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der  Aufarbeitung wurden a13 des angewandten Chininsaureesters un-  
verandert zuriickgewonneo. Der  Rest war ubergegangen in den 

/3- [p- Me t h o  x y - y -c  h i n 010 y I ]  - p r o p i 0  n s a u r e  - H t h y l e s  t e r. 
Auch dieser Ester zersetzt sich beim Erhitzen auI hiihere Tern- 

peraturen. Er bildet zurn Unterschied von dem obigen $-Ketonsaure- 
ester n u r  ein ijliges Sulfat. Er wurde deshalb durch Bereitung eines 
P i k r a t e s  (aus Alkohol: gelbe feine Nadeln vom Schmp. 137-138O) 
und eines P i k  r o l o n a t e s  (aus Alkohol: orange gefarbte verfilzte Na- 
deln vom Zersetzungspunkt ca. 136 O) charakterisiert. 

Aus diesern Ester entstand beim Erhitzen mit 25 -prozentiger 
Schwefelsiiure mit quantitatirer Ausbeute 

/ 3 - [ p - M e t h o x y - y - c h i n o l y l ] - a t h y l - k e t o n .  
Es krystallisiert aus Ligroin (Sdp. 70-80°) in lichtgelben Nadelu 

vom Schmp. 57-58O, die sich leicht in Alkohol untl Ather Ibseu. 
0.2629 g Sbst.: 0.7023 g Cog, 0.1410 g HaO. 

C ~ ~ H ~ S O ~ N .  Ber. C 72.6, H 6.0. 
Gef. * 72.8, x 6.0. 

126. Karl W. Roeenmund: tZber Phenyl-lithanol-amhe 
und Phenyl-nitro-itthanole uad ihre Oxy-Derivate. 

[ A m  dem Pbarmazeutischeo Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1913.) 

Seit der Einfuhrung des Adrenalins (Suprarenins) in den Arznei- 
schatz und seit der Erkenntnis seiner Konstitution als D i o x y p h e n y l -  
i i t h a n o l - m e t h y l - a m i n  hat man sich bemiiht, Stoffe shnlicher Zu- 
sammenaetzung herzustellen und auf ihre physiologische Wirkung zu 
priiren, um die Frage zu entscheiden : Welcher Eigenart des Aufbaues 
verdankt das  Adrenalin seine enorme Wirksamkeit? Andererseits hoffte 
man auch Ersatzstoffe aulzufinden, deren Herstellung weniger muhsam 
und kostspielig war, als die der oben genannten Verbindung. 

Diese Untersuchungen haben gezeigt, d a 8  Dioxyphenyl-iithanol- 
amine die bei weitelu stiirkste Wirkung haben. 

Ihre  Darstellung erfolgt nach dem Verfahren der Hochster Farb- 
werke durch Reduktion von Aminoaceto-brenzcatechin. B o e t t c h e r  ') 
erhielt die Verbindungen durch Behandeln von Dioxyphenylchlorhydrin 
mit Aminobasen, jedoch zeigte M a n n i c h  z), daI3 bei dieser Reaktiou 

I) B. 42, 259 [1909]. 3) Ar. 248, 127 [1910]. 
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zwei isomere Basen entstehen, die nur  schwer von einander zu trennen 
sind. 

In  vorliegender Arbeit habe ich einen neuen Weg zur Syntbese 
derartiger Alkobolbasen eingeschlagen in Anknupfung an meine frii- 
beren Arbeiten fiber Oxy- und Dioxy-phenyliitbpl-amine I). 

Wie ich dort zeigen konnte, bilden die N i t r o - s t y r o l e  ein sehr 
bequemes Ausgangsmaterial fur die Gewinnung von Phenyl-, Oxy-pbe; 
nyl- und Dioxy-phenylathyl-aminen, da die Nitrogruppe leicht reduziert 
wird. Dabei verliiuft die Reaktion in zwei Phasen. In  der ersten 
Phase bildet sich aus dem Nitrostyrol das Oxim des entsprechendeh 
Phenyla~etaldehyds~) ,  z. B. 

f '! 

'"-/ '.' 

CH : CH . NO, CH,. CH : NOH 
/\ 

I !  f l l  
OCHs 0 CHI 

p-Metboxynitrostyrol p-Methoxyphenyl-acetaldoxim. 
In der zweiten Phase wird das Oxim zum Amin reduziert. 
Urn zu Phengl-Hthanolaminen zu gelangen, muate man von Phenyl- 

nitroirthanolen ausgehen, die sich von den Nitrostyrolen durch Anla- 
gerung YOU Wasser ableiten: 

' Cs Hs . CH: CH, NO, + Hg O= Cs Hs . CH(0H). CH, . NOp. 
Aliphatische Nitroalkohole waren von Bo u v e a u l t  und Wahl ' )  

durch Kondensation von Aldehyden mit Nitromethan dargestellt wor- 
den. Bei der Kondensation aromatischer Aldehyde wie Benzaldebyd, 
Anisaldebyd entstanden jedoch stets Nitrostyrole, da  die intermediiir 
gebildeten Nitroalkohole unter Wasserabgabe zerfielen. 

Nur in einem Falle beobacbteten genannte Forscher einen bestan- 
digen Nitroalkobol and zwar bei der Kondensation ron  Piperonal mit 
Nitromethan, wo ein Gemisch von Nitrostyrol rnit Nitroalkohol er- 
halten wurde. 

Es wurde nun gefunden, da13 sich die gesuchten N i t r o - a l k o h o l e  
stets und in vorzuglicher Ausbeute bilden, wenn das Reaktionsprodukt 
eines Aldehyds mit Nitromethan und Alkali vorsichtig rnit organischen 
Siiuren zerlegt wird. Am besten eignet sich dazu E s s i g s i i u r e ,  we- 
n i p  gut Ameisensiiure und OxalsHure. 

Die meisten Nitroalkohole sind mebr oder weniger gelb gefarbte 
Ole, die fiir sich und in Losung lange Zeit unverirndert haltbar siud; 
mit M i n e r a l s i i u r e n  behandelt oder beim Erbitzen zerfallen sie i n  
N i t r o s t y r o l e  und Wasser. 

I )  B. 42, 4778 [1909]; 42, 3418 [1910]. 
9 Siehe auch Bo,uvesult und Wahl ,  B1. [3] 29, 523 [IWS]. 
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Von A l k a l i e n  werden sie leicht unter Bildung einer farblosen 
Losung aufgenommen und konnen aus dieser durch Essigsaure un- 
veriindert abgeschieden werden, durch Mineralsauren wird Nitrostyrol 
gebildet. Allzulange Einwirkung von Alkali zersetzt die Verbindun- 
gen weitgehend, teils unter Abspaltung von Aldehyd, teils unter Bil- 
dung hohermolekularer Verbindungen. In der gleichen Weise vermag 
man N i t r o s t y r o l e  durch Aufliisen in kalten waBrigen A l k a l i e n  
und darauffolgender Zersetzung mit Essigsaure in N i t r o a t h a n o l e  zu 
verwandeln, so daB die Wasser-Anlagerung und -Abspaltung durch ein- 
fache Reaktionen nach Belieben vorgenommen werden kann. 

Einen interessaGten Verlauf nimmt die Keaktion, wenn man 
N i t r o s t y r o l e  in A l k o h o l  lost, rnit der hinreichenden Menge A l k a l i  
versetzt und rnit E s s i g s i i u r e  ansluert. Die n u n  entstandenen Ver- 
biodungen sind keine Nitroalkohole mehr, sondern N i t r o a t  h e r ,  
CS H 5 .  CH(0R). CHz .NO,, entstnnden durch Anlagerung ron Alkobol 
an die Doppelbindung. 

Durch Verwendung anderer Alkohole entstehen die entsprechen- 
den Ather, so z. B. niit Metbylalkohol der Metbyliither. Auch diese 
Reaktion liiBt sich bequem nach beiden Richtungen, der A l k o h o l -  
A n l a g e r u n g  wie - A  b s p a l t u n g ,  verwenden, je nachdem man rnit 
E s s i g s a u r e  oder S a l z s i i u r e  ansauert. Die Reaktion ist gut geeignet 
zur  Darstellung von Nitroirlkoholen, bei Verm*endung von Aldehyden 
mit v e r i i t h e r t e m  H y d r o x y l ,  wie Anisaldehyd, Veratrumaldehyd und 
Piperonal. 

Um entsprechende Verbindungen rnit f r e i e m  P h e n o i h y d r o x y l  
herznstellen, muW man von den A c y l v e r b i n d u n  g e n  der Oxyddehyde 
ausgehen und diese dann rnittels Alkali mit Nitromethan kondensieren. 

Oxybenzaldehyde selbst lassen sich namlicb auf diese Weise nicht 
i n  Nitrostyrol- oder Nitroathanol-Perbindungen uberfuhren, da  die sofort 
eintretende Salzbildung zwischen Phenolhydroxyl und Alkali jede Re- 
aktion der Aldehydgruppe verhindert. Aus diesem Grunde konnte 
die  Kondensation der Acylverbindungen der Oxybenzaldehyde auch 
nur dann gelingen, wenn die Reaktion zwischen Aldebpdgruppe nnd 
Nitromethan scbneller erfolgt, als die Verseifung der Acylester durch 
d a s  Alkali. 

D a  die erstgenannte Reaktion momentan erfolgt, wlhrend die 
zweite zwar kurze, aber immerhin merkbare Zeit beansprucht, so hat 
man es in der Hand, den Vorgang durch entsprechend bemessene 
Alkalimengen und Einhalten bestimmter Zeiten so zu leiten, da9  mail 
entweder Verbindungen mit otfenem oder init verschlosseoern Phenol- 
hydroxyl erhiilt. 
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Bringt man beispielsweise p - [ C a r b a t  h o x  y 1- ox y] - b e  n z  a1 d e h  y d 
N i t r o m e t h a n  und A l k a l i  zur Reaktion, so bildet sich mornentan 
Salz des [i-Carbiithoxyl-oxy-phenyll-nitroathanols, 

dern man durch sofortiges Ansiiuern mit S a l z s i i u r e  oder E s s i g -  
C4 Hs .COO .O. CsH4. CH(OH).CH.NOOK, 

s a u r e  das  entsprechende N i t  r o - s  t y r o ]  oder N i t r o -  a t  h an  01 gewinnen 
lrrmn. 

Verwendet man dagegen einen u b e r s c h u d  (3 Mol.) A l k a l i  und 
4 a O t  1-2 Minuten stehen, so wird Athylkohlensaure abgespalten und 
man erhiilt je nach Wabl der Siiore 

p - O x y - n i t r o - s t y r o l  oder [ p - O x y - p h e n y l l - n i t r o - a t h a n o l  
OH .Cs HI. CH: CH. NO2 OH. Cs Hc .CH(OH).CHs. Nos. 

Auf gleiche Weise wurden die vom V a n i l l i n  und P r o t o c a t e c h u -  
a1 d e h y d sich ableitenden Verbindungen dargestellt 

Wiihrend das  Oxy- und Dioxy-nitrostyrol und auch das  Vanillyl- 
nitromethan gut krystallisierende Verbindungen sind, wurden die ent- 
aprechenden Nitroatbanole nur als gelber Sirup erbalten, die sich in 
Alkalien mit intensiver Farbe losen. 

So zeichnete sicb das Salz des Vanillinderivats durch eine schone 
kirschrote Farbung aus, die selbst bei den geringsten Mengen freien 
Alkalis noch deutlich sicbtbar ist. 

Alle diese Nitroalkohole resp. Nitroiither lassen sich durch geeig- 
mete Reduktionsmittel, am besten N a t r i u m a m a l g a m  und Essigsiiure 
direkt  zu A m i n o - a l k o h o l e n  resp. A m i n o - a t h e r n  reduzieren. 

Bemerkenswert hierbei isf, dad die Reduktion i u  einer einzigen 
Reaktion vor sich gebt im Gegensatz zu den Nitrostyrolen, bei denen 
man, entsprechend den beiden eingangs erwiihnten Phasen, zwei ver- 
schiedene Reduktionsrnittel nach einander zur Anwendung bringen mul3. 

Die Ausbeuten an Arnin sind bei den Nitro-athern ausgezeichnet, 
hingegen weniger gut bei den Nitro-alkoholen, bei deren Reduktion 
aich oftrnals gut krystallisierende Kondensationsprodukte beobachten 
lieBen. Diese wurden jedoch nicht naber untersucht. 

E x p e r i r n e n t e l l e r  T e i l .  

I. P h e n y 1- a, - n i t  r 0- a t  h a n ol,  CC HS . CH (OH). CHs. NOz. 
5 g frisch destillierter Benzaldehyd und 3 g Nitromethan werden 

i n  ca. 20 ccm Alkohol geliist und unter Kiihlung allrniihlich rnit 22 ccm 
einer  Natriummethylatliisung versetzt, die im ccrn 0.05 g Natrium ent- 
biilt. Dabei sol1 die Temperatur 8 O  nicht ubersteigen. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich das  Natriurnsalz der  neuen Verbindung in  Form 
e ines  schneeweiden Pulvers aus. 
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Daseelbe wird abgesaugt, mit Alkohol uod Ather gewaschen und  
in kaltem Wasser gelost. Die farblose, aromatiach riechende Lasung 
wird mit verdunnter Essigsaure angesiiuert, wobei sich ein gelbes 61 
abscheidet. Es wird init .ither aufgenommen, die iitherische Losung 
gewaschen, getrocknet und verdunstet. Das ziiriickbleibende 6 1  de- 
stilliert bei 15 rum bei 163-165'). Das so gewonnene 0 1  ist jedoch 
nie ganz rein, da  beim Destillieren ein Teil der \'erbindung unter 
Wasserabspaltung in Nitrostyrol ubergeht. 

11. a -  Met  h y l a  t h e r  d es P h e n  y l -  m- n i t r o  - l t h an o Is, 

10 g Nitrostyrol werden in der ausreichenden Menge Methylal- 
kohol gelijst nnd in der Kiilte mit ll!, Molgew. Natriiimmethylatliisung 
rersetzt, wobei sich die gelbe Flussigkeit entfiirbt. Nach ca. '/a Mi- 
nute siluert man vorsichtig mit Essigsiiure an, scheidet die neue Ver- 
bindung durch Wasser ab iind nimmt mit d t h e r  auf. Die gewascheoe 
und getrocknete Atherlosung hinterlafit nnch dem Abdunsten eio 
achwach gelbes 61,  das bei 15 mm bei 140- 141O iibergeht. 

Die Verbindung ist bestiindiger als der oben beschriebene Alkohol. 
0.1241 g Sbst.: 8.2 ccm N ( 1 6 O ,  762 mm). 

Verwendet man zur Zerlegung des Alkalisl~lzes statt der Essig- 

C,H:,.CH(OCH,).CH2 .NO?. 

CsH1,NO8. Ber. N 7.74. Gef. N 7.83. 

saure Salzsiiure, so wird N i t  r o s t y r o l  zuriickgebildet. 

111. p -  M e t h o  x y p h e n  y 1- w - n i t  r 0- iit h a n  01, 

CHs 0. Cs Hc . CH (OH). CH, .NO,. 
Die Yerbindung entsteht analog dem Phenyl-as-nitroiithanol RUS 

1 0  e; Anisaldehyd, 5.2 g Nitromctban iind 2 g Natrium in  methyl- 
nlkob olischer Losung. 

Es scheidet sich bei der  Reaktion gleichfalls ein wei6es Natrium- 
snlz der Verbindung ab, das  nach dem Waschen mit Alkohol in Waeser 
gelost und mit Essigslure zersetzt wird. 

Das 0 1  erleidet bei der Destillation eine teilweise Spaltuog in  
p -  11 e t  h ox  y -  a, -n  i t r o  - s t y r  o 1 und Wasser. Minerals8uren wirken in  
pleicher U'eise. 

1 V. a- 11 e t h y 1 a t  h e r d es 11- M e t h ox y p h e n  y 1 - (D - n i t  r 0- a t  h an  01 s, 

entsteht v i e  die bereits beacbriebene1analoge Phenylverbindung durcb 
-4nlagerung von Natriummethylnt an  p-Methoxy-w-nitro-styrol u n d  
bildet gleich diesem ein gelbes 61. 

CHs 0. Cs Hc . CH (OCHs). CH2. NOI, 
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Y. 1' - B e n  z y 1 ox y - n i t  r 0- s t y  r o 1, C6 Hs . CHI. 0 .  Cg € 3 4 .  CH : CH . NOS 
und [(p - B e n  z y 1 ox y - p h e n y 1)- a, - n i t r o  - ii t h y l] - rn e t h J 1 -a t  h e r , 

Cg Hs . CHa .O. Cs H, . CH(0CHs). CH, .NOz. 
Die vorstehend beschriebenen Nitroalkohole waren Ole, die teils 

unbestandig, teils scbwierig zu reinigen waren. 
Urn zu krystallisierten Verbindungen zu gelangen und den Be- 

weis fiir die angenommene Zusarnmensetzung zu liefern, wurden die 
p-Benzylouy-phenyl-Verbindungen hergestellt. 

12 g Benzylllher des p-Oxybenzaldehyds, Schmp. 7J0, merden mit 4 g 
Nitromethan in Alkohol gelbst und unter Kiihlung 1.5 g Natrium in methyl- 
alkoholischer Lijsung nach und nach hinzngeriigt. Das sich ausscheidende 
Natriiinsalz w i d  durch Wasser in Liisung gebracht nod diese dann in iiber- 
s&issige Salzs&ure gegossen. 

Das Nitrostyrnl scheidet sich als gelbes Pulver aus, das nach zweimaligeni 
Krystrllisieren aus Alkohol hci 1200 schmilzt. 

0.1324 g Sbst.: 9.1 ccm N (17O, 758). 
CljHlsN03. Rer. N 5.49. Gef. N 5.55. 

Zur Darstelling des a - U e t h y l & t h e r s  lBst man 1 Molgew. des p-Ben- 
zyloxp-nitro-styrols in der ausreichcnden Menge Methylalkohol, fhgt 1 ' / a  Mol- 
gem. Natriummethylat hinzu und siiucrt nach l / ~  Minute mit Essigshre an. 

Beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine milchige Triibung; spator 
scheiden sich Ihystalle ails, die nach dem UnilBsen aus Methylalkohol bei 
105-1060 schmelzen ond wcit weniger stark gefarbt sind rls die Ausgnngs- 
substanz. 

0.1350 g Sbst.: 0.3?99 g COz, 00725 g HsO. - 0.1226 g Sbst.: 5.14 ccm 
N (180, 753 mm). 

C16H1,N02. Ber. C 66.9, H 5.92, N 4.88. 
Gef. D 66.65, 6.01, s 4.87. 

VI. U e n z o a t  d e s  p - O x y - n i t r o - s t y r o l s  u n d  d e s  
11 - 0 x y p h e n  y 1- n i t r o - a t  h a n o 1 s. 

Das, fur die Darlstelluug obiger Verbindungen notwendige R e  n z o a t 
d e s  O x y b e n z a l d e h y d s  wurde i n  folgender Weise bergestellt. 

10 g p-Oxybenzaldehyd werden in kaltem Alkohol unter Zusatz der be- 
rechneten Menge Kalihydrat goldst nnd mit 1 Mol. Benzoylchlorid vermischt.. 
Die Liisung erwarmt aich und scheidet Kaliumchlorid uud das Reaktions- 
produkt ab. Durch Wasserznsatz mird das Kaliumchlorid in LBSUng gebracht 
und zngleich die Ausscheidung des Benzoyl-oxybenzaldehyds ~ervollst&ndigt. 
Das Produkt wird aus Alkohol krpstallisiert. Zur Darstehng des N i t r o -  
s t y r o l s  wurden 12 g des Aldehyds in so vie1 warmem Alkohol geliist, daB 
sich beim Abkiihlen nichts'mehr ausscheidet, dann fiigt man 4 g Nitronicthan 
liinzu und vermischt mit einer 1,Bsung von 1.5 g Nntrium in  Milelhylrlkohol. 

Es scheidet sich sofort ein weiDes Pulver ab, dns Natr iurnsalz  der 
Nitrolsiinre. 

Berichte d. D. Chcm. Gesellwhnft. Jahrg XXXX\'I. 6? 



l u f  Wasserzusatz gcht alles in Ldsung. 
Das Gemisch wird sofort in 10-prozentige Salzsaure, die reichlich Eis- 

stuckchcn enthalt, gcgossen, wobei sich das N i t r o s t y r o l  als volurnin6ser. 
schwach gelb gefiiybtcr Niederschlag ausscheidct. Derselbe wird abgesaugt, 
gewaschen und xus vicl Alkohol krystallisiert. 

flie Verbiudung krysttnllisiert in feinen, schwach gelbeo Nsdelri 
vom Schmp. 153-155O. 

Sie ist schwer loslich in Alkohol, -4ther uud Essigather. 
Urn das eutvpreeheode N i t r o - i i t h a n o l  zu erhalten, wird das al- 

knlische Renktioiisgernisch aus Aldehyd, Nitromethan und Natrinni- 
rnethylat rnit Essigsaure statt rnit Salzsaure aogesluert. 

Zu dem Zweck rerdiinnt man die ulkoholischc Losung mit tler gleichen 
Menge Wasscr, fiigt etwas Eis liinzu nnd hbersittigt mit 25-prozentiger Essig- 
skure. Die Verbindung scbeidet sich mit fast weiBcr Farbe ab, sie l%Bt sich 
aus Alkohol in gliinecnden Schuppeu vorn Schmp. 127-130” gcwinnen. Beiui 
Erhitzeu iiber 130° acrsctxt sie sich unter Gasentwickluog. 

0.1267 g Sbst.: 0.2905 g Con, 0.0525 g H20. - 0.3002 g Sbst.: 12.2 ccni 
N (19O, 760 mm). 

Cl5Hl3NO~. Ber. C 62.72, H 4.53, N 4.88. 
Gcf. a 62.53, a 4.63, * 4.75. 

V11. Car  b o I( 5 t h y I -  V e r  b i n d u n g d e s  Ox y - n i t r o  -s t y ro I s 
u n d Ox y p h e  n y 1- n i t r 0 - 2  t h a n o  1 s. 

Die Verbinduugen wurden hergestellt, weil sich infolge der leichten 
Verseifbarkeit der Carboxiithylgruppe nus ihnen am besten die snt- 
sprechenden Terbindungen rnit freiem Phenolhydroxyl erhalten lassen 
rnuBteu. 

Den C a r b  o x ii t h y  I - o x y - p  -b en z a l  d c h y d ,  CI & COO. 0. CsH,. CHO, 
erhirlt man nach der von E. P ischer ’ )  fur Oxybenzoesiuren angegebenen 
Methode aus Oxybenzaldehyd, chlorkolilensaurem Athyl nnd Alkali. 

Die Verbindung stellt ein farbloses 01 dar, das sich im Vakonm nn- 
zersetzt destillieren liilt, Sdp. 170-1720 bei 13 mm. 

5 g des Aldehyds werden in 20 ccm Alkohol gelcst, mit 1 Mol. Nitro- 
methan vermischt und nach dem Abkchlen auf 00 auf cinmal mit 1.2 Mol. 
Nstriummethylat-L6sung versetzt. Dann wird das Ganze in hberschissige 
Salzbhre gegossen, wobci sich das N i t r o - s t y r o l  als gelber Niederschlag 
ausscheidrt. 

Es ist leicht loslich in heilem, schnerer in  ksltem Alkohol und krystal- 
lisiert in feinen liellgelben Nadcln vorn Schmp. 112-1130. 

0.1010 g Sbst.: 5:2 ccm N (IV, 763 mm). 
C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. N 5.31. GeL N 6.11. 

Verdiinnt man in obeii beschriebenem Versuch nach erEolgter Konden- 
sation mit  Eiswasser und fa$ stntt Salzsaure E s s i g s g u r c  hinzn, so scheidct 

Ausbeute 4 g. 

’) B. 41, 2875 [1908]. 
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sich ein schwach gelbes 61 ab, dns bei liingerem Steheii in  der Kiilte kry- 
gtallinisch erstarrt. 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, bildet es gelbc Nadeln vom 
Schmp.Bl.50. Die Verbindung stellt dae [Carbox irthy l o x  y - p hen yl]-ni t r o  - 
1 t hanol ,  CsHs. COO. 0. CsH4. CH(0H) .CH[r.NOa, dar. 

Die Verbindung ist leicht in Alkohol und Ather l6slich. 
0.1568 g Sbst.: 0.2971 g CO1, 0.0729 g HrO. - 0.1576 g Sbst.: 7.52 ccni 

h' (ISo, 759 mm). 
C1lHI,NO~. Ber. C 51.76, H 5.09, N 5.50. 

Gef. N 51.67, z 5.20, 5.59. 

VIII. p- 0 x y - n i t  ro -  s t y  r 01, OH. CS HA. CH: CH. NOz. 
Durch Eiuwirkung kalter Kalilauge auf die Acylverbindungen 

des Oxpnitrostyrols erhalt man das Oxynitrostyrol. Es bildet lange 
derbe Nadeln, die aus verdiinntem Alkohol krystallisiert werden. 
Schmp. 154--160° unter Zersetzung. 

0 1679 g Sbst.: 12.4 ccrn N (180, 751 mm). 
CnHrNO,,. Bor. N 8.49. Gef. N 8.56. 

IX. p -  0 x y p h e n  y 1- n i t  ro-5 t h a n  o 1 , OH. C S  H I .  CII (OH). CHa .NOS, 
eotsteht durch kalte Verseifung des Benzoyloxy-phenyl-nitroPthanols. 
Es wurde in Form eines gelben, njcht krystallisierenden Sirups ge- 
wonnen, der nicht weiter gereinigt werden konnte. 

1X. Benzoyl -Verbindung des  V a n i l l y d e n - n i t r o - m e t h a n .  
Benzoyl -vani l l in  entsteht aus molekularen Mengen Vanillin, Benzoyl- 

chlorid und iiberschiissigem Pyridin in irtherischer L6sung. Der nach d e n  
Verdampfen des Athers bleibende Riickstand wird mit verdiinnter Kalilauge 
verrieben, um unverbrauchtes Ausgangsmaterial zu entfernen, dann in Ather 
gelbst und mit P e t d i t h e r  gelirllt. Das nochmals aus Alkohol krystallisierte 
Produkt schmilzt bei 75-76O. 

2 g der Verbindung werden in 40 ccm Alkohol unter Zusatz von menig 
Ather gelost, die berechnete Menge Nitromethan und dann unter guter Kiihlung 
4 ccm 50-prozentiger Kalilauge hinzugegeben. Nach 5-10 Sekunden ist die 
Kondensation in der Re& beendet, worauf das Gemisch sofort in stark ge- 
kiihlte 5-prozentige Salzsiure gegossen wird. 

Die Ni t ros tyro l -Verbind  ung scheidet sich als feinpulveriger, schwach 
gefirbter Niederschlag aus, sie wird mehrmals aus Alkohol krystallisiert und 
bildet feine, schwach gelbe Nadeln vorn Schmp. 152-155". 

CloHlaNOs. Ber. N' 4.84. Gel. N 4.76. 
0.2660 g Sbst.: 10.81 ccm N ( 1 8 O ,  761 mm). 

X. Van i l l y  d e n - n  i t ro  - m e  t h a n '). 
Erwarmt man obige Verbindung kurze Zeit rnit alkoholischer 

Kalilauge, so wird der Benzoplrest ahgeapalten, gleichzeitig farbt sich 

1) Siehe aucli K n o e v e n a g e i  und W a l t e r ,  B. 37, 4jO2-10 119041. 
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die Lijsung s c h i h  kirschrot. Durch d n s a u e r n  nrit Sa lzsaure  wird d a s  
Geinisch inteusiv gelb uud durcL Verdunnen rnit Wnsser la& sirh 
(Ins gebildete \'an i I 1  J' d e n - 11 it r o - ni e t h n n abscheiden. 

Aus Alkohol krystallisiert,  bildet e s  intensiv gelb gefarbte. tlerbe 
Sade ln  vnrn Schmp. l(iO-164O. 

Die  Verbindung ist, leicht loalich in  beiBeni, schwerer in kalteni 
dll iohol,  wenig liislich i n  Ather  und  unldslich in  Petrolather.  

\'on \ \ a s se r  wird sie iri geringer hlengr aufgenvmmen unter  Bil- 
clung einer gelben Ii;stittg, die sich mit den geringsten Mengen Alkali  
rot  f l r h t .  Diese Keaktiori ist SO empfindlich, dal3 langere Beriihrung rnit 
(;la5 genbgt, uiii die FGrbung hervorziiriifen. Die  Eots tehung d e r  
F a r b e  ist auf Biltluug von Salzen dea V n n i l l y l - n i t r o - i i t h a n o l s  
z u r k k z u f u h r e n .  

N <14", 744 mm). 
0.1534 g Sbst.: 0.3109 COz, 0.0636 g 1120. - 0.1356 B Sbst.: 8.4 CCIU 

C9H9N04. Her. C 55.38, H 4.62, N 7.18. 
Gef. x) 55.29, w 4.64, x 7.?3. 

XI. [C nr b o i t h o  x y - v a II i 11 y den ]  - n i t r o  m e t  h an. 
C a r b o i t h o x  y - van i I l i n  entstcht rlurch Einwirkung von chlorkohlcn- 

saurcm \thy1 auf Vanillin in alkalischer LBsung. 
11 g Vanillin werden in 37 ccm doppeltnormaler Natronlauga gel6st und 

unter Kiihlen nnd Schiitteln uach und nach 8.5 g chlorkohlensaures Atliyl 
zugegehen. 

Die Verbindung scbeidet sich als weiler Niederschlag ab. Aus Alkoliol 
krystallisiert schmilzt sie bei 71O. 

Beim Erhitzen aut 135O tritt  lebhatte Koldensiure-Entwicklung auf, die 
zurhckbleibende Fliissigkeit ist der A t h y 1  B t  h e r  des Vanillins. 

Z u r  D a r s  t e l l u n g  dcs [Car  b o ii t h o  x y - v a n i l l y  den]- n i t r o m  e t h a n s  
wird der oben beschriebene Aldehyd mit Nitromethan unter Verwendung von 
Natrinrnmethylat kondensiert. Die Verbindung ist gelb gefirbt, schwer liis- 
Jich in Alkohol und schmilzt bei 1250. 

0.1906 g Sbst.: 8.5 ccm N (199 755 mm). 
C,2H13NO~. Ber. N 5.24. Gel. N 5.18. 

XU. 4-[(Carbor~thyl-oxy)-3-methoxy-phenyl]-nitro-ilthanol. 
Kondensiert man Carboxithyl-vanillin und Nitromethan mittels Natriuni- 

iiiethplat und siuert  das Gemisch m i t  Essigsiure statt rnit SalzsBure an, so ent- 
eteht statt der Nitroithylen-Verbindung das Nitrosthano1 in Form eines  IS, 
tlas nach einigen Tagen krystallinisch erstorrt. 

Beim Verreiben mit Ather geht ein Tcil in Liisang, wshrend cine schivach 
pefiirbtc I<rystallmasse znriickbleibt, die aus Benzol i n  tlicken Nadeln vom 
Schmp. 84-86O erhalten wird. 

Die Verbindung lest sich leicht in  Alkohol, schwerer in h h c r  und 
kaltem Benzol. 



XIII. D i  b e n z o a  t d e s  P 1'0 t o  c a  t e c h  u a l  dcli y ds.  
10 g Protocatechualdehyd werden in kaltem Alkohol gelbst uud uacli 

Zugabe der berechueten Mengc Kaliumliydroxyd (gleichfalls in alkoholischer 
LBsung) mit 2 Mol. Benzoylchlorid unter guter Kiihluug versetzt. Nach 
Yerbrauch des Benzoylchlorids scheidet man die Dibenzoylverbindung durch 
Wasserziisatz xus. Dieselbe ist zuerst Blig, krystallisiert aher nach lirugerem 
Stehen. 

In unreinem Zustande leicht in :\lkohol liislich, wird sie wiederholt aus 
verdiinntem Alkohol krystallisiert. In reiner Form ist die Verbindung in 
kaltem Alkohol zicmlich schwer Isslich; sie krystallisiert daraus in Form 
reiBer, zu Hosetten vereinigter Nadeln. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 96-970. 

S I V .  D i c  a r b at  h o x  y - p r o t  o c a  t e c  h u a l d e  h y d. 
Die Verbindung entsteht aus 2 Mol. Protocatechualdeliyd, 2 Mol. Kali- 

laiigc in n8l)riger LGsung und 2 Mol. chlorkohlensaurem i thy l .  
Sie bildet cin farbloses, nicht erstarrendes 

13 inm nnzersetzt zwischen 215-2170 destilliert. 
0.1515 g Sbst.: 0.3075 g COa, 0.0686 g HaO. 

C16Ht4O7. Ber. C 55.32, H 
. . Gef. )) 55.36, )) 

01, das, im Vakunm bei 

4.97. 
5.07. 

S V. D i b onz oa t d e s 3.4 - D i  o x y - n i t r o  -sty ro 1 s ,  

>CsHj.CH: CH.NOs= CP?HISNO~. GHs .CO.O 
CsHs . CO. 0 

10 g Dibenzoyl-protocatechualdehyd werden. in soviel Alkobol gelost, 
dnB sicli l e i  Zinimertemperatur nichts ausscheidet, danu fiigt man 2 g Nitro- 
methan uud l i / 2  Mol. Natriummethylat-LBsung hinzu uud rersetzt das sich 
sclincll braunfirbende Gemisch nacli 10-1 5 Sekundeu mit  verdiinnter Salz- 
siiure im GberschuB. 

Dabei oder auf Xusatz von Wasser entsteht eine gelbc Emulsion, welche 
in Kiirze Krystalle ausscheidet. 

Die Verbindung wird aus vie1 Alkohol in feinen, schwach gelben Nadeln 
~ o n i  Schmp. 143-144O crhalten. 

0.18SP g Sbst : 6.24 ccm N (20°, 758 mm). 
CpaHISNOs. Ber. N 3.6. Gef. N 3.85. 

XVI. Dicarboxathyl-diosy-nitrostyrol. 
Aus 5 g Dicarboithoxy-protocatechualdehyd, 1.4 g Nitrometlian und 

14 ccm 5-prozentiger Natriummethylat-LBsung g e r n a  dem ZUVOI' beschriebenen 
Versuch. 

Gelbe Nhdelchen aus Alkohol vom Schmp. 7 2 O .  
0.1010 fi Sbst..: 0.1913 g CO,, 0.0403 g HaO. 

Cl4H15N08. Ber. C 51.69, H 4.62. 
Gef. 51.66, 4.46. 
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XYK Di o x y - n i t  ro- st y rol ,  

g;>cG H). CH: CH. NO, = cS H, NO,. 

Rei der Kondensation von Dibeozoyl-protocatechualdehyd wi t  
Nitromethan (siehe oben) ist das Salzsaure-Filtrat vom Dibenzoyl- 
diosynitrostyrol intensiv gelb bis gelbrot gefarbt. Die Farbung ist 
durch die Anwesenheit von Dioxy-nitro-styrol bedingt, dns ails der 
Dibenzoylverbindung durch Verseifen entstandea ist. Athert man die 
init viel Wasser verdiinnte Losung aus und lii13t den Ather verdunsten, 
60 bleibt ein gelber Sirup zuruck, der langsam Krystalle ansetzt. 
Durch Waschen mit Benzol befreit man diese vom anhaftenden 0 1  iind 

krystallisiert zuerst aus Wasser, dann aus einer Ather-Ligroin-Nlischung 
iior. Die Verbindung bildet gelbe Nadeln oder Blattchen. Beim Er-  
hitzeo im Schmelzpunktrohrchen tritt bei 145-148O Dunkelfarbung 
ein, bei 155-157O schieo alles geschmolzeu, bei 160° tritt totnle Zer- 
setzung unter Gasentwicklung ein. 

Will man die Verbindung durch Verseifen des Dibenzoylproduktes 
herstellen, so ist darauf zu achten, daW die Einwirkung dezj Alkalis 
uur kurze Zeit und bei niederer Temperatur stattlindet, sonst tritt 
weitgehende Zersetzung ein. 

1 g Dibenzoyl-dioxy-nitro-styrol werden in so viel Alkohol gelost, d d  
Lei 10" iiichts mehr auskrystallisiert, c b  siod dazu ca. 250 CCIII Alkohol er- 
forderlich. Dann fiigt man 2-3 ccm 10-prozentige methylalkoholische Kali- 
laugo hiozu und gieDt das Gemisch, das sic11 sofort tief dunkel firbt, sofoit 
in 10-proz. Salzsirure. 

Die Losung wird wie obeo angegeben verarbeitet. 
Requemer und wrteilhafter ist die Darstellung des Dioxy-nitro- 

styrols aus den] oben beschriebenen CarboxBthyl-nerivnt. 

10.02 ccm N (13O,  763 mni). 
CeIlrNO4. Ber. C 53.04, H 3.87, N 7.73. 

Ger. * 52.58, * 4.08, 7.65. 

0.1388 g Sbst.: 0.2631 g C o t ,  0.0508 g H20. - 0.1534 g Sbst.: 

XVIII. [ 1) i ox y - p h  en y I ]  - n  i t r o  - a t  h a n  o 1 , 
OH\ C6 Hs . CH (OH). CHg . NO% = CS HS NOS, OH'' 

u n d s e i n e D i b e n z o y 1 - u n d D i c a r  bo x a t  h y 1- V e r b  i 11 d LI u g e 11. 

Sauert niao die nacb Versuch XV und XVI erhaltenen alkalischen 
Kondensatiousgemiscbe niit Essigsaure statt nrit Salzsliure an, so erh#lt 
man statt der Nitrostyrole die N i t r o - a t h a n o l e .  

Diese wurden jedoch nur  in Form von dicken Glen erhalteo, die 
nicht krystallisierten, so da13 eine Reinigung und Analyse derselben 
nicht moglich war. 
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Das Dioxyphenyl-nitro-Ethanol wird bei der Kondensation vuu 
Acyl-protocatechualdehyd mit Nitromethan erhalten, wenn man einen 
ifberschufl von Alkali verwendet und die Reaktion etwas liinger aus- 
dehnt, so daB die Acylgruppen abgespalten werden. Durch Essigsaure 
entsteht dann das  N i t r o - i i t h a n o l .  

Last man dagegen Diacyl-dioxy-phenyl-nitrostyrole in Alkohol und 
fugt dann Alkali hinzu, bis die Yerseifung stattgefunden hat, so erht l t  
man nach deni Ansauern mit Essigsaure A l k y l i i t h e r  des Nitro- 
iithanols, entstauden durch Anlagerung des als Lasungsmittel verwen- 
deten Alkohols an die Doppelbindung. Die Verbindungen sind vom 
Typus der in den Versiichen 11, IV, V beschriebenen Nitro-iithaiiol- 
Kther. 

Aile diese voni Dionybenzaldebyd sich ableitenden Nitro-Zthanole 
uud -ather sind gegeii Alkali weit empfiodlicher nls die entsprechenden 
Vanillyl-Verbindungen. Es ist dnher bei ihrer Darstellung groBe 
Vorsicht erforderlich, vor allem sind hohere Temperaturen dabei zu 

Es gelang nicht, diese Verbindungen i n  reinem krystallisiertcm 
Zustande zu erhalten. Der  Beweis fiir die Richtigkeit ihrer Konstitution 
und Zusarnmensetzung ist in einzelnen Fiillen durch Umwandlung der 
Nitrogruppe in die Aminogruppe und Charakterisierung der entstm- 
denen Basen gefiihrt worden. 

Naheres findet sich i n  den entsprechenden folgenden Abschnitten. 

ermeiden. 

XIX. P h e n y 1 -t t h an o 1 a m  i n  , Ce Hp . C,H(OH). CHa .NH2. 

Man lost 4 g € r i d  dargestelltes Phenyl-nitro. athanol (Versuch I) 
iu verdiinntem Alkohol, gibt etwas Essigsaure hinzu und fiigt nach 
und nach has 2'Ir-fache der berecbneten Menge an 3-prosentigeni 
Xatriumamalgam hinzu, wobei man durch Essigsture-Zasatz dafiir sorgt, 
tla13 die Fliissigkeit stets scbwach snuer ist. 

Nach beendeter Reaktion wird die nur  noch schwach gefiirbte 
Losung in1 Vakuum vom Alkohol befreit und mit Ather geschuttelt, 
~ i m  nicbt basische Anteile zu entfernen. Dann scheidet man die Rase 
mit Natronlauge a b  und nimmt sie in Ather nuf. 

Die getrocknete Atherlosung wird dann mit alkoholischer Salz- 
saure iibersiittigt, wobei sich eine olige Ausscheidung bildet, die spiiter 
teilaeise krystallisiert. 

Beim Behandeln mit hceton wird der olige Anteil gelost, wlhrend 
die Krystalle zuriickbleiben. Diese sind schwer loslich in  Wasser und 
besitzen den Schmp. 217-218O. Die Verbindung, die nur schwach 
basische Eigenschaften zeigt, wurde nicht n lher  untersucht. 
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In der Acetonlosung befiudet sich das P h e n y l - a t h a n a l - a m i n -  
C: h lo  r h y d r a t  , das durch Ather wieder 61ig abgeschieden wird. 

ES gelang nicbt, das Salz zur Krystallisation zu bringen in Ober- 
einstimmung mit den Angabeo von H o l s b o r n  I), der gleichfalh kein 
krystallisiertes Chlorhydrat der Base erhielt. 

Zur Identifizierung der Verbindung wurde dns Chlorhydrat init 
Alkali iind Benzoylchlorid bebandelt, wobei die von H o l s  b o  r n  be- 
schriebeue B e n z o y  1 - V e r b i n d u n g  erbalten wurde. Diese schmilzt 
nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol bei 1470 (Ho l sbor  n 

Bei Verwendang vou Aluniiniurnamalgani statt Natriuniarnalgani 
ist der Reaktionsverlauf derselbe. Auch hierbei entsteht neben d m  
Phenylatbanolztmin beim Behandeln des Reduktionsproduktes mit Salz- 
sk i re  die bei 217 -21 8 0  scbmelzende Verbindung. 

144-145'). 

XX. (1- JI e t h o  x y - p h e n  y 1- iit h y 1 a m  i n . Cs 11s. CH(OCH3). CHs . NII,.  
Die Verbindung entsteht durch lteduktion des a-Jlethoxy-phenyl- 

nitro-iithans (Versuch 11). Vorteilb:iFt verwendet inan fur die Reduktion 
uicht reines a-Methoxy-phenyl-nitro-gtban, solidern reduziert direkt die 
LBsung, welche beini Rehandeln von o-Nitro-styrol mit Methylalkohol 
und Alkali entsteht. 

2 g w-Nitrostyrol wcrden in Methylalkohol gel6d, l ' , a  Mol. Natriuni- 
methylat-Lbsung zugegeben und nach ' I ?  Minute, wlhrend der sich die gclbe 
Lbsung entfarbt hat, mit Essigsllure angcsiiuert. Dann fhgt man nach und 
nach 100 g 3-prazentiges Natriumamalgam hinzu und reduziert nnter 
Ktiblen uod Essigssurezusatz. Die Aufarbeitiing geschieht wie beim I'henyl- 
%thanolamin. 

Die Ausbeute an reineni C h l o r h y d r a t  der Base ist ca. 8O0/o .  
Es ist schwer 16slich in Aceton, aus dem es  i n  weifleu Nadeln 
krystallisiert, sehr leicht lbslich in Wasser und Alkohol. Der  Schmelz- 
punkt ist 158-159'. 

(200, 7ti7 mm). 
0.1088 g Sbst.: 5.71 m m  ll/,o-AgNOs. - 0.1793 g Sbst.: 11.66 ccm X 

GHlcNOCI. Bw. Cl 18.93, N 7.47. 
Gef. D 18.66, n 7.65. 

XXI. ~ - [ p - h l e t b o x y - p h e n y l ] - ~ - ~ t h o s y - i t h y l a m i n ,  
CH, 0. C g  Ha, CH.(OC2 Hs) , CH, . NH2 = CiI HI, NOz. 

Die Verbinduug eotsteht durch Reduktion des p-Methoxy-a- 
Cthory-phenyl-a-nitroatbans, das durcb Anlagerung YOU Atbylalkobol 
an 11-Methoxy-nitrostyrol gewonnen wird. 

- 

I) B. 37, 2483 [1904]. 
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2 g p-Methoxy-nitrostyrol werden in warmem Alkohol gelost, die 1.ijsung 
anf Zimmertemperatur abgekiihlt und alkoholischc Kalilauge (I]/, Sol.  KOH) 
zugefiigt, bis Entfirbung eintritt, dann fugt man Essigssuro his zur sauren 
Reaktion hinzu und verdiinnt mit Wnsser. Eine aultretende Triibiing bringt. 
man init wenig Alkohol Zuni Verschwinden und IaHt dann die 1.iisung einige 
Zeit stehen, mobei nieist eine geringe Menge p-hietho~y-nitro-styrol in feinen 
Blittcheq auskrystallisiert. Dns Filtrat wird mit 60-70 g 3-proz. Natriiim- 
amalgam in kleinen Portionen versetzt, wobei fast gar keine Wasserstoffcnt- 
wicklung eintritt, dieselbe wird erst zuin SchluB der Reaktion lebhrfter. 

Dann ffigt man etwas Salzsiure und Wasser hinzu und iithert aus, uni 
uiclit-basische Auteilc zu entlernen, dann  wirtl mit Natronlaiige fibersattiqt 
und die abgwchiudeiie Base  in  .it.her aufgenonimen. 

Aus der Atherliisuug, die stark alkalisch reagiert, wird die Base 
mit Salzsiiure auegeschiittelt und die Liisung verdunstet. 1':s binter- 
hleibt ein schwach gefarbter Sirup, der allmahlich krystallisiert. 

Versetzt mail die atherische I i su i ig  der Base mit alkoholiwher 
Salzsiiure und etwas Aceton, so erhiilt man sofort weil3e Krystalle. 
Das C h l o r h y d r a t  der Base lost sich leicht in Wasser, scbwer in 
Aceton, es schmilzt bei 173-175O und zersetzt sich bei 182O. 

761 mm). - 0.1023 g Sbst.: 0.2126 6 CO2, 0.0715 g H10. 
0.1158 R Sbst.: 0.0722 g ,\gCI. - 0.1512 g Sbst.: 8.02 ccnl h' (?l", 

C I 1 H l ~ N 0 ~ C 1 .  Ber. C 57.02, H 7.77, N 6.05, C1 15.2. 
Gef. D 56.74, 7.83, 6 16, * 15.42. 

Die Ausbeiite betragt bis 8O0lO des Au2gangsmaterials. 

SXII. M e t  h y liit h e r  d e s  [p- M e t h o  x y - p  h en y ll-l t h a n  o l a m i u  s, 

Mnl.  
Natriummethylat-Liisung zugegeben uud nach Entfarbung mit Essig- 
siiure angesauert. Reduktion iind Aufarbeitung geschielit wie in Ver- 
such XXI. 

Das C h l o r h y d m t  der Base (0.85 g) wird aus Aceton unter Znsatc 
einiger Tropfen Wasser in  Form weiBer Nadeln vom Schmp. 165-166.5" er- 
halten. 

0.1121 g Sbst.: 0.0728 g AgC1. - 0.1310 g Sbst.: 7.14 ccm N (184, 
753 mm). 

CII,O.C~HI.CH(OCHJ).CH?.NH~. 
1 g /'-~~ethl,xy-nitrostyrol wird in Metbylalknhol gelost, 1 

Die Zerset,zung erfolgt boi 186-187O. 

CloH16N01C1. Ber. CI 16.32, N 6.44. 
Gef. 2 16.10, D 6.40. 

Diefielbe Verbindung entsteht, wenn man zii der methylalkoholischen 
Liisung statt der Natriommethylat-IA6sung wiHrige 15-proz. Kalilauge hin- 
zafiigt. 

XXlII. [p- Me t h  oxy - p  h e  n y 11 - a t  h a n o l a  m i  11, 

C& 0 .  C6H4. CH(0H). CIIs . NH,. 
Da, wie im vorhergebenden Vervuch gezeigt wurde, Nitrostyrole 

i n  dkoholischer Losung stets den Alkohol des Liisungsmittels addiereu, 
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aucb x e n n  man waflrige Alkalilosungen zufiigt und andererseits Nitro- 
styrole iu rein wiiflrigen Alkaliliisungen sich n u r  sehr langsam auf- 
Itisen, so mu13 man zwecks Darstellung der Athanolamine ron  den 
hei der Kondensation von Aldehyden rnit Nitromethan entstehenden 
Nitroiilkoholen resp. deren Snlzen ausgehen. 

%u dein Zwecke lijst man das nach Versuch 111 entstebeude 
Natriurnsalz des p-met box yphen yl- ii i tro-lth an 01s u ach dem Wasche i) 
niit hlkohol und ;ither in Eiswasser, fugt EssigsHure bis zur saureu 
Reaktion hinzu und bringt das nusgesahiedene Nitroathanol durch .\I- 
koholziisatz iu Losung. 

Diese Liisuiig wird nun, wie vorher beschrieben, reduziert uncl 
rlas [Me t h u s  y - p  h e n  y I ] - % t h a n  o l a m i n  rnit i t .her  ausgeschuttelt. 
Urn alles Amin ZII gewinnen, ist, 5-6-maliges Ausschiittelo erforderlich. 

Ans  der niit Kaliunlcarbonat getrockneteu Ktherlosung fallt gas- 
fiirrnige S a l z s a u r e  ein i i l ,  das nach lingerer Zeit krystallisiert. 

..\us Aceton mit wenig Wnsser krystallisiert die Verbindung i n  
weifleu Nadeln voni Schmlr. 171 - 172'. 

Rin (>eniisch cles Salzea niit den1 Chlorhydrat des p-Methoxy- 
phen y l- (I- a t box) - Htb y 1 am i n s (Scli rn p . 1 7 5 - 1 7 6O), Vers uc h XX I, sch ni ol z 
bereits bei 1 5 3 O .  

0.1513 g Sbst.: (1.1068 g AgCI. - 0.143s g 8Lst.: S.4J ccm ?; (W'? 
76? nim). 

('9HlrNOpCI. Bcr. C1 li.45, N 6.88. 
Gef. 3 17.31, )) 6.91. 

Y e t b y 1 I t h e r d e  s [ D i m e t h o i  y - p h e n y 11- a t  h a n  o 1 ani  i n s , 
(CH3 0)zCsHa. CH(OCHa).CH*.NKz. 

1 Tl. 3.4-Dirnethosy-nitrostyrol I) wird i n  2UO Tln. Methylalkobnl 
gelost und durch Zusatz voii 1'19-2 hfol. Natriunimethylat-Losung i u  
den Trimethylather des 3.4-Dioxyphenyl-nitro-athanols ubergefiihrt. 
Man erhiilt denselben nnch Verdunsten des Alkohols im Vnkuuni 
und Ausiithern des Ruckstandes als gelbes 01, daa sich nicht unzer- 
setzt irn Vak iium destilliereri 1HUt. Es wird in ungereinigteni Zustande 
in verdiinntem Alkohol geltist und mit Nstriumamalgam bei Gegeu- 
wart yon Essigsaure reduziert. 1st die Reduktion beendet, so wird 
tler Alkohol im Vakuum rerjagt, die Liisung niit Ather, d a m  mit 
kksigiither ansgeschuttelt, schliefllich rnit Kalilauge iibersattigt und 
wiederholt mit EssigZther extrahiert. Die Essigatherlosuog der Rase 
wird rnit Kaliumcarhonat getrocknet, rnit . i ther gernischt und niit al- 

__ - - - - - 

I) B. 43, 3415 [1910]. 
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koholischer Salzsaure gefiillt. Dabei scheidet sich das C h 1 o r  h y d r a t 
cier Base zuerst olig, dann i n  Form weiljer Niidelcheu ab. 

Dieselben krystallisieren nus heiIjem , schwach wasserhaltigem 
Aceton und zeigen den Schmp. 165O unter Zersetzung. 

Dieselbe Verbindung 1st YOU C. Y a n n i c h  iind P. N e i i n i a n n  aus 
a-Methoxy- w- bromiithyl-3.4- climethoxy- benzol iintl Amnwuiak darge- 
stellt worden und ais l'rimethyliither des Arterenols beschrieben I) 

Der von ihnen angegebene Scbmelzpunkt des Chlorhydrats ist 167 O. 

10-AgN03. - 0.1694 g Sbst.: 8.1 1 ccin N (130, 
(29 mm). 

0.1051 g Sbst.: 4.31 ccin -- 
C 1 , B , ~ N 0 8 C 1 .  Ber. C1 14.35, N 5.66. 

Gef. )) 14.54, )) 560. 

[ L)i m e t  h o x  y - p h e n  y 11- a t  h a n  o l a m  i n  , 
(CH, O), . Cs Hs . CH (011. CHg , NHs. 

Man briugt 2 g Veratruni-aldehyd mit 0.8 g Nitromethan und 15 ccm 
5-prozentige 'Natriummethylat-Losung zur Reaktion, saugt dns ausge- 
schiedene Natriumsalz des Dimethoxyphenyl-nitro-Ithanols ab, wascht 
es  rnit Alkohol und zerlegt es daon rnit verdiinnter Essigsaure. Die 
LZisuug wird d a m  mit Natriumamalgani reduziert und die Rase ana- 
log der zuvor beschriebeneo gewonnen. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisiert ails Aceton in Blattchen vorii 
Schmp. 163O. 

0.1013 g Sbst.: 4.9 CCIU I ~ ' , ~ - A ~ N O ~ .  - 0.1395 g Sbst.: 6.78 ccni N (ISo, 
560 mm). 

C10H16NOaC1. Ber. CI 15.12, N 5.9s. 
Gef. m 15.3, 6.12. 

[ D i ox y -p  h e o y 11- a t  h a n  o l a  m i  n , (OH)9 Cti HB . CH(0H). CHs . NH,. 
5 g Dicarboxiithyl-protocatechualdehyd wurden mit 1.9 g Nitro- 

methan in wenig Alkohol gelost und rnit der vierlachen Menge Ather 
versetzt. D a m  lost man 1.5-2 Mol. Natrium in 10-15 ccm Methyl- 
nlkobol, verdiinnt die Losung mit Ather, so laoge sie noch klar bleibt 
iind gibt sie zii der gut gekuhlten Liisung I. Rs entsteht ein gelher, 
an der Lust scbnell dunkelnder Niederscblag, das  Natriiinisalz des 
[Dicarbathoxy-dion~-phenyl]-uitro-athanols. Diebes wird schoell abge- 
saugt, rnit Ather gewaschen uncl am besten unter -4ther i n  eine W u l l f -  
sche Flasche gebracht, durch die man Wasserstoff leitet. Man kuhlt 
gut nb und fugt eine gleichfalls gut gekiihlte, zuvor ausgekochte Lo- 
sung von 4.5 Mol. Natronhydrat i n  20 ccm Wasser hiozu und sorgt 

I )  Ar. 248, 150 [1910]. 
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dafur, dalJ die Feste Substnnz schuell in Liisung geht. Sobald dies 
geschehen ist, sauert man mit Essigsiiure an und fuhrt das  entstandene 
Dioxyphenpl-nitro-Zitbanol durch Schiitteln in den Ather iiber. Das- 
selbe bildet einen gelben, nicht krystallisierenden Sirup, der direkt 
auf Amiri versrbeitet wurde. 

Zn den] Zwecke lost man ihn in Alkohol, fiigt etwas Wasser 
und Essigsaure liinzu und reduziert mit Natriuniamalgam. Nacb er- 
folgter Reduktion Ithert man die Losung aus, um nicht basiscbe Be- 
standteile zii entfernen, fugt wenig Salzsaure hinzu und dampft bei 
niederer Temperatiir im Vakuum ein. 

]?en Ruckstand nimrnt man niit W:isser auf und fallt mit Blei- 
acetat und Ammonink. Deu Niederschlag zersetzt mau mittels Schwe- 
felwasserstoff und dampft das Filtrat, in dem die Base enthalten ist, 
mit wenig Salzsiinre im Vakuum ein, iiilnrnt nochmals mit Alkohol 
auf iind fallt mit Ather. Da die Fallung, die aus  s a l z s n u r e m  [ D i -  
ox  y - p  h e n  y l l - i i t  h a n o la n~ i n bestand, nicht krystallisierte, wurde sie 
nochmals mit Rleiaretat und Ammoniak gefallt und wie oben weiter 
bebandelt. Sie lost 
sicb leicht in Wasser, aus der LBsung fillt  Ammoniak die freie B a s e  
nus. Dieselbp lBst sich in Kalilauge wie in Sauren leicht auf. 

Mit Eisencblorid gibt die salzsaure Verbindung intensiv die Brenz- 
catechin-Reaktion. 

DR es nicbt gelang, die Substanz geniigend zu reinigen, um ihre 
quantitative Zusnmmensetzung zu ermitteln, wurde sie auf ihre physio- 
logische Wirkqamkeit gepriift. 

Hr. Prof. F r a n z  Mi i l le r  von der Landmirtscbaftlichen Hoch- 
scbule zii Berlin war so liebenswurdig, die p h y s i o l o g i s c h e  P r u f u n g  
zit ubernehmen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank sage. 

Es zeigte sich , da13 die Verbindung auflerordentliche Wirkuog 
auf den Blutdruck ausubt, so dnlj es als erwiesen gelten kann, dal3 
dieselbe tatsHchlich nioxyphenyl-atbanolnmin ist. 

Es sei noch bemerkt, daf3 die Ausbeute an dieser Verbindung 
stark schwankt, daf3 sie aber stets recbt gering war. Im besten Falle 
betrug sie ca. 5 O l 0  des angewandten Aldehyds. 

Auch jetzt ist die Verbindung noch sehr unrein. 


