
von substituierten Glyoxalen rnit Formaldehyd und sek. Aminen 
glatt und in guter Ausbeute zu den erwarteten Mannichbasen um. 

R-C-C-H R' 
H CI A-NH-<> + HC=O + HN' --H,o_ 

( = N O H )  \R' 
,R' 

Die gebildeten Mannich-Baaen kristallisieren prachtvoll und 
sind sehr bestiindig. Mit ihrer Hilfe lassen sich eine Reihe wert- 
voller Substanzen synthetisieren, woriiber wir ausfiihrlich sptiter 
berichten werden. Als Beispiele dcr von uns hergestellten Mannich- 
Basen seien genannt: 
Dimethylamlno-methyl-benzoyl-ketoxlm Fp 123- 124,5 'C 
Plperldino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp I36,5--133 "Cs) 
Morpholino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 116-1 17 "C 
Dlmethylamlno-methyl-benzoyl-keto-phenyl hydrazon Fp 75-76 "C 
Piperldino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 93-94 "C 
Morphollno-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Pp 123- I24 "C 
Dimethylamino-methyl-acetyl-keto-phenylhydrazon Fp 43-44 'C 
Piperidino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 105-106 "C 
Morphollno-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 1 15,5-117 "C 

Eingegangen am 14. Oktober 1955 [Z 2531 

Neue Synthese des Pyrons(4) 
Synthesen mit Acetylen-Verbindungen, 1. Mitteil. 

Yon Prof. Dr. A. D O R N O W  und DipLChem. F .  I S C H E  
lnslitut fiir organische Chemie der T. H .  Hannover 

Die Umsetzung der von Acetylen-Derivaten abgeleiteten Grig- 
nard-Verbindungen mit Orthoamcisensirure-ithylester fiihrt zu' 
den Acetalen von Aldehyden rnit Dreifaehbindung. dhnlich wurde 
nun die Grignard-Verbindung nus l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) 
und Athylmagnesiunibromid mit Orthoameisenstiure-ithylester 
umgesetzt und dabei das l-Methoxy-penten-(l)-in-(3)-al-(5)-di- 
iithylacetal (I)  (Kp,,: 124-125 "C) in 32proz. Ausbeute erhalten: 

Tetra- 
hydrofuran 

CH,O-CH=CH-C=CH + C,H6MgBr - -+ 
CHaO-CH=CH-C=C-MgBr + C,H, 

, 0 C l H 6  

CH,O-CH=CH-CSC-MgBr + HC-OC,H, -+ 
\OC,H, 

0Cd-h 

\ 
I OC,H, 

CH,O-CH=CH-C-C-CH ' + C,H,OMgBr 

AUE (I) konnte durch Erhitzen rnit Methanol und wenig Wasser 
in Gegenwart von Quecksilbersulfat bzw. Schwefelskure das 
Pyron-(4) in 92prOZ. Ausbeute hergestellt werdm'). Die Reaktion 
kbnnte folgendermafien verlaufen: Nach Addition von Waaser 
an die Dreifachbindung erfolgt Verseifung des Acetals zum 1- 
Methoxy-penten-(l)-on-(3)-al-(5) und anschlieaend RingschluB 
unter Abspaltung von Methanol. Duroh Anlagerung von Methanol 
und Wasser an die Mehrfachbindungen wire auch zunkchst die 
Bildung des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-bis-dialkylacetals"2) mbglick: 

/ 

I .  

OC2H6 

+ H i 0  + CHaOH -+ CHaO-CH=CH-CE C-CH. 

Die Synthese des Pyrons-(4) war bisher durch Decarboxyliernng 
der Che l idons t i~ re~~~)  m6glich. Das durch RingschluB von;l-Meth- 
oxy-penten- (1) -in - (3)-al-(5)-diirthylacetal erhdtene Pyron-(4) 
konnte durch Herstellung desHydrochlorids6), des sauren Oxalats'), 
des Pikrats6) sowie durch Umsetzung zum Pyridon-(4) mittels Am- 
moniak identiflziert werden. Auch die Spaltung des Pyron-Ringes 
durch Reaktion mit Anilin und Eisessig nach W. Borsche und I .  
Bonacker') gelang glatt. 

Den Chemisehen Werken Rub A.G., Dir. Dr. F.  Zobel und Dr. 
W .  Franke, danken eoir /iir die Unlerstfifiung der Arbeit. 

Eingeg. am 26. September 1955 [Z 244) 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen 
mit Arlactonen 

Von Dr. R U D O L F  Q O M P P E R  
und Dip1.-Chem. J O S E F  R U F  

Inslitul fur Organische Chemie und Organisch-Chemische 
Technologie der Technischen Hochschule Stutlgarl 

Analog zu den von uns untersuchten Umsetzungen von 2- 
Oxazolonen rnit metallorganischen Verbindungen ( I )  verlaufen die 
der ungesirttigten Azlactone (11) mit aromatisohen Grignard-Ver- 
bindungen (111) (Molverhirltnis 1 : 1) nach folgendem Schema: 

4 3 2 1  
R-CH=C-C-O 

I 
N A + R'Me + 

R-CH=C-C(0Me)R' 

k d  + 
(111) \C' 

A- A, 
AC/ 

('') R-CH=C-CO-R' 
I 

(IV) 

Dieungestittigtena- Aoylaminoketone (IV) entstehenin guten Aus- 
beuten. Mit konz. SchwefelsHure bzw. Acetanhydrid/Schwefelsiure 
liefern sie substituierte 4-(a-Oxy- bzw. a-Acetoxyalky1)-oxazole. 

Mit aliphstischen Grignard-Verbindungen (V) Andet die Addi- 
tion an I1 in 1,4-Stellung statt, wobei gesiittigte Azlactone ( V I )  
in guten Ausbeuten entatehen. L .  H o m e r  und H .  Schwahna) stell- 
ten mittels derselben Reaktion ohne Isolierung von VI a-Amino- 
sluren dar. 

Die Azlactone V I  lassen sich wiederum rnit I umsetzen, wobei 
a-Acylaminoketone gebildet werden, die sich leicht in Oxazole, 
Imidazole und Thiazole tiberfiihren lassen. 

Die Reaktion von I1 mit 111 wird von der Struktur von I1 he- 
einfluUt: nus 2-Phenyl-4-benzaloxazolon-(5) (VII) entsteht mit 
Phenyl-MgBr neben IV auch V I ;  auBwdem verliluft die Reaktion 
langsamer. 

l i t  2 Aquivalenten I ( R )  bilden sich nus I1 Verbindungen, fur 
die wir folgende Strukturen diskutieren: 

NHCOR' 

RWCH-CH-CO-R" RR''CH-C=-C- R' 

0 

CHaO /°C'2H6 I! 
'CH-CH,-C-CH,-CH + H t  HC' \CH 

0 II 'OC,H, HE !!H 
/ 

CHaO 

\O' 
Die Darstellung des 1-Methoxy-penten-( l)-on-(3)-als-(5) eowie 

des Pentanon-(3)-dial-(l,5)-t.ris-dialkylacetals nus Pyron-(4) und 
die RUckbildung des Pyrons-(4) nus diesen Verbindungen wurde 
vou R .  Willstirller und R.  PummereP) beschrieben. 

8 )  Diese Substanz wurde von P. Duden, K.  Bock u. H .  J .  Reid Ber. 
dtsch. chem. Ges. 38,2043 [I9051 auf ahnllchem Wege hergeitellt. 

4) A. Dornow u. F.  lsche, DBP.-Anm. C 10871 IVc 12 qu. 
*a) Vgl. W. P ankr u. Mitarb. Chem. Ber. 86, 794 [1i53 
b )  Ber. dtsch. chem. Ow. 37, 3745 [1904]; 38, 1465 [l€b5]. 

2.  

I 
NH 

LO-R 

I I  

A B 

R-CH=C-C(0H)RR' R-CH=C-CR'R" 
I I 

NH 
I 
CO-R 

I 
I+ 

Mit Ausnahme der Umsetzung von VII (Bildung von B) ent- 
stehen mit Grignard-Verbindungen in der Hauptsache Substanzen 
des Typus A, wtihrend z. B. rnit Butyl-Li die wasserilrmeren Ver- 
bindungen B erhalten werden. Ein eindeutiger Strukturbeweia 
steht bis jetzt noch nus. Die Bestlndigkeit der Verbindungen B 
gegen heiBe Natronlauge sowie die in der GrbBenordnung den 
Triphenyloxazols liegenden pg-Worte spreohen fiir die Oxazol -  
S t r u k t u r  1 B; auch die UV- und IR-Spektren lassen eicb dabin- 
gehend deuten. Da die IR-Spektren der Substanzen A keine OH- 
Gruppe erkennen lassen und ein RingsohluB A + B mbglich ist, 
mU5ten die Strukturen 2 ausscheiden. Auffallend iat jedooh, da5 

O) Vgl. L. Claisen, ebenda 24, 1 1 1  [1891]. 
') Ebenda 54, 2680 119211. 
O) Liebigs Ann. Chem. 597, 99 [19551. 
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die Verbindungen B teilweise eine kraftig gelbe Farbe besitzen, 
wbhrend Oxazole im allgemeinen farblos sind. 

Der Reaktionsverlauf hiingt stark von der Temporatur ab. 
Wirhrend bei 20°C st.ets 2 Moll. Butyl-Li an I1 addiert werden, 
gelingt es bci -60 "C auch das Monoadditionsprodukt zu fassen. 

Wir sind noch mit der naheren Untersuchung dieser und der 
damit im Zusammenhang stehenden Umsetzungcn von Imidazolo- 
nen und Thiazolonen bcschirftigt und werden uber unscrc Ergeb- 
nisse an anderer Stelle ausfuhrlich berichten. 

[Z 2451 Eingegangen am 4. Oktober 1955 

Die Aminosaure-Zusammensetzung des 
Katalaseproteins der Rinderleber 

Von Doz. Dr. G. S C H N U C H E L  
Organisch-chenaisches Znstitut der Uniuersitat Rostock 

Die Katalase der Rinderleber wurde nach einem vereinfachten 
Verfahren kristallisiertl). Dabei erscheinen mebrere Kristallfor- 
men, vornehmlich Nadeln, Stirbchen und hexagonale Saulen. 

Die lctztgenanntc Kristallform zeigt nach Hydrolyse und pa- 
pierchromatographischer Auftrennung des Hydrolysats die nach- 
stehende Aminosirure-Zusammcnsetzung des Proteinanteiles. 

1.) Monoamino-monocarboneauren: 
Serin (3,l %), Threonin (3,3 %), Valin (6,4 %), 
Prolin (4,5 %), Tryptophan (3,5 %), 
Glycin (3,2 %), Methionin (2,8%), Leucin (8,s a!), 
Tyrosin (6,8%), Alanin (4,2%), Cystin (1,1%), 
Isoleucin (3,E %), Phenylalanin (7,6 %). 

2.) Monoamino-dicarbonsaurcn: 
Asparaginskure (11,4 ), 
Glutaminsbure (9,7 ?A). 

3.) Diamino-monocarbonsauren: 
Histidin (7,7 %), Arginin (7,9 %), Lysin 9,8 %). 

Wir chromatographierten eindimensional. absteigend rnit ver- 
schiedenen Lasungsmittelgemischen, die kolorimetrischo Auswer- 
tung der Chromatogramme geschah nach dem Verfahren von 
BodeP, s, mittels des Kupfer-Ninhydrin-Komplexes. 

Einzelheiten werden demnachst in Hoppe-Seyler's Zeitschrift 
fur physiologischc Chemie mitgeteilt. 

Eingegansen am 25. September 1955 [Z 2431 

Uber ein saures Kaliumtriphosphat 
Von Dr. W .  D E W A L D  

Anorganisch-chemische Forschungsabteilung der Chemischen Werke 
Albert, Wiesbaden- Biebrich 

Polyphosphorsiuren (kettcnformig kondcnsierte Phosphorsau- 
ren) haben zweierlei Siiurefunktionen: J e  ein a n  cine Endgruppc 
gebundenes H-Atom ist schwach, alle ubrigen sind stark saucr. 

0 0  0 

schwach sauer -+ HO-L-0-P-0- . . . . . . . d-OH f- schwach sauer 
I 

I I! 

OH OH OH 
7 :  /r 

stark sauer 

Bei der Neutralisation werden in erster Stufe alle stark sauren, 
in eincr zweiten die schwach sauren II-Atome durch Metall cr- 
setzt4). Daher ist zu erwarten, dall aus Polyphosphat-LBsungen 
je nach pH-Wert und Stiirke der dem vorliegenden JdetalI-Ketion 
Me+ entsprechenden Base MeOH saure oder ncutrale Polyphosphalc 
der allgemcincn Formcln Me,HPP,08, +, ( I )  bzw. Me, + %  P,O,, + 
( I1  ) auskristallisieren konncn, wie dies beim Di-( Pyro)-phosphat 
der Fall ist. Ein Triphosphat des I. Typs war bisher unseres Wis- 
sen8 aus wbsseriger Lasung nicht erhalten worden. Ein von H. 

1) G Schnuchel Ho pe-Seyler's Z. physiol. Chem. 298, 241 [1954]. 
*) F: Bode, H. 'T. f? Ubener, H .  Briickner u. K. Hoeres, Naturwissen- 
*) F. Bode Biochem. Z. 236 433 [1955]. 
.) Vgl. z. B. Van Wazer u. hltarb., J. Amer. Chem. SOC. 72, 639 

schaften 39 524 [1952]. 

[ 19501. 

Huber (2. anorg. allgem. Chem. 230, 123 [1936]) dargestelltes sau- 
re8 Natriumtriphosphat hat die Formel Na,HP3010.1~&0 = 
Na,P80,,.Na3H,P,0,,.3 H,O. Wir erhielten ein Kaliumsalz der 
Formel K,H,P3OIo~x H,O; neutrales Kaliumtriphosphst K6P8010 
wurdo in unrciner Forms) nach den Angaben von More$) hcr- 
gestellt. Hicrvon wurde eine kalt gesattigte Losung bereitet, 
filtricrt'), mit ctwas mehr als dem gleichen Volum Eisessig vcrsetzt, 
dann mit soviel Wasser, bis alles wieder klar gelost war und 
schlicDlich in 2 Fraktiouen rnit Methanol gefallt. Zuerst ficl 
einc Schmicro aus, die aber schnell in Kristallc uberging. Beidc 
Kristallisate wurden abgesaugt, mit Methanol gcwaschen und 
lufttrocken analysiert. 

Das erste Kristallisat enthielt allee P,05 als T r i p h o s p h a t  
(hachstens Spuren Pyrophosphat; papierchromatographischer 
Befund). Das zweite Kristallisat war weniger rein und enthielt 
dcutlich nrchweisbar Pyro- neben Triphosphat. Die Zusammen- 
setzung des 1. Kristallisata (lufttrooken) entsprach fast genau der 
Formel Na3&P,010*&0, die des 2. Kristallisats der Formel 
~ H , P S O l 0 ~ 2  H,O, jcdoch kannen die Wassergehalte zufillig sein, 
da moglicherweise die lufttrockenen Proben bereits Verwitterungs- 
produkte eines haheren Hydrats darstellen. Die Frage des Kri- 
stallwassergehalts bleibt daher offen. 

Dr. Ender und Dr. GaPner danke ich fur die Ausfiihrung der Ann- 
lysen. 

[ Z  2411 Elngegangen am 16. September 1955 

Zur Aufklarung der Struktur des 
Aconitinr und Delphinins 

Von Doz. Dr. W O L D E M A R  S C H N E I D E R  
Pharrnazeutisches Instilul der Universilat FreiburglBr. 

Nachdem tiefere Einblicke in die Struktur des Delphinins ge- 
wonnen werdcn konntena), wurden die Arbeitcn auf das Aconitin 
ausgedehnt. Dcr Vergleich der UR-Spektren bcidcr Bascn, ihrer 
Atbauprodukte sowie von Modellsubstanzen bestatigte die struktu- 
relleVerwandtschaft und gab neue Gesichtepunkte fur die Struktu- 
ren der bei der Hydrolyse der Stammalkaloide entstehenden Alk- 
amine und der 0x0-Derivate. Oxonitin, das Oxydationsprodukt des 
Aconitins ist wie dasOxodelphinin*) ein 6-gliedrigesLactam derFor- 
mcl CSZH,,O,,N. Beide sind N-alkyl-frei. Nach den UR-Spektren 
sind die bei der Acetylierung entstehenden Verbindungen 0,s- 
Acetyl-Derivate. Die Alkamine Aconin und Delphonin lassen sich 
in guten Ausbeutcn durch Reduktion rnit LiAlH, gewinnen. Die 
UR-Spektren der Alkamins weisen uberraschenderweise starke 
Carbonyl-Banden bei 5,85 bzw. 5,87 p auf, obwohl dic Alkamine 
nach den bisherigen Untersuchungen als Aminocarbinole formu- 
liert wurden, da sic keine Carbonyl-Reaktionen geben. Weitcrhin 
zcigcn die Alkamine und andere Derivatc Absorption bei 6,08 
bzw. 6,lO p, welche fur C=C-Bindungen charakteristisch ist. Diese 
Banden werden beim Ubergang der Basen in dic Salzeg) nicht 
nach haheren Frequenzen verschoben, so dab die Doppelbindungen 
in P,y-Stellung zum Stickstoff stehen. Das Auftreten der Carbonyl- 
Bandcn bei den Alkaminen findet seine Erklirrung, wenn fur den 
N-haltigen Ring die Struktur eines l - A l k y l - 2 - o x y - A s - t e t r a -  
h y d r o p y r i d i n s  zugrunde gelegt wird, dcssen OH-Gruppc in 
den Stammalkaloiden rnit Essigsaure verestert ist und erst bei 
der Hydrolyse oder durch Reduktion mit LiAIH, freigegeben wird. 
Dicsc Teilstruktur vermag eine Reihe altcrcr und neucrer Befunde 
beim Abbau beider Alkaloide zu erkliren. Die Alkaniinc licgen 
demnach in der Aldehydammoniak-Form der entspr. w-Amino- 
aldehyde vor, welche bekanntlich sehr unbestandige Substanzen 
von starkem Reduktionsvermagen sind. Aconin und Delphonin 
reduzieren dementsprechend ammoniakalische Silber-Lasung und 
Fehlingsche Losung und entfirrben Kaliumpermanganat beim 
Zusatz von verd. Sehwefelsirure. Die UR-Spektren der oxydier- 
ten Alkamine zeigen das zu erwartendc Bild, so dall die fruher 
mitgeteilten Befundc am Oxodelphonine) geklart sind. Alle Oxc- 
Derivatc lassen sich rnit LiAIH, an den Lactamcarbonylen rcdu- 
zieren, wobei die cntspr. Norbasen erhalten werden, dic die glei- 
chon roduzierenden Eigenschaften wie die Alkamine besitsen. 

uber  Einzelheiten wird an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet 
werden. 

[Z 2421 Eingegangen am 22. September 1955 

s) Das Erhitzungsprodukt enthielt neben Tri hosphat etwas Pyro- 
und  hochkondensiertes Phos hat (Kurrodalz) .  
J. Amer. Chem. SOC. 76 47% I19541. 

7)  Bei dem Versuch durch h l e n  mlt Methanol kristallisiertes neu- 
trales Kallumtrlphosphat zu erhalten, fie1 eln 01 an, welches'nicht 
kristallisierte (auch K P 0 lieO skh  nicht umkristalllsieren). 

*) W .  Schneider, Liebigs' A::. Chem. 590, 155 [19541. 
B, N. J. Leonard u. V .  W. Gash, J. Amer. chem. SOC. 76,2781 [1954]. 
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