graphie konnte gezeigt, werden, daf} es sich bei den abgetrennten
LHilllen* um Amylopektin handelt. Damit diirfte die Frage
nach einer besonderen chemisch andersartigen Hilllsubstanz ge-
klart sein. Diese Hiille bildet sich bei der tangential verlaufenden
Quellung durch Zusammendriicken des Amylopektin-Geriistes des
nativen Starkekornes. Bel Einwirkung von HCI auf Starke wird
nicht dic hypothetische Hiille des nativen Kornes zerstort, son-
dern das Amylopektin erleidet eine teilweise Desaggregation, so
dal} es zur Aushildung einer Kornhiille nicht mchr kommen kann;
neben der Amylose werden aueh grofe Teile des Amylopektins
kaltwasserloslich.

A.SSIPJAGIN, Moskau: Gewinnung von Dextrose- Kristullen
durch Doppelsalzbildung.

Bei der technischen Gewinnung von Dextrose aus Stiarkehydro-
lysaten nimmt die Kristallisation der Dextrose bis zu 120h in An-
spruch. Dieser Prozel kann erheblich verkiirzt werden, wenn man
den Umweg der Doppelsalzbildung zwischen Dextrose und Koch-
salz ausnutzt. Dicses Doppelsalz zerfillt bei der Behandlung mit
kaltem Wasser. Im einzelnen verliuft der industrielle Gewin-
nungsprozell folgendermalen:

Glucosesirup von 90 D. E. {Dextrose-Aquivalent) wird auf 78 %
Trockensubstanz eingedickt, mit Kochsalz gesittigt und in den
Kristallisator geleitet. Bei 15 bis 20 °C ist nach 6 h die Kristalli-
sation beendet. Durch Zentrifugieren werden die Doppelsalzkri-
stalle von der Mutterlauge abgetrennt. Nach Auflésen in heilem
Wasser und Aktivkohlebehandlung ist nach Eindickung die zweite
Kristallisation bereits nach 4 h beendet.

Bei Behandlung mit kaltem Wasser zerfillt das Doppelsalz, das
NaCl geht in Lésung, wahrend die Dextrose ungeldst zuriickbleibt
und durch Waschen mit kaltem Wasser von anhaftendem Koch-
salz befreit wird. Das fertige Produkt weist einen NaCl-Gehalt
von 0,1 bis 0,3 % auf.

H. GIERARD und L. LEFRANCOIS, Paris: Fullerhefe aus
Karloffelfruchiwasser.

In den letzten Jahren ist oft versucht worden, auf Sulfitablau-
gen, Melasse, Mehl- oder Holzhydrolysaten sowie Molke- und
Brennereischlempen Hefen zu ziichten. Als besonders giinstig
erwies sich dabei dic Ziichtung von Torulopsts utilis (var. Major).

Versuche mit Kartoffelfruchtwasser fiihrten zu positiven Er-
gebnissen. Es wurden Hefeausbeuten von 6 bis 9 g/l erzielt. Der
Stickstoff wurde dabei zu 70 %, der Zucker zu 99 % verbraucht.

Rundschau

Auf diese Weise konnten 609% des Gesamtstickstoff-Gehaltes des
Abwassers von der Hefe aufgenommen werden. Dag restliche Ab-
wasser eignete sich zur Berieselung oder Versprithung. Auf
Grund des hohen Vitamin-, Fett- und Proteingehaltes sind die
gezniichteten Hefen als Futterhefen geeignet.

E.LINDEMANN, Leverkusen: (ber die Enteiwetfung von
Stirkehydrolysaten.

Bei 130 °C wurden Maisstirkesirupe mit Abbaugraden zwischen
27 und 88 DE hergestellt. Die Rohsifte wurden bei verschiedenen
pg-Werten neutralisiert und der verblejbende EiweiBgehalt im
fltrierten Saft analytisch in Abhingigkeit vom Neutralisations-
pg-Wert untersucht. In Parallelversuchen wurden den Rohsaiten
vor der Filtration Aktivkohle und Bentonit zugesetzt.

Die Versuehe ergaben, dafl ohne Zusitze von Aktivkohle und
Bentonit die BiweiBausscheidung und -abtrennung ein Maximum
durchlauft. Es liegt zwischen pyg 5,5 und 6,0 (isoelektrischer
Punkt). Wiahrend bei Sirupen mit DE-Werten zwischen 27 und 40
auf diese Weise etwa 409 des urspriinglich vorhandenen Eiweil-
gehaltes entfernt werden kdnnen, sinkt dieser Wert bei hoher ab-
gebauten Sirupen auf 22 bis 25 %.

Ein Zusatz von Aktivkohle fordert die Abscheidung des Pro-
teins erheblich, da Aktivkohle offensichtlich adsorptiv gréBerc
Eiweilmengen bindet. Auf dicse Weise lieBen sich rund 75 9%, des
urspriinglich vorhandenen Proteins aus den Rohsaften entfernen.
In Gegenwart von Aktivkohle zeigt sich kein Maximum der Eiweil-
abscheidung bel py 5,5 bis 6,0, sondern die ausflockbare Menge
steigt kontinuierlich mit steigendem pg (zwischen py 2 und 7) an.
Eine gleichzeitige Zugabe von Bentonit verbessert die Ent-
ciwceiBung nochmals deutlich. Durch gleichzeitigen Zusatz von
19, Aktivkohle und 1% Bentonit konnten fast 90 %, des Proteins
aus dem Rohsaft abgetrennt werden.

J. HOLLO, Budapest: Bestimmung des Stirkegehaltes von
stiarkehaltigen Stoffen millels amperomeirischer Titration.

Die amperometrische Messung der Jod-Adsorption der Amylose
bildet die Grundlage der Methode. Man schlieit die Stirke in
siedendem Wasser auf und titriert nach Abkithlung und An-
sduerung die Probe unmittelbar mit Jod. Fir jede Starkeart wird
zunichst unter Verwendung eines hochgereinigten Starkemusters
eine Hichkurve.aufgestellt. Bei drei Messungen bleibt der rela-
tive Fehler innerhalb von 19,. Zeitbedart: 40 min. [VB 802}

Optimalprinzipien fiir die Anreicheruns von schwerem Wasser
in HeiB-Kalt-Kolonnen, Zur technischen Herstellung von schwe-
rem Wasser wurde von E. W. PBecker und Mitarbeitern ein Heif3-
Kalt-Verfahren entwickelt, das aut dem Deuterium-Austauseh
zwischen Wasserstoff und einer wilrigen Katalysatordispersion
unter hohem Druck berultt®). Durch den Fortfall der Phasenum-
kehr und den in der Flissigkeit arbeitenden Katalysator wird cin
sehr geringer Energieaufwand erreicht, wihrend die Verwendbar-
keit normaler Bodenkolonnen gleichzeitiy niedrige Anlagekosten
crmdoglicht.

Gegeniiber dem Heill-Kalt-Verfahren von (eib?), das das Stoff-
system Schwefelwasserstoil-Wasser benutzt und keinen Katalysa-
tor bendtigt, besitzt der Hochdruek-Austauseh zwischen Wasser-
stoff und ciner wilrigen Katalysatordispersion den Vorteil, dal
die Gleichgewichtskonstanten giinstiger licgen, dafl ein groflerer
Temperatur- und Druckbereich zuginglich ist, und daf keine
Korrosionsschwierigkeiten auftreten.

Fiir die Wirtschaftlichkeit einer Trennanlage ist die rvichtige
Dimensionierung der Austauschkolonnen und die Wahl der giin-
stigsten Betriebsbedingungen von entscheidender Bedeutung. Da
die Zahl der bein Heil-Kalt-Verfahren zu beriicksichtigenden
Parameter sehr grof ist und ihr Einflull nicht unmittelbar iiber-
schen werden kann, wird von K. Bier in einer im Oktoberheft der
Chemie-Ingenieur-Technik erseheinenden Arbeit die Frage nach
den optimalen Arbeitsbedingungen theoretisch untersucht. Dabei
zeigt sich, dal ein erheblicher Tecil der Optimalprobleme rech-
nerisch gelost werden kann, wodurch die Zahi der experimentell
zu bestimmenden Grofen wesentlich reduziert wird. Die Uberle-
gungen werden am Beispiel des Hochdruck-Austausches zwischen

') E. W. Becker, diese Ztschr. 63, 6, Bild 9 u. 10 [1956]. Vgl. auch
die demndchst in dieser Ztschr. erscheinende Arbeit von E. W.
Becker, R, Hitbener, R. KeBler u, W. Vogell iiber den in der Fliis-
sigkeit arbeitenden Katalysator.

%) P. Harteck, Fiat Review of German Science.

592

Wasserstoff und Wasser erliutert; sie lassen sich jedoch ohne
griofiere Schwierigkeiten auch auf das Schwefelwasserstofi-Ver-
fahren ibertragen.

Der im Qktoberheft erscheinende erste Teil der Arbeit behandelt
die Optimalbedingungen fir ein einzelues Heil-Kalt-Kolonnen-
paar, wihrend sich der spiter folgende zweite Teil mit der Hinter-
cinanderschaltung mehrerer Heif-Kalt-Systeme in einer Trenn-
kaskade hefat. Im zweiten Teil werden ferner die Moglichkeiten
untersucht, den Wasserstoff-Bedarf einer Trennanlage durch ein
Abstreifsystem zu vermindern bzw. als Ausgangsmaterial Wasser
an Stelle von Wasserstoff zu verwenden. (Rd 305)

Kristallstruktur und magnetische Suszeptibilitit von Americium-
Metall bestimmten P. Graf, B. B. Cunningham, C. H. Dauben,
J. C. Wallmann, D. H. Templeton und H. Ruben. Auf Grund von
Réntgenbeugungsdiagrammen von Am-Metall, das durch Reduk-
tion des Trifluorids mit Ba-Dampf in einem Tantal-System im
Mikroma8stab dargestellt worden war (Reinheit >999%), er-
gaben sich folgende Daten: a = 3,642 + 0,005 A, ¢ = 11,76 4+
0,0t A, Raumgruppe DY, Atemlagen: 2 Am in (0,0,0), {0,0,,),
2 Amin (Y, s, *ly), (®fs, Y5, */4), Radius 1,82, ber. Dichte 11,87 +
0,05 g/lem™3, exp. 11,7 £+ 0,3, ym == 1000 + 250 x 108 cgs-Einh.
bei 800 °K. Die Abnahme der Zahl der metallischen Bindungen
von U nach Am bietet eine Erklirungsmoglichkeit fiir die ent-
sprechende Abnahme (ea. 50 kcal) der Verdampfungswirme. Am
ist das erste Transaktiniumeclement, das im metallischen Zustand
den Seltenen Erden dhnlich ist. {J. Amer. chem. Soec. 78, 2340
[1956]). —Ma. (RA 264)

Hibonit, ein neues (Seltene Erden-)Mineral aus Madagaskar, be-
schreiben H. Curien, 0. Guillemin, J. Orcel und M. Sternberg. Die
Zusammensetzung des Minerals entspricht {Ca, Seltene Erden)
(Al, Fed', Ti, 8i, Mg, Fe2¥),0,,. Die Atomstruktur ist mit der
dex Magnetoplumbits identiseh. Das neue Mineral kommt in
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hexagonalen Kristallen oder spitzen Pyramiden (bis 4 cm) von
braunschwarzer bis schwarzer Farbe vor. Die Elementarzelle
enthilt 2 Atomgruppierungen der angegebenen Formel (Z = 2).
Das Mineral 18st sich sehr langsam in H,80, und H,P0,. Es weist
schwache Radioaktivitat auf (1000 mg-% Th, 100 mg-% U).
(C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 242, 2845 [1956]). —Ma. (Rd 261)

Paradamit, ein nenes Zinkarsemat-Mineral ans Mexico, be-
schreibt @. Swifzer. Das in der Ojuela-Mine, Mapimi, Durango,
zusammen mit Mimetit und Adamit auf Limonit-Unterlage ge-
fundene Mineral hat die Zusammensetzung Zn,(AsO,) (OH) und
stellt das As-Analogon zu Tarbuttit dar. BEs bildet glinzende,
durchscheinende, hellgelbe, bis 5 mm groBe trikline Kristalle. die
nach {010} spaltbar sind. (Science (Washington] 723, 1038 [1956]).

M (R4 260)

Duttonit, ein neues Vanadium-Mineral, wurde in der Peanul-
Mine, Montrose County, Colorado gefunden. Nach M. E. Thomp-
son, C. H. Roach und R. Meyrowifz hat Duttonit die Zusammen-
setzung VO(OH),. Das Mineral kommt vergesellschaftet mit
Melanovanavit und Selen in einer erzfiihrenden Sandsteinforma-
tion in hellbraunen, glinzenden Kristallen bis zu 0,5 mm Linge
vor. Die Hirte ist ca. 2,5, die berechnete Dichte 3,24. Die Ele-
mentarzelle enthalt 4 VO(OH),. (Science [Washington] 123, 990
{1956)). —Ma. (Rad 263)

Die Darstellung von Phosphortrifluorid-boran gelang R. W.
Parry und T. C. Bissot. Diboran reagicrt unter Druek mit einem
grofien Uberschufl von PF, bei Raumtemperatur unter Bildung
von F;PBH;. Es bildet ein farbloses, an der Luft entziindliches
Gas; Kp —61,8°C, Fp —116,1°C, Verdampfungswirme 4760
cal/Mol, Trouton-Konstante 22,5. Phosphortrifluorid-Boran ist
dem analog gebauten Kohlenmonoxyd-boran in seinen Eigen-
schaften auffallend dhnlich. Mit stochiometrischen Mengen Tri-
methylamin entstehen quantitativ (CHg)sNBII; und freies PF,.
Die deuterierte Verbindung, F,PBD,, wurde ebenfalls hergestellt
(Kp —59,8°C, Fp —115,1°C). Die F,PBH,-Molckel hat wahr-
scheinlich eine Athan-ahnliche Struktur mit einer o-Bindung
zwischen B und P. (J. Amer. chem. Soe. 78, 1524 (1956]). —Ma.

(Rd 267)

Die ersten Enantiomeren bei Verbinduugen des 3-wertigen
Arsens haben J. G. M. Campbell und R. 0. Poller erhalten.
9-Arsa-fluorene sind dureh Cyelisierung der entspr. Diphenylyl-
phenyl-arsingduren (III) zugénglich. Durch Verwendung von

/\“ }/\ AN l‘/\
WA AR N A/ R
As = O As
Non 7
2N Ll
Lo NS
N/ R’
R’ I R==OCH,; R’ =COOH
111 Il R=NH, ; R"=H

{+4)-und{—)-1-Phenyl-dthylamin bzw. (-4 )-und({—)-Weinsiaurc
konnten 9-p-Carboxyphenyl-2-methoxy-9-arsafluoren (I} und
2- Aming-9-phenyl-9-arsafluoren {1I) in die optisch aktiven Kompo-
nenten gespalten werden. (J. chem. Soc. {London] 1956, 1195).
—Bm, (Rad 272)

N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin als Reagens zur quantitativen
kolorimetrischen Bestimmung von Cull schlagen R. W. Wise und
J. N. Roark vor. Bine saure Losung von N,N’-Diphenyl-p-
phenylendiamin gibt mit Cull-Spuren eine intensive Blauférbung,
die auf der Bildung eines Cu-Komplexes beruht. Dieser eignet
sieh im Bereich von 0—1 mg-% 2ur quantitativen photometrischen
Cu-Bestimmung. Das Absorptionsmaximum liegt bei 685 mp. Die
Absorption gehercht im Bereich von 0—1 mg-% dem Beerschen
Gesetz, Die Fiarbung ist ca. 60 min stabil. Die meisten Metalle
storen die Farbreaktion nicht. (Analytic. Chem. 27, 309 [1955).
—Ma. (Rd 270)

Peroxy-trifluoressigsiure als Reagens znr Bestimmung der Car-
honyl-Funktion aliphatischer Aldehyde und Ketone schligt M. F.
Hawthorne vor. Aliphatische Aldehyde und Ketone reagieren mit
der iuBerst reaktionsfihigen Peroxy-trifluoressigsidure (I) nach
der Baeyer-Villiger-Reaktion:

RCOR + CF,CO;H - RCOOR und R'COOR + CF3COOH.

Die Carbonyl-Verbindungen werden bei 25-—-50°C 30 min mit
einem Uberschufl von Standard-I-Losung in Athylenchlorid quan-
titativ umgesctzt und die restliche I jodometriseh bestimmt. Der
Fehler der Methode betragt in den ungiinstigsten Fallen £ 10 %,
meist jedoch wesentlich weniger. Die I-Ldsungen werden aus
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90 %igem H,0, und Trifluoracetanhydrid hergestellt und sind
einen Tag titerbestindig. (Analytic. Chem. 28, 540[1956]) -—Ma.
(R4 268)

Uber Synthese und Eigenschalten von o-Fluoriithern berichten
C. T. Mason und C. C. Allain. Wihrend Di- und Polyfluorither
gut untersucht sind, waren «-Fluorither unbekannt, Die Synthese
einer Anzahl Vertreter des Typs CC,CHFOR und CH,FOR
(R = CH,, C,H;, GH,, C,H,, Allyl) gelang durch Austausch des
Halogens von a-Cl-Athern gegen Fluor mittels HgF,. Die Aus-
beuten licgen bei 15—429,. Sie sinken bei Verwendung anderer
Metallfluoride zur Austauschreaktion, wie TIF, AgF, ALF; und
OrF;-3,5 H,0, in dieser Reihenfolge bis auf Null ab. Die Darstel-
lung von Athern des Typs CH;CHFOR und CH,FOCH,CH =CH,
gelang nicht. Die a-Fluorither sieden ca. 40 °C tiefor als die CI-
Verbindungen, rauchen an feuchter Luft und wirken tranenreizend.
Sie greifen Glas an, sind unbestiindiger als die Cl-Analogen und
polymerisieren beim Stehen (Raumtemp.} leichter. COLCHFOR:
R=CH;, XKp oo mm 48—50 °C, Ausb. 429%, d3° 1,4880; C,H,,
KPys mm 6163 °, 87%, 1,4012; CyH,, Kp o 95—97 °C, 31 9%,
1,2987; C,Hg, KDy, mm 112—113°C, 39 %, 1,2579; CH,CH = CH,,
KD, 5 mm 52—54 °C, 38%, 1,3542; CH,FOR: CHy, KDy37 ram 19 °C,
22%; CyHs, Kpjygmm 40—44°C, 33%, 0,9044; CHi;, Kpuoomm
43°C, 20%, 0,8983; C,Hs, Kp,gs um 62—63°C, 129%, 0,8967.
(J. Amer. chem. Soc. 78, 1682 [1956]). —Ma. (Rd 265)

Eine neue Farbreaktion von Thiolen und Thiolestern beschreiben
R. Benesch, R. B. Benesch, M. Guicho und L. Laufer. Die Umset-
zungsprodukte von Thiolen mit N-Athyl-maleinsiureimid geben
beim Alkalischmaehen eine Rotfirbung, die bei Sdurezusatz
wieder verschwindet. Die Farbung ist in Gegenwart von Wasser
unbestindig. Sie wird in maximaler Stirke mit einem Uber-
schuB von N-Athylmaleinimid erzielt, das in absolut isopropanoli-
scher Losung angewendet wird. Es sind z. B. Mengen von 1v
(0,331.Mol) Glutathion oder 0,1 vSH- nachweisbar. Die Farb-
reaktion eignet sich znm Sichtbarmachen von SH-Verbindungen
in der Papierchromatographie, besonders wenn die Trennung von
Thioaminosiuren und entspr. Peptiden in Form der N-Athyl-
maleinimid-Derivate vorgenomimen wird, wobei dic Thiole wih-
rend der Chromatographie geschiitzt sind. Positive Reaktion
gaben: H,S, CH,SH, C,H,SH, Thioglykolsiure, deren Athylester,
Thioessigsdure, Thiodpfelsiure, Thiouracil, Ergothioncin, Cystein,
Cysteinylglyein, Glutamyleystein, Coenzym A, BAL, Liponsiure,
S-Acetylthioglykolsiure, Iomocystein-thioclacton, Bacitracin,
Ovalbumin. (Science [Washington] 123, 981 [1956]). —Ma.

(Rd 262)

Die Offnung des Pyridin-Ringes durch Ultraschall beschreiben
L. Zechmeisier und E. F. Magoon. Die Umkehrung der von
Ramsay (1876) gefundenen Synthese des Pyridins (1) aus Acetylen
und Cyanwasserstoff gelingt dureh Einwirkung von Ultraschall
auf die Losung von I in wiBr. Silbernitrat. Dabei werden 5Y,
von I {Nicotin verhalt sich ahnlich) in Aeetylen, Diaecetylen und
Cyanwasserstoff gespalten, die aly Silbersalze isoliert und analy-
siert wurden. (J. Amer. chem. Soe. 78, 2149 [1956]). —Bm.

(Rd 274)

Cyclisierung von Nitrilen fiihrt zu Phenanthrylaminen. ¢. K.
Bradsher, E. D. Litfle und D. J. Beavers lieBen auf Diphenylyl-
(2)-acetonitril (I; R=H) bei 0°C konz. Schwefelsiure 3 h einwir-
ken und erhielten nach Art ciner Hoesch-Synthese 8-Amino-

phenanthren (II; R=H). Durel Verwendung substituierter
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Nitrile (I; R =Alkyl) kann die Synthese auf die entspr. 9-Amino-
10-alkyl-phenanthrene ausgedehnt werden. (J. Amer. chem. Soc.
78, 2153 11956]). —Bm. (Ra 276)

Eine neue Methode zur Synthese prim. und sek. aliphatischer
Nitro-Verbindungen beschreiben N. Kornblum, D. D. Mooberry,
E. P. Oliveto und G. E. Graham. Alkylhalogenide lassen sich auf
cinfache Weise mit NaNO, in guter Ausbeute zu den Nitro-Ver-
bindungen umsetzen, wenn als Losungsmittel Dimethylformamid
verwendet wird. Die Reaktion verlauft in diesem so rasch, daf
die neu gefundene Nebenreaktion:

NaNoO,

RR'CNO, -+ RR’'CONO ——> RR'C-NO, + RR’(,:—-OH
}!I H NO H

(R Alkyl, R'Alkyl, I}, weitgehend zuriickgedringt wird. Bei sek.

Bromiden und Jodiden setzt man zur Zuriickdriingung vorstehender
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Reaktion Harnstoff zu, wodurch die .Loslichkeit von NaNO,
erhoht wird und die Reaktion rascher in der gewiinschten Rich-
tung verliuft. Sek. Bromiden, Cyclopentyl- und Cyeloheptyl-
jodid gibt man aulerdem eine Nitritester-abfangende Verbindung
(Phloroglucin, Brenzcatechin, Resorcin) zu. Alkylehloride sind
wegen der geringen Reaktionsiihigkeit fiir die Synthese wenig
geeignet. Anstelle von Halogeniden konnen auch Sulfonatester
verwendet werden. Die Reaktion verliuft unter sehr milden Be-
dingungen (25 °C, vercinzelt —20 ° bis —15°C). Die Ausbeuten
betragen 55—62 % Nitro-Verbindung und 25—219% Nitritcester.
Ein weiteres geeignetes Losungsmittel ist Dimethylsulioxyd, bei
dem Harnstoff-Zusatz entbehrlich ist. (J. Amer. chem. Soc. 78,
1497, 1501 [1956]. —Ma. (Rd 269)

Die Delokalisierungsenergie des Tropon-Systems wurde von
L. Heilbronner, Eschenmoser und Mitarb. an 2,7-Polymethylen-
4,5-benzotroponen ermittelt, die durch alkalische Kondensation
von Phthalaldehyd mit den entspr. Cyclanonen synthetisiert
wurden. Aus- den spektroskopischen Eigenschaften zeigt sich,
daB die sterische Hinderung der Benzotropylium-Resonanz mit
wachsender RinggroBe abnimmt, Die Bildungsenthalpien wurden
aus den Verbrennungswirmen bestimmt.

CH, /’\I
_ 7
7 \ NS \ !
—0 | = (CHy)a
\/\ S AT [
AN \\; i II: n=12
I.  CH, — HI: n= 5

I und II haben fast die gleiche Delokalisierungsenergie (83
kecal/Mol}. Demgegeniiber fallt III um 36 keal/Mol ab relativ zu
I und II, was durch die sterische Hinderung der Coplanaritit des
4,5-Benzotropon-systems hervorgerufen wird. (Helv. chim. Acta
39, 786, 806 [1956]). —Kr. {Rd 301)

Polycyclische, aromatische Aldehyde (I). Da sich wie J. Cymer-
man-Craig, J. W. Loder und B. Moore zeigten, auch feste Aryl-
methyl-ketone schonend zu den entspr. Glyoxalsiure-Derivaten
(II) oxydieren lassen, wenn man in Pyridin-Lésung bei 15°C
arbcitet, 148t sich die bisher nur auf monocyelische Glyoxalsiure-
Abkémmlinge angewandte Decarboxylierung zur Darstellung
aromatischer Aldehyde auch auf II iibertragen, wobei I, z. B.
o-Phthalaldehydsiure, Naphth-2-aldehyd, Pyren-3-aldehyd u. a.,
in Ausbeuten von 38 bis 909, meist iiber 60 %, erhalten werden.
(Chem. and Ind. 1956, 88). —Bm. (Rd 277)

Uber Nieotin-Gehalt und die Filterwirkung einiger westdeutscher
Zigarettensorten berichten J. Krischner und E. Coduro: Die Blend-
(Virginia- und Burley-) Zigarette enthilt durchschnittlich 1,59 %,
Nicotin (rauchfertige Ware), die (hellerfarbige) Orient- Zigarette
1,16 % (Wasser-Gehalt beider Sorten ~ 10-~12%). Damit liegt
der Nicotin-Gehalt der heute in Westdeutschland am meisten ge-
rauchten Zigarette um etwa 509 hoher als vor dem Krieg!
(Mittel- und Ostdeutschland Zunahme etwa 209%). Rauchana-
lysen von Filter-Zigaretten zeigten schwankende (von Struktur
und Dichtigkeit abhangige) Adsorptionsfahigkeit der Filter: die
Mindestadsorption betrug fiir Nicotin 6,6 %, fir Teer 6,2%, die
entspr. Maximalwerte lagen bei 51,4 % bzw. 56,7 %. Die Autoren
verwendeten fiir ihre Untersuchnngen die Abrauchapparatur nach
R. Wahl und O. Heil (Sonderheft Tabak-Forsch., Bundesanstalt
i. Tabakforsch., Forchheim 1953, 16), die bei einer (konstanten)
Stromungsgeschwindigkeit von 20 ml/seec und einer Zugdauer von
2 see ein Rauchvolumen von 40 ml pro Zug ergibt. Nicotin und
Teer des Rauches werden durch ein Wattefilter adsorbiert, das
Filter getrocknet und das Nicotin durch Wasserdampldestillation
entfernt und bestimmt. Die Teermenge ergibt sich aus der Diffe-
renz zum Gesamtadsorbat. — Versuche, eine ,,Nicotin-geminderte*
Zigarette (Nicotin-Gehalt <19%) in den Handel zu bringen sind
z. Z. im Gange. (Dtsch. Lebensmittel Rdsch. 52, 111 [1956]).
—Gé. {Rd 287)

Eine sonderbare 2-stufige Assimilation von Berberin durch Bak-
terien fanden P. H. H. Gray und R. A. Lachance. Das Alkaloid
ist — im Gegensatz zu vielen anderen — als Hemmstoff des
Wachstums™ (1073 g/em?) einiger Pilze und Bakterien bekannt!).
Jetzt wurden auch hochresistente Bakterien-Arten und Stimme
gefunden, die noch Konzentrationen von 2% im Nihrmedium
vertragen. Letztere konnen wihrend des Wachstums (nicht in
ruhendem”Zustande) groBe Mengen des Alkaloids adsorbieren und
im Zellinneren speichern. Es wird relativ fest gebunden und blcibt
offenbar unverindert. Fiigt man aber mit Berberin beladene ge-

b G A Greathouse u. N. E. Rigler, Phytopathol 30, 474 [1940];
H, Aoyama, Jap. ]. Pharm. Chem. 23, 93 [1951].
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waschene Zellen einem geeigneten Nihrboden zu, dann beobachtet
man, daB unbehandelte Zellen (vom gleichen Bakterienstamm,
aber auch von anderen Stimmen) darauf unter Verwertung des
gebundenen Berberins als N-Quelle zu wachsen vermégen! Eine
Erklarung konnte bisher nicht gegeben werden. (Nature [London]
177, 1182 [1956]). —Ma. (Rd 295)

Gitaloxin (I), ein neues Hauptglykosid der Fingerhutbliitter isc-
lierten K. Haack, Fritz Kaiser und H. Spingler durch Siulenchro-
matographie des Glykosid-Gemisches der ,,Gitalin-Fraktion‘
von Digitalis purpurea-Extrakten. I ist das neben Digitoxin und
Gitoxin schon oft vermutete dritte hochwirksame Prinzip fermen-
tierter Fingerhutblitter und erwies sich als 16-Formyl-gitoxin.

0]
N—o0
%
H3C2 I : R = Digitoxose-Rest
N N\~0-cHO ‘R =
Hsc K 7_r I:R H
/
| / g/OH
NN
RO H

Das Aglykon (Gitaloxigenin; II) dieses als erstes in der Natur
aufgefundenen, mit Ameisensiure veresterten Herzglykosids lief
sich ebenfalls aus der Gitalin-Fraktion isolieren. (Chem. Ber. 89,
1353 [1956]). —Bm. (Rd 275)

Ein neuer Polysaccharid-schwefelsiure-ester wurde aus einer
roten Seetang-Art, Porphyra capensis, von J. R. Nunr und
M. M. von Holdt isoliert. Nach Hydrolyse konnten durch Chro-
matographie an Cellulose zwei Hexosen getrennt werden: Galac-
tose und 6-0O-Methyl-d-galactose, welch letztere damit erst-
mals in der Natur gefunden wurde. Die Gewinnung der normalen
d-Galactose in optischer Reinheit durch Kristallisation erwies sich
als unerwartet schwierig; dies konnte darauf zuriickgefiihrt wer-
den, daB nicht nur d- sondern auch I-Galactose vorhanden war.
Beide lieen sich — bei konsequenter Kristallisation — schlief§lich
optisch rein erhalten. Damit ist zum ersten Mal in der Zucker-
chemie die Trennung eines Enantiomorphen-Paares ledig-
lich durch Kristallisation gegliickt. Bei den Aminosduren ist
eine solche Trennung schon vor einigen Jahren gelungen, namlich
beim Threonin!). (Chem. Industrie 1956, 467). —Md6. (Rd 298)

Die ersten Chromogene der Morgan-Elson-Reaktion isolierten
R. Kuhn und G. Kriger. Zum Nachweis und zur Bestimmung
von N-Aeetyl-2-aminozuckern durch diese Reaktion werden bei
der Einwirkung von warmer Na,CO,-Losung zuerst ,,Chromogene
gebildet, die dann mit p-Dimethylamino-benzaldehyd rote Farb-
stoffe liefern. Chromatographisch wurde nun gefunden, daB aus
N-Acetyl-glucosamin drei Chromogene gebildet werden. Das IR-
Spektrum von Chromogen 1 zeigte, daB die H,C—CO—NH-
Gruppierung des Acetylglucosamins unversehrt erhalten bleibt
und somit die von unbewiesenen, mit Widerspriichen behafteten
Theorien formulierten Konstitutionen als Stickstoff-heterocyclen
fir das Chromogen ausscheiden. Bei der Hochvakuumsublimation
des Chromogen-Gemisches wurde das bisher unbekannte 3-Acet-
amino-furan isoliert, das mit p-Dimethylamino-benzaldehyd
Rotiirbung ergibt. Es wird geschlossen, daB die Morgan-Elson-
Reaktion iiber Furan- und nicht iiber Pyrrol-, Pyrrolin-, Oxa-
zolin- oder Glucopyrazin-Derivate abliuft. (Chem. Ber. 89, 1473
[1956]). —Bm. (Rd 273)

Die Konstitution von ,,aktivem Sulfaté ist nach P. W. Robbins
und F. Lipmann die eines Adenosin-3’~phosphat-5’-phosphosulfats:

o) o
< CH,0-P—0_-5-0-
ANy S
Q N/cg C o-
7~ HH/ H
N Cc-C
N T
g O OPO,

Dic Substanz wurde aus einem vorgereinigten Leberpriparat?),
das ein Sulfat-ibertragendes Enzym enthilt (Sulfat-Nitrophenol-
Transferase), gewonneu. Naeh Entfernen der Proteine in der
Hitze wurde an Dowex-1 adsorbiert, die meisten Nucleotide
durch 4n Ameisensiure + 0,3 n Ammoniumformiat, die aktive
Fraktion dureh 5 n Ameisensiure - 1 n Ammoniumformiat
eluiert. Nach Abtrennung von 3’,5-Diphospho-adenosin durch
Papierelektrophorese liegt wahrscheinlich reines aktives Sulfat vor.

1y L. Velluz u. J. Amiard, Bull. Soc. chim, France 7953, 903.
®) H. Hilzu. F. Lipmann, "Proc. Nat. Acad. Sci. USA 417, 880[1955]
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Die Stellung des einen Phosphorsiure-Restes in der 3’-Stellung
der Ribose-Komponente liel sich durch Abbau mit der spezifi-
schen 3’-Nucleotidase von N. O. Kaplan beweisen. Die Stellung
des anderen und des Schwefelsdure-Restes ergab sich nach hydro-
lytischer Abspaltung des letzteren durch Titration. Der gefundene
Wert entsprach dem Aquivalent von freigesetztem sekundirem
Phosphat. Die Sulfat-freie Verbindung erwies sich iiberdies iden-
tisch mit der schon beim Abbau von Coenzym A?) gefundenen
3’, 5’-Adenosindiphosphorsédure. (J. Amer. chem. Soc. 78, 2652
[1956]). —Mo. (Rd 292)

Uber pressorisch wirkende, in Pepsin-verdautem Casein vorkom-
mende Polypeptide berichten D. H. McGlory, N. 8. Olsen und
L. Field. Dall solche Substanzen nicht nur aus bestimmten
Plagsmaglobulin-Komponenten durch Einwirkung von Renin er-
halten werden konnen (Hypertensin)?), ist durch Arbeiten von
Crozatto und Mitarb.?) bekannt. Ihre Reinigung stiell jedoch auf
groBe Schwierigkeiten, da sich besonders die in ihnen vorkommen-
den depressorisch wirkenden Substanzen nicht abtrennen lieBen.
Dies gelang jetzt durch Chromatographie von Butanol-Es trakten
(dargestellt nach dem Haupt-Trennungsschritt fir Hype-tensin
aus Globulin)®) an Al,0; und Amberlit. Dabei zeigte sich, daB
dag verdaute Casein auch mehrere pressorisch wirkende L1b-
stanzen enthilt. In den Butanol-Extrakten lassen sich elektio-
phoretisch finf, in den bisher reinsten Praparaten immer noch
zwel aktive Komponenten nachweisen. — Die Reindarstellung
pressorisch wirkender Substanzen aus Casein dirfte fir die Kr-
forschung des renalen Hochdrucks, bei der Hypertensin eine we-
sentliche Rolle spielen soll’), von grofer Bedeutung sein; denn
hochgereinigtes Hypertensin (aus Plasmaglobulin) ist bisher ein
dulerst kostbares Priparat. (J. biol. Chemistry 219, 299 [1956]).
—Mo. (Rd 297)

Antagonismus zwischen Adenochrom und Serotonin wurde von
P. Stern, S. Hukovié und G. Muacevié bewiesen, nachdem er von
W. Bladegroen®) aufgrund der Konstitution des Adrenochroms
und seiner von A. Hoffer, H. Osmond und J. Smythies®) gefundenen
schizogenen Wirkung vermutet worden war. Am isolierten Meer-
schweinchen-Ileum lieB sich die durch Serotonin ausgeléste Kon-
traktion durch vorherige Zugabe der 50-fachen Menge reinsten
Adenoehroms verhindern. Die Wirkung ist offenbar spezifisch, da
die Effekte von Acetylcholin, Histamin und BaCl, durch diese
Konzentration an Adrenochrom nicht beeinflufit werden. Somit
ist erstmals ein auch bei hoheren Tieren und beim Menschen
vorkommender Antagonist des Serotonins bekannt geworden. Es
ist denkbar, daB Schizophrenie durch pathologisch gesteigerte
Uberproduktion von Adrenochrom und dadurch herabgesetzte
Wirksamkeit von Serotonin hervorgerufen werden kann. Nach
W. Feldberg und S. L. Sherwood!®) hat Serotonin — bei intracyster-
naler Applikation — tatsiehlich einen giinstigen Einflull auf das
klinisehe Bild der Schizophrenie. (Naturwissenschaften 43, 162
11956]). —Ms. (Rd 299)

Die Synthese von 2-Amino-4,4,4-trifluor-buttersiiure (I) gelang
H. M. Walborsky und M. E. Baum. Aus 2-Brom-4,4,4-trifluor-
buttersiureester wird mit NH; — bewirkt durch den induktiven
Effekt der Trifluormethyl-Gruppe — HBr abgespalten unter Bil-
dung des Crotonsiure-Derivates 1I, das bei NH;-Addition aber nur

Eine radikale Umstellung des Tryptophan-Stoffwechsels bei
Patienten mit malignem Carcinoid wurde von S. Udenfriend,
H. Weisbach und A. Sjoerdsma festgestellt. Bei dieser relativ
seltenen Krankheit konnte schon von F. Lemibeek'} Serotonin in
den carcinoiden Tumoren nachgewiesen werden. Jetzt wurde im
Blut der Patienten eine starke Erhohung des Serotonin-Spiegels
von 0,1—0,3 auf 0,6—3,0 g/cm® ?) und in deren Harn eine sogar
um mehrere Grollenordnungen (!) gesteigerte Ausscheidung
seines Haupt-Stoffwechselprodukts, der 5-Oxyindolylessigsiure
(von 2—9 auf 70—800 mg/Tag) beobachtet. Da Tryptophan der
didtetisehe Vorlaufer des Serotonins, und damit auch der 5-Oxy-
indolylessigsidure, ist®), wurde der Tryptophan-Gehalt der Nah-
rung erhéht. Wihrend beim Gesunden 150—200 mg Trypto-
phan/Tag ausreichen, um das N-Gleichgewicht aufrechtzuerhalten,
wird bei Kranken mit malignem Carcinoid eine Tagesmenge von
mindestens 500 mg dazu bendtigt, wovon 609% (!) (normal
etwa 19) als Oxyindolylessigsiure im Harn ausgeschieden wer-
den. Die Stoffwechsel-Entgleisung beim Carcinoid besteht also
darin, daB ein Nebenweg des normalen Tryptophan-Stoffwechsels
zum Hauptweg geworden ist. Somit kann die Krankheit durch
einen Ubersechul an Serotonin und einen Mangel an Tryptophan
charakterisiert werden; der letztere fithrt weiterhin zu gestdrter
Biweill- und verminderter Nicotinsiure-Synthese. Nach diesen
Befunden lassen sich jetzt die vielen und verschiedenartigen Ne-
benerscheinungen der Krankheit groftenteils ohne Schwierig-
keiten erkliren. (Science [Washington] 123, 669 [1956]). —Mb

*(Rd 296)

Eine Darstellungsweise von Aryl-isothiocyanaten untersuchten
J. N. Bazter und Mitarb. Erhitzt man z. B. a-Naphtyl-thioharn-
stoff einige Stunden in Chlorbenzol, so wird unter NH;-Entwick-
lung in ausgezeichneter Ausbeute «-Naphtyl-isothiocyanat ge-
bildet. Die Methode ist sehr variabel. Die Ausbeuten sind ab-
hingig von der DK des Lésungsmittels, da in polaren Fliissigkeiten
eine ionische Nebenreaktion (II—IV) der Hauptreaktion (I) be-
vorzugt wird.

1 ArNHCSNH, - ArNCS 4+ NH,

11 ArNHCSNH, + ArNH® scN®
111 ArNH® SCN® -+ NH, - ArNH, + NH,SCN
1V ArNH, + ArNCS - ArNHCSNHAr

Weitere Zwischenprodukte entstehen nicht, wahrend bei der
analogen Behandlung von Arylharnstoff auch 1,5-Di-a-naphtyl-
biuret, aber kein Naphtylisocyanat anfillt. (J. chem. Soc.
[London] 1956, 661) —Kbo. (Rd 281)

Eine interessante Umlagerung, ausgelost durch LiAlH, ent-
deckte L. Bauer bei der Reduktion von 3-Benzolsulfonoxy-5,6-
dihydrouracil (I). Statt des erwarteten Hexahydropyrimidins
wurde N,N’-Dimethyl-dthylendiamin (VI) — identifiziert durch
das Benzoyl- und Benzolsulfonyl-Derivat — erhalten. Dabei ent-
zieht zunichst das als Base fungierende LiAlH, I ein Proton,
wonach das Anion II unter dem Einflul der Sulfonsiureester-
Gruppierung den Ring offnet (III) und durch Abspaltung von
Ar80,9 eine Struktur erreicht (IV), wie sie fiir eine Lossensche
Umlagerung erforderlich ist. Der letzte Schritt ist die Reduktion
des Athylen-diisocyanats (V) zum Diamin VL

]
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Dagegen 148t sich das viel schwicher basische und stark nueleo- o N4
phile Azid-Anion glatt in 2-Stellung einfithren. Hydrierung und CH, N-0SO,Ar IC| >
Verseifung ergibt in guter Ausbeute I. (J. org. Chemistry 21, 538 C o
[1956]) —Kb. (Rd 280) i
I (0] 1881 iv
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J. Physiol. 98, 283 “940]. CHZ—N:C:O CHZANH‘CH;]
5) H. u. R. Croxatto, Science [New York] 95, 101 {1942]; O. Alonso,
R. u. H. Croxatio, Proc. Soc. exp. Biol. Med. 52, 61 [1943]. v VI
8y L. C. Clark jr., C. Winkler, F. Gollan u. R. P. Fox, J. biol )
Chemistry 206, 717 [1954]. “(J. Amer. chem. Soc. 78, 1945 [1956]). —Kab. (Rd 282)
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8) Brit, Med. J. 7954, 144; s. a. W. Bladegroen: Einfithrung in die
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Co., 1955.
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