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hinterblieben bei 4 Versuchen: 1.5, 1.45, 1.7 und 2.1 g') eines gelb- 
lich gefarbten Sirups, der sich bis auf Spuren in heil3em Wasser 
loste, urn sioh beim Erkalten als dl wieder abzuscheiden. Dieses 
stellt bereits ziemlich reinen M e t h y l e s t e r  der H a m a t i n s a u r e  vor: 

a) 0.283 g Sbst.: 0.2894 g A g J  (Zeisel). 
Cs€IIIO&N. Ber. 1 CH, 7 6.  Gef. 1 CHI 6.5. 

b) 1 g wurde nach dem fur den Athylester der Hamatinsaure 
ausgearbeiteten Verfahren verseift, d. h. mit 10 ccm 10-prozentiger 
Schwefelsaure ' / I  Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, und die filtrierte 
Losung ausgeathert. Der  Ather binterliel3 0.8 g Riickstand, der nach 
2 Tagen in den charakteristischen Formen der H a m a t i n s a u r e ,  
Cs Hg 0 4  N, krystallisierte; ihr Schmelzpunkt wwrde bei 110' liegend 
gefunden (unkorr.). 

0.0935 g Sbst.: 6.7 eem N (24O, 745 mm). 
CsHsO,N. Ber. N 7.65. Gef. N 7.89. 

Der Rest des Esters wurde der fraktionierten Destillation unter- 
worfen, wobei die Hauptmenge bei 165O unter einem Druck von etwa 
20 mm uberging und sic11 zu einer Gheii Fliissigkeit verdichtete, d ie  
nach einigen Tagen krystalliniscl erstarrte. Der  Schmelzpunkt der  
durch Aufstreichen auf Ton von den sirupos gebliebenen Anteilen ge- 
trennten Krystalle lag bei 63 O,  wiihrend der synthetisch erhaltene 
Ester bei 64O schmilzt. 

S t u t t g a r t ,  am 8. August 1912. 

324. J. v. Braun und H. Deutech: Synthesen in der fett- 
aromatischen Reihe. (VII. Phenol-Basen.) 

[.4us dem Chemisehen Institut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 12. August 1912.) 

Seit die energischen pbysiologischen Wirkungen der drei sauer- 
stoffhaltigen Derivate des p-P h e n y l - a t b  y l a m i n  s: des p-Oxyphenyl- 
athylamins, OH.C6H, .(CHn)a .NHa, des Hordenins, OH.CsH,.(CH,)p 
N(CH& und des Adrenalins, (OH), C,Ha.CH(OH).CHa.NH.CHa, be- 
kannt geworden sind, sind von verschiedenen Seiten Versuche ge- 
macht worden, auf synthetischem Wege analog gebaute sauerstoffbaltige 

I )  Sehr lktige Emulsionsbildungen beim Ausschiitteln m i t  .ither beein- 
- - __ ~~~ 

trachtigen die Ausbeuten nicht unerheblich. 



Basen zu gewinnen und den Grad ihrkr physiologischen Wirksamkeit 
festzustellen ’). 

Dabei blieb man aber ausschliefilich im Bereich der Kornplexe 

deren Kohlenstoffatome man in verschiedener Weise :nit Hydroxyl- 
gruppen nnd deren Stickstoffatome man mit Wasserstoffatomen oder 
Alkylresten belud, ohne zu versuchen, die Entfernung zwischen dem 
basischen Teil des Molekiils und dern hydroxyltragenden Benzolkern 
griiljer zu gestalten. DaB nach dieser Bichtung interessante Befunde 
i n  physiologischer Hinsicht sich ergeben kiinnten, das schien uns des- 
halb nicht unwahrscheinlich, weil vor mehreren Jahren teils von dem 
einen von UDS (B.), teils im Laboratorium der E. Merckschen Fabrik 
in Darrnstadt ’) die Beobachtung gemacht worden ist, daB die anasthe- 
sierenden Eigenschaften des Novocains, NH:, . c6 H4. CO . 0 . (CHa)n . 
N(C,Hs)s, HCI und seiner Analoga durchaus nicht erloschen, wenn die 
zwischen dem esterartigen und dem basischen Teil des Molekuls be- 
findliche zweigliedrige Kohlenstoffkette verlangert wird: es zeigte sich 
im Gegenteil - wir werden Genaueres demnachst daruber mitteilen 
-, daW durch eine solche Verlangerung sowohl die anasthesierende 
Kraft, als auch - parallel dazu - die Reizwirkungen groBer werden 
d .  h. die gesamte Aktivitat des Molekiils in physiologischer Hinsicht 
wachst. 

Wir  haben aus diesem Grunde das Materid, das uns unsere 
Untersuchungen auf fettaromatischem Gebiet in den letzten 3 Jahren 
gelielert haben, benutzt, urn mit seiner Hilfe h o h e r m o l e k u l a r e  
P h e n o l - B a s e n  aufzubaoen, und zwar haben wir zunachst versucht,. 
Verbindungen vom Typus des H o r d e n i n s  (I) herzustellen, in welchen 
die N(CH&-Gruppen weiter als im Hordenin vom Benzolkern ent- 
fernt sind. Das  ist uns, wenn auch z. T. nach Uberwindung recht 
grol3er Schwierigkeiten, fur die vier folgenden Basen gelungen, die wir, 
wie wir glauben, im Zustande absoluter Reinheit erhalten haben: 1. das  
o-Oxyphenyl-propyl-dimethylamin (11) , 2. das isomere p-Oxyphenyl- 

I) Vergl. z. B. Rosenplund,  B. 42, 4778 [1909]; 48, 306, 3412 (19101.. 
Mannich,  B. 48,189 [1910]. B s r g e r ,  SOC. 96, 1123 [1909) B a r g e r  und 
Walpole ,  SOC. 96, 2193 [1909]. B a r g e r  und Ewins, SOC. 97, 2253 [1910]- 
B a r g e r  und Dale,  Journ. of pbysiol. Chem. 41, 19 [1910]. 

Vergl. D. R.-P. 19.2035. 
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gropyl-dimethylamin (HI), 3. das p-Oxyphenyl-butyl-dimethylanrin (IV) 
mnd 4. das p-Oxyphenyl-amyl-dimethylamin ( V )  

(CHs)3 . N (CH3)a (CH9)a . N (CHs)s (?Ha)* .N (CH3)1 
/... 

1. I 1 
I’ 
OH OH 

(CHa)s. N (CH3)2 ( C H s ) r .  N (CHs)i 
,/\ 

v. 1 1 
\*/ 

OH OH 

IV. <j 
Die pharmakologische Untersuchung dieser Verbindungen, die 

Hr. Prof. H e i n z  in Erlaogeri auszufuhren die Freundlichkeit hatte, 
hat ein sehr uberraschendes Resultat zu Tage gefordert: es zeigte sich, 
daI3 die Verbindungen 111, IV und V im Organismus eine Wirksam- 
keit entfalten, die der des Hordenins genau entgegengesetzt ist: sie 
wirken b l u t d r u c k s e n k e n d ,  und zwar nimmt die Wirksamkeit mit 
zunehmender LHnge der Seitenkette nicht ab, sondern zu ; qualitativ 
schlieBt sicb ibnen auch die Verbindung I1 an, nur ist ihre blutdruck- 
senkende Wirkuog eine recht schwache. - Wir glauben, daB dieses 
unerwartete Resultat ein allgemeineres Interesse bietet; es legt 
nahe, zu versuchen, auch bei anderen Verbindungen von typischer 
pharmakologischer Wirkung Yariationen in der Weise vorzunehmen, 
daB nicht, wie dies wohl irnmer bisher geschah, die als wirksam an- 
genommenen Gruppen Veranderungen unterworfen werden, sondern 
daB das scheinbar indifferente KohlenstofEskelett, auf dem sie aufge- 
pflanzt sind, modifiziert wird. 

Die Synthese der Phenolbasen 111, I V  und V fhhrten wir auf 
ahnlichem Wege aus, a i e  ihir B a r g e r  (1. c.) bei der Synthese des 
Hordenins einschlug: die drei P h e u  y l  a l k  y l c h  l o r i d  e CS H.5 .(CHa)=.Cl 
mit x = 3, 4 und 5 aurden  in vorsichtiger M’eise nitriert, die N i t r o -  
c h l o  r v e r b i n d  u n  g e  n NO3 .c6 &.  (CHi),. CI mit i m e  t h y l a m  i n  um- 
gesetzt, die Nitrobasen N03.C6HI .(CHa),.N(CH& reduziert und end- 
lich in den D i a m i n  e n  NHs.CsH,.(CH%)..N(CH3)8 diehninogruppedurch 
Hydroxyl ersetzt. DaI3 unter den von uns gewahlten Bedingungen die 
Nitrierung ausschlieBlich i n  pam-Stellung einsetzt, konnten wir streng 
n u r  fur die Trimethylenreihe mit x = 3 beweisen: denn erstens erwiesen 
sich die zu dieser Reihe gehorenden Verbindungen, die vollig einheit- 
lich waren, ganz verschieden von den isorneren aus o-y-Chlorpropyl- 
an i l i n ,  NHa .c6 Hd .(CH1)3. Cl ( o ) ,  zu erhalteoden Verbindungen der 
Reihe 11; zweitens stellten wir fest, da13 die aus der Chlornitroverbin- 
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dung NO2 . c6 H4 .(CH:)3. Cl durch Reduktion entstehende gechlorte 
Base NH2. c6 H4 .(CH2)3. Cl bei der Chlorwasserstoff-Entziehung auch 
nicht spurenweise Tetrahydro-chinolin lieferte, und drittene zeigte sich, 
dab  das  der gechlorten Base entsprechende gechlorte Phenol, OH.C6H4. 

, iibergeht. Fiir die (CHa)a .C1, ebensowenig in Chroman, c6H4< 

zwei hoheren Reihen 1aI3t sich ein analoger Beweis zur Zeit leider 
nicht erbringen; aus Analogiegriinden halten wir es aber fur ganz 
sicher, daR die ebenfalls ganz einheitlichen Verbindungen der Reihen 
1V und V para- und nicht orfho-Verbindungen sind, um so mehr, als 
ja auch das $-ChlorHthyl-benzol, c6 Hs .(CHa), . C1, wie der eine von uns 
kurzlich in Gemeinschaft mit W. G a w  r i l o  w gezeigt hat I) unter den- 
selben Bedingungen lediglich in para-Stellung nitriert wird. - Aus 
p-Chloriithyl-anilin, NHa. c6 H4 .(CIIa)p .C1, ist es uns kiirzlich gelungen, 
das p-Isomere des Dihydroindols durch Chlorwasserstoff-Entziehung zu 
erhalten; orientierende Versuche nach derselben Richtung in der nachst 
h6heren Reihe haben uns bislang zwar noch kein positives Resultat 
geliefert; ob sich nicht doch aber unter passenden Bedingungen das  
p-Isomere des Tetrahydro-chinolins isolieren 1H13t; mu13 erst eine ein- 
gehendere Untersuchung zeigen. 

p 2 > ,  

0 

1. 0-Oxyphenyl-propyl-dimethylamin, IIO(0). C6 H,. (CH& .N(CHa)a. 
Wie bereits friiher ') angedeutet, bildet T e t r a  h y  d r o c  h i n  o l i  II 

das gegebene Ausgangsmaterial fiir die Synthese der in der Uber- 
schrift genannten Base. Das Chlorphosphor-Aufspaltungsprodukt des 
Tetrahydro-chinolins, das o - y - C h 1 o r p r o p y 1- b e n  z a n  i l i d  , CS Hs .CO. 
NH. c6 H4 .(CHz)a. C1, kann leicht in das  benzoylierte Amin, c6 Hs .CO. 
NH.CgH4 .(CH2)2 .N(CH&, iibergefuhrt werden; aus diesem lii13t sich 
mit ausgezeichneter Ausbeute das D i a m i n ,  NH, .C6114.(CH9), .N(CH&, 
erhalten, fur welches das sich a n  der Luft grun fiifbende Chlorhydrat 
und das  in Wasser kaum losliche Platinsalz vom Schmp. 213' cha- 
rakteristisch siud, und in dem Diamin endlich braucht bloB die aco- 
matische Aminogruppe durch das  P h e n o l h y d r o x y l  ersetzt zu wer- 
den. Zu diesem Zweck lost man es in  Schwefelsaure, erhitzt zum 
Sieden und l&Bt tropfenweise die berechnete Menge Natriumnitrit in 
verdunnter, w3iRriger Losung zuElieBen. Nach Beendigung der Stick- 
stoifentwicklung erhiilt man eine klare, braune Losung, die - im 
Gegensatz zum Hordenin - auch bei langerem Stehen in der Kiilte 
kein schwer losliches Sulfat der neuen OxyLase abscheidet. Macht 

1) B. 46, 1274 [1912]: a) B. 43, 2864 [1910]. 

Berichta d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXV. 163 
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man die Losung sodaalkalisch - sie bleibt dabei auch klar - und 
extrahiert mehrere Ma1 mit Ather, so geht in letzteren ein 0 1  iiber, 
das nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonnt unter Hinterlassung 
eines nur geringen Riickstandes bei 159-162O unter 22 mm iiber- 
destilliert ; bei nochmaligeni Fraktionieren stellt sich der Siedepunkt 
scharf arif 149-150° unter 16 mm eiu. 

0.1893 g Sbst.: 0.5137 g CO2, 0.1650 g H20 - 0.1478 g Shst.: 10.4 ccm N 
(200, 759 mm). 

C11Hj(NO. Rcr. C 73.74, H 9.50, N 7.82. 
Gef. n 74.01, n 9.68. s 7.91. 

Das o-Oxrphenyl-propyl-dimethylamin, dessen Ausbeute ( a d  das  
Diamin bezogen) 80 ' l o  betrlgt, stellt ein dickes, fast gernchloses, 
schwach gelb gefarbtes 61 dar  und erstnrrt auch bei monatelangem 
Stehen in der Kiilte nicht. 

Beim Eindampfen mit  Salzsiure hinterbleibt das feste, farblose C h l o r -  
h y d r n t ,  das sich in Alkohol leichter als das Chlorhydrst des o-Amino- 
phcnyl-propyl-dimethylamins lijst, an der Luft Farblos bleibt und nach der 
Keinigung mit Alkohol-Ather bei 155-156O schmilzt. 

0.1797 g Sbst.: 0.1188 g AgCI. 

Das P la t , indoppelsa lz  scheidet sich in konzentrierter Losung als ein 
erst nnch kurzer Zeit erstarrendes 01, in verdilnnter Lijsung dagegen sofort 
fest in  gelben, ltleinen Krystallchen ab; es ist in heiWem Wasser loslich, wird 
aber dabei leicht zersetzt. 1)er Schmelzpunkt lie$ bei 160° (unter Auf- 
schiumen). 

CIIHl~NOCI.  Ber. CI 16.47. Gef. CI 16.35. 

0.1131 g Sbst.: 0.0289 g I't. 

Mit Jodmethyl verbindet sich die Oxybase schon in der IWte leicht. 
Das q u a r t i r e  J o d i d  ist in Alkohol in der Kilte recht schwer lBslich, farb- 
10s und schmilzt bei 175O. 

Ber. Pt 25.38. Gef. Pt  95.55. 

0.1665 g Sbst.: 0.1215 g AgJ. 

Das P i  k r a  t des o-Oxyphcnyl-propyl-dimethylamins endlich fallt in athe- 
rischer Lhsung  sofort Fest aus. Es ist leicht lijslich in warmem Alkohol und 
scheidet sich beim Erkalten in dunkelroten, dicken Krystallen vom Schmp. 
1270 ab. 

C,2H*ONO J. Ber. J 39.56. Gef. J 39.44. 

0.1755g Sbst.: 22.4 ccm N (24q 751 mm). 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  der Oxybase ist ebenso d i g ,  wie die Base 
selber. 

Eine verengende Wirkung auf BlutgefaSe und eine dadurch be- 
dingte B l u t d r  u c k s t e i g e r u n g  hat sich beim o-Oxyphenyl-propyl- 
dimethylamin nicht wahrnehmen lassen; im Gegenteil der Blutdruck 

CI,Ill,NO,CsHsNa07. Ber. N 14.38. Gef. N 14.3. 
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fallt unter seinem EinfluS, wenn auch lange nicht in dem Grade, wie 
bei den nachfolgend beschriebenen p-Oxybasen; irn iibrigen erinnert 
die Verbindung in ihrer pbpiologischen Wirkung an  das Cholin und 
auch a n  die einfacben alipbatiscben Amine, indern sie - in starkerer 
Dosm - Reflexerregbarkeit und Krampfe erzeugt. 

2. p-Oxypbeny~propyl-dimethylamio, OH(p) . C6 H, .(CH&. N(CH,),. 
p- N i t r o p  h e n  y 1-p r o p y 1 c h l  o r i d ,  NO,. c6 H, .(CHz)z. C1. 

Wird y-Phenyl-propylchlorid, c6 H5 . (CH2)a .C1, nitriert, so 1aBt 
sicb der so gut wie quantitative Eintritt einer einzigen Nitrogruppe 
und zwar ausschliefllich in p-Stellung erzielen, wenn man 1. die Sal- 
petersaure nicht konzentrierter als vom spez. Gewicht 1.5 wablt und 
2. mit der Temperatur nicht uber - 10' beraufgeht. Man lafit am 
besten das  Cblorid in das  vierfacbe Volumen Salpetersaure langsam 
eintropfen und nirnmt zur Nitrierung jedesmal nur  Portionen von 
10-15 g Cblorid. Auf Zusatz von Wasser scbeidet sicb ein hell- 
gelbes 01  ab, das auch bei Iangerem Abkublen - im Gegensatz zum 
p-Nitrophenyl-athylchlorid, N0,.C6H4 .(CH3),.C1 - nicht erstarrt; 
nach dern Trocknen uber Cblorcalcium destilliert es unter 15 mrn 
der Hauptrnenge nach bei 176-180O; bis 185' lrommt ein kleiner 
Nacblaul, und es  binterbleibt im Destillierkolben ein geringer dunkler 
Ruckstand; das Ubergegangede, dessen Menge etwas uber 90 O/O der 
Theorie entspricht, hinterlafit bei nochmaligem Destillieren denselben 
geringen dunklen Riickstand , so daS offenbar die Destillation unter 
geringfugiger Zersetzung vor sicb gebt, wodurch auch das Siedeinter- 
vall von ' loo erklkrt wird. 

0.2495 g Sbst.: 14.4 ccm N (14O, 751 mm). 

CgHloNOzCI. Ber. N 7.01. Gef. N 6.7. 

Nimrnt man s t l rkere  Salpetersaure und achtet bei der Nitrierung 
nicht sorgfaltig auf gute Kiiblung, so wachst der  bei 185' zuruck- 
bleibende Riickstand bedeutend; e r  verfluchtigt sich unter andauernder 
Temperatursteigerung und unter Zersetzungserscbeinungen erst ober- 
halb von 200' und enthllt zweifellos das Dinitroprodukt. 

DaS die unter den oben gescbilderten Bedingungen dargestellte 
Mononitroverbindung nur das para-Produkt und keine nacbweisbare 
Beirnengung des ortho-Korpers enthiilt, lieB sich euniicbst durch die 
genaue Unterauchung der durch Reduktion daraus entstebenden ge- 
cblorten prirnliren Base und ihrer weiteren Umwandlungsprodukte 

ach weisen. 
163' 
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p - y -  C h l  o r p ro p y 1- a n  i l i  n , NHa . C g  Hc . (CH,)s. C1. 
Wie beim Nitrophenyl-athylchlorid I ) ,  findet auch bei der Propyl- 

verbindung, wenn man sic mit Zinn und Salzsiure zii reduzieren versucht 
a u k  der Umwandlung der Nitrogruppe in NH:, noeh ein Eintritt von Chlor 
in den Benzolkern statt, und m a r  in Bberraschend groBeni Umfang: d& mit 
Alkali frei gemachte, in tither aufgenommene, gut getrocknete und vorsichtig 
vom Ather befreite Base lieferte uns gelegentlich bci der Analyse Wertei 
welche zeigten, daB etwa 40 O l e  einer Chlorierung anheimgefallen sind; zu 
einer vollsthdigen liell sich aber die Chlorierung nicht gestalten, und ebenso- 
wenig waren wir bis jetzt imstnnde, das Chlorierungsprodukt aus dem Ge- 
niisch rein zu isolieren; die Salze und die Saurederivate, die aue reinem 
Chlorpropyl-anilin leicht in festem, gut krystallisiertem Zustande gefaBt wer- 
den khnnen, e rhd t  man ilus dem Geinisch der Basen i n  oliger Form nnd die 
Versuche einer Trennung ffihrten xu keinem Resultat. 

Rein lafit sich d a s  p-Chlorpropyl-anilin erhalten, wenn man  die 
Nitroverbindung i n  die Losung d e r  4-fachen hlenge Zinnchlorur in 
der  10-lachen Menge konzentrierter Salzsaure eintriigt und so lnnge 
auf dern Wasserbad erwarrnt, bis k l a re  Losung stattgefunden hat, w a s  
je nach de r  Menge 15 hlinuten bis I Stunde erfordert. D ie  unter  
guter  Kiihlung mit uberschussiger Natronlauge freigemachte Base wird 
in Athe r  aufgenornrnen, ku rze  Zeit mit Kaliumcarbonat getrocknet 
und de r  Ather  bei niedriger Ternperatur abdestilliert : das zuriick- 
bleibende, braun gefkrbte und campherartig riechende 0 1  erweist  sicb 
dnnn als einheitlich : 

1. Mit ChlorwasserstofFsiure erh& man ein festes C h l o r h y d r a t ,  das 
zum Unterschied vom salzsauren o-p-Chlorpropyl-anilin*) in Wasser sehr 
leicht liislicb ist. Zur Reinigung lBst man in wenig Wasser und setzt kon- 
zentrierte Salxsaure zu: es scheidet sich ein farbloser Krystallbrei ab, der 
nach dem Trocknen bei 1740 schmilzt. 

Ag C1. 
0.1520 g Sbst.: 0.3505 g COa, 0.1085 g HaO. - 0.0901 g Sbst.: 0.1262 g 

C9H13NCla. Ber. C 52.42, H 6.31, Cl 34.42.' 
Gef. * 53.52, D 6.61, n 34.61. 

Die kleinste Beimengung des ahnlich (bei 16 lo) schmelzenden o-Chlar- 
propyl-anilin-Chlorhydrats drickt  den Schmelzpunkt um 40-500 herunter. 
Zum Unterschied yon der ortho-Verbindung mirkt ferner das para-Salz auF 
die Nasenschleimhaut nur schwach und reizt wenig zum Niesen. 

2. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt im Gegensatz zuin Salz der ortho-Base 
als ein 01 ans, das erst nach einigern Stehen zu einer brBckligeu, gelben Masse 
erstarrt. Es ist noch leichter zersetzlich als das o-Salz, dcnn nicht o u r  
beim Erwarmen mit Wasser, sondern schon in  Beriihrung mit kaltem Wasser 
Terschwindet allmahlich die Farbe und macht einem stumpfen Grau Platz. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 166O. 
- ~ _ _  

1) J. v. B r a u n ,  B. 45, 1274 [1912]. *) B. 38, 852 [1905]. 
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0.1019 g Sbst.: 0.0266 g Pt. 

3. Die B c n z o y l v c r b i n d u n g  scheidet sich sofort fest ah; sie ist in 
Alkohol bedeutend Icichter l6slich als das o-p-Chlorpropyl-benzanilid und 
schmilzt bei 1180. 

0.1462 g Sbst.: 6.8 ccm N (17O, 757 mm). - 0.1426 g Sbst.: 0.0756 g 
Ag CI. 

Rer. Pt 26.03. Gef. P t  26.10. 

C16Hl~NOCl .  Ber. N 5.13, C1 12.96. 
Gef. )) 5.45, 13.11. 

Eine Beimengung der o-Verbindung driickt den Schmelzpunkt sofort auf 
90-950 herab. 

4. Mit Phenylsenfd verbindet sich die Base unter gerioger Erwarmung 
zu einem festen T h i o h a r n s t o f f ,  der aus seiner Losung in Alkohol durch 
Zusatz von Ligroin in Form eines fcinen, farblosen Krystallbreis vom Schmp. 
125- 1'26O abgeschieden wird. 

0.1 169 g Shst.: 9.2 ccm N ( P I o ,  757 mm). 
c6 Hs .NH.CS.NH.  C~HI . (CHP)J .  C1. 

Die uoter nnalogen Bedingungen mit G-Chlorpropyl-aoilio ausgefiihrte 
Reaktion f ih r t  zu einern unscharf schmelzenden Produkt, denn der ungemein 
leicht stattfindende RingschluS dieser Base zum Tetrahydrochinolin erfolgt 
hier schor. pmtiell unter dem EinfluS der Reaktionswarme. Der bis jetzt 
iibrigens noch nicht in der Literatur heschriebeoe P h e n y l t h i o h a r n s t o f f  
dea T e t r a h y d r o c h i n o l i n s  wird am besten auch rnit € M e  yon Alkohol- 
Ligroin gereinigt nod schmilzt bei 1090. 

5. W i e  sich a u s  dem Vorstehenden ergibt, neigt das  p-Chlor- 
propyl-anil in weniger als d ie  ortho-Verbindung zu  einer Veranderung 
un te r  Chlorwasserstoff-Abgabe. Bei gewohnlicher Tempera tur  ist  es im 
Gegensatz zum o-Amin ziemlich haltbar und  liist sich nach  48-stun- 
digern S tehen  rnit eioer nur ganz  geringen Trubung  in Athe r ;  Lthe- 
rische Losungen hnlten sich noch bedeutend Ilnger.  E r s t  du rch  Ein- 
wirkung von W a r m e  oder  von chemischen Mitteln k a n n  eine Ver- 
l n d e r u n g  erzielt werden, d ie  abe r  unvollstandiger a l s  beim o-Chlor- 
propyl-anilin und, wie es scheint, auch  weniger einheitlich verlauft. 

a) Erwiirmt man die Base fiir sich im kochenden Wasserbrde und setzt 
nach 2 Stunden Ather zu, so scheidet sich eine dicke, olige Muse  ab (A), 
wtihrend bedeutende Mengen der Chlorbase unverindert vom Ather aufge- 
nommen werden. A stellt ein Gemeoge von Chlorhydraten mehrerer Ver- 
bindungen dar: zerreibt man es mit warniem Wasser, so geht ein Teil (B) 
in LBsung, wghrend eio anderer Teil in dicker Fligcr Form zurhckbleibt. 
Beim Behandeln der init Alkali versetzten Lasung B mit Wasserdampf, ver- 
Fliichtigt sich ein chlorhaltiges basisches 81, das nach dem Eindampfen rnit 
Salzsaure i n  eio leichter uod in ein schwerer l6sliches Chlorhydrat getrennt 
werden kann. Das leichter 16sliche erweist sich a h  s a l z s a u r e s  p - C h l o r -  
p r o p  y l - a n i l i n  (Mischprobe, ferner Benzoylverbindung); das schwerer 16s- 

Ber. N 9.2. Gef. N 9.1. 
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liche schmilzt Lei 166O und liefert ein durch heil3es Wasser leicht zersetz- 
k h e s  Platinsals vom Schmp. 1910, dessen Zusammensetzung daraut hinweist, 
daf3 es im wescntlichen aus der der Ausgangs- C h l o r  base entsprcchenden 
H y d r o  x y verbiodung besteht. Tetrahydrochinolin ist in nachweisbarer Menge 
nicht rorhandcn. 

b) Versucht man p-Chlorpropyl-anilin zu d e s t i l l i e r e n ,  so ge- 
lingt das zumeilen ganz gut, wenn man kleine Mengeu (2-3 g) und 
ein gutes Vakuum anwendet: unter 10 mm geht fast alles bei 140- 
158' ziemlich unveriindert iiber; bei groljeren Mengen verwandelt sich 
der Kolbeninhalt, nachdem wenige Tropfen iibergegangen sind, in der 
Regel in  eine feste, i n  Wasser und Alkohol kaum losliche Masse, in 
der salzsaures Tetrahydrochinolin nicht hat nachgewiesen werden 
kounen. 

c) A l k a l i s c h e  M i t t e l  (Kaliumhydroxyd, -carbonat, -acetat) wir- 
ken in w a h i g e r  Losung verhiiltnismaflig langsam auf ~J-ChlOrpI'Opyl- 
anilin ein: wir haben ihre Wirkung einstweilen n u r  soweit verfolgt, 
als es sich urn den Beweis der Abwesenheit von Tetrahydrochioolin 
in den Umwandlungsprodukten der Chlorhase handelte. Die genauere 
Untersuchung der  durch Chlorwasserstoff-Entziehung resultierenden Ver- 
bindungen miichten wir auf einen spiiteren Zeitpunkt verschieben ; 
schon jetzt glauben wir aber sagen zu konnen, dalj eine e i n i g e r -  
m a B e n  e r g i e  b i g e  Urnwandlung des p-Chlorpropyl-anilins i n  p-Tetra- 

hpdrochinolin 1 I 1 - analog der kiirzlich') durchgefiihrten 

Urnwandlung des p-~-Chlorathyl-anilins in p-Dihydroindol - uns frag- 
lich erscheint und unter allen Umstanden auljerordeutliche experimen- 
telle Schwierigkeiten bieten wird. 

/CHa. CH2 
'\ I 

\I 
'NH . CH:, 

11 - 0 x y p h en y 1 - p r o  p y 1 c h lor  id, O H .  C6 Hk . (CHg), . C1. 
Die aus dem Vorhergehenden sich ergebende Abwesenheit von 

o-Chlorpropyl-anilin in1 Reduktionsprodukt des Nitrophenyl-propyl- 
chlorids findet ihre Bestiitiguug i u  dem Verhalten des dem Amin ent- 
sprechenden, gechlorten Phenols, OH. C,HI.(CH.r)z .C1. Man kann zu 
dem Produkt in  der beksnnten Weise gelangen, wenu man die 
scliwefelsaure Liisung der Chlorpropyl-Base niit Natriumnitrit versetzt 
und kurze Zeit kocht: die zuerst rotgelb gefiirbte Pliissigkeit wird 
schnell unter Stickstoffilbspaltung farblos und scheidet ein dunkles 
dl ab, das analog dem kiirzlich ') beschriebenen p-Oxyphenyl-athyl- 
( '  lorid OH.C6H4.(CH)p .C1 und im Gegensatz zum o-Oxyphenyl- 

. 

I )  B. 45, 1274 [1912]. l) J. v. B r a u n ,  B. 45, 1281 (191 
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propylchlorid’) mit Wasserdampfen ungernein schwer fluchtig ist. 
Nach dem Trocknen destilliert es unter 8 mm bei 151-153O, einen 
dunklen, harzigen Ruckstand hinterlassend, als schwach gelb gefzrbte 
Fliissigkeit iiber in einer Ausbeute (5o0lO),  die ganz der bei den zwei 
vorerwahnten gechlorten Phenolen entspricht. 

Ag CI. 
0.2620 g Sbst.: 0.6114 g COs, 0.1635 g H1O. - 0.2087 g Sbst.: 0.1758 g 

C~HllOCl.  Ber. C 63.34, H 6 5, C1 20.79. 
Gef. 64.64, B 6.9, 2 20.83. 

Beim Emirmen mit  P h c n y l i s o c y a n a t  fiodet sehr lanpame Vereini- 
gung statt: erst nach 4 Tagen erstarrt der GefaBinhalt zu einer faserigen 
Krystallmasse des Urethans C6H5.NHI.C0 ,O.CsHc.(CHa)a.Cl, das sich 
schwer in kaltem Ather, fast gar nicht in Petrolither 16st und nach dem 
Umkrystallisieren bei 1240 schmilzt. 

0.1752 g Sbst.: 7.9 ccm N (230, 760 mm). 
C16H160~NCI. Ber. N 4.85. Gef. N 5.05. 

Im Gegensatz zum o-Oxyphenyl-propylchlorid, das  bei hiiherer 
Temperatur ungemein leicht Chlorwssserstoff abspaltet unter Bildung 
von Cbroman, kann die neue Verbindung wiederholt destilliert werdeo, 
ohne da13 sich der geringste Chlorwasserstoff-Austritt bemerkbar macht. 
Dem entspricht auch ihr  Verhalten gegen A l k a l i :  wahrend die ortho- 
Verbindung in der KLlte eine Losung bildet, die zwar ganz kurze 
Zeit klar bleibt, sich aber  alsbald trubt, indem der BuDerst charakte- 
ristische und in kleinsten Mengen wahrnehmbare Chroman-Geruch auf- 
tritt, ist die rotgelbe alkalische Losung der neuen Verbindung in der 
KHlte bestandig; erst auf dem Wasserbade beginnt sie sich zu triiben, 
liefert aber dabei keine Spur  Chroman, sondern - ganz entsprechend 
dern p-Oxyphenyl-iithylchlorid - einen festen , arnorphen , chlorfreien 
Korper, der in allen Losungsmitteln schwer loslich ist und zweifellos 
durch e x t r a m o l e k u l a r e n  Salzsaure-Austritt zwischen mehreren Mole- 
kiilen des gechlorten Phenols [- 0 .C6Hc .(CH&-II zustande komrnt: 
in krystallisierte analysenreine Form konnten wir ibu ebenso wenig 
bringen, wie das Produkt aus der gechlorten para-Athylverbindung. 

p -  O x  y p h en y 1 - p r  o p y  la1  ko h o l  (Horn o t y r  oso l ) ,  
OH. Cs fIc . (CHs)j. OH. 

In genau derselbeo Weise, wie sich das  p-Oxyphenyl-athyl- 
chlorid in Tyrosol umwandelri lafit, la& sich das p-Oxyphenyl-propyl- 
chlorid in den nachst hohereo Phenol-alkohol verwandeln, den man 
kurz a19 H o m o t y r o s o l  bezeichnen kann. Man erhalt die gechlorte 
Verbindung 4 Stunden lang mit der doppelten Gewichtsmenge Natrium- 

I )  J. 7. B r a u n  und A. S te indorf f ,  B. 38, 854 [1905]. 
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acetat und der dreifachen Menge Eisessig im gelinden Sieden, liist das 
auf Zusatz von Wnsser abgeschiedene, braunliche, halogenfreie 01 in 
Alkali, erwarmt 4 Stunden auf dem Wasserbade, filtriert die braune 
Flussigkeit von Spuren von Ungeliistern, macht schwach sailer, filtriert 
die nunmehr hellgelbe Flussigkeit wiederum von Spuren von Harz, 
ubersattigt mit Natriurncarbonat rind extrahiert erschopfend rnit Ather. 
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt ein 01, das sehr bald 
fest wird, nach dem Aufstreichen au f  Ton eine schneeweiae Krystall- 
masse darstellt und wie das Tyrosol durch Zusatz von Petrolather 
zur atherischen Losung in prachtvollen, eisblumenartigen Krystallen 
erhalten werden kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 55O. 

0.1964 g Sbst.: 0.5147 g COa, 0.1429 g HnO. 
C ~ H I ? O ~ .  Ber. C 71.71, H 7.9. 

GeF. )) 71.47, x 8.08. 

Wie das Tyrosol ist die neue Verbindung in Wasser leicht los- 
lich und die Losung gibt mit E i s e n c h l o r i d  auch eine indigoblaue 
Farbung. Mit konzentrierter Schwefelsaure fiirbt sich der Korper i n  
der  Kalte n u r  schwach rctlich, beim schwachen Erwarmen tritt eine 
intensive bordeauxrote Farbe auf. 

Irn Gegensatz zurn Tyrosol besitzt das Homotyrosol nur ganz 
schwach bitteren Gesclimack und scheidet aus ammoniakalischer 
Silberliisung Silber ab, wahrend es auf F e h l i n g s c h e  Losung ohne 
Wirliung ist. Physiologisch ist es nach T7ersuchen von Prof. H e i n z  
ziemlich indifferent; nur  in grijoerer Dosis ruft es eine voriibergehende 
Blutdruck s e n  k u n g hervor. 

Das D i b e n  z o J l d e  r i v a t ,  CS H5. CO .O . CS Hs. (CH&. 0 .  C O  .CS Hs, ist in  
kaltem Alkohol nicht leicht lBslicli und krystallisiert in weiBen Bljttchen vom 
Schmp. 72O. 

0.1456 g Sbst.: 0.4073 g COz, 0.0764 g 1130. 
C23H200,. Ber. C 76.67, H 5.55. 

Gel. D 76.30. 5.83. 

p -  N i t r o p h e n  y 1- p r o p  y 1- d i m e t h  y 1 a m  i n , NO,. c6 HI. (CH3)z. 
N(CH3)*, kann auf 2 Weisen gewonnen werden: 1. durch vorsichtige 
Nitrierung des Phenyl-propyl-dimethylamins, c6& . ( C € I I ) ~ .  N  CHI)^, 
oder 2. durch mehrstundiges Erwiirhen yon p-Nitropbenyl-propyl- 
chlorid mit etwas uberscbussigem alkoholischem Dimethylamin im 
Rohr auf ] O W .  I n  beiden Fallen resultiert dasselbe Produkt, nur ist 
es, wenn Phenyl-propyl-dimethylamin nitriert wird, in der Regel durch 
eine hiiher siedende Beimengung (wahrscheinlich die Dinitrobase) 
etwas verunreinigt; bei Anwendung von Nitrophenyl-propylchlorid 
betragt die Ausbeute rund 8O0lO.  - Das Nitrophenyl-propyl-dimethyl- 
amin siedet oboe Anzeichen einer Zersetzung bei 168--170° unter 
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12 mm, bei 188-1910 unter 22 mm und stellt eine gelbe, rnit Wasser 
nicht mischbare Fliissigkeit von schwach basischem Geruch dar. 

0.1274 g Sbst.: 0.2964 g COe, 0.0877 g HzO. - 0.1363 g Sbst : 15.9 ccm 
N (180, 750 mm). 

C I I H ~ ~ N , ~ ~ .  Ber. C 63.46, H 7.75, N 13.46. 
GeF. 68.46, 7.70, 18.42. 

Day P i k r a t  ist in Alkoliol schwer l6slich. 
0.1992 g Sbst.: 27.8ccm N (210, 764 mm). 

Ber. N 16.02. Gef. “16.19. 
Das sich leicht, unter Erwarmung bildende J o d m e t h y  l a t  wird durch 

zweimaliges Uml6sen aus Alkohol- Ather fest gewonnen und krystallisiert aus 
Alkohol in gelblichen kleinen Krystallen. 

0.3283 g Sbst.: 0.2194 g AgJ. 
CI?HI~02N2J.  Ber. J 36.28. Gef. J 36.13. 

p -  A m i n o p h e n y l - p r o p y l - d i m e t h y l a m i n ,  
NHz . Cs H,. (CHa)S. N (CH3)a. 

Ebenso wenig wie das Nitrophenyl-propylchlorid laBt sich das Nitro- 
phenyl-propyl-dimethylamin mit Zinn und Salzsiure reduzieren, ohne d& eine 
Chlorierung des Benzolkerns stattfindet. Dieso ist zwar keine umfangreiche, 
crscliwert abcr das Herausarbeiten der weiteren Umwandlungsproduktc in 
.miner Form. Es mag sein, daB rnit aul diesen Umstand die geringe Aus- 
beute an reinem Hordenin zurhckzufiihren ist, die B a r g e r  erhieltl), als er 
das niedere Homologe unserer Base “ 0 2 .  c6 Hc . (CHa)a. N (CHs)a] mit Zinn 
und Salzsiure reduzierte und dann den iiblichen Ersatz NHa durch OH 
vornahm. 

Arbeitet man niit Zinnchlorur, so liidt sich das primlr-tertiare 
Diamin sehr leicht iu reiner Form fassen, nur ist es zur Erzielung 
guter Ausbeuten (wir erhielten bis zu 850 /0 )  notwendig, die saure Lii- 
sung gut rnit Alkali zu iibersattigen, da  die neue Verbindung sich im 
Gegensatz zur  Nitrobase leicbt in Wasser lost. Im Gegensatz zur 
Nitrobase ist sie auch nicht ganz ohne Zersetzung fliichtig und destilliert 
auch nacb sehr sorgfiiltigem Trocknen i n  einem groderen Interval1 : 
wir fanden 150-155O unter 10 mm und 155-160O unter 12 mm, 
also etwas hoher als fur die isomere o-Aminoverbindung (151’ unter 
15 mm). Da13 hier aber ein einheitlicber Kiirper vorliegt, folgt daraus, 
da13 die ersten und letzten Tropfen des Destillats dieselben - weiter 
unten beschriebenen - Salze ergaben. 

Das  Aminophenyl-propyl-dimethylamin stellt eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit dar  von stark basischem, unangenehmem Geruch. 

I) SOC. 95, 2193 [1909]. 



0.1259 g Sbst.: 0.3408 g COz, 0.1160 g HpO. - 0.13'28 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (21°, 764 mm). 

CloH18Nz. Ber. C 74.15, H 10.1, N 15.75. 
Gef. a 73.82, 10.3, D 16.1. 

Es liefert einc iilige Benzoylverbindung und ein oliges P i k r a t  - wo- 
durch es sich charakteristisch von dern o-Amioophenyl-propyl-dimethylamin 
unterscheidet - ferner ein C h 1 o r  h J d r a  t ,  das in Alkohol schmr l6slich ist, 
sich an der Luft r6tlich und nicht grun wie das Salz der o-Base fiirbt und 
sich beim Erhitzen tiber 2000-schwarzt, ohne bis 250'' zu schmelzen, 

C l o H l ~ N ~ ,  2HCI. Ber. CI 28.28. Gef. CI 25.11, * 

0.1100 g Sbst.: 0.1248 g AgCl. 

und endlich ein P l a t i n s a l z ,  das im Gegensatz zur o-Base sich in heiBem 
Wasser s e h r  l e i c h t  16st, dabei aber zersetzt wird. Bei langsamern Ver- 
dunsten der vcrdunnten w8Srigen Losungen erhilt man sch6ne gelbe Krystiill- 
chen, die bei 2010 schmelzen. 

0.1532 g Sbst.: 0.0502 g Pt. 
Ber. Pt 33.16. Gef. Pt 32.77. 

Das rnit salpetriger Saure diazotierte Aminophenyl-propyl-di- 
methylamin kuppelt in normaler Weise mit aromatischen Basen und 
Phenolen unter Bildung von Azofarbstoffen, die mehr oder weniger 
rot gefarbt sind, in ihrer Farbnuance aber nichts Besonderes bieten. 

H o m o  h o r d e n  i n  , OH. C d L .  (CHz), .N(CHs)s. 
Das in ublicher Weise bei Gegenwart von Schwefelsaure diazo- 

tierte Aminophenyl-propyl-dimethy lamin liefert eine rote Lasung, aus  
der sich beim Erkalten - im Gegensatz zum Hordenin - kein 
Sulfat der Phenolbase abscheidet. Die Liisung bleibt auch klar, wenn 
man mit Alkali neutralisiert und triibt sich auch nicht merklich, wenn 
sie rnit Soda ubersattigt wird. Zieht man nunmehr erschopfend rnit 
Ather aus, so erhalt man in einer Ausbeute von rund 5 O o / 0  ein riit- 
liches 0 1 ,  dns unter 17 mm um 150° herum fast ohne Riickstand 
iibergeht, in der Zusammensetzung dem Ifomohordenin sehr nahe 
kommt, aber n u r  sehr langsam und unvollstiindig beim Stehen iind 
starken Abkuhlen fest wird. Die Beimengung, die das Krystallisieren 
des Homohordenins verhindert, kann man, wie wir schlie8lich fanden, 
am besten dadurch entfernen, da8  man die sodaalkalische Losung zu- 
uachst e i n m a l  rnit Ather auszieht, wobei im wesentlichen nur Ver- 
unreinigungen und wenig Phenolbase sufgenommen werden. Die fol- 
genden Ausziige hinterlassen dann ein vie1 schneller und vollstandiger 
erstarrendes 01; nach dem Aufstreichen auf Ton erhalt man die Ver- 
bindung d s  gelbliche Krystallmasse, die sich i n  diesem schon recht 
reinen Zustande nur schwer in Ather liist und durch Behandeln mit 
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Tierkohle in Ltherischer Losung und Zusatz von Petrolither in Form 
derber, farbloser Krystalle vom Schmp. 105-106° gewonnen wird. 

0.1668 g Sbst.: 0.4490 g CO,, 0.1435 g H,O. - 0.1268 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (19O, 756 mm). 

C l 1 H l ~ N O .  Ber. C 73.74, H 9.49, N 7.83. 
Gef. 73.41, n 9.56, n 7.88. 

Das Hornohordenin ist leicht loslich in Alkohol und Essigester, 
i n  ganz reinem Zustande liist es sich genau so wie in Ather auch in  
Wasser schwer auf ; i n  beiden Losungsmitteln wird die Loslichkeit 
durch Gegenwart von Verunreinigungen stark erhoht. 

Das P i k r a t  ist in warmem Alkohol leicht, in kaltem schwer 16slich und 
krystallisiert in glinzenden Blittchen vom Schmp. 1640. 

0.1244 g Sbst.: 15.3 ccm N (14O, 750 mm). 

Das C h l o r h y d r a t  erhilt man beim Eindampfen mit Salzsiure a16 ein 
beim Zerreiben mit Alkohol-.qther schnell fest werdendes 01. Es ist schwer 
lijslich in  Aceton und krystallisiert aus mit Alkohol versetztem Aceton in 
farblosen Blettchen vom Schmp. 1420. Mit P l a  t inc  h l o  r m  as  s e rs  t o f f s8u r e  
liefert es einen voluminijsen Niederschlag, der sich leicht und ohne Zersctzung 
in heiBem Wassar lBst und beim Erkalten in schonen roten Blattchen vom 
Schmp. 1600 krystallisiert. 

GI, H,rNO, CsHa NsO1. Ber. N 14 38. Gel. N 14.20. 

0.1492 g Sbst.: 0.0384 g Pt. 

Das J o d  meth y ] a t  des Homohordenins biltlet sich leicht und schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, sorin es kalt schwer l6slich ist, 
bei 1580. 

Ber. Pt  25.4. Gef. P t  25.8. 

0.1299 g Sbst.: 0.0961 g AgJ. 

Im Organismus bewirkt das Hornohordenin s t a r k  e Blutdruck- 
senkung; die totliche Dosis beim Kaninchen betriigt 0.1 g, wiihrend 
sie beim Hordenin 0.25 g ist. 

OH. CsH4. (CH2)a. N(CHa)s. J. Ber. J 39.56. Gef. J 39.98.' 

8. p-Oxyphenyl-bntyl-dimetbylarnin, OH. C,H, .(CH,), . N(CHs),. 
Die Synthese des nachst hoheren Homologen des Hornohordenins 

wurde mit P h e n y l - b u t y l c h l o r i d .  CsH5.(CH-,)r.C1, als Ausgangs- 
material ') in derselben Weise wie die des Hornohordenins durchge- 
fiihrt; sie bot namentlich in ihrer letzten Phase geringere Schwierig- 
lieiten. 

p-N i t r o p b e  n y 1- b r1t.y I c  h 1 o r  i d ,  N01. C6H4 .(CH?)r . Cl, 
entsteht beim Nitrieren des Phenyl-butylchlorids unter denselben Be- 
dingungen wie Nitrophenyl-propylchlorid, nur hat es sich als zweck- 

1) Vergl. dessen Darstellnng B. 46, 2175 [1912]. 
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maSig erwiesen, mit der Dichte der SalpetersBure bis auf 1.475 her- 
unterzugehen. Beim Fraktionieren verfluchtigt sich der neue Korper 
zwischen 1820 und 1900 unter 7 mm, einen ganz geringen harzigen 
Ruckstand hinterlassend, als gelbe, angenehm aromatisch riechende 
Fliissigkeit. 

0.1581 g Sbst.: 9.4 cm N (200, 756 mm). 
C,oH,,NOzCI. Ber N 6.56. Gef. N 6.73. 

p-Nitrophenyl-butyl-dimethy lamin, 
NO2 . c ,H~. (cHi) r .N(CHs)s ,  

welches bei 7-stundigem ErwGrmen des Chlorids mit alkoholischem 
Dimethylamin auf 1000 in fast theoretischer Ausbeute gewonnen wer- 
den kann, siedet vie1 einheitlicher als die gechlorte Nitroverbindung: 
es geht unter 7 mm in den engen Grenzen 1G6-168O (Hauptrnenge 
1669, kaum einen Ruckstand hinterlassend, als dicke, fast geruchlose 
und beim Stehen nicht erstarrende Flussigkeit iiber. 

0.1177 g Sbst.: 13.6 ccm N (23O, 746 mm). 

Das I 'ikrat fitllt in titherkcher Losang als 01 aus und wird erst beim 
nndauernden Zerreiben mit Alkohol, von dem es in der Iialte schwer geldst 
wird, fest. Es schmilzt dann nicht ganz scharf zwischen 90° und 950. 

CIsHlsO,N,. Ber. N 12.62. Gef. N 13.08. 

0.0981 g Sbst.: 12.9 ccm N ( ] S O ,  762 mm). 
C l ~ H I I O s N ~ .  Ber. N 15.52. Get. N 15.51. 

p - A m i n o p h e n y l - L u t y l - d i m e t  h y l a m i n ,  
NHs . CsH4. (CH2)r. N (CHa)s, 

wurde aus der Nitrobase mit Hilfe von Zinnchlorur gewonnen. Wie 
das niedere Homologe ist es in Wasser leicht loslich und siedet unter 
geringer Zersetzung und daher nicht ganz koostant: die Hauptmenge 
("4) verfliichtigt sich unter 7 mm bei 154-1570, der Rest, einen ganz 
kleinen Ruckstand hinterlassend, bei 157-163O. Die Gesamtausbeute 
betrBgt 68-70 O/O, bezogen auf die Nitrobase. 

Sowohl der tiefer wie der hoher siedende Teil erstarren allmah- 
lich beim Stehen zu einer Krystallmasse, die nach scharfem Absaugen 
schneeweil3 ist und bei beiden Fraktionen den gleichen Schmp. 53 O 

zeigt : 
0.1480 g Sbst.: 0.4086 g C02,  0.1435 g H20. - 0.2231 g Sbst.: 28.75 ccm 

N (200, 750 mm). 
C12HzoNz. 

Das 01, mit dem in beiden Fraktionen die Krystalle durchsetzt 
sind, erweist sich auch als im wesentlichen reine p-Aminobsse, die 

Ber. C 75.00, H 10.42, N 14.58. 
Gef. D 75.30, D 10.77, Y, 14.50. 



nur durch eine kleine Beimengung am Festwerden verhindert ist: es 
liefert dieselben Salze wie der feste Teil und lLBt sich in dieselbe 
Phenolbase (vergl. weiter unten) verwandeln. 

Das P i  k r a  t des Aminophenyl-butyl-dimethylamins fdlt zuniichst olig 
aus, wird nach ein paar Stunden fest und schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 1200. 

Das C h l o r h p d r a t  ist in kaltem Alkuhol ziemlich schwer kslich, 
s c h w k t  sich bei 2150 und schmilzt bei 2210. 

0.1182 g Sbst.: 0.1280 g AgCI. 
CI~HzoNa, 2HCI. Ber. Cl 26.79. Gef. CI 26.79. 

Das P l a t i n s  a l z  erhklt man als schweren, rotgelben Niederschlag, der 
sich in heil3em Wasser l b t ,  dabei aber zum Teil zersetzt wird. Es schwirzt 
sich bei 2100 und schmilzt 20 h6her. 

0.1290 g Sbst.: 0.0413 g Pt. 
Ber. Pt  32.39. Gef. P t  32.03. 

p - 0 x y p h e n  y 1 - bu t y 1- di  m e t h J 1 a m  i n  , OH. Cg Hh . (CHS), . N (CH3)a. 

Ungeniein glatt gestaltet sich die Darstellung des zweithoheren 
Homologen des Hordenins, wenn man von der festen, bei 53O schrnel- 
zenden Aminobase ausgeht. Nach den1 Verkochen in  schwefelsaurer 
Losung mit Natriurnnitrit scheidet die rote Fliissigkeit bei Zusatz von 
Soda in einer 7 O o / 0  der Theorie betragenden Ausbeute die Phenol- 
base als festen, n u r  wenig gelb gefarbten, krystallinischen Niederschlag 
ab, der nach dem Abpressen auf Ton zur Reinigung am besten in 
etwas Alkohol gelost und mit Wasser bis zur Triibung versetzt wird: 
es  scheiden sich allmiihlich gliinzende, fast farblose Krystallcheo ab, 
die scharf bei 97O schmelzea. 

0.1428 g Sbst.: 0.3919 g CO1, 0.1309 g HzO. - 0.1677 g Sbst.: 11 ccm 
N (22O, 752 mm). 

. 

ClzH190N. Ber. C 74.61, H 9.84, N 7.25. 
Gef. D 74.84, D 10.18, D 7 35. 

Das C h l o r h y d r a t  der Phenolbase ist in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer 16slich iind lii13t sich daraus gut umkrystallisieren. Es schmilzt bei 
1540, erweicht aber k u n  rorher schon. 

0.1184 g Sbst.: 0.0740 g AgC1. 
ClaHloNOCI. Ber. C1 15.47. Gef. CI 15.47. 

Mit seiner Hilfe 1LiBt sich, wie wir nach einer Reihe vergeblicher 
Versuche fanden, am besten der Teil des p-Oxyphenyl-butyl-dimethpl- 
amins isolieren, der noch in dcr sodaalkalischen Lauge gelost bleibt, 
und auch der Teil, der aus dem nicht erstilrrenden Aminophenyl- 
butyl-dimethylamin resultiert. In beiden Fallen erhiilt man beim er- 
schopfenden' Ausziehen mit Ather ein riitlich gefarbtes 01,  das  unter 
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Hinterlassung eines harzigen Riickstandes unter 11 mm bei 164-178O 
uberdestilliert und beim Steben n u r  zum ganz geringen Teil erstarrt. 
Wenn man es  mit Salzsiiure eindampft und das olige, rotlich gefarbte 
Chlorhydrat so lange mit Alkohol-Ather behnndelt, bis es zum grol3ten 
Teil feste Konsistenz angenommen hat, dann scharf abpreDt, i n  Wasser 
lijst und Soda zusetzt, so sclieidet sich sofort die feste, n u r  wenig 
gefarbte Phenolbase ab, die zur Reinigung nur einmal umkrystallisiert 
zu werden braucht. 

Wie dns nachst niedere Homologe ist das p-Oxyphenyl-butyl- 
dimethylamin, wenn rein, wenig loslicb in Wasser und Ather. Kleine 
Verunreinigungen erhijhen wie dort die Lijslichkeit ungemein. 

Du I ' ikrat  ist fest, i n  Alkohol recht leicht liislich und schrnilzt nach 
dcm Umkrystallisieren aus Alkohol-.ither bei 124-125O. 

0.0864 g Sbst.: 10.3 ccm N (20°, 756 mm). 
C , ~ H , ~ O J N ~ .  Ber. N 13.27. Gef. N 1357. 

Das P l a t i n s a l z  ist in kaltern Wasser sehr schmer, in  heiBeni auch nicht 
leicht 16slich und liOt sich daraus, wenn man schnell arbeitet, ohne Zer- 
setzuog umkrystallisieren. 'Der Schmelzpunkt liegt bei 1520. 

0.1071 g Sbst.: 0.02(;1 g Pt. 

Das J o d m e t h y l a t  l6st sich schwer in kaltem Alkohol und schmilzt 

0.0951 g Sbst.: 0.0661 g AgJ. 

Die durch p-Oxyphenyl-butyl-dimethylamin bewirkte Blutdruck- 
senkung ist noch bochgradiger, wie beim Homohordenin; die t6tliche 
Dosis betragt nur noch 0.01 g. 

Ber. Pt  34.5. Gef. Pt 24.4. 

bei 214O. 

CI3HzaONJ. Rer. J 37.9. GeF. J 37.6. 

4. p-Oryphenyl-amyl-dimethylamln, OH.C, Ha. (CH,), .N(CB,),. 
Zuni h6cbsten der von uns  dargestellten Homologen des Horde- 

nins versuchten wir zunachst mit Hilfe von Phenyl-amyl-dimethyl- 
amin, Cd&.(C&)5 .N(CH&, zu gelangen, von dem uns von fruheren 
Versuchen her noch eine grol3ere Menge zur Verfugung stand. Leider 
erwies sich dieser Weg aus weiter unten angefuhrten Griinden nicht 
gangbar, so dal3 wir auf das  P h e n y l - a m y l c h l o r i d ,  CsHs.(CH&.Cl, 
als Ausgangssubstanz zuruckgreifen rnul3ten. Die Durchfiihrung der 
Syntbese erwies sich etwas schwieriger als in der Phenyl-butyl-Reihe. 

p - N i t  r o p  h e n  y 1- a m  y l c  h l o  r i d ,  NO,. CS HI. (CH8)s. C1, 
wird zweckmiifiig mit Hilfe von etwas konzentrierterer Saure (1.52) 
dargestellt, wobei kaum eine weitergehende Nitrierung zu beobachten 
ist. Die Verbindung ist, wie ibre Analoga in den niederen Reihen, 



2521 

hellgelb gefarbt, besitzt angenehmen, siiBlichen Geruch und siedet bis 
auf einen sehr geringen Ruckstand unter 8 mm bei 190-195". 

0.1748 g Sbst.: 10.0 ccm N (20°, 750 mm). 
CIjH1,NO:,C1. Ber. N 6.16. Gef. N 6.40. 

p -  N i t r o p h e n  y 1 - a m  y 1 - d i m e  t h y 1 a m i  n,  NO&~HI.(CH,)J. N (CHa)n, 
ist noch ebenso unzersetzt destillierbar, wie die niederen Homologen : 
es siedet ohne nennenswerten Ruckstand unter 12 mm bei 190-192° 
(Ausbeute 75 O l o )  

0.1341 g Sbst.: 14.0 ccm N (180, 760 mm). 
C13HzoN)Oa. Ber. N 11.87. Gef. N 12.24. 

und liefert ein festes, auch in heiRem Alkohol schwer losliches P i k r a t  
vom Schmp. 185O. 

0.1270 g Sbst.: 17.1 ccm N @lo, 759 mmj. 
C13H~ON~0~.CsH3Na07.  Ber. N 15.06. Gef. N 15.29. 

21 - A rn i n o p h e n y 1 - a m  y I - d i m e t h y 1 a m i  n, NHa.CsH+.(CHa)s.N(CHs)z, 
entsteht aus  der Nitrobase mit Zinnchloriir in einer Ausbeute von 
ca. 7 0  Ole; es stellt eine zahe, intensiv basisch riechende Flussigkeit 
d a r ,  wird erst durch vie1 Alkali abgeschieden und siedet - wic dk 
niederen Homologen - nicht ganz konstant bei 179-185O unter 
1 3  rnm. Zum Erstarren IieB sich das  Diamin nicht bringen. 

C13HnNa. Ber. N 13.6. Gel. N 13.7. 
0.1956 g Sbst.: 23.7 ccm N (21°, 740 mm). 

Wird Phenyl-ampl-dimethylamin nitriert, so erhLlt man auch bei 
vorsichtigern Arbeiten ein Produkt, von dem nur knapp z l ~  im Va- 
kuum bis 200° iibergehen ; der Rest destilliert unter andauernder 
Temperatursteigerung und unter Zersetzungserscheinungen oberhalb 
von 200O. DaB man es hier mit einem sehr stark durch Dinitrover- 
bindung verunreinigten p-Nitrophenyl-arnyl-dimethylamin zu tun hat, 
ergibt sich, wenn man - ohne zu destillieren - reduziert. Mac 
erhalt namlich eine stark basische Flussigkeit, die unter 11 mm ganz 
kontinuierlich uod unter nur ganz leichter Zersetzung bei 180--220° 
destilliert und durch mehrmaliges Fraktionieren in zwei Bestandteile 
zerlegt werden kann : 1. das oben beschriehene p-Aminophenyl-amyl- 
dimethylamin vom Sdp. 173-178O unter 9 mm und 2. eine stickstoff- 
reichere Rase, die der Hauptmenge nach bei 214-217O (9 mm) iiber- 
geht, und in1 wesentlichen aus D i a m i n  o p  h e n y l -  a m y I -d im e t h y l -  
a m i n .  (NHa)aC6Ha .(CHs),:N(CHs)8, bestehen durite (ber. N 19.02, 
gef. N 18.1). Die Herausarbeitung der reinen, im Benzolkern einfach 
amidierten Base ist aber so scbwierig, daB das Phenyl-amyl-dimethyl- 
amin sich, wie schon oben e r w h n t ,  a19 Ausgangspunkt fur die Phenyl- 
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amyl-Reihe nicht eignet: es ist bemerkenswert, d a 5  in der Phenylpropyl- 
Reihe diese Schwierigkeit in vie1 geringerem Ma5e auftritt I), d a 5  also 
mit zunehmender LInge der Seitenketten die Homologen des Benzyl- 
amins energischer von der Salpetersaure augegriffen werden. 

p - 0 x J p h e n y 1- a m  y I-d i m e t h y 1 a m  i n ,  OH. CS HI. (CH2)j .N(CH3)2, 
scheidet sich, wenn man das primar-tertiare Amin in der iiblichen 
Weise dinzotiert, auf Zusatz von Soda als dickes, rotlichea 01 ab. 
Es lijst sich iu dieser Form leicht in Ather und destilliert, einen 
harzigen Riickstand hinterlassend, unter 9 mm bei 175-183O als ge- 
ruchlose, dicke, gelbrote Flussigkeit iiber, aus der weder uber das  
sich dig abscheidende Pikrat, noch uber das  gleichfalls olige Chlor- 
hydrat ein gut krystallisierter Korper erhalten werden konnte. Erst 
bei wochenlangem, starkem Abkiihleo beginnt die Krystallisation. Die 
auf Ton abgepreote Verbindung ist gelb uod wird zur Reioigung in  
Ather geliist (sie lost sich darin nunmehr ziemlich schwer) und mit 
Ligroin im Uberschul3 versetzt; nach kurzer Zeit begiunt die Ab- 
scheidung farbloser, gliinzender Nadeln, die durch starke Abkiihlung 
vewollstandigt wird. 

j.1772 g Sbst.: 0.4890 g COa, 0.1634 g H20. - 0.1615 g Sbst.: 10.2 ccm 
hT (23O, 751 mm). 

C1311~1N0. Ber. C 75.36, H 10.14, N 6.77. 
Gef. B 75.26, D 10.24, D 6.98. 

Das p-Oxyphenyl-amyl-dimethylamin schtnilzt bei 99O; es liefert 
auch in reinem Zustaode ein iiliges C h l o r b y d r a t ,  dagegen ein erst 
oliges, beim Reiben sohnell fest werdendes P l a t i n s a l z  vom Schmp. 122’. 

0.1558 g Sbst.: 0.0370 g Pt. 

Die totliche Dosis der sehr stark blutdruckerniedrigend wirkenden 
Substanz wurde von Prof. H e i n z  zu 0.02 g (beim Kaninchen) Fest- 
gmtellt; da13 dieser Wert ein klein wenig hoher a19 beim Oxyphenyl- 
butyl-dimethylamin gefunden wurde, wahrend e r  nach der Reihenfolge : 
Hordenin - Homohordenin - Oxyphenyl- butyl- dimethylamin tiefer 
liegen rniiote, glauben wir dadurch erklaren zu konnen, daB uns fiir 
die pharmakologischen Versuche leider keine absolut reine, fsrblose 
Phenolbase mehr zur Verfiiguug stand und die physiologische Wirkung 
an einem gelblich gefarbteo, i n  den Grenzen von vier Gradeo schmel- 
zenden Praparat gepruft werdeo muBte. 

Ber. Pt 23.67. Gef. Pt 23.74. 

I)  Vergl. S. 2514. 




