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96. Wolfgang Langenbeck und Fritz  Baehren:  ober or- 
ganische Katalysatoren, XIII. Mittei1.l) : Esterase -Modelle (111). 

[Aus d. Chem. Institut (1. Universitat Greifswald.1 
(Eingegangen am 22. Januar 1936.) 

Uber die Beschleunigung der Ester-Verseifung bei Gegenwart von 
reaktionsfahigen Alkoholen hat der eine von uns mit J. Baltes,) zwei Mit- 
teilungen veroffentlicht. Nach diesen Untersuchungen besteht die Katalyse 
aus zwei Teilreaktionen. Zuerst findet eine Umesterung znischen dem Ester 
und dem aktiven Alkohol statt, dann wird der neue Ester durch Wasser 
schnell hydrolysiert. Als Substrat diente vor alleni Buttersaure-methyl- 
ester, als Katalysatoren Glykolsaure-anilid und Benzoyl-carbinol, z. B. : 

C3H,. COOCH, + C,H, . CO . CH,OH + C3H7. COO. CH, . CO . C,H, + CH,OH 
C3H,. COO. CH,.CO.C,H, + H,O + C,H, .COOH + C,H,. CO. CH,OH. 

Wir haben fruher die V e r sei  f un  gs - Gesc hw in  d ig  kei  t durch Titration 
rnit n/,,-Barytlauge nach der Methode von Knaff 1-Lenz gemessen. Dabei 
lie0 es sich nicht vermeiden, daB mit jedem Tropfen Lauge ein gewisser 
pH-Sprung auftrat. Wenn auch bei gleichmaRiger Arbeitsweise recht gut 
ubereinstimmende Werte erzielt wurden, so war es doch erwiinscht, ein 
genaueres Verfahren auszuarbeiten. Bei der Messung der enzymat i schen  
Es te r -Spa l tung  vermeidet man allzu starke Schwankungen, indem man 
n/,,-Lauge und ein moglichst grol3es Fliissigkeitsvolumen anwendet . Wegen 
der verhaltnismaBig geringen Aktivitat unserer Katalysatoren sind wir aber 
gezwungen, mit kleinen Volumina zu arbeiten, wenn wir groBe Katalysator- 
mengen umgehen wollen. LaBt man nun die Kapillare der Mikrobiirette 
in die Fliissigkeit eintauchen und sorgt dafur, daB die Lauge sehr langsam 
ausflieBt, so gelingt es leicht, minimale Bruchteile eines Tropfens in die 
Losung gelangen zu lassen. Bei einiger Ubung kann man auf diese Weise 
eine fast konstante Farbung des Indikators aufrecht erhalten. Das Ver- 
fahren ist wahrscheinlich auch als Mikromethode fur enzymatische Messungen 
brauchbar. Die friiheren Ergebnisse konnten unter den neuen Bedingungen 
im wesentlichen bestatigt werden. Nur fanden wir die Beschleunigungen 
allgemein etwas kleiner. 

Ferner haben wir ein allgemeines Verfahren ausgearbeitet, um kompli- 
ziertere und empfindliche Abkommlinge des Benzoyl-carbinols darzustellen. 
Fur die Durchfiihrung der systematischen Aktivierung von organischen 
Katalysatoren ist es unbedingt erforderlich, synthetische Methoden aufzu- 
suchen, die fur alle Derivate bequem anwendbar sind. So haben wir bei den 
Carboxylase-Modellen stets die Umsetzung aromatischer Amine mit Mesoxal- 
ester benutzt. Fur die Synthese von Esterase-Model len vom Typus 
des Benzoyl -carb inols  hat sich die Reak t ion  von Carbonsaure-  
c hl o r id  en  niit D i a zom e t h a  n bewahrt. Dabei entstehen Diaz 0-  ke t one3), 
die beim Erhitzen rnit Eisessig unter S t icks tof f -Entwicklung in die 
Ess igsaure-Es ter  der  gesuchten  Oxy-ke tone  i ibergehen,  z. B.: 

1) S I I .  Mitteil., R. 69, 248 11936;. 
2) 13. (ii. 387, 1201 [1934]. 
3) 1,iteratur bei X. -4. P r e o b r n s h e n s k i  11. 31 J .  K a b a t s c h n i k ,  R.  66, 1541 -1933:. 
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Das Verfahren bietet den Vorteil, da13 es unter milden Bedingungen 
durchfiihrbar ist. Auch die Acetylverbindungen lassen sich sehr leicht ver- 
seifen. Uberdies erhdt man beim Zersetzen der Diazo-ketone mit verdiinnter 
Essigsaure unmittelbar die freien Carbinole. Wiihrend die einfachen Ab- 
kommlinge des Benzoyl-kbinols am besten durch liingeres Kochen der 
Halogen-ketone mit Wasser dargestellt werden‘), ist fiir empfindlichere 
Derivate nur die Darstellung mit Diazomethan zu verwenden. Dazu kommt, 
d& Substitutionsprodukte der aromatischen Carbonsziuren meist recht 
leicht zugiinglich sind. Die Synthese von substituierten Oxy-ketonen wird 
dadurch sehr ‘erleichtert. Bisher haben wir nach dieser Methode das 
3 -Ace t o x y - nap h t h o y 1 - (2) -car b i n o 1 -ace t a t (I) und das 6 -Ace t o x y 
n a p  h t h o y 1- (2) -car b inol - ace t a t (11) dargestellt. 

/\/\ .CO.CH, . o .CO .CH, 

\/\/ 
I. 1 I I.O.CO.eH, 

/\/\ . NH . CO . CH,OH 
111. I I ~ 

v\/ 

Um zu ~riifen. ob unsere Ansicht von dem Mechanismus der Katalyse 
richtig ist, Gaben ‘wir quantitativ mtersucht, ob die Ester des Benzoyl- 
carbinols und seiner Derivate wirklich raScher verseift werden, als die Ester 
anderer Alkohole. Das ist in weit stiirkerem M a e  der Fall, als wir urspriing- 
lich erwartet hatten. Bei der Titration in 90-proz. Pyridin bei konstantem 
pa zeigte sich, daB Benzoyl-carbinol-acetat 200-ma1 so rasch hydroly- 
si e r t w i r d , w ie Met h y 1 b u t  y r a t .  Beim Naphthoyl-(Z)-carbinol-acetat 
fanden wir die 270-fache, beim 6-Acetoxy-naphthoyl-(2)-carbinol-acetat sogar 
mehr a ls  die 1000-fache Verseifungs-Geschwindigkeit. Das wichtige 
Ergebnis dieser Messungen ist also, daL3 man durch einfache Substitutionen 
in der alkoholischen Komponente eines Esters dessen Verseifungs-Geschwindig- 
keit ganz atdkrordentlich steigern kann. Fiir die Katalyse folgt ferner daraus, 
da13 die Wirkung der Oxy-ketone auf der hohen Verseifungs-Ge- 
schwindigkeit ihrer Es te r  beruht.  Da aber die katalytische Wirkung 
weit hinter der Reaktionsfghigkeit h e r  Ester zuriickbleibt, mu13 die  e rs te  
Teilreaktion der  Katalyse,  namlich die Umesterung zwischen Methyl- 
butyrat und Katalysator, die langsamere und geschwindigkeits- 
bestimmende sein. 

4) W. bangenbeck  u. J .  B a l t e s ,  B. 67, 1208 [1934]; R. Weidenhagen ,  B. 88, 
1953, [1935]. 
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So erklart sich auch, warum unsere Katalpsen am giinstigsten im hetero- 
genen System verlaufen, bei Gegenwart von uberschussigem ungelostem Ester. 
Wahrscheinlich findet die Umesterung zur Hauptsache in der Ester-Phase 
statt6), wo sie durch die hohe Konzentration des Esters besonders begiinstigt 
ist. Das folgt auch daraus, da13 die  i n  Wasser  schwer losl ichen K a t a -  
l y sa to ren ,  die fast vollstandig in der Ester-Phase gelost bleiben, zum Tei l  
a k t i v e r  s ind ,  a l s  die  le ich t  wasser-loslichen. Die dringendste Aufgabe 
ist es also, durch Substitution im Katalysator-Molekiil die Umesterung so 
zu beschleunigen, daI3 man auch bei geringer Ester- und Katalysator-Konzen- 
tration starke katalytische Wirkungen erhalt . 

Eine kleine Aktivierung der ersten Teilreaktion haben wir schon jetzt 
erzielt. Naphthoyl - (2) -carb inol  ist etwa 1.5-ma1 so wirksam wie 
Benzoyl-carbinol .  Die Acetoxy-Derivate I und I1 liel3en sich leider 
bisher katalytisch nicht messen. Sie gaben mit Barytlauge stark gelbe 
Produkte, so daI3 die Indikatorfarbe nicht mehr zu erkennen war. ffber- 
raschend ist aber, dal3 auch die K a t a l y s a t o r e n  vom T y p u s  des  Glykol-  
saure-an i l ids  sich durch S u b s t i t u t i o n  im a romat i schen  Kern  a k t i -  
v ie ren  lassen. Glykolsaure-2-naphthylamid (111) ist etwa 3-ma1 
so a k t i v  wie Glykolsaure-ani l id .  

Besebreibnng der Versuehe. 
Dars t e l lung  der  Ka ta lysa to ren .  

Glykolsaure-ani l idnach C. A. Bischoff und P. \Valdena), Schmp.970. 
G1 y ko 1s a u  r e - 1 - n a p  h t h y 1 am i d7), Schmp. 128O. 
G1 y k o 1 s a u  r e - 2 - n a p  h t h y 1 amid  *) , Schmp. 138O. 
Benzoyl -carb inol  nach R. Weidenhagens)  dargestellt durch mehr- 

tagiges Kochen von o-Chlor-acetophenon mit Wasser ; Schmp. 860 (aus 
Ligroin) . 

N a p  h t h o  y 1 - (2) - ca r  b in  o 1 lo) analog aus to-Brom-methyl-2-naphthyl- 
keton; Schmp. 114O (aus Ligroin). 

3 -Acetoxy-naphthoyl - (  2 ) -carb inol  (I). 
3 - Acetoxy-naphthoesaure-(2) : Technische 3 - Oxy-naph thoe -  

saure-(2)11) wurde nach den Angaben von E. Strohbach12) gereinigt. 
Schmp. 214O. Die gereinigte Saure wurde nach H. Gradenwitzls) mit 
Ess ig  s a u r  e a n h y d r  i d acetyliert. Der Schmelzpunkt der 3 -Ace t o x y - 
naph thoesau re -  (2) wurde zu 186O gefunden. 

3-Ace t o x y-n a p  h t ho  yl-(2)-c h lo r i d : Dargestellt nach R. An s c hu  t ~14) .  
Schmp. 99-looo (aus Ligroin). Das Chlorid ist ziemlich unbestandig und 
wird am besten sofort weiter verarbeitet. 

5) vergl. dam S. C. J .  Oliv ier ,  Rec. Trar. chim. Pays-Bas 54, 599 [1935]. 
6, A. 279, 49 [1894]. 

A. 279, 68 [1894]. 
7, A. 279, 67 “94;. 
O) B. 68, 1953 [1935]. 

10) W. Madelung u. M. E. Obernegner ,  B.  66, 939 [1932]. 
11) Der I.-G. Farben ind .  A.-G., Werk Leverkusen, danken wir fiir die freund- 

12) B. 34, 4143 [1901]. 
1%) B. 27, 2624 [1894]; R. Lesser,  E. Kranepuli l  11. G .  Gad, B. 58, 2116 [1925]. 
14)  A. 376, 253 [1910]. 

liche Uberlassung ron groDeren Nengen der isomeren Oxy-naphthoesauren. 



3 - Ace t o x y - n ap  h t h y 1 - (2) - diazo m e t h y 1 - ke t o n : 3 g fein gepulvertes 
Saurechlorid loste man in 100ccm absolutem Ather und tropfte die 
Mischung langsam zu einer eisgekiihlten I,6sung von 2.8g Diazomethan 
in Ather, die nach Arndt und Amende16) aus Nitroso-methyl-harnstoff 
bereitet war. Nach 15-stdg. Stehenlassen in Eis hatten sich 3 g derbe, schwach 
grunlich-gelbe Prismen des Diazo-ketons ausgeschieden. Schmp. 120-121O. 

4.36 mg Sbst.: 0.420 ccm N, (17O. 760 mm). 
C,,Hl0O,N,. Ber. N 11.02. Gef. N 11.12. 

Bei raschem Erhitzen zersetzte sich die Substanz unter schwachem 
Verpuffen. Beim Behandeln mit trocknem Salzsaure-Gas in Ather entstand 
unter Stickstoff-Entwicklung das 3 -Ace t o x y - nap ht h y 1 - (2) -0 - c hl  o r - 
methyl-keton; Ausbeute 2.3 g aus 3 g Saurechlorid. Aus Ligroin lange, 
schwach griinlich-gelbe Nadeln. Schmp. 90-91O. 

0.1726 g Sbst.: 0.0932 g AgU. 

3 - A c e t o x y - nap h t h o y 1- (2) - car b i n o 1- ace t a t : 
C,,H,,O,U. Ber. U 13.52. Gef. Cl 13.36. 

3 -Ace t o x y - 
naphthyl-(2)-diazomethyl-keton wurden mit 5 ccm Eisessig vor- 
sichtig erw?irmt, bis alles gelost und die Stickstoff-htwicklung beendet war. 
Nach dem Erkalten wurde mit Wasser gefdlt und der Niederschlag abgesaugt. 
Durch Liisen in heiBem Eisessig, Abkiihlen und vorsichtiges Ausfidlen mit 
Wasser wurde die Substanz gereinigt. SchlieI3lich krystallisierte man aus 
Ligroin um. Ausbeute 0.3 g gereinigtes 3-Acetoxy-naphthyl-(2)-car- 
binol-acetat. Schwach griinlich-gelbe Nadeln. Schmp. 127O. 

34.4 mg Sbst. : 84.6 mg CO,. 14.6 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.12, H 4.89. Gef. C 67.02. H 4.75. 

3-Acetoxy-naphthoyl-(2)-carbinol: 3 g Diazo-keton wurden mit 
20 ccm 50-proz. Essigsaure solange gekocht, bis die Stickstoff-Entwicklung 
beendet war. Beim Verdiinuen mit Wasser fie1 zuniichst ein ziihes braunes 
Harz aus, das mehrfach mit vie1 Wasser ausgekocht wurde. Aus der filtrierten 
warigen Liisung schied sich beim Erkalten das rohe Carbinol aus. Es wurde 
aus Ligroin (Sdp. 70--800) umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g reines Carbinol. 
Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 117O. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.81, H 5.32. Gef. C 69.09, H 5.14. 

1.5 g 

37.9 mg Sbst.: 96.0 mg CO,, 17.4 mg H,O. 

6-Acetoxy-naphthoyl-(2)-carbinol (11). 
6 -Ace t o x y - n a p  h t hoes a u r e - (2) : Technische 6 - 0 x y - n a p  h t ho e - 

saure-(2) wurde wie die 3-Oxy-siiure gereinigt und mit Essigsaure- 
anhydr id  acetyliertl8). Das Acetylprodukt gab nach dem Umlosen aus 
Wasser den konstanten Schmp. 217O (unkorr.). Butler und Royle geben 

6 - A ce t o x y - n a p h t ho y 1 - (2) - c h 1 o rid : 5 g Ace t o  x y - nap h t ho e s au re 
wurden mit 7 g Phosphorpentachlorid und 400 ccm Ligroin (Sdp. 700) 
a d  dem Wasserbade solange erwarmt, bis eine klare Gsung entstand und 
die Entwicklung von SaLzsiiure aufhorte. Aus der filtrierten -sung schieden 

221-323' a. 

15) Ztschr. angew. Chem. 43, 444 [1930]. 
16) C. Butler u. F. A. Royle, Journ. chem. Soc. London 193, 1654 [1923]. 

Berichte d. D. Chem. GeseLohaft. Jahrg. U I X .  34 
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sich beim Erkalten 5 g Saurechlorid in langen, farblosen Nadeln aus. 
Schmp. 124O. 

0.1626 g Sbst. : 0.0936 g AgC1. 
C,,H,O,Cl. Ber. Cl 14.28. Gef. C 14.18. 

6 - A ce t o x y - n a p  h t h y1- (2) - d i a z om e t h y 1 - k e t on : 3.5 g S a u re c hl o r i d 
wurden in 500 ccm absolutem Ather gelost und in eine eisgekiihlte atherische 
Losung von 2.8 g Diazomethan  eingetropft. Nach dem Stehenlassen in 
Eis schieden sich iiber Nacht 2 g lange, schwach griinlich-gelbe Nadeln des 
Diazo-ketons aus. Schmp. 123O. Das Filtrat wurde zur Zersetzung des iiber- 
schiissigen Diazomethans mit einigen Tropfen Eisessig versetzt und von der 
Losung 400 ccm Ather abdestilliert. Nach 3-stdg. Aufbewahren in Eis schieden 
sich nochmals 1.5g Diazo-keton vom Schmp. 1230 ab. 

3.09 mg  Sbst.: 0.296 ccrn N, (2l0, 757 rnm). 

6 - Ace t o x y - n a p  h t h y 1 - (2) -Q - c h l  o r - m e t h y 1 - k e t o n : 
CI4H,,O,N,. Ber. N 11.02. Gef. N 10.92. 

2 g D ia  z o - 
ke ton  wurden mit 100 ccm absolutem Ather versetzt und unter Eiskddung 
trocknes S a1 z s a u r e- G a s eingeleitet . Dabei gingen die Krystalle unter 
Stickstoff-Entwicklung in Losung. Allmahlich schieden sich 1.3 g des Chlor- 
ketons in farblosen Nadeln aus. Die Mutterlauge lieferte beim Einengen 
nochmals 0.7 g Chlor-keton. Schmp. 112O. 

0.151 g Sbst.: 0.081 g AgCl. 

6 - Ace t o x y - n a p  h t h o  y 1 - (2) - c a r b i n o 1 - ace t a t : 
Cl4H,,O,C1. Ber. C1 13.52. Gef. C1 13.27. 

D i a z o - ke t o n 
wurden mit 5 ccm Eisessig vorsichtig erhitzt, bis die Stickstoff-Entwicklug 
beendet war. Nach dem Abkiihlen wurde rnit Wasser ausgefallt und wiederholt 
durch Losen. in heiI3em Eisessig, Abkiihlen und vorsichtigen Zusatz von 
Wasser umgefallt. 1.5 g schwach gelbliche Nadeln. Schmp. '112O. 

2 g 

C,,H140,. Rer. C'67.13, H 4.89. Gef. C 67.12 (67.10), H 4.93 (4.831. 

Versuche .zur  Dar s t e l lung  der  1-Acetoxy-naphthoesaure- (2). 
1 -Oxy-naphthoesaure-  (2) versuchten wir nach den Angaben von 

R. S c h m i t t  und E.  Burkardl ' ) ,  S. Jacobson und B. Ghoshla), H. \Veil 
und W. Heerdt l9)  durch Kochen rnit Ess igsau reanhydr id  und Natrium- 
acetat zu acetylieren. Wir erhielten stets ein Produkt vom Schmp. 198O, 
das sich bei der Analyse als reine 1-Oxy-naphthoesaure-(2) erwies. 

C11H80,. Ber. C 70.21, H 4.26. Gef. C 70.45 (70.46), H 4.60 (4.51). 

Bei Zusatz yon wenig konz. Schwefelsaure zum Essigsaureanhydrid 
erhielten wir nur Verharzungsprodukte. Die oben genannten Autoren geben 
fur ihre Acetylierungsprodukte sehr verschiedene Schmelzpunkte an (1580 
w d  143O). Wir miissen annehmen, daB sie keine reinen Stoffe in Handen 
gehabt haben, zumal sie keine Analysen veroffentlichen. Es liegt hier offenbar 
ein neuer Fall von s te r i scher  H inde rung  vor. 

Meomethode.  
In  ein Reagensglas von etwa 150 mm Lange und 15 mm Durchmesser 

wagt man den Katalysator (meist 5.10-4 Mol.) ein und lost ihn durch Zugabe 

1') B. 20, 2700 j18871. 
lo) B .  56, 227 [1922j. 

18) Journ. chem. SOC. London 107, 432 ;1915]. 
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von 0.5 ccm But t e r sau re -me thy le s t e r ,  notigenfalls unter gelindem 
Erwarmen. Zu dieser Losung pipettiert man 2 ccm Wasser und 2 Tropfen 
einer 1-proz. alkohol. Phenolphthalein-Losung. 

Eine Mikrobiirette rnit Glashahn fiillt man mit n/,,-Barytlauge, ver- 
bindet die Auslaufspitze des Hahnes durch einen Kapillarschlauch mit einer 
20 cm langen Glaskapillare und reguliert rnit einem Schrauben- Quetschhahn 
den Kapillarschlauch so, da13 beim offnen des Glashahns nur alle 3 bis 5 Sek. 
ein Tropfen aus der Glaskapillare ausfliel3t. 

Durch einen doppelt durchbohrten Korkstopfen verbindet man nun 
das Reagensglas mit einem diinnen Gaseinleitungsrohr (lichte Weite 2-3 mm), 
soda13 das Rohr den Boden des Reagensglases fast beriihrt. Durch die zweite 
Offnung des Stopfens fiihrt man die Glaskapillare der Mikrobiirette ein. 
so dal3 sie etwa 3 mm in das Wasser eintaucht. Die Offnung des Korkstopfens 
muB so bemessen werden, dal3 die Kapillare nur locker darin sitzt und noch 
Gas daneben entweichen kann. 

Als Thermostat dient am besten ein Becherglas von 3000 ccm Inhalt, 
das rnit Wasser gefiillt und rnit einem Thermo-regulator nebst Riihrwerk 
versehen wird (Temperatur meist 70,). Das Reagensglas soll mindestens 7 cm 
in den Thermostaten eintauchen. Durch das Gas-Einleitungsrohr 1aGt man 
einen Wasserstoffstrom von 15 ccm pro Minute durch das Reaktionsgemisch 
streichen um eine gute Durchmischung und die Emstellung des Gleichgewichtes 
zwischen der wal3rigen Losung und der Ester-Phase zu erreichen. 

Nachdem man zum Temperatur-Ausgleich mindestens zwei Minuten 
gewartet hat, kann man mit der Titration beginnen, wobei der Glashahn 
jedesmal nur ganz kurz geoffnet wird. Zum Vergleich der Indika,torfarbe 
dient ein zweites Reagensglas, das man mit 2 ccm eines Ammoniak-Ammon- 
chlorid-Puffers vom pH 8.5 und 2 Tropfen Phenolphtalein-Losung be- 
schickt hat. 

Messungen. 
Verseifungs-Geschwindigkeit der Ester:  Die Ester wurden in 

2 ccm 90-vol.-proz. Pyridin gelost, mit 2 Tropfen 1-proz. alkohol. Phenol- 
phtalein-Losung versetzt, und, wie bei der Mel3methode angegeben, mit 
nl,,-Barytlauge titriert. Temperatur 400. 

Mole in 
Ester 

1 
Buttersiiure-meth ylester 

Benzo ylcarbinol-acetat 
Naphthoyl-(2)-carbhol- 

acetat .............. 
fj-Acetoxy-naphthoyl-(2)- 

carbinol-acetat . . . . . . 

lo-' 
lo-' 

5 x lo-' 

5 x 10-6 

5 x 10-6 

cm n/,,-Barytlauge nach Min. 
0.51 1 1  2 I 3  I 4  I 5  I 

0.10 0.20 0.27 0.31 0.34 

0.11 0.27 0.36 0.40 0.44 

0.28 .0.46 0.65 0.76 

0.05 0.16 
0.05 0.16 

0.35 0.39 0.41 0.41 

0.46 0.48 0.52 0.52 

Beim 6 -Ace t o x y -n a p  h t ho y 1 - (2) -car b in o 1 - ace t a t bleibt die Ver- 
seifung nicht bei der Abspaltung von einer Acetylgruppe stehen. Anscheinend 
wird langsamer auch die Phenolester-Gruppe hydrolysiert. Der spatere 
Verlauf ist wegen der starken Gelbfarbung nicht mehr zu erkennen. Rechnet 

34* 
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man auf gleiche Konzentrationen um, so ist die ,4nfangs-Geschwindigkei t  
der Verse if ung beim 6 -Ace t o x y - n a p  h t ho y 1 - (2) - car b i no1 - a c e t a t iiber 
1000-ma1 so groB mie beim But te rsaure-methyles te r .  Beim 3-Acet- 
oxy-naphthopl-(2)-carbinol-acetat tritt sofort bei Beginn der Titration 
eine intensive Gelbfarbung auf, so daB eine exakte Messung unmoglich ist. 

Verse i f u n g d e s B utters  a u r e - 31 e t h J 1 esters  mi t r e r s c h i e den e xi I< at  a1 p s a t o r e n 
bei 70°. 

0.11 
0.00 
0.27 
0.00 
0.33 
0 .00 
0.24 
0.00 
0.34 
0.00 
0.19 
0.49 

Benzoyl-carbind ................... 
Naphthoyl-(2)-ca~binol. ........... L .. 
Gl~kols&&nilid .................. 
GlykoMure-anilld .................. 
Gl~kOMitlrPl-mphth~Md ......... 
Glykolshre-l-naphthylamid ......... 
Gl+0lsh~e-2-mphth~Md ......... 
Glykolsiure-2-mphthyW ......... 
Glykcdaiure-$-m@thylamid ......... 

5 x lo-' 
5 x lo-' 

5 x 104 
5 x 10-4 
5 x 10-4 
5 x 10-4  

10-4 
1 0 4  

5 x 104 

_. I 
ccm n/,,-Ba(OH), nach Idin. Ester/ 5 I 10 

0.23 
0.00 
0.44 
0.00 
0.66 
0.00 
0.40 
0.00 
0.63 
0 .oo 
0.35 
0.93 

15 

0.32 

0.60 

1.02 

0.62 

0.91 

0.50 
1.39 

- 20 

0.43 

0.76 

1.39 

0.76 

1.19 

0.66 
1.87 

Glykolsaure-2-naphthylamid ist also bisher der ak t ivs te  Kata-  
1 y sa  t o r. Er beschleunigt unter unseren Bedingungen die Ester-Verseifung 
um das 4- bis 5-fache. 

97. Kurt Rehorst  und Herbert Scho lz :  Ober das Dilacton 
der d-Zuckersiiure. 

[Aus d.  Institut fur Biochemie u. landwirtschaftl. Technologie d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1936.) 

Das seit etwa einem halben Jahrhundert krystallisiert bekannte Doppel- 
lacton der Manno-zuckersaure nimmt eine bisher einzigartige Stellung 
ein. Seine Eigenschaften stehen mit der gebrauchlichen Konstitutionsformel (I) 
insofern nicht in Einklang, als diese es nicht ermoglicht, das chemische Ver- 
halten zwanglos zu erklaren, geschweige denn vorauszusagen. In alkalischem 
Medium namlich tritt beim Erwarmen Verharzung ein; es werden ferner 
unter gleichen Bedingungen ammoniakalische Silberlosung und Fe h li n g - 
sche Losung reduziert'). Aus diesen Reaktionen wird im allgemeinen auf 
eine freie Aldehyd- oder Ketongruppe geschlossen. Das Doppellacton der 
Manno-zuckersaure ist bisher der einzige krystallisiert bekannte, derartig 
reduzierende Korper, der keine dieser beiden Gruppen aufweist. 

Beachtenswert ist weiterhin sein Verhalten gegen alkalische Jodlosung . 
Sofort, schon bei 15-200, werden auf jedes Molekiil Doppellacton genau 
4 Atome Jod unter Jodoform- Ausscheidung verbraucht2). Dies deutet 

20) In 90-proz. Pyridin. 
1) H. Kiliani ,  B. 20, 339 j18871. z, H. Kil iani .  B. 88, 2362 [1925]. 




