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Table 1. Estimation of Complexed Sucrose and Reducing Sugars
in Molasses

Reducing Sugars in 5 Bx Complexed
2 00
Sampel lilolaases‘Soln (%) | Reducing C(gggggeed
No. | Before Igversion ‘ After Inversion peiui%%r%x per 100 Bx
A* | B | A B
1 1-16 122 | 2-59 3-04 1-20 741
2 0-83 0-94 ‘ 1-98 2:28 2:20 361
3 1-29 1:32 . 2-62 3-05 0-60 7:60
4 1-05 111 1:99 2:12 1-20 133
5 096 ' 103 1 2:91 |, 333 1-40 6-50
6%) 2:43 | 256 | 274 3-02 2:60 2:85
7 038 | 043 \ 1-50 1-62 1-00 1-33
8 0-74 0,87 2-23 2-57 260 3-98
9 149 | 1-55 | 264 3-02 120 6-08
10 1:55 164 | 175 1:96 1-80 228
11 0-89 0-94 1.87 2:22 1-00 5-70

*) Apparently deteriorated molasses sample
**) A without EDTA, B with EDTA.

Table1 gives a typical set of results. When EDTA is added
to a solution in which sugar molecules exist in the complexed
condition with Ca**, etc. EDTA combines, depending upon
the stability constants of the complexes involved?), with Ca*t,
etc. releasing the sugar molecules. The data in Table 1 show
that the amount of reducing sugars determined in the sample
treated with EDTA is more than that in the untreated molasses
solution. In all the molasses examined an appreciable amount
of reducing sugars (1.5 %) and sucrose (4.5%) exists in the com-
plexed condition. The data indicate conversely that complexed
sugar could be released by EDTA to exhibit characteristic
properties thereof; and suggest, as pointed out elsewhere?)
from the data on the effect of EDTA on polarization of molasses
soln., that EDTA could be used for enhanced exhaustion of
molasses or increased sugar recovery.

Authors’ thanks are due to Prof. S. N. Gunou Rao and
Dr. N. A. Ramaiag for their helpful discussions during the
progress of work.
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Masonin, ein neues Amaryllidaceen-Alkaloid

Zwiebeln von Nevine masonovum L. BoLus, einer in Sid-
afrika heimischen Amaryllidacee, enthielten neben den be-
kannten Alkaloiden Caranin, Lycorin, Haemanthamin,
Crinidin, Tazettin und Narcissidin eine bisher nicht be-
schriebene Base C.,H,,0,N (gef. C 68,02, H 5,68, N 4,75,
OCH, 0, N-CH, 2,30; ber. C 68,21, H 5,72, N 4,68, N-CH, 5,02),
Schmp. 180° (aus Athylacetat + Ather), [a]®: + 140°
(6=10,2, CHCL), mit einer Methylendioxy-Gruppe und einer
d-Lacton-Funktion (IR-Bande bei 5,83 u), fiir die wir den
Namen Masonin vorschlagen. Die gleiche Verbindung wurde
aus der in Varietdten von Narcissus jonguilla L. aufgefundenen
Lactolbase Odulin') durch Oxydation mit Kaliumbichromat
in schwefelsaurer Losung mit 90% Ausbeute erhalten. Da
Odulin nach den bisherigen, noch nicht abgeschlossenen
Untersuchungen die Struktur I besitzt, ist Masonin als II zu
formulieren. ——
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Das Alkaloid Neruscin?) hat sich als identisch mit Desoxy-
lycorenin erwiesen.
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Reduktion von Pyocyanin durch Glucoseoxydase

Bei dem Versuch, verschiedene Redoxindikatoren auf
ihre Eignung als Wasserstoffakzeptoren fiir das Enzym
Glucoseoxydasel},?),4),%) zu priifen, wurde gefunden, daB
Pyocyanin{Anhydro(10-methyl-1-oxyphenazinium-hydroxyd)]
von Glucoseoxydase -+ Glucose reversibel zu einem gelblichen
Farbstoff mit einer kriftigen gelbgriinen Fluoreszenz sowohl
unter aeroben als auch unter teilweise anaeroben Bedingungen
reduziert wird. Der gleiche fluoreszierende Farbstoff entstand
bei Reduktion von Pyocyanin mit TiCl, bei niedrigem pm
(aerobe Verhiltnisse); in neutraler bis basischer Losung war
die Farbinderung und Fluoreszenz bei Zusatz von TiCly von
voriibergehender Natur. Der gelbe Farbstoff ist wahrscheinlich
ein Semichinon. MicrAELIs®?) und Erema?) fanden bei den
Untersuchungen iiber das Redoxpotential von Pyocyanin bei
verschiedenem py, daf die Reduktion von Pyocyanin mit
Titanchlorid bei niedrigem pg in 2 Stufen vor sich geht und
dafBl die erste Stufe die Bildung eines Semichinons ist mit
gelbgriiner?) oder smaragdgriiner®®) Farbe. MICHAELIS er-
wahnt 19335%), daB Bacillus pyocyaneus hiufig — auBler dem
blauen Farbstoff — einen gelbgriinen, fluoreszierenden Farb-
stoff bildet. FRANKE u. DEFFNER?) schreiben, dafl Pyocyanin
ein besserer Wasserstoffakzeptor fiir Glucoseoxydase ist
(Priparat mit Qq, = 800), als man infolge des Redoxpotentials
hitte erwarten konnen, und daBl dieses eventuell durch die
Semichinonbildung verursacht sein kénnte.
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Uber Carboxylierungen mit Oxalylbromid

Wihrend zuvor einige wenige Monocarbonsiurechloride
mittels Oxalylchlorids in miBigen Ausbeuten carboxyliert
worden waren?), fanden wir?) vor kurzem, daB sich Halogenide
von Mono- und Dicarbousiduren bereitwillig durch Oxalyl-
bromid in Di-, Tri- und Tetracarbonsiuren iiberfithren lassen.
Dieses Verfahren wandten wir nunmehr erfolgreich auf andere
Verbindungsklassen an.

Die Reaktion verlduft in 2 Stufen:

R, H R, CO—COBr
a) > C < -+ (COBr), = >c < -+ HBr
R2 R3 R2 R3
R CO—COB R COB
b} 1\C/ ' = 1\c/ ' -+ CO
Rz/ \R3 R2/ \RS

Je nach den angewandten Verbindungen und Reaktions-
bedingungen werden nach a) a-Ketocarbonsduren oder nach
b) Carbonsduren, bzw. deren entsprechende Derivate (Ester,
Amide) erhalten.

Diese Umsetzung wurde, wie an wenigen Beispielen gezeigt
wird, von uns bisher auf Olefine, Diene, Ketone, Aromaten,
Azulene und Heterozyklen angewandt. Oftmals geniigt bereits
Zusammenfiigen der beiden Reaktionspartner, entweder un-
verdilnnt oder in neutralen Losungsmitteln.

Olefine. Cyclohexen wird in Cyclohexen-(1)-Carbonsiure-
(1), 1-Methyleyclohexen in 1-Methylcyclohexen-carbonsiure-
(2) tibergefithrt. Analog verhilt sich 1-Methylcyclopenten.
Auch Terpenkohlenwasserstoffe (Limonen, «- und p-Pinen)
sowie Kettenolefine (Octen-(1)) und XKettendiene (Dimethyl-
butadien) lassen sich zu Carbonsduren umsetzen.

Aus Ketonen entstehen p-Ketosdureester- oder -amide
durch Reaktion mit Oxalylbromid und folgende Behandlung
mit Alkoholen, Ammoniak oder organischen Basen. Cyclo-
hexanon wird in Cyclohexanon-o-carbonsiureester, Menthon
in  Menthon-o-carbonsiureester iibergefithrt. Bei Ring-
ketonen sind die Ausbeuten von der RinggréBe abhingig. Auch
aus o, f-ungesittigten Ketonen (wie z. B. Piperiton) lassen
sich Ester gewinnen.



