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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

A. M A R X E R  und A. F .  T H O M A S ,  Basel: Reaklionen won 
Iiojisiiiirr wid H y d r a z i ? ~ .  

In Erweiterung friiher' ) mitgeteilter Versuche iiber die Reak-  
tion von Kojisaure ( I )  rnit Hydrazin, die noch nicht zum ge- 
wiinschten Ziel, namlieh der Synthese von moglicherweise hy-  
potensiv wirksamen N-Amino-pyridonen gefiihrt hatten, wurde 
nun gefunden, daO durch Verwendung von Kojisaureathern 
(11, 111) die Synthese von N-Amino-pyridonen (z. B. IV)  gelingt; 
als Nehenprodukte wurden auch Pyrasole (a. B. V)  isoliert. Die 
N-Amino-pyridone lassen sich mit salpetriger Saure zu y-Pyrido- 
ncn ( V I )  desaminieren. 
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Die Reaktion zwischen Kojisaure und Phenyl- (bzw. Alky1)- 
hydrazinen fuhrt zu Phenyl- (bzw. Alky1)-azo-aminopyridonen 
VII ;  das Phenyl-Derivat zeichnet sich dureh eine bemerken8werte 
Farbigkeit a m .  
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R. W I Z I N G E R - A  U S T ,  Basel: Uber neuartige Xanthen- 
Farbstoffe. 

Nahere Untersuchungen der vor mehreren Jahren in Basler 
Industrielaboratorien (Sandoz, Geigy) beobaohteten Bildung 
blauer Farbstoffe aus J-Saure (I) ,  Formaldehyd und konz. Schwe- 
felsaure zeigten, daO es sich bei den Produkten um Xanthen-Farb- 
stoffe (111, R = H )  handelt. 
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Analoge Farbstoffe ( z .  B. 111, R = C,H,) wurden hergestellt; in  
versehiedenen Fallen wurde dabei an Stelle der J-Saure ( I )  die 
A-Saure (11) verwendet. 

Fur  den aus Chromotropsaure, Formaldehyd und Schwefelsaure 
gebildeten Farbstoff wurde Formel IV vorgesehlagen. 

1) Helv. chim. Acta 41, 1898 [1958]. 
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I<. B E R N A U E R ,  W .  A R N O L D ,  C H .  T Y E I S S M A N N ,  
H.  S C H M I D  und P .  K A R R E R ,  Zurich: U b e r  Akunnkmicin 
und C-Fluorocurarin. 

Aufbauend auf die vor allem in den letzten Jahren gewonnenen 
wichtigen Einsicht,en in die Struktur der Calebassen-Alkaloide 
wurde von der Ziircher Schule die Strukturaufklarung des vor 
langerer Zeit aus Apocynnceen isolierten, aber chemiseh noch 
wenig erforschten Alkaloids Akucamniicin2) C,,H,,O,N, in An- 
griff genommen. 

Es wurde gefunden, daB Akuammicin durch Saurebehandlung 
in dasselbe Indolenin iibergefiihrt wird, welcbes durch analoge 
Saurebehandlung aus C-Fluorocurariu entsteht. Da die Struktur 
von C - F l u o r ~ c u r a r i n ~ )  bekannt ist, konnte Akuammiein iiber den 
Wielnnd-Gumlich-Aldehyd indirekt mit Stryehnin in  Beziehung 
gebracht werden. 

Die hier vorgesehlageiie Struktur des aus C-Fluorocurarin 
durch Saurebehandlung erhaltenen Produkts steht mit den Aus- 
sagen der Frankfurter Sr.hule nicht im Einklang. 

A. V .  W I L L  I, Bern: Thermodynamische Ionisatioizskonstaiite}i 
nromntischer SEuren mit deni Trimethylnriimonio-S.iLbstitueiiten. 

Zur Untersuchung der Wirkung der Trimethylammonio-Gruppe 
auf die Starke aromatischer Sauren wucden bei starker Verdiin- 
nuug naoh der Formel 
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die therrnodynamisehen Ionisationskonstanten K von in m- und 
p-Stellung substituierten Benzoesauren, Phenolen, Anilinen und 
Dimethylanilinen ( I ,  a-d) gemessen. Der Ionisationsgrad OL wurde 
spektrometrisch ermittelt. 
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Zur Erklarung der MeWergebnisse geniigt die Annahme cines 
reinen elektrostatisehen Feldeffektcs nicht, d a  z. B. die Beein- 
flussung bei p-standiger Lage der Substituenten groeer ist als bei 
m-standiger Lage. 

B . G R O U P  und R. S C H W Y Z E R ,  Zurich: Versuchezur Syn- 
these cyclischer Pept ide  niit Glyein- und Prolin-Resten. 

Als Beitrag zum Studium der Bildungsweise uud Existenzfahig- 
keit cyclischer Polypeptide4) wurde die Cyclisierung des prolin- 
haltigen Tripeptids I (als aktivierter Ester vorliegend) untersucht. 

I ., 
H-GI~--P~-GI~-O-- / /  \,-SO,CH, H - G I ~ - G I ~ - G I ~ - O - R  \=/ 

I 11 

I m  Gegensatz zu Cyclisierungen des Triglyeins 11, welches stets das 
Dimere Cyclo-hexaglyeyl I V  bildet, (sog. Verdoppelungsreaktion, 
die aueh bei versohiedenen andern Peptiden beobaehtet worden 
ist), entsteht aus I das eyclische Tripeptid 111. 

I 1 1  1 v  

Wesentliche Voraussetzung fiir das Eintreten einer Dimerisation 
ist die durch Wasserstoff-Bracken bedingte Assoziation zweier 
Peptid-molekeln, derart, daW sich die reagierenden Molekelenden 
in  giinstiger gegenseitiger Lage befinden. Diese Bedingungen sind 
im Falle des prolin-haltigen Tripeptids I nicht erfiillt. 

2, T. A. Henry: The Plant Alcaloids, London 1949, S. 760. 
s, Helv. chlm. Acta 41, 1257 [1958]: 42, 461 [1959]. 
4, Helv. chirn. Acta 39, 872 [1956]. 
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H. A L B E R S  und H A N S  S C H M I D ,  Zurich: Die Struk tur  
des Pluniericins u n d  vericandter Verbindungen.  

In  Erweiterung laufender Untersuchungen iiber Naturstoffe aus 
Plumiera-Arten 5 ,  wurden Struktur und  absolute Konfiguration des 

Plumericins I der Summenformel 
C,,H,,O, und damit verwandter 

/ ’ L ~  Verbindungen (Is0 -plumericin, 
Dihydro-plumericin, Tetrahydro- 
plumericin) aufgeklart, nachdem 

1 die spektrsle Verwandtschaft des 
Plumericins rnit dem von 0. Hal-  
pern  und H .  Schnzid konstituti- 
onsmal3ig aufgeklarten Plumierid 

I 
COOCH, 

c ‘ - 1  ,’\‘., 0 

0 
/ \  l 

I A _- 1 
0 ‘CH-cH, aufgefallen war. 

Spermidin isoliert wurden. Es ist eigenartig, da5  bcim Abbau einer 
pflanzlichen Base eine typisch tierische Base (Spermidin) isoliert 
werden konntc. Alle Spaltstiicke wurden als kristallisierte Derivat,e 
identifiziert. 

J .  I< ISS, Basel: Uber die Isolierung von Cz~Z,Jioninrasiiii,z, 
eiuev? peptid-artigen Welks to f f  a u s  den StoffLL.echseZyirodzikfei1, uon 
F u s a r i u m  C u l n f o r u m  E T H  4229. 

Im welkaktiven KulturAltrat von Pus. culnaorurli ETH 4229 
wurde von Gaunzann und Naef-Rofh. ein stark wirkendes Welke- 
toxin gefunden. Mitarbeiter von Plnttner und Wnrdegger haben 
festgestellt, da13 das Toxin gegen pH-Anderungen, erhohte Tern- 
peratnr und einige Losungsmittel sehr empfindlich ist. Der pept,id- 
artige Welkstoff wurde isoliert. 

C . H .  E U G S T E R , W .  D I E T S C H E  und Ku,turfiltrat Adsorb. an Asmit 
frakt, e lu ie r t  mi t  Rohwelkstoff (fest) ca. (20 Ew/mg) 

C.(;. R A  1J M A  N N ,  Zurich: Partialstruktur 
f iir Palus tr in  (Hnuptnlknloid ?ion Equisefuni 
palustre).  

Verschiedene Sc~liachtelhalrnarten enthalten Alkaloide. Es ist 
beispielsweise bekannt, da5 der Sumpfschachtelhalm ( E q u i s e t u m  
palustre) wegen seines Alkzloid-Gehaltes fur das Vieh toxisch ist. 

Vortr. ist es gelungen, aus Equisetum palustre das Hauptalkaloid 
Palustrin zu isolieren. Palustrin hat  die Formel C:,,H,,N,O,. Es 
ist ein schon kristallisiertes Alkaloid; F p  121  “C. Palustrin ist ka- 
talytisch leicht hydrierbar; da es recht instabil ist und z. B. bei 
der Acylierung leicht verharzt wird, wurde fiir die Konstitutions- 
aufklarung das stabilere Dihydro-pslustrin verwendet. Es konnte 
folgende Partialstruktur ermittelt werden: 

{C,H,O) -L-CO-NH-cH, 

I I 

H,c/ ‘cH,-cH,-cH,-NH-L, 

I 
CHa-CHz-C- CH, 

N CH, 

Der Rest C,H,O ist cyclisch gebaut. Er h a t  fur  Palustrin die 
Formel C,H,O. Palustrin und Dihydropalustrin sind somit bicy- 
clisch gebaute Alkaloide rnit einem Makroring. 

Mit durchgreifender Chromsiiureoxydation konnten als Spalt- 
stiicke Bernsteinsaure, Glycin, P-Alanin und y-Aminobuttersaure, 
bei HoJnzannscheni Abbau, kombiniert mit Hydrierungen und 
Saurehydrolysen, Trimethylamin, Butylamin, N,N-Methyl-propyl- 
putrescin und N,N’-Tetraniethyl-trimethylen-1.3-diamin erhalten 
werden, wahrend bei der Kalischmelze-Abbanprodukte ans Palu- 
strin und N-Methyl-palustrin, wie Ammoniak, Dimethylamin, N -  
Methyl-tetramethylen-1.4-diamin, Tetramethylendiamin sowie 

6) Helv. chim. Acta 35, 415 [1952]; 47, 1109 [19581. 
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Culmomarasmin 
(300-480 Ew/mg) 

Das Toxin ist unterhalb 0 “C slabil; Ninhydrinprobe ist nega- 
tiv; Fp 215-218 “C (Zers.); IR-Absorptionsmaxima: 3280, 1725, 
1655, 1530, 1250, 1020 cm-l (in Nujol), pKa = 5,7 und 8,4 f 0 , l ;  
Sedimentationskonstante: 0,62x 10; Aminosaure-Koiuponente des 
Culmomarasniins: Cys., Leu., Ser., Asp., Glu., A h . ,  Val., Allo- 
Ile., Pro., Gly., Thr. und NH,. 

Culmomarasmin ist ein etwa 200-ma1 aktiverer Welkstoff als 
Lycomarasmin oder Fusarinsaure. [VB 3081 

Ma kromolekulares Kolloquium 
vom 10. bis 12. Marz  1960 in FreiburgIBrsg. 

F.  A. A N D  E R E R ,  Tubingen: Die Proteinstruktur des T a b a k -  
niosaikvirus. 

Das Tabakmosaikvirus (TMV) ist ein Nucleoproteid, dessen 
Struktur gu t  untersucht ist.. Es besteht ails 95L)/, Protein und 
504 Nucleinsaure. Aus Abbauversuchen und aus der Rontgen- 
strukturanalyae ergibt sich, daI3 das Protein einen Hohlzylinder 
bildet, der durch schraubenformige Anordnung von Protein-Un- 
tereinheiten zustandekommt. I n  diesen Proteinmantel ist die 
Ribonucleinsaure (RNS)  eingebettet. Die GrOI3e der Protein-Un- 
tereinheit wurde durch chemische Met.hoden sowie durch die 
Rontgenstrukturanalyse zu etwa 18000 bestimmt. 

Es s tand jedoch noch eine d i r e k t e  Messung aus. Zu diesem 
Zweck wurde das Protein durch Phenol-Extraktion von der Nu- 
cleinsaure abgetrennt und durch Fallung mit Methanol aus der 
Phenol-Phase isoliert. Durch Messung der Sedimentations- und 
Diffnsionskonstanten in 0,l n NaOH wurde das Molekulargewicht 
der Protein-Untereinheit zu 18800 f 10 ermittelt. Danach wird 
der Proteinhohlzylinder durch ungefahr 2200 Protein-Unterein- 
heiten gebildet, die jeweils etwa 160 Aminosauren enthalten. Die 
bisherigen Untersuchungen sprecheii dafiir, da13 die Reiheufolge 
der Aminosauren in  den einzelnen ITntereinheiten die gleiche ist.  

Eine interessante Frage ist, ob die raumliche Anordnung der 
Peptidketten im TMV alloin durch die Aminosaure-Sequenz be- 
s t immt ist. Wenn dies zutrifft, sollte es moglich sein, die ent- 
falteten Peptidketten wieder in den natiirlichen Zustand iiber- 
zufiihren. 

Es koniite nun beim TMV-Protein gezeigt werden. daD die De- 
naturierung unter geeigneten Bedingungen r i ickgingi~  gemacht 

werden kann. Das renaturierte Protein aqregier t  zu stabchenlor- 
migen Teilchen, die denselben Durchmesser wie das native Virus 
haben. Auch die serologischen Eigenschaften sind denjenigen des 
nativen Virus angenahert. AuWerdem lie13 sich dieses rensturierte 
Protein in Gegenwart infektioser RNS zum nucleinsaure-haltigen 
Virnspartikel rekonstituieren, die durch ihre Struktur und Infek- 
tiositiit vom urspriinklichen Virus nicht zu unt,erscheiden waren. 

T H .  W I E L A N D ,  Frankfurt/M.: Plas te in-ak t iw Oligopept ide.  
I m  Anschlu5 an die vor zwei Jahren geschilderten Versuche Bur 

lsolierung plasteinaktiver einheitlicher Pept idel)  gelang cs (mit  
H .  Deternaanlz und E. Albrechl) ,aus ,,Witte-Pepton“ zwei derartige 
Substanzen zu erhalten. Die Reindarstellung geschah durch frak- 
tionierte Aoeton-Fallung, Chromatographie an Cellulosepulver, 
kontinuierliche Tragerelektrophorese, Chromatographie an Ionen- 
austanschern und erneute Papierchromatographie. Die Strukturcn 
der Peptide sind: 

A) H-Met-Thr-Leu-Leu-(Leu,Thr,Val)-Thr-Ser-Met-l~eu-OH 
B) H-Tyr-Ileu-(Glu,Phe,Gly)(Glu,Ileu)-Phe-OH 

Ein nach dem Vorbild von B synthetisiertes Pentapeptid 
H-Tyr-Ileu-Gly-Glu-Phe-0 H 

erwies sich als rnit Pepsin polymerisierbar. Bei der Plasteinreak- 
tion rnit Pepsin findet keine Umpeptidierung, sondern Wasser- 
abspaltung s ta t t .  

1) Angew. Chem. 70, 315 [1958]. 
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