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Di-[o-nitro-benzyl]-methylcarbaminsiure-ester,
(0, N.C; Hg), CH.NH. CO, CH,.
Cy711;7 04Ny Ber. C56.82, H 4.74. Gef, C 56,61, H 5.02.

Zur Verseilung und Spaltung erhilzt man 5¢ Ester mit 16 ccm engli-
scher Schwefelsiiure und 8cem Wasser etwa 1/, Stde. auf 120° bis keine
kollensiiure mebr entweicht und gibt vorsichliz 25ccin warmes Wasser
hinzu, wornul beim Rrkalten ein Sulfat auskrystallisiert. Die daraus abge-
schiedene Base wird ausgeiithert, ist zundchst 6lig, ervstarrt allmihlich und
schieBt aus wenig Alkohol in farblosen sechsseiligen Tafeln vom Schmp.
&§2--83% an. Sie l6st sich in Ligroin und ither ziemlich schwer, in den
sonsligen Mitleln leicht und ist

Di-fo-nitro-benzyl]-methylamin, (0O,N.(;H,),CH.NH,.
CysH,50, N, Ber. C 5934, H 498 Gof. C 5971, H 522

Durch 3/,-stdg. Kochen der Baze (1 g) mit 5 cem Jodwasserstoffsiure and
0.5 ¢ rotem Phosphor erhdlt man das Jodhydrat des Di-[o-amino-benzyl]-
nmethylamins, (HyN.C;Hg),CH.NH,, 3HJ, in derbhen Krystallen, die sich
oberhalb 230° allmiihlich zersetzen.

C,sHogNgdy Ber. J 60.94. Gef. J 60.59.

Das entsprechende Chlorhydrai, Cy3H,,N;3Cly, krystailisiert in Rhiorni-

beiw oder schief abgeschnittenen Siulen uud sintert oberhalb 260°.
Cy5HegN; Cly. Ber. Cl 3039, Gef. Cl 30.36,

Die freie Base, ein Ol, erstarrt glasig und 18st sich wenig in. Wasser mit

alkalischer Reaktion.

419, Alfred Jaenisch: Zur Kenntnis der o-Nitro-hydrozimtsiure,
[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 12, Oktober 1923))

Zur Darstellung der in der Uberschrift genannten Sdure benufzte
ich im allgemeinen das von ReiBert!) angegebene Verfahren, das ich in
einizen Punkten zur Erbdhung der Ausbeute abinderte:

Der o-Nitrobenzyl-malonester wurdenach ReiBlert (i.c.) und
H. Leuch's?) zu 709, der theoret. Ausheute erhalien; er bildet =in bei
210—215% unter 12—13 mm siedendes Ol. Zur Verseifung werden 12g Roh-
ester, ohne zu erwidrmen, mit 9—10ccm 33-proz. Natronlauge 5—10 Min.
geschiittelt, wobei unter Selbsterwdrmung eine Emulsion entsteht, und
nun unter Wasserkithlung weiter geschiittelt, wobei plotzlich Losung eintriit
und hiufig das Natriumsalz der Siure ausfillt. Alsdann verdiinnt man it
dem 3-fachen Volumen Wasger, filtriert vom Di-nitrobenzyl-malonester ab.
siuert an und 146t dber Nacht stehen: dabei krystallisiert die o-Nitro-
benzyl-malonsidure so rein aus, dafl ihre Reinigung iber das Am-
moniumsalz unndtig ist. Ausbeute 60°/, der Theorie. Die Siure gibt bei
170° Kohlensiure ab und hinterliBt einen dunklen Riickstand, aus dem durch
30 Tle. kochendes Wasser und Tierkohle die o-Nitro-hydrozimtsédure
(Schmp. 115°) gewonnen wird. Ausbeute: 13—14g aus 34 ¢ o-Nitro-benzyl-
chlorid, d.i. 30—36¢/, der Theorie.

1y B, 29, 644 [1896]. 2) B. 44, 1510 [1911].
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Eigenscha ften: Ag-, Pb- Cu-, Hg- Ba- Ca- und Zn-Salze sind krystallinisch,
die beiden letzteren enthalten 2 Mol. Krystallwasser, Der Methylester, ein Ol,
siedet bei 171—1729 unter 12mm Druck,

Das Chlorid, 0,N.CzH,.C,H,.CO.Cl, mittels Pentachlorphosphors bercitet,
verbleibt nach dem Abdestillieren des Oxychlorids im Vakuum bei 1000 als erstarren-
des Ol und schieBt aus viel Petroldther 'in Nadeln vom Schmp. 43% an.

CoHyO,NCL Ber. Cl 16.60. Gef. Cl 1641,

Das Amid, O,N.CzH,.C,H,.CO.NH,, aus dem Chlorid in Benzol durch
Ammoniakgas bereitet, bildet aus viel kochendem Wasser farblose Tafeli
und Nadeln vom Schmp. 1211220 (Analyse). Um es nach A. W. Hof-
mann zum Amin abzubauen, wurde es (3¢g) in eine gekiihlte Ldsung von
lcem Brom in 35cem 10-proz. Kalilauge eingetragen und dann mit §ccm
B0-proz. Lssigsiture versetzt: Es fiel das Brom-amid, CgHyO,N,Br, in
gelben Krystallnadeln vom Schmp.136—137° aus (Analyse). Letzteres
wurde in der gleichen Menge Kalilange auf 80—90° erwiirmt, wobel sich ein
rotliches Ol abschied, aus dem mit Salzsiure das salzsaure [$-o-Nitro-
phenyl-dthyl]-amin, O.N.C;H,. C,H,.NH,, Tafeln vom Schmp.174.50,
resullierle (Analyse); das Salz ist in Wasser leicht, in Ather schwer 106s-
lich. Dic frete Base, ein Ol, reagiert stark alkalisch, zieht'Kohlensiure an,
destillier! bei 147° unter 13 mm Druck.

Ihr Pikrat schmolz bei 14839, wie auch Johnson und Guest$) fanden,
die es aus Phenylidthyl-acetamid bereiteten. Dagegen gaben sie den Schmp.
des o-Nilrophenyl-acetamids zu niedrig (86—88% an, wilhrend ich ihn bei einer aus
obigem Chlorhydrat bereitelen Probe bei 102—1039 fand (Analyse).

[B-o-Nitrophenyl-dthyl]-benzamid, O,N.C;H,.C,H, NH.CO,
CgH,;, stellt Nadelbiischel vom Schmp. 98° dar (Analyse) und liefert bei der
Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor das entsprechende [8-o-Amino-
phenyl-dthyl]-benzamid, H,N.CsH,.C,H, .NH.CO.CsH;, das, aus
dem entstandenen Jodhydrat abgeschieden, aus viel heilem Wasser in Blitt-
chen vom Schmp.135° anschof (Analyse). Es ist im Vakuum unzersetzt
destillierbar, spaltet also nicht zwischen NH, und CO Wasser ab, wobei ein
Siebénring entslehen miilte *).

[B-o-Nitrophenyl-ithyl]-phthalimid, O,N.C.H,.C,H N < C.H,0,,
wird aus dem Chlorhydrat der Nitrobase durch Zusammenschmelzen mit
Phthalsiure-anhydrid bei 180° erhalten und krysiallisiert aus Alkohol in
Nadeln vouy Schmp. 120—121° (Analyse); es gibt mit Zinnchloriir in Eis-
essig und Salzsdure das Zinnsalz des [B-o-Aminophenyl-dthyl]-
phthalimids; diese Dase bildet platte Nadeln vom Schinp. 163" und ist
im Vakuum destillicrbar.

Die entsprechend dargestellten Verbindungen: [B-o-Nitro- resp.
-o-Aminophenyl-iithyl|-succinimid, C,,H;,0,N; resp. C..HuN.O,,
bilden Nadelu vom Schmp. 1169 resp. 1410,

Das durch Redukiion mit heiBer Jodwasserstoffsdure und Phosphor aus der
Nilrobase bereilcte [B-o-Aminophenyl-idthyll-amin, H.N.C;H,;.C,H,. NH,,
gibt das Salz X,211J in gclben Nadeln und Blittchen vom unscharfen Schmp. 2800,
ein Chlorhydral bei 1810 sinternd, cin Pikrat bei 1421430 schmelzend, ein
Benzoylderivat vom Sclunp. 139—1400.

3y Am. 43, 310.

1) vergl. dazu das Verhalten des entspr. o-Aminobenzyl-benzamids, H,N.Cgz Hy.
CH, NH.COCgH;, das unter gleichen DBedingungen einen Sechsring (Chinazolin-
Kérper) liefert: S. Gabricl und R.Jansen, B. 23, 2810 [1890]
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w-o-Nitrobenzyl-acetophenon (I), aus o-Nitrobenzyl-acetylchlo-
rid und Benzol mit Chloraluminium bereitet, krystallisiert aus Alkohol in
Nadelbiischeln vom Schmp. 68—69° und gibt bei der Reduktion mit Jod-
wasserstoff und Phosphor das schon bekannte 2-Phenyl-chinolin (III) vom
Schmp. 81°; oifenbar tritt intermediir ein Hydroxylamin-Derivat (II) auf.

CH,—CH, CHy——CH, —2H,0 CH:CH
CoHo : e CaHL< : Z2HO_ oo U
*SNOs  CO.CoH; ““SNH.OH CO CeH, TSN L G.CeH,
L I, 1L

Analog wurden gewonnen unier Anwendung von Anisol statt Benzols:

Y-Nitrophenyl-a-keto-a-anisylpropan, aus Alkohol in gelb-
lichen Stibchen vom Schmp.59°, und daraus 2-Anisyl-chinolin in
Bliittchen vom Schmp. 123.50.

Ahnlich wie in den beiden vorangchenden Fillen [iihrt die Reduktion
des aus Natrium-methyl-acetessigester und o-Nitrobenzylehlorid in Benzol-
Lésung nach 36-stdg. Stehen erhiltlichen o-Nitrobenzyl-methyl-acet-
essigesters (0l) zu einem Chinolin- (nicht Dihydrochinolin-) Derivat, nim-
lich dem bekannten 2.3-Dimethyl-chinolin vom Schmp.64.50 (statt
67.5%).

o-Nitro-hydrozimtsdurenitril wird aus dem oben beschrie-
benen Amid mittels Thionylchlorids gewonnen; es schieBt aus Petrolither
in verfilzten Fdden vom Schmp. 41429 an, verfliichtigt sich mit Wasser-
dampf und wird mit Zinnchloriir und Salzsiure zu a-Amino-chinolin: (Schmp.
136%) reduziert.

a-Brom-o-nitro-hydrozimtsiure lift sich aus 2g Nitro-siure,
2 ¢ rotem Phosphor durch Auftrépfeln von 1.6 ccmn Brom und allmihliches
Erhitzen aut 1000 bis zur Beendigung der Bromwasserstoff-Abgabe (3—4 Stdn.)
erhalten. Aus 300ccm heiflem Wasser, dann aus Benzol umkrystallisiert,
bildet sie Rhomhoeder vom Schmp. 115—116°. Sie kann auch durch Schmel-
zen aus der o-Nitrobenzyl-brom-malonsdure, O;N.C;H;. CBr(CO,H),,
erhalten werden, welche durch Bromieren der o-Nitrobenzyl-malonsiure in
Ather, zweckmiiBig im Sonnenlicht, entsteht, aus lauem Wasser in Prismen
anschieBt und bei 143% unter Aufperien schmilzt,

o-0Oxy-o-nitro-hydrozimisidure, O,N.CH,.CH,.CH(OH).CO.H,
ist aus der Brom-nitro-siure nicht durch Stehenlassen mit kalter Natron-,
Soda- oder Ammoniaklésung zu erhalten; heiffe Baryt-, Natron- und Am-
moniaklosung fiihrt zu o-Nitro-zimtsdure; dagegen entsteht die Oxy-siure,
wenn man .die bromierte Sdure mit der fdquivalenten Menge Silbernitrat
kocht und die Ldsung wiederholt auséthert. Sie bildet aus Wasser recht-
cckige Tafeln vom Schmp. 103" und zerfillt beim Erwirmen mit Natron-
lauge ziemlich glatt unter Abspaliung von o-Nitro-toluol:

0O,N.CcH,.CH,.CH (OH).CO;HI =0,N.CH,.CH; - COH.COOH.

Das zweite Spaltprodukt wurde nicht nachgewiesen.





