Substituenten beeinflussen die Ringéffnung in Abhingigkeit
von ihrer Stellung 4,51,

o,-Dimethyl-3-valerolacton bildet nur Polyester, o,0-Di-
methyl-y-butyrolacton reagiert iiberhaupt nicht. «-Methyl-y-
butyrolacton dagegen decarboxyliert. Daraus 145t sich schlie-
len, daB bei Blockierung der «-Stellung keine Decarboxylie-
rung ablaufen kann.

Rr3 Rr3

LN, = Y
O Rloo

R3
R* O Rg? R
]{27/\/11\/\(32 R® HO R!
Polyketon <— 41 W I}z O
|-mo  * €Ozt 1O R®o™0 )
llykohlenwasserstoff

Fiir das vorgeschlagene Reaktionsschema sprechen folgende
Befunde:

1. Der erste Schritt wird durch die Tatsache gestiitzt, dal die
Decarboxylierung durch Basen begiinstigt, durch Sduren ge-
hemmt wird.

2. Intermedidr wird nach dem Schema ein w-Hydroxy-o-
acyllacton (1) gebildet. a-Acyllactone liefern zunichst Poly-
(B-oxo-sduren, die erst unter Normaldruck schnell decarboxy-
lieren und in Polyketone tibergehen. Wasser wird aus den o-
Acyllactonen nicht gebildet, wenn die OH-Gruppe in (1)
fehlt. Deswegen wird das Kohlendioxid méglicherweise erst
unter Normaldruck abgespalten, denn Wasser scheint bei der
CO;-Abspaltung unter sehr hohem Druck eine groBe Rolle
zu spielen.

a-Acyllactone zeigen eine gréfere Tendenz zur AlkylsfTnung
als Alkyllactone4.5l. Dadurch werden die weiteren Schritte
der Reaktion erleichtert und die relativ groBe Reaktionsfreu-
digkeit der a-Acyllactone erklirt.

3. Aus Aceton 1483t sich ein Polykondensationsprodukt her-
stellen, das den aus Lactonen erhaltenen sehr dhnlich ist, Das
sollte bei einem Vergleich mit der vorletzten Stufe des Sche-
mas auch erwartet werden, wenn R! = R2 = H ist.

Damit ist unseres Wissens erstmals gezeigt, daB Driicke von
20—24 kb und Temperaturen unter 200 °C Carbonsiurederi-
vate in Kohlenwasserstoffe liberfiihren kénnen. Weil das Erd-
6l in seiner Entwicklungsgeschichte nicht {iber 200 °C hei3
gewesen zu sein scheint (6], kénnte der Druck bei seiner Bil-
dung eine Rolle gespielt haben. Die Reaktion der Lactone
konnte als eine Modellreaktion zur Entstehung bitumindser
Stoffe aufgefaBt werden.

[*] Dr. W. Glet und Prof. Dr. F. Korte

Organisch-Chemisches Institut der Universitit

53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1] F. Korte, W.Glet u. H. Lechner, Z. Naturforsch. 20b, 703
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[2] F. Korteu. W. Glet, Polymer Letters 4, 685 (1966).
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Nr. 4, S. 279 (1957); Chem. Abstr. 53, 7736g (1959).
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Untersuchungen zur Biosynthese der D-Apiose
Von H. Grisebach (Vortr.), H. Sandermann und T. Tisue*}

Unsere Untersuchungen iiber die Biosynthese der p-Apiose
(3-C-Hydroxymethyl-p-eryrhro-tetrose) in Petersilie mit 14C-
und T-markierten Vorstufen haben ergeben, daB dieser Zuk-
ker aus D-Glucose durch eine intramolekulare Umlagerung
unter Ausscheren des C-3 gebildet wird; dabei geht das C-6
der Glucose verloren!l). Eine Zwischenstufe dieser Biosyn-
these ist D-Glucuronsdure (moglicherweise in nucleotidakti-
vierter Form), da sie spezifisch unter Verlust des C-6 in die
p-Apiose des Glykosids Apiin eingebaut wird (2],

Beim Ubergang p-Glucose -» p-Apiose wandert ein H-Atom
vom C-4 der Glucose zum C-3’ der Apiose, wie mit tritium-
markierter Glucose gezeigt wurde [1l, p-Apiose wurde in Pe-
tersilie in der UDP-Zuckerfraktion nachgewiesen.

Die Inkubation von 4C-UDP-p-Glucuronsdure mit einer
Proteinfraktion aus Acetontrockenpulver von Petersilie ergab
bei Zusatz von NaF oder NaF + NAD eine neue radioaktive
Verbindung, aus der durch Hydrolyse radioaktive p-Apiose
erhalten wurde.

Dr. T. Tisue

Isotopenabteilung des Chemischen Laboratoriums

der Universitit

78 Freiburg/Br., Albertstrafie 21
[1} H. Grisebach u. U. Ddbereiner, Biochem. biophysic. Res.
Commun. /7, 737 (1964); Z. Naturforsch. 21 b, 429 (1966).
[2]1 H. Grisebach u. H. Sandermann jr., Biochem. Z. 346, 322
(1966).

Enzym-katalysierte Verinderungen der fliichtigen
Verbindungen der Erbse

Von W. Grosch!*)

Halbreife, gefriergetrocknete griine Erbsen wurden mit Was-
ser extrahiert; der Extrakt wurde nach der Grobfiltration mit
17500 x g zentrifugiert und der Uberstand gefriergetrocknet.
Wihrend der aeroben Inkubation des in einem Phosphat-
Puffer (pH = 6,5) gelosten Uberstandes bei 15 °C mit aus
Erbsen isolierten Lipoiden 1] zeigte sich die fiir die lagernde
Erbse typische Aromaentwicklung: Das im Laufe der ersten
Stunde gebildete Erbsenaroma ging zunehmend in einen Fehl-
geruch iiber.

Zur chemischen Analyse wurden aus den im Puffer emulgier-
ten Lipoiden nacheinander folgende vier Fraktionen im Va-
koum abgezogen: 1. die in den Lipoiden gel6sten Verbindun-
gen, 2. die wiihrend einer ,,Blindinkubation* (ohne Uber-
stand) entstehenden Verbindungen, 3. die am der Emulsion
zugesetzten Uberstand haftenden Verbindungen und 4. die
Verbindungen, die sich wihrend der zweistiindigen Inkuba-
tion der Lipoide mit dem Uberstand bilden. Das 3. und 4.
Destillat wurde mit Ather-Pentan (2:1 v/v) extrahiert und die
Extrakte gaschromatographisch-massenspektrometrisch ana-
lysiert. Aus den Ergebnissen lie3 sich ableiten, da3 wihrend
der Inkubation bei 15°C Hexanal, 2-Heptenal, 2,4-Hepta-
dienal, Pentanol, 2-Penten-1-0l (?) in hoheren Konzentra-
tionen und 2-Pentenal, 2-Hexenal, 3-Pentanon, 3-Octanon,
2-Pentylfuran und Hexanol in geringen Konzentrationen ent-
standen.

Whitfield und Shipton!2! vermuten die Beteiligung des En-
zyms Lipoxygenase (EC 1.13.1.13.) an der Bildung von Car-
bonylverbindungen wihrend der Lagerung unblanchierter
Erbsen bei —17,5°C. Wir isolierten aus gefriergetrockneten
Erbsen durch Dialyse und Fillung mit Ammoniumsulfat eine
Proteinfraktion 31, deren Lipoxygenase- und Peroxidase-
aktivitit (bezogen auf das Trockengewicht) 30-mal bzw. 5-mal
hoéher war als in den Erbsen, und inkubierten die Lipoide zwei
Stunden aerob bei 15 °C mit diesem Priparat. Die gebildeten
Carbonylverbindungen wurden als 2,4-Dinitrophenylhydra-
zone isoliert und analysiert. Ergebnis (in % der gesamten
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Carbonylverbindungen): n-Alkanale Cy(13), C3(19), C4(<1),
Cs(3), Cs(22), Co(3); n-2-Alkenale Cy4(1,5), Cs(4,5), Ce(1,5),
C7(10), Cg(3), Co11(<1); n-2,4-Alkadienale C7(3), Co(<1),
C10(2); Aceton (6); nicht identifiziert (7).

Nach Bengtsson und Bosund[\1 bestehen die Fettsduren der
Erbsenlipoide zu 50 94 aus Linolsdure. Linolsdure wurde des-
halb bei 15 °C mit der Enzympriparation inkubiert. Die Ana-
lyse der flitichtigen Carbonylverbindungen ergab (%): n-Al-
kanale Cs(5), C¢(65), Co(11); n-2-Alkenale Cg(<<1), C7(9),
Cs(3,5); n-2,4-Alkadienale Cy(1), Cy(4).

1*] Dr. W. Grosch
Institut fiir Lebensmittelchemie und
Lebensmitteitechnologie der Technischen Universitit
1 Berlin 12, HardenbergstraBe 34

[1] B. Bengtsson u. I. Bosund, J. Food Sci. 31, 474 (1966).
[2]1 F. B. Whitfield u. J. Shipton, J. Food Sci. 31, 328 (1966).
[3] F. A. Lee u. A. C. Wagenknecht, Food Res. 23, 584 (1958).

Gaschromatographische Untersuchung von
Citronenélen

Von H. Giinther*]

Es wurden insgesamt 19 Citronenole des Handels gaschro-
matographisch untersucht (Fraktometer 116 Perkin-Elmer,
Uberlingen). Die gefundenen Substanzen sind: «-Pinen,
B-Pinen, Limonen, v-Terpinen, Citronellal, «-Terpineol,
Neral und Geranial (= Citral), Nerylacetat, Geranylacetat
und 3-Bisabolen. Aulerdem sind — teilweise nicht abgetrennt
von den oben erwidhnten Substanzen — vorhanden: Myrcen,
Geraniol, Bergamoten und Caryophylien. Die Stoffe kénnen
durch manuelles Ausmessen der Flichen, wobei Ausschnei-
den und Wigen einer Photokopiel!l genauer sein soll (2!,
durch Planimetrieren oder durch einen Integrator auch quan-
titativ erfaBBt werden. Es empfiehlt sich allerdings die Anferti-
gung von Eichkurven fiir jede einzelne Substanz, da die De-
tektoranschldge nicht fiir jeden Stoff gleich sind und zudem
oft die erhaltenen Kurven nicht oder nur bis zu einer be-
stimmten Konzentration linear sind [3). Die Natur der Stoffe
sollte durch IR-Spektren sichergestellt werden, da sich die
Substanzen teilweise oder vollstindig am Metall des Frakto-
meters zersetzen konnen. Hierzu mufl man die Substanzen auf
préparativen Siulen in Mengen von 0,5 bis 1 g gewinnen
und dann entweder zwischen zwei KBr-Pref3lingen oder zwi-
schen zwei NaCl-Fenstern im IR-Gerit untersuchen. Die all-
gemein iibliche Zumischmethode mit zwei Sdulen kann nur
als vorldufige Identifizierung angesehen werden.

[*1 Dr. H. Ginther

Bundesanstalt fiir Fleischforschung

865 Kulmbach; neue Anschrift:

Staatliche Chemische Untersuchungsanstalt

89 Augsburg, Annastrafle 16
{1] Papier: Agfa Cp 21 x 29,7 oder 29,7 x 42 cm2,
[2]1 R. Kaiser: Chromatographie in der Gasphase. Bibliographi-
sches Institut, Mannheim 1964, Teil TV, S. 97.
{31 H. Farnow: Gaschromatographie. Dragoco, Holzminden
1965, 8. 77; H. Farnow u. F. Porsch: Tips fiir die Praxis, 23 GC.
Perkin-Elmer Bodenseewerk, Uberlingen; dort weitere Literatur.

Umlagerungen cyclischer Homoallylverbindungen

Von M. Hanack (Vortr.), H. Schneider-Bernlohr,
H.-J. Schneider und R. Hiittinger*)

Cyclische Homoallylderivate (1) (X = OTs, NHy) lagern sich
bei Carbeniumionenreaktionen zu den Cyclopropanspiro-
(2), Z= OH, OCOR, und kondensierten Cyclobutanverbin-
dungen (3), Z= OH, OCOR, um.

A X Z
(Hﬁ@/\/ — (H,O)n (HZC@:]
(1) (2) (3 =
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Diese am Cyclohexenylithylsystem ( /), n = 4 gefundene Iso-
merisierung wurde jetzt auf groBere Ringe iibertragen. Cyclo-
heptenyl-, Cyclooctenyl- und Cyclononenyl-ithylverbindun-
gen (1), n = 5-7 bilden ebenfalls Cyclopropanspiro- (2),
n=5—7 und kondensierte Cyclobutanderivate {3), n = 5-7.
Die teilweise nur als Kohlenwasserstoffe bekannten Systeme
(2) und (3) sind so auch im préiparativen MaBstab zuginglich.

Systeme, die sowohl die Doppelbindung als auch das C-Atom
mit der funktionellen Gruppe auBerhalb des Ringes tragen,
neigen ebenfalls zu weitgehenden Umlagerungen bei einer

CH, OH
T, — P

CH,-OTs L.
(4) (5) (6)

CH, 3
- CHLOH OH
(7) (8)

Carbeniumionenreaktion. Beispielsweise ergibt die Hydrolyse
von 2-Methylencyclohexylmethyltosylat (4) ein Gemisch der
Alkohole (5), (6) und (7} sowie eine weitere Komponente,
der die Struktur (8) zugeordnet wird.

[*] Priv.-Doz. Dr. M. Hanack, Dr. H. Schneider-Bernl6hr,
Dr. H.-J. Schneider und Dr. R. Hiittinger
Chemisches Institut der Universitat
74 Tibingen, WilhelmstraBe 33

Kinetik der Oxidation einer Silber-Cadmium-Legierung
mit 51 Atom-Y%, Cd. Ein Beitrag zum Hedvall-Effekt

Von K. Hardel*}

Ein Hedvall-Effekt, d.h. die erhdhte Reaktionsfihigkeit eines
Festkorpers wihrend einer kristallographischen Umwand-
lung, ist nicht zu erwarten, wenn die Reaktionspartner durch
eine Schicht des Reaktionsproduktes voneinander getrennt
sind und nur die Diffusion durch diese Schicht der geschwin-
digkeitsbestimmende Vorgang ist. Ein Hedvall-Effekt ist hin-
gegen denkbar, wenn neben dieser Diffusion auch noch die
Gegendiffusion einer anderen Ionensorte durch das Gitter
eines der Reaktionspartner geschwindigkeitsbestimmend ist;
dann ist die Reaktionsgeschwinnigkeit zusitzlich von der
Struktur dieses Reaktionspartners abhingig.

Realisierbar sind diese Vorstellungen bei der inneren Oxida-
tion einiger Legierungen. Deshalb wurde die Oxidation einer
Silber-Cadmium-Legierung mit 51 Atom-9% Cd an pulver-
férmigen Proben in Sauerstoff bei 1 atm Druck zwischen 350
und 450 °C, also unterhalb und oberhalb des Umwandlungs-
punktes der ¢- in die $-Phase bei 430°C, thermogravime-
trisch und an Hand von Mikrophotographien untersucht.

Es ergaben sich zwei Reaktionsmechanismen: ein Bereich, in
dem das lineare Zeitgesetz gilt, und ein darauf folgender Be-
reich der Giiltigkeit des parabolischen Zeitgesetzes; in die-
sem Bereich wird die Oxidationsgeschwindigkeit durch die
Diffusion von Sauerstoff durch die innere Oxidationszone
und durch die Gegendiffusion des Cadmiums aus dem Innern
der Legierung bestimmt. Die Geschwindigkeitskonstante des
parabolischen Zeitgesetzes verlduft im gesamten untersuch-
ten Temperaturbereich stetig; die Geschwindigkeitskon-
stante des linearen Zeitgesetzes hingegen nimmt am Um-
wandlungspunkt sprunghaft ab. Bei beiden Reaktionen
wurde am Umwandlungspunkt keine abnorme ErhShung der
Reaktionsgeschwindigkeit Dbeobachtet; ein Hedvall-Eifekt
war also nicht nachzuweisen. Die von Hedvall und Rosén'l!
fir eine Legierung der gleichen Zusammensetzung beschrie-
bene erhohte Oxidationsgeschwindigkeit in der Nihe des

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 - Nr. 22



