
aus diesen Messungen Werte (6,510-5 atm-1 bzw. 3,O.lO-2 
Grad-I), die groI3er sind als die fur reines NH3 (4,0.10-5 atm-1 
und 1,9.10-2 Grad-1). Die solvatisierten Elektronen stehen 
damit im Gegensatz zu normalen solvatisierten Ionen, deren 
Kompressibilitat und thermische Ausdehnung kleiner sind 
als die des solvatisierenden Losungsmittels. 
[GDCh-Ortsverband Marburg, am 20. Januar 19671 [VB 651 

Biosynthese aromatischer Systeme 

Von G. Billek [*I 

Aromatische Naturstoffe entstehen fast ausnahmslos auf fol- 
genden Wegen: 
1. Durch Kondensation von Acetat- und Malonateinheiten 
(,,Polyacetat-Regel" 111). 

2. Aus Zwischenstufen des Kohlenhydratstoffwechsels uber 
Shikimi-, Chorismin- und Prephenslure (,,Shikimisaure- 
Weg" [21). Beispiele sind die aromatischen Aminosauren 
Phenylalanin und Tyrosin und deren Desaminierungspro- 
dukte Zirntsaure und p-Cumarsaure. 
Am Beispiel der pflanzlichen Stilbene wird gezeigt, daI3 Seide 
Reaktionswege gemeinsam zum Aufbau eines aromatischen 
Naturstoffs beitragen konnen. 
Mehr als die Halfte der 14 Stilben-Derivate, die heute als 
Inhaltsstoffe hoherer Pflanzen bekannt sind, wurde auf ihre 
Biosynthese untersucht 131. Die Synthese verlauft selbst in sehr 
verschiedenen Pflanzenarten stets analog, und zwar durch 
Kondensation einer Zimtsaure ( I )  rnit drei Acetat-Einheiten, 
wobei nach Abspaltung einer Carboxygruppe das 3,5-Di- 
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hydroxystilben (2) (Pinosylvin) entsteht. Hydroxylierte 
Zimtsauren (p-Cumarsaure, 2,4-Dihydroxyzimtsaure, Kaffee- 
saure und Isoferulasaure) bilden die entsprechend substitu- 
ierten 3,5-Dihydroxystilbene Resveratrol (3,5,4'-Trihydro- 
xy-), Oxyresveratrol (3,5,2',4'-Tetrahydroxy-), Piceatannol 
(3,5,3',4'-Tetrahydroxy-) und Rhapontigenin (3,5,3'-Tri- 
hydroxy-4'-methoxystilben). 
Ohne Abspaltung einer Carboxygruppe, aber mit inter- 
mediarer Reduktion, verlluft die Biosynthese der Hydrangea- 
saure (3) und des Hydrangenols (4) .  

HOOC-CH3 HO 
I-\ L I-\ 

HO 
\ 
C OOH 

Die in hoheren Pflanzen weit verbreiteten Benzoesauren ent- 
stehen nicht, wie friiher angenommen, durch Aromatisierung 
von Dehydroshikimisaure oder Shikimisaure, sondern durch 
Abbau von Zimtsluren (41. Im Verlauf der Biosynthese 
hydroxylierter Benzoesauren kann das Substitutionsmuster 
bereits auf der Stufe der Zimtsauren festgelegt werden, denn 
u bergange wiep-Cumarsaure + 4-Hydroxybenzoesaure oder 
Ferulasaure + Vanillinsaure sind bekannt. Hingegen wurde 
fur die Biosynthese der Gentisinsaure die Reaktionsfolge 
Zimtsaure + Benzoesaure + Salicylsaure + Gentisinsaure 
nachgewiesen, d.h. in einigen Fallen tritt die Hydroxylierung 
erst auf der Stufe der Benzoesauren einL51. 
[Vortrag im Chemischen Staatsinstitut Hamburg, 
am 24. Februar 1967) [VB 671 

[4] H. Kindlu. G. Billek, Osterr. Chem.-Ztg. 63, 290 (1962); Mh. 
Chem. 95, 1044 (1964). 
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Eine biogenetisch wichtige Komponente des Teakholzes ist 2,2- 
Dimethylbenzo[h]chroman ( I ) ,  wie H. W. Sundermann und 
M.  H. Sirnatupang fanden. Mit der Isolierung von ( I )  (Fp 
des Pikrats: 135-137 "C) wird eine fruhere Hypothese ge- 
stiitzt, wonach 2-Prenyl-l-naphthol (2) Vorstufe der ver- 
schiedenen prenyl-substituierten Naphthochinone, des Tec- 
tols, des Dehydrotectols und eventuell auch der 2-Methyl- 
anthrachinone ist. Wahrscheinlich wird also der Prenylrest 

schon auf einer 2-Naphthol-, nicht aber erst auf einer Naph- 
thochinon-Stufe eingefiihrt. / Naturwissenschaften 54, 118 
(1967) / -Jg. [Rd 6891 

Die Reaktion von Aryl-trifluormethylketonen mit Trialkyl- 
phosphinen untersuchten D .  J. Burton, F. E. Herkes und 
K .  J.  Klubunde. Hierbei werden in siedendem n-Hexan (20 
Std.) unter Ersatz des Carbonyl-Sauerstoffs des Ketons durch 
eine Alkyliden-Gruppe Trifluormethylolefine gebildet. Octa- 

nal, Benzaldehyd oder Acetophenon reagieren unter diesen 
Bedingungen nicht. In den Trifluormethylketonen ist der 
elektrophile Charakter des Carbonyl-Kohlenstoffs durch die 
elektronenentziehende Wirkung der CF3-C-Gruppe erhoht. 
Triphenylphosphin reagiert nicht. 

Die Reaktion ist das erste Beispiel einer Olefinierung bei der 
Umsetzung zwischen einem Keton und einem Trialkylphos- 
phin (Ausbeute rnit R = ( 3 3 5 :  43 %; R = p-CH3-CaH4: 
64%). / J. Amer. chem. SOC. 88,5042 (1966) /-Ma. [Rd 6391 

Uber den Edman-Abbau von Peptiden, die an Trager gebunden 
sind, berichtet R. A .  Laursen. Das am N-terminalen Ende rnit 
Methylisothiocyanat geschutzte Peptid wird in Dimethyl- 
formamid rnit N,N'-Carbonyldiirnidazol aktiviert, rnit einem 
substituierten Polystyrol-Trager gekoppelt und rnit Trifluor- 
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