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644. H. Pauly und I(. Neukam: Ober einige Derivate 
des Athyl-brenacatmchs. 

[Aus dem Wiimburgcr Universititslaboratorium.] 
(Eingegangen am 17. November 1908.1 

Die in  der vorliegenden Nitteilung beschriebenen Verbindungen 
hnben wir im Laufe der letzten Jahre  dargestellt Zuni Zwecke der 
sythetischen ErschlieBung des Adrenalingebietes. Den grofiten Teil 
tlerselben , namentlich diejenigen , die einen Piperonylrest enthalten, 
hatten wir bereits zu Anfang des Jahres  1905 unter den €Tiininden. 
Unsere Ergebnisse sind also unbeeinflubt durch von anderer Seite in 
ahnlicher Richtung gefithrte Arbeiten, vor allern die im Ju l i  des glei- 
chen Jahres  von B a r g e r  und J o w e t t l )  publizierten iiber .die Syn- 
these von dem Epinephrin verwandten Substauzenu. 

Wir lehnten uns bei unseren Versuchen an die fast gleichzeitig 
von T i t f e n e a u * )  und F o u r n e a u 3 )  angegebenen Methoden zur Ge- 
vinnung gemischt aromatischer Halogenhydrine uud Alkamine an, 
erstens: Anlagerung yon Hypohalogeniten an Ytyrole, und zweitens: 
Uinsetzung der so erhaltenen Halogenhydrine mit Aminen zu Alka- 
rninen. Unsere Mitteilungen werden sich, abgesehen von dem, was 
lieu ist, nur auf Tatsachen beschranken, die wir, nbweichend von 
anderen Autoren, gefunden haben. 

I. V i n  y 1- b r e n z c at e c h i n  ( 3.4 - D i o x y - s t y r o I), 
H0''- CH : CHa . 
H o b  

n) D e r  M e t h y l e n i i t h e r .  Von Klages ' )  erhalten bei der Ein- 
wvirkung von zwei Mo1.-Gew. Methylmagnesiumjodid auf Piperonal und 
nachtragliches 2-stiindiges Erwlrnien auf dem Wasserbade. Wir  fan- 
den, daO er in einer Ausbeute von 82 O/O aus  Piperonal direkt erhal- 
'ten werden kann, wenn man bei der Destillation in V ~ C U O  des primar 
entstehenden Carbinols - bei dessen Darstellnng also nicht auf dem 
Wasserbade erwarmt wird - die Temperntur so reguliert, daS wohl 
das niedriger siedende Styrol, nicht aber das Carbinol iibergehen 
kann. Gut ist es, wenn man vorber die nach der Zerlegung der Mag- 
nesiumverbindung erhaltene atherische Rohlosung nicht mit Natriuni- 

I) Proc. Chem. SOC. 21, 20.5 [1905]. Journ. Chem. SOC. 87, 967; Chem. 

a) Compt. rend. 134, 774 [1904]. 
3, Journ. Pharm. Cliem. YO, 481 [1904]. 
') Diese Berichte 36, 3595 [1903]. 

Zentralbl. 1905, IT, 685. 
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snlfat, sondern rnit C 111 o rc  d c i  u m trocknet. n i e  beginnende Wnsser- 
Absyaltung nincht sich schon gegen 100° durch Triibung und Verdik- 
knng der zu destillierenden Flussigkeit bemerkbar. Bei richtig und 
lnngsam geleiteter Operation erhiilt man glatt die obige Ausbeute. 

Das D i b r o m i d ,  cf$z<:>c,H3 . CHRr.  CH,Br, in iiblicher 

Weise gewonnen, bildet ails Ather weiBe, filzige Nadeln voin Schni]). 
820 ( B a r g e r  und J o w e t t :  82-883O). 

AgBr. 
0.5491 g Sbst.: 0.704 g CO1, 0.1364 g Hz 0. - 0.2828 g Sbst.: 0.3452 g 

Cgl&OZBrz. Ber. C 35.07, H 2.59, Br '51.94. 
Gef. % 34.97, B 2.76, x 51.9i. 

Es gibt, rnit der 2 Atomen entsprechenden Menge Brom in Schwe- 
felkohlenstoflliisung bei 50- 55 O 7 - 8 Stunden gekocht, ein farblose 
Nadeln bildendes, bei 62 schmelzendes T r i b r o m i d ,  das seiuem Ver- 
halten gemaa (Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion nach dem Koclien 
mit Sodalosung) kein Brom in der Athergruppe triigt. 

AgBr. 
0.2559 g Sbst.: 0.2616 COz, 0.0468 6 RZO. - 0.1862 g Sbat.: 0.271 

CgHrOaBr3. Ber. C 27.90, H 1.81, Br 62.01. 
Gef. n 27.88, B 2.03, 61.94. 

b) Wir haben schon erwahntl), daB der D i b r o m m e t h y l e n -  

l t h e r  des Vinylbrenzcatechins, 13r2C<0>CcHa. CH: CH? , YOU F. 
P e r k i n  nicht existiert. Bei der Einwirkung von Methylmagnesium- 

jodid nuf Dichlorpiperonal, Cl&<:>C6H3. CHO '), die zu einer ann- 

logen Verbindung fiihren kijunte, findet zwar die Bildung einer Mag- 
nesiumverbindung statt, aber keine Kernverliettung, auch wirkt das 
Halogen sttirend. 

c) Das c y c l i s c h e  C a r b o n a t ,  OC<~>C~&.CH:CHI,  ist YOU 

uns erhnlten worden durch trockne Vaknumdestillation von Diorp- 
benzalmalonsaurecarbonat - letzteres existiert in z w e i  Formen: Nn- 
deld vom Schmp. 195O ( k ~ r r . ) ~ )  und Nadeln Tom Schmp. 200° (korr.), 
die 'in der Rohsaure im Verhaltnis von etwa 9 : 1 enthalten sind; die 
hoher schmelzende Form bleibt beim wiederholten Extrabieren des 

0 

1 )  Dime Berichte 40, 3489 [1907]. 
2) Uber diese und die isomere Formel von DQlange  werden demnachst 

3) loc. cit. 
3 Der friiher mit 197') angegebene korrigiecte Schmelapunkt beruht nuf 

Mitteilungen erfoigen. 

einem Versehen. 
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Gemisches niit lileinen hlengen kalten Acetons zuruck; beide geben bei 
der Uestjllation das niimliclie Styroll) --, Vinylbrenzcatechincarbonat 
siedet imVaknum unter 5-6mm Druck bei l15-l16°, unter 12--13 mm 
bei 128-12YO und erstarrt in der Vorlage sofort zu einer aus farblosen 
lmgen Nadeln zusanimengesetzten Krystallmasse. Ns entst'eht unter be- 
sonderen Bedingungen auch in kleiner Menge aus Protocatechpaldehyd- 
carbouat mit lMagnesiiimmethyljodid. Sein Di b r o m i d ,  

0 CO<o>Cb HI. C H B r  . CH, Br  , 
bildet bich glatt, wenn man s e h r  l a n g s a m  und bei - l oo  trockne 
Schwefelkohlenstoff-Losungen von Styrol und Brom in theoretisch be- 
rechneten Mengen nnd im zerstreuten Tageslichte zusammenbringt. 
Die Addition braucht im Gegensatz ziim Methylenlither auffallend vie1 
Zeit; niit dem Ersatz von CHs< durch O : C <  und dem dadurch be- 
dingten negativeren Charakter der Verbindung wird also die Reak- 
tionsfahigkeit der Athylenbindung herabgesetzt '). 

Das Dibromid ist leicht liislich in allen organischen Losungs- 
niitteln, unloslich in Wasser und geruchlos. Aus einem Gemisch von 
Henzol und Ligroin krystallisiert es beim freiwilligen Verdunsten der 
Liisong in kurzen, schrag abgeschnittenen Prisnien. Schmp. 69-70 O 

unter vorhergehendem Sintern. 
0.2596 g Sbst. : 0.3035 g AgBr. 

C9HeOsRr2. Bei-. W gŶ .b?ĵ . Gef. Er 4Y.n. 
d) Das f r e i  e P h e n  01. Erneiite Versuche zur Reindarstellung 

desselben haben die friiheren Angaben s, vollauf bestiitigt. Zur Ver- 
seifnng des Carbonats bewiihrte sich immer wieder am meisten waB- 
riges Pyridin. Wasser dlein,  das bei den Carbonaten des Proto- 
catechualdehyds und der nioxybenzalmalons~ure eine Abspaltung der 
Estergruppe auch schon hei niederer Temperatur bemirkt, verssgt bei 
den1 Styrol. Sesonders zu berucksichtigen bei der Verseifung mit 
Pyridin war die Prage, ob dieses mit dem Phenol keine Verbindung 
eingehe, wie nach B a e y e r  und V i l l i g e r 4 )  das Hydrochinon. Pa- 
rallelversuche rnit Brenzcatechin zeigten, daf3 sich zwar iilige, in kal- 
tem Wasser wenig losliche Molekularadditionsprodukte bilden , hin- 
gegen die Verkniipfung zwischen Pyridin ond Brenzcatechin eine so 
lockere ist, daB sie einer glatten Trennung der Komponenteu durch 
nestillation nicht im Wege steht. Wenn man die farblose Pliissig- 
keit, die nach der Abspaltung der Kohlensaure am dem Vinylbrena- 
cntechincarbonat resultiert , und die zum Teil eine derartige lockere 

l) Die lsomeren sind mehrfach analysiert worden. 
') Vergl. Bauer  und hloser, diese Berichte 40, 918 [1907]. 
3) loc. cit. 3 Diese Berichte 36, 1208 [1902]. 
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Verbindung zwischen Vinylbrenzcatechin und Pyridin darstellen mag I), 
unter 0.4 mni Druck von Wasser und Pyridin - zuletzt unter Stei- 
gerung der Temperatur bis gegen 50° - befreit, so farbt sie sich 
nlsbald orange. Gegen 80-85O (Badtemperatur) beginnt sie, beweg- 
licher z u  werden und z u  sieden, wobei ihr Dampf die (;efaBwand mit 
tiefgelber Farbe benetzt. Kaum ist aber dieser Punkt  erreicht, S O  

triibt sicl; die Pliissigkeit - noch bevor sie Zeit hat, aberzudestil- 
lieren -, verdickt sich und scheidet plotzlich linter Umherspritzen 
und Verschwinden der gelben Pnrbe, die einem schmutzigen Braun- 
rot weicht, aniorphe, glasige Klumpen am, ein sicheres Zeichen der  
eingetretenen Polymerisation. Jetzt destilliert auch bei hoheren Tem- 
peraturen nichts mehr, und im Kolberi hinterbleibt ein rotlicher Fir& . 

Fasseu vir  unsere Beobachtungen iiber das freie Vinylbrenz- 
catechin, soweit sie bisher moglich waren, zusammen, so erscheint es 
als ein dickfliissigea 61 von tiefgelber Parbe, das sich sehr leicht poly- 
merisiert, mit wiif3rigeni Pyridin in der Kalte sich farblos miwht uncl 
in] ubrigen die friiher beschriebenen Reaktionen zeigt. Diesen fiigcn 
wir noch hinzti, da13 das Phenol in  rauchender Salzsaure sich mit pracht- 
voll roseoroter Parbe lost, die beini Verdiiunen niit Wasser wieder 
verschwindet im Gegensatz zu der Reaktion niit konzentrierter Schwe- 
fels&ure, die, wie mitgeteilt, erst gelbrot l6st und gerade beini Tier- 
d i i n u e n  m i t  W a s s e F  eioen rosenroteu Niederachlag gibt. 

Wir hatten friiher in1 Hinblick auf die gelbe Farbe des unge- 
gesattigten Phenols und der sich ihm sehr lhnlich verhaitenden KafEee- 
sSiure die Meinung geiiullert, es lagen hier chinoide Formen vor. Auf 
Grund neuerlicher, an1 Protocatechualdehyd und on der Kaffeesaure 
bier gemachten Beobacbtungen miichten wir aber nur  noch unter 
grijljter Reserve hieran festhalten. 

11. 3.4 - D i ox y p h  e n y 1-8-  h a1 o g e  n o - a-  ii t h a n  o 1 e. 
HO"'--CH(OH).CH2 .Hlg. 

TYP: HO!, J 
Die Verbiriduugen sind bekanntlich aiif zweierlei Wegen er- 

halten worden : 
1. durch Anlagerung von hypohalogeniger Saure an Styrole, wo- 

bei die ltegel gilt, daW das Halogen an ilas endstindige Kohlenstoff- 
atom tritt ">; 

I) Wahrscheinlich sind auch die in unserer friiheren Bbhandluog, S. 3491, 
Zeile 12, erwithnten farbloscn Oltropfen, die die Brenzcatechinreaktion geben, 
und die wir fiir das freie Phenol ansprachen, zunirchst nichts anderes. 

3 Markownikoff ,  Ann. d. Chem. 153, 255 [1870]; Krassuski ,  Chem. 
Zentralblatt 1901, I, 996; Michael ,  diese Rerichte 39, 2157 [1906]. 
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2. aus den Dihalogeniden der Styrole durch Austausch des be- 
weglichen a-standigen Halogens gegen Hydroxyll). 

a) M e t h y l e n k t h e r .  

C h l o r h y d r i n  nach Methode 1. Die Hypochloritlosung wurde 
entweder nach G r a b e q  dargestellt oder nach Wool3) .  Im ersteren 
Falle wurde die freie Saure dnrch Borsaure in Freiheit gesetzt wah- 
rend der Anlagerung; die Konaentration derselben schwankte jeweils 
von 3-3.5 010. 

Zur Anlagerung wurde das Styrol mit der 5-10-fachen Menge perman- 
ganatbestandigen Petrolathers verdiinnt und mit  der SaurelBsung, die allmah- 
lich in einer der doppelt theoretisch berechneten sich nahernden Menge zu- 
gesetzt wurde, bei - 5 0  turbiniert. Nach Zerst6ren des Uberschusses von 
Hypochlorit wurde mehrmals mit Ather die abgehobene, waillrige Schicht und 
das eventuell ausgeschiedene Salagemisch extrahiert, und die Ausziige mit 
cler petrolatherischen Losung vereinigt. Bei dem Berdunsten des LBsungs- 
mittets hinterbleibt ein gelbliches 61, aus dem alsbald Krystallnadeln sich 
ausscheiden, die durch Petroliither von dem darin l6slichen Ole leicht ge- 
trennt werdrn kiinnen. Aus 16 g Styrol cntstanden so 14 g Roh6l nnd 3 g 
krystallisiorte Substanz. 

a)  Ersteres wurde bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur 
in1 Vakuum von Losungsmittel und Wasser vollkommen befreit und 
in der Weise destilliert, da13 zu Beginn die Erwarmung auf den Siede- 
yunkt  durch stetes Bewegen des Destillationsgefiafles im Bade und 
tinter Vermeidnng lokaler Uberbitzung moglichst rasch angestrebt 
wurde. Das farblose, geruchlose 0 1  kocht ziemlich konstant bei 137' 
(korr.) unter 9 nim, bei 163-164O unter 13 mm Druck. 

0213 g Sbst.: 0.4232 g Con, 00817 g HaO. 
C9H903Cl. Ber. C 53.87, H 4.49. 

Gef. n 54.17, D 4.26. 

Nur  unniittelbar nach der Destillation analysiertes 01 gab auf 
die Formel des Chlorhydrins stimmende Zahlen. Bewahrt man es 
auf, so steigt sein Chlorgehalt, und das  01 nimmt deu Geruch einer 
Verbindung an ,  die sich auch aus dem Chlorhydrjn bei I i n g s a m e r  

I> Vergl. Auwers ,  diese Berichte 85, 114 [1902]; Zincke, Ann. d. 
Chem. 333, 174 [1902] usw. Die Reaktion ist unseres Wissens zuerst von 
IC r am e r und S p i l  k e r  mit dem Dibromid des Indens ausgefiiht 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. 

a) Diese Berichte 36, 2753 [190'2]. 3) Diese Berichte 40, 94 [1907]. 
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Destillation glatt unter Wasserabspaltung bildet, und die wir fur eiu 
ch lo r i e r t e s  S t y r o l  halten, entstanden nach der GJeichung: 

Ha C <g>C, H3. CH(0H). CHa CI - Ha 0 
0 

= Ha C<,>C, H3 . CH : CH C1. 

Letzteres stellt ein anis- und piperonalartig riechendes, fast wasser- 
belles 61 dar, das unter 11 mm Druck bei 1384 unter 13 mm Druck 
bei 141 - 142 O siedet. Es addiert, einer Titration zufolge, langsam 
zwei Atome Brom, ein oliges Dibromid bildend. 

Ag C1. 
0.2619 g Sbst.: 0.5656 g Cog, 0.0906 g HsO. - 0.3156 g Sbst.: 0.2455 g 

%&OSCI. Ber. C 59.18, H 3.83, C1 19.45. 
Gef. D 59.21, B 3.84, B 19.25. 

p) Die neben dem Chlorhydrin entstehende feste Subjtanz kry- 
stallisiert aus Benzol in prachtigen, glanzenden, weieeu Nadeln, die 
bei 127.5O (korr.) schmelzen. Sie ist unliislich i n  Ligroin und Wasser, 
ziemlich loslich in allen anderen ublichen Losungamitteln. Ihren Ana- 
lysen zufolge liegt e in  Ch lo rhydr in  mit 2 Atomen  Chlor  vor. 
Da es, mit Sodalosung gekocht, keine Brenzcatechinreaktion gibt, so 
sitzt wahrscheinlich das zweite Atom entweder in der Seitenkette oder 
im Kern. 

0.1502 g Sbst.: 0.2518 g COs, 0.0462 g HsO. - 0.1099 g Sbst.: 0.1345 g 
AgC1. - 0.1460g Sbst.: 0.1792 g AgC1 

C9HsOaCls. Ber. C 45.95, H 3.40, C1 30.21. 
Gef. > 45.73, 3.42, D 30.27, 30.36. 

Auch Michael und Leighton ') beobachteten bei der Anlage- 
rung YOU unterchloriger Siiure an Isobuten neben dem normalen Chlnr- 
hpdrin einen zweifaeh chlorierten tertiaren Butylalkohol. 

Ein Bromhydr in ,  dargestellt nach Methode 2, ist von B a r g e r  
und J o w e t t  beschrieben worden. 

b) Cycl ische Carbonate .  
Ch lo rhydr in  nach Methode 1. Um einen moglichst einheitlicheu 

Verlauf der Hypochlorit-Addition an Vinylbrenzcatechincarbonat zu er- 
zielen, haben wir uns eine waSrige Losung von unterchloriger Saure 
mit Hilfe yon Quecksilberoxyd nach der s e h r  empfehlenswerten 
Methode von Mark o w nikof f *) bereitet . 

Die Addition geschah in benzoli- 
scher Verdhnnung bei -50, wobei die warige L6sung der SLure unter Tur- 

Ibr Gehalt betrug wiederum 3'/0. 

I) loc. cit. Ann. d. Chem. 336, 314 [1904]. 
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binieren nur in sehr kleinen Portionen wiihrend mehrerer Stunden itlit dei- 
Vorsicht hinzugegeben wurde, daB mit jeder neuen Portion geu artct wiirde, 
bis das Reaktionsgeniisch keine Bleichwirkung mehr seigte. Nur bei Beach- 
tung dieser MaBregel erfolgt glatte Addition, da sie sehr langsam von statten 
geht und infolgedessen ein gr6Berer UberschuB von Hypochlorit leicht zu 
Nebenreaktionen AnlaB gibt. Deswegen wurde auch mit der Zugabe aufge- 
hiirt, als die theoretisch erforderliche Menge gerade iiberschritten war. Eine 
Addition von unterchloriger Siiure an Benzol, die nach Car ius  ') erst nach 
mehrtiigiger Einwirkung nachweisbar ist, konnten wir bei dieser nur Stunden 
dauernden Operation noch nicht konstatieren. Zum SchluB athert man ge- 
ringe, in wiLBriger L6sung befindliche Mengen des Chlorhydrine aus und ver- 
einigt sie .mit dem Benzol. Der Ather wurde im Vakuum entfernt, die 
benzolische Losung wiederholt im Vakuum eingeengt und jedesmal niit eiriem 
Gemisch von Benzol und Petrolather wieder verdiinnt. Dies hat znr  Folge, 
dal3 sich in geringer Menge entstandeue Harze abscheiden und die 1,ijsung 
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 Losungamittels bei nietlerer 
Temperatur im Vakuum in Krystallkrusten ab, die auf Ton gut abgepreBt 
werden und ans wenig warmem Benzol sich urnlosen lasson. 

Kiirnige, farblose Krystalldrusen vom Schmp. 95-960, leicht 1%- 
lich in  Aceton, Ather, Alkohol, schwerer in Benzol und Toluol, sehr  
schwer loslich in Ligroin und Wasser. Ausbeute cn. GO0/o der Throrie- 

Ag C1. 
0.1506 g Sbst.: 0.2778g COz, 0.0428 g H10 - 0.1202 g Sbst.: 0.0804 g. 

C y H ~ O ~ C 1 .  Ber. C 50.35, H 3.26, C1 16.59. 
Gef. )) 50.30, B 3.16, B 16.49. 

B r o m h y d r i n ,  dargestellt nach Methode 2. Aus dem Dibromid 
des Vinylbrenzcatechincarbonais (8 .  0.) bildet sich durch Umsetzung 
niit Wasser das Bromhydrin noch glatter als das Chlorhydrin durch 
Anlagerung von unterchloriger Saure nach 1. 

4 g Dibromid wurden in 20 ccm Bisulfit-Aceton geldst uiiter Zugabc ron 
10 ccm Wasser und das klare Gemisch wiihrend 7 Stunden anf 50-550 er- 
warmt. Zugleich wurde durch einige Stiickchen Magnesit dic auftretende 
Bromwasserstoffsiiure gebunden. Nachdem die Kohlensaure-Entwicklung zu 
Ende war, wurde das Aceton im Vakuum verdampft, das Bromhydrin mit 
Ather adgenommen 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 atherisch-benzolischen Losung 
scheiden sich kleine, farblose Prismen mit keilfiirmig zugespitzten 
Enden ab, die bei 100° zu einer rotlichen Flussigkeit schmelzen, iiin 

d a m  sofort unter starkem, YOU Chlorwasserstoff-Entbindung begleite- 

I) Ann. d. Chem. 186, 323 [1865]. 
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tern dufbiiih en der Masse i n  einen grauvioletten Beizenfarbstoff uber- 
zugehen. I)er Schmelzpunkt variiert, ubrigens je nach der Dauer des 
Anwaimens, dn die letztgenannte Zersetzung sehr leicht und in unbe- 
rechenbarer Weise eintreten l i m n .  Bei langsamem Annarmen (1': l', 
doppeltes Schwefelsaurebnd) lag der Schmelzpunkt bei 96", bei rasche- 
rem Erhit,zen (IU:$") dagegen erst bei 107". 

0.2411 g Sbat.: 0.1742 g AgBr. 
CgH~04Br .  Ber. Br 30.89. Gef. Br 30.76. 

Die Carbounte der Halogenhydrine geben mit Eisenchlorid, wie 
die iibrigeu Carboi1at.e der Brenzcatechin-Reihe, gelbbraune Fiirbung in  
reinem Znstantle. 

c) F r e i e  P h e n o l e .  
Kennzeichnen sich schon an der soeben beschriebenen Schmelz- 

punktseracheinuug und der schon bei ca. 1000 stattfindenden pliitzlichen 
Urnwandlung in Farhstoffe die Halogenhydriue dieser Reihe mit beweg- 
licherer Rrenzcatechingruppe als Verbindungen yon hoher Labilitat, 
so ist dies bei den freien Phenolen in noch inehr gesteigerter Weise 
der Fall; diese nahen Verwandten des Adrenalins iibertreffen dieses 
selbst gnnz wesentlich an Empfindlichkeit. Infolgedessen erfordert 
ihre Dnrstellung die Beobachtung ausserster Vorsicht. In annaherud 
reinem Zustand konnten wir bisher nur das etwas bestindigere C h l o r  - 
h y d r i n  erhalteu. Zur Verseifung des zugeliiirigen Carbonats wurden 
2.5 g Substanz init 3 ccm Wasser und soviel Acetou versetzt, d a b  
gerade Liiaung eint.rat, und die Flfissigkeit wihrend 2 Tngen in Gegen- 
wart von L-tgnesitstiickeii in einem auf 70-75O erwarrirten Bade in 
geliudem Sieden gehalten. Nach erfolgter Terseifung wurde das Phenol 
in benzoliache Losung ubergefiihrt und in  der bei den Carbonateh be- 
schriebeneri Weise gereiuigt und zur Rrystallisation gebracht. Zum 
Umloaen ist nur warines - nicht siedendes - Benzol, weil selbst nur  
sekundenlanges Sieden zur sofortigen Bildung der oben erwahnten 
Beizerifnrbstoffe fiihrt, geeignet. Die Substnnz darf dabei auch nicht 
lokal iiberliitzt werderi. Wir  verfuhren in  der Weise, dab  wir sie mit 
i00 warnieni Beuzol iibergoasen, durcli Umriihren miiglichst rasch in  
Liking brschten, filtrierten und kryatnllisieren liebeu. Diese Operation 
d a d  htklisteiis eiumal 1-orgenommen werden, weil man sonst alle Sub- 
s tam \-erlieren viirde, da scbon beim ersteu Male etwa 3/4 derselben 
dorch Fa.rbstaffbildrmg verschwinden. Auch freiwilliges Verdunsten- 
lassen lialter, \-erdUiinterer Benzoliiisungen iat nicht angiingig, da schon 
ein ein- bis zweitiigiges Verweilen der feiichten Krystalle an der Luft 
volliges Grxinverclen und Psrbstoffbildung nach sich zieht. Wir er- 
hielten :tuf obige Weise 0.6 g einer in dunnen, farblosen, spitzen Bllt- 
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tern krystallisierenden Verbindung, die starke I.:isenchlorid-Reaktion auf 
den Brenzcatechinrest gab. Doch wich ihr Chlorgehalt noch wesent- 
lich von der Theorie ah. Die Snbstanz schmilzt bei 102" und geht 
augenblicklich linter starkeni Aufblii hen in einen grauvioletten Beizen- 
hrbstoff nber. 

0.1361 g Sbst : 0.095 g ApC1. 
CsHg03CI. Bet-. C1 18.84. G d .  CI 17 27;. 

I I I. 3.4 - D i o s y p h e n y I - ,d - m e t h p 1 a m i n o - c( - 5 t 1 I ;i 11 o 1 e . 

Vori dieser Gruppe haben wir diirch Unisetzung der Halogenhy- 
drirre niit Methylamin bisher nur den 

a) M e t h y 1 e n ; i t h e r  darstellen konnen, rind %war unter Verwen- 
dung des entsprechenden Cblorbydrins. l>as Methyl-alkamin scheint, 
soweit die diirftigeu Augaben von B a r g e r  iind . J o w e t t  einen Ver- 
gleich zuktssen, iden'tisch z u  sein mit der von den Genannten aus den1 
Hromhydrin riiit LIethylamiii gewonnenen Base. 

Wir bewirliten die Unisetzung in wll~rig-alkoholischer Losung 
unter Verwenduug 33-prozentiger, wafiriger Methylaininlosung bei einer 
wahrend 15 Stunden allniahlich auf 100° steigenden Temyeratur. Die 
Trennung der Base von stickstofffreieni dl - es bildet sich eine be- 
triichtliche Menge des oben beschriebeuen chlorierten Methylendioxy- 
styrols riebenher - geschah durch waiUrige Osalsiiure, aus dessen mit 
Kaliunicarbonat versetzter Losung die freie Base ausgeiithert wurde. 
l h s  zuruckbleibende 01 liann unter J<inhnltuug der bei dem Chlor- 
liydrin bescbriebenen Vorsicbtsmaliregeln in1 Vakuum unzersetzt de- 
stilliert werden. Es bildet ein bei 170° linter 12-13 mm Uruck sie- 
cleudes, ziihfltissiges, farbloses 01, das schwach violett fluoresciert, basi- 
achen Geruch besitzt iind Lackmiis blaut. 

0.1422 g Sbst.: 0.3216 g C o t ,  0.0987 g H?O. - 0.1367 g Sbst.: 9 ccin N 
(20°, 754 mm). 

CIOHI,NO~. 

Die Substane ist schwer verbrennlich. 
Das P i  k r a t  , aus athcrischer 1,iisung mit alkoholischer Pikrinsaure ge- 

fallt, zeigte, m s  dther krystallisiert, anfsngs den von B a r g e r  und J o w e t t  
angcgebenen dchnrelzpunkt von 17S0, der jedoch (lurch wiederholtes Uinlbsen 
:tul 1880 (korr.) stieg. 

Ber. C 61.53, H 6.66, N 7.18. 
Gef. R 61.6S, x 6.93, x i . 4 i .  

Es bildet kleine, gelbe, sandige Krystalle. 
0.093s g Sbst.: 11.1 ccm N (19", 754 mm). 

C I C H I ~ O ~ O N , .  Ber. N 13.21. Gef. N 13.49. 
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B a r g e r  und J o w e t t  haben also nicht nur die Base nicht iu 
reineni Zustande unter den Handen gehabt, sondern auch deren Pikrat  
nicht: da sie aber auBer den1 unreinen Pikrat nur  noch ein Platinat 
ohne physikalische Kriterien fur die Charakterisierunp des Methyl- 
alkamins aufgeluhrt haben, so werden die Genannten mohl auf die 
Autorschaft beziiglich dieser Verbindungen keinen Anspruch mehr er- 
heben konnen. 

Mit P h e n y l s e n f i i l  vereiuigt sich das Methylalkamin in a l k o -  
h o l i s c h  e r  Losung - anscheinend unter Wasser-Austritt - zu einer 
bei 155O schmelzenden, aus Alkohol in Warzen krystiillisierenden Ver- 
bindnng, der die Bildung eines leicht loslichen 81s  voraufgeht. Ahn- 
lich, wie dies S o d  e r b a u  rn ’) am Diphenylosiithylamin beobachtet hat, 
durfte ein RingschluS des primar gebildeten Thioharnstoffs stattge- 
funden haben zu einern Hydrothiazol: 

H2C<,0>C61& .CH(OH).CHs.N(CI13).CS.NH. C ~ l f 5  

+ H2 C 

0.1340 g Sbst.: 0.1024 g BaSO4. 

.CH-CH,. N (CHa) . C : X . CsH, (3). -HsO 

s 

ClrH1602N?S. Ber. S 10.38. Gef. S 10.49. 
GI, Hl8 OaN2S (bloQe Addition). Ber. S 9.69. 

b) und c) C y c l i s c h e s  C a r b o n a t  und f r e i e s  P h e n o l  (Adre- 
nalin) dieser Reihe haben wir, wie oben bemerkt, bisher aus d e n  
Halogenhydrinen nicht erhalten. Das Carbonat des Chlorhydrins 
hat  uns dagegen mit Methylamin eine amorphe Base geliefert, die 
weitgehende Ahnlichkeit in ihrem auBeren Habitus niit dem nEpine- 
phrina J. J. A b e l s 2 )  besitzt. Sie gibt ein durch Alkohol in  weiden 
Plocken ausfallendes Sulfat und fast siimtliche Reaktionen des BEpine- 
phrinsa mit Alkaloid-Reagenzien. 

Nach den in Obigem mitgeteilten Erfahrungen scheinen nun die 
Halogenhydrine fur die synthetische Darstellung von dem Typus des 
Adrenalins zugeherigen Basen wenig geeignet. Ganz abgesehen 
davon, daB sie bis heute noch schwer zuganglich und sehr unbestandig 
sind, haftet ihrer Verwendung auch auf Grund der Messungen von 
M e n s c h  u t k i n 3 )  uber die Geschwindigkeit der Umsetznng von Alkyf- 
aminen mit Halogenslkylen ein prinzipieller Fehler an : sie reagieren 
im Vergleich ZII ihrer Ernpfindlichkeit zu triige mit den Aminen. 

I) Diese Berichte 88, 1897 [1895]. 
3 Ztschr. f. physiol. Chem. 28, 318 [1899]. Vgl. P a u l p ,  diese Berichte 

3, z. B. diese Berichte 30, 2175 “971. 
87, 1394 [1904]. 
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Diesen l’ehler vermeidet zwnr das Chloracetobreozcatechin; dafur 
sitzt aber in deni Aminoketou der Aminrest so locker; da0  e r  bei 
der nnchfolgenden Reduktion zum groflen Teil der bei n-Aminoketonen 
schon bfter beobachteten Spnltung in Aminrest und Keton, bezw. 
Alkohol ’) aiiheimfiillt?): 

645. Carl Biilow: 
Einwirkung von N- Amidoverbindungen auf DehydracetslLure. 

[Mittdung aus dem Chem. 1,ahoratorium der Univcrsit5t Tiihingen.] 

(Eingegangen am 16. November 1908) 

H u 1 o \\ und F i I c h ti e r haben vor kurzem $) berichtet, daS 
11’-Amido-dimethyl-pyrrol-dicarbonsaureester‘) mit Brom-cunialiosaure- 
ester rengiert iind linter Wasser-Austritt 1.1’-N. M-2-P) r i d o n - 3 -  
h r o m - 5 - c a r b o n s a u r e  m e t h y 1 e s t e r  - (2’5’ - d i m  e t h y I p y r r o 1- 3’.4’- 
d i c ar  bo n sit  u r e d  i a t h y l e  s t e r ) ,  

BrC-CO C(CHa)= C.COOC2€I, .. . 
HC N-N 7 . .  

COOCHJ.C= C€I C(CH3)=C.COOC3€Ia 
gebildet xird,  wahrend bereits frulier R II 1 o n  iind I< 1 em n n n den 
Beweis erbracbteo, dalj die Amidogruppe des genannten Pyrrolderi- 
\a tes  niit Aldehyden uod Ketonen Verbindurigen liefert, die den S c h i f f -  
schen Basen analog zrisammengesetzt sind ”. 

Unter Uerucksichtigung dieser Reaktionen haben wir die G e u -  
t h ersche J3e b y d  r a c e  t 9‘111 r e .  Cs €L 0, ”>, i n  den Kreisunserer Unter- 
suchungen gezogen. Schon 1876 konstatierten O p p e n  h e i m  und 

S to,r ni er und D z i m s k i (I’iperido-aceton), diesc Berichte 28, 2220 
[1895]; G a b r i e l  und  EschenbRch (Amino-acetophenon), dieso Berichte 30, 
1126 [1897]; Janeci ie  (Amino-digthylketon), diese Berichto 32, 1099 [1899]; 
P a u l  y (Tetraillethyl-B-pyrrolidon), Ann. d. Cliem. 322, 94 [1902]. 

?) S t o  1 z, Verhandlungen der i s .  Naturforscher-Vers. Stuttgart, Chem.- 
Ztg. 1908,II, 953 und eigcne unver6ffentlichte Beobachtuogen (Paul y). 

3) Bfilo\v und F i l c h n e r ,  cliese Berichte 41, 3283 [1908]. 
’) B u l o w ,  diese Berichte 36, 4312 [1902]. 
$) B k l o w  und K l e m a n n ,  diesc Borichte 40, 4749 [19Oi]. 

G e u t h c r ,  Ztsclir. ffir Chem. [2] 2, 8 [IS66]. 




