nin (VI), das leicht in Lupinan (VII) und rac. Lupinin (VIII)
iiberfiihrbar ist. Da dessen Konfiguration bekannt ist, ist ein
RiickschluB auf die relative Konfiguration an den beiden Asymme-
triezentren des Tetrahydroanabasin-dihydrobromids méglich.
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Vom A!-Piperidein aus hat sich jetzt aueh ¢-Isospartein dar-
stellen lassen. Beim Erwirmen der aus A*-Piperidein, Aceton-
dicarbonsiure und Formaldehyd erhiltlichen Spirane*) mit Essig-
saureanhydrid wurde in 20 proz. Ausbeute 8-Oxo-a-isospartein (I1X)
erhalten, das dureh Reduktion nach Woljf-Kishner sich in rae.
a-Isospartein (X) iberfithren liel. Die anomalen Eigenschaften
des Ketons IX und des entspr. Alkohols, der z. B. gegen 100 h Er-
hitzen mit konz. Jodwasserstoffsiure und Phosphor bestindig ist,
lassen sich aus der sterischen Abschirmung der Carbonyl- Gruppe
bzw. der Hydroxy-Gruppe heraus verstehen.
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Aus A'-Piperidein und Benzoylessigsiure entsteht unter zell-
maoglichen Bedingungen «-Phenacyl-piperidin, das durch Me-
thyliecrung und Reduktion in ein Gemisch der stercoisomeren
Racemate der Formel XI iibergeht. Diese wurden getrennt, in die
optischen Antipoden gespalten und deren absolute Konfiguration
durch Verkniipfung der Asymmetriezentren mit denen der Pipe-
colinsiiure hzw. der Mandelsiure bestimmt. I n der Natur kommt
die 6S:88-Verbindung als Sedamin, die diastereoisomere
68 : 8R-Verbindung als Nebenalkaloid in Lobelia inflata {Phe-
nyllobelol) vor. Dort findet sich aullerdem die mor-Verbindung
(XI; NH statt NCH,), die sich aber von dem optischen Antipoden
des Phenyllobelols, d. h. von der 6 R : 8 8-Form ableitet. [VB 862]
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E.LEDERER, Paris: Chemische Strukiur und biologische Wir-
kungen der Lipoide des Tuberkel- Bazillus.

Nach einer kurzen Finleitung itber Andersons Arbeiten wurde
zunichst die Chemie der Myeolsduren besprochen. Fiir die Myecol-
siuren von menschlichen und bovinen Stimmen ven Mycobae-
terium tuberculosis ist die Formel (I) bewiesen worden!). In Coryne-
bacterium diphtheriae sind niedere Mycolsiduren mit 32 C-Atomen
vorhanden: Corynomycolsiure (II}2) und Corynomyeolensiure
(III)3). Die Biosynthese dieser Verbindungen vollzieht sich wahr-
scheinlich durch eine ,,Claisenkondensation der Coenzym-A-Deri-
vate von zwei Molekeln C-16-Sidure. Die C-88-Myecolsinren von
M. tuberculosis entstehen maglicherweise #hnlich aus vier lang-
kettigen Fettsiuren (2x18 4- 2x26 = 88)%). Myeolsiuren von
M. phlet und M. segmatis, also nicht pathogenen Stimmen, haben
die allgemeine Formel (IV); diese Stdmme sind unfihig Hexa-
cosansiure zu synthetisieren®).

R—CH(OH)CH-COOH CH4(CH,),,CH(OH)CH-COOH

|
CouHy . CiaHyy

R = CgH 120(OCH:1)
I I

*) Diese Ztschr. 65, 161 [1953)].
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Mycolsduren finden sich im Tuberkel-Bazillus hauptsichlich in
Form eines Aceton-unldslichen Lipopolysaccharids (.Wachs D“),
dessen Hydrolyse ca. 50 9%, Myeolsidure und 50 % eines wasserlos-
lichen Polysaccharids ergibt; dieses enthilt drei Zucker (Arabi-
nose, Galaktose, Mannose) und drei Aminosiuren (Alanin, Glut-
aminsiure und o,e-Diamino-pimelinsdure). Nur die Wachse der
menschlichen Stimme enthalten diese Aminosiuren, nicht jedoch
die Wachse der bovinen oder nichtpathogenen Stimme. In den
menschlichen Stdmmen ist der Prozentsatz an Waehs D ungefihr
proportional der Virulenz des Stammes$).

Eine andere interessante Mycolsiure-Verbindung ist der , Cord-
faktor. Dieses, von H. Bloch 19507) entdeckte toxische Lipoid ist
in Zusammenarbeit mit Bloch und Noll gereinigt worden; der reine
Cordfaktor sehmilzt bei 40 °C, oep 4 30 ° und tétet Mause nach
einer intravenosen Injektion von 10 pg mit charakteristischen
Blutungen in der Lunge.

Der Cordfaktor hat die Konstitution eines 6,6’-Dimycolates der
Trehalose (V) und die Bruttoformel CU,qH,0,0,; £ 10 CH,B).
Diese Struktur wurde durch die Synthese erhirtet®); niedere
Homologe 6-Mono-, 6,6-Di- und 6,6,2’-Triester der Trehalose mit
der Sgure (VI) wurden auch hergestellt und besitzen eine gewisse
Wirkung als Cordfaktor!®),
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Drei wichtige biologische Reaktionen sind nach der Infektion
eines Tieres mit Tuberkel-Baziilen zu beobachten:

1.) Bildung von Granulom und Tuberkeln, die spiter in
kéasiges Gewebe iibergehen kdnnen. An der Bildung von Granulom
und Tuberkeln sind die verzweigtkettigen Fettsduren des Tuberkel-
Bazillus maBgebend beteiligt (Phtiensduren, Mycoceransaure, My-
colsdure und die Mycolsdure-haltigen Wachse)1l); bei der Ausbil-
dung des kisigen Gewebes scheint eine vielleicht durch die Phos-
phatide des Bazillus bedingte Hemmung der Proteasen der Leuko-
cyten eine Rolle zu spielen. Die Phosphatide der Mycobakterien
zeichnen sich durch das Fehlen von Cholin und Colamin und durch
die Anwesenheit von Inosido! und Mannose aus. Meist enthalten
diese Phosphatide auch Ornithin und andere Aminosaureni?),

2.) Ausbildung der typischen Tuberculin-Uberempfind-
lichkeit; diese ist eine ,delayed type hypersensivity". Dieses Phi-
nomen Kann nicht mit Tuberculin aliein, aber wohl mit Tuberculin
plus Wachs D oder auch Mycolsaureestern von Zuckern hervorgeru-
fen werden?3),

3.) Eine gewisse Immunitat gegen eine neue Infektion.
Versuche iiber die Beteiligung verschiedener Fettfraktionen an der
Ausbiidung der Immunitidt sind im Gange!4).

[VB 864]
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