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(+elegentlich des Studiums der Nitrosite konnte Wie-
land?) zeigen, daB das Pseudo-nitrosit (I11)%) des y-Phenyl-
isocrotonsiure-methylesters (I) durch Kinwirkung von Kssig-
siureanhydrid und konz. Schwefelsiure in scheinbar geringer
Menge das Acetat des y-Phenyl-y-oxy-g-nitro-buttersiure-
methylesters (11I) liefert.
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Diese Reaktion lieB sich bei den Pseudo-nitrositen
einiger propenyl-haltiger Phenolither derart durchfiihren,
daB dadurch die Grundlage einer neuen Synthese «-ary-
lierter A-Amino-propanole (IV) und g-Hydroxylamino-

Ar—CH—CH—CH,

1) A. 829, 225 (1908).

?) Der Einfachheit wegen wurde hier, sowie auch weiter unten
bei anderen wp-Nitrositen, die monomere Formel angegeben. — Uber
den dimeren Aufbau der w-Nitrosite vgl. O. Piloty, B. 85, 3090 (1902);
H. Wieland, B. 36, 2558, 3020 (1903); A. 328, 154 (1903); A. 329, 225
(1903).
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propanole (V) geschaffen wurde. Ks konnten zugleich neue
Fille der Acylwanderung von O zu N, bzw. N zu O beob-
achtet werden. Zuerst seien hier die Befunde wieder-
gegeben, die ich beim Methylisoeugenol erhielt.

Die Darstellung und mannigfachen Umwandlungen
des Methylisoengenol-y-nitrosits (VI)!) wurden schon des
ofteren beschrieben?). Die Hochstausbeute von etwa 45 Proc.,
die von den friiheren Bearbeitern erreicht wurde, lief sich
durch die im Versuchsteill beschriebene Abfinderung der
Darstellungsmethode auf 75 Proc. steigern.
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Die Unmwandlung des -Nitrosits (V1) zum dcetat des
w-(3, 4- Dimethoxy-phenyl)-f - nitro-propanols  (VI1) verlief in
(egenwart von ganz wenig konz Schwefelsiure bei der
Emnwirkung von Kssigsiureanhydrid sehr glatt und mit
hichst befriedigender Ausbeute. — Die Acetylgruppe der
Verbindung ist in VII so locker gebunden, dafl sie durch
verdinnte Alkalien schon in der Kiilte sehr rasch verseift
wird; siiuert man nidmlich die alkalische Lisung der Nitro-
verbindung an, so0 scheidet fost augenblicklich g-Nitro-
methyl-isoeugenol (X) aus. Ich habe schon bei der analogen
Reaktion des «-Acetoxy-g-nitro-dihydro-asarons darauf

1) a, a. O,

I A Angeli, B.24, 3994 (1891); Malagnini, .24 II, 19
(1894); O. Wallach, A. 332, 8385 (1904); Il Rimini, G. 34, II, 281
(1904).
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hingewiesen '), dall diese Umwandlung mit der leichten Ab-
spaltbarkeit der Acetylgruppe im Zusammenhange steht.

Die Reduktion der Nitroverbindung wurde in salz-
saurem Medium auf elektrolytischem Wege durchgefiihrt.
Aufler dem HEndprodukt der Reduktion, dem Acetat des
ct-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-B-amino-propanols (VIII), konnte auch
die Bildung des dcetats des «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-B-hydro-
aylamino-propanols (XI1) — beide als Chlorhydrate — beob-
achtet werden. Auf Grund der Ergebnisse systematisch
durchgefithrter Versuche konnte die Reduktion derart ge-
regelt werden, dall entweder vorwiegend nur die Amino-
verbindung (VILI), oder fast ausschlieBflich nur die Hydroxyl-
aminoverbindung (X1) entstand. Bei dieser Regelung spielen
erwartungsgemif nicht blof Strommenge, Stromdichte und
Temperatur eine wichtige Rolle, sondern noch eher das
Kathodenmaterial. Wird die Darstellung der Aminoverbin-
dung (VI1II) erstrebt, arbeitet man mit einer Kathode aus
reinem Blei?. Will man nur bis zur Hydroxylaminostufe
reduzieren, geniigt das technische Metall; Kupferkathoden
bewihrten sich hier auch sehr gut.

Aus der vor dem Kindampfen i. V. mit Natriumacetat
abgestumpften Reduktionslosung schied sich nach dem Kin-
engen eine krystallisierte Verbindung von der Zusammen-
setzung der freien Hydroxylaminobase (XI) aus, auf die ich
spiter zuriickkommen werde. Aus dem stark alkalisch ge-
machten Filtrat wurde mit Chloroform eine schon krystalli-
sierte Substanz extrahiert, in der man, der Analyse nach,
die freie Aminobase (VIII) zu erwarten hatte. Jedoch ent-
sprachen ihre Higenschaften keineswegs dieser Krwartung,
da die Verbindung weder mit Methyljodid, noch mit Siure-
chloriden reagierte, kein Pikrat und kein Tartrat bildete,
iiberhaupt schwache Basizitit zeigte und auch bei lingerem
Kochen mit 10-proc. alkoholischer Kalilauge unverindert blieb.

Durch dieses Verhalten wird man zu der Annahme
gefithrt, daf in dem isolierten Reduktionsprodukt nicht das

) J. pr. 138, 268 (1938).
%) Vgl. hierzu: J.Tafel, B.33, 2209 (1900); vgl. auch: K. H.
Slotta u. G. Haberland, Z. Ang. 46, 770 (1933).
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O-Acetat des Aminopropanols (VILI), sondern die 1somere
N-Acetylverbindung (XII) vorliegt. Diese Konstitution
konnte dadurch sichergestellt werden, dal die Substanz
sich durch Phosphoroxychlorid in fast 80-proc. Ausbeute
zu  1,3- Dimethyl-6,7 - dimethoxy-isocluinolin  (XI111) konden-
sieren lieb.
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Bei der niheren Untersuchung der intermediir ent-
standenen Hydroxylaminobase (XI) stellte sich heraus, daB
anch hier eine Wanderung der Acetylgruppe von O zu N
— XI —» X1V — stattgefunden hat. Dies beweisen fol-
cende Befunde: 1. Die Substanz wird von alkoholischer
Kalilauge nicht merklich verseift, 2. sie kann mit Alde-
hyden (z. B. Formaldehyd) nicht in Reaktion gebracht
werden?) und 3. sie 16st sich in verdiinnten Alkalien augen-
blicklich auf?), wihrend verdinnte Mineralsiuren nicht
momentan 10send wirken.

Die Frage, in welcher Phase die Acylwanderungen vor
sich gegangen sind, liBt sich leicht beantworten, da die
Acylverschiebung bei beiden Reduktionsprodukten umkehr-
bar ist. Die freien Basen (VIII und XI) sind nicht exi-
stenzfihig, sondern lagern sich fast im Augenblick ihrer
KEntstehung in die entsprechenden N-Acetylderivate (XII
und XIV) um. Hingegen sind die Salze der Basen ganz
bestiindig.

) Vgl. hierzu: E. Bamberger, B. 33, 941 (1900); B. 27, 1556
(1894).

) Vgl. z B. die Siureeigenschaft des Acetyl-phenyl-hydroxyl-
amins: E. Bamberger u. H. Destraz, B, 35, 1883 (1902).
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Das Gesagte stiittzt sich auf folgende Feststellungen:
[Lost man die Acetylaminoverbindung (XII) in verdiinnter
methanolischer Salzsiure und verdampft das Losungsmittel
i. V., so resultiert ein in langen Nadeln krystallisierendes
Chlorhydrat, aus dem sich ein Pikrat darstellen lifit, das
man aber nicht in das Isochinolin-derivat (X111) iiberfithren
kann. HKs kann daher nicht das an sich schon hochst un-
bestindige Chlorhydrat der Acetylaminverbindung vorliegen.
Samtliche Kigenschaften des Salzes lassen vielmehr mit
Sicherheit darauf schliefen, dall unter der Kinwirkung der
Salzsdure eine Acylwanderung von N zu O eingetreten ist,
wobei das Chlorhydrat des Amino-propanol-O-acetats (VIII)
entstand. Macht man die wibrige Losung dieses Chlor-
hydrats alkalisch, so wird sofort das N-Acetat (X1I) zuriick-
gebildet. Kine derartige umkehrbare Acylwanderung ist
auch bei einigen acylierten Derivaten des édhnlich gebauten
Kphedrins beobachtet worden?).

Ganz analoge Verhiltnisse liegen auch beim Hydroxyl-
aminoderivat (X1 == XIV) vor. Die alkalilosliche N-Acetyl-
verbindung (XIV) ist schemmdar in verdiinnter Salzsiure un-
I6slich. LéBt man jedoch bel Zimmertemperatur ldngere
Zeit verdiinnte wilrige Salzsiiure einwirken, geht die Sub-
stanz allmihlich vollkommen in Losung. Diese lLidsung
reduziert Fehlingsche Liosung schon in der Kilte sofort,
ebenso auch Cuprisulfatlosung, hat also Kigenschatten, die
auf eine freie Hydroxylaminogruppe hinweisen. Das Knd-
produkt der N —» O-Acylwanderung 1liBt sich auch hier
als Chlorhydrat fassen. Lilt man auf seine wiirige Liosung
Natriumcarbonat einwirken, so scheidet sich aus der alkali-
schen Losung allmidhlich die N-Acetylverbindung (XIV)
aus. Die stark reduzierende Wirkung der alkalischen
Losung gegeniiber kalter Fehlingscher Liosung hilt jedoch
noch lingere Zeit an, woraus geschlossen werden kann,
daB die freie Hydroxylaminobase eine gewisse Bestindig-
keit besitzt und die O — N-Acylwanderung nicht momentan
verliuft.

1) 8. Kanao, C. 1927, I, 2538.

Verwend. d. Pseudo-nitrosite propenyl-halt. Phenol-dther usw. 231

Nach diesen Beobachtungen besteht kein Zweifel, dab
die Acylverschiebung von O zu N bei beiden Reduktions-
produkten erst nach dem Ireiwerden der Basen einsetzt.

KEine reversible Acylwanderung, die sich zwischen ali-
phatisch gebundener OH- und NH,-Gruppe abspielt, wurde
zuerst von Bergmann und Brand!) beschrieben. Sie
fanden, daB das y-Amino-propylenglykol-N-O-dibenzoat (XV)
unter der Einwirkung von Phosphorchloriden das Chlor-
hydrat des Oxazolins (XVI) liefert, daB sich durch Wasser-
aufnahme sofort in das Chlorhydrat des O-O-Dibenzoats (XVII)
umwandelt. Die freie Aminobase ist nicht existenzfihig,
sondern lagert sich sofort wieder in das entsprechende

O-N-Dibenzoat (XV) um:
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Die geschilderten Vorginge stehen also, was ihre Knd-
phasen anbelangt, zu der beim Aminoderivat (VILI) beob-
achteten Acylwanderung in der ndchsten Beziehung. Wir
konnen trotzdem den Mechanismus dieser Acylwanderung
nicht ohne Bedenken auf unseren Fall iibertragen. Die
Acylwanderung von N zu O vollzieht sich ndmlich hier viel
leichter, und zwar schon bei Kinwirkung der berechneten
Menge methanolischer, ja sogar wifriger, verdiinnter Salz-
sﬁ.uré, unter Bedingungen, bei denen die intermediire Bil-
dung eines Oxazolinderivates, besonders aber dessen hydro-
lytische Spaltung, wenig an Wahrscheinlichkeit besitzt.

Man darf jedoch nicht auBer acht lassen, daB nach
Beobachtungen von Auwers? N-Acetyl-o-amino-benzyl-

1) B. 56, 1280 (1923); vgl. auch S. Gabriel, A. 409, 305 (1915);
W. Bottger, B. 16, 629 (1883); A. Einhorn u. B. Pfyl, A.311, 34
(1900); J. H. Ransom, B.33, 199 (1900); K. Auwers, B.33, 1923
(1900); A. 832, 159 (1904). 3 B. 87, 2249 (1904).



232 Bruckuer,

alkohol (XVIII) schon durch kalte verdimnte wilirige Salz-
siure binnen kurzer Zeit in das Chlorhydrat des o-Amino-
benzylalkohol-O-acetats (XX) libergeht und dafl bei dieser
intramolekularen Umwandlung als Zwischenprodukt das
Chlorhydrat des u-Methyl-phenpentoxazols (X1X) entsteht:
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L
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In unserem Kalle liegen aber die Verhiiltnisse doch
etwas anders, da, wie oben gezeigt wurde, die Kinwirkung
wasserabspaltender Reagentien (POCIL,) nicht zur Bildung
eines Oxazolins, sondern zum Ringschlufl gegen die o-Stel-
lung des Benzolkerns (Isochinolinderivat XI1I1I) fihrte.

Die auch bei dem Hydroxylamino-derivat beobachtete
umkehrbare Acylwanderung spricht ebenfalls gegen die
Annahme eines intermediiiren Oxazolinderivates, da hier am
Stickstoff das zu dessen Bildung notige Wasserstoffatom
fehlt. Wir konnen also hier im eigentlichen Sinn von einer
Acylwanderung sprechen, da die N —» O-Acylverschiebung,
die Bergmann und Brand beschreiben, streng genommen
keine intramolekulare Umwandlung darstellt, sondern nur
in ihrem Endergebnis als solche betrachtet werden kann.

Die Ursache der Acylwanderungen ist naturgemii auf die Sta-
bilisierungstendenz des Molekiilsystems zuriickzufiihren. Bildet sich
am @-stiindigen Kohlenstoffatom eine basische Gruppe (z. B. —NH,,
—NHOH) aus, so wird die «-stindige Acylgruppe zur Wanderung an-
geregt. Hs erfolgt eine Art von intramolekularer Absiittigung der
basischen Gruppe. Die Geschwindigkeit der O —> N-Acylwanderung
wiire dann — im Falle gleicher Acylgruppen — vom Grad der Basi-
zitit der [-stindigen Gruppe abhingig. — Von ihnlichen Gesichts-
punkten aus kann man auch die N —> O-Verschiebung verstehen.
Man kann annehmen, da hierbei die grioBere Affinitidt der basischen
Gruppe zur stirkeren Siure — der umlagernden Salzsiinre — sich
geltend macht. Dabei mag das (labile) Chlorhydrat der N-Acetyl-
aminoverbindung als Zwischenprodukt eine Rolle spielen?t).

s ==

) Vgl. dazu: Strecker, A. 103, 322 (1857); Pinner u. Klein,
B. 10, 1896 (1877); Colson, C.r. 121, 1155 (1895).
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Ob nun der feinere Mechanismus der Acylwanderung etwa demn
von Ohle!) auf die Acylwanderungen in der Zuckergruppe aufgestellten
Schema entspriiche, soll vorderhand unbeantwortet bleiben.

Die beim Aminoderivat (XII) beobachtete Acylwande-
rung ldBt sich auch priparativ auswerten. Die Verbin-
dung XII wird durch 1-proc. methanolische Salzsiure In
der Wirme sehr leicht zum Chlorhydrat des e«-(3,4-Di-
methoxy-phenyl)-Z-amino-propanols (1X) verseift. Bei dieser
intacetylierung wurden jedoch keine befriedigenden Aus-
beuten erreicht, da die resultierende Substanz nicht ein-
heitlich ist, sondern neben dem Alkanolamin auch dessen
Methyldther enthilt?), der in Form seines N-Benzoylderivates
gefaft werden konnte.

Ebenso lieB sich die beim Hydroxylaminoderivat (XII) beob-
achtete N —> O-Acylwanderung in gewisser Hinsicht priiparativ aus-
werten, und zwar durch eine Reaktion, die wiederum zeigt, daB die
O —> N-Wanderung hier nicht momentan verliuft. Lilt man nim-
lich auf die N-Acetylverbindung (XIV) oder auf das Chlorhydrat der
O-Acetylverbindung (XI) Formaldehyd cinwirken, so bleibt das Aus-
gangsprodukt unveriindert, da nur eine intakte IIydroxlaminogruppe
mit Aldehyden zu reagieren vermag. Versetzt man aber cine form-
aldehydhaltige wiiBrige Losung des Chlorhydrats mit der berechneten
Menge Natriumcarbonat, so scheidet sich allmithlich das Methylen-
nitron des «-(8,4-Dimethoxy-phenyl)-«-acetoxy-g-hydroxylamino-propans
aus. Durch diese Reaktion konnte zur Synthese von Ephedrin-Ab-
kémmlingen ein #dhnlicher Weg eingeschlagen werden, den Nagai
und Kanao?3) beim Ephedrin selbst verfolgten. Diesbeziigliche Kr-
gebnisse sollen an anderer Stelle verdffentlicht werden.

Die N —> O-Acylwanderung legt nahe, die Entacetylierung der
Hydroxylaminoverbindung (XIV) durch saure Hydrolyse zu bewirken.
Diesbeziigliche Versuche zeigten aber, daB die Isolierang der entacety-
lierten Base mit groBen Schwierigkeiten verbunden ist, die einstweilen
nicht iiberwunden werden konnten. Beim Alkalischmachen der sauren
Lisung erfolgt nimlich eine allmihliche Sprengung der Seitenkette
zwischen den «- und @-stiindigen Kohlenstoffatomen, worauf sofort eine

1) H. Ohle, ,Die Chemie der Monosaccharide und der Glyko-
lyse*. (Miinchen 1931) . 92.

% Ich werde an anderer Stelle zeigen, daB die Verseifung in
wiiBrig-mineralsaurem Medium in befriedigender Ausbeute das einheit-
liche Aminopropanol liefert, welches in Form seiner N-Acylderivate
abgeschieden werden konnte.

5 A, 470, 157 (1929).
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sekundire Reaktion einsetzt. Dieselbe Erscheinung konnte iibrigens
auch bei der Aminobase beobachtet werden und soll in ciner néichsten
Mitteilung niiher besprochen werden.

Die hier beschriebenen Reaktionen sind auf das Iso-
safrol-w-nitrosit iibertragen worden. Die HKrgebnisse ent-
sprechen im groBen und ganzen denen, die in der Reihe
des Methyl-isoengenols festgestellt worden sind.

nol N

\0—< > CH {'i]H—-GH3 (CH,0,): CH,—CH,—CH—CH,
A |

XXI NO NO, XXII NH,

Durch die abgeidnderte Darstellungsmethode konnte auch
das Isosafrol-yw-nitrosit?) (XX1)? mit sehr befriedigender Aus-
beute in fast analysenreinem Zustand gewonnen werden.
Ganz glatt verlief auch seine Umwandlung zum Acetat des
a~(3,4-Methylendioxy-phenyl)-#-nitro-propanols (entspr. VII).
Das aus ihm erhaltene A-Nitro-isosafrol konnte zu e«-(3,4-
Methylendioxy - phenyl)-#-amino-propan (XXI1I) reduziert
werden. Durch elektrolytische Reduktion des Nitro-pro-
panolacetats wurde das entsprechende Hydroxylamino- bzw.
Amino-Derivat gewonnen. Die Beziehungen zwischen O-
und N-Acetylderivat sind die gleichen, wie in der Methyl-
isoeugenol-Reihe.

Es sei nur noch an den graduellen Unterschied, der
in den Geschwindigkeiten der Acylwanderungen von N zu
O bei den Hydroxylamino-Derivaten des Methyl-isoeugenols
und Isosafrols besteht, hingewiesen. Wihrend sich die Acyl-
wanderung von N zu O bei Verbindung XIV schon durch
Einwirkung von verdiinnter wibriger Salzséiure vollzog,
konnte beim Derivat des Isosafrols die Acylverschiebung
nur durch Einwirkung von nicht zu stark verdiinnter me-
thanolischer Salzsiure bewirkt werden. — Ich werde spiter
zeigen, daB in der Reaktionsfihigkeit auch anderer ana-
loger Derivate des Methyl-isoengenols und lsosafrols oft

) A. Angeli, B.24, 3994 (1891); vgl. auch: 0. Wallach, A.332,
331 (1904).
Y Vgl. Anm. 2 S. 226.
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ganz auffallende Unterschiede — und zwar nicht nur gra-
dueller, sondern auch prinzipieller Natur — vorliegen.

Durch saure Verseifung der N-Acetylverbindung konnte
in guter Ausheute «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-fi-amino-pro-
}Junuf gewonnen werden.

Versuche.

I. Methyl-isoeugenol-Derivate.

Methyl-isoeugenol-yw-nitrosit (V1). 50 g gepulvertes Natriumnmitrit
werden in einem kurzhalsigen 500 cem Kolben mit 100 cem Wasser
iibergossen und mit einer 15—20-proc. #therischen Liésung von 30 g
i. V. (2 mm) frisch destillierten Methyl-isoeugenols iiberschichtet.
Durch einen Tropftrichter liBt man innerhalb 6—8 Stunden 150 cem
20-proe. Schwefelsidure eintropfen. Die nitrosen Gase sollen nur so
lange einwirken, bis sich die anfangs griinliche L&sung cben gelb
gefirbt hat. Das ausgeschiedene y-Nitrosit wird mit Wasser, hierauf
griindlich mit Alkohol und schlieBlich mit Ather gewaschen. Das
stark abgesaugte Krystallpulver wird i. V. bei Zimmertemperatur
getrocknet. — Ausbeute 32 g (75 Proe. d. Th.).

a~(3,4- Dimethoxy-phenyl)-«-acetoxy--witro-propan (VII).

23 g fein zerriebenes w-Nitrosit wurden in 65 ccm
Iissigsiureanhydrid aufgeschlimmt und portionsweise, unter
gelinder AuBenkiihlung, mit 2 cem 2 Tropfen konz. Schwetel-
siure enthaltendem Kssigsiureanhydrid versetzt. In kurzer
Zeit erfolgt, unter lebhafter Entweichung nitroser Gase,
vollstindige Losung des a-Nitrosits. Die rotlichbraune
Losung wird in viel kaltem Wasser bis zur volligen Zer-
setzung des Anhydrids turbiniert. Das erstarrte Reaktions-
produkt wird nach dem Absaugen und Trocknen mit wenig
Ather digeriert und zeigt nach 2-maligen Umlisen aus
wenig Methanol den scharfen Schmelzp. 98° Aus Methanol,
Athanol oder KEssigester farblose, groBe Prismen. — Aus-
beute an analysenreinem Rohprodukt 187 g (73 Proc. d.Th.,).

3,985 mg Subst.: 8,067 mg CO,, 2,186 mg H,0.

O, H,;,0,N Ber. C 55,08 H 6,05 Gef. C 55,21 H 6,00.

Die Nitroverbindung ldst sich in verdiinnter alkoholischer Kali-
lauge ziemlich schnell, in wibBriger Kalilauge etwas langsamer auf,

Aus der gelben Losung fillt nach dem Ansiuern, anfangs oft olig,
§-Nitro-methyl-isoeugenol (X) ans. Aus Methanol griinlich-gelbe Kry-
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stalle vom Schmelzp. 74° ILiine Mischprobe mit einem Produkt, das
durch die alkalische Zersetzung des w-Nitrosits gewonnen wurde),
zeigte keine Schinelzpunktsdepression. — Die Verbindung addiert
in Schwefelkohlenstofflosung kein Brom. In acetonischer ILisung
entfiirbt sie jedoch Kaliumpermanganat schon in der Kiilte fast
augenblicklich,
4,616 mg Subst.: 10,00 mg CO,, 2,563 mg H,0.
C, H,ON Ber. C589 H 6290 Gef. C 59,08 H 6,21.

o~(3,4- Dimethozy-phenyl)-f-acetylamino-propanol (X11).

15,0 g der fein zerriebenen Nitroverbindung (V1I)
werden in einem Gemisch von 100 cem Kisessig, 200 cem
Alkohol und 13 cem konz. Salzsiure aufgeschlimmt. Zur
Aufnahme des Katholyts dient ein Tondiaphragma; die

Anodenfliisssigkeit ist 20-proc. Schwefelsiure.

Als Kathode wurde ein rotierender, unten geschlossener Blei-
zylinder verwendet, dessen in die Fliissigkeit eintauchende Fliche
100 qem betrug. Die aus technischem Blei bereitete Kathode wurde
auf elektrolytischem Wege mit einer diinnen Schichte reinen Bleies
iiberzogen?). Die Anode war eine zylindrisch gebogene Bleiplatte.
Unter miiBigem Turbinieren des Katholyten wurde die Stromdichte
auf 0,07 Amp. 1 qen eingestellt und die Temperatur zwischen 50 bis
60° gehalten. Die Temperaturregelung konnte am leichtesten mit
einem die Kathode umlaufenden Schlangenrohr, in welchem zeitweise
Wasser zirkulierte, erzielt werden. IEs wurde die 2-fache Menge des
theoretisch erforderlichen Stromes durchgeleitet.

Die nach beendeter Reduktion gewonnene wasserhelle
Losung wird mit einer konz. wilrigen Losung von 12 g
Natriumacetat versetzt und i. V. bei hochstens 55 bis auf
50 ccm eingedampft. Man verdiinnt den Rickstand mt
100 cem Wasser und laBt kurze Zeit in Kis stehen, um
die Ausscheidung etwa gebildeten Hydroxylamino-Derivates
zu bewirken. Zur filtrierten Losung filgt man einen Uber-
schuB von fester Soda, hierauf 10 ccm verdiinnter Natron-

1 0. Wallach, A. 332, 335 (1904).

%) Elektrolyt: 400 cem heil gesiittigte Bleichloridlésung, 20 cem
konz. Salzsiiure und 4 g Hydroxylamin-chlorhydrat. — Anode: Platin-
draht. Rotierende Kathode, deren Fliche vorher sorgfiiltig gereinigt
(verdiinnte Salpetersiiure, Wasser, Alkohol) und mit Hilfe eines Glas-
stabes poliert wurde. — Temperatur: 70°% — Stromverhiltnisse:
1,5 Ampere, 2 Volt.
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lauge und schiittelt nun die lauwarm gemachte triibe
Losung mit 60—80 ccm  heilem Chloroform rasch und
kriftig durch. Aus der Chloroformlésung beginnt fast
sofort die Ausscheidung des Reduktionsproduktes (XII), in
Form eines Krystallchloroform-Adduktes, dessen Menge sich
beim Abkiihlen vermehrt. Die Krystallisation wird abge-
saugt (9,6 g), die Mutterlauge mit den weiteren Chloro-
formausziigen der alkalischen ILiosung vereinigt. Daraus
erhiilt man nach dem Kindampfen einen meist oligen Riick-
stand, der mit Benzol auch zur Krystallisation gebracht
wird (1,9 g).

Zur Analyse wurde aus wenig Chloroform oder aus Chloroform-
Benzol (1:2) umgelost, die glinzenden, farblosen Bliittchen werden
1—2 Stunden bei 80° getrocknet. Schmelzp. 130—131°,

4,355 mg Subst.: 9,84 mg CO,, 2,951 mg I,0.

C;H, ON Ber. C 61,62 H 7,566  Gef. C 61,62 H 7,53,

Die Substanz ist in Wasser ziemlich l8slich; sie list sich in
Alkohol, Methanol sehr leicht, schwerer in Ather, kawm in kaltem
Benzol.

Das Addukt mit Chloroform verwittert schon bei Raumtempe-
ratur., Bei einer rohen Bestimmung wurde das Verhilltnis von Sub-
stanz zu CCIH wie 1:0,8 gefunden. In dem viel bestiindigeren Addukt
mit Benxol, das erst bei 80° die fliichtige Komponente verliert, scheint
dieses Verhiiltnis 8:1 zu sein.

5,161 mg Subst.: 12,171 mg CO,, 3,548 mg 1,0.

(Cy5H,gO4N),;.C;H; Ber. C 64,47 H 5,58 Gef. C 64,32 1I 5,68,

1,3-Dimethyl-6,7-dimethozy-isochinolin (X111).

2.9 g der N-acetylierten Base (XI1I) wurden in einem
Gemisch von 20 cem Chloroform und 3cem Phosphoroxychlorid
gelost und 3 Stunden riickfliebend gekocht. Die Lisung
wurde in 100 ccm heifles Wasser gegossen und mit 10-proc.
Natronlauge im UberschuB versetzt. Das ausgeschiedene
gelbliche Rohprodukt wurde nach dem Trocknen aus Ligroin
umkrystallisiert. IFarblose, glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkt 121,5° Ausbeute 77 P’roe. d. Th.

Die Substanz lost sich in Alkohol und Essigester, auch in ver-

diinnter Salzsiiure sehr leicht. Diese Losung gibt mit Nessler-
Reagens einen gelblichen, mit Jodkali-Jodlosung cinen braunen, mit
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Sublimatljsung — nach lingerem Stehen — e¢inen weillen, krystallinen
Niederschlag.

4,971 ing Subst.: 13,062 mg CO,, 3,152 mg H,0.
C,H,;;O,N Ber. C 71,69 H 6,95 Gef. C 71,67 H 7,09.

Chlorhydrat des «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-5-amino-propanol-
O-acetats (VIII).

25 g der N-Acetylverbindung (XI1I) wurden in einer
kleinen Porzellanschale in 7,9 ccm 4,66-proc. methanolischer
Salzséure gelést und die Losung in einem mit Chlorcalcium
und fester Kalilauge beschickten Vakuumexsiccator bei
Zimmertemperatur eingetrocknet. Das erhaltene, krystalline
Chlorhydrat?) wurde aus Alkohol-Ather (2:1) oder aus
Chloroform-Benzol (1:4) umgelist.

Feine, weiBe Nadeln. Fast unloslich in Benzol, Benzin, Ather;
leicht léslich in Wasser, Alkohol, Chloroform. Schmelzp. 174° bis
175° (Zers.).

4,635 mg Subst.: 9,14 mg CO,, 2,928 mg H,0. — 6,385 mg Subst.:
7,92 cem "/5-Na, S, 0.

C,H,,0N.HCI Ber. C 53,87 H 6,96 OCH, 21,42

Gef. ,, 53,78 ,, 7,01 , 21,35,

Die wibBrige Losung des Chlorhydrats liefert mit Pikrinsiiure

eine gelbe Fiillung.

Umsetzungen des Chlorhydrats (VIII).

Kine wifrige Losung von 1 g wurde mit Soda alkalisch
gemacht und sofort mit warmem Chloroform ausgeschiittelt.
Die aus dem Auszug ausgeschiedene Substanz schmolz
nach 1-stiindigem Trocknen bei 70° — bei 130° Kine
Mischprobe mit «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-/5-acetylamino-
propanol (XIII), das bei der elektrolytischen Reduktion
gewonnen wurde, ergab keine Schmelzpunktsdepression.

1 g Chlorhydrat (VIII) wurde in einem Gemisch von 15 eccm

Chloroforn und 1,6 cem frisch destilliertem Phosphoroxychlorid gelost
und die Lsung 4 Stunden riickflieBend gekocht. Die farblose, wasser-

Y e EEE P m————

) Die mit der Acylwanderung verbundene Chlorhydratbildung
kann auch mit 1-proe. methanolischer, oder acetonischer, ja sogar mit
verdiinnter wiiflriger Salzsiiure bewirkt werden. Das Chlorhydrat
konnte man auch in diesen Fillen in krystalliner Form fassen.
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helle Losung wurde in 40 eem heiBles Wasser gegossen und alsdann
mit 10-proc. Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt.
Aus dem Chloroformauszug der alkalischen Losung schied sich die
Acetylamino-Verbindung (XIII) aus, die durch Schmelzpunkt und
Mischprobe identifiziert wurde.

Chlorhydrat des «-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-f-amino-

propanols (1X).

2 g der N-Acetylverbindung (XIII) wurden in 75 cem
1-proc. methanolischer Salzsiiure gelost und die Losung
1 Stunde riickflieBend gekocht. Nach dem lindampfen i.V.
und Trocknen des Riickstandes im Vakuumexsiccator loste
man diesen in wenig warmem Methanol, fiigte bis zur
schwachen Triibung lauwarmen Ather zu und verwalrte
mehrere Tage im Kisschrank. Das so erhaltene krystalli-
sierte Chlorhydrat wurde aus Alkohol-Ather weiter ge-
reinigt. Harte, farblose Nadeln vom Schmelzp. 184° (Zers.).

4,575, 5,686 mg Subst.: 8,944, 11,103 mg CO,, 8,098, 3,785 mg 11,0. —
10,28 mg Subst.: 14,93 cem 2/;,-NayS,0,.

C,H,,0,N.HCI Ber, C 53,31 H 7,33 OCII, 25,06
Gef. , 53,32, 53,26 , 1,57, 1,44 , 25,02

Die wiillrige Losung gibt mit Pikrinsiiure eine Fillung.

Benxoylderivat des Methylithers von IX. Das noch amorphe Chlor-
hydrat IX aus 2 g der Verbindung XIII wurde in 12 ecm 10-proe. Kali-
lauge aufgeschlimmt und mit 1,7 g Benzoylehlorid geschiittelt. Die
dtheriseche Losung des ausgeschiedenen Reaktionsproduktes wurde mit
Sodalésung gewaschen und getrocknet. Nach Verdampfen des Lisungs-
mittels resultierte ein Ol, welches aus wiiBrigem Alkohol in feinen

Nadeln krystallisierte. Nach 6fterem Umlisen (die Krystallisation ist
ziemlich schwierig) erhielt man farblose Nadeln vom Schmelzp. 121°,

3,780, 8,480 mg Subst.: 9,525, 8,775 mg CO,, 2,350, 2,230 mg H,0. —
2,467 mg Subst.: 3,97 cem /;-Na,S,04.
C,,H,,O,N Ber. C 69,26 H 17,04 OCH, 28,27
Gef. ,, 68,72, 68,77  ,, 6,96, 1,17 ,  27,75.

«-(3,4- Dimethoxy-phenyl)-5-(N-acetyl-hydroxylamino)-
propanol (X1IV).
Darstellung durch elektrolytische Reduktion der Nitroverbindung VII
in der auf S. 286 beschriebenen Anordnung. Anstatt der Bleikathode

konnte auch eine mit reinem Elektrolytkupfer iiberzogene Kupfer-
kathode angewendet werden. 12 g der fein zerriebenen Nitroverbindung
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wurden in einem Gemisch von 160 ¢cem Alkohol, 80 cem Eisessig und
12 cem konz. Salzsiiure aufgeschliimmt und bei einer Stromdichte von
0,04 Amp./1 gem Kathodenfliche unter stetem Turbinieren des Katho-
lyten reduziert. Temperatur hochstens 80°% Is wurde die 1,2—1,4-
fache Strommenge der theoretisch erforderlichen durchgeleitet. — Nach
Hinzufiigen einer konz. wiirigen Losung von 12 cem Natrinmacetat
wurde die Kathodenfliissigkeit i. V. eingeengt, der Riickstand mit Wasser
verdiinnt, wobei der groBte Teil des Hydroxylaminoderivates in fast
analysenreinem Zustande zur Ausscheidung gelangte. Das mit Wasser
griindlich gewaschene, schneeweiBe Rohprodukt wog nach dem Trocknen
8,4 g (18,6 Proc. d. Th.). Es wurde durch 1-maliges Umldsen aus
Methanol in analysenreinen Zustand gebracht., Stark glinzende, farb-
lose Prismen. Schmelzp. 176° (Zers.).

8,870 mg Subst.: 8,248 mg CO,, 2,47 mg H,0. — 5,090 mg Subst.:
0,234 cem N (20° 748 mm).
CsH,,O.N Ber. C 57,96 H 7,11 N 5,27
Gef. ,, 58,09 , 7,14 , 5,20.

Die Substanz ist in Wasser, kaltem Alkohol, Benzol und Benzin
fast unléslich, schwer léslich in warmem Chloroform, Sie lost sich
spielend leicht in wiiBrigen Atzalkalien, gar nicht in Sodalésung,
albndhlieh in verdiinnter Salzsiiure. Sie reduziert in der Siedehitxe
Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silberlosung.

Chlorhydrat des a-(3,4-Dimethozy-phenyl)-e-acetoxy-f-hydroxyl-
amino-propans (X1).

2 g der oben gewonnenen N-Acetylverbindung wurden
durch Schiitteln in 7,8 ccm n-methanolischer Salzsiure bel
Zimmertemperatur gelost. Man verdampfte das Losungs-
mittel im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium und fester
Kalilauge. Die zuriickgebliebenen Krystalle wurden aus
Chloroform—Benzin (1:1) umgeldst. Weiche, farblose Nadeln
in sternartigen Gruppen. Schmelzp. 138°,

4,405 mg Subst. (bei 50° i. V. getr.): 8,283 mg CO,, 2,649 mg H,0, —
0,2126 g Subst.: 7,00 cem 2/,,-AgNQO;. — 2,895 mg Subst.: 3,488 cem 2/g,-
Na,S,0,.

C,,H,,0,NCl Ber. C 51,04 H 6,60 Cl 11,60 OCH; 20,77
Gef. ,, 50,97 , 6,713 yy 11,67 y 20,76,

Die Substanz ist in kaltem Wasser, Athanol und Methanol sehr
leicht, in Ather, Benzin und kaltem Benzol fast gar nicht ldslich. Ihre
wiiBrige Losung reduziert Fehlingsche Losung schon in der Kiilte
augenblicklich.
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0 —» N-Acylwanderung: Man versetzt die wilirige Losung
des Chlorhydrats mit der berechneten Menge Natrium-
carbonat. Aus der Liosung beginnt langsam die krystalline
Ausscheidung des N-Acetylderivates (XIV). Ks ist loslich
in verdiinnten Atzalkalien, reduziert Fehlingsche Losung
nur in der Siedehitze, und hat, aus Methanol einmal umgelést,

den Schmelzp. 176° (Zers.), wie eine Mischprobe mit XIV.

Methylen-nitron von XI. 1 g des Chlorhydrats XI wurde in 6 cem
Wasser gelost und die Losung mit 0,3 ccm 40-proe. Formaldehyd-
16sung versetzt. Man getzt allmiihlich 4 cem n-Natriumcarbonatlésung
zu und liBt kurze Zeit in Kis stehen., Es schieden sich 0,6 g
Substanz aus (67 Proc.d.Th.). — Aus Methanol oder Athanol kleine,
stark glinzende, farblose Prismen vomn Schmelzp, 197° (Zers.). Substanz
ist in wiibrigen Alkalien und Siuren unldslich.

4,069 mg Subst.: 8,924 mg CO,, 2,477 mg H,0. — 5,072 mg Subst.:
61425 CCin “;fﬁu-NHESEOE.
C, H,ON Ber. C59,75 H 681 OCH, 22,07
Gef. ,, 59,81 , 681 . 21,83,

II. Isosafrol-Derivate.

(Teilweise mitbearbeitet von V. Kardos).

Isosafrol-w-nitrosit (XXI). 80 g Natriumnitrit wurden mit 100 ecm
Wasser verriihrt und mit einer 20-proc. itherischen Lisung von 30 g
— 1. V. (8 mm) frisch destilliertem — Isosafrol iiberschichtet. Man be-
handelte das Gemisch mit 20-proe. Schwefelsiure in derselben An-
ordnung und Weise, wie bei der Bereitung des Methyl-isoeugenol-
y-nitrosits angegeben wurde. Das mit Wasser, Alkohol und Ather
griindlich gewaschene, schneeweiBe, fast analysenreine Rohprodukt
wog 34 g (77,7 Proc. d. Th.).

Acetat des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-f-nitro-propanols.
Eine Aufschlimmung von 20 g fein zerriebenem -Nitrosit in
60 cem Essigsiureanhydrid wurde, wie auf 8. 235 angegeben, um-
gesetzt. Das wie dort isolierte Produkt wog 15 g (67,4 Proc. d. Th))
und krystallisiert ausgezeichnet aus Methanol und Alkohol. I'arblose
Prismen. Schmelzp. 85°

4,905 mg Subst.: 9,720 mg CO,, 2,158 mg H,0.
C,oH,;,O,N Ber. C 53,93 H 4,86 Gef. C 54,02 H 4,98.
Die Substanz lost sich in wiilrig-alkoholischer (1:1) verdiinnter

Kalilauge nur langsam auf, Aus der gelben Lisung scheidet sich nach
Ansiiuern — mnach einer vorangchenden Farbvertiefung und darauf-
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folgenden Triibung — in gelben Flocken §-Nitro-isosafrol aus. Aus
Alkohol gelbe Prismen. Schmelzp. 103—104°. Eine Mischprobe mit
einem Priiparat, welches durch alkalische Zersetzung des y-Nitrosits
gewonuen wurde!), ergab keine Schmelzpunktsdepression.

5,610 mg Subst.: 11,89 mg CO,, 2,325 mg H,0.
C,H,ON  Ber. C57,97 H 434  Gef. C 57,85 H 4,63.

Chlorhydrat
des o-(3,4-Methylendiozy-phenyl)-B-amino-propans XX11.

5 g f-Nitro-isosafrol wurden in einem Gemisch von 50 cem Eis-
essig, 70 cem Alkohol und 8 cein konz. Salzsiure gelist und gleicher
Art, wie bei der Reduktion des analogen Asaron-Derivates beschrieben
wurde?), elektrolytisch reduziert. — Das erhaltene Chlorhydrat wurde
aus Alkohol-Ather (1:1) umgelost. Glinzende, farblose Blittchen.
Schmelzp. 188° Leicht loslich in Alkohol und Wasser. Aus der
konz. wiBrigen Losung des Chlorhydrats scheidet Pikrinsiurelisung
das gelbe Pikrat ab.

2,901 mg Subst.: 5,910 mg CO,, 1,86 mg H,0.

C,H,O,NCl] Ber. C 55,69 H 6,64 Gef. C 55,67 H 6,86.

«-(3,4- Methylendiozxy - phenyl)- 5 -(N-acetyl - hydrozyl-amino)-
propanol.

Darstellung wie fiir das Methyl-isocugenolderivat auf S. 236 be-
schrieben. 28 g der fein zerriebenen Nitroverbindung wurden in einem
Gemisch von 100 cem Eisessig, 200 cem Alkohol und 15 cem konz.
Salzsiiure aufgeschliimmt. Stromdichte 0,04 Amp./1 qem. Temperatur:
25—30°% Verbrauchte Strommenge: 1,1—1,3 der theoretischen. Nach
Durchleitung der halben Strommenge wurde die Kathodenfliissigkeit
mit 10 ccm konz. Salzsiiure versetat.

Das fast schneeweile Rohprodukt wog 19 g (71,3 Proc. d. Th.).
Es krystallisiert aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln. Schmelz-

punkt 162°,
4,790 mg Subst.: 9,940 mg CO,, 2,539 mg H,O.

CeH,;O;N Ber. C 56,92 H 5,92 Gef. C 56,59 H 5,93.
Die Substanz lost sich spielend leicht in verdiinnten Laugen

und ist in Sodalésung und verdiinnten Mineralsiiuren praktisch un-
1gslich. Sie reduziert Fehlingsche Ldsung nur in der Siedehitze.

«-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-e-acetoxy-f-hydroxylamino-
propan-chlorhydrat.
(N = O-Acylverschiechung). Man lost 1 g des N-Acetylderivates
bei Zimmertemperatur in 7,5 cem 2-proc. methanolischer Salzsiure

) O, Wallach, A. 332, 831 (1904).
) V. Bruckner, J. pr. 138, 272 (1938).
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und dampft die Lésung — nach einigen Stunden — im Vakuum-
exsiceator iiber Chlorealcium und KOH ein. Das krystalline Chlor-
hydrat liBt sich aus einem Gemisch von Alkohol und Ather umldsen.
Farblose Nadeln. Schmelzp. 159° Spielend leicht loslich in Wasser;
die wiiBrige Losung reduziert Fehlingsche Losung schon in der Kiilte.

3,985 mg Subst.: 7,230 mg CO,, 2,005 mg H;0.
Cy,H,;O,NCl Ber. C 49,74 I 553  Gef. C 49,48 H 5,64.

Wird eine 8—10-proe. methanolische Salzsiiure angewendet, ver-
liiuft die Acylverschiebung fast augenblicklich; die Lésung erstarrt
alsbald zu einem Krystallbrei.

O - N-Acylverschiebung: Eine wiilrige Losung von 1,56 g O-Acetyl-
Chlorhydrat wurde sodaalkalisch gemacht und mit Chloroform aus-
geschiittelt. Die aus dem Auszug gewonnene Substanz wurde aus Alko-
hol 1-mal umgeldst. Farblose Nadeln vom Schmelzp, 1560° Praktisch
unléslich in wiirigen Mineralsiuren, leicht 18slich in verdiinnter Natron-
lauge. Die Mischung mit der N-acetyl-hydroxylamino-Verbindung schmolz
auch bei 150°,

a-(3, 4- Methylendiozy-phenyl)-f-acetylamino-propanol.

Katholyt: 20g Nitro-acetoxy-Verbindung, 100 cem Lisessig, 200 cem
Alkohol und 14 cem konz. Salzsiiure. Temperatur 50—55° Stromdichte:
0,07 Amp./1 cem. Nach der iiblichen Verarbeitung, vgl. S. 286, erhielt
man ein gelbes, dickfliissiges Ol, das in einer reichlichen Menge heifen
Benzols aufgenommen wurde. Aus dieser Lisung krystallisierten flache,
farblose Nadeln, die aus Chloroform-Benzol (1:15) fast ohne Verlust
umzulésen waren. Schnelzp. 124° Ausbeute 14,1 g (82,3 Proe. d. Th.).

3,480 mg Subst.: 7,763 mg CO,, 2,06 mg H,O0.

C,.H,;O0,N Ber. C 60,276 1I 6,37 Gef. C 60,84 I 6,62,

Die Substanz ist in kaltem Methanol, Athanol warmem Chloro-
form ziemlich leicht ldslich. In verdiinnter Salzsiiure lost sie sich nur
sehr langsam und allmiblich auf. Reaktionen auf eine Aminogruppe
fielen negativ aus.

Chlorhydrat des «-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-5-amino-
propanol-0-acetats.

(N = O-Acylverschiebung). Das durch Eindunsten einer Lisung
von 2 g N-Acetylverbindung in 8 cem 8-proc. methanolischer Salzsiure
gewonnene Chlorhydrat 148t sich aus einem Gemisch von Alkohol und
Ather (1:1) umlésen. Farblose Nadeln. Schmelzp. 176°.

4,290 mg Subst.: 828 mg CO,, 2,435 mg H,0.,

C,H,,0NCl DBer. C5265 H 585 Gef. C 52,64 H 6,15,

O - N-Acylverschiebung: Eine wiBrige Losung von 1,5 g dicses
Chlorhydrats wurde sodaalkalisch gemacht und gleich mit Chloroform
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ausgeschiittelt. Die Substanz wurde 1-mal aus Chloroform-DBenzol (1:15)
umgelost. Farblose, flache Nadeln vom Schmelzp. 124° (Mischprobe).

Methylen-nitron des Acetoxy-f-hydroxylamino-propans. 8,2 g des
Hydroxylamino-chlorhydrats wurden in 20 ccmn 40-proc. Formalin geldst
und die Lidsung mit einer konz. Sodalésung schwach alkalisch gemacht.
Das Reaktionsprodukt bildete ein schneeweiBes Krystallpulver, das aus
Alkohol in langen, seidengliinzenden Nadeln krystallisierte. Schmelz-
punkt unscharf bei 218° Unloslich in verdiinnten Laugen und Mineral-
siuren; reduziert I'ehlingsche Losung nicht. Ausbeute an Rein-
produkt 2,5 g.

3,780 mg Subst.: 8,205 mg CO,, 1,915 mg H,O0.
C,H,;O,N Ber. C 5885 H 5,70 Gef. C 59,20 H 5,67.

1,3-Dimethyl-6,7-methylendioxy-isochinolin (analog XI11I).

2 g o-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-f-acetylamino-propanol wurden
in einem Gemisch von 20 cem Chloroform und 3 eem Phosphoroxy-
chlorid gelost und 4 Stunden riickflieBend gekocht. Die noch warme
Losung wurde in 100 ccm heilles Wasser gegossen und das Gemisch
mit verdiinnter Natronlauge stark alkalisch gemacht. Das beim Ab-
kiihlen ausgeschiedene Rohprodukt wurde 1-mal aus wiBrigem Methanol,
nachher wiederholt aus Ligroin umgelost. Feine weiBle Nadeln. Schmelz-
punkt 1479,

4,735 mg Subst.: 12,415 mg CO,, 2,41 mg H,O.

C.H,,O0,N Ber. C 71,64 H 5,48 Gef. C 71,47 H 5,69.

(3, 4- Methylendioxy-phenyl)-f5-amino-propanol.

Eine Lisung von 8 g des N-(Acetyl-amino)-propanols in 80 cem
10-proe. Schwefelsiiure wurde 2—3 Stunden im Wasserbad erwirmt.
Nach dem Abkiihlen wurde stark alkalisch gemacht und die in Form
eines fast farblosen Oles ausgeschiedene Base mit Chloroform aus-
gezogen. Nach Vertreiben des Losungsmittels blieb ein Ol zuriick, das
im Eisschrank allméhlich erstarrte. Das Rohprodukt wurde zuerst aus
Benzol, hierauf aus viel Benzin umgelost. Farblose Nadeln vom
Schmelzp. 96,5°.

8,750 mg Subst.: 8,485 mg CO,, 2,305 mg H,O.

C,H,O,N Ber. C 61,51 H 6,71 Gef. C 61,69 H 6,88.

Spielend leicht 16slich in verdiinnter Salzsiiure, fast unldslich in
kaltem Wasser. — Chlorhydrat: Aus Alkohol-Ather farblose Nadeln,

Schmelzp. 195—196° (Zers.). Sehr schwer loslich in Aceton, etwas
leichter in Alkohol.

Die Herren E. Vinkler und A. Krimli waren mir bei der Aus-
fiithrung zahlreicher Reduktionsversuche behilflich; es sei ihnen auch
an dieser Stelle bestens gedankt.



