
stirnrnen mit Literaturangaben uberein""]. Die pivaloylier- 
ten Galactoseanteile konnen nach der Hydrolyse durch 
Extraktion rnit Dichlormethan groBtenteils (70-90%) zu- 
ruckgewonnen werden. 

6 (94%) 

Stereochemische Steuerung durch billige Kohlenhydrat- 
Matrices macht nach dem hier geschilderten Verfahren ef- 
fektiv enantiomerenreine D-Aminosauren und deren Deri- 
vate zuganglich, ohne daR Organometallverbindungen, 
SauerstoffausschluB sowie komplizierte Trenn- und Aufar- 
beitungstechniken angewendet werden mussen. 

Eingegangen am 4. Februar. 
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[ I ]  a) Ubersicht: J. Martens, Top. Cum. Chem. 125 (1984) 165; b) D. A. 
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131 Ubersicht: A. Kleemann, W. Leuchtenberger, B. Hoppe. H. Tanner in: 
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duktion wird fur eine nochmals aus Methanol umkristallisierte Substanz 
angegeben. 

[ I  I ]  H. Kunz, 8. Miiller, D. Schanzenbach, Angew. Chern. 99 (1987) 297; An- 
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1121 H. Kunz, W. Sager, W. Pfrengle, M. Decker, unver6ffentlicht; Dtsch. 
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1171 D. A. Evans, L. K. Truesdale. C. L. Carroll, J.  Chem. Sw. Chem. Com- 

1181 H. Kunz, W. Sager, W. Pfrengle, unverotrentlicht. 
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Angew. Chem. Int. Ed. Engl23 (1984) 506; siehe Merkblatt ,,Chiralpla- 
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[ZO] 6 :  [n]E= - 135.1" (c=0.5, I N HCI); gemBB [21] [a]"= - 138" (c= I. I N  
HCI). 

[21] K. Yokozeki, K. Mitsugi, C. Eguchi. H. Iwagami, DOS 285245 (14. De- 
zember 1978). Ajinomoto lnc., Tokio. 

die Konfiguration des Kohlenhydratteils bleibt unverandert. 

mun. 1973. 55. 

Zur Chemie der Plasmodienfarbstoffe des 
Schleimpilzes Fuligo sepricu (Myxomycetes)''' 
Von Ingrid Casser. Bert Steflan und Wolfgang Steglich* 

Die Lohblute, Fuligo septica (L.) Wiggers, bildet auffiil- 
lige gelbe Schleimmassen (Plasmodien), die nach feuchtem 
Wetter haufig in Waldern zu finden sind. Zur Vermehrung 

1'1 Prof. Dr. W. Steglich. Dr. 1. Casser, Dr. B. SteFTan 
lnstitut fiir Organische Chemie und Biochemic der Universitat 
Gerhdrd-Domagk-StraBe I. D-5300 Bonn 

Forschungsgemeinschaft gefordert. - 5 1. Mitteilung: [ I ] .  
I**] Pilzfarbstoffe, 52. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 

verwandelt sich das Plasmodium in ein polsterforrniges 
Aethalium, das die schwarzliche Sporenmasse enthalt. Im 
komplizierten Entwicklungscyclus der Schleimpilze spielt 
Licht eine wichtige Rollefzl. Man hat daher schon ofters 
versucht, Substanzen aus den Plasrnodien zu isolieren, die 
als Photorezeptoren in Frage kommen. So wurde vermutet, 
daB die gelben Farbstoffe Flavine, Flavone, Polyene, Pteri- 
dine oder phenolische Verbindungen sind"]. Im folgenden 
wird gezeigt, dal3 die gelbe Farbe der Plasmodien von Fu- 
ligo sept i~a[~I auf Tetramsauren mit Polyenchromophor be- 
ruht. 

Methanolextrakte der Plasmodien oder Aethalien sind 
hellgelb und verfarben sich beim Ansauern rnit Salzsaure 
orange. Offensichtlich liegt ein groRer Teil der Farbstoffe 
in Form von Salzen1'I vor, aus denen beim Ansauern die 
freien Pigmente erhalten werden. Einengen der Methanol- 
losung und Verteilen des Ruckstands zwischen Essigester 
und Wasser liefert eine organische Phase, die nach dem 
Entfernen des Solvens und Digerieren rnit n-Hexan ein ro- 
tes Pulver ergibt, das nach dem Dunnschichtchromato- 
gramm neben zwei Hauptfarbstoffen und etlichen Neben- 
pigmenten groBtenteils aus farblosen Komponenten be- 
steht. Das Gemisch laBt sich durch Chromatographie an 
Sephadex-LH-20 rnit Methanol trennen ; dabei muB unter 
LichtausschluD und rnit gekuhlten Saulen gearbeitet wer- 
den. Nach Rechromatographie an Sephadex-LH-20 (Elu- 
ent: Aceton/Methanol 4/1) erhalt man einen der beiden 
Hauptfarbstoffe, Fuligorubin A, rein. 

Fur Fuligorubin A ergibt sich aus dem Massenspektrum 
die Summenformel CZoH2,NOS, und die Fragmente 
C12H120, C I I H I 3  sowie CPHIoNOS deuten auf die Ver- 
knupfung einer Polyeneinheit C ,  , H 1 3 C 0  rnit einem stick- 
stoffhaltigen Rest C8HloN0, hin. Das UV-Spektrum 
(MeOH) zeigt Absorptionsrnaxima bei ,I = 243 und 425 nm. 
Gibt man Natronlauge zu, verschiebt sich die langwellige 
Absorption hypsochrom nach ,I= 377 nm, und ein Farb- 
umschlag von orange nach zitronengelb tritt ein. 

Im ' H-NMR-Spektrum ([DJAceton) sind Signale fur 
eine all-trans-2,4,6,8,10-Undecapentaen-Kette und ein 

Strukturelement -CH2CH2LHN(CH3)- vorhanden, die 
sich durch ein 2D-H-H-COSY-(9O0)-NMR-Experiment zu- 
ordnen lassen. Zwei weitere Protonen sind bei einer Tief- 
temperaturmessung (T= 180 K) bei 6=11.85 und 14.10 zu 
erkennen. 

Das I3C-NMR-Spektrum bestatigt die beiden Partial- 
strukturen; die funf zusatzlichen Signale konnen einer 
Carboxygruppe (6 = 1 7 2 3 ,  einer Saureamidgruppe (6 = 
174.1) und einer Gruppierung -C(OH)=C-CO-, an die 
uber die Carbonylgruppe der Polyenrest geknupft sein 
muB, zugeordnet werden. Beriicksichtigt man die Ergeb- 
nisse von selektiv 'H-entkoppelten "C-NMR-Spektren, er- 
gibt sich fur Fuligorubin A die Struktur 1I'l. Die spektro- 
skopischen Daten sind in Einklang rnit denen anderer Te- 
tramsluren, fur die auch die hypsochrome Verschiebung 
der langwelligen Absorption bei Laugenzusatz charakteri- 
stisch istr7I. 

H - 0  

CH3 

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurden 
Decahydrofuligorubin A 2[81 und das aus L-Glutaminsh- 
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re-dimethylester und Diketen synthetisierte Tetramsaure- 
Derivat 3Iy1 in ihren chiroptischen Eigenschaften vergli- 
chen. Da die Circulardichroismus(CD)-Kurven spiegel- 
bildlich verlaufen, muR Fuligorubin A SR-konfiguriert 
sein. 

CH3 
2 3 

Die lsolierung eines Tetramsaure-Derivats aus Fuligo 
septica ist bemerkenswert, da Verbindungen dieses Typs 
als Mycotoxine, Antibiotica und Tumorstatica bekannt 
sind'"''. Ob die Fahigkeit von 1, mit Magnesium- und Cal- 
cium-Ionen Chelate zu bilden, fur den Stoffwechsel von 
Fuligo eine Rolle spielt, muB noch untersucht werden. 

Eingegangen am 23. Februar 1987 [Z 21 101 

Regulation der 6-s-Gleichgewichtskonformation 
von Retinal in Bacteriorhodopsin durch 
Substitution an C-5; 
5-Methoxy- und 5-Ethylretinalbacteriorhodopsin** 
Von Elisabeth Kolling*, Dieter Oesterhelt. Henning Hopf 
und Norbert Krause 

Retinalproteine, die Retinal als protonierte Schiffsche 
Base enthalten (1 in Schema l), absorbieren sichtbares 
Licht. Einerseits werden hierdurch sensorische Prozesse 
ausgelost, z.B. durch die Rhodopsine in Vertebraten der 
Sehvorgang und durch Membranproteine von Halobacte- 
rium halobium photophobische/photoattraktive Reaktio- 
nen. Andererseits findet Energieumwandlung statt, die in 
Bacteriorhodopsin"] zur Protonen- und in Halorhodop- 
sinL2] zur Chloridtranslokation fuhrt. Die Absorption der 
protonierten Schiffschen Base in Losung ist in diesen 
Proteinen bathochrom verschoben. Ursachen sind die La- 
dungsumgebung im Protein und die spezifische Konfor- 
mation des Retinals, die durch Wechselwirkung mit dem 
Protein entsteht. Im einzelnen tragen bei: a) Der Abstand 
zwischen einer negativen Ladung im Protein und dem po- 
sitiv geladenen Stickstoffzentrum des Lysins 216I3l der pro- 
tonierten Schiffschen Baser4], b) eine weitere negative La- 
dung['] oder ein Dipolihl oberhalb (unterhalb) des Cyclohe- 
xenringes und c) die Planarisierung von Ring und Kette an 
der C-6-C-7-Bindung (6-s-Bindung)['-']. Die sterische und 

[II R. Marumoto, C. Kilpert, W. Steglich. 2. Naturforsch. C41 (1986) 363. 
[2] Vgl. L. Rakoczy in H. Senger (Hrsg.): The Blue Light Syndrome. Sprin- 

[3] Vgl. Ubersicht bei L. Rakoczy, Ber. Dtsch. Bat. Ges. 86 (1973) 141. 
[4] Es wurden sowohl Plasmodien als auch Aethalien von Fuligo septica (L.) 

Wiggers var. jraua Pers. untersucht, die im Oktober 1985 im Kottenforst 
bei Bonn gesammell und von Dr. H. Neubert (BnhVBaden) bestimmt 
wurden. Belege befinden sich im Herbar von Dr. Neuberr. 

[ 5 ]  Da Plasmodien und Aethalien von Fuligo septica groBe Mengen an Cal- 
ciumcarbonat enthalten, handelt es sich wahrscheinlich um Calcium- 
komplexe. 

[6] 1:  Rote Mikrokristalle, F p >  150°C (Zers.); Rl : 0.50 (Kieselgel; 
Laufmittel: Benzol/Ameisensaure-ethylester/Ameisensiure 10/5/3); 
C D  (MeOH): A ~ ~ ~ ~ = 0 . 7 6 ,  ACEal5=0, Ae255=2.16; UV (EtOH): 
L,,8,,(Igt.)=243 (4.16), 271 sh (4.1 I). 425 nm (4.43); nach Zusatz von ei- 
nem Tropfen NaOH L,,.=243 und 377 nm; IR (KBr): G=3500-2500 
(br.), 2930. 1705, 1615, 1445, 1405, 1260, 1010, 940,820 cm-' ;  'H-NMR 
([D,,]Aceton): 6= 1.80 (d, J=7.0 Hz; 3 20-H), 2.20 (m; 2 6-H), 2.31 (m; 2 
7-H), 3.00 (s: N-CH3), 3.90 (m; 5-H), 5.88 (dq, J =  16.7 Hz; 19-H), 6.20 

I1 Hz: 17-H). 6.48 (dd, J =  16, 11 Hr; 14-H), 6.60 (m; 12-H, 15-H), 6.90 

Hz; I I-H); "C-NMR ([D61Aceton, GroBbuchstaben: Aufspaltung durch 
'J(CH)-Kopplungen; Kleinbuchstaben: Aufspaltung durch C-H-Fern- 
kopplungen): 6 =  18.5 (Qdd, J =  125, 8, 4 Hz; C-20). 24.4 (Tm, J =  128 

66.1 (Dm, J =  143 Hz; C-5). 100.9 (br. s ;  C-3); Polyen-C: 121.0 (Dm, 
J =  164 Hz), 131.1 und 131.4Cjeweils Dm. J= 152 Hz), 132.4(Dm, J =  156 
Hz), 132.8 und 133.2 Cjeweils Dm. J= 152 Hz), 137.6 (Dm, J= 152 Hz). 
140.0 (Dm, J -  154 Hr), 144.5 (Dm, J =  154 Hz), 144.8 (Dm, J- 154 Hz); 
172.5 (m; C-8). 174.0 (m; C-4). 174.1 (m; C-2). 194.5 (m; C-9); MS (DE, 
180°C): m / z  357.1576 (54.5%. ber. 357.1576). 339 (6.5, C20H21N04), 212 

C I I H  1.1). Nach der Elementaranalyse enthiilt I zwei Molekiile Kristall- 
was s e r . 

I71 Vgl. R. J. Cole, R. H. Cox: Handbuuk of Toxic Fungal Metabolites. Aca- 
demic Press, London 1981, S. 688. 

[ X I  2 :  Durch Hydrierung von 1 mi1 HI/Pd-C in Methanol: farbloses 01; 
[all,= 14" (c=O.O5, MeOH): C D  (MeOH): Ah,,=0.44, L\EZ4,=0.21: 'H- 
NMR (CD30D): 6=0.94 (1. J = 7  Hz; 3 20-H), 1.15-1.67 (m. I8H), 2.23 
(m. 4H), 2.85 (br. 1, J = 7  Hz; 2 10-H), 2.96 (s: N-CH3), 3.79 (m; 5-H). 

191 3:  BlaBgelbe Kristalle, Fp=75-77"C: [a],,= -65" (c=O.IS, MeOH); 
C D  (MeOH): A h 5 =  - 1.33, A&E142= -0.91; U V  (MeOH): A,".,.(lgE)= 

241 (3.67). 277 nm (3.87): 'H-NMR ([D,]Aceton): 6= 1.89 und 2.09 Cje- 
weik m; 2 6 4 ) .  2.38 ( 5 ;  3 10-H). 2.46 (m; 2 7-H). 3.61 (s; OCH,), 3.95 
(m: 5-H), 7.80 (br. s; NH), 7.95 (br. s; OH). 

[lo] Vgl. C. W. Holzapfel in P. S .  Steyn (Hrsg.): The Biusynthesis ojMycoto- 
xins-A Study in Secondary Metabolism. Academic Press, New York 
1980, S. 327. 

ger, Berlin 1980, S. 570. 

(dd,J=16, I I  Hz; 18-H),6.31 (dd,J=16, 11 Hz; 16-H),6.42(dd,J=16, 

(dd. J =  16, I I Hz; 13-H), 7.13 (d, J =  16 Hz; 10-H), 7.51 (dd, J =  16, I I 

Hz: C-6), 26.7 (Q, J=  140 Hz; N-CHJ), 28.3 (Ttd, J =  128.9.4 Hz; C-7), 

(12.4, CVHIUNOS), 194 (47.3, C A N O &  172 (5.8, CIZHIZO), 145 (9.6, 

" 1  

I R 
b 

' OCH3 
C 

Schema 1. Die Elektronendelokalisierung in der proronierten Schifrschen 
Base von Retinal wird durch die mesomeren Grenzstrukturen a und b ver- 
deutlicht. Eine Methoxygruppe an C-5 stabilisiert die positive Ladung zu- 
satzlich durch ein freies Elektronenpaar (mesomere Grenzstruktur c). 

elektronische Wechselwirkung des Retinals mit dem Pro- 
teinteil kann durch Einsatz von Retinal-Analoga und iso- 
steren Verbindungen als Kontrolle analysiert werden. In 
dieser Hinsicht besonders interessant sind Substitutionen 
am Cyclohexenring, die den Torsionswinkel CS-C6-C7-C8 
der 6-s-Bindung (,,6,7-Torsionswinkel") beeinflussen kon- 
nen. Deshalb wurden 5-Methoxyretinal und 5-Ethylreti- 
nallrol synthetisiert und ihr EinfluR auf die Absorption der 
entsprechenden Bacteriorhodopsine untersucht. 

['I DipLChem. E. Kalling, Prof. Dr. D. Oesterhelt 
Max-Planck-lnstitut fiir Biochemie 
Am Klopferspitz, D-8033 Martinsried 
Prof. Dr. H. Hopf, Dr. N. Krause 
Institut fiir Organische Chemie der Universitit 
Hagenring 40, D-3300 Braunschweig 

dron Leu. 27 (1986) 6177. 
['*I Retinoide. 9. Mitteilung. ~ 8. Mitteilung: H. Hopf, N. Krause, Tetrahe- 
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