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Aus den Vortragen:

A. MARXERund A. F. THOMAS, Basel: Reaktionen von
Kojisdure und Hydrazin.

In Erweiterung frither!) mitgeteilter Versuche iiber die Reak-
tion von Kojisiure (I) mit Hydrazin, die noch nicht zum ge-
wiinschten Ziel, ndmlich der Synthese von moglicherweise hy-
potensiv wirksamen N-Amino-pyridonen gefithrt hatten, wurde
nun gefunden, daB durch Verwendung von Kojisdureathern
(I1, I1I) die Synthese von N-Amino-pyridonen (z. B. IV) gelingt;
als Nebenprodukte wurden auch Pyrazole (z. B. V) isoliert. Die
N-Amino-pyridone lassen sich mit salpetriger Sdure zu ~y-Pyrido-
nen (VI) desaminieren.
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Die Reaktion zwischen Kojisiure und Phenyl- (bzw. Alkyl)-
hydrazinen fihrt zu Phenyl- (bzw. Alkyl)-azo-aminopyridonen
VII; das Phenyl-Derivat zeichnet sich durch eine bemerkenswerte
Farbigkeit aus.
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R. WIZINGER-AUST, Basel: Uber neuartige Xanthen-
Farbstoffe.

Nahere Untersuchungen der vor mehreren Jahren in Basler
Industrielaboratorien (Sandoz, Geigy) beobachteten Bildung
blauer Farbstofie aus J-Siure (I), Formaldehyd und konz. Schwe-
felsidure zeigten, dall es sich bei den Produkten um Xanthen-Farb-

stoffe (III, R = H) handelt.
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Analoge Farbstoffe (z. B. I1I, R = CgH;) wurden hergestellt; in
verschiedenen Fillen wurde dabei an Stelle der J-Siure (I) die
A-Saure (II) verwendet.

Fiir den aus Chromotropsiure, Formaldehyd und Schwefelsdure
gebildeten Farbstoff wurde Formel IV vorgeschlagen.
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1) Helv. chim. Acta 47, 1898 [1958].
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K. BERNAUER, W. ARNOLD, CH. WEISSMANN,
H. SCHMID und P. KARRER, Zirich: Uber Akuammicin
und C-Fluorocurarin.

Aufbauend auf die vor allem in den letzten Jahren gewonnenen
wichtigen Einsichten in die Struktur der Calebassen-Alkaloide
wurde von der Ziircher Schule die Strukturaufklirung des vor
langerer Zeit aus Apocynaceen isolierten, aber chemisch noch
wenig erforsehten Alkaloids Akueammiein?) C,3H,,0,N, in An-
griff genommen.

Es wurde gefunden, dall Akuammicin durch Sidurebehandlung
in dasselbe Indolenin ibergefiithrt wird, welches durch analoge
Séurebehandlung aus C-Fluorocurarin entsteht. Da die Struktur
von C-Fluorocurarin?) bekannt ist, konnte Akuammicin iber den
Wieland-Gumlich-Aldehyd indirekt mit Strychnin in Beziehung
gebracht werden.

Die hier vorgeschlagene Struktur des aus C-Fluorocurarin
durch Siurebehandlung erhaltenen Produkts steht mit den Aus-
sagen der Frankfurter Schule nicht im Einklang.

A. V. WILLI, Bern: Thermodynamische Ionisationskonstanten
aromatischer Sduren mit dem Trimethylammonio-Substituenten.

Zur Untersuchung der Wirkung der Trimethylammonio-Gruppe
auf die Stirke aromatischer Siuren wurden bei starker Verdiin-
nung nach der Formel
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die thermodynamischen Ionisationskonstanten K von in m- und
p-Stellung substituierten Benzoesiurcn, Phenolen, Anilinen und
Dimethylanilinen (I, a—d) gemessen. Der Ionisationsgrad o« wurde
spektrometrisch ermittelt.
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Zur Erklirung der Melergebnisse geniigt die Annahme eines
reinen elektrostatischen Feldeffektes nicht, da z. B. die Beein-
flussung bei p-stindiger Lage der Substituenten grofer ist als bei
m-stdndiger Lage.

B.GROUP und R. SCHWYZER, Ziirich: Versuche zur Syn-
these cyclischer Peptide mit Glycin- und Prolin- Resten.

Als Beitrag zum Studium der Bildungsweise und Existenzfihig-
keit cyclischer Polypeptide?) wurde die Cyclisierung des prolin-
haltigen Tripeptids I (als aktivierter Ester vorliegend) untersucht.

H—Gly—-Pr—Gly—-O—< N_§0,cH,  H—Gly—Gly—Gly—O—R
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Im Gegensatz zu Cyclisierungen des Triglycins II, welches stets das
Dimere Cyclo-hexaglycyl IV bildet, (sog. Verdoppelungsreaktion,

die auch bei verschiedenen andern Peptiden beobachtet worden
ist), entsteht aus I das cyclische Tripeptid III.
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Wesentliche Voraussetzung fiir das Eintreten einer Dimerisation
ist die dureh Wasserstoff-Briicken bedingte Assoziation zweier
Peptid-molekeln, derart, dall sich die reagicrenden 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, 8. 760.

3) Helv. chim. Acta 47, 1257 [1958]: 42, 461 [1959].
4) Helv. chim. Acta 39, 872 [1956].
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H. ALBERS und HANS SCHMID, Zirrich: Die Struktur
des Plumericins und verwandier Verbindungen.

In Erweiterung laufender Untersuchungen iiber Naturstoife aus
Plumiera-Arten %) wurden Struktur und absolute Konfiguration des
Plumericins I der Summenformel

?OOCHS C,5H,404 und damit verwandter

e Verbindungen (Iso-plumeriein,

1T ‘ ; Dihydro-plumeriein, Tetrahydro-
§ 0 plumericin) aufgeklirt, nachdem

\/\ ~ 1 die spektrale Verwandtschaft des
o ‘ Plumericins mit dem von O. Hal-
| ‘[\0 pern und H. Schmid konstituti-
/2N onsmifig aufgeklirten Plumierid
o CH—CH, aufgefallen war.

C.H EUGSTER, W.DIETSCHE und g 4 fittrat

Spermidin isoliert wurden. Es ist eigenartig, dall beim Abbau einer
pflanzlichen Base eine typisch tierische Base (Spermidin) isoliert
werden konnte. Alle Spaltstiicke wurden als kristallisierte Derivate
identifiziert.

J. KISS, Basel: Uber die Isolierung von Culmomarasmin,
einem peptid-artigen Welkstoff aus den Stoffwechselpradukten von
Fusarium Culmorum ETH 4229,

Im welkaktiven Kulturfiltrat von Fus. culmorum ETH 4229
wurde von Gdumann und Naef-Roth ein stark wirkendes Welke-
toxin gefunden. Mitarbeiter von Platiner und Hardegger haben
festgestellt, daB das Toxin gegen pm-Anderungen, erhihte Tem-
peratur und einige Losungsmittel sehr empfindlich ist. Der peptid-
artige Welkstoff wurde isoliert.

Adsorb. an Asmit

C.. BAUMANN, Zirich: Parlialstrukiur fra
fir Palustrin ( Hauptalkaloid von Equisetum
palustre).

Verschiedene Schachtelhalmarten enthalten Alkaloide. Es ist
beispielsweise bekannt, dal der Sumpfschachtelhalm (Equisetum
palusire) wegen seines Alkaloid-Gehaltes fiir das Vieh toxisch ist.

Vortr. ist es gelungen, aus Equisetum palustre das Hauptalkaloid
Palustrin zu isolieren. Palustrin hat die Formel C;,H;,N;0,. Es
ist ein schon kristallisiertes Alkaloid; Fp 121 °C. Palustrin ist ka-
talytisch leicht hydrierbar; da es recht instabil ist und z. B. bei
der Acylicrung leicht verharzt wird, wurde fiir die Konstitutions-
aufklirung das stabilere Dihydro-palustrin verwendet. Es konnte
folgende Partialstruktur ermittelt werden:
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Der Rest C,Hy0 ist oyelisch gebaut. Er hat fiir Palustrin die
Formel C;H,0. Palustrin und Dihydropalustrin sind somit biey-
clisch gebaute Alkaloide mit einem Makroring.

Mit durchgreifender Chromsaureoxydation konnten als Spalt-
stiicke Bernsteinsdure, Glycin, 3-Alanin und y-Aminobuttersiure,
bei Hofmannschem Abbau, kombiniert mit Hydrierungen und
Saurehydrolysen, Trimethylamin, Butylamin, N,N-Methyl-propyl-
putresein und N,N’-Tetramethyl-trimethylen-1.3-diamin erhalten
werden, wihrend bei der Kalischmelze-Abbauprodukte aus Palu-
strin und N-Methyl-palustrin, wie Ammoniak, Dimethylamin, N-
Methyl-tetramethylen-1.4-diamin, Tetramethylendiamin sowie
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5) Helv. chim. Acta 35, 415 [1952]; 47, 1109 [1958].
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Das Toxin ist unterhalb 0 °C stabil; Ninhydrinprobe ist nega-
tiv; Fp 215218 °C (Zers.); IR-Absorptionsmaxima: 3280, 1725,
1655, 1530, 1250, 1020 em~?! (in Nujol), pKa = 5,7 und 8,4 + 0,1;
Sedimentationskonstante: 0,62x 10; Aminosdure-Komponente des
Culmomarasmins: Cys., Leu., Ser., Asp., Glu., Ala., Val., Allo-
Ile., Pro., Gly., Thr. und NH;.

Culmomarasmin ist ein etwa 200-mal aktiverer Welkstoff als
Lycomarasmin adev Fusarinsiure. [VB 308]

Makromolekulares Kolloquium
vom 10. bis 12. Mdrz 1960 in Freiburg/Brsg.

F. AL ANDERER, Tibingen: Die Proteinstrukiur des Tahak-
mosatkvirus.

Das Tabakmosaikvirus (TMV) ist ein Nucleoproteid, dessen
Struktur gut untersucht ist. Es besteht aus 959 Protein und
5% Nucleinsjgure. Aus Abbauversuchen und aus der Rontgen-
strukturanalyse ergibt sich, daB das Protein einen Hohlzylinder
bildet, der durch schraubenf{dérmige Anordnung von Protein-Un-
tereinheiten zustandekommt. In diesen Proteinmantel ist die
Ribonucleinsiure (RNS) eingebettet. Die GroBle der Protein-Un-
tereinheit wurde durch chemische Methoden sowie durch die
Rontgenstrukturanalyse zu etwa 18000 bestimmt.

Bs stand jedoch noch eine direkte Messung aus. Zu diesem
Zweck wurde das Protein durch Phenol-Extraktion von der Nu-
cleinsdure abgetrennt und durch Fillung mit Methanol aus der
Phenol-Phase isoliert. Durch Messung der Sedimentations- und
Diffusionskonstanten in 0,1 n NaOH wurde das Molekulargewicht
der Protein-Untereinheit zu 18800 4 10 % ermittelt. Danach wird
der Proteinhohlzylinder durch ungefihr 2200 Protein-Unterein-
heiten gebildet, die jeweils etwa 160 Aminosduren enthalten. Die
bisherigen Untersuchungen sprechen dafir, daB die Reihenfolge
der Aminosiduren in den einzelnen Untereinheiten die gleiche ist.

Eine interessante Frage ist, ob die rdumliche Anordnung der
Peptidketten im TMV allein dureh die Aminosidure-Sequenz be-
stimmt ist. Wenn dies zutrifft, sollte e¢s moglich sein, die ent-
falteten Peptidketten wieder in den natiirlichen Zustand iber-
zufithren.

Es konnte nun beim TMYV-Protein gezeigt werden, daB die De-
naturierung unter geeigneten Bedingungen riickgingie gemacht
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werden kann. Das renaturierte Protein aggregiert zu stibchenfor-
migen Teilchen, die denselben Durchmesser wie das native Virus
haben. Auch die serologischen Eigenschaften sind denjenigen des
nativen Virus angenihert, Auflerdem lie§ sich dieses renaturierte
Protein in Gegenwart infektioser RNS zum nueleinsiure-haltigen
Virnspartikel rekonstituieren, die durch ihre Struktur und Infek-
tiositdt vom urspriinglichen Virus nicht zu unterscheiden waren.

TH. WIELAND, Frankiurt/M.: Plastein-aktive Oligopeptide.

Im Anschlufl an die vor zwei Jahren geschilderten Versuche zur
1solierung plasteinaktiver einheitlicher Peptide!) gelang es (mit
H. Determann und E, Albrechi) ,aus ,, Witte-Pepton“ zwei derartige
Substanzen zu erhalten. Die Reindarstellung geschah durch frak-
tionierte Aceton-Fallung, Chromatographie an Cellulosepulver,
kontinuierliche Trigerelektrophorese, Chromatographie an Ionen-
austauschern und erneute Papierchromatographie. Die Strukturcn
der Peptide sind:

A) H-Met-Thr-Leu-Leu-(Leu, Thr,Val)-Thr-Ser-Met-Leu-OH
B) H-Tyr-lleu-(Glu,Phe,Gly)(Glu,lleu)-Phe-OH
Ein nach dem Vorbild von B synthetisiertes Pentapeptid
H-Tyr-1leu-Gly-Glu-Phe-OH
erwies sich als mit Pepsin polymerisierbar. Bei der Plasteinreak-

tion mit Pepsin findet keine Umpeptidierung, sondern Wasser-
abspaltung statt.

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





