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(Eingegangen am 24. Dezember 1934.) 

Die e lektrolyt iscl ie  Reduk t ion  wird mit Unrecht ini organiscli- 
clieniischen Laboratoriuni etwas vernachlassigt, weil friihere MiRerfolge ab- 
schrecken. Wir haben nachgewiesenl), da13 sie sich bei experimentell richtiger 
Durchfiihrung ganz vorziiglich zur Darstellung der wichtigen und sonst schwer 
zugangliclien suhstituierten F-Phenpl-athylamine eignet. Das interessante 
Rauschgift Mescalin koiinten wir beispielsweise auf dieseni Wege aus 3.4.5- 
T r im e t ho x y -a - n i t ro  - s t y  r o 1 in 77-proz. Ausbeute erhalten2). 

Auch bei einer noch vie1 heikleren Synthese erwies sich nieder die Uber- 
legenheit dieses Reduktions-Verfahrens: Es lag uns daran, I 'henyl- a t h y l -  
amine  nii t  e iner  Amino-Gruppe  iin Kern  herzustellen, die ein wert- 
volles Ausgangsniaterial fur Alkaloid-Synthesen sind und zur Gewinnung einiger 
uns besonders interessierender Stoffe dienen sollten. Auf deni von uns friiher 
zur Mescalin-Synthese heschrittenen Wege3) iiber Zimtsaure-Derivate gelang 
es uns nur in1 Falle des p-[nz-Amino-phenyll-athylamins aus m-Ni t ro-  
benza ldehyd mit einer Gesamtausbeute von knapp 240,(, d. Th. ans Ziel zu 
kommen. Zwar lassen sich Ni t ro -a ldehyde  mit Malonsaure in allen Fallen 
sehr glatt und mit guten Ausbeuten 4, zu ausgezeichnet krystallisierenden 
Stoffen kondensieren; so wurden 2-Ni t ro- ,  3 -Ni t ro- ,  3 -Ni t ro-4-  
m e t  h o s  y - und 3.4 - Dime t h ox y - 5 - n i t r o  - b enz a lde  h y d zu den entspre- 
chenden Zimtsauren  umgesetzt. 

Die nachste Stufe, die R e d u k t i o n  de r  Ni t ro-Gruppe ,  hereitete da- 
gegen erhebliche Schwierigkeiten; es gelang weder, sie mit Zinn oder Zink  in 
Sa lzsaure  oder Eisessig,  nocli mit an ia lgamier te r  Zinkwolle ,  Z inn-  
chloriir  in Sa lzsaure ,  noch mit Aluminium-amalgam zu reduzieren. 
Nur die lebhaft verlaufende Reduk t ion  des  Nat r iumsalzes  de r  Z imt -  
s au re  niit Nat r iumsul f id  fiihrte zum Ziele. Die mit Eisessig ausgefallten 
Amino-z imtsauren  lieBen sich leicht durch Unilosen aus Alkohol rein ge- 
winnen, was fur die Weiter-verarbeitung von entscheidender Bedeutung war. 
In einem Falle, namlich bei der 3 .4-Dimethoxy-5-ni t ro-zimtsaure , ge- 
lang auch diese Reaktion selbst unter den in den anderen Fallen haufig er- 
probten, besten Bedingungen nicht. 

Die Amino-zini tsauren lieBen sich iiberraschenderweise nicht niit 
N a t r ium-  am alga in zu den entsprechenden P hen y 1-pr opio n s a u  r e n  hy- 
drieren, nur [ 2-Amino- p he n yl j  - propionsaur  e,  die als Benzoyl-Verbin- 
dung in geringer Menge isoliert werden konnte, und [3-Amino-4-inet l iosy-  
phenyl ]  -propionsaure  konnten so in sehr schlechten Ausheuten erhalten 
werden. Die Hpdr i e rung  lie13 sich nur e lek t ro ly t i sch  mit Quecksilber als 

[Aus (1. Allgem. Chem. Institut d. Unirersitat u. Techn. Hochschule Breslnu.] 

l )  K. H. S l o t t a  u. (;. S z y s z k a ,  Jourri. prakt. Chern. [2] 187, 339 [1033]. 
2)  Auch G. H a h n  11. H. \Vassmuth,  die ihre Mescalin-Synthese iiber das Elcmicin- 

Ozonid ,,vie1 einfacher utid bequemer" (B. 67, 701 j19341) genannt hatten, sagen neuer- 
lich daruber nur noch, daI3 ihneri ihr eigener TVeg , ,durchaus anrwndhar erscheint" 
(13. 67, 1487 [1934]). Auf diese und die Arbeit B. 67, 1210 [1934]) der genannten Vrr- 
fasser mochten wir nicht weiter eingehen : iiber die Brauchbarkeit der verschiedenen 
Methoden wird besser die Praxis entscheiden. 

7 K.  H. S l o t t a  u. H. Hel le r ,  B. 63, 3029 [1930]. 
4, A. Oliver io ,  C. 1932, I1 3087. 
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Kathode und Bogenlampen-Kohle als Anode unter Verwendung reinsten Aus - 
gangsmaterials gut durchfiihren. Unter Verwendung einer Porzellanzelle mit 
glasiertem Rand als Anoden-Raum, in dem die gekuhlte Anode stand, mit 
4-proz. Natriumsulfat-Losung als Kathoden- und Anoden-Fliissigkeit und 
mittels standigem mechanischem Riihren der Suspension iiii Kathoden-Raum 
konnten stets Ausbeuten von 80-85% d. Th. erreicht werden. 

Die groaten Schwierigkeiten traten bei der letzten Stufe, den1 Abbau der 
P h en  y 1- p r  opion sau r  en  zu den p -P hen  y 1- a t  h y 1 amin  en  auf. Dabei war 
es nicht besonders verwunderlich, daLi diese Reaktion bei der [ 2 - B enz o y 1 - 
amino-phenyl l -propionsaure nicht Zuni Ziele fiihrte, da dabei imnier 
ortho-Kondensation eintrat : [ 2 - B enz o y lami  no  -p  hen  y 11 -pro  pi ons Bur5 ~ 

amid  ergab bei Abbau-Versuchen nach Hofmann  immer nur Dihydro  - 
carbos tyr i l .  Aber auch bei m-Derivaten fiihrte diese Reaktionsfolge nicht 
Zuni Ziele. Der Abbau der [3-Amino-phenyl]  -propionsaure  zum [ 3 -  
Amino-phenyl l -a thylamin  gelang nach der Hofmannschen Methode 
weder uns noch anderen5). Es war schon unmoglich, die Saure iiber das  
Chlorid oder einen Ester in das Amid iiberzufuhren. Hier gelingt die Uni- 
setzung nur, wenn man [3-Nitro-phenyl]-propionsaure-amid nach 
Hofniann abbaut und erst dieses dann durch Reduktion der N i t  ro -Cruppe  
rnit Zinnchloriir  in das Diamin iiberfiihrt6). 

Wir versuchten schlieBIich, die in konz. Schwefelsaure geliisten [Amino - 
p h e n y 11 - p r o p i o n s a u r e n mit S t i cks  t o f f w a s s e r s t off s a u r e in Chloro- 
form in p- [Amino-phenyl l -a thylamine  zu verwandeln7). Aber auch das 
fiihrte nur zu einem Teilerfolg: Die Darstellung des P-[3-Amino-phenyl! - 
a thy lamins  gelang so, allerdings in schlechter Ausbeute (11, A, 3, b). Doch 
schon bei der nachsten Versuchs-Reihe versagte diese Umsetzung vollstandig ; 
bei dem Versuche, ~-[3-Amino-4-methoxy-phenyl]-athylamin so dar- 
zustellen, schieden sich nur braune Schmieren ab, die sich bei cler Destillation 
grvfitenteils zersetzten. Diese Erfahrungen stehen iibrigens in Ubereinstini- 
mung mit von anderer Seite geniachten Beobachtungen *) , wonach Substanzen 
rnit Methoxy-Gruppen auf diese Weise schwer oder gar nicht mehr umgesetzt 
werden kvnnen. 

Auch der Abbau dieser Carbonsauren  nach eineni niodifizierten 
Curtiusschen Abbaug) zu den Aminen ,  durch den man sonst haufig auch zu 
komplizierteren Phenyl-athylaminen gelangt. versagte. Als niit Thionyl- 
chlorid hergestelltes [3  ~ A c e ;  y I amino-  p h en  yl]  -pro  pions a u r  e- c hlo r id  
niit der berechneten Menge frisch dargestelltemlO), aktivemll) Na t r iumaz id  
in Reaktion gebracht uncl das gebildete Saure-az id  durch Erhitzen in BenzoI 
zum Phenyl - i socyanat  umgesetzt wurde, konnte durch Messung der frei- 
gewordenen Stickstoffnienge nachgewiesen werden, daW nur 60 04 des Saure- 
azids iiberhaupt reagiert hatten. AuBerdem fiihrte die Verseifung des P h e n y l ~  
i socyanats  zu nicht identifizierbaren Schmieren und Harzen (11, 3, a).  

b 

5 ,  A n a n t n  K u n i n r  D e ,  Journ. Indian chem. SOC. 6, 29;  C. 1928, I 2303. 
6 ,  J .  M. G u l l a n d ,  R. 11. H a w o r t h ,  C. J .  V i r d e n  u. R. K. C a l l o w ,  Joum.  chem. 

7 ,  Franzos. Pat. 671388; C. 1930, I 1536. 
*) M. O e s t e r l i n ,  Angew. Chem. 45, 536 [1932]. 
7 C. N a e g e l i  u. P. L e n d o r f f ,  Helv. chim. Acta l b ,  49 119321. 
lo) C. N a e g e l i  11. E. V o g t - M a r k u s ,  EIelv. chim. Acta 15, 64 [1932]. 
11) J .  N e l l e s ,  B. 65, 1345 [1932]. 

SOC. 1,ondon 1929, 1672; C. 1930, I 76. 
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Aus all diesen Versuchenlz) ging jedenfalls das eine hervor, da13 der Weg 
uber die Nitro-zimtsauren eine Sackgasse darstellt. Wir hatten nun aber in- 
zwischen sehr gute Erfahrungen mit der e l ek t ro ly t i s chen  R e d u k t i o n  v o n  
w-Ni t ro-s tyro len  gemacht und hofften, ohne weiteres auf elektrochemischen 
Wege gleichzeitig mit der Absattigung der Doppelbindung und Reduktion der 
Nitro-Gruppe in der Seitenkette auch noch die Nitro-Gruppe im Kern redu- 
zieren zu konnen. 

Sowohl das 3 - N i t r o  - w  - ni  t r o - s t y r  0113), das 3 - N i t  r 0-4- m e t  hov  y - 
0)  - n i t r o  -s t y r 0114) wie das 3.4 -I) i me t 110 s y - 5 - n i t r o  -a - n i t r o  - s t y r 01 lieO 
sich leicht durch Kondensation der entsprechentlen 3-Ni t ro-  benza ldehyde  
mit N i t  r 0-  m e t  h a n unter Alkali-Wirkung erhalten15), wenn sehr gut gekiihlt 
wurde. 

Es gliickte zwar auch, die Styrole durch einfaches Stehenlassen der Reaktions- 
Partner in alkohol. Losung mit etwas MethpI -amnion iumcl i lo r id  und N a t r i u m -  
carbot ia  t als Katalysatorlg) in kleinereti Mengen darzustelleti. Aber die so gewonnenen 
Nitro-w-nitro-styrole polymerisierten sich beim Umlosen a d e r s t  leicht, so dalj sich 
diese einfache, sonst bewahrte l 7 )  Darstellungs-Methode hier nicht empfahl. 

Die elektrolytische Reduktion der N i t ro -a -n i t ro - s ty ro le  gelang uns 
nun anfangs trotz unserer Erfahrungen gerade bei dieser Reaktionl) 17) nicht. 
Es schien fast, als ware es uberhaupt nicht mijglich, auf diese Weise gleichzeitig 
beide Nitro-Gruppen zii reduzieren und die Doppelbindung zti hydriereri . 
Auch der Versuch, von acetylierten Amino - b e nz a1 dehy  den  auszugehen , 
diese mit Nitro-methan umzusetzen und die erhaltenen Ace ty lamino-  
w-ni t ro-s tyro le  elektrolytiscli z u  reduzieren, ergab nur sehr schlechtt 
Ausbeuten. 

Erst die Einhaltung genauer Versuchs-Bcclingungen, Variieren in der 
Konzentration der Losungsmittel und die Anwendung von iiberschussiger 
elektrischer Energie fiihrte zu recht befriedigenden Ausbeuten, die durch- 
gehend um 50% d. Th. lagen. Wir sehen hierin 170r allem einen Beweis  d a -  
f u r ,  d a S  de r  Anwendungskre is  de r  e l ek t ro ly t i s chen  R e d u k t i o n  
i inmer noch  e rwe i t e r t  werden  kann .  Die nach der ublichen Aufarbei- 
tung des I(at1iodenraum-Inhaltes gewonnenen F- ;Amino-phenyl ;  - a t h y l ~  
a m i n e  sind Ole, die an der Luft begierig Kohlensaure. anziehen, stark aniin- 
artig riechen und gut krystallisierende Dip  i k r a t e und Verbindungen rnit 
1 - C h  l o  r -2.4- d in i  t ro- b e nz 01 geben. Eine Gewinnung als D i  h y d r  o - 
ch l  or  i d  empfiehlt sich nicht, da diese Hydrochloride a d e r s t  hygroskopiscli 
sind und sich in kurzer Zeit stark verfarben und zersetzen. Gold- oder Platin- 
salz-Losungen werden zu metallischem Gold bzm. Platin reduziert. Ebenso- 
wenig konnten durch Umsetzung mit Kaliumcyanat Harnstoff-Derivate 
erhalten werden. 

Als Ausgangs-Subs tanzen  fur alle unsere Versuche benutzten wir 
0- u n d  m-Ni t ro -benza ldehyd ,  den aus Anisaldehyd nach einer von uns 
verbesserten Vorschrift bereiteten 3-Ni  t ro-  an isa ldehy  d und 3.4-Di- 

12) Eine Reihe von Vorversuchen wurde von H. Hel le r  durchgefuhrt. Diese seinen 
Aufzeichnungen entnommenen und nur z. T. nochmals iiberarbeiteten Experimente 
sind im Versuchsteil mit (He.) bezeichnet. 13) J.  Thie le ,  B. 32, 1294 [1899]. 

F. G. P. R e m f r y ,  Journ. chem. SOC. London 99, 286 [19111. 
Is) E. S p a t h ,  Monatsh. Chem. 40, 129 [1919]. 
Is) E. Rnoevenagel  u. I,. W a l t e r ,  B. 37, 4502 [1901!. 
17)  K .  H. S l o t t a  u. G. Haber l and ,  Angew. Chem. 46, 769 [1933]. 
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me t h o s  y - 5 - n i t  r 0- b enz a1 dehy  d ; nur dessen Herstellung bereitete uns 
anfangs grofjere Schwierigkeiten. 5 -Ni t ro-vani l l in  lie0 sich namlich zuerst 
mit D ime thy l su l f a t  iiberhaupt nicht methylieren; auch eine Methylierung 
mit p -  Tolu  01- sulf ons  a u  r e-  m e t h y l e s t  e r  befriedigte nicht ; erst die Ein- 
nirkung von Dimethylsu l f  a t  auf das Kaliumsalz des 5-Nitro-vanillins in 
siedendeni Toluoll*) brachte eine Erhohung der Ausbeute auf iiber 90 % d. Th .  

Aus Vani l l in  iiber den 3.4-Dimethoxy-5-nitro-benzaldehyd ist 
eine so wertvolle Base wie das p-[3.4-Dimethoxy-5-amino-phenyl]- 
a t  hy lamin  nach unseren Erfahrungen in immerhin 25 74 Rusbeute bequem 
herzustellen, und wir mochten meinen, da0 sich die angegebene Reaktions- 
folge auch fur ahnliche Falle bewahren wird. 

Besehreibnng der Versuche. 
I) V e r s u c 11 e z u r G e w i nn  u n g v on P-[2-A ni i n o - p he  n y 11 - a t  h y 1 a mi n (He.). 

Durch 8-stdg. Erwarnien einer Losung von 151 g o-Xi t ro-benza ldehyd 
und 120 g Malonsaiure in 350 ccm Pyridin und 1 ccm Piperidin wurden 150 g 
(== 78% d. Th.) 2 -Ni t ro -z imtsau re  erhalten. Aus Alkohol: Schmp. 240O 
'(wie I,iteratur-Angabel$)). Das Gemisch der Losungen von 140 g reiner 
2 -Ni t ro -z imtsau re  in 280 ccm heil3er 2-n. Na t ron lauge  und von 350 g 
Na t r iumsu l f id  in 180 ccm Wasser ergab nach 4-stdg. Kochen, Abkuhlen und 
Ansauern mit Eisessig 95 g (= SO:/, d. Th.) 2 -Amino-z imtsaure ,  aus 
A41kohol : Gelbe Blattchen vom Schmp. 158-159O (wie Literatur-Angabe "))) . 
Die Losung von 42 g 2-Amino-z imtsaure  in 250 ccm 2-n. Natronlauge 
wurde auf dem Wasserbade mit 400 g 4-proz. Na t r ium-amalgam behandelt 
und die hydrierte Saure als Benzoylverbindung abgeschieden. Aus Alkohol 
wtirden 15.9 g (= 2394 d. Th.) [2-Benzoylamino-phenyl]-propionsaure 
als feine Nadeln vom Schmp. 153O (wie 1,iteratur-Angabe zl)) erhalten. Durch 
Umsetzen von 30 g dieser S a u r e  in 100 ccm Chloroform mit 20 ccrn reinem 
Thionylchlor id  wurde iiber das Chlorid init konz. Ammoniak [Z-Benzoyl- 
amino-phenyl j -propionamid gewonnen. Aus Alkohol: Farblose Prismen 
vom Schmp. 176O. 

C16H1602h-2. Ber. N 10.4. Gef. N 10.3. 
Beim Hofmannschen Abbau des Amids wurde ntir D ihydro -ca rbo-  

s t y r i l  vom Schmp. 165°22) gefaflt. 

11. [3- 13-A mi n o - p h en y lj -a t h y 1 a mi n. 
A) Uber  d ie  Zimtsaure .  1) m-Ainino-zimtsaiure (He.): 390 g 

techn. (78-proz.) m-Ni t ro -benza ldehyd  wurden mit 240 g trockner, fein 
zerriebener, techn. Malonsaure  in 500 ccm trocknem Pyridin und 2 ccm 
Piperidin 4 Stdn. auf Clem Wasserbade erwarmt. Ausbeute 340 g (= 87 yo d. 
Th.) na-Nitro-zimtsaure.  Aus Alkohol: WeiBe Nadeln. Schmp. 207O (Lite- 
ratur-Angabe zo) : 196-197O). 

193 g 3 - N i t  r o - z i m t s a u r e wurden in kleinen anteilen in eine Losung von 
450 g techn. Nat r iun isu l f id  in 500 ccm 2-n. N a t r o n l a u g e  und 250 ccm 

1 8 )  J .  L. Sinionsen u .  31. G. R a u ,  Journ. chem. SOC. London 113, 24 [1918]; C. 
1919, I 441. 

20) F. Tiemann u. J.  Oppelmann,  B. 13, 2063 [lSSO]. 
"1) A. Reisser t ,  B. 38, 3423 [1905]. 
2s) W. Hiickel u. Fr. S t e y f ,  A. 453, 171 [1927]. 

A. B a e y e r ,  B. 13, 2257 [1880]. 
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Wasser eingetragen, wobei lebhaftes Aufkochen einsetzte ; nach dem Erkalten 
wurde mit Eisessig ausgefallt. 4us  Alkohol: 128 g (= 78.5% d. Th.) 
m- Amino-zim t saure.  Gelbe Blattchen, Schmp. 180-181°20). H y cI r o  - 
chlor id  aus verd. Salzsaure: GroBe, glanzende, weiWe Blattchen, Zen..- 
Pkt. 281O. 

C,H,,C),SCl. Ber. C 54.1, H 5.1, C1 17.8. Gef. C 54.2, H 5.1, C1 17.6. 

2) [3 -A mi  no -p hen  y 11-pr o p ionsaur  e-  H y d r  oc hlo  r i d  : In einem 
Filterstutzen von 2 1 Inhalt stand auf einem Exsiccatoren-Einsatz eine porose 
Porzellan-Zelle aus Haldenwanger-Porzellan (50 x 180 nim) niit einem etwa 
30 mm breitem, glasierteni Rand. Ein Stab aus Bogenlampen-Kohle, der durch 
eine Kiihlschlange gekuhlt werden konnte, diente als Anode. In das Queck- 
silber am Bodeii des GefaBes, die Kathode, fiihrte als Stromzuleitung ein 
Draht, der durch Glasrolir geschiitzt war. Der Inhalt des Kathoden-Raumes 
wurde durch einen elektrischen Riihrer dauernd in Bewegung gehalten. I m  
iibrigen entsprach die Apparatur der friiher beschriebenenl). Der Kathoden- 
Raum wurde niit einersuspension von 50g 3-Amino-z imtsaure  in 800 ccin 
4-proz. Natriumsulfat-Losung, die Porzellan-Zelle bis zur gleichen Hohe niit 
Natriunisulfat-Losung gefiillt, und 12-15 Stdn. ein Strom von 3 Amp. hin- 
durchgeleitet, bis auf Zugahe von Eisessig zu einer Probe keine Fallung mehr 
eintrat. Die filtrierte Liisung aus dem Kathoden-Raume wurde mit GO ccni 
konz. Salzsaure angesauert und bei Unterdruck zur Trockne gedampft. Das 
H y d r oc h 1 o r i  d der [3 - Aini no- p h  en  y 11-p r o pi  onsau r  e wurde durch Um- 
losen aus etwa 250 ccm konz. Salzsaure vom Kochsalz getrennt. Ausbeute 
49 g (= 79% d. Th.). Rreite Nadeln, Schmp. 1 9 1 O .  

C,HI,O,NCl. Ber. C 53.5, H 6.0, C1 17.6. Gef. C 53.6, H 6.06, C1 17.7. 

3)  (!~-[3-Amino-phenyl]-athylamin. a) Mit N a t r i u m a z i d  a u s  d e m  
Car b o n s a u r e - c h 1 o r id  g, : 4 g [3 -Am in o - p h e n  y 11-p r o p i o n s a u r  e- H y d r o - 
chlor id  in 10 ccm Chloroform wurden mit 20 g reinem Th iony lch lo r id  urn- 
gesetzt. Nach Abdampfen von Chloroform und Thionylchlorid wurtie der olige 
Ruckstand in wenig Benzol rnit genau 1.29 g frisch bereitetem Natriumazidl") 
oersetzt. Das Reaktionsgemisch spaltete beim vorsichtigen Erhitzen in einem 
Schwefelsaure-Bade statt 444 ccni nur 270 ccm Stickstoff ab, und bei der nach- 
folgenden Verseifung niit 4 ccm konz. Salzsaure wurden nur braune, zersetz- 
liche Schmieren erhalten. - Auch das Chlorid der [3-Acetylamino-  
phenyl l -propionsaure") ,  zu dessen Herstellung nur die genau berechnete 
Menge Tliionylchlorid genommen werden darf, ergab bei der Umsetzung unter 
denselben Bedingungen nur hochstens 55 O/, der theoretischen Stickstoff-Menge 
und bei der Verseifung mit Salzsaure nur Harze und SchmierenZ3). 

b) N i t  S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s a u r e  aus  der  Carbonsaure  (He.) : 
Zu einer Losung von 15 g [3-Amino-phenyl ] -propionsaure-Hydro-  
ch lor id  in 35 ccm konz. Schwefe lsaure  wurde unter mechanischeni 

23) Nach Versucheri \on (>. H aberlar id  gelingt ubrigens diese Umsetzung bei 
a$-ungesattigten Sauren schon im einfachsten Falle nicht : bei der Unisetzung rori 
Z imtsaure-  chlor i  d mit aktivem N a t r i u m  azid u-urde zwar die tlieoretische Menge 
Stickstoff entwickelt; das zwischendurch gebildete S t y r y l - i s o c y a n a  t ist aber vermut- 
lich infolge der Anhaufung von Doppelbindungen nicht bestandig. Eine Verseifung ge- 
lang in keinem Falle, immer wurden nur gelbliche Harze erhalten. Bei der Umsetzung 
der Zimtsaure selbst mit Stickstoffwasserstoffsiiure entstehen nur Anilin und Ammoniak, 
nie schon andere (s Anm. 8) fandeu. 
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RiihrenZ4) bei 40° eine aus 9 g Natriumazid, das mit 45 ccm Chlorofornl iiber- 
schichtet war, und einem erkalteten Gemisch von 3.7 ccm konz. Schwefelsaiure 
und 3.5 ccm Wasser bereitete Losung von S t i c k s t o f f w a s s e r s t o f f s a u r e  ge- 
tropft. Die schwefelsaure Schicht der Reaktionsfliissigkeit wurde bei guter 
Kiihlung aus eineni Tropftricliter unter die Oberflache einer Losung von 150 g 
techn. Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser eingetragen; dabei schied sich 
oben P-[3-Amino-phenyl]-athylamin als braunes 01 ab. Ausbeute 4.4 g 
(= 44% d. Th.). Sdp. 118O. Daraus Dihydrochlor id  mit alkohol. Salzsaure, 
aus einer Mischung von trockneni Alkohol und Ather umgelost: Schmp. 
310°6), kleine, weil3e Nadelchen. 

1) 3 -Ni t ro  -GI - n i t ro  - s t y r o 1 : 
I n  eine Losung von 26.5 g frisch destilliertem 3-Nitro-benzaldel iyd und 
13 ccrn Ni t ro  - me t h a n in 60 ccrn heil3eni Alkohol, die unter Hindurchleiten 
\-on Stickstoff in einer Riihr-apparatur z4) auf Oo abgekiihlt worden war, wurde 
unter weiterem intensivem Riihren vorsichtig eine auch auf O0 abgekiihlte 
Losung von 15 g Kaliumhydroxyd in 15 ccni Wasser und 30 ccin Methanol 
eingetropft. Die gelbe Losung wurde sofort unter intensiveni Riihren in eine 
Kaltemischung aus 500 ccm konz. Salzsaure und fein zerstooenem Eis einge- 
tropft , die ausgeschiedene schlamniige Krystallmasse abgesogen, mit Wasser 
gewaschen und nach scharfem Abpressen bald aus 100 ccm Eisessig mit 75 ccm 
Wasser umgelost. Ausbeute 26 g (= 7696 d. Th.). Lange, strohfarbene, ver- 
filzte Nadeln. Schmp. 1250l3). 

2.5 g 3 - N i t r o - b e n z a l d e h y d  wrurden niit 1 g N i t r o - m e t h a n  und jc 0.1 g wasser- 
freiem N a t r i u m c a r  1) on  a t  und Methyl -  a m m o n i u m c  hlo r id  6 Tage stehen gelassen. 
Dannch wurde die ausgeschiedene korriige Krystallmasse abgesogen mid aus wenig 
Toluol oder verd. Essigsaure umgelost. Xusbeute 1 . 2  g ( =  32O/, d. T h )  reines Styrol 
TTom Schmp. 125O. 

2) ?-[3 - Ami no - p  h en y l]-a t h y 1 a in i n  : 10 g reines 3 - N i t  r o-w - ni  t r o - 
s t y r o l  wurden in 230 ccm absol. Alkohol und 10 ccm Eisessig geliist und nach 
Zugabe von 50 ccm konz. reiner Salzsaure und 10 ccm einer verd. Bleiacetat- 
Losung bei einem Stronie von 6 Amp. in der von uns a. a. 0. ausfiihrlich be- 
schriebenen Apparatur l) innerhalb von 12 Stdn. reduzier t .  Die fast wasser- 
helle Liisung wurde bei Unterdruck zur Trockne gedampft und die braunliche 
Krystallmasse in Wasser aufgenommen. Das mit einer konz. Losung von 
Kaliumhydroxyd freigemachte Ami n wurde in Ather aufgenommen und der 
olige Kiickstand aus dem &her destilliert. Sdp.,, 180° ; wasserhelles, dickes, 
stark amin-artig riechendes 01. Ausheute 3.8 g (=  54.2y0 d. 7'11.). 

B. U b e r 3 - N i t r o -w - ni  t r o- s t y  r o 1. 

Schmp. des H y d r o c h l o r i d s :  310O. 
P i k r a t :  Ans Alkohol: Derbe, hellbraune Krystalle, Zers.-Pkt. 204O. 

C,0H,,0,4N,. Ber. N 18.85. Gef. N 18.86. 
V e r b i n d u n g  m i t  1-Chlor -2 .4-d in i t ro-benzol :  2 g der frisch destillierten Base 

wurden in einem Schliffkolbchen in 30 ccni absol. Alkohol aufgenommen und mit genau 
der berechneten Menge reinem 1-Chlor-2.4-dini t ro-benzol  = 6 g unter Zusatz von 
3 g fein gepulvertem K a l k  1 Stde. unter RiickflurJ gekocht. Die Reaktion erfolgte unter 
plotzlichem Aufkochen, und es fie1 eine orangefarbene Krystallmasse aus, die sich aus 
sehr vie1 Alkohol von dem Kalk abtrennen und umlosen lien. Nach Urnlosen aus verd. 
Essigsaure : Zu Kugeln verwachsene, kurze, orangefarbene Krystalle vom Schmp. 197O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 17.96. Gef. N 17.90. 
~~ 

24) J .  F r i e d r i c h s ,  Chem. Fabrili 4, 367 [1931]. 
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111) ~-[3-Aniino-4-methoxy-phenyl]-athylamin, 
3-Ni t ro-an isa ldehyd : 100 g Anisa ldehyd wurden in einer Riilir- 

a p p a r a t ~ r ~ ~ )  in 1250 ccm auf -15O abgekiihlter, reiner, konz.Schwefelsaure 
gelost und diese Losung rnit Eis-Kochsalz wieder auf -15O bis - 1 8 O  abgekiihlt . 
Dann wurde eine ebenfalls auf -15O abgekiihlte Mischung aus 53 ccm konz. 
Sa lpe te r sau re  (d = 1.4) und 65 ccm konz. Schwefelsaure im Laufe von 
2 Stdn. unter starkereni Riihren eingetropft, die Temperatur darf dabei nie 
iiber -loo ansteigen. Die Losung wurde auf 1 kg zerstof3enes Eis gegossen, 
wobei der 3-Ni t ro-an isa ldehyd in schwach gelblichen Nadeln ausfiel. Es 
nurde abgesogen, rnit Wasser gewaschen und aus verd. Alkohol vorsichtig 
umgelost. Ausbeute 121 g Reinprodukt (= 91yo d. Th.) vom Schmp. 

A) Versuch iiber d ie  Zimtsaure.  1) 3-Amino-4-methoxy-z imt-  
s au re  (He.): Aus 210 g 3-Ni t ro-an isa ldehyd und 150 g Malonsaure in 
300 ccm Pyridin und 1 ccm Piperidin wurden 212 g (= 82 "/o d. Th.) 3 -Ni t ro -  
4-methoxy-z in i t saure  erhalten. Aus Eisessig oder Pyridin: Gelbe Nadeln,. 
Schmp. 250O. In  anderen organischen Losungsmitteln unloslich. Aus 223 g 
(1 Mol) 3 -Xi  t ro-4- m e t hox  y - z i m t s a u r  e wurde unter vorsichtigem Er- 
warmen durch Verriihren rnit 500 ccm 2-n. Nat ronlauge  ein fester Rrei des 
Natriumsalzes hergestellt. Nach Zugeben einer Losung von 450 g techn. 
Nat r iumsul f id  in 250 ccm Wasser und Erwarmen auf dem Wasserbade, 
setzte bald unter Aufkochen die Reduktion ein, die nach 1 Stde. beendet war. 
,4uf Zusatz von Eisessig zu der erkalteten Losung fielen 166 g ( = 86 d. Th.) 
3 -A  mi no-4 - me t h ox?; - z i m t s a u r e aus. Aus Xylol : Gelbe Nadeln, Schmp.. 

2) [3 - X mi n o - 4 - met  h o s y - p 11 en  y 11 -p rop  i o n s a u r e - H y d r o  c h 1 o r  i d : 
50 g 3 -Aniino-4- me t  hox y -zim t sau re  wurden unter denselben Bedin- 
gungen wie hei 11, A, 2 reduziert und durch Umlosen der erhaltenen Propion-  
sau re  aus 250 ccni konz. Salzsaure 47 g Hydrochlor id  vom Schmp. 223O 
erhalten (= 78 yo d. Th.). Feine, weifie Nadeln, loslich in Alkohol und Eisessig . 
In etwas geringerer Ausbeute wurde die Substanz auch durch Reduktion rnit 
N a t r i u n - a m a l g a m  gewonnen (He.): 170 g Zimtsaure gaben 115 g (= 56",, 
d. Th.). 

C,,H,,O,NCI. Ber. N 6.1. Gef. N 6.26. 

83-84025). 

180025). 

Benzoylvei  b indung : Aus 5 g des Hydrochlor ids  in 35 ccm 2-n. 
Na t ron lauge  wurde rnit 3.2 g Benzoylchlor id  nach Ansauern eine zuerst 
amorplie hlasse erhalten, die nach einigeni Stehen in Eis krystallisierte. Aus- 
beute 5 g (= 77.4:/, d. Th.). Aus Alkohol: Schmp. 140O. 

C,,H,,C),N. Ber. N 4.7. Gef. N 5.1. 
3)  [3-Benzoylamino-4-methoxy-phenyl]-propionamid: 4 g der 

benzoyl ie r ten  Saure  wurden in 30 ccm Chloroform mit 3 ccm Thionyl -  
c h 1 o r i d auf dem Wasserbade umgesetzt, das Chloroform wurde bei Unter- 
druck weggedampft, der Ruckstand unter guter Kiihlung in konz. Ammoniak  
gegossen und die sich abscheidende amorphe, weiBe Masse aus verd. Alkohol 
urngeltist. Weilje Nadelchen voni Schmp. 1 6 1 O .  

C,,H,,O,N,. Rer. N 9.5. Gef. N 9.7. 
Beim Hofmannscheri  Abbau des A m i d s  rnit Na t r iumhypobromi t -L i j sung  

wurden nur nicht identifizierbare Schmieren erhalten. 

2 5 )  F. M a u t h n e r ,  Journ. prakt. Cheni. [2] 104, 133 [1922]. 
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B. Ub e r 3 -Ni t ro  - 4 - m e t  h o x  y -a - n i t  r 0- s t y r  01. 
1) 3 - N i t r o  - 4 -me t  h ox  y -a -n i t ro  - s t y r 01 : 31.8 g reiner N i t r o  - a n i s - 

a ldehyd  wurden wie unter 11, B, 1 beschrieben, in GO ccm Alkohol und 
13 ccm N i t r o - m e t h a n  gelost, rnit I5  g Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser 
und 30 ccm Methanol umgesetzt und in der Eis-konz.-Sal-zsaure-Kaltemischung 
ausgefallt. Sofort aus 350 ccm Eisessig und 130 ccm Wasser umgelost : Gelbe 
Nadelchen, Schmp. 165014). Ausbeute 29 g reines 3-Ni t ro-4-methoxy-  
a - n i t r o - s t y r o l  (=  74% d. Th.). 

2 )  p - [3 - A mi n o -4 - 111 e t h ox  y - p heny  1] - a t  h y 1 a min : Die Losung von 
10 g fein gepulvertem, reinem 3-Nitro-4-methoxy-w-nitro-styrol in 
40 ccm Eisessig und 200 ccm absol. Alkohol wurde mit 50 ccm reiner konz. 
Salzsaure und 10 ccm Bleiacetat-Losung (s. 1.1, B, 2 )  unter mechanischem 
Riihren innerhalb von 9 Stdn. bei einer Stromstarke von 7 Amp. vollstandig 
reduziert. Nach Ausfallen des Amins rnit Alkali, Aufnehmen in Ather und 
Destillieren wurden 3.5 g (1 47.2 26 d. 'I'll.) wasserhelles, stark amin-artig 
riechendes und an der Luft sofort carbonat-bildendes p-  [3-Amino-4-meth-  
ox y -p hen y 11 - a t  h yl  a niin erhalten ; Sdp.,6 192O. 

H y d r o c h l o r i d :  Aus der Losung der Base in Ather mit atherischer Salzsaure- 
Losung. WeiSe, hygroskopische Krystallrnasse vom Sclimp. 254O 2 6 ) .  

P i k r a t :  Aus Alkohol: Feine, gelbe Nadelchen. Schmp. 208O. 
C,,H,,Ol,N,. Ber. N 17.95. G e f .  N 17.72. 

V e r b i n d u n g  m i t  1 -Chlor -2 .4-d in i t ro-benzol :  2 g Base wurden wie unter 
11, B, 2 rnit 5 g 1-Chlor -2 .4-d in i t ro-benzol  mid 3 g fein gepulvertem Kalk in 30 ccm 
absol. Alkohol umgesetzt. Aus verd. Essigsaure : Kurze, braune Krystalle, Schmp. 1900. 

C21H1,0,N,. Ber. N 16.87. Gef. N 16.52. 

IV) p - [3.4 - D i m e t  h o x y - 5 -amino  - p h en  y 11 - a t  h y 1 a mi n. 
3.4- Dime t hox  y -5 - n i t  r 0- b enz a1 de  h y d : 100 g Vani l l in  wurden in 

300 ccm Eisessig gelost und unter Kiihlung rnit Eis-Kochsalz vorsichtig mit 
einem groBen UberscliuB, etwa 100 g (ber. 41.4 g!), konz. Sa lpe te r sau re  
nitriert. Die ausgeschiedene gelbe Krystallmasse wurde sofort abgesogen und 
der Nitro-aldehyd aus 360 ccm Eisessig umgelost ; hellgelbe Tafeln vom Schmp. 
176OZ7). Ausbeute 95 g 5-Ni t ro-vani l l in  (= 74.8% d. Th.). Das Kal iuni-  
salz  des 5-Nitro-vanillins wurde durch Losen von 100 g 5-Ni t ro-vani l l in  
in 500 ccm heil3er 1-n. Kal i lauge  erhalten. Es krystallisierte beim Abkuhlen 
mit 1 Mol Wasser in langen, orangeroten Fasern aus. In  heiBem Wasser 
sehr leicht loslich ; nach mehrtagigem Trocknen bei 105O vollkornmen wasser- 
frei ; verpufft beim Ehhitzen iiber den Schmelzpunkt. 

Eine Suspension von 110 g Kal iumsalz  in trocknem Toluol wurde mit 
70 g frisch destilliertem Dimethy l su l f a t  unter intensivem Ruhrenz4) im 
Olbade auf 140° erhitzt. Nacli 18 Stdn. hatte sich alles Kaliumsalz umgesetzt, 
das ausgeschiedene Kaliummethylsulfat murde nun scharf abgesogen, aus- 
geprel3t und das Toluol aus dem Filtrat rnit Wasserdampf abgeblasen. Der 
3.4 - D im e t hox  y - 5 - n i t ro  - h enz a ldeh  y d blieb nach dem AbgieBen des 
Wassers als bald erstarrendes 01 zuriick. Nach Losen in Alkohol fie1 der 
Aldehyd beim vorsichtigen Versetzen mit Wasser in feinen, bei 90-91028) 
schnielzenden Nadeln aus. husbeute 90 g (= 91 "/b d. Th.). 

26) -R .  K.  C a l l o w ,  J .  M. G u l l a n d  u. K. D. H a w o r t h ,  Journ. chem. SOC. London 

2') W. B. B e n t l e y ,  Journ. Amer. chem. Soc. 24, 173; C. 1900, TI 565. 
z8) R. P s c h o r r  u.  W. S t o h r e r ,  B. 3b, 4399 [1902]. 

19?9, 1454; C. 1929, I1 2333. 
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A) V e r s u c 11 ti b e r 3.4 -Dime t h o x y - 5 -n i t ro  - z i m t sa  ur  e. 
105 g 3.4-Dimethoxy-5-nitro-benzaldehyd wurden Iuit 62 g trock- 

ner Ma 1 on  s a ur  e in 150 ccm frisch destilliertem Pyridin und 1 ccm Piperidin 
in iiblicher Weise kondensiert (s. 11, A, 1). Aus Wasser umgelost : 92 g (= 74 yo 
d. l'h.). Schmp. 164O. 

C1lH,,O,I\T. Ber. N 5.5. Gef. N 5.7. 
Die Redukt ion  der Nitro-Gruppe (450 g Natriumsulfid in 250 ccm 

Wasser auf 1 Mol Nitro-Korper) ergab nur Schmieren, aus denen keine 3.4 - D i- 
me t hox y - 5 -amino -zim t s a u r  e isoliert werden konnte. 

B) b e r 3.4- Dime t h o x y  - 5 -n i t ro  -a -n i t  r 0-  s t y r  01. 
1) 3.4 - D i rn e t h o s y - 5 - n i t r o -0 - n i t  r o - s t y r o 1 : 37 g 3.4 - 1) i me t  h o x y - 

5-ni t ro-benza ldehyd wurden in GO ccm Alkohol und 13 ccm Ni t ro-  
n ie than  gelost und mit 15 g reinem Kaliumhydroxyd in 15 ccm Wasser 
und 30 ccrn Methanol (s. 11, B, 1) umgesetzt. Aus verd. Essigsaure umgelost: 
Braungelbe Nadeln. Schmp. 186O. Ausbeute 34 g ( =  76 yo d. Th.). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.02. Gef. N 11.09. 

2.5 g Aldehyd,  0.71 g N i t ro -me than ,  0.1 g Methyl-ainnionium- 
,chlorid und 0.1 g Nat r iu inca rbona t  in 10 ccm absol. Alkohol blieben 
5 Tage bei 15--20° stehen. Nach Umlosen der ausgeschiedenen Krystall- 
masse aus Toluol oder verd. Essigsaure 0.9 g (=: 30% d. Th.) 3.4-Dimeth- 
.oxy- 5 - n i t r o  -0 -n i t ro  - s t y r  01, Schmp. 18GO. Beirn Umlosen polymeri- 
sierte sich der grd3te Teil des Styrols. 

Die Losung 
\-on 10 g reinem 3.4-Dimethoxy-5-ni t ro-w-ni t ro-s tyrol  in 100 ccm 
Eisessig wurde mit 160 ccm absol. Alkohol, 50 ccm reiner konz. Salzsaure 
und 10 ccm verd. Bleiacetat-Losung in der Elektrolysier-Apparatur l) unter 
mechanischem Ruhren innerhalb 17 Stdn. bei einer Stromstarke von 5 Amp. 
in iiblicher Weise (s. 11, B, 2) reduziert. Parbloses 0 1  vom Sdp.,, 2020, stark 
Kohlensaure anziehend, amin-artig riechend. Ausbeute 3.8 g (= 49.2 o/o 
d.  Th.). 

Hydrochlor id :  Aus der atherischen Losung mit atherischer Salzsaure. 
Weifle Krystallmasse vom Schmp. 2490, schwach hygroskopisch. Aus sehr 
vie1 Alkohol : Kleine Nadeln. 

2) /3 - [3.4 -'D i m e t h o x  y - 5 -am in  o - p h e n y I] - a t  h y 1 a mi n : 

C,,H,,O,N,Cl,. Ber. N 10.41. Gef. N 10.13. 
P i k r  a t :  Bus tier Base mit einem uberschui3 von alkohol. Pikrinsaure-Losung. 

Zweimal aus Alkohol umgelost : Feine, faserige, gelbe Nadelchen. Scbnip. 184". 
C,,H,,O,,N,. Iler. N 17.14. Gef. N 17.22. 

;Verbindung m i t  1 -Chlor-2.4-dini t ro-benzol :  Dargestellt aus dem A m i n  mit 
genau der berechneten Menge 1 -Chlor-2.4-dini t ro-benzol  in 35 ccm absol. .4lkohol 
mit  3 g fein gepulverteni Kalk, wie bei (11. B, 2) beschrieben. Aus absol. Alkohol: Kurze, 
dicke, hraune Prismen. Schmp. 1220. 

C,,H,,O1,A~;,. Ber. N 15.91. Gef. N 15.59. 

Wir danken trgebenst der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wis- 
sensc h a f t und der J u s t  us-I, ie bi  g- G esellsc h a f t fur die unserer Arbeit 
gewahrte Unterstiitzung. 




