
I (Kpl 38-40 "C) erhalt man aus Trichlormethan-sulfinsiure 
[2] und Diazomethan oder aus Trichlormethan-sulfinsaure- 
chlorid und Methanol in Gegenwart von Kaliurncarbonat. 
Die Thermolyse des Trichlormethan-sulfinsauren Natriums, 
CI,C SOzNa, in Cyclohexen fuhrt nicht zu Dichlornor- 
caran. Statt dessen bilden sich u. a. Cyclohexylchlorid, Ben- 
zol und Chloroform. Dichlornorcaran entsteht aber, wenn 
man das Trichlormethan-sulfonylchlorid in Cyclohexen rnit 
Kalium-t.-butanolat behandelt (Aus. 35 %). 
Dichlornorcaran aus Trichlormethan-sulfinsiiuremethylester: Zu einer 
intensiv geriihrten Suspension von 0,28 Mol K-t.butanolat in 100 cm3 
Cyclohexen troplte man in 20 min 0, I Mol Trichlormethan-sulfinsaure- 
methylcstcr in 50cm3 Cyclohexen und erhitzte noch 30 min zum Sieden. 
Nach der Hydrolyse wurde die Cyclohexen-Schicht getrocknet und dar- 
aus durchDestillation48 % d.Th. Dichlornorcaran vom Kpls 78-80 OC, 
nL3 1,5005 gewonnen. 
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Zur Struktur der C0,-Biotinenzyme 1*1 

Von Dr. J. Knappe, cand. chem. K. Biederbick 
und cand. chem. W. Brummer 

Organisch-chemisches lnstitut der Universitat Heidelberg 

Die durch Biotinenzyme katalysierten Carboxylierungsreak- 
tionen verlaufen gemaB 

a) ATP + COz + Biotinenzym (z)? ADP + Orthophosphat 
+ COr-Biotinenzym 

b) COz-Biotinenrym + X 7: Biotinenzym + COz X 

ilber eine CO2-Biotinenzym-Verbindung als Kohlensaure- 
Donator, in welcher - wie die Untersuchungen a n  Methyl- 
crotonyl-Carboxylase (X 7 P-Methyl-crotonyl-CoA) erken- 
nen IieRen - COz an Biotin gebunden ist [I]. Die von Lynen 
et al. angenommene Allophanat-Struktur 1 konnte nun durch 
enzymatischen Abbau von C02-[Methyl-crotonyl-Carboxyl- 
ase] unter Hydrolyse der Biotinprotein-Bindung bewiescn 
werden. 
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P-Methyl-crotonyl-Carboxylase [2 ]  aus Achromohacter [I] 
(18 mg; spez. Akt. 2,4 pMole Substratumsatz/min/mg) wurde 
mit ATP und KH14CO3 (2.107 IpmlpMol) gemaB a) in die 
K02-Verbindung ubergeflihrt und aus dem Reaktionsan- 
satz durch Filtration an  Sephadex abgetrennt (10,8.105 Ipm). 
Kurzfristige Einwirkung von Trypsin und Methylierung der 
Spaltprodukte rnit C H ~ N I  bei p H  6,5-7 lieferte ein Gemisch 
von stabilen 14C-Carbomethoxy-Verbindungen (9,6.1@ Ipm). 
Hydrolyse der wasscrloslichen Fraktion (6.105 Ipm) rnit 
Biotinidase [3] ergab in 93-proz. Ausbeute (bezogen auf Ra- 
dioaktivitlt) Ir-N-14C-Carbomethoxy-(+)-biotin (identifi- 
ziert u. a. als Dimethyl-ester durch chromatographischen 
Vergleich mit 1'-N-Carbomethoxy- und 3'-N-Carbomethoxy- 
biotinmethylester [4]. 
Wir verwendeten Biotinidase-Praparate, die aus Schweine- 
nieren-Extrakten 200-fach angereichert wurden. Das durch 
Jodacetamid und Di-isopropyl-fluorphosphat hemmbare 

Enzym hydrolysiert spezifisch (+)-Biotin-amide und -ester, in 
geringem MaR auch deren Carboxy-Derivate; K M  fur N- 
Biotinylaminobenzoat 5.10 6 m, fur N-( 1'-N-Carbornethoxy- 
biotiny1)-aminobenzoat 8.10-4 rn. 
Versuche, das Apoenzym der Methyl-crotonyl-Carboxylase 
durch Abspaltung von Biotin zu gewinnen, gelangen nicht. 
Die Bindungsstelle des Vitamins wird erst nach Denaturierung 
oder Abbau des Enzymproteins angreifbar. 
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Iniermediares Auftreten yon 4.5-Dehydro-2.3 ; 6.7- 
dibenzo-tropon 

Von Dr. W. Tochtermann [*I 

Institut fur Organische Chemie der Universitlt Heidelberg 

Nach rnehrstiindiger Einwirkung von Kalium-tert.-butylat 
auf 4-Brom-2.3;6.7-dibenzo-tropon [ I ]  in Ltherischer Sus- 
pension lassen sich nach der Hydrolyse 95 % des Broms in 
der Wasserphase als Silberbromid nachweisen. Der Befund, 
daB diese Umsetzung in Gegenwart von Furan bzw. Tetra- 
methylfuran zu den Diels-Alder-Addukten I1 (Ira: R - H, 
67 % Ausb.; I lb :  R = CH3, 30 % Ausb.) sowie in Anwescn- 
heit von Tetracyclon unter Verlust von Kohlenrnonoxyd zum 
Tetraphenyl-tribenzo-tropon 111 (45 "/, Ausb.) fuhrt, spricht 
fur das intermedilre Auftreten von 4.5-Dehydro-2.3 ;6.7- 
dibenzo-tropon (I) [2]: 

,'* ~ 

\ >, 
/ \_o 
\ /  
/-\ 

1Ia: R = H; Fp 204-206 "C 111: Fp 375-378 "C 

1Ib: R = CHI; F p  261-262 "C 

Die Konstitution der Verbindungen I1 und 111 wird durch die 
Analyse, die Spektren und durch das chemische Verhalten 
gestutzt. 
Die Untersuchungen, die zu dem sonst schwer zuganglichen 
Tribenzo-tropon-System [3] fuhren, werden u. a. im Hin- 
blick auf die Darstellung von benzologen Tropylium-Radika- 
len 141 fortgesetzt. 
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