Versammlungsberichte

Internationales Symposium iber die Chemie der Naturstoffe
15. bis 25. August 1960-in Melbourne, Canberra und Sydney

An diesem vou der Internationalen Union fiir reine und ange-
wandte Chemie veranstalteten und von der Australischen Akade-
mie der Wissenschaften organisierten Symposium nahmen etwa
4160 Wissenschaftler teil. Darunter waren etwa 340 Australier
und 120 Teilnehmer aus weiteren 30 Lindern. Westdeutschland
war nur mit 2, Ostdeutsehland mit 3 Teilnehmern vertreten;
alle russischen Chemiker hatten abgesagt. Das ausgezeichnet or-
canisierte Symposium begann in Melbourne und wurde in Can-
berra und Sydney fortgesetzt, wodurch den Teilnehmern Gelegen-
heit gegeben wurde, cinen Teil von Australien kennen zu lernen.
Das wissenschaftliche Prograinm umfalte alle Gebiete der Natur-
stoffchemie, ausgenommen die makromolekularen Verbindungen.
Besonders eindruekvoll waren die zahlreichen Vortrige, in denen
physikalische Methoden zur Strukturaufklarung und zur Losung
stereochemischer Probleme behandelt wurden. Daten von IR-,
UV-, Kernresonanz- und Massenspektren gestatten heute in vie-
len Fillen eine Strukturaulklirung ohne chemische Abbaureak-
tionen, ganz abgesehen von der Rontgenstrukturanalyse, fiir deren
Auswertung das Vorliegen chemischer Informationen von einem
Vortragenden sogar als ,moglicherweise irrefithrend* bezeichnet
wurde. Nach der Pionierarbeit von Djeruss: findet die Rotations-
dispersion immer weitere Anwendung auf stereochemische Pro-
bleme. Die Beziehungen zwischen Kerr-Effekt und molekularer
Struktur werden z.Zt. in Australien untersucht (R.J. Le Févre,
Sydney).

Hier kann nur eine kieine Auswahl der 160 Vortrige referiert
werden.

[7. Weiss (Bethesda) berichtete iiber die anormale Rota-
tionsdispersion bei Verbindungen ohne Carbonyl-Gruppe. Aus-
gepriagte Colton-Effekte konnten mit den Opium-Alkaloiden,
Codein, Neopin und Thebain und mit Chinidin, Nicotin und Ergo-
sterin beobachtet werden. Die Kurven von Codein und Neopin,
Verbindungen, die sich nur in der Stellung einer Doppelbindung
unterscheiden, zeigten deutliche Untersehiede in der Gréfie und
Form des Cotlon-Effektes. Es sollte daher moglich sein, auch bei
nicht ketonischen Verbindungen die Rotationsdispersionskurven
mit strukturellen Einzelheiten und rdumliellen Anordnungen der
Verbindung in Beziehung zu bringen. Ergosterin (I) und Lumi-
sterin (II) waren die ersten Verbindungen mit einem Dien-Chro-
mophor, die untersucht wurden. II ist epimer zu I an zweien der
drei asymmetrischen C-Atome in Nachbarschaft zu dem Chromo-
phor. I zeigt ein Minimum bei 304 mp, das nicht konzentrations-
abhingig ist ([a]pax -+ 7000 °), dagegen ergibt LI eine steil anstei-
gende Kurve ohne Maximum oherhalb 296 my.

In vielen Vortriazen wurde iiber die Anwendung des Massen-
spektrometers bei der Strukturaufklarung berichtet. Im Massen-
spektrometer wird das Molekill durch den Elektronenstrahl in
Bruchstiieke gespalten, welche in direkter Beziehung zu der Struk-
tur der Verbindung stehen. Bei aromatischen Verbindungen mit
aliphatischen oder alicyclischen Seitenketten, bleibt im allgemei-
nen der aromatische Teil intakt, wihrend bestimmte Bindungen
im nichtaromatischen Teil des Molekiils bevorzugt gespalten
werden. Das Massenspektrum ist eine wertvolle Erginzung der aus
UV-, IR- und Kernresonanzspektren erhaltenen Daten. Neben dem
exakten Molekulargewicht, das in den meisten Fillen bestimint
werden kann, gibt das Massenspektrum Aufschluf} iber die Sum-
menformel, iiber die Lokalisation von funktionellen Gruppen und
crlaubt Rickschliisse aul die Struktur. Bei einfacher gebauten
Verbindungen ist heute sehou eine vollstandige Strukturbestim-
mung durch das Massenspektrum moglich. Dureh die Einfiithrung
von stabilen Isotopen(Deuterium) 148t sich in vielen Fillen die
Bruehstelle im Molekiil bestimmen. Besitzt die Substanz bei der
Arbeitstemperatur (etwa 140 °C) nicht den bendtigten Dampf-
druek (wenigstens 0,01 mm Hg), so lassen sich doch geeignete De-
rivate finden.

Uber Saxitoxin, das Toxin aus der ,, Alaska butler clam* (Saxzi-
domus giganteus) und der toxischen ,,California mussel* (Mytilus
cnlifornianus) referierte H. Rapoport (Berkeley). Das Toxin zahlt
zu den giftigsten bekannten Verbindungen, was wegen seines
niedrigen Molekulargewichtes besonders bemerkenswert ist
(Ci1pH170,N;). Durch reduktive Hydrolyse entstehi eine kristal-
line Verbindung (C;H,(ON,), die durch weitcre Abbaureaktionen
und auf Grund der Spektren als 2-Oxopyrrolo-[1.2-¢]-pyrimidin
(I} erkannt wurde, welches noch eine C-Methyl-Gruppe besitzt
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(Stellung noch nicht gesichert). IT wurde synthetisiert und scheint
mit dem Abbauprodukt aus Saxitoxin identisch zu sein. Saxitoxin
ist moglicherweise ein Purin-Derivat (II1I).
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E, P. Abrahain: (Oxford) konnte die Struktur von Cephalo-
sporin C, einem Stoffwechselprodukt von Cephalosporium sp.,
aufkliren. Cephalosporin C ist verwandt mit den Penicillinen, wird
aber im Gegensatz zu diesen von Penicillinase nicht angegriffen und
ist ein kompetitiver Inhibitor dieses Enzyms. Die auf Grund von
Abbaureaktionen vorgeschlagene Struktur 1V konnte durch Ront-
genstrukturanaly sc bestitigt werden.
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Fiir das gelbe Stoffweehselprodukt aus Penicillium und Monas-
cus-Arten Monascorubrin wurde von K. Nakanishi (Tokyo)
hauptsdchlich aul Grund ausgedehnter spektraler Untersuchungen
die Struktur V vorgeschlagen. W. B. Whalley (Liverpool) erwidhnte
aber in der Diskussion, daffi nach Arbeiten in seinem Laboratorium
der Verbindung die Struktur VI zukommt!).

C,H
00\\‘— 0 cH, O\/ sHu(n)
Ny ) N .
> ) WAL VA WA ANV VE Vi
(n)HuCy | ! H |
\\ I|__‘ o o—| ) o
[ HC
o Vv 0o v

Aus dem Endocarp der Erbsen (pisum safivum), welches mit
Sporensuspensionen verschiedener Pilze inokuliert war, isolierte
D. R. Perrin (Caanberra) eine fungicide Verbindung, die etwa in
einer Konzentration von 10-* molar wirksam ist. Vorwiegend auf
Grund physikalischer Daten wurde die Struktur VII vorgeschlagen.
VII wire eng verwandt mit den Isoflavonen. Moglicherweise be-
sitzt die Verbindung Bedeutung fir die natiirliche Resistenz der
Pflanze gegen Pilzerkrankungen.
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H. Grisebuch (Freiburg i.Br.) berichtete iiber die Biogenese der
Isoflavone. Die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen des Frei-
burger Laboratoriums und denjenigen von T. A. Geissman (Los
Angeles)?) ist nun geklirt, da Geissman seine fritheren Resultate
nicht reproduzieren konnte und nun den Weg iiber die Phenyl-
Wanderung bestatigt hat.

Uber den bioclugisechen Abbau von Rutin durch den Pilz
Pullularia fermenlans var. albicans berichtete S. Hatlori (Tokyo).
Zunichst wird der Heterocyclus des Flavonols oxydativ aufgespal-
ten, wobei 2-Protocatechoyl-phloroglucinearbonsaure entsteht.
Letztere wird weiter durch Hydrolyse in Phloroglucincarbonsiure
und Protocatechusiure gespalten und die Phloroglucincarbon-
siure unterliegt dann noel einem weiteren Abbau zu Phlorogluein
und CO,. Quercetin-3-rhamnosid (Quercitrin) wird ebenfalls abge-

1) B. C. Fielding u. Mitarbb. Tetrahedron Letters No.5, S.24
[1960].

%) Vgl. H. Grisebach u. N. Doerr, Z. Naturforsch. 75b 284 [1960];
T. A. Geissman, J. W. Mason u. J. R. Rowe, Chem. and Ind.
71959, 1577; T. A. Geissman u. J. W, Mason, ebenda 7960, 291.
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baut, dagegen nieht Quercetin-3-glucosid (Isoquercitrin). Wird
dagegen Rohrzucker dem Medium zugefiigt, so licfert der Abbau
des Isoquercitrins dasselbe Depsid, das man aus Rutin crhalt.
Rohrzucker sclicint aueh eine wichtige Rolle beim Abbau des
Querceting selbst zu spielen, da auch dieses nur in seiner Gesen-
wart abgehaunt wird.

Einen Uberbliek iiber die Tsothioevanate und ihre glucosi-
dischen Vorstufen (Senféle) in Pflanzen gab A. Kjaer (Kopen-
hagen). Bisher sind etwa 30 Vertreter dieser Klasse von Verbin-
dungen in Pflanzen gefunden worden. Sie haben die allgemeine
Struktur VIIT und werden durch enzymatische Hydrolyse in Iso-
thiocyanat, Glucose und Sulfat gespalten, wobei also der Rest R
vom Kohlenstoff an den Stickstoff wandert. Der Rest R zeigt eine
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grolie Variationsméglichkeit. In der Natur kommen auch optiseh
aktive Senfile vor, bei denen R ein asymmetrisches C-Atom, oder
auch ein asymmetrisches S-Atom (Sulfoxyd) enthilt. R vom Typ
CH,8(CH,),;~ wurde z. B. mit n= 3,4,5,8,9,10 gefunden, wobei
der Sclhiwelel teilweise als Sulfoxyd vorliegt.

Nach Trikojus (Melbourne) ist das Vorkommen von Isothio-
cyanaten im Viehfutter verantwortlich fiir eine Art von Jod-resi-
stentem cndemischem Kropf, der bei Kindern in Teilen von Tas-
manien und Queensland auftritt. Das Glucosid des y-Methylsul-
fonyl-propyl-isothioeyanats (R = CH;—S0,—(CH,),—), das im
JQueensland furnip weed” (Rapistrum rugosum) vorkommt, wird
von den Xithen mit dem Futter aufgenommen und im Pansensalt
in einem nicht enzywmatischen Prozefl zu einem symmetrischen
Thioharnstofl verwandelt, der dann in die Milch gelangt. Die kropi-
erregende Wirkung dieser und dhnlicher Verbindungen ist ungefihr
dice gleiche wie von Thiobarnstoff.

IR- und Raman-Spektren von Isothiocyanaten untersuchten
J. B. Willis (Melbourne). Folgende Banden sind charakteristsich
fiir die Isothioeyanat-Gruppe in aliphatischen und aromatischen
Verbindungen: eine breite, starke 1R-Bande und cine relativ
starke, breite doppelte Raman-Bande nahe 2100 em-1, Typiseh fiir
aliphatische Isothiocyanate: eine starke IR- und Raman-Bande
bei 1090 em~! und cine schwachere IR- und stark polarisierte
Raman-Bande bei etwa 670 em~!. Typisch fiir aromatische Iso-
thiocyanate: eine stark polarisierte Raman- und eine schwache
IR-Bande bei 1250 em ! und cine starke IR- und sehwache Raman-
Bande bei 930 em-1.

Fressen Hilliner Samen und Blitter von bestimmten Malven-
Arten, so treten im Eigelb und Eiweifi Anomatien auf, die auf eine
erhohte Permeabilitit der Schicht zwischen
Dotter und Eiweil zurickgefihrt werden
konnen. F. S. Shenstone (Homebush, Au-
stralien) konnte nun aus dem Ol von Malven
die den Cyclopropen-Ring enthaltende Ster-
culinsiiure (1X) und cine bisher unbe-
kannte Sadure isolieren, die Malvalinsidure
(malvalie acid) genannt wurde, Dic Abtren-
nung von den iibrigen Fettsiuren gelang
durch Kristallisation bei tiefer Temperatur
und Trennung an einer Silicagelsdule. Aus
dem IR-Spektrum, der Elektronenbeugung

CH4(CH,)x—C===C—(CH,),—CO, H
CH,

IX Sterculinsdure x=y =17 X Malvalinsdure x=17, v==6
und der Hydricrung folgte Struktur X fir Malvalinsiure. In Olen aus
Malva- uud (fossypiuni-Arten (Malvaceae) ist die Konzentration
der Malvalinsiure etwa 10-mal hoher als die der Sterculinsiure,
wihrend in Sterculia- und Brachyton-Arten (Slerculiaceae) die
Sterculinsidure liberwiegt. Beide Sduren erzeugen naeh Verfiitte-
rung an Hennen (25 mg/Tag) dic typischen Anomalien in den
Eiern und verhindern vollstindig deren Brutfahigkeit. Die ent-
sprechenden Cyclopropansiuren sind biologisch inaktiv.

Nach K. Schreiber und . Adewr (Mihlhausen/Thiir.) 1d63t sich
Fusarinsdure, deren physiologische Wirkung auf hohere Pflan-
zen besonders von E. Gédumann und Mitarbeitern erforscht wurde,
auf folgende Weise synthetisieren: Athyl-n-butyl-malonat und
Athyl-B-amino-erotonat werden zu 4.6-Dihydroxy-2-methyl-5-n-
butyl-pyridin kondensiert, welches mit POCIl; in 4.6-Diclilor-2-
methyl-5-n-butyl-pyridin umgewandelt wird. Katalytische Re-
duktion (Pd-Kohle) filirt zu 2-Methyl-5-n-butyl-pyridin, die an-
schliefende Oxydation mit Selendioxyd zn Fusarinsiure (5-n-
Butyl-pyridin-2-carbonsiure ).
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Dic ctwa 40 Vortrage zur Strukturaufklirung und iber die
Synthese und Biosynthese der Alkaloide offenbarten, dab
man gegenwiirtic noch weit von einer auch nur einigermnalen um-
fassenden Kenntnis dieser Gruppe von Naturstoffen entfernt ist.
Insbesondere die Untersuchung unerforschter Pflanzen-Arten —
wic sie beispielsweise gerade Australien in grofler Mannigfaltigkeit
zu bieten hat — verspricht weitere Uberraschungen fiir die Zu-
kunft. Dabei diirften nicht nur nenartige Alkaloid-Strukturen, son-
dern auch pharmakologisel interessante Substanzen zu crwarten
sein.

E. Rilehie, W. . Taylor und J. T. Pinkey (Sydney) beschif-
tigten sich mit der Konstitution des Himbacins aus Himanlandra
baccale (Himantandraceae) (North Queensland). Die Substanz.
C,p H,y;0,N, besitzt ein tertidires Stickstoff-Atom, eine N-Methyl-
Gruppe, eine vy-Lacton-Gruppe sowie eine trans-disubstituicrte
Doppelbindung. Bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
entsteht ein Diol, das durch Behandlung mit S8dure in ein Anhydro-
diol, C,,H,,ON, iiberfiilirt werden kann. Aus den Produkten der
Palladium- und Selen-Dehydrierung, der erschopfenden Methylie-
rung und des oxydativen Abbaus ergibt sich Formel XI fiir Him-
baein. Die Kristallstruktur von Himbacin-hydrobromid bestimm-
ten J. Fridrichsons und A. McL. Mathieson (Melbourne).
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Die Synthese des Pleurospermins, w-{2-Piperidyl)-3-methoxy-
4-hydroxy-acetophenon, eines Alkaloids aus den Blittern von
Cryptocarya pleurosperma (Lauraceae) gelang J. W. Loder (Mel-
bourne) durch 1'msetzung von 3-Methoxy-4-hydroxy-benzonitril
wmit zwei Aquivalenten a-Picolyl-lithium zu w-(2-Pyridyl}-3- me-
thoxy-4-hydroxy-acetophenon und anschliefiender katalytischer
Reduktion (Platinoxyd nach Adams in essigsaurer Losung).

Die Diterpen-alkaloide A tisin (XIT) ausAconitum heterophyllum
und Veatchin (XITI) aus Garrya vealchii unterscheiden sich ledig-
lich durcli die riumliche Anordnung des OH-substituierten Bi-
cyelo-octan-Ringsystems. Durch mehrstufigen Abbau sowohl von
XII als auch von XIII gelangte S. W. Pelletier (New York) zu
demselben Ester XIV.
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Mehrere Vortrige waren den Pyrrolizidin-Alkalviden ge-
widmet, die in verschiedenen Pfianzenfamilien vorkommen und
von denen einige auf Grund ihrer hepatotoxischen Ligensehalten
Massenvergiftungen des Weideviehes verursachen kénnen?).Neben
der Struktur der Pyrrolizidin-Base hat auch die Art der Verzwei-
vyung in der C-Kette der Nee-Siuren Einflufl auf den Grad der
Leberschidigung. R. Schoental (Carshalton, England) berichtete
iiber Versuche an Ratten mit synthetisch gewonnenen Analogen
der Pyrrolizidin-Alkaloide. Im Harn von Ratten fand A. T. Dann
{Melbourne) nach intraperitonealer Injektion von Heliotrin neben
dem unverinderten Alkaloid: Heliotrin-N-oxyd, Heliotridin und
Heliotridin-N-oxyd. — Sarraein, zuerst aus Serecio sarrucenius
isoliert, ist das Hauptalkaloid von Senecio mikanioides (Compo-
sitae). Das Alkaloid stellt einen Di-ester des Platynecins mit An-
gelicasidure und Sarracensiure dar. Fir letztere wurde von T. A.
Geissman (Los Angeles) und C. C.J. Culvenor (Melbourne) mit
Hilfe des XKernresonanzspekirums die Struktur CH;CH=
C(CH,OH)COOH bewiesen. Die Angelieasiure ist im Sarracin mit
der OH-Gruppe in 7-Stellung des Platynecins, die Sarracensiure
mit der 1-CH,OH-Gruppe verestert. — Zwei Isomere (XV, XVI)
des 7-Hydroxy-1-methylen-pyrroliziding, von denen XV (Haupt-
3y Vgl dazu z. B. die zusammenfassende Darstellung von F. L.

Warren, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 72, 198 [1955].
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alkaloid) dic Konfiguration des (+)-Hydroxy-heliotridans, XVI
die des Retronecanols besitzt, wurden aus Crotalaria goreensis
{Leguminosae) isoliert. XVI und die (—)-Form von XV wurden bei
Reduktion mit Zink aus den entsprechenden 7-Hydroxy-1-chlor-
methyl-1.2-dehydro-pyrrolizidinen (XVII) erhalten (L. W. Smith
und C. C..J. Culvenor, Melbourne). Bei der Reduktion entsteht
ein Gemisch der 1-Methyl-1.2-dehydro-pyrrolizidine (XVIII) und
der 1-Methylen-pyrrolizidine; je nach Reduktionsbedingungen
konnen XVIII oder XV bzw. XVIim Uberschul} erhalten werden:

HO CH,Cl HCl) CH, HO lC‘HZ
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(. C. J. Culvenor bestitigte aulerdem durch Synthese die von
Kropmann und Warren*) vorgeschlagene Struktur der Senecin-
siure. - - N.J. Leonard, S. V. Blum und M. Martell (Urbana,
I11.)%) berichteten iiber die Synthese des Pyrrolizidin-Ringsystems
unter ,zellmoglichen Bedingungen* entsprechend den Vorstellun-
gen von R. Robinson und (. Schépf. Aus v,y’-Imino-bis-butyral-
dehyd bildet sich bei 7-tigigem Stehen in Phosphatpuifer (pu 7)
dureh doppelte Cyelisierung ein Pyrrolizidin-Derivat; Reduktion
mit Natriumborhydrid fiilhrt zu 1-Hydroxymethyl-pyrrolizidin;
Reaktionsablauf und stereochemische Probleme wurden diskutiert.

Als ,,Ololiuqui* bezeichnen die Indianer Mexikos dic Samen
verschiedener Windengewichse (Convoloulaceae: z.B. Rivea co-
ryymbosa und Ipomea tricolor). Diese Samen spielen im religiosen
Zeremoniell eine #hniiche Rolle zur Erzeugunyg von Rauschzu-
standen wie ,,Peyotl* (Awhalonium lewinii) und ,Tconanacatl*
(Psilocybe- und Stropharia-Arten). A, Hofmann (Basel) gelang
nach der Aufklirung der ,,Teonanacatl*-Wirkstoffe nun auch die
Isolierung halluzinogener Substanzen aus , Ololiugni*. Wenigstens
sechs Indol-Derivate sind in den Samen enthalten, die drei in rela-
tiv grofleren Konzentrationen vorhandenen Verbindungen wurden
als D-Isolysergsiure-amid, p-Lysergsiure-amid bzw, Chanoclavin
identifiziert. s ist dies der erste Nachweis von Lysergsiure-Deri-
vaten in hiheren Pllanzen.

Ergometrin (S. E. Wright und M. Sluytor, Sydney) wird im
Organismus der Ratte in 12- oder in 13-Stellung hydroxyliert;
gleichzeltiz treten die beiden dem Ergometrinin entsprechenden
hydroxylierten Isomeren auf. Die OH-Gruppen werden bei allen
vier Ergometrin-Metaboliten mit Glucuronsiure verkniipft.

Base XIX ist bereits aus Tryptamin und ax-Keto-glutarsiure
dargestelit worden®). Oxvdation von XIX mit Palladium-Kohie
in siedendem Nitrobenzol gab nun Canthinon (X X), ein Alkaloid,
das bereits aus Pentacerus australis {Rulacete) isoliert wurde?).
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Aegelenin, CyH,,0,N,, aus den Blittern von Aegle marmelos,
ist nach A. Chatterjee und S. K. Roy (Caleutta) eine schwache ein-
sdurige Base, die eine phenolische OH-Gruppe enthilt. Das UV-
Spektrum zeigt die Anwesenheit eines Chinazol-4-on-Ringes. Ener-
gischer alkalischer Abbau fithrte zu m-Hydroxy-diphenylamin und
p-Hydroxy-benzoesiure. Oxydation von O-Acetyl-acgelenin mit
Permanganat lieferte 7-Hydroxy-1-phenyl-1.2-dihydro-2.4-china-
zol-dion, das aus b5-Aeetoxy-diphenylamin-2-carbonsiure und
Harnstoff synthetisiert wurde. Aegelenin ist demnach 7-Hydroxy-
1-phenyl-1.2-dihydro-4-chinazolon.

In den Wurzeln von Chonemorpha macrophylla und C. penan-
gensis findet sich in Mengen von 0,3 bis 0,4 % das Alkaloid Chone-
morphin. A. Challeriee und B, Das (Calcutta) leiteten aus Abbau-
versuchen, I R- und Kernresonanzspektren die Struktur eines 3f3-
Amino-20-dimethylamino-5a-pregn-8-en mit der Doppelbindung
zwischen Gy und Cy ab.

Fiir das Solanoeapsin aus den Blitteru und griinen Friichten
von Solanwum pseudocapsicum, S. capsicastrum und S. hendersonii
schlagen K. Schretber und H. Ripperger (Miihlhausen/Thiir.) auf
Grund neuer Untersuchungen Struktur XXI vor.

4) J. chem. Soc. [London] 7949, 2852,

®) vgl. K. Babor, I. jezo, V. Kalac u. M. Karvas, Chem. Zvestl 13,
163 [1959].

¢) Ber. dfsch. chem. Ges. 7/, 2163 [1938].

) Austr. J. Sci. Res., Ser. A, 5, 387 [1952].
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H.-B. Schriter (Halle/Saale) berichtete iiber die Isolierung von
Nornicotin (Hauptalkaloid), Nicotin, Anabasin und Isopelletierin
aus Salpiglo:sis sinuata (Solanaceue), iber die Biosynthese dieser
Alkaloide sowie iiber Untersuchungen zur natiirlichen Entstehung?®)
und sekundiren Umwandlung der Pyridin-Alkaloide in verschie-
denen Tabak-Arten.

E. Leete und P. Nemeth (Minneapolis) isolierten radioaktives
Colehicin aus Colehicum byzantinum (Liliaceae) nach Injektion
von oL-Plhienylalanin-3-1C, pu-Tyrosin-2-4C, oL-Mcthionin-1*CH,
oder Natriuin-1-*C-acetat. Das nach Inliltration von Phenylala-
nin-3-14C gewonncne Colchicin wurde in alkalischem Medium mit
Kalium-eiser: (I11)-cyanid zu 3.4.5-Trimethoxy-phthalsiure-an-
hydrid (XXII) oxydiert. das in 3.4.5-Trimethoxy-benzoesiure
(XXIII) umgewandelt wurde. Das bei der weiteren Decarboxy-
liecrung entst-hende CO, wurde als Barium-1*C-carbonat gemessen.
X XII, XXI(I und das Bariumecarbonat besaBen dieselbe spezi-
fische Aktivitit wic das fiir den Abbau verwendete Colchicin. Aus
diesen Resuliaten ist zu schlielen, dal Phenylalanin {oder eine sehr
nahe verwandte Verbindung) zugleich den Benzol-Ring des Col-
chicin-Molek:ils und (mit der Seitenkette) einen Tcil des angren-
zenden Sicbenringes liefert. Ein Reaktionsmechaunismaus wurde
vorgeschlagex, der von dem von Belleau®) postulierten Bildungs-
weg abweicht. [VB 383]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
Mainz, am 2!). September 1960

J.FURUKAWA, Yosida, Kyoto(Japan): Uber die Polynwe-
risation von Vinyl-Verbindungen, Alkylenoryden und Aldehyden.

Die Polyiither haben zunehmend an Bedeutuny gewonncn.
Neben den hekannten Katalysatoren fiir die Polymerisation von
Alkylenoxyden wie Metallalkoxyden, metallorganischen Verbin-
dungen, Aluminiumoxyd und Strontiumearbonat wurden einige
neue gefunden, von denen besonders Systeme aus Aluminiumoxyd
und Organometallverbindungen sowie solehe aus Didthylzink und
Wasser Interesse verdienen. Sie fiithren in hoheren Ausbeuten zu
Polymerisaten mit hoheren Molekulargewichten.

Die Reaktion von Aluminiumoxyd mit Didthylzink gibt
Strukturen der Form > Al—0—Zpn—C,H;, die eine anionische
Polymerisation ihnlich dem OI-Anion auslosen, jedoch die wach-
sende Kette niehit abbrechen konnen. Deshalb ergibt das so modi-
fizierte Aluminiumoxyd Polymere nit hoherem Molekulargewicht
als ohne die Behandlung mit metallorganischen Verbindungen.
Metallalkyle allein polymerisieren Alkylenoxyde zu nicht sehr
hochmolekulsren Produkten, dagegen steizt die katalvtische Ak-
tivitit des Didthylzink stark an, wenn gleichzeitig kontrollierte
Mengen Wasser oder Alkohol anwesend sind. Fiir die Propylen-
oxyd-Polymerisation betrigt das optimale Mol-Verhiltnis Di-
dthylzink zu Wasser etwa 1:1. Die auslosenden Bestandteile des
Katalysators bestehen wohl besonders aus Verbindungen der Typen

C,Hz—Zn—OH, C,Hy—Zn—0-Zn—C,H; und
CyHy—2Zn—0-Zn—-0—-Zn—C,Hy .

Beim Acevaldehyd ist besonders die sog. Adsorptions-Poly-
merisation interessant. Dabei wird gasiormizer oder fliissiger Acet-
aldehyd bei 1iefen Temperaturen (etwa --70°C) zu Aluminium-
oxyd gegeben, wobei im Verlaufe von einicen Stunden Polymeri-
sation eintriti. Die Molekulargewichte der erhaltenen Polyacetal-
dehyde liegen zwischen 10000 und 50000. Aus IR-spektroskopi-
schen Untersuchungen geht hervor, dafl bei der Adsorption von
Acetaldehyd an Aluminiumoxyd eine Verschiebung der Carbonyl-
Bande des Aldehyds eintritt, die sich mit einer Polarisierung der
Carbonyl-Doj-pelbindung erkliren 1i3t. Aus dem bei dieser Poly-
merisation eutstehenden Polyaeetaldehyd lassen sich amorphe
Anteile mit Methanol und kristalline Anteil mit Chloroform ex-
trahieren, wobei ein ebenfalls kristalliner Riickstand bleibt. Die
Stereospezifitit der Polymerisation 146t sich mit der reguldren
Anordnung des Monomeren an der Katalysatoroberfliche in Ver-
bindung bringen. [VB 380}

8) Arch, Pharm, Ber. dtsch. pharm. Ges. (im Druck).
%) Experientia 9, 178 [1953].
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