
290 

43. J. v. Braun und E. Mullel*: Allyl-betain undAlly1- 
homocholin. 

[hus  deni Chemischen Institut der UniversitLt Breslaii.] 
(Eingegangcn am 17. J n n u a r  1917.) 

An dem kiirzlich v n n  dem einen v o n  rins synthetisierten LV-.411yl- 
norkotlein konnte J. Po h l  die bemerkenswerte Tatsache feststelleu, 
daB darin die etwas abgeschwachte Morphin wirkung des Kodeins i n  
das Gegenteil umschlagt I). Es ist selbstverst~intllich nicht anzuneh- 
men, daf3 der Ersatz einer ,Y-Riethylgruppe durch N- Ally1 i m m e r  
das richtige Mittel sein wird, um in einem physiologisch wirksnmen 
Komplex eine Urnkehrung der Wirkung hervorzurufen, vielrnehr stzht 
zu erwarten, daIJ sehr verschiedene linderungen an einer einzigeii 
Stelle des in seinern Gesamtbau unverhndert bleibenclen ICnmplcsrs 
(deren Auffindung zurzeit leider noch Sache tles Zufalls ist) soli;he 
antagonistischen Wirkuugen mrerden hervorrufen kiinnen. Immerhio 
erschien es u n s  verlockend, auf der einnial gewnnnenen Unterlage 
FuBend, die Wirkung der  Allylierung noch an einer Reihe weiterer 
Beispiele 211 verfolgen, und es gelang uns i n  der Tat ,  in zwei wei- 
teren Fallen - beirn Allylhomocholin und Allylbetain - Substanzen 
zii finden, die Ihuliche VeFhaltnisse wie das Allylnorkodeiri bie!eii. 

A l l y  1- h u m  o c  h o l i n ,  Cs 11s. N(C1) (CHj)a .[CH,]a. OH. 
Homocholin, (CH& N (CI).[CH&. OH, ist physiologisch tieill 

Cholin , (CHa)3 N (CI) .[CHa]i. OH, ganz analog, wirkt aber inten- 
siverz), es wurde von uns daher an Stelle der Cholin- die HOIIIO- 
cholinreihe gewahlt. 

Das y- Oxypropyl-dimethylamin, (CH& N . [CH&. O H  '), verbindet 
sich mit Allyljodid in atherischer Liiaung sehr schnell. Das quartiire 
Produkt, ( C H I ) ~ N ( J ) ( C : H ~ ) . [ C H ~ ] ~  .OH, scheidet sich d i g  ab iincl 

erstarrt erst nach Tagen z u  einer I<rystallmasse, die nach mehrm:ili- 
gem Umlosen aus Alkohol-Ather ganz farblos wird und bei 57-58'' 
schmilzt. 

0.1830 g Shst.: 0.1584 g AgJ. 
CsH,sONJ. Ber. J 46.86. Gef. J 46.78. 

Das zugehorige Chlorid bleibt nach dem Eindunsten der wiil3rigen 
Losung als dickes, auch nach Wochen nicht krystallisierendes 01 zu- 
ruck. Es verbindet sich mit Goldchlorid zu einem ebenfalls oligen 

I) Poh l :  N-Allyl-norkodein, ein Antagonist des Morphine, Ztschr. f.  c x l ~  

a) J. v. B r a u n ,  B. 49, 96G [1916]. 
Path. u. Ther. 17 119151. 
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Goldsalz, mit Platinchlorid z u  eineni in 
-chwer liislichen Platinsalz, das sich :tiis 

wblag vom Schmp. 182' abscheitlet. 
0.11Si g Sbst.: 0.0330 g Pt. 

Wasser leicht, in Alkohol 
Alliohol nls feiner Nieder- 

A 11 y 1 ~ b e t  a i  n , (CIJ3): N (C3 IT;) . CIIs. CO , 0. 
.~ ~ -~ -~ 

I~imethylaniiiio-essigaaureriiethylester, (CIlJ)1 N . CH? . CO, CIIn 
[nus gew~obnlichen~ Betain durch 'I'rockendestillation nach W i l l  - 
s t i i t t e r  I ) ]  und Allyljodid treten i n  Ather leicht z u  dem erst oligen, 
nach 12 Stunden 1 ollig feat wrrtleriden clunrtaren .lodid zusammen, 
(Ins sich leicht in heil3em Alkohol liist i ind darnus beim Erkalteu 
ziim eroflten le i1  i n  schneeweiller Form nuskrystallisiert. Schmp. 83O. 

0.1390 g Shst : 0 1144 g AgJ. 
CeFi16OyNJ. Ber. J 44.56. Gef. J 44.48. 

Setzt, man eo rnit Silberosycl um, so erhkrlt inan eine durch kol- 
loidal gekistes Silber braun gefirbte Lrisung de.5 allylierten Betains, 
die durch ca. 6-stundiges Schutteln aiif der Maschine mit frisch ge- 
liilltem Chlorsilber fnrblos wird rind beim Eindampfen das Betain i n  
d iger  Form zuriickliifit. Es ist i n  Alkohol spielend leicht liislich und 
wird tlarnus niit Ather zungchst iilig gefallt; durch 6-ma1 wieder- 
holtes Liken und Fallen lassen sich die letzten Spuren Wnsser besei- 
tigen und das ringemein hygroskopische Betain Iest fasseii. Es ist in 
reiner Form ganz farblos und schmilzt bei G6".. J)ie husbeute konimt 
cler Theorie uahe. 

0.1388 g Shst.: 0.2984 g CO2, 0.1 171 g 11.10. 
C I H ~ ~ O ~ N .  Bw. C 58.71, H 9.09. 

Gef. * 58.63, )) 9.37. 
Die mit  Platiiichlorid versetzte L6sung bleibt i n  Kuhe lingere Zeit klar, 

e ls t  beim Rcihen scheidet sich das P l a t i n s a l z  81s gelbrotes, hei 174-1750 
schmelacndes I<rystallpulver ah. Das Goldsa lz  ist fest, in heiBem Wasser 
lcicht l6slich nnd krystnllisiert damus in gclhen, bei 146O schmelzenden 
I {Ifittchen. 

Die im hiesigen pbarmakologischen Iustitut Y O U  Hrn. Geh. Rat  
1' o h  1 ausgefuhrte Untersuchung ergab nun folgendes interessante Re- 
aultat. Das Allylhoniocholin wirkt auf das K a l t b l u t e r h e r z  irn 
Gegensatz zu dem iiiuscariniibnlich wirkenden y-Homocholin n ic l i t  
Frequenzmindernd, vielmehr scheint die Energie der Systolen etwas 
zuzunebmen. Einem so scheinbar nicht merklich getroffeneu Herz 
gegeniiber ist Muscarin i n  einer nosis, die sonst dinstolischen Herz- 

I )  R. 35, 584 [1902]. 
19* 
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stillstand hervorruft, unwirksam, und umgekehrt: bei einem mit Mus- 
carin bis zum vollstandigen diastolischen Stillstand behandelten Herr  
ruft Allylhomocholin kraftige Systolen hervor. Es scheint dabei - 
und zwar auf Grund einer Reihe negativ vwlaufener Versuche rnit 
Natriumoxalat, Chloralhydrat -, daO das Allylhomocholin den Herz- 
rnuskel nicht etwa wie das Tropin nach G o t t l i e b ' )  vor der Muscarin- 
wirkung durch hluskelreiz-Wirkung schiitzt, sondern durch Wirkung 
auf die Vagusendigungen, dafi es also an dieselbeu Elemente wie das 
Muscarin selber gefesselt wird ; wie beim Allylnorkodein hat man also 
offenbar eine antagonistische, den Toxin-An titorio-Verhaltnissen ver- 
gleichbare Erscheioung vor sicb. Dern Allylhomocholin, welches in1 
iibrigen dem W a r m  b l u t e r h e r z  gegeniiber die eben geschilderte Wir- 
kung nicht zeigt, schliefit sich qualitativ das Allylbetain an, nur  
treten die Erscheinungen quantitativ schwacher auf. 

An einer Reihe weiterer Substanzen niit an Stickstoff gebunde- 
nem Ally1 koonte eine den entsprechenden N-Methyl-Derivaten antn- 
gonistische Wirkung nicht wahrgeuommen werden. Der  Vollstandig- 
keit halber seien i m  Fulgenden die unter diesen Substauzen n e u  dar- 
gestellten (die selbstverstandlich alle durchanalysiert worden sind) 
kurz registriert. 

1. N - A l l y l - p y r r o l i d i n  (aus 2 Mol. Pyrrolidin und 1 hlol. AI- 
lyljodid), mit Wasser- und Atherdlmpfen leicht fliichtigc Base, deren 
Platinsalz (Schmp. 205O) in Wasser leicht loslich ist, und deren gleich- 
falls in Masser leicht liisliches Goldsalz bei 97-980 schniilzt. 

2. A ' - A l l y l - t h a l l i n  (nus 2 Jlol. Tballin und 1 Mol. Allyljodid 
durch 2-stundiges ErwRrmen in Holzgeist). Schwach gelbe Flussig- 
keit vom Sdp. 1760 bei 12 mm, deren Salze olig sind. 

3. 1 - A l l y l - t h e o b r o m i n  - aus Theobromin, waBrigem Alkali 
und Jodallyl bei 1000, ganz Bhnlich der Darstellung des Iiaffeins - 
bei 147O schmelzende, in heifiem Wasser und heieem Alltohol leicht 
liisliche, farblose Krystallmasse. 

4. A l l y l - s t r y c h n i n ,  CacH18N10s, B U S  den1 Bhnlich dem Strych- 
ninjodmethylat darstellbaren, schijn krystnllisierbaren S t r y c h n i n - j o d -  
a l l y l a t  durch sukzesaive Behandlung mit Silbersulfat und mit Baryt- 
wasser; Allylstrychnin hinterbleiht iiach den1 Verrlunsten des Wassers 
als oliger, erst nach Wochen erstarrender Riickstaud. der durch Losen 
in wenig Alkohol uud Fallen mit Ather gereinigt werden kann. 

I) Arch. f. exp. Path. u. Ther. 37, 236 [ISSS]. 



5 .  D i a l l y l s u l f a t ,  aus unverdunntem Allyljodid durch portions- 
weisen Zusatz von iiberschiissigem Silbersulfat: unangenehm riechende, 
die Atrniingsorgane sehr stark angreifende Fliissigkeit, die sich beim 
Pestillieren explosionsnrtig zersetzt. 

44. Alfred Schaarschmidt: Ober das 3.4-Benzo-fluorenon. 
[Aus dem Tech.-chem. Inst. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Dezember 1916.) 
Vor kurzem I)  habe ich das dritte noch fehlende Benzoderivat des 

Iluorenous, das 3.4-Benzofluorenon, in d e r b e n  o r a n g e f a r b i g e n  K r y -  
s t a l l e n  dargestellt und n n a l y s i e r t ,  Gleichzeitig babe ich nachweisen 
konnen, dafJ dieser Korper unter bestimmten Bedingungen in einer 
l u e t a s t a b i l e n  Form erhalten werden kann. 

Langere Zeit vor meiner Veroffentlichung hatten P f e i f f e r  und 
l l o l l e r  a) ein Produkt beschrieben, in dem sie, ohne analytischen 
Nachweis, lediglich auf Grund eines Schmelzpunktes und der Dnrstel- 
lungsart, das 3.4-Benzofluorenon vermuteten. 

Beim Vergleich der von P f e i f f e r  und M o l l e r  einerseits und mir 
nndererseits erhaltenen Befunde ergibt sich Folgendes: 

V e r b i n d u n g  v o n  P f e i f f e r  u n d  Moiler: 
braungel  b e ,  glanzeude, goldgelb durchscheinende N a d e l n  vom 

Schmp. 1570. 
,- ~ ~. , -. .. 
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S c h a a r s c h m i d t :  /-\ 

I :co, 3 . 4 - B e n z o - f l u o r e n o n  r o n  
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d e r b e ,  o r a n g e f a r b e u e  K r y s t z l l e ,  welche beim Ern” ’armen 
mit einem Losungsmittel in eine z w e i t e ,  in g e l b e n  N a d e l n  kry- 
stallisierende F o r m  ubergehen, die sich in der Ralte im Lii- 
sungsmittel wieder in die stabile orangefarbige Form umwandelt. 
Aus v e r d  i i  n n t e n  Liisungen h o c  h s i e d  e n  d e r  Lijsungsmittel irnmer 
die stabile Form: d e r b e ,  o r a u g e f a r b e n e  Iirystalle; aus k o n z e u -  
t r i e r  t e n  Lijsungen n i e d r i g s i e  d e n  d e r  Losungsmittel stets zuerst 
die g e l b e n  Nadeln (metastabile Form), die sich ( in  E i s e s s i g  
r a s c h ,  i n  A l k o h o l  I a n g s a m )  in  die orangefarbeneu Krystalle 
der stabilen Form iimwandeln. 

I )  B. 49, 1444 [1916]. z, 13. 40, 3839 119071. 


