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ROBERT PFLEGER und KURT RAUERD

UBER I-HYDROXY-1-{HYDRINDENYL-(5)]-2-AMINO-ALKANE

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Bamberg
(Eingegangen am 9. April 1957)

Einige dem Adrenalin bzw. dem Ephedrin dhnlich gebaute Hydrindenderivate
werden dargestellt, eines davon in der erythro- und in der threo-Form.

Zu den Derivaten der 1-Hydroxy-l-phenyl-2-amino-alkane gehdren wichtige,
physiologisch wirksame Substanzen wie Adrenalin und Ephedrin. Analoge Verbin-
dungen der Hydrindenreihe sind bisher nicht bekannt. Die zur Darstellung solcher
Verbindungen geeigneten Ausgangssubstanzen, das 5-Chloracetyl-hydrinden (I) und
das 5-[a-Brom-propionyl]-hydrinden (II), lassen sich leicht und in guter Ausbeute
durch Umsetzung von Hydrinden mit Chloracetylchlorid bzw. a-Brompropionyl-
bromid nach Friedel-Crafts gewinnen, Die Stellung der Seitenkette wird durch Oxy-
dation von I und II zu Hydrinden-carbonsidure-(5) bewiesen.
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Zur Darstellung der Methylamino- und Didthylaminoalkohole werden die Halogen-
ketone I und II mit Methylamin bzw. Didthylamin zu den Aminoketonen 111 —V]
umgesetzt, deren Hydrochloride durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von
Palladiumchloriir zu den Hydrochloriden der Aminoalkohole VIl —X reduziert wer-
den.

Zur niheren Charakterisierung werden die Methylaminoalkohole VII und VIII in
die O,N-Bis-[p-nitro-benzoyl]-Verbindungen, die Diidthylaminoalkohole IX und X in
die O-Benzoyl-hydrochloride iibergefiihrt.

—C-CH'R CH:CH-R
11 k |/R' |/R'

\Rn
IlI: R = R’"=H, R = CHj; VII: R =R’"=H, R” = CH;
IV:R=R”"=CH;,R"=H VUI: R =R”=CHj; R’'=H
V:R =H, R"=R” = CHs IX: R =H, R" = R” = C3Hjs
VI: R = CH;, R = R” = C;Hs X: R = CHj, R" = R” = C;Hs

Zur Darstellung der am Stickstoff nicht substituierten Aminoalkohole ist die Um-
setzung von I und II mit Ammoniak nicht geeignet. Mit Phthalimidkalium erhilt
man die Phthalimidoketone XI und XII. Diese lassen sich mit Bromwasserstoffsdure

1) Auszug aus der Dissertat., K. RAUER, Univ. Erlangen 1955.
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zu den Aminoketon-hydrobromiden XVII und XVIII spalten, deren Reduktion zu
Aminoalkoholen mit Palladiumchloriir nicht gelingt. Dagegen gelangt man durch
stufenweise Verseifung der Phthalimidoketone mit Kalilauge zu den Phthalamid-
sduren XIHI und XIV und anschlieBend mit 20-proz. Salzsiure zu den Aminoketon-
hydrochloriden XV und XVI, die sich katalytisch leicht zu den Hydrochloriden der
Aminoalkohole XIX und XX reduzieren lassen. Die mit Alkali hergestellten freien
Basen werden als O,N-Bis-[p-nitro-benzoyl]-Verbindungen charakterisiert.

co
\CCHN \CCHNHCO A
1 k/ \ / k/ l
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HO,C

XI:R =H XII:R =H
X1I: R = CH; X1V: R = CH,
- ¢ N—C~CH-R - ( ~CH:-CH-R
— | | Tel — L]
~ O NH;-X® ~ OH NHz
XV:R=H, X=Cl XIX:R = H
XVI: R = CH3, X = CI XX: R = CHj

XVII: R=H, X =Br
XVIII: R = CHj3, X = Br

Das Hydrochlorid von IX 148t sich mit SOCl; oder PCls in das 1-[Hydrindenyl-
(5))-1-chlor-2-didthylamino-dthan-hydrochlorid (XX1) iiberfithren. Durch anschlieBen-
de katalytische Hydrierung gelangt man zum 1-[Hydrindenyl-(5)]}-2-didthylamino-
dthan-hydrochlorid (XXII).

Nicht nur von dieser sauerstofffreien Verbindung 148t sich in Analogie zum Benz-
edrin und Pervitin physiologische Wirkung erwarten, sondern auch vom 1-[Hydrin-
denyl-(5)]-1.2-bis-[didthylamino]-dthan (XXIII), da benzolanaloge Diaminoverbindun-
gen kreislaufwirksam sind2. Man gelangt zu XXIII durch Umsetzung von XXI mit
Didthylamin.

® Val

CH-CH, NH(C,Hs); CI¥

IX-HCI = k/@ﬂ 2 NH(C2Hs)z \
a

XXI

[&*]
CH,+CH,-NH(CzHs), Cl®

XXII

CH-CH;-N(CzHs)2
N(C;Hs)2 XXIII

SO

Beim Versuch,die sauerstofffreieVerbindung XXI1I aus dem Hydrochlorid des Didthyl-
aminoketons V durch Clemmensen-Reduktion mit Zn-Amalgam in HCI zu gewinnen,
wurde in guter Ausbeute ein stickstoff- und sauerstofffreies Ol, das 5-Athyl-hydrinden
(XXIV), erhalten. Diese bisher nur als Bestandteil eines Athylhydrinden-Gemisches
beschriebene3) Substanz 14Bt sich auf die gleiche Weise auch aus den drei anderen

2) D. Bovet und A. Funkg, C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 141, 325, 327 {1947].
3) W. M. Kurz, J. E. NICKELS, J. J. McGovern und B. B. CorsoN, J. Amer. chem. Soc.
70, 4026 {1948].
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dargestellten Ketonen der Athanreihe (I, IT1I, XV) sowie aus dem bereits bekannten
5-Acetyl-hydrinden gewinnen.

| N ﬁ-?H-R | N_CH,-CH,-R
\/ OFR L\ 7

R = H, CHj; XXIV:R =H
R’ = H, CI(Br), NHCH3, N(C;Hs)2, NH; XXV: R = CHj;

Genau das gleiche in Bezug auf Darstellung und Strukturbeweis gilt fiir das bisher
noch nicht bekannte 5-Propyl-hydrinden (XXV). Es entsteht analog dem 5-Athyl-
hydrinden aus den vier Ketonen Il, IV, VI und XVI. Zum Strukturbeweis wurde es
noch aus dem bekannten S-Propionyl-hydrinden4 dargestellt.

XX1V und XXV besitzen intensiven Fenchelgeruch.

Die Aminoalkohole der 5-Propyl-hydrindenreihe kdnnen in der rhreo- und in der
erythro-Form existieren. Das 1-[Hydrindenyl-(5)]-2-methylamino-propanol-(1) (VLII)
wurde in dieser Hinsicht niaher untersucht.

Wie A. EBERHARD 5! beim Ephedrin zeigte, wird bei der katalytischen Hydrierung des
a-Methylamino-propionyl-benzols mit Palladium bevorzugt die eryrhro-Form gebil-
det. Von der Annahme ausgehend, daB3 es sich auch bei VIII, das auf eine der Ephe-
drin-Darstellung analoge Weise erhalten wird, um ein reines Diastereomeres, die
erythro-Form, handelt, wurde versucht, die rhreo-Form dieser Verbindung darzu-
stellen. Dazu wurde das Hydrochlorid von VII1 mit Thionylchlorid oder Phosphor-
pentachlorid zu 1-[Hydrindenyl-(5)]- 1 -chlor-2-methylamino-propan-hydrochlorid
(XXVI1) umgesetzt, das sich mit Kalilauge oder Silbernitratlésung in eine Hydroxy-
verbindung (XXVI11) iiberfiihren 14Bt, die mit dem Aminoalkohol VIII1 nicht identisch
ist und die mit Thionylchlorid in XXVI zuriickverwandelt werden kann.

Zur endgiiltigen Klirung der Konfiguration beider Aminoalkohole konnen die
folgenden drei Regeln herangezogen werden, die sich aus den Acylierungsvorgingen
in der Ephedrin- und Norephedrin-Reihe ergeben®:

1. N-Acylierungen der freien Basen nach Schotten-Baumann gehen allgemein ohne
Inversion vor sich.

2. 0 - N-Acylwanderungen erfolgen ebenfalls ohne Inversion.

3. N - O-Acylwanderungen erfolgen ohne Inversion, wenn man von der threo-
Form ausgeht, hingegen tritt Konfigurationsinderung ein, wenn man die Umlagerung
an der erythro-Form vornimmt.

Um diese Regeln im vorliegenden Fall anwenden zu kdnnen, wurden die Amino-
alkohole VIII und XXVII in ihre N-p-Nitrobenzoylverbindungen (XXVIIl und
XXIX) libergefiihrt. Durch Behandlung mit Salzsdure wurde aus beiden Verbindun-

4) R. T. ArRNoLp und R. A. BARNES, J. Amer. chem. Soc. 66, 960 [1944].

5) Arch. Pharmaz. 258, 97 [1920).

6) S. KaNAo, J. pharmac. Soc. Japan 1927, Nr. 540, 17 (C. 1927 I, 2538); S. KaNao, J.
pharmac. Soc. Japan 48, 145 [1928] (C. 1929 1, 748); Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 98 [1930};
S. Ikuma und M. NAGAWA, J. pharmac. Soc. Japan 72, 951 [1952] (C. A. 47, 6370 [1953));
L. H. WELSsH, J. Amer. chem. Soc. 71, 3501 [1949].
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gen lediglich das eine O-p-Nitrobenzoyl-hydrochlorid (XXX) erhalten, aus dem sich
unter der Einwirkung von Ammoniak nur die N-Acylverbindung XXIX wieder bildete.

HoH HoW
| |
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Da sich aus den N-Acylverbindungen bei der N — O-Acylwanderung stets die
threo-O-Acylverbindung bildet, besitzt XXX threo-Konfiguration. Unter O — N-
Acylwanderung entsteht hieraus ohne Inversion die rhreo-N-p-Nitrobenzoylverbin-

dung XXIX, die man ebenfalls durch N-Acylierung aus XXVII erhilt, so daB sich fiir
XXVII threo- und fir VIII erythro-Konfiguration ergibt.

XXVl

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Aligemeine Methode fiir die Darstellung der Amin-hydrochloride

A. Das Amin wird in trockenem Ather aufgenommen. Das Hydrochlorid wird durch Ein-
leiten von trockenem Chlorwasserstoff unter Kithlung gefallt (Feuchtigkeitsausschluf) und
nach Dekantieren des Athers bei 100° i. Vak. getrocknet. Zur Reinigung wird das Hydro-
chlorid nach einer der unten angefilhrten Methoden umkristallisiert.

Methoden fiir die Reinigung der Amin-hydrochloride:

B. Man lost in warmem, absol. Athanol, Isopropylalkohol oder Methanol und setzt zur
Ausfallung warmes, trockenes Aceton zu. Wihrend oder nach dem Erkalten setzt Kristallisa-
tion ein. .

C. Man I8st in warmem absol. Athanol oder Isopropylalkohol, Methanol oder trockenem
Aceton und setzt nach dem Abkithlen soviel trockenen Ather zu, daB eine auftretende Trii-
bung beim Umschiitteln gerade noch verschwindet.

D. Wie C., jedoch wird nach dem L&sen in einem der Alkohole in der Wiarme noch warmes,
trockenes Aceton zugefiigt und dann erst mit Ather vorsichtig ausgefalit.

98¢
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E. Wie C., jedoch setzt man nach Kristallisationsbeginn noch etwas trockenen Ather zu.

Die angegebenen Ausbeuten werden in den meisten Fillen nach ein- bis dreimaligem Auf-
arbeiten der Mutterlaugen erzielt.

5-/ Chlor-acetyl J-hydrinden (1): 48 g Hydrinden (mit CaCl; getrocknet), 51 g Chloraceiyl-
chiorid und 320 ccm trockener Schwefelkohlenstoff werden unter Eiskiithlung innerhalb von
45 Min. mit 60 g feinzerriebenem AICl; versetzt und V4 Stde. in der Kilte stehen gelassen.
Dann erhitzt man 4 Stdn. unter RiickfluB (Feuchtigkeitsausschlu8) und gieBt das abgekiihlte
Reaktionsprodukt in ein Gemisch aus 400 ccm konz. Salzsdure und Eis. Die Schwefelkohlen-
stoff-Phase wird mit 15-proz. Salzsiure, Natriumcarbonatlésung und Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels wird das hautitzende
Halogenketon i. Vak. destilliert (Sdp.;; 171°) und aus 600 ccm Petroldther umkristallisiert.
Ausb. 64 g (80 ¢ d. Th.), Nadeln, Schmp. 60.5°.

CuHiOCl (194.7) Ber. C 67.88 H5.69 C118.21 Gef. C67.91 H5.70 Cl18.03

Oxim: 2g I und 1.3 g Hydroxylaumin-hydrochlorid werden in 30 ccm Methanol 2 Stdn.
gekocht. Nadeln aus 60-proz. Athanol, Ausb. 1.8 g (86 % d. Th.), Schmp. 104,

CyH120NCl (209.7) Ber. € 63.01 H5.77 N 6.68 Cl16.91
Gef. C63.02 H5.87 N6.63 Cl116.70

5-! Anilino-acetyl J-hydrinden™: [ wird in Athanol mit iiberschiiss. Anilin 30 Min. gekocht,
ein Teil des Alkohols wird abdestilliert. Gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp. 133 — 134~

5-{a-Brom-propionylJ-hydrinden (11): Analog [ aus 48 g Hydrinden und 95 g a-Brom-
propionylbromid. Sdp.,g 175°, aus 100 ccm Athanol oder Isopropylalkohol, Ausb. 81 g
(78 % d. Th.), Nadeln, Schmp. 74.5°.

Ci2H;30Br (253.1) Ber. €56.93 H5.18 Br31.57 Gef. C57.18 H5.19 Br 31.90

Methyi-; hydrindenyl-(5)]-glyoxal-dioxim8): Zu 4 g Il in 60 ccm warmem Methano! gibt
man 4.6 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 3.4 g Natriumcarbonat, gelost in 20 ccm Wasser,
erhitzt 10 Stdn. unter Riickflu}, fallt das Dioxim mit 100 ccm warmem Wasser aus und kri-
stallisiert aus 15 ccm 80-proz. Athano! um. Ausb. 0.5 g (14 % d. Th.), Schmp. 210—212°
(Zers.); aus 80-proz. Athanol farbl. Blittchen, Schmp. 222 —223° (Zers.).

CiaH 140N, (218.3) Ber. C66.03 H 6.47 N 12.84 Gef. C66.15 H 6.49 N 12.88

5-/u-Anilino-propionyl j-hydrinden: 3 g 11, 30 ccm Athanol und 1.5 g Anilin erhitzt man
| Stde. unter RiickfluB. Nach Abdestillieren von 15 ccm Alkoho! und Erkalten erfolgt
Kristallisation. Umkristallisieren aus Athanol, Ausb. 1.4 g (44 % d. Th.), gelbe Kristalle,
Schmp. 94°,

CisHigON (265.3) Ber. C81.47 H 7.22 N5.28 Gef. C80.35 H7.12 N 5.32

Hydrochlorid: Nach A., Reinigung nach C.: Fiir | g 20 ccm Methanol und 20 ccm Ather,
Ausb. 72% d. Th., Zers.-P. 211.5—212°, hydrolysiert in Wasser.

CigHjoON-HCI (301.8) Ber. C 71.63 H 6.68 N 4.64 Cl11.75
Gef. C70.57 H 6.58 N 5.00 C111.93

Oxydativer Abbau von I (bzw. 11) mit Hypobromii zu Hydrinden-carbonsiure-(5): Zu einer
Losung von 10 g Natriumhydroxyd und 1 ¢ccm Brom in 70 ccm Wasser gibt man 2 g 1 (bzw.
1) und iRt 3 Stdn. unter gelegentlichem (bzw. 20 Stdn. unter hdufigem) Schiitteln stehen,

7). W. BorscHE und M. POMMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 109 [1921].
8) Die Bildung des Dioxims entspricht dem Verhalten des Benzolanalogen (A. COLLET,
Bull. Soc. chim. France, Mém. [3} 17, 71 [1897]).
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filtriert vom Ungelésten ab und fillt die Hydrinden-carbonsiure-(5) mit sultithaltiger verd.
Schwefelsdure aus. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Benzol Schmp. 183

5-f Methylamino-acetyl]-hydrinden (111): 25 g | werden unter Kiihlung mit Eis-Natrium-
chlorid-Mischung mit 70 ccm einer 17-gew.-proz. Lésung von Methylamin in Dioxan unter
gelegentlichem Umschiitteln 1 Stde. (nicht linger!) stehen gelassen. Darauf gie8t man das
Ganze in ein Gemisch aus fein zerkleinertem Eis und 300 ccm gesdtt. Natriumcarbonat-
16sung. Die 8lige Base wird mit Ather aufgenommen, unter Eiskiihlung mit Kaliumcarbonat
getrocknet und nach Abziehen des Athers bei 20° (Badtemperatur) i. Vak. zur volligen Ent-
fernung des Methylamins wiederholt bei 20° i. Vak. mit trockenem Ather behandelt (die
Aufarbeitung der unbestindigen, freien Base darf nicht linger als 114 Stdn. dauern).

Hydrochlorid: Nach A., Reinigung nach D. (40 ccm Athanol, 30 ccm Aceton, 40 ccm Ather)
oder B., Ausb. 12.2 g (42 % d. Th.), Schmp. 219 —220° (Zers.).

C12H;sON-HCI (225.7) Ber. C63.85 H7.14 N 6.21 Ci 15.71
Gef. C 63.69 H 6.98 N 6.21 CI15.66

5-{a-Methylamino-propionyl J-hydrinden (1V): Analog 111 aus 25 g I und 60 ccm einer mit
Eis geklhiten 17-gew.-proz. Lésung von Methylamin in Dioxan; Reaktionszeit 2 Stdn. unter
Eiskilhlung, Sdp.g 165°, Ausb. 16 g (80 % d. Th.), griines bis goldgelbes, nicht sehr bestin-
diges Ol
Die Darstellung gelingt auch in 33-proz., willr. oder 40-proz. alkohol. Methylaminlésung
bei Raumtemperatur.
Hydrochlorid: Nach A., Reinigung nach B. (50 ccm Athanol, 35 ccm Aceton); Ausb.
13.5 g (57 % d. Th.), Schmp. 215—216°.
C;3H;7ON-HCI (239.7) Ber. C65.13 H 7.57 N 5.84 Cl 14.79
Gef. C64.79 H 7.43 N 593 Cl15.16

5-/ Didéithylamino-acetyl ]-hydrinden (V): 20 g I werden unter Eiskiihlung in eine Mischung
aus 28 ccm Didthylamin und 15 ccm Ather eingetragen. Man 148t unter gelegentlichem Schiit-
teln ca. 12 Stdn. bei Raumtemp. stehen, saugt das ausgefallene Didthylamin-hydrochlorid
ab, schiittelt die dther. Losung mit Natriumcarbonatisung und Wasser und trocknet mit
Kaliumcarbonat. Nach Abdampfen des Athers wird das Aminoketon sofort i. Vak. de-
stilliert. Sdp.;s 187°, Ausb. 17.5 g (76 % d. Th.), griines, unbestéi_ndiges 1.

C;sH7ON (231.3) Ber. C77.88 H9.15 N 6.06 Gef. C76.70 H 9.20 N 6.04
Die Darstellung gelingt auch in einer 60-gew.-proz., wiflr. Didthylaminlosung bei 0-.

Hydrochlorid: Nach A. aus 10 g V; Reinigung nach B. (5 ccm Athanol, 15 ccm Aceton),
Ausb. 9.2 g (809 d. Th.), duBerst hygroskopische und feuchtigkeitsempfindliche Nadeln,
Schmp. 147.5 - 148.5°.

CisH21ON-HCI (267.8) Ber. C67.27 H 8.28 N 5.23 Cl113.24
Gef. C67.10 H 8.10 N 5.28 Cl113.32

Saures Oxalat: Zu 10 g V in 6 ccm warmem, absol. Athanol gibt man 6 g wasserfreie Oxal-
siure und einige Tropfen Acetessigester. Das nach Erkalten mit Ather gefillte, saure Oxalat
wird nach E. (6 ccm Athanol) gereinigt. Ausb. 11.5 g (83 % d. Th.), Schmp. 124.5--125.5"
(unbegrenzt haltbar).

CisH21ON-C;H;04 (321.4) Ber. C63.53 H 7.21 Gef. C 63.46 H 7.46

5-/a-Didthylamino-propionyl]-hydrinden (V1): Analog V aus 25 g II, 35 ccm Didthvlamin
und 19 ccm Ather. Reaktionszeit 2 Tage bei Raumtemp., Sdp.;s 187°, Ausb. 20 g (82 % d. Th.),
griines, ziemlich unbestindiges Ol

Ci6H230N (245.4) Ber. C78.32 H9.45 N5.71 Gef. C77.70 H9.50 N 5.84
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Hydrochlorid: Nach A. aus 10 g VI, Reinigung nach D. (5 ccm Athanol, 5 ccm Aceton),
Ausb. 9.2 g (80 % d. Th.) hygroskop. Kristalle, Schmp. 170—171.5°.

Ci6H230N-HCI (281.8) Ber. C68.18 H 8.59 N 4.98 CI 12.59
Gef. C67.79 H 8.42 N 498 Cl12.32

1-{ Hydrindenyl-(5)]-2-methylamino-dthanol-(1) (VII): 10g III-HCI, gelost in 80 ccm
Methanol, werden mit 0.15 g Palladium(ll)-chlorid bei Raumtemp. unter Normaldruck
hydriert. Nach Aufnahme der theoret. Wasserstoffmenge wird noch 2 Stdn. weitergeschiittelt.
Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Methanols verreibt man den Riick-
stand mit trockenem Aceton und evakuiert bei 100°, bis ein fester Kristallbrei entstanden
ist. Das Hydrochlorid wird nach B. (15 ccm Isopropylalkohol, 30 ccm Aceton) gereinigt.
Ausb. 8.2 g (829, d. Th.), Schmp. 124 —125.5".

Ci2H;7ON-HCI (227.7) Ber. C63.29 H 7.97 N 6.15 Cl1 15.57
Gef. C63.35 H7.84 N6.04 Cl15.34

Versetzt man 10 g des Hydrochlorids in 50 ccm Wasser mit iiberschiiss. Natriumcarbonat-
16sung, so fallen 7.9 g der Base feinkristallin aus. Sie wird in 50 ccm warmem Benzo! gelost
und mit 10 ccm warmem Petroldther wieder abgeschieden. Ausb. 7.1 g (85 9% d. Th.) filzige,
leichte Kristalle, Schmp. 132 —132.5°, Sdp.;3 177°.

Ci2H,ON (191.3) Ber. C75.35 H8.96 N7.32 Gef. C75.33 H8.96 N7.21

O,N-Bis-! p-nitrobenzoyl ]-Derivat von VII: 1 g VII wird unter Eiskiihlung in eine Mischung
aus 3 g p-Nitrobenzoylchlorid, 20 ccm trockenem Benzol und 6 ccm trockenem Pyridin ein-
getragen. Nach 15 Min. kocht man 114 Stdn., gibt zum erkalteten Reaktionsgemisch 40 ccm
Dichlorithan, schiittelt mit 70 ccm 1.5n HCI, 2n NaOH und Wasser durch und trocknet
mit Natriumsulfat. Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand aus 10 ccm
Eisessig umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (86 % d. Th.) schwach gelbliche Kristalle, Schmp. 167°.

C26H2307N3 (489.5) Ber. C63.80 H4.74 N 8.59 Gef. C63.26 H4.75 N 8.82

erythro-1-{ Hydrindenyl-(5) ]-2-methylamino-propanol-(1) (VIII}: Das analog VIl aus 12 g
IV-HCl in 90 ccm Methanol erhaltene Hydrochlorid wird nach B. (35 ccm Athanol, 10 ccm
Methanol, 30 ccm Aceton) _gereinigt. Ausb. 10.2 g (84 % d. Th.), Schmp. 208 —-209°.

C13H1gON-HCI (241.8) Ber. C 64.58 H 8.34 N 5.79 Cl 14.67
Gef. C63.72 H8.06 N 5.83 Cl14.67

Die freie erythro-Base (VIII) wird analog V1l durch Versetzen von 8 g Hydrochlorid in
Wasser mit 20 ccm warmer 25-proz. Natronlauge erhalten und aus 50 ccm Benzol umkri-
stallisiert. Ausb. 6.2 g (92 %, d. Th.), Schmp. 113°, Sdp.g 171°.

Ci3H19ON (205.3) Ber. C76.05 H9.33 N 6.82 Gef. C76.29 H 9.08 N 6.59

Das O,N-Bis-/ p-nitrobenzoyl]-Derivat von VIII wird aus 1 g VIl wie das entspr. Derivat
der Base VII dargestellt und durch Lésen in 8 ccm warmem Eisessig und Zufiigen von 16 ccm
warmem Methanol gereinigt. Ausb. 1.6 g (65 % d. Th.), Schmp. 175—178°. Nach Umkri-
stallisation aus viel Athanol fast farblose Kristalle vom Schmp. 182—183".

C37H2507N3 (503.5) Ber. C64.40 H 5.00 N 8.35 Gef. C63.58 H4.91 N 8.30

1-1 Hydrindenyl-( 5 ) ]-2-diiithylamino-ithanol-(1) (1X): Das analog VII aus 15 g V-HCI in
45 ccm Methanol erhaltene Hydrochlorid bildet aus trockenem Aceton hygroskopische Kri-
stalle, Schmp. 124 —126°; Ausb. 12 g (809, d. Th.).

CsH230N-HCIl (269.8) Ber. C113.14 Gef. Cl13.14
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Die analog VII aus 10 g Hydrochlorid gewonnene 6lige Base wird in Ather aufgenommen,
mit Kaliumcarbonat getrocknet und nach Abdampfen des Athers i. Vak. destilliert. Sdp.;s
187°. Ausb. 7 g (81 % d. Th.) hellgriines, bestandiges Ol.

CisH230N (233.3) Ber. C77.20 H9.94 N 6.00 Gef. C77.05 H 10.02 N 5.86

Hydrochlorid des O-Benzoyl-Derivats von 1X: 4.3 g der Base 1X oder 5 g des Hydrochlorids
werden nach Schotten-Baumann mit 70 ccm 27 NaOH und 5 g Benzoylchlorid behandelt.
Die Esterbase wird in Ather aufgenommen, mit Natriumsuifat getrocknet und nach A. in
das Hydrochlorid iibergefiihrt. Umkristallisation aus trockenem Aceton. Ausb. 5.6 g (79 %,
d. Th.), Schmp. 166°.

CaoH270;N-HCI (373.9) Ber. C70.66 H7.55 N 3.75 C19.48
Gef. C70.17 H7.58 N 3.88 C19.50

1-{ Hydrindenyl-( 5 ) ]-2-didthylamino-propanol-(1) (X): Das analog VIl aus 20 g VI-HCl in
45 ccm Methanol erhaltene Hydrochlorid wird nach B. (Isopropylalkoho!, dreifache Menge
Aceton) gereinigt. Ausb. 16.5 g (82 9% d. Th.), Schmp. 185—186°.

Ci6H2sON-HCI (283.8) Ber. Cl12.49 Gef. Cl12.53

Die freie Base, analog VII aus 10 g Hydrochlorid gewonnen (Ausb. 7.5 g = 86 % d.Th.},
ist ein griines, bestindiges Ol, Sdp.;5 188°. .

Ci6H2sON (247.4) Ber. C77.68 H 10.19 N 5.66 Gef. C77.22 H 10.08 N 5.66

Das Hydrochlorid des O-Benzoyl-Derivats von X wird wie das entspr. Derivat der Base 1X
aus 4.3 g X (oder 5 g X-HC/)dargestelit und nach E. (Isopropylalkohol) gereinigt. Ausbeute
5.38 (76 % d. Th.), Schmp. 162—164°.

C,y3H200;N-HC! (387.9) Ber. C71.20 H 7.80 Ci9.14 Gef. C70.91 H7.75 CI18.76

5-/ Phthalimido-acetyl J-hydrinden (XI): Eine 2 Stdn. lang mit 33 g Phthalimidkalium ge-
rithrte Lésung von 30 g 7 in 120 ccm Dimethylformamid versetzt man mit 240 ccm Chloro-
form und 600 ccm Wasser, schiittelt kriaftig um und extrahiert die waBr. Phase zweimal mit
je 60 ccm Chloroform. Die Chloroformausziige werden mit 300 ccm 0.32 NaOH und an-
schlieBend mit 300 ccm Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Chloro-
form abdestilliert. Der Riickstand wird mit 100 ccm Ather ausgekocht und abgesaugt. Ausb.
38 g (81 % d. Th.). Aus der 9fachen Menge Benzol erhilt man farblose Nadeln vom Schmp.
175 —175.5°.

Ci9H sO3N (305.3) Ber. N4.59 Gef. N 4.55
5-[a-Phthalimido-propionyl]-hydrinden (XI1): Analog XI aus 30 g //. Der Riickstand wird
in 19 ccm warmem Eisessig gelost. Nach Erkalten und Kristallisationsbeginn werden 38 ccm
Ather-Petrolither (1:1) zugegeben. Ausb. 27 g (71 % d. Th.). Nadeln (aus Athanol), Schmp.
99.5—-100°.
Cy0H1703N (319.3) Ber. N4.39 Gef. N4.64

5-{ Phthalamido-acetyl J-hydrinden (XIl1): 5 g fein zerricbenes X/ werden mit 35 ccm
10-proz. Kalilauge 1015 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt; zur klaren Ldsung fiigt
man noch 15 ccm warmes Wasser, fillt sofort mit itberschiissiger, 10-proz., kalter Salzsdure
die Phthalamidsidure aus und kiihit ab. Das noch feuchte, klumpige Produkt wird mit Wasser
verrieben und iiber Nacht im Vakuumexsiccator getrocknet. Die Rohausbeute (5 g) kocht
man mit 40 ccm Essigester aus. 4.3 g (83 % d. Th.). Umkristallisation aus Dichlorithan,
Schmp. 168.5° (Zers.).

C19H1704N (323.3) Ber. N4.33 Gef. N4.31

5-/ a- Phthalamido-propionyl]-hydrinden (XI1V): Analog XII1 aus 5 g X1/, jedoch kiihit man
vor Zugabe der Salzsdure ab. Rohausbeute 5 g. Man zerreibt und kocht mit 25 ccm Essigester
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aus. 4.8 g (90 % d. Th.), Schmp. 180—181° (Zers.). Umkristallisation aus Aceton, Schmp.
184 — 185° (Zers.).
CyHj90O4N (337.4) Ber. N4.15 Gef. N4.15

5-: Amino-acetyl J-hydrinden-hydrochlorid (XV): Mit Wasser verriebenes, noch feuchtes
Rohprodukt X711 aus 25 g X1 wird mit 250 ccm 20-proz. Salzsdure 2 Stdn. gekocht. Nach dem
Erkalten wird die ausgefallene Phthalsiure abgesaugt und das Filtrat i. Vak. bei 50-—-70°
zur Trockne gedampft. Man lost den Riickstand in 20 ccm warmem Methanol, gibt 50 ccm
warmes Aceton zu und filtriert nach Zusatz von Kohle. Man erhilt weitere Mengen X'} beim
Umkristallisieren des aus der Mutterlauge durch Eindampfen gewonnenen Riickstandes
aus Isopropylalkohol. Ausb. 12.3 g (71 % d. Th.), Reinigung nach E. (250 ccm Athanol,
200 ccm Ather), Nadeln, Schmp. 194°.

CniHi;30ON-HCI (211.7) Ber. Cl116.74 Gef. C116.62

Direkte Verseifung von 1.5 g XI mit 4.5 ccm konz. HC1 und 4.5 ccm Eisessig durch 60stdg.
Kochen lieferte XV in einer Ausbeute von nur 48 ¢, d. Th. (Schmp. 191°).

5-‘a-Amino-propionyl ]-hydrinden-hydrochlorid (XV1): Analog XV aus 25 g X1l. Die aus-
gefallene Phthalsdure wird aus Wasser umkristallisiert; die Mutterlauge wird mit dem salz-
sauren Filtrat vereinigt und nach XV eingeengt. Der Riickstand wird unter Zusatz von
Methanol i. Vak. getrocknet und aus 800 ccm Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 15 g
(85 % d. Th.), Reinigung nach B. (240 ccm Athanol, 480 ccm Aceton), Zers.-P. 236°.
Ci2HisON-HCI (225.7) Ber. C63.85 H7.14 N6.21 Cl15.71
Gef. C63.82 H7.12 N6.34 Cl15.75

Bei der Umsetzung von Il mit 18-proz. alkohol. Ammoniakldsung unter LuftausschluB
(4 Stdn.) und nachfolgendem 2stdg. Kochen mit 20-proz. Salzsidure betragt die Ausbeute
nur 129 d. Th.; Schmp. 236°.

5-i Amino-acetylJ-hydrinden-hydrobromid (X VII): 25 g fein zerriebenes X/ werden mit 50 ccm
48-proz. wiiBr. Bromwasserstoffsiure und 50 ccm Eisessig 17 Stdn. unter Riickflu8 gekocht.
Nach dem Abkiihlen wird die Phthalsiure abgesaugt und das Filtrat i. Vak. bei 50--70° ein-
gedampft. Den Riickstand 16st man in 10 ccm Methanol und fiigt 30 ccm Aceton zu. Ausb.
18.9 g (90 % d. Th.), Reinigung nach C. (380 ccm Athanol, 190 ccm Ather), Schmp. 192.5°

CitH;3ON-HBr (256.2) Ber. C51.58 H 5.51 N 5.47 Br 31.20
Gef. C51.76 H 5.52 N 5.52 Br 31.40

5-/a-Amino-propionylJ-hydrinden-hydrobromid (XVIll): Analog XVII aus 25 g XII. Man
18st den Riickstand in der eben notigen Menge heilem Isopropylalkohol und engt auf die
Hilfte cin. Ausb. 18.4 g (87 % d. Th.). Reinigung nach E. (Athanol, Ather). Schmp. 230°
(Zers.).
C12H;sON-HBr (270.2) Ber. Br 29.58 Gef. Br 29.59

1-/ Hydrindenyl-(5) ]-2-amino-édthanol-(1) (XI1X): Analog VIl aus 14g XV in 150ccm
Methanol. Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt ziemlich langsam, der Katalysator muB mehr-
mals erneuert werden. Nach Umkristallisation aus 400 ccm Isopropylalkohol erhilt man
11.4g (819 d. Th.) Hydrochlorid, das ab 170° unter allmihlicher Braunfirbung sintert;
Sckmp. 215 (Zers.).

C11HjsON-HCI (213.7) Ber. Cl16.59 Gef. Cl 16.89

Aus 5 g Hydrochlorid erhilt man analog VII nach 2stdg. Stehenlassen 3.1 g (76 %, d. Th.)
Base vom Schmp. 130° (Zers.).

Ci1HisON (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 Gef. C 74.64 H 8.52 N 7.89
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Das O,N-Bis-{p-nitrobenzoyl ]-Derivat von XIX wird aus 1 g XIX analog dem entspr.
Derivat von VIII dargestellt und gereinigt. Jedoch werden statt Dichlorathan 70 ccm
Chloroform zugesetzt. Ausb. 2.2 g (82 %, d. Th.), Schmp. 166°.

CasH72;07N;3 (475.4) Ber. C63.15 H 4.45 N 8.84 Gef. C63.09 H4.63 NB8.78

1-[ Hydrindenyl-(5)}]-2-amino-propanol-(1) (XX): Das analog VII aus 12g XV/ in
120 ccm Methanol erhaltene Hydrochlorid wird nach B. (35 ccm Athanol, 90 ccm Aceton)
gereinigt. Ausb. 10.5 g (87 % d. Th.), Schmp. 181.5—182°,

Ci2Hi7ON-HCt (227.7) Ber. C115.57 Gef. Cl15.31

Die aus 5 g Hydrochlorid analog VI1 erhaltene Fillung der Base wird nach 14 Stde. ab-
gesaugt und-aus 110 ccm Benzol umkristallisiert. Ausb. 3.2 g (76 %; d. Th.) leichte, volumindse
Kristalle, Schmp. 132.5—133".

Ci;2H17ON (191.3) Ber. C75.35 H8.96 N 7.32 Gef. C75.35 H9.05 N 7.30

Das O,N-Bis-[p-nitrobenzoyl}-Derivat von XX wird aus | g XX analog dem entspr’
Derivat von VIII dargestellt und gereinigt. Zugabe von 70 ccm Dichlordthan. Ausb. 2.15 g
(84 %, d. Th.), Schmp. 160.5—161°.

C6H2307N3 (489.5) Ber. C 63.80 H4.73 N8.59 Gef. C63.03 H4.83 N 841

I-{ Hydrindenyl-( 5 ) J-1-chlor-2-diithylamino-dthan-hydrochlorid (XX1)}: a) mit SOCl;: Man
triagt 15 g /X-HC! unter Eiskiihlung innerhalb von 10—15 Min. in eine L&sung aus je 25 ccm
SOCI; und trockenem Chloroform ein und 148t unter Feuchtigkeitsausschlu8 35 Stdn.
stehen. Man dampft bei 35° i. Vak. zur Trockne, 16st den Riickstand in wenig Chloroform,
dampft zur Trockne ein und wiederholt den Vorgang mit trockenem Aceton. Reinigung nach
C. (20 ccm Aceton). Die Substanz wird so lange im Vakuumexsiccator iiber HaSO4, NaOH
und P,Os5 getrocknet, bis sie bei 125° schmilzt. Ausb. 10.5 g (65 % d. Th.). Durch Reini-
gung nach C. Schmp. 128°.

CysH2NCI-HCY (288.3) Ber. C62.50 H 8.04 N 4.86 Cl24.60
Gef. C62.64 H7.87 N4.88 Cl24.42

b) mit PCls: Man tragt 2 g IX-HC/ unter Eiskilhlung in ein Gemisch aus 5 ccm trockenem
Chloroform und 3 g PCls ein und 148t 214 Stdn. bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschluf3
reagieren. Danach gibt man 3 ccm absol. Athanol tropfenweise zu und entfernt das Ldsungs-
mittel i. Vak. bei 45°. Der Riickstand wird wie unter a) behandelt. Ausb. 1.13 g (53 9} d. Th.),
mit der unter a) erhaltenen Verbindung keine Schmelzpunktsdepression.

Alkalische Hydrolyse von XXI: 0.5 g XXI, gelést in 10 ccm Wasser, werden mit 10 ccm
gesitt. Natriumcarbonatiosung 1 Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen
schiittelt man mit Ather aus, trocknet die dther. Lésung mit Kaliumcarbonat und fallt daraus
IX-HCl nach A. aus. Die Umkristallisation aus trockenem Aceton ergibt 0.3 g (65 %, d. Th.)
vom Schmp. und Misch-Schmp. 123 —124°,

1-[Hydrindenyl-(5)]-2-diithylamino-dthan-hydrochlorid (XX1I): Analog VII-HCI aus 4 g
XXI. 40 ccm Methanol. Umkristallisation aus 30 ccm trockenem Aceton. Ausb. 3.2 g (90 %,
d. Th.)), Schmp. 157—157.5°.

CisH23sN-HC1 (253.8) Ber. C113.97 Gef. C113.80

Freie Base: Analog IX aus 2.5 g XX/I. Ausb. 1.9 g (89 % d. Th.) farb- und geruchloses
Ol vom Sdp.14 158.5°.

Ci5Ha3N (217.3) Ber. C82.89 H 10.67 N 6.44 Gef. C82.02 H 10.55 N 6.71

[-{ Hydrindenyl-(5) |-1.2-bis-[didthylamino ]-dthan (XXIII): 7.5g XXI, 18 ccm Didthylumin
und 15 ccm abso!. Athano! werden 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die freie Base wird nach dem
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Erkalten mit 200 ccm 10-proz. Natriumcarbonatldsung abgeschieden, in Ather aufgenommen
und die dther. L&sung mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels wird XX7/I/ i. Vak. destiiliert. Ausb. 6.9 g (92 % d. Th.) griines Ol, Sdp.;3 178 - 182°.

Dihydrochlorid: Darstellung nach A. aus 6.9 g Base. Reinigung nach E. (6 ccm Athanol,
12 ccm Aceton, 27 ccm Ather). Ausb. 7.35 g (85 % d. Th.) hygroskop. Kristalle, Schmp. 204

bis 205",
CioH32N2-2HCI (361.4) Ber. C63.14 H9.48 N 7.75 C119.62

Gef. C62.61 H9.52 N 7.66 Cl19.73

S-Athyl-hydrinden (XXIV): a) 9 g 5-Acetyl-hydrinden’.9), 18 g amalgamiertes Zink und
54 ccm verd. Salzsdure (1:2) werden 5 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Man gibt jede Stde.
4.5 ccm konz. Salzsiure zu. Das entstehende O wird mit Wasserdampf destilliert, in Ather
aufgenommen, die dther. L8sung mit Natronlauge und Wasser gewaschen und mit Calcium-
chlorid getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels wird XX/V i. Vak. destilliert.
Ausb. 6.3 g (77 %, d. Th.), wasserklare, bewegliche Fliissigkeit mit fenchelartigem Geruch,
Sdp.;3 92°.

CyHy4 (146.2) Ber. C90.35 H9.65 Gef. C 89.96 H 9.85

b) aus 1, analog a); Ausb. 63 %, d. Th.

c) 5 g llI-HCI, 1.5 g amalgamiertes Zink und 20 ccm konz. Salzsiure werden 15 Stde.
unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung nach a); Ausb. 1.7 g (53 % d. Th.).

d) aus V-HCI, analog c); Ausb. 67 % d. Th.

e) aus XV, analog c¢); Ausb. 51 % d. Th.

5-Propyl-hydrinden (XXV): a) Aus 5-Propionyl-hydrinden, analog XX1V, a); Ausb. 81 %
d. Th., wasserklare, bewegliche Fliissigkeit von fenchelartigem Geruch, Sdp.13 106°.

Ci2Hj6 (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C90.10 H 10.03

b) aus /I, analog a); Ausb. 70 % d. Th.

c) aus IV-HCI, analog XXV, ¢); Ausb. 68 % d. Th.
d) aus VI-HCI, analog c¢); Ausb. 69 % d. Th.

e) aus XV/, analog ¢); Ausb. 77 % d. Th.

1-{ Hydrindenyl-(5)]-1-chlor-2-methylamino-propan-hydrochlorid (XXVI): a) mit SOCl:
Analog XXI, a) aus 15 g VIII-HCI, 25 ccm SOCI; und 25 ccm trockenem Chioroform. Aus
dem Reaktionsgemisch wird XX ¥/ mit 30 ccm trockenem Ather gefilit. Ausb. 14.9 g (93 %
d. Th.), Zers.-P. 208°, Reinigung nach B. (65 ccm Methanol, 110 ccm Aceton), farblose
Prismen, Zers.-P. 214°,

Cy3HigNCl- HCI (260.2) Ber. C60.00 H 7.36 N 5.38 Cl27.25
Gef. C59.65 H7.49 N 5.26 Ci27.36

b) mit PCls: Analog XXI, b) aus 2 g VIII-HCI, 3 g PCis und 10 ccm trockenem Chloro-
form; nach Zugabe von 3 ccm absol. Athanol wird XX VI mit 6 ccm trockenem Ather gefilit.
Ausb. 0.9 g (84 %, d. Th.), Zers.-P. 208°.

¢) Analog a) aus | g Hydrochiorid der threo-Base XXVII und 2 ccm SOC/; in 2 ccm
Chioroform; nach 114 Stdn. wird mit 2 ccm Ather gefillt. Ausb. 0.97 g (91 % d. Th.), Zers.-P.
210",

threo-1-; Hydrindenyl-(5) ]-2-methylamino-propanol-(1) (XXVIH): a) mit Kalilauge: 8 g
XXVI werden in 80 ccm warmem Wasser geldst und mit einer Lésung von 16 g Kalium-

9) J. v. BRAUN, G. KirscHBAUM und H. SCHUHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1165
[1920].
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hydroxyd in 50 ccm Wasser und 80 ccm Methanol 1 Stde. unter RiickfluBl erhitzt. Man fiigt
20 ccm Wasser zu und |dBt abkiihlen. Ausb. 5.5 g, Schmp. 103°. Umkristallisation aus 35-
proz. Isopropylalkohal. Ausb. 4.6 g (73 % d. Th.) filzige Kristalle, Schmp. 104°.

Cy3H;gON (205.3) Ber. C76.05 H9.33 N 6.82 Gef. C75.83 H 9.35 N 6.76

b) mit Silbernitratigsung: 0.4 g XX VI, gelést in 10 ccm Wasser, werden mit einer Losung
von 1 g Silbernitrat in 10 ccm Wasser 114 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Man gibt
Ammoniak zu, bis alles Silberchlorid geldst ist, und saugt XXV/I nach dem Erkalten ab.
Ausb. 0.18 g (58 % d. Th.).

Hydrochlorid: Man 16st 2.5 g XXV in 15 ccm Isopropylalkohol, leitet unter Kiihlung
trockenen Chlorwasserstoff ein und versetzt mit 15 ccm trockenem Ather. Ausb. 2.77 g (96 %
d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 202 —203°.

Ci3H;9ON-HCI (241.8) Ber. C64.58 H 8.34 N 5.79 Cl 14.67
Gef. C64.07 H7.94 N5.84 Cl115.04

XXVII-HCI entsteht auch, wenn man eine wilir. Lésung von XX VI 8 Tage stehen 1d8t und
die Losung eindampft. Ausb. 50 %, d. Th.

erythro-N-{ p-Nitrobenzoyl]-1-[ hydrindenyl-(5) ]-2-methylamino-propanol-(1) (XXVIII): i g
VI oder 1.2 g VIII-HCl, 40 ccm 1.5n NaOH und 12 ccm alkoholfreies Chloroform werden
unter kriftigem Schiitteln innerhalb von 15 Min. mit | g p-Nitrobenzoylchlorid versetzt.
Danach 148t man noch 115 Stdn. unter gelegentlichem Schiittein stehen. Die mit Wasser
gewaschene Chloroformldsung wird mit Natriumsulfat getrocknet, zur Trockne gedampft
und der Riickstand aus 25 ccm Isopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 1.55 g (89 % d. Th.)
schwach gelbliche Tafeln, Schmp. 170°.

C20H2,04N; (354.4) Ber. C67.78 H6.26 N 790 Gef. C67.23 H6.41 N7.91

threo-N-/ p-Nitrobenzoyl J-1-[ hydrindenyl-(5) ]-2-methylamino-propanol-(1) (XX1X ) : a) Ana-
log XXVIII aus 1 g XX¥IIin 20 ccm Chloroform. Vor dem Trennen der Phasen werden noch
60 ccm Chloroform zugegeben. Der Riickstand wird aus 65 ccm Isopropylalkohol umkri-
stallisiert. Ausb. 1.5 g (85 %, d. Th.) schwach gelbliche Prismen, Schmp. 185°.

Ca0H2204N; (354.4) Ber. C67.78 H 6.26 N 7.90 Gef. C67.97 H6.43 N17.94

b) Man I8st 0.3 g XXX in 30 ccm warmem Wasser und giefit nach Erkalten unter Riihren
in 15 ccm 12-proz. Ammoniaklésung. Es entsteht eine plastische Masse, die schnell erstarrt
und aus Isopropylalkohol umkristallisiert wird. Ausb. 0.21 g (77 % d. Th.), Schmp. 185°.

threo-O-[p- Nitrobenzoyl] - | -[hydrindenyl- (5)] - 2- methylamino-propanol-( | )-hydrochlorid
(XXX): a) 0.3 g XXVIII werden mit 6 ccm konz. Salzsdure 15 Min. auf 50° erwdrmt. Man
dampft die Lésung i. Vak. bei 60° zur Trockne, nimmt den Riickstand in trockenem Aceton
auf und zieht das Ldsungsmittel i. Vak. ab. Der krist. Riickstand wird nach C. gereinigt
(5 ccm Methanol, 5 ccm Ather). Ausb. 0.28 g (84 %, d. Th.), Schmp. 204 —205° (Zers.). Durch
nochmalige Reinigung steigt der Schmp. auf 207° (Zers.).

C20H2;04N5-HCI (390.9) Ber. C61.46 H 5.93 C19.07 Gef. C61.18 H 6.08 Ci 8.61

b) In eine L8sung von 0.4 g XX VIII in 10 ccm warmem Dioxan leitet man unter Feuchtig-
keitsausschluB bei 55° wihrend 314 Stdn. trockenen Chlorwasserstoff ein. Das Losungsmittel
wird i. Vak. abdestilliert. Man fligt etwas Aceton-zu und evakuiert abermals. Reinigung des
Riickstandes nach C. (4 ccm Methanol, 10 ccm Ather). Ausb. 0.24 g (55 % d. Th.), Schmp.
204° (Zers.).

c) Analog b) aus 0.4 g XXIX; Ausb. 0.32 g (73 %, d. Th.), Schmp. 204° (Zers.).
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d) 0.3 g XXIX werden mit 20 ccm konz. Salzsdure 3 Stdn. auf 50° erhitzt. Nach dem Er-
kalten saugt man ab und 148t das Filtrat iiber Nacht stehen, wobei XXX auskristallisiert.
Rohausbeute 0.1 g (30 % d. Th.), Schmp. 185--190° (Zers.). Reinigung nach C.

FerDINAND BOHLMANN und HELMUTH KRITZLER

ZUR SYNTHESE DES MUSKARUFINS

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig

(Eingegangen am 19. Mirz 1957)

{m Hinblick auf die Synthese des roten Farbstoffes der Fliegenpilze wurden

Verbindungen mit einem Teilchromophor dieses Naturstoffes dargestelit. Durch

eine Diazo-Reaktion konnte das Terphenylchinon 1V ohne die Seitenkette des

Muskarufins erhalten werden und, ausgehend vom Isovanillin, erstmais ein

Chinonsystem mit der ungesittigten Kette, dem aber die beiden Phenylreste des

Muskarufins fehlen. Die Kombination beider Wege, die zum Muskarufin selbst
fithren miiBte, ist noch nicht gelungen.

Das Muskarufin — der rote Farbstoff des Fliegenpilzes — wurde vor etwa 25 Jahren
von F. KoGL und H. ERxLEBEND) isoliert und in seiner Konstitution im Sinne von I

HO,C. aufgeklart.
o 7 I Eine Synthese dieses Chinons ist jedoch bislang
HO\ ) N\ noch nicht durchgefiihrt worden. Kiirzlich erschienen
Y allerdings zwei Arbeiten von H. ERDTMAN und M.

Farbstoffes berichten, Da wir ebenfalis an der Syn-
WA CO,H { these dieser Verbindung arbeiten, méchten wir schon
jetzt unsere bisherigen Ergebnisse mitteilen.

NiLsson2), die iiber Versuche zur Darstellung dieses
L/Y \(\(CH CHJ,-CO,H .

Fiir eine Synthese des Muskarufins ergeben sich hauptsidchlich zwei Wege. Ent-
weder man stelit zunidchst ein Terphenylchinon dar und versucht anschlieBend die
Einfiihrung der OH-Gruppe und der ungesittigten Seitenkette, oder man synthetisiert
zundchst das Chinon ohne die beiden Phenylreste. Beide Wege wurden untersucht.

Fiir die Darstellung geeigneter Terphenylchinone kam die Umsetzung von Chinonen
mit Diazoniumsalzen in Betracht. So konnte z. B. der Grundkérper, das Terphenyl-

1) liebigs Ann. Chem. 479, 11 [1930).

2) H. ErpbTMAN und M. NILSsON, Acta chem. scand. 10, 735 [1956]; M. NiLssoN, ebenda 10,
1377 {1956].





