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281. E r i c h  S t r a c k  und H e r b e r t  S c h w a n e b e r g :  Zur Dar- 
stellung der Diamino-butane, I. Mitteil. : d,Z-1.2-Diamino-butan ; 1.2- 

Diamino-2-methyl-propan (d,Z-1.2-Diamino-propan). 
[Aus d. Physio1og.-chem. Institut d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 11. August 1933.) 
Wie wir friiher gezeigt habenl), lassen sich a -Amino-ni t r i le  in salz- 

saurer Losung mit Pa l l ad ium als Katalysator auf einfache Weise zu  1.2-Di- 
aminen hydrieren.  Die Hochst-ausbeute von 50 yo, die wir dabei erhielten, 
geniigte uns besonders im Hinblick auf kostbares Ausgangsmaterial noch 
nicht, und wir haben deshalb weiter nach Bedingungen gesucht, die Diamin 
in noch hoherer Ausbeute entstehen lassen. 

Neben der Art des Losungsmittels, dessen Wasser-Gehalt, durch den 
die Hydrierung beschleunigt wird, und der Katalysator-Menge, hangt die 
Ausbeute in erster I&ie von der Konzentration der Amino-nitrile ab. Ver- 
diinnt nian sehr stark, so kommt man’ der theoretischen Erwartung recht 
nahe, auch bei dem sonst sehr schwer zu hydrierenden Alaninnitril. Das 
liegt wahrscheinlich daran., dafi sich die Amino-nitrile unter diesen Bedin- 
gungen weniger leicht zersetzen. Eine Vergiftung des Katalysators durch 
abgespaltene Blausaure haben wir hierbei nicht beobachten kiinnen. Die 
folgende Tabelle zeigt die Abhangigkeit von dem Verdiinnungsgrad deutlich. 
Die erste Zeile gibt hierin die Konzentrationen der verwendeten Amino- 
nitril-Chlorhydrate in 96-proz. khano l  an, die folgenden Reihen den dabei 
in Diamin umgewandelten Anteil in O/b. 

Amino-nitril yo . . . . . . . . . . . 2 I 0.5 0 . 3 3  0.125 0.065 0 . 0 3 j  
CH,.CH,.CH(NH,).CK . . .  . 35 55 62 72 7 5  81 85 
(CH,)&(NH,).CN . . . . . . _ . . .  30 3j 47 jj 60 70 74 
CH,.CH (NH,) . C X  . . . . . . . . - 30 - - 53 74 88 

Die gleiche Erscheinung wie bei der katalytischen Darstellung lafit 
sich auch verfolgen, wenn man mit N a t r i u m  in absol. Alkohol reduziert. 
So ergab Alaninnitril in 0.2-proz. Losung 29 yh an Diamin, wahrend wir friiher 
bei starkerer Konzentration selten iiber j yo kamen ; ebenso erhielten wir 
vom Amino- i sobu t t e r sau ren i t r i l  in Io-proz. Losung 27 ”/, in 0.25-proz. 
Losung 44‘:d und in 0.125-proz. Losung 60% an Diamin. 

Voni 1 .2-Diamino-butan haben wir eine Reihe von Snlzen dar- 
gestellt, die uns fur unsere spaiteren biologischen Untersuchungen wichtig 
erschienen. Einige von diesen sind zwar schon beschrieben, dabei aber teil- 
weise unrichtig und sehr unvollstandig gekennzeichnet worden z ) .  Zum Teil 
beruhen diese nicht stinimenden alteren Angaben darauf, daW sich Salze 
von wechselnder Zusammensetzung bilden. So kann man 3 Goldsalze mit 
verschiedenem Chlorgehalt und 2 Quecksilberchlorid-Doppelsalze von dieser 
Base darstellen. 

Vom 1 .2-Diamino-z-methyl -propan ,  das wir schon friiher dar- 
gestellt haben, beschreiben wir noch einige neue S alze. 

Beschreibung der Versuche. 
Der nach Wil ls  t 5 t t e  r3)  bereitete P a l l a d i  um -K a t  a1 y s a t o r entfaltete seine 

volle Wirksamkeit erst, nachdeni er 2-3-mal reduziert und regeneriert worden war. 
Letzteres erreichten wir dadurch, daI3 wir ihn nach der Hydrierung ziemlich wasser- 

,) B.  64, 123 [ I p I j .  
____ ~~ 

l) B. 65, 710 [1g32:. ,) D e m j a n o w ,  B .  40, 245 [1go7]. 
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feucht an der Luft stehen lieI3en. Er erwarmte sich dabei schwach und wurde, nachdem 
er etwa I Stde. gestanden hatte, im Essiccator getrocknet. 

Das a - A m i n o - i s o b u t t e r s a u r e n i t r i l  wurde nach D u b s k i l )  und das a -Amino-  
b u t t e r s a u r e n i t r i l  nach der Vorschrift von Zelinsky6)  bereitet. Setzt man danach 
I Mol. Propionaldehyd mit l o o  ccm Xther und 100 ccm Wasser an, so erreicht man bis 
40 yo Ausbeute. 

Versuchs-Anordnung fur  die  Hydr ie rungen:  Das Amino-nitril- 
Chlorhydrat wird in IOO ccm bzw. bei den geringen Konzentrationen in 
ZOO ccm 96-proz. Athanol gelost. Dazu wird, auf das Nitril bezogen, die 
doppelte Gewichtsmenge an Palladium und die der entstehenden Base ent- 
sprechende Menge alkohol. Salzsaure gegeben, und bei etwa 30 mm Hg 
iiberdruck unter kraftigem Schiitteln I Stde. hydriert. Filtriert, im Vakuum 
eingedampft, in Wasser aufgenommen, rnit Natriumacetat abgestumpft 
und rnit Natriumpikrat-Losung gefallt. Das sofort analysenreine Pikrat 
getrocknet und gewogen. 

Urn rnit Natrium zu reduzieren, wird die 3-fach berechnete Menge in 
die absolut-alkohol. Losung des Amino-nitril-Chlorhydrats unter Ruckflu& 
kiihlung eingetragen. Dann wird rnit alkohol. Salzsaure neutralisiert, das 
Kochsalz abfiltriert, im Vakuum eingedampft, in Wasser gelost und rnit 
Natriumpikrat gefallt. 

Zur Darstellung des Chlorhydrats wird das Diamin-Pikrat mit z5-proz. 
Salzsaure zersetzt, abgesaugt, die Pikrinsaure durch Ather entfernt, im 
Vakuum eingedampft und aus 96-proz. Athano1 umkrystallisiert. Aus diesem 
Chlorhydrat wurden die nachfolgend beschriebenen Salze dargestellt. Die 
Schmelzpunkte sind korrigiert und bei den Pt- und Au-Salzen, sowie den 
Pikraten und Pikrolonaten so erhalten worden, daB etwa 30° unterhalb des 
Schmelzpunktes in das heil3e Bad eingetaucht und in je 10 Sek. um IO erwarmt 
wurde. Hierdurch kann man die Schmelzpunkte gut reproduzieren. Bei 
den iibrigen Salzen wurde in 30 Sek. um IO erwarmt. 

Sa lze  und  D e r i v a t e  d e s  d ,Z-I .2-Diamino-butans.  
Chlorhydra t , )  : Erscheint aus Methanol in langen, flachen, prismen-ahnlichen 

Nadeln. In Wasser sehr leicht, in kaltem absol. dthanol sehr schw-er loslich. Schmilzt 
bei 189-190~. 

C,H,,N,,zHCl (161.05). Ber. C 29.81, H 8.76, N I 7.40. 
Gcf. ,, 29.64, ,, 8.68, ,, 17.34. 

S u l f a t :  1st aus dem Chlorliydrat rnit Silbersulfat schwierig zu erlialten, gut da- 
gegen, wenn man das Chlorhydrat in der berechneten Menge wrd .  Sch\vefelsaure lost 
und einen groI3en UberschuW Athanol zugibt. Krystallisiert in weifien Blattchen, die 
his 3000 nicht geschmolzen sind. In Wasser sehr leicht, in dthanol nicht loslich. 

C,H,,N,,H,SO, (180.2). Ber. C 25.79, H 7.58, K I j .o j .  
Gef. ,, 25.76, ,, 7.45, ,, I j .02.  

C h l o r o p l a t i n a t 2 ) :  Fallt aus nicht zu verdiinnten Losungen in Nadeln am, die 
rneist zu Drusen vereinigt sind. Verfarbt sich oberhalb von zjoO allmahlich, ohne zu 
schmelzen. In  Wasser leicht loslich. 

C,H,,N,,H,PtCl, (498.1). Ber. C 9.64, H 2.83, N 5.63, P t  39.19. 
Gef. ,, 9.67, 2.87. ,, 5.58, ,, 39.13. 

C h l o r o a u r a t  12) : Aus konz. Salzlosung krystallisieren auf Zusatz von iiber- 
schiissiger Goldchlorwasserstoffsaure langsam groJ3e Prismen aus, die sich aus wenig 

. 

‘) B . 4 9 ,  I134  [1916j 5 ,  B. 41, 2061 [1908j 
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verd. Salzsaure umkrystallisiereri lassen. 1,ufttrocken enthalten sie I Mol. Krystall- 
wasser. Sic sind in Wasser sehr leicht loslich, beginnen bei 190° zu sintern und sclimelzeu 
bei 199-zooo zu einer klaren, roten Schmelze. 

C,I-I,,N,(HAuCl,),+H,O (786.2). Ber. C 6.11, H z .o j ,  i\j 3.56, Au 50.17, H,O 2.29. 
Gef. ,, 6.27, ,, 2.17, ,, 3.60, ,, 49.80, ,, 2.45. 

C h l o r o a u r a t  11: Krystallisiert man das norniale Goldsalz melirmals aus warniem 
Wasser um, oder fallt man das Chlorhydrat mit tieutralisierter Goldclilorid-Losung. so 
entstehen kleine, gelbe Prismen, die um 2 Mol. salzsaure4rmer sind als das Goldsalz 1. 
In  Wasser sind sie schwerer loslich. Bei 2r-O beginnen sie zu sintern und schaumen bei 
2170 auf. 

C4H12K2(A~1C13)2 (695.3). Ber. C 6.90, H 1 .74 ,  !S 4.03, -4L1 56.73. 
( k f .  ,, 7.0.3. ,, 1.32. ,, 4.05, 56..59. 

C h l o r o a u r a t  111: Kocht man die Krystalle yon I1 mit wenig W:asser kurz :cuf, so 
wird zuweilen ein erstarrendes 01 erhalten, meist aher ein gelbes Pulver, das sicli leicht 
bei weiterem Kochen unter Gold-Abscheidung zersetzt. In Wasser sehr schwer 16slich. 
Zersetzt sich bei 195-zooo. 

C,H,,N,,HAu,Cl, (660.8). Ber. C 7.27,  €1 1.98, S 4.24, Au 59.70. 
Gef. 7 . 3 1 .  1 . 7 1 .  ,, 4.18, ,, 59.47. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d - D o p p e l s a l z :  Versetzt man die freie Base mit IgCl,, so 
entstehen wechselnd zusammengesetzte Stoffe. Giht man zu der alkohol. Losung ihres 
Chlorhydrats HgC1, und fiigt I'jatriiimacetat hinzu, so krystallisieren schone, glanzende 
Blattchen aus. Sie enthalten I HgC1, auf I Diamin (Salz I).  Bei weiterer Zugabe yon 
HgCl, fallen Nadeln aus, die 3 HgCl, auf I Diamin entlialteii (Salz 11). I ist in heiWem 
Wasser leicht, in 1ieiBeni Xthanol weniger, in kaltem :ithano1 sehr sclimer loslich. Schmilzt 
bei 190~ .  

C,H,,;";,, HgC1, (359.6). Ber. C 13.32,  H 3 . 3 3 ,  !S 7.77. 
Gef. ,, 13.36, ,, 3.37. ,, 7.79. 

I1 ist in heil3em Wasser gut loslich, in Athanol schwer. Schmp. I . + T O  

C,H,,N,, 3HgC1, (902.7). Ber. C 5.32, H 1.34, N 3.10 ,  
Gef. ,, 5.43, ,. 1 .42 ,  ,, 3 .12 .  

P i k r a t , )  : Krystallisiert aus heiBem M'asser in hellgelben, kleinen Xadeln. Sit. bc- 
ginnen bei 250° zu sintern und zersetzen sic11 bei 256O unter Aufschanmen. Die 1,oslich- 
keit ist in Wasser und in Xlkohol gering. In W-asser waren bei 19O 0.043 yo, beim Sieden 
1.020/0 gelost. 

C,H,,N,(C,H,h',O,), (546.2). Ber. C 35.15. H .;..<z, N 20.52 .  

Gef. ,, 35.26, ,, 3 . 2 1 ,  ,, ~ 0 . 7 4 .  

P i k r o l o n a t :  Erscheint aus 50-proz. dthanol in kleinen, verfilzteii h-adeln, die 
sicli bei 267-269O linter Dunkelfarbung zersetzen. In Wasser und kaltem Athanol sehr 
schwer loslich. 

C4Hl,N,(C,,H8N40,)~ (616.3). Ber. C 46.73, H 4.57, N 3 2 . 7 3 .  

Gef. ,, 46.84, , ,  4.59, ,, 22.44.  

D i b e n z o y l - d i a m i n :  Krystallisiert aus 80-proz. -%than01 in derberi Sacielii. die 
bei 186O schmelzen. In Wasser sehr schwer, in Athano1 und Methanol leicht, in Pyridin 
sehr leicht loslich. 

C,,H,,N,O, (296.2). Ber. C 72.93, H (,.So, PI' 9.46, Mo1.-Gew. 296. 
Gef. ,, 72.95. ,, 6.98. ,, 9.48, ,, 300. 

D i -m-n  i t ro  ben zo y l  -d i  amin  : Krystallisiert leichter und ist schwerer l6slicli d s  
das Dibenzoylderivat. Kleine Nadeln aus Alkohol. Der Schmp. 198O stimmt mit den 
friiheren Angaben iiberein ,). 

,) S t r a c k  u. Fanse low,  Ztschr. physiol. Chem. 180, 153 [1929]. 
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liorrigierte Schnielzpunkte der yon nns schon friiher veroffentlicliten Salze unter 
den oberi genaiinten Bedingiingen: C l i l o r h y d r a t :  Schrnp. jo3" - P i k r o l o n a t :  Sintert 
bei 2 j G o ,  zersetzt sich bei z60--zGr0. -- Q u e  c k s i l b e  r cli lo ricl- D o  p p e l s  a1 z :  Schmp. 
I j I--1  LO. - Cli I o r  o p la  t i n  a t  : Schnip. z70°. -- C 11 l o  r o  ii n r a t  c : C,H,,X\;,(€I=\nCl,)~ + 
2.5 H 2 0 .  Eiiigesclimolzen bei 135O, getrocknet ~ 3 3 ~ .  - C4H12h-2(AiiC13j2: Schmp. 1 1 8 ~ .  - 
P i k r a t :  Krystallisiert in Prismen niit IH,O, sintert bei ~ j o " ,  zersetzt sich bei 23jO 
(wasser-frci bei " 4 1 ~ ) .  In TVasscr von ISO siiid 0 .17  in siedendem R-asser j .1  y ; ,  I'ikrat 
geliist. 

Su l f  a t :  TVird \vie beim I .?-Diamino-hutaii erhalten. Prismen, die bis jooo tiicht 
geschmolzeii sirid. In IV r sehr leielit, in Athano1 unl(islic1i. 

C,EI-I,LS2,€I,S0, (18O.i). Ber. C Zj . j9 ,  €1 j . j S ,  S 1 5 . 0 5 .  
Gef, ,, 2 5 . 8 5 ,  , ,  7-67, ,. I.j.0'. 

J l i h e n z o y l - d i a m i n :  Koinmt aus So-proz. -ktlianol in spitzen Saulen heraus, die 
hei 1 8 0 0  sintern nncl rSi.,?o sciimelzeti. In IVasser schn-er. in -'ithano1 k ich t  und i n  I'y- 
ridin sehr leiclit liislicli 

C18H20X?02 (296.2). Ber. C 72.93, II 6.80, S 9 .40 ,  Mol.Akw. 2 9 6  
Gef. ,, 7 2 . 8 8 ,  ,, 6.80, ,, 9. . jO,  ,, 290. 

D i -m -11 i t r o  lien 7.0 y 1-di  a m i n  : -411s -%than01 srharfe, rhomben-ahnliche Kry- 
stalle, die hei 1 .71~ siiitern und hei I j4O schmelzeri. Bedentend schwerer loslich :ils das 
Benzoylderivat. .lucli das friiher beschriebene, bei 14 jo sclimelzende l'rodukt gleicher 
Zusammensetznng konnte atis der Mutterlauge erlialten wcrclen ") 

Neue l'erfahren zur Darstellung der noch fehlenden 4 isonieren Diamho- 

Der Rockefeller Founda t ion  sind wir fiir die Unterstiitzung zu 

butane werden wir in Kiirze beschreiben. 

Dank verpflichtet. 

282. E n d r e  B e r n e r  und F r e d r i k  M e l h u s :  
Ober den alkoholytischen Abbau der Starke. 

i.lns (1. Insti tnt  fiir organ. Cliemie, Xorges Tekriiske Hoiskole. Trondheini.. 
(Eingegangtn am 19. August 1933.) 

Voriges Jahr zeigten E. Berner  und R. Pe tersenl ) ,  daLl die zuerst 
von A. P ic t e t  und Mitarbeitern2) durch Erh i t zen  von  S t a r k e  mi t  
Glycerin erhaltenen Abbauprodukte keine chemischen Individuen seien. 
Es wurde danials nur festgestellt, daB die sog. Hesosane  aus undefinier- 
baren Abbauprodukten der Starke bestanden. die stark mit Alkohol und 
Glycerin verunreinigt waren, ohne daB etwas Bestininites iiber die Natur 
des Abbaues ausgesprochen wurde. Es erschien jedoch besonders auffallig, 
da13 das begleitende Glycerin, selbst bei den wenig abgebauten ,,Hexa"- 
mid , ,Trihexosan", sich nicht vollstandig abtrennen liefi, ein Verhalten, 
das auf eine cheniische Mitwirkung des Glycerins bei der Abbau-Reaktion 
hindeutete. 

In dern verflossenen Jahre hat nun der eine von uns3) nachgewiesen, 
daB der Abbau anderer Kohlenhydrate, wie Lichenin ,  Inu l in  und Rohr-  
- ~ 

I) B.  6S, 687 [1932]. 
") Helv. chim. Acta 5 ,  640 [1922j, 7 ,  932. 934 j r g q ' , ,  10, 276 [1927], 12, 700  [1929]. 
3, E. B e r n e r ,  A. 500, 52 [1932], 605, 58 "9331; B.  66, 1076 [1933]; Det Kongelige 

Sorske  Videnskabers Selskab, Forhandlinger Bd. V, S. 16.7 '19321. 




