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Lestitigende und erginzende Molekulargewichtsbestim-
mungen durchgefiihrt. Die Ermittlung der Anzahl der
Glucaneinheiten in den Cyclo-polyglucanen erfolgte
aus der Kenntnis der Brutto-Formel, der Dichte, den
Abmessungen der Elementarzelle und den miglichen
Zihligkeiten der von den Schwerpunkten der Ringe
besetzten Punktlagen.

1. a-Dextrin

Die Anzahl der Glucoseeinheiten in der rhombischen
Elementarzelle mit den Gitterkonstanten

a,=1495A, 5,=3410A, ¢,=9504A

errechnet sich unter Beriicksichtigung der Formel

CgH1005+ HaO und der Dichte 1,482 zu
1,482 - 4843 . 6,02 - 1071

N= - =2401 =24,
180 24,01 4

Punktlagenzihligkeit, Raumbeanspruchung, Aus-
schlieBung von Ringen mit weniger als 5 Glucose-
cinheiten ergeben fiir die Zahl 24 den kristallogra-
phisch bedingten Faktor 4 und den auf die Molekiil-
grille beziehbaren Faktor 6, so dal auch auf Grund
dieser Untersuchungen fiir das a-Dextrin die Formel
(CeH1005)6 anzunehmen ist.

DaD. Frenchund R. E. Rundle!® bei gleicher
Molekiilgrofe wesentlich andere Gitterkonstanten an-
geben, ist "die Moglichkeit der Ausbildung unter-
schiedlicher Modifikationen, wahrscheinlich in Ab-
hingigkeit vom Kristallwassergehalt und sonstigen
Beimengungen, in Betracht zu ziehen.

2, 3-Dextrin

Die Untersuchungen wurden an dem besonders gut
rhombisch-holoedrisch kristallisierenden Methylither
des 3-Dextrins durchgefiihrt. Aus der Formel CoH,05,
der Dichte 1,261 und den Gitterkonstanten

a,=1936 A, 5,=26,30 A, ¢,= 14,80 A

wurde die Anzahl der Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle zu

1,261 - 7536 - 6,02 - 10~
N=2""1 oL 107" _ 9805 ~28
bestimmt. Aus Griinden, wie sie beim a-Dextrin dis-

kutiert wurden, und aus dem zuldssigen Schlull auf
das freie B-Dextrin, ergibt sich fiir das 8-Dextrin auf
Grund des nichtkristallographischen Faktors 7 der
Zerlegung 28 = 4.7 die Formel (CeHy405)7.

Zu dem gleichen Ergebnis gelangen die genannten
amerikanischen Autoren; die von ihnen ermittelte
Elementarzelle des freien B-Dextrins ist monoklin
und enthiilt 14 Glucoseeinheiten.

3. v-Dextrin

Von dem vy-Dextrin konnte aus einer kristallogra-
phisch vermefibaren Zone mittels Drehkristall- und
gekoppelten- Schiebold-Sauter-Aufnahmen das Volu-
men der Elementarzelle ermittelt werden., Aus der

a,’ =16,76 A ,

Identititsperiode der Drehachse und dem reziproken
Gitter der Goniometeraufnahme ergaben sich

b,=1L181%, ¢/=1984 %, ¢ =76°,

wobei ap” und ¢y’ senkrechit zu by stehen. Fiir das 16,9%
Kristallwasser enthaltende v-Dextrin mit der Dichte
1,440 errechnet sich

1,440 - 3598 - 6,02 - 10!

N=— e —1597~16.

Unter Beriicksichtigung der von K. Freudenberg
und F. Cramer diskutierten Miglichkeiten ergibt
sich fiir das y-Dextrin die Formel (CgH1005)s.
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Miglichkeit einer Photosynthese
von Pyridin-Derivaten

Von Hanz Frevtag*
Laboratorium fiir chem.-techn. u. techn.-mykolog. Unter-
suchungen, Fulda &,

(Z. Naturforscheg. 3b, 465466 [1918]; eingeg. am 5. Januar 194)

Vor einigen Jahren erbrachte ich gemeinsam mit
W. Neudert den Nachweis, dal Pyridin im De-
reich des UV iiberraschenderweise eine Aufspaltung
erfahrt?, die sich nur im Kurzwelligen, unterhalb
300 mp, abspielt® Das gebildete Photoprodukt reagiert
mit primiren aromatischen Aminen in saurer Losung
unter Entstehung von Farbstoffen (Schiffsche Basen).
Is lag nahe, diese Reaktion entsprechend analytisch
auszuwerten®, Im weiteren Verlauf der damaligen
Untersuchungen ergab sich, wie dies auch F. Feigl®
gefunden hatte, die Identitit dieses gelbbraunen
Photoprodukts mit dem NH,-Glutaconaldehydenolat ®.
Von F. Feigl wurde dann noch eine analytische Aus-
weitung dieser Reaktion erzielt®, wihrend von mir
cin photo-analytischer Nachweis des Pyridins an-
zegeben werden konnte?.

In einem anderen Zusammenhange beobachtete ich
seinerzeit eine Reaktion des photochemisch gebilde-
ten Ammonium-glutaconaldehydenolats, die m. E. von
wesentlicher Bedeutung sein diirfte. Ein mit Pyridin
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impriagniertes Filterpapier wird mit kurzwelligem
UV bestrahlt, bis seine Oberfliche einheitlich dunkel-
gelbbraun geworden ist. Im Vakuumexsiccator ent-
fernt man den Pyridin-Uberschuli, so dall das fertig
priiparierte Papier keinen Geruch mehr aufweist.
Schlieflich bringt man es in ein dicht verschlieBbares
GefilR, so, daB die UV-bestrahlte Seite nach aulien
zeigt, und fiihrt eine Sonnenbelichtung durch. Nach
verhiltnismiifig kurzer Zeit ist deutliches Ausblei-
chen der gelbbraunen Firbung, ja sogar fast volliges
Verschwinden, unter gleichzeitigem Auftreten star-
ken Pyridin-Geruchs wahrzunehmen. Nicht weniger
iiberzeugend ist ein Belichtungsversuch unter einem
Negativ. Auf dem gelbbraunen Papier gewinnt man
ein positives Bild, das sich glatt mit einer sauren
warmen Loésung eines primiren aromatischen Amins
— wenn auch flau — farbig entwickeln ldalt. Auf
eine etwaige technische Auswertung dieser im Sicht-
baren erfolgenden Photorcaktion machte ich bereits
aufmerksam?®.

Offenbar handelt es sich um zwei Photoreaktionen,
die eine Riickliufigkeit erkennen lassen, im Sinne
nachstehenden Schemas: .

200 — 300 my

CHN+2HO0 f————

400—700 my
BC.CH:CH.CH:CH-ONH,

Ich bin mir klar dariiber, dal meine Beobachtung
noch kein endgiiltiger Beweis sein kann, obwohl ich
an dem Ergebnis einer Nachpriifung kaum zu zwei-
feln vermag. Im Augenblick bin -ich jedoch nicht in
der Lage, diese Nachpriifung selbst vorzunehmen,

BESPRECHUNGEN

weshalb ich mir gestatte, an meinen Befund zu er-
innern, in der Erwartung, dall an anderer Stelle mehr
Gelegenheit sich bietet, Versuche iiber die Photo-
synthese des Pyridins und seiner Derivate durchzu-
fithren. Gleichzeitig mochte ich skizzenhaft auf eine
=ich aufdringende Vorstellung hinweisen, die in =ol-
chem Zusammenhange ebenfalls zu verfolgen wire:

In der pflanzlichen Zelle kinnte cin Pentit (oder
cine Pentose) durch Austritt von 3 Mol. Wasser in
den Glutacondialdehyd bzw. in dessen Enolform iiber-
gehen und diese sich zum Ammoniumsalz umsetzen,
worauf durch Belichtung unter Austritt von 2 Mol.
Wasser Pyridin entstiinde. Natiirlich ist hierbei zu
heachten, dalk diese Reaktionsfolgen weszentlich kom-
plizierter verlaufen diirften, denn in der Pflanze
miifite ein Pyridin-Derivat erwartet werden, sei es
Nicotin oder Nicotinsiiure. Die skizzierte Vorstellung
liefert aber vielleicht einen Anhaltspunkt im Zusam-
menhang mit der CO.-Assimilation und der vielleicht
ebenfalls (manchmal) lichtbedingten Nitrat-Reduk-
tion, wobei selbstverstindlich enzymatische Vorginge
in Betracht zu ziehen wiiren®.

In Parallele zu diesem Gedanken sei auf eine an-
dere lingsterwogene, fiir die Pflanzen bedeutungsvolle
Beziehung verwiesen, niimlich auf die Miglichkeit
eines Aufbaues des Phloroglucins aus Hexosen auf
dem Wege ihrer Aldol-Kondensation mit nachfolgen-
der Abspaltung von 3 Mol. Wasser, die sich bisher
noch nicht experimentell verwirklichen liefi.

S H.Freytag, Mschr. Text.-Ind. 48, 107, 130, 155
[1933], Chem. Zbl. 1931 II, 615, 1590, 1931.

9 Unbeschadet der heute wiederholt gedulierten An-

sicht, daf die Bildung des Nicotins in der Wurzel statt-
finde.
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Allgemeine und anorganische Chemie. Von Alfred
Roedig. Lernbiicher der Medizin. 3., verh. Auf-
lage. Verlagsbuchhandlung J.Kohl, Bad Kreuz-
nach 1948. 288 S., Preis geb. DM 9.—.

Der Grundgedanke der Lernbiicher der Medizin ist
ausgezeichnet. Er geht davon aus, daf der Student
der Medizin auch bei grofiem Fleif und ungewiohn-
licher Begabung in der zur Verfiigung stehenden
Zeit einerseits unmioglich das alles lernen kann, was
ihm in den groBlen Vorlesungen geboten wird, und
andererseits nur schwer beurteilen kann, was fiir ihn
hesonders wichtig ist.

Die Lernbiicher wollen diese Auswahl fir ihn tref-
fen und in besonders iibersichtlicher, schon rein
visuell einpriigsamer Form darstellen. Das ist hier
sehr gut gelungen. Weniger befriedigend ist die For-
mulierung vieler Lehrsitze und Einzelheiten.

Das Aquivalentgewicht ist nicht blol die Menge
cines Elements, sondern allgemein die Menge eines
Stoffs, also auch einer Verbindung oder eines Ge-
mischs, die sich usw. (8.11). Die elektrische Leit-
fihigkeit eines Komplexsalzes entspricht nicht nur

der Zahl, sondern auch der Ladung der vorhandenen
Tonen (8S.234). Der Zahlenwert der universellen Gas-
konstanten R hiingt nicht von der betrachteten Gas-
menge ab (S.30). Der geloste Stoff setzt den Gefrier-
punkt der Losung, nicht des Lisungsmittels und nicht
bloR entsprechend seiner Konzentration, sondern auch
entsprechend seinem Dissoziationsgrad herab (S.49).
Das Berliner Blau enthiilt nicht zweiwertiges Eisen in
der inneren und dreiwertiges Eisen in der dulieren
Sphiire, vielmehr sind Fe?+-und Fe?+-Tonen ganz gleich-
artig komplex gebunden. Es ist kein Eisen-, sondern cin
Kaliumsalz von der Formel {K[Fo'—‘+(CN)sF0"+}§ :';.'
Es ist nicht richtig, dah der Kupfertetramminkomplex
die Reaktion des Kupfer?+-Ions mnicht gibt (S.234).
und von Chlornatriummolekiilen sollte man iiherhaupt
nicht reden.

Der Referent hitte diese Besprechung nicht iber-
nommen, wenn er nicht die ganze Anlage dieses
Buches fiir so geschickt hielte, dal es sich wohl
lohnte, seine Schwiichen durch eine griindliche TUher-
arbeitung zu hezeitigen.

Hans Reihlen. Tibingen.



