diese von jenen geradezu ausgesaugt werden. Der Gehalt an
Chlorophyll, EiweiB und Nuecleinsiuren nimmt in alternden Blat-
tern ab, obwohl die Fihigkeit zur Synthese noch vorhanden ist:
Ein vergilbtes Blatt, das mit einer Nihrlésung bespriiht wurde,
wird wieder griin. Auch die Akkumulationsfdhigkeit ist nicht ver-
schwunden, sondern nur geringer als bei den jungen Organen: Ent-
fernt man diese, so beginnen bereits gelbe Blatter wieder Chloro-
phyll, Eiweif und Nucleinsiuren aufzubauen und zu wachsen,
allerdings nur durch VergréBerung der Zellen. Dasselbe ist auch
an einem abgeschnittenen einzelnen Blatt zu beobachten, nachdem
es mit Auxin zur Wurzelbildung angeregt wurde. Dafl die Akku-
mulations{ahigkeit dlterer Blitter erhtht werden kann, beweisen
Versuche mit Kinetin (6-Furfuryl-adenin), das als Modellsubstanz
fiir den Wurzelfaktor dient. Wird ein Teil der Blattfliche mit
0,2 v Kinetin/em? bespriiht, so wandern Aminosiuren und Zucker
aus der ibrigen Spreite dorthin. AuBerdem wird die Synthese von

Eiweifl und Chlorophyll gefordert, so daB der besprithte Fleck nach
wenigen Tagen dunkelgriin erscheint, wihrend das iibrige Blatt
umso stirker vergilbt. Nach lingerer Verdunkelung des Blattes
1dBt sich eine solche Wanderung zum Kinetin-Ort nicht nachwei-
sen, was auf Verarmung an den zum aktiven Transport bendtigten
Energiequellen, vor allem Adenosintriphosphat, zuriickzufiihren
sein diirfte. Auch bei jungen Blittern, die von Natur schon sehr
stark anreichern, hat Kinetin keine Wirkung. Wird deren Akkumu-
lationsfihigkeit aber durch Erhitzen auf 50 °C geschwicht, so 140t
sie sich durch Kinetin wieder steigern, wihrend 52 °C irreversibel
schidigen. Ahnlich wie Kinetin, das normalerweise in Pflanzen
nicht vorkommt, wirkt Indelylessigsiure bzw. eines ihrer noch
nicht niher bekannten, in der Pflanze schnell gebildeten Folge-
produkte. Versuche mit Kinetin-Derivaten ergaben, daf eine lipo-
phile und eine hydrophile Molekiilhdlite fiir die Wirkung wesent-
lich ist. [VB 470]

Stoffwechsel kérperfremder Stoffe
Colloquium der Biochemical Society, Birmingham, 28. und 29. April 1961

Aus den Vortrigen:

R.T.WILLIAMS,London: Stoffwechsel und Tozitit von Aryl-
thioharnstoffen.

1-Phenyl-2-thioharnstoff ist fiir Ratten (LDg, = 5 mg/kg) und
Kaninchen (LDj;, = 40 mg/kg) giftig, 1.3-Diphenyl-2-thioharn-
stoff dagegen um GroBenordnungen weniger (LDg, fiir Ratten:
2 g/kg). Um die Ursache dieses Unterschiedes zu finden, wurde der
Stoffwechsel beider Substanzen untersucht. Kaninchen wandeln
1.3-Diphenyl-2-thioharnstoff in das 4’-Hydroxy-Derivat um und
scheiden dieses hauptsichlich als Glucuronid aus. Naeh Gabe von
Phenylthioharnstoff werden ausgeschieden: unverénderter Phe-
nylthioharnstoff (6 %), p-Hydroxyphenyl-thioharnstoff (18%),
Phenyleyanamid (1 %), Phenylearbaminsiure (30 %; mit Glucu-
ronsiure konjugiert), Phenylharnstofi (49%), p-Hydroxyphenyl-
harnstoff (14 %), Anilin (4 %), Harnstoff (3 %) und Sulfat (62 % ).
Keines dieser Stoffwechselprodukte wirktim gleichen MaBe toxisch
wie Phenylthioharnstoff. Offenbar wird dieser im Stoffwechsel zu-
nichst in Phenyleyanamid und H,S gespalten

s
|
H,C,NH—C—NH,; - HC(NH-CN + H,S,

und es ist der Schwefelwasserstoff, der die Vergiftungen hervor-
ruft. Durch intravensse Injektion wilriger Losungen von H,S
wurde die LD;, bei Ratten zu 0,27 bis 0,55 mg H,S/kg bestimmt.
Eine LD;, Phenylthioharnstoff kann 0,7 mg H,S/kg freisetzen.

Vergiftungen durch Phenylthioharnstoff treten nieht auf, wenn
man Ratten vorher 1-Methyl-1-phenyl-thioharnstoff gibt. Mit 358-
Phenylthioharnstoff lieB sich zeigen, daB nach vorheriger Gabe
von 1-Methyl-1-phenyl-thioharnstoff weniger 38-Sulfat ausge-
schieden wird. Das Methyl-Derivat hemmt offenbar den Abbau
des Phenylthioharnstoffs. 1-Methyl-3-phenyl-thioharnstoff sowie
2-Methyl-1-phenyl-isothioharnstoff sind in dieser Hinsicht un-
wirksam.

E. BOYLAND, London: Mercaptursiure-Bildung.

Vicle korperfremde Stoffe (z. B. Propylbromid, Naphthalin) wer-
den als Mercaptursiduren ausgeschieden. Dies sind Derivate des N-
Acetyleysteins. Mogliche Zwischenprodukte bei der Bildung von
Mercaptursiuren aus rein aromatischen Verbindungen sind Epoxy-
de, die mit der SH-Gruppe des N-Acetyleysteins unter Offnung des
Epoxydringes reagieren. Es wurde jetzt gefunden, da Ratten-
leber ein Enzym, Glutathion-Kinase, enthilt, das die Reaktion or-
ganischer Verbindungen mit der SH-Gruppe des Glutathions ka-
talysiert. Dic Glutathion-Derivate konnen mit der Galle ausge-
schieden werden. Sie konnen aber auch in der Niere zu Cystein-
Derivaten gespalten, in der Leber acetyliert und dann im Urin
als Mercaptursiuren ausgeschieden werden.

H. J. ROGERS und J. JELJASZEWICZ, London: Die
Wirkung von Penicillinen auf die Synihese von Mucopeptiden der
Zellwand bei empfindlichen und resistenten Slimmen von Sla-
phylococcus aureus. f

Kommen Zellen von Staphylococcus aureus mit Benzylpenicillin
oder anderen Antibiotica in Beriihrung, so wird die Synthese von
Mucopeptiden. der Zellwand gehemmt. Es wird allgemein ange-
nommen, dafl dies die Ursache fiir dic lethale Wirkung der Anti-
biotica ist. Vortr. verglichen daher die Antibiotica Konzentra-
tionen, welche die Mucopeptid-Synthese hemmen, mit den letha-
len Konzentrationen. Verwendet wurden Benzylpenioillin, Phe-
noxymethyl-penicillansiure (Celbenin), 6-(ax-Phenoxy-propion-
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amido)-penicillansiure (Broxil) und 6-Aminopenicillansiure. Test-
organismen waren der empfindliche S. aureus-Stamm Oxford sowie
zwei resistente Stimme. 0,2 bis 0,3 g Benzylpenicillin/ml hemm-
ten nach 10 bis 20 min den Einbau von *C-markiertem Glutamat,
Alanin, Glyein und Lysin in die Zellwand des empfindliehen Stam-
mes zu 70 %. Wahrend der ersten 10 min nach Zusatz des Anti-
bioticums lie sich kein Einflul erkennen. Die 50- bis 100-fache
Menge Benzylpenicillin war erforderlich, um die Mucopeptid-Syn-
these beim resistenten S. gureus-Oxford-Stamm zu hemmen. Die
lethale Wirkung der genannten vier Antibiotica nimmt beim
empfindlichen Stamm in der Reihenfolge Benzylpenicillin = Bro-
xil > Celbenin> 6-Aminopenicillansiure ab. In der gleichen Rei-
hentolge nimmt die Hemmung der Mucopeptid-Synthese ab.

D. H TREBLE und R. A. PETERS, Cambridge: Stoff-
wechsel von 2-Desoxy-2-fluor-glycerinaldehyd.

2-Desoxy-2-fluor-glycerinaldehyd ist fiir Nagetiere toxisch. Er
hemmt nach Umwandlung in Fluorcitronensiure das am Tricar-
bonsdure-Cyclus beteiligte Enzym Aconitase und bewirkt so die
Anhiufung von Citrat. Vortr. untersuchten die Bildung von Fluor-
citrat aus 2-Desoxy-2-fluor-glycerinaldehyd. Wahrend Leber-Alde-
hyd-Oxydase, Phosphoglycerinaldehyd-Dehydrogenase und Xan-
thinoxydase die Verbindung nur wenig oder gar nicht oxydieren,
sctzt Leber-Aldehyd-Dehydrogenase sie zweimal so schnell um wie
Acetaldehyd und 40 % so schnell wie pL-Glycerinaldehyd. Es ent-
steht 2-Desoxy-2-fluorglycerat, das in Nieren-Mitochondrien eine
starkere Anhiufung von Citrat bewirkt als 2-Desoxy-2-fluor-gly-
cerinaldehyd. Decarboxylierung zu 2-Fluoréthanol oder Oxyda-
tion zu Fluormalonat sind ausgeschlossen, denn diese Verbindun-
gen sind nicht toxisch unter Bedingungen, unter denen 2-Desoxy-
2-fluorglycerat giftig ist. Dagegen entsteht bei der Inkubation von
2-Desoxy-2-fluorglycerat mit Serin-Hydroxymethylase Formalde-
hyd und vermutlich Fluoracetat. 2-Desoxy-2-fluorglycerat verhalt
sich also wie ein Serin-Analog, was noch dadurch bekraftigt wird,
das die linksdrehende Form (wahrscheinlich L-Konfiguration) des
2-Desoxy-2-fluorglycerates sehr viel giftiger ist als das rechts-
drehende Stereoisomer. Der Weg vom Fluoracetat zum Fluor-
citrat (acetat-aktivierendes Enzym, kondensierendes Enzym) ist
bekannt. [VB 462]

Stdrke-Tagung in Detmold

Vom 26. bis 28. April 1961 fand die 12. Starke-Tagung der Ar-
beitsgemeinschaft Getreideforschung e.V. in Detmold statt, an der
iiber 300 Besucher aus 25 européischen und iiberseeischen Na-
tionen teilnahmen. Im Verlaufe der 3-tigigen Tagung wurden un-
ter anderem folgende Vortrige gehalten:

M. SAMEC, Ljubljana (Jugoslawien): Kolloidchemische und
chromalographische Beiirdge zur Konstitution der Stirke.

Starken von Kartoffel, Weizen, Mais, wachsigem Mais, amylose-
reichem Mais, Marantha, Canna und Tapioka wurden durch -
Strahlen (2:10¢ rep) bzw. Ultraschall soweit peptisiert, dal sie un-
gefahr die Viseositdt von Lintner-Stirken erreichten und an-
schlieBend chromatographisch und kolloidchemiseh naher unter-
sucht. Die Untersuchungen ergaben, dafl charakteristische Unter-
schiede beziiglich des Verhaltens der beiden Hauptgruppen der
Starken, dem Kartoffeltypus einerseits und dem Getreidetypus
andererscits, bestehen und Riickschliisse auf die Molekiilgestalt
der behandelten Stirken aus den genannten Behandlungen mog-
lich sind.
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M. ULMANNuund S. AUGUSTAT, Potsdam-Rehbriicke:
Der mechanochemische Abbau von Stirke, Amylose und Amylopeklin
durch Schwingmahlung.

Kartoffelstirke sowie Amylose und Amylopektin wurde durch
Vermahlen der lufttrockenen Priparatec in einer Schwingmiihle
mechano-chemisch abgebaut. Die Makromolekiile der Amylose
und des Amylopektins erleiden einen betrichtlichen Abbau, der
an einer fiir die jeweiligen Mahlbedingungen charakteristischen
»Vermahlbarkeitsgrenzc* aufhort. Im Gegensatz zu anderen Mahl-
geriten ist bei der Schwingmahlung nicht mit thermischen Neben-
cffekten zu rechnen. Dies geht u. a. aus vergleichenden Unter-
suchungen iber dic Schwingmahlung von Stirke bei Normaltem-
peratur bzw. bei —15 °C hervor. Hierbei tritt kein merklicher Un-
terschied zwischen den beiden Versuchsreihen auf. Unter der ex-
perimentell begriindeten Annahme, dal es sich bei dem durch
Schwingmahlung zu erzielenden Abbau der Makromolekiile um
eine mechanisch aktivierte Hydrolyse handelt, d. h. daf je
Bruch einer Hauptvalenzbindung eine reduzierende und eine nicht-
reduzierende Endgruppe entsteht, konnte aus Perjodat-Oxyda-
tionsversuchen die Zahl der Hauptvalenzspaltung bei der Schwing-
mahlung ermittelt werden. Diese Zahl lag unter den gewihlten Ver-
suchsbedingungen beim Abbau von Kartoffelstirke in der Grélen-
ordnung von 10!% bis 102° Briichen je g Stérke. Orientierende Ver-
suche iiber die Sehwingmahlung von entwasserter, methanol-feuch-
ter Starke ergaben, daB die Abbauprodukte kcin Reduktionsver-
mogen aufweisen. Offenbar ersetzt hierbei das Methanol die Rolle
des Wassers, so daB die mechanisch aktiviertc Mecthanolyse der
Stirke zu Methylglykosiden fiihrt, die am C,-Atom eine Methoxyl-
Gruppe tragen und deshalb nieht reduzicrend wirken kénnen.

. TEGGE und W. KEMPF, Detmold: Der Einfluff der
W asserhirte auf die Viscositat von Kartoffelstirke.

Die hohe Elektrolytemplindlichkeit von Kartoffelstirke wurde
hinsichtlich der in normalen Brauchwissern enthaltenen Hirte-
bildner Caleium und Magnesium niher untersucht. Dabei zeigte
sich, daB bereits wenig hartes Wasser die Viscositat von Kartoffel-
stiarke bis zu einem Viertel ihres in dest. Wasser gemessencn Wertes
herabsetzen kann. Aus diesem Grunde wurde fiir technische Vis-
cosititsmessungen vorgeschlagen, einmal in dest. Wasser und zum
anderen in einem sog. Standard-Brauchwasser von 2 ° dH zu mes-
sen, um dem Starkeverbraucher ein Maf fir das rheologische Ver-
halten der Stdrke bei Verwendung von hartem Betriebswasser zu
gcben,

S. WINKLER, Berlin: Eigenschaften und Bedeutungen der
W asserstoff-Stéirken.,

Als das wesentlichste Ergebnis der Arbeiten des Vortr. ist die
volle Bestitigung der Grundannahme von M. Samec anzusehen,
wonach die Stirke ein Elektrolyt ist, dessen Eigenschaften dureh
den Phosphorsiure-Gehalt bestimmt und durch das Kation modi-
fiziert werden. Chemisch gesehen, sind die Kationen-Stirken neu-
trale, bzw, saure Salzc der Wasserstoff-Stirken. Da aber allgemein
die normalen und Handelsstirken diese Alkali- und Erdalkali-
Tonen, wenn auch im wechselnden Mengenverhiltnis, enthalten,
stellen demzufolge auch die normalen und Handelsstirken Salze
ihrer Wasserstoff-Stirken dar. Alle wesentlichen Eigenschaften
lassen sich eindcutig aus dem Salzcharakter erkliren, micht
zuletzt die Viscositdt und teilweise sogar auch die Struktur-Vis-
cositit. Es wurde die quantitative Beziehung zwischen der Vis-
cositit und dem Phosphorsiure-Gehalt der Starke ermittelt. Un-
ter Verwendung von Kartoffelstirken mit niedrigem und hohem
Phosphorsidure-Gehalt wurde am Beispiel der reinen Kationen-
Stirken vom Typus der Natrium- und Wasserstoff- sowie der pri-
miren und sekundiren Calcium-Stirken der Einfluf des Phos-
phorsiure-Gehaltes und des iquivalenten Kationengehaltes aul
die rheologischen Eigenschaften der Stirken beschrieben.

A . HOLTERMAND, Aarhus (Danemark): Die Verwendung
von Hydrolasen bel der Glucose- Herstellung.

Es wurden Enzymkonzentrate von Hydrolasen mit Hilfe der
von der Brauerei-Industrie standardisierten Analysenmethoden
auf ihren «- und B-Amylase-Gehalt hin untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dal die aul Bakterien- und Schimmelpilzbasis einer-
seits und auf Malzbasis andererseits hergestellten Praparate nahe-
zu denselben 3-Amylage-Gehalt aufweisen, wahrend der a-Amylase-
Gehalt in Malzpriparaten nur etwa dem 10. Teil des «-Amylase-
Gehaltes der Bakterien- und Schimmelpilzpriparate entspricht.
Daraus ergibt sich fiir die industrielle Verwendung, daf mit Hilfc
von Praparaten, die cinen hohen a-Amylase-Gehalt besitzen,
Starkesuspensionen von 30—35° Bé hergestellt werden konnen,
die sich in einer kontinuierlich arbeitenden Anlage zu einem Diinn-
saft von 60 bis 65 ° Brix sdurehydrolysieren lagsen. Dariiber hinaus
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kann durch Verzuekerung von Starkesuspensionen oder saurc-
hydrolysierter Stirke mit Schimmelpilzamylasen ein hoch abge-
bauter Diinnsaft erhalten werden. der vorwiegend Glucose ent-
hilt, wihrend die Verzuckerung von Stirkesuspensionen mit Malz-
amylasen eincn Diinnsaft ergibt, dessen Trockensubstanz in erster
Linie aus gleichen Anteilen an Maltose und Oligosacchariden be-
steht und nur geringe Mengen Glucose enthilt. [VB 467]

GDCh-Ortsverband Harz
Am 27, Februar 1961 in Clausthal

E.G. HOFFMANN, Milheim/Ruhr: Physiko-chemische Un-
tersuchungen an Organo-Aluminiumverbindungen.

Die gegeniiber Kohlenstoffl betrachtlich kleinere Elektronegati-
vitdt und die Elektronenliicke in der Schale der Bindungselektro-
nen bestimmen das Verhalten des Aluminiums in seinen metall-
organisehen Verbindungen. Die eigentiimliche Polarisationsrich-
tung der AIC-Bindung liflt sich im magnetischen Protonenreso-
nanzspektrum erkennen!), und nach Daily und Shoolery?) kdnnen
die effektiven Elektronegativititen der Gruppierungen (AIRX)-,
(Y - AIRX)- und Na[AlR,X-] mit X = C, H, Cl, O und Y = Di-
alkyldther, Trialkylamin ermittelt werden. Ubereinstimmend mit
den an Aluminiumalkylhydriden gewonnenen Erkenntnissen3:4)
wird die Elektronegativitit des Restes durch negatives X erhoht,
wahrend Y mit zunehmender Donatoraktivitit zu einer Ernied-
rigung fihrt. Analoge Effekte lassen sich im IR-Spektrum an eini-
gen CH-Deformationsschwingungen der «-C’s ablesen, die auf
Elektronegativitatsinderungen des Metallatoms in seinen Verbin-
dungen ansprechen (z. B. CH;—33; CH,—y). Das Schliisselbanden-
gebict der IR- und Raman-Spektren unterhalb 700 em-! spiegelt
die so typischen Assoziationsersecheinungen?) iiber ,Halbbindun-
gen" von Organo-Aluminiumverbindungen wieder. Fiir die C,- bis
C,-Homologen des [Al{CH,);], und [CIAl(CH,),]; gelang eine Zu-
ordnung nach dem Diboran-Modell®).

Besonders interessant ist der schnelle Substituentenaustausch in
Aluminiumalkyl-Verbindungen. AuBier dem eleganten Nachweis
durch adiabatiseche Kryometrie®) 148t er sich IR- bzw. Raman-
spektroskopisch und vor allem durch magnetische Protonenrcso-
nanz?) aufzeigen. Eine aa—CII,- oder —CHg4-Gruppe, dic in einer
Aluminiumtrialkyl-Verbindung durch Assoziation beansprucht
wird, ist sicher nicht d4quivalent mit einer Gruppe, die daran nicht
beteiligt ist. Trotzdem liefern Verbindungen AlR;, die infolge
Assoziation beide Sorten enthalten, bei Zimmertemperatur nur
ein Resonanzsignal, woliir ein schneller Austausch verantwortlich
gemacht werden mul}, etwa nach

Me. Me Me Me Me Me
AN AN /
/Al Al + /AI.A Al\ =
Me Me Me Me Me Me
Me. Me M:z Me Me. Me
N o/ N
Al LAl + /Al,.. LAl usw,
me” Me” “Me Me “Me’ Me

Andert man das Mengenverhiltnis der Gruppen in der Asso-
ziationsbriicke zu den entsprechenden, die nicht assoziativ beein-
fluBt sind (AuBengruppen), indem man zu der Substanzprobe
Aluminiumtrialkyle mit in 3-Stellung verzweigten Alkylgruppen,
die infolge sterischer Hinderung3:®) eine Assoziation nicht ver-
mitteln konnen (z. B. Aluminiumtriisobutyl), zufiigt, so ver-
schiebt sich die Resonanzlage dieser «-Gruppen im Spektrum
charakteristisch. Diesc Versehiebung ist der Anderung jenes Ver-
héltnisses proportional.

Die Bildung der stark dipolaren Atherate und Aminate von
Aluminiumalkyl-Verbindungen laft sich dielcktrisch3) wie auch
kalorimetrisch automatisch registrierend verfolgen. Die Anwen-
dungen der Methodik liegen neben der analytischen Erfassung des
(komplex-)aktiven Aluminiums in der eleganten Ermittlung der
fiir die Donator- bzw. Acceptoraktivitit kennzeichnenden Dipol-
momente der koordinativen Bindung, bzw. von deren Bildungs-
wirme. Auch Alkoholysen von Aluminiumalkyl-Verbindungen
lassen sich dureh kalorimetrische Titration fiir Analysen und zur
Bestimmung kalorischer Daten nutzbar machen. [VB 465]

1y E. G. Hoffmann, Z. analyt. Chem. 770, 177 {1959].

%) B. P. Daily u. J. M. Shoolery, J. Amer. chem. Soc. 77, 3977{1955}.
%) E.G. Hoffmann u. G. Schomburg, Z. Elektrochem. 67, 1101 [1957].
4) G. Schomburg u. E. G. Hoffmann, ebenda 67, 1110 [1957].

5y E. G. Hoffmann, ebenda 64, 616 [1960].

®) E. G. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 629, 104 [1960].

7y E. G. Hoffmann, Z. Elektrochem. 64, 144 [1960].
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