mit der Abweichung vom normalen Verhiltnis zwischen den
Spurenelementen zusammenhdngen. Bei zu geringem Co-
Gehalt findet man beispielsweise eine endemische Bjz-Avit-
aminose. Zu viel Xanthinoxydasc und Harnsdure werden ge-
bildet, wenn ein UberschuB an Mo herrscht, oder wenn das
Verhiltnis Mo:Cu vom normaien abweicht. Die Folge ist
endemische Gicht beim Menschen. Bei Kupfermangel tritt im
Getreide eine endemische Schwiiche des Stengels auf, bei Tie-
ren endemische Ataxie. Die Aktivitit einiger Verdauungs-
enzyme ist geringer, wenn der Borgehalt zu hoch ist,
man findet endemische Enteritis. Mangel an Calcium und
UberschuB an Strontium filhren zu mangelhafter Knochen-
bildung mit.dem Auftreten des Urowschen Syndroms als
Folgeerscheinung. In den meisten Fillen adaptiert sich die
Mchrzah! der Individuen an Mange! oder UberschuB3 eines
Spurenelementes. Das Syndrom tritt nur in 10 bis 20 %; der
Fille auf.

Bedeutung des Bors fiir den Nucleinsdure-Stoffwechsel

M. Y, Schol’'nik, A. N. Maen.’skaja und E. A4. Solow’ewa,
Leningrad

Auf borarmem Boden gewachsene Pflanzen enthalten in
den Spitzen der Stengel und Wurzeln weniger Ribonuclein-
siure (RNS) als normale Vergleichspflanzen. In Versuchen
mit Sonnenblumen gelang es, den RNS-Mangel durch Zu-
fuhr von RNS mit der Nahrlosung zu beheben, und zwar so-
woh! bei Pflanzen, die von Anfang an zu wenig Bor erhalten
hatten, als auch bei solchen, die zunichst 11 Tage auf borhal-
tigem Nihrboden gewachsen waren und denen dann kein Bor
mehr zugefilhrt wurde. Daraus ergibt sich, daB Bor im Nuc-
leinsidure-Stoffwechsel eine bedeutende Rolle spiclen muB.
Wahrscheinlich geben diese Befunde die Erklirung fiir das
Absterben von Pflanzen auf borarmen Boden. Sie sind jeden-
falls im Einklang mit dem bekannten Borbediirfnis des Me-
ristemgewebes und der Bedeutung des Bors fiir die Zelltei-
lung, die Gewebedifferenzicrung und die Bildung der Zeli-
membran.

Anderungen des tierischen und menschlichen
Purinstoffwechsels in molybdidnreichen Gebieten

G. A. Jarowaja und V. V. Kowalskii, Moskau

In Widdern, die aus kupferreichen und molybdénarmen Ge-
bicten stammen, ist die Xanthinoxydase-Aktivitit der Diinn-
darmmucosa um 37 %, der Leber um 34 % und der Nieren
um 17 % hoher als in normal erndhrten Tieren. In kupfer-
armen und molybdinreichen Gegenden steigt dic Xanthin-
oxydase-Aktivitat der genannten Gewcbe um 170, 106 und
65 % an. Gleichzeitig ist der Molybdingehalt der Gewebe cr-
hoht. Beim Menschen wirkt sich eine molybdinreiche Nah-
rung in ciner Steigerung der Xanthinoxydase-Aktivitit des
Blutes sowie des Harnsdurcgehaltes im Blut (11 mg %) aus.
Offenbar ist dies ein Zeichen fiir die Anderung des Purinstofi-
wechsels in einigen Geweben. 31 % der erwachsenen Bevol-
kerung in molybdinrecichen Gebieten leiden an Gicht.

Neue Methoden

Eine neue Fettsduresynthese
L. D. Bergelson, V. A. Vaver und M. M. Schemjakin, Moskau

Sdauren der Struktur R- CH-=CH-(CHj),-CO;H erhilt
man nach folgendem Schema:

Ol -CHy(CHp) --COR 3 J CHiy(CHy,—COR (CeHs)aF,
- Nl cH. _ -sHs):
2R YnTEIR ) RONa
1. RCHO
(CoH3)sP=CH(CH2)g=COR = <" R—CH=CH(CHy);~COR.

Dargestellt wurden auf diesem Weg Vaccensdure (trans-All-
Octadecensiure), Olsdure (cis-A9-Octadecensiure), Palmi-
toleinsiure (A8-Hexadecensdure) und Gadoleinsiure (cis-A9-
Eicosensdure). Das Verfahren ermdglichte die erste Total-
synthese der Cetoleinsdure (A!0-Docosensidure) und der cis-
All.Eicosensiaure, die in Samendlen von Kreuzbliitern vor-
kommen. Verwendet man zur Kondensation mit dem -
Phosphoransiureester cin Keton statt eines Aldchyds, so
kommt man zu ungesittigten und verzweigten Siuren, die
sich zu den gesittigten Verbindungen hydrieren lassen. Die
als Ausgangsmaterial dienenden ®-Chlorcarbonsduren sind
im Handel erhaltlich.

Verbesserter Nachweis tritium-markierter Substanzen
auf Chromatogrammen

R. P. van Tubergen und R. Markham, New York und Cam-

bridge (England)
Der Nachweis tritium-markierter Substanzen geringer spezi-
fischer Aktivitat auf Papierchromatogrammen 148t sich ver-
bessern, wenn man das mit einem Losungsmitte! bespriihte
Chromatogramm rasch und nur von einer Seite her trock-
net. Ein betriichtlicher Teil der radioaktiven Substanz
wandert mit dem verdampfenden LOsungsmittel zur er-
hitzten Oberfliche des Papieres. Dadurch wird die Absorp-
tion der schwachen B-Strahlung durch das Papier vermin-
dert. Auf Chromatogrammen, die 3H-Thymidin enthielten
und nach diesem Verfahren behandelt wurden (L&sungsmit-
iel: Athanol, mit cinem Fon getrocknet), war die Radioakti-
vitdt an der erhitzten Oberfliche fiinfmal so gro wie auf un-
behandelten Chromatogrammen.

Messung der Blutglucose mit einem gekoppelten
Glucoseoxydase/Katalase-System

F. W. Sunderman jr. und F. W. Sunderman, Philadelphia, Pa.
(USA)

Der Glucosegehalt proteinfreier Blut- oder Plasmafiltrate
4Bt sich wie folgt bestimmen: Glucose wird durch Glucose-
oxydase zu Gluconsidure und Wasserstoffperoxyd oxydiert.
Katalase bewirkt dann die Oxydation von Methanol mit
Wasserstoffperoxyd zu Formaldehyd, der mit Chromotrop-
sdure (4.5-Dihydroxynaphthalin-2.7-disulfonsiure) eine Farb-
reaktion gibt. Der Glucosegehalt im vendsen Blut 38 fasten-
der Individuen wurde zu 80 + 1,1 mg/100 ml bestimmt.
[VB 538]

Tagung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft

Aus den Vortrigen:
Zur chemischen Konstitution des Salbei-Bitterstoffes
C. H. Brieskorn und A. Fuchs, Wiirzburg

Aus dem Petrolither-Extrakt des Salbeiblattes kann eine kri-
stalline Substanz isoliert werden, die sich durch hohe Licht-
empfindlichkeit und einen bitteren Geschmack auszeichnet,
Die Analysenwerte ergeben als Summenformel C,gH04.
Die Lichtempfindlichkeit beruht auf der Gegenwart eines o-

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. |

19.-22. Oktober 1961 in Miinchen

Diphenols, das durch Oxydation, Acetylierung und Methy-
lierung charakterisiert wurde. Die beiden restlichen Sauer-
stoff-Funktionen entstammen einer y-Lacton-Gruppierung.
Die entspr. Carbonylbande tritt bei 5,74 . auf. Der Lacton-
ring des Methyldthers 148t sich erst durch konzentrierte Lau-
gen oOffnen, die gebildete Oxysédure ist in fester Form stabil.
Der Schmelzpunkt des Bitterstoffes liegt bei 224 °C und wird
von einer Decarboxylierung begleitet, die nach der Acetylie-
rung nicht mehr auftritt. Bei der Konstitutionsaufklafung ent-
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stehen hierdurch erhebliche Schwierigkeiten. Das Grundge-
riist des Bitterstoffes hat isoprenoiden Aufbau. Die Selen-
Dehydrierung liefert als Hauptprodukt ein kristallines 1.7-
disubstituiertes Phenanthren und ein Phenanthrol-Derivat,
dic noch nicht beschricben wurden. Daneben werden geringe
Mengen eines 6ligen Naphthalin-Derivates erhalten. Einc
hypothetische Arbeitsforme! wurde zur Diskussion gestelit.

Synthese einiger in Pflanzen
gefundener Thiophen-Derivate

L. Horner, Miinster/Westf,

Aus l.4-disubstituierten Butadiinen lassen sich in schwach
alkalischem Medium zwischen 20 und 60 °C mit Schwefel-
wasserstoff 2.5-substituierte Thiophen-Derivate in guter Aus-
beute darstellen. So entsteht aus dem Hexadiin-(2.4) das 2.5-
Dimethyithiophen, aus dem 1.4-Diphenyibutadiin das 2.5-Di-
phenylthiophen [1] und aus dem 1.4-Dithienylbutadien das x-
Terthienyl, das von L. Zechmeister und W. Sease[2] in der
Tagetes erecta gefunden wurde. Aus Diacetylen 148t sich das
Thiophen selbst darstellen.

Alkine mit 3-Acetylen-Bindungen gehen ebenfalls diese Reak-
tion cin: Aus der Decaen-2-triin-4.6.8-siiure(1) entsteht die
3-(5-Propinyl-thienyl-(2))-acrylsiure, die nach E. Guddal und
N. A. Sorensen[3] als Methylester in Chrysanthemum vulgare
vorkommt.

Aus dem Octa-triin-2.4.6-0l-1 bildet sich das 5-Propinyl-2-
hydroxymethylthiophen., aus dem durch Oxydation mit
Mangandioxyd der zugehorige Aldehyd erhalten wird. Letz-
terer wurde von J. H. Birkinshaw und P. Chaplen[4] aus
Daedalea juniperina isoliert und als Junipal bezeichnet.

Spaltung tertiirer Amine
mit Chlorkohlensdure-ithylester

Joachim Knabe, Braunschweig:

Chlorkohlensiureathylester (1) ist von J. Gadamer und F.
Knoch 1921 als Gruppenreagens auf Tetrahydroisochinoline
in die Alkaloidchemie eingefithrt worden. Im Gegensatz zum
Hofmann-Abbau, der oft uncinhcitlich verlduft, geschieht hicr
die Ringsprengung unter schr milden Bedingungen stets
durch Lésung der Benzylkohlenstoff-Stickstoff-Bindung und
Bildung eines Urethans. Trotzdem ist die Spaltung mit I nur
selten angewandt worden, offenbar wegen der groBlen Schwic-
rigkeiten, die bei der Riickverwandlung N-disubstituierter
Urethane in Amine auftraten. Nachdem Vortr. fand, da
solche Urethane mit Lithiumalanat glatt in tert. Amine iiber-
fitlhrt werden kdnnen, hat der Abbau mit 1 an Interesse ge-
wonnen.

Nach einer #dlteren Arbeit [5] verlduft die Spaltung tert. Amine
mit I dann glatt, wenn eine Benzyl- oder Allyl-amin-Grup-
pierung vorliegt, zu der in Konjugation ein Elektronen
liefernder Substituent vorhanden ist. Vortr. fand an einer
Anzahl am Aromaten verschieden substituierter tert. Benzyl-
amine, daB dieser Substituent cine o- oder p-stindige Al-
koxy-Gruppe sein muB.

Der glatte Verlauf der Spaltung mit 1 hiingt auBerdem stark
von den Substituenten am Stickstoff ab. So werden z. B. Ver-
bindungen vom Typ des Tetrahydro-berberins von I nicht
angegriffen. Untersuchungen an Modellsubstanzen ergaben,
daB dafiir nicht, wie frither angenommen, ein von zwci Seiten
gleichzeitig méglicher Elektronenschub zum Stickstoff hin,
der sich gegenseitig aufheben wiirde, verantwortlich ist. Es
hat sich vielmehr gezeigt, daB sterische Faktoren fiir den Ab-
lauf der Spaltung von groBer Bedeutung sind.

{11 K. E. Schulte, J. Reisch u. L. Hérner, Angew. Chem. 72, 920
(1959).

[2] L. Zechmeister u. J. W. Sease, J. Amer. chem. Soc. 69, 273
(1947).

[31 E.Guddal u. N. A. Sérensen, Acta chem. scand./3, 1185 (1959).
[4] J. H. Birkinshaw u. P. Chaplen, Biochemic. J. 60, 255 (1955).
{51 J. Knabe, Arch. Pharmaz. 289, 479 (1956).
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Die fermentative Oxydation des Rutins
H. Loth, Berlin-Dahlem

Bei der Einwirkung von Peroxydase und Wasserstoffperoxyd
auf Rutin besteht der erste Reaktionsschritt in ciner Oxyda-
tion des Brenzcatechin-Seitenringes zum o-Chinon. Durch
Messung der Lichtabsorption in Abhingigkeit von der Reak-
tionszeit war dieser Reaktionsablauf zu belegen. Die Messun-
gen lassen erkennen, daB in der ersten Reaktionsphase zwei
Aquivalente Wasserstoffperoxyd verbraucht werden. Die da-
bei gebildete Substanz ist durch Ascorbinsdure und Titan-
trichlorid reduzierbar. Als Reduktionsprodukt ist durch
spektrophotometrische Messungen und papierchromatogra-
phische Analysen Rutin erkennbar. Als erstes Intermediar-
produkt tritt also das o-Chinon und nicht irgendcin Semi-
chinon des Rutins auf. In wiifiriger Losung ist dieses o-Chi-
non unbestindig, es polymerisicrt. Die Polymerisationsge-
schwindigkeit nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Wie die
Messungen der Lichtabsorption zeigen, entstehen wihrend
der Polymerisation phenolische Gruppen. Papicrchromato-
graphisch konnte nach beendigter Polymerisation Rutin
nachgewiesen werden. Die Polymerisation muf3 also mit einer
Redoxreaktion gekoppelt sein, bei der ein Teil des Rutin-
chinons zum Rutin reduziert wird. Die Messungen der Oxy-
dation des Rutins wurden mit denen der Einwirkung der
Peroxydase auf Brenzcatechin verglichen: Der Reaktions-
ablauf ist bei beiden Substanzen weitgehend analog. Es wird
angenommen, daB bei der Bildung der polymeren Substan-
zen die Verkniipfung der Rutin-Molekiile zwischen den
Brenzcatechinringen eingctreten ist.

Darstellung von Furan- und Pyrrol-Derivaten
aus Alkinen

J. Reisch, Miinster/ Westf.

Bei Kondensation von Propargylmalonester mit o-Ami-
nopyridin tritt Cyclisicrung zum 2.3-(5-Methylfurano)-4-
oxo-homopyrimidazo!l ein[6]. Es zeigte sich nun, daB3 viele
Verbindungen, die in v-Stellung zu einer enolisierbaren
Carbonyl-Gruppe cine endstindige Dreifachbindung besit-
zen, sich mit Katalysatoren wie ZnCQs, konz. H,S0. oder
konz. H3PO, in Furan-Derivate iiberfithren lassen. Der
Reaktion kommt allgemeine Bedeutung zu, da sie u. a. auch
die Synthese von kondensierten Furan-Derivaten gestattet,
wenn in einer alicyclischen oder heterocyclischen Verbindung
der Propinyl-Rest in o-Stellung zu der enolisierbaren Carbo-
nyl-Gruppe steht. Es konnten z. B. dargestellt werden: Die
Methyl-furanopyrone aus den 3-Propinyl-4-hydroxypyronen,
das Methyl-furanocyclohexen-2-on-(3) aus 2-Propinylcyclo-
hexandion-(1.3), 2-Methy!l-furanouracil aus 5-Propinyl-bar-
bitursdure und die Methyl-furanopyrimidine aus den Propi-
nylhydroxypyrimidinen.

Pyrrol-Derivate lassen sich ebenfalls aus Alkin-Verbindungen
herstellen. So entsteht durch Erhitzen von o-Amino-phenyl-
propiolsiure in Gegenwart geringer Mengen Cu(l)-chlorid
Indolyl-(2)-carbonsiure.

Disubstituierte Diacetylene lassen sich unter den gleichen
Reaktionsbedingungen mit primiren Aminen oder Ammo-
niak in 1.2.5-trisubstituierte bzw. 2.5-disubstituierte Pyrrole
iiberfithren {7]. Dabei kénnen die Substituenten gleiche oder-
verschiedene aliphatische, aromatische oder heterocyclische
Reste sein. Die Reaktion gestattet es auch, Naturstoffe mit
di- bzw. trisubstituierten Pyrrol-Ringen zu synthetisicren.

Konstellationsermittlung mit Diphenylborinsidure
H. J. Roth, Braunschweig

Die Bildung fiinf- oder sechsglicdriger, bor-haltiger, ringfor-
miger Koordinationsverbindungen aus 1.2- oder 1.3-Alkanol-
aminen und Diphenylborinsiure (I) hat konstellationsanaly-
tische Bedeutung.

[6] K. E. Schulte u. J. Witt, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz.
Ges. 291/63, 298 (1958).

[7) J. Reisch u. K. E. Schulte, Angew. Chem. 73, 241 (1961).
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