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Tafel 2.
Kartoffel- g’ggg (;ir |
Nr. blitter infil- | Demissinbzw. 10.6. | 13.86. 15.6. | 17.6. | 18. 6.") | 26.6.49.
triert mit | “omatin o
1.| Denissin 0.6 10.0.0{10.0.0 |5.0.0(5)|4.1.0(5) | 4.1.0(5) | 0.0.2(8)
2. ., 0.24 10.00| 7.30 |1.7.0(2)|1.3.42)| 0.1.7(2) |0.0.8(2)
3. . 0.084 10.0.0| 1.8.0(1) | 0.5.4(1) | 0.0.9(1)
4, " 0.027 10.0.0| 0.10.0 |0.0.10
5.| Tomatin 0.54 10.0.0/ 10.0.0 | 6.0.0(4) | 4.0.0(6) | 2.1.0(7) | 0.0.0(10)
6. . 0.25 10.0.0/10.0.0 |4.2.0(4) | 0.2.0(8) | 0.2.0(8) | 0.0.2(8)
1. . 0.086 10.0.0{ 0.9.0(1) | 0.1.8(1) | 0.1.8(1) | 0.0.9(1)
8. ” 0.031 10.0.0| 0.10.0 -0.0.10
9. | nicht infiltr. - 10.0.0. 1.9.0 0.2.8 0.0.9(1)
(Kontrolle) |
10.| kein Futter - 10.0.0| 8.0.0(2) |3.0.0(7) |1.0.0(9) | 0.0.0(10) ;
(Hunger)

*) Dije ibrigen Larven aus Versuch 1, 2, 5, 6 wurden ab 19. 6. mit nicht fnfiltrierten Kartoffel-
bldttern weltergefuttert.

Tafel 3.

Kartoffel. | Solanin-
Nr.| blatter infil- .geB‘i t1|16.6.1 19.6. 21, 6. | 22.6. | 24.6. |26.6.49.

triert mit m 2la

%
1. |Chacoense-Solanin| 0.76 (10.0.0{10. 0.0 | 4. 5.0(1) | 0.9.0(1) | 0.8.1(1) | 0.2.7(1)
2, . 3 0.55 [10.0.0| 6. 40 [0100 |04.6 [0.0.10
3. " v 0.23 1000 4. 60 |[0.100 |0.28 |0.1.9 |{0.0.10
4. . " 008 {10.0.0| 0100 [0100 |00.10
5. nicht infiltriert — 1000 1. 9.0 |0.9.1 0.0.10
6. kein Futter — 10.0.0| 4. 0.0(6)| 0. 0.0(10)
(Hunger)

80. Christoph Grundmann und Elfriede Beyer: Uber Triazine,
1. Mitteil.: Die Konstitution der Acyliernngsprodukte des Guanidins.

[Aus dem Asid-Serum-Institut, Dessau.]
(Eingegangen am 31. Miirz 1950.)
Die Konstitution der sog. ,,Anhydro-diacidylguanidine* wurde

richtiggestellt; es bandelt sich in Wirklichkeit um Abkémmlinge des
1.3.5-Triazins.

Vor lingerer Zeit hat G. Korndérfer?) mitgeteilt, daBl bei der Einwirkung
aliphatischer Siurechloride und vornehmlich S#ureanhydride auf Guanidin-

R-CO-NH_ R-CO-NH /N]é[\
C:NH U:NH R-C C:N-CO-R
H.‘,N/ R-CO-NH
L II. II: R - CH, IV: R = G,H,

salze neben den zu erwartenden Monoacyl (I) und symmetrischen Diacyl-Ver-
bindungen (II) merkwiirdige Basen entstehen, die sich von den Diacylguani-

1) Arch. Pharmaz. 241, 449 [1903].
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dinen durch den Mindergehalt eines Mols. Wasser unterscheiden sollen und
als ,Anhydro-diacidylguanidine* bezeichnet wurden. Genauer hat
Korndérfer das ,,Anhydro-diacetylguanidin‘“ untersucht und diesem auf
Grund der Analysen und der folgenden Reaktionen die Formel III erteilt. Das
,,Anhydro-diacetylguanidin“- vom Schmp. 212° wird unter gelinden Bedin-
gungen unter Aufnahme von einem Mol. Wasser aufgespalten zu einem ,,iso-
meren Diacetylguanidin‘‘ vom Schmp. 265—267%, das verschieden ist von dem
unter anderen Bedingungen bzw. als Nebenprodukt des ,,Anhydro-diacetyl-
guanidins“ entstehenden Diacetylguanidins vom Schmp. 153°. Dieser Ver-
bindung kommt nach ihren Reaktionen unzweifelhaft die Formel (II, R = CHj)
zu, Durch Behandeln mit Essigsiureanhydrid geht das ,,Diacetylguanidin
vom Schmp. 265—267° leicht wieder in die Anhydroverbindung iiber, wih-
rend es aus der bei 153° schmelzenden Diacetylverbindung unter keinen Um-
stinden gelingt, die Anhydroverbindung %u erhalten,

Eine Nachpriifung der Korndérferschen Befunde, die im Hinblick auf die
Darstellung heterocyclischer Sulfonamide aus den sog. ,,Anhydrobasen‘ inter-
essierten, ergab zunichst, daB das , isomere Diacetylguanidin vom Schmp. 265
bis 267%* sauerstoff-frei und in Wirklichkeit eine stickstoffhaltige heterocycli-
sche Base ist, die als 4.6-Diamino-2.-methyl-1.3.5-triazin (VIII = Ace-
toguanamin) identifiziert werden konnte.

(CH,-C0),0 H,N,

C:NH CH,CO-HN,_
HgN/ /C:NH
+ N N + NH, + 2CH,-COH | —»
HN, N
Ne-NH SO NH,
- 2 CH,-CO-
(CH,-C0),0 H,N" » CO-HN
V.
RHN, N
/(J:N\ o /C=N\
N\ /C'R + CH,-CO,-NH‘ HgN CO'CHs
Jc—N + 3 v
R'HN CH,-CO Ny
VI: R = R’= CO-CH,, R” = CH, ¢—NH,
VIL: R = CO-CH,, R'= H, R”= CH, : H,N
VII: R = R’= H, R” = CH, -

IX: R = R’ = CO-GH,, R” = C,H,
X:R = R'=R"

DaB Korndoérfer trotz seines umfangreichen analytischen Materials die Konstitution
der von ihm erhaltenen Verbindungen nicht richtig deutete, ist wohl nur so zu erkliren,
daB er mit einer Ausnahme keine Stickstoffbestimmungen ausgefithrt hat.

Das,,Anhydro-diacetylguanidin‘ ist demnach das 4.6-Bis-acetylamino-
2-methyl-1.3.5-triazin (VI), das wohl iiber ein als Zwischenprodukt nicht
faBbares |, Diacetyl-biguanid‘ (V) entsteht.
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Mit verdiinnter Ammoniak-Losung, ja schon bei lingerem Kochen mit
Wasser, verseift sich die Diacetylverbindung VI leicht zu dem bereits bekann-
ten 4-Amino-6-acetamino-2-methyl.1.3.5-triazin vom Schmp. 284° (VII)?).

Das Diacetylguanidin vom Schmp. 153° (II, R =CHj,) wird unter den glei-
chen Bedingungen aufgespalten zu Monoacetyl-harnstoff.

Die Neigung acylierter Guanidine, in Derivate des 1.3.5-Triazins iiberzu-
gehen, erhellt ferner aus der Beobachtung, da das Monoacetyl-guanidin (I,
R =CH;) vom Schmp. 178°, das man entweder nach Korndérfer aus Guani-
dincarbonat und Acetylchlorid (als Hydrochlorid) oder nach W. Traube?) aus
freiem Guanidin und Essigester erhilt, beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
glatt in 4.6-Diamino-2-methyl-1.3.5-triazin (VIII) iibergeht, wobei sich auch
hier Ammoniumacetat abspaltet.

Ebenso wird die bekannte Nenckische Synthese der Guanamine durch
trockenes Erhitzen der fettsauren Guanidinsalzet) auf der Zwischenbildung
von Acylguanidinen beruhen.

Analog der Bildung von VI erhilt man aus Propionséureanhydrid und
Guanidincarbonat nicht das ,,Anhydro-dipropionylguanidin® (IV) Korn-
dérfers, sondern das 4.6-Bis-propionylamino-2-iathyl-1.3.5-triazin
(IX) vom Schmp. 1589 das durch Vergleich mit einem aus 4.6-Diamino-2-
dthyl-1.3.5-triazin (Propioguanamin) synthetisch bereiteten Produkt iden-
tifiziert wurde. Daneben entstehen das symmetrische Dipropionyl-guanidin
(I, R= C,H;) und andere nicht niiher untersuchte Verbindungen.

Beschreibung der Versuche?).

4.6-Bis-acetylamino-2-methyl-1.3.5-triazin (VI), ,Anhydro-diacetylgua-
nidin* wurde nach den Angaben der Literatur!) dargestellt; Ausb. 58%, d.Th. an Roh-
produkt vom Schmp. 207—209°. Infolge der bereits bekannten leichten Verseifbarkeit der
Verbindung?) empfieblt sich, zur Reinigung aus Acetanhydrid umzukrystallisieren. Schmp.
und Misch-Schmp. mit einem nach Ostrogovich?) bereiteten Priparat 212—214°,

0.5 g von VI gehen, mit 10 cem wiir. 21 NH, gekocht, bald véllig in Losung; bei
weiterem Kochen fillt langsam, schneller bei Zusatz von konz. Ammoniak-Lisung, ein
krystalliner, pulvriger Niederschlag aus, der in Wasser schwer, in verd. Salzsiure leicht
loslich ist. Er wurde durch Misch-Schmp. (283—284°) mit einem nach Ostrogovich?)
bereiteten Priiparat als 4-Amino-6-acetamino-2-methyl-1.3.5-triazin (VII) iden-
tifiziert.

3 g von VI wurden mit 6 g Magnesiumoxyd in 100 ccm Wasser 6 Stdn. unter Riick-
flull gekocht. Man saugte lauwarm ab, wobei aus dem Filtrat beim Erkalten glinzende
Blittchen (1.1 g) vom Schmp. 262-265° auskrystallisierten. Nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Wasser lagen Schmelzpunkt und Misch-Schmp. mit 4.6-Diamino-2-
methyl-1.3.56-triazin (Acetoguanamin; VIII) bei 275°.

CH;N; (125.1) Ber. C38.39 H 5.64 N 55.97 Gef. C38.10 H5.75 N 56.04.

%) A. Ostrogovich, C. 1905 1I, 1359.

%) B. 43, 3588 [1910]; dort wird bereits vermerkt, daB das Monoacetyl-guanidin bei
178° schmilzt, bei weiterem Erhitzen wieder erstarrt, um dann bei 265° zu schmelzen,
ohne den Veorgang aber zu deuten. Wie wir fanden, schmilzt Formylguanidin (I, R = H)
bei 168° unter Aufschiumen (Entweichen von Ammoniak und Ameisensiure); die Schmelze
erstarrt sofort wieder zu dem dann bei 3120 schmelzenden 2.4-Diamino-1.3.5-triazin (X
= Formoguanamin).  4) B. 9, 228 [1876]. 5} Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Das aus dem Diamino-methyl-triazin VIII durch Kochen mit viel Acetanhydrid erhal-
tene 4.6-Bis-acetylamino-2-methyl-1.3.5-triazin? gab im Misch-Schmelzpunkt
mit Korndérfers ,,Anhydro-diacetylguanidin‘ keine Erniedrigung.

4.6-Bis-propionylamino-2-#thyl-1.3.5-triazin (IX), ,,Anhydro-dipropionyl-
guanidin® ist noch empfindlicher gegen hydrolytische Einfliisse als die entsprechende
Acetylverbindung VI. Bei 6fterem Umkrystallisieren des nach Korndérfer erhaltenen
Rohproduktes aus Wasser oder Alkohol erhilt man unscharfe Schmelzpunkte, die sich
bis 200° hinziehen. Am besten krystallisiert man das Rohprodukt aus Dioxan + Tetra-
chlorkohlenstoff mehrfach um; Schmp. 157—158.5°.

CyH; N0, (251.3) Ber. C52.57 H 6.82 N 27.87
Gef. C52.30, 52.04 H 6.56, 6.37 N 28.13, 28.01.

Der Schmelzpunkt des aus 0.9 g 4.6.Diamino-2-dthyl-1.3.5-triazin (Propio-
guanamin) durch Kochen mit 5 ccm Propionsaureanhydrid erhaltenen Produktes
lag nach Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff bei 158.5—1599; der Misch-Schmelz-
punkt mit IX war ohne Erniedrigung.

Eine gute Ausbeute an IX erhilt man nach beiden Verfahren nur, wenn man von
véllig reinem, insbesondere halogenfreiem Propionsidureanhydrid ausgeht.

81. Friedrich Weygand und Walter Rupp: Eine neue Synthese
von Chinoliniumverbindungen, I. Mitteil.: 6-Carboxy-chinolinium - Verbin-
dungen und ihre 3-Brom-Derivate*).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 13. Mirz 1950.)

Durch Kondensation von N-Benzyl-, N.N-Dibenzyl-, N-Methyl-
und N-Methyl-N-benzyl-p-amino-benzoesiuren mit Acroleindibro-
mid oder a-Brom-acrolein bzw. 2.2.3-Tribrom-propionaldebyd in sie-
dendem Dioxan gelang die direkte Synthese von Chinolinium-carbon-
siuren-(6) bzw. 3-Brom-chinolinium-carbonsiuren-(6) in guten Aus-
beuten.

Wihrend Pyridin mit Acroleindibromid (2.3-Dibrom-propionaldehyd; I)
leicht das quartire N-[2-Formyl-2-brom-éthyl]-pyridinium-bromid bildet?),
nimmt die Einwirkung von I auf N.N-Dibenzyl-p-amino-benzoesidure
(II) in siedendem Dioxan einen anderen Verlauf. Es entsteht nicht das ein-
fache Additionsprodukt C,,Hg,O3NBr,, sondern eine quartire Verbindung der
Summenformel C,;H,,0,NBr. Die nihere Untersuchung ergab, daB unter Ab-
spaltung von je 1 Mol. Benzylbromid und Wasser aus den Komponenten das
1-Benzyl-6-carboxy-chinolinium-bromid (III) gebildet worden ist.
Das abgespaltene Benzylbromid, das sich auch durch seinen stechenden Ge-
ruch zu erkennen gab, wurde als Phenylbenzylither identifiziert. Die Kon-
stitution von III ergab sich durch die Identitdt mit der aus Chinolin-carbon-
siure-(6) und Benzylbromid erhaltenen quartiren Verbindung.

Die Bildung der quartiren Chinolinium-Verbindung III aus I und II erfolgt
bemerkenswert leicht und in guter Ausbeute (bis 75 %, ber. auf eingesetates II).

Schon nach 1/,-stdg. Kochen in Dioxan ist der groBte Teil des entstandenen ITX
auskrystallisiert.

*) Die vorliegende Untersuchung wurde 1948 begonnen.
1) M. E. Hultquist u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. 70, 23 [1948].



