fung als physiologisch unschadlich erkannt worden sind und die
zum Farben von Lcbensmitteln verwendet werden diirfen. Fine
2. Liste enthiit Farbstoife, die unter Vorbehalt zugelassen sind.
Ein Teil von ihnen ist inzwischen in die erste Liste iibernommen
worden. Diese soll als Grundlage fiir eine in Vorbereitung befind-
liche Verordnung iiber das Fiarben von Lebensmitteln dienen.

Der Analytiker wird damit in Zukunft nicht nur die kiinstliche
Firbung, sondern auch den Farbstoff selbst, ob zugelassen oder
nicht, feststellen miissen. Dureh Verbindung von Siulenchro-
matographie mit Papierchromatographie konnte der Vor-
tragende einen sehr empfindlichen Nachweis fir Annatto und
Buttergelb!) in Speisefetten sowie einen Analysengang fiir 13
Fettfarbstoffe ausarbeiten.

}) H. Thaler u. R. Scheler, Z. Lebensmittelunters. Forschg. 93, 220,
286 [1951].

Rundschau

Bei wasserlislichen Farbstoffen hat sich besonders die Papier-
chromatographie bewahrt. Der Re-Wert der Farbstoffe ist cha-
rakteristisch, nimmt aber beim lingeren Stehen der Lésungen,
vermuslich durch Molekelvergroleruny, betrichtlich ab. Durch
Trocknen des Farbfleckes auf dem Papier kann der frihere Zu-
stand wieder hergestellt werden. Begleitstoffe wie Siuren, Al-
kalien, Neutralsalze usw. kénnen den Re-Wert stark beeinflussen.

* So wirken sich bei Verwendung von Pufferlésungen aufler dem

pH auch die darin enthaltenen Salze aus. Mit Phosphat- und
Boratpuffer von gleichem py werden verschiedene Rf-Werte er-
halten. Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse ist eine Cha-
rakterisierung der zugelassenen Farbstoffe und ihre Unterschei-
dung von anderen Teerfarben sehr wohl moglich. Tiipfelreaktio-
nen und das Verhalten unter der Quarzlampe dienen zur Sicherung
der Ergebnisse. T. [VB 362]

Die Zersetzung von Wasserstolfperoxyd in mit sehwerem Sauer-
stoff angereichertem Wasser (129% Uberschul !80) untersuchten
C. A. Bunion und D. R. Llewellyn. Sie fanden, dal stets der ge-
samte entwickelte Sauerstoff aus dem Iydroperoxyd stammt,
dal also kein Isotopenaustausch stattfindet, und kommen zu dem
SchluB, da —OI*-Tonen nicht auftreten. Die Peroxyd-Bindung
wird auch nicht gelost bei der- Bildung der Sulfomonopersiure
HOO —80,I oder bei der Zersetzung durch Perchlorsdure. Wurde
die Zersetzung kinetisch verfolgt, fand man, daB das leichte Isotop
bei Gegenwart von Fe-Ton, Pd oder Pt sehneller abgespalten wird
als etwa mit Permanganat. Dag li0t auf zwei Mechanismen schlie-
Ben, im ersten Falle ein Ein-Elektronen-Sprung nach

HHO—OH + OH* —» HO,* + H,0
10, + H,0, — 0, + HO* + HO,

wobei das H-Atom vom 80 weniger fest gebunden wird als vom
180): im anderen Falle mufl man sich, nach Bildung eines inter-
mediiren Metallperoxydes, die Ubertragung zweier Elektronen
vorsiellen etwa nach

HO—0O + Mnf* —3) HOO-Mn?+ + H*
H

Al ¥
HO—O-Mn** —» H* + O, + Ma2+.

(Research 5, 142 [1952]). —J. (478)

Zum Nachwels von Chlorid (1 +v) neben der 1000fachen Menge
der anderen Halogenide verwenden C. Mahr und W. Bromer die
Oxydation der letzteren durch Cer(IV)-sulfat, wihrend Chlor-Ion
unangegrif{fen bleibt. Die Hauptmenge Jodid, Cyanid und Eisen-
(I1)-cyanid miissen znvor entfernt werden. Dazun fallt man zu-
nichst als Bleisalz und verkoeht nach dem Entbleien und Zusatz
von Nitrit in saurer Lésung die beiden anderen. In Gegenwart von
Chlorat fallt man'die Halogenide als Silbersalze und weist Chlor
im AufschluB der Fillung nach, indem man die saure Losung mit
iiberschiissigem Cer(IV)-sulfat versetzt und 5 min kriftig koeht.
Ag- oder Mn-Ionen diirfen nieht zugegen sein, da sie aueh die
Oxydation des Chlorids katalysieren. (Z. Analyt. Chem. 135,
105 [1952]). —J. (483)

Die merkurimetrische Titration von Chlorld gelingt J. S. Parsons
und J. H. Yoe mit dem leicht wasserloslichen Diphenyl-carbazid-
dinatrium-disulfonat (I) als Indikator. Dies wird vor der Titra-
tion zum gelben Diphenyl-earbazon-disulfonat oxydiert, das einen
violetten Quecksilber-Komplex bildet, so daB der Endpunkt scharf
zu erkennen ist, besonders in griinen Lgsungen, wobci man Nickel-
nitrat als Farbschirm verwendet.

Na SO,—-CSH,—NH—NH Na SO04—CH,—N=N
\ Fed+
T CO + Fe?+

Na S0,-C;H,—NH-NH

co
Na $0,—C;H,~NH~NH

Der reversible Farbumschlag geht von Griin iiber Grau nach Purpur.
Die Probe, ca. 1—2 Mol, wird in 50--60 ml Wasser gelost, das
py mit Salpetersiure genau auf 1,8—2,0 eingestellt und dazu der
Indikator gegeben. Dieser besteht aus 10 ml Wasser, 0,25 ml
2proz. Diphenyl-carbazid-disulfosaurem Natrium und 1 ml einer
Mischung aus 58 g Ni{NO,),-6 11,0, 0,51 g Fe(NOg), - 9 11,0 und
0,6 ml konz. Salpetersiure in 100 ml Wasser. Die Probe wird so-
dann mit 0,1 n Quecksilber(II)-nitrat-Losung auf Purpurblau ti-
triert. Der Endpunkt ist seharf und tritt einen Tropfen nach einer
warnenden grauen Firbung ein, Wahrend die Temperatur keinen
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Einfluf auf die Titration hat, wird sie durch einige Kationen uud
Anionen gestdrt, nimlich Cu, Pb, Cd, Co, Phosphat und Oxalat.
Die Standard-Abweichungen der Bestimmungen betrugen sonst
+ 0,16 %y,. (Analyt. Chim. Aecta 6, 217 [1952]). —J. (472)

Die Bestimmung kleiner Mengen Wismut im Blel ist fiir die Ana-
lyse technischen Bleis von Interesse. II. Bode und G. Henrich
sehiitteln das Wismut aus 0,1 n salpetersaurer Losung als Kupfer-
ronat mit Chloroform aus, in dem der entsprechende Blei-Komplex
praktisch unléslich ist. Aus dem Chloroform wird das Wismut
mit 2 n Schwefelsiure extrahiert und als Jod-Komplex kolorime-
trisch bestimmt. Die Probe, die 20 bis 250 v Bi in 10 g Legierung
enthalten kann, wird in halbkonzentrierter Salpetersiure geldst,
bei Gegenwart von Antimon oder Zinn Weinsiure zugesetzt, im
Scheidetrichter durch Auffiillen mit Wasser auf einen Gehalt von
10 g Metall in 25 ml und durch Abstumplen mit Ammoniak auf
py 1 eingestellt. Dann gibt man 1 ml 1 proz. wiBriger Kupferron-
Losung zu, schiittelt mit 5 ml Chloroform durch und wiederholt
das noch 2 mal. Die Chloroform-Extrakte werden mit Wasser ge-
waschen und 2 mal mit 10 ml 2 n Schwefelsiure ausgeschiittelt.
Man {fillt in 25 ml MeBkélbchen, versetzt mit efnigen Tropfen ge-
sittigter frischer Schwelliger Siaure und 4 ml 20 proz. Kaliumjodid-
Losung, fillt auf und kolorimetriert. Das Verfahren ist bis zu
einem Wismut-Gehalt von 10-5% brauchbar. (Z. Analyt. Chem.
135, 98 [1952]). —J. (476)

Der Vanadium-Gehalt der Chromsaize stammt aus dem Chrom-
cisenstein und liegt im allgemeinen bei ca. 0,169%. Er stort be-
sonders bei der Chrom-Gerberei durch Verfirben des Leders und
bei der Ierstellung von Chrom-Farben, dic dann im Farbton un-
gleichmiBig ausfallen. Das Vanadium liGt sich, wie T. S. Perrin,
J. W. Jenkins.und R. G. Banner mitteilen, als Bleivanadat ent-
fernen und zu ca. 85% daraus gewinnen, wihrend in der Chromat-
Losung weniger als 0,029% zuriickbleiben. Das Chromerz wird mit
Alkali gerostet, der AufschluB gelost und mit Schwefelsiure neu-
tralisiert, bis das Aluminiumhydroxyd ausgefallen ist. Diese ncu-
trale Losung wird bei 80° mit Bleisulfat-Schlamm verriihrt, fil-
triert und zur Kristallisation eingedampft. Der Niederschlag, der
aus Bleichromat und -Vanadat besteht, wird mit 25 proz. Sehwefel-
saure extrahiert. Das entstandene Bleisulfat geht in den Prozel}
zuriick, wihrend die Chrom- und Vanadium-haltige Lésung mit
einem Oxydationsmittel versetzt oder mit Lauge auf py 2 ein-
gestellt wird. Bei 70° fillt dann das Vanadium gut filtrierbar als
Na,H,V40,;, aus. Die Chromsiurc-Lésung wird zur Neutralisa-
tion des Chromerz-Aufsehlusses verwendet. Auf diesc Weiso ar-
beitet das-Verfahren schr rationell ohne nennenswerte Verluste an
Blei oder Saure. (Ind. Engng. Chem. 44, 401 {1952]}. —J. (480)

Die Kolloid-Titration, ein neues Titrations-Verfahren zwischen
polymeren Ionen, wurde von H. Terayama ausgearbeitet. Die
Kombination zwischen kationischen und anionisehen TPolyelek-
trolyten findet momentan und stiehiometrisch statt, auch in sehr
verdiinnten Lésungen. Diese, einer acidimetrisehen Titration
analogen Eigensehaften ermoglichen es, ein Kolloid mit einem
Kolloid zu titrieren, wobci als Indikator dic Erscheinung der Me-
tachromasie dienen kann. Das ist der Farbwechsel, den ein Farb-
stoff erfihrt, der an ein makromolekulares Ion gebunden wird,
gegeniiber seiner Losungs-Farbe. Freie Poly-Tonen sind aber nach
Erreichung des Endpunktes in der Probe vorhanden. Solche Farb-
stoffe sind z. B. Toluidinblau, Brillant-Kresylgriin, Neumethylen-
blaun. Negative Kolloide sind die Polysaccharid-Sulfonsauren und
-Phosphorsiduren, Nucleinsiuren, Lignin, Carboxymethyl-celln-
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lose, Polymethaerylsaure, Polyvinylalkohol-sulfonsduré usw. Po-
sitive Kolloide sind seltener; zu ihnen gehoren Chitosan, Clupein,
Salmin und einige andere. Als Standard-Kolloide dienen Poly-
vinyl-sulfosaures Kalium und N-Polymethyl-chitosan (,,Macra-
min*); diese werden in 0,001 bis 0,0001 n Loésung verwandt. Die
Ausfithrung gleicht der einer Siure-Base-Titration und kann di-
rekt oder indirekt, durch Riicktitration des unverbrauchten Ge-
genions geschehen. Idie Kolloid-Titrations-Kurven sind charak-
teristisch und reproduzierbar, vorausgesetzt, daB man das gleiche
Titriermittel und die gleiche Titriertechnik anwendet. Der Ver-
lauf der Kurven stimmt hiufig nicht mit dem der potentiometri-
schen Titration iiberein, da z. B. durch Ionen-Austauschvorginge
oder sterische Hinderung andersartige Verhiltnisse vorliegen kon-
nen. Eine Blindprobe gegen das Losemittel ist notwendig und
aus der Differeriz der beiden Bestimmungen kénnen mit einer Ge-
nauigkeit von mehr als + 59, auch in sehr groflen Verdiinnungen
(5% 10~1 n) die ionischen Gruppen der Makromolekel bestimmt
werden. Bei mehrbasischen Substanzen lassen sich die einzelnen
Stufen recht genau crmitteln. Organische und anorganische Salze
storen, und bei hoheren Temperaturen findet keine Metachromasie
mehr statt, so dafl der Endpunkt dann durch das Auftreten der
Kolloid-Flockung indiziert wird. Die Methode 1iBt sich auf ver-
schiedenen Gebieten verwenden: Chemischer oder fermentativer
Abbau von Poly-Elektrolyten; Polymerisation von Ionen; Pro-
tein-Gehalt biologischer Fliissigkeiten; Bakterienwachstum; Bo-
den-Untersuchungen auf Huminsiure-Gehalt usw.; Untersuchung
von Oberflichenstrukturen bei belebten und unbelebten Kor-
puskeln, (J. Polymer. Sci. 8, 243 [1952]). —J. (477)

Die Fraktionierung von Athylendiamin-Extrakten von Kohle ge-
lingt J. D. Brooks durch die Verteilungschromatographie an Fil-
trierpapier, Cellulose oder Silicagel und wasserfreiem Athylen-
diamin als stationirer Phase. Die Kolonnenfiilllung wird bei 105°
getrocknet und nimmt dann 45% Athylendiamin auf, das sehr
fest gehalten und bevorzugt adsorbiert wird. Die Chromatogra-
phie wird unter AusschluB von Feuchtigkeit vorgenommen. Als
bewegliche Phase dienen folgende Mischungen:

m-Kresol-Athylendiamin 9:1
Athanolamin-Athylendiamin 9:1
Pyridin

Piperidin

Dioxan

Die Lage der Substanzen wird durch die UV-Fluoreszenz bestimmt.
(Researeh &, 93 [1952]). —J. (473)

Die Poly-aminomalonsiiure ist das erste Glied der homologen
Polyamino-dicarbonsduren, von denen bereits Poly-asparaginsaure
und Poly-glutaminsiure bekannt sind. Zur Synthese dieser Verbin-
dung ging M. Frankel, M. Harntk und Y. Levin von Aminomalon-
ester (I) aus, der mit Chlorameisensdure-methylester in wilirigem
Pyridin kondensiert wurde. Partielle Verseifung mit alkoholischer
Lauge gab N-Carbomethoxy-aminomalonsiure-halbester (III),
der mit Phosphorpentachlorid iiber das nicht isolierte Sdurechlorid
das Anhydrid (IV) ergibt. Dieses polymerisiert unter Abspaltung
von Kohlendioxyd beim Erhitzen im Vakuum auf 90-120° oder
beim Stehen seiner Pyridin-Liésung bei Raumtemperatur zum
Poly-amino-malonester mit freier endstandiger Carboxyl-Gruppe
(V). Er ist in Wasser unloslich und gibt, ebenso wie die daraus
durch Verseifen mit verdiinntem Alkali erhaltene Siure (VI), po-
sitive Biuret- und Ninhydrin-Reaktion. Die Saure ist in Alkohol
und Ather nicht 1éslich; ihr Polymerisations-Grad betrigt durch-
sehnittlich 70—-85, das Mol.-Gew. demnach 7000-8500. Es wurde
durch Van Slyke-Bestimmung der freien Amino-Gruppen ermittelt.

COOR COOR
! !
H,N.cH P o coomN.CH _Noxn
' |
COOR COOR
(M (IL)
COOH coc1 coO—-0
| | | |
CH,COOHN.CH P | el coonn-ca s HN €O
! N/
COOR COOR ch
|
am COOR
(Iv})
—CO, H|[HN—CH-COOH KON H[HN—CH—CO]OH
=2 | e i
CH,0 COOR Hal COOH

n
v} (Vi)

(lixperientia 8, 98 [1952]). —J. (487)
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Uber die Entstehung der Fuselile bei der alkoholischen Giirung
entwickeln J. G. B. Castor und J. F. Guymon folgende Vorstellung:
Zunichst entstehen bekanntlich aus den im Fruchtsaft enthaltenen
und auch nach Ende der Hefevermehrung durch Autolyse entstehen-
den Aminosduren Valin, Norleuecin und Leuein die Ketosduren,
die dann decarboxyliert und reduziert werden. Der letzte Schritt
und die Bildung des Athylalkohols aus Zwischenstufen des Zucker-
abbaus konkurrieren miteinander um die Carboxvlase und die
Dehydrogenase, so dal bei weitgehendem Verbrauch des Zuckers
die Zwischenstufen, die das Coenzym-I reduzieren, fehlen und da-
mit auch die Reduktion der Fuselol-Komponenten ausbleibt.
Diese Anschauungen griinden sich auf folgende Beobachtungen:

1) die drei Aminosduren werden in den ersten 24 h der Garung
rasch verbraucht und steigen dann ganz langsam wieder an.

2) die Hefevermehrung stoppt nach ca. 48 h, wihrend die Bil-
dung von Alkohol und Fuselsl bis 170 h anhilt.

3) die Fuselbildung lauft der Alkohol-Produktion ungetahr pa-
rallel, nicht aber der Hefevermehrung und dem Aminosiure-Ver-
brauch.

4) die hoheren Alkohole entstehen zum groliten Teil erst nach
dem Ende des Hefewachstums und dem Absinken des Amino-
siure-Verbrauchs. (Science [New York] 115, 147 [1952]). —J.

(479)

Oberflichenaktive Alkyl-Aroyl-sulfopropionate der allgemeinen
Formel Ar-CO-Ath—~COOR stellen G. W. Hedrick, W. H. Lin-

SO;Me (Ath = CHy~CH,—)
field und J. T. Eaton durch Friedel-Crafis-Aeylierung von Aroma-
ten mit Maleinsdureanhydrid, Veresteruug der entstandenen
Aroyl-acrylsiure und nachfolgende Behandlung des Esters mit
Alkalibisulfit dar. Durch Verinderung der Aryl- oder der Ester-
Gruppe lassen sich die Eigenschaften als Netzmittel verdndern.
Am giinstigsten ist ein iso-Decyl-ester, wihrend als Reinigungs-
mittel solehe Derivate am geeignetsten sind, in denen die gesamte
Kohlenstoff-Kette ohne den Aryl-Ring 12—14 C-Atome enthilt,
wie z. B. im Trimethylnonyl-phenyl-sulfopropionsiure-ithylester,
allerdings nur im pg-Bereich zwischen 7 und 9. (Ind. Engng.
Chem. 44, 314 [1952]). —J. (470)

Die Diels-Alder-Reaktion mit der N=C—C=N-Gruppierung ver-
schiedener Imidazol-Derivate als Dien-Komponenten untersuchen
M. Lora Tamayo und F. Farifia. Anethol reagiert beim Erhitzen
mit Imidazol-4,5-dicarbonsidure und ergibt ein 1:1-Addukt, Fp
203/04°, Durch Kochen. mit Wasser oder beim Verseifen mit Kali-
lauge entsteht die unlésliche Dicarbonsdure, Fp 272° mit Brom
ein Monobrom-Derivat. Die wahrscheinlichste Struktur, die auch
mit den Beobachtungen von Pummerer und Fiesselmann (Liebigs
Ann. Chem. 544, 206 [1940]) am Dehydro-Indigo iibereinstimmt,
ist die als bieyelische Verbindung durch 1,4-Addition an den Stick-
stoff-Atomen.

Mit anderen Philodienen konnten keine Addukte erhalten werden,
und auch die Dien-Gruppierung -N=C—C=N- der Dioxime ist
der Diels-Alder-Reaktion nicht zuganglich. (An. Fis. Quim. 48 B,
75, 81, 89 [1952]). —J. (468)

Benzol-sulfonyl-hydrazid zur Herstellung von sehr feinblasigem
und gleichmiifigem Schaumgummi!) versuchten B. A. Hunter und
D. C. Schoene. Da dieses jedoch bei der thermischen Zersetzung
ibelriechende Thiosulfonsiure-Ester gibt, wurden bifunktionelle
Sulfonylhydrazide synthetisiert, deren Zersetzungsprodukte po-

“lymer und daher geruchlos sind. Am geeignetsten soll die Ver-

bindung I sein, die sich aus dem entsprechenden Sulfonylehlorid
und Hydrazin darstellen 1iBt. Es ist eine weiBe kristalline
Substanz, die bei 164° unter Zersetzung schmilzt.

HZN—NH—SO,—\/\3_0 - 50,~NH_NH,

=T
N_7

(H
In Losung zerfillt sie bereits bei 120°; diese Temperatur liegt
aber noch geniigend hoch, daBl das Hydrazid sich ohne vorzeitiges
Zerschiumen in den Latex einarbeiten 1iBt. Aus 1 g Hydrazid
entstehen 126 ml Stickstoff. Die Substanz und ihre Zerfallspro-
dukte sind nicht giftiz und verfirben den zerschiumten Gummi
oder Kunststoff nicht. (Ind. Engng. Chem. 44, 119 [1952]). —J.
(475)

1) S. a. diese Ztschr. 64, 71 [1952],
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Kunstharz-Klebstoffe, die in Wasser dispergierbar sind und beim
relativ milden Trocknen wasserunlgslich werden, stellen R. G.
Heiligmann und E. E. McSweeney durch Kopolymerisation von
Styrol und Maleinsiure-halbester dar. Die entstehenden Verbin-
dungen besitzen folgende Struktur:

"—CH—CH,—CH—CH— 7

|
(\\ (‘IO (‘IO
‘ |

NV

Sie werden in ammoniakalischer Losung angewandt; bei Tem-
peraturen zwischen 25 und 70° gehen sie in das Mono-ammonium-
salz, beim Trocknen bei 80—-105° in das Monoamid iiber. Bei
hoheren Temperaturen verfiarbt sich das Produkt. Die Klebstoife
lassen sich in walriger Losung anwenden und kénnen im Bedarfs-
fall durch Alkali wieder entfernt werden. (Ind. Engng. Chem. 44,
113 [1952]). —J. (474)

OH OC,Hy X

Uber Haar-Vertirbungen durch Chlor-brom-oxychinolin, das als
Antiseptikum viel verwendet wird, berichtet K. Humperdinck.
Bei den mit der Herstellung des damit imprignierten Verband-
Materials beschiftigten Arbeiterinnen wurden die Nigel gelbbraun
verfarbt, wihrend die Haare je nach der Eigenfarbe und der In-
tensitit der Einwirkung rotliche bis kupferrote Tonungen zeigten.
Blondinen wurden nach langer Exposition fuchsrot, Briinetten
kastanienbraun und Schwarzhaarige tizianrot. Geringe Verfir-
bungen verblassen wieder, wenn die Arbeiterinnen aus dem Betrieb
herausgenommen wurden. Bei starker Pigmentierung mufl das
Haar erst herauswachsen. Heildauerwellen stellten die normale
Haarfarbe sofort wieder her. Das Chlor-brom-oxychinolin ist sonst
vollig ungiftig. (Med. Klinik. 47, 344 [1952]). -J. (488)

Die Bestimmung der Gluconsiiure ist pharmazeutisch wichtig,
dg diese Saure in steigendem Umfang zur Salzbildung mit biolo-
gisech wichtigen Kationen in Arzneimitteln verwendet wird. J.
Gonzdlez Carrerd fand, dafl die beim Zusammenbringen der Glucon-
sgure oder ihrer Salze mit Borsiure entstehenden Glucono-Bor-
séuren eine stirkere spezifische Drehung als Gluconsidure haben,
die bei konstanter Borsiure-Konzentration und gleichbleibender
Temperatur und py der Menge der Gluconsiure parallel geht.
Man kann diese damit auf + 1% genau und ohne Stérung durch
andere Substanzen bestimmen. Die abgewogene Substanz wird
in Wasser zu einer 5—20 proz. Losung gelost und Borsiure unter
Erwirmen hinzugegeben, so dal sie genau 2,5proz. daran ist.
Der Drehwert wird im 2 dm-Rohr nach dem Abkihlen gemessen;
multipliziert mit 1,872, ergibt er direkt den Prozentgehalt der Li-
sung an Gluconat. Die Methode 1iBt sich auch bei konstantem
Gluconsiure-Gehalt verwenden,
polarimetrisech zu bestimmen.
[1952]). —J.

(An. Fis. Quim. 48 B, 149
(469)

Tetrahydro-pyrimldin-Derivate sind eine nene Klasse wirkungs-
voller Fungistatica, wie W. E. Rader, C. M. Monroe und R. R.
Whetstone feststeliten. Aus der Tabelle ist ersichtlich, da8 diese
Eigenschaft besonders abhingt von dem Substituenten in Stel-
lung 2. Hier mul eine Alkyl-Gruppe mit mindestens 12 C-Atomen
stehen. Am wirkungsvollsten ist eine Kette von 17 C-Atomen.
Auch die Methyl-Gruppen am Ring steigern die Wirksamkeit. Fiir
Griinpflanzen liegt das Toxizititsminimum bei der Heptadecyl-
Verbindung, sie wird jedoech kumulativ gespeichert, so dafl es
nach 4—6 maliger Spritzung zu starken Blattschidigungen bei
Tomate oder Kartoffel kommt. In der Tabelle ist die LDy, fiir
Alternaria (Rapsverderber) und eine Monilinia-Art in Promille
angegeben.

R R | LDso %
R’ A M
/]\ n-Undecyl .......... CH, 2,5 5.0
N R n-Pentadecyl ....... CHg 0,54 | 0.13
R\ n-Heptadecyl ....... CH, | 0,29 | 0,13
N° R’ 8’-Heptydecenyl CH, 1,90 | 0,78
n-Heneikosyl ....... CH, 25,0 9,0
n-Heptadecyl ....... H 5,0 2,5

(Science [New York] 115, 124 [1952]). —J. (481)

Der Pervitin-Nachwels gelingt im Urin raseb, einfaeh und mit
der fiir forensische Zwecke notwendigen Sicherheit nach E. Vindic
durch Mikro-Wasserdampf-Destillation und Fallung als Platin-
chlorid-Doppelsalz. 50 ml Urin werden mit 1 ml 30 proz. Natron-

lauge alkalisiert und 2 mal mit 70 m] Ather ausgeschiittelt. Die
vereinigten Ausziige werden 3 mal mit sehr verdiinnter Salzsiure
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um Borsiure quantitativ-

in 10 ml Portionen extrahiert und die wiBrige Phase auf dem
Wasserbad fast zur Trockene gebracht. Zu dem nahe zum Sieden
erhitzten Riickstand gibt man 1 Tropfen 30 proz. Natronlauge, be-
deckt sofort mit einem trockenen Objekttriger und fingt das
Kondensat auf. Zu diesem setzt man einen Tropfen 5proz. Pla-
tinchlorid-Losung, rithrt um und beobachtet das Auftreten von
Kristallen unter dem Mikroskop. Diinne beidseitig zugespitzte
Nadeln, zuweilen zu Sternen vereinigt, sind beweisend fiir Pervi-
tin, das so noch in Mengen von 1-2 v/10 ml Urin nachgewiesen
werden kann. (Klin. Wsehr. 30, 223 [1952]). —J. (485)

Einen empfindlichen und selektiven Nachweis von Thiuram, dem
Beschleuniger Tetramethyl-thiuram-disulfid, in vulkanisiertem
und unvulkanisiertem Kautsechuk gibt H. E. Frey an. 3 g der zu
untersuchenden Mischung werden 30 min mit Aceton in der Kalte
perkoliert, zu der Aceton-Losung 2—3 ml 0,4proz. Kupfersulfat-
Losung und 2—3 ml einer 0,12proz. Lésung des Alterungs-Schutz-
mittels 4010, eines p-Phenylendiamin-Derivates, zugesetzt. Bei
Anwesenheit von Thiuram tritt sofort eine tiefschwarze Far-
bung auf, die nach einigem Stehen in Rot bis Rotbraun iibergeht.
Mit dieser Reaktion lassen sich noch 0,029 Thiuram nachweisen.
Umgekehrt kann man sie sinngemif auch zum Nachweis des Al-
terungschutzmittels verwenden. (Z. Analyt. Chem. 134, 271[1951])
-J. (471)

Iso-Valeraldehyd lockt Fliegen an. Er ihnelt in seinem Geruch
einigen Fraktionen des Malz-Extraktes und faulendem Kasein,
die bekanntlich Haus- und Aas-Fliegen anziehen. Bei einer
Dampi-Konzentration von 1,2 X 10-% Mol iso-Valeraldehyd ist die
Lock-Wirkung nach Untersuchungen von V. G. Dethier, B. E.
Hackley jr. und Th. Wagner-Jauregg sehr stark. In dieser Kon-
zentration, die einer 0,028 molaren Losung entspricht, wirkt er bei
direkter Beriihrung der Tarsal-Chemorezeptoren bereits absto-
Bend, wabrend im Gasraum ein Gehalt von 6x10-5 M erst die
gleiche Wirkung hat. In dem dazwischen liegenden Konzentra-
tionsbereich von 2,0 bis 2,5x10~% M werden die Fliegen teils an-
gezogen, teils abgestoBen. Damit tritt der iso-Valeraldehyd zu den
Insekten-anlockenden Aldehyden, von denen bereits
einige bekannt sind: Die kurzkettigen (C,—C;s) fiir die Obstmotte
und die Fruchtfliege, der Palmit-aldehyd fiir den Kohlspanner
und der Acetaldehyd als FraB-Stoff des Kartoffelkifers. (Secience
[New York] 115, 140 [1952]). —J. (482)

Eine Schnellreaktion zum Nachweis des Schidlings-Bekimp-
fungsmittels E 805 (Parathion) im Blut geben W. Schwerd und
G. Schmidt an. In den letzten Jahren kamen relativ hiufig téd-
lich verlaufene Vergiftungen mit dieser Substanz vor, die 4hnlich
toxisch ist, wie Blausiure oder Nicotin — sie hemmt die Cho-
linesterase und das Warburgsche Atmungsferment — und fiir die
ein einfacher chemischer Nachweis fehlte. Spaltet man jedoch den
p-Nitrophenyl-thiophosphorsiure-didthylester durech kurzes Ko-
chen mit Natronlauge, entsteht das intensiv gelbe Natriumsalz
des p-Nitrophenols. Dadurch sind noch 4y E 605 im mit Trichlor-
essigsdure enteiweilten Serum nachzuweisen. Diese Menge ist
subtoxiseh; allerdings ist die Toxizitats-Schwelle sehr schwan-
kend. Mit dieser Reaktion 1483t sich Parathion auch im Magenin-
halt, in der Leber und Muskulatur qualitativ nachweisen. Zur
quantitativen Bestimmung ist sie jedoch nicht brauchbar, da die
Fiarbungen in Wasser und im Serumfiltrat versehieden sind. Man
schitzt die Mengen daher nach folgenden empirischen Vergleichen:

Eben wahrnehmbare Gelbfarbung ........ 1 mg9% E 605
Gelbfarbung, wie ein heller Harn ........ 2—5 mg% E 605
Gelbfarbung, wie ges, wabr. .Pikrinsiure .. 10 mg9% E 605

Die Reaktion ist in 10 min auszufiihren. (Dtsch‘. med. Wschr. 77,
372 [1952]). ~J. (484)

Cancerogene Kohlenwasserstotfe bewirken die gleichen morpho-
logischen Veriinderungen wie Atmungsgifte in Zellen. Sie werden
von den Mitochondrien gespeichert und verursachen, wie z. B.
auch das Atmungsgift 8-Oxychinolin, Plasmabewegungen. Dabei
konnen durch Abschniiren und AbstoB8en von Plasmateilen, die

" Mikrosomen enthalten, Schidigungen stattiinden, dureh die der

bleibende Zellrest, nach einer von H. Lettré aufgestellten Arbeits-
hypothese, zu einer malignen Zelle entarten soll. (Naturwiss. 39,
90 [1952]). —J. (486)

Einen neuen, oxydativen Weg der Milchsiiure-Bildung fanden
Carson, Foster, Jefferson, Phares und Anthony bei einem Schimmel-
pilzstamm, Rhizopus MX: Wahrend sich anaerob offenbar nur
die normale Glykolyse abspielt, wobei aus 1 Mol Glukose 1 Mol
Milehsiure gebildet wird, entstehen aerob bis zu 1.6 Mol Milch-
siure/1 Mol Glukose. Aus Stoffwechseluntersuchungen, z. T. mit
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radioaktiv-markierten Substraten, konnte auf eine oxydo-reduk-
tive Kopplung zwischen den Reaktionen von Uchoal) und Wood-
Werkman geschlossen werden:
malicenzyme
Apfelsdure + Coenzym II — ~——> Brenztraubensiure + CO, +
Dihydro-Coenzym 11

Brenztraubensdure 4+ Dihydrocoenzym 1I-> Milchsdure + Coenzym TT
Wood-Werkman: Oxalessigsiure —> Brenztraubensiure + CO,

Ochoa:

Die Kopplung diirfte zustande kommen iiber die Reaktionsfolge:
Brenztraubensiaure - aktiv. Essigsdure —» Bernsteinsiure -» Fu-
marsiure - Aplelsiure. Brenztraubensiure scheint also bei der
oxydativen Milehsaurebildung genau so wie bei der Glykolyse im
Mittelpunkt des Stoffwechselgeschehens zu stehen. (Arch. Bio-
chem. Biophys. 33, 448 [1951}). —M¢. (400)

Antagonismus zwischen Pyridoxin und Thiamin. Neopyrithiamin
als ,,Wuehsstoll*. Saccharomyces carlsbergensis ist der Standard-
stamm zur mikrobiologischen Bestimmung der 3 Bs-Komponen-
ten. Es fiel auf, als Rabinowitz und Snell nur einen geringen Zu-
wachseffekt fiir By zeigen konnten, wenn Aneurin im Nahrmedium
weggelassen wurde. In Abwesenheit von Bg hemmt nimlich
Aneurin (u. U. bereits mit 0.001 y/6 em?), und diese Hemmung
wird durch By auigehoben, bis zu Aneurin-Konzentrationen von
1y/6 cin® in kompetitiver Weise. Der Bg-Test mit S. carlsbergensis
ist also cigentlich ein Knthemmungs-Test. In Anwesenheit
von 1.8 y Aneurin/6 em® ausgefithrte Teste sind aber einwand-
frei, da Aneurin-Konzentrationen >1 y/6 em® {bis zu 1000 y/6 cm?®
nicht-kompetitiv, d. h. durech die gleiche Bs-Konzentration
enthemmt werden, 80 dal auch groBe Aneurin-Konzentrationen
in den zu testenden Materialien nicht stdren. — Der Versuch, Bg
dureh einen Aneurin-Antagonisten zu ersetzen, verlief positiv.
Neopyrithiamin ist ebenfalls imstande, die Aneurin-Hemmung
aufzuheben, sogar kompetitiv iiber ein Gebiet von 4 Zehner-Po-
tenzen. Dieses sonst als Hemmstoff auftretende Aneurin-Analogon
erweist sich also hier als ,,Wuchsstoff*. In hoheren Konzentra-
tionen ist aber Ncopyrithiamin auch bei S. carlsbergensis ein
ifemmstoff, und nun wird diese I{lemmung umgekehrt durch
Aneurin aufgehoben. Damit ist bewiesen, dal Aneurin trotz seiner
hemmenden FEigenschaften, deren Mechanismus iibrigens noch
ganz dunkel ist, bei der untersuchten Hefe eine ,,essential meta-
bolite* ist wie bei anderern Mikroorganismen. {Arch. Biochem.
Biophys. 33, 472 [1951]). —Mao. (401)

Biosynthese des Histidins in Hefe. Als Vorliufer des Histidins
in Milehsaurebakterien wurden von Broguist und Snell?) Purine,
bes. Xanthin erkannt. Wenn die Ilistidin-Synthese in Hefe auf

1) s, z. B. diese Ztschr. 64, 62 [1952].
) s, diese Ztschr, 62, 128 [1950]:
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demselben Wege zustande kommt, dann miiBten auch Glyzin
(Vorlaufer des Purin-Imidazol-Rings) und Formiat (Vorldufer des
Purin-Pyrimidin-Rings) Muttersubstanzen des Histidins in Hefe
sein. Nach Levy und Coon erhédlt man aber nur aus radiocaktivem
Formiat-14C radioaktives Histidin. AuBerdem ist dic Radioakti-
vitit im Imidazol-Ring des Ilistidins vorhanden, und zwar stammt
nur das mit 2 bezifferte C-Atom aus dem Formiat. Damit er-
scheinen Purine als Vorstufen von Histidin in Hefen unwahr-
scheinlich. (J. biol. Chemistry 192, 807 [1951}). —Mad. (399)

Mechanismus der Hemmung des Citronensiure-Stoffwechsels
durch Fluoracetat. Martius (Liebigs Ann. Chem. 661, 227 [1949])
und unabhingig von ihm Liébecg und Peters (Biochem. Biophys.
Aeta 3, 215[1949]) hatten die Hypothese aufgestellt, dall die Hem-
mung von Fluoressigsiure auf den Citronensiure-Stofiwechsel
nicht direkt ertolge, sondern erst naech Umwandlung in eine
Fluortriearbongiure. Letztere wiirde dann den Citronensiure-
Cyclus an irgend einer Stelle bloekieren. Pefers, Wakelin und Buffa
gelang nun die Isolierung ciner solchen Substanz aus homogeni-
sierten Nieren verschiedener Siugetiere, die mit Flyoressigsiure
inkubiert worden waren. Der kristallisiert gewonnene Stoff hemnmt
bereits mit 1 y den Abbau von 4 pmol Citronensiure vollstindig.
Auch der Ort der Hemmung konnte genau festgelegt werden: die
Wirkung der Akonitase wird spezifisch unterdriickt. Es muf
noch entsehieden werden, ob die neue Fluorverbindung Fluor-
citronensiiure oder -isocitronensiure ist. {Biochemie. J. 50, XII1
[1952]). —Ma. {394)

Die Tryptophanase-Reaktion als zweitach autokatalytische Reak-
tion. Beerstecher und Edmonds erkannten beim Studium der Sub-
strat-Spezifitit der Tryptophanase ( B. coli), daB 5-Methyl-trypto-
phan nicht nur ein kompetitiver Antagonist des Tryptophans,
gondern in mittleren Konzentrationen (100 y/em?) auch Substrat
ist. Der Abbau dieses Analogons wird nun durch kleine Konzen-
trationen Tryptophan (0.3 y/ecm?®) gesteigert, was offenbar mit dem
Abbau des Tryptophans selbst zusammenhingt: die Kombina-
tion seiner Spaltprodukte Indol und Brenztraubensiure (Konz.
1 y/em?) erhoht die Abbaugeschwindigkeit und den Umsatz von
Methyl-tryptophan sogar so weit, dall der Abbau demjenigen des
Tryptophans (unter optimalen Bedingungen) gleichkommt. Indol
148t sich dabei nieht durch 5-Methyl-indol ersetzen. Beim Trypto-
phan selbst ergab sieh, dal hierbei schon Brenztraubensiiure allein
geniigt, um den Abbau kleiner Konzentrationen zu erméglichen.
bzw. denjenigen hoherer auf ein Maximum zu bringen. Beide
Spaltprodukte des Tryptophans sind als Katalysatoren seines
Abbaus und somit dicse Reaktion als eine zweifaeh autokataly-
sierte anzusehen. (J. biol. Chemistry 192, 497 [1951}). —Mao. (398)

Alkohol-Literatur. Die Commission Internationale des Industries
Agricoles, 51, Route de Frontenex, Genf (Schweiz), gibt, da die
Literatur der Alkohol-Fabrikation und -Verwertung bisher iiber
die verschiedenartigsten Zeitschriften verstreut ist, 14-tigige
Literaturjibersichten heraus, die jeweils die neucsten Titel und
Zeitsehriftenzitate der inzwisehen erschienenen Arbeiten enthal-
ten. Inhaltsreferate sollen spiter erseheinen, doch kénnen bereits
jetzt schon jederzeit Mikrofilme, Fotokopien oder Ubersetzungen
der aufgefithrien Aufsiitze und Patente beschafft werden. Der
Preis dieser Veroffentlichungsreihe wird voraussichtlich jihrlich
etwa Sfr. 40.— betragen. Bo. [NB b511]

Das Wasserstoffperoxyd und dle Perverbiudungen, von W. Machu.
2. erweit. und neubearb. Aufl.,, Springer-Verlag, Wien, 1951.
396 S., 47 Abb., Ganzln. DM 49.—; geh. DM 46.—.

Das Buch von W. Machu ist seit dem Erscheinen der ersten Auf-
lage 1936 zu einem Begriff fiir alle Fachleute geworden. W. Machu
hat mit seinem Werk schlechthin das umfassende und-unentbehr-
liche Kompendium eines Fachgebietes gegeben.

Die vom Verfasser vorgenommene zweckmifBige Ordnung des
Stoffs wurde in der zweiten Auflage durch Zuordnung der Patent-
ibersieht zum Literaturverzeichnis jeden Abschnitts noch ver-
vollkommnet. Alle Abschnitte sind unter Berlicksichtigung des
jingsten Fortsehritts in Wissenschaft und Tochnik des In- und
Auslands auf dem Gebiet der anorganischen und organisehen Per-
verbindungen auf den neuesten Stand unserer Erkenntnisse ge-
bracht worden. Die wesentlichsten Fortschritte seit demn Erschei-
nen der ersten Auflage, die Erzeugung des 85proz. Wasserstoff-
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peroxyds und dessen Verwendung zum Antrieb von Torpedos,
Unterseebooten, Diigenflugzeugen und Geschossen sowie die zu-
nehmende Anwendung der organischen Peroxyde fir die organi-
sche Synthese sind in der-Neuauflage ebenfalls behandelt. 30proz.
Ware ist im Ausland inzwischen zum Iandelsprodukt geworden.
Sie hat dem H,0, in der Friedenswirtschaft neue bedeutende An-
wendungsgebiete erschlossen.

Der Verlag hat das Werk vorziiglich ausgestattet. Jeder Che-
miker sollte es besitzen. H. Nees [NB 503}

Grundlagen der Metallkunde in anschaulicher Darstellung, von G.
Masing. 3. verb. Auflage. Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/-
Heidelberg, 1951. 148 S., 140 Abb., DM 12.60.

Die ,,Grundlagen der Metallkunde‘ von Masing sind als ein-
fiithrende Darstellung der wissenschaftlichen Metallkunde so be-
kannt, daB es sich erlibrigt, den Inhalt des Buches im einzelnen
zu besprechen, zumal sicb die nunmehr erschienene 3. Auflage nur
unwesentlich von der vorhergehenden unterscheidet. Wie der Ver-
fagser im Vorwort betont, war die Beibehaltung des bewihrten
Textes trotz der stiirmisehen Entwicklung, die die Metallkunde
seit dem Erseheinen der 2. Auflage (vor zehn Jahren) durchge-
macht hat, méglich, weil das Buch sich auf die Behandlung der
grundlegenden Vorginge und Tatsachen besehrinkt. Allen demnen,
dic eine Einfiihrung in die Metallkunde suchen, die von chemischen,
physikalischen und kristallographischen KErgebnissen in ihrer An-
wendung auf Metalle und Legierungen ausgeht, kann das Buch er-
neut empfohlen werden. Insbesondere ist es fiir den Chemiker ge-
eignet. Wassermann [NB 510]
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