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224. F. Iehiwara: Btln neuea ReduktionwerfXthren a d  kxtalyttsah- 
eS~lrtrOlpti8Ohem Wege. 

(Eingegangen am 21. April 1924.) 

Die R e d u k t i o n  a r o m a t i s c h e r  A m i n o - k e t o n e ,  wie z . B .  des 
4-[Methylsmino-ace~ ]-brenzcatechins, zu den e n t s p r e c h e n  d e n A ~n i n o  - 
a I k o h o  1 e n rnit Aluroiniumspanen und Mercurisulfat ist umstiindlich; 
die elektrolytische Methode und die Reduktion mit Natrium-Amalgam nach 
S t o  1 z 1) verlaufen nicht in einer Richtung, sondern liefern a w h  andere Re- 
duktionsprodukte, so daD man nur ca. SOD/,, der berechneten Menge erhalb. 
Die k a t a 1 y t i s c h e 2) Me t h o de ist vie1 zweckmiiBiger, edordert skr 
in ihrer jetzt gebrauchlichen Form, urn 1 g Amino-keton zu reduzieren, 
3 Tage, wobei noch des Aniiiio-lcetotls unreduzkrt bleihn. Als ich 
jedoch in die Flussigkeit, welche die Katalysatoren und die zu reduzierenden 
Chemikalien enthielt, in bestimmter Weise einen e 1 e k t r i s c h e n S t r o in 
leitek, erreichte ich eine schnelle und glatte, ohne \'erluste vor sich 
gehendc Reduktion. 

Zu diesem Zweck benutzte ich einen geschlossenen ruiiden Glaskolben von 3accrll 
Inhalt nebenstehender Form, von dern zwei seitlich mit Glashahnen versclilossene Glas- 

rohrchen abgelicn und der oben und seit- 
lich je eiue Ofl'nung hesitzt. Das sictitbare, 
in der Slhc des Bodens bcfindliche Loch 
ist klein und init einem GummistBpsel wr-  
schlossen, der eine Palladium-Ebktrode nls 
Kathode trw. Die obere Offnung ist etwas 
grGDer und dient ZUP A u f n a h e  kleiner Ton- 
xcllen, in welche nach Pillung init verd. 

In diesen Kolben bringt man 10 g salzssures 4 - [M e thy 1 ani i  no  - 
a c  e t  01 - h r e n z c a t e c h i n ,  CHs.NH.  CH,. C O .  CsHs (OH),, in 200 ccm de- 
stilliertem Wasser, sowie 5 ccm 1.5-pmz. Palladiumchlorur-Losung. Dann 
leitet man ganz reines Wasserstoffgas durch die heiden Rohrchen hindurch 
u i d  vertreibt damit die atrnospharische Luft vollstaindig aus dem Kdben. 
Ein Rohshen wird mit dem Gasometer verbunden, wie h i m  gewahnlichen 
katalytischen Reduktionsverfahrcn. h i d e  Rohrchen werden an Stativen in 
Nakeri derart befestigt, daS der Kolben andauernd geschuttelt werden kann. 
Man leitet dann einen Strorn von etwa 10Volt Spannung und Einer Ytrom- 
dicbte. von etwa 6Amp. auf 100qcin h indwh.  Nach iieStde. ist das 
[Methylamino-accto 1-b~nzcatechin vollsthdig zum 4 - [ -Met  h y 1 a m  i n o  - 
a - ox y - a t  by11 - br e n z c  a t e c  h i n ,  CHB .NK . CH2. CH (OH). CBHS (OH), re- 
duziert unter Verbrauch von 750 ccni Wassentoff. Mit dieser Methode 
geht die Reduktion am schnellsten und am sichersten; sie ergibt eine Aus, 
beute von 7.9 g, d. h. 96O/,, der theoretisch berechneten Menge. 

Die hnalysensubstanz (Schrnp. 2300) wurde bei 1000 2 Sldn. iiber Phaspharpenta- 
.ox$ getrocknet. 

0.1483g Sbst.: 0.321Og CO,, 0.0961g H,O. - 0.14878 Sbst.: 9.8 cm N, (210, 762nlrn1. 

Wenn hiau vermuten wollte, daD der Katalysator den nascierenden Wasseratoff 
aufnahm und ihn dam an die zu reduzierende Substanz nieder !ihgab, so spricht 
die Talsache dagegen, daD aus d w  Biirette 750ccrn Wusserstolr in I/? Stde. :ioTge- 

S:ilzslure (1: 20 eine Nickel-Elektrode als Anode eiiitraucht. 

C,HIsO,N. Ber. C 58.96, H 7.16, K 7.65. Gef. C 58.99, H 7.25, N 7.66. 

1) D.K.P.  157300. 2) Schweizer Patent 92398, Iilasse 11611. 
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nommen wurden. Eher lP6t sich annehman, daD die Wirkung des Katalgsators ;in 
diesem Falb also des Palladium-Molekiils) durch den elektrisehen Strom enorm er- 
hdht und vervollkommnet wurde. E h  Teil d w  Substanz aber mu6 clirekt von der 
Kathode reduziert werdm, da die verbrauchte Wasserstoffmenge noch weniger aJs 
die berechneten 1200 ccm betrHgt. 

Uber Versuche rnit anderen Ketonen und ungeslttigten Verbindungen werde ich 
bald berichten. Die Methods ist auch far O x y d a t i o n e n  zu benutzen, wenn man 
die Palladium-Elektrode als Anode, die Nickel-Elektrode als Kathode benutzt und 
statt des Wasserstoffs Sauerstoff durch den Kolben leitet. 

Das Produkt der Reduktion ist inaktiv, seine physiologische Wirkung 
envies sich aber bei Priifung mittels der T r e n d e 1 e n b U r g schen GefaS- 
praparat-Methode starker als die des naturlichen kauflichen aktiven Ad r e  - 
n a l i n s  ( P a r k e  und DevSs). So habe ich z. B. bei 0.001 mg dieses 
symthetischen Praparats noch eine deutliche GefaBkontraktion wahrgenorn- 
men; beim kauflkhen Produkt war sie werniger stark, weil letzteres nicht lganz 
rein ist. Die Herstellung reiner Suhstanz aus den Nebennieren ist sehr 
kostspielig, auBerdem enthalt die naturliche Substanz ziemlicb viel Organo- 
toxin. Fruher hat man bei Priifung der Wirkung des -4drenalins den Blut- 
druck des Hundes zum MaDstab genommen, was naturlich ungenau ist. Bei 
Anwendung der viel feineren Methode T r e n d e 1 e n b U r g s zeigte sicli, da& 
das linksdrehende Adrenalin nicht, wie IW bisher annahm, viel sjtarker ais 
das rkhtsdrehende wirkt. Genauere Angaben werde ich alsbald machen. 

Auf Anregung von Hrn. Geheimrat T h o m s habe ich im Pharmazeuti- 
schert Institut der Universitiit Berlin eine dem ddrenalin ahnliche Verbindung 
dargestellt. Vorlaufig miichte ich uber die chemische Darstellungsweise 
dieser Verbindung berichten ; eine Mitteilung uber ihre physiologischen 
Eigenschaften werde ich folgen lassen. Es handelt sich um ein 

CO - N  - A n i i s  th ' esGn-4-Acet  o - b r e  n z c a t e c h i n ,  
OH 

C H ~ O O C . ~  \- -).NH.cHAo.(-\.oH. --J 

Znr Darstellung wnrden 1.5g A n a s t h e s i n ,  1.5g reines 4 - C h l o r -  
a c e t o - b r e n z c a t e c h i n  und lOccm .Alkohol auf dem Wasserbad am 
RuckfluBkMler 3 Stdn. gekocht. Dann wurde des Alkohols abgedampft. 
In der Kalte krystalliskrten halogenfreie, weibe, wattige Nadeln aus. Aus- 
beute 0.8 g. Schmp. 2010. Die Mutterlauge enthalt neben Chloraceto-brenz- 
catechin noch ziemlich viel Anasthesin-Aceto-brenzcatechin. Zur Darstellung 
durfen nicht mehr als 10ccm Alkohrol genommen werden, da sonst keine 
Reaktion eintritt. h i m  Umkrystallisieren aus 35 ccm Methylalkohol erhat  
man 0.7 g Reinprodukt. 

0.lXOg Sbst.: 0.3552g CO,, 0.0745g H,O. - 0.1609g Sbst.: 6 6 0  ccrn N (190, 735mm). 

P h e n  e t  i d i n  und C h 1 o r a  c e  t o - b r e  n z c a t e  c h i n  reagierten bei einem in 
gleicher Weise ausgefiihrten Versuch nicht. Auch habe ich bei 6-stdg. Kochen von 
0.8 g A n  il i n  uhd 3.8 g Chloraceto-brenzcatechin in 10 ccm Alkohol nrn RkkfluD- 
ktihler und Abdampfen des Alkohols in der Rilte nach 3 Tagen nur stark blige Kry- 
stalle enthalten. Durch Abpressen auf Ton wurden 2 g halogenfreie, gelbbraune Kry- 
stalk vom Schmp. 830 isoliert, die sich aber aus den gebrluchlichen L(isungsmitte1n 
nicht umkrystallisieren liebn. 

C,, H,,O,N. Ber. C 64.60, H 5.41, N 4.44. Gef. C 64.17, H 5.33, N 1.76. 


