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pyridinderivat schmilzt bei 183—184°, beginnt aber schon von 181°
an zu sintern.
0.1021 g Sbst.: 0.2705 g COs, 0.0558 g H;0. — 0.1039 g Sbst.: 14.9 cem
N (220, 732 mm).
Cm H|1 ONx. Ber. C 71.9, H 6.3, N 15.78.
" Gef. » 7226, » 6.3, » 15.98.

Dissoziationskonstante K der 6-Methyl-2.3-triazo-7.0"-
pyridazin-4-bydroxylsaure.

Da sich die »Hydroxylsiure¢« in Wasser schwer 18st, so liefl sich
bei einer Temperatur von 25° nur eine etwa /300-n. LOsung berstellen.
Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdiinnung v =256
und fanden die folgenden Werte:

Hydroxylsiure.
v w4 | 4 | K
|
256 | 1964 0.0000948 24.3 l 376 0.00174
512 | 2888 0.0000658 327 | - 0.00162
1024 ] 4239 0.0000428 43.8 l _ 0.00150

{Essigsinre K = 0.00180, Propionsdure = 0.00134, Buttersgure = 0.00149,
- Valeriansiure = 0,00161.)

$28. Karl W. Rosenmund: Uber Oxy- und Dioxy-phenyl-
alkylammoniumverbindungen und einige »-Nitro-styrole.
fAus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. November 1910.)

In Anbetracht des Interesses, welches die Halogenalkylate des
Hordenins fiir den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge
Verbindungen dargestellt, wortiber nachstehend berichtet wird.

Die Methode ist die gleiche, wie sie in einer fritheren Arbeit')
iber denselben Gegenstand zur Verwendung kam: die Alkylather der
Basen werden erschopfend methyliert und dabn die Phenoliither-
gruppen mit Jodwasserstoffsiure verseiit. Es sind in Folgendem nur
Abkdmmlinge des Phenyl-isopropyl-amins zur Untersuchung heran-
gezogen worden, weil nach Erfabrungen mit dhnlichen Verbindungen
von solchen besondere Wirkung zu erwarten war.

") Rosenmuud, diese Berichte 48, 306 [1910),
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Auffallend vom chemischen Standpunkt diirfte es sein, daB diese
Isopropylamin-Basen gegen die Behandlung mit Mineralsiuren inditfe-
rent sind, wihrend das ganz &bnlich konstituierte @-p-Methoxy-phenyl-
athyl-trimethyl-ammouiumjodid dabei vdllig zerstort wird?).

/QHg .CH.CH, <—-QH. CH,
[ l N(CH:):.J : | N(CH;):.J
~- ~~
OCH; OCH;,
Phenyl-isopropyl-ammoniumverbindung  Phenyl-thyl-ammoniumverbindung
hestandig gegen Jodwasserstoff. wird darch Jodwasserstoft zerstort.

Gleichzeitig wurden die Studien an substituierten Nitrostyrolen
fortgesetzt ), von denen man unschwer zu den Phenylithylaminbasen
gelangen kano. Dabei konnten einige Angaben der Literatur berich-
tigt und das Herstelluogsverfahren fiir Nitrostyrole vereinfacht werden.

Methylendioxy-m-nitro-styrol und Homopiperonylamin.

Das Metbylendioxy-w-nitrostyrol ist zuerst von Bouveault und
Wahl?®) dargestellt und spiter voo P, Medinger*) als Ausgangs-
material fiir die Darstellung von Homopiperonylverbindungen gewahlt
worden. :

Letzterem gelang es hierbei nicht, das Piperonyl-acetaldoxim, das
vom Methylendioxy-nitrostyrol aus zugiinglich ist, zum Homopiperonyl-
amin zu reduzieren.

Da sich jedoch nach neueren Beobachtuogen®) die Synthese dhn-
licher Amine aus ihren Oximen glatt vollzieht, so habe ich die dies-
beziiglichen Angaben Medingers nachgeprift. Nach dem Ergebnis
dieser Priifung ist die Mitteilung Medingers dahin richtig zu stellen,
daB sich auch die Reduktion des erwahnten Oxims ohne Schwierig-
keiten durchfibren liBt.

Die Darstellung des Methylen-dioxy-w-nitrostyrols er-
folgte nach dem Verfuhren von Bouveault und Wahl, das jedoch
noch wesentlich vereinfacht werden kopnte.

Aus Piperonal und Nitromethan entsteht uuter dem EinfluB von
Alkali das Salz eciner Pseudosure:

CHy<Q>C.H,.CHO + CH, .NO, + KOH
= CHy<Q>CqH,.CH(OH). CH: NO OK + H,0,

1 loe. cit. %) Rosenmund, diese Berichte 42, 4778 [1909).

3) Bull. soc. chim. [3] 89, 523 [1903].

) Monatsh. f. Chem. 27, 244 [1906).

% Rosenmund, diese Berichte 42, 4778 [1909]; Mannpich und Jacob-
sohn, diese Berichte 43, 189 [1910].
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aus welchem durch Siuren zum Teil der Nitroatkohol,
CHy<<Q>Ge Hy.CH (ON). CHy. NO,,
zam ‘Teil onter Wasserabspaltung das Nitrostyrol,

CHy<Q>CuHs. CH: CH.NOy,
enisteht,

Um dic Ausbeute an letzterem zu erhohen, liabe ich nach dew Yorsching
vou Bouveault und Wahl das Gemisch it Lisessig und Zinkehlorid ge-
kocht, wobei als Endprodukt im wesentlichen das Nitrostyrol gebildet wird.

Nach meinen Beobachtungen geniigt jedoch eio Uberschul vou
Mineralsiiure beim Ansiuern, damit sich fast aussehlielich das Nitro-
styrol] bildet, so daBl sich der zweite Prozel, die Behandlung mit
Chlorzink, eritbrigt.

10 g Piperonal werden mit der berechneten Meoge Nitromethan
in Alkobol gelost und unter Kiihlung nach uad nach mit 1/, Mol.
Kalilydrat in Metbylalkohol versetzt. Das Ganze gieBt man in iiber-
schiissige 10-proz. Salzsiiure, der man reichlich Eisstiickchen zuge-
geben bat. Das Nitrostyrol fillt als voluminéser gelber Niederseblag,
der ahgesangt nnd aus viel Alkohol krystallisiert wird.

Zur Uberfithrung des Metbylendioxy-nitrostyrols in das Oxim des
Homopiperonyl-aldehyds wird die iein gepulverte Verbindung in
kleinen Portionen in ein Gemisch von 70 Teilen Alkobol und 30 l'eilen
Lisessig eingetragen und zugleich so viel Zinkstaub zugefiigt, bis nach
kraftigem Durchschiitteln die gelbe Farbe des Nitrostyrols verschwindet,
«. h. die Reduktion vollstandig ist.

Nach dem Verdiinneo mit Wasser krystallisiert das Oxim aus.

Ausbeute aus 5 g Nitrostyrol 3.5 g Oxim vom Schmelzpunkt
119—120°

Reduktion des Oxims zum Homopiperonylamio.

2 g Oxim werden in alkobolisch-essigsaurer Losung mit 70—80 g
3-proz. Natriumamalgam reduziert. Die Losung wird pach dem Ver-
ditnnen mit Wasser zur Eotfernung picbtbasischer Anteile mit Ather
ausgeschiittelt, dann alkalisch gemacht uod das Amio ebenfalls mit
Atber extrahiert. Das Pikrat der Base scbmilzt bei 174°, das salz-
saure Salz bei 208°

0.1275 g Sbst.: 7.93 cem N (219, 751 mm). — 0.1038 x Sbst.: 0.0741 g
:\gUl.

Cal);; 0; N, HCL. Ber. N 6.95, Cl 17.61.
Gel. » 7.14, » 17.32.

Es sei erwihnt, dal sich der Schmelzpuvkt des Cblorhydrats der

Base. wie er von mir beobachtet wurde, von dem von Medinger
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angegebenen (197°) unterscheidet; worauf diese Dilferenz zuriickzu
fihrev ist, koonote nicht entschieden werden.

Dimethoxy-m-nitro-styrol, (CHs0);CeHs.CH:CH.NO,.

Das Dimethoxy-nitrostyrol entsteht aus Veratrumaldehyd und
Nitrometban. Die Darstellung des Veratrumaldehyds erfolgte nach
der iiblichen Methode aus Vanillin mittels Alkali und Methylsulfat,
wie sie fiir die Veritherung von Phenolen mit bestem kriolge ange-
wendet wird.

Immerhin scheinen der erfolgroichen Durchiulirnug der Reaktion Schwierig-
keiten anzahaiten. Nur so erkldren sich die wiederholit in der Literatur auf-
tretenden Klagen dber 'die Schwierigkeit, mittels dieser Methode zu reinem
Veratrumaldehyd zu gelangen, und die verschiedencen Modifikationen, die zu
vermeintlichen Verbesserungen fuhren sollen. Perkin und Robinson’)
empfehlen die Verwenduug eines grolen Uberschusses Dimethylsulfat, weil
~ie anders keine guten Ausbeuten erhalten konnten.

H. Decker und O. Koch® wollen ihrerseits zu den bestes Resultaten
gelangt sein, wenn sie das Vauillin in der bercchoeten Menge Dimethylsulfat
anildpsen und in der Wirme allmahlich Kaliumhydratlosung zuflieBen lassea,

Yon einer Nachprifnng der ersterwiihntén Methode (Perkin-Robinson)
i~t mir nichts bekannt, dagegen wurde ich verschiedentlich von privater Seito
daraut aulmerksam gemacht, dab die Modifikation von Decker-Koeh keine
zuten Resultate gibe, und dall es wiinschenswert sei, eine andere Vorsebrift
auszuarbeiten.  Es stellie sich gleich beim ersten Versuch heraus, daB es
iiberhaupt unndtig ist, die Vorschriften, wio sie fir die Methylierung von
Phenolen gegeben sind. fiie diesen Fall zu modifizieren, dal es sich da-
gogen empliehlt, nach beendeter Reaktion den Veratrumaldehyd schnell zu
isolieren.

20 g Vanillin werden in der berechneten Menge (1 Mol.) 10-proz. willriger
Kalilange geldst und bei 65—70° mit 20 g Dimethylsulfat in kleincn Anteilen
versetzt, wobei man durch kriftiges Sechiitteln die Reaktion beschleunigt.

Die Losung triibt sich nach einiger Zeit und reagiert nach dem Zusatz
der Hauptmenge des Dimethylsulfats ~auer, was sich durch einen Farben-
umschlag von gelbbraun zu farblos zu erkennen gibt, Man figt dann ab
wechselnd Alkali uud den Rest des Dimethylsulfats hinzu, Die Flussigkeit,
dic zum Schlul deutlich alkalisch seie muB, wird schoell gekihlt und sofort
mit Ather ctrahiert. Nach dem Trocknen und Abduosten des Athers hinter-
bleibt der Aldehyd als farbloses, beim Erkalten krystallisierendes M. Ev ist
schr rein, seine Menge betrigt 19—20 g.

Zur Darstellung des Nitro-styrols werden 10 g Veratrumaldehyvd
und 4 g Nitromethan in alkoholischer Losung mit 1.5 Mol. Kalihydrat
in Alkchol vermischt und nach kurzer Zeit in iiberschiissige Salzsiure
eingegossen, wobei sich das Nitrostyrol abscheidet. Ausbeute 8.5 g.

1 Journ, Chem. Soc. 1907, 1079. ?) Diesc Berichte 40, 4794 {1907],
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1IL 221
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Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol und Ather und krystalii-
siert aus seinen Losungen in gelben Blittchen vom Schmp. 140°.

Analog dem Methylendioxy-nitrostyrol wiirden von dieser Verbin-
dung das Oxim des Dimethoxy-phenyl-acetaldehyds und weiterhin das
Dimethoxy- und Dioxy-phenyl-iithylamin zugéingliech sein. Da die
letzteren Verbindungen jedoch bereits von C. Mannich und W. Ja-
cobsohn!) beschrieben sind, wurde von der Weiterfithrung dieser
Versuche abgesehen.

[»-Methoxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjeadid,
CH30.CsH,.CH: .CH.CHs
. N(CH;)sJ
1.8 g (1 Mol.) p-Methoxyphenyl-isopropylamin *) werden mit 5.5 g
Jodmethy! (3 Mol.) und 1.2 g Kalihydrat (2 Mol.) in alkoholischer
Losung zusammengegeben. Die Reaktion tritt unter lebhafter Erwiir-
mung ein und ist nach einigen Stunden beendet. Die Lésung wird
sndann auf dem Wasserbade eingedampit und der Riickstand in heiflem
Wasser gelost. Beim Erkalten krystallisiert das Salz der Ammonium-
base in langen weien Nadeln aus. Die Verbindung schmilzt bei
215—2169, sie ist milig 18slich in kaltem Wasser, leicht in heiflem.

[Oxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjodid,
HO.CsH:.CH,.CH.CHs
N(CH;)sJ
1 g des oben beschriebenen Jodmethylats wird mit 4 ccm starker
entlirbter Jodwasserstoffsiure 15—20 Minuten zum Sieden erhitzt.
Beim Abkiihlen krystallisiert die neue Verbindung in farblosen Nadeln,
die nach einmaliger Reinigung bei 241—242° schmelzen.

[3.4-Dimetboxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammonium-
jodid, (CHs0)1CsHs.CH,.CH.CH,
N (CHy):d

2 g salzsaures Dimethoxyphenyl-isopropylamin %) werden wie oben
beschrieben erschdpfend methyliert.

Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum emgedunstet wobei ein
gelber Sirup hinterbleibt. Verreibt man diesen mit Aceton, so scheidet
sich nach einiger Zeit ein Gemisch von Kaliumjodid und Ammonium-
salz aus, Es wird in wenig heiflem Wasser gelost, beim Abkiiblen
fallt das jodwasserstoffsaure Salz der Base zunidchst dlig aus, spiter
krystallisiert es.

1 loc. cit. 3 loe. cit. 3 loc. cit.



Die Verbindung schmilzt bei 187° sie spaltet beim schuellen
Erhitzen Trimethylamin ab, langsam .erhitzt sublimiert sie. Sie ist
ziemlich leicht 16slich in Wasser.

[3.4-Dioxyphenyl-isopropyl]-trimethyl-ammoniumjodid,
CH;.CH.CH,
N
( ’ N (CHs)s.
O~ ~
OH
1.5 g der Dimethoxyverbindung werden mit 4 ccm entfirbter Jod-
wasserstoffsiure einige Zeit gekocht, und die farblose Losung im Va-
kuum verdampft. Der Riickstand, ein schwach geféirbter Sirup, lost
sich in siedendem Alkohol und krystallisiert in derben weiflen Prismen.
Schmp. 190°. Die wilrige Losung des Salzes gibt mit Eisenchlorid
die Brenzcatechin-Reaktion.

624. Friedrich Heim: Selbstzersetzung des Phenyl-
nitro-methans.
[Aus dem Chem. Laborat. der Landwirtsch. Akademie Bonxn-Poppelsdorf,]
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.)

In dem kiirzlich erschienenen Heft 14 dieser Berichte S. 2767
tindet sich eine Mitteilung von Dimroth iber die Selbstzersetzung
des Phenyl-nitromethans. Ahnliche Beobachtungen machte ich bereits
vor lingerer Zeit. Wahrend Dimroth beim Aufbewahren des
Phenyl-nitromethans die Abscheidung von Dibenz-hydroxamsiure be-
obachtete, fand ich dieselbe Substanz und noch einige andere Kérper
bei mehreren heftigen Zersetzungen bei der Darstellung groBerer
Mengen Phenyl-nitromethans nach dem Verfahren von Wislicenus
und Endres.

Diese Verfasser empfehlen'), das durch Wasserdampf-Destillation
erhaltene Rohprodukt einer weiteren Reinigung nach Holleman durch
Uberfithren in das Natriumsalz und dessen Zerlegen mit Mineralsdure
zu unterwerfen und daranf im Vakuum zu destillieren. Diese zeit-
raubende und verlustbringende Reinigung iiber das Natriumsalz unter-
lie§ ich, da das Phenyl-nitromethan alsbald zu priiparativen Zwecken
dienen sollte. Ich destillierte also das erhaltene Rohprodukt direkt
im luftverdiinnten Raume.

1) Diese Berichte 35, 1760 [1902].





