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des abgespaltenen HJ, mit der auf die ganze angewandte Menge Natronlauge
berechneten n-H,SO, versetzt, im Vak. zur Trockne eingedampft, der Riick-
stand im Exsiccator griindlich getrocknet und mit im ganzen etwa 60 ccm
absol. Alkohol ausgekocht. Beim Abkiihlen krystallisieren 1.1 g des Anhydrids,
-d.s. 719, d. Th., aus. Aus der Mutterlauge konnen weitere kleine Anteile
gewonnen werden.

Durch mehrfaches Umikrystallisieren aus etwa 40 TIn. absol. Alkohol
erhilt man die Substanz analysenrein, vom Schmp. 210—211°,

2.960 mg Sbst.: 5.076 mg CO,. 1.794 mg H,0. — 0.1527 g Sbst. in 20.00 ccm Wasser :
A = 0.070°.
CgH,,04 (206.19). Ber. C 46.60, H 6.84, OH 24.7, Mol.-Gew. 206.2.
Gef. ,, 468, ,, 6.78, ,. 243, . 203.
falp: +1.70°x0.9772/0.0580 x 0.5 X 1.022 = +356.0° (in Wasser).
0.1177 g Sbst. entsprechen 8.40 ccm n/;-NaOH (nach Erhitzen mit FEssigsiure-
anhydrid in Pyridin).

Triacetvl-glykol--d-glucosid-anhydrid.

0.5 g des Anhydrids werden in einem Gemisch von 3 ccm Essigsidure-
anhydrid und 3 ccm Pyridin durch kurzes Erwidrmen auf dem Wasserbad
gelést, dann etwa 16 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, im Exsiccator
iiber KHSO, und KOH moglichst eingedunstet und der zuriickgebliebene
Sirup mit einer kleinen Menge Wasser verrieben. Dabei krystallisierte die
Substanz nach einiger Zeit véllig und in fast quantitativer Ausbeute. Durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus wenig absol. Alkohol erhilt man sie rein,
vom Schmp. 1259,

5.129 mg Sbst.: 9.458 mg CO,, 2.790 mg H,0.

C, H,00, (332.30). Ber. C 50.60, H 6.07. Gef. ¢ 50.32, H 6.00.

(]B: +1.83%3.9057/0.0923 x1x1.471 = +52.6° (in Chloroform).

Die Verbindung zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker.

133. Wolfgang Langenbeck und Giinther Borth:
Uber organische Katalysatoren, XXIV. Mitteil.: Aldolkondensation
bei Gegenwart sekundirer Aminosiuren*).
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald u. d. Institut fiir Organ. Chemie d.
Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 2. Juli 1942.)

Aus Versuchen von F.G. Fischer und A.Marschalll) geht hervor,
dafl die Aldolkondensation durch primire Aminosiuren in wilriger Losung
bei etwa neutraler Reaktion deutlich beschleunigt wird. Dabei treten aller-
dings starke Nebenreaktionen auf, die sich an einer starken Braunfirbung
der Losungen erkennen lassen. Wir haben nun sekundire Aminosiuren,
also Sarkosin und seine Derivate, auf ihre katalytische Wirkung bei der
Aldolkondensation untersucht. Dabei zeigte sich, daf die sekundiren Amino-
sduren in wilriger Losung ausgezeichnete Katalysatoren sind, die vor den

*) XXIFI. Mitteil.: S. Hiinig, Biochem. Ztschr. (im Druck).
1) B. 64, 2825 [1931].
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primédren Aminosiuren noch den Vorteil besitzen, dafl kaum gefirbte Neben-
produkte entstehen. Als Reaktionsprodukte wurden Aldol und Crotonaldehyd
isoliert, die héher siedenden Reaktionsprodukte, die nur in kleiner Menge
gebildet werden, wurden bisher nicht naher untersucht.

Die Tatsache, das stets Aldol und Crotonaldehyd nebeneinander auftreten,
steht in Ubereinstimmung mit dem Befund von W.ILangenbeck und
R.Sauerbier?), wonach zwischen den beiden Stoffen in wiaBriger Losung ein
echtes Gleichgewicht besteht. Schon damals liell sich dieses Gleichgewicht
durch eine sekundire Aminosdure, nimlich Sarkosin, katalytisch einstellen.

Um einen Uberblick iiber Zusammenhinge zwischen Konstitution und
katalytischer Wirkung der sekundiren Aminosiuren zu gewinnen, haben
wir eine Anzahl Sarkosin-Derivate gepriift, namlich N-Athyl-glycin, N-Methyl-
alanin, N-Athyl-alanin, N-Benzyl-alanin, o-Methylamino-phenylessigsiure
(Phenylsarkosin) und o«-Methylamino-isobuttersiure. Die Spezifitit der
katalytischen Wirkung ist merkwiirdig stark ausgeprigt. Von den genannten
Stoffen sind nimlich N-Athyl-alanin, N-Benzyl-alanin und «-Methylamino-
isobuttersiure véllig unwirksam. Die iibrigen Aminosiuren unterscheiden
sich nicht allzusehr in ihrer Aktivitit vom Sarkosin.

Die Katalysatoren werden wihrend der Reaktion anscheinend nur lang-
sam durch Nebenreaktionen verbraucht, denn die Ldsungen lassen sich
mehrfach zur Katalyse benutzen und nehmen erst allmihlich an Wirkung ab.

Beschreibung der Versuche.

Versuchsanordnung: In einer Druckflasche wurden 40 ccm frisch
destillierter Acetaldehyd mit 30 bzw. 100 cem 0.25-mol. Phosphatpuffer
vom py 7.16 bzw. 7.73 versetzt, in welchem der Katalysator zuvor aufgelost
worden war. Die Mischung wurde in einem Wasserbad auf 50° erwirmt.
Nach Beendigung der Versuchszeit wurde im Extraktionsapparat mit Ather
extrahiert, der dther. Extrakt iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
der Ather abdestilliert und der Riickstand der Vakuumdestillation unter-
worfen. Hinter die Vorlage wurde noch eine in Eis-Calciumchlorid-Mischung
gekiihlte Waschflasche geschaltet, um Reste von Crotonaldehyd zu konden-
sieren. Die FErgebnisse dieser Versuche sind in Tafel 1 zusammengefafit.

- Versuche zur wiederholten Benutzung des Katalysators:
100 ccm Acetaldehyd wurden mit 4 g Sarkosin und .75 cem Phosphat-
puffer vom py 7.73 versetzt. Nach 4-stdg. Erwdrmen auf 50° in einer Druck-
flasche wurde ‘die abgeschiedene Crotonaldehyd-Schicht abgetrennt und
die waflr. Schicht nochmals mit 100 ccm Acetaldehyd 4 Stdn. auf 50° erwarmt.
Die erneut abgeschied®ne Schicht vom Crotonaldehyd wurde wieder ab-
getrennt,” ebenso wie die zuerst gewonnene Schicht mit Natriumsulfat ge-
trocknet und im Vak. fraktioniert destilliert. Die zweite Ausbeute ist grofler
als die erste, da sich die widfBr. Schicht zunichst mit Crotonaldehyd und
Aldol sattigt, die bei dieser Art der Aufarbeitung nicht aus der wilr. Schicht
herausgeholt werden.

Derselbe Versuch wurde noch einmal mit einen1 Phosphatpuffer vom
pu 7.16 wiederholt. Die Ergebnisse dieser beiden Versuche sind in Tafel 2
verzeichnet. Merkwiirdigerweise wurde bei py 7.73 auch etwas Paraldehyd
gefunden.

2) B. 70, 1540 [1937].



Nr. 8/1942]

Treibs.

953

Tafel 1.

Katalytische Wirkungen verschiedener sekundirer Aminosiduren bhei der
Aldolkondensation.

Croton- .
Puffer . faldehyd Aldol | Riick- Be-
Katalv-ator I i Stdn. o o ctand
- cem % A o merkungen
. Th, | 4. Th. ‘o
Ohne ........ 30 4.7 4 - -
b e - 30 7.73 4 - - - -
Sarkosin L. ... 1.5 3u 4.7 2 47.6 7.0 6.5
..... 1.5 30 4.7 4 55.0 10.6 7.3
..... 1.3 30 7.16 4 50.4 19.5 8.3
b e 1.5 30 7.73 4 45.6 18.7 8.3
..... 0.89 30 7.16 + 47.0 17.0 8.3
..... 0.45 100 7.16 12 21.3 -
b e 0.43 100 7.16 12 46.0 17.1 20.6 | Vers. b, 750
Athylglyein . 1.0 30 7.16 4 328 17.4 -
Methylalanin. . 1.0 30 7.16 4 48.3 23.2 9.9
Phenylsarkosin 0.77 100 7.16 12 12.2 3.3
0.77 100 7.16 12 30.4 19.6 15.7 Vers. b 730
Tafel 2.
Wiederholte Benutzung des Katalysators.
Erste Ausbeute in g Zweite Ausbeute in g
PR Croton- Aldol Par- Croton- Aldol Par-
aldehyd Aldo aldehvd | aldehyd 0 aldehyd
7.73 13.4 3.8 , 3.2 45.9 7.0 6.3
7.16 20.6 3.2 ! - - 35.0 4.2 -

134. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sduren,
V. Mitteil.: Viscosimetri:che und volumetri-che Analyse der An-
lagerung von Sauerstoff an die Triglycerida,

[Aus d. I,aborat. Dr. W. Treibs, Freiburg i. Br.}
(Bingegangen am 27. Juni 1942)

In 2 Mitteilungen konnte gezeigt werden, daf3 die Einwirkung von mole-
kularem Sauerstoff auf die Methylester der Linol-, Linolen- und Lebertran-
hexaensiure in 3 aufeinanderfolgenden, deutlich gegliederten Stufen statt-
findet: 1) Ubergang in monomolekulare Monoperoxyde, 2) Molekiilverviel-
faltigung!) und 3) Wasserabspaltung?). Die Autoxydation dieser Ester
wurde daher als Autoxykondensation angesprochen. In einer weiteren
Mitteilung3) konnte dann wahrscheinlich gemacht werden, daBl das Film-
bildungsvermégen der ‘I'riglyceride keine konstitutive FEigenschaft dieser
Ester ist, sondern dal sich die Sauerstoffaufnahmefihigkeiten ihrer sauerstoff-
aktiven Saureketten lediglich addieren. Die dabei benutzten gravimetrischen

1) B, 75, 331 [1942]. 3 B. 75, 203 [1942], 3) B. 75, 632 [1942].
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