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E. L. HIRST, Edinburgh: Some recent developmmts in the 
chemistry of WM polysaccharidcs. 

Die Methylierungemethodik hat fiir die Strukturermittlung der 
Polyaaooharide duroh die ohromatographiaohe Analyee eehr an 
Bedeutung gewonnen: Der UberjodsHure-Abbau und die Grensen 
der aus ihm mbgliohen Auenagen sind weeentlioh duroh die Me- 
thode von Barry erweitert worden: 

a) Dae mit Uberjodeiiure oxydierte Polyesooharid wird dabei 
h o h  PhenyIhydra& in den oxydierten Teil und den nioht an- 
gegriffenen Teil aufgespalten. 

b) Duroh Reaktion der duroh die UberjodeAure entetandenen 
Aldehyd-Gruppen mit 180-niootinsBure-hydrazid oder Thio- 
eemioarbazid werden unlbnliohe Produkte erhalten, deren N- brw. 
N- und S-Gehalt AufsohluD fiber die Anzahl der Angriffspunkte 
liefert. Dieeee Verfahren trug eur Strukturaufkliirnng vemohie- 
dener Polysacoharide bei, wo die# naoh den Blteren Methoden nioht 
mbglioh war (2. B. Gummi arabioum). 

Von den Hemioelluloeen Bind die Xy lane ,  die in Hbleern, Stroh- 
und Graearten weit verbreitet dnd, am beaten untersuoht. Aua 
Espartogras wurde ein Xylan inoliert, das ntu p-Xyloae-€bste, im 
wesentliohen in l,4-Stellung verkniipft, enthat. (Die Struktur 
ist der der Celluloae eehr Ahnlioh, es treten aber wahrnoheinlioh 
Venweigungen auf). Ein anderes Xylan aus Esparto en tha t  
Arabo-furanoee-Reete ale Seitenketten. Gluouronaiiure wurde in 
den Seitenketten von Weirenetroh-xylan, und 4-Methyl-gluouron- 
e&ure im Buohenholexylan gefunden. Im Xylan nu8 der Algenart 
Rhodynwnw pabnata kommen in der Hauptkette neben l,4-Bin- 
dungen auoh 1,3-Bindungen vor. Dieeer versohiedene Bindungs- 
typ in der Hauptkette wurde auoh im P-Gluoosan (beateht nur 
aus (3-Gluoose-Reeten), dae in reiner Form aue Gerste erhalten 
wurde, gefnnden. e-Gslaotan, welohee bieher nooh nioht rein 
ieoliert werden konnte, welst eine weitere Besonderheit auf. Bei 
der partiellen Hydrolyee wurde furanoide Arabinose gebunden an 
pyranoide gefunden. 

F r u o t o s a n e  sind ganz oder faet ganz (geringe Mengen D- 
Gluoose) aue Fruotoee-Resten aufgebaut und kbnnen naoh Art 
der Bindung unterteilt werden: 

1.) Die eine Gruppe en tha t  die Fruotofuranoee-Reete in 1,2- 
Stellung verkniipft. Die Molekel iet kettenfbrmig (Inulin). Mag- 
lioherweine erfolgt die Bildung von Fruotosanen in der Natur 
mit me von Transfruotosidaeen. 

Enzym 
P2-1 F2-1 01 + 011-2F' __f F2-1 F2-1 F2--1 01 + GI 

(Rohnucker) 
2.) Die sweite Gruppe der Fruotosane en tha t  die Fruotose-Ein- 

heiten in 2,6-Stellung gebunden. Vertreter finden eich in Bliittern 
vereohiedener Grber und Bhnlioher Pflanzen. Die Ketten haben 
eehr untersohiedliohe Liingen von n = 3-30. 
3.) Im Tritioin kommen beide Bindungstypen vor. Mbglioher- 

weise int die Molekel ringfbrmig. 
Die P f l a n r e n g u m m i - A r t e n  und  P f l anzeneoh le ime  beeit- 

ren & u h m t  komplizierte Strukturen. Sie gewinnen an Bedeutung, 
da de im Aufbau eine gewiaee Ahnliohkeit mit den Bakterien-Poly- 
saoohariden besitzen. Ah Bausteine wurden h W i g  versohiedene 
Hexoeen IL a. auoh PGelaotose, 6-Desoxy-hexoeen, Pentoeen, dar- 
onter auoh IrArabinone in pyranoider Form und die Uromlluren 
dw rr$alaotose und rr Gluoone bsw. deren 4-Methyliither gefnnden. 
Eine exakta Shkturbeetimmung iet nooh unmbglioh, ea eohdnt 

aber, da9 die Hauptketten sum p b l t e n  Teil aun Galaotone-Re- 
sten, in 1,3- und 1,4-Stellung verkniipft, bestehen. An dieee eohlie- 
Oen aioh komplizierte Seitenketten an. Einrelheiten der Struktu- 
ren von Pflanzen- Gummi-Arten wurden beim Gummi arabioum 
und den Gummi m e  der Damasoener-Pflaume beeproohen. [VBS621 

Kolloquium der T. H. Darmstadt 
am 1. Febmar 1966 
T H . W I E L A N D , Frankfurt/M. : Dis Konstitution des 

Phalloidins. 
Phalloidin, einer der giftigen Inhaltsstoff e des griinen Knollen- 

blhtterpilzes (Amanila phalloides) ist von R. Wishand und seiner 
Sohule in Munohen 1936-1945 ale oyolisohes Peptid erkannt wor- 
den. Im Hydrolysat wurden damals ein Cystein, zwei Alanine, 
rwei allo-Oxyproline und ein a-Oxytryptophan aufgefunden. Die 
Forteeteung der Untersuohungen naoh 1945 duroh den Vortr. er- 
gab, da9 an Stelle von einem Oxyprolin ein Threon in  im Phalloi- 
din enthalten iat und der Sohwefel des Cysteine mit dem a-Koh- 

lenetoff dee Tryptophan8 in einem Strukturelement -N-!-S- 

vorliegt, dae bei der Hydrolyee Oxytryptophan und Cyetein 

derartige Verbindungen, e. B. a-Thidmethyll- 
indolylessigsaure gewonnen werden'), die genau daeselbe Ab- 
eorptionsapektrum wie Phalloidin haben. Aue dem Vergleioh 
der Extinktion dieser Modellsubstaneen mit der dea Toxins er- 
gab sioh, unter der bereohtigten Zugrundelegung gleioher Ex- 
tinktionen der gleiohen Chromophore, fur den Naturetoff ein Mol- 
Gew. von 880. Gegeniiber dieeem bleibt fur die Summe der oben 
genannten, isolierten Baueteine ein Defizit von - 150, das 
einer unerkannten weiteren Bausteinkomponente eukommen 
mu9te. Tatsiiohlioh fand man im Hydrolysat dee Giftstoffa duroh 
Papierelektrophorese eine zur Kathode wandernde, Ninhydrin- 
positive Verbindung, die wegen ihrer mit Alanin und Threonin 
tihnliohen €+Werte der Suohe im Papierohromstogramm ent- 
gangen war. Diese konnte aus 30 Hoohspannungspherogrammen 
ieoliert und ale kristallisiertes Hydroohlorid (50 mg) gewonnen 
werden. Sie erwies sioh ale das Salz einer Lao tonbase  C+OaN* 
HCl, die bei kurzer Alkalibehandlung in die neutrale Amnosnure 
4H,,O,N ilberging, die eomit eine y- oder 8-Oxy-Verbindung eein 
m a t e .  Die AufklHrung der Konstitution gelang an dem verfiig- 
baren Material; dabei erwies sie Bioh als a-Amino-y ,&dioxy-  
ieooaproneiiure.  Im Phalloidin liegt der Baustein aber ale 
H,O-&rmeres Gebilde (P,y-ungesllttigt) vor. Fiir diem a-Amino-8- 
oxy-brenz-terebinsBure mrd  der Name 8 -0xy lenoen in ,  fUr die 
iaolierte Verbindung 8- Ox y l  euo e nin-  h y d r a  t vorgeeohlagen. 

Bei der Partialhydrolyee des Phalloidine Bffnet eioh der Peptid- 
Ring vonugeweiee an der CO-Gruppe d i e m  SBure auf Grnnd 
ihrer Laotonisierungstendenr. Dae 80 erhaltene ungiftige offene 
Phalloidin konnte naoh Edman ilber die Phenylieothiooyanate 
3 Hydantoine etufenweise abgebaut werden, woraus die Amino- 
sBure-Reihenfolge ale 

HN- Ala-Thre-Cy $- Ah-Opro-Trypt-IOleu-C-0 

H 

--N-b-~H I + H ~ -  liefert. Synthetieoh konnten in leteter Zeit 
H 

_ _  - - _- . - - 
I 

resultierte. Die Querlinien stellen die Bindungen im Phalloidin 
dar, dessen Konstitution eomit ermittelt iet. [VB 6631 

1) Th. Wieland, 0. Welberg, E. Fischer u. a. Hdrlein, Lleblge Ann. 
Chem. 587, 146 [1964]. 

Rundschau 

Die BeatImmung dea Bore a d  flammanphotome~ham Wage 
haben J .  A. D a n  und C. Thompson etudiert. Da die vemohiede- 
nen bei der Anregung in der Flamme emittierten Banden sioh lber- 
lappen, ist die Meeeung im Emiesionemaximum der einrelnen Ban- 
den (verwendet werden 492,618,646 mp) niaht gegen die Emission 
dee reinen Lbeungemittele mbglioh, eondern geeohieht duroh Ver- 
gleioh der Emieeion in den Bandenmaxima gegen die Emission in 
den Y i m a  ewisohen den eineelnen Banden, die bei 482, 606 und 
636 mp, liegen. Die Emission dee in einer Aoetylen-Saueretoff- 
Flamme angeregten Bore wird duroh Zugeben von orgadohen 
Lbsungsmitteln eu der whserigen Lbeung erheblioh gesteigert: 
Verff. arbeiten in einer Lasung, die gleiohe Volumteile Wasser und 
Methanol enthat. Sie kbnnen 80 2-30 mg B je 100 ml Lbsung 
mit der bei flammenphotometrieohen Bestimmungen Ubliohen Ge- 
nauigkeit bestimmen. Die duroh die Anwesenheit versohiedener 
Anionen und Kationen hervorgerufonen Stbrungen werden unter- 
nuoht. Diese Stbrungen sind in einer Reihe von FlUlen betrlloht- 

lioh, laseen doh aber 2.T. in gewiseen Grenzen d u n h  Aunwahl 
eines geeigneten Maximum-Minimum-Pasee fiir die Meesung be- 
eeitigen. Beleganalysen an einigen Bornheralien eeigen eine gute 
tfbereinstimmung ewieohen den flammenphotometrieoh nnd den 
titrimetrinoh gefundenen Werten. Der Zeitbedarf des Verfahrens 
ist gering. (Analytio. Chem. 27, 42-46 [1956]). -Bd. (Rd 463) 

Die kolorlmstrlsehe Bbstlmmung von Nlob In TanU naoh der 
Rhodanid-Methode wurde von M. N. Bukhoh und D. N. Hum 
iiberprfift. Die wesentliohen Fehlerquellen diesee Verfahrens dnd: 
unvolletBndige Extraktion dee Nb aull der wbserigen Phase naoh 
Zuaate von KSCN und SnCt, mit Ather und Verluete an Nb be- 
dingt duroh:Hydrolyseldes,Ta. Kontrollen'mit radioaktivemwNb er- 
gaben, daO die beaten Ergebnisse erhalten'werden, wenn die Konren- 
tration an SCN- in derwbeerigen Phase stets groD gehalten wird 
und alles getan wird, um eine Hydrolyee dea Ta ru vermeiden. - 
Die mit K-Pyrosulfat aufgeeohlossene Probe wird mit 10pror. 
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wiieaerigerWeins&urelbsung gelbst. Zu 1-2nd dieeer Lbsung, enthal- 
tend 1-5Opg Nb,'werden in dergenannten Reihenfolge 5 ml20proz. 
KSCN-Lasung, 2 ml 15prOz. SnCI,-J&ung (1 m an Weinsiure), 
5 ml 9 m Salzsiure (1 m an Weinsiure) gegeben. Nach jedem 
Reagenszusatz gut durchmischen. Nach 5 min wird rnit 5 ml 
Ather extrahiert. Zur wasserigen Phase gibt man dann 1 ml 9 m 
Salzsiure und 0,7 ml 50prOZ. KSCN-Lbsung, um die urspriingliche 
Reagenskonzentration wiederherzustellen, extrahiert erneut mit 
5 ml Ather und mint nach dem Auffullen bei 385 mp. Das Ver- 
fahren ist anwendbar bei Mengenvcrhiiltnissen Ta: Nb bis zu 100: 1. 
(Analytic. Chem. 27, 116-118 "551). -Bd. (Rd 455) 

Eine glelchzeltige Betdlmmung yon Pc(LI) und Fe(III) mittels 
o-Phenanthrolin beechreiben A. E .  Harvey, J .  A. Smarts und E.  S. 
Amis. In Lbsungen von p~ 4, die mit K-Bipbthalat gepuffert 
sind, liegt das Absorptionsmaximum des Fe(I1)-o-Phenanthrolin- 
Komplexes bei 512 mp, der entsprechende Fe(II1)-Komplex zeigt 
hier eine sehr geringe Extinktion. Bei einer Wellenlinge von 
396 mp sind die Extinktionskoeffizienten des Fe(I1)- und des 
Fe(II1)-o-Phenanthrolin-Komplexes dagegen gleich. MiRt man 
also zuniohst bei 396 mp, so kann aus diesem Wert die gesamte 
Yenge an Eisen, die in der Probe vorhanden ist, bestimmt werden. 
Eine anschlieaende Messung bci 512 mp gibt dann den Fe(I1)-Ge- 
halt der Probc an. Der EinfluD einer grbSeren Zahl von Anionen 
und Kationen auf dieses Beatimmungsverfahren wird untersucht. 
Die Zahl der stbrenden Substanzen ist relativ gering. (Analytic. 
Chem. 27,26-29 [1955]). -Bd. (Rd 452) 

Die Isollerung und Reinigung von Scandium bcschreibt R.  (7. 
Vickery. Die Aufarbeitung geschieht aus norwegischem Thort- 
veitit-Mineral durch AufsohluB mit Chlor bei hoher Temperatur 
oder aus Wolframit-Riickstinden durch Fillung als Silicofluorid. 
Durch Uberfuhrung in Tartrate und deren Zersetzung durch Siu- 
ren wird eine konzentrierte Sc-Lbsung von 80-90 % Reinheit 
erhalten. Weitere Reinigung ist duroh Ionenaustauscher maglich. 
Die Trennung von Thorium und von Lanthaniden mit ver- 
schiedenen Eluierungsmitteln wie Hydrazin-N,N'-diacetat und 
athylendiamintetraessigsiiure wird untersucht. Der fur die Tren- 
nung optimale p,-Wert wurde experimentell ermittelt. (J. Chem. 
Soo. [London] 1955, 245). -Be. (Rd 486) 

Die Konstitutlon des Ainnionlumhydroperoxyds (I) untersuch- 
ten A. Simon und H. Kriegsmann. Sie fanden auf ramanspcktro- 
skopisohem Wege, daD I nur in festem Zustand als echtes Ammoni- 
umsalz [NHJ+ [O,H]- vorliegt. Wird I geschmolscn oder gelfist, so 
tritt  eine Strukturinderung ein und I geht in eine Additionsverbin- 
dung NH,*H,O, uber. (Naturwiss. 42,14[1955]). -Bm. (Rd 450) 

Die ersten Sehwelel-StickstolbFluor-Verbindnngen stellten 0. 
Glsmer,  Hans Schr6der und H .  Haeseler dar. Bei der Einwirkung 
von AgF, auf S,N, wurdo eine Verbindung S,N4F, erhalten, die 

in verd. warmer Natronlauge gems0 S,N,F4 + 12 
F,S=N-S ,F  H,O + 4 NH,F+ 4 H,SO, hydrolysiert und der 

' 11 die Konstitution I zugeechrieben wird. Ale Ne- ' y  Ni  benprodukte cntstanden eine gasfarmige (wahr- 
F ' 8 N - S I F  scheinlich SNF) und eine feete Substans, die 

ebenfalls Schwefel, Stickstoff und Fluor enthirlt. 
Bei geeigneter Arbeitsweise konnte als weitere gasfbrmige Sub- 
stanz SN,F, (Kp -11 "C) isoliert werden. (Naturwiss. 42, 44 
[1955]). -Bm. (Rd 451) 

Nltrosylchlorid zeigt in flussigem Zustand Eigenionisation. J. 
Lewis und R .  G. Wilkins fanden, daB zwischen NOCl nnd mit W 1  
angereichertem Tetramethyl- bzw. Tetraithylammoniumchlorid 
bei -5 "C innerhalb 10 und bei -36 "C innerhalb 3 min voll- 
kommener Austausch des Chlors stattfindet. Dieser Befund wird 
ale BestBtigung einer Eigenionisation gemiD NOCl ri NO+ + C1- 
angesehen. (J. chem. SOC. [London] 1955,56). -Bm. (Rd 449) 

Tetrakls-(trimethylsIloxy)-tlttan (Trimethyl)silyl-( titanat) konn- 
ten W. D. English und L.H. Sommer darstellen. NH,-Gas wird durch 
eine Lbsung von Trimethylsilanol in trockenem Benzol geleitet 
und langsam TiCl, zugetropft. Die exotherme Reaktion wird nach 
dem Eintropfen durch einstiindiges Kochen unter RUckfluB beendet. 
Von ausgesohiedenem NH,CI wird abgesaugt, Benzol und nicht 
umgesetztcs Trimethylsilanol abdestilliert und im Vakuum frak- 
tioniert. Man erhillt 18 % Ausbeute an Trimethglsilyl-titanat vom 
Kp,,,: 106OC, einc klare farblose Flussigkeit (nB :1,4278; dg0: 
0,9078). Durch vorsichtiges Erhitzen auf einem Metallspatel kann 
die Substans zu einom feet haftenden Film gebacken werden, der 
sioh dann selbst bei Rotglut nicht sichtbar versndert. (J. Amer. 
chem. Soc.77,170 [1955].) -Be. (Rd 488) 

Den EinlluE verschiedener Krsftstoffe aul den Versahlelfl von 
Otto-Motoreu untersuchte H .  SchiMwachler. Versuchc an einem 
Test-Motor mit einem Kraftstoff aus 60% Motorenbenzin + 40% 
Reinbenzol, dem steigende Yengen Thiophen zugefugt wurden, 
seigen, daB der VerscbleiD der Zylinderlaufbahn bei bis zu 0,3 % S 
im Kraftstoff praktisch konstant bleibt und erst bei hbheren 
S-Gehalten ansteigt. Eingehend getestet wurden ferner Crack- 
benzin, Crackbenzin + 20 % Treibstoffspiritus, Crackbenzin + 
20 % vergallter Alkohol. Der VerschleiS von Zylinderlaufbuchsen 
und Kolbenringen war bei den alkohol-haltigen Kraftstoffen deut- 
lich geringer. Auch auf die Beschaffenheit des Schmierbls wirkt 
sich der Alkohol-Zusatz nioht naohteilig aus. Mengc und Zu- 
samrnensetzung der gebildeten 6lkohle sind in allen drei Fillen 
annlhernd gleich, abgesehen davon, daB der Aschegchalt der 01- 
kohle aus reinem Benzinbetrieb infolge des hbheren VerschleiRes 
hbher liegt. Das in den Abgasen enthaltcne Verbrennungswasser 
wurde kondensiert. Seine Analyse zeigt, daB 08 bei Alkohol- 
Zusltzen, entgegen friiheren Auffassungen, nicht mehr organische 
SLuren enthiilt als bei Betrieb rnit reinem Benzin (ca. 5 x lo-' Mol/ 
100 ml H,O). (Brennstoff-Chemie 36, 44 [1955]). -Be. (Rd 485) 

Eine Berechnung der chromtatogaphlschen Rt-Werte nuti der 
ahemitwhen Struktur ist nach E. R .  Reichl duroh ein einfaches 
Additionsverfahren mbglich. Er fuhrt, da immer 0 <& <1 sein 
muB, ale neue Funktion (1) ein. Fur ein bestimmtes Papier und ein 

bestimmtes Lbsungsmittel (fur die eine gewisse ,,Grundkonstante" 
in Ansatz zu bringen ist) kannen die RM-Werte der einzelnen Atom- 
gruppierungen einer Tabelle entnommen werden, die addiert den 
RM-Wart der ganzen Molekel liefern. Beispiel: Milchsiure; LO- 
sungsmittel: Amylalkohol/5n-Ameisensaure 1 : 1 (Whatman 1, ab- 
steigcnd). Grundkonstante + 0,97, 3 C-Atome je + 0,12, 1 sek. 
OH -0,50, 1 Carboxyl -0,63. Die Rechnung ergibt also fur 
Rbf = + 0,20. Daraus folgt ber. Rf = 0,61; gef. Rf = 0,62. 
(Mh. Chemie 86, 69 [1955]). -Bm. (Rd 502) 

Die Auswertung von Chromatogammen und Elektrophorese- 
Streilen wird wesentlich erleichtert, wenn man bei der photometri- 
schen Registrierung ein einfach logarithmisches Diagrammpapier 
verwendet. Da der Photostrom des Photometers linear von der 
Absorption, aber logarithmisch von der Extinktion abhangt, kann 
durch einfaches Auszahlen der vom Koordinatennetz gebildeten 
Reohtecke unter der registrierten Absorptionskurve direkt der 
prozentuale Anteil der einzelnen Fraktionen erhalten werden. 
Bei einer photographischen Registrierung des Photometeraus- 
schlags liDt sich dasselbe Verfahren anwenden, wenn man auf 
das erhaltene Photo eine durchsichtige Diagramm-Schablone mit 
der halblogarithmischen Teilung auflegt und dann die Reohtecke 
unter der Kurve auszlhlt. (H.-D.  Schulz-Methke, Chemie-1ng.- 
Techn. 27, 214 [1955]). -Mgl. (Rd 436) 

Erdtalkallmetdi-borhydride als Reduktionsmlttei in der organi- 
when Chemie sind wirkungsvoller als die Borhydride des Na- 
triums, Kaliums oder Lithiums. Wie J. Kolbnitsch, 0 .  Fuchs und 
V .  Gdbor fanden, lassen sich manche Ester rnit NaBH, und KBH, 
wohl zu prim. Alkoholen reduzieren; vide jedooh nicht, die aber 
rnit Ca(BH,), ausgezeichnete Ausbeuten liefern. Auch bei Ver- 
bindungen, die durch LiAlH, nur rnit schlechter Ausbeute redu- 
ziert werden, sollte man vorteilhaft Ca(BH,), anwenden: p-Nitro- 
bensoesHuretithylester liefert 96 % d.Th. an p-Nitrobenzylalko- 
hol. Ca(BH,), hat weitere Vorteile: Man kann u. U. hydroxyl- 
haltige LBsungsmittel verwenden, die SelektivitLt ist grbRer als 
bei LiAlH,, es besteht keine Explosions- odor Brandgefahr und 
schlieSlich kannen auch bei alkaliempfindlichen Substanzen die 
beinahe neutralen Ca(BH,),-Lbsungen verwendet werden. (Na- 
Lure [London] 175, 346 [1955]). -Bm. (Rd 503) 

Eine Laduugeumkehr von Polyelektrolyten beobachteten U. P. 
Slrauss, N. L. Gershfeld und H .  Spiera durch Verfolgung der elek- 
trophoretischen Beweglichkeit von Polyionen. In Lbsungen von 
Polyvinyl-pyridiniumhalogeniden wandert das Polykation an die 
Kathode. Bei Zugabe von KBr wird wegen Verminderung des 
Diseoziationsgrades die Wanderungsgesohwindigkeit kleiner, wird 
bei weiterer Zugabe gleich null und kehrt dann ihr Vorzeichen um, 
d. h. das Polyion wandert jetzt zur Anode. Das zeigt, da9 auSer 
clektrostatischen Krlften, die Br--Ionen an die Polykationen bin- 
den, andere Yolekelkrrifte wirksam sein miissen, die fur die wei- 
tere Br--Absorption verautwortlich sind. Kationisohe Polyseifen 
sind in dem Gebiet, in dem sioh bei KBr-Zugabe die Wanderungs- 
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richtung umkehrt, unl8slich. Erst in kcnzentrierteren KBr- 
Lasungen Iasen sie sich wieder. (J. Amer. chem. Soc. 76, 5909 
[1954]). -Sf. (Rd 447) 

Amid- und Peptid-Syntheseo mit aktlvierten AminoeOIureestern 
beschreiben R. Schwyzer, M .  Fewer und B. Iselin. Cyanmethyl- 
ester reagieren rnit Benzylamin in ERsigester bei Zimmertempera- 
tur rnit 9Oproz. Ausbeute zum Amid, wiihrend Carbiithoxymethyl- 
ester und p-Nitrobenzoylester sich erst in siedendem Essigester 
umsetzen. Ahnliche Ergebnisse wie mit Benzylamiu erhlilt man 
mit primiiren aliphatischen Aminen. Das schwiicher basische Ani- 
lin reagiert dagegen erst bei langerem Erhitzen. Die Umsetzung 
liiDt sich verbessern durch Zugabe einer Oquivalenten Menge der 
stiirkeren Bane Trimethylamin, verschlechtern durch Natrium- 
methylat. Wenn man der Reaktion Essigsiiure zusetzt, wird die 
Ausbeute an Amid betriichtlich erhoht. In relativ kcnzentrierten 
Lasungen reagieren die Cyanmethylester rnit Aminosiiureestern 
in erstaunlich guter Ausbeute zu Peptid-Derivaten: 

R.CO*OCH,CN + H,N*CHR’.COOR” + RCONH.CHR’*COOR” + 
HOCH,.CN 

(Helv. Chim. Aeta 38, 83 [leas]). -Wi. (Rd 460) 

Die Acyloinlrondensation eioiger Pyridioaldehyde untersuchten 
W. Mathes, W. Sauermilch und Theo Kkin. Wiihrend bei den u- 
Aldehyden dieser Reihe die Einwirkung vcn Cyanid in ncrmaler 
Weise zu den Pyridoinen flhrt ,  konnten solche aus p- und y- 
Pyridinaldehyd nicht erhalten werden. Erhalten wurde dagegen 
beim y-Aldehyd das entspr. Dipyridylglykol I. Es gelang nun ein 
fur die Aufkliirung des Reaktionsverlaufs wichtiges Zwischenpro- 
dukt I1 zu isoliereu, dem die Struktur eines Halbacetals zukom- 
men 8011. Bei der Verseifung rnit Wasser geht I1 leicht in I uber. 

OH OH OH 0 

1 I I  HA- - 
AH 

Die priiparativ beste Methode um I darzustellen ist die Reduk- 
tion dee y-Pyridinaldehydes in wPllriger Suspension rnit Zn-Staub. 
@-Pyridinaldehyd (111) liefert auf diese Weise ebenfalls ein Gly- 
kol, jedooh wurde bei der Acyloinkondensation von I11 eine weder 
beim u- noch beim y-Aldehyd entsprechende Reaktion festgestellt. 
Behandelt man aber 111 in Acetanhydrid mit KCN, so werden 
zwei isomere Diacetate den Di-e-pyridylglykols erhalten. Der ab- 
normale Verlauf der Acyloinkondeneation von e- und y-Pyridin- 
aldehyden wird auf das Fehlen der Chelatisierungsrnaglichkeiten 
der in Endiol-Form vorliegenden Pyridoine, wic es beim a-Pyridoin 
der Fall ist, zuriickgefuhrt. (Chem. Ber. 87, 1870 [1954]). -Bm. 

(Rd 432) 

2-Vinyl-1,8-but.dien haben A .  2 .  Bbmquist und J .  A .  Verdol 
synthetisiert. Das durch Kondensation von Isobutylen rnit 
Formaldehyd erhaltene 3-Methylen-1,5-pentandioldiacetat (I) 
spaltet bei 485OC j e  nach Erhitzungsdauer ein bzw. zwei Molekeln 
Essigsllure ab (I1 bzw. 111). 

C HpC-CH,-CH,OOC-CH, CH p C - C H d H ,  . 
-f 

LHl-CH,OOC-cH, + LH,-~H,OOCCH, 
1 I 1  

0 
/ \  

CHpC-CHICH,  c$ ’co 

111 I V  

111 ist eine farblose Fliissigkeit, die leicht polymerisiert. Bei Er- 
wirrmen rnit Hydrcchinon iet ein Dimerisat zu erhalten. Kataly- 
tieche Hydrierung ergibt 3-Methylpentan, milde oxydative Ozonc- 
lyse fiihrt zur Mesoxalstiure. Diensynthese mit zwei Molen Ma- 
IeinsOureanhydrid ergibt in hoher Ausbcute Verbindung IV, deren 
Konstitution durch Decarboxylieren und Aromatisierung zu 
Naphthalin bewiesen wurde. (J. Amer. chem. SOC. 77,.81 [1955]). 
-Be. (Rd 487) 

Die Konstitution von Stercolellure, dem Haup.tbestandtei1 dee 
Kern018 von Stmcukn foetidea, wurde von J .  P .  Vermer, B.  Naht 
und J .  S .  Aggarwal festgelegt. Die von Nunn angegebene Kon- 
stitution einer 8-[2-n-0ctyl-cyclopropen-(l)-yl~-cctanniiure (I) ist 
unrichtig. Auf Grund der Bildung eines Dihydro- und Tetrahydrc- 
Derivates folgt die Anwrsenheit von 2 Doppelbindungen oder 
Doppelbindungen aquivalenten Gruppierungen. Jodzahl (98,2) 
und Dienzahl (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 p) und einer Doppelbindung 
(6,06 p). Da der Cyclopropan-Ring sich gegeniiber zahlreichen 
spezifischen Additionsreagenzien als ungesiittigt erweist, kann sich 
ein in Sterculsiiure vorhandener Cyclopropan-Ring zusammen rnit 
der Doppelbindung wie ein konjugiertes System verhalten. Aus 
diescn Befunden ergibt sich die Konstitution 11, die such rnit den 

H&.(CH,),.CH-- -CH-CH =CH-(CHz),-COOH 1 I 
\ /  

CH, 

Reduktions- und Oxydationsprodukten vereinbar ist. Die Syn- 
these der Verbindung I aus Stearolslure und Diazomethan liefert 
eine Verbindung, die ein von I1 verschiedenes UR-Spektrum zeigt. 
(Nature [London] 175, 84 [1955]). -Ma. (Rd 436) 

Acetyltrypsin. J .  Sri Ram, L. Terminielb, M .  Bier und F .  F. 
Nora untersuchten Eigenschaften und Wirkung von acetyliertem 
Trypsin im Vergleich zu nativem. Acetyltrypsin, das im Gegen- 
satz sum Trypsin in alkalisoher Loeung bestiindig ist, zeigte sich 
als homogen in der Ultrazentrifuge und als echwach inhomogen 
bei dor olektrophoretischen Wanderung. Isoelektrischer Punkt 
etwa p~ 3 3 .  SPure- und Warmestabilitiit sind geringer als die 
yon Trypsin. Calcium-Ionen stabilisieren beide Fermente. Das 
pH-Optimum fur die Casein-Verdauung wird zu alkalisoheren 
Werton verschoben, wenn dse Enzym acetyliort ist. Ovomucoid 
hemmt Acetyltrypsin, aber sehwiicher als das unveriinderte En- 
zym; die Hemmung scheint kompetitiv zu sein. (Arch. Biochem. 
Biophys. 52, 464 [1954]). -Wi. (Rd 459) 

Dio Konliguratton des Coealns haben E. Hardegger und H. Otf 
aufgeklart. Bisher stand offen, ob fiir die Konfiguration dee na- 
turlichen 1-Cocains Formel Ia oder Ib, die optieche Antipoden dar- 
stellen, zutreffend ist. Die aus 1-Cocain erhdtene I-Ecgoninslure, 

die das aktive Zentrum den Cocains unveriindert enthirlt, war iden- 
tisch mit synthetiaoher L-Ecgoninsllure (11), die konfigurativ mit 
I-Glutrminsiiure (111) verkntipft werden konnte. Somit muB dem 

111 

Cocain Formel Ib zugeordnet werden. (Helv. Chim. Aeta 38, 312 
[1955]!. -Bm. (Bd 448) 

Kelmphysfologlsche Bedeutung elnes Peptids in Samen. H. Boriss 
und Ueorg Schneider wieeen in Agroelsmma-Samen ein Peptid 
pspierchromatographisch neben 14 freien Aminosluren naoh. ES 
setzt sich aus mindeatens 13 verschiedeuen Amincsiiuren zusam- 
men und ist mit keinem der iiblichen EiweiOfflungsmittel aus 
der w&Srigen Losung fiillbar. Untersuchungen zeigten, daD dae 
Peptid erst in einem bostimmten Reifungszustand, der durch die 
beginnende Braunfarbung der Samenschale charakterisiert int ,  
synthetisiert wird und Rich spater fast ansschlieDlich im Embryo 
befindet. Vermutlich wird die Substans, die in betrirchtlichen 
Yengen vorkommt, bei der Keimentwicklung als Qaelle fur die 
zur EiweiDbildung erforderlichen AminonHuren verwendet. (Natur- 
wiss. 42, 103 [1955]) -Wi. (Rd 468) 
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Vier Ahlotdo aus BiYttern von Baunoltia caneseen8 isolierten 
und bestimmten A. StoR, A. Hotmann und R. Brunner neben 
a-Yohimbin. Dae letztere wurde als Oxalat abgesohieden, die vier 
anderen durch Chromatographie an A1,0, getrennt. Das Ar ic in ,  
das als Alkaloid der peruanischen Chinarinde bekannt war, wurde 
mit Benzol eluiert. Fp 190"C, Bruttoformel C,H,O,N,. R. 
ffoutotcl u. a. (Helv. ehim. Aota 37, 1805 [1954]) leiteten kiirzlich 
die Strukturformel I dafiir ab, in der der Ring E als Laotonring 
formuliert ist, weil die Autoren bei alkslischer Hydrolyse eine 
Sirure isolierten, die doh vom Aricin dadurch untersohied, da9 sie 
1 H,O mehr enthielt. A. Sbll  und Mitarb. konnten eindeutig zei- 
gen, daU bei der Hydrolyse eine Methoxyl- Gruppe abgespalten 
wird, und daO die Siiure nur e ine  Methoxyl-Gruppe enthat,  
Bruttoformel C,,H,,O,N,. Sie teilten deshalb dem Aricin For- 
me1 I1 zu. Aricin ist isomer mit Reserpinin. Das mit 0,6 % Al- 
kohol enthaltendem Benzol zuerst eluierte Alkaloid vom Fp 
211-212 "C zeigte sioh ale Isomeres des zuletzt eluierten Re8e.r- 
p i l ins ,  C,,H,&O,N,. Es wurde I so rese rp i l i n  (111) genannt. 
Die beiden untersaheiden sioh vom dricin durch eine susltzliche 
Yethoxyl-Gruppe. Fur das mittlere Alkaloid des Benzol-Alkohol- 
Eluats wurde die Bruttoformel C,,H,O,N, ermittelt; Fp 225 bis 
226 "C. Es en tha t  zwei Methoxgl-Gruppen und eine C-Methyl- 
Gruppe und stimmt in vielen Eigenschaften mit Reserpinin ( I V )  
Uberein, mit dem es isomer ist. Ee wurde I so rese rp in in  gc- 
nannt. Die Rauwolfia-Alkaloide sind mit wenigen Ausnahmen 

H 
I I  

H&O-.:- 
HXO-!, ! 

Indol- und Indolin-Derivate. Wahrseheinlich sind Tryptophan 
und Oxyphenylalanine die Hauptkomponenten beim biogeneti- 
schen Aufbau der Indol- und auoh der Indolin-Alkaloide. Bus 
diesen Aminosauren sind nach Woodward auch die Strychnos- 
Alkaloide aufgebaut. Auch die gleichartige Substitution dee Indol- 
Systems weist auf eine biogenetieche Verwandtschaft zwischen 
Rauwolfia- und Stryehnos-Alkaloiden hin. (Helv. Chim. Aota 38, 
270 [19551). -Wi. (Rd 468) 

L i teratur  

Ale Strnktur des *Santonlns, eines der aus versohiedenen Ar- 
ternisis-Arten isolierten Sesquiterpen-laotone, schlagen W. ff. 
Dauben und P. D. Ranee I vor. Sie fanden, daB in der +-Santonin- 
Molekel zwei sekundiire Hydroxyl-Gruppen in y-Stellung zur 

I I1 

Carboxyl-Gruppe der Seitenkette, eine davon in einer Lacton- 
Gruppierung in  Allyl-Stellung zur Doppelbindung, vorliegen, daR 
diese Doppelbindung, die tetrasubstituiert ist, nicht in dem RinR 
liegt, an dem das zweite Hydroxyl sitzt. Mi t  diesen Ergebnisseu 
ist die bis heute diskutierte Strukturformel I1 nioht vereinbar. 
(J. Amer. chem. SOC. 77, 606 [1955]). -Bm. (Rd 501) 

PUanzllahe Eaemagglntinlne zur Blutgruppendiagnwtik ver- 
wenden L. Kahl sowie J. Dufncs und M. Mathas. Seit 1948 ist 
bckannt, daB Samenextrakte von hoheren Pflanzen, wie Laburnum 
alpinurn, Sohnurbaum, Limabohne und Vogelwioke, blutgruppen- 
affine Substanzen enthalten. Da diese Extrakte eohnell und billig 
zu beschaffen sind, wurde gepriift, ob sie an Stelle der Testeeren 
A, B und 0 bei Blutgruppenbestimmungen benutzt werden k6n- 
nen. Testfliissigkeit waren Pflanzenrohextrakte mit phgeiologi- 
scher 'Koohsalzlbsung. Die Reaktionen versohiedener Pflanzen- 
extrakte ani die menschliohen Blutkbrperchen der einzelnen Blut- 
gruppen werden aufgefuhrt. Nach liingerer Einarbeitung war eine 
Differentialdiagnose der A-Untergruppen maglioh. Eine einfache 
und siohere Blutgruppenbestimmung mit Papierbllttehen, die mit 
den Samen-Extrakten prlpariert sind, wird empfohlen. (Arznei- 
mittelforsoh. 6, 34/38 [1955]). -Wi. (Rd 458) 

Tumortibertragung durch AspIration. Naah tierexperimentellen 
Ergebniseen von Ferdinand Schmidt sollte die Mbglichkeit der 
Existenz eines subzelluliiren Tumoragens erneut in Betraoht ge- 
zogen werden. Danaeh mUDte eine zellfreie Ubertragung von 
Carcinomen mbglich sein, was von anderen Wissensohaftlern ale 
unwahrsoheinlioh angesehen wird. Der Autor verabfolgte nen- 
geborenen Mlusen und Ratten nicht nur peroral ,Tumorextrakte, 
sondern tropfte 0 , 0 2 4 . 0 6  oma von Tumorhomogenisaten anf 
Mund- uhd Naseuoffnung der Mluse- und Rattensiiuglinge und 
fand in den Lungen der Tiere zum Teil Dutzende von Tumor- 
knoten, deren Waohstum morphologisch verfolgt wurde. Der 
Autor h l l t  nach diesem Ergebnis die Mbglichkeit einer Metasta- 
sierung auf den1 Bronchialweg far  tierexperimentell geeichert. 
(Naturwiss. 42, 104 [19541) -Wi. (Rd 467) 

Gesundheit lurch Krankheit - des Biltsel der ImmunltW, von €I. 
J .  Flsehfner. Econ-Verlag, Dusseldorf. 1954. 1. Aufl. 352 S., 
zahlr. Abb., 16 Tafeln, gebd. DM 14.80. 
Das Buch stellt einen ausgezeiohnet gelungenen Versuch dar, 

dem Nichtfaohmann die Ergebnisse der modernen Forschung iiber 
Infektionskrankheiten nahe zu bringen. 

Der Autor behandclt - wie der Titel sagt - in erster Linie das 
Wesen der Immunitlt - d. h. die Ybglichkeit. eine Krankheit zu 
verhliten, indem man dieeelbe Krankheit erzeugt, ohne daB kli- 
nische Symptome ausgcbildet werden. Dabei geht der Verf. sy- 
stematisch vor. Zuerst wird der Begriff ,,Infektion" erliiutert, 
dann folgt eine kurze aber ubersichtliohe Besprechung der pa- 
thogenen Mikroorganismen, namlich Bakterien und Virusarten, und 
eine Schilderung ihres Eindringens in den menschliohen Organis- 
mua, den sie durchwandern, um die Symptome der betr. Krank- 
heit zu erzeugen. Der grbBte Teil des Buches ist den Antigenen 
und Antik6rpern gewidmet. Das Thema wird ausgiebig behan- 
delt, und fast alle ausschlaggebenden experimentellen und theore- 
tischen Verbffentlichungen sind an den entsprechenden Stellen 
erwiihnt. Gelegentlich wird mit Erfolg versucht, die moderncn 
Theorien iiber die Biosynthese des EiweiB in anschaulicher Form 
und in nioht strcng wissenschaftlicher Sprache zu erbrtern. In 
der Besprechung des von Watson-Crick angegebenen Schemas iiber 
dcn Aufbau der Desoxyribonuoleinslure sind die modernstan Er- 
kcnntnissc der EiweiRsynthese beriicksichtigt. 

Den SchluU des Buches bildet in logischer Fortfiihrung eine Be- 
sprechung der praktischen Anwendung der Immunisierung, aus- 
gehend von dem klassischen Beispiel der Jennerschen Pocken- 
schutzimpfung, auf der die ganze theoretisohe und praktische 
Immunitgts-Wissenschaft griindet. 

Jeder, der das Buch liest, wird daraus eine Fiille von Erkennt- 
nissen Uber das Wemn der Immunitat schapfen. Es mu9 jedoch 
darauf hingewieeen werden, da9 der Autor vielleicht zu viele Ein- 
zelheiten .fur den Nichtfachmann bringt. Aber diese Schwierig- 
keit, namlich das Gleichgewicht zu halten zwischen wissenschaft- 
licher Genauigkeit und Vollsthndigkeit einerseite und der einfa- 
chon popularen Darstellung andererseits, mu9 jeder Autor, der 

'wissenachaftliche Biicher far Laien schreibt, auf seine eigene Weise 
lbaen. F. M. Burnet-Melbourne [NB 9721 

Chromatographiache lethoden in der Protein-Chemie einschlieBlich 
verwandter Methoden wie Gegenstromverteilun,o, Papier-lono- 
phorese, von F. Turba. Springer-Verlag, Berlin-Gattingen- 
Heidelberg. 1954. 1. Aull. VIII ,  358 S., 258 Abb., gebd. DM 

I',J ist ein oharaktaristisches Zeichen fur die fortschreitende 
Spezialisierung der Chemie, dall man heute das Erscheinen eines 
nmfassenden Buches lebhaft begriiBt, das nicht die ohromatogra- 
phisehen Yethoden schlechthin behandelt. sondern nur diejenigen, 
die auf einem abgegrenzten Gebiet der organischen Naturstoffe, 

69. -. 
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