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198. Hermann Leuchs und George Theodorescu:
Uber di§ Bijdung eines ketenartigen Chinons und anderer
volllg substitulerter Derivate des Diphenylamins.

Uber den Austausch von Alkylen in Hstern mit Hilfe von

alkoholischem Ammoniak.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 15. April 1910; vorgetragen in der Sitzang von Hin. H. Leuchs.)

Konzentrierte kalte Salpetersiure reagiert mit Phloroglucin-
dicarbonsiureester') nicht in einfacher Weise. Denn wenn auch
das normale Nitroderivat entsteht, so bilden sich doch iiberwiegend
komplizierte Produkte, von denen drei jsoliert werden konnten;
zwei siod isomer und haben die Formel Cy3Hai 013N, das dritte
ist CyaHz O N.

Die iriiber vermutete Beziehung dieser Ester zum Diphenylamin
kdnnen wir nun besthtigen, denn es ist uns gelungen, ihre Mutter-
substanz, den Hexaoxy-diphenylamin-tetracarbonsiureester,
C2:Hy1 0,u N (Formel 1I) durch Kondensation des Amino-phloroglucin-
dicarbonsiureesters in kalter alkoholischer Losung darzustellen, und
genetische Beziebungen zu ibm nachzuweisen.” Kalte Salpetersiure
verwandelt ihn namlich momentan in ein Gemenge -gleicher Teile des
lactonartigen Esters Css Hs: O N und des Esters Cgy Hyy O1y N, der nach
den friiheren Beobachtungen als nichstes Reduktionsprodukt des iso-
meren chinonartigen Esters Cys Hyy O13 N anzusehen ist, der auch hier
primar entstehen diirfte.

Auf Grund dieser Tatsachen darf man wohl den Ester C2yHz Oy N
als Zwischenstufe bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Phloro-
glucin-dicarbonsaureester annehmen; seine weitere Umsetzung besteht
in einer einfachen Abspaltung von Alkohol. Wenn man seine Kon-
stitution betrachtet, so sieht man, da8 diese Abspaltung wahrachein-
lich pur in zwei typischen Weisen erfolgen kann:

L I
—— ~—CO C0;C.H, COnCaHs CO:C:HS
0/ OH HO/\|OH ~SOH HO
j CoH; 0,0\ —NH— - 00:CsH; CaHsOiC\/_NH— 00=C°H=
g . ,
co CO,C:H,
_,  HOr™~0H HOl/ H
L ¢,H,0,0L_ —NH —L__CO:CoHi; *
5 OH

1) H. Leuchs und A. Geserick, diesc Berichte 41, 4172 [1908].
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Die Formel I wurde dem gelben Ester Ca23 Hay O3 N zugeschrieben.
Sie erklirt seine Bestiindigkeit gegen schweflige Siure, sowie die
Tatsache, daB er, auf seinen Schmelzpunkt erhitzt, ein Molekiil Kohlen-
dioxyd verliert, denn ein solches zwischen zwei Phenolbydroxylen
wird leicht abgespalten
. Die Formel IlI muB dano dem dunkelroten Ester Ca2 Hs, O1a N~
entsprechen. Sie ist die eines Chinons, welches Abnlichkeit mit dem
Keten hat, da es wie dieses die Gruppe >C=CO enthilt. Es ist
dies der Typus eines Chinons, fiir den noch kein Beispiel aufgefunden
worden ist. Wir baben uns daher bemiibt, seine Formel moglichst
sicher zu stellen. Es ist schon erwédhnt worden, dafl der rote Ester
reduziert” werden kaun. Die Reaktion erfolgt wie bei einem Chinon
durch schweflige Siure, aber auch schon beim Kochen mit Alkohol
unter Addition von zwei Wasserstoffatomen, worauf noch eine Ab-
spaltung von einem Molekiil Wasser eintritt, wie wir annebmen, in
folgender Weise unter SchlieBung eines p-Oxazinringes:

ith v,
‘ H
¢o CO,CyHs <o C0;C.Hs
HO~~OH HO-~OH __ HO~0H HO~ ~OH
C0:CoHy Y I—NH-. _~CO;C;Hs ~ CO:C;H;L__~NH—'__CO,C;Hs
: “OH OR 5o
7 VL.
C/H CHz
<o CO,C,H, OH CO,C.H,
HO~~OH HO~~OH HO~"~NOH HO-~"~OH
: |
00:CrHy . —NH — *_\/cozcgm 00sCaHy —NH :‘/,co,c,m

Man sieht, dal die Reduktion eines Ketenchinons zuniichst einen
Oxyaldehyd liefern muB, dessen Aldehydgruppe weiter reduziert oder
durch Aldebydreagenzien nachgewiesen werden kann. Behandelt man
den Ester der Formel V mit Zinkstaub in kaltem Eisessig, so findet
tatsichlich in einigen Minuten die Anlagerung von noch zwei Atomen
Wasserstoff statt. Die Ausbeute ist so gut wie quauntitativ, so daB®
weitere Hydrierungsstufen offenbar nicht entstehen. Dies spricht gegen
einen Linward, den man machen konnte, nimlich den, dafl nicht eine
Aldebydgruppe zum Alkobol reduziert werde, sondern die theoretisch
mogliche tautomere Ketoform des Lsters die Veranlassung zur Redu-
zierbarkeit sei.

Eine solche Ketoform haben wir iibrigens in keinem Falle nach-
weisen konnen. Der Nitrophloroglucin-dicarbonsiureester wird mit
Zink und Salzsiiure ausschlieflick zum Amin reduziert, und beim
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Kochen mit alkoholischem Hydroxylamin bleibt er ebenso unverin-
dert wie der Ester C;(Hs; O:4N.

Demnpach diirfte das aus dem Ester C;3 Hy O3 N gewonnene Pro-
dukt Cy3Hy3 013N der Formel VI entsprechen und der zugehorige
Alkohol sein.

Der Nachweis der Aldehydgruppe mit Hydroxylamin gestaltete
sich nicht so einfach, da gleichzeitig eine Loslosung des die beiden
Kerpe verbindenden Stickstoffes als Ammoniak.und eine Sprengung
des Briickensauerstofies erfolgte.

Es konnten deshalb zwei Produkte isoliert werden, fiir die Ara-
lyse und Bestimmung des Molekulargewichts die Bildung nach dem
folgenden Schema wahrscheinlich machen:

H A _H

~
) CO:C.H; C<nonu
HO/ ,OH HO ™SOH 0:~<0H
C,H;Q,C\/—NH-——\ _JC0,C.Hs o,Hsogc _J:N(OH)
—0— C.H,
C0,C.H;
HO”~™:0

und VIIL (HO)N ;E\/iCOngH.'. ’
OH

Die erste Phase des Prozesses besteht in der Bildung des Ald-
oxims, das durch deu Luftsauerstoff halbseitig zum para-chinoiden
Derivat oxydiert wird. Dieses erleidet im Oxazinring hydro- und
alkoholytische Spaltung und liefert neben Ammoniak die Bruchstﬂcke
folgender Konstitution:

o<t
7~N.OH CO;CH;
0:0HHO" ~O0OH

C:H;0,C__'= N —'__iC0,C:H;

\_,_OT__#/

o<
:\\NOH CO;C,H,
— 0:|/ TOH und  VIIL HO] OH
CanO;C\/‘:O HO \/COQCGH.':
OC:H; OH

Das erstere wird halbseitig oximiert und ebenso das zweite,
nachdem es durch den Luftsauerstoff zum para-Chinon oxydiert
worden ist.

DaBl eine Abspaltung des Stickstoils als Ammoniak leicht erfolgt,
zeigt das Verhalten des salzsauren Amino-phloroglucin-dicarbonsiure-
esters, der, mit Wasser behandelt, in Chlorammonium und die ent-
sprechende Oxyverbindung iibergeht.
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Es ergab sich ferner, daB dieser Ester, dem Formel VIII zu-
kommt, mit Hydroxylamin und Alkohol gekocht, unter Oxydation das
gleiche Oxim (Formel VII) lieferte wie der Ester Cas Ha O12N.

Ein REintritt weiterer Oximgruppen in die Spaltstiicke lie§ sich
auch bei Verwendung groBerer Mengen Hydroxylamin nicht erzielen.
Es ist demnach festgestellt, daB diejenige Hilfte des urspriinglichen
Molekiils, in der Verinderung unter Chinoubildung eingetreten ist,
wach der ersten Reduktion eine Gruppe enthilt, die mit Hydroxyl-
amip reagiert, und es kann kein Zweilel sein, daf} dies eine Aldehyd-
gruppe ist. \ »

Das Eundergebnis der verschiedenen Prozesse ist demnach die
Uberfilhrung eines Esters in einen Aldehyd, und es ist bemerkens-
wert, daB sie erfolgt durch Salpetersiure und abgespaltenen Alkohol,
wie durch Alkobol und Ammoniak (vergl. im experimentellen Teil).
Im ersten Fall ist das Keten-Chinon als Zwischenprodukt nachge-
wiesen; aber auch im zweiten mufl der Weg iiber diese leicht redu-
zierbare Substanz gehen. Andererseits verwandelt sich auch der pri-
mire Alkohol Cs2Hzy 012N unter Oxydation leicht in den Aldehyd,
<in Vorgang, der schon eintritt, weno man versucht, ihn mit Hydroxyl-
amin und Alkohol in dhnlicher Weise zu spalten wie diesen.

Es sind dies jedenfalls merkwiirdige Stabilititsverhiltnisse, und
man wird annebmen miissen, dal die Anhiufung von Sauerstoft im
Molekiil, die véllige Substitution, und hindernde wie begiinstigende
sterische Einfliisse der Substituenten wie der Ringsysteme und schlief3-
fich vielleicht die Mdglichkeit zur Bildung tautomerer Formen, die
Ursache so unerwarteter chemischer Reaktionen sind.

Tetraoxybenzol-dicarbonsiureester,
Cs (OH)41:2:85(C0, C; Hs )1 48,

Der Ester wird am besten erhalten, wenn man salzsaurén Amino-
phloroglucin-dicarbonsiureester in einer Kohlensiure-Atmospbére einige
Stunden mit 100 Teilen Wasser kocht. Ks scheidet sich wahrend der
Reaktion ein rotliches Ol ab, das zusammen mit den in der Kilte
ausgefallenen Krystallen in kaltem Ather aufgenommen und dann aus
wenig Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute an so gereinig-
tem, schwach gefiirbtem Produkt betrigt 30—50%,.

Fir die Analyse loste man die Substanz aus verdinnter heifler
Essigsiure unter Zusatz von Tierkohie und etwas schwefliger Sdure
am und trocknete die farblosen, langen Nadeln iiber Schwefelsiure
and Kali.

0.1641 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.0751 g H;0.

Cia H140; (286). Ber. C 50.35, H 4.9.
Gef. » 50.34, » 5.12.



1243

Der Ester schmilzt bei 116—117°; er ist kaum léslich in Petrol-
ather, schwer in Benzol, Essigsiure, heiBem Wasser, ziemlich leicht
in Alkohol, Ather, Eisessig, leicht in Essigester, Aceton, Chloroform.

Er lost sich nicht in verdiinnten Siuren, leicht in Alkalien; mit
Soda entsteht eine rote, mit Ammoniak eine rotgelbe Lisung; kon-
zentrierte Natroulauge fillt dunkelgriine Flocken.

Die gleiche Tetraoxy-Verbindung entsteht, wenn man salzsaures
Salz in viel Wasser suspendiert, einige Kubikzentimeter Chloroform
zugibt, durchschiittelt und ldngere Zeit ruhig stehen laBit, in Form
langer farbloser Nadeln, die im Wasser suspeudiert bleiben, und
durch Dekantieren vom Chloroform gewonnen werden. Als zweites-
Produkt bildet sich hier das unten beschriebene Derivat des Diphenyl-
amius, CNHM 014 N

Hexaoxy-diphenylamin-tetracarbonsiureester,
(Ci3H13 04)s NH.

Die Kondensation des Amino-phbloroglucin-dicarbonséureesters er-
folgt ziemlich leicht schon in der Kilte, wenn der freie Ester in ge-
loster Form vorhanden ist.

Aus 10 g des in Wasser suspendierten Hydrochlorats isolierten wir nach
Zufiigung von Natriumacetat durch Ausschitteln mit Chloroform die freie
Base und losten nach dem Verdampfen den festen Riickstand in der Kalte
in 200 ccm Methylalkohol, der sich bald tiefrot firbte. Nach [—2 Tagen
begann die Abscheidung schwach gefarbter, schwerer Krystalle, die von Zeit
zu Zeit abfiltriert wurden. Nach cinwdchentlichem Stehen betrug ihre Menge
3.5 g, und 0.5 g wurden noch durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum
gewonunen. Diese Ausbeute entspricht 46°/, der Theorie; dabei ist aber zu
beachten, daBl eigentlich eine gleiche Menge als Ammoniumsalz in Ldsung
bleiben muB, und weiter verindert wird, so dal die Reaktion primar [ast
vollig in einem Sinne verlaufen dirfte.

Aus der konzentrierten Losung ficlen nach lingerer Zeit dunkelviolette
Krystalle aus, die beim Auskochen mit Eisessig 0.1 g eines darin sehr schwer
loslichen, leuchtend gelben Esters zuriicklieflen.

Das Filtrat von den dunklen Krystallen lie beim Versetzen mit wenig
Eisessig zuerst etwas gelbe Krystalle fallen, nach einigen Tagen ungefihr
1 g eines violetten Kérpers mit Bronzeglanz, der, aus Essigsiure umgeldst,
unscharf gegen 190° schmolz, aut 100° erhitzt ziegelrot wurde und nach
diesen Eigenschaften identisch ist mit dem friher beschriebenen?) Ister
C33H3, 013N, Ganz rein erhielten wir ihn in einer Menge von 2.5—3 g, als wir
die Kondensation in &thylalkoholischer Léosung ausfihrten (ber. C 53.77,
B 428, gef. C 53.56, H 4.22), wobei die Reaktion #hnlick verlauft, nur
daB der gelbe Ester dabei nicht entsteht.

) Diese Berichte 41, 4179 [1908].
Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 81



Schlieflich haben wir durch Zusatz von Wasser und Kliren mit Tierkohle
den Rest der Farbstoffe getillt. Das klare Filtrat gab schos in der Kilte
starke Reaktion auf Ammoniak.

Das Hauptprodukt lésten wir um aus 20 Teilen heiflem Eisessig
uod erhielten fast die ganze Menge wieder in farblosen, glinzenden,
schief abgeschnittenen Prismen oder vierseitigen Blittchen, deren
Schmelzpunkt bei 186—187° (korr. 189 —190%) lag. Fiir die Analyse
wurden sie bei 105° getrocknet,

CaiHyr O N (553). Ber. C 52.08, H 4.89, N 2.53.

Gef. » 52.18, 51.93, » 4.94, 5.04, » 2.65, 2.58.

Der Ester ist ziemlich leicht l8slich in Chloroform, sehr schwer
in Essigester, Benzol, Alkohol; uunléslich in Wasser wie in heiler ver-
diinnter Salzsiure. In Kalilauge lost er sich mit tiefblauer Farbe, die
besonders in verdiinnter Losung rasch in griin, schlieBlich in rot
iibergeht; in Soda mit rotvioletter, in Ammoniak mit gelber Farbe.

Das Acetylderivat erhielten wir durch einstiindiges Kochen
von 2 g des Esters mit 10 g Anhydrid und 1 g Acetat, indem wir
nach der Behandlung mit Bicarbonat die gebliebene barzartige Masse
in 10 cem Alkohol auflgsten. Das krystallinisch abgeschiedene Pro-
dukt (1.5 g) wurde fiir die Analyse zweimal aus je 20 cem Alkohol
umgeldst und iber Schwefelsiure getrocknet.

C3sHiyOn N, Ber. C 53.84, H 4.84, N 1.65.
Gel. » 53.56, » 4.9, » 18,
Mol.-Gew. Ber. 847. Gef. 861, 865.

Die Substanz ist kaum Ioslich in Wasser, sebr schwer in Ather,
leicht in Eisessig, sebr leicht in Chloroform. Sie krystallisiert aus
Alkobol in schweren vierseitigen, kleinen Tafeln, die bei 207—208°
(korr. 211—212°) schmelzen.

Mit alkoholischem Ammoniak (2 Aquivalenten) lieferte der Ester
C2¢.. nach lingerem Steben den braunvioletten Ester CizHz 012N,
dessen Entstehung bei der Kondensation demnach aufgekldrt ist.

Nebenprodukt bei der Kondensation,
Die oben erwihnten gelben Krystalle losten wir aus 300—400
Teilen heilem Eisessig um und trockneten sie bei 105°
0.1061 g Sbst.: 0.2030 g CO,, 0.0439 g H;0. — 0.1343 g Sbst.: 0.2560 g
€0y, 0.0529 ¢ H;0. — 0.1455 g Sbst.: 3.7 cem N (20°% 758 mm).
(CanO;sN)x. Ber. C 5'2.08, H 4.14, N 2.76.
Gel. » 52.18, 52.0, » 4.60, 4.4, » 2.90.
Das Préparat stellt intensiv gelbe Nadeln dar, die gegen 259°
(korr. 265° wunter Zersetzung schmelzen. Es ist kaum I&slick in
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Benzol, Alkohol; mit Kalilauge gibt es eine gelbe Lésung, die beim
Kochen Ammoniak entweichen lafit.

Die Analyse zeigt, daB der Substanz die gleiche Zusammensetzung
zukommt, wie dem lactonartigen Ester CpsHai O33N, Auf Grund ihrer
physikalischen Eigenschaften halten wir sie aber fiir eine polymere
Modifikation dieses Lactons.

Einwirkung konzeutrierter Salpetersiiure auf den
Ester Cs¢Hs7 O;sN.

Beim Ubergiefen von 4 g des Diphenylaminderivats mit 40 ccm
Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) erfolgte sofort Losung unter starker
Rotfirbung und Entwicklung nitroser Gase, und nach kurzer Zeit
schieden sich kleine, gelbe Nadeln aus, die nach 10 Miouten auf
Asbest abfiltriert wurden (1.6 g). Die Mutterlauge lieB auf Zusatz
von Wasser eine amorphe, braunrote Masse fallen (1.7 g).

Die citronengelben Nadeln krystallisierten wir aus heiflem Benzol
um. Sie schmolzen dann gegen 216° unter Zersetzung und auch ihre
Analyse bestitigte ihre Identitat mit dem friiher ') beschriebenen lacton-
artigen Derivat des Diphenylamins. ‘

CizHy O N, Ber. C 52.08, H 4.14, N 2.76.
Gef. » 52.14, 52.19, » 4.48, 4.33, » 2.50.

Das zweite Produkt krystallisierte aus absolutem Alkohol teils in
ziegelroten Nadeln, teils in braunen, vierseitigen Tafeln, die beim Fr-
hitzen gleichfalls rot wurden unter Wasserverlust. Die gleichen
Formen und Erscheinungen beobachtet man bei dem Ester CsaHa1 015N,
mit dem die Substanz auch im Schmp. 192—193° iibereinstimmt. Fiir
die Anpalyse wurde sie bei 105° getrocknet.

Cy3Hy OaN. Ber. C 53717, H 4.28, N 2.84.
Gel. » 53.50, » 4.30, » 2.70.

Andere Produkte waren anscheinend nicht in merklicher Menge

entstanden, insbesondere nicht der chinonartige Ester.

Reduktion des Esters CeaHz Oa N.

Den Nachweis der Aldehydgruppe im Ester CisHsi 012 N suchten
wir durch die Uberfiihrung in den Alkohol zu erbringen.

1 g Substanz 16sten wir in 40 ccm Kisessig, fiigten einige Gramm
Ziokstaub zu und lieBen in der Kilte stehen, bis die Farbe der Lo-
sung in dunkelgelb umgeschlagen war. Auf Zusatz von Wasser fiel
ein gelber Niederschlag aus, der aus etwa 30 Teilen heillem Eisessig
umkrystallisiert wurde. Die Menge der so erhaltenen goldgelben Nadeln

1) Diese Berichte 41, 4178, 4180 [1908].
81*
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war 0.9 g. Man kann diese Substanz in der gleichen Weise mit der-
selben Ausbeute auch direkt aus dem chinonartigen Korper CesHs1 04N
darstellen. Wir fanden sie ferner gelegentlich in sehr geringen Mengen
bei der Reduktion des Nitro-phloroglucin-dicarbonsiureesters, wo sie
vor dem Salz des Aminoesters ausfiel.

Fiir die Apalyse wurde bei 105° im Vakuum iiber Kali getrocknet,

0.1398 g Shst.: 0.2729 g CO,, 0.0599 g H,0. — 0.1212 ¢ Sbst.: 0.2385 g
CO,, 0.0541 g Hy0. — 0.1352 g Sbst.: 3.2 cem N (219, 758 mm).
Cu2Hy300N (493). Ber. C 53.55, H 4.66, N 2.8.
Gef. » 5323, 53.66, » 4.75, 4.96, » 2.7.

Das Priaparat schmilzt bei 183—187° (korr. 188—1909); es farbt
sich vorher violett. Es ist in Wasser nicht 13slich, dieses Iarbt sich
aber violett, wenn es nicht schwach sauer ist; schwer léslich ist es in
Benzol, Alkohol, leicht in Chloroform. Es l6st sich in weniger als
10 Teilen heiflem Eisessig. Von verdiinnter Sodalésung wird es langsam
aufgenommen, schoell von verdiinuter Lauge mit rotvioletter Farbe;
konzentrierte scheidet violette Flocken ab, und die Ldsung wird scbnell
dunkelblau.

Spaltung des Esters C:2Hg 012N durch Hydroxylamin.

2 g Ester wurden erbitzt mit einer Ldsung von Hydroxylamin,
die aus 0.82 g Hydrochlorid in 2 cem Wasser und 1.2 ccm 10-n. Lauge
(8 Aquiv.) bereitet war, und mit GO ccm absolutem Alkohol. Zuerst
Lildete sich ein violetter Niederschlag, danp firbte sich der Alkohol
duokelblau, und schlieBlich ging die organische Substanz vollig in die
rotgelb gewordene Losung. Nach zweistiindigem Kochen hatten sich
im Kiihler Krystalle von Ammoniumcarbonat angesetzt. Man ver-
dlinnte mit Wasser und versetzte mit Essigsiure, wobel 0.9 g eines
roten Korpers ausfielen. Aus 15 Volumteilen absolutem Alkohol um-
krystallisiert, lieferte er zugespitzte, dunkelrote Prismen vom Schmp.
137—138°% TFiir die Analyse wurden sie bei 80° im Vakuum iber
Pentoxyd getrocknet.

C1o Hyis O N; (298).
Ber. C 48.32, 1 4.69, N 9.39.
Gef. » 48.49, 48.43, 48.47, » 4.70, 4.86, 4.68, » 9.30, 9.3, 9.1.

0.1185 g Sbst. in 13.2 g Benzol gaben eine Depression von 0.15%; 0.4573 g
Sbst. in 21 g Eisessig eine solche von 0.289,

Mol.-Gew. Ber 298. Gef. 287, 304.
Das Priparat ist in beilem Wasser sehr wenig 16slich, wenig in

Atber, ziemlich leicht in heiflem Eisessig, Benzol, Essigester, leicht in
Chloroform, Aceton. In Soda mit gelbroter Farbe loslich.
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Das Tiltrat vom roten Oxim lieB auf Zusatz von wenig verdiinnter
Schwefelsdure 1 g eines gelben Kérpers ausfallen, der zuerst aus heiem
Alkohol, dann aus Aceton umkrystallisiert wurde. Fiir die Analyse
wurden die gelben Nadeln idiber Schwefelsiure getrocknet.

CroHis 05N (299).
Ber. C 48.20, H 4.35, N 4.70.
Gef. » 48.16, 48.02, 48.11, 48.27, » 4.34, 4.42, 4.86, 425, » 5.12, 5.07.

0.091 g Sbst. in 8.8 g Benzol gaben eine Depression von 0.175°.

Mol.-Gew. Ber. 299. Gef. 285.

Das Oxim schmilzt hei 140—141°

s ist sehr leicht loslich in Chloroform, wenig in Ather, ziemlich
in Aceton und heilem Eisessig, sehr wenig io heiem Wasser, Sal-
petersiure (1.4) nimmt es mit rotgelber Farbe auf und verwandelt es
in farblose Nadeln.

Die Wirkung des Hydroxylamins auf den Ester Cps.. scheint
stets die gleiche zu sein. Bei Verwendung gréQerer Mengen der Base
erfolgt keinesfalls der Eintritt von mebr Stickstoff; bei der kleineren
bleibt ein Teil des Esters unverindert, wiihrend die zwei Produkte im
gleichen Verbiltnis erhalten werden.

Tetraoxybenzol-dicarbonsdureester und Hydroxylamin.

1 g Ester wurde gekocht mit einer Lisung von Hydroxylamin,
die aus 0.8 g des Hydrochlorids in 1 g Wasser, 1.2 cem 10-n. Lauge
(3.3 Aquiv.) und 60 cem absolutem Alkohol hergestellt war. Die
Fliigsigkeit firbte sich fiir einige Augenblicke blau, dann rot, schlie3-
lich rotgelb.

Nach 1%/; Stunden wurde die nach Ammoniak riechende Lisung
im Vakuum eingeengt. Auf Zusatz von Essigsiiure und Wasser ficlen
einige amorphe Flocken; aus dem Filtrat schied verdiinnte Salzsiore
0.5 g eines gelben Kérpers ab. Er wurde mit wenig kaltem Ather
gewaschen und aus heilem Aceton umkrystallisiert. Die so gewon-
nenen gelben Nadeln zeigten dieselben Eigenschaften, wie das oben
beschriebene Oxim Ci;3Hi3Os N. Die Mischprobe und die Analyse
bestitigten die Identitit.

Ber. N 4.7. Gef. N 5.1.

Pyrogallol und gallussaures Athyl werden, wenn in gleicher Weise

mit Hydroxylamin behandelt, nicht angegritfen.

Amino-phloroglucin, CsHs: (OH); . NHa.
1 g Nitro-phloroglucin wurde gel6st in 30 ccm kochendem Wasser;
dazu fiigte man 2 g Zink und 4 cem konzeotrierte Salzsiiure. Nach
Beendigung der lebhaften Reaktion erhielt man noch einige Minuten
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im Sieden, gofl vom Zink ab und extrahierte mit Chloroform geringe
Mengen Nitrokorper aus der braungefirbten Losung.

Diese wurde im Vakuum stark konzentriert und dann mit dem
gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure versetzt. Solort trat die
Abscheidung violetter, massiver sechs- oder achtseitiger Tafeln ein.
Ibre Menge war 0.7¢g. Zur Reinigung loste man sie in kaltem Wasser
und entfernte durch Schiitteln mit Tierkohle den Farbstoff. Man er-
hielt sie nun durch Fillen mit Salzsiure farblos. Die iiber Schwefel-
siure im Vakuum getrocknete Substanz enthielt Krystallwasser.

0.1322 o« Shst. verloren bei 105° 0.0128 g H,0.

CsH; 0; N,IICL + H,0. Ber. H;0 9.21.  Get. Hz0 9.68.

0.1128 g Shxt.: 0.1680 g COy, 0.0467 g H,0. — 0.1382 ¢ Sbst.: 9.3 cem
N (149 774 mm).

Ce U 03N, HCL. Ber. C 40.56, 11 4.55, N 17.90.
Gol. » 40.63, » 1.60, » 8.08.

Das Hydrochlorid ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, sebr
schwer in Aceton, schwer in verdiinnter Salzsiure. Es verkohlt, iiber
230° erhitzt, vhne zu schmelzen. Das freie Aminophloroglucin ver-
suchten wir in Adhnlicher Weise in alkoholischer L&sung zu konden-
sieren, wie den Dicarbonsiiureester. Wir erhielten jedoch nach lin-
gerem Stehen nur einen dunkelvioletten, fast schwarzen Niederschlag,
der in allen Mitteln so gut wie unloslich war.

Wir reinigten ihn durch Ausfiillen aus seiner ammoniakalischen
Lésung.

Die Analyse stimmte annithernd auf eine Substanz, die aus zwel
Molekiillen Amin durch Abspaltung von einem Molekill Ammoniak
und Wasser sich gebildet hatte.

Ci2llyO; N (247). Ber. C 583, H 3.65, N 5.7.
Gef. » 515, » 423, » 5.8, 5.9.

Phloroglucin-dicarbonsiure-didthylester und methyl-
alkoholisches Ammoniak.

Bei der Kondensation des Amino-phloroglucin-dicarbonsiaureesters
zum Derivat des Diphenylamins entsteht schlielich schwaches methyl-
alkoholisches Ammoniak. Wir legten uns die Frage vor, ob dieses
Medium nicht imstande sei, die Reaktionsprodukte sekundir zu ver-
dodern. Dies ist auch der Fall, die eine Art der Einwirkung ist
schon erwihnt, sie besteht in der Reduktion des Esters Cs¢Hsr OuN;
die andere sicher nachzuweisen gelang erst, als wir durch Unter-
suchuug des Phloroglucindicarbonsiure-didthylesters einfachere Verhilt-
nisse schufen.

Schwaches methylalkoholisches Ammoniak verwandelte
diesen in der Wilte vollig in den Methylester, der in



gleicher Weise mit Athylalkohol in den Athylester uber-
ging. Abnlich verhielt sich ibrigens auch der Malonsiure-
dthylester.

Eine solche Umwandlung der Ester ist schon vieliuch beobachtet
worden. Sie erfolgt oft schon beim Kochen der Ester mit Alkoholen
allein; dies findet jedoch bei den von uns untersuchten Fiallen nicht
statt. In anderen, besonders von Marshall und Purdie?) beobach-
teten Beispielen wird der Austausch der Alkyle bewirkt durch eibe
geringe Menge von Natriumalkylat, und &dhnlich wirken Substanzen,
die Alkali an die Losung abgeben kounen, wie Baryt, gegliihtes
Kaliumcarbonat, ferner Zinkchlorid.

Eine gleiche Wirkung des Ammoniaks ist, soweit uns bekannt,
nuch nicht beobachtet worden. Sie erscheint uns beachtenswert nach
zwei Richtungen. Friedel und Crafts?) fullerten die Ansicht, dafl
die leicht verseifbaren Ester auch mit Alkoholen sich leicht umsetzten,
so dafl beide Vorginge verwandter Natur sein miifiten. In unserem
Falle ist nun der Ester, obwoh! in Ldsung befindlich, auch gegen
kochendes konzeniriertes Alkali bestindig. Purdie und Marshall
pabmen fiir die Umwandlung mit Natriummethylat die Bildung eines
Additionsproduktes an den Ester ar, wobei sie dem Vorgange
Claisens?®) folgten. Diese Erklirung versagt jedenfalls, wenn man
die durch Ammoniak bewirkte Umsetzung in gleicher Weise deuten
will. Hier diirfte das an sich salzbildende Derivat des Phbloroglucins
eben als Salz leicht reagieren, und vielleicht liegen &hnliche Ver-
hiltnisse auch bei den anderen Estern vor.

Phloroglucin-dicarbonsiure-dimethylester.

9.7 g des Athylesters wurden iibergossen mit 27 ccm Methyl-
alkohol, der !/s Aquivalent Ammoniak enthielt. Der Ester ging teil-
weise in Losung; nach 6-tigigem Stehen bestand der Niederschlag
von 1.5 g aus Zwillingsprismen vom Schmp. 140° aus dem Filtrat
fillte Sdure 0.7 g der gleichen Substanz, die Spuren von Amid ent-
hielt. Berechnet sind 2.4 g.

Fur die Analyse wurde das Produkt aus 25 Teilen heillem
Methylalkohol umkrystalliert und die gewonnenen farblosen Nadeln oder
Zwillingsprismen wurden iiber Schwefelsdure getrocknet. Sie schmolzen
bei 145—146° und waren frei von Stickstoif.

) Diese Berichte 20, 1555 [1887]; Journ. Chem. Soc. 53, 591, 628.
% Ann. d. Chem. 130, 198; 183, 207.
) Diese Berichte 20, 646 [1887].
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0.1182 g Shst.: 0.2137 g CO,, 0.0438 g H,0.
CioHi00r. Ber. C 49.58, H 4.13.
Gel. » 49.31, » 4.15.

Der Ester 1ost sich nicht in Wasser, schwer in Ather, Alkohol,
ziemlich leicht in Aceton, Chlorofom, Eisessig, leicht in Benzol. Mit
konzentrierter Salpetersiiure entsteht eine tiefviolette, mit Eisenchlorid
in Alkohol eine rotbraune Ldsung.

Die Reaktion besteht nach der Analyse des Produktes in dem
Lrsatz der Athyl- durch die Methylgruppen, der herbeigefiihrt wird
durch Ammoniak. Denu mit Methylalkohol allein (5 g mit 50 ccm)
konnten wir den Athylester 15 Stunden lang kochen, ohne daB er
sich verinderte.

Es zeigte sowohl die direkt auskrystallisierende Fraktion, wie die
in der Mutterlauge enthaltene geringe Menge den "unverinderten
Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials, wihrend ein Gemisch von
Athyl- und Methylester uuscharf von 90--125° schmolz.

Derselbe Iister CioHjoO; wurde auch erhalten, als Malonsiiure-
dimethylester mit einer Liosung von 4.4 g Natrium (/s Aquiv.) in
50 ccm Methylalkohol versetzt und die Mischung wach dem Ab-
destillieren des Alkohols 3 Stunden auf 130-—135° erhitzt wurde. Die
Menge des in bekannter Weise isolierten gelblichen Produkts war
4.3 g. Durch Lésen in kochendem FEisessig unter Zusatz von Tier-
koble und Fallen mit Wasser wurde es farblos erbalten.

CioH1007. Ber. C 49.58, H 4.13.
Gef. » 4946, » 434

Die Eigenschaften sind dieselben.

Phloroglucin-dicarbonsiure-methylesteramid.

Wihrend der Athylester mit 2 Aquivalenten Ammoniak in Methyl-
atkohol ein Gemisch gleicher Teile Dimethylester und Methylester-
amid liefert, isoliert man aus der Losung in 6 Aquivalenten nach mehr-
tigigem Stehen ausschlieflich Esteramid. Auch hier geht der Weg
itber den Dimethylester, deon der Athylester bleibt, in gleicher Weise
mit athylalkoholischem Ammoniak behandelt, unverdndert.

Das Amid wurde aus 30 Teilen heilem Eisessig unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert und bei 105° getrocknet.

CyHjeOsN. Ber. C 476, H 3.97, N 6.17.
Gel. » 47.83, » 120, » 6.1.

Das Amid schmilzt gegen 240° unter Zersetzung. Ls krystallibiert
in kurzen, meist lanzettiormigen Krystallen. Es ist in Alkobol und
Wasser sehr schwer 16slich, leicht in Ammoniak und Soda.



Verhalten des Phloroglucin-dicarbonsiure-dimethylesters
gegen athylalkoholisches Ammopiak.

‘Wihrend 15-stiindiges Kochen von 1 g Methylester mit 20 ccm
Athylalkohol den Ester ganz unverindert lieB, erfolgt vollige Um-
wandlung unter folgenden Bedingungen:

1 g Ester wurde iibergossen mit 20 ccm Athylalkohol, der
1, Aquivalent Ammoniak epthielt. Der Ester ging pach einiger Zeit
fast vollig in Losung, und allméhlich schieden sich lange, zugespitzte
Prismen wieder ab. Nach 8 Tagen wurden sie abfiltriert (0.7 g). Sie
schmolzen bei 107° ebenso wie 0.3 g, die aus dem Fiitrat durch
Siurer und Wasserzusatz ausgefillt und aus Alkohol umkrystallisiert
waren. Die Analyse bestitigte die Identitit des Produktes mit dem
Athylester.

C,;3Hy;07. Ber. C 53.:
Gef. » 38.

Malonsdure-diathylester und methylalkoholisches
Ammoniak.

Bei einem Kontrollversuch wurden 10 g frisch destillierter Athyl-
ester 15 Stunden lang am Riickflulkiihler mit 30 cem Methylalkohol
gekocht, dann dieser abdestilliert. Der zuriickbleibende Ester siedete
vollig und konstant bei 197°.

10 Mol. reiner Athylester, gelost in 100 cem Methylalkohol, der
Yo Aquivalent Ammoriak enthielt, blieb 8 Tage bei 10° stehen.
Dann verjagte man Ammoniak und Alkobol bei ganz niedriger Tem-
peratur im Vakuum und destillierte schlieBlich den Ester iiber. Bei
einer wiederholten Destillation unter Atmosphirendruck gingen 11.5 g
bei 177—180° iiber (ber. 13.2), die demnach reinen Dimethylester
vorstellten.

Der Dimethylester wird durch vielstiindiges Kochen mit Athyl-
alkohol gleichfalls nicht verindert; aber auch unter &hplichen Be-
dingungen, wie oben angegeben, geht er nur teilweise in den Athyl-
ester iiber.





