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23. C. Mannich und W. Jacobsohn:
Uber Oxyphenyl-alkylamine und Dioxyphenyl-alkylamine.

[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
{Eingeg. am 28. Dez. 1909; vorgetragen i. d. Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In steigendem Mafle gewinnen orgauische Basen, die gleichzeitig
Phenolcharakter besitzen, infolge ihrer wertvollen pharmakologischen
Wirkungen an Bedeutung. Nachdem das Adrenalin, (HO)®4Cs H;
.CH(OH).CH,.NH.CH;, in wenigen Jahren eines der wichtigsten
Arzneimittel geworden ist, nachdem Léger auf die wertvollen Eigen-
schaften des aus Gerstenkeimlingen gewonnenen Hordenins, (HO)®
.CsH,.CH;.CH; .N(CHj,)s, hingewiesen hat, ist neuerdingsvon Barger?!)
der lange gesuchte Triger der Hauptwirkung des Mutterkorns als
p-Oxyphenyl-athylamin angesprochen worden. Wenn auch die letat-
genannte Substanz bereits verschiedentlich aut synthetischem Wege er-
balten worden ist, so schien es uns doch wiinschenswert, eine Methode
auszuarbeiten, die gestattet, nicht nur das p-Oxyphenyl-ithylamin,
sondern aach verwandte Basen auf eine bequeme Art herzustellen.

Der geeignete Weg schien uns zu sein, zundchst durch Reduktion
von Aldoximen, bezw. Ketoximen Basen vom Typus, (CH;0)
.CcH..CHs.CH(R).NHa, bezw. (CHa O)sCsHs.CHa.CH(R).NH:, dar-
zustellen uud diese dann durch kurzes Kochen mit starker Jodwasser-
stoffsiure in die entsprechenden Amine mit freien Phenolhydroxylen
tiberzuftihren. Jodwasserstoffsiure haben wir bereits friiher zur Ent-
alkylierung dbnlicher Basen mit ausgezeichnetem Erfolge angewandt?).

Der angedeutete Weg fiihrte recht glatt zum Ziele. Es gelang
uns obne Schwierigkeiten, nach diesem Verfabren eine Anzabl derartiger
Basen mit Phenolcharakter zu erhalten. Nicht dargestelit haben wir
das p-Oxyphenyl-dthylamin, obgleich diese Base vorldufig wohl die
interessanteste der gapzen Gruppe ist. Nachdem die Brauchbarkeit
unserer Methode durch die Synthese der bomologen Base (HO).CsH,
.CHy;.CH(CH;).NH, des p-Oxyphenyl-isopropylamins, dargetan war,
hat Rosenmund — im Eioverstindnis mit uns — die Darstellung
des p-Oxyphenyl-dthylamins nach dem gleichen Verfabren ausgefiibrt
und daritber vor kurzem berichtet®). Wir haben uns daher damit be-
gniigt, das als Ausgangsmaterial fiir die Gewionung des p-Oxyphenyl-
athylamins dienende Oxim auf dem bereits von Tiffeneau?) be-
schriebenen und auflerdem auf einem neuen Wege darzustellen. Eine

) Journ. Cheni. Soc. 95, 112 [1909]. ?) Chem. Zentralbl. 1909, I, 923.
%) Diese Berichte 42, 4778 [1909]. %) Compt. vend. 134, 1307 {1902},
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weitere Bereitungsweise fiir dieses Oxim hat Rosenmund?) kiirzlich
angegeben.

Die fir die Synthese derartiger Basen nétigen Oxime sind aus
den entsprechenden Ketonen bezw. Aldehyden ohne Schwierigkeiten
erhiltlich. Von Ketonen haben wir p-Methoxyphenyl-aceton, 3.4-Me-
thylendioxyphenyl-aceton und 3.4-Dimethoxyphenyl-aceton verwendet.
Die genannten Ketone gewinnt man aus Avethol, Isosafrol uud Iso-
eugenolmethylither in der Weise, dafl man die Dibromide dieser un-
gesittigten Phenolather darstellt, in ihnen das leicht bewegliche a-
Bromatom mit Hilfe von wiBrigem Aceton durch Hydroxyl ersetzt,
die entstehenden Bromhydrive durch Erwirmen mit alkoholischer
Kalilauge in Oxyde iiberfiihrt und letztere durch Erbitzen mit einer
Spur Siure in Ketone umlagert. Folgendes Schema veranschaulicht
die Reaktionsfolge:

CH;0.CGsHI,.CH: CH.CH; —» CH3;0.C¢H,.CHBr.CHBr.CH;
Anethol

' ~O~
—> CH30.CsH,.CH(OH).CH Br.CH; —> CH;0.Cs H,.CH—HC.CH,

—>» CH;0.CsH,.CH,.CO.CH;.

Siamtliche Reaktionen verlaufen sehr glatt.

Aus den so gewonnenen Ketonen scheinen sich bisweilen zwei
isomere Oxime zu bilden; wir haben, da fiir unsere Zwecke belang-
los, auf ibre Trennung verzichtet und das Gemisch beider direkt
reduziert.

Von Aldehyden baben wir Homoanisaldehyd (p-Methoxyphenyl-
acetaldebyd) und Homoveratrylaldehyd (3.4-Dimethoxyphenylacetal-
dehyd) in Betracht gezogen. Die Aldehyde selbst scheinen empfind-
lich zu sein; sie lassen sich z. B. aus ihren Natriumbisulfitverbindungen
durch Soda picht ohne erhebliche Verluste abscheiden (Aldolkonden-
sation?). Schon Cannizzaro®) hat angegeben, daB der Phenylacet-
aldehyd aus seiner Verbindung mit Natriumbisulfit nur mit schlechter
Ausbeute zuriickzugewinnen ist, Wir haben deshalb auf die Isolierung
der reinen Aldehyde verzichtet, vielmehr ibre Natriumbisulfitverbin-
dungen in wiaBriger Suspension durch Zugabe der annidhernd berech-
neten Menge Soda und Hydroxylaminchlorhydrat direkt auf Oxime
verarbeitet, ein Verfabren, das sich gut bewahrt hat.

Fir die Darstellung der genanvten Aldehyde stehen zwei Me-
thoden zur Verfiigung; wir haben von beiden Gebrauch gemacht.

Die eine, von Bougault, Béhal und Tiffeneau ausgearbeitet,
beruht darauf, dal man Styrole mit Quecksilberoxyd und Jod oxy-

1) Diese Berichte 42, 4779 (1909). 3) Ann. d. Chem. 119, 255.
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diert, Nach diesem Verfabren haben wir den Homoanisaldehyd, bezw.
dessen Natriumbisulfitverbindung dargestellt. Der Weg wiirde sich
wohl auch zur Gewinouog des Homoveratrylaldehyds als gangbar er-
weisen; allein das als Ausgangsmaterial erforderliche 3.4-Dimethoxy-
styrol ist so schwer zuginglich, da wir zur Darstellung dieses Alde-
hyds eine andere Methode wiblten.

Sie besteht in der Aboxydation des Eugenolmethylathers, (CH30); @)
.CsH; .CH,.CH:CH;, mit Hilfe vou Ozon bei Gegenwart von Wasser.
Dabei entsteht in befriedigender Ausbeute {Homoveratrylaldehyd, der
aus dem Reaktionsprodukt leicht in Form seiner Bisulfitverbindung
isoliert werden kann. Wir haben ferner auf dieselbe Art aus
Methylchavicol (aus Esdragoundl), CH;0.CsHi.CH,;.CH:CH3, Homo-
anisaldehyd erhalten; das Safrol ist bereits von Semmler?) nach
der gleichen Methodé zu Homopiperonal abgebaut worden.

Experimenteller Teil
Anethol-dibromid, CH;0.CsH,.CHBr.CHBr.CH,.

Besser als nach den bisher angegebenen Vorschriften erhilt man den
Korper in der Weise, daB man 70 g Anethol in 50 g Ligroin lost, mit einer
Kiltemischung kihlt und Brom zutropfen laBt. Wenn infolge Ausscheidung
von Anetholdibromid ein Krystallbrei entstanden ist, saugt man ab, lost im
Filtrat eine neue Menge Awucthol und bromiert weiter. Auf diese Art gelingt

es, in kurzer Zeit eine grofe}Menge Anethol in sein Dibromid zu verwandelu.
Schmp. 65Y.

Anethol-bromhydrin, CH;0.CsH,.CH(OH).CHBr. CHj,

wurde nach der Methode von Hoering?) aus Anetholdibromid and waBrigem
Aceton dargestellt. Die Uberlihrung des Bromhydrins in das

-0~
Anetholexyd, CH;0.CsH,.CH--HC.CHs,

geschah gleichfalls nach der von Hoering?) angegebenen Vorschrift. Das
Oxyd wurde getrocknet, alsdann ohne weitere Reinigung darch Erhitzen auf
etwa 2209 wobei unter #ullerst stirmischer Reaktion Umlagerung eintrat,
in das

p-Methoxyphenyl-.aceton, (CH;0).CsH,.CH;.CO.CH;,
iibergefithrt, das im Vakuum von 12 mm zwischen 136 und 140° als’ farbloses
Ol iiberging. Das
Oxim des p-Methoxyphenyl-acetons, CH;0.CsH,.CH;.C(: N.OH).CH;,

lieB sich besser als nach der Hoeringschen Vorschrift darstellen, indem man
zu einer Mischung von 20 g Keton mit wenig Alkohol eine wifirige Losung

1) Diese Berichte 41, 2751 {1908].
%) Diese Berichte 38, 3470 [1905]. ® Diese Berichte 88, 3479 [1905].
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von 18 g Hydroxylamiuchlorhydrat und 19 g Kaliumacetat zusetste. Nach
kurzer Zeit schied sich das Reakiionsprodukt in festem Zustande ab. Es
wurde direkt der Reduktion unterworfen.

p-Methoxyphenyl-isopropvlamiun,
CH; 0.C¢H,.CH,.CH(CH;).NH..

20 g Oxim lost man in 200 g Eisessig und fiigt dazu nach und
pach unter bisweiligem Xiihlen und allmiblicher Zugabe von 100 g
Wasser Natriumamalgam, bis durch Verdiinnen einer Probe mit Wasser
keine Triibung mehr hervorgerufen wird; dazu sind etwa 2 kg 3-pro-
zentiges Amalgam erforderlich. Manp ithert sodann die saure Losung
aus und macht mit starker Natronlauge alkalisch. Die ausgeschiedene
Base wird mit Ather aufgenommen, die Lésung mit Kaliumcarbonat
getrocknet und darauf mit alkobolischer Salzsiure bis zur sauren
Reaktion versetzt. Dabei scheidet sich dassalzsaure Salz in schoneun,
weiflen Krystallen ab, die aus Aceton rein erhalten werden. Schmelz-
punkt 2100

0.1506 g Sbst.: 8.6 cem N (16° 768 mm).

CioHisONCL Ber. N 6.95. Gef. N 6.82.

Die aus dem salzsauren Salz abgeschiedene Base bildet ein farb-

loses, stark alkalisches Ol vom Sdp. 158° bei 25 mm Druck.

p-Oxyphenyl-isopropylamin,
HO.CsH,.CH:.CH(CH,).NHs.

40 g Jodwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.69) kocht man mit wenig
rotem Phosphor im Kobhlensiurestrom bis zur Entfirbung. Man lafit
etwas abkiibhlen, gibt 10 g p-Methoxyphenyl-isopropylamin zu und er-
hilt unter Durchleiten eines schwachen Kohlensiurestroms 20 Minuten
lang in gelindem Sieden. Sodann destilliert man 10 cemm ab, ver-
dinnt den Kolbeninhalt mit etwas Wasser, filtriert den Phosphor ab
und stellt das fast farblose Filtrat in den Vakuumexsiccator. Es
schieflen bald derbe Krystalle des jodwasserstoffsauren Salzes der
entstandenen Base an. Man spiilt sie erst mit Essigither, dann mit
Benzol ab, wodurch sie fast weil werden. In Wasser, Alkohol uud
Aceton sind sie leicht lgslich. Schmp. 155°

0.1470 g Shst.: 0.2080 g CO4, 0.0698 g Hy0. — 0.1800 g Shst.: 7.45 cem
N (14% 772 mm). — 0.1386 g Sbst.: 0.1170 g AgJd.

CoH, ONJ. Ber. C 38.70, H 506, N 5.02. J 45.50.
Gel. » 38,59, » 5.31, » 5.00, » 45.63.

Aus der konzentrierten wilirigen Losung des Salzes scheidet
Ammoniak die freie Base ab. Es kaun allerdings lange dauern, bis
Krystallisation erfolgt, da grofle Neigung zur Bildung ibersattigter
Lisungen bestebt. Die Base ist in Alkohol, Wasser, Chloroform und
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Essigester loslich. Aus Benzol krystallisiert sie in weillen Rosetten
vom Schmp. 125—126°. Mit Eisenchlorid tritt keine Firbung ein.

3.4-Dimethoxyphenyl-aceton,
(CH;0),CsH;.CH, .CO.CH;,,

wurde in derselben Weise aus Isoengenolmethylither erbalten, wie das
p-Methoxyphenylaceton aus Anethol. Das als Zwischenprodukt er-
haltene Brombydrin, (CH; 0): Cs Hs.CH(OH).CH Br.CHs, ist fest und
schmilzt bei 78%. Zur Umlagerung des bereits von Fourneau und
0

Tiffeneau?) erwihoten Oxyds, (CH; O), CsHa.Cﬁ—ﬁC.CH; in' das
Keton setzt man vor dem Erhitzen eine Spur Salzsiure zu. Die
Reaktion bei der Umlagerung ist sehr heftig, man nehme daher einen
groBen Kolben. Das iiber die Natriumbisulfitverbindung gereinigte
Keton bildet ein farbloses O vom Sdp. 198° bei 20 mm Druck.

Oxim des 3.4-Dimethoxyphenylacetons.

Es entsteht leicht, wenn man eine Mischung von 17 g Keton mit
wenig Alkobol mit einer wilrigen Liésung von 12 g Hydroxylamin-
chlorhydrat und 17 g Kaliumacetat versetzt und iiber Nacht stehen
1iBt. Aul Zusatz von Wasser scheidet sich das Oxim in reichlicher
Ausbeute fest aus. Es wurde nicht niher untersucht, sondern direkt
reduziert zum

34-Dimethoxyphenyl-isopropylamin,
(CH;30), C¢H, .CH, . CH(CH;) . NH,.

3 g Oxim werden in 30 g Eisessig gelost und 300 g 3-prozentiges
Natriumamalgam und 15 ccm Wasser allmihblich hinzugefiigt. Man
sthert die saure Fliissigkeit aus, macht mit Natronlauge alkalisch und
pimmt die sich olig abscheidende Base mit Ather aufl. Nach dem
Trocknen mit Kaliumcarbonat verdunstet man den Ather, lost die
zuriickbleibende Base in Aceton und gibt alkoholische Salzsiure
bis zur sauren Reaktion zu. Dabei fallt das salzsaure Salz aus.
Schmp. 144°.

0.1614 g Sbst.: 8 cem N (16° 754 mm).
C])Hls OgNCl. BGI‘. N 6.05. Gei N 581.

Die aus dem salisauren- Salz abgeschiedene Base bildet ein fast
farbloses Ol vom Sdp. 166—168° bei 20 mm Druck.

1) Compt. rend. 141, 663 [1905],
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII, 13
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3.4-Dioxyphenyl-isopropylamin,
(HO): CeH;.CH,; .CH(CH,) . NH,,

Die Entalkylierung der vorstehend beschriebenen Base wurde da-
durch bewirkt, da 10 g mit 45 g farbloser Jodwasserstoffsiure (spez.
Gewicht 1.69) im Kohlensiurestrom 20 Minuten lang im schwachen
Sieden erhalten wurden.

Nach dem Abdestillieren des grofiten Teils der iiberschiissigen
Jodwasserstoffsiure hinterblieb ein klarer, braunroter Sirup, der wenig
Neigung zum Krystallisieren hatte. Erst nach mehreren Tagen war
eine Probe krystallinisch erstarrt. Die Hauptmenge des Sirups wurde
daher in wenig Wasser gelost und durch Schiitteln mit iiberschiissigem
Chlorsilber in das salzsaure Salz iibergefiihrt. Die vom Jodsilber ab-
filtrierte, fast farblose Fliissigkeit schied beim Eindunsten derbe Kry-
stalle aus, die zur Entferoung der Mutterlauge it Aceton abgespiilt
wurden. Das Salz zeigte einen Stich ins Graue und schmolz Dbei
190—192¢. In Wasser und Alkohol war es loslich, bnicht aber in
Aceton und Ather. Seine Losungen gaben noch iu groBer Verdiinnung
wit Eisenchlcrid eine griine Firbung (Brepzcatechin-Reaktion).

0.1707 g Sbst.: 0.3317 g CO,, 0.1047 g H;0. — 0.1752 g Sbst.: 9.9 ccm
N (169 752 mm). — 0.2007 g Sbst.: 0.1377 g A2Cl.

CoH O NCl. Ber. C 53.05, H (.93, N 6.88, Cl 17.41.
Gef, » 53.00, » 6.86, » 6.60, » 16.97.

3.4-Methylendioxyphenyl-aceton,
CH) 03 ZCs I'Iz .0112 .CO.CHa,
nach den Angaben von Hoeriug?) dargestellt, bildet ein gelbliches Ol
vom Sdp. 168° bei 17 mm Druck. Sein in der iiblichen Weise mit Hilfe
von Hydroxylaminchlorhydrat und Kaliumacetat dargestelltes Oxim
lieferte bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig

34-Methylendioxyphenyl-isopropylamin,
CH;0,:CsH;.CH;.CH(CH;).NH,,
ein fast farbloses Ol vom Sdp. 157° bei 22 mm Druck. Das salz-
saure Salz dieser Base schmilzt bei 180—181°% Is ist in Wasser
und Alkohol leicht ldslich.
0.1632 g Sbst.: 0.3344 g CO,, 0.0974 g HyO. — 0.1514 g Shst.: 8.1 cem
N (15°, 755 mm). — 0.2405 g Sbst.: 01602 g AgClL
CioH,40:NCl. Ber. C 5567, H 6.54, N 6.50, Cl 16.45.
Gef. » 55.88, » 6.68, » 6.30, » 1647,

1 Diese Berichto 88, 3481 [1903].
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p-Methoxy-styrol, CH;O.CsH,.CH:CH,,

kann leicht in sehr guter Ausbeute nach folgender Vorschrift erhalten
werdent Zu einer aus 15 g Magnesium, 100 g Jodmethyl und 200 ccm
Ather bereiteten und auf —3° abgekiihlten Grignard-Losung laBt
man unter guter Kiihlung durch eine Kéltemischung eine Ldsung von
70 g Anisaldehyd und 100 ccm Ather tropfenweise zuflieBen. Der
dabei entstehende halbfeste Kuchen wird mit einer Mischung ans 10 g
Schwefelsiure und 300 cem Eiswasser zersetzt. Man gibt noch soviel
Eiswasser hinzu, daB deutlich zwei Schichten entstehen. Die dthe-
rische Schicht wird getrocknet, der Ather entfernt und der Riickstand
im Vakuum destilliert. Die zwischen 90 und 95° bei 13 mm Druck
itbergehende Fraktion ist das Methoxystyrol. Die Oxydation des
Styrols zum

Homoanisaldehyd, CH,0.CsH,.CH:.CHO,

wird am besten in &therischer Lésung ausgefiihrt. In einer Mischung
aus 100 ccm Ather, 10 ccm Wasser und 13 g Methoxystyrol suspen-
diert man 22 g gelbes Quecksilberoxyd und trigt daon 25 g Jod in
Mengen von ! g ein. Das Jod wird anfangs rasch eotfirbt, zum
SchluB bleibt die Jodfarbe bestehen. Die ganze Operation dauert
kaum 1 Stunde. Nach dem Absaugen vom Quecksilberjodid entiirbt
man die #therische Losung zundchst durch Waschen mit einer kon-
zentrierten Natriumthiosulfatiésung. Sodannn schiittelt man mit Na-
triumbisulfit, wobei die Doppelverbindung des Homoanisaldehyds sich
rasch abscheidet. Da der Aldehyd infolge Verharzung nicht ohne be-
trichtliche Verluste aus der Bisulfitverbindung erhalten werden konnte,
haben wir letztere direkt auf das

Oxim des Homoanisaldehyds

verarbeitet. Man suspendiert 2.5 g der Bisulfitverbindung in 20 cem
Wasser und gibt eine Losung von 3.6 g Krystallsoda und 1.05 g Hy-
droxylaminchlorhydrat hinzu. Nach einigen Stunden ist die ganze
Flissigkeit von Krystallen des Oxims durchsetzt. Aus Alkohol erhilt
man es in Prismen vom Schmp. 120°.

Dasselbe Oxim wurde ferner erhalten durch Oxydation von Me-
tbylchavicol mit Ozon in Gegenwart vou Benzol und Wasser, Schiitteln
des Reaktionsprodukts mit Natriumbisulfitldsung und Umwandlung
der letzteren in das Oxim in der soeben beschriebenen Weise. Uber
die Reduktion dieses Oxims hat Rosenmund?®) kiirzlich berichtet.

) Diese Berichte 42, 4778 {1909]).
13*
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Homoveratrumaldehyd, (CHs0),CsH;.CH;.COH.

Zur Darstellung leitet man durch eine Mischung von 10 g Eugenol-
methylither, 10 g Benzol und 4 g Wasser einen lebhaften Ozopstrom.
Man wihble ein ziemlich enges Gelill, damit das Gas eine hobe
Schicht zu durchstreichen hat. Wenn die Mischung gegen Ende stark
schiumt, gibt man etwas Benzol zu. Die Ozonisierung ist in der
Regel in 5 Stundeu beendet. Man leitet dann durch das Reaktions-
produkt Wasserdampf, bis das Benzol iiberdestilliert ist. Den Riick-
stand #thert man aus und schiittelt die &therische Flissigkeit mit
Natriumbisulfitldsung, wobei unter betriichtlicher Erwarmung sich ein
Krystallbrei bildet. Durch Suspendieren der Bisulfitverbindung in
Wasser und Zufiigen der annibernd berechneten Menge Hydroxyl-
aminchlorhydrat und Soda erhdlt man leicht das

Oxim des Homoveratrumaldehyds,
das aus Alkohol io Prismen vom Schmp. 90—91° krystallisiert.

0.1892 g Sbst.: 114 em N (17% 742 mm).
CmHuNOs. Ber. N 7.14. Gef. N 6.92.

Um eine Verwechslung véllig auszuschlieBen, haben wir das Oxim
des Veratrumaldehyds, das noch nicht bekannt war, hergestellt.
Es schmilzt bereits bei 82¢. )

¥
34-Dimethoxyphenyl-dthylamin,
(CH:0)% CsH,.CH,.CHs . NH;,

entstebt aus dem Oxim des Homoveratrumaldebyds bei der Reduktion
mit Natriumamalgam und Eisessig in recht befriedigender Ausbeute.
Die Base bildet ein schwach gelbliches Ol vom Sdp. 188° bei 15 mm Druck.
Ihr salzsaures Salz krystallisiert gut aus einem Gemisch von Alkohol
und Aceton. Es schmilzt bei 154—155° und ist in Wasser und Al-
kohol leicht, in Aceton fast unloslich.

0.1701 g Sbst.: 9.3 cem N (179, 741 mn).
CioHjsO;NCL. Bor. N 644. Gel. N 6.28.

3.4-Dioxyphenyl-dthylamin, (HO);CeH;.CH,.CH; .NH,,
entsteht bei der Aufspaltung seines Dimethylithers mit Jodwasserstofi-
siure nach der bereits beschriebenen Methode. Das jod wasserstoff-
saure Salz zeigte keine Neigung zum Krystallisieren, es wurde daher
durch Schiittela mit Chlorsilber in das Chlorhydrat verwandelt.
Letzteres schied sich beim Einengen der Ldsung in Krystallen aus,
die nach dem Abspiilen mit Aceton einen Stich ins Grane zeigten.
In Wasser waren sie leicht, in Alkohol weniger, in Aceton fast gar
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nicht 16slich. Ein Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden, da
gegen 220° Zersetzung eintrat. Die sehr verdiinnte wibrige Lisung
firbte sich mit Eisenchlorid schién griin.
0.1570 g Sbst.: 0.2908 g COs, 0.0911 g H;0. — 0.1651 g Sbst.: 10.6 ccm
N (179, 741 mm). — 0.1531 g Sbst.: 0.1153 g AgCl.
C.H,;;0;NCL Ber. C 50.64, H 6.38, N 7.39, Cl 18.70.
Gef. » 50.52, » 6.49, » 7.37, » 18.62.

23. Iwan Ostromisslensky: Bemerkung zu A, Werners
Mittellung »Zur Frage nach den Beziehungen zwischen Farbe
und Konstitutions.

(Eingegangen am 20. Dezember 1909.)

In der im Titel genanatea »vorliufigen« Mitteilung?) versucht Hr.
A. Werner, die Struktur der sogenannten molekularen Verbinduogen
der Nitrokérper zu erklaren.

Die gleichen experimentellen Beobachtungen wie Hr. A. Werner
babe ich schon vor langer Zeit gemacht (im Anfang des Jahres 1908)
und auch damals schon dieselben SchluBfolgerungen daraus gezogen.
Ich habe am 1. Oktober 1908 der Redaktion der »Berichte« eine Ab-
handluog, betitelt: »Xine neue, sehr empfindliche Farbenreaktion auf
Athylenbindungen und iiber die Struktur der Nitroalkylate«, einge-
reicht. (Als»Nitroalkylate« bezeichuete ich die Anlagerungsprodukte:
von Nitroverbindungen an Athylene; zu dieser Klasse zihle ich auch
die »Pikrate« und andere »Molekularverbindungen« von aromatischen
Nitroverbindungen.) Auf Grund einer experimentellen systematischen
Untersuchung stellte ich fiir die Nitroalkylate eine Strukturformel auf;
auflerdem zeigte ich, dafl das Tetranitro-methan nicht nur als ein sehr
empfindliches Farbenreagens auf Athylenverbindungen benutzt werden
kann, sondern auch als charakteristisches Kriterium fiir die tauto-
meren Formeo .CO.CHs;. resp. .C(OH):CH. Zu meinem Bedauern
wurde die erwihnte Abbandlung wnicht in die »Berichte« aufge-
nommen 2).

) Diese Berichte 42, 4324 [1909].

) Auf Wunsch des Verfassers bestiatige ich hiermit, daB das Manuskript
der oben bezeichneten Abhandlung der »Berichte«-Redaktion am 1. Oktober
1908 zugegangen ist, aber nicht zum Abdruck gelangte.

P. Jacobson, Redakteur der »Berichte«.





