GDCh-Ortsverband Frankfurt
am 18. Dezember 1951

G. HESSE (mit I. Jorder und H. Gampp), Freiburg:
captoacetaldehyd wnd Diozy-dithian!').

Der dimere Mercaptoacetaldehyd, das Dioxy-dithian, existiert
in zwei Formen, die sich in Kristallform und Loslichkeit stark un-
terscheiden und in Lésungen mit dem Monomeren im Gleichge-
wicht stehen. Auch beim Fp (142—1479) tritt dieser Zerfall ein.
Die leichtlosliche B-Verbindung lagert sich beim Umkristallisieren
stets teilweise in die @-Form um. An der Luft ist a-Dioxydithian
sehr bestindig; durch Siduren oder Alkalien wird es rageh poly-
kondensiert. Besser definiert sind zwei Diacetate (Fp 173° und
109%) und zwei Dibenzoate (Fp 205° und 130°), die aus jeder der
beiden Formen gleichzeitig erhalten werden. Beide Acetate spal-
ten bei 170—180° genau 1 Mol Essigsiure ab und geben das gleiche

Acetoxy-dithien (I}, sind also stereoisomer wic

Mer-

CH=CH cis- und trans-Chinit. Unter schirferen Bedingun-
S/ Ng gen wird daraus nochmal ein Mol kssigsiure ab-
CH-CH4, gt.'spall:en. Da Thioessig.sﬁure_beidc.e Male au.ch
nicht in Spuren naehweisbar ist, sind Formulie-

0 rungen mit dem Dioxan- oder Thioxan-Ring aus-

I COCH, zuschlieBen. Mit Athyl-quecksilberbromid gibt
Dioxydithian e¢in Addukt an beiden Schwefel-

atomen; HgCl, fallt unter Ringspaltung ein Mereaptid, das in

Aceton-Wasser mit H,S zerlegt wird und dabei zunichst aus-

sehlieBlich B-Dioxy-dithian zuriickgibt. Diese Spaltung ist auch

mit dem Quecksilbersalz aus dem Ierzgift Useharin méglich;
so wurde (3-Dioxydithian und sein Diacetat (Fp 173°) aus dem
Naturstoff rein erhalten und der Thiazolin-Ring bewiesen. Der
Mechanismus der drei charakteristischen Spaltungen mit IHgCl,,
CH;I und mit Carbonyl-Reagenzien wird gedeutet und dureh
Analogien belegt. H. |VB 333]

Chemisches Kolloquium der Universitit
- Marburg/Lahn
am 11. Dezember 1951

H. BOHME, Marburg-L.: Uber Umsetzungen .von Chlor mit
einigen organischen Schwefelverbindungen.

Thiodither, die am Schwefel cine Methyl- oder Methylen-Gruppe
gebunden haben, reagieren mit Chlor bei tiefen Temperaturen
unter Bildung kristallisierter, wahrscheinlieh salzartig gebauter
Additionsprodukte, die bei hoherer Temperatur unter Abspaltung
von Chlorwasserstoff in «-halogenierte Thioather iibergehen
(vgl. . Bohme, H. Fischer u. R. Frank, Licbigs Ann. Chem. §63,
54 [1949]). Bei weiterer Umsetzung mit Chlor kann man aueh am
selben Kohlenstoffatom zwei- und dreifach chlorierte Thiodther
darstellen, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt wurde. Fin-
det sich an dem zum Schwefel benachbarten Kohlenstoifatom
hingegen nur ein substituierbarer Wasserstoff, so sind die in er-
ster Phase gebildeten «-halogenierten ThioAther unbestandig; sie
gpalten sofort 1 Mol Chlorwasserstoff ab, lagern an die gebildete
Doppelbindung 1 Mol Chlor an und liefern durch erneute Chlor-
wasserstoff-Abspaltung substituierte (3-Chlorvinyl-sulfide, z. B.
Methyl-i-propyl-sulfid:
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Ein abweichender Reaktionsverlauf tritt bei der Umsetzung

von Chlor mit Methylen-bis-methyl-sulfid ein, wobei Spal-
tung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bindung unter Bildung von

Methyl-schwefelchlorid und Chlormethyl-methyl-suifid zu beobach-
ten ist.

a I+
+Cl, '
CH,~$—CH;~S—CH, =~ ———> |CH,~S—CH;~S—CH,| CI-

——> CHg$—Cl + CI—CH,—S—CH,

Wenn man auch hier als Zwischenprodukt die Bildung ecines
galzartigen Additionsproduktes annimmt, so verliuft die Um-
setzung analog dem Zerfall der Alkylmerkaptomethyl-dialkyl-
sulioniumsalze (vgl. H. Bohme, R. Frank und W. Krause, Chem.
Ber. 82, 433 [1949]). Bei Diaeyl-sulfiden beobachtet man bei
der Kinwirkung von Chlor gleichfalls Spaltung einor Kohlenstotf-
Sohwefel-Bindung und erhizlt neben Carbonsidurechloriden Acyl-
sohwefelehloride, z. B.:

cl
CH—CO—5-CO—CH, -—» CHg—CO—Cl + CHy—CO—$~Cl

1) Vergl. diese Ztschr. 63, 97 [1951].
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Diese Spaltung ist gegeniiber der sonst sehr leieht eintretenden
Spaltung von Disulfid-Briicken bevorzugt, so dal man aus Diaeyl-
polysulfiden entsprechend Acyl-poly-schwefclohloride erhélt, z. B.:

CH,—~CO—S—S—CO—CH, C—]’> CH,—CO—Cl + CHy—~CO—5—S—Cl
Die Acyl-schwefelchloride sind zu den verschiedenartigsten Um-
setzungen befiahigt, von denen u. a. auf diejenigen mit Mercap-
tanen eingegangen wurde. Es entstehen Acyl-Derivate der bisher
nicht bekannten Alkyl- bzw. Aryl-hydropersulfide, die durch Ver-
seifung in saurem Medium aueh isoliert werden konnen.
B.  [VB 334]

GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie
Tagung des Arheitskreises Nordrhein-Westfalen in Gelsenkirchen
am 26. Oktober 1951

W.ELLERKAMP, Hamm: Sind phosphat-hallige bzw. dez-
trin-haltige Zusdtze zu Wurstwaren wasser- oder fettbindend ?')

Mit einem Zusatz von 0,59 Phosphat lassen siech noeh aus
100 Teilen magerem Fleisch der Schlachtwertklasse C und bis zu
102 Teilen (Leitungs-)Wasser sehnittfeste, dem 4uBeren Anschein
naeh vollig verkaufsfihige Wiirste herstellen, die bei Anwendung
der ermittelten Feder-Zahl des Rohfleisches analytisch einen
Fremdwassergehalt von 42 9, ergaben. Die analytisch mit der
amtlich vorgeschriebenen Feder-Zahl 4 berechneten Fremdwasser-
mengen tolerieren gegeniiber dem tatsichliechen Fremdwasser-
gehalt in der fertigen Wurst bis zu 10 9 zu Gunsten des
Herstellers. Die ohne Phosphat oder mit Dextrin hergestellten
Wiirste sonst gleicher Zusammengetzung sind hingegen wasser-
lissige zusammengefallene Fehlprodukte. Aueh 1aBt sich mit
Phosphat zusitzliches Fett, das sich sonst in Gestalt schmie-
riger Fettinseln absondert, homogen in der Wurst verteilen.
Die Dextrin-Priparate wirken dagegen weder wasserbindend, noeh
fettverteilend. Die Phosphate sind Wasserbindemittel und die in
2 Bundesldndern erteilten Ausnahmegenchmigungen von dem
Phosphatverbot der Verordnung vom 30. 10. 1934 sollten daher
zuriickgezogen werden.

Aussprache:

Ropler, Krefeld: Das Sozialministerium ist fiir die Versuche dank-
bar und wird die Verwendung von Phosphaten auch weiterhin in
Nordrhein-Westfalen ablehnen. Strohecker, Gelsenkirchen: Der
Phosphat-Zusatz 148t sich an der Erhéhung der kochsalzfreien Asche
erkennen, der absolute P,0,-Gehalt der Wurst steigt von etwa 0,25%,
auf 0,4—0,59%,. Fresenius, Wiesbaden: Nach andeten Versuchen wird
durch Phosphat nicht mehr Fremdwasser-gebunden. Bei den natiir-
lichen Schwankungen im Phosphat-Gehalt des Fleisches ist es schwie-
rig, einen Phosphat-Zusatz nachzuweisen. Willeke, Recklinghausen:
Nach eigenen Versuchen besteht ein ziemlich gleichbleibendes Ver-

hiltnis von N:P im Fleisch, aus dem der Phosphat-Zusatz berechnet
werden kann,

W.FASTRICH, Duisburg: Neue Ergebnisse itber das Lebens-
mittel Essig.

Aus pflanzlichon Rohstoffen im Wege der Alkohol-Vergirung
hergestellter Essig ist reicher an 14C als Essig aus synthetischer
Essigsiure. Auch wirkt Essig je nach Gewinnungsart verschieden
auf Pilze und Bakterien. Garungsessig ist deshalb von syntheti-
schem Essig zu unterseheiden. Ersterer ist ein bearbeitetes na-
tirliches Erzeugnis, das die Bezeichnung ,,biologischer Essig‘
verdient, letztorer ein synthetisehes Produkt.

HANS MULLER, Gelsenkirchen: Das Fluor in der mensch-
lichen Physiologie und Erndhrung.

Vortrag erschien in der Dtsch. Lebensmittel-Rundschau 1951,
254,

E. HANSSEN, Hannover: Beitrige zur Kenninis von Mehl,
Teig und Gebick.

Die spez. Oberfliche des Getreidekorns von ca. 0,5 m?/g ver-
groBert sich bei Weizen und Roggen beim Vermahlen durch Frei-
legung des Zellinhalts auf 1—2 m?/g. Die GroBen der Stirkekoérner
andern sich durch die Freilegung nicht. Der Gri8e naeh machen
bei Weizen und Roggen die Kleinkérner unter 10 4 & etwa 90%
der Anzahl aus. MittelgréBen von 10-15 u & sind in beiden Ge-
treidearten selten, GroBkorner iiber 40 ¢ @ sind in Roggen hiu-
figer als in Weizen anzutretfen, Von Gewicht und Oberfliche
kommen jedoch etwa 909 auf die GroBkérner. — Im Weizenmehl
verhalten sich die Oberflichen von Stirke und Protein wie etwa
7:1. Beim Anteigen quillt die Stirke um etwa 309, das Protein
um 100% auf. Dadurch verachiebt sich das Oberflichenverhiltnis
auf etwa 5:1. Das Protein enthilt das Quellungswasser gitter-
gebunden und besitzt plastisch-elastische Eigenschaften. Wahrend
dos Backens wird es elastisch gedehnt und dehydratisiert. Ist in
einem Gebidck das Triecbmaximum erreicht, bevor das Protein
vollstindig dehydratisiert ist, so kann das Geb#ck wieder zusam-
menfallen. Wird beim Backen die Verkleisterungstemperatur

1) Vgl. diese Ztschr. 63, 99 [1951].
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