Die Praxis hat gezeigt, dall dabei folgendes zu beachten ist:

1.) Geometrische Ahnlichkeit zwischen Modell und GroBaus-
fihrung,

2.) Beobachtung der Stromungsvorgiénge an vielen Stellen,

3.) Umrechnung von kleinsren Strémungsgeschwindigkeiten des
Modells auf groBere der technischen Ausfiihrung ist durchweg
nicht mit konstanten Faktoren moglich,

4.) lingere Erfahrung ist erforderlich, wenn man durch An-
wendung von Modellversuchen das finanzielle Risiko bei der Kon-
struktion technischer Anlagen verringern will.

WIMMER: Die optischen Bleichmitlel in der Papierindusirie.

Seit jeher werden bei weiBen Papieren die noch vorhandenen
gelben bis gelbbraunen Farbtone durch Fiillstoffe iiberdeckt oder
durch Komplementér-Farbstoife optisch neutralisiert. Demgegen-
iber beruht die Wirkung optischer Aufhellungsmittel auf einer
Verschiebung des Reflexionsmaximums von ungefiltertern Sonnen-
licht ins kurzwellige Gebiet. Der Aufhellungseffekt ist bei UV-
armem Kunstlicht geringer als bei natiirlichem Licht. Die anzu-
wendenden Mengen sind z.T. auBerordentlich gering. Die Wir-
kung hingt nicht nur von der Menge, der Loslichkeit, dem Auf-
ziehvermdgen usw. des Aufhellungsmittels ab, sondern auch von
der Natur des Faserrohstoffes.

Cellulose- und Kohlehydrat-Chemie

G. CENTOLA, Mailand: Zur Reaktiviidl der Cellulose.

Die Reaktionstihigkeit der Cellulose ist nicht nur eine Funktion
ihres molekularen Ordnungszustandes (Kristallinitit), sondern
auch ihrer morphologischen Struktur, durch die besonders die
Transportvorginge erheblich beeinfluBt werden kénnen. So hat
z. B. die Umwandlung von nativer Cellulose in Hydratcellulose
auf die Acetylierung gerade entgegengesetzten EinfluB, je nach-
dem, ob die Reaktion an einem Material mit erhaltener oder nicht
erhaltener Faserstruktur ausgefiihrt wird. Fiir die technisch wich-
tige Lgslichkeit von Cellulose-Derivaten ist die gleichm#Bige Ver-
teilung der substituierenden Gruppen von Bedeutung. Sie ist eine
Funktion der RegelmiBigkeit der molekularen Struktur und der
Vernetzung der Cellulose.

Chromatographische Analysen von Zuckerlésungen aus der
Totalhydrolyse verschiedener Fraktionen von technischen Zell-
stoffen zeigten, dafl in den niedrig-molekularen Lé&sungen stets
kleine Mengen von Fremdzuckern anwesend sind (Xylose bei
Cellulose aus Laubholz und Stroh, Mannose bei Cellulose aus Na-
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delholz), daf3 also die Struktur technischer Zellstoffe vom Ideal-
modell erheblich abweicht.

E. TREIBER, Graz: Optische Untersuchungen an Hemrcellu-
lose.

Die rontgenographische und elektronenoptische Untersuchung
von Holzpolyosen zeigt, daB die sog. (3-Cellulose (entspr. der tech-
nigch iblichen Einteilung) mechanisch degradierte normale (a-)-
Cellulose darstellt, wiahrend in der y-Cellulose ein strukturell ver-
schiedenartiges (vorwiegend strukturloses) Produkt vorliegt. Die
Konstitution der in allen technischen Zellstoffen enthaltenen He-
micellulosen ist wegen des durch dic Anwesenheit von Fremd-
gruppen beeinfluften Absorptionsverhaltens interessant.

W. KARSCH, Tornesch: Uber die in Tornesch entwickelten
Garverfahren, besonders iiber das Butanol-Aceton-Verfahren.

Holzzuckerlosungen enthalten neben Glucose verschiedene Hy-
drolyseprodukte des Holzes und Abbauprodukte der Zucker. Aus
der Anhdufung garungshemmender Stoffe ergaben sich schon bei
der Vergirung zu Alkohol Schwierigkeiten, die durch Ausbildung
eines besonderen Hefekreislaufverfahrens iiberwunden wer-
den konnten. Ahnmlich traten auch bei der Verhefung der Holz-
zuckerwiirzen Schwierigkeiten auf, die sich beseitigen lieBen, nach-
dem festgestellt wurde, daB auch die Pentosen der Holzhydroly-
sate von bestimmten Wuchshefen agsimiliert werden.

Nach Auswahl der am besten geeigneten Hefestimme gelang
die Vergirung von Holzzuckerlésungen und Sulfitablaugen zu
Butanol und Aceton mit Ausbeuten, die liber den in der amerika-
nischen Literatur genannten liegen. Die Versuchsergebnisse wur-
den in einer halbtechnischen Anlage bestitigt.

K. SCHOENEMANN, Darmstadt: Neue Forischritle des
Rheinauer Holzverzuckerungsverjahrens.

Unter Beibehaltung des Rheinauer Holzverzuckerungsverfah-
rens, das mit hochstkonzentrierter Salzsiure bei niedriger Tem-
peratur arbeitet, wurde in den letzten 4 Jahren das Schwerge-
wicht der Forschung auf die Gewinnung kristallisierter Glucose
gelegt. Durch selektive Vorhydrolyse lieBen sich kristallisations-
verhindernde Nichtglucosestoffe konsequent entfernen, so daB die
Ausbeute von 9% auf 319 Kristallglucose, bezogen auf Holz-
trockensubstanz, gesteigert werden konnte. Die Riickfiihrung der
vom Zucker ahbdestillierten Salzsédure, friiher das schwierigste
Problem, wurde rationell gelést. Die Herstellungskosten der kri-
stallisierten Glucose betragen zur Zeit DM 52.50 pro 100 kg Glu-
oosehydrat. C. [VB 494]

Ein neues Uranmineral, Umohoit, fanden P. F. Kerr und G. P.
Brophy in geringer Menge bei der rontgenographischen Unter-
suchung von Erzproben eines Uranbergwerks in Marysvale,
Utah. Die Zusammensetzung entspricht wahrscheinlich der For-
mel U0,Mo0O,4H,0. Der Name wurde aus den Symbolen
der Elemente gebildet. Die Isolierung reiner Proben des Minerals
gelang unter dem Mikroskop, wo es in unregelmifBigen, flachen
Plittchen erscheint. Umohoit kommt vergesellschaftet mit Pech-
blende vor. Es stammt aus dem Tertidr. (Chem. a. Ind. 31, 1880
[1953]). —Ma. (1000)

Die Riickgewinnung von Kupfer, ZInk und Chrom aus Abwissern
der Messingfabrikation mit Ionenaustauschern stief bisher auf
Schwierigkeiten, da bei der iiblichen Regeneration der Austauscher
durch Saure ein groller Siureiiberschufl erforderlich wire. P. F.
Hagerty II und H. Bliss zeigen, dafl die Regeneration vorteilhaft
mit CaCl,-Losung moglich ist. CaCl, ist wirksamer und kann tiber-
dies dem Betrieb wieder zugefiithrt werden, nachdem im Ablauf Cu
durch Fe, und Fe, Zn und Cr dureh Kalk ausgefillt sind. (Ind.
Engng. Chem. 45, 1253 [1953]). (U.S.-Pat. 2628165, 1953).
—He. (1030)

Losungen von 32P, die als Radloaktivitiits-Standards dienen,
koénnen durch Phosphat-assimilierende Pilze in ihrer spezifischen Ak-
tivitat vermindert werden. Die Verluste kénnen bis zu 50 % in einer
Woche betragen. Um das Wachstum solechen Mikroorganismen
zu verhindern, wird den L&sungen 1% Formaldehyd zugesetzt.
(Nature [London] 77, 1141 [1953]). —1. (1035)

Schweres Wasser, D,0, als Losungsmittel filr die Ultrarotspek-
troskopie verwendet V. B. Euvstigneeo. D,0 it gegeniiber H,0
zwisehen 1,1 und 2 p recht viel UR durch und kann daher fiir
Absorptionsmessungen gut verwendet werden. Es wurden Ab-
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sorptionskurven von H,0, Mannit, Saccharose, Harnstoff, Cy-
gtein, Glutamin, NH,0l, Hydroxylamin, Anilin und K1 in D,0
aufgenommen. (Doklady Akad, Nauk. S. 8. S. R. 89, 105 [1953)).
—Bo. . (1033)

Die Darstellung von Samarium-Metall hohen Reinheitsgrades
teilen A. H. Daane, D. H. Dennison und F. H. Spedding mit. In
einem Tantal-Tiegel wurde eine Mischung von Samariumoxyd
und Lanthan-Metall in einem Vakuum von < 1 @ 30 min auf
1450 °C erhitzt. Das Metall wurde in Form silberglinzender Kri-
stalle an den aus dem Ofen ragenden Teilen der Apparatur in
80 proz. Ausbeute, bezogen auf Oxyd, erhalten. Der Reinheits-
grad betrug 98%. Fp und Dichte des geschmolzenen Metalls
wurden bestimm$. Ytterbium konnte nach der gleichen Methode
erhalten werden. (J. Amer. chem. Soc. 75, 2272 [1953]); Chem.
Engng. News 37, 2090 [1953]). —Ma. (999)

Uran(IV)-borhydrid, U(BH,),, erhielten H. J. Schlesinger und
H. C. Brown nach UF, + 2 Al(BH,); - U(BH,), + 2 AlF,(BH,),
in Form griiner, bei Raumtemperatur fliichtiger Kristalle. Die
Substanz reagiert mit H,0, CH,0H und HC). In zugeschmolzenen
evakuierten Ampullen kann sie chne wesentliche Zersetzung auf-
bewahrt werden. Bei 100 °C tritt Zersetzung zu U(BH,),, einer
rotbraunen Substanz, % H, und % B,H, ein. Zwischen 150° und
200 °C entsteht ein metallischer Spiegel: U(BH,), — UB, (oder
U + 4B) + 8H,. U(BH,); ist pyrophor, wahrend U(BH,); in
trockener Luft relativ stabil ist. (J. Amer. Chem. Soc. 75, 219
[1953]). --Bo. (1016)

Ein neues Reagenz zur Bestimmung von Wasser in inerten or-
ganischen Lésungsmitfeln geben R. Belcher und T. S. West an.
Es besteht aus einer Losung von $0, und Brom in Chloroform und
wird ahnlich wie das Reagenz nach K. Fischer verwendet. Dioxan,
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Benzol, Pyridin, Acetonitril oder Eisessig sind ungeeigneter als
CHCl;, Die Ergebnisse kommen den stochiometrischen Verhilt-
nissen niher als dies beim Reagenz nach Fischer der Fall ist:
Br, + 80, + H,0 - 2 HBr + 80, Die Titration einer Stan-
dardlésung von Wasser in Pyridin verlduft zu 90 % stéchiome-
trisch, mit Fischer-Reagenz nur zu 80 9%. Das neue Reagens ist
haltbarer und die Redoxpotentialinderung am Endpunkt der
Titration sehr scharf. Sie kann visuell (rot — wasserhell) ebenso
ausreichend genau wie potentiometrisch ermittelt werden. Wo
iiblicherweise Alkohol zur Wasserextraktion verwendet wird, mul
Dioxan benutzt werden, da das Reagenz mit Alkohol reagiert.
Brom, S0, und Pyridin reagieren mit niederen aliphatischen Al-
koholen unter Bildung von 4-1’-Pyridyl-pyridiniumbromid-hydro-
bromid. Auf Grund dieser Reaktion eignet sich das Reagenz
ferner zu einer einfachen alkalimetrischen Wasserbestimmung
unter Verwendung eines Siure-Basenindikators. Uberschiissiges
Reagenz wird mit der Lésung von Wasser in Pyridin versetzt und
der Ubersehull durch Zusatz, wasserfreien Alkohols zerstort. Nach
Entfernung des freien Broms mit Phenol bestimmt man die ge-
bildete Siure. Gleichzeitig wird mit einer identischen Reagenz-
menge ohne Wasserzusatz der Leerwert ermittelt. Die Differenz
entspricht dem Aquivalent des reagierenden Wassers. (J. Chem.
Soe. [London] 1953, 1772). —Ma. (1015)

4-Amino-4'-chlorodiphenylhydrochlorid (I} zur Bestimmung von
Schwefel im Mikro- und Halbmikroma@stab in organischen Ver-
bindungen wird von R. Belcher, H. J. Nutten und W. J. Stephen
vorgeschlagen. Der in iblicher Weise durch Verbrennen in Sulfat
iberfiihrte Schwefel wird bei pry 1—2 mit einer 0,3 proz. Lisung
von 1in 0,1 n Salzsdure gefédllt (40 ml dieser Losung geniigen zur
Fillung von 3,5 mg § als Sulfat). Der Niederschlag wird durch
oin Polster von Filterpapierbrei abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen. Das Filtermaterial mit dem I-Sulfat wird in Wasser
suspendiert und nach kurzem Awufkochen mit 0,02 bzw. 0,05 n
Natronlauge gegen einen Mischindikator von Phenolrot und Brom-
thymolblau {3 bzw. 2 Teile der 0,04proz. wifirigen Losungen ge-
mischt) bis zur ersten bleibenden Purpurfarbung titriert. Beleg-
analysen fiir mg-Mengen S zeigen gute Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten. Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd
storen nicht. Die Loslichkeit des I-Sulfats in Wasser betrigt
15 mg/Liter. Das Reagens 146t sich auf einfache Weise zuriick-
gewinnen. (Mikrochim. Acta 1963, 51—57). —Bd. (1049)

Slliciam-organische Verbindungen und Chrom-Komplexsalze
dienen als Appreturen fiir Glastasergewebe, die als Verstirkung in
Polyester-Kunststoife hochster Festigkeit einpolymerisiert wer-
den, wie L. P. Bielefeld und T. E. Phillips mitteilen. Die Appretur
goll einerseits gute und schnelle Benetzung der Faser durch die
Polymerisationslosung sichern und Bildung von Luftblasen ver-
meiden, andererseits eine feste Bindung zwischen Faser und Kunst-
stoff herstellen. Die Appreturen enthalten Allyl- oder Vinyl-
Gruppen, die sich an der Polymerisation beteiligen, und Gruppen,
die fest am Glas haften, unter Warmeeinwirkung vielleicht sogar
eine Hauptvalenzbindung mit diesem eingehen. Technische An-
wendung finden u. a. Diallyl-didthoxy-silan, Vinylsiloxan, Me-
thaorylato-chrom(III)-chlorid und wasserlésliche Salze von Allyl-
bzw. Vinyl-siloxanolen. (Ind. Engng. Chem. 45, 1281 [1953]).
—He. (1029)

Die Wirkung von Neutronen-Strahlung auf Polymethylmeth-
acrylat untersuchten A. Charlesby und M. Ross. Wihrend Poly-
dthylen und Polystyrol Querbindungen ausbilden, reagiert Poly-
methylaerylat vollig andersartig. Die Substanz wurde im BEPO-
Atompile bei 70 °C langsamen Neutronen (10'?-Neutronen/cm?)
sowie der vergesellschafteteny-Strahlung und der schneller Neutro-
nen ausgesetzt. Nach zwei Bestrahlungen geht die Transparenz ver-
loren, das Priaparat dehnt sich aus und bildet ein weilles, spriodes,
blasiges Material. Weitere Bestrahlung gibt ein weiBes Pulver.
Geringers Bestrahlung ruft schwache Gelbfirbung hervor; bei
nachtriaglichem Erhitzen zeigen sich Blaschen und das Volumen
nimmt bis zum achtfachen zu. Es wird angenommen, daf die
Seitenketten zu CO, CO, und Wasserstofi zerschlagen werden.
Diese Ansicht wird dadurch gestiitzt, dafl eine 1 mm starke Rand-
zone praktisch unverindert bleibt: hier kann Diffusion eintreten.
Bestrahlt man ohne Erwirmung, so treten in den Probestiicken
nach einigen Monaten zahllose Spriinge auf. (Nature [London]
171, 1153 [1953]). —Bo. (1032)

Die Reaktion von NO mit freien Radikalen untersuchten B.
Gingras und W. A. Walers. Das mafiig reaktionsfahige freie Ra-
dikal 2-Cyano-2-propyl, C(CH,),-CN, erhalten durch Zersetzung
von a,a’-Azoisobutyronitril in kochendem Benzol, reagiert mit
NO, wobei zunichst eine tiefgriine Firbung, die auf eine tert.
Nitrose-Verbindung hindeutet, entsteht. Die Mischung hellt sich

Angew. Chem, [ 65, Jahrg, 1953 | Nr. 17/18

bald auf und nach Beendigung der Reaktion ist ein farbloses, tri-
substituiertes Hydroxylamin-Derivat I, Fp 77—78 °C, C;,H sON,,
durch Addition dreier Alkylreste an NO gebildet worden. Die
Addition des freien Radikals an die NO-Bindung verliuft an-
scheinend leicht, da Nitrosobenzol mit zwei 2-Cyano-2-propyl-Ra-

CN
(CHy),C CoHs
/N—O—C(CHa), N—O—-C(CHy),
(CHa)aC\ l (CH:)aC\ i
CN CN CN CN
I 11

dikalen eine entsprechende Additionsverbindung gibt (II), C,,H,,-
ON,, Fp 91—92 °C. Die Methode eignet sich zur Herstellung der
wenig bekannten alkylierten Hydroxylamine. (Chem. & Ind.1953,
615). —Ma. (1008)

Reaktionshemmung durch Stickoxyd bedeutet nicht immer einen
Radikal-Mechanismus, wie F. H. Pollard, H. S. B. Marshall und
A. E. Pedler mitteilen. Bei der thermischen Zersetzung von Athyl-
nitrat steigt die Menge gebildetes Stickstoifdioxyd nur, wenn
Stickoxyd zugesetzt wird. Die Reaktionszeit ist dann wesentlich
linger. Das deutet darauf hin, daB Stickoxyd selbst direkt mit
Athylnitrat reagiert nach

CH;ONO, + NO — C,H,ONO + NO, + 5 Kcal.

(Nature [London] 7171, 1154 [1953]). —J. (1038)

Phenol durch direkte Oxydation von Benzol gewinnen Ju Chin
Chu, H. C. Ai und D. F. Othmer, zunichst im LabormaBstab, doch
gecheint Ausbau zu groBtechnischem Verfahren nicht unméglich.
Die Gleichgewichtslage der Reaktion ist fiir alle in Betracht kom-
menden Drucke und Temperaturen giinstig; das Problem be-
steht hauptsichlich darin, die Aktivierungsenergie bereits bei
Temperaturen aufzubringen, unter denen die Oxydation noch
nicht weiter fortschreitet. Die Vif. lassen durch Glimmentladung
(3000 —4000 V) erzeugten atomaren Sauerstoff auf Benzol-Dampi
einwirken und erhalten 10 —12 % Ausbeute an Phenol pro Durch-
satz. Die optimalen Versuchsbedingungen liegen bei Zimmertem-
peratur, 2—3 mm Hg Benzol- und 4—8 mm Hg Sauerstoff-Druck.
(Ind. Engng. Chem. 45, 1266 [1953]). —He. (1031)

Reaktionen des Schwefelwasserstoffs mit organischen Verbin-
dungen unter hohen Drucken fithrten 7. L. Clairns, A. W. Larchar
und B. C. McKusick aus. Aldehyde und Ketone reagieren unter
Bildung gem-Dithiole und Polysulfide:

RCO —> H,0 + R,C(SH); + (R,CH)ySy; (x = 2—4),

Bei 8500 At und 125—150 °C ist H,S ein starkes Reduktions-
mittel, das Methylformiat, Athylformiat, Acetamid, Tbicacetamid
und Cyeclohexanonoxim in Polysulfide iiberzufithren vermag:

HCOOR —> ROH + (CH),Sy ; (x =2-5);
CH,CONH, oder CH,CSNH, —» (CHyCHy),S; ;

<>:NOH —

Athylacetat, Tridthylorthoformiat und Didthylacetal werden in
Gegenwart von Tridthylamin ebenfalls in Polysulfide iibergefiihrt.

7

sx
2

CH,COOC,H, oder CH,CH(OC,Hy)y —> (CgHpSy 5 (x = 2-3) ;
HC(OCgHg)y ~—> (CHy)ySy + CoH;OH

Neben diesen neuen Reaktionen werden eine Reihe bekannter,
wie die Bildung von Thioacetamid aus Acetonitril, die Uber-
fiilhrung von Benzonitril und «-Oxyisobutyronitril in die Thio-
amide, die Umwandlung von tert.-Butanol und n-Butanol in die
Mercaptane, die Umsetzung von Athylmercaptan mit Athyl-
formiat zu Tridthyl-trithio-orthoformiat, durch Anwendung hoher
Drueke beschleunigt. (J. org. Chemistry 18, 748 [1953]). —Ma.

(1013)

Thiotalicaine und zahlreiche andere neue Schwefel-haltige or-
ganische Verbindungen beschreibt E. Profft. Durch Reduktion
von o- und p-Toluolsulfochlorid mit Eisenpulver wurden die ent-
spr. Mercaptane in 96 bzw. 92 % Ausbeute erhalten. Die —COCH,-
Gruppe konnte in Thiodther mit Essigsiureanhydrid und Zink-
chlorid mit wechselnder Ausbeute eingefiihrt werden (Isoamyl-
thiophenylather 70 % Ausbeute); das p-n-Propyl-thioacetophenon
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riecht nach Rosen.
den nach Mannich

SR SR
CeH,

Die Substanzen der allgem. Formel I wur-

/
CB Hd

COCH, CO.CH,.CH,-NHR’, HCl
1 11

zu Alkylthiophenyl-ketobasen (II) umgesetzt, die Thiofali-
caine genannt werden und die Falicaine (Phenolither) als Lo-
kal-, Leitungs- und Oberflichenanisthetica bei halb so groBer
Toxizitdt ganz wesentlich iibertreffen. Die Thiofalicaine sind
stirkere Bacterizide als die Falicaine und besitzen teilweise giin-
stige Netz- und Schaumwirkung. (Chem. Technik 5, 239 [1953]).
—BRo. (1034)

Die Vergiftung durch Fluoressigsiure beruht auf einer Hommung
des Citronensiure-Cyclus. Es entsteht mit Oxalessigsiure Fluor-
citronensiure, die aus Inkubaten von Nicrengewebe mit Fumarat
und Fluoracetat als Barium-Salz von R. A. Pefers und Mitarbei-
tern isoliert wurde. Das Infrarot-Spektrum ist identisch mit dem
der synthetischen Fluor-eitronensidure, dabei ist aber die biolo-
giseh dargestellte doppelt so wirksam im Hemmversuch, wihrend
dieJ Toxizitdten gleich sind. (Nature [London] 171, 1111 [1953]).
—J. (1039)

Ein neues Insektizid, Diazinon, der Thiophosphorsiure-[2-iso-
propyl-4-methyl-pyrimidyl-(6)]-diathylester, wird von R. Gasser
(Geigy A.-G.) beschrieben. Dieser heterocyclisehe Phosphorsiure-
ester ist eine farblose, esterartig riechende Fliissigkeit, Kp o po2
83—84 °C; D201,116—1,118. Er lést sich in Wasser zu 0,004'%,

CH,
c
7 \
N Cen
(CH:,)Z-CH-C\\ /C-O§(0C2H5)2

miseht sich mit Ather, Alkohol und Benzol, und ist in alkalischem
Medium stabiler als in neutralem oder sauerem. Diazonin zeigt
sine starke Hemmung der Cholinesterase und hat neben Kon-
takt- auch Fraf- und Gasgiftwirkung auf Insekten und Tiefen-
wirkung auf Pflanzen. Auf Blittern und Friichten hat es eine
Dauerwirkung von 10-—14 Tagen. Eine geschmackliche Beein-
flussung der behandelten Friichte wurde nicht festgestellt. Diazi-
non kann im Pflanzenschutz, Vorratsschutz aber auch in der Hy-
giene (gegen Wanzen, Liuse und Zecken) verwendet werden. Be-
sonders wichtig ist seine gute Wirksamkeit gegen resistente Flie-
gen. (Z. Naturforsch. 8, 225/32 [1953]). —Schm. (1026)

Porphobilinogen wird bei akuter Porphyrie im Urin ausgeschie-
den. Es ist eine stark blau fluoreszierende Base, die ein kristalli-
siertes, dimorphes Hydrobromid gibt. Die réntgen-kristallogra-
phische Bestimmung des Molekulargewichtes an diesem Salz er-
gab 221. Beim Kochen in schwach alkalischer Losung verliert es
Ammoniak, 148t sich unter milden Bedingungen acetylieren, bei
der energischen Reaktion nach Schofien- Baumann entsteht aber
ein Lactam, wie &. H. Cookson und C. Rimington mitteilen. Der
Methylester des Porphobilinogens gibt mit Acetonitril und Chler-
wasserstoff eine Hoesch-Reaktion zum o-Acetyl-Derivat. Die Ul-
traviolett- und Infrarot-Spektren sprechen ebenso wie die che-
mischen Reaktionen fiir die Struktur (I), ein Pyrrol-Derivat ohne

HOOC-CH,~CH, CH;~COOH
[ J—cH,NH,
N

H (D

konjugierten Chromophor. Die Substanz kann ein Zwischenglied
der Synthese des Hams sein, bei der Glykokoll und eine unsymme-
trische Bernsteinsdure-Verbindung aus dem Tricarbonsaure-Cyclus
zum Pyrrol kondensiert werden. Vier Pyrrole werden durech Me-
thylen-Briicken zum Coproporphyrin verbunden, Die Methylen-
Briicken stammen wiederum aus Glykokoll. (Nature [London)
171, 875 [1953]). —1J. (992)

Die Zellwiinde der Bickerhefe enthalten 6 % Protein und 68 9%
Polysacecharide. Diese wurden von P. A. Roelofsen untersucht
und bestehen aus einer geringen Menge Chitin, 34 9% Glucose und
34 9% Mannan. Letzteres wurde mit 2proz. Natronlauge extrahiert
und kann aus dieser Losung durch Athanol wieder ausgefillt wor-
den. (Biochim. Biophys. Acta 10, 477 [1953]). —J. (1038)
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Eine d-Milchséiure zum Wachstum benotigende Mutante von
Lactobacillus casef wurde von Camien und Dunn bei der Suche nach
d-Aminosiuren-bediirftigen Mutanten gefunden. Unter den letz-
teren war eine solche mit sehr hohem d,l-Alanin-Bediirfnis (~ 19%)
aufgefallen. Diese Aminosiure lief3 sich durch relativ kleine Kon-
zentrationen Hefe-Extrakt ersetzen. Die Isolierung der darin ent-
haltenen wirksamen Substanz gelang leicht und fihrte iberra-
schenderweise zu Milechsiure. Dieser Befund erscheint zunichst
paradox, da die Mutante etwa 200mal mehr Milchsidure selbst er-
zeugt, als von der isolierten Milchsiure zu optimalem Wachstum
bendtigt werden. Die ndhere Untersuchung ergab, dafl die wirk-
same Substanz d(-)-Milchsdure ist, von der bereits 0,01 % zu op-
timalen Wachstum geniigen, wihrend I-Milchsidure vollig inaktiv
ist. Die Mutante ist unfihig d-Milchsiure zu synthetisieren, aber
auch der Originalstamm erzeugt (im Gegensatz zu anderen Mileh-
siurebakterien) nur wenig d-Form (3% der Gesamtmilchséure).
Diese gehort also — wie das ‘unnatiirliche’ d-Alanin (Snell'))— zu
den ‘essential metabolifes’ nicht nur von Laclobacillus casei, sondern
auch vielen anderen Milchsiurebakterien, ohne dall man iiber die
Bedeutung der beiden Substanzen bisher etwas weil. Merkwiir-
digerweise kann d-Milchssiure durch hohe Konzentrationen sowohl
von d- als auch von Il-Alanin ersetzt werden, nicht aber durch
Brenztraubensiure. Dagegen besitzt eine andere a-Oxysiure, die
Phenylmilchsidure, in ihrer d-Form hohe Aktivitat (50 % derj.
der d-Milchséure!), wihrend die I-Form wiederum unwirksam- ist.
(J. biol. Chemistry 201, 621 [1953]). —Mo. (983)

Die enzymatische Phosphorylierung von Asparaginsiiure wurde
von Black und Gray festgestellt. Sie verliuft mit einem (durch
schwache Sidure und Ammonsulfat) aus Bickerhefe angereicherten
Enzympriparat unter Mitwirkung von A denosintriphosphat (ATP)
nach folgender Gleichung:

I-Asparaginsdure + ATP = Phospho-asparaginsiure +
Adenosindiphosphat

Da das Gleichgewieht der Reaktion stark auf der linken Seite liegt,
konnte ein groBerer Umsatz erst durech Abfangen der phosphory-
lierten Asparaginsiure durch Hydroxylamin erreicht werden. Die
Substratspezifitit des Ferments ist offenbar hoch, d-Asparagin-
sjure und I-Glutaminsiure wurden praktisch kaum angegriffen.
Die enzymatische Phosphorylierung fithrt zur 3-Phospho-Verbin-
dung der Asparaginsiure, wie durch Vergleich der abgefangenen
Hydroxamsiure mit den beiden Hydroxamsiduren, die chemisch
aus Asparagin bzw. Iso-Asparagin erhalten worden waren, sicher-
gestellt werden konnte. (J. Amer. chem. Soc. 75, 2271 [1953]).
—Ma. (987)

Das Jod-Resorptionsvermogen der Haut in Jod-haltigen Bidern
wurde mit Hilfe von 131J gemessen {50 1 Jodschwefel- Quellwasser
mit Leitungswasser im Verhiltnis 1:4,5 verdiinnt und 10 mC
131 Baddauer 20 min). Strahlenmessungen an der Schilddriise
ergaben eine Jodresorption von mindestens 70 vy. Ubertragen auf
unverdiinnte Jodschwefelbider bei kurmaBiger Anwendung (d. h.
kein Abseifen nach dem Bade), ist auf Grund dieser Ergebnisse mit
einer Resorption von mindestens 300 vy Jod zu rechnen. (Klin.
Wscehr. 31, 525 [1953]). —Sechm. (1025)

Thiocarbanilide, eine neue Klasse von Tuberculose-Chemothera-
peutica. Nachdem Mayer, Eisman und Konopka die Tuberculose-
verhiitende Wirkung von 4,4’-Diithoxy-thiocarbanilid entdeckt
hatten, wurden von Huebner, Marsh, Mizzoni, Mull, Schroeder,
Troxell und Scholz etwa 300 weitere Thiocarbanilide, hauptsich-
lich von der Formel

7 N_NH-CS-NH-Z N\_g’
R~/__-NH.CS:NH QR

hergestellt. Im Tuberkulose-Test mit Miusen oder Meerschwein-
chen, die mit dem Stamm H 37 RV infiziert waren, zeigten die-
selben bemerkenswerte Spezifitit. Schon geringfiigige Anderun-
gen an den Resten R, R’ konnen die Aktivitit vollig verandern.
So verursacht der Ersatz der beiden Athoxy- durch Methoxy-
Gruppen totalen -Aktivititsverlust. Dagegen wird durch eine
Verlingerung der C-Ketten der Athoxy-Reste die Wirksamkeit
zunichst gesteigert, um dann wieder abzufallen. Im Dibutoxy-
Derivat wird das Wirkungsmaximum erreicht. Aus zwei Griinden
erscheinen Dithiocarbanilide als neue Anti-Tuberculosemittel be-
sonders beachtlich: 1) sind sie fiir hohere Tiere sehr wenig to-
xisch, 2) wurden bisher mit ihnen keine Resistenz-Erscheinungen
bei Tuberkelbakterien festgestellt. (J. Amer. chem. Soc. 75, 2274
[1953]). —Maé. (988)

%) Siehe diese Ztschr. 62, 149 [1950].
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