Im Gegensatz zu (/3) ist der Acetessigester (/7) instabil. Er
lagert sich unter HF-Eliminierung in das Dihydrofuranderi-
vat (18) um.

COR
CH, CH, CH;, CHj l
PCEY S0 pofy S0 0~ "CHg
COR
(17) (18)
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Untersuchungen zur Biosynthese der Nicotinsiure
bei Mycobacterium tuberculosis

D. Grof$, Halle/Saale

Nicotinsdure entsteht bei einigen Pilzen und im Siugetier-
organismus als ein Produkt des Tryptophanabbaus. Dieser
Abbauweg tritt aber bei den meisten Bakterien und in héhe-
ren Pflanzen nicht auf. Auch bei Mycobacterium tuberculosis,
Stamm BCG, ist Tryptophan keine Vorstufe fiir Nicotin-
sidure. Dagegen wird !4C-markierte Asparaginsdure spezi-
fisch in das Nicotinsduremolekiil eingebaut. Nach Applika-
tion von [4-14C]-Asparaginsiure befindet sich die Radioakti-
vitdt nur in der Carboxylgruppe der Nicotinsdure, wihrend
nach Verfiitterung von [u-14C]-Asparaginsdure auch Ring-
kohlenstoffatome radioaktiv sind. Durch Applikation von
[1-14C 4-15N]-Asparaginsidure lieB sich zeigen, dafl die Carb-
oxylgruppe C-1 der Asparaginsidure bei der Biosynthese der
Nicotinsidure abgespalten wird und daB die C-Atome 2, 3 und
7 sowie das Stickstoffatom der Nicotinsdure aus der Aspara-
ginsdure hervorgehen.

Nach Applikation 14C-markierter Cj3-Verbindungen wie
[2—14C]-Glycerin, [I,3—14C;)-Glycerin, [1—-14C]-Glycerin-
aldehyd, [1~14C)-Glycerinsdure und [3—14C]-Pyruvat befin-
det sich die Radioaktivitit im Pyridinring der Nicotinséure.
[2—14C]-Glycerin und [1,3—14C,]-Glycerin werden bevorzugt
in die C-Atome 4, 5 und 6 der Nicotinsiure eingebaut.
Daraus ergibt sich bei M. fuberculosis folgender Biosynthese-
weg der Nicotinsdure:

c®  cH,-coon /N-COOH
Lt ta-coon N
C g,N N

[n gleicher Weise scheint der Pyridinring in hoheren Pflanzen
und in anderen Bakterien synthetisiert zu werden.
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Synthesen mit Methoxychloressigsduremethylester
H. Grofs und J. Freiberg, Berlin-Adlershof

Methoxychloressigsauremethylester (1) gibt mit aromati-
schen Verbindungen in Gegenwart von Friedel-Crafts-Kata-
lysatoren je nach den Reaktionsbedingungen entweder -
Alkoxy-arylessigsdureester oder Diarylessigsdureester:

CH3Q Ar

\ AlCl; N\
ArfH + ,CH-COOCHS —_— CHCOOCH;
Cl CH30
oder
(1) Ar\
/CHCOOCH3
Ar

An ungesittigte Verbindungen kann (/) unter Bildung von
a-Alkoxy-chlorcarbonsiureestern angelagert werden:

R-CH=CH, + (1) — R-('ZH-CHZ—(KJH*COOCHg
c1 OCH;
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Aus Enamin und (/) erhilt man nach Hydrolyse a-Alkoxy-+-
ketocarbonsdureester:

P
@
R'SsN-CR=CRj + (/) — R'ZN=CR‘CRZ‘C[H'COOCH;1
OCH;,
1,0
—

R-CO-CR," CH-COOCH;
OCH,

Mit iiberschiissigen Grignard-Verbindungen reagiert (/) zu
Glykolmonomethyldthern, wihrend Trialkylphosphit mit
(1) unter Abspaltung von Alkylchlorid und Umlagerung den
entsprechenden Phosphonsiureester gibt:

R RO O
1 RMgX P(OR) \ 7
R-CH-C-R g R e RC1 + 4
CHO OH RG TH-COOCH,
OCH,

Sekundire Amine oder Diacylimide geben mit (1} ON-Ace-
tale vom Typ (2), die mit CH-aciden Verbindungen konden-
siert oder an Vinyldther addiert werden kénnen.

CI’igO\
,CHCOOCHS + R-H —» R‘C‘TH"COOCHS
RN (2) NR',
"Q
+ RO-CH=CH; — /CH"CH;'CH’COOCHg

CH;O NR'y

Aus (2) und Acetylchlorid oder Thionylchlorid entstehen
Immoniumsalze vom Typ (3}, die mit Aromaten oder He-

cP®
®
R;N=CH-COOCH, + Ar-H —» Ar-CH-COOCHq
(3) NR',

+ Ar-CO-CH; —» Ar-CO-CH,~CH-COOCH;
NR',

RO, P
+ P( OR)3 - ’P
RO CH-COOCH;

NR',

e

terocyclen die substituierten Glycin-Derivate, mit Ketonen
Aroylalanin-Derivate geben. Aliphatische Diazoverbindun-
gen addieren (3), withrend Trialkylphosphite dhnlich wie mit
(1) unter Umlagerung zu Phosphonsdureestern reagieren.
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen zur Kinetik
von Benzoloxyd-Oxepin-Gleichgewichten

H. Giinther, Koln

Die Vermutung, daB substituierte Oxepine mit den isomeren
Benzoloxyden im Gleichgewicht stehen, konnte jetzt [1] fiir
das von Vogel und Schubart synthetisierte «-Methyloxepin be-
stitigt werden. In CF3Br gelost zeigt das NMR-Spektrum der

CHj

Verbindung bei ca. —110°C eine Aufspaltung des Methyl-
signals in ein Dublett. Man findet t(CH4) = 8,45 und
T(CHB) = 8,09. Die Gleichgewichtskonstante K (- vp'ra)

[1] Zusammen mit H. Friebolin, Freiburg/Br.
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betrigt bei ~90°C 4,0. Aus der Temperaturabhidngigkeit der
K-Werte zwischen —74 und —123°C ergab sich eine En-
thalpiedifferenz AH® = H§—HQ ~ 0,4 kcal/Mol. Die Akti-
vierungsenergien fiir Hin- und Riickreaktion sind innerhalb
der MeBgenauigkeit gleich und betragen 9,3 + 1,0 kcal/Mol.
Gegeniiber dem Oxepin bewirkt die Einfiihrung einer Me-
thylgruppe danach die Erniedrigung der Enthalpie des mono-
cyclischen relativ zum bicyclischen Isomeren. Die Lage des
Gleichgewichts wird, dhnlich wie beim Oxepin, bei hdheren
Temperaturen im wesentlichen durch den Entropieterm be-
stimmt.
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Radikalreaktionen beim Erhitzen von
Olsduremethylester unter AusschiuB von Sauerstoff

A. K., Sen Gupta, Hamburg

Beim Erhitzen von Olsiuremethylester auf 280 + 5°C in
einer Argon-Atmosphire findet neben Dimerisierung auch
eine homolytische Spaltung der der Doppelbindung benach-
barten CC-Einfachbindungen statt. Die freien Radikale sta-
bilisieren sich durch Rekombination, Wasserstoffaufnahme
oder Anlagerung am Kettenende der anderen im Reaktions-
gemisch vorhandenen Molekiile. Als Hauptreaktionspro-
dukte wurden 9-Octadecen, 9,17-Hexacosadien, Decansiure-
methylester, 9,17-Hexacosadiensauremethylester, 9-Octade-
cen-1,18-disduredimethylester und 9,17-Hexacosadien-1,26-
disduredimethylester isoliert.
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Biochemischer Unterschied zwischen
Frisch- und Gefrierfleisch

R. Hamm und L. Kérmendy, Kulmbach

Bisher war es nicht mdglich, sicher zu entscheiden, ob eine
Fleischprobe frisch ist oder eingefroren und wieder aufge-
taut wurde. Da histologisch keine zuverlissige Entscheidung
moglich ist, wurde nach einer biochemischen Unterschei-
dungsmethode gesucht. Frithere Arbeiten (1,2] hatten erge-
ben, daf3 im Skelettmuskel vom Rind und Schwein zwei I[so-
zyme der Glutamat-Oxalacetat-Transaminase vorkommen,
von denen das eine (GOTwm) in den Muskel-Mitochondrien
lokalisiert ist, wihrend sich das andere (GOTs) im Sarko-
plasma befindet. Die Isozyme lassen sich durch Hochspan-
nungselektrophorese auf Celluloseacetat-Membran trennen
und durch Bespriihen des Streifens mit «-Ketoglutarat/Ma-
latdehydrogenase/NADH/Pyridoxalphosphat [3] sichtbar ma-
chen oder quantitativ ermittein (2]. Der zentrifugierte PreS3-
saft von frischem Fleisch weist lediglich die GOTg-Bande auf.
Nach Gefrieren (—10 bis —40 °C) und Auftauen tritt jedoch —
offenbar durch Schidigung der Mitochondrien-Struktur —
GOTy in das Sarkoplasma iiber, Neben der GOTg-Bande
1aBt sich dann eine kriaftige GOTpn-Bande feststellen. Das
Verfahren wird weder durch die Dauer der Gefrierlagerung
noch durch die normale Reifungsdauer des Fleisches beein-
trichtigt.

[1] G. Gantner u. R. Hamm, Z. Lebensmittel-Unters. u. Forsch.
126, 1 (1964).

[2} L. Kérmendy, G. Gantner u. R. Hamm, Biochem. Z. 342, 31
(1965).

3] Als ,,GOT-Test-Kombination* der Fa. C. F. Boehringer &
S6hne GmbH., Mannheim, im Handel.
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Umlagerungen von Homoallylcarboniumsalzen
M. Hanack und H.-J. Schneider, Tiibingen

Aus 1-Brom-3-buten und 1-Brom-3-penten wurden mit Sil-
bertetrafluoroborat in Nitromethan oder Methylenchlorid
die Tetrafluoroborate hergestellt und die Umlagerung der
Carboniumionen in Abhingigkeit von der Reaktionszeit und
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Reaktionstemperatur untersucht. Dazu wurde die Losung
mit einem UberschuB von Natriumhydrogencarbonat-Losung
schnell hydrolysiert. Die entstandenen Alkohole wurden
analysiert.

Es wurden Cyclopropylcarbinole, Cyclobutanole, Homoallyl-
alkohole und Allylalkohole gefunden, deren Anteile sich in
Abhingigkeit von der Umlagerungszeit und -temperatur an-
dern. Das aus dem Butenyltetrafluoroborat zunichst ent-
stehende Gemisch aus etwa gleichen Teilen Cyclopropyl-
carbinyl- und Cyclobutyl-Kationen verindert seine Zusam-
mensetzung zuerst zugunsten des Cyclobutyl-Kations, das
dann in das Allyl-Kation iibergeht. Bei der Umlagerung des
Pentenylsystems erweist sich das Cyclopropylcarbinyl-Kation
als stabiler. Daraus wird geschlossen, dal die Umlagerungen
{iber verschiedene ionische Zwischenstufen verlaufen. Aus
den Ergebnissen lassen sich Hinweise auf die Stabilitat und
die Umlagerungsgeschwindigkeit der beteiligten Ionen ge-
winnen.
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Blausidure in einigen Prunoideen-Samen und deren
FErzeugnissen wie Marzipan und Persipan

E. Hanssen und W. Sturm, Hannover

Die Blausiduregehalte von bitteren Mandeln, Aprikosen- und
Pfirsichkernen liegen meist hoher als bisher angenommen.
Bei der Verarbeitung dieser Prunoideensamen zu Persipan
findet — insbesondere beim Wissern und Abrosten — eine
schrittweise Verringerung der Blausiuregehalte statt, so daf
die im Endprodukt verbleibenden Restmengen gering und
toxikologisch unbedenklich sind. Beim Verbacken bitterer
Mandeln wird Blausdure — in Abhingigkeit von den Back-
bedingungen — nur zum Teil, beim kurzzeitigen Kochen
ebenso wie beim Herstellen gebrannter Mandeln praktisch
iberhaupt nicht ausgetrieben.

Bei dem fur die HCN-Freisetzung optimalen pH = 4—6 ist
die Spaltung auch bei Zimmertemperatur in 3 Stunden be-
endet. Die Blausidure wird dann direkt abdestilliert und ti-
triert. Die hdufig noch empfohlene Sdurehydrolyse (pH < 4)
wurde — ebenso wie der iibliche Sdurezusatz unmittelbar vor
der Destillation — als verfehlt erkannt: Mit abfallendem pH
verringert sich die Blausdureausbeute sehr erheblich. — Das
Verfahren wird auflerdem erfolgreich eingesetzt zur Ermitt-
lung von Beimengungen bitterer Mandeln in siien Mandeln.

36

Nichtstationire Vorgange bei der Reduktion
von Zinkoxyd mit Wasserstoff

W. Hirschwald, Berlin
Die Kinetik der Reduktion von Zinkoxyd mit Wasserstoff:

Znofest+ Hages L0 Gas T HzOGas

wurde zwischen 280 und 500 °C untersucht. Die Messungen
wurden bei 1071 bis 102 Torr Wasserstoffdruck durchge-
fithrt. Damit wird die Diffusion im Gasraum als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt ausgeschaltet und die Phasen-
grenzreaktion erhalten.

An gesinterten Proben nahezu theoretischer Dichte wurde
eine Anlaufzeit beobachtet, innerhalb der die Phasengrenz-
reaktion bis zu einem stationdren Endwert ansteigt. Aus der
Temperaturabhiingigkeit ergibt sich eine Anderung der Ak-
tivierungsenergie im nichtstationiren Anfangsbereich.

Fiir die Geschwindigkeitskonstanten ka und kg der Reduk-
tion frisch eingesetzter bzw. stationir reduzierter Proben
wurden folgende Beziehungen erhalten:

kA = 1x 106 c"19 SO0O/RT [cm/sec]
kg = 5x104 ¢ 13 900/RT [cm/sec]
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