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90. Uber Ergebnisse der Methylierung von Tyrosin mit 
Dimethylsulfat und einige Derivate des N-Methyltyramins 

von Ulrich A. Corti. 
(28.X11.48.) 

Von den bisher bekannten Synthesen des Ratanhins ( = Surinamin, 
Angelinusw.), d.i. N-Methyltyrosin(FriedmannundGutmannl),Johnson 
und Nicolet2), Fischer und Lipschitz3), Kanewskajn4), Deulofeu5), sowie 
Deulofeu und Xendivelxua6)) fiihrt nur diejenige von Fischer und Lip- 
schitz unmittelbar, wenn auch uber mehrere Reaktionsstufen, zum 
opt'isch aktiven Ratanhin. 

Nun lasst sich optisch aktives Ratanhin, das sehon von Witt- 
stein (1854) aus der amerikanischen Ratanhiawurzel (Krameria 
triandra) isoliert worden ist, leieht auch durch Methylierung des bei 
der Hydrolyse zahlreicher Proteine anfallenden naturlichen Tyrosins 
mit Dimethylsulfat gewinnen, ohne dass dabei eine Methylierung 
der phenolischen Hydroxylgruppe eintritt. 

Durch Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen kann ferner 
aus Tyrosin das bisher durch Methylierung mit Dimethylsulfat an- 
scheinend noch nicht dargestellte Tyrosinbetain in guter Ausbeute 
gewonnen werden. Schliesslich lasst sich Tyrosin durch (CH,),SO, 
fast quantitativ in p-Methoxyzimtsaure uberfuhren. Diese Reaktion 
ist an sich bekannt, jedoch fehlen u. W. Angaben uber Versuchs- 
bedingungen, die zu hohen Ausbeuten fiihren. 

Die Gewinnung des optisch-aktiven Ratanhins, des Tyrosin- 
betains und der p-Methoxyzimtsaure durch Met'hylierung des Tyrosins 
mit Dimethylsulfat ist so einfach, dass die nachstehend beschrie- 
benen Methoden bei der leichten Zuganglichkeit der erwahnten 
*4minosaure auch von praparativem Wert sein diirften. 

Im Zusammenhang mit der Bearbeitung gewisser chemothem- 
peutischer Probleme wurden sodann einige Derivate des N-Methyl- 
tyramins dargestellt. Die einschliigigen Daten finden sich im nach- 
stehenden experimentellen Teil. 

E x p er irneiit e 11 er Ta i 1. 
R a t a n  h in .  

500 g technisch reines, aus Eiweisshydrolysat gewonnencs L-Tyrosin werden in 
4000 em3 Wasser + 400 em3 33-proz. NaOH aufgelost, worauf man unter Ruhren 400 om3 
Dimethylsulfat tropfenweise zufliessen lasst. Wiihrend dieser Operation steigt die Tem- 

l)  Bioch. Z. 27, 491 (1911). 
2, Am. Soe. 47, 459 (1912). 
3, B. 48, 360 (1915). 

4, J. pr. 124, 48 (1929). 
5) B. 67 B, 1542 (1934). 
6, B. 68 B, 783 (1935). 
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peratur des Reaktionsgemisches von 1 5 O  auf 30O an. S ; x h  Zugabc tlcr ge.wiiten Di- 
methylsulfatmenge steigert man die Temperatur allmwtilich atif B O O .  hilt sit. dann 1-2 
Stunden auf dieser Hohe, erhitzt schliesslich unter Riic1,fluss noc.11 GI. 2 Strcirdcn Ian; 
und lasst hierauf erkalten. 

Nun wird das ausgeschiedene Produkt abgesaugt (das hisr aufal Iviidt. Filtrat’ 
kann zur Gewinnung von p-Methoxyzimtsaure dirnc,ii; sirhi. weitcr iiutcii I und mit 
Wasser griindlich ausgewaschen. Der feuchte Riickstiiiid (ca. 900 p) wirtl i n  8000 em:, 
siedendem Wasser iiiit soviel Salzsaure d = 1,16 (ca. I10 -120 em3) wrscbtzt. IJis cr voll- 
standig in Losung geht. Die lieisse Losung wird mit Aktivliohlc 1JI2halld~~t. :\us t1c.m Filtrat 
krystallisiert beim Erkaltcri das natiirliche Ratanhiii i i i  Forin pliinzcntler. wrfilzter. 
farbloser Nadeln am, die abgesaugt und mit Wasser pt~\\-aschcw wtmlc.ii. A i i s l i i ~ i i t e :  110 p 
Ratanhin, Smp. 273O; [a]: = + 19,1--19,3O. 

C,,H,,O,S S Ber. 7,170,, (kl. S,l2:,, 

Xeutralisiert man das salzsaure Filtrat heiss niit GO cin3 lioiiz. Satnriilauge, sc; 

krystallisieren aus der Liking noch 70g rohes Ratanhiii voin  I)rch\wrt [ I I ]  ~ - 1S.1 O ails. 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren dieser 70 g Rat;inliin erhiilt maii ivt4ti.r ($a. 40 g 
eines Produktcs vom Drehwert [!XI: = +19,10, so dass die A4iisbcLutt* i i i i  l ia t i inhin von~ 
Drehwert +19,1--19,3O ca. 150 g, also rund 300; des ( i t , \ \  iclitcls t1i.s ;iiigt.-i.tzti.ii ‘Tyrosins 
bzw. 26,276 der Theorie betrapt. 

Bei der Aufarbeitung der salzsauren Rlutterlaiigt.ii erhiilt iiiaii. i i i i ( 1  zv  t i i ’  teils Iwi 
der Neutralisation der Losungen, teils beim Eindampfeii der Filtriitc. \I  oitc,w Mengcir 
von Krpstallisaten, deren Drehwert jedoch erheblieh t iefw 1iei.t. 

T y r o s i n b e t a i n .  

400 g Tyrosin werdeii in 1000 g 30-proz. Katrc>iil:iugt. ;iufgcl(>st. noraiif mau airt 
15O abkuhlt und unter standigem Ruhren sowie Kiihlim;. riiit \\.asscr. i i i i  \7erlaufe einc- 
Tages bei 15-18O insgesamt 550 g Dimethylsulfat eiiifliesseii IIsst. .4in folgc.nden Tar 
wird zur Beendigung der Rcaktion ca. 1 Stunde lang i r i i f  deni \\asscduifl clnBrmt untl 
hernach abgekuhlt. Kun wird votn abgeschiedenen Xii2S0, alrgysaiigt iiirtl Ic,tztercs mit 
etwas verdiinnteni Athanol ausgewaschen. Die vereiiiigten Filt rat(, \\ c.t,tlrii unter vev. 
mindertem Druck zur Trockene cingedampft. Der Riic.lirtand wird init  :I Lit I’L’ Xthanol 
langere Zeit ausgekocht und die Losung nach dein Er ld tcn  filtrivrt. 1)cr I.’iltc~i~ruekstatitl 
wird auf dem Wasserbad getrocknet: Produkt A. I ) a h  alkcrholisc~lic~ Filti,at wird ziir 
Trockne verdampft und der Riickstand mit 1 Liter xi hni io l  a i l s  iJ(’ht. I3ci tlicser Opt‘- 
ration geht nahezu alles in Losung; am der filtriertcn I.iiriuip kr. Ilisictrt O ( - i i i i  Erknlter, 
das Produkt B. 

Die vereinigten Produkte A und B, d. h. total G I .  450 p inc th~- l~ ;c t i \ \ -c~f~~l~; i i i rc r  1-w- 
bindungen, werden in I Liter warmeni Wasser aufgclost. mit ca. 800 ciii:l kotiz. Satroii- 
lauge versetzt und wahrend einiger Stunden auf deui \V.Lsserl)ati c ivbr tn t  . Hicmuf \vircl 
mit ca. 800 cm3 Salzsaure d = 1,16 auf schwach korlgl)laii :Lngcsiuc.rt. Xa4.h leichtcn; 
Abkiihlen wird von der ausgeschiedenen saiirr ( c x .  20 g~ abfiltriert untl 
das Piltrat mit ca. 500 em3 Salzsaure 1 zt. Sac.11 24-stiindigi.in Stehcii 
scheidet sich das rohe Tyrosinbetainhyd )asscllrc uirtl al)filtritLrt wid niit 
etwas verdunnter Salzsaure gewaschen. Jetzt lost mait cltis ~ c t i i i i i h ~ c l r o c ~ l i l ~ ~ r i t l  i u  1.5 Litei 
heissem Wasser auf, entfiirbt mit etwas Aktivkohlc. t‘ilt riert (inti irctiitralisicw mit trol;. 
kenem Na,CO, (ca. 70 g) bis ziir lackmusneutralen l:e;i ktiori. Srhlieasli~.h vird bis zut 
beginnenden Krystallisation eingedampft. Man erha I t  I hach tlenr Artslir 
150 g farbloses Tyrosinbetain in grossen, ,,yuarzigen“ Kr) stalh*n roiii Snil). 2(i(io (unlrorr.) 
und beim Eindampfen der Mutterlauge noch weiteri. Rlengrn (ca. i5 g )  ct\\-as pelbgc.. 
farbten Betains. Letzt,eres kann durch nochnialigcs ‘111 1kryst;iIlisiciwi t i  i i i  \\.;isscr uiitct 
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Kohlebehandlung leicht gereinigt werden. Als Endausbeute erhalt man ca. 200 g reinel- 
Tyrosinbetain, C,,H,,NO,, nebst ca. 20 g cines weniger reinen Produktes. 

Cl2H,,O,S Ber. C 64,5 H 7,67 K 6,28% 
Gef. ,, 64,l ,, 7,84 ,, 6,37y0 

Das rolie Tyrosinbetainhydrochlorid, z. B. 280 g, wird zur Reinigung in 500 
heissem Wasser gelost, die Losung mit etwas Aktivkohle behandelt, das heisse Filtrat 
init 50 em3 Salzsaure d = l , l 6  versetzt und unter Ruhren erkalten gelassen. Dabei 
scheidet sich das Hydrochlorid als farbloses Pulver aus. Dasselbe wird mit verdiinnter 
Salzsaure gewaschen und getrocknet. Smp. 207O (unkorr., unter Zersetzung). 

p - C II m a r s a u r e a u s  T y r o s  i n - b e t  a i n - h y d r o  c h 1 or  id. 

Den Beweis dafiir, dass bei der Behandlung von Tyrosin niit (CH,),SO, nicht der 
bereits bekannte 0-Methylather des Tyrosinbetains entsteht, sondern das Tyrosinbetain 
selbst, liefert die Aufspaltung des letzteren zu p-Cumarsaure und TrimethFlamin. 

OH OH 

In  einem mit Riickflusskuhler versehenen Kolben von 1 Liter Inhalt werden 58,O g 
kryst. Tyrosinbetainhydrochlorid mit 175 g 33-proz. Katronlauge versetzt und 5 Stun- 
den lang gekocht. Der Riickflusskiihler wird oben mit einern Gasableitungsrohr und 
letzteres mit einer Gaswaschflasche verbunden, die zur Absorption des bei der Reaktion 
entstehenden Trimethylamins mit 15-20-proz. Salzsaure beschickt wird. Each ca. ein- 
stiindiger Kochdauer schaumt das R,eaktionsgemisch heftig auf. Man reguliert die Gas- 
entwicklung durch Reduktion der Heizquelle und zeitweises, kraftiges Schiitteln des 
Kolbens. Nach 5%-stiindigem Kochen gibt man 200-250 em3 Wasser in den Kolben. 
lasst dessen Inhalt erkalten und filtriert. Das klare Filtrat versetzt man mit konz. Salz- 
saure bis zur kongoblauen Reaktion und lasst es hierauf iiber ITacht stehen. Nun saugt, 
man die ausgefallte p-Cumarsaure ab und wascht sie mit kaltem Wasser salzsaurefrei. 
Man erhalt 32,9 g wasserbadtrockenes Produkt vom Smp. 198O. Durch Umkrystallisieren 
aus 2,5 Liter Wasser (Behandlung mit l , 5  g Aktivkohle) gewinnt man schliesslich 28.4 p 
(77,5"/6 der Theorie) reine, krystallisierte p-Cumarslure vom Smp. 207O. Zur Filtration 
der heissen Losling ist ein Heisswassertrichter zu verwendm. 

p - Me t h o  x y z i m t s a u r  e a u s  T g r  o s in .  

In  vorziiglicher Ausbeute erhalt man p-Methoxyzimtsaure aus Tyrosin auf folgende 
Weise. 

100 g L-Tyrosin werden in 1 Liter Wasser + 100 em3 33-proz. Natronlauge bei 
Raumtemperatur gelost, worauf man ohne besonderes Erwarmen unter R,iihren tropfen - 
weise 50 g Dimethylsulfat zufiigt. Dabei scheidet sich Tyrosin aus, das man durch Zusatz 
von weiteren 100 Natronlauge wieder in Losung bringt. Man setzt hierauf neuerdinp.5 
100 01113 Dimethylsulfat zu; die Temperatur steigt bei dieser Operation auf 330 an. Weiterr. 
Ausscheidungen treten nun nicht mehr auf. Das Reaktionsgemisch reagiert jetzt noch 
schwach lackmus-, aber nicht mehr phenolphtaleinalkalisch. Nun fiigt man nochmalb 
100 em3 Natronlauge und weitere 150 em3 Dimethylsulfat zu; die Temperatur steigt auf 
45O an. Schliesslich wird der Kolbeninhalt noch 30 Minuten lang auf dem Wasserbade 
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erhitzt, worauf man, nach Zusatz von 600 om3 Natronlauge, weiter auf dem Wasserbad 
erwarmt. Kach einiger Zeit tritt eine starke Reaktion ein. Es entweicht Trimethylamin 
und spatter wird der Kolbeninhalt fest. Nach Zusatz von 1500 em3 Wasser lost sich das 
ausgeschiedene Produkt wieder auf, wahrend noch weitere Mengen von Trimethylaniin 
abgespalten werden. Zuletzt destilliert man zwecks Abtreibung der letzten Reste von 
Trimethylamin unter vermindertem Druck. Beim Einengen der Losung scheidet sich 
nach kurzer Zeit das Natronsalz der p-Methoxyzimtsaure aus. Man setzt so vie1 Wasscr 
zu, dass alles Salz wieder in Losung geht, filtriert die Losung heiss und stellt sie rnit, 
Salzsaure (ca. 400 om3, spez. Gew. 1,16) kongosauer. Nach dem Erkalten wird die aus- 
geschiedene p-Methoxyzimtsaure abfiltriert, gewaschen iind getrocknet. Ausbeute 80 g 
(88,9% der Theorie). Das Produkt kann notigenfalls aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Weisse Nadeln, Smp. 168O bzw. 185O (liquokrystallines Verhalten). 

N -Met  h y 1 t y r a min  . 
Das N-Methyl-4-oxy-B-phenyl-athylamin entsteht nach Walpolel) beim Erhitzen 

voii N-Methyl-N-acetyl-4-oxy-~-phenylathylamin oder N-Methyl-N-benzolsulfonyl-4-oxy- 
/I-phenylaDhylamin bzw. den Methylathern dieser Verbindungen mit konz. Salzsaure 
auf 170°, ferner bei der Decarboxylierung von N-Methyltyrosin (Ratanhin)2). 

Wir haben das N-Methyltyramin mittels des von B. H .  Wuser zur Decarboxylierung 
als Warmeiibertrager verwendeten Fluorens gewonnen. Ebensogut, wcnn nicht noch 
besser, eignet sich an Stelle von Fluoren das Diphenylmethan. 

Man tragt z. B. in 200 g auf 250° erhitztes Fluoren portionenweise 100 g Ratanhin 
[a]: = +19,5O ein, kiihlt die Schmelze nach Beendigung der Kohlendioxydabspaltung 
auf ca. 1000 ab und setzt hierauf 1000 cm3 Benzol zu, worin sich die ganze Masse lost. 
Beim Erkalten krystallisiert das N-Methyltyramin aus. Nun wird das Benzol abgegossen 
und mit Wasser ausgeschiittelt. Der wasserige Auszug wird zur Auflijsung der Rohbase 
verwendet. Man erhitzt letztere in ca. 2000 em3 Wasser zum Sieden bis zur Auflosung, 
filtriert nach dem Erkalten und dampft das Filtrat unter vermindertem Druck zur  
Trockene ein. Der Trockenriickstand wird mit Benzol ausgekocht. Beim Erkalten kry- 
stallisiert aus der Losung das reine N-Methyltyramin aus. Blattchen vom Smp. 127-128O. 
Ausbeute: 84-93% der Theorie. Zur Analyse diente sein Hydrochlorid vom Smp. 148O. 

C,H,,ON,HCl Ber. N 7,46 CI lS,S9% GeE. N 7,42 C1 18,85% 
Die freie Base kann auch gewonnen werden, indem man die erstarrte Fluorenschmclze 

(z. B. aus 130 g Fluoren und 100 g Ratanhin) pulverisiert und hernach mit Wasser Bus- 
kocht. Der wiisserige Auszug wird mit Aktivkohle entfarbt, filtriert und zur Trockene 
verdampft. 

N -  A c e t y l - N - M e t h y l t y r a m i n .  

Durch Kochen von N-Methyltyramin mit Essigsaureanhydrid erhalt man leicht 
und in ordentlich guter Ausbeute das schon krystallisierende, in Wasser schwer losliche 
N-Acetylderivat des N-Methyltyramins. Aus 10 g der letztgenannten Verbindung lasscn 
sich z. B. 8 g des N-Acetylderivates Tom Smp. 143O erhalten. 

CI1Hi,O,N N Ber. 7,2576 Gcf. 7,12% 
Dieses liefert mit FeCI, die bekannte, hier blaue Reaktion freier Pbenole. Auch wenn 

man 50 g N-Methyltyramin in 50 g Essigsaureanhydrid eintriigt, die Mischung y2 Stunde 
lang auf dein Wasserbad erwarnit (wobei alles in Losung geht) und nun 100 cm3 Wasser 
zusetzt, fallt der Acetylkorper krystallinisch aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
erhalt man die Verbindung in einer Ansbeute von 37 g (57,9% der Theorie). 

1) Soe. 97, 944, 947 (1910). 
2, Cf. Beilstein 13/14, 236, 1. Erg.-Werk. 
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3 - N i t r o - N - m e t h y l t y r a m i n .  

100 g aus Benzol unikrystallisiertes N-Methyltyramin vom Smp. 1280 werden in 
700 em3 Wasser suspendiert und bei einer zwischen Oo und +5O liegenden Temperatur 
mit 350 g konz. Salpetersaure nitriert. Man lasst die Salpetersaure tropfenweise unter 
Riihren zufliessen. Nach beendigter Nitrierung wird das Reaktionsgemisch wlhrend 
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen, wobei sich das 3-Nitro-PIT-methyl- 
tyramin als Kitrat (rote Krystalle) ausscheidet. Sofern sich das Nitrat nicht ohne weiteres 
ausscheidet, salzt man dasselbe mit Natriumsulfat am. Es wird abgesaugt und mit wenig 
kaltem Wasser nachgewaschen. Hierauf lost marl das Kitrat in warniem Wasser und 
neutralisiert mit Ammoniumhydroxyd. Kach kurzer Zeit scheidet sich das freie 3-Kitro- 
S-methyltyramin als braunrote, mikrokrystalline Masse vom Smp. 213O aus. Ausbeute: 
70 g (ca. 5496 der Theorie). 

685 

3-Nitro-Pi-methyl-N-acetyltyramin. 

Diese Verbindung wurde wie folgt gewonncn : 

a) d u r c h  K i t r i e r u n g  d e s  N - A c e t y l - N - m e t h y l t y r a m i n s .  
Man Ruspendiert 20 g fein pulverisiertes N-Acetyl-N-methyltyramin (Smp. 143O 

in 140 em3 Wasser urid nitriert bei 0 - 5 O  mit 70 em3 Salpetersaure vom spcz. Gcw. 1,456. 
Zunachst geht alles in Losung; nach einiger Zeit scheidet sich das gelbe Nitrat 

des 3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramins krystallinisch aus. Man lasst 24 Stunden stehcn, 
saugt das Nitrat ab, schlammt es in wenig Wasser auf und neutralisiert zur Abscheidung 
der freicn, gclbcn Kitroverbindung mit wasserigcm Ammoniak. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser und Trocknen der Substanz bei 105O crhalt man das 3-Nitro-N-methyl-N- 
acetyltyramin, welches in Accton, Alkohol und Renzol leicht Ioslich ist, schon krystalli- 
siert in einer Ausbeute von 13,5 g (54,8% der Theorie). Smp. 120O. 

C1,H1404X, Ber. C 55,5 H 5,92 N 11,SX 
Gef. ,, 55,6 ,, 6,07 ,, 11,7% 

b) d u r c h  Acety l ie rung  von  3 - N i t r o - N - m e t h y l t y r a m i n .  
50 g 3-Kitro-E"-mcthyltyramin werden in 50 g Essigsiiurcanhydrid eingeriihrt. 

Die lieaktionstemperatur steigt auf ca. 50° an. Dann wird noch ?12 Stunde auf dem Wasser- 
bad erwarmt, bis alles in Losung gegangen ist. Nnn giesst man das Produkt in Wasser 
ein, wobei sich ein 01 ausscheidet, das nach einigem Ruhren erstarrt. Man filtriert ab, 
wascht mit Wasser aus und trocknet das 3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramin. Ausbeute: 
38 g (wasserbadtrocken) ; Smp. 110-112°. Offenbar krystallisiert die Verbindung mit 
Wasser, denn durch langerwahrendes Trocknen bei 100-105° steigt dcr Smp. auf 120O. 
Hellgelbe Nadcln aus Wasser. 

Oder es werden 20 g 3-Nitro-K-methyltyramin mit 40 g Eiscssig ubergossen, dann 
5 g geschmolzenes Natriumacetat und unter Turbinieren tropfenweise noch 10 g Essig- 
saureanhydrid zugcfiigt, wobei alles in Losung geht. Xach 1 Stunde werden 160 em3 
Wasser zugegeben; das Acetat scheidet sich hierauf fest aus. Man krystallisiert es aus 
1 Liter heissem Wasser um. Ausbeute 15 g gelbe Kadeln vom Smp. 112O. Wird das in 
einem Rohrchen geschmolzene Produkt nach dem Erstarren nochmals geschmolzen, 
so liegt der Smp. bei 1200. Auch 2-3stiindiges Trocknen des Produktes vom Smp. 112O 
steigert dcn Smp. auf 1200. 

3 -Amino - N - me t h y l  - N -ace  t y 1 t y r  a m in.  

50 g 3-Nitro-Pi-methyl-Nu'-acetyltyramin werden in einer Schiittelente in 250- 
300 om3 95-proz. Athanol suspendiert, worauf man 2,Og Runey-Nickel (Gilman) zufugt und 
mit Wasserstoff, unter leichter Erwarmung der Suspension, reduziert. Each 5 Stunden sind 
14,690 Liter Wasserstoff aufgenommen worden. Nun gibt man in die Schiittelente 3,O g 
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Aktivkohle, erwarmt 1 '/z Stunden lang, filtriert und Ikiililt das Filtrat t i l ~ .  1)al)c.i scheidcn 
sich 27,4 g 3-Amino-N-methyl-N-acetyltyramin von~ Snip. 7 51 --152" krystallinisch al). 
Das rotbraun gefarbte Filtrat wird konzentriert unil liefert wcitcv f,3 g liohprodukt. 
Schliesslich erhalt man durch Eindampfen der Mntti,rl;iuge i r o c . l i  4,6 g tltI11lic.l gefarbtrs 
Rohprodukt, insgesamt 43,6 g. 

Zur Reinigung des Rohproduktes lost man dasselbe iii vcwliinnt ( ~ r  S(.liwefelsiiurt~, 
fallt letztere quantitativ mit Bariumcarbonat, entfiirhl mit (+was =\l;tivkohle, konzen- 
trirrt unter vermindertem Druck und lasst in der lii;iltc kr) llisier(*ti. Snip. 155". 

C!,,H,,O,S, Ber. C 63,4 H 7 . 7 1  S 13,5c1;, 
Gef. ,, 63,2 ,. i.%i ., 13,4",, 

3 - Amino - X - m e t  h y 1 t, > ir a in i n  . 
50 g 3-Sitro-R'-meth?-ltyrainin werden in .NO ( . in3  \Vass(~ 501) c,ni:l  Salzsiiurc, 

(1 ~ ~ 1,16 gelost, worauf man portionenweise 60 g gera~pc~ltes Zinn csintriipt. Die, lieaktions- 
liisung wird zur vollstandigen Auflosung des Zinns leii.ht grkocalit. Sun fiillt nian das %inn 
init H,S, filtriert und verdampft das farblose Filtra t iiiitsanit den \\.tisc.ha iisserii unttlr 
vermindertem Druck zur Trockne. Den Verdampfuiinsi uckstand nimnit inan in \Vasser 
auf und behandelt die Liisung nochmals mit H,S. Jlnii filtriert. voni ni,iicdings ausgcL- 
schiedenen Zinnsulfid ab, wascht letzteres aus und vc~rdainpft tlic. vt~i~i.iiiigten Piltratc. 
wieder zurTrockne. Ausbeute an farblosem 3-Amino-S -tnl.th?-lt!i;~iiiiii ('a. 5Og. .4usA41kohol 
Blattchen voni Smp. 243". Die Substanz farbt sich a i i  iler Lnft r;rsc.li grau.  

Das 3-Amino-N-methyl-tyramin Iasst sich ai ls  3- Si t ro-S- r i i~~th~l t~- r i i i i i i i i  auch drireli 
katalytische Reduktion mit Raney-Nickel oder diirc.11 delitrol>-tisc.hi. Ilduktioii in  
schwefelsaurer Losung niit Bleielektroden erhaltcn. I ) i t s  &~rfiiliixng ilrx 3-Amino-S- 
niethgltyramins bzw. 3 -Amino-N-methy l -~ -ace ty I~~r ;~mins  i n  3.4-l)iou?--S-nietli?l- 
tyramin (Epinin) diirfte sich nach dem z. B. von 1:. H .  l17nwr1) Iwi dcr L)ai.stcllung des 
3,4-Dioxy-phenylalanins ails 3-Amino-4-oxy-ph~ii~~l~lanin ;ingc~\r.aiitlteii Vcrfahren 
(Diazoticrung, Verkochrn mit CuSO,) bewerkstel1ipt.n lasscvi ( v , ~ l .  a i i r . 1 1  S(.litr.eiz. I'nt. 
100805 voni 13. Sovemher 1922; ausg. 17. Dezeml)ci. 1 ! E 3 ) .  

Z u sammenf  R li s 11 11 g . 
Dimethylsulfat liefert bei der Reaktion mil ii;i8t iii*Ii~~tieiii Tyrosin 

- je nach den Versuchshedingungen - 1)-1\3c.thosvziiiits~iiir~ hzw. 
Tyrosinbetain bzw. opt,isch-aktives K;tl ;iIihin. .iiis clrni hei (lei 
Decsrboxylierung des Ratmhins erhaltenc.11 N -31 e t  1iyltyi;tniiii \vurtlen 
X-Acetyl-N-Methylt'yramin, ;{ - S i  tro- S - 
methyl-X-acet,yltyramin, 3-Amino-X-rnc~l-11 yl-S -:I c ~ t y l  t ).r;i 111 in untl 
:3-Amino-N-methyltyramin hergestellt. 

3-Nitro-5 - A  l (it-hyl t ~ y  1.a niin. 

Die vorstehende Publikation fusst auf Arbeitc.ti. die vor  (.iiiigeii .Jnl i i~c.n iin b'or- 
schungslaboratorium der Aktiengesellschaft Alimentcttro. Kenipttal diirchgef titirt worden 
sind. Der Verfasscr dankt seinen fruheren Kollegen, (lcn Herren Dies. K .  Sch ttnrrenbnch. 
G.Furine, sowie Herrn Dr. K.  Escher (Analysen) fiii, ilire mcrtvolle Mitarbeit und der 
Dircktion der N e s t l d  d l i rne iz fnf ln  d G . ,  Vevey, fur die, Hrm4liqiing isur \'c,riiff(,ntlichiiiig. 

l) Helv. 4, 657 (1921). 


