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(4a), R! = R? = H

(4b), R} = H, R? = CgHs

(4c), R! = R? = CgHg

Durch Umsetzung von Polyvinylphenyl-diarylmethyichlo-
riden 3] oder Polyvinylphenyl-tetraphenylcyclopentadieny!-
chlorid4) in Tetrahydrofuran mit «,a-Diphenylhydrazin
(Molverhiltnis 1:2, bezogen auf den Chlorgehalt im Poly-
meren) wurden die Polyhydrazine (4a)—(4c) und (5) erhal-
ten. Sie lassen sich in benzolischer Lésung mit aktivem PbO;
zu Polyhydrazylen oxidieren, die in trockenem Petrolither
ausgefillt werden kénnen. Die gelbbraunen polymeren Hy-
drazyle sind in festem Zustand stabil und paramagnetisch.
Sie lésen sich in Benzol und Tetrahydrofuran.

N- Pentaphenyl-cyclopentadienyl-aminocarbazol (3d)

18,4 g (0,1 mol) N-Aminocarbazol und 26 g (0,05 mol) Pen-
taphenyl-cyclopentadienylbromid [5! werden in ca. 150 ml
absolutem Tecrahydrofuran 5 Std. unter schwachem Riick-
fluB erhitzt. Nach Abkiihien wird vom ausgefallenen Hydro-
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bromid abfiltriert. Die Losung wird eingeengt und die zu-
riickbleibende Substanz in heiBem Benzol geldst, mit der
gleichen Menge heiBem Athanol versetzt, wonach das Hydra-
zin langsam kristallisiert. Nach zweimaligem Umbkristallisie-
ren erhiit man hellgelbe Kristalle vom Fp = 218-219°C,
Ausbeute 25-27 g (80—85%,).
Zur Oxidation zum Radikal wird in Benzol mit dem zehn-
fachen UberschuB an aktivem PbO; 10 min geschiitteit. Die
rotbraune Losung liefert bei schnellem Abziehen des Lo-
sungsmittels ein nicht reines, rotbraunes paramagnetisches
Produkt.

Eingegangen am 30. September 1968 [Z 880]
[*] Prof. Dr. D. Braun und Dipl.-Ing. G. Peschk

Deutsches Kunststoff-Institut
61 Darmstadt, SchloBgartenstralle 6 R

[**] Diese Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft unterstiitzt.
[1] Zusammenfassung der wichtigsten bis 1964 dargestellten
Hydrazyle: Landolt-Bornstein, Neue Serie, Gruppe 11, Bd. 1,
S. 45.
[2] D. Braun, G. Peschk u. E. Hechler, Chimia 2/, 536 (1967).
{***] Kirzlich wurde auBerdem die Darstellung von o,x-Di-
phenyl-2,4,6-tricyanphenylhydrazyl beschrieben: J. Bretschneider
u. K. Wallenfels, Tetrahedron 24, 1063 (1968).
[3]1 D. Braun u. R. J. Faust, Angew. Chem. 78, 905 (1966); An-
gew. Chem. internat. Edit. 5, 838 (1966).
{4] D. Braun, R. J. Faust u. G. Peschk, unveroffentlichte Ver-
suche.
(5] K. Ziegler u. B. Schnell, Liebigs Ann. Chem. 445, 266 (1925).

Lebensmittelanalytik unter besonderer Beriicksichtigung der Qualititskontrolle

Die Fachgruppe Lebensmittelchemie und Gerichtliche Che-
mie der Gesellschaft Deutscher Chemiker und die Selskabet
for Levnedsmiddelteknologi og -hygiejne, anerkendt selskab
under Dansk Ingenierforening, veranstalteten vom 17. bis
19. September 1968 eine gemeinsame Tagung in Kiel. Im
folgenden werden vier der vierzehn Vortrige referiert.

Neuere Ergebnisse iiber das Schicksal
der schwefligen Siaure im Organismus

Von W. Diemair (Vortr.) und G. Pfleiderer*]

Um das Schicksal des Sulfits im Organismus zu verfolgen,
stellten wir zunéchst 35SO§‘ nach Griess aus Kupfersulfat
und trdgerfreier Nay35SQ4-Losung durch Eindampfen auf
dem Wasserbad bis zur vélligen Entwisserung dar (87 %
Ausbeute). Die Impulsausbeute (94 %) wurde mit dem Pak-
kardschen Fliissigkeits-Scintillations-Spektrometer gemessen.
Sulfit im biologischen Material kann nach Anreicherung
durch Destillation in einer modifizierten Reith-Willems-
Apparatur nach Engelhardt mit Tillmanns-Reagens nachge-
wiesen werden. Zur Bestimmung von 35S wurden die organi-
schen Gewebe gefriergetrocknet. Durch Verbrennen in reinem
Sauerstoff und durch Absorption der radioaktiven, gasfor-
migen Verbrennungsriickstinde konnte die sehr langwierige
chemische Oxidation der 35S-Verbindung umgangen werden.
Benutzt wurde die Apparatur von Kalberer und Rutschmann.
Es wurde beobachtet, daB das peroral aufgenommene Sulfit
beim Durchgang durch den Darm rasch, aber nicht vollstin-
dig oxidiert wird. Sdmtliche im Darm resorbierten Ionen ge-
langen zuerst in die Leber; die starke Verringerung der Sulfit-
menge spricht fiir die Tétigkeit einer Sulfit-Oxidase im Sinne
von Lang. Der im Darm oxidierte Anteil des Sulfits ist umso
kleiner, je leerer der Magen und der Darm sind. Nach 40 min
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ist der Hauptanteil im Jejunum bereits bis zu 409, oxidiert.
Das restliche Sulfit wird nahezu vollstindig durch die Nieren
ausgeschieden. In der Leber konnte Sulfit nur in Spuren
nachgewiesen werden. Zumindest in der Leber wird die Ge-
samtaktivitit durch das Sulfat bestimmt; ein Einbau von
35S aus Sulfit wurde nicht beobachtet.

[*] Prof. Dr. Dr. W. Diemair und Prof. Dr. G. Pfleiderer
Institut fir Lebensmitteichemie der Universitit
6 Frankfurt/Main, Georg-Voigt-StraBe 16

Untersuchungen iiber das Vorkommen von
Aflatoxin B;. Wanderung und Verinderungen
des Gehaltes bei der Zubereitung einiger Lebensmittel

Von E. Hanssen!*)

Aflatoxin B; kann von Aspergillus-l1-41 und anderen
Schimmelarten [2) gebildet werden, und zwar kénnen sowohl
das Mycel als auch die Sporen dieses Mykotoxin enthalten.
Das bedeutet, dal mit Sporen befallene Lebensmittel - also
auch, wenn ein Schimmelbefall optisch nicht erkennbar ist —
toxisch wirken konnen. — Besonders zur Aflatoxin - Bil-
dung scheint auch Penicillium species befahigt zu sein. In
einem auf bei 4 °C aufbewahrten eingemachten Gurken wach-
senden Penicilliumrasen fanden wir 0,150 ppm, in mit Peni-
cillium bewachsenen Apfelsinenschalen 0,010 ppm Afla-
toxin B;j.

Aspergillus flavus stellt bestimmte Anforderungen an das
Milieu 51, Wir fanden, daB auch ein Mindestgehalt an Vita-
min B zu seinem Wachstum erforderlich sein kann. Auf
Weillbrot- und Keksteigen (Gehalt an Vitamin By 0,50 ppm)
lieB sich Aspergillus flavus nicht ziichten, auf Teigen aus
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Weizenschrot (Gehalt an Vitamin B; 3,00 ppm) wiichst er
jedoch sehr gut. Wir verfolgten die Abscheidung des Afla-
toxins in das Innere des befallenen Gutes sowohl bei einem
Lebensmittel, dessen Zellverband zerstért war (Weizen-
schrotteig) als auch bei einem Lebensmittel mit unzerstértem
Zellverband (aufgeschnittene KokosnuB). Nach etwa einer
Woche betrug der Gehalt an Aflatoxin B; im Myce!l
0,250 ppm, in der 7 mm unter dem Mycel befindlichen
Schicht um 0,085 ppm unabhingig davon, ob es sich um
zelluldres oder nicht-zellulires Material handelte. In den
tiefstgelegenen Schichten (zwischen 2 und 7 cm) fanden wir
sehr hohe Aflatoxin-Gehalte (um 0,800 ppm).

Die Trockenrdstung von ErdnuBkernen (130 °C, 5 min) be-
wirkt eine Verringerung an Aflatoxin B; um 40%,. Durch
BOiréstung (120-150°C, 6 min) wird der urspriingliche Ge-
halt um etwa 209 herabgesetzt.

[*] Dr. E. Hanssen
H. Bahlsens Keksfabrik KG
3 Hannover, PodbielskistraBe 11
{1} E. Bodin u. L. Gautier, Ann. I’'Inst. Pasteur 20, 209 (1906).
[2] D. A. A. Mossel, Goldschmidt informiert 7, 21 (1967).
[3] K. H. Frank, Arch. Lebensmittelhyg. 17, 237 (1966).
{4] F. Bdr, Med. Ernidhrung 7, 180 (1966).
[5] R.I. Mateles u. J. C. Adye, J. appl. Microbiol. /3, 208 (1965).

Fluorimetrische Bestimmung einiger
Antioxidantien

Von H.-P. Thier*]

Alkylester der Gallussdure, Nordihydroguajaretsiure
(NDGA) und das Gemisch aus 2- und 3-tert.-Butyl-4-hy-
droxy-anisol (BHA) dienen in vielen Lindern als Antioxi-
dantien fiir Fette und fetthaltige Lebensmittel. Zu ihrer
quantitativen Bestimmung wurden empfindliche fluorimetri-
sche Methoden erarbeitet.

Zur Bestimmung von 0,01—10 pg/ml der Gallussdureester ist
die Umsetzung in Dimethylformamid/Wasser (85:15) mit
1% Athylendiamin geeignet. Es tritt eine blaue Fluoreszenz
(Amax = 455 nm) auf, die nach 2—3 Std. gemessen wird und
deren Intensitidt beim Propylester am groéBten ist.

Die Kondensation von NDGA mit 5% Athylendiamin in
Methanol/'Wasser (7:3) fiihrt zu einem griin fluoreszierenden
Produkt (Apmax = 530 nm). Die Fluoreszenzintensitit wird
nach 7—-24 Std. gemessen, wobei 0,1—5 ug/ml NDGA quan-
titativ erfaBBt werden. Gallussidureester miissen vorher abge-
trennt werden.

Beide BHA-Isomeren ergeben, gelést in Acetonitril, bei der
Oxidation mit Cer(iv)-sulfat in Schwefelsdure das 2-tert.-

{*] Dr. H.-P. Thier
Institut fiir Angewandte Chemie
der Universitit Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, SchuhstraBe 19
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Butyl-p-benzochinon. Dieses reagiert nach Aufnahme in
Chloroform mit einer Lésung von 0,029 Kaliumcyanid in
Dimethylsulfoxid/Wasser (96:4) in 20 min zu 5-tert.-Butyl-
2,3-dicyan-hydrochinon, welches blau fluoresziert (Amax =
475 nm) und dadurch die Bestimmung von 0,5-5 pg/ml
Gesamt-BHA ermoglicht.

Trypsin- und Chymotrypsin-Inhibitoren
in Lebensmitteln

Von J. Weder (Vortr.) und H.-D. Belitz(*]

Trypsin- und Chymotrypsin-Inhibitoren wurden in zahlrei-
chen Lebensmitteln, z. B. in der Miich, im Eiklar, in einigen
tierischen Organen, in Leguminosen, Kartoffeln, Riiben und
Cerealien nachgewiesen. Bei der tierischen, aber auch bei der
menschlichen Ernidhrung wurden verschiedentlich Stérun-
gen beobachtet, an denen diese Inhibitoren beteiligt zu sein
scheinen. Durch ausreichende Hitzebehandlung lassen sie
sich vollstindig zerstéren. Angaben in der Literatur und
eigene Untersuchungen 1] zeigen, daf} z. B. bei Leguminosen
die thermische Stabilitit der Trypsin- und Chymotrypsin-
Inhibitoren mit der Art sehr variieren kann.

Um nédheren Einblick in dieses unterschiedliche Verhalten zu
bekommen, haben wir Trypsin- und Chymotrypsin-Inhibi-
toren aus den Leguminosen Pisum sativum var. balticum, P.
sativum var. Schneebergeri, Phaseolus vulgaris var. nanus, Ph.
coccineus, Lathyrus odoratus und Vicia faba durch Extrak-
tion der gemahlenen Samen mit H,SO4 und fraktionierende
Fillung mit Ammoniumsulfat bzw. Aceton (Vicia faba) ge-
wonnen. Die spezifischen Aktivititen dieser Rohinhibitoren
liegen bei 0,2 bis 1,6 TIEcas/mg[**] sowie 0,3 bis 0,8 CTIE
cas/mg bzw. 83 TIEcas/mg sowie 54 CTIEcas/mg fur Vicia
faba. Der aus Lathyrus odoratus durch Verwendung eines un-
18slichen Trypsinderivates nach Werle et al.[2] gewonnene
Reininhibitor zeigte die 30-fache Aktivitit des Rohpréparates.
Durch Gelfiltration an Sephadex G 50 wurden folgende
Molekulargewichte gefunden (obige Reihenfolge): 10800 und
15800 (2 Fraktionen), 10900, 17100, 14600, 11700 bzw.
10200. Ein Zusammenhang zwischen der thermischen Stabi-
litit und dem Molekulargewicht konnte nicht gefunden
werden.

Der Reininhibitor aus Larthyrus odoratus zeigte einen auf-
fallend hohen Cysteingehalt, ein Uberwiegen der sauren iiber
die basischen Aminosiuren und die Abwesenheit von
Methionin.

[*] Dr.-Ing. J. Weder und Prof. Dr.-Ing. H.-D. Belitz
Institut fiir Lebensmittelchemie der Technischen Hochschule
8 Miinchen 2, LothstraB8e 17
[**] TIE®3 bzw. CTIE®3S sind Trypsin-Inhibitor-Einheiten bzw.
Chymotrypsin-Inhibitor-Einheiten, ermittelt mit Casein als Sub-
strat, vgl. [1].
{11 H.-D. Belitz, H. P. Wassner u. J. Weder, Z. Lebensmittel-
Unters. u. -Forsch. 137, 211 (1968).
[21 H. Fritz, H. Schult, M. Hutzel, M. Wiedemann u. E. Werle,
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 348, 308 (1967).

Die Reaktion von Quecksilber- mit Chloratomen verfolgten
D. G. Horne, R. Gosavi und O. P. Strausz. Die Chloratome
wurden durch mit Quecksilberdampf sensibilisierte Blitz-
lichtphotolyse von CF3Cl geliefert; die Kinetik der Reaktion
lieB sich anhand der Absorption von HgCl bei 2790 A ermit-
teln. Der Extinktionskoeffizient von HgCl bei 2790 A wurde
zu (1,6 + 0,6)-105 mol~! cm~! gemessen, die Geschwindig-
keitskonstante (2. Ordnung) der Reaktion zwischen Hg und
Cl betridgt 3-1010 mol ! sec™! in 720 Torr CF3Cl und 0,9-1010
mol-t sec1in 10 Torr CF3Cl + 710 Torr Ar und ist zwischen
110 und 170°C temperaturunabhingig. Die Geschwindig-
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keitskonstante (2. Ordnung) der Dimerisierung von HgCl hat
in den angegebenen Gasmischungen den Wert (3,0 + 1,8)-
101! bzw. (1,9 + 1,3)-10!t mol~! sec~!. / J. chem. Physics 48,
4758 (1968) / —Hz. [Rd 925]

Die Supraleitfihigkeitseigenschaften terniirer intermetallischer
Verbindungen mit 8-Wolframstruktur untersuchte G. Orto.
Die Proben, die stets die Zusammensetzung Nb3(X_xMy)
mit X - Al, Sn oder Ga sowie M = Ga, Ge, In oder Sn hat-
ten, wurden aus den pulverformigen Elementen unter Argon
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