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Gesellschaft fiir Kohlentechnik m. b. H.,
Dortmund~Eving.

Vortragssitzung am 16. Oktober 1941.

Prof. Dr. H. Kraut, KWI. {. Arbeitsphysiologie, Dortmund:
Die Aussichten der Synthese von Nahrungsmitteln.

Zuerst ist die Frage zu beantworten, welche cliemischen Ver-
bindungen {iberhaupt als Nihrstoffe verwendbar sind. Vor 50 Jahren
mogen noch manche Jeute geglaubt haben, man kéune auch auf
dem Lrndhrungsgebiet die von der Natur produzierten Verbin-
dungen iibertreffen und wirksamere, z. B. energiereichere Nilhr-
stoffe herstellen. Diese Anschauung hat sich als véllig irrig erwiesen,
wenn man von solchen Mitteln absielt, die das blofle ITunger- und
Durstgefiihl stillen. Jedes Abritcken vom natiirlichen ¥Ernihrungs-
system ist unmdéglich, weil nur diejenigen Verbindungen als Nihr-
stotfe verwendbar sind, die in den Stoffwechsel der Zellen cingelien,
zn deren Aufbau, Erhaltung und Energicumsatz beitragen und sie
in geeigneter Ausscheidungsformm wieder verlassen. Im Gegensatz
zu Bakterien mund Pflanzen koénnen hohere I.ebewesen nur die von
der Pflanze stammenden drei Nidhrstoffgruppen, Kolilenliydrate,
Fette und EiweiBkorper oder deren Vorstufen in den Stoffwechsel
aufnchmen, wozu noch die Vitamine kommen,

Die zweite Frage ist, in welcher Form die synthetisch her-
gestellten Nihrstoffe gegeben werden miiissen. Da der Kérper bei
der Verdauung Polysaccharide zu einfachen Zuckern, Fett zu Fett-
sauren und Glycerin, Eiweil zu Aminosduren abbaut, kénuen,
wenigstens soweit es sich um Zulagen zu einer sonst aus den iiblichen
Nahrungsmitteln bestechenden Kost handelt, unbedenklich die ein-
fachen Bausteine gegeben werden, was fiir jede der drei Gruppen
durch besondere Untersuchungen nachgewiesen wurde. Es ist sogar
moglich, Vorstufen der natiirlich vorkommenden einfachen Bau-
steine darzurcichen, wenn diese dann im Zellstoffwechsel in die
cigentlichen Baustoffe iibergehen kénnen.

Die eigentliche Frage nach den Aussichiten der Nahrungs-
mittelsynthese ist dahin zu prizisieren: An welcher Stelle im ge-
samten Aufbau unserer Ernidhrung ist das Einschalten kiinstlich
liergestellter Verbindungen mdéglich und zweckmiQig ?

Bei den Kohlenhydraten sind dadurch Grenzen gesetzt, da8
nur vier Zucker: d-Glucose, d-Mannose, d-Galaktose und d-Fruc-
tose verwendbar sind, weil der enzymatische Abbau zu Milchsiure,
die allein erst oxydierbar ist, an cine bestimmte Konfiguration des
Zuckers gekniipft ist. Vom technischen Gesichtspunkt aus gesehen,
ist es aber sinnlos, solche Stoffe aufbauen zu wollen, welche uns die
Natur billigst zur Verfiigung stellt. Deren Vorstufen, etwa Milch-
sdure oder Brenztraubensdure, wiiren zwar an sich geeignet, sind
aber schwer in groflen Mengen unterzubringen, weil sie starke Siuren
sind, vielleicht iiber den Zusatz zum Silofutter.

Die Fettsynthese durch Paraffinoxydation ist grundsitzlich
gelost. Problematisch ist die Frage, ob man abweichend von dean
natiirlichen Gegebenheiten statt Glycerinester aueh andere Fett-
sdurcester, wic z. B. Athylester, verwenden soll, was moglich, aber
im Hinblick darauf, daB die Bekdminlichkeit der Fettsduren im
Tierversuch durch Zusatz von Glycerin gesteigert wurde, unzweck-
miBig erscheint.

In Tierversuchen, die von unserem Institut gemecinsam mit
dem Treibstoffwerk der Zeche Rheinpreuflen durchgefiihrt worden
sind, wurde festgestellt, dal auch die aus nicderen Fettsiuren —
mit geradzahligen und ungeradzahligen Ketten von 6 bis 12 C-Ato-
men -— hergestellten Fette vollkommen resorbiert und ausgenutet
werden, Nur schmecken die daraus hergestellten Fette bisher stark
nach Hammnielfett, weshalb sich Ratten und ITunde erst an das damit
versetzte Futter gewdhnen mufiten, wohingegen es von Schweinen
ohne weiteres angenommen wurde. Da in der Butter Fettsiuren
von C,C;, bis zu 109% vorkommen, licBen sich méglicherweise
durch deren Zusatz zn den synthetischen Fetten mit lingeren
Fettsiurcketten dicse in bezug auf Bekémmlichkeit butterdhnlicher
machen. .

Seit lingerem ist versucht worden, das Tuttereiweil zum Teil
durch andere Stickstoffquellen zu ersetzen. Dies gelang bei Wieder-
kduern sowoll in den Versuehen der I. G. Farbenindustrie A.-G. mit
Harnstoff, als auch in denen der Gesellschaft f. Kohlentechnik niit
Glykokoll, aber vermutlich deshalb, weil die Bakteriecn des Wiedcr-
kiuermagens die gebotene Stickstoffquelle zur EiweiBherstellung
ausnutzen konnten. Nach den Versuchen von K. Thomas ist be-
kanntlich fiir die Sdugeticre die Natur des gebotenen Nahrungs-
eiweiflcs nicht gleichgiiltig. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dal es
entbehrliche und lebensnotwendige Aminosduren gibt. Vermutlich
bilden letztere den begrenzenden, Faktor bei der Ausnutzung der
FiweciBnahrung. Aussichten auf praktische Verwirklichung hat nur
die Synthese derjenigen Aminosduren, von denen geringe Mengen
das iibrige Nahrungseiweifl besser ausnutzbar machen.

Die Synthese von Vitaminen ist das aussichtsreichste Gebiet
der Nahrungsmittelsynthese. Wahrend man soust die Vitamine meist
als Heilmittel verwendet, ist die Abgabe von C-Vitamin an Berg-
leute und Arbeiter der Eisenindustrie in den C-armen Wintermonaten
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nicht als HeilmaBnahnie, sondern als Verwendung eines synthetisch
hergestellten Nahrungsmittels aufzufassen.

Dr. W. Klempt, Dortmund-Eving: Die Gewinnung von Thio-
harnstoff aus Rhodanammonium?!).

KWIL. fiir Physikalische Chemie und Eiektrochemie
Berlin-Dahlem. Colloquium am 4. November 1941.

A. Pongratz und K. Scholtis: Dic Theoric der Benzidin-
umlagerung. (Vorgetragen von K. Scholtis.)

Das seineizeit begonnene Studium der Linwirkung von Methyl-
jodid auf Hydrazobenzol?) wurde fortgesetzt und auf Dimethyl-
hydrazobenzol und N-Monoacetyl- bzw., N,N’-Diacetyl-hydrazo-
benzol ausgedelint, wobei neue Ergebnisse gewonnen wurden. Unter
verdnderten Reaktionsbedingungen (Y/,1 bei 1000, oder 45 min bei
der Siedetemperatur des Methyljodids oder 1 h bei Raumtemperatur)
konnte ein in Methyljodid unldsliches, in Wasser unter Zersetzung
leicht l6sliches kristallislertes Zwischenprodukt isoliert werden, dem
folgende Konstitutionsformel zukommt :

[\/ > N =N <_> ]l

Iis entstcht offenbar infolge des bei der Methylierung anderer
Ilydrazobenzolmolckiile abgespaltenen Jodwasserstoffs durch An-
lagerung dessclben an mnoch unverdnderte Hydrazobenzolmolekiile,
gemil dem Schema:
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wobei sich je zwei Molekiile Jodwasserstoff an ein Hydrazobenzol-
molekill anlagern unter Bildung von Hydrazobenzoldihydrojodid.
Bei der weiteren Finwirkung von Jodmethyl in der Hitze auf das
isolierte Hydrazobenzoldihydrojodid entsteht Tetramethylbenzidin-
dijodmethylat-tetrajodid, wilrend das primir entstehende
N,N’-Dimethyl-hydrazobenzol in weiterer Folge zur Bildung von
Tetramethylbenzidindijodinetliylat Anla gibt.

Im trockenen Zustande ist das Hydrazobenzoldihydrojodid
bestird'g, die wilrige Losung hingegen erleidet Umwandlung zu
Benzidin, Wie schon friiher gezeigt wurde, gibt auch Dimethyl-
hydrazobenzol bei linger dauernder Einwirkung von Methyljodid
in der Ifitze Tetramethylbenzidindijodmethylat-tetrajodid (neben
cinem entsprechenden Anteil von Tetramethylbenzidindijodmethylat);
bei Zimmertemperatur hingegen scheidet die methyljodidische Lo-
sung bei lingerem Stelien einen Kérper ab, der in struktureller
[insicht nicht einheitlich ist, dessen Analysenwerte aber sowohl auf
ein Additionsprodukt aus 2 Molckiilen Methyljodid und Dimethyl-
liydrazobenzol als auch auf Tetramethylbenzidindihydrojodid hin-
weisen. Beim aufeinanderfolgenden Behandeln mit Siure und Am-
moniak lieB sich aus dem Mischprodukt Tetramethylbenzidin
isolieren.

Wir konnten schlielich noch zeigen, daB Benzidinumlagerung
auch dann unter dem EinfluB von Methyljodid oder Mineralsiure
bewirkt werden kann, wenn cine der Iminogruppen im Hydrazo-
benzol durch cine Acetylgruppe blockiert ist. So 4Bt sich N-Mono-
acetyl-hydrazobenzol mit Hilfe von Methyljodid in der Wirme zu
Acetyl-dimethylbenzidinjodmethylat-dijodid umwandeln, it konz.
Salzsiure in der Kilte gewinnt man hierbei Monoacetylbenzidin
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N,N’-Diacetyl-hydrazobenzol wird weder durch Methyljodid,
noch durch konz, Siuren in der Kilte angegriffen; sowoh!l daraus
als anch aus der Tatsache der Existenz von Salzen des Hydrazo-
benzols mit starken Siuren, folgern wir, dafl die Benzidinumlagerung,
wenn sie im sauren Medium vorgenommen wird, eine Yonenreaktion
ist, wobei festzuhalten ist, da die Umlagerung innerhalb des
Kations erfolgt; wird sie durch Methyljodid bewirkt, so liegt offen-
bar eine Kryptoionenreaktion vor.

Als cines der treibenden Momente wird die erhebliche Differenz
der Energieinlialte beider Systeme angeschen (A == 30 kcal)

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker
und .Ingenieure. Berliner Bezirksgruppe,

Berlin, den 28. November 1941.

Vorsitzender: Prof. Korn.

Dir. Dr. F. Schiitz, Feldmiihle Papier- und Zellstoffwerke:
Aufschluf von Holz mit organischen Lésungsmitteln.

Organische Losungsmittel schlieBen im allgemeinen ohne Zusatz
von Mineralsiuren Holz nur langsam und unvollstindig auf. Bei
Verwendung von Essigsiure, Propionsiure oder Phenylessigsiure
ist der Einflu der Dissoziationskonstante gréfer als derjenige des
Siedepunktes; Glykolsiure, Milchsiure und Osxalsiure sind nur
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1) Erecheint als Aufsatz Chem. Techn. 15, 1 [1942).
') Vgl. diese Ztschr. 54, 266 [1941].
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wenig geeignet, Der glatte Aufschlufl mit 809,iger Monochloressig-
siure oder m.t Chlorhydrinen beruht nicht auf der Bildung von
HCI bei der Reaktion, wie aus systematischen Untersuchungen iiber
den AufschluBl von Fichten- und Buchenholz-Hackspinen mit
Iissigsdure verschiedener Konzentration unter Zusatz
wechselnder Meugen HCI hervorging, Bei gleicher Temperatur
(106—1079% wird hier trotz 6 —8facher Kochzeit nicht die Reinheit
der Caloressigsdurezellstoffe errcicht, und die Zuckerausbeute ist,
besonders bei héheren HCl-Konzentrationen (iiber 19, vom Iolz-
gewicht) wegen weiteren Zuekerzerfalls unbefriedigend. Ein eigent-
liecher AufschluB findet erst von ICl-Mengen iiber etwa 0,59, statt.
Dabei wird ein gewisser Anteil des 1ICl durch die Mineralbestand-
teile des IIolzes verbraucht. E.itgegen Angaben des Schrifttums
1aBt sich der Asclicgehalt von Buchen- und F.chtenholz durch Ex-
traktion mit heilem Wasser erheblieh herabsetzen, wobei die ba-
sischen Bestandteile vorzugsweise entfernt werden; solche aus-
gelaugten Holzer sind schon mit 0,2—0,3%, ICl aufschlieBbar.
Der Einflufl der Munge der bas.schen Mineralbestandteile auf die

RUNDSCHAU

Instrumental methods of Chemical Analysis heiBt dic neue
Tolge der Aufsatzreilie, die Industrial and Euagineering Chemistry
scit einigen Jahren in der Analytieal Hdition verdffentlicht. Die
diesjdhrige Folge dieser Reihe uinfafit 87 Seiten mit 191 Abbildungen
und 313 Schrifttumsangaben, Verfasser ist R. H. Miller, Depart-
ment of Chemistry, New York University. (364)

Eine nevue Methode fir den Austausch von Chlor gegen
die Aminogruppe hat H. Bauer fiir dic Dars:cllung d.r bisher
unbekannten p-Amino-phenylphosphinsidure (Phosphanilsdure) ent-
wickelt, die durch Einwitkung von konz. Ammomak auf p-Chlor-
phenylphosphinsiure in Gegenwart von frisch gefilltem Kuplieroxyd
entstehit. Dabei ist die Wirtkung des Kupferoxyds keine rein kataly-
tischie; denn nur bei der Anwendung molarer Mengen Kupferoxyd
auf p-Chlor-phenylphosphinsiure verlauft die Reaktion befriedigend
(60—639%, d. Th.). — (J. Amer. chem, Soc. 63, 2137 [1941].) (363)

Isolierung und Kristallisation des Gdrungsferments Eno-
lase, das 2-Phospho glycerinsdure in Phosp.obreuztraubensdure
iiberfiihrt, gelingt O. Warburg u. W. Christian. S.e wandten wihrend
der Reinigung einen optischen ,,Schuelltest” an: Die Geschwindig-
keit der Absorption der Wellenlinge 240 my durch sich bildende
Phosphobrenztraubensiure ist ein genaues MaB fitr den Enolase-
gehalt der Iosungen. Die Enolasc ist aus Protein und Metallsalz
zusammengesetzt (in Organismen wahrscheinlich Mg-Salz).
Wirksam sind auch Zn- und Mn-, nicht dagegen Hg-Enolase, die
aber leicht kristallisierbar ist, und aus der man durch Dialysc gegen
Blausiure das reine, freie Fermentprotein erhialt. Dieses sctzt je
Molekiil und Minute bei 20° 10000, bei 38° 30000 Molekiile Substrat
um. Zn-, nicht aber Mg- oder Mn-Enolase wird durch HCN ge-
hemunt., Mg-Eoolase ist weit empfindlicher gegen Fluorid als Zn-
oder Mn-Enolase, Wie eine quantitative Untersuchung zeigte,
wird dic Hemmung durch Verdrdngung des wirksamen Mg-Salzes
von dem Protein durch ein komplixes Mg-Fluorophosphat bewirkt.
—- (Naturwiss. 29, 589, 590 [1941].) (367)

Ein kristallisiertes Gdrungsferment aus Tumoren, das dic
Reaktion Brenztraubensiure 4+ Pyridin — Mulchsidure + Dihydro-
pyridin verursacht, wurde von F. Kubowitz u. P. Ot als Hg-Salz
isoliert. Aus 1000 Jensen-Sarkomen von Ratten lassen sich 200 g
(Trockensubstanz) cinwandfreier nichtnckrotischer Tumorzellen
und daraus 40 mg des Ierments darstellen, das aus dem nicht
wirksamen Hg-Salz durch Dialyse gegen HCN rein gewonnen wurde.
Ein Molekiil sctzt bei 38° je Minute 80000 Molckiile Brenztrauben-
sdure um. Zum Vergleich mit einem normalen Ferment wurde
aus den Muskeln von Ratten gleicher Zueht das IFerment isoliert
und kristallisiert, das im arbeitenden Muskel die gleiche Recaktion
bewirkt. Jetzt ist also die Frage entscheidbar, ob die beiden Fer-
mente chemisch gleich oder ungleich sind. — (Naturwiss. 29, 590
[19413].) (368,

Die Tuberkelwachs verdavenden Fermente der Wachs-
mottenraupe als wirksames Therapeutikum stellt Heinsr.
Muck Nuchf. in Ulm (Donau) her in Form einer haltbaren sterilen
Losung. (Uber Tubetkelwaehs vgl. diese Ztschr. 51, 174, 771
[1938].) Dic Raupen werden fein gemahlen und ausgepre8t. Der Pre-
saft wird wiederholt mit 969, igem Alkohol behandelt, der Niederschlag
abfiltriert, getrocknet, mit physiologiseher Kochsalzlgsung extrahiert
und die Losung steril filtriert. Weitere Mengen Wirkstoffe erhélt inan
aus dem getrockneten Prefriickstand, indem man ihn mit physiolo-
gischer Kochsalzldsung extrahiert, mit 96%igen Alkohol fillt und
den Niederschlag wie den aus dem Pre8saft erhaltenen behandelt, —
(D. R. P. 708075, K1. 30h, Gr. 7, vom 18. 4. 1939, ausg. 11. 7. 1941.)

: (857)

Riesenwuchs bei der Hefe zu erzeugen, ist R. Bawch am
Botanischen Institut, Rostock, mit Campher gelungen, was friiher,
insbes, mit Colchicin, miBlungen war. Camplier-Didmpfein bestimmter
Dosierung wirken dabei dhnlich wie das Colchicin bei Bliitenpflanzen
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Aufschlielbarkeit mit Essigsdure-Wasser-HCl 148t sich durch Ver-
wendung leicht liydrolysierbarer Chloride an Stelle kleiner Mengen
IICI begegnen. Als besonders geeignet erwies sich MgCl,. Durch
Erhitzen mit einer Lésung von 15 gfl MgCl,-611,0 in 909%iger
Essigsdure auf 106° konnte in 55,5%iger Ausbeute em Zellstoff mit
91,2% a-Cellulose, 5,3% Holzgummi, 3,0% Pentosan und cinem
Polymerisationsgrad von 1500—1800 crhalten werden bei gleich-
zeitiger B.dung von 26,09 Lignin, 15,39, Zucker und 2,29, un-
bekannter 1gslicher Stoffe. Das anfallende hellfarbige Lignin dhnelt
in seinen Eigenschaften den mit Chloressigsiaure, Chlorhydrinen,
Glykol und dgl. erhaltenen Prdparaten. Bei mehrstufigem Auf-
schluBl it Fssigsdure-MgCl, steigt der C-Gehalt der extrahierten
Ligaine (Fichte) mit fortsehreitender Auslosung; der Methoxylgehalt
licgt zwischen 13 und 149,. Die Essigsiure beteiligt sich anscheinend
nicht an der Reaktion. Erhéhung der Essigsdurckonzentration iiber
909, bringt keinen Vorteil, — Vortr. erortert die Ergebnisse seiner
Versuche imn Ilinblick auf die Theorie von Hilpert und auf die Frage
einer chemigelten Bindung zwischen den Holzkomponenten.

d. h. die Chromosomenzahl des diploiden Ausgangsklones wird zum
tetraploiden und oktoploiden Bestand vermnehrt. Die Zellvolumina
stehen im Verhiltnis 1:2:4. Auch bei der Ilefe 14uft also der Kern-
teilungsmechanismus auf mitotischem Wege ab, was vers hiedentlich
bestritten wurde. Es ist auf diese Weise moglich, Stimme mit
neuen Eigenschaften heranzuziehen; ihre Leistungsfihigkeit wird
im Institut fiir Gdrungsgewerbe iiberpriift. — (Naturwiss. 29,
687 {1941}.) (361)

Quaterndre Ammoniumverbindungen als Textilhilfs-
mittel erhalten @, Balle u. K. Bisfeld durch Erhitzen der Ester
von niedrigmolekularen a-Halogenfettsiduren (z. B. Athyl-, Butyl-,
Dodecyl-, Stearyl-, B:nzyl- oder Mentholester der Monochlor-
essigsdure, o-Bromprop.onsiure oder «-Brom-buttersiure) mit
aliphatischen tertidren Aminen oder Oxyaminen (z. B. mit Didthanol-
(oder -propanol-) butylamin, Tridthanolamin, Difthanol- (oder
-propanol-) uidecylamin, Dipropanolheptadecylamin) in Gogenwart
cines Losungsmittels, gegebenenfalls unter Druck. Die gebildeten,
quartdr gebundenes N enthaltenden Ester werden verseift oder
mit primiren oder sekundiren Aminen oder Oxyaminen in die
entsprechenden  Sidurcamide iiberfithrt. Die Endprodukte, die
mindestens einen Rest mit mindestens 11 C-Atomen enthalten
miissen, sind geeignet als Wasch-, Fmulgier-, Netz-, Iigalisicr-,
Durchfirbe- und Weichmaechungsmittel oder als Zusatzmittel fiir
Mercerisierlaugen zum Avivieren und Griffigmachen. — (I. ¢. Farben-
industrie A.-G., D. R. P. 713276, K1. 12q, Gr. 32,, vom 25. 6. 1931,
ausg. 5.11.1941.) (355)

Maleinsdurezusatz hindert das Ranzigwerden von Fetten
und Olen, u. zw. schon in Mengen 1:100.0, nach Untersuchuagen
des United States Departement of Agriculture. Auch andere fett-
haltige Produkte, die durch FLuftoxydation zum Ranzigwerden
1eigen, z. B. Milehpulver, sollen sich so konservieren lassen, ohne
dafl Aussehen oder Geschinack beeintridchtigt werden. — (Pharmaz,
Ind. 8, 414 [1941].) (360)

Nevartige viscose Celfuloselosungen, aus denen man durch
Wasser, Alkoliol, verdiiante Siuren u.dgl. die Cellulose wieder
ausfillen und dabei gleichzeitig Filne herstellen kann, erhalten
C. Grdnacher u. R. Sallmann durch Verkneten und Erhitzen auf
50—90° von (z. B. 10 Tin.) roher, gebleichter oder regenerierter,
gefidrbter oder ungefirbter Cellulose mit (z. B. 90 Tln.) Oxyden
tertidrer Amine, wie des Trimethyl-, Tridthyl- oder Tripropyl-
amins, des Monomethyldidthyl- oder Dimethylmonodthylamins, des
Dimethylcyclohexylamins oder des Pyridins. Den Celluloselésungen
koénnen Iarbstoffe oder solche Produkte zugesetzt werden, die
beim Regenerieren der Cellulose selbst in Tarbstoffe iiberfiilirt
werden, z, B. Schwefelsiurcester der Leukoderivate von Kiipen-
farbstoffen oder solche Ester von OH-haltigen, wasserunldslichen
Farbstoffen, deren Esterreste 16slich machende Gruppen enthalten.
-— (Qesellschaft fir Chemische Indusirie in Basel, Schweiz, D. R. P.
713486, K1. 29b, Gr. 3,4, vom 7. 10. 1936, ausg. 8. 11. 1941.) (358)

Die Verarbeitung von Stdrke auf Glucoside nach dem
Fischerschen Verfahren verliuft nach einer Privatmitteilung von
8. Cantor, Corn Products Refining Company, Argo, Ill., glatt mit
aliphatischen Alkoholen bis zu 5 C-Atomen. Beim g-Methyl-glucosid
ist die Ausbeute an kristallisierter Substanz mit 809, groBer als
bei Glucose, wenn man den methylalkoholischen Chlorwasserstoff
mit 59, Wasser versetzt. In Z#hnlicher Arbeitsweise werden mit
den Homologen des Methylalkohols nur sirupdse Glucoside erhalten,
die aus den entsprechenden Alkylglucosiden und Glucosiden von
Stirkeabbauprodukten bestelien, Sie besitzen oberflichenaktive
Ligenschaften und kénnen zum Plastifizieren verwandt werden.
Das Verfahren kann auch auf Stirkeabbauprodukte, wie sie in
einer Glucose- oder Maiszuckerraffination anfallen, ferner auf
Pentosane, Pektin, Cellulose usw. angewandt werden. (370)
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