den kann. Die fiir den Farbumschlag erforderliche Tem-
peraturerhdhung wird durch die Absorptionswirme des
Ultraschalls bewirkt, Zur Steigerung der. Empfindlichkeit
des Verfahrens wird vorgeschlagen,

1) ein Losungs- bzw. Dispersionsmittel fiir die Thermo-
chromsubstanz zu ve/i'wenden, das extreme Ultraschallab-
sorption und niedrige spezifische Wirme aufweist.

2) Zwecks Erhghung der Absorption eines Thermo-
chromsystems eine mdglichst grofie Grenzfliche durch

Zuschriften

Einbringen von Teilchen niedriger Wirmeleitfahigkeit zu
schaffen. Diese Teilchen bewirken gleichzeitig, daf die
Diffusion zwischen benachbarten Volumenelementen be-
hindert wird.

3) Die Bildwandlertemperatur auf einen Wert einzu-
stellen, der wenig unterhalb der Farbwandlungstemperatur
liegt.

Es werden drei entsprechende Bildwandlungsversuche
beschrieben. Eingeg, am 11. Mirz 1952 [A 423]

Aminosiure-Decarboxylasen
Nachtrag zum gleichlautenden Aufsatz, diese Ztschr. 63, 550 [1951)

Von Prof. Dr. Dr. E. WERLE, Minchen
Chirurgisch-klinisches Institut der Universitiit Miinchen

Aus dulleren Griinden konnte die Autorkorrektur beim Druck
des Aunfsatzes ,,Aminosiure-Decarboxylasen‘ nicht beriicksichtigt
werden. Die Redaktion hat es dankenswerter Weise ermaglicht,
einige Anmerkungen hier nachzutragen. Sie betreffen:

1) Die Frage nach der Stellung der Phosphorsiure-Gruppe im
Pyridoxalphosphat. 2) Die Frage nach der Reversibilitit der
Decarboxylierungsreaktion. 3) Das Vorkommen des Pyridoxal-
phosphates in weiteren Fermentsystemen.

Zu 1). Das Ca-Salz des von M. Viscontini, C. Ebnither und P.
Karrer') synthetisierten Pyridoxal-5’-phosphats besitzt im
Gegensatz zum praktisch unwirksamen Pyridoxal-3-phosphat eine
Co-Fermentaktivitit, die derjenigen der natirlichen Co-
Decarboxylase gleicht. ,,Das natiirliche Co-Ferment der Amino-
siure-Decarboxylasen ist daher Pyridoxal-5’-phosphat‘‘l). Zum
gleichen Ergebnis kamen A. N. Wilson und St. A. Harris?).
van Thoat und L. Chevillard®) vermag Hefe-Phosphokinase aus Py-
ridoxinin Gegenwart von Adenosintriphosphat Co-Decarboxylase
zu bilden, die das Apoenzym der Tyrosin-Decarboxylase aus
Strept. faec. R. zum Holo-Enzym erginzt.- An der Uberfithrung
des Pyridoxins ins Pyridoxal ist wahrscheinlich Folsiure oder ein
Folsiure-Derivat beteiligt?).

Zu 2).
reaktion wurde von M. E. Hanke und M. S. H. Siddigi®) auf
folgende Weise gesichert: Es wurde Lysin in ¥C0, Atmosphire
mit Lysin-Apo-Decarboxylase aus Bact. Cadaveris und Pyridoxal-
phosphat inkubiert. Nach etwa 50proz. Decarboxylierung des
Lysins wurde die Aminosiure isoliert. Sie erwies sich als radio-
aktiv und ebenso die Kohlensiure, die bei der enzymatischen
Decarboxylierung dieses Lysins erhalten wurde. Ahnliches wurde
fiir die Tyrosin-Decarboxylase gezeigt. Das Molverhiltnis von radio-
aktivem Lysin zu inaktivem Lysin war im giinstigsten Fall 1:200.

Zu 3). Pyridoxalphosphat ist Co-Faktor eines Fermentes, welches.

aus Cystein Schwefelwasserstoff abspaltet, einer Cysteindesul-
furased), ferner von Fermenten, welche Thioither von «-Amino-
oder y-Thiesiuren zerlegen, wobei z. B. der Schwefel des Homo-
cysteins auf Serin iibertragen wird unter Bildung von Cystein®: 7).

Kynureninase, die Kynurenin zu Anthranilsdure und Alanin
zerlegt, bendtigt nach O. Wiss®?) Pyridoxalphosphat als Co-
Ferment. Sie vermag auch aus anderen Acyl-alaninen den Alanin-
Rest abzuspalten. Nach Rainer und Pappas®®) ist Pyridoxalphos-
phat auch Wirkgruppe der Citrullin-aminopherase, welche Ci-
trullin in Arginin umwandelt.

Nach W. A. Wood und I. C. Gunsalus'®) enthalten viele Bak-
terien-Arten (bes. Bact. fluoreszens, Bact. sublilis und Sirept.
faecalis), nicht aber Hefen und Schimmelpilze eine Alanin-
Racemiase mit Pyridoxalphosphat als Wirkgruppe. Das Ferment
ist spezifisch auf Alanin eingestellt und fehlt in tierischen Geweben.

1) Helv. Chim, Acta 34, 1834 [1951].

2) Abstracts XII. Intern. Congress of pure and appl. Chem. New
York 1951, S. 76,

3) C. R. hebd. Soc. Biol. (Paris) 145, 485 [1951].

4) F. Binkley: Sitzungsber. der Amer. Chem. Ges., New York,
3. September 1951, — F. Binkley u. G. M. Christensen, J. Amer,
Chem. Soc. 73, 3535 [1951]; J. biol. Chemistry 194, 109 [1952].

5) Fed. Proc. 9, Nr. 1, Mirz 1950.

%) A. E. Braunstein u., R, M. Asarch, Doklady Nauk SSSR 71,
93 [1950] (zit. Chem. Zbl. 1951, 485).

7y A. E. Braunstein u, E. V. Goryachenkova, ebenda 74, 529 [1950]
(zit. Chem. Zbl. 1951, 601). .

8) Tagung d. Ges. Physiol. Chem. Mainz 1951. Ref. diese Ztschr.
63, 571 [1951]. Z. Naturforsch. 7b, 133 [1952]. .

) A. E. Braunstein, E. V. Goryachenkova u. T. S. Paskhina,
Biochimya 14, 163 [1949]; C. E. Dalgliesh, W. E. Knox u. Neu-
berger, Nature [London] 168, 20 [1951].

8ay J. biol. Chemistry 179, 1183, 1199 [1949].

10) J. biol. Chemistry 190, 403 [1951].
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Nach

Die Umkehrbarkeit der Decarboxylierungs-.

Nach F. Chatagner und B. Bergeretll) wird Cystein-schweflige
Saure durch Kaninchenleber-Lxtrakte zu Hypotaurin (CH,-
(NH,)-CH,-80,H) decarboxyliert. Hypotaurin findet sich in
Lebern normaler Ratten und ist stark vermehrt nach i. v. Verab-
reichung von Cystein-schwefliger S4ure.

89 ist anzunehmen, dafl die Wirkung aller Pyridoxalphosphat-
Enzyme aunf der Bildung einer Schiffschen Base durch Reaktion
der Aldehyd-Gruppe mit der «-Amino-Gruppe der Aminosiuren
beruht, deren Aufspaltung je nach der Beschaffenheit des Apo-
fermentes bzw. des Substrates an verschiedener Stelle eintritt.
So kommt es z. B. zur Decarboxylierung, Umaminierung oder
Abspaltung einer gelockerten Seitenkette?).

Anmerkung b. d. Korrektur: a,e-Diamino-pimellinsaure wird durch
verschiedene Bakterienarten zu Lysin decarboxyliert (D. L. Dewey u,
E. Work, Nature [London] 169, 534 [1952]). Pyridoxalphosphat ist
Co-Ferment der Serin- und Threonin-Desaminase (J. L. Reissig, Arch.
Biochemistry 36, 234 [1952]); nach H. M. Sinclair (Biochemic. J. 51,
PX [1952]) auch der Diaminoxydase (s.d. auch E. Werle u. E. v, Pech-
mann, Liebigs Ann. Chem. 562, 44 [1949]).

Berichtigung: Bei den ersten beiden Formeln der Original-
arbeit (diese Ztschr. 63, 551 [1951]) fehlen in 3- baw. 4-Stellung
die Valenzstriche fir die Hydroxyl-Gruppen. S$. 555 ist ,,und
Sphingomyeline‘ zu streichen.

Eingeg. am 10. April 1952 [Z 28]

Uber die Aktivierung des Jods durch Hg-lonen
(Quecksilber(1l)-acetat) bei Dehydrierungen und bei
der Anlagerung an Doppelbindungen

Eventuelle Yerwendung dieser Aktivierung zur Schnellbestimmung
der Jodzahl

Vor. Prof. Dr. W. AWE
Aus dem Institut far Angewandte Pharmazie der TH. Braunschweig

Seit Jahren untersuchen wir Dehydrierungsreaktionen mit Jod,
und mit Quecksilberacetat bei getrennter und gemeinsamer Ver-
wendung!)., Die Erfahrungen lieBen vermuten, daf Jod durch
Quocksilber(II)-acetat in giinstiger Weise aktiviert wird, und daB
auch die Anlagerung des Jods an C=C-Doppelbindungen kataly-
siert wiirde und weit schneller als z. B. bei der Bestimmung der
Jodzahl nach v. Hibl verliefe. Daher bestimmten wir verglei-
chende Jod-Zahlen.

Finige Ergebnisse, die nach bekannten Verfahren mit Jod-
Losungen verschiedener Art erhalten wurden, seien mitgeteilt.
Unter Zusatz von Hg(II)-acetat-Losung erzielten wir in der sonst
gleichen Versuchsanordnung etwa gleichwertige FErgebmsse in weit
kiirzeren Zeiten (s. Tabelle 1, S. 312).

Nach der Originalvorschrift, die ». Hdbl fiir die Bestimmung
der Jodzahl gegeben hat, ist das Jod durch das wenig dissoziierte
Hg(II)-chlorid aktiviert. Beide Substanzen werden, in Alkohol
gelost, verwendet. Die Reaktion verliuft langsam unter Anla-
gerung von Cl—I an die Doppelbindung. Die vorgeschriebenen
Reaktionszeiten (2 h oder linger) reichen bei der Analyse hoch-
ungesittigter Ole nicht aus. Daher wird die Methode heute meist
als verbindlich abgelehnt.

Das stirker dissoziierte Hg(II)-acetat multe die Methodik
sehr giinstig verbessern. Es gelang der Nachweis, daR die Warte-
7eit auf 1 big 2 min, bei Olen mit hoher Jodzahl auf 5 bis 15 min
herabgesetzt werden. kann. Bei zweckmifliger Einwaage konnen
nach 2 bis 5 min bei Fetten mit mittlerer Jod-Zahl, 10 bis 15 min bei
(len mit hoher Jod-Zahl allgemein giinstige Werte erhalten werden.
Wahrscheinlich sind diese Reaktionszeiten noeh zn hoch angesetzi.

My C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 232, 448 [1951].

1) W. Awe u. Mitarb. 9 Mitt. iiber die Chemie der Berbine, bevor-
zugt  Hydrierungen und Dehydrierungen von Derivaten des
Berbins, Arch. Pharmazie 1932—1952 sowie Ber. dtsch. Chem.
Ges. 1934 und 1937; letzte Mitteilung Arch. Pharmaz. Ber.
dtsch. pharmaz.Ges.284,352[1951]; s. auch DiplomarbeitO. Hertel,
Braunschweig 1951, Dissert, H. Ketels, Braunschweig 1951,
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Als Losungsmittel fiir das Fett werden wenig

Fett Hanus" Hanu$ |v. Hubl v. Hiibl neu | Bemerkungen (etwa 2—5 ¢m?, nicht mehr) Methylenchlorid, Chloro-
alt neu att form oder Tetrachlorkohlenstoff, als Losungsmittel fir
I. Niedere 35,25 |a) 34,45 — 34,54 Bromatometrisch Jod und ‘Quecksilberacetat, Bisessig, nicht (wie ». Hiibl

Jodzahl: 1b) 36,7 nach Winkler vorschreibt) Alkohol verwendet.

Kakaofett*) ‘ 36,28 Die Jod-Zahlbestimmung nach Hanusd wird mit
T - 7 P — . Jodmonobromid-Eisessig ausgefiithrt. Hier kann bei
1L mittlere ) Einzelwerte Gegenwart von Hg(Ii)-acetat auf die mit 15 min bis
Jodzahlen**): Schwa“kten“ 3 h angegebene Wartezeit verzichtet werden. Man

1) Olivenol 1 81,7 82,1 81,8 83,2 bel Erdn.uBOI ) kann sofort (nach 1 min) das nicht gebundene Jod
2) Olivenol 2 - 85,6 84,8 85,1 85,2 betriachtlich (Ara- titrieren.
3) Erdnufol®) | 89,9 90,0 89,3 89,2 chidonsdure, Wenn sich im weiter gesteckten Rahmen eine ge-
4>C==c(h niigende Sicherheit in der Ermittelung der Jod-Zahl
1L hohe | 153,0 v. Hiibl neu v. Hiibl neu erge.ben sollte, werden genauere Mit.f;eilun.gen folgen.

Jodzahl: 153,8 (Alkohol) (Eisessig) Die Verwendung von Br9m allein bei Geg_enwart

Lebertran 161,4 163,3 | 150,7 von Hg.(II)-acetat- hat uns [ur.das Au.sgangsg'e.blet der

160,8 | 164,9 | 2h |[142,1 (5 min) [1) 169,2 ?e}lllydrlerﬁlngeilf(ls.her }éllfelﬂi lnteresstl)erth_ Wsll‘hha]?en
> ; 78 mit aher auch noch keine Erfahrungen iiber die Schnellig-
igi’g ;gg’; ;igﬁg :23'? Eg ::3 l2) 1((83;51“' B me) keit bzw. die Beeinflussung der Schuelligkeit, mit der
164’0 162’2 131'9 (3 min) (8'min, 113 mg) Brom allein an Doppelbindungen angelage}rt wird, b.zw.
164’1 163’2 163,7 (10 min)|3) 169,8 ’ diese Anlagerung durch Hg(II)-acetat beeinfluft wird.
I ! ’ ! . Wir verweisen auf Arbeiten von G. H. Benham und

162,65 166,2 168,3 (10 min) (12min,100,5mg) L. Klee®). )
157,7 166,9 161,1 (15 min)j4) 169,8 Uns interessierte, wie sehr das als ,,reaktionstrige‘
Mittelwerte:| 162,4 | 1621 | 154,8 (12 min, 139 mg)  gojtende Jod durch Quecksilber(II)-acetat aktiviert
werden kann. Es erscheint bemerkenswert, da}, gleich-

Tabelle 1

Versuche bei den Fetten I und II (niedere oder mittlere Jodzahlen);
es sind jeweils Mittelwerte aus je 3 Ergebnissen angefiihrt.

+) In dieser Reihe sind unsere Erfahrungen noch sehr gering. Wir
wissen noch nicht, ob bei den hohen Werten Uberwerte vorliegen
oder die tatsidchlichen Jod-Zahlen gefunden worden sind.

**) Titriert man bei der modifizierten Hanud-Bestimmung nicht
nach 1 min, sondern nach !/, h, so lauten die Jod-Zahlen des
Olivenéles 1 bei 2 Bestimmungen 81,6 und 82,11 Die -langere
Reaktionszeit hatte hier auf das Ergebnis keinen EinfluB, wohl
aber war dies anscheinend beim Ansatz nach v. Hiibl der Fall,
wenn Alkoho! als Lésungsmittel diente,

Versammlungsberichte

giiltig ob man im modifizierten Verfahren nach Hanué Jodmono-
bromid-Eisessig oder im modifizierten Verfahren nach v. Hiibl
nur Jod-Eisessig verwendet, bei Gegenwart von Quecksilber(II)-
acetat in sehr kurzen Reaktionszeiten gleich gute Resultate er-
zielt werden.

Friulein Dr. J. Reinecke und den Herren stud. D. Hellberg und
@G. Smidt danke ich fiir ihre Mitarbéit.

Eingeg. am 5. Mai 1952 [Z 29]

2y G, H. Benham u, L. Klee, J. Amer. Oil Chem. Soc. 4, 27, 127,
130 {1950].

Tagung fiir Probenahme
23. bis 25. April 1952 in Clausthal-Zelerfeld

Zur Tagung hatten die Gesellschaft Deulscher Metallhiitten- und
Bergleute, der Verein Deutscher Eisenhiittenleute und die Berg-
akademie Clausthal eingeladen. Die von etwa 200 Fachleuten des
In- und Auslandes besuchte Veranstaltung wurde mit einer kurzen
Ansprache von Dr.-Ing. O. Proske eingeleitet, der auf eine Denk~
schrift, die in Zusammenarbeit vom Chemiker-Fachausschull der
GDMB, dem Chemiker-Ausschufl des VDEh und Vereidigten
Probenehmern erstellt worden ist, hinwies, in der u. a. eine Ver-
tiefung der wissenschaftlichen Ausbildung und ein hiufiger Er-
fahrungsaustausch der Probenehmer gefordert wird. Die Tagung
in Clausthal mit Vertrigen und Exkursionen sollte der erste
Schritt zur Verwirklichung dieser Bestrebungen sein, wie auch
Prof. Dr. Meitler, der Rektor der Bergakademie Clausthal, in seiner
Begriilungsansprache betonte.

H. BORCHERT, Clausthal:

Einflufy der Lagerstitienverhdll-
nisse auf die Probenahme. :

Der ‘analytischen Untersuchung einer gezogenen Probe wird
meist weit mehr Anfmerksamkeit geschenkt als der Prohenahme
selbst. Unzureichend fiir die Bewertung einer Lagerstiatte, insbes.
in Hinblick auf Organisation und Planung des Abbaues, ist grund-
sitzlich die Entnahme von einzelnen Erzstiicken als Grundlage der
Untersuchung avf den Metallgehalt. Es wird jedoch-auch auf die
grofen Fehlermoglichkeiten hingewiesen, die die sog. Sack-
probe, die Ifack- oder Pickprobe, die Bohrkernprobe, die Bohr-
mehlprobe und auch die Schlitzprobe, die in einzelnen Fillen gute
Ergebnisse zeitigen koénnen, in sich bergen. Die Notwendigkeit
der Anpassung des zu wihlenden Probenahmeverfahrens an die
Liagerstatte wird besonders hervorgehoben. Obwohl die Aus-
fiihrung bei jeder Lagerstitte gesonderte Uberlegungen erfordert,
lagsen sich doch fiir genetisch gleiche Lagerstittentypen gewisse
Grundregeln erkenmen. Kine vergleichende Betrachtung zeigt,
daBl genetisch unterschiedliche Typen ein sehr verschieden
dichtes Netz von Probestellen erfordern. Dies wird an
verschiedenen Kupfer- sowie Blei-Zink- und anderen Erzlager-
stitten aufgezeigt. Fiir die Dichte der Probestellen lassen sich
naturgemall keine genauen Zahlenangaben machen, doch werden
Groflenordnungen fiir einzelne Lagerstittentypen ersichtlich. Der
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wirtschaftliche Firfolg vieler amerikanischer Bergwerksgesellschaf-
ten ist nicht zuletzt auch auf richtige Probenahme zuriickzufiihren.

H. KLEIN, Schorndorf/Wtthg.: Anschauliche Darstellung
moderner statistischer Auswertmethoden in Bezug auf die Probe-
nahme.

Es igt fiir den Probenehmer wiinschenswert, eine Mégliehkeit
der exakten Ermittlung des notwendigen Umfanges von Stich-
proben zu haben. Die moderne Statistik ist hierbei ein geeignetes
Hilismittel. ‘

An einem Beispiel wird gezeigt, welchen statistischen. Schwan-
kungen eine Komponente in der Stichprobe unterworfen ist. Aus
einer graphischen Darstellung der Schwankungen wird die grund-
sitzliche Moglichkeit zur Herleitung von Vorschriften iiber den
Umfang der Stichprobe und iiber die Annahme und Riickweisung
an Hand des Probeergebnisses besprochen. Hs ergeben sich so
Prifpldne und deren Arbeitskennlinien. Umgekehrt kénnen
die statistischer Arbeitsmethoden dazu dienen, nachtriglich fest-
zustellen, wie genau die Proben genommen wurden. Die Aus-
nutzung der Moglichkeiten, die die Statistik dem Probenehmer
an die Hand gibt, birgt nicht zu unterschitzende wirtschaftliche
Vorteile.

H. JAHNS, Essen: Beispiele fir die Brauchbarkeit mathema-
tischer Methoden in der Praxis der Probenahme bei Vermeidung ein-
seitiger Fehler.

Meist handelt es sich bei der Probenahme um eine Stichprobe,
da nicht das ganze Material als Rohprobe dienen kann. Das Fr-
gebnis unterliegt also den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsreeh-
nnng, mit denen der Probenehmer vertraut sein muf}. Notwen-
digkeit und Nutzen der Anwendung der Fehlerausgleichung und
des Reehnens mit dem mittleren Fehler werden an einfachen Bei-
spielen bewiesen.

Eine Bergwerksgesellschaft hat ihre Probenahme so eingerich-
tet, daB die Exaktheit, mit der an jeder Stelle des Prohenahme-
betriebes gearbeitet wird, zu jeder Zeit zahlenmifBig ermittelt

* werden kann. Die von den verschiedenen Probenahmestellen er-

haltenen Ergebnisse kontrollieren sich gegenseitig. Selbst bei Bei-
behaltung von einfachen Probenahmemethoden kommt man da-
bei zu guten Ergebnissen.
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