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Chem. Ber. 46, 1034-1050 (1913)

125. Karl W. Rosenmund: Uber Phenyl-dthanol-amine
und Phenyl-nitro-ithanole und ihre Oxy:Derivate,

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin,]
(ingegangen am 26. Februar 1913.)

Seit der Linfiihrung des Adrenalins (Suprarenins) in den Arznei-
schatz und seit der Erkenntnis seiver I onstitution als Dioxyphenyl-
dthanol-methyl-amin hat man sich Lemiiht, Stoffe dhnlicher Zu-
sammensetzung herzustellen und auf ihre physiologische Wirkung zu
priffen, um die I'rage zu entscheiden: Welcher Eigenart des Aufbaues
verdankt das Adrenalin seine enorme Wirksamkeit? Andererseits hofite
man auch Ersatzstoife aulzufinden, deren Herstellung weniger miihsam
und kostspielig war, als die der oben genannten Verbindung.

Diese Untersuchungen haben gezeigt, dall Dioxyphenyl-ithanol-
amine die bei weitem stirkste Wirkung haben,

Ihre Darstellung erfolgt nach dem Verfabren der Héchster Farb-
werke durch Reduktion von Aminocaceto-brenzeatechin. Boettcher')
erhielt die Verbindungen dureh Behandeln von Dioxyphenylchlorbydrin
mit Aminobasen, jedoch zeigte Mannich?), dal bei dieser Reaktion
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)y B. 42, 259 [1909]. 7) Ar. 248, 127 [1910].
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zwel isomere Basen entstehen, die nur schwer von einander zu trennen
sind.

In vorliegender Arbeit habe ich einen neuen Weg zur Synthese
derartiger Alkoholbasen eingeschlagen in Anpkniipfung an meine frii-
heren Arbeiten iiber Oxy- und Dioxy-phenylithyl-amine?).

Wie ich dort zeigen konnte, bilden die Nitro-styrole ein sehr
bequemes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Phenyl-, Oxy-phe-
nyl- und Dioxy-phenylithyl-aminen, da die Nitrogruppe leicht reduziert
wird. Dabei verliuft die Reaktion in zwei Phasen. In der ersten
Phase bildet sich aus dem Nitrostyrol das Oxim des entsprechenden
Phenylacetaldehyds*), z. B. |

CH:CH.NO, CH,,CH:NOH
N P
L > |
~- ~-

OCH; O Clls

p-Methoxynitrostyrol p=Methoxyphenyl-acetaldoxim.

In der zweiten Phase wird das Oxim zum Amin reduziert.

Um zu Phenyl-dthanolaminen zu gelangen, mufite man von Phenyl-
nitrodthanolen ausgehen, die sich von den Nitrostyrolen durch Anla-

gerung von Wasser ableiten:
CeHs .CH:CH.NO; + Hy O=Cs Hs. CH(OH).CH;.NO,,

Aliphatische Nitroalkohole waren von Bouveault und Wahl?)
durch Kondensation von Aldehyden mit Nitromethan dargestellt wor-
den, Bei der Kondensation aromatischer Aldehyde wie Benzaldehyd,
Anisaldebyd entstanden jedoch stets Nitrostyrole, da die intermediiir
gebildeten Nitroalkohole unter Wasserabgabe zerfielen.

Nur in einem Falle beobachteten genannte Forscher einen bestin-
digen Nitroalkohol und zwar bei der Kondensation voun Piperonal mit

Nitromethan, wo ein Gemisch von Nitrostyrol mit Nitroalkohol er-
balten wurde.

lis wurde nun gefunden, dal} sich die gesuchten Nitro-alkohole
stets und in vorziiglicher Ausbeute bilden, wenn das Reaktionsprodukt
eines Aldehyds mit Nitromethan und Alkali vorsichtig mit organischen
Siuren zerlegt wird. Am besten eignet sich dazu Essigsiure, we-
niger..gut Ameisensiiure und Oxalsiure.

Die meisten Nitroalkohole sind mebr oder weniger gelb gefiirbte
Ole, die fiir sich und in Liosung lange Zeit unverindert haltbar sind;
mit Mineralsiiuren behandelt oder beim Erhitzen zerfallen sie in
Nitrostyvrole und Wasser.

) B, 42, 4778 [1909]; 43, 3418 [1910)
?) Siehe_auch:Bouveaunlt und Wahl, Bl [3] 29, 523 [1908].



Von Alkalien werden sie leicht unter Bildung einer farblosen
Libsung aufgenommen und konven aus dieser durch Essigsiure un-
verindert abgeschieden werden, durch Mineralsiuren wird Nitrostyrol
gebildet., Allzulange Linwirkung von Alkali zersetzt die Verbindun-
gen weitgehend, teils unter Abspaltung von Aldehyd, teils unter Bil-
dung hohermolekularer Verbindungen. In der gleichen Weise vermag
man Nitrostyrole durch Auflésen in kalten wilirigen Alkalien
und darauffolgender Zersetzung mit Iissigsiure in Nitroithanole zu
verwandeln, so dall die Wasser-Anlagerung und -Abspaltung durch ein-
fache Reaktionen nach Belieben vorgenommen werden kann.

Einen interessanten Verlauf pimmt die Reaktion, wenn man
Nitrostyrole in Alkohol lost, mit der hinreichenden Menge Alkali
versetzt und mit lissigséiure ansduert. Die nun entstandenen Ver-
bindungen sind keine Nitroalkobole mehr, sondern Nitrodither,
Ce I1s . CII(OR).CH,.NOs, entstanden durch Anlagerung von Alkohol
an die Doppelbindung.

Durch Verwendung anderer Alkohole entstehen die entsprechen-
den Ather, so z. B. mit Methylalkohol der Methylather. Auch diese
Reaktion labt sich bequem nach beiden Richtungen, der Alkohol-
Anlagerung wie -Abspaltung, verwenden, je nachdem man mit
lissigsiiure oder Salzsiure ansiuert. Die Reaktion ist gut geeignet
zur Darstellung von Nitroalkoholen, bei Verwendung von Aldehyden
mit verithertem Hydroxyl, wie Anisaldehyd, Veratrumaldehyd und
Piperonal.

Um entsprechende Verbindupgen mit freiem Phenolhydroxyl
herzustellen, mul} man von den Acylverbindungen der Oxyaldehyde
ausgehen und diese danv mittels Alkali mit Nitromethan kondensieren.

Oxybenzaldehyde selbst lassen sich namlich auf diese Weise nicht
in Nitrostyrol- oder Nitroiithanol-Verbindungen iiberfiihren, da die sofort
eintretende Salzbildung zwischen Phenolhydroxyl und Alkali jede Re-
aktion der Aldehydgruppe verbhindert. Aus diesem Grunde konnte
die Kondensation der Acylverbindungen der Oxybenzaldehyde auch
nur dann gelingen, wenn die Reaktion zwischen Aldehvdgruppe und
Nitromethan schueller erfolgt, als die Verseifung der Acylester durch
das Alkali.

Da die erstgenannte Reaktion momentan erfolgt, wihrend die
zweite zwar kurze, aber immerhin merkbare Zeit beansprucht, so hat
man es in der Hand, den Vorgang durch entsprechend bemessene
Alkalimengen und Einhalten bestimmter Zeiten so zu leiten, dal man

entweder Verbindungen mit offenem oder mit verschlossenem Pheool-
hydroxyl erhilt.
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Bringt man beispielsweise p-[Carbithoxyl-oxy]-benzaldehyd
mit Nitromethan und Alkali zur Reaktion, so bildet sich momentan
das Salz des [p-Carbithoxyl-oxy-phenyl]-nitrofithanols,

CeH;.CO0.0.CsHy . CH(OIL).CH.NOOK,

aus dem man durch sofortiges Ansiiuern mit Salzsiiure oder issig-
siure das entsprechende Nitro-styrol oder Nitro-ithanol gewinnen
kaunn.

Verwendet man dagegen einen Uberschuf (3 Mol) Alkali und
liBt 1—2 Minuten stehen, so wird Athylkohlensiiure abgespalten und’
man erhalt je nach Wahl der Siure

p-Oxy-nitro-styrol oder [p-Oxy-phenyl]-nitro-ithanol

OH.CsHy .CH:CH.NUO;, OH.Cs Hy.CH(OH).CH,s.NOs.

Auf gleiche Weise wurden die vom Vanillin und Protocatechu-
aldehyd sich ableitenden Verbindungen dargestellt.

Wihrend das Oxy- und Dioxy-nitrostyrol und auch das Vanillyl-
nitromethan gut krystallisierende Verbindungen sind, wurden die ent-
sprechenden Nitrodithanole nur als gelber Sirup erhalten, die sich in
Alkalien mit intensiver Farbe ldsen.

So zeichunete sich das Salz des Vanillinderivats durch eine schone
kirschrote Firbung aus, die selbst bei den geringsien Mengen freien
Alkalis noch deutlich sichthar ist.

Alle diese Nitroalkohole resp. Nitrodither lassen sich durch geeig-
nete Reduktionsmittel, am besten Natriumamalgam und Essigsiure
direkt zu Amino-alkoholen resp. Amino-ithern reduzieren.

- Bemerkenswert hierbei ist, dall die Reduktion in einer einzigen
Reaktion vor sich gebht im Gegensatz zu den Nitrostyrolen, bei denen
man, entsprechend den beiden eingangs erwihnten Phasen, zwei ver-
schiedene Reduktionsmittel nach einander zur Anwendung bringen mul.

Die Ausbeuten an Amin sind bel den Nitro-iithern ausgezeichnet,
hingegen weniger gut bei den Nitro-alkoholen, bei deren Reduktion
sich oftmals gut krystallisierende Kondensationsprodukte beobachten
lielen. Diese wurden jedoch nicht niber untersucht.

Experimenteller Teil.

I. Phenyl-w-nitro-dthanol, CsHs.CH(OH).CH:.NO..

5 g Irisch destillierter Benzaldebyd und 3 g Nitromethan werden
in ca. 20 cem Alkohol gelost und unter Kiihlung allmihlich mit 22 cem
einer Natrinmmethylatlosung versetzt, die im cem 0.05 g Natrium ent-
hilt, Dabei soll die Temperatur 8° nicht iibersteigen. Nach kurzer
Zeit scheidet sich das Natriumsalz der neuen Verbindung in Form
eines schneeweillen Pulvers aus.
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Dasselbe wird abgesaugt, mit Alkohol und Atber gewaschen und
in kaltem Wasser gelost. Die farblose, arowatisch riechende Lisung
wird mit verdiinnter Essigsiure angesiuert, wobei sich ein gelbes Ol
abscheidet. Ks wird mit Ather aufgenommen, die #therische Liésung
gewaschen, getrocknet und verdunstet. Das zuriickbleibende Ol de-
stilliert bei 15 mm bei 163—165°. Das so gewonnene Ol ist jedoch
nie ganz rein, da beim Destillieren ein Teil der Verbindung unter
Wasserabspaltung in Nitrostyrol iibergeht.

1I. @-Methylither des Phenyl-w-nitro-iithanols,
Cs H: . CH(OCH;). CH: . NO..

10 g Nitrostyro! werden in der ausreichenden Menge Methylal-
kohol gelost und in der Kilte mit 17/; Molgew, Natriummethylatlosung
versetzt, wobei sich die gelbe Fliissigkeit entfirbt. Nach ca. ‘/e Mi-
nute siuert man vorsichtig mit lissigsiure an, scheidet die neue Ver-
bindung durch Wasser ab und nimmt mit Ather auf. Die gewaschene
und getrocknete Atherlosung hinter]iBt nach dem Abdunsten ein
zchwach gelbes i."-'l, das bei 15 mm bei 140— 141° iibergeht.

Die Verbindung ist bestindiger als der oben beschriebene Alkohol.

(.1241 g Sbst.: 8.2 cem N (169 762 mm).

CoHyy NO;. Ber. N 7,74, Gel. N 7.88.

Verwendet man zur Zerlegung des Alkalisalzes statt der lissig-
sivure Salzsiure, so wird Nitrostvrol zuriickgebildet.

1. p-Methoxyphenyl-w-nitro-ithanol,
CH; 0.C¢ H, .CH(OH).CH; . NO..

Die Verbindung entsteht analog dem Phenyl-w-nitroithanol aus
10 g Anisaldebyd, 5.2 g Nitromethan und 2 g Natrium in methyl-
alkoholischer Lisung.

Es scheidet sich bei der Reaktion gleichialls ein weilles Natrium-
salz der Verbindung ab, das nach dem Waschen mit Alkohol in Wasser
gelist und mit Essigsiiure zersetzt wird.

Das Ol erleidet bei der Destillation eine teilweise Spaltung in
j-Methoxy-w-nitro-styrol und Wasser. Mineralsiiuren wirken in
gleicher Weise,

IV, w-Methylither des p-Methoxyphenvl-w-nitro-iithanols,
CHs O.CeH,.CH(OCH;).CH:. NOy,

entsteht wie die bereits beschriebene_analoge Phenylverbindung durch
Anlagerung von Natriummethylat an p-Methoxv-w-nitro-styrol und
bildet gleich diesem ein gelbes OL
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V. p-Benzyloxy-nitro-styrol, Cell;.CH:.0.CsH,.CH:CH.NO,
und [(p-Benzyloxy-phenyl)-w-nitro-ithyl]-methyl-dther,
CeId3.CH:.0.CsH,.CH(OCH;).CHy . NOs.

Die vorstehend beschriebenen Nitroalkohole waren Ole, die teils
unbestindig, teils schwierig zu reinigen waren.

Um zu krystallisierten Verbindungen zu gelangen uund den Be-
weis fiir die angenommene Zusammensetzung zu liefern, wurden die
p-Benzyloxy-phenyl-Verbindungen hergestellt.

12 g Benzylither des p-Oxybenzaldehyds, Schmp, 729 werden mit 4 g
Nitromethan in Alkohol geldst und unter Kihlung 1.5 g Natrium in methyl-
alkoholischer Libsung nach und nach hinzugeliigt, Das sich ausscheidende
Natriumsalz wird dorch Wasser in Losung gebracht und diese dano in iber-
schiissige Salzsiiore gegossen.

Das Nitrostyrol scheidet sich als gelbes Pulver aus, das nach sweimaligem
Krystallisieren aus Alkohol bei 1207 schmilzt.

0.1324 g Sbst.: 9.1 com N (177 T758).

Dlﬁl'.[m NG;- Ber, N 5,49, Gef, N 5.55.

Zur Darstellung des a-Methylithers lost man 1 Molgew. des p-Ben-
zyloxy-nitro-styrols in der ansreichenden Menge Methylalkohol, fagt 1'/s Mol-
gew. Natriummethylat hinzo und sivert nach s Minute mit REesigsiure an.

Beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine milehige Trabung; spiiter
scheiden sich Krystalle aus, die nach dem Umldsen aus Methylalkohol bei
105—106° schmelzen und weit weniger stark gefirbt sind als die Ausgangs-
substanz. '

0.1350 g Sbst.: L3299 g CO,, 0.0725 g H30. — 0.1226 g Shst.: 5.14 cem
N (18% 753 mm). -

| Cye 37 NOs. Ber. C 66.9, H 592, N 4.88.

| Gef: » 66.65, » 6.01, » 4.87.

VI. Benzoat des p-Uxy-nitro-styrols und des
p-Oxyphenyl-nitro-dthanols.

Das fiir die Darstellung obiger Verbindungen notwendige Benzoat
des Oxybenzaldehyds wurde in folgender Weise hergestellt. |

10 g p-Oxybenzaldehyd werden in kaltem Alkohol uater Zusatz der be-
rechneten Menge Kalihydrat gelost und mit 1 Mol. Benzoylehlorid vermischt.,
Die Lésung erwirmt sich und scheidet Kaliumchlorid und das Reaktions-
produkt ab. Dureh Wasserzusatz wird das Kaliumchlorid in Lisung gebracht
und zugleich die Aunsscheidung des Benzoyl-oxybenzaldehyds vervollstindigt,
Das Prodokt wird aus Alkohol krystallisiert. Zur Darstellung des Nitro-
styrols wurden 12 g des Aldehyds in so viel warmem Alkobol gelost, dafl
sich beim Abkiihlen nichts mehr ausscheidet, dann figt man 4 g Nitromethan
hinzu und vermischt mit einer Lisung von 1.5 g Natrium in Methylalkohol.

s scheidet sich sofort ein weilles Pulver ab, das Natrinmsalz der
Nitrolsiure,
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Auf Wasserzusatz geht alles in Losung.

Das Gemisch wird sofort in 10-prozentige Salzsiiure, die reichlich Eis-

stiickchen enthilt, gegossen, wobei sich das Nitrostyvol als volumindser,
schwach gelb gefirbter Niederschlag ausscheidet. Derselbe wird abgesaugt,
rewaschen und avs viel Alkohol krystallisiert.

Die Verbindung krystallisiert in feinen, schwach gelben Nadeln
vom Sehmp. 153—155".

Sie ist schwer loslich in Alkohol, Ather und ssigiither.

Um das entsprechende Nitro-ithanol zu erbalten, wird das al-
kalische Reaktionsgemisch aus Aldehyd, Nitromethan und Natrium-
methylat mit Issigsiiure statt it Salzsiure avgesiiuert.

Zu dem Zweck verdiinnt man die alkoholische Losung mit der gleichen
Menge Wasser, figt etwas Eis hinzu und iibersittigt mit 25-prozentiger lssig-
siure. Die Verbindung scheidet sich mit fast weiler Farbe ab, sie labt sich
aus Alkohol in glinzenden Schuppen vom Schmp. 127—130° gewinnen. Beim
Frhitzen iiber 130° zersetzt sie sich unter Gasentwicklung.

0.1267 g Sbst.: 0.2905 g COq, 0.0525 g 11,0. — 0.3002 g Sbst.: 12.2 cem
N (19% 760 mm).

Cis Hys NO;,  Ber. © 62,72, I 4,53, N 4.88.
Gel. » 62.53, » 4.63, » 4.75.

Vil. Carboxithyl-Verbindung des Oxy-nitro-styrols
und Oxyphenyl-nitro-ithanols.

Die Verbindungen wurden hergestellt, weil sich infolge der leichten
Verseifbarkeit der Carboxiithylgruppe aus ibnen am besten die ent-
sprechenden Verbindungen mit freiem Phﬂnﬁlh}dmx}'i erhalten lassen
muliten.

Den [}ﬂ,rhf}}:ii,th_',fl-ux}r—p-l}auzal{ich}rd, Gy 5 C00.0.Cs H,. CIIO,
erhitlt man nach der von E, Fischer') fir Oxybenzoesiuren angegebenen
Methode aus Oxybenzaldehyd, chlorkohlensanrem Athyl und Alkali.

Die Verbindung stellt ein farbloses Ol dar, das sich im Vakuum un-
zersetzt destillieren libt, Sdp. 170—172% bei 13 mm.

5 g des Aldchyds werden in 20 cem Alkohol geldst, mit 1 Mol. Hitm-.

methan vermischt und nach dem Abkihlen auf 0 auf cinmal mit 1.2 Mol
Natriummethylat-Losung versetzt. Dann wird das Ganze in aberschiissige
Salzsiiure gegossen, wobei sich das Nitro-styrol als gelber Niederschlag
ausscheidet.

Es ist leicht léslich in heillem, schwerer in kaltem Alkohol und lkrystal-
lisiert in feinen hellgelben Nadeln vom Schmp. 112—1139%  Ausbeute 4 g.

0.1010 g Sbst.: 5.2 cem N (169, 763 mm).
CyyHyy NOs.  Ber. N 531, Gef. N G.11.

Verdiinnt man in oben beschricbenem Versuch nach erfolgter Konden-
sation mit Eiswasser und lagt statt Salzsiure Issigsdure hinzu, so 'scheidet

- ————— e

Yy B. 41, 2875 [1908).
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sich ein schwach gelbes Ol ab, das bei lingerem Stehen in der Kilte kry-
stallinisch erstarrt. i ;s
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert, bildet es gelbe Nadeln wvom
Schmp.91.5% Die Verbindung stellt das [Carboxidthyloxy-phenyl]-nitro-
dthanol, CyH;,C00.0.CsH,. CIL(OH).CHlz.NOs, dar.
Die Verbindung ist leicht in Alkohol und Ather laslich.
0.1568 g Sbst.: 0.2971 g COs, 0.0729 g H,0. — 0.1576 g Sbst.: 7.52 cem
N (18° 759 mm).
Ci HysNOg. Ber. C 31,76, H 5.09, N 3.50.
Gel. » 51.67, » 520, » 5.59.

VIIL p-Oxy-vitro-styrol, OH.CiH,.CH:CH.NO..

Durch Einwirkung kalter Ialilauge auf die Acylverbindungen
des Oxvnitrostyrols erhilt man das Oxynitrostyrol. lis bildet lange
derbe Nadelo, die aus verdiinntem Alkohol krystallisiert werdeu.
Sehmyp, 154—160° unter Zersetzung.

01679 g Sbst.: 12.4 cem N (189, 751 mm).

CsH;NOy. Ber. N 8.49. Gef. N 8.56.
IX. p-Oxyphenyl-nitro-ithanol, OH.CsH,.CH(OH).CH;.NO,,
entstebt durch kalte Verseifung des Benzoyloxy-phenyl-nitroithanols.
I's wurde in FForm eives gelben, unicht krystallisierenden $1rup3 oe-
wonnen, der nicht weiter gereinigt werden konnte,

1X. Benzoyl-Verbindung des Vanillyden-nitro-methan.

Beunzoyl-vanillin entsteht aus molekularen Mengen Vanillin, Benzoyl-
chlorid und dberschiissigem Pyridin in dtherischer Lisung. Der nach dem
Verdampfen des Athers bleibende Rickstand wird mit verdiinnter Kalilauge
verrieben, um unverbrauchtes Ausgangsmaterial zu entfernen, dann in Ather
geldést und mit Petrolither gefillt. Das nochmals aus Alkohol krystallisierte
Produkt schmilzt bei 75—76°,

2 g der Verbindung werden in 40 cem Alkohol unter Zusatz von WEmg
Ather geldst, die berechnete Menge Nitromethan und dann unter guter Kithlung
4 cem 50-prozentiger Kalilange hinzugegeben.. Nach 5—10 Sekunden ist dic
Kondensation in der Regel beendet, worauf das Gemisch sofort in stark ge-
kithlte 5-prozentige Salzsiiure gegossen wird.

Die Nitrostyrol-Verbindung scheidet sich als feinpulveriger, schwach
gefirbter Niederschlag aus, sie wird mehrmals ans Alkohol krystallisiert und
bildet feine, schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 152—155°%.

(0.2660 g Sbst.: 10.81 ccm N (18% 761 mm),

GmlllaH{}ﬁ.. Ber. N 4.5-1 Gef. N 4.76.

X. Vanillyden-nitro-methan').

Erwirmt man obige Verbindung kurze Zeit mit alkoholischer
Kalilauge, so wird der Benzoylrest abgespalten, gleichzeitig firbt sich

e

1) Siehe auch Kn ua-vmia.gél und Walter, B, 37, 4502—10 [1904].
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die Lisung schén kirschrot. Durch Ansiuern mit Salzsiure wird das
GGemiseh intensiv gelb und durch Verdiinnen mit Wasser lifit sich
das gebildete Vanillyden-nitro-methan abscheiden.

Aus Alkohol krystallisiert, bildet es intensiv gelb geliirbte, derbe
Nadeln vom Schmp. 160—1064°
~ Die Verbindung ist leicht léslich in heiflem, schwerer in kaltem
Alkobol, wenig léslich in Ather und unldslich in Petrolither.

Von Wasser wird sie in geringer Menge aunfgenommen unter Bil-
dung einer gelben Lisung, die sich mit den geringsten Mengen Alkali
rot firbt. Diese Reaktion ist so empfindlich, dal} lingere Beriibrung mit
Glas geniigt, um dic Firbung hervorzurufen. Die Entstebung der
Farbe ist auf Bildung von Salzen des Vanillyl-nitro-iithanols

zuriickzufithren. .
0.1534 g Sbst.: 0.3109 g COy, 00636 g T30, — 0.1354 g Sbst.: 3.4 cem
N (14°, 744 mm).
Co HaNO,.  Ber, C 5538, H 4.62, N 7.18.
Gel, » 55.29, » 4.64, » T.235.

XI. [Carbodthoxy-vanillyden]-nitromethan.

Carboithoxy-vanillin entsteht durch Einwirkung von chlorkehlen-
saurem Athyl auf Vanillin in alkalischer Lisung.

11 g Vanillin werden in 37 cem doppeltnormaler Natronlauge gelost und
anter Kihlen und Schiitteln nach und nach 85 g chlorkohlensaures Athyl
zugegeben,

Die Verbindung scheidet sich als weiller Niederschlag ab. Aus Alkohol
krystallisiert schmilzt sie bet T1%

Beim Erhitzen auf 135° tritt lebhalte l‘iuhlens&urﬁ-ﬂntwmklung auf, die
zuriickbleibende Flissigkeit ist der Athyliather des Vanillivs.

Zur Darstellung des [Carboithoxy-vanillyden]-nitromethans
wird der oben beschriebene Aldehyd mit Nitromethan unter Verwendung von
Natriwmmethylat kondensiert. Die Verbindung ist gelb gefirbt, schwer lis-
lich in Alkohol und schmilzt bei 125°.

0.1906 g Sbst,: 8.5 cem N (19%, 755 mum).
CyaHyaNOs. DBer. N 5.24. Gef. N 5.18,

XIL 4-[(Carboxithyl-oxy)-3-methoxy-phenyl]-nitro-ithanol

Kondensiert man Carboxiithyl-vanillin und Nitromethan mittels Natrinm-
methylat und siuert das Gemisch mit Essigsiure statt mit Salzsiure an, so ent-
steht statt der Nitroithylen-Verbindung das Nitroithanol in Form eines Ols,
das nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt.

Beim Verreiben mit Ather geht ein Teil in Lisung, wihrend eine schwach
sefiirbte Krystallmasse znriickbleibt, die aus Benzol in dicken Nadeln vom
Schmp. 84—86° erhalten wird.

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, schwerer in Ather und
kaltem Benzol.

XIIL. Dibenzoat des Protocatechualdehvyds,

10 g Protocatechualdehyd werden in kaltem Alkohol gelist und nach
Zugabe der berechneten Menge Kaliumhydroxyd (gleichfalls in alkoholischer
Losung) mit 2 Mol. Benzoylchlorid unter guter Kihlung versetzt. Nach
Verbrauch des Benzoylehlovids scheidet man die Dibenzoylverbindung durch
Wasserzusatz aus. Dieselbe ist zuerst dlig, krystallisiert aber nach lingerem
Stehen.

In unreinem Zustande leicht in Alkohol loslich, wird sie wiederholt aus
verdilnntenn Alkohol krystallisiert. In reiner Form ist die Verbindung in
kaltem Alkohol =ziemlich schwer ldslich; sie Lkrystallisiert darans in [Form
weiller, zu Rosetten vereinigter Nadeln. lhr Schmelzpunkt liegt bei 96—979,

X1V, Dicarbéithoxy-protocatechualdehyd.

Die Verbindung entsteht aus 2 Mol. Protocatechualdehyd, 2 Mol. Kali-
lauge in wibriger Losung und 2 Mol. chlorkohlensaurem Athyl.

Sie bildet ein farbloses, nicht erstarrendes Ol, das im Vakuwm bei
13 mm unzersetzt zwischen 215—21T? destilliert.

0.1515 g Sbst.: 0.3075 g €Oy, 0.0686 g Ha0.

{,I.Irm HH U',r. Ber. C 5552, H 4.97.
Gel. » 35.86, » 5.07.

XV. Dibenzoat des 3.4-Dioxy-nitro-styrols,

E:ﬁi Eg . S:}CG Hy. CH : CHL.NOs == Cap Hys NOs.

10 g Dibenzoyl-protocatechualdehyd werden in soviel Alkohol geldst,
dall sich bei Zimmertemperatur nichis ausscheidet, dann figt man 2 g Nitro-
methan und 1Ye Mol. Natriummethylat-Losung hinzo und versetzt das sich
schonell brannfirbende Gemisch nach 10—15 Sekunden mit verdiinnter Salz-
siure im Uberschub.

‘Dabei oder aul Zusatz von Wasser entsteht eine gelbe Emulsion, welche
in Kiirze Wrystalle ausscheidet.

Die Verbindung wird aus viel Alkohol in feinen, schwach gelben Nadeln
vom Schmp. 143—144° erhalten.

0.1882 g Sbst.: 6.24 cem N (209 758 mm).
CoeHys NOg.  Ber. N 3.6. Gel, N 3.80.

XVL. Diecarboxithyl-dioxy-nitrostyrol

Aus 5 g Dicarbodthoxy-protocatechualdehyd, 1.4 g Nitromethan und
14 cem H-prozentiger Natriummethylat-Losung gemil dem zuvor beschriebenen
Versuch.

Gelbe Nidelchen aus Alkohol vom Sehmp. 729

0.1010 g Sbst.: 0.1913 g COs, 0.0403 g H,0.

G“}[uﬂﬂaq Ber, C 51.591 H 4.62.
Gef. » 51.66, » 4.46.
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XVIL. Dioxy-nitro-styrol,
HE:}‘&H;.EH :CH.NO; = Cs H; NO..

‘Bei' der Kondensation von Dibenzoyl-protocatechualdebyd mit
Nitrum_ethnh' (siehe oben) ist das Salzsiure-Filtrat vom Dibenzoyl-
dioxynitrostyrol intensiv gelb bis gelbrot gefiirbt. Die Farbung ist
durch die Anweseuheit von Dioxy-nitro-styrol bedingt, das aus der
Dibenzoylverbindung durch Verseifen entstanden ist. Athert man die
mit viel Wasser werdunu_ta Lisung aus und laBt den Ather verdunsten,
s0 bleibt ein gelber Sirup zuriick, der langsam Krystalle ansetzt.
Durch Waschen mit Benzol befreit man diese, vom anbaltenden Ol und
krystallisiert zuerst ans Wasser, dann aus einer Ather-Ligroin-Mischung
um, Die Verbindung bildet gelbe Nadeln oder Blittchen. Beim lr-
hitzen im Schmelzpunktrébrchen tritt bel 145—148° ]]unkeiﬂifl}uug
ein, bei 155—157° schien alles geschmolzen, bei 160° tritt totale Zer-
setzung unter (rasentwicklung ein.

Will man die Verbindung durch Verseifen des Iibenzoylprodukies
herstellen, so ist darauf zu achten, daB die Einwirkung des Alkalis
nur kurze Zeit und bei niederer lemperatur stattfindet, sonst tritt
weitgehende Zersetzung ein.

I g Dibenzoyl-dioxy-nitro-styrol werden in so viel Alkohol gelost, dab
bei 10° nichts mehr auskrystallisiort, es sind dazu ea. 250 cem Alkohol er-
forderlich. Dann fiigt man 2—3 eem 10-prozentige methylalkoholische Kali-
lauge hinzu und gieBt das Gemisch, das sich solort tief dunkel Firbt, sofort
in 10-proz. Salzsiiure.

Die Liosung wird wie oben angegeben verarbeitet.

Bequemer und vorteilhafter ist die Darstellung des Dioxy-nitro-
styrols aus dem oben beschriebenen Carboxiithyl-Derivat.

0.1388 ¢ Sbst.: 02681 g COs, 0.0508g 0. -— 0.1584 g Sbst.:
10,02 cem N (139, 763 mm).

o Cs HyNO,. Ber. C 33.04, H 887, N 7.73.

Ger. » 52.88, » 4.08, » 7.65.

XVIIL [Dioxy-phenyl]-nitro-dthanol,
SE‘;: Cs Hy . CH(OH).CHy . NOg = Cs Hy NO;,

und seine Dibenzoyl- und Dicarboxidthyl-Verbindungen.
- Siuert man die nach Versuch XV und XVI erbaltenen alkalischen
Kondensationsgemische mit Essigsiiure statt mit Salzsiiure an, so erhilt
man statt der Nitrostyrole die Nitro-dthanole,
Diese wurden jedoch nur in Form von dicken Olen erhalten, die
nicht krystallisierten, so dafl eine Reinigung und Analyse derselben
nicht moglich war,
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Das Dioxyphenyl-nitro-ithanol wird bei der Kondensation von
Acyl-protocatechualdehyd mit Nitromethan erhalten, weon man einen
Uberschull von Alkali verwendet und die Reaktion etwas linger aus-
dehnt, so daB die Acylgruppen abgespalten werden. Durch Bssigsiure
entsteht dann das Nitro-iithanol.

Lést man dagegen Diacyl-dioxy-phenyl-nitrostyrole in Alkohol und
fiagt dann Alkali binzu, bis die Verseifung stattgelunden hat, so erhiilt
man nach dem Ansiiuern mit lssigsiiure Alkylither des Nitro-
ithapols, entstanden durch Anlagerung des als Losungsmittel verwen-
deten Alkohols an die Doppelbindung. Die Verbindungen sind vom
Typus der in den Versuchen 1I, 1V, V beschriebenen Nitro-ithanol-
iather.

Alle diese vom Dioxybenzaldehyd sich ableitenden Nitro-iithanole
und -ither sind gegen Alkali weit emplindlicher als die entsprechenden
Vanillyl-Verbindungen. Es ist daher bei ibrer Darstellung grolie
Vorsicht erforderlich, vor allem sind hiohere Temperaturen dabei zu
vermeiden.

Es gelang nicht, diese Verbindungen in reinem krystallisiertem
Zustande zu erhalten. Der Beweis fiir die Richtigkeit ihrer Konstitution
und Zusammensetzung ist in einzelnen Fiillen durch Umwandlung der
Nitrogruppe in die Aminogruppe und Cbarakterisierung der entstan-
denen Basen gefiihrt worden.

Nitheres findet sich in den entsprechenden folgenden Abschunitten.

XIX., Phenyl-fithanolamin, Cels . CH(OH).CHs. N1l..

Man 16st 4 g Irisch dargestelltes Phenyl-nitro-fithanol (Versuch 1)
in verdiiontem Alkohol, gibt etwas lssigsiiure hinzu und Tiigt nach
und vach das 2Ys:-fache der berechueten Menge an 3-prozentigem
Natriumamalgam kinzu, wobei man durch Essigsiure-Zusatz dafiir sorgt,
dal} die Fliissigkeit stets schwach sauer ist,

- Nach beendeter Reaktion wird die vur noch schwach gelarbte
Losung im Vakuum vom Alkohol befreit und mit Ather geschiittelt,
um nicht basische Auteile zu entfernen. Dann scheidet man die Base
mit Natronlauge ab und nimmt sie in Ather auf.

Die getrocknete Atherlosung wird dann mit alkoholischer Salz-
siture iibersittigt, wobei sich eine 6lige Ausscheidung bildet, die spiater
teilweise krystallisiert.

Beim Behandeln mit Aceton wird der dlige Anteil gelost, wiihrend
die Krystalle zuriickbleiben. Diese sind schwer léslich in Wasser und
hesitzen den Schmp. 217—218°% Die Verbindung, die nur schwach
basische ligenschaften zeigt, wurde nicht nither untersucht.
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In der Acetonlisung befindet sich das Phenyl-ithanol-amin-
Chlorhydrat, das durch Ather wieder 6lig abgeschieden wird.

1is gelang nicht, das Salz zur Krystallisation zu bringen in Uber-
einstimmung wmit den Angaben von Holsborn'), der gleichfalls kein
krystallisiertes Chlorhydrat der Base erhielt.

Zur ldentifizierung der Verbindung wurde das Chlorbydrat it
Alkali und Benzoylehlorid behandelt, wobei die von Holsborn be-
schriebene Benzoyl-Verbindung erbalten wurde. Diese schmilzt
nach mehrmaliger I(rystallisation aus Alkohol bei 147° (Holsborn
144—145").

Bei Verwendung von Aluminiumamalgam statt Natriumamalgam
ist der Reaktionsveriau! derselbe. Auch hierbei entsteht neben dem
Phenylithanolamin beim Behandeln des Reduktionsproduktes mit Salz-
siare die bei 217—218% schimmelzende Verbindung.

XX. e-Methoxy-phenyl-ithylamin, Gell;. CH(OCHs). CHy. NI,

Die Verbindung entsteht durch Reduktion des e-Methoxy-phenyl-
nitro-athans (Versuch 11). Vorteilbaft verwendet man fiir die Reduktion
nicht reines a-Methoxy-phenyl-nitro-iithan, sondern reduziert direkt die
Lisung, welche beim Behandeln von w-Nitro-styrol mit Methylalkohol
und Alkali entsteht.

2 o w-Nitrostyrol werden in Methylalkohol geldst, 1! Mol. Natriam-
methylat-Losung zugegeben und vach 'f; Minute, wihrend der sich die gelbe
Liosung entfirbt hat, mit lssigsiure angesfiuert. Dann figt man nach und
nach 100 g 5-prozentiges Natriumamalgam hinzu und reduziert unter
ithlen und HEssigsiurvezusatz. Die Aufarbeitung geschieht wie beim Phenyl-
athanolamin.

Die Ausbeute an reinem Chlorhydrat der Base ist ca. 30%,.
lis ist schwer léslich in Aceton, aus dem es in weillen Nadein
krystallisiert, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, Der Schmelz-
punkt ist 158—159°

0.1088 g Sbst.: 5.71 cem /,p-AgNOy. — 0.1792 g Sbhst.: 11.66 cem N
(200, 767 mm).

GL:HHHGGI. Ber. Cl 1553, N 7.47.
Gel. » 18,66, » T.65.

XX1. p-[p-Methoxy-phenyl]-a-athoxy-ithylamin,
CH; O.CeHy .CH.(OC3 H;).CHy . NH; = Cy3 Hys NO.
Die Verbindung entsteht durch Reduktion des p-Methoxy-a-
athoxy-phenyl-w-pitrodthans, das durch Anlagerung von Athylalkohol
an p-Methoxy-nitrostyrol gewonnen wird.

1. 87, 2483 [1904].
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2 g p-Methoxy-uitrostyrol werden in warmem Alkohol geldst, die Losung
aul Zimmertemperatur abgekithlt und alkoholisehe Kalilauge (1Y/3 Mol, KOIH)
zugefiigt, bis Entfirbung eintritt, dann Tigt man Hssigsiure bis zur sauren
lieaktion hinzu und verdiunt mit Wasser. Nine auftretende Triibung bringt
man mit wenig Alkohol zum Verschwinden und lift dann die Lisung einige
Zeit stehen, wobei meist eine geringe Menge p-Methoxy-nitro-styrol in feinen
Blittchen auskrystallisierf. Das Filtrat wird mit 60—70 g 3-proz. Natrium-
amalgam in kleinen Portionen versetzsf, wobei lasi gar keine Wasserstolfent-
wicklung eintritt, dieselbe wird erst zum Schlubl der Reaktion lebhafter,

Dann figl man elwas Salzsiure und Wasser hinzu und #thert ans, um
nicht-basische Aunteile zu entfernen, dann wird mit Naironlange abersiitigt
und die abgeschiedene Base in Ather auigenommen,

Aus der Atberlosung, die stark alkalisch reagiert, wird die Base
mit Salzsiiure ausgeschiittelt und die Lisung verdunstet. lis hinter-
bleibt ein schwach gefirbter Sirup, der allmihlich krystallisiert.

Versetzt man die itherische [Lisung der Base mit alkoholischer
Salzsfiure und etwas Aceton, so erbhilt man sofort weille Krystalle.
Das Chlorhydrat der DBase ldst sich leicht in Wasser, schwer in
Aceton, es schmilzt bei 175—175° und zersetzt sich bei 182°

0.1158 g Sbst.: 0.0722 g AgCl. — 0.1512 ¢ Sbst.: 8.02 cem N (219
761 mm). — 0.1022 g Shst.: 0.2126 g COy, 0.0715 g Ha 0.

CyyHyg NO2CL. Ber. C 57.02, 1 7.77, N 6.05, Cl 13.2,
Gel. » 56.74, » 7.83, » 616, » 15.42.
Die Ausbeute betriigt bis 80°, des Ausgangsmaterials.

AXIL. Methylither des [p-Methoxy-phenyl]-dithanolamins,
* CH; 0.Cs Hy.CH (O CH;). CH. . NH..

| g p-Methoxy-nitrostyrol wird in Methylalkohol gelist, 1!/ Mol.
Nairinmmethylat-Losung zugegeben und nach Entfirbung mit Issig-
siiure angesiuert. Reduktion und Aufarbeitung geschieht wie in Ver-
such XXIL.

Das Chlorhydrat der Base (083 g) wird aus Aceton unter Zusatz
einiger Tropfen Wasser in Form weiler Nadeln vom Schmp. 1656—166.5° er-
halten. Die Zerselzung erfolgt bei 186—187°,

0.1121 g Sbst.: 0.0728 g AgClL — 0.1310 g Shst.: 7.14 cem N (18%
T35 mm).

GmHmED:GL Ber. Cl IEEE, N 6.44,
Gel. » 16.10, » 6.40.

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man zu der methylalkoholischen
Losung statt der Natrivmmethylat-Lésung wilrige 15-proz. Kalilauge hin-
zuftigt.

XXUL [p-Methoxy-phenyl]-dthanolamin,
CH; O.CeHy .CH(OH).CH: . NH,.
Da, wie im vorhergehenden Versuch gezeigt wurde, Nitrostyrole
in alkoholischer Lisung stets den Alkohol des Liisungsmittels addieren,
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auch wenn man willrige Alkalilésungen zufiigt und andererseits Nitro-
styrole in rein willrigen Alkalilésungen sich nur sehr langsam auf-
losen, so mull man zwecks Darstellung der Athanolamine von den
bei der Kondeusation von Aldehyden mit Nitromethan entstehenden
Nitroalkoholen resp. deren Salzen ausgehen.

Zu. dem Awecke lost man das pach Versuch Il entstehende
Natriumsalz des p-Methoxyphenvl-nitro-iithanols nach dem Waschen
mit Alkohol und Ather in Eiswasser, fiigt Essigsiure bis zur sauren
teaktion hinzu und bringt das ausgeschiedene Nitrodthanol durch Al-
koholzusatz in Ldsung.

Diese Lésung wird nun, wie vorher beschrieben, reduziert und
das [Methoxy-phenyl]-ithanolamin mit Ather ausgeschiittelt.
Um alles Amin zu gewinnen, ist >—0-maliges Ausschiiiteln erforderlich.

Aus der mit Kaliumearbonat getrockneten Atherlosung Tallt gas-
ibrmige Salzsiiure ein Ol, das pach liingerer Zeit krystallisiert.

Aus Aceton mit wenig Wasser krystallisiert die Verbindung in
welflen Nadeln vom Schmp. 171—172° :

Fin Gemisch des Salzes mit dem Ghlurh},tlrat des -2 ‘hletlmu-
phenyl-a-ithoxy-iithylamins (Schmp. 1756—176%), Versuch XXI, schmolz
bereits bei 1539,

(L1513 & Shst: 0.1068 g AgCl. — 0.1438 g Sbst.: 8542 com N (177
762 mm). '

Hd

Uy Hyy NOo Cl. - Ber. CL 1745, N 6.88,
Gef. » 17.31, » 6.9l

Methvlither des [Dimethoxy-phenyl]-ithanolamins,
(CHz Q) G Hy. CH(OCH;) . Cly. NH..

1 TI. 3.4-Dimethoxy-nitrostyrol?) wird in 200 Tln, Methvlalkohol
relost und durch Zuosatz von 1'/e—2 Mol. Natrivmmethylat-Lisung in
den Trimethylither des 3.4-Dioxyphenyl-nitro-iithanols iibergefiibrt.
Man erhilt denselben nach Verdunsten des Alkohols im Vakuum
und Ausithern des Rieckstandes als gelbes Ol, das sich nicht unzer-
setzt im Vakuuwm destilliereu lilit. %5 wird in ungereinigtem Zustande
in verdiinntem Alkohol gelost und mit Natriumamalgam bei Gegen-
wart  von lissigsiure. reduziert. st die Reduktion beendet, so wird
der Alkohol im Vakuum verjagt, die Losung mit Ather, dann mit
lissigither ausgeschiittelt, schliefilich mit Kalilauge iibersiittigt und
wiederholt mit Essigiither extrahiert. Die Hssigiitherlésung der Base
wird mit Kaliumecarbonat getrocknet, mit Ather gemischt und mit al-

y B. 43, 3415 [1910].
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koholischer Salzsiure gefallt. Dabei scheidet sich das Chlorhy drat
der Base zuerst olig, daon in Form weiller Nadelchen ab.

Dieselben krystallisieren aus heillem, schwach wasserhaltigem
Aceton und zeigen den Schmp. 165° unter Zersetzuug,

Dieselbe Verbindung ist von C. Mannich und P. Neumann aus
«-Methoxy - w - bromiithyl-3.4 - dimethoxy - benzol und Awmoniak darge-
stellt worden und ais Trimethylither des Arterenols beschrieben!)
Der von ihnen angegebene Schmelzpunkt des Chlorhvdrats ist 167°.

0.1051 g Shst.: 4.51 cem ®1p-Ag N Oz, — 0.1694 g Sbst.: 8.11 cem N (139,
729 mam).

CitHie NO; Gl Ber. Cl 14,35, N 5.66.
Gel. » 14.54, » 5 60.

[Dimethoxy-phenyl]-dthanolamin,
(CH3 0).Ce He .CH(OH.CHy . NHs.

Man bringt 2 ¢ Veratrum-aldebyd mit 0.8 g Nitromethan und 15 cem
H-prozentige Natrinmmethylat-Losung zur Reaktion, saugt das ausge-
schiedene Natriumsalz des Dimethoxyphenyl-nitro-ithanols ab, wiischt
es mit Alkohol und zerlegt es dann mit verdiinnter lssigsiiure. Die
Lésung wird dann mit Natrivmamalgam reduziert und die Base ana-
log der zuvor' beschriebenen gewonnen.

Das Chlorhydrat krystallisiert aus Aceton in Blattehen vom

Schmp. 16389
0.1013 g Sbst.: 4.9 cem 1/1-Ag NOz, — 0.1295 g Sbst.: 6,78 com N (189,
760 mm). '
: Cyo e NO; Cl. Ber. Cl 15.12, N 5.98,
Gef. » 13.5, =» 6.1

[Dioxy-phenyl]-dthanolamin, (OH): Cs Hs. CH(OIL). CH, . N1I..
5 g Dicarboxithyl-protocatechualdehyd wurden mit 1.9 g Nitro-
methan in wenig Alkohol gelsst und mit der vierfachen Menge Ather
versetzt. Dann lost man 1.5—2 Mol. Natrium in 10—15 cem Meth}rl-
alkohol, verdiinnt die Lisung mit Ather, so lange sie noch klar bleibt
und gibt sie zu der gut gekiihlten Ldosung 1. Es entsteht ein gelber,
an der Lult schoell dunkelnder Niederschlag, das Natriumsalz des
[ Dicarbithoxy-dioxy-phenyl]-nitro-iithanols. Dieses wird schoell abge-
saugt, mit Ather gewaschen und am besten unter Ather in eine Wulff-
sche Flasche gebracht, durch die man Wasserstoff leitet. Man kiihlt
gut ab und fiigt eine gleichfalls gut gekiihlte, zuvor ausgekochte Ldé-
sung von 4.5 Mol. Natronhvdrat in 20 cem Wasser hinzu und sorgt

rw =

N Ar. 248, 150 [1910).
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daliir, dali die feste Substanz schnell in Lésung geht. Sobald dies
geschehen ist, siuert man mit lissigsiure an und fihrt das entstandene
Dioxyphenyl-nitro-iithanol durch Schiitteln in den Ather iiber. Das-
selbe bildet einen gelben, nicht krystallisierenden Sirup, der direkt
auf Amin verarbeitet wurde.

Zun dem Zwecke list man ihn in Alkohol, fiigt etwas Wasser
und Issigsiure hinzu und reduziert mit Natriumamalgam. Nach er-
folgter Reduktion dithert man die Ldsung aus, um nicht basische Be-
standteile zu entfernen, fiigt wenig Salzsiiure hinzu und damplt bei
niederer Temperatur im Vakuum ein.

Den Riickstand pimmi man mit Wasser auf und [allt mit Blei-
acetat und Ammoniak. Den Niederschlag zersetzt man mittels Schwe-
felwasserstoff und damplt das iltrat, in dem die Base enthalten ist,
mit wenig Salzsiure im Vakuum ein, nimmt nochmals mit Alkohol
aul und fillt mit Ather. Da die Féallung, die aus salzsaurem [Di-
oxy-phenyl]-dthanolamin bestand, nicht krystallisierte, wurde sie
nochmals mit Bleiacetat und Ammoniak gefillt und wie oben weiter
bebhandelt.  Auch jetzt ist die Verbindung noch sehr unrein. Sie list
sich leicht in Wasser, ans der Lésung fillt Ammoniak die freie Base
aus, Dieselbe ldst sich in Kalilauge wie in S#uren leicht auf.

Mit Fisenchlorid gibt die salzsaure Verbindung intensiv die Brenz-
catechin-Reaktion,

Da es picht gelang, die Substanz geniigend zu reinigen, um ihre
quantitative Zusammensetzung zu ermitteln, wurde sie anf ihre physio-
logische Wirksamkeit gepriift.

Hr. Prof. Franz Miiller von der Landwirtschaitlichen Hoch-
schule zu Berlin war so liebenswiirdig, die physiologische Priifung
#u iibernehmen, woliir ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten
Dank sage.

s zeigte sich, dali die Verbindung aullerordentliche Wirkung
aul den Blutdruck ausiibt, so dafl es als erwiesen gelten kanv, dal
dieselbe tatsiichlich Dioxypbenyl-ithanolamin ist.

lis sei noch bemerkt, dafl die Ausbeute an dieser Verbindung
stark schwankt, dall sie aber stets recht gering war. Im besten Ialle
betrug sie ea. D%y des angewandten Aldehyds.



