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315, Otto Schales: Uber B-substituierte Athylamine, I. Mitteil.:
Ein einfaches Verfahren zur Darstellung von {-Phenyl-dthyl-
aminen aus w-Nitro-styrolen.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 16. Juli 1935.)

Fiir die Darstellung der physiologisch interessanten 3-Phenyl-dthylamine
sind 4 Verfahren in der letzten Zeit besonders eingehend ausgearbeitet worden.
Der eine Weg geht von den entsprechenden Allylverbindungen aus und
gelangt in guter Ausbeute iiber die durch Ozonisation daraus erhiltlichen
Phenyl-acetaldehyde zu den gewiinschten Aminen, wie G. Hahn, Wass-
muth und Schales?), 2) gezeigt haben. Samtlichen iibrigen Methoden ist
es gemeinsam, dafl sie mit den entsprechenden Oxy-benzaldehyden beginnen.
Slotta und Heller3), sowie Kindler und Peschke?) stellten daraus durch
Kondensation mit Malonsiure Hydro-zimtsiuren her und bauten deren
Amide nach Hofmann zum Amin ab. Weiterhin haben Kindler und
Peschke?) die nach Albert5) aus den Benzaldehyden zuginglichen Acetyl-
mandelsiurenitrile durch Druck-Hydrierung in guter Ausbeute in Amine
iiberzufithren vermocht. SchlieBlich kann man noch die Benzaldehyde mit
Nitro-methan in altbekannter Reaktion zu w-Nitro-styrolen kondensieren
und durch deren Reduktion die Amine erhalten.

Fiir das gute Gelingen dieses letzten Verfahrens ist die Wahl der Reduk-
tionsmethode ausschlaggebend. Tanaka und Midzuno®), spiter Slotta
und Szyska?) konnten in verschiedenen Fillen durch elektrolytische Reduk-
tion zum Ziele gelangen, es fehlt aber nicht an Einwénden gegen das Ver-
fahren?), ®).

Kiirzlich ist es Slotta und Szyska®) nach miihevollen Versuchen
auch gelungen, mittels des elektrolytischen Verfahrens aus Nitro-benz-
aldehyden iiber die Nitro-styrole zu Phenyl-athylaminen zu gelangen, die
noch eine Aminogruppe im Kern tragen, wobei die Ausbeuten um 509,
liegen. Auch Versuche zur katalytischen Hydrerung der Nitro-styrole sind
des o6fteren beschrieben worden. Sonn und Schellenberg!) konnten
zeigen, daB} die Nitro-styrole bei der katalytischen Hydrierung in dimole-
kulare Gebilde iibergehen, Skita und Keil?) gelangten mit besonders pra-
pariertem Katalysator in sehr mifigen Ausbeuten zu Phenyl-dthylaminen.
SchlieBflich konnte Kindler®) durch Druck-Hydrierung c-Nitro-styrol in
guter Ausbeute in Phenyl-ithylamin umwandeln. Fiir die substituierten
Nitro-styrole fand das Verfahren noch keine Anwendung, dagegen zeigten
Reichert und Koch!), daB man substituierte Nitro-styrole in 2 Stufen
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katalytisch zu den Aminen reduzieren kann, wobei die letzte Stufe — Hy-
drierung der Oxime substituierter Phenyl-acetaldehyde —— nur in méafiger
Ausbeute verliuft.

Ich habe nun untersucht, ob es nicht méglich sei, durch katalytische
Hydrierung der Nitro-styrole direkt zu Phenyl-dthylaminen zu
gelangen. Wichtig erschien mir dabei, mit einer einfachen Hydrier-apparatur
auszukommen, d. h. ohne Uberdruck zu arbeiten, weil nur dann ein aller-
orts leicht anwendbares Verfahren gefunden werden konnte, zu dem keine
Spezial-apparatur (s. unt.) erforderlich war.

Bei meinen Versuchen stellte sich iiberraschend heraus, dafl es gelingt,
unter Verwendung der iiblichen Laboratoriums-Hydrieranlage
Nitro-styrole in ausgezeichneten Ausbeuten in Phenyl-dthyl-
amine iiberzufiihren, wenn man die in Eisessig gelosten Nitro-styrole
zu einer Suspension von Adams-Katalysator in Eisessig-Schwefelsiure-
Gerisch tropfen 1ifit. Zweifellos ist dies der einfachste Weg zur Reduktion
von Nitro-styrolen. Aus 3.4-Methylendioxy-w-nitro-styrol erhilt man
so beispielsweise Homo-piperonylamin in einer Ausbeute von 939, d. Th.,
also wesentlich mehr, als bei allen seitherigen Verfahren.

Um die Anwendungs-Bereiche der Methode zu ermitteln, wurde auch
3-Nitro-w-nitro-styrol unter den gleichen Bedingungen zu hydrieren
versucht, wobei vorlaufig nur 41 9, der berechneten Menge 3-Aminophenyl-
dthylamin zu erhalten waren. (Auf elektrolytischem Wege gelingt die
Reduktion dieses Nitro-styrols nach Slotta und Szyskal®) mit einer Aus-
beute von 549%,.)

Es ist immerhin méglich, daB Anderungen meiner Versuchs-Bedingungen
zu Ausbeute-Verbesserungen fithren, wenn der verringerten Neigung der
kernstindigen Nitrogruppe, in die Aminogruppe iiberzugehen, Rechnung
getragen wird. Hieriiber und {iber die Anwendbarkeit des Verfahrens auf
die aus Phthalaldehyden durch Kondensation mit 2 Mol. Nitro-methan
zuginglichen Nitro-styrole, deren Reduktion in die Gruppe der bisher physio-
logisch kaum untersuchten Phenylen-bis-dthylamine fithrt, soll noch be-
richtet werden.

Beschreibung der Versuche.
1) Darstellung der w-Nitro-styrole.

Sie erfolgte nach der Vorschrift von Worrall1%), die eine Verbesserung
des alten Verfahrens von Thiele!®) und Haeckell?) gibt. Auch die Ge-
winnung von 3-Nitro-w-nitro-styrol gelingt auf die gleiche Weise in offener
Apparatur und bietet keine Nachteile gegeniiber dem von Slotta und
Szyskal?) eingeschlagenen Weg, die sich einer geschlossenen Riihr-apparatur
bedienen und Stickstoff einleiten.

2) Einrichtung der Hydrier-Ente.

Das Hydriergefil wurde aus dem frither von Hahn und Schales?)
benutzten Gefall entwickelt. An Stelle der Zufithrung Z, wurde ein Normal-
Schliffverschlufl Gré8e 1 zum Einfiillen angesetzt. Die Capillare K ragt nicht
mehr in den Raum A hinein, sondern endet weiter oberhalb. SchlieBlich ist
einige Zentimeter oberhalb der Birne B an Z; ein Glasrohr angeschmolzen,
das nach A fiihrt und etwas unterhalb des Capillaren-Endes dort einmiindet.
Hierdurch eriibrigt sich die Verwendung eines Gabelrohres und der Anschluf}

15) Worrall, Organic Syntheses, Collective Volume 1, 405 [New York, 1932].
16y Thiele, B. 32, 1293 [1899]. 17) Thiele u. Haeckel, A. 325, 7 [1902].
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an den Gasometer erfolgt nur noch an einer Stelle, namlich bei Z,. Man
filllt zunichst durch den Schliffstopfen Katalysator, Eisessig und Schwefel-
squre in den Raum A. Dann wird die Eisessig-L6sung des Nitro-styrols
durch Z, in den Raum B gebracht. Nun verdringt man bei geschlossenem
Hahn H und gedffnetem Schliffstopfen durch Wasserstoff-Durchleiten die
Luft aus dem Hydrierraum. Dann wird der Schliffstopfen geschlossen und
der Katalysator vorhydriert. Wenn keine Wasserstoff-Aufnahme mehr erfolgt,
148t man das Nitro-styrol langsam nach A tropfen unter Schiitteln. Es be-
ginnt dann sofort lebhafte Hydrierung.

3) Darstellung von Homo-piperonylamin.

48¢g 34-Methylendioxy-w-nitro-styrol werden in 150 ccm Eis-
essig in der Warme gelost und wenn die Losung eine Temperatur von etwa
50° angenommen hat, in die Zutropf-birne gefiillt. Im Reduktionsraum der
Ente befinden sich 50 ccm Eisessig, 5 ccm konz. Schwefelsdure und 2 g Pd-
Katalysator nach Adams und Shriner!®). Man 148t unter Schiitteln die
Eisessig-Losung des Nitro-styrols innerhalb von einer Stunde zur Katalysator-
Suspension tropfen. Jeder einfallende Tropfen der intensiv gelben Losung
wird sofort hydriert und entfirbt. Nachdem alles Nitro-styrol zugetropft
ist1%) — die Wasserstoff-Aufnahme ist mit 2490 ccm quantitativ —, wird
vom Katalysator abgesaugt, die zur Neutralisation der angewandten Schwefel-
sdure benétigte Kalilauge zugesetzt und im Vakuum auf dem Wasserbade
auf wenige ccm eingedampft. Der Riickstand wird mit Wasser versetzt,
zur Entfernung nicht-basischer Anteile sauer ausgeithert, mit Kalilauge
alkalisch gemacht und ausgeithert. Die Ather-Lésung des Amins wird iiber
Kaliumhydroxyd getrocknet, der nach dem Abdampfen des Athers ver-
bleibende &lige Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 150°/20 mm?2®) gehen
3.8g Homo-piperonylamin iiber, das sind 93% d.Th. Das Pikrat
schmilzt bei 1749 entsprechend den Angaben von Decker und Becker,
das Chlorhydrat bei 209°21),

4) Darstellung von 3-Aminophenyl-dthylamin.

39g 3-Nitro-w-nitro-styrol werden in 130 ccm Eisessig in der
Kilte gelost und wie oben beschrieben hydriert, wobei sich im Reduktions-
raum 40 ccm Eisessig, 4 ccm Schwefelsaure und 1.3 g Katalysator befinden.
Obwohl bei schnellem Zutropfen auch lebhafte Wasserstoff-Aufnahme er-
folgt, ist es nétig, das Zutropfen sehr langsam im Verlauf von etwa 2 Stdn.
vorzunehmen, weil sonst keine Hydrierung der kernstindigen Nitrogruppe
eintritt. Die Wasserstoff-Aufnahme betragt 909, d. Th. (3020 ccm). Nach
dem Abdampfen der Ather-Lésung des Amins hinterbleiben 1.4 g éliger
Riickstand. Er wird mit Ather aufgenommen und mit alkohol. Salzsiure
versetzt, worauf das Dihydrochlorid des 3-Aminophenyl-dthylamins
ausfallt. Ausbeute 1.7 g, entspr. 1.1 g Amin, d.s. 41%, d. Th. Schmp. des.
Dihydrochlorids (aus Alkohol-Ather-Gemisch): 310022),
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