Zur Kenntnis der Benzylumlagerung
3. Mitteilung

Von
K. Hohenlohe-Qehringen

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitét
Innsbruck

( Eingegangen am 2. Mai 1958)

Der Giltigkeitsbereich der am 1,2-Dibromtetrahydronaph-
thoesdureester erstmalig beobachteten sog. ,,Benzylumlagerung*?
wurde durch Ubertragung des Silberazidumsatzes auf einige an-
dere organische Substrate umrissen. Das Ergebnis der hier zu
schildernden Versuche kann dahingehend formuliert werden, daB
der neue Reaktionstyp mit guten Ausbeuten allgemein bei Di-
brom-Styrolen auftreten kann, wenn diese durch eine Elektronen
anziehende Gruppe (Z) in der «-Stellung substituiert sind.
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Dagegen konnte keine Umlagerung bei ebenfalls mit aktiven Grup-
pen (Z) versehenen, substituierten Benzylbromiden festgestellt
werden. Diese reagierten mit Silberazid im Sinne einer normalen
Verdrangungsreaktion.

In den vorangehenden Mitteilungen® wurde iiber eine neue als ,, Benzyl-
umlagerung®® bezeichnete Reaktion berichtet. Die dort beschriebenen
Untersuchungen beschrinken sich nur auf den Dibromtetrahydronaph-
thoesidureester, an welchem die Benzylumlagerung erstmalig beobachtet

1 K. Hohenlohe-Ochringen, Mh. Chem. 89, 429, 444 (1958).



470 K. Hohenlohe-Oehringen: [Mh. Chem., Bd. 89

wurde. Das Ziel dieser Arbeit war nun, festzustellen, ob beim Silber-
azidumsatz mit anderen organischen Halogenverbindungen eine ent-
sprechende Umlagerung beobachtet werden koénne.

Als strukturelles Minimum des Substrates fiir diesen Reaktionstyp
wurde zundchst ein in der a-Stellung durch eine Elektronen anziehende
Gruppe (Z) substituiertes Dibrom-Styrol angesehen.

Es wurde gehofft, durch die experimentelle Festlegung des AusmafBes
der Umlagerung in Abhingigkeit von der Variation der Substituenten (Z)
und (R) die friher formulierten theoretischen Vorstellungen iiberpriifen
und gegebenenfalls vertiefen zu koénnen.

Nachstehend sei die allgemeine Reaktionsfolge gebracht, der die ein-
zelnen Substrate unterworfen wurden und die im Falle des Dihydro-
naphthoesdureesters zum 6-Amino-dihydronaphthoesdureester fiithrte:
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Es wurden nur solche Verbindungen umgesetzt, die nach erwar-
tetem Reaktionsablauf eine Identifizierung der erhaltenen aromatischen
Amine mit bereits literaturbeschriebenen Vergleichspriparaten ermog-
lichten.

Die experimentellen Ergebnisse sind in folgender Ubersicht zusammen-
gefalit:
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a) I wurde nach Staudinger? dargestellt. Die Identifizierung von II er-
folgte nach katalyt. Reduktion zum p-Cumidin iiber dessen Benzoat?® (Schmp.
162°). Unter den Reaktionsprodukten waren etwa 259%, d. Th. an Basen mit

aliphatischer Aminogruppe enthalten.

2 A. Klages, Ber. dtsch. Chem. Ges. 35, 2640 (1902); H. Staudinger, Ber.

dtsch. Chem. Ges. 62, 449 (1929).

8 F. Sachs und W. Weigert, Ber. dtsch. Chem. Ges. 40, 4360 (1907).
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b) Der nach Schinz und Hinder?* dargestellte Atropasdureester (IT1) wurde
analog dem Dihydronaphthoesédureester! bromiert. Die Identifizierung des
noch nicht beschriebenen p-Aminoatropasaureesters (IV) (Schmp. des Chlor-
hydrats 142—145°) erfolgte durch Reduktion und Verseifung zur bekannten
p-Aminohydratropasédure’ (Vers. 4, 5).

¢) Beziiglich Darstellung und Identifizierung siehe 1. Mitt. iiber Benzyl-
umlagerung?.

d) Aus dem Silberazidumsatz von (VII)® wurde in 759, iger Ausbeute die
Azidoverbindung (IX) (Schmp. 119°) isoliert. Diese gab nach katalyt. Re-
duktion die bekannte? aromatische Base (VIII) (Schmp. 122°).

Bei der Reaktionsfolge vom «-Phenylzimtsiurenitril ausgehend ge-
lang erstmalig die Isolierung der bei den vorher untersuchten Verbindun-
gen nur in Mischung mit Nebenprodukten erhiltlichen p-Azidostufe ¢ (I1X).
Damit ist auch experimentell die angenommene Gleichung (a) in dem
Punkt bewiesen, daB die Umlagerung auf der Stufe des Silberazid-
umsatzes (b—c) eintritt.

Die im nachfolgenden wiedergegebenen theoretischen Vorstellungen
seien nur ein Versuch, den ungewdhnlichen Reaktionsverlauf, den ge-
wisse substituierte Dibromstyrole mit Silberazid zeigen, unter Anlehnung
an gebriuchliche Mechanismen zu erkliren, um damit auch eine Grund-
lage fiir neue Arbeitshypothesen zu schaffen. Es wird jedoch von vorn-
herein auf die ernsten Vorbehalte hingewiesen, die diesen Uberlegungen
mitgegeben seien, da iber die Bedeutung, die speziell das Silberazid viel-
leicht schon fiir das Eintreten, sicher aber fiir die guten Ausbeuten der
Benzylumlagerung besitzt (vgl. 2. Mitt.), noch keine Aussagen gemacht
werden konnen. Es sei bemerkt, dafB die Umlagerungsreaktion prinzipiell
auch mit NaNj, jedoch nur mit minimalem Umsatz erzielbar ist.

Da die neue, an Verbindungen von Benzylhalogenidstruktur beob-
achtete Umlagerung sehr an die Umlagerungen vergleichbarer Allyl-
halogenide erinnert, ist zunichst die Annahme berechtigt, daf auch be-
ziiglich des Reaktionsmechanismus gewisse Parallelen gezogen werden
kénnen, Durch die Untersuchungen der englischen Schule um Ingold
sowie durch die Arbeiten von Young, Winstein et al. scheint erwiesen,
dafl Allylumlagerungen nur dann eintreten, wenn ein Syl-, Swyi- oder
Sn2'-Mechanismus formuliert werden kann?®. Die Reaktionen von Halo-
geniden mit Silbersalzen stellen einen eigenen Reaktionstyp dar, die sog.
,;heterogene Silbersalzreaktion®. Es wird angenommen, daBl im Verlauf

4 H. Schinz und M. Hinder, Helv. Chim. Acta 30, 1349 (1947).

5 P. Trinius und F. Breusch, Ann., Chem. 227, 267 (1885).

¢ R. Walther, J. prakt. Chem. [2] 53, 454 (1896); H. Bayer und H. Moser,
Ber. dtsch. Chem. Ges. 40, 921 (1907).

7 H. Kauffmoann, Ber. dtsch. Chem. Ges. 50, 1619, (1917).

8 R. H. Dewolfe und W. G. Young, Chem. Rev. 56, 762 (1956).

s W.A. Cowdrey, E.D. Hughes, Ch. K. Ingold, S. Masterman und 4. D.
Scott, J. Chem. Soc. [London] 1937, 1258.
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der Reaktion als Zwischenzustand ein an der Kristalloberfliche des
Silbersalzes adsorbiertes ,unfreies Carbeniumion® gebildet wird, welches
in genau derselben Weise weiterreagiert, als ob das Carbeniumion im
Zuge einer homogenen Sy1-Reaktion entstanden wire. Es werden daher
die Reaktionsprodukte einer Silbersalzreaktion fir gleich erachtet den-
jenigen, die sich bei einer homogenen Sxy1-Reaktion bilden wiirden?®.
Bs ist deshalb nicht ganz unberechtigt, wenn wir umgekehrt zum Versuch
einer Erklirung der Benzylumlagerung die einfachen Symbole eines
Sy1-Mechanismus iiber ein freies Carbeniumion wihlen wollen, nicht
ohne aber nochmals auf die oben gegebenen Vorbehalte zu verweisen.

Es kann also fiir die Benzylumlagerung eine Carbeniumionumlagerung
nach Art der Allylumlagerung angenommen werden, wobei sich das
Zwischenprodukt (3) durch eine Eliminierungsreaktion zum  wieder
aromatischen Azid (4) stabilisiert (Gl. b):
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Wasg sagen nun die Ausbeuten an umgelagerten Reaktionsprodukten bel
den verschieden substituierten Dibromstyrolderivaten iiber den Einfluf der
Substituenten aus und welche neuen experimentellen Fragestellungen werden
aufgeworfen ?

Es kann angenommen werden, daf der Ausbeuteanstieg in der Reihe der
Verbindungen mit den verschiedenen Substituentengruppen I (CHs) 1%,
IIT (CO9CeH5) 429, VII (CN) 759, signifikant ist. Der Anstieg liegt in der
Reihe der Erhéhung der anzunehmenden elektronenanziehenden Wirkung der
Substituenten.

10 J. D. Roberts, W. Q. Young und S. Winsiein, J. Amer. Chem. Soc. 64,
2166 (1942): ,,Since there are many indications that reactions of halides with
silversalts proceed similarly to Sy1 reactions in that an unfree carbonium ion
is produced as an intermediate, the products of reaction of silveracetate with
the butenylchlorides were isolated and taken as an indication of what might
be expected from the sglvolytic mechanism®.
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Es sollte nun untersucht werden, wie sich durch geeignete Elektronen
anziehende Gruppen substituierte Benzylhalogenide des Typs B (Z = eine
Elektronen anziehende Gruppe) beimm Umsatz mit AgNg verhalten. Der Um-
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satz mit Silberazid wurde zuerst am Triphenylbrommethan (Z; = Zz = @)
untersucht. Obwohl Phenyl nur bedingt als Elektronen abziehender Substi-
tuent anzusehen ist, schien dieses Substrat besonders deswegen interessant,
da die bersits von Tschitschibabin™ beobachtete Isomerisierung des Hexa-
phenyldthans zum p-Benzhydryltetraphenylmethan auf einer vielleicht #hn-
lich erfolgenden Umlagerung des Triphenylmethylradikals beruht, woftr die
Formulierung nach F. Klages? gebracht sei.
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Die analog fritheren Versuchen mit Triphenylbrommethan durchgefiihrte
Reaktion (Vers. 8) fithrte jedoch glatt und in quantitativer Ausbeute zum
Triphenylmethylazid, welches durch Reduktion zum aliphatischen Amin und
Mischprobe identifiziert wurde.

Nach diesem negativen Ergebnis sollte als neues Benzylhalogenid ein
solches mit stark Elektronen anziehenden Substituenten, wie der o-Brom-
phenylmalonester, untersucht werden.

Im Gegensatz zu den frither behandelten Styroldibromiden verlief der
Silberazidumsatz beim Bromphenylmalonester nur schleppend. Trotz 20-stdg.
Kochens in #therischer Silberazidsuspension konnte nur ein Umsatz von 70 bis
809, erzielt werden. - (Der mechanistisch verschiedene Austausch von Brom
gegen die Azidogruppe mit Natriumazid in alkohol. Losung ist nach 3-stdg.
RiickfluBkochen bereits quantitativ [Vers. 9].)

Die aus beiden Versuchen isolierten Reaktionsprodukte waren Ole und
stabil gegeniiber alkohol. Permanganatlésung. Zur Idenmtifizierung wurden
diese mit Acetylendicarbonsiduredimethylester behandelt (Vers. 10). Die er-
haltenen kristallisierten Triazolderivate (X) erwiesen sich nach Analyse,
Schmp. und Mischschmp. als identisch. Weiters wurde durch Reduktion des
aus dem Silberazidumsatz gewonnenen Azides nur eine aliphatische Amino-
verbindung erhalten (Beweis: nicht diazotierbar).

Zur Abrundung der Substratfrage wurde schlieBlich auch noch das «-Brom-
diphenylacetonitril auf ibliche Weise mit Silberazid behandelt. Doch auch

11 A, E. Tschitschibabin, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4709 (1904).
12 P. Klages, Lehrbuch Org. Chem. 2, 221 (1954).
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hier konnte nur das Produkt der normalen Substitution gefalit werden, welches
an anderer Stelle beschrieben werden wird.

Als Ergebnis ist somit festzuhalten, daB zum Eintritt der Benzyl-
umlagefung die Strukturelemente eines, auch durch eine oder zwei
elektronenanziehende Gruppen substituierten Benzylhalogenides noch
nicht hinreichend sind. Verbindungen dieser Art reagieren ohne Um-
lagerung im’Sinne einer Verdringungsreaktion.

Die vergleichende Betrachtung der im Sinn einer Umlagerung reagie-
renden Styroldibromide zwingt somit zur Annahme, daf das zweite
B-stindige Bromatom fiir die Umlagerling von Bedeutung ist. In welcher
Hinsicht, sollen neue Versuche zeigen.

Experimenteller Teil

Vers. 1: Dibrom-o-methylstyrol und Silberazid: 8,5 g Dibrom-«-methyl-
styrol (I) wurden langsam in eine mechanisch gertihrte, mittels einer Eis-
Kochsalzmischung auf — 15° abgekihlte absol. dther. Silberazidsuspension?
zutropfen gelassen. Nach 2-stdg. Riithren bei — 10° wurde die Kaltemischung
entfernt und weitere 3 Stdn. bei Zimmertemp. gerithrt. SchlieBlich wurde das
Reaktionsgemisch filtriert (Auswaage an AgBr: 7,00 g = 62,5% d. Th.), und
der Eindampfriickstand des Filtrates in Alkohol-Eisessig mit Pd/C als Kataly-
sator im Autoklaven bei 100 atm. Wasserstoffdruck hydriert. Der in der ub-
lichen Weise auf Basen (1,4 g) aufgearbeitete Eindampfriuckstand der filtrierten
Hydrierldsung lieferte nach Destillation 0,7 g an farblosem 6ligen Basenge-
misch, welches auch noch Halogen enthielt, in dem aber durch Diazotieren und
Kuppeln des Diazoniumsalzes mit 8-Naphthol auch das Vorhandensein aro-
matischer Basen nachgewiesen werden konnte. Diese wurden aus dem Ge-
misch durch fraktionierte Fallung der Chlorhydrate aus Alkohol/Ather mit
dther. HCl angereichert. Die aus den mittleren Fraktionen mit der besten
Kupplungsreaktion erhaltenen Basen wurden mit Benzoylchlorid in Pyridin
acyliert. Durch wiederholte Kristallisation aus Alkohol konnten 15 mg Benzoat
vom Schmp. 162° rein erhalten werden. Der Mischschmelzpunkt mit dem
nach der Literatur®® dargestellten Benzoyl-p-cumidin lag bei 162°.

Vers. 2: Dibrom-atropasiuredihylester (IIT): Die Bromierung wurde
analog der Bromierung des Dihydronaphthoeséureesters! durch Zutropfen
einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff zur auf — 5° abgekihlten Lo-
sung des Atropasiureesters in der dreifachen Menge Schwefelkohlenstoff vor-
genommen. Der aus friuheren Synthesestufen? noch etwas Phenylessigester
enthaltende ¢lige Dibromatropaséureester wurde keiner Reinigungsoperation
unterzogen, sondern roh nach schonender Befreiung vom CS3 zum Silberazid-
umsatz eingesetzt. Der Gehalt an Dibromatropasdureester wurde nach quanti-
tativer Abhydrolyse des Broms mit alkohol. Lauge durch Auswégen des er-
haltenen Silberbromids bestimmt und lag bei 909,.

Vers. 3: p-Amino-atropasiuredthylester (IV): 7,6 g des obigen rohen
Dibromatropaséureesters (0,02 Mol) wurden mit einer dther. Suspension von
Silberazid (aus 7,56 g Silbernitrat, 0,022 Mol) 4 Stdn. bei Zimmertemp. ge-

13 A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2589 (1921).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 88/4—5 82
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schiittelt und anschlieBend 3 Stdn. rickfluferhitzt. Die Silbersalze wurden
nach Abfiltrieren mit verd. Salpetersiure zum Zerstéren des tiberschiissigen
Silberazides behandelt und das erhaltene Silberbromid zur Wagung gebracht:
6,1 g = 80% d. Th. Der Eindampfrickstand des stark nach HN3 riechenden
dther. Filtrates wurde in Alkohol mit Pd/C als Katalysator nach Zugabe von
3 g Kaliumacetat bei Normaldruck hydriert. Aus der filtrierten und auf Basen
aufgearbeiteten aushydrierten Losung wurden 2,2 g (= 589, d. Th.) Rohbase
erhalten, welche durch Destillation (Sdp. 0,5 mm/120°) und anschlieBende
Kristallisation des mit Ather-HCI gefallten Chlorhydrates aus Alkohol-Ather
gereinigt wurde. 1,9 g farblose Nadeln vom Schmp. 142—145°. Zur Analyse
wurde aus Alkohol-Ather umkristallisiert.

C1:H14CINO; (227,70). Ber. C 58,02, H 6,20. Gef. C 58,10, H 6,38.

Vers. 4.: p-Amino-hydratropasduredthylester-HCU durch Reduktion des
Chlorhydrates ous Vers. 3: 460 mg p-Aminoatropasiuredthylester-HCl wurden
in 20 ml Alkohol zur aushydrierten alkohol. Pd/C-Katalysatorsuspension ge-
geben und in der geschlossenen Schiittelapparatur bei Normaldruck hydriert.
Nach 1 Stde. waren 50 ml Wasserstoff aufgenommen. Die Hydrierung wurde
abgebrochen und der Riickstand der filtrierten alkohol. Losung aus Alkohol-
Ather umkristallisiert. 0,4 g farblose Plattchen vom Schmp. 138—142°. Zur
Analyse wurde aus Alkohol-Ather umbkristallisiert.

C11H16CINOg {229,71). Ber. C 57,51, H 7,02. Gef. C 57,30, H 6,97.

Vers. 5: p-Aminohydratropasdure. 200 mg Chlorhydrat des p-Amino-
hydratropaséuredthylesters (vom Vers. 4) wurden durch 5-stdg. Behandlung
mit 5 ml konz. HCI am Wasserbad verseift. Der i Vak. hergestellte Eindampf-
riickstand wurde in wenig Wasser geldst, mit Natriumbicarbonatlosung pH = 5
eingestellt, die freie Sdure ausgedthert und der Ruckstand des getrockneten
Atherextraktes aus Petrolither umkristallisiert. 80 mg fast farblose Kristalle,
welche mit einem nach Literaturangaben® hergestellten in gleicher Hohe
schmelzenden Vergleichspraparat keine Schmelzpunktsdepression gaben.

Vers. 6: a-(p-Azido-phenyl )-zimisdurenitril (IX): 3,568 g Dibrom-o-phe-
nylzimtsdurenitril® wurden in dther. Suspension mit frisch bereitetem Silber-
azid (aus 5 g Silbernitrat) zunéchst 3 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt
und schlieBlich noch. 1 Stde. ruckfluBerhitzt. Die Reaktionsmischung wurde
noch warm filtriert und der Filterkiichen mit warmem Ather gewaschen. Das
gelb gefirbte Filtrat (Vol. ca. 300 ml) wurde bis auf 50 ml eingedampft und
dann der Kristallisation bei — 20° iiberlassen. Der in gelben Pliattchen vom
Schmp. 119° kristallisierte Azidokérper (1,85 g, d.s. 759 d. Th.) wurde zur
Analyse aus Ather umkristallisiert.

CysH1oN4 (246,26). Ber. N 22,75. Gef. N 22,77.

Ein gleich groBer Ansatz wurde mit Zusatz von 0,01 g Hydrochinon zur
ather. Silberazidsuspension durchgefiihrt. Es konnte kein EinfluB auf den
Reaktionsverlauf beobachtet werden, da auch aus diesem Versuch 1,8 g dee
gleichen Azidokorpers isoliert wurden.

Vers. 7: a-{p-Aminophenyl)-zimisdurenitrdl (VIII}: 0,72 g der in Alkohol
relativ schwer 16slichen Azidoverbindung wurden in alkohol. Suspension mit
Pd/C als Katalysator hydriert. Bald war sémtliches Ausgangsmaterial ver-
schwunden, wihrend gleichzeitig die Hydrierlésung eine starke grinliche
Fluoreszenz annahm. Nach 2 Stdn. wurde abgebrochen, der Katalysator ab-
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filtriert und das Aminonitril (VIII) durch Abdampfen der Hauptmenge des
Alkohols zur Kristallisation gebracht. 0,55 g (d. s. 839%, d. Th.) gelbe Kristalle
vom Schmp. 122° wurden erhalten.

Der Schmp. des mit Essigsiiureanhydrid in Benzol dargestellten, in farb-
losen Nadeln kristallisierten Acetylderivates lag bei 192°.

Beide Verbindungen zeigten bei einer Mischschmelzpunktsbestimmung
mit den nach den Literaturangaben? dargestellten, in gleicher Hohe schmel-
zenden Vergleichspraparaten keine Depression.

Vers. 8: Triphenylbrommethan wnd Silberazid: 3,35 g Triphenylbrom-
methan wurden zu 150 ml absol. dther. Silberazidsuspension (aus 2,5 g Silber-
nitrat) gegeben. Beim Eintragen des Triphenylbrommethans trat voriiber-
gehende Gelbfirbung auf, welche spéter wieder vollkommen verschwand. Die
Reaktionsmischung wurde 1 Stde. am Riickflukiithler erhitzt und aus dem
Rickstand der von den Silbersalzen durch Filtration befreiten dther. Losung
wurde ein Teil durch Behandlung mit etwas konz. Schwefelsdure am Wasser-
bad in Triphenylearbinol tberfithrt (Identifizierung durch Mischschmelz-
punktsbestimmung). Der Rest wurde in Alkohol mit Palladiumkohle als
Katalysator in der Schittelapparatur hydriert und das erhaltene Triphenyl-
methylamin aus verd. Alkohol kristallisiert. Farblose Prismen vom Schmp.
101°, welche mit einem gleich hoch schmelzenden Vergleichspraparat!® keine
Depression ‘gaben.

Vers. 9: a) a-Azido-phenylmalonester aus Bromphenylmalonester mit Sil-
berazid: 10 g Bromphenylmalonester ¥ wurdeni mit auf Gibliche Weise bereiteter
dther. Silberazidsuspension aus 6 g Silbernitrat 20 Stdn. riickfluBerhitzt.
Durch quantitative Halogenbestimmung von in gewissen Zeitabsténden ent-
nommenen filtrierten Proben wurde das Fortschreiten des Umsatzes beob-
achtet. Dieser war nach 4 Stdn. erst zu 409, erfolgt, nach 8 Stdn. zu 58%,
wahrend nach 20-stdg. Kochen noch 229%, Halogenverbindung im Reaktions-
gemisch enthalten waren. Danach wurde abgebrochen und der Riickstand der
filtrierten #ther. Reaktionsmischung ohne Reinigung fiir weitere Umsétze ver-
wendet (siehe Vers. 10, 11).

b) a-Azido-phenylmalonester aus Bromphenylmalonester mit Natriwmazid:
7 g Natriumazid wurden in 50 ml Wasser geldst, mit einer Lésung von 10 g
Bromphenylmalonester in 150 ml Alkohol vermischt und 3 Stdn. am Riuck-
fluBkiihler gekocht. Die erkaltete Reaktionsmischung wurde in Wasser ge-
gossen, mit Ather extrahiert, der Atherextrakt gewaschen und der nach dem
Trocknen des Athers gewonnene Eindampfriickstand fiir weitere Umsiitze ver-
wendet. Das schwach gelbe olige Reaktionsprodukt enthielt kein Halogen
und war ebenso wie der Riickstand aus 9 a gegen acetonische Permanganat-
lésung besténdig.

Vers. 10:  I-a,a-Dicarbithoxybenzyl-1,2,3-triazol-4,5-dicarbonsdure-dime-
thylester (X ): a) 3 g des Reaktionsgemisches aus 9 a wurde mit 1,4 g Acetylen-
dicarbonsiuredimethylester ® vermischt und allméhlich am Wasserbad erhitzt,
wobei durch ein empfindliches Thermometer die Temperatur im Reaktions-
gefdal stédndig kontrolliert wurde. Stieg diese iiber die ebenfalls gemessene
Badtemperatur, dann wurde durch sofortige Kithlung der Umsatz kurzzeitig
unterbrochen. Nach etwa 14 Stde. wurde zur Beendigung der Reaktion noch

18 M. O. Forster und R. Miiller, J. Chem. Soc. [London] 97, 126—142 (1910).
15 QOrg. Synth. 32, 55.

32%
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weitere 3 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Aus der abgekiihlten oligen
Reaktionsmischung konnten durch Kristallisation aus 80-proz. wilrigem
Methanol 2,2 g einer bei 102—104° schmelzenden Kristallfraktion gewonnen
werden, welche zur Analyse aus verd. Methanol umkristallisiert wurde.

C19H21N305 (419,38). Ber. N 10,02. Gef. N 10,01.

b) Dieselbe Operation wurde am Reaktionsprodukt aus 9 b vorgenommen.
Die in etwas besserer Ausbeute erhaltenen Kristalle voip Schmp. 102—104°
gaben mit der aus 10 a isolierten Verbindung keine Schmelzpunktsdepression.

Vers. 11: a-Aminophenylmalonester aus dem Azid der Silberozidreaktion:
2 g des Azides aus Versuch 10 a wurden in 50 ml Alkohol in der Schittelappa-
ratur mit Pd/C als Katalysator hydriert. Wasserstoffaufnahme 55 ml, welche
auf die Reduktion des noch enthaltenen Bromphenylmalonesters zum Phenyl-
malonester riickfithrbar ist. Die in der {iblichen Weise isolierte 6lige farblose
Base wurde in salzsaurer Losung diazotiert und die dabei ausfallenden nicht
basischen (le mit Ather extrahiert. Die geklirte wiBrige Losung enthielt
kein Diazoniumsalz, denn es konnte mit 3-Naphthol in sodaalkalischer Losung
keine Farbstoffbildung beobachtet werden.



