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168. Heinrich Wielsnd und Eugea Dorrer: Die Gattermann- 
sche Aldehy d-Synthese bei Enolen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Ehgegangen am 20. Marz 1925.) 

Die hier mitzuteilende Untersuchung gehort dem Arbeitsgebiet an, auf 
dem versucht wird, die Kluft, die bei manchen Reaktionen noch zwischen 
Benzol- und Fett-Reihe besteht, zu iiberbrucken. Sie schliel3t sich also an 
dieStudien uber den Nitrierungsvorgangl) und iiber die Friedel-Craft ssche 
Reaktion unmittelbar an. 

Wieland und Bettag2) haben nachgewiesen, da13 Olefine mit Saure- 
chloriden bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in der Weise reagieren, 
d& das Saurechlorid in der Kdte an die Doppelbindung addiert wird, und 
d& schon bei m a i g  erhohter Temperatur aus dem PXhlor-keton unter 
Ha-Abspaltung das ungesattigte Keton entsteht : 

- CH: CH - -+ - CH.CH - -+ - CH: C - + HCl. 
Cl C0.R C0.R 

Die Parallele zwischen aromatischen und aliphatischen Verbindungen 
noch mehr zu erweitern, bot sich Gelegenheit beim Studium der Aldehyd- 
Synthese,  die Gat termann bei Phenolen mit Blausaure und HC1-Gas in 
Gegenwart von AlC13 durchgefiihrt hat. Am Acetessigester zeigte sich 
zuerst, da13 hier eine vollkommene ifbereinstimmung herrscht. Obwohl er 
zu uber 90% in der Keto-Form vorliegt, tritt ausschliel3lich die Enol -Form 
in Reaktion; die CyanhydrinSynthese kommt nicht in nachweisbarem Um- 
fang zustande. Als Reaktionsprodukt wurde in guter Ausbeute der d e a  
Aldimin bei Phenolen entsprechende cc - F o  rmimi no - ace t e ss ig es t er , und 
zwar als Chlorhydrat erhalten, der auf diesem Weg bequem zuganglich ist: 

CH,.C:m.COOR c + ~ : ~ ~  CH,.C--- CH . COOR 
OH ---t HO-Cl HC:NH 

+ CH3. C--CH . COOR 
o HC:NH,HCI I. 

Beim Acetyl-aceton verlauft die Reaktion genau gleichartig. Da die 
Imino-Gruppe durch Sauren leicht in Oxymethylen und NH, zerlegt wird : 

-0CFCH- -0c-c- 
HC.OH+ 

H a 0  
HC:NH __ 

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 Claisen3) 
aus den Alkoxymethylen-Verbindungen durch Einwirkung von Ammoniak 
dargestellt worden, z. B.: 

CH, . CO. C. COOH 
NH8+ I1 I 

CH, . CO . C . COOH 
--f 

CH3. CO . CH2 a COOH 
+ HC(OCkH,), HC . OC,H, - HC.NH, 

l) B. 68, 201 [1g20], 64, 1770, 1776 [I~zI]. 66, 2246 [1922]. 
*) B. 66, 2246 [1922]. *) A. 297, 29, 65 [1897]. 
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Sie besitzen indessen nicht ausschliel3lich 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 I1 dem Anilin analog gebauten Verbindungen zu d i a z o t i e r e  n , 
verliefen ergebnislos. Wir mochten daher der IminStruktur vor der Amino- 
methylenStruktur den Vorzug geben. Die Salze mit Basen, vor allem die 
sehr charakteristischen K up f e r s a lz e , sind zweifellos Enolsalze. Da die 
freien Iminoverbindungen keine Eisenchlorid-Reaktion zeigen, hat man sie 
wohl als Keton-aldimine R. CO. CH(R) .HC: N H  aufzufassen. 

Formimino-acetessigsaure-athylester. 
Unter volligem FeuchtigkeitsausschluB werden in ein durch Eis gut 

gekiihltes Gemisch von 30 g Acetessigester und 45 ccm Benzol im Verlauf 
von 15 Min. 30 g fein gepulvertes frisches Aluminiumchlorid eingetragen; 
dann fugt man 15 ccm wasserfreie Blausaure zu und leitet unter dauernder 
Eiskiihlung einen ziemlich raschen Strom von trockenem Salzsauregas ein. 
Nach ~ S t d n .  wird die Masse dickfliissig und honiggelb und trennt sich in 
zwei Schichten. Man setzt das Einleiten von HC1 bis zur Sattigmg fort, lat 
das Reaktionsgemisch noch einige Stunden stehen, gi&t dann die leere 
Benzolschicht ab und zersetzt die harzige Masse vorsichtig mit mogliht  
wenig Eis. Hierauf neutralisiert man bis zum Verschwinden der Reaktion 
auf Kongopapier mit gesattigter Sodalosung und schiittelt dann rasch mehrere 
Male mit Ather aus, ehe es zur Abscheidung der Al(OH),-Gallerte kommt. 

Aus den mit Natriumsulfat uber Nacht getrockneten und vorher ein- 
geengten Atherauszugen wird die Base durch atherische Salzsaure gefdlt ; 
das Chlorhydrat wird glei& zu Anfang durch kurzes Reiben mit dem Glas- 
stab zur Krystallisation gebracht. Nach mehrstiindigem Stehen saugt man 
ab und wascht mit Ather nach. Ausbeute 20-22 g. Das Salz schmilzt unter 
Zersetzung bei 106~. 

Zur Darstellung der freien Base versetzt man die kalt gesattigte 
waarige 1;iisung des Chlorhydrats unter EiskWung mit der beredmeten 
Menge Kaliumcarbonat und schiittelt mehrmals mit Ather am. Nach dem 
Trocknen der Atherlosung und Verdampfen des I$sUngsmittels hinterbleibt 
die Formimino-Verbindung als bald erstarrendes 01; S h p .  48-490. Den 
von Claisen angegebenen Schmp. von 55O haben wir weder durch Destillation 
der Substanz im Vakuum (Sdp.lo r5s0), noch durch mehrfache Krystallisation 
aus Essigester oder Benzol-Gasolin erreichen konnen, obwohl unsere Prapa- 
rate analysenrein waren; wir kamen nicht IGher als auf 50-520. 

0.1621 g Sbst. (im Vak. destiuert): 0.3187 g CO,, 0.1~47 g K,O. - 4.715 mg, 
4.500 mg Sbst.: 9.270 mg, 8.845 mg CO,, 2.980 mg, 2.895 mg H,O. - 0.1053 g: 8.4 ccm 

C!,H,,O,N. 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. 

N (170, 749 mm). 

Aus der alkoholischen LasUng der Base fallt mit Kupferacetat das krystallisierte 
amethystfarbene Kupfersalz vom Zersetzungspunkt 1970 (nach Claisen 195-198~). 
Auch sonst decken sich die Eigenschaften unserer Praparate vollkommen mit den von 
Cl  aisen angegebenen. 

Formimino-acetylaceton, CH,.CO.CH.CO. CH, 
HC: NH 

Ansatz wie beim Acetessigester. 5 g Acetyl-aceton, 15 ccm Benzol, 
Das Aluminiumchlorid md3 sehr langsam, 7 g AlCl,, 4 ccm Blausaure. 
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innerhalb Stde., zugegeben werden, SO da13 sich keine Salzsaure entwickelt. 
Die AlC1,-Doppelverbindung bildet hier eine harte, braungelbe Schicht. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie beim Acetessigester. Die neutralisierte Losung 
muB aber wegen der grooen Wasserloslichkeit des Reaktionsprodukts im 
Apparat mit Chloroform extrahiert werden. Die nach dem Verdampfen 
des I,osungsmittels zuruckbleibenden derben Prismen werden mit Ather von 
einer anhaftenden ,braungelben Verunreinigung befreit und sind dann voll- 
kommen rein. Schmp. 14~. 

0.1562 g, 3.590 mg, 3.745 mg Sbst.: 0.3259 g, 7.500 lug, 7.815 mg CO,, 0.1016 g, 
2.290 mg, 2.420 mg H,O. 

C,H,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 Iijsungsmitteln wie Ather, Essig- 
ester, Petrolather schwer losliche Substanz zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion. 
Ihr schon krystallisiertes Kupfersalz schmolz bei 2160 (Claisen. 218~). 

Die beiden Formimino-Verbindungen setzen sich, in salzsaurer waBriger Losung 
mit Nitrit zusammengebracht, in der Kalte nicht mit salpetriger Saure  um. Auf 
Zugabe des ersten Tropfens der Nitfitlosung wird noch nach langerem Stehen Jod frei 
gemacht, und fur eine Kuppelung rnit P-Naphthol findet sich nicht die leiseste Andeutung. 

Die Vntersuchung wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

160. Ludwig Sander: mer  ,,Indin", Isoindlgo, ,,Hydrindin" und dae 
innere Anhydrid der a, @- Bie-[o-amino-phenyl]-iipielsiLure. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Universitat Lausanne.] 
(Emgegangen am 17. Mgrz 1925.) 

In einer gemeinschaftlich rnit P. Friedlander veroffentlichten Arbeitl) 
konnte ich vor einiger Zeit auf die eigentiimlichen Veriinderungen hinweisen, 
die Isoindigo bei der Einwirkung von Alkalien erfahrt. Gleichzeitig wurde 
eine elegantesynthese des Isoindigos mitgeteilt, deren Entdecker B. Homolka 
ist. Da13 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 Bayard2) aus Oxindol und Isatin erhaltlichen Farb- 
stoff beweisen. Die komplizierten Produkte der Einwirkung von Alkali auf 
die beiden Farbstoffe sind in beiden Fallen die gleichen und entstehen bei 
Innehaltung gleicher Reaktionsbedingungen in gleicher Ausbeute, womit die 
Identitat der H o m ol k aschen Verbindung mit Isoindigo unzweifelhaft nach- 
gewiesen ist. 

Bei der Durchsicht dterer Arbeiten uber Reduktionsprodukte des 
Isatins stiel3 ich nun auf eine Arbeit von Laurent3),  in der zwei ,,Indin" 
und ,,Hy drindin" genannte Verbindungen beschrieben sind, deren Eigen- 
schaften und Bildungsweise den Gedanken nahelegten, da13 es sich hier urn 
zwei bereits bekannte Verbindungen handelt, deren Bruttoformeln zwar mit 
den von Laurent  erhaltenen nicht iibereinstimmen, was aber bei den damals 
ublichen primitiven Analysen- und Reinigungsmethoden nicht erstaunlich 
schien. 

l) B. 67, 648 [ ~ g q ] .  2, C. r. 14S, 718. 3, J. pr. [I] 26, 430 [1S42!. 




