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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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