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664. Riohard Willetatter und Wolfgang 
tber  eine neue Solanaceenbase. 

Heubner: 

[Mitteilung am dem Chem. Laboratoriiun des Schweizerischen Polytechnikums 
in Ziirich]. 

(Eingegangen am 8. August 1907.) 

In den Werkstlitten von E. Merck in Darmstadt ist aus Hyos- 
cyamus muticus neben dem Hyoscyamin und den bekannten Begleit- 
basen ein neues Alkaloid isoliert worden. Eine reine Probe desselben 
stand uns durch die Freundlichkeit der Firma zur Verfugung; m *  ‘ir er- 
fuhren auch, daO die Base inaktiv sei, und da13 sie bei 150 das spe- 
zifische Gewicht 0.7941 besitze. 

Das Alkaloid ist eine farblose Flussigkeit, die sich rnit Wasser 
unter Erwiirmung in jedem Verhiiltnis mischt und auch mit Alkohol 
und Ather mischbar ist; sie reagiert stark alkalisch, ihr Geruch ist 
basisch und stechend, der Geschmack scharf, kratzend; mit Wasser- 
darnpf ist sie leicht fluchtig. Die Substanz siedet ohne Zersetzung und 
konstant bei 169O (korr.); !chon diesem Siedepunkt zufolge ist das 
Ergebnis der Analyse durch die Formel CS Ha0 NZ auszudrucken. 

COz, 0.2208 g H2O. - 0.1600 g Sbst.: 28.0ccm N (14O, 718 mm). 
GHs0Na. Ber. C 66.67, H 13.89, N 19.44. 

14.01, 13.97, D 19.50. 

0.1694 g Sbst.: 0.4136 g COa, 0.2136 g H20. - 0.1754 g Sbst.: 0.4308 g 

Gef. D 66.59, 66.98, 
Das Alkaloid zeigt das Verhalten einer gesiittigten, ditertiaren 

Base. Es ist gegen Kaliumpermanganat in kalter, schwefelsaurer Lo- 
sung ganz bestandig und reagiert nicht mit Benzolsulfochlorid und 
Alkalilauge. Die Dlimpfe farben den salzsliuregetriinkten Fichten- 
span nicht. 

Pharmakologische Prufung : Das Chlorhydrat ist in betrachtlichen 
Dosen ungiftig. An Froschen waren subcutan Dosen des Salzes, ent- 
sprechend 50 mg Base, und an Kaninchen intravenos Dosen bis 0.5 g 
pro Kilo Korpergewicht vollig unwirksam. 

Salze des Alkaloids. 
Chlorhydrat. Mit 2 Mol. Shsaure entsteht ein neutral reagierendes 

Salz, das wasserfrei in dreiseitigen Prismen krystallisiert. Es ist in Wasser 
spielend l6slich und zerflidt an der Luft; aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt es bei 2730 unter Aufschhnen. 

0.1747 g Sbst.: 0.2310 g AgC1. 

Yit Natriumpikratl6sung gibt das Salz die Fiillung eines D i p i k rates , das 
in heiQem Wasser ziemlich leicht 16slich ist und daraus in langen, diinnen 
Nadeln vom Schmp. 1980 krystallisiert. 

CsHzoNz.2HCl. Bw. C1 32.65. Gef. Cl 32.69. 



C h l o r p l a t i n a t .  In heiDem Wasser spielcnd, in kaltem ziemlich schser 
l6slich. Derbe, schsrf ausgebildete Prismen, oft domatisch endigend. Luft- 
bestjndig; verliert im Vakuum iiber Schwefelszure 2 Mol. Krystallwasser. 
Schmp. 2340 unter Zersetzung. 

0.5541 g Sbst. (lufttrockcn): 0.0341 g HzO. - 0.0838 g Sbst.: 0.0053 g 

GHaoNz.HaPtCls + 2H2O. Ber. H?O 6.15. Gef. Ha0 6.15, 6.32. 
0.2777 g Sbst. (entwhscrt): 0.1784 g COZ, 0.1@29 g HaO. - 02276 g 

HIO. 

Sbst. (entmitssert): 0.0803 g Pt. 
CsH20N9.PtC16H3. Ber. C 17.34, H 4.00, P t  35.18. 

Gef. B 17.52, D 4.14, B 35.28. 
C h l o r a u r a t .  In  der Kilte schaer, in heiBem Wasser leicht liislich, 

Sehr leicht loslich daraua in goldgelben Prismen krystallisiercnd ; wasserfrei. 
i n  Aceton. Das Aurat sintert gegen 200° und zersetzt sich bei 206-207O. 

GH20N2.2AuC14H. Ber. Au 47.85. Gef. Au 47.81. 
0.3284 g Sbst.: 0.1570 g Au. 

. A b b a u  d e s  A l k a l o i d s  zuin B u t n d i e u .  
Di  j o d m  e t h  y l a  t, C J H ~  [N(CH3)3 J]a., Hygroskopische Bliittchen 

und Nadelchen, die in Wagser spielend, in Alkohol (heil3 in  60 Teilen) 
und Holzgeist ziemlich schwer loslich, in Cbioroform unloslich sind; 
anch nus konzentrierter Kalilauge krystallisiert das Salz unverlndert. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 305-308O. 

0.2304 g Sbst.: 0.2519 g AgJ. 
CloHasNaJa. Ber. J 59.28. Gef. J 59.07. 

Bei der Destillation der Ammoniumbase,, die aus dem Jodid niit 
Silberoxyd entstand, erhielten wir ein wal3riges Destillat und ein Gas, 
clns mittels der Absorption durch unverdunntes Brom als reines Bu-  
t a d i e n  identifiziert wurde. Die Reaktion lieferte eine Mischung der 
beiden von G. C i a m i c i a n  und P. M a g n a g h i  ') unterschiedenen 
stereoisomeren Tetrabromide. Aus der atherischen Losung krystalli- 
sierte zuerst die Hauptmenge des wohlbekannten, schwerloslichen a- 
Bromides (Schmelzpunkt aach Umkrystallisieren aus Alkobol l l  7O), 
{lessen letzte Anteile sich erst aus  der eingedampften und tnit Gnsoliii 
vermischten hlutterlauge bei liingerem Verweilen im Eisschran k ah- 
schieden. 

0.1822 g Sbst.: 0.3670 g AgBr. 

Danach krystallisierte das  leicht lijsliche Isomere in Tafelchen \-om 
C4&Br4. Ber. Br 55.54. Gef. Br 85.71. 

Schmp. 39O (nach C i a m i c i a n  und.  M a g n a g h i  Schmp. 39--4OO). 

l) Diese Berichtc 19, 569 [1886] rind G. Ciamic ian ,  diese Berichte PO, 
3061 [1887]. 



baa wMrige Destillrrt aus der Ammoniumbase enthielt neben dem 
TrimethJrlamin in geringer Menge zurtickgebildetes Tetramethyldiamino- 
butan, das wir mit Hilfe seines charakteristischen Goldsalzes erkannten. 

Der Trerlauf der erscbopfenden Methylierung zeigt, dal3 in dem 
Alkaloid ein Tetramethyldiaminobutan vorliegt, la& aber die Stellung 
der Amitlogkppen unbestimmt. Die Auswahl unter den moglichen 
vier POi.meh liif3t sich auf synthetischem Wege treffen durch die Me- 
tliylienmg von Tetramethylendiamin (Putrescin).  

D a d t e l l u n g  von 1.4-Diamino-butan.  
Das Tetramethylendiamin hat zuerst A. L a d e n b u r g  ') aus Athy- 

lencyanid durch Reduktion erhalten. Das Verfahren gibt nur eine 
geringe Ausbeute. Eine weitere Darstellungsweise ist die Reduktion 
des Succindialdoxims nach G. C iamic ian  und C. U. Zanet t ia) .  
Dieses zweite Verfahren verdient umsomehr den Vorzug, als es uber- 
raschender Weise gelingt, fur das Succindialdoxim, das auch als Aus- 
gangsmaterial fiir den Succindialdehyd von C. Har r i e s -  wichtig ist, 
die .Ausbeute auf mehr als das Doppelte der bisher erreichten zu 
steigern. G. Ciamic ian  und C. U. Z a n e t t i  haben bei der merk- 
wiirdigen Aufspsltung des Pyrrols und seiner Substitutionsprodukte 
durch Hydroxylamin gerade die konstanten Ausbeuten an den Oximen 
als charakteristisch fur die verschiedenea Pyrrole betrachtet. 

Succ ina ldox im.  Eine Verbesserung besteht vor allem in der 
Anwendung von 2 Mol. Hydroxylamin an Stelle der von C iamic ian  
und Z a n e t t i  vorgeschriebenen 1.16 Mol. 

33.5 g Pyrrol werden mit 0.5 1 95-prozentigem Alkohol ver- 
dunnt und uater Zusatz von 70-72 g Hydroxylaminchlorhydrat und 
53 g Natriumcarbonat 24 Stunden unter Ruckflul gekocht, dann wird 
die h e i l e ,  alkoholische Losung vom Kochsalz abgegossen und im 
Vakuum eingedampft. Den Ruckstand nimmt man mit moglichst wenig 
Wasser auf,, filtriert und wascht mit wenig eiskaltem Wasser , sowie' 
60-prozentigem Alkohol aus, und zwar vorsichtig , da die Loslichkeit 
des Oxin~s garnicht unbedeutend ist. So erhielten wir 26.8 g beinahe 
reines Succinaldoxim (und bei manchen Versuchen noch weit dariiber 
hinaus), d. i. 80 o/o vom Pyrrol, wiihrend bisher eine 35-prozentige 
Ausbeute angegeben worden ist 3). 

1) Diese Beriehte 19, 780 [l886]. 

8)  Bestgtigt wurde die Konstanz dieser Ausbeuten in neuerer Zeit von 
C. Harries (dime Berichte 35, 1183 [1902]), der uur durch Isolierung von 
unangegriffenem Pyrrol indirekt die Ausbeute auf 50 ol0 steigert. 

Diese Berichte 22, 1968 [1889]; 28, 1787 [1890]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXX. 249 
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Das Succinaldoxim ht nicht IIW in heiI3em Alkoho4 sondern such 
in warmem W w r  ziedich hi& liislich; es krystallisiert daraus in 
schiinen, rrugespitzten Prismen vom Schmp. 171O (unkorr.). 

Dismino-butan.  Die Reduktion des Oxims scheint uns nach 
dem Verfahren von H. Goldsc  h m i d t  I) vie1 befriAgender zu ver- 
laufen als bei der Eearbeitung mit Natrium und Alkohol gemiiB den 
Angaben von Ciamician und Zanet t i .  Nur darf bei der Raduktios 
mit Natrium, Essigsiiure und Alkohol die Temperatur nicbt zu niedrig 
gehalten werden, da sich sonst die Hauptmenge des Succinaldoxims 
in ein unschmelzbares und unloshhes, amorphes Produkt verwandelt. 
Wir fanden es vorteilhaft, die Reduktion mit Portionen von 10 g Oxim 
in 400 ccm absolutem Alkohol bei 50' bis hochstens 60° auszufuhren, 
und zwar mit 150 ccm Eisessig und 1500 g 2.5-prozentigem Natrium- 
amalgam, &e alternierend in kleinen Portionen unter Riihren mit der 
Turbine eiugetragen wurden. 

Meth y l i e r u n g  de  s 1.4 -Diamino--b u t  a n  s. 
Das Cblorhydrat des Tetramethylendiamins IiiSt sich durch alter- 

nierende Behandlung rnit methylalkoholischer Kalilauge und Jodmethyl 
quantitativ zum diquaterniiren Ammoniumsalz methylieren. Holzgeist 
und iiberschussiges Jodmethyl wurden rnit Wasserdampf abgeblasen, 
die neutrale, waI3rige Losung eingeengt und die Hauptmenge des Jod- 
kaliums durch fraktionierte Krystallisation abgetrennt. Dann veman- 
delten wir, um das Ammoniumsalz rein zu isolieren, das restierez.de 
Gemisch von Jodkalium und Jodmethylat durch Schiittehr .mit get 
fiilltem Chlorsilber in die Chloride, deren L6&chkei tsw~lh&m vied 
mehr differieren. Aus der wiil3rigen Lijsung scheidet sich behlhw 
zentrieren nur Chlorkalium ab ; den Trockenriicketand, w & h  das 
Filtrat hinterlieb, reinigten wir durch Aufnehmen ia w a i g  W e n d e m  
absolutem Alkohol. Auf Zusatz von Aceton scbied die alkoholische 
Losung das H e x  am e t h y l  - t e t r am e t h p l e r  d i a m m m  i um c h l  o r id 
rein in farblosen Tafein aus. 

Der Ve-rsuch lag nahe, durch Erhitzen dieses quaternaren Salzes 
zum tertiaren Diamin zu gelangen, da is im allgemeinen die Ammo- 
niamchloride in Chlormethyl und tertiiire Base dissoziieren. Aber in 
unserem Falle lieferte die Destillation an Stelle des erwarteten Tetra- 
methyldiaminobutans in der Hauptaache ein Monamin, das durch die 
Analyse seinesJodmethylatea als N-Me t h  y 1- p y rr ol idin erkannt wurde. 
Es war nicht ausschli6Bfich' gehildet, aber ev liil3t sich gerade rnit 
Hilfe des Ammouiumjodi&es rein abtrennen von einem nur in geringer 

I) Dime Berfehte 19, 3232 [rS86]. 
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Menge aiiftretenden Nebenprodukt, einer Base, deren Jodmethylat in 
w, absolutem Alkohol wesentlich schwerer loslich ist. 

Das N-Methylpyrrolidin-jodmethylot ist s&on in kaltam Alkohol 
wie in Waaser sehr leicht lhlich, nicht lbslioh in Chloroform. Es krystalli- 
siert in langen, mitunter zugespitzten Prismen, die sich erst fiber 3000  zer- 
se~eeq. Es iet nicht hygroskopisch’). 

a0706 g Sbst.: 0.0724 g AgJ. 
CsHlrNJ. Ber. J 55.88. Gef. J 55.41. 

Dss Chloranrat  des N-Methylpyrrolidinchlormethylates ist in kaltem 
Wwer  schwer, in siedendem ziemlich schwer l6slich, sehr leicht in Aceton, 
nicht in Alkohol. $8 krystdisiert in sechsseitigen Prismen mit adgesetzten 
F’yrsmiden. Schmp. 286O (Zen.) 

0.1018 g Sbst.: 0.0458 g Au. 
CsHlrNCl,Au. Ber. Au 44.91. Gef. Au 44.99. 

Bei der trocknen Destillation des Sdzes ist also auDer Chlor- 
methyl auch Trimethylamin abgespalten worden unter SchlieSung des 
Pyrrolidinringes, nach dem Schema: 

CH2 C& CH2-CH2 

= CHi CHi 
I 

CH2 c 
/N\ 

I I  I 
CH2 

\/ I 
N 

CHS CHJ CH3 431 CHS CHa CHa C1 CHa 
N - 

/\\ I I /\\ 

+ N(CHa)l + 2CHs €3. 

Vergle ich  d e r  d i q u a t e r n s r e n  A m m o n i a k s a l z e  aus d e w  
A l k  a1 oid e u n d  a u  B 1.4 - D i a d  in o - b u  t an. 

Das Produkt der Methylierung von Tetramethylendiamin haben 
wir in der Form des Chlorids, der gold- und platinchlorwasserstoffsauren 
Salze und desPikrats mit dem quaternthen Derivate der Solanaceen- 
base verglichen. Dabei hat sich die vollkommene obereinstimmung 
ergeben. Die Stellung 1.4 der Aminogruppen ist dadurch bestimmt, 
und d e m  A l k a l o i d  k o m m t  d ie  K o n s t i t u t i o n  zu: 

N (CIg), . CH2. CHi . CH2. CH, .N (CHa)a. 
Die Tropanbasen, welche den Hauptanteil der Alkaloide aus 

Hyoscyamus darstellen, werden also von einer Verbindung begleitet, 
in der man nur ein nicht vollstandig gewordenes Pyrrolidinderivat 
erkennen kann. 

I) Das Jodid ist schon von G. Ciamician und P. Magnaghi (Gmz. 
Chim. Ital. 15, 485) erhalten und als leicht l6slich in Alkohol sowie zerflieb 
lich beschrieben worden. In diesem einen Punkt ist unsere Beobachtung al- 
weichend. 

549 



Alle nachstehenden Angaben uber die quaterniiren Ammonium- 
salze sind sowohl an den Derivaten des AIkaloids beobachtet worden 
wie an den synthetischen Priiparaten. Bei den Analysen bezeichnen 
wir die Alkaloidderivate mit a, .die synthetischen Priiparate mit b. 

Hexamethyl-tetramethylendiammoniumchlorid, (CHa)r[N(C&)shCla. 
Krystallisiert aus Alkohol in tafelfhmig ausgebildeten Prismen; lnftbe 

stiindig, spielend 16slich in Wasser. In gleichen Teilen siedenden Alkohols 
l6slich, auch leicht in kaltem. Das Salz enthat exsikkatortrocken noch an- 
nHhernd 2 Mol. Krystallwasser (ber. 2Hs0 12.81 O i b  ge& H s 0  11.92, 10.65), 
die erst bei 1250 abgegeben werden; das wasserhaltige Salz schmilzt bei 116 

a) (exsiocatortrocken.) 0.2622 g Sbst.: 0.2676 g AgC1.- 0.0934 g Sbst.: 
-1 170. 

0.0947 g AgCl. 
C I o H ~ ~ N ~ C l +  2HaO. Ber. C1 95.21. Gef. C1 25.23, 25.07. 

a) (bei 125O getr.) 0.2339 g Sbst.: 0.2719 g AgC1. - b) @ei 1250 getr.) 
0.1578 g Sbst.: 0.1825 g AgC1. 

CloHz6NaCIs. Ber. C1 28.92. Gef. C1 a) 28.74, b) 28.59. 
Das Chlorid wird von Pikrinsiiurelosung gefdlt; daa P i k r a t  ist in kaltem 

Wasser sowie in  siedendem Alkohol sehr schwer, in siedendem Wasser ziem- 
lich leicht 16slich. Es krystallisiert in goldgelben, dfinnen, drei- und sechs- 
seitigen Prismen, die bei 2850 unter Zersetzung schmelzen. 

Orangegelbe, vierseitige Siiulchen, die bei 2790 unter 
Zersetzung schmelzen. In 7 Teilen Wasser beim Kochen, in 50 Teilen bei 
200 laslich, unl6slich in Alkohol. Fur die Analyse fiber Schwefelshre ge- 
trocknet, wobei nur 0.8-1.6 "0 Wasser abgegeben wurden. 

Chlorp la t ina t .  

a) 0.2364 g Sbst.: 0.0787 g Pt. - b) 0.2024 g Sbst.: 0.0676 g Pt. 
C1082tjNaCLPt. Ber. Pt 33.48. Gcf. Pt a) 33.29, b) 33.40. 

Chloraura t .  Das Chlorid gibt auch in groDer Verdiinnung mit Gold- 
cblorwasserstoffsiiure einen gelben Niederschlag, der aus heiDem, salzsriurehal- 
tigem Wasser in dendritischen Aggregaten von Prismen krystallisiert ; wasserfrei. 
Das Salz ist in  siedendem Wasser zicnilich schwcr, in kaltem sehr schwer 
loslich, leicht l6slich in Aceton, unl6slich in Alkohol. Zersetznngspunkt je 
nach dem Erhitzen zwiechen 304O und 3090. 

a) 0.2909 g Sbst.: 0.1348 g Au. - b) 0.2264 g Sbst.: 0.1048 g Au. 
CloH~6NSC&Au. Ber. Au 46.28. Gef. 9 u  a) 46.34, b) 46.29. 

Zur  K e n n t n i s  des  P u t r e s c i n s .  
Hinsichtlich des Vorkommens von Tetramethylendiamin als Fad- 

nisbase finden wir in der Literatur eine Unsicherheit, welche keine 
Beachtung gefunden hat. 

Bekanntlich hat L. B r i e g e r  I) bei der  Paulnis menschlicher Or- 
gane das  Putrescin von der Zusammensetzung C4H12Np zuerst aufge- 

1) Weitere Untersuchungen iiber Ptomaine (Berlin 1885) S. 42 ft. und 
Untersuchungen iiber Ptomaine, III.Tei1 (Berlin 1886), S. 100. 



tunden. Spater haben L. v. Udrhnsz k J und E. B a u m a n n  ') das Auf- 
treten von !J'e~methylendiamin im Harn und in den Fiices bei cystin- 
urie beobachtet; dabei bedienten sie sich der Benzoylierungsmethode 
zum Isolieren und zur Kennzeichnung der Base. v. UdrAnszky und 
B a u m a n n  haben die Identitiit dieses Tetramethylendiamins rnit dem 
Produkt der Reduktion von Athylencyanid nach L a d e n b u r g  festge- 
stellt und auch an Hand eines Originalprtiparates die Identitiit rnit der 
Fiiulnisbase von Brieger .  Daruber sagen siea): >Bei der Benzoylie- 
rung des Putrescins wurde die Vermutung, da13 dieses nichts anderes 
als Tetramethylendiamin sei, welche Hr. Prof. R r i e g e r  von vornherein 
mit uns teilte, durchaus best3itigt.a 

Die Entstehung des Putrescins bei der EiweiBfaulnis hat A. El-  
l ingers)  durch die Beobachtung aufgeklkt, da13 das Ornithin bei der 
Pankreasfiiulnis in Tetramethylendiamin iibergeht. 

Die zitierte Vermutung B r i e g e r s , das Putrescin sei identisch 
mit Diaminobutan, und die bestatigte und jetzt allgemein angenommene 
Identitiit stehen aber in solchem Widerspruch rnit zahlrei&en Beobach- 
tungen von B r i e g e r ,  dnS es scheint, es miisse doch eine andere, 
eine isomere Base der Beschreibung von Br iege r  zu Grunde gelegen 
haben. 

Nach Br i ege r  gab namlich das Putrescin ein Nitrosamin. Bei 
der Methylierung war es durchaus unmiiglich, mehr als vier Methyl- 
gruppen in das Putrescin einzufiihren. Diesen Beobachtungen, die 
allein schon anzeigen, daB Putrescin ein Diamin mit zwei sekundaren 
Aminogruppen ist, sei noch ein neuer Unterschied zwischen Putrescin 
und Tetramethylendiamin angereiht. 

Das Ammoniumsalz, welches B ri e g e r durch Methylierung von 
Putrescin erhielt , wirkte muscarinartig. Das von uns dargestellte 
quaternare Methylammoniumchlorid aus 1 .kDiaminobutan zeigt hin- 
gegen typische Curarinwirkung. 

Versuche am Frosch. Chlorid aus 15 mg Ammoniumbase emeugt in 
20 Minuten totsle Lahmung: dabd Herzechlag gam intskt. 

Versuche am Kaninchen. Pro kg Tier Chlorid aus 60 mg b o n i u m -  
base intraven6s l h t  binnen wenigen Minuten die game Skelettr 
muskulatnr vollstiindig. Atmung sistiert beinahe, Herz schliigt, 
kriiftig weiter; binnen einer Stunde Erholung. 

1) Diese Berichte 81, 2744, 2938 [1888]; Ztschr. f. physiol. Chem. 18, 

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 13, 575. 
a) Diese Berichte ill, 3183 [1898]. 

562 [1889]. 


