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188. Hermann Leuuha und aeorge Theodoreeou: 
dber did Byaung elnee ketenartigen Ohfnone und anderer 

v 6 k  eubetituierter Derivate dee Dtphenylamln8. 
dlper den Auetaueuh von Alkylen in hlstern mit Hilie von 

[hus dcm Chemischen Institut der Universiet Berlin.] 
(Eingeg. ani 15. April 1910: vorgetragen in der Sitzung vou HI-. H. Leuchs.)  

Konzentrierte kalte Salpetersiure reagiert mit P h l o r o g l u c i n -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r l )  nicht in  einfacher Weise. Denn wenn such 
das normale Nitroderivat entsteht, so biiden sich doch iiberwiegend 
komplizierte Produkte, von denen drei jsoliert werden konnten; 
zwei sind isomer und haben die Formel CnH31 OlsN, das dritte 
ist  CPI HZI OH N. 

Die frtiher vermutete Beziehung dieser Ester zum Diphenylamin 
k i h n e n  wir nun besttitigen, denn eg ist uns gelungen, ihre hlutter- 
substanz, den H e x a o x  y-di  p h e n  y l a m  in -  t e t r a c a  r b o n  s a u r e  e s  t e r ,  
CnrH2701, N (Formel 11) durch Kondensation des Amino-phloroglucin- 
dicarbonsaureesters in kalter a l k o h o k h e r  Losuug darzustellen , und 
genetische Beziehungen zu ibm nachduweisen. K d t e  Salpetersiiure 
verwandelt ihg namlich momentan in ein Gemenge gleicher Teile des 
lactonartigen Esters C Z ~  H21 01, N und des Esters CZSHSI 0 1 8  N, dsr sach 
den friiheren Beobachtuugen als nachstes Reduktiomprodukt des iso- 
meren chinonartigen Esters C I S  H z ~  010 N anzusehen ist, der auch hier 
primiir entstehen diirfte. 

Auf Grund dieser Tatsachen darf man mohl den Ester CzrHsrOllN 
a l u  Zwischenstufe bei der Einwirkung der Sdpeterstiure auf Phloro- 
glucin-dicarbonsiiureester aunehmen; seine weitere Umsetzung besteht 
i n  einer einfachen Abspaltung von Alkohol. Wenn man seine Kon- 
stitution betrachtet, so sieht man, daB diese Abspaltung wahrachein- 
lich nur in zwei typischen Weisen erfolgen kann: 

I. 11. 

alkoholiauhem Ammontrtk. 

COtGH: ,  C09GHs CO,CtH, -co __- 

f 'IoH c-ami.,:-N H --(,!cO2cIH5 C2H50sc ,~ - -N  H -,,coIc2Hs 
1 HO(k,OH HO/\OH HO,''OH HO 

OH OH OH 6 I -- -- 

1) H. Leuchs  und A. Geeer ick ,  diesc Berichte 41, 4172 [1908]. 



Die Formel I wurde dem gelbeu Ester C22H91OlsN zugeschrieben, 
Sie erklZirt seine Bestandigkeit gegen schweflige Siiure, sowie die  
'I'ataache, daB er, auf seinen Schmelzpunkt erhitzt, ein Molekul Kohlen- 
dioxyd verliert, derin ein solches zwischen zwei Phenolbydrosylen 
wird leicht abgespalten. 

Die Formel 111 nrul3 dann dem dunkelroten Ester CasHsl013N 
entsprechen. Sie ist die eines Chinons, welches Ahnlichkeit mit dern 
Keten hat, da  es wie dieses die Gruppe > C = C O  enthalt. Es ist 
dies der Typus eines Chinons. fur den noch kein Beispiel aufgefuriden 
worden ist. Wir  haben uris daher bemuht, seine Formel moglicbst 
sicher zu stellen. Es ist SCLOD erwiihnt worden, da13 der  rote Es te r  
reduziert-werden kau'n. Die Reaktion erfolgt wie bei einem Chinon 
durch schweflige S i u r e ,  aber such schon beim Kochen mit Alkohol 
[inter Addition von zwei Wasserstoffatomen , worauf noch eine Ab- 
spaltung TOD einem Molekul Wasser eintritt, wie wir annehmen, in  
folgender Reise  unter SchlieBung eines p-Oxazinringes : 

111. I V .  

1'. VI. 

Man sieht, daB die Reduktion eines Ketenchinons zunachst einen 
Oxyaldehyd Iiefern muB, dessen Aldehydgruppe weiter reduziert oder 
(lurch Aldehydreagenzien nachgewiesen werden kann. Behandelt nun 
den Ester der Formel V mit Zinkstaub i n  kaltem Eisessig, so findet 
ta t~achl ich in einigen Minuteu die Anlagerung r o n  noch zwei Atomeo 
Wasserstoff statt. Die Ausbeute ist so gut wie quantitativ, so dn13 
weitere Hydrierungsstufen offenbar nicht entstehen. Dies spricht gegen 
einen E i n w x d ,  den nian machen konnte, narnlich den, daB nicht eioe 
Aldehydgruppe zum Alkohol reduziert werde, sondern die theoretisch 
inogliche tautomere Ketoform des Esters die Veranlassung zur  Retlu- 
zierbnrkeit sei. 

Eine solche Ketoform haben wir ubrigens in keinem Falle nach- 
weisen konnen. Der  Nitrophloroglucio-diarbonsiiureester wird wi t  
Zink und Salesiiure ausschliel3lich zum Amin reduziert, und beim 
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Kochen mit alkoholischem Hydroxylamin bleibt er ebenso unveran- 
dert wie der Ester C P ~ H W  01, N. 

Demnach diirfte das  aus dem Ester (322 Hm 0 1 2  N gewonnene Pro- 
dukt  CpaH,zOl,N der Formel V I  entsprecben und der zugehiirige 
Alkohol sein. 

Der  Nachweis der Aldehydgruppe mit Hydroxylamin gestaltete 
sich nicht so einfach, d a  gleichzeitig eine Loelijsung des die beiden 
Kerne verbindenden Stickstoffes d s  Ammoniak und eine Sprengung 
des Bruckensauerstoffes erfolgte. 

Es konnten deshalb zwei Produkte isoliert werden, fur die Ana- 
Iyse und Bestimmung des Molekulargewichts die Bildung nach dem 
folgenden Schema wahrscbeinlich machen : 

qC$ COaCzH, !<:.OH 
0 :(“OH 

\-O-/ OC2Hs 

--t 
H O / ‘ i O H  HO(\OH 

GHsQnCj ,!-NH-L. ,JCOd&Hs CPHs02C. i,,’: N(0H)  

COiCaHs 
HO@\:O 

und vll. (HO)N :,dCO&Hs * 

OH 
Die erste Phase des Prozesses besteht in der Bildung dea Aid- 

oxims, das durch den Luftsauerstoff halbseitig zum para-chinoiden 
Derivat oxydiert wird. Dieses erleidet im Oxazinring hydro- und 
alkoholytische Spaltung und liefert neben Ammoniak die Bruchstiicke 
folgender Konstitution : 

5 g . O H  COZC&Hs 
0:’yOH HO(‘,OH 

CaHsOrCk,’= N -’, JCOsCZHs 
1 - 0  -/ 

Das eretere wird halbeeitig oximiert und 
nachdem es durch den Luftsauerstoff zum para- Chinon oxydiert 
worden ist. 

DaB eine Abspaltung des Stickstofls als Ammoniak leicht erfolgt, 
zeigt das Verhalten des salzsauren Amino-phloroglucin-dicarbonsa!re- 
esters, der, rnit Wasser behandelt, i n  Chlorammonium und die ent- 
eprechende Oxyverbindung iibergeht. 
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Es ergab sich ferner, d a 8  dieser Ester, dem Formel VIII zu- 
Lommt, mit Hydroxylamin iind Alkohol gekocht, unter Oxydation das  
gleiche Oxim (Formel VII) lieferte wie der Ester Cat HnOnN.  

Ein Eintritt weiterer Oximgruppen in die Spaltstucke l i 9  sich 
auch bei Yerwendung grbaerer Mengen Hydroxylamin nicht enielen. 
Es ist demnach festgestelit , da13 diejenige Halfte des ursprunglichen 
Molekuls, in der Verinderung unter Chinonbildung eiogetreten ist, 
o a c h  der ersten Reduktion eine Gruppe enthiilt, die mit Hydroxyl- 
amin reagiert, und es kann kein ZMeifel sein, daf3 dies eine Aldehyd- 
griippe ist. 

Das Endergebnis der verschiedenen Prozesse ist demnach die 
Ujberfuhrung eines Esters i n  einen Aldehyd, und es ist bemerkeos- 
wert, daB sie erfolgt durch Salpetersaure und abgespaltenen Alkohol, 
v i e  durch Alkohol und Aminoniak (Feral. irn experimentellen Teil). 
Im ersten Fall ist dns Keten-Chinon als Zwischenprodukt nachge- 
wiesen; aber auch im zweiten mu13 der Weg uber diese leicqt redu- 
zierbare Substanz gehen. Andererseits verwandelt sich auch der pri- 
mare Alkohol Cn2H23 O19N unter Oxydation leicht in den Aldehyd, 
e in  Vorgang, der schon eintritt, wenn man versucht, ihn mit Hydroxyl- 
nmin und Alkohol in Bhnlicher Weise zu spalten wie dieeen. 

Es sind dies jedenfalls merkwurdige Stahilitiitsverbiiltnisse, und 
man wird annehmen miissen, dal3 die Anhiiufung von Sauerstoff im 
Molekiil, die vollige Substitution, und hindernde wie beganstigende 
sterische Einfliisse der Substituenten wie der Ringsysteme und schliel3- 
lich vielleicht die Miiglichkeit z u r  Bildung tautomerer Formen, die 
Ursache so unerwarteter chemischer Reaktionen sind. 

Tetraoxybenzo l -d icarbonssurees ter ,  
Cs (OH), ' 9  29815(COa Ca Hs)r 49 '. 

e 
Der Ester wird am besten erhalten, wenn man salzsauren Amino- 

pbloroglucio-dicarbonsaureester in einer Koblensaure-Atmosphiire einige 
Stunden mit 100 Teilen Wasser kocht. E;s scheidet sich wiihrend der 
Reaktion ein riitliches 0 1  a b ,  das  zusammen mit den in  der Kiilte 
ausgefallenen Krystallen in kaltem Ather aufgenommen und dann aus 
wenig Alkohol urnkrystallisiert wird. Die Ausbeute an so gereinig- 
tern, schwnch gefiirbtem Produkt betragt 30-5OOi0. 

Fur  die Analyse loste man die Substanz aus verdiinnter heil3er 
Essigsiiure unter Zusatz von Tierkohle und etwss schwefliger S h e  
u m  und trocknete die farblosen, langen Nadeln iiber Schwefelsiiure 
und  Kali. 

0.1641 R Sbst.: 0.3029 g CO1, 0.0751 g HaO. 
CI,Hl,Oe (286). Bcr. C 50.35, H 4.9. 

Gef. B 50.34, B 5.12. 
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Der Ester scbmilzt bei 116-117O; er  ist kaum loslich in Petrol- 
ather, schwer in Benzol , Essigsaure, hei13em Wasser, ziemlich leicht 
in Alkohol, i t h e r ,  Eisessig, leicht in Essigester, Aceton, Chloroform. 

Er lost sich nicht in verdiinnten Sauren, leicht in Alkalien; mit 
Soda entsteht eine rote, rnit Ammoniak eine rotgelbe Losung; kon- 
zentrierte Natronlauge fiillt dunkelgriine Flocken. 

Die gleiche Tetraoxy -Verbindung entsteht, wenn man salzsaures 
Sitlz in vie1 Wasser suspendiert, einige Kubikzentinieter Chloroform 
zugibt, durchschuttelt und IIngere Zeit ruhig stehen 1a13t, in Form 
langer farbloser Nadeln, die in1 Wasser suspendiert bleihen, und 
durch Dekantieren vom Chloroform gewonnen werden. Als zweites. 
Produkt bildet sich hier das unten beschriebene Derivat des Diphenyl- 
amins, Cgr H,, 01, N. 

.Hex a o x y - d i p h en y 1 a m i n - t e t r a c a r b o n  s a u r e e s t e r  , 
(Cia Hi3 O I ) B  N H. 

Die liondensation des Amino-phloroglucin-dicarbonsaiireesters er- 
folgt ziemlich leicht schon in der Kiilte, wenn der freie Ester in ge- 
loster Form vorhanden ist. 

Aus 10 g des in Wasser suspendiertcn Hydrochlorats isolierten wir nacli 
Zufiigung von Nstriumacetat durch Ausschutteln mit Chloroform die freie 
Base und lBsten nach dem Verdampfen den festen Riickstand in der Kiiltc 
in Y O 0  ccm Methylalkohol, der sich bald tiefrot farbte. Each 1-2 Tagen 
begann die Abscheidung schwach gekrbter, schwerer Krystalle, die von Zeit 
zu Zeit abfiltriert wurden. Nach aiuw6chentlichem Stehen bet.rug ihre Menge 
3.5 g, und 0.5 g wurden nocli durch Einengen dcr Mutterlauge im Vakuum 
gewonnen. Diese Ansbeute entspricht 46°/0 der Theoric; dabei ist aber zu 
beachten, da13 eigentlich eine gleiche Menge RIS Ammoniumsalz in LBsung 
bleiben muB, und weiter veriindert mird, so daB dic Reaktion primiir fast 
Yhllig in einem Siune verlaufen dtirfte. 

Aus der komentrierten Liisung fielen nach langerer Zeit dunkelviolette 
Krystalle aus, die beim Auskochen mit Eisessig 0.1 g eines darin sehr schwer 
lbslichen, leuchtend gelben ELiters zur8cklieBen. 

Das Filtrat von den dunklen Krystallen lie13 beim Versetzcn mit wenig 
Eisessig zuerst etwas gelbe I<rjstalle fallen, nach einigen Tagon ungelilir 
1 g eines violetten KBrpera mit Bronzeglanz, der, aus Essigsirure umgcltist, 
unscharf gegen NOo schmolz, auf 100° erhitzt ziegelrot wurde und nacli 
diesen Eigenschaften identisch ist mit dern friiher beschricbenen I) Estcr 
C,,B,I 019". Ganz rei,n erhielten wir ihu in eioer Menge von 2.5-3 g, als wir 
die Kondensation in ithylalkoholischer LBsung ausfiihrten (ber. C 53.77, 
H 4.28, gef. C 53.56, R 4.22), wobei die Fkaktion ahnlich verliuft, nur 
da13 der gelbe Ester dabei nicht cntsteht. 

I) Dime Berichte 41, 4179 [1908]. 
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SchlieBlicli haben wir durch Zusatz von Wasser und Kl%ren mit Tierkohle 
Das klare Filtrnt gab schon in  der Kitlte 

Das Hauptprodukt losten wir um aus 20 Teilen beifiem Eisessig 
uud erhielten fast die gsnze Menge wieder in farblosen, gliinzenden, 
schief abgeschnittenen Prismen oder vierseitigen Blsttchen , deren 
Schmelzpunkt bei 186-187O (korr. 189 - 190°) lag. Fiir die Analyse 
wurden sie bei 1050 getrocknet. 

den Rest der Farbstoffe gefkllt. 
starke Iteaktion auE Ammoniak. 

C2( Har O,, N (553). Ber. C 52.08, H 4.89, N 2.53. 
Get .  > 52.18, 51.93, D 4.94, 5.04, n 2.65, 2.58. 

Der Ester ist ziemlich leicht liislicb in Chloroform, sehr schwer 
i n  Essigester, Benzol, Alkohol; uuloslich in Wasser wie in heiBer ver- 
tliinnter Salzsaure. I n  Iialilauge lijst er sich mit tiefblauer Farbe, die 
besonders in verdunnter Liisung rasch in griin, scbliefilich in  rot 
iibergeht; in Soda mit rotvioletter, in Ammoniak mit gelber Farbe. 

Das A c e t y l d e r i v a t  erhielten w i r  durch einstiindiges Kochcn 
yon 2 g des Esters mit 10 g Anhydrid und 1 g Acetat, indem wir 
iiach der Behandlung niit Bicarbonat die gebliebene harzartige lllasse 
iu  10 ccm Alkohol auflosten. Das krystallinisch abgeschiedene Pro- 
dukt (1.5 g) wurde fur die Analyse zweimal aus je 20 ccm Alkohol 
iimgeliist und iiber Schwefelsaure get,rocknet. 

C&BH410Z1N. Brr. C 53.84, H 4.S4, N 1.65. 
Gef. 53.56, B 4.9, D 1.8. 

Mol.-Gew. Ber. 847. Gef. 861, 865. 

Die Substanz ist kaurn loslich in Wasser, sehr schwer in Ather, 
Ieicht in Eisessig, sebr leicbt in Chloroform. Sie krystallisiert aus 
Alkohol in schweren vierseitigen, kleinen Tafeln, die bei 207-208O 
(korr. 211-212O) schmelzen. 

Mit alkoholischem Ammoniak (2 Aquivnlenten) lieferte der Ester 
C2, . . nach langerem Stehen den braunvioletten Ester CWHZI 0 1 2  N, 
(lessen Entstehung bei der Kondensation dernnach aufgeklart ist. 

N e b e n p r o d u k t  b e i  d e r  K o n d e o s a t i o n .  

l'eilen heiBem Eisessig um und trockneten sie bei 105". 

COz, 0.0529 g Hz0. - 0.1455 g Sbst.: 3.7 ccm N (200, 758 mm). 

Die oben erwabnten gelben Krystalle losten wir nus 300-400 

0.1061 g Sbst.: 0.2030 g CO1, 0.0439 g HaO. - 0.1343 g Sbst.: 0.2560 g 

(CgsH~ll O,aN).. Ber. C 52.08, H 4.14, N 2.76. 
Gef. B 52.1S, 52.0, n 4.60, 4.4, B 2.90. 

Das Praparat stellt intensiv gelbe Nsdeln dar ,  die gegen 259O 
(korr. 265O) unter Zersetzung schmelzen. Es ist kaum liislich in 
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Benzol, Alkohol; rnit Kalilauge gibt es eiue gelbe Losung, die beim 
Kochen Ammonink entweichen lafit. 

Die  Analyse zeigt, daB der Substanz die gleiche Zusamruensetzung 
zukommt, wie dem lactonartigen Ester Ch Ha1 013 N. Auf Grund ihrer 
physikalischen Eigenschaften halten wir sie aber fiir eine polgmere 
Modifikatioo dieses Lactons. 

E i  n \v i r  kun g k o n  z e u  t r i  e r  t e r S a1 p e  t e r s li u r e  n 11 f d e n  
K s t e r  Cs,Hrr O l r N .  

Beirn Ubergieflen von 4 g des ~ipl ien~lnrni i ider ivats  mit 40 ccrn 
Salpetersaure (spez. Gew. I .4) erfolgte sosort Liisung unter starker 
Rotfarbung und Entwicklung nitroser Gase, und nnch korzer Zeit 
schieden sich kleine, gelbe Nadeln aus, die nnch 10 Minuten nuf 
Asbest abliltriert wurden (1.6 g). Die Mutterlnuge lie8 auf Zusatz 
von Wasser pine amorphe, braunrote Masse fallen (1.7 g). 

Die citronengelben Nadeln krystallisierten wir aus hei8em Benzol 
urn. Sie schmolzen dann gegen 216O unter ZersetzunG und auch ihre 
Analyse bestltigte ihre Identitat mit dem friiher I )  beschriebenen lacton- 
artigen Uerivat des Diphenylnrnins. 

Cg?HzlOlaN. Ber. C 52.08, €I 4.14, N 2.76. 
Gef. B 52.14, 52.19, a 4.48, 4.33, B 2.50. 

Das zweite Produkt krystallisierte aus absolutem Alkohol teils in 
ziegelroten Nadeln, teils in brauneo, vierseitigen Tafeln, die beim Er- 
hitzen gleichfalls rot wurden unter Wasserverlust. Die gleichen 
Formen und Erscheinungen beobachtet man bei dern Ester CzaHa1019N, 
rnit dem die Substanz auch im Schmp. 192-193O iibereinstimmt. Fur 
die Analyse wurde sie bei 105O getrocknet. 

CSgHgl01aN. Ber. C 53.77, H 4.28, N 2.84. 
Gef. 53.50, p 4.30, 2 2.70. 

Andere Produkte waren anscheinend nicht in nierklicher Menge 
entstanden, insbesondere nicht der chinonaxtige Ester. 

R e d u k t i o n  d e s  E s t e r s  CzaHzlOlrrN. 
Den Nachweis der Aldehydgruppe im Ester C*,Hsl 01:, N suchten 

wir durch die Uberfuhrung in den Alkohol zu erbringen. 
1 g Substanz lBsten wir in  4 0  ccm Eisessig, fiigten einige Grainin 

Zinkstaub zu und liefien in der Kll te  stehen, bis die Farbe der Lii- 
sung in dunkelgelb uingeschlagen war. Auf Zusatz von Wasser fie1 
ein gelber Niederschlag aus, der aus etwa 30 Teilen heil3em Eisessig 
umkrystallisiert wurde. Die Meoge der so erhaltenen goldgelben Nndeln 

1) Diese Berichte 41, 4178, 4180 [1908]. 
61' 
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war 0.9 g. XIan kann diese Substanz in der gleichen Weise mit der- 
selben Ausbeute auch direkt aus dem cbinonartigen Korper C2aH*101:N 
darstellen. Wir fanden sie feruer gelegentlich in sehr geringen hlengen 
bei der Reduktion des Nitro-phloroglucin-dicarbonsaureesters, wo sie 
Tor dem Salz des Aniinoeaters ausfiel. 

Fur die Analyse wurde bei 105O ini Vakuum uber Kali getrocknet. 

0.1398 g SlJSt.: 0.8729 g coz, 0.0599 g &O. - 0.1212 g Sbst.: 0.2385 g 
C O Z ,  0.0541 g HzO. - 0.1352 g Sbst.: 3.2 ccrn N @lo, 756 mm). 

C21H2301ah- (493). Ber. C 53.55, H 4.66, N 2.8. 
Gef. B 53:23, 53.66, )) 4.75, 4.96, D 2.7. 

Das Priiparat schmilzt l e i  185-187' (korr. lS8-190°); es fiirbt 
sich vorher violett. Es ist in Wasser nicht. loslich, dieses E r b t  sich 
aber violett, wenn cs nicht schwach sauer ist; schwer loslich ist es in 
Renzol, Alkohol, leicht in Chloroform. Es lost sich in aeniger als 
10 Teilen heiDem Eisessig. Von verdunnter Sodalosung wird es langsam 
anfgenommen , schnell von verdunnter Lauge mit rotvioletter Farbe; 
konzentrierte scheitlet violette Flocken itb, und die 140sung wird scbnell 
dun kelblau. 

S p a l t u n g  d e s  E s t e r s  Cr&l OlzN d u r c h  H y d r o x p l a m i n .  
2 ,q Ester wurden erhitzt mit einer Losung von Hydroxylamiu, 

die aus 0.82 g Hydrochlorid in 2 ccm Wasser und 1.2 ccm 10-n. Lauge 
(3 Aquiv.) bereitet war ,  und mit GO ccni absolutem Alkohol. Zuerst 
bildete sich ein violetter Niederschlag, dann farbte sich der Alkohol 
drinkelblau, und schlieBlicb ging die organische Substanz vollig in die 
rotgelb gemordene Lijsung. Nach zweistiindigem Kochen hatten sich 
im Kiihler Krystiille von Amrnoniumcarbonat nngesetzt. hlan ver- 
durinte mit Wasser und versetzte mit Essigsiiore, wobei 0.9 g eines 
roten Kiirpers ausfieleu. Ans 15 Volnmteilen absoliitem Alkohol uui- 
krystallisiert, lieferte r r  zugespitzte, dunkelrote Prismen vom Schnip. 
137--138O. F u r  die Annlyse wurden sie bei 80° im Vakuum uber 
Pentosyd getrocknet. 

CIO HI, Or Ng (898). 
Bw. C 48.32, 11 4.G9, N 9.39. 
Gef. B 48.49, 48.43, 46.47, )) 4.70, 4.86, 4.68, 9.30, 9.3, 9.1. 

0.1165 g Sbst. in 13.2 g nenzol gaben cine Depression von 0.15O; 0.4575 L: 
Sbst. in 21 g Eiseesig eine solche von 0.28O. 

Mo1.-Gew. Bcr 298. Gef. 287, 304. 

Das PrLparat ist in beiBem Wasser sehr wenig lBslich, wenig in  
A ther, zirmlich leicht in heiBem Eisessig, Benzol, Essigester, leicht in 
Chloroform, Aceton. I n  Soda mit gelbroter Farbe loslich. 



Das Filtrat vom roten Oxini lieB auf Zusatz \-on wenig verdiinnter 
Schwefelstiure 1 g eines gelben Korpers auslallen, der zuerst R U S  heiBem 
Alkohol, dnnn ails Aceton umkrystallisiert wurde. Fiir die Analyse 
wurden die gelben Nadeln fiber SchwefelsHure getrocknet. 

CizH130sN (299). 
Ber. C 48.20, I i  4.35, N 4.70. 
Gef. )) 45.16, 48.02, 48.13, 18.27, P 4.34, 4.42, 4.86, 4.25, 

0.091 g Sbst. in 8.8 g Benzol gaben eine Depression VOD 0.175O. 

Das Osim schmilzt twi 140--141n. 
Es ist sehr leicht liislich in Chloroforiir, wenig in Ather, zieirilich 

in Acetou u n d  heificnl Eisessig, sehr wenig in heifiein Wasser. Sal- 
petersaure (1.4) nimmt es  rnit rotgelber Farbe auE uncl ierwandelt es 
in fnrblose Nndeln. 

Die Wirkung des Hydroxylaniius nuf den Ester C S ~ .  . scheint 
stets die gleiche zu sein. l3ei Verwenduug grooerer hlengen der Base 
erfolgt keinesfalls der Eintritt von mehr Stickstoff; bei der kleineren 
bleiht ein Teil des Esters unveraodert, wtibrend die zwei Produkte irn 
gleichen I’erbaltnis erhalten werden. 

5.12, 5.07. 

Xol.-Gew. Ber. 299. Gef. 285. 

T e t r a o  x J b e n  z o 1- d i c n r b o n s i u r e e s  t e r u n d H y d r o s y 1 a m  i n .  
1 g Ester wurde gekocht niit einer Losuug Y O U  ITydroxylarnin, 

die BUS 0.8 g des. Hydrochlorids in 1 g Wasser, 1.2 ccni 10-1,. Laiige 
(3.3 Aquiv.) und GO ccm absolutem Alkohol hergestellt war. Die 
Flussigkeit f5rbte sich fur einige Augenblicke blau, dann rot, schliel3- 
lich rotgelb. 

Nach 1’13 Stunden wurde die nach Ainrnouiak riechende Lusung 
irn Vakuum eingeengt. Auf Zusatz von EssigsSiure und Wasser fielen 
einige amorphe Flocken; aus dem Filtrat schied verdiinnte Salzsiiure 
0.5 g eines gelben KBrpers ab. E r  wurde rnit wenig kaltem ;ither 
gewaachen nnd RUS heiflern Aceton umkrystallisiert. Die so gewon- 
neneu gelben Nadeln zeigten dieselben Eigenschaften, wie das oben 
beschriebene Oxini C I ~ H I ~  08N.  Die Mischprobe und die Analyse 
bestatigten die Identitiit. 

Ber. N 4.7. Gef. X 5.1. 
Pyrogallol und gallussaures Athyl werden, wenn in gleicher Weise 

mit Hydroxylamin behandelt, nicht angegriffen. 

A m i n o  - p h l o  r o g l  u c i n , Cs HZ (0H)a . NHg. 
1 g Nitro-phloroglucin wurde gelost in 30 ccm kochendem Wasser; 

dazn fiigte man 2 g Zink und 4 ccm konzentrierte Salzsiiure. Nach 
Beendigung der lebhaften Reaktion erhielt m a n  noch einige Minuten 
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in1 Sieden, go0 ~ o n i  Zink nb uud  extrahierte mit Chloroform geringe 
Meogen Nitrokorper nus der braungefiirbten Losung. 

Djese wurde in1 Vakuurn stark konzentriert iind dann mit dein 
gleichen I'olumen konzentrierter Salzsaure versetzt. Sofort trat die 
dbscheidung Yioletter, iiiassiver sechs- oder achtseitiger Tafeln ein. 
Ihre  Yenge war 0.7 g. Zur lieiuigung liiste man sie in kaltem Wasser 
uiid entferute durch Schiitteln mit Tierkohle den Farbstotf. Man er- 
hielt sie nun durch Fallen rnit Salzsiiure farblos. Die iiber Schwefel- 
siiure im Vnkuuni getrocknete Siibstanz enthielt Krystallwnsser. 

0.1322 2 Slist. vorloren Lei 105O 00125 g HaO. 
CsIl,03N,IICI + HzO. Eor. HlO 0.21. Gef. Ha0 9.65. 

0.1128 g Sb-t.: 0.16SO 6 Cog, 0.0-167 a" 1120. - 0.135'3 3 Sbst.: 9.3 C C I I ~  

N (1.40, 771 lllrti). 

C ~ l f ~ @ 3 ~ , H C ; l .  Rcr. C 10.56, 11 4 3 ,  S 7.90. 
GcT. )> 40.63, )) 4.60, B 5.0s. 

Das Hjdrochloricl ist leicht loslicl iu Wasser, Alkohol, selir 
schwer in  Aceton, schwer iu verdunnter Salzsaure. Es verkohlt, uber 
230" erliitzt, uhne zu sclmelzen. Das freie Aininophloroglucin ver- 
suchten wir io  ahnlicher Weise in nlkoholischer Liisung zu kondeu- 
sieren, wie den Uicarbonsiureester. Wir  erhielt,en jedoch nach 13in - 
gerern Stehen nur einen tlurikelvioletten, fast schwarzeu Niederschlag, 
der in alleo Jlitteln so gut wie unliislicL w i r .  

Wir reiuigteri ihn (lurch Ausfillen aris seiner animoiiiakalischen 

Die An:ilpae stitiiiiite :tnukhernd :tuf eine Substanz, die aus zwei 
hlolekiilen Ariiin durch Abspaltuug von eioeni hlolekiil Ammoniak 
und M'nsser sich gebildet hnt,te. 

1,Osung. 

C121190jN (f47). Bw. C 58.3, H 3.65, N 5.7. 
Gel. )) 57.5, )) 4.23, )) 5.8, 5.9. 

P h 1 o r o  g l II ci u - (1 i c ilr b o 11 siiu r e  - d  i 5  t h  y 1 e s t e r  u n d m e t  h y 1- 
:I 1 k o h  01 i s c  lies A rn nio u i a k. 

Bei der Iionrleusation des Amino-phloroglucin-dicnrbonsaureesterv 
zum Derivat des Diphenylarnins entsteht schlielllich schwaches inethyl- 
alkoholisches .4mmouiak. Wir legten t ins  die Frnge vor, ob dieses 
Medium nicht irnstande sei, die Reaktionsprodukte sekuudar zu ver- 
3indern. Dies ist nucb der Pall, die eine Art der Einwirkung ist 
schon erwlhnt, sie besteht i n  der Reduktion des Esters G ~ H z ,  O U K ;  
die aodere sicher nnchzuweisen gelang erst, als wir durch Unter- 
suchnng des Phloroglncindicnrboiisaiire-diath~lesters einfachere Verhalt- 
nisse schufen. 

S c  h \v n c h e s  ~n e t h y 1 nl k o L ol  i J C  t i  e s  A rnmo n i n  k v e r  wan d e l t  e 
d i e s e r i  i l l  cler TiliIte 1-iillig i n  tleu N e t h y l e s t e r ,  d e r  i n  
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g l e i c h e r  W e i s e  rni t  A t h y l a l k o h o l  i n  d e n  A t h y l e s t e r  u b e r -  
g i n g .  A h n l i c h  y e r h i e l t  s i c h  u b r i g e n s  a u c h  d e r  M a l o n s a u r e -  
a t h  y l e  s t e r .  

Eine solcbe Urnwandlung der  Ester ist schon vielfach beobachtet 
worden. Sie erfolgt oft schon beim Kochen der Ester mit Alkoholen 
allein; dies findet jedoch bei den von uns untersuchten Fiillen nicbt 
statt. In  auderen, besonders von M a r s h a l l  uod P u r d i e ' )  beobach- 
teten Beispielen wird der Austausch der Alkyle bewirkt durch eine 
geringe Menge von Katriumalkylat, und  ahnlich wirken Substanzen, 
die Alkali au die Losung abgeben kiinnen, wie Baryt, gegluhtes 
Kaliumcarbonat, ferner Zinkchlorid. 

Eine gleiche Wirkung des Ammoniaks ist, soweit uns bekannt, 
noch nicht beobachtet worden. Sie erscheint uns beachtenswert nach 
zwei Richtungen. F r i e d e l  und C r a f t s Y )  aul3erten die Ansicbt, daO 
die leicbt verseifbaren Ester auch rnit Alkoholen sich leicht umsetzten, 
so da13 beide Vorgange verwandter Natur sein miiljten. In uoserem 
Falle ist nun der Ester, obwohl in  Liisung befindlich, auch gegen 
kochendes konzentriertes Alkali bestandig. P u r d i e  und M a r s h a l l  
nahmen fur die Urnwandlung mit Natriummethylat die Bildung eines 
Additionsproduktes an den Ester an,  wobei sie dem Vorgange 
C1 a i  s e n  s 3, folgten. Diese Erklaruog versagt jedenfalls, wenn man 
die durch Arnmooiak bewirkte Omsetzung in gleicher Weise deuten 
will. Hier  durfte das a n  sich salzbildende Derivat des Phloroglucins 
eben als Salz leicht reagicren, und vielleicht liegen ahnliche Ver- 
hlltnisse auch bei den anderen Estern vor. 

P h l  o r  o g l  u c i n  - d i c a  r boo s i u r  e-d i m e t b  y 1 e s  t c r. 

3.7 g des Athylesters wurden iibergossen rnit 27 ccm Methyl- 
alkohol, der '/$ Aquivalent Animoniak enthielt. Der  Ester ging teil- 
weise in Losung; nach 6-tagigem Stehen bestand der Kiederscblag 
von 1.5 g aus Zwillingspriemen vom Scbmp. 140O; aus dem Filtrat 
fillte SHure 0.7 g der gleichen Substanz, die Spuren von Amid ent- 
hielt. Berechnet sind 2.4 g. 

F u r  die Analyse wiirde das Produkt aus 25 Teilen heiBeni 
Methylalkohol umkrystalliert und die gewonnenen farblosen Nadeln oder 
Zwillingsprismen wurden uber Schwefelsaore getrocknet. Sie schmolzen 
bei 145-146O und waren frei von Stickstoff. 

1) Diese Bericbte 80, 1555 [1887]; Journ. Chem. Soc. 53, 591, 628. 
'9 Ann. d. Chem. 130, 198; 183, 207. 
3) Diese Berichte 20, 646 [1887]. 
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0.1152 g Sbst.: 0.2137 g CO2, 0.0438 g HaO. 
CloHloO~. Ber. C 49.55, H 4.13. 

Gef. 49.31, D 4.15. 
Der Ester lijst sich nicht in Wasser, schwer in Ather, Alliohol, 

ziemlich leicht in Aceton, Chlorofoni, Eisessig, leicht in nenzol. Xiit 
konzentrierter Salpetersiiure entsteht eine tiefviolette, rnit Eiaenchlorid 
in Alkohol eine rotbraune Liiaung. 

Die Beaktion besteht nach der Analyse des P r o d  u k t e s  in tlem 
Ersatz der Athyl- clurch die hlethylgruppen, der herbeigefuhrt wird 
durch Amrnoniak. Denn rnit Netllylalkohol allein ( 5  g mit 50 ccm) 
konnten wir den i\tbylester 15 Strinden lang lcocheri, ohne daQ er  
sich verknderte. 

Es zeigte sowolil die direkt niiskrystnllisiereiic\e Fraktion, wie die 
i u  der Mutterlarige eiithalteue geriuge Jlt?nge den nnveranderteii 
Schmelzpunkt des Busgangsmateriala, N iilireiid ein Gemisch Y O U  

Athyl- und Methylester nnsclinrf von 90-125O schrnolz. 
Derselbe Ester CloHloO; wurde auch erbalten, als M a l o n s i i u r e -  

d i r n e t h y l e s t e r  mit eiiier Liisung von 4.4 g Natrium (l/, Aquiv.) in 
50 ccm hIethplallcohol versetzt und die Mischung nach dem A b -  
destillieren des Alkohols 3 Stunden nuf 130-1350 erhitzt wurde. Die 
hlenge des in bekannter Weise isolierten gelblicben Produlrts war 
4.3 g. Durch Losen in kochendem Eisessig uriter Zusatz von Tier- 
kohle und Fallen mit Wasser wurde e.5 farblos erbalten. 

CioHioO~.  Ih. C -19.58, ll 4.13. 
Gaf. )) 49.46, D 4.34. 

Die Eigen sch a€ t en sin d diesel be 11. 

P h 1 11 r ogl u c i n  - d i c a  r b o I] s k u r e -  111 e t h y l e  s t e r a mid.  

Wahrend der A t h l  lester mit 2 -iiquivalenten Ainmoniak in Methyl- 
alkohol ein Gemisch gleicher Teile Dimethylester und Methylester- 
amid liefert, isoliert man aus der Losung in 6 Aquivalenten nach mehr- 
tiigigem Stehen ausschliefilich Esteramid. Auch hier geht der Weg 
uber den Dimethylester, denn der Athylester bleibt, in gleicher Weise 
niit Bthylalkoholischem Ammoniak behandelt, unverlndert. 

Das Amid wurde aus 30 'I'eilen heil3em Eisessig unter Zusatz 
Ion  Tierkoble umkrystallisiert und bei 105O getrocknet. 

C ~ I I I I , O ~ N .  Rer. C 47 6, H 3.97, N 6.17. 
Gef. )) 47.83, D L.20, D 6.1. 

Das Amid schmilzt gegen 240° unter Zersetzung. Es krystallibizrt 
in krirzen, meist lanzettfiirmigen I<ry*tallen. 3:s k t  in  Alkohol und 
Wasser sehr schwer loslich, leicht in Ammoniak und Soda. 



1251 

1’ e r h a1 t e n d e s P h 1 o r o g 1 u c i  n - d i c a r b o n s B u r e  - d i m e t h y 1 e s t e r s  
g e g  e n a t  h y 1 a1 k o h  o l  i s c  h e s  A m m on i ali. 

Wahrend 15-stiindiges Kochen von 1 g Methylester mit 30 ccin 
Xthylalkohol den Ester ganz unverkntlert IieB, erfolgt vollige Um- 
wandlung unter folgenden Bedingungeu : 

1 g Ester murde ubergossen mit 20 ccm Athplalkohol, der  
Der Ester giog nach eioiger Zeit 

fast vollig in Liisnng, nnd allmiihlich schieden sich Innge, zugespitzte 
Prismen wieder ab. S a c h  8 Tagen wurden sie abfiltriert (0.7 a). Sie 
schmolzen bei 1 O i O  ebenso \vie 0.3 g, die ails deli1 Fiitrat durch 
S B u r e  und iYasserzusatz ausgefiillt und ans Alkohol umkryst.allisiert 
waren. I )ie Analyse bestiitigte die Identitiit des Produktes mit dern 

Ber. C 53.33, H 5.2.  
Gef. x 53.48, I) 5.32.  

iquivalent  Arnmoniak enthielt.. 

thylester. 
C I p H 1 , 0 7 .  

AC n l  o n sii ti  r e  - d i ii t h y I e s t e r  u II d m e t h y 1 a l  k o h o I i s c h e s 
-4 m m o n i a k. 

Bei einem Koutrollversuch wurden 10 g frisch destillierter Athyl- 
ester 15 Stundem lang am Riickfluflkiihler mit 30 ccm Methylalkohol 
gekocht, dann dieser abdestilliert. Der  zuruckbleibende Ester siedete 
vijllig und konstant bei 197O. 

’Ilo Mol. reiner dthylester, gelost in 100 ccm Methylalkohol, d e r  
l i l 0  Acjuivalent Ammoriiak enthielt, blieb 8 “age bei lo0 stehen. 
Dann verjagte man Anirnonink und Alkohol bei ganz niedriger Tem- 
peratur im Vnkuum und destillierte schliefllich den Ester iiber. Bei 
einer wiederholten Destillation unter Atmosphiirendruck gingen 11.5 g 
bei 177-180O fiber (ber. 13.2), die demnach reinen D i m e t h y l e s t e r  
vorstellten. 

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




