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185. Julius v. Braun und O t t o  Bayer: ortho-Hordenin. 
[Aus d. Chem. Inslitut d. Univ. Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 23. April 1924.) 
Die durch k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  I n d o l s  ungemein leicht 

zu bewerkstelligende Darstellung des D i h yd  r o - i n d o 1 s 1) hat uns erlaubt, 
u. a. eine Frage experimentell in Angriff zu nehmen, die gelegentkich der 
Bearbeitung fett-aroniatischer Phenolbasen 2)  yon dem einen yon uns schon 
vor einer Reihe von Jahren ins Auge geEaI3t war, ,zb,er wegen der Schwer- 
zuganglichkeit des Materials unbeantworkt bleiben mul3te : die Frage, melche 
Veranderung wohl die pharmakologischen Wirkungen des H o r d e n  i n s (I) 
bei einer Verschiebung des Phenol-Hydroxyls aus der para- in der orthmo- 
Stellung (IV) erleiden wiirden. 

Da das o-p-Chloriithyl-phenol, C, H, (OH).  CH, . CH, . CI, zu leicht den Cumaraii- 
I;ingschluD erleidet, um einen Austausch des Chlors durch basische Reste zu geshtten 
und das aus Dihydro-indol zu gewinnende 10 - - C 11 1 o r ii t h y 1 - b e n  z a 11 i I i d , C,H, (NH. 
CO . C,H,). CH, . CH,. C13), von dem ein gangbarer Weg iiber I1 und I11 zu i V  fiihreii 
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muBte, in einer fiir eine genaue Untersuchung ausreichenden Menge nicht zu be- 
schaffen war, so begniigte sich de r  eine von u s  damals idamit, den EinFluB der 
Phenolhydroryl-Verschiebung beim H o m o - hordenin, C, H, (OH). [CH,], . N (CH&, zu 
untersuchen. Das Resultat war nicht sehr befriedigend, da  die pharmakologischen 
Wirliungen bekanntlich bei der Entfernung der basischen Reste aus der 0- in die 
y-Stellung zum Benzolltern .sehr erheblich geschwacht werden und Fast ganz erloschen. 

Die n u m e h r  von uns in Angriff genominene Synthese verlief sehr glatt. 
Sie fuhrte iiber die schon krystallisierenden Zwischenglieder 11 und 111 zu 
dem im Gegensatz zum Hordenin fliissigen, aber unzersetzt desrtillierbaren 
und leicht ganz rein zu erhaltenden wtho-Isomeren IV, dessen pharmako- 
logische, von Hrn. Geh.-Rat P o  h l ,  Breslau, ausgefiihrte Untersuchung zu 
dem bis zum gewissen Grade erwarteten Resultat fiihrte, da13 die Hydroxyl- 
Verschiebung eine weitgehende Schwachung der Hordenin-Wirkungen nach 
sich zieht. Das Resultat steht also im Einklang rnit den inzwischen in der 
Oxyphenyl-athyl-(Tyramin-)Reihe festgestellten Ergebnissen4). 

Beschreibung der Versuche. 
o - [13 - D i in e t h y l  a m  i n  o ~ B 1 h y l ]  - b e  n z a n i l  i d  (11). 

Zwecks Ersatzes des Chlors im o - / 3 - C h l o r 8 2 t h y l - b e n z a n i l i d  durch 
den Dimethylaminorest empfiehlt es sich, die Chlorverbindung mit 3 Mol. 
benzolischem D i m e t h y  1 a m  i n  etwa 5 Stdn. auf 1000 zu erwarmen. Wenn 
man die Keaktionsmasse mit verd. Saure ausschuttelt, so bleibt zwar noch 
etwa des Ausgangsmaberials im Benzol zuriick; langer zu erwarmen ist 
aber unzweckmaflig, weil die Verbindung I1 dabei eine weitere Veranderung 
(vermutlich Verseifung) erbldet und ihre Ausbeute sinkt. Sie wird mit 
Alkali als ein schwach gefiirbtes 61 in Freiheit gesetzt und erstarrt nach dem 
Aufnehmen in Ather und Verdunsten des Bthers zu einer rotlich geirbten 

1) B. 57, 392 [1924]. 
3) B. 44, 2158 [1911]. 4) vergl. P y m a n ,  Soc. 111, 1123 [1917]. 

2) B, 45, 2504 [1912], 47, 492 [1914]. 
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Krystallmasse, die aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 950 er- 
halten werden kann. Die Ausbeute betragt 650J0. 

0.1037g Sbst.: 0.2894g CO,, O.Ml9g H,O. 

Das C h I o r h y d r a t ist fest, aber ungemein hygros,kopisch. Das P i k r a t lxy- 

o - - [D'im e t h y l a m i  no  - a t  h y 11 - a n  i l i  n 

Beim 2-stdg. Erhitzen mit der 5-fachen Menge Salzsaure auf 1500 kann 
ohne wesentliche Verharzung eine Ablijsung des Benzoesaure-Restes erzielt 
werden. Man athert die Benzoesaure aus, macht alkalisch, nimmt das ab'- 
geschiedene dunkle 01  mit Bther auf und fraktioniert nach dem Trocknes, 
wobei bis auf einen kleinen, dunklen Riickstand unter 12 mm alles konstant 
bei 1290 als schwach gefarbtes, schnell in der Vorlage erstarrendes 01 iiber- 
geht. Das sehr bitter schmeckende Amin ist sehr leicht loslich in allen 
organischen Losungsmitteln, wird auch von Wasser etwas aufgenommen una 
laat sich rein weiB und analysenrein durch Zerreiben mit wenig eisgekiihl- 
tem Benzol und scharfes Absaugen gewinnen. Es schmilzt bei 450. 

C,, H,,ON,. Ber. C 76.07, H 7.52. GeF. C 76.13, H 7.75. 

stallisiert gut aus Alliohol und schmilzt bei 1600. 

( [p - o - Am i n o p h e n y 1 -a t h y  13 -d im e t h y  1 - a m  i n) (111). 

0.1224g Sbst.: 0.3268g CO,, 0.1109g H,O. 

Auch hier ist das C h 1 o r  h y d r a t ungemein hygroskopisch, liefert aber ein 

0.2072g Sbst.: 0.0697g Pt. - C,oHl,N,C16Pt. Ber. P t  34.00. Gef. Pt 33.G5. 

o - [p - D,im e t h y l a m  j no  - a  t h y  11 - p h e n o  1 

C,,HI6NZ. Ber. C 73.12, H 9.82. Gef. C 72.85, H 10.14. 

gut krystallisiertes P 1 a t i n s  a 1 z , das sich bei 2090 zersetzt. 

([ -0  - 0 x y p h e n y 1 - a  t h y 11 - d i  rn e t h y 1 - a m  i n ,  o - H o  r d e n in)  (IV). 
Wenn man die auf dem Wasserbade angewarmte schwefelsaure Losung 

der Anilinbase tropfenweise mit 1 Mol. Natriumnitrit versetzt, bis zur Be- 
endigung der Stickstoff-Entwicklung erwarmt und nach dem Erkalten die 
klare, braunrote Fliissigkeit soda-alkalisch macht, so bleibt sie klar. Bther 
entzieht ihr beim langer fortgesetzten Extrahiesen in fast theoretischer 
Ausbeute ein unter 13 mm unter Hinterlassung ekes  geringen Ruckstandes 
bei 136-1370 siedendes, schwach gelb gefarbtes 01, das sich im Gegensatz 
zum leicht krystallisierenden Hordenin auch durch lang andauerndes Ab- 
kuhlen nicht fest erhalten 1aDt. 

0.1383 g Sbst.: 0.3672g CO,, 0.1153g H,O. 
C,,H150N. Ber. C 72.68, H 9.15. Gef. C 72.43, H 9.33. 

Das o-Hordenin ist ziemlich dickflussig, geruchlos, leicht ioslich in 
allen organischen Losungsmitteln, auch in Wasser; rnit Eisenchlorid zeigt 
es keine Farbung. 

Das sehr hygroskopische C h 1 o r h y d r a t liefert ein gut krystallisiertes, in Ital- 
tem Wasser wenig lbsliches, gelbes P 1 a t i n  s!a 1 z vom Schmp. 1440. Das S n 1 f a t ist 
leichter lijslich als das Sulfat des Hordmins. Das P i k r a t  krystallisiert, gut aus 
Alkohol und schmilzt bei 1420. Durch A d d i t i o n  v o n  J o d m e t h y l  wird unter 
Erwlrmung das schon vor einiger Zeit von P s c h o 1- r und E i n b e c k 5 )  BUS $o-Oxy- 
phenyl-Hthylamin-Chlorhydrat durch erschijpfende Methylierung gewonnene quartlre 
J o d i d  vom Schmp. 2180 gewonnen. (CII Hl,ONJ. Ber. J 41.32. Gef. J 41.25.) 

5) B. 38, 2067 [1905]. 




