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7-Phenyl-n-butylbromid, Magonesium und Aceton.

Das dem B-Bromithyl-methyl-anilin formal analoge y-Phenyl-
n-butylbromid, C¢Hs.CH(CH;). CHs.CH:.Br, ist durch eine frithere
gemeinsame Untersuchung von uns!) zuginglich gemacht worden.
Es kann, wenn auch mit ziemlichem Zeitaufwand gewonnen werden,
wenn man aus Acetophenon, Zink und Brom-essigester die §-Methyl-
zimtsidure, C¢H;.C(CH;3):CH.CO3H, herstellt, diese hydriert, den
Ester der B-Methyl-hydrozimtsiure, C¢Hs;.CH(CH;).CHs.CO, Cs Hs,
mit Natrivm zum Alkohol CsHs.CH(CH;).CH;.CH;.0H reduziert
und darin das Hydroxyl durch Brom ersetzt.

Das Bromid setzt sich, wie schon in der Einleitung erwihpt, mit
Magnesium und Aceton ganz normal, also abweichend vom Brom-
dthyl-methyl-anilin, um. Beim Fraktionieren des Reaktionsprodukts
gebt unter 11 mm unterbalb von 100° nur ein geringer Vorlauf tiber,
der unter gewdébnlichem Druck bei 174 —176° siedet und sich als
Sekundarbutyl-benzol?), CsH,. CH(CH;).CH;.CHj, erweist; dann
folgt bei 130—140° die Hauptmenge, und es bleibt — wiederum in ge-
ringer Quantitit — dus erst uber 200° siedende B,4-Diphenyl-n-
octan, CeH; .CH(CH;).[CH;)s.CH(CH3).CsH;?), das npatiirlich der
synthetischen Wirkung des Magnesiums seine Entstehung verdankt.
Der in der Hauptfraktion enthaltene tertiire Alkohol, C¢Hs.CH(CH,).
CH;.CH;.C(OH)(CHa),, der beim nochmaligen Rektifizieren ohne
Anzeichen von Wasserabspaltung um 135° destilliert, erweist sich
als rein.

0.1063 ¢ Sbst.: 0.3156 g CO,, 0.0956 g H30.

C13H200. Ber. C 81.25, H 10.42.
Gef. » 80.97, » 10.06.

Er stellt eine sebr zahe Flissigheit von pur schwachem Ge-

ruch dar.

192, Richard Moéhlau: Phenole als Beizenfarbstoffe.
{‘Jitt. a. d. Lab. f. Farbenchem. u. IFarbereitechnik d. Techn. Hochsch. Dresden.}
(Eingegangen am 25. August 1919.)

Hugo Schiff?) hat wohl zuerst auf die Farbenreaktionen
hingewiesen, welche ‘organische Verbindungen it freien Phenol-
Hydroxylen (viele Phenole, Phencl-carbonsiuren, Phenol-sulfonsiuren

usw.) in Gegenwart von Lisenoxydsalz in mdglichst neutraler,
verdiinnter, wallriger Losung zeigen, und er sprach die Ansicht aus,

1y B. 46, 1266 [1913). % L c. 3 A. 159, 164 [1871].
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daf} die Reaktion der Gallustinktur auf Eisensalze, welcher wir un-
sere Schreibtinte verdanken, eine Reaktion auf freie Hydroxyle sei.
Die Frage ist von E. Nickel') weiter verfolgt und von Osw.
Schluttig und G. 8. Neumann?) in der Richtung eingehend gepriift
worden, ob die dabei auftretenden Firbungen nur in Losung bestandig
sind, oder ob sie sich auch auf Papier belestigen lassen. Denn die
Méglichkeit der Fixierung solcher Farbungen auf Papier ist
ja die Gruudbedingung fiir die Verwendung der fraglichen pbenolischen
Verbindungen zur Tintenfabrikation.

Das Ergebnis ibrer Uutersuchung fafiten die beiden Autoren in
dem Satz zusammen: Stickstoff-freie, phenol-artige Kérper liefern mit
Eisensalzen auf Papier fixierbare kraitige Firbungen, wenn sie ent-
weder zwei Hydroxylgruppen in ortho-Stellung oder je eine freie Hy-
droxyl- und Carboxylgruppe ebenfalls in ortho-Stellung zu einander
enthalten. Sie konuten aber auch noch feststellen, dafl das. Vorhan-
densein ,zweier Phevol-Hydroxyle oder eines Phenol-Hydroxyls und
eines Carboxyls in ortho-Stellung zu einander mcht geniigt, um mit
Eisensalzen Farbungen von der fur Eisengallustinten verlangten Wider-
standstihigkeit gegen Luft, Licht und Wasser zu liefera, sondern da
die Anwesenheit dreier freier und benachbarter Phenol-Hydroxyle un-
umginglich potig ist.

Die von Schluttig und Neumann fiir die Eignung phenolischer
Verbindungen zur Tintenbereitung ermittelte GesetzmaBigkeit steht in
engster Beziebung zu derjenigen, welche hinsichtlich der beizen-
firbenden Eigenschaften phenol-artiger Farbstoffe gilt.
Die fiir diese von C. Liebermann und St. v. Kostanecki?, von
v. Kostanecki?), sowie von R. Mdhlau und Steimmig?®) aufge-
stellten Regeln sind bekanntlich von A. Werner®) in eineb theore-
tischen Zusammeuhang gebracht worden. Nach ibm sind beizen-
ziehende Farbstoffe konstitutionell dadurch charakterisiert, dall sich
eine salzbildende und eine zur Erzeugung einer koordinativen Bin-
dung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher Stellung be-
finden, daB ein inneres Metallkomplexsalz entstehen kann. Da
bierbei ein RingschluB stattfindet und zahlreiche Untersuchungen ge-
zeigt haben, daB fiir den RingschluB bei Koordinationsverbindungen

) Die Farbenreakiionen der Koblenstoffverbindungen, Berlin' 1888,
%) Die Eisengallustinten, Dresden 1890.

3) A. 240, 245 [1887].

% B. 20, 3144 [1887]; 21, 3111 [1888]; 22, 1348 [1889]

5) Z. 1. Farben- u. Textilchemie 1904, 273.

$) B. 41, 1070 [1908].
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dieselben GesetzmifBigkeiten gelten, wie fiir den RingschluB bei reinen
Vilenzverbindungen, so werden sich hauptsiichlich diejenigen Stofle
als beizenziehend erweisen, bei denen die Bildung innerer Komplex-
salge zu flinf- oder seehsgliedrigen Ringen fiihrt.

Werner siebt iiberhaupt die Eigenschaft chemischer Verbindun-
gen, auf Beizen zu ziehen, in deren Eignung, innere Komplexsalze
zu bilden, deren Metallatome gleichzeitiz durch Haupt- wod Neben-
valenzen gebunden werden. Eine wertvolle Bestiitigung hat diese
Annahme durch die Arbeiten R. Scholls?) erhalten.

Die zahlreichen Untersuchungen der letzten zwanzig Jahre haben
nun viele farblose organische Verbindungen zutage gefdrdert, welche
innere Komplexsalze zu bilden vermogen, deren wesentliches Charak-
teristikum grofle Bestindigkeit, verschiedene Farbe je nach der Natur
der koordinativ geketteten Gruppen und Schwerldslichkeit oder Un-
16slichkeit in Wasser ist. Dazu gehéren p-Diketone, «-Isonitroso-ke-
tone, a-Dioxime, Hydroxamsiuren.

Im Folgenden méchte ich zeigen, daB auch einwertige Phenole
komplizierterer und mehrwertige Phenole einfacher und komplizierterer
Zusammensetzung die Eigenschaften beizenziehender Farhstoffe be-
sitzen.

Zur Ermittlung derselben bediente ich mich der von mir im
Jahre 1909 gemachten Beobachtung?), daB im Gegensatz zu den auf
Baumwolle fixierten Scheurer-Beizen sich die auf Wolle befestigten
weit leichter und kriftiger mit Beizenfarbstoffen anfirben, so dal mit
solchen Beizen versehene Wolle iiberhaupt ein sebr empfindliches
Reagens auf Beizenfarbstoffe bildet.

Im Hinblick darauf wurden gepriift:
einwertige Phenole: Phenol, - und 3-Naphthol, @- und $-Anthroi;

mehrwertige Phenole: Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 1.2-,
1.3-, 1.8, 2.7-Dioxy-naphthalin, Phenanthrenhydrochinon,
1.2- und 2.3-Dioxy-anthracen, Pyrogallol;

Oxysiuren: Salicylsiure, 3- und 4-Oxy-benzoesiure, 2.3-Oxy-naph-
thoesiure, Protocatechusiure, Gallussiure und deren Methyl-
ester und 1.2-Dioxy-naphthalin-4-sulfonsiure.

Von Beizen wurden bisher angewendet: auf Wolle fixiertes Alu-
minium, Kisen und Chrom.

1y B.51, 1420 [1918]: 52, 565 [1919)
» R Mshlaa, Ch-7. 33, 1020 [1909].



Das Ergebnis zeigt die
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folgende Tabelle.

Al Fe Cr

Phenol . . — - -
a-Naphthol . — — -
B-Naphthol - — —
a-Anthrol braun braun gelbbrann
S-Anthrol gelbbraun gelbbraun graubraun
Brenzcatechin . — hellgrau gelblichgran
Resorcin . . - — -
Hydrochmon . — - —

‘2-D10xy-naphthalm - graubraun * gelbbraun
1.3-Dioxy-naphthalin - — —_
1.8-Diox y-naphthalin schwarz braunschwarz | braunschwarz
2.7-Dioxy-naphthalin . . — - -
Phenanthrenhydrochmon . — — rotbraun
1.2-Dioxy-anthracen gelbbraun gelbbraun gelbbraun
2.3-Dioxy-anthracen rotbraun rotbraun rothraun
Pyrogallol . . — dunkelgrau gelbgrau
Salicy]sﬁure . — hellrot —
3-Oxy-benzoesiure . — - —
4-Oxy-benzoesiiure . — — -
2.3-Oxy-naphthoesiure . — rotviolett —
Protocatechusiure . - grauviolett hellgran
Gallussiure - » gelbgran
Gallussdure- methylester - - » hellgrau
1.2-Dioxy- na.phtha.hn -4 sul-

fonsiure . gelbbraun gelbbrann rotbraun

Die Versuche lehren, daB solche phenol-artige Verbindungen,
welche ihrer Konstitution nach innere Komplexsalze zu bilden ver-
mogen, diese Fahigkeit gewissen Metallbeizen gegeniiber ebenfalls
bekunden. Beim @- bezw: p-Anthrol kommt der Komplexring offen--
bar zwischen dem ortho-stindigen bezw. para-stiindigen Sauerstoif des
Hydroxyls und dem Kohlenstofi des betreffenden Methins zustande.

Betreffs der Widerstandsfihigkeit der Farbungen ist zu
bemerken, dafl simtliche Ausfirbungen gegeniiber 2-proz. kochender
Seifenlésung, sowie gegeniiber Licht und Luft bei 30-tigiger Expo-
sition sich dauerhaft erwiesen, ausgenommen die Eisenkomplexsalz-
fairbungen der Salicylsiure und der 2.3-Oxy-naphthoesiiure, welche
vollkommen verschwanden, und diejenigen des Brenzcatechins und
der Protocatechusiiure, welche unter denselben Umsétinden an Inten-
sitdt einbiiflten.

Abnliche Resultate hatten - Schluttig und Neumann bei der
entsprechenden Priiffung der »Eisentintens aus Salicylsiure, Protocate-
chuséure, Gallussiure-methylester, Brenzcatechin und
Pyrogallol nach ihrer Streifenmethode auf Papier gewonnen.

Gallussiure,
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Gegeniiber !/;-n. Salzsiiure bei gewdhnlicher und bei Siedetempe-
ratur zeigten eine hervorragende Echtheit die Firbungen mittels a-
und #-Anthrol, 1.8-Dioxy-naphthalin, Phenanthrenhydrochicon, 2.3-Di-
oxy-anthracen und 1.2-Dioxy-naphthalin-4-sullonsiure.

Schon in der Kalte zérsetzt wurden die Farbungen mittels Brenz-
catechin, 1.2-Dioxy-naphthalin, Pyrogallol, Salicylsiure, 2.3-Oxy-
naphthoesiure und Protocatechusiure.

1o der Siedehitze verschwanden die Firbungen mittels 1.2-Dioxy-
anthracen, Gallussiure und Gallussiure-methylester.

Dresden, August 1919.

1938. Karl W.Rosenmund und H. Dornsaft: Uber Oxy- und
Dioxyphenyl-serin und die Muttersubstanz des Adrenalins.
[Aus dem Pharm. Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 6. Juni 1919.)

In seinen Arbeiten @iber B-Oxy-c-amiposiuren?) hat Erlenmeyer
jun. gezeigt, daB sich einige aromatische Aldebyde mit Glykokoll
in alkalischer Losung koudensieren, und daf} aus diesen Kondepsations-
produkten leicht die entsprechenden Phenyl-serine entstehen.

Die sich hierbei abspietenden Vorginge sind von Erlenmeyer
genau untersucht worden:

Aus Benzaldehyd und Glykokoll entsteht zunichst unter Wasser-
ahspaltung Benzyliden-glykokoll, C¢Hs.CH:N.CH:.COOH; dieses ver-
bindet sich mit einem weiteren Mol. des Aldehyds zu Benzyliden-phenyl-
serin, C¢H; .CH:N.CH(COOH).CH(OH).C¢Hs, das beim Ansiuern in
Benzaldehyd und Pheny!-serin, C¢H;.CH(OH).CH(NH.) COOH, zerfillt.

Neben dieser Reaktion verliuft noch eine zweite, die zur Bildung
vop Diphenyl oxéthylamin fiithrt. Wie Erlenmeyer selbst?) erwihnt,
ist die Zahl der Aldehyde, welche in der besprochenen Weise
reagieren, beschrinkt. Aus dem Methylither - des Salicylaldehyds
erhielt er zwar das o-Methoxyphenyl-serin, doek gelang es ihm nicht,
den nahe verwandten Anisaldehyd in diesem Sinue zur Reaktion zu
bringen, ebensowenig wie Cuminaldehyd und Oxy-aldehyde.

Es war daher wiinschevswert, eine Methode zu finden, deren
Anwendungsmoglichkeit weniger beschrinkt ist als die erwiéhnte, und
die insbesondére gestattet, Phenyl-serine mit Phenol-Charakter her-
zustellen, die moglicherweise physiologisches und biologisches Inter-
esse beanspruchen kounnen.

) A. 284, 36. 7 A. 3387, 222





