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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
ausgeruhte Losungen6) 

0,02 3,1 0,60 4,93 0,02 3,3 0,60 4,82 

0,14 4,45 0 3 3  5,33 0,14 4,33 0,83 5,20 
0,36 4,65 0,94 5,60 0,36 434 0,94 5,53 

0,04 4,O 0,71 5,11 0,04 3,95 0,71 4,99 

0,48 4,77 1,06 6,O 0,48 4,67 1,06 539  

Aus den Konzentrationen in den Druckgefassen (Tabelle 2) wurden mit der Verdunnungszahl 
die Konzentrationen [Belt, [Saure] und [Base] in der Mischkammer erhalten, und der in dcr strh- 
menden Mischung gemessene pH-Wert crlaubtc die Berechnung von 2 bzw. 5 (Gleichung 4). Die 
an den drei MeDstellen (Position der Glaselektrode) erhaltenen Werte sind mit pH' (Altcr 5 ms), 
pH" (10 ms) und pH"' (50-100 ms) bezeichnet. 
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74. Uber Desaminierungsreaktionen I [l] 
Zum Abbau primarer aliphatischer Amine mit Hilfe von 

Aryldiazoniumionen in schwach basischem Milieu 
von H. Moll und R. Vuille 

Institut de Chimie Organique de l'Universit8 de Lausanne 

(14. 11. 69) 

Summavy. The deamination of primary aliphatic amines hy N-copulation with diazotized 
sulfanilic acid in wcckly alkaline aqueous solution is investigated. 

Vor einiger Zeit konnten ZAHK, WOLLEMANN & WASCHKA [ Z ]  zeigen, dass a- 
Aminosauren in schwach alkalischer LGsung von Aryldiazonium-Ionen zu a-Hydroxy- 
sauren abgebaut werden. Da als weiteres Reaktionsprodukt das der verwendeten 
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Aryldiazoniumverbindung entsprechende 1,3-Diaryltriazen entstand, wurden Stochio- 
nietrie (Zeile 1) und Kcaktionsverlauf (Zeile 2 )  wie folgt skizziert [Z] [3]  : 

Zunaclist entsteht das Alkyl-aryltriazen A, den1 ein gleiclies Verhaltcn wie den 
Diarylanaloga zugeschrieben wird. A kann in die tautomere Form B ubergelien [4] IS], 
beidc Tautoniere konnen Heterolyse erleiden [5] [b]. Die Heterolyse der (N-NH)- 
Rindung von B fiilirt zu einem Alkyldiazoniumkation, das seinen Stickstoff rascli 
verliert ulid ist dalier irreversibel. Das verbleibende aromatische Amin kuppelt alsbald 
niit eineni weitercn Aquivalent der Aryldiazoniumltomponente zurn stabilen Diaryl- 
triazen C. 

M'ir haben dieses Verfahren erfolgreicli ZUL- Desaminicrung von y-Aminosauren 
angewandt [ 11, im Verlaufe der Untersuchung jedoch festgestellt, dass es ganz allge- 
mein zur raschen und schonenden Desaminierung von primaren aliphatischen Aminen 
geeignet ist. Weil wir dabei Beobachtungen machten, zu deren Erklarung die obige 
Resclireibung nicht ausreicht, sol1 ini folgenden uber den praparativen und mechanisti- 
schen Aspekt dieser Reaktion ausfuhrlicher berichtet werden. 

Als Aryldiazoniumkomponente wurde fur alle Versuclie $-Diazobenzolsulfonsaure 
(im folgenden abgekurzt : DSS = Diazosulfanilsaure) eingesetzt : DSS kann als 
Retain leicht isoliert werden [7] und ist in nicht ganz trockenem Zustand relativ 

Versuch Nr. Substrat % Gas freigcsetzt 

1,6-Diaminohexan 

Bcnzylamin 

4- .1 ininobu ttcrsiiurc 

Cyclohcxylainin 
l-;2ininovaleriansa~i rc  
4-Mcthyl-4-amino-valcriansiiurt: 

,') h u g e  inncrt 40 Min. zugesetzt 
b, Lauge innert 20 Min. zugesetzt 
") berechnet fur zwci NlI,-Gruppen 
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gefahrlos zu handhabenl). Uberdies zeigte sich, dass alle bei der Keaktion aus der 
DSS entstehenden Produkte in Ather, Chloroform oder Methylenchlorid unloslich 
sind, was die Abtrennung der aus den1 Amin resultierenden I>esai~iinierungsprodukte 
erleichtert . 

IJm zunaclist Aufschluss iiber das Ausmass der Umsetzung zu erhalten, wurden 
Semiinikromengen (5 bis 6 mAq.) verschiedener priiiiarer aliphntischer Aniine einer 
Aufschlammung von DSS in verdiinnter Mineralsaure zugesetzt und tropfenweise niit 
Natronlauge neutralisiert. Die deutlich sichtbare Stickstoffentwicklung begann in 
der Regel bei pH ca. 7. Da wahrend der Keaktion Lauge verbraucht wird, steigt das 
pH erst nach beendigtem Umsatz weiter an ;  die dabei freigesetzten Gasinengen sind 
in der Tabelle 1 festgehalten. 

Man sieht, dass die N,-Ausbeuten durchwegs iiber 60% der zu erwartenden Mengen 
ausmachen, offensichtlich aber (Versuche 2 bis 5) von der Geschwindigkeit, init 
welclier die Lauge dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird, abharigen. 

Einige Versuche wurden mit grosseren Substratniengen wiederholt und die aus 
dem Amin entstandenen Reaktionsprodukte isoliert (s. exp. Teil). Tabelle 2 gibt die 
Resultate wieder : Spalte 2 enthalt die Totalausbeuten an isoliertem Produktgemisch, 
in Spalte 3 ist das Resultat der vorlaufigen Produktanalyse (IR., NMR., Gaschromato- 
graphie, Vergleich mit authentischen Derivaten) wiedergegeben, und Spalte 4 erlaubt 
einen Vergleich mit Literaturangaben, die sich auf die Desaminierung mit Salpetrig- 
saure beziehen. 

Tabelle 2. Vergleich dcr L)esaiiziizieyungsp~odzilite 
Spalte 3 :  Abbau niit DSS in schwach alkalischcm Milieu; Spaltc 4 :  Abbau niit salpctriger Saurc 

1 2 3 4 

Substrat Total- Zusammensetzung der Vcrglcich mit Literaturangabcn 
ausbeutc Produlctegemischc 
% (vorlaufige Resultate) 

4-hnlnO- 70 ca. 10% Vinylessigsaure [9] : 33% y-Butyrolacton; andere 
buttcrsaure ca. 90% y-Butyrolacton Produkte sinti nicht crwahnt 

1,6-Diamino- 64 25% Hex-j-enol-(l) 
hexan 13  yo Hex-5-enol- (2) 

52% Gcmisch dcr Hcxancliolc 
10% nicht identifizicrtes Gcinisch 

aus niindestcns 6 
Komponenten 

Hemylamin 53 98% Renzylalkohol [lo] : Bcnzylalkohol 
2% Benzaldehyd 

Cyclohcxylamin 87 67 % Cyclohexanol [ l l ]  : ca. SO:/, Cyclohexanol 
6'34 Cyclohexanon ca. 12% Cyclohexylnitrit 

2776 Cyclohexen ca. 674 Cyclohcxcn 
ca. 2% Ricyclo [3 ,1 ,0 l  hexan 

ca. 20:/, Cyclohexen 
112 I : ca. 80% Cyclohcxanol 

~- -~ 

l) DSS kann heltig explodieren [8 ]  ; wie wir feststellen mussten besonders danti, wcnn d ie  Kri- 
s ta lk  an scharfen Flachen (z. B. nicht rundverschmolzene Glasstaibe) gerieben wcrdcn. 
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Wie die Tabelle 2 zeigt, wird nicht ausschliesslich der dein Amin entsprechende 
Alkohol gebildet ; vielmehr ist die Zusammensetzung der Produktgemische durchaus 
mit derjenigen, wie sie bei der Salpetrigsaure-Desaminierung erwartet wird [13], 
vergleichbar. Dies erhartet den vorgeschlagenen [a] [3] Reaktionsverlauf, wonach 
Alkyldiazonium-Ionen als Zwischenprodukte auftreten. 

Vergleicht man die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Stickstoffausbeuten rnit der 
Detailstruktur der zugrunde liegenden Amine, dann wird ersichtlich, dass aus 
Substraten, deren Aminogruppe an ein primares C-Atom gebunden ist (Versuche 1 
bis 5), deutlich weniger N, freigesetzt wird, als aus denjenigen mit sekundarem 
(Versuche 6 und 7) oder tertiareni (Versuch 8) Amin-Kohlenstoffatom. Der Grund 
hierfur konnte durch eingehendere Versuche am Benzylamin abgeklart werden. 

Wurde ein schwach saures, wassriges Gemisch von Benzylamin und DSS rasch mit 
iiberschiissiger Natronlauge versetzt, oder wurde Benzylamin in eine carbonatge- 
pufferte Suspension von DSS eingetropft, dann blieb die erwartete N,-Entwicklung 
aus, und es entstand alsbald ein intensiv gelber Konzentrationsniederschlag, dessen 
Spektralanalyse die nachstehenden Daten lieferte. IR.-Spektrum (KBr) : starke Ban- 
den bei 8 , l  bis 8,5 p und bei 9,6 p verweisen auf das Vorhandensein von Sulfonat- 
gruppen. NMR.-S;bektrum (ca. 98-proz. D,O; Signale in ppm bezogen auf H,O = 

0 ppin; Messtemperatur = 38"): drei Signalgruppen bei + 1,3 (s), - 2,6 (m) und 
~ 2,75 bis - 3,4 (m) ppm mit dem relativen Protonenverhaltnis 2:5:8 sind mit dem 
Vorhandensein von zwei Benzylprotonen, einem monosubstituierten- und zwei 1,4- 
disubstituierten Phenylkernen vereinbar. UV.-Spektrum (H,O) : zwei Absorptions- 
maxima bei 368; 262 nm rnit log& = 4,35; 4,10. 

Die gelbe Verbindung zersetzte sich in kalter, verdunnter Mineralsaure rasch unter 
Gasentwicklung, in Wasser oder alkalischer Losung dagegen erst allmahlich beim 
Erwarmen. Aus den zersetzten Losungen konnte ein Gemisch aus > 90% Benzyl- 
alkohol und < 10% Benzaldehyd isoliert werden. 

Gestiitzt auf die spektralen Daten, das chemische Verhalten und die bekannte 
Eigenschaft primarer aliphatischer Amine, in alkalischem Medium mit zwei Aryl- 
diazoniuniresten zu 1,5-Diary1-3-alkyl-pentaza-l, 4-dienen (4, Formelschema 2) zu 
kuppeln [14], kann der gelben Verbindung die Pentazadienstruktur 4 (R- = -CH,-Ph) 
zugeordnet werden. Ihr Na-Salz hat ein berechnetes Molgewicht von 519; ein damit 
gut ubereinstimmender Wert von 514 errechnete sich aus der beim Abbau des Salzes 
rnit kalter Mineralsaure freigesetzten Gasmenge. Die Lage und Extinktion der UV.- 
Absorptionsmaxinia sind mit denjenigen analog 4 gebauter Pentazadiene vergleich- 
bar [15] z ) .  

W e  aus neueren Arbeiten von HOWARD & WILD [16] hervorgeht, kuppeln in 
carbonatgepufferter Losung primare aliphatische Amine und Aminosauren, deren 
Aminogruppe an ein primares C-1Ztom gebunden ist, bevorzugt mit zwei Aryl- 
diazoniumresten zu Pentazadienderivaten 4, wahrend an hoher substituierten C- 
Atomen haftende Aminogruppen unter Bildung der symmetrischen Diaryltriazene 3 
abgebaut werden. In den N,-Ausbeuten der Tabelle 1 spiegelt sich dieser Befund 
deutlich wieder. Bei den Substraten mit primarem Amin-Kohlenstoffatom verlaufen 

2) 1,5-Di-(p-tolyl)-3-1nethyl-pentaza-l, 4-dim zcigt in lsooctan folgende Absorptionsmaxima: 
368; 268 nm, logs = 4,47; 3,91. 
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Formelschema 2 

R 
I 

Ar-NH- N=N-Ar NH2 

669 

Ar- N i  

Ar-NH2 
3 \  

b t  I Hydrolyse 
Ar-NZN-N-H Ar-NH-N=N-Ar 

2 

+ Ar-N i  11 -Ar-N; 

R 
I 

Ar-N=N- N-N=N-Ar 

A2 
R+ 

4 Folge produkte 

demnach schon in schwach alkalischer Losung die zur Desaminierung fuhrende 
Tautonierie 1 2 und die Kupplung mit einer zweiten Molekel DSS zur Pentazadien- 
verbindung 4 mit vergleichbaren Geschwindigkeiten. Wir fanden, dass das isolierte 
Pentazadienderivat 4 (R- = -CH,-Ph) in kalter, verdunnter Saure rasch, in Wasser 
aber erst beim Erwarmen unter N,-Entwicklung in ein Gemisch aus vie1 Benzyl- 
alkohol und wenig Benzaldehyd zerfallt ; daraus kann man schliessen, dass auch die 
Bildung von 4 umkehrbar ist, wobei die Ruckreaktion 4 + 1 starker Saurekatalyse 
unterliegt. 

Bei allen Substraten mit hoher substituiertem Amin-Kohlenstoffatom wurde 
quantitativ N, freigesetzt (Tabelle 1). Moglicherweise wird jetzt die rasche Kupplung 
des zunachst entstehenden Triazens 1 zum Pentazadien 4 durch die sterische Um- 
gebung der urspriinglichen Aminogruppe stark zuruckgedrangt, oder aber elektroni- 
sche Faktoren bewirlten eine starke Verschiebung des Heterolysegleichgewichtes 
1 + 4 zu Gunsten von 1. Das Auftreten von Cyclohexanon bzw. Benzaldehyd beim 
Abbau von Cyclohexyl- bzw. Benzylamin (Tabelle 2) spricht fur die Bildung von 4, 
wenn man annimmt, dass die Pentazadiene nicht nur heterolytisch (Formelschema a), 
sondern auch durch Eliminierung eines E-H uber ein Triazadien D zerfallen konnen : 

I 
-C-H 

I J  1 
Ar-N=Y N-N=N--Ar + ArH + N, + Ar-N=N-N=L- --+ A -  N:+ NH, + O=C- 

AJ 0- D 

Das weitere Studium dieser Nebenreaktion ist, unter Zuhilfenahme geeigneterer 
Substrate, geplant. 

Versuche, die Diazoaniinoverbindung 3 (Ar- = $-Na0,S-Ph-) zu isolieren, ge- 
langen nicht. Beim Ansauern der Reaktionsgemische entstand j edoch verschiedent- 
lich ein farbloser Konzentrationsniederschlag, der sich in Lauge unter intensiver 
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Gelbfarbung loste und dessen 1R.-Spektrum (KBr) niit demjenigen eines aquimolaren 
Gemisches aus Sulfanilsaure und DSS identisch war. Bei Anwesenheit von Bariiun- 
hydroxyd bildete sich das bekannte 1171, schwerlosliche Ba-Salz von 3. Da das 
Triazen 3 in saurem Milieu rascli gespalten wird [17], nehmen wir an, dass es sich bei 
dem farblosen Konzentrationsniederschlag uin ein Doppelsalz aus DSS und Sulfanil- 
saure handelt. 

Das Studium der Desaminierung in wassriger Phase war bislang auf einen relativ 
schmalen, schwach sauren pH-Bereich beschrankt 3) .  Moss & LANE [20j beschrieben 
unlangst eine Metliode zur Desaminierung in stark basischem Milieu (Uberfiihrung 
der Amine in isolierbare Kaliunidiazotate und Zersetzung der letzteren in Wasser oder 
Lauge) . W e  das vorliegende Versuclismaterial zeigt, kann die Desaminierung im 
definierten (Pufferzusatz), massig alkalischen Gebiet ebenfalls durchgefiihrt werden. 
Bei praparativen Ansatzen bietet die Metliode gegcniiber dem Abbau mit Nitrit und 
Saure besonders dann Vorteile, wenn es sich uin die schonende Desaminierung stark 
basischer Amine handelt3). 

Es ist bekannt, dass Proteine in Inaissig alkalischer Losung mit Aryldiazonium- 
verbindungen kuppeln konnen /16] ; in der biochemisch-niedizinischen Forschung wird 
diese Reaktion seit langeni beniitzt, urn physiologisch aktive Proteinfraktionen 
kiinstlich zu alterieren. Im Zusaminenhang mit der vorliegenden Arbeit mochten wir 
nicht versaurnen, darauf hinzuweisen, dass zuniindest bei der Verwendung von DSS 
als Kupplungskomponente die im Protein vorhandenen freien Aminogruppen, wenn 
nicht abgebaut, so doch weitgehend als Pentazadiene blockiert werden. Die Arbeiten 
von HOWARD S: WILD 1161 weisen deutlicli auf diese Moglichkeit hin. 

Wir danken dem SCH\VEIZ. NATIONALFONDS Z U R  F O R D E R U N G  DER \VISSENSCHAFTL. F O R -  

SCHUNG (I’rojckt .SOO(I.Z) fur die gcwahrtc finanzielle linterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines: Fur die gas-chromafogralihischc A uftrtrrnitung der Produktgemischc stand ein 

(1 BEcKMAN-&schromatograph-Gc-2 1) mit Ruckspulvorrichtung (Dual Column Valve RECKMAN 
Nr. 23 800) zur Verfiigung. Praparativc Kolonnen : I’ackungen zu je sechs geraden Edclstahlrohren 
von 250 mm Lange und 1 2  nim lichtcr Weitc. Stationare Phasen: S E B  = 20 Gewichts-O/, Sebacin- 
saure-bis-(2-athylhexy1)-ester auf Kieselgur (iMERCK 9696 1); T K P  = 20 Gewichts-O/, tri-fi-I<resyi- 
phosphat (FLUXA) auf Kicselgur ((MERCK 9696s. 

2. p-L)iazobenzolsulfonsuure (= DSS = Diazosulfanilsaure), mit T‘orsicht zu behandeln : ]<cine 
D S S  k a m  beim Beriihren wit scharfkantigeia Gegenstanden (Sfiatel, Glasstube usw.) explosionsartig 
verpuffen! Sulfanilsaure wurde nach bckannter Vorschrift [7] diazotiert, die DSS auf dem Filter 
init Eiswasser, Athanol, Ather gcwaschen unrl wahrend cinigcn Minuten trocken gcsaugt. Ausbeute 
durchschnittlich ca. 80% bei Ansatzen von 0,3 Mol Sulfanilsaurc. - Losungen von reiner DSS in 
Carbonat s ind zunaichst farblos mid wcrdcn crst nach cinigcn Minuten gelb. Spontane Gelbfarbung 
bcim Auflosen ist auf beigeniischtc Sulfanilsaure zuriickzufuhren (Triazenbildung aus drm massig 
loslichcn, farblosen noppelsalz dcr DSS und Sulfanilsaure; vgl. theor. Tcil). 

3 .  Gasnwssungen (Resultate Tab. 1) : Einc Losung \-on jeweils 5 bis G mAq. des bctr. Substrates 
in 1 0  nil 2~ H,SO, wurclc cincr Suspension von 2,s g (1.5 mMol) USS In 30 in1 Wasscr zugcsetzt. 

3, Die Keaktionsgeschwintligkcit wird durch die Nitrosierung dcr freien (nicht protoniertcn) 
Aminogruppe bestiinmt ; sic nimmt bei pH-Ernicdrigung urn so raschcr ab, jc starker basiscli 
tlas Amin ist [18]. Da Nitrit-Ioncn niclit nitrosierend wirkcn 1191, wird die obere pH-Grenze 
bald nach Durchschreiten des Puffergebietes cler salpctrigcn Siiure (ph, ca. 3,5) erreicht. Opti- 
male Rcaktionsbedingungcn finclcn sich daher nur in cincm schmalcn pH-Bereich. 

~~~~ ~- 
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Unter gutem Riihren wurden den1 Geinisch bei 8-10" innert 20, bzw. 40 Min. ca. 30 ml ZN NaOH 
kontinuierlich zugetropft. Die Rpparatur war an  eine Gasmessburettc angeschlossen; die freigc- 
setzte Stickstoffmenge wurdc aus dcr (auf Nornialbedingungen korrigierten) Volumenzunahme 
berechnet. - Die Eigenzersetzung der DSS wurdc in1 Blindversuch bei gleichen Bedingungen bc- 
stimint; sic bctrug hochstens 3% und ist in den Angabcn der Tabelle 1 beriicksichtigt. 

4. Prupavative Desaminieracngeiz (Resultatc Tab. 2). - 4.1.4-Aminobuttersuuve. 43,O g (0,25 3101) 
Sulfanilsaure wurden auf bekannte Weise [7] diazotiert und durch Zugabe von etwas Sulfamin- 
saurc voin iiberschussigen Nitrit befreit. Uie saiire DSS-Suspension wurdc bei 0" niit 13,95 g 
(0,10 Mol) 4-Aniinobuttersaure-hydrochlorid [21] versetzt, durch portioncnweise Zugabe von fester 
Soda auf p H  8 bis 9 abgestumpft und anschliessend wahrend 20 Min. auf 70" erwarmt. Nach Er- 
kalten wurde die tiefrote Losung rnit verd. H,SO, angesaaert und 48 Std. kontinuierlich mit Ather 
extrahiert. Vakuuindestillation des getrockneten (Ka,SO,) Extraktes ergab 6 , O  g (70%) farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 84-86"/12 Torr; leichter Fettsauregeruch. Das 1R.-Spektrum war mit deinjenigen 
von reinem y-Butyrolacton praktisch identisch, in] NMR.-Spektrum (unverdunnt) zcigten sich je- 
doch neben den Resonanzbanden des Lactons weitere Signalc, die der isomercn Vinylessigsaure 
zuzuordnen sind. Der Saurcanteil konnte durch raschc Titration mit XaOH gegen Phenolphtalein 
zu 9,8 bis 10% erinittelt wcrden. 

I n  einem weiteren Versuch wurde an Stellc von fester Soda ZN NaOH bei 0" dcrart zugetropft, 
dass wahrend der Stickstoffentwicklung das p H  der Reaktionslosung zwischen 7 und 8 lag. Nach 
beendeter Reaktion wurde unter guter Eiskiihlung niit 50-proz. H,SO, auf Kongo angesauert, wo- 
bei das Doppelsalz aus Sulfanilsaure und DSS ausfiel. Das farblose Salz lijste sich in Laugc rnit 
intensiver Gelbfarbung und kuppelte mit alkalischer /l-h'aphtol-Losung. Sein 1R:Spektrum (in 
KBr) cntsprach der Uberlagerungskurve aus den Spcktren von Sulfanilsaurc und  DSS. 

4.2. CycZoAexylamin. 0,25 Mol DSS wurdcn in 400 nil Wasser von 0" aufgcschlammt, mit einer 
Losung von 9,9 g (0,l  Mol) Cyclohexylamin in 60 ml 2~ H,SO, vcrsctzt und durch portionenweises 
Eintrageii von I<,CO, auf pH 8 bis 9 abgestunipft. Uas Einsctzen der Desaininierung inachte sich 
durch intensive Gelbfarbung, Cyclohexengeruch und allmahliches Auflosen der DSS bcmerkbar. 
Das Gemisch wurde anschliessend mit Wasserdampf destilliert, das Uestillat (ca. 200 ml) init 
Kochsalz gcsattigt und init 5 x 25 ml Ather extrahiert. Rci der Destillation des Extraktes untcr 
Normaldruck wurden 6,0 g (60%) klare Flussigkeit vom Sdp. 160-163" isoliert. IXe praparative 
Gaschromatographie ( S E E ;  158") zeigte, dass cin Gcniisch u s  92% Cyclohcxnnol und 8% Cyclo- 
hcxanon vorlag. 

Um clic i\usbeute an Cyclohcxen zu bcstiminen, wurde in eineni weitcrcn Versuch dcr hppara- 
t u r  eine auf - 30" gekiihlte Kaltefalle nachgeschaltet, das Gemisch rnit verd. Natronlauge an  
Stelle von festein Carbonat ncutralisiert und anschliessend, untcr Durchleiten von N,, kurze Zeit 
auf 80" erwarmt. Dabei sammclten sich in der I<altefallc, ncben wenig Eiskristallcn, 2,2 g (277{,) 
reines Cyclohexen an. 

4.3. I ,  6-Diaminohexan. Einc Losung von 7,O g (60 inMo1) 1,6-Diaminohcxan in 60 m l 2  N H,SO, 
wurde bci 0" einer massig sauren Suspension von 0,25 Mol DSS in 350 nil Wasser zugesetzt und mit 
festem K,CO, so langc abgestunipft, his das p1-I bei ca. 8 konstant blieb. Das Reaktionsgemisch 
wurde rnit Wasscrdampf destilliert, das Destillat (150 ml) und die verbleibende Reaktionslosung 
anschliessend gesondcrt mit Athcr extrahiert. Beide Extrakte wurden getrocknct, der Ather abgc- 
dampft und die Ruckstande im Vakuum destilliert: 2,0 g (33% bezg. auf Hexenol) wasscrdampf- 
fliichtige Produktc, Sdp. 55"/10 Torr; 2,2 g (31% bczg. auf Hexandiol) nicht \I.asscrclanipffluchti- 
ges 01,  Sdp. 245-248"/720 Torr. Der wasscrdampffluchtige Antcil konntc mit Hilfe dcr praparati- 
ven Gaschromatographie (SER/130°) in acht Komponcnten aufgctrennt werden; die beiden uber 
80 yo rler Gcsainirnengc ausniachcnden Hauptproduktc wurclen isoliert und als Gemisch aus 2 Tei- 
Icn Hex-5-enol-1 (1R.-Spektrum in CHCI,: 6,08; 10,88; 9,5 p) und 1 Tell Hex-5-enol-2 (1R.-Spek- 
truin in CHCI,: 6,08 ; 10,88; 9,0 p) identifiziert. Der nicht ~vasserdatnpffluchtige Anteil (wnhr- 
scheinlich das Gemisch der Hexandiole) wurde noch nicht nahcr analysicrt. - IXc Isolicrung von 
fluchtigen Hcxadienen wurde nicht versucht. 

4.4. RenzyZami?z. Eine I i s u n g  von 10,7 g (0,l Mol) Benzylamin in 110 nil ZN I-I,SO, wurde bci 
Ziinmertcmperatur ciner massig sauren Suspcnsion von 0,25 Mu1 DSS in 350 nil Wasser zugesetzt. 
Das Gcmisch wurdc durch portioncnwcises Eintragen von fester Sotla auf pH cxi. 8 abgestumpft. 
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Alsbald fielen betrachtlichc Mengen der gelben Pentazadienverbindung 4 (R- = -CH,-Ph) aus. 
Nach wciteren 2 Std. Ruhren bei ca. 15" wurde das Gemisch tropfenweise mit 6~ H,SO, ange- 
saucrt (Kongo) und, nachdem die Stickstoffentwicklung nachgelassen hatte, 24 Std. kontinuier- 
lich mit Athcr extrahiert. Nach Verdampfen des Athers destillierten im Vakuum 5,7 g (53%) 
farblose Flussigkeit mit leichtem Geruch nach Benzaldehyd ; Sdp. 90-94"/12 Torr. Die praparative 
Gaschromatographie (TKP/186") zeigte, class ein Gemisch von ca. 98% Benzylalkohol neben ca. 
2% Bcnzaldehyd vorlag. 

5. Herstellung und Reaktionen von 7 ,  5-Di-(p-sutfophe~~ylnatrz~~m)-3-belzzylpentaza-lI 4-dien (4; 
R- = -CH,-Ph). - 5.1. Hevstellung. I n  eine Losung von 3,53 g (33 InMol) Benzylamin, 10,O g 
(120 mMol) NaHCO, und 12,5 g (120 mMol) Na,CO, in 200 nil Wasser wurden unter gutem Ruhren 
bei ca. 15' 12,O g (65 mMol) DSS portionenweise eingctragen. Dabei t ra t  nur massige Gasentwick- 
lung auf, und das gelbe Pentazadienderivat 4 fie1 alsbald in schlecht filtrierbarer Form aus. Der 
Nicderschlag wurde auf dem Filter mit Eiswasser, Athanol und Ather gewaschen und uber KOH 
im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 6,0 g (35%) kristallines Produkt, das sich erst 
bei 300" allmahlich verfarbt. Das Salz kann aus heissem Wasser umkristallisiert werden, aber nur 
unter starker Zersetzung, so dass ein fur die Mikroanalyse geniigend reines Praparat noch nicht 
hergestcllt werden konnte. - Resultate der Spektralanalysen s. theoret. Teil. 

5.2. Saure Zersetzung. In zwei Parallelversuchen wurden jeweils 1 , O O  g (1,93 mMol) Salz 4 im 
Riihrgefass, das an eine Gasmessburette angeschlossen war, mit 20 nil 2~ H,SO, von Zimmertein- 
peratur iibergossen. Die alsbald einsetzende Gasentwicklung kam nach etwa 10  Min. zum Still- 
stand; die korrigierten Volumenzunahmen betrugen 44; 43 ml, entsprechend 1,96; 1,92 mMol N,. 
Beim zweiten Versuch wurde anschliessend auf 70" erwarmt ; es setzte erneut Gasentwicklung ein, 
clic nach etwa 3 Std. abgeschlossen war. Wiederum wurden 43 ml (korr.), cntsprechend 1,92 mMol 
N,, Gas  frcigesetzt. In einem weiteren Versuch wurden 6,0 g (11,5 mMo1) Salz 4 mit 50 ml Ather 
ubergossen und bei Zimmertcmperatur mit 100 ml Z N  H,SO, unterschichtet; alsbald setzte kraf- 
tige Gasentwicklung ein, und das gelbe Salz loste sich untcr Entfarbung auf. Die Phasen wurden 
getrennt. der wassrige Anteil mit 2 x 50 ml Ather nachextrahiert; nach Trocknen und Verdamp- 
fen dcs Athers verbliebcn 900 nig (55%) rotliches 01, das gas-chromatographisch (TKP/186") zu 
einem Gemisch von mindcstens 99% Benzylalkohol neben wenig Benzaldehyd aufgetrennt wcrden 
konnte (IR. ; NMR. ; Vergleich der Ketentionszeiten mit denjenigen authentischer Praparate). 

5 . 3 .  Alkalische Zevsctznng. 5,0 g (9,65 mNIo1) Pentazadiensalz 4 wurden in SO ml5-prOz. NaHCO, 
2 Std. unter Riickfluss gckocht (hcftiges Schaumen zu Beginn dcr Reaktion) und nach Erkalten 
mit 3 x 50 in1 Ather extrahiert. Nach Trocknen (Xa2S0,) und Abdampfen dcs Athers vcrblieben 
1,0 g (96%) rotlichcs 01, das mit Hilfc praparativer Gas-Chromatographie (TKP/186") als Ge- 
misch aus 94% Benzylalkohol und 6 %  Benzaldehyd identifiziert wurde (IR.  ; NMR. ; Vergleich 
ckr Retcntionszeiten mit denjenigen authentischer Praparate). 
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75 .  Konstitution von Palustridinl) 
von C. L. Green, C. Mayer und C. H. Eugster 

Organisch-chemisches Institut dcr Universitat, 8001 Zurich, Ramistrasse 76 

(14. 11. 69) 

Summary. Palustridine (I, C,,H,,N,O,), which co-occurs with palustrine in Equiseturn palustre 
L., has been shown to be Nb-formyl-palustrine. Hydrolysis with dilute mineral acid yieldspalustrine, 
and formylation of the latter gives palustridine. The mass spectral fragmentation pattern differs 
from that of palustrine, and is very similar to  that of Nh-acctylpalustrine. The earlier proposed 
skeleton of palustrine is independently confirmed. 

Mit dem Namen Palustridin hatten wir fruher ein Nebenalkaloid C,,H,1N,03 be- 
zeichnet, welches das Hauptalkaloid Palustrin, C,,H,,N,02, in Equiseturn palustre I,. 
(DUWOCK) begleitet [2]. Es befindet sich unter den wenig polaren Alkaloiden und 
bildet ein Monohydrochlorid, Smp. 204”, [ m ] g  = +50,2” (H,O). Die Verbindung ist 
methoxylfrei und spaltet wie Palustrin in1 HERZIG-MEYER-Abbau ca. 0,3 Molaqui- 
valente JCH, ab. Eine weitergehende Untersuchung wurde damals aus Material- 
mange1 unterlassen. 

Unsere neuen Untersuchungen haben nun gezeigt, dass Palustridin mit N,- 
Formylpalustrin (I) identisch ist. 

H 

Das 1R.-Spektrum von I-HC1 (KBr) zeigt 2 Amidbanden bei 1667 und 1637 cin-1 
im Gegensatz zum Palustrin-dihydrochlorid, das nur eine einzige Amidbande bei 
1645 cm-1 aufweist. Im NMR.-Spektrum von Palustridin, das im ubrigen dem von 
Palustrin sehr ahnlich ist, tritt das Singlett der N-Formylgruppe bei 6 8,42 ppm auf. 
Das Massenspektrum von Palustridin (s. Fig. 1 und Formelschema 1) interpretieren 
wir wie folgt : Der Pik des Molekel-Ions bei m/e 337 tritt, wie zu erwarten war, sehr 
schwach auf. Die Fragment-Ionen bei rnle 308 und 278 entstehen durch aufeinander- 
folgende Abspaltung von Athyl und Formyl. 

1) 9. Mitteilung iiber Equisetum-Alkaloide; 8. Mitteilung: [l]. 
43 


