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0xydat ion  yon 0stron mit Bleitetraacefat 

Wir  haben,  ers tmals  vor  zwei Jahren~), ~), tiber die Dar-  
stelIung des bis dahin u n b e k a n n t e n  t7/~-Hydroxy-6stra-p-  
chinols-(10~) (I) *) berichteta) ,  das  durch Oxyda t ion  von 
0s t rad io l -17-monoace ta t  mi t  Ble i te t raace ta t  trod Umes te rung  
des erha l tenen Chinolacetats  gewonnen wird.  Das  Erscheinen 
einer  Arbei t  yon GOLD und  SCHWENK~), die sich ebenfalls raft 
der  Dars te l lung von 0s t ra -p-ch ino len  befassen,  ve ran lag t  uns, 
auch unsere am 0 s t r o n  erhobenen Befunde mitzute i len.  

Oxyda t ion  yon  0 s t r o n  mi t  Ble i te t raace ta t  (4.Aquiv. akt i-  
yes Acetoxyl) in Eisessig liefert,  ebenso wie Ostradiol-a7- 
monoaceta t ,  ein dunkles  Harz.  Daraus  lil3fi s ich durch  Chro- 
matographie  an Alumin iumoxyd  (Woelm, anionotrop,  Akt .  IV} 
17-Oxo-6stra-p-chinol-(f0~)-acetat  ( I I ) * ) a b t r e n n e n .  Schmelz-  
p u n k t  (aus Aceton  und Methanol) 237 his 238 ~ (Zers.), Ce0H~,O ~ 

OH O 

I II R = COCHs 
III R = H 

Bet .  C73,14, H 7 , 3 7 ;  Gel. C73,30, H 7 , 5 2  [ ~ ] ~ ~  ,50 o 
(1% i. Dioxan) ; ~rnax 248 rnlz, emax t 3000 i. Athanoi .  Das IR-  
Spek t rum zeigt die folgenden H a u p t b a n d e n  (in K B r ) :  
V(C=ONster, Keton) 5,75, v(c=Okom.) 5,98, //(C~Ckonj.)6,11, 6,20. Be- 
weisend fiir die Kons t i t u t ion  des Chinolacetates  I I  ist  seine 
Reduk t ion  mi t  Zink in Eisessig, die 0 s t r o n  zuriickliefert.  
E~/tsprechend den bei der  Dars te l lung yon I und  yon  Tetra l in-  
p-chinol  ~) gesammel ten  Er fah rungen  f i ihrt  Behand lung  yon I I  
mi t  ka ta ly t i schen  Mengen yon Ka l iumearbona t  in Methanol  
bei  Z imrner tempera tu r  in p rak t i sch  quan t i t a t i ve r  Ausbeute  
zu 17-Oxo-6stra-p-chinoI-(10~ e) (III) .  Schmp.  (aus Aceton 
und Benzol) 208 bis 209 ~ , CIsH220 ~ Bet .  C 75,50, I t  7,74; 
Gel. C 75,63, H 7,74; [~]~o + 58 ~ (I % i. Dioxan) ; ;~max 238m~,  
emax 11900 i. ~ thano l .  Das  I R - S p e k t r u m  zeigt  die folgenden 
H a u p t b a n d e n  (i. KBr)  : V(OH) 2,97, V(C=OK,to~) 5,75, V(C--Oko=~.) 
5,98, V(C=Cko~j.) 6, t4, 6,23. Reduk t ion  yon  I I I  mi t  Zink in 
Eisessig gibt  erwartungsgemgl3 0 s t r o n .  
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Zur Biogenese des 7-Hydroxy-4' -meihoxyisof lavons  

Uber  die Biogenese der Isof lavone liegen bisher  noch keine 
exper imente l len  Unte r suchungen  vor.  W~hrend  bei der  Bio- 
genese des Cyanidins  und Quercet ins  ein in tak te r  E inbau  des 
Kohlenstoffgerf is tes  des Phenyla lanins ,  der  Zirnts~iure u . a .  
Pheny lp ropank6rpe r  in den Ring  I3 und die C-Atome 2, 3 und 4 
erfolgt~),~), ist  ein solcher E inbau  bei  den Isof lavonen (I) n icht  
m6glich. 
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Es ist  jedoch die M6glichkeit  d iskut ier t  worden,  dab auch ffir 
die  Isof lavone die pr i rn i re  Vorstufe eine Pheny lp ropanverb in -  

dung  ist, wobei  dann  im Laufe der Biosynthese  eine Phenyl- 
wanderung yon Cg naeh C a erfolgen muBa),a). Eine  andere 
M6gliehkeit  wiire un te r  anderem,  dab C 2 als G1-Einheit (For- 
mint  ?) eingefi ihrt  wird~). 

Wir  haben  begonnen,  diese Frage mi t  Hilfe yon radio- 
akt iven Vors tufen  zu klXren. Als Versuchspf lanze wurde  Rot-  
klee (Tri/olium pratense) gewS.hlt, welcher  in geringer Menge 
7-Hydroxy-4 ' -methoxyisof lavon  (II)*) enth~lts),6).  Durch  
qual i ta t ive  Unte r suchung  des Isof lavongehal tes  vom Keim- 
l ingss tadium an wurde  festgestell t ,  dab sich ffir die Versuche 
e twa 4 W o c h e n  alte Pfli~nzchen am bes ten  eignen. Die 
pap ie rchromatographische  Reinignng yon II  mi t  Methanol  
oder  Aeeton/H20 ( t : l )  als L6sungsmit te l  gelang n ich t  voll- 
st~ndig, da  hierbei  eine andere  Verbindung,  die mi t  Ech tb lau-  
salz B ro tv io le t t  kuppel t ,  denselben R/ -Wer t  wie I I  bes i tz t  
(II kuppe l t  n ich t  mi t  dem Diazoniurasalz).  E ine  sehr  gute  
Trennung  gelang jedoch mi t  Hilfe der Dt innschich tehromato-  
graphic 7) mi t  Benzol § 8 Vol.-% Athanol.  Bei den Versuchen 
mi t  den  rad ioak t iven  Verb indungen  wurde  das  du tch  Papier -  
chromatographie  vorgereinigte  Isof lavon noeh 2maI du tch  
Df innsch ich tehromatographie  gereinigt.  I n  mehre ren  Ver- 
suchen wurde  der E inbau  yon I)L-Phenylalanin-[carboxyl-XlC],  
Acetat-[ l -~C~ und Formiat-[~aC~ geprtift .  Hierzu erhiel ten je 
10 Kleebl~itter e twa gleicher GrSge je 10 ~zC (5 ~zMole) der  
angegebenen Verb indungen  in dest.  H20. Nach 48 Std  wurden  
die PflXnzchen aufgearbei tet .  ZurAkt iv i tXtsbes t immungwurde  
j eweils die Zone des Isof lavons aus dem Dfinnschichtchromato-  
g r a m m  herausgekra tz t  und in , ,unendl ich  d icker"  Sehicht  un te r  
dem Methandurchflugz~ihlrohr  gemessen. Die erha l tenen 
Wer t e  zeigt die Tabelle. 

Tabelle. A~tivitdt yon Iso/lavon in ,,unend~ieh dicker" Schicht an 
Kieselgur nach Gabe gleicher Ahtivitdgtsmengen der eingesetzten Ver- 

bindungen 

Eingesetzte Verbindung Isoflavon 
Phenylalanin- [carboxyl-~*C] 532 ipm *) 
Acetat-[l-~4C] 137 ipm 
F~ ~*C] 33 ipm 

*) Impulse pro min ohne Nulleffekt. 

Wie  die Megwerte  zeigen, wird Phenyla lan in  am wirk- 
samsten  eingebaut ,  Ace ta t  wird ebenfalls e ingebaut ,  w~hrend 
die Akt iv i t~ t  nach Gabe yon Formia t  nur  sehr  schwach ist. 
Diese vor l iu f igen  Ergebnisse  sprechen also fiir das  Phenyl-  
alanin als Vorstufe  und  dami t  fiir eine Pheny lwande rung  im 
Laufe der  Biosynthese.  Trifft  dies zu, so muB die Akt iv i t~ t  
nach Gabe yon ca rboxy lmark ie r t em Phenyla lan in  im C 4 des 
Isoflavons tokalisiert  sein. Unte r suchungen  mi t  h6herer  
Aktivit~it, nm einen Abbau  yon  II  zur Lokal isat ion des Iso- 
tops  durchf i ihren zu k6nnen,  sind im Gange. 

Uber  die Un te r suehungen  soil sparer  an anderer  Stelle 
ausffihrlich be r ich te t  werden.  
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Neue Alkaloide aus Papaver amurense 

Bei der  Un te r suchung  yon  Papaver amuvense Mort. ,  fiber 
dessen Inhal tss tof fe  sich in der L i te ra tur  keine Angaben  
f inden,  isolierten wir  aus fr ischen Pflanzen,  die bei  Wernigerode  
angebau t  und zur Blfitezeit  gee rn te t  worden  waren, drei rnit  
bekann ten  Alkaloiden nich.t zu ident if iz ierende BaseI1, denen  
wir  die Name  n Amurin,  Amuronin  und Amurol in  geben.  

Amurin,  C19H19NO 4 (gel. C 70,18, H 5,93, N4,34 ,  OCH 3 
9,t5, N-CH~ 3,53; ber.  C70 , t4 ,  H 5,89, N4,31 ,  OCH 3 9,53, 
N-CH 3 4,62), Schmp.  213 bis 215 ~ (ans Aceton),  Ec~]~)6:+t0 ~ 
( e =  t,O; CHC13), enth~l t  e ine N-Methyl- ,  eine Methoxy-  and  
eine Methy lend ioxy-Gruppe  sowie eine ~,fl-ungesS~ttigte 
I~ieton-Funktion ,"max(~CHC]~ 5,96 ~); Hydro jod id :  Schmp.  2 t6  bis 


