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43. J. v. Braun und H Miiller: Allyl-betain und Allyl-
) homocholin,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau ]
(Eingegangen am 17. Januar 1917.)

An dem kiirzlich von dem einen von uns syothetisierten V-Allyl-
norkodein konnte J. Pohl die bemerkenswerte Tatsache [eststellen,
daB darin die etwas abgeschwichte Morphinwirkung des Kodeins in
das Gegenteil umschligt!). Es ist selbstverstindlich nicht anzuneh-
men, dafl der Ersatz einer .N-Methylgruppe durch N-Allyl immer
das richtige Mittel sein wird, um in einem physiologisch wirksamen
Komplex eine Umkehrung der Wirkung hervorzurufen, vielmehr steht
zu erwarten, da} sehr verschiedene Anderungen an einer einzigen
Stelle des in seinem Gesamtbau unverindert bleibenden Komplexes
(deren Auffindung zurzeit leider noch Sache des Zufalls ist) solche
antagonistischen Wirkungen werden hervorrufen kdnnen. Immerbin
erschien es uns verlockend, auf der einmal gewonnenen Unterlage
fulend, die Wirkung der Allylierung noch an einer Reibe weiterer
Beispiele zu verfolgen, und es gelang uns in der Tat, in zwei wei-
teren Fillen — beim Allylbomocholin und Allylbetain — Substanzen
zu finden, die dhnliche Verbiltnisse wie das Allylnorkodein bieten.

Allyl-bomoeholin, CsH;.N(CI)(CH;),.[CH,};. OH.

Homocholin, (CHi)s N (CI).[CH5);. OH, ist physiologisch dem
Cholin, (CH;)sN(Cl).[CHs)s.0OH, ganz analog, wirkt aber inten-
siver?), es wurde von uns daher an Stelle der Cholin- die Homo-
cholinreike gewibhlt.

Das y-Oxypropyl-dimethylamin, (CH;)s N.[CHs];.OH?), verbindet
sich mit Allyljodid in 4therischer Losung sehr schnell. Das quartire
P!‘Odukt, (CH:)?N(J)(CsHs).[CH?];.OH, scheidet sich 6lig ab und
erstarrt erst nach Tagen zu einer Krystallmasse, die nach mehrmali-
gem Umlésen aus Alkohol-Ather ganz farblos wird und bei 57—538°
schmilzt.

0.1830 g Sbst,: 0.1584 g AgJd.

CsHisONJ. Ber. J 46.86. Gef. J 46.78.

Das zugehbrige Chlorid bleibt nach dem Eindunsten der wiBrigen
Losung als dickes, auch nach Wochen nicht krystallisierendes Ol zu-
riick. Es verbindet sich mit Goldchlorid zu einem ebenfalls oligen

) Pohl: N-Allyl-norkodein, ein Antagonist des Morphing, Ztschr. f. exp.
Path. u. Ther. 17 [1915].
3 J. v. Braun, B. 49, 966 [1916].
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Goldsalz, mit Platinchlorid zu einem in Wasser leicht, in Alkohol
schwer loslichen Platinsalz, das sich aus Alkohol als feiner Nieder-
schlag vom Schmp. 182° abscheidet.
0.1187 g Sbst.: 0.0330 g Pt.
C)eHangNgClsPt. Ber. 't 28.02. Gef. Pt 27.80.

Allyl-betain, (CI];{)_’N(CQ[];) . CII:;CO()

Dimethylamino-essigsiuremethylester, (CH;): N .CH.. CO,Cli;
[aus gewobnlichem Betain durch Trockendestillation nach Will-
stitter”)] und Allyljodid treten in Ather leicht zu dem erst ligen,
nach 12 Stuoden +§llig fest werdenden uartiren Jodid zusammen,

“das sich leicht in heiflem Alkohol list und daraus beim Erkalten
zum grofiten Teil in schneeweiller Form auskrystallisiert. Schmp. 83°.

0.1390 g Sbst : 0.1144 g Agd.

CsHis 0 NJ. Ber. J 44.56. Gel. J 44.48.

Setzt man es mit Silberoxyd um, so erhiilt man eine durch kol-
loidal geliostes Silber braun gefiirbte Losung des allylierten Betains,
die durch ca. 6-stiindiges Schitteln anf der Maschine mit frisch ge-
{illtem Chlorsilber farblos wird und beim Lindampfen das Betain in
oliger Form zuriicklaft. Es ist in Alkohol spielend leicht 18slich und
wird daraus mit Ather zunichst dlig gefillt; durch G-mal wieder-
holtes Losen und Fillen lassen sich die letzten Spuren Wasser besei-
tigen und das ungemein hygroskopische Betain lest fassen. Es istin
reiner Form gaoz farblos und schmilzt bel 66°.. Die Ausbeute kommt
der Theorie nahe.

0.1388 ¢ Shst.: 0.2984 g COa, 0.1171 g H;0.

CrH;3 04N, Ber. C 58.74, H 9.09.
Gef. » 58.63, » 9.37.

Die mit Platinchlorid versetzte Losung bleibt in Ruhe lingere Zeit klar,
crst beim Reiben scheidet sich das Platinsalz als gelbrotes, bei 174—175¢
schmelzendes Krystallpulver ab. Das Goldsalz ist fest, in heillem Wasser
leicht 18slich und krystallisiert daraus in gelben, bei 146° schmelzenden
Blittchen.

Die im hiesigen pharmakologischen Iunstitut von Hrn. Geh. Rat
Pohl ausgefiibrte Untersuchung ergab nun folgendes interessante Re-
sultat.  Das Allylbomocholin wirkt auf das Kaltbliterherz im
(Gegensatz zu dem muscarip@ibnlich wirkenden y-Homocholin nicht
frequenzmindernd, vielmebr scheint die Energie der Systolen etwas
zuzunehmen. Kinem so scheinbar nicht merklich getroffenen Herz
gegeniiber ist Muscarin in einer Dosis, die sonst diastolischen Herz-

) B. 85, 584 [1902].
19*
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stillstand hervorroft, unwirksam, und umgekehrt: bei einem mit Mus-
carin bis zum vollstindigen diastolischen Stillstand behandelten Herz
ruft Allylhomocholin kriftige Systolen hervor. Es scheint dabei —
und zwar auf Grund einer Reihe negativ verlaufener Versuche mit
Natriumoxalat, Chloralhydrat —, daB das Aliylhomocholin den Herz-
muskel nicht etwa wie das Tropic nach Gottlieb!) vor der Muscarin-
wirkung durch Muskelreiz-Wirkung schiitzt, sondern durch Wirkung
auf die Vagusendigungen, dafl es also an dieselben Elemente wie das
Muscarin selber gefesselt wird; wie beim Allylnorkodein hat man also
offenbar eine antagonistische, den Toxin-Antitoxin-Verhiltnissen ver-
gleichbare Erscheinung vor sich. Dem Allylhomocholin, welches im
iibrigen dem Warmbliterherz gegeniiber die eben geschilderte Wir-
kung nicht zeigt, schlieBt sich qualitativ das Allylbetain an, nur
treten die Erscheinungen quantitativ schwiicher auf.

An einer Reihe weiterer Substanzen mit an Stickstoff gebunde-
nem Allyl koonte eine den entsprechenden N-Methyl-Derivaten anta-
gonistische Wirkung nicht wahrgenommen werden. Der Vollstindig-
keit halber seien im Folgenden die unter diesen Substanzen neu dar-
gestellten (die selbstverstindlich alle durchanalysiert worden sind)
kurz registriert.

1. N-Allyl-pyrrolidin (aus 2 Mol. Pyrrolidin und 1 Mol. Al-
lyljodid), mit Wasser- und Atherdiimpfen leicht fliichtige Base, deren
Platinsalz (Schmp. 205° in Wasser leicht 16slich ist, und deren gleich-
falls in Wasser leicht losliches Goldsalz bei 97-—~98° schmilzt.

2. N-Allyl-thallin (aus 2 Mol. Thallin und 1 Mol. Allyljodid
durch 2-stiindiges Erwirmen in Holzgeist). Schwach gelbe Fliissig-
keit vom Sdp. 1769 bei 12 mm, deren Salze &lig sind.

3. 1-Allyl-theobromin ~ aus Theobromin, waflrigem Alkali
und Jodallyl bei 100° ganz ihnlich der Darstellung des Kaffeins —
bei 1479 schmelzende, in heilem Wasser und heilem Alkohol leicht
losliche, farblose Krystallmasse.

4. Allyl-strychnin, Csi Has N;O;, aus dem iibnlich dem Strych-
ninjodmethylat darstellbaren, schou krystallisierbaren Strychnin-jod-
allylat durch sukzessive Behandlung mit Silbersulfat und mit Baryt-
wasser; Allylstrychoin hinterbleibt nach dem Verdunsten des Wassers
als &liger, erst nach Wochen erstarrender Riickstand, der durch Losen
in wenig Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt werden kaunn.

) Arch. f. exp. Path. u. Ther. 37, 236 [1896].
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5. Diallylsulfat, aus unverdiinotem Allyljodid durch portions-
welisen Zusatz von iiberschiissigem Silbersulfat: unangenehm riechende,
die Atmungsorgane sehr stark angreifeode Fliissigkeit, die sich beim
Destillieren explosionsartig zersetzt.

44. Alfred Schaarschmidt: Uber das 3.4-Benzo-fluorenon,
{Aus dem Techn.-chem. Inst. der Kgl, Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.)

Vor kurzem!) habe ich das dritte noch fehlende Benzoderivat des
I'luorenons, das 3.4-Benzofluorenon, in derben orangefarbigen Kry-
stallen dargestellt und apalysiert. Gleichzeitig babe ich nachweisen
kénoen, dal} dieser Korper unter bestimmten Bedingungen in einer
metastabilen Form erhalten werden kann.

Lingere Zeit vor meiner Verdffentlichung hatten Pfeiffer und
M@ller?) ein Produkt beschrieben, in dem sie, ohne analytischen
Nachweis, lediglich auf Grund eines Schmelzpunktes und der Darstel-
lungsart, das 3.4-Benzofluorenon vermuteten.

Beim Vergleich der von Pfeiffer und M&éller einerseits und mir
andererseits erhaltenen Befunde ergibt sich Folgendes:

Verbindung von Pfeiffer und Méller:

braungelbe, glinzende, goldgelb durchscheinende Nadeln vom
Schmp. 1570,
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derbe, orangefarbene Krystflle, welche beim Erwirmen
mit einem Ldsungsmittel in eine zweite, in gelben Nadeln kry-
stallisierende Form iibergehen, die sich in der Kilte im L&-
sungsmittel wieder in die stabile orangefarbige Form umwandelt.
Aus verdiinnten Losungen hochsiedender Lisungsmittel immer
die stabile Form: derbe, orangefarbene Krystalle; aus konzen-
trierten Losungen niedrigsiedender Losungsmittel stets zuerst
die gelben Nadeln (metastabile Form), die sich (in Kisessig
rasch, in Alkohol langsam) in die orangefarbenen Krystalle
der stabilen Form umwandeln.

1) B. 49, 1444 [1916). %) B. 40, 3839 [1907).



