lassen sich folgende Erklirungsmoglichkeiten diskutieren:

1.) Reduktion cines urspringlichen Merkmals in den meisten
phylogenetischen Entwicklungslinien. Nur in einigen Sippen
bleibt das Merkmal erhalten, in manchen anderen tritt ¢s dureh
Atavismus wieder in Erscheinung.

92.) Bildung ecin und derselben Verbindung als Produkt ver-
schiedenartiger Stoffwechselprozesse in phylogenetiseh nicht ver-
wandten Sippen (Konvergenz).

3.) Nicht die Bildung, sondern die Anhidufung eines Stoifes
stellt etwas Aullergewdhnliches dar; Akkumulatoren fir bestimmte
Substanzen kénnen unabhingig in versehiedenen Zweigen des
Stammbaumes entstanden sein.

Die bisher bekannten Vorkommen des Nicotins in sehr ver-
schiedenen Pflanzenfamilien werden im Sinne der dritten Mog-
lichkeit gedeutet. Die Nicotin-Bildung diirfte ein in Pflanzen all-
gemein verbreiteter, relativ einfacher und phylogenetiseh alter
Stoffwechselvorgang sein {Vorkommen des Nicotins in Barlapp-
und Schachtelhalmgewichsen). — Auf Grund botanisch-syste-
matiseher Betrachtungen werden folgende Alkaloide zu einer
Familie zusammengefafit: Nicotin, Anabasin, die Lupinen-Alka-
loide (Spartein, Cytisin usw.), die Alkaloide des Mauerpfefiers,
des Granatapfelbaumes, des Schierlings, die Lobelia-Alkaloide,
die Hygrine, die Tropinbasen, die Ekgoninbasen und die Necine.
Die von R. Robinson unter alkaloid-chemischen Gesichtspunkten
aufgestellte Lysin-Ornithin-Familie stimmt damit im wesent-
lichen iiberein.

1) Die Vortrage und Diskussionen erscheinen demnichst in den
gbhandlungen der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu
erlin.
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W. 8. SOKOLOW, Leningrad: Alkaloid-Vorkommen wund

Dynamik der Alkaloid- Bildung in Pflanzen.

Anbauversuche mit alkaloid-fiihrenden Pflanzen in verschiede-
nen Gebieten der Sowjetunion haben bestitigt, dall die Alkaloid-
Bildung von geographischen und klimatischen Faktoren beein-
fluBt wird. Reichliche Niederschlige und tiefe Temperaturen be-
dingen durchweg eine Minderung des Alkaloid-Gehaltes. Im Lanfe
der Vegetationsperiode nimmt die Alkaloid-Gesamtmenge bis zur
Blithperiode und zum Beginn der Fruchtreife zu, die Zusammen-
setzung der Alkaloid-Gemische ist wihrend der Entwicklung der
Pflanzen merkliehen Schwankungen unterworfen. — In 68 Pflan-
zenfamilien — einem Viertel aller Familien des FEnglerschen
Pflanzensystems — wurden bisher Alkaloide gefunden. Gehalt an
dtherischem Ol und Kautschuk und Bildung von Alkaloiden
schliefen einander in den meisten Fillen aus. Die Suche nach
Alkaloid-Pflanzen, die in der UdSSR systematiseh betrieben wird,
hat besonders im Kaukasus und in Mittelasien Aussicht auf Er-
folg.

. MACEK, Prag: Mdglichkeiten der Veriwcendung der Papier-
chromatographie in der Alkaloid-Chemie.

Fiir die Identifizierung von 65 der hiufigeren Alkaloide wurde
ein papierchromatographischer Trennungsgang ausgearbeitet.
Alkaloide, die nach diesemn Verfahren nicht einzuordnen sind,
werden in folgender Weise untersucht: Nachweis des Alkaloid-
Charakters (auch Nicht-Alkaloide kénnen mit allgemeinen Al-
kaloid-Reagentien positiv  reagieren), Anwendung sclektiver
Farbreaktionen zur Erkennung des Grundskeletts (Bromeyan-
Reaktion fir Pyridin-Derivate usw.), Bestimmung physikalischer
Konstanten, Ermittlung funktioneller Gruppen durch spezifisehe
Nachweisreaktionen oder auf Grund von Umsetzungen mit den
Komponenten des Losungsmittelsystems bei der ehromato-
graphischen Entwicklung. Aus Art und Zahl der funktionellen
Gruppen lassen sich — unter Beriicksichtigung von Korrektnren
fiir Papier und Lésungsmittelsystem sowie einer Konstante fiir
die Grundstruktur — R-Werte berechnen, wic am Beispiel der
Mutterkorn-Alkaloide demonstriert wurde. Die experimentell
gefundenen R;-Werte konnen andeverseits wertvolle Hilfsmittel
fiir die Konstitutionsaufklarung sein, so fithrten im wesentlichen
chromatographiseche Studien zu der Feststellung, daf sich die
Acetoxy-Gruppen des Tetraacetyl-cevins in den Positionen 4, 12,
14 und 16 befinden.

J. HACKBARTH, Scharnhorst: Alkaloidgere der Lupinen-
Arten.,

Die durch Selektion und Zichtung gewonnenen SiBlupinen-
Stdmme zeichnen sich dureh Alkaloid-Gehalte zwischen 0,01 und
0,19 gegeniiber den Bitterlupinen (mit etwa 19, ) aus. Der Erb-
gang der Alkaloid-Armut wurde fiir verschiedene Lupinen-Arten
studiert und in den meisten Fiallen als einfach rezessiv bedingt
gefunden. Fiir Lupinus luteus sind vier, fir L.angusiifolius und
L.albus je drei Gene bekannt, die die Alkaloid-Armut steuern.
Siifflupinen-Stamme kdnnen durch natiirliche Einkreuzung von
Bitterlupinen infolge Dominanz des hohen Alkaloid-Gehaltes in
wenigen Jahren fiir Futterzwecke unbrauchbar werden, was auch
bei Kreuzung zweier alkaloid-armer Stdmme eintreten kann,
deren niederer Alkaloid-Gehalt dureh verschiedene Gene bhedingt
wird,

H.-J. TROLL, Muncheberg: Vitalitdtsverhdlinisse bei alkaloid-
halligen und alkalotd-armen Lupinen sowie bei deren Bastarden.

In mehrjiahrigen Versuchen wurden die Ertriage von alkaloid-
armen und alkaloid-reichen Formen der gelben Lupine verglichen.
‘Wihrend im Griin-Ertrag keine wesentlichen Differenzen aui-
traten, waren die alkaloid-reichen Stimme im Korn-Ertrag in den
meisten Fillen deutlich iiberlegen, was darauf zuriickgefiihrt
wird, daf} die Alkaloid-Armut eine groflere Empfindlichkeit gegen-
itber ungiinstigen Umwelteinfliissen mit sieh bringt. Kreuzungs-
versuche mit weiBlen Lupinen sprechen fiir eine wachstumsior-
dernde Wirkung der Alkaloide auf die Bastarde der F;-Gencration.
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M. W’IEWIéROWSKI und M. D. BRATEK, Posen: Die
qualitative Zusammensetzung der Lupinen-Alkaloide im Lichte
chromatographischer Untersuchungen.

Lupanin, Hydroxylupanin, Lupinin und $partein lassen sich

nach der Rundfiltertechnik bei Anwendung folgender Losungs-
mittelsysteme trennen: a) wassergesittigtes n-Butanol (Alkaloide
als Hydrochloride); b) gesittigte waBrige Ammonsulfat-Losung,
Athanol (25:0,3); e) n-Butanol, Salzsiure (D= 1,19), Wasser
(560:7,5:13,5). Die Aufeinanderiolge der Alkaloide &ndert sich in
den verschiedenen Systemen. — Wegen der Empfindlichkeit der
Alkaloide empfehlen sich Gefriertrocknung oder Extraktion aus
frischem Material (nach Entwasserung mit Kieselgur) sowie die
schnelle Aufarbeitung der Extrakte. In den untersuchten Lupinen-
Arten wurden folgende Alkaloide festgestellt:
Lupinus Iuteus: Lupinin, Spartein, Lupanin; kein Hydroxy-
lupanin; Lupinus angustifolius: Lupanin, Hydroxylupanin, ein
nicht identifiziertes Alkaloid; kein Spartein; Lupinus albus:
Lupanin, Hydroxylupanin, ein nicht identifiziertes Alkaloid, in
bestimmten Entwicklungsstadien der Pflanzen auch Spartein.

M. POHM, Wien: Cytisin und Methyleylisin in der Goldregen-
pflanze.

In den Samen des Goldregens wird das Hauptalkaloid Cytisin
begleitet von N-Mcthyleytisin, Laburnin (1-Oxymethyl-pyrro-
lizidin) und einer weiteren, nicht identifizierten Base. Die fibrigen
Teile der Pflanze enthalten Cytisin neben geringen Mengen N-
Methyleytisin, lediglich in den im Friithjahr austreibenden jungen
Sprossen iberwiegt das Methyleytisin. Aus dem Bast der Aste
wurde auflerdem ein Alkaloid gewonnen, das méglicherweise mit
Anagyrin identisch ist. Zu verschiedenen Zeiten der Vegetations-
periode angestellte Untersuchungen iiber den Alkaloid-Gehalt der
Holz- und Bastteile von Wurzeln und Asten fiithren zu der Annah-
me, dafl — ohne jahreszeitliche Unterschiede — in den Phloem-
Teilen der Pflanze primar Cytisin entsteht, das dann zum Teil
methyliert wird,

F. GALINOVSKY, Wien: Zur Chemie und Biosynthese der
Pyrrolidin- Alkalotde Hygrin und Cuskhygrin und der Granat-
apfelbaum- Alkaloide.

Nach Literaturangaben soll in der Rinde des Granatapfel-
baumes (Punica granatum) neben Pseudopelletierin, Isopelletierin
und Methyl-isopelletierin das Alkaloid Pelletierin vorkommen,
dem die Formel eines [3-(2-Piperidyl)-propionaldehyds zuge-
schrieben wurde. Diese Verbindung wurde nunmehr durch Re-
duktion von 2-Oxo-indolizin mit LiAlH, dargestellt; sie ist in-
stabil und 148t sich nicht in monomerem Zustand isolieren. Das
sog. ,,Pelletierin® ist offenbar mit Isopelletierin identiseh. Pseudo-
pelletierin und Isopelletierin wurden als Hauptalkaloide in der
Granatapfelbaumrinde gefunden.

Isopelletierin und Methyl-isopelletierin, wahrscheinlich auch
Hygrin und Cuskhygrin kommen in der Natur in optisch aktiver
Form vor. Bei der Isolierung erfolgt in alkalisehem Milieu Race-
misierung, Cuskhygrin geht in die Mesoform iiber, Die Racemi-
sierung {CO-Gruppe in 3-Stellung zum asymmetrischen C-Atom)
verlduft iiber die Enolisierung des Aminoketons und die Ausbil-
dung einer Wasserstofi-Briicke zwischen O- und N-Atom, wodurch
der Ubergang des Protons zum Stickstoff erméglicht wird. Der
Wasserstoffbriicken-Mechanismus liuft nur ab, wenn am Stick-
stoff-Atom ein einsames Elektronenpaar zur Verfligung steht,
dagegen bleibt z. B. N-Acetyl-isopelletierin in alkalischer Losung
optisch vollig stabil. Der genannte Reaktionsmechanismus tragt
zum Verstindnis der unter ,zellmiglichen Bedingungen“ durch-
gefihrten Aminoketon-Synthesen aus Carbinolaminen und [-
Ketosiduren bei.

P. REINOUTS VAN HAGA, Delit: Biosynthese von Al
kaloiden in sterilen Wurzelkulturen von Atropa belladonna.

Wurzeln der Tollkirsche wurden steril in Whitescher Nahrlo-
sung kultiviert. Zusitze von Arginin oder Ornithin (jeweils
0,0002 M) zum Medium steigerten Wachstum und Gesamt-Al-
kaloidgehalt (von 0,5 auf 0,8—1,0 %), qualitative Verinderungen
der Zusammensetzung des Alkaloidgemisches wurden bei papier-
chromatographischen Untersuchungen nieht beobachtet. Gaben
von Prolin fiithrten zu vermehrter Bildung von Cuskhygrin, wel-
ches auch als zuerst entstehendes Alkaloid in Keimlingen und in
geringen Mengen in allen Teilen ausgewachsener Atropa-Pflanzen
nachgewiesen wurde. Der Ornithin-Prolin-Stoffwechsel, der Vor-
gtufen fir die Biosynthese des Cuskhygrins und der Tropan-Al-
kaloide liefert, scheint in Atropa belladonna nicht wesentlich von
den bei Mikroorganismen festgestellten Beziehungen abzuweichen.
Dafiir spricht u. a. das Vorhandensein einer Ornithin-Trans-
aminase in WurzelpreBsiften der Tollkirsche.
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A. JINDRA, Prag: Uber den Einflufl von Arginase-Aktiva-
toren auf die Alkaloid-Biosynihese in Datura stramonium.

Arginin liefert unter der Einwirkung von Arginase Ornithin
und ist damit ebenfalls eine Vorstuie der Tropan-Alkaloide. Die
Arginase-Tatigkeit wird durch Mn2+, Co?t und Fe?' becinflufit.
An Stechapfel-Pflanzen (Sandkultur) wurde die Abhingigkeit
des Alkaloid-Gehaltes von der Menge der mit Knopscher Nahr-
lésung zugefithrten Mn- oder Co-Ionen untersucht. Bei der gegen-
iber der Kontrolle fiinffachen Mangan-Gabe wurde eine Steige-
rung des Alkaloid-Gehaltes um 919, bei der dreifachen Kobalt-
Dosis eine solche um maximal 72 % in den oberirdischen Organen
beobachtet. Hohere Mn- und Co-Konzentrationen erwiesen sich
als ungiinstig, Pflanzen, die ohne Mangan und Kobalt kultiviert
wurden, zeigten einen deutlich geringeren Alkaloid-Gehalt. Pa-
pierchromatographisch wurde an demselben Untersuchungs-
material eine mit der Erhohung der Alkaloid-Konzentration ein-
hergehende Abnahme des Gehaltes an freiem Arginin konstatiert.

G.S.ILJIN, Moskau: Die Anwendung von ¢ fir das Studium
der Biogenese der Tabak-Alkaloide.

Tabakpflanzen, zu verschiedenen Arten der Gattung Nicotiana
gehorend, wurden in Knopscher Nihrlosung mit NaHMCO,-Zu-
satz gehalten. Bel Keimlingen von Nicotiana tabacum ist die Menge
des radioaktiven Nicotins bei Belichtung der Konzentration der
markierten Kohlensgure proportional, bei Verdunkelung erfolgt
keine Nicotin-Synthese. Intakte ausgewachsene Tabakpflanzen,
wurzellose Sprosse und isolierte Blitter nehmen die markierte
Kohlensdure sehr rasch aus der Losung auf, jedoch werden radio-
aktives Nicotin von der Art Nicotiana tabacum und markiertes
Nornicotin von Nicotiana glulinosa nur beim Vorhandensein des
Wurzelsystems gebildet, wihrend aktives Anabasin von der Art
Nicotiana glauca auch in wurzellosen Sprossen synthetisiert
wird. Diese Befunde bestitigen die friitheren, im wesentlichen
durch Pfropfungsexperimente gewonnenen Ergebnisse.

C.PYRIKIund RUDOLF MULLER, Dresden: Das Ver-
halten einiger Alkaloide wnter dem Einfluf von Pfropfungen bei
verschiedenen Nicoliana-Arten.

In verschiedenen Tabak-Arten und -Sorten sowie bei deren
Piropfungen'wurde die Verteilung der nach starker Alkalisierung
des Trockenmaterials wasserdampffliichtigen Alkaloide Nicotin,
Nornicotin und Anabasin untersucht (Identifizierung und quan-
titative Bestimmung der Alkaloide durch Dipikrate, Kiesel-
wolframate und Papierchromatographie). Im allgemeinen ver-
schiebt sich das Maximum des Alkaloid- Gehaltes bei fortschreiten-
der Entwicklung der Pflanzen von der Wurzel in die Blitter, doch
wurden auch Sorten gefunden, bei denen die Wurzel das alkaloid-
reichste Organ bleibt. Auffillig ist das durchgingig beobachtete
Vorkommen nennenswerter Nornicotin-Mengen in Tabakwurzeln.
Die Blatter mehrerer Tabak-Arten und -Sorten besitzen die Fahig-
keit, aus der Wurzel zugefithrtes Nicotin zu entmethylieren.

A. 8. SADY KOW, Taschkent: Chemie und Biochemie der Al-
kaloide von Anabasis®).

Anabasis aphylla (Chenopodiaceae)— unter den 32in der UdSSR
wachsenden Anabasis-Arten die am besten untersuchte — enthilt
mindestens sechs Alkaloide: neben dem Hauptalkaloid Anabasin
die Chinolizin-Derivate Lupinin, Aphyllin, Aphyllidin, Oxyaphyl-
lin und Oxyaphyllidin. Der maximale Alkaloid-Gehalt der Pflan-
zen schwankt zwischen 4 und 5%, wovon 60 bis 70 9% auf das
Anabasin entfallen. Anabagingulfat wird seit mehreren Jahren in-
dustriell als Insektizid gewonnen, durch Oxydation des Alkaloids
wird in gréferem Mafistabe Nicotinsidure dargestellt. Bei der phar-
makologischen Priifung erwies sich Aphyllin-chlorhydrat als Lokal-
anaestheticum. Fiir das Verstindnis der Biogenese der Anabasis-
Alkaloide ist die gegenseitige Umwandlung der Dipiperidyl- {(bzw.
Pyridyl-piperidyl-)- und der Chinolizin-Derivate von Bedeutung;
in diesem Zusammenhang wurde einerscits aus N-(3-Oxy#thyl)-
anabasin in Gegenwart von P,0; 4,5-(e,3-Pyridylen)-norlupinan
dargestellt, andererseits wurde der Abbau des Aphyllins zu o,3-
Dipiperidyl untersucht.

H.G. BOIT, Berlin: Alkaloide der Amaryllidaceen.

Aus etwa 50 eingehender untersuchten Arten der Familie der
Amaryllidaceen wurden bisher mehr als 60 kristallisierte Basen
isoliert und charakterisiert, von denen keine an anderer Stelle des
Pflanzenreiches vorzukommen scheint. Als ,Leitalkaloid® der
Amaryllidaceen ist das Liycorin anzusehen. Eine einfache Be-

8) Vgl. das soeben erschienene Buch: A, S. Sadykow: Die Chemie
der Alkaloide von Anabasis aphylla, Taschkent, 1956, 224 S.
(russ.).
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ziehung zwischen dem Alkaloid-Gehalt der einzelnen Arten und
ihrer botanischen Klassifizierung hat sich noch nicht feststellen
lassen.

Die meisten Amaryllidaceen-Alkaloide besitzen tri- oder tetra-
cyclisehe, aus 15 C-Atomen und einem N-Atom aufgebante Grond-
ceriiste, die auf das Phenanthridin zuriickzufiihren sind: die Ly-
corin-, Crinidin-, Lycorenin-(Homolycorin-), Tazettin- und die
Gralanthamin- Gruppe.

Lycorin

\/\N

Allen Gruppen gemeingam sind zwei durch Sauerstoff-Funk-
tionen substituierte carbocyeclische Ringe, von denen einer aroma-
tischen, der andere hydroaromatischen Charakter trigt. Es ist
vorstellbar, daB die Synthese der Alkaloide in der Pflanze von Di-
oxyphenylithylamin und Dioxybenzylalkohol (oder dquivalenten
Verbindungen) ausgeht (wobei gleichzeitig oder im mnéichsten
Reaktionsschritt einer der beiden Carbocyclen den aromatischen
Zustand irreversibel aufgibt):

OH ?H
HO HO
S s
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H : - H

VN | S T
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AN H,N— SAUN

CH,OH H

Die Alkaloide aller fiinf Typen konnen biogenetisch vom Kon-
densationsprodukt (I) abgeleitet werden.

K. SCHREIBER, Miihlhausen: Neuere Untersuchungen auf
dem Gebiet der Solanum-~Alkaloide.

Dureh oxydativen Abbau verschiedener Acetyl-Derivate des
3et-Dihydro-gsolasodins und des Tomatiding konnte bewiesen wer-
den, daB die beiden Alkaloide konfigurativ in den Ringen A bis D
sowie hinsichtlich der Asymmetriezentren Cuq, Cyp und Oy iiber-
einstimmen, und daf sie sich durch ihre Konfiguration am C-Atom
25 unterscheiden (Solasodin und 5«-Dihydrosolasodin = ,,is0“-p-
Serie; Tomatidin, Demissidin und Solanidin = ,normal“-r-Serie).
Die Befunde bestitigen die nahe Verwandtschaft der Steroidal-
kaloide mit den Steroidsapogeninen; fiir die Biosynthese beider
Naturstoffgruppen wurde ein gemeinsames Intermedidrprodukt
vorgeschlagen?). Vortr. gelang es, aus Nachtschatten- und To-
maten-Arten auller den Alkaloiden auch die entspr. Sapogenine zu
isolieren. — In den Blittern der Primitiv-Tomate Lycopersicon
pimpinellifolium wurde eine neue Aminosiure entdeckt, die
wahrscheinlich eine optisch aktive Form der 5-Methyl-piperidin-2-
carbonsiure darstellt {Vergleich mit synthetischem Material); die
Verbindung wird mit dem intermedidren Stoffwechsel des Tomati-
dins in Zusammenhang gebracht.

H. HENECK A, Wuppertal-Elberfeld: Synthese und Wirk-
samketl homologer Morphinane.

Nach dem Vorbild der frither beschriebenen Synthese®) des 3-
Oxy-N-methylmorphinans {aus Cyclohexenyl-dthylamin und Ani-
sylglycidester iiber 1-Anisyl-10-oxy-dekahydro-isochinolin) wur-
den Homologe dieser Verbindung synthetisiert und ihre analgeti-
sche Wirksamkeit gepriift. Durch Kondensation von 6-Methyl-
veratrylglycidester mit Cyclohexenyl-athylamin entsteht die er-
wartete 10-Oxy-Vorstufe, welche beim Morphinan-RingschluB die
beiden Dpimeren des 1-Methyl-3,4-dioxy-N-methylmorphinans
liefert. Die geringe analgetische Wirksamkeit beider Epimeren ist
wahrscheiulich auf die Methylierung der im Morphin nicht sub-
stituierten 1-Stellung zurickzutihren.

Aus methylsubstituierten Cyclohexenyl-dthylaminen wurden
auf analogem Wege die 5-, 6- und 7-Methyl-Derivate des 3-Oxy-N-
methylmorphinans erhalten. 3,5-Dimsethyl-eyclohexenyl-dthyl-
amin kondensiert nicht mit Anisylglycidester (sterische Hinderung
durch die in o-Stellung zur Ringschluflstelle befindliche CH,-
Gruppe). Aus diesem Verhalten 1ifit sich die Konstitution der
reagierenden, in Bezug auf dic Lage der Doppelbindung isomeren

%) R. Tschesche u. F, Korte, diese Ztschr, 64, 633 [1952].
5) H. Henecka, Liebigs Ann. Chem. 583, 110 [1953].
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Formen der Methyl-eyclohexenyl-athylamine und damit die Kon-
stitution der Synthese-Endprodukte ableiten. Ein ringhomologes
3-Oxy-N-methyl-C-homomorphinan (mit siebengliedrigem Ring C)
wurde ausgehend vom Suberon in entsprechender Weise darge-
stellt. Als analgetisch besonders wirksam erwiesen sich das p,1-
und das 1-3-Oxy-N,6-dimethylmorphinan sowie das 3-Oxy-N-
methyl-C-homomorphinan.

T. T. CHU, Lanchow (China):
kaloide.

Pflanzen der Gattung Frifillaria (Kaiserkrone) sind in China
weit verbreitet und liefern hiufig gebrauchte Drogen. Alle unter-
suchten Arten bilden mehrere Alkaloide, deren Konstitution erst
zum Teil bekannt ist. Sic enthalten durchweg 27 C-Atome und
werden als modifizierte Steroidalkaloide angesehen. Folgende
Bruttoformeln wurden angegeben: Peimin C,;H,;04N, Peiminin
CpH,50,N, Sipeimin CpH,,0,N (wahrscheinlich isomer mit
Peiminin). Zinkstaub-Destillation des Peimins lieferte 2,5-Lutidin
und eine neutrale Fraktion, die bei Selen-Dehydrierung zwei Koh-
lenwasserstoife C,yHy, (0der CyoH,g) und CgHy, ergab. Auf Grund
der UV-Spektren sind beide Kohlenwasserstoife Derivate des 1,2-
Benzofluorens, CgH,, ist wahrscheinlich identisch mit 8-Methyl-
1,2-benzofluoren. Bei der direkten Se-Dehydrierung des Sipeimins
entstanden zwei basische Produkte, von denen eines hinsichtlich
des UV-Spektrums, des Schmelzpunktes und der Derivate mit
dem von Jacobs und Pelletier®) aus Cevin gewonnenen Veran-
thridin iibereinstimmt. Damit ergeben sich interessante Beziehun-
gen zwischen Fritsllarig- und Veratrum-Alkaloiden.

Studium der Fritillaria-Al-

F.SANTAVY, Olmitz:
Pflanzen.

Das Vorkommen des Colchicing und verwandter Alkaloide wurde
fiir verschiedene Gattungen der Liliengewichse nachgewiesen
(Colchicum, Gloriosa, Androeymbium). Der am besten untersuchte
Vertreter ist die auch in Deutsehland verbreitete Herbstzeitlose
(Colchicum autumnale). Alkaloid-Menge und -Zusammensetzung
unterliegen in Abhingigkeit vom Entwicklungszustand der Pflan-
zen und von den Umweltbedingungen erheblichen Schwankungen.
Samen und Knollen enthalten die hochsten Alkaloid-Konzentra-
tionen, die Blatter sind sehr alkaloid-arm.

Aus Herbstzeitlose-Pflanzen wurden insgesamt etwa 25 Col-
chicin-dhnliche Substanzen isoliert (Bezeichnung zunichst mit
groBen Buchstaben, Konstitution nur teilweise bekannt): Al-
kaloide von neutralem, phenolischem, basischem und phenolisch-
bagischem Charakter, Alkaloid-Glykoside sowie eine Gruppe S-
haltiger Verbindungen. Substanz B erwies sich als N-Formyl-
desacetyl-colehicin. Die Verbindungen ¢ und E,; enthalten eine
CH,-Gruppe weniger als Colchicin, sie unterscheiden sieh lediglich
durch die Stellung der OH- und CH,0-Gruppen am Ring A, was
durch Permanganat-Abbau zu entspr. Phthalsiuren bewiesen
wurde. Zur Gruppe der basischen Substanzen zihlt das Demecol-
cin (= Colchamin), das an Stelle der N-Acetyl-Gruppe des Col-
chicins eine CHj-Gruppe trigt. Demecolcin ist bei gleicher mitoti-
scher Wirksamkeit sechsmal weniger toxiseh als Colchicin und wird
daher zur Therapie der myeloischen Leukimic verwandt.

Biologie und Chemie der Colchicum-

W.0.JAMES und V. 8. BUTT, Oxford: Die Biogenese des
Hordenins in Gerstenkeimlingen.

Gerstensamen enthalten weder Tyramin, N-Methyl-tyramin
noch Hordenin, Nach finftigiger Keimung sind die drei Basen in
den Wurzeln der Keimlinge nachweisbar, der Hordenin-Gehalt
steigt bis zum 12, Tage an, und nach 16 bis 18 Tagen sind alle drei
Basen verschwunden. An isolierten und in aseptischer Kultur ge-
haltenen Gerstenembryonen wurde nachgewiesen, daf Hordenin
aus Tyramin durch schrittweise Methylierung gebildet wird.
Tyramin selbst scheint aus Vorstufen von basischem oder Amino-
siure-Charakter zu entstehen, die im Endosperm enthalten sind.
Es sind keiue Anhaltspunkte dafiir vorhanden, Tyrosin als Tyr-
amin-Vorstufe anzunehmen.

Die Vortrige von W. Hecht (Fading, Steiermark), M. Hecht
(Wien), J. Boswart (Prag), J. Kybal (Prag) und D. Griger {Gaters-
leben) und die daran anschlieBenden Diskussionen behandeclten
das Mutterkorn-Problem, insbes. die Analytik der Mutterkorn-
Alkaloide, die Isolierung und Ziichtung von alkaloid-reichen oder
nur ein Alkaloid enthaltenden Claviceps-Stimmen sowie die Ge-
winnung von Alkaloiden aus saprophytischer Kultur. [VB 861}

8y J. org. Chemistry 78, 765 [1953].
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