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noch n ich t  restlos aufgeklgrt  werden k6nnen.  Beim Versuch,  
einen St rukturvorschlag  auszuarbei ten,  zeigte sich, dab das 
Hg2NOH �9 t-I20 ganz sicher ein Schichtg i t te r  bildet .  

Das H g2N O H.  H~O wurde  aus MILLOWscher Base durch 
monate langes  Aufbewahren  im Dunkeln  bei Rau ln t empera tu r  
fiber Natronlauge in einer  Ammoniaka tmosph~re  erhal ten.  

Nach RODORFF I) bi ldet  die Verb indung  Hg2NNO a mi t  
Cr is tobal i t s t ruktur  ein Monohydra t  Hg2NNO 3 �9 H~O. Es ist  
m6glich, dab sich die beiden Verb indungen  s t rukturel l  von-  
e inander  unterscheiden  wie c~-Cristobalit yon fi-Cristobalit. 
Nach en t sprechenden  Verbindungen,  die ghnlich wie c~- bzw. 
fl-Quarz kristallisieren, wird gesucht .  

Aus den Ausft ihrungen folgt, dab die Wassermolekeln  in 
den besprochenen  H g - - N - V e r b i n d u n g e n  gi t terf6rmig ange- 
o rdne t  sind und  die S t ruk tu ren  mi tbes t immen .  Ferner  ist  
anzunehmen,  dab in den Kr is ta l ig i t te rn  der SiO2-Modffika- 
t ionen e inmal  Wassermolekeln  in en t sprechender  Menge vor-  
gelegen haben,  die ihnen die S t ruk tu ren  mitaufpr~gten.  Die 
Tatsache,  dab sich be im reinen SiO2-Kristall diese S t ruk tu ren  
unte r  gewissen Vorausse tzungen (Temperatur ,  Druck, Mine- 
ralisator) wieder einzustel len verm6gen,  kann  du tch  ein Er-  
innerungsverm6gen erkl~rt  werden,  das der  SiO2-Kristall an- 
scheinend hat .  

U n t e r  Hinzuziehung des Zus tandsd iagrammes  des SiO25 ) 
ergibt  sich als wicht igs te  Fests tel lung,  dab die S t ruk turen  in 
der  Reihenfotge vom Cristobali t  fiber den Tr idymi t  zum Quarz 
den AblauI einer EntwS.sserungsreaktion widerspiegeln, die 
bis j e t z t  Jahrmil l ionen gedauer t  hat .  Dieser Entw~sserungs-  
reakt ion  is t  die Erde  auch wel ter  unterworfen.  Die Wei t -  
r~umigkei t  der Gi t ter  n i m m t  en t sprechend  der Menge der  zu 
den verschiedenen Zeiten (denen bes t immte  Tempera tu ren  
entsprechen)  e inmal  eingelagert  gewesenen Wassermolekeln  
vom Cristobali t  fiber den Tr idymi t  zum Quarz ab. 
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Fucose als Bausiein des Kohlenhydrates aus )'-Globulin 

Bei der  Un te r suchung  der K o h l e n h y d r a t k o m p o n e n t e n  von 
Serumprote inen  I) fanden wir, dab sieh im Polysacchar id  des 
v-Globulins  aus R inde r se rum auger  Mannose,  Galactose und 
Glucosamin 2) auch Fucose f inder*) .  Die Bedingungen,  un te r  
denen  sich die Fucose nachweisen l~iBt, ohne dab das Poly-  
saccharid aus dem ) '-Globulin in reiner Fo rm isoliert wird, 
sind folgende:  ),-Globulin wird aus Rinderse rum gewonnen3). 
Es  wurde  auf der  Ul t razentr i fuge und durch Elekt rophorese  
auf seine Einhei t l ichkei t  geprfift.  Zur Hydro lyse  wird mi t  
5n-AmeisensAure 9 Std  am Rfickflul3kfihler gekocht4). Aus 
d e m  durch Gefr ier t rocknung erhal tenen t t yd ro ly sa t  werden  
Aminosguren und Pep t ide  bei prI = 7 bis 8 (Zugabe yon 
Nat r iumcarbona t )  mi t  Quecksi lber-2-acetat  in Wasser-  
Methanol  abget rennt .  Aus der  L6sung wird nach En t f e rnung  
des Quecksilbers und  der  l 'Jberffihrung des Na t r iumace ta te s  
in Nat r iumchlor id  ein NaCl-halt iges robes K o h l e n h y d r a t  ge- 
wonnen,  das jedoch noch Aminos~uren gebunden  enth~lt .  Dies 
wird durch 2stfindiges Kochen  mi t  ~-Salzs~ure to ta l  hydro ly -  
siert .  Nach dem Abdampfen  des L6sungsmit te ls  gewinnt  man  
die Zucker durch Ex t r ak t i on  mi t  Pyr id in  und  A b d a m p f e n  des 
letzteren.  Die chromatographische  Analyse zeigte, dab im 
Hydro ly sa t  neben  Glucosamin, Mannose und  Galactose ein 
Zucker mi t  e inem R F W e r t e  vorliegt,  der  Ribose, Xylose  oder  
Fucose sein konnte :  Lyxose  und  ]Rhamnose waren  auf Grund 
ihrer R F \ u  ausgeschlossen. Auf Grund eines Chromato-  
g rammes  mi t  e inem L6sungsmit te lgemisch  yon n-Butanol -  
Wasse r - t e r t .Bu tano l  (t6: t ,6:  1,0) konn te  der  unbekann te  
Zucker yon Xylose  und Ribose  unterschieden und als Fucose  
identif izier t  werden.  Dies wurde  auf folgendem Wege be- 
wiesen: wird  der Fleck im Chroma tog ramm mi t  Per jodsgure  
und anschlieBend mi t  Glykol (zur En t f e rnung  der  fiberschtis- 
sigen PerjodsXure), Piperazin  und  Ni t ro-pruss id-na t r ium 5'~,b) 
behandel t ,  so t r i t t  die ffir den aus der  6-Desoxy-hexose gebil- 
d e t e n  Ace ta ldehyd  charakter is t ische blaue Farbe  auf. Zucker 
ohne Methy lgruppe  geben die Reak t ion  nicht ;  Rhamnose  war, 
wie erwiihnt,  ausgeschlossen. Die L-Fucose  wurde  im Tierreich 

bisher selten gefunden:  in der  B lu tg ruppensubs tanz  A, in der  
sie eine wichtige Rolle spiel te) ;  ferner  im Mucoprote in  aus 
menschl ichem Plasma ~ b), in reticul~ren Fasern  ~) und in ver-  
schiedenen Schleimstoffen s). In  Oligosacchariden aus Frauen-  
milch wurde  ebenfalls L-Fucose gefundeng).  ~ b e r  die Eigen- 
schaf ten  des Polysacchar ides  aus v-Globul in wird sparer  
ber ichtet .  

Miinster i. West/., Organisch-Chemisehes Inst i tut  der Uni- 
versitat 
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Abbauprodukte der karamelisierten Saccharose 

Es konn ten  einige niedrig molekulare Verb indungen  als 
Abbauproduk te  der  Saccharose naeh  pyrogener  Zersetzung 
pap ie rchromatographisch  nachgewiesen werden.  Als Versuchs-  
mater ia l  diente  Saccharose,  die fiber offener F l amme  auI e twa  
t 50 ~ C erh i tz t  worden war. Die e rs ta r r te  Schmelze wurde  fein 
pulverisiert ,  mi t  geglfihtem Seesand vermisch t  und  an-  
schlieBend einer in tens iven Ex t r ak t i on  in der  Soxhle t -Appa-  
r a tu r  unterzogen.  Als Ex t rak t ionsmi t t e l  fanden organische 
L6sungsmit te l ,  in denen Saccharose n ich t  oder  nu t  schwer  
16slich ist, Verwendung,  z .B.  Benzol, EssigsgureXthylester ,  
Chloroform, Ather  usw. Die yore L6sungsmi t te l  befrei ten 
Ex t r ak te  wurden mi t  wenig Wasser  au fgenommen und papier-  
chromatographisch  analys ier t .  

Arbeitsbedingungen. Papier :  Schleicher & Schfill 2043b Mgl. 
L6sungsmit te l :  Butanol-Eisess ig-~rasser  (50 : 10 : 40). Arbei ts-  
weise : absteigend.  Tempera tu r  : e twa 20 ~ C. Nach dem Trock- 
hen nnd  Besprfihen der  Chromatogramme mi t  einer 5%igen 
acetonigen Si lberni trat l6sung Iolgten Behand lung  mi t  n/2 alko- 
holischer Kalilauge, Auswaschen mi t  Ammoniak  und schliel3- 
lieh mi t  Wasser.  Naeh dem Trocknen zeigten sich die Sub- 
s tanzen  als braune  Flecke mi t  kons t an t  b le ibender  Farb-  
intensit~Lt. 

AIs zweiter  En twick le r  diente  eine alkoholische salzsaure 
1%ige Resorcinl6sung. Nach dem Trocknen der Chromato-  
g ramme bei 80~  konn te  ein Tell der  Verb indungen  an der 
RosafS~rbung der Flecke e rkann t  werden.  Die Fa rb in tens i tg t  
1XBt nach  kurzer  Zeit nach.  Tabelle 1 zeigt die aus der karame-  
l isierten Saccharose isolierten Verbindungen.  E in  Vergleich 
Init Tes t subs tanzen  er laubte  eine e inwandfreie  Ident if iz ierung.  

Aus dem Ergebnis  der  Un te r suchung  kann  e n t n o m m e n  
werden,  dab die Abbaus tu fen  des pyrogenen  Zuckerabbaus  

Tahelle I. Zusammenstellung der isolierten Verbindungen 

Substanz IR,. t00i a b I Substanz IR,.t001 a ! b 

Glukose . . . .  i i ; t0 IBrenztraubens~iurel 53 ++ (-)  
Fruktose . . . .  [ 12 [(Methylglyoxal) . 75 
Glycerinaldehyd 24 Oxymethylfurfurol 77 + 
Dioxyaeeton . . 32 

Entwiekler: a AgNOJKOH; b Resorcin/Salzs~ure. 
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we i tgehend  ana log  den jen igen  des b io logischen A b b a u s  der 
K o h l e n h y d r a t e  s ind.  

Eine  ausff ihr l iche Arbeie m i t  nghere i i  Angabe i i  wird in 
Kt i rze  ver6ffei i t l icht .  

Dresden N 62, Billauerstrafie 6, vorm. Chemisehe Abteilung 
des Bezirkshygiene-Instituls, Dresden 

HEINZ LUKESCH Eingegangen am 7. Januar  1956 

Uber das Vorkommen von Kaffeesiiure und Chlorogensiiure 
im 0bst und Gemiise 

Kaffee-  u n d  Chlorogensgure  s ind  i m  Pf la i izenreich wel t  
ve rb re i t e t  1) a n d  s te l lea  neben  den  K a t e c h i n e n  u n d  d e m  
3 ,4 -Dioxy-pheny la l an in  sehr  gee ignete  S u b s t r a t e  fiir die 
o - P o l y p h e n o l o x y d a s e  dar.  Die B e d e u t u n g  de r  f e r m e n t a t i v e n  
Br~tunung des Obs tes  a n d  des Gemt ises  verai iIaBte uns,  eine 
Re ihe  dieser p f lanz l ichen  N a h r u n g s g f i t e r  au f  das  Vorhande i i -  
sein der  be iden  Sguren  zu prfifen. 

Aus  w~tl3rigeii Auszi igen,  die y o n  a lkoholunl0s l ichen  Stof- 
fen  befreie worden  waren,  w u r d e n  ein  e i ther-  u n d  eiii Ess ig-  
e s t e r e x t r a k t  hergeste l l t ,  wobei  die Kaffees i iure  yore  e i ther  u n d  
die Chlorogensgnre  v o m  Ess iges t e r  a u f g e n o m m e n  wurdei i .  
Die E x t r a k t e  diei i ten zur  aufs te ige i iden  C h r o m a t o g r a p h i e  au f  
Pap ie r  Schleicher  & Schtill Nr. 2043 bM in ]3utanol -Ess ig-  
sgure--vVasser 4 : t : 5  u n d  in 15%iger  E s s i g sgn re  bei  20 ~ In  
e inigen F i l l e n  w u r d e  vor  d e m  Nachwe i s  noch  eine weieere 
R e i n i g u n g  v o r g e n o m m e n .  Die Kaffee-  u n d  die Chlorogens~iure 
erkai i i i ten wir  n e b e n  ih ren  in be iden  L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s c h e n  
u m g e k e h r t e n  _Rt-Wereen an  ihrer  b l auen  F luoreszenz  im  UV-  
Licht ,  die sich' be im B e h a n d e l n  m i t  A m m o n i a k d a m p f  ver-  
s t~ rk te  bzw. in eine gri ine Fluoreszei iz  fibergiiig, u n d  a m  Ans-  
fall der  Fa rbreak t io i i  mie Nat r iumnier i t -Ess igsg ture-Reagei iz  
m i t  a n d  ohne  Alkal izusatz2) .  Z u d e m  w u r d e n  die Ess iges te r -  
auszf ige in 2 % Sa l z s i u r e  e n t h a l t e n d e r  w~iBriger L6Sullg 45 rain 
fang  e rh i t z t  a n d  die dabei  du rch  H y d r o l y s e  der  ChlorogeiisXure 
en t s t a i idene  Kaf fees~ure  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  erfaBt. 

So k o n n t e n  wi t  Chlorogei isgure  in folgei iden Fr f ich ten  
nachwe i sen :  Apfel  (Malus s i lvestr is  Mill.)a), Bi rne  (Py rus  
c o m m u n i s  L.)4), Qui t t e  (Cydonia  ob longa  Mill.), StiBkirsche 
( P r n n u s  a v i u m  L.), Sanerk i r sche  (P. ce rasus  L. p. p.), P f i a u m e  
(P. domes t i c a  L.) ~), Pf i rs ich [P. pers ica  (L.) BATSCI~] S), 
Apr ikose  (P. a r m e n i a c a  L.), W e i n  (Vitis v in i fera  L.), Johani i i s -  
beere  (Ribes r u b r u m  L.), Stache lbeere  (R. nva -c r i spa  L.) n n d  
T o m a t e  (Lycopers icon e s c u l e n t n m  Mill.). Kaf fees~nre  is t  in 
i h n e n  n i ch t  oder  in seh r  gerii iger Menge  en tha l t en .  ;3ber das  
V o r k o m m e n  in Gemiise  u n t e r r i c h t e t  Tabel le  1. 

Tabelle 1 

Chlorogen- 
s~ure Kaffees~ure 

M6hre (Daucus carota L.), 

Bohne (Phaseolus vulgaris L.), 

Sellerie (Apium graveolens L.), 

Kopfsalat (Lactuca sativa L. 
var. capitata L.), 

Gurke (Cucumis sat ivus L.), 

Kraut  
Wurzel 
Blatt  
Frucht  
Blatt  
Knolle 

Blare 
Blatt  
Frucht  

Feldsalat [Valerianella locusta 
(L.) BETCKE], Blatt  

Sehwarzwurzel (Scorzonera Blatt  
hispanica L.), Wurzel 

+ 
(+) 
+ 

(+) 
+ 
+ 

+ 
+ 

(+) 

+ 
+ 

(+) 

(+) 
(+) 
(+) 
(+) 

+ 
+ 

+ 
(+) 
(+) 

(+) 
(+) 
(+) 

Aul3erdem k o m m e n  die be iden Sguren  in den  B lg t t e rn  der  
ve r sch i edenen  K o h l a r t e n  (]3rassica oleracea L.) vor, w g h r e n d  
es n i ch t  gelang,  sie i m  Sp ina t  (Spinacia  o]eracea L.), Porree  
(All ium p o r r u m  L.), Zwiebel (A. cepa L.) n n d  Spargel  (Aspara-  
gus  officinalis L.) e indeu t ig  nachznwe i sen .  
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~ber die Akfivierung des Kohlenhydratabbaus 
im Speichel durch niedrige Fluorkonzentrationen 

An der  ~vVirksamkeit des F tuors  Ms K a r i e s p r o p h y l a k t i k u m  
is t  heu te ,  insbesondere  au f  G r u n d  der  u m f a n g r e i c h e n  amer i -  
kan i s chen  U n t e r s u c h n n g e n ,  niche m e h r  zu zweifelI1. Der  Wir -  
k u n g s m e c h a n i s m u s  des F luor ions  is t  dagegen  noch  unklar .  Es  
werden  vor  a l lem zwei M6gl ichkei ten  d i sku t ie r t :  t .  Die Wir -  
k u n g  des  F luors  du rch  eine v e r m e h r t e  B i ldung  yon  Fluor-  
apa t i t ;  2, die h e m m e n d e  ~ r i r k u n g  des F luors  au f  die F e r m e n t e  
des i n t e rmed ig ren  IZoh lenhydra t abbaus .  

W ~ h r e n d  bei der  lokalen F l u o r p r o p h y l a x e  eine v e r m e h r t e  
B i ldung  yon  F l u o r a p a t i t  au f  G r u n d  der h6he ren  K o n z e n t r a -  
t ionen  der hierbei  b e n u t z t e n  L 6 s u n g e n  d u r c h a u s  m6gl ich  ist, 
e r sche in t  eine solche bei den  geringeii  K o n z e n t r a t i o n e n ,  die 
u n t e r  a n d e r e m  bei der  T r inkwasse r f luo r i e rung  V e r w e n d u n g  
l inden,  z u m i n d e s t  bei schon  d u r c h g e b r o c h e n e n  Zghnen ,  weni-  
ger  wahrschein l ich .  E ine  deut l iche  H e m m u n g  der  F e r m e n t e  
ist  e rs t  bei F h o r k o n z e n t r a t i o n e n  yon  e twa  M/ t00  [en tspr ich t  
420 p p m  N a F * )  bzw. 190 p p m  F] zu beobach ten .  Derar t ige  
K o n z e n t r a t i o n e n  werden  aber  bei  der  T r inkwasse r f luo r i e rung  
n iemals  erreicht ,  so dab  die M6gl ichkei t  e iner  W i r k u n g  des 
F luors  fiber die H e m m u n g  der F e r m e n t e  m e h r  u n d  m e h r  be- 
s t r ie ten  wird. 

I n  frf iheren U a t e r s u c h u n g e a  k o n n t e n  wir  nachweisen ,  dab  
sowohl  der  anae robe  als auch  der  aerobe A b b a u  der  Koh len -  
h y d r a t e  im  Speichel kar iesanfgl l iger  Pe r sonen  (kA) he rab -  
gese tz t  isti) .  Gr6gere  Versuchs re ihen  beweisen  n u n ,  dab 

Tabelle I. Abbau yon Glukose und Fruktose-l,6-diphosphat im Speiehel 
t~ariesresistenter und -anfdlliger Personen und der Ein/lufi niedriger 

Fluorkomentrationen 
Ansatz. I ml Ntichternspeiehel + 1,25mi Na-Veronal/HCI-Puf- 

fer (aerober Ansatz) bzw. Bicarbonatpuffer (allaerober Ansatz). 
PH 6,9. +0,25 ml Sabstrat  (Glukose- und FDP-Konzentrat ion:  
m/100 im Ansatz. NaF:  m/10000 im Ansatz. Atmosphfire: aerob- 
Lnft, 0 ,2ml  I0%ige NaOH im Zentralgeffig. Anaerob: N~:CO~ 
wie 95 : 5 %. Temperatur  37 ~ C. Der Umsatz ist in txMol/ml Speichel 
je Std angegeben), kA = kariesanf~illige, kR = kariesresistente 
Personen. 

Glukose 
I 

i 
kA aerob . . . .  0,496 
kA anaerob �9 " �9 i 2,237 

kR aerob . . . .  1,197 
kR anaerob . . . ! 5,745 

Glukose 
+ NaF FDP 

0,667 0,466 
4,t71 0,461 

1,324 0,906 
7,8O6 t ,493 

FDP 
+ NaF 

0,487 
0,490 

0,923 
"1,648 

niedrige F l u o r k o n z e n t r a f i o n e n  (M/ t0000  im  Ansatz)  den  
aeroben  u n d  anae roben  A b b a u  der  Glukose  im Speichel 
kar iesanf~l l iger  P e r s o n e n  (kA) s ign i f ikan t  e rh6hea .  Die Ver- 
b r e n n u n g  der  Glukose wird bierbei  u m  35 %, die GXrung u m  
90% erh6ht .  ]3ei ka r ies res i s ten ten  Pe r sonen  (kR) ist  die Er-  
h 6 h u n g  des  U m s a t z e s  e twa  n u r  1/a so s t a rk  wie bei Kar ies -  
anfgll igen.  Auf  den  U m s a t z  des F r u k t o s e - l , 6 - d i p h o s p h a t s  h a t  
das  Fluor id  in diesen K o n z e n t r a t i o n e n  ke inen  EinfluB (Ta- 
belle 1). Diese m i t  groBer Regelm~Bigkei t  beobach t e t e  Akt i -  
v i e rung  des Koh lenhydra t s t o f fwechse l s  d u t c h  F luo rkonzen -  
t ra t ionen ,  wie sie bei  der Tr inkwasser f luor ie rung ,  bei  der  Ver- 
ab r e i chung  yon  F luor tab lee ten  u. g. zur  A n w e n d n n g  k o m m e n ,  
ff ihr t  zu der  {)berlegung,  ob der  W i r k u n g s m e c h a n i s m u s  des  
F luors  bei  der  K a r i e s p r o p h y l a x e  n i ch t  da r in  zu sucheI1 sei, 
dab  der  bei den  Kariesanf~ill igen v e r l a n g s a m t e  K o h l e n h y d r a t -  
u m s a t z  im  Speichel besch leun ig t  wird. Diese M6gl ichkei t  der  
F luo rwi rkung  ist  u m  so wahrscheinl icher ,  aIs bei den  in der  
K a r i e s p r o p h y l a x e  fiblichen Ver fah ren  n iemals  F luo rkonzen -  
t r a t i onen  im M u n d e  g e f u n d e n  wurden ,  die zu einer  F e r m e n t -  
h e m m u n g  ff ihren k6nn t en .  

E ine  ErMXrung der  beobach teeen  A k t i v i e r u n g  des Kohlen-  
h y d r a t a b b a n s  im Speichel bei der  anaeroben Glykolyse  ist  
schwer  zu geben.  Auf  G r u n d  einer mt ind l ichen  Mi t te i lung  voI1 
K~2HNAU neigen wi t  zu der  Auf fassung ,  dab  die Ak t iv i e rung  
au f  d e m  ~Tege fiber eine t3i ldung yon  F luor -Schwermeta l l -  
N o m p l e x e n  z u s t a n d e k o m m e n  k6nn te .  D u r c h  FORBES u n d  
SI~ITH 2) u n d  DREIZEN, SPIES u n d  SPIES a) k o n n t e  das  Vor- 
k o m m e n  yon  Schwermeta l I ionen  im  mensch l i chen  Speichel  
u n d  deren  EinfluB auf  die Sgureb i ldung  nachgewiesen  werden .  
Die Ak t iv i e rung  wurde  ebenfalls  bei isolierten K u l t u r e n  yon  
St rep tococcus  faecalis, S t rep tococcus  sa l ivar ius  T y p  I**)  u n d  
Lactobaz i l lus  casei beobach te t .  


