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0.0765g Sbst.: 0.0973g AgJ (nach Zeisel) .  
CBHv08(OCH8). Ber. OCH, 17.04. Gef. OCH3 16.79. 

N i t r i e r u n g  d e s  
4 - Met h y l a  t h e r  - o r s  e 11 i n  sa u r e  - m e t h y l  es t e r  s. 

Dieselbe erEolgt nach den Anpaben von E . W e d e k i n d  und K .F le i -  
s c h er bei der Darstellung des Mononitro-sparassols. Wir losten aus Me- 
thylalkohol um und erhielten gleichfalls ein bei 168-1690 schmelzendes 
Mononitroderivat . 

0.0454 g Sbst.: 0.0947g AgJ (nach Zeisel) .  

D e r i v a t e  d e r  O r c i n - c a r b o n s A u r e :  Wir methylierten nach H e r z i g  und 
Wen z e 1 Orcin-carbonsiiure durch mehrere Tage mit iiberschassigem Diazo-methan 
und erhiel ten hierbei den bei 84-850 schmelzenden D i m e ~ y ~ t h e r s r c i n - c a ~ n ~ 5 ~ e -  
methylester, fiir welchen die genannten Autoren den Schmp. 80-840 angeben. 

C, XI6 0, N (OCH&.. Ber. OCHB 25.72. Gef. OCH, 25.82. 

0.0521 g Sbst.: 0.1735 g AgJ (nach Zeisel) .  

Die fodwasserstoffsiure von der Methoxyl-Bestimmung wurde im Vakuum irber- 
getfieben und der Rackstand im Vakuum destilliert. Man erhielt das bei 1060 schmel- 
zende O r c i n ,  dae im Gemisch mit wasserfreiem Orcin keine Anderung des Schmelz- 
punktes gab. 

Bei weniger langer Einwirkung von Diazo-methan auf Orcfn-carbons5ru.e erhielt 
man in der Hauptsache den bereits von H e r z i g  und W'enzel beschriebenen hlethyl- 
Hther~orcin-wrbonsgure-methylester vom Schmp. 96-950. 

C8 Hs 0 (OCH&. Ber. OCH3 44.30. Gef. OCHs 44.01. 

0.0490 g Sbst.: 0.1170 g AgJ (nach Zeisel) .  

Auch hier konnte aus dem Riickstand der Methoxyl-Bestimmung O r c i n  ge- 
wonnen werden. 

Durch Verseifung des Methyliither-orcin-ca&ons&ure-methylesters entsteht die bei 
169-1700 unter Kohlensiure-Entwicklung schmelzende Methylither-orcinrarbonsiiura. 

C8 Hs O2 (OCH8)2. Ber. OCHs 31.63. Gef. OCH3 31.67. 

86. Ernst Spiith und Sigurd Prokopp: tZber das Galegin. 

(Eingegangen am 10. Januar 1924.) 
Vor etwa 10 Jahren hat G .Tanre t  in einer bemerkenswerten Unter- 

suchung aus dem G e i s  k 1 e le (Galega ofjidmYs) eine alkaloidartige Ver - 
bindung isoliert, welcher er den Namen G a l e g i n  gab. Er ermittelte die 
Formel dieser Base zu C 6  HIs N, und zeigte, daB dieselhe bei der Einwirkung 
von Barytlauge in 3 - M e t h y l - p y r r o l i d i n  und H a r n s t o f f  zerfiillt. Unter 
Zugrundelegung dieser Spaltreaktion hat dann dieser Autor auf die Formel I 
oder I1 des Galegins geschlossen; eine Entscheidung zwischen diesen bei- 
den Konstitutionen konnte er aber nicht erbringen. Wir versuchten nuti 
durch Synthese eink Klarung herheizufuhren. 

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit in Wien.] 

CH1-CH.CHz CH1-CH. CH3 

1) T a n r  e t , C. 1914, I1 52, 146, 646, 721. 
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Zuniichst haben wir aber die Spaltbase des Galegins, die T a n r e  t f i r  
identisch rnit den3 3-Methyl-pyrrolidin erkliirte, &her untmsucht. Das 
hierfiir beniitzte G a l e g i n  verdankten wir einerseits Hm. G . T a n r e t ,  der 
uns davon 5 g  zur Verfugung stellte, andererseits gewamen wir d a d b e  
3uch einem verbesserten Verfahren, das im experimentellen Teil Mher  
beschriebsll wind, s lbw aus G’abp ofiicinddis. 3 - Met h y 1 - p y r r o 1 i d i n 
erhielten wir aus Methyl-bernsteinsaune-imid durch elektmlytische Reduk- 
tion an Bleikathoden, wahrend J. T a f e 1 hierbei nur bis zum Pyrrolidon 
gekommen war. Die erhaltene Base war in ihren Derivaten rnit den Er- 
gebnissen der Literatur in Obereinstimmung. Di0 Spaltbase des G a I e g b ~  
wax aber entgegen den Angaben von G. T a n r e t  rnit 3-Methyl-pymlidin 
n i c h t  identisch. Wir mufiten daher die Tanretschen Formeln fiir das 
Galegin als unrichtig fallen lassen und vor weiteren synthetischen Versuchen 
eine genauere analytische Bearbeitung vornehmen. 

Wie die nahere Untersuchung der durch Spaltung des Galegins erhal- 
tenen Base C,H,,N zeigte, war die= auch verschieden vom a-Methy1;- 
pyrrolidin und vom Piperidin, die formelgemal3 gleichfalls in Betrachti 
kommen konnten. Den richtigen Weg wies uns schlieDlich die stark unge- 
Gttigte Natur des Galegins und die Beobachtung, daB die aus Galegin durch 
alkalische Spaltung erhaltene Base leicht in hdher siedende Verbindungen 
ubergeht. Dieses Verhalten war unbr  Annahme einer Doppelbindung er- 
klarbar; denn es war angst bekannt, idaB ungesgttigte Amine htiufig in 
hoher molekulare Produkte iibergehen, wahrend gestittigk Amine unter 
den angegebenen Versuchsbedingmgen fast durchaus bestbdig sind. Wir 
haben daher G a 1 e g i n  bei Anwesenheit von Palladium-Timkohle k a t a - 
1 y t i  s c h h y d r i e r t , und hierbei wurden entspr-echend 1 Mol. Base 2 At. H 
glatt aufgenommen. Bei der Spaltung des D i h y d r o  - g a l e g i n s  mittels 
Barytlauge entstand eine Base von der Formel leines Amylamins C5HlsN, 
die, wie der direkte Vergleich beigte, rnit I s o a m  y 1 a m  i n identi%h war. 
Wegen der gleichzeitigen Bildung von H a r n  s to f f  bei der Zersetzung 
des Dihydro-galegins muBte dieser Verbindung die Formel I11 zukommen, 

wobei auf die Tautomerie-Erscheinungen dar Alkyl-guanidine nicht Ruck- 
sicht genommen werden liann. Dieses G u a n i d i n  konnten wir aus Is0 - 
a m y l a m i n  und C y a n a m i d  leicht synthetisch darstellen, und es d e  
m i t  dem D i h y d r o  - g a l e g i n  i d e n t i s c h  befunden. Wegen dieser ein- 
deutigen Synthese, die sicher zu einem Guanidin fuhren muB, konnte die 
durch Reduktion aufgehobene Doppelbindung des Gabgins nicht im Guani- 
dm Komplex selber liegen, sondern muDte im Amylrest vorhanden sein. 
Es waren daher die Formeln IV-VI !Air das Galegin denkbar. Di0 Ent- 
scheidung gelang durch 0 x yd a t i o  n d e s G a 1 e g i n s  rnit Kaliumperman- 
ganat. Bei IV war Formaldehyd, bei V Aceton und bei VI Isobutymldehyd 
unter den mit Wasserdampf fliichtigen Produkten zu erwarten. Form- 
aldehyd und Isobutyraldehyd waren, wie wir mittels D i m e d o n s scharf 
feststellen konnten, nicht vorhanden, dagegen lieB sich Ace  t o n durch 
Kondensation mit Benzaldehyd zu Dibenzal-aceton leicht nachweisen. Es 
war somit kein Zweifel, daD die F o r m e l  V d i e  K o n s t i t u t i o n  das 
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G a l e g i n s  vorstellt. Die Formel steht in Obereinstimmung mit der Tat- 
saehe, daD das Galegin inaktiv ist, wahrend nach den T a l l r  e t schen Formeln 
optische A.klivitBt zu erwarten gewesen ware. Wir werden demnachst uber 
die Synthese des Galegins berichten. 

Alkylierte Guanidine sind, wie wir aus den Arbeiten von I iosse l  
und anderen Forschern wissen, schon mehrfach in .der Natur aufgehnden 
worden. Es ist aber kein Zw,eifel, daB diese Verbindungen noch liaufiger 
vorkommen werden, als, man nach den bisherigen Ergebnissen annehmen 
kann, weil die Schwierigkeit der Isolierung in vi,elNea Fglen fur die Auf- 
findung derselben hemmend gewesen sein durfte. Durch AnwenduFg der 
im Versuchsteil beschriebenen Meth'ode, zur Gewinnung des Galegins wird 
man vielleicht alkylierte Guanidine aus tierischen und pflanxlichen Ex- 
trakten leichter fassen konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l l u n g  d e s  G a l e g i n s .  

G . T a n r e t  zog zur Darstellung des Galegins die Samen von G a l e p  
offi&mlis mit 60-proz. waDrigem dthylalkohol aus, f a h e  aus dem von 
Alkohol befreiten und in Wasser gelosten Extrakte verschiedene Stoffe 
iiiittels basischen und neutralen Bleiacetats, entfiemte dann Blei und Essig- 
saure, schied ferner durch Barytlauge die Zuckerarten ab und erhielt schliel3- 
lich aus dem Ruckstand durch Krystailisation das Galegin-Sulfat. Wir 
bekamen bei Befolgung dieser Angaben einen Sirup, ans dem aber nur 
wenig Galegin-Sulfat krystallisierte. DaB dieser Ruckstand grol3eres Mengen 
Galegin enthielt, zeigte die Bildung d,es GaleginBikrats, welches. aus der 
waSrigen Losung des amorphen Rucks tandes als schwerlosliche Krystall- 
masse leicht ausfi,el. Anscheinend wurde hierbei das Ausscheiden des 
ziemlich schwer loslichen, gut krystallisierenden Galegin-Su1fate.s durch 
Verunreinigungen verhindert. Obwohl T a n r  e t mit seinem Verfahren zwei- 
lellos Erfolge erzielte und im vorliegende'n Falle die Isolierung uber das 
L'ikrat denkbar gewesen ware, haben wir versucht, eine Methode auszu- 
arbeiten, welche sicher zum Ziele fuhrt. 

Wenn man die Loslichkeitseerhiiltnisse des f r e h  Galegins in Betracht 
zieht, SQ findet man, daD die Base in Ather, Chloroform und den meistcn 
imderen organischen Losungsmitteln fast unloslich ist, dagegen von Wasser 
und Alkohol leicht aufgenommen wird. Die Isolierung des Galegins nach 
der allgemeinen Methode nach S t a s  war ldaher nicht denkbar. Dmoch konnte 
man annehmen, daB das Galegin in  Amylalkohol leicht loslich sein wird, 
und wir griindeten darauf das folgende v e r e i n f a c h t e  V e r f a h r e n  z u r  
D a r s t e l l u n g  d e s  G a l e g i n s .  

4 kg gemahlene Samsn von Galega officinaiis, welche wir Hrn. T a n r e  t vcr- 
dankten, wurden in mehreren grijDeren S o x  h 1 e t - Apparaten mit siedendem Aihyl- 
alkohol in flottem Tempo extrahiert. Bei schnellem FlieDen des Alkohols geht dic 
Extraktion rasch vonstatten. Aus den vereinigten Extraklen wird der Alkohal iin 
Vakuum abdestilliert, der Riickstand in 2 1 Wasser gelBst und in 8 Portionen geleil!. 
Jeder Teil wird nun mit reichlich 4O-prOZ. Natronlauge versetzt. Entsteht liierhei 
ein gallertartiger Niederschlag, so mu8 das Gemisch rnit Wasser verdunnt werdcn, 
bis gerade LBsung eintritt. Nun wird diese alkalische LBsung, in welcher das Galegin 
infolge der Anwesenheit der Natronlauge weitaus weniger ldslich win  dfirfte, als 
in reinern Wasser, mit 1 1 Ainylalkohol etwa 10 Min. fest geschiittelt. Die nmyl- 
alkoholische ,L6sung wird im Scheidetrichter roh getrennt, dann in ein trocknes Becher- 
glas abgelassen und von dort in einen reinen Schddetrichter gegossen, mit der Vor- 
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sicht, daD nichts von der wl8rigen Mutterlauge mitflie8en kann. Jetzt wird der 
Amylalkohol mit verd. Schwefelsaure durchgeschiittelt und der hierduch voin Alkaloid 
befreite Amylalkohol zum neuerlichen Ausschiitteln der wri6rig alkalischen IAsung 
beniitzl. Das Ausschiilteln wird solange fortgesetzt, bis eine gesonderte Partie des 
Amylalkohols beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure kein Galegin-Sulfat mehr gibt. 
Die von allen Partien vereinigten schwefelsaaren Losungen werden nu11 rnit h'atron- 
lauge neutralisiert, mit einigen Tropfen verd. Schwefelsaure angesiiuert und !im Va- 
kuuni znr Troclcne gebracht. Der Rticltstand wurde mit heiBem Alkohol erschcpfend 
ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Athylalkohols im Vakuum blieb ein kry- 
stallinisclier Riickstand, der nach dem Losen in wenig h e i k m  Wasser und Kochen 
mit Tierkohle ein Filtrat gab, atis dem beim Slehen in Eis fast farbloses Galegin-Sulfat 
vom Schmp. 2270 auskrystallisierle. Ebenso wie T a n  r e t erhielten wir *US 1 kg Sameii 
im Durchschnitte 5 g Galegin-Sulfat. Der Misch-Schmp. des vorliegenden Priparates 
rnit Galegin-Sulfat (Tan  r e t) lag bei 227O. Auch die Pikrate beider Priparate zeigten 
denselben Schmp. und Misch-Schmp. (BOO), so da8 die Identitat unseres Stoffes rnit 
dern Galegin yon T a n  r e t sichergestellt erscheint. 

S p a l t u n g  d e s  Ga leg ins .  
Zuniichsl wurde eine Spaltung des Galegins rnit Barytlauge im Rohr versucht. 4 b' 

Galegin-Sulfat wurden mit 50 g Barythydrat und 20 ccm Wasser 3 Stdn. im evakuierteir 
Rohr auf 1450 erhitzt. Das aus der alkalischen Losung mit Wasserdamp€ fliichtige 
Produkt wurde nach dem Versetzen mit 6 ccm konz. Salzslure im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Der Rtickstand wurde in wenig Wasser gelost, rnit Lauge stark alkalisch 
gemacht und rnit Ather ersch6pfend ausgezogen. Beim Abdestillieren des dthers hinter- 
blieb ein 01, welches unter allmahlichem S teigen der Siedetemperatur bei 100-180° 
fiberging und eine unangenehm riechende dickliche Substanz vorstellte. Da es aus- 
geschlossen schien, daB in dieser Fraktion gr6Bere Mengen eines Amins C, Hl1 N vor- 
handen seien, durlte man annehmen, daR das im Galegin gebunden vorhandene Amin 
mit 5 C-Atomen infolge Polymerisation in ein holier molekulares Gebilde fiber- 
gegangen war. 

Wir haben daher zur Isolierung des ungesiittigten Amins eine gelindere 
Methode der Spaltung eingeschlagen. 2 g Galegin-Sulfat wurden am ab- 
steigenden Kuhler rnit 30 g krystallisiertem Bariumhydroxyd und 100 ccm 
Wasser zum Sieden erhitzt und 'das abdestillierte Wasser durch Hinzu- 
tropfenlasseo wieder lersetzt. Nun wurde w1ang.e destilliert, als nach 
Basen iiblergingen. Das Destillat wurde mit verd. Salfsaure gwade neutrali- 
siert und im Vakuum bei maSiger Badtemperatur zur Trockne gebracht. 
Der Riickstand wurde Init Chloroform ausgezogen, wobei im Gegensatz zum 
Chlorhydrat des vorher beschriebenen Bawngemisches, ein grohrer Teik 
in LBsung ging. Nach dem Entfernen des Chloroforms im Vakuum hinter- 
blieben 0.7 g einer blattrigen, krystallinischen Masse. Die Analyse zeigt, 
daS eine Verbindung der FQrmel CaH1,N vorliegt. 

Das Platinsalz der Spaltbase wurde in Form groDer, orangefarbiger Krystalls 
durch Versetzen der Lasung des Chlorhydrates mit Platinchlorid und Einengen in1 
Vakuuin erhalten. 

0.1033g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getrocknet). 0.0348g Pt 

Dieso Verbindung ist vielleicht nicht identisch rnit dem Platinsalz der 

Das P i k r a t  der Spaltbase erhil t  man durch Verselzen der Losung des Chlor- 

0.1602g Sbst.: 0 .2463~  CO,, 0.0662g H,O. 

(C,H,,& H,PtCls. Ber. Pt  33.64. (C6€I13N)2, H,PtCl,. Ber. Pt  33.47. Gef. P t  33.M. 

T a n r e  t schen Spaltbase. 

hydrates als gelben, kryslallinischen Niederschlag vom Schmp. 1400. 

C,,H,,0,N4. Ber. C 42.02, H 4.49 Gef. C 41.93, H 4.62. 

2) siehe auch T a n r e t ,  1. c. 



Wir verglichen nun die erhaltene Spaltbase rnit 3 - M e t h y 1 - p y r r o - 
1 i d i FI, das wir aus Methyl-bernstein~ure-imid durch elektrolytische Re- 
duktion leicht darstellen konnten. 

Vorerst wurde aus dem Diamid der Methyl-bernsteinsaure das h i d  
erhalten. 7.2,g Methyl-bernsteinaure-diamid wurden in einem Kolben 1 Sue .  
auf 1 8 0 0  und dann noch 3Stdn. auf 2200 erhitzt. Unvertindertes Diamid 
kbnnte durch Behandlung rnit Ather abgetrennt werden, wahrend das h i d  
leicht in Losung ging. Es wurden so 5.5g Imid vom Schmp.64-650 er- 
halten, das zur Reinipng im Vakuum destilliert 'wurde. 

Zur Reduktion des Methyl-succinimids wurden 3 g desselben in 40 ccm 
6O-proz. Schwefelsaure gelost und im Taf  elschen Apparat bei 110 Volt 
und 38-4OAmp. 61/,Stdn. reduziert. Anfangs wurde die Temperatur auf 
30-400 gehalten, in den letzten 2Strln. stieg sie auf 500. Das Reaktjom- 
gemisch wurde rnit iiberschiissiger Lauge destilliert und das rnit Salasaures 
neutralisierte Destillat im Vakuum zur Trockne gebracht, wobei eine braun- 
liche, krystallisierte, aber leicht zerfliebliche Masse zuruck blieb, die 0.812 g 
wog. Zur Entfernung der primken Amine wurde das in  wenig Wasser 
gel6ste Salz mit der molekularen Menge Natriumnitrit versetzt, einige 
Stunden sich selbst iiberlassen und dann 1/4Stde. am RiickfluDkiihler ge- 
kocht. Durch Hinzufugen von konz. HC1 und durch weiteres Kochen inter 
RuckfluB wurde die gebildete Nitrosoverbindung des 3-Methyl-pyrrolidins 
zerstort und durch Alkalisieren und Ubertreiben rnit Wasserdampf 0.6 g 
3 - M e t h y 1 - p y r r o 1 i d i n  - Chlorhydrat als eine farblose, krystallisierte, an 
der Luft aber leicht zerflieBliche Mas- ierhalten. 

Das P i k r a t schmilzt entsprechend den Angaben von 0 1 d a c h 3) bei 105-106°. 
Der Misch-Schmp. mit dem Pikrat der Spaltbase des Galegins, welches bei 1400 

schmolz, lag bei 87-92'), so daB schon aus diesem Befund die Unrichtigkeit der An- 
nahmc von T a n  r e t hervorgeht. 

Auch die G o 1 d salze zeigten deutliche Unterschiede. Das Goldsalz tles Mlelhyl- 
pyrrolidins ist eine bestlndige, bei 176O schmelzende Verbindung. 

0.1213g Sbst.: 0.0559g Au. - C5HI1N, HAuC1,. Ber. Au 46.38. Gef. Au 46.08. 
Das GoldsaIz der Spaltbase dea Galegins ist nicht gut darstellbar. Vermischt mail 

11 iimlich die berechneten Mengen Goldchlorid und Chlorhydrat der Spaltbase i n  wBB- 
riger Lbsung und l a t  das Gemisch im V a k u u m e i n d u n s t e n ,  so wheidet sich 'wohl 
em Goldsalz aus, doch tritt gleichzeitig eine starke Goldabscheidung tin, was dm 
3-Methyl-pyrrolidin nicht zeigt. 

D i h y d r o - g a l e g i n  u n d  s e i n e  S p a l t u n g .  
3 g  Gageiin-Sulfat wurden in wLBriger Losung bei Anwesenheit von 

Palladium-Tierkohle hydriert, wobei ziemlich rasche H-Aufnahme eintrat. 
Es wurden bei 250 und 751mmj 408ccm H aufgenommen, wahrend sich 
unter der Annahme, daB im Galegin eine Doppelbindung vorhanden ist, 
420 ccm berechnen Iassen. Die Losung des Hydrierungsproduktes wurde 
klar filtriert und dann im Vakuum uber Schwefelstiure eindunstea gelassen. 
WPhrend das Gabgin-Sulfat eine ziemlich schwer losiiche Verbindung 
vorstellt, scheidet sich das Dihydno-galegin-Sul€at erst bei hoherer Koii- 
zentration als weifle, krystallinische Masse ab. 

Das P i  k r a t des Dihydro-galegins erhllt man beim Versetzen der wiBrigen LO- 
sung des Dihydro-gaIeginSulfats rnit Natriumpikrat als gelbe, schwer icisliche Iirystdl- 
masse vom Schmp. 173-1740. 

~ 

3) B. 20, 1657 [1887]. 
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0.1138g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getrocknet): 0.1671g CO,, 0.0514g t€,O. 

Diese Verbindung 1aI3t sich genau wie Galegin mit Barytlauge spalten. 
Durch Eindampfen der fliichtigen Amine mit Salzdure erhalt man ein 
Gemisch von Chlorhydraten, aus dem mit kaltem Chloroform das Chlorhydrat 
der psuchten Base leicht ausgezogen weden kann. 

Aus dei, ziemlich konz. L6sung dieses Chlorhydrates wurde rnit Natriumpikrat eiii 
bei 133-1340 sclinielzendes P i k r a t geflllt. Diese Verbindung hatte rnit Piperidin-Pikrat 
das bei 148-1500 schmolz, einen Illisch-Schmp., der bei 100-llOo lag. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 40.20, H 5.07. Gef .  C 40.05, H 5.05. 

0.2102g Sbst. (im Vakuum bei 1000 getrocknet): 0.3222g CO,, 0.0952g H,O. 
CllH1607Nk. Ber. C 41.75, H.5.10. Gef. C 41.80, H 5.07. 

Da anch bei dieser Spaltbase die Isonitril-Reaktion deutlich auftrat, konnte man 
iiur mehr an ein Amylamin denken. Zunlchst stellten wir uns nach V. B r a u n d )  
n - A  m y 1 a m i n dar. Das P i k r a t desselben schmolz bei 139.5-140.5O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 41.75, H 5.10. GeP. C 42.06, H 459. 
0.2501 g Sbst. (im Vakuum bei loo0 getrocknet): 0.3857g CO,, 0.1036g H,O. 

Der Misch-Schmp. dieses Pikrats mit dem Pikrat der Spaltbase lag aber hri 
f20-1250, wodurch die Verschiedeuheit sicher erwiesen war. 

Dagegen zeigte sich die Spaltbase des Dihydro-galegins identisch rnit 
1 so am y 1 a m  i n. Wir . gewannen diese Base aus Leucin durch Abspalten 
von Kohlensaure und hatten ferner ein Praparat von K a h l b a u m  zur 
Vediigung. 

Das I so a m y  1 a m  i n  - P i k r a t bildele gelbe, in Wasser mlDig ldsliche l~rystalte, 
die bei 132-1340 schmolzen. 

0.2312g Sbst.: 0.3548g CO,, 0.1037g H20. 

Das Gemisch der Pikrate von Spaltbase und Isoamylamin schmolz gleichlalls bei 
132-134O. 

Auch die rn - N i t  r o b e n z o y 1 v e r b i n  d u n g der Spaltbase des Dihydro-galegins 
war ein charakteristisches Produkt. 0.15 g des Chlorhydrates der Spaltbase wurden 
in einer Schiittelflasche mit 4 ecm Wasser gelost, dann 20 ccm absol. Ather und 25 ccni 
10-prom Natronlauge hinzugefiigt und nach dem Eintragen von 1 g rn-Nitrobenzoyl- 
elilorid 10 Min. fest geschiittelt. Nach weiterem Hinzufiigen von 0.5 g rn-Nitrobenzoyl- 
chlorid wurde 1 Stde. auf der Maschine geschuttelt. Nach dem Abdunsten des Athers 
liinterblieh eine krystallinische, bei 79-81O schnielzende Masse. Zur Heinigung wurde 
die Verbindung in  wenig Athylalkohol gelbst, mit einigen Tropfen Natronlauge aver- 
setzt und nach dem Filtrieren und 1/4-stdg. Stehen mit Wasser versetzt, wobei sich 
bald das reine, bei 81-82O schmelzende m-Nitrobenzoylprodukt abschied. 

C,,H,,O,N, Ber. C 41.75, H 5.10. Gel. C 41.84, H 5.02. 

Die angenommene Identitat konnten wir weiter erhiirten. 

0.087'2 g Sbst.: 0.1961 g CO,, 0.0522 g H,O. 
C,21-I,B0,N,. Ber. C 60.98, H 6.83. Gef. C 61.33, H 6.69. 

Die m-Nitrobenzoylverbindung des Isoamylamins schmolz gleichfalls Imi 81-82" 
und gab nach dem Vermischen mit dem m-Nitrobenzoylprodukt der Spaltbase ties 
Dihydro-galegins keine Verlnderung des Schmelzpunktes. 

S y n t h e s e  d e s  D i h y d r o - g a l e g i n s .  
1 g Isoamylamin-Chlorhydrat, 0.7 g fein geriebenes Dinatrium-cyanamid 

und 10 ccm Athylalkohol wurden zunachst '12 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Dann wurden 0.84 ccm rauchende Salzsaure eingetragen 
und 2Stdn. unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Hinzufiigen der gleichen Menge Salzslure und weiterem 2-stdg. Er- 
hitzen wurde der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit wiiBrigeiii 
Natriuhpikral versetzt, wodurch ein reichlicher gelber Niederschlag ausliel. Der- 

4) B. 43, 3597 [1910]. 



selbe wog 1.65g. Der Schmp. des Produktes lag bei 160-1700 und nach dem UmIdsen 
aus heiDem Wasser bei 173-1740. 

0.1306 g Sbst. (in1 Valtuum bei 1000 getrocknet): 0.1918g CO,, 0.0581 g H,O. 

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit Dihydro-galegin-Pikrat 
Cl,H,,O,Ns. Ber. C 40.20, H 5.07. Gef. C 40.07, H 5.02. 

lag bei der gleichen Temperatur (173-1740). 
O x y d a t i o n  d e s  G a l e g i n - S u l f a t s .  

1 g Galegin wurde in 50 ccm Wasser Igelost und unter Umschwenken 
120 ccm 1-prae. I< Mn 04-L6sung allmahlich bei Zimmertemperatur hinzu- 
gefugt. Nach 10 &fin. wurde mit 20 ccm 10-proz. Schwefelsaure versetzt und 
vorsichtig Natriumbisulfit-Losung zutropfen gelassen, bis der Braunstein 
gerade geltist war. Das erhaltene Reaktionsprodukt wurde destilliert, und 
die ersten 40 ccm wurden gesondert aufgefangen. Hierauf wurde eine maR- 
rige gesatligle Dimedon-Losung hinzugefugt, abet auch nach 5-stdg. Stehen 
keine Abscheidung erzielt. Daher konnts man sicher amiehmen, daS bei 
der Oxydatifon lrein Formaldehyd entstanden war. Nun wurde von der 
Dimedon enthaltenden Loaung 20 ccm abdestilliert, mit Benzaldehyd und. 
Natronlauge versetzt. Bald schieden sich Kryshlle aus, die nach 12-stdg. 
Stehen abgesaugt und getrocknet wurden. Die Ausbeute war 0.35g. Das 
Rohprodulrt schmolz bei 105-1080. Nach dem Umlosen aus Alkohol stieg 
der Schmp. auf 1120. D i b e n z a l - a c e t o n 5 ) ,  das wir aus  Aceton und 
Benzaldehyd darstelIten, gab im Gemisch mit der von uns erhaltenen Ver- 
bindung lreine Veriinderun; des Schmelzpunktes. 

87. Julius v. Braun und Julius Pohl: Oyolische Bieimine 
und ihr Zerfall (IV.). 

[.\us d. Chem. Inst. d Univ. Frankfurt a. &I. u. d. Pharmakoi. Inst. d. Univ. Bresiau.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1924 ) 

Wie der eine von uns kurzlich gezeigt hatl), gelingt es, sowohl das 
B i s - p y r r o I i d i n  (I) als auch das B i s - p i p e r i d i n  (IV) synthetisch 
aufzubauen. Abgesehen von einer ganzen Reihe rein chemischer Fragen, 
die bei der Betrachtung dieser vielgliedrigen Ringe und ihrer Alkyl- und 
sonstigen Derivate auftauchen und die im Laufe der Zeit, soweit dies die 
ungemein kostspielige Materialbeschafhng zulassen wird, in AngriPf ge- 
9 m m e n  werden sollen, bieten diese Verbindungen auch Interesse vorn 
p h a r II: a k o  1 o g i s c h e n Gesichtspunkte. 

Belranntlich sind das T e t r a -  und P e n t a m e t h y l e n d i a m i n  (I1 und 
V) fast indifferente Stoffe; sie gehea, wenn unter Ammoniak-Austritt ihre 
Kette zum Ring geschlossen wird, in die pharmakologisch intensiv wirksamen 
Basen, das P y r r o l i d i n  und P i p e r i d i n  (111 und VI) iiber. 

Bis-pyrrolidin und Bis-piperidin zeigen nun strukturell sowohl mit IL 
und V als auch mit 111 ,und VI  eine Venvandschaft:.mit den letzteren inso- 
fern, d s  sie eine geschlossene Kette besitzen, mit den ersteren, weil in ihnen 
die Blolekularelementme (CH,), und (CH,), auch beiderseitig an Stickstoff 
angegliedert oind und sie gewissemaDen den Typus eines symmetrisch 

5) C l a i s e n  und P o n d e r ,  A. 823, 141 [1884]. 
1) B.57, 185 [1924]. 




