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131, Hugo Voswinckel:
Uber eine neue Synthese des Hordenins.
(Eingegangen am 28. November 1911.)
Das von Leger') in dem Auszug der Gerstenkeimlinge aufge
undene Alkaloid:Hordenin,[p-Oxyphenyl-dthyl}-dimethylamin:

HO.;\ \.CH,.CH..N(CHjs).,
/

wurde schon von anderer Seite?) svothetisch dargestellt. Der nach-
stehend beschriebene einfache und naheliegende Weg zu einer all-
gemeinen Synthese der Oxyphenyl-ithylamin-Baseu wurde aber
noch nicht, oder wenigstens nicht wmit Erfolg?®), eingeschlagen.

Das neue Verfahren verliuft im Sione der wnachstehenden Re-
aktionsfolge:

1. CH;0.CsH,.CO.CH:.Cl ——--» 2. CH;0.Csl1,.CO.CH,.N(CHj):
- ® 3. II()CQII{C(’(.‘IIJN(CI{J):!
e 4, HO . C[;IJ; . CHs . CII; . N(CHJ)?

Chlormethyl-anisvl-keton (1), dargestellt nach der Methode
von F. Kunckell und ¥. Johanusen?) wird mit Dimethylamin in
das Aminoketon (2) iibergefibrt und nach Abspaltung der Methyl-
Gruppe wmit Jodwasserstofisdure vom spez. Gew. 1.7 (vergl. Reaktions-
schema 3) durch Erbitzen mit Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew.
1.96 und Phosphor unter Druck zu Hordenin (4) reduziert”).

p-Methoxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton,
CH;.0.C H,.CO.CHy . N(CHa)s.
12 g p-Chlormethyl-anisyl-keton, dargestellt nach der Methode vou
F. Kunckell und F. Johannsen®) und 20 g einer 33-proz. altkoho-
lischen Dimethylamin-L3sung werden in einem geschlossenen Gefafl
bis zur Losung, welche in der Regel nach wenigen Minuten unter
Selbsterwiirmung eintritt, geschiittelt, 24 Stunden sich selbst dberlassen,
alsdann in offener Schale zwecks Entlernung des iiberschiissigen Di-
methylamins 24 Stunden im Vakuum bel Zimmertemperatur abge-
dunstet, mit Wasser verdiinnt, mit stark verdiinnter und entfirbter
Y C.or. 142, 108 [1906].
7 G. Barger, Soc. 95, 2193 [1909]; K. W. Rosenmund, B. 48, 306
[1910}; Fr. Bayer & Co., D. R. P. KI. 12 Nr. 23069 (9. Januar 1910).
% Tutin, Soc. 95, 2114 [1909].  4) B. 30, 1714 [1897).
5 D. R. P. Anm. KL 12q [15. Febroar 1911], V. 9882, 1V/12q.
sy B. 30, 1714 [1897].
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Jodwasserstoffsiiure angesiiuert, filtriert, mit Blutkoble geschiittelt und
auf dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampit. Idie so erbaltene
Masse erstarrt beim Erkalten krystallinisch und ergibt nach dem Ab-
pressen und Umkrystallisieren aus Wasser farblose Krystallprismen
vom Schmp. 150°. Sije stellen das jodwasserstoffsaure Salz der
obigen Base dar. Ausbeute 62 %, der Theorie.

0.1840 g Sbst.: 0.2866 g CO,, 0.0907 g H,0. — 5.8116 CN (20°, 753,3 mm).
— 0.1863 g Sbst.: 0.1350 g JAy.

CiiHisNQ:J. Ber. C 41.12, H 4.98, J 39.52, N 4.36.
Gef. » 41.49, » 533, » 39.14, » 4.01.

Die ireie Base, durch Alkali abgeschieden, ist ein farbloses
Ol, welches in einer Kiltemischung erstarrt und dann gegen 30°
schmilzt.

p-Oxyphbenyl-dimethylaminomethyl-keton,
HO.Cs.H,.CU.CH..N(CHs)..

5 g p-Methoxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton-Jodhydrat, 10 ccm
Jodwasserstoffsiure (1.7) und 1 g Phosphor werden eine halbe Stunde
lang in offenem Kolben in gelindem Sieden erbalten, alsdann wird
die Jodwasserstofisiiure grofitentheils abdestilliert, der beim Erkalten
zu einer schneeweiflen Krystallmuasse ersrarrende Riickstand in Wasser
aufgenommen, mit Blutkohle bebauodelt, Tiltriert uod zur Sirapdicke
eingedampft. Die beim Erkalten krystallinisch erstarreude Fliissig-
keit wird abgeprefit, nochmals aus Wasser und sodann nach sorgfil-
tigem Trocknen aus Aceton-Ather unter Zusatz von einigen Tropfen
absolutem Alkohol umkrystallisiert. Man erbalt so das Jodhydrat
der obigen Base in feinen weillen Nidelchen vom Schmp. 1769 Aus-
beute annihernd 1009, der Theorie.

0.1775 g Sbst.: 0.2365 g CO,, 0.0865 g H,0. — 5.07 cem N (17.09,
763.9 mm). — 0.2199 g Sbst.: 0.1678 g Agd.

CioH10;:NJ. Ber. C 39.09, H 4.56, N 4.56, J 41.37.
Gef. » 3941, » 541, » 410, » 41.06.

Die freie Base scheidet sich auf Zusatz vou Alkalien aus
der willrigen Losung picht ab uud 148t sich ibr auch durch Ather
nicht entziehen. Die Losung ihres jodwasserstoffsauren Salzes wurde
daher mit frisch gefilltem Silberoxyd geschiittelt, filtriert, mit Schwe-
felwasserstoff behandelt und zur Krystallisation eivgedampft. Man er-
hilt so ein gelbliches Krvstallpulver, welches aus Ather (in dem
es schwer loslich ist) + Ligroin umkrystallisiert, farblose Prismen vom
Schmp. 142°. ergab.
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[p-Oxypheunyl-dthyl]-dimethyl-amio (Hordenin),
HO. C¢H,.CH..CH:.N(CHa)..

3 g p-Oxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton-Jodhydrat, 10 ccm
Jodwasserstotisiure vom spez. Gew. 1.96 und 1 g Phosphor wurden
im geschlossenen Rohr § Stunden auf 125° erwirmt. Nach Abdestil-
lieren von etwa */; und Entfernen des Restes der iiberschiissigen Jod-
wasserstoffsdure durch Abdampien auf dem Wasserbade wurde mit
Wasser verdiiout, mit Soda stark alkalisch gemacht, mit Blutkobhle:
behandelt und mit Ather ausgezogen. Nach Abdunsten des Athers.
hinterblieb ein alsbald erstarrendes Ol, welches, aus Benzol-Ligroin
umkrystallisiert, in Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Hordenin
den Schmp. 118° zeigte. Es reduziert die amoniakalische Silberlésung
und gibt mit Millons Reagens die rote, mit Phenolphthalein die vio-
lette, fiir das Hordenin charakteristische Fiirbung. Durch kurzes
Schiitteln mit Jodmethyl geht es in das Jodmethylat vom Schmp.
228—229° (in Ubereinstimmung mit Rosenmund)?) iiber. Ausbeute
etwa 109, der Theorie.

Organisches Laboratorium der Kionigl. Technischen Hochschule
zu Berlin.

132. Felix Ehrlich und P. Pistschimuka: Uberfithrung

von Aminen in Alkohole durch Hefe- und Schimmelpilze.

[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitit Breslau.}
(Eingegangen am 29. Marz 1912.)

Uber das Verhalten von Hefe- und Schimmelpilzen gegen Amine
liegen bisher nur sehr vereinzelte Angaben vor?). Untersuchungen
dariiber schienen namentlich in der Richtung von Interesse, ob pri-
mire Amine vom Typus R.CH..NH. giinstige Stickstoffnidhrstoffe
fiir die Hefe bilden, und ob ihr chemischer Abbau durch Hefe uund
iihnliche Pilze der Fuselolbildung aus Aminosiuren analog verlauft.

Die folgenden Versuche zeigen, dall die verschiedensten Hefe-
rassen primidre Amine angreilen und fiir die Zwecke ihres Eiweillauf-
baues verwerten konnen. Die Assimilation erfolgt aber in #hulicher
Weise unvollkommen wie bei den Aminosiuren, indem aus den
Aminen offenbar unter Wasseranlagerung vermittels eines hydrati-
sierenden Epnzyms nur Ammoniak abgespalten wird, das die Hefen
weiter auf Eiwei8 verarbeiten, withrend das Kohlenstofigeriist der

Hle %) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen.





