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Nach der Jodid-Jodat-Methode wurde schlieflich die Hydrolyse von HEssig-
siure- und Benzoesiure-phenylester verfolgt. Man gibt zu der Verseifungslosung,
derer. Carbonsiuregehalt man bestimmen will, nach Neutralisation der katalysierenden
Lauge bzw. Mineralsiure durch Zusatz der fiquiv. Menge 0.1 % Siure bzw. -Lauge Kalium.-
jodid-Kaliumjodat-Tdsurg, sodatn einetn UberschuB von Thiosulfat und titriert nach
einigen Minuten mit 0.1 n J zuriick; die Tafel 8 gibt ein Beispiel dafiir. Bei der alkal.
Hydrolyse des Essigsiiure-phenylesters wurde wegen der grofien Realtionsgeschwin.
digkeit im iibrigen ganz so verfahren, wie es beim Thicessigsiure-S-phenylester geschil-
dert ist.

Tafel 8. Benzoesdure-phenylester.
~0.9911 g Sbst., 25 cem 0.1 n HCl, 5 eom Wasser in Dioxan zu 100 cem
gelost = ber. auf die Shst. 0.05 m, auf HCL 0.25 n, auf Wasser 16.7 m
(= 30 Vol.9/,); t = 1009,

Min cem 0.1 n cem 0.1 » k
: Na,S,0, Na,S 0, (korr.) L
302 0.78 0.78 —
604 1.46 1.46 0.000582
910 1.87 1.97 0.000545
1208 2.34 2.49 0.000573
1485 2.64 2.84 0.000566
2130 3.30 3.55 0.000584
2745 3.62 3.97 0.000577
6012 3.31 5.11 -

k; im Mittel 0.00057

Die verwendeten Sauren waren auf den Faktor 1 eirigestellt, dic verwendete carbonat-
freie Natronlauge desgleichen. Die Bereehnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstatiten
erfolgte nach den Formeln:

1 (a—-x)b |,

1 a :
K= — K = H
L t Ina - X o t (a~h) In (bh—x) a
Zeiteinheit ist die Minute.
Aus der grofien Zahl der Versuchsergebnisse®) wurden nur einige Beispiele angefithrt,
um neben der Anlage der Versuche zu zeigen, dafi die Werte von befriedigender Kon-
stanz sind.,

82. Alfred Dornow und Wilhelm Schacht: Uber Reaktionsprodukte
des Athylenimins mit Carbonylverbindungen.

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hanunover.]
(Eingegangen am 24, Juni 1949.)

s wird die Einwirkung von Athylenimin auf Carbonylverbindun-

gen beschrieben, die entweder zu Additionsverbindungen der letzt-

genannten mit 1 Mol. Athylenimin oder zu Kondensationsverbindun-

gen aus 2 Mol. Athylenimin und 1 Mol. der Carbonylverbindung

fiihrt.

Sekundére Amine vermdgen mit Carbonylverbindungen in verschiedener
Weise zu reagieren. Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Piperidin?)
bildet sich zundchst N-Oxymethyl-piperidin (I}, dann Bis-piperidino-methan

1) L. Henry, Bull. Soc. chim. France {3] 18, 158 [1895]; vergl. Beilsteins Handbuch
der org. Chemie, 4. Aufl., 20, 9.
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(I1), beim Erhitzen auf 120—160° entsteht N-Methyl-piperidin; aus aromati-
schen Aldehyden nund sekundéren Aminen (Piperidin'), Morpholin?)) entstehen
bevorzugt Verbindungen vom Typ des Bis-piperidino-methans (Alkyliden-
diamine (TIT):

-
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C. Mannich und Mitarbeiter®) haben durch Einwirkung von Aldehyden
und Ketonen auf sekundére Amine (Piperidin, Diéthylamin, Methylanilin) in
Gegenwart von festem Kaliumearbonat Verbindungen erhalten, die sie als
Enamine (IV) formulieren, die aus den primir mit 2 Mol. des Amins ent-
stehenden gesittigten Diaminen durch thermische Abspaltung von einem Mol.
des Amins gebildet werden :

R-Cd, CHO —» R-CH, CH(NR’), — R-CH:CH-NRY.
Iv.

Die aus a.f-ungesittigten Aldehyden mit sekundéren Aminen zunichst ent-
stehenden Verbindungen werden von ihnen dagegen als ungesattigte 1.3-Di-
amine (V) angesprochen:

R-CH:CH-CHO —» R-CH(NR")-CH:CH:NR’,.
V.

Bei der Umsetzung von Carbonylverbindungen mit Athylenimin haben wir
nun neben Additicnsverbindungen, die je 1 Mol. der Komponenten enthalten,
auch Verbindungen vom Tyyp der Alkylidendiamine (ITI) erhalten, die uns vor
allem deshalb einer Untersuchung wert erschienen, weil das Athylenimin eine
besondere Neigung zur Bildung von héhermolekularen Reaktionsprodukien
zeigt und einfach gebaute Verbindungen des Athylenimins fast gar nicht be-
schrieben sind. Dariiber hinaus haben die Verbindungen vom Typ der Alky-
lidendiamine in neuester Zeit eine gewisse Bedeutung dadurch crlangt, daB
sie als Zwischenprodukte der Willgerodtschep Umlagerung erkannt worden
sind, die durch Oxydation mit Schwefel in Thiosiureamide iibergefithrt werden
kénnent):

S
R-CH(NR’), —» R-CS-NR/, + NOR',.

Wir wollen deshalb auch untersiuchen, ob die von uns dargestellten Alky-
lidendiéthylenimine durch Umsetzen mit Schwefel in Thioséure- oder Carbon-
siure-Derivate ibergehen, in denen der Athylenimin-Ring erhalten geblie-
ben ist.

Wir lieBen Athylenimin unter guter Kiihlung anf Carbonylverbindungen ein-
wirken und erhielten gut krystallisierende Additionsverbindungen in fast quan-

%) Zief u. Mason, Journ. org. Chem. 8, 1 {1943].

%) B. 69, 2106, 2112 [1936]; vergl. dazu auch W. Langenbeck u. Mitarh., B. 75,
232 [1942].

49 F. H. McMillan u. J. A. King, Journ. Amer. chem. Soc. 70, 4143 [1948].
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titativer Ausbeute oder in anderen Fillen Kondensationsverbindungen in wech-
selnden Ausbeuten von 5 bis 30%,. Wir konnten feststellen, dafi normale ali-
phatische Aldehyde wie n-Butyraldehyd, Oenanthaldehyd und n-Caprylalde-
hyd ausschlieBlich krystallisierte Additionsverbindungen bilden, die in der
Kiilte relativ bestiindig sind, die jedoch durech Wasser, Sduren oder Laugen
auferordentlich leicht hydrolysiert werden. Beim Erhitzen entstehen daraus
sehr schwierig zu identifizierende und nicht niher untersuchte Reaktions-
produkte von sehr weitem Siedebereich. Aromatische Aldehyde wie Benz-
aldehyd, Anisaldehyd, Zimtaldehyd und «-Naphthylaldehyd bilden mit 2 Mol.
Athylenimin unter Austritt von 1 Mol. Wasser Kondensationsverbindungen,
die sich unzersetzt destillieren lassen, aber auch noch leicht hydrolysierbar
sind; m-Nitro-benzaldehyd bildet dagegen mit 1 Mol. Athylenimin eine Addi-
tionsverbindung wie die aliphatischen Aldehyde.

Auch bei Ketonen haben wir diesen Unterschied in der Reaktionsfahigkeit
der Carbonylgruppe beobachten kénnen : Cyclohexanon bildet mit Athylenimin
eine krystallisierte Anlagerungsverbindung; aus Acetophenon, das nach Man-
nich mit Piperidin, selbst bei Anwendung von Calciumoxyd als Kondensations-
mittel, iiberhaupt nicht reagiert, und Cyclopentanon entstehen mit Athylen-
imin dagegen wieder Kondensationsverbindungen, wie sie die aromatischen
Aldehyde bilden.

Wir halten es fiir sicher, daB alle von uns dargestellten Kondensations-
verbindungen des Athylenimins nach dem gleichen Reaktionsmechanismus
durch Kondensation von 2 Mol. mit der Carbonylgruppe entstehen, und sehen
auch keinen Grund fiir dic Annahme, dafl der aus Zimtaldehyd als Beispiel
eines a,f-ungeséttigten Aldehyds entstehenden Verbindung eine andere Kon-
stitution als die eines 1.1-Big-ithyienimino-3-phenyl-propylens-(2) (VI) zu-
kommit:

CH,
CH,-CH:CH-CHO — CGH5-CH:CH-CH<N\[ ) ;
VI CH, /,,

Die entsprechenden 1.1-Bis-athylenimino-Verbindungen aus aliphatischen
Aldehyden oder die aus ihnen wie aus den 1.1-Bis-piperidino-Verbindungen
Mannichs moglicherweise entstehenden Enamine haben wir unter den von
uns gewithlten Reaktionsbedingungen nicht erhalten kénnen. Es erscheint uns
dagegen mdoglich, dafl auch aus den von uns beschriebenen Additionsverbin-
dungen des Athylenimins mit Carbonylverbindungen durch katalytische Re-
duktion gesittigte tertisare Amine entstehen. Wir mochten diesen Ubergang
in ein gesiittigtes tertifires Amin, der bei Mannich als cin Bewsis fiir die
Enamin-Struktur seiner Verbindungen gilt, dann jedoch als eine N-Alkylie-
rung des Athylenimins mit Carbonylverbindungen im Sinne Skitas ansehen.

Der Gesellschaft Deutscher Chemiker sind wir fiir die Frderung dieser Arbeit durch
die Gewidhrung cines Stipendiums zu besonderem Dank verpilichtet.

Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung der Additionsverbindungen des Athylenimins mit Carbonyl-
verbindungen gibt man zu den letztgenannten unter Kiihlung mit einer Eis-Kochsalz-
Mischung oder — falls die erhaltene Verbindung in Eis-Kochsalz schon krystallisiert —
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unter Kiihlung mit Eis innerhalb von 15 Min. eine iquimolekulare Menge Athylenimin.
Die ganze Masse ist dann fast vollsténdig krystallin erstarrt; sie wird zweckmifig noch
mehrere Stunden im Kiltebad belassen.

Dic Additionsverbindungen sind in fast allen Losungsmitteln duBerst leicht 1oslich, nur
die des Cyclohexanons und des m-Nitro-benzaldehyds sind in Petroldther schwer léslich.
Aus ciner sehr konzentrierten Losung in Ather krystallisicren sie bei weiterem Eindunsten
an der Luft in farblosen Schuppen. Die Additionsverbindung des n-Butyraldehyds konnten
wir dagegen nur durch Ausfrieren und Absaugen auf einer mit einer Fis-Kochsalz-Mischung
gekiihlten Fritte isolieren. Versuchsergebnisse s. in der Tafel 1. i

Zur Darstellunig der Kondensationsverbindungen werden dic Carbgnylvcrbin-
dungen in gleicher Weise mit 2 Mol. Athylenimin umgesetzt. Das Reaktionsgemisch
wird im larigsam auftauenden Kiéltebad belassen und rioch cinige Tage bei Zimmertempe-
ratur aufbewahrt. Bei der Destillation i.Vak. erhilt man dann, nachdem nicht um-
gesetztes Athylenimin und das bei der Kondensation entstandene Wasser abgesaugt sind,
neberi der unverinderten Carbonylverbindung die Bisithylenimino-Verbindutg. Die in
den Tafeln angegebenen Ausbeuteti werden erhalten, wenn das Reaktionsgemisch 7 Tage
bei Zimmertemperatur autbewahrt wird. Sie sind in einigen Fillen erheblich geringer,
wenn die Destillation frither vorgenommen wird. Versuchsergebnisse s. in der Tafel 2.

83. Theodor Wieland und Liselotte Wirth: Papierchromatogra-
phische Analyse der durch Erhitzen mit Alkali gebildeten Zersetzungs-
produkte von Serin, Threonin und Cystein.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie,
Heidelberg.]

" (Eingegangen am 2. August 1949.)

Beim FErhitzen von Scrin und Threonin mit Alkali bilden sich
Glycin, Alanin und a-Amino-buttersinre. Cystein liefert nur Alanin.
Die gebildeten Aminosiurcn wurden papierchromatographisch ge-
trennt, die Mechanismen ihrer Bildung werden erértert.

Die Zahl und Genauigkeit der Verfahren zur Analyse von Aminoséure-
gemischen hat sich in den letzten Jahren erheblich vermehrt. Mit Hilfe der
mikrobiologischen, ionophoretischen und chromatographischen Bestimmungs-
weisen konnte man nahezu simtliche bei der sauren Hydrolyse gewisser Pro-
teine auftretenden Spaltprodukte quantitativ erfassen und daraus Baustein-
summenformeln aufstellen. Bei der mitunter ebenfalls angewandten Hydro-
lyse durch Alkali erleiden jedoch manche Proteinbausteine tiefgreifende Ver-
dnderungen. Es sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die sich mit dem Schicksal
von Aminosiuren beim Kochen mit Alkalien befassen!). Trotzdem schien es
uns wiinschenswert, diese nicht nur fiir den Analytiker, sondern auch fiir den
organischen und biologischen Chemiker interessanten Umwandlungen mit der
eleganten und empfindlichen papierchromatographischen Methode?) neuer-
lich zu untersuchen. Dabei richteten wir unser Augenmerk nur auf die Um-
wandlungsprodukte, die mit Ninhydrin posiiive Farbreaktion geben.

1) Vergl. A. J. P. Martin u. R. L. M. Synge, Aunalytical Chemistry of Proteins, in
Advances in Protein Chem. II, 1 {1946] u. A. Neuberger, Stereochemistry of Amino
Acids, ebenda IV, 297 {1948].

%) R. Consden, A. H. Gordon u. A. J, P. Martin, Biochem, Journ. 38, 224 [1944].





