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Z u s a m m  enf a s sung. 
Ausgehend von 3,3-Dimethyl-hexen-( 1)-on-( 5 )  wurde durch 

Kondensation mit Athoxy-acetylen 3,3,5-Trimethyl-heptadien-(l, 5 ) -  
s&ure-( 7)-athylester und durch Reduktion desselben mit LiAlH, 
3,3,5-Trimethyl-heptadien-( 1,5)-01-( 7) dargestellt. 

Durch Erhitzen liessen sich 3,3, G-Trimethyl-heptadien-( 1,5)- 
saure-( 7)-iithylester in Lavandulylsiiure-ester und 3,3,5-Trimethyl- 
heptadien-(l,5)-01-( 7) in Lavandulol umlagern. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
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244. Studien iiber ,,synthetische” Wassermann-Antigene 
von Th. Bersin und R. Gebhard. 

(7. vm. 51.) 

Das zur Lues-Diagnose verwendete Antigen ( Wassermann-Antigen = WA) kann 
mittels vcrschiedener Verfahren, wie z. B. Alkoholextraktion aus Organen, wie Herz, 
syphil. Fotalleber usw., extrahiert werden (Weill)). Es liegt in diesen Organen augen- 
scheinlich in einem grosseren Molelielkomplex vor und gewinnt seine spszifischen Eigen- 
schaften - namlich den Wassermann-Antikorper zu binden - erst nach der Freilegung 
aus dem Komplex (Furth &: KubaP)). Andererseits hat Miss Pangborn3) gezeigt, dass zum 
spezifischen Nachweis der Lues eine geeignete Kombination von Lecithin, Cholesterin 
und Card io l ip in  (wio das von ihr hochgereinigt dargestellte natiirliche WA genannt 
wurde) notwendig ist, und dass keine der drei Substanzen ohne die anderen wirksam ist, 
wie friiher behauptet wurdc ( Weill)) .  

Das in einer Ausbcutc von 0,04% aus frischem fcuchtcm Rinderherz gewonncnc 
Card io l ip in  ist eine N-freie, mit Fettsaiuren verestcrte Polysaccharidphosphorsaure, 
die eine Jodzahl von 118 zeigt und optisch alrtiv ist ([a?] in Alkohol + 7,0°)4). Cardio-  
l i  p in  ist ferner hydrierbar, leicht oxydierbar, in Wasser leicht dispergierbar zu einer triiben 
viscojen Fliissigkeit und gut loslich in Ather, Chloroform, Benzol, massig in Methanol 
und absolutem Athanol, wenig loslich in Aceton. Eigene Versuche ergaben einen Gehalt 
von 3,37% P. 

Es wurde versucht auf synthetischem Wege ein rnit Fettsauren und Phosphorsaure 
verestertes Pol ysaccharid darzustellen, welches mit Lecithin und Cholesterin zu einem 
haltbaren Ncbenvalenz-Sols) aufgebaut wcrden konnte. Dieses Sol sollte dann mit dem 
I~’usserrrLann-Antikorper zusammentreten, wobei aiigenscheinlich ein gegen Elelrtrolyte 
ausuerordentlich sensibilisiertes Koazervat (Eagle6)) gebildet wird, das Komplemcnt 

l) L. Wed, Bacteriol. Rev. 5, 293 (1941). 
2, J .  Furth & E. A.  Kubut, J. exp. Med. 74, 247 (1941). 
3, M .  C. Pangborn, J. Biol. Chem. 143, 247 (1942); Chem. Abstr. 43, 1321 (1949); 

vgl. M .  Fuure &: M .  J. C‘oulon, BI. SOC. chim. biol. 30,533 (1948); R. Warnecke, Med. Kiin. 
46, 742 (1951). 

4, &I. Dolndilhe, Ann. Inst. Pasteur 59, 624 (1937). 
5, Vgl. Th. Bersin, Angew. Chem. 62, 246 (1950). 
6) H .  Eagle, J. exp. Med. 52, 747 (1930); 53, 605 (1931); P. Koets, J. physic. Chem. 

40,1191 (1936). 
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zu binden vermag. Der Wassermann-Antikorper, ein Protein aus der Globulinfraktion 
syphilitischer Sera (Doladilhel)), hat eine Sedimentationskonstante, aus der unter An- 
nahnie kugelformiger Gestalt sich einMoleknlargewioht Ton 1 131 000 berechnet (Deutsch)2). 
Das Flockungsprodukt mit dem Antigen enthiilt 20% Antikorper (. Wed3)). 

I n  der Natur sind rnit Phosphorsiiure veresterte Polysaccharide 
beksnnt j auch rnit Fettsiiuren veresterte Polysaccharide sind schon auf- 
gefunden worden (Lehrmanm4) vgli aber flchoch6)). Synthetisch sind 
derartige Produkte, wie z. B. Cellulosephosphat6), Stiirketripalmitat 
und -tristearat ebenfalls dargestellt worden (Karcrrer und Mitarbejter')), 
doch ist bisher nichts uber die Eigenschaften ghichzeitig phosphory- 
lierter und rnit Fettsauren veresterter Polysaccharide bekannt. Man 
kijn-nte sie ,,Liposaphossauren" (2;ipoidpolysaccharidphosphors~.uren.) 
nenmen. 

Es war bekannt, dass man mit Glykogen einerseits und Serum 
andmemeits eine ,,prachtvollc Komplementbindung" erxielen kann 
(Citron*)), ohne dass Spezifitiit auftritt. Wir haben uns rnit einem 
Glykogenpraparat aus Huhnermuskulatur (Sammlungspraparat Nr. 27) 
ebenfalls davon iiberzeugen konnen. 

Verestert man jedoch das Glykogen mittels Palmitoylehlorid in 
Pyridin-Benzol, so wird ein Praparat (Nr. 2081) erhalten, das bei 
0,25 o/o P und einer Verseifungszahl von 190 mg KOH fur 1 g Substanz 
spezifisch reagiert. 

Tabelle 1. 
Palmitoylglykogen mit Lecithin und Cholesterin (Merclc) in wlsserig-alkoholischer 

NaC1-haltigcr Losung als WA. 

Praparat 1 2081 1 2081 verd. 1:G 1 KaufLAntigen 
-- 

- I luespos. Serum . 
luesneg. Sorum . . I T 1  - I T  
r 
Die Wahrscheinlichkeit, dass ein rnit Fettsiiuren verestertes Gly- 

kogen in der Na'tur vorkommt und weit verbreitet ist, erscheint gross. 
Nur musste eine derartige Substanz - oder besser gesagt, Substanz- 
gruppe --isher der Entdeckung entgehen, da bei der zumeist geubten 
Darstellung von Glykogen nach PfZiiger durch Behandeln mit Alkali 
stetis eine Verseifung eintreten muss. 

l) M .  Doladilhe, Ann. Init. Pasteur 59, 624 (1937). 
2, V .  Deutsch, C. r. 208, GO3 (1939). 
3, L. Wed, Bacteriol. Rev. 5, 293 (1941). 
4, L. Lehrrnann & E. A. Kabat, Am. Soc. 59, 1050 (1937); L. Lehrmam, ibid. 61, 

5, T. J .  Schoch, Am. Soc. 60, 2824 (1938). 
6, 0. L. Hoffbauer & J. D. Guthrie, J. BioI. Chem. 178, 207 (1949). 
') P. Karrer uud Mitarb., Helv. 6, 822 (1923). Vgl. auch J. A .  Wolf!, D. W .  0Zd.s & 

8, J .  Citron, Die Methoden der Immunodiagnostik usw., 4. Aufl. (Leipzig 1923), 

212 (1939). 

G. E. Hilbert, Am. Soc. 73, 346 (1951). 

S. 17Y. 



Volumen XXXIV, Fasciculus n (1951) - No. 244. 2015 

Es kann eingewendet werden, dass die Eomplementbindung 
durch unsere Glykogen-Praparate auf Beimengungen beruht, die auch 
fur die antigene Wirkung unreiner Glykogenproben verantwortlich 
sind (vgl. Remyl)) ; von U ~ Z e ~ h u ~ ~  und Mitarbeitern21 wird allerdings 
die antigene Wirkung des an Kollodium adsorbierten Glykogens be- 
stritten. Daher wurde wie folgt verfshren. 

Das Glykogen besteht aus einem polymerhomologen Gemisch 
von mit Phosphorsiiure vere~ter ten~) ,  kugelformigen, verzweigten Poly- 
saccharjden mit Maltose und Isomaltose als Bausteine. Die Starke 
hat, abgesehen von der Znsammensetzung aus zwei verschiedenen 
Kohlenhydraten (Amylose und Amylopektin) und (bei der Amylose) 
vom mangelnden Pbosphatgehalt eine iihnliche Kon~t i tu t ion~) .  Nun 
ist aus der Chemie der synthetischen Hochpolymeren bekannt, dsss 
viele chemische und physikalische Eigenschaften dieser Stoffe mehr 
durcb die Zahl und Art der funktionellen Gruppen bestimmt werden, 
als durch die Natnr der grossen Kernmolekel. Dsher bestand die 
Moglichkeit, dass man durch Phosphorylierung und Veresterung von 
Stiirke und Cellulose Praparate erhalt, die ebenfalls spezifisch mit 
dem Syphilisantikorper reagieren und somit positive Komplement- 
bindung zeigen. 

Bus loslicher Starke nach Zulkowski (Merck) wurde mittels POC1, 
in Chloroform in Gegenwart von CaCO, eine synthetische Amylophos- 
phorsaure (Nr. 8845) gewonnen. Dieses Prgparat erwies sich jedoch als 
ganzlich unwirksam. 

Aus der gleichen Starke wurde daraufhin mittels Palmitoylchlorid 
eine Monopalmitoylamylose (Nr. 2469) synthetisiert. Sie erwies sich 
als unspezifisch wirksam. 

Tabelle 1. 
Synthet. Monopalmitoylamylose mit Lecithin und Cholesterin (Merck) in phenol- und 

NaCl-haltiger wasserig-alkoholischer Losung als WA. 

Praparat 1 2469 I 2469 verd. 1:6 I Kauf'l.Antigen 

luespos. Serum . . 
luesneg. Serum . . 

Ein in ahnlicber Weise mittels Olsaurechlorid aus der gleichen 
Stgrke dsrgestellte Monooleylamylose (Nr. XIfl) erwies sich als g h z -  
lich unwirksam. 

Augenscheinlich bedarf es daher zur spezifischen Wirksamkeit 
nicht der Gegenwart von Phosphat - oder  Pettsaureresten, sondern 

E. Remy, Z.  Unters. Lebensmittel 76, 36 (1938). 
z, P. Uhlenhuth & E.  Remy, Z.  Immunitiitsforsch. exp. Therap. 88, 529 (1939). 
3, Vgl. z.B. M .  Punlilschko & J .  Mutula, M. 81, 179 (1950); H. Staudinger, Makro- 

4, Vgl. K. H.  Meyer & H .  Murk, Makromolekulare Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1950). 
mol. Ch. 2, 88 (1948). 
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beider. Gegen den Versuch in Tabelle 2 konnte eingewendet werden, 
dasri Phenol ein im Serum vorhandenes Antigen demaskiert und somit 
die Komplementbindung verursacht. Daher wurde in den folgenden 
Versuchen das als Antiseptikum verwendete Phenol weggelassen, zu- 
ma1 immer frisch hergestellte Losungen zur Prufung kamen. 

Dass dem Phenol in der Tat eine demaskierende Wirkung zu- 
konimt, zeigte sich bei einem Versuch mit der gleichen Monooleylamy- 
lose, deren Losung jedoch Carbolsiiure enthielt. Diese Losung reagierte 
scheinbar spezifiseh. 

Tabelle 3. 
Synthet. Monooleylamylose mit Lecithin und Cholesterin (Merck) in phenol- und 

NaC1-haltiger wiisserig-alkoholischer Losung als WA. 

I X1/2 I XI/2 verd. 1:6 1 Kaufl. Antigen 

I 4 Praparat 

luespos. Serum. . I + . I  l + l  - - 

r 
luesneg. Serum . L 

Als schliesslich die gleiche ZuZLowski-Starke sowohl phospho- 
ryliert als auch palmitoyliert wurde, erwies sich die gebildete P a l -  
mi toylamylosephosphorsaure  (Nr. XIV/ l  bzw. XII/l) als streng 
spezifisch und erfullte somit die Anforderungen, die an ein kunstliches 
WA zu stellen sind. Es wurden zwei Praparate hergestellt : das eine, 
Nr. XIV, wurde in 2 Stufen erst phosphoryliert, dann palmitoyliert 
(beides in Pyridin) ; das zweite, Nr. XII, wurde gleichzeitig in eineni 
Ga-ng in Chinolin phosphoryliert und palmitoyliert. 

Tabello 4. 
Synthet. Palmitoylamylosephosphorsaure mit Lecithin und Cholesterin (Merck) in wasscrig- 

alkoholischer NaC1-haltiger Losung als WA. 

Praparat I 
Wie die Tabelle 4 zeigt, rsind die Losangen der Priiparate in der 

bisher stets angewandten Verdunnung unspezifisch wirksam. Ver- 
duiint man jedoch ihre 13sungen (1 ml rnit 5 ml 0,85-proz. NaC1- 
Losung, also 1 : 6 ) ,  so kommt die Spezifitat deutlich Zuni Ausdruck. 

Um den nieht ganz unberechtigten Einwand zu entkriiften, dass 
rnit dem von uns als Losungsvermittler angewandten Lecithin ex ovo 
(au s Eigelb nach PeuZgen dargestellt) Spuren antigen wirksamer Snb- 
stanz eingeschleppt worden seien, die die Spezifitat nur vorgetauscht 
hatten, wurde die Palmitoylamylosephosphorsaure Nr. XIV mit 
Pflanzenlecithin (Reinlecithin Dr. Buer) zusammen in Losung ge- 
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bracht. Auch diese Losung erwies sich als spezifisch wirksam, wenn 
auch nicht in so hoher Verdunnung. 

Tabelle 5. 
Synthet. Palmitoylamylosephosphors&ure mit Lscithin (Dr. Buer) und Cholesterin (Alerek) 

in wasserig-alkol~olischer NaC1-haltiger Losung als WA. 

Praparat 

I luesneg. Serum . 

Um den Einfluss einer unverzweigten p-glucosidischen Ketten- 
molekel auf die Antigen-Wirkung zu ermitteln, wurde Cellulose einer- 
seits und Monomethylcellulose andererseits mit Fett- (Palmitin- + 
Oleinsaure) und Phosphorsaure verestert : Substanz XV aus Mono- 
methylcellulose und XVI aus umgefallter Cellulose (Verbandwatte). 
Die Priifung auf ihre Rrauchbarkeit als WA ergab folgendes Resultat : 

Tabellc 6. 

in wlsserig-alkoholischer NaCl-Losung als WA. 
Synthet. Fettsaurecellulosephosphorsaure mit Lecithin ex ovo und Cholesterin (Nerck) 

I Praparat 1 XV/1 I XV/1 verd. 1 :6 I XVI/l 1 XVI/l verd. 1:6  

Inespos. Serum . . i- 
luesneg. Serum . . 

Damelbe mit Lecithin (Dr. Buer) anstatt Lecithin ex ovo. 

Praparat 1 XV/3 1 XV/3 verd. 1 :6  1 XVI/3 1 XVI/3 verd. 1 :6 

luespos. Serum . 
luesneg. Serum . 

~~ ~~ 

Entqrechend den Erwartungen zeigte sich, dass der innere Auf- 
bau des Polysaecharids keine so wesentliche Rolle spielt, denn die 
spezifiseh reagierende Substanz XVI entstammt reiner Cellulose. 
Wird eine Hydroxylgruppe im GIucoserest durch Methoxyl ver- 
schlossen, wie in Substanz XV, so schwindet nicht nur die Spezifitgt, 
sondern auch jegliche Antigen- Wirkung j augenscheinlich kommt es 
nun nicht zu der fur die Vernetzung notwendigen Ausbildung von 
Wasserstoff-Brueken zwischen den Hydroxyl- Gruppen. 

Einige der in den oben angefuhrten Tabellen als WA gepriiften 
Losungen (XI, XII, XIV) wurden in Reagenzgliisern, nur mit einem 
Wattebausch lose verschlossen, im Laboratorium am Fenster - also 
Licht- und Temperaturschwankungen ausgesetzt - 77 Tage aufbe- 
wahrt und erneut auf ihre Wirksamkeit gepriift: sie zeigten die ur- 
spriingliche Wirksamkeit . 

127 
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Von Romingerl) ist 1913 gezeigt worden, dass ein Zusatz von 
winzigen Mengen AmeisensZiure, Apfelsaure, Palmitinsaure oder Ste- 
arinsaure zu luesnegatiirem Serum dieses zu einer positiven Komple- 
mexithindung mit Meerschweinchenherzextrakt im Wassermann-ver- 
such befihigt. Es war denkbar, dass unsere Praparate freie Fettsiiuren 
(von der Hydrolyse der Siiurechloride her) enthielten, obwohl sie 
einer Extraktion mit Lipoidlosungsmitteln unterworfen worden wa- 
ren. Eine solche Pseudoreaktion ist jedoch ausgeschlossen, da dann 
nur eine unspezifische Komplementbindung eingetreten ware, wiih- 
rond sie bei uns spezifisch war, wie die stets durchgefuhrten Kontrol- 
len mit den gleichen Sera (vgl. die letzte Spalte der Tabellen) zeigen. 
Die Redeutung unserer Befunde liegt auf der Hand. An Stelle von 
Organextrakten rnit unbekannten Inhaltsstoffen und empirisch fest- 
zustellender optimaler Wirksamkeit, konnen Losungen von Stoffen 
bekannter Zusammensetzung und ein fur allemal ermittelter gunstig- 
ster Konzentration als Wassermann-Antigen verwendet werden. Da- 
durch konnte die Lues-Diagnose auf eine sicherere Grundlage gestellt 
werden. 

Experimentel ler  Tei l .  
Darstellungsvorsehriften der als WA benutzten Praparate. 

V c r c s t e r u n g  m i t  P h o s p h o r -  oder  m i t  P e t t s a u r e .  
Priipurut Nr.  8845: 6 g Starke mit 0,Ol yo P (photometr.) in 150 ml H,O gelost, zum 

Sicden erhitzt,, nach Erkslten klare Losung mit 24 g CaCO, (gefdlt) vcrsctzt, untcr Eis- 
kiihlung und Riihren eine Losung von 5 ml POCI, (frisch dcst., Kp,, 25O) in 10 ml alkohol- 
freiem Chlf. wahrend 70 Minuten tropfenweke zugcfiigt,, zum Schluss (nach 2 Stunden) 
Schaumbildung, dann iiber Nacht, stehengelassen. Filtricrt, Riickstand mit 150 ml H,O 
angeriihrt, filtricrt, Filtrate vereinigt inid im Vakuum bei 35-40° auf 50 nil eingedampft, 
mit 250 ml Aceton versetzt, klebriger Niederschlag abzcntrifugiert. 

Losung 1. Niederschlag in 70 ml H,O gelost, wieder mit 250 ml Aceton gefallt, gel- 
artigcr Niederschlag abzcn trifugiert und die Operation noch einmal wiederholt. Fliiasigkeit 
abdekanticrt, Niederschlag mit Aceton gewaschen, jm Valruum iiber P,O, petrocknet. 
Farblose Masse; 2,77 g Ausb. (46%). Loslich in Wasser, opalesziert leicht, reduziert Feh- 
Zing’sche Losung nicht, CI-frei, 1,63% P. Viskositat bei 17O (100 mg Subst. in 15 ml H,O) 

Ia. Losung 1 wurde nuf 50 ml bei 3 5 4 0 O  im Vakuum eingedampft und mit 250 in1 
Aceton versetzt, ahnlicher Niederschlag wie oben, der entsprechend weiterverarbeitet 
wurdc. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber P,O, leicht gelbliche Substanz. Ausb. 1 , l  g 
(lSCg). In Wasser leicht loslich, opalesziert leicht; reduziert Pehling’sche Losung nicht, 
C1-frei, 2,28% P (Praparat 8845). Viskositiit bei 17O (1OOmg Subst. in 15 ml H,O) 1,140 cp 
(H,O zum Vergleich 1,081 cp),). 

Priipurut Nr.  2469: 1,6 g Starke (Zullcowski), 5,2g Chinolin, 3,Og Palmitoylchlorid. 
1 Stunde auf dem Wasserba.d, 3mal mit CH,OH ausgckocht (Filtrat enthielt Chinolin und 
Palmitins&ure), dann 2mal mit Chlf. ausgekocht. Ruckstand 1,3 g. Loslich in Wasser. 
Ver,seifungszahl 64,2. 

Priiprat Nr.  X I .  Oleylchlor id:  In 20 g Olsaurc in mehreren Anteilen PCl, ein- 
getragen bis HC1-Entw. anfhorte und PCI, im aerschuss  vorhanden war, Flussigkeit 
abgegossen, im Vakuum von POCI, befreit und fraktionicrt. 

1,211 cp. 

I )  E. Rominger, M. med. Wschr. I 9  13, 859. 
z, J. Kerb, Bioch. Z. 100, 8 (1920). 
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Acyl ie rung  : 1,6 g Starke (Zulk.), 5,2 g Chinolin und 2,s g Oleylchlorid auf dem 
Wasserbsd 4 Stunden am Riickfluss gekocht, mit CH,OH und Chlf. je 3mal ausgekocht, 
Riickstand wog 1,6 g. Loslich in Wasser, C1-frei, reduziert Pehling’sche Losung schwach. 
Verseifungszahl 61. 

Praparat Nr.  X I I .  Zu 8, l  g Starke (Zulk.) in 40 g Chinolin bei - 12O unter Luft- 
abschluss und Riihren 7,7 g POCl, zugetropft (2 Stunden), dann 15 g Palmitoylchlorid 
zugetropft, noch 4 Stunden unter Feuchtigkeitsabschluss auf dem Wasserbad gekocht. 
Reaktionsprodukt mehrmals mit CH,OH und Chlf. ausgekocht bis Chlf. farblos war. Riick- 
stand im Vakuum iiber P,O, getrocknet. Ausbeute 7,5 g, kakaobraun, unloslich in Wasser, 
Chlf. und Alkohol; a: Keine Jodfiirbung. Frei von N und anorg. P. Geht in verdiinnter Na- 
tronlauge kolloidal in Losung. 7,27y0 p, Saurezahl 112,4, Verseifungszahl 31 8. 

V e r e s t e r u n g  rnit P h o s p h o r -  u n d  Fet ts i iure .  

Zu 8,1 g Zulkowsky-Starke (Merck) in 40 g Chinolin wurden bei - 120 unter Luft- 
abschluss und starkem Riihren 7,7 g POC1, langsam zugetropft; nach etwa 2 Stunden 
wurden 15 g Palmitoylchlorid zugetropft und 4 Stunden am Ruckflusskiihler unter Feuch- 
tigkeitsabschluss auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 3mal rnit 
Methanol und 6mal mit Chlf. ausgekocht, bis das Chlf. farblos blieb. Der Riickstand wurde 
im Vakuum iiber P,O, getrocknet: Substanz XI1 7,5 g entspr. 92,6y0 der Ausgangsstarke, 
kakaobrann, unloslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Chlf., reduziert Fehling’sche Losung, 
gibt keine Jodfarbe, N-frei, geht beim Schiitteln mit verdiinnter NaOH kolloidal in Lo- 
sung. 7,27% P ,  Verseifungszahl 318, Saurezahl ll 2, Esterzahl 206. 

Prapurut Nr.  X I I I .  Zu 4 g Zulkowsky-Starke (Merck) in 12 g Pyridin wurden unter 
Kiihlung und starkem Riihren 11,4 g POCl, langsam zugetropft (1 Stnnde). Dann wurden 
30 ml Wasser zugegeben, abzentrifugiert und das gallertartige, dunkle Reaktionsprodukt 
6mal mit Wasser und 2ma.l mit Aceton gewaschen (durch Aufschlammen, Zentrifugieren 
und Dekantieren) bis es hellgelblich war und im Vakuum iiber P,O, getrocknet. Substanz 
XIII :  4 g (looyo) der Ausgangsstarke. Unloslich in Wasser, h h e r  und Aceton, keine 
Jodfarbe, C1-frei, reduziert Pehling’sche Losung nicht. Quillt in NaOH unter Hellbraun- 
farbung, N-frei. 12,18% P. Reaktionslosung und die ersten Waschwlsser enthielten 
geringe Mengen Starke, die aber nicht isoliert wurde. 

Pruparat Nr.  X I V .  4 g Substanz XI11 (s.o.), 10 g Palmitoylchlorid, 2 g C)lsLurechlorid 
wurden in 25 g P-yridin eine halbe Stunde auf dem Wasserbad am Ruckflusskiihler er- 
hitzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde die erstarrte, dunkelbraune Masse mit MethanoI 
4mal und mit Ather 3mal ausgekocht, his der Ather farblos blieb und das Produkt hell- 
brauulichgelb war. Nach Trocknen im Vakuum iiber P,O,: Substanz XIV 3,s g entspr. 95% 
der Ausgangssubstanz. Unloslich in Wasser, Ather, Methanol, Aceton, quillt aber in Was- 
ser auf und wird mit Jodlosung braun, allmahlich tritt Entftirbung ein; reduziert Pehling-- 
sche Losung sehr schwach. 11,5% P, SLurezahl 282; Estsrzshl 88, Verseifungszahl 336. 

Praparat Nr.  X V .  7 g Palmitinsaure (techn.), 1,5 g Oleinsaure (Kuhlbuum), 7 g. 
PCl, und 50 ml CCl, wurden 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Am nachsten Tag 
wurden 2 ml Pyridin und 4 g Adulsion ST (KuZEe & Co, Aff ., Wiesbaden-Biebrich) (Methyl- 
cellulose-Monoester) zugcfugt und 8 Tage stehengelassen. Dann wurde je 3mal mit CCI, 
uud Methanol ausgekocht, abzentrifugiert und der Riickstand im Vakuum ubcr P,O, 
getrocknet: Substanz XV 1,5 g entspr. 37,5y0 des Ausgangsstoffes, unloslich in Wasser, 
Aceton, Alkohol, CCI,, Farbe hellgelblich, entfiirbt Jodlosung, wobei die Substanz selbst 
rostbraun wird. 3,14% P ,  Stiurezahl 121, Esterzahl 160,5, Verseifungszahl 282. 

Praparut Nr.  X V I .  Pulverformiges Kupferoxyd wurde unt,er Zugabe von Am- 
moniumchlorid bei niedriger Temperatur in konz. Ammoniak gelost und der Mischung 
50-proz. NaOH so lange zugesetzt, bis sich ein hellblauer Niederschlag abzuscheiden be- 
gann. In der durch Zentrifugieren abgetrennten, klaren, tiefblauen Flussigkeit wurde in 
kleine Stucke zerrissene, gewohnliche Verbandwatte eingetragen und so lange geschiittelt, 
bis klare Losung eintrat. Dann wurde mit Wasser auf das Drcifache verdiinnt uud die 
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Cellulose mit 2-n. HC1 ausgefiillt, bis zur neutralen Reaktion gewaschen und im Vakuum 
uber P,O, getrocknet: schwach griinliche, ausserordentlich feste Masse, die fast unzer- 
brechlich war und sich nur mit grosser Anstrengung in kleine Splitter zerschlagen liess, 
die dann weiterverarbeitet wurden: 7 g Palmitinsiiure und 1,5 g Oleinsaure (Kahlbaum), 
10 g €'C16 + 50 ml CCI, + 2 g der nach oben dargestellten Cellulosesplitter + 10 ml Pyri- 
din wurden 8 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Das Reaktionsprodukt 4mal mit 
CCI, ausgekocht und im Vakuum uber P,O, getrocknet: Substanz XVI 2.5 g, unloslich 
in Wasser, Alkohol, Aceton, CCl,, schmutzig gelb gefarbt, etwas klebrig. 

I. 50 mg Substanz mit 50 mg Lecithin ex ovo (am Eigelb nach Feulgen dargestellt) 
im Schalchen erst trockcn, dann mit einem Tropfen 4-proz. NaC1-Losung +erreiben, Sfacher 
Mengo 96-proz. Alkohol zugeben und rnit 5facher Menge physiologischer Kochsalz-Losung 
bis zur truben Losung verreiben. 

1 ml gesattigte alkohol. Cholesterin-Losung zugeben und mit 20 ml 96-proz. Alkohol 
und 10 ml physiolog. NaC1-Usung auffullen. Das Game eine halbe Stunde auf 50" er- 
wiirmen, uber Nacht langsam abkuhlen lassen und am nachsten Tag von Flocken ab- 
dekaritieren. 

2. 20 mg Substanz in 250 ml Carbol-Kochsa.lz-Losung (90 ml 0,Q-proz. NaC1-Losung 
+ 10 ml5-proz. Phenol-Losung) losen. 20 ml davon mit 10 ml einer alkoholischen Losung 
von Cholesterin und Lecithin (in 40 ml 96-proz. Alkohol80 mg Cholesterin (Merck) entspr. 
0,2% und 80 mg Lecithin ex ovo entspr. 0,2% liisen) versetzen. 0,5 ml dieser Losung bci 
46" aus dcr Burette tropfenweise mit 5 ml 1,B-proz. NaC1-Losung versetzen. 

3. 20 mg Substanz mit 20 mg ,,Dr. Buers Reinlecithin" und 5 mg Cholesterin 
(Merck) im Schalchen erst trocken, dann mit einigen Tropfen physiologischer Kochsalz- 
Losung verreiben, 5 ml 96-proz. Alkohol und 5 ml physiologischer Kochsalz-Losung zu- 
sctzen und gut verreiben. 20 ml Alkohol und 10 ml physiologischer KochsaIz-Losung zu- 
geben und unter Umruhren auf 50" erwarmen. Nach langsamer Abkuhlung im Wasscrbad 
am nachsten Tag vom abgeschiedenem Bodensatz dekantieren. 

Herrn Prof. Dr. H .  Schmidt, Behringwerke, Marburg-Lahn, sei fur  sein freundliches 
Interesse, die wertvollen Diskussionen und sachliche Unterstutzung unser herzlichster 
Dank ausgesprochen. Herrn Prof. Dr. Ruete, Univ.-Hautklinik, Marburg-Lahn, sind wir 
fur die in seiner Klinik durch Frl. S. Grahner durchgefuhrten serologischen Reaktionen zu 
Dank verpflichtet. Der experimentelle Teil der Arbeit lag bereits 1945 abgeschlossen vor. 

Zusammenf assung.  
Es wird die Darstellung von mit Fettssure und  PhosphorsBure 

veresterten Polysacchariden beschrieben. Diese als Liposaphosssuren 
bezeichneten ,,synthetischen" Wassermann-Antigene konnten mit 
Hilfe von Lecithin und Cholesterin in Kochsalz-Losung zu Neben- 
valenz-Solen aufgebaut werden, die - ahnlich wie Cardiol ipin - 
spezifisch rnit dem Wassermann-Antikorper reagieren, Komplement 
binden und sich zur Lues-Diagnose verwenden lassen. 

Forschungslaboratorium der Hausmam AG., St. Gallen. 




