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Die Untersuchung des Polymerisationsgrades der in Lolium 
perenne gebildeten Polyfructosane zeigtee), daO dieser im Lalife 
der Vegetationsperiode zunimnit. Die gleiche Erscheinung wurde 
beim Phleum pratenss*) festgestellt. Fur  ihre Deutung wurden 
drei Mbglichkeiten in Betracht gezogen. An anderer Stelle wird 
auseinandergesetzt, dall eine ungleichartige Fraktionierung nicht 
voranging und andererseits die Erhbhung des Durchschnittspoly- 
merisationsgrades nicht durch einen selektiven enzymatischen 
Abbau erkl l r t  werden kann. Am wahrscheinlichsten ist, daO der 
Polymerisationsgrad durch eine e n z  y m a  t i s c  h e Tr a n  sf r uc t o-  
s i d a t i o n  zunimmt. Eine solche konnte je tz t  naohgewiesen wer- 
den. A h  eine wesentliche V o r a u s s e t z u n g  fur  eine Transfructo- 
sidation wurde schon von anderen Forschern eine hohe Konzen- 
tration der die Fructose liefernden Komponente erkannt. Eine 
weitere ist eine verhLltnismiDig geringe Konzentration des En- 
zyms. Da der Polymerisationsgrad der Gras-Polyfructosane der 
Molekulardrehung proportional ist4), konnte seine ErhGhung di- 
rek t  an der Drehungsanderung abgelesen werden. 

Bei Einwirkung einer 0,58 m R o h r z u c k e r - L b s u n g  auf eine 
0,012 m Lbsung eines Phleins 25 von der Drehung-42,7O wurde 
in Gegenwart von 0,2 Vo1.- % Invertin des Konzentrates ,,hZerck" 

I )  X X X l X .  Mitt.. Liebigs Ann. Chem. 588, 192 [1954]. 
*) H. H .  Schlubach u. K .  Holzer, Liebigs Ann. Chem. 587, 117 [1954]. 
,) Unveroff. Beobachtung. 
') H .  H .  Schlubach 11. H .  Lubbers, im Druck. 

und bei einem 0,05 m Phosphat-Puffer vom p~ 6,5 bei 20 OC nach 
5 h ein Phlein 34 von der Drehung-46,2" erhalten. Unter sonst 
gleichen Bedingungen, bei denen jedooh der Rohrzueker durch 
F r u c t o s e  ersetzt war, wurde die gleiche Erhlihung des Polymeri- 
sationsgrades gemessen. Bei einem anderen Versueh unter glei- 
chen Bedingungen, bei dem anfangs Invertin in  einer Konzen- 
tration von 0,2 x, nach 24 h weiterhin 0, l  % und nach nochmals 
24 h erneut 0,L 7; zugegeben wurde, konnte em Phlein 34 von der 
Drehung -46,2O in ein Phlein 41 von der Drehung -48,OO urnge- 
wandelt werden. I n  allen F d l e n  niachte sich das Ansteigen des 
Polymerisationsgrades auch in  eincr Abnahme der Wosserloslich- 
keit bemerkhar. Es ist also gelungen, in  zwei Stufen ein Phlein 25 
zu einem Phlein 41 aufznbauen. 

Eine 1,2 m F r u c t o s e - L a s u n g  ergab bei Einwirkung auf eine 
0,020 In L6sung eines Phleins 25 von der Drehung-42,7O mit0,4 % 
Invertin ein Phlein 29 von der Drehung-44,5O. Bei einem Kon- 
trollvcrsuch unter gleichen Bedingungen ohne lnvertin-Zusats 
blieb das Plilein 25 unverandert. 

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

Dime Beobachtungen geben nicht nur eine Deutung des An- 
stieges des Polymerisatinnsgrades bei Grad-Polyfructosanen im 
Laufe der Vegetationsperiode, sondern sic zcigrn auch einen Weg 
zu ihrcr Entstehung in den Grbern  unter zellmbglichen Be- 
dingungen, d a  alle Komponenten dcs Systenis in der Pflanzcn- 
zelle vorkonimen k h n e n .  Die Unterschiede, die bei den verpchie- 
denen Grasartcn in der Kettenllnge ihrer Polyfructosane ange- 
troffen wurden, lassen sich auf Unterschiede in  den Konzentra- 
tionsverhaltnissen bei ihrer Bildung zuruckfiihren. 
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B. W I  T K O  P, Bethesda, Maryland (USA): Neuere Ergebnisse 
zur Kenntnis der Endiole. 

I n  dem von S. Udenfriend und Mitarbeitern') modifizierten 
Wielandschen Systeme) vermbgen Endiole (Ascorbinsaure, Dioxy- 
fnmarsaure) oder ihre Oxydationsprodukte (Dehydroascorbin- 
saure, Diketobernsteinsaure) in Gegenwart von Metall-Ionen (Fe2+, 
Fe'f, Cup+, Cu+, Co2+) und Wasserstoffperoxyd sowie einem Kom- 
plexbildner (Athylendiamin-tetraessigsaure) verschiedene Sub- 
strate (Chinolin, Phenylalanin, Tyramin usw.) zu hydroxylierens). 
Auch Alloxan und Ninhydrin ubertragen Sauerstoff in diesen 
Oxydationen. D a  sowohl eis-(Ascorbins&ure) a18 auoh trans- 
Endiole ( D i h y d r o x y f ~ m a r s i i u r e ~ ~  & )  wirksam sind, wurde versucht, 
isomere cis-trans-Endiole in  der Dihydroxyfumar-MaleinsiLure- 
Ileihe darzustellen. Die Offnung der Diacyl-dioxy-maleinsaure- 
anhydride mit Methanol und nachfolgende Reaktion mit Diazo- 
methan fuhrte jedoch nicht zu cis-Isomeren der gu t  charakterisier- 
ten Diacyl-dioxy-fumarsaureester, scndern zu Verbindungen, in 
denen eine Acetoxy- gegen eine Methoxy- Gruppe ausgetauscht 
war. Da  die maximale Oxydationswirkung im modifizierten 
Wielandschen System erreicht wird, wenn das VerhiLltnis Endiol 
zu Wasserstoffperoxyd 1:2 ist'), war man versucht, erst Oxyda- 
tion zur Dehydroverbindung anzunehmen, die anschlieBend Was- 
serstoffperoxyd anlagert. Solche intermediaren Hydroperoxyde 
wnrden hergestellt, indem man zu den gelben Llisungen von Di- 
methyl-diketosucoinat, wasserfreiem Alloxan oder Pyromekazons) 
die gquirnolare Menge wasserfreien Wasserstoffperoxyds in  ab- 

l )  S .  Udenfriend, C. T. Clark, J. Axelrod u. B. B.  Brodic, J. biol. 
Chemistry 208, 731 [1954]. 

') H .  Wiefand On the  Mechanism of Oxidation, Yale Unlversity 
Press, New 'Haven Conn., 1932, p. 86. 

a) Vgl. die Roile die'das System Ascorbinsiiure-Dehydroascorbin- 
saure bei der biosynthese der Corticosteroide spielt: H .  Schmidt 
u .  HI. Staudinger Biochem. Z. 325 288 [1954]. 

') W .  Franke u. G.'Brathuhn, Liebig; Ann. Chem. 487, 1 [1931]; 
E. F .  Hartree, J. Amer. chem. SOC. 75, 6244 (19531. 

6 ,  S. Goodwin u. 8. W i f k o p ,  ebenda im Druck. 
Vgl. N .  Alle retfi K BalenoviC: V .  FiSter u. R.  Munk,  Ex- 
perlentia 9, f16 [i953]. 

solutem Ather bis zur Entfarbung zugab. Die erhaltenen H y d r o -  
p e r o x y d e  (I, 11, 111) waren auOerst labil und unbes thdig ,  m6g- 
licherweise ein Grund, warum I im Wielandschen System nicht 

1 I !  I l l  

die Wirksamkeit von Dioxyfumarsaure-Wasserstoffperoxyd zeigte 
und I1 nicht zur Prufung auf Diabetes-Erregung geeignet war. 
I1 erwies sich i m  Desensitisierungstest gegen Tuberkelbazillen 
(BCG)') verschieden von Alloxan. Stickstoff-haltige Endiole vom 
Typ -C===C- und -C==C- O )  verdienen besonderes Inter- 

esse, weil sie sich wie Endiole leicht oxydieren und in peri-Anord- 
nung in bicyclischen Systemen (8-0xychinolin, Xanthurensaure'o)) 
diabetogen wirken. 
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K. W I E S N E R ,  Fredericton, N. B., Canada: Neuere Ergeb- 
nisse zur Kenntnis der Aconitum Alkaloide. 

Fur  die aus der Rinde von Garrya ueatchii isolierten Alkaloide 
V e a t c h i n  und G a r r y i n  werden die (partiell projizierten) Struk- 
turformeln I und I1 vorgeschlagen. Das Grundgerust dieser Ver- 
bindungen offenbart sich bei der Selen-Dehydrierung, bei welcher 

') Vgl. D. A .  Long, A. A .  Miles u. W. M .  L .  Perry,  Lancet 1951, 
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