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300. F r a n z  Sachs  und G u i d o  B a r g e l l i n i :  Ueber die 
Condensa t ion  von Flavindul in  mit Methylenverb indungen.  11. 

[ h u s  dcm I. chcmischcn lnstitut der Universitst Bcrlin.] 

(Eingegsngen am 20. April 190.3.) 

Vor einer Reihe von Jahren') hatte drr Eine von uns eine Con-. 
densation van Flavindulin mit DesoxybeuzoYii beschriebm, die iu naber 
Heziehung zii der danials von K e h r m a n n  untersucbten Reaction der 
Azonicirnverbindu~~~e~i  mit A niinen stand und verwaudt war mit Ar- 
beiten, die gleichzeitig von L i e b e r n i a n n  und von M o h l a i i  iiber die 
Condensation chiuoYder Verbindunpen mit sauren Metbylenderivaten 
auqeluhrt  w n r d ~ n .  Wir haben jetzt damit begonnen, weitere Vertreter 
dieser Kiirperklasse darzustellen, und wollen heute iinsere bisherigen 
Rigelmisse mittbeilen, dn BIIS Cosseren Granden wieder eine Unter- 
hrechiing der Arbtit nuf ein halbes J a h r  eiritreten muss. 

Die Condensation von Desoxybenzoin niit Flariudulin vollzog sich 
in :ilkoholisclrer Losung bei Gegenwart von Natroulnuge. Die dunkel- 
oritogefarbene Liisirng des Flarindulins fiirbte sich zum Zeicben der 
eintretenden Reaction tiefgriin uud schied dunkel -permauganat~~~nzeude 
Krystalle des Condt.nsaiio~isproductes at) .  Fiir dieses wurde dniiials 
aiif Grnnd einer Analyse die Forniel CdoHnsO2 Na aufgestellt. Wenn 
man die Rase in Alkohol liiste und einige Tropfen Salzsaure hinzu- 
gab, so schlug die grune Farbe der Fliissigkeit in ein intensives Rlau 
urn. Diese Farbe war jedoch nicht sehr bestiindig, beim Stehen oder 
schneller beirn Erhitzen wurde die Liisung orangeroth, etwa von der 
Fnrbe der Plavindulinsalzlosungen. Wir erklarten darnalsa) dieses 
Verbalten durch Cmlagernng einer p-chinoiden Verbindung iu eine 
0- chinoide. 

Rei der Wiederholung der Versuche konuten wir diese Reobach- 
tungen bestltigen. Dagegen gelang es  uns nicht, bei den anderen 
neither untersochten Derivaten dieser Reihe ein ahnliches P a a r  von 
isorneren Salzen aufzufinden. Hier bildeten sich vielmehr stets sofort 
die stabilen, orangerothen Salze. Wir liabeu in der Zwischenzeit 
Condensationsproducte aus Flavindulin einerseits und Acetessigester, 
Benzylcyanid, Acetylaceton, Malonelureester, Cyanessigester und Malon- 
nitril andererseits dargestellt. Die Farbenerscheinung bei der Conden- 
Fation war stets die gleiche; dagegen uuteiscbeiden sich die neuen 
Verbindungen in der Zusanimenset~ung etwas voii dern friiher be- 

I )  Diese Berichtc 31, 3073 [IS%!. ? I .  c. 3075. 
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jchriebeuen Praparat: sie 
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enthalten namlicli je sin Molekiil Wasaer 
laest sich also folgendermaassen formuliren : 
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Far die Condensationen benutzen wir stets das Flavindulin b r  o ni - 
Iiydrat, das aus dern Chlorhydrat des Handels leicht ale schwerliis- 
licher Niederschlag gewonnen werden kann. 

I .  C o n d e n s a t i o n  r o n  F l a v i n d u l i n  i n i t  A c e t e s a i g s a u r e - a t h y l -  

.3.35 g (1  Mol.) Flavindulinbromh~drat wurdeu in 250 ccni Alkdihol 
,geliist und 1 g ( 1  Mol.) -4cetessigester hinzugegeben. Die dunkel- 
ornngefarbene Liisung wurdc nach dem Einfliessen von 1 ccrn (1 Mol.) 
10.n-Xatronlauge sofort smaragdgrun. Mau erhitzte biR zum Sieden und 
lies3 dann wieder erkalten. Hierbri schied sich eine neue Verbindung 
in schwarzgrunen Krystallen ab, die zur Entfernuug ron anorganischen 
Siilzen rnit Wasser gewaechen wurden. Die Ausbeule betrug etwa 
I * / s  g. Die Substanz lasst sich durch Losen in Benzol und Fiillen 
:nit Petroliither reinigen : sie bildet dann ein schwarzblaues Pulver, d:is 
bvi 205-206° schmilzt. Schwer Iijslich in Aether und Petrolather, 
leiclltrr in  Henzol, Aceton, Essigester. sehr leicht in Chloroform mit  
intensiv gr i ing  Farbr. Die Liisung in Essigsaure ist orangeroth, in 
concrntrirter Schwefelsaure roth. auf Wasserzusatz gelb obne Fallung. 
\lit  concentrirter Salpetersiiure bildet sich ein unliisliches , tiefrothes 
Oel ,  das anf Wasserzusatz erstarrt ond noch nicht niiher untersucht 
w u d e .  

1).2(;00 g Sht . :  0.7523 g C02, 0.1 170 g HsO, 0.0010 g Asclie. - 0.1571 g 
Sbjt.: 0.45% g C O z ,  0.0716 g H 2 0 ,  0.0007 g lisclie. - 0.2350 g Sbst.: 11.2 
ccni N (17". 760 mm). 

( ~ H Z ~ O ~ N P .  Ber. C 79.38, 11 4.98, N 5.80. 
Gef. )) 79.31, 7S.95, 5.01, 5.08, * 5.55. 

Leitet man in die Toluol-Losuug des Condensationsproductes gas- 
forniige Salzsaure , so scheidet sich ein violettrothes Pulver aus, das 
in Alkohol mit rother Farbe liislicli ist. Versetzt man diese Losung 
Init Platinchlorid, 80 fallt ein rothes Chlorplatinat aus, das sich bri 
'200° dunkler fiirbt, aber bei 250" noch nicht geschrnolzen ist. 

e s t e r .  [In Formel 11: R = CO.CHs, R ' =  COOC$HS.] 

Berichte (1. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXY 111. 1 1 :; 
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0.5658 g Sbst.: 0.0532 g Pt. 
CscHso04N4Cl,jPt. Bar. Pt 14.54. Gaf. Pt 14.05. 

11. C o n d e n s a t i o n  r o n  F l a v i n d u l i n  m i t  R e u z y l c y a n i d .  
[In Formel 11: R = CN, R’ = C6Hs.I 

Die Darstellung und Reinigung der Substanz erfolgte wie i t11  

ersten Falle. Sie bildet eine dunkelgriine , krystallinische Masse, die 
bei 240-241O achmilzt und in Alkohol in der Kalte bedeuteud 
schwerer 16alich ist als die vorige Verbindung, dagegen in der Hitze eine 
intensiv blaugriine LBsung giebt; die Losung in Eisesbig ist griin. in 
concentrirter Schwefelsaure intensiv kirechroth, nach Wasserzusatz griin. 

0.1466 g Sbst.: 0.4655 g Con, 0.0648 g HaO. - 0.1777 g Sbst.: 14.5ccm 
S ‘749 mm, 17O). 

C ~ ~ H Z I N ~ .  Bar. C 86.62, H 1.46, N 8.92. 
Gaf. 86.60, 2 4.91, )) 9.35. 

111. C o n d e n s a t i o n  v o n  F l a v i n d u l i n  m i t  A c e t y l a c e t o n .  
[In Formel 11: R und R’ = CO.CHJ.] 

Darstellnng und Eigenschaften wie vorher. Olivgriinee Pulrer .  
Schmp. 240-245O. Die Farbe der Liisungen ist meist oliegriin. die 
in Eisessig braungelb. Aus der Chloroformlosung fallt gasfiirmige 
Salzsaure ein violettrothes Pulrer, das sich in Alkohol mit rotbgelber 
Farbe  liist. Die Farbe der Losung in concentrirter Schwefelsaure ist 
kirschroth. 

0.39?6 g Sbbt.: 1 1772 g coz, 0.1783 g HsO. 
C ~ I  Hsz01N2. Bcr. C 81.93, H 4.85. 

Gef. n 81.77, 2 5.01. 

I V .  C o n d e n s a t i o n  von F l a v i n d u l i n  m i t  M a l o n s a u r e a t h y l e s t ~ r .  
[Iu Formel 11: R und R = COaCeH5.1 

Dunkelgriine, violettscliirnmernde Krystalle. LBslich in heissem 
Alkohol mit griinblmer Farbe,  in Eisessig olivgriin, in concentrirter 
Schwefelsaure intensiv kirschroth , arif Wasserzusatz kein I‘arbenum- 
schlag. Die Chloroformlosung wird durch gasformige Salzsiiure gelb. 

0.1694 g Sbst.: 0.4783 g COs, 0.0806 g 1 3 2 0 .  - 0.2164 g Sbst.: 20 ccm 
X (170, 774 mm). 

C33HYiiO~K%. Ber. C 77.01, H 5.06, N 5.45. 
Gef. )) 77.00, * 5.25, )) 5.97. 

V. C o n d e n s a t i o n  v o n  F l a v i n d u l i n  m i t  C y a n e s s i g s a u r e e s t c r .  

Dunkelgriine , violettechimmernde Krystalle, liislich in heissem. 
Alkohol mit intensiv blaugriiner Farbe, in der Kiilte sehr wenig 16s- 

[In Formel 11: R = CN, R’ = COzCaH5.1 
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lich, auf Zusatz von concentrirter Salzsaure 
Liisung in Eisessig griinblau, in concentrirter 
roth, auf Wasserzusatz griiiie Fiillung. 

0.1730 g Sbst.: 0.5027 g Con, 0.0718 g HzO. 
C S I H ~ I  OlN3. Ber. C 79.65, H 

Gef. 79.24, I 

kein Farbenumschlag, 
Schwefelsfure intensiv 

4.49. 
4.61. 

1.1. C o n d e n s a t i o n  v o n  F l a v i n d u l i n  m i t  M a l o n n i t r i l .  
[ In  I'orrnel 11: R und R' = CN.] 

L)unkelpune, violettscliimrnernde Krystalle, schwerer loslich als 
die vorherbeschriebenen Verbindungen, a m  leichtesten noch in Chloro- 
form. Die Farbe der LBsungen ist griin bis blaugriin, auch die in 
Eisessig : in concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe 1 o s h h ,  auf 
\J7a-serzusatz griiner Niederschlag. Bei 280° noch nicht geschmolzen. 

0.2435 g Shqt.: 0.i414 g Cog, 0.0896 g HsO. 
C29HreN~. Ber. C 52.85, H 3.81. 

Gef. >) 82.69, 8 4.05. 
I )ie Basicitit der beschriebenen Verbindungen nirnmt urn so mehr 

:tb. je nepativer die eingefiihrten Rsdicale R imd R' sind. 

301 C a r l  M e t t l e r :  Die  e lek t ro ly t i sche  R e d u c t i o n  sroma- 
tischer C a r b o n s l u r e n  %u den e n t e p r e c h e n d e n  Allroholen. 

[ hlitthcilunc :itis d i m  chemischen Laborst. tler Aknd. der Wissensch. zu 
Mu nc hcn.] 

'Eingegangen am .i. April 1905: mitgeth. i n  tler Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Die Carbonylgruppe der Aldehyde und Ketone ist dadurch aus- 
gczeichnet. d : m  ihr ein grovses AdditionsvermBgen zukommt, das bei 
einer yanzen Reihe Ton Urnsetzungen zu Tage tritt; so nehmen diese 
Substanzen mit Leichtigkeit Wasserstoff auf und gehen dabei in Alko- 
hole iiber. Man ist erst in jungster Zeit dazu gekornrnen, eingehend 
zu priifen, wie weit diese Eigenscbaft bei der Carboxyl- und Car- 
hoxithyl-Gruppe erhalfen bleibt. Angeregt dnrch das analoge Ver- 
halten der Aldehyde Ketone nnd Ester gegeniiber magnesiumorga- 
nischen Verbindungen. die ja alle rnit diesen mit grosser Lebhaftigkeit 
reagirrn. hat es B o u v e a u l t  ') iinternornmen, die Einwirkung ron nas- 
centem Wasserstoff auf eine Keihe von Estern zu untersuchen; es 
gelang ihrn, eine Methode zur Darstellung Ton primaren Alkoholen 
aiiszuarbeiten, die sich in vielen Fallen, besondere in der aliphatischen 

C'ompt. rend. 136, 1676 i1903). 
I13* 




