
Neue Verbindungen mit dem Grundskelett  synthetischer 
()strogene. 

I .  S y n t h e s e  y o n  1 , 4 - D i n i t r o - 2 , 3 - d i - ( 4 - o x y - p h e n y l ) - b u ~ a n e n * .  

Von 

H. Bretschneider und K. Biemann. 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Pharmazeutische Chemie der Un ive r s i~ t  Innsbruek.  

(Eingelangt  a m  27. Dez. 1951. Vorgelegt i n  der S i t z u n g  a m  17. J a n .  1952.) 

I n  tier Annahme,  even tue l l  zu Verb indungen  yon pharmakolog i sehem 
In te resse  zu gelangen,  sol l ten Verb indungen  herges te l l t  werden,  die sich 
v o m  t t e x S s t r o l  1 dureh  E r sa t z  der  C 1- und  C~-Methylgruppen der  Hexan-  
ke t t e  dureh  Aminores t e  able i ten:  Verb indungen  dieser Ar t  kSnnen aueh 
als Dehydrod imere  des Tyramins  aufgefa[~t werden und  en~halten das  
fli t  die Adrenahnk lasse  typ[sehe  Pheny l~ thy l aminske l e t t .  

Trotz der sehr zahlreiehen Arbeiten, die im Ansehlu~ an die Auffindung 
des Di~thylstilbSstrols 2 und  Hex~strols verSffentlieht wurden s, s ind  Ver- 
bindungen der angestrebten Ar t  noeh nicht dargestell t  worden. 

I n  weiterem Zusammenhang mi t  unserer Ziclstellung sind bier nur Arbeiten 
J .  B .  Niederls  4 zu nennen, weleher nicdrige Dioxydiphenyl~thy]endiamin- 
derivate herstellte, die also zum I-IexSstrol und Tyramin eine geringerc 
strukturel le  Verwandtschaft  aufweisen als die yon uns angestrebten und 
schliel~lieh erhaltenen Verbindungen. Des weiteren ist die Synthcse eines 
einbasischen Mono-(dialkyl-amino)-di~thylsti lbSstrols mi t  gleichf~lls am 
Ende der Seitenkette befindlicher Aminogruppe dutch W . G .  Stoll  und 
Morel  s anzuffihren, das wiederum grS~cre strukturelle Verwandtschaft  zum 
Di~ithylstilbSstrol und geringere zu der Tyraminreihe aufweist. 

* Herrn  Prof. Dr. A .  Z i n k e  zum 60. Geburts tag gewidmet. (Auszugs- 
weise vorgetragen anl~il~lich der V~Ch-Tagung, Wien, 2. 11. 1951.) 
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vgl. F.  P. vom 23. 12. 1939, Ung. Prior. vom 24. 12. 1938 [Chem. Zbl. 1948 I, 
185 sowie Bet. dtsch, chem. Ges. 74, 571 (1941)]. 
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Dann 6 wies anlalMich einer VerSffentlichung fiber das 2,2'-Diamino- 
dithiazolyl an Hand yon verschiedenen Beispielen einleitend darauf hin, 
dal3 sich oftmals dutch ,,Verdoppelung" yon Molekfilen eine Vervielfaclmng 
der biologischen Wirksamkeit erzielen lasSe. 
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Itexoestrol 

H 0--(~CH~--CH~--NH2 
Tyramin 

.o< 

Bis-dehydrotyramine 

Verbindungstyp 
J .  B.  Niederls 4 

H O - - ( - - > - - ~ [  --CI-I~--C Ha 

Verbindungstyp W. G. Stolls 5 

I)ie synthetisehe Aufgabe konnte  durch Abanderung alterer Angaben 
fiber die katalyt isch bewirkte, redukt ive Kondensat ion  yon  entsprechen- 
den 4-substituierten Nitrostyrolen zu jeweils einem Paar  (hoch- und  tief- 
schmelzender) 2,3-I) iphenyl-l ,4-dinitrobutane und deren weitere Reduk-  

Reakt ionslenkung im System Ni t ros tyro l - -Wassers tof f :  

Pt /A ~ C+Hs__CH=CH__NO~ a) J 

1/2 He i 
:/~ H~ Pt  Eg 7 

+ + 
C~H~--CH--CH2--NO~ 

C~Hs~CH__C H2__N0 ~ -- Ni/tt2 
4 I-I 2 

2 isomere dimere Frodukte 

8 

2H2 I 

C 6I-Iz-- C I-I2-- CI-I ---- l'q-- O H 

2 I-I2/Ni/I-I~S, Na-Amalg2 
4, 

C6Hs--CH2--CH~--NH ~ 

monomere 1)rodukte 

a) Niehtkatalytische I~eduktionsmittel: Al-amalgam 1~ Zn/Eg lo, Fe/HCI s. 
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s H .  B .  Hass,  J.  org. Chemistry 15, 8 (1950). 
9 E.  Sp~th, Mh. Chem. 40, 143 (1919). (Analog der Darstellung und 

]~eduktion yon Trimethoxy-eo-nitrostyrol). 
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1908 II,  244; C. R. Acad. Sci. Paris 184, 1145 (1902). 
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tion zu den Diaminoverbindungen (vgl. eine folgende Mitteflung) pr~tpara- 
t iv am besten gelSst werden. Zwei andere, pr~parativ wenig geeignete 
Zugangswege erwiesen sich ftir den Konstitutionsbeweis der auf ersterem 
Weg erhaltenen Syntheseprodukte, welcher in der Diaminoreihe gefiihrt 
wurde, als wertvoll. 

Die sowohl auf nichtkatalytischem als katalytisehem Wege yon 
anderen Autoren bisher vorgenommene Reduktion yon Nitros~yrolen 
ergab versehiedene monomolekulare und bimolekn]are Reduktions- 
produkte, so dab sich bier ein schSnes Bild der geaktionslenkung ergibt 
(vgl. nebenstehende Formeliibersieht). 

Die bier interessierende reduktive Kondensation zweier Nitrostyrol- 
molekfile unter Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff, die erstmalig yon S o n n  

und Schellenberg 7 beobachtet und weiterhin yon K o h l e r  und D r a k e  xl 

sowie B a n u s  und V i l a  12 bearbeitet wurde, erfo]gt also so wie die schon 
l~nger bekannte 1~ reduktive Kondensation cr Carbonyl- 
verbindungen, fiber die in neuerer Zeit vornehmlich yon Hi  We id l i ch  14 

und C. W e y g a n d  15 beriehtet wurde. Von Weid l i ch  riihrt eine theoretische 
Deutung der reduktiven Kondensation ~,fi-unges~ttigter Carbonylver- 
bindungen her, die ffir das dort verwendete alkalische Milieu der kata- 
lytischen Reduktion einen ~tomaren Charakter annimmt, aber nicht 
ganz unwidersprochen blieb 16, vornehmlich was seine allgemeine Gtiltig- 
keit anlangt. 'Es sind n~mlieh auch in s~urem Hydriermedium reduktive 
Kondensationen beobachtet worden (SonnY) .  Ffir einen ~tomaren 
Reaktionsmechanismus bei der Bildung der Dinitrodiphenylbutune 
seheint vor allem die oft beob~ehtete Bi]dung au]erst  schwerlSslicher, 
noeh hie n~her untersuchter Nebenprodukte zu spreehen. Diese k6nnten 
vielleicht ihre Entstehung einer durch Radikale ausgelSsten Polymeri- 
sation des unges~ttigten Ausgangsmaterials verdanken. 

Zuerst wurde yon uns die reduktive Kondensation des 4.Methoxy- 
(9-nitrostyrols bearbeitet, welches leiehter zug~nglieh ist als das ffir 
das Endziel eigentlich anstrebenswerte entsprechende 4-Oxy-derivat. 
~ber  die anormale Reduktion der Methoxy- bzw. 0xy-nitrostyrole liegen 
in der Literutnr keine ni~heren experimentellen Angaben vor, aul~er 
einem Hinweis ~uf eine Dissertation in einer :4rbeit yon Slcita und Keil lV,  

11 E .  P .  Kohler  und N .  L .  Drake,  J. Amer. chem. Soc. 45, 1286 (1923). 
12 A . G .  B a n u s  u n d  J .  P .  Vila,  An. Soe. espafi. Fisica Quim. 29, 689 

(1922); Chem. Zbl. 1923 III, 1074. 
13 C. Harr ies  und G. Eschenbach, Ber, dtsch, chem. Ges. 29, 380 (1896). 
14 H.  Weidl ich und ~/. Meyer-Del ius ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1195 

(1941). 
15 C. Weygand  u n d  W .  M e u s d ,  Ber. d~sch, chem. Ges. 76, 498 (1943). 
16 W.  Hiickel,  Theoretisehe Grundlagen der organischen Chemie, 6. Aufl., 

Bd. I, S. 488. 1949. 
17 A .  Sk i t a  und ~'. Kei l ,  Bet .  dtsch, chem. Ges. 65, 424 (1932). 
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wonaeh bei der Reduktion yon 4-~Iethoxy-co-nitrostyrol in wgBrig- 
ammoniak~lischer Suspension am Palladiumk0ntakt ein 1,4-Dinitro- 
2,3-di-(4-methoxyphenyl)-bntan vom Sehmp. 207 ~ en~stehe. 

In der Annahme, dab ein Arbeiten in L6sung vorzuziehen sei und 
ein alkalisehes Reaktionsmedium im Sinne yon Weidlich die erstrebte 
Dimerisierung begiinstige, w~thlten wir ffir die Reduktion des 4:Methoxy- 
(o-nitrostyrols Pyridin als LSsungsmittel. Als Katalysator diente 
Patladiummohr (2 his 4%, bezogen auf Substanz). Wghrend naeh 
den Angaben eines Patentes is bei der Redukti0n yon co-Nitrostyrol in 
Pyt~din an Katalysatoren der Platinreihe in fast quantitativer Ausbeute 
Phenylacetaldoxim entstehe, konnten wir beim Arbeiten in 6- bis 7 %iger 
Pyridinl6sung mit Palladium sowohl in der 4-Methoxy- als aueh in der 
4-Acetoxy-Reihe je zirka 25% des hoeh- und des tiefschmelzenden 
Isomeren (als a- bzw. fl-Verbindungen bezeiehnet) isolieren, das heiB~, 
dab unter diesen Bedingungen zumindestens zu 50% Dimerisierung ein- 
tritt. Dies ergibt sieh aueh aus dem W~sserstoffverbrauch yon zirka 
0,7 Mol (theor. 0,5 Mo]). Der geringe Mehrverbraueh (0,2 XV[ol) ist wohl 
in den vielen m6gliehen Nebenreaktionen begriindet, die zu wei~er redu- 
zierten Produkten (z. B. Oxime) fiihren, deren gewiB schwierige Isolierung 
aus dem harzartigen Eindampfrest der Mutterlaugen jedoch, als bezfig- 
lieh der verfolgten Arbeitsriehtung uninteressant, unterblieb. (Er- 
w~hnenswert wgre, dal~ bei orientierenden l~eduktionsversuchen yon 
4-Methoxy-w-nitrostyrol in konzen t r ie r te re r -  1 4 , 5 % i g e r -  L6sung 
ein nnl6sliehes, vermutlieh polymeres Nebenprodukt in weehselnden 
Mengen an~trat. Bei einem Versueh der ehromatographischen Trennung 
der Reaktionsprodukte bei der Hydrierung yon 4-Methoxynitrostyrol 
konnte aul]er den beiden is omeren dimeren Produkten und Ausgangs- 
material kein Methoxyphenylaeetaldoxim gefunden werden.) 

Die gtinstigsten Bedingungen der Dimerisierung yon 4-Methoxy-co- 
nitrostyrol sind in Versuch ] besehrieben. Die Wasserstoffaufnahme ist 
sehr rasch und kommt nach Absorption yon 0,75 Mo] zum Stillstand. 
Die beiden raumisomeren Nitroverbindungen k6nnen dutch spezifisehe 
L6sungsmittel (Benzol oder Essigester) getrennt werden, da die Ver- 
bindungen der hoehschmelzenden (a-)I~eihe immer wesentlieh schwerer 
]6slich sind als die ~iefsehmelzenden Isomeren (fl-Reihe). Es konnten 
24% der a- und 26% der fl-Form des 1,4-Dini tro-2,3-di-(4-methoxyphenyl)-  
bntans yore Sehmp. 226 ~ (a-I), Lit.-Angabe Sehmp. 207 ~ bzw. 129 
bis 130 ~ (fl-I), isoliert werden (siehe Formelschema am Schlusse des 
theoretischen Teiles). 

In der folgenden Mitteilung, die sieh mit der weiteren Reduktion 
der Dinitro-diphenyl-butane zu den Diaminoverbindungen besehgftigt, 

18 D. R. P. 629313, Frdl. 1986 I, 197. 
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wird an Hand dieser sehr wahrscheinlich gemacht, dM~ die aus den tief- 
schmelzenden I)initroverbindungen (bier /~-Reihe genannt) erhMtenen 
Diamine die entsprechenden Racemverbindungen vorstellen diirften, 
wonach den hochschmelzenden Isomeren der ,,cr die Mesoform 
zuzuschreiben w~re. 

Da sich auch bei der stickstofffreien, isosteren Verbindung, dem 
tIex6strol, das hSher sehmelzende Isomere - -  welches bewiesenermM3en 
die Mesoform vorstellt 19 - -  als das physiologisch viel wirksamere erwies, 
wurde in der vorliegenden Arbeit ebenfMls vor allem die hoehschmelzende 
Reihe eingehender untersucht. 

Versuche; durch die reduktive Kondensation des 4-0xy-nitrostyrols 
zu den 1,4-Dinitro-2,3-di-oxyphenyl-butanen zu gelangen, schlugen 
infolge der in verschiedenen Medien (Pyridin und Alkohol) eintretenden 
bedeutenden Wasserstoffaufnahme (1,5 his 2,5Mol t t  2 pro Mol) fehl 
und zeigen somit eine deutliche, dutch die Konstitution bedingte Beein- 
flussung des t~eaktionsverlaufes. Zum Ziele ftihrte hingegen der Einsatz 
des 4-Aeetoxy-o~-nitrostyrols, das wiederum unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen sich so verhielt wie das 4-Methoxy-co-nitrostyrol. 

Das 4-Acetoxy-w-nitrostyrol wurde sch.on yon R em ] r y  e~ und H a h n  21 

dargestetlt, beide kondensierten 4-Acetoxy-benzMdehyd mit Nitromethan 
in Gegenwart yon Mkohol. Kalilauge. Letzterer erhielt dabei 11% 
4-Aeetoxy-co-nitrostyrol, 15% 4-Oxy-~o-nitrostyrol und 21,3% 4-0xy- 
benzaldehyd. 

Der umgekehrte Weg, die Acetylierung yon 4-Oxy-e)-nitrostyrol, 
schien zwecklos, da letzteres angeblich nur aus den 0-Acyl- bzw. 0-Alkyl- 
derivaten zug/~nglich sein soll. Nach R e m / r y  2~ verhindert n~mlich eine 
Carboxyl- oder 4.0xygruppe die Kondensation mit Nitrome~h~n; diese 
StSrung kann dutch Ver~therung oder Veresterung aufgehoben werden. 

Dutch Verwendung yon Butyl~min Ms Kondensationsmittel anst~tt 
des AlkMis gelang es uns j edoch, den 4-0xybenzMdehyd in guter Ausbeute 
mit Nitrometh~n direkt in 4-0xy-ro-nitrostyrol iiberzuffihren. 

Hass  s verwendete n-Butylamin uls Kondensationsmittel bei der 
Bildung von (~-Nitrostyrol-Derivaten bus ~romatischen Aldehyden und 
Nitroalkanen. BenzMdehyd lieferte nach dieser Methode (die beiden 
Komponenten wurden in molarer Menge mit wenig Amin in ~thanol 
riickflugerhitzt) mit Nitrome~hun jedoch start ~-Nitrostyrel das 2-Nitro- 
1,3-diphenyl-l,3-propandiol 

C6Hs--CH--CI-I--CH--C6H~. 

OH NO~ OH 

19 F.  Wessely und H.  Welleba, Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 777 (194i). 
eo F . G . P .  Rem]ry,  J. chem. Soe. London 99, 282 (1911). 
~ (7. Hahn,  Bet. dtsch, chem. Ges. 71, 2161 (1938). 
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Um diese Art der Kondensation (2 Mol Aldehyd mit 1 Mol Nitro- 
methan) zu vermeiden, wandten Wir einen groBen ~berschul~ yon Nitro' 
methan (3 his 5 Mol) an, welches dabei gleiehzeitig als LSsungsmittet 
fungierte. Auf Zusatz yon wenigen Tropfen Butyhmin  zu dem heil]en 
Gemisch trit t  sofort Kondensation ein, was aus der lolStzlichen Rot/ 
f/irbung und dem Au~treten yon Wassertr6pfchen ersichtlich ist. Nach 
dem Erkalten kristallisierte das 4-Oxy-o)-nitrostyrol aus (Versuch 2), 
welches nun zum 4-Acetoxy-co-nitrostyrol acetyliert wurde (Versuch 3). 
ttierzu wurde sowohl Acetylchlorid-Eisessig als auch Essigs/~ureanhydrid- 
Schwefels~ure und Essigs~ureanhydrid-Pyridin verwender wobei sich 
die letzte Methode infolge der guten Ausbeute und der l~einheit des 
ReaktionsprodukCes am besten bew~hrte. Das 4-Acetoxy<o-nitrostyrot 
ist in Essigs~ureanhydrid-Pyridin so schwer 15slich, da~ der gr61]te 
Tell spontan auskristallisiert. Beztiglich der Methoxyverhindung ist es 
in den gebr/iuchlichen LSsungsmitteln tiberhaupt schwerer 16slich. 

Die reduktive Kondensation wurde wie beim 4-Methoxy-eo-nitro- 
styrol durchgefiihrt (Versueh4) und dabei 24~5% hochschmelzendes 
und 21,3~o tiefschmelzendes 1,4-Dinitro-2,3-di-(4-aeetoxyphenyl)-butan 
vom Schmlo. 243 bis 245 ~ (~-.VI) bzw. 147 bis 150 ~ (fl-VI) isoliert. Die 
Trennung der beiden Isomeren gelingt auch hier auf Grund der stark 
verschiedenen LSsliehkeit (in Essigester). (Mit I I  bis V wurden die 
Diaminoverbindungen und ihre Derivate bezeichnet, die in der folgenden 
Mitteilung beschrieben werden.) 

AbschtieBend kann gesag~ werden, dab die reduktive Kondensation 
der w-Nitrostyrole die D~rstellung stickstoffhi~ltiger, symmetriseher 
Di0xy-diphenylbutan-Derivate in relativ guten Ausbeuten erm6glicht. 

F o r m e l f i b e r s i c h t .  

(Arabische Pfeilziffern entsprechen den Versuchsnummern..) 

1 
(4)- CH~O--C6H4--CH= CH--NO2 - - - ~  

(4)-HO--C~tt~--CHO 
r2 + 

(4)-ttO--C6tta--CH: CH--NO2 
13 r 

(4)- CH30--C6H 4 -  CH-- CI-I2--NO z 

(4)- CHaO-- C~Ha--CH---CH~--NO 
(s-I) Schmp. 226 ~ und 
(fl-I) Schmp. 129--130 ~ 

4 (4)- CHa CO ~C6I-I4-- CH--CH~--NO~ 
(4)-CttaCO2--C6Ha--Ct{= CH--NO2 --~ I 

(4)- CHACO 2--CGH~--CH--CHe---NO2 
(a-VI) Schmp. 243--245 ~ und 
(fl-VI) Schrnp. 147--150 ~ 
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FOr die verschiedentliche F6rderung  dieser Arbei t  durch die HoHmann- 
La Roche A .  G., Wien, sprechen ~dr auch an  dieser Stelle unseren  D a n k  
OA]S. 

Experimenteller Tell. 
(Dr. K. Biemann.~ 

Versueh 1 : Redul~tive Kondensation yon 4-Methoxy-w-nitrostyrol zu 1,4-Dinitro- 
2,3-di.(4-methoxyphenyl)-butan (a-I und E-I). 

20,0g 4-Methoxy-~0-nitrostyroP wurden in 300 ccm dest. Pyridin an. 
300 mg Pd-Mohr bei Atmosph~rendruck und Zimmertemp. hydriert. D i e  
Reaktion kam nach 4 Stdn. und Aufnahme yon 0,75 Mol I-Ie zum Stillstand. 
Das Katalysatorfil trat  wurde durch Vakuumdestillation y o n  L6sungsmittel 
befreit und  der Eindampfrest einige Stdn. fiber Schwefels/~ure im Vak. auf- 
bewahrt. ])as noch etwas Pyridin enthaltende l~eaktionsprodukt wu, rde n i t  
~0 ccm Benzol rfickflul~erhitzt, wobei fast alles in LSsm~g ging. Nach d e n  
Stehen ~iber Nacht wurde das Kristallisat abgesogen, n i t  wenig kaltem 
Benzol, hierauf n i t  ~ ther  gewaschen und getrocknet. 4,8 g (a-I) (hoeh- 
sehmelzendes Isomeres) y o n  Schmp. 219 bis 221 ~ (24~ d. Th.). 

]3as Ffltr~t wurde n i t  d e n  gleichen Volumen Benzol und  etwas J~ther 
verdfinnt trod hierauf n i t  verd. Salzs~ure zur Entfernung des restlichen 
Pyridins gesehfittelt. Die Benzolsehicht wurde n i t  Wasser gewaschen und  
mit  Natriumsulfat getroclmet. Der Eindampfrest kristallisierte beim An- 
reiben n i t  25 ecru ~ther  spontan durch, l~ach d e n  Absaugen und 2maligem 
Waschen n i t  ~ ther  wurden 5,8 g Kristallisat y o n  Schmp. 118 bis 127 ~ 
erhalten, welches aus 75 ccm J~thanol umkristallisiert wurde. Es resultlerten 
5,2 g (E-I) (tiefsehmelzendes Isomeres) y o n  Schmp. 127 bis 129 ~ (26% d. 
Th.). Der Trockenrest des Filtrats, ei.n braunes Harz, konnte nieht mehr 
zur Kristallisa~ion gebraeht werden. 

(a-I) rid, aus der 10faehen Menge siedenden Eisessigs umkristallisiert, 
in Form yon bei 226 ~ sehmelzenden l~ade]n an, die in Chloroform, Aceton, 
Pyrldin, Essigester, heiBem Eisessig und  Benzol gut, in ~thanol  und  ~ h e r  
wenig und  in Wasser unlSslich sind. Zur Analyse wurde nochmals aus Eis- 
essig umkristallisiert und  bei 0,5 ram/100 ~ fiber P~O~ konstant  getrocknet. 

(a-I) ClsH20061q~ (360,36). Ber. C 59,99, I-I 5,59, 1~ 7,77. 
Gef. C 59,98, t t  5,59, :N 7,87. 

Das tiefsehmelzende Isomere (E-I) wurde nach neuer]ichem Umkristalh- 
sieren aus ~ thanol  in Form yon bei 129 bis 130 ~ sehmelzenden B1/~ttchen 
erhalten, welehe in ChlorofolTa, Aceton, Pyridin, Benzol, Essigester und  
heiBem ~ h ~ n o l  gut, in ~_ther sowie Petrol/~ther wenig und  in Wasser un- 
15slieh sind. Zur Analyse wurde wie oben bis zur Gewieh~skonstanz ge- 
~roeknet. 

(E-I) C~sH~0061q2 (360,36), Bet. C 59,99, H 5,59, N 7,77. 
Gef. C 59,86, H 5,77, N 7,81. 

Versuch 2 : Kondensation von 4-Oxy-benzaldehyd n i t  Nitromethan zum 4-Oxy-oJ- 
nitrostyrol. 

10,0g 4-Oxy-benzMdehyd (Eastman Kodak Co.) wurden n i t  16 cem 
~Nitromethan am Wasserbad-kurze Zeit erw~rmt, bis das Gemisch homogen 

32 Die Schmelz~ undZerse t zungspunk te  sind am Mikroheiztiseh naeh 
Kofler best immt und daher korrigiert. 
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geworden war. Nach Zusatz yon 0,25 ccm Butylamin trat  sofort intensiv~ 
l%otf~rbung auf,  an den k~lteren Teilen des K61bchens schlugen sich Wasser- 
trSpfehen nieder. Nach 10Min. langem Erhitzen am Wasserbad wurde 
zuerst unter  flieBendem Wasser, nach dem Eintreten reichlieher Kristalli- 
sation mit  Eis-Koehsalz gekfihlt. Das orangerote Kristallisat wurde raseh 
auf eine vorgekiihlte Glasfritte gebracht, einmal mit  wenig eiskaltem Amyl-  
alkohol gewaschen und im Vak. fiber Schwefelsiiure getrocknet : 9,0 g 4-Oxy- 
w-nitrostyro1 yore Sehmp. 158 bis 162 ~ (Lit. 2~ 164 bis 165~ Die Mutter- 
tauge (ohne Waschflfissigkeit) wurde nochmals 10 Min. am Wasserbad er- 
hitzt  und naeh dem Abkiihlen wie oben noch 1,2 g veto Sehmp. 161 bis 
164 ~ erhalten. Gesamtausbeute 10,2 g ~ 75% d. Th. 

Versueh 3 : 4-Acetoxy.co-nitrostyroL 

Eine LSsung yon 10,2 g 4-Oxy-eo-nitrostyrol in 30 ccm Pyridin wurde 
mit  50 ccm Essiganhydrid unter Umsehwenken versetzt, wobei sieh die 
urspriinglieh braunrote Flfissigkeit fast v511ig entf~rbte und das Reaktions- 
gemisch plStzllch unter Erw~rmung zu einem gelben Krist~llbrei erstarrte. 
Nach 2stfind. Stehen in Eiswasser wurde abgesogen und 2real mit  wenig 
~thanol  gewaschen: 10,5g 4-Acetoxy-eo-nitrostyrol yore Sehmp. 157 bis 
158 ~ Der Vakuumeindampfrest yon Mutterlauge uncl Wasehflfissigkelt 
ergab, aus 10 cem siedendem Essiganhydrid ~mkristallisiert, noeh 1,0 g yore 
Sehmp. 158,5 bis 159,5 ~ Gesamtausbeute 11,05 g = 92o/o d. Th. 

Dieselbe Verbindung wurde auch bei der Acetylierung yon 4-Oxy-w- 
nitrostyrol mit  Acetylchlorid in Eisessig und Essigsi~ureanhydricl-Schwefe]- 
s~ure in 67- bzw. 55~oiger Ausbeute erhalten. 

4-Acetoxy-o)-nitrostyrol bildet gelbliche Nadeln yore Schmp. 158,5 bis 
159,5 ~ (Lit. 21 158 bis 159 ~ und ist in Essigester, Aceton uncl Pyridin gut, 
in J~ther und J~thanol m ~ i g ,  in Wasser und Petroli~ther nieht 15slieh, l ~ t  
sieh ~ber aus Benzol, noch besser aus Essiganhydrid umkristaliisieren. 

Versuch 4: Reduktive Kondensatgon yon 4-Acetoxy-~o-n~trostyrol zu 1,4-Dinitro~ 
2,3-di-(4-acetoxyphenyl)-butan (~- VI  und fl- VI) .  

14,8 g 4-Acetoxy-~0-nitrostyrol wurden in 275 cem Pyridin unter  leiehtem 
Erw/~rmen gel6st und hierauf nach dem Abkiihlen an 300rag Pd-Mohr 
hydriert. Nach Aufnahme yon 0,72Mol I-I S bei Zimmertemlo. im Laufe 
von 3 Stdn. stoppte die Reaktion yon selbst ab. ]:)as Pyr id in  wurde nun im 
Vak. abdestilliert und der Trockenrest mit  40 ccm Essigester 10 Min. am 
Wasserbad zum Sieden erhitzt (l%fickflul]ktihler). Nach mehrstfind. S tehen  
in der K~lte wurde das erhaltene Kristallisat abgesogen, lmal  mit  Essig- 
ester, 2real mit  ~ ther  gewaschen und getrocknet. 3,65 g (cr vom Sehml o, 
235 bis 240 ~ das sind 24,5~o d. Th. Das Fi l t rat  wurde mit  Essigester auf 
das doppelte Volumen verdfinnt und mit  salzsaurer Kochsalzl6sung (sons~ 
Emulsion!) zur Entfernung restlichen Pyridins geschfittelt, mi t  reiner 
Salzl6sung gewasehen trod mit  Natriumsulfat  getroeknet. Der gelbbraune, 
harzartige Vakuumeindampfrest wurde aus 15 eem eines Essigester-~ther- 
Gemisches (1 : 2) nach Animpfen (die Impfkristalle wurden (lurch freiwilliges 
Verdunsten eines ldeinen Teiles der urslorfinglichen L6sung e r h a l t e n ) z u r  
Kristallisation gebracht. Nach dem Absaugen, Wasehen mit  Essigester- 
~thanol  (1 : 4), reinem J(thanol und schliel]lich miV J~ther wurde aus 80 cem 
sieder~dem Athanol umkristallisiert und so 3,15 g (#-VI) vom Schmp. 145 
bis 150 ~ erhalten, das sind 21,3% d. Th. 
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Zur Analyse wurden 100 mg (c~-VI) in 2 ccm Eisessig und  3 ccm Essig- 
anhydrid gel6s~, mit  1 ccm Acetylchlorid versetzt und  fiber NachV stehen 
gelassen. Der Trockenrest wurde aus 1 ecru Essiganhydrid umkristallisiert 
und  65rag an ~thergewaschenem (a-VI) erhalten, das einen Zersp. yon 243 
bis 245 ~ zeigte (Gelbf~rbung, Gasblusen). 

(~r C~otIeoOsN ~ (416,38). Bet. C 57,69, H 4,84, N 6,73. 
Gel. C 57,57, I-I 4,84, N 6,83. 

(fl-VI) wurde ebenfalls dureh L6sen yon 135 mg in 2 ccm Eisessig und 
Zusatz yon 1 cem Aeetylchlorid naehaee~yliert; der Eindampfrest wurde 
mit  Ather-Petrol~tther zur Kristallisation gebrach~. 100 mg vom Schmp. 147 
bis 150 ~ 

(fl-VI) C2o.H20OsN a (416,38). Ber. C 57,69, H 4,84, N 6,73. 
Gel. C 57,73, H 4,88, N 6,71. 

Beide A~alysensubstanzen wtu-den bei 100 ~ und  0,5 mm fiber P~O5 bis 
zur Gewichtskonstanz getroeknet. 


