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Das Produkt war sowohl nach ‘der Analyse, als auch nach dem Verhalten
bei der Titrierung mit ¥/;0-n. NaOH-Lbsung, ein Lacton der Zusammensetzung
G5 He O¢:

Ber. C 37.04, H 3.74.
Gef. » 37.20, » 4.15.

0.0896 g Sbst., in eiskaltem Wasser gelist, verbrauchten 5.5 cem !/1o-n. NaOH
{Indicator Phenolphthalein), in der Wirme noch weitere 6.7 cem !/10-n. Na OH.
Im ganzen wurden also 12.5 ccm /50" Na OH verbraucht, wihrend sich aus der
angewandten Lactonmenge 12.17 ccm berechnen.

Organisches Labor. der K. K. Bohm. Techn. Hochschule in Prag.

60, H. Staudinger und S. Jelagin: Uber Ketene. XV.1):
Binwirkung von Diphenylketen auf Nitrosoverbindungen.
{Mitteilung aus dem Chem.. Institat der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 30. Januar 1911.)%)

Es ist bekannt, daBl die N:O-Gruppe der Nitrosoverbindungen
in dbnlicher Weise mit Anilin, Hydroxylamin, Phenylbydrazin, Kérpern
mit reaktionsfihiger Athylengruppe usw. in Reaktion treten kann,
wie die C:0-Gruppe in Aldehyden und Ketonen?®). Allgemein kann
man daraus schlieBen, dal sie eine #ihnliche Reaktionsfahigkeit wie
diese besitzt. So sollten, geradeso wie aus gewissen carbonylhaltigen
Verbindungen und Diphenylketen g-Lactone, resp. deren Zersetzungs-
produkte, ungesiittigte Verbindungen und Kohlensiure entstehen*), sich
aus Nitrosoverbindungen und Diphenylketen analoge Vierringe
bilden, die sich in Schiffsche Basen und Kohlensiure spalten sollten;

(CsHs) C=CO (CeHs) C— CO (CeHsxC CO
= I 1=

-+ = i+
R.C=0 R.C—0 R.C O
(CsHs): C=CO (CsHs)y C— CO (CeH:2C CO
+ = |1 = I+ |l
R.N=0 R.N—O R.N O

1) Vorige Abhandlung s. B. 42, 4908 [1909].

2) 8. Jelagin, Diplomarbeit Karlsruhe, 1910.

3 Fs ist anzunehmen, daB die primidren Additionsprodukte in beiden
Fillen analog gebaut sind, und zwar sind es Verbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung

R. C<§H resp. R. N<§H .

Die Xndprodukte sind dagegen hiufig infolge sekundarer Reaktion ver-
schieden konstituiert.
4) B. 41, 1347 [1908].



‘Die gebildete Schiffsche Base kdnnte dann mit einem weiteren
Mol. Diphenylketen unter Bildung eines bestindigen B-Lactams in
Reaktion treten?!):

(Cc H,-.)g C=CO (Cs H5)2C —CO

+ = .
(CsHs»:C=N.R (CsH;%C -ll\J.R

Ein derartiger Reaktionsverlauf- tritt beim Nitroso-dimethyl-
anilin ein. L&Bt man auf eine atherische Losung desselben 2 Mol.
Diphenylketen einwirken, so verschwindet unter starker Koblensiure-
Entwicklung die griine Firbung fast momentan, und die zuerst ge-
bildete Schiffsche Base verbindet sich mit Diphenylketen in folgender
Weise:

(CeHs)aC = CO (CsHs) C — CO

+ .
(CeHs): C = N.CeHi.N(CHs): (Cs H.-.)g(lJ - lN.CeH(.N(CH))s

Daf} dem Reaktionsprodukt tatsichlich die Formel eines §-Lactams.
zukommt, konate durch die Synthese des 8-Lactams aus Diphenylketen
und reinem Benzophenon-p-dimethylaminoaunil, das von Reddelien
beschrieben ist?), bewiesen werden. Die Schiffsche Base selbst durch:
Einwirkung von nur 1 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Nitroso-dime-
thylanilin darzustellen, gelang nicht; ihre Bildung lieB sich aber nach
der Spaltung mit Salzsiure an den Spaltungssticken Benzophenon
und Amido-dimethylanilin erkeanen.

Anders als Nitrosodimethylanilin verbdlt sich Nitrosobenzol.
Einmal erfolgt die Anlagerung viel langsamer, daun erhilt man,
wenn man in #Atherischer Losung 1 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol.
Nitrosobenzol einwirken 1aft, kein Zersetzungsprodukt, sondern das
urgpriingliche Anlagerungsprodukt in einer Ausbeute von ca. 63%,,
das aber nicht den B-Lactonen analog gebaut ist (Formel I), sondern
Formel II einer Anhydro-diphenylglykolphenylhydroxamsédure
besitzt, also durch eine andersartige Anlagerung des Ketens ent-
standen ist. .

. (CgHs)s(IJ —CO I (CsHs)aC — CO
CHAN 0 0 NG,

Der Ring II ist im Gegensatz zum ersten Ring in der Kilte be-
stindig; seine Koustitution geht daraus hervor, dafl die Verbindung
beim Erhitzen in Benzophenon und Phenylisocyanat zerfallt.

(CsHs): C — CO (CeHs) C CcO

= F =+ |
O -—N.CsH;s 0 N.CsH;

1) A. 858, 61. 2 B. 42, 4759 [1909].



367

Der Vierring kann auch auf anderem Wege synthetisiert werden,
ndmlich aus Diphenylchloressigsaurechlorid und Phenylhydroxylamin:

(CGHs)QCClCOCl -+ 3CsH5.NH.OH = (CsHs)zC — CO
|

l
0 —N.CsH;
+2CsH; .NH.OH, HCL

Ob diese Reaktion auf weitere a-halogenierte Siurehalogenide
und auf Derivate des Phenylhydroxylamins zu iibertragen ist, also
ob noch weitere Vierring-Korper auf diese Weise darzustellen sind, soll
noch uutersucht werden.

Bei Einwirkung von Anilio in der Wérme bilden sich aus dem
Vierring-Derivat Benzophenon und Diphenylharnstoff, es tritt
also primir die oben erwithnte Spaltung ein. Mit Salzsiure dagegen
entstebt unter nur halbseitigem Aufspalten des Rings Diphenyl-
chloracet-phenylhydroxamsiure:

(CeHs) C— CO (CsH;5) CCl— CO
| | + HCl = I .
O —N.CsHs OH.N.CsHs

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

(CsHs)s COL. CO.Cl + 2Cs Hs ,NH.OH = (Cs H)s CC1.CO. N(OH).CeH
+ CeHs.NH.OH, HOL

Die Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Diphenylketen erfolgt,
wie gesagt, nicht quantitativ unter Bildung des Korpers I, sondern
in geringer Menge bildet sich auch der B-lactonartige Vierring I,
der im Gegensatz zu II unbestindig ist und schon in der Kilte zer-
fallt, wobei Benzophenon-anil und Kohlensiure entstehen:

(C¢Hs) C — CO (CsH;):C (l_‘,O
= I+ |
CsH:. N— O CeHs;. N (0]

Das Benzophenon-anil konpote durch seine Spaltungsstiicke,
Benzophenon und Anilin nachgewiesen werden. Auch entsteht bei
lingerer Einwirkung von 2 Mol. Keter auf 1 Mol. Nitrosobenzol in
Hauptmenge zwar der bestindige Vierring II, der von iberschiissigem
Keten nicht angegriffen werden kann; doch konnte in geringer
Menge das $-Lactam nachgewiesen werden, das sich aus Benzophenon-



anil und Diphenylketen bildet, und das mit einem -Produkt, welches
auf diese Weise synthetisiert wurde, identifiziert werden konnte:
(CsH;):C = CO (CeH;)2C— CO

+ | .
(CsHs):C = N.CsHs (CeHs) C N.GsHs

Von weiteren Nitrosokdrpern wurde noch das p-Nitroso-diphe-
nylamin untersucht, das wie das Nitrosodimethylanilin unter stiirmischer
Kohlensaure-Entwicklung mit dem Keten reagiert, ohne aber zu krystalli-
sierten Produkte zu fiilhren. Von den untersuchten Nitrosaminen,
dem Diphenyl- und Dimethylnitrosamin, konnte, auch bei lingerer
Einwirkung, kein Reaktionsprodukt mit Diphenylketen erbalten werden.

Ein Vergleich der Reaktionstahigkeit der Nitrosogruppe in deu
untersuchten Verbindungen ergibt folgendes Resultat: Bei Nachbar-
schaft eines Phenyls, noch mebr aber eines Dimethylamidophenyls ist
die N:0-Gruppe reaktionsfihig; ihre Reaktionsfihigkeit verschwindet,
wenn sie direkt an eine Dimethylamido- resp. Diphenylamidogruppe
gebunden ist.

Das Gleiche ist auch bei dem Carbonyl beobachtet., Imn Michler-
schen Keton ist dasselbe durch den Einflul der auxocbromen Di-
methylamidogruppe in para-Stellung viel reaktionsfihiger als im Benzo-
phenon. In Siureamiden und in den Harnstoffen dagegen hat die
C:0-Gruppe, die hier direkt an die auxochromen Gruppen gebunden
ist, ihren ungesittigten Charakter verloren'). Die Nitrosamine sind
also. diesen letzteren Kérpern an die Seite zn stellen, das Nitroso-
benzol dagegen dem Benzophenon.

Reaktionsfahig: CeH;.N:0; (CeHs)C:0.
Nicht reaktionsfihig: RsN.N:0; (R:N)C:0; R.(RsN)C:0.

Bei diesem Vergleich ist nur an die analoge Beeinflussung der
Reaktionsfibigkeit gedacht; an und fiir sich ist, worau! an einer
anderen Stelle noch hingewiesen werden wird, die stark chromophore
Nitrosogruppe viel reaktionsfihiger als das nur schwach chromophore
Carbonyl.

Wenn man, wie das gchon frither geschehen ist?), die ver-
schiedene Reaktionsfihigkeit der untersuchten Verbindungen auf einen
verschiedenen Grad ihres ungesittigten Zustandes zuriickfiihrt, so ergibt

1) Vergl. Verhaiten gegen Oxalylehlorid, B. 42, 3966 (1909]. Uber
das Verhalten dieser carbonylhaltigen Verbindungen gegeniiber Diphenyl-
keten wird in nichster Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. N. Kon berichtet.

) B. 42, 4249 [1909).



sich, daB mit der Anderung des Sattigungsgrades der chromophoren N:O-
Gruppe auch eine Anderung der Farbe Hand in Hand geht, derart, daB3 die
Verbindungen mit ungesiitigter chromophorer Gruppe, Nitrosodimethyl-
anilin und Nitrosobenzol, farbiger sind als die, bei denen sie gesattigt
ist. Bei den farblosen oder schwach gefarbten Nitrosaminen hat dem-
nach die Nitrosogruppe durch den Verlust ihres ungesittigten Zu-
standes auch ibre chromophoren Eigenschaften fast véllig eingebiifit.

Experimenteller Teil

Einwirkung von 2 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Nitroso-
dimethylanilin. f-Lactam der a,e,8,8-Tetraphenyl-g-di-
methylamidoanilido-propionsédure,

(Ce Hs), C—CO '

(CeHy)y C—N.Cs H( . N(CHs )y

Zn einer Losung von 7 g Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) in
250 ccm absolutem Ather wurden 200 cem einer */;-Normallésung
von Diphenylketen in Petrolither langsam zulaufen gelassen. Unter
heftiger Kohlensiure-Entwicklung verschwindet fast momentan die
griine Farbe der Losung, und es scheidet sich eine geringe Menge
eines dunklen flockigen Niederschluges aus, der nicht naher unter-
sucht wurde. Nach 2-tagigem Stehen der Reaktionsflissigkeit unter
Kohlensiure-Atmosphire krystallisiert das oben genannte 8-Lactam in
gelblichen, gut ausgebildeten Krystallen aus, die fest an der GefaB-
wand haften und deshalb leicht von dem suspendierten flockigen
Niederschlag getrennt werden kdnnen. Ausbeute 15.1 g (65 %o der
Theorie). Das Lactam ist in Alkobol und Ather schwer, in Benzol
und Chloroform leicht 18slich. Erst nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Aceton erhilt man vollig weile Krystalle, die infolge Zer-
getzung unscharf schmelzen, bei 196° zu sintern beginnen nnd erst
iiber 200° zu einer orangeroten Fliissigkeit geschmolzen sind.

0.2002 g Sbet.: 0.6231 g CO,, 0.1126 g H;0. — 0.3222 g Sbst.: 11.2 cem
N (16°, 764 mm).

Cgs HagON,. Ber. C 85.02, H 6.02, N 5.66.
Gef. » 84.88, » 628, » 5.62.

Synthese des 8-LactamsausBenzophenon-p-dimethylamido-
anil und Diphenylketen.

3g Schitfsche Base!) in 10 cem Ather wurden mit 35 cem

einer '3 Normallssung von Diphenylketen in Petrolather versetzt,

1) Hergestellt nach Reddelien, B. 48, 4759 [1909]. Um guto Aus-
heuten nach dem Verfahren zu erhalten, ist es zweckmiBig, die Darstellung
der Schiffschen Base im Wasserstoffstrom vorzunehmen und so die Aut-
oxydation zu vermeiden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIV. 25
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wobei fast momentan unter Erwarmen Reaktion eintritt. Das gebil-
dete Lactam scheidet sich erst als Ol, das bald erstarrt, dann in gut
ausgebildeten Krystallen aus. Ausbeute fast quantitativ. Nach dem
Umkrystallisieren aus Aceton schmilzt es bei ca. 195° und ist nach
Mischprobe und sonstigen Eigenschaften identisch mit dem vorher he-
schriebenen Kérper.

Kinwirkung von 1 Mol. Diphenylketen auf 1 Mol. Nitroso-
dimethylanilin.

a) Nachweis des Benzophenon-p-dimethylamidoanils.

In eine Losung von 15 g Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) in
250 cem Dichlorithylen!) wurde unter Eiskiihlung und gutem Um-
schiitteln langsam 1 Mol. einer '/3-norm. Diphenylketenlosung in
Petrolither zutropfen gelassen. Nach 2 Stdn. wurde das Losungs-
mittel abdestilliert, und da aus dem schwarzen schmierigen Riickstand
die Schiffsche Base nicht zu isolieren war, wurde er zur Zerstorung
derselben mit verdiinnter Salzsiure gekocht. Nach Entfernung der
neutralen Teile durch Ausiithern wurde das Amidodimethylanilin
durch Alkalizusatz in Freibeit gesetzt und durch Phenylisocyanat in
den Dimethylamido-diphenylharnstoff tbergefiihrt und so identifiziert.
Der Harnstoff schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
207—208°. - :

0.1013 g Sbst: 0.2628 g CO,, 0.0620 g Hy0. — 0.1105 g Sbst.: 16.8 cem
N (200, 708 mm).

CisHiyN;O. Ber. C 70.58, H 6.66, N 13.74.
Gel. » 70,75, » 6.84, » 16.10.

Zur Kontrolle wurde der Harnstolf aus reinem Amidodimethyl-
anilin und Phenylisocyanat dargestellt und mit obigem Produkt iden-
tifiziert. In der neutralen &therischen I.bsung wurde nach Ab-
destillieren des Athers das Benzopbenon mit Petrolither aufge-
nommen und in sein Phenylhydrazon zur ndheren Charakterisierung
iibergefiihrt.

Aus dem oben erwihnten dunklen Reaktionsprodukt scheiden
sich beim lingeren Stehen Krystalle aus, die durch Waschen mit
Ather und Methylalkohol von Schmieren befreit werden. Die Kry-
stalle bestehen zum Teil aus dem beschriebenen B-Lactam, zum Teil
ans einem neuen, bei 220° schmelzenden Kirper?), der aus Essigester

1 In Dichlorsthylen 13st sich Nitrosodimethylenilin leichter als in Ather,
es wurde deshalb in diesem Fall angewandt.

(CeHs)s c—CO

0—N.GeH.N(CHa),
log dem Finwirkungsprodukt von Diphenylketen auf-Nitrosobenzol.

) Event. liegt folgender Vierring vor: y ana-
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in gelblichen Blittchen krystallisiert, aber wegen zu geringer Menge
nicht naher untersucht werden konnte; meist ist er auch mit dem

beschriebenen S8-Lactam verunreinigt und kanp davon nicht getrennt
werden.

b) Nachweis der Kohlensiure.

Schmilzt man Nitrosodimethylanilin und Diphenylketen zusammen,
so tritt Buflerst heftige, fast explosionsartige Reaktion unter Kohlen-
saure-Entwicklung ein. Um die Kohlensiuremenge uantitativ zu be-
stimmen, haben wir eire abgewogene Menge Nitrosodimethylanilin in
Benzollosung mit Diphenylketen-Chinolin vorsichtig zur Reaktion ge-
bracht und die sich entwickelnde Koblensiure unter Durchleiten
eines Wasserstoffstromes in einer Vorlage mit titrierter Barytldsung
aufgefangen,

0.3729 g Sbst. verbr. 49.3 cem ¥/1o-n. Ba(OR)..

Ber, 49.7 cem.

Finwirkung von 1 Mol. Dipheuylketen
auf 1 Mol. Nitrosobenzol,
(CHy) C—CO
O—N.GCsH;

(Anhydro-Diphenylglykol-phenylhydroxamsiure).

Zu 7.10 g Nitrosobenzol (1 Mol.) in 200 ccm Ather wird 1 Mol.
einer 2-norm. Ketenlésung in Petrolither zugegeben. Die nach
einigen Stunden entfirbte Losung wird nach 2 Tagen aufgearbeitet,
und zwar wird ein Teil des Lisungsmittels abdestilliert, der Rest
durch Absaugen im Vakuum entfernt. Der erstarrte Rickstand wird
mit wenig Methylalkobol in der Kilte digeriert und so von Schmieren
befreit. Ausbeute 19—20 g (63—659,). Das Reaktionsprodukt ist
in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln, auBer Methylalkohol und
Petrolither, sehr leicht ldslich, in Wasser unloslich. Aus Petrolither
und Methylalkohol kann es umkrystallisiert und in woblausgebildeten
weilen Krystallen vom Schmp. 72.5° erbalten werden,

0.3175 g Sbst.: 0.9272 g CO,, 0.1422 g H;0. — 02110 g Sbst.: 88 cem
N (21.59 747 mm).

CgonNOz. Ber. C 7973, H 4.98, N 465.
Gel. » 79:64, » 510, » 1.64.

Die methylalkoholische Mutterlauge enthdlt auller geriugen
Mengen des beschriebenen Produktes bauptsichlich nicht krystallisier-
bare Substanz, die stark nach Nitrosobenzol riecht. Nachdem dies
durch Wasserdampi entfernt war, wurde der schmierige Rickstand
mit verdunuter Salzsiure gekocht, in der salzsauren Ldsung geringe

25°
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Mengen Anilin gefuuden; in dem neutralen Teil befand sich ziemlich
viel Benzophenon. Diese beiden Produkte lassen auf das Vorhanden-
sein von Benzopbenon-anil schlieBen.

lleaktionen des Vierring-Derivats (Anhydro-Diphenyl-
glykol-phenylhydroxamsiure).

Der Vierring-Korper ist beim Schmelzpunkt bestindig. Beim
langsawmen Steigen der Temperatur kénnen kleinere Mengen ohne
Lixplosion zersetzt werden. Erhitzt man aber ca. /s g iiber freier
IFlamme, so tritt explosionsartige Zersetzung ein uster Entwicklung
von Isocyanat-Dampfen, und zwar liegt der Zersetzungspunkt bei cu.
150°% wie durch Eintanchen kleiner Mengen in erhitzte Schwefelsdure
bestimmt wurde.

Will man groBere Mengen des Vierring-Derivats zersetzen, so mull
durch Verdiinnung die Reaktion gemiBigt werden. Iis wurden des-
halb je 10 g nach Zusatz von 10 ccm absolutem Ather in zwei
Bowbenrshren 3 Stdo. auf 170° erhitzt; das Reaktionsprodukt wurde
nach Abdestillieren des Athers im Vakuum destilliert, und so 5.5 g
(statt 7.9 g) Phenylisocyanat vom Sdp. 58° bei 13 mm und 119 ¢
(statt 19.1 g) Benzophenon (Sdp. 163° bei 13 mm) gewonnen. Im
Riickstand befand sich Diphenylharnstoff, der sich durch Zutritt von
Feuchtigkeit aus dem Phenylisocyanat gebildet batte.

Wenn man den Vierring-Korper (5 g) mit Anilin (2.3 g) erhitzt,
so0 tritt bei 150° Reaktion ein; nach Zusatz von Salzsiure zur Ent-
fernung des iberschiissigen Anilins und nach dem Waschen mit Ather
zur Entfernung des Benzophenons wurde der gebildete Diphenylharn-
stoff (2.9 g) abfiltriert; Schmelzpunkt desselben nach dem Umkrystal-
lisieren aus Lssigester 235°. Aus der dtherischen Lisung erbilt man
2.6 g Benzophenon, das in sein Phenylhydrazon ubergefiihrt wurde.

Diphenyl-chloracet-phenylhydroxamsaure.

Der Korper eptsteht beim Kochen des Vierring-Korpers mit
konzentrierter Salzsdure, aber nicht rein und quastitativ. Viel besser
erbilt man ihn durch Xinleiten von Salzsiuregas in eine itherische
Losung und durch Abdunsten derselben. Weile Krystalle vom
Schmp. 1568.5—159.5° nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig.

0.1586 g Sbst.: 04139 g CO,, 0.0711 g Hy0. — 0.1108 g Sbst.: 4.4 cem
N (189, 716 mm). — 0.1568 g Shst.: 0.0643 ¢ AgCl.
CsoH1sNO; Gl Ber. C 7111, H 474, N 4.14, Cl 10.51.
Gef. » 7117, » 501, » 429, » 10.14.



Diphenyl-chloressigsiurechlorid + Phenylbhydroxylamin.

Zu 5.2 g Diphenyl-chloressigsiurechlorid (1 Mol.) in 25 cem ab-
solutem Ather wird eine Losuog von 4.4 g Phenylhydroxylamin
(2 Mol.) in 25 ccm Ather unter guter Kiihlung zugegeben. Es tritt
sofort Ausscheidung von salzsaurem Salz ein. Nach einem Tag wird
durch Schiitteln mit Wasser, Salzsiure und Sodalésung aufgearbeitet.
Nach Abdunsten des Athers wird die zuriickbleibende Krystallmasse
mit niedrigsiedendem Petrolather behaudelt, wobei geringe Meugen —
ca. 0.2 g — der Diphenylchloracet-phenylhydroxamsiure, Schmp.,
158.5% zuriickbleiben. Aus dem Petrolither krystallisiert. der Vier-
ring fast rein und quantitativ aus. Schmp. 73°

Einwirkung von 2 Mol. Diphenylketen
auf 1 Mol. Nitrosobenzol.

5.4 g Nitrosobenzol (1 Mol.) in 200 cem absolutem Ather und
2 Mol. einer Diphenylketenlosung werden mehrere Tage stehen ge-
lassen, dann wird das Losungsmittel abdestilliert und schlieBlich im
Vakuum abgedunstet. Der schmierige, mit Krystallen durchsetate
Rickstand wurde auf Ton gebracht und so die Schmieren entfernt.
Der feste Riickstand bestand aus einem (emisch des vorhin beschrie-
benen Vierrings und des 8-Lactams der «,«,8,8-Tetrapbenyl-g-anilido-
propionsiure. Durch &iteres Umkrystallisieren aus Alkohol lieB sich,
infolge seiner geringen Léslichkeit, der letztere Korper von dem Vier-
ring-Korper treonen und rein darstellen. Schmp. 191°  Mischprobe.

0.1351 ¢ Sbst.: 3.5 cem N (17.5% 750 mm).

C3; Hys NO. Ber. N 3,10, Gef. N 3.20.

Benzophenon-anil + Diphenylketen,
(CeH,) C—CO
(CB H.',)z C—N.CsH;s*

10.3 g Benzophenon-anil (1 Mol.) in 80 ccm absolutem Ather
werden mit 1 Mol. einer !/3-Normall§sung von Diphenylketen in
Petrolither versetzt, wobei sofort unter schwachem Erwirmen Re-
aktion eintritt. Nach kurzer Zeit scheiden sich Krystalle aus, die
nach einem Tag abfiltriert werden; Ausbeute 15.2 g Nach dem Um-
krystallisieren aus Aceton farblose Krystalle vom Schmp. 190—191°;
der Schmelzpunkt ist wegen beginnender Zersetzung nicht scharf.

0.1112 g Sbst.: 0.3592 g CO;, 0.0588 g H,0. — 0.3903 g Sbst.: 10.4 com
N (24°, 751 mm).

CqusNO. Ber. C 87.80, H 5.54, N 3.10.
Gef. » 88.00, » 5.60, » 3.02.
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Sonstige Versuche.

LaBt man auf eine Losung von 9.9 g p-Nitresodiphenylamin
(1 Mol) in 200 cem absolutem Ather 1 Mol. einer Ys-norm. Di-
phenylketenlosung einwirken, so tritt auch bei Kiihlung stiirmische
Reaktion unter Koblensiure-Entwicklung ein. Der sich reichlich ab-
scheidende, volumingse, graue Korper konnte nicht zur Krystallisation
gebracht werden. Die Anpalysen erlauben keine Schliisse auf seine
Zusammensetzung. Aus der Mutterlauge wurden nur schmierige Sub-
stanzen gewounuen,

Dimethyl- und Diphenyl-nitrosamin in #therischer Losung mit
1 Mol. einer Ketenldsung zusammengebracht, reagieren auch beim
lingeren Stehen nicht, wie darch Uberfiihren des unverinderten
Diphenylketens durch Wasserzusatz in Diphenylessigsiure nachge-
wiesen wurde.

Buchdruckeref A. W, 8chade, Berlin N., 8chulzendorfer StraBo 26.



