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Uber die roten Anile 

Darstellung von a-(p-Dialkylaminophenylimino)+- 
keto-phthalimido-alkancarbonsaurenitrilen '1 

Von JIB: MICHALSK~ 

Inhaltsubersicht 
Durch Einwirkung vou p-Nitroso-dimethyl- oder -diathyl-anilin und Natriumcyanid 

auf die Phthalimidoacalkyl-pyridiniumbromide entstehen die entsprechenden a-(p-Di- 
methyl- bzw. -Diathyl.aminophenylimino)-~-keto-phthalimido-alkancarbonsaurenitrile. 
Durch Spaltung dieser Nitrile mit verdunnter Chlorwasserstoffsaure gelangt man glatt zu 
den a-Keto-phthalimido-alkancarbonsauren. 

Die aktivierende Wirkung des Pyridiniumrestes auf eine benachbarte 
Methylengruppe befahigt viele Pyridiniumsalze, wie F. KROHNKE in 
zahlreichen Untersuchungen gezeigt hat 2)  zu verschiedenartigen Kon- 
densationsreaktionen, die besonders glatt verlaufen, wenn die reaktions- 
fahige N-Methylengruppe anderseits durch passende Aryl-, Acyl- oder 
Alkylidenreste flankiert ist. Die praparative Ausnutzung dieser Tatsache 
hat viele neuartige Synthesen sowie allgemeingultiger als auch spezieller3) 
Art ermoglicht. 

Haufig angewandte Synthesen fuhren von den Pyridiniumsalzen aus 
uber die Nitrone zu den Aldehyden, Ketonen, a, b-ungesattigten Alde- 
hydeii und falls Phenacyl- oder Acalkyl-pyridiniumsalze herangezogen 
werden, zu den cx-Keto-aldehyden2). 

Die ebenso leistungsfghige und unter verhaltnismal3ig schonenden 
Bedingungen verlaufende Synt hese von a-Keto-carbonsauren aus den 
gieichen Nitronen uber die oc-(p-Dialkylaminophenylimino)-~-keto-,9- 
aryl-( bzw. -alkyl)-propionsaurenitrile als intermediare Produkte, die 
nach KROHNICES Vorschlag*) allgemein als die , ,roten Anile" bezeichnet 

I) Herrn Prof. Dr. FRITZ KROHNKE in  Hochachtung gewidrnet. 
2) Zusammenfassung: F. KROIINKE, h g m .  Chem. 65, 605 (1953). 
3) J. THESING und A. MULLER, Chem. Ber. 90, 71 I (1965). 
4) F. KROHNKE, Chem. Brr. SO, 298 (1947). 
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werden, wurde bisher uberrasahenderweise nur in recht seltenen Fallen 
benutzt. Diese Methode, die den meisten ublichen Methoden der Synthese 
von or-Keto-carbonsauren an Eleganz der Durchfuhrung gleicht oder 
sogar uberlegen ist, scheint auf Grund der Untersuchungen von 
F. KROHNKE 4, sowie unserer eigenen bisherigen Unters~chungen~) brei- 
terer Anwendung faihig. 

Die Nitrone namlich, wie schon BELLAVITA~) und spater KROHNKE~))')~) 
festgestellt haben, sind befiihigt, BlausBure bzw. Alkalicyanide an  die 
Nitrondoppelbindung zu addieren. Diese Anlagerungstendenz ist beson- 
ders bei den a-Keto-aldonitronen stark ausgepragt. Es entstehen dabei, 
wie dem weiter unten angegebenen Reaktionsschema zu entnehmen ist, 
uber die in Klammern angefuhrte Zwischenstufe, die or-(p-Dimethyl- 
(bzw. Diathyl-)-aminopheny1imino)-p-keto-p-aryl-(bzw. alkyl-)-propion- 
saurenitrile : 

/CN 
Rl-C-C-H 

' I  'I / \\LN/R2"+ 6 i!J--./R' 
'RZ - 

Nao/ 

R l - C 4 H  

O J N - - c _ ?  0 \R, 

R,-C-C 

R, = Alkyl- bzw. Aryl-; R, = CH,-, CZHs-. 

Von praparativer Bedeutung ist weiter die Tatsache, daB nicht erst 
die Nitrone, sondern bereits die Pyridiniumsalze durch Einwirkung von 
1 Mol p-Nitroso-dialkylanilin und 2 Mol Alkalicyanid bei normaler oder 
mail3ig erhohter Temperatur in einem einzigen Arbeitsgang in die ,,roten 
Anile" iibergefuhrt werden konnen. Auch in diesem Fall treten naturlich 
die Nitrone als intermediare Produkte auf. So konnte man z. B. bei der 
Synthese von a-(p-Dimethylaminophenylimino)-~-keto-y-phthalimido- 
buttersaurenitril, 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 ausschliel3lich das 

5 )  J. MICHALSK%, J. BORKOVEC u. J. H A D ~ ~ E K ,  Chem. Listy 49, 1376 (1955). 
6 )  V. BELLAVITA, Gazz. chim. Ital. 86, 755, 889, 897 (1935); 70, 584 (1940). 
7 )  0. WESTPHAL u. K. JANN, Liebigs Ann. Chem. 606, 8 (195i). 
*) F. KROHNKE 11. G. KROHNKE, Chern. Ber. 91, 1474 (1958). 

13* 



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

,,rote Anil"5) 

Ebenso konnte schon fruher F. KROHNKE fe~tstellen~),  dal3 bei der 
Einwirkung von Nitrosobenzol und Natriumcyanid auf m-Nitrophen- 
acylpyridiniumbromid die Reaktion beim Nitron, infolge seiner Schwer- 
loslichkeit, stehen blieb. 

Durch verdunnte Mineralsauren werden die , ,roten Anile", ahnlich 
wie Nitrone, ebenfalls an dem -C=N-Doppelbindungssystem gespalten. 
Die dabei primar entstehenden Produkte, die a, /3-Diketo-carbonsaure- 
nitrile, deren vorubergehende Existenz zum Beispiel durch den Umsatz 
mit o-Phenylendiamin bewiesen werden kann, unterliegen leicht weiterer 
Spaltung in ar-Keto-carbonsauren und Blausaure. 

J 
Rl-C-COOH 

/ I  
0 

Man hat sich auf diese bekannten Tatsachen gestutzt als man den 
Versuch unternahm, auf ahnliche Weise, namlich fiber die ,,roten Anile" 
zu den in mancher Hinsicht interessanten ar-Keto-phthalimido-(bzw. 
amino-)-alkancarbonsauren zu gelangeng). 

9) Inzwischen ist es L. MACHOLLN und L. S K L J R S K ~ ~ ~ )  gelungen, aus den auf diese 
Weise hergestellten a-Keto-phthalimido-alkancarbonsauren drei a-Ketoaminoalkancarbon- 
sauren durch hydrolytische Abspaltung der Phthalylgruppe in Freiheit zu setzen und zu 
beweisen, da13 sie sich bei manchen chemischen Umsetzungen ahnlich wie die korrespon- 
dierenden Aminoaldehyde verhalten. Durch Kondensation von a-Keto-8-aminovalerian- 
saure mit o-Aminobenzaldehyd konnte L. M A C H O L . ~  11) das Desoxyvasicin aufbauen nach 
Art der von C. SCHOPF~~)  ausgearbeiteten Synthese von Desoxyvasicin a m  y-Amino- 
butyraldehyd und o-Aminobenzaldehyd. 

lO-*z) s. S. 189. 
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In der vorliegenden Arbeit wird nun uber eine Reihe von a-(p-Di- 
alkylaminophenylimino)-~-keto-phthalimido-alkancarbonsaurenitrilen be- 
richtet, die aus den entsprechenden Phthalimidoacalkylpyridiniumsalzen 
gebildet werden und verhaltnismafiig leicht in a-Ketophthalimido-alkan- 
carbonsauren gespalten werden konnen. 

Von Acalkylpyridiniumsalzen ausgehend, hatte schon F. KROHNKE 
einige wenige Anile vom Typus R-CO-C=N-Ar hergestellt, wo R 

1 
CN 

einen rein aliphatischen Rest (CH,-, (CH,),C-) bedeutet4). 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 : 

0 

0 

I:  R,=H, n=O, R,=CH, 
11: R,=H, n=O, R,=C,H, 

111: R,=H, n=l ,  R,=CH, 
IV: R,=H, n=l ,  R,=C,H, 
V: &=CH,, n=O, R,=CH, 

VI: R,=CH,, n=O, R,=C,H, 
VII: &=H, n=2, R,=CH, 

VIII:  R,=H, n=2, R,=C,H, 
IX:  R,=CH,, n= l ,  R,=CH, 

X:  R,=CH,, n=l ,  R,=C2H, 
XI:  R,=H, n=3, R,=CH, 

XI I :  R,=H, n=3, R,=C,H, 
XIII :  &=CH,, n=2, R,=CH, 
XIV: R,=CH,, n=2, R,=C,H5 
XV: R,=H, n=4, R,=CH, 

XVI:  R,=H, n=4, R,=C,H, 
XVII: R,=H, n=5, R,=CH, 

XVIII:  R,=H, n=5, R,=C,H,. 

Die zum Aufbau der erwahnten ,,roten Anile" benotigten Acalkyl- 
pyridiniumbromide wurden aus den entsprechenden Phthalimidocarbon- 

lo) L. MACHOL~N u. L. SKURSK$, Chem. Listy 49, 1385, 1819 (1955); 51, 774 (1957). 
11) L. MACHOL~N, Chem. Listy 51, 2122 (1957). 
l 2 )  C. SCHOPF u. F. OECHLER, Liebigs Ann. Chem. 623, 1 (1936). 
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- 

0 - 0  
I /  I CB A/\ 

X-CH-(CH~)~-C-CH~-N/ 
A/\ 

I/ \==/ u,, Rl 1 0 ch/ II R1 I 0 

X-CH-(CH2)-C!-CH,Br --+ 

I/ 

0 0 - - 

sauren folgendermaljen hergestellt : 
0 0 

.RrG 
a 

Beschreibung der Versuche 
y - P h t h a l i m i d o - v a l e r i a n s a u r e :  Zuderauf 70" erhitzten Losung von 10 g 1-Diazo- 

4-phthalimido-pentanon-(2) l3) in 150 ml frisch destilliertemMethano1 wurde im Laufe einer 
Stunde allmahlich und im Einklaiig mit dcr Stickstoffentwicklung die inethanolische Sus- 
pension von Ag,O (aus 2 g AgNO,) zugetropft. Die Temperatur des Wasserbades wurde 
auf 80-90" erhoht und die Losung weitere fiinf Stunden bei dieser Tcrnpcratur gehalten, 
dann mit Aktivkohle kurz aufgekocht, filtriert und das Methanol unter vermindertein 
Druck abdestilliert. Der olige Methylester wurde mit einem Gemisch von 50 ml Essigsaure 
und 20 ml37proz. Chlorwasscrstoffsaure durch zweistundiges Kochen auf dem Wasserbad 
hydrolysiert. Die Losung wurde zuletzt eingedickt und die zuruckbleibenden Kristalle 
aus 500 ml Wasser umkristallisiert. Die y-Phthalimido-valeriansaure bildet farblose Nadel- 
chen vom Schmp. 152-153'. Ausbcutc 4 g (41,6% d. Th. bczogen auf 1-Diazo-4-phtalimi- 
dopentanon-(2)). 

C13H,0,N (247,2) ber. C 63,19%, H 5,30%, N 5,66%, 
gef. C 63,25%, H 5,63%, N 5,71%. 

ly) J. BORKOVEC, J. MIICHALSK$ u. M. AUBRO?, Chcm. Listy 48, 865 (1954). 
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o - P h t ha l imido-  on a n  t hsaure :  l-Diazo-7-phtalimido-hepthanon-( 2) wurde analog 
dem oben erwahnten l-Diazo-4-phthalimido-pentanon-(2) der WoLrFschen Umlagerung 
unterzogen. Durch Hydrolyse des Methylesters (Schmp. 50-51 ") wurde die freie Saure 
gewonnen, die nach zweimaligem Umlosen aus verdiinntem Bthanol bei 115-1 16" schmilzt. 
Ausbeute 75% d. Th. 

Methylester: C,,H,,O,N (289,3) 
ber. C 66,43y0, H 6,62%, N 4,84y0, 
gef. C 66,39%, H 6,31%, N 4,91%, 

ber. C 65,44%, H 6,22%, N 5,09%, 
gef. C 65,36%, H 6,07%, N 5,06%. 

1 -Diazo  - 3 - p  h t ha l imid  o - pen t a n  on - (2) : 10 g von a-Phthalimido-buttersaure wur- 
den in 100 ml frisch iiber Bienenwachs destilliertem Thionylchlorid gelost und die Losung 
20 Minuten auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Das iiberschiissige SOC1, wurde im 
Vakuum abdestilliert, das Saurechlorid in Benzol aufgenommen und tropfenweise der auf 
0" abgekiihlten atherischen Diazomethanlosung (aus 15 g Nitrosomethylharnstoff) zuge- 
geben. Die ausgeschiedenen gelben Kristalle wurden aus Ather umkristallisiert. Ausbeute 
8,P g ( i4% d. Th.). Schmp. 119-120". 

w-Phthalimido-onanthsaure: C,,H,,O,N (275,3) 

C,,H,O,N, (257,l) ber. N 16,35%, gef. N 16,02%. 

1 - Diazo - 3 - p h t ha l imid  o - isopen t a n  on - (2) : Dieses wurde auf ahnliche Weise wie 
das vorherbeschriebene Diazoketon dargestellt. Ausbeute 77% d. Th. Das Diazoketon 
krietallisiert aus Methanol in  gelben Prismen vom Schmp. 112--114°. 

C,,H,,O,N, (257,l) ber. N 16,34%, gef. N 16,26y0. 

1 - D i a z o  - 7 - p h t  ha l imid  o - hep t anon - (2) : Bildet Nadeln aus Ather vom Schmp. 
i4,i i0.  Ausbeute 88% d. Th. 

C15H1503N3 (285, l )  ber. N 14,74y0, gef. N 14,41y0. 

1 -Diazo  - 8 - p h t  ha1 imi  d 0- oc t a n  on - (2): Dieses Diazoketon kristallisiert aus Ather 
in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 61". Ausbeute 87% d. Th. 

C1,H1,O,N, (299,3) bcr. N 14,04%, gef. N 13,i4y0. 

-411e weiter unten beschriebenen l-Brom-phthalimido-alkanone-(2) wurden nach folgen- 
der allgemeinen Methode dargestellt : 

Zu einer Losung oder Suspension des Diazoketons in Essigsaure wurde bei Zimmer- 
temperatur die 40proz. Bromwasserstoffsaure so lange zugetropft, bis die stiirmische Stick- 
st'offentwicklung 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, Bthanol oder Ather 
umkristallisiert. 

I - Br om - 3 - p h t ha l imi  d o  - pen t a n o n  - (2) : Bildet aus Athanol farblosc Nadeln vom 
Schmp. 120--121°. Ausbeute 90% d. Th. 

C,,H,,O,NBr (310,O) ber. N 4,52y0, gef. N 4,82%. 

1 - Brom - 3 - p h t h a l imi  d o - is  open t a n o n  - (2) : Nadeln aus Methanol. Schmp. 122 bis 

C,,H,,O,NBr (310,O) her. N 4,52%, gef. N 4,400/,. 

123'. Ausbeute 85% d. Th. 
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1 - Br on1 - 5 - p  h t h a l imid  o - hex a n o n  - (2) : 2 g von y-Phthalimido-valeriansaure wur- 
den in 50 nil trockenem Benzol gelost und das Benzol langsam abdestilliert. Die so 
getrocknete Saure wurdo in 50 ml SOCl, gelost und die Losung 30 Minuten zum Sieden 
erhitzt. Das Saurechlorid in 10 ml Benzol .wurde da,nn in eine auf -10" abgekiihlte 
atherische Diazomethanlosung (aus 5 g Nitrosomethylharnstoff dargestellt) langsam ein- 
getragen. Nach 12 Stunden wurde die Losung filtriert und im Vakuum eingeengt. Da 
das Diazoketon, das sich olig abschied, nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, 
wurde es auf iibliche Weise direkt zum Bromketon weiterverarbeitet. Das Bromketon 
bildet aus Athano1 winzige Nadelchen vom Schmp. 86-87'. Ausbeute 57% d. Th. - 
bezogen auf die y-Phthalimido-valeriansaure. 

C,,H,,O,NBr (324,2) ber. C 51,87%, H 4,35%, 4,32%, 
gef. C 51,58%, H 4,20%, N 4,13%. 

1 - Br o m - 7 - p h t ha l imido  - h e p  t a n o n  - (2) : Kristallisiert aus Ather in farblosen 
Nadeln vom Schmp. 95". Ausbeute 93% d. Th. 

C,,HIBO3NBr (338,O) ber. C 53,25%, H 4,77%, N 4,14%, 
gef. C 53,18%, H 4,48%, N 4,10%. 

1 - B rom - 8 - p h t  ha l imi  d o  - oc t.anon - ( 2 )  : Kristallisiert aus Ather in Nadeln vom 
Schmp. 84,545".  Ausbeute 97% d. Th. 

C,,H,,O,NBr (352,2) ber. C 54,57%, H 5,14%, N 3,97%, 
gef. C 54,38%, H 4,93%, N 4,10%. 

N - (P h t h a l i m  id o - 2 - 0x0 - a1 k y 1 - (1)) - p yr  i d i n  i u m br o mi d e  : Allgemeine Darstel- 
lungsmethode: Die Bromketone werden auf einmal in das auf 60" erhitzte Pyridin ein- 
getragen. Kurz nach dem Auflosen der Bromketone kam es in den meisten Fallen zur 
Kristallabscheidung. Die Kristallisation wurde durch Zugabe von trockenem Benzol ver- 
vollstandigt. Die Pyridiniumsalze wurden mit Benzol gut gewaschen, getrocknet und sus 
Bthanol durch Zugabe von Ather umkristallisiert. 

N - ( 3 - P h t h a l i m i d o -  2-oxo-pentyl-(l))-pyridiniumbromid: Schmp. 228 bis 
229". Ausbeute 95% d. Th. 

C,,H,,O,N,Br (389,l) ber. N 7,19%, gef. N 7,29%. 

N -(5 - P h t h a1 i m i d o - 2 - o xo - h e x  y 1 - (1)) - p y r i d i n i  u m b r om i d : Schmp. 199-20 1 '. 
Ausbeute S8'30 d. Th. 

C,oHlo03N,Br (403,3) ber. N 6,94%, gef. N 6,65%. 

N-(7-Pht  halimido-2-oxo-heptyl-(l)) -pyr id in iumbromid:  Schmp. 187-188". 
Ausbeute 96% d. Th. 

C,,H,,O,N,Br (417,l) ber. N 6,71y0, gef. N 6,59%. 

K( -8 - P h t h a l i m i  d o - 2 - 0x0 - o k t y l -  (1)) - p y r i  d i n i u m  b r  omi d: Schmp. 172,5". Aus- 
beute 97% d. Th. 

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

a - (p - Di m e t h y 1 a m i n  o p hen y l i  mi n 0)  - p  - k e t o - y - p h t h a1 i m id o - b u t t e r  s i  u r e - 
n i t r i l  (1)s): Die auf 50" erhitzt.e Losung von 1 g N-(3-Phthalimido-2-oxo-propyl-(l))- 
pyridiniumbromidj) in 50 ml 50% Athanol wurde dem Gemisch von 420 mg p-Nitroso- 
dimethylanilin in 30 ml Athanol und 300 mg Natriumcyanid in 2 ml Wasser, das ebenfalls 
auf 50" erhitzt war, schnell und unter stetem Umruhren zugegeben. Nach etwa 10 Minuten 
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kam es zu reichlicher Kristallabscheidung des ,,roten Anils", das aus dem Gemisch yon 
Benzol und Athano1 (1:3) umgelost wurde. Ausbeute 500 mg (56,5% d. Th.). Das Nitril 
bildet rotviolette Prismen Torn Schmp. 283-284". 

C,,H,,O,N, (360,2) ber. C 66,63%, H 4,48%, N 15,15%, 
gef. C 67,06%, H 4,51%, N 15,39%. 

Wurde derselbe Versuch bei Zimmertemperatur und sonst gleichen Arbeitsbedingungen 
durchgefiihrt, bildete sich vorwiegend Phthalimidoacetyl-N-(p-dimethylaminopheny1)- 
nitron, das aus Benzol und Athano1 (5: 2) umgelost, bei 202-204" schmolz. 

P h t h a1 i m i d o a c e t y 1 - N - (p -d ime t h y la  min o p hen  y 1) - n i t  r on1*) : 10 g N-(Phthal- 
imidoacetonyl-(l))-pyridiniumchlorid14) wurden in 70 ml Athanol gelost und mit der 
Losung von 4,7 g-Nitrosodimethylanilin in 80 ml Athanol zusammengebracht. Zu diesem 
auf -10" abgekiihlten Gemisch wurde unter Riihren innerlialb yon fiinf Minuten die 
Losung von 1,4 g Kaliumhydroxyd in verdiinntem Athanol eingetragen. Die abgeschie- 
denen orangegelb gefarbten Kristalle wurden nach der Zugabe von 200 ml Wasser und 
zwei Stunden Stehen bei 0' abgesaugt und zuerst gut mit Wasser, dann mit verdiinntern 
Athanol gewaschen. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol und Athanol (5 : 2 )  
wurden orangegelbe, sechseckige Blattchen vom Schmp. 202-204" (Zers.) gewonnen. 
Ausbeute 9,2 g (98% d. Th.). K. BALENOVIE und N. BRECANT, J. org. Chem. 17, 1328 
(1952), geben fur diesen Stoff den Schmp. 188" (aus wafirigem Dioxan) und die Ausbeute 
67,2y0 d. Th. an. 

CI9Hl7O4N3 (351,2) ber. C 64,93%, H 4,87%, N 11,96%, 
gef. C 64,69%, H 4,63%, N 11,98%. 

a - (p - Di a t  h y 1 a m i n o  p hen y 1 i mi n 0)  - ,9 - ke  t o - y - p h t h a1 i m i d o - b u t t e r  s a u r  e - 
n i t r i l  (11): Die Losung von 5,6g N-(3-Phthalimidoacetonyl-(l))-pyridiniumbromid in 40 ml 
lauwarmem Wasser wurde unter heftigem Riihren in das Gemisch von 2,9 g p-Nitroso- 
diathylanilin in  50 ml Athanol und 1,2 g Natriumcyanid 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 umgelost. Das ,,rote Anil" 
bildet granatrote Tafeln mit intensiv griinem Metallglanz. Schmp. 207-208". Ausbeute 
4 g (58,9% d. Th.). 

CzzHzo0,N4 (388,4) ber. C 68,03%, H 5,19%, N 14,43%, 
gef. C 68,13%, H 5,48%, N 14,18%. 

a - (p - D i m e t h y 1 a m  i n o p h e n y 1 i m i n 0)  -,9 - k e t o - y - p h t ha  1 i m i d o v a 1 e r i a n s a u r e - 
n i t r i l  (V)5): Zu einer Suspension von 3 g N-(3-Phthalimido-2-oxo-butyl-(l))-pyridinium- 
bromid5) in 10 ml Athanol wurden in rascher Folge die Losungen von 1,4 g p-Nitrosodi- 
methylanilin in 5 ml dthanol und 0,9 g Natriumcyanid in 2 ml Wasser zugegeben. Nach 
halbstiindigem Umriihren wurden 200 ml Wasser hinzugefiigt, die abgeschiedenen Kristalle 
abgetrennt und aus Athanol umkristallisiert. Ausbeute 1,7 g (63,8% d. Th.). Das V 
kristallisiert aus kthanol entweder in granatroten Prismen vom Schmp. 184--185' oder 
in orangeroten kurzen Nadeln vom Schmp. 189". Bei raschem Abkiihlen der konzen- 
trierten alkoholischen Losungen bildet sich fast ausschliefilich die granatrote Modifikation. 

CUHI8O3N4 (374,2) ber. C 67,34%, H 4,85%, N 14,97%, 
gef. C 67,04%, H 4,94%, N 14,73%. 

14) J. BORKOVEC, J. MICHALSKL, E. RABUBIC u. J. H A D ~ ~ E K ,  Chem. Listy 48, 717 
(1954). 
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a - (p - D i a t h y 1 a m i n o  p hen y l i  m i n  0 )  -,!I - ke t o  - y - p h t ha1 i m i d o  - v a1 e r i a n  s a u r  e - 
n i t r i l  (VI): 3,7 g festes N-(3-Phthalimido-2-oxobutyl-(l)~-pyridiniumbromid wurde unter 
heftigem Umriihren mit den Losungen von 1,9 g p-Nitrosodiathylanilin in 20 ml Bthanol 
und 1,2 g Natriumcyanid in der kleinsten Menge Wasser, iiberschiittet. Das Gemisch 
farbte sich augenblicklich tiefrot und verfestigte sich bald zu eineni dicken Kristallbrei. 
Nach halbstiindigem Stehen wurden 100 ml Wasser zugefiigt und die abgesaugten Kristalle 
zuerst gut mit Wasser und dann mit wenig Bthanol gewaschen. Aus Benzol und Athanol 
umkristallisiert, bildet das Anil Nadeln vom Schmp. 138-139'. Ausbeute 2,5 g (68% 
d. Th.). 

C,,H,,O,N, (402,5) ber. C 68,63%, H 5,51%, N 13,93%, 
gef. C 68,37%, H 5,42%, N 14,08%. 

a - (p - Dime t h y 1 am i n  o p hen  y l i  mi n 0)  -,!I - ke  t o - S - p h t h a1 i ni id  0- v aler  i a n s a  u r e - 
n i t r i l  (111)s): Die auf 36-40" erhitzte Losung von 750 mg p-Nitrosodimethylanilin in  
20 ml Athano1 und 500 mg Natriumcyanid in  10 ml Wasser wurde zu einer auf dieselbe 
Temperatur gebrachten Losung von 1,9 g N-(4-Phthalimido-2-oxo-butyI-(l))-pyridinium- 
bromid5) in 10 ml Wasser hinzugefugt. Fast augenblicklich kam es zur Abscheidung rot- 
gefarbter Kristalle, die aus Benzol-Athanol (1 : 1) umkristallisiert wurden. Ausbeute 1,3 g 
(68% d. Th.). Das Anil bildet viereckige, granatrote Tafeln vom Schmp. 194-196'. Bei 
der Durchfuhrung der Synthese bei Zimmertemperatur bildeten sich neben dem ,,roten 
Anil" auch kleinere Mengen des in Athanol wenig loslichen ,!I-Phthalimidopropionyl-N-(p- 
dimcthylaminopheny1)-nitron vom Schmp. 162-163". 

C,,H,,03N4 (374,2) ber. C 67,34%, H 4,85%, N 14,97%, 
gef. C 67,63%, H 5,11%, N 14,83%. 

,!I-Phthalimidopropionyl-N-(p-dimethylaminophenyl)-nitron~J): 180 mg 
Natriumhydroxyd in  verdiinntem Athano1 wurden tropfenweise und unter Umriihren zu 
der Losung von 1,5 g N-(4-Phthalimido-2-oxobutyl-(l))-pyridiniumchlorid~~) und 680 mg 
p-Nitrosodimethylanilin in 40 ml Athano1 eingetragen. Nach einigeni Stehen bci Zimmer- 
temperatur begannen sich gelbe Kristalle abzuscheiden. Die Kristallisation wurde durch 
Zugabe von 100 ml Wasser zn Ende gcbracht. Das Nitron bildct, aus Benzol und Athanol 
umgelost, geIhe Nadeln vom Schmp. 162-163". Ausbcute 1,2 g (72% d. Th.). 

CzoH1904N3 (365,2) ber. C 65,74%, H 5,24%, N 11,51%, 
gef. C 65,38%, II 5,42%, N 11,32%. 

LY ~ (p - D i a t h y 1 a mi n o p he n y 1 i m i n  0 )  - p  - k c t o - d - p h t h a1 i in i d o  - v a1 er  i a n  sa ur  e - 
n i t  r i l  (IV): Mit den vereinigten Losungen von 2,3 g p-Nitrosodiathylanilin in 20 ml 
Athanol und 1, l  g Natriumcyanid in 10 ml Wasser wurden unter heftigcm Riihren 4,2 g 
des festen N-(4-Phthalimido-2-o~o-butyl-(l))-pyridiniumbromids ubergosseu. Das Reak- 
tionsgemisch erstarrte bald zu einem dicken Kristallbrei. Nach Umlosen aus Athanol- 
Benzol-Gcmisch bildete das ,,rote Anil" dunkelrote Kristalle vom Schmp. 178,5--179,5O. 
Ausbeute 3,2 g (70% d. Th.). 

C,,H,,O,N, (402,5) her. C 68,63%, H 5,51%, N 13,929;. 
gef. C 68,47%, H 6,02%, N 13,78%. 

ac - P h t h a l i  mi d o  b u t yc y1- N - (p - d i rn e t h y l  am i n o p  h e n  yl) -11 i t r on : Das Nitron 
wurde in  ahnlicherweise wie das oben beschriebene~-Phthalimidopropionyl-N-(p-dimethyl- 
aminopheny1)-nitron bereitet. Aus 5,2 g N-(3-Plithalirnido-2-oxo-pcntyl-( 1))-pyridinium- 
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bromid wurden 3,5 g (68% d. Th.) Nitron gewonnen. Aus Athanol umkristallisiert, bildet 
das Nitron gelbgefarbte Nadeln vom Schmp. 139-141". 

C,,H,O,N, (379,l) ber. N 11,08%, gef. N 11,12%. 

a - (p - Dime t h y 1 a m i n o  p hen  y 1 i m i n 0) -B - ke  t o - S - p h t ha l i  m i d o - c a p r  on  s a u r e - 
n i t r i l  (IX)6): 500 mg N-(4-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(l))-pyridiniumbromid5), gelost in  
20 ml Wasser, wurden bei Zimmertemperatur mit den Losungen von 200 mg p-Nitroso- 
dimethylanilin in  30 ml Athanol und 130 mg Natriumcyanid in wenig Wasser, versetzt. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athano1 bildet das Nitril orangerote Nadeln vom 
Schmp. 183-184". Ausbeute 300 mg (60% d. Th.). Aus Benzollosung oder sehr verdunn- 
ter athanolischer Losung kristallisiert das ,,rote Anil" teils in orangeroten Nadeln, teils in  
granatroten Prismen. 

C,,H,,O,N, (388,2) ber. C 68,01%, H 5,19%, N 14,43%, 
gef. C 68,43%, H 4,92%, N 14,65%. 

x - (p - D i a t h y 1 a m i n o  p hen y 1 i mi n 0)  -b - k e t o - 6 - p h t h a1 i mi  d o - c a p r o n s a u r e - 
n i t r i l  (X): Dieses wurdeanalogdemvorher beschriebenen ,,rotenAnil"dargestellt. Aus1,5g 
N-(4-Phthalimido-2-oxo-pentyl-( 1))-pyridiniumbromid konnte man 1,2 g des ,,roten Anils" 
gewinnen (74% d. Th.). Das Praparat bildet aus Benzol und khan01 feine orangerote 
Nadeln vom Schmp. 170-171". 

C,H,O,N, (416,5) ber. C 69,21%, H 5,80%, N 13,46%, 
gef. C 69,34%, H 5,55%, N 13,59%. 

a - (p - Dim e t h y l  a m i n  o p h en y 1 i m i n 0)  - p  - k e t o - E - p h t h a li mid o - c a p r o n s  a u r e  - 
n i t r i l  (VII)5) : 400 mg N-(5-Phthalimido-2-oxo-pentyl-(l))-pyridiniumbromid5) in 5 ml 
Wasser wurden in die Losung von 160 mg p-Nitrosodimethylanilin in 30 ml Athano1 und 
100 mg Natriumcyanid in 5 ml Wasser, eingetragen. Die ausgeschiedenen roten Kristalle 
wurden aus Benzol-Athanol-Gemisch (1 : 1) umgelost. Das Nitril bildet tiefrote Prismen 
mit intensivem Metallglanz. Schmp. 197,5-198'. Ausbeute 320 mg (80% d. Th.). 

C,,H,o03N, (388,2) ber. C 68,01%, H 5,19%, N 14,43%, 
gef. C 68,64%, H 5,25%, N 14,20%. 

x - (p - D i a t h y 1 a m  i n o p hen y 1 i m in 0 )  -B - k e t o - E - p h t h a1 i mid o - c a p r on s a u r e - 
n i t r i l  (VII): Dieses wurde analog dem vorangehenden ,,roten Anil" dargestellt. Nach 
zweimaligrm Umlosen aus Benzol-Athano1 bildet das ,,rote Anil" feine orangeroten 
Nadeln mit violettem Glanz. Schmp. 166-167". Ausbeute 74% d. Th.] 

C,,H,,O,N, (416,5) ber. C 69,2l%, H 5,80y0, N 13,46y0, 
gef. C 69,54%, H 6,35%, N 13,34y0. 

a - (p - D i m e t h y 1 a m i n o  p h e n y 1 i m i n  0)  - p - k e t o - E - p h t h a 1 i m i d 0 -on a n t  h s a u r e - 
n i t r i l  (XIII): Lange rote Nadeln aus Benzol und Athanol. Schmp. 146-146,5'. Ausbeute 
75% d. Th. 

C2,HZ2O3N4 (402,5) ber. C 68,63%, H 5,51%, N 13,92%, 
gef. C 68,39%, H 5,83y0, N 14,13%. 

a - (p - D i a t h y 1 a min o p hen  y li m i n  0 )  -B - k e t o - E - p h t h a l i  m i d o - on a n t  h s a u r e  - 

C25H2603N4 (430,5) ber. C 69,75%, H 6,0Sy0, N 13,01%, 
gef. C 69,52y0, H 6,12%, N 13.29%. 

n i t r i l  (XIV): Rote Nadeln vom Schmp. 138-139". Ausbeute 70% d. Th. 
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a - (p - D i m e  t h y 1 a m  i n op  11 c n y 1 i mi n 0 )  -/? - k e t o - w - p h t h a1 i m i d o  -on  a n t  h s  ii u r e - 

C2,H,,0,N, (402,5) bcr. C 68,63%, H 5,51%, N 13,93%, 
gef. C 68,42%, H 5,40%, N 13,86%. 

a - (p - Di a t h y 1 a m i n o  p h e n y 1 i m i n  0)  - ,G - k e t o - w - p h t h ali m i d o -on a n t  h s a u r en i - 
t r i l  1x11): Bildet aus Benzol und Athanol rote Nadeln vom Schmp. 105-106". Ausbeute 
75% d. Th. 

n i t r i l  (XI)lO): Tiefrote Nadeln voni Schmp. 161-162'. Ausbeute 74% d. Th. 

Cz5Hz603N4 (430,5) ber. C 69,75%, H 6,08%, N 13,02%, 
gcf. C 69,84%, H 6,27y0, N 12,76%. 

a - (p - D i m e  t h y 1 a m  in  o p h e n  y 1 i rn i n 0)  - /? - k e t o - w - p h t h a l i  m i d o - c a p r y 1 s a u r e - 
n i t r i l  (XV) : Bildet nach zweimaligem Umlosen aus Benzol-khan01 granatrote Niidel- 
chen vom Schmp. 140-140,5". Ausbeute 79% d. Th. 

C,,H,O,N, (416,2) ber. C 69,26%, H 5,8l%, N 13,38%, 
gef. C 69,57%, H 5,64%, N 12,99%. 

a - (p - D i a t h y 1 a mi  n op  hen  y 1 i m i n  0)  - /? - k e t o - w - p h t h a1 i m i d o - c a pr y Is  aur e - 
n i t r i l  (XVI): Tiefrote Nadeln mit griinem Metallglanz. Schmp. 120-121". Ausbeute 80% 
d. Th. 

C,,H,,O,N, (444,5) ber. C i0,26%, H 6,35%, N 12,61%, 
gef. C 69,94%, H 6,45%, N 12,60%. 

a - (p - D i m e  t h y 1 a mi  n o p h e n y l i  m i n  0 )  - - k e t o - w - p h t h a1 i m i  d o - p e 1 a r g o n  - 
s a u r e n i t r i l  (XVII): Feine tiefrote Nadelchen vom Schmp. 109". Ausbeute 70% d. Th. 

C,,H,,0,N4 (430,5) ber. C 69,75%, H 6,08%, N 13,01%, 
gef. C 69,47%, H 5,86%, N 12,86%. 

a - (p - D i a  t h y l a m i n o p  h e n  y l i  mi no)  -,G- k e  t o -  w - p h t h a l i m i d o  - p e l a r  g o n s a u r  e - 
n i t r i l  (XVIII): Bildet aus Benzol-Athanol lrurze orangerote Nadeln vom Schmp. 94-95". 
Ausbeute i3Y0 d.Th. 

C,,H,O,N, (458,6) ber. C iO,i2%, H 6,59%, N l2,22%, 
gef. C i0,48%, H 6,37%, N 12,32%. 

a-Keto-,G-phthalimido-propionsaure15)10): 9 g I wurden mit 100 ml verdiinnter 
Chlorwasserstoffsaure (60 ml 37proz. HCl und 40 ml H,O) versetzt und das Reaktions- 
gemisch iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde die Losung 
15 Minuten auf dern Wasserbad maiBig erwarmt, filtriert, abgekiihlt und vierrnal mit je 
75 in1 k h e r  extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wurden mit Wasser gewaschen, 
iiber Calciumchlorid getrocknet und stark eingeengt. Die ausgeschiedene Kristallmasse 
(5,3 g, das ist 91% d. Th.) wurde aus hciljem Wasser umkristallisiert. Die a-Keto-saure 
kristallisiert mit 1 Mol Wasser. Schmp. 183-183,5'. Zur Analyse wurde das Praparat 
eine Stunde bei 80" im Vakuum (10 mm) getrocknet. 

Cl,Hl,05N. H,O (251,l) ber. C 52,57%, H 3,61%, N 5,46%, 
gef. C 52,76%, H 3,72%, N 5,36%. 

a - K e t o - / ? - p h t h a l i m i d o - b u t t e r s a u r e :  5 g V wurden mit 30 ml 37proz. Chlor- 
wasserstoffsaure und 20 ml Wasser versetzt und iiber Nacht bei 0-5" stehen gelassen. Die 

15) J. BORKOVEC, J. MICHALSKP u. A. PODPBROVA, Chem. Listy 49, 1405 (1955). 
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fast farblose Losung wurde dann mit Ather extrahiert. Die atherischen Ausziige wurden 
getrocknet und der Ather abgedampft. Dem oligen Riickstand wurden 20 ml Wasser und 
1 ml verdiinnte Chlorwasserstoffsaure zugefiigt. Nach kurzem Stehen schied sich die 
Keto-saure in farblosen Prismen aus, die nach erneutem Umlosen aus Wasser bei 73-75" 
schmolzen. Ausbeute 2,O g (60,5% d. Th.). Die a-Keto-/3-phthalimido-buttersaure ist stark 
empfindlich schon gegen sehr verdiinnte, heil3e Chlorwasserstoffsaure. Aus den Spalt- 
produkten konnte man bis jetzt Phthalsaure und Ammoniumchlorid fassen. Die Keto-saure 
kristallisiert mit 1 Mol Wasst-r. Zur Analyse wurde sie 10 Stunden lang im Vakuum (10 mm) 
getrocknet. 

C,,H,O,N. H,O (265,2) ber. C 54,30%, H 4,18%, N 5,27%, 
gef. C 54,66%, H 4,39%, N 5,65%. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon bildet aus Methanol gelbe Blattchen vom Schmp. 237 bis 
238". 

C,,H,O,N, (427,3) ber. N 16,39%, gef. N l6,09%. 

a - K e  t o - y - p h t ha l imi  d o  - bu t t er sa urela) 10) : Diese Keto-saure wurde ahnlich wie 
die vorher beschriebenen Keto-sauren hergestellt durch Spaltung von IV. Aus Wasser 
umkristallisiert bildet die a-Keto-y-phthalimidobuttersaure weiae Blattchen vom Schmp. 
141-142". Ausbeute 93% d. Th. 

C,,H,O,N (247,2) ber. C 58,28%, H 3,67%, N 5,67%, 
gef. C 58,49%, H 3,54%, N 5,48%. 

2-Hydroxy-3-(/3-phthalimidoathyl)-chinoxalin. Schmp. 286-288". 

C,,H,,O,N, (319,l) ber. N 13,17%, gef. N 13,10%. 

a-Keto-y-phthalimido-valerian~aure~5): 2 g von I X  wurden mit 15 ml37proz. 
HCl und 10 ml Wasser iibergossen und das Reaktionsgemisch eine Stunde lang auf dem 
auf 50-60" ge'brachten Wasserbad erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Ather 
extrahiert und die atherische Losung auf iibliche Weise verarbeitet. Die rohe Keto-saure 
(1,l g = 82% d. Th.) wurde aus Wasser umkristallisiert. Sie bildet farblose Prismen vom 
Schnip. 153". 

C13Hl105K (261,2) ber. C 69,88%, H 4,25%, N 5,36%, 
gef. C 59,52y0, H 4,52y0, N 5,32y0. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon bildet, a m  Methanol umkristallisiert, gelbe Blattchen vom 
Schmp. 221-223". 

C,,H,,O,N, (441,2) ber. N 15,97%, gef. N 15,96%. 

a - K e  t 0 -  6- p h t ha l imi  d o  - valer  i a n  saure15) '0) : Diese wurde durch die Spaltung von 
VIII gewonnen. Farblose Nadeln aus Wasser. Schmp. 148". Ausbeute 89% d. Th. 

C,,H,,O,N (261,2) ber. C 59,88%, H 4,25%, N 5,36%, 
gef. C 59,46%, H 4,12%, N 5,50%. 

a-Keto-E-phthalimido-capronsaure'o): 2 g von XI1 wurdcn in 20 ml Aceton, 
init 6 ml37proz. HCl und 6 ml Wasser versetzt, auf dern auf 50' erhitzten Wasserbad so 
lange erwzrmt, bis die Losung farbfos geworden ist (nach etwa 30 Minuten). Das Aceton 
wurde dann abdestilliert, der olige Ruckstand im Wasser lieif3 gelost und die waBrige 
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Losung mit Aktivkohle behandelt. Die Keto-saure kristallisiert in farblosen Blattchen 
vom Schmp. 84-85". Ausbeute 92% d. Th. 

Cl,Hl,05N (275,2) her. C 61,07%, H 4,76%, N 5,09%, 
gef. C 61,12%, H 4,58%, N 5,20%. 

a - K e  t o - o - p  h t ha l imi  d o  - on a n  t hsa  u r  e: Diese wurde auf ahnliche Weise wie ihr 
vorher beschriebenes niedrigeres Homologe durch die Spaltung von XV dargestellt. Aus 
Wasser umkristallisiert, bildet diese Keto-saure lange farblose Nadeln vom Schmp. 128 bis 
128,5". Ausbeute 100% d. Th. 

C,,H,,O,N (289,l) ber. C 62,32%, H 5,23%, N 4,85%, 
gcf. C 62,28%, H 4,95%, N 5,16%. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon bildet gelbe Nadeln aus dthanol vom Schmp. 198'. 

CZ1HI9O8N5 (469,4) ber. N 14,92%, gef. N 14,68y0. 

a - K e  t o - w - p h t ha l imid  o - c a p r  y I saur  e: Diese konnte durch Spaltung von XVII 
gewonnen werden. Aus Wasser bildet sie Blattchen, aus sehr verdiinnten wallrigen Losun- 
gen Nadeln vorn Schmp. 92". Ausbeute 90% d. Th. 

C,,H,,O,N (303,3) ber. C 63,36%, H 5,65%, N 4,61%, 
gef. C 63,76y0, H 5,84y0, N 4,81%. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon bildet aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 171". 

C,,H,,O,N, (483,4) ber. N 14,43y0, gcf. N 14,10%. 

2 - P h  t ha l i  m id  om e t h y 1 - c hin  o xal i 11 - (3) - c a r b o n  s l u r  e n i  t 145) : Die vereinigten 
Losungen von 700 mg I oder I1 in 10 ml Essigsaure und 200 mg o-PhcnyIendiamin i n  
5 ml Essigsaure wurden auf dem siedenden Wasserbade mit einigen Tropfen 37proz. Chlor- 
wasserstoffsaure versetzt. Wc ursprungtich tiefrot gefarbte Losung hat sich allmahlich 
entfarbt. Gleichzeitig kam es zur Kristallabscheidung. Nach dem Abkuhlen wurde das 
Reaktionsgemisch rnit 50 rnl Wasser versetzt und die Kristalle abgetrennt. Nach zweimali- 
gem Urnlosen aus dthanol bildet das Nitril farblose Nadeln vom Schmp. 255". Ausbeute 
450 mg (74% d. Th.). 

C1,Hl,O,N, (314,l) ber. C 68,77%, H 3,21y0, N 17,84%, 
gef. C 69,05%, H 3,71%, N 17,52%. 

Brno (CSR),  Institut fur organische Chemie der Masaryk- Universitat. 

Rei der Redaktion eingegangen am 10. Dezembcr 1958. 


