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203, Georg Hahn und Otto Schales: Uber 3-[Oxy-phenyl]-
dthylamine und ihre Umwandlungen, IL. Mitteil.: Synthese weiterer
Amine und der entsprechenden [Oxy-phenyl]-essigsduren aus natiir-
lichen Allylverbindungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt.]
(Eingegangen am I.August 1934.)

Ein gem beschrittener Weg zur Synthese von Isochinolin-Alka-
loiden des Papaverin-Typus benutzt als Ausgangs-Komponenten
B-[{Oxy-phenyl]-dthylamine einerseits und [Oxy-phenyl]-essigsduren
andrerseits, die durch Kondensation, Ringschlu und Dehydrierung in die
gewiinschten Benzyl-isochinoline iibergefithrt werden koénnen. Die Dar-
stellung der Amine geht meist von den entsprechenden Oxy-benzalde-
hyden aus. Im wesentlichen sind hier 3 Verfahren von praktischem Interesse:
Erstens kann man die Aldehyde in altbekannter Reaktion mit Nitro-
methan zu den w-Nitro-styrolen kondensieren und aus diesen durch
Reduktion Amine erhalten. Wihrend die elektrolytische Reduktion,
die von Tanaka und Midzuno?) in verschiedenen Fillen angewandt und
von Slotta und Szyska?) spiter auch zur Synthese des Mescalins benutzt
wurde, in ihrer Brauchbarkeit umstritten erscheint — Barger?) gibt an,
damit nicht im entferntesten theoretische Ausbeuten erreicht zu haben —,
konnten Kindler und Mitarbeiter?) am Beispiel des w-Nitro-styrols zeigen,
daB dieses, in Eisessig-Schwefelsiure, rasch durch katalytische Hydrie-
rung in (-Phenyl-dthylamin ibergeht, eine Reaktion, die sicher auch bei
den hier in Frage kommenden Nitro-styrolen erfolgreich angewandt werden
kann. Das zweite Verfahren zur Amin-Darstellung fithrt die Oxy-benz-
aldehyde {iber Kondensation mit Malonsdure in Hydro-zimtsiuren
iiber, die nach Hofmann zum Amin abgebaut werden. Es ist von Slotta
und Heller?) sowohl], als auch von Kindler und Peschke$) mit Erfolg
ausgearbeitet worden. Schlieflich haben Kindler und Peschke®) auch
noch durch katalytische Reduktion der nach Albert?) dargestellten
Acetyl-mandelsiurenitrile zu Aminen gelangen kdnnen.

Zur Synthese der zweiten Komponenten, der [Oxy-phenyl]-essigsiuren,
sind zahlreiche Versuche unternommen worden, zumeist jedoch mit wenig
befriedigendem Ergebnis. So kann man beim oxydativem Abbau von Allyl-
phenolen mittels Kaliumpermanganats nur 5—10%, der berechneten Menge
an Phenyl-essigsiduren fassen®), wihrend vorwiegend Benzoesduren gebildet
werden. Fine Reihe von Versuchen, in denen wir genau dosierte Mengen
Kaliumpermanganat unter gelinden Bedingungen einwirken lieen, fiihrten
zu keiner Verbesserung. Auch die Verfahren von Buck und Perkin?),
Stevens!) und das prinzipiell mit dem letzteren fast identische von Slotta
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und Haberland!l) scheiden wegen geringer Ausbeute fiir den praktischen
Gebrauch von vorneherein aus. Slotta bespielsweise erhilt Homo-piperonyl-
saure aus Piperonal in 18—229, Ausbeute. Wesentlich giinstiger sind die
Ergebnisse von Versuchen, die Kindler und Peschke!?) mit den nach
Francis und Davis!3) dargestellten benzoylierten Mandelsdure-
nitrilen unternahmen. Es gelang ihnen, diese Verbindungen — die aller-
dings, wie sie selbst angeben und wie wir nach eigenen Beobachtungen be-
stitigen konnen, nur auBerordentlich langsam krystallisieren — durch Kochen
in Tetralin bei Anwesenheit von Palladium zu den entsprechenden Benzyl-
cyaniden zu reduzieren, die dann zu den Siuren verseift werden. Vom
Methyl-vanillin aus gelangen sie so in etwa 609, Ausbeute zur Homo-vera-
trumséure.

Es ist allen diesen Verfahren gemeinsam, dal sie Oxy-benzaldehyde
zum Ausgangsprodukt nehmen, Stoffe also, die erst in 2-stufiger Reaktion
aus den natiirlichen Allylverbindungen oder auf andere, nicht einfachere
Weise gewonnen werden miissen. Es entstand deshalb fiir uns die Frage,
ob es nicht moglich sei, in guten Ausbeuten von den Allylverbindungen
in kiirzerem Verfahren zu den Aminen und Siuren zu gelangen. In der
I. Mitteilung!4), die eine Mescalin-Synthese aus Elemicin beschreibt,
konnte belegt werden, dal dieser Weg durchaus anwendbar erscheint. In
dieser Mitteilung zeigen wir die Brauchbarkeit der Methode an einigen weiteren
Naturprodukten, nimlich an Safrol (I), Methyl-eugenol (II), Eugenol
(III) und Myristicin (IV), wobei das Verfahren noch verbessert werden
konnte.
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Nach der Ozonisation der Allylverbindungen (1) gelangen wir, ohne
ein Zwischenprodukt zu isolieren, direkt zum Oxim (2). Auch bei den hier
untersuchten Verbindungen erhielten wir mit 1-proz. Ozon wieder die besten
Ergebnisse. Durch Kochen mit FEssigsdure-anhydrid fithren wir die
Oxime in Nitrile (3} iiber, die dann in schneller Reaktion zu den Aminen (4)
katalytisch reduziert werden konnen, wenn man das in FEisessig gelOste
Nitril allmihlich zu dem in Eisessig-Schwefelsiure suspendierten Katalysator
tropfen 14B8t. Dieses Zutropf-Verfahren ist schon von Kindler und Peschke$)
bei der oben erwihnten Reduktion von Acetyl-mandelsdurenitrilen benutzt
worden ; wihrend dort aber mit einem Wasserstoff-Uberdruck von 2—3 Atm.
gearbeitet werden muB, geniigt in unserem Falle der geringe Uberdruck des
Niveau-Gefifles vollstindig. Durch Verseifung der Nitrile gelangen wir
andererseits mit fast quantitativer Ausbeute zu den [Oxy-phenyl]-essig-
sduren (5). Wir erhielten aus:

Safrol: 609, Siure oder 3599, Amin

Methyl-eugenol: 549% ,, oder 509,
Eugenol: 479% ,,
Myristicin: 279% ,, oder 259 ,,

Beim Myristicin treten geringere Ausbeuten auf, als bei den iibrigen
Allylverbindungen. Hierzu mull gesagt werden, daBl schon Harries und
Adam?%) vergeblich versucht haben, Homo-myristicinaldehyd durch
Ozonisation des Myristicins zu erhalten. Sie schreiben, daBl ihre Versuche
ergebnislos verliefen; obwohl nur 1-proz. Ozon angewandt wurde, sei hier
sofort ein Eintritt des Ozons in den Benzol-Kemn erfolgt. Wir konnten dem-
gegeniiber feststellen, daBl es moglich ist, mit 1.3-proz. Ozon noch Homo-
myristicinaldoxim in einer Ausbeute von 159, zu fassen, und daB die
Ausbeute bei Verwendung von o.9-proz. Ozon auf 349, steigt. Offenbar
erklirt sich die geringe Ausbeute durch eine gesteigerte Empfindlichkeit
des Kerns, und wir hoffen, mit einer noch geringeren Konzentration des
Oxydationsmittels noch giinstigere Ergebnisse zu erzielen. Bei der hohen
Stromungs-Geschwindigkeit von 0.751 pro Minute, mit der wir das Ozon
im allgemeinen zur Anwendung bringen, wire auch hier nicht mit iibertrieben
langen Reaktions-Zeiten zu rechnen.

Im Gegensatz zu den oben besprochenen Verfahren, die sich in ihrer
Anwendbarkeit auf die teureren, erst iiber die Allylverbindungen zu gewin-
nenden Oxy-benzaldehyde beschrianken miissen, ist unserer Methode, infolge
der zahlreichen, durch Claisensche Umlagerung leicht zugidnglichen Allyl-
verbindungen breitester Spielraum gelassen, in Bezug auf die Variations-
Moglichkeiten in der Konstitution der zu synthetisierenden Amine und
Sduren. Besonders vorteilhaft erscheint uns auch, daBl die fiir den Aufbau
symmetrischer Benzyl-isochinoline bendétigten Komponenten mit unserem
Verfahren in einem gemeinsamen Arbeitsgang bis zur Nitril-Stufe gewonnen
werden konnen, aus der dann einerseits Amin, andererseits Sdure erhalten
wird. In einer spiteren Mitteilung soll iiber Versuche berichtet werden, in
denen es Frl. L. Baerwald bereits gelungen ist, eine Reihe synthetisch
gewonnener Allylverbindungen, darunter auch solche, die zwei Allylreste
am Kern tragen, in [B-Phenyl-dthylamine und [Oxy-phenyl]-essigsduren
umzuwandeln. Wir glauben, daBl damit weitere, vielfiltigste Moglichkeiten

18) Harries u. Adam, B. 49, 1030 [1916].
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fiir den Aufbau pharmakologisch interessanter Amine und Isochinolin-Basen
gegeben sind.

Beschreibung der Versuche.

Ozonisation: Zur Gewinnung von Ozon wurde eine Anlage benutzt,
die aus 4 selbstindigen Apparaten bestand. Der Sauerstoff wurde der Bombe
entnommen, mit Schwefelsiure gewaschen und vermittels eines 4-gabeligen
Rohres auf die Apparate verteilt, wobei durch Absperr-Hihne veranlaBt
wurde, daB nur die jeweils in Betrieb befindlichen Réhren an den Gasstrom
angeschlossen waren. Die Stromungs-Geschwindigkeiten konnten durch
4 geeichte Stromungs-Messer kontrolliert werden. Mittels 3-Wege-Hahnen
waren die Ozon-Leitungen auf ein Fudiometer umschaltbar, um jederzeit
die Ozon-Konzentration kontrollieren zu kénnen. Zur Verteilung des
Ozons benutzten wir eine Glasfritte mit grober Kérnung von 65 mm
Durchmesser, die das Gas in feinsten Perlen gleichmafBig durchlie und so
ohne weiteres Stromungs-Geschwindigkeiten von o0.751 in der Minute er-
moglichte, ohne daB etwa Aufschaumen oder gar Hochspritzen von Substanz
zu befiirchten war. Derartige Glasfritten haben sich auch in anderen Fillen,
in denen es sich um feinste Verteilung von Gasen in Fliissigkeiten handelte,
bei uns bestens bewidhrt; so konnten beispielsweise in Versuchen, die wir
nach Rosenmund zur katalytischen Reduktion von Siure-chlo-
riden vornahmen, infolge der feinen Wasserstoff-Verteilung Reaktions-
Zeiten erzielt werden, die nur !/,—'/; der in der Literatur angegebenen be-
trugen.

Die Ozonisation der Allylverbindungen wurde in der Kilte
vorgenommen, Als Kiihlgefd diente ein weites Dewar-Gefil, das, mit
FEis-Kochsalz-Mischung beschickt, ohne Neufiillung 12 Stdn. lang eine Tem-
peratur von —18 bis —12° gewihrleistete. Als Ldsungsmittel fiir die zu
ozonisierenden Substanzen fand gereinigter und getrockneter Essigester

Verwendung. Die besten Ausbeuten wurden mit etwa I-proz. Ozon erzielt
(s. Tabelle).

Einwirkung von Ozon auf Safrol:

Vers. Ozon- Menge  Strém.-  Losungs-Mittel Wasserstoff- Ausbeute
Nr. Stirke Ozon Geschw. ccm pro Mol Sbst. Aunfnahme an Oxim
10 2.6 % 125%  o.5L/M 1000 179% d.Th. 21 9%,
12 1.89% 1259 o.5L/M 1000 229, d.Th. 30%
2 119, 1259% o.75L/M 180 (55%,)d.Th. 419%
16 09% 125% o.sL/M 1000 66 9%, d. Th. 709%,
17 1.19% 1259% o.75L/M 1000 70% d.Th. 79 %
14 4.0% 1259% o3L/M 1000 43% d.Th. explodiert beim
Anfarbeiten

Hydrierung: Die Uberfithrung der Ozonide in die entsprechenden
[Oxy-phenyl]j-acetaldehyde wurde nach G. Fischer) durch kata-
lytische Hydrierung vorgenommen. Als Katalysator benutzten wir
Palladium auf Calciumcarbonat nach Busch und Stével?), das vor der
Zugabe des Ozonids in wenig Essigester bis zur Schwarzfirbung vorhydriert

18) G. Fischer u. Mitarb., B. 65, 1467 [1932].
17y Busch u. Stéve, B. 49, 1064 [1916].
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wurde. Fiir 1 Mol Sbst. wurden 3 g des 5 9%, Palladiumhydroxyd enthaltenden
Katalysators angewandt, fiir Bruchteile eines Mols die entsprechenden
Mengen. Als Hydriergefille diente eine doppelwandige Ente, durch deren
Kiihlmantel kaltes Wasser geleitet wurde, um die, bei gréBeren Ansitzen
recht betrichtliche Hydrierungs-Wirme wegzufithren, Nach beendeter
Hydrierung, die fiir !/; Mol Substanz etwa 5 Stdn. dauerte, wurde vom
Katalysator abfiltriert und der gebildete Aldehyd in Form seiner Bisulfit-
Verbindung oder als Oxim zur Abscheidung gebracht.

1) Darstellung von Homo-piperonal-Oxim.

54 g Safrol werden in 330 ccm Essigester gelost und unter Kiithlung
mit 1.1-proz. Ozon behandelt, bei einer Stromungs-Geschwindigkeit von
0.751 pro Min. Nach 2o Stdn. waren 1259, der theoretisch notwendigen
Menge Ozon durchgeleitet. Bei der anschlieBenden Hydrierung betrug die
Wasserstoff-Aufnahme 5680 ccm, d.s. 709% d.Th. Die Essigester-Losung
des Aldehyds wurde vom Katalysator (1 g) abfiltriert und in 2 gleiche Teile
geteilt. Zur ersten Hilfte wurden 52 ccm 4o-proz. Bisulfit-Lauge gegeben
und iiber Nacht auf der Maschine geschiittelt. Die in glinzenden, weillen
Bliattchen ausgefallene Bisulfit-Verbindung des Aldehyds wurde abgesaugt,
mit Essigester nachgewaschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute: 37.1 g
= 839, d. Th. Die trockne Bisulfit-Verbindung wurde mit Wasser zu einem
Brei angeriithrt, mit 40 g Soda und 14 g Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt
und 12 Stdn. geschiittelt. Das ausgeschiedene Oxim wog nach dem Trocknen
22.4 g = 75% d. Th., bezogen auf Safrol, zeigte einen Schmp. von 113°, der
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser auf 115° stieg und den Angaben
von Harries und Adam?®) entspricht. Die zweite Hilfte der Essigester-
Losung des Aldehyds wurde im Vakuum bei 40° weitgehend eingedampft
und mit 100 cem Methanol aufgenommen. 10 g Kaliumhydroxyd werden in
20 ccm Wasser gelost, unter Kithlung allmédhlich mit 12 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat versetzt, dann die alkalische Ldsung des Hydroxylamins zur
Methanol-Losung des Aldehyds gegeben und 2z Stdn. auf dem Wasserbade
unter RiickfluBl gekocht. Nach dem Abdampfen des Methanols im Vakuum
werden 50 ccm Wasser zugegeben, worauf sich bei Kiihlung das Homo-
piperonal-Oxim ausscheidet. Ausbeute 23.1g =799% d. Th. Schmp. 115°
{aus Wasser).

2) Darstellung von Homo-veratrumaldoxim: Die Verarbeitung
des Methyl-eugenols erfolgt wie beim Safrol beschrieben. Die Ausbeute
an Oxim betrigt 46 g aus 59.3 g Allylverbindung, d.s. 719 d. Th. Schmp.
des Oxims: 91° stimmt mit den Angaben von Mannich und Jacobson
iibereinl8).

3) Darstellung von Homo-vanillin-Oxim: Die Ozonisation des
Fugenols erfolgte in der oben beschriebenen Weise. Aus 16.4 g Eugenol
wurden 11.4 g Oxim erhalten, d.s. 639 d. Th. Der Schmp. 115° entspricht
den Angaben von Harries und Haarmann!9).

4) Darstellung von Homo-myristicylaldoxim: Bei der Ozoni-
sation von Myristicin erhielten Harries und Adam?'®) ein Ozonid, dessen

18y Mannich u. Jacabson, B.43, 196 [1910].
1%) Harries u. Haarmann, B. 48, 39 [1915].
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Spaltung ihnen auf keine Weise gelang. Bei der Anwendung von 0.9-proz.
‘Ozon erzielten wir ein weiles Oxim vom Schmp. 80° (aus Wasser) in einer
Ausbeute von 349,

4.513 mg Shst.: 9.49 mg CO,, 2.21 mg H,O.

C,0H,,O4N (209). Ber.C 57.42, H 5.26. Gef. C 57.35, H 5.48.

5) Darstellung von 3.4-Methylendioxy-benzylcyanid: 71.6¢g
Homo-piperonal-Oxim werden in 200 ccm Essigsdure-anhydrid ge-
16st und 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Das iiberschiissige Anhydrid wird
dann im Vakuum abgedampft und der Riickstand, nach dem Aufnehmen
mit Wasser, soda-alkalisch gemacht. Das 6lig ausgeschiedene Nitril wird
in Ather aufgenommen, die Ather-I.6sung iiber Natriumsulfat getrocknet.
Der nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibende &lige Riickstand wurde
im Vakuum destilliert. Das Nitril ging bei 164—166%14 mm iiber und
erstarrte zu hellgelben Krystallen vom Schmp. 429 %), Die Ausbeute betrug
51.5g, d.s. 80%, d. Th. Fiir die katalytische Hydrierung war die Substanz
ohne weitere Reinigung sofort verwendbar.

6) Darstellung von 3.4-Dimethoxy-benzylcyanid: 97.5g Homo-
veratrumaldoxim werden in 300 ccm Essigsdure-anhydrid gelést und
2 Stdn. unter RiickfluBl gekocht. Bei der Aufarbeitung, die so wie oben be-
schrieben erfolgt, erhielten wir 70 g Nitril =799, d. Th. Sdp. 184%20 mm;
weille Krystalle vom Schmp. 68°12),

7} Darstellung von 4-Acetyl-homo-vanillinsdurenitril: 18.1¢g
Homo-vanillin-Oxim werden in 60ocem Essigsdure-anhydrid gel6st
und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben
beschrieben. Wir erhielten eine bei 204°/16 mm siedende, farblose Substanz,
die in der Vorlage zu weillen Krystallen vom Schmp. 52° erstarrte. Ausbeute
16.6 g = 819, d. Th.

3.944, 4.757 mg Shst.: 9.28, 11.26 mg CO,, 1.96, 2.31 mg H,O.

C;H ;O3N (205). Ber. C 64.39, H 5.37. Gef. C 64.17, 64.56, H 5.56, 5.43.

8) Darstellung von 3.4-Methylendioxy-5-methoxy-benzyl-
cyanid: 1058 Homo-myristicinaldoxim werden in 30ccm Essig-
siure-anhydrid geldst und 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Auf-
arbeitung erfolgt wie bei den oben beschriebenen Nitrilen. Nach dem Ab-
dampfen des Athers hinterbleibt ein fester, heller Riickstand, der im Vakuum
bei 198%20 mm siedet. Hellgelbe Krystalle vom Schmp. go®. Wir erhielten
7.7 g Nitril = 809, d. Th.

4.309 mg Sbst.: 9.95 mg CO,, 1.90 mg H,O.

CoHyOsN (191), Ber. C 62.83, H 4.71. Gef. C 62.98, H 4.93.

Katalytische Reduktion der Nitrile.

Die Apparatur zur Reduktion der Nitrile, die in Anlehnung an das von Kindler
und Peschke®) benutzte Hydriergefifl konstruiert wurde, besteht aus einer Schiittel-
Ente A, die auf einer Seite durch einen in eine Capillare K auslaufenden Hahn H mit
einer aufgesetzten Birne B verbunden ist. Vor der Hydrierung wird eine Aufschwemmung
von Palladium-Mohr?) in Eisessig-Schwefelsdure-Gemisch in den Reaktionsraum A ge-

20) Medinger, Monatsh. Chem. 27, 237 [1906].
2y Adams u. Shriner, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2171 [1923]; genaue Vor-
schrift auch in: Organic Syntheses, Sammelband 1, 452 [New York, 1932].
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bracht. Durch Z, wird Wasserstoff bei gedffnetem Hahn H einstromen gelassen, bis
alle Luft verdringt ist, dann wird Hahn H geschlossen und der Katalysator vorhydriert.
Wenn kein Wasserstoff-Verbrauch mehr
erfolgt, wird das in etwa der 5-fachen
Menge Eisessig geloste Nitril in die Birne
B eingefiillt. Die Zufithrungen Z, und
Z, werden mittels Gabelrohrs an den
Wasserstoff - Entnehmer angeschlossen ,
damit in A wund B gleicher Druck
herrscht und beim Offnen des Hahnes
H die Nitril-Lésung, vermoge ihrer zu-
siatzlichen Schwere, in den Reaktions-
raum A tropfen kann. Die Zutropf-Ge-
schwindigkeit wird so reguliert, daB
wiahrend 1 Stde. etwa 1oo cem Fliissig-
keit von B naech A gelangen. Es erfolgt
sofort lebhafte Wasserstoff-Aufnahme, die praktisch 1009, betrdgt, wenn alles Nitril
eingetropft ist.

Z;

9) Darstellung von Homo-piperonylamin: 32.2g 3.4-Methylen-
dioxy-benzylcyanid werden in 150 ccm Eisessig gelost und in der oben
beschriebenen Apparatur hydriert, wobei man die Fisessig-Losung des
Nitrils im Verlaufe von 2 Stdn. zur Aufschlimmung von 1g Adams-Ka-
talysator in einem Gemisch von 100 ccm Eisessig und 4 cem konz, Schwefel-
siure tropfen 1aBt. Die Wasserstoff-Aufnahme ist sehr lebhaft und betrigt,
wenn alles Nitril eingetropft ist, 9670 ccm, d.1i. die berechnete Menge. Es
wird vom Katalysator abfiltriert, eine der zugesetzten Schwefelsiure ent-
sprechende Menge Kaliumhydroxyd zugegeben und der Eisessig im Vakuum
auf dem Wasserbade weitgehend abgedampft. Der Riickstand wird mit
Wasser aufgenommen, zur Entfernung evtl. noch vorhandener nicht-basischer
Bestandteile ausgedthert, dann mit 50-proz. Kalilauge versetzt und das aus-
geschiedene Amin in Ather aufgenommen. Der nach dem Abdampfen des
Athers hinterbleibende, &lige Riickstand destilliert bei 146 —148%/18 mm; der
Sdp. stimmt mit den Angaben von Medinger?) {iberein. Ausbeute: 30.7 g
=939, d. Th.

Das Pikrat schmilzt bei 174° entsprechend den Angaben von Decker und
Becker??), die Formylverbindung bei 61° %), die Acetylverbindung bei 104 bis
105° ), das Chlorhydrat bei 209°2%).

10) Darstellung von Homo-veratrylamin: 35.4 g 3.4-Dimethoxy-
benzylcyanid werden in 150 ccm Eisessig gelost und in der beim Homo-
piperonylamin beschriebenen Weise innerhalb von 2 Stdn. reduziert. Als
Katalysator dient der gleiche Palladium-Mohr, der auch oben Verwendung
fand, er zeigt selbst nach 6-maliger Benutzung noch unverminderte Wirk-
samkeit. Es werden 32.5 g Amin vom Sdp. 156°/14 mm erhalten = go 9, d. Th.
Kindler und Peschke®) geben 155%12 mm an.

Pikrat: Gelbe Krystalle vom Schmp. 165°, entspr. den Angaben von Kindler
und Peschke?).

11) Darstellung von Homo-myristicylamin: 20g3.4-Methylen-
dioxy-5-methoxy-benzylcyanid werden in 100 ccm Eisessig gelost und

22) Decker u. Becker, A. 895, 293 [1913].
23) Kaufmann, C. 1916, I, 889, gibt 101°® an.
#)y Kindler u. Peschke, Arch. Pharmaz. 270, 351 [1932].
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innerhalb 1 Stde. in der beim Homo-piperonylamin beschriebenen Weise
reduziert. Die Aufarbeitung ergibt 18.7g Amin vom Sdp. 178%16 mm?*)
=929, d. Th.

Den Schmelzpunkt des Pikrates fanden wir mit 194° den der Formylverbindung
mit 105° entspr. Daten von Decker und Becker?).

12) Darstellung von Homo-piperonylsidure: 32.2g 3.4-Methylen-
dioxy-benzylcyanid werden in 100 ccm Alkohol geldst und mit 3o0g
Kaliumhydroxyd (geldst in 30 cem Wasser) versetzt. Nach 8-stdg. Kochen
unter RiickfluB auf dem Wasserbade, wird der Alkohol abgedampft; der
mit etwas Wasser aufgenommene Riickstand wird mit Ather ausgeschiittelt
und dann mit verd. Salzsiure angesiuert. Es scheidet sich sofort weille
Homo-piperonylsiure aus. Ausbeute: 34.5g = 96 % d. Th. Schmp. (aus
Wasser): 128°27),

13) Darstellung von Homo-veratrumsiure: 17.7g 3.4-Di-
methoxy-benzylcyanid werden in 50 cem Alkohol geldst und, wie bei
der Homo-piperonylsiure beschrieben, verseift. Nach dem Ansiduern erhilt
man 19 g Homo-veratrumsidure = 979% d. Th. Schmp. (aus Wasser): 98,
entspr. den Angaben von Pictet und Finkelstein?).

14) Darstellung von Homo-vanillinsdure: 10.3g 4-Acetyl-
homo-vanillinsidurenitril werden in 30 ccm Alkohol gelost, mit 12 g KOH
(gelost in 15 cem Wasser) versetzt und 12 Stdn. unter RiickfluB auf dem
Wasserbade gekocht. Nach dem Abdampfen des Alkohols wird mit Salz-
siure angesduert, worauf sich rein weille Homo-vanillinsiure ausscheidet.
Ausbeute: 8.4 g = 929, d. Th. Schmp. (aus Wasser): 143°, stimmt mit den
Angaben von Mauthner?) iiberein.

15) Darstellung von Homo-myristicinsdure: 3.8g 3.4-Me-
thylendioxy-5-methoxy-benzylcyanid werden in 12 cem Alkohol ge-
I6st und mit 3 g Kaliumhydroxyd, gelost in 4 cem Wasser, versetzt. Nach
6-stdg. Kochen unter Riickflu auf dem Wasserbade tritt beim Verdiinnen
einer Probe mit Wasser keine Triibung mehr auf. Der Alkohol wird ab-
gedampft, der Riickstand mit Salzsiure versetzt. Es werden 4.2 g Homo-
myristicinsdure erhalten; Ausbeute quantitativ. Als Schmp. fanden wir
108°; er dnderte sich auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren der rein
weillen Substanz aus Wasser nicht. Kindler und Peschke?) geben als
Schmp. 127" an.

3.933 mg Sbst.: 8.27 mg CO,, 1.75 mg H,O.

CyoH 105 (210). Ber. C 57.15, H 4.76. Gef. C 57.35, H 4.97.

%) Spdth u. Gangl, Monatsh. Chem. 44, 103 [1924] (C. 1924, 1 916), geben
174°/14 mm an. %) Decker u. Becker, A. 395, 328 [1913].

#) Semmler u. Bartelt, B.41, 2751 [1908].

%) Pictet u. Finkelstein, B.42, 1984 [1909].

%) Mauthner, A. 370, 372 [1909].

30) Kindler u. Peschke, Arch. Pharmaz. 270, 360 [1932].





