
System gegeniiber dem von I1 (A,= 265 my;  E = 3600) eine 
Iangwellige Verschiebung zeigt, stimmen die UV-Spektren dcs 
Anhydrids VIII  (&= = 274 my; E =  2800) und von I (A,,,== 
274 my;  E = 3340) sehr gut  iiberein. 

Bei vorsichtiger Hydrolyse des Anhydrids VII I  (15 "C) bildete 
sich nahezu quantitativ die Saure V I  zuriick. Die Fixierung des 
Bicyclo[4.2.0]octan-Sy~tems im Anhydrid ist also hauptstichlich 
auf die als Klammcr wirkende Anhydridbriicke zuriickzufuhren. 
VII ist somit zumindest bei Zimniertemperatur nicht existena- 

[Z 791 
l) A. C. Cope, A. C. Haven j r . ,  F. L .  Ramp u. E.  R. Trumbull, J. 
Amer. chern. SOC. 74, 4867 [1952]. - *) W .  Reppe, 0. Schlichting, 
K .  Klager u. T .  Toepel, Liebigs Ann. Chem. 560, 1 [1948]; A. C. Cope 
u. M. Burg, J. Amer. chern. SOC. 74, 168 [1952]; Privatmitteilung von 
A. C. Cope, zitiert von E .  R. Lippincoft u. R .  C. Lord, J. Amer. chern. 
SOC. 79,567 [1957]; D. E.  Ayer u. G .  H .  Buchi, Chem. Abstr. 52,2904 
[1958]. a) Ober analoge Umlagerungen bei dern valenzisomeren 
System Bicyclo[4.l.O]heptadien-(2.4) - Cycloheptatrien berichteten 
kiirzlich J. Schreiber, W. Leirngruber, M .  Pesaro, P .  Schudel, T .  Threl- 
fall und A. Eschenmoser, Helv. chim. Acta 44, 540 [1961]. 

Eingegangen am 21. April 1961 f iih1g 3 ) .  

Chemismus der Reaktivfarbstoffe 
Zu diesem Beitrag, Angew. Chem. 73, 125 [1961], gingen die 

beiden folgenden Anmerkungon ein: 

In Erganzung zu den Angaben auf Seite 126 der Arbeit sei darauf 
hingewiesen, daJ3 an der Ausarbeitung des Sortimentes der @Ciba- 
lanbrillantfarbstoffe ein &us mehreren Chemikern bestehendes 
Team') beteiligt war. H. Zollinger 

Erganzend miichte ich darauf hinweisen, dall in DRP. 
743766 vom 19. 4. 1940, DBP. 859185 vom 4. 2. 1942 (Erflnder: 

Verrammlunasberichte 

H .  Schwsilzer und 0.  Bayer) und DBP. 899536 vom 15. 12. 1951 
(Erfinder: R. Sfiisser und 0. Buyer) die Herstellung von Reaktiv- 
farbstoffen fur Wolle beschrieben ist. ES handelt sich hierbei urn 
Azofarbetolfe, die zwei ma1 den Rest -SOa-NH-C&-CH,-CI 
enthalten. 

Wir begannen damit, wie aktenmadig festgelegt ist, Farbstoffe 
rnit dom Rest 

-S02-N 

aulzubauen. Diese sollten gut  egalisieren und naoh dem Aufziehen 
rnit der Wolle reagieren. In der Tat  wurden so saure Wollfarbstoffe 
rnit einem hervorragenden Egalisiervermogen und einer ausge- 
zeiehneten Waschechtheit erhalten. Wegen der geringen Haltbar- 
keit der Sulfo%thylenimid-Gruppierung, stellten wir dann Farb- 
stoffe rnit dem Sulfochlorathylamid-Rest her, nachdem E. Tietze 
an Modellversuchen festgestellt hstte, dall sich diese Gruppierung 
durch Einwirkung von Alkdien leicht in  das Athylenimid-Derivat 
iiberfiihren lallt. Diese Farbstoffe verhalten sioh coloristisch ge- 
nau so wie die Sulfohthylenimid-Derivate. (Darauf ist auch 
ausdriicklich in dem FIAT-Report 1313/III, S . 104 u. ff .  hin- 
gewiesen). 

Diese Arbeiten multen damals leider wegen der Kriegsverhalt- 
nisse eingestellt werden und wurden dann spater nicht mehr auf- 

0. Buyer, Leuerkusen [Z 771 genommen. 

l) Vgi. z. B. DBP. 1001437 vorn 28. 1. 1953, DBP. 959748 vom 
10. 8. 1953, DBP. 1017303 vorn 20. 8. 1953, DBP. 1007451 vom 
30. 7. 1954, DBP. 1047339vom 10. 5. 1955. 

-. _____ 

~ ~ ~~ ~ ~ 

SAweizerische Chemische Gesellschaft 
11. Februar 1961 in Freiburg (Schweiz) 

A U S  d e n  V o r t r i g e n :  

T H. W I E L  A N D ,  Frankfurt/M.: Gijtstofle des griinen Knollen- 
blatterpilzes. 

Im angereicherten Extrakt von Amanita phalloides laesen sich 
papierchromatographisch 8 Komponenten naohweisen, die rnit 
Zimtaldehyd-HC1 violette und blaue Farbreaktionen geben. Von 
ihnen sind bisher sechs char akterisiert und als toxisch erkannt 
worden. Man kann nach dem UV-Spektrum zwei Klassen unter- 
soheiden: die Phalloidin-Gruppe mit den Komponenten Phalloi- 
din, Phalloin und dem jiingst isolierten Phallacidin ( H .  Schnabel) 
und die Amanitin-Gruppe mit a-, p- und y-Amanitin. Die erste 
Gruppe weist eine weitgehend ihnliche Struktur auf, wobei sich 
die Vertreter durch den Oxydaticnszuatand einer Leucin- bBw. 
Threonin-Seitenkette unterscheiden. Dae Oxydationsprodukt des 
Threonins, Hydroxy-asparaginsawe, findet sich im Phallacidin, 
aullerdem Valin an Stelle einca Alanins als Baustein des cyclischen, 
durch S iiberbriickten Heptapeptids. Oxydative 
Abwandlunaen am intakten Phalloidin (Keto- 

Die beiden synthetisch hergestelltan cis- und trans-Formen von I 
erwiesen sich jedoch auf Grund ihrer Infrarotspektren als ver- 
schieden vom natiirlichen Oxyd. 

Die Revision der Konstitution rnit Hilfe des Massenspektrums 
und des Kernresonanzspektrums fiihrte zur Struktur 11 des 
(-)cis-4-Methyl-2[2'-methyl-l'-propenyl]-tetrahydropyrans. Der 
oxydative Abbau des natiirlichen Oxyds is t  rnit dieser Formel ver- 
einbar. Die Konstitution I1 wurde best i t igt  durch die Synthese 
des enantiomeren Oxyds aus (+ )-Citronellol. 

A. L A R D O N u n d  T .  R E I C H S T E I N ,  Basel: Umlagerungen 
an 14-Hydrozysteroiden. 

Der a-Epoxy-ester I bildet mit CrO, in willriger Eaeigsiure 
einen Ketol-esterlfz), fur den die Formeln I1 und IV diskutiert 
wurden. Dieser wird ebenso aus dem isomeren P-Epoxy-ester I11 
erhaltenl). ELI konnte jetzt bewiesen werden, dall Formel I1 rich- 
tig ist. 

0 0 0 0 

C-OCH, 
I1 
C-OCH, !-OCH, II C-OCH, II 

phalloidin),- Desmethylphalloin fiihren nioht zum 
Verlust der Toxicitit, hingegen verschwindet dies$, /\/\ /\I/\ 
sobald eine Ringbindung geliffnet wird. Bei den ! I / - I  I ' - I  

misohten Anhydride rnit NHs in  sein Amid, a-Ama- /Vld I I I  11 I 1v 

Amanitinen ist die Struktur nooh nieht vollig ge- 
klart. P-Amanitin ksnn nach der Methode der ge- I OH 

nitin, verwandelt werden. Schlielllich wurden H 
biogenetische Zusammenhange zwischen den lactoniaierenden 
y-Hydroxysiiuren der Pilzgifte und der aus Farn isolierten 
y-Methyl-y-hydroxyglutaminsaure diskutiert. 

/ \ l / ~ ~ ~ . . . '  
I 

C. F. SE 1 D E L ,  Genf: Die Konstitution des 0xyds CloHl,O aus 
bulgarischem Rosenbl. 

Dem von Seidel und Stoll 1952 aus bulgarischem Rosenijl isolier- 
ten linksdrehenden Monoterpenoxyd C1,Hl,O wurde damals auf 
Grund der Resultate des oxydativen Abbaus die Konstitution eines 
3-Methyl-2-[3'-methyl-2'-butenyl]-tetrahydrofurans ( I )  zuerteilt. 

H 

P .  B A U D E T ,  Genf : dber aus Laetabacillus casei isolierte Pep- 
tide, die am Tetrahydropterin gebunden sind. 

Ein Zellextrakt aus Lactobacillus casei ATCC 7469 enthalt eine 
Fraktion mit Acyltetrahydropteryl-Eigenschaften. Elektrophore- 
tisch laat  sie sich in zwei Unterfraktionen teilen. Diese zeigen im 
UV-Spektrum die gleichen Eigenschaften wie das Rohprodukt. Sie 
setaen nach vollstandiger Hydrolyse durch Salzsaure wie das Roh- 
produkt Aminostiuren frei. Die Reduktion durch Zinkpulver setzt 
p-Amino-benzoylglutaminsiiure frei. Ihr  Verhalten im alkalischen 
Milieu. ersichtlich durch UV-Suektrouhotometrie. und der Naoh- 
weis von p-Aminobenzoylglutamins&ure laeson vermuten, dall der 
Acylrest in 5-Stellung des Tetrahydropteryl-Kerns flxiert und daB 
dieser Rest durch eine Peptidkomponente charakterisiert ist. 

l) H .  Linde u. K .  Meyer, Helv. chim. Acta 42,807 [19591. 
*) A. Lordon, H .  P. Sigg u. T .  Reichstefn, ebenda 42,1457 11959). I I 1  
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0. I S L E R ,  R. R U E G G  und U .  S C H W I E T E R ,  Basel: 
Sterisch gehinderte Raunkformen der Vitamine A und A,. 

Aus Dehydro-@-C,,-aldehyd und den cis-trans-isomeren 3-Me- 
thyl-2-penten-4-in-l-olen wurden 11-cis (n:o b)-  uod 11.13-di-cis 
(neo c )  Vitamin A, erhalten. 

V. P R E L O G , A .  M.GOLD,G. T A L B O T  u n d A . Z A M O I S -  
K I, Zurich: uber die Konstitution won Narbomyein. 

Die Struktur von Narbomycin, C18H4,0,N, (I) ,  einem aus einem 
Actinomyceten-Stamm (Fundort Provence) isolierten Antibioti- 
cum, erwies sich derjenigen von Erythromycin und Oleandomycin 
verwandt. 

N(CH& x/\/\cHo 
1) Grignard- Reaktion /,p CH,OH 

cis J 

1 2 )  Acetylierung, 
Dehydratisierung 

1 3 )  Hydrierung 
4) Verseifung 

I CH,OH ,w I 1) Cirignard- 
/; '\ Reaktion 

'1, trans 

/idcHaoH 

1 2 )  Acetylierung, 
Dehydratisierung 

CH3 

3) Hydrierung 
4) Verseifung 

11.13-di-cis-Vitamin A, 
Fp 91-93 "C 

~ H , O H  
11-cis-Vitamin A, 

oiig 

Die Umkehrung der Reaktionsfolge (1-3-2-4) gab die hoher 
schmelzenden Kristalle des all-trans-Vitamins A,. Bei der analogen 
Darstellung der Vitamin A-Isomeren ist es den Vortr. gelungen, 
das 11.13-di-cis-Vitamin A kristallin (Fp  86-88 "C) zu erhalten. 
Von den Isomeren der Vitamin A- und A,-Reihe haben die 11.13- 
di-cis-Verbindungen den hachsten Schmelzpunkt. 

U. R E N N E R  und D. A. P R I N S ,  Basel: Zur Struktur uon 
Vobasin, Tabernaemontanin und Dregamin. 

Die Alkaloide Vobasin, Tabernaemontanin und Dregamin sind 
2-Acylindol-Derivate. Die Hydrierung einer Athylidengruppe dcs 
Vobasins (C,,H,,N,O,) lie0 die Verbindung zu den stereoisomeren 
Dihydroderivaten Tabernaemontanin und Dregamin erkennen, 
welche sich nur durch die raumliche Lage einer C-Athyl-Seiten- 
kette nnterscheiden. Eine Reihe von Umsetzungen deuten darauf 
hin, da5 Vobasin folgende Struktur besitzen kann: 

D. S T A U P F A C H E R ,  Basel: dber die Alkaloide a u s  einer 
afrikanischen Apocynaceae. 

Die aus der Wurzelrinde von Diplorrhynchus condylocarpon ssp. 
Mossambicensis erstmals isolierten Gesamtalkaloide (Gehalt 0,5 % ) 
wurden durch Verteilung zwischen Chloroform und verdunnter 
Salzsaure in zwei Hauptfraktionen aufgeteilt. Aus der ersten 
Hauptfraktion konnten vier Indol-Alkaloide isoliert werden, nam- 
lich Yohimbin, P-Yohimbin und Stemmadenin sowie ein neues 
Alkaloid, Tombozin, C1,Hz,ON,, F p  270-271 "C. Aus der zweiten 
Hsuptfraktion konnten drei bisher unbekannte Alkaloide isoliert 
werden: 1. Condylocarpin, C,,H,,O,N,, Fp 159-162 "C, 1 OCH,. 
2. Mossambin, C,,H,,O,N,, F p  238-24OoC, 1 OCH,. 3. Nor- 
Auoro-curarin, C,,H,,ON,, F p  184-186 "C. Das aus letzterem 
hergestellte Methochlorid erwies sich mit Fluorocurarinchlorid 
identisch. 

0 /\/\/\ 
H,C CH, 

[VB 4521 

Verein bterreichischer Chemiker Wien 
am 3. MBIrz 1961 

F. C R A M  E R ,  Darmstadt: Die Chentie der energiereichen 
Phosphate. 

Das aus Adenosin-5'-phosphat rnit Carbonyldiimidazol') oder 
mit Imidazol und TrichloracetonitrilP) in 67-proz. Ausbeute er- 
haltene, kristallisierte AMP-Imidazolid ( I )  ist ein ,,ubertrager" fur 
AMP; es gibt mit Alkoholen AMP-Ester, rnit Phosphorsauren 
ADP-Derivate, rnit Aminen AMP-Amide usw. 

Tert. Butylesterphosphorsanre er- 
halt man in  35-prcz. Ansbeute direkt \p/o\ Ad 

P N '  . 
aus Orthophosphat und tert.-Butanol 
mit Trichloracetonitril als Konden- 
sationsmittel. Auch F,C-(CF,),.CN Id HO OH 
kann zu analogen Phosphorylierungs- 

I A d =  Adenin reaktionen verwendet werden. Die 
tert. Butyl-Gruppe ist eine sehr geeignete Schutzgruppe fur 
Phosphorsaure, da sie bei PH = 4 in wenigen Minuten durch Elimi- 
nierung entfernt werden kann; SO wurde ADP auf folgendem Wege 
erhalten,) : 

Lo---. 

Ad 9 
(C,H,O),P(O)O-P(O)-O 

I \/O---. -1- (CH,),C-0-P . 
\OH 

00 \- / 
, I  

Ad 
4 HO OH 

(CH,),C-0-P(0)-0-P(0)-0 
\/O--. 

de d@ \ -/ 
p H = 4 4  HO ' OH 

ADP 

Adenosin-5'-phosphat wurde durch Reaktion von 2.3-Isopropy- 
liden-adenosin rnit tert. Butylphosphat und Trichloracetonitril 
und anschlieBende gleichzeitige Abspaltung beidcr Schutzgruppen 
(PH 4, 1,5 h, 20 "C) dargestellt. 

Damit stehen fur die Phosphorsaure folgende Schutzgruppen zur 
Verfugung: B e n ~ y l g r u p p e ~ )  (abspaltbar durch Hydrogenolyse), @- 
Cyanoathylgruppes) (alkalilabil) und tert. Butylgruppe (saure- 
labil ) . [VB 4541 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
am 28. Februar 1961 

I<. S C H R E Z B E R ,  MuNhausen/Thiiringen: Neues iibar Sola- 
num-Stsroidalkaloide. 

AUE verschiedenen Gegenden Deutschlands bezogene, taxono- 
misch nicht unterscheidbare Proben von Solanuna dukamara L. 
zeichnen sich durch ein teilweise sehr untsrschiedliches Steroid- 
Vorkommen au8. So konnten aus einzelnen , , C h e m o v a r i e t i i t e n "  
dieser Art nioht nur die Steroidalkaloide Soladulcidin ((22R.25 R)-  
5a-Spirosolan-3@-01), Solasodin ( (22 R.25 R)-Spirosol-5-en-3@-01) 

l )  H .  A. Staab, H .  Schaller u. F .  Cramer, Angew. Chem. 7 1 ,  736 
[1959]. 

a )  Vgl. F. Crarner, ebenda 72, 236 [1960]; 7 3 . 4 9  [1961]. 
M .  Ktihne, Diplomarbeit Heidelberg 1961. 

4, Darstellung dieser Verbindung s. F .  Cramer u. R.  Witfmann, 
Chern. Ber. 94, 328 [1961]. 

5 )  F .  R .  Aiherton, H .  T. Openshaw u. A .  R. Todd, J. chern. SOC. 
[London] 7945,382.' 

8, G. M .  Tener, J. Amer. chem. SOC. 83, 159 [1961]. 
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