auf Starke, Auffangen der durch Abklatsch lokalisierten
Zone im Glaspulverbett und Elution mit wenig Wasser
eine Aktivititsausbeute von 559, und eine Proteinausbeute
von 609, erhalten.

Es wird sich deshalb oft lohnen unter Preisgabe eines
Teils der Aktivitat ein Enzym von anderen EiweiBkérpern

Zuschriften

elektrophoretisch zu trennen. In gewissen Fillen wird der
weniger schddliche TRIS-Citrat-Puffer, bei dem am Ende
der Starkeelektrophorese aus dem Glaspulver 859, der
Enzymaktivitat wiedergewonnen wurden, oder eine weitere
noch zu ermittelnde Pufferlosung angebracht sein.

TiCl; als Isomerisierungskatalysator
Von Doz. Dipl.-Ing. R. MIHAIL
Institut fiir Chemische Forschung, Bukarest

Die durch aktiviertes Aluminiumechlorid katalysierte Isomeri-
sierung von Cyeclohexan zu Methyleyclopentan ist bekanntls 2),
Andere Metallhalogenide, z. B. Aluminjumbromid?), wirken dhn-
lich auf gesittigte Kohlenwasserstoffe. Die entspr. katalytische
Aktivitat der Titanhalogenide wurde durch Messung der
Gleichgewichtskonversion der Isomerisierung von Cyclohexan zu
Methyl-cyclopentan beurteilt, wobei die Arbeitsbedingungen
moglichst gleich gehalten wurden. Benutzt wurden reines Cyclo-
hexan (n3 1,4261), wasserfreies TiCl, und Titantrichlorid. Letz-
teres wurde durch Reduktion von doppelt destilliertem TiCl, mit
H, an einem warmen Wolframfaden erhalten. Parallelversuche
wurden mit frisch sublimiertem Aluminiumchlorid ausgefiihrt.

Als Reaktionsgefall diente ein dreihalsiger Glaskolben mit Riihr-
werk und Kiihler.

Die Aktivitit der Katalysatoren wurde sowohl in wasserlreien,
als auch in wasserhaltigen Medien untersucht. Stets wurde ein
molares Anfangsverhiltnis Cyclohexan: Metallhalogenid = 5:1 be-
nutzt. In wasserhaltigem Medium war das molare Verhiltnis Me-
tallhalogenid: Wasser = 40:1.

Dasg Gleichgewicht wurde maximal nach 3 h 40 min erreicht. Die
Umwandlung wurde auf Grund einer Eichkurve berechnet, die die
Anderung der Brechungsindices in Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung des Gemisches Cyclohexan:Methyleyclopentan (aus
den reinen Komponenten gewonnen) angab.

Tabelle 1 zeigt die Untersuchungsergebnisse.

g ; n} bei Isomerisierung
| Wasser-Gehalt | pooktlonsende %
mit 1,4186 26,7
AlCt D - N T T
3 ohne 1,4260 ‘ 0,0
mit 1,4211 : 25,3
TiCt, -
ohne 1,4261 : 0,0
mit ; 1,4242 L 12,0
TiCl, E— — -
ohne 1,4260 i 0,0
Tabelle I

TiCl, ist also in Gegenwart von Wasser ein Isomerisierungs-
katalysator praktisch gleicher Aktivitit wie AlCl;. Die Reaktion
verlduft ohne Nebenreaktionen. Unter gleichen Versuchsbedingun-
gen weist TiCl, eine geringere Wirksamkeit als das Titantrichlorid
auf.

Eingegangen am 1. April 1958 {Z 611]

1) C. D. Nenitzescu u. 1. P. Cantuniari, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,
1097 [1933]). — 2) C. D. Nenitzescu, M. Avram u. E. Sliam, Bull. Soc.
chim. France 7955, 1266. — *) H. Pines u. R. C. Wacker, J. Amer.
chem. Soc. 68, 595 [1946].

4-Desoxy-humulon, ein neuer Hopfenbitterstoff:)

Von Priv.-Doz. Dr.W. RIEDL und Dipl.-Chem. HLHUBNER
Organisch-Chemisches Institut der T. H. Miinchen

Kiirzlich gelang uns die Reindarstellung des sehr luft- und tem-
peratur-empfindlichen 4-Desoxy-humulons (I} (Fp 81-82°C)2).
I interessiert als Zwischenprodukt der Humulon-Synthese, vor
allem aber als der, moglicherweise gemeinsame, biosynthetischeVor-
liaufer?) der Hopfenbitterstoffe Humulon (II)3) und Lupulon (III).
Nach genauer Kenntnis der Eigenschaften bzw. Abtrennmoglich-
keiten?) konnten wir nun 4-Desoxy-humulon aus der Pflanze iso-
lieren (Hallertauer Hopfen Ernte 1957; Ausb. 0,2 %,, d. h. ca.
0,5% des Humulon-Gehalts). Der Naturstoff (Fp 81—82°C;
CyHy04; Misch-Fp. mit synthet. I 81—83 °C) zeigt alle Eigen-
schaften des synthetischen 4-Desoxyhumulons, diirfte aber ge-
wisse Mengen 4-Desoxy-co- und 4-Desoxy-ad-humulon enthalten
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(Tsobutyryl- bzw. Methylithylacetyl an Stelle der Isovaleryl-
Reste). I schmeckt bitter, im Laufe des Brauprozesses wird es
aber die Oxydation zu II erleiden. Auch bei allen Brauwerts-Be-
stimmungen des Hopfens nach der Bleiacetat-Methode (,, Wollmer-
Verfahren“*)) manifestiert sich I als Humulon (II). Diese Oxy-
dationsempfindlichkeit ist der Grund fiir die spite Entdeckung.
Das Auftreten des 4-Desoxy-humulons im Hopien macht es
wahrscheinlich, dal in der Pflanze zuerst das Phloroglucin-System
gebildet wird und nachtriglich’) die Prenylierungen folgen.

Eingegangen am 17. April 1958 [Z 619]

1) XI1II1. Mitt. Hopfenbitterstoffe; X1, Mitt. s.2); vgl. diese Ztschr, 69,
723 [1957]. — %) W. Riedl u. H. Hiibner, Chem. Ber. 90, 2870 [1957], —
3) Numerierung der Ring-C-atome nach H. Wieland u. Mitarb., Ber.
dtsch. chem. Ges. 59, 2352 [1926]. — %) W. Ried!, Chem. Ber. 85,
692 [1952]. — 5) Vgl. A. J. Birch in: Perspectives in Organic Chemi-
stry; Interscience Publ. Ltd., London 1956, S. 152.

Oxydative Bisdecarboxylierung von 1.2-Dicarbon-
sduren mit Bleitetraacetat

Von Prof. C. A.GROB, Dr. M. OHTA
und ANDREAS WEISS

Organisch-chemisches Institut der Universilit Basel

Vor einiger Zeit haben Doering und Mitarbeiter eine Methode
zur oxydativen Bisdecarboxylierung von 1.2-Dicarbonsiuren bzw.
deren Anhydriden zu Olefinen mittels Bleidioxyds gefunden?).
Leider lassen die Ausbeuten (ca. 25% ), welche noch von der Be-
schaffenheit des verwendeten Bleidioxyds abhingen?), zu wiin-
schen iibrig. Zudem stellen die erforderlichen Temperaturen von
150 °C und mehr die Brauchbarkeit des Verfahrens in vielen Fillen
in Frage.

O
il
/C\ /COOH
N
c PbO Pb(OA C
7 \0 2P, Neodd + 2 CO, (—( h /f
AN / / N Pyr. \C
/C\ Y /
o COOH
il
@]

Wir haben deshalb Losungen verschiedener 1.2-Dicarbonsiauren
in Benzol oder Acetonitril mit einem Moldquivalent Bleitetraacetat
behandelt und dabei festgestellt, dal Decarboxylierung bereits
unterhalb 50 °C einsetzt, wenn ein bis zwei Molaquivalente einer
Base zugesetzt werden. Als solche haben sich Pyridin und Tri-
alkylamine bewihrt. Unter diesen Bedingungen werden die ge-
bildeten Olefine nicht in erheblichem Ausmafle durch Bleitetra-
acetat angegriffen und konnen im Falle der cis-Dicarbonsiuren
I, II und III in Ausbeuten zwischen 50 und 70 %, der Theorie iso-
liert werden. Die Reaktion gelingt ebenfalls bei der trans-Form
von 11, allerdings in etwas geringerer Ausbeute.
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