Uber die roten Anile

Darstellung von a-(p-Dialkylaminophenylimino)-p-
keto-phthalimido-alkancarbonsiurenitrilen?)

Von Jiki MicHALSKY

Inhaltsiibersicht

Durch Einwirkung von p-Nitroso-dimethyl- oder -didthyl-anilin und Natriumeyanid
auf die Phthalimidoacalkyl-pyridiniumbromide entstehen die entsprechenden «-(p-Di-
methyl- bzw. -Diithyl-aminophenylimino)-f-keto-phthalimido-alkancarbonsdurenitrile.
Durch Spaltung dieser Nitrile mit verdiinnter Chlorwasserstoffsdure gelangt man glatt zu
den a-Keto-phthalimido-alkancarbonséduren.

Die aktivierende Wirkung des Pyridiniumrestes auf eine benachbarte
Methylengruppe befihigt viele Pyridiniumsalze, wie F. KROHNKE in
zahlreichen Untersuchungen gezeigt hat?) zu verschiedenartigen Kon-
densationsreaktionen, die besonders glatt verlaufen, wenn die reaktions-
fahige N-Methylengruppe anderseits durch passende Aryl-, Acyl- oder
Alkylidenreste flankiert ist. Die priparative Ausniitzung dieser Tatsache
hat viele neuartige Synthesen sowie allgemeingiiltiger als auch spezieller3)
Art erméglicht.

Hiufig angewandte Synthesen fithren von den Pyridiniumsalzen aus
iitber die Nitrone zu den Aldehyden, Ketonen, «,f-ungesattigten Alde-
hyden und falls Phenacyl- oder Acalkyl-pyridiniumsalze herangezogen
werden, zu den x-Keto-aldehyden?).

Die ebenso leistungsfahige und unter verhéltnismdBig schonenden
Bedingungen verlaufende Synthese von «-Keto-carbonsiuren aus den
gleichen Nitronen iiber die «-(p-Dialkylaminophenylimino)-g-keto-g-
aryl-(bzw. -alkyl)-propionsiurenitrile als intermediire Produkte, die
nach Krounkgs Vorschlag?) allgemein als die ,,roten Anile‘ bhezeichnet

1) Herrn Prof. Dr. Frirz Kr6uNKE in Hochachtung gewidmet.
2) Zusammenfassung: F. Krouske, Angew. Chem. 65, 605 (1953).
3) J. Tursing und A. MULLER, Chem. Ber. 90, 711 (1957).

4) F. Krounke, Chem, Ber. 80, 298 (1947).
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werden, wurde bisher iiberraschenderweise nur in recht seltenen Fiallen
benutzt. Diese Methode, die den meisten tiblichen Methoden der Synthese
von a-Keto-carbonsduren an Eleganz der Durchfithrung gleicht oder
sogar Uberlegen ist, scheint auf Grund der Untersuchungen von
F. KrouNKE?) sowie unserer eigenen bisherigen Untersuchungen®) brei-
terer Anwendung fihig.

Die Nitrone nimlich, wieschon BELLAVITA®) und spiter Kr6unkg?)?)8)
festgestelly haben, sind befdahigt, Blausiure bzw. Alkalicyanide an die
Nitrondoppelbindung zu addieren. Diese Anlagerungstendenz ist beson-
ders bei den «-Keto-aldonitronen stark ausgeprigt. Es entstehen dabei,
wie dem weiter unten angegebenen Reaktionsschema zu entnehmen ist,
itber die in Klammern angefithrte Zwischenstufe, die «-(p-Dimethyl-
(bzw. Didthyl-)-aminophenylimino)-g-keto-g-aryl-(bzw. alkyl-)-propion-
séurenitrile:
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Von priaparativer Bedeutung ist weiter die Tatsache, dal} nicht erst
die Nitrone, sondern bereits die Pyridiniumsalze durch Einwirkung von
1 Mol p-Nitroso-dialkylanilin und 2 Mol Alkalicyanid bei normaler oder
méBig erhohter Temperatur in einem einzigen Arbeitsgang in die ,,roten
Anile* itbergefiihrt werden konnen. Auch in diesem Fall treten natiirlich
die Nitrone als intermedisire Produkte auf. So konnte man z. B. bei der
Synthese von «-(p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-y-phthalimido-
buttersidurenitril, bei Zimmertemperatur arbeitend, neben dem ,,roten
Anil* auch das entsprechende Nitron fassen, das infolge seiner schwierigen
Loslichkeit in Alkohol teilweise der weiteren Reaktion entkam. Wurde
aber die Temperatur bei 50° gehalten, bildete sich ausschlieBlich das

5) J. MicHALSKY, J. BorkovEc u. J. Hapilexk, Chem. Listy 49, 1376 (1955).
$) V. BerLravira, Gazz. chim. Ital. 65, 755, 889, 897 (1935); 70, 584 (1940).
7y 0. WesTpHAL u. K. Jany, Liebigs Ann. Chem. 605, 8 (1957).

8) F. KrROHNKE u. G. Krounke, Chem. Ber, 91, 1474 (1958).
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Ebenso konnte schon frither F. KrounkE feststellent), dafl bei der
Einwirkung von Nitrosobenzol und Natriumcyanid auf m-Nitrophen-
acylpyridiniumbromid die Reaktion beim Nitron, infolge seiner Schwer-
16slichkeit, stehen blieb.

Durch verdiinnte Mineralsiuren werden die ,,roten Anile*, dhnlich
wie Nitrone, ebenfalls an dem —C=N-Doppelbindungssystem gespalten.
Die dabei primir entstehenden Produkte, die «,f-Diketo-carbonséure-
nitrile, deren voritbergehende Existenz zum Beispiel durch den Umsatz
mit o-Phenylendiamin bewiesen werden kann, unterliegen leicht weiterer
Spaltung in «-Keto-carbonsiuren und Blauséure.
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Man hat sich auf diese bekannten Tatsachen gestiitzt als man den
Versuch unternahm, auf #hnliche Weise, namlich iiber die ,,roten Anile
zu den in mancher Hinsicht interessanten x-Keto-phthalimido-(bzw.
amino-)-alkancarbonsduren zu gelangen®).

9) Inzwischen ist es L. MacunoLiN und L. SkUrsgY ) gelungen, aus den auf diese
Weise hergestellten «-Keto-phthalimido-alkancarbonsiuren drei «-Ketoaminoalkancarbon-
siuren durch hydrolytische Abspaltung der Phthalylgruppe in Freiheit zu setzen und zu
beweisen, daB sie sich bei manchen chemischen Umsetzungen ihnlich wie die korrespon-
dierenden Aminoaldehyde verhalten. Durch Kondensation von &-Keto-d-aminovalerian-
siure mit o-Aminobenzaldehyd konnte L. MacroLAN!!) das Desoxyvasicin aufbauen nach
Art der von C. ScHOPF12) ausgearbeiteten Synthese von Desoxyvasicin aus y-Amino-
butyraldehyd und o-Aminobenzaldehyd.

10-12) 5, S, 189.
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In der vorliegenden Arbeit wird nun iiber eine Reihe von «-(p-Di-
alkylaminophenylimino)-#-keto-phthalimido-alkancarbonsiurenitrilen be-
richtet, die aus den entsprechenden Phthalimidoacalkylpyridiniumsalzen
gebildet werden und verhéltnismaBig leicht in x-Ketophthalimido-alkan-
carbonsiduren gespalten werden kénnen.

Von Acalkylpyridiniumsalzen ausgehend, hatte schon F. KROENKE
einige wenige Anile vom Typus R—CO—-('J———N—Ar hergestellt, wo R

CN
einen rein aliphatischen Rest (CH;—, (CH,),C—) bedeutet?). In ebenso
glatt verlaufender Reaktion konnten wir also aus den Phthalimidoacalkyl-
pyridiniumsalzen durch Einwirkung von p-Nitrosodialkylanilinen und
Natriumcyanid in alkoholischer Losung die entsprechenden ,,roten Anile*
(I—XVIII) in meist ausgezeichneten Ausbeuten aufbauen:
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I: R,=H, n=9, R,=CH; X: R,=CHg, n=1, R,=C,H;
II: R,=H, n=0, R,=C,H; XI: R,=H, n=3, R,=CH,
III: R,=H, n=1, R,=CH, XII: R,=H, n=3, R,=C,H;
IV: R,=H, n=1, R,=C,H; XIII: R,=CHj;, n=2, R,=CHj,
V: R;=CH,, n=0, R,=CH, XIV: R,=CH;, n=2, R,=C,H;
VI: R,=CH,;, n=0, R,=C,H; XV: R,=H, n=4, R,=CHj,
VII: R,=H, n=2, R,=CH;, XVI: R,=H, n=4, R,=C,H;

VIII: R,=H, n=2, R,=C,H; XVII: R,=H, n=5, R,—=CH,
IX: R,=CH,;, n=1, R,=CH, XVIII: R,=H, n=5, R,=C,H

Die zum Aufbau der erwihnten ,,roten Anile® benétigten Acalkyl-
pyridiniumbromide wurden aus den entsprechenden Phthalimidocarbon-

1) L. MacroLAN u. L. Skursk¥, Chem. Listy 49, 1385, 1819 (1955); 51, 774 (1957).
1) L. MacHOLAN, Chem. Listy 51, 2122 (1957).
12) . ScuopF u. F. OrcHLER, Liebigs Ann. Chem. 528, 1 (1936).
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siuren folgendermaBen hergestellt:
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Die Bildung der Pyridiniumsalze aus den 1-Brom-phthalimido-alka-
nonen-(2) hatte einen duBerst glatten Verlauf und schlug, hochstwahr-
scheinlich sterischer Hinderung zufolge, lediglich beim 1-Brom-3-phthal-
imido-isopentanon-(2) fehl. In diesem Zusammenhang ist es interessant,
daf aus dem 1-Brom-3-phthalimido-butanon-(2) sowie aus dem 1-Brom-
3-phthalimido-pentanon-(2) die entsprechenden Pyridiniumsalze in fast
quantitativer Ausbeute gebildet wurden.

Die weiter unten im Versuchsteil beschriebenen ,,roten Anile‘‘ kri-
stallisieren in orangen, meist aber in granatroten bis violetten, gut ent-
wickelten Kristallen. Die Kristallflichen zeigen oft metallischen Glanz.
Die tiefrote Farbe der ,,roten Anile‘‘ ist auf die Mesomerie mit chinoiden
Grenzstrukturen zuritickzufiihren$).

Beschreibung der Versuche

y-Phthalimido-valeriansdure: Zuder auf 70° erhitzten Lésung von 10 g 1-Diazo-
4-phthalimido-pentanon-(2)13) in 150 ml frisch destilliertem Methanol wurde im Laufe einer
Stunde allméhlich und im Einklang mit der Stickstoffentwicklung die methanolische Sus-
pension von Ag,0 (aus 2 g AgNOy) zugetropft. Die Temperatur des Wasserbades wurde
auf 80—90° erhéht und die Losung weitere fiinf Stunden bei dieser Temperatur gehalten,
dann mit Aktivkohle kurz aufgekocht, filtriert und das Methanol unter vermindertem
Druck abdestilliert. Der 6lige Methylester wurde mit einem Gemisch von 50 ml Essigsiure
und 20 ml 37proz. Chlorwasserstoffsdure durch zweistiindiges Kochen auf dem Wasserbad
hydrolysiert. Die Losung wurde zuletzt eingedickt und die zuriickbleibenden Kristalle
aus 500 ml Wasser umkristallisiert. Die y-Phthalimido-valeriansdure bildet farblose Nidel-
chen vom Schmp. 152—153°. Ausbeute 4 g (41,69, d. Th. bezogen auf 1-Diazo-4-phtalimi-
dopentanon-(2)).

C,,H,0,N (247,2) ber. C 63,199, H 5,30%, N 5,66%,
gef. C 63,259, H 563%, N 5719%.

13) J. Borkovec, J. MicrAaLskY u. M. AmsroZ, Chem. Listy 48, 865 (1954).

©
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w-Phthalimido-6nanthsdure: 1-Diazo-7-phtalimido-hepthanon-(2) wurde analog
dem oben erwidhnten 1-Diazo-4-phthalimido-pentanon-(2) der WorFrschen Umlagerung
unterzogen. Durch Hydrolyse des Methylesters (Schmp. 50—51°) wurde die freie Sdure
gewonnen, die nach zweimaligem Umlésen aus verdiinntem Athanol bei 115—116° schmilzt.
Ausbeute 759, d. Th.

Methylester: C,gH,O,N (289,3)
ber. C 66,439, H 6,629, N 4,849,
gef. C 66,399%, H 6,319, N 4,919,

w-Phthalimido-6nanthsdure: C,;H,,0,N (275,3)
ber. C 65,449, H 6,229, N 5,099,
gef. C 65,36%, H 6,07%, N 5069,

1-Diazo-3-phthalimido-pentanon-(2): 10 g von «-Phthalimido-buttersiure wur-
den in 100 ml frisch tiber Bienenwachs destilliertem Thionylchlorid geldst und die Losung
20 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das iiberschiissige SOCl, wurde im
Vakuum abdestilliert, das Sdurechlorid in Benzol aufgenommen und tropfenweise der auf
0° abgekiihlten dtherischen Diazomethanlosung (aus 15 g Nitrosomethylharnstoff) zuge-
geben. Die ausgeschiedenen gelben Kristalle wurden aus Ather umkristallisiert. Ausbeute
8,2 ¢ (749 d. Th.). Schmp. 119—120°.

C HO.N, (257,1)  ber. N 16,359, gef. N 16,029,
3 0 (o)

1-Diazo-3-phthalimido-isopentanon-(2): Dieses wurde auf dhnliche Weise wie
das vorherbeschriebene Diazoketon dargestellt. Ausbeute 779, d. Th. Das Diazoketon
kristallisiert aus Methanol in gelben Prismen vom Sehmp. 112—114°.

CHyOGN, (257,1)  ber. N 16,349, gef. N 16,269,
0 (o]

1-Diazo-7-phthalimido-heptanon-(2): Bildet Nadeln aus Ather vom Schmp.
74,5°. Ausbeute 889, d. Th.

C,,H,;O,N, (285,1) ber. N 14,749, gef. N 14,419.
15115 V303 o Yo

1-Diazo-8-phthalimido-octanon-(2}: Dieses Diazoketon kristallisiert aus Ather
in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 61°, Ausbeute 879, d. Th.

CH,,0,N; (299,3) ber. N 14,049,, gef. N 13,749.
16--17 0 ()

Alle weiter unten beschriebenen 1-Brom-phthalimido-alkanone-(2) wurden nach folgen-
der allgemeinen Methode dargestellt:

Zu einer Losung oder Suspension des Diazoketons in Essigsiure wurde bei Zimmer-
temperatur die 40proz. Bromwasserstoffsdure so lange zugetropft, bis die stiirmische Stick-
stoffentwicklung nachgelassen hat. Nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wurde mit Wasser stark verdiinnt, die ausgeschiedenen, kristallinen Bromketone abge-
saugt, gut mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Methanol, Athanol oder Ather
umkristallisiert.

1-Brom-3-phthalimido-pentanon-(2): Bildet aus Athanol farblose Nadeln vom
Schmp. 120—121°. Ausbeute 909, d. Th.

CH,,0.NBr (310,0) ber. N 4,529, gef. N 4,829,
134112 0 /O

1-Brom-3-phtbhalimido-isopentanon-(2): Nadeln aus Methanol. Schmp. 122 bis
123°. Ausbeute 859, d. Th.

C3H,0,NBr (310,0) ber. N 4,529, gef. N 4,40%.
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1-Brom-5-phthalimido-hexanon-(2): 2 g von y-Phthalimido-valeriansiure wur-
den in 50 ml trockenem Benzol gelést und das Benzol langsam abdestilliert. Die so
getrocknete Siure wurde in 50 ml SOCI, geldst und die Losung 30 Minuten zum Sieden
erhitzt. Das Siurechlorid in 10 ml Benzol -wurde dann in eine auf —10° abgekiihlte
itherische Diazomethanlésung (aus 5 g Nitrosomethylharnstoff dargestellt) langsam ein-
getragen, Nach 12 Stunden wurde die Losung filtriert und im Vakuum eingeengt. Da
das Diazoketon, das sich 6lig abschied, nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte,
wurde es auf iibliche Weise direkt zum Bromketon weiterverarbeitet. Das Bromketon
bildet aus Athanol winzige Nidelchen vom Schmp. 86—87°. Ausbeute 579, d. Th. —
bezogen auf die py-Phthalimido-valeriansidure.

€, H,,O,NBr (324,2) ber. C 51,87%, H 4,35%, N 4,329,
gef. C 51,589, H 4,209, N 4,13%,

1-Brom-7-phthalimido-heptanon-(2): Kristallisiert aus Ather in farblosen
Nadeln vom Schmp. 95°. Ausbeute 939, d. Th.

CsH,,O,NBr (338,0) ber. C 53,26%, H 4,77%, N 4,14%,
gef. C 53,18%, H 4,489%, N 4,109%.

1-Brom-8-phthalimido-octanon-(2): Kristallisiert aus Ather in Nadeln vom
Schmp. 84,5—85°. Ausbeute 979 d. Th.

C,H,,O,NBr (352,2) ber. C 54,579, H 5,14%, N 3,97%,
gef. C 54,389, H 4,93%, N 4,10%.

N-(Phthalimido-2-0x0-alkyl-(1))-pyridiniumbromide: Allgemeine Darstel-
lungsmethode: Die Bromketone werden auf einmal in das auf 60° erhitzte Pyridin ein-
getragen. Kurz nach dem Auflésen der Bromketone kam es in den meisten Fillen zur
Kristallabscheidung. Die Kristallisation wurde durch Zugabe von trockenem Benzol ver-
vollstindigt. Die Pyridiniumsalze wurden mit Benzol gut gewaschen, getrocknet und aus
Athanol durch Zugabe von Ather umkristallisiert.

N-(3-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(1))-pyridiniumbromid: Schmp. 228 bis
229°. Ausbeute 959, d. Th.

CgH,,0,N,Br (389,1) ber. N 7,199, gef. N 7,29%.

N-(5-Phthalimido-2-oxo-hexyl-(1))-pyridiniumbromid: Schmp. 199—201°,
Ausbeute 889, d. Th.

CoH, O, N,Br (403,3) ber. N 6,949, gef. N 6,609%,.

N-(7-Phthalimido-2-oxo-heptyl-(1))-pyridiniumbromid: Sehmp. 187—188°.
Ausbeute 969, d. Th.

CyH, O,N,Br (417,1)  ber. N 6,719, gef. N 6,59%,.

N(-8-Phthalimido-2-0oxo0-oktyl-(1))-pyridiniumbromid: Schmp. 172,5°. Aus-
beute 979, d. Th.

C, H,O,N,Br (431,3) ber. N 6,49%, gef. N 6,27%.

o-(p-Dimethylaminophenylimino)-8-keto-y-phthalimido-buttersiure-
nitril (I)3): Die auf 50° erhitzte Lésung von 1g N-(3-Phthalimido-2-oxo-propyl-(1))-
pyridiniumbromids) in 50 ml 509, Athanol wurde dem Gemisch von 420 mg p-Nitroso-
dimethylanilin in 30 mi Athanol und 300 mg Natriumcyanid in 2 ml Wasser, das ebenfalls
auf H0° erhitzt war, schnell und unter stetem Umriihren zugegeben. Nach etwa 10 Minuten
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kam es zu reichlicher Kristallabscheidung des ,,roten Anils*‘, das aus dem Gemisch von
Benzol und Athanol (1:3) umgeldst wurde. Ausbeute 500 mg (56,69 d. Th.). Das Nitril
bildet rotviolette Prismen vom Schmp. 283—284°.

CoH,,0,N, (360,2) ber. C 66,639, H 4,48%, N 15,159,
gef. C 67,069, H 4,51%, N 15,399,

Wurde derselbe Versuch bei Zimmertemperatur und sonst gleichen Arbeitsbedingungen
durchgefiihrt, bildete sich vorwiegend Phthalimidoacetyl-N-(p-dimethylaminophenyl)-
nitron, das aus Benzol und Athanol (5:2) umgeldst, bei 202—204° schmolz.

Phthalimidoacetyl-N-(p-dimethylaminophenyl)-nitroni4): 10 g N-(Phthal-
imidoacetonyl-(1))-pyridiniumchlorid4) wurden in 70 ml Athanol gelést und mit der
Lésung von 4,7 g-Nitrosodimethylanilin in 80 ml Athanol zusammengebracht. Zu diesem
auf —10° abgekiihlten Gemisch wurde unter Rithren innerhalb von fiinf Minuten die
Lésung von 1,4 g Kaliumhydroxyd in verdiinntem Athanol eingetragen. Die abgeschie-
denen orangegelb gefirbten Kristalle wurden nach der Zugabe von 200 ml Wasser und
zwei Stunden Stehen bei 0° abgesaugt und zuerst gut mit Wasser, dann mit verdiinntem
Athanol gewaschen. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol und Athanol (5:2)
wurden orangegelbe, sechseckige Blittchen vom Schmp. 202—204° (Zers.) gewonnen.
Ausbeute 9,2 g (989 d. Th.). K. Barexovi¢ und N. Brecant, J. org. Chem. 17, 1328
(1952), geben fiir diesen Stoff den Schmp. 188° (aus wilirigem Dioxan) und die Ausbeute
67,29, d. Th. an.

C,,H,,0,N, (351,2) ber. C 64,93%, H 4,87%, N 11,969,
gef. C 64,699, H 4,639, N 11,989,

a-(p-Didthylaminophenylimino)-f-keto-y-phthalimido-buttersiure-

nitril (II): Die Lésung von 5,6 g N-(3-Phthalimidoacetonyl-(1))-pyridiniumbromid in 40 ml
lauwarmem Wasser wurde unter heftigem Riihren in das Gemisch von 2,9 g p-Nitroso-
digthylanilin in 50 ml Athanol und 1,2 g Natriumeyanid in 25 ml Wasser eingetragen. Die
urspriinglich griine Farbe der Losung hat rasch ins Blutrote umgeschlagen. Nach 30 Min.
wurden die Kristalle gesammelt und aus Benzol und Athanol umgel6st. Das ,,rote Anil*
bildet granatrote Tafeln mit intensiv griinem Metallglanz, Schmp. 207—208°. Ausbeute
4g (58,9% d. Th.).

Cp,H, 0;N, (388,4) ber. C 68,03%, H 5199, N 14,439,
gef. C 68,139, H 5489, N 14,189,

a-(p-Dimethylaminophenylimino)-8-keto-y-phthalimido valeriansiure-
nitril (V)3): Zu einer Suspension von 3 g N-(3-Phthalimido-2-oxo-butyl-(1))-pyridinium-
bromid®) in 10 ml Athanol wurden in rascher Folge die Losungen von 1,4 g p-Nitrosodi-
methylanilin in 5 ml Athanol und 0,9 g Natriumeyanid in 2 ml Wasser zugegeben. Nach
halbstiindigem Umriithren wurden 200 ml Wasser hinzugefiigt, die abgeschiedenen Kristalle
abgetrennt und aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 1,7 g (63,89, d. Th.). Das V
kristallisiert aus Athanol entweder in granatroten Prismen vom Schmp. 184—185° oder
in orangeroten kurzen Nadeln vom Schmp, 189°. Bei raschem Abkiihlen der konzen-
trierten alkoholischen Lésungen bildet sich fast ausschlieBlich die granatrote Modifikation.

CyuHO,N, (374,2) ber. C 67,349, H 4,859, N 14,97%,
gef. C 67,049, H 4,949, N 14,73%.

14) J. BorkovEc, J. Micuarsky, E. RasuSic u. J. HapA&ek, Chem. Listy 48, 717
(1954).
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a-(p-Didthylaminophenylimino)-f-keto-y-phthalimido-valeriansiure-

nitril (VI): 3,7 g festes N-(3-Phthalimido-2-oxobutyl-(1))-pyridiniumbromid wurde unter
heftigem Umriihren mit den Losungen von 1,9 g p-Nitrosodiithylanilin in 20 mi Athanol
und 1,2 g Natriumeyanid in der kleinsten Menge Wasser, iiberschiittet. Das Gemisch
fiarbte sich augenblicklich tiefrot und verfestigte sich bald zu einem dicken Kristallbrei.
Nach halbstiindigem Stehen wurden 100 ml Wasser zugefiigt und die abgesaugten Kristalle
zuerst gut mit Wasser und dann mit wenig Athanol gewaschen. Aus Benzol und Athanol
umkristallisiert, bildet das Anil Nadeln vom Schmp. 138—139°. Ausbeute 2,5 g (689
d. Th.).

CagH,,0,N, (402,5) ber. C 68,63%, H 551%, N 13,939,
gef. C 68,379, H 5429, N 14,089,

a-{p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-d-phthalimido-valeriansiure-
nitril (III)5): Die auf 35—40° erhitzte Lésung von 750 mg p-Nitrosodimethylanilin in
20 m] Athanol und 500 mg Natriumeyanid in 10 ml Wasser wurde zu einer auf dieselbe
Temperatur gebrachten Lésung von 1,9 g N-(4-Phthalimido-2-oxo-butyl-(1))-pyridinium-
bromid®) in 10 ml Wasser hinzugefugt. Fast augenblicklich kam es zur Abscheidung rot-
gefirbter Kristalle, die aus Benzol-Athanol (1:1) umkristallisiert wurden. Ausbeute 1,3 g
(689, d. Th.). Das Anil bildet viereckige, granatrote Tafeln vom Schmp. 194—196°. Bei
der Durchfithrung der Synthese bei Zimmertemperatur bildeten sich neben dem ,,roten
Anil* auch kleinere Mengen des in Athanol wenig l8slichen 8-Phthalimidopropionyl-N-(p-
dimethylaminophenyl)-nitron vom Schmp. 162—163°.

CuH OGN, (374,2) ber. C 67,349, H 4,85%, N 14,979,
gef. C 67,63%, H 511%, N 14,839,

f-Phthalimidopropionyl-N-(p-dimethylaminophenyl)-nitron): 180 mg
Natriumhydroxyd in verdiinntem Athanol wurden tropfenweise und unter Umriihren zu
der Losung von 1,5 g N-(4-Phthalimido-2-oxobutyl-(1))-pyridiniumchlorid 3) und 680 mg
p-Nitrosodimethylanilin in 40 ml Athanol eingetragen. Nach einigem Stehen bei Zimmer-
temperatur begannen sich gelbe Kristalle abzuscheiden. Die Kristallisation wurde durch
Zugabe von 100 m] Wasser zu Ende gebracht. Das Nitron bildet, aus Benzol und Athanol
umgeldst, gelbe Nadeln vom Schmp. 162—163°. Ausbeute 1,2 g (729, d. Th.}.

CyoH,oO, N, (365,2) ber. C 65,749, H 5,24%, N 11,519,
gef. C 65,389, H 5429, N 11,329.

o-(p-Didthylaminophenylimino)-f-keto-d-phthalimido-valeriansiure-
nitril (IV): Mit den vereinigten Losungen von 2,2 g p-Nitrosodidthylanilin in 20 ml
Athanol und 1,1 g Natriumcyanid in 10 ml Wasser wurden unter heftigem Riihren 4,2 g
des festen N-(4-Phthalimido-2-oxo-butyl-(1))-pyridiniumbromids iibergossen. Das Reak-
tionsgemisch erstarrte bald zu einem dicken Kristallbrei. Nach Umlésen aus Athanol—
Benzol-Gemisch bildete das ,,rote Anil* dunkelrote Kristalle vom Schmp. 178,5—179,5°.
Ausbeute 3,2 g (709 d. Th,).

CyeH,,0.N, (402,5) ber. C 68,639, H 5519, N 13,929,
gef. C 68,47%, H 6,029, N 13,78%.

a-Phthalimidobutyeyl-N-(p-dimethylaminophenyl)-nitron: Das Nitron
wurde in dhnlicherWeise wie das oben beschriebene §-Phthalimidopropionyl-N-(p-dimethyl-
aminophenyl)-nitron bereitet. Aus 5,2 g N-(3-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(1))-pyridinium-
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bromid wurden 3,5 g {689, d. Th.) Nitron gewonnen. Aus Athanol umkristallisiert, bildet
das Nitron gelbgefirbte Nadeln vom Schmp. 139—141°.

C,H;ON, (379,1) ber. N 11,08%, gef. N 11,129%,

a-(p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-§-phthalimido-capronsaure-

nitril (IX)5): 500 mg N-(4-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(1))-pyridiniumbromid5), geldst in
20 ml Wasser, wurden bei Zimmertemperatur mit den Losungen von 200 mg p-Nitroso-
dimethylanilin in 30 ml Athanol und 130 mg Natriumeyanid in wenig Wasser, versetazt.
Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Athanol bildet das Nitril orangerote Nadeln vom
Schmp. 183—184°. Ausbeute 300 mg (609, d. Th.). Aus Benzollésung oder sehr verdiinn-
ter dthanolischer Losung kristallisiert das ,,rote Anil* teils in orangeroten Nadeln, teils in
granatroten Prismen.

C,,H,004N, (388,2) ber. C 68,019, H 519%, N 14,43%,
gef. C 68,439, H 4,929, N 14,65%.

a-(p-Didthylaminophenylimino)-g-keto-d-phthalimido-capronsiure-
nitril (X): Dieses wurde analog dem vorher beschriebenen ,,roten Anil* dargestellt. Aus1,56 g
N-(4-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(1))-pyridiniumbromid konnte man 1,2 g des ,,roten Anils*
gewinnen (749, d. Th.). Das Priparat bildet aus Benzol und Athanol feine orangerote
Nadeln vom Schmp. 170—171°.

C, H,O.N, (416,5) ber. C 69,219, H 5809, N 13,46%,
gef. C 69,349, H 555%, N 13,59%.

o-(p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-¢-phthalimido-capronséiure-
nitril (VII)®): 400 mg N-(5-Phthalimido-2-0xo-pentyl-(1))-pyridinijumbromid®) in 5 ml
Wasser wurden in die Lésung von 160 mg p-Nitrosodimethylanilin in 30 ml Athanol und
100 mg Natriumcyanid in 5 ml Wasser, eingetragen. Die ausgeschiedenen roten Kristalle
wurden aus Benzol-Athanol-Gemisch (1:1) umgelést. Das Nitril bildet tiefrote Prismen
mit intensivem Metallglanz. Schmp. 197,6—198°. Ausbeute 320 mg (809, d. Th.).

CpHyoO:N, (388,2) ber. C 68,01%, H 519%, N 14,43%,
gef. C 68,649, H 525%, N 14,20%.

a-(p-Didthylaminophenylimino)-g-keto-¢-phthalimido-capronsiure-
nitril (VII): Dieses wurde analog dem vorangehenden ,,roten Anil®“ dargestellt. Nach
zweimaligem Umldsen aus Benzol-Athanol bildet das ,rote Anil“ feine orangeroten
Nadeln mit violettem Glanz. Schmp. 166—167°. Ausbeute 749, d. Th.]

C, H,,O;N, (416,6) ber. C 69,21%, H 5,80%, N 13,469,
gef. C 69,549, H 6,35%, N 13,34%.
a-(p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-¢-phthalimido-6nanthsiure-
nitril (XIII): Lange rote Nadeln aus Benzol und Athanol. Schmp. 146—146,5°. Ausbeute
759, d. Th.
€, H,,0,N, (402,5) ber. C 68,639, H 551%, N 13,92%,
gef. C 68,399, H 5,839, N 14,13%.
a-(p-Didthylaminophenylimino)-8-keto-e-phthalimido-6nanthsaure-
nitril (XIV): Rote Nadeln vom Schmp. 138--139°. Ausbeute 709 d. Th.

€, H,O.N, (430,5) ber. C 69,75%, H 6,08%, N 13,01%,
gef. C 69,529, H 6,129, N 13,29%.
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a«-(p-Dimethylaminophenylimino)-g-keto-w-phthalimido-6nanthsaure-
nitril (XI)1): Tiefrote Nadeln vom Schmp. 161—162°. Ausbeute 749, d. Th.

CyH,,0.N, (402,5) ber. C 68,63%, H 551%, N 13,939,
gef. € 68,42%, H 5,40%, N 13,86%.

a-(p-Didthylaminophenylimino)-S8-keto-w-phthalimido-8nanthsdureni-
tril (XII): Bildet aus Benzol und Athanol rote Nadeln vom Schmp. 105—~106°. Ausbeute
759, d. Th.

CpsH,e 05N, (430,5) ber. C 69,75%, H 6,08%, N 13,029,
gef. C 69,849, H 6,27%, N 12,76%.

a«-(p-Dimethylaminophenylimino)-f-keto-w-phthalimido-caprylsdure-
nitril (XV): Bildet nach zweimaligem Umlosen aus Benzol-Athanol granatrote Nidel-
chen vom Schmp. 140—140,5°. Ausbeute 799, d. Th.

Cyp,H,,0,N, (416,2) ber. C 69,26%, H 581%, N 13,389,
gef. C 69,57%, H 5,649, N 12,999%.

a-(p-Didthylaminophenylimino)-f-keto-w-phthalimido-caprylsidure-
nitril (XVI): Tiefrote Nadeln mit griimem Metallglanz. Schmp. 120—121°. Ausbeute 809
d. Th.

CaoH,ps05N, (444,5) ber. C 70,269, H 6,359%, N 12,619,
gef. C 69,949, H 6,45%, N 12,609%.

o-(p-Dimethylaminophenylimino)-§-keto-w-phthalimido-pelargon-
sdurenitril (XVII): Feine tiefrote Nidelchen vom Schmp. 109°. Ausbeute 709, d. Th.

CyHy6O,N, (430,5) ber. C 69,759, H 6,089, N 13,019,
gef. C 69,47%, H 5869, N 12,869,

a-(p-Didthylaminophenylimino)-f-keto-w-phthalimido-pelargonsdure-
nitril (XVIII): Bildet aus Benzol-Athanol kurze orangerote Nadeln vom Schmp. 94—95°.
Ausbheute 739, d. Th.

CyHyO,N, (458,6) ber. C 70,72%, H 6,599, N 12,229,
gef. C 70,489, H 6,37%, N 12,329,

x-Keto-f-phthalimido-propionsdure?s)19): 9 g I wurden mit 100 ml verdiinnter
Chlorwasserstoffsaure (60 ml 37proz. HCI und 40 ml H,0) versetzt und das Reaktions-
gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde die Lésung
15 Minuten auf dem Wasserbad maBig erwdrms, filtriert, abgekiihlt und viermal mit je
76 ml Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wurden mit Wasser gewaschen,
iiber Calciumchlorid getrocknet und stark eingeengt. Die ausgeschiedene Kristallmasse
(5,3 g, das ist 919 d. Th.) wurde aus heiBem Wasser umkristallisiert. Die «-Keto-siure
kristallisiert mit 1 Mol Wasser. Schmp. 183—183,5°. Zur Analyse wurde das Pridparat
eine Stunde bei 80° im Vakuum (10 mm) getrocknet.

CuH,ON - H,O (251,1) ber. C 52,57%, H 3,61%, N 5,469,
gef. C 52,769, H 3,12%, N 5,369%,.

a-Keto-f-phthalimido-buttersdure: 5g V wurden mit 30 ml 37proz. Chlor-
wasserstoffsiure und 20 ml Wasser versetzt und iiber Nacht bei 0—5° stehen gelassen. Die

15) J. Borkovec, J. MicHALSKY u. A. PoprErov4, Chem. Listy 49, 1405 (1955).
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fast farblose Losung wurde dann mit Ather extrahiert. Die dtherischen Ausziige wurden
getrocknet und der Ather abgedampft. Dem 6ligen Riickstand wurden 20 ml Wasser und
1 ml verdiinnte Chlorwasserstoffsiure zugefiigt. Nach kurzem Stehen schied sich die
Keto-saure in farblosen Prismen aus, die nach erneutem Umlésen aus Wasser bei 73—75°
schmolzen. Ausbeute 2,0 g (60,59, d. Th.). Die «-Keto-f-phthalimido-buttersiure ist stark
empfindlich schon gegen sehr verdiinnte, heiBe Chlorwasserstoffsiure. Aus den Spalt-
produkten konnte man bis jetzt Phthalsiure und Ammoniumechlorid fassen. Die Keto-siaure
kristallisiert mit 1 Mol Wasser. Zur Analyse wurde sie 10 Stunden lang im Vakuum (10 mm)
getrocknet.

C,H,0,N - H,0 (265,2) ber. C 54,309, H 4,189, N 5,27%,
gef. C 54,66%, H 4,39%, N 5,659,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon bildet aus Methanol gelbe Blittchen vom Schmp. 237 bis
238°.

CpoH, 04N, (427,3)  ber. N 16,399, gef. N 16,099%.

a-Keto-py-phthalimido-buttersiures)10): Diese Keto-siure wurde dhnlich wie
die vorher beschriebenen Keto-siuren hergestellt durch Spaltung von IV. Aus Wasser
umkristallisiert bildet die x-Keto-y-phthalimidobuttersiure weifie Blittchen vom Schmp.
141—142°, Ausbeute 939, d. Th.

C,H,O,N (247,2) ber. C 58,28%, H 8,619, N 5,67%,
gef. C 58,499, H 3,549, N 5489%.

2-Hydroxy-3-(5-phthalimidodthyl)-chinoxalin. Schmp. 286—288°.
CieHsO0,Ng (319,1) ber. N 13,179, gef. N 13,109%.

a-Keto-y-phthalimido-valeriansiure®): 2 g von IX wurden mit 15 ml 37proz.
HCI und 10 ml Wasser iibergossen und das Reaktionsgemisch eine Stunde lang auf dem
auf 50—60° gebrachten Wasserbad erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Ather
extrahiert und die dtherische Lésung auf iibliche Weise verarbeitet. Die rohe Keto-siure
(1,1 g = 829 d. Th.) wurde aus Wasser umkristallisiert. Sie bildet farblose Prismen vom
Schmp. 153°,

C,H,0,N (261,2) ber. C 59,88%, H 4,259, N 5,369,
gef. C 59,529, H 4,29, N 5,329,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon bildet, aus Methanol umkristallisiert, gelbe Blattchen vom
Schmp. 221—229°.

C,oHy;;0,N, (441,2) ber. N 15,97%, gef. N 15,96%.

«-Keto-d-phthalimido-valeriansiure3s)19): Diese wurde durch die Spaltung von
VIII gewonnen. Farblose Nadeln aus Wasser. Schmp. 148°, Ausbeute 899, d. Th.

C,,H,O,N (261,2) ber. C 59,88%, H 4,25%, N 5,369%,
gef. C 59,469, H 4,129, N 5,50%.

a-Keto-e-phthalimido-capronsiure?): 2 gvon XII wurden in 20 ml Aceton,
mit 6§ ml 37proz. HCl und 6 ml Wasser versetzt, auf dem auf 50° erhitzten Wasserbad so
lange erwirmt, bis die Losung farblos geworden ist (nach etwa 30 Minuten). Das Aceton
wurde dann abdestilliert, der olige Riickstand im Wasser heill gelést und die wiBrige



198 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 8. 1959

Loésung mit Aktivkohle behandelt. Die Keto-sdure kristallisiert in farblosen Blittchen
vom Schmp. 84—85°, Ausbeute 929, d. Th.

C,H,O,N (275,2) ber. C 61,00%, H 4,76%, N 5,09%,
gef. C 61,129, H 4,58%, N 520,

«-Keto-w-phthalimido-6nanthsiure: Diese wurde auf dhnliche Weise wie ihr
vorher beschriebenes niedrigeres Homologe durch die Spaltung von XV dargestellt. Aus
Wasser umkristallisiert, bildet diese Keto-sdure lange farblose Nadeln vom Schmp. 128 bis
128,6°. Ausbeute 1009, d. Th.

CisHi;O;N (289,1) ber. C 62,329, H 5239, N 4,859,
gef. C 62,28%, H 4,95%, N 5,169,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon bildet gelbe Nadeln aus Athanol vom Schmp. 198°.
CpHygOgN; (469,4) ber. N 14,929, gef. N 14,689,

a-Keto-w-phthalimido-caprylsdure: Diese konnte durch Spaltung von XVII
gewonnen werden. Aus Wasser bildet sie Bliattehen, aus sehr verdiinnten wiBrigen Losun-
gen Nadeln vom Schmp. 92°. Ausbeute 909, d. Th.

CyoHy,ON (303,3) ber. C 63,36%, H 565%, N 4,619,
gef. C 63,76%, M 5849, N 4,819,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon bildet aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 171°.
O, H,, OGN, (483,4) ber. N 14,439, gef. N 14,109,

2-Phthalimidomethyl-chinoxalin-(3)-carbonsdurenitril®): Die vereinigten
Lésungen von 700 mg I oder II in 10 ml Essigsiure und 200 mg o-Phenylendiamin in
5 ml Essigsiure wurden auf dem siedenden Wasserbade mit einigen Tropfen 37proz. Chlor-
wasserstoffsiure versetzt. Die urspriinglich tiefrot gefirbte Ldsung hat sich allmihlich
entfarbt. Gleichzeitig kam es zur Kristallabscheidung. Nach dem Abkiihlen wurde das
Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt und die Kristalle abgetrennt. Nach zweimali-
gem Umlésen aus Athanol bildet das Nitril farblose Nadeln vom Schmp. 255°. Ausbeute
450 mg (749% d. Th.).

CH,,0,N, (314,1) ber. C 68,779, H 3,219, N 17,849,
gef. C 69,05%, H 3,719, N 17,529,

Brno ( CSR ), Institut fiir organische Chemie der Masaryk- Universitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1958.



