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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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