
bestätigende und ergänzende Molekulargewichtsbest im-
mungen d u r c h g e f ü h r t . Die E r m i t t l u n g der Anzah l der 
Glucane inhe i t en in den Cyclo-polyglucanen e r f o l g t e 
aus der K e n n t n i s der B r u t t o - F o r m e l , der Dichte , den 
Abmessungen der E l e m e n t a r z e l l e und den möglichen 
Zäh l i gke i t en der von den S c h w e r p u n k t e n der Ringe 
bese tz ten P u n k t l a g e n . 

1. a - D e x t r i n 

Die Anzah l der Glucosee inhe i t en in der rhombischen 
E l e m e n t a r z e l l e mi t den G i t t e r k o n s t a n t e n 

a0 = 14,95 A , b0 = 34,10 A . c0 = 9 ,50A 

e r r e c h n e t sich u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g der Fo rme l 
C 6H 1 0O 3 -H 3O und der Dichte 1,482 zu 

N — M 8 2 - 4 8 4 3 ^ 6 , 0 2 . 1 0 - ' = ^ = ^ 
loO 

P u n k t l a g e n z ä h l i g k e i t , R a u m b e a n s p r u c h u n g , Aus-
sch l i eßung von Ringen , mit w e n i g e r als 5 Glucose-
e inhe i ten e rgeben f ü r die Zah l 24 den k r i s t a l l o g r a -
phisch bed ing ten F a k t o r 4 und den auf die Molekül-
g röße bez iehbaren F a k t o r 6, so daß auch auf G r u n d 
dieser U n t e r s u c h u n g e n f ü r das a -Dex t r i n die Fo rme l 
(C6Hio05)6 anzunehmen ist. 

Da D. F r e n c h und R. E . R u n d 1 e 1 bei g le icher 
Molekü lg röße wesen t l i ch a n d e r e G i t t e r k o n s t a n t e n an-
geben, is t d ie Mögl ichkei t der A u s b i l d u n g u n t e r -
schiedl icher Modi f ika t ionen , wahrsche in l i ch in Ab-
h ä n g i g k e i t vom K r i s t a l l w a s s e r g e h a l t und sons t igen 
Be imengungen , in B e t r a c h t zu ziehen. 

2. ß - D e x t r i n 

Die U n t e r s u c h u n g e n w u r d e n an dem besonders gu t 
rhombisch-holoedr isch k r i s t a l l i s i e r e n d e n Methy lä the r 
des ß -Dex t r in s d u r c h g e f ü h r t . A u s der Fo rme l CgHieOs, 
der Dich te 1,261 und den G i t t e r k o n s t a n t e n 

a0 = 19,36 Ä , b0 = 26,30 A , c0= 14,80 Ä 

w u r d e die Anzah l der Fo rme le inhe i t en in der E lemen-
ta rze l l e zu 

j V = 1 ,861-7536^6,02 . 1 0 - ^ = 2 g 

bes t immt . A u s G r ü n d e n , wie s ie beim a - D e x t r i n dis-
k u t i e r t w u r d e n , und aus dem zu läs s igen Schluß auf 
das f r e i e ß -Dext r in , e r g i b t sich f ü r das ß -Dext r in auf 
G r u n d des n i c h t k r i s t a l l o g r a p h i s c h e n F a k t o r s 7 der 
Z e r l e g u n g 2 8 = 4 - 7 die F o r m e l (C eHio0 5 )7 . 

Zu dem gle ichen E r g e b n i s g e l a n g e n die genann ten 
amer ikan i schen A u t o r e n ; die von ihnen e rmi t t e l t e 
E l e m e n t a r z e l l e des f r e i e n ß -Dex t r i n s ist monokl in 
und en thä l t 14 Glucosee inhe i ten . 

3. y - D e x t r i n 

Von dem y -Dex t r i n k o n n t e a u s e iner k r i s t a l l o g r a -
phisch v e r m e ß b a r e n Zone mi t t e l s D r e h k r i s t a l l - und 
gekoppe l t en- Sch iebo ld -Sau te r -Aufnahmen das Volu-
men der E l e m e n t a r z e l l e e rmi t t e l t werden . Aus der 

Iden t i t ä t spe r iode der D r e h a c h s e und dem r ez ip roken 
Gi t t e r der G o n i o m e t e r a u f n a h m e e r g a b e n sich 

< = 16,76 A , b„ = 11,13 A , c' = 19,84 Ä , (/ = 76° , 

wobei a0' und c0' senkrecht zu b0 stehen. F ü r das 16,9% 
K r i s t a l l w a s s e r en tha l t ende y -Dex t r in mi t der Dichte 
1,440 e r r echne t sich 

N = 
1,440 • 3598 • 6,02 • 10 — l 

195 
15,97 ä 16 . 

Un te r B e r ü c k s i c h t i g u n g der von K. F r e u d e n b e r g 
und F . C r a m e r d i s k u t i e r t e n Mögl ichkei ten e r g i b t 
sich f ü r das y -Dex t r in die F o r m e l (C6HIO03)B. 

1 D. F r e n c h u. R. E . R u n d 1 e , J . Amer . chem. 
Soc. 64, 1651 [1942]. 

Möglichkeit einer Photosynthese 
von Pyridin-Derivaten 

Von H a n s F r e y t a g * 

Laboratorium für chem.-techn. u. techn.-mykolog. Unter-
suchungen, Fulda N 

(Z. Naturforschg. 3 b, 463—406 [1948]; eingeg. am 5. Januar 1919) 

Vor e in igen J a h r e n e r b r a c h t e ich gemeinsam mit 
W. N e u d e r t den Nachweis , daß P y r i d i n im Be-
reich des U V ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e e ine A u f s p a l t u n g 
e r f ä h r t 1 , die sich nitr im K u r z w e l l i g e n , u n t e r h a l b 
300mn, absp ie l t 2 . Das gebi lde te P h o t o p r o d u k t r e a g i e r t 
mit p r i m ä r e n a romat i schen Aminen in s a u r e r L ö s u n g 
un te r E n t s t e h u n g von F a r b s t o f f e n (Schif fsche B a s e n ) . 
E s l ag nahe , diese Reak t i on en t sp rechend ana ly t i sch 
a u s z u w e r t e n 3 . Im w e i t e r e n Ver lauf der damal igen 
U n t e r s u c h u n g e n e r g a b sich, wie dies auch F . F e i g l 4 

ge funden ha t te , die I d e n t i t ä t d ieses ge lbb raunen 
P h o t o p r o d u k t s mit dem NH*-Glu tacona ldehydenola t 3 . 
Von F . F e i g 1 w u r d e dann noch eine ana ly t i s che Aus-
w e i t u n g dieser Reak t i on e rz ie l t 6 , w ä h r e n d von mir 
ein pho to-ana ly t i scher Nachweis des P y r i d i n s an-
gegeben w e r d e n k o n n t e 7 . 

In einem anderen Z u s a m m e n h a n g e beobachte te ich 
se inerzei t e ine Reak t i on des photochemisch gebilde-
ten Ammonium-g lu tacona ldehydeno la t s , die m. E. von 
wesent l i cher B e d e u t u n g sein d ü r f t e . E i n mi t P y r i d i n 

* A n s c h r i f t : (16) F u l d a , L ö h e r s t r . 13. 
1 H. F r e y t a g u. W . N e u d e r t , J . p r a k t . Chem. 

(2) 135, 15 [1932]. 
2 H. F r e y t a g u. F . H l u c k a , J . p r a k t . Chem. 

(2) 136, 288 [1933], Chem. Zbl . 1933 I, 3288; H. F r e y -
t a g , J . p r a k t . Chem. (2) 138, 264 [1933], Chem. Zbl. 
1934 I, 1164. 

3 H. F r e y t a g , J . p r a k t . Chem. (2) 136, 193 
[1933], Chem. Zbl. 1933 I, 2784. 

4 F . F e i g l , V. A n g e r u. R. Z a p p e r t , Mikro-
chem. 16, 74 [1934]. 

5 H. F r e y t a g . J . p r a k t . Chem. (2) 139, 44 [1933], 
Chem. Zbl. 1934 I, 3176. 

6 F . F e i g 1, Qua l i t a t i ve Ana lyse mi t Hi l f e von 
T ü p f e l r e a k t i o n e n . 3. Aufl . , Akad . Verl .-Ges. , L e i p z i g 
1938. 

7 H. F r e y t a g , Z. ana ly t . Chem. 103. 334 [1935]. 
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imprägn ie r tes F i l t e rpap ie r wird mit kurzwel l igem 
UV bes t rah l t , bis seine Oberfläche einheitl ich dunkel-
gelbbraun geworden ist. Im Vakuumexsicca tor ent-
fe rn t man den Pyr id in-Überschuß, so daß das f e r t ig 
p r äpa r i e r t e Pap ie r keinen Geruch mehr aufweis t . 
Schließlich b r ing t man es in ein dicht verschl ießbares 
Gefäß, so, daß die UV-best rahl te Seite nach außen 
zeigt, und f ü h r t eine Sonnenbel ichtung durch. Nach 
verhä l tn i smäßig k u r z e r Zei t ist deutl iches Ausblei-
chen der gelbbraunen Fä rbung , ja sogar f a s t völl iges 
Verschwinden, un te r gleichzeit igem A u f t r e t e n s tar -
ken Pyr id in-Geruchs wahrzunehmen. Nicht weniger 
überzeugend ist ein Bel ich tungsversuch unter einem 
Negat iv. Auf dem gelbbraunen Pap i e r gewinnt man 
ein posi t ives Bild, das sich gla t t mit einer sauren 
warmen Lösung eines pr imären aromatischen Amins 
— wenn auch f lau — f a r b i g entwickeln läßt . Auf 
eine e twaige technische A u s w e r t u n g dieser im Sicht-
baren er fo lgenden Photoreak t ion machte ich bere i t s 
au fmerksam 8 . 

Offenbar handel t es sich um zwei Photoreakt ionen, 
die eine Rückläuf igke i t e rkennen lassen, im Sinne 
nachstehenden Schemas: ' 

200 — 300 m/x 
C5H5N + 2 H o 0 , 

400 — 700 m/x 

qC • CH : CH • CH : CH • ONH4 

Ich bin mir k la r darüber , daß meine Beobachtung 
noch kein endgül t iger Beweis sein kann, obwohl ich 
an dem Ergebn i s e iner Nachp rü fung kaum zu zwei-
feln vermag. Im Augenbl ick bin ich jedoch nicht in 
der Lage, diese N a c h p r ü f u n g selbst vorzunehmen, 

weshalb ich mir gestatte, an meinen Be fund zu er-
innern, in der E r w a r t u n g , daß an anderer Stelle mehr 
Gelegenheit sich bietet, Versuche über die Photo-
synthese des Pyr id ins und seiner Der iva te durchzu-
führen . Gleichzeit ig möchte ich sk izzenhaf t auf eine 
sich aufdrängende Vors te l lung hinweisen, die in sol-
chem Zusammenhange ebenfal ls zu ver fo lgen w ä r e : 

In der pflanzlichen Zelle könnte ein Pen t i t (oder 
eine Pentose) durch Aus t r i t t von 3 Mol. Wasse r in 
den Glutacondialdehyd bzw. in dessen Enol fo rm über-
gehen und diese sich zum Ammoniumsalz umsetzen, 
worauf durch Bel ichtung un te r Aus t r i t t von 2 Mol. 
Wasser Pyr id in entstünde. Natür l ich ist h ierbei zu 
beachten, daß diese Reakt ionsfolgen wesentl ich kom-
pl iz ier ter ver laufen dür f ten , denn in der Pf lanze 
müßte ein Pyr id in-Der iva t e r w a r t e t werden, sei es 
Nicotin oder Nicotinsäure. Die skizz ier te Vors te l lung 
l iefer t aber vielleicht einen Anha l t spunk t im Zusam-
menhang mit der C02-Assimilat ion und der vielleicht 
ebenfalls (manchmal) l ichtbedingten Ni t ra t -Reduk-
tion, wobei selbstverständl ich enzymatische Vorgänge 
in Betracht zu ziehen wären 8 . 

In Para l le le zu diesem Gedanken sei auf eine an-
dere längsterwogene, f ü r die Pflanzen bedeutungsvolle 
Beziehung verwiesen, nämlich auf die Möglichkeit 
eines Aufbaues des Phlorogluc ins aus Hexosen auf 
dem Wege ihrer Aldol-Kondensation mit nachfolgen-
der Abspal tung von 3 Mol. Wasser , die sich bisher 
noch nicht experimentel l ve rwi rk l i chen ließ. 

8 H. F r e y t a g , Mschr. Text.-Ind. 48, 107, 130, 155 
[1933], Chem. Zbl. 1931 I I , 615, 1590, 1931. 

9 Unbeschadet der heute wiederhol t geäußer ten An-
sicht, daß die Bildung des Nicotins in der Wurze l stat t-
finde. 

B E S P R E C H U N G E N 

Allgemeine und anorganische Chemie. Von A l f r e d 
R o e d i g . Lernbücher der Medizin. 3., verb. Auf-
lage. Ver lagsbuchhandlung J. Kohl, Bad Kreuz-
nach 1948. 288 S., P re i s geb. DM 9.—. 

Der Grundgedanke der Lernbücher der Medizin ist 
ausgezeichnet . E r geht davon aus, daß der Student 
der Medizin auch bei großem Fle iß und ungewöhn-
licher Begabung in der zur V e r f ü g i m g stehenden 
Zeit e inerse i ts unmöglich das alles le rnen kann, was 
ihm in den großen Vor lesungen geboten wird, und 
andererse i t s nur schwer beur te i len kann, was f ü r ihn 
besonders wicht ig ist. 

Die Lernbücher wollen diese Auswah l f ü r ihn t ref-
fen und in besonders übersicht l icher , schon rein 
visuell e inprägsamer Fo rm dars te l len. Das is t h ier 
sehr gu t gelungen. Weniger bef r ied igend ist die For-
mul ie rung vieler Leh r sä t ze und Einzelhei ten. 

Das Äquiva len tgewicht ist nicht bloß die Menge 
eines Elements , sondern al lgemein die Menge eines 
Stoffs, also auch einer Verb indung oder eines Ge-
misclis, die sich usw. (S. 11). Die elektr ische Leit-
fähigkei t eines Komplexsalzes entspr icht nicht nur 

der Zahl, sondern auch der L a d u n g der vorhandenen 
Ionen (S. 234). Der Zah lenwer t der universe l len Gas-
konstanten R häng t nicht von der be t rach te ten Gas-
menge ab (S. 30). Der gelöste Stoff setzt den Gefr ie r -
punkt der Lösung, nicht des Lösungsmi t te l s und nicht 
bloß entsprechend seiner Konzentra t ion , sondern auch 
entsprechend seinem Dissozia t ionsgrad he rab (S. 49). 
Das Berliner Blau enthält nicht zweiwertiges Eisen in 
der inneren und d re iwer t iges Eisen in der äußeren 
Sphäre, vielmehr sind Fe 2 +-u n d Fe 3+-Ionen ganz gleich-
artig komplex gebunden. Es ist kein Eisen-, sondern ein 
Kaliumsalz von der Formel { K [ F e 2 + ( C N ) 6 F e 3 + ) 3 },, • 
Es ist nicht r ichtig, daß der Kupfe r t e t r amminkomplex 
die Reakt ion des Kupfe r 2 +-Ions nicht gibt (S.234), 
und von Chlornat r iummolekülen sollte man übe rhaup t 
nicht reden. 

Der Referen t hät te diese Besprechung nicht über-
nommen, wenn er nicht die ganze Anlage dieses 
Buches f ü r so geschickt hielte, daß es sich wohl 
lohnte, seine Schwächen durch eine gründl iche Über-
arbe i tung zu beseit igen. 

H a n s R e i h 1 e n , Tübingen. 


