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ginnenden Triibung und erhilt feine, farblose Nidelchen vom Schmp. 217°.
Der Korper ist in Alkohol schwer, in warmer, verdiinnter Essigsiure leichter,
in kalter Natronlauge sofort laslich.
C“H“03st. Ber. N 1585, S 12.09.
Gef. » 16.09, » 11.97.

10. 1-Rhodan-2.4-diacetamino-5-phenolacetat.

Durch Kochen des 1-Rhodan-2.4-dincetamino-5-phenols mit Essigsdure-
anhydrid wird auch das Phenolhydroxyl acetyliert, und man erbilt beim
Abkithlen schwach gefarbte, fast weile Nidelchen vom Schmp. 1569, die in
kalter Natronlauge unléslich sind, aber beim Kochen damit verseift werden
und dann beim Ansiuern wieder das Diacetyl-Derivat vom Schmp. 217°
liefern,

CnHlaOANaS. Ber. N 13.71. S 10.43.
Gef. » 13.38, 13.79, » 10.68.

Basel, Anorgan. Abt. d. Chem. Anstalt, November 1911.

486. P. Petrenko-Kritschenko und Joh, Schéttle:
Uber die Binwirkung von Methylamin und Anilin auf Dehy-
dro-benzoylessigsiiure.

(Ober die gegenseitige Verdringung des Ammoniaks und
der Amine im Molekil einiger Pyridon-Derivate.)

(Eingegangen am 1. Dezember 1911.)

In unserer vorigen Mitteilung!) wurde die Reaktion der Dehydro-
benzoylessigsiure mit Ammoniak beschrieben. Man erhilt hier-
bei ein Lactam bezw. Lactim der Dehydro-benzoylessigsiure; wir
bewiesen dies durch Uberfihrung der erhaltenen Substanz in a,e-
Diphenyl-y-pyridon-monocarbonséiure und in e,¢-Diphenyl-
7-pyridon. Nachdem uns diese Uberginge einigermaflen iiber den
Mechanismus der Umwandlung von «-Pyron-Verbindungen in die zu-
gehorigen Pyridin-Derivate aufgekliirt hatten, schien es uns voo Interesse,
die Versuche mit anderen Aminen zu wiederholen. Wir wihiten
zuerst Methylamin und Anilin. Es zeigte sich aber, daBl die fast
quantitativen Uberginge, welche beim Lactam der Dehydro-benzoyl-
essigsiiure festgestellt wurden, hier entweder gar nicht stattfinden, oder
dafl sie sich unter eigentimlichen Umstinden vollziehen.

Es war zu erwarten, dal das Methylamin-Derivat der Dehydro-
benzoylessigsiure, wenn es dem Lactam analog gebaut ist, beim Er-

) B. 44, 2826 [1911].




3649

hitzen mit Atzkali-Liosungen die N-Metbyl-«,z-diphenyl-y-pyridon-mo-
nocarbounsiure liefern sollte :

co o
HC~CH.CO.GH: ., MG~ ~CH.COOH
CeHs.C_CO T G G 'CO.CoH
N.CH, NH.CH,
o

HO ™ C.CO0H

Ce Hs C\/C CG Hb
N.CH,

Es gelang uns aber nicht, diese Monocarbonsiure zu gewinnen.
Statt ihrer erhielten wir zuweilen in schiechter Ausbeute einige Pro-
dukte von niedrigem Schmelzpunkt. Diese entstehen vermutlich
durch einen tiefen Zerfall des Molekiils, wurden aber nicht weiter
untersucht. Diesen Erfahrungen gemif vermuteten wir, daB der
Methylamin-Rest sich nicht im Ring, sondern in der Seitenkette
befindet:

> IIL

Cco
HC; ~C C Cs Hs

CeHs . C\/ CcO NH CH;

o
Solche Verbindungén miissen —- den entsprechenden Derivaten
der Dehydracetsiure analog — unbestindig sein; mit Atzkali muB

daraus der Methylamin-Rest abgespalter werden, wobei sich zunichst
Dehydro-benzoylessigsaure bilden soll, welche, wie bekannt, dem Kali
gegeniiber unbestindig ist. Wenn das aber der Fall wire, so stinde
zu erwarten, daB bei der Einwirkung von Salzsiure ebenfalls eine
Abspaltung des Methylamin-Restes stattfindet, und hier miifte man
das a,a-Diphenyl-pyron — das Produkt der Umwandlung der Dehydro-
benzoylessigsiure — erhalten. Das Experiment zeigte aber, daB sogar
bei 20-stiindigem Erhitzen iin zugeschmolzenen Rohr mit konzentrierter
Salzsdure auf 230° ein Pyridon-Derivat, das heifit, ein Produkt mit
Stickstoff im Kern, erhalten wird. Mithin muB man dem Methylamin-
Derivat trotz seiver Unbestindigkeit gegentiber den Alkalien doch die
Formel I (s. 0.) zuschreiben.

Das Anpiliv-Derivat der Dehydro-benzoylessigsdure ist ebenfalls
unfihig, die Isomerisationen zu liefern, welche in der vorigen Mittei-
lung beschrieben worden sind. Beim Erwirmen mit kbnzentrierten
wiirigen oder alkoholischen Atzkali-Losungen findet vermutlich ein
tiefer Zerfall des Molekiils statt; beim Erhitzen mit schwachen Atzkali-
Losungen erhdlt man our das urspriingliche Anilin-Derivat zuriick.

236°



3650

Letzteres spricht dafiir, daB der Anilin-Rest sich im Ring befindet,
d. h., daB dem Anilin-Derivat analog dem Lactam der Dehydro-ben-
zoylessigsiure die Formel IV zukommt.

co co
. HC~CH.C0.CoHy v HC;"~CH.CO.Cs H
" CeHs.C~CO " Cs Hs.CL_ACO
N.CsH; NH

Beim Erwarmen im zugeschmolzenen Rohre mit Salzsiure wurde
wider Erwarten daraus «,a-Diphenylpyron erhalten?).

Am besten wird die Richtigkeit der von uns angenommenen
Formeln fiir die Methylamin- und Anilin-Derivate der Dehydro-ben-
zoylessigsidure dadurch bewiesen, dall diese letzteren mit Ammoniak
glatt in das schon bekannte Lactam vom Schmp. 267° iibergehen, fir
das wir die Formel V sebr wahrscheinlich gemacht haben.

Wenn man aber das Lactam der Dehydro-benzoylessigsaure
(Schmp. 267°) bei Zimmertemperatur einige Zeit mit alkobolischem
Methylamin stehen laflt oder eine Stunde mit Anilin erwirmt, so
findet eine Verdringung des Ammoniak-Restes statt, wobei sich, wie
aus den Schmelzpunkten und anderen Eigenschaften zu erseben ist,
das Methylamin- und Anilin-Derivat der Dehydro-benzoylessigsiure
bilden. Diese Uberginge kann man folgendermaBen formulieren:

co
HC/\'CH CO.CsH; %H; R
[Siin._Lnhur SN
Ce Hs. C\N/Hco —
cO co
IIC/\GH CO.CsH, Gl NH, HO7~CH. 0. CoHs
CeHs.CL__lcO <CiLNT, ~ CeHs.C-__iCO
¥, 0H3 N.CsH,
(CeHs) (CH,)

Schon im Jahre 1908 beschrieb Bilow?) die Verdringung des
Toluidin-Restes durch Phenylhydrazin aus dem Toluidin-Derivat der
Dehydracetsaure. Dieses Faktum fithrte ibn unter anderem zu der
Uberzeugung, daB der Amin-Rest sich in der Seitenkette befindet.
t TR Diese Reaktion wiirde nicht durchfihrbar sein, wenn die
priméir auf die Dehydracetsiiure einwirkende Base mit dem Anhydrid-

1) Diese eigentiimlichen Besonderheiten der beschriebenen Lactam-Derivate
der Dohydro-benzoylessigsiiure sind vielleicht dadurch zu erkliren, daf die
Stabilitit des heterocyclischen Ringes sich stark indert, wenn mit dem Stick-
stoft Kohlenstoff-Gruppen verbunden sind; cf. A. Lipp, B. 38, 2471 [1905].

% B. 41, 4161 [1908].
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sauerstoff des Pyronringes in Reaktion getreten wire. . . .« Wir
sind gaunz einverstanden mit Biilow, daB die Verdringung des To-
luidips in seiner Verbindung in der Seitenkette stattfindet; aber seine
Argumentation — der Ausdruck der allgemeinen Ansicht — hat nach
unseren Untersuchungen die Beweiskraft verloren.

Experimenteller Teil
N-Methyl-lactam der Dehydro-benzoylessigsiure (Formel I).

Dehydro-benzoylessigsiure wird bei Zimmertemperatur mit einem
kleinen Uberschuf8 alkoholischen Methylamins iibergossen. Allmahlich
wird die Substanz deutlich krystallinisech. Die Reaktion ist beendet,
wenn die ganze Masse krystallinisch geworden ist, was gewdhnlich
nach 3—4 Tagen der Fall ist. Nach dem Erwirmen mit Tierkohle
krystallisiert diese Substapz in schénepn, farblosen Krystalien von
groBer Strahlenbrechung. Schmp. 188° Die Substanz ist leicht loslich
in kaltem Benzol, sebr leicht lgslich in Chloroform. In Ligroin ist
sie nur bei lingerem Erwirmen loslich, in siedendem Ather so gut
wie unloslich. In waBrigen Atzkali-Lésungen ist sie nur bei lingerem
Stehen 18slich. Eisenchlorid gibt nach einigen Stunden eine tief rote
Farbung. Die Aubeute ist sehr gut.

0.20385 g Sbst.: 0.5586 g CO;, 0.10075 g HsO. — 0.2100 g Sbst.: 9.1 cem
N (27.5%, 760 mm).

CioHysOsN. Ber. C 74.7, H 4.96, N 4.6.
Gel. » 747, » 54, » 41.

Wenn das N-Methyl-lactam der Debydro-benzoylessigsdure 2—3
Stunden im zugeschmolzenen Rohre mit Salzsaure auf 180° erwirmt
wird, so scheidet sich — nach dem Erkalten der Rohre — ein nicht
einheitliches Produkt aus, welches folgendermaflen gereinigt wird: Die
rohe Substanz wird in einer minimalen Menge alkoholischen Ammo-
niaks gelost und sofort eine groBe Menge Wasser zugegossen. Ks
scheidet sich sogleich ein weiBer Niederschlag vom Schmp. 176—1780
ab. Dieser letztere ist ldslich in angesiuertem Wasser. Aus dieser
Liésung wird durch Einwirkung von Platinchlorid ein gelbes Chloro-
platinat gefillt (Schmelzpunkt unter Zersetzung 218—221°).

0.1718 g Sbst.: 0.0365 g Pt.

(Cy7H;3NO.HCDy PtCl,. Ber. P 21.55. Gef. Pt 21.3.

Die Analyse und der Schmelzpunkt des Cbloroplatinats, des-
gleichen die Loslichkeit des erhaltenen Pyridon-Derivates in wiiBrigen
Atzkali-Losungen?) beweisen, dafl bei der Reaktion eine Abspaltung

N Y Wenn man auf eine derartige alkalische L{ Mng konzentriertes walbriges
Atzkali einwirken laBt, so erhalt man ein Kaliumsalz, dessen Schmelzpunkt
mit dem des Iriiher beschriebenen dbereinstimmt. B. 42, 2021 [1909].
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von Methyl stattgefunden hat, was man folgendermaflen formulieren
kann.

co co
HC-"~CH.CO.CsHs HC~~CH.COOH
CsHs.CL_lco Y CeH,.C' ICO.GeHs
N.CH, NH.CH,
co
S~
=00, HC™CH
—CH,. OH CeHs.Cl_JC.CeH;
NH

N-Phenyl-lactam der Debydro-benzoylessigsiure.

Diese Verbindung kano man ebenso wie das Methylamin-Derivat
erhalten, wenn man die Dehydro-benzoylessigsiure mit alkoholischem
Anilin iibergieBt. Auch hier ist die Reaktion beendigt, wenn die
ganze Masse deutlich krystallinisch geworden ist, was nach 2—3 Tagen
der Fall ist. Diese Substanz erhélt man schon nach der ersten
Krystallisation aus Alkohal vollstindig rein; sie schmilzt bei 203°
und ist gelb. Sie ist leicht ldslich in kaltem Anilin, Chloroform
und warmem Benzol. '

In Ather und Ligroin ist sie so gut wie unldslich. Ip wiiBrigen
Atzkali-Losungen ist sie viel leichter 16slich als das entsprechende Me-
thylamin-Derivat. Eisenchlorid gibt nach mehreren Stunden eine rote
Firbung. Beim Auflosen in alkoholischem Kali entsteht eine tief rote
Firbung. Die Ausbeute ist sehr gut.

0.1631 g Sbst.: 0.4699 g CO,, 0.0747 g H;0. — 0.2003 g Sbst.: 7.0 cem
N (23.5% 756 mm). ‘
Ca2H,;70;N. Ber. C 784, H 4.67, N 338.
Gef. » 185, » 50, » 3.9.

Beim Erhitzen dieser Verbindung mit konzentrierter Salzsiure im
zugeschmolzenen Rohr (2—3 Stunden auf 180°) scheidet sich nach
dem Erkalten ein Produkt aus, welches sebr unscharf schmilzt. Im
Ligroin ist ein kleiner Teil davon unldslich. Dieser Teil, welcher
nicht niher untersncht wurde, ist wohl ein Gemisch von verschiedenen
Produkten, unterawelchen eine stickstoffhaltige Verbindung sein muf,
da Platinchlorid ein Chloroplatinat gibt. Aus Ligroin erhdlt man
prachtvolle, lange Nadeln, welche bei 140° schmelzen. Die Analyse,
zeigte daB die Verbindung stickstofffrei ist?).

) Nach dem Erhitzen mit Salzsiure kann man in der Losung die Gegen-
wart des Anilins durch Chlorkalk beweisen.
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0.1750 g Sbst.: 0.5266 g CO,, 0.0794 g H,0.

CnH,gOg. Ber. C 82.2, H 4.8-
Gef. » 82.1, » 5,0.

Die Losungsverhiltnisse, desgleichen die Analyse und die Schmelz-
punktbestimmung zeigen, dall diese Verbindung das e«,z-Diphenyl-
pyron ist, welches durch den Ubergang des Phenyl-Lactams in die
Dehydro-benzoylessigséiure und durch Umwandlung der letzteren er-
halten wird.

Uber die gegenseitige Verdringung des Ammoniaks und
der Amine im Molekiil einiger Pyridon-Derivate.

Das Lactam der Dehydro-benzaylessigsaure wird mit einem kleinen
UberschuB alkoholischenMethylaminss iibergossen, wobei sich dieSaure
allmablich auflést. Nach 3—4 Tagen — je nach der Konzentration der
Losung — scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher
bei 188° schmilzt. Es hat sich also das Methylamiu-Derivat ge-
bildet.

Weon aber das Lactam mit einem groBen Uberschuf alkoholi-
schen Anilins libergossen wird, so wird der Ammoniak-Rest nur teil-
weise verdringt. Man erbilt ein Gleichgewicht zwischen dem Lactam
and Phenyl-Lactam. Bei einstiindigem Erwirmen mit iiberschiissigem
Anilin erhilt man aber das Phenyl-Lactam, welches folgendermafien
isoliert wird: Nach dem Erwarmen wird die Losung mit schwacher,
wiBriger Salzsiure behandelt; es bildet sich hierbei salzsaures Anilin,
welches in Losung bleibt, wihrend das gesuchte Phenyl-Lactam
(Schmp. 203°%) ausfillt!).

Ganz ebenso kann man das Phenyl-Lactam aus dem Methyl-
Lactam der Dehydro-benzoylessigsiure erhalten.

Wenn ein fein zerriebenes Pulver des AN-Methyl-l.actams der
Dehydro-benzoylessigsiure mit alkoholischem Ammoniak iibergossen
wird, so beobachtet man, daBl das Pulver allmihlich deutlich krystal-
linisch wird. Nach 2—3 Tagen gewinnt man ein Produkt, welches
bei 267° schmilzt; es hat sich also das Lactam gebildet. Beim lin-
geren Stehen scheiden sich aus der Losung noch weitere Mengen des
Lactams aus. Um diese Verbindung mit dem friiher erhaltenen Lac-
tam zu identifizieren, wurde sie mit alkoholischem Atzkali erwérmt.
Beim Ansiuern der wifirigen Losung erhilt man die schon bekannte
Monocarbonsdure des Diphenyl-pyridons mit dem Schmp. 243°
(unter Zersetzung).

1) Letsteres lost sich in alkoholischem Atzkali mit roter Firbung auf.
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Zur Neutralisation von 0.0966 g waren 3.4 ccm “/10-Kalilauge crforderlich.
Der Berechnung nach sind zur Neutralisation einer einbasischen Saure
CisHi3 03N 3.3 cem erforderlich.

Weunn die Saure einige Zeit auf 245° erbitzt wird, so erhilt man
das Diphenyl-y-pyridon (Schmp. 1789, aus welchem ein Chloro-
platinat bereitet wurde (Schmp, 218 —221° uunter Zersetzung).

0.1650 g Sbst.: 0.0353 g Pt.

(Ci7H,3NO, HO)PtCl,. Ber. Pt 21.5. Gef. Pt 21.4.

Dies alles hewies uns, dall bei der Einwirkung von Ammoniak
das Methyl-Lactam in das Lactam verwandelt wird.

Besonders anschaulich ist das Verdriingen des Anilin-Restes durch
Ammoniak und Methylamin. Das Phenyl-Lactam lost sich ziemlich
schnell in alkoholischem Ammoniak auf: nach einigen Stunden scheidet
sich ein krystallinisches Produkt vom Schmp. 267° aus. Beim lingeren
Stehen scheiden sich noch groBe Mengen des Lactams aus. Im Filtrat
kann man die Gegenwart des Anilins durch Chlorkalk konstatieren.
Ganz analog verliuft der Versuch mit Methylamin, nur ist es hierbei
manchmal nétig, die Losung etwas verdunsten zu Jassen.

Odessa, Universitiit.

487. Franz Kunckell: Uber das ¢-Oxy-acetophenon, ¢-Oxy-
6-chlor-acetophenon und einige Chlor-chalkone und Chlor-
flavone.

(Mitbearbeitet von Hrn. Albert Fiirstenberg.)
[Mitteilnng ans dem Chem. lnstitut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1911.)

Im Jahre 1903 ') habe ich in diesen Berichten mit Hrn. Kesseler
iiber das 1-Benzoyl-2-methyl-4-amino-cumaron und einige: seiner
Derivate mitgeteilt, und 2 Jahre friiher habe ich ebenfalls in diesen
Berichten iiber das 2-Oxy-5-acetamino-acetophenon®) berichtet. Ge-
nanntes Amino-o-oxy-acetophenon habe ich spiter noch niher unter-
suchen lassen?®) und ersetze jetzt die Amino-Gruppe nach Sandmeyer
durch Cl, Br, CN usw., um aus diesen 0-Oxy-acetophenon-Derivaten
Chalkone, Flavone und Cumaranone herzustellen. Durch die Publi-
kationen voo J. Tambor in dem letzten und vorletzten Hefte dieser

1) B. 86, 1260 [1903).  » B. 34, 124 [1901).

3) Inaug.-Dissertat. Dirks, 1906.






