
pyridinderivat scbmilzt bei 183--184O, beginnt aber schon von 1819 
a n  zu sintern. 

N (W, 732 mm). 
0.1021 g Sbst.: 0.2705 g COO, 0.0558 g Hc1,O. - 0.1039 g Sbet.: 14.9 CCIU 

Cl(;BlrO&. Ber. C 71.9, H 6.3, N 15.i3. 
' Gef. * 72.26, B 6.1, * 15.98. 

D i s s o z i a t i o n s k on s t a n t e K d e r 6 - Met h 1 - 2.3 - t r i a z o - 7.0"- 
p y r id  a z i n - 4 7 by d r o x y 1 siiu re. 

Da sich die rHydroxylsiiurec: in Wasser schwer last, so lief3 sich 
6ei einer Temperatur von 25O nur eine etwa ' h 0 - n .  Lbsung herstellen. 
Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdiinnung v = 256 
und fanden die folgenden Werte: 

Hydroxylsi i  ure. 

512 

(Essigs!inre I< = O.OOlS0, PropioosBnre - 0.00134, 
. Valeriansiiure = 0.00161.) 

0.00174 

- 0.00150 

Buttersiiure = 0.00149, 

E6 1 0.00 16% 

628. Karl W. Ro6enmund: dber Oxy- und Dioxy-phenyl- 
alkylammoniumverbindungen und einige m-Nitro-etyrole. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitgt Berlin.] 
(Eiogegaugen am 21. November 1910.) 

In Anbetracht des Interesses, welches die Halogenalkylate des 
Hordenins fur den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge 
Verbindungen dargestellt, worliber nacbstehend berichtet wird. 

Die Methode ist die gleicke, wie sie in einer friiberen Arbeit') 
iiber denselben Gegenstand zur  Verwendung kam : die Alkyliither der 
Basen werden erscb8pfend methyliert und dann die Phenolither- 
gruppen mit JodwasserstoffssPure verseift. Es sind in Folgendem nur 
Abk8mmlinge des P h e  n y 1 - isopro p y 1-a m i n  s zur  Untersuchungheran- 
gezogen worden, weil nach Erfabrungen mit Bhnlichen Verbindungen 
von solchen besondere Wirkung zu  erwarten war. 

1) Roseamuud,  diese Berichte 43, 306 [1910?. 



Adfallend voni chemischen Standpunkt diirfte es win, daD diese 
Isopropylamin-Basen gegen die Behandlung mit Mineralsguren indiffe- 
rent sind, wiihreod dae ganz iihnlich konstituierte a-p-bfethoxy-phenyl- 
%thyl-trimethyl-ammooinmjodid dabei vallig zerstort wirdl). 

CHn . CH . CHI 
I 1 N(CHs)z.J 

-CH. CHI 

I 'I' N (C&)a . J 0.. . 
\ /  L 

OCHI OCHz 
Yhenyl-iso ropyl-ammoninmvcrbindung Pbenyl-athyl-Pmmoninmverbindung 

wird dnmh Jodwaasemtoff zerat6rt. 

Gleichzeitig wurden die Studien an substituierten Nitrostyrolen 
fortgesetzt '), von denen man unschwer zu den Phenylathylaminbasen 
gelaogen kann. Dabei konnten einige -4ngaben der Literatur berich- 
tigt und dau Herstellungsverfabren fur Nitrostyrole vereinfacht werden. 

M e t h y 1 end io  x y - m - n i t ro - s t y r o 1 11 n d H o m o p i  p e r o n y 1 am i n. 
Das Methylendioxy-a:-nitrostyrol ist zuerst von Bo uveaul t  und 

Wahla) dargeetellt und sptiter voo P. Medinger') ale Ausgangs- 
material fiir die Darstellung von Homopiperonglverbinduogen gewiihlt 
worden. 

Letzterem gelang es hierbei nicht, das Piperonyl-acetaldoxim, das 
vom Yethyleodioxy-nitrostyrol aus zugiinglich ist, s u m  Homopiperonrl- 
sniin zu reduzieren. 

Da sicb jedoch nach neueren Beobachtu~gen~) die Synthese iihn- 
Picher Amine aus ihren Oximen glatt vollzieht, so babe icb die dies- 
beztiglichen Angnben Medinge rs  nrrchgepmft. Nach dem Ergebnis 
dieser Priifung ist die Mitteilung Medingers  dahin richtig zu stellen, 
daB sich auch die Reduktion des erwiihnten Oxims ohne Sohwierig- 
keiten durcbffihren Inat. 

Die D ars t el l  u n g des Met h y len-dio x y - m - n i t r o  s t y r  01 s er- 
folgte nach dem Verftchren von Bouveaul t  und Wahl ,  das jedoch 
aoch wesentlich vereinfacbt werden konnte. 

Aus Piperonal und Nitromethan entsteht unter dem EinfluB POD 
Alkali das Salz ciner Pseudoslinre: 

bestfinc!g gogen Jodwasserstolf. 

. 

CAn+C',.H,. CEIO + (3%. NO, + KOH 
= CH,+C~H~.CH(OH).CH:NOOK + H,O, 

1) loc. cit. 
8) Bull. soc. ohim. [3] a@, 523 [1903]. 
+) Monateh. f. Chem. 87, 244 [1906]. 
9 Rosenmund, diese Bericbte 43,4778 [1909]; Mannich und Jacob- 

s) Rosenmund, dime Berichte 42, 4778 [1909]. 

sohn, diese Berichte 48, 189 [1910]. 



a i is  tvelchcin durch Siuren zuni Teil cicr Xitroalkohol, 
C H ~ < O > C ~ H S  0 .CH ( O I l ) . C H ~ . S i ) ~ ,  

zi1111 'fcil iiiitt!r Wassci,zbspnltiiii~ das Xitm~tyro l ,  
0 CH,<O> c,. € 1 3 .  CH: CIi .  x02, 

mta t t : l i i .  

Urn t l i c  husbeute an  Ictziercrii xu erliiilieii, llabe i rh  iincli dvni Yorscl~lxg 
\ o i l  I ~ o u v e a u l  t urid \17ahl daa Geniisch mit Eiscssig untl Zinkchloritl ge- 
ki)cht,  xubci  als Endprodukt in1 wcsciitliclieii das Nitrostyrol gebililct aid. 

N:icIi rneineii 13eobaclitungeri geriiigt jedoch ein GberschuB w t i  

.\linerals8ure beini AnsHuern, tlnmit sich fast :tussclilielJlich dns S i t  y o -  

% t y r o 1  bildet, so daO sicli der zweite ProzeO, die Behandlung t t i i t  

Chlorzink, eruhrigt. 
10 g Piperorid werden niit der berechneten Jleoge Nitmnietliai, 

iii Alkobol geliist u n d  unter Kiihlung nnch iind riach niit 11;2 \Iol. 
linliliydrat. i r i  Jletbylalkohol verset,zt. Dns Garize gieI3t man i r i  iiber- 
sctiiissige 10-proz. Salessure, der mnti reichlich Eisstiickchen zuge- 
gebeu bat. T h s  Nitrostyrol fallt als voluminiiser gelber Siederscblng, 
der a1,gesaiigt i ind ails riel Alkohol krystallisiert w i d .  

Zur cberfuhrung des ~ le t lTlendiox~-ni t ros t r ro ls  in das 0 x i  m d e s  
11 o m o 11 i p e r o n y 1 - a  1 d e h y d s wird die feiu gepulrerte Verbindung i i r  

Iileinen Portioiien in ein Gemisch von 70 Teilen Alkohol und 30 'l'eilen 
KiseAg eingetragen uiid zugleich so vie1 Zinkstaub zugefiigt, bis nach 
k riiftigem Durchschutteln die gelbe Farbe des Nitrostyrols versehwindet, 
( I .  It .  die Keduktion ~ol ls tandig ist. 

Nach tlem Verdiiiinen mit Wasser krystallisiert das Oxim nus- 
Ausbeute atis 5 g Nitrostyrol 3.5 g Osini voni Schmelzpnnkt 

119-1200. 

R e d  u k t i o n d e s 0 x i 111 s z u ni Ho m o p i p e r o  n y 1 R mi i n. 

1 g Oxim werden in alkoliolisch-essigsaurer Liisiing niit 70-86 g 
3-proz. Kzttriurtiamalgain reduziert. Die Lhung wird nnch derii Yer- 
cliirinen mit Wasser zur Eotferniing nichtbasischer Anteile mit Atlier 
xusgeschuttelt, daiin dkalisch geniacht iiod das Aiiiin ebenfalls niit 
n tber  extrahiert. Ilas Pikrat der I h s e  scbniilet bei 174", dns salz- 
saiire S:ilz bei 208O. 

0.1275 g Ybst.: 7.9.5 ccni N (210, '751 mm). - 0.10% F Sbst.: 0.0741 g 
AgCI. 

C : t I J t I  0 ~ N , l i C l .  Her. N F.9.5, Cl 15.61. 
Gcf. )) 7.14, P 17.32. 

Es sei erwatint, da13 sich der  Schmelzpuukt des C,blorhydrats d e r  
Hnse. wie er Y O I I  tiiir beobnchtet wurde, ron detu  in J I e d i n g e r  
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niigegebenen ( 1 9 7 O )  unterscheidet; worauf dieqe IIiEferenz zuruckzu-  
fiilireu ist. l ionnte nicht entschieden ue rden .  

r) i tne  t, h o s - OJ - u i t  r o  - s t y  r o  I, (CH, ( 

Das Dimetbosy-ti i trostyrnl entsteht nris Verntrrinialdehyd und 
Sitrotnetban. Die  I)nrstellung cles Ver:itrumaldeli!-ds erfolgte nRch 
tler iiblichen hlethode nus Yanillin tiiittelti Alkali ritid Methylsulfnt, 
\vie sie fiir die \'Pritlieriing von l'benoleri tnit bestrin IXo lge  ange- 
wrntlet wird. 

Immerhin scheiiien dcr erfolgroichen Diirchfiiliriiug dcr  Realtion Schwierig- 
I;t,itrii anznhnfteii. Kur so erklarcii sich (lie wictleihnlt i i i  (lei. Litcratur auf-  
trctcnden Klageii hber (lie Schwieriglicit, mittcls tlic-cr Mcthodc zu reioeni 
Vcr : i t rurna ldc  h y d  zit gelangcn, i i i i t l  tlic verschiedencn AIorlifikationen, die zu 
vernicintliclicn Vcrbvsserungeii firhren sollen. I 'crk i i i  und R o b i n s o n  I) 
c.mpFehlen die Verwcnduug eiiics grobco Uhcrscbiisses Dinicthylsulfat, weil 
-ie aiidcrs keiar guten Ausbeuteri erhaltcii koiintcii. 

H. D e c k e r  uiid 0. K o c h 3  wollari ilirwscits z u  dcii besten Hesultatvn 
gk,langt sciii, \Venn sie das Vauillin in der bercchneton Meiige Dirnethylsulfat 
aiiflfisen uod in  dcr Wirine allrnahlich Kaliumli~dratlijsnng zufliollcn lassen. 

Yvii  einer Nncbprifnng der errterwiilintkn Mertiodc ( P e r k i n - R o b i n s o n )  
i-t  niir nichts bekannt, dagegen wiirde ich vcrxhiedoiitlich von privater Scito 
t1ar:iiif fiufriierksam geniacht, daR die Nodifikation von Deck1.r-  Koch  kcine 
giitcii Rt.sultntc gibe, uiid tlaU es wiinschcnswert sei, eine niidcre Vorschrift 
:iuszuarheitcn. Es stellte sicli glcich beini crstcn Vcr.such heraus, d n B  es 
iibrrhxupt uiiiiiitic ist, die Vorschdfteo, wio r;ie fiir die hfethylieriing von 
I'licnolcn gegcb(,ii And.  f i i i  tiieseu Fall zii modifizieren, dab e* sich da- 
p g c o  empfiehlt , nach beendetcr He:ihtioii den Vcratruinaltletiyd schncll zu 
i?jolicren. 

20 g Vanillin wordcri in  der berechnsten Ycnge (1  Mol.) 10-proz. wallriger 
K;iliIaiige geliist und  tiei 65-70° mit 20 g Dimethylsulfrt in kleincn Anteilen 
vcrsetzt, wobei man durch kraftiges Schotteln die Reaktion bescbleunigt. 

Die Lbsung triibt sich uach einigcr Zeit und ieagiert iiach dern Zusatz 
c l t ~ '  Hauptrnenge des Dimethylsulfats -suer, was dch durch eineii Farbcn- 
urnschlag yon gelbbmun zu larblos zu erkennen gibt. .\Ian fiigt dann ab 
\vcclisclnd Alkali uud den Rest drs Diiiicth) Isillfats hirizu. Die Plussigkcit, 
dic zui i i  SchluW tlcut1it.h rlkalisch sein muL3, wird schnell gekirhlt uud sofort 
rnit .ither c\trahicrt. Kach dem 'l'rockiicn und c\btlunsten des .\them hintcr- 
bleibt dci. Altlehytl als fnrbloscs, beim Erkalterl krystallisiereiitles 111. Er ist 
ichr rein, wine hIcngc: betrigt  19-20 g. 

%ur  Darstellung des  X i t r o - s t y r n l s  werden 10 g Veratrumnldeliyd 
i i i id 1 g Nitromethan in alkoholischer Losung rnit 1.5 Mol. Kalihytlrat 
in Alkohol verrnischt und nach kurzer  Zeit in iiberschiissige Salzsiiiire 
e iopgossen ,  wobei sich dns Nitrostyrol abscheidet. Aiisbeute 8.5 g. 

2j Die50 Uerichte 40, 4794 [1907]. 

C,G H 3 .  CH: CH. N 0 2 .  

1; Juurn. Chem. Soc. 1907, 1079. 
Rrrlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I I .  2.11 
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Die Verbindung ist schwer loslich in Alkohol und Ather und kryetalli- 
siert aus seinen Liisungen in gelben Blattchen vom Schnrp. 140". 

Analog dem Methylendioxy-nitrostyrol wiirden iron dieser Verbin- 
dung das Oxirn des Dimethoxy-phenyl-acetaldehpds und weiterhin dns 
Dimethoxy- und Diory-phenyl-athylamin zuggnglieh sein. Da die 
letzteren Verbindungen jedoch bereits von C. M a n n i c h  und W. 5.7- 
c o b s o  h n  ') beschrieben s ind ,  wurde von der Weiterfiihrung dieser 
Versuche abgesehen. 

[I)-M e t h n x y p h en y 1- i s  o p r o  p y l] - t r i  m e t h y  1- a m  m o n i  u rn j o d i  cl ,  
CH3 0 . Cs Hc. CH? . CH . CH3 

R T ( c H , ) ~  J '  
1.8 g (1 3101.) p-Methoryphenyl-isopropylarnin 3, werden rnit 5.5 g 

Jodrnethyl (3 Mol.) und 1.2 g Kalihydrat (2 Mol.) in alkoholischer 
Losung zusammengegeben. Die Reaktion tritt unter lebhafter Erwir-  
mung ein und ist nach einigen Stunden beendet. Die Losuug wird 
sndann auf dem Wasserbade eingedarnpft und der Ruckstand in heiBe~u 
Wasser geliist. Beim Erkalten krystallisiert das Salz der Arnmonium- 
base in langen weiden Nadeln aus. Die Verbindung schrnilzt bei 
21.',--52160, sie ist ma13ig loslich in kaltein Wasser, leicht in heifieiil. 

[O x y p h e n y 1 - i so  p r o p  y 11 - t r i m e t h y 1 - a rn m o n i  u m j o d i d , 
HO . Cs Hc . C& . CH. CH3 

RT(CHs)s J 

1 g des oben beschriebenen Jodmet,hylats wird mit 4 ccm starker 
entfiirbter Jdwasserstoffsaure 15-20 hlinuten zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkiihlen krystallisiert die neue Verbindung in farblosen Nadelu, 
die nach einmaliger Reinigung bei '341 -24.2O schrnelzen. 

[ 3.4 - D i rn e t h ox y p h e n  y 1 - i s o p  r o p y 13 - t r i m  e t h y 1 - a m m o  n i u 111 - 
j o d i d ,  (CHJ 0)1 C6 Ha. CHI. CH. CHa 

N (CH,)a J 
2 g salzsaures Dimetboxyphenyl-isopropylamin 3, werden wie obeii 

beschrieben erschopfend methyliert. 
Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedunstet, wobei eiu 

gelber Sirup hinterbleibt. Verreibt man diesen rnit Aceton, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein Gernisch vnn Kalinrnjodid und Ammoniuni- 
salz pus. Es wird in wenig h d e m  Wasser geliist, beim Abkiihleu 
fallt das jodwaiserstoffsaure Salz der Base zunachst olig pus, spGtrr 
krystallisiert es. 

I)  loc. cit. l) loc. cit. a) loc. cit. 



Die Verbindung schmilzt bei 187O, sie spaltet beim schnellen 
Erhitzen Trimethylamin ab, langsam .erhitzt sublimiert sie. Sie ist 
eiemlich leicht loslich in  Wasser. 

[3.4 - D i o x y p h e n y 1 - i s o p r o  p y I] - t r i m e  t h y 1- a m m o n i u m j o d i d  , 
CHI. CH . CHj 
I--. . 1 I N(CJ&)s. 

HO\/ 
OH 

1.5 g der Dirnethoxyverbindung werden mit 4 ccm entliirbter Jod- 
wasserstoffsaure einige Zeit gekocht, und die, farblose Losung im Va- 
kuum verdampft. Der  Riickstand, ein schwach gefarbter Sirup, lost 
sich in siedendem Alkohol und krystallisiert in  derben weiaen Prismen. 
Schmp. 190°. Die wiiBrige Liisung .des Salzes gibt mit Eisenchlorid 
die Brenzcatechin-Reaktion. 

624. Friedrioh He i  m: Selbetseceetsung dee Phenyl- 
nitro-methane. 

[hus dem Chem. Laborat. der Landwirtsch. Akademie Bonn-Poppelsdorf.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

I n  dern kiirzlich erschienenen Heft 14 dieser Berichte S. 2767 
findet sich eine Mitteilung von D i m r o t h  iiber die Selbstzersetzung 
des Phenyl-nitromethans. Ahnliche Beobachtungen machte ich bereita 
Tor langerer Zeit. Wiihrend D i m r o t h  b e i m  A u f b e w a h r e n  des 
Phenyl-nitromethans die Abscheidung von Dibenz-hydroxamsiure b e  
obachtete, fand ich dieselbe Substanz und noch einige andere K6rper 
bei mehreren heftigen Zersetzungen bei d e r  D a r s t e l l u n g  gr6brer 
Mengen Phenyl-nitromethans nach dem Verfahren YOU W i s l i c e n u s  
und E n d r e s .  

Diese Verfasser empfehlenl), das durch Wasserdampf-Destillation 
erhaltene Rohprodukt einer weiteren Reinigung nach H o l l e m a n  durch 
ffberfiihren in das Natriumsalz und dessen Zerlegen mit Mineralsiiure 
zu unterwerfen und daranf im Vakuurn qu destillieren. Diese zeit- 
raubende und verlustbringende Reinigung iiber das Natriumsalz unter- 
lie13 ich, da  das Phenyl-nitromethan alsbald zu praparativen Zweckea 
dienen sollte. Ich destillierte also das erhaltene Rohprodakt direkt 
im luftverdiinnten Raume. 
- 

I )  Diese Berichte 86. 1760 [1905]. 




