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Umlagerung von Azulen in Naphthalin x 

Bei der Dehydrierung von Sesquiterpenverbindungen 
wurde schon 6frets beobachtet,  dab sich gleichzeitig 
Azulen- und  Naphthal inder ivate  bilden ~, I m  Zusammen- 
hang mit  Untersuchungen fiber diese Reakt ion be- 
obachtete der eine yon uns schon vor einiger Zeit, dab 
bei lttngerem Erhitzen yon Guaj-azulen (CxsHx8 } auf 
300-350 o C im EinschluBrohr ein Naphthal in-Kohlen-  
wasserstoff Ct~Hxs gebildet wird 3. Bei spektroskopischen 
Arbeiten am dampff6rmigen Azulen C10I-I~ (I) konnte  
neuerdings die analoge Umwandlung  dieser Verbindung 
(I) in Naphthal in  (II) nachgewiesen werden. 
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Kleine Mengen Azulen (0,1 bis zu 1 mg) wurden in 
evakuierte, 10 cm lange Quarzkiivetten yon 30cm * 
Volumen eingeschmolzen und  in Dampfphase bei yer- 
schiedenen Temperaturen absorptionsspektrographisch 
untersucht.  Von ungeftthr 270 o C an  t ra t  eine Um- 
lagerung des Azulens in Naphtha l in  ein, was an der Ab- 
nahme der Intensi t t i t  der Azulenbanden und  dem Auf- 
treten yon neuen, unscharfen Banden  bei folgenden 
Wellenl~ingen festgestellt werden konnte :  2784, 2778, 
2746, 2730 und  2703 (-t-3 A). Diese Werte s t immen gut  
mit  denen iiberein, die V. HENm und  H. DE LkSZL6 
fiir die intensivsten Banden des Naphthal ins in diesem 
Bereich des Spektrums gefunden haben ~. 

Eine gr6Bere Menge Azulen (etwa 5 rag) wurde n u n  
unter den gleichen Bedingungen w~ihrend 48 S tunden  
auf 3300 C erhitzt. Es wurde neben Spuren yon 61igen 
Produkten Naphtha l in  erhalten, das nach zweimaliger 
Sublimation durch Schmelzpunkt,  Mischschmelzpunkt 
und UV-Absorpt ionsspektrum (in Feinsprit) identifi- 
ziert werden konnte.  

I~:. HEILBRONNER, PL. A. PLATTNER und  K.WIELAND 

¢)rganisch-chemisches Labora tor ium der Eidg. Tech- 
nischen Hochschule, physikalisch-chemisches Ins t i tu t  
der Universit~it, Ztirich, den 11. Dezember 1946. 

Summary 
Azulene (I) is converted into Naphthalene (II) by heat- 

ing for 48 hours to 330 o C. 

1 74. Mitt. zur Kenntnis der Sesquiterpene. 
2 VgL z. B.(A. St. PF^u trod PL. A. PLAYrSER, Helv. chim. acta 

:'3, 780 (1940); PL. A. PLArTN~R, Die Chemic 66, 154 (1942). 
s PL. A. PLaTTN~R, unvertiffentlichte Versuche. 

V. HENRI und H. DE LASZL6, Proc. roy. Soc. London (A) lO& 
,;62 (1924). 

X n t i b i o t i k a  a l s  p f l a n z l t c h e  Plasmagifte 

Antibiot ika sind biogene (meist durch Mikroorganis- 
men gebildete) organische Stoffe, die auf  (andere) 
Mikroorganismen unverhtiltnism~tBig giftig wirken. Die 

Spezifittit ihres Wirkungsbereiches wurde bis je tzt  
vorwiegend gegenfiber menschen- und  pflanzenpatho- 
genen Bakterien und  Pilzen gepriift. Bei einer Unter-  
suchung fiber infekti6se Welkekrankhei ten der land- 
wirtschaftlichen Kul turpf lanzen t ra ten  jedoch auf- 
fallende Beziehungen zwischen dem Problem der Anti-  
biose und  dem der Welkekrankhei t  zutage. 

Im  folgenden sollen einige Modellversuche fiber die 
Wirkung eines Ant ibiot ikums und  eines Welkestoffes 
auf das pflanzliche Plasma besprochen werden. Als 
Ant ib io t ikum wurde zun~chst Patulin (Clavacin, Clavi- 
formin, Expansin,  gebildet yon Aspergillus clavatus 
Desm., Penicillium patulum Bainier, Penicillium ex- 
pansum Link usw.) verwendet,  als Welkestoff Lyko- 
marasmin, eine welkeausl6sende Substanz yon Fusa; 
rium lycopersici Sate., dem Erreger der Tomalenwelke. 
Patu l in  ist chemisch ein Lakton mit  der Brut toformel  
CTHeO4 (BIRKINSHAW, BRACKER, MICHAEL und  RAI- 
STRICK I, Lykomarasmin ein Polypeptid mit  der Brut to-  
formel C,gHx60~Na (PLATTNER und CLAUSON'KAASS). 

S~imtliche Beobachtungen erfolgten, soweit nichts  
anderes bemerkt,  bei der kons tan ten  Raumtempera tu r  
yon 24 ° C, auf welche Tempera tur  auch die L0sungen, 
Utensilien usw. eingestellt waren. 

A) Wirkung yon Patulin und Lykomavasmin au] die 
Bewegung yon Chlamydomonas 

Als Versuchsobjekt diente eine fast farblose Chla- 
mydomonas, die sich auf verwesendem Material aus 
Abwasser entwickelte. Die Objekte wurden in einem 
Kahmhgutchen  zur Versuchsl6sung gebracht und  im 
hgngenden Tropfen untersucht .  

Ergebnis: Die Bewegung der Chlamydomonaden hSrt 
auf (Durchschnittswerte) nach:  

Wasser:  etwa 3 Tagen 
Patul in  0,1 molar:  3 Min., 20 Sek. 

,. 0,05 ,, : 8 Min. 
,, 0,01 ,, : 30 Min. 
,, 0,005 ,, : 45 Min. 
,, 0,001 ,, : 150 Min. 

Lykomarasmin  wirkte nur  in einer Konzent ra t ion  
yon 0,1 molar, indem nach 1 Stde. die Bewegung der 
Chlamydomonaden aufhSrte. Bei allen geringeren Kon- 
zentrat ionen konnte  keine Wirkung festgestellt werden. 

B) Wirkung yon Patulin und L ykomarasmin au[ die 
Plasmastr6mung yon Elodea canadensis 

Bl~ttchen yon Elodea wurden mit  Flie~papier ge- 
trocknet,  auf einem hohlgeschliffenen Objekttr~ger in 
die Versuchsl6sung gebracht und  mikroskopiert.  

t Lancet 2, 625--630 (1943). 
2 Exper. I, 195---196 (1945). 
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Ergebnis: Die PlasmastrOmung h0rt  auf nach:  

Wasser:  8-10 Stdn. 
Pa tu l in  0,1 molar:  1 Min., 50 Sek. 

,, 0,01 ,, : 3 Min., 40 Sek. 
,, 0,001 ,, : 5 Min., 20 Sek. 

Pa tu l in  permeiert somit  in ktixzester Zeit dutch die 
P lasmahaut  (die Grenzschicht des Zytoplasmas nach 
aul3en, gegen die Zellwand bin) in das Zellinnere und  
br ingt  die Plasmastr t imung nahezu schockartig zum 
Stehen (Vergiftung des Plasmas). 

Bei Lykomarasmin konnte  dagegen keine Wirkung 
auf die Plasmastr5mung yon Elodea festgestellt werden. 

C) Wirkung yon Patulin und Lykomarasmin au[ die 
Plasmahaut und die Vakuolenwand ( Randentest) 

Werden Stficke yon ausgewaschenem Randengewebe 
(rote Riiben, Beta vulgaris rubra) in Patul inlSsungen 
wAhrend 24 Stunden im Kfihlschrank aufbewahrt,  so 
f~irbt sich die Fliissigkeit rot ;  die PatulinlOsung bewirkt 
somit einen Austr i t t  yon Anthozyan bUS der Vakuole 
durch das Plasma und  die Plasmahaut  hindurch ins 
Freie. Die Vakuolenwand und  die Plasmahaut  miissen 
also derart  geschAdigt worden scin, dal3 sic fiir hoch- 
molekulare Vakuoleninhaltsstoffe durchl~tssig werden 
(Zerst6rung der Semipermeabilitiit der Plasmagrenz- 
schichten). 

Werden bei Serienversuchen die Randenstt icke mit  
Patul inl6sungen in steigender Konzentra t ion  versetzt. 
so erh~flt man  eine abgestufte Skala yon tier nahezu 
farblosen FIfissigkeit (niedriger Patulingehalt)  fiber rosa 
bis zu tiefroter FArbung (hoher Patulingehalt) .  Da- 
dutch  ist es m6glich, die Menge des aus dem Randen-  
gewebe herausgel6sten Anthozyans  kolorimetrisch zu 
best immen.  Die Vergleichsl6sung wurde in der Weise 
bereitet, dab wir aus 6,25 cm s mi t  Quarzsand zerrie- 
benem und 4 Stdn. mit  Wasser ausgeschiitteltem Ran-  
dengewebe" siimtliches Anthozyan herauslSsten und  
mit  Wasser auf 200 cm 3 verdi innten;  dieser Fa rb ton  
wurde zu 100% gesetzt. 

Ergebnis: Innerha lb  24 Stdn. werden aus 6,25 cm a 
Randen,  in Scheiben yon 7 mm Durchmesser und  3 mm 
Dicke, im Kfihlschrank an Anthozyan herausgelOst: 

Wasser farblos 
Patu l in  0,1 molar 0,45% 

,, 0,01 ,, 0,2% 
, ,  0,001 ,, 0,15% 
,, 0,0001 ,, nicht  mehr mel3bar 

Die 0,45prozentige AnthozyanlOsung war bereits 
krAftig rot, die 0,15prozentige LOsung schwach rosa. 
Aus technischen Griinden, die in der ausfiihrlichen 
Arbeit  zu besprechen sind, muBten die Versuche mi t  
Scheiben s ta t t  mi t  zerriebenen Geweben, die ein voll- 
stAndiges HerauslOsen des Anthozyans  ermOglicht hat-  
ten, durchgefiihrt werden. 

Lykomarasrain tibt auf rote Rtiben, soweit bis je tzt  
festgestellt, keine Wirkung aus. 

.4 nhang : Versuche mit tierischen Ob]ekten ( In/usorien ) 

Zu Vergleichszwecken wurden einige Versuche mit  
einer Colpidiumart und mit Paramaecium caudatum 
durchgefiihrt. 

Pa tu l in  wirkt auf die Colpidien nu t  in einer Konzen- 
t rat ion yon 0,1 molar, und  zwar auch dann  nur  sehr 
schwach. Lykomarasmin iibt  dagegen eine deutlich 

sichtbare Wirkung aus, indem die Colpidien nach Zu- 
gabe einer 0,08molaren L~sung in einen krampfartigen, 
mit torkelnden Drehbewegungen verbundenen  Zu- 
s tand  verfallen, dem nach 7 Minuten der Tod folgt. 
Wir  haben hier den bis heute einzigen Fall, wo Lyko- 
marasmin starker wirkt  Ms Patul in.  

Umgekehrt  verhalten sich die um ein Vielfaches 
grOl3ern Paramaecien. Hier wirkt  Pa tu t in  st~irker als 
Lykomarasmin.  Besonders deutlich kommt  dies zum 
Ausdruck, wenn man  Paramaecien und  Colpidien ver- 
mischt mi t  Pa tu l in  bzw, Lykomarasmin versetzt:  die 
Paramaeciev gehen in 0,05molarem Pa tu l in  augenblick- 
lich zugrunde, die Colpidien nicht.  Mit Lykomarasmin 
sterben die kleinen Colpidien nach kurzer Zeit, wRh- 
rend die Paramaecien keine oder nur  schwache Sch~- 
digung zeigen. 

Wir m6chten aus diesen und  iihnlichen Versuchen 
schlieBen, dab sowohl das Ant ibiot ikum Patu l in  Ms der 
Welkestoff Lykomarasmin fiir pflanzliche und  z .T .  
auch fiir tierische Zellen ausgesprochene Plasmagifte 
sind, die u . a .  die SemipermeabilitAt der P lasmahaut  
und  der Vakuolenwand zerst6ren. Wiihrend jedoch das 
Patu l in  verhAltnismABig wenig spezifisch ist und  ein 
breites Wirkungsspekt rum besitzt, zeigt das Lyko- 
marasmin eine ausgepr~igtere Spezifit~it. 

ERNST GKUMANN, OtTO JAAG und RUDOLF BRAUN 

Ins t i tu t  fiir spezieUe Botanik  der Eidg. Technischen 
Hoehsehule in Zfirich, den 20. November 1946. 

Summary 
The toxic action of lycomarasmine (a wilting agent  

produced by Fusarium lycopersici Sacc., the  causal 
organism of tomato-wilt ing) and  of patulin (clavacin, 
an antibiotic produced by Penicillium patulum a nd  by  
some other fungi) on some test-objects is s tudied 
(anthocyania-test  with red turnips,  plasma-streaming 
test with Spirogyra etc.). BOth substances are able to 
destroy for instance the semipermeabili ty of the plasma 
boundary  layer; bu t  patul in  proves to be more toxic 
for these objects than  lycomarasmine, the specific poison 
of the tomato wilting disease. 

Explantations in vitro 
de blastodermes de Poissons (Salmo, Esox) 

But: Tandis  q u e  chez les Batraciens l 'autodiffdren- 
elation in vitro des territoires du germe est ddj~ tr~s 
bien 6tudide sur tout  par  HOLTFRETER l (1931) elle est 
loin de l '~tre aussi bien chez les Poissons. Les seules 
~tudes de ddterminat ion sur fragments  isolOs sont  
ceiles de LUTHER s (1935--1937) effectuOes sur  l'eeuf de 
Truite su ivant  ta mdthode prOc0nisOe par  MASGOLD s 
(1931) de la greffe darts le sac vitellin d ' u n  alevin.  Ce pro- 
cdd6 qui donne d'excellents rOsultats, in t rodui t  route- 
lois un  facteur inconnu car le milieu intOrieur de l 'hbte  
agit sur l ' explanta t  et modifie son degrd de diffdren- 
ciation. II n 'es t  pour s 'en convaincre que de comparer 
les rdsultats obtenus par HOLTFRETER en cu l t ivan t  la 
m~me dbauche soft dans la cavit6 pdritonOale d 'un  

i j. HOLTFRETIgR, Arch. Entw. Mech. l~2g (1931). 
W. Lur~IE~, Verb. dtsch, zoo]. Ges., 1935; Arch. Entw. Mech. 

135 (1937). 
30.  MA,~GOLD, Naturwiss, 19 (1931). 


