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Oxydation von Ostron mit Bleitetraacetat

‘Wir haben, erstmals vor zwei Jahren'),?), iiber die Dar-
stellung des bis dahin unbekannten 17g-Hydroxy-éstra-p-
chinols-(10£) (I) *) berichtet3), das durch Oxydation von
Ostradiol-17-monoacetat mit Bleitetraacetat und Umesterung
des erhaltenen Chinolacetats gewonnen wird. Das Erscheinen
einer Arbeit von Gorp und ScEwENKY), die sich ebenfalls mit
der Darstellung von Ostra-p-chinolen befassen, veranlaBt uns,
auch unsere am Ostron erhobenen Befunde mitzuteilen.

Oxydation von Ostron mit Bleitetraacetat (4 Aquiv. akti-
ves Acetoxyl) in Eisessig liefert, ebenso wie Ostradiol-17-
monoacetat, ein dunkles Harz., Daraus 1i8t sich durch Chro-
matographie an Aluminiumoxyd (Woelm, anionotrop, Akt.IV)
17-Oxo-8stra-p-chinol-(10&)-acetat (II) *) abtrennen. Schmelz-
punkt (aus Aceton und Methanol) 237 bis 238° (Zers.), CyH,,0,
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Ber. C73,14, H7,37; Gef. 73,30, H7,52 [oa]B +30,5°
(1% i. Dioxan); Amax 248 My, Eyax 13000 i. Athanol. Das IR-
Spektrum zeigt die folgenden Hauptbanden (in KBr):
'v(c:OEster,Keton) 5,75, v(czokonj.) 5’98’ V(C=Ckonj‘) 6s11; 6,20‘ Be-
weisend fiir die Konstitution des Chinolacetates II ist seine
Reduktion mit Zink in Eisessig, die Ostron zurtickliefert.
Entsprechend den bei der Darstellung von I und von Tetralin-
p-chinol®) gesammelten Erfahrungen fithrt Behandlung von IT
mit katalytischen Mengen von Kaliumearbonat in Methanol
bei Zimmertemperatur in praktisch quantitativer Ausbeute
zu 17-Oxo-Ostra-p-chincl-(10£) (II1). Schmp. (aus Aceton
und Benzol) 208 bis 209°, C;;H,,0, Ber. C 75,50, H 7,74;
Gef. C 75,63, H 7,74; [«]5° + 58° (1% 1. Dioxan); Apax 238my,
€max 11900 i. Athanol. Das IR-Spektrum zeigt die folgenden
Hauptbanden (i. KBr): »(om) 2,97, V{C=OReton) 2175+ ¥(C=Oxen;.)
5,98, Y(C==Cionj.) 6,14, 6,23. Reduktion von III mit Zink in
Eisessig gibt erwartungsgemif Ostron.
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Zur Biogenese des 7-Hydroxy-4"-methoxyisoflavons

Uber die Biogenese der Isoflavone liegen bisher noch keine
experimentellen Untersuchungen vor. Wihrend bei der Bio-
genese des Cyanidins und Quercetins ein intakter Einbau des
Kohlenstoffgeriistes des Phenylalanins, der Zimtsiure u. a.
Phenylpropankorper in den Ring B und die C-Atome 2, 3 und 4
erfolgt?),?), ist ein solcher Einbau bei den Isoflavonen (I) nicht
moglich.
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Es ist jedoch die Méglichkeit diskutiert worden, daB auch fiir
die Isoflavone die primire Vorstufe eine Phenylpropanverbin-

dung ist, wobei dann im Laufe der Biosynthese eine Phenyl-
wanderung von C, nach C, erfolgen muB3),4). FEine andere
Moglichkeit wire unter anderem, da C, als C,-Einheit (For-
miat?) eingefiihrt wird4),

Wir baben begonnen, diese Frage mit Hilfe von radio-
aktiven Vorstufen zu klaren. Als Versuchspflanze wurde Rot-
klee (Tyifolium pratense) gewihlt, welcher in geringer Menge
7-Hydroxy-4’-methoxyisoflavon (IT)*) enthilt5),¢). Durch
qualitative Untersuchung des Isoflavongehaltes vom Keim-
lingsstadium an wurde festgestellt, daB sich fiir die Versuche
etwa 4 Wochen alte Pflinzchen am besten eignen. Die
papierchromatographische Reinigung von II mit Methanol
oder Aceton/H,0 (1:1) als Lésungsmittel gelang nicht voll-
stiandig, da hierbei eine andere Verbindung, die mit Echtblau-
salz B rotviolett kuppelt, denselben R,Wert wie II besitzt
(IT kuppelt nicht mit dem Diazoniumsalz). Eine sehr gute
Trennung gelang jedoch mit Hilfe der Ditnnschichtchromato-
graphie?) mit Benzol + 8 Vol.-% Athanol. Bei den Versuchen
mit den radioaktiven Verbindungen wurde das durch Papier-
chromatographie vorgereinigte Isoflavon noch 2mal durch
Diinnschichtchromatographie gereinigt. In mehreren Ver-
suchen wurde der Einbau von DL-Phenylalanin-[carboxyl-14C],
Acetat-[1-1C] und Formiat-[MC] gepriift. Hierzu erhielten je
10 Kleeblatter etwa gleicher GroBe je 10 uC (5 pMole) der
angegebenen Verbindungen in dest. H,0. Nach 48 Std wurden
die Pflinzchen aufgearbeitet. ZurAktivititsbestimmung wurde
jeweils die Zone des Isoflavons aus dem Diinnschichtchromato-
gramm herausgekratzt undin,,unendlich dicker** Schicht unter
dem MethandurchfluBzahlrohr gemessen. Die erhaltenen
Werte zeigt die Tabelle.

Tabelle. Aktivitdas von Isoflavon in ,unendlich dicker™ Schicht an
Kieselgur nach Gabe gleicher ARktivitdtsmengen der eingesetzien Ver-

bindungen
Eingesetzte Verbindung Isoflavon
Phenylalanin-[carboxyl-1¢C) 532ipm*)
Acetat-[1-14C] . 137 ipm
Formiat-[1C] 33 ipm

*) Impulse pro min ohne Nulleffekt.

Wie die MeBwerte zeigen, wird Phenylalanin am wirk-
samsten eingebaut, Acetat wird ebenfalls eingebaut, wihrend
die Aktivitit nach Gabe von Formiat nur sehr schwach ist.
Diese vorldufigen Ergebnisse sprechen also fur das Phenyl-
alanin als Vorstufe und damit fiir eine Phenylwanderung im
Laufe der Biosynthese. Trifft dies zn, so muB die Aktivitit
nach Gabe von carboxylmarkiertem Phenylalanin im C, des
Isoflavons lokalisiert sein. Untersuchungen mit hoherer
Aktivitit, um einen Abbau von II zur Lokalisation des Iso-
tops durchfithren zu kénnen, sind im Gange.

Uber die Untersuchungen soll spater an anderer Stelle
ausfiihrlich berichtet werden.
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Neue Alkaloide aus Papaver amurense

Bei der Untersuchung von Papaver amuvense Hort., iiber
dessen Inhaltsstoffe sich in der Literatur keine Angaben
finden, isolierten wir aus frischen Pflanzen, die bei Wernigerode
angebaut und zur Bliitezeit geerntet worden waren, drei mit
bekannten Alkaloiden nicht zu identifizierende Basen, denen
wir die Namen Amurin, Amuronin und Amurolin geben.

Amurin, C, H;,NO, (gef. C 70,18, H 5,93, N 4,34, OCH
9,15, N-CH, 3,53; ber. C 70,14, H 5,89, N 4,31, OCH, 9,53,
N-CHg 4,62), Schmp. 213 bis 215° (aus Aceton), [a]%: 4 10°
(¢=1,0; CHCl,), enthilt eine N-Methyl-, eine Methoxy- und
eine Methylendioxy-Gruppe sowie eine o,f-ungesittigte
Keton-Funktion (ASH¢" 5,96 1) ; Hydrojodid: Schmp. 216 bis
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