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c u m s t a n t i a l  ev idence  s, t h a t  t he  h y p o p h a r y n g e a l  g l ands  
s u p p l y  t h e . p r o t e i n  in  l a rva l  food needs  no  revis ion.  T h e  
presence  of m a n d i b u l a r  g l and  sec re t ion  in t h e  food of 
w o r k e r  l a rvae  d imin i shes  the  l ikel ihood t h a t  these  g lands  
are t he  source of t he  subs tance6 ,  ~ t h a t  causes  female  
l a rvae  to deve lop  as queens .  

F i f t y  m a n d i b u l a r  g lands ,  g r o u n d  w i t h  sand,  were 
e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  a n d  t h e  e t h e r e a l  e x t r a c t  (2 rag) 
worked  up  b y  t h e  m e t h o d  of BUTENANDT a n d  REMBOLD 1. 
The  s t rong-ac id  f r ac t ion  weighed  1.4 m g  (A). 

W o r k e r - b e e s '  h e a d s  were e x t r a c t e d  for  a n o t h e r  purpose  
a n d  t he  yie ld  c a n n o t  be  s t a t e d  exac t ly .  F r o m  a p o r t i o n  of 
a n  a lcohol ic  e x t r a c t  of 1830 h e a d s  a n  acidic  f r ac t i on  was 
ob t a ined .  T h i s  was  p a r t i t i o n e d  b e t w e e n  e t h a n o l  a n d  l i gh t  
pe t ro l eum.  T h e  e thano l - so lub l e  f r ac t ion  on  a reverse-  
p h a s e  p a p e r  c h r o m a t o g r a m  (ke rosene-30% aqueous  n-  
p ropano l )  gave  a spo t  which ,  e lu ted  w i t h  e thano l ,  y ie lded 
c rys ta l l ine  m a t e r i a l  (B).  

A b o u t  1 g of roya l  je l ly  y ie lded 22 m g  c rys ta l l ine  s t rong-  
ac id  f r a c t i o n  (C), m.  p. 45-51°C.  

Mate r ia l s  (A), (B), a n d  (C), i n c o r p o r a t e d  in KCI p la tes ,  
gave  essen t ia l ly  iden t i ca l  i n f r a - r ed  a b s o r p t i o n  s pec t r a  
( P e r k i n - E l m e r  d o u b l e - b e a m  i n s t r u m e n t ,  Model  21, NaC1 
pr i sm)  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  agreed  w i t h  t h e  descr ip-  
t ions  in  t h e  l i teratureX, 2. W h e n  c h r o m a t o g r a p h e d  o n  
~,Vhatman No. 1 p a p e r  w i t h  t h e  B u s h  s y s t e m  t o l u e n e :  
e t h y l  a c e t a t e :  m e t h a n o l :  w a t e r :  9: I : 5 : 5, ma te r i a l s  (A), 
(B), a n d  (C) gave  spo ts  a t  t h e  s ame  d i s t ance  f rom t h e  
origin,  R~ 0.50 and ,  in  t he  B u s h  sys tem,  t o luene :  m e t h a -  
nol :  w a t e r :  4 : 3 : 1, spo ts  a t  t he  s a m e  d i s t ance  f rom t h e  
origin,  Rf  0-20. P a p e r  e lec t rophores i s  in  0.1 M p h o s p h a t e  
buffer ,  p H  8 gave  spo ts  m o v i n g  a t  t h e  s a m e  r a t e  w i t h  (A), 
(B), a n d  (C). 

Dr.  OI-GA K~NNARD v e r y  k i n d l y  t ook  t he  X - r a y  p o w d e r  
p h o t o g r a p h s  in F igu re  2. The  lef t  side (a) is of t h e  m a t e r i a l  
f rom a m a n d i b u l a r  g land ,  a n d  r i g h t  s ide (b) is  of a u t h e n t i c  
m a t e r i a l  f r o m  roya l  jelly.  Coinc idence  of t h e  p r inc ipa l  
l ines i nd i ca t e s  i d e n t i t y  of t h e  t w o  mate r i a l s ,  b u t  t h e  glan-  
du la r  m a t e r i a l  a p p e a r s  to  be  s o m e w h a t  c o n t a m i n a t e d .  

We are indebted to Mr. M. Yov~c. for the photomicrograph in 
Figure 1. 

R. K. CALLOW, N. C. JOttNSTON, a n d  J .  SIMPSON 

National Institute/or Medical Research, Mill  Hill, Lon- 
don and Rothamsted Experimental Station, Harpenden 
(Hefts.), July 73, 1959. 

Zusammen/assung 

Die M a n d i b u l a r d r i i s e n  de r  H o n i g b i e n e n - A r b e i t e r i n n e n  
e n t h a l t e n  10-Hydroxy-A2-decensAure .  Es  wi rd  a n g e n o m -  
men,  dass  diese Drf isen die Quelle de r  im Weisel -  u n d  
A r b e i t e r i n n e n l a r v e n f u t t e r  v o r k o m m e n d e n  10 - H ydr oxy -  
A ~-decens~iure sind.  

6 Reviewed by C. R. RIBBANDS in The Behaviour and Social Li/e 
o] the Honeybee (Bee Research Assoeiation, London 1953). 

6 W. YON RHEIN, Arch. Entw. Mech. Org. 129, 601 (1933). 
7 N. WEAWR, Science 121, 509 (1955). 

t~ber die Grenzen der metabol ischen Adapta-  
tionsfiihigkeit von Aspergillus niger 

Nach  e iner  f r t iheren  M i t t e i l u n g l  v e r m a g  das  <~ Suecino-  
dehydraseg i f t  ~> Malons / inre  den  A b b a u  yon Z i t r o n e n -  bzw. 

1 K. TXUFEL und H. RUTTLOFF, Exper. 14, 276 (1958). - Vgt. 
such K. TXOFEL und H. RVTTLOFF, Nahrung 3 (1959), im Druck. 

Tabelle 
Einwirkung yon fertigen i~{yzeldeeken von A. niger auf Malons/iure 
bzw. verschiedene Derivate ohnc bzw. mit Zusatz von 3% 
Zitronens/iure (dargestellt anhand chromatographischer Unter- 

suchuugen) 

~ entration kein Zitronen- 
sfiurezusatz 

S~iure- ~ 10-1 3-10-1 
komponente ~ 3I/'1 M/I 

I 2 [ 3 

Malonsaure 
Methylmalons~iure 
~thylmalons/ inre  
Propylmalons~ure 
Dimethylmalons ' re  
Di~thylmalonsgure 

Erlduterungen: 

+ + 
+ + 

(+) (+) 

ZitronensS, urezusatz 

l0 -1 Zitroncn- 3"10 i Zitronen- 
3111 saure M]I siiure 

¢ 5 

+ *  
(+) 

+ 
+ 
+ 

+ 
(+) 

01 7 

+ *  + 

+ S/iure wird dissimiliert. 
(+)  S~iure wild wenig dissimiiiert. 
-- S/lure wird nieht dissimiliert. 
+*  S/iure wird in Gegenwart von Zitronensfiure be- 

schleunigt disslmilier t. 

Bernste ins /~ure  d u r c h  A. niger n i c h t  n u r  n i c h t  zu h e m m e n ,  
s o n d e r n  es w i rd  se lbs t  - z u m  Beispie l  e ine r  vo rgeb i lde t en  
Myze ldecke  als einzige C-Quelle d a r g e b o t e n  - we i tgehend  
me tabo l i s i e r t .  Bei  Oxals~ture erfolgt  de r  U m s a t z  n u r  in 
G e g e n w a r t  e iner  zus~ttzlichen d i s s imi l i e rba ren  Kohlen-  
s t o f f v e r b i n d u n g .  W i r  d e u t e t e n  dies m i t  e iner  Deca rboxy-  
l i e rung  de r  Malon-  zu Essigs~ture u n d  de ren  s toffwechsel-  
c h e m i s c h e r  E i n b e z i e h u n g  e n t w e d e r  in  den  Zitronens~iure-  
zyklus  (Ene rg i egewinnung)  ode r  in  den  Glyoxyls~iure- 
zyk lus  (B i ldung  v o n  K o h l e n h y d r a t  bzw. zel le igener  Sub- 
s tanz) .  

Der  B e f u n d  de r  m e t a b o l i s c h e n  V e r w e r t u n g  ",-on Malon- 
s~iure d u r c h  A. niger legt  die F r a g e  nahe ,  ob  u n d  inwie- 
we l t  D e r i v a t e  de r  MalonsXure m i t  Se i t enke t t e ,  z u m  Bei- 
spiel  ihre  Mono-  u n d  D i a l k y l v e r b i n d u n g e n ,  in  den  Stoff- 
wechsel  e inbezogen  werden .  Mi t  dieser  Z ie l se tzung  w u r d e n  
die Methyl - ,  D i m e t h y l - ,  /~thyl- ,  D i~ thy l -  u n d  Propy l -  
s u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  de r  MalonsS.ure a l le in  wie in Ge- 
g e n w a r t  y o n  Z i t r o n e n s ~ u r e  ~,fertigen~ Myze ldecken  yon  
A. niger a n g e b o t e n .  

Priiparate und Methoden. Die Darstellung der Malon- 
sihtrederivate erfolgt  in  der  i ib l ichen  \Veise mi t t e l s  Alkyl-  
jod id  f iber die Mono-  bzw.  D i n a t r i u m v e r b i n d u n g e n  der  
E s t e r  u n t e r  n a c h f o l g e n d e r  Ver se i fung  2. 

Die  mikrobioIogische Technih b e d i e n t  s ich des  Pr inz ips  
de r  K u l t u r  de r  fe r t igen  P i l zdecken  1 au f  e iner  N~Lhrl6sung 
n a c h  H.  HAEHN (Saccharosebas is ) .  Die  vo rgeb i lde t en  
Myzel ien  (jeweils 5 Para l le lansAtze)  w e r d e n  auf  die zur 
U n t e r s u c h u n g  vo rgesehene  Nf ihr l6sung  (nach  HAEHIq) 
i ibe r t r agen ,  wobe i  s t a t t  d e r  Saccharose  n u n m e h r  das  zu 
t e s t e n d e  S u b s t r a t  als  Koh lens to f fque l l e  e ingese t z t  wird;  
eine pFI -E ins t e l l ung  er fo lg t  n i ch t .  Anseh l i e s send  werden  
die Ans/ i tze  bei  30 ° C b e b r f i t e t ;  f iber  expe r imen te l l e  Ein-  
ze lhe i t en  u n t e r r i c h t e t  die Tabel le .  

Analytik. I n  b e s t i m m t e n  Zei tabs t~ inden  (0, 5, 10, 15, 
25, 30 Tage)  w e r d e n  jeweits  e t w a  3 ml  de r  U n t e r s u c h u n g s -  
16sung s ter i l  e n t n o m m e n .  M a n  t i t r i e r t  2 m l  h i e r v o n  nach  

2 L. GATTERMANN und H. WIELAND, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 33. Aufl. (Verlag Walter de Gruyter & Co., Berlin 1948)~ 
S. °29; Beilstein's Handbuch der Organischen Chemic, Bd. II, 4.Aufl. 
(Verlag J. Springer, Berlin 19~0), S. 648. - K. WINTERFELD, Prak- 
likuta der organisch-priiparativen pharmazeutischen Chemic, 3. Aufi. 
(Verlag Th. 8teinkopff, Dresden und Leipzig 1950), S. 87, 155. 
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entsprechender Verdfinnung mit destilliertem Wasser mit 
0,1 n Natronlauge gegen Phenolphthalein; die Kurven in 
der Abbildung stelten den Verbrauch an ml 0,1 n Natron- 
tauge je lo0 ml LSsung dar. Der andere Teil der Probe 
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Einwirkung yon vorgebildeten Myzeldecken aus A.niger auf 
3.10 - t  M LSsungen yon Malons~iure bzw. Derivaten derselben 

(N~ihrsalze nach H. HAEHN) 

wird chromatographisch geprfift. Man tr~gt jeweils 
5 × 4 mm 3 bzw. 10 × 4 mm 3 nacheinander aul das Papier 
auf und entwickelt absteigend mit  Butanol/Ameisens~ure 
(100:15, mit  Wasser ges~ttigt); als Spriihmittel dient 
Bromphenolblau (0,05%ige alkoholische L6sung, der zu 
je 100 ml LSsung 3 ml 0,1 n NaOH zugesetzt sind); man 
erhAlt gelbe Flecken auf blauem Grund. 

A uswertung der Ergebnisse. Gem~iss Abbildung wird die 
MalonsAure am raschesten, die Methylmalonsiiure etwas 
verz6gert dissimiliert; das .~thylderivat ist nur noch sehr 
wenig, die Propylverbindung praktisch nicht mehr um- 
setzbar. Die geprfiften dialkylierten Malons~uren sind 
offensichtlich ffir den Pilz nicht verwertbar. Das gleiche 
Verhalten zeigt sich, wenn man die Siiuren in geringerer 
Menge darbietet  (10 -a M). Das bei einigen Kurven in der 
Abbildung manifest werdende leichte Ansteigen des Siiure- 
gehattes mit  voranschreitendem G/irverlauf beruht auf der 
experimentell kaum ausschaltbaren Wasserverdunstung 
der Proben. Die chromatographischen Ergebnisse (Ta- 
belle) stehen mit  den Befunden nach der Abbildung im 
Einklang. 

Zugabe yon Zitronens~ure erhSht nach der Tabelle, 
Spalte 4, die Abbaugeschwindigkeit der getesteten S5.uren 
lediglich im Falle der Malon- sowie der Methylmalon- 
s~ure, allerdings nur in geringem Umfang. Entgegen 
dem Verhatten der OxalsXure t r i t t  eine Dissimilation der 
ffir sich allein nicht abbauf~higen Verbindungen (Propyl-, 
Dimethyl-, Di~thylmalons~ure) auch in Gegenwart von 
ZitronensSure nicht in Erscheinung (Tabelle, Spalte 6); 

bei geringer Substratkonzentration, zum Beispiel bei 
10 -1 M]I Dimethyl- bzw. Di~thylmalonslture, wird aus- 
schticsslich die zugesetzte Zitronens~urc dissimiliert; 
letztcre blcibt unvcrwertbar licgcn, wcnn gr~}sscrc Mcngen 
am Disubstitutionsprodukt (zum Beispicl 3 .10 - t  M/1) 
vorhanden sind (Tabellc, Spalte 7). 

Zusammcnfassend ergibt sich, dass bei Monosubsti- 
tuierung der yon A. niger verwertbaren Malonsiiure mit 
zunehmender Koblenstoffzahl ihre Abbaufiihigkeit ab- 
nimmt. Unterstellt man flit die metabotische Einbe- 
ziehung der Malonsiiuren eine 1)ecarboxylierung, so 
nimmt die F~thigkeit des Mikroorganismus hierzu mit 
steigender Kettenlttnge dcr Alkyle ab. Nach ncucren Un- 
tersuchungen ~ spielt die Methylmalons'Rurc - fiber eine 
CarboxymethylmalonsAure - im tierischen Organismus 
beim Abbau yon Propions~iurc als Durchgangsglied auf 
dem Wcge zu Bernstcinsiture cine Rolle. Das Einmfimlen 
in den ZitronensAurezyklus k6nnte ihre raschc,Dissimila- 
tion auch bei A.  niger erkiSren. Eine im gleichen Sinne 
ablaufende l~eaktionsfolge bzw. einc 1)ccarboxylierung 
erscheint bei .~thylmalonsAure nur noch beschrXnkt, bci 
Propylmalons~ure nicht mehr m6glich. 

1)ialkylierte MalonsSurederiwtte sind - auch in Gegen- 
wart yon Zitronenslture - far das Myzel nicht vcrwcrtbar; 
dem Pilz stchen offenbar die erforderlichcn Enzyme nicht 
zur Verffigung. Es ist offenzulassen, ob dic FAhigkcit zum 
Umsatz solcher ,unphysiok)gischer~ Verbindungen durch 
gesteuertc Adaptation realisierbar ist. 

K. TXUFEL und H. I{UTTLOFF 

Deutsche Akademie der Wissenscha]ten zu Berlin, Insti- 
rut ]iir Erndhrung in Potsdam-Rehbriicke, 8. Mai  1959. 

Summary 

The ability of A. niger to assimilate makmic acid, 
which we consider to be the way both of obtaining energy 
(citric acid cycle) aml of synthesizing cell substances 
(glyoxylie acid cycle), is reduced by substitution. While 
methyl malonic acid is quickly assimilated and ethyl 
malonic acid more slowly propyl-, dimethyl-, and diethyl 
malonic acid cannot be used by already formed molds. 

* Vgl. Bericht in Chemiker-Ztg. sO, 20.1 {1:)56). 

The in vivo Effect of s o m e  P e r o x i d e s  
upon the 

M o u s e  A s c i t e s  C a r c i n o m a  of Ehrl ich  ~ 

I t  has been suggested that some of the biological events 
following the passagc of radiation through living tissue 
may be due to formation of peroxides~.3 Because. of the 
well known palliative effect of irradiation in certain ma- 
lignancies, the survival of mice (white Swiss, weight about  
25 g) inoculated with ascites tumor culls (20× l08 cells) 
was invcstigatcd aftcr intrapcritoneal injections of va- 
rious peroxides 24 h after implantatkm of the tumor cells. 

Hydrogen peroxide and urea peroxide (Amend, New 
York) prolonged the life span of the mice inoculated with 

z This work was suppc)rted by a grant from tile United States 
Public Health Service (C-.%38). 

2 M. R. ZELL~. in A. HOLLaEm)~, Radiation Biology (McGraw- 
Hill Book Company, t955). 

a V. J. HOROAN, J. ST, PmLVOT, ID.RBARA W. PORTI~R, and I). B. 
ROODYN, Bioehem. J. 67, 551 (1957). 


