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Das Prcdukt mar sowohl nach der Analyse, als auch nach dem Verhalten 
bei der Titrierung mik 'Ilo-n. NaOH-L&ung, ein L a c t  o n  der Zusammensetzung 

Ber. C 37.04, Ft 3.74. 
Gef. n 37.20, x 4.15. 

0.0596 g Sbst., in eiskdteni W:isser geliist, verbrauchten 9.5: ecm '/lo-n. NaOII 
(Indicator Plienolphtlialcin), iu der \\.irrne noch weitere 6.7 ccm '/lu-n. NaOH. 
Im garizen \ \ d e n  also 13.5 ccm i/lo-n.NaOH verbraucht, wihi-end sich aus der 
angewandten Lactonmenge 12.17 ccm berechnen. 

Organisches Labor. der K. I<. Riihni. 'lechn. Hochschule in P r a g .  

Cs Hs 0s : 

SO. H. Staudinger und S. Jelagin: ffber Ketene. XV.'): 
Etinwfrkung von Diphenylketen auf Nitrosoverbindungem 

[Mitteilung au5 dem Chein. Institat der Tecliiiischen IIochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 30. .Januar 1911.)*) 

Es ist bekannt, daB die N:O-Gruype der Nitrosoverbindungen 
in  iihnlicher Weise mit Anilin, Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Korpern 
niit reaktionsfiihiger Athylengruppe usw. in Reaktion treten kann, 
wie die C:O-Gruppe in Aldehyden und Ketonen3). Allgemein kann 
man daraus schlieBen, daB sie eine lhnliche Reaktionsfiihigkeit wie 
diese beuitzt. So sollten, geradeso Hie aus gewissen cnrbonylhaltigen 
Verbindungen und Diphenylketen $-Lactone, resp. deren Zersetzungs- 
produkte, ungesattigte Verbindungen und Kohlensaure entstehen'), sich 
aus N i t r o  so  v e r b i u d u n  g e  n u n  d D i p  h e n y lk e t e n analoge Vierringe 
bilden, die sich in S c h i f f s c h e  R a s e n  und Kohlensaure spslten sollten: 

(CeHs)?C= C o  (CsH5)iC - C o  (CsH5)'IC co 
+ =  I I =  u + II 

R ? C = O  RsC - 0 R?C 0 

+ =  I I . =  II + II 
(Cs Hs), C = CO (C, Hs)s C - CO (C6Hs)s C CO 

K.N = 0 R.N -- 0 R . N  0 

I) Vorige Abhautllung s. B. $2, 190s [1909]. 
3) S. J e l a g i n ,  Diplomarbeit Karlsrohe, 1910. 
a) Es ist arizunehmen, daQ die primiren Adclitionsproduktc in boiden 

Firllen analog gebaut sind, und m a r  sind es Verbindungen der allgemeinen 
Znsammensetzung 

R . c < $ ~  resp. R . N < $ ~ .  
Die Xndprodukte sind dagegen hiiufig infolge seknndirer lteaktion ver  

') B. 41, 1317 [1908]. 
schieden konstituiert. 



366 

Die gebildete Schi f f sche  Base kiinnte dann mit einem weiteren 
Alol. Diphenylketen unter Bildung eines bestindigen p - L  a c t a m  s i n  
Reaktion treten I)  : 

(CS H5)1 c = co 
(CsH5)9C=N.R (C,II5)4C - N . R  

Ein derartiger Reaktionsveriauf- tritt beim N i t r o s o - d i m e t h y l -  
s n i l i n  ein. LaBt man auf eine atherische Losung desselben 2 Mol. 
Diphenylketen einwirken, so verschwindet unter starker KohlensHure- 
Entwicklung die griine Farbung fast momentan, und die zuerst ge- 
bildete S c h i f  fsche Base verbindet sich mit Diphenylketen in folgender 
Weise : 

(CS HJ)Z c - co 
1 1 .  - + - 

(CS Hs), C = CO (c6 115)r C - co 
I 1  - + - 

(Cs H5)s C = N . Cs H, . N (CHI)? (Cs&)*C - N.CHc.N(C&)s’ 
DaB dcmReaktionsprodukt tatsachlich die Formel eines j3-Lactams-  

zukommt, konnte durch die Synthese des @-Lactams aus Diphenylketen, 
und reinem Benzophenon-~-dimethylaminoanil, das  yon R e d d e l i  e n  
beschrieben ist a), bewiesen werden. Die S c h i f f  sche Base selbst durch 
Einwirkung von nur 1 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Nitroso-dime- 
thylanilin darzustellen, gelang nicht; ihre  Bildung lief3 sich aber  nach 
der Spaltung mit Salzsaure an den Spaltungsstiicken Benzophenon 
und Amido-diniethylanilin erkennen. 

Anders als Nitrosodimethylanilin verbiilt sich N i t r o s o  b e n z o  1. 
Einmrtl erfolgt die Anlagerung vie1 Iangsamer, dann erhillt man, 
wenn man in iitherischer L i i ~ u n g  1 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. 
Nitrosobenzol einwirken lafit, kein Zersetzungsprodukt, sondern d a s  
urspriinglicbe A4nlagerungsprodukt in einer Ausbeute YOU ca. 63 Ole, 
das aber nicht den &Lactonen analog gebaut ist (Formel I), sondern 
Formel I1 einer A n  b y d r o - d i p h e n  y I g 1 y k 01 p h e n  y 1 b y d r o x a m  sanr e 
besitzt, also durch eine andersartige Anlagerung des Ketens ent- 
standen ist. 

C6Hs.N - 0 
Der  Ring I1 ist irn Gegensatz zurn ersten Ring in der Kiilte be- 

stiindig; seine Konstitution geht daraus hervor, da13 die Verbindung 
beim Erhitzen in B e n z o p h e n o  n und P h e n y l i s o c y a n a t  zerfallt. 

(C, H5)r C - CU (CsH5)sC CO 
It + It - - 
0 N.Cs& 

I 1  
0 --N.CsHs 

____ 

*) A. 866, 61. 2, B. 42, 4759 [1909]. 
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Der Vierring kann auch auf anderem Wege synthetisiert nrerden, 
namlich aus Diphenylchloressigslurechlorid und Phenylhydroxylamin: 

(C6 Hs), CC1. CO . C1+ 3 CeH5 .NH. OH = (C, Hs)z C - CO 
I I  

+ 2 Cs Hs . NH. OH, H C1. 
0 - N.CsHs 

Ob diese Reaktion auf weitere n-halogenierte Saurehalogenide 
und auf Derivate dee Phenylhydroxylamins zu iibertragen ist, also 
ob noch weitere Vierring-Korper auf diese Weise darzustellen sind, sol1 
noch untersucht werden. 

Bei Einwirkung von Aniliu in der Warme bilden sich aus dem 
Vierring-Derivat Ben  zo  p h en on und D i p  hen y 1 h a  r u s t  off, es tritt 
also primHr die oben erwahnte Spaltung ein. Mit Salzsaure dagegen 
entsteht unter nur halbseitigem Aufspalten des Rings Diph  en y 1- 
chloracet -phenylhydroxamsaure:  

(c6 H J ) ~  C - CO (c6 Hs), C C1- CO 
+HC1 = I 

OH. N . Ce Hs 
I 1  
0 - N.CsHs 

Dieser Korper wird auch als Nebenprodukt bei der Einwirkung 
von Dipheoylchloressigslurechlorid auf Phenylhydroxglamin erhalten, 
wodurch seine Konstitution klargelegt ist : 

(GHS)~ CCI. CO .C1+ 2C6 Hs .NH. OH = (Cs HS)P CCI. CO .N(OH).CsHs 
+ Cs Hs .NH. OH, HCl. 

Die Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Diphenylketen erfolgt, 
wie geaagt, nicht quantitativ unter Rildung des Korpers 11, s o n d m  
i n  geringer Menge bildet sich auch der 8-lactonartige Vierring& 
der irn Gegeosatz zu I1 unbestiindig ist und schon in der Kiilte zer- 
fiillt, wobei B e n z o p h e n o n - a n i l  und Kohlenskure entstehen: 

(c, Hs)a c - co (Ce &)a c co 
I I =  II f ti - 

C6Hs.N - O C6H5.N 0 

Das Benzophenon- anil konote durch seine Spaltungsstucke, 
Benzophenon und Anilin nachgewiesen werden. Auch entstebt bei 
llngerer Einwirkung von 2 Mol. Keten auf 1 Mol. Nitrosobenzol in 
Hauptmenge zwar der bestandige Vierring 11, der TOU uberschassigern 
Keten nicht angegriffen werden kann; doch konnte in geringer 
Menge das &Lactam nachgewiesen werden, dae sich aus Benzophenon- 
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anil und Ijiphenylketen bildet, und das mit einem Produkt, welches 
aiif diese Weise synthetisiert wurde, identifiziert werden konnte: 

(c6 H,)a C === CO 

(C, 1L)a C = N . Cs Hs (GH5)zC N.Cr,Hs 

(C, Hj)i C - CO 
I I  - + - 

Von weiteren Nitrosokijrpern wurde noch tlas p - N i t r o s o - d i p h e -  
n y 1 a m  in untersucht, das wie dasNitrosodimetbylanilin unter sturmischer 
Kohlensiiure-Entwicklung mit dem Keten reagiert, ohne aber zu krgstrtlli- 
sierten Produkte zu fuhren. Von den untersuchten N i t r o s a m i n e n ,  
dem Diphenyl- und Dimethylnitrosamiu, konote, auch bei langerer 
Einwirkung, kein Reaktionsprodukt mit Diphenylketen erbalten werdeu. 

Ein Vergleich der Reaktionsfahigkeit der Nitrosogruppe i n  den 
untersuchten Verbindungen ergibt folgendes Resultat: Rei Nachbar- 
schaft eioes Phenyls, noch mehr aber eines Dimethylamidophenyls ist 
die N: 0- Gruppe reaktionsfahig; ihre Reaktionsfahigkeit verschwindet, 
wenn sie direkt an eiue Dimethylamido- r e s p  1)iphenylamidogruppe 
gebunden ist. 

Lhs Gleiche ist auch bei dem Carbonyl beobachtet. Irn h i i c h l e r -  
schen Keton ist dasselbe durch den Eioflufi der auxocbromen Di- 
nietbylamidogruppe i n  para-Stelluug vie1 renktionsfahiger als im Benzo- 
ybenon. In Saureamiden und in den Harnstoffen dagegen hat  die 
C:O-Gruppe, die hier direkt an die auxochrornen Gruppen gebunden 
ist, ihren uogesattigten Charakter verloren I). Die Nitrosamine sind 
also diesen letzteren Korpern an die Seite zii stellen, das Nitroso- 
benzol dagegen dem Benzophenoo. 

Rea  k t i o  ns f a h i g  : 
N i c b  t r e  a k  t i  o n s f I h i g : 

Ca Hs .N  : 0; (C6 Hs)s C : 0. 
RS N . N : 0 ; (R, N)a C : 0 ;  R . (R:, N) C : 0. 

Bei diesem Vergleich ist nur ao die anrtloge Beeinflussung der 
Heaktionsfahigkeit gedacht; an und fur sich ist, worauf an einer 
anderen Stelle noch hingewiesen werden wird, die stark chromophore 
Nitrosogruppe vie1 reaktionsfahiger als das nur schwach clirornophore 
Carbon yl. 

Wenn man, wie das qchon frither gexhehen i ~ t ? ) ,  die ver- 
schiedene Reaktionsfahigkeit der untersuchten Verbindungen auf einen 
verscbiedenen Grad ihres ungesattigten Zustandes zuriickfirhrt, so ergibt 

I) Vergl. Verhalten gegen Oxalylchlorid, B. 42, 3966 [1909]. cber  
c i s  Verhalten ,dieser carbonylhaltigen Verbindungen gegentber Diphenyl- 
kiten wird in nlchster Zeit in Gemeinschalt mit Hru. N. Icon berichtet. 

?) B. 48, 4249 [1909]. 
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sich, da13 mit der Anderung des Sattigungsgrades der chromophoren N:O- 
Gruppe auch eine Anderung der  Farbe Hand in Hand geht, derart, dafi die 
Verbindungen mit ungesiittigter chromophorer Gruppe, Nitrosodimethyl- 
anilin und Nitrosobenzol, farbiger sind als die, bei denen sie gesattigt 
ist. Bei den farblosen oder schwach gefiirbten Nitrosaminen hat dem- 
nnch die Nitrosogruppe durch den Verlust ihres ungesiittigten ZU- 
stnndes nucl i  ihre chromophoren Eigenschaften fast viillig eingebiint. 

Ex p e r i m e n  t e l l e  r T eil.  
E i n w i r k u n g  Y O U  2 Mol. D i p h e n y l k e t e n  auf  1 Mol. N i t r o s o -  
d i m e t h y 1 n n ili n. B-  L a c  t a m  d e r a, a, /3,8- Tet ra  p h e n  yl-#I - ( I  i - 

methylarnidoani l ido-propionsaure ,  
(c6 H S ) ~  C-CO 
(Cs Hs)r C-N . Cs H, . N(CH&' 

Zu einer Losung von 7 g Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) in 
250 ccrn absolutem Ather wiirden 200 ccm einer l / g  -Normalliisung 
von Diphenylketen in  Petrolather langsam zulaufen gelassen. Uuter 
heftiger Kohlensaure-Entwicklung verschwindet fast momentan die 
griine Farbe der Loaung, und es scheidet sich eine geringe Menge 
eines dunklen flockigen Niederschlvges aus, der nicht niiher unter- 
sucht wurde. Nach 2-tkgigem Stehen der Reaktionsfliissigkeit unter 
KohlensLure-Atmosphiire krystallisiert das oben genannte &Lactam in 
gelblichen, gut ausgebildeten Krystallen aus, die fest an der GefilB- 
w:tnd haften und desbalb leicht von dem suspendierten flockigen 
Niederschlag getrennt werden kiinnen. Ausbeute 15.1 g (65 O/O der 
'l'heorie). Das Lactam ist in  Alkohol und Ather schwer, in  llenzol 
und Chloroform leicht liislich. Erst nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren nus Aceton erhalt man vollig weiI3e Krystalle, die infolge Zer- 
setzung unscharf schmelzen, bei 196 o zu sintern beginnen nnd erst 
uber 2Oo0 zu einer orangeroten Flussigkeit geschmolzen sind. 

0.2W2 g Sbst.: 0.6231 g CO,, 0.1126 g H90. - 0.3222 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (16O, 764 mm). 

C&~H~OON,. Ber. C 85.02, H 6.02, N 5.66. 
Gef. * 84.88, * 6.28, D 5.62. 

S y II t 11 e s e d e s /3- L a c t  a rn s a u  s B e  n z o p h e n o n -p-  d i  m e t h y l a m  i d o- 
a n i l  u n d  D i p h e n y l k e t e n .  

3 g Schi f fsche  Base') in 10 ccm Ather wurden mit 35 ccm 
einer ' l a  Normallosung von Diphenylketen in Petrolilther versetzt, 

1) Hergestellt nach Reddel ien ,  B. 42, 4759 [1409]. Urn gutc Aus- 
lteuten nach dem Verlahren zu erhalten, ist es zweckm&Big, die Darstellung 
clcr Schiffschen Base im Wnsserstoffstrom vorzunehmen und SO dio Ant: 
oxydation zu vermeiden. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXlV. 25 



wobei fast moiiientnn unter Erwiirmen Reaktion eiiitritt. Das gebil- 
dete Lactani scheidet sich erst n1s 61, das bald erstarrt, dann in gut 
ausgebildeten Krystallen aus. Ausbeute fast quantitativ. Nach den1 
Umkrystallisieren aus Aceton sclmilzt es bei ca. 195O nnd ist nacli 
hlischprobe und sonstigen Eigenschaften identisch mit dem vorlier he- 
schriebenen Kiirper. 

I C i n w i r k u n g  v o n  1 Mol. D i p h e n y l k e t e n  auf 1 Mol. N i t r o s o -  
d i m e t h y l a n i l i n .  

a) N a c h w e  i s  d e s R e n  z o p h e n o n-p - d  i m e t  h y 1 a m i d  o n  n i I Y. 

In eine Losung von 15 g Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) in 
250 ccm Dicblorathylen I) wurde unter Eiskuhlung und gutem Um- 
schutteln lnngsam 1 Mol. einer l/*- norm. Diphenylketenlosung in 
Petrolather zutropfen gelassen. Nach 2 Stdn. wurde das Losnngs- 
inittel abdestilliert, und da ails dem schwarzen schmierigen Riickstnnd 
die Schi f f sche  Rase nicht zit isolieren war, wurde er  zur Zerstorung 
derselberi mit verdiinnter Snlzsaure gekocht. Nach Entfernung der 
ueutralen Teile durch Ausjithern wurde das Amidodiiliethylanilin 
(lurch Alkalizusatz in Freiheit gesetzt und durch Phenylisocyannt in 
den Dimethylamido-diphenylharnstolf iibergeffihrt und so identifiziert. 
Der Harnstolf schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
207-2080. 

N (2V, 708mm). 
0.1013 g Sbst: 0.2628 g CO,, 0.0620 g HsO. - 0.1105 g Sbst.: 16.8 C C I ~  

CIsHlrN30. Ber. C 70.58, H 6.66, N lG.74. 
Gd. 70.75, 6.84, * 16.10. 

Zur Kontrolle wurde der Harnstoff ails reinem Amidodimethyl- 
nnilin und Phenylisocyanat dargestellt und mit obigem Produkt iden- 
tifiziert. In der neutralen atherischen JAosuog wurde nach Ab- 
destillieren des Athers dns Benzophenon niit Petrolither aufge- 
nommen und in sein Phenylhydrnzon zur niiheren Charakterisierung 
iibergefiihrt. 

Aus dem oben erwabnten dunklen Reaktionsprodukt scheiden 
sich beini liingeren Stehen Krystalle aus, die durch Waschen mit 
Ather und Methylalkohol von Schmieren befreit werden. Die Kry- 
stnlle bestehen zum Teil a m  dem beschriebenen &-Lactam, zum Teil 
nus einem neuen, bei 220° schmelzenden RBrper s), der aus Essigester 

1) In Dichlorathylen last sich Nitrosodimethylmilin leichter als in .ither, 
es wurde deshdb in diesem Fall angewandt. 

, ana- (G Hsh C-CO 
2) Event. lie& folgender Vierring vor: 

O-N.GHJ.N(CH& 
log tleni Einwirkiingaprodukt van Diphenylketen atif ,Nitrosobenzol. 
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iiJ gelblichen Ulattcheu lirystallisiert, aber wrgeii zu geriiiger Aleuge 
Iiicbt niiher untersucht werden konnte; iiieist ist e r  auch mit deni 
beschriebenen ,!?-Lactam verunreinigt und kann davon nicht getrenut 
werden. 

b) N a c h w e i s  d e r  K o h l e n s B u r e .  
Sclimilzt man Nitrosodimethylaoilin und Diphenylketen zusatunieii, 

YO tritt M3erst heftige, fast explosionsartige Reaktion unter Kohlen- 
saure-Entwickluug ein. Um die IZohlensliuremenge qumtitativ zu be- 
stiinmen, haben wir eine abgewogene Menge Nitrosodimethylanilin in 
13euzolliisung niit Diphenylketen-Chinoliu vorsichtig zur Reaktion ge- 
brscht und die sicb entwickelnde Kohlensaure unter Durchleiten 
eines Wasserstoffstromes in einer Vorloge mit titrierter Barytliisung 
aufgelangen. 

0.3729 g Sbst. verbr. 49.3 ccm 1llo-n. Ba(0H)Z. 
Ber. 49.7 CCIII. 

K i t i w i r k u n g  v o n  1 Mol. D i p h e n y l k e t e i t  
a u f  1 Mol. N i t r o s o b e n z o l ,  

(c6 Hs)s C-CO . .  
O-N.CsHs 

( A  ul i  j d ro-  D i p  h e n y  l g l y  k o  1-ph e n  yl  h y d r  o x  a nisiiu re). 
Zu 7.10 g Nitrosobenzol (1 Mol.) in  200 ccm Ather wird 1 hlol. 

einer l 1 2  -norm. Ketenlosung in Petrolather zugegeben. Die nacli 
einigen Stundcn entkirbte Losung wird nach 2 Tagen aufgearbeitet, 
rind zwar wird ein Teil des Liisungsmittels nbdestilliert, der Rest 
durch Absaugen im Vakuum entfernt. Der  erstarrte Ruckstand w i d  
niit wenig Me!hylnlkobol in der KLlte digeriert und so von Schmieren 
befreit. Ausbeute 19-20 g (63-65 VO). Das Reaktionsprodrilit ist 
in den iiblichen organischeu Liisungsmitteln, nuBer Methylalkoliol und 
Petrolather, sehr leicht lijslich, in Wasser unlBslich. Aus Petrolather 
und Methyialkohol knnn es umkrystallisiert und i n  wohlsusgebiltleten 
wei0en Krystallen vom Schmp. 72.5O erhalten werden. 

N (‘31.5O, 747 mm). 
0.31759 Sbst.: 0.9272g CO,, 0.1422 6 Hz0. - 02110 g Sbst.: 85 Ccl l i  

C ~ O H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 79.73, 11 4.95, N 465. 
Gef. B 79 64, D 5 10, B 1.64. 

Die n~ethylalkoholische hlutterlauge enthiilt auBer geriiigeii 
Mengen des beschriebenen Produktes bauptsHchlich nicht krystallisier- 
bare Substanz, die stark nach Nitrosobenzol riecht. Nachdem dies 
durch Wasserdampf entfernt war, wurde der schmierige Riickstand 
mit yerdirnuter Salzslure gekoclt, in der salzsauren Losung geringe 

25 
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hleiigeu Aiiiliu gefiiuden ; i n  deai neutralen Teil behind sicli ziem1ic.h 
vie1 Beozopheoou. Diese beiden Produkte lassen auf das Vorhaiideii- 
sein von Benzophenoii-anil schlieflen. 

1C 6 a k t i  o n e n  d e s V i e r r i n g  - D e ri v a t  s (A n h y d r o - J> i 1' 1 1  (1 I I  y 1 - 
gl  y k o 1 - p h e n y 1 h yd r o x a iii s ii u r e). 

Jber Vierring-Kiirper ist beim Schmelzpunkt bestgodig. 1 3 t h  
hiigsiurien Steigen der Teniperatur konnen kleinere hlengen ohne 
Jhlilosiou zersetzt werden. Erbitzt man aber CR. 'Ir g iiber freier 
Vlamnie, so tritt explosiousartige Zersetzung ein unter Entwicklurig 
voii Isocyanat-Diirnpfeo, und zwar lie@ der Zersetzuogspunkt hei c:i. 
15U", wie durch Eintauchen kleioer Mengen in erhitzte Sch wefelsarire 
bestininit wurde. 

Will nian grii13ere Mengen des Vierring-Derivats zersetzen, so ni ill; 
tliircli Verdiinnung die 1ie:rktiou gemafligt werdeo. K s  wurtleri tles- 
I i d b  je 10 g nach Zusatz voii 10 ccm absolutem Atlier i n  :<xc.i 
Hoii~benriihren 3 Stdn. nuf 170° ethitzt; das Reaktionsprodukt w i d e  
ii:icIi Abdestillieren des Athers im Vakuuni destilliert, und so 5.5 g 
(st;itt 7.9 g) Phenylisocyanat vom Sdp. 58O bei 13 m n i  und I l . ! )  g 
(stntt 12.1 g )  Benzopbenon (Sdp. 163O bei 13 mm) gewonneii. J t i i  

Riickstnnd befand sicli I)iphenylharnstofl, der sich durch Zutritt voii 
Feiichtigkeit BUS dem Phenylisocyanat gebildet hatte. 

Wenn man den Vierriog-Korper (5 g) mit Anilin (2.3 g) erhitzt, 
so tritt bei 150° Reaktion ein; nach Zusatz von SalzsLure zur 1Snt- 
fernung des uberschiissigen Anilins und nnch dern Waschen niit Atlier 
xiir Entfernung des Benzophenons xurde rler gebildete Diphenylhiirn- 
stoff (2.9 g) abfiltriert; Schrnelzpunkt desselben nach dem Unikrystal- 
lisiereii aus Kseigester 235O. Aus der Btherischen Iliisung erlillt inan 
?A g Beuzophenon, dns in sein Plienylhydrazon ubergefuhrt wurcle. 

D i 11 h e n y 1 - c h 1 o r  R c e t - p h e n  y 1 h y d r o xi1 m s L u r e. 

1 )er Kiirper entsteht beim Kochen des Vierring-Kiirpers ruit 
korizentrierter SalzsHure, abcr nicht rein und qunotitativ. Vie1 bessw 
e r h d t  i m n  ihn durch Einleiten yon Salzsauregas in eine iittierisclie 
Tih~i ig  i ind (lurch Abdunsten derselbeu. WeiBe Krystalle Y O I I I  

Schrnp. 158.5-159.5O nach dem Umkrystallisieren ails Eisessig. 

0.1586 g Sbst.: 0.4139 g COs, 0.0711 g H20. - 0.1108 g Sbst.: 4.4 ccin 
N (180, 716 IIUI). - 0.1568 g Sbst.: 0.0643 g AgCI. 

CooH16NOa CI. Ber. C 71.11, H 4.74, N 4.14, C1 10.51. 
Gef. D 71.17, n 5.01, n 4.29, * 10.14. 
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1)  i [J b e n  y 1 - ch 1 o r e s s i  g s l  ti r e  c 11 1 o r i d  + I' 11 e n  y 1 h y ci ro  s J 1 arii  i n. 
Zu 5.2 g Diphenyl-chloressigslurechlorid ( I  Afol.) iu 25 ccin ab- 

solutein Ather wird eine Losung yon 4.4 g Phenylliydroxylanriri 
(2 Aiol.) in 25 ccm Atber unter guter Kiihlung zugegeben. Es tritt 
sofort Ausscheidung von salzsaurem Salz ein. Nnch einein l a g  wirtl 
(lurch Schiittela mit Wasser, Salzsiiure und Sodsliisung nufgearbeitet. 
Nnch Abduneten des Athers wird die zuriickbleibende Kryst:illmasse 
r i i i t  niedrigsiedendern Petrolather behaudelt, wobei geringe Meugeu - 
c:~ .  0.2 g - der Diphenylchloracet - pbenylhydroxamslure, Schmp. 
158.5O, zuriick bleiben. Aus dem Petroliither krystallisiert der Vier- 
riug fast rein und quantitativ aus. Schmp. 73O. 

E i n w i r k u n g  v o n  2 Mol. U i p h e n y l k e t e n  
auf I Mol. N i t r o s o b e n z o l .  

5.4 g Nitrosobenzol (1 hlol.) in 200 ccm absolutcm Atber uiid 
2 Mol. einer niphenylketenlosnng werden mehrere Tage stehen ge- 
lassen, dann wird das  Losungsmittel abdestilliert und schlielllicli h i  

V:rkuurn abged iinstet. Der  schmierige, mit Krystalleo durchsetete 
Itiickstniid wiirde aut Ton gebracht und so die Scbmiereo entfernt. 
I)er feste Itiickstand bestantl aus eineni C; eniisch des vorhin beschrie- 
brnen Vierrings und des &Lactams der ~ ~ , ~ ~ , ~ , ~ - T e t r a p h e n y l - ~ - a n i l i d o -  
p-opiousiiure. Durch iifteres Unikrystallisieren ails Alkoliol lie@ sicli, 
iniolge seiner geringen Loslichkeit, der letztere Kiirper ron Clem Vier- 
ring-Korper trennen und rein darstellen. Schmp. l!llo. Mischprobe. 

C g j H ~ : , N O .  Ber. N 3.10. Gef. N 3.20. 
0.1351 g Sbst.: 3.5 ccm N (17.5O, 750 mm). 

l i e n  z o p b e n  o 11 -an i 1 + D i p  h e n y 1 k e t e 11, 

(C, Hs)2 C-CO 
( C ~ H ~ ) ~ C - N . C G H ~ .  

. .  

10.3 g I3enzoplienon-anil (1 Mol.) in 80 ccm absolutem dt l ier  
wercteu mit 1 hlol. einer '/a-Normalloeung v o n  Diphenylketen i n  
Petroliither versetzt, wobei sofort unter schwachem Erwarinen Re- 
aktion eintritt. Nach kurzer Zeit scbeiden sich Krystalle aus, die 
riach einem Tag abfiltriert werden; Ausbeute 15.2 g. Nach dem Uni- 
krystallisieren aus Aceton farblose Krystalle vom Schmp. 190-1 91 O; 

der Scbmelzpunkt ist wegen begionender Zersetzung nicht scbarf. 
0.1112 g Sbet.: 0.3592 g Con, 0.0588 g H20. - 0.3903 g Sbst.: 10.4 ccm 

N (24q 751 mm). 
CsaHzsNO. Ber. C 87.80, H 5.54, N 3.10. 

Gef. D 88.00, 1) 5.60, 3.02. 
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S o n  s t i  g e  V e r s  u c h  e. 
LCiBt inan auf eine Losung von 9.9 g z)-NitrosodiyheuylniIiiti 

(1 Mol.) in 200 ccm absolutem .4ther 1 hfol. einer '/,-norm. Di- 
phenylketenlosung einwirken, so tritt auch bei Kiihlung stilrmische 
Heaktion unter Koblensaure-Entwicklung ein. Der  sich reichlich ab- 
scheidende, voluminose, grnue Korper konnte nicht zur Krystallisation 
gebracht werden. Die Analysen erlauben keioe Schliiase aut  seine 
Zussmmensetzung. Aus der Mutterlauge wurden nur schmierige Sub- 
stanzen gewon nen. 

Dimethyl- uud Diphenyl-nitrosaniin in Ptherischer Liisiiug ri i i t  

1 Mol. einer Ketenliisong zosammengebracht, reagieren nuch beint 
langeren Stehen nicht, wie durch Uberfiihren des unveriinderten 
Diphenylketens durch Wasserzusntz i n  niphenylessigsiiure nachge- 
wiesen wurde. 

_ _  -. _____ . . - 
Bnchdruckeret A. W. Bclkado, Berlin N.. Schulaendorfer S h B o  '26. 


