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168. Heilnrich Wieland und Eugen Dorrer: Die Gattermann-
sche Aldehyd-Synthese bei Enolen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. B.]
(Fingegangen am 20, Mirz 1925.)

Die hier mitzuteilende Untersuchung gehért dem Arbeitsgebiet an, auf
dem versucht wird, die Kluft, die bei manchen Reaktionen noch zwischen
Benzol- und Fett-Reihe besteht, zu iiberbriicken. Sie schlieBt sich also an
die Studien {iber den Nitrierungsvorgang?') und iiber die Friedel-Craftssche
Reaktion unmittelbar an.

Wieland und Bettag?) haben nachgewiesen, da Olefine mit Siure-
chloriden bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in der Weise reagieren,
daB das Sdurechlorid in der Kilte an die Doppelbindung addiert wird, und
daB schon bei m#Big erhohter Temperatur aus dem B-Chlor-keton unter
HCl-Abspaltung das ungesittigte Keton entsteht:

—CH:CH— — — CH.CH— — — CH:C — + HCI.
Cl CO.R CO.R

Die Parallele zwischen aromatischen und aliphatischen Verbindungen
noch mehr zu erweitern, bot sich Gelegenheit beim Studium der Aldehyd-
Synthese, die Gattermann bei Phenolen mit Blausiure und HCl-Gas in
Gegenwart von AICly; durchgefithrt hat. Am Acetessigester zeigte sich
zuerst, daB hier eine vollkommene Ubereinstimmung herrscht. Obwohl er
zu iiber g0 Y, in der Keto-Form vorliegt, tritt ausschlieBlich die Enol-Form
in Reaktion; die Cyanhydrin-Synthese kommt nicht in nachweisbarem Um-
fang zustande. Als Reaktionsprodukt wurde in guter Ausbeute der dem
Aldimin bei Phenolen entsprechende a-Formimino-acetessigester, und
azwar als Chlorthydrat erhalten, der auf diesem Weg bequem zuginglich ist:

CH;.C:CH.COOR ¢ CH,;.C————-CH.COOR

>C:NH .
OH A > HO ¢l HC:NH

— CH,;.C—-CH.COOR
O HC:NHHC
Beim Acetyl-aceton verliuft die Reaktion genau gleichartig. Da die
Imino-Gruppe durch Siduren leicht in Oxymethylen und NH; zerlegt wird:
—OC-CH—- ., .~ —0C—C— + NH,,
HC:NH HC.CH
so ist das Endergebnis der Synthese dasselbe wie bei den Phenolen: Ersatz

eines Wasserstoffatoms durch die Aldehyd- (bzw. tautomere Oxymethylen-}
Gruppe.

Die Imine, die wir so auf neuem Wege erhalten, sind von Claisen?)
aus den Alkoxymethylen-Verbindungen durch Einwirkung von Ammoniak
dargestellt worden, z. B.:

CH,.CO.CH,.COOH CH,.CO.C.COOH ,,  CH,.CO.C.COOH

+ HCOGH), HC.OGH, HC.NH,

1) B. §3, 201 [1920], 84, 1770, 1776 [1921], BB, 2246 [1922].
) B. §b, 2246 [1922]. 3) A. 297, 29, 65 [1897].
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Sie besitzen indessen nicht ausschlieBlich sauren Charakter, sondern
erweisen sich gleichzeitig als Basen, von denen gut krystallisierte Chlor-
hydrate darstellbar sind. Versuche, die auf Grund der von Claisen bevor-
zugten Formel IT dem Anilin analog gebauten Verbindungen zudiazotieren,
verliefen ergebnislos. Wir mochten daher der Imin-Struktur vor der Amino-
methylen-Struktur den Vorzug geben. Die Salze mit Basen, vor allem die
sehr charakteristischen Kupfersalze, sind zweifellos Enolsalze. Da die
freien Iminoverbindungen keine Eisenchlorid-Reaktion zeigen, hat man sie
wohl als Keton-aldimine R.CO.CH(R).HC:NH aufzufassen.

Formimino-acetessigsdure-dthylester.

Unter volligem Feuchtigkeitsausschlu werden in ein durch Eis gut
gekithltes Gemisch von 30 g Acetessigester und 45 ccm Benzol im Verlauf
von 15Min. 30 g fein gepulvertes frisches Aluminiumchlorid eingetragen;
dann fiigt man 15 ccm wasserfreie Blausdure zu und leitet unter dauernder
Eiskiihlung einen ziemlich raschen Strom von trockenem Salzsiuregas ein.
Nach 2 Stdn. wird die Masse dickfliissig und honiggelb und trennt sich in
zwei Schichten. Man setzt das Finleiten von HCI bis zur Sittigung fort, 148t
das Reaktionsgemisch noch einige Stunden stehen, gieBt dann die leere
Benzolschicht ab und zersetzt die harzige Masse vorsichtig mit méglichst
wenig Eis. Hierauf neutralisiert man bis zum Verschwinden der Reaktion
auf Kongopapier mit gesittigter Sodaldsung und schiittelt dann rasch mehrere
Male mit Ather aus, ehe es zur Abscheidung der Al{OH)s-Gallerte kommt.

Aus den mit Natriumsulfat {iber Nacht getrockneten und vorher ein-
geengten Atherausziigen wird die Base durch dtherische Salzsiure gefillt;
das Chlorhydrat wird gleich zu Anfang durch kurzes Reiben mit dem Glas-
stab zur Krystallisation gebracht. Nach mehrstiindigem Stehen saugt man
ab und wischt mit Ather nach. Ausbeute 20—22 g. Das Salz schmilzt unter
Zersetzung bei 106°.

Zur Darstellung der freien Base versetzt man die kalt gesittigte
wilrige Losung des Chlorhydrats unter Eiskiihlung mit der berechneten
Menge Kaliumcarbonat und schiittelt mehrmals mit Ather aus. Nach dem
Trocknen der Atherldsung und Verdampfen des Idsungsmittels hinterbleibt
die Formimino-Verbindung als bald erstarrendes O1; Schmp. 48 —49°. Den
von Claisen angegebenen Schmp. von 55° haben wir weder durch Destillation
der Substanz im Vakuum (Sdp.,o 1559, noch durch mehtfache Krystallisation
aus Essigester oder Benzol-Gasolin erreichen kénnen, obwohl unsere Pripa-
rate analysenrein waren; wir kamen nicht hoher als auf 50—52°,

0.1621 g Sbst. (im Vak. destilliert): 0.3187 g CO,, o.1947 g H,0. — 4.715 mg,
4.500 mg Shst.: 9.270 mg, 8.845 mg CO,, 2.980 mg, 2.895 mg H,O. — 0.1053 g: 8.4 ccm
N (17° 749 mm).

C,H,,;05N. Ber. C 53.50, H 7.01, N 8.92.
Gef. ,, 53.62, 53.62, 53.60, ,, 7.22, 7.07, 7.03, , 9.23.

Aus der alkoholischen Lésung der Base fillt mit Kupferacetat das krystallisierte
amethystfarbene Kupfersalz vom Zersetzungspunkt 197° (nach Claisen 195-—1989%).
Auch sonst decken sich die Eigenschaften unserer Priparate vollkommen mit den von
Claisen angegebenen.

Formimino-acetylaceton, CHy;.CO.CH.CO.CH,
HC:NH
Ansatz wie beim Acetessigester. 5 g Acetyl-aceton, 15 ccm Benzol,
7g AlCl,, 4 ccm Blausiure. Das Aluminiumchlorid mull sehr langsam,
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innerhalb Y/, Stde., zugegeben werden, so da8 sich keine Salzsiure entwickelt.
Die AICl,-Doppelverbindung bildet hier eine harte, braungelbe Schicht. Die
Aufarbeitung erfolgt wie beim Acetessigester. Die mneutralisierte Losung
mufl aber wegen der groflen Wasserloslichkeit des Reaktionsprodukts ime
Apparat mit Chloroform extrabiert werden. Die nach dem Verdampfen
des IOsungsmittels zuriickbleibenden derben Prismen werden mit Ather von
einer anhaftenden braungelben Verunreinigung befreit und sind dann voll-
kommen rein. Schmp: 144°.

0.1562 g, 3.590 mg, 3.745 mg Sbst.: 0.3259 g, 7.500 mg, 7.815 mg CO,, o.1016 g,
2.290 mg, 2.420 mg H,O0.

CeH,O;N. Ber. C 56.69, H 7.09.
Gef. ,, 56.90, 56.94, 56.91, ,, 7.27, 7.13, 7.24.

Die in Wasser leicht, in organischen Ldsungsmitteln wie Ather, Essig-
ester, Petrolither schwer 16sliche Substanz zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion.
Ihr schon krystallisiertes Kupfersalz schmolz bei 216° (Claisen 2189).

Die beiden Formimino-Verbindungen setzen sich, in salzsaurer wiBriger Lésung
mit Nitrit zusammengebracht, in der Kailte nicht mit salpetriger Siure um. Auf
Zugabe des ersten Tropfens der Nitritlésung wird noch nach ldngerem Stehen Jod frei
gemacht, und fiir eine Kuppelung mit 8-Naphthol findet sich nicht die leiseste Andeutung.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

168. Ludwig Sander: Uber ,Indin“ Isolndigo, ,,Hydrindin“ und das
innere Anhydrid der «,f-Bis-o-amino-phenyl]-dpfelsiure.
[Aus d. Imstitut fiir Organ. Chemie d. Universitit Lausanne.]
(Eingegangen am 17. Midrz 1925.) ‘

In einer gemeinschaftlich mit P. Friedldnder verdffentlichten Arbeit?)
konnte ich vor einiger Zeit auf die eigentiimlichen Verinderungen hinweisen,
die Isoindigo bei der Einwirkung von Alkalien erfihrt. Gleichzeitig wurde
eine elegante Synthese des Isoindigos mitgeteilt, deren Entdecker B. Homolka
ist. Daf} die aus dieser Synthese hervorgehende Verbindung in der Tat Iso-
indigo darstellt, konnte ich durch einen Vergleich mit dem nach einer Syn-
these von Wahl und Bayard?) aus Oxindol und Isatin erhiltlichen Farb-
stoff beweisen. Die komplizierten Produkte der Einwirkung von Alkali auf
die beiden Farbstoffe sind in beiden Fillen die gleichen und entstehen bei
Innehaltung gleicher Reaktionsbedingungen in gleicher Ausbeute, womit die
Identitdt der Homolkaschen Verbindung mit Isoindigo unzweifelhaft nach-
gewiesen ist.

Bei der Durchsicht &dlterer Arbeiten iiber Reduktionsprodukte des
Isatins stieB ich nun auf eine Arbeit von Laurent?), in der zwei ,,Indin‘
und , Hydrindin" genannte Verbindungen beschrieben sind, deren Eigen-
schaften und Bildungsweise den Gedanken nahelegten, dal es sich hier um
zwel bereits bekannte Verbindungen handelt, deren Bruttoformeln zwar mit
den von L,aurent erhaltenen nicht iibereinstimmen, was aber bei den dapals
iiblichen primitiven Analysen- und Reinigungsmethoden nicht erstaunlich
schien,

1) B. 57, 648 [1924]. %) C.r. 148, 718."  3) J. pr. [1) 25, 430 [1842).





