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Disulfid olig ausfallan sollte, durch weiteren Zusatz von Alkohol wieder in Lo- 
sung gebracht. In diese warme L8sung werden nach und nach 40-50ccm 
einer 40-prozentigen Natronlauge eingetragen and auf dem Wasserbade so 
lange erwsrmt, bis eine Probe sich in Wasser klar lost. Die LBsung hat eine 
braune Farbe angenommen. Dann setzt man eine mit der erforderlichen 
Menge Soda neutralisierte Losung von 80 g Monochloressigsaure in 300 g 
Wasser hinzu und erwarmt das Gemisch eine Stiinde oder solange auf dem 
Wasserbndc, bis bei einer angesiiuerten Probe ein Thiophenol-Geruch nicht mehr 
wahrzunehmen ist. Nach dem Erkalten wird mit verdiinnter Schwefelsaure 
aogesauert, worauf die Phenpl-thioglykolsaure vom Scbmp. 6'2O nach einiger 
Zeit sich krystallioisch abscheidet. 

309. F e l i x  Ehrlich und P. Pietschimuka: Synthesen des 
Tyrosols und seine Urnwandlung in Hordenin. 

[hus dern Landwirtsch.-technol. Iostitut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 30. Juli 1912.) 

OH./--\.CH, .CH2 .OH, 'p-Oxy-phenZthylalkoho1, 

ist zuerst von F. E h r l i c h ' )  bei der V e r g a r u n g  des T y r o s i n s  rnit 
Hefe entdeckt worden und wurde dsnn spater von uns2) auch durch 
Einwirkung gewisser Heferassen und Schimrnelpilze auf p -  0 x y -  
p h e n a t  h y  l a r n i n ,  

Das T y r o s o l  von der Forrnel 

\-/ 

OH./----\\.CH~ . c H ~ .  NH% --t OH.'-'\. CH,, . CH:, .OH, 
\L/ L/ 

i n  besonders guten Ausbeuten erhalten. 
Wie wir fanden, laI3t sich die letztere Reaktion direkt auch rein 

chemisch durchfuhren, wenn man das salzsaure Salz des Amins in 
neutraler oder ganz schwach saurer Losung mit Eberschussigem Nitrit 
langere Zeit in der Hitze behandelt, liefert aber selbst unter den 
gunstigsten Bedingungen nur etwa 40 O/O der theoretischen Ausbeute. 

Neuerdings hat J .  v. B r a u n 3 )  eine Synthese des T y r o s o l s  be- 
schrieben, die vom 8 - P h e n y l - a t h y l a l k o h o l  uber 4 Zwischenstufen 
zu diesem KBrper fuhrt. Wir gelangten etwas einfacher rnit relativ 
guten Ausbeuten zu dem gleichen Ziele, indem wir von dern kauf- 
lichen w - P h e n y l - & t h y l a m i n  ausgingen, dieses direkt nitrierten, den 
para-Nitrokiirper mit salpetriger Saure in den Nitroalkohol verwan- 

I) B. 44, 139 [1911]. 

*) B. 45, 1274 [1912]. 
F. E h r l i c h  und P i s t s c h i m u k a ,  B. 4 4  1006 [1912]. 



delten, diesen reduzierten und den Aminoalkohol unter iihnlichen Be- 
dingungen wie das oben erwahnte Amin diazotierten. Unsere Syothese 
des  Tyrosols verIauft also nach folgendem Schema: 
CsHs . C I b  .CH2 .NHa --t (p)-NOa .CsH4. CH2.  CHa .NH2 
--t ( ~ ) - N O , . C ~ H I . C H ~ . C H ~ . O H  -+ (p)-NHa.CsII4.CHz.CHa.OH 

--t (p)-HO . CsH4. CHs . CHs . OH. 
Der  Weg rorn p-Nitro-phenathylamin uber das Diamin zum 

Tyrosol, 
(p)-NOa . CsH4. C& . CHa . NHz --t (p)-NHa . C ~ H I  ;CHs. CH, . NHa 

--t (p)-HO . Cs&. CHa .CHI. OH, 
lief3 sich ebenfalls durchfuhren, erwies sich aber als wenig ergiebig. 

Die von L B g e r l )  in den Malzkeimeii entdeckte Base, das  
H o r d e n  i n ,  [p-Oxy-phenPthyl1-dimethylamin, 

HO./--\.CH~.CH~.N(CHJ)~, \.-I 
ist  schon auf verschiedene Weise a)  synthetisch gewonnen worden. Alle 
bisher beschriebenen Methoden machen iudes fur die Herstellung der 
Substauz die Bereitung einer verhaltnismaflig grofien Anzahl von 
Zwischenkiirpern erforderlich, so daB die Ausbeute an schlieljlich er- 
haltenem Hordenin relativ nur sehr gering ist. 

Nachstehend beschreiben wir eine sehr einfache Synthese des 
Hordenins, die vom T y r o s o l ,  dem p-Oxy-phenathylslkohol, ausgeht. 
Diese aus Tyrosin in beliebigen Mengen durch Hefegiirung nach 
F. E h r l i c h a )  leicht zugangliche Substanz lLBt sich mit Salzsiiure fast 
quantitativ in das  p-Oxy-phen i i thy l - ch lor id  iiberfiihren, das, mit 
D i m e t h y l a m i n  behandelt, ebenfalls glatt H o r d e n i n  liefert. Unsere 
Synthese, die sich sehr gut fiir die p r a p a r a t i v e  G e w i n n u n g  d e s  
H o r d e n i n s  eignet, verlauft also nach folgendem Schema: 

HO.\ ,. CH,, CH(NHa).COOH -+ HO./-\. CHa .CHs. O H  
~ ~. \LA/ 

9 C. r. 142, 108. 
1) G. B a r g e r ,  SOC. 95, 2193 119091; K. W. Rosenmund,  B. 48, 306 

C19101; Fr .  B a y e r  ti Co., D. R.-P. KI. 12 Nr. 23069 [1910]; 8. Voswinckel, 
B. 46, 1004 [1912]. 

Wie wir neuerdings fanden, entsteht ein Teil des 
Tyrosols bei der Tyrosin-Girung in Form einer esterartigen Verbindung, 
durch deren Verseifung sich die Ausbeute an Tyrosol auf etwa 90 o/o der Theorie 
steigern IsSt. Hieriiber wird spiter berichtet werden. F. Ehrlich.  

a) B. 44, 139 [1911]. 

158. 
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Dieser Reaktionsverlauf erscheint auch von biochernischem Inter- 
esse, da  es  wohl miiglich ist, dalj die Bildung des Hordenins in den 
Gerstenkeimlingen aus dem Tyrosin analog uber das Tyrosol ale 
Zwischenstufe erfolgt. 

Dber die Darstellung anderer Derivete des Tyrosols werden wir 
spater Mitteilung machen. 

I. T y r o s o l  a u s  p - O x g - p h e n a t h y l a m i n .  

Behandelt mar! das Amio in saiirer Liisung mit der berechneten 
Menge salpetriger Saure vorsichtig erst in der 1Glte und erhitzt darauf 
die Liisung, so erhiilt man beim Ausschiitteln rnit Ather gewohnlich 
n u r  rotbrauue Schmieren iind fast keine Spur Tyrosol, indem offenbar 
unter diesen Umstiinden auch ein Angriff der Phenolgruppe durch die 
Stickoxyde erfolgt. Dagegen verlluft die Reaktioo relativ giinstig, 
wenn mail das Hydrochlorid des Amins mit einem Uberuchul3 voo 
Kaliumnitrit-Liisung iu fast neutraler Liisuog liingere Zeit kocht. 
Allerdings bleibt in diesem Falle auch bei langer Erhitzungsdauer 
stets ein Teil des Amins unaugegriffen. 

2 g 11-Oxy-phenathylamin-Hydrochlorid ') wurden zusammen mi t  
2.08 g Kaliumnitrit (2 Mol.) in 100 ccm Wasser gelost, die Loaung 
mit n/lc-Salzsaure gegeu Lackmus neutralisiert und am RuckfluBkuhler 
gekocht. Scbon gegen 90' begaun die Stickstoffentwickluog einzu- 
setzen. Nach 3-stundigem Sieden wurde die Fliissigkeit abgekuhlt 
und direkt mit Ather ersch6pfend extrahiert. Beim Verdampfen des 
Athers hinterblieb ein gelbliches 01, das schnell krystalliuisch erstarrte 
und aus fast reiriem T y r o s o l  bestand (0.6 g). Zur Analyse wurde 
es m u  Chloroform umkrystallisiert und irn Vakuum uber Schwefel- 
szure getrocknet. Es zeigte den richtigen Schmp. 93O. 

0.1330 g Sb6t.: 0.3381 g Con, 0.0881 g HsO. 
CaHloOa. Ber. C 69.56, H 7.25. 

Gef. I) 69.33, n 7.41. 

Aus der willrigen, vom. Tyrosol beireiten Lijsung lien sich nach Zusatz 
von .&tzalkali durch Ausziehen mit .ither noch 1 g des Amins in Form des 
Hydrochlorids zurtickgeminneu. Durch 8.stindige.s Kochen der Aminlosung 
mit Nitrit in der Konzentration, wie oben angegeben, lie8 sich die Ausbeute 
an Amin nicht steigern. In diesem Falle wurden nur 0.5 g Amin-hydrochlorid 
zuruckerhalten, SO dall anzunehmen ist, dall Rich das Amin dabei zum Tcil 
in  aiiderer llichtung zersetzt hat. 

I )  Kach dem friiher von uns angegebenen Verfahren aus Tyrosin darge- 
stellt (B. 45, 1008 [1912]). 



11. T 7 r o s o 1 a II s w - P h e n y 1- a t  h y 1 a m i n .  

p-  u n d m - N i t r o - p  h e n iit h y l  a m  i 11. 

Das p-Nitro-phenlthylamin ist bereits von G. B a r g e r  und 
G. S. W a l p o l e  ') aus Benzal-phenathplamin dargestellt worden. Auf 
einfacherem Wege und rnit besserer Ausbeute erhiilt man den Korper 
durch d i r e k t e  Nitrierung des kauflichen m - P h e n a t h y l a t m i n s  in 
achwefelsaurer Losung in Mengen von etwa 45 ' l o  der Theorie. Dabei 
wird die mda-Verbindung zu 18 O l 0  der Theorie sls Nebenprodukt 
gewonnen, das iiber das  leicht losliche Hydrochlorid bequem abzu- 
trennen ist. 

I n  100 g konzeutrierter Schwefelsiiure wurden unter starker Kiihlung ond 
Schiitteln 30 g w Phenyl-iithylamin (Kahlbaum) eingetropft und dem Ge- 
misch nach Abkiihlen aul -100 in Portionen sllmihlich 11.1 ccm Salpeter- 
siure vom spez. Gewicht 1.5 (= 1 Mol.) hinzugeliigt. Die so erhaltene, rot- 
braun gefirbte Fliissigkeit wurde noch 15 Stunden hei gewohnlicher Tempe- 
ratur stehen gelassen, dam auf Eis gegossen, unter ernenter Kfihlung mit 
starker uberschhiger Natronlauge behandelt und die alkalische Losung er- 
schiipfend mit ather ausgeschiittelt. Die mit Natriumsulfat getrocknete ithe- 
rische Losung hinterlieB beim Verdunsten ein schwach basisch und zugleich 
nitrophenol-ihnlich riechendes, brinnliches 01, das stark alkalisch reagierte 
und aus der  Luft Kohlenstiure anzog. Beim UbergieBen mit iiberschiissiger 
Salzs&ure Ring das 01 unter Aufbrausen in LBsung. Die salzsaure Fliissig- 
keit erstarrte, a d  dem Wasserbad eingeengt, zu einer gelblichen Krystallmasse, 
die auf Ton abgepreBt wurde. 

Durch Umkrystallisieren aus 96-prozentigem Alkohol lieeen sich 
daraus zunachst 23 g reines p - N i t r o - p h e n a t h y l a m i n - h y d r o -  
c h 1 o r  i d in citronengel ben, schon ausgebildeten Tafeln und Rlattcheo 
gewinnen, die scharf bei 21 1' zu einer rotbraunen Flussigkeit schmolzen 
(nach B a r g e r  und W a l p o l e  bei 214O). Das Cblorid ist in Wasser 
sehr leicht Ioslich, dagegen sehr wenig; in kalteni Alkohol, wahrend 
es sich in heil3em Alkohol in reichlichen Mengen liiut. Zur  Analyse 
wurde die zweimal umkrystallisierte Substanz bei 1 loo getrocknet. 

0.1410 g Sbst.: 0.2455 g CO?, 0.0729 g HsO. - 0.1706 g Sbst.: 20 ccm 
N (300, 764 mm). - 0.1815 g Sbst.: 0.1264 g AgC1. 

CgHloN202,HCI. Ber. C 47.41, H 5.43, N 13.83, C1 17.53. 
Gef. n 47.27, D 5.78, )r 13.73, D 17.22. 

D a b  die vorliegende Substanz eine pura-Nitroverbindung war, 
lie8 sich durcb ihre Oxydation zur p - N i t r o - b e n z o e s a u r e  beweisen: 

2.75 g p-Nitro-phenithylamin-hydrochlorid wurden in ein Gemisch von 
7.25 g Kaliumbichromat, 10 ccm konzentriertcr Schwefelsiure und 10 ccm 
Wasser eingetragen und das Gauze 2 Stunden unter RRckEluS gokocht. Bus 

1) C. 1910, I, 170. 
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der abgekhhlten, grhl ich gefarbten Fltissigkeit fie1 beim Verdiinnen mit 
Wasser eine krystallinische Masse aus, die abgesaugt und mit Wasser griind- 
lich gewaschen wurde. Zur Reinigung lBste man sie in Sodalosung, filtrierte 
und fiillte die Saure mit Salzsaure, aobei sie sich in Form feiner, weil3er 
Nxdelchen abschied, die nach dem Absaugen nnd Waschen mit Wasser bei 
1100 getrocknet wurden. Die Ausbeute an reiner Subslanz betrug 1.92 g 
entapr. 850/0 der Theorie. Sie erwies sich dnrch ihren Schmelxpunkt und 
Analyse als reine p-Ni t ro-benzoesaure .  Sic schmolz bei 236O, wghrend 
E r l e n m e y e r  und L i p p  1) den Schinelzpunkt bei 236-2370 angeben. 

0.1964 g Sbst.: 0.3620 g CO,, 0.0622 g HaO. - 0.1819 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (200, 751 mm). 

C7II~hTO~. Ber. C 50.30, H 2.99, N 8.38. 
Gef. n 50.27, n 3.54, n 8.54. 

Beim Umkrystallisieren des IIydrochlorids des p-Nitro-phenathyl- 
amins wurden aus den alkoholischen Mutterlaugen noch 9 g nur schwach 
gelb gefarbte, nadelfarmige Krystalle isoliert , die sich im Gegensatz 
zur para-Verbindung sehr leicht in kaltem Alkohol losten und schon 
gegen 160° schmolzen. Die Analyse der im Vakuum getrockneten S u b -  
stanz zeigt, daB hier das  H y d r o c h l o r i d  eines isomeren N i t r o - p h e n -  
a t h  y l a m  i n s vorliegt. 

0.1410 g Sbst.: 17.5 ccm N (240, 750 mm). - 0.1760 g Sbst.: 0.1250 g 
Ag CI. 

CeHloN,02. 

Die Verbindung iut ideutisch mit dem bisher nicht dargestellten 
m-N i t r o -  p h e n  a t  h y l a  m i n -  hy  d r o  c h l o  r i d ,  da bei ihrer Oxydation 
m - N i t r o - b e n z o e s a u r e ~ z u  gewinnen w a r :  

2.5 g .Substam wurden mit einer Bichromatmischung, wie fur die p-Ver- 
bindung angegcben, oxydiert. Es wurden 1.12 g schwach gelbliche, in 
W s e r  schwer, in Alkohol und .ither leicht losliche Blittchen vom Charakter 
einer Siiure erhalten, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 140° schmolz. Sie 
erwies sich demnach als m-Ni t ro-benzoesaure ,  deren Schmelzpuukt nach 
Nrtumann') und Widmann3)  bei 140-141O liegt. 

Ber. N 13.83, C1 17.53. 
Gef. 14.08, 17.56. 

-. 

p -  N i t  r o - p  h e n  a t h y 1 a1 k o  h 01. 

Eiue Losung von 10 g ~~-Nitro-phenathylamincblorid in 1 1 Wasser 
wurde nach Zusatz von 10 ccrn 10-proz. Schwefelsaure auf dem Was- 
serbade schwach erwarmt und darauf portionsweise mit einer Lijsung 
von 11 g Kaliumnitrit (2.5 Mol.) in 100 ccm Wasser versetzt. Es trat 
starke Stickstoffentwicklung ein, und nach kurzer Zeit begann die Ab- 
scheidung eines erst gelblich, dann braunlich gefarbten 61s. Nach be- 

]) A. 219, 216 [1883]. A. 183, 205. A. 198, 214. 
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endeter Eintragung wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmt, dann lieD man die Fliissigkeit abkiihlen, neutralisierte sie und 
schiittelte mit Ather aus. Beim Verdunsten des mit Natriumsulfat 
getrockneten Atherextraktes hinterblieb ein braungelbes 61, das, stark 
abgekiihlt uud uber Schwefelsaure aufbewahrt, nnch einiger Zeit 
krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden von der oligen Mutter- 
lauge abgesaugt und auf Ton geprel3t. Das Rohprodukt (2.65 g) lie- 
ferte beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch von viel Ligroin, 
wenig Ather und einigen Tropfen Alkohol reinen p - N i t r o - p h e n -  
i i t h y l a l k o h o l  in  schwach gelblichen, zu Biischeln angeordneten, 
langen Nadeln vom Schmp. 640. 

0.1275 g Sbst.: 0.2680 g COs, 0.0610 g H2O. - 0.2000 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (22O, 762 mm). 

CeHgNOa. Ber. C 57.48, H 5.39, N 8.38. 
Gef. D 57.33, D 5.35. 8.47. 

Trotz mehrfacher Abanderungen der Versuchsbedingungen lie13 sich die 
Ausbeute, die meist etwa 350/0 der Theorie betrug, nicbt weitcr steigern. 
Es bildete sich stets nebenher in grbI3eren oder geringeren Mengen ein gelb- 
liches, nicht ngher untersuchtes 01, das mitunter einrn nicht unbetrkchtlichen 
Teil des entstandenen Alkohols in Lbsung hielt. 

p - A m i d o - p  h e n a t h y l a l k o h o l .  
I n  ein Gemisch von 5 g granuliertem %inn und 15 ccm rauchender 

Salzsiiure wurden in Portionen 2.5 g p-Nitro-phenathylalkohol unter 
gleichzeitiger Kiihlung eingetragen. Nach vollstiindiger Losung der 
Substanz wurde die Fliissigkeit noch l/, Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt, dann mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff vom 
Zinn befreit, filtriert und nach Aufkochen mit Tierkohle auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Die zuriickbleibende krystal- 
linische Masse ergab, in wenig Alkohol. gelost, beim Fallen der alkoho- 
lischen Losung mit viel Ather das  H y d r o c h l o r i d  d e s  p - A m i d o -  
p h e n a t h y l a l k o h o l s  in  Form Feiner, fast farbloser Krystlllchen im 
Gewicht von 2.6 g, d. h. in beinahe theoretischer Ausbeute. Nochmals 
in Alkohol Relost und mit Ather gefallt, schmolz die Substanz unver- 
andert bei 171O. Das Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
unlBslich i n  h e r ,  Aceton, Chloroform und Ligroin. Bei langerem 
Stehen farbt sich die wiiflrige und alkoholische Losung der Verbin- 
dung braun. 

0.1095 g Sbst.: 0.0900 g AgC1. - 0.2820 g Sbst.: 20.1 a m  N (22q 
756 mm). 

CsAllN0,HCl .  Ber. N 8.07, CI 20.46. 
Gel. 8.20, n 20.33. 
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p -  0 x y - p h e n  a t  h y l a 1  ko  ho  I (Tyros  01). 

1 g p-Amido-phenlithylalkohol-Hydrochlorid wurde zusammen rnit 
1 g Kaliumnitrit in 200 ccm Wasser gelost und die mit Salzsaure 
genau neutralisierte Losung etwa 6 Stunden lang auf einer Tempera- 
tur  von 700 gehalten, wobei deutliche Gasentwicklung zu beobachteri 
war. Nach beendeter Reaktion war die Fliissigkeit gelblich gefarbt 
und rnit geringen Mengen eines braunlichen Harzes durchsetzt, das 
sich durch Aufkochen mit Tierkohle und Filtrieren entfernen lie13. 
l h s  klare Filtrat wurde direkt erschiipfeod rnit Ather extrahiert. Der  
Atherextrakt lieferte beim Verdunsten ein gelbliches, sofort krystalli- 
nisch erstarrendes dl, das beim Umkrystallisieren aus Chloroform 
0.35 g reines T y r o s o l  vom Schmp. 93O in einer Ausbeute von etwa 
45 "/o der Theorie ergab. 

0.1098 g Sbst. (im Vakuum iiber Has04 getr.): 0.2764 g Cot, 0.0720 g 
HgO. 

C&H1OO*. Ber. C 69.56, H 7.25. 
Gel. n 69.22, D 7.40. 

111. T y r o s  o 1 a u s p - A m i d o  - w - p h e n  y 1 - 3i t h y 1 a m  i 11. 

p -  A m i d o  - o - p h e n  y I - a t h  y l a m i  q wurde durch Reduktion von 
~,-Nitro-~-phenyl-athylamin wie folgt erhalten: 

Zu einem Gemisch von 5 g granuliertem Zinn und 25 ccm Salzsiiure vom 
spez. Gem. 1.19 wnrden linter Kkhlung allmithlich 2 g p-Nitro-phenyl-iithyl- 
amin-hydrochlorid gesetzt. Nach vollstbdiger Lbsung des NitrokBrpers er- 
warmte man die Plhsigkeit noch '/a Stunde anf dem Wasserbade, verdbnnte 
aie dann niit Wasser, entfernte das Zion mit Schwefelwasseratoff und klirte 
das Filtrat vom Schwefelzinn durch Aufkochen mit Kohle. Die auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengte Lbsung wurde mit Alkohol 
gefillt, das ausgefallene Salz wieder in wenig Wasser gel8st und nach dem 
Filtrieren der LBsung mit vie1 Alkohol von neuem abgescbieden. 

Man erhielt auf diese Weise 2 g des D i h y d r o c h l o r i d s  d e s  
p -  A m i d  o - o - p h e n  y 1- a t  h y 1 a m  i n s  als feinkrystallinisches, schwach 
brlunliches Pulver, das bei l l O o  getrocknet hei ca. 296" unter Zer- 
setzung schmolz. 

0.1351 g Sbst.: 0.1839 g AgC1. 
CSH,aN,, ZHCI. Ber. CI 33.97. Gef. Cl 33.67. 

Wie die Analyse zeigte, wurde die Substanz waeserlrei isoliert. 
?'. B. J o h n s o n  und H. H. Gues t ' )  beschreiben t in  auf anderem 
Wege dargestelltes p-Amido-pbenathylamin-bydrochlorid, das  aus  Al- 
kohol urid i t h e r  als korniges Prilver mit l Mol. Ha0 erhalten wurde 

*) C. 1910, I, 1703. 
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ur;d sich bei 270-2800 zersetzte. Mit der Aiifhllirung dieser Diffe- 
renz haben wir UDS nicht weiter bescbiftigt. 

Die Uberfiihrung des p-Amido-pheniithylamins in  T y r o  sol  mittels 
salpetriger Slure lieferte trotz manniglacber Abanderungen der Ver- 
suchsbedingungen infolge der vielen Nebenreaktionen immer nur  
schlechte Ausbeuten. 

1 g p-Amido-phenlthylamin-dihydrochlorid wurde zusammen mit 
1.8 g Kaliumoitrit (4 Mol.) i n  200 ccm Wasser geltist und in kleinen 
Portionen mit einer Losung von 2 Mol. HCl versetzt. Nach Beendi- 
gung der Stickstoffentwicklung wurde kurze Zeit aufgekocht und dann 
die erkaltete Flussigkeit mit Bicarbonat neutralisiert. Bei erschopfen- 
der  Atberextraktion lieBen sich daraus 0.12 g eines lrlebrigen Harzes 
isolieren, aus dem beim Auskochen mit Chloroform nur  0.03 g T y r o -  
sol in Form farbloser Krystiillchen vom richtigen Schmp. 930 zu ge- 
winnen waren. Die Verbindung gab die Mil lonscbe Reaktionen und 
zeigte im iibrigen alle Eigenschaften des Tyrosols. 

_- 
Uber die E i g e n s c h a f t e n  des T y r o s o l s ,  die fruher genau be- 

schrieben wurden '), ist noch Folgcndes nachzutragen : 
Tyrosol reduziert a m m o n i a k s l i s c h e  S i l b e r l o s u n g  in der  

Kalte nur sehr langsam, dagegen sehr schnell und intensiv bei Wasser- 
badwarme. F e  h l ingsche  Lasung erfahrt auch bei liingerem Kochen 
keine Reduktion. 

Tyrosol laat sich bei gewohnlichem Luftdruck ebenso wie irn Va- 
kuum unzersetzt d e s t i l l i e r e n .  un ter  einern Druck von 18 mrn geht 
es bei 1950 als olige Fliissigkeit iiber, die sofort in der Vorlage 
erstarrt. 

Die K r y s t a l l f o r m  des Tyrosols ist rhombisch. Nachstehend 
sei nocb das Resultat der Krystallbestimmungen mitgeteilt, die von 
Hrn. Dr. B l a B  im rnineralogischen Institut der Universitlit Breslau 
(nirsktor  Geh. Reg.-Rat Prof. H i n t z e )  ausgefuhrt wurden: 

Aus Chloroform scheidet sich das Tyrosol in feinen, dhnen,  biegsamen 
Nadeln aus, die eine goniometrische Uotersuchung nicht gestatten. 

Aus Wasser krystallisiert es in dentlich ausgebildeten, breiten, jedoch 
diinncn Individueit, die wasserhell und glinzend sind. Tppisch ist die rosetten- 
a1 tige Vereinigung der Krystalle. 

Die Flachen gaben leider infolge der stets auftretenden, iiul3erst feinen 
Vicinalfliichen unbestimmte, verzerrte Signale, die eine eindeutige Bestimmung 
vollig ausschlossen. Ich konnte nur das  Auftreten eines Prismas mit iiuflerst 
stumpfen1 Winkel und einer sehr steilen Pyrnmide beobachten. Die platte 
Gestalt wird durch Vorherrschen von zwei parallelen Prismenflichen bedingt. 

1) F. E h r l i c h ,  H. 44, 139 [1911]. 



Deutlich lieI3en sich die optischen Eigemchaften der Krystalle beobachten 
und bestimmen. Die aus Chloroform auskrystallisierten Individuen lieferten 
vorziigliche Interferenzbilder, die die Krystalle eindeutig in daa rhombische 
System verweisen. Wihle ich das beobachtete Prisma zum vertikalen, den 
stumpfen Winkel vornliegend und bringe das Krystall in eine solche Lage, 
als wenn es auf der Querflache (100) ruhte, so ist Ebene der optischen Achsen 
die Langsflache (010); erste Mdittellinie, Achse der groSten Elastiitat, ist die 
Brechungsdingonale a. Die Apertur der Achsen wurde in Cedernholzol VOD 

den Brechungsquotienten: 
fur Li Na T1 

A = 1.4969 1.4990 1.5014. 
an einem natiirlichen Krystall bestimmt: 

fur Li Na T1 
2 H = 520 5’ 53O 18’ 540 0’ 

und der scheinbare Achsenwinkel in Luft hieraus berechnet: 
f i r  Li Na T1 

2 E = 83O46’24’’ 84O29’50’’ 85O56’32”. 

IV. H o r d e n i n  a u s  Tyrcisol .  
p -  0 x y - p h e n a t h y l c h l o r i d  a u s  T y r o s o l .  

3 g Tyrosol wurden in einem SchieBrohr rnit 30 ccm rauchender 
Salzsaure (spez. Gew. 1.19) eingeschmolzen und das Gemisch 3 Stunden 
auf 100O erhitzt. In dieser Zeit schied sich aus der salzsauren Fliissig- 
keit ein dunkelbraunes, in Wasser unliisliches 0 1  ab, das nnch Ver- 
diionen der Salzsaure rnit Wasser rnit Ather ausgeschiittelt wurde. 
Der rnit gegluhtem Natriumsulfnt getrockuete Atherextrakt hinterlieB 
beim Verdunsten des h e r s  einen oligen Riickstand, der bei der De- 
stillation unter 20 mm Druck bis fast auf den letzten Tropten bei 
1570 als gelbliche Fliissigkeit uberging. In  dem Fraktionskolben 
blieben nur geringfiigige Mengen eines braunen Harzes zuriick. Das  
auf diese Weise erhaltene Chlorid wurde rein i n  einer Ausbeute von 
3 g, d. h. 88 O/O der Theorie gewonnen. Es ist in Wasser unlGslich, 
lGst sich dagegen leicht in Alkohol, Ather und in Alkalilauge, aus  
der es bei baldigem Zusatz von Sauren unverLndert wieder abzu- 
scheiden ist. 

0.1901 g Sbst.: 0.1740 g AgC1 
CaHgOC1. Ber. CI 42.68. Gef. CI 22.63. 

Die Verbindung erwies sich in allen ihren Eigenschaften identisch 
rnit dem schon von J. v. B r a u n l )  auf komplizierterern Wege aus 
Phenyl-iithylalkohol gewonnenen p-/3- C h l o r  a t h  y l -  p h e n  o 1, C1. C& . 
C& . CsHa. OH. 

~~ ~~~~ 

I) B. 46, 1281 [1912]. 
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H o r d e  n i n. 
3 g p-Oxy-phentithylchlorid wurden in einem EinschluBrohr 

einem UberschuB der berechneten Menge 33-proz. alkoholischer 
mit- 
D i- 

methylamin-Liisung 3 Stunden auf 1 0 0 0  erhitzt. Die dann nach Ver- 
dampfen des Alkohols und Amins verbleibende krystallinische Masse- 
wurde in wenig Wasser aufgenomrnen, mit einem OberschuB VOR 

Natriumcarbonat versetzt und irn Extraktionsapparat erschopfend rnit 
Atber ausgezogen. Beirn Verdampfen des Athers blieb die freie Base. 
fast farblos zuriick und lie13 sich durch Umkrystallisieren aus Wasser 
mit Tierkohle vollstandig reinigen. Bei Aufarbeitung der Mutterlaugea 
wurden im ganzen 3 g reines H o r d e n i n  gewonnen, d. h. 95 O/O der  
theoretischen Ausbeute. Das  Hordenin krystallisierte aus  Wasser, in 
dem es sich ziemlich schwer loste, in feinen weiden Niidelchen und 
schmolz bei 118O iibereinstimmend mit den fruher erhaltenen Prapa- 
raten. Es ist leicht loslich in Ather, Alkohol 
rotet Phenolphthalein-Liisuog. 

0.1128 g Sbst. (im Vakuum iiber HaSO, getr.): 
HgO. - 0.1235 g Sbst.: 9.4 ccm N (240, 736 mm). - 
N (22O, 758 mm). 

Ber. C 72.73, H 9.09, N 
Gef. B 72.70, 2 9.25, 

CloH,,ON. 

und Chloroform und 

0.3007 g COs, 0.0933 g. 
0.1661 g Sbst.: 12.1 ccm. 

8.49. 
8.47, 8.41. 

810. Otto Diele und Harukiohi Okada: a e r  die Kon- 
stitution der aue Bensoyl-ohlorharnetoff und Alkali exit-- 

atehenden Verbindung. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitkt Berlin.] 

(Eingegangen am 29. Juli 1912.) 

Der B e n z o y l - c h l o r h a r n s t o f l ,  der nach C h a t t a w a y  u n d  
W i i n s c h  I) bei der Chlorierung von Benzoylharnstoff entsteht, lzi13t 
sich nach Beobachtungen von 0. D i e l s  und A. W a g u e r g )  auch aus 
B e n  z o y  1-cyan  a m i d  ohne Schwierigkeit darstellen. 

Bei der Einwirkung von verdiinntem Alkali verliert er 1 Molekul. 
Salzsaure und verwandelt sich, wie die letztgenannten Autoren gezeigt 
haben, in ein Produkt, dem - zuniichst ohne Beweis - die Struktur- 
formel : 

C6Hg.CO.N 
* >co 

HN 
zugrunde gelegt wurde. 

I) SOC. 95, 129 [1909]. 1) B. 48, 874 [1912]. 




