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100 %, als Aluminium angenommen wird, auf 2:3.00. Die Atomzahl
des Bors ist zu hoch, als dal sie fir die Frage in Betracht kime,
ob ein einfaches atomistisches Verhiltnis zwischen den elementaren
Bestandteilen vorliegt. Auf jeden Fall besteht zwischen Kohlenstoff
und Aluminium ein einfaches, ganzzahliges Verhiltnis. Und das spricht
dafiir, daB eine wirkliche chemische Verbindung vorliegt, schlieBt aller-
dings die andere Méglichkeit nicht vollig aus; immerhin ist eine
Formel mit 44 Boratomen auffallend. Ein exakter lntscheid, ob eine
chemische Verbindung oder »gesittigte Mischkrystalle« vorliegen, ist
zurzeit nicht zu bringen; schon bei Besprechung der schwarzen Kry-
stalle?!) wurde die gleiche Moglichkeit erwogen.

An der Ausarbeitung der Vorschrift zur Herstellung der quadra-
tischen Krystalle haben sicl: verschiedene Praktikanten der unorgani-
schen Abteilung des Laboratoriums beteiligt. Fiir die ersten fiinf Alu-
minjiumbestimmungen bin ich Hrp. cand. chem. H. Wingenroth,
fir die folgenden vier Hrn. cand. pbil. H. Uhlenbaut, fir die Bor-
bestimmungen Hrn. cand. chem. E. Topp zu Davk verpflichtet.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

43. Karl W.Rosenmund: Die Synthese des Hordenins,
eines Alkaloids aus Gerstenkeimen, und tber (a)-p-Oxyphenyl-
dthylamin.

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin]
(Eingegangen am 11. Januar 1910.)

Seit einer Reihe von Jabren wurde der wiflrige Auszug voo
Gerstenkeimen in einigen siidlichen Distrikten Frankreichs mit Krfolg
zur Bekémpfung von Diarrhoe, Ruhr und choleradhnlichen Erkrap-
kungen verwendet. Die Nachforschungen nach dem wirksamen Prinzip
in diesen Ausziigen fiihrteu zur Entdeckung des Hordenins durch
Léger, der es auf Grund seiner Untersuchungen als §-p-Oxyphenyl-
dthyl-dimethylamin,

/(}Hg .CII; . N(CHj).
L :
~
OH
erkannte ¥).

B Hr. Prof. Tammann hilt, wie er mir brieflich mitteilte, die schwarzen
»Borkrystalle« fiir gesiittigte Mischkrystalle.
?) Compt. rend, 142, 108 [1906].
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Zu demselben Resultat gelangte G&bel®) unabhingig von Léger.

In meiner Arbeit itber p-Oxyphenyl-dthylamin ?) habe ich bereits
die Synthese des Hordenins in Aussicht gestellt. Die dort durchge-
fiihrte Darstellung des p-Methoxyphenyl-ithylamins bildete zusammen
mit dem Nachweis, dall diese Verbindung durch Jodwasserstoff glatt
entmethyliert wird, die Grundlage fiir die Weiterfiihrung der Synthese
bis zum Hordenin.

Namentlich die Erkenntnis, daB p-Methoxyphenyl-dthylamin und
"das daraus entstehende p-Oxyphenyl-ithylamin gegen Jodwasserstoft
stabil sind, war fiir die vorliegenden Versuche von entscheldender
Bedeutung.

Es -war zwar bekannt, dal Anisylamin durch Mineralsiuren zum
p-Oxy-benzylamin aufgespalten wird?), doch kouute diese Tatsache
keine Schliisse auf die erfolgreiche Ubertragung der Reaktion auf
diesen Fall zulassen.

Bekaunntlich sind Phenyl-ithylamine weit empfivdlicher als die
Benzylaminverbindungen, wie es beispielsweise durch das Verhalten
des a-Phenyl-ithylamins, C; Hs.CH(NH.).CH;, erhellt wird; welches
beim Kochen mit Salzsiure teilweise Zersetzung in Ammoniak und
Phepyl-methyl-carbinol erleidet!). Des weiteren mufite die Einfiihrung
einer Oxygruppe in das Phenyl-dthylamin das Molekiil weit empfind-
licher machen.

Die Richtigkeit dieser Uberlegung wird durch meine Untersu-
chungen iber («)-p-Oxyphenyl-dthylamin, OH.C;H,.CH(NHs).CH;,,
am SchluB dieser Arbeit bestiitigt, aus denen hervorgeht, dal diese
Base durch Mineralsiuren stark angegriffen wird.

Auch das Adrenalin zeigt grofle Emplindlichkeit gegen Mineralsduren.

Merkwiirdigerweise machen die am zweiten Kobhlenstoffatom ami-
dierten Verbindungen eine Ausnahme, wie meine Synthese des p-Oxy-
phenyl-dthylamins und die Arbeit von C. Mannich und W. Ja-
cobsohn®) beweisen.

Die Synthese des Hordenins schien nun durch- die Methy-
lierung des p-Methoxyphenyl-dthyl-amins gegeben. Jedoch
Lrachte die praktische Durchfiihrung dieser Reaktion betrichtliche
Schwierigkeiten mit sich. Selbst bei Anwendung der blerechneten
Menge Jodmethyl geht die Methylierung zum gréfiten Teil bis zur
quartdren Base vor sich, aus der sich auf keine Weise die tertiire
Base gewinnen lifit, denn jeder Eingrift bewirkt weitgehenden Abbau
des Molekiils.

1) Arch. d. Pharm. 244, 435 [1906). ?) Diese Berichte 42, 4778 [1909).
Y Salkowsky, diese Berichte 22, 2142 [1889].

4) E, Mohr, Journ. {. prakt, Chem. 71, 317—318 (1905].

%) Diese Berichte 43, 189 [1910].
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Die vom quartiren Salz abgetrennten fliissigen Anteile stellen ein
Gemisch von primirer, sekundirer und tertiirer Base dar. Letztere
ist der Methyliither des Hordenins. Nach einigen Versuchen gelang
die Reinabscheidung dieser Verbindung dadurch, dal das Gemenge
mit Essigsiureanhydrid erhitzt wird, wodurch die primiren und se-
kundiren Ammoniumverbindungen acetyliert werden und ihren Basen-
charakter verlieren. Der unveriinderte Hordenin-methylither ist
dann leicht zu isolieren.

Aus ibm entstebt durch Behandlung mit Jodwasserstoff das Hor-
denin. Das syothetische Produkt zeigt die gleichen Eigenschaften wie
das natiirliche; Schmelzpunkt, Loslichkeit und Reaktionen sind dieselben,

Von weiterer Beweiskraft dafiir, dafl tatsichlich B-p-Oxyphenyl-
dthyl-dimethyl-amin vorlag, war die Darstellung des Hordenin-jod-
methylats, welche auf zwei verschiedenen Wegen erfolgte; einmal
aus Hordenin und Jodmethyl selbst, des weiteren durch Aufspaltung des
p-Methoxypbenylithyl-trimethyl-ammoniumjodids.

Beide auf so verschiedenem Wege gewonvenen Produkte sind
identisch.

Die vorliegenden Resultate kénnen somit insofern einige Bedeu-
tung beanspruchen, als sie die Konstitutionsformel des Hordenins im
Sinne von Léger und Gibel') bestdtigen.

Fiir die Darstellung des Hordenins kime die Methode jedoch erst
dann in Betracht, wenn es gelinge, die Methylierung der primiren
Base zur tertidren in befriedigender Weise durchzufiihren, was viel-
leicht durch Wahl eines anderen Alkylierungsmittels erreicht wer-
den kann. Andererseits ist die Darstellung von Hordeninderivaten mit
gutem Erfolge moglich. In Betracht kommt hier vor allem das Jod-
methylat, welches fast quantitativ aus dem leicht zaginglichen p-Me-
thoxyphenyl-dthylamin gewonnen werden kann, und das physiologisch
dhuliche Wirkungen zeigen soll wie das Adrenalin ?).

Zum weiteren Studium der Einwirkung von Jodwasserstoff auf
Alkoxy-phenylathylamine wurde noch das (a)-p-Methoxy-phenyl-
dthylamin,

a 3
CH(NH,).CH,
~~
- k]
OCH,

in den Kreis der Untersuchung gezogen. Gleichzeitig sollten die daraus

1 lac. cit.

%) Barger und Dale, Uber die Konstitution der Amine und ihre Be-
zichungen zum EinfluB auf den Blutdruck. VII. Internationaler KongreB fir
angewandte Chemie in London 1909, Sektion IVa.
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gewonnenen Verbindungen in Vergleich mit Hordenin gestellt werden.
Das Experiment zeitigte das interessante Resultat, dall die «-Base ein
wesentlich anderes Verhalten gegeniiber Jodwasserstoifsiure an den
Tag legt als die B-Verbiodung. Sowohl die Base selbst, als auch ihre
Derivate, insbesondere die daraus gewonnene quartire Base, werden
durch kochende, starke Mineralsiuren zersetzt. In welchem Sinne die
Zersetzung verlauft, ist noch nicht aufgeklirt. Die Untersuchung hat
bisher nur ergeben, daB sie keineswegs eindeutig ist, d. h. daB sowohl
stickstoffhaltige, basische, als auch stickstoffireie Verbindungen ent-
stehen.

Indessen konnte aus dem (a)-p-Methoxyphenyl-dthylamin durch
kurzes Aufkochen mit Jodwasserstoifsiure in sehr geringer Menge
eine krystallisierte Base gewonnen werden, die einen scharfen Schmelz-
puckt hat und ein gut charakterisiertes Chlorhydrat gibt.

Ich halte sie fiir (@)-p-Oxyphenyl-adthyl-amin. Doch ist die
Untersuchung hieriiber und iiber einige Derivate noch nicht abgeschlossen.

Experimenteller Teil
Methylierung des p-Methoxyphenyl-ithyl-amins.

-5.1g salzsaures p-Methoxyphenyl-dthylamin (1 Mol.) wurden in wenig
Wasser gelost und mit 4.66 g Kaliumbydroxyd (3 Mol.)und 7.8 g Jodmethyl
(2 Mol.) unter Zusatz von 10 cem Alkohol /3 Stunde im Rohr auf 100°
erhitzt. Nach dem Erkalten ist der Robrinhalt durch ausgeschiedenes Jod-
methylat der tertiiren Base erstarrt. Durch Zusatz von Wasser und etwas
Ather wird die Abscheidung fast vollstindig. Man trennt das Salz
durch Filtration jvom fliissigen Anteil, wascht grindlich mit Ather
nach und gewinnt so eine Ldsung der primiren, sekundiren und ter-
tidren Basen, welche bei der Reaktion gleichzeitig entstanden sind.
Der Atherauszug. wird nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat ein-
geengt und das zuriickbleibende Basengemenge 30 Minuten mit Essig-
- siureanhydrid und Natriumacetat gekocht. Hierbei entstehen aus den
primiren und sekundiren Aminen wvichtbasische Acetylverbindungen,
wihrend dje tertiire Base unverindert bleibt. Bebandelt man das
Ganze nach dem Erkalten mit Wasser und ithert die Lisung aus, so
bleibt nur die tertiire Base als Acetat in der wifirigen Losung. Aus
dieser wird sie durch Natronlauge in Freiheit gesetzt und mit Ather
aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt eine ge-
ringe Menge eines stark basischen Ols, das sofort mit entfirbter Jod-
wasserstoffsdure 2 Minuten lang aufgekocht wurde. Die saure Losung
wird mit Soda iibersittigt und 4—>5-mal ansgeiithert. Die vereinigten
getrockneten Atherausziige hinterlassen nach dem Einengen ein farb-
loses Ol, das beim Erkalten sofort krystallisiert. Lost man nochmals
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in Ather und dunstet vorsichtig ein, so scheiden sich aus der konzen-
trierten Losung schone, weille Krystalle ab, welche den Schmp. 116—
117° (unkorr.) zeigen. Durch Krystallisation aus Benzol und Petrol-
dther wird der Schmelzpunkt kaum verindert.

Léger gibt den Schmelzpunkt fiir Hordenin zu 117.8° (korr.) an.
Die Base ritet Phenolphthalein, reduziert ammoniakalische Silberlésung
und gibt Millons Reaktion. Sie ist loslich in Wasser, Ather und
Alkobhol, schwerer léslich in Benzol und fast unlislich in Petrolather.
Kurz, sie zeigt die gleichen Eigenschaften, wie sie dem Hordenin zu-
kommen. 1)e Ausbeute betrug 0.06 g.

Jodmethylat des Hordenins, OH.CsH,.CH:.CH: . N(CHa)s.J.

I. Behandelt man das synthetische Produkt mit Jodmethyl in der Kilte,
so verwandelt es sich in eine weille, in kaltem Wasser schwer losliche Ver-
hindung vom Schmp. 228—229°,

11. 3 g p-Methoxyphenylithyl-trimethyl-ammoniumjodid werden mit 8 ecm
entfirbter Jodwasserstoffsiure 20 Minuten zum Sieden erhitzt. Dann destilliert
man 1—2 cem am absteigenden Kihler ab und liBt den Rickstand im Ex-
siccator iiber Kalk erkalten. Dabei erstarrt die gesamte Flassigkeit zu eincr
festen Masse. Sic wird auf Ton gestrichen, wobei die Verbindung in fast
veinem Zustande crhalten wird. Dureli Umlésen aus heiem Wasser wird sie
vollig rein und sehmilzt dano bei 229—230"

Die Mischprobe der nach I und II erhaltenen Verbindungen ergab keine
Depression des Schmelzpunktes _

0.2264 g Sbst.: 0.1741 g AgJd. — 0.2000 g Sbst.: 8.1 cem N (139, 763 mm).

Ci.HsONJ. Ber. N 4.56, J 41.36.
Gef. » 4.85, » 41.50.

p-Oxyphenyléthyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd,
OH.CsH,.CH..CH,.N(CHs);.OH.

Die Verbindung entsteht durch Behandele des Jodmethylats mit
Silberoxyd. Sie ist bereits von Léger und Gaebel dargestelit worden.

Durch Eindampfen der wéfirigen, klar filtrierten Reaktionsiliissig-
keit scheidet sich die Base krystallinisch ab. lhre Figenschaften sind
derart, daf} sie nicht gereinigt werden kann, da sie sowobl in Wasser
wie in Alkohol spielend leicht 18slich ist und aus dieser Ldsung nicht
mehr krystallinisch erhalten werden kann.

Die Verbindung zeigt ein eigenartiges Verhalten gegen Jodmethyl,
indem sie mit diesem unter Wasseraustritt das Jodmethylat des
Hordenin-methyldthers gibt. (Schmelzpunkt zu 204° gefunden.)

OH.C.; I‘LCH‘;CI{?.N(C}{;)JOH -+ CHsJ =

CII;.O.CG Hl .CIIQ.CH:.N(CH;);.J -+ I‘Igo
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p-Methoxypheonylithyl-trimethyl-ammouniumjodid.
(Jodmethylat des Hordenin-methylithers)

Die auf diese Weise erbaltene Verbindung ist identisch mit der-
jenigen, welche aus p-Methoxyphenyl-dthylamin und Jodmethyl
entsteht. Die Verbindung wurde in grofler Menge bei der Darstellung
des Hordenins erbalten, auch Léger hat sie bereits dargestellt und
nachgewiesen, dal sie 11/; Mol. Krystallwasser enthilt. Die Verbin-
dung schmilzt dann bei 96—979. Es wurde nun gefunden, dal das
Krystallwasser leicht entfernt werden kann ohne die Krystallform der
Substanz zu indern. Die wasserireie Verbindung zeigt den Schmp.
206°. Das (Gemisch mit dem vorher beschriebenen bei 204° schmel-
zenden Produkt gab keine Schmelzpunktsdepression, es verfliissigte
sich bei 204—205°. -

Wie bereits erwihnt, liBt sich die Verbindung ohne Schwierig-
keiten durch siedende Jodwasserstolfsaure an der Methoxylgruppe auf-
spalten und gestattet somit eine bequeme Darstellung des Hordenin-
jodmethylats.

Wihrend diese beiden Verbindungen durch Jodwasserstoff in der
Siedebitze nicht verindert werden, gestatten sie andererseits kein ao-
daverndes Erhitzen der wibBrigen Losung, da in wiederholten Fillen
beim Eindampien von Mutterlaugen die anfangs wasserklare Losung
sich gelb bis tiefbraun firbte, wodurch die Reindarstellung erschwert
wurde.

0.1920 g Shst.: 0.1405 g AgJ.

Ci3H;oONJ. Ber. J 39.56. Gef. J 89.54.

(«)-p-Methoxyphenyl-dthyl-amin, CH; O.CsH,.CH(NH:).Clls.
CH;.0.CsH,.C.CH,

N.OH
40 g Alkobol und 40 g Eisessig gelost und mit 250 g Natriumamal-
gam in kleinen Portionen versetzt. Von Zeit zu Zeit ist der Zusatz
von wenig Wasser erforderlich, um ausgeschiedenes Natrium-
acetat wieder in Losung zu bringen. Nach beendeter Reduktion Ist
sich das Reaktionsgemisch klar in Wasser. Es wird einmal ausge-
dthert, um nicht basische Anteile zu entfernen, und dann die Base
mit starker Natronlauge abgeschieden. Um sie in ibrer Gesamt-
menge zw gewinnen, ist 4—5-maliges Ausithern erforderlich. Die
Atherausziige werden mit Kaliumcarbonat getrocknet und mit alko-
holischer Salzsdure in geringem UberschuB versetzt. Dabei scheidet
sich das salzsaure Salz der Base in feinen Niidelchen ab, die in reinem
Zustande den Schmp. 160° zeigen. Ausbeute 7 g. Die freie Base
wird aus dem Chlorhydrat durch starke Kalilauge abgeschieden. Sie

7 g Oxim des p-Acetylanisols, , werden in
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bildet ein farbloses, stark basisches Ol, welches begierig Kohlensiure
aus der Luft anzieht. Sie siedet bei 16 mm Druck zwischen 125—126°,
bei 25 mm zwischen 129—132°.
0.1919 g Sbst.: 0.1461 g Ag Cl. — 0.2050 g Sbst.: 13.1 ccm N (159, 756 mm).
CoH;3ON. Ber. Cl 18.93, N 7.47.
Get. » 18.83, » 7.48.

Methylierung des («)-p-Methoxyphenyl-dthylamius.

1 Mol. («)-p-Methoxyphenyl-dthylamin wird mit 3 Mol. Jodmethyl
und 2 Mol. Kaliumhydroxyd in alkoholischer Ldsung einige Zeit auf
100° erhitzt und dann die Fliissigkeit auf dem Wasserbade einge-
dampft. Der Riickstand besteht aus Kaliumjodid und einem gelben
Sirup, dem Reaktionsprodukte. Durch Behandeln mit Acetou lafit
sich dieses vom Alkalisalz trennen und durch Eindampfen oder Fillen
mit Ather in fester Form gewinnen. Zur vélligen Reinigung wird
die Verbiodung aus sebr wenig Wasser umkrystallisiert; sie bildet
dann schneeweiBe, derbe Prismen, die zuweilen die Gréfle von 1 cm
erreichen. Die Verbindung schmilzt bei 162°, erstarrt aber plétzlich,
um erst wieder bei 250° vollig geschmolzen zu sein. Auf welchen
Vorgiingen diese Erscheinung berubt, ist noch nicht aufgeklirt, soll
aber noch (Gegenstand weiterer Untersuchuong bilden.

0.1178 g Shst.: 0.0857 g AgJ. — 0.1990 g Sbst.: 8.02 ccm N (159, 761 mm).

Ber. J 39.56, N 4.36.
Gef. » 39.31, » {74

(@)-p-Oxyphenyl-dthylamio, OH.Ce¢H,.CH(NH,).CH;.

3 g (a)-p-Methoxyphenyl-dthylamin werden mit 8 cem Jodwasser-
stoffsgure 15 Minuten erhitzt. Nach dem Verdinoen mit Wasser wird
die braun gefarbte Losung mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt,
welcher nicht unbetriichtliche Mengen eines braunen Ols aufninmt.
Die wiflrige Losung wird dann mit Soda alkalisch gemacht, wobei
ebenfalls harzige Produkte abgeschieden werden. Durch weiteres
Ausschiitteln mit Ather oder besser mit Essigester gewinnt man
sirupartige basische Produkte, aus denen man eine sehr geringe Menge
einer krystallisierten Verbindung abscheiden kann, ca. 0.12 g. Die
Verbindung ist schwer in Ather, leicht in Essigither loslich und
schmilzt bei 120—121% Ihr Chlorhydrat wird in sebr schénen,
derben Nadeln gewonnen, wenn die L&sung der Base in Essigither
mit alkoholischer Salzsiure versetzt wird. Der Schmelzpunkt liegt
bei 185°%. Die Menge der Substanz reichte fiir die Analyse nicht
aus, doch méchte ich auf Grund der Darstellungsweise die Verbin-
dung fiir das erwartete (@)-p-Oxyphenylathyl-amin halten. Weitere
Untersuchungen sind noch im Gange.



313

Die geringe Widerstandsfihigkeit der «-amidierten Basen gegen Jod-
wasserstoff, welche bei diesem Versuch zutage getreten ist, findet
sich in noch verstirktem MaBe bei dem Jodmethylat des («)-p-Methoxy-
phenyliathyl-dimethylamins. 'Wird dieses in genau gleicher Weise
behandelt wie die entsprechende Hordeninverbindung, so tritt vollige
Zersetzung ein.

Zum Schluf} mochte ich noch erwihnen, daf das in meiner vor-
bergehenden Arbeit beschriebene Oxim des p-Methoxyphenyl-acet-
aldehyds nach einer Privatmitteilung des Hrn. Prof. A. Wahl in
Nancy bereits von Bouveault und A. Wahl auf dieselbe Weise
gewonnen wurde?).

Nach Fertigstellung dieses Manuskriptes erschien die Arbeit von
G. Barger?), in welcher gleichfalls die Synthese des Hordenins durch-
gefithrt ist. Wie ich aus ihr ersehe, hat Barger den Weg, der mich
zum Ziele fubrte, als aussichtslos verlassen, da es ihm nicht gelang,
die tertidre Base zu isolieren. Doch vermochte er auf einem anderen
Wege das Hordenin darzustellen. Die Ergebnisse seiner Arbeit stimmen
mit den meinigen iberein.

44. Alex. Naumann: Reaktionen in nichtwifrigen
Lbsungen ).
[Aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu GieBen,]
(Eingegangen am 7. Januar 1910.)

V. In Athylacetat.

{Nach Versuchen von Max Hamers*): Halogenverbindungen des Queck-
silbers; von Emil Henninger%): Ammoniak, Cadmiumjodid, Stannochlorid,
Antimontrichlorid, Wismuttrichlorid.)

Das vou Kahlbaum-Berlin bezogene Athylacetat wurde mit sehr
wenig Wasser geschiittelt, der Essigester iiber Calciumchlorid ent-
wissert und schlieBlich iiber Natrium abdestilliert. Zu den Unter-
suchungen wurde pur der unter einem Barometerstand von 750 mm
bei 74.5° iibergehende Anteil verwendet. Dieses Athylacetat reagierte

1) Bull. Soc. chim, [3], 29, 523 [1903].

?) Journ. Chem. Soc. 95, 2173 [1909].

%) Fortsetzung von diese Berichte 42, 3796 [1909].

%) Verhalten der Halogenverbindungen des Quecksilbers in Athiylacetat.
Dissertation, GieBen 1906.

5) Reaktionen von Metallsalzen in wasserfreiem Athylacetat. Dissertation,
GieBen 1907.



