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gehorig erkannt werden (Gitterkonstanten auf 4 0,001 bis
0,005 genau, Parameter auf 4 0,001 bis 0,003 genan):

Phase [ alkX | bEX [ clkX (xT—Met. ’?T-Met. xB-Met."yB-Met.
AuGa | 6,384 | 6,254 ‘ 3,414 ‘ 0,184 ’ 0,010 | 0,590 | 0,195
PdSi | 6,121 | 5,588 | 3,374 | 0,490 | 0,007 | 0,570 | 0,190
PtSi 5,920 | 5,584 ‘ 3,596 | 0,195 | 0,010 | 0,590 | 0,195
NiGe | 5.799 | 5,370 | 3,421 | 0,490 | 0,005 | 0,583 | 0,188
PdGe | 6,246 | 5,770 | 3,474 | 0,488 | 0,005 | 0,575 | 0,190
IrGe | 6,268 | 5,600 | 3,483 | 0,492 | 0,010 | 0,590 | ©,185
PtGe | 6,076 | 5,721 | 3,694 | 0,195 | 0,010 | 0,590 | 0,195
RhSb | 6,320 | 5,940 | 3,868 | 0,192 | 0,010 | 0,590 | 0,195

Im Verlauf dieser Untersuchungen konnten ferner die Struk-
turen folgender Phasen aus Pulveraufnahmen aufgeklart
werden:
CuzAu-(L 1,)-Typ:

NigGe: a = 3,56, , kX.

PtySn: a = 4’000:l:st'

NiAs-(B8)-Typ:

Ni,Si: a = 3,797,k X, cla = 1,2903).
IrtPb: a = 3,9854£3 kX, cla = 1,394,
RhBi: a = 407, 1, kX, cla = 1,338.

CsCl-(B2)-Typ7):
PdAL: a = 3,031i5kX (Hochmodifikation iber 900°).

NiyAlg-(D 5,5)-Typ:

Algr a =4,21i1kX,

Aus den Pulveraufnahmen konnte nicht eindeutig ent-
schieden werden, ob das Achsenverhdlinis itberideal oder
unterideal ist?).

CaF,-(C1)-Typ:
CoSip: @ =535, ,kX.
NiSi;: @ =539, ,kX.

cla = 1,22,

IrySn,-Typ?) (Oi—Imz,m, 12 Ir in (¢} mit £=0,34, , .,
16 Sn in {f) mit ¥ = 0,153i3):
IrsGe;: a = 8,735i1kX mit xp. = 0,34, L 45 XGe = 015545+
PtIng: a = 9,41, kX mit xp = 0,34y 4 4s %1 = 045,
Isotyp sind ferner®) Pt;Ga, und Pd;Ga,.

12 Sn in (d),
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Uber eine neue Synthese von Cystathionin.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber Reaktions-
fahigkeit und Synthese schwefelhaltiger Naturstoffe und
Thioédtherdicarbonsiuren ist uns nunmehr auch die Synthese
des stoffwechselphysiologisch wichtigen Cystathionin auf
einem Wege gelungen, den der eine von uns (ScH.) bereits
mehrfach in Vortrigen angedeutet hatl). Im Cystathionin
(IV), das eine unsymmetrische Thio4ther-diaminodicarbon-
saure darstellt, sind die C-Ketten von Cystein und Methionin
gleichzeitig verankert. Diese Struktur sollte auch einem
Thioather zukommen, den Kt'sTER und Ir1oN?) vor 20 Jahren
unter den Einwirkungsprodukten von Natriumsulfid auf
Wollekeratin aufgefunden haben.

Die neue Synthese benutzt die Additionsfreudigkeit der
aus Brenztraubensiure leicht zuginglichen «-Acetylamino-
acrylsiure (II) gegeniiber Thiolen, die von uns vor einiger

Naturwiss. 1939,

Zeit zur Synthese von Lanthionin®) und Cystein?) ausge-
wertet worden war. Wie beim Lanthioninaufbau, bei dem
Cystein an a-Acetylamino-acrylsaure addiert wird, kann in
wiBrigem Milieu gearbeitet werden.

Wir fanden ndmlich, daBl das Acrylsiurederivat in waB-
riger Losung auch Homocystein (I} anzulagern vermag. Die
Cystathioninsynthese vollzieht sich daher auf folgendem Wege:

HOOC—CH—CH,—CH,—SH + CH,=C—COCOH
{

!
NH, 1 11  NH—CO-—-CH;,
- HOOC—CH—CH,;—CH,—S—CH,—CH—COOH
I !
NH, 111 NH-—-CO—CH,
+ HCl
— HOOC—CH—CH,—CH ,—S—CH,—CH—COOH
[ 1
NH, v NH,

Uber die bei solchen Umsetzungen wichtige Frage der Rich-
tung der Addition sind noch eingehende Untersuchungen
notwendig, mit denen wir gegenwirtig beschiftigt sind. Das
bendtigte Homocystein (I) wird zweckméaBigerweise in Form
seines Thiolactonhydrochlorids gehandhabt, dessen Ring in
schwach alkalischen Ldsungen hydrolytisch aufgesprengt
wird 5},

An einem Versuchsbeispiel beschreiben wir die Synthese
wie folgt: 1,2 g d,I-Homocysteinthiolactonhydrochlorid ) und
3 g o-Acetylamino-acrylsdure wurden in waBriger Losung
bei py 7 bis 8 unter LuftausschluB 2 Std auf dem Wasser-
bad erwirmt (py-Einstellung durch Zugabe von 2n-NaOH).
Am nichsten Tag verlief die Priifung auf SH-Gruppen mit
Nitroprussidnatrium (ohne KCN) negativ. Nach Zugabhe
etwa des gleichen Volumens conc. Salzsiure wurde mehrere
Stunden unter RiickfluB gekocht (zur Hydrolyse der Mono-
acetylverbindung III) und die Salzsiure weitgehend durch
Vakuumdestillation entfernt. Den Riickstand loste man in
wenig Wasser, stellte mit verdiinnter Natronlauge auf py 6
ein und fillte mit Athanol. Die Ausbeute an Rohprodukt
betrug 1,5g. Seine Priifung mit KCN-Nitroprussidnatrium
zeigte nur Spuren von Homocystin an?). Zur Reinigung
wurde das Rohprodukt in Wasser aufgeschlammt, mit conc.
Ammoniak bis zur Losung versetzt und etwa 80 mg KCN zu-
gegeben®). Nach 30 min siuerte man mit Eisessig an und
fallte wiederum mit Athanol. Die Ausbeute an reinem Cysta-
thionin (weiBe Kristallmasse) betrug dann 1,35 g=178% d. Th.
Aus Wasser kristallisierte das Produkt in kugeligen Kristall-
aggregaten. Es zeigte einen starken Ninhydrintest. Analyse:

C,H,,O4N,S (222,26) Ber. C 37,83 H 6,35 S 14,42%
Gef. C 37,56 H 6,69 S 14,41 %

Da von d,1-Homocystein ausgegangen wurde und da das
zweite asymmetrische C-Atom bei der Synthese erst gebildet
wird, mufl das synthetisierte, inaktive Cystathionin ein Ge-
misch von samtlichen vier méglichen optischen Isomeren,
von Cystathionin und Allocystathionin, darstellen?). Die
Trennung von d,1-Cystathionin und d,Il-Allocystathionin
wird beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation ge-
lingen. Die Durchfithrung der Synthese mit I- bzw. d-Homo-
cystein wird zu einem Gemisch aus 1-Cystathionin und d-
Allocystathionin bzw. d-Cystathionin und 1-Allocystathionin
fithren. Wir versuchen die Synthese auch von der Cystein-
seite her, indem etwa Cystein an Acrolein angelagert und
das Reaktionsprodukt einer Cyanhydrinsynthese unter-
worfen wird.

Gegeniiber den bisher bekannt gewordenen Synthesen
von pU VieNeaUD und Mitarbeitern'® und von Stexorll),
die beide auf einer Thiolkondensation mit schwierig zugéng-
lichen Halogenverbindungen beruhen, zeichnet sich das nun-
mehr vorgelegte Verfahren durch eine leichte Zuginglichkeit
der Reaktionspartner, einen glatten und tibersichtlichen Ver-
lauf der benutzten Additionsreaktion und sehr gute Aus-
beuten aus. Hinzukommt auBerdem, dafB3 der Reaktionstyp
in engem Zusammenhang steht mit experimentell begriindeten
Vorstellungen, die man sich iiber die Vermittlerrolle von
Cystathionin bei dem im Organismus nachgewiesenen Uber-
gang von Methionin in Cystein machte!?). Neuerdings konnte
Horowitz!®) 1-Cystathionin aus einem bestimmten Bakterien-
stamm (Neurospora) isolieren.

Mit der neuwen Cystathioninsynthese hangen einige orga-
nisch-chemische, strukturchemische und biochemische Fragen
zusammen, die in einer spiteren ausfiihrlichen Publikation
dargestellt werden.
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Der Einflub von Wuchsstoff auf die Bliitenbildung der Gurke.

Dost4r und HoSEk 1) konnten beim Hexenkraut (Circaea)
durch Wuchsstoffbehandlung aus Knospenanlagen, die sich
sonst zu Bliitenknospen entwickelt hitten, Laubknospen
werden lassen. Uber Ahnliches berichten Bonner und THUR-
Low?) sowie HARDER und vaN SENDEN?). Da dadurch die
Frage: Wuchsstoff—Bliihstoff, die schon vor mehr als 10 Jahren
diskutiert wurde?), %), wieder aktueller zu werden beginnt,
sollen kurz unsere dariiber an Gurkenkeimpflanzen gemachten
Beobachtungen mitgeteilt werder.

‘Wir hatten feststellen kénnen, daBl durch eine Behand-
lung von Topipflanzen der Gurke (Cucumis sativus L., Rasse
., DelikateB*) mit Wnuchsstoffen, besonders o-Naphthylessig-
saure, die Zahl der Q@ Bliiten in den Achseln der ersten 7Blatter
" stark erhéht werden kann (z. B. bei einem Versuch mit
5 Pflanzen von 3 auf 28). AuBerdem wird, was im Zusammen-
hang mit der oben genannten Frage interessiert, die Gesamt-
zahl der Bliiten herabgesetzt und die Seitensprofbildung
gefordert®), 7) (Tabelle 1).

Nach Entfernung der Plumula junger Keimpflanzen ent-
stehen in den Achseln der Kotyledonen immer nur Laub-
sprosse®), Wenn man das Epikotyl entfernt, nachdem schon
Bliitenknospenanlagen in den Achseln der Kotyledonen ent-
standen sind, schlagen die sich weiter entwickelnden Knospen
meist um: jhre Kelchzipfel, die sonst blafgrin gefirbt sind,
werden dunkelgriin, verlangern und verbreitern sich und er-
halten dadurch ein laubblattartiges Aussehen. Da auch die
Kotyledonen als die allein iibrig gebliebenen Blitter sich sehr
stark vergr6Berten, eine dunkelgriine Farbe annahmen und
offenbar Assimilate und Wuchsstoff im UberschuB erzeugten,
so ist im Hinblick auf die obigen Versuche anzunehmen, dafl
der Umschlag der Bliitenknospen auf eine gesteigerte Wuchs-
stoffzufuhr zuriickzufithren ist.

Fig. 1. Gurkenkeimling, bei dem nach Entstehung von Bliiten-

anlagen in den Achseln der Kotyledonen diese sowie das ganze

Epikotyl bis auf das Primdrblatt entfernt und von letzterem die

eine Spreitenhalfte bis zur Mittelrippe abgeschnitten worden waren.

An den beiden Bliitenknospen in den Achseln der entfernten Kotyle-

donen sind die Kelchblitter {x) stark verlingert und vergriint
als Folge des verstiarkten Zuflusses von Wuchsstoff,

Dann muflte aber auch jedes andere Blatt, wenn man es
allein am SproB laBt, dieselbe Wirkung ausiiben kénnen.
In der Tat wurden auch Vergriinungen der Bliiten an Keim-
pflanzen beobachtet, bei denen man nach der Bildung von
Blittenanlagen in den Achseln der Kotyledonen diese selbst
und das gesamte Epikotyl bis auf das Primirblatt entfernt
hatte. Bei einer Reibe von Versuchen lieBen wir nur eine
Langshalfte des Primarblattes (einschlieBlich Mittelrippe)
stehen, um zun sehen, ob dann die Bliiten auf der Seite der
entfernten Blatthalfte keinen Umschlag zeigten. Wie man
aus Fig. 1 ersieht, hatte das aber keinen EinfluB. DaB Seiten-
sprosse, deren Bildung durch Entspitzung des jungen Haupt-
triebs gefordert wird, mehr Q@ Bliten hervorbringen als der
Hauptsprof§, diirfte wohl anch mit’ der starkeren Wuchs-
stoffzufuhr zusammenhangen.

Tabelle 1. Tabelle 2.
1. Blatt 2. Blatt Stielst :d Es wurden gebildet von
t itet nt itet ielstum es
Srisprete entspreite 1, Blatlgeg 10 Achseln des 10 Achseln des
" Seiten- . Seiten- Kotyledos 1 in Kotyledos 2 in
Bluten] sprosse Bliiten sprosse
2:3 Bliltenknospen | 1:38 Blitenknospen
Stielstumpf mit 0,1 % NE- o 8:Laubknospen 8:Laubknospen
Paste behandelt L. 96 | 5 81 13 0,1% NE-Paste 1:? 1:?
Stielstumpf unbehandelt . 129 3 131 3 2:keine Knospen
NE = o-Naphthylessigsaure. 3:8 Blitenknospen | 4:3 Bliitenknospen
0,1% IE-Paste . f Ez.,aubknospen f;?aubknospen
Wenn man an etwa 2!/, Wochen alten Topfpflanzen die 2:keine Knospen 4:keine Knospen
Spreite des ersten Blattes abschneidet, dann entstehen, wie - -
ein Schiller des einen von uns (L.) A. WenNER?) schon 1038, oo oo gi Bll;ll{tenkm)SPen fi Bé‘f{tenknosl’en
festgestellt hat, in den Achseln der Kotyledonen nur Bliiten- 1% rraste : aublknospen :-aubknosper
. . L 3:keine Knospen 3:keine Knospen
knospen. Wir haben in diesem Sommer Versuche durch- — |
gefithrt, bei denen wir den Stielstumpf mit Wuchsstoffpaste = ohne Paste 10:$ Bliitenknospen | 10:¢ Blitenknospen

behandelten. Das Ergebnis war, daB die Kotyledonaren
vielfach zu Laubknospen wurden (Tabelle 2). Auch hier
erwies sich die o-Naphthylessigsdure am wirksamsten.

NE = g-Naphthylessigsdure,; IE = §-Indolylessigsdure; POE =2 4-

Dichlorphenoxyessigsiure;

werden zu konnen,

? = Knospen. zu klein, um bestimmt



