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90. Uber Ergebnisse der Methylierung von Tyrosin mit
Dimethylsulfat und einige Derivate des N-Methyltyramins

von Ulrich A. Corti.
(28. XII. 48.)

Vonden bisher bekannten Synthesen des Ratanhins (= Surinamin,
Angelinusw.),d.i. N-Methyltyrosin( Friedmannund Gutmannt),Johnson
und Nicolet?), Fischer und Lipschitz®), Kanewskaja?), Deulofeu®), sowie
Deulofew und Mendivelzua®)) fithrt nur diejenige von Fischer und Lip-
schitz unmittelbar, wenn auch iiber mehrere Reaktionsstufen, zum
optiseh aktiven Ratanhin.

Nun lésst sich optisch aktives Ratanhin, das schon von Witt-
stein  (1854) aus der amerikanischen Ratanhiawurzel (Krameria
triandra) isoliert worden ist, leicht auch durch Methylierung des bei
der Hydrolyse zahlreicher Proteine anfallenden natiirlichen Tyrosins
mit Dimethylsulfat gewinnen, ohne dass dabei eine Methylierung
der phenolischen Hydroxylgruppe eintritt.

Durch Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen kann ferner
aus Tyrosin das bisher durch Methylierung mit Dimethylsulfat an-
scheinend noch nicht dargestellte Tyrosinbetain in guter Ausbeute
gewonnen werden. Schliesslich ldsst sich Tyrosin durch (CH,),S0,
fast quantitativ in p-Methoxyzimtsdure iiberfithren. Diese Reaktion
ist an sich bekannt, jedoch fehlen u. W. Angaben iiber Versuchs-
bedingungen, die zu hohen Ausbeuten fiihren.

Die Gewinnung des optisch-aktiven Ratanhins, des Tyrosin-
betains und der p-Methoxyzimtsdure durch Methylierung des Tyrosins
mit Dimethylsulfat ist so einfach, dass die nachstehend beschrie-
benen Methoden bei der leichten Zuginglichkeit der erwidhnten
Aminosdure auch von priaparativem Wert sein dirften.

Im Zusammenhang mit der Bearbeitung gewisser chemothera-
peutischer Probleme wurden sodann einige Derivate des N-Methyl-
tyramins dargestellt. Die einschligigen Daten finden sich im nach-
stehenden experimentellen Teil.

Experimentcller Teil.
Ratanhin.
500 g technisch reines, aus Eiweisshydrolysat gewonnencs L-Tyrosin werden in

4000 cm?® Wasser -+ 400 ¢cm?® 33-proz. NaOH aufgeldst, worauf man unter Riihren 400 cm?®
Dimethylsulfat tropfenweise zufliessen lasst. Wahrend dieser Operation steigt die Tem-

1) Bioch. Z. 27, 491 (1911). 1) J. pr. 124, 48 (1929).
2) Am. Soc. 47, 459 (1912). 5) B. 67 B, 1542 (1934).
3) B. 48, 360 (1915). ¢) B. 68 B, 783 (1935).



682 HELVETICA CHIMICA ACTA.

peratur des Reaktionsgemisches von 15% auf 30° an. Nach Zugabe der gesamten Di-
methylsulfatmenge steigert man die Temperatur allméhlich auf 90°, halt sie dann 1—2
Stunden auf dieser Hohe, erhitzt schliesslich unter Riickfluss noch ca. 2 Stunden lang
und lasst hierauf erkalten.

Nun wird das ausgeschiedene Produkt abgesaugt (das hicr anfallende Filtrat A
kann zur Gewinnung von p-Methoxyzimtsidure dienen; siche weiter unten) und mit
Wasser griindlich ausgewaschen. Der feuchte Riickstand (ca. 900 g) wird in 8000 em?”
siedendem Wasser mit soviel Salzsiure d = 1,16 (ca. 110 —120 cm?®) versetzt. bis er voll-
stindig in Losung geht. Die heisse Losung wird mit Aktivkohle hehandelt. Aus dem Filtrat
krystallisiert beim Erkalten das natiirliche Ratanhin in Form glinzender. verfilzter.
farbloser Nadeln aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. Ausbente: 110 ¢
Ratanhin, Smp. 273°%; [a]}? =+19,1—19,3°,

CpoH;0.N X Ber. 7,179%  Gief. 7129,

Neutralisiert man das salzsaure Filtrat heiss mit 60 cm? konz. Natronlauge, so

krystallisieren aus der Losung noch 70 g rohes Ratanhin vom Drehwert | 7.]']“: = - 18,1%aux.

Durch nochmaliges Umkrystallisieren dieser 70 g Ratanhin erhélt man weiter ca. 40 ¢
eines Produktes vom Drehwert [a]g’ = 419,19 so dass die Ausbeute an Ratanhin vom
Drehwert +19,1—19,3° ca. 150 g, also rund 309, des Gewiehtes des angesetzten Tyrosins
bzw. 26,29, der Theorie betrigt.

Bei der Aufarbeitung der salzsauren Mutterlaugen erhilt man. and zwar teils bei
der Neutralisation der Losungen, teils beim Eindampfen der Filtrate. weitere Mengen
von Krystallisaten, deren Drehwert jedoch erheblich tiefer lieut.

Tyrosinbetain.

400 g Tyrosin werden in 1000 g 30-proz. Natronlauge aufgelost. worauf man ant
15¢ abkiihlt und unter stindigem Riihren sowie Kiihlunz mit Wasser im Verlaufe eines
Tages bei 15—18° insgesamt 550 g Dimethylsulfat einfliessen ldsst. Amn folgenden aw
wird zur Beendigung der Reaktion ca. 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erwirmt und
hernach abgekiihlt. Nun wird vom abgeschiedenen Nu,80, ahgesaugt und letzteres mit
etwas verdiinntem Athanol ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden unter ver-
mindertem Druck zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit 3 Liter Athanol
langere Zeit ausgekocht und die Losung nach dem Erkalten filtriert. Der Filterriackstand
wird auf dem Wasserbad getrocknet: Produkt A. Das alkoholische Filtrat wird zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit 1 Liter Athauol ausgekocht. Bei dieser Ope-
ration geht nahezu alles in Losung; aus der filtrierten Losung krystallisicrt beim Erkalten
das Produkt B. :

Die vereinigten Produkte A und B, d. h. total ca. 4530 g methyvlschwefelsaurer Ver-
bindungen, werden in 1 Liter warmem Wasser aufgelost. mit ca. 800 ¢m? konz, Natron-
lauge versetzt und wéhrend einiger Stunden auf dem Wasserbad erwiarmt. Hicrauf wird
mit ca. 800 ¢cm? Salzsidure d = 1,16 auf schwach kongoblau angesiuert. Nach leichtem
Abkiihlen wird von der ausgeschiedenen p-Methoxyzimtsdure (ca. 20 g¢) abfiltriert und
das TFiltrat mit ca. 500 cm?® Salzsiure d = 1,16 versetzt. Nach 24-stiindigem Steher;
scheidet sich das rohe Tyrosinbetainhydrochlorid aus. Dasselbe wird abfiltriert und mit
etwas verdiinnter Salzsdure gewaschen. Jetzt 16st man das Betainhydrochlorid in 1.5 Liter
heissern Wasser auf, entfirbt mit etwas Aktivkohle. filtriert und neutralisievt mit trok-
kenem Na,COj (ca. 70 g) bis zur lackmusneutralen Reaktion. Schliesslich wird bis zw
beginnenden Krystallisation eingedampft. Man erhilt nach dem Auskryvstallisieren ca.
150 g farbloses Tyrosinbetain in grossen, ,,quarzigen*" Krystallen vom Smp. 2669 (unkorr.)
und beim Eindampfen der Mutterlauge noch weiterc Mengen (ca. 75 g) etwas gelbge-

=
farbten Betains. Letzteres kann durch nochmaliges Umbkrystallisieren anx Wasser unter
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Kohlebehandlung leicht gereinigt werden. Als Endausbeute erhilt man ca. 200 g reines
Tyrosinbetain, C;,H;,NO;, nebst ca. 20 g eines weniger reinen Produktes.
C,H;O;N  Ber. C 64,5 H 7,67 N 6,289,
Gef. ,, 64,1 ,, 7,84 ,, 6,37%

Das rohe Tyrosinbetainhydrochlorid, z. B. 280 g, wird zur Reinigung in 500 cm?
heissem Wasser gelost, die Losung mit etwas Aktivkohle behandelt, das heisse Filtrat
mit 50 em® Salzsiure d = 1,16 versetzt und unter Riihren erkalten gelassen. Dabei
scheidet sich das Hydrochlorid als farbloses Pulver aus. Dasselbe wird mit verdiinnter
Salzséure gewaschen und getrocknet. Smp. 207° (unkorr., unter Zersetzung).

p-Cumarsidure aus Tyrosin-betain-hydrochlorid.

Den Beweis dafiir, dass bei der Behandlung von Tyrosin mit (CH,),80, nicht der
bereits bekannte O-Methylather des Tyrosinbetains entsteht, sondern das Tyrosinbetain
gelbst, liefert die Aufspaltung des letzteren zu p-Cumarsiure und Trimethylamin.

OH OH
N NaOH N
‘ B +N(CH,),, HCI(Na(l)
N - HCI
CH,CH N{CH,),, HCI CH=CH-COOH
|
C0-0)
C,H,50,NCl; 259,74 CyHg0,; 164,15

In einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben von 1 Liter Inhalt werden 58,0 ¢
kryst. Tyrosinbetainhydrochlorid mit 175 g 33-proz. Natronlauge versetzt und 5% Stun-
den lang gekocht. Der Riickflusskiihler wird oben mit einem Gasableitungsrohr und
letzteres mit einer Gaswaschflasche verbunden, die zur Absorption des bei der Reaktion
entstehenden Trimethylamins mit 15—20-proz. Salzsiure beschickt wird. Nach ca. ein-
stiindiger Kochdauer schaumt das Reaktionsgemisch heftig auf. Man reguliert die Gas-
entwicklung durch Reduktion der Heizquelle und zeitweises, kriftiges Schiitteln des
Kolbens. Nach 5%;-stiindigem Kochen gibt man 200—250 cm3 Wasser in den Kolben,
lasst dessen Inhalt erkalten und filtriert. Das klare Filtrat versetzt man mit konz. Salz-
séure bis zur kongoblauen Reaktion und lidsst es hierauf iiber Nacht stehen. Nun saugt
man die ausgefillte p-Cumarsiure ab und wischt sie mit kaltemm Wasser salzsiurefrei.
Man erhilt 32,9 g wasserbadtrockenes Produkt vom Smp. 198° Durch Umkrystallisieren
aus 2,5 Liter Wasser (Behandlung mit 1,5 g Aktivkohle) gewinnt man schliesslich 28,4 ¢
(77,5%, der Theorie) reine, krystallisierte p-Cumarsiure vom Smp. 207°. Zur Filtration
der heissen Losung ist ein Heisswassertrichter zu verwenden.

p-Methoxyzimtsdure aus Tyrosin.

In vorziiglicher Ausbeute erhalt man p-Methoxyzimtsiure aus Tyrosin auf folgende
Weise.

100 g n-Tyrosin werden in 1 Liter Wasser +- 100 cm? 33-proz. Natronlauge bei
Raumtemperatur geldst, worauf man ohne besonderes Erwirmen unter Riihren tropfen-
weise 50 g Dimethylsulfat zufiigt. Dabei scheidet sich Tyrosin aus, das man durch Zusatz
von weiteren 100 em?® Natronlauge wieder in Losung bringt. Man setzt hierauf neuerdings
100 cm® Dimethylsulfat zu; die Temperatur steigt bei dieser Operation auf 33° an. Weitere
Ausscheidungen treten nun nicht mehr auf. Das Reaktionsgemisch reagiert jetzt noch
schwach lackmus-, aber nicht mehr phenolphtaleinalkalisch. Nun fiigt man nochmals
100 ¢cm?® Natronlauge und weitere 150 cm® Dimethylsulfat zu; die Temperatur steigt auf
45¢ an. Schliesslich wird der Kolbeninhalt noch 30 Minuten lang auf dem Wasserbade
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erhitzt, worauf man, nach Zusatz von 600 ¢cm?® Natronlauge, weiter auf dem Wasserbad
erwiarmt. Nach einiger Zeit tritt eine starke Reaktion ein. Es entweicht Trimethylamin
und spater wird der Kolbeninhalt fest. Nach Zusatz von 1500 cm® Wasser 16st sich das
ausgeschiedene Produkt wieder auf, wihrend noch weitere Mengen von Trimethylamin
abgespalten werden. Zuletzt destilliert man zwecks Abtreibung der letzten Reste von
Trimethylamin unter vermindertem Druck. Beim Einengen der Lésung scheidet sich
nach kurzer Zeit das Natronsalz der p-Methoxyzimtsiure aus. Man setzt so viel Wasser
zu, dass alles Salz wieder in Losung geht, filtriert die Losung heiss und stellt sie mit
Salzsiure (ca. 400 cm3, spez. Gew. 1,16) kongosauer. Nach dem Erkalten wird die aus-
geschiedene p-Methoxyzimtsaure abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute 80 g
(88,9%, der Theorie). Das Produkt kann nétigenfalls aus Alkohol umkrystallisiert werden..
Weisse Nadeln, Smp. 168° bzw. 185° (liquokrystallines Verhalten).

N-Methyltyramin.

Das N-Methyl-4-oxy-f-phenyl-dthylamin entsteht nach Walpole!) beim Erhitzen
von N-Methyl-N-acetyl-4-oxy-f-phenylithylamin oder N-Methyl-N-benzolsulfonyl-4-oxy-
f-phenylithylamin bzw. den Methylathern dieser Verbindungen mit konz. Salzsiure
auf 1709, ferner bei der Decarboxylierung von N-Methyltyrosin (Ratanhin)?).

Wir haben das N-Methyltyramin mittels des von B. . Waser zur Decarboxylierung
als Warmeiibertriger verwendeten Fluorens gewonnen. Ebensogut, wenn nicht noch
besser, eignet sich an Stelle von Fluoren das Diphenylmethan.

Man trigt z. B. in 200 g auf 2500 erhitztes Fluoren portionenweise 100 g Ratanhin
[a];z)(J = 419,59 ein, kithlt die Schmelze nach Beendigung der Kohlendioxydabspaltung

auf ca. 100° ab und setzt hierauf 1000 cm?® Benzol zu, worin sich die ganze Masse 16st.
Beim Erkalten krystallisiert das N-Methyltyramin aus. Nun wird das Benzol abgegossen
und mit Wasser ausgeschiittelt. Der wisserige Auszug wird zur Auflésung der Rohbase
verwendet. Man erhitzt letztere in ca. 2000 cm?® Wasser zum Sieden bis zur Auflésung,
filtriert nach dem Erkalten und dampft das Filtrat unter vermindertem Druck zur
Trockene ein. Der Trockenriickstand wird mit Benzol ausgekocht. Beim Erkalten kry-
stallisiert aus der Losung das reine N-Methyltyramin aus. Blattchen vom Smp. 127—128°.
Ausbeute: 84—939%, der Theorie. Zur Analyse diente sein Hydrochlorid vom Smp. 148°.

CoH,;ON,HCl Ber. N 7,46 Cl 18,89% Gef. N 7,42 (] 18,85%

Die freie Base kann auch gewonnen werden, indem man die erstarrte Fluorenschmelze
(z. B. aus 130 g Fluoren und 100 g Ratanhin) pulverisiert und hernach mit Wasser aus-
kocht. Der wisserige Auszug wird mit Aktivkohle entfirbt, filtriert und zur Trockene
verdampft.

N-Acetyl-N-Methyltyramin.

Durch Kochen von N-Methyltyramin mit Essigsdureanhydrid erhilt man leicht
und in ordentlich guter Ausbeute das schon krystallisierende, in Wasser schwer losliche
N-Acetylderivat des N-Methyltyramins. Aus 10 g der letztgenannten Verbindung lassen
sich z. B. 8 g des N-Acetylderivates vom Smp. 143°% erhalten.

CpH,,0,N N Ber. 7,25%  Gef. 7,129,

Dieses liefert mit FeCl, die bekannte, hier blaue Reaktion freier Phenole. Auch wenn
man 50 g N-Methyltyramin in 50 g Essigsiureanhydrid eintrigt, die Mischung %, Stunde
lang auf dem Wasserbad erwirmt (wobei alles in Losung geht) und nun 100 cm?® Wasser
zusetzt, fallt der Acetylkorper krystallinisch aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
erhilt man die Verbindung in einer Ausbeute von 37 g (57,9% der Theorie).

1) Soc. 97, 944, 947 (1910).
%) Cf. Beilstein 13/14, 236, 1. Erg.-Werk.
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3-Nitro-N-methyltyramin.

100 g aus Benzol umkrystallisiertes N-Methyltyramin vom Smp. 128° werden in
700 cm® Wasser suspendiert und bei einer zwischen 0° und + 5° liegenden Temperatur
mit 350 g konz. Salpetersidure nitriert. Man lasst die Salpetersiure tropfenweise unter
Rithren zufliessen. Nach beendigter Nitrierung wird das Reaktionsgemisch wihrend
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen, wobei sich das 3-Nitro-N-methyl-
tyramin als Nitrat (rote Krystalle) ausscheidet. Sofern sich das Nitrat nicht ohne weiteres
ausscheidet, salzt man dasselbe mit Natriumsulfat aus. Es wird abgesaugt und mit wenig
kaltem Wasser nachgewaschen. Hierauf 16st man das Nitrat in warmem Wasser und
neutralisiert mit Ammoniumhydroxyd. Nach kurzer Zeit scheidet sich das freie 3-Nitro-
N-methyltyramin als braunrote, mikrokrystalline Massc vom Smp. 213° aus. Ausbeute:
70 g (ca. 54% der Theorie).

3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramin.
Diese Verbindung wurde wie folgt gewonnen:

a) durch Nitrierung des N-Acetyl-N-methyltyramins.

Man suspendiert 20 g fein pulverisiertes N-Acetyl-N-methyltyramin (Smp. 143°
in 140 em® Wasser und nitriert bei 0—>5° mit 70 cm?® Salpetersiure vom spez. Gew. 1,456.
Zunichst geht alles in Losung; nach einiger Zeit scheidet sich das gelbe Nitrat
des 3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramins krystallinisch aus. Man lasst 24 Stunden stehen,
saugt das Nitrat ab, schlimmt es in wenig Wasser auf und neutralisiert zur Abscheidung
der freien, gelben Nitroverbindung mit wisserigem Ammoniak. Durch Umkrystallisieren
aus Wasser und Trocknen der Substanz bei 105° erhialt man das 3-Nitro-N-methyl-N-
acetyltyramin, welches in Aceton, Alkohol und Benzol leicht 16slich ist, schon krystalli-
siert in einer Ausbeute von 13,5 g (54,89 der Theorie). Smp. 1200,
CHiyON, Ber. C 55,5 H 5,92 N 11,8%
Gef. ,, 55,5 ,, 6,07 ,, 11,7%

b) durch Acetylierung von 3-Nitro-N-methyltyramin.

50 g 3-Nitro-N-mcthyltyramin werden in 50 g Kssigsdurcanhydrid eingeriihrt.
Die Reaktionstemperatur steigt auf ca. 50° an. Dann wird noch % Stunde auf dem Wasser-
bad erwirmt, bis alles in Lésung gegangen ist. Nun giesst man das Produkt in Wasser
ein, wobei sich cin Ol ausscheidet, das nach einigem Riihren erstarrt. Man filtriert ab,
wischt mit Wasser aus und trocknet das 3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramin. Ausbeute:
38 g (wasserbadtrocken); Smp. 110—112° Offenbar krystallisiert die Verbindung mit
Wasser, denn durch lingerwiahrendes Trocknen bei 100—105° steigt der Smp. auf 120°,
Hellgelbe Nadeln aus Wasser.

Oder es werden 20 g 3-Nitro-N-methyltyramin mit 40 g Eiscssig iibergossen, dann
5 g geschmolzenes Natriumacetat und unter Turbinieren tropfenweise noch 10 g Essig-
saureanhydrid zugefiigt, wobei alles in Losung geht. Nach 1 Stunde werden 160 cm?
Wasser zugegeben; das Acetat scheidet sich hierauf fest aus. Man krystallisiert es aus
1 Liter heissem Wasser um. Ausbeute 15 g gelbe Nadeln vom Smp. 112° Wird das in
einem Rohrchen geschmolzene Produkt nach dem Erstarren nochmals geschmolzen,
80 liegt der Smp. bei 120°. Auch 2—3stiindiges Trocknen des Produktes vom Smp. 1120
steigert den Smp. auf 1200°.

3-Amino-N-methyl-N-acetyltyramin.

50 g 3-Nitro-N-methyl-N-acetyltyramin werden in einer Schiittelente in 250—
300 cm? 95-proz. Athanol suspendiert, worauf man 2,0 g Raney-Nickel (Gilman ) zufiigt und
mit Wasserstoff, unter leichter Erwarmung der Suspension, reduziert. Nach 5 Stunden sind
14,690 Liter Wasserstoff aufgenommen worden. Nun gibt man in die Schiittelente 3,0 g
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Aktivkohle, erwdrmt 1% Stunden lang, filtriert und kihlt das Filtrat al. Dabei scheiden
sich 27,4 g 3-Amino-N-methyl-N-acetyltyramin vom Smp. 151--152% krystallinisch ab.
Das rotbraun gefarbte Filtrat wird konzentriert und liefert weitere 6,3 g Rohprodukt.
Schliesslich erhdlt man durch Eindampfen der Mutterlauge noch 4,6 g dunkel gefarbtes
Rohprodukt, insgesamt 43,6 g.

Zur Reinigung des Rohproduktes 16st man dasselbe in verdimnter Schwefelsaure,
fallt letztere quantitativ mit Bariumcarbonat, entfirbt mit etwas Aktivkohle, konzen-
triert unter vermindertem Druck und lasst in der Kilte krystallisieren. Nmp. 1559,

C;Hg0,N, Ber. C 63,4 H 7.74 N 13,59,
Gef. ,, 63,2 ,, 785 . 13,4°,

3-Amino-N-methyltyramin.

50 g 3-Nitro-N-methyltyramin werden in 500 ¢m?® Wasser +3500 ¢m?® Salzsdure
d == 1,16 gelost, worauf man portionenweise 60 g geraspeltes Zinn eintriagt. Die Reaktions-
l6sung wird zur vollstindigen Auflésung des Zinns leicht gekocht. Nun fallt man das Zinn
mit H,S, filtriert und verdampft das farblose Filtrat mitsamt den Waschwissern unter
vermindertem Druck zur Trockne. Den Verdampfungsriickstand nimmt man in Wasser
auf und behandelt die Lésung nochmals mit H,S. Man filtriert. vom neuerdings ausge-
schiedenen Zinnsulfid ab, wischt letzteres aus und verdampft dic vercinigten Filtrate
wieder zur Troekne. Ausbeute an farblosem 3-Amino-N -methyltyramin ca.30g. Aus Alkohol
Blittchen vom Smp. 243°. Die Substanz farbt sich an der Luft rasch grau.

Das 3-Amino-N-methyl-tyramin lisst sich aus 3-Nitro-N-methyvltyramin auch durch
katalytische Reduktion mit Raney-Nickel oder durch elektrolvtische Reduktion in
schwefelsaurer Losung mit Bleielektroden erhalten. Die Uberfithrung des 3-Amino-N-
methyltyramins bzw. 3-Amino-N-methyl-N-acetyltyraming in  3.4-Dioxy-N-methyl-
tyramin (Epinin) dirfte sich nach dem z. B. von B. 4. Waser') bei der Davstellung des
3,4-Dioxy-phenylalanins aus 3-Amino-4-oxy-phenylalanin angewandten Verfahren
{Diazotierung, Verkochen mit CuSO,) bewerkstelligen lassen (vgl. auch Schweiz. Pat.
100805 vom 13. November 1922; ausg. 17. Dezember 1923).

Zusammenfassung.

Dimethylsulfat liefert bei der Reaktion mit natirlichem Tyrosin
— je nach den Versuchsbedingungen — p-Methoxyzimtsiure hzw.
Tyrosinbetain bzw. optisch-aktives Ratanhin. Aus dem bei der
Decarboxylierung des Ratanhins erhaltenen N-Methyltyramin wurden
N-Acetyl-N-Methyltyramin, 3-Nitro-N-Methyltyramin, 3-Nitro-N-
methyl-N-acetyltyramin, 3-Amino-N-methyl-N-acetyltyramin  und
3-Amino-N-methyltyramin hergestellt.

Die vorstehende Publikation fusst auf Arbeitcen, die vor einigen Jahren im For-
schungslaboratorium der Aktiengesellschaft Alimentana. Kempttal durchgefiihrt worden
sind. Der Verfasser dankt seinen friiheren Kollegen, den Herren Dres. K. Sclucarzenbach.

i. Farine, sowic Herrn Dr. K. Escher (Analysen) fiir ihre wertvolle Mitarbeit und der
Direktion der Nestlé Alimentana AG., Vevey, fir dic Bewilligung zur Versffentlichung.

Ziiriech 7, Waldschulweg 6.

1) Helv. 4, 657 (1921).



