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Auch in der o-Form VII b ist der EinfluB der beiden Ringe 1 und 2 gering. 
Aus dem Mittel der aufgespaltenen op-Banden bei 3480 und 3320 A ergibt 

-4bbild. 5. Absorptionsspektrum des 4.5,11.12-Dibenz-peropyrens in Renzol. 1,age dcr 
Banden in A :  4450, 4180, 3980; 3480, 3320; 3165, 3110. 2960. 

sich die Ordnungszahl KO 1 10.450. Nimmt man fur beide Ringe den gleichen 
EinfluB an, so entfallt auf jeden Ring ein Zuwachs gegenuber Peropyren 
von rund 'I4 KE, wie er sonst bei anderen angularen Anellierungen gefunden 
wird16). Die weiteren Banden bei 3165, 3110 und 2960 A sollen auch hier, 
da sie offenbar 0'-Formen zweiter Ordnung zugehoren, vorlaufig nicht niiher 
beschrieben werden. 

69. Viktor B r u c k n e r  und GBbor v o n  Fodor:  ober eine neue 
Synthese des a- [3.4-Dioxy-phenyl] -f3-amino-propanols. 

[Aus d. Organ. u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitat Szeged, Ungarn.] 
(Eingegangen am 23. November 1942.) 

Vor einigen Jahren konnte der eine von unsl) zeigen, da13 sich propenylhaltige 
Phenolather (I : Ar = 3.4-Methylendioxy-phenyl-, 3.4-Dimethosy-phe1iyI-, 4-&kthoxy- 
phenyl- u. a,) durch acetylierende Zersetzung ihrer +-Nitrosite (11) leicht und in guter 
Ausbeute in a-arylierte p-Nitro-propanol-acetate (111) iiberfiihren lassen, deren elektro- 
lytische Reduktion in salzsaurem Medium von den Versuchsbedingungen abhangend 
entweder Hydroxylamino- (IV) oder Aminoderivate (VI)  liefert. Werden diese Ver- 
bindungen aus ihren Salzen in Reiheit gesetzt - bei ihrer Isolierung war dies stets 
der Fall -, so erfolgt sofort eine durch Mineralsaureeinwirkung wieder riickgangig 
wer-de 0 -+ N-Acetyl-Wanderung (IV -+ V; VI -+ VII),. die zur Entstehung der 
recht kstiindigen, gut krystallisierenden N-Acetyl-Derivate (V, VII) fiihrt. Wahrend 
die Aminoderivate (VII) zur Synthese von spasmolytisch wirksamen Isochinolinbasen 
herangezogen werden konnten x), gelang es, aus den Hydroxylaminderivaten (V) eine 
Reihe von N-arylierten bzw. aralkylierten Ephedrinabkommlingen darzustellen s). 

I&) E. Clar .  R .  73, 600 [1940]. . 
I) V. B r u c k n e r .  A. 618, 225 [1935]; V. Bruckner  u. A. KrAruli. Jourri. 

5) V. B r u c k n e r  u. A. KrBmli, Journ. prakt. Chem. [Z] 146, 291 j1936j; 
prakt. Chem. [2] 143, 287 [1935], 148, 117 [1937]. 

V. Bruckner  u. G. v. F o d o r ,  B. 71, 541 [1938]; 
V. B r u c k n e r  u. A. KrAmli, Arch. Pharmaz. 1936, 372. 



Nr. 5/1943] des a-[3.4-Dzoxt~-ph.enyl]-~-amim-popamh. 467 
__ 

Bekanntlich sind besonders solche a-arylierte P-Amino-alkanole pharmakologisch 
wertvoll, die im aromatischen Ring ein oder zwei Hydroxyle (besonders in Stellung 3 
und 4 :  z. B. Adrenalin) als Substituenten enthalten. Zur Synthese derartiger Amino- 
propanole  (z. B. .,Corbasil") sind zahlreiche Verfahren ausgearbeitet worden, die 
besonders aus Patenten bekannt sind4)G). Bei all diesen Synthesen wird die aliphatische 
Kette des Propanols zuerst an den aromatischen Ring angebaut. Aus den eingangs 
emahnten Untersuchungen des einen von uns geht aber hervor, daD die Synthese der- 
artiger Aminopropanole auch aus solchen nativen Stoffen ausgehen konnte, in denen 
das Kohlenstoffgeriist der Propankette schon fertig vorhanden ist. Ein geeignetes 
Ausgangsmaterial ist vor allem das verhaltnismaI3ig billige Safrol (VIII), bei welchem 
die Aufspaltung des 3.4-standigen Methylendioxy-Ringes schon vielfach bearbeitet wurdee). 

Nun konnte an Hand friiherer Untersuchungen gezeigt werden, daD man aus dem 
+-Nitrosit (Typ 11) des aus Safrol (VIII) leicht zuganglichen Isosafrols (I; Ar wie bei 
VIII) iiber I11 und VII in befriedigender Ausbeute zum Methylenather des a-[3.4-Diory- 
phenyll-P-amino-propanols (IX) gelangen kann'). Diese Verbindung ist deshalb leicht 
zuganglich, weil aus Verbindung VII (Ar wie bei VIII) durch Einwirkung von verd. 
Mineralsaure zunachst fast sofort die 0-Acetyl-Verbindung (Typ VI) entsteht, die in 
saurer Losung sehr leicht verseifbar ist. 

Will man nun mit Hilfe dieser bzw. einer derartigen Synthese zum 
a-[3.4-Dioxy-phenyl]-~-amino-propanol (X) gelangen, welchem wegen seiner 
pharmakologischen Wirkung ein erhohtes Interesse zukommt, so waren dam 
zwei Wege gegeben: Einerseits konnte man in dem Methylenather I X  den 
Heteroring sprengen, andererseits diese Umwandlung am Safrol bzw. Isosafrol 
selbst vornehmen. Uns schien der letztgenannte Weg praparativ lohnender. 

Von den zahlreichen Verfahren, die zur Aufspaltung des Heteroringes 
im Safrol (VIII) bzw. Isosafrol (I; Ar wie bei VIII) geeignet sinds), wandten 
wir das Verfahren von Ciamician und Silber*) an. Nach diesem erhdt  
man ein Gemisch von Methoxy-isoeugenol (XI) und Methoxy-isochavibetol 
(XII) . Cia m i c i a n und S i 1 be r acetylierten dieses Gemisch der Spaltprodukte 
zu einem fliissigen Gemisch, aus welchem nach langerer Kiihlung das Diacetat 
XI11 auskrystallisierte, wiihrend der fliissig gebliebene betrachtlichere Anteil 
anscheinend die zwei isomeren Acetate von X I  und XI1 enthielt. Wir acety- 
lierten unter Druck bei 210-220° und erhielten so als einheitliches Produkt 
3.4-Diacetoxy-propenylbenzol (XIII) in 90-99-proz. Ausbeute. Erst nach- 
dem unsere Druckacetylierungsversuche abgeschlossen waren, wurde uns eine 
Arbeit von T. Hira idzumie)  bekannt, die u. a. auch eine zum Diacetat XI11 
fiihrende Druckacetylierung des Gemisches der Spaltprodukte X I  und XI1 
er w a h n t ,  ohne jedoch auf die Beschreibung der Methode einzugehen. 

Noch einfacher laat sich das Diacetat XI11 aus dem Gemisch der Spalt- 
produkte X I  und XI1 nach dem Verfahren von K. Ono und M. Imotolo) 
durch Einwirkung von Essigdureanhydrid in Xylol-Wsung in Gegenwart 
von ganz wenig konz. Schwefeldure gewinnen. Allerdings konnen so nur 

') F a r b e n i n d u s t r i e  vorm. F r i e d r .  Bayer  u. C o . ,  C. 1910 I, 130, 1913 I, 351; 
I. G .  F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.. C. 1981 11, 2659, 1932 11, 90, 1932 11, 91, 1934 I, 894, 
1934 11, 2418. 

6, R. H. H a r t u n g ,  J .  C .  Munch,  E.  Miller u. F. Crossley,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 63, 4149 [1931]. 

a) Vergl. hierzu den zusammcnfassenden Bericht von A. H. P a r i j s ,  Rec. Trav. 
chim. Pay-Bas 49, 33 [1930]. 

') V. B r u c k n e r ,  A. 618, 241 [1935]. 
B, Journ. SOC. chem. Ind. Japan 34, 209 B [1931]. 

lo) Bull. chem. SOC. Japan 10, 323 [1935]. 

*) B. 25, 1470 [1892]. 

31* 
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Ausbeuten von 50% erreicht werden, jedoch gelang es J .  Kovrics in unserem 
Institut besonders durch Abanderung der Verarbeitung des Reaktionsgemisches 
die Ausbeute auf mindestens 80% zu steigern, wobei zugleich ein hochgradig 
reines Diacetat XI11 gewonnen werden konnte ll). 

Zuerst versuchten wir das Diacetat XI11 in der beim Isosafrol ange- 
wandtenl) Reaktionsreihenfolge XI11 -+ I1 + I11 + VII  in das Triacetat XIV 
des gesuchten Endproduktes X iiberzufiihren, welches dann durch salzsaure 
Hydrolyse das Hydrochlorid von X liefern sollte. Das Diacetat XI11 lieferte 
aber nur in niinimaler Ausbeute das entsprechende +-Nitrosit (11). Wir 
haben daher aus XI11 den Dibenzylather XV bereitet; diese Umwandlung 
gelang ohne vorherige Isolierung des 3.4 -Dioxy-propenylbenzols. Der 
Dibenzylather lie0 sich auch unmittelbar aus dem Gemisch der Spaltprodukte 
XI und XI1 durch Abspaltung der Methoxymethyl-Gruppe12) und Unisetzung 
mit Benzplchlorid darstellen. 

Der schon krystalline Dibenzylather XV lieferte glatt das +-Nitrosit 
(11) , welclies durch Acetylierung in Gegenwart von menig konz. Schwefel- 
saure in das or-[3.4-Dibenzyloxy-phenyl]-~-nitro-propan~lacetat (I11 : .i\r wie 
bei XV) iibergefuhrt wurde. Die Konstitution dieser Verbindung laat sich 
dadurch beweisen, da13 aus ihr durch alkohol. Kalilauge Essigsaure abge- 
spalten werden kann, wodurch or-[3.4-Dibenzyloxy-~-nitro-propenyl]-benzol 
entsteht ; diese Beweisfuhrung 13) wird dadurch gestiitzt, da0 dasselbe uii- 
gesattigte Nitroderivat durch alkohol. Kalilauge auch aus dem +-Nitrosit 
(TI; Ar wie bei XV) entsteht, dessen or-standige Nitrosogruppe auch hei 
manch anderen Reaktionen sich wie ein Halogenatom verhalt. 

Durch elektrolytische Reduktion laat sich das Nitropropanolderivat 111 
(Ar wie bei XI-) in salzsaurem Medium Zuni entsprechenden Aminoderivat 
VI reduzieren, das in. sodaalkalischer Losung durch Acetyl-Wanderung in 
das bestandige, gut krystallisierende or-[3.4-Dibenzyloxy-phenyl]-~-acetyl- 
amino-propanol (VII; Ar wie hei XV) iibergeht. Wie friiher14) wurde auch 
hier an einer rotierenden Bleikathode reduziert. Bei manchen ,Versuchen 
- besonders bei ungeniigender Keinheit der Nitroverbindung - war das 
,iminoderivat V I I  mit deni Hydroxylaininoderivat V verunreinigt. Bei 
Anwendung einer Quecksilberkathode knnnten Aminoderivate gewonnen 
werden, die keine Hydroxylaminoverbindung enthielten. 

Die Reduktion der Nitroverbindung I11 (Ar wie bei XV) liela sich auch 
mit verkupferteni Zink in ameisensaiirer Losung d~rchfuhren1~)~  die Aus- 
beuten waren aber unbefriedigend. 

Die Lage der Acetylgruppe in I'erbindung 1 7 1 1  (Ar wie bei XY) erhellt 
nicht nur aus ihrer Unfahigkeit, sich in verd. Salzsaure rasch zu losen, sondern 
auch daraus, ' daI3 sie durch intramolekularen Wasserentzug 1.3-Dimethyl- 
(5.7-dibenzylosy-isochinolin (XITI) liefert. Die Acetylgruppe 1aBt sich durch 
Einwirkung \;on kalter verd. Salzsaure wiederum an den Sauerstoff verschieben 
(VII --t VI) . Diese reversible Acetyl--NTanderung wurde schon hei analogen 
Verbindungen beobachtet und eingehend erijrtert I). 

~ _ _ _ _ _ _ _ . _  ~- ~ __ 

11) Bisher uni-eroffentlicht. S. \.ersuchsteil. 
la) Vergl. hierzii: C. I 'omeraiiz.  C. 1901 11. 5 0 7 ;  C. J i i t ige ,  Kicchstoffitid. 11. 

13) Vergl. V. B r i i c k n e r .  Journ.  prakt.  Chern. :L : 13s. 2bS (1933;. 
14) V. B r u c k n e r ,  .I. K r h i n l i  11. 1s. V i n k l e r .  Acts cheni.. niincral. pliysica 

Is) \'ergl. C. XIannicli 11. 0. \ V a l t e r ,  Arch. I'harninz. 26;. 4. LtO27j. 

Kosmet. 8, 61 :1933] ( C .  193% 11, 460). 

iS;zeged] 8 ,  145 [1938j. 
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Durch Hydrolyse rnit 11-13-proz. Salzdure konnte VII (Ar wie 
bei ,XV) entacetyliert und gleichzeitig entbenzyliert werden, wobei das End- 
produkt X als Hydrochlorid entstand, welches nach geeigneter Aufarbeitung 
den scharfen Schmelzpunkt 177O zeigte. Wahrend die alteste Schrifttum- 
angabe den Schmelzpunkt des Hydrochlorids von X fur ,,unscharf bei etwa 
95O" bezeichnet's), finden wir spater uberall den Schmelzpunkt 178O (bei 
H a r t u n g  und Mitarbeiter5) 176O) angegeben. Auch die chemischen Reak- 
tionen der Substanz sprechen fur Identitat mit der Verbindung X. SchlieJ3lich 
zeigte das Produkt auch in1 Tierversuch (Hund, Urethannarkose) in qualita- 
tiver und quantitativer Hinsicht die im Schrifttum fur. das Hydrochlorid 
von X verzeichnete blutdrucksteigernde Wirkungl7). 

'I'rotz dieser weitgehenden ifbereinstimmung mit den Schrifttumangaben 
gelang es uns nicht, die freie Base (X) direkt aus unserem Produkt rein dar- 
zustellen (s. Beschreibung der Versuche, S. 476). 

Um nun die freie Base X nioglichst rein zu gewinnen, haben wir zu ihrer 
Darstellung aus Verbindung VII (Ar wie bei XV) einen Umweg eingeschlagen. 
Wir versuchten VII vor allem ohne gleichzeitige Abspaltung der Benzyl- 
gruppen zu entacetylieren. Ein Versuch mit verd. Schwefelsiiure, ein Ver- 
fahren, das sonst schon oft zum Ziele fuhrtel*), verlief in unerwarteter Rich- 
tung, indem anstatt der Verbindung XVIII ein wasserunlosliches, schwefel- 
haltiges Derivat entstand, das zwar die Benzylathergruppen noch unverandert 
enthielt, aber keine Sulfatreaktion zeigte und dessen Natur nicht aufgeklart 
werden konnte. Dann wurde die Entacetylierung rnit methanolischer Salz- 
saure versucht, doch konnte auf diese Weise - wiederum im Widerspruch 
zu' frtiheren Erfahrungenl) - blo13 eine Acetylverschiebung (V1I-t VI) erreicht 
werden. Die Entacetylierung konnte schliel3lich durch Einwirkung sieden- 
der 2.1-proz. waJ3r.Salzsaure verwirklicht werden. 
Wir gelangten so in recht guter Ausbeute zum 
gut krystallisierenden Hydrochlorid der Base 
XVIII, aus welchem auch leicht das schwer- 
Iosliche, gut krystallisierende Nitrat und die freie 
Base SVI I I  selbst gewonnen werden konnten. 
Letztere zeigte ein besonders vorzugliches 
Krystallisationsvermogen und lafit sich aul3erst 
leicht analysenrein gewinnen. 

Wir haben nun die analysenreine freie 
Base XVIII der katalytischen Entbenzylierung 
mittels Wasserstoffs und Palladium-Tierkohle 
unterworfen; dabei wurden rasch genau 2 Mol. 
Wasserstoff verbraucht. Nach Einengen (Unter- .4bbild, JIethanol-Addukt dcl- 
druck, Wasserstoffstrom) des nach 'l'ol~ol \'erbindung s (etwa 3 0 - f a ~ h ~ .  
riechenden Filtrats wurde in theor. Ausbeute VergroDerung). 

____ __ 

la) Farbenindustrie  vorm. Friedr. Hayer u. Co. ,  C. 1910 I, 130, 1911 I ,  351, 

17) Die physiologischen Untersuchungen unserer I'raparate wurden von Hrn 
s. auch Friedlander 1912/1914, S. 1017-1018. 

Assistenten A. Hamori  auf der Med. Klinik der Universitat Szeged ausgefiihrt, wofiir 
wir auch hier unseren Dank aussprechen mochten. -- Zur physiologischen 1Virkui.g 
der Verbindung X rergl. 0. Schaumann in ,,JItldizin u. Chemie", Lererkusen a .  Rh 
1933, S. 158. 

la) V.  Ilruckner, -4. ,518, 244 L1935;. 



470 Bruckner,  v. F o d o r :  Uber eine mue Synthese [Jahrg. 76 

ein amorphes, farbloses Produkt gewonnen, das bei Zusatz von wenig 
absol. Methanol farblose Krystalle lieferte (Abbild.), die nach der Analyse 
ein Methanol-Addukt der Base X darstellen. Das bei 138O unter Zers. 
scharf schmelzende Produkt enthalt auf 3 Mol. Base 2 Mol. Methanol. Der 
Methanolgehalt 1a13t sich zwar nach der Mikromethoxylbestimngsmethode 
von Viebock und Brecherlg) nicht quantitativ fassen, wohl aber qualitativ 
mit Sicherheit nachweisen. Durch Erwarmen auf 117O in der Vakuumpistole 
(2 mm) konnte der Methanolgehalt ohne Zersetzung der Base nicht entzogen 
werden, so daI3 der nach dieser Operation gefundene Schmp. von 130-135O 
(Zers.) nicht richtunggebend sein kann, um so mehr, da in der Verbindung 
noch immer Spuren eines Methoxylgehaltes nachweisbar waren. Das Methanol- 
Addukt lie13 sich im Wasserstoffstrom bei Luftausschld aus Propanol um- 
losen, behielt jedoch seinen Methanolgehalt und seine Krystallgestalt un- 
verandert bei. Das Produkt ist verhaltnismd3ig gut wasserloslich. Die 
Farbreaktionen sind die gleichen wie diejenigen des X-Hydrochlorids vom 
Schmp. 1770. Das Methanol-Addukt zeigte aber am Hund in der Urethan- 
narkose nur eine 'Ilo bis so starke physiologische Wirkung wie das Hydro- 
chlorid, und dies auch dam,  wenn vor der Priifung die Losung mit der aqui- 
valenten Menge verd. Salzsaure versetzt worden war. 

Nachdem nun der vorangehend geschilderte Versuch nicht zum er- 
wkschten Ziel gefiihrt hat, haben wir die katalytische Entbenzylierung 
einerseits auf das analysenreine Hydrochlorid der Base XVIII, andererseits 
auch auf eine Methanol-Losung der freien Base XVIII, zu der noch eine 
aquivalente Menge n-Salzsaure zugesetzt worden war, angewandt. In  
beiden Fallen wurde die theoretische Menge Wasserstoff verbraucht und 
ein farbloses, amorphes Hydrochlorid gewonnen. Dieses war HuBers t 
hygroskopisch und behielt diese Eigenschaft auch dann, wenn sie aus 
ihrer absol. Alkohol-I,bsung mit peroxydfreiem Ather gefallt und nachher 
im Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure geraume Zeit getrocknet wurde 
(Schmp.-Bestimmung s. Versuchsteil) . Im physiologischen Versuch zeigte 
das hygroskopische Hydrochlorid nur eine etwa lie so starke Wirkung wie 
das nicht hygroskopische Hydrochlorid vom Schmp. 1770. 

Versuche, aus der wa13rigen Losung dieses Produktes die krys ta l l ine  
freie Base X zu gewinnen, schlugen ebenso fehl wie beim nicht hygroskopi- 
d e n  Produkt vom Schmp. 1770. 

. Auf Grund dieser Versuchsergebnisse kommt man zum Schlul3, da13 die 
geschilderten Darstellungsweisen des Hydrochlorids der Base X zu zwei 
verschiedenen Verbindungen fiihren. Vermutlich handelt es sich hier urn 
die beiden Antipodenpaare, da Verbindung X zwei ungleich gedttigte 
Asymmetriezentren enthalt. Um die Berechtigung dieser Amahme einiger- 
maBen zu unterstutzen, haben wir das auI3erst hygroskopische Hydrochlorid 
mit 12-proz. Salzsaure 1 Stde. ruckflieflend gekocht und das nach dem Ein- 
engen der Losung gewonnene Produkt aus seiner absol. Alkohol-Wsung 
mit absol. Ather gefallt. Wir gelangten so zu einem Produkt, das praktisch 
nicht mehr hygroskopisch war und den Schmp. 166O zeigte; aus der Mutter- 
lauge konnten durch Zusatz weiterer khermengen tiefer schmelzende Pro- 
dukte gewonnen werden. Durch Einwirkung der Salzsiiure hat also eine 
partielle Umwandlung des , ,hygroskopischen" Antipodenpaares in das , ,nicht 

I*) T? 63. 3207 :lo?(> 
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hygroskopische", hoher schmelzende stattgefunden, so wie dies auch beim 
Ephedrin beobachtet wurde "0). 

In  Gang befindliche Untersuchungen sollen den Beweis erbringen, da13 
in den beiden verschiedenen X-Hydrochloriden die beiden moglichen Anti- 
podenpaare vorliegen . 

- 
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E. S c h m i d t ,  Arch. Pharmaz. 246, 210 (1908;; E. S p i t h  II. R. Gohrin:. 
Monatsh. Chem. 41, 319 [1920]. 
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Beschreibung der Versuche. 
(Teilweise niitbearbeitet ron I,. B e n c e  und E. Borcsok.)  

(; e ru i s c h v o n 31 e t h o x y - i so e u g e n  o 1 (XI )  u n d M e t  h ox y - i so  c h a v i be  t o  1 
(XI1)Zl): 200 g frisch destilliertes S a f r o l  (VIII). wurden in einer Losung von 60 
Natriumhydroxyd in 400 ccm Methanol gelost und im Autoklaven bei 150-160° unter 
15-18 Atm. Druck 3 - 4  Stdn. erhitzt. Man befreite die dunkelbraune Losung bei 
linterdruck voni Methanol. verriihrte den Riickstand krPftig mit 1000 ccm b'assrr 
untl atherte einigemal aus. .%us der iitlier. Losung lie13 sich I s o s a f r o l  gewinnvn. nacli 
einmaligem Destillieren meist 40-50 g. Die alkal. Losung saiuerte man rnit 30-proz. 
Schwefelsaure unter Eiskiihlung schmach an und trennte das  ausgeschiederie 01 a 1 1 .  
r k r  abgesonderte waDr. Anteil wurde 2-3-ma1 ausgeathert und die Atherausziige mit 
ctem abgetrennten 01 vereinigt. Die so erhaltene triibe, dunkle Ather-Losung liefertc. 
mit wenig festem Natriuinbicarboiiat und wasserfreiem Natriumsulfat ein klares, dunkel- 
rotbraunes Filtrat. Man destillierte den d the r  a b  und destillierte das dickfliissigc, 
dunkelbraune 01 bei 2 niin. Geringer Vorlauf bis 120°, Hauptfraktion von 120-138a. 
120 g etwas gelbstichiges, ziihfliissiges 01, das sich in wa13r. Alkalien vollkommen lost?. 
t\usb. 65 % d.  Th.  (unter Anrechnung des zuriickgewonnenen Isosafrols). 

3 .4-Diace toxy-propenylbenzol  (XI I I ) :  a) 40 g des Gemisches von M e t h o x y -  
i s o e u g e n o l u n d  M e t h o x y - i s o c h a v i b e t o l  wurden mit 80 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
und 40 g frisch gegliihteni Natriumacetat gut  vermischt und im Rohr auf 210-220° 
(nicht holier, da sonst niir weniger reines Produkt erhdtlich) 4 Stdn. erhitzt. Die nach 
deni Abkiihlen mit Krystallen von Diacetat XI11 dicht durchsetzte JIasse wurde mit 
\Vasser zersetzt. Das Diacetat (schwach gefarbte Nadeln) blieb ungelost zuriick. hIan 
saugte ab, wusch griindlich mit Wasser und trocknetc ini Vakuumexsiccator iiber 
Calciumchlorid bei Rautiitemperatur. Ausb. 43.5-47.5 g (90--99% d. Th.).  Vakuuni- 
destillation : Farblose Hauptfraktiori Sdp., 160-167", Hauptnienge scharf bei l6b" 
(?Z % des Rohproduktes), welches spontan zu einer schneeweioen, harten Krystallmass(. 
erstarrte. Die so gereinigte Substanz ist  zur weiteren Verarbeitung durchaus geeignet. 
Zur Analyse aus Methanol umgelost. Farblose Prismen. Schmp. mit der I,it.B)*) l o )  

iilwrrinstiinmend 96.5-97O. Sdp., 158O. 

C,,HI,O, (234.24). Rer. C GG.66, €I 6.02. Gef. C 66.74, I1 6.37. 

b)*2) 100 g des Geniisches von X e t h o x y - i s o e n g e n o l  und 3 . I e thosy - i so -  
c h a v i b e t o l  wurden in 200 ccm Xylol + 120 g Essigsaureanhydrid gelost und mit 
eiiicr Losung von 4 Tropfen konz. Schwefelsaure in 20 ccm Essigsaureanhydrid unter 
Kiickflufl 2 Stdn. gekocht (Glpcerinbad-Temp. 140O). Nach dem Abkiihlen wurde dir  
blaflgelbliche Losung 'Ir Stde. niit 200 ccni Wasser geschiittelt. Die Hauptmenge des 
D i a c e t a t s  schied sich dabei krystallin ab.  Nun erwarmte man das mit Krystallen 
durchsetzte Gemisch unter Schiitteln, bis alles Diacetat vom Xylol gelost wurde, trenntc. 
die Xylol-Lijsung ab, schiittelte sie noch warm einigemal mit Wasser durch, trockmtc. 
mit wasserfreiem Natriumsulfat und destillierte das  Xylol im Wasserstrahlvak. ab.  
Riickstand bei 4 mm destilliert : Nach einigen Tropfen Vorlauf Hauptfraktion bei 
158--159O, die zu einer schneeweiaen Krystallmasse erstarrte; fast analyseii- 
rein, Schnip. 97O. Identisch mit deni nach a dargestellten Praparat (Mischprobe). 
Ausb. 97 g (80% d. Th.) .  Aus dem Xylol-Destillat scheiden sich nach lgngerem Stehei:. 
1:issen noch geringe Mengen Diacetat nus. 

3.4-Dibenzyloxy-propenylbenzol (XV):  a) 130 g durch Vakuuindestillatioll 
gereinigtes D i a c e t a t  XI11 wurden in 570 ccm absol. Methanol warm gelost, zuerst 
rnit 143 g frisch destilliertem B e n z y l c h l o r i d ,  dann mit 160 g frisch gegliihtem, feiii 
gepulvertem Kaliumcarbonat versetzt und das  Gemisch unter FeuchtigkeitsausschlulJ 
auf dem Wasserbad im Kohlensaurestrom 8 Stdn. riickflieknd gekocht. Die noch 
h e i k  Losung wurde durch ein weitporiges Glasfilter in eine durch Eis gekiihlte Saug- 

21)  Die Arbeitsweise von C i a m i c i a n  u. S i l b e r  (FuOn. 8) wurde etwas abgeandert. 
?*) Nach unveroffentlichten Versuchen Y o n  J .  K o r  Ctcs. 
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flasche filtriert, der Riickstand mit Jicthanol wi-derholt ausgekocht und die husziige 
in der Saugflasche vereinigt. Aus dem Filtrat schieden sich lange Nadeln des Benzyl- 
Bthers aus. (Erfolgt die Ausscheidung iilig, so schiittelt man griindlich durch.) Krystalle 
abgesaugt und mit stark gekiihltem Methanol gewaschen. Aus der Mutterlauge weitere 
Jfengen. Ausb. an blaBgelblichem Rohprodukt 100 g (55% d. Th.). Es ist zur weiteren 
Verarbeitung geeignet. Zur Analyse aus IIIethanol wiederholt nmgelost und im Vali. 
lwi 50" getrocknet. Farblose, laRge Nadeln. Schmp. 640. 

C,,H,,O, (330.40). Ber. C 83.60, H 6.71. Gef. C 83.54. 11 6.70. 
1,) 19.4 g des Gemisches von Alethoxy-isoeugenol  (XI) und Methoxy- iso-  

chavibe to l  (XII) wurden in 125 ccm absol. dthanol unter FeuchtigkeitsausschluB 
in lebhaftem Kohlensaurestrom gekocht. Die lebhaft siedende Losung wurde mit einer 
Losung von 2-3 Tropfen konz. Schwefelsaure in 25 ccrn absol. Alkohol tropfenweise, 
ilann mit 29 g Benzylchlor id  auf einmal versetzt. Nun wurden 32 g wasserfreies, 
fein pulverisiertes Kaliumcarbonat bei strengstem LuftausschluB zltgegeben. Nach 
10-stdg. Kochen wurde heiB filtriert und der Riickstand mit wenig heil3em Alkohol 
gewaschen. Aus den vereinigten Filtraten schied sich der Dibenzyla ther  (lange. 
fast farblose Nadeln) nach dem Abkiihlen aus. Ausb. 17 g (51.5% d. Th.). Nacli ein- 
nialigem Umlosen aus Methanol farblose Nadeln, Schmp. 6 4 O .  Eine Mischprobe mit 
der nach a gewonnenen Substanz zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

+ - N i t r o s i t  d e s  3 .4-Dibenzyloxy-propenylbenzols  (11; Ar = 3.4-Dibenzyl- 
oxy-phenyl-): 50 g D i b e n z y l a t h e r  XV wurden in 350 ccm Ather gelost und die Losung 
auf 70 g Natriumnitrit. welches in einer I-Z-Pulverflasche (Steigrohr) mit 100 ccm Wasser 
iibergossen worden war, geschichtet. Man lie0 tropfenweise 160 ccm 20-proz. Schwefel- 
siiiure einflielkn. Das nach 2-3 Stdn. ausgeschiedene # - N i t r o s i t  wtirde im Zentrifugen- 
rohr zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather griindlich gewaschen. 
Ausb. (zuerst an der Luft. dann im Vakuumexsiccator iiber konz.SchwefelsBure getrocknet) 
.SO g = 81 % d. Th. BlaBgelbliches, f-ines Krystallpulver. Zur Analyse wurde das 
frisch bereitete Produkt mit Ather in der Reibschale zerrieben und mit dther sehr oft 
xvwaschen. Schmp. 1200 (Zers.). 

C,,H,,O,N, (402.42). Ber. N 6.89. Gef. N 0.71. , 

~-[3.4-Dibenzyloxy-phenyl]-~-nitro-propanyl-acetat (111; Ar = 3.4-Di- 
benzylory-phenyl-): 60 g des + - N i t r o s i t s  wurden im Weithalskolben in 240ccm Ess ig-  
siiurean h yd r id  aufgeschlammt und unter starkem Turbinieren tropfenweise sehr 
langsam mit ungefahr 2 ccmeines Essigsaure-konz.-Schwefelsaure-Gemisches (10: 1 R.-Tle) 
wrsetzt. Sobald eine lebhafte Entwicklung nitroser Gase eingesetzt hatte und das Ge- 
niisch sich von selbst stark zu erwarmen begann, wurde niit Eiswasser gekiihlt. Nach- 
dem das +-Nitrosit f a s t  vollkommen gelost war (meist in einigen Minuten), wurde die 
rotlich-braune Losung in 800 ccm sehr kraftig geriihrtes Eiswasser gegossen. Sobald 
das ausgeschiedene 61 zahfliissig geworden war. wurde der wa5r. Anteil durch frisches 
\Vasser ersetzt. Die Masse setzte sich nach Abstellung des Riihrers am Boden des GefaiBes 
als zaher Kuchen ab. Man lie0 einige Stdn. zwischen Eis stehen, spiilte !nit eiskalteni 
Wasser wiederholt ab und loste in siedendem Ather. Die Ather-%sung wurde mit. Wasser 
ofter gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, auf 130 ccm eingeengt und schlieBlich 
bei ---ZOO 2 Tage stehengelassen. Es schieden sich derbe. fast farblose Prismen aus, die 
abgesaugt und mit wenig unterkiihltem Ather gewaschen wurden. Ausb. 4 3 4 5  g 
(67-70% d. Th.). Zur Analyse wurde das Produkt aus Nethanol einige Male unigelost. 
Schmp. 87-88O nach Sintern bei 850; die Schmelze ist gelb. 

C,,H,,O,N (435.46). Ber. C 68.94, H 5.79. Gef. C 68.99. H 6.13. 

51 - i3.4 - D i b en z y 1 ox y - p h en y 11 - p - n i t r o - p r o p  e n (XU1 ; Ar = 3.4- Dibcn zy lox )- - 
phenyl-): a) 5 g des fein pulverisierten N i t r o p r o p a n o l d e r i v a t e s  I11 (Ar wie oben) 
wurden mit 100 ccm lauwarmer 8-proz. alkohol. Kalilauge geschiittelt und die gewonnene 
L6sung rnit starker Essigsaure angesauert. Die ausgeschiedenen Krystalle vFurden aus 
Alkohol umgelost. Gelbe Tafelchen vom Schmp. 1170. Ausb. 3.5 g. 

C,,H,,O,N (375.4). Bcr .  C 73.5s. H 5.64. &f.  C 73.40, 1% 5.78. 
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b) Auf die unter a geschilderte Weise lieferte auch das +-Nitrosit (11; Ar wie oben) 
in 90-proz. Ausb. ein Produkt, das in allen seinen Eigenschaften mit dem nach a ge-  
wonnenen Produkt gleich war. 

a-[3 .4-Dibenzyloxy-phenyl j -~-acety lamino-propanol  (VII; Ar = 3.4-Di- 
benzyloxy-phenyl-): a) Durch  e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  m i t t e l s  e iner  Blei- 
k a t h o d e :  20 g N i t r o p r o p a n o l d e r i v a t  I11 (Ar wie oben) wurden durch gelindes 
Erwarmen in 250 ccm Alkohol + 125 ccm Eisessig geliist und nach Zusatz von 9 ccni 
konz. Salzsaure in der beschriebenen Weise1)14) elektrolytisch reduziert. Nachdem bei einer 
kathodischen Stromdichte von 0.07 Amp/qcm die 2-fache Menge des theoretisch erforder- 
lichen Stromes durchgeleitet worden war, wurde die wasserhelle LGung nach Zusatz 
einer konz. waDr. Losmg von 15 g Natriumacetat bei Unterdruck (Badternperatur 50°) 
bis zur Krystallausscheidung noch in der Warme eingeengt. Der mit Krystallen durch- 
setzte olige Riickstand wurde in ein geralimiges Becherglas gegeben und das Gemisch 
mit 200 ccrn Wasser und nachher bis zur alkal. Reaktion mit Natriumcarbonat versetzt. 
Die ausgeschiedene klebrige Masse wurde in Essigester gelost, die Losung nacheinander 
mit Wasser, verd. Natronlauge und wieder Wasser durchgeschiittelt, mit wasserfreietn 
Natrinmsulfat getrocknet und bei Unterdruck eingedampft. Den dligen Riickstancl. 
der bei 24-stdg. Aufbewahren im Vakuumexsiccator iiber Kaliumhydroxyd und Paraffin 
oft krystallin erstarrte, kochte man mit 100 ccm Ather. bis er in farblose Krystalle zer- 
fallen war. Danach lie0 man einige Stdn. zwischen Eis stehen, filtrierte und wusch das 
Produkt mt Ather. Ausb. 12.5 g (67% d. Th.). Schmp. 108-1090. Zur weiteren Reitii- 
gung kann die Substanz aus Tetrachlormethan oder 50-proz. Alkohol unter Zusatz w i i  

Tierkohle umgelost werden. Farblose, feine Nadeln. Schmp. 113O. 
C,H,,O,N (405.47). Ber. C 74.04, H 6.71. Gef. C 73.60, 74.39, H 6.72, 7.13. 

Das Produkt darf in alkohol.-wa0r. 1,iisung mit 1 Tropfen verd. Ferrichlorid-Losmic 
keine violette Farbreaktion (Reaktion des Hydroxylaminderivates vom Typ 1') geben. 
Erhalt man nur eine schwache Farbreaktion, so laDt sich die Substanz durch aiederholtes 
Durchschiitteln ihrer Essigester-Liisung rnit verd. Natronlauge vom Hydroxylamin- 
derivat befreien. Im Palle einer starkeren Verunreinigung ist es zweckmaDiger, die Roh- 
sltbstanz wie folgt zu behandeln: 5 g des rohen, mit Ather gewaschenen Reduktions- 
produktes werden mit 7.5 g frisch verkupfertem Zinkstaubns) innig zerrieben und itri 
Wasserbad von 600 unter standigem Riihren anteilweise binnen 1 Stde. mit 100 ccni 
50-proz. Essigsaure allmahlich geliist. Es wird noch 1 Stde: erwarmt, dann vom iiber- 
schuss. Zink abfiltriert, das Filtrat bei Unterdruck fast trocken-gedampft und der Riick- 
stand mit 100 ccm Wasser als zahes 01 gefallt. Dieses wird in Essigester gelost und die 
Liisung wie bei der Essigester-Liisung des elektrolytischen Reduktionsproduktes ver- 
arbeitet. Ausb. 3.8 g eines von der Hydroxylaminverbindung vdllig freien Produktes. 

b) Durch  e lek t ro ly t i sche  R e d u k t i o n  m i t t e l s  e iner  Quecksi lber-  
k a t h o d e :  A p p a r a t u r :  I n  einen Filterstutzen von 14 cm Durchmesser und ringefiiihr 
3 l Fassungsraum wurde nach Eingiekn von 200 ccrn reinen Quecksilbers ein auf 3 cm 
hohen FiiDen stehendes', aus einem starken Glasstab verfertigtes Dreieck hineingestellt. 
Auf das Dreieck stellte'man ein Diaphragma, dessen Durchmesser 10 cm und Hdhe 
20 cm betrug. In  das Diaphragma wurde eine eben passende, kreisformige Bleiplatte 
mit Hilfe eines angeschmolzenen Bleibiigels so eingehangt, daD die Entfernung zwischen 
dem Diaphragmaboden und der Bleiplatte nur einige mm betrug. Der Bleibiigel wurde 
anodisch, die Quecksilberschicht mit Hilfe eines in ein Glasrohr gefaDten Platindrahtes 
kathodisch geschaltet. Im Kathoden- und Anodenraum wurde noch je eine mit Wasser 
gespeiste Kiihlschlange aus Glas angebracht und auBerdem der ganze Apparat in ein 
geraumiges GefaD gestellt, das gegebenenfalls auch noch eine AuOenkiihlung ermoglichtr. 

43.5 g (0.1 Mol) des reinen N i t r o p r o p a n o l d e r i v a t e s  I11 (Ar = 3.4-Dibenzyloxy- 
phenyl-) wurden. in 500 ccm Alkohol + 250 ccm Eisessig geldst, mit  15 ccm konz. Salz- 
saure versetzt und in den auDeren Raum der Apparatur, die schon an die Stromquelle 
angeschaltet m-orden war, gegossen ; gleichzeitig wurde auch der Anodenraum mit 20-proz. 
Schwefelsaure bis zu einer Hohe angefiillt, die rnit dem Nireau des Katholyts gleicli 

2s) F. S t r a u s ,  A. 842, 238 [1905], 
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war. Die Stromdichte betrug 0.07 AmpIqcm-Kathodenflache (in obiger Einrichtung 
ungefahr 7 Amp.). Die Kiihlung wurde so geregelt, da5 die Temperatur des Katholyts 
550 nicht iiberschritt. Der Katholyt, den man '/*-stdg. noch mit j e  2 ccm konz. Salzsaure 
\-ersetzte, wurde zeitweise geriihrt und auch durch Aufheben und Sinkenlassen des 
Diaphragmzs gemischt. Nachdem die ll/,-Z-fache Menge des theoretisch erforderlichen 
Stromes durchgeleitet worden war, wurde der Katholyt vom Quecksilber getrennt, mit 
einer konz. wainr. Losung von 30 g Natriumacetat versetzt und wie unter a) angegeben 
rerarbeitet. Das mit Ather gewaschene Rohprodukt, 28 g (69% d .  Th.), schmolz bei 
108-109° mid gab mit F-rrichlorid in alkoho1.-wainr. Losung keine violette Farbreaktion. 
Durch Umldsen aus Tetrachlormethan und hierauf aus 50-proz. Alkohol (Tierkohle) 
uvrde es analysenrein gewonnen ; Krystallisationsverlust kaum 10 yo. Aus waiDr. Alkohol 
lange, verfilzte schneewei5e Nadeln vom Schmp. 1130. Eine Mischprobe init dem nach 
a) Rewonxienen Produkt zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

c) Durch  R e d u k t i o n  mittel 's v e r k u p f e r t e n  Zinks :  Eine Msung von 
10 g N i t r o p r o p a n o l d e r i v a t  111 (Ar = 3.4-Dibenzyloxy-phenyl-) in 30 ccm konz. 
Ameisensaure + 30 ccm Alkohol wurde unter standigem Riihren bei 70° binnen 6 Stdn. 
anteilweise mit 20 g frisch verkupfertem Zinkpulver *s) versetzt. Nach mehrstiindigem 
Stehenlassen bei Raumtemp. wurde auf 800 erhitzt. filtriert und der Zinkriickstand mit 
h e i k m  Alkohol ausgezogen. Das Filtrat w r d e  bei Unterdnick eingedampft, der Ruck- 
stand mit .Wasser innig vermischt und 'mit fester Soda alkalisch gemacht. Nachdem 
man das klebrige Rohprodukt- mit Wasser wiederholt durchgeknetet hatte. wurde es 
in heiinem Tetrachlormethan aufgenommen, die getrocknete Losung etwas eingeengt 
und ixn Eisschrank aufbewahrt, wodurch sie zu einer mit winzigen Nadelchen durch- 
setzten Masse erstarrte. Ausb. 4 g (43 % d. Th.). Aus 50-prOZ. Alkohol (Tierkohle) 
reines Produkt Toni Schmp. 1120. Eine Mischprobe mit einem durch elektrolyt. Reduktion 
gewonnenem Praparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

1.3-Dimethyl-6.7-dibenzyloxy-isochinolin-hydrochlorid (Hydrochlor id  
von XVII). 0.4 g Acety laminoverb indung VII  (Ar = 3.4-Dibenzyloxy-phenyl-) 
wurden in 4 ccm reinstem Toluol gelost, die Losung bis zum gelinden Sieden erhitzt. 
0.4 ccm Phosphoroxychlor id  zugesetzt und 10 Min. gekocht. Binnen 5 Min. setzte 
sich ein hellgelbes. zahes 01 ab. Nach dem Abkiihlen wurde die wasserhelle Msung ab- 
gegossen, mit wenig warmem Wasser ausgeschuttelt und der wainr.-salzsaure Auszug 
zum Aufliisen des oligen Riickstandes verwendet. Die salzsaure Lijsung erstarrte nach 
dem Abkuhlen zu einer Krystallmasse, die filtriert und mit eiskaltem Wasser gewaschen 
wurde. Ausb. 0.2 g. Aus Alkohol-Ather farblose Nadeln; analysenrein. Schmp. 193e 
bis 195O. 

C,,H,,O,NCI (405.90). Ber. C 73.97, H 5.96. Gef. C 73.69, H 6.11. 
a - [3.4- Dibenzyloxy - phenyl]  - P - a m i n o - p r o p a n y l a c e t a t :  Hydrochlor id  

(VI; Ar = 3.4-Dibenzyloxy-phenyl-);  N +O-Acety l -Wanderung (VII -+ VI): 
10 g der M-Acetyl-Verbindung VII  (Ar wie oben) wurden in der aquimol. Menge 
4-proz. methanol. Salzsaure geldst und die Msung nach einigem Stehenlassen im evaku- 
ierten Exsiccator uber Calcinmchlorid bis zur Verdunstung des Methanols stehengelassen. 
Die klebrigen Krystalle wurden aus Alkohol-Ather umgelost. Ausb. fast theoretisch. 
Varblose Nadeln. Schmp. 1740. 

C,,H,,O,NCl (441.94). Rer. C 67.95, H 6.38. Gef. C 67.90, H 6.31. 

.%us der wiiinr. Losung scheidet sich auf Zusatz von Sodaltbung die N-Acetyl-Ver- 
bindung aus. Aus Tetrachlormethan einmal umgelost Schmp. 1120. Keine Schmele- 
punktserniedrigung mit dem durch elektrolyt. Reduktion gewomenen Praparat. 

N i t r a t :  Eine kleine Probe des Hydrochlorids wurde in Wasser gelost und die 
IAung im ifberschuin mit 10-proz. Salpetersaure versetzt. Das sofort ausgeschiedene 
Nitrat wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Essigester- 
Xethanol (5:l) umgelost. Sehr feine, farblose Nadeln. Schmp. 151.50 (Zers.). 

C23HPROir\T? (4638.49). Rer. C 64.09. H 6.02. Grf. C 64.09, 11 6-42  
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a - [3.4 - Di ben z y lox  y - p h en yl] - 9 - a m  in o - p r o p a n  01 (XVIII) : I1 yd r n ch 1 o r i  d : 
4 g der A c e t y l a i n i n o v e r b i n d u n g  VII  (Ar wie bei XVIII) wurden niit 17 ccm 4.5-proz. 
Salzsaure (2 Nol. HCl auf den h s a t z  ber.) auf dem Wasserbad etwa Stde. erwarmt 
und durch Zugabe von 20 ccm Wasser gelost. Man kochte die Losung I i / *  Stdn. r u c k  
flie5end. neim Abkiihlen der stark schaumenden Losung wurde ein aus feinen Nadeln 
bestehendes Gel gewonnen, das durch allmahliches Hinzufiigen von 160 ccm 3-72. Salz- 
saiure filtrierbar wurde. Die mit eiskalter 10-proz:Salzsaure gewaschene Substanz wurde 
nach scharfeni Absaugen niit Ather digeriert und danach im Vakuumexsiccator iiber 
Natriumhydroxyd und Paraffin getrocknet. .4us 20 ccm 
Methanol + 60 ccni Essigester: 1.25 g. Farblose, feine Nadeln aus Aceton oder Alkohol- 
Ather. Schnip. 168--169°. Eine Mischprobe mit Verbindung \'I (Ar wie bei X\!III) 
vorn Schnip. 1730 schmolz unscharf um 155-1590 (Schrnelzpunktserniedripng). In 
knltein Wasser nur mal3ig Ioslich. 

2.9 g klebriges Rohprodukt. 

C,,H,,O,NCl (399.90). Rer. C 69.08, H 6.56. ( k f .  C 69.09, H 6.62. 

N i t r a t :  0.6 g reines Hydrochlorid wurden in 70 ccm lauwarmem Wasser gelost 
und  die init Eis rasch abgekiihlte Losung mit 10 ccm 10-proz. Salpetersaure versetzt. 
Sofort Ausscheidung des schwerloslichen Nitrats, das filtriert, mit kaltem Wasser ge- 
waschen und im Vakuuinexsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet wurde. Ausb. 0.5 g. 
Aus 10 ccin Essigester + 0.8 ccrn absol. Methanol umgelost und dadurch vollkommen 
halogenfrei gewonnen. Farblose, feine Nadeln. Schmp. 146-148O (Zers.). Eine Misch- 
probe mit dem durch Acetyl-Wanderung gewonnenem Nitrat (s. 0 . )  vom Schmp. 151.50 
schmolz unscharf uin 132--13S0 (Zers.) (Schmelzpunktserniedrigung). 

C,,HpsO,N, (426.45). I k r .  C 64.77, H 6.14. Gef. C 64.97, H 6.52 

F r e i e  Base :  Sie 1a5t sich aus der wii5r. Losung ihres Hydrochlorids (oder Nitrats) 
(lurch Zusatz r o n  0.5-13. Natronlauge ausfallen, wozu aber das Hydrochlorid vorher cicht 
unbedingt isoliert werden muO: 8.1 g der A c e t y l a m i n o v e r b i n d u n g  VII  (Ar wie 
hei XVIII)  wurden mit 100 ccin 2.1-proz. Salzsaure 30 &fin. auf dem Wasserbad er- 
warmt, danach 11/2 Stdn. gelinde gekocht. Das nach dem Abkiihlen erhaltene Gel (s. 
beim Hydrochlorid) wurde mit 150 ccm Wasser versetzt, die stark triibe LLasung in 
Gegenwart von Phenolphthalein rnit 0.5-n. Natronlauge neutralisiert (ungefahr 160 ccm) 
und danach mit 50 ccrn Alkohol versetzt. Aus der klaren Losung wurde die Base mit 
30 ccni 0.5-n.  Natronlauge als flockiger, fein krystalliner Niederschlag ausgeflllt. 
Nach abermaligein Zusatz von 50 ccm Alkohol lieJ.3 man 1 Stde. bei 00 stehen. filtrierte, 
wusch mit Wasser bis zuin Verschwinden der alkal. Reaktion und trocknete im Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsiiure. .4usb. 6.1 g (83.5 % d.  Th.). Das sandfarbige Rohprodukt 
wurde zur rZnalyse 4-ma1 aus 70-proz. Alkohol (Tierkohle), nachher einmal aus Alkohol 
iungelost. Feine, flache, drappstichige Nadeln. Schmp. 116O. Eine Mischprobe mit der 
Ausgangssubstanz VI I  (Ar wie bei XVIII) vom Schmp. 113O zeigte Schmelzpunkts- 
cmiedrigung auf 98-105O. 

C23€12303h- (363.44). Rer. C 76.01, H 6.93, N 3.85. Gef. C 76.28, H 6.92, N 3.68 

A n d e r e  Ver suche  z u r  E n t a c e t y l i e r u n g  d e r  V e r b i n d u n g  VII  (Ar wic  
bei  XVIII) :  a)  2 g  der A c e t y l a m i n o v e r b i n d u n g  VII  wurden in 36ccm I-proz. 
absol. methanol. Salzsaure gelost (2 Mol. HCI auf den Ansatz berechnet), 1 Stde. riick- 
flieBend gekocht und danach im Vak. eingedampft. Der Riickstand gab farblose Nadeln 
nus Alkohol-dther. Schmp. 173O. Eine Mischprobe mit Substanz V I  (Ar wie bei XVIII) 
vom Schmp. 174O ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

b) EinAnsatz, der in der angegebenen Weise mit 3-proz. absol. methanol Salz- 
siiure behandelt wurde. lieferte dasselbe Ergebnis. 

c) 2 g der A c e t y l a m i n o v e r b i n d u n g  VII  (Ar wie bei XVIII) wurden in 45 ccni 
10-proz. Schwefelsaure aufgeschlammt und 1 Stde. ruckflieoend gekocht. Nach dem 
Abkiihlen der deutlich nach Essigsaure riechenden Losung schied sich ein farbloses 
Krystallprodukt aus (1.8 g),  das aus 80-proz. .4lkohol umgelost werden konnte. Farb- 
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lose Sadeln.  Schmp. 173O (Xers.). Die Substanz ist  schwefel- und ~tickstoffhalt ig~‘).  
Sie lost sich in vie1 heif3em Wasser; diese Losung gibt niit Rariumchlorid keinen Nieder- 
schlag. Kocht man 1.7 g dieser Substanz mit 70 ccm 3-n. Salzsaure 1 Stde. riickflieBend. 
so geht sie binnen 5 Xiti. in Losung, zugleich setzt  sich aber Benzylchlorid als 01 ab. 
Nach deni @indampfen der ausgeatherten Losung ixn Vak. bleibt ein amorpher, fast 
farbloser Schaum (0.7 g)  zuriick. der nicht krystallisierbar und in Wasser BuDerst leicht 
liislich is t ;  die Losung zeigt eine Sulfatreaktion und fiirbt sich auf Zusatz einer P‘erri- 
chlorid-I,%ung intensiv griin. 

:I) U n m i t t  e 1 b a r  a u s d e r 
r ~ c e t y l a n i i n o \ r e r b i n d u n g  1-11 (Ar wie bci X V ) ;  n i c h t  h y g r o s k o p i s c h e s  Hydro -  
c h l o r i d  v o m  S c h m p .  177O: 4 g des analysenreinen Ausgangsmaterials wurden iii 
100 ccm 12-proz. Salzsaure suspendiert und bei 130° Glycerinbadtemp. in einen lebhaften 
Wasserstoffstrom 2 Stdn. riickflie5end erwiirmt. Die Substanz ging zuerst in Liisung, 
dann erfolgte bald eine Krystallausscheidung (Typ VI),  die allmahlich wieder verschwand. 
Nach deni .4bkiihlen wurde die Losung von dexn ebenfalls ausgeschiedenen 01 (Benzyl- 
chlorid) getrennt, mit  peroxydfreiem Ather 3-ma1 ausgeschiittelt und itn \Tak. bei 5O0 
cingedampft. Der Kickstand wurde noch 3-ma1 in je 20 cciti Wasser gelost und abermals 
eingedampft, danach 3 Tage im Vakuumcrsiccator iiber Calciuinchlorid und Kaliuni- 
hydroxyd aufbcwahrt. Man erhielt so in theoret. Ausb. (2.2 g )  ein rohes Hydrochlorid 
d s  fast farblosen. sproden leicht pulverisicrbaren Schauin. Schrnp. des Rohproduktes 
in  offner und i n  evakiiierter Capillare iiber P,O, unscharf ab 1100. Zur Re in ipng  wurdc 
i;i 20 ccm absol. Alkohol gelost. durch Zusatz von 40 ccm absol. Ather gefallt und ab- 
geschleudert ; diese Behandlung 3-inal wietlerholt, bei den letzten 2 Fallungen niit nur 
je 32 ccni absol. Ather. Man trocknete clas olige I’rodukt iin Vakuumexsiccator bei 
Ibumtemp.  iiber Calciurnchlorid und Paraffin. Fester Schaum, der zu eiuem schwacli 
sandfarbigen Pulver zerrieben werden konrite. Dns prnktisch nicht hygroskopische 
J’rodukt schrnolz unter Aufbkihung bei 177O. 

x - (3.4 - 1) i o x y - p h e n y 1: -!?,-a tn i ii o - p r o p  an  o 1 ( S) : 

C~H1403XCl (219.66). Iler. C 49.22. 11 (j.43. (;cf. C 49.86, 1% G . ~ ( I .  

Schon Spuren der Substanz geben in n5f3r. 1,iisung tiiit I:-rrichlorid-I,ijsuii~ eirie 
iiitensiv griitie Farbreaktion - (iioch bei einer Korizentration von 0.001 mg/ccm deutlicli 
hemerkbni) ---.die auf Zusatz von verd. Natronlauge ins Rote umschlagt. - (Zur physiolo- 
~ i s c h e n  It’irkung s .  theoret. Teil). Wal3r. Ammoniak ocler verd. 1,augea farben die 1,ijsutig 
tles Hydrochlorids allmahlich schmutzig-braun. 

D x  Versuch zum Freiiiiachen der Base nacli der Patentangabels) BUS 50-proz. 
wii5r. Liisung 1 g obigen Hydrochlorids niittels 20-proz. Atnmoniaks lieferte einen gelblich- 
violettm. gummiartigen Niederschlag, der beim Reiben mit dem Glasstab fest wurde 
und nachher filtriert und mit Wasser gewaschen werden konnte. Ausb. 0.5 g.  Sand- 
farbiges, auiorphes Produkt. 1,eicht liislich in verd. h u g e  und verd. Salzsaure. Seine 
salzsaure Losung zei@ zwar die E’arbmreaktiotien des Hydrochlorids (s. o.), das Produkt 
is t  aber stark mit Zzrsetzungsprodukten verunreinigt. Schmilzt zwischen 800 und 120” 
(Zers.). idihnliche I’rodukte wurden auch gewonnen. wenn versucht wurde. die Base 
aus einer verdiinnteren Losung des Hydrochlorids niittels der berechneten RIenge verd. 
Ammoniaks oder einer Ammoniumcarbonat-lo sun^ unter volligem LuftausschluD iiti 
Wasserstoffstrom frei zu machen. Die Behandlung des Hydrochlorids mit Katriuni- 
methylat vxlief folgenderniaf3t.n : 0.005 Mol. cles Hydrochlorids wurden in 24 cctn 
:tbsol. Methanolgelost und unter 1,uftausschluO im Wasserstoffstrorn mit 5 ccm n-Katriuni- 
inethylat-Lbsung versetzt, danach 1 Stde. bpi 00 stshengelassen. Der violette Nieder- 
schlag (0.1 g ;  Schmp. unscharf uni 220° unter Zers.) wurde abfiltriert, das E’iltrat irn 
Wasserstoffstroin hei Vnterdruck eingedampft, der Riickstand 2-ma1 mit je 5 ccm 
Wasser zerrieben, filtriert und mit 5 ccm Wasser genaschen. Das sandfarbene Produkt 
(0.3 g)  schmolz zwischen 130° und 140° (Zers.); wird es tuit wenig Aceton zcrrieberi, 
danach filtriert und mit Ather gewaschen, so blcihen geringe JIengen eines amorpheii, 

*4) Da wir einstweilen keine Pormel fintlen konnten, verzichten n i r  auf die II’ieder- 
gabe der .41ialysenergebnisse. 
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sandfarbenen Stoffs zuriick, der nach Schwarzwerden unscharf bei 188-195O (Zers.) 
schmilzt. ', 

b) D u r c h  k a t a l y t i s c h e  A b s p a l t u n g  d e r  Benzylgruppen  a u s  Verbiti- 
d u n g  XVIII bzw. i h r e m  H y d r o c h l o r i d :  1) Hygroskopisches  H y d r o c h l o r i d :  
1 g des analysenreinen Hydrochlorids von XVIII wurde in 15 ccm absol. Methanol 
gelost, zu einer vorhydrierten Suspension von 0.2 g trockner, 22-proz. Palladium-Tier- 
kohle in 10 ccm absol. Methanol hinzugefiigt und bei Atmospharendruck und Raumtemp. 
mit Wasserstoff geschiittelt. Die Wasserstoffaufnahme. die binnen 2 Min. vollendet 
war, betrug 114n.-ccm (ber. fur 2 Mol. H, 112.5 n.-ccm). Das deutlich nach Toluol 
riechende Filtrat wurde bei 300 bei Unterdruck eingedampft. Es blieb ein fester, farb- 
loser Schaum zuriick, nach dem Aufbewahren im Vakuumexsiccator iiber Calciumchlorid 
und Paraffin 0.58 g (theoret. ber. Menge 0.57 g). Das Produkt ist a u k r s t  hygro2kopisch. 

Urn den EinfluD des Wassers bei der Schmelzpunktbestimmung auszu- 
schliekn, haben wir eine kleine Probe des Produktes im Schmelzpunktrohr ti i i t  
angeschmolzeneni P,O,-GefaD im 2 mm Vak. zuerst einige Tage bei Raumtemperatur, 
dann 50 Stdn. bei 50-600 getrocknet und erst danach in diesem evakuierten Apparat 
den Schmelzpunkt bestimmt. Die so vorbereitete Substanz schmolz unscharf schon um 
etwa 800 und lieferte eine blasenwerfende, farblose, zahe Schmelze, die bei 140-150°, 
menn der Temperaturanstieg dieses Interval1 sehr langsam (20 Min.) iiberstieg. wieder 
zu einem farblosen, festen Schaum erstarrte, der dann bei 178-180O ziemlich scharf 
schmolz und eine gelbe, zahfliissige Schmelze lieferte. Die waDr. Losung dieses 
Hydrochlorids zeigte mit Ferrichlorid und verd. Natronlauge dieselben Reaktionen, 
wie das nicht hygroskopische Hydrochlorid vom Schmp. 177O. (Die physiologische 
Wirkung s. im allgemeinen Teil.) 

1 g der analysenreinen Base XVIII wurde in 10 ccm absol. Methanol + 1 ccrn 
3-n. Salzsaure gelost wid - wie oben angegeben - katalytisch entbenzyliert. Nachdeni 
binnen 3 Min. 125 n.-ccni Wasserstoff aufgenommen worden waren (bei. 124 n.-ccmH,), 
kam die Reaktion.zum Stillstand. Nach Eindampfen des Filtrats bei Unterdruck und 
Trocknen des amorphen, farblosen Riickstandes im Vakuumexsiccator uber Calcium- 
chlorid und Kaliumhydroxyd wurden 0.56 g (ber. 0.60 g) Hydrochlorid gewonnen, das 
in allen seinen Eigenschaften mit dem aus dem krystallisierten Hydrochlorid der Ver- 
bindung XVIII mittels katalytischer Hydrierung gewonnenem Produkt iibereinstimmte. 

Unisetzung d e s  hygroskopischen  H y d r o c h l o r i d s  m i t  12-proz.  Sa lz-  
s a u r e :  1 g des nach b gewonnenen, hygroskopischen Hydrochlorids wurde in 25 ccm 
12-proz. Salzsaure gelost und die LBsung im Wasserstoffstrom ll/n Stdn. im Glycerinbad 
von 1300 riickflieDend erwarmt. Die salzsaure Losung wurde bei Unterdruck eingedampft 
und das Produkt in der beim nicht hygroskopischen Hydrochlorid angegebenen Weise 
verarbeitet. Das aus absol. Alkohol-Losung mittels absol. Athers 4-ma1 umgefallte 
Produkt war praktisch nicht hygroskopisch und schmolz bei 166O; es wurde nicht weiter 
gereinigt. Aus der Alkohol-Ather-Xlutterlauge lieD sich durch Zusatz weiterer Ather- 
mengen ein Produkt ausfallen, das schon bei 900 beginnend sehr unscharf schmolz. 

2) M e t h a n o l - A d d u k t  d e r  Base X: 1 g der analysenreinen Verbindung XVIII 
wurde in 25 ccm absol. Methanol gelost und wie unter 1 angegeben hydriert. Binnen 
2 Min. kam die Wasserstoffaufnahme zum Stillstand, wobei 127-n-ccm verbraucht wurden 
(ber. 124-n-ccm). Die Msung wurde im Wasserstoffstrom so filtriert, daD auch das 
Filtrat standig von Wasserstoff durchstromt wurde. Die erhalteue, vollkommen farb- 
lose L&ung wurde bei Unterdruck unter Arrwendung einer nicht zu feinen Capillare, 
die mit dem Wasserstoffgasometer verbunden war, bei 30° eingedampft und der ge- 
wonnene, farblose, feste Schauni irn Vakuumexsiccator iiber Calciumchlorid und Paraffin 
12 Stdn. aufbewahrt. Ausb. 0.53 g (ber. 0.50 g). Die so gewonnene Substanz wurde mit 
10 ccm eiskaltem, vorher mit Wasserstoff durchstrBmten, absol. Methanol iibergossen. 
Ein Teil loste sich sofort.und schied sich dann fast augenblicklich krystallin wieder 
aus, der iibrige Teil ging scheinbar sofort in krystallinen Zustand iiber. Das mit Wasser- 
stoff standig durchstrBmte Gemisch lielj man 1 Stde. zwischen Eis stehen, filtrierte tind 
wusch das Prodnkt 3-ma1 mit je 0.5 ccm absol. Xethanol. Nach dem Trocknen im 
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Vakuumexsiccator iiber Calciumchlorid 0.32 g ;  farbloses Krystallpulver (Abbild.). 
Schmp. 138-140° (Zxs.). I n  kaltem Wasser ziemlich leicht loslich; die waOr. Liisung 
verfarbt sich beim Stehenlassen allmlhlich, besonders rasch nach Hinzufiigen einiger 
Tropfen verd. Ammoniak- oder Natriumhydroxyd-L%ung. Die waOr. Ldsung gibt mit 
F<.rrichlorid-Liisung eine intensiv griine Farbreaktion, die durch Zusatz von Lauge 
in Tiefrot umschlagt; sie reduziert eine Silbernitrat-=sung schon in der Kalte augen- 
hlicklich. Wahrend die Substanz in Ldsung auDerst warme- und luftempfindlich ist, 
1P5t sie sich im krystallisierten Zustande ziemlich lang unverandert aufbewahren. 

Eine im Vak. (2 mm) bei Raumtemp. iiber Calciumchlorid 3 Tage getrocknete 
Probe licferte folgende Analysenwerte: 

(C,H,,O,N), + 2CH,.OH (613.69). 
Ber. C 56.75, H 7.72, N 6.69, CH,O 10.11. 
Gef. ,, 56.63, 56.62. ,, 7.72, 7.77, ,, 6.58, ,, 5.57*”). 

0.2 g des Produktes wurden aus 7 ccm Propylalkohol unter peinlichstem Luft- 
xusschluD im Wasserstoffstrom umkrystallisiert; dabei m r d e  die Substanz beim Msen 
nur einige Sek. im Wasserbad v-on 95O erwarmt. Das mit wenig kaltem Propylalkohol 
und danach mit peroxydfreiem Ather gewaschene, umkrystallisierte Produkt wog nach 
dem Trocknen im Vakuumexsiccator 0.13 g .  Nicht ganz farblose, mikroskopische Nadeln 
ron derselben Form wie die nicht umgeloste Substanz. Schmp. 138-140° (Zers.). 

(C,H,,O,N), + 2CH,.OH (613.69). Ber. C 56.75, H 7.72, CH,O 10.11. 
Gef. ,, 56.52, 56.95, ,, 7.86, 7.92. ,, ~ 4.9526). 

Zur Befreiung des obigen Produktes vom gebundenen Methanol wurde 0.1 g in der 
Vakuumpistole (2  mm) iiber Calciumchlorid zuerst 3 Stdn. bei 780 (Verlust 2.8%). dann 
3 Stdn. bei looo (Gcsamtverlust 3.8%), schlieDlich 3 Stdn. bei 117O (Gesamtverlust 12%; 
thebret. ber. Methanolgehalt 10.5 %) erwarmt. Das so gewonnene sandfarbige Produkt 
war schon teilw-ise zersetzt; es loste sich in kaltem Wasser ziemlich schwer und zeigte 
iioch inimer eine schwache Nethoxylreaktion. Schmp. unscharf um 130-1350 (Zers.). 

70. Gustav  Wanag und Arturs  Veinbergs:  Einwirkung von 
Phthalsgureanhydrid auf einige Aminoazoverbindungen in Eisessig, 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Universitat Riga, Lettland.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1943.) 

In mehreren Arbeitenl) z, 3, haben wir gezeigt, da13 zur Kennzeichnung 
pr ima r e r  Ami n over  b i  nd u nge n die entsprechenden P h t ha l imide  beson- 
ders geeignet sind. Diese kann man leicht durch Kondensation von Aminen 
mit Phthalsaureanhydrid in Eisessig herstellen. Auch einige Aminoazo- 
verb indungen geben solche normalen Produkte, bei anderen dagegen be- 
obachtet man eine Spaltung, weshalb hier einige Beispiele etwas n&her unter- 
sucht werden sollen. 

p -  Aminoazobenzol  gibt ein normales Kondensationsproduktl), das 
sich auch bei stundenlangem weiterem Kochen nicht verandert. Ebenso ver- 
Iauft die Reaktion bei Benzol a z o - a -nap  h t h y lamin  (4-Benzolazo-naphthyl- 
amin-(1)). Dagegen verhalt sich Be nz olazo- P-naph t h  y lamin  (1-Benzol- 
azo-naphthylamin-(2)) ganz anders : Die Fliissigkeit farbt sich rasch dunkel 

z8) Die Methoxylbstimmung m r d e  nur qualitativ gewertet, da wahrscheinlich 
ein erheblicher Teil des Methanols ohne Umsetzung zu Methyljodid iiberdestilliert. 

I )  G. W a n a g .  Latvijas Univ. Raksti [Acta Univ. Latviensis], chem. Ser. 4, 405 
[1939] (C. 1939 11, 3815). 

2, G. W a n a g ,  B. 76, 719 [1942]. 
G. IVanag u. A. Veinbergs ,  B. 76, 1558 [1942]. 


