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644. H. Pauly und K. Neukam: Uber einige Derivate
des Athyl-brenzcatechins.
[Aus dem Wirzburger Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 17. November 1908.]

Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Verbindungen
haben wir im Laufe der letzten Jahre dargestellt zum Zwecke der
synthetischen ErschlieBung des Adrenalingebietes. Den grofiten Teil
derselben, pamentlich diejenigen, die einen Piperonylrest enthalten,
hatten wir bereits zu Anfang des Jahres 1905 unter den Hinden.
Unsere Ergebnisse sind also unbeeinfluBt durch von anderer Seite in
dhuolicher Richtung gefithrte Arbeiten, vor allem die im Juli des glei-
chen Jahres von Barger und Jowett!) publizierten iiber »die Syn-
these von dem Epinephrin verwandten Substanzene.

Wir lehnten uns bei unseren Versuchen an die fast gleichzeitig
von Titfeneau?) und Fourneau?®) angegebenen Methoden zur Ge-
winnung gemischt aromatischer Halogenhydrine und Alkamine an,
erstens: Anlagerung von Hypohalogeniten an Styrole, und zweitens:
Umsetzang der so erbaltenen Halogenhydrine mit Aminen zu Alka-
minen, Unsere Mitteilungen werden sich, abgesehen von dem, was
neu ist, nur auf Tatsachen beschrinken, die wir, abweichend von
anderen Autoren, gefunden haben.

I. Vinyl-brenzcatechin (8.4-Dioxy-styrol),
HO”"~—CH :CHa.
HO

a) Der Methyleniither. Von Klages*) erhalten bei der Ein-
wirkung von zwei Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid aut Piperonal und
nachtrigliches 2-stiindiges Erwidrmen auf dem Wasserbade. Wir fan-
den, daBl er in einer Ausbeute von 82 °/, aus Piperonal direkt erhal-
ten werden kann, wenn man bei der Destillation in vacuo des priméar
entstehenden Carbinols -— bei dessen Darstellnng also nicht auf dem
‘Wasserbade erwiirmt wird — die Temperatur so reguliert, dal3 wohl
das niedriger siedende Styrol, nicht aber das Carbinol iibergehen
kann. Gut ist es, wenn man vorher die nach der Zerlegung der Mag-
nesiumverbiodung erhaltene dtherische Rohlosung nicht mit Natrium-

) Proc. Chem. Soc. 21, 205 [1905]. Journ, Chem. Soc. 87, 967; Chem.
Zentralbl. 1903, II, 685.

%) Compt. rend. 134, 774 [1904].

) Journ. Pharm. Chem. 20, 481 [1904].

%) Diese Berichte 36, 3595 [1903].
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snlfat, sondern mit Chlorcalcium trocknet. Die beginnende Wasser-
Abspaltung macht sich schon gegen 100° durch Tribung und Verdik-
kung der zu destillierenden Fliissigkeit bemerkbar. Bei richtig und
langsam geleiteter Operation erhilt man glatt die obige Ausbeute.

Das Dibromid, C[Iz<8>CsH3.CHBr.CHan, in iiblicher

Weise gewonnen, bildet aus Ather weiBle, filzige Nadeln vom Schmj.
82¢ (Barger und Jowett: 82—83°9).

0.5491 g Sbst.: 0.704 g COq, 0.1364 g H; 0. — 0.2828 g Shst.: 0.3452 g
AgBr.

CoHgO3Br;. Ber. C 35.07, H 2.59, Br 51.94.
Gef. » 34.97, » 2.75, » 51.97.

Es gibt, mit der 2 Atomen entsprechenden Menge Brom in Schwe-
felkohlenstofilésung bei 50—55°¢ 7—3§ Stunden gekocht, ein farblose
Nadeln bildendes, bei 62° schmelzendes Tribromid, das seinem Ver-
halten gemiB (Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion nach dem Kochen
mit Sodaldsung) kein Brom in der Athergruppe triigt.

0.2559 g Sbst.: 0.2616 g CO., 0.0468 g H,0. — 0.1862 g Sbst.: 0271 g

AgBr.
CoH7; 0 Br;. Ber. C 27.90, H 1.81, Br 62.01.
Gef. » 27.88, » 2.03, » 61.94.

b) Wir haben schon erwihnt'), daB der Dibrommethylen-
ither des Vinylbrenzcatechins, BrgC<8> CsH;.CH:CH., von F.
Perkin nicht existiert. Bei der Einwirkung von Methylmagnesium-
jodid auf Dichlorpiperonal, ClL,C<{ 8>CGH;..CHO %), die zu einer ana-

logen Verbindung fiihren konnte, findet zwar die Bildung einer Mag-
nesiymverbindung statt, aber keine Kernverkettung, auch wirkt das
Halogen stérend.

¢) Das cyclische Carbonat, OC<8>CGH3-CH:CH2, ist von

uns®) erhalten worden durch trockne Vakuumdestillation von Dioxy-
benzalmalonsiurecarbonat — letzteres existiert in zwei Formen: Na-
deli vom Schmp. 195° (korr.)%) und Nadeln vom Schmp. 200° (korr.),
die 'in der Rohsiure im Verhiltnis von etwa 9:1 enthalten sind; die
hoher schmelzende Form bleibt beim wiederholten Extrahieren des

1) Diese Berichte 40, 3489 (1907].

%) Uber diese und die isomere Formel von Délange werden demnichst
Mitteilungen erfolgen.

3 loc. cit.

) Der friher mit 197° angegebene korrigierte Schmelzpunkt beruht auf

einem Versehen.
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Gemisches mit kleinen Mengen kalten Acetons zuriick; beide geben bei
der Destillation das namliche Styrol?) -~, Vinylbrenzcatechincarbonat
siedet im Vakuum unter 5—6 mm Druck bei 115—116°, unter 12—13 mm
bei 128—129° und erstarrt in der Vorlage sofort zu einer aus farblosen
langen Nadeln zusammengesetzten Krystallmasse. Es entsteht unter be-
sonderen Bedingungen auch in kleiner Menge aus Protocatechualdehyd-
carbonat mit Magnesiummethyljodid. Sein Dibromid,

CO<O>C,H,. CHBr. CH, Br,

bildet sich glatt, wenn man sehr langsam und bei — 10° trockne
Schwefelkohlenstoff-Losungen von Styrol und Brom in theoretisch be-
rechneten Mengen und im zerstreuten Tageslichte zusammenbringt.
Die Addition braucht im Gegensatz zum Methyleniither auffallend viel
Zeit; mit dem Ersatz von CHs< durch O:C<Z und dem dadurch be-
dingten negativeren Charakter der Verbindung wird also die Reak-
tionsfahigkeit der Athylenbindung herabgesetzt?).

Das Dibromid ist leicht léslich in allen organischen Lésungs-
mitteln, unloslich in Wasser und geruchlos. Aus einem Gemisch von
Benzol und Ligroin krystallisiert es beim freiwilligen Verdunsten der
Losung in kurzen, schrig abgeschnittenen Prismen. Schmp. 69—70°
unter vorhergehendem Sintern.

0.2596 g Sbst.: 0.3035 g AgBr.

CoBlg U3 Bry. Ber. Br 49.69. Gef. Br 49.75.

d) Das freie Phenol. Erneute Versuche zur Reindarstellung
desselben haben die frilherer Angaben?®) vollauf bestitigt. Zur Ver-
seifung des Carbonats bewidhrte sich immer wieder am meisten wif3-
riges Pyridin. Wasser allein, das bei den Carbonaten des Proto-
catechualdehyds und der Dioxybenzalmalonsiure eine Abspaltung der
Estergruppe auch schon bei niederer Temperatur bewirkt, versagt bei
dem Styrol. Besonders zu beriicksichtigen bei der Verseifung mit
Pyridin war die Frage, ob dieses mit dem Phenol keine Verbindung
eingehe, wie nach Baeyer und Villiger*) das Hydrochinon. Pa-
rallelversuche mit Brenzcatechin zeigten, daB sich zwar Glige, in kal-
tem Wasser wenig losliche Molekularadditionsprodukte bilden, hin-
gegen die Verkniipfung zwischen Pyridin und Brenzcatechin eine so
lockere ist, daB sie einer glatten Trennung der Komponenten durch
Destillation nicht im Wege steht. Wenn man die farblose Flissig-
keit, die nach der Abspaltuog der Kohlensiure ans dem Vinylbrenz-
catechincarbouat resultiert, und die zum Teil eine derartige lockere

) Die lsomeren sind mehrfach analysiert worden.
?) Vergl. Bauer und Moser, diese Berichte 40, 918 [1907].
% loc. eit. 4 Diese Berichte 85, 1208 [1902),
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Verbindung zwischen Vinylbrenzcatechin und Pyridin darstellen mag ),
unter 0.4 mm Druck von Wasser und Pyridin — zuletzt unter Stei-
gerung der Temperatur bis gegen 50° — befreit, so fdrbt sie sich
alsbald orange. Gegen 80—85° (Badtemperatur) beginnt sie, beweg-
licher zu werden und zu sieden, wobei ihr Dampi die GefiBwand mit
tiefgelber Farbe henetzt. Kaum ist aber dieser Punkt erreicht, so
triibt sich die Fliissigkeit — noch bevor sie Zeit hat, iiberzudestil-
lieren —, verdickt sich und scheidet plotzlich unter Umherspritzen
und Verschwinden der gelben Farbe, die einem schmutzigen Braun-
rot weicht, amorphe, glasige Klumpen aus, ein sicheres Zeichen der
eingetretenen Polymerisation. Jetzt destilliert auch bei hoheren Tem-
peraturen nichts mehr, und im Kolben hinterbleibt ein rotlicher Firnis.

Fassen wir unsere Beobachtungen iiber das freie Vinylbrenz-
catechin, soweit sie bisher mdglich waren, zusammen, so erscheint es
als ein dickiliissiges Ol von tiefgelber Farbe, das sich sehr leicht poly-
merisiert, mit wifrigem Pyridin in der Kailte sich farblos mischt und
im_iibrigen die frither beschriebenen Reaktionen zeigt. Diesen fiigen
wir noch hinzu, dafl das Phenol in rauchender Salzsdure sich mit pracht-
voll rosenroter Farbe 16st, die beim Verdiinnen mit Wasser wieder
verschwindet im Gegensatz zu der Reaktion mit konzentrierter Schwe-
felsaure, die, wie mitgeteilt, erst gelbrot lost und gerade beim Ver-
diinnen mit Wasser einen rosenroten Niederschlag gibt.

Wir hatten frither im Hinblick auf die gelbe Farbe des unge-
gesattigten Phenols und der sich ihm sehr dhnlich verhaltenden Kaffee-
siure die Meinung geiiuBert, es ligen hier chinoide Formen vor. Auf
Grund neuerlicher, am Protocatechualdehyd und an der Kaffeesiure
hier gemachten Beobachtungen md&chten wir aber nur noch uater
grofiter Reserve hieran festhalteu.

II. 3.4-Dioxyphenyl-8-halogeno-a-dthanole.
HOy"™—CH(OH).CH,.Hlg.
HO|\ J

Die Verbinduvgen sind bekanntlich anf zweierlei Wegen er-
halten worden:

1. durch Amnlagerung von hypohalogeniger Siure an Styrole, wo-
bei die Regel gilt, dafl das Halogen an das endstiindige Kohlenstoft-
atom tritt?);

Typus:

") Wahrscheinlich sind auch die in unserer fritheren Abhandlung, S. 3491,
Zeile 12, erwihnten farblosen Oltropien, die die Brenzeatechinreaktion geben,
und die wir fiir das freie Phenol ansprachen, zunichst nichts anderes.

%) Markownikoff, Ann.d. Chem, 158, 255 [1870]; Krassuski, Chem.
Zentralblatt 1901, I, 996; Michael, diese Berichte 39, 2157 [1906].
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2. aus den Dihalogeniden der Styrole durch Austausch des be-
weglichen a-stindigen Halogens gegen Hydroxyl?).

a) Methylenéther.

Chlorhydrin nach Methode 1. Die Hypochloritldsung wurde
entweder nach Gribe?) dargestellt oder nach Wohli®). Im ersteren
Falle wurde die freie Siure durch Borsiure in Freiheit gesetzt wah-
rend der Anlagerung; die Konzentration derselben schwankte jeweils
von 3—3.5 %,.

Zur Anlagerung wurde das Styrol mit der 5—10-fachen Menge perman-
ganatbestindigen Petrolithers verdiinnt und mit der Siurelosung, die allméh-
lich in einer der doppelt theoretisch berechneten sich nihernden Menge zu-
gesetzt wurde, bei — 59 turbiniert. Nach Zerstoren des Uberschusses von
Hypochlorit wurde mehrmals mit Ather die abgehobene, wiBrige Schicht und
das eventuell ausgeschiedene Salzgemisch extrahiert, und die Ausziige mit
der petrolatherischen Losung vereinigt. Bei dem Verdunsten des Losungs-
mittets hinterbleibt ein gelbliches Ol, aus dem alsbald Krystallnadeln sich
ausscheiden, die durch Petrolither von dem darin léslichen Ole leicht ge-
trennt werden konnen. Aus 16 g Styrol entstanden so 14 g Rohdl nnd 3 g
krystallisierte Substanz.

@) Ersteres wurde bei einer 40° nicht tibersteigenden Temperatur
im Vakuum von Lésungsmittel und Wasser vollkommen befreit und
in der Weise destilliert, daf zu Beginn die Erwarmung auf den Siede-
punkt durch stetes Bewegen des Destillationsgefifles im Bade und
unter Vermeidung lokaler Uberbitzung moglichst rasch angestrebt
wurde. Das farblose, geruchlose Ol kocht ziemlich konstant bei 157°
(korr.) unter 9 mm, bei 163-—164° unter 13 mm Druck.

0.213 g Sbst.: 0.4232 g CO,, 00817 g H,O.

CoHsO3Cl. Ber. C 53.87, H 4.49,
Gef. » 54.17, » 4.26.

Nur unmittelbar nach der Destillation analysiertes Ol gab aut
die Formel des Chlorhydrins stimmende Zahlen. Bewahrt man es
auf, so steigt sein Chlorgehalt, und das Ol pimmt den Geruch einer
Verbindung an, die sich auch aus dem Chlorhydrin bei Jangsamer

'y Vergl. Auwers, diese Berichte 88, 114 [1902]; Zincke, Ann. d.
Chem. 322, 174 [1902] usw. Die Reaktion ist unseres Wissens zuerst von
Krimer und Spilker mit dem Dibromid des Indens ausgefihrt worden (diese
Berichte 28, 3280 [1890] und 26, 1541 [1893]; die Genannten haben auch
durch Austausch mit Ammoniak zuerst Alkamine der aromatischen Reihe
daraus dargestellt.

%) Diese Berichte 38, 2753 [1902).  ?) Diese Berichte 40, 94 [1907].
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Destillation glatt unter Wasserabspaltung bildet, und die wir fiir ein
chloriertes Styrol halten, entstanden nach der Gleichung:

H, ¢ <0G, H,.CH(OH).CH; Cl — H, 0
— H,0<9>>CsHy .CH : CHOL

Letzteres stellt ein anis- und piperonalartig riechendes, fast wasser-
helles Ol dar, das unter 11 mm Druck bei 138, unter 13 mm Druck
bei 141 —142° siedet. KEs addiert, einer Titration zufolge, langsam
zwei Atome Brom, ein &liges Dibromid bildend.

0.2619 g Sbst.: 0.5686 g COs, 0.0906 g H;0. — 0.3156 g Sbst.: 0.2455 g
AgCl.

CoH;0,Cl. Ber. C 59.18, H 3.83, Cl 19.45.
Gef. » 59.21, » 3.84, » 19.25.

8) Die neben dem Chlorhydrin entstehende feste Substanz kry-
stallisiert aus Benzol in préchtigen, glinzenden, weiBen Nadeln, die
bei 127.5° (korr.) schmelzen. Sie ist unléslich in Ligroin und Wasser,
ziemlich 19slich in allen anderen iiblichen Losungsmitteln. Ihren Ana-
lysen zufolge liegt ein Chlorhydrin mit 2 Atomen Chlor vor.
Da es, mit Sodalssung gekocht, keine Brenzcatechinreaktion gibt, so
sitzt wahrscheinlich das' zweite Atom entweder in der Seitenkette oder
im Kern.

0.1502 g Shst.: 0.2518 g COs, 0.0462 g H;0. — 0.1099 g Sbst.: 0.1345 g
AgCl. — 0.1460 g Sbst.: 0.1792 g AgCl

CsHs0;Cl;. Ber. C 45.95, H 3.40, Cl 80.21.
Gef. » 45.73, » 3.42, » 30.27, 30.36.

Auch Michael und Leighton') beobachteten bei der Anlage-
rung von unterchloriger Sdure an Isobuten neben dem normalen Chlor-
bhydrin einen zweifach chlorierten tertiiren Butylalkohol.

Ein Bromhydrin, dargestellt nach Methode 2, ist von Barger
und Jowett beschrieben worden.

b) Cyclisehe Carbonate.

Chlorhydrin nach Methode 1. Um einen méglichst einheitlichen
Verlauf der Hypochlorit-Addition an Vinylbrenzcatechincarbonat zu -er-
zielen, haben wir uns eine wifirige Losung von unterchloriger Saure
mit Hilfe von Quecksilberoxyd nach der sehr empfehlenswerten
Methode von Markownikoff?) bereitet.

Ibr Gehalt betrug wiederum 3°/,. Die Addition geschah in benzoli-
scher Verdinnung bei —59, wobei die wiBrige Losung der Siure unter Tur-

1) loc. cit. %) Apn. d. Chem. 336, 314 [1904].
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binieren nur in sehr kleinen Portionen wihrend mehrever Stunden mit der
Vorsicht hinzugegeben wurde, daB mit jeder neuen Portion gewartet wnrde,
bis das Reaktionsgemisch keine Bleichwirkung mehr zeigte. Nur bei Beach-
tung dieser MaBregel erfolgt glatte Addition, da sie sehr langsam von statten
geht und infolgedessen ein groBerer UbcrschuB von Hypochlorit leicht zu
Nebenreaktionen Anla gibt. Deswegen wurde auch mit der Zugabe aufge-
hort, als die theoretisch erforderliche Menge gerade iberschritten war. Eine
Addition von unterchloriger Saure an Benzol, die nach Carius') erst nach
mehrtigiger Einwirkung nachweisbar ist, konnten wir bei dieser nur Stunden
dauvernden Operation noch nicht konstatieren. Zum Schlu8 &thert man ge-
ringe, in wiBriger Losung befindliche Mengen des Chlorhydrins aus und ver-
einigt sie mit dem Benzol. Der Ather wurde im Vakuum entfernt, die
benzolische Losung wiederholt im Vakuum eingeengt und jedesmal mit einem
Gemisch von Benzol und Petrolither wieder verdiinnt. Dies hat znr Folge,
daB sich in geringer Menge entstandene Harze abscheiden und die l.sung
hell wird. Zum SchluB trocknet man mit wasserfreiem Natriumsulfat, wo-
durch die letzten Spuren von Harzen niederfallen. Nunmehr scheidet sich
das Chlorhydrin bei langsamer Verdunstung des Losungsmittels bei niederer
Temperatar im Vakuum in Krystallkrusten ab, die auf Ton gut abgeprefit
werden und aus wenig warmem Benzol sich umlésen lassen.

Kérnige, farblose Krystalldrusen vom Schmp. 95—96°, leicht 15s-
lich in Aceton, Ather, Alkohol, schwerer in Benzol und Toluol, sehr
schwer loslich in Ligroin und Wasser. Ausbeute ca. 60°/, der Theorie.

0.1506 g Shst.: 0.2778 g CO., 0.0428 g H,0 — 0.1202 g Sbst.: 0.0804 g
AgCl

CoH:04Cl. Ber. C 50.35, H 3.26, Cl 16.59.
Gef. » 5030, » 3.16, » 16.49.

Bromhydrin, dargestellt nach Methode 2. Aus dem Dibromid
des Vinylbrenzcatechincarbonais (s. 0.) bildet sich durch Umsetzung
mit Wasser das Bromhydrin noch glatter als das Chlorhvdrin durch
Anlagerung von unterchloriger Siure nach 1,

4 g Dibromid wurden in 20 ccm Bisulfit-Aceton gelost unter Zugabe von
10 cem Wasser und das klare Gemisch wahrend 7 Stunden auf 50 -55° er-
wirmt. Zugleich wuarde durch einige Stiickchen Magnesit dic auftretende
Bromwasserstoffsiure gebunden. Nachdem die Kohlensiure-Entwicklung zu
Ende war, warde das Aceton im Vakuum verdampft, das Bromhydrin mit
Ather anfgenommen und mit Benzol versetzt. Die weitere Reinigung geschah
in der beim Chlorhydrin beschriebenen Weise. Die Ausbeute betrug an kry-
stallisiertem Rohprodukt 2.8 g, also etwa 90°, der Theorie.

Beim freiwilligen Verdunsten einer itherisch-benzolischen Lisung
scheiden sich kleine, farblose Prismen mit keilférmig zugespitzten
Enden ab, die bei 100° zu einer rotlichen Fliissigkeit schmelzen, um
dann sofort unter starkem, von Chlorwasserstofi-Entbindung begleite-

1) Ann. d. Chem. 136, 323 [1865).
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tem Aufblihen der Masse in einen grauvioletten Beizenfarbstoff iiber-
zugehen. Der Schmelzpunkt variiert iibrigens je nach der Dauer des
Anwirmens, da die letztgenanunte Zersetzung sehr leicht und in unbe-
rechenbarer Weise eintreten kann. Bei langsamem Anwirmen (1%1,
doppeltes Schwelelsiurebad) lag der Schmelzpunkt bei 96°, bei rasche-
rem Erhitzen (1°:8") dagegen erst bei 107°.
0.2411 g Sbst.: 0.1742 g AgBr.
CoH704Br. Ber. Br 30.89. Gef. Br 30.75.

Die Carbonate der Halogenhydrine geben mit Eisenchlorid, wie
die iibrigen Carbonate der Brenzcatechin-Reihe, gelbbraune Firbung in
reinem Zustande.

¢) Freie Phenole.

Kennzeichnen sich schon an der soeben beschriebenen Schmelz-
punktserscheinung und der schon bei ca. 100° stattfindenden plstzlichen
Umwandlung in Farhstoffe die Halogenhydriue dieser Reihe mit beweg-
licherer Brenzcatechingruppe als Verbindungen von hoher Labilitit,
so ist dies bel den freien Phenolen in noch mehr gesteigerter Weise
der Fall; diese pahen Verwandten des Adrenalins iibertreffen dieses
selbst ganz wesentlich an Empfindlichkeit. Infolgedessen erfordert
ibre Darstellung die Beobachtung &usserster Vorsicht. In annidhernd
reinem Zustand konnten wir bisher nur das etwas bestindigere Chlor -
hydrin erhalten. Zur Verseifung des zugehorigen Carbonats wurden
2.5 g Substanz mit 3 ccm Wasser und soviel Aceton versetzt, dal}
gerade Losung eintrat, und die Flissigkeit withrend 2 Tagen in Gegen-
wart von Magnesitstiicken in einem auf 70—75° erwérmten Bade in
gelindem Sieden gehalten. Nach erfolgter Verseifung wurde das Phenol
in benzolische Losung iibergefithrt und in der bei den Carbonaten be-
schriebenen Weise gereinigt und zur Krystallisation gebracht. Zum
Umlésen ist nur warmes — nicht siedendes — Benzol, weil selbst nur
sekundenlanges Sieden zur sofortigen Bildung der oben erwihnten
Beizenfarbstoffe fiihrt, geeignet. Die Substanz darf dabei auch nicht
lokal iiberhitzt werden. Wir verfubren in der Weise, daf} wir sie mit
70° warmem Benzol iibergossen, durch Umriihren moglichst rasch in
Lisung brachten, filtrierten und krystallisieren lieBen. Diese Operation
darf hochstens eiomal vorgenommen werden, weil man sonst alle Sub-
stanz verlieren wiirde, da schon beim ersten Male etwa ¥/, derselben
durch Farbstoffbildung verschwinden. Auch freiwilliges Verdunsten-
lassen kalter, verdiinnterer Benzollosungen ist nicht angingig, da schon
ein ein- bis zweitiigiges Verweilen der feuchten Krystalle an der Luft
volliges Grauwerden und Farbstoffbildung nach sich zieht. Wir er-
hielten auf obige Weise 0.6 g einer in diinnen, farblosen, spitzen Blit-
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tern krystallisierenden Verbindung, die starke Lisenchlorid-Reaktion auf
den Brenzcatechinrest gab. Doch wich ihr Chlorgehalt noch wesent-
lich von der Theorie ab. Die Substanz schmilzt bei 102° und geht
avgenblicklich unter starkem Auibliihen in einen grauvioletten Beizen-
farbstoff tiber.
0.1361 g Sbst.: 0.095 g AgCL
CsHgO3C1. Ber. C1 1884, Gel. ¢ 17.27,

IIl. 3.4-Dioxyphenyl-B-methylamino-«-dthanole.
H0|/\|—CH(OH).CH~_).NH.CHa
HOL

Vou dieser Gruppe haber wir durch Umsetzung der Halogenby-
drine mit Methyvlamin bisher nur den

Typus:

a) Methyleniither darstellen kénnen, und zwar unter Verwen-
dung des entsprechenden Chlorhydrins. Das Methyl-alkamin scheint,
soweit die dirftigen Angaben von Barger und Jowett einen Ver-
gleich zulassen, identisch zu sein mit der von den Genannten aus dem
Bromhydrin mit Methylamin gewonvenen Base.

Wir bewirkten die Umsetzung in wilirig-alkoholischer Ldsung
unter Yerwendung 33-prozentiger, willriger Methylaminlésung bei einer
wibhrend 15 Stunden allmiblich auf 100° steigenden Temperatur. Die
Trennung der Base von stickstofffreiem Ol — es bildet sich eine be-
trichtliche Menge des oben beschriebenen chlorierten Methylendioxy-
stvrols nebenher — geschah durch wallrige Oxalsiure, aus dessen mit
Kaliumearbonat versetzter Losung die freie Base ausgeithert wurde.
Das zuriickbleibende Ol kann unter Kinhaltung der bei dem Chlor-
hydrin beschriebenen VorsichtsmaBregeln im Vakuum unzersetzt de-
stilliert werden. Es bildet ein bei 170° unter 12—13 mm Druck sie-
dendes, zihilissiges, farbloses Ol, das schwach violett fluoresciert, basi-
schen Geruch besitzt und Lackmus blaut.

0.1422 g Shst.: 0.3216 g CO., 0.0887 g H,0. — 0.1367 g Sbst.: 9 cem N
(20°, 754 mm).

CioH;3NO;. Ber. C 61.33, H 6.66, N 7.18.
Gef. » 61.68, » (.93, » 7.47.

Die Substanz ist schwer verbrennlich.

Das Pikrat, aus #therischer Losung mit alkoholischer Pikrinsiure ge-
fallt, zeigte, aus Ather krystallisiert, anfangs den von Barger und Jowett
angegebenen Schmelzpunkt von 1789, der jedoch durch wiederholtes Umlbsen
auf 188° (korr.) stieg. Es bildet kleine, gelbe, sandige Krystalle.

0.0938 g Sbst.: 11.1 cem N (199, 754 mm).

CieHj 010N, Ber. N 13.21. Gel N 13.49.
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Barger und Jowett haben also picht nur die Base nicht in
reinem Zustande unter den Hinden gehabt, sondern auch deren Pikrat
picht: da sie aber auBler dem unreinen Pikrat nur noch ein Platinat
ohne physikalische Kriterien fiir die Charakterisierung des Methyl-
alkamins aufgefiihrt haben, so werden die Genannten wohl auf die
Autorschaft beziiglich dieser Verbindungen keinen Anspruch mehr er-
heben koénnen.

Mit Phenylsenfol vereinigt sich das Methylalkamin in alko-
holischer Losung — anscheinend unter Wasser-Austritt — zu einer
bei 155° schmelzenden, aus Alkohol in Warzen krystallisierenden Ver-
bindung, der die Bildung eines leicht lslichen Ols voraufgeht. Ahn-
lich, wie dies Séderbaum') am Diphenylox#thylamin beobachtet hat,
diirfte ein Ringschlul des primir gebildeten Thioharnstoffs stattge-
funden haben zu einem Hydrothiazol:

H, C< 9>>0s Hy .CH(OH). CH, . N(CH,). CS.NH. Cs s

=Fa0y H,G<9>CHy CH—CH; . N(CHy).C: N. GiH ().
S
0.1340 g Sbst.: 0.1024 g BaS0,.

C"HmOgN'_‘S. Ber. S 10.28. Gef S 10.49.
Cn H)a OaN:S (bloﬂe Addition). Ber. S 9.69.

b) und ¢) Cyclisches Carbonat und freies Phenol (Adre-
nalin) dieser Reihe haben wir, wie oben bemerkt, bisher aus den
Halogenhydrinen nicht erhalten. Das Carbonat des Chlorhydrins
hat uns dagegen mit Methylamin eine amorphe Base geliefert, die
weitgehende Ahnlichkeit in ihrem AuBeren Habitus mit dem »Epine-
phrinc J. J. Abels?) besitzt. Sie gibt ein durch Alkohol in weilen
Flocken ausfallendes Sulfat und fast sémtliche Reaktionen des »Epine-
phrins¢ mit Alkaloid-Reagenzien.

Nach den in Obigem mitgeteilten Erfahrungen scheinen nun die
Halogenhydrine fiir die synthetische Darstellung von demn Typus des
Adrenalins zugehorigen Basen wenig geeignet. Ganz abgesehen
davon, daB sie bis heute noch schwer zugiinglich und sehr unbestindig
sind, haftet ihrer Verwendung auch aui Grund der Messungen von
Menschutkin?®) iber die Geschwindigkeit der Umsetzung von Alkyl-
aminen mit Halogenalkylen ein prinzipieller Fehler an: sie reagieren
im Vergleich zu ibrer Empfindlichkeit zu trige mit den Aminen.

) Diese Berichte 28, 1897 [1895].

%) Ztschr. f. physiol. Chem. 28, 318 [1899). Vgl. Pauly, diese Berichte
87, 1394 [1904].

3) z. B. diese Berichte 30, 2775 [1897].
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Diesen Iehler vermeidet zwar das Chloracetobrenzcatechin; dafiir
sitzt aber in dem Aminoketon der Aminrest so locker; dafl er bei
der nachfolgenden Reduktion zum grofen Teil der bei a-Aminoketonen
schon &fiter beobachteten Spaltung in Aminrest und Keton, bezw.
Alkohol ') anheimfallt ?):

R.CO.CHy N -+ 2H = R.CO.CHy -+ NH<}'

645. Carl Bilow:
Binwirkung von N-Amidoverbindungen auf Dehydracetsiure.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.]
(Eingegangen am 16. November 1908.)

Bilow und Filchner baben vor kurzem?®) berichtet, daf}
N-Amido-dimethyl-pyrrol-dicarbonsaureester*) mit Brom-cumalinsiure-
ester reagiert und uoter Wasser-Austritt 1.1’-N. N-2-Pyridon-3-
brom-3-carbousiuremethylester- (2.5’ -dimethylpyrrol-3.4-
dicarbonsiuredidthylester),

BrC—C0O  C(CH;)=C.COOC,H;
HC N—N ’
COOCH;.C=CH C(CH;)=¢C.CO0GC. H;

gebildet wird, wihrend bereits frither Biillow und Klemann den
Beweis erbrachten, daB die Amidogruppe des genannten Pyrrolderi-
vates mit Aldehyden und Ketonen Verbindungen liefert, die den Schifi-
schen Basen apalog zusammengesetzt sind ®).

Unter DBeriicksichtignng dieser Reaktionen haben wir die Geu-
thersche Dehydracetsiiure. CsHaO,%), in den Kreisunserer Unter-
suchungen gezogen. Schon 1876 konstatierten Oppenheim und

) Stormer und Dzimski (Piperido-aceton), diesc Berichte 28, 2220
(1895]); Gabriel und Eschenbach (Amino-acetophenon), diese Berichte 30,
1126 [1897); Janecke (Amino-diithylketon), diese Berichte 32, 1099 [1899];
Pauly (Tetramethyl-g-pyrrolidon), Ann. d. Chem. 822, 94 {1902].

%) Stolz, Verhandlungen der 78. Naturforscher-Vers. Stuttgart, Chem.-
Ztg. 1906, 11, 982 und eigene unverdifentlichte Beobachtungen (Pauly).

%) Bilow und Fiichner, diese Berichte 41, 3283 [1908].

*) Bilow, diese Berichte 85, 4312 [1902].

% Balow und Klemann, diese Borichte 40, 4749 [1907].

% Geuther, Ztschr. fir Chem. (2] 2, 8 [1866)].





