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y - P h e n y l - n - b u t y l b r o m i d ,  N a g n e s i u m  u n d  A c e t o n .  

Das dem ~-Bromathyl-rnetbyl-anil in formal analoge 7-Ph e n  y 1- 
n - b u t y l b r o r n i d ,  CsHs.CH(CHs).CHa.CH2.Rr, ist durcb einefruhere 
Remeinsame Untersuchung r o n  uns') zuganglich gemacht worden. 
Es kann, wenn auch mit ziemlichem Zeitaufwand gewonnen werden, 
wenn man aus Acetoplienon, Zink rind Brom-essigester die 8-Methyl- 
zimtsaure, C6H5 .C(CIL):CH.COs 11, berstellt, diese hydriert, den 
Ester der 8-Metbyl-hydrozimtsaure, CsH5 .CH(CH3).CH:,.CO, CsHsr 
rnit Natrium zum Alkohol c6 Hs . CH(CH3). CHs . CHa . O H  reduziert 
und darin das Hydioxyl durch Brom ersetzt. 

Das  Bromid setzt sich, wie $chon in der Einleitung erwahot, rnit 
Magnesium und Aceton gwz normal, also abweichend vorn B r o w  
atbyl-methyl-anilin, u m .  Reim Fraktionieren des Reaktionsprodukts 
gebt unter 11 rnm unterhalb von looo nur  ein geringer Vorlauf uber, 
der  unter gewohnlichem Druck bei 174-176'' siedet und sich als 
Se k u n d a r  b u t  y 1- b e n  z o 1 z), Cg 13s. CH(CH3). CH, . CH,, erweist ; darin 
folgt bei 130--140° die Hauptmeuge, und es bleibt - wiederum in fie 
ringer Quantitat - das erst uber 200" siedende & t i - D i p h e n y l - n -  
o c t a n ,  C S H ~  .CH(C€J~) . [CH&.CH(CHB).C~H~ 2), das naturlich d e r  
syntbetischen Wirliurrg des Magnesium5 seine Entstehung verdankt. 
Der i u  der IIauptfraktion enthaltene tertiare Alkohol, CsII5 .CH(CBs).  
CHa. CITa. C(OH)(CII&, der beim nochmaligen Rektifizieren o h n e  
Anzeichen von Wasserabspaltung urn 135O destilliert, erweist s icb 
als rein. 

0.1063 g Sbst.: 0.3156 g COz, 0.0956 g H2O. 
ClaHzoO. Ber. C 81.25, H 10.42. 

Gel. 50.97, 10.06. 

Er 6 t d k  eine sehr ziihe Flussigkeit von nur schwacthem Ge- 
ruch dar. 

192. Richard M o h l a u :  Phenole als Beizenfarbstofl'e. 
\!fitt. a. ( I .  Lab. f.  I:arbetwhem. u. I~arbereitcclirrik d. Teclbri. IIochsch. Dresdeii.1 

(Eingegangeii n n i  2.5. August 1919.) 

ITugo SchiFf3)  hat \\oh1 zuerst auf die F a r h e n r e a k t i o n e n  
hinge-iesen, welcbe nrganische Verbindungen init freien P h e n  01- 
I I y d  r o x y  l e n  (viele Pbenole, Phenol-carbonsluren, Phenol-sulfonsauren 
USW.) in Gegenwart von E i s e n  o r g d s a l z  in mtiglichat iieutraler, 
verdiinnter, waSriger Losung zeigen, und e r  sprach die Ansicht aus, 

I )  B. 46, 1266 [1913]. 2, 1. c. a) A. 159, 164 [1871]. 
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die Beaktion der Gallustioktur auf Eisensalze, welcber wir un- 
Schreibtinte verdanken, eine Reaktion auf freie Hydroxyle sei' 
Frage ist von E. N i c k e l ' )  weiter verfolgt und von 0s~. 

S c h l u t t i g  und G. S. N e u m a o n a )  in der  Richtuog eingehemd gepriift 
worden, ob die dabei auftretenden Farbungen nur i n  Losung bestandig 
sind, oder ob sie sich auch auf Papier befestigen lassen. Denn die 
Moglichkeit der F i x i e r u n g  s o l c h e r  F B r b q n g e n  a u f  P n p i e r  ist 
ja die Gruodbedingung fur die Verwendung der fruglicben phenolischen 
Verbinduogen zur T i n t  e n f a b  r i  k a t i o n .  

Dns Ergebnis ibrer Uutersuchuog faaten die beides Autoren in 
dem Satz zusammen : Stickstuff-freie, phenol-artige Korper liefern mit 
Eisensalzen auf Papier fixierbare kriiftige Farbungen, weon sie ent- 
weder zwei Hydroxjlgruppen in ortho-Stellung oder je eine freie Hy- 
droxyl- und Carhoxylgruppe ebenfalls i n  ortho-Stellung zu einander 
enthalten. Sie konliten aber auch noch feststellen, dalj das  Vorhan, 
denseiu ,zweier Phenol-Hydroxyle oder eines Phenol-Hydrogyls und 
eines Carbosyls in orlho-Sitellung zu eioander nicht geniipt, urn mit 
Eisensalzen Farbungen von der f u r  Eisengallustinten verlangfen Wider- 
standstahigkeit gegen Luft, Licht und Wasser zu liefern, sondern daB 
die Anwebenheit dreier freier und benachbarter Phenol-Hydroxyle un- 
umganglich notig- ist. 

Die von S c h l u t t i g  uod N e u m a n n  fiir die Eignung pheoolischer 
Verbiodungen zur Tintenbereitung ermittelte GesetzmZBigkeit steht in 
engster B e z i e h u n g  zu derjenigen, welche hinsichtlich der b e i z e n -  
f ti r b e n  d e n  p h e n  o 1. a r t  i g e r F a r b  s t  o f Pe gilt: 
Die fur diese von C. L i e b e r m a n n  und St. v. K o s t a r ~ e c k i ~ ) ,  von 
v. K o s t a n e c k i 4 ) ,  sowie von R. M d h l a u  und S t e i m m i g 5 )  aufge- 
stellten Regeln sind bekanntlich voo A. W e r n e r 6 )  in eineo t h o r e -  
tischen Zusammeuhang gebracht worden. Nach ihm siod beizen- 
zieheode Farbstoffe konstitutioneil dadurch charakterisiert, daB sich 
eioe salzbildeode und eine zur Erzeuguug einer hoordinativen Bin- 
dung mit dem Metallatom befahigte Gruppe in solcher Stellung be- 
finden, dal3 ein i n n e r e s  M e t a l l k o m p l e x s a l z  entstehen kann. D a  
hierbei ein Ringschlul3 stattfindet und zablreiche Untersuchungen ge- 
zeigt haben, daB fur den R i n  g s c h l u B bei Koordinatioosverbindungen 

E i  g e  n s c h a f t  e n 

9 Die Farbenreaktionen der Kohlenstoff verbindungen, Berlin' 1888, 
2, Die Eisengallustinten, Dresden 1890. 
a) A. 240, 245 [1887]. 
3 B. PO,  3144 [1887]; 21, 311.1 [1888]; 22, 1348 [!889J 
9 %. f .  Parben- u. Textilchemie 1904, 573. 
6j B. 41, 1070 [1908]. 
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dieselben GesetzmiiBigkeiteu gelten, wie fiir den RingschluS bei reinen 
Vdeneverbindungen, so werden eich hauptsiichlich diejenigen Stoffe 
als beizenziehend erweisen, bei denen die Bildung innerer Komplex- 
salze zu fiinf- oder seehsgliedrigen Ringen fiihrt. 

W e r n e r  sieht iiberhaupt die Eigenschaft chemischer Verbindun- 
gen, auf Beizen zu ziehen, in deren Eignung, innere Komplexsalze 
cu bilden, deren Metallatome gleichzeitig durch Haupt- ond Neben- 
valenzen gebunden werden. Eine wertvolle Bestiitigung hat  diese 
Annahme durch die Arbeiten R. S c h  01 Is ') erhalten. 

Die zahlreichen Untersuchungen der letzten zwanzig Jabre baben 
nun viele farblose organische Verbindungen zutage gefiirdert, welche 
innere Komplexsalze zu bilden vermogen, deren wesentliches Charak- 
teristikum groBe Bestiindigkeit, verschiedene Farbe je nach der Natur 
der  koordinativ geketteten Gruppen und Schwerloslichkeit oder U n -  
liislichkeit in Wasser ist. Dazu gehoren B-Diketnne, a-Isonitroso-ke- 
tone, a-Dioxime, Hydroxamsaureo. 

Im Folgenden mochte ich zeigen, da13 auch einwertige Phenole 
komplizierterer und mehrwertige Phenole einfacher und komplizierterer 
Zusammensetzung die Eigensrhaften beizenziehender Farbstoffe tw- 
sitzen. 

Zur Ermittlung derselben bediente ich mirh der von mir irn 
J a h r e  1909 gemachten Beobachtung'), daB im Gegensatz zu den auf 
Baumwolle fixierten $ c b  e u  r e r -  Beizen sich die auf Wolle befestigteo 
weit leichter und kraftiger mit Beizenfarbstoffen anfiirben, so daO mit 
solchen Beizen versehene Woll e uberhaupt ein sebr empfindliches 
Reagens auf Beizenfarbstoffe bildet. 

Im Binblick darauf wurden gepriift: 
einwertige Phenole: Phenol, a- und &Naphthol, a- und &Anthrnl, 
mehrwertige Phenole: Brenzcatecbin, Resorcin, Hydrochinon, 1.2-, 

1.3-, 1.8-, 2.7-Dioxy-naphthalin, Phenanthrenhydrochinori, 
1.2- und 2.3-Dioxy-anthracen, Pyrogallol; 

Oxysauren: Salicylsiiure, 3- und 4-0xp-benzoesaure, 2.3-Oxy-naph- 
tboesaure, Protocatecbusaure, Gallussiiuri und deren Metbyl- 
ester und 1.2-Dioxy-napbthalin-4-sulfonsaure. 

Von Beisen wurden bisber angewendet : auf Wolle fixiertes Alu- 
minium, Eisen und Chrom. 

*) B.51, 1420 [1918]: 62, 565 [1919]. 
a)  R Miihlau,  Ch.-Z. 33, 10'20 [1909]. 
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Das Ergebnis zeigt die folgende Tabelle 

Phenol . . . . . . .  
a-Naphthol . . . . . . .  
p-Naphthol . . . . . .  
a- Anthrol . . . . . . .  
#.Anthrol . . . . . . .  
Breozca,techin . . . . . .  
Resorciu . . . . . . . .  
Hydrochinon . . . . . .  
1.8-Dioxy-naphthalin . . . .  
1.3-Dioxy-naphthalin . . .  
1.8-Dioxy-naphthalii . . .  
2.7-Dioxy-naphthalin . . .  
Phenanthrenhydrochinon . . 
1.2-Dioxy-anthracen . . .  
2.3-Dioxy-anthracea . . .  
Pyrogallol . . . . . . .  
Salicylsilnre . . . . . .  
3-0xy-benzoes8ure . . . .  
4-Oxy-benzoesilure . . . .  
2.3-0xy-naphthoes&ure . . .  
Protocatechnsiiure . . . .  
Gallnssrure . . . . . .  
GaIlnes&ure~methylestar . . 
1. ?-Dioxy-naphthalin-4 sul- 

fbnshre . . . . . . .  

A1 I Fe 

I 
- 
- 

braun 
gelbbraun 

- 
- 

gelbbraun 
rotbraun 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
braun 

gelbbraan 
hellgrau - 
- 

graubraun 

braunschwarz 
- 
- 
- 

I 

gelbbraun 
rotbraun 

dunkelgran 
hellrot - 
- 

rotviolett 
grauviolett 

D 

geibbram I gelbbrann 

Die Versuche lehren, daB solche phenol-artige 
welche ihrer Konstitution nach innere Komplexsalze 

Cr 

gelbbraun 
graubraun 

gelblichgran 

gelbbraun 

braunschwarz 

rotbraun 
gelbbraun 
rotbraun 
gelbgrau 

__ 
I 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

bellgrm 
gelbgran 
hellgrau 

rotbraun 

Verbindungen, 
zu bilden veT- 

mogen, diese Fiibigkeit aewissen Metallbeizen gegenuber ebenfalls 
bekunden. Beim a- bezw. PAnthrol  kommt der  Komplexring offen- 
bar z wischen dem ortho-standigen bezw. para-standigen Sauerstoff des  
Hydroxyls und dern Kohlenstoff des betreffenden Methins zustande. 

Betreffs der Widers tandsf lh igke i t  d e r  F i i r b u n g e n  ist zu 
bemerken, da13 siimtliche Ausfiirbungen gegeniiber 2-proz. kochender 
Seifenliisung, sowie gegeniiber Licht und Luft bei 30-tiigiger Expo- 
sition sich dauerhaft erwiesen, ausgenommen die Eisenkomplexsalz- 
farbungen der Salicylsaure und der 2.3-0xy-naphthoesiiure, welche 
vollkornmen verschwandeu, und diejenigen des Brenzcatechins und 
d s r  Protocatechusaure, welche unter denselben Umstiinden a n  Inten- 
sitat einbiiaten. 

Ahnlicbe Resultate hatten S c h l u t t i g  und N e u m a n n  bei der  
entsprechenden Priifung der *Eisentinten* aus Salicylsiiure, Pro toa te-  
chusaure, Gallussaure, Gallussiiure-methylester, Rrenzcateebin und 
Pyrogallol nach ihrer Streifenmethode auf Papier gewonnen. 
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Gegenuber 'I1-n. Salzsaure bei geaohnlicher und bei Siedetempe- 
ra tur  zeigten rine bervorragende Echtheit die Farbungen mittels a- 
iind B-Anthrol, 1.8-Diory-naphthalin1 Phenanthrenhydrochioon, 2.3-Di- 
oxy-anthracen und l .~-Dioxy-nn~hthalin-4-suifons~ure. 

Schon in  der  Kalte zersetzt wurden die Farbungen mittels Brenz- 
catechin, 1.2-Dioxy-naphthalin1 Pyrogallol, Salicylsaure, 2.3-Oxy- 
naphtboesaure und Protocatechusaure. 

In  der  Siedehitze verschwanden die FIrbungen mittels 1 .%Diary- 
atlthracen, Gallussaure und Gallusslure-methylester. 

D r e s d e n ,  August 1919. 

193. Karl W. Rosenmund und H. Dornsaft: tfber Oxg- und 
Dioxyphengl-serin und die Muttersubstans des Adrenalins. 

[hus  dem Pharm. Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. J u n i  1919.) 

[n seinen Arbeiten iiber $-Oxy-a-amioosauren l) bat E r l e n m e y e r  
jun.gezeigt, daB sich einipe a r o m a t i s c b e  A l d e h y d e  mit G l y k o k o l l  
in alkaliscber Lijsung koodensieren, und da13 aus diesen Kondensations- 
prodtikten leicht die entsprechenden P h e n y l - s e r i n e  entstehen. 

Die sich hierbei abspielenden Vorgange sind von E r l e n m e y e r  
genau untersucht worden: 

A u s  Benzaldehpd uod Glyknkoll entstebt zunachst unter Wasser- 
ahspaltung Benzyliden-glykokoll, CeH5. CH: N .  CH?. COOH; dieses ver- 
bindet sich mit einem weiteren Mol. des Aldehyds zu Benzyliden-pbenyl- 
serin, CsH5.CII:N . C H ( C O O H ) . C H ( O H ) . C C H ~ ,  das  beim .ins%uern in 
Benzaldehyd und Phenyl-serin, CsH5.CH(OH).CH(NH2) COOH, zerfailt. 

Neben dieser Reaktion verlkuft nocb eine zweite, die zur Bildung 
von Diphenyl oxitbylamin fuhrt. Wie E r l e n m e y e r  selbsta) erwahnt, 
ist die Zahl der Aldehyde, uelche i u  der besprocbenen Weise 
reqgieren, beschrankt. Aus dem Methylather - des Salicylaldehyds 
erhielt er zwar das  o-Methoxypbenyl-serin, docK gelang es ibm nicht, 
den nahe verwandten Anissldehyd i n  diesem Sioue zur Reaktion z u  
bringen, ebensowenig wie Cuminaidehyd und Oxy-aldehyde. 

Es war daher wiinscheuswert, eine Methode zu finden, deren 
Anwendungsmoglichkeit weniger beschraukt ist als die erwahnte, und 
die insbesondere gestattet, Phenyl-serine mit Phenol-Charakter her- 
zustellen, die moglicherweise physiologisches und biologisches Inter- 
esse beaosprucben kiionen. 

I) A.  284, 36. a) A. 337, 222. 




