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Doch geht aus unseren bisherigen Versuchen hervor, daS sich nicht 
alle organiseben Selenide in dieser erwgnschten Weise verhalten, in- 
dem z. B. aus Antipyrylbiselenicl in der Bombe ein festes, in Wasser 
unl8sliches, bisher noch nicht beschriebenes Selenoxpd gebildet wird I). 

Ein weiterer Nachteil ist, daS an den Beriihrungsstellen der selen- 
haltigen Pastille und der Platineiniage das im Ziindungsmomente 
ausgeschiedene metallische Selen sich noch vor seiner Oxydation mit 
dem Platinmetall legiert und so kleinere oder gradere Verluste be- 
wirkt. Erst weitere Versuche mit einfachen und cyclischen, organischen 
Seleniden kiinnen dariiber entscheiden, ob sich diese Nachteile end- 
giiltig beseitigen lassen und wir in der Verbrennung in der Bombe 
eine einfacbe und zuverl2issiige Selen-Bestimmungsmethode organischer 
Verbindungen erhoffen diirfen. 

92. Frita von Konek und Elugen Pacsu: Ober einfge 
neue Derivate der Paracumu- und Vanillins&ure *). 

[Bus dem 111. Chemiachen Institut der Universitiit Budapest.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1918.) 

Nachdem der eine von unsa) noch auf Anregnng von A.Ein-  
h o r n  vor Jahren aus Salicylsaure das Chlorhydrat des (a-)m-Amino- 
benzoylsalicylsaure-methylesters (I.) dargestellt hatte und bei dem- 
selben eine ausgesprochen deutliche cocainahnliche, d. h. anasthesierende 
Wirkung konstatieren konnte, wurden diese Versuche nnnmehr aucb 
auf andere aromatische Phenol-carbonsauren ausgedehnt. I n  vor- 
liegender Arbeit wiiblten wir zum Aasgangspunkt unserer Synthesen 
die Paracumarsiiure (I.I.) und die Vanillinsiiure (HI.), um festzu- 
stellen, ob die liingere Seitenkette, die Parastandigkeit von Carboxyf 
und Hydroxyl und die Gegenwart von Methoxyl von irgend welchem 
EinfluS auf die physiologische Wirkung der spnthetischen Produkte 

1) v. Konek: Uber e h  neues Selenoxyd. Mathem.-naturwise. Am. 
Akad. d. Wiss., Budapest, 32, 86. - Ch. Z. 1913. 

') Vorgelegt der Akademie der Wissenschdten, Budapest. Ch. Z. 1914, 
1195. - Vergleiche auch die gleichbetitelte Inaug.-Dissertation von E. Pacsu, 
Budapest 1914. 

3 F. v. Konek: Uber einige Derivate der asymmetrischen m-Nitm- 
saiicylsiiure. Math.-Naturwiss. Anz. d. Akad. d. Wiss., Bndapest 14, 16. 
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sind. 
derselbe wie bei der Salicylsiiure'). 

Der Weg und Gang der Synthese war im groden und ganzea 

CH:CH. COOH CO OH 

OH OH 
1. . 11. 111. 

P a r  a c u m ar  s ii u re. 
Die Paracumar- oder p-Oxy-zimmtsaure liiBt sich am besten aus 

p-Oxy-bittermandel61 nach P e r k i n  bereiten. Nachdem die Ausbeuten 
nach Literaturangaben o> zumeist viel zu wiinschen iibrig lassen, habei 
wir folgendes Verfahren zur Darstellung groderer Mengen der Saure 
ausgearbeitet: Man gibt in einen rnit BiickfluB versehenen Jenaer 
Holben von l'ls 1 Kapazitiit ein inniges, feingepulvertes Gemenge voa 
40 g p-Oxy-benzaldehyd und 64 g entwHssertem Natriumacetat nnd 
iibergiedt mit 100 g Acetanhydrid. Man erhitzt 24 Stunden lang auf 
140-150° und ruhrt die sich briiuneude Masse zeitweilig rnit einem 
Glasstabe kriiftig durch. Sodann, lHBt man auf 100' erkalten und 
fiigt zu dem nunmehr rotbraun gefiirbten, halbfliissigen Produkt 1 1 
kochendes Wasser, worauf sich die gebildete, gelbe Acetyl-paracumar- 
siiure sofort ausscheidet. Man filtriert, wascht rnit Wasser gut auo 
und verseift durch kurzes Kochen mit 1 'h  1 verdunnter Natronlauge. 
Aus der abgekuhlten Flussigkeit scheidet iiberschiissige, verdiinnte 
Salzsiiure gelbe Paracumarsiiure ab. Dieses Rohprodukt wird mit 
2--2l/~ 1 Wasser aufgekocht, schwiirzliche, harzige Produkte abfiltriert, 
mit reinem Calciumcarbonat saturiert und rnit Tierkohle entfarbt. IR 
der filtrierten Losung wird das Calciumsalz mit Salzsiiure zersetzt und 
die abgeschiedene Cumarsiiure no& zweimal aus viel kochenden 
Wasser krystallisiert. Die uunmehr, in fast vollkommen weiBen 
Nadeln krystallisierte Siiure schmilzt unter zersetzendem Au€schiiurnem 
bei 206O. - Es ist uns auf diese Weise durch Perkinisieren von 
p0xy-benzaldehyd gelungen, aus 40 g Aldehyd bis zu 28 g Siiure 
herauszu bringen. 

Der Ester l5Dt sich in einer 
Auabeute bis zu 80 erhalten, wena man in die absolut-methyl- 
dkobolische Losung der Cumarsiiure trockenes Salzsiiuregas bis m r  

Paracumarslure-methylester*).  

1) 1. 0. 

Tiemrrnn und Herzteld, B. 10, 63 [1877]. - Eigel, B. 20, 2529 
[1887]. - Zincke: A. 328, 234. 

7 Zincke: A, 322, 22%. 
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Sattigung und Wiederabkiihlung der Lijsung einleitet und die purpur- 
gefiirbte Fliissigkeit nach 12-stundigem Stehen in eine gut gekuhlte 
Losung von iiberschussigem Kaliumcarbonat langsam eintrliufelt. IJer 
Ester scheidet sich aus Alkohol in schonen, schneeweiben, stark- 
gllnzenden, tafelformigen, kleinen Krystallen aus, die bei 136-137O 
schmelzen. Leicht loslich in Ather; der nach dern Verdunsten des 
Athers zuruckbleibende Ester ist von sehr angenehmem, an Apfel er- 
innernden Duft. Aus Petroleumiither erhlilt man lange weide Nadeln. 

p-Nitrobenzoyl-paracumarsaure-met hy les t e r ,  
NOS .CsH4.CO.O .Cs H, .CH:CH. COO Ca. 

Im starkwandigen Stopselglase werden 2 g Paracumarsiiure- 
methylester in einer Losung von 0.5 g Natronlauge in 50 ccm 
Wasser aufgelost und zu der gelben Flussigkeit 2.2 g - etwas mehr 
als ein Molekiil - p-Nitro-benzoylchlorid in 50 ccm Ather hinzugefiigt 
und das gut verschlossene GefaD '1, Stunde laog auf der Maschine 
geschiittelt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in Form eines weiben, 
gelatinosen Niederschlages aus. Dasselbe wird am Filter zuerst mit 
verdiinnter Lauge, darauf mit Wasser griindlich ausgewaschen und 
ad Ton getrocknet. Die neue Verbindung krystallisiert aus Essig- 
saureanhydrid in schneeweiBen, zu Rosetten gruppierten, seideglanzen- 
den, mikroskopisch feinen Niidelchen, die ohne Zersetzung bei 203' 
schmelzen. Ausbeute 3.3 g. 

0.1436 g Sbst.: 0.3276 g COS, 0.0530 g HsO. - 0.2063 g Sbst.: 8.0 cam 
feuchten N (No, 748 mm). 

C ~ ~ H I S O ~ N .  Ber. C 62.36, H 4.00, N 4.28. 
Gef. * 62.21, P 4.10, 3 4.38. 

Der p- Nitrobenzoyl-paracumarsiiure- methylester ist unliislich ita 
Zigroin, Petroleumlther, Benzol und Ather. Chloroform 16st nur 
schwer, Weingeist fast gttroicht. Gut liislich i n  Eisessig und Essig- 
sgureanhydrid. Durch kurzes Kochen mit Siiuren wird er nicht ver- 
iindert; Lsugen hingegen verseifen rasch unter intensiver RotfBrbung 
der  Liisuog. 

p-Aminobenzoy l -paracumars i iuremethy les ter ,  
N Hs. Cs Hi.  CO. 0 .Cs H* . CH: CH. COO. C&. 

Die Reduktion des Nitroesters IaSt sich am zweckmiiBigsten mit 
absolut alkohoiischer SalzsHure und Zinn bewerkstelligen. Man sus- 
pendiert 1 g feiogepulverten Nitroester in 30 ccm mit trockenem Salz- 
siiuregas geslittigten absoluten Alkohol und erwiirmt auf dem Wasser- 
bade. Zu der eiue milchahnliche Emulsion zeigenden Fliissigkeit fiigt 



man von Zeit zu Zeit die zur Amidierung der Nitrogruppe erforder- 
liche Menge feinkorniges Zinnmetall hinzu und achtet - unter zeit- 
weisem Anwarmen aut dem Wasserbade - darauf, da13 die Wasser- 
stoff-Entwicklung immer lebhaft bleibe. In  ungefiihr 'h Stunde ist das 
Zinn vollstandig geliist und die milchige Triibung verschwunden; man 
filtriert und kiihlt die klare Losung auf Eis ab. Nach einiger Zeit be- 
ginnt sich das p-Aminobenzoyl-paracumarsaure-methylester-Chlorhydrat 
ale weil3er Niederschlag auszuscheiden, der abfiltriert, mit verdfinnter 
alkoholischer Salzsaure ausgewaschen, aus heiaem, stark salzsaurem 
Wasser in Gestalt langer weiI3er Nadeln herauskommt, die sich bei 
205O riitlich verfirben und bei 215O unter Aufschaumen zersetren. 
Ausbeute 0.7 g. Charakteristisch fur das Chlorhydrat ist seine Schwer- 
liislichkeit in  Wasser; 0.5 g Salz erforderten zur L6sung 900 g kochen- 
des, salzsaures Wasser. Das Sulfat krystallisiert in kurzen weiBen 
Nadeln und ist noch schwerer loslich als das Chlorhydrat. - Die 
freie Aminbase gewinnt man, indem in seine siedende Losung kon- 
zentriertes Ammoniak getropft wird. Das abgeschiedene Produkt 
wird aus seiner weingeistigen Losung durch Ausspritzen mit Wasser 
gewonnen und schmilzt ohne Zersetzung bei 168-169O. 

feuchten N (210, 766 mm). 
0.1354 g Sbst.: 0.3417 g COS, 0.0626 g RIO. - 0.1942 g Sbst.: 8.32 O G I Z ~ ~  

C17B1~O4N. Ber. C 68.65, H 5.08, N 4.71. 
Gef. 68.82, B 5.13, B 4.89. 

Der Aminoester ist i n  Weingeist und Benzol leicht loslich, in 
Ather fast, in Wasser ganz unlijslich. 

p - N itr 0- h J d r o zim m tsli u r e, @ - (4-Ni t r  0-p h en y1)- p r o pion s ii U r e, 
Nach Angaben der Literatur l) entstehen beim Nitrieren der 

Hydrozimmtsaure bei Oo zwei isomere Nitroderivate: ortho- und pura, 
deren Trenn ung durch oftmaliges Umkrystallisieren gelingen 8011. Als 
wir die Nitrierung naeh dieser Vorschrift versuchten, etellte sich her- 
aus, dafi Salpetersaure bei Oo auf Hydrozimtslure iiberhaupt nicht 
einwirkt, selbst bei gewohnlicher Temperatur konnte die Bildung 
eines Mononitroderivates nicht beobachtet werden, geschweige denn 
die eines Dinitroderivates. Wir nahmen behufs Nitrierung die zehn- 
fache Menge an rauchender Salpetersaure - in der Literatur ist ihre 
Menge nicbt vermerkt - und gelangten nach langen Versuchen, nicht 
bei Oo, sondern bei 85O zur para-Saure nnd konnten sie schlieBlich such 
in einfacher Weise von der orthc-Verbindung trennen. Unser Ver- 

1) Glaser-Buchanan: 2. 1869, 193. - Beilstein-Kuhlberg: A. 
163, 132. 
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fahren ist kurz das folgende: Man iibergieSt 30 g Hydrozimtsiiure 
mit einem Gemenge aus 300 g konzentrierter Salpetersiiure (spezifi- 
sches Gewicht = 1.5) und 30 g rauchender Salpetersiiure und er- 
wiirmt unter fortwahrendem Riihren auf 85O. Die purpurrote Losung 
wird nach beendeter Reaktion sofort in 2 1 Eiswasser gegossen; nach 
zweistiindigem Stehen wird das abgeschiedene gelbe Produkt abge- 
nutscht und solange mit Wasser ausgewaschen, bis dieses siiurefrei 
abliiuft. Dieses Rohprodukt scbmilzt vakuumtrocken zwischen 1200 
und 154O, ist also ein Gemisch isomerer Korper. Die in der Lib- 
ratur angegebene Trennungsmethode ist nicht verwendbar, nachdem 
wir uns uberzeugt hatten, daS selbst achtmaliges Umlosen nicht ge- 
niigt, um Ortho vollstiindig von Para zu trennen, abgesehen von den 
damit verbundenen Zeit- und Materialverlusten. Indem wir die 
Eigenschaft der pupa-Siiure, daS sie sich in Wasser schwerer ale ihr 
Isomeres lost - benutzten, konnten wir die Trennung in ganz ein- 
facber Weise ausfiihren. Zu diesem Zwecke lost man das Rohpro- 
produkt in 1'1s 1 siedendem Wasser und kiihlt auf 65* ab. Bei dieser 
Temperatur erreicht die Abscheidung der para-Sure praktisch ihr 
Ende. I n  der rasch filtrierten Losung beginnt nunmehr bei weiterer 
Abkuhlung die Ausscheidung der ortho-Verbindung, die sich durch 
Eindampfen beschleunigen und vervollkommnen 1"at. Auf diese Weise 
gelingt schon mit einmaligem Aufkochen eine praktisch rollstiindige 
Trennung der beiden Isomeren, die sofort auch die richtigen Schmelz- 
punkte zeigen, - ortho 113a und para 163O, - die sich auch durch 
bfteres Umkrystallisieren nicht mehr erhohen. Die Ausbeuten betrugeu 
19.3 g pare und 8.8 g ortho-Siiure; es verwandelten sich also bei 
dieser Nitrierung bei 85O ca. 63 o/o der Hydrozimtsiiure in  para- u d  
30 O l O  i n  ortho-Nitroverbindung. 

p-N i t r  o -h y d r o z im t s ii u r e c  h lo  r i  d,  NO:, . CaHr. CHa . CH, . CO. C1. 
Wurde nach dem allgemeinen Verfahren von H. Meyer  aus der- 

Siiure rnit Thionylehlorid in der Weise bereitet, daB erstere mit der 
vierfachen Menge dos Chloridv 1% Stunden lang auf dem Wasserbade 
gelinde erwiirmt und das uberschiissige Chlorid im Vakuum entfernt 
wurde. Das gesuchte Saurechlorid hinterbleibt ale schwach rotlich- 
braunes 01, welches zu weiteren synthetischen Versuchen geniigend 
rein ist; da bekanntlich der Vorteil der Tbionplchlorid-Methode gerade 
darin besteht, dal3 sich keine festen Nebenprodukte bilden. In der 
Ktiltemischung erstarrt das 01 und schmilzt dann bei 34-35". Unter 
gewBhnlichen Druck erhitzt, zersetzt es sich unter Schwarzfzrbung. 
Bei der Destillation im Vakuum siedet es bei 16 mm zwischen 
189-192O uber und erstarrt sofort im Xtihler. 
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0.0668 g Sbat. verbrauchten 3.2 ccm n/lo-AgNOo. 
CsH(OaNC1. Ber. C1 16.60. Gef. C1 16.96. 

Das Chlorid ist spielend loslich in den iiblichen aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasseretoffen, sowie auch in Ather. 

p-Nitro-hpdrocinnamoyl-paracumarsaure-methylester, 
NO,. GH4. CHa . CH; . CO. 0. Cs a. CH : CH. COO CHs. 

Dieser Phenolester wird aus Paracumarsiiuremethylester und 
p-Nitro-hydrocinnamoylchlorid in  genau derselben Weise gewonnen 
wie der weiter oben beschriebene p - Nitrobenzoyl- paracumarslure- 
methylester. Das Produkt schmilzt bei 131-132O. Zur Analyse wird 
BUS Weingeist krystallisiert. 

0.1462 g Sbst.: 0.3436 g COa, 0.0628 g Ha0. - 0.2147 g Sbst.: 7.5 ccrn 
feuchten N (200, 766 mm). 

ClsHlrOsN. Ber. C 64.19, H 4.82, N 3.94. 
Gef. * 64.09, * 4.77, * 4.01. 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in weiBen Nadeln. 
Kurzes Kochen mit Siiuren veriindert sie nicht; Laugen verseifen 
unter Rotfiirbung der Losung. Kalt loslich in  Benzol und Chloroform, 
beim Erwiirmen in Alkohol, Eisessig und Essigsiiureanhydrid; schmer 
loslich in Ather und Ligroin. 

p-Amino-hydrocinnamoyl-paracumarsiiure-methylester, 

Die Reduktion des Nitroesters fiibrt man in derselben Wejse auo 
wie bei der entsprechenden Benzoylverbindung. 1 g Nitroester wird 
in 25 ccm gesiittigter, absoiut-alkoholischer Salzsaure in der Warme 
niit der erforderlichen Meuge granuliertem Zinn in kleinen Pttrtien 
reduziert. Nachdem das Metal1 gelost ist, verdunnt man mit vie1 
Wasser und fallt zu wiederholten Malen mit HsS. Beim Einengen der 
hitrierten Lijsung scheidet sich der gebildete Aminoester als Chlor- 
hydrat bereits in der Wiirme krystallinisch ab und wird aus sieden- 
dem, mit alkoholischer HCl gut angesiiuertem Wasser nmkrystallisiert. 
Das Salz zersetzt sich gegen 2500, erweicht aber unter Rotfarbung 
schon bei meit tieferer Temperatur. Ausbeute 0 5  g. - Schwer 165- 
lich in Wasser; 0.5 g Substanz erfordern ca. 300 g siedendes, salz- 
sauer gemachtes Wasser. Das Sulfat krystallisiert in  weioen, mikro- 
skopischen Nadelchen und ist ebenso schwer losiich wie das salzsaure 
Sdz. Aus der heiBen Losung dieses Salzes scheidet konzentriertes 
Arnmoniak die freie Base als krystallinischen Niederschlag ab, deo 
m m  zweckmiidig aus siedendem Weingeist krystallisiert. So erhiilt 

NHa. CsH&.C& .CHs. CO. 0. C ~ H I  .CH: CI-I. COO CHa. 
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man die neue Verbindung in langen, weiBen Nadeln, die bei 1 5 3 - 1 5 4 O  
ohne Zersetzung schmelzen. 

feuchten N (20.50, 759 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 70.11, H 5.88, N 4.30. 

Gef. 70.22, B 5.93, )> 4.45. 

0.1512 g Sbst: 0.3893 g Cop, 0.0808 H10. - 0.1804 g Sbst: 7.1 C O ~  

Die Verbindung ist ic Alkohcl und Benzol gut, in  Ather schwer 
und in Wasser hnliislich. 

3-Methoxy-4-oxy-5-nitro-benzoylchlorid (5-Mitro- 
v a n  i 11 i n  sii u r e c h 1 or id) (IV.). 

Die zur Bereitung dieses Siiurechlorids niitige 5-Nitro-vanillinsiiure 
kann nach der Angabe Vogls') in einer Ausbeute von 62OiO aus 
Vanillin erhalten werden, wenn man bei Oo in 5-Nitro-vanillin uber- 
fuhrt, aldoximiert und das Aldoxim mit siedendem EssigeHureanhydrid 
zum Nitril entwassert, welches sich durch Kochen mit konzentrierter 
Kalilauge in die entsprechende Saure, die 5-Nitro-vanillinsiiure, uber- 
fiihren lal3t, die aus der kalischen L6sung durch iiberschussjge Schwe- 
felsgure gefallt und sus siedendem Eisessig krystallisiert wird. - Man 
erhiilt das 5-Nitro-vanillo~lchlorid sofort rein, wenn man diese Saure 
in der 5-fachen Menge Thionylchlorid 1 Stde. auf dem Wasserbade 
erwHrmt und das uberschiissige Schwefligsiiurechlorid im Vakuum enb- 
fernt. Im Kolben bleibt ein gelb gefirbter, fester Kiirper, dae 5-Ni- 
tro-vanillins~urechlorid, zuruck, welches weiter zu reinigen iiberfliissig 
ist. Es schmilzt bei 93-94O. 

0.0282 g Sbst. verbranchten 1.21 ccm */~o-AgN03-L6sunga Chlor (get> 
= 15.21 O h ,  Chlor (ber. fiir C ~ H ~ 0 , N C I )  = 15.31 O/,,. 

Das Sikrecblorid ist in Benzol reichlich, weniger in Ligroin und 
A ther, fast gar nicht in Petroleurnather loslich. 

3-Methoxy-4-oxy-5-nitro-benzoesaure-m e t h y l e s t e r  
(5 - N i t r  0- van i 1 l i  n sisu r e - m e t h y les t e r) (V.). 

Man erhalt den Ester aus dem entsprechenden Siiurechlorid durch 
kurzev ErwHrmen mit absolutem Methylalkohol. Aus heiBem Alkohof 

NO,[)OCH. NOs,,OCHs 
OH OH 
IV. V. VI. 

lichtgelbe, stark gliinzende, feine Nadeln, welche ohne Zersetzung bei 
148-149O schmelzen. 

COO CHs 
/\ 

CO.Cl COOCHs 

N 0 , L j O C I t  
0. oc . csH4 

ii \ 

I) M. 20, 391. 



868 

0.1282 g Sbst.: 0.2240 g COX, 0.0472 g HaO. - 0.1382 g Sbst.: 7.8 C C ~  

feuchten N (18.50, 747 mm). 
CgH906N. Ber. C 47.56, H 3.99, N 6.17. 

Gef. 47.72, s 4.09, m 6.34. 

Die Verbindung ist gut liislich in Benzol und Alkohol, weniger 
in Ligroin nnd gar nicht in Ather. 

3-Methoxy-4-benzoyloxy-5-nitro- b e n z o e s t u r e - m e t h y l e s t e r  
(5 - N i t  r o - ben z o y 1 - v an  i l l  i n s i i u  r e -  m e t  h p l e s  t e r) (VI.). 

Die Benzoylierung des 5-Nitro-vanilliosiiure-methylesters liiBt sich 
auf gewohnliche Weise - weder durch einfaches Erhitzen rnit Ben- 
zoylchlorid (sogen. saure Benzoylierung), noch in natronalkalischer 
Liisung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  - bewerkstelligen. Ein Rlick auf 
das Formelbild dieses Nitroesters belehrt uhs, daB die Benzoylierung 
wahrscheinlich wegen der Lage des zu benzoylierenden Phenol-Hydro- 
xyls nicht stattfinden kann, nachdem beide ortho-Stellungen durch 
ziemlich umfangreiche Gruppen besetzt sind, sornit also ein Fall ste- 
erischer Bhinderuug vorliegt - SchlieBlich ist uns aber die Benzop- 
lierung unter Heranziehung der siiureabspalteodea Wirkuug des 
Pyridins doch noch gelungen. Z u  diesem Zwecke liisten wir 4.2 g 
(1 Mol.) feingepulverten Nitro-vanillinsiiureester in 20 g reitistem 
Pyridin K a h l b a u m  und tropfteu zu der klaren Liisung 2.6 g 
(etwas mehr als 1 Mol.) Benzoylchlorid. Nach 2-stiindigem gelindell 
'Erwiirmen und 12-stundenlangem Stehen gieBt man die rotgeflrbte 
Fliissigkeit in mit Eis gekuhlte verdiinnte Schwefelsiiure, wobei sich 
ein rotes 61 ausscheidet, welches nach kurzer Zeit zu einem gelben 
Kuchen erstarrt. Man verreibt mit veriinnter Schwefelsaure, filtriert, 
wlscht rnit Natronlauge (verdunnt) uod darauf rnit Wasser, trocknet 
daa Rohprodukt bei 1000 und krystallisiert es aus siedendem Alkohol 
um. Ausbeute 4.2 g, Schmp. 124-125O. 

0.1322 g Sbst.: 0.2820 g CO,, 0.0478 g H90. - 0.2150 g Sbst.: 8 c ~ l p  

feuchten N (190, 746 mm). 
ClrHlsOrN. Ber. C 57.98, H 3.95, N 4.23. 

Gef. s 58.17, 4.01, 4.33. 

Die neue Verbindung krystallieiert aus Alkohol in licht gelbbrau- 
nen, glitzernden Nadeln. In Benzol schon in der Ealte, in Ather, 
Ligroin und Eisesaig in der Warme loslich. - Lingere Zeit mit &U- 
ren erhitzt, zersetzt sich die Verbindung unter Abscheidung von 
FhnzoesZiure. Tropft man in ihre heiBe, weingeistige Losung Natron- 
Pange, so zerfiillt sie unter inteneiver Rotfiirbuog und Entwicklung des 
eharakteristischen Beozoeiither-Gernchs, 
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3-Methoxy-4-benzoyloxy-5-amino- benzoesi iure-methylester  
(5 -Am i n o - b e n z o y 1 - v a n  illi n s ii U r e - m e t  h y 1 e s t e r). 

Die Reduktion des Nitroesters fiihrt man in derselben Weise durch 
wie in den vorangehenden Analogiefallen, indem man 1 g in mit trock- 
nem Salzsiiuregas gesiittigtem absolutem Alkohol unter gelindem An- 
wPtmen auf dem Wasserbade in Liisung bringt und die erforderliche 
Menge granulierten Zinns partienweise hinzufiigt. Nach Beendigung 
des Eintragens verdiinnt man die abgekiihlte Losung mit Wasser nnd 
dibersiittigt unter guter Kuhlung mit Natronlauge. Der Aminoester 
scheidet sich a18 graugefarbte Masse ab, welche filtriert und einige 
Male mit Ather ausgekocht wird. Der Ather liiBt den 5-Amino- 
benzoylvanillinsaure-methylester in fast weisen, nadelfiirmigen Krystal- 
len zuruck, der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 188-1900 schmilzt. 
Ausbeute 0.5 g. 

0.1399 g Sbst.: 0.3282 g CO,, 0.0623 g HgO. - 0.1967 g Sbst.: 8.2 ccm 
afeuchten N (2W, 761 mm). 

ClsH1~O~N.  Ber. C 68.76, H 5.02, N 4.65. 
Gef. B 63.98, D 4.95, n 4.74. 

Die Verbindung ist gut Ioslich i n  heiBem Alkohol und Beozol, 
schwerer in Ather; in Wasser ist sie unl6slich. Behufs Darstellung 
des Chlorhydrsts liist man das Amin in  heiBem, salzsaurem Wasser, 
fiigt konz. Salzsaure hinzu, worauF sich bald das Salz abzuscheiden be- 
ginnt. Aus heifiem, gut mit Salzsaure angesauertem Wasser erhalt man 
die Verbindung in weiSen Nadeln, welche sich in der Capillare des 
Schmelzpunktapparates gegen 200° rot farben und bei 236-240° unter 
Aufschaumen zersetzen. Das Chlorhydrat lost sich selbst in sieden- 
dem Wasser nur schwierig. Auch das Sulfat, welches in kurzen, 
mikroskopischen Hiidelchen krystallisiert, zeigt dieselbe Schwerlos- 
lichkeit. 

Nachdem wir also - ausgehend von der Paracumarsaure und 
d e r  Vanillinsaure als Grundsubstanzen - die folgenden drei cocain- 
.%hnlich aufgebauten Derivate 

CH: CII, COO CHs 
"? 
I t  VII. .-./ 

O.OC./--\.NHs, HCl \-/ 
pAminobenzoy1- aracumars8ure- 

meth y leater -~hlorhydrat 

durch Synthese erhalten hatten: 
CK : C a .  COO CHs 

VIII. \,' 
O.OC.CH:, . CH, ./---',.NH~,Hc~ \-/ 
p Aminoh ydrocinnamo yl-panccnmar- 

sgnre-methylester-C hlorhydrat 
COO CHa 

('I 1A. 
HCI,H~N<,IOCH~ 

0. O C .  CsH6 
&Amino- benzo~lva~illinsiiure~methylester-Ch~orhydrat 
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interessierte uns in erster Reihe selbetverstandlich ihr physiologische& 
Verhalten. Ausfiihrliche physiologisch-pharmakologische Versuche 
konnten wegen Substanzmangels bisher leider noch nicht durchgefuhrt 
werden, doch soviel konnten wir bereits konstatieren, dab diese Ver- 
bindungen auf die unverletzte Epidermis ohne Wirkung sind, und dal3 
sie die spezifische, anasthesierende Wirkung des Cocains - selbst nach 
liingerer Wirkung -, z. B. auf der Zunge, nicht zeigen. Dieser Urn- 
stand schliel3t aber das Vorhandensein irgend einer anasthetischen 
Wirkung noch nicht vollkommen aus, denn es ware wohl moglich, 
dab sie auf offener Wunde, unter die Kaut gespritzt oder per OS in 
den Organismus eingefiihrt, eine - wenn auch schwachere - cocain- 
lhnliche Wirkung zeigen konnten. Vorliiufig sind wir bemubigt, die 
Ursache des Verschwindens bezw. des Abklingens der anasthesieren- 
den Kraft dieser Verbindungen in ihrer von den bisher bekannteu 
kiinstlichen Cocainen abweichenden und wesentlich verschiedenen 
Struktur zu suchen. Vergleicht man ntimlich die chemische Konsti- 
tution dieser synthetischen Produkte mit derjenigen des von dem einea 
von uns dargestellten *asymm. m-Amino-benzoyl-salicylsiiure-methyl- 
ester-Chlorhydratsc ') - welches eine ausgesprochene Cocainwirkung 
zeigt -, so ist das Ausbleiben dieser physiologischen Wirkung wohl 
in der Parastandigkeit von Hydroxyl und Carboxyl, oder in der liin- 
geren Seitenkette bezw. der darin enthaltenen Doppelbindung, oder 
aber in dem Vorhandensejn einer Methoxylgruppe begrundet. 

Beziiglich letzterer wissen wir, daf3 - von eiuigen wenigen Auenah- 
men abgesehen - der Eintritt der Methoxylgruppe in das Molekiil irn 
allgemeinen immer eine Abschwachung bezw. Aufhebung der physio- 
logischen Wirkung nach sich zu ziehen pflegt. So ist z. B. die Strych- 
ninwirkung in dem durch den Eintritt eines zweiten Methoxylv ent- 
standenen Brucin ganz weseutlich abgeschwicht; das durch Methoxyi- 
eintritt aus dem Narkotin entstmdene Hydrastin zeigt auch nicht die 
geringste narkotisierende Wirkuug mehr; das Propasin - der p-Amino- 
benzoeslure-propylester - ist ein starkes, auf die Schleimhiiute wirken- 
des Auiisthetikum, wahrend die entsprechende, aus Guajacol bereitete 
- also um ein Methoxyl reichere - Verbindung i n  ihrer physio- 
logischen Wirkung bereits um vieles schwacher ist. Zieht man diese 
und "ahnliche praktische Erfehrungen und Beobachtungen heran, SG 

laSt sich das Fehlen einer deutlichen Cocainwirkung unseres Vanillin- 
silurederivates als Analogiefall deuten und verstehen. Was nun die- 
doppelte Bindung in den Paracumarstiure-Derivaten anlangt, so wissen 
wiry da13 sie eher zur Vertiefung, als z u r  Abschwiichuog der physio-- 

') F. Y. Konek,  1. c. 
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logischen Wirkung fiihrt; so ist 2. B. Neurin zirka zwanzjgmal gif- 
tiger als Cholin, p-Conicein ein um vieles stirkeres Toxicum als 
Coniin usw. So eriibrigte also nur noch die dureh die lange Seiten- 
kette noch vergrcberte Entfernung - Parastandigkeit von Carboxyl 
und Hydroxyl als strukturelle Trzgerin der Wirkungslosigkeit unserer 
Paracumarsiiure-Derivate. DaB dieser Umstand von Belang ist, geht  
schon aus dem Vergleich mit den weiter oben erwahnten benzoylier- 
ten Amino-salicylsaureestern hervor, welche ihrer Wirkung nach syn- 
thetische Cocaine von stark reizender Wirkung sind. Im allgemeinen 
scheint - den bisherigen praktischen Erfahrungen nach zu urteilen 
- die ortho-Stellung in diesem Spezialfalle physiologisch giinstiger als 
die para-Gruppierung zu wirken. Doch sind noch zahlreiche synthe- 
tische und praktische Versuche notig, um die Sachlage endgultig zu 
kliiren, und berechtigen die aus  unseren - nach dem Cocainschema 
synthetiaierten - Paracumar- und Vanillinsaure-Derivaten gezogenen 
Analogieschliisse noch keineswegs zu einem endgultigen Urteil. 

98. Fritz von Konek und Richard Yitterhaueer: 
tZber Synthese einiger neuer Naphthyl-pyrasolone I). 

[Aus dem 111. Chemischen Institut der Universitiit Badapest.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1918.) 

Wahrend die Zahl der Aryl-pyrazolone und -pyrazole, seit ihrer 
ersten, im Jahre  1883 a) bewerkstelligten Syntheee, eine sehr groBe 
ist und dieses Gebiet mit zu den intensivst bearbeiteten Abschnitten 
der Heterocycla gehort, sind Pyrazole mit kondensierten Arylresten, 
Naphthyl-, Anthracyl- und Yhenanthryl-Kombinationen verhiiltnismlSig 
nur noch recht wenig bekannt. AuDer K n o r r ,  dem Vater der Py- 
razolchemie, der -die a- und $-Naphthyl-3-methyl-5-pyrazolone dar- 
stellte, finden sich in der einschliigigen Literatur nur ganz vereinzelte 
Nachfolger auf diesem Spezialgebiete. 

Im Folgenden beschreihen wir kurz einjge von uns sp tbe t i sch  
gewonnene neue Naphthyl-pyrazolone. 

1) Vorgelegt der Akad. der Wissensch. Budapest. - Yergl. auch Ch. Z. 
1914, 1195 und die gleichnamige 1naug.-Dissertat. von R. M i t t e r h a u s e r ,  
Budapest. 1914. 

1) L. K n o r r ,  B. 16, 2597 [1883]. 
Berfchte d. D. Chem. Oesellschsfi Jahrg. L1 57 




