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6. Erich Benary: ober die Isomssie beim 8-Benzylamino- 
crotonsaure-ester, seine Eisenchlorid-Reaktion, sowie die ver- 

wandter Verbindungen. 
[hus d.-  Chem. Inslilut d. l iniv~wit8t I3~crlin.] 

(Eingegangen am i. Korc111f)~cr 1922.) 

In einer Mitteilung iiber die z \v e i v e r s c h i  e Cl e n e n  F o r - 
I r i  e n  d e s /3 - B e n  z y l an i  i n o - (:rot  o n s B u r e  - e s t e r s korhnif 
R u g h e i n i e r l )  zu tier Anseh;uiiiiig, daI3 die hohcr schrnelzendc 
u-Verbindnng die I i  c t o f o rn i  d e  s ij - F: c n  z yliiii  i n  o - b u t t e r  - 
s 5 iir e - e s t e r s ,  CH, . C: ( :  N . CH, . C,H,). Cl-I?. COO C,H,, dagegeii 
(lie 13-Verbindung dessen E n  o I f o  r m  , CH:, . C (: N . CHz . C6H5) . 
( : 3 1 : C ( 0 1 1 ) . 0 C 2 H 5 ,  sei, inderii also eine E n o l i s i e r a n g  d e r  
( : a r b $  t h o x y l g r u p p e  staitfintlen soll. h t z t e r e  Annahme ist, 
jcdocli hie, rccht unwalii~schcinlici, da die Tendenz zur Eno- 
iiuicrung bei dieser Gtuppe iiii aligcmcinen gering ist, und nur 
iit solchen FHllen in die Erscheiiiuiig tritt, wo eine Haufung voii 
iiegotiven Gruppcri an  einem Kohlenstoffatom stattknt, wie solche 
ICillc von I3 ii g h e i  riier selbst ids Stiitze seiner Aiiiialinie angcfiihrt 
wcrden2). lleini /3-l~enzylamiiio-crotons~ure-cster erscheint eiric 
solclic Fnolisieruiig irides abnorm, ehenso wie die Rilduiig von 
S5urcrlei~ivateii, die sich von det Enolforin abl(,iteri, wie Ilii g - 
11 c i ni c r (lies Eur clas Anisoyl- bzw. p-Nitro-beiizoyl-Derivat an- 
1 I i 111 nib. 

\V;M t l icx Siiurccleiiv;ite nnlatigt, so ist das Vorliegen voii 
N -1) e r i  v a  (.en des ~-13crizyla.niii~o-c:rotoris~~i~e-es~ers vie1 wairv- 
sclteiulic~her*, obwohl cin exalrter i h v e i s  ddur  schwer uiiiglicli 
clixheint, da in ihncn der Saurerest sowohl rnit Alkalien, wie 
init Salzsaure leicht abspnltbar ist. Dalj mit letzterei: riiclit 
( h u  llenzyla.mid cler p-Nitro-beiizoesBure gebildet w i d ,  i s t  lieit) 
Ilowcis gegeri clas Vorliegen eines N-Dcrivates, wie 11 ii Q he i 111 e r 
a iu i i~ i i i i i t ,  da. lsei unzweifelhaft nis N-Dwivste erwiescncn L’er- 
Iiiiitlurtgen Hhnlicher Art (z. t3. den N-Phnnoxyacetyl-di;r.ctoriil.ri- 
Icn 3)) auch nur Abspaltung des Siiurerestes mit S a l z s h r e  erfolgl, 
i i t t d  irickit Bildung von Siiure-amid iiachweisbar ist, wie dies z. I.). 
lwiiri l~cnzoyIaiiiino-crolons;lure-est,er gelingt 4), bei dessen S p d -  
Iimg iibrigens neben Amid sehr vicl Benzoesaure entsteht. 

1 )  B. 49, SSF [191ti]. 
9 ,  G u t z e i t  uiid D r e s s e l ,  B. 22, 1413 [ISSO]. - I<. 1-1. M c y e ~ .  

3 )  I 3 e i i a r y  uiid I l o s e n f e l d ,  13. 55 .  3117 [1922]. 
1:. -25, 2864 [1912]. 

4 )  D e n a r y ,  13. -22? 391‘ [lOOO]. 



h e  Ueweisfubrung H u g h e i n i e r s  bei dcri Isotiiercn dtbs 

1;-Benzylamino-crotonsiiure-esters selbst stutzt sicli auf itir Vei  - 
Iialten gegenuber E i s e n c h l o r i d ,  das init beiden Fornicn iii vei 
schiedener Wcise reagieren soll. Das Verhaltcn gcgen dicses Heagcny 
kinn jedocli nicht ohne wciteres z u r  iioiistitutioiisbcstirnlliutig bci 
tliesen Verhiritlungen dienen. Denn, wie sicli gezeigt hat, is1 dicb 
1:otflirbniig niit Eisenchlorid, die bcidc Forincn zeigen, niclrl 1 1 1 r i c ~ i i  

sclbst eigen, sondern beruht auf S p a 1 t 11 n 5 i II 1; ;i s c 11 n tl  -1 c c t - 

(a s s i g e  s t c r. 
Ahnliches ist a u l  Gritrid ihres Vcrhnlteiis liir e i w  I M i t ~  aiialot: 

1,onstituierter Verbindungen anzunchrneii. In alliohol. 1,iisIuis 1;ti~Iii 

I, i sen c b 1 o r  i cl z. I $ .  l'olgende Verbiiidiingen indrr odcr I\ ( ~ i i r q ~ i  

rasch: fi - A  m i  t i  o - c r o t  o n  sB u r c - e  s t c r ,  13 - n i  1 i n  o - (11 - ' I '  o I 11 L 

( I  i n  0 )  - c r o  t o n  s ;i u r e  - c  s t c r  , p - 3 n i  l i  ti o - ( - r o t  o ii  sltiii c - in t h  

I h y l e  s t e r ,  At h y l  e n d i  a n i i n  - i l c  e t c s s i g c s t c r ,  t l ; igcyi* i~ niclil 
tlic Siiurederivate, soweit geprutt, wcil sir iiri ( i q (> i i s , i f z  ~ i i  t lvti  

*iusgangsester.n vcrhaltnismliI3ig vicl I)c,tdndiy~r i i lh  (i i iw! gvg('ii 
SIuren sind. Die FBrbung blicb abcr in allen 1;iillcti ; i t ih,  N - C I I I I  

I: i s e n  a c e  t a t statt Eisenchloritl verwendet, (1. It. (lie angcw:itidI t i  

I.:isenchloIid-Liisung vorher mit Natriuinacetat 1 ersctzt wurtle. auvl i  
I lei beiden Fo m e  u tles fi-Renz ylanii no -c ro l o  11 s;i lire -e tc t I.. \Y c( I ('I 
bei diesen noch bei den beideii Fortncn dcs /3-~~2uiino-cioLoas5ui ( h -  

csters koiinlc eiti wesentlich vcrschiedencs Vcrlialleti q t q c ~ t i i i h r  
.isenchiorid bai Ahwesenheit \-on Nntriiunacclnf iu ;:Iki~iiol. Lo- 

sung  konstatiert werden; bei beidcn Form-ti des 12ixlercii (" - 

lolgt h i  Zimmertempcratur nicht sofort Ilotfiirl)uii<, hoiiderir P J  i t  
nacb einigen Sckunden, danacli iindet b:tld dbhciicidurig ciiic\- 
callertartigem, wic Eisenhydrosyd aussehendcn Siedcrschlarrr~ 
statt. Durcli Abkiihlang init ciiier fSis-Iioclisalz-3Iischurig Iiaiiri 
tiian liier, wie auch bei den jJ-lienzylaruiiio-crotoiis~iIirc-cstc.1 I i 

(lie Spa11 ruig derart verzogero, da13 zun5clist einc lGrbuiiq liingcr c b  

Zeit uiiterbleibt, bei J<rmiirinunq nil1 Zimnicrtciiipc~~iliir -rEoh 
sie dann rasch. 

&lit cler I~rli l l irung der Eisciichlotid-Piirbut~~ 31s S 1) ;L I t ti i t  e - - 
c r s c h e i n  u n g  in Cbereinstimmtnig stehl, cia8 ttuch \~erhinduir 
cen, denen keinc Eefahigung z ur F5rbung z.ul;ornmcn s o h ,  eii ic 
l'Brbong geben; so fiirbt das O r o t l u k t  :I II s ~ 0 - 1 ~ 0 r 1 n y l  - a (  
p h e n o n l l  u n d  N - M e t h y l  - n n i l i n ,  c l ~ i i i  i iun die. Konsliln 
tion (C'H;) (C,H,) lY. CI-I: C H .  ('0. Cell ~ g&en niufi, ICiscncliloiici I I I  

:rlkohol. ] , K I I I I I ~  alloiiililirli l o t ,  l~'o~~in~-l-:tccto~~liciioii-nnil w r l i , i I t  



5; 

- i ( , l i  alinlicli, iiiei koiinte natiirlich dic 
+ ~ n g  der Keto- in die flnolform linter deiri 
berulien. Bei Leiden Substanzen bleibt 

Varbuiig auch auf L‘ber- 
EiiifluB des Eisenchlorids 
dic Piirbung jedoch aus, 

nctiri i n a n  Natriuniacetat der anzuwcndenden Eisenchlorid-L,osung 

liinsiclitlich clcr Unterschiede iui Vcrlialten cier bciclen P-Ben- 
~).l,riiiiiio-crotoiislure-ester gegeniiber suhlimierteni E i s e n  c h l o r i d  
i n  .\Llier unci Aceton, die R iig h e i i n e r  angibt, ist nach den1 
(ieyagten ein SchluB auf die Koristitution kauin herzuleiten; ini 
tibrigen wurde das bei der p-Verbindung nachgepriifte Verhalten 
gcgen subliniiertcs trisenclilorid etwns anders gefunclen. 111 Ather 
elitstaid clainit eiii brauner, oliger Niederschiag, desseii Bildung 
iiiclit auk Spaltung beruht, da Zusatz voii hlkohol kzwar soforl 
ItolfBrbung hervorruit, cliese aber ausbleibt, wenn vorher etwas 
testes Xatriumacetat zugefiigt wird. In dceton bewirkt Eisen- 
chlorid cinen weiDen Niederschlag, keine Fiirbung. Was die Iso- 
iiierie der beiden Forrneii beim B-Benzylamino-crotonslure-cster 
anlaagt, so ist demnach die Annahrne von Beto-Enol-Tautomerie 
Irinf9llig. 12s ist abcr irnmer noch zweil’elhaft, ob es sich hier urn 
cis-trans-lsonierie oder Strukturisoinerie handclt, worauf im Hin- 
hhcL ,ti11 die Jliiteilung von 0 t t 1) hinpwicscn sri. 

zlliiigt. 

6 William Kiiater und Wilhelm Maag: Ober die Elin- 
wirkung von Diazo-methan auf Facbetoffe und iiber einige 

Nitro-pyrrole. 
11 1 Vit(lg film G:illerifarbstoffe, aus d. Laborat lur organ u pliarm:weeut 

Cheniie d. Tcchn. IIochschule Stuttgart.! 

(Eingegngen am 7. No~~e i~ tker  1927 ) 

! k i  (lei Linwirkung yon C h r o r n s i i u r e  auf H I i n i n  resp. 
\ I  v \ 01) o rp h y r i n  wcrdcn zwci von den vier das Molekiil der 
k’arbstoffe bildenden Pyrrolkemen zorstort, die beiden anderen 
4.1 teidcn ; I I I  den a, a’-I(ohlenstoflatomen eine Adagerung voii Saner- 
\lot[, utid eb bilden sich h i d e  13, /3’-substituicrter Xaleinsaurcn 
/ I liiiiiatiiisiiure, ;\lethyl-5thyl-nialeii~iini~~. Dieser Be€ond wurdc 
i i t i i i  n w h  auf einfacher gebautc Pyrrol-Dcrirate nngewendet, wo- 
bt.1 ~ i ~ i i i ~ e ~ ~ t l i ~ h  an cine zwxkmiiljige Darstcllung der 11 a m  a t i  n - 
S , I  11 I c getlaclit wurde, die sich synthetisch bisher nicht in be- 
licbigcti 3ieiicen crzcugen liillt, und fuhrte bcirn 3.5 - D i in (* t 11 y I - 


