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22. C. Mannich und W. Jacobsohn: 
ober Oxyphenyl-alkylamine und Dioxyphenyl-alkylamine. 

[Mitteilung aus tlem Pharmazeutischen Iiistitut der universitlt Berlin ] 

(Eingeg. am 28. Dez. 1909; vorgetragen i. d. Sitzung von Hm. C. Manuich.) 

In steigendem MaDe gewinnen organische Busen, die gleichzeitig 
Phenolcharakter besitzen, infolge ihrer wertvollen pharmtlkologischen 
Wirkungen an Bedeutung. Nachdem das A d r e n d i n ,  (HO),(2.4)C,H3 
. CH(0H). CHa .NH. CH3, in wenigen Jahren eines der wichtigsten 
Arzneimittel gewordeo ist, nachdem L B g e r  auf die wertvollen C’, ‘raen- 
schaften des aus  Gerstenkeimlingen gewonnenen H o r d e n  ins,  (HO)(@ 
. CS H4. CH:, . C B  . N (CH&, biogewiesen hat, ist neuerdings von B a r ge r I) 
der lange gesuchte Trager der Hauptwirkuog des Mutterkoros als 
p-Oxyphenyl-athylamio angesprochen worden. Wenn auch die letzt- 
genannte Substanz bereits verschiedentlich aU€ synthetischem M’ege cr- 
halten worden ist, so schien es uns docb wunschenswert, eine Methode 
auszuarbeiten, die gestattet, nicbt nur das p-Oxyphenyl-iithylamin, 
sondern auch verwandte Basen auf eine bequeme Art herzustellen. 

Der geeignete Weg schien uus zu sein, zuniichst durch Reduktion 
von A l d o x i m e n ,  bezw. K e t o x i m e n  Basen vom Typus, (CHaO) 
. CGH4. CHO . CH(R). NHI, bezw. (CHa 0)s CS HS . CH1 .CH(R) .NH*, dar- 
zustellen und diese daun durch lturzes Kochen mit starker Jodwasser- 
stoffsaure in die entsprechenden Amine mit freien Phenolhydroxylen 
tiberzufiihren. Jodwasserstoffsaure haben wir bereits fruher zur Ent- 
alkylierung Rhnlicher Basen mit auegexeichnetem Erlolge angewandt 3. 
- Es gelang 

uns oboe Schwierigkeiten, nach diesem Verfahren eiue Anzahl derartiger 
Basen mit Phenolcbarakter zu erhalten. Nicht dargestellt haben wir 
das  p-Oxyphenyl-atbylamin, obgleich diese Base vorliiufig wohl die 
interessanteste der gaozen Gruppe ist. Nachdem die Brauchbarkeit 
unserer Methode durch die Syntbese der homologen Base (HO).CsH, 
. CHs . CH(CH3). NHQ des p-Oxypbenyl-isopropylamins, dargetan war, 
hat  R o s e n n i u n d  - im Einversthduis  mit uns - die Darstellung 
des p-0xyphenyl-athylamins nach dem gleichen Verfahren ausgefiihrt 
und daruber vor kurzem berichtet 8) .  Wir haben uns daher damit be- 
gnugt, das als Ausgaogsmaterial fur die Gewinnung des p-Oxyphenrl- 
iithylamins dienende Oxim auf dem bereits von Tiffe  n e a u  ’) be- 
schriebenen und auIjerdem auf eioem neuen Wege darzustellen. Eine 

Der  angedeutete Weg fuhrte recht glatt zum Ziele. 

I )  Journ. Cheni. SOC. 96, 112 [1909]. 
3, Diese l3criclite 42, 4778 [1909]. 

%) Cltem. Zentralbl. 1009, I, 923. 
‘) C(Jlllpt. rend. 134, 1507 [1902J. 
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weitere Rereitungsweise fiir dieses Oxim hat R o s e n m u n d  I) kiirzlich 
angegebeu. 

Die fur die Synthese derartiger Basen notigen Oxime sind aus  
den entsprechenden Ketonen bezw. Aldehydeu ohne Schwierigkeiten 
erhaltlich. Von K e t o n e n  baben wir p-Methoxypbenyl-aceton, 3.4-Ye- 
tbylendioxyphenyl-aceton und 3.4-r)imethoryphenyl-aceton verwendet. 
Die genannten Ketone gewinnt man aus Anethol, Isosafrol und Iso- 
eugenolmethylather iu der Weise, daB mau die Dibromide dieser un; 
gesiittigten Phenolather darstellt, in ihnen das leicht bewegliche a- 
Bromatoni mit Hilfe von wBBrigem Aceton durch Hydroxyl ersetzt, 
die entstehenden Brornbydrine durch ErwLrmen mit alkoholischer 
Kalilauge in Oxyde uberfiihrt und letztere durch Erhitzen niit einer 
Spur  S l u r e  in Ketone umlagert. Folgendes Schema veranschaulicht 
die Reaktionsfolge: 

CH3 0 .cS 11, .CH : C H  .CHI -+ CHs 0. C6 H+ . C H B r  . CHBr.  CHs 
Anethol 

YO\ 
--t C&O.C6H4.CH(OH).CHBr.CHa -+ CHaO.CsHd.CI1-HC.CHa 

--t CHa 0 .  CS H,. CHI. CO, CHs. 

SBmtliche Reaktionen verlaufen sehr glatt. 
Aus den so gewonnenen Ketonen scbeinen sich bisweilen zwei 

isoniere Oxime zu bilden; wir haben, d a  fur unsere Zwecke belaog- 
los, auf i t r e  Trennung verzichtet und das  Gemisch beider direkt 
reduziert. 

Von A l d  e h y d e n  haben wir Honioanisaldehyd (p-Methoxyphenyl- 
ncetaldehyd) und Homoveratrylaldehyd (3.4-Dimethoxyphenylacetal- 
dehyd) in Betracbt gezogen. Die Aldehyde selbst scheinen empfiod- 
lich zu sein; sie lassen sich z. B. BUS ibren Natriumbisulfitverbindungen 
durch Soda nicbt ohne erhebliche Verluste abscheiden (Aldolkonden- 
sation?). Schon C a n n i  z z a r o 3 )  hat  angegeben, daB der Phenylacet- 
aldehyd aus seiner Verbindung rnit Nntriumbisullit nur  mit scblechter 
Ausbeute xuruckzugewinnen ist. Wir haben desbalb auE die Isolierung 
der reinen Aldehyde verzichtet, vielmehr ibre Natriumbisulfitverbin- 
dungeu in wiiBriger Suspension durch Zugabe der annahernd berech- 
neten Menge Soda und Hydroxylaniincblorhydrat direkt auf Oxime 
verarbeitet, ein Verfahren, das  sich gut bewabrt hat. 

Fiir die Darstellung der  genannten Aldehyde stehen zwei Me- 
thoden zur Verfiigiing; wir haben von beiden Gebrauch gemacht. 

Die eine, von B o u g a u l t ,  R B h a l  und T i f f e n e a u  ansgearbeitet, 
beruht darauf, da13 man Styrole mit Quecksilberoxyd und Jod  oxy- 

- 
I) Diesc Bcrichte 42, 4779 [1909]. 1, Ann. d. Chem. 119, 255. 
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diert. Nach diesem Verfahren haben wir den Homoanisaldehyd, benv. 
desseo Natriumbisulfitverbinduog dargestellt. Der  Weg wiirde sicb 
wohl auch ziir Gewinnung des Homoveratrylaldehyds n1s gangbar er- 
weisen; allein das  als Ausgsngsmaterial erforderliche 3.4-Dimethoxy- 
styrol ist so schaer  zuglnglicb, daB wir zur Darstellung dieses Alde- 
hyds eine andere Methode wahlten. 

Sie bestebt in  der Abosydation desEugenolmetbylHthers, (CHIO)~ (3.') 
.CsHa .CHa.CH:C&, rnit Hilfe von Ozon bei Gegenwart von Wasser. 
Dab& entsteht in befriedigender Ausbeute iHomoveratrylaldehyd, der 
aus  dem Reaktionsprodukt leicht in Form seiner Bisulfitverbindung 
isoliert werden knnn. Wir  haben ferner auf dieselbe Art aus 
Methylchavicol (aus Esdragoniil), CH3 0. c6 H, . CHs . CH: CH,, Homo- 
anisaldehyd erhalten ; dns Safrol ist bereits von S e m  m 1 e r l) nach 
der gleicheu Methode zu Homopiperonal abgebaut worden. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  
An c t. h ol -d i b r om i d , CHaO. Cg H, . CH Br. CH Br. CHa. 

Besser als nach den bisher angegebeneii Vorschriften erhrilt mnn den 
K6rper in der Weise, da13 man 70 g Anethol in 50 g Ligroin 16st, mi t  einer 
Kiiltemischnng khhlt und nrom sutropfen l d t .  Wenn infolge Ausscheidung 
von Anetholdibromid ein Krystallbrei entstandon ist, ssugt man ab, 16st im 
Filtrat eine neuc Menge Ancthol untl bromiert weiter. huE diese Art gclingt 
es, in kutzcr Zeit eine groBeiMenge Ancthol in seio Dibrornid zo verwancldu. 
Srhmp. 65". 

A ne t h o 1- b ro m h y d r  i n ,  C'HaO.CsH4. CH(0H). CHBr. CHS, 
wurde nach der Methode von Hoer ingl )  BUS Anctholdibromid and w5Srigem 
Aceton dargestellt. Die Ubertiihrung dcs Bromhydrins in das 

,A. 
11 net  h ol ox J ( I ,  C& 0. C6H4. CH-HC . CHs, 

geschah gleichfnlls nach der von Hoerin 63) angegebenen Vorschrift. Das 
Oxyd wnrdc getrocknet, alsdann ohne weitere Reinigung durch Erhitzen auf 
etaa P200, wobei unter aiiBent stiirrnischer Hcaktion Unilagerung cintmt, 
in das 

p -Met  h o x  y p h c n y 1 - rt c c t o n,  (CHa 0). C6 Hc . CH2. Co . CHa, 
iibergefiihrt, das im Vakuum von 12 mrn zwischen 136 und 140° als €arbloses 
61 iiberging. Daa 

Oxim des  p - Me t h o x s p  hen y 1- ace t ons,  CHaO. C6 HI. CH2. C(: N.OH).CHs, 
lie13 sich besser als nach der Hoeringschen Vonchrift darstellen, indem man 
zn einer Mischnng von 20 g Keton mit wenig Alkohol eine a8Brige L6sung 

1) Diese Berichte 41, 2751 [190S]. 
3 Diese Berichte 88, 3470 [1905). a) Diese Berichte 88, 3479 [1905]. 



von 13 g Hydroxylamiuchlorhydrat und 19 q Kaliiimacetat zusetzte. Nacli 
kurzer Zeit schied sich das Rcaktioiisprodrtkt in Festem Zubtande ab. Es 
wiirtie dirokt der Keduktion unterivorfen. 

p -  hi e t h o x )  p h  e n  y I - i  s o p r  o 1) y 1 a m  i u , 
CHs 0 .  Cs Hd . CH? . CH (CHx) . NH, . 

30 g Oxim lost man in 200 g Eisessig und fugt dazu nacb und 
nacb unter bisweiligeni Kiihlen und allnidhlicher Zugabe Ton 100 g 
Wabsrr Natriumamalgam, bis durch T-erdiinnen einer Probe rnit Wasser 
keine Triibung mehr hervorgerufen wird; d a m  sind etwa 2 kg %pro- 
zcntiges Amalgam erforderlich. Man fitbert eodann die snare Losung 
nub und macbt mit starker Natronlauge alkalisch. Die ausgeschiedene 
Rase wird rnit Ather aufgenomrnen, die Lijsung mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und darauf mit nlkoholischer SalzsHure bis zur sauren 
Reaktion versetzt. Dabei scheidet sich das s a l z s a u r e  S a l z  in schoneu, 
weiRen Krystallen nb, die aus Aceton rein erhalten werden. Schmelz- 
punkt 21O0. 

0.1506 g Sbst.: 8.6 w m  N (lSO, i6S nini). 

Die aus dem salzsauren Salz abgeschiedene Base bildet ein farb- 
CloH~,jONCl. Rer. N 6.95. Gef. N 6.82. 

loses, stark alkalisches 0 1  Tom Sdp. 158O bei 35 mm Druck. 

p -  0 x y p 11 e n  y 1- i sop  ropy1 an1 i n , 
HO . Cs H, . CH? . CH(CH1). NIIp. 

40 g Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.69) kocht inan rnit wenig 
rotem Phosphor im Kohleosaurestrom bis zur Entfarbung. Man liifit 
etwas ahkiihlen, gibt 10 g p-Methoxyphenyl-isopropylamin zu und er- 
h i l t  unter Durchleiten eines schwachen Kohlensiiurestroms 20 Minuten 
lang in gelindeni Sieden. Sodrtnn destilliert man 10 ccm ab, Fer- 
ddnnt den Kolbeninhalt niit etwas Wasser, filtriert den Phosphor al, 
und stellt das fast farblose Filtrat in den Vakuumexsiccator. Es 
schiefien bald derbe Krystalle des j o d w a s s e r s  t o f  f sau r e n  S d x e s  der 
entstandenen Base an. Man spiilt sie erst mit Essigather, dann rnit 
Benzol ab, wodurch sie fast weiR werdeu. In Wasser, Alkohol und 
Aceton sind sie leicht loslicb. 

0.1470 g Shst.: 0.2080 g Cop, 0.0698 g H10. - 0.1800 g Sbst.: 7.4.5 ccm 
K (14". 772 inm). - 0.1386 g Sbst.: 0.1170 g .4gJ. 

Schmp. 155O. 

C911i40NJ. Ber. C 38.70, H 5.06, N 5.02: J 45.50. 
Gef. 38.59, Y) 5.31, Y) 5.00, P 45.63. 

A u s  der konzentrierten w2IJrigen Losung des Salzes scheidet 
Amir~oniak die f r e i e  B a s e  ab. Es kanii allerdings lange dauern, his 
Krystallisation erfolgt, da groBe Neigung zur I3ildung iibersattigter 
Likingen besteht. Die Base iet in Alkohal, Wasser, Chloroform und 
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Essigester loslich. 
Tom Schmp. 125-126O. 

Aus Benzol krystallisiert sie i n  weiden Rosetten 
hlit Eisenchlorid tritt keine Farbung ein. 

3.4 - D i m e  t l i o x  y p h e n  y 1-ace  t o n ,  

wurde in derselben Weise nus Isoeugenolmethylather erhalteo, wie das 
1)-Methoxyphenylaceton aus Anethol. Das ale Zwischenprodukt cr- 
haltene Bromhydrin, (CHaO)2C~Ha .CH(OH).CHBr.CHs,  ist fest und 
schmilzt bei 78O. Zur Umlagerung des bereits yon F o u r n e a u  und 

(CH3 0)s Cs H3. CH2. CO . CHa, 

A\ 
T i f f e n e a u  I) erwahnten Oxyds, (CH,O)ZC~H~.CH--HC.CH~ i n  das - . -  
Keton setzt man Tor dem Erhitzen eine Spur  Salzsaure zu. Die 
Reaktion bei der Umlagerung ist sehr heftig, nian nehme daher einen 
groden Kolben. Das uber die Natriumbisullitverbindung gereinigte 
Keton bildet ein fnrbloses b l  rom Sdp. 198O bei 20 mm Druck. 

0 x i  m d e s 3.4 - D i m e t h o x J p h e n y 1 ace t o n s. 

Es entsteht leicht, wenn mnn eine hlischung von 17 g Keton mit 
wenig Alkohol mit einer wadrigen Losung yon 12 g Hydroxglamin- 
chlorhydrat und 17 g Kaliumacetst versetzt und iiber Nacht stehen 
1iidt. Aut Zusatz von Wasser scheidet sich das  Oxim in reichlicher 
Ausbente fest aus. Es wurde nicht niiher untersucht, sondern direkt 
reduziert zurn 

3.4 - D i m e t h ox y p h e n y 1 - i s  o p r o p y 1 a m  i n , 
(CHaO),C6Hj .CHI .CH(CJ&).NH?. 

3 g Osim werden in 30 g Eisessig geliist und 300 g 3-prozentiges 
Natriumamalgam und 15 ccm Wasser allmahlich binzugefugt. Man 
iithert die snure Fliissigkeit auR, macbt rnit Natronlauge alkalisch und 
nimmt die sicb olig nbscheidende Base rnit Ather auf. Nnch dem 
Trocknen rnit Kaliumcarbonat verdunstet man den Ather, lost die 
zuriickbleibende Base in Aceton und gibt alkoholische Salzsaure 
bis zur sauren Reaktion zu. Dabei fjillt das s a l z s a u r e  S a l z  nus. 
Schmp. 144O. 

0.1614 g Sbst.: 8 ccm N (16O, 754 mm). 
CIIHlsO~NCI. Bcr. N 6.05. Gef. N 581. 

Die aus dem salzsnuren Salz abgeschiedene Base bildet ein fast 
h r b l o s e s ' b l  vom Sdp. 166-168O bei 20 mm Druck. 

1) Compt. r e d .  141, 663 [1905]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIIL 13 



3.4 - D i  o x y p h en  yl-  i s o p  r o p y l a  mi n , 
(HO)a Cs& . CHs . CH(CH3).NHp. 

Die Entalkylierong der vorstehend beschriebeneo Base wurde da- 
durch bewirkt, dab 10 g rnit 45 g farbloser Jod\PasserstoIfsIiire (spez. 
Gewicht 1.69) irn Kolileosiiurestrom 20 hlinuten lang im scbwncheu 
Pieden erhalten wurden. 

Nach dem Ahdestillieren des groeten Teils der uberschfissigen 
Jodwasserstofhaure hiiiterblieb ein klsrer, braunroter Sirup, der wenig 
Neigung zum Krystallisieren hatte. Erst nach mehreren Tagen war 
eine Probe krystallinisch erstnrrt. Die Hauptmenge des Sirups wurde 
tiaher in wenig Wasser gelost und durch Scbiittelri rnit iiberschussigem 
Chlorsilber in das s n l z s a u r e  S n l z  iibergeffihrt. Die Toni Jodsilber ab- 
filtrierte, fast farblose Fliissigkeit schied beim Rindunsten derbe Kry- 
stelle nus, die z u r  Entferonng der hlutterliiuge init Aceton abgespult 
wurtlen. T)as Snlz zeigte einen [Stich ins (haue  und schmolz bei 
19O- lW.  I n  Wasser und Alkohol war es lijslicb, nicht aber in  
dceton und Ather. Seine Losungen gaben noch in groder Verdiinnung 
i i i i t  Eisenchlcrid eine griine Farbung (Brenzcatechin-Reaktion). 

0.1707 g Sbst.: 0.3317 g Cog, 0.1047 g H20. - 0.1752 g Sbst.: 9.9 ccm 
N (160, 7.52 mm). - 0.2007 g Sbst.: 0.1377 g ApCI. 

C s H l ~ O ~ N C 1 .  Ber. C 53.05, €I G.93, N 6.88, C1 17.41. 
Gef. I) 53.00, n 6.86, 6.60, 16.97. 

3.4-Met h y 1 end i o x y p h e ~1 y 1- ace  t o n , 

nach den Angaben von Hoer ing ' )  dargestellt, bildet ein gelbliches 61 
r n n i  Sdp. 166O bei 17 mm Druck. Sein in: der iiblichen Weise mit Hilfe 
yon Hydroxylaminchlorhydrat und Kaliumncetat dargestelltes 0 x i rn 
lieterte bei der Reduktion mit Natriurnamalgam iind Eisessig 

CHs 0, : Cs &. CH, .GO.  CH,, 

3.4 - M e t b y 1 e n d i o s  y p h en y 1 -i so p r o p  y l amin ,  
cHz0z:CsH~ .CH,.CH(CHa).N&, 

ein fast larbloses d l  \'om Sdp. 1570 bei 22 m m  Druck. I h s  s a l z -  
s a u r e  S a l z  dieser Base schmilzt bei 1SO-18lo. Es ist i n  Wasser 
~ i i d  Blkohol leicht loslich. 

0.1632 g Sbst.: 0.3344 g CO,, 0.0974 g HaO. - 0.1514 g Sbst.: 8.1 ccni 
N (150, 756 mm). - 0.2405 g Sbst.: 0.1602 g :\gCI. 

CloHlr02NCI. Ber. C 55.67, H 6.54, N 6.50, C1 16.46. 
Gef. B 55 98, 6.6S, 6.30, )) 16.47. 

- -_ 
1) Diese Rcrichto 88, 3481 [190.5]. 
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p-M e t h o x  y -st y r 01, CHsO . CsHl. CH : CHs, 
kann leicht in sehr guter Ausbeute nach folgender Vorschrift erhalten 
1verden.r Zu einer aus 15 g Magnesium, 100 g Jodmethyl und 200 ccrn 
Ather bereiteten und auf -30 sbgekiihlten Grignard-Losung liiBt 
man unter guter Kuhlung durch eine Kaltemischung eine Lbsung von 
70 g Anisaldehyd und 100 ccm Ather tropfenweise zufliel3en. Der 
dabei entstehende halbfeste Kuchen wird mit einer Mischung aus 10 g 
Schwefelsaure und 300 ccm Eiswasser zersetzt. Man gibt noch soviel 
Eiswasser hinzu, daI3 deutlich zwei Schichten eotstehen. Die athe- 
rische Schicht wird getrocknet, der Ather entfernt und der Ruckstand 
ini Vakuum destilliert. Die zwischen 90 und 950 bei 13 mm Druck 
iibergehende Fraktion ist das Methoxystyrol. Die Oxydation des 
Styrols zum 

€10 mo a n  i s a l d  e h yd , CHSO. CsH,. CH2. CHO, 
wird am besten i n  atherischer Lasung ausgefuhrt. In einer Mischung 
aus 100 ccm Ather, 10 ccm Wasser und 13 g Methoxystyrol suspen- 
diert man 22 g gelbes Quecksilberoxyd und tragt dann 25 g Jod i n  
Mengen YOU 1 g ein. Das Jod wird anfange rasch entfarbt, zum 
8chluB bleibt die Jodfarbe bestehen. Die gauze Operation danert 
kaum 1 Stunde. Nach dem Absaugen vom Quecksilberjodid entf8rbt 
man die Ltherische Losung zunachst durch Waschen niit einer kon- 
zentrierten Natriumthiosulfatliisung. Sodannn schiittelt man rnit Na- 
triumbisulfit, wobei die Doppelverbindhng des Hbmonnisaldehyds sich 
rasch abscheidet. Da der Aldehyd infolge Verharzung nicht ohne be- 
trachtliche Verluste aus der Bisulfitverbindung erhalten werden konnte, 
haben wir letztere direkt auf das 

Oxim d e s  H o m o a n i s a l d e h y d s  
yerarbeitet. Man suspendiert 2.5 g der Bisulfitverbindung in 20 ccm 
Wasser und gibt eine Losung von 3.6 g Krystdlsodn und 1.05 g Hy- 
tlroxylaminchlorhydrat hinzu. Nach einigen Stunden ist die ganze 
Flussigkeit von Krystallen des Oxims durchsetzt. Aus Alkohol erhalt 
man es i n  Prisrnen vorn Schmp. 120O. 

Dasselbe Oxiin wurde ferner erhalten durch Oxydation von Me- 
tbylchavicol mit Ozon in Gegenwirt vou Benzol und Wasser, Schatteln 
des Reaktionsprodukts mit Er’ntriumbisulfitlosuog und Uinwandlung 
tler letzteren in das Oxim in der soeben beschriebenen Weise. Ober 
die Reduktion dieses Oxims hat Rosen  ni u n d I )  kiirzlich berichtet. 

’) .Dime Berichte 42, 4778 [1909]. 
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H o m o  v e r  a t r  um a l d  e h y d ,  (CHS 0)pCeHa. CHs . COH. 
Zur Darstellung leitet man durch eine Mischunp; von 10 g Eugenol- 

methylather, 10 g Benzol und 4 g Wasser einen lebhaften Ozoastrom. 
Man wiihle ein zienilich enges Getab, damit das  Gas eine h o h e  
Schicht zu durchstreicben hat. Wenn die Mischnng gegen Ende stark 
schaumt, gibt man etwas Benzol zu. Die Ozonisierung ist in der 
Regel in 5 Stunden beendet. Man leitet dann durch das  Reaktions- 
produkt Wasserdampf, bis d a s  Benzol iiberdestilliert ist. Den Riicli- 
stand athert mau au9 und schattelt die atherische Plussigkeit mit 
Na~riumbisulfitlbsung, wobei unter betriichtlicher Erwiirmunp; sich ein 
Krystallbrei bildet. Durch Suspendieren der Bisulfitverbindung in  
Wasser und Zufiigen der annahernd berechneten Menge Hydroxyl- 
amincblorhydrat und Soda erh l l t  man leicht das  

O x i m  d e s  H o m o v e r a t r u m a l d e b y d s ,  
das  aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 90-9lo krystallisiert. 

0.1892 g Sbst.: 11.4 cm N (174 742 mm). 
C10HI3NOS. Ber. N 7.14. Gel. N 6.92. 

Urn eine Verwecbslung vollig auszuschlieBen, baben wir das  O x i  m 
d e s  V e r a t r u m a l d e h y d s ,  das  noch nicht bekannt war ,  hergestellt. 
Es schrnilzt bereits bei 82O. 

3- 

3.4 -D i m e t h ox y p h e n  y 1- ii t h y 1 a rn i n , 

entsteht RUS dern Oxim des Homoveratrumaldehyds bei der Reduktion 
mit Natriumamalgarn und Eisessig in recht befriedigender Ausbeute. 
Die Base bildet ein schwach gelbliches 0 1  vom Sdp. 1880 bei 15 mm Druclr. 
Ilir s a l z s a u r e s  Sa lz  krystallisiert gut am einem Gemisch yon Alkohol 
und Aceton. Es schmilzt bei 154-155O und ist in Wasser und Al- 
kohol leicht, in  Aceton fast unloslich. 

(CH3O)P CsH3. CHI. CHs . NH,, 

0.1701 g Sbst.: 9.3 ccm N (17O, 741 mm). 
CIOH1601NC1. Bor. N 6.41. Gef. N 6;28. 

3.4- D i o x y p h e  n y 1- a t h y  1 a m  i n , (H0)2C6H3. CHa . CH, . NH,, 
eotsteht bei der Aufspaltung seines Dimethyllthers mit Jodwasserstoff- 
s l u r e  nach der bereits beschriebenen Methode. Das jodwasserstoff- 
saure Salz zeigte keine Neigung zum Krystallisieren, es wurde daher 
durcb Schiittelo rnit Cblorsilber in das C h l o r  h y d r a t  verwandelt. 
Letzteres schied sich beim Einengen der Lbsung in  Krystallen aus, 
die nach dem Abspiilen mit Aceton einen Stich ins Graiie zeigten. 
In Wasser waren sie leicht, in Alkohol weniger, in Aceton fast gar  
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nicht 16slich. 
gegeu 220° Zersetzung eintrat. 
farbte sich mit Eisencblorid &on p u n .  

N (170, 741 mm). - 0.1531 g Sbst.: 0.1153 g AgCI. 

Ein Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden, d a  
Die sehr verdiinnte w a h i g e  Liisung 

0.1570g Sbst.: 0.2908 g C03, 0.0911 g HIO. - 0.1651 g Sbst.: 10.6 ccni 

C.HlzOINCI. Ber. C 50.64, H 6.38, N 7.39, C1 18.70. 
Gcf. 5062, 6.49, w 7.37, )D 18.62. 

28. Iwan Oetromjsaleneky: Bemerkung zu A. Wernere 
Mitteilung ,Zur Frage nach den Beziehungen zwiechen Farbe 

und Konetitutiona. 
(Eingee;angc.cn m 20. Deeember 1909.) 

In der in1 Titel geuaunten worltiufigenc Mitteilung ’) versucht Hr. 
A. W e r n e r ,  die Struktur der sogenannten molekularen Verbindungen 
der Nitrokiirper zu erklaren. 

Die gleichen experimentellen Beobachtungen wie Hr. A. W e r n e r  
hahe ich schon vor langer Zeit gemacht (im Anfang des Jahres  1908) 
iind auch damals schon dieselben ScbluDfolgeruogen daraus gezogen. 
Icli habe nm 1. Oktober 1908 der RRdaktion der aBerichtea eine A L  
handlung, betitelt: 4 i u e  neue, sehr empfindliche Farbeoreaktion auf 
Athylenbindungen und itber die Struktur der Nitroalkylatea, einge- 
reicht. ( A h  B N  i t  ro a 1 k y l a  t e 6 bezeicbnete ich die Anlagerungsproduktp 
von Nitroverbindungeu an i thy lene ;  zu dieser IClasse zlble  ich nuch 
die sPikrnte* und andere .,Molekularverbindungen(< von aromatischen 
Nitroverbindungen.) AuF Grund eioer experimentellen systematischen 
Untersuchung stellte ich fiir die Nitroalkylate eine Strukturforrnel auf; 
aul3erdem zeigteich,da13dasTetranitro-methan nicht nur a l se insehr  
empfindliches Fnrbenreagens auf Athylenverbindungen benutzt werden 
kann, sandern auch als charakteristisches Kriterium fur die tauto- 
meren Formen . CO .CH.J. resp. . C(0H): CH. Zu meinem Bedauern 
v u r d e  die erwiihnte Abhnndlung nicht in die SBerichtecc aufge- 
nommen ’). 

1) Dicsc Berichte 42, 4324 [1909]. 
3 A u f  Wunsch des Verfasserti hestiitige jch hiermit, daB das Manuskript 

dcr oben bezeichncten Abhandlung cler *Berichtea-Hedaktion am 1. Oktobcr 
1908 z u g e g n n p  ist, abcr nicht zum Abdrnck gelangte. 

P. Jacobson,  Hednkteur der *Bcrichtec 


