
genoinnien -- an vorausgegangenen Experimentalunter- 
suchungen f l r z ~ b e v p s ~ ~ )  uber den Mechanismus der B 11 t t er  - 
saiure- G a r u n g ,  umso mehr, als bei dieser die gleichzeitige 
Entsteliung tler Nebenprodukte Capron-, Capryl- und Caprin- 
saure (C6, C,, Cl0) nachgewiesen war. 

Die Ueutung des Mechanismus der Buttersaure- und der T. er- 
wandten Rutanol Garuiig erfolgte im wesentlichen nach folgendem 
Schema 
CH,.CO.COOI-I + CII,.CO.COOH -+ 
CH?.COIT.CH,.CO.COOH-~~%+ CI-I,.CHOII. CH, . CO.COOII + 

das durch die leichte Vergarbarkeit des Aldols der Brenztrauben- 
saure (zu  1( uttersaure) noch besondcrs gestiitzt wurde. Neuere Ver- 
suche P e Z d a , ~ . i ~ ~ )  bestatigten iin wesen'lichen die Neubevgschc Auf- 
fassung. Die voii der I ~ Z u y v e r - S c h ~ l t ~ ~ ~ ~ ~ )  vertretene Ansicht, daiJ 
die Koudensatim erst auf der Stufe des Acetaldehyds erEolge, 
hat sich als unwahrscheinlich erwiesen, cla 1. Acetaldol als Zellgift 
riicht vergorcn wmde, 2. Acetaldehyd - im Gegensatz zu den 
alteren Angalmi Neuber,cs - sich nicht mit Sulfit abfaiigen lien, 
und 3.  die verwendeten Butterslure-Bakterien carboxylase-frei 
waren. Das Prin zip der Aldol-Kondensation wird hierdurch iiatiir- 
lich iiicht beriihrt. 

Einen erheblichen P'ortschritt in der Ih-age des feirieren 
KeaktionsiiieclianisInus der Pettsynthese bedeuten neuere 
Untersuchungen von Reichel u. Schnzid'o,, wonach im Gegen- 
satz zu den hoheren g e s a t t i g t e n  Aldehyden, die nur zu 
Sauren gleicher  C-Zahi dehydriert werden, hohere u n -  
g e s a t t i g t e  Aldehyde  durch den ,,Fettpilz" E n d o m y c e s  
v e r n a l i s  in Siiurenho+rer C-Zahl umgewandelt werden, was 
durch Ermittiung der Aquivalentwerte experimentell wahr- 
scheinlich geniacht wurde. 

bei Hex a 4 i e n a1 CH, . (CH : CH) 2 .  CHO (3101- Gew. 
96) ein clurchsclinittlicher L4q~uvalentwert von 307 gefunden, was 
einer Kondensation von 3 Nolekiilen entspricht (hIol- Gew. cler 
~tearinslme = 28-1). Octatrienal (Mol-Gew. 122) liefertc als 
Aquivnlentmert 2GG, d. h. hier hatte offenbar eirie Verkettung \-on 
2 Molekiilen stattgefunden. Versuche mit C r  o ton alde hyd und 
-1cetaldol ($101-Gew. 70 bzw. 88) crgaben, daB von dieseii Sub- 
stz,nzen anscheinend 3-4 Molekiile zusammengetreten wareii 
(Aquivalentwerte 224 bzw. 282). 

\&'enngleicli sich endgiiltige Sussagen erst nach Is oli  e - 
r Ling der betreffenden S'iuren inachen lassen werden, scheint 

77) G. Neirbcrg u. dri7lslein, Biochern. Z. 117, 269 [19211 
7n 'benila. 309, 106 [19411. 
78,' irgebu. c 4 neymforsch. 4, a30 r1'3351. 
e o )  Biochern. 2 .  300, 271 [19391. 

So wurde 

hier doch ein beachtlicher neuer Gesichtspunkt fur den feine- 
ren Mxhanismus der Kondensation vorzuliegen, der zu einer 
Revision gewisser Stufen des Schemas der Tab. 7 AnlaB geben 
diirfte. Nach der eindeutig festgelegten Mitwirkung eines 
- auch aus H e f e  isolierten - Enzyms Aldolasesl)  beini 
Zucker-Auf- und -Abbau (2 C, + C,) bestehen gegen die An- 
nahnie analoger Enzyme bei der F e t t s a u r  e - Synthese Zuni 
mindesten keine grundsatzlich-en Bedenken mehr. 

In diesem Zusamnienhang verdicnt die Tatsache ErwHhnung, 
daW R.  Kuhn u. 111itarb.82) 1937 iiacli dem gleichen l'rinzip bei ge- 
~vijhulichcr Temperatur erstmals die 'l'otalsyn these der Stea-  
riiisaure durchfiihren konnten. Bei Einwirkung von riperidin- 
Salzen auf Crotonaldehyd (h'nocvenaeel-Reaktion) entstand neben 
Oc tatrienal und Dodekapen taerial auch €5 e x  ad e k a he p t ae  n a1 , 
aus dem nach analoger Kondensation mit hlalonsaure, Decarboxy- 
lierung und katalytischer I-Iydrieruiig Stearinsaure erhalten wurde. 

Nach Finha3) kann man der Fettbildung aus Zucker fol- 
geride einfache-schonbeider EiweiB-Sytithese (Abschn, III,2) 
bewahrte - Bilanzgleichung zugrunde legen : 

C6HI,06 = 2 CH,-C€IO f 4 H + 2 CO, + 
Fettsaure 
bzw. Fett 

wonach auf 100 g Glucose eine Ausbeute von 32 g Fettsaurc 
zu erwarten ware, die in Versuchen mit Endoinyces  aucli 
nahezu erreicht wurde'6). DaB tatsachlich der Pettbildung 
aus Kohleiihydrat ein A b b a u  des Zuckermolekiils, im wesent- 
lichen nach dem Schema der Tab. 7 vorausgeht, erscheint 
weiterhin belegt durch Versuche an E n d o m y c e s ,  in denen 
B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  Milchsaure,  G l y c e r i n ,  A c e t -  
a ldehyd oder Alkohol  alsAusqangsmateria1 der Fzttsynthese 
zu fungieren vermochten7'). Ahnliche Befunde liegen aucli 
fur H e f e n  (einschlieWlich Torula)  vor, wo sich Alkohol  mid 
Ess igsaure  a19 die besten Fettbildner e r ~ i e s e n 8 3 , ~ ~ ) .  

Die in zahlreichen Versuchen an Xiikroorganismen immer nie-  
der bestatigte Tatsache, dal3 sich das im Vergleich zii Zucker docli 
wasserstoff-reichere Fett in gr6Werer Menge nur unter extreni 
aer oben Bediiigungen bildet, ist wohl wieder energelisch bedingt ; 
in der obigen Gleichungss) tritt ja  rieben CO, auch Wasser- 
stoff auf, dessen Oxydation wohl erst die Voraussetzmig fiir den 
Reaktionsahlanf in Richtung Fettspnthese schafft. 

Eingeg. 20. Juni  1942. [A. 30.1 (Rchlull Pol&.) 
81) Vgl. Zusnmmenfassung Ton 0. Neyerliof, Ergebn. Ph@ol., biol. Chern. exp. Pharrnakul. 

XI. in  ri!xvi. --, - -  L - - - . >  

B1) R. Kuhn, Ori~ndmann u. TTischmann, Hoppe-Seylec's Z. phgsiol. Chem. 248, IV il9H;J; 
vnl. mlch R. Kuh7t.. diese Z k h r  50. 703 riH371. 

*3) Zf. Fi)i/c, Haehn u. Hoerburyer, Chemiker-Ztg. 61, GSD, 723, 744 [1937] (Zusarnmcll- 
hssullg). *&) I .  Smeffley-AIcLenn, Ergebn. Enzymforscb. 5, 285 [1'33G]. 
X7g1. nuvh eine Rhnliche Bilclungsgleichung Ton $2. 18. l'erroine 11. R m n e t ,  Bail. SOC. 
Chim. hiol. 9, 588 [19'27]. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber die Bestimmung der Nicotinsaure (Antipellagramvitamin) in Pflanzen*) 
V o n  H .  R O T H  und P H .  S C H U S T E R ,  
L n n d ~ l i r t s c h a f t l i c l e  V e r s u c h s s t a t z o n  L z w b z t r g e r h o f  d e r  I G .  F a v b e n c n d u s t r z e  A .-G 

ie Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB 
die Nicotin;aiire (Pyridin-P-carbonsaure) bzw. ihr Amid 

ein weiteres Vitamin dej B-K>mplexe; ist. Sie ist in der Natur 
weit verb-eitet. Die Pflanzen enthalten sehr unterschiedliche 
Mengen. Neben der Bedeutung ais Pzllzgrascliutzstoff und der 
Schluselsteilung zwiichen den Vitaminen B, und 13, beini 
Abiauf der Kedoxketten im Kohlenhydratabbau [Acetyl- 
aneu: inpyr ophosphat -- Di- urid Triphosphopy: idinnucleotid 
(Coenzyni) - Wavbuvgxhes iltmung;ferme~it] hat die Nicotin- 
siiure auch Wachstumswir kung bei Ratten und gewissen Bak- 
terien, wie z.  B. Staphylokokken, Streptokokken und bestimm- 
ten ~lilcli?aurebakterierl. 

Die I3 e jtinitnung miethoden ber uhen im m-esentl ichen auf 
zwei F a r  br en k t ion e n. 

1. Nach E .  Vongevichten entstehen aus Pyridin und ?,+-I& 
nitro-I-chlor-benzol Pyridiniumsalze, die durch Alkali in gelb- 
rot gefii.rbte Derivate des Glutaconaldehpds aufgespalten wer- 
den. 2. Bei der Reaktion vo1i W .  J .  Kiinig bildet sich nacli 
Aufspaltung de; Py;idinringe; mit Bromcyan und anrchlieBende 
Kupplung mit einem prima icen oder sekundaren Amin ein gelber 
bis ge!b=riiner E'arbstoff (wahrscheinlich eiii Glutaconderivat) 

%) husfiihrlich Vormtspllca? 11. Lebensmittelforsch. 5, 406 [1'342]. 

Bei Versuchen iiber die Brauchbarkeit der beiden Reak- 
tionen wurde der Bromcyanmethode der Vorzug gegeben, da 
niit Dinitrochlorbenzol Schmelzen liergestellt werden miissen, 
was fur Serienuntersuchungen zu zeitraubend ist. Die Brom- 
cyaninethode ist schneller durchfiihrbar. Picolinsaure und 
Pyridinderivate mit fiinfmertigem Stickstoff, wie das Tri- 
gonellin (N-Methylnicotinsaure), werden niclit miter fafit. 

Die in der Literatur teils fur biologische Untersuchungen, 
teils fur farblose oder schwach gefarbte Pflenzenauszuge be- 
schl-iebenen Vei fahi en konnten fiir Untersuchungen an stark 
gefarbtem Pflanzenmaterial nicht benutzt werden. 

Die Versuche hiben gezeigt, daB l.aus nicht weitest- 
gehend gereinigten Ausziigen die Parbreaktion beeinflussende 
Substanzen mit ausgeschiittelt werden und 2 .  die Bestandig- 
keit der Farbe in hohem MaBe von Zeit, Temperatur, der 
Salzkonzentration und Darstellungsart des Bromcyans ab- 
hiingig ist. Unter einer groBexen Zahl von Aminen, die bei 
der Bronicyanreaktion mit organischen Losungsmitteln aus- 
schiittelbare Farbstoffe bilden, bewahrte sich das >-on Bandier 
u. Hald vorgeschlagerie ,,Metol" (p-Methylamino-phenolsulfat) 
am besten, da es den Farbstoff rasch entwickelt, der etwa 
1 h bestandig ist. 
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Von einer getrennteri Be jtirntnuiig de:~ Nicotinsaure uiid 
des Amids wui-de abgeseheri. Im Andy.ietigi.nng wird das Amid 
nach Hyilrolyse in Nicotin saure iibergefiihrt und als solche 
bestimmt. Die D2;amidierung erfolgt gleichzeitig mit der Auf- 
spaltung des Eiweifies, an das der griiI3ere Teil der Nicotin- 
saure bzw. dei Amids gebunlen ist. In Wtizen wurden nach 
Dialyse wie auch nacli Abtrennung des Iciweifies niit Meta- 
phosphorsaure 16% freie PuicJtiniaure bzw. Amid gefunclen. 
Die alkalische Hydrolyse - mit N‘atronlauge - ist der sauren 
vorzuziehen, da beim Neutralisieren cles barytalkalischen 
Hyclrolysates mit Schwefelsaure die Nicotinsaure voni Barium- 
sulfat z. T. adioibiert wird. 

Nach dem Auifallen von Begleitstoffen mit Metaphosphor- 
same wird zur weiteren Vorreinigung die kongosaui e Losung 
mit einem Chloroform-Butylalkohol-Gemisch ausgeschiittelt, 
wobei ein betrachtliclier Teil der Farbstoffe in das Gemisch 
iibei geht, wahrend die Nicotiniaure in der waRrigen Losung 
zuriickbleibt . 

Zu Getreidekornerausziigen zngesetzte Substanzen, wie 
Pyridin, Nicotin, p-Indol und Pyrrol, die alle die I’arbi eaktion 
beeinflussen konnen, lassen sich auf diese Weise abtrennen. 

Die so vorgereinigten wafirigen Losungen sind fur eine 
coloriinetrische Bestimmung n x h  zu stark gefarbt. Verschiebt 
man das pH auf 3 3 ,  la& sich die Nicotinjaure in ein Chloroforni- 
Butylalkohol-Gemisch (1 : 1) ausschiitteln. Um die gesamte 

sure in das Gemisch iiberzuffihren, waren etwa 10 
ttelungen notig. Da aber unabhangig von der Konzen- 

tration (in gewissen Grenzen) prozentuzl gleiche Ausbeuten 
erhalten werden, kann inan sich mit einmaliger Ausscliiittelung 
begniigen, wobei etwa die Halfte der Nicotinsaure in das 
Gemisch iibergeht. Diese Vereinfachung macht es allerdings 
erforderlich, u n t e r  gleichen Bedingungen eine S t a n d a r d -  
Nic o t ins  Bur el6 sung mitzubehandeln, deren F a r b ~ t a ~  ke zur 
Berechnung dient. Obgleich auf diese Weiie nur ein Teil der 
tatsachlich vorhandenen .Nicotinjaure erfaUt wird, erhalt man 
stets gut reproduzieibai-e Werte, wenn das pH, das Volumen 
tler Losung und des Gemisches sowie das Gemischverhiiltnis 
innerhall) einer Versuchsi eiEe genau gleichgehalten werclen, 

Die nun erforderliche Uberfiihrung der Nicotinsaure aus 
dem Gemisch in Wasser gelingt vollstaiidig mit alkalischem 
f’liosphatpuffer, der man noch eine Auxhiittelung mit saureni 
I’hosphatpuffer folgen lafit, um gleichzeitig die Losung fur eirie 
letzte Reinigung mit frisch gefalltein Bleisulfid anzusauern. 

Mit dein beschriebenen AibeitFgong gelang es, aus ver- 
hiiltnisinaBig konzentriei ten, dur ch Chloi opli yll und Aiitocyane 
bzw. deren Abbauprodukte tief gefai bten Hydrolysaten bei 
den bisher uritersuchten Pflanzen falblose, zur Best immung 
i in S t uf e n p  h o  t oine t er  fertige Ausziige zu erhalten. 

Die Abhangigkeit des E’arbwertes von den bereits ge- 
nannten Paktoren macht es notwendig, die Vergleiclislosung 
bei einer Versuchsreihe von Beginn an gleich den Pioben zu 
behandeln; dadurch wird, wie die Praxis gezeigt hat, eine grofie 
Zahl von Fehlerursachen gleichzeitig aurgeschaltet. 

Die quantitative Erfassung der freien und gebundetwn 
Nicotinsaure bzw. des Amids konnte einerseits durch Zusatz- 
versuche, andei erseits durch die Vei folgung der Biweifiliydi olyse 
(Dialyse und EiweiWfallung) nachgewiesen werden. Die Spezi- 
fitat der Methode wurde an einer groWen Zalil von Ainino- 
sauren, Aniiden, Aminen und Peptiden, ferner Pyridin, Coniin, 
p-Indol, Pyrrol, Chinolin, a- und p-Picolin und Nicotin in waQ- 
riger Liisung gepriift. Faibungen traten nur bei Pyiidin und 
Nicotin auf. War gleichzeitig Nicotinsaui e zugegen, so ver- 
staikten aufierdem noch p-Indol und Pyrrol die Farbi eaktion 
der Nicotinsaure. Wie schon gesagt, gelang es, auch diese vier 
Substanzen wahrend des Analysengonges abzutrennen. Damit 
jst fur alle bisher untersuchten Pflanzen die Spezifitat der 
Methode weitgehend erwiesen. Die Genauigkei t  der Metliodc 
betragt 3%. 

Iin Rehmen der Untersuchungen iiber den Qualitatsstoff- 
gehalt und die Diingung hat sich das Verfnhren seit langerer 
Zeit bestens bewahrt. In der Ubersiclit wild der Gclialt einiger 
Ilrnteprodukte an deiri Antipellagra-Vitamin gebi scht : 

Gehalt cinigor Ernteprodukte an Antipellapra-T’itamin. 

Probl! 

Weizen (Eiirner) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
lluggen (homer) .............................. 
t h f e r  (Kiiruer) ........ . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

Sipinat-Blattcr ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kopfsalat-Bliitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kohlrnbi-Knollcn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
lllurnenkohl (Bliune) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
IZotkra ut -  Ulitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  
rtoffcl-Knollen . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Itogi.enpflsnaen (vor ~hremchiebeir) . . . . . . . . . . . .  

.......................... 

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

Die Reihe der Ansprachen aiil~I3lich der feierlichen Ubergabe 
cles neueti Forschungsinstitutes, das von der Phrix-Arb-itsgemein- 
schaft, Hirschberg i. Riesengeb., als AuWeninstitut der Techtiischen 
Hochschule Breslau zur VeFfiigung gestellt wurde, eroffnete Pra- 
sidctit K. I?. D o r r ,  Gensraldirektor der Phrix Werke A.-G.I) Die 
Zweckbestimmung des neuen Instituts besteht in Forschung 
uiid 1,chre - Zweckforschuiig und Grundlagenforschung, In- 
clustricforschung und Hochschulforschung sollen sich hier ver- 
schmelzen. Das Institut soll daiiiit Quelle neuer Gedanken 
und Ausbildungsstatte fur den Nachwuchs der Kunstfaser- 
iiidustrie sein. Die Bedeutsamkeit der Neugriindung erhellt 
:tin besten daraus, daW die Moglichkeiten der Cellulose-Faser 
bei weitem noch nicht erschopft sind und die vollsyntheti- 
schen Fas-rn an Bzduutung gewinnen werden. Eine der Haupt- 
aufgaben der kiiiftigen E .itwicklung wird die Verbreiterung der 
Ibhstoffgrundlage fur alle Fasern bildeu. D s  Rrktor der T. H. 
Brcslau, Prof. Dr. F e r b e r ,  nahm dann das Institut in deli Kreis der 
b-reits bostehenden Farschungseinrichtungen auf und gab einen 
kurzen B-richt iiber die Bitwicklung der Hochsch~ile seit ihrer 
Griindung. Prof. Dr. M e n t z c l ,  stellvertr. Prasident des Reichs- 
forschungsrates, beleuchtete dagegen die Organisation der For- 
schung und den Anteil von Hochschule, Industrie und Kaiser- 
Wllhelm-G-sellschaft. D.is n e w  Iustilut sei eiii Zeicheii einer 
neu :n Entwicklungspxiode, indem sich in ihm Hochschul- und 
Ind ustrie zu einerArbAtsgemeinschaft zusammengtschlossen haben 

Dr. K.  Lauer, Ltiter des neucn Instituts: Die synthelischeri 
Fasern, ein Pro5lewa der gesamten Naturwissen.schajten. 

Der Aufbau der natiirlichen und kiinstlichen Fasern, der uns 
Kuustfasertechnikx besonders interessiert, hat  fraglos mit dem 
Cellulose-Molekiil als Grundelement zu rechnen; auch auf diesem 
Gebiet hat  sich also der klassische Moltkiilbegriff als Arbeits- 
hypothese durchaus bewiilirt. Die Roiitgenoptik hat nuu zwar den 
rnehr oder weiiiger kristallinen Bau der Fasern erkeniien lassen, 
doch sind die quantitativen Aussagen durchaus unbefrietligend. 
N e b s  das statische Formelbild des Cellulose-Molckiils und die 
statischen Bilder der Losungen und Fasern mu13 daher eine d y n a -  
mische  Formulierung treten, die vor alleiii die Vorgknge kciinen 
und beherrschen laWt, die die Teilnahme des Technikers in beson- 
derem MaDe erwecken, namlich die Vorgange beim Losen, Koagu- 
lieren und Verstrecken, und die insbes. Erkenntnisse bringen soll 
iib-r die Vorgange, die wahrend chemischer uiid physikalisclier 
Beanspruchungen der Einzelfaser fur die Veriindcrungen ihrer 
Eigenschaften maI3gebend siiid. \Vie der moderne Chcmikrr iiicht 
nur mit den Methoden der klassisclieii Chemie als Hand- 
wcrkszeug sein Auslangen findet, sondern die tcchnischc~i 
Hilfsmittel aller Wissenschaftszmeige einschl. Mathematik, 
Statistik und Tierexperiment heranziehen muW, uin das dyna- 
mische Geschelien des teclinisch-chemisclieii Ablaufes zu cr- 
mitteln, so muW die geistige Zusammenschau aller Erscheinun- 
gen und Vorgange von den allgemeinen Gesetzen der Xatur- 
wissenschaften bestimmt sein. Fur das Ergebnis unserer Ar- 
beiten wird entscheidend sein, ob es gclingt, strcng giiltige 
dynamische Vorstellungen fur das so auWerordeiitlich koni- 
plizierte Gebiet der hochpolymeren Faser zu cntwickeln. Nur 
bei Binsatz aller Einzeldisziplinen der gesamten Naturwissen- 
schaften wird eine Losung moglich sein. 
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