
77. J. v. Braun und Margarete Rawicz: Sgnthesen in der 
fettaromatischen Reihe XII. (Derivate des /~Phenylendiarnins 
und m- Nitranilins in ihrer Geschmacks- und hamolgtischen 

Wirkung.) 

[ b u s  dem Chemisehen lnstitut der Universitiit I3realm.] 

(Eingegangen am 2,:). %rz 1916.) 

Vor drei tJahren wurden von dem einen voii uns iu Gemeinschaft 
niit 11. D e u t s c h  und 0. K o s c i e l s k i  ’) gelegentlich der S p t h e s e  v u ~ i  
1 kr i rnten der o, o’-Diarylparaffine zwei Abkijmmlinge des Diphenyl- 
hesnns beschrieben : die 4.4’- Dinitro-2.2’--diarnino-Verbindung (11.) 
i i nd  (Ins 4.4’-2.2’-Tetr:iiiiinoderivat (Ha.). Beitle Stoffe kiinnen als 
Derivnte des -Nitraiiilins und nL-Phenylendinmius oder Lesser noch 
des Sitro-,/i-tolriitlins (1.) und des 2.4-Tolnylendianiins (Ia.) aufgefaBt 
rrerden, und wir hntten daher damit gerechnet, dnB sich bei ihnen 
die charnkteristischen physiologischen Eigenschaften von I uud 1 R 

- vielleicht sogar nocli i n  verstiirktem Malie - wiederfinden wurdeu : 
tlas Si t ro  - v t  - toluidin zeiclinet sich bekanntlich durch seiuen starken 
>iiBen GeschmackY), das Toluylendiamin durch hiimolytische Wirkun- 
Ken nus. Uberraschenderweise zeigte sich, dafi beide pliysiologische 
Eigenschaften bei 11 und IEa - fur die Untersnchung der letzteren 
Substanz wie auch cler im Folgenden beschriebeiien Polyamine sind 
wir Hrn. Prof. P i c k  in Wien z u  bestem Danke verpflichtet - viillig 
Yerloreu gehen. Dieser Verlust beim Ubergang von 1 in I1 und  von 
I n  in J la  konnte zwei Ursachen habeu: entweder war es die Ver- 
Iiingerung der xliphatischen Kohlenwasserstoffkette, welche die 
Ynbstanzen an der Entwicklung ihrer physiologischen Wirkungen 
hinderte, oder das zweinialige Aukreten ini Molekiil der Komplese 

K O ~ .  ’\ /.cH? . . . resp. NH? .( ).cH? . . . trng die Scliulci an tler 

NITp NH? 
Ihcheinung.  Zur  Beantwortung dieser Frage, die uns bei der noch 
so liickeuhaften Kenntnis der  Zusammenh5nge zwischen chernischem 
Hau und physiologischer Wirkung einer Untersnchung wert schieu, 
stellirn wir synthetisch die Yerbintlungspaare I11 und HIS,  1V und 
1Vn h e r :  
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und konnteu feststellen, daB tstsichlich die Verdoppelung des sub- 
stituierten Heuzolkerns im Molekiil die Entfaltung der physiologischen 
ICigenscbnften hemmt: denn I11 und I I I a  schlieBen sich in  ihrem in- 
differenten Verhalten eng an I1 und I I a  an, wahrend sich bei I V  und 
IVa die Eigenschsften von I uud I s  - wenn auch etwas geschwiicht - 
niederfinden. 

Das Resultat iat sehr merkwiirdig, und es durfte lohnentl sein, 
auch in anderen Gruppen von Substanzen mit ausgeprigter physio- 
logischer Wirkung den EinfluB einer solchen Verdoppelung oder gar  
Terdreifachung an sich wirksamer Atomkomplexe zu verfolgen. 

Die Synthese der beiden Verbindungen I V  nnd IVa, die sich niit 

o-y-Chlorpropyl-benzanilid. , als Ausgangsniaterial 
/‘. /(CH,)3 C1 

,- - -NH.CO.CbHJ 
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durch relatir einfache Umformungen durchfuhren lie& gab uns Ver- 
anlassung, auch noch etwas weiter zu gehen und den EinfluB zu 
verfolgen, den der Eintritt gewisser Substituenten in die an den Ben- 
zolkern gebundene Alkylgruppe auf das physiologische Verhalten 
ausiibt. Zu diesem Zweck wurden die sechs Verbindungen V, VI, 
VII, Va, VIa und VIIa untersucht, von denen V, Va und VI 
bereits in friiheren Mitteilungen I) beschrieben worden sind. Die von 
Hrn. Prof. P i c k  in Angriff genommene Untersuchung des hamolytischen 
Verhaltens von Va, VIa und VIIa mufite leider durch die Zeitum- 
s t h d e  eine Unterbrechung erfahren und wird wohl spater erst zu 
Ende gefiihrt werden konnen. Was die Geschmacksverhaltnisse bei 
der  linksstehenden Reihe V, VI, VII betrifft, so erwies sich VII als 
gHnzlich geschmacklos - eine sehr bemerkenswerte Tatsache, wenn 

NO? .\ / 
man sich den siiljen Geschmack r o n  

\ . C 3 H i  auf der eineri 

NHa 

und von auf der anderen Seite vergegenwartigt - ; 

1’1 erwies sich als sehr bitter, was wiederum bemerkenswert er- 

NOa. \. CB Hr 

/ ‘  N 0 z . j  ,.COaH2) 

NHa 

scheint, wenn man sich an den siiljen Geschmack von 
\L! 

NH2 
 NO^.^ ) .N(CH~) ,  er- 

NH1 
und an die vollige Geschmacklosigkeit von 

innert, und nur V zeigte noch den suBen Geschmack -ion IV, wenn 
auch in sehr abgeschwachtem MaBe. Wie auljerordeotlich stark der  
Geschmack von Unterschieden in der  Zusammensetzung abhangt, die 
noch vie1 geringfiigiger als die eben betonten sind, das trat besonders 
deutlich zutage bei der Untersuchung der  schon ,TOU fruher her  be- 

kannten 6-gechlorten Verbindung 

ganz bedcutend starker siifi als V schmeckt und sich IV nahert. 

N O 2 . C  ).CH*.CHC1.CHaa), die 

NH2 

. 

. I .  v. R r n u n ,  A .  G r a b o w s k i  ond hf. R a w i c z ,  13. 46, 21(;9 [1913]. 
J. v. B r a u n  und B. R a r t s c h ,  B. 46, 3050 [l912]. 

z, G.  C o h n ,  1. c. 
:) J. v. B r n u n ,  A .  G r a b n w s k i  und M. K n w i t . ; z .  H. 46, 3169 [1912]. 
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E x p e r i  in e n t e l  I e s l ) .  
4.4’-D i n i t ro-2.2’-di  a m  i n  o-d i be  n z y 1 (III.) erhalt man durch 

Nitrieren von o-Dianiinodibenzyl in kotizentrierter Schwefelsaure in 
der  bekannten Weise. Es fallt rnit Soda als orange gefarbte Krystdl- 
masse aus, die sicb gar nicht i n  Wasser, nur spurenmeise in organi- 
when 1,ijsnngsmitteln lost iind nnch dem Auswaschen mit Alkohol 
bei ’2540 schmilzt. 

N (loo, 760 mm). 
0.1052 Sbst.: 0.21‘34 R ( 2 0 2 ,  0.056s TT20. - 0.1449 g Sbst.: 23.5 CCIII  

Cl,H:iOgX,. Hei.. C: 55.63, 1.1 6.09, N 18.5+. 
G d .  )) 55.29, \) 5.57, )) 18.70. 

I\ie nze/o-Stellang der zwei Nitrogruppen z u  den Aminogruppen 
gelit darans hervor, dal3 das tlrirch Rednktion eutstehende Tetraamino- 
produkt sich identiscli erweist init dem I’rodnkt der Redriktion von 
l’etranitrodihenzyl, in welcheni die 4.2.4’.2”.- Stellung der Nitropuppen 
durch Oxydation bewiesen werden konnte.  Dieses 4.2.4’.2’-Tet r i -  
n i t r o - d i  b e n z y l :  welches his jetzt offenbar noch unbekannt war, 
kann sehr leicht und i n  selir guter Ausbent.e (70 O/O)  erhalten werden, 
wenn iiiaii nibeozyl in (lie 10-Eaclie Menge stirkster Salpetersiiure 
(1.53) bei -15 O eintragt, eine Stiincle lang Lei gebyohnlicher Ternpera- 
tur strhen 1a13t, in Eiswasser giefit, die abgeschiedene feste hlasse niit 
Alkohol  nuskocht und nus Kisessig umkrystallisiert. Die Verbindung, 
die hellgelb gefkrbt ist, schniilzt bei IGS--lG‘Jo. 

0.160s g Sbst.: 24.4 ccm N (lSo, 74s nini). 

ClaR~oOsN, .  Ber. N 15.49. Gef. K 35.75. 
. Durch Oxydation rnit Chronis:iure liefert sie reinr 2.4-Dinitru- 

beuzoesiiiire (Schmp. 179O, Miscliprobe). l)ie Iteduktioii mit, %inn u n d  
SalzsBure fuhrt zum 

4.2.4’. 2’-T e t r a a m i n  o d  i b e u z y 1 (IIIaj, ilas nnch deni Entzinneu 
der  Liisung mit SchwefelffasserstoiE nod Kintlainpfeu, niit Natronlauge 
in schonen, glanzenden, briunlich gefiirbten Bliittchen gefiillt wircl. Zur  
Iteinigung wird die Base rnit etwas Alliohol gewaschen iind aus 
Wnsser, worin sie sich heil3 ziemlicli liist, umkrystallisiert. 

H20. - 0,1228 g S h t . :  25.6  WIII 

N (210, 752 mrn). 
0.160i g Sbst.: 0.4075 g COz, 0.1120 

Cl,RlsN,. Ber. C 69.44, I I  7.4:;, N 23.14. 
Gcl. )) G9.20, )) 7.74, )) 23.::G. 

Der Schmelzpunlrt des Tetramiris, das :die Farbreaktionen eines 
m-Diamins (Rismarckbraun-, Chrysoidin-, Toluylenblnu-, l‘oluyleurot- 

I )  Kiuzelheitcn der in] Folgenden bescliriebenen Versuclie rcigl. in  tler 
inaoguial-Di~~.,.1.t:ition von M. 1: :I \Y icz (Bre.slari 1914). 



Ileaktion) zeigt, liegt bei 150°. Ein daniit vijllig ideritisches I'rodukt 
erhiilt man, wenn man 1.4'-Dinitro--?.2'-diarnino-dibenzyl in kleinen 
Portionen i n  eine heif3e Losung vori Zinuchloriir (4-fache Menge) in 
knnzentrierter Salzslure (10-fache Alenge) eintriiigt, das sich sofort an 
Stelk der Nitroverbindung abscheidende feste %iuodoppels:tlz nach 
melirstiindigem Erwarrneri niit Wasser in Losung bringt, niit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt, eindainpft urid Alkali ziisetzt. 

Fiir die Synt.hese des 9-Amino-4-ni t ro .pro~~~lbenzols  (1V.j uiid des 
~.l- . l) iamino-propylbenzols (1V a.) muljte erst eiri bequemer Zugang Zuni  

, , - P r o p y l - a n i l i n  geschaffen werden, das man z w : u  nnch I ' icciuini  u n d  
C : L  ni o z  z i') aus cc-IMeth!-l-tlibydrointlol durcb Retluktion mit Jodwasser- 
stoffsikire und Phosphor bei N o o  erhalten kann, tlas aber nnch diesern 
J~erfnhren: wie wir u n s  iiherzeugten, n u r  in schlechter Ausbeute ent- 
,stelit. Recht beqrreiii kornnit man, nie  wir fantlen, ziini Ziele, n~enri 
rlxs 'i-;,-Chlorpropyl-betizanilid, d:is nus Tetrnhydrochinolin i n  ' beliebigen 
Neugen zuginglich ist '), nach Ersatz des Chlors durch Jod tiiit Ziok- 
stnub reduziert uud den l$enzoylrest durcli Yerseifung eotfernt: 

/- ,,(CH?)ntJ /., ,-CyII; &,,c::;IT7 

% .-NW. co . C& ~-"KH.co.(:6~J5 =-. .' N I L  

1 
---t --t 

Zur Reduktion werden 10:g ~lodprop).l-beriz:tnilid in eineiii tieniisch 
voti 180 g k o n z .  Salzsiiiire u u d  190 g ICisessig geliist r ind  Iangsam iirrter 
'l'iirbiuieren mit 50 g %inkstnub versetzt, wohei die Ternperatur bei 
0' zu halten ist. Nach zelinstiindigerii Turbiuiereii zeigt eiue Probe 
niit Wasser ausgefiillt gewiihnlich keirie Ilalogenreaktion mehr. 3Iau 
IiiIJt (leu Zinkstauh ubsitzen, gieBt die Fliissigkeit at) uiid fiillt mit 
Wasser. Die rohe, f:ist ganz reiue \'erbiudung (Ausbeute 5.4 g 
= !jO " i 0 )  zeigt nach detii Un~lirystallisieren nus verdiinntem Alkohol 
den yon P i c c i n i n i  urid C a n i o z z i  fiir das 13enzoyI-o-proi)ylanilin 
aiifiegebenen Scbmp. (1 l!lo) und geht beirn ISrhitzen rnit der drei- 
fnclleu IIenge konzentrierter Salzszure aiif 15O0 cluantitativ i n  o-Propyl- 
nniiin iiber, das unter 15 mrn yiillig koostant bei 116" siedet. 

0.1423 g Sbst.: 0.41% g CO?, 0.1192 g T l z O .  
CnH13K. Rcr. C SO.09, 1% 9.6:;. 

Gef. D SO.21, n !IX. 

Ton den noch niclit bekannteri Derivaten der llase stellten wir 
tlerr P r  011 y I p  h e  I I  j- I -  1) h en y 1- t b i o h a r  u s t o  f f , C11-Ti. CGII4. N H .  CS . 
K I I .  CCIIS und den 1)iprop~lphenyl-thiobarnstoff~ (C31II .C,& .NH),CS. 
t lnr .  Der erstere bildet sich leicht niit IIilfe v o n  I'lienylseofiil und 

1) G. 28: 11, 91 [189S]. 2) .J. T. Braii i i , 13. 3 i ,  2931 119141. 



krystallisiert aus absolutem AIkohol in weihen, sich an der Luft 
schnell rosa farbenden Nadeln vom Schmp. 120O. 

0.1108 g Sbst.: 0.0979 g BaSOd. 
cI6H18N2S. Ber. S 11.85. Gef. S 12.13. 

D e r  Dipropylphenyl-thioharnstoff bildet sich beim Kochen der 
Base mit Schwefelkohlenstoff allein ebeuso trage, wie alle Thioharn- 
stoffe rnit zwei ortho-substituierten Anilinresten j sehr glatt geht aber 
die Bildung vonstatten, wenn man nach der Vorschrift des einen vou 
u n s  ') bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd arbeitet. Die i u  kaltem 
Alkohol sehr schwer lijsliche Verbindung schmilzt bei 129'. 

BaSO,. 
0.1218 g Sbst.: 0.3257 g COa, 0.0876 g HaO. - 0.1269 g Sbst.: 0.0982 

CtsHzr&S. Rer. C 73.08, H 7.69, S 10.26. 
Gef. s 72.93, v 8.04. )) 10.62. 

2 -  A m i  n o - 4 - n i  t r o - p r o p  y l  b e n z  01 (IV.) wird durch Xitrieren 
des o-Propylanilins i n  der ublichen Weise bei Gegenwart konzen- 
trierter Schwefelsaure erhalten und durch Losen in Ather und Flllen 
mit Petrolather gereinigt. Es stellt schone, orangerote Nadeln vom 
Schmp. 72O dar. 

0.0665 g Sbst.: 9.2 ccm N ('20°, 752 mm). 

Nach dem Diazotieren Iaht sich die Verbindung leicht kuppeln: 
Das Kupplungsprodukt mit Dimethylanilin ist ziegelrot gefarbt uod 
schmilzt bei 180° (Cl,HzoOSN4. Ber. N 17.95. Gef. N 17.83), das 
dunkelrote Kupplungsprodukt mit p-Naphthol zeigt den Schmp. 156' 
(CI,HIIO~NS. 

2 . 4 - D i a m i n  o - p r o p  y l  b e n  z 01 (IVa.) wird leicht durch Reduktion 
der Amino-nitro-Verbindung mit Zinnchloriir gewonnen. Es siedet 
unter 1 4  mm Druck kcinstant bei 176O nnd erstarrt nach dem Erkalten 
zu einer schneeweifien Masse, die bei 24-25" schmilzt und sich an 
der Luft schnell gelb farbt. 

N (ISo, 749 mm). 

C ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 15.56. GeE. N 15.58. 

Ber. N 12.54. Gef. N 12.61). 

0.1079 g Sbst.: 0.2850 g CO1, 0.0900 g H2O. - 0.0861 6 Sbst.: 13.9 cL'J11 

CgH1,Nz. Ber. C 72.00, H 9.33, N 18.67. 
Gef. 72.04, v 9.33, D 18.33. 

Das i n  kaltcm Alkohol scbmer IBsliche C h l o r h y d r a t  schmilzt be1 190° 

0.1156 g Sbst.: 0.1500 g AgCI. 
untl brsunt sich schnell: 

CsH16N2CIz. Ber. C1 31.84. Gef. C1 32.0S, 

1) J. v. B r a u n ,  E. 33, 2726 [1900]; J.v. B r a u n  nnd E. B e s c h k e ,  B. 
39, 4369 119061. 
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das in rotgelben Nadeln krystallisierende P i  k r a t  zeigt den Schmp. 179O: 

0.0690 g Sbst.: 11.4 ccm N (18O, 750 mm). 
(&HZOOI.NB. Rer. N 18.42. Gef. N 18.57, 

die i a  Alkohol sehr schwer llisliche D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  vorfliissigt 
sich bei 2330: 

0.1021 g Sbst.: 7.3 ccm N (19O, 750 mm). 

C,aI1220.,N~. Ber. N 7.52. Gef. N 8.07. 

Die Farberscheinungen, die das ueue Metadiamin zeigt, sind, wie 
zii erwarten war, von denen des Toluylendiarnins nicht zu unter- 
scheiden. 

Unter den eingangs tabellarisch zusarnmengestellten Verbin- 
dungen befindet sich als diamidiertes Analogon des Nitrokorpers 
NO?. C6 H3 (NH?). (CHz)3 C1 nicht das Phenylpropan-Derivat : 

/ NHa . \ -). (CHz)3 C1, 

NIIZ 
sondern das niedere Hornologe: 

NHz . / \ 'j , . (CII2)z C1; 

N Hz 
wir haben uns entschlossen, diese bereits friiher ') dargestellte Verbin- 
dung fur die physiologischen Versuche heranzuziehen , nachdem sich 
herausgestellt hatte, daB sowohl bei der Verseifung der Benzoylver- 

bindung CsHs .CO.NH.\  ,.(CH?)aCl, als m c h  bei der Reduktioo 
/ --- \, 

NIT. CO . CsITj 

der Nitroverbindung NO2 .' ). (CH2)S CI unerwarteterweise Ring- 
\ 

NHi ' 
schluU und Hildung von m-Amino-tetrahydrochiuolin: 

erfolgt und uos einstweilen andere Wege, die zum 2.4-Dinmino-chlor- 
propyl-benzol fiihren wiirden, nicht zur VerfBgung stehen. 

I )  J. v .  B r a a n  untl B. U a r t s c h ,  B. 46, 31.50 119131. 



806 

Wiihrend die Nitroverbindung VI schon friiller') beschrieben worden 
i d .  war das entsprechende n i n m i n  l'l a noch unbekannt: wir konnteii 
es ohne dchwierigkeit durch Reduktion Y O U  VI mit Zinnchloriir als 
dickes <)l von glycerinii.hnlicher 1ionsiste;lz gewiuoen , das unter 
16 mm bei 21 4-21 6 O ohne Zersetziirrg siedet. 

O.l.j-16 g Shst.: O.::S6(; : (11 I?, 0.1232 g T-12 0. - 0.06SO :: Shst.: 13 CCIII 

N (W", i 50  inin). 

ir,,,s3. (1 I9, H 9.S-1, N 2l . i t ; .  
t i e f .  x GS.l(I, )) 9.64, n 21.47. 

Ibie Hnse, die szhwach basischen Geruch besitzt, ist i n  friacli 
destillierterii Zustnnd Fnrblos, brHunt sich aber bald; die Snlze sintl 
an tler T,uft zerflie0lich; der Eintritt der N(CI13)n-Gruppe in die 
Seitealiette beeinflul3t die F~rl~enerscheinungen,  die (lurch die z w r i  
n i  e1a-s t a n t l  ige n A ti1 i n ( )g r t i  p pe n lie r v orge ru fen w erden , n i c h t i ni ger i n g s t e ii  . 

I<tn:ts unrstiindlicbrr, :ils wir erwartet liatten, erwies sich die 
Syiithese tier 4 - X i  t ro-2-a ni i n o - j ) I i  e n  y 1 h u t  t e  rsi iu r e  (VII.). J'ersiiclit 
ninn iiiinilich, das unsc:h\ver zugiingliche salzsaure Salz der Amino-phenyl- 
biittersiiure ') - tlie Sziire selbst esistiert tiur in der Lactarnforin - 
bei Gegenivart liouzentrierter Scliwfelsilure zii nitriereu, so wird - 
niich bei sorgfiiltiger I i i i i i lung - nur wenig Nitrosaure gebildet. Sie 
wirtl i i i  einer Aiisbeute r o i l  kn:ipp 5 O/O isoliert, wenn riian das Ki- 
trieriingxprodiikt nuf JSis gic:llBt, iiiit Soda rieutra:isiert r ind  mit wenig 
verdiinntrr Salzsiure :insiiuert. Die iIauptnlenge des Reaktiouspro- 
(lulite.; sclieidet sirli Iieiin Konzeiitrieren tles Filtrats i n  feinen, rot- 
I,rnuiien Sndrlii 211, ist iii Iinlten IdnuKen u n d  Sjinren unloslicli, 
scliniilzt bt'i 22.-)". erithiilt eiri .\lolekiil Wasser \\eniger, \vie tlie Nitro- 
aininoaiiurr: 

I i . ! Y : ; ( l  g Sl1-t.: ( I . : 3 O G  g GO?, 0.0'7hl" < 11?0. 
~ . ' ~ ( , I l ~ , , O 3 . S ~ .  Her. (; :is.", kl 43.5, 

C ; d .  n 5s.21. )) - I . i S ,  

~ ,. CIIs--CIl, 
i i n d  i i i i i l :  als tlas riitrierte I,:ict nni, Cir,, u r i  gesr 11 e 11 

\i.erden, tlenn es list >i(oli tiirekt aus den1 o - A m i o o ~ ~ l ~ e i i ~ l - b i ~ t t e r s i i i i r ~  
lactam durch saure Sitriprung erhalten. Die konzentrierte Sch\vefel- 
sliure wirkt nlso nut' die primiir gehildete nitrierte Ailiiiic~sliu~e wasser- 
c n t z i e h en tl e i n . 

3 ()/% -, 'KH k o  
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Urn die nitrierte Siiure selbst in genugender Ausbeute zu fassen, 
iiiuliten wir daher  den Umweg iiber den i t h y l e s t e r  de r  o-Amino- 
phenylbuttersaure inachen. Nitriert m a n  ihn  in scliwefelsaurer Losang, 
so  gewinut man in ausgezeichneter Ausbeute den 4- N i t r o  -2-am in 0-  y -  
1 1  h e n  y 1 b 11 t t  e r siiu r e e s  t e r  in Form orangeroter Sade ln  voni Schmp. 
M", die in Ather iind heifleni Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer,  
i n  Petroliither uuliislich sind. 

0.1446 L: Yhst.: 0.3634 g Cot, 0.0S65 g I&O. - 0.1213 g Slist.: 11.85 ccni N. 
CI:H~,;04N:. Bcr. C 57.14, €1 6.35, N 11.11. 

Gef. )) 57.22, )) 6.69, ,, 11.20. 

I)er Ester hesitzt nur  schwvacli basische IGgenscb'nften. 
b:is C h l o r h y d r a t  wird i n  iitlicrischer Iiisiing in scliiineii, farblosen 

S:ttlvln Y I ~ I I I  Schnip. 1120 gefiillt; 
0.0s":) g Sl,st.: 0.0100 R AgCI. 

c12JI*loJ?\i2c11. 1h.r. CI 12.31. Gef. CI 11.93, 
zersetzt  si,,h :iLer sofort durch Spuren von Wasser uiiter Gclbfkbung. Die 
A c e t y l v e r b i n d u n g  ist fest uiid schmilzt  bei  62" (C14HIs@5Nz. I3er. N 5.92. 
i;ef. N 9.29), (lor Phenylthioh:i1.nstoFF zeipt den Schnip. 1180: 

0.1404 g Sbht.: 0.0S.52 F BaSOi. 
C1911?iO1N;S. Ik r .  S 8 3 .  Ccf. S 8.35. 

Zur  l>arstellung d e r  3-P\Titro-2-aniiuo-~-phenglbuttersiiure dampEt 
man den Ester  zweimal mit wenig Sa lz s iu re  ein;  eine Itingere Ein- 
wirkuug yon Snlzsiiure ist z u  vermeiden, tla sie zu r  Bildung von 
/,/-Sitro-homocarb.Jstyril fuhrt. Die sehr  schwnch basische N i t r o s a u  r e  
wircl aus  dein Chlorhydrat dnrch Zusatz \'on vie1 Wasser  hydrolytisch 
in Form vou goltlgelben Xndelu in Freiheit  gesetzt, lost sich leicht in  
~ l k o l i o l ,  Ather ,  siedenderil Wasser, schwer in kaltem W'nsser uud 
kann ails Wasser gut  uinkrystallisiert werdeu. Der  Schrnelzpunkt 
lie@ bei 131'. 

0.1:;48 g Shst.: 0.'L64:; L: (;c)?, (J.O(i2-l g 11~0.  - f).oS13 g Shst.: 7.64 ccin 
X (16.5", 7ti4 mni).  

~ ~ l f l ~ I , ~ O 1  K2. Eer. C 53.57, 13 ,536, N 12.50. 
G1.f. )) 52.47, 5.18, )) 12.41. 

Dss C I \  I o r  11 y ( I  I' ii t scheidet sich i n  .I ther iii larblosen Hlittchen \-on1 
Schnip. 1680 :ib. die durch IVasser  morntmt:in xersetzt nerdeo. 

0.1513 K Slist.: 0.0866 g BgCl. 
CloIIl)O4N~CI. Ber. CI 13.63. Gef. CI 14.10. 

Beini 1Srwiirmen nrit Minerxlsauren geht die Siiure, wie schon er- 
wihnt ,  .leicht in das Lactam tiher, u n d  da sie sich in kalten Sauren 
schwer liist, ist es zweckmiil3iger, um ihre Umsetzungen zii studieren. 



sich ihres Esters z u  bedienen. Von diesen Umsetzungen moge hier 
kurz der leichte cbergang in das I n d a z o l d e r i v a t :  

C -CHa. CHa . COz H 

, 

erwahnt werden: man erhalt es, wenn man den Ester warm in der 
150-fachen Menge 8-prozentiger Schwefelsaure lost, abkiihlt, rnit Na- 
triumnitrit diazotiert und die farblose Liisung auf dem Wasserbade 
bis zum Aufhiiren der Stickstoffentwicklung erwarmt; die sich all- 
mahlich goldgelb fiirbende Losung scheidet beim Abkuhlen auf Zimmer- 
temperatur das  Indazolderivat fast rein a b ,  wahrend starkeres Ab- 
kiihlen eine weitere, rnit der Phenolverbindung N o t .  CsHa (OH). (CHa), 
. CO, H verunreinigte Menge ausfallen 1aBt. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus heiBem Wasser wird die N i t r o i n d a z y l - p r o p i o n  - 
s a u r e  rein als goldgelbes Krystallpulver vom Schmp. 243O gewonneu. 

CloH90,Na. Ber. N 17.28. Gef. N 17.48. 

Sehr einfach erwies sich, nachdem wir einmal im Besitz der 
Nitro-amino-phenylbuttersaure waren, die Cewinnung der 2 .4-Di-  
a m  i n  o - p h e  n y 1 b u t  t e r s a u  r e (VIIa.), denn zu unserer aberraschung 
stellten wir fest, daB sie im Gegensatz zur 2 -Amino-phenylbutter- 
siiure kaum Tendenz zur intramolekularen Anhydrisierung zeigt und 
ohne besondere Miihe rein erhalten werden kann. 

Durch Behandlung des Nitro-amino-phenylbuttersaureesters mit 
Zinnchloriir und Salzsaure, Entzinnen rnit Schwefelwasserstoff und 
Eindampfen zur Trockne erhalt man das schwach brlunliche, salz- 
saure Salz der Diaminosaure, das durch Auskochen rnit etwas Alko- 
hol farblos und analysenrein wird (Schmp. 208 O). 

0.1144 g Sbst.: 10.6 ccm N (17O, 749 mm). - 0.1037 g Sbst.: 0.0951 g 
AgC1. 

C l ~ H 1 6 0 ~ N ~ C l ~ .  

0.1007 g Sbst.: 15.5 ccm N (20°, 751 mm). 

Ber. K 10.49, CI 26.60. 
Gef. 10.62, D 26.96. 

Zur Darstellung der Saure selbst wurde das Salz mit eineni 
kleinen Uberschul3 verdunnten Amnioninks versetzt, unter Erneuerung 
des Wassers zweimal zur Trockne eingedampft, noch einmal mit we- 
nig warmem Wasser aufgenomnieri und 15 Stunden sich selber uber- 
lassen. Dabei schied sich die Saure in feinen, rotbraunen Nadelo 
ab, die nach dem Trocknen in wenig Alkohol geliist wurden. Durch 
Zusatz von wenig Petrolather konnten gerioge dunkle Verunreiniguu- 
gen, durch Zusatz von vie1 Petroliither die Saure selbst nls Iicht- 
gelbes, Eeinkrystalliniscbes Pulver abgeschieden werdeu. 
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0.1159 g Sbst.: 0.2553 g C02, 0.3730 g HzO. - 0.0866 g Sbst.: 11.1 ccm 
K ( ? l o ,  7.52 mm). 

C l o H 1 + O ~ N ~ .  Ber. C 61.85, H 7.22, N 14.43. 
Gef. 61.72, )) 7.23, n 14.51. 

Die 2 4- Diarnino-phenyl-buttersaure schmilzt bei 159 O, lost sich 
leicbt in  lieif3eni R a s s e r  niit deutlich saurer Reaktion und wird sehr 
leicht w n  Alkohol 3ufgenommen. Ihre B e n z o y l v e r b i n d u n g  schmilzt 
bei i 5 4  q. 

78. K. v. Auwers: 
Zur Bildung von Flavonolen aus Benzal-cumaranonen. 

(Eingegnngen a111 16. Mztrz 1916.) 

Gemeinsam niit P. P o h l  babe icli vor einiger Zeit') gezeigt, da13 
die I i a l o i d e  der B e n z a l r e r b i o d u n g e n  von C u m a r a u o n e n  durch 
Alkali in zweifacher Weise verandert werden konnen. Entweder ent- 
stehen durch einfache Abspaltuug von Halogenwasserstoff h a l o g e -  
n i e r t e  B e n z a l d e r i v a t e ,  die im allgenieinen recht widerstandsfiihig 
gegen -4lkali sind, jedoch unter Urnstanden bei kraftiger Einwirkuog 
i n  I3 a n  z o y 1- cii m a r a n  o n e  oder richtiger B e n  z o y I-ox y - c u  tn a r o n  e 
ubergehen : 

0 0 
I\/ '\/ 

C S .  CHX. CGH5 + I  c : cx . C6IS5 
\/\ -' ../\ ' 

CO CO 
0 

/\,' 

f c . CO . CSI-IS. 

Oder es wird zunachst der Cutliaronring aufgespalten, worauE 
nach deru Schema: 

F l a v o n o l e  entstehen. Der  Verlauf der Reaktion hhngt sornit davon 
- ._ . __ - - 

I )  A. 405, 343 [1914]. 
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