
Versammlu nnsberichte 

lnternationales Symposium uber die Chemie der Naturstoffe 
15. bis 25. August 1960 in Melbourne, Canberra und Sydney 

An rliesrin von der Iutcrnntionaleii Union fur reiiie und ange- 
wandte C:liemie ver:tnat;ilteten und v o n  der  Australischen Akade- 
mic der Wissenschaften organisierten Symposium nahrnen et,wa 
460 IVissenschaftler teil. Darunter waren etwa 310 Australier 
und 120 Teilnehmcr ails weiteren 31) Landern. Westdeutscliland 
war nur mit 2 .  Ostdeutsehlaud mit 3 Teilnehrnern vert.reten; 
alle russisclien Chemiker hatten abgesagt. Das ausgezeichnet or- 
ganisierte Symposium begann in Melbourne und wurde in Can- 
berra und Sydney fortgesetzt, wodurch den Teilnehmcrn Gelegen- 
heit gegeben wurdc, cinen Teil von Australien kennen zu lernen. 
Das wissenschaftliche Programin umfa13te alle Gebiete der Natur-  
stoffchemiv, ausgetiommen die iiiakromolekularen Verbindungen. 
Besonders cindrnckvoll waren die zalilreicheu Vortrage, in  denen 
physikalische Methoden zur  Strukturaufklarung und zur  Losung 
stereochen~isclier Probleine behandelt wurden. Daten von IR-,  
IJV-, Kernresonanz- u n d  Massenspektren gestat ten lieute in  vie- 
l rn  Fallen eine StrukturaulklBrung ohne chemische Abbaureak- 
tioncn, ganz abgesehen von der Rontgenstrukturanalyse, fur deren 
Auswertuny das Vorliegen rhemischer Informationen von eineni 
Vortragendeti sogar als ,.tnBglieherweise irrefiihrend" bezeichnet 
wurde. Nach  der Pionierarbeit vou Djerussi findet die Rotations- 
dispersion iinnter wcitere Anwendung auf stereochemische Pro- 
blerne. Die Beziehungen zwischen lierr-Effekt und inolekularer 
S t ruk tu r  werden z.  Zt. in Australien untersuc,ht ( R .  J .  Le Fdvre, 
Sydney ) . 

Hier kann nur  eine kleine Auswahl der  160 VortrHge referiert 
werden. 

C J .  Tl'eiss (Bethcsda)  bcriclit,ete iiber die a n o r m a l e  R o t a -  
t i o n s d i s p e r s i o n  bei Verbindungen ohne CarbOnyl-GrUppe. Aus- 
gepragte (.'oltoic-Effekte koniiten mit  den Opium-Alkaloiden, 
Codein, Neopin und Thebaiii und mi t  Chinidin, Nicotin und Ergo- 
sterin beobachtet wrrden. Die Kurven von Codein und Neopin, 
Verbindungen, die sich nur in  der Stellung eiuer Doppelbiudung 
unterscheiden, zeiqten deutliche Unterschiede in  der Grolle uud 
Form des C'otlofi-Effektes. Es sollte daher nioglich sein, auch bei 
nicht ketonischen Verbindungen die Rotatioiisdispersionskurven 
mit  strukturellen Einzelheiten und raurnliclien Anordnungen der 
Verbindung in  Beziehung zu bringen. Ergosterin ( I )  uud Lumi- 
sterin (11) waren die ersten Verbindungen rnit einem Dien-Chro- 
niophor, die untersucht wnrden. I1 is t  epimer zu I an zweien der 
drei asynimetrischen C-Atonie in  Nachbarschaft zu dem Chromo- 
phor. I zeigt ein Minimum bri  3114 nip, das  nicht konzentrations- 
abhangig ist ([a],,, + 7000 ' ). daqegen ergibt I1 eine steil anstei- 
gende Kurve ohne Maximum obcrhalb 296 my. 

I n  vielen Vortra:cn wurde iibcr die Anwendung des M a s s e n -  
s p e k t r o m e t e r s  bci der Strukturaufkl i rung berichtet. Irn Massen- 
spektrorneter wird das Molekul durch den Elektronenstrahl in  
Bruchstiicke gespalteu,  welche in  direkter Beziehung zu der Struk-  
t u r  der Verbindung stehen. Bei aromatischeu Verbindungen rnit 
aliphatiselien oder alicyclischen Seitenketten, bleibt ini allgemei- 
nen der aromatische Teil intakt ,  walirend bestimmte Bindungen 
im nichtaromatischen Teil des Molekuls bevorzugt gespalten 
werden. Das Massenspektruni ist eine wertvolle Erganzung der aus 
UV-, IR- und Kernresonaiizspektren erhaltenen Deten. Neben deni 
exakten Mulekularyewieht, das in  den meisten Fallen bestimmt 
werden kanu,  gibt  das Massensycktrum AufschluB iiber die Sum- 
menformel, uber die Lokalisation von funktionelleu Gruppeu und 
crlaubt Riicksvhlusse auf die Struktur .  Bei einfacher gebauten 
Verbindungen is t  heute  schou eiiie vollstandige Strukturbest im- 
niung durch das  Massenspektrurn moglich. Durch die Einfiihrung 
von stabilen Isotopeti(Deuteriurn) lHOt sich in vielen Fallen die 
Bruchstellc i m  Nolekiil bestimmen. Besitzt die Substanz bei der 
Arbeitsternperatur (e twa 140 " C )  nicht den benotigten Darnpf- 
drunk (weniystens 0,Ol mni I ig) ,  so lassen sich doch geeignete De- 
rivate finden. 

U h e r  S a x i t o x i n ,  das  Toxin aus der ,,Alaska butter clnni" (Saz i -  
doir~zis g i g u n f e u s )  und der toxischen ,,C'uliforizin missel" ( M ~ t i l u s  
criiijortticmztn) referierte H .  Rapopori [Berkeley). Das Toxin zahlt 
z u  d e n  giftiysten bekannten Verbindunyen, was wegrn seines 
niedrigen Molekulnrgewiclites besonders bemerkenswert i s t  
(C,,H,,O,N,). h r c h  reduktive Hydrolyse ents teht  eine kristal- 
line Verbindun: (C,H,,ON,), die dnrcli weitere Abbaureaktionen 
uud auf Grund der  Spektl.cn als 2-Oxopyrrolo-[1.2-c]-pyrirnidin 
( I )  erkannt  wurdc, welclies noeh eine C-Methyl-Gruppe besit,zt 

(Stelluny noch nicht gesichert). I 1  wurde synthetisiert und achcint 
mit  dem Abbaultrodukt aus Saxitoxin identisch zu sein. Saxitoxin 
ist mbqlicherweise ein Purin-Derivat (111). 

I 11 111 N 

E.  P .  Abrcihof/ ,  [OxIord)  konnte die St,ruktur von C e p h a l o -  
s p  o r i n  C, eineni Stoffwcchselprodukt von C'epRuZusporiiiiiz sp., 
aufklareu. Cephalosporin C ist verwandt rnit den Penicillinen, wird 
aber im  Gegensatz zu diesen von Penicillinase nicht angegriffen und 
ist ein kornpetitiver Inhibitor dieses Enzyms. Die auf Grund von 
Abbaureaktionerl vorgeschlagene S t ruk tu r  IV konnte durch Ront-  
genstrukturanal j  sc bestatigt werdan. 

, 
I V  CO,H 

Fur das gelbe 5toffwechselprodukt aus Penicillium und M O ~ L S -  
cus-Arten M o n a s c o r u b r i n  wurde von I<.  Nukanishi (Tokyo)  
hauptsachlicli auI' Grund ausgedchnter spekt,raler Untersuchungen 
die Struktur  V vorgeschlagen. W. R.  Whulley [Liverpool) erwahnte  
aber  in  der D i skus ion ,  da13 nach Arbeitsn in  seinern Laboratorium 
der Verbindun: die Strukt.ur V I  zukonimt ' ) .  

i i v  
Aus dem E n d ( m r p  der Erbscn (p iswi i  sutivuni), welches mi t  

Sporensuspensioneu verschiedener Pilze inokuliert war, isolierte 
D .  R.  Perrit i  (Canberra)  eine fungicide Verbindung, die e twa  in  
einer Konzentration von  molar wirksam ist. Vorwiegend auf 
Grund physikalisc her Daten wurde die S t ruk tu r  VI I  vorgeschlagen. 
VI I  ware eng vei.wandt rnit den IeoAavonen. Moglicherweise be- 
s i tz t  die Verbindung Bedeutung fu r  die naturliche Resistenz der 
Pflanze gegen Pilxerkrankungen. 

V I I  

H .  Grisebtcch (Freiburg i .Br . )  herichtete uber die Biogenese der 
I s o f l a v o n e .  Die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen des Frei- 
burger Laboratoriums und denjenigen von T .  A .  Geissntan (Los 
Angeles)*) ist nun geklart, d a  Geissman seine friiheren Resultate 
nicht reproduzieren konnte  und nun  den Weg iiber die Phenyl- 
Wanderung bestatigt hat .  

Uber den bioltigisehen A b b a u  v o n  R u t i n  durch den Pilz 
PuZZulariu ferntenlam vur. albiccitis berichtete S. Hattori (Tokyo) .  
Zunachst wird der Heterocyclus des Flavonols oxydat iv  aufgespal- 
ten,  wobei Z-Pr.)tocatechoyl-phloroglucincarbonsaure entsteht. 
Letztere wird weii;er durch Hydrolyse in  Plilorogluciucarbousaure 
und Protocatechiisaure gespalten und  die Phloroglucincarbon- 
saure unterliegt d m n  noch einem weiteren Abbau ZII  Phloroglucin 
und CO,. Quercetin-3-rharnnosid (Quercitrin) wird ebeufalls abge- 

I )  B.  C. Fielding u. Mitarbb. Tetrahedron Letters No. 5, S. 24  
[ 19601. 

2, Vgl. H .  Grisebach it. N .  Doerr, Z. Naturforsch. 156 284 [1960]; 
T .  A.Geissman,  J .  W .  Mason u. J .  R .  Rowe, Chem. and Ind. 
1959, 1577; T .  A. Geissman u. J .  W .  Mason, ebenda 1960, 291. 
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haut ,  dare:.rn niclit Qucrcetin-3-~lucositl (1soquerc.itrin). Wird 
daFrqc.n Rohrzucliei dem Medium zugefiipt, so liefert der Abhau 
drs  1soqurrcit.rins tlassrlbc Dcpsid, das m a n  aus Ru t in  rrhiilt. 
Rnhrzuclicr svlieint auch rille wichtige Rolle beim Ahbau d e s  
Quercrtins selbst, z u  spiclrn, (la aurh d i e m  ni i r  in seiner &:'en- 
wart  a bS;eha n f mir d . 

Linen ube ib l i rk  iiber die I s o t l i i o c y a n s t a  und ihrc glucosi- 
dischm Vorstufen (Senfdle) in Pflanzcn gab -4. Iijeier (Kopen-  
hagrn). Bisliw sind etwa 30 Vertreter dieser Klasse von Verbin- 
dunEen in Pflnnzen gefundrn worden. Sie hahen die allgemcine 
Struktur  VJII  und werden durch enzymat.ische Hpdrolyse in Iso- 
rliiocyanat. Glucose und Sulfst gespaltcn. wohei also der Rest R 
~ c i m  KohlcnntoR a n  den Stickstoft wandert. Dr r  Rest R wig t  pin<' 

R,, ,..S--Glucose 

V l l l  

C 

N 
II 

'S0,O- 

r(roCe Yariationsmogliclikeit. In der Natur  koinmen such  optisrh 
aktive Scnfiilc vor, bei denen R ein asgmmetrisches C-Atom, oder 
auch ein ssymmetrisches $-Atom (Sulfospd)  enth8lt.. R vonl T y p  
CH3S[CH2),,- wurde z. B. init n = 3,4,5,8,9,10 gefunden, wohci 
der Scliwcfrl teilweise aln Sulfoxyd vorlieqt. 

Xsch Triliujus (Melbourne) ist das Vorkonimeu von Isothio- 
ryanaten im  Viehfutter verantwortlich fur eine Art von Jod-rcsi- 
htcntcm eudeniischeni Kropf, der  hei Kindern in Teilen von Tas- 
manirn und Quernnland nuftritt.  Das Glucosid des y-Methylsul- 

anats  [ R  = CH,-SO,-(CH,),-), das in1 
eed" [ R u p i d r f m f  rugosutri) vorkommt,  wird 

vrin den Kiihen rnit dem Fntt.er aufgenommen und im Pansensaft 
in pinrni niclit eilzyniatischen Prozrfi zi i  einem symnietrischen 
Thioharnstoff vrrwantlelt, der daiin in die Milr,h gelan$. Die kropf- 
crrc.srnde Wirkun; dicser und iihnlicher Vrrhindungen ist un:cfiilir 
riir glriclre wie v o n  Thioharnstoff. 

I R -  u n d  Raman-Spekt,ren von Isothiocj-anaten untersuehten 
.J. I'. W22k (Melbourne). Folgendc Banden sind charakteristsirli 
fur die Isothioryanat-C;ruppe i n  aliphatischen und aromatischen 
Verhindunqen: eine hreitc, s tarke IR-Bandc und eine relativ 
starlie, breite doppelte Raman-Bande nahc 21UO cni-I. Typisch fiir 
nliphatische Jsothioryanatc: cine s tarke I R -  mid Raman-Bandr  
bei 1090 ri1i-l und cine schwachere I R -  und  s tark polaririrrte 
Raman-Bande bpi ctwa 670 Typisch fiir aroiiiatischc Iso- 
thiocyanate: cine stark polarisicrte Ranian- und eine schwachc 
IR-Bande hei J ?Mi c1n-l u n r l  cine starkc 113- und scliwaclic Rarnan- 
Rande bri 930 r m - l .  

Frrss.cn H iihner Ssn i rn  un d Bllit t cr v o n  bes tin1 ni t,en Illalven- 
Arten. SIJ  t re ten  i m  Eigelb und EiweiCl Anomalien auf. dir auf einr 
whiihtc Permrabilitiit der  Schioht zwischen 

Uic ctwa 10 Vortriige zur Strukturaufkliirung und ~ b e r  dir 
Y y n t h e s c  u n d  B i o s y n t h e s e  d e r  A l k a l o i d e  offenbarten, dal; 
man gegenwartip noch weit von einer auch nu r  einiqerinaoen um- 
fasscnden Kenntnis  dirser Gruppe  van Naturstoffen cntfernt  ist.  
Insbesondere die Untersuchung uiierforschter Pflanzcn-Arten ~ 

wie sie brispielsweise gerade Australien i n  groller Mannigfaltiqkrit 
zu bielrn ha t  - varsprirht weitcrc uberraschungen fur die Zu- 
kiinft. Dabei diirften nicht n u r  ncuartige Alkaloid-Strukturen, son- 
clern aurh  pharmakologiacli intrressante Substanzen z u  crwarten 
scin. 

E. Rilehie, IV. (1. Toylor und  J .  T .  Pirzheg (SydnPy) beschiif- 
ti;ten sich mit der Konstitution dcs H i m b a c i n s  aus H;iiinfrlrziidrrr 
hncctrtcr [Hit ircirr tnndrncene)  (Nor th  Queensland). Die Suhstanz. 
C,,H,,O,N, besitzt ein tertikres Stirkstoff-Atom, eine N-Dletli?.l- 
Gruppe. eine y-Lacton-Grnppe nowir eine trana-disIibstituinrtr 
Doppelbinduny. Bei der Rcduktion niit LithiuinalumitiiumhSdrid 
ents teht  ein Diol, das durch Bchaadlun: mit Saurc in  ein Anhydro- 
diol, CLBH170N,  iiberfiilirt wcrdeli kann.  Aus den Produkten der 
Palladium- und Selen-Dehydrierunp, der rrschitpfenden Methylie- 
rung und des oxydativen Abhaus ergibt sich Forrnel XI fiir Him- 
hscin. Die Krist,allstruktur van  Nimbacin-hydrobromid bestiirim- 
ten J .  Fridriehsotts und A. nid. AfnthiPnoii  (BIdbOurIw) .  

H 

l H  N 
c=c-\ /-CH, 

. CH-CH, 
\, ' \ 

'0 
\ ,  '\..c. 

II 
XI 0 

1)ie Syntlicsc des PI e it r o  s p  e r  m i n s ,  ~-(2-Piper i r ipI)-3-mett ios~--  
4-hydroxy-acc~ophenon,  cines Alkaloids aus den Blitterri von 
('rUpfocrirUci plettrosperiiici ( L n u r o c e n e )  grlang J .  W. Loder [ Mel- 
b o u r n e )  durch 1Tnisetzunq von 3-Methoxy-4-hydroxy-benzonitril 
init zwei .iquirnientfii or-Pico~y~-lithinm zu w-(~-Pyridy1)-3-  me- 
t l i o x ~ - 4 - l i y d r o s y - a r e t o ~ ~ h e n o n  und anschliefieiider katalytischer 
Reduktion [Plat.inoxyd naeh Adalrrs in rssigsaurcr Lijsunp). 

Die Diterpen-alksloide A ti s i n  ( X I I )  ausdconitutii heterophvlluw 
und Veatchin (XI11 J aus Oanycc verilchii unterseheiden sich ledip- 
l i rh  d u r c h  die raumliche Anordnung des OH-substituierten Bi- 
cSclo-octan-Ringsystems. Durr.h mehrstufigen Ahbau sowohl von 
XI1 als aucli von XI11 gelanzte S. 1 3 1 ' .  Pelletier (New York I z u  
~lrniaelbcii Ester S t y .  

GY2 
" ^  

Tiotter und EiwriG zuriirkgcfuhrt werden 
lcunneii. F .  $5'. SAeii .stoiie (Homebush,  Au- 
itralieni konnte n u n  siis den1 01 von Malven r q  
d ieden  ('vclnliropen-Rin~enthaltendcHter- I - I 1 \ "t,n/L I 

p-$J ( i t rn lcnl ic  crcir l )  oenannt wurde. Die Abtren- 
nun: voii den iibrigen Fettsauren celang 
tlurrh Kristallisatiou bei tiefer Temperatnr 
und Trciinung an einer Silicagelsaule. Aus 

c!? 
XI1 

drm IR-Spektruni, der  Elekt~nnrnhrugung 

I X  Sterculinsaure x = y = 7 X Malvalinsaure x = 7, y = 6  

und der  Hydrierun: folgte S t ruk tu r  S fur Malvalinsiiure. I n  6 l enaus  
Malva- uud f:ossypiuitr-Arten [ Medcaceoe) ist die Konzentration 
der Malvalinsaure etwa 10-ma1 hoher als die dcr Sterculinsiiure, 
wihrend in  Sterculia- und Brachyton-Arten (S le rcu l iaceae )  die 
Sterculius&urc iiherwiegt,. Beide S iu ren  e r z e u y n  nach Verfiitte- 
rune an Hennen (25 mg/Tag) die typischen Auomalien in den 
Eirrn und verhindern vollstindiq deren Brutfaliigkeit. Die rn t -  
spreclienrlen CyclopropansHuren sind hiologisch inaktiv. 

Nnch 1;. Sckreiber und C:. Adniu (hiIuhlhauseiilThiir.) laljt. sich 
F u s a r i i i s i i u r e ,  deren physiologische Wirkung auf hohere Pflan- 
zen besonders von E .  Giiu i i~um und Mitarheitern erforscht wurde, 
auf folgende Weise synthetisiercn : athyl-n-hutyl-malonat und 
Xthyl-P-amino-erotouat werden zu 2.G-L)ihydroxy-2-methyl-5-u- 
butyl-pyridin kondensiert, aelchcs mit POCI, in  4.6-Dichlor-2- 
methyl-5-n-butyl-pyridin unigewandelt wird. Katalytische Re- 
duktion (Pd-Kohle)  fiihrt zu 2-Methyl-5-n-butyl-pyridir1, die an- 
schliePJende Oxydation mit  Selendioxyd zn  Fusarinsinre (5-n- 
Bntyl-pyridin-2-rnrhoii~aure). 
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XIV X l l l  

Mrhrrrc Yortriigv waren den P y r r  o l i z i  d i  II - A1 k a l  ui d e 11 gr-  
widmet, die in  versrhiedcnen Ptlanzrnfamilien vork~inrmcn und 
von denen einige auf Grund ihrer hrpatotoxischcn Eigsnsrliaften 
Massenvergiftungen des Weideviehes rerursachen konnen3 ).Nebrn 
der Gtriiktor der Pyrrolizidin-Base h a t  Quell die Art  dcr Vcrzwei- 
Cung in  dcr C-Ket.te der Ner-Siuren Eintlufi auf den Grad der 
Lebcrachadipung.. Iz. Selaoeizfnl (Carshaltoii, England) berichtete 
iiber Versuclie an Rat ten niit synthetisch gcwonnenPn Analoyen 
der  Pyrrolizidin-Alkaloidc. I m  Harn von Ra t t en  fand A. T. Drrizri 

(Melbourne) nach intraperitonealer Injektion von Heliotrin neben 
dem unverludarten Alkaloid: Heliotrin-N-oxyd, Heliotridin und 
Heliotridin-N-oxyd. - S a r r a c i n ,  ziierst aus Senecio snrrrtceifizis 
isoliert, ist das Hanptalkaloid von Senecio firiknnioides (Co iupo-  
si tne).  Das Alkaloid st.ellt einen Di-ester des Platyneoins mit An- 
gelieaslure und Sarracensiiure dar. F u r  let.ztere wurde von T .  d. 
GeissiJrari (Los Angeles) und C .  C. J .  C'nlrenor (Melbourne) mit 
Hilfe des Kernresonanzspektrunis die S t ruk t iu  CH,CH= 
C(CH,OH)CO(lH bewiesen. Die Angelicasaure is t  im  Harracin mit 
der OH-Gruppe in 7-S tcllung des Platgnecins, die Suracenskure 
niit der I-GH,OH-Gruppe verestert. - Zwei Isoinere (SV, X V I j  
des 7-Hydro~y-l-niet l iylen-~~yrrol iz idins ,  von denen XV (Haup t -  

3, Vgl. dazu z .B .  die zusanirnenfassende Darstellung von F .  L. 
Warren, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 72, 198 [1955]. 
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alkaloid) die Konfigurstion tlcs (+)-~Iydroxy-heliotridans, S V I  
die des Retronecanols besitzt, wurden ails Crotnlnrin goreensis 
! L P ~ ~ ~ ~ ~ z o s ( I R )  isoliert. S V I  und die (-)-Form v o n  S V  wurden bei 
Reduktion niit Zink aus den entsprechenden 7-Hydroxy-1-chlor- 
iiiethyl-i.2-deliydro-Iiyrrolizidiiie~i ( S V I l )  crhalten ( L .  IV.  Striilh 
und f'. c'. J .  ( ' r t lue i ior ,  Melbourne). Bei d e r  R e d u k t i o u  ents teht  
ein Geniisch der l-Methyl-l.?-dehydro-p!.lrolizidinc ( S V I I I )  nnd 
der  l-Mct~liylrn-l ,yrroIizit l ine;  ie nach Hetluktionsbedingungen 
kirniirn S V I I I  oder XV bzw. SVI im Ubrrwhnl: erhaltcn wr rd rn :  

H O  CH,CI H O  CH, H O  CH, 
I I 1  I I1 

X V l l  XVIII xv, XVI 

('. ./. f ' t d i . e m w  bestltigtc auflerdein tlurch Synthrse  die von 
. o p m u i i i t  u u d  W r r r r r i i ' )  vorgeschlagenr S t ruk tu r  der Senrcin- 

siiure. - - S. J .  Leoiirtrrl, S .  IF. RZuiii und ill. i l fnrtell  (Urbana.  
I l l . ) 5 )  bcrirhtcten iiber die Pynthese des Pyrrolizidin-Ritiqsystenis 
untcr ,,zellmoplichen Bedinqunqen" entsprechcnd den Vorstellun- 
geu von R .  Rcrbin.sott untl ('. Schopf. Aus y,y'-llnino-bis-butyral- 
dehyd bildrt sich bei 7-ti:iqcm S t e h e n  in  Phosphatpuffer  (PH 7 )  
dureli  d o p p c l t c  Cyclisi~runq. ein Pyrrolizidin- Dcrivat ;  Reduktion 
rnit Natriumborhydrid fiihrt zu  l-Hydrox-yniethy1-pyrrolizidin: 
Reaktioiisablauf und stereochrniische Probleme wurden diskutiert. 

Als , , O l o l i u q  ui" bczeichneti tlie Iiitlianer ilIrxikos die Samen 
verschiedener Windenqewaclise ( C o t ~ r o l v u l n c e n e :  z. B. R i t e &  eo- 
rymbostr  untl  Ipo / i iu i  tr icolor) .  Diesr Samen spielen im religiosen 
Zereinoniell einc ahniiche Roile zur  Erzeuqnny von Rauschzu- 
s tanden wie ,,Pryotl" (iilihuZot!iuuz lemirii i)  utid ,.Tconanacatl" 
(Ps i locyhe-  uiitl Sfro?~l~cirirc-Arten). A .  Hofmu! i t z  (Basel)  gela~iq 
nach dcr Aufklnrun? dcr ,,Teoiianacatl"-Wirkstoff~ nun  auch dir 
Isolierung halluzinoq-enrr Xubstanzen aus .,Ololiuqni". Weniystens 
sechs Indol-Uerivate sintl in den Satiieti enthalten, die drei in rela- 
tiv griilieren Konzentrationen vorhaiidennn Verbintlunqen wurden 
als o-Isolyst ' rgsaure-aii i i~l ,  o-Ly<ergsanre-amitl hzw. Chanoclavin 
identifiziert. Ex ist dies der wste Xsehweis voii Lgsergsaure-Deri- 
vaten i n  liijlierrn Pllanzeii. 

E r q o m e t r i i i  (S. E .  IVriqht und M. Slq tor ,  Sydney)  wird itn 
OrRanistiius der  Rattc i n  12- oder in 13-Stellung hydroxyliert; 
gleiehzeitit. treten die heiden tlem Ergometrinin entsprechenden 
hydroxyliertcn Isoniercn auf. 1)ie OH-Gruppen werden bei allen 
vier Eryometrin-MPtaboliten rnit Glucuronsiiure verkniipft .  

Base S I X  ist bereitn aus Tryptaniin uiid a-Kcto-glutarsaure 
dargestellt worden6). Osydat ion von  X I S  init Palladium-Kohle 
in sietlendcm Nitrobrnzol gab nun Canthinon ( X S ) ,  ein Alkaloid, 
das bereits aus  Priitrterrus c r t t u l m 1 i . s  (R i t t ( r c r , r e )  isoliprt wrude'). 

XI x xx 
A e g e l e n i i i ,  C,,H,,O,N,, aus den Blattern van  Aegle mwvre los ,  

ist nach A.  Clintterjee uiid S .  If.  R o y  (Ca1cntt.a) eine sehwache ein- 
saurige Base, die eine phenolische OH-Gruppe cnthal t .  Das U V -  
Spektrum zeigt die Anwesenheit eines Chinazol-4-on-Ringes. Ener- 
gischcr alkalischer Abbau fiihrte zu  ni-Hydroxy-diplieuylamin und 
p-Hpdroxy-benzoes~ure. Oxgdation von 0-Acetyl-aegelenin rnit 
Permanganat licferte 7 -Hydroxy- l -phe1 iy l - l . 2 -~ l ihydro -2 .4 - -  
zol-dion, das aus 5-Aeetosp-diphenglaniin-2-carbonsaure und 
Harnstofi eynthetisiert wurde. Aeqelenin ist demnach 7-Hydroxy-  
1-phengl-1 .Z-dihydro-4-cliinRzoloi~. 

I n  den Wurz4n von Ckoiiemorplzn inncrophylln und c'. p r i m t i -  
gensis findet sich in Menqen von 0,3 bis 0,4 96 da: Alkaloid C h o n  e- 
r n o r p h i n .  A .  Chdler iee  und B. Dns  (Calcut ta)  leiteten aus Abbau- 
versuchen, I R- und Keroresonanzspektren die S t ruk tu r  eines 3p- 
Aniino-?O-diniethylamino-5a-pregn-S-en rnit der Doppelhindnng 
zwischen C, und C, ab. 

Fu r  das S o l a n o c a p s i n  aus den Blatteru und grunen Fruchteii 
von S o l a t i ~ t  pseudocnps iczm,  '3. capsicnstrzo)~ und S. hettdersoaii  
schlaqen I<. Schreiber und H .  Ripperger  (Miihlhausen/Thiir.) auf 
Grund neuer Untersuehuugen S t ruk tu r  S X I  vor. 

4) J. chem. SOC. [London] 7.949, 2852. 
6 ,  Vgl. K. Bobor, I. Jero, V. Kalac u. M. Karvas, Chem. Zvesti 73, 

163 119591. 
O )  Ber. dtsch. chern. Ges. 71, 2163 11938). 
?) Austr. J .  Sci. Res., Ser. A, 5, 387 [1952]. 

H H H ~ O O H  

H . - B .  Sch,,Bter (Halle/Saalei bcriclitete iiber die lnolieruny von 
Nornirotin (Hauptalkaloid) .  Nicotin, Anabasin u u d  Isopelleticrin 

sinuntci (So1,ii inceue). uber die Biosyiithese dieser 
uber Untersuchnngen z u r  naturlirhen En t s t rhunq*)  

und sekundi.ren I~inwandlui iq  der Pyridin-Alkaloid? in  verschie- 
dene n Ta b ak -A r t e 11. 

E. Lerte u n d  P. Seriteth (Minneapolis) isoliert,en radioaktives 
C o l e  h i c i n  :tus C'oZc / i icu i / r  b y m i i / i ) z t t i t t  ( L i l i a e e n r )  nach Injektion 
von ~~-Pl ic r i ) . l a lan in-3-~~C,  D L-Tyrosin-2J4C, D L-Met.hionin-"CH, 
odcr Natriuili-l-lIC-acetat. Das na rh  Inliltration v u n  Phenylala- 
nin-3-14C qewonncne Colehiciii wurde in  nlkalisrlieni Medium mit 

anid zu  3.~.5-Trimethoxy-phthalsaure-nn- 
diert. das i n  3.4.5-Trirnethoxy-benzoesaure 

( S X I I I )  umqewandelt wurdp. Das bei der weitercn Decarboxy- 
licrutiq etitst.bhendr C O ,  wurde d s  Bar iu t~ i -~~C-ca rbona t  qemessen. 
XXII ,  X I 1  [I und das Bariunicarhonat besaBen dieselbe spezi- 
fische Aktivi ta t  wic das  fur den Abbau verwendete Colehicin. Aus 
dieseii Resullateii ist zu  schliefien, daB Phenylalanin (oder  eine sehr 
nahe verwandte Verbindung) zuzleich den  Benzol-Rinq des Col- 

chicin-Molektils nnd ( ini t  der Sei tenkrt te)  einen Teil des angren- 
zenden Sicbc nringes liefert.. Eiii Reaktionsmechanismus wurdo 
vorgeschlaqetl, der voii den1 von Bellertzt") pos tu l inr ten  Bildungs- 
weg abweieht. [ V R  383 I 
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J .  F U R  1, K A W A ,  Yosida, Kyoto(.Tapsn): U b e r  d i n  P!J~! / Iuo-  
risniion i w t i  I'iiiUl-Verbinrl.utigeii, AEk!~le i ioryde~i  icwf A t r i e h y d ~ l ! .  

Die P o l y : t t h e r  habeti zntiehmend an Bedcutung qeworinrn. 
Neben den  hekannt,en Katalysatoren fiir die Polymerisation voii 
A l k y l e n o x y d ~ ~ n  wie Metallalkoxyden, nietallorganischcn Verbin- 
dungcn,  Alu~niniumoxyd untl Strontiurncarbonat wurden einige 
neue gefnnden, von denen besonders Sys teme aus Aluminiumoxyd 
und Organonletallverbinduiigen sowie solehe aus Diathylzink und  
Wasser 1 n t e r . x c  verdienen. Sie fiihreii in hoheren Ausbcuten z u  
Polynierisateli init hoberen Nolrkularzewichten. 

Die Reaktiori von A l u r n i n i u m o x y d  niit D i a t , h y l z i n k  gibt, 
Strukturen tier F o r m  .> AI-&-Zu-C,H,, die cine auionische 
PolynierisatiG*n Rhnlich dem OII-Anion auslosen, jedoch die wac,h- 
sendc Ket te  ilielit abbrechen konnen. Ueshalb eryibt das so modi- 
fizierte Alunilniurnosyd Polynierp iiiit hdherern Molrkularyewicht 
als ohne die Behandlun: init inetalloryanischen Verhindungen. 
Metallalkyle allein polynierisieren Alkylcnoxyde z u  nicht sehr 
hochmoleku1:Treri Produkten, dayegeu stri-t die katalytische Ak- 
t ivi ta t  des Dilthylzink stark an,  wenn ylcichzeiti: kontrolliertr 
MenFeii Wasier oder Alkohol anwesend sintl. Fiir die Propglen- 
oxyd-Polymecisation betragt tlas optimalo Mol-Verhaltnis Di- 
athylzink zu Wasser etwa 1:l. Die auslosendrn Bertandteile des  
Katalysators hcstehen wohl hwonders aus Verbinduri?cn dcr Typen 

C,H,-Zn-OH, C,H,-Zn-O-Zn-C,HS rind 

C,H,-Zn-0 -Zn-0-Zn-C,H 

Reiin A c e 1 , a l d e h y d  ist besondcrs die so?. Adsorptions-Poly- 
merisation in1 eressant. Dabci wird gasIormiqcr oder Russiqer Acet- 
aldehyd bei liefen Tcniperaturen (etwa - -70  'C) zii Aluminium- 
oxyd gegeben, wobei i m  Verlaufe von einiren Stunden Polyrneri- 
sation eint.rit1.. Die Molekulargewichte dcr erhaltenen Polyaeetal- 
deliyde liegeli zwischen 10 000 untl 50000. Aus IR-spektroskopi- 
schen Untersiiehunqen qeht  hervor, daB bei der Adsorption von 
Aretaldehyd .In Alurniniurnoxgd eine Verschiebunq der Carbongl- 
Bande des Aldehyds eintritt,  die s i rh  mit einer Polarisierunq der 
Carbonyl-Dol.pelbindunq erklaren laflt. Aus den1 bpi dieser Pol?- 
merisation eiitstehenden Polyacetaldehyd lasscn sich amorphe 
Anteile mit Nethano1 und kristalline Anteil init Chloroform ex- 
trahieren, wohei ein ebenf ills kristalliner Riiclistand bleibt. Die 
S t e r e o s p e z i f i t a t  der Polymerisation l iOt  sich init der regularen 
Anordnunq d4:s Monomeren a n  de.r Katalysatoroberflache in  Ver- 
bindung bring en. [ V B  3801 

*) Arch. Phai m. Ber. dtsch. pharm Ges. fim Druck). 
3, Experientia 9 ,  178 [1953]. 
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