1125

224. F.Ishiwara: Hin neues Reduktionsverfahren auf katalytisch-
elektrolytischem Wege.
(Eingegangen am 24, April 1924.)

Die Reduktion aromatischer Amino-ketone, wie z. B. des
4-[Methylamino-aceto ]-brenzcatechins, zu den entsprechenden Amino-
alkoholen mit Aluminiumspinen und Mercurisulfat ist umstindlich;
die elektrolytische Methode und die Reduktion mit Natrium-Amalgam nach
Stolz3) verlaufen nicht in einer Richtung, sondern liefern auch andere Re-
duktionsprodukte, so daB man nur ca. 80°%, der berechneten Menge erhilt.
Die katalytische?) Methode ist viel zweckmiBiger, erfordert aber
in ihrer jetzt gebriuchlichen Form, um 1g Amino-keton zu reduzieren,
3 Tage, wobei noch 109/, des Amino-ketons unreduziert bleiben. Als ich
jedoch in die Fliissigkeit, welche die Katalysatoren und die zu reduzierenden
Chemikalien enthielt, in bestimmter Weise einen elektrischen Sirom
leitete, erreichte ich eine schnelle und glatte, ohne Verluste vor sich
gehende Reduktion.

Zu diesem Zweck benutzte ich einen geschlossenen runden Glaskolben von 3530 cem
Inhalt nebenstehender Form, von dem zwei seitlich mit Glashahnen verschlossene Glas-
réhrchen abgehen und der oben und seit-
lich je einc Offnung bhesitzt, Das sichtbare,
in der Nalie des Bodens befindliche Loch
ist klein und mit einem Gummistopsel ver-
schlossen, der eine Palladium-Elektrode als
Kathode tragt. Die obere Offnung ist etwas
groBer und dient zur Aufnahme kleiner Ton-
zellen, in welche naeh TFallung mit verd.
Salzsdure (1:20 eine Nickel-Elcktrode als Anode eiutraucht.

In diesen Kolben bringt man 10g salzsaures 4-[Methylamino-
aceto]-brenzcatechin, CH;. NH.CH,.CO.CzH; (OH),, in 200 ccm de-
stilliertem Wasser, sowie H ccm 1.5-proz. Palladiumchloriir-Ldsung. Dann
leitet man ganz reines Wasserstoffgas durch die beiden Rohrchen hindurch
und vertreibt damit die atmosphirische Luft vollstindig aus dem Kolben.
Ein Réhrehen wird mit dem Gasometer verbunden, wie beim gewdhnlichen
katalytischen Reduktionsverfahren. Beide Réhrchen werden an Stativen in
Haken derart befestigt, daB der Kolben andauernd geschiittelt werden kann.
Man leitet dann einen Strom von etwa 10 Volt Spanunung und einer Strom-
dichte. von etwa 6 Amp. auf 100qcin hindurch. Nach 1/, Stde. ist das
[Methylamino-aceto )-brenzcatechin vollstindig zum 4-[f-Methylamino-
a-oxy-dthyl]-brenzcatechin, CH;.NH.CH,.CH (OH).C;H, (OH),, re-
duziert unter Verbrauch wvon 750 com Wassersioff. Mit dieser Methode
geht die Reduktion am schnellsten und am sichersten; sie ergibt eine Aus.
beute von 7.9g, d.h. 96¢/, der theoretisch berechneten Menge.

Dic Analysensubstanz (Schmp, 2309) wurde bei 1000 2 Stdn. Gber Phosphorpenta-
-oxyd gelrocknet.

0.1483g Sbst.: 0.3210g CO,, 0.0961g H,O0. — 0.1487g Sbst.: 98 cm N, (219 762mm-.

CyH;3 03N, Ber. C 5898, H 7.16, N 765. Gef. C 58989, H 7.25, N 7.66.

Wenn fnan vermuten wollte, daB der Katalysator den nascierenden Wassersioff
anfnabhm und ihn dann an die zu reduzierende Subslanz wieder abgab, so spricht
dic Talsache dagegen, daB aus der Burétte 750ccm Wasserstoff in 1/, Stde. anfge-
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nommen wurden. Eher 148t sich annehmen, daff die Wirkung des Katalysators {(in
diesem Falle also des Palladium-Molekiils) durch den elektrischen Strom enorm er-
hoht und vervollkommnet wurde. Ein Teil der Substanz aber muB8 direkt von der
Kathode reduziert werden, da die verbrauchte Wasserstoffmenge noch weniger als
die berechneten 1200 ccm betragt.

Ober Versuche mit anderen Ketonen und ungesattigten Verbindungen werde ich
bald berichten, Die Methode ist auch fir Oxydationen 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
erwies sich aber bei Priifung mittels der Trendelenburgschen Gefi8-
priparat-Methode stirker als die des natiirlichen kiuflichen aktiven Adre-
nalins (Parke und Devis).. So babe ich z. B. bei 0.001 mg dieses
symthetischen Priparats noch eine deutliche GefiBkontraktion wahrgenom-
men; beim kiuflichen Produkt war sie weniger stark, weil letzteres nicht ganz
rein ist. Die Herstellung reiner Substanz aus den Nebennieren ist sehr
kostspielig, auBerdem enthilt die natiirliche Substanz ziemlich viel Organo-
toxin. Friiher hat man bei Prifung der Wirkung des Adrenalins den Blut-
druck des Hundes zum Mafistab genommen, was natiirlich ungenau ist. Bei
Anwendung der viel feineren Methode Trendelenburgs zeigte sich, daB
das linksdrehende Adrenalin nicht, wie man bisher annahm, viel stirker als
das rechtsdrehende wirkt. Genauere Angaben werde ich alsbald machen.

Auf Anregung von Hrn. Geheimrat Thoms habe ich im Pharmazeuti-
schen Institut der Universitit Berlin eine dem Adrenalin dhnliche Verbindung
dargestellt. Vorliufig mochte ich tber die chemische Darsteliungsweise
dieser Verbindung berichten; eine Mitteilung iiber ihre physiologischen
Eigenschaften werde ich folgen lassen. Es handelt sich um ein

o-N-Anisthesin-4-Aceto-brenzcatechin,
OH

C,H,ooc.\f _>.NH.CH,.CO.<——\,.OH.
")

Zur Darstellung warden 1.5g Aniisthesin, 1.5g reines 4-Chlor-
aceto-brenzcatechin und 10cem Alkobol auf dem Wasserbad am
RiickfluBkiihler 3 Stdn. gekocht. Dann wurde t/; des Alkohols abgedampft.
In der Kilte krystallisierten halogenfreie, weiBe, wattige Nadeln aus. Aus-
beute 0.8 g. Schmp. 201¢. Die Mutterlauge enthilt neben Chiloraceto-brenz-
catechin noch ziemlich viel Anisthesin-Aceto-brenzcatechin. Zur Darstellung
diirfen nicht mehr als 10ccm Alkohol genommen werden, da sonst keine
Reaktion eintritt. Beim Umkrystallisieren aus 35ccm Methylalkohol erhilt
man 0.7 g Reinprodukt.

0.1510g Shst.: 0.3552g CO,, 0.0745g H,0. — 0.1609g Sbst.: 660 ccm N (199, 755 mm).

Gy Hy; O N, Ber. C 6460, H 541 N 444, Gef. C 6417, H 533, N L76.

Phenetidin und Chloraceto-brenzecatechin reagierten bei einem in
gleicher Weise ausgefithrien Versuch nicht, Auch habe ich bei 6-stdg. Kochen von
0.8g Anilin uhd 38g Chloraceto-brenzcatechin in 10ccm Alkohol am RuckfluB--
kithler und Abdampfen des Alkohols in der Kilte nach 3 Tagen nur stark élige Kry-
stalle enthalten, Durch Abpressen auf Ton wurden 2g halogenfreie, gelbbraune Kry-
stalle vom Schmp, 83% isoliert, die sich aber aus den gebrauchlichen Ldsungsmitleln
nicht umkrystallisieren lieBen.



