
Nitron-Enhydroxylamin-Tautomerie 
beim Malondialdehyd-bis-phenylnitronl) 

Von Doz. Dr. J A N  T H E S I N Q  und Q E R D  M I C H E L  
Aus dern lnstitut fur orgunisehe Chemie der Technischen Hochschule 

Darmstadt 
Zur Erkliirung der schweren Verseifbarkeit von p-Ketonitronen 

mit Siruren und mit Alkalien hatten wir kiirelioh diskutiert, dall 
diese Nitrone im Sinne GI. A ,,enolieierenu1). Wir konnten nun 
am Malondialdehyd-bis-phenylnitron (I oder I1 oder I 11) 
diem Tautomerie nachweisen. 

0 OH 
\ H H +  + \  H I  

/ / 
C-C-N- + C4-N-  

entspr. Malondialdehyd-dianil-hydroohlorid') (Kurve 1) ent- 
h a t ,  dem bekanntlich als vinylogen Amidinium-Sale ein meso- 
meres Kation der Formel IIIa H b eugrunde liegt6). Demnach 
mull dem Hydrochlorid des Malondialdehyd-bin-phenylnitrons 
die IIIa c+ b analoge Struktur IVa H b eukommen, d. h. dae Bis- 
phenylnitron muO in methanolieoher Lasung eumindest teilweise 
.,enolimeren". Da das UV-Spektrum des freien Bis-nitrons 
(Kurve 3) sioh kaum vom UV-Spektrum seines Hydroohlorids 
unterscheidet, mull auch diese Substanz in methanolischer La- 
sung, wenigstens rum Teil, in der I tautomeren Form I1 vorliegen. 
Wir schlagen fiir diese neue Tautomerie die Beeeiohnung ,,Nitron- 
Enhydroxy1amin"-Tautomerie vor. 

H H H H 
A [ GH,-;=CH-CH-CH-N-GH, 

a 111 b Wir haben das Yonohydrochlorid des Bis-phenylnitrons analog 
zur Darstellunp*l der Salze von Malondialdehrd-dianilen'l nus r OH OH OH OH I 
1 Mol Malond%dehyd-methyl-triHthyl-aoeta14)~ 2 Mol Phenyl- I 
hydroxylamin und 1 Mol 2n HCl .duroh kurees ErwHrmen in alko- [SH,-:=CH-CH-CH-N-~Hs - 
holischer Lasung auf etwa 80 "C in 76proe. Ausbeute gewonnen; a I V  b 
die nus Alkohol in aelboranaen Nadeln kristallisierende Substanz 
schmilet bei 184 "C.- Aus dem Hydroohlorid erh&lt man dann das 
freie BL-phenylnitron (Bus absol. Alkohol rotviolette Nadeln, Fp 
144,5 "C) durch Neutralisieren mit genau der bereohneten Menge 
2n NaOH in methanobscher Lasung. Das Bis-phenylnitron ist 
amphoter; ee lost sich sowohl in 2n Natronlauge und Natrium- 
carbonat-Lasung (nicht in NaHCO,) als auch in 2n HCI mit gelber 
Farbe. 0 0 + + GH,-N=CH-CH,-CH=N-GH6 

I 

CaH6-N-CH-CH=CH-N-SH6 
0 OH 
.f I 

11 

Das in methanolischer Lasung aufgenommene UV-Spektrums) 
des Hydrochlorids vom Fp 184% (Bild 1, Kurve 4) eeigt, dall 
diese Verbindung fast genau den gleichen Chromophor wie das 

I 
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Bild 1 

UV-Spektren,) von (Kurve 1 Malondlaldehyd-dlanll-hydrochlorld 
(Kurve 2) Malondialdeh d-d)anll (Kurve 3) Malondlaldehyd-bd 
phen lnltron (Kurve 4 r  Malondlaldehyd-bls- henylnltron-hydro- 
chlorfb u n d  (Kurve 5 )  Natrlumsalz des MalondPaldehyd-bls-phen yl- 
nltrons, samtllche in Methanol. Kurve 1 1st dle Bezugskurve. 
Kurve 2 1st um 1, Kurve 3 um 2, Kurve 4 um 3 und Kurve 5 u i  

4 Einheiten log c nach oben verschoben 
1) Uber Hydrazln- und Hydrox lamln-Derivate IV. Mittell.; 

111. Mittell.: J. Thesing, A .  M d e r  u. a. Miehe1:Chem. Ber. 88, 
1027 [1955]. 

n, A. P. 2549097 v. 1 .  12. 1948 (Chem. Zbl. 7952 7889). 
*) R. HOffel, Ber. dtsch. chem. Oes. 74, 1825 [194i]. Vgl. a. Dlssert. 

F. Amemunn, Darmstadt 1955, dort weitere Llteratur. 
') DBP. 821201 v. 1. 1. 1949 Chem. Zbl. 7952 3733). 
s, Die UV-Spektren wurden m 6  elnem UV-Spekirophotometer Typ 

Unlcam SP 500 aufgenommen. 

SohlieDlioh haben wir dae UV-Spektrum des - bisher nur in 
Lbsung dargeatellten - Natriumsalzes dea Malondialdehyd-bis- 
phenylnitrons (Kurve 5) aufgenommen, das sioh ebenfalls nur ge- 
ring von den anderen Spektren unterscheidet. In diesem Sale 
liegt sehr wahrscheinlioh ein mesomeres Anion der Konstitution 
Va ++ b ++ o vor. 

- 

I 

Oe I 0 + qH,-N-CH-CH=CH-N-C,H, a 

I 
1 . i  
0 '  

i 
08 I '  C,H,-N-CH-CH-CH-N-C,H~~ c 

Das Yalondialdehyd-bie-phenylnitron verkorpert einen neuen 
Typ von amphoteren Polymethin-Farbstoffen, die sich von N,N'- 
Dioxy-amidinen') ableiten. Wir sind mit der weiteren Unter- 
suchung analoger Nitrone beschiiftigt und werden demnachst nus- 
fiihrlich Uber diese Versuche berichten. 

[Z 2251 Eingeg. am 20. Jull 1955 

Lacton-Bildung dureh Decarboxyllerung 
propargyl-substituierter Malonriiuren 

Zur Kenntnis der Acetylencarbonsauren IV*) 
Von Prof. Dr. K A R L  E R N S T  S C H U L T E  

und Dr. K U R T  P H I L I P P  R E I S S  
Aus der Technologiechen Abteilung des Phamzozeutischen Institutes 

der Freien Univereitlit Berlin 
M. ffaudemu9) berichtete iiber die Darstellung der Dipropargyl- 

essigsirure mit Hilfe ber Aoetessigester-Synthese. Wir haben die 
Synthese der Heptadiin-(1,6)-carbons&ure-(4) duroh Decarboxy- 
lierung von Dipropargylmalonsfiure (70 % Ausbeute) b~schrieben~).  
In beiden Fiillen wurde beobachtet, dall die Deoarboxylierung 
der Mono- und Dipropargylmalonsirure nioht immer eur Mono- 
bew. Dipropargylessigsliure fiihrt. Wir haben diese Reaktion nun 
nirher untersuoht: 

Erhitet man Mono-propargylmalonsaure in N,-Atmoephirre 
langsam bis eur C0,-Abspaltuug (on. 160-180 OC) und h&lt das 
Reaktionsgemisch bis eur eben beendeten C0,-Abgabe bei dieser 
Temperatur, so erhiilt man fast quantitativ Pentin-(4)-s&ure. De- 
carboxyliert man jedooh raeoh bei 250 OC in N,-Atmosphbe und 
h a t  dae Reaktionsgemisch lirngere Zeit bei dieser Temperatur. 
so wird neben wenig Pentin-(4)-e&ure in 72pr02. Ausbeute ein 
Laoton erhalten, dae eich mit dem von J .  Thick, R. Tischbein 
~~ 

*) Vgl. B. Eistcrf, F. Arnernann u. F. Haupfer Chem. Ber. 88, 939 
[l955, dort weltere Llteratur. Prof. B. E h r t  danken wlr fur 
dle dberlassuna des Manuskrlptes und fur seln freundllches In- 
ter&e. 

- 
7) Der OrundkSrper dieser Substanzen 1st elne tautomere Form 

0 OH 

Hi-CH-IiH des von H .  Wieland u. H .  Hess (Ber. dtsch. chem. 
Cies. 62. 4175 119091> dareestellten. weaen seiner Zersetzllchkeit 
iui-lri -~osung'erhirf<llche~ Form-oxyaddoxlms. 

*) I Mitt1 .: Chem Ber. 86, 777 119531. 11. Mittlg.: ebenda 87, 964 
[i~s41. h i .  M' ittlg.: Arch. Pharmaz. Ber. d. dtsch. phannaz. Cies. 
287 495 [19541. 

8 )  C. d. hebd. SCances Acad.,Scl. 237.71 [1953]. 
0 )  K. E.  Schulfe U. K .  Ph. Rriss. Chem. Ber. 87,964 [19541. 
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und E. Lossodo) aus Acetylltivulinstiure durch trockene Destil- 
lation dargestellten a- Ange l i ca l ac ton  (I) identisoh erwiea (Ani- 
senyl-2-angelioa-laoton, Fp 99,5-100 OC). 

H 0 
I 

II I 
HC-C- R 0-C' \C-CH, 

H C - L b H  C H r C  C=O 
II 

'0' CH,-C A-0 

I11 
I R - H  \O' 

11 R = CH,CXH 
Wud Di-  p ro  p a r g  y l  ma1 onstiur e entspr. deoarboxyliert, so 

gewinnt man im ersteren Falle die Dipropargylessigstiure (Kp,, 
125-127 OC,. Fp 47 OC), im Falle der raschen Erbiteung auf 21OOC 
dagegen ein Lacton (Kp, 86-91 OC; n 3  = 1,476'; Molgew.: 136.1; 
ber.: C= 70,57, H= 5,92, 0- 23,50; gef. C= 69,90, €I- 6,34, O== 
23,8) mit der wahrecheinliohen Konstitution 11. In Gegenwart 
von Schwermetallsaleen, e. B. Zinkverbindungen, decarboxyliert 
die Di-propsrgylmalonsiiure schon nach gelindem ErwHrmen ex- 
plosionsartig. Bei vorsichtiger Steuerung der Reaktion gewinnt 
man neben I1 (30% Ausbeute) ungefiihr in gleicher Menge eine 
bei Kp, 135-139 O C  siedende, aus Alkohol in farblosen Nadeln 
gut kristallisierende Verbindung (Fp 108-109 OC; ber. Molgew. 
180.2; C=59,99, H=4,47, 0=35,63; gef. Molgew. 175 (Beok- 
mann); C=59,90, H=4,68, 0-36,4). Sie ist in Ather, Chloro- 
form, Methylenohlorid und wtillrigem Alkali, nioht aber in Wasser 
lbslioh, besitet keine freie Carboxyl-Gruppe und redmiert in der 
W&me alkoholisohe ammoniakalieche SibernitrabL6sung; ihre 
Konstitution diirfte wahracheinlich I11 entsprechen. 

[Z 2041 
(Auf Wunsch der Autoren erst Jetzt publiziert.) 

Eingeg. am 26. Ma1 1955 

Die Blaufiirbung d a  p-Tetralons 
Von Dr.-Ing. H.-W. W A N Z L I C K  

Aws dem Organisch-chemisehen Inslilut der Technisehen Universitiil 
Berlin-Charlottenburg 

p-Tetralou (I) gibt eine ebeneo schbne wie iiberraschende Farb- 
reaktion: verdiinnte Lbsungen des Ketone fHrben rich in Gegen- 
wart von wenig Alkali (unter Luftsauerstoff-Aufnahme) tief in- 
digoblaull). Man maoht von dieser einfaohen, oharakteristinohen 
Farbreaktion Gebrauoh, um I (bew. geeignete I-Derivate) eu er- 

und M A R  I A N N E  L E H M A N N -  HO R C E L E  R 

kennenl'). 
Nach unseren Untersuahunaen ist der blaue [sehr unbestiindige) 

Farbetoff das Alkalisale eise; (ebenfalls unbesttiudigeu) ,,Siiu&"' 
die in Form von leuchtend roten Krietallen in geringer Menge rein 
erhalten werden konnte. Der Siture kommt die Konstitution I1 
zu, wobei tautomere Formen mbglich sind. Die blauen (alkali- 
schen) Lbsungen enthalten das entspr. mesomere Anion. 

Unsere nooh nicht abgeschlossenen Untersuchungen, liber die 
an anderer Stelle ausflihrlich beriohtet werden SOU, lassen erken- 
nen, da9 der Farbetoff auf folgendem Wege entstehen dlrfte: 

r n 1  

Dehydrg. 
1,l-Dioxy-naphthalin PNaphthochlnon 

0 

+ LDehYdrg; 

"I1 
Eingeg. am 1. August 1955 [Z 2231 

Zum Wirkungrmechanismus der Alkohol- 
dehydrogenase aus H d e  

Yon Prof. Lk. K. W A L L E N F E L S  
und cand. cham. Ii. S U N D  

Aus dem Chemisehen Laboralordurn der Universitdt Frsiburg i. Br. 
Bei nativen, histallisierten ADH-Priiparaten (ADH = Alkohol- 

dehydrogenase; DPN = Diphospho-pyridinnuoleotid) beobaohtet 
man sehr unterschiedliche Aktivittiten. Bei der Untereuchung 
einer grb0eren Zahl versohiedener Prtiparate stellten wir fest, 

10) Lieblgs Ann. Chem. 319, I 8 0  19011. 
11) F. Sfraus u. A. Rohrbacher der. dtsch. chem. Oes. 54, 46 1921 . 
1') Vgl. etwa C. A. Grob u. W .  jund!, Helv. chim. Acta 31,1694 [1948]. 

daB bei diesen eine strenge Abhiingigkeit der Aktivitiit von der 
Zahl der freien SH-Gruppen bestehtls). Die beaten Prrlparate 
hatten die Weohseleahl 28500 bei 36 freien SH-Gruppen pro Mo- 
lekel (Mo1.-Gew. 150000). Trsgt man die Aktivittit und SH-Zahl 
in ein Koordinatensystem eiu, so lessen eich die erhaltenen Punkte 
durch eine Gerade verbinden. die bei der SH-Zahl vier durch die 
Nullinie der Wirksamkeit geht (Bild 1). ADH aus Hefe en tha t  
4 Grammatome Zink  pro Yo1 Protein14), welohe naoh unseren 
Featstellungen an Sulfhydryl-Gruppen gebuuden eind. 4 Mol 
DPN werden durch das Fermentprotein so fest gebunden, daU sie 
in der Ultrazentrifuge mit ihm abankenls). Auch die DPN- und 
Alkohol- bew. 'Aoetaldehyd-Bindung wird durch SH-Gruppen be- 
werkstelligt.? - 

g24 
- E: 

=% 8 -  

Bild 1 

Nach unserer Auffassung diirfte der Mechanismus der Wasser- 
stoff-ubertragung mittele ADH demjenigen der Meerwein-Ponn- 
dorf-Reaktion16) gleichen, wobei in diesem Falle Hydridwasseretoff 
im Komplex Protein-Zink-Alkohol-DPN seinen Plate wechselt. 
Die Rolle des Aluminium8 bei der Meerwein-Ponndorf-Reaktiou 
wird bei der Waaserstoff-ubertragng Alkohol =: DPN vom Z h k  
iibernommen. Den SH-Gruppen f a t  die Aufgabe zu, einerseits 
Zink eu binden, andererseita die Substrate im richtigen Abstaud 
vom Zink aneuordnen. J e  grbDer die Zahl der freien SH-Gruppen 
ist, umao wahrscheinlicher ist die Bindung der Substrate in einer 
fiir den katalytiechen Akt wirksamen Position. Wenn die SH- 
Zahl auf 4 absinkt, entfiill die Bindungembglichkeit f lr  DPN 
und Alkohol und damit die eneymatische Wirksamkeit. 

Erne ausfiihrliche Darstellung der Ergebnbse und ihre Dis- 
kussion geben wir in der Biochem. Ztsohr. 

Elngeg. am 2. August 1955 [Z 2271 

Isomere Dihydrdtufen eines Cozymase-Modells 
Von Prof. Dr. K .  W A L L E N F E L S  
und cand. chem. HANS S C H d L Y  

Aus dem Chemischsn Laboratwium der UniversiMt Freiburg i. Br. 
In  vier Arbeiten der jlingnten Zeit wurde mit verschiedener 

Methodik nun mehrendgiiltig nachgewiesen", 1% da9 bei der 
Reduktion der Pyridinnuoleotide eowie der eahlreichen N-sub- 
stituierten Nicotinsiiureamid-Derivate auf eneymatischem Wege 
bder mittels Dithionit die Hydrierung nicht in 2- oder 6-Stenung, 
wie P. Karrer und 0. Warburgr') und versohiedene sptitere Bear- 
beiter annahmen, sondern in 4-Stellung eintritt. Diem Reduktion 
ist durch dal, Verschwinden der Absorptionsbande bei 260 m p  

. 18) Die Zahl der SH-Orup en wurde mlt der Methode von P. D. 
Boyer J. Amer. chem. 8oc. 76, 4331 [1954], bestimmt. Beniitzte 
WellehBnge: 253,l mp; K .  Wallenfels u. W. Chrfsffan. diese 
Ztschr. 65- 459 [1953]. 

9 B. L. Valiee u. P.  L. Hoch J. Amer. chem. Soc. 77 821 1955. 
l6 I E. Ha es u. S.  P.  Velfck J. blol. Chemistry 207: 225 119541. 
18) R. B. doodward N .  L. dendler u. P.  1. Brufschy J. Amer. 

chem Soc. 67 1k25 [1945 A. LfIffringhaus diese ktschr. 62 
87 [liSO]. 63 $44 [I951 . lb: Yon E. Docring u: T. C. Aschner, J: 
Amer. ch;m.'Soe. 75, d93 [I9531 
M. Pullman. A. San Pietro u. S.'P. Colowfck, J. blol. Chemlstry . _  
206 129 [19!54]. 

' 8  G. b. Rafter u. S.  P .  Colowlck ebenda 209 773 [1954]. 
l*] ;;lEa&erall u. F. H. Westheher, J. Arne;. chem. SOC. 77,2261 

l .  =-A#,. 

a) P.  A. Loewus, B. Vennesland u. D. L. Harrfs, ebenda 77, 3391 
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