genommen —— an vorausgegangenen Experimentalunter-
suchungen Newubergs™) iiber den Mechanismus der Butter-
sdure-Garung, umso mehr, als bei dieser die gleichzeitige
Entstehung der Nebenprodukte Capron-, Capryl- und Caprin-
saure (Cg, Cg, Cy) nachgewiesen war.

Die Deutung des Mechanismus der Buttersiure- und der ver-
wandten Butanol- Girung erfolgte im wesentlichen nach folgendem
Schema
CH,.CO-COOH 4 CH,-CO-COOH —

CH,-COT - CH,-CO-COOH ~ %> CH,.CHOH - CH, - CO-COOH —»

COOH

L. —CO, CH,-CH,-CH,-COOH
r—>Z\vlschenprodukte:ﬁ)g_ﬂﬁ N ¥ )
‘ CH,.CH,.CH,-CH,0H
das durch die leichte Vergirbarkeit des Aldols der Brenztrauben-
sdure (zu Buttersdure) noch besonders gestiitzt wurde. Neuere Ver-
suche Peldd1s™) hestitigten im wesenlichen die Newubergsche Auf-
fassung. Die von der Kluyvey-Schule5%?) vertretene Ansicht, dall
die Kondensation erst auf der Stufe des Acetaldehyds erfolge,
hat sich als unwahrscheinlich erwiesen, da 1. Acetaldol als Zellgift
nicht vergoren wurde, 2. Acetaldehyd — im Gegensatz zu den
dlteren Angaben Neubergs — sich nicht mit Sulfit abfangen lies,
und 3. die verwendeten Buttersidure-Bakterien carboxylase-frei
waren. Das Prinzip der Aldol-Kondensation wird hierdurch natiir-
lich nicht beriihrt.

Einen erheblichen Fortschritt in der Frage des feineren
Reaktionsmechanismus der Fettsynthese bedeuten neuere
Untersuchungen von Reichel u. Schmid®®;, wonach im Gegen-
satz zu den holieren gesattigten Aldehyden, die nur zu
Sduren gleicher C-Zahl dehydriert werden, héhere un-
gesidttigte Aldehyde durch den ,,Fettpilz” Endomyces
vernalis in Sduren héherer C-Zahl umgewandelt werden, was
durch Ermittiung der Aquivalentwerte experimentell walir-
scheinlich gemacht wurde.

So wurde bei Hexadienal CH,-(CH:CH),-CHO (Mol-Gew.
96) ein durchschmittlicher Aquivalentwert von 307 gefunden, was
einer Kondensation von 3 Molekiilen entspricht (Mol-Gew. der
Stearinsiure == 284). Octatrienal (Mol-Gew. 122) lieferte als
Aquivalentwert 266, d. h. hier hatte offenbar eine Verkettung von
2 Molekiilen stattgefunden. Versuche mit Crotonaldehyd und
Acetaldol (Mol-Gew. 70 bzw. 88) crgaben, dall von diesen Sub-
stanzen anscheinend 3—4 Molekiile zusammengetreten waren
(Aquivalentwerte 224 hzw. 282).

Wenngleich sich endgiiltige Aussagen erst nach Isolie-
rung der betreffenden Siuren machen lassen werden, scheint

) (. Neuberg u. Arinstein, Biochem. Z. 117, 269 [1921].
%) Ebenda 309, 108 [1941].

%) Krgebn. Enzymiorsch. 4, 230 [1935].

80) Biochem. Z, 300, 274 [1939].

Analytisch-technische Untersuchungen

hier doch ein beachtlicher neuer Gesichtspunkt fiir den feine-
ren Machanismus der Kondensation vorzuliegen, der zu einer
Revision gewisser Stufen des Schemas der Tab. 7 Anlaf3 geben
diirfte. Nach der eindeutig festgelegten Mitwirkung eines
— auch aus Hefe isolierten — Enzyms Aldolase?®!) beim
Zucker-Auf- und -Abbau (2 C, = Cg) bestehen gegen die An-
nahnie analoger Enzyme bei der Fettsdure-Synthese zum
mindesten keine grundsitzlichen Bedenken mehr.

In diesem Zusammenhang verdient die Tatsache Erwihnung,
daB R. Kukn u. Mitarb.82) 1937 nach dem gleiclien Prinzip bei ge-
wohnlicher Temperatur erstmals die Totalsynthese der Stea-
rinsdure durchfiihren konnten. Bei Einwirkung von Piperidin-
Salzen auf Crotonaldehyd (Kwnoevenagel-Reaktion) entstand ueben
Octatrienal und Dodekapentaenal auch Hexadekaheptaenal,
aus dem nach analoger Kondensation mit Malonsdure, Decarboxy-
lierung und katalytischer Hydrierung Stearinsiure erhalten wurde.

Nach Fink®3) kann man der Fettbildung aus Zucker fol-
gende einfache—schonbeider Eiwei}-Synthese (Abschu. 11T, 2)
bewdhrte Bilanzgleichung zugrunde legen:

CoH,,0g == 2 CH,-CHO - 4 H - 2 CO,

Fettsiure

bzw. Fett
wonach auf 100 g Glucose eine Ausbeute von 32 g Fettsiurc
zu erwarten ware, die in Versuchen mit Endomyces auch
nahezu erreicht wurde™). Dal} tatsichlich der Fettbildung
aus Kohlenhydrat ein A bbau des Zuckermolekiils, im wesent-
lichen nach dem Schema der Tab.7 vorausgeht, erscheint
weiterhin belegt durch Versuche an Endomyces, in denen
Brenztraubensiure, Milchsidure, Glycerin, Acet-
aldehyd oder Alkohol als Ausgangsmaterial der Fettsynthese
zu fungieren vermochten™). Ahnliche Befunde liegen auch
fir Hefen (einschlieBlich Torula) vor, wo sich Alkohol und
Essigsaure als die besten Fettbildner erwiesens®? 84),

Die in zahlreichen Versuchen an Mikroorganismen immer wie-
der bestdtigte Tatsache, dafl sich das im Vergleich zu Zucker doch
wasserstoff-reichere Fett in gr68erer Menge nur unter extrem
aeroben Bedingungen bildet, ist wohl wieder energetisch bedingt;
in der obigen Gleichung®) tritt ja neben CO, auch Wasser-
stoff auf, dessen Oxydation wohl erst die Voraussetzung fiir den
Reaktionsablanf in Richtung Fettsynthese schafft.

Eingeg. 26. Juni 1942. [A. 30.] (Schlul folgt.)

51y Vgl. Zusammenfassung von 0. Meyerfiof, Ergebn. Physiol., biol. Chem, exp. Pharmakol,
39, 10 [19371.

&) R. Kuhn, Grundmann u. Trischmann, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 248, IV [1937];
vel, auch R, Kuhn, diese Ztschr 50. 703 [1937].

%y H. Fink, Haehn u. Hoerburger, Chemiker-Ztg. 61, G89, 723, 744 [1937] (Zusammcu-
fassung). 83) I. Smedley-McLean, Ergebn. Enzymforsch. 5, 285 [1936].

#) Vgl. auch eine &hnliche Bildungsgleichung von E. F, Terroine u. Bonnet, Buall. Soc,
Chim. hiol. 9, H88 [1927].

Uber die Bestimmung der Nicotinsdure (Antipellagra-Vitamin) in Pflanzen*)

Von H. ROTH und PH. SCHUSTER,

Landwivtschaftliche Versuchsstation Limburgevhof dev I. G. Farbenindustrie A.-G.

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, dall
die Nicotinsiure (Pyridin-8-carbonsaure) bzw. ihr Amid
ein weiteres Vitamin des B-Komplexes ist. Sie ist in der Natur
weit verbreitet. Die Pflanzen enthalten sehr unterschiedliche
Mengen. Neben der Bedeutung als Pellagraschutzstoff und der
Schliisselstellung zwischen den Vitaminen B, und B, beim
Ablauf der Redoxketten im Xohlenhydratabbau [Acetyl-
aneurinpyrophosphat — Di- und Triphosphopy:idinnucleotid
(Coenzyni) — Warburgsches Atmungsfermeit] hat die Nicotin-
saure auch Wachstumswirkung bei Ratten und gewissen Bak-
terien, wie z. B. Staphylokokken, Streptokokken und bestiinm-
ten Milchsdurebakterien.

Die Bestimmungsmethoden beruhen im wesentlichen auf
zwei Farbreaktionen,

1. Nach E. Vongerichten entstehen aus Pyridin und 2,4-Di-
nitro-1-chlor-benzol Pyridiniumsalze, die durch Alkali in gelb-
rot gefarbte Derivate des Glutaconaldehyds anfgespalten wer-
den. 2. Bei der Reaktion von W. J. Konig bildet sich nach
Aufspaltung des Py:idinringes mit Bromcyan und anschliefende
Kupplung mit einem primaren oder sekundaren Amin ein gelber
bis gelbgriiner Farbstoff (wahrscheinlich ein Glutaconderivat).

#y Ausfihrlich Vorratspilege u. Lebensmitteiforsch, 5, 406 {1942].
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Bei Versuchen iiber die Brauchbarkeit der beiden Reak-
tionen wurde der Bromcyanmethode der Vorzug gegeben, da
mit Dinitrochloibenzol Schmelzen hergestellt werden miissen,
was fiir Serienuntersuchungen zu zeitraubend ist. Die Brom-
cyanmethode ist schneller durchfithrbar. Picolinsaure und
Pyridinderivate mit fiinfwertigem Stickstoff, wie das Tri-
gonellin (N-Methylnicotinsidure), werden niclit miterfalt,

Die in der Literatur teils fiir biologische Untersuchungen,
teils fiir farblose oder schwach gefarbte Pflanzenausziige be-
schriebenen Veifahren konnten fiir Untersuchungen an stark
gefarbtem Pflanzenmaterial nicht benutzt werden.

Die Versuche haben gezeigt, daf 1l.aus nicht weitest-
gehend gereinigten Ausziigen die Farbreaktion beeinflussende
Substanzen mit ausgeschiittelt werden und 2. die Bestandig-
keit der Farbe in hohem Mafle von Zeit, Temperatur, der
Salzkonzentration und Darstellungsart des Bromcyans ab-
hangig ist. Unter einer gréBeren Zahl von Aminen, die bei
der Bromcyanreaktion mit organischen Ljsungsmitteln aus-
schiittelbare Farbstoffe bilden, bewahrte sich das von Bandier
u. Hald vorgeschlagene ,,Metol”* (p-Methylamino-phenolsulfat)
am besten, da es den Farbstoff rasch entwickelt, der etwa
1 h bestdndig ist.
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Von einer getrennten Bestiminung der Nicotinsaure und
des Amids wurde abgesehen. Im Analysengang wird das Amid
nach Hydrolyse in Nicotinsaure iibergefithri und als solche
bestimmt. Die Dasamidierung erfolgt gleichzeitig mit der Auf-
spaltung des Fiweifles, an das der groBere Teil der Nicotin-
sdure bzw. des Amids gebunden ist. In Weizen wurden nach
Dialyse wie auch nacli Abtrennung des Iiiweilles mit Meta-
phosphorsiure 169, freie Nicotinsdure bzw. Amid gefunden.
Die alkalische Hydrolyse — mit Natronlauge — ist der sauren
vorzuziehen, da beim Neutralisieren des barytalkalischen
Hydrolysates mit Schwefelsaure die Nicotinsaure vom Barinm-
sulfat z. T. adsorbiert wird.

Nach dem Ausfallen von Begleitstoffen mit Metaphosphor-
sdure wird zur weiteren Vorreinigung die kongosaure Losung
mit einem Chloroform-Butylalkohol-Gemisch ausgeschiittelt,
wobei ein betriclitlicher Teil der Farbstoffe in das Gemisch
iibergeht, wiahrend die Nicotinsdure in der walirigen Losung
zuriickbleibt.

Zu Getreidekornerausziigen zugesetzte Substanzen, wie
Pyridin, Nicotin, g-Indol und Pyrrol, die alle die Farbreaktion
beeinflussen konnen, lassen sich auf diese Weise abtrennen.

Die so vorgereinigten wilirigen Losungen sind fiar eine
colorimetrische Bestimmung noch zu stark gefirbt. Verschiebt
man das p, auf 3,5, 148t sich die Nicotinsaure in ein Chloroforni-
Butylalkohol-Gemisch (1:1) ausschiitteln. Um die gesamte
Nicotinsdure in das Gemisclh iiberzufiihren, waren etwa 10
Ausschiittelungen nétig. Da aber unablkingig von der Konzen-
tration (in gewissen Grenzen) prozentual gleiche Ausbeuten
erhalten werden, kann man sich mit einmaliger Ausschiittelung
begniigen, wobei etwa die Hilfte der Nicotinsiure in das
Gemisch iibergeht. Diese Vereinfachung macht es allerdings
erforderlich, unter gleichen Bedingungen eine Standard-
Nicotinsdureldsung mitzubehandeln, deren Farbsti ke zur
Berechnung dient. Obgleich auf diese Weise nur ein Teil der
tatsachlich vorhandenen ‘Nicotinsiure erfalt wird, erhilt man
stets gut reproduzierbare Werte, wenn das pg, das Volumen
der Losung und des Gemisches sowie das Gemischverhaltnis
innerhalb einer Versuchsieilie genau gleichgehalten werden

Die nun erforderliche Uberfithrung der Nicotinsiure aus
dem Gemisch in Wasser gelingt vollstandig mit alkalischem
Plhiosphatpuffer, der man noch eine Auschiittelung mit saurem
Phosphatpuffer folgen 146t, um gleichzeitig die Losung fiir eine
letzte Reinigung mit frisch gefilltein Bleisulfid anzusiuein

Mit dem beschriebenen Aibeitsgeng gelang es, aus ver-
haltnismafig konzentrier ten, durch Chlotophyll und Antocyane
bzw. deren Abbauprodukte tief gefidibten Hydrolysaten bei
den bisher untersuchten Pflanzen faiblose, zur Bestimmung
im Stufenphotometer fertige Ausziige zu erhalten.

VERSAMMLUNGSBFRICHTE

Institut fiir chemische Technologie
synthetischer Fasern an der T.H. Breslau
Eroffnung am 1. Dezember 1942.

Die Reihe der Ausprachen anliBlich der feierlichen Ubergabe
des neuen Forschungsinstitutes, das von der Phrix-Arbeitsgemein-
schaft, Hirschberg i. Riesengeb., als Aulleninstitut der Technischen
Hochschule Breslau zur Verfiigung gestellt wurde, erdffnete Pri-
sident R. . Doérr, Generaldircktor der Phrix Werke A.-G.!) Die
Zweckbestimmung des neuen Instituts besteht in Forschung
und Lehre — Zweckforschung und Grundlagenforschung, In-
dustrieforschung und Hochschulforschung sollen sich hier ver-
schmelzen. Das Institut soll damit Quelle neuer Gedanken
und Ausbildungsstitte fiir den Nachwuchs der Kunstfaser-
industrie sein. Die Bedeutsamkeit der Neugriindung erhellt
am besten daraus, dafl die Moglichkeiten der Cellulose-Faser
bei weitem noch mnicht erschépft sind und die vollsyntheti-
schen Fasern an Bz:deutung gewinnen werden. Eine der Haupt-
aufgaben der kiiaftigen Eatwicklnng wird die Verbreiterung der
Rohstoffgrundlage fiir alle Fasern bilden. Der Rektor der T. H.
Breslau, Prof. Dr. Perber, nahm dann das Institut in den Kreis der
bareits bestehenden Forschungseinrichtungen auf und gab einen
kurzen Bericht iiber die Euatwicklung der Hochschule seit ihrer
Griindung. Prof. Dr. Mentzel, stellvertr. Prisident des Reichs-
forschungsrates, beleuchtete dagegen die Organisation der For-
schung und den Anteil von Hochschule, Industrie und Kaiser-
Wilhelm-Gesellschaft. Duas neue Instilul sei ein Zeichen einer
neu.n Eatwicklungsperiode, indem sich in ihm Hochschule und
Industrie zu einerArbeitsgemeinschaft znsammengeschlossen haben,

1) Val. auch Chem, Technik 15, 93 [1942].
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Die Abhangigkeit des Farbwertes von den bereits ge-
nannten TFaktoren macht es notwendig, die Vergleichsldsung
bei einer Versuchsreilie voen Beginn an gleich den Pioben zu
behandeln1; dadurch wird, wie die Praxis gezeigt hat, eine grolle
Zahl von Fehlerursachen gleichzeilig ausgeschaltet.

Die quantitative Frfassung der freien und gebundencu
Nicotinsiure bzw. des Amids konnte einerseits durch Zusatz-
versuclie, andererseits durcli die Ver folgung der Tiweillhydiolyse
(Dialyse und FEiweififillung) nachgewiesen werden. Die Spezi-
fitit der Methode wurde an einer grollen Zahl von Amino-
sduren, Amiden, Aminen und Peptiden, ferner Pyridin, Coniin,
B-Indol, Pyrrol, Chinolin, - und g-Picolin und Nicotin in wil-
riger Losung gepriift. Faibungen traten nur bei Pyridin und
Nicotin auf. War gleichzeitig Nicotinsaure zugegen, so ver-
starkten aullerdem noch 8-Indol und Pyrrol die Farbreaktion
der Nicotinsaure. Wie schon gesagt, gelang es, auch diese vier
Substanzen wihrend des Analysenganges abzutrennen. Damit
jst fiir alle bisher untersuchten Pflanzen die Spezifitat der
Methode weitgeliend erwiesen. Die Genauigkeit der Methode
betragt 4 39.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber den Qualitatsstoff-
gehalt und die Diingung hat sich das Verfahren seit lingerer
Zeit bestens bewihrt. In der Ubersicht witd der Gehalt einiger
Ernteprodukte an dem Antipellagra-Vitamin gebracht:

Gehalt einiger Ernteprodukte an Auntipellagra-Vitamin.

mg  Nicotinsiure

Prope in 100 g in 100 g
Frisclunasge Trockenmasse
Weizen (KOTNET) .ovvvrvmniinneninennnnnns 5,20 5,82
Roggen (KOPDEL) ..vvuereriiniiininiinennen. s 3,0—5,0 3,35—5,6u
Hafer (KOTNEE) +.vveereenneninrnninirnnuenenns 1,70 1,98
Mais (KOIDEr) tovuvivinnninaniinaoiiienennn 1,38
Buchweizen (KOrner) ......ocoeeeeoienonnnonaan 1,08
Hirse (KOrner) ......ccoeiiiinnniininnninnen 3,00
Buschbohnen (Samen) ......................... 3,70
Sojabohnen (schwarze Samen)................... 0,95
Spinat-Blatter ... 0,50
Spinat-Blitter (Neuseeldnder) .................. 0,16
Kopfsalat-Blétter ....ooouvvene o oo 0,23
Kohlrabi-Knollen ............oooviit. 0,05
Blumenkohl (Blume) .......................... 0,13
Rotkraut-Blatter...........oooo oo 0,14
Tlote-Ritben-Knollen .......................... U
Karotten-Wurzeln., . ... 0,25
(iriine Bohnen..........oovvivi i i 0,13
THOMALER 4 osvveersermenmcnne it 0,15
L0 S S PPN O
iwlebeln ..o 0
Kartoffel-Knollen .......oueiniiennennenninauann 0,75
Riibsen (vor der Blidte) ....... ...t 0,62
Rapko (vor der Blilte) ................ ... ... 0,53
Iogeenpflanzen (vor Ahrenschieben) .. 0,473
Erdbeeren.........couveeuivveennns 0,13
Johannisbeeren, rot . .. 0,07
BADAK e s 0,35 2,50
Eingeg. 9. Dezember 1942. [A. 42.]

Dr. K. Lauer, Leziter des neuen Instituts: Die synthetischen
Fasern, ein Problem der gesamten Naturwissenschaften.

Dar Aufbau der natiirlichen und kiinstlichen Fasern, der uns
Kuustfasertechaiker besonders interessiert, hat fraglos mit dem
Cellulose-Molekiil als Grundelement zu rechnen; auch auf diesem
Gebiet hat sich also der klassisclie Molckiilbegriff als Arbeits-
hypothese durchaus bewilirt. Die Roéntgenoptik hat nun zwar den
mehr oder weniger kristallinen Bau der Fasern erkennen lassen,
doch sind die quantitativen Aussagen durchaus unbefriedigend.
Neben das statische Formelbild des Cellulose-Molekiils und die
statisclien Bilder der Lésungen und Fasern muBl daher eine dyna-
mische Formulierung treten, die vor allem die Vorgdnge kennen
und bzherrschen 1afdt, die die Teilnahme des Technikers in beson-
derem Mafle erwecken, ndmlich die Vorgidnge beim Lésen, Koagu-
lieren und Verstrecken, und die insbes. Erkenntnisse bringen soll
iiber die Vorgidnge, die wihrend chemischer und physikalischer
Beanspruchungen der Finzelfaser fiir die Verindecrungen ihrer
Eigenschaften maBgebend sind. Wie der moderne Chemiker nicht

nur mit den Methoden der klassischen Chemie als Hand-
werkszeug sein Auslangen findet, sondern die technischen
Hilfsmittel aller Wissenschaftszweige einschl. Mathematik,

Statistik und Tierexperiment heranziehen muf}, uin das dyna-
mische Geschehen des technisch-chemischen Ablaufes zu er-
mitteln, so mull die geistige Zusammenschau aller Erscheinun-
gen und Vorgidnge von den allgemeinen Gesetzen der Natur-
wissenschaften bestimmt sein. Fiir das Ergebnis unserer Ar-
beiten wird entscheidend sein, ob es gelingt, streng giiltige
dynamische Vorstellungen fiir das so auflerordentlich kom-
plizierte Gebiet der hochpolymeren Faser zu entwickeln. Nur
bei Einsatz aller FEinzeldisziplinen der gesamten Naturwissen-
schaften wird eine Lésung moglich sein.
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