5. Brich Benary: Uber die Isomerie beim B-Benzyla.mino-
crotonsiure-ester, seine Hisenchlorid-Reaktion, sowie die ver-
wandter Verbindungen.

{Aus d.- Chem. Inslitut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 7. November 1922.)

In einer Mitteilung iber dic zwei verschiedenen ¥or-
men des [-Benzylamino-crotonsiure-esters kommt
Righeimer?!) za der Anschauung, daB dic héher schmelzende
a-Verbindung die Ketoform des B-Benzylimino-butter-
siure-esters, CH;.C(:N.CH,.C¢H;).CH,.COOC,H;, dagegen
die B-Verbindung dessen Enolform, CH;.C(:N.CH,.CH;).
CH:C(OH).O0C;H;, sel, indem also eine Enolisierung der
Carbathoxylgruppe stattfinden soll. Letztere Annahme ist
jedochi hier recht unwalrscheinlich, da die Tendenz zur Eno-
lisicrung bei dieser Gruppe i allgemeinen gering ist, und nur
in solchen Fillen in die Erscheinung tritt, wo eine Hiufung von
negativen Gruppen an einem Kohlenstoffatom statthat, wie solche
Fialle von Riigheimer selbst als Stiitze seiner Aunahme angefithrt
werden?). Beim p-Benzylamino-crotonsiure-cster erscheint eine
solche Lnolisicrung indes abnorm, ebenso wie die Bildung von
Siurederivaten, die sich von der Enolform ableiten, wie Riig-
heimer dies fiir das Anisoyl- bzw. p-Nitro-benzoyl-Derivat an-
nimmi.

Was dieze Siturederivate anlangt, so ist das Vorliegen von
N-Derivaten des B-Benzylamino-crotonsiure-eslers viel wahr-
scheinlicher, obwohl ein exakter Beweis dafiir schwer moglich
erscheint, da in ihnen der Sdurerest sowohl mit Alkalien, wie
mift  Salzsiure leicht abspaltbar ist. Daf mit letzterer mnicht
das Benzylamid der p-Nitro-benzoesiiure gebildet wird, ist kein
Bewceis gegen das Vorliegen eines N-Derivates, wie Riigheimer
annimmt, da bel anzweifelhaft als N-Derivate erwiescnen Ver-
bindungen idhnlicher Art (z. B. den N-Phenoxyacetyl-diacelonilri-
len?)) auch nar Abspaltung des Siurerestes mit Salzsdure erfolg!,
und nicht Bildung von Siure-amid nachweisbar ist, wie dies z. 1.
beim  Benzoylamino-crotonsiure-ester gelingt4), bei dessen Spal-
(ung iibrigens neben Amid sehr viel Benzoesiiure entsteht.
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Dic Beweisfithrung Righeimers bei den Isomeren des
3-Benzylamino-crotonsiure-esters selbst stiitzt sich auf ibhr Ver-
halten gegeniiher Eisenchlorid, das mit beiden Formen in ver-
schiedener Weise reagieren soll. Das Verhalten gegen dieses Reagens
kann jedoch nicht ohne weiteres zur Konstitutionshestimmung bei
diesen Verbindungen dienen. Denn, wie sich gezeigt hat, ist die
Rotfirbung mit Eisenchlorid, die beide Formen zeigen, nicht ihnen
sclbst eigen, sondern beraht auf Spaltung in Basc und Acet-
essigester.

Ahnliches ist aul Grund ihres Verhaltens fir eine Reilie analog
konstituierter Verbindungen anzunehmen. In alkohol. Lisung [irbt
llisencblorid z. B. lolgende Verbindungen imehr oder weniger
rasch: B-Amino-crotonsiiure-ester, f-Anilino-{p-Tolui-
dino)-crotonsinre-ester, P-Anilino-crotonsiurc-me
thylester, Athylendiamin-acctessigester, dagegen nichl
die Sdurederivate, soweit gepriift, weil sie im Gegensatz zu den
Ausgangsestern verhiltnismiBig viel hestindiger als diese gegen
Sduren sind. Die Firbung bliech aber in allen liillen aus, weun
lisenacetat statt Lisenchlorid verwendet, d. h. die angewaundle
Fisenchlorid-Losung vorlier mit Natriumacetat versetzt wurde, auch
bei beiden Formen des [B-Benzylamino-crotonsiinre-eslers. Weder
bei diesen noch bei den beiden Formen des $-Amino-crotonsiure-
eslers konnte ecin wesentlich verschiedencs Verhalten gegeniiher
Fisenchlorid bei Abwesenheit von Natriumacelat in alkohol. Lo-
sung konstatiert werden; bei bheiden Forman des lofzteren er-
folgt bei Zimmertemperatur nicht sofort Rotfirbung, sondern erst
nach einigen Sckanden, danach findet bald Abscheidung eines
callertartigenr, wie FEisenhydroxyd aussehenden Niederschlages
statt. Durch Abkiihlung mit ciner Eis-Kochsalz-Mischung kann
man hier, wie auch bei den (-Benzylamino-crotonsiiurc-estern
die Spaltung derart verzogern, dafl zuniichst eine Firbung lingere
Zeit unterbleibt, bei Irwirmung aunf Zimmertemperatur ervfolgt
sie dann rasch.

Mit der Erklirung der Eisenchlorid-Féirbung als Spaltungs-
crscheinung in Ubereinstimmung steht, daf auch Verbindun-
gen, denen keine Befihigung zur Firbung zukommen sollte, eine
I'irbung geben; so firbt das Produkt aus o-Formyl-aceto-
phenon!} und N-Methyl-anilin, dem: man die Konstitu-
tion (CHy) (CeH;)N.CH:CH.CO.C;H; geben nufl, Eisenchlorid in
atkohol. ILosung allmihlich rot, Formyvl-acetophenon-anit verhiilt

I Claisen, B. 20, 2192 [1887].
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sich dhnlich; hier konnte natiirlich die Farbung auch auf Uber-
gang der Keto- in die Enolform unter dem Einflufl des Eisenchlorids
beruhen. Bei beiden Substanzen bleibt die Firbung jedoch aus,
wenn man Natriomacetat der anzuwendenden Eisenchlorid-Losang
zufiipt.

Hinsichtlich der Unterschiede im Verhalten der beiden f3-Ben-
zylumino-crotonsiure-ester gegeniiber sublimiertem Eisenchlorid
in Ather und Aceton, die Righeimer angibt, ist nach dem
iiesagten ein SchluB auf die Konstitution kaum herzuleiten; im
ibrigen wurde das bei der {3-Verbindung nachgepriifte Verhalten
gegen sublimiertes Eisenclilorid etwas anders gefunden. In Ather
entstand damit ein brauner, dliger Niederschlag, dessen Bildung
nicht auf Spaltung beruht, da Zusatz von Alkohol <zwar sofort
lotfarbung hervorraft, diese aber ausbleibt, wenn vorher etwas
festes Natriumacetat zugefiigt wird. In Aceton bewirkt Eisen-
chlorid einen weillen Niederschlag, keine Fiarbung. Was die Iso-
merie der beiden Iormen beim [3-Benzylamino-crotonsiure-ester
anlangt, so ist demnach die Annahme von Keto-Enol-Tautomerte
hinfillig. Us ist aber immer noch zweilelhaft, ob es sich hier um
cis-trans-Isomerie oder Strukturisomerie handelt, worauf im Hin-
biick auf die Miiteilung von Ottt) hingewiesen sei

6. William Kiister und Wilhelm Maag: Uber die Hin-
wirkung von Diazo-methan auf Farbstoffe und iber einige
Nitro-pyrrole.

Tt Mittlg. fiber Gallenfarbstoffe; aus d. Laborat. [ir organ. u. pharmazent.
Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.)

(Eingegangen am 7. November 1922))

el der Linwirkung von Chromsiure auf Himin resp.
Mesoporphyrin werden zwel von den vier das Molekiil der
Farbstoffe bildenden Pyrrolkernen zerstort, die beiden anderen
erteiden an den o, o’-Kohlenstoffatomen eine Anlagerung von Sauer-
stoff, wud es bilden sich Imide J,[3’-substituicrter Maleinsiuren
{Himatinsiure, Methyl-ithyl-maleinimid). Dieser Befund warde
nun aunch auf einfacher gebaute Pyrrol-Derivate angewendet, wo-
bei nameutlich an eine zweckmiiige Darstellung der Hamatin-
siiure gedacht wurde, die sich synthetisch bisher nicht in be-
lichigen Mengen erzeugen LEifit, und fithrte beim 3.5-Dimethyl-

L35, 2638 (19221



