nooh bei Gegenwart geniigender Wassermengen erreicht, so ver-
kleistert die gesamte Stirke, wobei die im Korninnern enthaltene
Amylose kolloidal verilissigt wird, und die Amylopektin-Hiillen
gesprengt werden., Auch die Amylopektin-Hiillen der verkleister-
ten Stirke sind plastiseh-elastisch und haben im Gebidek eine
geriistbildende Funktion. Da die GroBkorner leichter verkleistern
als die Kleinkirner, kommt den GroBkérnern vor allem die Aui-
gabe zu, das Protein beim Geriistbau des Gebdeks zu unterstiitzen.

F. MARTENS, Hamburg-Blankenese: Uber Senf.

IHandelsiiblicher Senf{ enthilt etwa 16—18% koehsalzfreic
Troekenmasse, 0,94—1,85% Allylsenfol, 7—-129% Rohfaser und,
von unvermeidbaren Verunreinigungen der Senfsaat herriihrend,
bis zu 109, Stirke, Streekung mit Wasser unter Verwendung
von Diekungsmitteln, kiinstliohe Sehirfung mit Allylsenisl, Bei-
misechung der bei der Herstellung von Dijon-Senf aus gesehil-
ter Senfsaat abfallenden, rohfaserreichen Senfkleie und Ver-
dickung mit Stirke geben sich dureh Verinderungen im Analysen-
bild zu erkennen. Mehr als 33 mg% Ireie SO, deuten auf iiber-
triebene Bleichung mit Schwefeldioxyd hin, bei der bisweilen
zur Tarnung der gebildeten Schwefelsiure als Gips Caleiumehlorid
unzulissigerweise zugesetzt wird.

Rundschau

Aussprache:

Auf Anfrage von Bergner, ob Konservierung des Senfs notwendig
ist, teilt Vortr. mit, daB einige Bakterien der Konservierungskraft
des Allylsenfols widerstehen,

B. ROSSLER, Krefeld:
Stadietag.

Der Stddtetag empfiehlt aus Griinden der Vereinlaehung und
Ersparnis die Zusammenfassung aller kommunalen Gesundheits-
einriehtungen unter ein Dezernat. Eine Unterstellung der Che-
mischen Untersuchungsimter unter die Gesundheitsimter ist
damit weder beabsichtigt, noeh wird eine solche als erwiinscht
angesehen.

B. KRATZ, Siegen:
Schweiz.

Lebensmittelkontrolle kraft Bundesgesetz, dessen Vollzug den
Kantonen obliegt, wobei aber die kantonalen Vollzugsbestim-
mungen der Genehmigung des Bundesrats unterliegen. Die Probe-
nahme und die Besichtigung der Einzelhandelsbetriebe wird von
besonders gesehulten, den Untersuchungsimtern unmittelbar un-
terstellten hauptamtlichen Lebensmittelkontrolleuren durehge-
fithrt, wahrend in Deutschland hauptamtliche Probenehmer bis
jetzt nur bei der Weinkontrolle titig sind. [VB 331]

Besprechungen mit dem deulischen

Uber die Lebensmiltelkontrolle in der

Die Molekelspektren von T, und TH sind von G. H. Dieke und
F. S. Tomkins in 58 Banden mit iber 1150 Linien festgelegt wor-
den. Die Dispersion fiir dic Aufnahmen betrug zwischen 3000 und
5000 A 0,6 A/mm, zwischen 5000 und 9000 A 1,2 A/mm und zwi-
schen 9000 und 12000 A 5 A/mm und lag damit sehr hoch. Dureh
die Untersuchungen ist das Spektrum der Tritium-Molekel das
am besten bekannte aller Wasserstoff-Molekelspektren, einschlie-
lich des II,, geworden. (Physic. Rev. 82, 797/807 [1951]). —W.

(309)

Die Schmelzdiagramme der biniiren Systeme H,Se0,-H,SO,,
H,Se0,-H,0-R 80, - H,0 und H,8¢0, - 4 H,0-H,80, -4 H,0
untersuchten A. F. Kapustinsski und A. N. Shdanows. Die
Diagramme der beiden ersten Paare zeigen bei einem II,SeO,-
Gehalt von 16 bzw. einem H,SeO, - H,0-Gehalt von 37,5 Gew.-%
ein bei 3,2° bzw. 5° schmelzendes Eutektikum. Das 3. Substanz-
paar dagegen liefert eine ununterbrochene Reihe fester Losungen.
Die Tetrahydrate sind demnach isomorph, da sich bei stirkerer
Hydratation die Strukturuntersehiede der beiden Komplexe im-
mer mehr verwischen. (J. Angew. Chem. [russ.] 24, 981 —84
[1951}; vgl. auch 24, 658 —61 [1951]). —Ma. (299)

Hydrazin-Nickelperchlorat ist #uBerst gefihrlich, wie Maissen
und Schwarzenbach mitteilen. Die explosiven Eigensehalten von
Metall-hydrazinkomplexen sind zwar in der Literatur besehrieben,
es war aber bisher nicht bekannt, da der Nickelkomplex selbst
in verdiinnter Suspension bei blofSer Beriihrung mit
einem Glasstab unter groBer Brisanz explodieren kann. Ein sol-
ches Phanomen wird bei explosiven Substanzen iibrigens nur sehr
selten beobachtet. Kiner der Autoren (M.) ist bei der stattgefun-
denen Explosion schwer verstiimmelt worden. (Ilelv. Chim. Acta
24, 2084 [1951]). —Mo. (310)

Methan-thiosulfonate des zwelwertigen Schwelels (I), Selens (I1)
und Tellurs (IXI) stellte O. Foss erstmalig her. Es sind Verbin-
dungen vom Typ der Pentathionsiaure. Man erhilt sie aus Na-
trium-methanthiosulfonat und Sehwefel- oder Selendichlorid in
Ather (a) bzw. mit Tellurdioxyd und Salzsdure in wiBriger Lo-
sung (b):

{a) 2 CH;-S0,SNa + 2 RCly = R(S,0,CHy), + NaCl; (IFR = $; (LI) R = Se

(b) 4CH,S0,S ~ + 3 H* + TeQOH* = Te(S,0,CH,), + (CH;50,5); + 2 H;0

Schwefel-methanthiosulfonat bildet farblose Kristalle, Fp 70°, die
in Benzol leicht, in Ather schwer loslich sind. Selen-methanthio-
sulfonat ist hellgriin und wesentlich sehwerer 16slich als die Schwe-
fel-Verbindung. Fp 85° (Z). Tellur-methanthiosulfonat kristalli-
siert in gelben Kristallen, Fp 135° (7). Es ist sehr wenig loslich in
allen Losungsmitteln, am giinstigsten ist Bromoform. Mit Pi-
peridin entsteht aus (I) Schwefel-dipiperidid (S(NCyHy,),) und
mit Natrium-dimethyl-thiocarbamat aus (1I) und (I1I) Selen- bzw.
Tellur-bis-dimethyl-thioearbamat. Thiosulfat verdringt die Me-
than-thiosulfonat-Gruppen. Diese Reaktionen sind beweisend fiir
die Struktur und fiir die strukturellen Beziehungen der Thiosul-
fonate zu den Thiosulfaten. (Acta Chem. Scand. 5, 115 [1951]).
—J. (301)
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Eine Methode zur Kondensation von Estern mit Oxalester
gibt A. Brandstrom an. Bei dieser Reaktion entstehen x-Athoxa-
COCOOR’
lyl-ester der Formel R—CH< , von denen nur die niedrigen
COOR’’
Homologen bekannt sind, da die hoheren unter den Bedingungen
der bisher angewandten Synthesen rasch pyrolysiert werden. De-
stilliert man jedoch den bei der Kondensation entstehenden Al-
kohol mit Toluol ab, erhilt man auch die hoheren Ester in guten
Ausbeuten, wenn R unverzweigt ist. 0.25 Mol Natriumithylat
werden in 250 ml Toluol suspendiert, unter Riithren und Kiihlung
0,25 Mol Oxalester und die dquimolekulare Menge des umzu-
setzenden Esters zugeliigt und der Alkohol iiber eine Widmer-Ko-
lonne abdestilliert. Nach beendigter Reaktion wird abgekiihlt,
0,25 Mol Risessig und 100 ml Wasser raseh zugefiigt, die Toluol-
Schicht abgetrennt und die wiBrige Phase mit Ather extrahiert.
Die vereinigten Extrakte werden destilliert.

R := Ausb. Kp °C
Athyl ....... 60? 104/4 mm
iso-Propyl ... 20 100/2 mm
n-Propyl ..... 63f 99/1.5 mm
iso-Butyl .... 57 102/1.5 mm
n-Butyl ..... 61 z 116/2 mm

(Acta Chem. Seand. 5, 485 [1951]). —J. (198)

Symmetrische Bi-Aromaten sind nur vereinzelt bekannt (W.
Steinkopf, Liebigs Ann, Chem. 546, 180 [1941]). Die Synthese der
3,3’-Dithensdure (I) beschreiben L. J. Owen und F. F. Nord. 2-
Brom-3-thiophencarbonsiure wird mit Diazomethan verestert
(Kp./4 mm 114°) und der Ester mit tibersehiissiger Kupferbronze
erhitzt. Der 3,3’-Dithensaureester wird mit Ather extrahiert,
Fp. 145/79, und mit wilrigem Alkali verseift. Beim Ansiuern
scheidet sich die Siaure aus, Fp. 175/85° (Z). Diese Synthese 148t
sich auch auf gemischte Biaromaten ausdehnen, die Thiophen-,
Furan- und Benzol-Ringe enthalten. Sie miissen, wegen Hin-
derung der freien Drehbarkeit in zwei stereoisomeren Formen
auftreten. LCOOH COO-CH,

— CH,NH, —
g
s
COOH

|> B ———>
N
S
Jayt
Jo

COO0-CH, ,CO0-CH,
S
1)

Cu
—

COOH
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. ! [ OH~
AN / - NS g
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(Nature [London] 167, 1035 [1951]). —J. (190)

Eine Perchlorsiiure-Additionsverbindung von Yitamin B,, erhielt
Alicino bei der Einwirkung von Perchlorsiure auf das Vitamin
in Eisessig. Die orange-gefarbte, schwerlsliche und amorphe
Verbindung ist nicht nur dadureh bemerkenswert, daB sie 6 Mole
1IC10, enthilt, sondern daB sie das einzige bisher bekannte B,,-
Derivat ist, das wie B,, selbst 1 Mol CN enthilt. In willriger
Losung tritt Zersetzung ein, unter Freiwerden von 6 Aquivalenten
Saure und fast quantitativer Riickbildung von B,, (spektro-
skopisch und mikrobiologisch bestimmt). Aueh By,, reagiert unter
denselben Bedingungen, bildet aber eine rote Verbindung. (J.
Amer. Chem. Soo. 73, 4051 [1951]). —Ma. (243)
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Die Darstellupg von 4C-markiertemn Vitamin B , (14C-Cobal-
amin) beschreiben G. E. Bozer und Mitarbeiter. Vitamin B,,
ist ein Cyanokomplex; durch Entfernen der Cyano-Gruppe
entsteht daraus Vitamin-B,a. Dies kann durch Behandlung mit
Cyanid wieder in Vitamin B,, zuriickverwandelt werden. Diese
Reaktion gibt eine Methode zur Einfiihrung von markiertem
Kohlenstoff in die Cyano-Gruppe des Cobalamins. Das auf
photochemischem Wege und nachfolgendes Austreiben der
Blausidure durch Beliiften dargestellte Oxycobalamin wird mit
HMCN behandelt und das resultierende Vitamin B,, aus Aceton
umkristallisiert. Seine Reinheit wurde durech Gegenstrom-Ver-
teilung gepriift, sie betrigt 96 —99%. So ist die Darstellung
von doppelt markiertem Vitamin B,, gegeben, da %°Co ent-
haltendes Cyan-cobalamin bereits biosynthetisch dargestellt wor-
den ist (Chaief, Science [New York] 111, 601 [1950]). — (Arch.
Biochem. 30, 470 [1951]). —J. (1086)

Die direkte Einfiihrung der Pyridyliéthyl-Gruppe in Verbindun-
gen mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen, speziell in Ketone,
durch Kondensation mit 2-Vinylpyridin beschreiben R. Levine
und M. Wili. Auf Grund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen
Acrylnitril und 2-Vinylpyridin wurden die mit ersterem mog-
lichen Kondensationen auch mit Vinylpyridin versucht und bei
den angefithrten Ketonen, in Gegenwart von Spuren metall. Na
oder Triton B, 2-Pyridylathylierungen erfolgreich durchgefiihrt.

Na oder Triton B /'y

PN
CoHECOCHy + | * !NJ—(CHMCOC«HS

/i—CH:CHz
N

Cyclohexanon (40% Ausbeute), Didthyl- (53,4), Diisopropyl- (72%),
Diisobutyl- (63,2), Aceton (2), Acetophenon (29), p-Methylaceto-
phenon (30,7), p-Phenylacetophenon (18), Methyl-B-naphthyl-
(25,5), Methyl-«-naphthyl- (20), 2-Acetylthiophen (20), Propio-
phenon (81), Pinacolon (20), Methylithyl- (28), Methylisopropyl-
(75), Methylisobutyl- (32), Methyl-n-amyl- (39). (XII. Internat.
Congr. Pure a. Appl. Chem. Abstr. 1951, 388). —Ma. (267)

Dle Rp-Werte der Aminosiuren bei der Papierchromatographie
sind von der Siure-Konzentration abhéingig, wie Sh. Ishi{ und
T. Ando mitteilen. In n-Butanol erhéht Chlorwasserstoffsiure
die Wanderungsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration
recht erheblich, in Butanol/Eisessig ist der Effekt geringer, in
Kollidin/Lutidin-Mischungen war er nicht zu beobachten. In
Phenol werden durch HCl-Zusatz nur die Rp-Werte der langsam
wandernden Aminosduren, z. B. Asparaginsidure, Glykokoll, merk-
lich vergroBert, die der iibrigen, Arginin, Alanin, Valin, Leuecin,
bleiben nahezu unverindert. In Isovaleriansiure zeigt sich ein
merkwiirdiger Effekt bei Gegenwart von Salzsiure: bei geringen
Konzentrationen wandern simtliche Aminosauren langsamer, bei
Anwesenheit groferer Mengen bleiben die langsam wandernden
im Startpunkt. Von den untersuchten wanderte lediglich das
Leucin bei 6-Normalitit an HCl. Die Effekte scheinen mit der
Loslichkeit der Salzsiure in den genannten Losemitteln zusammen-
zuhéngen. Diese ist in i-Valeriansiure am geringsten, in n-Bu-
tanol am gréBten. Salzsiure 148t sich aus Hydrolysaten nur schwer
entfernen, beim Neutralisieren treten stérende Salz-Effekte auf.
(Bull. Chem. Soc. Japan. 23, 172 [1950]). —J. (300)

Der endgiiltize Beweis fiir das direkte Eingreifen von Bijotin in
eine CO ,-Fixierung (CO, 4 Brenztraubensiure == Oxalessigsiure)
wurde von Kaltenbach und Kalnifsky erbracht. Eine Beteiligung
von Biotin bei dieser Reaktion stand zwar seit den Versuchen von

Lardy, Potter und Burris') mit radioaktivem Bicarbonat (bei

Lactobacillus arabinosus) eindeutig fest, jedoeh wurde die Funk-
tion des Biotins als Koferment der CO ,-Fixierung (bzw. einer Vor-
stufe desselben) von verschiedenen Autoren angezweifelt. Mit
ziemlicher Sicherheit schien die Rolle des Biotins darin zu be-
stehen, die adaptative Synthese des CO,-fixierenden Enzympro-
teins zu ermoglichen. Es gelang aber nun, aus B. coli und Profeus
morganit Enzympriparate herzustellen, die an sich nur schwach
wirksam sind, durch Biotin 4 Mg2*+ jedoch stark aktiviert wer-
den. Dazu miissen die Zellen aus einem Kulturmedium stammen,
das neben Fleischextrakt und Pepton die folgenden Vitamine
enthilt: Nikotinsaure, Nikotinsiureamid, Aneurin, Folinsiure,
Ascorbinsdure, Inosit, Lactoflavin, p-Aminobenzoesiure, Adermin
und Pantothensiure. Die Ziichtung in Anwesenheit eines oder
mehrerer dieser Vitamine ist wesentlich. Im Enzymextrakt mégen
sie — oder erst aus ihnen entstandene bzw. mit ihrer Hilfe ge-
bildete Wirkstoffe — als zusitzliche Kofermente dienen, oder die
Umwandlung von Biotin in das eigentliche Koferment bedingen.
Bei optimaler Konzentration des Enzymextrakts sind die optima-
len Konzentrationen der iibrigen Bestandteile des Enzymsystems:

1) 8. diese Ztschr, 62, 316 [1950].

62

Pyruvat 0.07 —0.08 m, NaHCO, 0.19 m, Phosphat 0.09 m (py =
8.1), Mg?* 0.07 m, Biotin 3.9 + 10~% m. (J. biol. Chemistry 792,
641 [1951]). —Ma. (312)

Eine photosynthetische Reaktion auBlerhalb der Zelle wird von
D. 1. Arnon beschrieben. Isolierte Chloroplasten haben eine Zeit-
lang die Fihigkeit, Wasser photolytisch zu spalten (Hill-Reak-
tion). Als Wasserstoff-Acceptoren konnen aber in diesem Fall
nur zellfremde Substanzen dienen, wihrend zur Reduktion der
Kohlensaure die H-Ubertrager-Fermente fehlen, die sich in der
intakten Zelle auBerhalb der Chloroplasten befinden. Im Ho-
mogenat zerstort aber diese Cytoplasma-Fliissigkeit die Chloro-
plasten sofort. Hin System, das CO, reduktiv fixiert, ist das
,,malic-enzyme* von Ochoa, das auch im pflanzlichen Cytoplasma
weit verbreitet ist. Dies katalysiert in Gegenwart von Mn®t+-Salz
die Reaktion

Brenztraubensre. + CO, + Co-Enzym 11 (Triphosphopyridin-nucleotid) —H,

;Mgé L-Apfelsiure + Co-Enzym II

Das Gleichgewicht, das i. a. ganz auf der linken Seite liegt, kann
nach rechts verschoben werden, wenn die Reaktion mit einem H-
Donatorsystem gekoppelt wird, das das Co-Enzym II reduziert.
Eine photosynthetische Reaktion mit Hilfe von Fragmenten grii-
ner Zellen 148t sich also aufbauen dureh Kopplung der Ochoa-
Reaktion (2) mit der Hill-Reaktion (1), dabei ist dann das oxy-
dierte Co-Enzym II der Wasserstoff-Aceeptor. Die ganze Reak-
tion, die sich in vitro zusammenstellen 148t und bei Belichtung
Sauerstoff entwickelt, wie manometrisch verfolgt werden kann,
sieht dann folgendermaBen aus:

Licht

(1) H,0 + Co-Enzym II Co-Enzym II=H, + 1/, O,

Chloroplasten
’malic enzyme’

Mozt —> L-Malat + Co-Enzym 1I

Licht, Chloroplasten, Co-Enzym I
—» L-Malat+1/,0,.

(2) Pyravat + CO, +_Co-Enzym II-H,

(14 2) Pyruvat + CO, + H,0 "malic enzyme’, M+
Bei dieser Reaktion wird also, wie im griinen Blatt, Licht zur re-
duktiven Fixierung von Kohlensiure unter Entwicklung von
Sauerstoff verwendet. Diese Modell-Reaktion entspricht aber
nicht der eigentlichen-Photosynthese, da Apfelsiure kein Vorliufer
der Phosphoglycerinsiaure ist. (Nature [London] 767, 1008 [1951]).
—J. © o (308)

Sedoheptose spielt als Phosphorsiiure-ester eine wichtige Funk-
tion in der Photosynthese, wie A. 4. Benson, J. A. Bassham und
M. Calvin mitteilen. Bislang war sie nur in succulenten Pflanzen
gefunden worden. Sedoheptose-monophosphat wurde in den
Radiogrammen von in 14CO, assimilierenden Pflanzen identifi-
ziert. Da es eher als die Hexosephosphate gebildet wird und seine
Konzentration im stationiren System nicht steigt gegeniiber der
Sekundenbelichtung, ist seine Funktion nicht die eines Hexose-
Vorliufers — es ist zudem sterisch eine p-Altro-heptulose —, son-
dern nimmt am C,-Regenerations-System des priméiren CO,-
Acceptors teil, Damit im Zusammenhang steht die wichtige Stel-
lung der Apfelsiure im Stoffwechsel, zum mindesten der Succulen-
ten. Wihrend der ersten wenigen Sekunden der Photosynthese
wurde unter den zahlreichen phosphorylierten Oxysduren und
Zuckern Ribulose-1,5-diphosphat und -monophosphat papier-
chromatographiseh nachgewiesen. (J. Amer. Chem. Soe. 73,
2970, 2971 [1951]). -—J. (294)

Der Wirkungsmechanismus der p-Aminobenzoesiure als Bac-
teriostaticum (z. B. bei B. fuberculosis) und als Chemotherapeuti-
cum (z. B. bei Rickettsien-Infektionen) ist bislang vdéllig uner-
klirlich geblieben. Davis konnte nun bei B. coli (bes. bei p-Oxy-
benzoesdure (p-OB)-bediirftigen Mutanten) zeigen, daf p-Amino-
benzoesiure (p-AB) in hoheren Konzentrationen ein kompetiti-
ver Antagonist des neuen Wuchsstoffs p-OB istl). 1 Teil p-OB
enthemmt bereits 100 Teile p-AB. Die p-AB-Hemmung wird
aber nur vollstindig in Anwesenheit von 1-Asparaginsiure (be-
reits mit 1 y/em®) ein Effekt, der noch nicht gedeutet werden
konnte. Es sind nun 3 Stoffwechselfunktionen der p-AB bekannt:
1) In sehr kleinen Konzentrationen wirkt sie in bekannter Weise
als Wuchsstoff bei p-AB-bediirftigen Stimmen). 2) In mittleren
ersetzt sie p-OB (bei p-OB-bediirftigen Stimmen) und 38) in hoher
Konzentration verdrangt sie »p-OB von ihrem Wirkungsort (bei
p-OB-bediirftigen und -synthetisierenden Stimmen). — Snyder
und Davis konnten auch die Aufthebung der chemotherapeutischen
Wirkung von p-AB bei Rickettsien-infizierten Hiihnechen-Em-
bryonen und Miusen durch p-OB nachweisen. (J. exp. Medicine
94, 243 [1951], Fed. Proe. 10, 419 [1951]). —Ma. (311)

1) 8. diese Ztschr. 63, 150 [1951].

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 19562 | Nv. 2





