NOTIZEN

Zur Biogenese des Cyanidins

II. Mitt.: Uber die Brompikrinspaltung
des Trinitrophloroglucins

Von Haxs GriseBacH
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit

Berlin-Charlottenburg
(Z. Naturforschg. 12 b, 597—598 [1957] ; eingegangen am 18. Juni 1957)

In der ersten Mitt.! wurde u. a. iiber den Abbau des
radioaktiven Cyanidins berichtet. Das durch Alkali-
schmelze aus dem Cyanidin erhaltene Phloroglucin
wurde dabei in Trinitrophloroglucin iibergefithrt und
dieses mit Bariumhypobromid in Tribromnitromethan
und Kohlendioxyd gespalten. Nach dem Ergebnis der
Brompikrinspaltung bei der Pikrinsdure? wire hierbei
zu erwarten gewesen, dafl das gebildete Kohlendioxyd
ausschlieBlich aus den C-Atomen 2, 4 und 6 des Tri-
nitrophloroglucins * stammt, wahrend das Tribrom-
nitromethan aus den C-Atomen 1, 3 und 5 entsteht.
Dies wurde nun mit Hilfe von synthetischem Trinitro-
phloroglucin-[2.4.6-1*C] gepriift. Phloroglucin-[1.3.5-
14C] erhielt man aus Malonester-[1-**C] nach einer
Synthese von Baever?® durch Kondensation mit Na und
anschlieBende Decarboxylierung des dabei gebildeten
Phloroglucin-dicarbonséureesters. Die Brompikrinspal-
tung wurde mit Calciumhypobromid oder Barium-
hypobromid 2, in einer Acetyl-Bestimmungs-Apparatur
nach WiesenBercER® ausgefiihrt. Diese Apparatur eig-
net sich besonders gut fiir den Abbau, da das gebildete
Tribromnitromethan gleich durch eine 3-fache Wasser-
dampfdestillation gereinigt wird. Nach weiterer Reini-
gung durch mehrfaches Waschen mit Wasser wurde das
Tribromnitromethan im Platinschiffchen im Luftstrom
verbrannt und das CO, im Gaszdhlrohr gemessen. Das
wihrend der Brompikrin-Reaktion gebildete CO5 erhilt
man durch Ansduern der Reaktionslosung. Um dabei
freies Brom zuriickzuhalten, wird beim Uberspiilen des
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CO, mit Stickstoff in eine Waschflasche mit Natron-
lauge eine Waschflasche mit Phenol von 50° dazwischen
geschaltet. Tab. 1 zeigt die Ergebnisse der radioaktiven
Messungen.

Die Ergebnisse zeigen, dall die spez. Aktivitdt des
Kohlendioxyds um 25 bis 30% zu niedrig liegt, wenn
man den Abbau unter den Bedingungen von Enrex-
svirp 2 in der Siedhitze durchfiihrt. Verzichtete man auf
das Abdestillieren des Tribromnitromethans und lief}
die Reaktion bei 70° ablaufen, so lag die spez. Akti-
vitit des CO, nur noch um 17% zu niedrig. Man
konnte zundchst annehmen, daBl die Synthese des
Phloroglucins-[1.3.5-14C] nicht eindeutig verlaufen ist
und sich auch Aktivitit in den C-Atomen 1, 3 und 5
befindet. Dies ist aber nicht der Fall, da das gebildete
Tribromnitromethan (Ausbeute etwa 60%) inaktiv ist.
Man kann die zu geringe spez. Aktivitdt des CO, daher
nur so erkliren, dal bei der Reaktion auch ein Teil der
C-Atome 1, 3 und 5 zu CO, oxydiert werden und somit
eine Verdiinnung des radioaktiven CO, eintritt. Diese
Oxydation lieBe sich moglicherweise vermeiden, wenn
man die Reaktion bei tieferer Temperatur durchfiihrt.
Wegen Mangel an radioaktivem Trinitrophloroglucin
konnte dies nicht mehr gepriift werden. Auf jeden Fall
erhilt man richtige Werte fiir die Aktivitdtsverteilung
im Phloroglucinring, wenn man sich nur auf die Aktivi-
tit des Tribromnitromethans bezieht, da dieses eindeu-
tig aus den C-Atomen 1, 3 und 5 stammt.

Nach Bircr und Move® entsteht bei der Brompikrin-
Reaktion mit o0-, m- und p-Nitrophenol neben dem Tri-
bromnitromethan auch Bromoform, was ir-spektrosko-
pisch nachgewiesen wurde. Das Tribromnitromethan
aus dem Trinitrophloroglucin enthdlt nach dem IR-
Spektrum kein Bromoform.

Da die in der ersten Mitt.! veroffentlichten Werte
fiir die Aktivitit der C-Atome 2, 4 und 6 des Trinitro-
phloroglucins aus dem Cyanidin aus einem Brompikrin-
Abbau mit Bariumhypobromid bei Siedehitze erhalten

Trinitrophlorglucin Kohlendioxyd

Aktivitidt von |

Tribromnitromethan

[Imp /Min./mMol] [Tmp./Min./mMol] ‘ Trinitrophlorglucin [%] | [Imp./Min./mMol] Temp.
31039 23800 75 keine . Siedehitze
30810 21800 71 — | 55
15873 11050 70 — i
15873 13650

86 442 70°

Tab. 1. Brompikrin-Reaktion mit Trinitrophlorglucin-[2.4.6-14C].
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wurden, bediirfen diese Zahlen einer Korrektur. Die
Abbauten wurden wiederholt und die Radioaktivitits-
Verteilung im Phloroglucinring nur aus der Aktivitit
des Tribromnitromethans berechnet. Die neuen MeB-
ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt.
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Versuch mit Acetat-[1-'* C] Versuch mit Acetat-[2-1¢ C]
Aktivitit von Aktivitﬁ;;o;‘
[Imp./Min./mMol] Trinitrop/hiorglucin [Imp./Min./mMol] Trinitrophlorglucin

[% [%]
Trinitrophlorglucin 836 1+ 18 | 100 1285 + 26 100
Br,CNO, 16 + 5 2 1071 +£25 | 83

(Cy.3.5) [
'2,4,8 = ‘ 17

|

Tab. 2. Brompikrinabbau mit Trinitrophloroglucin aus Cyanidin.

Die Aktivitit der C-Atome 2, 4 und 6 erhielt man
nur durch Differenzbildung, was aber bei der Genauig-
keit der Aktivititsmessung in der Gasphase zuldssig
ist. Die neu erhaltenen Werte zeigen noch eindeutiger
als die verfilschten Werte der ersten Mitt., da} die eine
Sauerstoff-Funktion tragenden C-Atome des Phloro-

Uber den Stoffwechsel von meso-Inosit

Von H. Herken, D. MaBaver und F. Weycanp

Pharmakol. Institut der Freien Universitdt Berlin
und Organ.-chem. Institut der Techn. Universitédt Berlin
(Z. Naturforschg. 12 b, 598—599 [1957] ; eingegangen am 11. Juli 1957)

In den bisherigen Untersuchungen iiber den Stoff-
wechsel von meso-Inosit wurde die kontinuierliche Frei-
setzung dieses Stoffes aus Schnitten von Gehirngewebe
durch Herkex und Masaver ! nachgewiesen. Weiterhin
konnte die intrazelluldire Verteilung des meso-Inosits
bestimmt werden, wobei eine Anreicherung im Zell-
plasma, besonders des Gehirns, gegeniiber dem Blut

glucinringes des Cyanidins aus den Carboxylgruppen
und die anderen 3 C-Atome aus den Methylgruppen
des Acetats stammen.

Herrn Professor Wevcasp danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit.
Weiterhin danke ich Herrn G. Biessauskr fiir die radioaktiven Messungen.

gefunden wurde 2. Diese Untersuchungen wurden jetzt
mit Hilfe von uniform #C-markiertem meso-Inosit, der
von WEeveanp und Scuurze 3 synthetisiert wurde, nach-
gepriift und erweitert.

Einer minnlichen Ratte von 250 g Gewicht wurde
1 mg '*C-markierten meso-Inosits in wilriger Losung
i.v. injiziert und 24 Stdn. spiter die Zellen von Gehirn
und Leber in der frither beschriebenen Weise fraktio-
niert und neben der Menge meso-Inosit/mg N auch die
Aktivitdt/mg N in den Fraktionen bestimmt.

Bei der Aufarbeitung der Zellfraktionen stellte sich
heraus, daf} die Aktivitit 0,1 —1,6% der gesamten Inosit-
menge in der jeweiligen Zellfraktion entsprach (Tab. 1).
Das Verhiltnis der Aktivitdt der einzelnen Zellfraktio-

| | .
| Aktivitit entsprech. AktivitiiIt entsprg(gl. Mengen bezogen auf Kernfraktion = 1,
Organ | Zellfraktion v meso-Inosit/mg N | y meso-Inosit-*4C/ %% Mmeso- nos@t-" il " || sl st
‘ mg N Gesamt-Inositmenge msc:Tackit Ak:;;g?{n%gﬁgféch.
Leber i Kerne ; 4 0,04 ‘ 1,0 1 1
Mitochondrien | 15 i 0,19 | 1.3 3,75 4,75
Mikrosomen | 32 | 0,36 | 1,1 8,0 9,0
! Plasma | 9 0,14 ‘ 1,6 2,25 3,5
|
Gehirn ' Kerne i 37 0,04 ‘ 0,1 1 1
| Mitochondrien | 18 0,04 0,2 0,5 1
| Mikrosomen 35 0,1 ‘ 0,3 1,0 2,5
| Plasma 137 1 0,33 1 0,2 3,7 | 8,25
| | | “ |

Tab.1. Die Bestimmung des meso-Inosits erfolgte mikrobiologisch in der bereits beschriebenen Weise (Mamaver und Herken 2)
mit Hilfe von Saccharomyces Carlsbergensis 4228 ATCC 9080, die *C-Bestimmung durch Trockenverbrennung und Messung
der CO,-Aktivitit im Gaszihlrohr (F. Wevecanp, Naturwissenschaften 44, 169 [1957]).
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