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3.5-Dinitro-benzoat des racem. Carbinols: Die Umsetzung erfolgt in Pyridin 
mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid unter Kiihlung. Schmp. 98". Ausb. 50% d. Theorie. 

C,,H,,O,N, (348.3) Ber. N 8.04 Gef. N 7.89 
I some re, a k t i ve  1.6.6 - Trime t h y 1 - bic y clo - [l . 1 .2] -hex an  - c a r  b onsiiure - (2) : 

Bei dem Versuch, die optisch aktive Siiure nach Curtius abzubauen, bildet sich neben 
einer geringen Menge eines primiiren Amins - die isomere Siiure. 

1.7 g d-1.6.6-Trimethyl-bicyclo- [1.1.2]-hexan-carbons&ure- (2) werden in 
5 ccm konz. Schwefelsiiure gelost und rnit 20 ccm Chloroform uberschiohtet. Bei 450 
werden unter kriiftigem Ruhren anteilweise insgesamt 0.8 g Natriumazid zugesetzt; 
vor Zugabe einer weiteren Menge wird jeweils die kriiftige Gasentwicklung abgewartet. 
Das Reaktionsgemisch wird hierauf auf Eis gegossen und das Chloroform mit Waaser- 
dampf abgetrieben. Der witor. Losung, die alkalisch gestellt worden war, werden mit 
&her die basischen Anteile entzogen. Siiuert man dann die wiilr. Phase kraftig an, so 
scheidet sich eine farblose Siiure ab, die nach zweimaligem Umkristallisieren &us verd. 
Essigsaure bei 82O schmilzt. Die Mischprobe rnit der Ausgangasiiure liegt bei 68". 

[a],,: -28.7O (2-dm-Rohr, c = 1.3 in Chloroform) 

Aus dem Atherextrakt rnit den basischen Anteilen lassen sich 65 mg einer piperidin- 
C,,H,,O, (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C 7.74 H9.48 

artig riechenden Verbindung herausarbeiten, die eine positive Isonitrilreaktion gibt. 

136. Bernd Eistert, Friedrich Arnemannl) und Fritz Haupters): 
Versuche mit Triose-Redukton 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eingegangen am 13. April 1955) 

Meinem verehrten Lehrer und F r e u d ,  Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. F r i t z  A r n d t ,  
zum 70. Beburtstag g e d m e t  

Das Triose-Redukton OCH-C( OH)=CH( OH) verhalt sich gegen 
aromatische primiire und sekundiire Amine als a-Oxy-malondialdehyd, 
indem es je nach den Reaktionsbedingungen Monwnile, Dianilbmn 
oder Dianilsalze bildet. Die Konstitution und die wechselseitigen 
Umwandlungen dieeer ,,Anile" werden besprochen. In  den ,,Aden" 
l&Dt sich die noch vorhandene Oxygruppe acylieren und methylieren, 
wobei man die entsprechenden ,,Anile" der Acyloxy-malondialdehyde 
bm.  des Methoxy-malondialdehyds erhiilt. 

Durch Umsetzen des Methyliithers bzw. der Acyl-Derivate des 
Triose-Reduktons mit aromatischen Aminen und MinemWure zu Di- 
anilsalzen wurde erwiesen, daB der mit Diazomethan erhaltene Mono- 
methyliither ein Oxymethylentither OCH-C (OH)=CH-OCII, ist, 
wiihrend die a m  Redukton-natrium und Carbonsiiurechloriden erhiilt- 
lichen Acyl-Derivate Acyloxy-malondialdehyde sind. 

Die Farbreaktionen der untersuchten Verbindungen mit Eisen- 
(111)-chlorid bestritigen die Konstitutionen. 

Die Versuche, uber die wir im folgenden berichten, bilden die Fortsetzung 
von Arbeiten, die der eine von uns3) in den Jahren 1949 und 1951 in Stock- 
holm a19 Cast von fin. Prof. Dr. Hans von Euler in dessen Institut beginnen 

I) Aus der Dissertat. Darmstadt, 1955. 
,) Diplomarb. D m t a d t ,  1956. 
a) a): B. Eis te r t ,  Ark. Kern. 2, No. 6, 130 [1950]; b): B. E i s t e r t  u. H. Hassel- 

quist ,  ebenda 4, No. 12, 233 [1952]. 
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durfte. Wir danken Hrn. Prof. von Euler auch an dieser Stelle herzlichst, da0 
er sich mit der Weiterf- der Arbeit in Darmstadt einverstanden erkliirte. 

Dw von H. von Euler und C. Martius4) aus alkalischen Abbaulosungen 
von Zuckern erstmals in reiner Form is01ierte6) Triose-Redukton ist die 
Enol-Form des Oxy-malondialdehyds I (X=OH). Man kann es gemaB 
dieser Formel einerseits als daa Oxymethylen-Derivat des Glykolaldehyds, 
andererseits als das , ,Oxyvinylen-Homologe" der Ameisensiiure auffwsen, von 
der es sich formal durch Einfiigen der Oxyvinylen-Gruppe -C(OH)=CH- 
zwischen die O=C- und die -OH-Gruppe ableiten liil3t. 

In diesen formalen Beziehungen erblicken wir den Schliissel zum Verstiindnis 
der meisten Reaktionen des Triose-Reduktons (soweit es sich nicht urn sein Re- 
duktionsvermogen handelt, das auf der Endiol- Gruppe -C(OH)=C(OH)-beruht) : 

Von seinen beiden Dissoziationskonstanten wurde bisher nur die erste 
exakt geme~sen~,~)  (Kl=1.17-10-5). Man wird sie ohne weiteres der end- 
standigen (,,Oxymethylen- '' oder ,,Carbons&ure-")-Oxygruppe zuschreiben. Die 
der mittelstiindigen (,,alkoholischen") Oxygruppe schatzen wir auf K2 - 10-l2. 

Als Oxyvinylen-Homologes einer Carbonsiiure reagiert daa Triose-Redukton 
ebensowenig wie z.B. die Ameisensaure unter Bildung eines einfachen Semi- 
carbazons oder Phenylhydrazons mit den betreffenden Aldehyd-Reagenzien 7) ; 
dagegen bildet es, wie andere Malondialdehyde, mit aromatischen Aminen 
Mono- und Dianile bzw. die Salze der letzteren. Mit dieser ,,Anill'-Bildung 
haben wir uns zunachst beschkiftigt. 

1. Die Umsetzung des Triose-Reduktons mit  aromatischen 
Aminen 

Das folgende Formelschema gibt einen aberblick iiber die verschiedenen 
,,Anile", die sich aus Malondialdehyden I und aromatischen Aminen bilden 

CHAN-Ar CH=N-Ar , C H - k A r  

konnen, und i i b r  die Tautomerie-Xoglichkeiten : R 

x-e 
CH=O 

X-AH X- I X-OH "-8 H-OH 
CH=O 

7r-O. 
CH=O 

I 

Ia I b  I1 a I I b  I1 c 
CH=O CH=O 

Dialdehyd- Enol- Anilo-aldehyd- Anilo-oxymethylen- Anilino-acrolcin- 
Form der Malondialdehyde Form der Monoanile 

*) Liebigs Ann. Chem. 606,73 [1933]. 
5, Die bereits von E. PBligot (C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 6,26 [1837]) aus Glu- 

cose mit Calciumhydroxyd erhaltene, von J. B. Dumas (ebenda 7, 106 [1838]) ah ,,acide 
glucinique" bezeichnete mure Verbindung, die im Bd. I des ,,Beilstein" ah ,,Glycinsiiure" 
unbekannter Konstitution registriert wird, aber bereits von E. K. Nelson u. C. A. Browne 
(J. h e r .  chem. SOC. 61,830 [1929]) in krist. Form vom Schmp. ca. l l O o  (Zers.) gewon- 
nen und als C,H40, analysiert wurde, war nach L. Sa t t le r  u. F. W. Zerban (Sugar 
1947,26; dort weitere Lit.) unreines Triose-Redukton. - Degegen ist der Oxybrenz- 
t raubenaldehyd HO-CH,-CO-CHO nicht  identisch rnit dem isomeren Wose-Re- 
dukton (F. Pe tue ly ,  Mh. Chem. 83,83 [1952]). Wir werden auf die Isomerisierung des 
Oxybrenztraubenaldehyds in einer spiiteren Arbeit zu sprechen kommen. 

6) G. C a r p h i ,  C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 202,1065 [1936]. 
7) H. von Euler u. H. Hasselquist ,  Ark. Kem., Mineralog. Geol., Ser. A 26, No. 25, 

9 [1949]. 
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R 
I 

CH=N-h 
I 

x-! H=N-Ar' H-N-Ar' 

CH=N-Ar H-N-Ar 

x-1 
I 

R 
111 a I I I b  I11 c 

X-$ 
H=N-Ar' 

Tautomere Formen der Dianilbasen 

H-NH-Ar CH=NH-Ar I yo 

Q - x-fj 
[ x j  H=N-Ar' 0 1 H-N-Ar' 

R R 
a IV b 

Mesomere Dianilsalze 

In diesem Schema sind die Stereomerie- und Chelatisierungsmoglichkeiten nicht be- 
riickaichtigt. 

Die Monoanile IIa sind tautomer mit der Ado-oxymethylen-Form IIb, die man als 
vinylen-homologes Imidol bezeichnen kann, und mit der Anilino-acrolein-Form 11 c (R= H), 
die ein vinylen-homologes Carbonsiiure-anilid ist. Die Dianile IIIa sind tautomer mit den 
vinylen-homologen Amidinen I I Ib  und I I Ic  (R=H). Von ihnen ist daher zu erwarten, 
da5 sie, wie die Amidine selbst, relativ starke 1-wertige Basen sind und mit einem Aqui- 
d e n t  Mineralsitwe die mesomeren vinylen-homologen Amidiniumsalze I V  a tf b bilden, 
welche den Charakter von Trime t hin - F a r  bs t of f en haben miissen. 

Alle drei Arten von ,,Aden" 11, I11 und IV kennt man schon lange vom Chlor- 
und vom Brom-malondialdehyd (X = C1 bzw. Br). W. Dieckmann und L. P la tzs )  
konnten besonders im Falle des C hl o r - malondialdehyds die folgenden, reversiblen Um- 
wandlungen verwirklichen : 

9 
CH=NH-Ar 

II 
C H-NH-Ar' 

IV 

] YQ CH-NH-Ar 
I1 x-c 
I 

CH=O 
II 

+ H,O - + AI-NH, 

CH-QH 
x-6 I 

CH=O 
I 

Beim Eintragen des intensiv gelben Dianihlzes IV (X=Y=CI, Ar=Ar'=C,H,) in 
vie1 siedendes Wasser erfolgt iiber die Dianilbase 111 hinweg Hydrolyse zurn faat farb- 
losen MonoanilII, daa teilweise weiter bis zum MalondialdehydI gespalten wird; die 
Spaltung I1 + I  wird durch Alkalilauge erleichtert, wobei sich das Enolat bildet. Der 
Aldehyd I kondensiert sich in der K i t h  in schwa c h sawem Medium mit 1 Mol. Anilin 
wieder zum Monoanil 11, und dieses bildet mit einer weiteren Molekel Anilin und minde- 
stens 1 Mol. Siture, besonders beim Emgnuen, wieder das Dianilsalz IV. Aus dem Di- 
anilsalz IV kann man die blaIgelbe Dianilbase I11 mit Ammoniak oder Natriumcarbonat 
freisetzen. Das MonoanilII kann sich iiberdies, besonders in der Wiirme, in saurem 
Medium, z.T1. unter Bildung von I und IV disproportionieren. 

Vom Triose-Redukton I (X=OH) waren zunitohst nur Monoanile I1 eindeutig 
bekannt, die man als ,,Schiffsche Basen"IIb auffa5teO). H. S. Forrest  und J. Wal- 

8 )  a): W. Dieckmann u. L. P la tz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 87,4638 [l904]; b): Am. 
loge Befunde in der Reihe des Methyl-malondialdehyds, 8. P. Pino, Gazz. chim. ital. 80, 
768 [1950]. 

9 )  Siehe u.a. H.vonEuler ,  H.Hasselquist u. U. Loov, ArkKem., Minedog. 
Geol., Ser. A26, No. 17 [1948]; R.Kuhn, F.Zilliken u. H. Trischmann, Chem. Ber. 
83,307 [1950]; G. Castelfranchi,  Gazz. chim. ifal. 80,812 [1950]. 
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kerlO) beschrieben erstmals ein 1 : 2-Kondenmtionsprodukt des Triose-Reduktons mit 
2 Moll. p-Aminobenzoesiiure (PABA), das sie als Dianil I I Ib  (X = OH, Ar  = Ar' = 

(p)-H0,C-C,H,, R = H) formulierten, doch wurden diese Angaben bestrittenu). 
Inzwischen hatte I. Kauf mann12) im Rahmen der Arbeiten von W. Konig13) uber 

Polymethin-Farbstoffe Umsetzungen des Triose-Reduktons mit zahlreichen aromatischen 
Aminen ausgefiihrt. Sie fand, da8 sich beim Erwiirmen der Komponenten in alkoholisch- 
salzsaurem Medium in den meisten Ftillen aus je 1 Mol. Redukton, 2 Moll. Amin und 
1 Mol. Siiure unter Abspaltung von 2 Moll. Wasser intensiv farbige Salze vom Typus der 
strepto-Trimethinf arbstoffe bilden; nur rnit o-Nitroanilinundmit sekundiiren Aminen 
entstanden schwachfarbige bzw. farblose, nicht-salzartige 1 : l-Kondensationsprodukte. 

Ohne Kenntnis dieser in einer kaum zugiinglichen Dissehtion14) niedergelegten Be- 
obachtungen zeigten W. Cocker und Mitarbb.15) sowie B. Eis te r t  und H. Hassel- 
quistab), da8 sich das Triose-Redukton gegen aromatisohe Amine grundsiitzlich genau so 
verhiilt wie andere Malondialdehyde, z.B. wie der Chlor-malondialdehyd, indem es in 
der Kiilte und in schwach murem Medium mit 1 Mol. primiirer aromatjscher Amine 
(sowie mit N-Meth~lanilin'~)) Monoanile, mit 2 Moll. primiirer Amine dagegen, beson- 
ders in der Wtirme und mit iiberschiissiger Siiure, Dianilmlze IV bildet; es gelang, aus 
dem unsubstituierten Dianilsalz IV.mit Natriumacetat die einfachste Dianilbaae 111 (X= 
OH, Ar=Ar'=C,H,, R=H)  zu isolierensb). Sie wurde in Form rubinroter, ziemlich un- 
bestiLndiger Kristalle gewonnen. 

In Fortsetzung dieser Arbeiten wandten wir uns nun zunachst der Ad-  
kliirung der Umsetzung von Triose-Redukton mit p-Aminobenzoesaure 
(PABA) zu. Dabei ergab sich folgendes: 

Fugt man zu einer eiskalten wSiBrig-salzsauren Lijsung von PABA etwas 
mehr als die aquimolekulare Menge einer wiiBrigen Redukton-Liisung, so 
fkllt sofort  ein blaBgelber, sehr fein kr stalliner Niederschlag des Monoanils 
I1 (X=OH, Ar=(p)-HO,C-C,H,, R=H) &US. Er ist chlorfrei, lost sich in ver- 
dunnter Natriumcarbonat-Lijsung mit blaBgelber Farbe, wird aus dieser Lo- 
sung mit Essigsaure unverlindert wieder ausgefiillt, ist in den ublichen Lijsungs- 
mltteln praktisch eosl ich und erweist sich u. a. auch durch seinen Zers.-P. 
2560 als eine bereits von R.B.Angier und Mitarbb.16) hergestellte und als 
,, Schiff sche Base'' bezeichnete Verbindung. 
Tr&@ man dagegen eine wlil3rige Losung von Triose-Redukton in eine 

heiBe Lijsung von etwas mehr ah 2 Moll. PABA in 2nHC1 ein und erhitzt 
we:ter, so f&llt allmilhlioh ein kraftig gelborangefarbener Niederschlag &us, 
der in allen ublichen Losungsmitteln praktisch unloslich und auch nach sorg- 

10) J. chem. SOC. [London] 1949,97,2002. 
11) H. von Euler  u. H. Hasselquist. Recueil !l!rav. chim. Pays-B~69,405 [1950]; 

A&. Kem. 2,No. 14,297 [1950]; NO. 24,379 119501; 8,No. 1 , l  [1950]. 
12)  Disseht. Dresden, 1945. 
18) w. Konig, J. prakt. Chem. [2] 112,1 [1925]; vergl. a. B. Eis te r t ,  Chemiker- 

Ztg. 77,641 [1953]. 
14) wk mrden auf die Arbeiten von w. Konig und seinen Dmdener Mitarbeitern 

iiber die Umsetzung von Triose-Redukton mit Aminen erst durch ein kurzes Vortrags- 
Referat, Chemiker-Ztg. 76,368 [1951], aufmerksam. Ich &nke auch an dieser Stelle &. Kollegen W. Konig f i i r  ergiinzende %tteilungen und vor allem Frl. Dr. I. Kauf -  
mann fiir freundliche f2berlaasung eines Exemplars ihrer Dissertation. B. Eis te r t .  

15) w. Cocker, R. A. Q. O'Meara, 3. c. P. Schwarz u. E. R. S tuar t ,  J.chem. 
Soc. @ndon] 1960,2052. 

16) J. h e r .  chem. SOC. 70,25 [1M8]. 
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faltigem Waschen chlorhaltig ist. Die Totalanalyse dieses neuen Produkts vom 
Zers.-P.312O erweist es als das Dianilsalz I V  (X=OH, Ar=Ar'=C,H,-CO,H, 
R=H, Y=Cl). Es lost sich in 2nNa,C08 mit tiefrotgelber Farbe; bei so- 
fortigem Ansiiuern mit Salzsiiure faat es unveriindert wieder aus, aber beim 
Stehenlassen der alkalischen Losung erfolgt in der Kiilte allmiihlich, in der 
Wiirme reach Entfdrbung als Zeichen der Zersetzung. 

Wird die frisch bereitete alkalsche Losung in der Kiilte sofort in uber- 
schussige verdunnte Essigsaure eingeruhrt, so fallt ein rein-gelbes kristal- 
lines Produkt vom Zers.-P. 239-2420 aus, das anscheinend mit dem von H. S. 
Forrest  und J. Walkerlo) als Dianilbase I11 (X=OH, Ar=Ar' =C6H4-C02H, 
R=H) formulierten identisch ist. Seine Totalanalyse ergab, auch nach sorg- 
faltigem Trocknen uber Diphosphorpentoxyd, einen Mehrgehalt von 1 H20 
uber die Formel, I11 hinaus. Es ist deshalb nicht ganz ausgeschlossen, daq bei 
den geschilderten Manipulationen Hydrolyse zum Monoanil und freier PABA 
erfolgt ist, und daB es sich bei dem gelben Produkt vom Zers.-P. 239-242O um 
ein Salz bzw. eine Molekulverbindung aus 1 Mol. PABA und 1 Mol. des Mono - 
anils I1 (X=OH, Ar=C6H4-C02H, R = H )  etwa der Formel 

HO~C-C,H~-NH'~-+HO~C-C,H,-NH-CH = C( 0H)-CHO 

handelt; wir halten es jedoch fiir wahrscheinlicher, daB das Monohydrat der 
Dianilbase I11 vorliegt. Produkte iihnlichen Aussehens und von iihnlichem 
Zers.-P., aber mit etwas schwankenden Analysendaten, erhiilt man auch bei 
der Umsetzung von Triose-Redukton mit 2 oder mehr Moll. PABA in kalter 
wiiBriger Losung ohne Siiure-Zusatz oder auch in verdiinnter Essigsliure in 
der Wiirme. Die Unstimmigkeitenll), die bei der Nacharbeitung der Angaben 
von H. S. Forrest  und J. Walkerlo) auftraten, erklaren sich wohl dadurch, 
daB die Dianilbase 111 oder das Monoanil I1 (oder beide) an h e n  Carboxy- 
gruppen noch weitere Molekeln PABA im obigen Sinne addieren konnen, wie 
man das auch bei analogen Derivaten von Aminosalicylsiiuren beobachtet 
hat 17). 

Durch Umsetzen von Triose-Redukton mit Es te rn  der PABA im Mo1.- 
Verh. ca. 1:l in der K a t e  erhielten R.B. Angier und Mitarbb.le). die ent- 
sprechenden fast farblosen Monoanile 11. Mit 2 Moll. PABA-Ester in salz- 
saurer Liisung erhiilt man schon in der Kalte, rascher beim Erwarmen, intensiv 
gelbe Dianilsalze IV (X=OH, Ar=Arf=(p)-C,H4-C02C2H, u.a., R = H ,  
Y =C1)l2). Als wir Triose-Redukton mit 2 Moll. PABA-Athylester in metha- 
nolischer Losung o hne Saure-Zusatz bei gewohnlicher Temperatur umsetzten, 
erhielten wir orangegelb e Kristalle der entsprechenden Dianilbitse 111. Sie 
gibt leuchtend r o t e  Liisungen, a m  denen sie hiidg zuniichst als rotes Gel aus- 
fe;llt, das sich dann erst in die orangegelben Kristalle umwandelt. 

Die rote Farbe, die die unsubstituierte Dienilbase des Triose-Redukt.ons*b) schon im 
kristallinen Zustend, die ,,PABA-Ester-DianiIbew'' in Lasung und im Gelzustand und 
die ,,PABA-Dianilbase" beim Betupfen mit Ather zeigt, ist zuniichst iiberrasohend, da 

l 7 )  Dtsch. Bundes-Pet. 855 121 ( S c h e r i n g AG. ) ; C. 1968,6312. 
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die Dianilbasen anderer Malondialdehyde hochstens blaI3gelb Bind*). Man kann sie wohl 
durch eine Tautomerie mit zwitterionisch-mesomeren Zustiinden erklhren : 

8 

H c-00 
I 

CH=NH-Ar I;"""] Q 

CH=NH-Ar 
t 8-00 

CH-NH-Ar - I I  

CH=N-Ar 
I 

y-OH 
dH-NH-Ar 

Der zwitterionische Zustand wird dabei durch zwischenmolekulare Aseoziation uber H- 
Brucken zwischen 00 und HhT@ begiinstigt, wofiir insbesondere die Gelbildung spricht. Dies 
bewirkt eine bathochrome Verschiebung der Lichtabsorption nicht nur im Vergleich zu 
den Dianilbasen anderer Malondialdehyde, sondern auch im Vergleich zu den (gelben) 
Dianilsalzen des Triose-Reduktons. h l i c h e  bathochrome Effekte sind auch bei anderen 
oxygruppen-haltigen Polymethin-Farbbasen beobachtet und ahnlich gedeutet worden'*). 

2. Weitere Versuche mit Dianilsalzen des Triose-Reduktons 
Die Dianilsalze IV (X = OH) sind, ii,halich den Dianilsalzen des unsubstitu- 

ierten Malondialdehyds Is) oder der Halogen-malondialdehyde a), farbstarke 
Farbstoffe vom Cyanin - Typus, wie das fiir (oxy-)vinylen-homologe Ami- 
diniumsalze zu erwrtrten ist. Sie sind die niederen Vinylen-Homologen der 
sog. Furfurol-Farbstoffe, d. h. der durch Umsetzen von Furfurol mit 2 Moll. 
eines aromatischen Amins und Siiure erhiiltlichen20) Dianilsalze des Oxy- 
glutacondialdehyds V a ++ b, wie man denn auch das Furfiwol als den 
inneren Ather des Vinylen-Homologen des Triose-Reduktons auffassen kann : 

1 HC-CH HC=CH 
I1 It 0 I 1  

HF C=CH-N-Ar Po 
I c---f I I 

[,Hi XI;""=;-" Ar-?X@ OH R 
R 

a V b 

Das Absorptionsmaximum des Trioae-Redukton-dianilsdzes IV (X = OH, 
Ar = C,H,, Y = C10,) fanden wir in methanolischer Losung bei 4Mmp (~=50000), 
das des analogen Furfurol-Farbstoffs V (Ar=C,H5, R=H, Y =Cl) bei 493 mp 
(~=35200). Die Einfiigung einer CH=CH-Gruppe hat hier also einen batho- 
chromen Effekt von 91 mp. 

Wiihrend man Furfurol-Farbstoffe V auch aus sekundiiren aromatischen 
Aminen, Furfurol und Siiure herstellen kann, ist es uns bisher nicht gelungen, 
Triose-Redukton mit 2 Moll. N-Methylanilin zu einem N,N'-Dimethyl-di- 

18) R. A. Jeffreys,  J. chem. SOC. [London] 1954;503. 
19) L. Claisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 36,3667 [1903]. 
20) W. Konig, J. prakt. Chem. [2] 73,555 [1905]; Th. Zincke u. G. Muhlhausen, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 38,3826 [1905]; W. Dieckmann u. L. Beck, ebenda 88,4123 
[1905]; C. W. Bruilette,  W. M. Foley u. H. McKennis, J.Amer. chem. SOC. 76, 
4617 [1954]. Dort weitere Literatur. 

! 
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anilsalz zu kondensieren. Daran mogen die sterischen VerhlCltnisse der Oxy- 
trimethin-Kette die Hauptschuld tragen; man kennt iibrigens auch von den 
Halogen-malondialdehyden u.W. bisher keine N,N'-disubstituierten Dianilsalze. 

Dagegen konnten wir aus dem erstmals von W. Cocker und Mitarbb.15) 
hergestellten N-Methylanilino-redukton I1 c (X = OH, Ar = C,H;, R = CHJ 
durch Umsetzen mit 1 Mol. Anilin und Perchlorsiiure ein unsymmetrisches 
Dianilsalz adbauen, das auf der einen Seite eine unsubstituierte Anilino- 
GNPPC, a d  der anderen eine N-Methylanilino-Gruppe triigt. Dieses ,,ge- 
mischte" Dianilsalz wird, besonders in der W w e ,  in wiiSriger Lasung leicht 
unter Bildung des symmetrischen, an beiden Anilino-Stickstoffatomen un- 
substitu erten Dianilsalzes IV (X = OH, Ar = Art= C,H,, R = H, Y = ClO,) 
di s p r  o p or t ioni e r  t , wobei andererseits das N-Methylanilino-redukton I1 c 
(X=OH, R=CH,, Ar=C,H,) und N-Methylanilin entstehen diirften. Diese 
Disproportionierung erfolgt beim Hydrochlorid noch leichter als beim Per- 
chlorat ; deshalb erhiilt man bei der Umsetzung von N-Methylanilino-reaukton 
mit 1 Mol. Anilin und Salzaiiure unmittelbar unter Verdriingmg der Methyl- 
anilino-Gruppe das symmetrische, methylfreie Did-hydrochloridls). Dieae 
, ,Verdriingung" findet auch bei vorsichtigem Arbeiten in der Kiilte statt. 

Die Disproportionierung und die ,,Verdriingung" erfolgen zweifellos nach dem all- 
gemeinen Gleichgewichts-Schema auf S. 941, indem das Dianilsalz IV  zunkhst Hydro- 
lyse zu einem MonoanilII und z.n. bis zum freien !Criose-Redukton erleidet, die dann 
mit den abgeapaltenen oder zugesetzten Aminen erneute Kondensation eingehen. Dabei 
scheint i. allgem. das strirker basische Amin aus dem Dianilsalz durch des schwiicher 
baaieche verdriingt zu werden: Beim Erwiirmen des symmetrkchen DianiLealzes IV  (X= 
OH, Ar=Ar'=C,H6, R=H, Y=Cl) in methanolischer Llisung mit p-Chloranilin und 
Sdzsiiure entstand ein Gemisch &us Dianilsalzen, das a&r Chlorionen auch organisch 
gebundenes Chlor enthielt; dabei war also ein Teil des Anilins durch daa schwiicher 
baaische p-Chloranilin verdrilngt worden. Die VerdriLngung von Anilin durch des strirker 
basische N-Methylaniliu lieB sich dagegen unter analogen Bedingungen nicht in merk- 
lichem Umfange erzielen. 

Die Dianilsalze des Trioac-Reduktons entfalrben Tillmans- Reagena so. 
fort. In saurer Lijsung geben sie mit Eisen(II1)-chlorid-Lsung keine Farb- 
reaktion ; bei Zugabe von Natriumacetat bilden sich schwarzbraune Eisen- 
chelate der entsprechenden Dianilbasen I11 (8. S. 952). 

Beim ObergieSen des Triose-Redukton-dianil-hydrochlorids IV mit &the- 
riecher Diazomethan-Lijsung entwickelte sich lebhaft Gas, und es entstand 
ein rotes, schmieriges Produkt, welches mit Perchlorsiiure eip neues Dianil- 
perchlorat lieferte. Dieses erwies sich als das Methoxy-malondialdehyd- 
dianil-perchlorat (IV, X = CH,O, Ar = Ar' = C,H5, R = H, Y = ClO,), das wir 
auch a d  anderem Wege herstellen konnten (8. S. 947). Verwendet man ds 
Ausgangsmaterial an Stelle des Hydrochlorids das Perchlorat, so erhiilt man 
mit Diazomethan Gemische von Methoxy-malondialdehyd-&ad-perchloraten, 
die tei weise auch am Stickstoff methyliert sind. Anscheinend setzt das Diazo- 
methan, & ,,stmke Base", aus den Dianilsalzen die Dianilbase h i ,  wobei 
im Falle des Hydrochlorids Methylchlorid entweicht, wiihrend im Falle dea 
Perchlorats teilweise Methylierung erfolgt ; in j edem Falle aber wird die OH- 
Gmppe methyliert. 
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AuBer durch Methylierung konnten wir die in den Triose-Redukton-di- 
anilsalzen IV noch vorhandene OH-Gruppe auch durch Acylierung festlegen. 
Durch Umsetzen mit Acet- bzw. Benzoesiiure-anhydrid entstanden in glatter 
Reaktion die Dianilsalze des Acetoxy- bzw. Benzoyloxy-malondialdehyds 
(X=CH,-0, bzw. C,H,-CO,), die wir gleichfalls auch auf anderem Wege 
synthetisie en konnten (s. S. 948). 

Die Dianilsalze des Methoxy- und der Acyloxy-malondialdehyde ent- 
farben T i  11 m a n  s - Reagens nicht ; sie geben auch keine Farbreaktion mit 
Eisen(II1)-chlorid, auch nicht bei Zugabe von Natriumacetat. 

Das Methoxy-malondialdehyd-dianilsalz IV  (X = CH,O, Ar = Ar' = C,H5, 
R = H, Y = C10,) ist ausgesprochen photo t r o p : Es ist urspriinglich gelb 
(A,,, in CHCl, bei 360 mp) und nimmt im L'cht eine rote Farbe an (A,,, in 
CHC1, bei 385 mp), die beim Stehenlassen im Dunkeln wieder in Gelb ubergeht. 
Die Erscheinung erinnert an die Rot-Gelb-Umwandlungen der FormazaneB1), 
die allerdings an den freien Basen und in umgekehrter spektraler Richtung 
erfolgen. Auch das Triose-Redukton-dianilsalz und andere Dianilsalze zeigen 
Phototropie, wenn auch in sehr vie1 schwacherem MaSe. 

3. Versuche mit Monoanilen 

Die Kondensationsprodukte des Triose-Reduktons oder anderer Malondi- 
aldehyde mit einem Mol. eines sekundaren aromatischen Amins lassen sich 
nur gema13 IIc, also als Derivate des P-Amino-acroleins formulieren. Da 
die mit primiiren Aminen erhiiltlichen ,,Monoanile" in vieler Hinsicht, ins- 
besondere auch im W-Spektrum 15), jenen N,N-disubstituierten p-Amino- 
acroleinen I I c  iihnlich sind, wird man auch fiir die ,,Monb&nile" aus primiiren 
Aminen die Formel I I c  (R =H) vorziehen, wonach sie ,,vinylen-homologe 
Carbonsaureranilide" sind. Diese Auffassung steht in Einklang mit der all- 
gemeinen Erfahrung zz), daS Carbonamide und ihre niederen offenkettigen 
Vinylen-Homologen keine nachweisbare Neigung zeigen, sich in die tautomere 
Imidol-Form (hier IIb) umzulagern. Wir wollen auf die Frage einer etwaigen 
Tautomerie I1 b T, I Ic  bei den Malondialdehyd-monoanilen in einer spiiteren 
Arbeit zuriickkommen. 

Das unsubstituierte Monoanil des Triose-Reduktons (11, X =OH, Ar=C,H5, 
R = H )  ist eine schwache Base und bildet in methanolischer Iijsung mit 
Chlorwasserstoff ein MonohydrochloridZ3), dem wir die Formel VI zuschrei- 
ben . 

@ P 
C,H,-N-CH=C -C H-0-H <-  ' 

I [ k OR R OR 
VI: R = H; VII: R = CH, 

21) R. Kuhn, I. Hauser u. D. Jerchel, Chem. Ber. 82,515 [1949]. 
22) F. Arndt u. H. Scholz, Liebigs AM. Chem. 510,64 [1934]; F. Arndt u. B. 

Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2040 [1938]; F. Arndt, Angew. Chem. 61,397, bes. 
400 [1949]. 

*,) H. von Euler, H. Hasselquist u. 0. Ceder, Liebigs Ann. Chem. 581, N S  [1953]. 
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Dieaes mesomere Kation kann sich, wie man sieht, sowohl von der Anilo- 
oxymethylen-Form I1 b wie auch von der Anilino-acrolein-Form I1 c des Mono- 
anils durch Addition des Protons am N bzw. am 0 ableiten; die Existenz 
dieses Kations besagt also nichts iiber die Konstitution des freien Monoanils. 
Daa entsprechende Perchlorat konnten wir bisher nicht kristallin erhalten. 

Das Triose-Redukton-monoanil I1 ist andererseits auch schwach sauer. 
Es lost sich in wli13riger Alkalilauge und bildet mit konz. Natronlauge ein kri- 
stallines Natriumsalz 16). Beim Schiitteln der wiil3rig-alkalischen Liisung mit 
Dime t h y lsulf a t entsteht zunkchst ein Mono methyl-Derivat 3 b), dem die 
Formel des Methoxy-malondialdehyd-monoanils I1 c (X = OCH,, Ar = C,H,) zu- 
erteilt wurde, weil ein etwa gebildeter Oxymethylen-methyliither gegen Alkali 
unbestkndig sein sollte und weil durch Dimethylsulfat-Alkali i. allgem. die 
weniger saure OH-Gruppe methyliert wirdZ4). Wir konnten diese Konstitu- 
tion jetzt dadurch beweisen, da13 wir das Monomethyl-Derivat mit 1 Mol. 
Anilin und 1 Mol. Perchlorsaure umsetzten, wobei das bereits oben (S. 945) 
erwilhnte Methoxy-malondialdehyd-dianil- perchlorat (IV, X = OCH,, 
Ar=Ar'=C,H,, R = H ,  Y =C104) entstand. 

Als wir das Triose-Redukton-monoanil in dauernd schwach alkalisch ge- 
haltenem Medium mit ii berschiissigem Dimethylsulfat umeetzten, erhiebn 
wir ein oliges Dimethyl-Derivat, dem die Konstitution eines P-N-Methyl- 
anil in o - a - met h o x y - ac r ole ins  (I1 c, X = OCH,, Ar = C,H,, R = CH,) zu- 
kommen muB, denn wir erhielten das gleiche Produkt auch beim Behandeln 
des N-Methylanilino-reduktons I1 c (X = OH, Ar = C,H,, R = CH,) mit Dimethyl- 
sulfat in schwach alkalisch gehaltenem Medium oder auch mit iitherischer Di- 
azomethan-%sung. Es entsteht natiirlich auch, wenn man daa Methoxy- 
malondialdehyd-monoanil I1 c (X F OCH,, Ar = C,H,, R = H) in schwach aka- 
lischem Medium mit Dimethylsulfat weiter methyliert. Hier erfolgt also, in 
Einklang mit Erfahrungen von S. H u n  i g Methylierung am S t i c k s t off. 

Auch das ,,olige Dimethyl-Derivat" ist eine schwache Base. Es liefert 
mit Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff in abso1.-iitherischer Losung kri- 
stalline, farblose Salze VII, die an der Luft rasch hydrolysieren. Auch hier 
lie13 sich das Perchlorat bisher nicht kristallin erhalten. 

Bei der Umsetzung des ,,oligen Dimethyl-Derivats" mit 1 Mol. Anilin und 
1 Mol. Perchlorsaure erhielten wir das un symmetrische Dianilsalz IV (X = OCH,, 
Ar=C,H,, NFI-Ar'=N(CH,)C,H,, Y =ClO,), das mit dem Hauptprodukt der 
Einwirkung von Diazomethan auf Triose-Redukton-dianil-perchlorat (s. S 945) 
identisch war. 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Triose-Redukton-monoanil 
entstehen olige, raach verharzende Produkte3b), aus denen wir auch bei hiiufi- 
ger Wiederholung des Versuchs keine definierten Anteile isolieren konnten. 
In der Erwartung, durch Belastung des Anilino-Restes durch einen Substi- 
tuenten zu besser kristallisierenden Methylierungsprodukten zu gelangen, 

%) F. Arndt u. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 82,36 [1929]; 68, 1572 [1935]; 
W. Mayer, R.  Bachmann u. F. Kraus, Chem. Ber. 88,327 [1955]. 

e5) S. Hiinig, Chem. Ber. 86,1058 [1952]; 8. a. J. Thesing, ebenda 87, 607 [1954]. 

. 
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setzten wir das p - Chlor anilino-redukton I1 c (X = OH, Ar = (p)-Cl-C,H,, R = H) 
mit Diazomethan um. Es entstand ein kristrtllines Methyl-Derivat, das sich 
als identisch mit dem Met h o x y - m alo n di el de h y d - mono - p - c hl o r anil  
I1 c (X = OCH,, Ar = (p)-Cl-c,H,, R = H) erwies; die gleiche Verbindung konnte 
auch mit Dimethylsulfat und Alkalilauge erhalten werden. Ihre Konstitution 
wurde durch Umsetzen rnit 1 Mol. p-Chloranilin und Perchlorsiiure zum 
Dianilsalz N (X=OCH,, Ar=Ar’=(p)-CI-C,H,, R=H,  Y =C104) bestiitigt. Es 
ist also anzunehmen, daB auch bei der Einwirkung von Diazomethan auf daa 
unsubstituierte Triose-Redukton-monoanil im wesentlichen z d c h s t  daa 
Methoxy-malondiddehyd-monoanil entsteht, das aber, vielleicht durch uber- 
schiissiges Diazomethan, in rasch verharzende Produkte umgewandelt wird. 

Durch Umsetzen von Triose-Redukton-monoanil mit Acet anh ydrid ent- 
steht ein Monoacetyl-Derivat, dem die Formel I1 (X =CH,-CO,, Ar =C,H,) 
des Acetoxy-malondialdehyd-monoanils zugesprochen wurdesb). Diese 
Konstitution haben wir jetzt ddurch bewiesen, daB wir die Verbindung mit 
1 Mol. Anilin und Perchlorskure umsetzten. Dabei entstand das gleiche Acet- 
Gxy-malondialdehyd-dianil-perchlorat IV  (X =CH,-CO,, Ar=Ar’=C,H, R=H, 
Y =ClO,), das wir auch bei der Behandlung von Triose-Red&ton-did-per- 
chlorat mit Acetanhydrid erhalten hatten (S. 946). 

Durch Umsetzen des Natriumsalzes des Triose-Redukton-monoanils mit 
Benzoylchlorid hatten W. Cocker und Mitarbb.,) ein Monobenzoyl-Derivat 
gewonnen, das sie als 3-Anilo-l-benzoyloxy-propen-( 1)-01-(2) der Formel 
C,H,-CO,-CH=C(OH)-CH=N-C,H, ansprachen. Wir konnten beweisen, daB 
es sich in Wirkliohkeit um das isomere B enz o y l o  x y - m alondialde h y d- 
monoanil I1 (X=C,H,-CO,, Ar=C,H,I handelt, denn wir erhielten durch Um- 
setzen mit 1 Mol. Anilin und Perchlorsiiure das gleiche Dianilsitlz IV (X =C,H,- 
CO,, Ar = Ar‘= C,H,, R = H, Y = ClO,), das wir bereits durch Benzoylieren von 
Triose-Redukton-dianil-perchlorat dargestellt hatten (9. S. 946). Dieses D i d -  
salz liiBt sich seinerseits mit vie1 Wasser wieder zum Benzoyloxy-malondialde- 
hyd-monoanil verkochen. 

4. Ather und  Ester  des Triose-Reduktons 
Die Umsetzung mit Anilin und Salz- oder Perchlorskure zu Dianilsalzen IV, 

die im vorigen Abschnitt als Konstitutionsbeweis fiir das Methyl- und die Acyl- 
Derivate des Triose-Redukton-monoanils diente, lkBt sich auch zur A d -  
kliirung der Konstitution von Athern und Estern des Triose-Reduktons 
selbst verwenden. 

Bei kurzer Einwirkung von iitherischer Diazomethan-Lasung auf Triose- 
Redukton entsteht ein kristalliner Monomethyliithkr vom Schmp. 70-710, 
dessen Konstitution noch strittig war4,11). Er wurde mit 2 Moll. Anilin und 
Perchlorsiiure umgesetzt, wobei schon bei gewohnlicher Temperatur nach kur- 
zer Zeit daa methyl-freie Triose-Redukton-dianil-perchlorat (IV, X = OH, Ar = 

Ar’=C,H,, R=H, Y=C104) ausfiel. Der Methylither kann daher nicht der 
Methoxy-malondialdehyd sein, sondern er muB die Konstitution ekes 0 xy- 
methyleniithers O=CH-C(OH)=CH-OCH, haben. Bei der Einwirkung von 
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Diazomethan auf Triose-Redukton wird also, was von vornherein recht wahr- 
scheinlich war, zuniichst die endstiindige (,,Oxymethylen-" bzw. ,,Carbon- 
siiure-") OH-Gruppe methyliert, die ja auch die saurere ist (8.S. 940). Oxy- 
methyleniither reagieren bekanntlich es) sehr leicht mit Aminen unter Substitu- 
tion der OCHs-Gruppe, wiihrend die OCH,-Gruppe des Methoxy-malondi- 
aldehyds bei der Umsetzung mit Anilin und Siiure unangegriffen bleiben sollte 
(siehe die Umsetzung des Methoxy-malondialdehyd-monoanils mit Anilin und 
Siiure, S. 947). 

Der Methoxy-malondialdehyd (I, X=OCH,) ist bisher nicht behnnt. Wir hoffen, 
ihn durch Spaltung seiner A+le gewinnen zu konnen. J. Grard") hat durch Umsetzen 
von Brom-malondialdehyd mit Natriumiithylat eine Verbindung erhaltan, die er als den 
i6thoxy-malondialdehyd (I, X=OC,H,) anspmch; es ist uns jedoch bisher nicht ge- 
lungen, dieses Egebnis zu reproduzieren. 

Durch Umsetzen des trockenen Natriumsalzes des !L'riose-Reduktons mit 
Benzoylchlorid entsteht ein ,,Mon obenzoyl-reduk~n"e8). Wir erhielten 
daraus mit 2 Moll. Anilin und Perchlorsiiure das uns bereits bekannte Dianil- 
salz IV (x=c,H,-co,, h=Ar'=C,H,, R=H, Y=ClO,). Damit ist bewiesen, 
dal3 das ,,Monobenzoyl-redukton" der Ben z o yl  o x y - m a1 o nd i a1 de  h y d (I, 
X=C,H,-CO,) ist. Die Acylierung des Redukton-natriums erfolgt also an der 
mittleren, weniger sauren (, ,alkoholischen") OH-Gruppe, obwohl es doch nicht 
eweifelhaft ist, da13 das Natriumsalz, wie die Natriumenolate aller Malondialde- 
hyde, das mesomere Anion O=CH-CX=CH-OQ H 00-CH=CX-CH=O (hier 
X = OH) enthiilt. 

Auch der Monomethyliither des Benzoyloxy-malondialdehyds, den wir aus 
,,Monobenzoyl-redukton" mit Diazomethan herstellten, liefert mit 2 Moll. 
Anilh und 1 Mol. Perchlorsiiure erwartungsgemiil3 das Dianilsalz dea Benzoyl- 
oxy-malondialdehyds. 

Durch Umsetzem von ,,Monobenzoyl-redukton" mit Benzoesiiure-anhydrid 
und Natriumbenzoat stellten wir ,,Di benz o y 1 -redukton" (= 2.3-Dibenzoyl- 
oxy-scrolein) her, das bereits W. Cocker und Mitarbb.8) durch Schutteln von 
Redukton-natrium mit iiberschiissigem Benzoylchlorid in schlechteren Aus- 
beuten erhalten hatten. Es existiert, wie bereits H. von Euler  und H. 
Has  e 1 q u i s t fanden 2 8 ~  89), in zwei (cis-trans-) isomeren Formen ; mit 2 Moll. 
Anilin und 1 Mol.' Perchlorsiiure liefert es wieder daa Benzoyloxy-malondi- 
aldehyd-dianilsalz. 

Durch kurzes Erwarmen von ,,Dibenzoyl-redukton" mit 1 Mol. Anilin in 
benzolischer Losung (in Abwesenheit von Siiure) hatten W. Cocker und Mit- 
arbb.*) gelbe Niidelchen vom Schmp. 126-1280 erhalten, die sie trotz schlecht 
stimmender Analysen als das Monoanil C,H,-N=CH-C(OC0-C,H,)=CH-0- 
cO-c,H, ansprachen. H. Hasselquistso) konnte zeigen, dal3 dieses offenbar 
uneinheitliche Produkt bei mehrfaohem Umkristallisieren reines ,,Monobenzoyl- 

er) A. W. Bishop, L. Cleisen u. W. Sinclair, Liebigs Ann. Chem. 281,358 [1894]. 
*') Ann. Chimie [lo] 18,363 119301. 
**) H. von Euler u. H. Hasselquist, Ark. Kern. 8, No. 18,140 [1951]. 
29) H. von Euler u. H. Hesselquist, Ark. Kern. 3, No. 44,407 [1951]. 
*O) Ark. Kern. 6, No. 37,383 [1953]. 
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redukton-monoanil" liefert, dm, wie wir oben (S. 948) bewiesen, die Konstitu- 
tion des Benzoyloxy-malondialdehyd-monoads hat. Er erhielt durch Um- 
setzen von , ,I)ibenzoyl-redukton" mit Anilin in Chloroform bei gewohnlicher 
Temperatur ein weiteres Produkt, zitronengelbe Stiibchen vom Schmp. 1440,  
dessen Konstitution er offen lieB. Es handelt sich dabei, wie wir sehr wahr- 
scheinlich machen konnten, um das saure Benzoat des Benzoyloxy-malon- 
dialdehyd-dianils. Die Umsetzung verliiuft also vermutlich nach folgendem 
Schema : 

~ + -O-CO-C,H, f 
i H = O  C H-NH-CeH, CH-NH-C,H, 

CH=O 
C 0-CO-COH; 
CH-O-CO-C,H, 

I L 3 C,H,-NH, 

IT - 

wobei hier Y=c6H5-cooo + C,H,-CO,H ist. Die von H. Hasselquist30) 
angegebenen Analysenwerte stimmen recht gut auf diese Konstitution (a. Ver- 
suchsteil S. 962). Wir konnten aus dem sauren Benzoat mitPerch l o d u r e  das 
mehrfach erwiihnte Perchlorat herstellen, wodurch seine Konstitution wohl 
gesichert ist. Saure carbonsaure Sake, insbesondere saure Acetate, sind ubri- 
gens auch von anderen vinylen-homologen Amidinen bekannt, z. B. vomTriose- 
Redukton-dianile) und vom Oxyglutacondialdehyd-dianilal). 

Es lag nahe, dem durch Umsetzen von Redukton-nktrium mit Acetylchlorid 
erhlltlichena2) ,,Monoacetyl-redukton" die Konstitution I (X=CH3-C0,) zu- 
zuschreiben. Als wir, urn dies zu beweisen, wieder die Umsetzung mit 2 Moll. 
Anilin und 1 Mol. Perchlorsiiure vornahmen, erhielten wir jedoch nicht das 
erwartete Acetoxy-malondialdehyd-dianil-perchlorat, sondern das acetyl- 
f r e ie Triose-Redukton-dianil-perchlorat. Es war also wiihrend der Umsetzung 
Verseifung eingetmten. (Die Dianilsalze des Acetoxy-malondialdehyds sind 
in Losung ziemlich unbestiindig.) 

Als wir an Stelle unsubstituierten Anilins p-Chloraniljn verwendeten, erhielten wir 
bei sehr vorsichtigem Arbeiten Dianilsalze, die wegen ihrer unscharfen Schmelzpunkte 
wahrscheinlich Gemische &us acetylhaltigem und acetylfreiem p,p'-Dichlor-dianilsalz 
wmn, doch lieB sich auf diesem Wege bisher kein eindeutiger Beweis fiir die Konsti- 
tution des ,,Monoacetyl-reduktons" erbringen. 

Das erwartete Acetoxy-malondialdehyd-dianilsalz I V  (X = CH,-CO,, Ar = 

Ar'=C,H5, R=H, Y=ClO,) entstand aber glatt, als wir den aus ,,Monoacetyl- 
redukton" und Diazomethan erhliltlichens2) Mono met h yliit her mit 2 Moll. 
Anilin und 1 Mol. Perchlorsiiure umsetzten. Da ein Platzwechsel von Acetoxy- 
und Methoxygruppe iiul3erst unwahrscheinlich ist, konnen wir damit die Kon- 
stitution des ,,Monoacetyl-reduktons" als Ace t oxy - malondialde h yd (I, 
X = CH3-C0,) als gesichert ansehen ; es bleibt bemerkenswert, da13 die Um- 
setzung des Oxymethyleniithers, im Gegensatz zu der des fieien Acetoxy- 
malondialdehyds, ohne Verseifung der Acetoxygruppe erfolgt , 

Wir konnten das ,,Monoacetyl-redukton" mit weiterem Acetylchlorid und 
Natriumacetat zu einem ,,Diacetyl-redukton" umsetzen, das nur die Kon- 

31) Th. Boehm, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1929,140. 
32) H. von Euler u. H. Hasselquist, Ark. Kem.2,No. 24,374 [1960]. 
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stitution des 2.3-Diacetoxy-acroleins, OCH-C( 0-CO-CH,)=CH-0-CO-CH, 
haben kann, denn es liefert bei der Umsetzung mit 2 Moll. Anilin und 1 Mol. 
Perchlorsiiure erwartungsgemii13 unter Abspaltung der endstiindigen Acetoxy- 
gruppe das Acetoxy-malondialdehyd-dianil-perchlorat . 

5. Farbreakt ionen mit  Eisen(II1)-chlor id  
Eine weitere Stutze fur die Konstitution der untersuchten Derivate des 

Triose-Reduktons ergibt sich aus ihren Farbreaktionen rnit methanoyischer 
Eisen( 111)-chlorid-Liisung . 

Sowohl das ,,Monobenzoyl-" wie auch das ,,Monoacetyl-redukton" 
geben mit diesem Reagens eine ro t  braune, ziemlich bestiindige Farbreaktion, 
wie sie in iihnlicher Nuance auch vom unsubstituierten Malondialdehydund von 
den Haloge&malondiaJdeByden bekannt ist. Sie beruht auf der Bildung von 
Sechsring-Eisenchelaten vom Typus VII13,). Das ,,Monobenzoyl-" und das 
, ,Monaacetyl-redukton" verhalten sich also auch in dieser Hinsicht wie a-sub- 
stituierte Malondialdehyd-Eqole. 

CH 
/ \  x-c 0 

II 
HC, ,FeC1, 

0 
-0 

VIII I X  X 

Der aus Triose-Redukton durch kurze Einwirkung von D:azomethan ent- 
stehende kristalline M o n ~ r n e t h y l i i t h e r ~ , ~ ~ )  dagegen gibt eine intensiv 
blaue big blaugriine FeCl,-Reaktion, wie man sie in iihnlicher Nuance auch 
bei den Enol-Formen von a-Diketonen, z.B. dem Buccocampher und anderen 
,,Diosphenolen" k e ~ t ~ ~ ) .  Sie beruht vermutlich auf der Bildung von Fiinf- 
ring-Eisenchelaten vom Typus IX, wobei es fur die Komplexbildung und -farbe 
nicht sehr wesentlich ist, ob Z = H ist (,,Diosphenole") oder Z = OCH, (Thia- 
cumarindiol-2- oder -4-methy1iithers5), Ascorbinsiiure-3-methyliither*6) u. 8.). 

Der Triose-Redukton-monomethyliither mu13 demnach also die Konstitution 
OCH-C(OH)=CH-OCH, eines Oxymethyleniithers des . Oxy-malondialde- 
hyds haben 35). Wenn er die Konstitution des Methoxy-malondialdehyd- 
Enols I b (X = OCH,) htitte, dann konnte sich nur ein S e c h s ring-Chelat VIII 
bilden, das ro t  sein mu13te ; Methyliither vom Typus X (Z = OH), die wegen der 

33) F. Arndt  u. C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499,232 [1932]; H. Henecka, 
Chem. Ber. 81,179 [1948]; B. E i s t e r t  u. H. Henecka in ,,Methoden der Organkchen 
Chemie" (Houben-Weyl, hrsg. von Eugen Miiller), Band 11, h l y t k c h e  Methoden, 
S. 385 (G. Thieme Verlag, Stuttgart, 1953). 

34) DieFarben derEisen(1II)-chelate vonverbindungen mit der Gmppe-CO-C(OH)=< 
sind etwaa vom p,-Wert abhiingig, liegen aber i. allgem. zwischen Griin und Blauviolett; 
Buccocampher (grtin): J. Kondakow, J. prakt. Chem. [2] 64,436 [l896]; Cyclohexan- 
dion-(1.2) (blau): 0. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 414,311 [1918]; Cyclopentandion- 
(1.2) (violett): W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 36,3208 [1902]. 

35) F. Arndt,  L. Loewe u. E. Aypa, Chem. Ber. 84, 332, bes. 336, FormelF [1951]. 
36) T. Reichstein u. R. Oppenauer, Helv. chim. Acta 17,391 [1934]. 



962 Eietert, Arnerncsnn, Haupter: [ Jahrg. 88 

cyclischen Fkierung der CO- und der OH-Gruppe in der trans-Stellung keine 
Sechsring-Chelate VIII bilden konnen, geben niimlich mit methanolischer 
FeCl3-Usung uberhaupt keine Farbreaktiona5) oder allenfalls iihnliche, 
schwache Fiirbungen wie das Phenol. 

Die Diacyl- Derivate des Triose-Reduktons und die Methyliither des Mono- 
acetyl- und Monobenzoyl-reduktons geben erwartungsgemiil3 im reinen Zu- 
stand ebenfalls keine FeC1,-Reaktion; nach einiger Zeit tritt jedoch infolge 
Verseifung der e n d  stindigen Acyl- bzw. Methyl-Gruppe die r o t braune Farb- 
reaktion der Acyloxy-malondialdehyd (I, X = CH,-CO, bzw. C,H,-CO,) a d ,  
d.h. es bilden sich Sechsring-Chelate VIII. 

Eine bl aue Eisen('I1)-chlorid-Reaktion beobachtet man ferner bei den 
Monoanilen des Triose-Reduktons (11, X=OH). Sie beruht offenbar ebenfalls 
auf der Bildung von Funfring-Eisenchelaten vom Typus IX (Z=NH-C6H, 
bzw. N(CH,)C,H,), denn sie tritt in iihnlicher Nuance auch beim Monoanil des 
cyclisch-fixierten Dihydropyrogallols (XI, X=OH) auf37). Sie fehlt da- 
gegen bei den Monoanilen des Dihydroresorcins, des Dimedons und anderer 

A-N _.______. eC1 

& T' 0 
I1 
C 

Hey C-X / \  H' 'c-0 
HZC, ,C-NH-CBHS ,C-N-Ar' 

I 
* CH, H R  

XI XI1 

I1 I1 

,,trans-fixierter'' p-Dicarbonylverbindungen vom Typus XI, bei denen X = H, 
Alkyl oder Halogen ist. Das ,,olige Dimethyl-Derivat" I I c  (X=OCH,, kr= 
C6H5, R = CH,) gibt ebensowenig wie die Monoanile des Methoxy-malondial- 
dehyds (X = OCH,), der Halogen-malondialdehyde (X = Br oder Cl) oder der 
reinen Acyloxy-malondialdehyde (X =CH,-CO, bzw. C,H,-CO,) eine Farb- 
reaktion mit methanolischer FeCl,-Losung, weil dann die zur Komplexbildung 
erforderliche OH-Gruppe fehlt. 

Bei N,N-disubstituierten P-Amino-acroleinen, die sich vom unsubstituierten Malon- 
diddehyd (I, X=H) ableiten, hat man eine rote Farbreaktion mit FeC$ beobachtet, die 
zunitchst mit einer ,,Oxy-allen"- Struktur dieser Verbindungen erkliirt d e 3 8 ) .  Diese 
Erdeinung berlarf noch der Aufkliirung. 

Wiihrend die Dianil basen des unsubstituierten Malondialdehyds (111, 
X = H) und der Halogen-, Methoxy- und Acyloxy-malondialdehyde (X = Cl, 
Br, OCH, usw.) rnit methanolischer FeCl,-Losung keine Farbreaktion zeigen, 
beobachtet man bei den Dianilbasen des Triose-Reduktons (111, X =OH) bzw. 
bei den mit Natriumacetat versetzten Losungen der Dianilsalze I V  (X=OH) 

87) W. Mayer u. Mitmbb., Chem. Ber. 85,327 [1955]. Wir danken Hrn. Kollegen 
W. Mayer fiir eine Probe des Anils, die er uns boreits i. J. 1951 zur Verfiigung gestellt 
hat. Inzwischen hat Hr. mad. chem. R. Wollheim &us 2-Oxy-dimedon, uber dessen 
Synthese spiiter berichtet wird, ein Monoanil hergestellt, das ebenfalh die blaue FeCh- 
Reaktion g o t .  

38) F. Wille, L. Saffer u. W. WeiBkopf, Liebigs Ann. Chem.688,39 [1960]. 
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eine schwarz braune Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Man wird sie ebenfalls 
wieder auf die Bildung von Fiinfring-Eisenchelaten, hier vom Typus XII, 
zuriickfiihren diirfen, denn sie bleibt, wie gesagt, aus, wenn man die OH- 
Gruppe methyliert oder acyliert. Fiir das Auftreten der Farbreaktion, d. h. fiir 
die Fiinfring-Chelatbildung, ist das Vorhandensein eines H-Atoms am Stick- 
stoff unwesentlich, denn man beobachtet sie in iihnlicher Nuance auch bei der 
mit Natriumacetat versetzten Losung des ,,gemischten" Dianilsalzes IV (X = 

OH, Ar = Ar' = C,H5, R = CH,), dessen Dianilbase I11 ja kein am Stickstoff .ste- 
hendes H-Atom mehr besitzt. 

Unsere Arbeiten wurden durch eine Sachbeihilfe der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft wesentlich unterstutzt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren verbind- 
lichsten Dank aussprechen. 

Die Analysen wurden im Untersuchungs- bzw. im Analytischen Laboratorium der 
Badischen Anilin- BE Sodafabrik ausgefiihrt, wofur wir insbesondere Hm. Dr. F. 
Grassner bestens danken. 

Beschreibung der Versuche 

Wegen verschiedener Anfragen teilen wir hier zun&chst das Herstellungsverfahmn 
fiir Triose-Redukton mit, daa sich bei uns bewiihrt hat*9): 

Triose-Redukton: 230 g kiiuflicher roher Traubenzucker (gelbliche Stiicke, c8. 
3% Sthrke enthaltend) werden im schwachen Stickstoff-Strom in 3 I Wasser gelost. a n  
erwiirmt auf 87-89O (moglichst genau einhalten!), fugt unter gutem Riihren die Usung 
von 126 g krist. Bleiacetat  (+ 3H,O) in 150 ccm heiBen Waasers hinzu und riihrt dam 
in einem GuB die Losung von 68 g Natriumhydroxyd in 100 ccm Waaser ein. Nach 
genau 2.5Min. lebhaften Riihrens, wobei sich die %sung dunkelbraun fiirbt, versetzt 
man mit 32 ccm Eisessig, wiihmnd man zugleich von auBen zu kiihlen beginnt. Man 
kiihlt moglichet rasch auf a. 200 ab, saugt das hellbraune Bleisalz ab, wascht es mit 
Wasser, pre13t bis zu teigiger Konsistenz ab, schliimmt BB zweimal mit Aceton und nach 
jeweiligem Abstlugen und Abpreesen schlieBlich mit &her an, wiischt mit &her nach 
und trocknet im Exsiccator uber Natriumhydroxyd, bis es sich staubfein pulvern liiBt. 
Ausb. ca. 110 g. Das so erbltene Bleiscllz ist in verschlossenen GefiiBen im Dunkeln 
monatehng haltbar. 

Zur Umwandlung in freiee Triose-Redukton suspndiert man 100 g des feingepulverten 
Bleblzes unter Durchleiten von Stickstoff und krriftigem Riihren in 500 ccm Aceton, 
gibt etwaa Adeorptionskohle hinzu und laBt binnen 15 Min. 16 ccm konz. Schwefelsiture 
zutropfen, wobei man durch Kiihlen eine Erwiirmung uber 20° verhindert. Nach wei- 
tarem 1 sag .  Riihren mugt man daa Bleisulfat ab, wiischt es mit Aceton nach und dunstet 
die vereinigten (gelb bie orangerot gefiirbten) Filtrate bei gewohnlicher Temperatur 
i. Vak. ein. Die bmune olgetrfmkte Kristallmaase wird auf ca. -loo abgekiihlt, m c h  auf 
gekiihlter Nutsche abgesaugt, mit etwas warmem Aceton angeschkmmt, nach Abkiihlen 
auf a. -15O abgesaugt, mit wenig gekiihltem Aceton und schlieBlich mit etwas Petrol- 
itther gewaschen. Das so erhdtene %parat ist farblos und schmilzt im zugeschmohnen 
Rahrchen i. allgem. bei 143O (Zers.), in manchen F&llen sogar bei 147O oder noch etwm 
hoher (bis 153O). Es ist in braunen GefitBen im Eisschnk liingere Zeit haltbar. Die 
busb. betriigt bei einiger obung 6-7 g. 

Aue den vereinigten Mutterhugen kann man nach erneutem Eindunsten, Verdiinnen 
mit Methanol und Zugabe von 10 ccm Anilin und 10 ccm konz. Salz&ure bei kurzem 
Erwiirmen auf dem Wesserbad daa wtliche Triose-Redukton groBenteih in Form seinee 

89) Modifikation des von H. von Euler u. H. Hasselquist  zuletzt mitgeteiltan Ver- 
fahrens (Ark. Kem., Bheralog. Geol., Ser. B 26, No. 5 [1948]). 
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Dianil-hydrochlorids (8. unten S. 957) gewinnen. Es kristallisiert beim Abkiihlen 
in grohn, intensiv gelben Nadeln aus, die man mit wenig kaltem Methanol wiischt. 
Ausb. ca. 7 g; Schmp. 260° (Zers.). 

Je  Mol. Glucose werden ale0 insgesamt ca. 0.1 Mol. Triose-Redukton gewonnen, da- 
von ca. 20% als Dianil-hydrochlorid. 

Das N a t r i ~ m s a l z ~ o )  stellt man am besten her, indem man 2 g Triose-Redukton in 
15 ccm Wasser aufschliimmt, in kleinen Portionen genau 1.9 g Natriumhydrogencarbonat 
eintriigt, die entstandene Losung nach Aufhoren der Kohlendioxyd-Entwicklung iiltriert, 
das von auI3en mit Eis gekiihlte Filtrat unter Riihren zuniichst bis zur beginnenden 
Triibung mit Aceton versetzt, durch Anreiben die Kristallisation einleitet und dann 
ers t  weiteres Aceton zusetzt. Ausb. 2.1 g fast farblose Kristalle. 

,,Mono benzo yl - redu k ton" (= Benzoyloxy-malondialdehyd)e8) : Man erwiirmt eine 
Suspension des Natriumsalzes (1.5 g) in trocknem Benzol (20 ccm) im schwachen 
Stickstoff-Strom mit Benzoylchlorid (2 ccm) unter gelegentlichem Umschiitteln ca. 
20Min. auf dem Wasserbad, filtriert heiD vom Natriumchlorid ab, wiischt mit heiRem 
Benzol und engt i. Vak. ein. Die farblosen Kristalle (ca. 0.6 g) werden aus Essigester 
umkristallisiert . Schmp. 147-148O. Mit methanol. FeC1,-Losung rotbraune Farbreaktion. 

Benzoyloxy-malondialdehyd-enolmethyliither (= 3-Methoxy-2-benzoyloxy- 
propen-(2)-al-(l) ): 0.25 g des Aldehyds werden mit iiberschiissiger ather. Diazo- 
met han  - Losung iibegossen. Die anfangs schwache Stickstoff-Entwicklung wird nach 
Zugabe von 0.5 ccm Methanol lebhaft und ist nach ca. 10 Min. beendet. Beim Eindun- 
sten i. Vak. hinterbleiben 0.255 g eines ziihen, gelblichen Oh, das mit methanol. FeC1,- 
Losung zuniichst keine Farbreaktion gibt. Es gibt mit Anilin und Salzsiiure das entspr. 
Dianil-hydrochlorid (8. S. 962). 

,,Di b e n z o y 1 - r e  du k t on" (= 2.3-Dibenzoyloxy-propen- (2)-al- ( 1) ) : Zur Suspension 
von wasserfreiem Natriumbenzoat (1 g) und Benzoesiiure-anhydrid (3 g) in trok- 
kenem Benzol (20 ccm) gibt man unter Stickstoff ,,Monobenzoyl-redukton" (1.2 g), 
erwiirmt ca. 20 Min. unter Umschutteln auf dem Wasserbad, iiltriert, dunstet i. Vak. ein, 
verreibt zur Entfernung von Benzoesiiure und ihrem Anhydrid mit &her und wbcht 
mit Ather nach. Ausb. 0.75 g. Das 80 erhaltene F'rodukt schmolz in den meisten FAllen 
zuniichst bei 114O, erstarrte bei weiterem Erhitzen wieder und schmolz dann erneut bei 
124O (Umwandlung cis + tramz9)). Durch Umkristallisieren &us Essigester erhiilt man 
in jedem Falle feine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 124-125O. W. Cocker und Mitsrbb.16) 
gaben fur ihr aus Redukton-natrium (0.03 Mol.) durch l0stdg. Schiitteln rnit absol. Ather 
(70 ccm) und Benzoylchlorid (0.03 Mol.), Ausschiitteln mit Natriumhydrogenoarbonat- 
Liisung und Trocknen i. Vak. erhaltenes Priiparat den Schmp. 116-125O an. Beide For- 
men geben mit methanol. FeCl,-Liisung zuniichst keine Farbreaktion. 

,,Monoacetyl-redukton" (= Acetoxy-malondialdehyd) liiBt sich durch 15 Min. 
1angesKochenvonRedukton-natrium (2.2g)mit Benzol(50 ccm)undreinemAcetyl- 
chlorid (1.5 ccm) unter Stickstoff in ca. 5o-proz. Ausb. herstellenst). Aus Essigester 
farblose Prismen, Schmp. 101-103°, die mit methanol. FeCl,-Lijsung sofort eine braun- 
rote Farbreaktion geben. Sein E nolme t h ylii t her (= 3-Methoxy-2-acetoxy-propen- (2)- 
al-(1) ) entsteht au8 dem Aldehyd mit iiberschiissiger iither. Diazomethan-Lijsung in leb- 
hafter Reaktions2), die auch ohne Methanol-Zusatz schon nach ca. 1OMin. beendet iat. 
Diinnfiiissiges, fast farbloses 61, das zuniichst keine FeC1,-Reaktion gibt. Umwandlung 
in das Dianilsalz 8. S. 961. 

,,Dia ce t y l  - redu k ton" (= 2.3-Diacetoxy-propen- (2)-al-( 1) ) : Re du  k t on -na  t r ium 
(1.1 g) wird mit feingepulvertem wasserfreiem Natriumacetat (0.9 g) in trocknem Benzol 
(20 ccm) nach Zugabe von Acetylchlorid (1.6 ccm) unter Stickstoff 20 Min. zum Sieden 
erhitzt, wobei man gelegentlich umschiittelt. Das nach Filtrieren und Eindunsten i. Vak. 
hinterbleibende 01 erstarrt beim h i b e n .  Aus Athano1 grole, farblose Prismen, Schmp. 
55-56O. Ausb. ca. 0.5 g. Mit methanol. FeC1,-Losung zuniichst keine Farbreaktion. 

Ber. C 48.85 H 4.69 0 46.5 
40) H. von Euler,  H. Hasselquist  u. U. Loov, Ark.Kem., Mineralog. Geol., 

-.. -~ 

C,H,O, (172.1) Gef. C 48.81 H 4.82 046.3 

Ser. B 26, No. 8, Anm. auf S. 7 [1948]. - Hier modifiziert. 
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,,Monoanile" I1 
Wir geben hier z.T1. auch verbesserte Darstellungsvorschriften fur bereits bekannte 

Verbindungen. 
,,Re du  k t on - mono ani  1" (= 3-Anilino-2-oxy-propen- (2)-al- ( 1 ) ),b,I5) : Man vermischt 

60 ccm Wasser mit 10 ccm Methanol und 5 ccm konz. Salzsiiure, kilt das Gemisch in 
zwei etwa gleiche Teile, lost in dem einen 5 g Triose-Redukton und in dem anderen 
5 ccm frisch dest. Anilin, kiihlt beide Losungen auf ca. Oo, gibt zusammen und stellt 
in den Eisschrank. Nach 3 Stdn. saugt man die verfilzte Kristallmaese ab, wascht mit 
50-proz. Methanol und dann mit etwas Ather, trocknet im Exsiccator und kristdbiert 
aus Benzol um, wobei kleine Mengen von mitentstandenem Dianilsalz (S. 957) ungelost 
bleiben. Zum Filtrat gibt man zur Vervollstiindigung der Kristallisation etwas Petrol- 
iither. Ausb. ca. 6.5 g, Schmp. 1200. Das Anil entfiirbt Tillmans-Reagens und gibt mit 
methanol. FeC1,-Liisung sofort eine blauviolette Farbreaktion. 

Methoxy-malondialdehyd-monoanil (= 3 -Aniline- 2 -methoxy - propen-(2) -al- 
(l)),b): Zur Liisung von Redukton-monoanil  ( l g )  in Methanol (Bccm), W-r 
(50 ccm) und 2nNaOH (4 ccm) gibt man unter kriiftigem Riihren allmiihlich mit etwas 
Methanol verdiinntes Dimethylsulfat  (1.2 g). Nach ca. 3 Stdn. saugt man die farb- 
losen Bliittchen ab, verdampft aus dem Filtrat das Methanol i. Vak., extrahiert es &M 
mit Chloroform und gewinnt durch Verdampfen des getrockneten Extrakts i. Vak. weitere 
Mengen Kristalle neben etwaa ,,oligem Dimethyl-Derivat" (8. S. 956). Gemmtausb. a. 
0.7 g, Schmp. 123-124O. Mit methanol. FeCl,-Liisung keine Farbreaktion. 
Acetoxy-malondialdehyd-monoanil (= 3-Anilino-2-acetoxy-propen-(2)-al-(l))*b): 

Aus Triose-Redukton-monoanil  (1 g) und Acetanhydrid (2 ccm) durch 15Min. 
langes Erhitzen auf dem WasSerbad und Ausfiillen mit Benzol (ca. 5 ccm). Ausb. a. 
0.8 g; Schmp. 1640. Gibt mit FeC1, zuniichst keine Farbreaktion. 

Ben z o y l  o x y - m alon di ald e h y d - mo n o a nil (= 3-Anilino-2-benzoyloxy-propen- (2)- 
aL(1)): a)  Analog dem vorigen Produkt aus Triose-Redukton-monoanil  (0.4g) mit 
Benzoesiiure-anhydrid (2 g) durch ca. '/&dg. Erhitzen auf dem Wtxwrbad und 
Verdiinnen der Schmelze mit Benzol (ca. 3 ccm). Aus Chloroform mit etwas Tierkohle 
farblose Stiibchen, Schmp. 158-159O, Ausb. ca. 0.4 g. Mit methanol. FeCl,-Usung keine 
Farbreaktion. 

CIBH,,O,N (267.3) Ber. C 71.90 H 4.90 0 18.0 N 5.24 
Gef. C 71.76 H 5.07 0 18.0 N 5.18 

Das Produkt ist nach Schmp. und Lage des TjT-Absorptionsmaximums (323my, 
log E = 4.59) identisch rnit der von W. Cocker und Mitarbb.I5) durch Umsetzen von 
,,Monobenzoyl-redukton" mit Anilin hergestellten und irrtumlich als I-Anilino-2-oxy-3- 
benzoyloxy-propen- (2) angesprochenen Verbindung. Vberfiihrung in das Diank lz  s. 
S. 961. 

b) Die Losung von Benzoyloxy-malondialdehyd-dianil-hydrochlorid (1 g, 
s. S. 961) in Methanol (50 ccm) wurde mit Wasser (500 ccm) unter Durchleiten von Stick- 
stoff 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim langsamen Erkalten schieden sich farblose Nadeh 
(0.58 g) aus. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt 158-159O. 

Met ho x y - malon dialde h y d - mono - p - c hl or anil  (= 3-p-Chloranilino-2-methoxy- 
propen- (2)-al-( 1) ) : a) Tr  iose - Redu k t  on - mono - p - c hloranil  (Schmp. 169-170°, her- 
gestellt nach W. Cocker und Mitarbb.16) aus Triose-Redukton (1.5g) mit p-Chloranilin 
(2.1 g) in Wasser (30 ccm) mit etwas Salzsiiure (3 ccm konz. Scllz&ure, im Eisschrank) 
wird mit uberschiissiger iither. Diazomethan-Liisung ubergoesen. Nech Zusatz von 
etwas Methanol ist die Stickstoff-Entwicklung nach ca. 10 &$in. beendet. Man filtriert, 
dunstet i. Vak. ein, wiischt den oldurchsetzten, orangefarbenen kristallinen Ruckatand 
mit etwas Benzol und kristallisiert aus Chloroform um. Ausb. ca. 45% d.Th.; farblose 
Bliittchen, Schmp. 142-143O. Mit FeC1, keine Farbreaktion. 

C,oH,oOzNC1 (211.6) Ber. C 56.75 H 4.76 N 6.62 C1 16.75 
Gef. C 56.92 H5.03 N 6.99 C1 16.81 
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b) Triose-Redukton-mono-p-chloranil (0.15 g) wurden in einem Gemisch &us 
Methanol (5 ccm), Wasser (5 ccm) und 2nNaOH (0.8 ccm) gelost und unter Ruhren 
tropfenweise mit methanol-verdiinntem Dimethylsulfat  (0.15 g) versetzt. Nach 2 St&. 
wurden die Kristalle abgesaugt. Aus dem Filtrat wurde durch Verdampfen des Metha- 
nols i. Vak. und Extrahieren rnit Chloroform eine weitere Menge weniger reinen Pro- 
dukts erhalten. Durch Umkristallisieren aus Chloroform rnit etwaa Tierkohle erhielt man 
farblose Bliittchen; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen h d u k t  142 
bis 143O. 

Triose-Redukton-monoanil-p-carbonsiiure (= 3-p-Carboxyanizino-2-oxy-pro- 
pen-(2)-al-(l))l9: In die Lasung von p-Aminobenzoesiiure (0.7 g) in Wasser (70 ccm) 
und konz. Sahsilure (4 ccm) lii5t man unter Eiskiihlung und Riihren eine eiskalte Lii- 
sung von Triose-Redukton (0.5 g) in Wasser (50 ccm) eintropfen, wobei sofort  ein 
b la lge lber ,  sehr fein kristalliner Niederschhg ausfiillt. Nach 3stdg. Aufbewahren im 
E h h r a n k  saugt man ab, wiischt griindlich rnit vie1 Wasser und trocknet im Exsiccator. 
Ausb. 0.95 g, Schmp. 256O (Zers.). Mit methanol. FeCl,-Losung schmutzig-violettbraune 
Farbreaktion. In den ublichen Liisungsmitteln schwer- bis unloslich. Aus der gelben 
Liisung in verd. Natriumcarbonat-Losung wird die Csrbonsiiure unveriindert wieder aus- 
gefitllt. 

- N- Me t h ylanilino-a - me t hox y -acrolein (- 3-N-Methyhnilino-2-methoxy-pm- 
pen-(2)-al-(l), ,,oliges Dimethyl-Derivat") : 

a) Nach W. Cocker und Mitarbb.16) aus Triose-Redukton und N-Methyhnilin her- 
gestelltes reines N-Methylanilino-redukton (1.77g) werden unter Stickstoff in Metha- 
nol (30 ccm) gelost. Nach Zugabe einer Liisung von Natriumhydroxyd (0.7 g) in Wasser 
(30 ccm) liiBt man binnen 15 Min. unter Riihren methanol-verdiinntes Dimethylsulfat  
(1.8 g) zutropfen. Nach 30 Min. wird daa Methanol i. Vak. verdampft und die verblei- 
bende wiiBrige Emulsion mit Chloroform extrahiert. Beim Eindunsten dea getmckneten 
Extrakts hinterbleiben 1.3 g eines hellen 6ls, das nicht destilliert werden konnte. 

C l l H 1 3 0 ~  (191.2) Ber. C69.09 H6.85 0 16.7 Gef. C68.89 H6.90 0 16.3 
Daa ,,olige Dimethyl-Derivat" ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Cyclohexan 

und Dioxan, wenig in Ather, Petroliither und Essigester. Es gibt keine FeC&Reaktion 
und entfiirbt Tillmans-Reagens nicht merklich. 
, Bei einem Ansatz wurden neben dem oligen Hauptprodukt kleine Mengen schmie- 
riger, griinlicher sechsseitiger Bliittchen vom Schmp. 130-170° (Zers.) erhalten, die nicht 
niiher untersucht werden konnten. 

b) Methoxy-malondialdehyd-monoanil (1 g) wurde mit D i m e t h y l s u l f a t  
(1.5g) und Wasser (12.5 ccm) unter Zusatz von 2nNaOH (7.5 ccm) unter Stickstoff 1 Stde. 
bei gewohnlicher Temperatur geschuttelt. Dann d e  nochmals Methanol (7 ccm), Di- 
methylsulfat (0.5 g) und 2nNaOH (2.5 ccm) zugesetzt und erneut 1 Stde. geschiittelt. 
Beim Verdampfen des Methanols aus der klaren =sung schied sich Ausgangsmaterid 
(ca. 0.2 g, Schmp. 121-122O) und ein 61 ab. Nach Abtrennen der Kristslle wurde mit 
Chloroform ausgeschuttelt. Es hinterblieb ein 61, das durch Umsetzen mit Anilin und 
Perchlorsiiure identifiziert wurde (8. 8.960). 

c) ,,Redukton-monoanil" wurde mit uberschiissigem Dimethylsulfat  (2.6 bis 
6.2 Moll.) und etwm weniger als der darauf berechneten Menge 2nNaOH unter Verdk- 
nung mit Methanol 3 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur geschuttelt. Beim Aufwbeiten 
wie unter b)  wurden 18-47y0 an Methoxy-malondialdehyd-monoanil (Schmp. 123 
bis 1240) und 28-52% ,,oliges Dimethyl-Derivat" in einer Gesamtausb. von ca. 72% 
d. Th. erhalten. Die Totalanalyee des oligen Ante& ergab einen zu niedrigen Methoxyl- 
Gehalt : 

C,,H,,ON (191.2) Ber. C69.09 H 6.85 0 16.73 N7.33 OCH, 16.2 
Gef. C68.96 H 7.02 0 17.08 N 7.74 OCH, 13.6 

Identifizierung durch Umsetzen mit Anilin und Perchlorsiiure 8. S. 960. 
d) 0.6 g N-Methylanilino-reduktonls) wurden in wenig Methmol gelost, mit 

uberschiissiger iither. Diazomethan-Liisung ubergossen und uber Nacht stehengelas- 
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sen. Das beim Eindunsten i. Vak. hinterbleibende 61 (0.51 g) wurde durch Umsetkn 
mit Anilin und P e r c h l o d m  identifiziert (8. S. 960). 

Salze VII des ,,oligen Dimethyl-Derivats" wurden erhalten, indem die absoL- 
iitherische Liisung mit iither. Chlor- bzw. Bromwwaerstoff-Lijsung versetzt wurde. Hy-  
drochlorid, farblose, sehr hygroskopische Kristalle, Schmp. ca. 1250 (Zers.). Hydro- 
bromid, aus Aceton farblose, hygroskopische Kristalle, Schmp. ca. 140° (Zers.). - Das 
Perchlorat  lieB sich bisher nicht krishllin erhalten. 

Dianilsalze (N) und  -basen (111) 
Trio se - Re du  k t o n - dianil-  h y dr  o c hlorid (= 3-Anilino-2-oxy- 1 -anilo-propen- (2)- 

hydrochlorid): Aus 1 Mol. Triose-Redukton und 2 Moll. Anilin-hydrochloridl') 
bzw. Anilin und Salzsiiure8b.16) durch kurzee Kochen in w&Briger oder methanolisch- 
wariger Lijsung; 8. a. S. 954. Intensiv gelbe Nadeln, Schmp. 249-250° (Zers.). Ent- 
fiirbt Tillmans-ReagensB), gibt mit methanol. FeC&,-Liisung erst nach Zugabe von Na- 
triumacetat eine (schwarzbraune) Farbreaktion. 

Das Perchlora t  entsteht a) bei Verwendung von Perchloreiiure an Stelle von srtlz- 
siiure, b) aus der Liisung des Hydrochlorid~ bei Zumtz von Natriumperchlorat12). Gelbe, 
sechsseitige Bliittchen, Schmp. 215O (Zers.). - I. Kauf mann12) beschreibt daa Perchlorat 
ale gelbe Nadeln, Schmp. 2240. Zeigt im UV-Licht zitronengelbe Luminescenz; gegen 
Hydrolyse besser bestiindig als das Hydrochlorid. 

Dae Perchlora t  wurde auch erhalten, als  Triose-Redukton-monomethyliither4~~) 
(0.2 g) in Methanol (4 ccm) bei gewohnlicher Temperatur mit Anilin (0.4 ccm) und 60-ploz. 
P e r c h l o d m  (0.3 ccm) einige %it atehengelassen wurde. Beim Einengen der orange- 
farbenen Liisung i. Vak. schieden sich gelbe sechseckige Bliittchen BUS (ca. 0.4 g), die mit 
methanol. FeC&,-Liisung nach Zugabe von Natriumacatat sofort eine schwarzbraune Farb- 
reaktion gaben. Schmp. und Misch-Schmp. 214-215O (Zers.). 

Die freie Dienilbase wurde erhaltenab), indem das reine Hydrochlorid (2.6 g) bei 
M)O'in vie1 Wasser (a. lo00 ccm) gelost und in die heftig g e m  Liisung im Stickstoff- 
Strom allmWch eine ge&ttigte Natriurnacaht-Li5sung (150 ccm) eingetropft wurde. 
Die amfallenden braunroten Flocken ergaben beim vorsichtigen Auwpritzen ihrer Lii- 
sung in wenig warmem Aceton mit etwas Wasser rubinrote Kristalle, Schmp. 120-1220, 
die nach einiger Zeit nach Isonitril zu riechen begannen. 

Triose-Redukton-p,p'-dicarboxy-dianil-hydro~hlorid (= 3-b,-Carboxy-ani- 
lin01-2-0xy-l- [p-carboxy-a~o]-pro~n- (2)-hydrochlorid) : 

a) Zu einer auf dem siedenden Waaserbad erhitzten Usung von p-Aminobenzoe- 
siiure (0.3 g) in 2nHC1 (80 ccm) gibt man im Stickstoff-Strom unter Riihren dm&lich 
eine warme Liisung von Triose-Redukton (0.88g) in wenig Wassf?r und erhitzt 08. 

30 Min. weiter, wobei sich aus dem heftig stODenden Gemisoh allmiihlich gelborange- 
fmbene KristAllchen ausscheiden. Nach mehrstiindigem Stehenhemn, zuletzt auf Eis, 
wird abgemugt, mit Methanol gewaschen und im Exsiccator uber konz. Schwefeleiinre 
getrocknet. Ausb. ca. 3.06 g. Zur Analyse wurde der feingepulverte Farbatoff mit der 
20fachen Menge 2nHCl aufgekocht, auf der Nutsche mehrfach mit he&m Wegser nnd 
dann mit Methanol gewaschen und wieder getrocknet. Schmp. 312O (Zers.). 

Cl,H,O,N,.HCl (362.8) Ber. C 56.28 H 4.17 N 7.72 (39.77 
Gef. (366.19 H4.44 N7.73 (39.42 

b) Triose-Redukton-monoanil-p-carbonsiiure (0.21 g) wurde mit der U m n g  
von p- Aminobenzoesiiure (0.15 g) in 2nHC1 (ca. 100 ccm) l/, Stde. auf dem sieden- 
den Wasserbad erhitzt, wobei sich der zuniichst blaBgelbe Niederschhg in gelborange 
KrisMlchen umwandelte (ca. 0.3 g). Nach Aufarbeitung wie unter a) Schmp. und Misch- 
Schmp. 312O (Zers.). 

Daa Dianil-hydrochlorid entfiirbt T i l l m a n s - b g e n s  und gibt mit methanol. F e a -  
Liisung nach Zugabe von Natriumacetat eine schmutzigbraune Farbreaktion. Es ist in 
den ublichen Liisungsmitteln praktisch unloalich, lost sich aber infolge winer beiden 
Carboxygruppen in verd. Alkalihuge und in wiiBriger Nat~u~y~gencarbonat-laeung. 
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Bei sofortigem Ansiiuern der tiefgelbroten alkalischen Lasungen mit Salzsiiure fiillt wieder 
daa Hydrochlorid aus; beim Stehenlaasen der alkalischen Lasung in der Kiilte, rascher 
beim Erwiirmen, erfolgt Triibung und EntfLirbung. 

,,Dianilbase" ( 9 , s .  S. 943): a) In  die eisgekiihlte Lasung von wasserfreiem Natrium- 
acetat (5 g) in Wasser (50 ccm) und 2 n Essigsiiure (20 ccm) liiBt man unter Durchleiten 
von Stickstoff die frisch bereitete eiskalte Lasung des Hydrochlorids (0.7 g) in einem 
Gemisch aus Wasser (50ccm) und 2nNaOH (20ccm) unter kriiftigem Ruhren ein- 
tropfen. Der sofort ausfallende sehr feine gelbe Niederschlag wird nach 12stdg. Auf- 
bewahren im Eisachrank abzentrifugiert, auf der Zentrifuge mehrfach griindlich mit 
Waaser gewaschen und im Exsiccator uber konz. Schwefelsiiure getrocknet. Ausb. ca. 
56% d.Th. ; Schmp. bei raschem Erhitzen ca. 245O (Zers.) nach Dunkelfiirbung und Sin- 
tern ab 240O. Die zur Analyse uber Diphosphorpentoxyd getrocknete Probe enthielt 
noch 1 Mol. Kristallwasser : 

-- 

C,,H,,O,N,~H,O (344.3) Ber. C 59.30 H 4.68 0 27.88 N 8.13 
Gef. C 59.51 H4.65 027.58 N7.69 

b) Produkte von iihnlichem Aussehen, die mit der nach a) erhaltenen ,,Dianilbase" 
keine merkliche Depression des Zers.-P. (a. 245O), aber von Fall zu Fall etwaa wechselnde 
Zusammensetzung zeigten, wurden auch erhalten, wenn 1 Mol. Triose-Redukton in 
methanol. Lijsung unter Stickstoff mit 2 Moll. p-Aminobenzoesaure in der Kiilte 
stehengelassen oder in 2 n Essigsiiure erw&rmt wurdelO). 

Die nach a) oder b) erhaltenen Priiparate sind in allen iiblichen Lijsungsmitteln schwer- 
bis udoslich. Beim Befeuchten mit hither wurden sie orangerot, beim Trocknen wieder 
gelb. Beim Erwiirmen mit 2nHC1 auf dem Wasserbad entsteht in allen Fiillen das 
Hydrochlorid, Schmp. und Misch-Schmp. 312O (Zers.). 

Triose - Redukton  - p,p'- dicarbiithoxy - dianil-  hydrochlorid ( =  3 - [p- Carb- 
iithoxy-anilino]-2-oxy-l-[p-carbiitho~-anilo]-pro~n-(2)-hy~chlorid): Nach I. Kauf - 
mann12) aus Triose-Redukton (0.3 g) in Methanol (50 ccm) mit p-Aminobenzoe- 
siiure-iithylester (1.1 g) nach Zugabe von konz. Salzsiiure (ca. 10 Tropfen). Die gelben 
Flocken des Farbstoffs beginnen schon in der Kiilte auszufallen. Man erwfmnt noch 
10 Min. auf dem Wasserbad und stellt dann in den Eisschrank. Ausb. ca. 1 g. Schmp. 
2 4 6 0  (Zers.). 

Die entsprechende Dianilb ase (= 3- [p-Carbiithoxyanilino]-2-oxy-l-~-carbiithoxy- 
anilo]-propen-(t)) wird erhalten, wenn man zur Lasung von Triose-Redukton (0.88 g) 
in wenig Methanol unter Stickstoff bei gewohnlicher Temperatur die methanol. Lijsung 
von ca. 2 Moll. p-Aminobenzoesiiure-iithylester (3.3 g) gibt. Die Lasung wird so- 
fort rot und scheidet nach kurzem S t e h e d m n  feine, verfilzte orangefarbene Niidelchen 
aus. Zur Analyse wurde aus einem Benzol-Methanol-Gemisch (2 : 1 ) umkristallisiert. 
Schmp. 146-147O. 

C,,H,,O,N, (382.4) Ber. C 65.95 H 5.80 0 20.92 N 7.32 
Gef. C65.95 H 6.09 021.37 N7.30 

Aus der leuchtend roten Losung in warmem Athano1 scheidet sich die Base bei raschem 
Abkiihlen als rotes Gel ab, das erst beim Animpfen oder Anreiben in die orangefarbenen 
Kristiillchen umgewandelt wird. In Benzol ist sie auch in der Wiirme nur miiBig (mit 
braungelber Farbe) loslich; auch hier fiillt in der Kiilte oft zuniichst ein rotes Gel Bus. 
Beim Zutropfen von konz. Salzsliure zur roten alkohol. Losung erhiilt man das Hydro-  
chlorid; gelbe Kristalle, Schmp. und Misch-Schmp. 246O (Zers.). 

3-N-Methylanilino-2-oxy-1-anilo-propen- (2)-perchlorat: In die methanol. 
Liisung von Anilin (1 ccm) und 60-proz. Perchlorsiiure (2 ccm) tdgt man unter Eis- 
kiihlung eine Lasung von N-Methylanilino-redukton (1.77 g) in wenig Methanol ein. 
Aus der gelbmten Losung fallen schon nach kwzer Zeit beim Anreiben gelbe, schifFchen- 
formige Kristalle (2.55 g) aus, die bei 88-90° Kristallmethanol abspalten. Zur Analyae 
d e n  die Kristalle in der Kiilte mit Ather verrieben und 8 Tage uber konz. Schwefel- 
siiure aufbewahrt. Schmp. 128O. 

C,,H,,ON,-HClO, (352.8) Ber. C 54.47 H 4.86 0 22.7 N 7.94 (3110.1 
Ge'. C54.62 H 5.02 0 23.0 N7.61 C1 10.0 
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Der Farbstoff ist deutlich phototrop, entfiirbt Tillmans-Reagens und gibe mit 
methanol. FeCl,-Wsung nach Zugabe von Natriumacetat eine schwarzbraune Farb- 
mktion. 

Das entsprechende Hydrochlorid entstand nur in untergeordnetem Ma&, als Tri- 
ose-Redukton-monoanil  (1.0 g) mit N-Methylanilin (0.7 g) in einem Gemisch 
aus Methanol (8 ccm), Wasser (2 ccm) und konz. Salzsiiure (1 ccm) gelost und ca. 1 SMe. 
auf dem Wasserbad erwiirmt wurde. Aus.der dunkelgelben Wsung fielen beim Abkiihlen 
gelbe, unscharf schmelzende Kristiillchen aus (0.8 g). Nach 4maligem Umkristallisieren 
aus Methanol Schmp. 248-249O (Zers. ). Zur Analyse wurde iiber Diphosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Cl,H140N,.HCl (274.7) 
C1,Hl,ON,.HCl (288.8) 

Ber. C 65.55 H 5.50 0 5.9 N 10.2 C1 12.9 
Ber. C 66.54 H 5.94 0 5.5 N 9.70 C1 12.3 
Gef. C 65.00 H 5.51 0 6.7 N 10.3 C1 13.3 

Es lag demnach im wesentlichen das durch Verdriingungs- und Disproportioniemgs- 
Vorgiinge entatandene symmetrische, methyl-freie Triose-Redukton-dianil-hydrochlo- 
rid vor. 

Ein Produkt iihnlicher Zusammensetzung wurde auch erhalten, als das Reaktiom- 
gemisch nicht erwiirmt, sondern 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen 
wurde. Schmp. 245O (Zers.). 

Beim Erwiinnen vonN-Methylanilino-redukton (1 Mol.) mit Anilin (1 Mol.) und verd. 
Salzsiiure entstand nur das methyl-freie Triose-Redukton-dianil-hydrochloridls). 

A h  die Losung von Triose-Redukton-dian~-hydrochlorid (1 Mol.) in Methanol mit 
N-Methylanilin-hydrochlorid (ca. 6 Moll.) 20 Min. auf dem Wasserbad erwiinnt und dam 
12 Stdn. in den Eisschrank gestellt wurde, entstand nach Einengen i.Vak. und Verreiben 
mit Wasser ein Kristallgemisch vom Schmp. 230-237O (Zers.), aus dem beim Umkristal- 
lisieren aus 50-proz. Methanol unveriindertes Triose-Redukton-dianil-hydrochlorid wieder- 
gewonnen wurde. ' Schmp. und Misch-Schmp. 248-249O. 

Versuch zur Verdrangung von Anilin durch  p-Chloranilin: Eine Suspension 
von Triose-Redukton-dianil-hydrochlorid (2.74 g) und p-Chloranilin (1.27 g) 
in Methanol (20 ccm) und konz. Salzsaure (1 ccm) wurde ca. 20 Min. auf dem Wasser- , 
bad erhitzt und dann 3 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur stehengelassen. Der orange- 
farbene Kristallbrei (2.65 g) wurde aus vie1 khan01 umkristallisiert. Nadeln, Schmp. 255 
bis 256O (Zers.). Die Analyse zeigte einen teilweisen Austausch von Anilin und p-Chlor- 
anilin an: 

- 

Fiir C,,H,,ON,CI Ber. C1 12.9 
Fiir C,,H,,ON,Cl, Ber. C122.9 Gef. C1 15.9 

Das reine Trio se -Re  du k t o n - p,p'- d i c hlo r - dia nil - h y d r  o c h lo rid schmilzt bei 
262-265O (Zers.)16). - Das spitter (8. S. 961) zu Vergleichszwecken benotigte Perchlora t  
wurde aus 1 Mol. Triose-Redukton in methanolischer Lijsung mit 2 Moll. p-Chloranilin 
und Perchlor&ure hergestellt. Gelbe Kristalle, Schmp. 228O (Zers.). Mit methanol. 
FeC&-Lasung nach Zugabe von Natriumacetat schwarzbraune Farbreaktion. 

Met hox y - ma1 on d ialde h y d - dianil  - perch lor a t (= 3-Anilino-2-methoxy-1-anilo- 
propen-(2)-perchlorat): a) Zur Losung von Methoxy-malondialdehyd-monoanil 
(0.18 g) in Methanol (5 ccm) gibt man Anilin (0.1 ccm) und dann bei gewohnlicher 
Temperatur 7O-pmz. Perchlorstiure (0.5 ccm). Die nach kurzer Zeit beginnende Kri- 
stall-Abscheidung wird durch Einengen vermehrt. Ausb. ca. 0.32 g. Aus Methanol feine, 
gelborange, am Licht rot werdende Nadeln, Schmp. 238-2390 (Zers.). 

C,,Hl,ON,-HC1O, (352.8) Ber. C 54.47 H 4.86 0 22.7 N 7.94 C1 10.0 
Gef. C 54.61 H5.00 023.0 N8.14 C1 9.6 

Der Farbstoff ist reversibel phototrop. Die gelbe Form zeigt in Chloroform-Wsung 
Lax = 360 mp, nach Belichten Amax = 385 mp. 

Beim Stehenlaasen im Dunkeln werden Kristalle und Liisungen wieder gelb. Till- 
mans-Reagens wird nicht entfilrbt; mit methanol. FeC&-Lijsung auch nach Zugabe von 
Natriumacetat keine Farbreaktion. 
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Das Hydrochlorid entsteht in analoger Weise mit SalzsLiure an Stelle von Perchlor- 
siiure. Gelbe, am Licht reversibel orange werdende Nadeln, Schmp. 224-2250 (Zers.). 

Cl,Hl,ONz.HCl (288.8) Ber. N9.7 Gef. N9.9 
b) Triose-Redukton-dianil-hydrochlorid (1.37 g) wurde mit iiberschiiesiger 

iither. Diazomethan-Liisung (ca. 5 Moll.) ubergossen. Unter lebhafter Gas-Entwick- 
lung fiirbte sich das Gemisch zuniichst rubinrot (Triose-Redukton-dase!). f i  nach 
ca. 3 Stdn. alles bis auf kleine Mengen roter Schmieren gelost war, wurde fltriert und 
i. Vak. eingedumtet. Das erhaltene ziihe, nach Isonitril riechende 01 wurde in wenig 
Methanol gelost und rnit einigen Tropfen 60-proz. Perchlorsiiure versetzt, wobei nach 
kurzer Zeit gelbe, phototrope Kristalle (ca. 0.25 g) ausfielen. Schmp. und Misch-Schmp. 
238-2390 (Zers.). 

Als das Triose-Redukton-d-perchlorat in analoger Weise mit Diazomethan um- 
gesetzt und aufgearbeitet wurde, entatanden gelbe Bliittchen vom Schmp. 153-1540, 
anscheinend ein Gemisch &us dem Methoxy-malondialdehyd-clianil-perchlomt und seinen 
N-Methyl-Derivaten, aus dem sich aber bisher kein einheitliches Pmdukt isolieren lies. 
Die Analyse eines mehrfach &us Methanol unter Zusatz von etwas Perchlorsiiure umkristd- 
lisierten Priipamts stimmte recht gut auf das ,,gemischte" Dianilsalz N (X = OCq,  
Ar = Art= C6H,, R = CH,, Y = C10,) : 
Cl,Hl,0Nz~HC104 (366.8) Ber. C 55.66 H 5.22 N 7.64 Gef. C 55.56 H 5.34 N 7.53 

Die Synthese dieses ,,gemischten" Dianilaalzes wird im niichsten Absatz beschrieben. 
Es unterscheidet sich von dem hier gewonnenen Produkt durch den hoheren Schmp. 
und vor allem durch die Kristallform (hier hexagonale-Bliittchen, dort verfilzte Niidel- 
chen); das W-Absorptionsspektrum ist jedoch sehr iihnlich. 

3-N-Methyl~nilino-2-methoxy-l-anilo-propen-(2)-perchlorat: Je  0.15g 
der auf verschiedenen Wegen (s. S. 956) hergestellten Priiprate des ,,8ligen Dimethyl- 
Derivats" (= 3-N-Methylanilino-2-1nethoxy-propen-(2)-al-(l)) wurden mit je 0.08 g 
Anilin in je 2 ccm Methanol nach Zugabe von je 3 Tropfen 7o-proz. Perchlorsiiure 
3 Stdn. im Eisschrank stehengelaasen. Die ausfallenden gelben, feinen, verfilzten Niidel- 
chen (je ca. 0.23 g) wurden zur Analyse BUS Methanol umkristallisiert. Schmp. 186, 
(Zers. ). 

Cl,Hl,0N,~HC104 (366.8) Ber. C 55.66 H 5.22 0 21.8 N 7.64 (319.67 
Gef. C 55.41 H 5.27 021.9 "7.74 (39.60 

Der Farbstoff ist schwach phototrop und gibt mit methanol. FeCl,-Liisung auch nach 
Zugabe von Natriumacetat keine Farbreaktion. 

In analoger Weise wurde das Hydrochlorid (Schmp. 2210 (Zers.)) und das Hydro- 
bromid (Schmp. 216O (Zers.)) erhalten. 

Met ho x y - malon dialde h y d - p,p'- dic hlo r - di  anil  -per c hlo r a t (= 3-p-chlorani- 
lino-2-methoxy- 1 -pchloranilo-propn- (2)-perchlorat) : Aus Met h o x y - ma lo n d i alde h y d- 
mono-p-chloranil (0.3 g) und p-Chloranilin (0.2 g) in Methanol (4 ccm) beim Zu- 
tropfen von 60-proz. Perchlorsiiure (0.25 g). Beim Anreiben erfolgt sofort Kristalli- 
srttion (0.54 9). Schmp. 251O (Zers.). 

C16HH,0N,Cl,-HC104 (421.6) Ber. C 45.57 H 3.59 N 6.64 C125.23 
Gef. C45.15 H3.95 N6.80 (326.37 

Der Farbstoff ist ausgesprochen phototrop: Die gelben Kristde werden im diffwen 
Licht schon nach wenigen Minuten orangerot; im Dunkeln werden sie allmWch wider 
gelb. Mit methanol. FeC&-Liisung auch nach Zugabe von Natriumaoetrtt keine Farb- 
reaktion. 

Daa Hydrochlorid entsteht in analoger Weise mit Salz- statt Perchlodure. Gelbe, 
am Licht rasch reversibel orange werdende Kristalle, Schmp. 219O (Zem.). 

Acetoxy-malondialdehyd-dianil-perchlorat (= 3-Anilino-2-acetoxy-l-ado- 
propen-(2)-perchlorat): a) Bei Zugabe von 70-proz. Perchlorsiiure (ca. 3 Tropfen) zur 
Liisung von Acetoxy-malondialdehyd-monoanil (0.2 g) und Anilin (0.1 g) in 
Methanol (ca. 3 ccm) fallen schon nach kurzem Stehenlassen gelbe Kriatalle am, deren 
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Menge durch Verdiinnen mit etwas Wasser zunimmt. Aus Methanol gelbe Prismen, 
Schmp. 212-214O (Zers.). 

C,,H1,O,N,.HCIO, (380.8) Ber. C 53.62 H 4.50 0 25.2 N 7.36 C19.3 
Gef. C 53.65 H 4.83 0 25.1 N 7.74 C19.1 

Der Farbstoff entfiirbt Tillmans- Reagens erst nach einigem Stehenlrtssen allmhhlich 
(Hydmlyse !) und gibt auch mit methanol. FeCl,-Lijsung nach Zugabe von Natriumacetat 
zuniichst keine Farbreaktion. 

b) Triose-Redukton-dianil-perchlorat (0.34g) werden rnit Acetanhydrid 
(5 ccm) auf dem Wasserbad ca. 10 Min. erhitzt. Beim Stehenlassen in der Kiilte f a t  
das Acetyl-Derivat in gelben, derben Prismen aus (ca. 0.3 g). Schmp. und Misch- 
Schmp. 213-214O (Zers.). 

Bei Verwendung von Trim-Redukton-dianil-hydrochlorid erhiilt man daa acety- 
lie& Hydrochlorid, gelbe Kristalle, Schmp. 164-165O (Zers.). Es kriatallisiert mit 
Kristallwasser : 

Cl,HI6O9N,*HCl-2HsO (352.8) Ber. C 57.87 H 6.00 0 18.1 N 7.94 C1 10.0 
Gef. C57.93 H6.07 0 17.9 N7.84 C1 9.6 

C1,Hl,O;N,.HC1.CH,OH (348.8) Ber. C 61.97 H 6.07 0 13.8 N 8.03 C110.0 
Gef. C61.72 H 6.49 0 14.3 N 7.58 C1 9.6 

Nach mehrfachem Umlosen aus Methanol enthalten die Kristalle Kristallmethanol: 

Das Hydrochlorid entstand ferner: 
c) beim Versetzen einer Lasung von Acetoxy-malondialdehyd-enolmethyl- 

iither (0.12 g) in Methanol (1.5 ccm) rnit Anilin (0.18 g)  und konz. Salzsiiure (ca. 5 Trop- 
fen) bei gewohnlicher Temperatur; . 

d)  desgleichen aus ,,Diacetyl-redukton" (0.06 g) in wenig Methanol mit Anilin 
(0.08 g) und konz. Salzsiiure (ca. 3-4 Tropfen) bei kunem Erwiirmen auf 50° und 2stdg. 
Aufbewahren im Ehchrank. Schmp. und Misch-Schmp. 164-165O (Zers.). 

Dagegen erfolgte Entacetylierung, als ,,Monoacetyl-redukton" (0.1 g) in wenig 
Methanol mit Anilin (0.18 g) versetzt und nach 2 Min. konz. Salzshure (0.1 g) zugetropft 
wurde. Das sofort ausfallende gelbe Dianilsalz (ca. 0.15 g) gab in methanol. Losung nach 
Zugahe von Natriumacetat sofort FeCl,-Reaktion und erwies sich auch durch den Schmp. 
und Misch- Schmp. 250° (Zers. ) ah acetyl-freies Trio se - Re d u k t on - dianil  -hydro - 
ohlorid. 

Umsetzung von ,,Monoacetyl-redukton" mit  2 Moll. p-Chloranilin und 
Perchlorsiiure: Als zur Losung von ,,Monoacetyl-redukton" (0.1 g) in Methanol 
(2 ccm) zuniichst p-Chloranilin (0.22 g) und dann 60-proz. Perchlorsiiure (0.2 g) 
gegeben d e n ,  fielen sofort hellgelbe Kristalle aus (0.24 g). Nach Umlosen aus Metha- 
nol Schmp. 216O (Zers.). Der Misch-Schmp. rnit einem Vergleichspriiparat von Trim- 
Redukton-p,p'-dichlor-dia~-perchlorat (Schmp. 2280 (Zers.) ) lag bei 220° (Zers.). Mit 
methanol. FeCJ-Lijsung nach Zugabe von Natriumacetat sof o r t  braunschwane Farb- 
reaktion. Es war a h  ebenfalls weitgehend Entacetylierung erfolgt, doch enthielt das 
pritparat auch kleine Mengen Acetoxy-malondialdehyd-~,p'-dichlor-d~~-~rchlorat. 

Benzoyloxy-malondialdehyd-dianil-hydrochlorid (= 3-anilino-2-benzoyl- 
oxy-1 -anile-propen- (2)-hydmchlorid) : a) Aus Ben z o y lo x y - m alon dialde h y d - mono - 
i n i l  (0.04 g) in wenig Methanol mit Anilin (0.03 g) bei Zusatz von konz. Salzsiiure 
(1-2 Tropfen) bei gewohnlicher Temperatur. Gelbe Kristalle (ca. 0.04 g), Schmp. 165 
bis 167O (Zers.). Gibt auch nach Zusatz von Natriumacetat keine Farbreaktion rnit 
methanol. FeCJ-Lijsung und entfiirbt Tillmans-Reagens nicht. 

b) Triose-Redukton-dianil-hydrochlorid (2.5 g) werden rnit Benzoesiiure- 
anhydr id  (10 g) innig vermischt und im C)lbad binnen 10 Min. auf 125O (Bad-Temp.) 
erhitzt. Nach 3Min. langem Erhitzen wird die abgekiihlte Schmelze ynter Vemiben 
mit vie1 hither digeriert und schlieI3lich aus etwas Wasser enthltendem Methanol umkri- 
stellisiert. Ausb. fast quantitativ; zitronengelbe Prismen, Schmp. und Misch-Schmp. 165 
bis 167O (Zers.). 

C,2Hl,0,N,.HC1*H,0 (396.8) Ber. C 66.58 H 5.33 0 12.1 N 7.06 C18.9 
Gef. C66.54 H5.42 0 12.4 N7.11 C18.8 
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c) AUB dem oligen Benzoyloxy-malondialdehyd-enolmethyl8ther (0.15 g) in 
wenig Methanol mit Anilin (0.2 g) und konz. Salza&ure (5 Tropfen). Nach wenigen 
Minuten erfolgt beim Animpfen Krbtallhtion. Ausb. 0.18 g. Schmp. und Misch-Schmp. 
165-167O (Zers.). 

d) Aus einer Liisung von ,,Dibenzoyl-redukton" (0.08 g) in wenig Methanol bei 
50° nach Zugabe von Anilin (0.08 g) und konz. Salzsiiure (3 Tropfen). Ausb. ca. 0.08 g. 
Schmp. und Misch-Schmp. 165-167O (Zers.). 

Das Perchlorat  des Benzoyloxy-malondialdehyd-dianila wurde erhalten: a) dumh 
Zutropfenvon60-proz. Perchlorsilurezurkonz. methanol. Liisung desHydrochlorids. 
Gelbe Bkttchen, Schmp. 216O (Zers.), die 1.5 Moll. Kristallwasser enthalten. 

C,,H,80,N,.HC10,.1.5H,0 (469.8) Ber. C 56.23 H 4.72 N 5.96 C17.6 
Gef. C 55.97 H 4.89 N 5.83 C17.7 

b) ,,Monobenzoyl-redukton" (0.08 g) wurde in wenig Methanol gelost. Bei Zu- 
gabe von Anilin (0.1 g) begann nach 1-2 Min. Abscheidung eines gelben Niederschlgs 
(vermutlich Monoanil). Als nun 60-proz. Perchlorsilure (0.1 g) zugesetzt wurde, loste 
sich der Niederschlag; nach 5 Min. fie1 beim Animpfen das Perchlorat  aus. Schmp. 
und Misch-Schmp. 216O (Zers.). 

Das s a m e  Benzoat des Benzoyloxy-malondialdehyd-dianils wurde erhalten, ah 
,,Dibenzoyl-redukton" (0.25 g) bei gewohnlicher Temperatur in wenig Chloroform 
gelost und mit 1.5 Moll. Anilin (0.12 g) versetzt wurde. Beim Anreiben zitronengelbe 
Kristiillchen, Schmp. 1 4 2 O  (Zers.), die offenbar mit dem von H. Hasselquistso) be- 
schriebenen ,,Produkt unbekannter Konstitution" identisch waren. 

C,,H,,O2N,.2C,H,CO,H (586.6) Ber. C 73.70 H 5.19 N 4.78 
Gef. C 73.64 H 5.07 N 4.93 (H. Haseelquietso)) 

Das saure Benzoat gibt in methanol. Losung mit FeC1, zuniichst nur eine sehr schwache 
Farbreaktion, die beim Stehenlassen infolge teilweiser Hydrolyse allmiihlich zunimmt. 
Bei Zugabe von 60-proz. Perchlorstiure zur methanolischen Lijsung unter EiskWung 
und Anreiben kristallisieren sofort die gelben Bliittchen des Perchlorats &us. Schmp. 
und Misch-Schmp. 216O (Zers.). 

137. Gteorg Wittig und Walter Herwig: Uber neue Triaryl-bor-Ver- 
bindungen und ihre Tetraarylo-borat- Komplexe (V. Mittei1.l)) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 23. April 1955) 

Hewn Kollegen Fritz Arndt, Istanbul, zum 70. Geburtatug gewidmet 

Im Hinblick auf die analytische Bedeutung des Natrium-tetra- 
phenylo-borate wurden weitere Tetraarylo-borat-Komplexe her- 
gestellt: Die drei isomeren Lithium-tetratolylo-borate und im Zu- 
sammenhang damit die zugehorigen Natrium-tritolylo-cyano-borate, 
von denen daa Paraisomere als Cilsiumreagens Interesse besitzt. Wrih- 
rend das Tri-o-diphenylyl-bor nur eine geringe Neigung zur Komplex- 
bildung zeigt, lieB sich daa Lithium-bis-[2.2'-diphenyleno]-borat als 
Spiran ohne Schwierigkeit synthetisieren. Eine Sonderstellung in 
theoretischer Hinsicht nehmen die abschlieBend besprochenen 4-Di- 
methylamino-phenyl-bor-Verbindungen ein. 

Das von G. Wit t ig  und Mitarbeitern2) durch Addition von Phenyl- 
lithium an Triphenyl-bor gewonnene Li t  hi  um - t e t r ap hen ylo - b o r a t  und 

l)  IV. Mitteil.: G. Wi t t ig  u. H. Schloeder, Liebigs Ann. Chem. 592,38 [1955]; 
111. Mitteil.: G. Wi t t ig  u. P. Raff,  Liebigs Ann. Chem. 673,195 [1951]. 

,) G. Wit t ig  u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 668,114 [1949]. 


