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210. W. Dieckmann: Farbreaktionen bei der Hydrolyse
von S&ureanhydriden.
{Mitt. aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 1. April 1914.)

Wie Stobbe vor einigen Jahren in einer Abhandlung gleichen
Titels') mitgeteilt hat, treten bei der Hydrolyse mancher Dicarboo-
siureanhydride durch Alkali unbestiindige, oft sebr intensive Firbungen
auf. Das Auitreten iihnlicher Firbungen bei der Hydrolyse des
Glutaconsiure-anhydrids?) und Homophthalsiure-anhydrids?®) und die
Feststellung, da diese auf der Bildung farbiger Salze dieser Anhy-
dride resp. der ihnen entsprechenden Enolformen beruben, fibren zu
der Annahme, daB die von Stobbe beobachteten Farbreaktionen in
ansloger Weise auf Bildung solcher Anhydridsalze zuriickzufiibren
sind. Eioe Priifung derjeniger Anhydride, die nach Stobbe bei der
Hydrolyse charakteristische Farbungen zeigen, ergibt nun, daB in
ibnen allen, z. B. dem Phenyl-itaconsiure-anhydrid (1) im 4-Phenyl-1.2-
dihydro-naphthalin-2.3-dicarbonsiure-anhydrid (IlI) uod 1.4-Diphenyl-
1.2-dibydro-naphthalin-2.3-dicarbonsaure-anhydrid (I1I):

CoEL GHAC — GO G G.CeHs
.CH:C— SC=c SSC—CO.
. =0 ' ~> S
cHy.co~ 0 OH og.co”? CH Jog.co-©
CH, CH.CeH,
I 1. 1L,

eine CHy- resp. CH-Gruppe entbalten ist, die zwischen den reakti-
vierenden Gruppen C:C und C: O steht. Die reaktivierende Wirkung
dieser Gruppen zeigt sich beim Phenyl-itaconsiureester darin, daB er
ahnlich dem Homophthalsiureester in alkoholischer Lésung durch Zusatz
von Natriumalkoholat deutlich gelb gefirbt wird ued sich unter der
Eiowirkung von Natriumalkoholat leicht mit Benzaldehyd zu Dibenzal-
bernsteinsiure kondensiert?).

Die bei der Homophthalsiure und Glutaconsidure gewomnenen
Erfahrungen fiihren zu dem SchluB, daB die Reaktivitit der CH,-
resp. CH-Gruppe und damit auch die Fihigkeit zur Salzbildung durch
die mit der Anhydrisierung verbundene RingschlieBung weiter erh8ht
wird. Die geringere Bestiindigkeit der Salze bei den von Stobbe
studierten Anbydriden und ibre leichte Hydrolysierbarkeit findet ibre
Erkliarung darin, daB die reaktivierende Wirkung der C: C- Gruppe

1) B. 41, 3720 [1908). " Bland und Thorpe, Soc. 101, 863 [1912).
%) Vergl. voransteheude Mitteiluug. ¢) Vergl. Stobbe, B, 37, 2285 [1904).
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bier nicht wie im Glutaconsiure-anhydrid durch eine konjugierte Car-
bonylgruppe erhoht wird und daher weniger stark ausgepragt ist.

Diese Auffassung erklirt auch das Ausbleiben der Farbenreaktionen
bei den Anhydriden der Hydrierungsprodukte einerseits (I), in denen
die reaktivierende Doppelbindung fehlt, bei den Anhydriden der 1-
Pheanyl- und 1.4-Dipbenyl-naphthalin-2.3-dicarbonsaure (II) andrerseits,
bei denen der reaktivierte, zur Salzbildung erforderliche Wasser-
stoff fehlt.

CH.CsH, 0:Colls

/~CH.CO__ ,=C.CO__
LGRS om.co=? GRS g g0

CH.Cs M, ¢ Co Hs

Gestiitzt wird diese Auffassung durch die Beobachtung?), daBl das.
Phenyl-itaconsiureanhydrid ebenso wie das Homophthalsiure-anhydrid 2)
im Gegensatz zu den entsprechenden Estern mit Diazobenzol in
essigsaurer Losung reagiert, unter Bildung des normalen Kupplungs-
produktes, Benzal-oxalessigsiureanhydrid-phenylbydrazon der Kon-
stitution:

CsHsCH:C—CO
C:H, . HN.N:C—CO

Wider Erwarten gelang es nicht, dieses Anhydrid oder die aus ihm
durch Hydrolyse entstehende 2-basische Saure durch Kochen mit Eisessig in-
das entsprechende Phenyl-pyrazolin-Derivat®) oder durch Kochen mit Alkali in.
ein Pyrazolon-Derivat zu verwandeln, was auf »sterische Hinderung« zurick-
zufiihren sein dirfte. Im Einklang mit der angegebenen Konstitution steht
aber, dal bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigsaurer
Losung Bildung von Anilin nachweisbar ist, und daB die Saure durch Essig-
sdureanhydrid in das Anhydrid zurickgefihrt wird. Der Versuch, diese
Siiure zwecks Konstitutionsbeweis auf synthetischem Wege durch Kupplung
von Oxalyl-phenyl-itaconsiureester mit Diazobenzol zu gewionen, scheiterte
daran, daB bei der Kupplung — wohl avch infolge »sterischer Hinderunge —
ein O-Azokorper entsteht, dessen Uberfihrung in das Phenylhydrazon der
Benzal-oxalessigsdure nicht gelang.

Bemerkt sei an dieser Stelle, da sich auch die beim Angeli-
lacton *) (IiI) und Phenylcerotonlacton %) (IV) beobachtete Reaktivitit und.

g CH:s.C=CH—CH;, [y GCsHs.C=CH— CHs
0————CO 0 —-——-—-C0

>0.

1) Vergl. Dissertation W. Mciser, Miinchen 1909.

3) Dieckmann und Meiser, B. 41, 3253 [1908).

% Vergl. Auwers, B. 42, 4417 [1909).

4) Thiele, Tischbein ond Lossow, A. 319, 155 {1901].
% Thiele und Salzberger, A. 819, 185 [1901].
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Bildung farbiger Salze auf die gleichen Faktoren — Reaktivierung der
CH,-Gruppe durch C:C und C: O und weitere Erhohung der Reak-
tivitat durch die cyclische Struktur — zuriickfiihren 1ift. Beim
P’henyl-crotonlacton tritt die Erh6hung der Reaktivitit durch den Ring-
schluf} darin hervor, daB es im Gegensatz zu den dhnlich konstituierten
Verbindungen mit offener Kette — Phenyl-crotonsiureester und B-
Benzoyl-propionsiureester — schon in essigsaurer Losung mit Diazo-
benzol in glatter Weise kuppelt unter Bildung von 2-Keto-4-phenyl-
crotronlacton-phenylhydrazon (1), dessen Konstitution sich aus
der Uberfiihrbarkeit in 1.5-Diphenyl-pyrazol-3-carbonsiure?)
(II) ergibt,
CeH;.C =CH—C:N.NH.C:H; CiH;.C=CH
1. 0———CO II. GHs . N C.COOH.
~

Als Beispiel fiir die ErhShung der Reaktivitait durch cyclische
Struktur sei schlieBlich noch die Beobachtung erwihnt, daB sich
Phthalid mit Benzaldehyd unter der Einwirkung von alkoholischem
Natriumalkoholat zu kondensieren vermag?), wobei aus dem primir
gebildeten Benzal-phbthalid durch Umlagerung 2-Phenyl-1.3-diketo-
hydrinden resp. 2-Phenyl-inden-(2)-0l-(3)-on-(1) entsteht?):

CH, C:CH.GsH; CcOo
Cs H4<>0 —_— CG H|<>O -—_> Cs H4<>CH.C5H5
co cO 0{0)
C.OH
resp. Cs H4 <>C . Cs H5
(610)

Experimentelles.

Phenyl-itaconsiure-anhydrid (aus Phenyl-itaconsiiure durch
kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und Umkrystallisieren aus
Eisessig leicht rein gewinnbar) zeigt schon auf Zusatz von Alkali-
acetat zu seiner alkoholischen oder Aceton-Liosung intensive Gelb-
firbung, die besonders in Aceton-Liosung bei Anwendung nicht zu grofler
Mengen Acetat lange Zeit bestehen bleibt. Mit Alkali ist es nicht als
einbasische Saure titrierbar, sondern verbraucht uster Entfirbung der
urspriinglich gelben Losung und Aufspaltung des Anhydrid-Ringes zwei
Molekiile Alkali.

1) Claisen, B. 20, 2186 [1887].

3) Uber Kondensierbarkeit des Phthalids mit Oxalester vergl. W. Wis-
licenus, A, 246, 342.

3) Vergl. Nathanson, B, 26, 2577 [1893]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL, 94
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Die Kupplung mit Diazobenzol gelingt am besten durch Lasen
des Phenyl-itaconséiure-anhydrids in Aceton und Zusatz der mit iiber-
schiissigem Alkaliacetat versetzten Diazobenzolldsung. Das sich in
reichlicher Menge abscheidende Kupplungsprodukt, Benzal-oxal-
essigsiureanhydrid-phenylhydrazon, wird durch Umkrystalli-
sieren aus viel Eisessig in gelbroten Krystallen vom Schmp. 1939 er-
halten. '

0.1292 g Sbst.: 0.3308 g COy, 0.0486 g HO. — 0.1412 g Sbst.: 12,1 ccm
N (159, 714 mm).

CyrH;303N;. Ber. C 69.86, H 419, N 9.58.
Gef. » 69.83, » 4.21, » 9.42.

Sehr schwer loslich in Ather und Alkohol, etwas leichter in
Chloroform, Aceton, Benzol und Eisessig. Lost sich in konzentrierter
Schwefelsiiure mit braunroter Farbe.

Bei der Titration mit waBrigem Alkali in alkoholischer Losung wird
bei gewShnlicher Temperatur nur 1 Mol. Alkali verbraucht. Aus der
durch Abdampfen von Alkohol befreiten Losung fillt Mineralsiure das
Benzal-oxalessigsiure-monoéthylester-phenylhydrazon aus,
das durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol oder 50-proz.
Essigsiure in schwach gelblicher Blittchen vom Schmp. 177° er-
halten wird.

0.1907 g Sbst.: 0.4704 g COs, 0.0946 g H,0. — 0.1317 g Sbst.: 0.3252 g
CO;, 0.0604 Hy;0. — 0.1964 g Sbst.: 14.95 cem N (199, 722 mm).

C]gH]QOgN’. Ber. C 67.45, H 5.33, N 8.28.
Gef. » 67.27, 67.19, » 5.55, 5.55, » 8.43.

Titration: 0.1128 g brauchen zur Neutralisation 3.5 ccm ®/10-Kalilauge.
Ber. 3.83 ccm. .

Durch Einwirkung iberschiissigen Alkalis wird es verseift zum
Benzal-oxalessigsiure-phenylhydrazon, das aus 50-proz. Essig-
siure in schwach gelben Krystallen vom Schmp. 179° krystallisiert.

0.1440 g Sbst.: 0.3460 g CO,, 0.0585 g H,0. — 0.1316 g Sbst.: 10.6 cem
N (209, 727 mm).

CirH;,O4N;. Ber. C 63.81, H 4.52, N 9.03.
Gel. » 65.53, » 4.55, » 8.95.

Titration: 0.1509 g braucher zur Neutralisation 9.7 cem "/j0-Kalilauge
(ber. 9.73 cem).

Die Sidure bleibt beim Kochen mit Alkali unverdndert und wird
nicht in ein Pyrazolon-Derivat tibergefiibrt. Auch beim Kochen mit
Eisessig wird sie nur sehr langsam angegriffen und ist auf diese
Weise nicht in das entsprechende Phenyl-pyrazolin-Derivat tiberfiihrbar.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid bildet sie das rote An-
hydrid (Bepzal- oxalessigsiureanhydrid-phenylhydrazon (vom Schmp.
1939) zuriick.
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0.1504 g Sbst.: 0.3842 g CO,, 0.0566 g H,0.
C"HnOxNg. Ber. C 69.86, H 4.19.
Gef. » 69.67, » 4.21.

Phenyl-crotonlacton kuppelt mit Diazobenzol momentan und
glatt, wenn die Losung des Lactons in Acetou unter Eiskiihlung mit
der berechneten Menge salzsaurer Diazol6suug und darauf mit uber-
schiissigem Alkaliacetat versetzt wird. Das sogleich ausfallende Kupp-
Iungsprodukt wird durch Umkrystallisieren aus viel heiem Eisessig
in orangegefirbten Nidelchen vom Schmp. 227° erbalten. Sebr schwer
léslich in den gebriuchlichen Loésungsmitteln. Lost sich in konzen-
trierter Schwefelsdure mit intensiv rotvioletter Farbe.

0.1260 g Sbst.: 0.3372 g CO,, 0.0572 g Hy0. — 0.1437 g Sbst.: 13.8 ccm
N (159 716 mm).

CisH,304N;. Ber. C 72.78, H 4.55, N 10.60.
Gel. » 7299, » 4.54, » 10.38.

Beim UbergieBen mit alkobolischem Alkali geht es mit gelber
Farbe in Losung, und aus der Losung scheidet sich beim Anbsiuern
1.5-Diphenyl-pyrazol-3-carbonsiure ab, die aus dem Kupplungs-
produkt glatter noch durch lingeres Erwirmen mit Eisessig-Salzsiure
erbalten wird und die von Claisen?) angegebenen Eigenschaften
(Schmp. 1859 zeigt.

0.1040 g Sbst.: 10 ccm N (199, 717 mm).

ClanOzN’. Ber. N 10.60. Gef. N 10.61.

Kondensation von Phthalid mit Benzaldehyd. Eive
Lésung molekularer Mengen von Phthalid und Benzaldehyd in abso-
lutem Alkohol nimmt nach Zusatz von Natriumalkoholat (1 Mol.) beim
Erwirmen eive sich allmihlich vertiefende Rotfarbung an. Die nach
etwa halbstindigem Kochen erhaltene tiefrote Lisung scheidet nach
Abdampfen des Alkohols, Aufnehmen in Wasser und Entfernung
unverinderten Ausgangsmaterials durch Ausithern beim Ansduvern mit
Mineralsiure 2-Phenyl-1.3-diketo-hydrinden?), Schmp. 1469 in
freilich miBiger Ausbeute aus.

0.2300 g Sbst.: 0.6738 g COs, 0.0934 g H50.

CisHj004. Ber. C 81.08, H 4.53.
Gef. » 81.08, » 4.54.

Verschiedene Versuche, Phthalid und Benzaldehyd in gleicher
Weise zu Benzal-phthalid zu kondensieren, wie nach Perkin und
Robinson?®) die analoge Kondensation von Mekonin und Kotarnin

) B. 20, 2186 [1887]. ?) Nathanson, B. 26, 2577 [1893].
%) Soe. 99, 775 [1911].
94"
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zum Narkotin gelingt, blieben auch bei Zusatz voa Kaliumcarbonat
oder organischen Busen als Kondensationsmittel erfolglos.

Hrn. Dr. W. Meiser, A. Siisser und J. Bayer spreche ich fir
die mir bei diesen Versuchen geleistete eifrige Mitarbeit meinen besten
Dank aus.

211. F. Wolfheim:

Uber 3-Phenyl-3-chlor-dthylamin, CsH;.CHCL.CH,.NH,.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 20. April 1914.)

Im Hinblick auf die grofle Reaktionsfihigkeit, welche die balo-
genisierten Fettamine, speziell das leicht zugingliche Brométhyl-
amiv, nach den Untersuchungen S. Gabriels aufweisen, schien es
von Interesse, zum Vergleich auch arylierte Derivate der Halogen-
athylamine zu studieren. Als einfachster Reprisentant dieser Reihe
kam zunichst das 3-Phenyl-g-chlor-athylamin in Betracht. An
seinem Beispiel lie8 sich zeigen, daf die Reaktionen im wesentlichen
analog wie bei den rein aliphatischen Aminen verlaufen.

Fiir die Gewinnung derartiger halogenisierter Amine kennt man
verschiedene Wege!). Im vorliegenden Falle machte ich mit Erfolg
von der Methode Gebrauch, in dem entsprechenden Oxyamin das Hy-
droxy! durch Chlor zu ersetzen.

Das betreffende Oxy-amin, CsHs. CH(OH).CH;.NH:, ist bereits
in der Patentliteratur beschrieben; man kann es durch Reduktion des
Benzaldehyd-cyanhydrins gewionen und in das chlorierte Amin iiber-
fithren. Gleichfalls bekannt sind die Acylderivate?) des Oxyamins,
CsHs .CH(OH).CH,.NH.CO.R, die man durch Reduktion der ent-
sprechenden Acylamino-acetopbenone, C¢H,.CO.CH; . NH.CO.R, er-
balt?); auch in diesen acylierten Oxyaminen gelang es mir, .OH
durch Cl zu ersetzen, so dafl es also nur noch der Abspaltung des
Aecyls .CO.R bedurfte, um zu dem gewiinschten Phenyl-chlor-iithylamin
zu gelangen. Es zeigte sich hier jedoch, daB die Spaltung der Acetyl-

1) Gabriel, B. 21, 567 (1888); 25, 421 [1892]: 27, 3502 [1894]; 82,
967 [1899]; v. Braun, B. 38, 2341 [1905]: 89, 4116 [1906]; 46, 281 [1913].

%) K. W. Rosenmund, der kirzlich (B. 46, 1045 [1918]) versuchte,
auf andrem Wege zum Phenyl-oxiithylamin zu gelangen, konnte es, wie schon
Kolshorn (B. 37, 2483 [1904]), nur in Form des Benzoylderivates fassen.

3 A. Pictet und A. Gams, B. 43, 2388 if, [1910].





