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Spaltung mit  Siiure: Mit 1OTln. 8nHBr wird dasDiani1 in d e r m t e  raaoh ge- 
8palten; aach dem Verdiinneh mit Weeser und knrem Erwlirmen mit Phenylhydrazin 
erhiilt man in 80% Ausbeute das Mesoxalsiiure-phesylhydrazon. Bus 10 Tln. Eis- 
twig gelbbraune Bliitter vom Schmp. 164O. 

CJ&O,N, (208.2) Ber. (261.93 H 3.87 Gef. C62.14 H3.87. 

- _ _  ~ - _ _ _ _ _ _ _ - ~ -  

Ieicht lhlich in Hydrogencarbonat, in konz. Schwefeleiiure mit griiner Farbe.' 
Umsetznng des symm. Dibromacetons mit  Chiholin: Dibromaceton a m  6 g 

Aceton wurde in Aceton mit einer Chmolii-;6ther-Mi~chung tiberechiohkt und dae am- 
geschiedene 01 nach 2 Tagen in Alkohol aufgenommen. Feine Nadeln vom Schmp 188O; 
Aueb. 2 g = 4.8%, kein Verlust i.Vak. bei 200. Aus 6n NaOH kommt vortibergehend ein 
onmgerotes Betain; auBerdem ist deutlich Chinolin zu riechen. 

Das Pikrat  bildet orangegelbe Nadeln vom Schmp. 1560. 
Acetonylen-bis-isochinoliniumbromid: Des wie oben (S. 63) beschrieben gc- 

wonnene rohe Dibromaceton aus 6 g Aceton wurde is Alkohol + Aceton mit der ber. 
Menge Isochinolin versetzt. Das abgeschiedene 01 wurde m h  24 SMrl. in86-pnn. 
Alkoholaufgenommen und mit Aceton geflillt; weiBe Prismendrusm dea TetrahydratE 
(Verlmt 12.7%, ber. fiir 4 H90 13.4%) vom Schmp. etwa 9 0 0 ;  Ausb. 20% der Theorie. 

[C9,H,,0NJBr,+ 4 H,O (646.3) Rer. C 46.17 H 4.79 
Gef. C 46.07 H 4.74 (tontrocken, aus W w m  + Al- 

koho1,dann mitAcetongefllllt). 

[C,pH,,ONBr]Br (345.1) Ber. C 41.77 H 3.21 N 4.06 Gef. C 42.60 H 3.42 N 4.93. 

Dae getrocknete Bromid vom Schmp. etwa 20O0 erwiea sidi ah sehr hygroskopiech. 
&fit 6n NaOH entsteht sogleich das orangerote Betain, das sich schnell, o h e  Isochinolin- 
geruch, veriindert. Beim Schiitteln mit Chloroform + Nahiummrbonat-Ihmg wid dae 
Chloroform gelb. 

Bisperchlorat: 6-seitige, schmale Primmen vom Schmp. 2 6 8 O .  
Bispikrat: W b e  Drusen vom Schmp. etwa 200° (Zm.). 

11. Werner Stuhmer und Werner Neumann: N.N-l)idkylierte iso- 
a- 0 xy - p - amino -a$ - diphenyl-iithane*). 

[Aus dem Institut fiir Oqpnische Chemie der Technieohen Hochechule Hannover.] 
(Eingegangen am 5. September 1949.) 

Ek wird die Herstellung von am Stickstoff disubstituierten h a -  
0xy-p-amino-a.p-diphenyl-iithanen beschrieben. Durch Verwendung 
von Aktivatoren bei der btdytischen Alkyliemng von iso-a-Oxg-p- 
amino-a.fi-dipheny1-lithanen mit Carbonylverbindungen ,werden BUS- 
schlieBlich N.N-Disubstitutionspdukte erhslten. 

Die katdytische Alkylierung des iso-a-Oxy-p-rtmino-a.P-diphenyl-Mhans (I) 
mit Carbonylverbindungen und Wasserstoff unter Verwendung von Platin- 

metall als Kahlysator istvon G. Windaus') beschrie- 

unter Bildung von N-monoalkylierten Go-a-Oxy-P- 
amino-a.kdiphenyl-&thmen (I, R -H, R' =Alkyl). 

Durch die Herstellung der N-monosubstituierten 
iso-~-Oxy-P-amino-a.P-diphenyl-~thrtne ist auch die Gewinnung der bisher nicht 

*) Zur Nomenklatur vergl. E. Erlenmeyer jun. A. 807,124 [1899]: ,,Isodiphenylox- 
litliylarnin"; vergl. a. Beileteizle U d b .  d. Organ. Chemie, Bd. 18, S. 706-710. 

1 )  Dissertat. Techn. Bochschule Hamover 1949. 
.2) Zur Konfiguratiotl 8. 0. Windaus, FuBn.1); vergl. a. A. Skita,  Ref. Angew. 
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bekannten am Stickstoff ungleich disubstituierten iso-a-Oxy-p-amino-a.fi-di- 
phenyl-athane moglich geworden. Es zeigte sich namlich, daI3 unter Verwen- 
dung von sog. Aktivatorens), wie Aluminiumchlorid, Zinkchlorid ibzw. Salz- 
siiure, die katalytische Alkylierung der sekundiiren iso-a-Oxy-p-amino-a.@di- 
phenyl-iithane und auch die Dialkylierung des iso-a-Oxy-P-amino-a.P-diphe- 
iiyl-tithans in Gegenwrtrt von Platink.ata1ysatoren nut Aldehyden und Ke- 
tonen in guten Ausbeuten zu N.N-dialkylierten iso-a-Oxy-p-amino-a.P-di- 
phenyl-iithanen fiihrt. In  Abwesenheit von Aktivatoren werden ausschliel3lich 
iV-Monosubstitutionsprodukte erhalten. Der Hauptwert des Verfahrens liegt 
darin, daB man keine Gemische von N-mono- und N.N-dialkylierten Amino- 
alkoholen erhiilt. 

Beschreibung der Versuche. 
iso-a-Oxy-P-dimethyl amino-a.P-diphenyl-iithan (I, R=R=CHd: 12.5 g iso- 

ct - Ox y - p -em i no - a. P - d i p hen yl- ii t ha n - hydro c hlo r i d wurden in 300 ccm Methanol 
gelijst und mit 30 ccm 3o-proz. Foormalin-I;iisung versetat. Nach Zusatz von mei Tropfen 
konz. Salmiiure wurde bei Zimmertemp. und 3.4 atii in Ggw. von 10 g Platin-Barium- 
sulfat-Katalysator (1 g Pt) hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoffmenge von 2.4 1 
wurde vom Katalysator filtriert und die h g  eingeengt. Nach dem Ausiithern der 
sauren Lijsung wurde die Br se mit Natronlauge gefiillt, in Ather aufgenommen und aus 
der mit Kaliumcarbonat getrockneten Usung das Hydrochlorid mit Chlorwassershff ge- 
fiillt. Das salzsaure S d z  fie1 olig aus; ea wurde vom Ather getrennt undbmit Ammoniak- 
wmer in die Base iibergefiihrt. Dime zeigte nach dem Umkrystallisieren &us verd. Methpl- 
alkohol den Schmp. 97-98.50; Ausb. 8 g. 

_ _ _ . ~ .  

C,,H,,ON (241.2) Ber. C 79.61 H 7.94 N 5.81 Gef. C 79.40 H 8.07 N 6.83. 

C,J3H,BON+HCI (277.6) Rer. C 69.16 H 7.26 N 5.05 Gef. C 68.72 H 7.49 ;N 5.23. 
Hydrochlorid: Schmp. 175O (&us Essigester + Methanol). 

iso-a- 0 xy- p - d iii t hylamino -u . p - dip  henyl-ii t han (I, R=R=C2HH,) : 10.6 g &so- 
u-Oxy-p-amino-u.P-diphenyl-iithan wurdea in 200 ccm Metbanol geloat, mit 16 ccm 
Acetaldehyd und 6 g Aluminiumchlorid (AlC13-6 H,O) versetzt und i.Ggw. von 10 g J%tin- 
lhriumaulfat-Katalysator bei Zimmertemp. und 3.4 atii hydriert. Nach Aufnahme der 
ber. Wassmtoffmenge von 2.4 I wurde der Katalysitor von der Losung getrennt und 
die Ueung nach Zumtz von konz. Salzsiiure i.Vak. eingeengt, wobei das Hydrooblorid 
auskrystallisierte. Die Base  wurde aus der wiiBr. Liisung dea Hydrochloride kalt mit 
Ammoniakwasser gefiillt. .Am verd. Methylabhol umkrystallisiert, zeigte sie den Schmp. 
82-830; Ausb. 6.5 g. 

C,,H,,ON (269.2) Ber. C80.21 H8.61 N5.20 Gef. (380.11 H8.37 N5.58. 
Hydrochlorid: Schmp. 217O (aue Esaigester). 

In andoger Weise wurden die folgenden am Stickst.off ungleich dialkylierteu iso-u- 
Ox y - p -amino - u . f.3 - d ip  h enyl - ii t hane hergestellt : 

iso-a-Oxy-f .3-[methyl-~thyl-amiso]-u.f .3-diphenyl-~than(I ,R=~~,R=C~~) 
&us iso-u-Oxy-@-athylamino-u.~-diphenyl-&than und Formaldehyd; Schmp. 
(aus verd. Methanol) 310. 

C,,H,,ON .HCl (305.6) Bw. C 70.67. H 7.91 N 4.58 Qef. C 70.43 H 7.66 N 4-88.] 

Cl,H,,ON (255.2) Ber. C79.95 H8.29 N.5.49 Gef. C79.68 H8.58 N 5.84. 

C,,H,,ON-HCl (291.6) Ber. C69.95 H7.60 N4.80 
Hydrochlorid: Schmp. 216-217O (aue Methanol + Ather). 

iso-u-0xy-f.3-[methy1-ieopropy1-amino]-u.~-dipheny1-~th~n(1,R=CH3, R’= 
C,H ,) aus is0 - a - 0 x y - p - i sopropyl am i no - u . P - d i p h en y 1 - ii t h an und F o r m d d  e h y d ; 
sohmp. (am Ligroin) 111-113°. 

Gef. C69.75 H 7.28 N4.95. 

C,,H,ON (269.2) Ber. C80.21 H8.61 N5.20 Gef. C79.75 H8.30 N 5.54. 
*) A. Ski ta  u. A. Schneck, B. 66,145 [1922]; A. Ski ta ,  A. 431, 6 [1923]; M. Fail- 

lebin, Compt. rend. Acad. Sciences 175, 1077 [1922]; 177, 1118 [1923]. 
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Das H y d r o c h l o r i d  ist hygroskopisch. 

iso-a-Oxy-~-[iithyl-isopropyl-amino]-a.~-diphenyl-i itha~ (I, R=C,H,, R =  
C,H,) aus is0 - a - Ox y - p - at h y l a m  i n o  - a. p - d i p h e n  yl- ii than und A c e t o n; Schmp. 
(aus Renzol) 127-129O. 

C,,H,,ON (283.2) Ber. C 80.50 H 8.90 N 4.95 

C,,H,,ON. HCl (319.7) Rer. C: 71.32 H 8.20 N 4.38 

C,,H,,ON. HCI (305.8) Ber. C 70.67 H 7.91 N 4.68 Gef. C 70.40 H 8.36 N 4.52. 

Gef. C 80.80 H 9.17 N 4.86. 
Hydrochlor id :  Schmp. 193-194O (am Essigeater + Methanol). 

Gef. C 71.04 H 8.41 N 4.71. 

12. Kurt Hasse und Hans-Wilhelm Schumacher: Das Reaktions- 
produkt der Decarboxylierung von 2-Glutaminsawe mittels pflanzlicher 

Decarboxylsse. 
[Aus dem Ihstitut fiir Organische Chemie der Technischeh Hochsrhule Karlmhc.] 

(Eihgegahgeh am 13. September 1949.) 

Fiir dic etlzymatische Decarboxylieruhg V O ~  I-Glutamikwiiure mit 
ltettichgewebe wurdek~ optimale Bedinyngenermittelt. Ah h k t i o h s -  
produkt wurde y-Amiho-butteraiiure isoliert. 

Zahlreiche naturliche Aminosiiuren lassen sich enzymatisch zu den entspre- 
chenden Aminen decerboxylierm : 

R*CH(CO,H).NH, + R.CH,.XH, + CO,. 

Dieser Abbau erfolgt in Gegenwart tierischer, bekterieller und pflanzlicher 
Enzyme. In  verschiedenen Fallen ist es gelungen, bei Bakterien Stiimme zu 
ziichten oder Enzympriiparate zu bereiten, mit denen eine spezifische De- 
carboxylierung nioglich ist. 

Auch 1- Glutaminsi iure  wird durch zahlreiche Mikroorgenismen de- 
carbosyliert, wie zuerst Ackermenn fand und wie neuerdings von Gale ein- 
gehend untersucht wurde. K.  Okunukil )  erbrachte den Nachweis, dal) ver- 
schiedenes P f l enzenmate r i a l  imstende ist, I-Gluteminsaure zu decarboxy- 
lieren. Die Verbreitung dieser Glutaminsiiure-Decarboxylase ist eine recht 
mannigfaltige, doch scheint ein botanischer Zusemmenhang zwischen den ein- 
zelnen enzymatisch aktiven Pflanzen nicht zu bestehen. Die Decarboxylme 
wurde in verschiedenen Riibenerten, im WeiBkohl und in Rettichen gefunden, 
wahrend sich Kartoffel und Zwiebel nls enzymatisch weniger aktiv erwiesen. 
Das Enzym zeigt eine strenge Spezifitiit : nur 1-Glutaminsiure und ihr Dehydra- 
tationsprodukt, die Pyrrolidon-cerbon&ure, werden angegriffen. Das PH- 
Optimum liegt bei 6. 

Als vennutliches Reaktionsprodukt des Abbaus ist in Analogie zu anderen 
-4minosauren y-Amino-buttersiiure anzunehmen (vergl. die obenstehende Glei- 
chung ; R=H02C. [CH,],-). Es wurde daher versucht, das Decarboxylierungs- 
produkt der Glutaminsaure in Substanz zu gewinnen. 

Fur die Annahme einer Aminbildung spricht die Beobechtung, daB die 
Kohlendioxyd-Bildung aus Glutaniinshnre in gleicher Weise unter aeroben 

_ _  ____ 
1) Botanical Magazine 61, 270 [1937]. 


