
Setzt man resynthetisierter Carboxylase Desaminothiamin- 
pyrophosphat im Molverhaltnis Cocarboxylase: Desamino- 
cocarboxylase = 0,96: 1 zu, so ist die Aktivitat des Enzyms 
um 84 ”/, geringer (optischer Test nach 141). Bei Zugabe des 
Hernmstoffes vor Thiamin-pyrophosphat ist die Hemmung 
nahezu vollstandig. 

Eingegangen am 2. Januar 1964 [Z 6441 

[l] Untersuchungen zur Funktion der Aminogruppe in der 
Cocarboxylase. - 1. Mitteilung: A .  Schelienberger u. KI. Winter, 
Hoppe-Seylers Z .  physiol. Chem. 322, 164 (1960). 
[2] H .  Andersng u. K .  U’estplial, Chem. Ber. 73, 2035 (1937); L .  
R .  Cerecedo u. F. D.  Pickel, J. Amer. chem. SOC. 59, 1714 (1937). 
[3] P .  Knrrer et al., Helv. chim. Acla 32, 1478 (1949); 34, 1384 
(1951). 
[4] E. Holzer, H.-D. Siiling, H.- W .  Coedde u. H. Holzer in H .  U. 
Berpneyer: Methoden der enzymatischen Analyse. Verlag Che- 
mie, Weinheim.’Bergstr. 1962, S. 602. 

p-Chinol-Umlagerungen in Trifluoracetanhydrid 

Von Doz. Dr. E. Hecker und E. Meyer 

Max-Planck-Institut fur Biochemie, Munchen 

Biochemisch wichtige p-Alkylphenole werden im Interme- 
diarstoffwechsel zu p-Chinolen [I] oxydiert, die sich unter 
dem EinfluB von Enzyrnen umlagern konnen. Umlagerungen 
in Trifluoracetanhydrid geben die gleichen Endprodukte. 
Man lost die p-chinolide Verbindung bei Raumtemperatur in 
Trifluoracetanhydrid, 1113t das Reagens nach einiger Zeit ver- 
dunsten, hydrolysiert kurz rnit Dioxan/Wasser und erhalt die 
phenolischen Umlagerungsprodukte meist quantitativ und 
rein. Einige der empfindlichen Trifluoracetate der phenoli- 
schen Umlagerungsprodukte lassen sich vor der Hydrolyse 
isolieren. 

gCH3 Hoe 6 C H 3  
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Tolu-p-chino1 ( I )  liefert Toluhydrochinon (2) und Kre- 
sorcin (3),  wahrend bei der Umlagerung des Methyl- und 
des Tetrahydropyranyl-ihers von Tolu-p-chino1 neben dem 
Hydrochinon- kein Resorcin-Derivat nachweisbar ist. Tetra- 
lin-p-chino1 (4) und seine Ather werden unter ausschliefilicher 
(doppelter) Wanderung des Alkylrestes zu 5.8-Dihydroxy- 
tetralin (5) bzw. dessen Monoather umgelagert. Die Acetate 
und Benzoate des Tolu- und Tetralin-p-chinols liefern aus- 
schlieRlich die entsprechenden Resorcin-Derivate in Form der 
Monoester. 
Die Umlagerungen lassen sich verstehen, wenn man annimmt, 
daR im Trifluoracetanhydrid bereits bei Raumtemperatur 
eine ausreichend hohe Konzentration von CF3CO+-Ionen 
vorliegt, die durch elektrophilen Angriff an der Carbonyl- 
gruppe des Dienonsystems die anionische Wanderung der 
Reste niit anschlieRender Aromatisierung auslost. Bei den 
p-Chinolen und ihren Athern wandert vorzugsweise die Al- 
kylgruppe. Bei Chinolestern verschiebt sich der Acylrest mit 
erheblich groRerer Reaktionsgeschwindigkeit als die Alkyl- 
gruppe. Die Ausnahmestellung des Tolu-p-chinols (und an- 
derer monocyclischer p-Chinole) ist dnrch eine rnit der Ver- 
schiebung des Alkylrestes konkurrierende Veresterung der 
Hydroxylgruppe rnit anschlieeender Verschiebung des ein- 
gefiuhrten Trifluoracetylrestes zu verstehen. Die hohe Ver- 

esterungsgeschwindigkeit [2] von Tolu-p-chino1 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, Dip].-Chem. 1. Pint& und 
DipLChem,. F. Szego 

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

Untersuchungen uber die Anwendung der Staudingerschen 
Phosphinimin-Bildungsreaktion [l] in der Zuckerchemie 
fiihrten zur Synthese von Zuckerphosphiniminen. So rea- 
giert Tetraacetyl-p-D-glucosylazid (1) [2] rnit Triphenylphos- 
phin (2) in absolutem Ather schon bei Zimmertemperatur 
unter Abgabe von 1 Mol Stickstoff zu dem makroskopische 
Kristalle bildenden N-(Tetraacetyl-p-D-glucosy1)-triphenyl- 
phosphinimin (3).  Die Struktur von (3)  wurde durch die 
Zemplensche Verseifung [3] und die Reaktion rnit p-Nitro- 
benzaldehyd zu p-Nitrobenzal-tetraacetyl-p-D-glucosylamin 
[4] bewiesen. 

Die dargestellten Acetylzucker-phosphinimine zeigt Tabelle 1. 

Tabelle 1 .  Eigenschaften der Acetylzucker-triphenylphosphinimine. 
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In Analogie zu aliphatischen Phosphiniminen [I] entsteht 
aus N-(Tetraacetyl-~-D-glucosyl)-triphenylphosphinimin (3) 
rnit C02 oder rnit CS2 in hoher Ausbeute die gleiche, gut 
kristallisierende Substanz, die sich auch aus (3)  und Tetra- 
acetyl-p-D-glucosyl-isothiocyanat (4) [ 5 ]  bildet. Die Daten 
der Analyse entsprechen dem N.N‘-Bis-(tetraacetyl-P-D-glu- 
cosyl)-carbodiimid (5), doch die Verbindung l l B t  sich nicht 
wie ein normales Carbodiimid mit Wasser [6], Sauren oder 
in Gegenwart von CuCI rnit Methanol [7] in ein Carbamid- 
Derivat (6) iiberfiihren. 
Deshalb mul3te neben (5) auch die isomere N.N-Bis-(tetra- 
acetyl-P-D-glucosyl)-cyanamid-Struktur in Betracht gezogen 
werden. Das IR-Spektrum ermeglicht keine Entscheidung, 
denn die Absorptionslinie bei 2180 cm-1 kann von der Car- 
bodiimid- und von der Cyangruppe herriihren. Ahnlich wie 
das Bis-(triphenylmethy1)-carbodiimid [8] nimmt (5) rnit 
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