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macht und das h y d r i e r t e  Ke ton  mit Wasserdampf destilliert. Das De- 
stillat wurde niit 0.24 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.22 g Kalium- 
acetat geschiittelt, nach mehreren Stdn. abgesaugt und der Niederschlag bei 
0.003 mm und 140-145O Luftbad-Temperatur sublimiert. Der Schmp. des 
2-Methyl-heptanon-(6)  -Semicarbazons  lag bei 156-157~. Keine De- 
pression mit dem Semicarbazon von synthetischem ~-MethylLheptanon-(6). 
welches aus CH, . ZnJ und dem Chlorid der 4-Methyl-pentansaure (Isocapron- 
saure) gewonnen wurde, sowie mit dem Semicarbazon von Dihydro-methyl- 
heptenon. 

3.797 mg Sbst.: 8.160 mg CO,, 3.595 mg H,O. 

0.1 g des n i ch t -hydr i e r t en  Abbau-Ketons  wurde in waoriger Sus- 
pension in das Semicarbazon verwandelt. Schmp. nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather: I37O. Dieses Semicarbazon war nach der Wischprobe mit 
dem Semicarbazon des  z-Methyl-hepten-(z)-ons-(6) aus Citral'O) 
identisch. 

C,H1,ON,. Ber. C 58.32, H 10.34. Gef. C 58.61, H 10.59. 

165. E r n s t  S p a t h  und F r i e d r i c h  Kuffner :  nber die Iden- 
titat von Peganin mit Vasicin. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat U'ien.] 
(Eingegangen am 4.  April 1934.) 

Das in den Laboratorien der Firma E. Merck (Darmstadt) aus den 
Mutterlaugen der Harmala-Alkaloide isolierte Peg an  in entspricht nach den 
von uns kiirzlich veroffentlichten Versuchs-Ergebnissen der Konstitutions- 
formel I l). Eine etwas andere Formel (11) wurde den1 Alkaloid von Adhatoda 
vasica Nees., dem Vasicin,  zugeschrieben*). Wir haben wegen der weit- 
gehenden iihnlichkeit der beiden Basen ihre Identitat fur moglich gehalten I). 
Durch das Entgegenkommen der Firma E. Merck erhielten wir etwas l'asicin 
und sind dadurch in der Lage, die Ergebnisse des direkten Vergleiches mit- 
zuteilen. 

CH. OH C.OH 
"\-"N. CH, . CH : CH, 

II. r I j ' 7 N  1.1 ,,\A= I I ,,,,CH. CH, . CH : CH, 
N NH 

Kleine Mengen von Peganin  und Vasicin wurden bei 0.006 mm Druck 
und 180-185O Luftbad-Temperatur su  blimier t .  Beide Basen zeigten 
den Schmelzpunkt (alle in dieser Arbeit angefiihrten Schmelz- und Misch- 
Schmelzpunkte wurden im Vakuum-Rohrchen bestimmt) 211 -212~ unter 
geringer Verfarbung ; der Misch-Schmelzpunkt der sublimierten Basen zeigte 

10) F. Tiemanu u. F. U'. Semmler ,  B. 26, 2708 [1893]. 
1) E. S p a t h  u. E. Nikawi tz ,  B. 67, 45 [1g34]. 
2) T. P. Ghose,  S. K r i s h n a ,  K.S. N a r a n g  u. J.  N. RLy,  Journ. chem. SOC. London 

1932, 2740 u. fr. 
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keine Depression. Auch das nicht sublimierte Vasicin (Merck) wies das 
gleiche Verhalten auf. 

verd. HC1 
gelost und im Exsiccator zur Trockne gebracht. Das Salz wurde in absol. 
Methylalkohol gelost und mit Ather gefallt. Es schmolz nach griindlichem 
Trocknen im Vakuum bei 205-207°; Vasicin-Chlorhydrat  schmolz bei 
der gleichen Temperatur und ergab in der Mischprobe keine Depression. 

Zur Sicherheit wurde noch das Chlor-desoxy-peganin') mit dem 
entsprechenden Der iva t  des  Vasicins2) verglichen. Beide Verbindungen 
gingen bei 0.01 mm und I30-I4O0 Luftbad-Temperatur iiber; sie schmolzen 
unter Dunkelfarbung bei 137-1380 bzw. 135-137O und zeigten in der Misch- 
probe keine Depression. 

Auch die Schmelzpunkte anderer Derivate (Goldsalze, Platinsalze, 
Pikrate) waren, obwohl stark von der Art des Erhitzens abhangig, gleich; 
da es sich jedoch um Zersetzungspunkte handelt, sind diese Salze zur Identi- 
fizierung nicht besonders geeignet. 

Aus den angefiihrten Ergebnissen folgt, daB das Vasicin m i t  dem 
Peganin  ident i sch  ist, und daB daher beiden Basen die gleiche Konstitu- 
tionsformel (I) zukonimt. Fur die Konstitution I des Peganins war insbesondere 
die Auffindung von Hippursaure, welche die lTerkniipfung des Allylrestes 
rnit dem Kern-Stickstoffatom beweist, von Wichtigkeit. Wir haben daher 
den aus  Peganin gewonnenen E s t e r  de r  4-Oxo-3.4-dihydro-chin- 
azolyl-3-essigsaure (Schmp. 152~) neuerlich der Verseifung unter- 
worfen und in der schon beschriebenen l) Weise unter den Verseifungspro- 
dukten Glykokol l  in Form von Hippursaure (Ausbeute 56.6(;/0 d. Th.) 
isoliert und durch Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt identifiziert. Damit 
ist Formel I fur das Peganin und das Vasicin bestatigt und die Formel 11, 
welche die indischen Autoren fur das Vasicin annehmen abzulehnen. 

Uber Einzelheiten der Vasicin-Literatur Wollen wir gegenwartig nicht 
das M7ort ergreifen, sondern die weiteren Ergebnisse der indischen Forscher 
abwarten. 

Zur Darstellung des Chlorhydra tes  wurde Peganin  in 

166. W. Kiessl ingl)  : 
tfber die Synthese der Dioxy-aceton-phosphorsaure. 

jAus d. Institut fur Physiologie am Kaiser-Wilhelm-Institut fur medizin. Forschung 
Heidelberg.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1934.) 
Bei der von H.  0. I,. Fischer  und E. Baer2)  synthetisierten 3-Glyce- 

r in  a Id eh y d -p  h o s p  h o r s au re  haben auf Anraten dieser Autoren S my t he  
und Gerischer3) die Garfah igke i t  de r  d-Komponente  nachgewiesen. 
0. Meyerhof und W. Kiessling studierten den Umsatz dieser Saure4) 
im Muskel-Extrakt und im Hefe-Macerationssaft. Inzwischen 5, wurde als 
erstes Abbauprodukt phosphorylierter Zucker zu Milchsaure eine Triose- 
phosphorsaure isoliert, die mit dek Glycerinaldehyd-phosphorsaure in vielen 
Eigenschaften iibereinstimmte, aber sich prinzipiell von dieser in ihrem 
Verhalten gegen Jod und Brom unterschied. Es lag nahe, hinter dieser Saure 

1) Stipendiat der Notgemeinschaf t  d e r  Deutschen  Wissenschaf t .  
7 B. 66, 337. 1040 [19321. 
4, Biochem. Ztschr. 264, 63, 267, 334 [1933]. 
6 )  0. Meyerhof u. K. L o h m a n n ,  Naturwiss. 22, 134 [I934]. 

3, Biochem. Ztschr. 260, 414 [1g33]. 




