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Den Vanillinen kommt nach Cuujolk und Mitarb.1) Herzwirksamkeit zu. Pewya) 
fand, daD Thiosemicarbazone von Vanillinen gegen Kokken wirksam sind. Wir 
haben uns unter Beruoksiohtigung dieser Ergebnisse mit Arbeiten um das Athyl- 
vanillin, das den Riechstoff Bourbonal darstellt (= 3-Athoxy-4-hydroxybenzalde- 
hyd), beschaftigt. 

1. Ather  des Athylvanillins 

Von diesen sind der Methylathers) und der Athylather4) bekannt. Nach der von 
dem einen von uns5) bei dem o-Vanillin und o-Novovanillin angegebenen Methode 
der 0-Alkylierung durch langeres Erhitzen der zu alkylierenden Verbindung mit 
Kaliumcarbonat und Alkylbromid in Alkohol wurden folgende Ather dargestellt : 

3-A~hoxy-4-n-propoxy-benzaldehyd 3-Athoxy-4-i-butoxy-benzaldehyd 
3-Athoxy-4-i-propoxy-benzaldehyd 3-Athoxy-4-n-amyloxy-benzaldehyd 
3-Athoxy-4-n-butoxy-benzaldehpd 3-Athoxy-4-i-amyloxy-benzaldehyd 

Die dort angegebenen Ausbeuten konnten auch hier erreicht werden. Sie lagen 
zwischen 70 und 90%. Adfallend schlecht bildeten sich auch hier der Isopropyl- 
lither und der Isobutyliither (34,4 bzw. 29%). Bei der Bildung der Isoiither aus 
Athylvanillin und i-Alkylbromiden in Gegenwart von Kaliumcarbonat, besondera 
bei langerer Reaktionsdauer (bis 20 Std.), schied sich am der alkoholischen Liisung 
ein bei 310" (Zers.) schmelzender Korper ab, das Kaliumsalz dea Athylvanillinn. 
Interessant ist, daB sich bei der Umsetzung mit n-Alkylbromiden in keinem Falle 
das Kaliumsalz abschied. 

Die Ather stellen niedrig schmelzende bia olige Verbindungen dar, die gelblich 
bis gelb geflirbt sind. Sie beeitzen teilweise schwachen Vanillingeruch oder sind 

l) 8. Uayolle, D. Mepier und P. A&ry, C. R. BBences 800. BioL Filialen 148,267 (1964). 
*) R. P. Perry, J. h e r .  ohem. 800. 76,3691 (1964). 
a) E.  Spith und 1. Bemuer, Ber. dtach. ohem. Oes. 68,203 (1925). 
9 L. Uahvnunn, Liebigs AM. Chem. 367,368 (1907). 
K ,  1. Profft, J. prakt. Chem. [4] 4 176 (1967). 
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Ambente 
mit Methylamin 

Nitrostyrol ale Kondemationsmittel 

geruchlos. Eine Ausnahme ist der starke, fichtennadeliihnliche Geruch des 3-Ath- 
oxy-4-i-amyloxy-benzaldehyds. 

Ausbeute 
mit Ammoniumsoetat 

ala Konden&ionemitteI 

Von folgenden Aldehyden wurden Thiosemicarbazone dargestellt : 

3-Athoxy-4-n-propoxy-benzaldehyd 3-Athoxy-4-n-amyloxy-benzaldehyd 
3-Athoxy-4-n-butoxy-benzaldehyd 3-Athoxy-4-i-aplyloxy-benzaldehyd 

Sie farben sich bei Lichteinwirkung infolge geringfiigiger Zersetzung gelb. 

2. Kondensation des Athylvanillins und  seiner Ather  mi t  Nitroparaf-  
finen 
homatische Aldehyde mit freien OH-Gruppen, namentlich in p-Stellung, ent- 

ziehen sich der Kondensation mit beispielsweise Nitromethan durch Salzbildung. 
Gairaud und Lappins) haben versucht, fiir die Reaktion von Nitroparaffinen mit 
aromatischen Aldehyden ganz allgemein ein Kondensationsmittel m finden, das 
auf alle aromatischen Aldehyde anwendbar ist. Sie empfehlen Katalyse mit 
Ammoniumacetat in Eisessig. Gairaud und Mitarb. haben auch das Athylvanillin 
mit Nitromethan und Nitroiithan kondensiert. Die dabei readtierenden @-Nitro- 
styrole erhielten sie in einer Ausbeute, die durch Tab. 1 wiedergegeben ist: 

Im Gegensatz hierzu stellten wir feat, da13 die Kondensation von khylvanillin 
mit Nitroparaffinen die weitaus beaten Ergebnisse mit Methylamin als Katalpator 
liefert. In dem Fall, in welchem Gbwaud und Lappin nur Spmen von Nitroatyrol 
erhielten, konnte eine 95proz. Ambeute erreicht werden. Auch die Kondensation 
des AthylvaniIlins mit Nitropropan und Nitrobutan gelingt aehr gut mit Methyl- 
amin. Nachstehende Tabelle gibt eine Obersicht iiber die Kondensation mit ver- 
sohiedenen Katalysatoren : 

6 )  CIU. B. Gbirad und a. R. Lalrpin, J. 0%. Chemhtry 18, 1 (1963). 
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Methode A: mit Methylemin katdysiert. Methode B: rnit Athylendiamin katdyeiert. 
Methode C: mit Ammoniumacetet katelyaiert. 

Wahrend die Reaktionspartner nach A und B 24 Std. (Kondenaation mit Nitro- 
methan) bis 14 Tage (mit 1-Nitrobutan) bei Raumtemperatur stehengelassen wurden 
konnten die Ausbeuten nach C durch 2sMg. Kochen unter RUcMuB erreicht wer- 
den. Die Verbindungen nach A und B fallen fast rein an, die nach C sind stark ver- 
harzt. Bei der Kondensation mit Athylendiamin wurde els Nebenprodukt die 
Schiffsche Base isoliert. Diese Beobachtung stimmt mit der von CrweZZ7) gemachten 
uberein, der ebenfalls Schiffsche Baaen, allerdings nur wenig stabile, a h  Reaktions- 
zwischenprodukte isoliert hat. 

Die Kondenaation von hhylvanillin mit 2-Nitropropan und 1-Nitroisobutan ge- 
lang nach keiner der oben genannten Methoden. Es wurde daher versucht, dieae 
Verbindungen unter Druck EU kondensieren (mit Athylendiamin als Katalysator). 
Selbst nach 4Qstdg. Erhitzen auf 150' im geschlossenen Rohr trat keine Reaktion 
ein. Die Reaktionsmischung verfiirbte sich im Gegensatz zu anderen Versuchen 
nwc sehr sohwach. 

Die 0-Acetylverbindung des hhylvanillina, nech Thkld) mit Nitroparaffinen und 
alkoholischer Kalilauge als Kataly&.cn reagieren gelaesen, erbrechte nur V m h m g ,  
genau wie beikhylvanillin mit freier OH-Gruppe. - A h  Zwiechenprodukte bei der 
Kondensation von Athylvanillin mit Nitroparaffinen gebildete Nitroalkohole waren bei 
Methylamin als Katalysator nicht zu fassen. 

7 )  Th. J .  Crowdund D. W. Peck, J. h e r .  chem. SOC. 75,1076.(1963). 
8 )  J .  Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1293 (1899). 
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Im Gegensatz zu den Angaben von Gakaud und Lappin wurden keine hoch- 
schmelzenden Produkte (Trimere der @-Nitrostyrole) bei der Reaktion des Athyl- 
vanillina mit Nitroparaffinen in Gegenwart von Methylamin gefunden. Wohl aber 
entatanden solche bei der Kondensation der Ather dea Athylvanillins mit Nitro- 
methan; bei der Umsetzung mit Nitroathan in Gegenwart von Methylamin konnte 
die Bildung dieser hochschmelzenden Verbindungen andererseita nicht festgestellt 
werden. 

Besonders hoch war der Anteil an hochschmelzendem Produkt, wenn das Reak- 
tionsgemisch nicht innerhalb kurzer Zeit nach Reaktion abgemugt wmde. Diese 
Korper scheinen, nach Mo1.-Gew.-Bestimmung und Elementaranalyse, Trimere von 
p-Nitrostyrolen zu sein. Ahnliche Verbindungen fand Ja?tsene) bei der Umsetzung 
von Anisaldehyd mit Nitromethan. 

Folgende Nitrostyrole wurden dargeatellt : 

3-Athoxy-4-n-propoxy-@-nitrostyrol 3-Athoxy-4-i-butoxy-@-nitrostyrol 
3-Athoxy-4-i-propoxy-@-nitmstyrol 3-~thoxy-4-n-smyloxy-@-nitrostyrol 
3-Athoxy-4-n-butoxy-@-~trostyrol 3-Athoxy-4-i-amyloxy-@-nitrostyrol 

Aus der Kondensation mit Nitroathan wurden folgende Verbindungen syntheti- 
siert : 

2-Nitro-1 -(3-athoxy-4-n-propoxyphenyl)-propen-l 
2-Nitro-l-(3-athoxy-4-n-butoxyphenyl)-propen-l 
2-Nitro-l-(3-athoxy-4-n-amyloxyphenyl)-propen-1 
2-Nitro-l-(3-athoxy-4-i-amyloxyphenyl)-propen-l 

Es sind Festkorper von intensiv gelber Farbe. Wahrend die Nitrostyrole des 
Athylvadns,  die noch eine freie OH-Gruppe am Benzolring tragen, mit Alkalien 
eine tiefrote Farbe zeigen, ergeben die 0-alkylierten Nitrostyrole diese Erscheinung 
nicht mehr. 

3. 2 - Amino-1 - [ 3 - a t  h ox y -4- h y d r o x y p hen y 11 - a1 k ane 
Die Reduktion von @-Nitrostyrolen ist in der Literatur nach versohiedenen 

Methoden beachrieben. Neben der kathodischen Reduktion wird vor allem die 
katalytische Hydrienmg angewendet. Um hohe Ausbeuten zu erreichen, wandte 
Kindlerfo) nur 0,02 Mol @-Nitrostyrol auf 1 g Palladiumxnohr bei Oberdruck von 
4 a t  an. Gleichzeitig ist ein Oberschd an Mineralsaure notig. Schalesll) gelangte 
unter Verwendung der iiblichen Laboratoriumshydrieranlage von @-Nitrostpolen 
in guten Ausbeuten zu @-Phenylathylaminen, indem er die in Eiseaag gelosten 
Nitrostyrole zu einer Suspension von Palladiummohr in einem Eiseseig-Schwefel- 
sauregemisch tropfen lie& Delaby und Mitarb.12) haben @-Nitrostyrole mit Zink- 
-. 

O) Jawen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60,291 (1929). 
l o )  K. K i W ,  Liebige Ann. chem. 611, 209 (1934). 
11) 0. &h&u, Ber. dtsoh. ohem. Ues. 68, 1679 (1936). 
le) R. Deluby und Mitarb.. Bull. SOC. chim. Frame 1960,233. 
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amalgam und Salzsiiure reduziert. Sie suspendierten fein gepulvertes Nitrostpl  
in Waeeer und gaben abwechselnd bei Temperaturen unter 36' Zinkamalgam und 
Salzsiiure hinzu. Diese Methode lie13 sich auf P-Nitrostyrole dea AthylvanillinA nicht 
ubertragen. Die Reaktionsprodukte waren braune Schmieren. Es wird aagenommen, 
daIl bei der Reduktion nur die Nitrogruppe angegriffen wird. Die entsltehenden 
ungesiittigten Aminoverbindungen sind sehr empfindlich und polymerisieren. Nach 
Sohales konnten dagegen3-Athoxy-4-hydroxy-P-nitroetyrol m d  2-Nitro-l-[3-athoxy - 
4-hydroxyphenyll-propen-1 in Ausbeuten mischen 70 und 90% reduziert werden. 
Uberraschenderweise vemagt die Methode bei der Reduktion des 2-Nitro-l-(S-iith- 
ox+hydroxyphenyl)-buten-l und des 2-Nitro-l-(3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)- 
penten-1. Die Analysenwerte der eu Hydrochloriden aufgearbeiteten Substanzen 
stimmen etwa mit denen ftir Butylamin- und Amylaminhydrochlorid tiberein. Es 
erfolgt demnach Abspaltung der Seitenkette vom Ring: 

OH OH 
R = H,C, oder H,Cg 

Die gewiinechten Amine wurden dagegen leicht durch Reduktion mit Lithium- 
aluminiumhydrid erhalten. Die Schwierigkeit der Trennung cweier amphoterer 
Stoffe, niimlich des nach Reduktion vorliegenden P-Phenyliithylamins mit einer 
freien OH-Gruppe am Benzolring und des Aluminiumhydroxids wird bewiiltigt, 
wenn man den notwendigen pH-We& einhiilt. Hydrochloride von folgenden Aminen 
wurden dargestellt : 

1 
OH 

Ausgehend von den Athern des Athylvanillins wurde das 3-Athoxy-4-n-propoxy- 
P-phenyliithylamin aus dem entapreohenden Nitrostyrol duch  katalytische Reduk- 
tion gewonnen. 

ZIUNUUl9UfOMUIlg 

Neue hther des Athylvanillins und daraus Thiosemicarbazone wurden dargestellt. 
Weiterhin wurde der EHuB von Katalpsatoren und die Kondensation selbst von 
Athylvanillin bzw. seinen hthern mit Nitromethan, Nitroiithan, 1-Nitropropan, 
2-Nitropropan, 1-Nitrobutan und l-Nitmisobutan untersucht. Die Reduktion von 



2-Nitro-l-[3-iithoxy-4-hydroxyphenyl bzw. -alkoxpphenyl]-alkenen-1 zu den en& 
sprechenden substituierhn Phenylathylaminen gelang sowohl mit Adams-Kata- 
lysator a h  auch mit Lithiumaluminiumhydd in guten Ansbeuten. 

Besclueibuog der Varsuche 
Darstellnng von Athylvanillin 

Athylvanillin wurde mch DankmkP) gewonnen: Zu 1 1 Wesser von + 2O gibt man 
260 g einer 66proz. Usung von Nitro1 S (Natriumsalz der m-Nitrobenzolsulfonsiiure) in 
Waaser, 2M)ml konz. Sdzsiiure und 5Og Guiithol. Gleichzeitig werden 34ml 36proz. 
Formalin und 20 g Aluminiumspiine vorbereitet. Alle 30 Min. werden 3,4 ml hinzugegeben 
und alle 6 Min. 0,4 g Aluminium, wobei die Temperatur nicht iiber + 4 O  steigen soll. Nach 
24 Std. wird sek bngsam mit 3Oproz. NaOH-Usung bie zur schokoladenbraunen Fiirbung 
von Kongopapier neutralisiert. Danach wird die Lijsung 8 Tage zur Oxydation atehengelas- 
sen. Dann'wird daa AthylvCLnillin & 7 d  mit 200 ml Benzol bei 6-O extrahiert. Nach 
Abdeatillieren des Benzols erhdt man etwa 60 g Rohprodukt. Durch zweimdiges Destil- 
lieren i. Vak. und anschlieI3endes mehrmaliges Umkristallisieren am Alkohol werden 41 g 
(68%) reinea Athylvanillin, Schmp. 77,6O, gewonnen. 

Acetylverbindung des Athylvanillins, Schmp. 46'. 
~lIHl,O, (20832) Ber.: C 63,46 H 6,81 

Gef.: C 63,62 H 6,80 
Ather des Athylvanillins 

0,l Mol Athylvanillin, 0,12 Mol Alkylbromid und 0,066 Mol Kaliumcarbonat werden in 
lOOml Alkohol mebrere Std. unter Riihren am RuckfluB zum Sieden erhitet, wobei 
eich die L&jsung dunkelrot firbt. Danach wird der Alkohol i. Vek. abdeatilliert, der Riick- 
stand in Ather aufgenommen und mit 2 nNaOH mehrmals ausgeschuttelt. Nach anschlies- 
sendem Waschen mit Waaser wird die iitherische Usung uber gegliihtem Natriumulfat 
getrocknet, der Ather verjagt und der Riickstand deatilliert (Tab. 3). 

Tabelle 3 

Ather des Alkylvanillins 
Reek- 
,ionmeit 
i. 6td. 

14 

14 

17 

21 

14 

12 

Luueben& 
% 

87 

34 

91 

29 

81 

1,6436 

1,6340 

1,6326 

72 i 1,6306 

Schmp. 4 1 4 2  
Sdp. 188/11 
Sap. l48 / l l  

Schmp. 42 
Sdp. 174/11 
Sdp. 172/11 

Sap. 196/11 

Sap. 196/16 

h l p e  
Ber. Oef. 

C 69,21 68,W 
H 7,74 7,46 
C69,21 68,94 
H 7,74 7,91 
C 70,24 70,37 
H 8,16 8,16 
C 70,24 70,41 
H 8,16 8,26 
C 71,16 72,Ol 
H 8,63 8,74 
C 71,16 71,84 
H 8,53 8,62 

la) W. Daniewuki, Race Inst. i. Lab. Badawczych Preemyslu Rolnego i Sopzywmego 6, 62 
(1966). 
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4-Alkoxy-3-e thoxy- j -n i  trostyrole 
3 g des entsprechenden Aldehyds werden in 2 ml Nitrombthan, 6 ml Athanol und 

20 Tropfen 6proz. methanol. Methylaminl6sung gel6et. Nach einigem Stehen bei Raumtem- 
peratur wird der entstandene Kristallbrei abgeaaugt und mehrmals aus Alkohol oder Eis- 
eesig umkristallisiert. Dabei tritt leicht Polymerisation, beaondera bei Einwirkung von 
Licht, ein (Tab. 4). 

Tabelle 4 

4-Alkoxy-3-iithoxy-~-nitrostyrole 

4-Alkoxyrest 
~~~~ . 

-OC,H (n-) 
-OC,H,(i-) 

-OC,%(i-) 

-OC6Hll(i-) 

-0C4%(n-) 

-OC,H,,(n-) 

Bruttoformel Reaktions- Ansbeute 
Molgewicht lzeit i. Std.1 oh 1 Schmp." 

30 
48 
24 
50 
14 
24 

93 
90 
83 
86 
87 
82 

116 
93 

110 
108 
97 
79 

Analyse (N) 
Ber. Gef. 

5,57 5,50 
6,57 5,65 
5,28 5,31 
5,28 5,57 
5,Ol  5,29 

' 5,Ol 5,Ol 

3-Athoxy-4-hydroxy- j-nitrostyrol 
a) Mit Methylamin katalysiert: 
5 g Bthylvanillin werden mit 2,6 ml Nitromethan und der zur Losung hinreichenden 

Menge Methanol versetzt. AnachlieDend werden 0,3 ml einer 5proz. methanol. Methyl- 
aminlasung hinzugegeben, und es wird 24 Std. bei Raumtemperatur stehengehsen. Da- 
nach wird abgesaugt und mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. 
170-172", Ausbeute: 6 g (96% d. Th.). 

b) Mit Ammoniumacetat katalysiert: 
6 g Athylvanillin, 6 ml Nitromethan und 2 g Ammoniumacetat werden eu 20 ml Eis- 

eseig gegeben. EE wird 2 S M .  unter RiickfluD gekocht und nach Abkiihlen in Eiswasser 
gegoeeen, dae eich abscheidende, etwaa sahmierige Produkt wird ebgeaaugt und mehrmals 
aus Athanol oder Eisessig umkristallisiert. Ausbeute: 70 0 /o d.Th. 

2-Nitro- 1 - (3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)-propen-l 
a) Mit Methylemin katalysiert : 
6 g hhylvanillin, 3 ml Nitroiithan, 8 Tropfen 6proz. methanol. Methylaminlhung wer- 

den 60 SM. bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Umkristallisieren ergeben sich 
6,3 g (96% d. Th.) gelbe Nadeln, Schmp. 108' (verd. Essigsiiure). 

b) ?&it Ammoniumacetat katalymiert wurde eine.Ausbeute von 46% d. Th. erreicht. 
CiiHisNO4 (22332) Ber.: N 6,28 Gef.: N 6,36 

2-Nitro-1- (3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)-buten-l 
6 g AthylvaniIIin, 3,5 ml 1-Nitropropen, 1 ml Methanol und 10 Tropfen 5proz. Methyl- 

aminlosung d e n  20 Tage bei Raumtemperatur etehengelessen. Danaoh wurde abfiltriert 
und au8 verd. Essigsiiure umkristallisiert: 6,7 g (D4,4y0 d. Th.). Orangegelbe, glinzende 
Nadeln, Schmp. 9 6 O .  

C,,Hl,N04 (237,3) Ber.: C 60,75 H 6,37 N 5,90 
Gef.: C 60,90 H 6,20 N 5,89 
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H 121 
CH, 87 
C,HS 98 
CaHAn-) 79-80 

2-Nitro- 1 -( 3-athoxy-4-hydroxyphenyl) -penten- 1 
5 g Athylvanillin, 4 ml 1-Nitrobutan, 1 ml Methanol und 10 Tropfen 5proz. Methylamin- 

l&ung d e n  zusammengegeben. Nach 20 Tagen wurde aufgearbeitet. Intensiv gelbe 
Wielchen, Schmp. 72O (verd. Essigaiiure). Ausbeute: 6,26 g (f39,5y0 d. Th.). 

c1 ,NO,, (26 1 9 3 )  Ber.: N 6,67 Gef.: N 6,68 

5.58 6,62 
6.28 5,27 
5,02 6,02 
4,78 4.73 

2-Nitro-2-phenyl- (3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)-iithen- 1 

6 g Athylvanillin, 5,5 g Phenylnitromethan, 10 Tropfen 5proz. Methylmnidosung und 
2 ml Methanol d e n  5 Tage stehengelassen. Nach Filtrieren und Umkristdisieren aus 
verd. Essigsliure wurden schwach gelb gefiirbte Nadeln, Schmp. 200-202O, erhalten. 
Ausbeute: 5,6 g (66% d. Th.). 

Ci&,,NO, (2853) Ber.: N 4,91 G e t :  N 4,76 

N,N'-Bis-( 3-iithoxy-4-hydroxy-benzyliden)-athylendiamin 
Diem Verbindung, die als Nebenprodukt bei der Kondensation der Nitroparaffine und 

Athylvaniuin mit Athylendiamin ale Katrrlyaator isoliert wurde, wird wie folgt dargeatellt: 
1,6 g Athylvanillin werden in 26 ml Athano1 gelost und 0,7 g Athylendiamin zugegeben. 

Nach 30 Min. Kochen unter Riickflul3 f a t  beim Abktihlen ein orangegdber, amorpher 
Karper aua, der bei 153O schmilzt (Athanol). Nahezu quantitative Umeetzuqg. 

CaoHa4N201 (36694) Ber.: N 7,86 Gef.: N 7,77 

Acetylverbindungen der 3-Athoxy-4-hydroxy-/3-nitrostyrole 

schlieeendes Umkriatallieieren aus Easigeaure gewonnen. 
S b  wurden durch kunes Emarmen mit Acetanhydrid auf dem Waaserbad und an- 

OCOCH, 

Tabelle 5 

Anelyse (N) 
R I Bruttoformel I Mo1.-Gew. I Schmp." I Ber.: Qef.: 
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281.4 
296.4 
30894 
309,4 

OR 

Tebelle 6 

168 
148 
146 
121 

Reaktions- % (N) 
zeit (Tage) (Ambentel &hmpP/ Ber.: Clef.: 

6,28 6,13 
6,Ol 6,Ol 
4,78 4,70 
4,78 406 

39 
36 
21 
28 

Zur Dsrstellung der Thiosemicerbeaone d e n  401 Mol dee entaprecbenden Alde- 
h y b  in 20 ml Blkohol gelbt und zum Sieden erhitzt. Dezu wurde eine Liisung von 0,011 
Mol Thioeemicarbazid in 6 ml heihm Waeeer gegeben. Nach 90 Min. Erhihen a d  dem 
Wasserbad fid daaThioeemiombazon em, das em wallrigem Akohol umkrhtahiert 
wurde. 

R 

RO--/=\--CH=N-NH-CS-NH, \-/ 
I 

Tabelle 7 

balsae (N) 
Ber.: Gf.: 

14,94 14,91 
14,22 14.27 
13,67 13.88 
13,67 13.82 

3-Athoxy-4-hydroxyphenyl-~-iithylamin- 1 
a) Katdytiache Reduktion : 
1 g Adams-Katalptor (Admu und Bhrinet14)) in 30 ml Eieeeaig + 1 ml konz. (Jelzaiinre 

wurdem in einem Schiittal-HydriergefaB mit Waaserstoff reduziert. Danach wurde 1 g 
3-Athoxy-4-hydroxy-~-nitro~tyrol, geltist in 100d Eieessig, innerhalb von 2 SM. zu- 
getropft. Nach der edorderlichen Waaserstoffiufnahme d e  vom Katalyeator abfiltriert 
und der Eiseasig auf dem Waseerbad i. Vak. bis auf wedge ml eingedampft. Es krishlli- 
aierte dea Hydroohlorid sm. zur vollstindigen Amfdung wurde noch etwas Essie;eeter 
hinzngegeben, filtriert, mit Essigeakr gewmohen und am Athano1 nmkrietelliaiert. Am- 
beute: 1 g Hydroohlorid (08% d. Th.), Sohmp. 196". 

14) A&ma und Mw, J. h e r .  ahem. 80c. 46, 2171 (1923). 
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b) Reduktion mit Lithiumeluminiumhydrid: 
Zu Binem gut gmiihrten &misoh von 2,6 g LiAlH, in 260 ml abs. Ather gibt m m  

im Lade von 3 Std. 2,l g 3-Atho~-4-hydro~~-nitrostyrol. Nach beendeter Reektion 
kiihlt man gut ab und eetzt tropfenweiee unter gutern Riihren 160 ml eiekalte 1.6 n H,SO, 
hinzu. Man tre& die wiil3rige Sohicht eb, stellt mit Lithiumcarbonat auf pH 6 ein und 
erhitzt zum Sieden. Daa gefate Hydroxid wird abfiltriert und die klare, he& Lhnng mit 
3.6 g Pikrinsiiure nnd der zum Ueen eben notwendigen Menge heihn Alkohole vereetzt 
und iiber Naoht bei Raumtemperatur doh eelbet tiberlassen. Es lrriatallisieren 4,2 g tiefgelbe 
Nadeh dea Pikmta eua, Sohmp. 18.4-186O. 
4,l g hiervon in 100 ml aiedendem Weeser werden mit konz. Salzseure vereetzt. Nech 

Abkiihlen wird die pikrinaiinre ebfiltdert. Daa Filtrat wird zuerst mit Nitrobenzol, eocIann 
mit Ather extrahiert und i. Vak. ehgedempft. Ausbeute: 1,66 g Hydroohlorid, Sohmp. 
196' (71% d. Th.). 

C,,,HJXO,Cl (217,7) Ber.: N 6,43 Gef.: N 6,42 

2-Amino-l-( 3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)-propan 
a) Katelytieohe Reduktion: 
2 g Z-Nitro- l - (3- i i th0~-4-hydro~h~yl ) -prol  werden in 100 ml abe. Alkohol gs- 

Itkt und wte oben zu der Suepemion von 0,8g Adame-Katalyeator, 30ml Alkohol und 
2 ml konz. Salzeiiure tropfen gelasam. Es werden l,? g (82% d. Th.) Hydroohlorid, S h p .  

b) Die Reduktion mit Lithiduminiamhydrid eagibt eine Auabeute von 81% ,d. T h e  

Pikrat dee Amine: Sohmp. 180' (Wasem). 

2600 (Zere.), erhaltm. 

C11H1aNOaCI (231,7) Ber.: N 8.06 Gef.: N 6,OO 

2-Amino- 1 -( 3-Lthoxy-4-hydroxyphenyl) -butan 
2,4 g 2-Nitro-l-(3-iithoxy-4-hydroxyphenyl)-bu~-l werden in abe. Ather geliiet und zu 

einem gut geriihrten Gemiach von 2,6 g Lithiumduminiumhywd in 24% ml ah. Ather 
tropfenweiee gegeben. Ausbeute: 1,26 g Hydrochlorid (62% d. Th.), Sohmp. 218O. 

C,$I,,,NO,CI (246,P) Ber.: N 6,70 Gef.: N 6,80 

2-Amino- 1 -( 3-~thoxy-4-hydroxyphenyl) -pen t a n  
Daretellnng wie oben. Auabeute: 60% d. Th., Schmp. 210° (Zm.). 

ClaHH,,NOIC1 (260,7) Ber:: N 6,30 Gef.: N 6,18 

3-Athoxy -4-n-propoxyphanyl-~-iithylemin 
1,26 g 3-Athoxy-4-n-proporg-8-nitmetyrol werden in 70 ml Athano1 gelast und wie 

beaohrieben zu der Suepeneion von 1 g Adam-Katalptor, 30 ml Alkohol und 1 ml konz. 
Salzsiiure tropfen gelwaen. Auebeute: 0,Sg Hydroohlorid (81% d. Th.). Sohmp. 162O 
(Athanal). 

C,,H,,NO,CI (269.7) Ben: N 6,39 Gef.: N 6,34 

Amohrift: Prof. Dr. E. Proift. Wernige.rode/Harz, BfOhlental IS. 
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