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Tabelle 6 (Fortsetzung)
ausgeruhte Losungen®)

zZ pH z pH 4 pH zZ pH

0,02 3.1 0,60 4,93 0,02 3,3 0,60 4,82
0,04 4,0 0,71 511 0,04 3,95 0,71 4,99
0,14 4,45 0,83 5,33 0,14 4,33 0,83 5,20
0,36 4,65 0,94 5,60 0,36 4,54 0,94 5,53
0,48 477 1,06 6,0 0,48 4,67 1,06 5,89

Aus den Konzentrationen in den Druckgefissen (Tabelle 2) wurden mit der Verdiinnungszahi
die Konzentrationen [Be],, [Sdure] und [Base] in der Mischkammer erhalten, und der in der stro-
menden Mischung gemessene pH-Wert crlaubte die Berechnung von Z bzw. n (Gleichung 4). Die
an den drei Mefstellen (Position der Glasclektrode) erhaltenen Werte sind mit pH’ (Alter 5 ms),
pH” (10 ms) und pH"” (50-100 ms) bezeichnet.
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74. Uber Desaminierungsreaktionen I [1]
Zum Abbau primirer aliphatischer Amine mit Hilfe von
Aryldiazoniumionen in schwach basischem Milieu
von H. Moll und R. Vuille

Institut de Chimie Organique de 1’ Université de Lausanne
(14. IL. 69)

Summary. The deamination of primary aliphatic amines by N-copulation with diazotized
sulfanilic acid in weckly alkaline aqueous solution is investigated.

Vor einiger Zeit konnten Zaux, WoOLLEMANN & WascHKA [2] zeigen, dass o-
Aminosiuren in schwach alkalischer Lésung von Aryldiazonium-Ionen zu a-Hydroxy-
siuren abgebaut werden. Da als weiteres Reaktionsprodukt das der verwendeten
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Aryldiazoniumverbindung entsprechende 1, 3-Diaryltriazen entstand, wurden Stéchio-
metrie (Zeile 1) und Reaktionsverlauf (Zeile 2) wie folgt skizziert [2] [3]:

Formelschema 1

R=NH,+ 2ArNy + 2 OH™ _pH~8 | Ny+ ROH+Ar—NH-N=N-Ar + H,0 (Zeile 1)
4

(AI’—N2+ ) (Al’—Nf )

R-NH-N=N-Ar s== R—N=N-NH-Ar 22, RN3 +HyN—Ar (Zeile 2)
A B

Zunicehst entsteht das Alkyl-aryltriazen A, dem ein gleiches Verhalten wie den
Diarylanaloga zugeschrieben wird. A kann in die tautomere Form B iibergehen [4] [ 5],
beide Tautomere kénnen Heterolyse erleiden [5] [6]. Die Heterolyse der (N-NH)-
Bindung von B fiihrt zu einem Alkyldiazoniumkation, das seinen Stickstoff rasch
verliert und ist daher irreversibel. Das verbleibende aromatische Amin kuppelt alsbald
mit einent weiteren Aquivalent der Aryldiazoniumkomponente zum stabilen Diaryl-
triazen C.

Wir haben dieses Verfahren erfolgreich zur Desaminicrung von y-Aminosiuren
angewandt [1], im Verlaufe der Untersuchung jedoch festgestellt, dass es ganz allge-
mein zur raschen und schonenden Desaminierung von primiren aliphatischen Aminen
geeignet ist. Weil wir dabei Beobachtungen machten, zu deren Erklarung die obige
Beschreibung nicht ausreicht, soll im folgenden {iber den préparativen und mechanisti-
schen Aspekt dieser Reaktion ausfiihrlicher berichtet werden.

Als Aryldiazoniumkomponente wurde fiir alle Versuche p-Diazobenzolsulfonsiure
(im folgenden abgekiirzt: DSS = Diazosulfanilsdure) eingesetzt: DSS kann als
Betain leicht isoliert werden [7] und ist in nicht ganz trockenem Zustand relativ

Tabelle 1. FFreigeselste Gasmengen beim tvopfenweisen Laugezusatz zu sanven Gemischen von Amin

und DSS 7:2
Versuch Nr. Substrat % Gas freigesctzt
12) 1,6-Diaminohexan 86¢)
2% | : 83
3b) J Benzylamin { 74
42) | . P 74
5b) | 4-Aminobuttersidure 63
62) Cyclohexylamin 102
7% 4-Aminovalcriansiurc 97
8h) 4-Mcthyl-4-amino-valeriansiure 103

4) Lauge innert 40 Min. zugesetzt
®) Lauge innert 20 Min. zugesetzt
¢} Dberechnet fir zwei NH,-Gruppen
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gefahrlos zu handhaben?). Uberdies zeigte sich, dass alle bei der Reaktion aus der
DSS entstehenden Produkte in Ather, Chloroform oder Methylenchlorid unléslich
sind, was die Abtrennung der aus dem Amin resultierenden Desaminierungsprodukte
erleichtert.

Um zundchst Aufschluss iiber das Ausmass der Umsetzung zu erhalten, wurden
Semimikromengen (5 bis 6 mAq.) verschiedener primirer aliphatischer Amine einer
Aufschlimmung von DSS in verdiinnter Mineralsdure zugesetzt und tropfenweise mit
Natronlauge neutralisiert. Die deutlich sichtbare Stickstoffentwicklung begann in
der Regel bei pH ca. 7. Da wahrend der Reaktion Lauge verbraucht wird, steigt das
pH erst nach beendigtem Umsatz weiter an; die dabei freigesetzten Gasmengen sind
in der Tabelle 1 festgehalten.

Manssieht, dass die Ny-Ausbeuten durchwegs tiber 609, der zu erwartenden Mengen
ausmachen, offensichtlich aber (Versuche 2 bis 5) von der Geschwindigkeit, mit
welcher die Lauge dem Reaktionsgemisch zugesetzt wird, abhingen.

Einige Versuche wurden mit grdsseren Substratmengen wiederholt und die aus
dem Amin entstandenen Reaktionsprodukte isoliert (s. exp. Teil). Tabelle 2 gibt die
Resultate wieder: Spalte 2 enthilt die Totalausbeuten an isoliertem Produktgemisch,
in Spalte 3ist das Resultat der vorldufigen 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-
sdure beziehen.

Tabelle 2. Vergleich dev Desaminievungsprodukte
Spalte 3: Abbau mit DSS in schwach alkalischem Milicu; Spalte 4: Abbau mit salpetriger Sdure

1 2 3 4
Substrat Total- Zusammensetzung der Vergleich mit Literaturangaben
ausbeute Produktegemische
% (vorldufige Resultate)
4-Amino- 70 ca. 109, Vinylessigsaure [9]: 339, y-Butyrolacton; andcre
buttersdaurc ca. 90% y-Butyrolacton Produkte sind nicht ecrwahnt
1,6-Diamino- 64 25%, Hex-5-enol-(1)
hexan 139, Hex-5-enol-(2)

529%, Gemisch der Hexandiole
109, nicht identifiziertes Gemisch
aus mindestens 6

Komponcenten
Benzylamin 53 989, Benzylalkohol [10]: Benzylalkohol
29, Benzaldehyd
Cyclohexylamin 87 67% Cyclohexanol [113: ca. 809, Cyclohexanol
6%, Cyclohexanon ca. 129, Cyclohexylnitrit
279%, Cyclohexen ca. 69, Cyclohexen

ca. 2% Bicyclo(3,1,0[hexan
[12]: ca. 809, Cyclohexanol
ca. 209, Cyclohexen

1) DSS kann heftig explodieren [8]; wie wir feststellen mussten besonders dann, wenn dic Kri-
stalle an scharfen Flichen (z. 3. nicht rundverschmolzene Glasstdbe) gerieben werden.
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Wie die Tabelle 2 zeigt, wird nicht ausschliesslich der dem Amin entsprechende
Alkohol gebildet; vielmehr ist die Zusammensetzung der Produktgemische durchaus
mit derjenigen, wie sie bei der Salpetrigsdure-Desaminierung erwartet wird [13],
vergleichbar. Dies erhirtet den vorgeschlagenen [2] [3] Reaktionsverlauf, wonach
Alkyldiazonium-Ionen als Zwischenprodukte auftreten.

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

Wurde ein schwach saures, wissriges Gemisch von Benzylamin und DSS rasch mit
iiberschiissiger Natronlauge versetzt, oder wurde Benzylamin in eine carbonatge-
pufferte Suspension von DSS eingetropit, dann blieb die erwartete N,-Entwicklung
aus, und es entstand alsbald ein intensiv gelber Konzentrationsniederschlag, dessen
Spektralanalyse die nachstehenden Daten lieferte. I R.-Spektrum (KBr): starke Ban-
den bei 8,1 bis 8,5 u. und bei 9,6 u. verweisen auf das Vorhandensein von Sulfonat-
gruppen. NMR.-Spektrum (ca. 98-proz. D,O; Signale in ppm bezogen auf H,0 =
0 ppm; Messtemperatur = 38°): drei Signalgruppen bei + 1,3 (s}, — 2,6 (m) und
— 2,75 bis — 3,4 (m) ppm mit dem relativen Protonenverhiltnis 2:5:8 sind mit dem
Vorhandensein von zwei Benzylprotonen, einem monosubstituierten- und zwei 1,4-
disubstituierten Phenylkernen vereinbar. UV.-Spektrum (H,QO): zwei Absorptions-
maxima bei 368; 262 nm mit loge = 4,35; 4,10.

Die gelbe Verbindung zersetzte sich in kalter, verdiinnter Mineralsiure rasch unter
Gasentwicklung, in Wasser oder alkalischer Loésung dagegen erst allmihlich beim
Erwidrmen. Aus den zersetzten Losungen konnte ein Gemisch aus > 909 Benzyl-
alkohol und < 10%, Benzaldehyd isoliert werden.

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

Wie aus neueren Arbeiten von HowArp & WiLp [16] hervorgeht, kuppeln in
carbonatgepufferter L3sung primére aliphatische Amine und Aminosiuren, deren
Aminogruppe an ein primires C-Atom gebunden ist, bevorzugt mit zwei Aryl-
diazoniumresten zu Pentazadienderivaten 4, wihrend an héher 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 primdrem Amin-Kohlenstoffatom verlaufen

3) 1,5-Di-(p-tolyl)-3-methyl-pentaza-1,4-dien zcigt in Isococtan folgende Absorptionsmaxima:
368; 268 nm, loge = 4,47; 3,91.
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Formelschema 2
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4 Folgeprodukte
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demnach schon in schwach alkalischer Ldsung die zur Desaminierung fithrende
Tautomerie 15~ 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, verdlinnter Sdure rasch, in Wasser
aber erst beim Erwirmen unter Ny-Entwicklung in ein Gemisch aus viel Benzyl-
alkohol und wenig Benzaldehyd zerfdllt; daraus kann man schliessen, dass auch die
Bildung von 4 umkehrbar ist, wobei die Riickreaktion 4 - 1 starker Sdurekatalyse
unterliegt.

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

.
Ar—NoN-NoN=N—Ar —» ArH + N, + Ar_N=N_N=C— —» Ar--Nf + NH, + O=C—

J v D

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

Versuche, die Diazoaminoverbindung 3 (Ar- = p-NaO;S-Ph-) zu isolieren, ge-
langen nicht. Beim Ansduern der Reaktionsgemische entstand jedoch verschiedent-
lich ein farbloser Konzentrationsniederschlag, der sich in Lauge unter intensiver
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Gelbfdarbung 16ste und dessen IR.-Spektrum (KBr) mit demjenigen eines 4quimolaren
Gemisches aus Sulfanilsdure und DSS identisch war. Bei Anwesenheit von Barium-
hydroxyd bildete sich das bekannte [17], schwerldsliche Ba-Salz von 3. Da das
Triazen 3 in saurem Milieu rasch gespalten wird [17], nehmen wir an, dass es sich bei
dem farblosen Konzentrationsniederschlag um ein Doppelsalz aus DSS und Sulfanil-
sdure handelt.

Das Studium der Desaminierung in wissriger Phase war bislang auf einen relativ
schmalen, schwach sauren pH-Bereich beschrankt3). Moss & LANE [20] beschrieben
unlidngst eine Methode zur Desaminierung in stark basischem Milieu (Uberfithrung
der Amine in isolierbare Kaliumdiazotate und Zersetzung der letzteren in Wasser oder
Lauge). Wie das vorliegende Versuchsmaterial zeigt, kann die Desaminierung im
definierten (Pufferzusatz), méssig alkalischen Gebiet ebenfalls durchgefithrt werden.
Bel prdparativen Ansidtzen bietet die Methode gegeniiber dem Abbau mit Nitrit und
Sdure besonders dann Vorteile, wenn es sich um die schonende Desaminierung stark
basischer Amine handelt?3).

Es ist bekannt, dass Proteine in méssig alkalischer Lésung mit Aryldiazonium-
verbindungen kuppeln kénnen [16}; in der biochemisch-medizinischen Forschung wird
diese Reaktion seit langem beniitzt, um physiologisch aktive Proteinfraktionen
kiinstlich zu alterieren. Iin Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit méchten wir
nicht versiumen, darauf hinzuweisen, dass zumindest 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 & WIiLD [16] weisen deutlich auf diese Moglichkeit hin.

Wir danken dem ScHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTL. FFOR-
sCHUNG (Projekt 5009.2) fiir die gewéhrte finanzielle Unterstitzung.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines: Fir die gas-chromatographische Auftrennung der Produktgemische stand ein
« BEckMAN-Gaschromatograph-GC-2» mit Riuckspalvorrichtung (Dual Column Valve BECKMAN
Nr. 23800) zur Verfiigung. Priparative Kolonnen: Packungen zu je sechs geraden Edelstahlrohren
von 250 mm Linge und 12 mm lichter Weite. Stationédre Phasen: SEB = 20 Gewichts-9%, Sebacin-
sdure-bis-(2-4thylhexyl)-ester auf Kieselgur « MERCK 9696»; TKP = 20 Gewichts-9 tri-p-Kresyi-
phosphat (FLUKA) auf Kieselgur « MERCK 9696».

2. p-Diazobenzolsulfonsdure (= DSS = Diazosulfanilsiure), mit Vorsicht zu behandeln: RReine
DSS kann beim Beriihven wit scharfhantigen Gegenstdnden (Spatel, Glasstibe usw.) explosionsartig
verpuffen! Sulfanilsiure wurde nach bekannter Vorschrift [7] diazotiert, die DSS auf dem Filter
mit Eiswasser, Athanol, Ather gewaschen und wihrend einigen Minuten trocken gesaugt. Ausbeute
durchschnittlich ca. 809, bei Ansdtzen von 0,3 Mol Sulfanilsiurc. — Lésungen von reiner DSS in
Carbonat sind zunichst farblos und werden erst nach cinigen Minuten gelb. Spontane Gelbfirbung
beim Auflésen ist auf beigemischte Sulfanilsidure zuriickzufithren (Triazenbildung aus dem méissig
16slichen, farblosen Doppelsalz der DSS und Sulfanilsdure; vgl. theor. Teil).

3. Gasmessungen (Resultate Tab.1): Eine Losung von jewcils 5 bis 6 mAq. des betr. Substrates
in 10 ml 25 H,50, wurdc cincr Suspension von 2,8 g (15 mMol) DSS in 30 ml Wasser zugcsetzt.

3) Dic Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die Nitrosierung der freien (nicht protonicrten)
Aminogruppe bestimmt; sic nimmt bei pH-Ernicdrigung um so rascher ab, jc stirker basisch
das Amin ist [18]. Da Nitrit-Ionen nicht nitrosierend wirken [19], wird die obere pH-Grenze
bald nach Durchschreiten des Puffergebietes der salpetrigen Siure (pk, ca. 3,5) erreicht. Opti-
male Reaktionsbedingungen finden sich daher nur in cinem schmalen pH-Bereich.
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Unter gutem Ruhren wurden dem Gemisch bei 8~10° innert 20, bzw. 40 Min. ca. 30 ml 2nx NaOH
kontinuierlich zugetropft. Die Apparatur war an eine Gasmessbiirette angeschlossen; die freige-
setzte Stickstoffmenge wurde aus der (auf Normalbedingungen korrigierten) Volumenzunahme
berechnet. — Die Eigenzersetzung der DSS wurde im Blindversuch bei gleichen Bedingungen be-
stimmt; sic betrug héchstens 3% und ist in den Angaben der Tabelle 1 berticksichtigt.

4. Pripavative Desaminierungen (Resultate Tab.2). — 4.1. 4-Aminobuttersiure. 43,0 g (0,25 Mol)
Sulfanilsiure wurden auf bekannte Weise [7] diazotiert und durch Zugabe von etwas Sulfamin-
sdure vom uberschiissigen Nitrit befreit. Die saure DSS-Suspension wurde bei 0° mit 13,95 g
(0,10 Mol) 4-Aminobuttersdure-hydrochlorid [21] versetzt, durch portionenweise Zugabe von fester
Soda auf pH 8 bis 9 abgestumpft und anschliessend wihrend 20 Min. auf 70° erwarmt. Nach Er-
kalten wurde die tiefrote L.6sung mit verd. H,SO, angesiuert und 48 Std. kontinuierlich mit Ather
extrahiert. Vakuumdestillation des getrockneten (Na,SO,) Extraktes ergab 6,0 g (709,) farblose
Flissigkeit, Sdp. 84-86°/12 Torr; leichter Fettsiuregeruch. Das IR.-Spektrum war mit demjenigen
von reinem y-Butyrolacton praktisch identisch, im NMR.-Spektrum (unverdiinnt) zeigten sich je-
doch neben den Resonanzbanden des Lactons weitere Signale, die der isomeren Vinylessigsdaure
zuzuordnen sind. Der Siurcanteil konnte durch rasche Titration mit NaOH gegen Phenolphtalein
zu 9,8 bis 109, ermittelt werden.

In einem weiteren Versuch wurde an Stellc von fester Soda 25 NaOH bei 0° derart zugetropft,
dass wihrend der Stickstoffentwicklung das pH der Reaktionslésung zwischen 7 und 8 lag. Nach
beendeter Reaktion wurde unter guter Eiskithlung mit 50-proz. H,50, auf Kongo angesiuert, wo-
bei das Doppelsalz aus Sulfanilsiure und DSS ausfiel. Das farblose Salz 16ste sich in Lauge mit
intensiver Gelbfirbung und kuppelte mit alkalischer f-Naphtol-Lésung. Sein IR.-Spektrum (in
KBr) entsprach der Uberlagerungskurve aus den Spektren von Sulfanilsiure und DSS.

4.2. Cyclohexylamin. 0,25 Mol DSS wurden in 400 ml Wasser von 0° aufgeschlimmt, mit einer
Lésung von 9,9 g (0,1 Mol) Cyclohexylamin in 60 ml 2x H,S0, versetzt und durch portionenweises
Eintragen von K,CO; auf pH 8 bis 9 abgestumpfit. Das Einsctzen der Desaininierung machte sich
durch intensive Gelbfirbung, Cyclohexengeruch und allmihliches Auflésen der DSS bemerkbar.
Das Gemisch wurde anschliessend mit Wasserdampf destilliert, das Destillat (ca. 200 ml) mit
Kochsalz gesittigt und mit 5x 25 ml Ather extrahiert. Bei der Destillation des Extraktes unter
Normaldruck wurden 6,0 g (609%) klare Flassigkeit vom Sdp. 160-163° isoliert. Die praparative
Gaschromatographic (SER; 158°) zeigte, dass cin Gemisch aus 92%, Cyclohexanol und 89, Cyclo-
hexanon vorlag.

Um dic Ausbeute an Cyclohexen zu bestimmen, wurde in einem weiteren Versuch der Appara-
tur eine auf —30° gekihlte Kiltefalle nachgeschaltet, das Gemisch mit verd. Natronlauge an
Stelle von festem Carbonat neutralisiert und anschliessend, unter Durchleiten von N,, kurze Zeit
auf 80° erwarmt. Dabei sammelten sich in der Kéltefalle, neben wenig Eiskristallen, 2,2 g (279%,)
reines Cyclohexen an.

4.3.7,6-Diaminohexan. Einc Lésung von 7,0 g (60 mMol) 1, 6-Diaminohexan in 60 m1 25 H,SO,
wurde bei 0° einer massig sauren Suspension von 0,25 Mol DSS in 350 ml Wasser zugesetzt und mit
festem K,CO, so lange abgestumpft, bis das pH bei ca. 8 konstant blieb. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Wasserdampf destilliert, das Destillat (150 ml) und die verbleibende Reaktionslésung
anschliessend gesondert mit Ather extrahiert. Beide Extrakte wurden getrocknet, der Ather abge-
dampft und die Riickstdnde im Vakuum destilliert: 2,0 g (339 bezg. auf Hexenol) wasserdampf-
fliichtige Produkte, Sdp. 55°/10 Torr; 2,2 g (319, bezg. auf Hexandiol) nicht wasserdampffliichti-
ges Ol, Sdp. 245-248°/720 Torr. Der wasserdampffliichtige Anteil konnte mit Hilfe der priparati-
ven Gaschromatographie (SEB/130°) in acht Komponenten aufgetrennt werden; die beiden iiber
809, der Gesamtmenge ausmachenden Hauptprodukte wurden isoliert und als Gemisch aus 2 Tei-
len Hex-5-enol-1 {(IR.-Spckirum in CHCl;: 6,08; 10,88; 9,5 ) und 1 Teil Hex-5-enol-2 (IR.-Spek-
trum in CHCl,: 6,08; 10,88; 9,0 y) identifiziert. Der nicht wasserdampfflichtige Anteil (wahr-
scheinlich das Gemisch der Hexandiole) wurde noch nicht naher analysiert. — Dic Isolierung von
flichtigen Hexadienen wurde nicht versucht.

4.4. Benzylamin. Eine Losung von 10,7 g (0,1 Mol) Benzylamin in 110 m! 2x H, SO, wurde bei

Zimmertemperatur einer missig sauren Suspension von 0,25 Mol DSS in 350 ml Wasser zugesetzt.
Das Gemisch wurde durch portionenweises Eintragen von fester Soda auf pH ca. 8 abgestumpft.
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Alsbald fielen betrdchtliche Mengen der gelben Pentazadienverbindung 4 (R— = —~CH,-Th) aus.
Nach weciteren 2 Std. Rihren bei ca. 15° wurde das Gemisch tropfenweise mit 68 H,S0, ange-
sduert (Kongo) und, nachdem die Stickstoffentwicklung nachgelassen hatte, 24 Std. kontinuier-
lich mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen dcs Athers destillierten im Vakuum 5,7 g (53%)
farblose Flissigkeit mit leichtem Geruch nach Benzaldehyd; Sdp. 90-94°/12 Torr. Die priparative
Gaschromatographie (T K P[186°) zeigte, dass ein Gemisch von ca. 989, Benzylalkohol neben ca.
2%, Benzaldehyd vorlag.

5. Herstellung und Reaktionen von 1,5-Di-(p-sulfophenylnatvium)-3-benzylpeniaza-1,4-dien (4,
R— = —CHy—Ph). — 5.1. Herstellung. In eine Losung von 3,53 g (33 mMol) Benzylamin, 10,0 g
(120 mMol) NaHCOz und 12,5 g (120 mMol) Na,CO,4in 200 ml Wasser wurden unter gutem Riihren
beica. 15° 12,0 g (65 mMol) DSS portionenweise eingctragen. Dabei trat nur missige Gasentwick-
lung auf, und das gelbe Pentazadienderivat 4 fiel alsbald in schlecht {iltrierbarer Form aus. Der
Niederschlag wurde auf dem Filter mit Eiswasser, Athanol und Ather gewaschen und iiber KOH
im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: 6,0 g (359,) kristallines Produkt, das sich erst
bei 300° allméahlich verfirbt. Das Salz kann aus heissem Wasser umkristallisiert werden, aber nur
unter starker Zersetzung, so dass ein fiir die Mikroanalyse geniigend reines Priparat noch nicht
hergestclit werden konnte. — Resultate der Spektralanalysen s. theoret. Teil.

5.2, Saure Zevsetzung. In zwei Parallelversuchen wurden jeweils 1,00 g (1,93 mMol) Salz 4 im
Rithrgefdss, das an eine Gasmessbiirette angeschlossen war, mit 20 ml 25 H,80, von Zimmerten-
peratur uibergossen. 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° erwirmt; es setzte erneut Gasentwicklung ein,
dic nach etwa 3 Std. abgeschlossen war. Wiederum wurden 43 ml (korr.), entsprechend 1,92 mMol
N,, Gas freigesetzt. In einem weiteren Versuch wurden 6,0 g (11,5 mMol) Salz 4 mit 50 mil Ather
tibergossen und bei Zimmertemperatur mit 100 ml 2x H,SO, unterschichtet; alsbald setzte krif-
tige Gasentwicklung ein, und das gelbe Salz 16ste sich unter Entfarbung aui. Die Phasen wurden
getrennt, der wissrige Anteil mit 2x 50 ml Ather nachextrahiert; nach Trocknen und Verdamp-
fen des Athers verblieben 900 mg (359%) rotliches Ol, das gas-chromatographisch (TK P/186°) zu
cinem Gemisch von mindestens 99%, Benzylalkohol neben wenig Benzaldehyd aufgetrennt werden
konnte (IR.; NMR.; Vergleich der Retentionszeiten mit denjenigen authentischer Priparate).

5.3. Alkalische Zevsetzung. 5,0 g (9,65 mMol) Pentazadiensalz 4 wurden in 50 ml 5-proz. NaHCO,
2 5td. unter Riickfluss gckocht (heftiges Schaumen zu Beginn der Reaktion) und nach Erkalten
mit 3x 50 ml Ather extrahiert. Nach Trocknen (Na,SO,) und Abdampfen des Athers verblieben
1,0 g (96%) rotliches Ol, das mit Hilfc praparativer Gas-Chromatographie (TK P/186°) als Ge-
misch aus 949, Benzylalkohol und 6%, Benzaldehyd identifiziert wurde (IR.; NMR.; Vergleich
der Retentionszeiten mit denjenigen authentischer Praparate).
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75. Konstitution von Palustridin?)

von C. L. Green, C. Mayer und C. H. Eugster
Organisch-chemisches Institut der Universitit, 8001 Ziirich, Rdmistrasse 76

(14. I1. 69)

Summary. Palustridine (I, C;gHg4 N,O4), which co-occurs with palustrine in Equisetum palustre
L., has been shown to be Ny,-formyl-palustrine. Hydrolysis with dilute mineral acid yields palustrine,
and formylation of the latter gives palustridine. The mass spectral fragmentation pattern differs
from that of palustrine, and is very similar to that of Ny-acetylpalustrine. The earlier proposed
skeleton of palustrine is independently confirmed.

Mit dem Namen Palustridin hatten wir frither ein Nebenalkaloid C,gHg N0, be-
zeichnet, welches das Hauptalkaloid Palustrin, C,,Hg,N3O,, in Equisetum palustre 1..
(Duwock) begleitet [2]. Es befindet sich unter den wenig polaren Alkaloiden und
bildet ein Monohydrochlorid, Smp. 204°, [a]p = +50,2° (H,0). Die Verbindung ist
methoxylfrei und spaltet wie Palustrin im Herzic-MEYER-Abbau ca. 0,3 Moliqui-
valente JCH,; ab. Eine weitergehende Untersuchung wurde damals aus Material-
mangel unterlassen.

Unsere neuen Untersuchungen haben nun gezeigt, dass Palustridin mit N,-

Formylpalustrin (I) identisch ist.
H

o |
Y : AN
3\2(11;3\/\/1?"\/

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

1) 9.Mitteilung iber Equisetum-Alkaloide; 8. Mitteilung: [1].
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