E. G. HANSSEN, Hannover:
Teig und Geback.

Im Weizenkorn sind die Zellen des Mehlkérpers von einem wa-
benartigen Eiweifigeriist erfiillt, in das die Stirkekorner eingela-
gert sind. Nach dem Vermahlen zeigen sich im Mehl neben ganzen
und vermahlenen Zellen auch isolierte Starkekorner verschiedener
Grofle, teils noch von ,,Haftprotein umgeben, teils auch isoliert
auftretendes ,,Zwickelprotein‘‘. Bei der Teigbersitung quellen die
Stiarkekérner um etwa 309%. Das Protein quillt ebenfalls und
geht durch das Kneten in Fadenform iiber; bes. WeizeneiwciB
bildet ,,Kleberfiden‘. Roggen- und Gerstenmehl ergeben
nkurze” Teige. Beim Backen wird das gequollene Eiweil durch
Gase (H,0, Triebmittel) aufgetrieben. Bei ausreichendem Wasser-
zusatz verkleistert die Stdrke. Fluoreszenzmikroskopiseh ergibt
sich, dal der Kleber in Weizengebicken ein fadenférmiges Netz-
werk bildet. Diastatischer Stirkeabbau nach Verschaffell liefert
ein pordses Klebergeriist, das dem urspriinglichen Gebdck sehr
ahnlich ist. Umkehrung des Versuches — Abbau des Eiweiles mit
Pepsin-HCl — ergab ein entspr. Starkegeriist. Auch Roggen- und
Gerstengebicke lieferten derart ein Stadrkegeriist, in dem fluores-
zenzmikroskopisch jedoch kein Klebergeriist zu erkennen war.
Nach diastatischem Starkeabbau hinterblieb der Kleber als un-
zusammenhingende Masse. Es wird so verstindlich, warum Ge-
bicke mit'unverkleisterter Stirke (Kekse u. a.) nur aus Weizen-
meh), nicht aber aus Roggen- oder Gerstenmehl hergestellt wer-
den kdnnen.

Strukturen in Korn, Mehl,

H.FINCKE, Kbéln: Aus der Geschichte der Siifwaren.

Das Wort ,,Praline* stammt aus dern Franzdsischen und be-
zeichnete eine besondere Form von gebrannten Mandeln. Die ge-
brannten Mandeln wurden im Zeitalter der Kreuzziige vom Orient
her in Italien bekannt, von wo sie bald nach Frankreich gelangten.
Ein in Diensten von César de Choiseul stehendsr Konditor namens
Lassagne soll sie erstmals mit einer Schicht von Veilchenbliiten-,
Rosenblidtter- oder Orangenschalenzucker iiberzogen und dieses
Konfekt nach seinem Herrn, der 1655 Herzog von Praslin wurde,
benannt haben. Schokolade war nach ihrer damaligen Beschaffen-
heit zur Herstellung von Uberziigen ungeeignet. Auch spiter sind
Pralinen in Frankreich nie Schokoladewaren gewesen und das
unseren Pralinen cntsprechende Konfekt heiBt dort heute noch
Schokoladebonbons. Erst gegen Ende des 19. Jahrh. wurde bei
uns das Wort Praline unter Bedeutungswechsel auf Schokolade-
bonbons iibertragen. Pralinen sind daher in Deutschland stets
Schokoladeerzeugnisse gewesen, und es ist ganz abwegig, den nicht
‘ganz klar gefaBten § 4 der Kakaoverordnung vom 15. 7. 1933 so
weitgehend auszulegen, daB Pralinen auch aus Schokoladenersatz
hergestellt sein diirften.

Likore haben ihren Ursprung in Italien, wo sie etwa irn 12.
Jahrh. zuerst hergestellt und je nach den Ingredienzien als ,,Ra-
tafias** (Fruchtsaftlikore) oder ,,Rosoglios** (Gewiirzlikére) be-
zeichnet wurden. Das franzdsische Wort ,,Liqueur* ging im 18.
Jahrhundert, als hier der Genufl gesii3ter Branntweine zunahm,
in den deutschen Sprachgebrauch iiber, in dem es die Schreibweise
,,Likor* annahm. Alkoholfreie Getrénke sind vor dem 20. Jahrh.
niemals als Likore bezeichnet worden. Lediglich im unkritischen
SiiBwarenschrifttum des 20. Jahrh. findet man vereinzelt fiir Siif3-
waren Likorfillungen ohne Alkohol. Likérzuckerwaren kamen
schon Anfang des 19. Jahrh. in Form kleiner flaschenf{ormiger
Hohlkérper aus Tragantzuckermasse oder aus geblasenem Zucker
heraus. Im 19. Jahrh. lernte man, diese Erzeugnisse mit Schoko-
Jade zu iiberziehen. Fiir alle Likorzuckerwaren ist die Verwendung
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von Likdr wenigstens in dem Umfange erforderlich, daB ein deut-
liches Likoraroma vorhanden ist, doch braucht die Fillung nicht
ausschlieflich aus Likdr zu bestehen und mul deshalb nicht den
den Likdren entsprechenden vollen Alkoholgehalt haben.

Fr. MATT, Gelsenkirchen: Uber die Bestimmung der Ascor-
binsdure. .

Die oxydative Bestimmung der Ascorbinsiure wird durch zahl-
reiche Begleitstoffe gestort, vor allem durch Cystein und Gluta-
thion aus EiweiB, durch Redukton und Reduktinsiure aus Koh-
lenhydraten, durch Eisen(II)-, Zinn(II)-salze und SO, aus Kon-
serven. Im Papyrogramm mit Butanol-Eisessig-Wasser (4:1:5)
lassen sich diese Stoffe nach 5—6 h Laufzeit trennen. Oxydation
der Ascorbinsiure durch Schwermetallkatalyse kann durch Zu-
gabe von KCN verhindert werden. Durch Bespriithen mit Molyb-
din-Losung wird Ascorbinsdure als blauer Fleck sichtbar. Em-
pfindlichkeit 1 -2 y. Tannin, Quercetin, Rutin und Kojisdure las-
sen sich ebenifalls papierchromatographisch trennen und geben
anflerdern mit der Mo-Losung einen gelben Fleck. Quantitative
Versuche an reiner Ascorbinsiure, Citronensaft, Orangensait,
Griinkohl und Trockengriinkohl, der reichlich stérende Begleit-
stoffe enthilt, zeigten gute Ergebnisse. Die Lage der Ascorbin-
sdure im Papyrogramm eigab sich aus einem Vergleichsfleck einer
mitgelaufenen reinen Lésung (10 y). Die zu bestimmende As-
corbinséure wurde mit schwacher Oxalsiure-Lésung ausgewaschen
und mit 2,6-Dichlorphenolindophenol titriert. Eine kolorimetri-
sche Methode mit Molybddn-Lésung wird in Kiirze veroifentlicht
werden.

A.FINCKE, Koéln: Uber papierchromatische Uniersuchungen
an Zuckerwaren
und

H. FINCKE und A. FINCKE, Kéln: Fehlerméglichkeifen
infolge Anwendung der Zollinversion bei der Unfersuchung Saccha-
rose-haltiger Lebensmittel (vorgetr. von H. Fincke).

Zucker kinnen im Papyrogramm getrennt und durch ihr Ver-
halten gegen p-Dimethylaminoanilin-Zinn({II)-chlorid (in alke-
holischer Losung angespriiht)!) klassifiziert werden. Ketosen
reagieren dabei mit roter, Aldosen mit brauner Farbe. In Mal-
tose (Reinheit nach Erg. B VI) konnten papierchromatographisch
Dextrose und Dextrin festgestellt werden. Eine Diabetiker-
schokolade enthielt neben Lactose noch Xylose. Da die iiblichen
Analysenvorschriften nicht auf die Anwesenheit von Xylose zu-
geschnitten sind, konnen Fehldeutungen unterlaufen. An karame-
lisiertem Zuecker konnte festgestellt werden, daB durch eine bei der

Sdurehydrolyse (Zollinversion) ablaufende Spaltung rechts-
drehender Umwandlungsprodukte der Saccharose zu hohe
Saccharose-Gehalte (38 %) gefunden werden konnen. Bei enzy-

matischer Hydrolyse mit Invertase wurden diese Umwandlungs-
produkte nicht gespalten, und man erhielt den richtigen Saccha-
rosewert (209%). Bei der Untersuchung von Zuckerwaren, die
stark erhitzt sind, oder von Kunsthonig, bei dessen Herstellung
Reversionsvorgénge eintreten, wird man das Zollinversionsver-
fahren im allgem. zu vermeiden haben.

Andere Siilwarenbestandteile, wie Fruchtsiuren, Glycerin,
Sorbit, konnen ebenfalls papierchromatographisch erfaflit werden.
Die Sduren werden mit Bromphenolblau, die Polyalkohole mit
Bleitctraacetat in Benzol sichtbar gemacht. Von Mannit 148t sich
Sorbit, der als Frischhaltemittel verwendet wird, im zweidimen-
sionalen Chromatogramm trennen. St. [VB 473]

1)_§c7|;|e_iﬁér u. Erlemann, Zucker, Beihefte Sept. 1951,

Die Darstellung neuer Neptunium-Verbindungen, Np-Carbid, Np-
Silieid, Np-Nitrid und Np-Phosphid, beschreiben I. Sheft und S.
Fried. Die Identifizierung gelang in jedem Falle durch Analyse
der Rontgendiagramme. Die Darstellung des Np-Dicarbids ge-
sehah durch Erhitzen von Np-Oxyd auf 2660—2800 °C im Gra-
phittiegel. NpC, erwies sich als isomorph mit der entspr. Uran-
Verbindung. Durch Umsetzung von NpF, mit Li auf 1200 °C im
Graphittiegel ecntstand eine Mischung von Np-Sesquiearbid,
Np,Cy, und Np-Carbid, NpC(5:1). Np-Disilicid, Np8i,, isomorph
mit den analogen Th- und U-Verbindungen, wurde durch Um-
sctzung von NpF, mit Silicium bei 1500 °C, wahrscheinlich nach
4 NpF, + 11 Si = 4 NpSi, + 3 SiF,, synthetisiert. Es bildet ein
hartes, metallisch aussehendes Material. Np-Nitrid, NpN, ent-
stand bei der Reaktion von NpI,, erhalten durch Uberleiten von
H, tiber metallisches Np bei 100—150 °C, mit trockenem NH;j bei
750—775 °C in Form eines schwarzen Pulvers, das mit UN und
PuN isomorph ist. Np-Phosphid, NpsP,, isomorph mit Th,P,,
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wurde bei 16stindigem Erhitzen von Np-Metall mit iiberschiis-
sigem rotem Phosphor anf 750 °C im Vakuum erhalten. Wahrend
es gegen Wasser stabil ist, zersetzt 6n HCl wahrseheinlich nach
Np,P, + 12 HCl = 3 Np(Cl, + 4 PH,. (J. Amer. Chem. Soc. 75,
1236 [1953]). —Ma. (914)

Eine Untersuchung der Permanganat-Manganat- und Mangani-
Mangano-Stule bei der KMnO,-Oxydation organischer Verbindun-
gen liithrten A. Y. Drummond und W. A. Walers aus. Es wurde
das Verhalten verschiedener organischer Gruppen gegeniiber ein-
zelnen Valenzanderungen des Mn im Verlaufl der Gesamtreduk-
tion MnO,” + 8H* + 5e — Mn2?* + 4H,0 gepriift. Die 1. Stufe:
MnO,” - MnOj - der alkalischen Permanganat-Oxydation erfalt
auBer Ather, gesitticten Carbonsiuren, einschl. Oxalsdure und
Brenztraubensiure, sowie tert. einwertigen Alkoholen alle Klas-
sen organischer Verbindungen. Aldehyde und Ketone erleiden,
wahrscheinlich durch Einwirkung aul Enolstrukturen, stufen-
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weisen Abbau. Olefine reduzieren MnO,” nur bis zur MnO} -
Stufe. Zur Verhinderung eines weiteren Abbaues nach Errcichen
der Manganat-Stufe wurde Ba?t verwendet. Unverbrauchtes
Permanganat wurde nach einer verbesserten Methode bestimmt,
wobei das CN-Ion nach 2MnO,” + CN™ + Hy,0 = 2MnO} +
CNO~ + 2H7 oxydiert wird. Die Oxydationswirkung von Mn,-
(80,); wurde qualitativ gepriift und zur kinetischen Untersuchung
Manganipyrophosphat-Lésung herangezogen. Mn®t-Salze oxy-
dieren Olefine, Ameisensdure und Alkohole, auller 1,2-Glykolen,
nicht. Die Reaktion zwischen dem Oxydans und Aldehyden jst
vop nullter Ordnung hinsichtlich Mn3t und von 1. in Bezug auf
RCHO und Ht. Die Oxydation verliuft, mbglicherweise iiber eine
Enolisierung, iiber die RCOOH-Stufe hinaus. (J. Chem. Soec.
[London] 1953, 435). —Ma. (892)

Caleif fauscht Kohlendioxyd mit der Atmosphére ams, héhere
Temperaturen vorausgesetzt. In Gegenwart von Feuchtigkeit
findet die Reaktion sogar bereits bei Raumtemperatur in weitem
Umfang statt. Durch Untersuchungen mit 12CO, fanden R. A.
W. Hane, L. H. Stein und J. W. L. de Villiers, dal bei 303 °C ge-
rade die duBerste monomolekulare Schicht der Calcit-Kristalle ihr
CO, austauscht. Der Vorgang verlduft iiber Gitterliicken. Das
Carbonat-Ion zerfillt in Kohlendioxyd, 1i8t ein Sauerstoff-Atom
an seinem Ort und wandert an einec analog entstandene Liicke,
wo es sich wieder zu Carbonat bindet. Dabei kann dann der Aus-
tausch mit dem atmosphirischen Kohlendioxyd stattfinden. (Na-
ture [London] 171, 619 [1953]}. —J. (934)

Piperazinphosphat als Standard zur Eichung von Glasclektroden
im neutralen pH-Berelch schligt K. V. Grove- Rasmussen vor.
Wiahrend fir das saure und das alkalische Gebiet im Kalium-
hydrogentartrat, Kaliumhydrogenphthalat und Natriumborat ge-
signete Standardsubstanzen vorliegen, die die erforderlichen
Eigenschalten, wie ausreichende Pufferkapazitit, gute Kristalli-
sationsiihigkeit, miBige Loslichkeit bei Raumtemperatur zwecks
guter Reinigungsmoglichkeit, geringe Konzentrationsabhingig-
keit und geringe Temperaturabhingigkeit des pg-Werts auiwei-
sen, fehlte fiir den neutralen Bereich cin derartiger Standard.
Piperazinphosphat, C,H,N,HPO,, H,0, erfillt weitgehend diese
Voraussetzungen. Es wird durch Kristallisation einer 4quimola-
ren Mischung von Piperazin und Phosphorsiure aus wiBriger Lo-
sung erhalten. Léslichkeit 1 : 80 Teilen Wasser bei Raumtempera-
tur. Der py-Wert wiiriger Losungen beruht auf den Systemen
C H;3N.2*/C H,N,* und H,POQ, /HPO,% . Die Pufferkapazi-
tit in 0,05 mol. Lésung ist 0,037, der pH-Wert nahezu konzen-
trationsunabhingig. py einer 0,05 mol. Lésung: 14 °C 6,38,
20 °C 6,31, 26 °C 6,25. (Acta Chem. Scand. 7, 231 [1953]). —Ma.

(915)

Ionenaustauscher-Membranen stellt jetzt Rohm & Haas Comp.,
Philadelphia/Penn. USA, her. Amberplez-C 1 (Kationenaustau-
scher) und -A I (Anionenaustauseher) besitzen Kapazititen von
3,0 bzw. 1,5 mAq/g trockenes Harz, 34 bzw. 28 % Wassergehalt
und gute mechanische Eigenschaften, insbes. hohe Druckfestig-
keit. Entsprechend kleinem Wassergehalt ist die Wasserdurch-
lissigkeit gering (Dgyg = 510 ® cm - (cm Wassersiule)—1- sek~!
bei 2,5 mm dicker Membran). Uber Untersuchungen der elektro-
chemischen Eigenschaften berichten A. G. Winger, G. W. Bodamer
und R. Kunin. Als Anwendungsmoglichkeiten werden u. a. die
Vorziige bei pH-Einstellung und bei Darstellung eines Amins aus
seinem Hydrochlorid genannt, beides aufl clektrochemischem
Woeg ohne Chemikalien-Zusatz. (J. Electrochem. Soc. 100, 178
[1953]). —He. (907)

Wasserldsliche Triigerpasten fiir Diamantpulver beschreiben R.
S. Young, D. A. Benfield und G. B. Dauncey. Schr feines Diamant-
pulver wird industriell zum Polieren der verschiedensten Materia-
lien verwendet; aus Sparsamkeitsgriinden und um eine bessere
Handhabung zu ermoglichen, hiufig in Pastenform. Von solehen
Pasten wird gefordert, daB sie homogen bleiben, nicht austrocknen,
bei den in Frage kommenden Temperaturen auf dem Objekt haften,
ohne unter dem Polierdruck viscos zu flieBen, und sich zur Kenn-
zeichnung der KorngrBe anfirben lassen. Die bisher als Triger
verwendeten Substanzen waren nicht wasserloslich und muften
nach dem Polieren mit organischen Lasungsmitteln entfernt wer-
den. Wasserlosliche Pasten wiirden das Arbeiten und die Wieder-
gewinoung des Diamantpulvers erleichtern. Die Autoren unter-
suchen eine groBere Zahl wasserloslicher Verbindungen auf ihre
Eignung, unter anderem Cellulose-Derivate, Alkyl- und Aryl-
sulfonsiuren, Seifen und Polyithylenglykole. Als geeignet zur
Herstellung wasserlgslicher Pasten erwiesen sich Polydthylen-
glykole und deren Stearinsiureester. (Ind. Engng. Chem. 45, 402
{1953]). —Ro. (924)
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Die Aufnahme des Schwefelkohlenstoffs beim Einatmen und den
Yerbleib im menschlichen Korper untersuchte H. Demus. Einge-
atmeter CS, hat gesundheitsschidigende Wirkung und bewirkt
hauptsichlich Nerven- und Hautschiden, Sehstérungen und Ab-
magerungserscheinungen. Es wird die CS,-Aufnahme in Ab-
hingigkeit vom CS8,-Gehalt der Luft, die CS;-Abgabe in CS8,-
freier Luft und der CS,-Spiegel in Blut und Harn quantitativ
untersucht. Die CS8,-Bostimmung geschieht jodometrisech iiber
das Kalium-methylxanthogenat. Die anfangs schnelle CS;-Aui-
pahme in C8;-haltiger Luft nimmt im Lauie der Stunden ab. Im
Korper scheint sich ein Sittigungszustand einzustellen, der vom
CS,~-Raumluftgehalt abhingt. Die Abatmung in CS,-freier Luft,
die etwa 1/, des aufgenommenen CS, erfalt, ist ebenfalls zu Be-
ginn sehr schnell, erstreckt sich aber doch iiber Stunden. Der
CS,-Gehalt im Harn steigt mit der CS,-Konzentration der Raum-
luft an, er ist hoher als im Blut und sinkt wesentlich langsamer ab.
Eine CS,-Hautatmung konnte nicht eindeutig festgestellt wer-
den. (Faserforsch. u. Textiltechnik 4, [1953] Heft 1). —Ro. (925)

Die Konstitution des polycycllischen Alkohols Cycloartenol, der
in den Friichten von Arfocarpus integrifolic und im Samenfstt
von Sirychnos nuz-vomica vorkommt, ermittelten H. R. Bentley,
J. A. Henry, D. S. Troine und F. S. Soring. Milde Chromsaure-
Oxydation der durch HCIl-Einwirkung erhaltenen isomeren Cy-
cloartenolacetate gab Lanost-9(11)-enylacetat (I), Cs3H;0, Fp
170—172 °C. Die Hydrierung des Acetat-Gemisches lieferte u. a.
Lanostanyiacetat. Zusammen mit dem bereits frither von Barfon
angenommenen Cyclopropan-Ring und der Isopropyliden-Gruppe
der Seitenkette leitet sich hieraus fiir Cycloartenol als wahrschein-
lichste Konstitution II ab.

AV AV \‘/\/\\ B
H/\‘/\i //\1/\
‘/ \[/ % — |/\'/I)b’“
. |
AN
AcO//\< '/1 HO/><\ 11

(Chem. & Ind. 1953, 217). —Ma. (891)

Die Trennung von Iso- und Terephthalsiiure iiber die Thallosalze
beschreibt D. Bryce-Smith. Thallo-terephthalat ist im Gegensatz
zu Isophthalat in kaltem Wasser fast unldslioh (ea. 0,3 g/100 cm?
bei 10%). Die quantitative Trennung gelingt wie folgt: Eine Mi-
schung von Isophthalsiure (0,2028 g, 80,29%) und Terephthal-
séure (0,0500 g, 19,8%) wird in verd. Ammoniak geltst und er-
wirmt, bis nur eine Spur iberschiissiges NH, vorhanden ist. Zur
kalten Losung wird Thalloacetat (0,8 g in 4 em? Wasser) gegeben.
Nach 2 h Stehen bei 0—5 °C wird der Niederschlag von Thallo-
terephthalat abfiltriert und bei 100° getrocknet (0,1624 g, 18,7 %).
Aus dem Filtrat fillt beim Ansduern mit 30proz. H,80, Iso-
phthalséure aus {(0,2020 g, 80,0%). Ist im S&uregemisch noch
Phthalsiure vorhanden, so kann diese auf Grund ihrer merklichen
Wasserldslichkeit abgetrennt werden. Derart ist eine quantitative
Trennung der drei Siuren moglich. (Chem. & Ind. 1953, 244).
—Ma., (872)

Die Synthese des cyclischen Carbonats eines Endlols, Vinylen-
carbonat, gelang erstmals M. S. Newman und R. W. Addor. Athy-
lencarbonat wurde bei 64—70 °C im UV-Licht chloriert zu Mono-
chlor-dthylencarbonat (I, Ausbeute 69 %), CsH305C], Kpgs 17 mm
106-—1079, und Abspaltung von HCl aus I durch Erwirmen mit
Tridthylamin in atherischer Losung. Vinylencarbonat (II, Aus-
beute 59 %), Kpag e 73—74 °C, Fp 22 °C, n¥ 1,4190, d3>1,3541 - 11
reagiert mit 2,3-Dimethylbutadien unter Bildung des krist. cyeli-
schen Carbonats von c¢is-4,5-Dioxy-1,2-dimethyleyclohexen. II
gibt farblose, feste Polymere, deren Hydrolyseprodukt wahr-
scheinlich nach dem Schema -[CHOH],- aufgebaut sind. Bei der
katalytischen Hydrierung von II entsteht Athylencarbonat.

CH,O\ c, cxcno\ _Hel cno\
‘ co ——> [ coO ——> ) co
/ i / /
CH,0 CH,0 HO
I 11

(J. Amer. Chem. Soc. 75, 1263 [1953]). —Ma. (913)

Die Reindarstellung und Konstitutionsaufkléirung von Nebularin,
einer gegen Mycobakterien wirksamen Verbindung aus dem Pilz
Clitocybe nebularis Batsch., gelang N. Lofgren und B. Liining,
Nebularin hat die Zusammensetzung C,qH,,N,O,, Fp 181 —182 ¢C
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(korr.). Die Hydrolyse liefert Purin und D-Ribose. Auf Grund
der spektroskopischen Daten ist der Zuckerrest sehr wahrschein-
lich in 9-Stellung mit Purin verkniipft,
so daf Nebularin 9-(D-Ribosyl}-purin
darstellt. Die in vitro-Aktivitdt gegon-
iber M. avium jst 1:3000000 (nach
12 Tagen), bzw. 1:2000000 (nach 30
Tagen). Nebularin verlangsamt in der
Verdiinnung 1:100000 das Wachstum
von Gerstenkeimlingen und bewirkt in
(Acta Chem. Scand. 7,

(918)

CH
VRN
VT
HC ¢ CH

N/ N\ /

N N

|
(D-Ribose)
Alliumwurzeln Chromosomenbriiche.

225 [1953]). —Ma.

2-Desoxy-p-ribose, der Zucker der Desoxy-ribonucleinsiuren,
wurde von Y. Matsushima und Y. Imanaga auf folgendem im
Schema wiedergegebenem Weg in 3 % Gesamtausbeute dargestellt:

CHO CH,OH
| |
HOCH (JI-O
| : ;
OH Pyridin HCOH o-Nitrophenyl-
PR e by
HCOH HCOH
|
H,OH CH,0H
Arabinose Ribulose
CH,0OH CH,OH (\:HO
C=NNHC,H,NO,(0) CH(NH,) CH,
| | .
HCOH 4H, HCOH HNO, HCOH
| P e | —— |
HCOH (Raney-Ni)  HCOH HCOH
| | ]
CH,OH CH,OH CH,0H
Ribulose~ 2-Aminopentitole 2-p-Desoxy-~
o-nitrophenylhydrazon (nicht isoliert) ribose
O
{u g -15.25°

Den letzten Schritt kann man als eine Art ,,Semipinakolin-
Desaminierung** ansehen. (Nature [London] 171, 475[1953]). —J.
(863)
Fine neue Methode zur Strukturaufklirung von Glycosiden geben
M. Abdel Akher und Mitarbeiter an. Durch Perjodat-Oxydation
entstehen Dialdehyde (1), die durch Natriumborhydrid oder
Raney-Nickel unter Druck hydriert werden, wobei die entspr.
Alkohole (II) resultieren. Diese haben nur ein Asymmetrie-Zen-
trum (+), so daB alle a-Methyl-p-hexopyranoside und alle f3-
Methyl-t-hexopyranoside den gleichen optisch aktiven Alkohol
geben, dessen enantiomorphe Form aus den (-Methyl-o-hexo-
pyranosiden und «-Methyl-r-hexopyranosiden erhalten werden.
Thr Tris-p-nitrobenzoat schmilzt bei 110 °C und zeigt eine spez.
Drohung von [a]fj + 24° und —24°. Dje von den Dialdehyden
der Pentopyranoside abgeleiteten diastereomeren Alkohole haben
folgende Charakteristika: Bis-p-nitrobenzoat Fp 113°C; [zz]g + 109
und —109, Durch diese Methode konnte am Beispiel des Rohr-
zuckers gezeigt werden, daf die anomere Bindung a-Konfigura-
tion hat, da der entstandene Alkohol links dreht, wie es a-Typen
der Alkohole von Hexopyranosiden zukommt.

b [— 1
*
Hexopyranoside ] CHOCH,; HOCH, l
Pentofuranoside f éHO 1 2 H, éH,OH '
(o] I o
CHO l CH,OH i
| |
cH-—- (‘:H,_gJ
[
CH,0H CH,0H
Ia 11a
) r
L]
CHOCH, CHOCH;,
Pentopyranoside | |
CHO 2H, CH,OH
—_—
CHO CH,OH |
| i
CH,— —- CHy— -
Ib IIb

(Nature [London) 171, 474 [1953]). —J. (879)

Die Darstellung kristallisierter Rhodanese gelang erstmals Bo.
H. Sorbo. Das Leberenzym Rhodanese katalysiert die Bildung
von Thiocyanat aus Cyanid und geeigneten Schwefel-Donatoren,
wie Thiosulfat, p-Toluolthiosulfonat. Die Reindarstellung gelang
aus Rinderleberextrakt durch Ammonsulfat-Fallungen, Dialyse
und Fraktionierung mit Aceton, die Kristallisation schlieBlich aus
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Ammonsulfatlésung bei py 7,8. Hierbel wurden starklichtbre-
chende Wiirfel und groBe rechteckige Plittchen erhaltem. 1 vy
kristallisierte Rhodanese bildete bei 20 °C in 5 min 2,84 p-Aqui-
valente Thiocyanat. Das Molgewicht betrigt ca. 35000. Zur Er-
zielung voller Aktivitit ist die Gegenwart von Albumin erforder-
lich. Die farblose Enzymldsung zeigt das gewdhnliche Eiweill-
absorptionsspektrum. Die Bildung einer Enzym-Substrat-Ver-
bindung war spektroskopisch nicht nachweisbar. (Acta Chem.
Seand. 7, 238 [1953); vgl. 7, 32 [1953])). —Ma. (917)

Die Bedingungen und den Mechanlsmus der Transglueosyliernngs-
reaktion von sromatischen N-Glucosiden untersuchten R. Bogndr
und P. Ndhdsi. Die wenig untersuchte Transglucosylierung der
N-Glucoside primérer aromatischer Amine verliult nach GI. 1.
Die chemisch wie biochemisch interessante Reaktion hdngt vom
pg 2b, ist in verschiedenen Fillen reversibel und verlduft in Lé-
sungsmitteln wie Methanol und Athanol in wenigen Minuten bei
niedriger Temperatur mit guter Ausbeute (41—97 %). Die Um-
setzung in absoluten Alkobolen spricht dafiir, daf der Reaktions-

1) Ar—NH-CH—(CHOH),~CH~CH,0H + Ar'—NH, —
L g ]
Ar'~NH-CH—(CHOH);—CH—CH,OH + Ar-NH,
Lo

ablaul eine wirkliche Transglukosylierung und nicht eine Hydro-
lyse + Reglucosylierung darstellt. Die Amine werden in 1—2 mol.
UberschuB3 angewandt. Nicht allein die freien Glucoside, sondern
auch die Tetraacetyl-Derivate unterliegen der Umglucosyliecrung,
wie die Darstellung von Sulfanilamid-N4-tetraacetylglucosid aus
Anilin-tetraacetylglucosid zeigt. Von {reien Verbindungen wurden
dargestellt: Sulianilamid-N4-, p-Nitranilin- und m-Nitranilin-
glucosid. (Nature [London] 171, 475 [1958]). —Ma. (893)

Zur Fraktionierung von Enzymen in einem Salzkonzentrations-
Gradienten gibt S. Schwimmer folgende Methoden an: Bei der
ersten wird eine Siule des in Gegenwart eines inerten Trigers
durch hohe Salzkonzentrationen ausgefallten EiweiBes mit ver-
diinnten Salzltsungen eluiert. Im zweiten Ver{ahren 138t man
das unreine Enzym in verd. Salzlgsung durch eine Kolonne lau-
fen, die aus einer Wasser absorbierenden unléslichen Substanz,
z. B. Calciumsuliat-Hemihydrat, besteht. Deren Menge wird so
berechnet, daB ein Konzentrations-Anstieg von 40 9 bis zu 70 %
Sittigung iiber die Sdule erreicht wird. Man wischt dann mit
gesiattigter Calciumsulfat-Losung nach. Beide Methoden beruhen
auf der differentiellen Extraktion der Proteine nach J. J. Cohn.
Sie stellen einen geeigneten Test fiir die Reinheit von Enzym-
priparationen dar. Das Prinzip 1ifit sich vermutlich auch bei
entsprechend imprigniertem Papier anwenden. (Nature [Lon-
don] 171, 443 [1953]). —J. (864)

Die physlologische Synthese der Buttersiure verlduft iiber D-f-
Oxybutyryl-Coenzym A, wie Lehninger und Greville auf Grund von
Untersuchungen iber die Oxydation von D- und L-B-Oxybutter-
siure wahrscheinlich machen konnten. Wéibrend sich die Oxyda-
tion der L-Séure durch dialysierten Extrakt aus Aceton-getrock-
neten Rattenleber-Mitochondrien als eine einfache Cozymase
(DPN)-katalysierte Dehydrierung erwies:

\lfiM_E——\ Acetessigsdure + DPNH
ist das die D-Sdure oxydierende Ferment-System komplizierter
zusammengesetzt. Aufler Cozymase miissen Adenosin-triphosphor-
siure (ATP), Coenzym A und Mg?*+ vorhanden sein, Cofaktoren,
die auf die L-Dehydrierung keinen EinfluB haben. Uberdies sind
L- und D-Apodehydrase verschiedene Proteine. Die Oxydation
der D-Siure diirfte aufzuspalten sein in:

ATP, Mg3+\

L-8-Oxybuttersdure + DPN

p-f-Oxybuttersiure + Coenzym A p-8-Oxybutyryl-
Coenzym A

p-Dehydrase \

—

p-g-Oxybutyryl-Coenzym A + DPN Acetoacetyl-

Coenzym A + DPNH

Da hiermit der AnschluB an eine fundamentale {im allgemeinen
umgekehrt ablaufende) Coenzym A-katalysierte Reaktion:

Acetoacetyl-Coenzym A + Coenzym A &= 2 Acetyl-Coenzym A

gegeben jst, und da auch die anderen Reaktionen reversibel sind,
ist es naheliegend, diesen Reaktionen weniger fiir dern Abbau als
vielmehr fiir den Aulfbau der B-Oxybuttersiure oder gar der Butter-
siure Bedeutung zuzumessen. DaB dieser Aufbau iiber sog. ,,un-
natiirliche*’ optische Antipoden verlduft, erscheint &uBerst
beachtlich, zumal deshalb, weil es sich um ein Enzymsystem
aus den Organen hoherer Tiere handelt. (J. Amer. chem. Soc.
75, 1515 [1953]). —Mo. (947)

Angew. Chem. [ 65. Jahrg. 1953 [ Nr. 13





