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Die Acety l ie rung  des Chinoval-Derivats in Pyridin bei 20° lieferte X 
vom Schmp. 86-87O zuriick. Gegen Alkalien war es bestandig, mit Sauren 
verharzte es sehr rasch unter Schwarzfarbung. Bei der katalytischen H y -  
d r i e rung  mit Palladium-Bariumsulfat') in Alkohol nahm es 1 Mol. H, auf, 
doch war das Hydrierungsprodukt nicht in krystallisiertem Zustand erhalt- 
lich. Ebensoweniggelanges, durch Hydr i e rung  des Diace ty l -Der iva tesX 
ein krystallisiertes Reaktionsprodukt zu fassen. Auch der Abbau des freien 
Glykals und seines Diacetyl-Derivates rnit Ozon gab nur amorphe Sub- 
stanzen. 

Zur Oxyda t ion  wurden in eine Losung von 3.8 g Dibrom-phenyl-  
amino-chinoval  (0.01 Mol.) in 50 ccm siedendem absol. Aceton 12.5g 
feinst gepulvertes KMnO, (= 0.12 Atome Sauerstoff) in kleinen Portionen 
eingetragen. Nach beendeter Oxydation wurde der Manganschlamm ab- 
gesaugt, reichlich mit Aceton gewaschen und mit Wasser erschopfend aus- 
gekocht. Aus der wal3r. Losung schied sich beim Ansauern mit verd. HC1 
ein gelblicher Niederschlag ab, der nach Umkrystallisieren aus verd. Methanol, 
dann aus Benzol, bei 136-138O unt. Zers. schmolz und sich als identisch er- 
wies rnit 2 .4-Dibrom-oxani lsaure vom Schmp. 138O. Die Aceton-Losung 
hinterliel3 beim Eindampfen einen braunlichen Sirup, bei dessen Destillation 
rnit Wasserdampf reines 2.4 - D i b r om - a n  i li n vom Schmp. 760 iiberging. 

421. Heinz  Ohle und Georg Haese ler:  Ober einige Derivate 
des Phenyl-dioxypropyl-amins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univereitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. September 1936.) 

Um die beim Studium der N-p-Tosyl-6-phenyl-amino-chinovose ge- 
machten Beobachtungen l) durch ein einfacheres Beispiel zu ergkzen, unter- 
zogen wir das Additionsprodukt von p-Toluolsulf an i l id  an Epichlor-  
h y d r i n (I) einer eingehenden Untersuchung . 

Die Kondensation dieser beiden Stoffe ging zwar glatt vonstatten, jedoch 
war das N -  p -  To s y 1- p hen  y 1 - [3 - c h lo  r - 2 - o x  y - p r o p y 11 - a min (11) schwer 
zu reinigen, ebenso sein 0- Acety l -Der iva t .  Durch vorsichtige Behandlung 
mit NaOH ging I1 in das gut krystallisierte N-p-Tosyl-phenyl-[2.3- 
ox ido-propyl l -amin  (111) iiber, an das sich leicht Benzoesaure zum 
N - p- To s y 1- p h e n y 1- [3- b e n z o x y - 2- ox  y- p r op y 11 -am i n (IV) addieren lie& 
Die glatte Bildung von I11 ist zugleich ein Beweis dafiir, da13 in I1 die Toluol- 
sulfanilido-Gruppe am ends t  andigen  C-Atom steht. Bei weiterer Benzoy- 
lierung von IV wurde das ebenfalls gut krystallisierte N - p -  Tosyl-phenyl-  
[2.3-dibenzoxy-propyl]-amin (V) bereitet. Die IV und V entsprechenden 
Acetylverbindungen konnten nicht krystallisiert erhalten werden. 

Die Umsetzung mit Bromwasserstoff-Eisessig nahmen wir daher 
mit dem Dibenzoyl -Der iva t  V vor, um einen durchsichtigen Weg zu haben, 
der nur uber krystallisierte Stoffe fiihrt. Auch hier wurde die Tosylgruppe 
als D i  t ol yl-  d i su l  f i d  abgespalten und 2.4- Di  b r  om-p hen  yl- [2.3- d i  benz-  

7) Dargest. nach E. Schmidt ,  B. 52, 409 [1919]. 
l) vergl. H. Ohle,  H. Friedeberg u. G .  Haeseler.  B. 69, 2311 [1936]. 



(193611 des Phenyl-dioxypropyl-amins. 2325 

oxy-propyl l -amin  (VI) gebildet, das sich in einem Falle fast quantitativ 
aus der Eisessig-Losung als Hydrobromid  abschied. VI lie13 sich rnit 
Pyridin-Acetanhydrid bei 20° nicht acetylieren, dagegen entstand beim 
Kochen mit Acetanhydrid ein siruposes N - A c e t y 1 - D e r i v  a t . Versuche, 
VI auf anderem Wege zu bereiten, z. B. durch Kondensation von 2.4-Dibrom- 
anilin bzw. dessen N-Tosyl-Derivat mit Epichlorhydrin, a-Chlorhydrin, 
Dibenzoyl-a-chlorhydrin oder Aceton-glycerin-u-jodhydrin fiihrten nicht zum 
Ziele. Das durch Verseifung von VI entstandene 2.4-Dibrom-phenyl- 
[.2.3-dioxy-propyl]-amin blieb zwar sirupos, lieferte aber bei der Oxydation 
mit KMnO, in Aceton 2.4- D i b r  o m- a nil  in  und 2.4- Di b r o m- oxani l s  aure .  

Die hier durchgefiihrte Reaktionsfolge stiitzt also vollig die Schliisse, 
die wir in der vorhergehenden Mitteilung in bezug auf die Konstitution der 
Derivate der 6- [2.4-Dibrom-phenyl-amino] -chinovose gezogen haben, ins- 
besondere, da13 bei der Bromwasserstoff-Eisessig-Reaktion weder die Ab- 
spaltung noch die Wanderung einer Acylgruppe vom Sauerstoff zum Stickstoff 
noch Acetylierung am Stickstoff eingetreten ist. 

CH,C1 CH,C1 /CH2 CH, . 0 . CO . C,H, 
I 0 1  I 

CH CH . OH \CH CH .O . CO. C,H, 
I 

I I 
CH,/ CH, . N . C,H, 
i ' 0  I 

CH, . N . C,H, CH, . NH . C,H,Br, 
I I 

s02c7H7 S02C7H7 

I.  11. 111. VI . 

Besehreibnng der Versnehe. 
N - p - To s y 1 - p hen  y 1 - [3 - c h 1 o r - 2 - o x y - p r o p y 13 - am i n (11). 

Nachdem aquimolare Mengen p-Toluolsulfani l id  und Epichlor -  
h y d r i n  auf 120° erhitzt waren, wurde die Reaktion durch Zusatz eines 
Tropfens Pyr id in  eingeleitet, wobei die Temperatur der Schmelze rasch 
bis auf 150° anstieg. Nach beendeter Reaktion verrieben wir die abgekiihlte 
Schmelze mit einem Gemisch von Benzol und Benzin, wobei das Reaktions- 
produkt in einer Ausbeute von 86% d. Th. krystallisierte. Das Rohmaterial 
verschmiert allmahlich beim Aufbewahren an der Luft, lat sich aber durch 
mehrfaches Umlosen aus Benzol in durchaus bestandige Nadeln umwandeln, 
die nach dem Trocknen im Vakuum bei 60° bei 9 6 9 7 O  schmelzen. 

0.1437 g Sbst.: 0.2994 g CO,, 0.0700 g H,O. -- 0.1726 g Sbst.: 6.12 ccm N (210, 
746 mm). 

C,,H,BO,NSCI (339.7). Ber. C 56.52, H 5.34, N 4.12. 
Qf. ,, 56.82, ,, 5.45, ,. 4.04. 

X- p- To s y 1 - p h e n y 1- [2.3 - o x i d o - p r o p y 11 - a  mi n (111). 
Zu einer Losung von I1 in Athanol tropften wir bei looo die aquivalente 

Menge NaOH in solchem Tempo, da13 die durch Zusatz von etwas Phenol- 
phthalein als Indicator erzeugte Rotfarbung jeweils verschwunden war, 
bevor frische Natronlauge zugesetzt wurde. Beim Abkiihlen fie1 das khylen- 
oxyd sofort in reinem Zustand aus. Schmp. 77O. Ausbeute 92% d. Th. 

0.1222 g Sbst.: 0.2845 g CO,, 0.0622 g H,O. - 0.1617 g Sbst.: 6.40 ccm N (18O, 
748 mm). - 0.1733 g Sbst.: 0.1350 g BaSO,. 

C,,HI,O,NS (303.2). Ber. C 63.32, H 5.65, N 4.62, S 10.58. 
Gef. ,, 63.49, ,, 5.69, ,, 4.57, ,, 10.70. 

150" 
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X - p - T o  s y 1 - p h e n y I - [ 2  - o s y - 3 -be n z o x y - p r o p y 1] - a m  i n (IV) . 
Aquimolare Mengen I11 und B en  z o e s a u r e wurden innnig gemischt und 

bei 120° verschmolzen. Auf Zusatz eines Tropfens Pyr id in  trat die Reaktion 
sofort ein. Das Additionsprodukt wurde aus seiner Losung in Aceton durch 
vorsichtigen Zusatz von Wasser in feinen Nadeln vom Schmp. 117-118O 
ausgefallt . 

0.1379 g Sbst.: 0.3286 g CO,, 0.0640 g H,O. 
C,,H,,O,NS (425.3). Ber. C 64.90, H 5.45. 

Gef. ,, 64.99, ,, 5.20. 

AT - p - T o  s y 1 - p hen y 1 - [2.3 - d i  b en  z o x y - p ropy  11 - a mi n (V) wurde aus 
IV durch Behandlung rnit Benzoylchlorid und Pyridin bereitet. Nach Um- 
losen aus Alkohol schmolz es bei 135-136O. 

0.1560 g Sbst.: 0.3886 g CO,, 0.0730 g H,O. - 0.2722 g Sbst.:  6.41 ccm N (19O 
740 mm). - 0.1725 g Sbst.: 0.0787 g BaSO,. 

C,,H,,O,NS (529.3). Ber. C 68.02, H 5.14, N 2.65, S 6.06. 
Gef. ,, 67.94, ,, 5.24, ,, 2.57, ,, 6.27. 

2.4 - D i b r o m - p h en y 1 - [2.3 - d i b en z o x y - p r o p y 11 - a mi n (VI) . 
3 g der Verbindung V wurden mit 9 g Bromwasserstoff-Eisessig 2 Stdn. 

geschuttelt. Nach dieser Zeit war das gesamte Material in Losung gegangen. 
Die mit viel k h e r  verdiinnte Flussigkeit schied nach dem Waschen mit 
Wasser und Bicarbonat-Losung beim Einengen die Verbindung VI in Prismen 
ab, die nach Umlosen aus Methanol bei 122.5O schmolzen. Ausbeute 90 yo d. Th. 

0.1551 g Sbst . :  0.2933 g CO,, 0.0527 g H,O. - 0.1410 g Sbst.: 3.33 ccm N (19O, 
736 mm). - 0.1565 g Sbst.: 0.1100 g AgBr. 

C,,H,,O,NBr, (533.0). Ber. C 51.78, H 3.59, N 2.63, Br 29.99. 
Gef. ,, 51.57, ,, 3.80, ,, 2.68, ,, 29.91. 

Aus der atherischen Mutterlauge wurden 720,/, d. Th. an Ditolyl-  
d is u If i d isoliert . 

Bei einem 2. Ansatz rnit 7 g der Verbindung V und 25 g Bromwasserstoff- 
Eisessig war auch noch nach 3-stdg. Schutteln bei 40° sehr viel Bodenkorper 
vorhanden, der sich jedoch nicht als Ausgangsmaterial, sondern als das 
H y d r o b r o m i d  des 2.4-Dibrom-phenyl-[2.3-dibenzoxy-propyl]- 
a m i n s  erwies. Schmp. 176-178O. Ausbeute 96% d. Th. Beim Anreiben 
rnit Wasser verschmierte es unter Abspaltung von freier HBr, die dem Wasser 
kongosaure Reaktion erteilte. Die alkohol. Losung gab mit Silbernitrat 
sofort eine starke Fallung von AgBr. Durch Schutteln mit Wasser und 
Bther wurde es weitgehend in freie Base und freien HBr zerlegt. 

0.1767 g Sbst. : 0.1617 g AgBr. 
C,,H,,O,NBr,, HBr (613.9). Ber. Br 39.05. Gef. Br 38.95. 

Die Base lieS sich in ein Ni t rosamin  und ein N-Ace ty l -Der iva t  
iiberfiihren, die aber beide nicht krystallisierten. Von dem siruposen Acetyl- 
Derivat wurde nach Trocknen im Vakuum bei 80° uber Atzkali eine Acetyl- 
bestimmung nach F reudenberg  mit der Kochzeit fur an Sauerstoff ge- 
bundenes Acetyl ausgefiihrt. 

0.2338 g Sbst. : 1.16 ccm n/,-NaOH. 
C,,H,,O,NBr, (575.0). T ~ T .  COCH, 7.48 Gef. COCH, 5.35. 
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Zur Oxydation wurden 2.6 g der Verbindung VI (5 Millimol) in Alkohol 
gelost und durch Kochen mit 10 Millimol NaOH verseift. Nach dem Ein- 
dampfen trennten wir die Base durch Extraktion des Riickstandes mit Ather 
ab, wuschen die atherische Losung mit Wasser, trockneten mit CaCl,, ver- 
dampften den Ather und losten den Sirup in absol. Aceton. Der siedenden 
Losung wurden in kleinen Portionen 2 .8g  KMnO, (etwa 5.5 Atome 0 pro 
Mol. VI) zugefiigt. Nach beendeter Reaktion isolierten wir aus der Aceton- 
Losung durch Eindampfen und Wasserdampfdestillation 2.4- Dibrom- 
a ni l  i n ,  aus dem Manganschlamm 2.4 - Di b r  o m- oxani l s  a u r  e. 

422. Yasuhiko Asahina und Masaiti Yasue: 

Diploschistes-Stlure. 
Untersuchungen uber Flechtenstoffe, -1. Mitteil. : Synthese der 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Unirersitat Tokio.] 
(Eingegangen am 25. Juli 1936.) 

Kol ler  und Hamburg') haben aus einer Krusten-Flechte Di-  
ploschis tes  sc ruposus  neben Lecanorsaure ein Depsid C;,H,,O, isoliert, 
fur das sie den Zopfschen Namen Diploschis tes-Saure beibehielten. 
Durch Erhitzen mit Methylalkohol erhielten sie aus ihr Orcin und den Methyl- 
ester einer Saure, die bei der Kohlensaure-Abspaltug 5-Methyl-pyrogallol gab. 
Hieraus leiteten die genannten Forscher fur Diploschistes-Saure die Konstitu- 
tionsformel I ab. 

Um die Saure zu synthetisieren, haben wir zunachst das Tr ime thy l -  
a t  h e r - g a l lu  s s a u r e - c h 1 or  i d nach R o s en  m u n d zum Tr im e t h y 1 - a t  h e r - 
gal lusa ldehyd reduziert, welcher sich nach Kishner  leicht in den 5-Me- 
t h y  1 -p y r o g a1 lo1 - t r i m e t h y 1 a t  h er umwandeln liel3. Dieser wurde ent- 
methyliert und dann nach Ga t t e rmann-Adams  in 6-Methyl-pyrogal lol-  
1 -a ldehyd  (11) iibergefuhrt. 

11. R=H.  X = CHO. 
CH3 CH3 

/ .CO.O.().OH ;\+x 111. R=C,H,.O.CO--, X=CHO. 

\/ \ \/ 
HO CH3 R .O 

I. HO.1 ).OH. ~ .cozH R.0.I I.0.R IV.R=C,H,.O.CO--,X=CO,H. 
V. R- CzH,. 0 .  CO--, X = COCI. 

CH3 
/\ .co .o 
\/ 

RO.1 1.b.R 

R . 0  

I) Monatsh. Chem. 

VI. R=C,H,.O.CO, R'=H, X=CHO. 

\/ 
CH3 

66, 367 [1935]. 


