
Aminos~uren ,  9. Mitt.: ~' 2 

F a r b r e a k t i o n e n  m i t  c y c l i s c h e n  D i -  u n d  T r i a c e t y l -  
v e r b i n d u n g e n  

Von 

R. Riemschneider und P. Claus 

Aus dem Ins t i tu t  ftir Bioehemie der Freien UniversitS~t Berl in-Dahlem* 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 17. April 1962) 

In  frfiheren Arbeiten 1, 3 haben wit fiber das Verhalten von 
o-Diaeety]benzol (I) und einer gr6geren Anzahl cyclischer Ver- 
bindungen mi t  zwei oder drei analogen Carbonylfunktionen 
gegenfiber Aminos~uren beriehtet ,  wobei auger I u n d  Homo- 
logen das vieinale Triaeetylbenzol (II) und ein Diaeetyleyelo- 
hexen-Isomers (trans-IV)1 Farbstoffbi ldung zeigten. Diese and  
einige weitere, aus cis- und trans-Diaeetyl~thylen und ent- 
spreehenden Dienen synthetisierten eyelisehen o-Diaeetylver- 
bindungen (Tab. 1) werden im folgenden in ihrem Verhalten 
gegenfiber den 6 Aminosguren GIy, Lys, His, Met, Asp, Cys 
qu~ntitativ gepriift. 

Von allen bis jetzt bekannten o-Diaeetylverbindungen f~rben I und 
II die untersuchten Aminosguren am besten: Abb. i. Cys, das yon den 
gepr i i f ten  Aminos/~uren mi t  D iaee ty lde r i va t en  am seh]eehtesten reagier t ,  
b i lde t  nur  mi t  I I  einen eharak te r i s t i sehen  orange F a r b t o n .  Subs t i t uen ten  
in o-Ste l lung zu den Diaee ty ]g ruppen  setzen die Fa rbs to f fb i ldung  im 
a l lgemeinen herab,  z . B .  V I I :  Abb .  1. Die A d d u k t e  aus 1,4-Diphenyl-  
butadien-(1,3)  oder  A n t h r a e e n  und  Diaeetyl /~thylen reagieren  n ieh t  mehr  

* Ansehrift  f~r den Sehriftverkehr:  Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin- 
Charlottenbt~rg-9, Bolivarallee 8. 

1 Fortsetzung der 4. Mitt.,  Mh. Chem. 90, 924 (1959); 8. Mitt . :  Mh. 
Chem. 93, 841 {1962). 

Gleiehzeitig 21. Mitt. der Reihe , ,Aeylderivate eyeliseher Verbindungen" ; 
20. Mitt. : Mh. Chem. 93, 616 (1962). 

a Mh. Chem. 91, 1034 (1960), ebenda weitere Literatur .  
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Abb. 1. Lichtdurchl~ssigkeit der Parbs~offlSsungen 

G=Glyc in ,  L = L y s i n ,  t t = ~ i s t i d i n ,  5I=Methionin,  A=Asparagins~ure ,  C=Cyste in  
Aminos~ure-Konz.: l~eagen~ien I b i s  VII I  1 mg/ml; X I [  his XIV 2 mg/ml 

Reagens-~:onz.: Reagentien I bis I I I  0,05 tool; IV, VI, VII  0,1 tool; VII  und XI I  his XIV 0,2 tool. 
Reaktionszeiten: l~eagentien I b i s  ] I I  3 Stdn. (Cystein 6,5 Stdn.); IV bis XIV 2L5 Stdn. 

54* 
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mit Gly und Lys, die besonders leicht Farbstoffe mit o-Diacetylderivaten 
bilden kSnnen. Der negative Einflul~ der Substituenten in o-Stellung 
zu den Diaeetylgruppen kann aufgehoben oder die FaIbstoffe sogar noeh 

Tabelle i. Die u n t e r s u c h t e n  o - D i a c e t y l v e r b i n d u n g e n  I - - X I V  

COCH 3 

/~COCH~ 
( ; C O C H s  

I: Schmp. 39 ~ 

IVa:  trans, Sdp.14,5 123--126 ~ 
b: eis, Sehmp. 58 ~ 

CIt3 

/\cocH  
COCH 

CH3 
VII: Schmp. 80---81 ~ 

COOC2H5 

H//~ICOCH~ 

li IcocH 
CHs 

X: Sdpd,3 137--142 ~ 

/ ~  COCH3 

~ / 'COCH~ 

II:  Schmp. i49 ~ 

H C ~ C O C H  

3 ~ C O C H I  

Va: Sdp.16 125 ~ 
b: Sdpd,6 95--100 ~ 

COOCH2COCH 3 

COCtt 

VIII: Schmp. 88 ~ 

Cll(/~ICOCH3 

~ / JCOCH~ 

XI: Sdp.st30--135 ~ 

COOCH3 

i CH~ [ 

~ \ / ~ C O C t t z  

XIII :  Sehmp. 69--70 ~ 

OCOCtt 3 

~ COCtt 3 

COCH3 

III:  Sdpd2 156--1590 

H~C,//~COCH3 

H3C(~COCH3 

VI: Schmp. 36--37 ~ 

COOCH2COCH 3 

(C~H COCH3 

IX: Schmp. 76--77 ~ 

/i•COCHa \,/C0CH~ 

XII a: trans, Sehmp. 44--45 ~ 
b: cis, Schmp. 52 ~ 

~ /\\]COCH 3 

li C~H,I 

/COCHa 
\\ / 

XIV: Sehmp. 46--48 ~ 

verstgrkt werden, wenn die betreffenden Substituenten Estergruppen 
sind. So fiirbt I I I  etwa wie I und II, VIII  und IVa unterscheiden sieh 
in der Farbung fast gar nicht: Abb. l. IX 4 reagiert mit Aminos~uren 
bedeutend besser als der entsprcehende Athylester X. Methylgruppen 

4 MeBwer~e meist ghnlieh VIII. 
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an der Doppelbindung beeinflussen die F~rbstoffbi ldung nicht  negativ.  
Verbindung V f~rbt wie IV  b und  VI  wie IV  a. Dagegen verringern 
negative Substi tuenten,  wie Chlor, in m-Stellung zu den Acety]gruppen 
die Gesehwindigkeit der Farbstoffbi ldung.  

Die Diaeetylverbindungen mit  Briickengliedern fgrben nu t  noch Gly 
und  Lys  deutlich. Es ist auff~llend, dab X I I  a schlechter mit  Amino- 
s~uren reagiert als XIV.  

Die d~rgestel]ten cis-Diaeetylderivate f/~rben Asp, Met, His und Lys 
st~,rker a]s die entsprechenden trans-Isomeren. Die Intensit/~tsullter- 
schiede nehmen in der l~eihenfolge der gen~nnten Aminos~uren ab. 

AIs Aminos~urereagentien mSehten wit auf Grund dieser Unter-  
suchungen nur  o-Diaeetylbenzol (I) und  vic.-Triacetylbenzol (II) be- 
zeichnen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha[t und dem Verband der Chemis 
schen Industrie sei ffir die F6rderung dieser Untersuehungen besten 
gedankt .  

Experimenteller Tell 

tSa~'bmessung: Die Farbin~ensitaten der Aminos~urelSsungem deren pH 
auf 8,8 bis 8,9 eingestellt wurde, haben wir mit dem Colerimeter Elko I I I  
der Firma Carl Zeil3 gemessen. Als Puffer diente BoraxlSsung (10,1 g Borax 
auf 1 Liter ~Vasser). Der pH-~vVert fallt in den meisten Fallen beim Auf- 
15sen der Aminosauren unter 8,8 ~md wird durch KOH-Zugabe korrigiert. 
pH-Messungen mit dem pH-Meter 11/12 der Firma L. Pust. Im  einzelnen 
wurde wie folgt verfahren: Zu 10 ml AminosaurelSsung, die zwischen 1 mad 
2 mg N/ml - -  bezogen auf die Aminogruppe - -  enthielten, wurde 1 ml metha- 
nol. L5sung der o-Diacetylverbindung, die zwischen 0,05 bis 0,2molar sein 
konnte, gegeben. Naeh Messen der Blindwerte wurde die LSsung 3 Stdn. 
bei 60 ~ aufbewahrt. Nach einer Wartezeit yon 1 Stde. bei Zimmertemp. 
wurden die Absorptionswerte das erste Mal gemessen. Naeh weiteren 2, 1,5 
und 15 Stdn. l~eaktionszeit bei 60 ~ wurden naeh je halbstdg. Stehen bei 
Zimmertemp. wieder die Absorptionswerte gemessen. Die Reaktionszeit be- 
trug dann insgesamt 21,5 Std_n. 

:Die auftretenden Farben variieren zwisehen blau, violett, orange, gelb, 
braun und gr/in. ~u Einzelheiten in den Aminosaure-Tabellen der 
10. Mitt.5; ebenda aueh die IR-Spekt~ren der ffir diese Untersuehungen 
synthetisierten 20 o-Diaeetylverbindungen. 

cis- Diacetyl(~thylen 

2,5-Dimethyl-2,5-dimethoxy-2,5-dihydro/uran: 21,5 ml (0,2 Mol) Dimethyl- 
furan veto Sdp. 93--94 ~ und 60 g Na2COa in 400 ml CH30I-I wurden unter 
I~tihren bei - - 1 0  ~ mit 10 ml (0,2 :-Viol) Brom, die in 50 ml CI-I3Ott gelSst 
waren, versetzt, dann 1 1 ges~itt. NaC1-Lbstmg hinzugegeben und mit Benzol 
extrahiert. Ausb. 65%, Sdp.l~ 59 ~ Sdp .7 :35- -37  ~ 

15,8 g (0,1 Mol) 2,5-Dimethyl-2,5-dimethoxy-2,5-dihydrofuran veto 
Sdp.16:59 ~ und 20ml lproz. Essigsaure wurden 20 Min. am t~tiekflul] ge- 

5 UnverSffentliehtes Manuskript. 1961, 80 Seiten. 
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kocht, anschliel]end sofort gekiihlt, mit NaHCOa neutralisiert, mit  NaC1 
gesgttigt nnd  mit  CHCls extrahiert:  9 g cis-Diacetyl~thyleil (80% d. Th.) 
vom Sdp. 0,6 56--57 ~ 

cis.Diacetyl~thylen ist eine/~ul3erst empfindliche Substanz. Sehon Spuren 
Siiure lagern es in das t'rans-Isomere um. Aueh beim Trockncn mit  CaC12 
nnd  bei der Desti l lat ion im Wasserstrahlvak. bildet sich trans.Diaeetyl- 
gthylen. Friseh hergestelltes cis-Isomeres wird am besten sofort zur Synthese 
verwendet, da es sich aueh bei - - 2 0  ~ nach mehreren Tagen umIagert. Ob- 
gleich cis-Diacetyliithylen, auf die t t au t  gebracht, diese sehon nach wenigcn 
Stdn.  intensiv briiunt, f~rbt es bei 60--80 ~ Aminos~uren nieht starker als 
trans-Diaeetyl~thylen. Es ist anzunehmen, dab sich infoIge der rel. hohen 
t~eaktionstemp, das cis- in sein trans-Isomeres umgelagert hat. F fir Farb- 
reaktionen kommt Diacetylgthylen Mlerdings gar nicht in Betracht, da es 
eine alkalisehe LSsung schon ohne Aminos~uren merklieh f~rbt. 

A d d u k t e  au s  c i s - D i a c e t y l ~ t h y l e n  u n d  

a) Isopren: Vb 

?r Mengen wurden in Gegenwart yon Tetrahydrofuran (TttF) und 
wenig Hydroehinon im Bombenrohr 12 Stdn. auf 90 ~ erhitzt:  Ausb. 720/0 
d. Th. Vb vom Sdpd,6 95--100 ~ n20: 1,527, beginnt sieh sehon naeh einigen 
Stdn. zu zersetzen. Zum Vergleieh Va:  n~0: 1,501. 

b) Cyclopentadien : cis-XII 

Molare Mengen der Komponenten reagieren unter Erw/~rmung mitein- 
ander. Du tch  Kfihlen wurde die Temp. untcr  50 ~ gehMten. Nach 4 Stdn. 
wurde dcr Kristallbrei in Petroliither aufgenommen. Ausb.: 90%. cis-XII 
sehmilzt naeh Umkristallisieren aus Petroli~ther bei 52 ~ 

CnH1402 (178,2). Ber. C 74,1, H 7,9. Gef. C 73,9, H 8,1. 

eis-XII ist bedeutend sehwerer in Petrol/~ther 16slich Ms tsans-XII. 

trans-Diacetylgtthylen ~ 

34 g (0,3 Mol) Aeetonylaceton wurden mit  20,5 g SeO2 (krist.) in 600 ml 
Wasser 8 Stdn. unter  Rfihren auf 70--80 ~ (Wasserbad) erw~irmt. Sehon 
nach kurzer Zeit b e g a n n  die Selenausscheidung. Nach Stehen fiber Nacht 
hat te  sich tier gr6Bte Tefi des So ats fester Klumpen am Boden abgesetzt. 
Der restliehe Tell des Se war von so feiner Besehaffen_heit, dab sich dutch Ab- 
saugen keine gute Trennung erzielen lie~. Das Fi l t ra t  wurde mit  Ammonium- 
sulfat gesgttigt, wobei braunes Diacetyl~tthylen in fester Form ausfiel. Die 
Suspension wurde mehrmals mi t  Xther extrahiert, die ~ther. L6sung mit 
Natriumsulfat  getroeknet, filtriert und  der Xther im Vak. abgezogen, Der 
61ige Riickstand wurde etwa eine Stde. ~-n den Eisschsank gestellt, ansehlie- 
l~end abgesaugt und  aus Petrolather zweimal umkristallisiert, trans-Di- 
acetyl~thylen konnte in dieser Form gleich zur Synthese verwendet werden. 
Zur Reinigung wurden die gelben Nadeln in wenig Essigester gel6st und  mit  
Petrol~ther bis zur eintretenden Kristallisation versetzt (wei~e Nadcln): 
7 g (22% d. Th.) vom Schmp. 79--80 ~ . 

~ b e r  die Umsetzung mit  Butadien und Charakterisierung von trans-IV 
vgl. 4. Mitt. dieser ReiheL 

Sdp.16:92 ~  J. Levisalles, Bull. Soc. chim. France 1957, 997. 
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A d d u k t e  aus  t r a n s - D i a c e t y l ~ t h y l e n  u n d  

a) Hexadien-(2,4) 7: V I I  

Molare Mengen der Komponenten wurden in TH F  mit etwas Hydro- 
ehinon 20 Stdn. im Bombenrohr auf 110 ~ erhitzt. Aus Essigester oder Petrol- 
~ither farblose Nadeln vom Schmp. 80--81 ~ Ausb.: 75%. 

C12H~sO2 (194,3). Ber. C 74,2, H 9,3. Gef. C 74,2, H 9,6. 

b) Butadien- (1,3 ) - l-carbonsaure-~-oxopropylester : V I I I  

Ira moIaren Verh~iltnis 1:1 mit  wenig Hydrochinon in T t t F  im Bomben- 
rohr bei 80 ~ 22 Stdn. Arts Essigester schieden sich naeh l~ngerer Zeit weiBe 
Kristalle yore Schmp. 88 o aus. 

C14I:[lsO5 (266,3). Ber. C 63,1, t-I 6,8. G ef. C 62,8, H 6,9. 

Butadien- (1,3) -1-carbonsgiure-~-oxopropylester : 0,1 5~[ol butadienearbon- 
saures Kaliura s, etwa 0,1 g I-Iydrochinon und 100 ml J(thanol wurden in der 
Siedehitze rait 0,08 Mol l-Chlor-aceton versetzt und 2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade gekoeht. Das LSsungsmittel wurde im Vak. abgezogen und der Riick- 
stand mit  ~4ther extrahiert. Ausb.: 55%, Sdp.1 91--96 ~ 

CsH1003 (154,2). Ber. C 62,3, I-I 6,5. Gel. I-I 62,1, H 6,4. 

e) Sorbins(~ure-~-oxopropylester : I X  

Molare Mengen in THF  im ~ohr  12 Stdn. bei 115 ~ Das entstandene 
br/~unliehe O1 wurde mit  Ligroin mehrfach gekoeht und  nach Abziehen des 
Ligroins aus Essigester z. T. kristallin erhalten: Schmp. 76--77 ~ 

C15H2005 (280,3). Bet. C 64,3, H 7,2. Gel. C 63,71 I-t 7,1. 

Sorbinsa, ure-~-oxopropylester: 0,1 Mol sorbinsaures K, 0,08Mol 1-Chlor- 
aceton und 100 ml _~_thanol wurden 4 Stdn. unter  R/ickfluB gekoeht. Naeh 
Abziehen des LSsungsmittels wurde mit  ~ ther  ext.rahiert und a~ts Petrol- 
/~ther umkristallisiert: 9,5 g farbloser Nadeln yore Schmp. 55 ~ 

C9H1.203 (168,2). Ber. C 64,3, t t  7,2. Gel. C 63,9, H 7,1. 

d) Sorbins4ureSthylesterg : X 

Molare Mengen wtu, den in THF  20 Stdn. auf 120 ~  Bombenrohr erhitzt. 
Ausb. 63,5%, Sdp.l,3 137--142 ~ n~0 1,483. 

C14H2004 (252,3). Ber. C 66,6, H 8,0. Gef. C 66,8, H 8,0. 

e) Chloropren: X I  

In  TI-IF mit  wenig ttydrochirlon im Bombenrohr bei 90 ~ 20 Stdn. XI  
siedet bei 8 mm zwischen 130 und 135 ~ Ausb.: 70%. 

C10HlaCIO~ (200,7). Ber. C 59,9, t-I 6,5, C1 17,7. 
Gal. C 59,4, I-I 6,1, C1 18,6. 

7 142. Alder und W. Vogt, Ann. Chem. 571, 144 (1951). 
s H. Burton und Ch. K.  Ingold, J. chem. Soc. [London] 1929, 2028. 
9 K.  v. Auwers,  J. prakt. Chem. [2J 105, 375 (1910). 
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Analoge Versuche mit  Benzol als L6sungsmittel verliefen negativ. Die 
wasserklaro Fliissigkeit polymerisierte sich innerhaib weniger Wochen~ auch 
im Eissehrank. 

/) Cyclopentadien 

In  spontaner t~Gaktior~: tvans-XII. Ausb. : 91%, Sdp.tz 130--i35 ~ Sehmp. 
44- 45 ~ lo. 

g) Cyclopentadien-l.carbons~uremethyIester im Rohr bei 130~ XI I1  

Reaktionszeit 20 Stdn. Das gelbe 01 konnte unter teilweiser Zersetzung 
destilliert werden und kristallisierte erst nach 1/~ngerer Zeit aus Essigester 
b e i - - 2 0  ~ Ausb.: 80% 01 vom Sdp.1 143--150~ Schmp. 69--70 ~ 

C13]=[1604 (236,3). Ber. C 66,1, H 6,8. Gel. C 65,8, H 7,0. 

h) Acetoxybutadien: I H  

24stdg. Erhitzen der Komponenten in Alkohol auf 85 ~ Nach Vakuum- 
destillation: n~0 1,4855. 

Die Umsetzung von Aeetoxybutadien yore Sdp.14 44--47 ~ mit  cis-Di- 
aeetyl/~thylen liefert ebenfalls I I I .  Die IR-Spektren der beiden III-Pr~parate  
sind identisch: trans-III. 

Weitere Versuchsbescbreibungen in der 10. Mitt. dieser l~eihe 5. 

10 52 ~ nach G. O. Schenlc, Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 741 (1944). 


