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68. Wolfgang L a n g e n b e c k :  Uber organische Katalysatoren, XXVII. 
Mitteil. *): Katalytische Wirkungen von o-Chinonen, 11. Mittdung**). 

(Experimentell beorbeitet von Orhsn T s r h s n ,  Gotttrfed Ke i te l  nnd 
Bod0 Hirsch.) 

La n g e n be  c k : Katalytische Wirkungen 

[AUR dem lnvtitut fiir Organische und Organi~ch-techische Chemie der Tech. Hocbschule 

(Eingegangen am 20. November 1947.) 
Dresden uqd dern Chemischen Institut der Univensitiit Restock.] 

Es wird die katalytische Wirkung einer Anzahl voq o-Chinonon 
bei der Dehydrierung voq a-Aminosiiuren und bei der Spaltung von 
Bis-dialkylamino-butenen vergleichend gemessen. Einige o-Chinone 
zeigen eine deutlichc relative Spezifitiit. 

I n  der vorliegenden Arbeit werden friiher**) begonnene Untersuchungen 
fortgesetzt. Es handelt sich um die merkwiirdige Erscheinung, daB die 0- 
Chinone zwei ganz verschiedenartige Reaktionen katalytisch beschleunigen, 
nkmlich die Dehydrierung der a-Aminosiiuren (z.B. I ) mittels molekularen 
Sauerstoffs (Reaktion 1)  und die Spaltung des 1.3-Ris-diathylamino-butens-(l) 
(TI) in I-Diiithylamino-butadien-( 1.3) und Diathylamin (Reaktion 2a). 

CH,.CH(NH,) *CO& + %O, +- + 3  CH .CHO + NH 3 + co, (1) 
I. 

CH,.CH(NR,).CH:CH.NR, -I- o-Chino)n CH,:CH*CH:CH-NR,, + :.IENR, (2) 
11. 

a: R=C&I;  h: R=CZI, 

Die Aufgabe bestand darin, eine griiBere Zehl von Derivaten deu Naphtho- 
chinons-( 1.2) (111) vergleichend auf ihre katalytische Wirksamkeit zu unter- 
suchen. Dabei wollten wir zugleich priifen, ob die friiher') entwickelten Ak- 
tivierungsregeln, die sich bisher hauptsachlich auf die Wirkung der Carb- 
oxylase- und Dehydrasemodelle sttitzten, auch auf die lteaktionen der o-Chi- 
none anwendbar sind. Endlich galt es, auf das Problem der Spezifitkt zu ach- 
ten. An sich sind niimlich die o-Chinone unspezifisch, da sie zwei verschiedene 
Reaktionen ketalysieren. Man konnte aber voraussehen, daB sich organische 
Kattdysatoren durch Substitution spezifischer machen, also den Enzymen 
angleichen lassen. Es war unwahrscheinlich, daB bei Substitution der Kataly- 
satoren die beiden so verschiedenartigen Katalysen in gleicher Weise aktiviert 
wiirden. Vielmehr war eher zu erwclrten, daB durch eine bestimmte Substitu- 
tion im einen Falle Aktivierung, im anderen eine vie1 geringere -4ktivierung 
&r gar I'naktivierung shttfinden wiirde. Anhaltspunkte dafiir haben sich 
schon in der vorigen &-beit**) ergeben; jetzt hat sich auf etwas breiterer Grund- 
Iage eine Erhohung der relativen Spezifitiit erreichcn lassen. 

-) XXVI. Mitteil.: E. Katzschmann, B. 77,579 [194]. 
**) LMitteil.: W. Lnngenbeck, R. Schaller u. K.Arneberg, B. 75, 1483 [1942]. 

1) W. Langenbeck, Ztschr. Hektrochem. 46, 106 [1940]; Fermentforschung 17,. 
387,391 [1944]. 
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PhenmthFenohinon- (3.4) (VII) und 2.7 -Dini tro- phenanthren- chinon- (9.1 0 )  
(m) erwiesen sich als die aktivsten Spaltungskatalysatorena), die gleichzeitig 
nur eine, sehr geringe Dehydrierungswirkung hatten. Umgekehrt war das 

6 
111. IV. V, VI . VII. 

VIII. IX. X. XI. 

Anthracenchinon- (1.2) (VI) der beste Dehydrierungskatalyscttor, hette aber 
verhaltnisniaBig nur geringe qpaltwirkung. Die Verbindungen VII, I X  und 
VI waren also ausgesprochen spezifische Ketalysatoren (vergl. die Tafeln 
1 und 2). Es scheint uns von besonderer Bedeutung zu sein, daB die aktivsten 
Katalysatoren zugleich die groote Spezifitat besitzen. Man wird durch dieses 
Ergebnis zu der Arbeitshypothese gefuhrt, daB die hohe  Spez i f i t a t  d e r  
F e r m e n t e  letzten Endes d u r c h  i h r e  hohe  A k t i v i t g t  bed ing t  ist. 
. Die steigende Spaltwirkung vom Phenanthrenchinon-(9.10) iiber das 2- 

Nitro- zum 2.7-Dinitro-Derivat steht in ubereinstimmung mit der 2. Akti- 
vierungsregeP), wonach eine mehrfache stufenweise Aktivierung moglich ist. 

Ausgehend vom Naphthochinon-( 1.2) (111) haben wir nacheinander an alle 
fteien Stellen des kondensierten Ringsystems einen Benzolkern angefiigt. 
So entstanden die Verbindungen IV bis VII, die sich alle sowohl bei der De- 
hydrierung der Aminosauren wie bei der Spaltung der Diaminobutene von der 
Grundverbindung I11 unterschieden. Dieses Ergebnis steht in scheinbarem Wi- 
derspruch zuden Regeln 4 und 53), wonach nur eine Substitution in bestimmten 
aktivierenden Stellungen eine verstarkende bzw. abschwachende Wirkung 
haben soll. Hierbei ist aber EU bedenken, daB die Anfugung eines kondensier- 
ten Benzolkerns keine Substitution im gewohnlichen Sinne ist, da jedesmal 
zwei Wasserstofftltome gleichzeitig ersetzt werden. Dabei kann eine akti- 

2, Die hohe Aktivitat des Phenanthre~chinom-(3.4) (VII) (im Gegensatz zum Phen- 
anthrenchinon-(l.2)) war vorauszusehen, nachdem sich friiher dae strukturell sahe ver- 
wandte Chrysenchinoa (X) als besonders wirkeam erwieeen hat& (vergl. B. 76,1488 [1942], 
Tafel 2). 3, Ztachr. Elektrochem. 46, 106 [ 19401. 
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vierende und eine indifferente Stelle gleichzeitig erfaBt werdeis. und  es I aBt  
sich noch nicht voraussehen, \vie sich eirie solche Kombinetion euswirkt.  

In der I. Mitteilung**) wurde die Spaltwirkung der o-Chhone nur am l3r"ispiel des 
Bix-diiithylamho-butcm (11) gepruft. Jetzt haben wir auch die entsprechende Methyl- 
verbindung herangezogen (Keaktion 2b). Solche Mrssungen warep in zweierlei Richtjmg 
von [ntcrrsse. Erstens wollte man erfahren, ob bei der Methylverbkdung die Aktivititx- 
verhdtnisse etwa diesclbea Bein wiirden wie bei der Athylverbisdung, und zweitens ob die 
absolutcn Ceschwisdigkeiten bei den bciden Substrates sich unterscheiden wurden. Die 
Versuche httben ergeben, daB die Reakti6mgcsch*digk(:ita~ der verschiedenen Kataly- 
satoren bei den Substraten ctwa parallel gehen, daB sie aber allgemein beim Methyl-Deri- 
vat vie1 geringer sind als beim Athyl-Derivat. Es war uns bei praparativen Versuchen zur 
Darstellung des l-Dimethylamino-butadiens schon fruher aufgefallen, daB sie mit Phe- 
nanthrenchinon-(9.10) nur schlecht geliqt .  Jctzt ergibt sich, dalj die Spaltungsgeschwin- 
digkeit des Bis-dimethylamino-butens zu gcring ist. Man muB, um gute Ausbeuten zu er- 
halten, zu aktiverca o-Chiqonen greifen. 

Beechreibung der Versuche. , 

D a r  s t e 11 u ng d e r o -Chi none . 
1.) Phenanthrenchiaon-(  1.2) und Phenanthrenchinos-(3.4): Die Dar- 

stcllungsweise war folgende : a) Phenanthren-sdfonsaures-(z bzw. 3) Kalium nach I.. 
Fiesefl)+ b) Phenanthrol-(2 bzw.3) nach A.Werner und K. Reckner5) j c )  l'henan- 
threnchinon-(1.2 bzw. 3.4) nach L. Fieser4). 

2.) A n t  h ra  cenc h i  no 9- ( 1.2) : Es wurde zuniichst a) A t h r  ace  n- s ul f on sH u rr - 
(2) nach 1'. Fe r re ro  und A. Conzettis) u d  BUS dieser b) Aathrucenchinon-(  1.2) 
nach K. Lagodzinski') gewonncn. 

3.) Naphthochiaon-(  1.2)-carbonsiiure-(3):  Di(s Darstellung erfolgte nach R. 
Mohlau und F. Kniebels). 

Dar s t e l luag  dcr S u b s t r a t e .  
1.) 1.3-Bis-diiithylarniso-buten-(l) wurdr nach W. Langeabeck, 0. Giiddc, 

L. IVcschky und R. Schallers) dargestellt. 
2.) 1.3-Bis-dimethylamino-buten-(l): Die 1)arstellung aach 0. Mannich, 

K. Hand tke  und K. Roth"J) wurde etwas verbcssert. Man gibt zuciner Losung von 
2% g Dimethylamin  in 10 ccm Ather 20 g wasserfreies Natriumsulfat uod 5 g wasser- 
frcies X'atriumcarbonat. Dazu luBt maq bei einer 'l'emperatur von -100 bis -so eine L i j -  
sung von 17 g frisch dest. Cro toqa ldehyd in  25 ccm Ather unter dauemdem Schutteln 
eintropfen. Das Gemisch bleibt iiber Nacht stehen m d  wird dann i.Vak. destilliert; 
Sdp.,, 58-62O. Da die Verbindung sehr feuchtigkcitsempfi4dich ist, mu0 sie frisch ver- 
wendet 0 t h  in Ampullen eingeschmolzen werden. 

MeBverfahren. 
Zur Messung der Dehydrierung von d,Z-Alanin und dcr Spaltung der Diaminobutene 

wurden dieselben Verfahren benutzt wie friiher"). Das Volumen der Atmuystriige bei 
den Spaltuysvenuchen betrug 15.5 ccm. 

') Org. Syntheses 16, 63 u. Journ. Amer. chem. SOC. 61, 2460 [1929]. 
5, A. 321, 305 [1902]. 
') A. 343, 67 [1905]. 

6) Helv. chim. Acta 11, 1152 [1928]. 
*) B. 28, 3094 [1896]. *) B. 76,235, h. 8 [1942]. 

lo) B. 69, 2112, 2116 [1936]. 11) H. 76, 1487 [1942]. 
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Naphthochhon-(1.2) (111) .......................... 
1.2-llioxy-naphthalin .............................. 
Naphthochinon -( 1.2)-csrbonsliurc-( 3) ................ 
Phenanthrenchinon-(1.2) (V) ...................... 
Phenanthrenchipon-(3.4) (VII) ..................... 
Phenanthrenchinom(9.10) (IV) ..................... 
&thracenchinos-(1.2) (VI) ........................ 

MeOergebnisse. 
Tafe l  1. Dehydr i e rusg  von d,l-Alanin bei Gegenwart von o-Chisoses .  

~ ---L- 

lo+ 
10-6 
10-5 
10-6 
1O-Q 

10-6 

Katalysator Mol. /Verbr. cmm 0, i Katalvsator nach 4 Stdn. - ~ -  
2501’) 
310 
99 
91 

110 
19.7 

641 

Tafel2. Abspal tung  VonDialkylaminen aus 1.3-Bis-dimethylamino-buten 
(A) und 1.3-llis-diilthylamino-buten (B) bei Gegenwart von o-Chinonen. 

______- 
un Hg nach Min. 

Katalysator 

-_-__-__ - 

. Naphthochinon-( 1.2) (111) ............... 
Phesanthrenchinon-( 1.2) (V) ............. 
Phenanthrenchinon-(3.4) (VIl) .......... 
Phenasthrenchinon-(9.10) (IV) .......... 
2-Nitro-phenanthrenchinon-(9.10) ( VIIl)13) 
2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-(9.10) (IX) l3; 
2-Amino-phenanthrenchinon-(9.10) (XI)13) . 
Anthracenchinon-( 1.2) (VI) .............. 

Druckzunahme in 
A 

10 20 30 

10 

14 
4 6 7.5 

1.5 
4 6 6.5 
6.2 11 15 

5 6.5 
6 7 8  

B 
10 20 30 

8.5 20.0 29.0 
18.5 37.0 52.0 
25 45 61 
4.5 12.5 24.5 

12.6 27.5 43.0 
20.5 41.5 60.0 

1.5 5.0 10.5 
7.5 14.0 20.5 

- 

69. Sigurd Olsen und Engel-Margarete Enkerneyer: Notiz uber 
Hexabydrobenzhydrazid. 

[AUS dem Chomischen Iwtitut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingeganges am 3. November 1947.) 

Im Zusammenhang mit anderen Arbeiten wurdc das Hexahydrobenzhydrazid gewon- 
nen, das mit Aldehyden, Ketonen, Sliureanhydriden und -chloriden gut krystallisierte 
Verbindungen lieferte. Der Curtiussche Abbau fiihrte zum Cyclohexylisocyanatl). Dieses 
wurde is verschiedcse Derivate und in das Hexahydroacetanilid iibergefiihrt. Bei dem 
Versuch einer Isolierung des Hexahydrobenzazids wurde Hcxahydrobenzamid erhalten. 

Beschreibung dcr Versuche2). 
Hexah y d ro  b enz b y  draz id  : Eino Mischung aus 106 g H e  xa h y d r  o b enz o es 6u r e- 

a thy le s t e r  und 44 g Hydraz inhydra t  wurde auf dew Wassorbad 8 Stdn. erhitzt. 
I)er nctch K W n  mit Eiswasser eutstandeqc Krystallbrei wurde vom 61 befreit und dieses 
sochu?als mit 20 g Hydrazinhydrat erwiirmt. Roh-Ausb. etwa 90 g; aus Alkohol Schmp. 
158-159°. 

C,Hl,ON, (142.2) Ber. C 59.12 H 9.92 N 19.70 Gcf. C 59.27 H 9.82 N 19.54. 

1,) Gegeniiber dem friiher(B. 76,1488 [1942]) gefundonen Wert (142.2 cmm 0,) ergab 
sich mit frisch dargestalltem h’aphthochinon-(1.2) jetzt eine deutlich rascbere Sauerstoff- 
aufnahme. 

19) Zur Dehydriemngswirkung dieser Verbindungen vorgl. B. 76,1488 [1942]. 
1) Vergl. die Darst. durch trockene Destillatioq von Dicyclohexyl-hamstoff mit Di- 

*) Alle Schmelzpunkte siqd ukorrigiert. 
phosphorpentoxyd nach A. Sk i t a  u. H. Rolfes, B. 63, 1243 usw. [1920]. 
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