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2lO. W. Dieokmenn: Farbreaktionen bei der Hydrolym 
von SHUreanhydriden. 

.[Mitt. aun dem Chem. Laboratorium der Akadeniie der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegngen am 1. .4pril 1914.) 

Wie S t o b b e  vor einigen Jahren i n  einer Abhandlung gleichen 
Titels *) mitgeteilt hat, treten bei der IIydrolyse mancher Dicarbon- 
siiureanhydride durch Alkali unbestiindige, oft sehr intensive Fiirbungen 
auf. Das Auftreten iihnlicher Flrbungen bei der IIydrolpe des 
Glutaconalure-anhydrids *) und Homophthalsiiure-anhydrids') und die 
Peetatellung, daB diese auf der Bildung Iarbiger Salze dieser Anby- 
dride resp. der ibnen entaprechenden Enolformen beruben, fiihren zu 
de r  Annahme, daB die von S t o b b e  beobachteten Farbreaktionen in 
analoger Weise auf Bildung solcher Anhydridsalze zurfickzuftibren 
eind. Eine Priifung derjeniger Anhydride, die nach S t o b b e  bei der 
Hydrolyse charakteristische Flrbungen zeigen, ergibt nun, daB in 
ihnen alleu, z. B. dem Phenyl-itaconsiiure-anhydrid (I) im 4-Phenyl-1.2- 
dihydro-naphthalin-~.3-dicarboneiiure-anhydrid (11) uod 1.4-Diphenyl- 
1.2-dihydro-naphthaliu-2.3-dicarbon~iiure-anhyd~d (111): 

c . c6 r t  C.CsH, * 

Ca HC < JCH . co,; 0 '-3 - co ._ G&.CH:C-CO,,, CcH, /Y- 
CHI .CO ' \/CH . CO' 

CHI CH.CeHs 
I. 11. 111. 

eine CHI- resp. CH-Gruppe enthalten ist, die zwischen den reakti- 
vierenden Gruppen C : C und C : 0 steht. Die reaktirierende Wirkung 
dieeer Gruppen zeigt eich beim Phenyl-itoconaiiureester darin, daO er 
iihnlich dem Homophthalaiinreeeter in alkoholischer LSsung durch Zusatz 
von Natriumalkoholat deutlich gelb gefiirbt wird uod sich unter der 
Einwirkung von Natriumalkoholat leicht mit Benzaldehyd zu Dibenzal- 
berneteinsiiure kondensiert'). 

Die bei der Homopbthaleiiure und Glutaconsiiure gewosnenen 
Erfahrungen fIihren zu dem SchluO, daB die Beaktivitiit der C&- 
resp. CH-Gruppe und damit auch die Fiihigkeit zur Salzbildung durch 
die mit der Anbydrieierung verbundene RingschlieBung weiter erh6ht 
wird. Die geriogere Bestiindigkeit der Sake  bei den von S t o b b e  
etudierten Anhydriden und ibre leichte Hydrolyeierbarkeit findet ihre 
Erkliirung darin, da6 die reaktivierende Wirkung der C : C- Gruppe 
-- 

I) B. 41, 37'20 [IW]. 3 Blind  und Thorpe, SOC. 101, 863 (19121. 
3 Veql. vomnstehende Mitteilang. 4) Vergl. Stobbe, B. 87,2285 [1904]. 
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hier nicht wie im Glutaconsaure-anhydrid durch eine konjugierte Car- 
honylgruppe erhoht wird uod daber weniger stark ausgepriigt ist. 

Diese AuFfassmg erkllirt auch das  Ausbleiben der Farbenreaktionen 
bei den An hydriden der Hydrierungsprodukte einerseits (I), i n  denen 
die reaktivierende Doppelhindung fehlt, bei den Anhydriden der 1- 
Phenyl- uiid 1.4-Dipheoyl-naphthalin-2.3-dicarbonsiure (11) andrerseits, 
bei denen der reaktivierte, zur Salzbildnng erforderliche Wasser- 
stoff fehlt. 

Gestutzt wird diese Auffassung durch die Beobachtung’), dal3 d a s  
Phenyl-itaconsaurean hydrid ebenso wie d s s  Homophthalsaure-anhydrid a) 

in1 Gegensatz zu den eotsprechenden Estern rnit Diazobenzol in 
essigsaurer Losung reegiert, unter Bildung des normaleo Kupplungs- 
produktes, Beuzal- oxalessigsaureanhydrid-phenylhydrazon der Kon- 
stitution: 

c g  HJ .CH: c- co 
‘ 0 .  c, H5 .HN. N: c - co’ 

Widcr Erwarten gelang es nicht, dieses Anhydrid oder die RUS ihm 
d urch Hydrolyse entstehende 2-basische S u r e  durch Kochen mit Eisessig in 
das entsprechende Phenyl-pyrazolin-Derijvst oder durch Kochen mit Alkali in 
eio Pyrazolon-Derivat zu remandelo, was auf Dsterische Hinderungo: zuriick- 
zufuhren sein cliirfte. Im Einklang mit der angegebenen Konstitution steht 
aber, daD bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholisch-essigssurer 
Lbsnng Bildung von Anilin nachaeisbar ist, und daD die Siiure durch b i g -  
sanreanhydrid in das Bnhydrid zuriickgefuhrt w i d  Der Versuch, diese 
Siure zwecks Konstitutionsbeweis auf synthetischem Wege durch Kupplung 
von Oxalyl-phenyl-itaconsiiureester mit Diazobenzol zu gewionen, scheiterte 
daran, daD bei der Kupplung - wohl auch infolge Dsterischer Hinderungc. - 
eiu 0-Azok6rper entsteht, deseen Uberfhhrung in das Phenylhydrazon der 
Benzal-oxalessigslure nicht gelang. 

Bemerkt sei an dieser Stelle, dal3 sich auch die beim Angeli- 
lacton ’) (111) und Phenylcrotonlacton 5, (IV) beobachtete Reaktivitiit und, 

111. CHI. C =CH-CHz 1v. C6Hs.C = CH- CHr 
o---- (-0 0 co 

- -_ - . - - 
I )  Vergl. Dissertation W. Mciser, Miincben 1909. 
’) Dieckmann und Meiser ,  B. 41, 3253 [1908]. 
9 Vergl. Aumers ,  B. 44, 4417 [1909]. 
‘) Tbiele ,  T ischbein  und Lossow, A. 319, 155 [1901]. 
s, T h i e l e  und Sa lzberger ,  A. 319, 185 [1901]. 
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Bildung farbiger Salze auf die gleichen Faktoren - Reaktivierung der  
CHa-Gruppe durch C : C und C : 0 und weitere Erhohung der Reak- 
tivitat durch die cyclische Struktur - zuruckfuhren laat. Beim 
l'henyl-crotonlacton tritt die Erhiihung der ReaktivitLt durch den Ring- 
schluB dario hervor, da13 es im Gegensatz zu den ahnlich konstituierten 
Verbindungen rnit offener Kette - Phenyl-crotonsiiureester und 8- 
Henzoyl-propionslureester - schon in essigsaurer Losung rnit Diazo- 
benzol in glatter Weise kuppelt unter Bildung von 2 - K e t o - 4 - p h e n y l -  
c ro  t r  o n l a c t  o n -  p b en y 1 h y d r a z  o u (I), dessen Konstitution sich aus 

Uberfuhrbarkeit in 1.5 - D i p h e n  y 1- p y ra  z 01- 3 -car b o n s 5  u r e  ') 
ergibt, 

CgH5.C = CH-C:N.NH.CsHs CsHs. 'C=CH . .  
I. 0 - co 11. C6Hs.N C.COOH. 

\/ 
N 

Als Beispiel fur die Erhiihung der Reaktivitat durch cyclische 

der  
(") 

Struktur sei schliel3lich noch die Beobachtung erwiihnt, daI3 sich 
P h t h a l i d  mit B e n z a l d e h y d  unter der Eiuwirkung POD alkoholischem 
Natriumalkoholat zu kondensieren vermag '), wobei aus dem primar 
gebildeten Benzal-phthalid durch Urnlagerung 2-P h e n  J I -  1.3 - d i k e  t o -  
h y d r i  n d e n  resp. 2-PhenyI-inden-(2)-01-(3)-011-(1) entsteht ": 

CH, C : CH. Cs Hs co 
co CO co 

C,H,<>O --f C,H,<>O --f Cs HI<>CH. CsH5 

C.OH 

co 
reap. CS  HI<>^. c6 H5 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
P h e n y  1- i t  ncon  s i iur  e -  a n  h y d r i d  (aus Phenyl-itaconsaure durch 

k urzes Kochen rnit Essigsaureanhydrid und Umkrystallisieren atis 

Eisessig leicht rein gewinnbar) zeigt schon auf Zusatz von Alkali- 
acetat zu seiner alkobolivchen oder Aceton-Losung intensive Gelb- 
firbung, die besonders in Aceton-LKsung bei Anwendung nicht zii grofler 
hfengen Acetat lange Zeit bestehen bleibt. Mit Alkali ist es nicht als 
einbasische SZiure titrierbar, sondern verhraucht unter Entfarbung der 
ursprunglich gelben Losung und Aufapaltung des Anhydrid-Ringes zwci 
Molekiile Alkali. 

I) Claisen ,  B. 20, 2186 [1887]. 
a) h e r  Kondensierbarkeit des Phthalids mit Oxalester vergl. W. Wia- 

3) Vergl. N a t h a n s o n ,  B. 26, 2577 [1893]. 
l i cenos ,  -4. 146, 342. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVlI. 94 



1438 

Die Kupplung rnit D i a z o  b e n  z o 1 gelingt am besten durch Lijsen 
des Phenyl-itaconsaure-anhydrids in Aceton und Zusatz der  rnit iiber- 
schussigem Alkaliacetat versetzten Diazobenzollbsung. Das sich in  
reichlicher Menge abscheidende Kupplungsprodukt, B e n z a l -  ox a l -  
e s  s i g  s i i u r e a  n h y d r i d  - p  h e n  y l h y d r  a z o n ,  wird durch Umkrystalli- 
sieren aus vie1 Eisessig in gelbroten Krystallen vom Schmp. 193O er- 
halten. 

N (15O, 714 mm). 
0.1292 g Sbst.: 0.3308 g COa, 0.0486 g Ha0. - 0.1412 g Sbst.: 12.1 wm 

C1TH1aOsNz. Ber. C 69.86, H 4.19, N 9.58. 
Gef. D 69.83, D 4.21, a 9.42. 

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

Bei der Titration mit wiiBrigem Alkali in alkoholischer Losung wird 
bei gewobnlicher Ternperatur nur  I Mol. Alkali verbraucht. Aus der  
durch Abdampfen von Alkohol befreiten Losung fallt Mineralsaure das  
B e  n z a 1-0 x a1 e ssi g s  au r e -  m o n o a t h  y I e s t e r - p  b e n  JT 1 b y d r a z on aus. 
das durch Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol oder 50-proz. 
Essigsaure in  schwach gelblichec Blattchen vom Schmp. 177O er- 
halten wird. 

Con, 0.0604 HaO. - 0.1964 g Sbst.: 14.95 ccm N (190, 722 mm). 
0.1907 g Sbst. : 0.4704 g COa, 0.0946 g HaO. - 0.1317 g Sbst.: 0.3252 g 

C19BlaO.Nr. Ber. C 67.45, H 5.33, N 8.28. 
Gef. a 67.27, 67.19, I) 5.55, 5.55, D 8.43. 

Titration: 0.1128 p; hrauchen zur Kentralisation 3.5 ccm n/lo-Kalilange. 
Ber. 3.33 ccm. 

Durch Einwirkung uberschlssigen Alkalis wird es verseift zum 
B e n  z a l -  ox a l e  ssi  g s  i iu re-  p h e n  y l  h y d r a z  on , das aus 50-proz. Essig- 
siiure in schwach gelben Krystallen voni Schmp. 179O krystallisiert. 

0.1440 g Sbst.: 0.3460 g COs, 0.0585 g HaO. - 0.1316 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (20°, 727 mm). 

ClrH1,O,Ns. Ber. C 65.81, H 4.52, N 9.03. 
Gef. s 65.53, 4.55, 8.95. 

Titration : 0.1509 g brauchen znr Neutralisation 9.7 ccm "/lo-Kalilauge 
(ber. 9.73 ccm). 

Die Saure bleibt beim Kochen rnit Alkali unveriindert und wird 
nicht in ein Pyrazolon-Derivat ubergefiihrt. Auch beim Kochen rnit 
Eisessig wird sie nur  sehr langsam aogegriffen und ist auf diese 
Weise nicht in  das  entsprechende Phenyl-pyrazolin-Derivat tiberfiihrbar. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid bildet sie das rote An- 
hydrid (Benzal- oxctlessigsllureanhydrid- phenylhydrazon (vom Schmp. 
1930) zuriick. 
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0.1504 g Sbst.: 0.3842 g Cog, 0.0566 g HsO. 
C1rH12OsNa. Ber. C 69.56, H 4.19. 

Gef. D 69.67, a 4.21. 

P h e n  y 1- c r o  t on  1 a c t o  n kuppelt mit Diazobenzol momentan und 
glatt, wenn die Losung des Lactons in Aceton unter Eiskiihlung rnit 
der berechneten Menge salzsaurer Diazol6sung und darauf rnit fiber- 
schussigem Alkaliacetat versetzt wird. Das sogleich ansfallende Kupp- 
lungsprodukt wird durch Umkrystallisieren aus vie1 heil3em Eisessig 
in orangegeflrbten Nadelchen vom Schmp. 227O erhalten. Sehr schwer 
loslich in den gebrluchlichen Losungsmitteln. Lost sich in konzen- 
trierter Scbwefelsiiure mit intensiv rotvioletter Farbe. 

0.1260 g Sbst.: 0.3372 g COa, 0.0572 g HaO. - 0.1437 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (15O, 716 mm). 

C16EllOlNa. Ber. C 72.73, H 4.55, N 10.60. 
Gef. D 72.99, D 4.54, 10.58. 

Beim UbergieDen mit alkoholischem Alkali geht es mit gelber 
Farbe in Losung, und aus der Losung scheidet sich beim Ansauern 
1.5 - Di p h e n  y 1- p y r a z  01- 3 - c a r b o n  siiu re ab, die aus dem Kupplungs- 
produkt glatter noch durch llngeres Erwarmen rnit Eisessig-Salzsaure 
erhalten wird und die yon Cla isen ' )  angegebenen Eigenschaften 
(Schmp. 185 O) zeigt. 

0.1040 g Sbst.: 10 ccm N (190, 717 mm). 

K o n d e n s a t i o n  v o n  P h t h a l i d  m i t  B e n z a l d e h y d .  Eine 
Losung molekularer Mengen von Phthalid und Benzaldehyd in abso- 
luteni Alkohol nimmt nach Zusatz von Natriumalkoholat (1 Mol.) beim 
Erwarmen eine sich dlmahlich vertiefende Rotfarbung an. Die nach 
etwa halbstundigem Kochen erhaltene tiefrote Liisutig scheidet nach 
Abdampfen des Alkohols, Aufnehmen in Wasser und Entfernung 
unverlnderten Ausgangsmaterials durch Ausathern beim Ansauern mit 
Mineralsaure 2 - P  h e n  y l -  1.34 i k e t 0- h y d r i n d  e n *), Schmp. 1460, in 
freilich mal3iger Ausbeute aus. 

C1681aO)NS. Ber. N 10.60. Gef. N 10.61. 

0.2300 g Sbst.: 0.6738 g COa, 0.0934 g HaO. 
ClsHloOa. Ber. C 81.08, H 4.53. 

Gef. D 81.08, D 4.54. 

Verschiedene Versuche, Phthalid und Benzaldebyd in gleicher 
Weise zu Benzal-phthalid 
R o b i n s o n 3 )  die analoge 

I) B. 20, 2186 [1887]. 
3, SOC. 99, 775 [1911]. 

zu kondensieren, wie n ~ c d  P e r k i n  und 
Kondensation von Mekonin und K0tarni.u 

2, N a t h a n s o n ,  B. 26, 2577 [15931. 

94 * 
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zum Narliotiu gelitigt, blieben auch bei Zusatz vo3 Kaliumcarbonnt 
oder organischen Basen d s  I<ondensationsmittel erfolglos. 

Hrn. Dr. W. h l e i s e r ,  A. S i i s s e r  rind J. B a y e r  spreche ich fur 
die niir bei dieseu Versuchen geleistete eifrige Mitarbeit meinen beaten 
Bank BUS. 

211. F. Wolfheim: 
Ober ~-Phenyl-8-chlor-8thylamin, Cs Hs . CH C1. CHa , NH2. 

[.la dem Chemischen Institut der Univemitit Berlin.] 
(Eingegangen am 20. April 1914.) 

Im Hiublick auf die groIje Reaktionsfahigkeit, aelche die h a l o -  
g e n i s i e r t e n  F e t t a m i u e ,  speziell das  leicht zugangliche Bromiithyl- 
amin, nacL den Untersuchungen S. G t t b r i e l s  aufweisen, schieu es  
von Interesse, zum Vergleich auch arylierte Derivste der Halogen- 
athylamine zu studieren. Als einfachster Rcprasentant dieser Reihe 
kam zunachst das / ? - P h e n y l - $ - c h l o r - i t h y l a n i i n  in Betracht. An 
seinem Beispiel lie8 sich zeigen, d a b  die Reaktionen in1 wesentlichen 
analog wie bei den rein aliphatischen Aminen verlaufen. 

Fur die Gewinnung derartiger halogenisierter Amine kennt man 
\erschiedene Wegel). Im vorliegenden Falle machte ich mit Erfolg 
ton der Methode Gebraucb, in dem entsprechenden Oxyamin das IIy- 
clroxyl durch Chlor zu ersetzen. 

Das hetreffende Osy-amin, C:B 11s. CI€(OH), CHa . NI-Iz, ist bereits 
in der Pntentliterntur besclirieben; rriari kann es dtircL Reduktion des 
Benzaldehyd-cynnhydriris gewvinuen und in  das chlorierte Amin iiber- 
fiihren. Gleichfalls bekannt sind die Acylderivate ‘) des Oxyamins, 
C6H5.CH(OH).CHr.NH.CO.K, die man durch Reduktion der ent- 
sprechenden Acylaminn-acetophenone, C G H ~ .  CO .CH1 .NII.  CO.R,  er- 
b5ilt3); nuch in  diesen ncylierten Oxyaminen gelang es miry . O H  
durch C1 zu ersetzen, so da8  es also niir noch der Abspaltung des 
Aeyls .CO . R bedurfte, um zu dein gewiinschten Phenyl-chlor-gthylamin 
ZII gelangen. Es zeigte sich hier jedocl, daD die Spaltung der Acetyl- 

l) Gahr ie l ,  B. 21, 567 [1888]; 85, 421 [I89211 27, 3302 [1894]: 8% 
967 [1899]; v. B r a u n ,  B. 38, 2341 [1905]: 39, 4116 [l906]; 46, 231 [1913]. 

a) li. M’. I losenrnund,  der kiirzlich (B. 46, 1045 [I91311 versuchte, 
auf andrem Wege zum Phenyl-oxiithylamin zu gelangen, konnte es, wie schon 
Kols l iorn  (B. 37, 2483 [1904]), nur in Form des Benzoylderivates fasen. 

a) A .  P i c t e t  und A. G a m s ,  B. 43, 23388ff. [1910]. 




