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220. C. Mannich und K. Ritsert: fha die Kondenaatfon von 
maloneateraavrsm DitLthylaanin ond Formd&&yd. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Frankfurt a. M ]  

(Eingegangen am 14. Mai 1924.) 
Die zwischen m a l o n s a u r e m  Amin  und F o r m a l d e h y d  verlaufende 

Reaktion, die von C. M a n n i c h ,  B. K a t h e r  und E r i c h  Ganz  cingehenk 
9tudi-t worden istl), fiihrt zu recht zersetzlichen P -  A m i n o - d i c a r b o n -  
s a u r e n ,  die leicht in K o h l e n d i o x y d ,  A m i n  und u n g e s a t t i g t e  
S a U r e n - Acrylsiiure bzw. a-substituierte A4crylsauren - zerfallen. Wir 
haben nunmehr untersucht, ob auch m a 1 o n e s t e r s a U re s A m in  mit 
Formaldehyd reagiert. Das ist tatsachliclh der Fall. 91s Amin haben wir 
lediglich D ia t h y  1 a m  i n verwendet. Der Reaktionsverlauf ist ein anderer, 
je nachdem man nicht substituierte oder monosubstituierte Malonestersaure 
benutzt. 

N a l o n e s t e r s a u r e s  D i a t h y l a m i  n liefert mit F o r m a l d e h y d  
unter Abspaltung von K o h l e n d i o x y d  E s t e r  e i n e r  p - A m i n o - s a u r e ,  
bzw. p, p - D i a m i n o - s i u r e :  

COOR . CH2. COOH, NH ( C2 H& + CH, 0 
= COe+ HBO + COOR. CH2. CH2. N (C, H5)2 (I); 

COOR. CH,. COOH + 2 CHpO + 2 N H  (CeH5)) 
5 CO2 + 2 H2O + COOR . CH . [CH2. M (C2 &)2]2 (11). 

Rei monosubstituierkn Malonestersauren gelingt es hingegen nicht, stick- 
stoff -1ialtige Kondensationsprodukte zu fassen. Zweifellos entstehen sie als 
Zwislchenprodukte, aber es erfolgt alsbald Zerfall unter Bildung a - s U b - 
s t i t u i e r t e r  A c r y l s i i u r e e s t e r ,  so dalj der Reaktionsverlauf sich sche- 
matisch folgendennaJ3Bn formulieren lBBt : 

COOR . CHR . COOH, NH (C, H6)S + CHZ 0 
= COOR . CR: CH2 + CO2 + HZO -i- NH (Cz H6)p 

Das Diathylamin findet sich nach beendeter Reaktion zuni Teil in 
Form eines Kondensationsproduktes niit Formaldehyd, CH,[N (CzHs)z]e, vor. 

Beschreibung der Versuche. 
M a1 o n e s t e r s a u r  e s D i a th  y 1 a h  i n u n d F o r m  a1 d e  h y  d. 

335 M a l o n e s t e r s i i u r e  (1/4M01.) wurden unter Eiskiihlung mit 18g 
D i 5 t h y 1 a m  i n Mol.) neutralisiert; dann wurde vorsichtig mit 25 g 
einer 30-proz. Formaldehyd-Lbsung versetzt, und das Gemilsch in einer 
Kiiltemischung stehen gelassen. Nach 2Stdn. begann die Lbsung sich zu 
truben und Kohlensaure zu entwickeln. .4m folgenden Tage hatten sich 
2 Schichten gehildet, eine obere olige und eine untere waljrige, beitie stark 
ah l i sch  reagierend. Der Geruch nach Diathylamin war nicht ganz ver- 
schwunden, ebenso war noch Formaldehyd mit Anilinaceht nachweisbar. 
Die untere waibrige Schicht, die noch olige Basen gelost enthielt, wurde 
mit Kaliumcarbonat gesiittigt, dann wurde die Olschicht (20 g) abgetremt. 
Das 01 wurde uber Kaliumcarbonat getrocknet und clann im Vakuum destil- 
liert. Zuerst g i n g  etwas Diathylamin uber, dann folgten 2 Fraktionen: 
1. Sdp.,, 90-1100 12g; 2. Sdp.,, 110-1350 6 g. Bei nochmaliger Destil- 
lation ging die Hauptmenge der Fraktion 1) bei 950 iiber, die der Fraktion 2) 

1) B. 53, 1368 [1920], 55, 3480 119221. 
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bei 1350. Es war jedoch nicht moglich, die Basen durch Destillation VolEig 
rein zu erhalten. Die Trennung und Identifizkmg gelang erst durch I)=- 
stellung von Salzen. 

5 g  der Fraktion' 1) wurden mit Salzsaure neutralisiert und dann im 
Vakuum iiber Schwefelsaum bis zum vliilligen Eintrocknen stehen ge- 
lassen. Der auDerst hygroskopische Salzriickstand konnte dann aus Essig- 
ester umkrystallisiert weMen. Die Analysenzahlen stimmen auf das s a l z  - 
s a u r e  S a l z  d e s  j 3 - D i i t h y l a m i n o - p r o p i o n s a u r e e s t e r s  (I). 

0.1594g Sbst.: 0.3034g CO,, 0.1354g H,O. - 0.1428 g Sbst.: 0.0961g AgC1. 
C,H,,OgNCI. Ber. C 51.52, H 9.61, Cl 16.91. GeI. C 51.8, H 9.5 CI 16.5. 

0.4g der Fraktion 2) wurden mit Salzsiiure neutralisiert und dann im 
ISberschuB mit Plathchlorid-Losung versetzt. Es schied sich sofort ein 
schwer losliches Platinsalz ab, das aus salzsiiure-haltigem Wasser umkry- 
sthllisiert wurde. Schmp.2100 unter Zersetzung. Die Analyse fiihrt zu 
Werten, die auE das P l a t i n s a l z  d e s  p, p - B i s - d i a t h y l a m i n o - i s o -  
b u t t e r s i i u r e e s t e r s  (11) stimmen. 

0.153Gg Sbst.: 0.1588 g CO,, 0.0728g HZO. - 0.1535g Sbst.:  0.0446 g Pt. 
C,,H,,0,N,PtC16. Ber. C25.14, H 4.82, P t  29.14. Gef. C 25.0, H 4.7. Pt 29.1. 
A thy 1 - m a 10 n e s t e r sa u r  e s D i a t h y 1 a m  i n u n d  F o rm a lde h y d. 

Unter guter Kuhlung wurden 27 g Athyl-malonestersaure mit 12 g Di- 
athylamin (je 1/6Mol.) neulraAisiert und d a m  17g einer 30-proz. Form- 
aldehyd-Losung zugefiigt. Die Mischung trubk sich allmahlich, und es 
entwickelte sic11 Kohlendioxyd. Uber h'acht hatten sich 2 Schichten ge- 
bildet, die beide alkalisch reagierten. Nachdem die untere wi8rig.e Schicht 
rnit Pottasche gedttigt worden war, wunh das oben. schwimmende 01 ab- 
gelrennt. Aus der unteren Schicht hattc sich eine nicht unbetrachtliche 
Mengo des Kaliumsalzes der nocli unangegriffenen Esterslure abgeschieden. 

Das 01 l6ste sich nur zum Teil in Salzsaure. Der darin unliislicke 
Anteil (12g) destillierte bei 1380 und envies sich als a - b t h y l  - a c r y l  - 
s a u r e  e s t er. 

0,1361 g Sbst.: 0.3289 g CO,, 0.1163 g HzO. 
C, H,,O,. Ber. C 65.58, H 9.41. Gef. C 63.9, H 9.6. 

Der in Salzsaure lijsliche Anteil des 01s bestand aus Diathylamin und 
dessen Kondensationsprodukt rnit Formaldehyd, dem N ,  N' - T e t r a a t h y I - 
rn e t h y 1 e n d i  a m  i n ,  vom Sdp. 167-1690. 

M e t  h y 1 - pn a 1 o n e s t er  sa u re  s D i a  t h y 1 a m  i n u nd F o r m a 1 de h y d. 
Eine unter Kiihlung bereitete Mischung von 21 g Methyl-malonestersiiure, 

10 Q Dathylamin und 13 g 30-proz. Fonnaldehyd-Liisung schied beim Stehen 
uber Nacht 18 g 01 ab. Hierin befanden sicli 12 g Me t h a c r y 1 s 5 u r a e  s t e r  
vm sdp.  1180. 

0.1573g Sbst.:  0.870g CO,, 0.1152~ Ii,O. 
C,HloO,. 'Ber. C63.16, H 8.68. Gel. C 63.1, H 8.5. 

B e n z y 1 - zn a lo n e s t e r  s a u  r e  s D i a  t h y 1 a m  i n u nd  F o r  m a 1 de h y d. 
Moi.) 

neutralisiert und dann 9 ccni Fornialdehyd-Lijsung zugegeben. Reaktions- 
verlauf und Aufbearbeitung waren ahnlich wie bei den vorhergehenden 
Versuchen. Das abgeschiedene 01 (17.5 g) enthielt einen neutralen Restand- 
teil (I Sg), der unter 15 mrn Druck bei 1340 konstant destillierk und .a - B e n  - 
z y l - a c r y l s a u r e e s t e r  war; bei der Verseifutiy Iieferte er a - B e n z p l -  
a c r y l s a u r e  vorn Schnip.680. 

20 g Benzylmalonestersaure wurden mit 6.6 g Diathylamin (je 
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0.1445 g Sbst.: 0.4025 g CO,, 0.0966 g H,O. 
CltH,,O,. Ber. C 75.75, H 7.42. Gef. C 76.0, H 7.5. 

A l l y l - m a l o n e s t e r s a u r e s  D i a t h y l a m i n  u n d  F o r m a l d e h y d .  
15 g Allyl-malonesters~ure wurden mit 6.3 g Diathylamin neutralisiert 

rind 8.7 ccrn 30-proz. Formaldehyd-Losung zugefugt. Nach 4 Stdn. begann 
die Olabscheidung. Das nach langerem Stehen abgetrennte 01 (12.3 g) 
wurde mit etwas Salzsaure durchgeechuttelt, iiber Kaliurncarbonat ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert, w o h i  es unter 16mm Druck gegen 
6 0 0  iiberging. Bei ge-hnlichem Druck destillierte es bei 155-1560 unter 
teilweiser Zersetzung. Die Substanz eiwies sich als der a - A 1 I y 1 - a c r y 1 - 
s a u r e s t e r ,  sie lieferte bei der Verseifung a - A l l y l - a c r y l s a u r e  vom 
Giclp. 159-1610. 

0.1373 g Sbst.: 0.3445 g CO, 0.1072 g H,O. 
C,H,,02. Ber. C 68.57, H 8.57. Gef. C 68.4, If 8.7. 

221. El. Wedekind und R. Krecke: mer das 
Senegenln (Senegerrineisnre), das Rh~dsapogenin RUB Radix Semegtle. 

[Aus d. Chcrn. Institut d. Forstl. Hochschulc H a m  -Miinden.] 
(Eingegangen an] 15. Mai 1924.) 

Einige in der letzten Zeit erschienenen Arbeitenl) aus dem Saponin- 
Gebiet veranlassen uns zuniichst, iiber eine Untersuchung zu berichten, 
weIchc das Saponin aus Radix Senegae bekifft; eine weitere ausfiihrliche 
Untersuchung iiber das Sapogenin der Kornrade und Saponine aus anderen 
Pflanzen son an anderen Orten zur Veriiffmtlichung kommen. 

Das Ziel unserer Untersuchungen war in erster Linie, die vollig zucker- 
freien Endsapogenine 2), soweit sie noch nicht bekamt sind, nuf moglichst 
einfache Weise zu isolieren, m6glichst rein und frei von evtl. Isorneren 
zu gewinnen und in zweiter Linie den Abbau dieser Sapogenine in An- 
griff zu nehmen. Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist das Sa - 
pon in  bzw. S a p o g e n i n  a u s  R a d i x  S e n e g a e .  Ersteres findet sich 
in der Wurzel eimr Pflanze, die in Nordmnerika heimisch ist, und die 
unter anderem aueh zur Gewinnwg- des Gauitheriaols dicnen soll. ??a& 
W e  hm e r  , Chemie der Pflanzenstoffe, ist nur bekannt, da13 in der trocknen 
Wurzel 6-10 O/o dieses Saponins enthalten sind, welches als S e n e g i n 
bezeichnet wird. In der Literatur ist eine ganze Reihe alterer Arbeiten3) 
erwant ,  die sich mit dem Se n e  g i n  beschaftigen 4). 

l )  Vergl. z. B. A. W. v a i i  d e r  I l a a r ,  R. 55, 1057 [1922]; W i n d a u s  imd W e i l ,  
H. 122, W f f .  [1922]; H. P. K a u f m a n n  und C. F u c h s ,  B. 56, 2527 j19231. 

2, vergl. E. S i e b U r g in A b d e r  h a I d e n s Handbuclr d. bioiog. Arbei Ismethoden, 
Abtlg. I, TeillO, Heft 2. 

3, S c h n e i d e r ,  Ar. 1875, 4, 395; C h r i s t o p h s o n  Ar. 1875, 206, 132 und 481, 
K o b e  r t , Pharmaz. Zentralhalle 1885, 1631; L 1 o y d ,  Pharmaz. Rundschau 1892, 51; 
A t  I a D, Arbeiten d. Pharmakolog. Instituts Dorpat, 1888, I, 62 und Dissertation, 
norpat 1887; S e h r o e d e r ,  Americ. Journ. of Pharm. 1896, 68. 

4) Wir konnten aber leider trotz grcfiter Bemtihung nur in den Besitz einiger 
alterer Arbeiten kommen, die aber nichts Wiohtiges enthalten, wie auch aus den 
Referaten im Khem. Zentralblattcc iiber die sonstigen Vercjffentlichungen hervorzugehen 
scheint. 


