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62. J u l i u s  v. B r a u n  und O t t o  Gol l :  Die relative Festigkeit 
cyclischer Basen (XIII). 

-Xus (1 Cliein. Itistitiit d. LTniversit2t Frankfurt a. 312 
(13ngegangen am 15. Dezrmber ~ g z G  ) 

Der Molekularverband des sechsgliedrigen P i p  e r i  d i n s erfahrt eine sehr 
benierkenswerte Schwachung seiner  Fes t igke i t ,  wenn darin cine CH,- 
Gruppe  d u r c h  den  Sauers tof f l )  und noch mehr, wenn sie (lurch die 
NII-Gruppe ersetzt wird,)), so daB clas P ipe raz in  von den bis jetzt er- 
forschten cyclischen I3asen das lockerste Ringgefiige besitzt. Urn diesen 
Einflufi der gleichzeitigen Anwesenheit von zwei Stickstoffatomen in einer 
Ringkette an weiteren Beispielen festzustellen, zogen wir die zwei Ring-  
Honiologen des  P iperaz ins  I ,  die Basen IT und 111, in den Bereichunserer 
ITntersuchung. 

Relche Pestigkeit die ihnen entsprechenden Ein-Stickstoff-Ringe, das 
H e  s a me t h y le r i -  i mi n , !CH,l, > NH , und das H ep t a m e t  hyl  en- i mi n , 
[CHd,>NH, aufweisen, weiB inan nicht, da das achtgliedrige Irnin sich his 
jetzt in nachweisbarer Menge iiberhaupt nicht hat synthetisieren lassen, 
wahrend das siebengliedrige niedere Honiologe zwar bekannt ist, aber nur 
rnit so grol3en Opfern an Zeit und Geld dargestellt werden kann, dalj wir uns 
bis jetzt noch nicht haben entschlieaen kijnneu, eine fur die griiiidliche Er- 
forschung seiner Kingfestigkeit erforderliche hlenge davon zu bereiten3). 
Man wird irnnierhin, bis diese 1,iicke ausgefiillt ist, kauiri niit der Annahme 
fehlgehen, da13 die zwei Ring-Homologen des Piperidins in der GriiWenordnung 
ihrer Ringfestigkeit sich dem Piperidin und Pvrrolidin nahern, d. h. in der 
Kia~estigkeits-Keihe : 

C,H,, > N H  ' C,H, > NII 

nach der linken Seite zu liegende Platze einnehmen werden. 
'Bezuglich des T3is-trimethylen-diimins (111) geht nun aus eineni 

schon vor zwanzig Jahren von Hijrlein und Kneise14) ausgefiihrten Versuch 
hen-or, daW es dern Piperidin in seiner Festigkeit unterlegen ist, denn das 
diquartare Chlorid I\' wird durch Kalilauge ausschliefilich SO verandert, daS 
der mittlere Ring aufgespalten wird. Bei der 7lbereinstiinniung, die sich 

1) B. 61, 2jj i1g18:. 
3) Das nieht allzu schwer zugiingliche 1 .6-n ibrom-l iesan ,  Br. '.CH,I,.Br, kommt 

leider fiir die Ilarstellung von Spiranrerbindungen [CH,;, > N(Br) =: R nicht in Frage, da 
es, wie friiher (B. 43, 2S. j j  :1yio1) von den1 einen von tins gezeigt worden ist, beim King- 
scliluB mit organisehen I3asen unter Veranderung der Kohlenstoff -Itette zii a-Pipecolin- 
Derivaten fiihrt. 

?) B. 89. 936 i1926:. 

4 )  B. 39, 1429 ;~r>oO:. 
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bisher beziiglich der Resultate der Hof m a n n -  

$ % Ammoniak bzw. organischen Basen ergeben hat, 
0 . .  v verzichteten wir darauf, IV noch nach dieser z 5 zweiten Richtung zu untersuchen und gingen, 

indeni wir uns deni d i q u a r t a r e n  Bromid lT 
zuwandten, direkt zum Vergleich des  
Tet rahydro- i sochinol in-  und  Bis - t r i -  

+ 8 + @ methylen-d i imin-Ringes  iiber. Wir stell- 

x" ten dabei fest, daW V beim Erhitzen niit 
0 x" v Tetrahydro-isochinolin ausschlieWlich Di-tetra- 

hydroisochinolino-propan liefert, wahrend es mit 
/-\ Piper id in  neben diesem und Di-piper idino-  
\ / propan  auch [y-Piper id ino-propyl ] - te t ra -  

0 / - \  hydro-isocliinolin und zwar in mehr als 

0 schen Aufspaltung und der Aufspaltung init 

5 s 
0 

hl 507h Ausbeute erzeugt. 

~i i 1 '4 Daraus folgt, daW auch der sehr locker ge- 
baute Tetrahydro-isochinolin-Ring inimer noch 
fester als der Bis-trimethylen-diimin-Ring zu- 
sammengefiigt ist, und weiter ergibt sich aus 
der Spaltung mit Piperidin, daB die Sprengung 
des Achtringes ebenso wie dies seinerzeit 5) beim 
Piperazin-Ring festgestellt worden is-, voywie- 
gend nach der Diagonale, also unter sym- 

Ganz ahnliches lie13 sich nun auch fi ir g g  den Siebenring I1 feststellen. Aus den LTm- 
setzungen auf S. 341 kann man klar entnehmen, 
daW das A t h y 1 en-  t r i m e t h y 1 en - b i s - i 111 in  (I  I), 
das wir, um die Namen seiner di-quartaren 
Derivate zuvereinfachen, als Homo-piperaz in  
bezeichnen wollen, weniger fest als das Piperidin, 
ja auch weniger fest als das Tetrahydro-iso- 
chinolin zusammengefiigt ist, und es zeigt sich 
ferner, dalJ auch bei ihm die Sprengung des 
Ringes vorwiegend in diagonaler Weise erfolgt. 
Beide Ring-Homologen des Piperazins bekom- 
men demnach in der Ringfestigkeits-Reihe Plfitze 

zugewiesen, die benachbart Zuni Piperazin liegen miissen, beide geharen 
mitsanit dem Piperazin zu den am lockersten gebauten Ringsystemen. 
Eine Feststellung, wie sich die drei Ringsysteme in Bezug auf ihre Pestig- 
keit zu einander verhalten, ist mit Hilfe der bis heute ausgearbeiteten 
Nethoden leider noch nicht miiglich; zur Beantwortung d i e s e r Prage 
wird man ganz neue Wege einschlagen miissen. 
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I C,H,, : X. CH,. CH,. N:  CjHl,, 
+ 

C,H,,: ~.CH,.CH,.CH,.N:L',H,, 
#\/\ + /\, ,'% 

Beschreibung der Versuche. 
B is - t  e t r a h y d r o  - i s n  chi  no1 i n i u m  -bi  s - t r i in e t  h y 1 en i  r i i  m i uin- 

brornid ( V )  
kanri sehr bequem aiis N;: - 1) i - t e  t r a h y  d rn  - i soc hi no 1 i no-  n-  p r o p a n und 
T r i n i e t h y l e n b r o m i  d gewonnen werden. Ilas genannte ditertiare Propan- 
1)erivat bildet sich in energischer Keaktion, wenn mail ein Geinisch von 
T e  t r a h y  d r o - i s o chi  no1 i n (4 Mol.) untl T r i m  e t h y 1 e n  b r o mi d ( I  Mol.) 
auf dem Wnsserbatle schwach anwiirint : riachdeni die Hauptreaktion voriiber 
kt, 133t man noch I Stde. auf den1 1Vasserbadc stehen, last die zu einem 
Krystnllbrei erstarrte Masse in verd. Siiurc, schiittclt Spuren van Trimtthylen- 
bromicl niit Kther aus, macht alkalisch. tithed das abgeschiedene cil aus 
und fraktinniert. Xachdeni nls Ynrlauf das 'l'etrahvdro-isochinolin uher- 
gegangen ist, destilliert in fast 90* ; ,  .\usbeute unter 14 i i i m  bei 26j-270' 
rnit ganz geringfiigigen %crsetzuiigs-I:rsc~ieinungen, unter I nini bci ca. 230" 
ohne jcde Zersetzung, dns neue Diamin als zienilich dickes 0 1  iiber, das nach 
rnehrtiigigeni Stehen zu einer Kr~stal1ni:issc w i n  Schnip. -55 ---.;tin erstarrt. 

u r i j j  L: Sl)st : C I . ~ I , + ?  .i: C O 1 .  I I  i c : {o  L: 11,O 
C2,Hz6SL,  Hcr .  C' 32 ,;,j, L 1  S.ly. (;ef. C S r  9,;. 11 S. ,{ i .  

Dn.: C l i l o r h y d r a t  ist stark liygroskopiscli mid sclirnilzt ant .  Zers lwi 2 {0--23-2O 
( l k r .  C1 l S . 7 ;  gef. C1 1y.o); (13s P i k r a t  fiillt in .'<ther fest aus, liillt sich aus ;\lkohol 
gut unikryst nllisieren und zeigt dann den Schnip. ryo". 

Beim Emarmen iiiit der molekularen 31enge ' l ' r iniethylenbromid 
auf dein Wasserbade terdickt sich die Base allmahlich und verwandelt sich 
nach niehreren Stunden in ein hartes elas. Man pulvert es fein, zerrcibt mit 
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bther, kocht niit wenig Alkohol aus und krystallisiert das in heiSem Wasser 
leicht, in kaltem weniger leicht, in Alkohol und Holzgeist nur ganz wenig 
losliche, in fast quantitativer Ausbeute entstehende d i q u a r t a r e  Rromid 
aus wenig Wasser um. Es stellt eine weiSe Krystallmasse vom Schmp. 225O dar. 

o .1~42  g Sbst.: 4.96 cciii ~ Z / ~ ~ - A ~ N O , .  - C,,H,,N,Br2. Rer. Br 3 2 . j .  Gef. Br 32.1.  

Das mit Chlorsilber leicht zii fassende diquartare Chlor id  ist etwas hygroskopisch, 
in Alkohol Tiel leichter loslich und zeigt den Zers.-Pkt. 21g-220~. 

0.1077 g Sbst.: 5.25 ccni n/,,-AgNO,. - C,,H,,N,Cl,. Ber. C1 16.9. Gef. C1 17.3. 
Mit Goldchlorid liefert es ein in Wasser kauni losliches Golddoppelsa lz ,  das sic11 

von 140" ab dunkel fiirbt und bei 1580 versetzt, mit Platinchlorid ein ebenso unlosliches, 
liellgelbes P1 a t i n  d o  p pel sal z voni Zers.-Pkt. 2 20-222O. 

Brhitzt man das diquartare Bromid 6 ,  mit der doppelten Gewichtsnienge 
(= 8 Mol.) Tetrahydro-isochinolin und ganz wenig Wasser 8 Stdn. auf zooo, 
versetzt den aus zwei oligen Schichten bestehenden Bomben-Inhalt rnit konz. 
Natronlauge, schiittelt mit Ather aus und fraktioniert den Ather-Inhalt, so 
geht, nachdem sich das iiberschiissige Tetrahydro-isochinolin verfliichtigt 
hat, unter 14 mm bei 2700 mit fast 80% Ausbeute das einheitliche Di-tetra- 
hydro-isochinolino-propan iiber, ohne einen hoher siedenden Ruckstand zu 
hinterlassen, der seine Entstehung der Aufspaltung des einer oder der beiden 
Seitenringe im diquartaren Ausgangsbromid verdankt hatte. Die Base konnte 
scharf durch Schmelzpunkt und Salze identifiziert werden. 

Mannigfaltiger sind die Spaltprodukte, wenn man rnit P iper id in  als 
spaltendem Agens arbeitet, weil dann die nebeneinander her 1 aufenden zwei 
Spaltrichtungen, die symmetrische und die unsymmetrische, die wir auch 
als diagonale und laterale bezeichnen wollen, und die bei Anwendung von 
Tetrahydro-isochinolin dasselbe Spaltstiick ergeben, zu verschiedenen Pro- 
dukten fiihren. 

Wir wandten fur die Spaltung die zl/,-fache Gewichtsinenge (etwa 12 Mol.) 
Piperidin und eine kleine Menge (0.25 -0.3 Gew.-Tle.) Wasser an und erhitzten 
die durch dieses Mengenverhaltnis homogenisierte Masse gleichfalls 8 Stdn. 
auf zooo. Der aus zwei oligen Schichten bestehende Rohrinhalt lieferte ein 
basisches Produkt, das nach dem Absaugen des iiberschiissigen Piperidins 
im Vakuum (14mm) in weiten Grenzen (von 135' bis gegen z80°) siedete 
und durch sorgfaltiges Fraktionieren die Herausarbeitung von drei Praktionen 
gestattete: 138-145' (A), z30-z40° (B) und 265-275O (C). 

C, das langsam krystallisierte, konnte leicht als a, y - Di- t e t r  ahy  dro- iso - 
chinol ino-n-propan  identifiziert werden; h - ein farbloses, diinnfliissiges 
01 - stellte im wesentlichen das dazu komplementare a ,y-Di-piper idino-  
n-propan ,  C,Hlo:N.[CH,],.N:C,Hl,, dar: 

und lie13 sich rnit diesem lange schon bekannten Diamin durch das gut aus 
Wasser krystallisierende P i  k r  a t  vom Schmp. zzoo (Mischprobe) identifizieren. 

Was endlich B betrifft, so ergab seine Analyse, wie zu erwarten war, 
Werte, die auf das unsymmetrische, noch unbekannte cc-Tetrahydro-iso- 
ch i  no  l in  o -y - p i p e r  i d in0  - n - p r o p a n  hinweisen : 

0.1543 g Sbst.: 18.05 ccin 1v (zoo, 760 mm). - C,,H,,N,. Ber. N 13.32. Gef. N 13.62, 

6, dessen Eigenschaften, ebeiiso \vie die des Chlorids und der Doppelsalze sehr 
deutlich fur eine achtgliedrige Struktur des Mittelringes und nicht fur das Vorliegen 
eiues inehrere Male grol3eren Ringgebildes sprechen. 
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0.1467 g Sbst.: 0.4276 g CO,, 0.1289 g H,O. 
Ber. C 79.07, H 10.06. 

Die Base  stellt ein hellgelbes, zienilich schwer bewegliches 01 dar, liefert eiii auBerst 
hygroskopisches C h l o r h y d r a t  und ein gut aus Alkohol krystallisierendes P i k r a t  vom 
Schxnp. 1 9 0 ~ .  

C,,H,,N,. Gef. C 79.47, H 9.83. 

Der Menge nach entsprechen sowohl A als auch C nicht ganz 40% des 
angewandten diquartaren Bromids, wahrend B in groRerer Menge (nicht 
ganz 6 0 7 ~  des Bromids) gefaRt werden kann. 

B i s - p i p e r i d i n iu  m - h o m op i p e r az  i n i u m - b r o m i d (VI) , 
das vor langerer Zeit von S chol  t z') aus cc, p-Di-piperidino-athan, C5H10 : N . 
[CH&. N: C5Hlo, und Trimethylenbromid, Br . [CH&. Br, dargestellt worden 
ist, kann ebensogut aus cc,y- Dipip e ri d ino  - n-p  r o p an, C,Hlo : N . [CH,], . 
N: C,H,,, und Athylenbromid ,  Br. [CH,], . Br, erhdten werden. Beide 
Praparate zeigen dieselbe Leichtloslichkeit in Wasser und Schwerloslichkeit 
in Alkohol, beide schmelzen bis 3000 nicht und konnen durch iiberfuhrung 
in die zugehorigen Chloride und Gold- bzw. Platindoppelsalze initeinander 
identifiziert werden. 

Das diquartare B i s  - p i p e r i  d in ium-  h o in o p i  p e r  a zin iurn - chlor  id  ist in Alkohol 
leichter loslich als das Bromid, farbt sich bei 2800 dunkel und schmilzt, j e  nach der Ge- 
schwindigkeit des Erhitzens, zwischen 290D and 300~.  

0.1910 g Sbst.: 12.15 ccm n/,,-AgNO,. - C,,H,,N,Cl,. Ber. C1 22.9. Gef. C1 22.6. 

Das Goldsalz  ist in heiBem Wasser so weit loslich, daB es sich daraus umkrystalli- 
sieren 1aBt; es ist feinkrystallinisch und schxnilzt bei 2 1 2 ~ ;  das weniger charakteristische 
P l a t i n s a l z  stellt einen gelben, flockigen Niederschlag dar, fiirbt sich von 250° ab dunkel 
und ist his 285O zersetzt. 

Die Eigenschaften und die Identitat der beiden Salzreihen stiitzen in 
sehr erwiinschter Weise die von vornherein sehr wahrscheinliche Tatsache, 
dal3 sowohl mit Br . [CHJ,. Br als auch mit Br . [CH,], . Br der RingschluB 
zum siebengliedrigen Homo-piperazin-Gebilde und nicht zu einem zwei-, drei- 
oder x-ma1 groReren Ring-Komplex fiihrt, bei dessen Derivaten ganz andere 
Krystallisations- und I,oslichkeits-Eigenschaften erwartet werden miiRten. 

Erhitzt man das Dibromid mit der doppeltenGewichtsmenge (= 10 Mol.) 
P iper id in  auf zooo, so ist es nach 15 Stdn. verschwunden. Der olige Bomben- 
Inhalt liefert nach Zusatz von konz. Alkali ein restlos in Ather gehendes 01, 
das nach dem Absaugen des iiberschiissigen Piperidins unter 12 mm, ohne 
einen nennenswerten Riickstand zu hinterlassen, bei 130 -150°, unter gewohn- 
lichem Druck bei 260 -276O, destilliert und durch sorgfaltige Destillation 
in einen etwas oberhalb 260° und einen oberhalb 270O siedenden Teil zerlegt 
werden kann. Der erstere erweist sich als cc,p-Dipiperidino-athan, 
C,H,, : N . [CHJ, . N : C5HI0 : 

und wurde dainit durch das gut aus Wasser krystallisierende P i k r a t  v o i ~  
Schmp. 225O identifiziert. Der hoher siedende Teil entpuppte sich als das 
erwartete cc,y - D i p  i p e r i  d i  no-n -p rop  a n ,  C5H10 : N . [CH2l3. N : C5Hlo : 
0.1543 g Sbst.: 18.05 ccm N (zoo, 760 mm). - C,,H,,N,. 

0.1013 g Sbst.: 12.2 ccm N ( 1 7 ~ ~  758 mni). - C12H2sN,. Ber. N 14.26. Gef. N 14.15, 

Ber. N 13.32.  Gef. N 13.62. 
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und konnte damit wiederum durch das gut krystallisierende P i k r a t  (Schmp. 
2260, Mischprobe) identifiziert werden. Die Menge der beiden Diainine ent- 
spricht etwa 80 94 des angewandten Dibromids. 

Vie1 mannigfaltiger sind die Produkte, die man erhalt, wenn man statt 
Piperidin Tet rahydro- i sochinol in  zur Spaltung verwendet. Der nach 
8-stdg. Erhitzen dickolige Rohrinhalt liefert ein Basengemenge, das nach 
vorsichtigein Abdestillieren des Tetrahydro-isochinolins unter 15 mni bei 
1300 bis iiber 2400 siedet und in einen geringen, bis 16oO siedenden Teil (A), 
eine Hauptfraktion bei 190-2200 (B) und einen geringen Riickstand (C) 
zerlegt werden kann. 

Um das in C von uns von vornherein vermutete Geinenge von u,a-Di-  
t e t r a  h y d r o - is o c h in  o li n o - a t h a n  und a,  y - D i - t e t r ah  y d r o -is o c h i n o 
li n o - TL - p r o p a n  von einander zu trennen, kann man entweder mit wenig eis- 
kaltem Ather zerreiben - dabei bleibt der groRte Teil der festen, bei 960 
schmelzenden Athan-Base *) ungelost - oder besser die verschiedene 1,oslichkeit 
der Chlorhydrate in Wasser benutzen, die eine fast verlustlose 'l'rennung ermog- 
licht : das C hl  o r h y d r a t  d e r A t  h a n - B as  e scheidet sich bei mail3iger Konzen- 
tration fast restlos ab (C,oH,,N,C1,. Rer. c1 19.53, gef. C1 1g.42), das Filtrat 
liefert mit Alkali die fast reine, langsam krystallisierende P r o p a n -  R ase. 

o.12g.j R Sbst.: o.38gr g CO,, 0.1024 g H,O. 
C,,H,BN,. Ber. C 82.35, H 8.49. Gef. C 81.97, H 8.86 

A ist zu C komplenientar und besteht, wie der Siedepunkt und die Bnalyse 
zeigten, aus eineni Geinisch von Di-piperidinodthan und -propan, die wir 
nicht von einander trennen konnten, und ebenso erweist sich B als ein Ge- 
menge des y -Pip e r i  d ino -p rop  y1- t e t r a h y d r  o - i so c h i  no lin s und p - 
Piper i -d ino-a thyl - te t rahydro  -isochinolins: 

0.1638 g Sbst.: 0.4714 g CO,, 0.1459 g H,O. - 0.1788 g Sbst.: 17.25 ccm N (210, 
I .).) mm) . 

CIBHz4X2. Ber. C 78.69, €I 9.83, N 11.38. 
Cl,Hz6K2. ,, ,, 79.07, ,, ~0.06 ,  ,, Io.87. 

- - -  

Gef. C 78.50, H 9.97, N 11.13. 

B i s - t e t r ah  y d r o - is  o c h i  n o 1 in  i u ni - ho in o -p iper  a z i n i  u m - b r o mid (VII) 
kann wie das in1 vorhergehenden Abschnitt beschriebene Ris-piperidinium- 
bromid auf zwei Wegen : aus a, (3 - D i- t e t  r a h y  d ro - is o c hinolino - a t  h a n  und 
'I' r i in e t h y 1 e nb  r o in i d x,y - D i - t e t  r a h y d r  0- i s  o chino lino- p r o p a n  
und Athylenbromid  gewonnen werden. In  beiden Fallen findet die Um- 
setzung auf dem Wasserbade recht schnell und quantitativ statt. 1)as niit 
ikther zerriebene, feste Reaktionsprodukt lost sich leicht in Wasser, weniger 
leicht in Alkohol, woraus es gut umkrystallisiert werden kaiin. Es schniilzt 
unter Zersetzung bei 279 - 2 8 0 ~ .  

und 

o.10o8 g Sbst. :  4.05 ccni n/,,-AgNO,. - C,,H,,N,Br2. Ber. Br 3 2 . 3 .  Gef. B r  32.1. 
Das zugehorige d i q u a r t a r e  C h l o r i d  srhrnilzt etwas tiefer (2720) und zeigt ganz 

lhnliche 1,ijslichkeiten. 
0.1381 g Sbst.: 6.90 ccm n,/,,-AgNO:,. - C,,H,,N,Cl,. Ber. C1 17.50. ( k f .  C1 17.67. 

Erhitzt man das Bromid 8 Stdn. iin Rohr rnit 8 Mol. T e t r a h y d r o -  
isochinol in  und einer kleinen Menge Wasser auf zoo0 und verarbeitet den 
aus zwei oligen Schichten bestehenden Rohrinhalt genau so wie in den arideren 
Fallen, so erhalt man mit iiber 80 ol0 Ausbeute ein unter 14 mm bei 260 -280" 



siedendes dickes 0 1 ,  das init wai3riger Salzsaure sich glatt zerlegen la&: I .  in 
das leicht und schnell krystallisierende, bei 960 sclimelzende 01, $-  1) i - t e t r a- 
hydro- i soc l i ino l i r io-n than  und 2 .  in das vie1 langsanier krystallisierende 
a;[ - 1) i - t e t r a h y  d r o - is0 c hi  rioli n o  -8. -p rop  a n  voin Schtnp. 55O (ber. C $2.35, 
H 8.49, gef. C 81.97, H 8.62); beide, in aquiniolekularer Menge entstandene 
Rasen konnten scharf durch ihre Salze charnkterisiert werden. 

Der Zuni SchluB noch init P iper id i  n nls spaltendeni Mittel ausgefiihrte 
Versuch hatte Zuni Zweck, festzustellcn, ob auch der mit zwei Tetrahydro- 
isochinolin-Resten verscliniolzerie Homo-piperazin-Ring vonviegend diagonal 
oder lateral aufgerissen wird. Ihs  erstere ist zweifellos der Fall, wenn auch 
die genaue Festlegung der ?ulengenverhaltriisse durch eine kleirie Seben- 
reaktion, die sich ini Auftreten geringer JPeiigen Tetrahydro-isochinolin kund- 
gab, erschwert worden ist. Das nach 7-stdg. Erwarinen auf 200° init etwa 
12 Mol. Piperidiri und wenig 'Cl'asser erhaltene und in der alten \I'eise isolierte 
Keaktionsprodukt lieferte beim Vraktionieren unter 11 mm zunachst eine 
kleine P'raktion 120-150°, die vorwiegend aus Di -p ipe r id ino -a than  und 
-p rop  a n  bestand, aber auch sekundares T e t r a  hydro- i soc  hi no1 in ent- 
hielt, dann in griioerer Menge eine aus 3 -P ipe r id ino -a thy l -  urid -[-Piper- 
id  in  o -p rop  y l -  t e t  r a h y  d r o - i so c hinol  i n bestehende Fraktion von ea. ZOO" 

bis 2 y 0  (gef. C 79.03, H 9.92) und endlich einen kleinen, iiber 260° siedenden 
Teil, der der niederen Fraktion entsprach und sich als Gernisch von I) i  - t e t  ra-  
by d ro  - i s o c hinol  i no - ii t h a n und - p r o p a n  entpuppte. 

63. Ju l ius  v.  Braun und Wilhelm Munch: Decarboxy- 
peptide und ihre Derivate (I), 

. i i i h  d .  Cheni. Institut d. I-ni\:ersit%t 1:ranlifiirt a. J I . ~  
(Eirigegangen ain 2 2 .  Ikzeniber 1926.) 

A l ~ i ~ i n e ,  die ninn ini Keagensglas aus r -Xn i ino - sau ren  darstelleri 
katm, werden bekanntlich auch in der lebenden Materie aus einer Kcihe 
yon I l i ~ e i I ~ - B n u s t e i n e r ~  du rch  Deca rbosy l i e rung  gebildet und ge- 
hiiren Zuni ' I ' d ,  wie z. R. das Histaniin :ius IIistidin, das p-hyphenyt-  
athylatiiin am Tyrosin, das Xniylaniin aus I,eucin, zu recht energisch, j:i 
manc1iin:il sogar urigeniein kriiftig sich in physiologisclier und pharinako- 
logischer Reziehung iiulJeriideii Stofferi. Ob dieser sich in der lebeiideri 
AIateric bei den lctzten Ihusteinen des I3weiBes abspielende Decnrbosy- 
lierungs-l'rozeW niclit auch gelegentlich bei der groUen Schar von Zwischeii- 
gliedern zwischen den hiino-siiureri und EiweiWarten, den I 'eptid en  ( I k ,  
Tri-, Tetra- usw. l'eptiden) stattfinden kann, ist eine offene u r i d ,  wie es 
uns bis vor kurzeiti schien'), noch v o ~ i  keiner Seite diskutierte Frage. \i'ir 
glauben aber, daB inan init diesrr JIoglichkeit durchaus rechnen wllte. 
und wir halter1 es fiir nicht ausgeschlossen, (la13 nianche, noch ratselhafte 
Wirkungen voii 0rgawIi;str;ikten und Sekreten durch die Gegenwart solcher 
\'erbindungen, die man generell nls D e c a r b o s p - p e p t i d e  bezeichnen 
kann, n i i t  bedingt sein kiinnen. 

' )  wrgl. weiter unten. 




