
war. Die iiussere Fliissigkeit gab aber keine Protehreactionen. Ale 
ich jedoch ein halbes Liter dieser Fliissigkeit eindunstete , blieb ein 
Rfickatand, der P r o t e i n r e a c t i o n e n  gab. Also konnte die Protein- 
substanz in dieser diastatisch wirkenden Fliissigkeit durch ihre ge- 
wohnlichen Reactionen nicht nachgewiesen werden. 

Sch luss .  Meine Untersuchung fiihrt zum Schluss, dass D i -  
a s t a s e  ein P r o t e i n s t o f f  ist. Die gleicbe Ansicht ist schon friiher 
von andereu Forscbern ausgesprochen, aber experimentell nicht 
nachgewiesen worden. Bekanntlich betrachtet man wch andere En- 
zyme mit grosserer oder geringerer Wahrscheinlichkeit ale Proteiin- 
store. Wir miissen also nach unserem gegenwiirtigen Wissen die 
Enzyme den Protei’nstotien anreihen und in der Classification der 
Proteingruppe ihnen Platz geben. E n z y m e  s ind  den E i w e i s s -  
s t o f f e n  l h n l i c h ,  geht i ren z u r  K l a s s e  d e r  a l b u m i n o i d e n  
S u b s t a n z e n  und zwar als e ine  b e s o n d e r e  U n t e r k l a s s e  *). 

Zuricb. Laboratorium von Prof. Dr. E r n s t  Schulze.  

__.- 

410. M. Boholts:  Ueber Diaoetyllutidin. I 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat B r e s l  au.] 
(Eingegangen am 2. OctoberJi 

WBihrend ein Aldehyd der Pyridinrei he bisher noch nicht bekannt 
iet, sind die Ketone mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
doch iet die Zabl der bekannten Pyridylketone immer noch e k e  be- 
echriinkte, und in Folge der geringen Ausbeute, welche die bisher 
angewandten Darstellungsweisen lie fern, siud sie immer nocb schwer 
zugtinglich geblieben. Die zuerst bekannt gewordenen Pyridylketone 
eind das a- und 6-Pheiiylpyridylketon, welches S k r a u p  und Co- 
benzlY) bezw. B e r n t h e e n  und MettegangJ)  aus den entaprechenden 
Benzoylpicolins&uren darstellten. 1889 begann E n g l  e r das Studinm 
der Pyridylketone, wozu er durch die Aussicht veranlasst wurde, 
dnrch Reduction derselben zu Alkinen zu gelangen, die nahe Be- 
ziehungen zu in der Natur vorkomnienden Alkalofden htitten, und 
zwar bediente er sich, da die Ketonisirung des Pyridins mit SHure- 
chloriden nach F r i e d e l - C r a f t s  nicht zum Ziele fiihrte, der Destil- 
lation der Calciumsalze der Pyridincarbonsanren mit den Calcium- 
salzen dek Fettsluren. Auf diese Weise gelang es ihm, dss p’-Methyl- 

1) Vergl. A .  W r6 b 1 ew s ki.  Zur Classification der Proteiostoffe. Centrbl. 

1) Monatshefte 4, 436 u. 47% 
f. Phpsiol. 1897, 306. 

8) Dieae Berichte 90, 1208. 
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pyridylketon I), das u-Methylpyridylketons), das  a- Aethylpyridylketon'), 
dessen Reductionsproduct anfangs fiir identisch mit dem von L a d e n -  
b u r g  und A d a m  J, untersuchten Pseudoconhydrin gehalten wurde, 
das  a - P r ~ p y l p y r i d y l k e t o n ~ ) ,  das $ - Aethylpyridylketon 5, und dae 
p-Propylpyridylketon6) darzustellen. Sodann wurde 1892 von K n u d -  
sen') durch Oxydation des nr-Pikol~I-~-Methylalkins das rr-Pikolyl- 
p-Methylketon gewonnen. 

Alle diese Darstellungsweisen gingen von detn schon mrgebildeten 
Pgridinring aus und erzeugten die Ketone nach bekannten Methoden. 
In dem letzten Heft der Annalen heschreibt nun C l a i s e n e )  die 
Ueberfiihrung des Methenylbisacetylacetons in Diacetyllutidin. Da 
ich zur Zeit rnit der Untersuchung der Reductionsproducte diesea 
Kiirpers beschaftigt bin, den ich auf anderem Wege erhielt, so will 
ich iiber rneiue bisherigen Beobachtungen vorlaufig nachstehende Mit- 
theilungen machen. 

P a a l  und S t r t ~ s s n e r ~ )  haben 1887 durch die Synthese des 
ad-IXphenylpyridins ails Diphenacylessigsaure gezeigt, dass 1.5 - Di- 
ketone durch Einwirkung von Ammoniak in Pyridinderivate fiber- 
gefiihrt werden kiinnen. Neuerdings hat  auch K n o e v e n a g e l l O )  bei 
seiner Untersuchung der  1.5-Diketone solche Condensationen aus- 
gefuhrt. K n o e v e n a g e l  zeigte ferner, dnss die Condensation von 
Ketoverbindungen mit Aldehyden zu 1.5-Diketonen durch sehr ge- 
ringe Mengen von priniaren und secnndaren Aminen bewirkt wird. 

Ale Ausgitngsrnaterial zur Darstellung eines Pyridindiketons 
wiihlte ich das Acetylaceton, welches sich unter dem Einfluss einer 
sehr geringen Menge Piperidin sehr  leicht mit Formaldehyd conden- 
sirt. Es wurde hierbei in der Weise vorgegangen, dass 50 g Acetyl- 
aceton rnit 20 g 40-procentiger Formaldehydlosung gemischt und in 
Eiskiihlung rnit wenigen Tropfen Piperidin versetzt wurden. Nach 
wenigen Stunden bat sich die anfangs homogene Fliissigkeit in zwei 
Schichten getrennt, deren untere das  Condensationsproduct dmstellt, 
wiihrend die obere aus Wasser besteht. 

Das Condensationsproduct, Methylendiacetylaceton: 
CH3. CO . C H  . CO . CH3 

CHa 
CH3. CO . C H  . C O  . CH3 

stellt eine syrupdicke, wasserhelle Fliissigkeit dar. Diese wird von 
der  wkserjgen Schicht getrennt, rnit dem gleichen Volumen Alkohol 

1) Dieee Berichte 22, 597. 
3) Diem Berichte 24, 1G7I. 
5) Diem Berichte 24, 2539. 
7) Diese Berichte 26, 2988. 
9) Diese Berichte 20, 2756. 

2) Diese Berichte 24, 2530. 
4) Diese Berichte 24, 2536. 
6) Diese Berichte 44, 2541. 
8) Bnn. der Chemie 297, 71. 

10) Ann. der Chemie 281, 25. 
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veraetzt nnd unter Eiskiiblung Ammoniak bie zur Siittigung eingeleitet. 
Schon wiihrend des Einleitens scheiden sich gelbe Kryatalle ab, die 
sich bei mehrstiindigem Stehen der Mischung noch bedeutend ver- 
mehren. Krystallisirt man dieselben aus Alkohol urn, in welchem eie in 
der Wtirme sehr leicht liislich sind, so erhalt man centimeterlange, 
sternfirmig zusammenstehende, sehr zarte, gelbe Nadeln, die bei 198O 
schmelzen. 

Analyee: Ber. fiir C11HthNOp. 
Procente: C 68.3, H 7.7. 

Gef. )) B 68.5, )) 7.9. 
Demnach ist, wie zu erwarten war, D i h y d r o d i a c e t y l l u t i d i n :  

Cf i .  co. c-c. CHS 
CH2 > N H ,  

CHI. CO. C-C . CH3 
entstanden. 

Die Verbindung giebt mit concentrirter Schwefelsiiure eine schiin 
orangerothe Lasung, die auf Zusatz von Wasser wieder rein gelb wird. 
I n  Waaser ist sie vie1 schwerer lijslich, als in Alkohol, doch 1-t 
eie sich auch aus diesem umkrystallisiren. Verdiinnte Salzdure last 
sie erst beim Erwarmen, concentrirte Salzsaure auch in der Kiilte zu 
einer rothen Fliissigkeit. Geschieht das Einleiten von Ammoniak 
ohne Kiihlung, so erwarmt sich das Gemisch bis zum Sieden und 
erstarrt dann platzlich zu einem Krystallbrei. Leitet man Ammoniak 
in die iitherische LBsung des Methylendiacetylacetons, so verursachen 
schon die ersten Blasen eine milchige Triibung, spgter scheidet sich 
ein Oel ab, das im Laufe einiger Stunden erstatrt. 

Die Ueberfiihrung des Diacetyldihydrolutidins in Diacetyllutidin 
geschah nach H a n t z s c h  durch Oxydation rnit salpetriger Siiure. Dm 
Diacetyidihydrolutidin wird mit dem gleichen Cewicht Alkobol ver- 
setet und unter Kiihlung mit Eiswasser snlpetrige Saure eingeleitet. 
Die Fliissigkeit erwiirmt sich bis auf 30°, wahrend sich das Diacetyl- 
dihydrolutidin allmiihlich in eine weisse Krystallmasae verwandelt, 
welche daa salpetersaure Salz des Diacetyllutidins darstellt. 

Analyse: Ber. f ir  CII &N&. HNO3. 
Procente: C 51.9, H 5.5. 

Gef. D )) 52.0, 4 5.7. 
Das Salz ist in Wasser sehr leicht loslich, etwas weniger in 

Alkohol, aus dern es sich gut umkrystallisiren lasst und dann in com- 
pacten Krystallen erhalten wird. Bei 117O schmilzt es, indem ee sich 
unter lebbaftem Aufschaumen zersetzt. Wird die coucentrirte whsfige 
Lasung des Salzes mit Kalihydrat versetzt, so scheidet sich ein farbloses 
Oel ab, dae alsbald erstarrt. Das so gewonnene Diacetyllutidin erhMt 
man, aus Aether umkrystallisirt, in grossen farblosen Tafeln, die bei 
72 schmelzen. 
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Analpe: Ber. Ar CriHISNOa. 
Procente: C 69.1, H 6.7, N 7.3. 

Gef. >> x 69.2, )) 7.0, * 7.5. 
Die salzsaure Losung der Base, mit Platinchlorid versetzt, scheidet 

erst nach einiger Zeit ein aus stabchenfiirmigen Krystallen bestehendes 
Platinsalz a m  Dasselbe schmilzt bei 179O und enthalt zwei Mole- 
kule Krystallwasser. 

Analyse: Ber. fiir ( C I I H I ~ N O ~ .  HCl)*. P t  CIA + HIO. 
Procente: Pt 23.43, C 32.0, H 3.8. 

Gef. n n 23.47, 31.9, * 4.1. 
Das Goldsalz fallt sofort in Prismen aus. Reim Umkrystalli- 

siren a m  Wasser  tritt theilweise Zersetzung ein; aus verdiinnter Salz- 
silure lilsst es sich aber  gut umkrystallisiren und bildet dann centi- 
meterlange Nadeln, die bei 167O schmelzen. 

Analyse : Ber. fir (CII Hi3 NOS . H Cl) . Au CIS. 
Procente: Au 37.0. 

Gef. )> 36.9. 
Das pikrinsaure Diacetyllutidiri bildet lange 
Anslyse: Ber. fir Clll&sNOa. CeH3N30,. 

Procente: C 18.5, H 3.8. 
Gef. )) )) 48.4, )) 4.1. 

gelbe Nadeln. 

Die Diketonnatur des Diacetyllutidins wird dadurch bewiesen, 
dass sich dasselbe sowohl mit ein, wie niit zwei Molekiilen Phenyl- 
hydrazin verbindet. Zwar sind die freien Phenylhydrazone olig, doch 
bilden sie gut krystallisirende Salze. 

Wird die Base (1 Mol.) in weiiig Alkohol geliist und mit Phenyl- 
hydrazin (2 Mol.) versetzt, so wird das Ylienylhydrazon durch Wasser  
als Oel abgeschieden, das bisher nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. Schiittelt man aber  das  Gemisch mit verdiinnter Salzsiiure, 
so scheidet sich das Diphenylhydrazon des salzsauren Diacetyllutidins 
in  Nadeln ab, die sich aus Alkohol gut umkrystallisiren lassen. 

Analyse: Ber. fiir CllHl3N (NsH . C ~ H S ) ~ .  HCl. 
Procente: C 67.7, H 6.3. 

Gef. I) n 67.4, n 6.5. 
Aus dern obeu beschriebeuen salpetersauren Diacetyllutidin ksnn 

man sowohl das salpetersaure Mono-, wie das Diphenylhydrazon 
direct erhaltea. Llss t  mail moleklllare Mengen der salpetersauren 
Base und Yhenylhydrazin in alkoholischer Lo*ung auf einander ein- 
wirken, so scheideu sich ini Laufe einiger Stunden gelbe Nadelri vom 
Schmp. 180° ab, die salpeterbaures Diacetyllutidin-Monophenylhydrazon 
darstellen. 

Analyse: Ber. fir CI1 H13NO (Ns H . c6&). H Nos. 
Procente: C 59.2, H 5.8. 

Gef. )) )) 58.9, D 6.0. 



Versetet man hingegen ein Molekiil der salpetersauren Base, in 
wenig Alkohol geliist, rnit zwei Molekiilen Pheoglbydrazin, so erstarrt 
die Miachung nach kune r  Zeit zu einem Krystallbrei. Das ent- 
etandene Product iet in Wssser unlijslich, in Alkohol sehr schwer 
liislich. Zum Umkrystallisiren eignet sich EiRessig, aus dem es in 
sebr feinen, gelben Nadeln erhalteii wird, die bei 2320 schmelzen. 
Wie die Analyse ergiebt, ist die Verbindung durch Zusnmmentntt 
von . einem Molekiil salpetersaurem Diacetyllutidin rnit zwei Mole- 
kiilen Phenylhydrazin entstanden. 

Analpe: Ber. fir C ~ ~ H I ~ N  ( N ~ H C B H ~ ) ~ .  HN03. 
Procente: C 63.6, H 6.0. 

Gef. n 63.8, )) 6.2. 

411. E. Winterstein:  Ueber einen phoephorhalt igen Pfl&n&en- 
bestandtheil, welcher bei der Spal tung  Inoeit  liefert. 

(Eingegaogen am 8. October.) 
Von E. S c h u l z e  und mir') ist eiu phosphorhaltiger Bestand- 

theil'J) der Pflanzensamen beschrieben worden, welcher neben Eiweiss- 
stoffen in Lijsung geht, wenn man die Yflanzensamen rnit 10-procentiger 
Kochsalzliisung behandelt; aus der Losung kann er in der von uni 
angegebenen Weise isolirt werden. Dieser Pflanzenbestandtheil kann 
nach aeinem Verbalten aIs das Calcium-Magnesiumsalz einer ge- 
paarten Phospborsaure betrachtet werden. Im Einversthdniss mit 
Prof. E. Schulz  e suchte ich festzustellen, welche organische 
subetanz i n  vorliegendem Kiirper rnit Phosphorsilure verbunden ist. 
Ds die organische Substanz nur einen geringen Theil des phosphor- 
baltigen K6rpers ausmacht, und da ferner die Darstellung einer grijseeren 
Menge desselben durch Extraction mit 10 - procentiger Kochsalz- 
liisung etc. ausserordentlich langwierig und zeilraubend ist, so eucbte 
ich zunlichst ein Verfahren auszuarbeiten, welches eine miiglichet 
vollstIndige Extraction aus den Pflanzensamen und eine scbnelle 
Oewinnung der fraglichen Substanz ermiiglicht. Ueber dieees Ver- 
fahren theile ich in aller Kiirxe Folgendes mit: Die zuvor ent- 
fetteten und feingepulverten Samen von Sinapis nigras) wurden zu je 

1) Zeitschr. f.'physiol. Cbem. 22, 90. 
9 Dieser Korper ist zuerst von W. Pa l l ad in  beobachtet worden 

(Zeitschr. f. Biologie 1894, S. 191.). Pa l lad in  hberliess ihn uns zar 
naemn Untersuchung. 

3) Der phosphorhaltige K8rper findet eich nach Pa l lad in  in remhiedenen 
Samen; fiir die Iaolirung eignen siah die Samen des schwarzen Senfes gat, 
weil dieaelben reich damn sind. 


