Saocharose, Invertzucker und Fructose, wodureh sie sich von den
anderen Sirupen unterscheiden. Als Rohstoffe werden die billigen
Stérkesorten, frither Kartolfelstirke, heute meist Mais- und Milo-
stirke verwendet. Ilydrolysiort wird mit Diastase oder mit
Séure. Letztere gestattet, das Verh#dltnis von Dextrin, Maltose
und Glucose im fertigen Erzeugnis weitgehend zu variieren. Han-
delsiibliche Sorten sind der Bonbonsirup (Spez. Gew. 1,44, ca.
85 % Trockenmasse, 32—36 % reduzierende Zucker, als Glucose
berechnet) und der Kapilldrsirup (Spez. Gew. 14,41 ca. 82 9%
Trockenmasse, 32—459 reduzierende Zucker), danseben noch
Spezialsorten. Von frither her gebriuchliche Beonennungen, wie
,yGlucose*, ,,Maltose', sind unzutreffend und sollten aufgegeben
werden. Fiir den jeweilizen Zweck miissen die Stirkesirupsorten
ausgewdhlt werden. Die SiiBwarenindustrie bevorzugt Dextrin-
reiche Sirupe, weil die Dextrine das Auskristallisieren der Saccha-
rose verhindern. Stérkesirupe mit viel Glucose und Maltose wilr-
den hingegen klebrige Bonbons liefern, ebenso Stirkesirupe mit
freier Saure, weil diese die Saccharose invertiert. Die Spirituosen-
industrie bendtigt zum Verdicken der Likdre jedoch Dextrin-arme
Sirupe, weil die Dextrine durch Alkohol fillbar sind. Die Marme-
ladeindustrie verarbeitet Starkesirup, um eine zu sehr vortretende
Stile wegen des notwendigen hohen Zuckergehaltes herabzusetzen.
Auch wird der Glanz und die Streichbarkeit der Marmelade ver-
bessert. Der Starkesirupzusatz ist jedoch gesetzlich begrenzt. In
der B#ckerei wird Starkesirup als Zuckersparer benutzt, auller-
dem fdrdert der Gehalt an Glucose und Maltose die Girung der
Hefe und die Dextrine geben dem Backwerk eine besonders gute
Bréune.

A.ROTSCH, Detmold: Aktuelle lsbensmitlelrechiliche Probleme
bei Mehl und Backwaren.

Die Untersuchung und Begutachtung von Meh], Brot und Back-
waren ist z. Zt. schwierig, weil die gesetzlichen Bestimmungen un-
klar und liickenhaft geworden sind. Es gibt keine Rechtsvorschrift
iber den Wassergehalt von Mehl und Brot, ausgenommen fiir
Knackebrot, und es fehlen bundeseinheitliche Festsetzungen fiir
Spezialbrote. Fir Buttergebick wird allgemein anerkannt, daB
dieses keine anderen Fette als Butter enthalten darf, aber bei
Buttercreme vertreten die Konditoren jetzt die Auffassung, daB
der Zusatz von Hartfetten Li3 zu 25 % des Gesamtlettes aus tech-
nischen Griinden notwendig sein soll. Weitere Probleme betretfen
die Bleichung und chemische Behandlung von Mehl sowie die
Konservierung und kinstliche Firbung von Backwaren.

St.  [VB 438]

Rundschau

Chemisches Kolloquium
der Universitit Marburg/Lahn
am 21. November 1952

R. STROHECKER, Gelsenkirchen:
Ionenaustauscher zur Alkaloid- Bestimmung.

Es wurden die Eigenschaften der im Handel befindlichen Alu-
miniumoxyd-Priparate (anhydr. purisa. Merck, Merck stand. nach
Brockmann, Woelm basisch (kationotrop), Woelm alkalifrei, an-
nihernd neutral, und Woelm sauer (anionotrop) ) néher beschrie-
ben. Das Verhalten von wilrigen oder methanolischen Lasungen
der Hydrochloride von Chinin, Papaverin, Nareotin, Codein,
Atropin und Morphin wurde insbesondere an den Woelmschen
Alumininmoxyden untersucht. Wéahrend die Salze schwicherer
Basen wie des Papaverins, Narcotins und Codeins in waGBriger
und in methanolischer Ldsung sowohl am Aluminiumoxyd ,,Woelm
basisch‘‘ als auch an ,,Woelm alkalifrei*’ zerlegt werden, so dal
die freie Base cntweder auf der Siule abgeschieden wird oder im
Filtrat erscheint, ist bei den stirkeren Basen Chinin und Atropin
am neutralen Oxyd in waBriger Ltsung keine Zerlegung mehr fest-
zustellen, wohl aber in methanolischer L#sung. Man kann den
Eintritt oder das Ausbleiben einer Zerlegung des Alkaloidsalzes
aul die jeweilizge Ausgangslage des Solvolysegleichgewichtes

[B-H]* + ROH == B + [ROH,]*

zuriickfithren, wobei die Lage des Gleichgewichtes von der Basen-
stirke des Alkaloids einerseits und des Losungsmittels (Wasser,
Methanol) andererseits abhangt. Die bei Hydrolyse entstebenden
[ROH, ]*-Ionen verdringen zunichst permutoid gebundenes Na
(am bas. Oxyd), bei sehr schwachen Basen auch das schwerer
verdringbare, permutoid gebundene Ca (Aluminiumoxyd ,,Woelm
alkalifrei*).

> AlO- + [ROH,]* = > AIOH + R—OH (Kationenaustausch).

Aluminiumozyd als

Sie ktinnen aber aush mit > AIOH-Gruppen unter Anionenaus-
tausch reagieren

>AIOH + [ROH,]* == > Al+ + H,0 + R—0H,
wobei CI™ als Gegenion zuriickgelassen wird.

Morphin wird in absolut methanolischer Losung auf Sdulen
von Aluminiumoxyd ,,Woelm basisch** fixiert, wodurch es sich
von anderen Opiumalkaloiden unterscheidet, die im methanoli-
schen Filtrat gefunden werden. Auf Grund dieses unterschied-
lichen Verhaltens ist cine quantitative Bestimmung des Mor-
phiums in Opium maéglich. R. 8. [VB 431}

Die Besttmmung von Cyauniden in Schornsteingas und Abwasser
gelingt F'. B, Fisker und J. S. Brown mittels Natriumpikrat colo-
rimetrisch. Aus Gas wird HCN durch Absorption in Alkalilauge
angereichert. Diese Lauge bzw. die Abwasserprobe, die 1—5 mg
Cyanid enthalten soll, wird in einer Destillationsapparatur mit
2 m H,S0, gegen Methylrot angesiuert und mit Wasserdamp{
destilliert. Das Kihlerablaufrohr taucht in 25 ml 1 m Sodaldsung.
Wenn das Volumen des Destillats 75 ml betrigt, wird es in einen
100 ml MeBkolben ibergefiihrt. Nach Auffiillen pipettiert man
10 ml in einen trockenmen 100 ml MeBkolben (nimmt man bei
hoheren HCN-Gehalten weniger, 80 gibt man so viel 0,25 m Soda-
18sung zu, daB das Volumen 10 ml betriagt), gibt 5 ml 1proz.
Pikrinsidure-Losung zu und taucht den Kolben sofort flir 5 min
in siedendes Wasser, dann wird sofort mit Wasser zur Marke auf-
gefilllt, gemischt und unter flieBendem Wasser gekiihlt. Man {iillt
wieder zur Marke auf und miBt bei 520 my, einer Spaltbreite des
Monochromators von 0,02 mm in 1 em Kiivetten. Die Firbung
ist 30 h bestindig, Genauigkeit + 2 %. Sulfite werden durch Zu-
gaben eines groBen Uberschusses von K,CrO, zur alkalischen
Probe unmittelbar vor der Destillation zu Sulfat oxydiert. Rei
anwesenden Sulfiden wird die Probe vor der Destillation unter
Kihlung im Eisbad mit 4 m HCl bis zum pyy 2 titriert und dann
80 viel gesittigte Bleiacetat-Ldsung zugegeben, daB der pp der
Ldsung 3-—4 betrdgt. GrdoBere Mengen von Aceton und Formal-
dehyd stdren. (Analyt. Chemistry 24, 1440-—1444 [1952]). —Bd.

(767)

Zirkon-Bestimmung. Die rote, schwerldsliche Verbindung von
Zirkon mit m-Azo-B-Naphtholmandelsdure (I) wird von R. H.
Oesper, R. A, Dunleavy und J. J. Klingenberg zur schnellen Be-
stimmung kleiner Mengen Zirkon verwendet. Je 0,05 ml der
Reagensldosung (Methanol mit I gesittigt) und der 2n salzsauren
Probeldsung, die 1 —10 pg Zr enthalten kann, werden nacheinan-
der auf ein Stiick Tipfelpapier definierter Oberfliche gebracht,
das sich in einem Gooch-Tiegel befindet. Nach 15 min wird die
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Fliissigkeit abgesaugt und das Tiipfelpapier 5 min bei 60 °C ge-
trocknet. Der Reagensiiberschufl wird dureh 5 min langes Baden
in 50 m] heifern Methanol entfernt, dann das Papier mit 50 ml
warmem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die vor-
handene Zirkon-Menge wird durch Vergleich der erhaltenen Fir-
bung mit einer in gleicher Weise hergestellten Standardreihe auf
0,25 pg genau geschitzt. Je 100 pg Fe, Al, Sn, Cu, Ba, Ca, Bi, Sb,
Ce, Th, Ti, Cr, Cd, Mg storen nicht, mehr als 5 pg V {V) stort.
Die Darstellungsvorschrilt fiir das Reagens wird mitgeteilt.
{Analyt. Chemistry 24, 1492 —1494 [1952]). —Bd. (768)

Trifluor-Verbindungen des Arsens stellten G. R. A. Brandt und
R. N. Haszeldine her. Bei Einwirkung von Arsen auf Trifluor-
jodmethan (220 bis 240 °C) bildet sich Tris-trifluor methyl-
arsin  As(CFy), Jod-bis-trifluormethyl-arsin As{(CF,),J und Di-
jodtrifluormethyl-arsin As(CFg)J,. Die Verbindungen hydroly-
sieren mit verdiinnten Alkalien unter Bildung von Fluoroform.
Das Jod im Jod-bis-trifluormethyl-arsin 138t sich mit Queck-
silber leicht entfernen. .

2 (CFj),As) + Hg —> (CFj),-As-As(CFy), + Hgl,

Es entsteht Tetrakis-trifluormethyl-diarsin. (J. chem. Soe. [Lon-
don] 1952, 2552). —Bo. (759)

GlelchmiiBiges Aufbringen von gepulverten Proben auf Graphit-
elektraden mit ebener Endflache erreicht R. C. Hughes dadurch,
daB er je 0,100 g Probe, Spektralkohlepulver und Ammonium-
sulfat (letztere als spektroskopische Puffer) nach sorgfiltigem
Feinreiben in einer Reibschale aus Borcarbid (Verwendung von
Achatgeriten verfilscht den Si0,-Gehalt) mit 10 Tropfen Gly-
cerin verreibt und die Elektrodenoberfliche in die homogene
Suspension taucht. Nachdem das Glycerin in den Graphit ein-
gesaugt ist, wird es unterhalb seiner Siedetemperatur verdampft.
So vorbereitete Elektroden erlauben die Anwendung eines Hoch-
spannungswechselstrombogens (2200 V; 2,5 Amp.) bei leitendem
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und nichtleitendem Probematerial, ohne dal es verspritht oder
zu Tropfchen zusammenschmilzt. Es werden Angaben iiber Her-
stellung von Eichsubstanzen, benutzte Analysenlinien und quan-
titative Auswertung der erhaltenen Spektren gemacht. (Analyt.
Chemistry 24, 1406 —1409 [1952]). —Bd. (769)

p-(4-Nitrophenyl)-phenacylbromid, ein neues Reagens tilr Car-
bonsiuren, wird ven P. Clarke vorgeschlagen. Gegeniiber den zur
Darstellung kristallisierter Carbonséureester bisher verwendeten
Phenacylbromiden bietet das neue Reagens den Vorteil, Ester zu
geben, deren Schmelzpunkte ca. 20—40° h&her liegen als die der
am hdchsten schmelzenden frither benutzten Derivate. Z. B.
schmelzen die Ester von Essigsiure, Propionsaure, n-Citronell-
gdure, Geraniumséiure und Benzoesdure bei 155, 138, 110,5 und
197°. Das Reagens wird aus 4-Nitro-4‘-acetyldiphenyl durch
Erwirmen in Essigsiure auf 55° und Zutropfen von Br,-Essig-
sdure erhalten; Fp 173° (aus Butanon). Die Ester werden nach
Drake und Bronitsky (J. Amer. Chem. Soc. §2, 3715 [1930]) her-
gestellt. (Chem. a. Ind. 1952, 450). —Ma. (745)

Tetraselenotetracen stellte Ch. Marschalk aus 5,11-Dichlorte-
tracen und Selen in einer Mischung von Diphenyloxyd und Di-
phenyl {Kp 250° C} durch Kochen unter RiickfluB her. Es kri-
stallisiert in schwarzen Nadeln, ist in gewdhnlichen L&sungamit-
teln unloslich und 148t sich aus Trichlorbeuzol umkristallisieren.

Se—Se +

ANANAN
NN

|
Se—Se

NN o
i\/\/\/\/

S‘e—Se

Reine Produkte lassen sich iiber das Monoformiat darstellen, das
mit TiCl, wieder reduktiv gespalten werden kann. Die charak-
teristischste Reaktion ist die oxydierende Salzbildung. Beschrie-
ben werden die Reaktionen mit Ameisen- und Essigedure und
die Umwandlung des Formiats in das Chlorid, Perchlorat und
Nitrat. (Bull. Soc. Chim. France [5], 19, 800 [1952]). —K. (744)

Disulfid-Querbriicken In vulkanisiertem Butylkautschuk hatten
Zapp und Mitarbeiter (J. Polymer Sci. 6, 331{1951]) nachgewiesen.
Wie R. L. Zapp und F. P, Ford nun analytisch bewiesen, werden
diese beim Erhitzen der Butyl-Polymerisate auf 200° C zu Thiol-
Gruppen aufgespalten. Bei Verwendung von Tellurdi&thyl-di-
thiocarbamat ist die Spaltung geringer als bei anderen Beschleu-
nigern. Zur Erhaltung der Disulfid-Brlicken ist ein Zusatz von
milden Oxydationsmitteln (CaOg, PbO,; MnO,, weniger SrO,,
nicht aber BaO,) geeignet. Die Stiabilisierung von Vulkanisaten
durch Oxydationsmittel scheint nur bei Butyl-Vulkanisaten auf-
zutreten. Buna S und Buna N werden durch CaO, schneller ge-
hirtet; ihr Quellungsvermdgen wird vermindert und die fiblichen
Oxydationswirkungen werden beschleunigt. Uber eine praktische
Anwendung fiir Autoreifen wird berichtet.

Thiazol-Derivate sind bei der Butyl-Vulkanisation als Beschleu-
niger weniger und langsamer wirksam als die Dithiocarbamate;
bei ihrer Vulkanisation treten jedoch trotzdem keine Reduktions-
erscheinungen auf. (J. Polymer Sci. 9, 97 [1952]). —X. (743)

Phospho-D( + )-weinséiure wurde von Lynen und Bayer synthe-
tisiert durch Umsatz von o{ +)-Weinsduredimethylester mit iiber-
schilssigem Phosphoroxychlorid in Pyridin, Verseifung der Ester-
gruppen mit Alkali (nach Entfernung der Poly-und Orthophos-
phate) und Reiuigung iiber das Ba- und Dibrucinsalz. Wie dhn-
liche Phosphorsdure-ester ist Phosphoweinsiure eine sehr stabile
Substanz, die gegen kochende Natronlauge praktisch bestandig
ist und auch durch heiBe Séure nur langsam gespalten wird. Die
Verfasser vermuten, daB sie als Zwischenprodukt bei der biologi-
schen Synthese von o{ + )-Weinsiure auftritt: analog zur Synthese
der Glycerinsiure aus Prenztraubensiure iiber Phospho-enol-
brenztraubensiure und Phosphoglycerinsdure, konnte Weinsdure
aus Oxalessigsdure auf nachstehendem Wege gebildet werden:

COOH COOH COOH (J:OOH

| | |

co Adenosintriphoshors. C-OPO;H, H,0 HC-OPQ,H, H(’:OH

> i > | — !

CH, CH HOCTH HOCH
OOH COOH COOH (jZOOH

Oxalessigsiure Phospho-enol- Phospho-D(+)- D(+)-

oxalessigsaure Weinsdure Weinsdure

Die Umkehr dieser Reaktionsfolge diirfte eine plausible Einleitung
tiir die vollstindige Verbrennuug der Weinsiure im Stof{wechsel
darstellen; denn mit der Bildung der Oxalessigsaure ist der An-
schluf an den Citronensfure-Cyeclus erreicht. (Chem. Ber. 85, 805
[1952]). —Ma. (763)
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Photochemlische para-Umlagerung von Phenyldthern teilen M.
S. Kharasch, G. Stampa und W. Nudenberg mit. Die Phenylallyl-
und Phenylbenzylither lagern sich beim Erhitzen auf 160 —200°
in o-Allyl- bzw. o-Benzylphenole um, wihrend die p-Verbindung
nicht auftritt. Bestrahlt man jedoch Lésungen der Phenoldther
in jso-Propanol bei Raumtemperatur mit UV-Licht, entstehen
die p-substituierten Phenole. Aus Diphenylither entsteht Phenol
und p-Oxydiphenyl (Fp 165 °C). Phenylbenzylither gab p-Benzyl-
phenol (Fp 83%), der Allylither p-Allylphenol (Fp des 3,5-Di-
nitrobenzoats 103/04°). Daneben wird stets Phenol gebildet. Die
Art des Losemittels hat keinen EinfluB auf die Umlagerung, nur
auf die Ausbeute an Phenol. (Science [New York] 116, 308 [1952]).
—J. (780)

Eine neue allgemeine Synthese von Ketonen und $3-Ketosiure-
estern zeigten R. E. Bowman und W. D. Fordham. Acylmalon-
siure-ester (I) werden mit Siurechloriden kondensiert und zur
Séure (III) hydrolysiert. Die thermische Decarboxylierung fiihrt
zum Keton (IV):

”
R-CH(COOR"), R €OCL rrcocr(coor?),
1 11
—> RCOCR(COOH); —> R”COCH,R.
III v

Das Problem ist, die Ester (II) zu den Sduren (I1I) unter milden
Bedingungen zu hydrolysieren. Dies 148t sich mit den Estern
des Tetrahydropyran-2-ols (R* = Tetrahydropyranyl-) 13sen, die
aus Carbonsiduren und 2,3-Dihydropyran unter H-Ionen-Katalyse
in exothermer Reaktion entstehen. 0,05 Mol der entspr. Malon-
sdure wird zu einer gekiihlten Lésung von 0,15 Mol Dihydropyran
(Xp 85/86°) in Benzol und einem Tropfen konzentrierter Schwefel-
sidure gegeben. Nach Ende der Reaktion, etwa nach 30 min, ist
die Mischung klar, man destilliert Losemittel und iiberschiissiges
Dihydropyran im Vakuum unterhalb 30 °C ab, 13st den Ester-
Riickstand in 50 ml Benzol, gibt eine Suspension von 0,05 Mol
Natrium-Pulver in 100 m]l Benzol zu und fiigt, nachdem das Me-
tall geldst ist, 0,05 Mol des Sdurechlorids in 50 ml Benzol zu. Nach
30 min kocht man unter Zusatz von 5 ml Eisessig etwa 5 h am
RickfluB, bis kein Kohlendioxyd mehr entweicht, kiihlt, wascht
mit Wasser und fraktioniert die organische Lysung. Das Reak-
tionsprodukt wird durch Destillation oder Kristallisation gerei-
nigt. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 90 % fiir eine Anzahl
aliphatischer, aromatischer und gemischter Ketone. In einem
dhnlichen Verfahren verwenden Fonker und W. S. Johnson Malon-
siure-di-tert.-butylester zur Darstellung von Ketonen, die sich
ebenfalls unter milden Bedingungen hydrolysieren und decarb-
oxylieren lassen. (J. Amer. Chem. Soc. 74, 831 [1952]); (J. Chem.
Soe. [London] 1952, 3459). —J. (777)

Isolierung und Synthese neuer natlirlich vorkommender Ace-
tylencarbonsiiuren teilen N. A. Sorensen und Mitarb. mit. Das
dtherische Ol von Matricaria inodora L. und anderen Compositen
enthilt neben Matricariaester als Hauptkomponente noch o,f3-
Dihydro-matricariaester, Decen-(8.cis)-diin-(4,6)-s4uremethyl-
ester (I), Cy;H,,0,, flissig, und 2.cis, 8.trans-Matricariaester, De-
cadien-(2-cis, 8-trans)-diin-(4,6)-sduremethylester (II), C;;H,,0,,
Fp 29 Freie I-Saure, Fp 64,1 —64,5%; freie II-Saure, Fp 83 —91°.
Synthetisch wurden 8-cis- und 8.trans-I, Decadiin-(4,6)-sdure-
methylester (II1} und Decadiin-(3,5)-sduremethylester (IV) durch
Kondensation geeigneter Acetylenkomponenten nach Glaser auf-
gebaut.

I CH,—~CH=CH-C=C—C=C—CH,—CH,~COOCH,
111 CH,~CH,~CH,—~C=C—~C=C—CH,~CH,~COOCH,
IV CH,—CH,—CH,—CH,—~C=C—C=C—CH,—COOCH,
(Acta Chem. Scand. 6, 883, 893 [1952]). —Ma. (758)

Die Trennung von Racematen aromatischer AminosHuren bei
der Papierchromatographle, die C. E. Dalgliesh bei einer Anzahl
von orthosubstituierten Phenylalanin-Derivaten beobachtete, wird
wie folgt erklirt: Die a-Amino-Gruppe und vermutlich auch die
Carboxyl-Gruppe miissen intakt sein, damit sie durch Wasser-
stoff-Bindungen mit der Cellulose-Obertliche in einer Drei-
Punktbindung verbunden werden k®nnen. Fine soleche Bin-
dung ist filr die stereochemische Spezifitit notwendig. Die dritte
Haftstelle ist der aromatische Ring, der einen oder zwei weitere
Substituenten tragen mub, damit eine bessere Passung mit der
Cellulose erreicht wird und da mit die optischen Isomeren verschie-
den fest adsorbiert werden. Ein ortho-Substituent hindert aus
sterischen Grilnden die feste Adsorption der o-Form, diese ist
daher die schneller wandernde. Das Verhiltnis der Ri-Werte der
beiden Isomeren ist stets 0,9. Das weist darauf hin, dal allen
Fillen ein gemeinsamer Mechanismus zugrunde liegt. Dis Papier-
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chromatographie ist also kein reines Verteilungsphidnomen, son-
dern durch Adsorptionsfaktoren kompliziert. Uber das Verhalten
aliphatischer Aminosiuren ist noch nichts bekannt. {(J. Chem.
Soc. [London] 1952, 3940). —1J. (779)

Tabtoxinin, eine neue natilrliche Aminosiure, aus einem Bak-
terientoxin klirten D. W. Woolley, G. Schaffner und A. C. Braun
auf. Sie wurde in chromatographiseh und analytisch reinem Zu-
stand aus Siurehydrolysaten des phytopathogenen Toxins von
Pseudomonas tabaci erhalten. Auf Grund der Zusammensetzung
C,H,,O;N;, der quantitativen Messung der CO,-Bildung beim

Erhitzen mit Ninhydrin, des Verhaltens bei der Perjodatoxyda- .

tion und der Bildung von «-Oxyglutarolakton durch Spaltung mit

H OH H
. 1
HOOC—(F—CH,—CH,—(!: .—&-CcooH

NH, NH,

1

Perjodat und Oxydation mit Hypobromit nach vorangegangener
Desaminierung ergab sich die Konstitution einer &,e-Diamino-B3-
oxypimelinshure (I); Dinitrophenyl-Derivat, Fp 120—122 °C.
(J. biol. Chemistry 198, B07 [1952]). —Ma. (771)

Isollerung und Koustitntionsermittlong elnes neuen Solannm-
Alkalolds, Solamargin, gelangen L. H. Briggs, E. G. Brooker, W.
E. Harvey und A. L. Odell. Aus den griinen Friichten von So-
lanum marginafum, einem in Abessinien, Italien, Neuseeland usw.
vorkommendem Strauch, wurde das Alkaloid Solamargin, C,;H,,-
OysN, erhalten und durch das Pikrat, Fp 188—189° (Zers.) und
Pikrolonat, Fp 204—205° (Zers.), charakterisiert. Bei der durch-
greifenden Hydrolyse mit wiBrig-alkoholischer HCl entstanden
Solasodin, Glucose und Rhamnose, bei der partiellen mit 2—3 proz.
wilriger HCl Rhamnose und Solasodinglucosid. Das glykosidi-
sche Alkaloid enthdlt 2 Rhamnose-Molekeln, die untereinander
und mit dem Glucose-Rest 3-glykosidisch verkniipft sind und be-
sitzt wahrscheinlich die Konstitution

e

mC —  -ch,
H,C NN
NN
H,C '
0/(?}'{: ,/\v/\/ o
o/ i '
(o] |—0' /i—0O | -—0O- —0-- A
) ) Ky MY
~ | _HO
HO OH 6H
(J. Chem. Soc. [London] 1952, 3587). —Ma. (746)

Dehydratation von Zunckern gibt 2-Oxyacetyl-furan (1) neben dem
bekannten 5-Oxymethylen-furfurol. R. E. Miller und S. M.
Cantor erhitzen 25proz. Glucose-Losungen mit 0,7 % Oxalsdure
wihrend 3 h auf 140°, neutralisieren und extrahieren mit Essig-
ester. Bei der Destillation des Extraktes erhilt man flissiges
5-Oxymethylen-furfurol und Kristalle, die durch Umkristalli-
sieren aus Hexan und Vakuumsublimation bei 80%/2 mm gereinigt
wurden. Die Substanz (Fp 83/84,5°) hat ein Absorptionsmaximum
bei 275 my, E = 14000 und ein Minimum bei 228 my, E = 2790.
Sie ist in allen Reaktionen identisch mit dem von Kipnis (J.
Amer. Chem. Soc. 70, 142 [1948]) synthetisierten Oxyacetylfuran.

r_ﬂ T‘:—CH OH
m Yo’ !

(J. Amer, Chem. Soc. 74, 5236 [1852]). —J. (778)

Adrenocorticotropes Hormon (ACTH) ist elektrophoretisch und
in der Ultrazentrifuge einheitlich. Durch 25-stufige Verteilung
zwischen 2,4,6-Kollidin und Wasser konnten P. Hess, F. H. Car-
penter und Ch. H. Li jedoch zeigen, dal es noch aus mindestens
drei Komponenten besteht. Die biologische Aktivitdt findet sich
hauptsdchlich in den Rohren 21 bis 25. Sie enthalten 16 % der
N-haltigen Substanz und 80 % der Hormon-Wirksamkeit, die mit
dem Ascorbinsiure-Verarmungs-Test bestimmt wurde. Sehr dhn-
liche Ergebnisse wurden erhalten unter Verwendung von Kieselgel-
Verteilungs-Kolonnen von 1,2 em Durchmesser und 12 g Fiilllung.
Das Hormon wurde nach dem Oxycellulose-Verfahren ohne vor-
herige peptische Verdauung gereinigt und in 0,2 n Salzsdure, die
mit iso-Butylalkohol gesittigt wurde, als stationdrer Phase chro-
matographiert. Eluens ist das Gleichgewichts-Gemisch: iso-
Butanol, gesittigt mit 0,2 n HCl. Die Fraktion 2, etwa 17 ml, ent-
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hielt 10 % des Stickstoff-Gehalts, aber 95 9% der biologischen Ak-
tivitit. Der R-Wert des Hormon-Proteins betrigt 0,72. (J.
Amer. Chem. Soc. 74, 4956; 4972 [1952]). —J. (783)

f-Luciferin, eln gefiirbtes Polypeptld. Luciferine sind die Sub-
strate, durch deren enzymatische Oxydation (mit dem Ferment
Luciferase) die Biolumineszenz, z. B. im Seekrebs Cypridina hil-
gendorfii zustande kommt. Sie stellen duBerst Sauerstoff-empfind-
liche, orange-gelb gefirbte Substanzen dar, die bisher nicht in
kristallisierter Form erhalten werden konnten. Seit kurzem sind
2 Luciferine aus Cypridina bekannt, die sich ineinander umwan-
deln lassen: Hochvakuum 659

»

a-Luclferin B-Luciferin

verd. Saure

Obwohl das Ultrarot-Spektrum von (3-Luciferin bereits versohie-
dene Forscher aul die Anwesenheit von Peptid-Bindungen hin-
gewiesen hatte, war erst jetzt Mason eine hydrolytische Aufspal-
tung mbglich; denn diese gelingt nur in Abwesenheit von Sauer-
stoff und verlduft selbst mit 4 n-Sdure bei 125° nur sehr langsam.
Ein so hergestelltes Hydrolysat zeigte positive Ninhydrin-Reak-
tion und durch zweidimensionale Papierchromatographie konn-
ten darin vorliufig Glycin, Threonin, Prolin, Lysin, Asparagin-
siure, Glutaminsiure, Leuzin, Isoleuzin, Phenylalanin, eine un-
bekannte Aminosiure und ein gelber Farbstoff identifiziert wer-
den. Papierchromatographie (H,-gesittigtes n-Butanol) des
intakten f3-Luciferins [ithrte weiterhin zur Abtrennung einer in-
aktiven Begleitsubstanz, eines Polypeptids, das dieselben Amino-
siuren wie (3-Luciferin, aber keine Farbstoif-Komponente ent-
hilt. Da die Farbstoff-Komponente somit fiir die Aktivitit we-
sentlich ist, gehoren die Luciferine zur Klasse der ,,Chromo-Pep-
tide** (pigmented polypeptides), wie sie zuerst von Waksman (J.
biol. Chemistry 142, 519 [1942]) unter den Antibiotica verschie-
dener Aktinomyceten (Actinomycine) aufgefunden worden sind.
(J. Amer. Chem. Soc. 74, 4727 [1952]). —MB3. (762)

Moleknlares Tritlum zom Studlum der Wasserstolf-Fixlerung
durch Bakterlen wurde erstmalig von Smith und Marshall ange-
wandt. ,Normaler' molekularer Wasserstoff wird fixiert durch
Reduktion spezifischer Substrate mit Hilfe von in bestimmten
Bakterien oder Algen vorkommenden Fermenten, den Hydrogena-
sen. Tritium, das erst seit kurzem fiir wissenschaftliche Zwecke
zur Verfigung stehende, radioaktive Wasserstoff-Isotop, wird
noch bei 4uBerst kleinen Partialdrucken (0,002 ml/l Luft) zu Tri-
tiumoxyd oxydiert, und zwar von allen Bakterien, in denen das
Vorkommen von Hydrogenase bekannt ist (z. B. Profeus vulgaris,
B. coly und besonders Azobacler vinelandii). Es kann deshalb an-
genommen werden, dal die Tritium-Fixierung ebenfalls durch
Hydrogenase bedingt wird, wenn auch die Geschwindigkeiten von
Wasserstoff- und Tritium-Fixierung verschieden sein dilrften.
Da auch Streptococcus faecalis Tritium fixiert, obwohl bisher mit
ihm keine Wasserstoff-Fixierung nachgewiesen werden konnte,
stellt die Anwendung von Tritium offenbar eine Methode dar, die
auch sehr kleine Hydrogenase-Konzentrationen nachzuweisen ge-
stattet. (Arch. Biochem. Biophys. 39, 395 [1952]). —M&. (760)

Pormaldehyd-brenztraubensiure-carboligase, eln neues Enzym,
isolierten aus Rinderleber H. Hift und H. R. Mahler. Das Enzym
kondensiert Formaldehyd und Pyruvat zu einer o-Keto-y-oxy-
buttersidure (I}, die als Enolform (II) des y-Laktons isoliert wurde.
II bildet farblose, nadelférmige Kristalle; Fp 105 °C. II reagiert

(0]
CH,—CH,-CO-COOH . BN
+—CH,— —> CHy~CH,~C-C=0 &p3

OH 1 ——0

[o)S]

\
CHy~CH-C-C=0 + H*
|

—-0—— 11

als sehr schwache SAure und gibt positive FeClg-Reaktion. Phe-
nylbrenztraubensiure liefert unter gleichen Bedingungen das y-
Lacton der «-Keto-B-phenyl-y-oxybuttersiaure. Weitere Aldehyde,
Ketone oder Ketons&uren waren im Enzymsystem unwirksam.
(J. biol. Chemistry 198, 901 [1952]). —Ma. (772)

Das Tuberkulostaticum Isonikotinsfurehydrazid!) hemmt DIi-
aminoxydase und Guanidindeamidinase aus Mycobakterlen, wie
kijvzlich Zeller fand, bereits in Konzentrationen, die innerhalb des
bei der Therapie auftretenden Bereichs liegen. Die Wirkungen
sind #dhnlich, wie sie schon frither bel anderen synthetischen ba-
gischen Tuberkulostatica und basischen Antibiotica gefunden
wurden. DaB hiermit wenigstens teilweise die tuberkulostatische
Wirkung zusammenhdngt, ist méglich. Die Hemmung des
1) S. diese Ztschr. 64, 205 [1952].
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Nikotinsiurehydrazids auf tierische Diamia- und Monoamin-Oxyd-
ase ist aber viel stirker als die von Streptomyecin, Viomycin und
Neomycin. Wihrend nun die Diaminoxydase erst durch Kon-
zentrationen gehemmt wird, die gerade noch iiber den chemo-
therapeutisch auftretenden liegen, ist die Monoaminoxydase {aus
den Mitochondrien von Rattenleber) so empfindlich, daB Neben-
reaktionen bei der Therapie moglich erscheinen. Da bei Hem-
mung der Monoaminoxydase im hoheren Organismus Adrenalin
und Noradrenalin nicht mchr abgebaut werden, durften diese
Nebenreaktionen unter dem Bild einer Sympathicus-Erregung
verlaufen. (Experientia 8, 349 [1952]). —Mao. (761)

Die Struktur des Aureomyeins (I) ist der des Terramycius (II)
sehr nahe verwandt. Nach C. R. Siephens und R. B. Woodward
und Mitarbb. besitzt es das gleiche Naphthacen-Skelett, aber nur
acht Sauerstoff-Atome und zusitzlich ein Chlor-Atom, deren
Stellung festgelegt werden konnte. Aureomyecin fehlt die Hydroxyl-
Gruppe in C,,, dafiir hat es zusitalich in Stellung 16 das Halogen.

CH,  OH N(CHj), CH, OH N(CHp,
caN, | : OH I

) ¢ { oH A D OH
PAVAV AN ;'\/\wa/\/

AN AL

I if CONH, I 6 CONH,
(o] H O OH (0] OH
Aureomycin (I) Terramycin (1I)

(J. Amer. Chem. Soc. 74, 4976 [1952]). (785)

Literatur

Nomenklaturvorschlag filr die Grundstruktur des Aureomycins
uud des Terramyclns, Es ist die Bezeichnung Tetracyelin von
Woodward und von Forschern der Firma Chas. Pfizer vorgeschia-
gen worden. Terramyein wire nach dieser Bezeichnung Oxy-
tetracyclin wegen der Hydroxyl-Gruppe an Ring 3 und Aureomy-
cin wiirde dann als Chlor-tetracyeclin zu bezeichnen sein, weil es
ein Chlor-Atom am Ring 1 enthélt.

Tetracyclin Riju. Ry = H H, H N(CH,),
Aureomycin R, = Cl Ry C R,
R, - H OH
Terramycin R, = H u 7’ 45}
R, -~ OH f

0
Y CONH,

Hog H O

(Chem. Eng. News 30, 4628 [1952]). (775)
a-Cyan-f(2,4-dichlorphenyl)acrylséiure, elu neuer Pflanzenwachs-
tumsregulator. W. B. Ligett und Mitarb. fanden, dal es analog
dem Maleinsiurehydrazid in 0,1proz. Ldsung unter Zusatz eines
Netzmittels das Wachstum ohne merkliche Schidigung hemmt,
aber weniger selektiv ist. Man erh#lt es durch Kondensation von
2,4-Dichlorbenzaldehyd mit Cyanessigsiure, Fp 197,5/198,6 °C.
Das Didthanslaminsalz {Fp 138/39°) ist im Pflanzentest wirk-
samer, dagegen fiir Tiere weniger giftig. Die Letaldosis liegt bei
ca. 200 mg/kg Ratte. (Science [New York] 116, 393 [1952]). — J.
(781)

Zeitschriften:

Materlae Vegetabiles. Acta Culturae et Praeparationis Plantarum,
Organ of the international Commission for Plant Raw Materials,
Editors: C. Regel, Ziirich-Baghdad, Fr. Tobler, St. Gallen. Uit-
geverij Dr. W. Junk, Den Haag, 1952.

Diese neue Zeitschrift soll dem Gesamtgebiet pflanzlicher
Rohstoife gelten. Sie will die Briicke schlagen zwischen Auf-
suchen, Anbau und Gewinnung der Rohstoffe auf der einen und
ihrer Verbesserung, Aufbereitung und Verwertung auf der anderen
Seite. Es ist also beabsichtigt, dal Botaniker, Landwirte aller
Zonen, Chemiker, Techniker und Industrieunternehmungen ihre
Erfahrungen in der Zeitschrift niederlegen. Die Beitrige erschei-
nen in englischer, franzosischer, deutscher, italienischer und spa-
nischer Sprache, jeweils mit Zusammenfassungen in einer anderen
Sprache. Zu den Mitherausgebern zihlen u. a.: W. Hecht, Graz;
D. P. Konig, Karlsruhe; Y. R. Naves, Genf; K. Schmalfuf, Halle;
Fr. Tobler, St. Gallen. Das erste Helt enthilt u. a. die folgenden
Beitrage:

Tobler: Rohstoff Bastfaser. — Boerger (Uruguay): Der Lein als
0l- und Faserpilanze des La-Plata-Gebietes. — Mazek-Fialla
(Wien): Die wissenschaftlichen Grundlagen der Harznutzung und
ihre praktische Ausnutzung. — F. N. Howes-Kew (Richmond):
The Caesalpinias as tanning materials. — A. Th. Czaja (Aachen):
Uber den EinfluB der Diingung auf die Faserentwicklung der
Yucca-Pflanze. — J. P. Riches (Cambridge): The ,,significance’

of the terpene accumulation in plants. — Tobler (St. Gallen): Die
Verwertung der Fasern von Stimmen der eBbaren Bananen.

F. [NB646]
Buchbesprechungen:

Radioactivity Applled to Chemistry, von Arthur C. Wahl und Nor-
man A. Bonner. Verlag John Wiley & Sons, Inc., New York
Chapman & Hall, Limited London 1951. 604 S., § 7.50.

Der erste Teil dieses mehr als Nachschlagewerk denn als Lehr-
buch zu betrachtenden Werkes macht den Leser mit der Verwen-
dung der radioaktiven Atomarten bei der Bearbeitung rein che-
mischer Probleme sowis mit den Grundlagen der Radio-Chemie
bekannt. Medizinische und biologische Anwendungen der Radio-
Isotopen-Methode werden nicht behandelt. Das siebente Kapitel
beschiftigt sich eingehend it der Chemie der radioaktiven Ele-
mente Te, Pm, Fr, At und der Transurane.

Der zweite Teil enthalt auf 214 S. 18 Tabellen, die sich an den
im ersten Teil behandelten Stoff anschlieBen. Hier werden die aus
der Literatur bis Dezember 1949 gesammelten Forschungseigeb-
nisse zusammengefaBt. Lediglich dem siebenten Kapitel ent-
spricht keine derartige Tabelle, da die Einzeldaten hier im Text
eingearbeitet sind.

Das Werk ist in gewisser Weise als Erganzung des im selben
Verlag erschienenen Buches ,,Introduction to Radiochemistry*
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von Friedlinder und Kennedy') zu betrachten, da die Darstellung
des Textes Kenntnisse in der Radioaktivitait und Kernphysik
voraussetzt.

Der Chemiker, der die Absicht hat, radioaktive Isotope fiir seine
Arbeit zu verwenden, wird es mit grolem Nutzen lesen. Aber
auch der mit den radioaktiven Atomarten vertrautere Radioche-
miker wird das Buch als zusammenfassendes Werk nicht zuletzt
wogen sciner Tabellen gern in die Hand nehmen.

H. Gdtte [NB 612]

Die Physlk der Hochpolymeren. Erster Band: H. A. Stuart: Die
Struktur des freien Molekiils. Verlag Springer, Berlin,
1952. 609 S., 189 Abb., DM 69.—.

Das Buch ist der erste Band eines in Aunssicht genommensn
4 bandigen Werkes iiber die Physik der Hochpolymeren. Der
gréBte Teil des vorliegenden Bandes ist der Struktur von Molekeln
niedrigen und mittleren Molekulargewichts gewidmet. Wir nen-
nen etwa die spektroskopische Bestimmung von Trigheitsmo-
menten und Kernabstinden, die van der Waalssche Zustands-
gleichung, die Wasserstoff-Briickenbindung, die Bestimmung des
elektrischen Momentes, den Kerneffekt in Gasen.

Im Verhéltnis zur Darstellung der die Molekeln niedrigen Mol-
gewichts betreffenden Grundlagen ist die Wiedergabe der die
Hochpolymeren betreffenden Ansitze eher als knapp zu bezeich-

nen. Es werden aber auch auf dem Gebiet der Hochpolymeren

die Hauptergebnisse und Ansidtze besprochen oder erwdhnt und
es wird ausgiebig auf die Originalliteratur sowie auf die in Vor-
bereitung befindlichen nachfolgenden Binde hingewiesen. Es ist
nebenbei festzustellen, daB auch in einfachen Dingen kleine Mif-
verstindnisse vorkommen. Um ein Beispiel zu nennen, sei er-
wihnt, daB8 die auf Seite 249 enthaltene Bemerkung, wonach die
Zahl der zum Aufbau eines unabhangigen Fadenelementes erfor-
derlichen monomeren Reste nicht scharf definiert sei, unrichtig
ist und daB die auf den folgenden Seiten, insbesondere S. 282 trotz
dieser Behauptung angegebene quantitative Beziehung zwischen
der Linge Ap, des Vorzugselementes und der Persistenzlinge in
Wirklichkeit, wofiir allerdings die Originalliteratur verantwort-
lich ist, nicht ganz stimmt.

Zusammenfassend kann das Buch als ausgezeichnete Darstel-
lung der fiir die Erforschung der kleinen Molekeln gebriuchlichen
Forschungsmethoden bezeichnet werden, mit interessanten Ab-
schnitten iiber die Anwendung dieser Methoden auf die Hoch-

polymeren. Werner Kuhn [NB 599]

Résines Alkydes-Polyesters, von J. Bourry. Verlag Dunod, Paris,
1952. 362 S. Fr. 25.50.

Das vorliegende Buch gibt einen guten Uberblick iiber das groBe
Gebiet der Polyester in Bezug auf Zusammensetzung, Herstel-
lung, Variation der Polyester dureh andere Stoffklassen und An-

1) Vgl. diese Ztschr. 62, 277 [1950].
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