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Neue Synthesen des Hordenins 
Von 

Ernst Sp~th und PhilipD Sobel 

A u s  dem I. Chemischen  Laboratorium der Universit[it in Wien 

(Vorgelegt in der  Sitzung am 8. J~inner 1920) 

Allgemeines. 

L S g e r  1 entdeckte im Jahre 1906 in den Gerstenkeimen 
einen basischen KSrper, den er Hordenin nannte und welchem 
,er mit G~.bel ~ die Formel 

CH 8 
(1) - -  CH~-- CH~-- N ~ CH 3 

C 6 H~ (4) - -  O H  

zuschrieb. Da man bald fand, daft das Hordenin in allen 
jenen F/illen mit gutem Erfolg angewendet werden kann, in 
~denen die Gerste heilkr/iftig wirkt, war man bestrebt, diesen 
verh~tltnism~13ig einfach gebauten Stoff durch die Synthese 
~leichter zug~inglich zu machen. 

Zuerst stellte B a r g e r 3  Hordenin in der Weise her, dal3 er Phenyl- 
~thylalkohol tiber Phenyliithylchlorid in das Phenyldimethylaminoiithan iiber- 
fiihrte, dessert p-Nitroprodukt dureh Reduktion, Diazotieren und Verkoehen 
kleine Mengen eines Stoffes gab, der mit dem aus der Gerste erhaltenen Alkaloid 
identisch war. 

Weiter hat R o s e n m u n d 4  dureh Reduktion des aus Anisaldehyd 
und Nitromethan gewonnenen /~-Methoxy-m-nitrostyrols in guter Ausbeute 

1 L6ger ,  Compt. rend. de l'Aead, des So., 142, 108 (1908). 
2 GRbel ,  Arch. d. Pharm., 244, 435 (1906). 
s B a r g e r ,  Journ. Chem. Soc., 95, 1123 (1909). 

R o s e n m u n d ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 42, 4779 (1909). 
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~-[p-Methoxyphenyl], ~-amino~tthan dargestellt, das nun beim Methyliere~ 
Hordeninmethyl~ther gab. Indes hatte die praktisehe Durehfi.ihrtmg der letzteren 
Reaktion grol3e Schwierigkeiten, well selbst beim Einwirken der berechneten 
Mengen Jodmethyl und Amin in tier Hauptsache quatern~re Satze und un- 
veriindertes Ausgangsmaterial entstanden. Immerhin ist es R o s e n m u n d  
gelungen, sehr kleine Mengen Hordeninmethyl~ither und daraus dm'ch Ver- 
seifen mit Jodwasserstoffsiiure Hordenin selbst zu gewinnen. 

Beide Synthesen batten zuniiehst rim' die eine Bedeutung, daf~ dadurch 
die Konstitution des Hordenins bestiitigt erschien. 

Sptiter hat auch V o s s w i n k e l  1 aus Anisol tibet" das a-[_p-Methoxv- 

phenyl]-a.-keto, ~-chlor~ittaar~ naeh Ersatz yon Chlor gegen - - N <  CH3 und 
CH 3 

Reduktion mit Jodwasserstoffsgure in geringer Ausbeute Hordenin erhalten. 
Techniseh diirffe Hordenin naeh einem Patent der Farbenfabriker~ 

F. Bayer & Co. 2 durch Vakuumdestillation des [eiehter erhiiltliehen Hordeni~- 
jodmethylates dargestetlt werden. 

Es war nun yon Interesse, festzustellen, ob das medi- 
zinisch wichtige Hordenin dutch eine andere allgemeinere 
Synthese darstellbar ist, was uns auch deshalb wertvoll er- 
schien, weil dem Hordenin ~ihnlich gebaute Basen zumeis~. 
starke physiologische Wirkungen ausfiben. 

Zun~ichst versuchten wit, wenn auch erfolglos, das Alka- 
!oid gem/~fl folgenden Reaktionsgleichungen zu gewinnen: 

(1) - -MgBr C~H~O,) 
I. C 6H 4(4)__OCHa q- - c I : C H - - C H " C 1  ~--- 

__ C6H4 ~ CH (OC~H~)--CH~C1 
- -  OCH a + Mg Br C1 

II. C6H 4 ( CH (OCoHs)-- CHoCI 
" - + N H  ( C H a ' ) ~  : 

OCHa ,- 

__ C ~ H i ( C H ( O C o H s ) - - C H ~ - - N  ( CHa HC~ 
O C H a  - , . C H  a ' 

CH a 
lII. C6H ~ ( C H  (OC2Hs)--CH_~--N ( C H a  q- 4 HJ 

OCH~ 
: c H a J  + C 2 H s J  + J~ + H 2 0  

+ C 6 H ~ .  O H  " �9 

V o s s w i n k e t ,  Ber. Deutse/h '. ehem.'Ges., 45, 1006 (1912). 
o Chem. Zentr., t91],  I ,  1263. 
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Der Dichlor~ither ist nach L i e b e n  ~ leicht erhiiltlich. Die 
Einwirkung yon /o-Bromanisol auf Magnesium erfolgt glatt~ 
was  yon Interesse ist, well nach der Erfahrung des einen 
yon uns das 5.hnlich gebaute Bromveratrol  (Br, OCHa, OCHa: 
1, 3, 4) auf Magnesium in 5.therischer Lasung nicht einwirkt. 
Die Umsetzung  I finder leicht statt, doch ist die Reinigung 
des Reaktionsproduktes mit Schwierigkeiten verkntipft. Beim 
Destillieren im Vakuum spaltet n~imlich das Rohprodukt  ~,thyl- 
alkohol ab und geht hierbei in ~-[p-Methoxyphenyl] ,  [~-chlor- 
g.thylen fiber, dessert Chloratom nut  geringe Reaktionsfiihig- 
keit zeigt. Doch konnten wit auch durch Umsetzen des 
ungereinigten KSrpers mit wasserfreiem Dimethylamin ge- 
m~il3 II c, .[p-Methoxyphenyt],  =-/ithoxy, }-dimethylamino~than 
in guter Ausbeute erhalten. Die Reaktion III, die nun zum 
Hordenin fiihren sollte, verlief schlecht, indem bei kurzem 
Einwirken yon Jodwasserstoffsiiure wohl ein basischer,  doch 
mit dem Hordenin nicht identischer KSrper entstand, bei 
l~ingerem Kochen aber der Stickstoff als Amin abgespalten 
und nichtbasische Produkte  gebildet wurden. Letzteres Ver- 
halten der a-Phenyl, }-amino/ithane wurde auch von anderen 
Forschern 2 beobachtet  und als charakteristisch fCtr die }-Stel- 
lung des Stickstoffs zum Phenylrest  angesehen. 

Schlielglich konn t en 'w i r  aber Hordenin nach folgendem 
Verfahren herstellen: 

Der aus Anisaldehyd und alkoholischem J, tzkali ge- 
wonnene  Anisylalkohol wurde dutch Bromwasserstoff  in Ani- 
sylbromid tibergefflhrt und hierauf  mit dem leicht erh/ilt- 
lichen BrommethyI/i ther und Natrium in absolut /i.therischer 
LiSsung zur Reaktion gebracht. Die hierbei eintretende Um- 

se tzung 

(1) - -  CH.) Br 
C G H~ ( 4 ) - -  O C H  a 

+ cn,, <" ~ 
" " Br + Na~ --- 

CH 2 -  CH~OCH 3 
= 2 N a B r + C ~ H  4 ~  " 

OCH 3 

1 Ann. d. Chem., .146. 18I (I868). 
Z.B. Mannich, Arch. d. Pharm., 248, 129, 135 (1910). 
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ergab in guter Ausbeute e-[y-Methoxyphenyl], ~-methoxy- 
tithan, aus dem durch Erwiirmen mit bei 0 ~ gesiittigter 
I3romwasserstoffs/iure unter Verseifen der beiden Methoxyl- 
gruppen und Ersatz des alkoholischen Hydroxylrestes gegen 
Brom das ~z-[p-Oxyphenyt], l~-bromiithan entstand, welches 
mit wasserfreiem Dimethylamin glatt Hordenin heferte. 

Die Darstellung des ~.- [p- Oxyphenyl]- ~- methoxy/ithans 
konnten wir auch nach einer zweiten Methode durchKihren. 

Wir stellten aus Anisaldehyd nach der Perkin'schen Syn- 
these p-Methoxyzimts~iure her, lagerten an dieselbe Brom an 
und zersetzten diese Verbindung dutch Kochen mit Soda- 
l{Ssung, wobei unter Bromwasserstoff- und Kohlendioxyd- 
abspaltung e-[p-Methoxyphenyl],  ~-Bromtithylen entstand. 
Dieser K6rper gab beim Erhitzen mit Natriummethylat ein 
leicht trennbares Gemenge yon ~-[p-Methoxyphenyl], I~-meth- 
oxy/ithylen und p-Methoxyphenylacetylen, yon denen die 
erstere Verbindung durch katalytische Reduktion mit Palla- 
dium-Bariumsulfat in das vorher erhaltene ~-[p-Methoxy- 
phenyl], I~-methoxy/i.than tiberging. Das als Nebenprodukt 
gewonnene p-Methoxyacetylen wird beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischem A_tzkali unter Addition yon Methylalkohol in 
weitere Mengen ~.-[p-Methoxyphenyl]-~-methoxyiithylen tiber- 
geftihrt. Das so erhaltene e-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxy- 
tithan gibt, wie vorhin erw/ihnt, durch aufeinanderfolgende 
Einwirkung yon Bromwasserstoffs~.ure und Dimethylamin in 
guter Ausbeute Hordenin. 

Die beschriebenen Synthesen haben vor anderen Methoden 
den Vorteil, dab hierdurch auch die sonst schwer herstellbaren 
sekund/iren Amine dieser Reihe gewonnen werden k6nnen, 

Das in dieser Arbeit benutzte Palladium-Bariumsulfat ist 
bereits yon anderen Forschern I verwendet worden, um in 
organischen Verbindungen Halogene durch Wasserstoff zu 
ersetzen. Gelegentlich dieser Versuche wurden auch Reduk- 
tionswirkungen beobachtet. V~qe nun der eine yon uns an 
mehreren Beispielen fand, ist dieser Katalysator sehr geeignet, 
unges/ittigte Verbindungen in ges/ittigte zu tiberftihren. 

1 Z.B. R o s e n m u n d  und Z e t z s c h e ,  Bet. Deutseh. chem. Ges., 5l, 578 
0918). 
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Experimentelles. 

Synthetischer Versuch mittels p-Bromanisol 
und 1, 2-Diehloriither. 

Zun~iehst wurde p-Bromphenol naeh H a n t s c h  und M a i l  in guter 
Atasbeute dargestellt. Die Reinigung des Rohproduktes geschah dureh frak- 
tionierte Destillation im Vakuum, wobei die Hauptmenge (700/0) bei 12ram 
und 127 bis 182 ~ destillierte. Die Umwandlung in p-Bromanisol erfolgte 
dutch )~tznatron und Dimethylsulfat nach der Methode yon U l l m a n n .  2 

Zur Gewinnung yon p-Methoxyphenylmagnesiumbromid 
wurden in einen mit Rfmkflufiktihler verbundenen trockenen 
Kolben 4" 85 g ~Magnesium Grignard% einige Kubikzentimeter 
einer LSsung yon 37"4 g p-Bromanisol in 150 c m  ~ absolutem 
)i.ther und einige KSrnchen Jod gegeben. Nach kurzem 
schwachem ErwRrmen am Wasserbade verschwand die Jod- 
fiirbung und das Magnesium ging unter lebhafter Reaktion 
in L6sung. In dem Maf~e, als d ie  Reaktion nachlief~, wurde 
durch den Kfihler der Rest der p-BromanisollSsung portionen- 
weise zugegeben und schlieBlieh noch eine Stunde am Wasser- 
bade gekocht. 

Hierauf wurden 30"3g durch Destillation gereinigter 
1, 2-Dichloriither ~ in 30 c r n  3 absolutem .~ther auf etwa --15 ~ 
abgektihlt und dann die OrganomagnesiumlSsung langsam und 
unter fortgesetztem Ktihlen zutropfen gelassen, Wobei jeder 
einfallende Tropfen ein lebhaftes Aufzisehen auslSste. Nach 
Ablauf der Reaktion wurde mit Wasser zersetzt, mit ,~ther 
aufgenommen, getrocknet und nach dem AbdestiIlieren des 
.~thers im Vakuum destilliert. Unter starkem Schiiumen gingen 
bei 16ram und 162 bis 167 ~ 9 ' l g  einer dicklichen Fifissig- 
keit fiber, die sich nach der Analyse als ein Gemisch erwies. 

I. 0" 1858 g Substanz gaben 0"4250 g CO 2 und 0"0990 g H20. 
II. 0'  1274g Substanz gaben 0"2921 g" CO 2 und 0"0631 g H20. 

III. 0"2170~r gaben nach Z e i s e l  0"2846g r AgJ. 
IV. 0"1268ef gaben nach C a r i u s  0'1029g~ AgC1. 

1 H a n t s c h  und Mai,  Ber. Deutseh. chem. Ges., 28, 978 (1895). 
U l l m a n n ,  Ann. d. Chem., 327, 114 (1902). 

3 L i e b e n ,  1. c. 
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Gel. C I 62'40, I[ 62'53, H I 5"96, II 5"54, AgJ  131o~o , C1 20'060/0. 

Bet. flit C6H4</(1) CH(OC2Hs)--CHuCI C 61"52, H,7"04O/o , AgJ  flit 
\ (4) OCH 3 

10CHa-+- I  OC2H 5 218'9O,o, C1 16"52o,.' o. 

C H ~ C H - - C 1  (1) C64 '09,  H5 '38 ,  1390/oAgJ , C121"030~ o. Bet. ffir C6H 4 < OCH3 (4) 

Eigentfimlicherweise geben die in ~-Stellung halogen- 
substituierten AbkSmmlinge des Anisols h~iufig z u  kleine 
Methoxylwerte, vielleicht desh'alb, well beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffs/iure Harze entstehen, die  infolge ihrer Schwer- 
15slichkeit nicht v011stRndig entmethyliert werden. 1 

Daft das Untersuchte Ol ein Gemenge war, ergab sich 
aus der Wasserdampfdestillation. Hierbei gingen 4"7 g einef" 
bei 11 m m  und 128 bis 130 ~ siedenden, farblosen, nach Anis 
riechenden Fltissigkeit fiber, die sich 'nach den Analysen und 
beim direkten Vergleich als a-[p-Methoxyphenyl], ~-chlor- 
~ithylen erwies. Diese Verbindung war aus dem zun&chst 
entstandenen ~-[p-Methoxyphenyl] ,  a-~thoxy, ~t-chloriithan 
dutch Abspaltung yon )~thylalkohol hervorgegangen und dies 
hatte das beim Destillieren auftretende Sch~umen hervor- 
gerufen. 

I, 0"1331g" gaben nach C a r i u s  0"1073g" AgC1. 
IL 0"1388g" gaben 0"3170g CO 2 und 0"0638 ;f H20. 

Gef.,C 62"31, H 5.14, Ci 19.94o o. 

CH ~ CHCI 
Bet. fi_ir C6H4<oCHa C 64"09, H 5'38. CI 21"03o/o. 

Da diese Verbindung an~cheinend noch nicht vSllig rein 
war, stellten wir zum Vergleich a-[p-Methoxyphenyl], ~t-chlor- 
iithylen nach einer Methode ~ dar, die sich for die Gewinnung 
derartiger Stoffe als brauchbar erwiesen hatte. 

3 " 8 6 g  p-Methoxyzimtsiiure, die nach G. E i g e l  a her- 
gestellt worden war, wurden in der berechneten Menge Atz- 

l Siehe auch Boyd und P i t m a n ,  Journ. of Chem. Soc., 87, 1255 
(1905). 

2 Nef ,  Ann. d. Chem., 308, 267 (1899). 
3 G. E i g e l ,  Bet. Deutsch. chem. Ges., 20, 2530 (1887). 
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kali gel6st und mit einer L~sung von 8"8 g krystallisierter 
Soda in 60 c m  ~ Wasser, die bei + 4  ~ mit Chlor gesgttigt 
worden war, versetzt. Nhnlich wie schon E. E r i e n m e y e r  
und Lipp x bei der Zimtstiure beobachtet haben, tritt aueh 
hier sogleich eine milchige Tr~bung auf, die in der Haupt- 
sache das p-Methoxy, o-chlorstyrol enth~ilt. Nach halbsttindigem 
Stehen wurde mit schwefeliger Sti.ure die tiberschtissige unter- 
chlorige Stiure zersttSrt, dann angestiuert und hierauf mittels 
.'~ther die abgeschiedene p-MethoxyphenylehlormilchsRur e und 
alas zuerst ausgefallene p-Methoxy-co-chlorstyrol aufgenommen. 
Der Ntherrtickstand wurde nun mit 15 cm ~ Wasser 3 Stunden 
im Einsehlul3rohr auf 160 ~ erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde mit Wasserdampf destilliert, das tibergegangene ()l 
mit ./i.ther aufgenommen und fraktioniert destilliert. Nahezu 
alles (0"85g) ging bei 1 9 r a m  und 137 bis 140 ~ als farb- 
lose, anisartig riechende Fltissigkeit fiber. 

I. 0"1894g" gaben nach Carit~s 0"1618g AgC1. 

I[. 0" 1775 g gaben nach Z e i s e l  unter Hinzuftigert yon Phenol 0"2279 g 
Ag J. 

Gel. CI 21"13, OCH a 16"970/0. 

CH ~ CHCI 
Bet. fi.ir C6H~oCH3_ CI 21'03, OCH 3 18'460j0. 

Mithin darf man wohl auch dem vorher beschriebenen 
K6rper, der sich in allen Eigenschaften mit dem zuletzt 
genannten identisch erwies, die gleiche Konstitution zu- 
schreiben. 

.InfoIge der unerwtinschten Abspaltung yon .~thylalkohol 
bei der Destillation des aus p-Methoxyphenylmagnesium- 
bromid und Dichlortither erhaltenen Rohproduktes verzichteten 
wir auf eine weitere Rein{gung und liel3en bei einem neuen 
Versuch direkt wasserfreies Dimethylamin darauf einwirken. 

Das aus 18"6 g p-Bromanisol erhaltene Reaktionspr0dukt 
.vcurde mit 14g wasserfreiem D/methylamin 12 Stunden im 
Einschlul3rohr bei Zimmertemperatur belassen und dann noch 

1 E r l e n m e y e r  und Lipp,  Ann. d. Chem., 219, 185 (1883) 
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5 Stunden aul 100 ~ erhitzt. Das anges/iuerte Reaktions- 
gemisch wurde zun/ichst durch Ather yon nichtbasischen~ 
Stoffen befreit, dann alkalisch gemacht und das abgeschiedene 
131 mit Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. Fast 
alles (4"2g)  ging bei 12rnm und 150 bis 160 ~ fiber, bei' 
nochmaligem Fraktionieren destillierte die Hauptmenge bei 
14ram und 152 bis 153 ~ . Das basische, schwach aminartig 
riechende O1 wurde in Form des schSn krystallisierenden 
Platinsalzes analysiert. Zur Analyse wurde das im Vakuum 
fiber Schwefels/iure getrocknete Salz verwendet. 

I. 0" 1525 ff gaben 0"0349 2 Platin. 
II. 0"1490g" gaben nach Z e i s e l  0"1535g AgJ. 

Gef. Pt 22"88O/o , AgJ  103O/o. 

Ber. ftir C6H ~ OCH3 

109"60/o. 

Aus diesen Analysen und der durchgeffihrten Synthese 
geht hervor, daft in dieser Verbindung das gesuchte Amin 

C 6 H~ ~/CH (OC 2 H~)-- CH~-- N \CH~ (" cH3 
\ OCH s 

vorliegt. 
Wir versuchten nun, diesen N6rper durch Erhitzen mit 

Jodwasserstoffs/iure in Hordenin zu fiberffihren. 
Bei kurzem Kochen entsteht eine Base, die nicht Hor- 

denin ist und das alkoxylfreie Amin sein dfirfte. 0"5 g wurden 
mit 4 am ~ Jodwasserstoffs/iure (sp. Gew. 1'7) und etwas rotem 
Phosphor 5 Minuten gekocht. Dutch Ausziehen mittels Ather 
wurde aus der schwach alkalisch gema~hten L6sung eine 
dickiilige, sp/iter harzig erstarrende Masse erhalten, aus der 
(lurch Sublimation im Vakuum kein Hordenin isoliert werden 

konnte. 

Bei einem zweiten und dritten Versueh wu, rde eine halbe, respektive. 
2 Stunden gekocht, wobei die Menge der nieht basischen Substanz zunahm 
und nur ein minimaler basiseber Rest zuriickblieb. Auch ein Reduktions- 
versuch, wie ihn V o s s w i n k e l  1 ausfiihrte, gab kein Hordenin. 

1 L . c .  
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Es ist wohl mSglich, daft beim Arbeiten mit grSBeren Substanzmengert 
etwas Hordenin ei'halten wird, jedenfaIls w/iren aber die Ausbeuten naeh 
dieser Methode so klein, dag sie fiir eine praktisehe Verwertung nicht in 
Betraeht kiime. 

Synthet ischer  Versuch mittels Anisylbromid 
und Brommethyli i ther.  

. CH 2 Br (1) wurde nach den Angaben yon S p R t h l  Anisylbromid C 6 H 4 (  OCHa (4) 

in guter Ausbeute erhalten, Brommethyliither wurde naeh L. H e n r y  2 aus 
Trioxymethylen, Methylalkohol und Bromwasserstoff dargestellt. 

Zur Einwirkung dieser beiden Bromalkyle auf Natrium 
wurden zu 85"2g  Anisylbromid und 70 cm ~ BrommethylS.ther 
in 300 c m  ~ absolutem )i, thyl~ither 28 g zu feinem Draht ge- 
prefites Natrium gegeben. Der Reaktionskolben, der mit einem 
RtickfluBkiihler verbunden war, befand sich in einem Bad 
von fliel3endem Wasser, weil infolge der bald einsetzendel~ 
lebhaften Reaktion der Ather zu sieden begann. Nach etwa 
12stfindigem Stel~en wurde noch 2 Stunden am Wasserbade 
gekocht. Das bei der Reaktion gebildete Bromnatrium war 
infolge Aufl6sung yon Natrium tiefblau gef/irbt. Das Re- 
aktionsprodukt wurde filtriert, der Salzrfickstand mit Ather 
nachgewaschen und nach dem Abdestillieren des ,~thers im 
Vakuum fraktioniert. Bei 13ram und 120 bis 140 ~ gingen 
36 g einer farblosen Fliissigkeit tiber. Im KSlbchen blieb ein 
hSher siedender Rfickstand, der sich als das bei 126 bis 127 ~ 
schmelzende Diparadimethoxydibenzyi ~ erwies. Die zuerst 
erhaltene Fliissigkeit destillierte bei nochmaligem Fraktio- 
nieren zum grSl]ten Teil bei 12ram und 119 bis 121 ~ . Die 
Gesamtausbeute an nicht ganz reinem Produkt betr/igt 48~ 
der ffir das verwendete Anisylbromid berechneten Menge. 

Gem~ig der durchgeffihrten Synthese und den Analyser~ 
liegt a-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxy/ithan vor. 

1 E. Sp i i t h ,  Mon. f. Chem., 34, 2000 (1913). 
2 L. H e n r y ,  Ber. Deutseh. chem. Ges., 26, Ref. 933 (1893). 
3 Siehe Sp i i t h ,  Mon. f. Chem., 34, 2002 (1913). 
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I. 0"1075g" gaben 0 ' 2 7 6 8 g  CO~ und 0"0771ff H20. 

II. 0"1895ff Substanz gaben 0"4885g" CO. 2 und 0"1363g  H,,O. 

III. 0"1117ff gaben nach Z e i s e l  unter Zusatz yon Essigsiiureanhydrid 
0" 3085 o~ Ag J. 

GeL C I 70"25, II 70"33, H I 8"02, I[ 8'05, OCH 3 36"50oio. 

Ber. fiir CsHs(OCH3) ~ G 72"24, H 8'49, OCH 3 37"360~'t~. 

Der geringere Kohlenstoffgehalt beruht auf der Anwesen- 
heit e iner  kleinen Menge eines bromhaltigen K6rpers, wie 
eine Probe mit Kupferoxyd zeigte. Um nicht Substanz zu 
verlieren, t~aben wir von einer weiteren Reinigung Abstand 
genommen, um so mehr, als nach dem nahe iibereinstim- 
menden Methoxylgehalt nur der angenommene KOrper vor- 
iiegen kann. 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure 
wurden die beiden Methoxylgruppen verseift und das alko- 
holische Hydroxyl unter \Vasseraustritt durch Brom versetzt. 

Zu diesem Behufe erhitzten wit 4 g a.-[p-Methoxyphenyl], 
~-methoxYg.than mit 10 c m  ~ bei 0 ~ ges~,ttigter Bromwasserstoff 
s/lure unter h/iufigem Umschtitteln 2 Stunden im Einschlul3- 
rohr auf 100 ~ Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser ver- 
dthmt, mit A_ther ausgeschtRtelt und der nach dem Abdestil- 
lieren des ]i, thers bleibende Rtickstand im Vakuum fraktioniert. 
Bei i 4 " 5 m m  ging die Hauptmenge bei  153 bis 165 ~ tiber', 
ein Teil verharzte. Das Desfillat erstarrte zu einer bei 69 bis 
72 ~ schmelzenden Krystailmasse, die 3"8 g wog. Durch mehr- 
maliges Uml6sen aus wenig Ather und Versetzen mit niedrig 
siedendem Petrol/ither oder auch durch Umkrystallisieren aus 
wenig heif3em, bei 100 ~ siedendem Ligroin erhielten wit 
sch6ne, seidengl/inzende, farblose Nadeln, die zumeist btischel- 
f6rmig vereinigt erscheinen und bei 89 bis 91 ~ schmelzen. 
Spiiter fanden wh, daft es vorteilhaft ist, das Destillieren zu 
~vermeiden und nur aus Ligroin umzul6sen. Die Verbindung 
"hat einen schwach anisartigen Geruch und ist in Kalilauge 
leicht 15slich, w0durch ihre Phenolnatur bewiesen erscheint. 
-I)ieser K0rper, der die unangenehme Eigenschaft besitzt, 
Ekzeme hervorzurufen, hat die Konstitution eines ~-[p-Oxy- 
phenyl], ~-brom/ithans. 
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I. 0"1792g gaben 0'3097g CO 2 und 0-0670~;r H~O. 
I[. O'2170gr gaben nach Carius 0"2031g AgBr. 

III. 0"1739g" gaben nach Carius 0"16162 AgBr. 

�9 Gef. C 47"15, H 4"18, Br 39"93, 39'54O/o. 

/ CH 2 -  CH,) Br 
GeL ffir CGHI(,,OH " C 47"76, H 4"51, Br 39"76O/o. 

Zur  Uberf t ihrung dieser Verbindung in Horden in  tiet3en 
wir  Dimethylamin darauf  einwirken. Hierbei zeigte es sich, 

dab  es nicht gleichgfiltig ist, ob man wS.sseriges, alkoholisches 
oder  wasserfre ies  Dimethylamin nimmt und daft auch die 

T e m p e r a t u r  einen wesent l ichen Einflu6 auf die Umse tzung  

austibt. Auf Grund einer Reihe von Versuchen  fanden wir, 
dab man die besten Ausbeuten  an Hordenin beim Arbeiten 
mit wasserfreiem Dimethy lamin  bei Zimmer tempera tur  erh/ilt. 

3 g a . - [p-Oxyphenyl] ,  [~-chlorg.than wurden  in einer K/iRe- 
mischung mit 12 g wasserf re iem Dimethylamin vermischt  und 

in einem EinschluI3rohr 21/2 T a g e  stehen gelassen.  Nach dem 
0 f f n e n  wurde  zun/ichst  das restliche Dimethylamin abdestil- 

liert, mit Salzs/iure anges/iuert  und mit Ather ausgesch~ittelt, 

um die nicht bas ischen Stoffe zu entfernen. Nun wurde die 

,saure LSsung mit SodalSsung schwach  alkalisch gemacht  und 
mit reinem ~ t h e r  mehrmals  ausgezogen.  Nach dem Abdestil- 
lieren dieser LSsung  hinterblieben 1"99 g rohen, bei 97 bis 

100 ~ schmelzenden  Hordenins.  Dutch  UmlSsen aus 'Ather  
b e k a m e n  wir Krystalle, die bei 117 bis 118 ~ schmelzen.  Der 
Mischschmelzpunkt  mit Hordenin Merk, das bei 117 bis 118 ~ 

schmolz,  lag" bei 117 bis 118 ~ . Die Ausbeute  war  an rohem 
Produk t  82 % .  

0"1592ff gaben 0"4235 3" CO~ und 0"I242~r H20. GeL C 72"57, 
H 8"73o/' 0 . Ber. f(ir CIoH15ON C 72"68, H 9"15O/o. 

Das hier gewonnene  und das von M e r k  bezogene  Hor-  
denin zeigten unter  dem Mikroskop die gleichen, zumeis t  
s ternlSrmig gekreuz ten  Prismen. 
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p-Methoxyzimts/ iure wurde nach E i g e l  ~ aus Anisaldehyd 
gem/if3 der Perkin'schen Reaktion erhalten. Diese S/lure liil3t 
sich nach einem von N e f  e an der Zimts/iure studierten Ver- 
fahren entsprechend den Angaben yon M a n c h o t  3 leicht in 
~-[p-Methoxyphenyl] ,  ~-brom/ithylen tiberftihren. 

Wir verfuhren in folgender Weise: 5,~ der gepulve!'ten p-Methoxy- 
zimtsliure wurden mit 25 cmS Chloroform iibergossen und durch einen Tropf- 
trichter eine LSsung yon 4 '46gr Brom in 15cm 3 Chloroform unter Um- 
schtitteln und Ktihlen eingetragen. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
wurde der Rtickstand mit iiberschiissiger 10prozentiger Sodalgsung versetzt 
und 1 Stunde im Wasserbade erhitzt. Das hierauf mit Wasserdampf tiber- 
getriebene Produkt erstarrte, schmolz roh bei 45 bis 47 ~ und wog 4"642: 
Nach dem UmlSsen aus mit Wasser verdiinntem ~thylalkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 55 ~ Das hier vorliegende p-Methoxy-a~-bromstyrol, ffir welches 
M a n c h o t  den Schmelzpunkt 55 bis 56 ~ land, gab folgende Analysen- 
resultate : 

I. 0"1629ef gaben 0"2971g" CO 2 und 0 ' 0570g  H20. 
II. 0" 1874,f gaben nach C a r i u s  O' 1634 g Ag Br. 

III. O" 1560 ,~r gaben bei der Methoxylbestimmung nach Ze!seI  mater Zusatz: 
yon Essigsiiureanhydrid 0" 1410 g Ag J. 

GeL I C 49"76, H 3"95, l[ Br 37"11, III OCH 3 11"95o/o. 
Bet. fi_ir C~HgOBr C 50"70, H 4"23, Br 37"56, OCH 3 14"56o/o. 

Wir versuchten nun, in diesem KSrper das Bromatom 
dutch eine nicht leicht reduktionsf/ihige Gruppe zu ersetzen 
und die dann erhaltene Verbindung katalytisch zu reduzieren. 

Zun/ichst wollten wit an Stelle des Broms einen Acetyl- 
rest einftihren, doch verlief die Umsetzung des p-Methoxy,  
~o-bromstyrols mit Natriumacetat  selbst bei 170 ~ in /ithyl- 
alkoholischer LSsung im Bombenrohr  so langsam, dab wir 
yon einer weiteren Untersuchung absahen. 

Leichter verlief die Umsetzung mit Natriummethylat. Je 
6 Portionen von 5 g  p-Methoxy, o~-bromstyrol wurden mit 
einer LSsung yon 0"81 g Natrium in 10 c m  ~ absolutem Methyl-  

1 E i g e l ,  Ber. Deutsch. chem. Ges., 20, 2530 (1887). 
2 Nef ,  Ann. d. Chem., 308, 267 (1899). 
3 W. M a n c h o t ,  Ann. d. Chem., 387, 283 (1911). 
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:alkohol 6 Stunden im Einschlui3rohr auf 160 bis 170 ~ erhitzt. 
Dutch  5 the r  wurde dem mit Wasse r  versetzten Reaktions- 
gemisch ein Gemenge yon p -Methoxypheny lace ty len  und 
~.-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxyiithylen entzogen. Zur  Tren-  
nung dieser Verbindungen wurde in Nthylalkohol gelgst und 
mit  einer alkoholischen ammoniakalischen SilbernitratlSsung 
:so lange versetzt,  bis keine F/illung yon p-Methoxyphenyl-  
acetylensi lber  mehr eintrat. Das Filtrat wurde mit Wasse r  
verdfinnt und mehrmals mit 5 ther  ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestillieren des ,'6.thers blieb ein 131, welches bei 16~nm 
und 140 bis 145 ~ siedete. Es enth/ilt noch geringe Mengen 
�9 eines BromkSrpers, ist abet  zum grSl3ten Teil a- [p-Methoxy-  
:phenyl], ~-methoxy/ithylen. 

I. 0" 1745 ) gaben 0 '4495 gf CO 2 und 0 '0982 gr HsO. 

I[. 0 '  1821 g Substanz gaben nach Z e i s e l  unter Zusatz von Essigsiiure- 
anhydrid 0"4262 g; Ag J. 

-Gef. I C 70" 28, H 6"28, OCH 3 30"93O/o. 

Ber. fiir CloHI~O e C 73'18,  H 7"37, OCH 3 37"800/0. 

Diese Verbindung wurde nun katalytisch reduziert. 
4" 5 g des rohen ~.-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxy/ithylens 

wurden  in einer Schfittelente mit 2 g ffinfprozentigem Palla- 
diumbariumsulfat  und verdtinnter w/isseriger Natriumacetat- 
15sung in Wassers toff  unter Druck geschfittelt, wobei rasch 
Wassers tof f  aufgenommen wurde. Hierbei wurden  bei 0 ~ und 
7 6 0 m m  765 c m  ~ absorbiert, w~ihrend die theoretische Menge 
bei 0 ~ und 7 6 0 r a m  611 c m  ~ betr/igt. Das Reaktionsprodukt 
wurde  ausge~ithert und nach dem Abdestillieren des Athers 
fraktioniert. Nach einem kleinen Vorlauf, tier wohl p-Meth- 
oxyii thylbenzol sein dfirfte, ging die Hauptmenge (3"35 g) 
bei 15 m m  und 120 bis 126 ~ fiber. Bei nochmaligem Destil- 
lieren siedete fast alles bei 14 ram und 121 bis 123 ~ . Wit  
haben diesen KSrper schon frfiher erhalten und damals 
i ibereinst immend mit dem jetzigen Befund ,  den Siedepunkt  
119 bis 121 ~ bei 1 2 ~ m  gefunden. Eine Methoxylbest immung 
erh/irtete diese Annahme. 
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0 ' 1435 f f  gaben nach Z e i s e l  unter Hinzuffigen von Essigsg.ureanhydrid 
0" 3976 g" Ag J. 

GeL OCH 3 36"620/0 ; bet. ffir CsHs(OCH3) 2 37 '36  O/o. 

Die Umwandlung dieses Stoffes in =-[p-Oxyphenyl],. 
}-bromiithan und des weiteren in Hordenin erfolgte genau so, 
wie frtiher beschrieben wurde. 

Das als Nebenprodukt erhaltene iv-Methoxyphenylacetylen 
1/il3t sich, wie schon Nef  1 am Phenylacetylen gezeigt hat, 
durch Erhitzen mit methylalkoholischem A_tzkali zum Tell in 
~.-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxyS.thylen umwandeln, wodurch 
die Gesamtausbeuten wesentlich verbessert werden. 

Vorerst wurde das frtiher abgeschiedene p-Methoxy- 
phenylacetylensilber zur Isolierung des Kohlenwasserstoffes 
mit Zyankaliuml6sung erw/irmt und dann mit Wasserdampf 
destilliert. 

3 " 3 g  des so erhaltenen Produktes wurden mit 5 " l g  
Methylalkohol und etwa 5 g Atzkali 6 Stunden im Einschlul3- 
rohr auf 130 bis 140 ~ erhitzt. Wie vorher atagegeben wurde 
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und gab 1' 4 g nicht v611ig 
reines a.-[p-Methoxyphenyl], ~-methoxyS.thylen yore Siede- 
punkte 142"5 bis 143"5 ~ und 16~ttm. 

0'1649g~gabert  nach Z e i s e l  0"4310g" AgJ.  GeL OCH 3 34"520/0 ; ber. fiir 

C s H~ (OCH~) 2 37" 80 o/o. 

1 Nef ,  Ann. d. Chem., 308, 270 (1899). 


