GDCh-Ortsverband Miinster/W.
am 8. Februar 1955

E. L. HIRST, Edinburgh: Some recent developments in the
chemisiry of the polysaccharides.

Die Methylierungsmethodik hat fiir die Strukturermittlung der
Polysaccharide durch die chromatographische Analyse sehr an
Bedeutung gewonnen. Der Uberjodsiure-Abbau und die Grensen
der aus ijhm moglichen Aussagen sind wesentlich durch die Me-
thode von Barry erweitert worden:

a) Das mit Uberjodsiiure oxydierte Polysaccharid wird dabei
duroh Phenylhydrazin in den oxydierten Teil und den nicht an-
gegritfenen Teil aufgespalten.

b) Durch Reaktion der durch die Uberjodsiure entstandenen
Aldehyd-Gruppen mit Iso-nicotinsdure-hydrazid oder Thio-
semicarbazid werden unlésliche Produkte erhalten, deren N- bzw.
N- und S-Gehalt Aufschlu Gber die Anzahl der Angriffspunkte
liefert. Dieses Verfahren trug zur Strukturaufklirung verschie-
dener Polysaccharide bei, wo dier nach den alteren Methoden nicht
mdglich war (z. B. Gammi arabioum).

Von den Hemicellulosen sind die X ylane, die in Hoélzern, Stroh-
und Grasarten weit verbreitet sind, am besten untersucht. Aus
Espartogras wurde ein Xylan isoliert, das nur B-Xylose-Reste, im
wegentlichen in 1,4-Stellung verkniipft, enthdlt. (Die Struktur
ist der der Cellulose sehr &hnlich, es treten aber wahrscheinlich
Verzweigungen auf). Ein anderes Xylan aus Esparto enthalt
Arabo-furanose-Reste als Seitenketten. Glucuronséure wurde in
den Seitenketten von Weizenstroh-xylan, und 4-Methyl-gluouron-
slure im Buchenholzxylan gefunden. Im Xylan aus der Algenart
Rhodymensa palmala kommen in der Hauptkette neben 1,4-Bin-
dungen auch 1,3-Bindungen vor. Dieser verschiedene Bindungs-
typ in der Hauptkette wurde auch im B-Glucosan (besteht nur
aus B-Glucose-Resten), das in reiner Form aus Gerste erhalten
wurde, gefunden. e-Galactan, welches bisher noch nicht rein
isoliert werden konnte, weist eine weitere Besonderheit auf. Bei
der partiellen Hydrolyse wurde furanoide Arabinose gebunden an
pyranoide gefunden.

Fructosane sind ganz oder fast ganz (geringe Mengen »-
Glucose) aus Fructose-Resten aufgebaut und kdnnen nach Art
der Bindung unterteilt werden:

1.) Die eine Gruppe enthalt die Fructofuranose-Reste in 1,2-
Stellung verkniipft. Die Molekel ist ketten{trmig (Inulin). Mog-
licherweise erfolgt die Bildung von Fruoctosamen in der Natur
mit Hilfe von Transfructosidasen.

- E -
F2-1F2-1 Gl + GI1-2F —nziT) F2-1F2-1F2-10l + GI

(Rohrzucker)

2.) Die sweite Gruppe der Fructosane enthilt die Fructose-Ein-
heiten in 2,6-Stellung gebunden. Vertreter finden sich in Blattern
verschiedener Gr#iser und &hnlicher Pflanzen. Die Ketten haben
sehr unterschiedliche Lingen von n = 3—30.

3.} Im Triticin kommen beide Bindungstypen vor. Maglicher-
weise ist die Molekel ringfdrmig.

Die Pflanzengummi-Arten und Pflanzenschleime besit-
zen ulerst komplizierte Strukturen. Sie gewinnen an Bedeutung,
da sie im Aufbau eine gewisse Ahnlichkeit mit den Bakterien-Poly-
sacchariden besitzen. Als Bausteine wurden hiufig verschiedene
Hexosen w. a. auch r-Galactose, 8-Desoxy-hexosen, Pentosen, dar-
unter auch i-Arabinose in pyranoider Form und die Uronsiuren
der p-Galactose und p-Glucose bzw. deren 4-Methylather gefunden.
Eine exakte Strukturbestimmung ist noch unmoglich, es scheint

Rundschav

aber, da8 die Hauptketten zum gréSten Teil aus Galactose-Re-
sten, in 1,3- und 1,4-Stellung verkniiptt, bestehen. An diese schlie-
Ben sich komplizierte Seitenketten an. Einzelheiten der Struktu-
ren von Pflanzen-Gummi-Arten wurden beim Gummi arabicum
und den Gummi aus der Damascener-Pflaume besprochen. [VB 862]

Kolloquium der T. H. Darmstadt
am 1. Februar 18556

TH. WIELAND, Frankfurt/M.:
Phalloidins.

Phalloidin, einer der giftigen Inhaltsstotfe des griinen Knollen-
blatterpilzes (Amanita phalloides) ist von H. Wieland und seiner
Schule in Miinchen 1936—1945 als oyclisches Peptid erkannt wor-
den. Im Hydrolysat wurden damals ein Cystein, zwei Alanine,
zwei allo-Oxyproline und ein a-Oxytryptophan aufgefunden. Die
Fortsetzung der Untersuchungen nach 1945 durch den Vortr. er-
gab, dad an Stelle von einem Oxyprolin ein Threonin im Phallei-
din enthalten ist und der Schwefel des Cysteins mit dem «-Koh-

Die Konstitulion des

lenstoif des Tryptophans in einem Strukturelement —E—g—s—

vorliegt, das bei der Hydrolyse Oxytryptophan und Cystein
_N—8_on + Hg— liefert. Synthetisch konnten in letzter Zeit

H derartige Verbindungen, z. B. a-Thiomethyl-
indolylessigsdure gewonnen werden!), die genau dasselbe Ab-
sorptionsspektrum wie Phalloidin haben. Aus dem Vergleich
der Extinktion dieser Modellsubstanzen mit der des Toxins er-
gab sich, unter der berechtigten Zugrundelegung gleicher Ex-
tinktionen der gleichen Chromophore, fiir den Naturstoff ein Mol-
Gew. von 880. Gegeniiber diesem bleibt fiir die Summe der oben
genannten, isolierten Bausteine ein Defizit von ~ 150, das
einer unerkannten weiteren Bausteinkomponente zukommen
muBte. Tatsdchlich fand man im Hydrolysat des Giftstoffs durch
Papierelektrophorese eine zur Kathode wandernde, Ninhydrin-
positive Verbindung, die wegen ihrer mit Alanin und Threonin
shnlichen Ry-Werte der Suche im Papierchromatogramm ent-
gangen war. Diese konnte aus 30 Hochspannungspherogrammen
isoliert und als kristallisiertes Hydrochlorid (50 mg) gewonnen
werden. Sie erwies sich als das 8alz einer Lactonbase CyH,,O,N-
HCl, die bei kurzer Alkalibehandlung in die neutrale Aminoséure
CyH,,0,N iberging, die somit eine y- oder 3-Oxy-Verbindung sein
multe. Die Aufklirung der Konstitution gelang an dem verfitg-
baren Material; dabei erwies zie sich als a- Amino-y,3-dioxy-
isocapronsidure. Im Phalloidin liegt der Baustein aber als
H,O0-drmeres Gebilde (B3,y-ungesattigt) vor. Fiir diese a-Amino-3-
oxy-brenz-terebinsiure wird der Name 3-Oxyleucenin, far die
isolierte Verbindung 3-Oxyleucenin-hydrat vorgeschlagen.

Bei der Partialhydrolyse des Phalloidins 8ffnet sich der Peptid-
Ring vorzugsweise an der CO-Gruppe dieser Siure auf Grund
ihrer Laotonisierungstendenz. Das so erhaltene ungiftige otfene
Phalloidin konnte nach Edman Uber die Phenylisothlocyanate
— Hydantoine stufenweise abgebaut werden, woraus die Amine-
siure-Reihenfolge als

HN—Ala—Thre—CyS$—Ala—Opro—Trypt—30leu—C=0
1

resultierte. Die Querlinien stellen die Bindungen im Phalloidin
dar, dessen Konstitution somit ermittelt ist. [VB 863]

1)y Th. Wieland, O. Weiberg, E. Fischer u. G. Horlein, Liebigs Ann,
Chem. 587, 146 [1954).

Die Bestimmung des Bors aut flammenphotometrischem Wege
haben J. A. Dean und C. Thompson studiert. Da die verschiede-
nen bei der Anregung in der Flamme emittierten Banden sich itber-
lappen, ist die Messung im Emissionsmaximum der einzelnen Ban-
den (verwendet werden 492, 518, 546 mp) nicht gegen die Emission
des reinen Losungsmittels mdglich, sondern geschieht durch Ver-
gleich der Emission in den Bandenmaxima gegen die Emission in
den Minima gwischen den einzelnen Banden, die bei 482, 5056 und
536 my liegen. Die Emission des in einer Acetylen-Saunerstoff-
Flamme angeregten Bors wird durch Zugeben von organischen

Ldsungsmitteln zu der wéasserigen Ldsung erheblich gesteigert.’

Vertf. arbeiten in einer Lidsung, die gleiche Volumteile Wasser und
Methanol enthalt. Sie kdnnen so 2—30 mg B je 100 m] Losung
mit der bei flammenphotometrischen Bestimmungen dblichen Ge-
nauigkeit bestimmen. Die durch die Anwesenheit verschiedener
Anionen und Kationen hervorgerufenen Stdrungen werden unter-
sucht. Diese Stdrungen sind in einer Reihe von FAllen betracht-
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lich, lassen sich aber 2.T. in gewissen Grenzem durch Auswahl
eines geeigneten Maximum-Minimum-Paares fiir die Messung be-
seitigen. Beleganalysen an einigen Bormineralien zeigen eine gute
Ubereinstimmung zwischen den flammenphotometrisch und den
titrimetrisch gefundenen Werten. Der Zeitbedar! des Verfahrens
fst gering. (Analytic. Chem. 27, 43—46 [1955]), —Bd. (Rd 458)

Die kolorimetrische Bestimmung von Niob in Tantal nach der
Rhodanid-Methode wurde von M. N. Bukhsh und D. N. Hume
iiberprift. Die wesentlichen Fehlerquellen dieses Verfahrens sind:
unvollstindige Extraktion des Nb aus der wisserigen Phase nach
Zusatz von KSCN und 8nCl, mit Ather und Verluste an Nb be-
dingt durch!Hydrolyse,des,Ta. Kontrollen mit radioaktivem*Nb er-
gaben, daf die besten Ergebnisse erhalten werden, wenn die Kongen-
tration an SCN- in der wasserigen Phase stets gro8 gehalten wird
und alles getan wird, um eine Hydrolyse des Ta zu vermeiden. —
Die mit K-Pyrosulfat aufgeschlossene Probe wird mit 10Qproz.
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wisseriger Weinsiureldsung geldst. Zu 1—2ml dieser Losung, enthal-
tend 1 —50p.g Nb,"werden in der genannten Reihenfolge 5 ml 20 proz.
KSCN-Lasung, 2 ml 15proz. SnCl,-Lésung (1 m an Weinsdure),
5 ml 9 m Salzsdure (1 m an Weinsiure) gegeben. Nach jedem
Reagenszusatz gut durchmischen. Nach 5 min wird mit 5 ml
Ather extrahiert. Zur wisserigen Phase gibt man dann 1 ml 9 m
Salzsdure und 0,7 ml 50 proz. KSCN-Losung, um die urspriingliche
Reagenskonzentration wiederherzustellen, extrahiert erneut mit
5 ml Ather und miBt nach dem Auffiillen bei 385 my. Das Ver-
fahren ist anwendbar bei Mengenverhiltnissen Ta: Nb bis zu 100:1.
(Analytic. Chem. 27, 116—118 [1955]). —Bd. (Rd 455)

Eine glelchzeitige Bestimmung von Feo!/Il) und Fe(III) mittels
o-Phenanthrolin beschreiben A. E. Harvey, J. A. Smaris und E. S.
Amis. In Losungen von ppg 4, die mit K-Biphthalat geputfert
sind, liegt das Absorptionsmaximum des Fe(II)-o-Phenanthrolin-
Komplexes bei 512 my., der entsprechende Fe(11I}-Komplex zeigt
hier eine sehr geringe Extinktion. Bei einer Wellenldnge von
396 mp sind die Extinktionskoeffizienten des Fe(II)- und des
Fe(III)-o-Phenanthrolin-Komplexes dagegen gleich., MiBt man

. also zundchst bei 396 my, so kann aus diesem Wert die gesamte
Menge an Eisen, die in der Probe vorhanden ist, bestimmt werden.
Eine anschlieBende Messung bei 512 my gibt dann den Fe(II)-Ge-
halt der Probe an. Der EinfluB einer groGeren Zahl von Anionen
und Kationen auf dieses. Bestimmungsverfahren wird untersucht.
Die Zahl der stdrenden Substanzen ist relativ gering. (Analytioc.
Chem. 27, 26—29 [1955]). —Bd. (Rd 452)

Die Isolerung und Reinigung von Seandium beschreibt R. C.
Vickery. Die Aufarbeitung geschieht aus norwegischem Thort-
veitit-Mineral durch Aufsechluf mit Chlor bei hoher Temperatur
oder aus Wolframit-Riickstdnden durch Fillung als Silicofluorid.
Durch Uberfithrung in Tartrate und deren Zersetzung durch Siu-
ren wird eine konzentrierte So-Lésung von 80—90 % Reinheit
erhalten. Weitere Reinigung ist durch Ionenaustauscher maglich.
Die Trennung von Thorium und von Lanthaniden mit ver-
sohiedenen Eluierungsmitteln wie Hydrazin-N,N’-diacetat und
Athylendiamintetraessigsaure wird untersucht. Der fir die Tren-
nung optimale py-Wert wurde experimentell ermittelt. (J. Chem.
Soc. (London] 7955, 245). —Be. {Rd 486)

Die Konstitution des Ammmonfumhydroperoxyds (I) untersuch-
ten A. Simon und H. Kriegsmann, Sie fanden auf ramanspektro-
skopischem Wege, dal8 I nur in festem Zustand als echtes Ammoni-
umsalz [NH.]+ [O,H] - vorliegt. Wird I gesechmolzen oder geldst, so
tritt eine Strukturanderung ein und I geht in cine Additionsverbin-
dung NHg-H,O0, iiber. (Naturwiss. 42, 14 [1955]). —Bm. (Rd 450)

Die ersten Schwefel-8tlokstolf-Fluor-Verbindungen stellten O.
Glemser, Hans Schréder und H. Haeseler dar. Bei der Einwirkung
von AgF; auf S,N, wurde eine Verbindung S,N,F, erhalten, die

in verd. warmer Natronlauge gemaB S,N,F, + 12
F§=N-3F H,0 > 4 NH,F + 4 H;SO, hydrolysiert und der

1’\: . die Konstitution I zugeschrieben wird. Als Ne-

l ! benprodukte entstanden eine gasfdrmige (wahr-
scheinlich SNF) und eine feste Substanz, die
ebenfalls Schwefel, Stickstoff und Fluor enthilt.
Bei geeigneter Arbeitsweise konnte als weitere gasfdrmige Sub-
stanz SN,F; (Kp —11 °C) isoliert werden. (Naturwiss. 42, 44
[1955]). —Bm. (Rd 451)

rln-siF

Nitrosylchlorid zeigt in fliissigem Zustand Eigenionisation. J.
Lewis und R. G. Wilkins fanden, dal zwischen NOCI und mit 3Cl
angereichertem Tetramethyl- bzw. Tetraithylammoniumechlorid
bei —5 °C innerhalb 10 und hei —36 °C innerhalb 3 min voll-
kommener Austausch des Chlors stattfindet. Dieser Befund wird
als Bestitigung einer Eigenionisation gema8 NOCl « NO+ + Cl-
angesehen. (J. chem. Soc. [London] 1955, 56). —Bm. (Rd 449)

'Tetrakis-(trimethylsiloxy)-tltan (Trimethyl)silyl-(titanat) konn-
ten W. D. English und L.H. Sommer darstellen. NH;- Gas wird durch
eine Ldsung von Trimethylsilanol in trockenem Benzol geleitet
und langsam TiCl, zugetropft. Die exotherme Reaktion wird nach
dem Eintropfen durch einstiindiges Kochen unter Riickflul beendet.
Von ausgeschiedenem NH,Cl wird abgesaugt, Benzol und nicht
umgesetztes Trimethylsilanol abdestilliert und im Vakuum frak-
tioniert. Man crhilt 18 % Ausbeute an Trimethylsilyl-titanat vom
Kpymm: 106°C, einc klare farblose Flussigkeit (n}§:1,4278; 4%
0,9078). Durch vorsichtiges Erhitzen auf einem Metallspatel kann
die Substanz zu einom fest haftenden Film gebacken werden, der
sich dann selbst bei Rotglut nicht sichtbar verindert. (J. Amer.
chem. Soe. 77, 170[1955].) —Be. (Rd 488)

284

Den EinfluB verschiedener Krattstotfe aut den Versehleil von
Otto-Motoren untersuchte H. Schildwichier. Versuche an einem
Test-Motor mit einem Kraftstoff aus 60% Motorenbenzin + 409
Reinbenzol, dem steigende Mengen Thiophen zugefiigt wurden,
zeigen, daf der VerschleiB der Zylinderlaufbahn bei bis zu 0,39% S
im Kraftstoff praktisch konstant bleibt und erst bei htheren
S-Gehalten ansteigt. Eingehend getestet wurden fermer Crack-
benziu, Crackbenzin + 209% Treibstoffspiritus, Crackbenzin +
20 % vergillter Alkohol. Der Verschleil von Zylinderlaufbiichsen
und Kolbenringen war bei den alkohol-haltigen Kraftstoffen deut-
lich geringer. Auch auf die Beschaffenheit des Schmierdls wirkt
sich der Alkohol-Zusatz nicht nachteilig aus. Menge und Zu-
sammensetzung der gebildeten Olkohle sind in allen drei Fillen
anndhernd gleich, abgesehen davon, daB der Aschegchalt der Ol-
kohle aus reinem Benzinbetrieb infolge des héheren VerschleiBes
hoher liegt. Das in den Abgasen enthaltene Verbrennungswasser
wurde kondensiert. Seine Analyse zeigt, daB es bei Alkohol-
Zusdtzen, entgegen fritheren Auffassungen, nicht mehr organische
Sduren enthilt als bei Betrieb mit reinem Benzin (ca. 5x 10~* Mol/
100 ml H,0). (Brennstoff-Chemie 36, 44 [1955]). —Be. (Rd 485)

Eilne Berechnung der chromatographischen Ry-Werte aus der
chemischen Struktur ist nach E. R. Reichli durch ein einfaches
Additionsverfahren maglich. Er fiihrt, da immer O <R <1 sein
muB, als neue Funktion (1) ein. Fiir ein bestimmtes Papier und ein

R¢
m Ry = log T-R;

bestimmtes L8sungsmittel (fiir die eine gewisse ,, Grundkonstante‘
in Ansatz zu bringen ist) kdnnen die Ry-Werte der einzelnen Atom-
gruppierungen einer Tabelle entnommen werden, die addiert den
Ry-Wert der ganzen Molekel liefern. Beispiel: Milohsdure; Lb-
sungsmittel: Amylalkohol/5n-Ameisensiure 1:1 (Whatman 1, ab-
steigend). Grundkonstante + 0,97, 3 C-Atome je + 0,12, 1 sek.
OH —0,50, 1 Carboxyl —0,63. Die Rechnung ergibt alse fiir
Ry = + 0,20. Daraus folgt ber. Ry = 0,61; gef. R = 0,62.
(Mh. Chemie 86, 69 [1955]). —Bm. (Rd 502)

Die Auswertung von Chromatogrammen und Elektrophorese-
Streifen wird wesentlich erleichtert, wenn man bei der photometri-
schen Registrierung ein einfach logarithmisches Diagrammpapier
verwendet. Da der Photostrom des Photometers lincar von der
Absorption, aber logarithmisch von der Extinktion abhingt, kann
durch einfaches Auszihlen der vom Koordinatennetz gebildeten
Rechtecke unter der registrierten Absorptionskurve direkt der
prozentuale Anteil der einzelnen Fraktionen erhalten werden.
Bei einer photographischen Registrierung des Photometeraus-
schlags 148t sich dasselbe Verfahren anwenden, wenn man auf
das erhaltene Photo eine durchsichtige Diagramm-Schablone mit
der halblogarithmischen Teilung auflegt und dann die Rechtecke
unter der Kurve auszdhlt. (H.-D. Schulz- Methke, Chemie-Ing.-
Techn. 27, 214 [1955]). —Mgl. (Rd 48b)

Erdalkalimetall-borhydride als Reduktionsmittel in der organi-
schen Chemie sind wirkungsvoller als die Borhydride des Na-
triums, Kaliums oder Lithiums. Wie J. Kollonifsch, O. Fuchs und
V. Gdbor fanden, lassen sich manche Ester mit NaBH, und KBH,
wohl zu prim. Alkoholen reduzieren; viele jedoch nicht, die aber
mit Ca(BH,); ausgezeichnete Ausbeuten liefern. Auch bei Ver-
bindungen, die durch LiAlH, nur mit schlechter Ausbcute redu-
ziert werden, sollte man vorteilhaft Ca(BH,); anwenden: p-Nitro-
benzoesaureithylester liefert 96 % d.Th. an p-Nitrobenzylalko-
hol. Ca(BH,), hat weitere Vorteile: Man kann u. U. hydroxyl-
haltige Lbsungsmittel verwenden, die Selektivitat ist groBer als
bei LiAlH,, es besteht keine Explosions- oder Brandgefahr und
schlieBlich ktnnen auch bei alkaliempfindlichen Substanzen die
beinahe neutralen Ca(BH,);-Losungen verwendet werden. (Na-
ture [London] 775, 346 [1955]). —Bm. (Rd 503)

Eine Ladungsumkehr von Polyelektrolyten bechachteten U. P.
Strauss, N. L. Gershfeld und H. Spiera durch Verfolgung der elek-
trophoretischen Beweglichkeit von Polyionen. In Lésungen von
Polyvinyl-pyridiniumhalogeniden wandert das Polykation an die
Kathode. Bei Zugabe von KBr wird wegen Verminderung des
Dissoziationsgrades die Wanderungsgeschwindigkeit kleiner, wird
bei weiterer Zugabe gleich null und kehrt dann ihr Vorzeichen um,
d. h. das Polyion wandert jetzt zur Anode. Das zeigt, dal auer
clektrostatischen Kriften, die Br—-lonen an die Polykationen bin-
den, andere Molekelkrifte wirksam sein missen, die fiir die wei-
tere Br--Absorption verantwortlich sind. Kationische Polyseifen
sind in dem Gebiet, in dem sich bei KBr-Zugabe die Wanderungs-
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richtung umkehrt, unléslich. Erst in konzentrierteren KBr-
Ldsungen l3sen sie sich wieder. (J. Amer. chem. Soc. 78, 5909
[1954]). —St. (R4 447)

Amld- und Peptid-Synthesen mit aktivierten Aminosiiureestern
beschreiben R. Schwyzer, M. Feurer und B. Iselin. Cyanmethyl-
ester reagieren mit Benzylamin in Essigester bei Zimmertempera-
tur mit 90 proz. Ausbeute zum Amid, wihrend Carbithoxymethyl-
ester und p-Nitrobenzoylester sich erst in siedendem Essigester
umsetzen. Ahnliche Ergebnisse wie mit Benzylamin erhilt man
mit priméren aliphatischen Aminen. Das schwicher basische Ani-
lin reagiert dagegen erst bei lingerem Erhitzen. Die Umsetzung
laBt sich verbessern durch Zugabe einer iquivalenten Menge der
stirkeren Base Trimethylamin, verschlechtern durch Natrium-
methylat. Wenn man der Reaktion Essigsiure zusetzt, wird die
Ausbeute an Amid betréchtlich erhoht. In relativ kenzentrierten
Lisungen reagieren die Cyanmethylester mit Aminosiureestern
in erstaunlich guter Ausbeute zu Peptid-Derivaten:

R'CO-OCH,CN + H,N-CHR’:COOR’’ -+ R-CONH-CHR’*COOR”’ +
HOCH,-CN

(Helv. Chim, Acta 38, 83 [1965]). —Wi. (Rd 460)

Die Acyloinkondensation einiger Pyridinaldehyde untersuchten
W. Mathes, W. Sauermilch und Theo Klein. Wihrend bei den a-
Aldehyden dieser Reihe die Einwirkung von Cyanid in normaler
Weise zu den Pyridoinen fithrt, konnten solche aus 8- und y-
Pyridinaldehyd nicht erhalten werden. Erhalten wurde dagegen
beim y-Aldehyd das entspr. Dipyridylglykol I. Es gelang nun ein
fiir die Aufklarung des Reaktionsverlaufs wichtiges Zwischenpro-
dukt II zu isolieren, dem die Struktur eines Halbacetals zukom-
men soll. Bei der Verseifung mit Wasser geht II leicht in I iiber.

H H ’ H H
N e TN =~__ N
N wT—6— 6N

OH OH OH

1 1 H((})_QN

Die priparativ beste Methode um I darzustellen ist die Reduk-
tion desy-Pyridinaldehydes in wilriger Suspension mit Zn-Staub.
B-Pyridinaldehyd (III) liefert auf diese Weise ebenfalls ein Gly-
kol, jedoch wurde bei der Acyloinkondensation von III eine weder
beim a- noch beim y-Aldehyd entsprechende Reaktion festgestelit.
Behandelt man aber III in Acetanhydrid mit KCN, so werden
zwei isomere Diacetate des Di-B-pyridylglykels erhalten. Der ab-
normale Verlauf der Acyloinkondensation von - und vy-Pyridin-
aldehyden wird aut das Fehlen der Chelatisierungsmdaglichkeiten
der in Endiol-Form vorliegenden Pyridoine, wie es beim a-Pyridoin
der Fall ist, zuriickgefithrt. (Chem. Ber. 87, 1870 {1954]). —Bm.

(Rd 432)

2-Vinyl-1,8-butadien haben A. T. Blomquist und J. A. Verdol
synthetisiert. Das durch Kondensation von Isobutylen mit
Formaldehyd erhaltene 3-Methylen-1,6-pentandioldiacetat (I)
spaltet bei 485°C je nach Erhitzungsdauer ein bzw. zwei Molekeln
Essigsiure ab (II bzw. III).

CHy=C—CH,~CH,00C~CH,
H,~CH,00C—CH,

CH,=C—~CH=CH,
H,—CH,00CCH,

1 ]
o)
/N
CH,=(|:—CH—CH, co co
CH=CH, co_
<:o/0
AV AN
m v

I1I ist eine farblose Fliissigkeit, die leicht polymerisiert. Bei Er-
warmen mit Hydrochinon ist ein Dimerisat zu erhalten. Kataly-
tische Hydrierung ergibt 8-Methylpentan, milde oxydative Ozono-
lyse fiihrt zur Mesoxalsdure. Diensynthese mit zwei Molen Ma-
leinsaureanhydrid ergibt in hoher Ausbeute Verbindung IV, deren
Konstitution durch Decarboxylieren und Aromatisierung zu
Naphthalin bewiesen wurde. (J. Amer. chem. Soc. 77,.81 [1955]).
—Be. (Rd 487)
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Die Konstitution von Sterculsiure, dem Hauptbestandteil des
Kerndls von Sterculea foelidea, wurde von J. P. Vermer, B. Naht
und J. S. Aggarwal festgelegt. Die von Nunn angegebene Kon-
stitution einer 8-[2-n-Octyl-cyclopropen-(1)-yl}-octansaure (I) ist
unrichtig. Auf Grund der Bildung eines Dihydro- und Tetrahydro-

" Derivates folgt die Anwesenheit von 2 Doppelbindungen oder

Doppelbindungen #quivalenten Gruppierungen. Jodzahl (98,2)
und Dienzah! (40,3) deuten auf 2 konjugierte Doppelbindungen
hin, obgleich das UV-Spektrum im 2200 bis 3200 A-Bereich keine
Bande zeigt. Das UR-Spektrum ergibt eindeutig das Vorliegen
eines Cyclopropan-Ringes (9,96 () und einer Doppelbindung
(6,08 ). Da der Cyclopropan-Ring sich gegeniiber zahlreiohen
spezifischen Additionsreagenzien als ungesittigt erweist, kann sich
ein in Sterculsiiure vorhandener Cyclopropan-Ring zusammen mit
der Doppelbindung wie ein konjugiertes System verhalten. Aus
diesen Befunden ergibt sich die Konstitution II, die auch mit den

H,yC+(CHy)y C Q—)CH—CH =CH—(CH,»—COOH 11
cH,

Reduktions- und Oxydationsprodukten vereinbar ist. Die Syn-
these der Verbindung I aus Stearolsfure und Diazomethan liefert
eine Verbindung, die ein von II verschiedenes UR-Spektrum zeigt.
(Nature [London] 175, 84 [1955]). —Ma. (Rd 438)

. Acetyltrypsin. J. Sri Ram, L. Terminiello, M. Bier und F. F.
Nord untersuchten Eigenschaften und Wirkung von acetyliertem
Trypsin im Vergleich zu nativem. Acetyltrypsin, das im Gegen-
satz zum Trypsin in alkalischer Ldsung bestdndig ist, zeigte sich
als homogen in der Ultrazentrifuge und als schwach inhomogen
bei der elektrophoretischen Wanderung. Isoelektrischer Punkt
etwa pyr 3,8. Sdure- und Wirmestabilitat sind geringer als die
von Trypsin. Calcium-Ionen stabilisieren beide Fermente. Das
pg-Optimum fiir die Casein-Verdauung wird zu alkalischeren
Werton verschoben, wenn das Enzym acetyliert ist. Ovomucoid
hemmt Acetyltrypsin, aber schwécher als das unverinderte En-
zym; die Hemmung scheint kompetitiv zu sein. (Areh. Biochem.
Biophys. 52, 464 [1954]). —Wi. (Rd 459)

Dic Kontiguration des Coealns haben E. Hardegger und H. Oit
aufgeklirt. Bisher stand offen, ob fir die Konfiguration des na-
tiirlichen 1-Coocains Formel Ia oder Ib, die optische Antipoden dar-
stellen, zutreffend ist. Die aus 1-Cocain erhaltene 1-Eogoninsaure,

N-CH,
{ H,
2
5 4
16 3—00C-GHs

die das aktive Zentrum des Cocains unverandert enthilt, war iden-
tisch mit synthetischer 1-Eogoninsgure (II), die konfigurativ mit
1~-Glutaminsdure (I1II) verkniipit werden konnte. Somit mull dem

COOH
N-CH, H,N—. H
(0 CH,
X-CHy-COOH éH,
7 |

Cocain Formel Ib zugeordnet werden. (Helv. Chim. Acta 38, 312
[1955]). —Bm. (Rd 448)

Kelimphysiologische Bedeutung elnes Peptids in 8amen. H. Boriss
und Georg Schneider wiesen in Agrostemma-Samen ein Peptid
papierchromatographisch neben 14 freien Aminosiuren nach. Es
getzt sich aus mindestens 13 verschiedenen Aminosiuren zusam-
men und ist mit keinem der iiblichen EiweiBfdllungsmittel aus
der wilrigen Ldsung fillbar. Untersuchungen zeigten, daf das
Peptid erst in einem bestimmten Reifungszustand, der durch die
beginnende Braunfirbung der Samenschale charakterisiert ist,
synthetisiert wird und sioh spiter fast ausschlieSlich im Embryo
befindet. Vermutlich wird die Substanz, die in betrdchtlichen
Mengen vorkommt, bei der Keimentwicklung als Quelle fiir die
zar EiweiBbildung erforderlichen Aminosiuren verwendet. (Natur-
wiss. 42, 103 [1955]) —Wi. (Rd 468)
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Vier Alkalolde aus Bllittern von Rauwoifla canescens isolierten
und bestimmten A. Stoll, A. Hofmann und R. Brunner neben
«-Yohimbin. Das letztere wurde als Oxalat abgeschieden, die vier
anderen durch Chromatographie an Al,O, getrennt. Das Aricin,
das als Alkaloid der peruanischen Chinarinde bekannt war, wurde
mit Benzol eluiert. Fp 190 °C, Bruttoformel C,yH,O,N,. R.
Goutarel u. a. (Helv. chim. Acta 37, 1805 [1954]) leiteten kiirzlich
dle Strukturformel I dafir ab, in der der Ring E als Laetonrmg
formuliert ist, weil die Autoren bei alkalischer Hydrolyse eine
Saure isolierten, die sich vom Aricin dadurch unterschied, dal sie
1 H,0 mehr enthielt. A. Stoll und Mitarb. konnten eindeutig zei-
gen, daB bei der Hydrolyse eine Methoxyl-Gruppe abgespalten
wird, und da8 die Sgure nur eine Methoxyl-Gruppe enthélt,
Bruttoformel Cy,Hy O,N,. Sie teilten deshalb dem Aricin For-
mel II zu. Aricin ist isomer mit Reserpinin. Das mit 0,56 % Al-
kohol enthaltendem Benzol zuerst eluierte Alkaloid vom Fp
211—212 °C zeigte sich als Isomeres des zuletzt eluierten Reser-
pilins, CyHgOsN,. Es wurde Isoreserpilin (III) genannt.
Die beiden unterscheiden sich vom Aricin durch eine zusitzliche
Methoxyl-Gruppe. Fiir das mittlere Alkaloid des Benzol-Alkohol-
Eluats wurde die Bruttoformel CegHygO,N, ermittelt; Fp 225 bis
226 °C. Es enthéilt zwei Methoxyl-Gruppen und eine C-Methyl-
Gruppe und stimmt in vielen Eigenschaften mit Reserpinin (IV)
tiberein, mit dem es isomer ist. Es wurde Isoreserplmn go-
nannt. Die Rauwolfia-Alkaloide sind mit wenigen Ausnahmen
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Indol- und Indolin-Derivate. Wahrscheinlich sind Tryptophan
und Oxyphenylalanine die Hauptkomponenten beim biogeneti-
schen Aufbau der Indol- und auch der Indolin-Alkaloide. Aus
diesen Aminosduren sind nach Woodward auch die Strychnos-
Alkaloide aufgebaut. Auch die gleichartige Substitution des Indol-
Systems weoist auf eine biogenetische Verwandtschaft zwischen
Rauwolfia- und Strychnos-Alkaloiden hin. (Helv. Chim. Acta 38,
270 [1955]). —Wi (Rd 4586)

Literatur

Als Struktur des ¢-Sanfonins, eines der aus verschiedenen Ar-
temisia-Arten isolierten Sesquiterpen-lactone, schlagen W. Q.
Dauben und P. D. Hance I vor. Sie fanden, daB in der ¢-Santonin-
Molekel zwei sekundire Hydroxyl-Gruppen in +y-Stellung zur
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Carboxyl-Gruppe der Seitenkette, eine davon in einer Lacton-
Gruppierung in Allyl-Stellung zur Doppelbindung, vorliegen, daB
diese Doppelbindung, die tetrasubstituiert ist, nicht in dem Ring
liegt, an dem dag zweite Hydroxyl sitzt. Mit diesen Ergebnissen
ist die bis heute diskutierte Strukturformel II nicht vereinbar.
(J. Amer. chem. Soc. 77, 606 [1955)). —Bm. (Rd 501)

Plianzliehe Haemagglutinine zur Blutgruppendiagnostlk ver-
wenden L. Kahl sowie J. Dufner und M. Mathes. Seit 1948 ist
bekannt, dal Samenextrakte von htheren Pflanzen, wie Laburnum
alpinum, Schnurbaum, Limabohne und Vogelwicke, blutgruppen-
affine Substanzen enthalten. Da diese Extrakte schnell und billig
zu beschaffen sind, wurde gepriift, ob sie an Stelle der Testseren
A, B und 0 bei Blutgruppenbestimmungen benutzt werden kdn-
nen. Testflissigkeit waren Pilanzenrohextrakte mit physiologi-
scher Koohsalzldsung. Die Reaktionen verschiedener Pflanzen-
extrakte auf die menschlichen Blutkdrperchen der einzelnen Blut-
gruppen werden aufgefithrt. Nach lingerer Einarbeitung war eine
Differentialdiagnose der A-Untergruppen mdglich. Eine einfache
und sichere Blutgruppenbestimmung mit Papierblattohen, die mit
den Samen-Extrakten pripariert sind, wird empfohlen. (Arznei-
mittelforsch. §, 34/38 [1955]). —Wi. (Rd 458)

Tumorlibertragung durch Aspiration. Nach tierexperimentellen
Ergebnisgsen von Ferdinand Schmidf sollte die Mdglichkeit der
Existenz eines subzelluliren Tumoragens erneut in Betracht ge-
zogen werden. Danach miiBte eine zellfreie Ubertragung von
Carcinomen mdglich sein, was von anderen Wissenschaftlern als
unwahrscheinlich angesehen wird, Der Autor verabfolgte nen-
geborenen Miusen und Ratten nicht nur peroral Tumorextrakte,
sondern tropite 0,02—0.06 om® von Tumorhomogenisaten auf
Mund- und Nasentffnung der Miuse- und Rattensiuglinge und
fand in den Lungen der Tiere zum Teil Dutzende von Tumor-
knoten, deren Wachstum morphologisech verfolgt wurde. Der
Autor hélt nach diesem Ergebnis die Moglichkeit einer Metasta-
sierung auf dem Bronchialweg fiir tierexperimentell gesichert.
(Naturwiss, 42, 104 {1954]) —Wi. (Rd 467)

Gesundheit durch Krankhelt — das Riitsel der Immunitiit, von H.
J. Flechiner. Econ-Verlag, Disseldorf. 1954. 1. Aufl. 352 S.,
zahlr. Abb., 16 Tafeln, gebd. DM 14.80.

Das Buch stellt einen ausgezeichnet gelungenen Versuch dar,
dem Nichtfachmann die Ergebnisse der modernen Forschung iiber
Infektionskrankheiten nahe zu bringen.

Der Autor behandelt — wie der Titel sagt — in erster Linie das
Wesen der Immunitat — d. h. die Moglichkeit, eine Krankheit zu
verhiiten, indem man dieselbe Krankheit erzengt, ohne daf kli-
nische Symptome ausgebildet werden. Dabei geht der Verf. sy-
stematisch vor. Zuerst wird der Begriff ,,Infektion‘** erldutert,
dann folgt eine kurze aber iibersichtliche Besprechung der pa-
thogenen Mikroorganismen, nimlich Bakterien und Virusarten, und
eine Schilderung ihres Eindringens in den menschlichen Organis-
mus, den sie durchwandern, um die Symptome der betr. Krank-
heit zu erzeugen. Der grifte Teil des Buches ist den Antigenen
und Antikdrpern gewidmet. Das Thema wird ausgiebig behan-
delt, und fast alle ausschlaggebenden experimentellen und theore-
tischen Verdifentlichungen sind an den entsprechenden Stellen
erwhihnt. Gelegentlich wird mit Erfolg versucht, die moderncn
Theorien iiber die Biosynthese des Eiweill in anschaulicher Form
und in nicht streng wissenschaftlicher Sprache zu erdrtern. In
der Besprechung des von Walson-Crick angegebenen Schemas iiber
den Aufbau der Desoxyribonucleinsdure sind dic modernsten Er-
kenntnisse der EiweiBsynthese beriicksichtigt.
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Den Schlu8 des Buches bildet in logischer Fortfiilhrung eine Be-
sprechung der praktischen Anwendung der Immunisierung, aus-
gehend von dem klassischen Beispiel der Jennerschen Pocken-
schutzimpfung, auf der die gauze theoretische und praktische
Immunitits-Wissenschaft griindet.

Jeder, der das Buch liest, wird daraus eine Fiille von Erkennt-
nissen liber das Wesen der Immunitit schdpfen. Es muB jedoch
darauf hingewiesen werden, dal der Autor vielleicht zu viele Ein-
zelheiten fiir den Nichtfachmann bringt. Aber diese Schwierig-
keit, nimlich das Gleichgewicht zu halten zwischen wissenschaft-
licher Genauigkeit und Vollstindigkeit einerseits und der einfa-
chon populiren Darstellung andererseits, muf jeder Autor, der

“wissenachaftliche Biicher fisr Laien schreibt, auf seine eigene Weise

13sen. F. M. Burnel-Melbourne {NB 972)
Chromatographische Methoden In der Protein-Chemle einschlieSlich
verwandter Methoden wie Gegenstromverteilung, Papier-lono-
phorese, von F. Turba. Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-
Heidelberg. 1954. 1. Aufl. VIII, 358 8., 258 Abb., gebd. DM
69, —.
lis ist ein charaktoristisches Zeichen fiir die fortschreitende
Spezialisierung der Chemie, da man heute das Erscheinen eines
umfassenden Buches lebhaft begriift, das nicht die chromatogra-
phischen Methoden schlechthin behandelt, sondern nur diejenigen,
die auf einem abgegrenzten Gebiet der organischen Naturstoife,
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