S. PFEIFER, Berlin: Uber Narkotolin.

Das 1937 von F. Wrede als entmethyliertes Narkotin erkannte
Mohnkapselalkaloid Narkotolin interessiert, weil es als Phenolbase
bei der industriellen Darstellung von Morphin aus Mohnkapseln
zu dessen Verunreinigung fithren kann. Jedoch verbleiben die
Salze dieses Nebenalkaloids bei der Kristallisation von Morphin-
salzen in der Mutterlauge. Bei der Methylierung von Narkotolin-
haltigem Morphin entsteht zwar Narkotin-haltiges Codein, jedoch
verbleibt das gebildete Narkotinsalz gleichfalls in der Mutterlauge.
— Das Verh#ltnis Morphin zu Narkotolin ist nieht konstant. In
15 verschiedenen Mohnkapselsorten fanden sich 0,1 und 0,2%
Narkotolin (bisherige Annahme 0,059%). Kurz nach der Ernte
untersuchte Sorten enthielten im allgem. weniger Narkotolin, als
gich in etwa 1—2 Jahren nach der Ernte vorgenommenen Bestim-
mungen ergab. Narkotolin wird in schwach alkalischer Losung
beim Erwirmen sehr schnell unter Gelbfirbung zersetzt. Auch
getrocknete Mohnkapseln enthalten Zersetzungsprodukte des Nar-
kotolins, die ebenso wie Narkotolin selbst die Bestimmung des
Morphins in Mohnkapseln stéren; bei gravimetrischen Verfahren
kompensieren sich die Fehler, withrend die Ergebnisse kolorimetri-
scher Verfahren (Nitroso-, Diazo-, Jods#ure-Reaktion) beeinfluft
werden. [VB 711]

Institutfiir Lebensmitteltechnologie und Verpackung
Vom 21.—22. Juni 1955 in Miinehen
H.D.CREMER, Mainz: Siifwaren und Zahnkaries.

Auf der 10. wissenschaftlichen Arbeitstagung wurden insgesamt
15 Vortrige gehalten, von denen einige hier, weitere in der Zeitschrift
»Chemie-Ingenieur-Technik* 27, 616 [1955] referiert werden.

Seit man um Beziehungen zwischen Ernihrung und Karies
weill, hat man behauptet, vermehrter Zucker- und Feinmehl-
verbrauch seien fiir den Anstieg dieser Zahnerkrankung verant-
wortlich. Ausgedehnte Versuche an der schwedischen Heil-
anstalt Vipeholm haben aber gezeigt, daB bei Verabfolgung von
Zucker zu den Mahlzeiten keine Zahnschiiden auftreten. Toffies
und klebriges SiiBbrot zwischen den Mahlzeiten verabreicht, er-
wiesen sich jedoch als kariesfordernd. Aus Tierexperimenten ist
zu schlieBen, daB die Karies ausbleibt, wenn die Kost keinerlei
Kohlehydrate enthilt oder Kohlehydrat-reiche Kost nicht mit
den Zahnen in Kontakt kommt (Magensonde). Steril aufgezogene
Tiere bekommen keine karidsenm Zihne. Fluor sowie andere
noch unbekannte anorganische Bestandteile wirken karies-ver-
mindernd. Nicht niher bekannte Inhaltsstoffe von Schokolade
und Hefe zeigen den gleichen Eifekt. Da man eine Anderung
der menschlichen Kostformen wohl kaum erreichen kann, ist es
sinnvoller, nach Mdglichkeiten zur Erhohung der Widerstands-
fahigkeit der Zahne zu suchen. Unter den in USA neuentwickel-
ten Zahnschutzmitteln scheinen die Fettsdure-Sarcosin-Verbin-
dungen erfolgversprechend zu sein.

Rundschavu

L. GORNHARDT, Minchen: Zur Frage der Auslésbarkeit
monomolekularer Weichmacher bei Lebensmitielverpackungen.

Die Wanderungstendenz von Weichmachern wird fiir tech-
nische Zwecke durch den ,Sandwich-fest* erfafit, d. h. durch die
Abwanderung von Weichmachern aus Weichfolie in Hartfolie
oder geeignete Lackierungen unter Druck. Die Bindung von
Weichmachern im Kunststoff scheint stark vom absoluten Weich-
machergehalt abzuhingen, so daB z. B. ein Kunststoff geringeren
Weichmachergehaltes bei Extraktion mit Petrolather einen héhe-
ren Prozentsatz an Weiehmacher zuriickhilt als ein Kunststoff
hohen Weichmachergehaltes. Eine Beurteilung der Auslésbarkeit
in Lebensmitteln muB am System Folie — Lebensmittel selbst
untersucht werden. Die Probe-Folien wurden in Speisedl (Erd-
nufBol) gelagert und die Ausldsung von zwei verschiedenen Weich-
machertypen (Phthalat und Phosphat) gewichtsanalytisch durch
direkten Gewichtsverlust der Folie und Extraktgewicht, sowie
durch Reinheitsbestimmungen der Folienextrakte mit UV-Ana-
lyse und Bestimmung der Jodzahl als Priifung auf mdglichen
Olgehalt verfolgt. Dieser Weg scheint analytisch aussichtsreicher
als die direkte Erfassung der in das Fett iibergegangenen Weich-
macheranteile. ]

Die Gewichtsverluste der 30 % ig weichgemachten Folien nach
12tagiger Lagerung in Ol lagen mit rund 15 % (Phthalat) und 17 %
(Phosphat) in der gleichen GrdSenordnung. Die Analyse des
Extraktgehaltes ergab jedoch, da durch Austausch von Weich-
machor gegen O] der restliche Weiohmachergehalt der Folie nur
noch bei 29 (Phthalat) bzw. 14 % (Phosphat) lag. Der Rest
des Weichmachers war durch die Aufnahme von Ol in die Folie
ersetzt worden. Die Form der UV-Absorptionskurven im Gebiet
von 265—285 my der in Hexan gelosten Folienextrakte lieS die
gunehmende Beimengung von Ol zum Weichmacher als Defor-
mation des Kurvenverlaufs erkennen.

Fiir Folien niedrigeren Weichmachergehalts scheinen die Ver-
héltnisse in Bezug auf Auslosbarkeit und Austauschbarkeit der
Weichmacher duroh Ol wesentlich giinstiger zu liegen. Die
Arbeiten werden in dieser Richtung fortgesetzt.

M. LAUBMANN, Minchen: Moderns Schidlingsbekdmpfung
in Lebensmillelbetrieben.

An neueren Methoden zur Bekimpfung von Schadinsekten
und deren Larven sind anzufiihren: Hochfrequenzbehandlung,
Einwirkung von vy-Strahlen, Rdntgenstrahlen und Elektronen-
strahlen, deren generelle Anwendung infolge hoher Betriebs-
kosten sehr erschwert wird. Die bekannten organischen Insekti-
zide haben sich als Streupulver, GieS-, Spritz- und Spriihmittel
bzw. in Form von Aerosolen bewahrt.

Zur Begasung werden Blausaure, Athylenoxyd und Aeryl-
nitril, bei fettireien Lebensmitteln Methylbromid verwendet.

[VB 703

Bessere fliissige Szintillationszihier behandeln M. Furst, H.
Kallmann und F. H. Brown. Zur Neutronen-Zahlung werden Bor-
haltige Phosphore bendtigt. Der Zusatz von Boralkylen zu den
tiblichen Phosphoren (z. B. 2,5-Diphenyloxazol in Xylol) wirkt
stark fluoreszenzléschend. In Bor-haltigen Systemen hat Naph-
thalin bessere Energie-iibertragende Eigenschatften als Xylol. Des-
halb ist zur Neutronen-Zihlung folgende Mischung vorzuziehen:
b g 2,5-Diphenyloxazol in 1 1 einer L3sung von 26 % Naphthalin
in Trialkylborat. Wasser 1dscht ebenfalls in fliissigen Szintilla-
tionsziahlern die Fluoreszenz. Deshalb ist es oft schwierig, nur in
wibrigen Systemen losliche, radioaktive Stoffe in fliissigen Szin-
tillationszahlern nachzuweisen, Hierfiir wird folgende Ldsung
vorgeschlagen: 10 g 2.5-Diphenyloxazol in 1 1 Mischung aus 200 g
Wasser, 800 g Dioxan und 100 g Naphthalin. (Nucleonics 13, 4,
58 [1955]). —S1. (Rd 575)

Die Bestimmung klelner Galliam-Gehalte gelang H. Onishi und
E. B. Sandell mit Hilfe von Rhodamin B. Zur Abtrennung von
begleitenden Elementen wird Gallium aus 7 m salzsaurer Losung,
in die zur Reduktion von Fe(III) usw. etwas Ti{IlI)-Chlorid-Lt-
sung gegeben wurde, mit Isopropyldther extrahiert. Vor Ge-
brauch wird der Ather von Peroxyden befreit und mit Salzsaure
(1:1) durchgeschiittelt.. Nach dem Abdampien des Atherextrak-
tes wird der Riickstand mit 5 ml 6 m Salzsiure aufgenommen.
Man gibt 0,1 ml 10proz. wisserige Hydroxylamin-hydrochlorid-
Ldsung und 0,40 ml Rhodamin B-Losung (0,50 g in 100 ml Sale-
shure 1:1) zu, mischt durch und extrahiert mit 10,0 bzw. 5,0 ml
Benzol. Die Extinktion des Benzol-Extraktes wird bei 565 my.
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gemessen. Derart kénnen 0,5—10 ug Gallium neben 100 mg Eisen
und einer grdBeren Zahl anderer Elemente, darunter Aluminium,
Thallium und Antimon, bestimmt werden. Der molare Extink-
tionskoeffizient betrigt etwa 60000 fiir das Rhodamin B-Chloro-
gallat, jedoch 148t sich Gallium unter den beschriebenen Be-
dingungen nur unvotlstindig extrahieren. Es ist deshalb ein ge-
naues Einhalten definierter Volumina an 6 m HCl und Benzol er-
forderlich. Der Fehler der Gallium-Bestimmung in dem genann-
ten Bereich betragt etwa 0,05 pg Ga. Eine etwas grofiere Empfind-
lichkeit der Gallium-Bestimmung kann man erreichen, wenn man
den Fluoreszenzeffekt mift, den man bekommt, wenn die benzoli-
sohe Lésung mit UV-Licht bestrahlt wird. Es lassen sich auf diese
Weise einige Zehntel pg mit einer Genauigkeit von etwa 109 be-
stimmen. (Analytica chim. Acta 13, 159 [1955]). —Bd.

(Rd 6286)

Ein Verfahren zur schnellen Bestimmung von Perchlorat be-
schreiben N. L. Crump und N. C. Johnson. Sie erreichen eine
schnelle und quantitative Uberfiihrung des als Perchlorat vor-
liegenden Chlors in Chlorid durch Schmelzen der Probe mit Na-
triumperoxyd in der Parr-Bombe. In die Bombe werden 0,1 bis
0,2 g Probe zusammen mit etwa 5 g Natriumperoxyd gegeben und,
nachdem verschlossen wurde, 1—2 min kraftig durchgeschiittelt.
Die gute Durchmischung ist entscheidend fir das vollstindige
Ablaufen der gewiinschten Umsetzung. Man erhitzt den Boden
des SchmelzgefaBes 4—5 min mit dem Geblase, aus Sicherheits-
griinden hinter einem Schutzschild. Nach dem Abkihlen der
Bombe, was man durch Kithlen mit Wasser beschleunigen kann,
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wird der erstarrte Schmelzkuchen mit Wasser herausgeldst. In
der Ldsung wird nach dem Ansiuern das entstandene Chlorid
in iiblicher Weise bestimmt. Titriert man nach Volhard, eo ist die
Genauigkeit der gefundenen Werte besser als 1 % des vorhandenen
Perchlorats. Auch beim Arbeiten im MikromaBstabe werden
nach dem Peroxyd-Aufschluf gute Ergebnisse erhalten. Eine
Doppelbestimmung ist in weniger als 1 h mdglich. (Analytic.
Chem. 27, 1007 [1955]). —Bd. (Rd 625)

Die Bestimmung von Sauerstoff in Titan und Titan-Legierungen
gelingt M. Cordell und G. Norwitz unter Ausnutzung der durch die
Gleichung TiO; + 2 C + 2 Br, - TiBr, + 2 CO gekennzeichneten
Umsetzung. Die Probe wird im Quarzsehiffchen mit Graphit-
pulver bedeckt und in einer im Original dargestellten und ein-
gehend beschriebenen Apparatur im Helium-Strom bei 825 °C
bromiert. Aus dem Helium-Strom, der das entstandene CO und
TiBr, sowie iiberschiissiges Br, fortfiihrt, wird in Kiihlfallen, die
mit Trockeneis und Wasser bzw. mit Trockeneis und Alkohol be-
sohickt sind, das TiBr, sowie fast alles Bry ausgefroren. Anschlie-
Bend wird etwa vorhandenes CO; oder HyO durch ein mit ,,As-
carite* (Natronasbest) und ,,Anhydrone* (Magnesiumperchlorat)
beschicktes Absorptionsrohr beseitigt. Noch vorhandene Brom-
Spuren werden in einem mit granuliertem Zink beschickten und
auf 350 °C beheizten Rohre absorbiert. Dann folgt ein mit CuO
gefillites und aut 500 °C erhitztes Rohr, in dem das bei der Um-
setzung der in der Probe enthalten gewesenen Oxyde entstandene
CO zu CO, oxydiert wird. Dieses wird dann an ,,Ascarite’* absor-
biert und ausgewogen. Keines der in handelsiiblichem Titan oder
Titanlegierungen vorkommenden Elemente wie Al, C, Ca, Cl, Co,
Cr, Cu, Fe, H, Mg, Mn, Mo, N, Nb, Ni, 8i, Sn, Ta, V, W und Zr
stort die Bestimmung. Im Prinzip kann an Stelle von Helium
auch Stickstoff als Transportgas verwendet werden, doch dauert
die Umsetzung dann lingere Zeit, da das entstehende Titannitrid
nicht so leicht durch Br, angcgriffen wird wie metalllsches Titan.
Ersatz von Brom durch Chlor ist nicht mdglich. (Analytic. Chem.
27, 1083 [1955)). —Bd. (Rd 628)

Kieine Mengen Sauerstoff in Metallen bestimmt W. G. Smiley.
Die Probe wird in ein Bad von 6 g Platin, das in einem Graphit-
tiegel induktiv auf iiber 1800 °C erhitzt und so geschmolzen wird,
einfallen gelassen. Hier setzt sich der im Metall enthaltene Sauer-
stolf zu CO um. Der Ofen, in dem sich der Graphittiegel befindet,
besteht aus Quarz, alle tibrigen Teile der Apparatur aus Glas.
Das entstandene CO wird nun durch einen Argon-Strom bei At-
mosphérendruck fortgefilhrt und durch ein Reaktionsrohr gelei-
tet, in dem es zu CO; umgesetzt wird. In dem Reaktionsrohr be-
findet sich Silicagel, das durch Triénken mit wasseriger Uberjod-
sdure, Trocknen, Befeuchten mit Schwefelsiure und Erhitzen aut
220 °C im trockenen Luftstrom vorbereitet worden ist. Der Gas-
strom wird nun durch eine als Kihlfalle ausgebildete Kapillare,
die mit einem Manometer verbunden ist, geleitet, wo das CO,
durch Kiiblen mit fliissigem Stickstoff ausgefroren wird. Nach
Beendigung der Umsetzung werden Kithlfalle und Manometer
von der Apparatur abgesperrt und mit einer Kapselpumpe das
Argon bis auf einen Druck von etwa 0,1 mm Hg abgesaugt. Dann
wird auch die Pumpe abgesperrt und das Kiihlbad durch Wasser
von Zimmertemperatur ersetzt. Aus der Druckzunahme wird dio
entstandene COy-Menge und damit der vorhanden gewesene Sauer-
stoff bestimmt. Dgs Verfahren wurde filr Eisen und Stahl sowie
Alumininm- und Thoriummetall mit Probemengen von 40—275
mg angewendet. Es lassen sich noch Bruchteile eines pg Sauer-
stolfs erfassen. Zeitbedarf fiir eine Bestimmung 12 min. {Analytic.
Chem, 27, 1098 [1955]). —Bd. (Rd 827)

Cadmlum-, Zink-, Magneslum-dlphenyl und Magnesiumn-dlithyl
hoher Reinheit fiir physikochemische Untersuchungen hat W.
Strohmeier dargestellt. und die Loslichkeiten der Verbindungen in
Heptan, Benzol, Dioxan und Ather untersucht. MgPh, und
Mg(C;Hy), wurden nach Decombe und Kullmann, CdPh, nach Gil-
man und ZnPh, nach Witlig dargestellt. Durch Abdampien des
Losungsmittels wurden die rohen Verbindungen erhalten, die
durch Umkristallisieren oder Sublimieren unter Stickstoif in ge-
schlossenen Apparaturen gereinigt wurden. Apparaturen und Me-
thoden werden eingehend beschrieben, die Laslichkeiten der Ver-
bindungen bei 20°C angegeben. (Chem. Ber. 88, 1218 [1955]).
—Be. (Rd 631)

Als Struktur der tetrameren Blauséure wird von R. L. Webb,
S. Frank und W. C. Schneider die durch Formel I ausgedriickte
als richtig betrachtet, die auch urspriinglich der seit 1873 bekann-
ten Substanz zugeordnet wurde, weil sie mit Glyoxal in 80 proz.
Ausbeute zu 2,3-Dicyanpyridazin kondensiert werden konnte. Da
nun aber die Reaktion iiber eine Verbindung C,H,N,0, die nicht
mit Phenylhydrazin reagiert, verlduft, ferner die Bildung eines
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Monochlorhydrates in &therischer Ldsung bevorzugt ist und
schlieBlich das p-Camphersulfonat dieser Base gespalten- werden
kann, so wurde Il als gesicherte Struktur der tetrameren Blau-
sdure betrachtet, obwohl die aus den Camphersulfonaten zurick-
gewonnene Base inaktiv war. — Messungen des Dipolmoments,

H,N—C—CN HN=(I;—CN
HyN—C—CN H,N-C—CN
' !

1

der Basizitdt, der UV- und UR-Spektren (z. B. wurden keine
C—H-Banden gefunden), lassen aber nur den Schluf zu, daB der
tetrameren Blausiure im festen Zustand wie in Losungen neutra-
ler Losungsmittel die Struktur eines Diaminomaleinsdure-
dinitrils I zukommt. Die bisher fiir eine der beiden Strukturen
als Beweise angeséhenen Reaktionen lassen sich sowohl von I als
auch von II ausgehend erklaren, umsomehr, als ein Ubergang von
einer Struktur in die andere unter dem Einflu8 chemischer Re-
agenzien mdglich ist. Die zur Btrukturaufklirung angewandten
physikalischen Methoden bewirken keine Strukturdnderung wih-
rend der Untersuchung. (J. Amer. chem. Soc. 77, 3491 [1955]).
—Bm. (Rd 634)

Uber dle Bestimmung von Blel Im Urin berichten W. M. Mc¢Cord
und J. W. Zemp. Sie umgehen das zeitraubende Féllen und Ver-
aschen durch eine Extraktion des Bleis als Jodid mit Methyl-iso-
propylketon. Aus der Keton-Loésung wird das Blei mit 0,5proz.
Natriumhydroxyd ausgeschiittelt, der pgy-Wert auf 9,5—-10,0 ge-
bracht und mit Dithizon in Chloroform ausgezogen. Das iber-
schiissige Dithizon wird durch Schiitteln mit einer Pufferlésung
vom pg 3,4 entfernt, bei diesem py geht das Blei in die walrige
Phase. Sohliellich wird der py mit ammoniakalischer Cyanid-
16sung auf 11,5 eingestelit, mit frischer Dithizon-Lésung ausge-
schiittelt und gegen eine Blindprobe kolorimetriert. Eine Bestim-
mung braucht ca. 45 min. Stdrend wirken Zinn(II) und Thallium,
die kaum im Urin vorkommen, auBerdem Wismut, das nach Bam-
bach und Burkey oder West und Carllon entfernt werden kann.
{Analytio. Chem. 27, 1171 [1955)). —Be. (Rd 632)

Druckhydrierung von Carbonsfiuren zu den entspr. Alkoholen
gelingt.am Ruthenium-Katalysator bereits um 150°C. J. E.
Carnahan u. a. untersuchten diese Reaktion an 19 verschiedenen
Mono- und Di-Carbonsiuren und erhielten Ausbeuten zwischen
40 und 88 % unter Anwendung von Drucken bis 700 Atmosphéren.
(J. Amer. chem. Soc. 77, 3766 [1955]). —Vi. (Rd 641)

Eln neuartiger Ionenaustauscher, ein Polythiolstyrol-Harz, ist
von H. P. Gregor, D. Dolar und G. K. Hoeschele entwickelt wor-
den. Polystyrol (Molgew. 30000) wird nitriert, das entstandene
Nitrostyrol in Gegenwart eines Pd-Katalysators zu Polyamino-
styrol reduziert. Das Produkt wird diazotiert und mit Kalium-
ithylxantat zu Polystyrol-xantat umgesetzt. Hydrolyse fiihrt zu
Polythiolstyrol. Dieses Harz hat selbst in sehr verdiinnten L3-
sungen eine besonders hohe Affinitdt zu Schwermetallen, z. B.
Hg, Au, Ag und Cu. Alkalien und Erdalkalien werden nur sehr
schwach gebunden. Mit diesem Harz ist es vielleicht maglich,
Gold und Uran aus dem Meerwasser zu gewinnen. Das Harz ist
sehr bestdndig, selbst gegen konz. Salzsiure. Eine weitere sehr
bemerkenswerte Eigenschaft ist sein starkes Reduktionsvermdgen
(Kapazitit ~ 6,5 mA je g). Es kann, wenn seine Reduktionskraft
erschdpft ist, mit NaHSO, wieder regeneriert (reduziert) werden.
{Vegl. auch C. G. Overberger und A. Lebovits). (J. Amer. chem. Soc.
77, 3675 [1955], Chem. Engng. News 33, 3165 [1955]). —8f.

(Rd 842)

2,8',4,6’-Tetraoxystllben verhindert Vermoderuug von Bogen-
holz. Die Widerstandsfahigkeit des Bogenholzes, Tozylon pomi-
jerum Raf., gegen Vermoderung {iihren R, A. Barnes und N. N.

_Qerber auf 2,3’,4,5'-Tetraoxystilben, I, zuriick. Weil bekanntlich

3,6-Dioxystilben und Isopropyl-
tropolone fungizid wirksam und
ausp Pinus silvestris bzw. Thuja \//¥CH CH'
plicata don isolierbar sind und die K /k/k
beiden Baume schwerer der Ver-
moderung anheimfallen, wurde an-~
genommen, daB Mikroorganismen an diesem Vorgang schuld sind.
Auf Grund dieser Theorie wurde das durch eine besonders ausge-
prigte Fihigkeit, der Vermoderung zu widerstehen, ausgezeichnete
Bogenholz mit Wasser extrahiert und in 1proz. Ausbeute Iin Sub-
stanz erhalten. Beim Test an 13 Mikroorganismen vermochte I
das Wachstum eines Pilzes teilweise und das von 4 weiteren voll-
stindig zu hemmen. (J. Amer. chem. Soc. 77, 3259 [1956]). —Bm.
(R4 639)

HO
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Dasg 7,8; 15,16-Dibenzterrylen synthetisierten E. Clar und W.
Willicks. Tetracenchinon reagiert mit Lithiumnaphthyf zum farb-
losen Diol (I) das bei der NaCl/AlCl;-Schmelze das Dibenzterrylen
(II) gibt. Durch Sublimation oder Chromatographie erhilt man
es in tiefgrinen Nadeln vom Fp 460 °C. Die Ldsungen sind griin
mit roter Fluoreszenz; konz. Schwefelsiure 168t blau mit roter
Fluoreszenz. Maleinsfureanhydrid wird zum gelben Addukt (III)
angelagert. Die Spektren von (II) und (III) werden mitgeteilt
und mit anderen Benzologen von Terrylen und Terphenyl vergli-
chen. Die Verschiebungen eind im Einklang mit den Voraussagen
des Annellierungsprinzips.

\CH—CO

(Chem. Ber. 88, 1205 [1955]). —Be.

(Rd 630)

Acetylenfither bel Peptidsynthesen. J. F. Arens fand, daB
Amine und Sauren bei Gegenwart von Athoxy- oder Methoxy-
acetylen leicht miteinander reagieren:

XNH-CH-COOH + H,N-CH-COOR 4 HC=C—OCH,

’

¥
XNH-CH-C~NH—CH-COOR + CH,—COOCH,

’

Die bequeme Reaktion ist zu Peptid-Synthesen geeignet. {Rec.
Trav. chim, Pays-Bas 74, 769 [1956]). —Bm. (Rd 636)

Die Reaktion von Grignard- Verbindungen mit quartiiren
Ammoniumsalzen haben M. S. Kharasch, G. H. Williams und W
Nudenberg systematiseh untersucht. Je nach der Natur der an
das Stickstoffatom gebundenen Gruppe sind 4 Reaktionstypen zu
unterscheiden. I: Tetraalkyl-ammopiumsalze, wie Tetramethyl-
ammoniumbromid, reagieren nicht mit Grignard-Verbindungen,
auch nicht in Gegenwart von Schwermetall-halogeniden. II:
Quartire Ammoniumsalze, wie Allyl-trialkyl-ammoniumha-
logenide, reagierén nur in Gegenwart von Metallhalogeniden zu
Trialkylaminen. Die vierte Gruppe vereinigt sich mit dem MgBr-
freien Rest des Grignard-Reagenzes. III: Aryl-trialkyl-ammo-
niumsalze reagieren ebenfalls nur in Gegenwart von Metall-ha-
logeniden zu tert. Aminen und der Grignard-Verbindung der ab-
gespaltenen Gruppe. IV: Aryl-dialkyl-allyl-ammoniumsalze re-
agieren auch ohne Zusatz von Fe-, Ni- oder Co-halogeniden. (J.
organ. Chemistry 26, 937 [1955]). —Bm. (Rd 637)

Fraktionlerung von Polyestern an Harnstoff beschreiben wW.
Kern und H. Schmidf. Eine Lbésung von 1—4 9% Bernsteinsiure-
1,6-hexandiol-polyester in Benzol wurde durch eine Kolonne mit
Harnstoff geschickt und mit Benzol entwickelt. Die hShermole-
kularen Anteile wurden im oberen Teil, die nieder molekularen
Anteile im unteren Teil der Kolonne wiedergefunden. - Mit einer
Séule von 10 em Linge wurde der Ester in 5 Fraktionen aufge-
spalten, die folgende mittlere Molekulargewichte hatten: 85000,
82000, 31000, 28000 und 25000. Aufteilung in diskrete Zonen ist
nicht zu erwarten. Das Polymere verteilt sich vielmehr seinem
Molekulargewicht entsprechend iber die ganze Kolonne. Es wird
vermutet, das der Polyester mit dem Harnstoff EinschluBverbin-
dungen bildet. (Makromolekulare Chem. 16, 74 [19565]). —8i.

- (Rd 640)

Uber Fucosido-lastose, das Trisaccharid der Frauenmileh, berich-
ten Richard Kuhn, H. H. Baer und A. Gauhe. Die Substanz wurde
durch Chromatographie als weiles, schwach sitBes Pulver gewon-
nen. Sie 166t sich sehr leicht in Wasser; Fehlingsche Lésung wird
reduziert. Durchgreifende Hydrolyse liefert joe 1 Mol Glucose, Ga-
lactose und Fucose. Der Vergleich des Absorptionsspektrums des
Phenylosazons mit dem des Glucosephenylosazons bestatigt das
Vorliegen eines Trisaccharids. Bei der Oxydation mit Hypojodit
wird der Glucose-Teil abgebaut. Nach partieller Saurehydrolyse
lie§ sich Lactose igolieren. Durch Erhitzen mit 0,025 n Na,CO,
wird der Glucose-Rest zerstért. Papierchromatographisch findet
man dann ein Disaccharid aus Galactose und Fucose. Die Spal-
tung des permethylierten Trisaccharids liefert 2,3,4-Trimethyl-1-
fucose, 2,3,6-Trimethyl-n-glucose und 8,4,6-Trimethyl-o-galac-
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tose. Danach ist die Fucose mit dem C, des Galactose -Restes im
Milchzueker verkniipft. Die Bindung ist o-glykosidisch wie aus
der starken Linksdrehung ([«]§§ = -—57 °) verglichen mit der etwa
gleich starken Rechtsdrehung der «,3-Lactose ([x]§ = + 54,3°)
folgt. Dem Trisaccharid kommt danach folgende Formel zu:

HéO_H

!
HCOH

HOCH

néo—1* du
He-0—-A  H¢ 0|2 ]H
CH,OH HodH HOGH
HOCH HCOH
H(!?—O-— néoH
¢H,0H Lo o
¢

(Chem. Ber. 88, 1135 [1955]). —Be. (Rd 629)

Orotsiiure als Glied des ,,animal protein Iaetors-Komplexes bei
Ratten wurde von R. Viviani, M. Marchetti, A. Rabbi und G.
Moruszi erkannt, nachdem schon linger feststand, da8 die durch
seine Abwesenheit in der Nahrung (Ernpihrung mit Proteinen rein
pllanzliechen Ursprungs) hervorgerufenen Mangelerscheinungen
nicht allein von Vitamin B,, aufgehoben werden ktnnen. Die Wir-
kung der Orotsiure 138t sich bei Ratten nachweisen, wenn man
eine sonst vollwertige Diit die nur pflanzliches Eiweil enthailt,
durch mehrfach mit Wasser gewaschenes Rohcasein erganzt. Un-
tor diesen Bedingungen zeigen die Tiere unternormale Gewichts-
zunahme, hohe Sterblichkeit der Nachkommen, Lyse und Nec-
robiose der Gewebe, besonders der Leberzellen, und andere Man-
gelerscheinungen. In der 2. Generation sind alle diese Erscheinun-
gon noch ausgesprochener. Durch Zugabe von Mileh kdnnen sie
wieder riickgingig gemacht werden. Es wurde nachgewiesen, dal
durch das Waschen des Caseins kein Verlust an Vitamin By, an-
deren B-Vitaminen, Methionin und Cystein eintritt, jedoch von
Orotséure, von der schon lange bekannt ist, dall sie besonders
reichlich in Mileh enthalten ist. Tatsichlich konnte die Didt durch
Zusatz von 1 mg Orotsiure/100 g wieder vollwertig gemacht wer-
den. Die Wachstumskurven mit der ,,Orotséure*‘-Diit sind nicht
von denjenigen mit einer Di#t, die ungewaschenes Rohoasein (also
den ,,animal protein factor‘-Komplex) enthilt, zu unterscheiden.
Wieweit Orotséure die anderen Mangelerscheinungen beeinfluBt,
goll noch untersucht werden. (Nature [London] 176, 464 [1955]).
—Ma. {Rd 652)

Weltere Elnblicke In den Mechanismus der Inosinsiure-Syn-
these!) gewannen S. C. Hartman und B. Levenburg sowie J. M.
Buchanan. Durch Hemmung dieser von einem Engympriparat
aus Taubenleber katalysierten Synthese durch das Antibioticum
Azaserin®) konnten die von D. A. Goldthwatt, B. A. Peabody und
G. R. Greenberg®) zuerst als Zwischenprodukte erkannten Glyein-
amid-ribotide:

CH,-NH-R

C R = H: Glycinamid-ribotid

0/ \NH R = CHO: a-N-Formy!-glycinamid-ribotid

i
(;‘.H-CH(OH)-CH(OH)-(]:H-CH,-O-PO,H,
o

weitgehend angereichert und dadurch ihre Bildungsweise ein-
gehend studiert worden. Bei Anwendung radioaktiver Vorstufen
zeigte sich die Abstammung des Ribotid-Glyoins aus Glyein,
die des Amid-N der Ribotide aus dem Amid-N von Glutamin
und die der Ribosephosphorsiure-Komponente aus einer neuen
Vorstufe: 5’- Phospho-ribosyl-pyrophosphorsiuret). Adenosintri-
phosphorsaure fordert die Bildung der Glycinamidribotide aus
diesen Vorstufen und ist auBerdem fir den Aufbau der Phospho-
ribosylpyrophosphorsiure notwendig. Zur weiteren Synthese der
Inosinséiure aus den Ribotiden ist die Anwesenheit von 3-Phos-
pho-glycerinsiure, NaHCO,, Ameisensiure, Glutamin und Aspara-
ginsiure wesentlich. Azaserin hemmt dabei ausgesprochen, so dall
gein Angriffspunkt ohne Zweifel nach Bildung dos N-Formyl-
glycinamid-ribotids liegen muBl; die Azaserin-Hemmung 148t sich
durch einen UberschuB von Glutamin autheben. (J. Amer. chem.
Soec. 77, 501 [1955]). —M8. (Rd 850)
1) Siehe diese Ztschr. 66, 427 [1954].
8) Siehe diese Ztsclir. 66, 186, 654&1954].
%) J. Amer. chem, Soc. 76, 5258 [1954].
¢) Diese Verbindung und Glutamin reagieren enzymatisch zu dem
ebenfalls bisher noch unbekannten Zwischenprodukt 5-Phospho-

ribosylamin, wie die unter ?) genannten Autoren mitteilen (Bio-
chim. Biophys. Acta 78, 148 [1955]).
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Die quantitative Bestimmung - organischer S8#uren im Wein
wurde von P. Flesch und D. Jerchel durch Anwendung von Papier-
chromatographie und Tonenaustauseh wesentlich erleichtert und
verbessert. Im allgemeinen gehen #ie Autoren so vor, daB die
Sauren des Weins zunichst durch einen Kationenaustauscher frei-
gelegt werden. Nur im Falle der Weinsaure-Bestimmung ist ein
vollkommener Ionenaustauseh notwendig, um stbrende Begleit-
stoffe, wie Phosphorsiure und Zucker, zu entfernen. Dann wird
die evtl. eingeengte Ldsung an Papier mit dem Gemisch n-Bu-
tanol/Ameisensiure/Wasser (10:2:3) chromatographiert, und die
Saureflecke werden mit einem geeignoten Indikator (z. B. Brom-
phenolblau) sichtbar gemacht. Noch besser ist Besprithen des
Papiers mit alkoholischer Acridin-Lésung und Beobachtung der
im UYV-Licht gelb-fluoreszierenden Flecke. Derart lassen sich alle
Sduren des Weins — evtl. nach geeignoter Entwioklung des Chro-
matogramms — qualitativ nachweisen. Die quantitative Be-
stimmung ist auf verschiedene Weise mdaglich: 1.) durch Elution
der Flecken und titrimetrische, kolorimetrische oder fluorimetri-
sche Bestimmung der einzelnen S&iuren nach bekannten (bzw.
modifizierten) Methoden, 2.) durch Auswertung der Beziehung
FleckgrdBe/Stoffgehalt, 3.) durch Retentionsanalyse, 4.) durch
dic sog. acridimetrische Titration, cin Verfahren, das die Titra-
tion der Siuren im Papierstreifen ohne Elution erlaubt. Je nach
der zu bestimmenden Saure ist das eine oder andere der 4 Verfahren
vorzuziehen. (Weinwissenschaft 9, Nr. 2; 1 [1955]). —Md. (Rd 651)

Menschliche Amnion-Zellen zur Erzeugung groSier Mengen von
Poliomyelitis-Virus, wio sie zur Vaccine-Bereitung bendtigt wer-
den, wurden mit Erfolg von E. M. Zilger, J. Fogh und Th. H.
Dunnebake (Universitit Berkeley, Kalifornien) herangezogen. Sie
lassen sich aus den Embryonal-Hiillen nach Entfernen der Blut-
gefile durch Waschen, Zcrschneiden und Trypsin-Verdauung
leicht rein gewinnen und in Ochsenserum + Salzldsung + Laot-
albumin-hydrolysat als Gewebekultur ziichten. Verschiedene
Typen von Poliomyelitis-Virus entwickeln sich in ihr genau so gut
und reichlich wie in einer Kultur von Affennieren-Zellen, die bis-
her zur Erzeugung von Poliomyelitis-Virus im groSen benutzt
wird, Die Autoren schlagon deshalb vor, hierzu an Stelle dieser
Zellen mensohliche Amnion-Zellen zu benutzen, da die Embryonal-
hiillen bei jeder Geburt in den Frauenkliniken kostenlos anfallen,
wihrend die Beschaffung von Affennieren weit schwieriger und
natiirlich auch kostspielig ist. (Science [Washington] 122, 30
[1955]). —Mas. (Rd 653)

Literatur

Den Mechanismus der Milchsiurebildung aus Methylglyoxal in
der lebenden Zelle hat V. Franzen am Modell zu kliiren versucht.
Die durch Alkali bewirkte intramolekulare Cannizzaro-Reaktion
der ao-Ketoaldehyde (I) zu wx-Oxysfuren (III) verlduft auch
durch Einwirkung von N-Dialkylcysteaminen (II). Beiden Reak-
tionen gemeinsam ist die Wanderung des Wasserstoffs als Hydrid-
Ion (H ), Die Addition von II an I fiihrt zu einem Halbmercap-
tal mit einer benachbarten Carbonyl-Gruppe, und die gleichzeitig
in der Molekel vorhandene, tert. Amino- Gruppe kann die Abtren-
nung des H-Atoms der OH-Gruppe des Halbmercaptals als Pro-
ton erleichtern. Eine Wasserstoff-Verschiebung liber die Enol-
Form ist ausgeschlossen. Da II in den Bruttoumsatz der Dispro-
portionierung nicht mit eingeht, geniigen katalytische Mengen,

PR ][
R CH, co - ¢o
o *d ¢ 18 uNgy|
co H, HC-OH NR; HC-0 HNR,
| P
HCO  NR; N CH, N CH,
1 1 cﬂ, _ cﬂ,
T R -| R SH
| néoon MO ylon 4 n,
: NR; .
¢o 0 CH,
! l é. !
$ H, H NR}

cé, 111

withrend das Alkali durch die gebildete Saure verbraucht wird.
Weiterhin werden nur intramolekulare Disproportionierungen spe-
zifisch katalysiert, z. B. kann die Cannizzaro-Reaktion des Benz-
aldehyds durch I nicht ausgeldst werden. Die durch I bewirkte
Reaktion ist der durch Glyoxalase katalysierten Bildung der Milch-
siure aus Methylglyoxal in der lebenden Zelle sehr &hnlich. Die
heute herrschende Meinung, da8 die Umwandlung des durch
Glyoxalase I-Katalyse entstandenen Anlagerungsproduktes aus
Methylglyoxal und Glutathion iiber ein Enol verléuft, wird viel-
leicht gefindert werden mftissen, weil der Wasserstoff als Hydrid-
Ion wandert. (Chem. Ber. 88, 1361 [1951]). —Bm. (Rd 635)
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Der umfangreiche Redaktionsbeirat dieser neuen Zeitschrift
enthilt Namen bekannter Chemiker aus den Vereinigten Staaten,
Grofibritannien, dem Commonwealth, Osterreich, Dinemark,
Frankreich, den Niederlanden Norwegen, Schweden und der
Schweiz. Als deutsche Mitherausgeber zeichnen W. Hieber,
Miinchen, G. Jander, Berlin, und A. Minster, Frankfurt/M.
Im Vorwort wird darauf hingewiesen, da die anorganische
Chemie vor einer ungeheuren Ausweitung steht, einesteils da neue
Gebiete in der Entwicklung begriffen sind, zum anderen zahl-
reiche bisher wenig boachtete Elemente und damit auch ihre
Chemie in den Mittelpunkt des Interesses geriickt sind. Hinzu
kommt die Entwicklung auf dem Gebiet der Kernspaltprodukte
und der Transurane. Das ersto Doppelhoft der Zeitschrift ent-
hilt neben einer Zuschrift folgende Aufsitze: R. A. Glass, St. G.
Thompson und (. T. Seaborg .,Nuclear thermodynamics of the
heaviest elements“; L. E. Glendenin und E. P, Steinberg ,Fission
yields in spontaneous fission of Cf2%2“; D. J. M. Bevan , Ordered
intermediate phases in the system CeO,—Ce,0,; H. C. Longuel-
Higgins und D. A. Brown ,The dynamics of binary hydrides*;
J. Suttorn ,Hydrolyse de Iion uranyle et formation d'uranates de
sodium“; H. v. Buiftlar und W. F. Libby . Natural distribution
of cosmic-ray produced tritium 1I“; E. G. Rochow und H. G.
LeClair ,,On the molecular structure of methyl silicone“; F. G. A.
Sione und D. Seyferth ,,The chemistry of silicon involving probable
usc of d-type orbitals*; Ch. D. Coryell und R. C. Fiz ,,The Ham-
mett acidity funotion Hy, in H,80,— SO mixtures; superacidity”;
G. Jander und H. Klaus ,Uber clektrometrische Titrationen in
wasserfreier Essigsiure“; F. W. M. D’'Eye und P. §. Sellman
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»The thermal decomposition of thorium oxalate; G. N. Wallon
und I. F. Croall ,Chemical effects in fission product recoil“;
F. J. C. Rossolli ,,The homogeneous exchange reaction between
monovalent and trivalent thallium®. (NB 19]

Neue Biicher

Experiments in Qrganic Chemistry, von L. F. Fieser. D. C. Heath
and Company, Boston. 1955. 3. Aufl.l), 368 S., gebd.$ 5,25.

Der vom Autor gewihlte Titel des Buches soll wohl zum Aus-
druck bringen, dag auch mit der Herausgabe der dritten und er-
weiterten Auflage nicht die Absicht verbunden ist, dem im Labo-
ratorium bewdhrten — allerdings etwas konventioncllen — Gatfer-
mann-Wieland den Rang streitig zu machen.

Die Fundamentaloperationen der Trennung, Reinigung und Cha-
rakterisierung von Stoffen werden in ausfithrlioh gehaltenen Anlei-
tungen besprochen und durch moderne Trennverfahren, wie die der
Papierchromatographie, sinnvoll erginzt; erfreulich ist auch die Be-
riicksichtigung der Arbeitstechnik im Milligramm-MaBstab. Ge-
goniiber dieser begriiBenswerten Schwerpunktsbildung ist aber der
priparative Teil zu kurz gekommen; die Auswahl an Vorschrii-
ten, die nach einem nicht erkennbaren Prinzip iiber das Buch
verstreut sind, besochrinkt sich auf die Herstellung von 30 bis
40 Praparaten. Diese Begrenzung ist an und fiir sich vertretbar,
da man sorgfiltig ausgearbejtete Vorschriften aus anderen Quellen
wie Organioc Synthesis entuehmen kann. Die Beschrinkung im
priparativen Teil fordert aber eine besonders sorglaltige Auslese
die man hier vermit. Der Akzent liegt bei der Synthese aroma-
tischer Verbindungen, wihrend die Pradparierung aliphatischer
Derivate zu betont zuriicktritt (z. B. fehlt die Claisen- Kon-
densation) und die heterocyclischen Verbindungen unter den
Tisch fallen.

Hier wie auch im QGallermann-Wieland fehlen die Molzahlen
hinter den Mengenangaben; man sollte den heranwachsenden

1) vgl. diese Ztschr. 42, 173 [1936].
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