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.
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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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