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Untersuchung ich nach der grundlichen und eleganten Arbeit von 
H i l p e r t  und G r i i t t n e r  nicht fortzusetzen gedenke, die Isolierung 
des monomeren Gliedes zu versuchen ; f i r  nicht ausgeschlossen halte 
ich es aber, dn13 (CHZ)r>Hg - wenn auch vielleicht nur in sehr 
geringer Menge - sich in der naohst niederen Reihe wird fassen 
lassen, deren Untersuchung hier fortgesetzt wird. 

72. J. v. Braun: Untersuchungen iiber Phenolbasen. 11. 
[Aus Clem Chemischen Institut der UniversitBt Brcslau.] 

(Eingegaogen am 6. Februar 1914.) 
Die pharmakologische Untersuchung der zum H o r d e n i n ,  (1 ’ ) -  

O H .  CsH,. (CH2)2. N(CH3)z homologen Basen : OH.C6Hd.(CH2)3.N(CH3)2, 
OH.CJI+.(CH~)*.N(CHI)~ und O H  .CS& .(CHa)s.N(CH3)1, die sich aus 
den zum Phenylathyl-chlorid, C G H ~  .(CEIo)l .C1, homologen Chloriden 
haben gewinnen lassen, hatte zu einem recht auffallenden Resultat 
getiihrt: nach Versuchen von Hrn. Prof. H e i n z  in Erlangen bewirkten 
sie (an Kaninchen) statt einer B l u t d r u c k - S t e i g e r u n g ,  die man hlitte 
erwarten sollen, eine recht bedeutende B l u t d r u c k - S e n k u n g ’ ) .  I n  
Anbetracht der Tatsache, da13 sich verschiedene Tierspezies zuweilen 
pharmakologisch different verhalten, war es von Interesse, die Unter- 
siichung auch an andrem Tiermaterial zu wiederholen und Hr. Prof. 
E. P. P i c k  in Wien hatte die Freundlichkeit, die Verauche bei Katzen 
durchzufuhren. Aus seinen Beobnchtungen, uber die e r  an andrer 
Stelle eingehender berichten wird, ergab sich, da13 bei Verilingerung 
der  aliphatischen Koblenstoffkette im Hordenin die blutdrucksteigernde 
Wirkung wohl quantitativ etwas g e s c h w a c h t  wird,. n i c h t  aber i n  
das  Gegenteil umschlagt, und als daraufhin Kaninchen noch einmal 
auf ihr  T’erhalten untersucht wurden, wurde nuch fur sie dasselbe ge- 
funden; es bedarfen also die ersten Augabeu einer Korrektur*). Hei 
dieser Sachlage schien es mir der Sicherheit halber zweckmiifiig, riicb 
die methyl-armeren homologen Phenolbasen, bei denen in Anbetracht 
der pharmakologischen Analogie zwischen Hordenin und p-Osyphenyl- 
athylamin, OH.CsH4 .(CHi)a .NH,, nunmehr auch mit Sicherheit Blut- 
drucksteigerung erwartet werden konnte, zu synthetisieren und im Tier- 
experiment untersuchen zu lassen. Die Synthese (vgl. Kapitel I), die 
fur die hochsten Glieder nicht zu uberwindende Schwierigkeiten bot, 
~ _ _ _  

I) J. v. B r a u n  und H. D e u t s c h ,  B. 46, 2504 [191?]. 
a) Es scheint, daB hier geringe Diffnrenzen in den Versiichsbedingiingen 

das Resultat ungemoin beeinflussen konnen. 



gelang recht glatt fiir OH.C'H, .(CHI), .NHs. Die phumskologieche 
Untereuchung bestiitigte die Erwartung, und man kann somit sagen, 
dal3 weder Methylierung am N, noch Verltngeruog der C-Kette etwae 
an der prinzipiellen Wirkuog des Oxyphenyl-iithylamins aodert. 

Wie weit aodre, tiefergehende Umiorluungen im MoleEul dicuer 
Klnsee von Basen ee tun, ist nocb nicht bekanot und auch kaum VOI- 
auezusehen. Yon den vielen sich hier bietenden Urnwandlungen grilf 
icb (vgl. Kapitel 11) vor allem die heraus, die in einer Angliederuog 
der offenen N-haltigen Kette an  den Benzolring beetebt und + wagen 
der Schaffung eioes neuen bicyclircben Systems - chemiscb ale recbt 
tiefe Umformung betrachtet werden kann. Ee wurdea demnach 
synthetisch das cyclische Analogon von Oxyphenyl- propylamin, 
OH. CeH4. (CH2)a. &HI, dae m - 0 x y - t e t r a  h y d r 0-  c h i  n o 1 in (1) und in 
der Indolreihe das m- 0 x y -d i h yd ro -  met h y 1 k e  to1 (11) dargeekellt, 

1 
1. 

OH. I,,!,,~cH, 
NH 

wHbreod die Herstelluog von m.Oxy-dihydro-skato1 in groDerer Menge 
zu grode Schwierigkeiten bot und die Synthese dee ni-hy-dibydro- 
indols selber wcgen der Kustepieligkeit des Ausgangematerida zunHchst 
zuriickgestellt wurde, zumal pharmakologisch nichts POD I1 prinzipiell 
\-erschiedenes zu erwarten wnr. Die pharmakologieche Untereuchung, 
fiir deren Auefiibrung ich Hrn. Geb. Rat J. Pob l  in Breslau zu eehr 
groDem Danke verpflichtet bin, ergab nun iiberraschenderweise, daS 
der bedeutenden chemischen h d e r u n g  kein allzu groDer Sprung im 
physiologischen Verhalten entspricht, denn der RingschluB wirkt nur 
e t  w a s schwachend suf  die blutdrucksteigernden Eigenschaften. Es 
iRt wohl zu erwarten, da13 auch die zahlreichen andren denkbaren 
inderungen der Unterlage, auf deoen in eioer p-oxypheoyl-iithylamin- 
Hhnlichen Phenolbase die Oxy-Gruppe und der basische Rest aufge- 
pflanzt siod, nur wenig das physiologische Verhalten beeidussen 
werdeo; immerhin scheint es mir bei der heutieen Cnsicherheit jeder 
Propose  im physiologisch-cbemischeo Gebiet erforderlich, der Sache 
experimentell nachzugeben, und ich babe daher letzthin mit einer 
Reihe drbiozielender Tereuche begonnen, uber die ich i n  einiger Zeit 
zu berichten hoffe. 

Acidylderivate yon aliphatisched Alkamineu. besitzen bekaontlich 
im allgemeinen anaetbesierende Eigenschaften ; gelegentlich der bis- 
berigen Versuche mit Pheuolbasen schien es mir nicht d ine  Interesse 
festzustelleo , wie sich bei ihoen die Verhaltnisee durch Einfubrung 
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pas-nder Siiureeste in das Phenol'Hydroxyl gestalten wurden. Es 
wurde zu diesem Zweck vom Hordeoin ausgehend das gewisserma6en 
dem Novocain, NH;.CjH4.C0.0.CH~.CH~.N(C~H~)r, entsprechendep- 
A m i n o b e n z o y I - h o r d e n i n, N Hq . c6 Hc . CO . 0 . CsH4 . ( CH& . N(CHsh , 
synthetisiert (vgl. Kapitel 111) und eioer PrIifung unterzogen. Es stellte 
sich heraus, daB seine an a s t h e s i e r e n d e  Wirkung recht bedeutend ist, 
seine G i f t i g k e i t  aber rruch entsprechend groB; der Ersatz des ali- 
pbatiscben Hydroxyle durch ein phenolisches ist also' von oicht z u  
unterschatzendem EinfluB. 

I. [ a - p  - 0 x y - p  hen y 13- b u t  y l am i n , OH. CS H4 .(CH,)r .NHs. 

Bei der relativen Leichtigkeit, mit der fettaromatische primiire 
Amine C6Hs .(CHs)..NHn gewonnen werden konnen I), schien es uns 
am zweckmirbigsten, bei unseren Synthesen von ihnen auazugehen 
uod - entoprechend einer der Darstellungen des p-Oxyphenyl-iithyl- 
amins ') - auf folgendem, ohne weiteres verstiindlichem Wege die 
Phenolgruppe einzufuhren : 

(Mitbearbeitet von H. Deutech.) 

CaHs.(CH;),.NH:, -+ CsHs.(CH;),.NH.CO.CsHs 
--t NO, .CsHI.(CH2)= I NH.CO.CsHs -+ NHs .CsH, .(CH;)x. NH.CO.CsH5 

--t OH. CsH4 .(CH*)x. NH .CO .CsHs --t OH. CsHi (CHs)x.NB?. 
Wenn man Benzoyl-phenylamyl-amin C ~ H J  .(CH& .NH.C0.C6Hs 

und Renzoyl-phenyl~exyl-amin C S H ~  .(CH&. N H  . CO. CSHS bei - 15O 
langsam in die vierfache Menge Salpetersiiure (1.475) eintrlgt und daon 
Eiswasser zusetzt, so erhiilt nian i n  beiden Fallen das N i t r i e r u n g s p r o -  
d u k  t ,  das seinem Stickstofigehalt nach e ine  Nitrogruppe enthiilt, als 
zkhes, auch nach langem Stehen nicht krystallisierendes 01. Es stellt in 
beiden Fillen Gemenge von I s o m e r e n  dar, denn wenn man mit 
Zinnchloriir reduziert und die gebildeten plleicbfalls oligen Basen mit 
Beozoylchlorid behandelt, so iiiBt sich das Benzoylierungsprodukt so- 
wohl in der Funf- wie in der Sechskohlenstoftreihe durch Behandlung 
mit Alkohol zerlegen i n  einen gerioplen krystallisierten und einen vie1 
grafieren 6ligen Anteil. Beide Teile besitzen die fur CdH5. CO. NH. 
CSHI .(CHS)S .NH. CO . CsHs C6HS. GO .NH . CSHI .(CH;)6 .NH.  
C o  .CS& berechnete Zusammensetzung, und  zwar ist es wahrscheio- 
licb, daB der Seste Teil jedesmal der para-Reihe angehBrt. Leider 
war es ganz uomoglicb, dieseo I!ara-Teil vo r  der Beozoylierung aus 
dem Bligea Basengemenge herauszuarbeiten, so daB wir uns schlieB- 
licb genotigt sahen, diese Versuche aufzugeben. 

resp. 

I )  J. v. B r a u n ,  B.48, 2837 [1910]; 44, 2867 [1911]. 
2, G. .Barger uud G. Walpole,  SOC. 83, 117 [1909]. 
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Vie1 giinstiger gestalteten sie sich in der 8 - P h e n y l - b u t a n - R e i h e .  
Nitriert man Benzoyl-phenylbutyl-amin C6HS .(CHp)r .NH. CO. C& in 
der  oben beschriebenen Weise, so erhiilt man ein allmahlich partiell 
febt werdendes 01;  durch Wascben mit Ather oder Alkohol konnen 
die fliissig bleibenden Teile leicht entfernt werden, und es hinterbleibt 
in  einer Ausbeute von fast 40°/0 ein fester Korper, der leicht in 
heiaem, sehr schwer in kaltem Alkohol 18sIich ist, daraus in  schbnen, 
bei 128- 129O schmelzenden Nadeln krystallisiert, die Zusammen- 
setznng einer M o n on i t r o  verbindung NO, .Cd& .(CHz)r .NH .CO. CaHs 
besitzt, 

0.0568 g Sbst.: 7.2 ccm N (200, 751 mmj. 
ClrHl~OsN2. Ber. N 9.4. Gef. N 9.37, 

und - zufolge seiner Oxydation zu p - N i t r o - b e n z o e e i u r e  - die 
Nitrogruppe i n  para-Stellung zur aliphatischen benzamidierten Kette 
triigt. 

Reduziert man auf dem Wasserdade mit der 10-fachen Menge 
Ziousalz und der 30-iachen konz. Salzsiiure, wobei man Alkohol bis 
z u r  Bildung einer homogenen Fliissigkeit zufiigt, treibt nach 2 Stdn. 
den Alkohol mit Wasserdanipf ab und liil3t erkalten, so scheidet sich das 
Ziniidoppelsalz des B e n  z o  y I -  [d-(p- a m i  n 0 -p  h e n  y I ) -  b u t y I]- a m  i n  s 
NH, . CsH4. (CH,),. NH. CO . CsHs fest ab. Man zerlegt es durch Alkali 
uod nimmt zweckmiidig die sebr feinflockige und ungemein schwer 
filtrierbare Base durch etwa zehnmaliges Ausschiitteln i n  Ather mi.  
Nach Abdestillieren des letzteren hioterbleibt sie in fester, schwach 
rotlich gefarbter Form, ist unlZislich in Wasser, leicht loslich in  Al- 
kohol. achwer i n  i t h e r  und kann durch Umkrysttlllisieren an8 ver- 
diinntem Alkohol leicht rein in Form schiiner Ntidelchen vom Sohmp. 
106" gewonnen wperden. Die Ausbeute bwtragt rund 75 O/O der  Theorie. 

0.1352 g Sbst.: 0.3761 g Cog, 0.0917 g &O. 
C 1 7 H ~ N g 0 .  Ber. C 76.12, H 7.46. 

Gef. 75.87, h 7.67. 
I h s  C h l o r h y d r a t ,  welches in kaltem Wasser echww,  in kaltem Alkohol 

sehr d w e r  16slich iet, stellt verfilzte Ntldelchen dar, die sidi oberhalb von 
2100 dirnkel fiirben und bei 23-20 schmelzen. 

0.1045 g Sbst.: 00504 g AgC1. 

Das P l a t i n s a l a  ist sch6n krystallisiert und schmilzt h i  2054 das 
Su 1 f n t  l6st sich in Waseer noch schwerer wie das Chlorhydrat. Das Pi  Brat 
stellt pin fcines, gelbes, bei ? O O O  schmelzendes Krpallpalver dar. Die Ben- 
eo y I v e  r b i  n d  u ng C6& . CO. NH . C6 HI. (CHn)+. N H . CO . CsHs und der P h e- 
np l - th io  har  ns t o  I f CsHs. NH. CS .NH . CS HI. (CH&.NH. CO. Cs Hs werden 
von Alkohol schwer autgenommen nod sclimelzen - die erstere bei 2150, 
der letztere bei 1600. 

ClrH~lON:,CI. Ber. CI 11.60. Gef. C1 11.91. 

33 9 
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Wird Benzoyl-aminophenyl-butylamin in schwefelsaurer Losung 
kalt diazotiert und die LZisung nach mehrstiindigem Stehen gekocht, 
so scbeidet sich ein nach dem Erkalten fest werdendes dunkles 0 1  ab, 
dem durch Alkali in einer Ausbeute von 75°/0 das Benzoyl - [b- (p-oxy-  
p h e n  y I) - b u t y 11- a m  i n  OH.C6&.(CH~)r.NH.CO.c6H~ entzogen werden 
kann. Es fallt beim Ansauern der alkalischen Losung in etwas ge- 
fiirbten Flocken aus, ist spielend leicht loslich in Alkohol, weniger 
in Ather, sehr schwer in  Petroliither uod kann leieht rein erhalten 
werden, wenn man es  i n  Alkohol lost, mit einem Gemisch von Ather- 
Petroliither vorsichtig geringe dunkle Verunreinigungen ausfallt, das  
fast fwblose Filtrat verdunsten lafit, und den nur schwach gelben 
krystallisierten Riickstand aus Ather-Petroliither umkrystallisiert. Farb- 
lose Blattchen vom Schmp. 120-121°. 

0.1364 g Sbst.: 0.3800 g COa, 0.0870 g HgO. 
C1,H1902N. Ber. C 75.84, H 7.06.. 

Gef. i5.98, 7.13. 
Die zngehiirige Ben z o y 1 v e r b  ind u n g Gi Hs . CO .O . CS Hd. (CH,), .NH . 
0.1829 g Sbst.: 5.8 ccm N (22O, 758 mm). 

C P I H ~ ~ O I N .  Ber. N 3.75. Gef. N 3.66. 
Recht schwer erwies es sich, die Bedingungen ausfindig zu 

machen, unter denen im Benzoyl-oxyphenyl-butylamin der Benzoe- 
siiurerest einigermaaen glatt abgelost werden kann. Erwiirmt man 
3-4 Stunden rnit 20-prozentiger Salzsiiure auf 120°, so findet uber- 
haupt keine Verseifung statt, wiihlt man 140° und eine 12-stundige 
Erhitzungsdauer, so erfolgt totsle Verharzung. Von den zwischen 
diesen Extremen liegenden Bedingungen wiihlten wir schliefllich als 
die giinstigsten : 6-stundiges Erwarmen auf 140° oder 8-stundiges auf 
135O. Der in beiden Fiiilen ziemlich dunkel gefiirbte Rohrinbalt ent- 
halt als unliielichen Bestandteil fast reine Benzoesiiure. Man filtriert, 
dampft das  Filtrat im Vakuum bei 30° ein, nimmt den festen, briiun- 
lich gefiirbten Riickstand i n  Alkohol auf, fHllt das Chlorhydrat des 
6- [ p - 0  xy- p h e n  y I]- b u t  y l a m  ins OH.C~HI.(CH,)~.NH~ mit Ather aus 
und reinigt es noch mehrere Male mit Hilfe von Alkohol und i t h e r .  Man 
erhiilt es  so scbliefilich rein in fast farbioser Form vorn Schmp. 
194--195O, doch betragt die Ausbeute nicht mehr als 5oo/o. 

0.1117 g Sbst.: 6.8 ccm N (21°, 748 mm). - 0.0935 K Sbst.: 0.0975 g AgC1. 

CO.C6H5 iet in Alkohol sehr schwer l6slich und schmilzt hei 147-1480. 

CloHl~ONCI? Ber. N 6.95, C1 16.62. 
Gef. 8 6.95, n 16.44. 

Mit Platinchlorid liefert das Chlorhydrat ein in Wasser leicbt liisliches, 
eigelbes P la t i i idoppelsa lz ,  das nach dem Umkryetallisieren aus Wasser 
bei 212O (unter Zersetzuog) schmilzt. 
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0.1 191 g Sbst.: 0.1427g COa, 0.0479 g HsO. - 0.1646 g Sbst.: 0.0790 g I't. 
CaH3a02NaCl6Pt. Ber. C 32.45, H 4.33, Pt 26.34 

Gef. D 32.68, n 4.52, D 26.00. 
Mit Benzoylchlorid bei Gegenwwt von Alkali geht 0s in  das bei 14'i-l4Su 

echmelzende, auf S. 496 erwghnte D i b e n z o y l p r o d u k t  C~H;.CO.O.C~H,. 
(CH2)+. NH. CO. C6H5 iiber. 

Wird die wiiBrige Ltisung des Chlorhydrats mit Soda iibersiittigt, 
so scbeidet sich dss Oxypbenyl-butylamin selbst in fester, schwach 
gefiirbter Form ab;  es ist schwer loslich in i t h e r  und Petrolither, 
leicht loslich in  Alkohol. Nach dem Umkrystallisieren aus h e r -  
Ligroin sinterte es bei 1000 zusamrnen und schmolz bei 106-108°. 

Unsere Absicht ging urspriinglich dahin, auf dem von uns ein- 
geschlageoen Wege auch das zwichen dern Oxypbenyl-litbylamin und 
dem Oxyphenpl- butylamin stehende Oxyphenyl -propylamio , OH 
.Cg Ha .(CH,)a. NHs, darzustellen ; wir nahmen davon Abstand, als wir 
im vergangenen J a h r  in  einer Arbeit voo Hro. G. G o l d s c h m i e d t ' )  
die Bemerkung fanden, daB cs ihm bereits gelungen sei, die Base 
darzustellen. 

11. n t e t t r - O x y d e r i v a t e  d e r  h y d r i e r t e n  C h i n o l i n -  u n d  
I n d  o l r e i  h e. 

(Mitbearbeitet von 0. K r  u b e r.) 
F u r  die Synthese von in meta-Stellung zum Stickstoff hydrory- 

lierten Hydrochioolin- und -indol-Derivaten bot sich ein sehr willkom- 
mener Ausgangspunkt in der kurzlich von uns gemachten Beobacb- 
tung, wonach cyclische Hasen von diesem Typus beim Nitrieren i n  
stark saurer Losung gleich den offenen Anilinea die NO1-Gruppe in 
mcta-Stellung zum Stickstoff nufnehmen '). Fur das Tetrahydro-chinolin 
beispielsweise ergab sich daraas folgende - natiirlich auch au! die 
Indolreihe zu iibertragende - Reaktionsfolge: 

CHs 
+ 2. I '  

NH NH 

,/'/\CH? 
CHa 

"-'jCHs 
\/-.,/CHZ NO2 .'.,i\,'CH2 1. 

CH? CH:, _. 
' .-'\CH2 

3. NH, . < ,/.-.,JCHa NO2. I. ,,jCHs 
- - t  4. ' 1  

-'.<'"$Ha - . ...+ 

3. co . c6 Hs N.CO ,CsHj 
CHI CHP 

- -  f 6. 1 /'",''.CH? ";"ICHa 
. I  

f 5. ... 

OH .L,,;,,~cH, OH. ,/L,JCH? ' 

N . CO . Cs Hj NH 
- .- . . . . - 
1 )  M. 84, 659 [1918]. 2) B. 46, 3169 [1913]. 



nc- O x y - t e t r a h y d r o - c h i n o l i n  (Formel 6). 
Wenn man das kiirzlich (1. c.) beschriebene 1 - B e n z o y l - 7 - n i t r o -  

t e t r a b y d r o - c h i n o l i n  rnit Zinnchlortir und Salzsiiure bei Wasser- 
badwarme behandelt, so findet in groBem Umfang neben d m  Reduk- 
tion eine Verseifung der Benzoylgruppe statt. Die letztere la& sicb 
aber intakt erhalten, wenn man die Temperatur miifligt, so da13 man 
die weniger beclueme Reduktion mit Eisen und Essigsiiure umgehen 
kann. 

Man triigt die feio gepulverte Nitrobenzoyl-Verbindung in eine 
Losung der 3-fachen Menge Zinnsalz in der 6-lachen Menge konzen- 
trierte Salzsiiure eio, schuttelt energisch durch und lU3t stehen, bis 
die zuerst einsetzende Erwirmung nachgelassen hat. Durch Zusatz 
von vie1 Wasser bringt man das  zum Teil abgeschiedene, farblose 
Zinndoppelsalz in Liisuog, filtriert von kleinen Mengen unverinderten 
Ausgangsmaterfals, w Lscht gut rnit Wasser aus und fiillt rnit carbonat- 
freier Natronlauge. Das m -Am i n  0-N- b e n  z o y 1- t e t r a  h y d r  o c h i n o  lin 
(4) scheidet sich in fester, wenig klebriger Form ab;  es  ist leicht liislicb 
in  heifiem Alkohol, schwer loslicb i n  Ather, unloslich in Wasser und 
Ligroin. Beim Erkalten einer heiben, mit Wasser bis zur Triibung versetz- 
ten aikoholischen Liisoog erhalt man es in Form einer prachtvoll g1Rn- 
zenden, aus kleinen Bliittern bestehenden Krystallmasse vom Schmp. 
133O. Die Ausbeute betriigt 8O0/0,  doch ist es ratsam, nicht mehr 
wie 10 g jedesmal zur Reduktion zu verwenden. 

0.1564 g Sbst.: 0.4370 g COz, 0.0924 g HzO. - 0.1382 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (250, 7.56 mm). 

ClcHlc.0N2. Ber. C: 76.19, H 6.35, N 11.11. 
Gef. n 76.20, n 6.61, 11.27. 

Das ( * h 1 o r  11 J d r af  ist spielend leicht IBslich in Alkohol und schmilzt 
bei 158-1 59"; der P h e n y  1 - t hio harn  s t o  I f ,  C,jH,. NH. CS.NH. CeHsN 
. CO .C,H,, der Ton A lkohol auch leicht aofgenommen wird, krystallisiert daraos 
in glLozendeo Blattclien Toni Schmp. 1480: dab K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  
m i t  S s l i c g l a l d e h y d  ist fest, gelb und schmilzt bei 119"; der mit cyan- 
baurem Kalium endlich sich leicht bildende Harns tof f  zeigt geringe Kry- 
stallisationstendenz. 

Das 71) - Ox y-  - \ - b e  n z o y 1- t e t r a  h y d r o - c h i n  o l i  n (5) knnn ohne 
Schwierigheiteo in der iiblichen Weise gewonuen werden. Es wird 
durch Ansauern der alkalischen Liisung i n  griinlichen Flocken gefallt, 
zur Reinigung i n  Alkohol (der es nicbt ganz leicht 16st) aufgenom- 
men, rnit Petroliither TOU geringen dunklen Verunreinigungen befreit 
und nach dem Verdunsten der Liisung aus Holzgeist, der es  schwer 
in  der Kalte lost, umkrystallisiert. Farblose Krystalle rom Schmp. 
194 ". 



0.1628 g Sbet.: 0.4333 g COz, 0.0866 g HsO. 
CleHISOsN. Ber. C 75.89, H 5.98. 

Gef. 75.94, 5.95. 

Sehr schwer l6slich in Alkohol ist das B e n z o y l - D e r i v a t ,  das leicht 

0.1454 g Sbst.: 5.4 ccm N (95O, 754 mm). 
nacb Schot tcn-Baumaon enistebt nnd bei 1460 eehmilzt. 

Cs3Hle03N. Ber. N 3.92. Gel. N 4.09. 

teti 
im 

Die A b l o s u n g  d e r  B e n z o y l g r u p p e  im benzoylierten Ory- 
,ahydro-chinolin gelingt verbaltnisma13ig leicht, denn sie geht schon 
bedeutenden Umfang bei Waaserbad-Temperatur v& sich. Man er- 

warmt rnit der 10-fachen Menge raucbeoder Salzsiiure 12 Stunden im 
Wasserbadc. verdiinnt mit Wasser, filtriert von der gebildeten Benzoe- 
s ture  und geringen Mengen unverseiften Ausgangsmaterials, stumpft 
im rotgefarbten Filtrat die Hauptmenge der  Siiure a b  und fiillt zu- 
niichat durcb Zusatz von nicbt allzuviel Soda geringe' harzige Massen 
Bus. Ubersiittigt man dann mit Soda und ziebt erschopfend mit Ather 
aus, so gebt in letzteren ein hellbraun geftrbtes 01 ,  das ganz allmiib- 
lich zu eratarren beginnt und sich als Iast reines m - O s y - t e t r a h y -  
d r o - c h i n o l i n  (6) erweist. Zur vollstiindigen Reinigung destilliert 
man es im Vakuum, wobei das meiste, nur einen geringen dunklen 
Riickstand binterlassend, unter 16 mm bei 200-202° farblos iibergeht ; 
man predt das scbnell erstarrende Destillat auf Ton und krystal1isiet.t 
es aus Atber um. Ausbeute 50°/o. 

CgHllON. 
0.1187 g Sbst.: 0.3150g GO,, 0.0795 g HsO. 

Ber. C 72.48, H 7.38. 
Gel. s 72.38, 7.50. 

Das )rc-Oxy-tetrabydro-chinolin schmilzt bei 94 -9Bo, ist leicht 
I6slich in Alkohol und heil3em Wasser und an der Luft recht be- 
stiiodig. Durcb Eisencblorid wiid es tief rotbraun gefiirbt. 

DL C b l o r h y d r a t  ist in  Alkohol 

0.1032 g Sbet: 7.0 ccm N (214 758 

C9H12ONCl. Ber. N 
Gef. D 

bei 1590, 

AgCL 

spielend leicht 16Bliohb sobmilzt 

mm). -- 0.1100 g Sbet.: 0.0868 g 

7.55, C1 19,14, 
7.66, D 19.52, 

und liefert ein s c h h  krystdisisrtes, bei 2180 schmelzendes Plabinsalz. 
0.1625 g Sbet.: 0.0445 g Pt. 

C , ~ H ~ , O ~ N ~ C l ~ P t .  Ber. Pt 27.54. Get. Pt 27.39. 

zeichoet sich nuch darch sehr groh Ltslichkeit in Alkohol ans. 
Das P i k r a t  (Schmp. 1740, nach vorhergehendem Sintern von 1500 ab) 



m-Oxy-dihydro-methylketol, 1 1. )CH.C&. 
OH. 1, \ i 

NH 
Die Reduktion des nc-Nitro-N-benzoyl-dihydro-methylketols ’> mit 

Zinnchlorbr fiihrt, wenn man sie auf dem Wasserbade vor sich gehen 
laat, im wesentlichen z u  dem noch unbekannten m -  Amino-  
d i h y d r o - m e t h y l k e t o l  ( l ) ,  welches naturlich einfacher aus dem 

CH, 
,’\ /’ CHr <\/, 

NHs .’./,, 
’ 

~ >CH.CHs (2) NHs .,,I,,,,’ I ‘CH.CH, 
NH N.CO.CsHs 

1 i ,,CH.CHa (’3) OH.,,.., 
N . CO . Cs Hs 

Nitro - dihydro - methylketol gewonnen werden kann. Nach dem 
Entzinnen mit Schwelelwasserstoff und Eindampfen wird die Base 
mit Alkali als dunkles, leicht in  Ather gehendes 0 1  abgeschieden, 
das, ohne seine tief rotbraune Farbe z u  verlieren, unter 17 mm un- 
zersetzt bei 182-184O destilliert und auch beim lhgeren Stehen nicht 
fest wird. 

Das in Alkohol sehr schwer lbsliche Dichlorhydrat schmilzt bei 

0.0907 g Sbst.: 10.1 ccm N (19O, 756 mm). - 0.0900 g Sbst.: 0.1155 g 

235-238’. 

AgCI. 
CsHlsNZ, 2HCL. Ber. N 12.67, CI 32.13. 

Gef. B ‘12.67, s 31.76. 
Das Dipikrat ,  welchee umgekehrt von Alkohol spielend leicht adge- 

0.1464 g Sbst.: 23.6 ccm N (200, 756 mm). 
CnlHtsNeO,+ Ber. N 18.48. Gef. N 18.25. 

Das naeh S c h o t t e n - B a u m a n n  entstehende Dibenzoylderivat kry- 
stallisiert schlecht und ist daher schwer i n  reinem Zustande zu fassen. 
Vie1 besser geliogt dies bei der Monobenzoyl -Verbindung (2), die 
ganz wie in der Tetrahydro-chinolin-Reihe - und sogar mit einer 
90°10 iibersteigenden Ausbeute - durch vorsichtige ,Reduktion des 
rn-Nitro-N-benzoyl-dihydro-methylketola gewonnen werden kann. Sie 
krptallisiert aus verdiinntem Alkohol i n  prachtvollen Krystallbliittern 
vom Schmp. 150°, 

nommen wird, bei 1270, nachdem es uber 1200 angefangen hat zu sintern. 

I) Vergl. B. 40, 3181 [1913]. 



0.1648 g Sbst.: 0.4592 g Cog, 0.0962 g HaO, 
C16H160N?. Ber. C 76.19, H 6.35, 

Gef. 76.22, B 6.55, 

liefert ein in Alkobol ziemlich leicht 16sliches, schon krystallisierendes 
Chlorh y d r a t  (Schmp. 237O), dagegen andre Derivate (Phenylthio- 
harnstoff, Benzalverbindung, Harnstoff) von viel geriogerem Krystalli- 
sationsvermiigen, s ls  dies i n  der isomeren Tetrahydro-chinolin-Reihe 
der  Fall ist. Auch der Ersatz der aromatischen Aminogruppe durch 
Hydroxyl verlauft viel weniger glatt. Beim Ausziehen der aurch Ver- 
kochen der Diazoliisung resultierenden festen Masse mit Alkali bleibt 
recbt viel Alkali-Unlosliches zuruck und in dem durch Siiuren zusge- 
fillten Pheool sind noch viel Verunreinignngen enthalten. Man ent- 
fernt sie durch Waschen mit kaltem Alkohol, welcher das m - o x y -  
N- b e n  z o y 1-d i h y d  r o -  m e  t h  y 1 k e to1 (3) sehr schwer lost und krystal- 
lieiert das letztere aus  heiBem Alkohol um. Die Ausbeute an der 
reinen Verbindung (Schrnp. 235O) betragt nur 20-25 O/O. 

0.1136 g Sbst.: 5.9 ccm N (‘200, 750 mm). 
C16HIS0SN. Bcr. N 5.53. Gef. N 5.83. 

Mit Benzoylchlorid liefert die Oxyverbindung ein sehr schlecht 
krystallisierendes B e n z o y l d e r i v a t ,  durch SBuren wird sie viel 
schwieriger als das isomere Produkt der Tetrabydro-chinolin-Reibe 
verseift. Wir  konnten die Beozoylgruppe erst durch h t i ind iges  Er- 
hitzen anf 140-150° mit 20.prozentiger Salzsaure entfernen, wobei 
die  Verharzung glucklicherweise sich als niclit sehr hedeutand her- 
ausstellte. Das in der auf s. 499 erwiihnten Weise abgeschiedene und 
rnit Ather extrahierte ?ti- 0 x y  - d i  h y d  r o - m e t  h y l k e t  o l  bleibt nach 
dem Verdunsten des Athers langere Zeit fliissig - als rotlich ge- 
fiirbtes 0 1  - und erstarrt auch nach dem Uberdestillieren im Va- 
kuum, wobei es farblos bei 186-188O (16 mm) iibergeht, nicht kry- 
stalliniscb, sondern verdickt sich zu einem Glas. Erst wenn man es 
i n  s t h e r  liist, mit PetrolHther ausfiillt, und das  abgeschiedene 6 1  
liingere Zeit mit dem Ather-PetrolHther-Gemisch in Beriihrung laBt, 
verwandelt es sich in einen Brei von fnrblosen Krystallen und schmilzt 
nach scharfem Abpressen auf Ton bei 86-87O. Die Ansbeute er- 
reicht bei richtigem Arbeiten 60 O/O der  Theorie. 

0.1054 g Sbst.: 0.2804 g COi, 0.0701 g HrO. 
CgHII ON. Ber. C 72.48, H 7.38. 

Gef. m 72.55, * 7.44. 

Das C h l o r h y d r a t  fiillt in iitherischer Losung farblos aus, 16st sich 
leicht in Alkohol nnd schmilzt bei 1650. Es firbt sich nrch kuner  Zeit an 
der Oberfliche violettrot. 
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Das P i k r a t  scheidet sich in iitherischer L6sung erst nach einigem Stehen 
in  gelben Krystdlchen ab;  e6 wird leicht von Alkohol aufgenommen und 
schmilzt bei 178O. 

0.0964 g Sbst.: 12.8 ccm N (210, 756 mm). 
CI5Hl4OsN4. Ber. N 14.81. Gef. N 14.96. 

CH(CIIa) 
_' \/ '  

Die Verhiiltnisse i n  der Dibydro-skatol-Reihe gleicben bis zu dem 
Punkt, wo es sich urn die Einfuhrung des pbenolischen Hydroxyls 
handelt, vollig denen in der Dihydro-methylketol-Reihe. 

CH (CHs) 
/\/ 

CH(CH8) 

(3) I 1 "CH1 * OH. I, ,l, 
N . CO . Cs Hs 

11) - A m i n o-d i h y d ro- s k a t o l  (1) - gewonnen durch Reduktion 
der entsprechenden Nitroverbindung - s!ellt ein dunkelrotes, im Va- 
kuum ohne Zersetzung siedendes 0 1  dar ,  dessen C h l o r h y d r a t  sich 
sebr scbwer in  Alkohol lost und bei 265O schmilzt, 

0.1239 g Shst.: 13.9 ccm N @2O, 750 mm). - 0.1496 g Sbst.: 0.1933 g 
. \ sCl .  

C&HIINI, 2lICl.  Ber. N 12.67, CI 32.13, 
Gef. s 12.48, 31.97, 

wirhrend der Schmelzpunkt des in Alkohol rccht leicht lijslichen P i k r i t s  hei 
146O liegt. 

0.1596 p Sbst.: 24.6 ccm N (.20n. 760 inm). 
C~lHlsNsOlr .  Ber. N 18.48. Gef. N 38.35. 

Das beim vorsichtigeu Arbeiten in fast theoretischer Ausbeute 212 

gewinnmde m - A  mi n 0-N-  h e n  z o y l - d  i h y d r o - s  k a t  o l  (2) ist in Alkohol 
sehr schwer lodich, lHBt sich daraus scboo krystallisiert erhalten iind 
schmilzt bei 167O. 

0.1096 g Sbst.: 11.1 ccm N (230, 750 mm). 
C16H160N?. Bcr. N 11.11. Gef. N 11.20. 

Es liefert ein bei 2180 schmelzentlrs, gut krystallisierendes C:hlor- 
h y d r a t .  ein gelbcs Kondensatioosprodukt niit S a l i c y l a l d e h y d ,  das 
liei 151" -chmilst, und mit  KaliumcJanat einen H a r n s t o f f ,  der wenig kry- 



stallisationsfreudig ist, sicb leicht in  Alkohol l6st und den - nicht gnnz 
xcharfen - Schrnp. 134O zeigt. 

Versucht man in der Aminoverbindung die NHa-Gruppe durcb 
Hydroxyl zii ersetzen, so gelingt dies - man mag die Bedingungen 
nocb so variieren - nur in aul3erst beschriinktem Urnfang. Von dem 
dunklen, festen Umsetzungsprodukt rnit Nitrit ist nur  ein kleiner 
Bruchteil in Alkali 16sIicb und liefert nach dem Ausfiillen mit Essig- 
s lure  und Behandeln mit Alkobol das in letzterem scbwer Ioslicbe 
m:Oxy-N-benzoyl-dihydro-skstol (3) in einer so geringen Aus- 
beute, daB zur Darstellung von mehreren Grammen etwa 100 g Skstol 
als Ausgangsmaterial angewendet werden miissen. Der  Scbmelzpunkt 
der Verbindung liegt bei 249O. 

0.1 115 g Sbst.: 0.3082 g C02, 0.0586 g HzO. - 0.0820 g Sbst.: 4.8 ccm 
N (220, 750 mm). 

C ~ ~ H ~ S O ~ N .  Ber. C 75.89, H 5.92, C1 5.53. 
Gef. * 75.34, * 5.88, * 5.83. 

Die Verseifung bietet groBere Schwierigkeiten wie in der  isomeren 
Dihydrometbylketol-Reihe, so daO wir das m-Oxy-  d i  b y d r o -  s k a to1 
nicbt in geniigender Meoge baben fassen konnen, om es in panz 
analysenreinen Zustand iiberzufuhren. Es ist fest, abnelt im allge- 
meiuen den1 Oxy-dihydro-methylketol und wird sich ibm zweikllos 
aucb pbarmakologisch eng anscbliefien. 

Die rw0xy-Derivate der hydrierteo Chinolin- und Indol-Rei he, 
von denen wir namentlich die letzteren vom cbemiscben Standpunkte 
aus  nocb genauer zu untersuchen beabsichtigen, konnen als cy- 
clische Analoga des m-Amino-phenols oder genauer der M O D  o a l  k y I- 

a m i n o - k  r e s o l  e, i j  , aufgefabt werden und durften 

sicb wie diese u. a. zweifellos als Komponenten fiir Farbstolie (z. B. 
der Rhodamin-, Oxazin-Reihe usw.) eignen. Voraussichtlicb wird hier 
der RingscbluB am Stickstoff auf die Farbeigenscbaften kaum eiuen 
EinfluB ausiiben ; wir ecbliel3en das daraus, daR die entsprecbenden 
Amino-Derivate (von denen das m-Amino-tetrabydro-chinolin in einer 
friiheren Arbeit von uns scbon beschrieben worden ist')) sicb dem 
1.2.4-Toluylendiamin i n  ihreo Farbreaktiooen vollig zur Seite etellen : 
ihre Vesuvin-, Chrysoidin-, Toluylenblau- iintl Toluylenrot-Reaktionen 
sind von denen des 3 4-Diamino-toluols ksum zu unterscbeiden. Anderv 
verhHlt es sicb mit ibrem p h a r m a k o l o g i s c b e n  Verhalten, welcbes 
im AnscbluS an die Oxyderivate Hr. Oeb. Rat P o h l  die Liebens- 

CHa . "./ 
OH.!,.,,,R 

NH 

'j B. 46, 3169 [1913]. 
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wiirdigkeit hatte zu untersuchen: sie sind keine Blutgifte wie das  
Toluylendiarnin. wirken aber andrerseits stark a n t i p y r e t i s c h .  

111. $1 - A m  i n o  b e n  z o y l -  h o  r d e n  i n, 
NHa . CsH4. CO . O  . CsH4 .(CH2)z. N(CH8)a. 

(Mitbearbeitet von A. Schmatloch.) 
Wenn man H o r d e n i n ,  OH.CgH4.(CHg)?.N(CHa)2, in  verdunntem 

Alkali last und unter Eiskuhlung rnit der gleichen Gewichtsmenge 
p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d ,  geliist in Ather, etwa ] / I  Stunde schiittelt, 
dann in eine Schale gieBt, so scheidet sich beirn Verdunsten des Athers 
die p -  N i t r o  - b e n z o y 1 -Ve r b i n  d u n g NO?. CsH4. CO . 0 . CS Hc . (CHZ)?. 
N(C&)z allrnahlich in schonen Blattchen ub. Man predt auf Ton, 
verreibt rnit nicht zu vie1 Ather, saugt von kleiqen Mengen un- 
veriinderten Hordenins ab, verdunstet den Ather und krystallisiert den 
Riickstand a u s  einem Gemisch von Ather-Petroliither (welch letzterer 
die Nitro-benzoyl-Verbindung sehr schwer lost) urn. Schone Bliittchen 
vom Schmp. 89-900. 

0.1882 g Sbst.: 14.8 ccm N (19O, 750 mm). 
CliHla04N?. Ber. N 8.92. Gef. N 8.82. 

Die Menge ist etwa gleich der Menge des rngewandten Hordenins. Das 
C h l o r h y d r a t  lBst sich leicht in Alkohol und schmilzt bei 228O, das P i k r a t  
(Schmp. 219O) wird yon blkohol sehr schwer aofgenommen, und genau so 
verhilt sich das J o d m e t h y 1 a t  , das bis 2500 noch nicht schmilzt. 

Wird die eiskalte Losung der Nitro-benzoyl-Verbindung in kon- 
zentrierter Salzsiiure mit der vierfachen Gewichtsrnenge Zinnchlorur, 
geliist in  konzentrierter Salzsiiure, versetzt, so scheidet sich alsbald 
das farblose Z i n n d o p p e l s a l z  des Reduktionsproduktes ab. Man er- 
warrnt, urn die Reduktion zu Ende zu fiihren, noch ' 1 s  Stunde auf 
45-50 O (nicht hoher!), kiihlt ab, setzt direkt carbonatfreie Natron- 
h u g e  irn Uberschul3 zu, nimmt das in Flocken abschiedene p - A m i n o -  
b e n z o y l - h o r d e n i n  in Ather auf, entzieht es der iitheriechen L8suog 
mit Salzsiure und fallt, nachdem der Ather durch einen Luftstrom 
verjagt worden ist, mit Ammoniak. Die neue Base scheidet sich 
sofort in fester Form ab, und limn durch einrnaliges Umkrystallieieren 
aus Alkohol, der sie leicht in der Wirme, schwer i n  der Kiilte kist, 
rein in schonen, fast farblosen..Bliittchen vom. Schmp. 156-157O ge- 
wonnen werden. 

0.1453 g Sbst.: 0.3811 g COz, 0.0929 g H20. - 0.1741 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (190, 752 mm). 

Die Ansbeute betriigt 80°/o. 

Cl,Hto02Nn. Ber. C 71.83, H 7.04, N 9.86. 
Gef. D 71.53, 7.15, 1O.Oi. 

Das D i c h l o r h y d r a t ,  welches bis 240° noch iiicht geschmolzen ist, 
l6st sich in Alkohol recht schwer auE. 
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0.1076 g Sbst.: 0.0876 g AgCI. 

Ebenfalls schwcr loslich dnrin ist das P i k r a t ,  das den Schmp. 204- 

0.0977 g Sbst.: 9.55 ccm N (199 753 mm.) 

CxrHs,OsNaCla. Ber. C1 20.45. Gel. C1 20.13. 

205O zeigt, und der Annlyse zufolge iiur ein Mol. Pikriosgure enth8lt. 

ClrHzoOaN1, C6H801N3. Ber. N 13.65. Gel. N 13.87. CjrHmO,N2,2Cg&O,N3. 15.1. 

Bei der nunmehr festgestellten Analogie zwischen dem Hordenin 
und seinen Homologen in pharmakologischer Beziehung werdeo die 
aniiethesierenden, eingangs erwahnten Eigenschaften des Aminobenzoyl- 
hordenins zweifellos auch bei Verliingerung der . (C&)s-Kette erhalten 
bleiben. 

78. Plmil Flecher und Hermann 0. L. Fiecher: 
Synthese der o.Morselline8ure und Struktur der Plvernahwe I). 

[Am dern Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1914.) 

Von der Orsellinsaure' leiten sich z w e i  Didepside ab, je nachdem 
die Verkupplung in der para- oder ortho-Stellung stattfindet. Bei der  Ein- 
wirkung von Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid auF die alkaliache 
Losung von Orsellinsaure koonten wir friihera) nur ein Produkt iso- 
lieren, das  bei der Verseifung LecaoorsHure gab. Aus seinem Ver- 
halten gegen Eisenchloridlosung haben wir ferner den SchluI3 gezogen, 
da13 es  wahrscheinlich die para-Verbindung sei, woraue fiir die Lecanor- 
same die Struktur einer p - D i o r s e l l i n s i i u r e  zu folgern wiire. Urn 
diesen SchluB aul3er Zweifel zii stellen, schien aber die Bereitung der 
isomeren o - D i o r s e l l i n s a u r e  notwendig. Da ihre Isolierung bei obiger 
Synthese mihlang, so haben wir folgenden Umweg eingeschlagen, der 
wahrscheinlich auch in mrtncben anderen Fiilleo zur Bereitung VOII 

o-Didepsiden benutzt werdeo kann. 
Der  vou K .  H o e s c h 3 )  beschriebene M o n o c a r b o m e t h o x y -  

o r c y l a l d e h y d ,  der nach seiner Eutstehung und seinenr Verhalten 
gegenEisenchlorid die paru-Verbindung ist, laBt sich mit Dicsrbomethoxy- 

I) Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden teilweise schon in den 
Sitznngsbarichten der Berlincr Akademie 191 8, S. 507 verbffentlicht und sind 
anch in dem zusammenlasscnden Vortrrg SSynthese von Depsiden, Flechten- 
stollen und Gerbstoffens, B. 4ti, 3253 und 3269 [1913], verwertet. 

~- . 

') B. 46, 1142 j19133. 'a) B. 46, 887 [1913]. 




