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Enzymatischer Aufbau von Polysacchariden
in Grisern
Untersuchungen iiber Polyfructosane XL?)

Von Prof. Dr. H. H. SCHLUBACH
und Dipl.-Chem. HENNING LUBBERS

Aus dem Chemischen Staatsinstilul der Unaiversitit Hamburg

Die Untersuchung des Polymerisationsgrades der in Lolium

perenne gebildeten Polylructosane zeigte?), dafl dieser im Lanfe
der Vegetationsperiode zunimmt. Die gleiche Erscheinung wurde
beim Phleum pratense®) festgestellt. Fiir ihre Deutung wurden
drei Moglichkeiten in Betracht gezogen. An anderer Stelle wird
auseinandergesetzt, daB eine ungleichartige Fraktionierung nicht
voranging und andererseits die Erhéhung des Durchschnittspoly-
merisationsgrades nicht durch einen selektiven enzymatischen
Abbau erklirt werden kann. Am wahrscheinlichsten ist, dafl der
Polymerisationsgrad durch eine enzymatische Transfructo-
sidation zunimmt. Eine solche konnte jetzt nachgewiesen wer-
den. Als eine wesentliche Voraussetzung fiir eine Transfructo-
sidation wurde schon von andercn Forschern eine hohe Konzen-
tration der die Fructose liefernden Komponente erkannt. Eine
weitere ist eine verhiltnismiBig geringe Konzentration des En-
zyms. Da der Polymerisationsgrad der Gras-Polyfructosane der
Molekulardrehung proportional ist), konnte seine Erhshung di-
rekt an der Drehungsinderung abgelesen werden.

Bei Einwirkung einer 0,58 m Rohrzucker-Lésung auf eine
0,012 m Losung eines Phleins 25 von der Drehung —42,7° wurde
in Gegenwart von 0,2 Vol.-9% Invertin des Konzentrates ,Merck*
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und bei einem 0,05 m Phosphat-Puffer vom py 6,5 bei 20 °C nach
5 h ein Phlein 34 von der Drehung —46,2° erhalten. Unter sonst
gleichen Bedingungen, bei denen jedooh der Rohrzuecker durch
Fructose ersetzt war, wurde die gleiche Erhthung des Polymeri-
sationsgrades gemessen. Bei einem anderen Versuch unter glei-
chen Bedingungen, bei dem anfangs Invertin in einer Konzen-
tration von 0,2 %, nach 24 h weiterhin 0,1 % und nach nochmals
24 h erneut 0,1 % zugegeben wurde, konnte ein Phlein 34 von der
Drehung —486,2° in ein Phlein 41 von der Drehung —48,0° umge-
wandelt werden. In allen Fallen machte sich das Ansteigen des
Polymerisationsgrades auch in einer Abnahme der Wasserléslich-
keit bemerkbar. Es ist also gelungen, in zwei Stufen ein Phlein 25
zu einem Phlein 41 aufzubauen.

Eine 1,2 m Fructose-Lésung ergab bei Einwirkung auf eine
0,020 m Losung eines Phleins 25 von der Drehung—42,7° mit 0,4 %
Invertin ein Phlein 29 von der Drehung —44,5°, Bei einem Kon-
trollversuch unter gleichen Bedingungen ohne Invertin-Zusatz
blieb das Phlein 25 unverindert.

Da wir die gleiche Wirkung wie mit Phosphat-Puffer auch mit
Citrat-Puffer erzielen konnien, scheint bei dieser Transfructosida-
tion die Gegenwart anorganischen Phosphats ebensowenig not-
wendig zu sein, wic dies von anderen Forschern auch bei anderen
Transfructosidationen angenommen wird.

Diese Beobachtungen geben nicht nur eine Deutung des An-
stieges des Polymerisatinnsgrades bei Gras-Polyfructosanen im
Laufe der Vegetationaperiode, sondern sic zeigen auch einen Weg
zu ihrer Entstehung in den Gréisern unter zellmoglichen Be-
dingungen, da alle Komponenten des Systems in der Pflanzen-
zelle vorkommen konnen. Die Unterschiede, die bei den verschie-
denen Grasarten in der -Kettenlinge ihrer Polyfructosane ange-
troffen wurden, lassen sich auf Unterschiede in den Konzentra-
tionsverhiltnissen bei ihrer Bildung zuriickfithren.
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B. WITKOP, Bethesda, Maryland (USA): Neuere Ergebnisse
zur Kenntnis der Endiole.

In dem von S. Udenfriend und Mitarbeitern!) modifizierten
Wielandschen System?) vermdgen Endiole (Ascorbinsiure, Dioxy-
fumarsiure) oder ihre Oxydationsprodukte (Dehydroascorbin-
sdure, Diketobernsteinsiure) in Gegenwart von Metall-Ionen (Fe?+,
Fe?+, Cu?+, Cut, Co?+) und Wasserstofiperoxyd sowie einem Kom-
plexbildner (Athylendiamin-tetraessigsidure) verschiedene Sub-
strate (Chinolin, Phenylalanin, Tyramin usw.) zu hydroxylieren3).
Auch Alloxan und Ninhydrin iibertragen Sauerstoff in diesen
Oxydationen. Da sowohl cis-(Ascorbinsiure) als auch frans-
Endiole {Dihydroxyfumarsiure* *) wirksam sind, wurde versucht,
isomere cis-lrans-Endiole in der Dihydroxyfumar-Maleinsaure-
Reihe darzustellen. Die Offnung der Diacyl-dioxy-maleinsiure-
anhydride mit Methanol und nachfolgende Reaktion mit Diazo-
methan fithrte jedoch nicht zu cis-Isomeren der gut charakterisier-
ten Diacyl-dioxy-fumarsidureester, sondern zu Verbindungen, in
denen eine Acetoxy- gegen eine Methoxy-Gruppe ausgetauscht
war. Da die maximale Oxydationswirkung im modifizierten
Wielandschen System erreicht wird, wenn das Verhiltnis Endiol
zu Wasserstoffperoxyd 1:2 ist!), war man versucht, erst Oxyda-
tion zur Dehydroverbindung anzunehmen, die anschlieBend Was-
serstoffperoxyd anlagert. Solche intermedidren Hydroperoxyde
wurden hergestellt, indem man zu den gelben Losungen von Di-
methyl-diketosuceinat, wasserfreiem Alloxan oder Pyromekazon®)
die fquimolare Menge wasserfreien Wasserstoffperoxyds in ab-
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solutem Ather bis zur Entfarbung zugab. Die erhaltenen Hydro-
peroxyde (I, II, ITI) waren duBerst labil und unbestindig, mog-
licherweise ein Grund, warum I im Wielandschen System nicht
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die Wirksamkeit von Dioxyfumarsiure-Wasserstoffperoxyd zeigte
und II nicht zur Priifung auf Diabetes-Erregung geeignet war.
IT erwies sich im Desensitisierungstest gegen Tuberkelbazillen
(BCG)?) verschieden von Alloxan. Stickstoif-haltige Endiole vom

Typ —C==C— #) und —C==—=C— ?) verdienen besonderes Inter-
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esse, weil sie sich wie Endiole leicht oxydieren und in peri-Anord-
nung in bieyclischen Systemen (8-Oxychinolin, Xanihurensiure!®))
diabetogen wirken.

K. WIESNER, Fredericton, N. B.,, Canada: Neuere Ergeb-
nisse zur Kenninis der Aconilum Alkaloide.

Fir die aus der Rinde von Garrya veatchit isolierten Alkaloide
Veatchin und Garryin werden die (partiell projizierten) Struk-
turformeln I und II vorgeschlagen. Das Grundgeriist dieser Ver-
bindungen offenbart sich bei der Selen-Dehydrierung, bei welcher
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