Angenommen sind: C, = 3 pF, C, = 300 pF, R, = 10° Q

Losungsmittel ! Wasser Ac.et'o- Cyclo- Dioxan
nitril hexanon
|

DK ... © T8 36 18 2
K-in pF ... ........ 5,1 2,4 1,2 0,13
K(1-+K/Cy) in pF ..... 13,8 4,3 1,68 0,136
maximal meBbarer Wi-
derstand R, in Q ..... | 1,08-10% 3,45-10% | 0,89-107 1,1-108

R; in Q reziproker Kopplungsfaktor

10? 101 1 101 101 101

104 101,27 © 101,18 101,14 101,104
108 103,7 1028 | 1024 102,04
108 128 119 115 111,4
107 241 205
108 : ; 1141

Tabelle 1

Maximal meBbarer Widerstand und reziproke Kopplungsfaktoren

Gerade letztere erfordert einen groferen Aufwand, insbe-
sondere wenn es sich um die Messung kleiner Frequenzen
handelt. Der Vorteil des neuen Verfahrens besteht vor

Zuschriften

allem darin, daBl ohne Umschalten mit einer einzigen MeB-
zelle Leitfahigkeiten im Bereich mehrerer Zehnerpotenzen
gemessen werden konnen, wihrend bei allen iibrigen elek-
trodenlosen Verfahren demgegeniiber nur Messungen in
engen Leitfahigkeitsbereichen moglich sind und dariiber
hinaus die MeBanzeige nicht immer eindeutig ist (auf- und
absteigender Ast der Verlustkurve). Sofern die untere
Leitwertsgrenze beachtet wird, ist die Anzeige bei RC-
oder RL-Titrationen stets eindeutig.

Fiir wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit sagen wir Priv.-
Dozent Dr. A. Hersping, Technische Hochschule Aachen,
unsern besonderen Dank. Eingeg. am 26. Sept. 1955 [A 6981

Berichtigung
In dem Beitrag ,,Karl Freudenberg zum 70. Geburtstag*
(diese Ztschr. 68, 81 [1956]) ist auf Seite 81 in der linken
Spalte, 2. Zeile von unten, der Name ,,Diels* durch ,Har-
ries* zu ersetzen. [A 716]

Uber die Biosynthese des B-Carotins
Von Prof. Dr. L. REICHEL und Dipl.-Chem. M. WALLIS

Institut fiir Chemie an der Landwirtschaftl.-gdrt. Fakultit der
Humboldi- Universitdi zu Berlin

J. Bonner und B. Arreguin') haben beim Studium der Biochemie
der Kautschukbildung ermittelt, dafl Essigsiure und B-Methyl-
crotonsidure zur Kautschuksynthese verwertet werden konnen.
F. Lipmann?) hat 1954 eine Theorie aufgestellt, nach welcher [3-
Methyl-crotonsiure aus Acetessigsdure und Acetyl-CoA iiber die
B-Oxy-B-methyl-glutarsdure ge-

valeraldehyd. Dieser wird zu $-Oxy-iso-valeriansidure und schliel-
lich zu 3-Methyl-crotonsaure abgewandelt.

Als aktivierte Sdure (B-Methyl-crotonyl-CoA ) ist diese die wich-
tige intermedisre Zwischenstufe fir die Biosynthese des [3-Caro-
tins und ganz allgemein der Terpene. Von der aktivierten (3-Me-
thyl-erotonsdure wird der Aufbau des Carotins schrittweise voll-
zogen, und zwar iiber Vitamin A bzw. Vitamin-A-aldehyd unter
Reduktion und Wasserabspaltung?).

Linige Versuchsergebnisse mit Substraten, welche als Vorstufen
fiir das Carotin in Frage kommen, zeigt Tabelle 1 und 2.

bildet werden soll. 7. W. Good-
win, W. Lijinsky und J. S. Will-

mer?)fanden, dafl bei Phycomyces
blakesleeanus die Carotin-Bildung
durch 1-Valin, 1-Leuein, nicht
aber durch 3-Methyl-crotonsiure
stimuliert wird. W. H. Schopfer
und E. C. (frob*) zeigten, dall
140 markierte Essigsdure in das
durch Phycomyces synthetisierte
Carotin eingebaut wird.

Wir haben systematische Ver-
suche mit Kulturen von Phyco-
myces blakesleeanus ausgefithrt und auf Grund dieser Versuche
148t sieh schlieBen, dall folgende Biosynthesewege fiir das f3-
Carotin beschritten werden:

Muttersubstanz ist Acetyl-CoA. Aus zwei Molekeln wird Acet-
acetyl-CoA gebildet. Die Verkniipfung von zwei Molekeln Acet-
acetyl-CoA fiihrt zur aktivierten f3-Keto-3-oxy-3-methyl-pimelin-
sdure.

Diese wird 1.) mit CoA in Aeetyl-CoA und aktivierte 3-Oxy-B-
methyl-glutarsiure gespalten, Aus letzterer entsteht unter De-
carboxylierung aktivierte [-Oxy-iso-valeriansaure und weiter
aktivierte 3-Methyl-crotonsaure.

2.) unter vollstindiger Deearboxylierung in Diacetonalkohol
ibergefiithrt. Durch enzymatische Oxydation liefert dieser 4-01-4-
methyl-pentan-on-{2)-al-(1). Der Aldehyd wird weiter zur Keto-
siure oxydiert und unter Deearboxylierung resultiert 3-Oxyiso-

Tabelle 2.

N ] o . | -
irocken.  esamtcarotin Catoline e | ionserhonung
i i ] S0

19 Glucose (Vergleichy ......... 16,3 3,5 ‘ 0,21
0,05 % Aceton .................. 15,2 3,1 0,20 keine
0,16 % Diacetonalkohol .......... 11,1 3,1 0,28 33,0
0,18 % 4-01-4-methyl-pentan-on-(2)-

Al=(1) e 12,4 42 0,34 62,0
0,17 9% B-Oxy-iso-valeraldehyd .... 18,8 7,2 0,38 81,0
0,005 9% pB-Methyl-crotonsédure ..... 20,0 8,2 0,41 95,0

(Versuchsdauer: 2 Tage, Temp. 25 °C)

Zur Technik der Versuche: Den Testsubstratlosungen wurde
0,75 9% Glucose zugesetzt und soviel Testsubstrat, daf der C-Ge-
halt der Losungen einer 1proz. Glucose entspricht. Bei Aceton
und 3-Methyl-crotonsdure wurde 19 Glucose beigefiigt.

Eingegangen am 5. Januar 1956 [Z 293]

Optisch aktives 2-Phenyl-3,4-dimethyl-morpholin
Von Dr. WALTER G. OTT10
Aus dem wissenschaftlichen Labor der Firma Gerol- Pharmazeulika,
Wien
Man gelangt leicht und in guter Ausbeute zu optisch aktiven
Morpholin-Derivaten, die in der Literatur noch nicht besehrieben

sind, wenn man optiseh aktive substituierte Athanolamine, z. B.
das in der Natur vorkommende

I-Ephedrin oder d-Norephedrin

Pilztrocken- :Ge: t ti Carotinmehrbildung
Substrat sulbzst?rfz er?lg | esamYcaro " : Ty als Ausgangsprodukt wahlt.

; - : X = I-Ephedrin (I) wird entweder
2,5 9% Glucose (Vorkultur) ....... | 10,9 1,2 ‘ mit Athylenox.yd"bei Raumtem-
1 9% Glucose (Vergleich) ......... 32,5 5,7 45 peratur oder mit Athylenchlorhy-
0,25 % Essigsdure ............... 62,0 8,6 7,4 65,0 drin in Toluol bei 130 ° bis 140 °C
0,23 % B-Oxy-p-methyl-glutarsiure 68,5 10,5 9,3 107,0 umgesetzt. Dabel entsteht I-Oxy-
0,20 % B-Oxy-iso-valeriansdure .. .. 66,1 12,4 11,2 149,0 sthyl-ephedrin (II). Mit konz.

Tabelle 1.
"1y Arch. Biochemistry 27, 108 [1949].
2) Science [Washington] 720, 855 [1954].
3) Biochem. J. 50, 268 [1951]; 53, 208 [1953].
4) Experientia &8, 1 [1952].
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(Versuchsdauer: 4 Tage, Temp. 25 °C)

Schwefelsdure bei Raumtempe-
ratur behandelt, bildet sich nach
mehrstindigem Einwirken das
Morpholin-Derivat (III).

75)7 Vgl L7 Reichel, Tagungsber. d. Chem. Ges. in der DDR 7954,
158; diese Ztschr. 67, 212 [1955]; Chem. Technik 79535, 119.
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s zeigt sich, daB durch den Ringschlufl aus dem linksdrehenden
Oxyidthylephedrin das rechtsdrehende 2-Phenyl-3,4-dimethyl-
morpholin entsteht.

I-Ephedrin hat zwei Asymmetriezentren, wobei das a-C-Atom
stdrker nach links drcht, als das g-C-Atom rechts dreht. Insge-
samt resultiert eine Linksdrechung. Ob bei der Bildung des Mor-
pholin-Ringes die Anderung des optischen Drehsinnes darauf be-
ruht, daf sich die Drehrichtung des «-C-Atomes dndert, oder die
Linksdrehung relativ abgeschwicht wird und damit die Rechts-
drehung des B-C-Atomes dominiert, oder bei gleichbleibendem
I-Wert der d-Wert des g-C-Atomes erhoht wird, bleibt offen.

?H ?H OH OH
TN TN l
CHa CH, » —CH CH,
N + TN * L Ephedrin-HCl
2H,C -CHE  CH, H,C CH CH,
NS
NH cl N
CH,; CHS
o0 Heso,/ an
O\
TN /
TN
SN A HC a (|:H2
H,C —~HC@g CH,
N
|
CH,

(111) Kpgm 122—124°C
Fp (Hydrochlorid) 191 °C
{a]%(Hydrochlorid) + 35,7°

Das d-2-Phenyl-3,4-dimethyl-morpholin wird als Arzneistoff,
insbes. als zentrales Tonikum verwendet. Gegeniiber dem Ra-
cemat der Nor-Verbindung ist es weniger toxiseh, hat einen giin-
stigeren therapeutischen Index und steigert selbst bei Verabrei-
chung der dreifachen therapeutischen Dosis den Blutdruck nicht.
Die Pulsfrequenz bleibt unbeeinfluf3t.

Eingegangen am 21. Januar 1956 iz 292]

Endpunkterkennung bei der Mangan-Titration
nach Volhard-Wolff

Von stud., chem. G. TALSKY, Miinchen

Mangan{ii)-Salze lassen sich nach Volhard-Wolff in Gegenwart
von ZnS80, und ZnO bei etwa 90 °C direkt mit KMnO, quantitativ
zu Braunstein oxydieren. Der Endpunkt ist erreicht, wenn nach
Absetzen des Niederschlages dic iiberstehende Flissigkeit einen
leicht rosa Farbton annimmt. Oft flockt aber der Braunstein nicht
vollig aus und bleibt teilweise kolloid in Lésung. Es ist dann be-
sonders bel kiinstlicher Beleuchtung schwierig, den Endpunkt
genau zu erkennen. In diesem Fall leistet ein Taschenspektroskop
gute Dienste. Betrachtet man die Losung im durchfallenden Licht
mit dem Spcktroskop, so kann man schon bei geringem KMnO,-
Uberschuf charakteristische Absorptionsbanden im griinen Teil
des Spektrums festellen, wenn die Losung duBerlich noch gelblich
erscheint. Als Lichtquelle eignet sich Tageslicht oder jede starke
Arbeitstischlampe. Leuchtrdhren sind wegen der auftretenden
Eigenspektra ungeeignet.

Die Endpunktbestimmung eignet sich auch fiir manganometri-
sche Titrationen gefirbter Losungen, vorausgesetzt natiirlich, daf3
die farbige Substanz nieht im griinen Teil des Spektrums absor-
biert. — So kann man z, B. gefirbte H,0,-Losungen ohne Sehwie-
rigkeiten direkt mit KMnO, titrieren.

Eingegangen am 23. Dezember 1955 [Z 295]

Explosion beim Destillieren von Tetrahydrofuran?)

Von Dr. J. SCHURZ und H. STUBCHEN
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Graz

Vor kurzem war der eine von uns (H. Sf.) damit beschaftigt,
Tetrahydrofuran durch Destillieren zu reinigen. Es handelte sich
am ein als ,,purum* bezeichnetes kommerzielles Produkt. Um ge-
bildete Peroxyde unsthidlich zu machen, war vorher mit festem
Bisen(IT)-sulfat geschiittelt worden, bis dieses griin blieb. An-
schlieBend wurde in einer Sehliffapparatur im Abzug unter Be-
achtung der iiblichen VorsichtsmaBnahmen abdestilliert. Nach

') VgL auch diese Ztschr. 62, 120 [1950].
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Beendigung der Destillation wurde die Heizung entfernt und dic
Vorlage ausgeleert. Als sich der Experimentator wieder dem Ab-
zug zuwandte, um den Destillationskolben mit dem Riickstand
ebenfalls zu entfernen, ereignete sich eine sehr heftige Explosion,
die dic Apparatur vollstindig zertrimmerte und dem Experimen-
tator im Gesicht zahlreiche, zum Gliick ungefihrliche Schnitt-
wunden zufiigte.

Offenbar hatte das zugegebene Eisen(II)-sulfat nicht ausge-
reicht, alle Peroxyde unschédlich zu machen und iberdies diirften
diese durch die zu weit gefithrte Destillation im Riickstand ange-
reichert worden sein. Dicser Vorfall zeigt, dafl Tetrahydrofuran,
als Peroxyd-Bildner, mit derselben Vorsicht zu behandeln ist wie
Ather und stets in braunen, vollkommen gefiillten Flaschen auf-
bewahrt werden soll. Beim Destillieren sind folgende Vorsichts-
mafinahmen einzuhalten:

1.) Verwendung eines Wasserbades und einer Schutzbrille.

2.) Versetzen mit Eisen(II)-sulfat bis dieses auch in der Wirme
griin bleibt.

Abbrechen der Destillation bei groflemn Riickstand, um eine

Anreicherung von Peroxyden zu vermeiden.

3.

Eingegangen am 9. Februar 1956 [Z 296}

Die Bindung des Wassers in den durch thermische
Zersetzung von Aluminiumhydroxyden
entstandenen Phasen

Von Prof. Dr. 0. GLEMS E R und Dipl. chem. G. RIECK
Aus dem Anorganisch-chemischen Institul der Universitit Gotiingen

Wir berichteten kiirzlich {iber die Produkte, die bei der fort-
laufenden Erhitzung von verschiedenen Aluminiumhydroxyden
entstehen!)., Seit langem weill man, dall vollstindige Entwisse-
rung schwierig ist, und dal die Priparate hygroskopiseh sind.
Frst beim Ubergang in Korund (x-Al,0;) verschwinden diese
Tigenschaften.

Erneute Ultrarotmessungen an Priparaten, die vorsichtig unter
Feuchtigkeitsaussehluf in Paraffindl eingebettet®) wurden,
ergaben bei allen Erhitzungsprodukten nur die Absorption der
OH-Valenzschwingung, wihrend die Absorption der Deformati-
onsschwingung des Wassers fehlte. Das Maximum der beobachte-
ten Absorption liegt bei etwa 3 1; die Bande ist aber stark ver-
breitert, besonders stark nach lingeren Wellen bis nahezu 4 .
In den untersuchten Phasen liegen also Wasserstoffbriicken-
Bindungen der Art O—H-:0 vor und zwar teilweise sehr feste
Bindungen, da die Lage der OH-Absorption um so langwelliger
wird, je kiirzer der O—H--0-Abstand ist, d.h. je fester diese
Bindung ist®4). Der Verbreiterung der OH-Bande von etwa 3
bis 4 1z entspricht demnach eine Folge von verschiedenen O—H--0-
Abstinden im Gitter, dic mit dem wenig geordneten Zustand
dieser Phasen zusammenhingen miissen.

Der hygroskopische Charakter der Verbindungen wird
dureh unsere Untersuchungen ebenfalls verstindlich. Xleine
Wassermengen werden vollstindig, grofere iiberwiegend in
Form von OH-Gruppen gebunden, wobei wieder die stark ver-
breiterte OH-Bande bei 3—4 .. auffillt. Beispw. setzten wir
einen 2h auf 600°C erhitzten Hydrargillit (Wassergehalt des
Priparats 29%; im Ultrarot nur die OH-Bande festzustellen)
18 h einem Wasserdampfdruck von 10 Torr aus. Das entstandenc
Praparat hatte einen Wassergehalt von 15,99%. Im Ultrarot
wurde neben der stark erhohten Intensitit der OH-Bande nur
eine schwache Bande der Deformationsschwingung des Wassers
beobachtet: nahezu alles Wasser wurde in das Gitter in Form
von OH-Gruppen eingebaut.

Dic durch thermische Zersetzung von Aluminiumhydroxyden
erhaltenen Phasen kénnen auch als nichtstochiometrische Hydr-
oxyde mit wechselndem OH-Gehalt betrachtet werden. Wie
weitere Versuche ergaben, ist die 7-Al,0,-Phase bei 180-stiindi-
gem Erhitzen auf 700°C vollstindig zu entwiissern, wobei das
Gitter erhalten bleibt. Ob dies bei den anderen Phasen auch der
Fall ist, wird z. Zt. geprift.

Eingegangen am 20. Februar 1956 [Z 297]

1y O. Glemser u. G. Rieck, diese Ztschr. 67, 652 [1955].

?) Die bei O. Glemser u. G. Rieck, loc. cit. erwdhnten Ultrarotmessun-
gen wurden mit der KBr-Methode ausgefiihrt. Wir stellten aber
neuerdings fest, dal diese Methode fiir die vorliegenden Pra-
parate nicht geeignet ist, da sie durch den dabei angewandten
hohen Druck verandert werden.

%) E. Hartert u. O. Glemser, Naturwissenschaften 40, 199 [1953].

%) O. Glemser u. E. Hartert, Z, anorg. allg. Chem. 283, 111 [1956].
Dort wird auf S. 120 tiber Energiewerte der Wasserstoffbriicken-
Bindung von Hydroxyden berichtet, die auf Grund unserer
Messungen errechnet wurden.

Angew. Chem. [ 68. Jakrg. 1956 | Nr. §





