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241. Wolfgang Langenbeck und Kurt Holscher: uber organische 
Katalysatoren, XM. Mitteil.') : Esterase-Modelle IV (zugleich Bemer- 

kung zu einer Arbeit von C. N. Ionescu und I. Cotani). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 

(Eingegangen am 13. Juni 1938.) 

In  einer friiheren Arbeitz) haben wir eine Anzahl von Estern der Essig- 
saure auf &re Verseifungsgeschwindigkeit in homogener Liisung bei p~ 8.5 
gepriift. Es konnte damals gezeigt werden, da13 Benzoylcarbinolacetat 270- 
ma13), Naphthoylcarbinolacetat 360-ma1 3, so rasch verseift wird wie Butter- 
sauremethylester. Wir haben nun folgende Verbindungen in der gleichen 
Weise gepriift: 

Acetylglykolsaure-naphthylamid- (2) (I), Acetylglykolsaure- [ l-brom-naph- 
thylamid- (2)] (11) , Acetylglykolsaure- [1-methoxy-naphthylamid- (2)] { 111), 
Acetylglykolsaure- [3-methoxy-naphthylamid- (41 (IV) , Acetylglykolsaure- [6- 
methoxy-naphthylamid- (2)] (V), Acetylglykolsaure-[7-methoxy-naphthylamid- 
(41 (VI), Phenanthroyl-{9)-carbinolacetat (VII), Phenanthroyl-(2)-carbinol- 
acetat (VIII), Phenanthroyl-(3)-carbinolacetat (IX). 

.NH.CO.CH,.O.CO.CH, 

11. 

(y) .NH. co . CH,. 0. co . CH; 
/\/ I. 

A .NH. CO - CHa . 0 . CO .CH, . NH.CO. CH, . 0 . CO . CH, 
V. vv VI . PI I 

\A/ 
H,CO . 

.CO.CH,.O.CO.CH, .CO.CH,.O.CO.CH, 

VIII. \ Ix. 

Die Phenanthroylcarbinolester wurden z. 9'1. aus den entsprechenden 
Saurechloriden uber die Diazomethylketone erhalten 4). 

1) XVIII. Mitteil. : X .  Congress0 Internazionale di Chimica, Rom 1938 (im Druck). 
2) W. L a n g e n b e c k  u. F. Baehren ,  B. 69, 514 [1936]. 
8 )  Bei W. Langenbeck  u. F. Baehren ,  a. a. 0. S. 515, ist versehentlich nur die 

200- bzw. 270-f ache Verseifungsgeschwindigkeit angegeben worden. 
4) Die Darstellung von Diazomethylketonen aus Saurechloriden und Diazomethan 

wurde von F. A r n d t ,  B. E i s t e r t  u. W. P a r t a l e  (B. 80, 1364 [1925]) entdeckt. Ihre 
Umsetzung mit organischen Sauren wurde von 0. Diels  u. K. Pf laumer  (B. 48, 225 
[1915]), ferner von W. B r a d l e y ,  R. R o b i n s o n  u. G,. Schwarzenbach  (Journ. chem. 
Soc. London 1980, 793) beschrieben. 

94 * 
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Die Messung ergab, daB auch die Ester der Glykolsaurenaphthylamide 
sehr rasch verseift werden. Am wenigsten reaktionsfkhig war das S-Methoxy- 
Derivat (IV) , dagegen war die Verseifungsgeschwindigkeit beim 7-Methoxy- 
Derivat deutlich groBer als beim Grundkorper (vergl. die Tafel). Erheblicher 
waren die Unterschiede bei den Estern der verschiedenen Phenanthroyl- 
carbinole. Hier erwies sich das Phenanthroyl-(3)-carbinolacetat (IX) 
als der reaktionsfiihigste Ester. Er wurde etwa 700-ma1 so  rasch verseift 
w i e B u t t  e r s a u r em e t h y 1 e s t e r. 

Wir haben die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester seinerzeit gemessen, 
um zu beweisen, dal3 die katalytische Wirkung der entsprechenden Alkohole 
bei der Verseifung von Buttersauremethylester durch eine Umesterung des 
Substrats mit dem Katalysator zu erklaren ist. Dadurch, daI3 die angenom- 
menen Zwischenstoffe sich als hochaktiv erwiesen, ist ihre Bedeutung fur den 
Ablauf der Katalyse zumindest sehr wahrscheinlich gemacht . 

In einer kurzlich erschienenen Abhandlung haben C.N. Ionescu und 
I. Cot ani5) die katalytische Wirkung des Benzoylcarbinols uberhaupt be- 
stritten. Andere Katalysatoren haben sie nicht untersucht. Sie geben an, 
genau nach unserer MeBmethode gearbeitet und dabei zwischen den ein- 
zelnen Messungen starke Unterschiede gefunden zu haben. Was zunachst 
unsere MeBmethode betrifft, so haben wir sie, wie friiher beschriebens), 
soweit verbessert, daB wir keine erheblichen Schwankungeb in den Ergebnissen 
mehr erhalten haben. Das Verfahren gestattet es, den m-Wert praktisch 
konstant zu halten, weil man beliebig kkine Bruchteile eines Tropfens von 
der Titrierlauge zu der Reaktionskischung geben kann. Bei geniigender 
Durchmischung tritt eine lokale Ubersattigung an Lauge nur fur Bmchteile 
einer Sekunde auf. Mijglicherweise haben Ionescu und Cotani dies nicht 
genau beachtet. Bei groBeren Flussigkeitsmengen ist eine gute Durch- 
mischung natiirlich noch schwieriger durchzufiihren. Da das Losungsgleich- 
gewicht zwischen der waBrigen und der Ester- Phase dauernd eingestellt 
bleiben muB, hat man auf diesen Punkt besonderen Wert zu legen. Benzoyl- 
carbinol ist zwar einer der schwachsten Katalysatoren, hat aber unter unseren 
Bedingungen stets eine deutliche Wirkung ergeben. 

Die einwandfrei nachgewiesene, auch in dieser Arbeit wieder bestatigte 
Tatsache, daI3 die Ester der Acylcarbinole und Glykolsaurearylamide sehr 
leicht verseifbar sind, zeigt, daI.3 auch unsere Versuche zur katalytischen 
Esterverseifung nicht gegenstandslos sind. Diese Katalyse ist allerdings 
noch unvollkommen, weil die Umesterung nur in der Esterphase genugend 
rasch vor sich geht'). Wir sind deshalb damit beschaftigt, die Esterasemodelle 
weiter zu verbessern. Insbesondere suchen wir nach Alkoholen, welche sich 
besonders leicht umesterns). Mit solchen Stoffen wird sich vielleicht der 
erste Teilvorgang der Katalyse so beschleunigen lassen, daI3 man auch in 
homogener Losung arbeiten kann. 

7 B. 71, 1367 [1938]. 
'j) U'. Langenbeck u. F. Baehren,  a.  a.  0. S. 518. 
7) Neben der hohen Esterkonzentration spielt moglichenveise die Bildung kleiner 

IIengen ron Alkoholaten in der Ester-Phase fur den Ablauf der Umesterung eine Roue. 
8) vergl. auch F. Adickes.  F. PleDmann u. P. Schmidt ,  B. 70, 2123 [1937]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Acetylglykolsaureanilids): 1 g Glykolsaureanilid wurde auf dem 

Wasserbade mit 3 ccm Essigsaure-anhydrid 2 Stdn. erwarmt. Bei Zusatz 
von Wasser zu der erkalteten JSsuag schieden sicb nach einiger Zeit weil3e 
Krystallnadeln aus. Sie wurden abfiltriert und aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert. Zarte, seidenglanzende Nadeln. Schmp. 90°. Ausb. 0.4 g. 

Acetylglykolsaur e-naphthylamid- (2) : 1 g Glykolsaure-naph- 
thylamid-(2) wurde in analoger Weise umgesetzt und gereinigt. WeiBe 
Prismen. Schmp. 128O. Ausb. 0.4 g. 

5.20 mg Sbst.: 0.270 ccm N, (24O, 753 mm). 

N -  Ace t yl- nap h t h y lam in - (2) lo) : Dargestellt durch Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid auf P-Naphthylamin. 

1 - B r om - n a p h t h y l  a mi n - (2) 11) : N - A c e t y 1 - n a p h t h y 1 a mi  n- (2) 
wurde bei gewohnlicher Temperatur mit der berechneten Menge Brom be- 
hahdelt und das entstandene 1 - B r om- N -  a c e t  y 1 -nap h t h y lami n- (2) mit 
Salzsatue zum l-Brom-naphthylamin-(Z)-chlorhydrat hydrolysiert, das nach 
dem Versetzen mit Natronlauge die freie Base lieferte. 

Ace t y 1 g 1 yk o 1 s a u r e - [ 1 - b r om- nap  h t h y 1 a mid - (2)] : 8 g 1 - B r om - 
naphthylamin-(Z), geliist in absol. Benzol, wurden mit einer Benzol- 
Lkung von 4.9 g Acetylglykolsaurechlorid versetzt. Es schied sich 
das salzsaure Brom-amin ab. Das salzsaure Salz wurde abfiltriert. Beim 
Erkalten der Benzol-Liisung schieden sich gelbe Krystalle aus, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol mit Tierkohle weiBe Nadeln 
bildeten. Schmp. 133O. Ausb. quantitativ. 

CI,HI,O,N. Ber. N 5.76. Gef. N 5.91. 

4.30 mg Sbst.: 0.172 ccm N, (ZOO, 750 mm). 

179.4 mg Sbst.: 105 9 mg AgBr. 

P-Naphthochinonla) : Dieses stellten K. Lagodzinski und D. Har-  
dine aus p-Naphthol iiber Nitroso-naphthol, Amino-naphthol und Oxy- 
dation des letztgenannten mit Kaliumbichromat dar. 

P -Nap h t h o c hi  n o n -p h e n y lh y dr  a z on la) wurde nach der Vorschxift 
von Th. Zincke und H. Bindewald dargestellt. ’ 

1 -Met h oxy- nap h t h o chin on- (2) - p h en y 1 h y dr  a z on 14) m d e  duch  
Einwirkung von Diazomethan16) auf das noch alkoholfeuchte P-Naphtho- 
chinon-phenylhydrazon erhalten. 

1 -Met h oxy- nap h t h y la min- (2) 16) wurde dargestellt durch Reduktion 
des l-Methoxy-naphth~on-(2)-phenylhydrazons mit salzsaurer Zinn- 
chloriir-Liisung u d  Trennung der bei der Reduktion wahrscheinlich ent- 
stehenden Base C;,H,,N,. 

C,,H,,O,NBr. Ber. N, 4.35. Gef. N, 4.60. 

Ber. BT, 25.12. Gef. Br, 24.84. 

O) R. Anschiitz  u. W. Bertram, B. 87, 3975 [1904]. 
lo) A. Kaufmann,  B. 42, 3482 [1909]. 
11) G.  T. Morgan, Journ. chem. Soc. London 77, 819 [1900]. 
12) K. Lagodzinski  u. D. Hardine ,  B. 27, 3076 [1894]. 
I*) Th. Zincke u. H. Bindewald,  B.  17, 3026 [1884]. 
I*) R. K u h n  u. F. Bar ,  A. 816, 149 [1935]. 
15) F. Arndt u. I. Amende,  Ztschr. angew. Chem. 43, 444 [1930]. 
16) E. Noel t ing ,  E. Grandmougin u. H. Freimann,  B. 42, 1384 [1909]. 
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Acetylglykolsaure-[l-methoxy-naphthylamid-(2)]: 0.6 g rohes 
l-Methoxy-naphthylamin-(2) wurden in absol. Benzol gelost und eine 
Losung von 0.2 g Acetylglykolsaurechlorid im gleichen Losungsmittel 
auf einmal zugegeben. Sofort nach Zngabe fie1 das fleischfarbene salzsaure 
Amin aus. Das Gemisch wurde mehrere Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt. 
Nach Abfiltrieren des salzsauren Amins wurde das Benzol abdestilliert. Es 
blieb ein schweres braunliches 01 zuriick, aus dem sich bei einigem Kratzen 
mit dem Glasstab eine rotbraune schmutzige Masse abschied. Sie wurde von 
dem anhaftenden 01 auf einem Tonteller abgeprefit, in Alkohol geliist und 
mit Tierkohle gekocht. Nach dern Abfiltrieren und Erkalten wurde die 
Losung vorsichtig bis zur Triibung mit Wasser versetzt. Es krystallisierten 
rotlich gefiirbte Krystiillchen aus. Die Reinigungsmethode wurde mehrmals 
wiederholt. Schmp. 125O, Ausb. 0.1 g. 

3.74 mg Sbst.: 0.163 ccm N, (ZOO, 763 mm). 

3-Metho~y-naphthoesaure-(2)~~) wurde dargestellt durch Methy- 
lierung von 3 - 0 x y - nap h t h o e s a u r e - (2) mit D i m et h y 1 su 1 fa t  , 

3 -Met h o x y- nap h t h o e sa ur  ech 1 or i d- (2) la) durch Einwirkung von 
Thionylchlorid auf die freie Saure, 

3 -Met h ox y - nap h t h o esaur ea mid - (2) 19) aus dem Saurechlorid mit 
Ammoniumcarbonat, 

3-Methoxy-naphthylamin-(Z) 20) aus dem Saureamid mittels Hof - 
mannschen Abbaus. 

Acetylglykolsaure-[3-methoxy-naphthylamid-(2)]: 7 g in 
wasserfreiem Benzol gelostes 3 -Met h o xy- nap h t h y la m in- (2) wurden mit 
einer Losung von 2.7 g Acetylglykolsaurechlorid in absol. Benzol versetzt 
und mehrere Stdn. am Ruckflul3kiihler erhitzt. Nach Abfiltrieren vom salz- 
sauren Salz des Methoxynaphthylamins wurde die rotbraune Benzol-Losung 
eingeengt. Es fielen hellbraune Krystalle aus, die nach Umkrystallisieren 
aus verd. Alkohol in reinem Zustande perlmutterglanzendc Blattchen bildeten. 
Ausb. fast quantitativ. Schmp. 134O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5 13. Gef. N 5.10. 

3 66 mg Sbst.: 0.157 ccm N, (22O. 761 mm) 
C,,H,,O,N. Ber. N 5 13. Gef. N 4 97 

6-Metho~y-naphthol-(Z)~l): Erhalten durch Methylierung des 2.6- 
dioxy-naphthalins mit Dimethylsulfat und Trennung von dem dabei 
entstehenden Dimethylather. 

6-Methoxy-naphthylamin-(2) 21) wurde dargestellt nach der Methode 
von Bucher er aus dem 6-Methoxy-naphthol-(2) mit Ammoniumsulfit und 
Ammoniak im Autoklaven. 

Zu einer 
Lijsung von 1.3 g 6-Methoxy-naphthylamin-(Z) in Benzol wurde eine 
Benzol-Losung von 0.5 g Acetylglykolsaurechlorid gegeben. Nach 
mehrstdg . Kochen am Ruckflufikiihler und Abfiltrieren des salzsauren Amins 
krystallisierte aus der erkalteten Benzol-Losung das Kondensationsprodukt 

Ace t y 1 g 1 y kol saur e- [6 - met h ox y - nap h t h yla mid- (2)] : 

1 7 )  Gev. Bamanshaw J a m b u s s e r r a l a .  Sidney Hol t  u. Frederick Alfred Mason ,  

*l) A. W i n d a u s ,  B.  57, 1738 [1924]. 
Journ. chem. SOC. London 1931, 371. 1 8 )  1.  c .  19) 1. c. 8 0 )  1. c . ,  s. 377. 
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aus. Es wurde aus Benzol mit Tierkohle umkrystallisiert. Schwa& griinlich 
gefarbte Krystalle. Schmp. 147-1489 Ausb. quantitativ. 

4.35 mg Sbst.: 0.196 ccm N, (210, 759 mm). 

7-Methoxy-naphthol-(2)22) wurde in analoger Weise wie das 6- 

7 -Met h o x y - na p h t h y la m i n - (2) z3). 
Acetylglykolsaure-[7-methoxy-naphthylamid-(2)]: Das Kon- 

densationsprodukt wurde erhalten durch 4-stdg. Kochen einer Benzol-Liisung 
von 2 g 7-Methoxy-naphthylamin- (2) mit 0.8 g Acetylglykolsaure- 
chlorid,  ebenfalls in absol. Benzol geliist. Trennung vom salzsauren Salz 
und Reinigung nach der bei 6-Methoxy-naphthylarnin-(Z) angegebenen Me- 
thode. Farblose Bliittchen. Schmp. 1340, Ausb. quantitativ. 

C,,H,,04N. Ber. N 5.13. Gef. N 5.23. 

Methoxy-naphthol-(2) dargestellt . 

5.83 mg Sbst.: 0.260 ccm N, (17O, 765 mm). 

P h e na n t h r e n - d i b r om i d - (9.10) 24) wurde aus P h e n a n t h r en durch 
Bromieren in der Kalte, 

9-Brom-phenanthrenZ5) aus dem Dibromid beim Erhitzen auf dem 
Wasserbade erhalten. 

Ph ena n t h r  e n- c a r b on s a u r e - (9) 26) wurde daxgestellt durch Verseifen 
des von Erich Mosettig und I. v a n  de  Kemp dargestellten 9-Phenanthren- 
(9)-cyanids. 

P h ena n t hr en- c a r  b onsaur ec hl  or id- (9) 9') wurde durch Behandeln 
der Phenanthren-carbonsaure-(9) mit SOC1, nach E. Mosettig und I. v a n  
de Kemp erhalten. 

Phenanthroyl-(9)-diazomethan: 2 g fein gepulvertes Surechlorid 
wurden in 100 ccm absol. Ather gelost und eine eisgekiihlte iitherische Liisung 
von 2.8 g Diazomethan tropfenweise zugegeben. Beim Stehedasen iiber 
Nacht trat eine Triibung ein. Die Liisung wurde stark eingeengt. Es schieden 
sich goldgelbe Nadeln aus, die beim Erhitzen auf dem Spate1 verpufften. 
Schmp, 120°, Ausb. 8 g .  

C,,H,,O,N. Ber. N 5.13. Gef. N 5.28. 

2.82 mg Sbst.: 0.270 ccrn N, (19O. 758 mm). 

P h e n a n t h r o y 1 - (9) -car bi n o 1 ace t a t : 
C,,H,,ON,. Ber. N 11.38. Gef. N 11.16. 

0.5 g P h ena n t hr o y 1 di a z o - 
methan  wurden mit 5 ccm Eisessig auf dem Wasserbade bis zur Wsung 
und Beendigung der N,-Entwicklung erhitzt. Nach dem Erkalten m d e n  
unter vorsichtigem Zusatz von Wasser braunliche Krystalle ausgefiillt. D i e  
wurden durch mehnnaliges Losen in Eisessig und F a e n  mit Wasser ge- 
reinigt. Dabei hellte sich die Farbe bedeutend auf. Zum Schld wurde aus 
Ligroin (80-9O0) mit Tierkohle umkrystallisiert. Zu Biischeh vereinigte 
gelbliche Drusen. Schmp. 122-123°. Ausb. 0.2 g. 

4.343 m g  Sbst.: 12.40 mg CO,, 1.990 mg H,O. 
C,,,H,,O,. Ber. C 77.68, H 5.04. Gef. C 77.88, H 5.13. 

2,) 0. Fischer u. F. Hammerschmidt, Journ. prakt. Chem. 94, 24 [1916]. 
Sa) A. Windaus. B. 67, 1735 [1924]. 
'3 M. Hayduck,  A. 167, 180 [1873]. 
*,) M. Hayduck,  A. 167, 181 [1873]. 
Is) E. Mosettig u. I. van de Kemp,  Jomn. Amer. chem. Soc. 64, 3335 [1932]. 
*') E. Mosettig ti. I. van de Kemp,  Journ. Amer. chem. Soc. 66, 2995 [1933]. 
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2-A~ety l -phenanthren2~) :  Ein Gemisch zweier Losungen von 
Aluminiumchlorid und Phenanthren in Nitrobenzol wurde in der Kate mit 
Acetylchlorid acetyliert . Das 2-Acetyl-phenanthren und das 3-Acetyl- 
phenanthren wurden durch Behandeln rnit Ather getrennt, in dem die 2-Acetyl- 
Verbindung unloslich ist. 

2 - [w - B r om - ace t yl] - p h e na n t h r  e n29) wurde nach E. Mos et  ti g und 
I. van de Kernp durch Brornieren einer atherischen I,ijsung in der Kdte 
dargestellt. 

Phenanthroyl-  (2)-carbinolacetat: Zu einer I,osung von 1 g 2 - r ~ -  
Brom-acetyll-phenanthren in 150 ccm absol. Alkohol wurde 1 g Kalium- 
acetat gegeben und 4Stdn. auf dem Wasserbad am RuckfluSkiihler zum 
Sieden erhitzt. Die I,%ung farbte sich schon nach kurzer Zeit gelblich unter 
Ausscheidung von Krystallen. Die Losung wurde rnit Wasser versetzt, wobei 
sich neben einer gelben Verunreinigung weil3e Nadeln abschieden, die aus 
Ligroin ( 100-150°) rnit Tierkohle mehrmals umkrystallisiert wurden. WeiSe 
Nadeln. Schmp. 117O. Ausb. 0.3 g. 

C,,H,,O,. 
5.374 mg Sbst.: 15.260 mg CO,, 2.470 mg H,O. 

Phenan th ren -~a rbonsaure - (3 )  3 0 ) :  Die Darstellung erfolgte nach der 
Friedel-Craftsschen Methode durch Behandeln einer Lasung von Phen- 
an th ren  in Schwefelkohlenstoff mit Aluminiurnchlorid und Oxalyl- 
chlorid in der Kdte und Trennung des nach der Zersetzung mit Salzsaure 
entstandenen Saure-(2)- und -(3)-Gemisches durch fraktionierte Krystalli- 
sation und nachfolgende Reinigung uber die Kaliumsalze. 

Wurde analog dem 
Phenanthren-~arbonsaurechlori~i-(2) erhalten nach der Methode von 
E. Mosettig und I. van  de Kemp. 

Phenanthroyl-  (3)-diazomethan: 2 g des Saurechlorids wurden in 
150 ccm absol. Ather gelost und zu einer eiskalten Losung von Diazomethan 
gegeben. Die Lijsung wurde nach dem Aufbewahren iiber Nacht von einer 
geringen Menge gelber Flocken abfiltriert und ein Teil des Athers vorsichtig 
abdestilliert. Es fielen gelbe Krystalle aus. Schmp. 130-133O (Zers.). 

Ber. C 77.68, H 5 04. Gef. C 77.44, H 5 14. 

P h en a n t h r en - c a r b on s a u r  e c h 1 or i d - (3) 2’) : 

3.12 mg Sbst.: 0.299 ccm N, (18O, 758 mm). 
C,,HloON,. Ber. N 11.38. Gef. N 11.21. 

P h ena n t h r o y 1 - (3) -car b i no1 a c e t  a t : 0.5 g des Phenanthroyl-(3)-diazo- 
methans und 5 ccm Eisessig wurden bis zur Losung und Beendigung der N,- 
Entwicklung vorsichtig auf dem Wasserbade envarmt. Nach Zugabe von 
Wasser zur erkalteten Losung entstand eine gelbliche, schmierige Masse, 
die bald fest wurde. Die Substanz wurde zur Reinigung mehrmals in Eisessig 
gelost und vorsichtig rnit Wasser gefallt. Gelbe Krystalle. Schmp. 116-1170. 
Ausb. 0.2 g. 

4.772 mg Sbst.: 13.555 mg CO,, 2 120 mg H,O. 
C,,H,,ON,. Ber. C 77.68, H 5 04. Gef. C 77.47, H 4.97. 

la) E. Mosett ig  u. 1. van de Kemp, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3707 [1930]. 
E. Mosett ig  u. I. van de Kemp,  Journ. Amer. chem. SOC. 55, 3449 [1933]. 

30) E. Mosetf ig  u. I. van de Kemp,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 3332 [1932]. 
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Ester 

Acetylglykolsaure- 
naphthylamid- (2) 

Acetylglykolsaure- 
[1-brom-naphthyl. 
amid-(2)]. . . . . . . 

Acetylglykolsaure- 
[l-methoxy-naph- 
thylamid-(2)] . . . 

Acetylglykolsaure- 
[3-methoxy-naph- 
t h y l d d - ( 2 ) ]  . . . 

Acetylglykolsaure- 
[6-methoxy-naph- 
thyl&d-(2)] . . . 

Acetylglykolsaure- 
[7-methoxy-naph- 
thylamid-(2)] . . . 

Phenanthroyl- (9) - 
carbinolacetat . . 

Zhenanthro yl- (2) - 
carbinolacetat . . 

Phenanthroyl-(3)- 
carbinolacetat . . 

kuttersauremethyl- 
' ester . . . . . . . . . . 

Verseifungsgeschwindigkeit d e r  Esters1). - 
Mole 

n 2 ccm 
?yridin 

5.10-5 

5. 

5. 

5,. 10-5 

5. 

5. 

5.10-& 

5. 

5.10-5 

10-3 

ccm n/,,-Ba (OH), nach Minuten 

1 1 2 1 3  

0.06 1 0.11 1 0.15 
I 
i 

0.05 

0.04 

0.01 

0.07 

0.07 

0.03 

0.09 

0.28 

- 

0.10 

0.07 

0.03 

0.12 

0.14 

0.05 

0.24 

0.42 

- 

0.13 

0.11 

0.06 

0.17 

0.21 

0.08 

0.39 

0.46 

- 

4 

0.18 

0.16 

0.15 

0.09 

0.22 

0.27 

0.13 

0.44 

0.47 

- 

5 

0.21 
- 

0.19 

0.18 

0.12 

0.26 

0.32 

0.18 

0.46 

0.47 

- 

10 

0.28 

0.29 

0.30 

0.26 

0.41 

0.44 

0.37 

- 

- 

0.05 

20 

0.43 
- 

0.40 

0.39 

0.36 

0.42 

0.46 

0.42 

- 

- 

0.16 

242. Fritz Schlenk, Harry Hellstrom und Hans v. Euler: 
Desamino-cozymase. 

[Aus d. Biochem. Institut d. Universitat Stockholm.] 
(Eingegangen a m  8. Juni 1938.) 

1) Die Desamino-cozymase als  Co-Enzym der alkoholischen Garung. 
Im Molekiil der Cozymase wurde die Funktion des quartar gebundenen 

Nicotinsaueamids als wasserstoffiibertragende Gruppe von Euler , Adler 
und Hellstrom aufgeklartl). ijber die Bedeutung des Adenylsaure-Teiles 
hingegen liel3en sich bisher keine Aussagen machen. Zwei Annahmen Iagen 
besonders nahe : Erstens, daS dieser Molekiilbezirk (insbesondere die Amino- 
gruppe des Adenins) bei der Bindung des Co-Enzyms an das Apo-Enzym 
beteiligt sei, zweitens, dal3 die im Molekiil vorhandene Adenosin-5- 
p h o s p h or s au r e wiihrend der Funktion der Cozymase als Codehydrase, 
z. B. bei der alkoholischen Gibung, als Co-phosphorylase (phosphatuber- 
tSagendes Co-Enzym) neben der Co-dehydrase-Wirkung (Wasserstof fuber- 

. 31) MeSmethode nach W. Langenbeck  n. F. Baehren ,  a. a. 0. S. 518. 
l) Svensk kem. Tidskr. 47,. 290 [1935]; Ztschr. physiol. Chem. 441, 239 [1936]. 




