Wihrend man nach der Hypothese von Nyburg zwischen ge-
wissen Kohlenstoff-Atomen benachbarter Molekeln Abstinde von
3,1 A hat, ergeben sich nach unserer Hypothese zwischen Kohlen-
stoff-Atomen benachbarter Molekeln Abstidnde, die nicht kleiner
sind als 3,8 A, wie es beim 1,4-cis-Polybutadien der Fall ist.
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Bild 3

Projektion der Nyburgschen Struktur des 1,4-cis-Polyisoprens auf die

Ebenen ab, bc, ac, gemaf unserer Interpretierung der statistischen

Packung der langs der Achse b aufeinanderfolgenden Schichten
von Ketten

Die Strukturanalogie zwischen ecis-Polyhuladien und cis-Poly-
jsopren erscheint auf diese Art bemerkenswert, sowohl was dic
Konfiguration der Kette als auch was die Raumpackung der
Molekeln anbetrifft. Eingegangenam 13.September 1956 [Z 386]

1,8,15-Triazacyclo-heneicosan
Von Prof. Dr.-Ing. H. ZAHBN und Dipl.-Chemi. H. SPOOR
Aus dem Chemischen Institul der Universitidt Heidelberg

1,8,15-Triazacyelo-heneicosan (1), das Reduktionsprodukt des
eyelischen Triamids der e-Aminocapronsiure, crhielien wir wie
folet: Fingedampiter technischer Heillwasscerextrakt von Poly-
caprolactam wurde dureh Vakuumdestillation bei 130 °C/0,5 mm
von der Hauptmenge Caprolactam Dbefreit

NH
; und der Riickstand (etwa 10 %) mit LiAlH,
(CH,), (CH,), reduzicrt'). Aus dem Reduktionsprodukt
| i entfernte man zunachst das Azacyclohep-
NH(CH,),NH tan und 1,8-Diazacyclotetradecan) bei

1 120 °C/0,5 mm. Die neue Verbindung ging
bei 140 °C/0,5 mm iiher. Nach nochmaliger Fraktionierung von T
durch Kurzwegdestillation wurde die Mittelfraktion in cinem
kleinen Soxhlet mit Ather extrahiert und eine stark iibersittigte
Losung gewonnen, aus der beim Stehen im Kiihlschrank das
Monohydrat von 1 mit dem Fp 42 °C ausficl. Entzieht man dem
Hydrat das Wasser in der Trockenpistole iiber KOH, dann bleibt
das Triamin bei Zimmertemperatur fliissig, um erst beim Stehen
an feuchter Luft wieder Wasser aufzunchmen und fest zu werden.
Die Konstitution wurde durch potentiometrische Titration, Ana-
lyse, Molgewichtsbestimmung und Darstellung von Derivaten be-
wiesen, die wesentlichen Réntgenreflexe {Langperiode = 10,6 A)
bestimint.

Derivate von I: Tripikrat (Fp 166 °C), Tris-(2,4-dinitrophenyl)-
Verbindung (Fp 61°C, Absorpt. max. 386 mi, €= 50000), Tri-
benzoyl-Derivat {niehi krist.).

Aus dem Riickstand des Reduktionsproduktes (s.o0.) wurde
durch fraktionierte Molekulardestillation bei 140 °C/10™* mm,
Reinigung durch Entwickeln in ciner Al,0,-Siule (mit Benzol-
Athanol) und Umkristallisieren aus Ather eine Substanz isoliert,
bei der es sich um das Reduktionsprodukt des eyclischen Penta-
oder Ilexa-amids der e-Aminocapronsiure handelt. Auch dieses
cyelische Amin kristallisiert mit Wasser (Fp 46 °C). Diec Rontgen-
reflexe wurden gemessen (Langperiode = 22,3 A).

Die dnreh Rednktion der eyclischen Amiide der e-Aminocapron-
sdure entstandenen eyelischen Amine lassen sich am absteigenden
Papierchromatogramm mit SBA2) als Losungsmittel weitgehend
trennen. Am weifesten wandert das Monomere, dann folgen die
hoheren Glieder in der Reiheufolge ihrer Ringgréfen. Di- und
Trimeres trennen nur bei einer Laufzeit von mindestens 4 Tagen
auf. Kennt man die Lage der Flecken, so kann man nach ciner
Methode ihnlich der von R. A. Boissonnas®) zur Bestimmung

1Y H. Zahn u. H. Spoor, Chem. Ber. 89, 1296 [1956].
2y 75 Teile Sekundarbutanol, 15 Teile Ameisensiure, 10 Teile Wasser.
%) Helv. chim. Acta 33, 1975 [1950].

616

vou Aminosiuren angegebenen, durch Kolorimetrie die einzelnen
Komponenten eines Gemisches quantitativ bestimmen. Man bringt
die ausgeschnittenen Papierstiicke in ein Reagensglas, iibergielit
mit 3 ml Reagenslosung (5 g Ninhydrin + 0,5 g SnCl, in 500 ml
Methylglyeol + 250 ml 1n NaOH + 250 ml 2n Essigsiure}, er-
hitzt 1 h im sicdenden Wasserbad auf 100 °C, kiithlt ab, verdinnt
mit 5 ml Propanol-Wasser 1:1 und filtriert in die Melkiivetten.
Das Absorptionsmaximnm der roten Lidsungen liegt bei etwa
390 mit. Zur Bestimmung der Extinktion cignet sich besonders
einc Schulter der Kurve zwischen 450 und 480 mie. Die Vergleichs-
lésungen gewinnt man durch Auftragen bekannter Mengen Ver-
gleichssubstanz auf ein Chromatogramm und Fluieren der Flecken
wie oben. Die Fehlerbreite betrigt bei Verwendung von etwa
0,3 mg Substanz 4 109,

Die ecyelischen Oligamide eines Caprolactam-Polymerisates
kann man somit bestimmen, indem man den eingedampiten
Heiliwasserextrakt mit LiAlH, reduziert, eine Losung bekannter
Gesamtkonzentration des Reduktionsgemisches herstellt und
ehromatographisch wic beschrieben verfahrt. Experimentelle Ein-
zelheiten werden an anderer Stelle beschrieben.

Eingegangen am 17. August 1956 [Z 3811

N,N’-Diacetyl-histamin
Von Dr. H . A. STAAB

Aus dem Mazx- Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
Heidelberg, Institut fir Chemie

Bei der Acetylierung des Histamins mit Tssigsiureanhydrid
entsteht nur ein Monoacetyl-histamin, das die Acetyl-Gruppe in
der Seitenkette trigt und das von H. Tabor und E. Moseltig!)
als pharmakologisch unwirksames Umwandlungsprodukt des
Histamins im tierischen Organismus aufgefunden wurde. Das
N,N’-Diacetylhistamin (I}, bei dem eine zweite Acetyl-Gruppe
an ein N-Atom des Imidazol-Ringes gebunden ist, war bisher
nicht bekannt. Fiir diese Verbindung war nach unseren Unter-
suchungen iiber reaktionsfihige N-Aeyl-Derivate Stickstoff-halti-
ger Heterocyclen2®) zu erwarten, dall dic Kern-Acetyl-Gruppe
hydrolytisch und aminolytisch sehr leicht abgespalten wird.

Zur Synthese von I wurde N——.C—CH,—CH,—NH—CO—CH,
das gut getrocknete Ag-Salz |
des MOnDacetyl-histamins,HC\ /CH
das aus letzterem durch Um- N
setzung mit AgNO, in wil- |
rig-methanolischer  Losuug |CO mn
erhalten worden war, 20 h CH,
bei Zimmertempera tur in getrocknetem Tetrahydrofuran mit
der dquimolaren Menge Acetylchlorid geschiittelt. Aus trocke-
nem Benzol wurden weifle Prismen vom Pp 113 °C erhalten. Das
IR-Spektrum zeigt nchen der normal gelegenen C=O0-Bande der
CHy—CO—NH-Gruppierung (~ 1670 cm™!) eine zweite C=0-
Bande bei 1745 em™, deren ungewdhnlich kurzwellige Lage nach
unseren fritheren Untersuchungen?®4) allgemein fiir reaktions-
tahige N-Acetyl-Verbindungen charakteristisch ist. In der Tat
wird die Kern-Acetyl-Gruppe schon bei Zimmertemperatur durch
Leitfahigkeitswasser aullerordentlich schnell abgespalten. Die
spektroskopiseh ermittelte Halbwertszeit betrigt unter den ge-
nannten Bedingungen 954 3 min. Die rcaktionsfahige Acetyl-
Gruppe von I 148t sich in wasserfreien Liosungsmitteln quantitativ
auf NH,-Gruppen und alkoholische OH-Gruppen iibertragen.

Am isolierten Meerschweinchendarm bewirkt I nach Inku-
bation mit 107* m Cholin (in Tyrode-Losung) noch in einer Ver-
diinnung von 1:500000 Kontraktionen, dic auf dic Acetylierung
von Cholin zu Acetylcholin zuriickzufiihren sind. — Im Gegensatz
zu den frither von uns untersuchien reaktionsfihigen N-Acyl-
Heterocyclen handelt es sich bei I um cine Verbindung, deren
intermedidres Auftreten in der Natur méglich ist und deren Mit-
wirkung bei biologischen Transacctylierungen nicht ausgeschlos-
sen crscheint®). Rine Imidazol-acetylase, die Imidazol-Verbin-
dungen in Gegenwart von Coenzym A und Phospho-transacetylase
durch Acetylphosphat kern-acetyliert, wurde 1953 in Extrakten
von Clostridium kluyveri nachgewicsen®).

Uber die Synthese verwandter Verbindungen und iber dice
pharmakologischen Eigenschaften dieser Verbindungsgruppe
wird an anderer Stelle berichtet.

[Z 383]

'Y H. Tabor u. E. Mosettig, . tiol. Chemistry 780, 703 [1949].
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Eingegangen am 1. September 1956
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