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43. Richard Kuhn, Franz Moewus und Irmentraut Léw:
Uber die pflanzenphysiologische Spezifitiit von Quercetinderivaten.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung Heidelberg, Institut fiir Biologie
und Institut fiir Chemije.]

(Eingegangen am 21. Januar 1944.)

1) Die Wirksamkeit von Quercetin-3'-methyliather (Isorhamnetin)
als Gynotermon bei Chlamydomonas ist auBerordentlich spezifisch. 1 mg in
4x 101 ccm Wasser (~2.8 Molekeln je Zelle) geniigen, um zwittrigen
Zellen weiblichen Charakter zu verleihen. Ohne jede Wirkung im Test!)
waren: Quercetin, Quercetin-7-methylither (synthet. und natiirl. Rham-
netin?)), Quercetin-3-methylither?), Quercetin-5-niethylather2?), Quercetin-
7.3-dimethyldther (synthet. Rhamnazin)2), Quercetin-3.5.3'-trimethylither?),
Quercetin-3.7.3'-trimethylather3) Quercetin-5.7.3'-trimethylather3), Quer-
cetin-5.3' 4'-trimethylather3), Quercetin- 7.3'.4'-trimethylither3), Morin, Ge-
nistein?), Triacetyl-genistein4), Tribenzoyl-genistein4), Hexaacetyl-genistin),
Tribenzoyl-genistin4), Walzin4), Daidzein4), Quercitrin, Quercituron®), Xan-
thorhaminin?), Rutin, Salipurposid (Naringenin-glucosid-(5))¢), Naringenin-
glucosid-(2') (Chalkon, Isosalipurposid)$), Naringenin-glucosid-(4’) (Chal-
kon)®)7), Erodictyol-glucosid-(4’) (Chalkon)®), Neolinarin®)?8), 3-Oxy-phlor-
thizin®), 4-Methyl-phlorrhizin®), Isosakuranetin-glucosid-(4')¢)®), Isosakura-
netin-glucosid-(7) ¢)?), Pektolinarin®)19), Acacetin-cellobiosid®)?9), Linarin®) 19}
Pektolinarigenin-glucosid ¢) 8), Hesperidin®)1!), Hesperitin-glucosid®)!3), Neo-
hesperidin®) 1), p-Phlorrhizin®)?), Kimpferol-rhamnosid ¢)13), Robinin®)!¢),
Sophorabiosid &) %), . Asebotin®) 1¢), Sakuranin®)?).

2) Quercetin-3’'-methylither-diglucosid-(3.4') (Glykosid aus
Crocus-Pollen)!?) macht die Gameten von Chlamydomonas eugametos un-
beweglich, wobei es zum AbstoBen der Geifleln kommt18), Die Grenze der
Wirksainkeit liegt bei 1 mg in 6 X 10° ccm Wasser (~80 Molekeln je Zelle).
Von allen eben angefiihrten Verbindungen haben nur noch Quercetin-3'-nie-
thylather-tetraacetat, Hexaacetyl-genistin und Tribenzoyl-genistin eine
gleichsinnige Wirkung erkennen lassen. Alle iibrigen oben angefiihrten
Verbindungen der Flavonreihe und deren Glykoside blieben im gepriiften
Konzentrationsbereich ohne EinfluB auf die Beweglichkeit der Ga-
meten.
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3) Rutin (Quercetin-rutinosid-(3)) verhindert in Konzentrationen bis
zit 1 mg in 107 ccm Wasser (~50000 Molekeln je Zelle) die Xopulation
voil - mit @-Gameten von Chlamydomonas ohne deren Beweglichkeit
herabzusetzen. Rutin aus Samen von Rhamnus utilis®)1?) und Rutin, das
aus Blittern von Ruta graveolens selbst dargestellt wurde, stimmten in ihrer
Wirkung iiberein. Alle anderen Glykoside der Flavonreihe, die oben angefiihrt
sind, waren unwirksam. Entdeckt wurde die kopulationsverhindernde Eigen-
schaft an waflr. Ausziigen aus Tabak, in dem nach C. Neuberg und
M. Kobel?®) Rutin in betrachtlichen Mengen vorkommt.

44. Walter Hiickel, Horst Kindler und Heinz Wolowski:
Isomerien in der Fenchanreihe: §-Fenchol und f-Fenchylamin.

fAus d. Chemischen Institut d. Universitdt und Technischen Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 26. Januar 1944.)

Von den vom Fenchon sich ableitenden Alkoholen und Aminen sind
diejenigen Isomeren, die vermutlich die endo-Konfiguration besitzen!) und
gewohnlich als a-Verbindungen bezeichnet werden, gut bekannt. Das (3-Fen-
chol ist schon auf zwei Wegen erhalten worden, niamlich einmal durch miih-
same Trennung vom «-Fenchol aus dem bei der alkalischen Reduktion des
Fenchons anfallenden, sehr a-reichen Isomerengemisch, das andere Mal durch
Hydrierung des Fenchons mit Raney-Nickel, das ein an f-Fenchol reicheres
Gemisch gibt?). Die Angaben {iber die Eigenschaften des auf den verschie-
denen Wegen erhaltenen B-Fenchols stimmen zwar weitgebend, aber nicht
villig iiberein, so daBl eine Nachpriifung nicht {iberfliissig schien. AuBerdem
war auffallend, daB3 der Einflu verschiedener Losungsmittel auf die Drehung
gerade in entgegengesetzter Richtung geht wie beim a-Fenchol3), was eine
Erweiterung des sparlichen Beobachtungsmaterials nahe legte. Das 3-Fenchyl-
amin war bislang iiberhaupt noch nicht bekannt; nur soviel war sicher, dafl
das bekannte Fenchylamin kein ganz einheitliches a-Fenchylamin gewesen
ist4).

Eigentlich findet sich schon bei O. Wallach?) ein Hinweis auf die Uneinheitlich-
keit seines Fenchylamins: Fiir den Schmelzpunkt der Benzoylverbindung fand er 133
bis 135°, im Gegensatz zu seinem DMitarbeiter Griepenker}, der 89—90° angegeben’
hatte, und dessen Angaben er — zu unrecht — mifBtraute. Griepenkerls Benzoyli-
fenchylamin war, wie sich jetzt herausgestellt hat, fast reine g-Verbindung, da diese
bei 91° schmilzt; Wallachs Verbindung, anscheinend eine Mischkrystallbildung aus
o- und 3-, die nur sehr schwierig weiter zu trennen ist; das reine 3-Benzoylfenchylamin
schmilzt bei 164°., Merkwiirdigerweise ist die Drehung der Benzoylverbindung weder
vonr Griepenkerl noch von Wallach bestimmt worden, obwohl fast alle iibrigen
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