Setzt man resynthetisierter Carboxylase Desaminothiamin-
pyrophosphat im Molverhiltnis Cocarboxylase: Desamino-
cocarboxylase = 0,96:1 zu, so ist die Aktivitit des Enzyms
um 84 % geringer (optischer Test nach [4]). Bei Zugabe des
Hemmstoffes vor Thiamin-pyrophosphat ist die Hemmung
nahezu vollstindig.
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p-Chinol-Umlagerungen in Trifluoracetanhydrid
Von Doz. Dr. E. Hecker und E. Meyer
Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Miinchen

Biochemisch wichtige p-Alkylphenole werden im Interme-
didrstoffwechsel zu p-Chinolen [1] oxydiert, die sich unter
dem EinfluB von Enzymen umlagern kénnen. Umlagerungen
in Trifluoracetanhydrid geben die gleichen Endprodukte.
Man 16st die p-chinolide Verbindung bei Raumtemperatur in
Trifluoracetanhydrid, 1i6t das Reagens nach einiger Zeit ver-
dunsten, hydrolysiert kurz mit Dioxan/Wasser und erhalt die
phenolischen Umlagerungsprodukte meist quantitativ und
rein. Einige der empfindlichen Trifluoracetate der phenoli-
schen Umiagerungsprodukte lassen sich vor der Hydrolyse
isolieren.

OH CH, OH
CH CH
ol a
O HO HO
(1) (2) (3)
OH OH
o —
O
OH
(4) (5)

Tolu-p-chinol (1) liefert Toluhydrochinon (2) und Kre-
sorcin (3), wihrend bei der Umlagerung des Methyl- und
des Tetrahydropyranyl-dthers von Tolu-p-chinol neben dem
Hydrochinon- kein Resorcin-Derivat nachweisbar ist. Tetra-
lin-p-chinol (4) und seine Ather werden unter ausschlieBlicher
(doppelter) Wanderung des Alkylrestes zu 5.8-Dihydroxy-
tetralin (5) bzw. dessen Monodther umgelagert. Die Acetate
und Benzoate des Tolu- und Tetralin-p-chinols liefern aus-
schlieBlich die entsprechenden Resorcin-Derivate in Form der
Monoester.

Die Umlagerungen lassen sich verstehen, wenn man annimmt,
daB im Trifluoracetanhydrid bereits bei Raumtemperatur
eine ausreichend hohe Konzentration von CF3;CO*-Ionen
vorliegt, die durch elektrophilen Angriff an der Carbonyl-
gruppe des Dienonsystems die anionische Wanderung der
Reste mit anschlieBender Aromatisierung auslést. Bei den
p-Chinolen und ihren Athern wandert vorzugsweise die Al-
kylgruppe. Bei Chinolestern verschiebt sich der Acylrest mit
erheblich groBerer Reaktionsgeschwindigkeit als die Alkyl-
gruppe. Die Ausnahmestellung des Tolu-p-chinols (und an-
derer monocyclischer p-Chinole) ist durch eine mit der Ver-
schiebung des Alkylrestes konkurrierende Veresterung der
Hydroxylgruppe mit anschlieBender Verschiebung des ein-
gefithrten Trifluoracetylrestes zu verstehen. Die hohe Ver-
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esterungsgeschwindigkeit [2] von Tolu-p-chinol und die ge-
ringe Umlagerungsgeschwindigkeit des Alkylrestes lassen
sich durch kinetische Messungen belegen [3].
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Acetylzucker-phosphinimine und -carbodiimide

Von Dr. A. Messmer, Dipl.-Chem. 1. Pintér und
Dipl.-Chem. F. Szegd

Zentralforschungsinstitut fiir Chemie der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften, Budapest (Ungarn)

Untersuchungen {iber die Anwendung der Staudingerschen
Phosphinimin-Bildungsreaktion {1] in der Zuckerchemie
filhrten zur Synthese von Zuckerphosphiniminen. So rea-
giert Tetraacetyl-3-p-glucosylazid (1) [2] mit Triphenylphos-
phin (2) in absolutem Ather schon bei Zimmertemperatur
unter Abgabe von 1 Mol Stickstoff zu dem makroskopische
Kristalle bildenden N-(Tetraacetyl-3-p-glucosyl)-triphenyl-
phosphinimin (3). Die Struktur von (3) wurde durch die
Zemplénsche Verseifung [3] und die Reaktion mit p-Nitro-
benzaldehyd zu p-Nitrobenzal-tetraacetyl-3-p-glucosylamin
[4] bewiesen.

N =N
+ P(CgHs)y —>
Ng Nap (CeHs)s
(1) (3)

(2)

Die dargesteliten Acetylzucker-phosphinimine zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1. Eigenschaften der Acetylzucker-triphenylphosphinimine.

R—N=P(CsHjs)3
R
Fp i[zlgioxan Ausb.
[°Cl o [%]
41
B-n-Tetraacetyl-
glucosyl- 136 —18,2 85
B-p-Tetraacetyl-
galaktosyl- 129 —4,1 82
B-p-Triacetyl-
xylosyl- 128 —23,8 89
3-D-Heptaacetyl-
cellobiosyl- 90—95 +15,7 70
(amorph)

In Analogie zu aliphatischen Phosphiniminen [{] entsteht
aus N-(Tetraacetyl-3-D-glucosyl)-triphenylphosphinimin (3)
mit CO, oder mit CS; in hoher Ausbeute die gleiche, gut
kristallisierende Substanz, die sich auch aus (3) und Tetra-
acetyl-B-D-glucosyl-isothiocyanat (4) [5] bildet. Die Daten
der Analyse entsprechen dem N.N'-Bis-(tetraacetyl-3-np-glu-
cosyl)-carbodiimid (5), doch die Verbindung liB8t sich nicht
wie ein normales Carbodiimid mit Wasser [6], Sduren oder
in Gegenwart von CuCl mit Methanol [7] in ein Carbamid-
Derivat (6) iiberfiihren.

Deshalb mufite neben (5) auch die isomere N.N-Bis-(tetra-
acetyl-3-p-glucosyl)-cyanamid-Struktur in Betracht gezogen
werden. Das IR-Spektrum ermoglicht keine Entscheidung,
denn die Absorptionslinie bei 2180 cm™! kann von der Car-
bodiimid- und von der Cyangruppe herrithren. Ahnlich wie
das Bis-(triphenylmethyl)-carbodiimid [8] nimmt (5) mit
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Benzol/Eisessig Wasser auf, und N.N’-Bis-(tetraacetyl-3-D-
glucosyl)-carbamid (6) [9] entsteht in 98 %) Ausbeute. Damit
wurde die Carbodiimid-Struktur bewiesen.

Das aus (5) durch die Zemplénsche Verseifung erhaltene si-
rupdse Produkt ist als N.N’-Bis-(3-D-glucosyl)-isocarbamid-
O-methylidther und die daraus durch Acetylierung gewonnene
kristalline Substanz als N.N’-Bis-(tetraacetyl-3-Dp-glucosyl)-
isocarbamid-O-methyldther zu betrachten (Fp = 161 °C,
[a)p = —2,7° in CHCl3).

Die dargestellten Zuckercarbodiimide sowie die unter den
Bredereckschen Bedingungen [8] erhaltenen Zuckercarb-
amid-Derivate zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2. Eigenschaften der Acetyizucker-carbodiimide und -carbamide.

6]
R—N=C=N-R |-
R-—~NH—-C--NH—R
R
[alp [l
Fp in CHCl, | Ausb- | Fp in CHCI; | Ausb-
[°C] (°] [%] [°Cl] [°1 [%]
B-p-Tetraacetyl-
glucosyl- 178 —43,0 86 162 —3.6 98
B-p-Tetraacetyl-
galaktosyl- Sirup 225 +16,7 67
B-p-Triacetyl-
xylosyl- 139 —116,9 47 250 —17,7 97
3-pD-Heptaacetyl-
cellobjosyl- 130145 -19,5 12 228-—-232 —15,1 50
{(amorph}) {amorph)
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Beitrag einer intermolekularen Elektronen-
iiberfiihrungsbande zur optischen Aktivitit von
Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen

Von Prof. Dr. G. Briegieb und Dipl.-Chem. H. G. Kuball
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

Sind in Elektronen-Donator-Akzeptor-(EDA)-Komplexen [1]
Donator oder Akzeptor optisch aktiv, so konnen folgende
Einfliisse infolge der EDA-Wechselwirkung auf die Rotations-
dispersion und den Zirkulardichroismus vermutet werden:
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1. Verdanderung der partiellen Rotationsstdrke [2] einer be-
stimmten, fiir die optische Aktivitat der optisch aktiven
Komponente maBgebenden Absorptionsbande.

2. Im Frequenzbereich der Charge-Transfer-(CT)-Bande
miifite eine Rotationsdispersion und ein Zirkulardichrois-
mus nachweisbar sein.

3. Eine fiir die optisch inaktive Komponente charakteristi-
sche Absorptionsbande sollte durch Symmetrieverlust zir-
kulardichroitisch werden.

Da es sich bei einem CT-Ubergang um einen erlaubten elek-
trischen Dipol-Ubergang handelt, ist der Dissymmetrie-
Faktor

Ace Ym

g= — = prop. —

3 e
e = molarer dekadischer Absorptionskoeffizient.
Ly = magnetisches Ubergangsmoment.

te = elektrisches Ubergangsmoment.

sehr klein; andererseits wird, da pe relativ grof ist, die Ab-
sorptionsstirke der CT-Bande entsprechend groB sein. Es
mufB daher, um im Bereich der CT-Bande messen zu kénnen,
das Produkt Konzentration x Schichtdicke relativ klein ge-
wihlt werden, so daBB die MeBeffekte — (Differenz der opti-
schen Aktivitidt zwischen Komponenten und EDA-Komplex
[3])) — auBergewodhnlich klein sind. Dazu muBte die MeS-
apparatur besonders empfindlich sein; auBlerdem mufBiten
EDA-Komplexe mit mdglichst kleiner CT-Banden-1ntensitit
verwendet werden.

Es wurde cin lichtstarkes Polarimeter nach einem von Wen-
king [4] angegebenen elektronischen MeBprinzip gebaut, mit
einer MefBigenauigkeit von +2-1073 Grad. Zur Messung des
Zirkulardichroismus wurde eine Methode nach dem Prinzip
von Senarmont [5] entwickelt. Die Genauigkeit der Ellipti-
zititsmessung betrug 4-2-10-5-2m,

Folgende EDA-Komplexe mit relativ kleinem elektrischem
Ubergangsmoment im Bereich der CT-Bande wurden unter-
sucht:

Beim Komplex I, (+)-Campher-Tetracyanithylen, in Heptan
wurde im Frequenzbereich der CT-Bande als EDA-Anteil
eine negative Cotton-Kurve und ein negativer Zirkulardi-
chroismus gefunden; dagegen ergab der Komplex II, (+)-
Fenchon-Tetracyanithylen, in Heptan eine positive Cotton-
Kurve und einen positiven Zirkulardichroismus, Die Rota-
tionsstarken wurden zu Ry = —1,2-10740 [cgs] und zu Ry =
1,1:10740 [cgs] berechnet. Die Dissymmetrie-Faktoren gy =
—3,7-1074 und gy = 4,4-1074 liegen in einer den elektrischen
Ubergangsmomenten in EDA-Komplexen [1] entsprechen-
den GroBenordnung. Auch der nach einer von Kuwhn [6] an-
gegebenen Bezichung berechmete Zirkulardichroismus aus
der Amplitude der Cotton-Kurve der CT-Bande ist im Ein-
klang mit den experimentellen Werten.

An den genannten Beispiclen ist erstmalig nachgewiesen, dal
die EDA-CT-Bande in EDA-Komplexen mit einer optisch
aktiven Komponente zirkulardichroitisch werden kann und
einen Beitrag zur optischen Aktivitat liefert.

Wie angegeben, kann der optisch aktive Anteil eines CT-
Ubergangs nur gering sein. Dem entspricht, daB beim EDA-
Komplex III, (+)-Methylcyclohexanon-Tetracyanithylen, in
Heptan kein derartiger Effekt gefunden werden konnte.

Bei den EDA-Komplexen des (—)-a~[2.4.5.7-Tetranitro-
fluorenyliden-aminooxy]-propionsauremethylesters als op-
tisch aktivem Akzeptor mit 2-Methylnaphthalin (VII) oder
Stilben (IV) in Benzol und Carbazol (V) in Dioxan wurden
einfache Dispersionskurven [2] gefunden. (+)- und (—)- o-
[2.4.5.7 - Tetranitrofluorenyliden - amincoxy] - propionsiure-
methylester mit Anthracen (V1) in Benzol ergaben eine ein-
fache Dispersionskurve mit einer iberlagerten negativen bzw.
positiven Cotton-Kurve. Bei den EDA-Komplexen IV bis
VII konnte Zirkulardichroismus innerhalb der MeB3genauig-
keit nicht beobachtet werden. Es handelt sich bei den
Komplexen 1V, V und VII um den unter Punkt | genannten
Effekt einer Verdnderung der fiir die optische Aktivitiit

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 5





