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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 Ruck- 
stand im Exsiccator grundlich getrocknet und mit im ganzen etwa 60ccm 
absol. Alkohol ausgekocht. Beim Abkuhlen krystallisieren 1.1 g des Anhydrids, 
.d. s. 71% d. Th., aus. Aus der Mutterlauge konnen weitere kleine Anteile 
gewonnen werden. 

Durch mehrfaches Unikrystallisieren aus etwa 40 Tln. absol. Alkohol 
erhalt man die Substanz analysenrein, vom Schmp. 210-2110. 

2.960 mg Sbst. : 5.076 mg CO,. 1.794 xng H,O. - 0.1527 g Sbst. in 20.00 ccm Wasser : 
A = 0.070O. 

C8H140e (206.19). 

[zlz: +1.7O0x0.9772/0.058Ox0.5 x 1.022 = t56.00 (in Wasser). 
0.1177 g Sbst. entsprechen 8.40 ccm n/,-NnOH (nach Erhitz.cn xnit Icssigsaure- 

Ber. C 46.60. H 6.84. OH 24.7, LIol.-Gew. 206.2. 
Gef. ,, 46.8. ,, 6.78, ,. 24.3, ,, 203. 

anhydrid in Pyridin). 

T r i ace t  yl-glykol-P-d-glucosid-anhydrid.  
0.5 g des Anhydrids werden in einem Gemisch von 3 ccm Essigsaure- 

anhydrid und 3 ccm Pyridin durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad 
gelost, dann etwa 16 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt, im Exsiccator 
iiber KHSO, und KOH moglichst eingedunstet und der zuruckgebliebene 
Sirup mit einer kleinen Menge Wasser verrieben. Dabei krystallisierte die 
Substanz nach einiger Zeit vollig und in fast quantitativer Ausbeute. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus wenig absol. Alkohol erhalt man sie rein, 
vom Schmp. 1250. 

5.129 mg Sbst.: 9.158 mg CO,, 2.790 mg H,O. 

[a;:: +1.83 x3.9057/0.0923 x 1 x 1.471 = +52.6O (in Chloroform). 

Die Verbindung zeigt die Loslichkeit der Acetylzucker. 

C,,H,oO, (332.30). Ber. C 50.60, H 6.07. Gef. C 50.32, H 6.09. 

133. Wolfgang Langenbec k und Gunther Borth: 
flber organische Katalysatoren, XXIV. Mitteil. : Aldolkondensation 

bei Gegenwart sekundarer Aminosauren*) . 
[Aus d.  Chem. Insti tut  d .  UniversitLt Greifswald u. d .  Institut fur Organ. Chemie d. 

T e c h .  Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 2. Juli 1942.) 

Aus Versuchen von F. G. F ischer  und A. Marschal l l )  geht hervor, 
da13 die Aldolkondensation durch primare Aminosauren in waoriger Losung 
bei etwa neutraler Reaktion deutlich beschleunigt wird. Dabei treten aller- 
dings starke Nebenreaktionen auf, die sich an einer starken Braunfarbung 
der Losungen erkennen lassen. Wir haben nun sekundare Aminosauren, 
also Sarkosin und seine Derivate, auf ihre katalytische Wirkung bei der 
Aldolkondensation untersucht. Dabei zeigte sich, daR die sekundaren Amino- 
sauren in waoriger Losung ausgezeichnete Katalysatoren sind, die vor den 

*) XXIII. Mitteil.: S .  Hi in ig .  Biochem. Ztschr. (im Druck). 
l) B. 64, 2825 [1931]. 
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primaren Aniinosauren noch den Vorteil besitzen, da13 kaum gefarbte Neben- 
produkte entstehen. Als ReaktionsproduMe wurden Aldol und Crotonaldehyd 
isoliert, die hoher siedenden Reaktionsprohukte, die nur in kleiner hIenge 
gehildet werden, wurden hisher nicht naher untersucht. 

Die Tatsache, das stets Aldol und Crotonaldehyd nebeneinander auftreten; 
steht in Ubereinstimniung mit dem Befund von W. L a n g e n b e c k  und 
R. Sauerbier ' ) ,  wonach zwischen den beiden Stoffen in wafiriger Liisung ein 
echtes Gleichgewicht besteht. Schon danials lieW sich dieses Gleichgewicht 
durch eine sekundare Aminosaure, nainlich Sarkosin, katalytisch einstellen. 

Uni einen Uberblick iiber Zusammenhange zwischen Konstitution und 
katalytischer Wirkung der sekundaren Aminosauren zu gewinnen, haben 
wir eine Anzahl Sarkosin-Derivate gepriift, namlich N-Athyl-glycin, X-Methyl- 
alanin, AV-Athyl-alanin, N-Benzyl-alanin, u-Methylamino-phenylessigsaure 
(Phenylsarkosin) und a-Methylamino-isobuttersaure. Die Spezifitat der 
katalytischen Wirkung ist merkwiirdig stark ausgepragt. Von den genannten 
Stoffen sind namlich N-Lb,hyl-alanin, N-Benzyl-alanin und a-Methylamino- 
isobuttersaure vollig unwirksam. Die iibrigen Aminosauren unterscheiden 
sich nicht allzusehr in ihrer Aktivitat vom Sarkosin. 

Die Katalysatoren werden wahrend der Reaktion anscheinend nur lang- 
sam durch Nebenreaktionen verbraucht, denn die Losungen lassen sich 
mehrfach zur Katalyse benutzen und nehmen erst allmahlich an Wirkung ah. 

L a  ?L g e n b e c k , Bo r t ?i . 

Beschreibung der Versuche. 
V e r s u c h s a n o r d n u n g :  I n  einer Druckflasche wurden 40 ccin frisch 

destillierter A c e t a l d e h y d  niit 30 bzw. 100 ccni 0.25-ntol. Phosphatpuffer 
vom prr 7.16 bzw. 7.73 versetzt, in welchem der Katalysator zuvor aufgelost 
worden war. Die Mischung wurde in einem Wasserbad auf SO0 erwarmt. 
Nach Beendigung der Versuchszeit wurde in1 Extraktionsapparat init Ather 
extrahiert, der ather. Extrakt iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, 
der Ather abdestilliert und der Ruckstand der Vakuumdestillation unter- 
worfen. Hinter die Vorlage wurde noch eine in Eis-Calciumchlorid-Mischung 
gekuhlte Waschflasche geschaltet, um Reste von Crotonaldehyd zu konden- 
sieren. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tafel 1 zusammengefaBt. 

V e r s u c h e  z u r  w i e d e r h o l t e n  B e n u t z u n g  d e s  K a t a l y s a t o r s :  
100 ccm A c e t a l d e h y d  wurden mit 4 g S a r k o s i n  und 75 ccm Phosphat- 
puffer vom pH 7.73 versetzt. Nach 4-stdg. Erwarmen auf 50° in einer Druck- 
flasche wnrde die abgeschiedene C r o t o n  a l d e h y d  -Schicht abgetrennt und 
die waWr. Schicht nochmals mit 100 ccm Acetaldehyd 4 Stdn. auf 500 erwarmt. 
Die erneut abgeschiedhe Schicht vom Crotonaldehyd wurde wieder ab- 
getrennt, ebenso wie die zuerst gewonnene Schicht mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und ini Vak. fraktioniett destilliert. Die zweite Ausbeute ist groI3er 
als die erste, da sich die waWr. Schicht zunachst mit Crotonaldehyd und 
Aldol sattigt, die bei dieser Art der Aufarbeitung nicht aus der waWr. Schicht 
herausgeholt werden. 

Derselbe Versuch wurde noch einmal 
pi% 7.16 wiederholt. Die Ergebnisse dieser 
verzeichnet. Merkwiirdigenveise wurde bei 
gefunden. 

.~ 

*) 13. 70. 1.30 :1037]. 

mit eineni Phosphatpuffer vorn 
beiden Versuche sind in Tafel2 
pI1 7.73 auch etwas Paraldehyd 
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ISrste Ausbeiite in g 
C ro ton - j Par- 
nldehyd I *41d01 ' eldehyd 

. ~ ~ ~ PR 

Tnfel 1. 

A 1 d o 1 k o x i  d e n s n t i o n 
K a t a 1 y t is c 11 e It' i r k ii n g e  n \-e r s  c h  ie de  n e  r s e  k u 11 (1 ii r e  r A 111 i 11 0 s  ii 11 r e  n be i tle r 

Zweitc Ausbeiite i:i R ___ ~ ~ ~~ 

Croton- ~ I'ar- 
nldehytl ~ 

Ohne . . . . . . . . 

Sarko$in . . . . . 
, , . . . . . . . . 

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  
Athylglycin . . , 
Methylalaiiin. . 
I'hen ylsarko-in 

1 ..i 
1 .5 

l..i 
0.80 
0.45 
0.45 
1 .o 
1 .(J 
0.77 
0.77 

-1 ..i 

I 
31) I 4 7 1 j - -  . I  
30 1 7 73 
30 4.7 
30 4.7 
30 7 16 
3u 7 73 
3u 7 16 

100 7 16 
100 7 1 0  

30 7.16 
30 7 16 

1ou 7 16 
100 7 16 

~~. 4 

4 55.0 ~ 10.0 
4 5U.4 lcJ..5 
4 45.6 18.7 

2 L 7 : o  I 7.(1 

1 47.0 : 17.0 
12 I 21.3 - 

12 46.0 17.1  
4 32.5 17.4 
4 , 4H.3 23.2 

12 : 12.2 . -  

1 2  30.4 ! 1'1.0 

0 . 5  
7.3  
8.3 
S.3 
8.3 

20.6 

C). 0 
3 . 3  

..... 

~ .. 

1.5.7 \'crs. 1,. 7.3" 

Tafel 2 
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134. Wilhelm Treibs:  Zur Autoxydation sauerstoffaktivrr Sauren, 
V. Mitteil.: Viscosimetri:che und volumetri-che Analyse der An- 

lagerung von Sauerstoff an die Triglycerid?. 
[Aus d .  1,nborat. l > r .  IV. 'I 'reibs. Freibiirg i. Hr.: 

(Eingegnngen a m  27. Jii& 1942.) 

In 2 Xitteilungen konnte gezeigt werden, da13 die Einwirkung von mole- 
kularem Sauerstoff auf die M e t h y l e s t e r  der 1,inol-, Linolen- und 1,ebertran- 
hexaensaure in 3 aufeinanderfolgenden, deutlich gegliederten Stufen statt- 
findet : 1) Ubergang in monomolekulare Monoperosyde, 2)  Molekulverviel- 
faltigung I )  und 3)  Wasserabspaltung2). Die Autosydation dieser Ester 
wurde daher als A u t o s y k o n d e n s a t i o n  angesprochen. I n  einer weitereii 
Mitteilung 3, konnte dann wahrscheinlich gemacht werden, da13 das Film- 
bildungsvermogen der Triglyceride keine konstitutive Eigenschaft dieser 
Ester ist, sondern da13 sich die Sauerstoffaufnahmefahigkeiten ihrer sauerstoff- 
aktiven Saureketten lediglich addieren. Die dabei benutzten gravimetrischen 




