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Mitteilung aus dem Organ. und Pharmazeut.-Chem. Institut der
KEgl. Ungar. Franz Josef-Universitit Szeged (Ungarn)

Uber eine neue Umwandlung der Pseudo-
nitrosite propenylhaltiger Phenoliither

Eine neue Synthese von «-(Alkoxy-phenyl)-5-nitro-
propanolen bzw. deren Methylither

Von V. Bruekner und E. Vinkler
(Eingegangen am 23. April 1935)

Es wurde zuerst von Wieland?) gezeigt, daB gewisse
Pseudonitrosite (I) durch lingere Einwirkung von siedendem
Athanol — anderen Bisnitrosokdrpern gleich — einer tauto-
meren Umwandlung unterliegen, die itber das monomere Pro-
dukt (IT) zur Bildung des Oxims des entsprechenden Nitro-
ketons (ITI) (kurz auch ,Nitroxim* genanut) fithrt:

R—CH—CH—R’

| o,

N;0y)
NO, R——(IJH——(')H—R' R—f-——CH—R’
| r
R—CH—CH—R’ NO NO, NOH NO,
I 1 I

Wir beabsichtigten diese Reaktion bei dem Asaron-pseudo-
nitrosit (IV)?) zu realisieren, muBten jedoch feststellen, dafi
wihrend dem langen Kochen mit Athanol ein erheblicher Teil
des héchst wirmeempfindlichen Pseudo-nitrosits verharzt. Des-
halb versuchten wir jene Umlagerung mit dem tiefer siedenden
Methanol zu bewirken. KEs lieB sich nun feststellen, daB das

3 Ann. Chem. 329, 232 (1903); vgl. auch H, Wieland u. S. Bloch,
Ann, Chem. 340, 65 (1905).

2) Einfachheitshalber wurde das monomere Produkt formuliert.
Vgl hierzu: V. Bruckner, dies. Journ. 138, 268 (1933).
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Asaron-pseudo-nitrosit hierbei in zwei verschiedenen Richtungen
reagiert: einerseits wird durch tautomere Umlagerung das
Nitroxim (V), andererseits durch einen weitergehenden Eingriff
des Methanols der Methyliither des -(2,4,5-Trimethoxy-phenyl)-
B-nitro-propanols (VI) gebildet:

OCH,
]
(CH,0), : C,H;—C——CH. CH —
TR ] — CH30—< >—?H—(|)H—CH3
NOH NO, — %o o,
v OCH,
v
(CH,0); : C;H,—CH——CH—CH,
> VI |
OCH, NO,

Zwar konnten wir das Nitroxim (V) in reinem und kry-
stallinem Zustand nicht gewinnen, doch erhellt seine Entstehung
zweifelsohne sus folgendem Versuchsbefund: wird nach be-
endigter Reaktion der Methylalkohol bei Unterdruck verdampft,
so resultiert ein mit Krystallen durchsetztes Ol, dessen oliger
Anteil sich in verdiinnten Alkalien momentan 15st. Aus dieser
Losung scheidet sich nach dem Ansiuern das Glyoximperoxyd des
«, 3-Diketo-dihydro-asarons(V1I) aus. Die Entstehung eines Gly-
oximperoxyds aus dem entsprechendem Nitroxim wurde schon von
Wieland? weitgehend gekliart und folgendermaBen formuliert:

Ar—C——CH—CH, Ar—C———C—CH,
I|‘|IOH 1|~Io, KOH 1ur—ox 0=H Sture
Kb
Ar—C——C—CHy’ Ar—C——C~—CH,
_— lI\lIOH 0=1L!1 e, 1'1‘ gz VII
B0 o—b

Der krystalline, in wiBrigen Alkalien nicht sofort lésliche
Anteil des Rohproduktes bestand aus dem Methylither des
Nitro-propanols (VI).

Nun konnte durch absolute methanolische Salzsiure die
Reaktion fast ginzlich in die Richtung der Bildung der Meth-
oxy-nitroverbindung verschoben werden und lief sich somit zur

%) Ann. Chem. 329, 242 (1903).
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rationellen Darstellung des &-(2,4,5-Trimethoxy-phenyl)-g-nitro-
propanol-methylithers (VI) auswerten.

Da einige «-(Alkoxy-phenyl)-g-nitro-propanol-methylither,
denen auch Verbindung VI angehort, bei der Synthese spasmoly-
tisch wirkender Isochinolinbasen vom Papaverintyp neuerlich eine
erhghte priparative Bedeutung erlangten%), dehnten wir unsere
Untersuchungen auch auf die Pseudo-nitrosite des Methyl-iso-
eugenols und des Isosafrols aus. Wohl gibt es zur Synthese des
«~(3,4-Dimethoxy - phenyl)-3-nitro - propanol -methyléthers (VIII)
und des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-nitro-propanol-methyl-
athers (IX) schon einen gut gangbaren Weg, der von Rosen-
mund?®) entdeckt wurde, doch wiire die Darstellung iiber die
Pseudo-nitrosite im Falle guter Ausbeuten der Rosenmund-
schen Synthese vorzuziehen, da letztere viel teuerere Ausgangs-
substanzen (Aldehyd und Nitroathan) bendtigt.

Durch Kochen mit Methanol erfolgte in der Tat auch bei
den Pseudo-nitrositen des Methyl-isoeugenols und des Isosafrols
eine tautomere Umwandlung, doch konnte die Bildung eines
Methoxy-nitroderivates (VIIL bzw. IX) nicht beobachtet werden.
Hingegen konnten wir die entsprechenden Nitroxime (X u. XI)
in krystalliner Form fassen. Thre alkalischen Lisungen lieferten
nach dem Ansiuern erwartungsgemiB die entsprechenden Gly-
oximperoxyde (XII u. XIII).

CH,0 CH/o\
0H30—<_>~—?H—9H—CH, \(;—<_>—?H—(]3H—CH3
— OCH, NO, —" OCH, No,
VI IX
 CHO): CGHS—cﬁ—cIH—CH, g (CEL0): cana—c———(lm—cas
NOH NO, NOH NO,
(CH,0), : CGH_,,——T!)—-—(”)——CHS (CH,0,): CBHS—T})-——T!)—-Cm
XIT N N XIII N N
o—d o—4

4 Vgl. hierzu: E.Merck (Erf.: 0. Wolfea u. A. Dobrowsky),
Chem. Zentralbl. 1982, I1, 2847; J.Keimatsu, Chem. Zentralbl. 1934,
L 550.

% Ber. 46, 1084 (1913).
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Die Reaktion mit methanolischer Salzsiure verlief beim
Pseudo-nitrosit des Methyl-isoeugenols normal, d. h. es ent-
stand unter lebhafter Gasentwicklung — (sekundirer Zerfall
der abgespaltenen Untersalpetrigensiiure) — in ziemlich guter
Ausbeute «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-3-nitro-propanol-methyl-
gther (VIII). — Ganz eigentiimlich reagierte jedoch das Iso-
safrol-pseudo-nitrosit mit methanolischer Salzsiure, indem
anstatt dem erwarteten Methylather (IX) e«,3-Diketo-e,g-di-
hydro-isosafrol-glyoxim (XIV) entstand. ¥Es muB demzufolge
angenommen werden, daB die methanolische Salzsiure hier
nicht nur tautomerisierend, sondern zugleich auch reduzierend
wirkt. Die Konstitution von Verbindung XIV wurde — auBer
durch die Ergebnisse der Elementaranalyse — auch durch
ibre Reaktionen (vgl. im Versuchsteil) sichergestellt.

Das anomale Verhalten des Isosafrol-pseudo-nitrosits ver-
anlaBte uns die Bildung der Nitro-propanol-methylither weiter
zu studieren. Dabei stellte sich heraus, daf zur Bildung des
Methyl-isoeugenolderivates VIII scheinbar weit giinstigere
strukturelle Verhaltnisse vorliegen, als zur Bildung des analogen
Isosafrolderivates IX. Diese Beobachtungen gingen eigentlich
aus Versuchen hervor, die sich auf die Entacetylierung des
~(3,4-Dimethoxy-phenyl)-3-nitro-propanolacetats (XV) und des
«-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-3-nitro-propanol-acetats (XVI) be-
ziehen. Beide Verbindungen konnten aus den entsprechenden
Pseudo-nitrositen durch Einwirkung von Essigstiureanhydrid
in sehr guter Ausbeute gewonnen werden und wurden a. a. 0.9
eingehend beschrieben.

(CH,0,): C,H;—C——C—CH, (CH,0), : CGHs—CH—————(IJH——CHs
NOH NOH OCOCH, NO,
X1V XV
(CH,0,): C;H,—CH— ——(IJH—CHe, (CH,0), : CGHS—(l‘JH—CH——CHs
OCOCH, NO, OH bgo,
XVI XVII
(CH,0,) : C,H,—CH——CH—CH
XVIII H,0, 63 [ I 3
OH NO,

8 V.Bruckner, Ann. Chem., im Druck befindlich.
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Wird das Acetat XV mit 1—2-prozent. absoluter metha-
nolischer Salzséure gekocht, entsteht der entsprechende Methyl-
ather (VIII). Somit scheint es auf erstem Blick plausibel, daB
in der ersten Phase eine Entacetylierung stattfindet, die zum
«~(3,4-Dimethoxy-phenyl)-f-nitro-propanol (X VII) fiihrt, das so-
fort veridthert wird. Mit dieser Annahme konnten wir aber
folgenden Versuchsbefund kaum vereinbaren: 1aBt man nimlich
eine 65°/, Wasser enthaltende, wiBrig-methanolische Salz-
saure (2-prozent.) auf das Acetat XV einwirken, entsteht wiederum
der Methylather des entsprechenden Nitro-propanols (VIII), ob-
wohl die Verhiltnisse zur Bildung eines Athers iiberaus un-
giinstig waren. Es wird weiter unten gezeigt, daf die Bildung
des Methylathers tatsichlich nicht iiber das Nitro-propanol (XVII)
vor sich geht.

Setzt man sich nun das Ziel, durch Entacetylierung des
Acetats XV den entsprechenden Nitro-alkohol (XVII) dar-
zustellen, muB unbedingt eine saure Hydrolyse beibehalten
werden, da Alkalien eine weitgehende Umwandlung des Acetats
hervorrufen®. In der Tat konnte die Verseifung in saurem
Medium (wiBrig-acetonische Salzsiure) mit hichst befriedigen-
der Ausbeute bewirkt werden. — Der so gewonnene Nitro-
alkohol (XVII) zeigte ein passives Verhalten gegeniiber wiBrig-
methanolischer Salzséure, die Entstehung des Methylithers VIII
konnte nicht beobachtet werden. Letzteres Versuchsergebnis 158t
daranf schlieBen, daB die Bildung des Methylithers VIII aus
dem Acetat XV nicht mit der intermedisren Bildung des Nitro-
propanols XVII in Zusammenhang steht, sondern daB bei dieser
Reaktion die Acetylgruppe eine scheinbar wichtige Rolle spielt.

Andere Verhaltnisse wurden beim Acetat XVI, d. h. beim
analogen Isosafrolderivat, angetroffen. KErstens stellte sich
heraus, daB in dieser Verbindung die Acetylgruppe eine ver-
haltnismiBig grofe Saurebestindigkeit besitzt; eine Entacety-
lierung konnte unter denselben Versuchsbedingungen, die beim
analogen Methyl-isoeugenolderivat (XV) zum Ziele fiihrten,
nicht bewirkt werden. Weiterhin wurde gefunden, daB durch
2-prozent. abs. methanolische Salzsiure nicht der Methylather
des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl}-A-nitro-propanols (IX) entsteht,
sondern nur eine einfache Entacetylierung stattfindet, die zum
Nitro-propanol XVIII fiihrt.
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Gelegentlich anderer Untersuchungen wies einer von uns?)
darauf hin, daB analoge Derivate des Methylisoeugenols und
Isosafrols in ihren Reaktionsfihigkeiten oft nennenswerte gra-
duelle Unterschiede aufweisen. Aus den oben wiedergegebenen
neuen Versuchsbefunden wird es nun offensichtlich, daB die
Unterschiede nicht nur gradueller, sondern auch prinzipieller
Art sind. Daraus darf man schlieBen, daB eine Methylen-
dioxygruppe und zwei Methoxylgruppen gleicher Stellung den
Charakter des Arylrestes bisweilen in grundsitzlich verschie-
dener Art beeinflussen, daB also in dem Charakter dieser
Substituenten ein weit groBerer Unterschied besteht, wie all-
gemein angenommen wird.

Vollstandigkeitshalber haben wir die Nitroverbindungen VI,
VIII und XVIII zu reduzieren versucht. Dies war bei Ver-
bindung XVIII zur Konstitutionsaufklirung notig, da unsere
Bestrebungen, sie in analysenreinen Zustand zu bringen, ohne
Erfolg blieben, das Rohprodukt aber in seinen physikalischen
Kigenschaften und nach den KErgebnissen der Elementar-
analyse dem Methylither IX recht nahe stand. (Naheres vgl.
im Versuchsteil.)

(CH,0), : CGHQ—CH———-(EH-—CHS (CH,0,): CGHS-—CH—(l)H—CHs
OCH, NH,.HCl OH NH,.HCl

XIX XX
[ (OO CGH,-—-—CH——({]H——CHS
CH, NHOH

Bei der elektrolytischen Reduktion entstanden aus den
entsprechenden Nitroverbindungen (VI, VIII und XVIII) das
Chlorhydrat des «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-3-amino-propanol-
methylathers (XIX) bzw. des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-
f-amino-propanols (XX), weiterhin der «-(2,4,5-Trimethoxy-
phenyl)-g-hydroxylamino-propanol-methylither (XXI).

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuehe*)

Einwirkung von siedendem Methanol auf Asaron-
pseudo-nitrosit. a) e, @-Diketo-¢,f-dihydro-asaron-

) Vgl. Fuflnote 6.
*) Teilweise mitbearbeitet von V. Kardos. Ungar. Pat. angemeldet.
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glyoximperoxyd (VII; Ar = 2,4,5-Tri-methoxy-phenyl-). 5 g
sehr fein zerriebenes Asaron-pseudo-nitrosit®) wurden in 150 ccm
lebhaft siedendem Methanol portionsweise geldst. Nach dem
Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum blieb ein ritlich-
gelbes Ol zuriick, aus dem nach 3—4-tigigem Stehen im Eis-
schrank sich wenig Krystalle ausschieden. Da Krystallisations-
versuche mit dem Rohprodukt miBlangen, wurde es mit kalter,
10-prozent. Natronlauge innig verrithrt und nach AbgieBen der
klaren Liésung die Operation einigemal wiederholt. Dabei
ging ein erheblicher Teil des Rohproduktes in Lodsung, wobei
der unlosliche Anteil als gelbliches Krystallpulver zuriickblieb.
Aus der Losung schied sich nach dem Ansduern in reichlicher
Menge ein gelblicher, flockiger Niederschlag aus, der in Alkalien
unlgslich ist. Er lieferte aus Methanol lange, farblose Nadeln
vom Schmp. 155°. Eine Mischprobe mit «,S-Diketo-e,S-di-
hydro-asaron-glyoximperoxyd anderer Darstellungsart (Schmelz-
punkt 14998 ergab keine Schmelzpunktsdepression.
3,653, 5,314 mg Subst.: 7,27, 10,599 mg CO,, 1,844, 2,624 mg H,0.
Cy:H,, 05N, Ber. C 54,11 H 5,30
Gef, ,, 54,28, 54,39 » 9,65, 5,53
b) Das in verdiinnter Natronlauge nicht sofort lésliche
Krystallpulver, sowie die durch lingeres Kiihlen aus dem §ligen
Robprodukt ausgeschiedenen Krystalle bestanden aus dem
«-(2,4,5-Trimethoxy-phenyl)-3-nitro-propanol-methyl-
ather (VI Aus wiBrigem Athanol, nachher aus Methanol
umgeltdst flache, farblose Nadeln vom Schmp. 118°
4,415 mg Subst.: 8,87 mg CO,, 2,661 mg H,0. — 5,543 mg Subst.:
0,280 cem N (21,2°, 748 mm). — 5,190 mg Subst.: 13,15 cem n/30-NayS,0;.
C,HON Ber. C5471 H 672 CH,0 43,67
Gef. ,, 54,79 ,, 6,74 » 43,69
«-(2,4,6-Trimethoxy-phenyl)-S-nitro-propanol-me-
thylather (VI). Eine Aufschlimmung von 4 g Asaron-pseudo-
nitrosit in einem Gemisch von 30 ccm Methanol und 15 ccm
konz, Salzsiure wurde zeitweise solange in ein 65%Wasserbad
getaucht, bis eine lebhafte Gasentweichung merklich wurde.
Die Substanz loste sich binnen kurzem fast vollstindig auf
und lieferte eine rotlich-braune Lgsung, aus der sich beim

8) Darstellung: V.Bruckner, dies Journ. 138, 268 (1933).
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Abkithlen das Reaktionsprodukt in glinzenden Prismen aus-
schied. Es konnte durch zweimaliges Umlisen aus wabrigem
Methanol in analysenreinen Zustand gebracht werden., — Kine
Umwandlung des Pseudo-nitrosits mit absoluter methanolischer
Salzssure (4—5 -prozent,) fithrte zum selben Produkt. —
Schmp. 118°% Eine Mischprobe mit einem Praparat anderer
Darstellungsart (vgl. oben) schmolz unveréindert bei 118°

«-Keto-p-nitro-¢, f-dihydro-methylisoeugenol-
oxim (X). 12 g fein zerriebenes Methyl-isoeugenol-pseudo-
nitrosit wurden in 160 ccm lebhaft siedendem Methanol
portionsweise gelost. Nach Verdampfen des Losungsmittels
bei Unterdruck blieb ein dickfliissiges Ol zuriick, das in wenig
warmem Benzol gelost wurde. Nach langerem Stehen dieser
Losung im Eisschrank schied sich das Nitroxim krystallin aus.
Aus Benzol oder wiBrigem Methanol (1:1) fast weiBe Prismen,
die rasch erhitzt bei 91° unter Zers. schmelzen. Leicht loslich
in den iiblichen organischen Liosungsmitteln, — Spielend leicht
Ioslich in verdiinnten Alkalien. Siuert man letztere Losung
an, scheidet in reichlicher Menge ein Niederschlag aus, der in
Alkalien nicht mehr 15slich ist (Glyoximperoxyd). Das Nitro-
xim konnte wegen seiner Zersetzlichkeit nicht analysenrein er-
halten werden.

¢-Keto-g-nitro-¢,f-dihydro-isosafrol-oxim (XI). In
130 ccm lebhaft siedendem Methanol wurden 8 g Isosafrol-
pseudo-nitrosit portionsweise geldst. Nach dem Verdampfen
des Liosungsmittels im Vakuum blieb ein Ol zuriick, das bald
erstarrte. Das mit kaltem Benzol gewaschene krystalline Roh~
produkt wog 5 g. Wegen seiner Zersetzlichkeit bot seine
Reinigung Schwierigkeiten. Aus Benzol kleine, fast farblose
Nadeln, die rasch erhitzt bei 122° unter Zers. schmolzen.

4,655, 4,450 mg Subst.: 8,660, 8,275 mg CO,, 1,86, 1,70 mg H,O.

C,oH,;,0;N, Ber. C 50,42 H 4,20
Gef. ,, 50,73, 50,71 » 447, 4,27

Die Substanz 16st sich spielend leicht in verdiinnten Al-
kalien. Siuert man diese Losung an, scheidet ein alkali-
unldslicher Niederschlag {Glyozimperoxyd) aus.

e,3-Diketo-e,f-dihydro-isosafrol-dioxim (XIV). Eine
Aufschlammung von 10 g Isosafrol-pseudo-nitrosit in 80 ccm
4—b5-prozent. methanolischer Salzsiure wurde solange gelinde
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gekocht, bis die Hauptmenge der Substanz in Losung ging.
Ein Entweichen nitroser Gase konnte nicht beobachtet werden.
Das ritlich-braune Filtrat wurde bei Unterdruck bis auf ein
Drittel seines Volums eingeengt und im KEisschrank stehen
gelassen. Das Dioxim schied in Form langer Nadeln aus, die
gich aus Methanol umldsen lieBen. Farblose Nadeln vom
Schmp. 206—207° unter Zers.

4,195 mg Subst.: 8,37 mg CO,, 1,59 mg H,0. — 6,745 mg Subst.:
0,747 cem N (25°, 750 mm).

C,H,ON, Ber. C 5404 H45¢ N 1261
Gef. ,, 5442 , 424, 12,58

Die Substanz 13st sich in wibrigen Alkalien spielend leicht.
Wird die Losung angesiuert, scheidet die unverinderte Aus-
gangssubstanz wiederum aus (Unterschied von Nitroxim). Das
Filtrat der mit verdiinnter Schwefelsiure kurz aufgekochten
Substanz reduziert Fehlingsche Losung schon in der Kilte
sehr energisch (Abspaltung von Hydroxylamin).

¢-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-#-nitro-propanol-me-
thylather (VIII). a) Aus Methyl-isoeugenol-pseudo-nitrosit:
Eine Aufschlammung von 24 g Methyl-isoeugenol-pseudo-nitro-
sit in 100 cem 1,9-prozent. methanolischer Salzstiure wurde
solange gelinde gekocht (Wasserbad von 709, bis keine nitrosen
Gase mehr entwichen und die Substanz fast ginzlich in Lo-
sung ging. Aus dem Filtrat schieden im Kisschrank in Form
groBer, farbloser Prismen 9 g Substanz aus. Aus der einge-
engten Mutterlauge konnten noch weitere Mengen heraus-
gewonnen werden, so daf die Gesamtausbeute auf rund 559/,
d. Th. stieg. Farblose kleine Prismen aus warigem Methanol
(1:8). Schmp. 119°,

4,383 mg Subst.: 9,060 mg CO,, 2,608 mg H;0. — 4,305 mg Subst.:
9,13 cem 1n/30-Na,S,0,.

C,H,0,N(OCH,); Ber. C 56,44 H 6,72 CH,0 36,48

» 56,38  , 6,66 » 36,55

b) Aus «-(3,4-Dimethoxy - phenyl)- 3 - nitro - propanol -
acetat (XV) durch Einwirkung von absoluter methanolischer
Salzsiure: 2 g des Acetats wurden in 75 ccm 1-prozent. abso-
luter methanolischer Salzsiure gelost und die Losung 1 Stunde
riickflieBend gekocht. Nach 12-stiindigem Stehen schied auf
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vorsichtigem Wasserzusatz ein aus feinen Nadeln bestehender
Niederschlag aus. Farblose, kleine Prismen aus Alkohol vom
Schmp. 119° FEine Mischprobe mit einem Priparat gewonnen
nach a) zeigte denselben Schmelzpunkt.

5,085 mg Subst.: 10,585 mg CO,, 3,011 mg H,0.

CH,;,0,N Ber. C 56,44 H 6,12  Gef C 56,50 H 6,63

¢) Aus ¢ -(8,4 - Dimethoxy - phenyl)- 8-nitro-propanol -ace-
tat (XV) duorch Einwirkung von wiBrig-methanolischer Salz-
saure: 2 g des Acetats wurden in 40 ccm Methanol gelost, die
Losung mit 75 ccm 2-prozent. Salzsiure versetzt und 1 Stunde
riickflieBend gekocht. Wiahrend eines 12-stiindigen Stehens im
Eisschrank schieden reichlich Krystalle des Methylathers aus.
Durch Ausithern der Mutterlauge konnten weitere Mengen
herausgewonnen werden. — Das aus Benzol-Ligroin (1:1) um-
geloste Produkt schmolz bei 119° Seine Mischproben mit den
unter a) und b) gewonnenen Produkten schmolzen unverindert
bei 1199,

4,555 mg Subst.: 9,455 mg CO,, 2,787 mg H,0.

C,H,O,N Ber. C 56,44 H 6,72 Gef C 56,61 H 6,84

e-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-8-nitro-propanol (XVII)
15 g des Acetats XV wurden in 220 ccm Aceton gelost und
die Losung portionsweise — unter stetem Schiitteln — mit
375 ccm 3-prozent. Salzsdure versetzt, wobei ein erheblicher
Teil der anfangs gelosten Substanz als fein verteilter Nieder-
schlag wiederum ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stun-
den riickflieBend gekocht; bereits nach 1-stiindigem Kochen
trat vollstindige Losung ein. Aus der schwach gelblichen
Losung wurde bei schwachem Unterdruck das Aceton ab-
destilliert, wobei der Nitro-alkohol allm#hlich zur Ausschei-
dung gelangte. Man lieB 10 Stunden im FEisschrank stehen
und trocknete das mit Wasser griindlich gewaschene und scharf
abgesaugte Rohprodukt bei 809 Die trockene Rohsubstanz
wurde mit kaltem Ather digeriert; dadurch konnte ein erheb-
licher Teil der Verunreinigungen herausgelést werden. Das so
gewonnene, schwach gelbliche, krystalline Produkt wog 11,7 g
(91°/,d.Th,. Aus wiBrigem Alkohol farblose, weiche Nadeln,
Schmelzpunkt wegen Zersetzung unscharf: 124-—133°% Die
Substanz kann auch aus Benzol und Toluol umgelést werden.
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4,515 mg Subst.: 9,105 mg CO,, 2,510 mg H,0. — 9,800 mg Subst.:
0,501 cem N (21° 744 mm).

C,,H,;O N Ber. C 54,77 H 627 N 581
Gef. , 5500 ,, 622 , 581

Kocht man eine Losung von 2 g Nitro-alkohol in einem
Gemisch von 40 ccm Methanol und 75 cem 3-prozent. Salz-
saure, findet man keine Methylither-Bildung; die Ausgangs-
substanz kann unverindert zuriickgewonnen werden.

Acetylderivat: Gewonnen aus 1,2 g Nitro-alkohol (XVII)
in 4,3 g Pyridin mittels 4 g Acetylchlorid. Aus Methanol
weifle Prismen vom Schmp. 98° Eine Mischprobe mit aus
Methyl - isoeugenol - pseudo - nitrosit gewonnenem ¢ -(3,4 - Di-
methoxy - phenyl) - £ - nitro-propanol-acetat?) (XV) ergab keine
Schmelzpunktsdepression.

VerhaltnismaBige Shurebestindigkeit des «-(3,4-
Methylen-dioxy-phenyl)-8-nitro-propanol-acetats(X VI
a) b g des obigen Acetats wurden in einem Gemisch von
80 ccm Aceton und 125 ccm 8-prozent. Salzsiure aufge-
schlimmt und 4 Stunden riickflieBend gekocht. Die klare
Losung wurde nach dem Abkiihlen portionsweise mit Wasser
versetzt. Die ausgeschiedene Substanz lieB sich aus Alkohol
umldsen. Schmp. 85° Identisch mit der Ausgangssubstanz (XVI).

b) Je 5 g des Acetats wurden 2!/, bzw. 5 Stunden mit
einem siedenden Gemisch von 100 cem Aceton und 50 cem
7-prozent. Salzsiure, ferner 4 Stunden mit einem siedenden
Gemisch von 100 ccm Aceton und 25 cecm 20-prozent. Salz-
siure behandelt. Bei allen drei Versuchen konnten erhebliche
Mengen der unveriinderten Ausgangssubstanz zuriickgewonnen
werden.

e-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-B-nitro-propanol
(XVIII). Eine Losung von 15 g des Acetats XVI in 150 cem
2-prozent. methanolischer Salzsiure wurde 3 Stunden riick-
flieBend gekocht und dann bei Unterdruck soweit eingeengt,
bis die Ausscheidung des oligen Reaktionsproduktes eben ihren
Anfang nimmt. Man versetzte den Riickstand im starken
UberschuB mit gesittigter Sodaldsung, nahm das ansgeschiedene
Ol in Ather auf und wusch die #therische Losung der Reihe
nach mit konz. Natriumbisulfitlosung, Sodalésung und Wasser
griindlich durch. Nach Verdampfen des Athers bei Unterdruck
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blieb ein Ol von honigartiger Konsistenz und Farbe zuriick.
Ausbeute 10,5 g (83°/,d.Th.). Krystallisationsversuche blieben
ohne Erfolg. Die Analyse des Rohproduktes lieferte natur-
gemidB nur annihernde Werte:

5,195 mg Subst.: 10,35 mg CO,, 2,44 mg H,O0.

C,oH,,O,N Ber. C 53,81 H 4,93
Gef. ,, 54,34 . 5,26
Methylither (C,;H,;;0;N) Ber. ,, 55,20 s D448

Da der Methylather des Nitro-propanols (IX) im Schrift-
tum als im Vakuum unzersetzt destillierendes gelbes 01 an-
gegeben wird?), wurde eine Probe des gewonnenen Produktes
bei 3 mm Druck der Destillation unterworfen. Es destillierte
zwar zwischen 160° und 170° iiber, jedoch nur unter erheb-
licher Zersetzung, die sich besonders in Anwesenheit von Salz-
siure sehr stark steigert. In den aufgefangenen Fraktionen
konnte Piperonal, im Kolbenriickstand 3-Nitro-isosafroll?) nach-
gewiesen werden. Die Elementaranalyse der Fraktionen spricht
auch ganz entschieden gegen die Vermutung, daB im ge-
wonnenen Produkt der unzersetzt destillierbare Methylither
vorliege:

Vorlauf: 3,940 mg Subst.: 8,68 mg CO,, 1,44 mg H,0.

Gef. C 60,09 H 4,09
Mittellauf: 4,90 mg Subst.: 10,425 mg CO,, 2,03 mg H,O0.
Gef. C 58,03 H 4,63

Chlorhydrat des ¢-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-8-amino-
propanol - methylathers (XIX). 5,56g der Nitroverbin-
dung VIII wurden in einem Gemisch von 80 cem Kisessig, 80 cem
Alkohol und 6,5 cem konz. Salzsiure aufgeschlimmt (teilweise
Losung) und mit Anwendung einer rotierender zylindrischen
Bleikathode — die vorher mit reinem Elektrolytblei iiberzogen
wurde — elektrolytisch reduziert. Anolyt: 20-prozent. Schwefel-
saure. Anode: zylindrisch gebogene Bleiplatte. Stromdichte:

9 E. Merck (Erf.: O. Wolfes u. A.Dobrowsky), Chem. Zen-
tralbl. 1932, II, 2847. Sdp. 185—190° (Vakuum ? mm); J. Keimatsu
Chem. Zentralbl. 1934, I, 550. Sdp. bei 6 rom 165—170°

1% Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 101° Mischprobe mit
einem Priparat gewonnen nach O. Wallach [Ann. Chem. 332, 331
(1904)] ergab keine Schmelzpunktsdepression.
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0,1—0,05 Amp./1 gem Kathodenfliche. Temp.: 30—50°. An-
gewandte Strommenge: das Doppelte der theoretischen. — Die
im Vakuum eingeengte Kathodenfliissigkeit wurde mit Soda
alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach
Verdampfen des Losungsmittels blieb die freie Base als Ol
zuriick. Dieser Riickstand wurde in der berechneten Menge
3—4-prozent. methanolischer Salzsiure gelost und die lauwarme
Losung solange mit lauwarmen Ather versetzt, bis eine blei-
bende, schwache Triibung entstand. Nach lingerem Stehen im
Eisschrank schieden in Form radial zusammengewachsener
Nadeln reichlich Krystalle des Chlorhydrats aus. Sie wurden
aus einem Gemisch von Alkohol und Ather umgelost. Farb-
lose Nadeln vom Schmp, 180°.

5,383 mg Subst.: 10,760 mg CO,, 8,845 mg H,0.

C,2H;,0,N.HCl Ber. C 55,08 H 7,64
Gef. ,, 55,06 » 8,07

Die Substanz ist in Wasser spielend leicht 16slich. Aus
der wibrigen Losung fallt Silbernitrat Chlorsilber, Pikrinssiure
das gelbe Pikrat aus; letzteres ist in Wasser ziemlich lsslich.

«-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-#-amino-propanol-
chlorhydrat (XX). 10,6g der 6ligen Nitroverbindung XVIII
wurden in einem Gemisch von 140 ccm Alkohol, 70 cem Eis-
essig und 8 ccm konz. Salzsiiure gelost und — wie voran-
stehend angegeben — der elektrolytischen Reduktion unter-
worfen, Stromdichte: 0,07 Amp/1 qem Kathodenfliche. Tem-
peratur: 50—55% Verbrauchte Strommenge: das 2,5-fache
der theoretischen. Nach Durchleiten der theoretischen Strom-
menge wurde das Katholyt nochmals mit 8 cem konz. Salz-
siure versetzt. — Die. bei Unterdruck bis auf 50 ccm ein-
geengte Kathodenfliissigkeit wurde mit Wasser verdiinnt, stark
sodaalkalisch gemacht und mit Chloroform wiederholt aus-
geschiittelt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels im
Vakuum blieb die freie Base in Form eines dickfliissigen Oles
(1,5 g) zuritck. Dieses wurde in 36 ccm n-Salzsiure gelost
und das klare Filtrat im Vakuum bei hochstens 40° ein-
gedampft. Es resultierte ein dickes, fadenziehendes Ol, das aus
einem Gemisch von Aceton und Ather reichlich Krystalle des
Chlorhydrats lieferte. Sie wurden aus einem Gemisch von
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Alkohol und Ather umgelést. Farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 195—196° unter Zers.

4,360, 4,950 mg Subst.: 8,25, 9,45 mg CO,, 2,33, 2,77 mg H,0.

C,H,O,N.HCl  Ber. C 51,82 H 6,09

Gef. ,, 51,61, 52,07 ,, 5,98, 6,26

Die Substanz ist in Aceton kaum, in heiflem Alkohol
schwer, in Wasser spielend leicht loslich.

«-(2,4,5-Trimethoxy-phenyl)-g-hydroxylamino-
propanol-methylather (XXI). 4 g der Nitroverbindung VI
wurden in einem Gemisch von 20 cecm Eisessig, 70 ccm Alkohol
und b ccm konz. Salzsiure gelost und die Losung der elektro-
lytischen Reduktion unterworfen. Kathode: aus technischem
Blei bereitete Bleiplatte. Anode: zylindrisch gebogene Blei-
platte.  Anolyt: 20-prozent. Schwefelsiure. Stromdichte:
0,07 Amp/1 gqem Kathodenfliche. Temp.: 30—40° Strom-
menge: das Doppelte der berechneten. Wihrend des Prozesses
wurde die Kathodenfliissigkeit stark gerithrt. Die erhaltene
Loésung wurde mit einer konz. wiBrigen Losung von 8 g Na-
triumacetat versetzt, nachher im Vakuum eingeengt und soda-
alkalisch gemacht. Der chloroformige Auszug hinterlief nach
Vertreiben des Liosungsmittels einen oligen Riickstand, der aus
Alkohol krystallisiert werden konnte. Farblose kleine Nadeln
vom Schmp. 1289,

4,445 mg Subst.: 9,368 mg CO,, 3,118 mg H,O0.

C,xH,ON  Ber. C 57,56 H 7,74
Gef. ,, 57,48 » 1,85

Die Substanz ist in Wasser kaum, in verdiinnter Salz-
siure sehr leicht 13slich. Sie reduziert Fehlingsche Lisung
sehr energisch.





