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Es scheidet sich in kurzer Zeit eine in feinen Nidelchen krystallisierende
Substanz aus, die nach 1 Stde. abgesaugt wird. Ausbeute ungefdhr 0.6 g.
Nach r1-maligem Umkrystallisieren konstanter Schmp. bei 208—209°. Aus
dem alkohol. Filtrat wird im Vakuum eine nach Diphenyl-methan
riechende Fliissigkeit und etwas Benzophenon isoliert.

0.0997 g bei 208—209° schmelzend. Sbst.: 0.3426 g CO,, 0.0563 g H,0.

CoeH,y,. Ber. C 93.9, H 6.1, Gef. C 93.7, H 6.32.

Reinigung von (Ia) durch Erhitzen in Pyridin. Es werden etwa
2 g in 20 cem Pyridin 3—5 Stdn. auf 135—140° erhitzt. ZweckmaBiger-
weise werden der Losung in Abstinden von 1/, Stde. Proben entnommen,
die nach 2-maliger Umkrystallisation auf ihren Schmelzpunkt gepriift werden;
allzulanges Erhitzen kann zu einem Zerfall des Alkohols fiihren.

"0.1131 g so gereinigt. Alkohol: 0.3691 g CO,, 0.0635 g H,0.— Gef. C 8g.01, H 6.28.

Tetraphenyl-dthylenglykol, aus Benzophenon mit Zink in Eisessig
nach Beilstein (Bd. VII, S. 1059) dargestelit.

Loslichkeiten in ¢6-proz. Athylalkohol: In den siedenden Alkohol wird
solange Substanz eingetragen, bis keine LOsung mehr eintritt, hierauf wird
auf 20° abgekiihlt. Nachdem die alkohol. Losung 3—4 Stdn. bei 20° in Gegen-
wart von ausgeschiedenem Bodenkérper gestanden hatte, wurden vorsichtig
50 ccm in eine gewogene Schale abpipettiert. Nach dem Abdampfen des
Alkohols und Trocknen des Riickstandes bei 120° wurde der Riickstand
gewogen:

o,,B,B-Tetraphenyl-dthanol ............. 0.0227 g bel 19°, 0.0215 g bei 16.5°.
o,a,B,B-Tetraphenyl-dthylenglykol ....... 0.3828 g bei 19°, 0.3493 g bei 18°.
Triphenyl-acetophenon ................. 0.0552 g bei 19°% 0.0528 g bei 17.5°.
a,a,B3,8-Tetraphenyl-dthan .............. 0.0318 g bei 20°.

Die Loslichkeit des Triphenyl-acetophenons (Schmp. 182% wurde be-
stimmt, da sich Tetraphenyl-dthylenglykol unter dem katalytischen Einfluf3
von Siuren leicht in diese Verbindung umwandelt. Die Verbindung wird
erhalten durch Aufkochen von (II) mit 12-n. Salzsiure und FEisessig.

9. ErichStrack und Herbert Schwaneberg: Zur Darstellung
der Diamino-butane, II Mitteil.: d,/-1.3-Diamino-2-methyl-propan;
d -1.3-Diamino-butan; 1.4-Diamino-butan.

[Aus d. Physiol.-chem. Institut d. Universitat Leipzig.:

(Fingegangen am 29. November 1933.)

Unsere Aufgabe, die Diamino-butane leicht zuginglich zu machen,
um ihr Verhalten im Tierkorper priifen zu koénnen, erfiillten wir fiir die
1.2-Diamino-butane durch die katalytische Hydrierung der dazu-
gehorenden «-Amino-nitrile in salzsaurer, alkohol. Idsung mit Palla-
dium?). Da diese Art der Hydrierung, wie wir frilher ebenfalls schon am
Benzyleyanid als Beispiel zeigten?), bei einfachen Nitrilen recht gut geht,
haben wir sie zur Darstellung von weiteren Diamino-butanen ge-
priift und ausgebaut, soweit sich Nitrile als Ausgangsmaterial dazu leicht
beschaffen lieBen. Die Nitrile und Oxime muB man nach Skita und Keil?)

1) B. 66, 1330 [1933]. %) B. 65, 710 [1932]. 3) B. 63, 424 (19320,
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in absol.-alkohol. Losung hydrieren, weil sonst durch Hydrolyse der Imino-
Zwischenstufe neben primédren Aminen auch andere Endprodukte entstehen.
Bei der Darstellung unserer Amine aus ihren Nitrilen war das nicht immer
notig. Es lieB sich im Gegenteil die Ausbeute an Diamin bei Gegenwart
von Wasser steigern, das auch gleichzeitig die Hydrierung beschleunigte.
In einzelnen Fillen haben wir in 80-proz. Athanol mit bestem Erfolg
hydriert. Nur das B-Imino-buttersdurenitril wurde auch in 96-proz.
Athanol nur teilweise zum primiren Diamin reduziert, da nebenher stets
reichlich Ammoniak abgespalten wurde und auch andere basische End-
produkte entstanden, wihrend in absol. Athanol und Methanol gute Aus-
beuten erhalten wurden. Die schon vorgebildete Iminogruppe scheint also
besonders labil gegen hydrolytische Einfliisse zu sein.

Wie wir weiter in unserer letzten Arbeit darlegten?!), ist anteilmiBig
die Ausbeute an Diamin bei den a-Amino-nitrilen umso grofler, je
kleiner die Konzentration des o-Amino-nitrils in der Hydrierlosung ist. Bei
den Mono- und Dinitrilen lie8 sich das gleichfalls feststellen, jedoch nicht
in so ausgesprochenem Mafle wie bei den a-Amino-nitrilen. Da auBerdem
bei den Dinitrilen bedeutend lingere Zeit hydriert werden muf}, wirkt sich
ein groBerer Katalysator-Uberschu3 besonders bei den hoheren Konzen-
trationen giinstig aus, weil er die Hydrierung erheblich beschleunigt.

Das 1.4-Diamino-butan bereiteten wir aus dem Athylendicyanid.
Wir konnten das Dicyanid in g6-proz. und auch in 8o-proz. Athanol in
gleich guter Ausbeute in das Putrescin iiberfithren. 8o-proz. Athanol ist
hierbei sogar vorzuziehen, denn es kiirzt die Hydrier-Zeit wesentlich ab.
In 8-stdg. Hydrierung wurden bei einer Dicyanid-Konzentration von o0.125
Vol.- %4) 76 %, bei 0.5 Vol.-9% 679, und bei 1 Vol.-Y% 599, in das Diamin
iibergefithrt. Vergleicht man diese Ergebnisse mit unter anderen Bedingungen
erhaltenen und beriicksichtigt dabei, dal bei fritheren Reduktionen hiufig
schwer zu entfemnende Verunreinigungen, z. B. durch Ringschliisse, ent-
stehen, so verdient die katalytische Hydrierung den Vorzug.

Das 1.3-Diamino-z-methyl-propan erhielten wir aus dem Methyl-
malonsiuredinitril. Dieser Stoff ist rein nur iiber eine Reihe von Zwischen-
stufen und daher — trotz mancher Verbesserung bei der Darstellung —
nicht sehr bequem zuginglich. Seine katalytische Hydrierung in Methanol
verliuft dann aber so gut, fast quantitativ, dall seine umstindliche Dar-
stellung dadurch weitgehend ausgeglichen wird. Bei einer Konzentration
von 0.125 Vol.- Y, lieBen sich 92 %, bei 0.25 Vol.-9, iiber 85 %, bei 1 Vol.-%,
bis 809, in das Diamin iiberfithren. Tm Gegensatz zum Athylendicyanid
ist Athanol als Losungsmittel hier wenig geeignet; es verlangsamt die Hydrie-
rung. Sehr schidlichen FEinfluB auf die Ausbeute hat auch der Wasser-
Gehalt. In 8o-proz. Athanol entstanden im Mittel 20%, in g6-proz. 309,
and in absol. 509, Diamin in 0.125-vol.-proz. Losung.

Das 1.3-Diamino-butan stellten wir aus dem [-Imino-butter-
sdurenitril dar. Diese Darstellung iibertrifft die von Tafel und Wein-
schenk?), die durch elektrolytische Reduktion Methyl-uracil bis zu 30 %,
in das Diamin iiberfithren konnten, bei weitem. Das $-Imino-buttersiure-
nitril 148t sich leicht durch Kondensation von Acetonitril beschaffen. Mit

4) Vol.-9, deshalb, weil die Dichte der reagierenden Stoffe wesentlich ist und die
Ldsungsmittel ein unterschiedliches spez. Gewicht haben. %) B. 38, 3381 [1900].
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Natrium in absol. Athanol ist es leicht bis zu 9o 9, zum Diamin reduzierbar,
im Gegensatz zur Angabe Holzwarts®), der dabei nur Ammoniak und
Methylamin erhalten hat. Bei der katalytischen Hydrierung erwies sich
98-proz. Methanol als das geeignetste Losungsmittel, denn es gelang, in
0.125-vol.-proz. Losung 939, als Diamin darzustellen. Hoherer Wasser-
Gehalt driickt die Ausbeute sehr stark. 8o-proz. Methanol ergab bei sonst
gleichen Bedingungen nur wenige Prozente Diamin. Ungiinstiger verhielt
sich Athanol; wasser-frei ergab es nur eine Hdchst-ausbeute von 65 9.

Vom 1.3-Diamino-butan, sowie vom 1I.3-Diamino-2-methyl-
propan beschreiben wir ein Anzahl Salze unter den gleichen Bedingungen
und Voraussetzungen, die wir frither angegeben haben!). Von den Chloro-
auraten erwihnen wir nur die normalen Salze. Die ebenfalls darstellbaren
atypischen Formen sind bei den verschiedenen Diaminen nicht gleichartig
zusammengesetzt, so dafl es uns zweckmiBig erscheint, diese besonders
zusammenzufassen.

Besehreibung der Versuehe.

Die Darstellung des Palladium-Katalysators und die Versuchs-Anordnung fiir die
katalytische Hydrierung ist die gleiche wie frither'). Die Schmelzpunkte sind korrigiert
und bei den Pikraten und Pikrolonaten, sowie bei den Au- und Pt-Salzen so erhalten
worden, dall etwa 30° unterhalb des Schmelzpunktes in das heille Bad eingetaucht und
in je 10 Sek. um 1° erhitzt wurde; bei den iibrigen Derivaten dagegen in 30 Sek. um 1°. —
Simtliche Analysen wurden nach der Vorschrift von Pregl ausgefiihrt, das Molekular-
gewicht nach der Methode von Rast bestimmt.

I.4-Diamino-butan.

Die katalytische Hydrierung des Athylendicyanids wurde in
80-, 9o-, g6-proz. und absol. Athanol bei Zimmer-Temperatur und Wasser-
stoff-Uberdruck von etwa 30 mm Hg durchgefithit. Entsprechend den zu
erwartenden basischen Gruppen wird alkohol. Salzsiure zugefiigt. Die
Katalysator-Menge war die 4—8-fache des Nitril-Gewichtes. Dauer der
Hydrierungen etwa 8 Stdn., bei absol. Alkohol bis 20 Stdn.

Wir.fiihren aus der Reihe der Hydrierungen ein Beispiel an: 0.25 g Athylendicyanid
in 200 ccm 8o-proz. Athanol wird mit 2 g Pd-Katalysator und 3.2 cem 2-n. alkohol.
Salzsiure 8 Stdn. kriftig geschiittelt. Dann wird vom Katalysator abfiltriert, mit Alkohol
und Wasser nachgewaschen, im Vakuum bis auf wenige ccm abdestilliert, in Wasser
aufgenommen, mit Natriumacetat versetzt und mit Natriumpikrat-Losung gefillt. Fr-
halten 1.30 g analysen-reines Pikrat = 76.49%,.

d,l-1.3-Diamino-z-methyl-propan.

Die Darstellung des Methyl-malonsduredinitrils haben wir auf
dem Wege iiber die Methylierung von Cyan-essigester, Cyan-acet-
amid und Malonsiduredinitril, sowie {iber das Methyl-malonsiure-
diamid, Brom-propionsidurenitril und Cyan-propionsiure-amid
erreicht.

Am vorteilhaftesten — ohne irgendwelche schwer zu entfernende Nebenprodukte —
erwies sich die folgende Bereitung, die sich bis zum o-Cyan-propionsdure-amid an
die Darstellung von Bode und Perkin?) anlehnt: 213 g «-Brom-propionsdure-

%) Journ. prakt. Chem. [2] 39, 237 [1889].
?) Journ. chem. Soc. London 67, 421 [1895].
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dthylester werden mit 105 g fein gepulvertem Cyankalium und 130 ccm absol.
Athanol in einer Flasche 5 Tage unter &fterem Umschiitteln erhitzt. Erkalten lassen,
absaugen und mit Athanol auswaschen. Aus dem Filtrat den Ester durch Wasser-
Zusatz abscheiden, waschen, abtrennen, mit CaCl, trocknen und destillieren. Die
Fraktion von 140—230° 3-mal mit konz. wilirigem Ammoniak ausschiitteln — es
geht fast nur der «-Cyan-propionsidure-dthylester in Ldsung — abtrennen und
die wélrige Losung 24 Stdn. stehen lassen. Dann im Vakuum einengen, abkiihlen und
Krystalle absaugen. Durch Eindunsten der Mutterlauge weitere Fraktionen. Zum Um-
krystallisieren in Athanol 16sen und mit Petrolither fillen: Frhalten 33 g rein weille
Nadeln des a-Cyan-propionsdure-amids. — Aus dem nach Ausschiitteln mit Am-
moniak verbliebenen FEster-Rest lieflen sich 64 g unverdnderter o-Brom-propionsiure-
dthylester wiedergewinnen. Die Ausbeute an a-Cyan-propionsdure-amid betrigt somit
419, d. Th.

Aus dem Amid wird durch Wasser-Entziehung das Methyl-
malonsduredinitril dargestellt: 40 g «-Cyan-propionsiure-amid werden
mit 65 g P,O; im Destillierkolben gemischt und langsam im Olbade erhitzt.
Sind etwa 150° erreicht, evakuiert man vorsichtig mit der Wasserstrahl-
Pumpe und erhitzt unter Vakuum weiter bis auf 200%. FErhitzungs-Dauer
etwa 2 Stdn. Das Destillat fingt man in einer mit Kéltemischung gekiihlten
Vorlage auf. Krhalten 27 g Rohprodukt und, aus Ligroin umkrystallisiert,
25.5 g rein weille, mehrere Zentimeter lange Nadeln: 789, d. Th.

Die katalytische Reduktion des Methyl-malonsiuredinitrils wird
in etwa 98—gg-proz. Methanol wie oben durchgefithrt. An Katalysator
verwendeten wir die 4-fache Gewichtsmenge des Nitrils. Dauer der Hydrie-
rung 20 Stdn. 0.25 g Dinitril in 200 cem Methanol werden mit 1 g Palladium
und 3.2 cem 2-n. alkohol. Salzsiure versetzt. FErhalten 1.57 g analysen-
reines Pikrat == 929%, d. Th. — Das als Pikrat gefillte Diamin wird schlie3-
lich mit 25-proz. Salzsiure zersetzt und in das Chlorhydrat iibergefiihrt,
aus dem die weiteren Salze dargestellt wurden.

Salze und Derivate des d,l-1.3-Diaminc-2-methyl-propans.

Chlorhydrat: Farblose Prismen aus 96-proz. Athanol; Schmp. 201° (Johnson
u. Joice®) : 196°; Mann®: 195—197%. In Wasser sehr leicht, in kaltem absol. Athanol
sehr schwer 16slich:

C,H;,N,,2HCI (161.5). Ber. C 29.81, H 8.67, N 17.40.
Gef. ,, 30.02, ,, 8.86, ,, 17.47.

Sulfat: Aus dem Chlorhydrat mit Silbersulfat oder einfacher, wenn man das Chlor-
hydrat in der ber. Menge verd. Schwefelsiure 16st und mit viel Athanol versetzt. Farb-
lose Prismen, die his 300° nicht geschmolzen sind. In Wasser sehr leicht, in Athanol
nicht 1gslich.

C,H,N,, H,80, (186.2). Ber.C 25.79, H 7.58, N 15.05.
Gef. ,, 25.96, ,, 7.61, ,, 14.90.

Chloroplatinat: Erscheint in zusammenhédngenden, glinzenden, orangefarbenen
Blittern, die bei 237° unter Schwarzfirbung aufschiumen. In kaltem Wasser wenig
16slich.

C,4H N, H,PtCl; (498.1). Ber. C 9.64, H 2.83, N 5.63, Pt 39.19.
Gef. ,, 9.67, ,, 2.86, ,, 5.68, ,, 39.08.

Chloroaurat: Aus salzsaurer Ldsung gelbe, in Drusen angeordnete Prismen oder
glinzende Blidttchen. Sie enthalten 2 Mol. Krystallwasser. Bei etwa 200° klare, rote
Schmelze. Im zugeschmolzeuen Réhrchen: Bei 130° Sintern, gegen 138° Zusammen-

%) C. 1917, T 584. 9 C. 1928, I 1164.
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flieBen und bei 142° klare, rote Schmelze. Getrocknet: Bei etwa 195° Sintern, bei 200°

Zusammenflielen und bei 203—205° klare, rote Schmelze. In Wasser 16slich, aus verd.

HCI unverdndert umzukrystallisieren.

C H,,Ny(HAuClL,), + 2H,0 (804.2). Ber. C 5.97, H 2.24, N 3.48, Au 49.04, H,0 4.47.
Gef. ,, 5.87, ,, 2.38, ,, 3.47, ,, 49.08, ,, 4.81.

Quecksilberchlorid-Doppelsalz: Das Chlorhydrat gibt in Wasser mit HgCl,
und Natrinumacetat kleine, zu Drusen vereinte, weie Blittchen, die bei 196—198 zer-
flieBen, ohne klar zu werden. In Wasser und Athanol schwer 16slich.

C.H,,N,, (HgCl,), (631.2). Ber. C 7.61, H 1.92, N 4.44.
Gef. ,, 7.55, ,, 1.98, ,, 4.49.

Pikrat: Krystallisiert aus heillem Wasser in hellgelben Prismen, die bei 249° sin-
tern, sich dunkel firben und bei 252° aufschiumen. In Wasser und Athanol schwer
l6slich. Wasser von 209 enthilt 0.09 9, siedendes 2.09%..

C4H,N,, (CHN;0,), (546.2). Ber. C 35.15, H 3.52, N 20.52.
Gef. ,, 35.12, ,, 3.37, ,, 20.61.

Pikrolonat: Aus 50-proz. Athanol hellgelbe, biischelfrmig angeordnete Nadeln,
die bei 269—271° unter Dunkelfirbung aufschiumen. In Wasser und kaltem Athanol
sehr schwer 18slich.

CH N, (C,HN,O;), (616.3). Ber. C 46.73, H 4.57, N 22.73.
Gef. ,, 46.74, ,, 4.56, ,, 22.53.

Dibenzoyl-diamin: Krystallisiert aus wilBrigem Athanol in glinzenden, weillen
Nadeln. Schmp. 145° (im Gegensatz zu F. G. Mann?®), der eiuen Doppelschmelzpunkt
bei 92—93° und 136—138° angibt). In Wasser schwer, in Athanol leicht, in Pyridin
sehr leicht 18slich.

CisHyoN,0, (296.2).  Ber. C 72.93, H 6.80, N 9.46, Mol.-Gew. 296.
Gef. ,, 73.00, ,, 6.91, ,, 9.48, . 306.

Di-m-nitrobenzoyl-diamin: Krystallisiert aus Athanol in flachen, farblosen
Prismen. Schmp. 187° (Strack u. Fanselow?%): 1829 unkorr.). Schiwerer 13slich als
das Dibenzoylderivat.

2.
2

SN

d,l-1.3-Diamino-butan.

Versuche, tiber den Acetessigsiurealdehyd zum 1.3-Diamin zu gelangen,
schlugen fehl. Dagegen erwies sich das B-Imino-buttersdurenitril als
geeignet.

Wir haben es mit einigen Abdnderungen nach Holzwart$) aus Acetonitril
dargestellt: 10 g Natrium (unter Toluol fein verteilt) werden mit 150 ccm trocknem
Ather fibergossen. Dazu werden nach und nach 28 g trocknes Acetonitril unter Riick-
fluB gegeben und 2 Stdn. unter hdufigem Umschiitteln gekocht. Das entstandene weille
Natriumsalz wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und in 200 ccm Atler suspendiert.
Unter dauerndem Riihren und Kiihlen gibt man dazu tropfenweise Wasser his das Salz
eben zu einem Sirup zerflossen ist. Der Ather wird abgegossen und der Sirup noch 2-mal
mit je 50 ccm Ather ausgezogen. Der mit Na,S8O, getrocknete Ather wird abdestilliert
und der gelbliche Riickstand mit Petrolither + Ather = 2:1 des Ofteren ausgekocht.
Beim Abkiihlen weifle Nadeln. Etwa 509, der angewandten Menge.

Die katalytische Reduktion des B-Imino-buttersiurenitrils wird in
Methanol in gleicher Anordnung wie oben vorgenommen: o0.25 g Nitril in
200 ccm Methanol, 3 g Palladium, 3.1 ccm 2-n. alkohol. Salzsjure. Dauer
8 Stdn. Erhalten 1.55 g analysen-reines Pikrat = 93.1%, d. Th. .

Bei den wasser-reicheren L&sungen, sowie auch in 96-proz. Athanol wurde reiclilich
Ammoniak nachgewiesen, und aus der Mutterlauge des Pikrats krystallisierten hanfig
hellgelbe, glinzende Blédttchen, die wir aber nicht weiter untersucht haben.

10) Ztschr. physiol. Chem. 180, 153 [1929].
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Reduktion mit Natrium: 7 g -Imino-buttersiurenitril werden
in 450 ccm absol. Athanol gelést (schon Spuren Wasser beeintrichtigen
das Ergebnis) und 42 g Natrium (3-fachmolar) durch den Riickflulkiihler so
schnell eingeworfen, dafl der Alkohol stark siedet. Nach Abkiihlen wird
mit konz. Salzsiure neutralisiert, noch warm das NaCl abgesaugt und das
Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Riickstand, in Wasser aufgenommen
und mit Natriumpikrat gefillt, ergab 4z g analysen-reines Pikrat = go?¢,
d. Th. Aus dem Pikrat wurde wie oben das Chlorthydrat und daraus die
itbrigen Salze dargestellt.

Salze und Derivate des d¢,/-1.3-Diamino-butans.

Chlorhydrat: Flache Prismen aus gG-proz. Athanol. Schmp. 177° (Tafel w
Weinschenk?: 170—1729. In Wasser sehr leicht, in absol. Athanol sehr schwer
l6slich.

C,H,,N,,2HCl (161.5). Ber. € 20.81, H 8.76, N 17.30.
Gef. ,, 3o.00, ,, 8.83, ,, 17.42.
Sulfat: Sirup, der erst nach lingerem Stehen im Fxsiccator krystallinisch erstarrt.

Sehr hygroskopisch. Bis 300° nicht geschmolzen. In Wasser sehr leicht, in Athanol

nicht 16slicli.
C,H,,N,, H,80, (186.2). Ber. C 25.79, H 7.58, N r5.05.
Gef. ,, 25.40, ,, 7.68, |, 14.061.

Chloroplatinat: Krystallisiert aus Wasser in orangegelben, derben, sechsseitigen
Prismen, die bei 250° unter Dunkelfdrbung aufschiumen. In Wasser wenig 16slich.

C,H N, H,PtClg (498.1). Ber. € 9.64, H 2.83, N 5.63, Pt 39.19.
Get. ,, 9.64, ,, 2.80, ,, 5.59, ,, 39.T3.
Chloroaurat: Ans verd. Salzsdure gelbe, zusammengewachsene Tafeln, die 1 Mol.
Krystallwasser enthalten. Bei 208—210° klare, rote Schmelze. Im zugeschmolzenen
Rohrehen: Bei 168° ZusammenflieBen und bei 171° klare, rote Schmelze. Das getrocknete
Salz: Sintern gegen 200°, bei 210—=212° klare, rote Schmelze. In Wasser 16slich.
C,H,,N,(HAuC,), + H,O (786.2). Ber. C 6.11, H 2.05, N 3.56, Au 50.17, H,0 2.29.
Gef. ,, 6.22, ,, 2.11, ,, 3.50, ,, 50.02, ,, 2.38.
Quecksilberchlortd-Doppelsalz®): Das Chlorhydrat gibt in Wasser mit

HgCl, und Natriumacetat kleine, weille, kornige Drusen, die bei etwa 200° zusammen-
ilieBen, ohne klar zu werden. In Wasser und Alkohol schwer 18slich.

C,H,,N,, (HgCly), (631.2). Ber.C 7.61, H 1.92, N 4.44.
Gef. ,, 7.71, ,, 1.95, ,, 1.43-

Pikrat?): Aus Wasser oder Athanol lange, gelbe Nadeln, die bei 248° sintern und
bei 251° unter Dunkelfirbung aufschdumen (Johnson u. Joyce?®): 240—245%. In
Wasser und Athanol schwer 18slich. Wasser von 20° enthélt 0.059%, siedendes z.09;.

CoH Ny, (CH N0, (546.2). Ber. C 35.15, H 3.32, N 20.52.
Gef. ,, 35.23, ,, 3.41, ,, 20.32.
Pikrolonat: Aus s50-proz. Athanol kleine, verfilzte, lellgelbe Nudeln, die von

245° ab dunkel werden und um 260° aufschiumen. In Wasser und Athanol schr schwer
16slich. Wasser von 20° enthilt o0.02 9, siedendes 0.3%,.

CH,N,, (C1,H N,O;), (616.3). Ber. C 46.73, H 4.57, N 22.73.
Gef. ,, 46.55. ,. 4.56, ,, 22.63.
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Dibenzoyvl-diamin: Aus 8o-proz. Athanol farblose, derbe, in Drusen angeordnete
Prismen. Sintern bei 168°, Schmp. 170%. In Wasser sehr schwer, in Athanol leicht, in
Pvridin selr leicht 18slich.

CisHyoN, O, (206.2).  Ber. C 72.93, H 6.80, N 9.46, Mol.-Gew. 2906.
Gef. ,, 72.91, ,, 6.88, ,, 9.64, N 266,

Di-m-nitrobenzoyl-diamin%): Aus wéalrigein Pyridin weifle Nadeln oder
Stibchen, die meist gekriimmt sind. Schmp. 201°. In Athanol und Methano! schwer
16slich, in Wasser nicht 16slich.

Der Rockefeller-Foundation danken wir fiir Unterstiitzung.

10. Ernst Spidth und Eduard Nikawitz: Die Konstitution des
Peganins *).
‘Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.®
(Eingegangen am 27. November 1933.)

Das in dieser Arbeit beschriebene Alkaloid stammt von der Firma
E. Merck (Darmstadt), die es uns im Jahre 1929 zur Untersuchung und
Konstitutions-Ermittlung iiberlieB; wir mochten der genannten Firma
auch an dieser Stelle dafiir unseren besten Dank aussprechen. Die Base,
welche aus den Mutterlaugen von der technischen Darstellung der Alkaloide
von Peganum Harmala erhalten worden war, besal bisher keinen charakte-
ristischen Namen; wir schlagen fiir sie die Bezeichnung Peganin vor.

Das nach der Sublimation im Hochvakuum vbollig farblose Alkaloid
(Schmp. 208 —210° im evakuierten Rohrchen) besitzt die Bruttoformel
C,,H,;ON,. Es enthilt weder eine Methoxyl-, noch eine Methylimidgruppe
und reagiert nicht mit den gebriuchlichen Keton-Reagenzien; auch mit
Diazo-methan tritt keine Umsetzung ein. Mit Essigsdure-anhydrid erhilt
man das olige, im Hochvakuum destillierbare Acetyl-peganin, das die
Acetylgruppe so locker gebunden enthilt, da man schon beim Versuch,
das iiberschiissige Essigsdure-anhydrid durch Schiitteln mit Wasser zu zer-
storen, auch das Acetylderivat verseift und dann nur mehr Peganin isolieren
kann. Durch dieses Verhalten ist das Vorliegen eines sekundiren (oder
primiren) Stickstoff-Atoms unwahrscheinlich gemacht. Da die Zerewi-
tinoff-Bestimmung die Anwesenheit eines aktiven Wasserstoff-Atoms in
der Peganin-Molekel anzeigt, ist eine Hydroxylgruppe anzunehmen; dem-
entsprechend gewinnt man aus dem Alkaloid durch Erwirmen mit Phosphor-
oxychlorid ein Desoxy-chlor-peganin, C;;H;;N,Cl, (Schmp. 136—137%).

Die Bruttoformel des Peganins machte es zunidchst wahrscheinlich,
daBl diese Base in ihrer Konstitution den iibrigen Alkaloiden von Peganum
Harmala verwandt sei, da} es also in die Gruppe der 4-Carboline einzureihen
sein werde. In dieser Erwartung wurden Dehydrierungs-Versuche
am Peganin selbst und an dem spiter niher beschriebenen Desoxy-tetra-
livdro-peganin durchgefiihrt, doch ergaben diese Versuche, dall das Alkaloid
nicht dem Carbolin-Typ angehéren kann.

Einen weitgehenden Einblick in die Konstitution gewihrte die Oxyda-
tion mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Suspension bei Zimmer-

*) Die ersten Versuche iiber diese Frage wurden mit Hrn. Dr. E. Lederer durch-
wefiihrt.





