
Immunchemie 

Das diesjahrige 15. Mosbacher Kolloquium der Gesellschaft 
fur Physiologische Chemie (22. bis 25. April) war der Immun- 
chemie gewidmet. 0. Wesfphal (Freiburg), Leiter der Tagung, 
und M. Heidelberger (New Brunswick/USA) wiesen einleitend 
darauf hin, daB sich die Tmmunchemie nicht nur rnit den 
chemischen und biochemischen Mechanismen der Immu- 
nitatsvorglnge befafit. Die hohe Spezifitat der Antikorper 
in Bezug auf das auslosende Antigen macht diese in vielen 
Fallen zu idealen und bislang unubertroffenen Reagentien 
auf komplexe Strukturen in Naturstoffen. Insofern ist die 
Immunchemie auch ein wichtiger Zweig der analytischen 
Naturstoffchemie. Von steigender Bedeutung, besonders zur 
Charakterisierung komplexer Proteinmischungen, sind die 
vielen Varianten der serologischen Prlzipitation in Gelen, 
woruber 0. Ouchterlony (Goteborg), P .  Grabar (Paris) und 
G .  Schwick (Marburg) berichteten. 

W. T. J. Morgan (London) berichtete uber die Struktur 
menschlicher Blutgruppensubstanzen des A-, B-, O(H)- und 
Lea-Systems. Die blutgruppenspezifischen Substanzen auf 
Erythrocytenoberflachen sind Glykolipide uber deren che- 
mische Struktur noch wenig bekannt id.  Sie kommen bei 
vielen Menschen auch in Sekreten und Korperflussigkeiten 
vor. Es sind Mucopolysaccharide, die neben ca. 80 % Kohlen- 
hydrat etwa 20 % Protein enthalten. Der Kohlenhydratanteil 
besteht ails L-Fucose, D-Galaktose, N-Acetyl-D-glucosamin 
und N-Acetyl-n-galaktosamin. AuRerdem komrnt in sehr un- 
terschiedlicher Menge N-Acetylneuraminsaure vor. Die fiir 
die vier Spezifitalen (A-, B, O(H), Lea) verantwortlichen che- 
mischen Strukturen wurden aufgeklart 1. rnit Hilfe imrnun- 
chemischer Methoden, 2. durch schrittweisen enzymatischen 
Abbau und 3. aus der Struktur der Oligosaccharide, die bei 
der Hydrolyse rnit SLure (Mineralsaure und Polystyrolsulfon- 
ssure) und Basen (u. a. Triathanolamin) entstehen. Die Er- 
gcbnisse fuhrten zu folgendem Vorschlag fur die Sequcnz 
der jeweils ersten fiinf Zuckerbausteine [ I ] :  

A-Substanz 
I .  a-Gal NAc-( 1 - 3)-P-Ga1-( 1-3)-@-GNAc-( 1- 3)-P-Gal-( 1- 3)-GalN Ac 
2. a-GalNAc-( I -3)-P-Gal-fl-4)-P-GNAc-(l-3)-P-Gal-I I -3)-GalNAc 

B-Substanz 
I .  a-Gal-( I -3)-P-Gal-( 1-3)-P-GNAc-(1-3)-P-Gal-(l-3)-GalNAc 
2. a-Gal-(1-3)-~-Gal-(1-4)-~-GNAc-(l-3)-~-Gal-~l-3)-GalNAc 

O(H)- und Lea-Substanzen 
1 .  ~j-Gal-fl-3)-~-GNAc-~1-33)-~-GaI-( I-3)-GalNAc 
2 .  ~ - G ~ ~ - ( I - ~ ) - ~ - G N A C - ( I - ~ ) ~ P - G ~ ~ - ( ~ - ~ ) - G ~ ~ N A C  

Jede Substanz enthllt also mindestens zwei verschiedene se- 
rologisch aktive Kohlenhydratketten. Diese sind wahrschein- 
lich an einem gemeinsamen Peptidgerust verankert, das sero- 
logisch selbst keine Rolle spielt. L-Fucose und Neuramin- 
slure sind vermutlich als saurelabile, nichtreduzierende Grup- 
pen an die Zuckerkette gebunden. 
Durch alkalische Hydrolyse der gruppenspezifischen Sub- 
stanzen wurden einige fucose-haltige Oligosaccharide erhal- 
ten. In diesen ist Fucose I-2-glykosidisch an Galaktose und 
auch (sehr wahrscheinlich) 1-4-glykosidisch an N-Acetyl- 
glucosamin gebunden. Diese Ergebnisse geben einen Hin- 
weis auf die Bindungsstellen der Fucose in der Gesamtstruk- 
tur der spezifischen Mucopolysaccharide. Aus den Unter- 
suchungen geht hervor, daI3 relativ kleine Bereiche im Poly- 
saccharidanteil der hlucopolysaccharide fur die charakteri- 
stischen serologischen Eigenschaften der blutgruppenspezifi- 
schen Substanzen verantwortlich sind. 

G. F. Springer (Evanston/USA) behandelte die ,,Beziehung 
blutgruppenaktiver Substanzen zu Bakterien, hoheren Pflan- 
Zen und Viren". Blutgruppenaktive Substanzen stellen ein in 
der Natur weitverbreitetes Strukturprinzip dar, das in Zellen 
der primitivsten wie hochsten Lebensformen angetroffen wird. 

[I] Gal= Galaktose, GalN= Galaktosamin, G =  Glucose, GN= 
Glucosamin, Ac = Acetyl. 

Zahlreiche B a k t e r i e n  (z. B. E. coli 0 86) haben hohe Blut- 
gruppen-B-Aktivitat. Aus dem serologisch aktiven Poly- 
saccharid von E. coli 0 86 wurden Oligosaccharide hoher B- 
Spezifitat isoliert. Eines davon ist ein Heptasaccharid be- 
stehend aus 4 Galaktose-Molekulen, 1 Fucose-, 1 Glucose 
und 1 Hexosamin-Molekul. Am reduzierenden Ende sleht 
Galaktose. B-spezifische Haptene aus E. coli 0 86 sind den 
menschlichen glucose-freien Blutgruppensubstanzen sehr 
ahnlich. 

In zwei h o h e r e n  P f l anzen  (Taxus und Sassafras) wurden 
Polysaccharide mit hoher Blutgruppen-O(H)-Aktivitlt gc- 
funden. Beide enthalten keine Fucose, wahrend L-Fucose 
(a-gebunden) in der menschlichen O(H)-Substanz vorhanden 
und serologisch wesentlich ist. Hingegen enthalt das Taxus- 
Polysaccharid 2-0-Methylfucose und das Sassafraspoly- 
saccharid 3-0-Methylfucose. Auf Grund immunchemischer 
Untersuchungen an synthetischen Fucoselther-methylglyko- 
siden wird geschlossen, daR die O(H)-kornplementlre Struk- 
tur des Anlikorpers (Aalserum) kleiner als ein Monosaccha- 
rid ist, das eine C- odcr 0-Mcthylgruppe in Pquatorialer Stcl- 
lung und in Nachbarstellung einen Athersauerstoff erfordert. 
Enantiomorphe Isomere konnen quantitativ vollig gleiche 
Aktivitaten besitzen. 

Einige Vi ren  (z. B. Influenzavirus oder Virus der Huhner- 
pest) haben hohe Blutgruppen-A-Spezifitat. Diese llRt sich 
nicht vom Virus trennen und nimmt rnit dessen Reinigung zu. 

uber  die somatischen Antigene von Salmonella S- und R- 
Formen sprach 0. Liideritz (Freiburg). Salmonella-0- Anti- 
gene werden mit Hilfe des Phenol-Wasser-Verfahrens als 
hochrnolekulare, verzweigte Lipopolysaccharide erhalten, an 
deren Aufbau verschiedene Monosaccharide in wechselnder 
Zahl und Bindung beteiligt sind. Einige 0-Antigene enthal- 
ten bis ZJ 8 verschiedene Zuckerbausteine, und alle bislang 
untersuchten Salmonella O-Antigene enthalten mindestens 
folgende 5 Monosaccharide (basale Zucker) : Heptose, Ga- 
laktose, Glucose, 2-Keto-3-desoxyoctonsaure (KDO) und 
Glucosamin. Aus Strukturanalysen ergab sich, daI3 den Spe- 
zifitaten der 0-Faktoren eines 0-Antigens oligosaccharidi- 
sche Strukturen entsprechen. Salmonella-Keime verlieren 
beim ubergang von der morphologisch glatten (smooth) S- 
Form in die morphologisch rauhe (rough) R-Form die 0- 
Spei-ifitit. Die R-Mutante synthetisiert nur noch ein relativ 
unspezifisches R-Antigen, das ebenfalls ein Lipopolysaccha- 
rid ist. R-Antigene enthalten nur die basalen Zucker; sie sind 
Verlustmutanten der Wildform. In einigen Flllen konnten 
bei schonendem chemischen Abbau von 0-Antigenen Struk- 
turen rnit R-Spezifitat freigelegt werden. Daraus wird ge- 
schlossen, daR R-Antigene die Basalstruktur der 0-Antigene 
sind. R-Antigene sind demnach als Zwischenstufen der 0- 
Antigensynthese aufzufassen, die in der R-Zelle akkumirlie- 
ren, weil eines (oder mehrere) der zur Synthese der kornplettcn 
S-Form notigen Enzyme ausgefallen ist. Mit serologischen 
Methoden wurden R-Antigene in zwei R-Serogruppen (RI 
und RII) unterschieden. RI-Mutanten enthalten im Gegen- 
satz zu RII-Mutanten neben dem typischen R-Lipopolysac- 
charid eine polysaccharidische Fraktion, welche die spezifi- 
schen Zucker der S-Form enthalt. In RI-Mutanten werden 
also die S-spezifischen Zucker synthetisiert aber nicht in das 
Lipopolysaccharid eingebaut. Derngegenuber ergab die Ana- 
lyse von Vertretern des Serotyps RII, daR hier die Synthese 
eines der S-spezifischen Zucker blockiert ist. Zwei weitere 
R-Mutanten bei Salmonellen sind die M-Mutante und die 
RR-Mutante. Erstere kann keine Galaktose synthetisieren; 
ihr Lipopolysaccharid besteht aus Glucosamin, KDO, Hep- 
tose und Glucose. Letztere vermag, auf Fructose gezuchtet, 
keine Glucose zu bilden; ihr RR-Antigen besteht im wesent- 
lichen aus Polyheptosephosphat. 

Es wurde folgender Weg fur die Biosynthese der 0-Antigene 
vorgeschlagen : 

RR + M RI + R1I -+ 0 
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Aus den Ergebiiissen der chemischen Analyse konnte, rnit 
allen Vorbehalten, folgendes Schema abgeleitet werden : 

M- Antigen - 
HP: -Glu.i-GaljGlu- GNAc-  i (0- spezifische Se i tenket te )  . .. . .... . .. . .  
Hpi-&l i 
v i  

R R - 4 n t l g e n  i 
v. 

RI- Antigen 

RII - Antigen 
i " 

0- Antigen 

,,Das Kapselantigen mucoider Stamme von Escherichia coli" 
war das Thema des Vortrags von W. F. Goebel (New York). 
Unter bestimmten Ziichtungsbedingungen wachsen7viele 
Enterobacteriaceen mucoid, d. h. sie umgeben sich mit einem 
Schleimwall, der aus dem M-Antigen besteht. Es wurden aus 
zwei E. coli-Stamnien (E. coli K 235 und E. Cali K 12, der rnit 
T6-Phagen infiziert worden war) saure Polysaccharide iso- 
liert, die sich als identisch erwiesen. Die Substanz wurde Co- 
lanslure (colanic acid) genannt. Das aus E. coli K 235 iso- 
lierte saure Polysaccharid erwies sich als antigen in Kanin- 
chen. Colansaure besteht aus Glucuronsaure (17,9 %), Ga- 
laktose (33 %), Glucose (16,3 %) und Fucose (32,7 %). Sie ist 
vermutlich identisch rnit dem M-Antigen. 

K .  fann (Freiburg) berichtete iiber ,,Immunchemische Unter- 
snchungen an K-Antigenen von Escherichia coli". Colibak- 
terien besitzen als Oberflachenantigene auRer dem somati- 
schen 0-Antigen in vielen Fallen K-Antigene. Diese kommen 
vor allem bei pathogenen Colibakterien vor und bilden eine 
Art natiirlichen Schutzwalls gegen Abwehrmecbanisrnen des 
hoheren Organismus (2. B. gegen Phagocytose). Chemische 
Untersuchungen an einer groBen Anzahl von E. coti-Typen 
mit verschiedenen K-Antigenen zeigte, daR diese Bakterien 
in vielen Fallen neben den Lipopolysacchariden (0-Antigene) 
hexuronsaure-haltige saure Polysaccharide enthalten. Diese 
wurden nach Extraktion der Bakterien rnit Phenol/Wasser 
durch Fraktionierung rnit Cetyltrimetbyl-ammoniumbromid 
in gereinigter Form isoliert und analysiert. In 4 Fallen konnte 
mit Hilfe immunchemischer Methoden eindeutig nachgewie- 
sen werden, daR es sich um die K-Antigene der betreffenden 
Bakterien handelt. Diese sauren Polysaccharide haben fol- 
gende Zusammensetzung: 

aus E. coli 0 8 : K 42(A) :- : 
Galakturonsaure: Galaktose: Fucose = 1 : 1 : 1 

aus E. coli 0 9 : K  30(A):H 12: 
Glucuronsaure: Galaktose: Mannose = 1 : 1 : 1 

aus E. coli 0 59:K(B):H 19: 

aus E . c o l i O  141:K85(B):H4: 
Galakturonsaure: Glucosamin: Mannose = 1 : 1 : 3 

Glucuronsaure: Glucosamin: Mannose:Rhamnose =:1: 1 :2:  1 

Zur Aufklarung der serologisch determinanten Gruppen 
wurden aus Partialhydrolysaten der sauren Polysaccharide 
Oligosaccbaride isoliert und auf ihre Hemmwirkung im ho- 
mologen serologischen System gepriift. Es zeigte sich, daR 
die serologische Spezifitat der K-Antigene hauptsachlich 
durch hexuronsaure-haltige Strukturen bedingt wird. Aus 
dem sauren Polysaccharid von E. coli OS:K42(A): - wurde 
ein Trisaccharid isoliert. Auf Grund chemischer Untersu- 
chungen wurde fur dieses folgende Struktur vorgeschlagen : 
Galaktose-( 1 -3)-Galakturonsaure-(1-2)-Fucose. Analyti- 
sche und serologische Befunde lassen darauf schlieDen, daR 
dieses Trisaccbarid die sich wiederholende Struktureinheit 
des sauren Polysaccharids ist. 

F. A .  A & v w  (Tubingen) berichtete iiber die ,,Chemische 
Basis der Antigenitit bei globularen Proteinen". Das Protein 
des Tabakmosaikvirus (TMV) ist ein globdares Protein, von 

dem nicht nur die Primarstruktur der Untereinheiten, son- 
dern auch das raumliche Strukturprinzip im Virus bekannt 
sind. Alle Polypeptidketten sind im Virus strukturidentisch 
angeordnet, wodurch das Virus eine sich periodisch wieder- 
holende Oberflachenstruktur erhalt. Zur Bestimmung der 
serologisch determinanten Aminosauresequenzbereiche wur- 
den 20 Peptide untersuchl, die in ihrer Gesamtheit alle Se- 
quenzbereiche des Virus enthalten. Nur 4 Sequenzbereiche 
(15520 der Polypeptidkette) erwiesen sich als serologisch 
aktiv. Aus den Ergebnissen der serologischen Untersuchun- 
gen wird geschlossen, daR die spezifischen TMV-Antikorper 
gegen definierte Bereiche des Virus gerichtet sind, die durch 
verschiedene Aminosauresequenzen gebildet werden. Da 
sich die Oberflachenstruktur des TMV aus der Tertiarstruk- 
tur des Proteins ergibt, sollte auch die Antigenspezifitat von 
der Tertiarstruktur abhangen. Erste Versuche zeigten, daO 
das C-terminale Hexapeptid aus dem Virusprotein im Kanin- 
chen Antikorper bildet, die rnit TMV reagieren und dessen 
Infektiositit neutralisieren. 

Uber ,,Immunologische Studien an Lactat-Dehydrogenasen" 
sprach K. Rajewsky (Frankfurt). Bei der Verwendung von 
Enzymproteinen als Antigenen werden zwei charakteristische 
Eigenschaften dieser Proteine ausgeniitzt : 1 .  ihre enzymati- 
sche Aktivitat, 2. ihre Fahigkeit an immunologischen Reak- 
tionen teilzunehmen. In den meisten Fallen werden Enzyme 
durch ihre Antikorper (Antienzyme) gehemmt. Die serologi- 
sche Reaktion kann durch Messen der Enzymaktivitat im 
Immunprazipitat und im Uberstand verfolgt werden. Solche 
Untersuchungen werden bei der Lactat-Dehydrogenase 
(LDH) dadurch erleichtert, daf3 fur dieses Enzym sowohl ein 
cinfacher Aktivitatstest als auch eine empfindliche spezifische 
Farbung existieren. Im Bereich des Maximums der Prazipi- 
tationskurve (LDH-Anti-LDH) beginnt ini Uberstand enzy- 
matische Aktivitat nachweisbar zu werden. Die Immun- 
prazipitate zeigen auch bei AntikorperiiberschuR deutliche, 
wenn auch reduzierte Aktivitat. Es wurden mit Hilfe von Gel- 
diffusion und Immunelektrophorese die 5 LDH-Isoenzyme 
hoherer Lebewesen untersucht. In zwei Fallen (Herztyp und 
Muskeltyp) lie8 sich zwischen den LDH-Isoenzymen von 
Rind, Schwein und Mensch serologische Verwandtschaft 
nachweisen. 

,,Synthetische Polypeptide als Modellantigene" war das 
Thema von E. Rude (Freiburg) der zunachst einen Uberblick 
iiber die Arbeiten von M. Seln (Rehovoth/Israel) gab. Im 
Mittelpunkt stand die Frage nach dem Zusammenhang zwi- 
schen chemischer Struktur und Antigenitat, d. h. der Fahig- 
keit einer makromolekularen Substanz, im hoheren Organis- 
mus die Bildung von Antikorpern auszulosen. Derartige Un- 
tersuchungen wurden durchgefiihrt an synthetischen Poly- 
peptiden oder Poly-a-aminosauren, die durch Polymerisa- 
tion oder Mischpolymerisation verschiedener N-Carboxy- 
amhosaureanhydride rnit basischen Startern hergestellt wur- 
den. Nach dieser Methode wurden sowohl lineare als auch 
verzweigte Poly-a-aminosauren synthetisiert, die zum Teil 
antigen sind. Es hat sich gezeigt, daR 1 .  die Anwesenheit und 
2. die sterische Zuganglichkeit bestimmter Aminosauren 
(wie Tyrosin, Cyclohexylalanin oder Phenylalanin) oder 
Aniinosaurekombinationen (wie Lysin und Glutaminsaure) 
im Makromolekul Voraussetzung fur dessen Antigenitat 
sind. Die Form des Makromolekiils scheint fur die Antigeni- 
tiit kaum eine Rolle zu spielen. Auch das Molekulargewicht 
kann in weiten Grenzen variieren ; bei entsprecbender Zu- 
sammensetzung konnen schon Polypeptide vorn Molekular- 
gewicht 4000 antigen sein. 

Der Vortragende berichlete anschlieBcnd iiber Arbeiten, die 
den EinfluB von Zuckern auf die Antigenitat synthetrscher 
Polypeptide klaren sollten. Es gelang, Seringlucosid zu syn- 
thetisieren und iiber das entsprccbende N-Carboxyanhydrid 
in synthetische Polypeptide einzubauen. Seringlucosid allein 
geniigt nicht, um ein nicht-antigenes Polymeres in ein An- 
tigen z u  verwandeln. In ein bereits antigenes Polypeptid eiii- 
gcfiihrt, vcrleiht Seringlucosid diesem jedoch cine neue Spe- 
zifitit, wirkt also als determinante Gruppe. In diesem Zu- 
samnienhang wurden auch Serin-N-acylglucosaminide syn- 
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thetisiert und in Polypeptide eingebaut. Seringlykoside sind 
dariiber hinaus von Interesse als Modellsubstanzen fiir einen 
moglichen Bindungstyp zwischen Kohlehydrat und Protein 
in naturlichen Glykoproteinen. 

M. Eigen (Gottingen) behandelte die physikalische Chemie 
der AntigenlAntikorper-Bindung. 
Nach einer Ubersicht iiber die Chemie der Antikorper (Struk- 
turanalyse der y-Globuline) stellte F. Haurowitz (Blooming- 
ton/USA) die derzeit diskutierten Theorien der Antikorper- 
bildung einander gegeniiber. D. Rowley (Adelaide/Austra- 
lien) beschrieb die Bedeutung sog. naturlicher Antikorper 
(Opsonine) fur das Schicksal von Infekterregern in vivo 
(Phagocytose, intrazellulare Abtotung). 

H. Fischer (Freiburg) zeigte, daR Komplement sehr vie1 all- 
gemeiner an Immuncytolysen (Zellauflosung) beteiligt ist 
als man bislang annahm. Nach einer Diskussion moglicher 
Mechanismen der Komplementwirkung berichtete H. J. Miil- 
ler-Eberhard (La Jolla/USA) iiber die Isolierung von Kom- 
plement-Faktoren und eroKnete neue Aspekte fur die bio- 
chemische Analyse des Komplements und seiner Reaktionen. 
Es gelang 5 von 10 bisher bekannten Faktoren des Human- 
komplements in hochgereinigter Form zu gewinnen. Drei 
Faktoren wurden als P-Globuline charakterisiert und sind als 
pic, PIE und PIF rnit der 3., 4. bzw. 5. Komplement-Kom- 
ponente identisch. Die anderen isolierten Proteine konnten 
als 11 S-Komponente und C-1-Esterase aufgeklart und der 
ersten Komplement-Komponente zugeordnet werden. 

Die cytolytische Reaktion des Komplements beginnt rnit der 
Adsorption der 1. Komplement-Komponente (C’l), die durch 

II 

enzymatische Aktivitat eine Anlagerung der 4. Komplernent- 
Komponente (PIE) bedingt. Im Verlauf der Reaktion kommt 
es dann zur Koppelung der 2. Komplement-Komponente, 
was nur rnit Hilfe der 1. Komponente moglich ist. Eine sen- 
sibilisierte Zelle kann nach Fixierung der 2. Komplement- 
Komponente an die Zellmembran zahlreiche Molekiile der 
3. Komplement-Komponente (Pic) ,,urnsetZen“. Dem PIC 
folgt in der Komplement-Reaktionskette das PIF Globulin 
und die 6. Komponente. Danach befindet sich die Zellmem- 
bran in einem irreversiblen Zustand der Anfalligkeit gegen 
den Angriff der 7. und 8. Komponente, der einen irreparablen 
Permeabilitatsdefekt herbeifiuhrt. 

P.  Klein (Mainz) behandelte die Charakterisierung und den 
Reaktionsmechanismus der Faktoren der dritten Komple- 
ment-Komponente. Die dritte Komponente, identisch rnit 
Pic, wird bestimmt durch die Eigenschaft, den Komplex sen- 
sibilisierter Erythrocyt-C’1,2,4 (EAC’1,2,4) zu lysieren. Es wird 
gezeigt, daI3 an EAC’l,4,z-Zellen die Faktoren C13a und C’3b 
angelagert werden konnen. Das entstehende Zwischenpro- 
dukt EAC’1,4,2,3~,3b kann durch cobratoxin- behandeltes 
Komplement oder Pseudoglobulin (beide frei von C’3a und 
C‘3b) zur Lyse gebracht werden. Mit Hilfe chromatographi- 
scher und elektrophoretischer Verfahren lie13 sich das lytische 
Prinzip in 3 Unterfaktoren (C’33, C’3c, C’3d) auftrennen, die 
von C’3a und C13b verschieden sind. Die Unterfaktoren wir- 
ken auf die EAC’1,4,~,3~,3b-Zelle in einer charakteristischen 
Reihenfolge. 

In zwei Sondersitzungen berichteten M. Hasek (Prag) uber 
Imniuntoleranz und G. F. Springer (Evanston/USA) uber 
Aspekte keimfreien Lebens. [VB 8221 

Pflanzeninhaltsstoffe 

Die 12. Vortragstagung der Deutschen Gesellschaft fur Arz- 
neipflanzenforschung fand vom 19.-23. Mai 1964 in Berlin 
statt. Sie gliederte sich in ein Symposium iiber Fortschritte 
auf dem Gebiete psychotrop wirksamer Drogen und in 
Einzelreferate zur Analytik sekundarer Pflanzenstoffe. 

aus. Es la& sich durch Essigsaureanhydrid ersetzen, wobei 
die peracetylierten Substanzen anfallen. Sie konnen in der 
Kalte durch Na-Methylat in absolutem Methanol verseift wer- 
den. Auf diesem Wege wurde gezeigt, daB Sulfurein identisch 
mit 6.3’.4’-Trihvdroxvauron-6-~lucosid und Palasitrin iden- 

U. Beiss, Gottingen, berichtete iiber ein Verfahren zur Tren- 
nung von Lipiden. Das Material wird iiber Sephadex mit 
CHC13/Methanol/Wasser vorgereinigt : Die Lipide passieren 
die Saule, Begleitstoffe werden adsorbiert. Danach wird zwei- 
dimensional auf kieseigel-impragniertem Papier entwickelt, 
mit den FlieRmitteln 1. Tetrahydrofuran/Diisobutylketon/ 
Wasser (45 : 9 : 4) und 2. Diisobutylketon/Methylisobutylke- 
ton/ Methylathylketon/CHC1~/Ameisensaure/Eisessig/Wasser 
(10:8:8:100:10:10:1). Damit 1aBt sich ein Gemisch von 
Pflanzenlipiden in iiber 20 Koinponenten trennen. 

K. Egger, Heidelberg, zeigte die Moglichkeiten verteilungs- 
chromatographischer Flavontrennungen an Polyamid mit 
lipophilen FlieRmitteln wie etwa CHC13/Methanol/Methyl- 
athylketon (5  : 2: 1) auf. Perlon in gequollenem Zustand wirkt 
als polare stationire Phase. Substanzgruppen, die mit ver- 
diinntem Alkohol auf Perlon fast gleiche Rf-Werte ergeben, 
wie die 3-Rhamnodde von Myricetin, Quercetin und Kaemp- 
feroi, werden scharf getrennt. Das fiihrt zur zweidimensiona- 
len Technik auf Perlon: in erster Richtung wird rnit Alkohol/ 
Wasser vorwiegend nach dem Glykosidierungs~nuster, in zwei- 
ter mit CHC13/Methanol/Methylathylketon nach dem Agiy- 
kon getrennt. Auch die freien Aglykone lassen sich so charak- 
terisieren. 

L. Pallos, Budapest (Ungarn), klarte die Konstitution natur- 
licher Auronglykoside durch Synthese. Er wendete die GeiR- 
mannsche Synthese uber Cumaranon und Benzaldehyd an, 
die zum Benzalcumaranon = Auron fiihrt. Die nachtragliche 
Glykosidierung ergibt aber Glykosidgemische. Daher miissen 
die Reaktionspartner vor der Aldolkondensation glykosidiert 
werden. D a m  aber scheidet Alkali als Kondensationsmittel 

-~ - 
tisch rnit 6.3’.4’-Trihydroxyauron-6-glucosid-3’-glucosid ist. 
Zu seiner Synthese muRte Protocatechualdehyd in 3‘-SteIlung 
partiell acetyliert, sodann die 4’-OH-Gruppe rnit H3C-SO2CI 
geschiitzt, jetzt entacetyliert und nunmehr rnit Acetobrom- 
glucose umgesetzt werden. In direkter Reaktion wiirde sonst 
das 4‘-Glucosid entstehen. Die Struktur des Bractcins konnte 
im Sinne Hansels bestatigt werden ( I ) .  

OH 

Uber die Exogonsaure sprach E. Graf, Tiibingen. Die Ver- 
bindung kommt im Harz von Exogonium purga (Resina Jala- 
pae) und Ipomoea operculata (Resina operculina) vor. Der 
atherunlosliche Riickstand ergibt bei Verseifung rnit Alkali 
neben sauren Oligosacchariden (darunter Purginsaure) ein 
Gemisch von einfachen Carbonsauren. Die daraus gewinn- 
bare rohe Exogonsaure enthalt cine Begleitsubstanz, die 
durch Ausfrieren der Losung zum groRten Teil abgetrennt 
werden kann. Sie lie6 sich als 4-Oxocaprylsaure identifizieren. 
Das verbleibende Gemisch IaBt sich nach Methylierung mit 
Diazomethan gaschromatographisch in funf Komponenten 
A-E trennen, deren Mengen sich wie A:B:C:D:E = 

6: 1 : 11 : 41 : 41 verhalten. A ist identisch rnit 4-Oxocaprylsaure, 
die nicht vollstandig abgetrennt worden war. Die Hauptkom- 
ponenten D und E wurden gemeinsam zur Strukturaufkla- 
rung eingesetzt. Die Reaktionen deuten auf cine maskierte 
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