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lich reines p- Nuor-propyl-benzol erhalten werden, entspr. einer Aus- 
beute von etwa 5%. 

p-Fluor-benzhydroll6): 22.4 g p-Fluor-brom-benzol w d e n  in 
der fur die Grignardierungen von Brom-benzol ublichen Weise mit 3.2 g Ma- 
gnesium unter 50 ccm k h e r  in eine Grignard-Verbindung ubergefiihrt*O), 
die mit 10.6 g Benzaldehyd umgesetzt a d e .  Nach Zersetzung und Ab- 
dampfen des Athers wurden 12 g p-Fluor-benzhydrol als gelbes 61 ge- 
wonnen, entspr. einer Ausbeute von 47%. Durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck wurde es als rein WeiB erstarrende Krystallmasse vom 
Sdp.,,,, 167-168O und demSchmp. 46O erhalten. Nach Umlosen aus wenig 
Ligroin erhohte sich der Schmp. auf 480 (Lit.). Am Alkohol. k h e r  oder Aceton 
wurden nur schwer Krystalle erhalten, meist schied sich die Verbindung 
ijlig ab ; sie hatte im iibrigen die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften. 

p-Fluar-acetophenon: Zur Grignard-Li5sung aus 72 g p-Fluor- 
brom-benzol, 13 g Magnesium und zoo ccm Ather nturde ein Gemisch 
von 16 g Acetonitri l  und 15 ccm ilther zugetropft und 2 Stdn. a d  dem 
Wasserbade im Sieden gehalten. Durch Zersetzung mit Eis und 200 ccm 
&a. Schwefelsaure, Wasserdampf-Destillation und Ausathern wurden 15 g 
Rohprodukt erhalten. die bei der Vakum-Destillation bei 10 mm nach 
geringem Vorlauf von 77.5-85.50 ubergingen. Als fester Riickstand blieben 
dabei etwa 2 g einer nach I-maligem Umkrystallisieren am Alkohol bei 76O 
schmelzenden Substanz, die schwach sauer, reagierte und spater untersucht 
werden soll. Aus der Hauptmenge Rohprodukt wurden 4 g reines p-Fluor- 
acetophenon vom Sdp.,, 77-780 und Schmp. -4.5O als fast farblose, 
aromatisch riechende Fliissigkeit von siil3lichem, scharfem Geschmack er- 
halten, entspr. einer Ausbeute von 77; (roh: etwa 25%). 

0.1417 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0647 g H,O. 
C&OF (138). Ber. C 69.6, H 5.1. Gef. C 69.2, H 5.1. 

Fiir ein Stipendium der yan't-Hoff-Stiftung, das diese Arbeiten 
erleichterte, sei auch an dieser Stelle ergebeast gedankt. Ebenso danken wir 
Hrn. Prof. Dr. A. Ski ta  fur freundliche Unterstutt,ung durch Institutsmittel. 

Hannover, Tech.  Hochschule, Institut fiir organ. Chemie. 

211. A. Stepanow und A. Kusin: aber die Synthese einer 
Kohlenstoffkette mit Hilfe von Enzymen, 111. Mitteil.: Ober die 

Verbreitung der Carboligase in den Pflanzen. 
[.%us d. Laborat. fur organ. Chem. d. I. Moskauer Medizin. Instituts.] 

(Emgegangen am 25. Marz 1931.) 
Die erstmalig von C. Neubergl) beschriebene Carboligase wurde in 

der Ober- und Unterhefe, sowie im Macerationssaft der Hefel) nachgewiesen. 
Spater konnten wir sie in der Form eines Trockenpraparats am dem Mace- 
rationssaft der Unterhefea) darstellen. So weit wir wissen, wurden Versuche, 
die Carboligase in anderen pflanzlichen oder tierischen Objekten nachzu- 
ateisen, nicht unternommen. Unsere Arbeit uber die Wirkung der Carboligase 

so) Zur einseitigen Grignardierung anderer gemischter Dihalogen-benzole verg I. 

l) Biochem. Ztschr. 115, 282 [1921]. 

-- 
auch z. B.:  M. A. Mihailescu u. St. P. Garagea,  C. 1930, I 2249. 

9 B. 68, 2473 [19301. 
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auf Glyoxylsaure 3, fiihrte uns dazu, eine gro13ere Verbreitung der Carboligase 
in den Organismen anslunehmen. Das Vorherrschen der synthetischen Prozesse 
in den Pflanzen veranldte uns, die pflanzlichen Rlaitter, in denen Synthesen 
am energischsten verlaufen, als Untersuchungsobjekt zu verwenden. 

Fur die ersten Verseche w%hlten wir die intensiv wachsenden La t t i ch -  
hlatter(  Lactuca sativa). 1% gelang uns zu zeigen, da13 in den letzteren 
ein Enzym vorhanden ist, in dessen Gegenwart aus der zugesetzten Brenz- 
t r au be n s Bur e Met h y 1- a t  h y 1- car b i no1 (Ace t oi P) gebildet wird. Auch 
in schnell getrockneten Blattern blieb diese pflanzliche Carboligase aktiv. 
Bei der Maceration der Bliitter erzielten wir nur schwach aktive Safte, wduend 
die Hauptmasse des Enzyms im Stroma blieb. 

Beim Vergleich der Trockenpraparate aus den griinen Blattern und aus 
den nicht chlorophyll-haltigen, clem Inneren des Lattich-Kopfes entnommenen 
Blattern fanden wir, da13 die letzteren vollkommen inaktiv sind, wv8hrend 
die aderen, chlorophyll-haltigen Blatter das Vorhandensein des Enzyms 
zeigten. Diese Tatsache lie13 uns Blatter untersuchen, die chlorophyll-reicher 
sind. von denen wir Nesselbliitter (Urtica dicica und Urtica urens) wiihlten. 
Letztere zeigten eine bedeutend hohere Aktivitat als die Lattichblatter. Die 
.\rbeit niit den Kesselblattern m r 2 e  jedoch duch die basische Reaktion des 
Isowoh1 aus den frischm Blattern ausgepiel3ten als auch durch Maceration 
aus dem Tiockcnpraparat gewcnnenen) Saftes sehr kompliziert. Nur bei der 
Anwen dung bedeutecder Mcngen sauren phosphorsauren Kattriums gelang 
t x s ,  einen Macerationssaft mit schwach saurer Reaktion ( p ~  = 6.5) zu gewinnen, 
c!er aktive Carboligase enthielt. Alle Versuche, den aktiven Bestandteil aus 
(!em erhaltenen Saft durch Aussalzen mit Ammoniumsulfat2), Fallung mit 
.Vkohol 4, oder Adsorption mit Aluminiumhydroxyd zu isolieren, gaben keine 
positiven Resultate. 

Auf der Suche nach einem bequemeren Objekt wiihlten wir alsdann die 
Hliitter der gewohnlichen Fut terr i tbe (Betavulgaris), wobei w-ir einerseits die 
Jntensitat der SyntheEe bei ihnen und andererseits i hen  hohen Chlorophyll- 
Gehalt beriicksichtigten. Wie unsere Versuche gezeigt haben, erwies es si&, 
(!a13 diese Blatter tatsachlich aul3erordentlich aktiv sind. Auch nach dem 
Trocknen ging die Aktivitat nicht verloren. Ein Vergleich der Aktivitat 
von trocknen Riibenblattern und trocknen Kesselblattern ergab eine 10-ma 1 
starkere Aktivitat der ersteren. Die Maceration der trocknen Riibenblatter 
lieferte einen aktiven Saft. Dwch Fallung mit auf -20° abgekiihltem Alkohol 
lie13 sich aus dem Macerationssaft ein Sediment abscheiden, das nach 
Trocknen im Vakuum-Exsiccator ein grau-weiaes, wasser-losliches Pulver 
darstellte. Die opalescierende Losung zeigte hohe Aktivitat. 

Eine Pallung der Carboligase aus dem Hefensaft durch Alkohol unter 
Bedingungen, die den soeben beschriebenen analog waren, fiihrte nicht zum 
Zielez), was den Gedanken nahelegt, dal3 die kolloidalen Trager der Carboligase 
in der Hefe und in den griinen Pflanzen verschieden sind. A&r den a d -  
gezihlten Pflanzen wurden noch Blatter von Sauerampfer (Rumex acetosa), 
Petersilie (Petroselinum sativum), Zwiebel (Allium cepa) und F a u l -  
b a u m  (Prunus padus) untersucht, wobei in allen F a e n  das Vorhandensein 
von Carboligase nachgewiesen wurde. Aul3erdem wurde Carboligase auch in 
-4pfeln gefunden (in denFritchten von Porus malus). Da die aus den reifen 

a) B. 63, 1147 [rg30]. Beim -4bkiihlen des -Ukohols auf -zoo. 



(1931) I rnit Hilfe o m  Enzymen ( I I I . ) .  I347 

Fruchten gewontlenen Exqrakte verhaltnismd3ig wenig aktiv waren, ware 
eine Untersuchung wghrend der Reifeperiode von Interesse. 

Unser Nachweis der Carboligase in den grihen Pnanzen fiihrte u s  des 
weiteren zu einer Arbeit, welche die Beteiligung der Carboligase an den 
Prozessen der Kohlenstoff -Assimilation aufklaren SOU. 

Beschrelbung der Versuche. 
Zur Bestimmung der Aktivi ta t  verschiedener Objekte diente uns 

die Synthese von Methyl-acetyl-carbinol aus Brenztraubensaure6). 
Die quantitative Bestimmung des Carbinols durch aerfiihrung in das Nickel- 
salz mittels Dimethyl-glyoxims wurde unter den friiher beschriebenen Be- 
dingungen a~sgefiihrt2). Die Aktivitat drucken wir in Dezimilligrammen des 
erhaltenen Sakes aus. Samtliche nachstehend angefiihrten Versuche wurden 
yon entsprechenden Rontrollversuchen begleitet, die sich von den Grund- 
experimenten durch das Fehlen von Brenztraubensaure unterschieden. 

1. Qualitative Untersuchung uber den Carboligase-Gehalt 
verschiedener pf lanzlicher Obj e kte. 

Zur Bestimmung der Aktivitat nahmen wir 10 ccm Saft, 5 g Trocken- 
praparat oder 20 g ausgeprel3tes Stroma; Brenztraubensaure 0.25 g. Als 
Puffer bedienten wir uns des Na2HP0, + 12 H,O in einer Menge von 1.64 g. 
Chamtvolumen 30 ccrn. Bezeichnungen fur die Aktivitat : +bei etwa 10 dzmg, + + bei etwa 25 dzmg, $- + + bei etwa IOO dzmg, + + + + bei etwa ZOO dzmg, 
- bei fehlender Aktivitat. 

S r .  drs  
Ver- 

silchs 
Objekt 

Lattich (Lactuca 
sativa) (Blatter) 

iito 

iito 

Nessel (Urtica di- 
oica) (Blatter) 

Arbeitsweise 

Saft, bei zoo Atm. ausgepreRt ..... 
Stroma-Ruckstand, mit Qiiarz zer- 

rieben, Saft bei 300 Atm. ausge- 

Stroma-Riickstand . . . . . . . . . . . . . . . .  
z Tage bei 35O getrocknet ......... 
Saft, erhalten nach j-stdg. Mace- 

ration ......................... 
Saft, erhalten nach 20-stdg. Mace- 

ration ......................... 
Frische BEtter, mit Quarz zerrieben, 
Saft bei zoo Atm. ausgeprebt ... 

Stroma-Riickstand. auf -150 abge- 
kiihlt. dann 24Stdn. bei 350 ma- 
ceriert. AusgepreBter Saft ....... 

Stroma-Riickstand ................ 
Frische Blatter, mit Quarzsand 'zer- 

rieben, Saft bei 300 -4tm. ausge- 
preBt ......................... 

Stroma-Ruckstand ................ 

preBt ......................... 

LktiviGt 

- 

+ + + 
Spuren 

+ 
spuren 

- 
+ 

+ + +  

Kon- 
rollver- 
suche 

6 )  Biochem. Ztschr. 181, 178 [I~zz]. 
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- 
Nr. des 

Ver- 
suchs 

5 
6 

- 

7 

8 

9 

I0 

I1 

I2 

1.3 

'4 

'5. 

Objekt 

dito 
aito 

dito 

Itutterrube (Beta 
vulgaris) (Blatter) 

dito 

Petersilie (Petrose- 
lllum sativum) 
(Blatter) 

Zwiebel (Allium 

Sauerampfer (Ru- 
mes ncetosa) 

cepa) 

Faulbaum (Prunus 
padus) (B latter) 

Apfe lbaq  (Porus 
malus) (Fruchtr) 

dito 

Blatter, 2 Tage bei 35O getrocknet . . 
Blatter, in einer Fleischhackmaschine 

zerkleinert, dann 34 Stdn. bei 35' 

[n der Fleischhackmaschine zerkleh. 

Stroma, 24 Stdn.bei 35O getrocknet . . 
Stroma-Ruckstand mit 5-proz. 

NaH,PO,-Losung 3 Stdn. mace- 
riert, Saft ...................... 

Frische Blatter, mit Quarz zerrieben 
Saft bei 200 Atm. ausgeprelt .... 

Stroma-Ruckstand . . . . . . . . . . . . . . . .  
Frische Blatter, in der Fleischirack. 

maschine zerkleinert und 3 j Stdn 
bei 3j0 getrocknet.. . . . . . . . . . . . .  

Setrocknete Blatter, 3 Stdn. bei 35' 
maceriert, Saft ausgepreljt . . . . . .  

Hit Quarz zerrieben, Saft bei300 Atm 
ausgeprelt ..................... 

Stroma-Ruckstand . . . . . . . . . . . . . . . .  

getrocknet ..................... 
Saft bei IOO Atm. ausgepreBt ... 

Mit Quarz zerrieben . . . . . . . . . . . . . .  
Saft bei zoo Atm. ausgepreat ..... 
Stroma-Ruckstand, mit Quarz zer. 

rieben und wiederholt bei 300 Atrn 
nusgepreBt, Saft ................ 

3troma-Ruckstand ................ 
Mit Quarz zerrieben, Saft bei 3oc 

Atm. ausgeprebt ............... 
3troma-Ruckstand ................ 
Saft bei 300 Atm. ausgepreljt 
Stroma-Ruckstand ................ 
Stroma, mitguarzsand zerriehen, Safl 

Stroma-Ruckstand ................ 

..... 

bei 200 Atm. ausgepreljt 

JEtivitat 

Spuren 

+ 
+ +  + +  

+ 
+ + +  ++++ 

++-+  

+ + -  
Spuren 
- 

Spuren - 

Spuren 
+ +  

Spuren 
+ 

Spuren 
+ 

Spuren 
+ 

11. Qua n t i t a t  i 17 e 'CT n t e r s u c h u n g. 
Die zu untersuchenden frischen Blatter m d e n  in einer Fleischhack- 

niaschine zerkleinert, dann 24 Stdn. bei 35O getrocknet und hiernach zu 
feinstein Pulver zerrieben. Je 5 g des so erhaltenen Praparats w i d e n  300 ccm 
einer Lijsung zugesetzt, die 0.25 g Brenztraubensaure und 1.64 g Na,HYO, 
+IZ H,O enthielt. 

Chlorophyll- Xulere chlo- Nessel- Futterruben- Futterriiben- 
blatter bliitter stengel Objelct lose Lattich- rophyll-haltige 

blatter 1,attichbliitter 
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111. Gewinnung eines aktiven trocknen Prapara ts  
aus den Blat tern der Futterriibe. 

Die Blatter der Futterrube wurden in einer Fleischhackmaschine zer- 
kleinert und dann bei 350 getrocknet. Nach dem Zerreiben zu feinstem Pulver 
wurde das erhaltene Produkt 3 Stdn. bei 350 maceriert (200 ccm Wasser fiir 
je 35 g trockner Blatter). Der erhaltene Saft wurde abfiltriert (gelblicher Saft : 
100 ccm), auf 00 abgekilhlt und daraufhin in einer Menge von 400 ccm mit 
96-proz. ikhylalkohol, der zuvor auf -zoo abgekiihlt war, ausgefallt. Das 
Sediment m d e  rasch zentrifugiert, mit absol. Alkohol gewaschen und im 
Vakuum-Exsiccator getrocknet, Ausbeute 1.17 g. 

Wiihrend I g des Ausgangsmaterials - der trocknen Blatter - eine 
Aktivitat = 35 zeigte, war die Aktivitat des von uns erhaltenen Praparats 
= 380 (0.1 g des Praparats ergab eine Aktivitat = 38). 

212. Richard Kuhn und Edgar Lederer: Zerlegung 

Wachstums, I. Mitteil.). 
des Carotins in seine Komponenten. (mer das Vitamin des 

r . 4 ~  d. Kaiser-\Whelm-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, Institut fur 
Chemie.] 

(Eingegangen am 18.Mih-z 1931.) 
Das Carotin der gelben Mohre stellt, wie wir gefunden habea, keine 

einheitliche Substanz darl). Zu dieser Erkenntnis gelangten wir durch die 
polar i met ri sc he Best i mmung des Drehungsvermogens von mehreren 
analysemeinen Praparaten, die in Benzol verschieden starke Rechtsdrehung 
zeigten. Mit Rucksicht auf die bedeutende Absorption der Carotin-Losungea 
haben wir auf Vorschlag von Hrn. R. W. Hausser zur Beleuchtung des 
Polarisations-Apparates eine sehr lichtstarke Qu ar z - Ca d miu m-Lam pe 
verwendet. Durch ein Rotfi l ter  mrden alle I,inien mit Ausnahme von 
643.85 mp entfernt, so dal3 die Ablesungen bei streng monochromatischer 
Strahlung erfolgten. Mit dieser Anordnunga) lassen sich bequem so kon- 
zentrierte Carotin-LMmgen untersuchen, daB ein Praparat von [a]cd = 250 
die Ablesung eines Winkels von mindestens 0.050 gestattet. Die Genauigkeit 
ist dabei ahnlich wie bei Polarisation farbloser Losungen. 

Nach Tabelle I sind alle aus Karotten gewonnenen Carotin-Fraktionen, 
die untersucht wurden (Prap. I-7), optisch aktiv.  Die optische Aktivitat 
lie13 sich durch wiederholte fraktionierte Krystallisationen aus Benz ol- 
Methanol und durch Krystallisationen aus Petrolather unter Stickstoffa) 
allmahlich erniedrigen, aber nicht zum Verschwinden bringen. Das am 
schwersten Iosliche, 8-mal umkrystallisierte Praparat I zeigte noch [a]% 
= +25O. In den Mutterlaugen reichert sich die optisch aktive Komponente 
langsam an. Das am leichtesten lijsliche Praparat, das durch fraktionierte 
Krystallisationen aus Benzol-Methanol gewonaen nturde (Prap. 9 ,  besitzt 
[a12 = +185O. Optisch aktiv ist auch das Carotin der Brit ish Drug Houses 
I,td., London, das ne,uerdings mehrfach fiir A-Vitamin-Versuche ver- 

l) R. Kuhn u. E. Lederer, Naturwiss. 19, 306 [1931]. 
*) R. Kuhn, A,. Winterstein u. E. Lederer, Ztschr. physiol. Chem., im Druck 

[1g31]. *) Nach H. v. Euler,  P. Karrer  u. M. Rydbom, B. 62, 2445 [1929]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellsbrft. Jahrg. LXIV. 88 


