Aus fliissigem SO kristallisieren die Isomeren (/a) und (1b)
unverindert aus; die gelben Lésungen setzen sich aber beim
Erhitzen im Bombenrohr (185 °C/2 Tage) um:

3(la,b)+ SO —> 2 R;3;PO+ R3PS

Im Gegensatz dazu bildet das Isomer (/c) in fliissigem SO;

den orangefarbenen, kristallinen Komplex [(o-CH3CgHj)sP -
SO,] (2), der durch spezifische Wechselwirkungen zwischen

VERSAMMLUNGSBERICHTE

den o-Methylgruppen und dem Liganden stabilisiert wird:
iiberschiissiges SOz bewirkt selbst unter drastischen Bedin-
gungen (185°C/8 Tage) keine Umsetzung zum Phosphin-
oxid oder -sulfid.

Die Verbindungen (/a) und (/b) reagieren mit SeO; in
siedendem Benzol zum Phosphinoxid und — in Abhéngigkeit
vom stdchiometrischen Verhiltnis der Reaktanden — ent-
weder Selen oder Phosphinselenid.

2(la, b) + Se0;
3(1a, b)+ SeO;

- 2R3PO+ Se
- 2 R3PO + R;3PSe

Das Phosphin (Ic) erweist sich unter gleichen Umsténden
gegeniiber SeO; inert.
Eingegangen am 2. Februar 1970 [Z 165]

[*] Dr.S. 1. A. El Sheikh, Dr. B. C. Smith und Dr. M. E. Sobeir
Department of Chemistry
Birkbeck College, University of London
London W.C. 1, Malet Street (England)
[1] M. E. Sobeir, B. C. Smith, A. N. Swamy u. M. Woads
unveroffentlicht.

Synthesen in der Cyclopeptidreihe
Von Theodor Wieland*)

Cyclopeptide als Produkte niederer und hSherer Organismen
haben in den letzten Jahren Bedeutung als Antibiotica, Ent-
koppler der oxidativen Phosphorylierung, Gifte und Anti-
gifte erlangt. In unserem Laboratorium werden seit lingerer
Zeit die cyclischen Peptide des griinen Knollenblitterpilzes
(Amanita phalloides) analytisch und synthetisch bearbeitet.
Die Phallotoxine und Amatoxine sind Hepta- bzw. Okta-
cyclopeptide, deren Ring durch eine Thiodther- bzw. Sulf-
oxidbriicke zur 2-Position am Indol des gegeniiberliegenden
Tryptophans unterteilt ist. Sie enthalten u.a. als auffallenden
Baustein ein y-hydroxyliertes Leucin bzw. Isoleucin. Wihrend
die v-OH-Gruppe der Phallotoxine ohne Toxizitdtsverlust
durch H ersetzt werden kann (Norphalloin ist mit LDsy =
1.5 mg/g weiBe Maus sogar giftiger als Phalloidin mit LDsg =
2.0 mg), fiihrt ihr Fehlen bei den Amatoxinen zum Verlust
der Toxizitit. Sowohl das natiirlich vorkommende Amanul-
lin — mit Isoleucin anstelle von y-Hydroxyisoleucin — als
auch ein oxidativ erhaltenes ,,Aldoamanitin* mit Aldehyd-
funktion in y-Stellung sind untoxisch. Wihrend a-Amanitin
die Funktion einer RNA-Polymerase von Siugetierzell-
kernen noch mit 0.02 ug/ml sehr deutlich hemmt (1], zeigt
Aldoamanitin auch hier keine Wirkung.

Norphalloin ist durch Totalsynthese erhalten worden(2). Bei
den Amatoxinen steht diese noch aus. Dagegen sind fiir das
antitoxische Antamanid!3] mehrere Synthesen, darunter

RUNDSCHAU

auch eine nach der Merrifield-Technik, bekannt, die ein
lineares Dekapeptid liefern, das anschlieBend cyclisiert wird.
Hierzu eignet sich die Methode der gemischten Anhydride
oder die Anwendung von Dicyclohexylcarbodiimid unter
Zusatz von N-Hydroxysuccinimid.

Antamanid, ein Antagonist des Phalloidins, erniedrigt den
Dampfdruck einer alkoholischen NaBr-Ldsung, setzt die
elektrochemische Aktivitit einer alkoholischen NaBr-Lésung
an der Nat-empfindlichen Glaselektrode herab und zeigt im
ORD-Spektrum eine deutliche Gestaltinderung in Gegen-
wart von Nat-Ionen, die in Gegenwart von K*-Ionen viel
schwicher ist. Da Phalloidin im isolierten durchstrdmten
Rattenleberpriparat zu einer Freisetzung von K*-Ionen
filhrt4), wird eine biologische Wirkung iiber den Alkali-
metall-Ionen- oder den Wasser-Transport nicht fiir unmdglich
gehalten.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg, am 6. Februar 1970
in Tiibingen] [VB 232)

[*] Prof. Dr. Th. Wieland
Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung,
Abteilung Chemie
69 Heidelberg, JahnstraBe 29
[1] F. Stirpe u. L. Fiume, Biochem. J. 103, 679 (1967).
[2] Nachr. Chem. Techn. I8, 5 (1968).
{3] Th. Wieland et al., Angew. Chem. 80, 209 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 204 (1968).

{4) M. Frimmer, J. Gries, D. Hegner u. B. Schnorr, Naunyn-
Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 258, 197 (1967).

Eine neue Tremnmethode filr Gasmolekiile verschiedener
Masse diskutiert R. Campargue. Das StoBwellensystem eines
Uberschall-Gasstrahls saugt im Druckbereich 10-2 bis 1 Torr
Gasmolekiile aus der Umgebung an. Fiithrt man auBerhalb
der Strahlbegrenzung ein Gasgemisch in die Diisenkammer
ein, so werden vorwiegend die leichteren Molekiile vom Gas-
strahl wegtransportiert. Durch ,,Abschopfen* des Gasstrahls
kann man somit die leichteren Molekiile anreichern. Man
kann auf diese Weise wesentlich bessere Trenneffekte als bei
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der Gasdiffusion erreichen: Der durch
S = f(1-fo)/fo(1-f2)

(= f Molenbruch der leichteren Komponente, die Indices 0
und 2 beziehen sich auf Ausgangs- und Endgemisch) defi-
nierte Trennfaktor betrdgt z.B. fiir 32SF4/34SFs mit N, als
Trigergas bei den giinstigsten Bedingungen 1.01, dagegen
1.0068 bei der Gasdiffusion. / J. chem. Physics 52, 1795
(1970) / —Hz, [Rd 169]
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