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ginnenden Triibung nnd erhdt feine, farblose Nadelchen vom Schmp. Jl'iO. 
Der Kcirper ist in Alkohol schwer, in warmer, verdiinnter Essigsiiure leichter, 
in kalter Natronlauge solort 16slich. 

C I I H I I O ~ N ~ S .  Ber. N 15.85, S 12.09. 
Gef. n 16.09, * 11.97. 

10. 1 - 11 hod a n  - 2.4 - d i ace  t a m  i n o - 5 - p h e n  o 1 ace  ta t. 
Dnrch Kochen des l-Khodan-2.4-diacetamino-5-phenols mit Efisigsiiure 

anhydrid wird auch das Phenolliydroxyl acetyliert, und man erhalt bairn 
Abkiihlen schwach gef&rbte, fast we& Nldelchcn vom Schmp. 156q die in 
kalter Natronlauge unl6slich sind, aber beim Kochen damit verscift werden 
und dann beim Anskuern wieder das D i a c e t y l - D e r i v a t  Tom Schmp. 217O 
liefern. 

ClBBla04NaS. Ber. h; 13.71. S 10.43. 
Gel. n 13.38, 13.79, s 10.68. 

B a a e l ,  Anorgan. Abt. d. Chem. Anstalt, November 1911. 

486. P. Petrenko-Kritsohenko und Joh. SchtJttle: 
mer die HUnwirkung von Methylamin udd Anilin auf Dehy- 

dro-benzoylesslg&ure. 
(dber die gegenseitige Verdriingung des Amrnoniaks und 

der Amine im MolekiLl einiger Pyridon-Derivate.) 
(Eingegangen am 1. Uezember 1911.) 

I n  unserer vorigen Mitteilung') wurde die Reaktion der D e h y d r o -  
b e n z o y l e s s i g s a u r e  mit A m m o n i a k  beschrieben. Man erhalt hier- 
bei ein L a c t a m  bezw. L a c t i m  der  Dehydro-benzoylessigsiiure; wir  
bewiesen dies durch Uberfuhrung der erhaltenen Substanz i n  a,a- 
Dip h e n yl-;)- p y r i  d o n  - m o no c a r b 0 n s a u r e iind in  a,a-D i p h e n y-1- 
y-py r i d o  n.  Nachdem uns diese obergange einigermaden uber den 
Mechanismus der Umwandlung von a-Pyron-Verbindungen iu  die zu- 
gehbrigen Pyridin-Derivate aufgeklart hatten, schien es uns von Interesse, 
die Versuche mit ancleren Aminen zu wiederholen. N'ir wiihlten 
zuerst M e t h y l a m i n  und A n i l i n .  Es zeigte sich aber ,  daIj die fast 
quantitativen Ubergange, welche beim Lactam der Dehydro-beozoyl- 
essigaaure festgestellt wurden, hier eotweder gar nicht stnttfinden, oder 
daB sie sich unter eigentumlichen Umstanden 1-ollzieben. 

Es war zu erwarten, daIj das Methylamin-Derivst der Dehydro- 
benzoylessigsiiure, wenn es dem Lactam analog gebaut ist,  beim Er- 
- -. ~ - _ _  

I) B. 44, 2826 [1911]. 
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hitzen mit Atzkdi-Liisunplen die h'-,\Ietbyl-~,a-diphenyl-y-pyridon-mo- 
nocarbonsiiure liefern sollte : 

co co 
RC<'CH.CO.CsHs HpO II. lICj---jCH. CO OH 

Cs Hs . c'\ 'co. cs Hs 
NH. CHa 

I. Cs Hs . C,)CO 'I 
N . CHa 

co 
HC!j",,C. COOH 

F 111. 
c6 Hg. C L j ' C  e c6 Hs 

N .CHa 
Es gelang uns aber nicht, diese Monocarbonsiiure zu gewinnen. 

Statt ihrer erhielten wir zuweilen in schlechter Ausbeute einige Pro- 
dukte von niedrigem Schrnelzpunkt. Diese entstehen vermutlich 
durch einen tiefen Zerfall des Molekiils, wurden aber nicht weiter 
untersucht. Diesen Erfahrungen gemllj vermuteten wir, daO der  
Methylamin-Rest sich nicht irn Ring, sondern in der Seiteokette 
befindet : 

co 
HCI(.]C : y . C c  Hs 

Cs Hs . C\/ CO NH.CH, 
.. 

0 

Solche Verbindungen miissen -- den entsprechenden Derivaten 
der  Dehydracetsaure analog - unbestlndig sein; mit Atzkali mu13 
daraus der Methylamin-Rest abgespalteu werden, wohei sich zunacbst 
Dehydro-benzoylessigsiiure bilden soll, welche, wie bekannt, dem Kali 
gegeniiber unbestlndig ist. Wenn das aber der  Pall ware, so stLnde 
zu erwarten, da13 bei der Einwirkung yon Salzsaure ebenfalls eine 
Abspaltung des Methylamin-Restes statttindet , und hier rnii13te man 
dss  a,a-Diphenyl-pyron - das Produkt der Umwandlung der Dehydro- 
benzoylessigskure - erhalteu. Das Experiment 'zeigte aber, da13 sogar 
bei 20-stundigem Erhitzen iin zugeschrnolzenen Rohr mit konzentrierter 
Salzsaure auf 230° ein Pyridon-Derivat, das heifit, ein Produkt rnit 
Stickstoff im Kern, erhalten wird. Mithio mu13 man dem Methylamin- 
Derivat trotz seiner Unbestiindigkeit gegentiber den Alkalien doch die 
Fonnel  I (s. 0.) zuschreiben. 

Das A n i l i u - D e r i v a t  der  Dehydro-benzoylessigsaure ist ebenfnlls 
unfahig, die Isomerisationen zu liefern, welche in der \-origen Mittei- 
lung beschrieben worden sind. Beim ErwPrmen rnit kbnzentrierten 
wlBrigen oder alkoholischen Atzkali-Losungen findet vermutlich ein 
tiefer Zerfall des Molekula statt; beim Erhitzen rnit schwachen Atzkali- 
Losungen erhiilt man niir das ursprungliche Anilin-Derivat zuriick. 

236 
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Letzteres spricht dafiir, dai3 der  Anilin-Rest sich im Ring befindet, 
(1. h., dal3 den1 Anilin-Derivat analog dem Lactani der Dehydro-ben- 
zoylessigskure die Formel IV zuliommt. 

CO co 
HC("CH. CO . C,j Hj 

1v. I' V. 
HC ("XH.  CO . Cs Hj. 

CG H s  . c',/co 

Beinr Erwarmen im zugeschmolzeneo Rohre mit Salzsiiure wurde 
wider Erwarten daraus u,a-Diphenplpyron erhalten I). 

Am besteri wird die Richtigkeit der  von (ins angenommenen 
Formelo f iir die Methylamin- und Anilin-Derivate der Dehydro-ben- 
zoylessigsiiure drdurch bewiesen , daB diese letzteren mit Ammoniak 
glatt in das schon hekannte L a c t a m  vom Schnip. 267O iibergehen, fur 
das wir die Formel V sehr wahrscbeinlich gemacht haben. 

Wenn man aber des  Lactam der Dehydro-benzoylessigsiiure 
(Schmp. 267O) bei Zinimertemperatur einige Zeit mit alkoholischem 
Methylamin stehen 1ii13t oder eine Stunde mit Aiiilin e r w t m t ,  so 
findet eine Verdrangung des A mmoniak-Restes statt, wobei sich, wie 
aus den Schmelzpiinkten und anderen Eigenschnften zu ersehen ist, 
das Methylamin- und  Anilin-Derivat der Dehydro-benzoylessigsaure 
bildeu. 

Cg Hs. C2)CO 
N.C6Hs NH 

Diese Ubergange kann man folgendermaBen formulieren : 

CO CO 
IIC<',CH.CO .CsIIj c,&.NH, HC/"\CH. CO . Cs Hs 

f 

CS Hs. CC/CO ' I  C I 3 ~ M I ~  CS H:, . C \,KO 
N.CH, N.CsHs 
(cs Hs) (CHa) 

Schon im Jahre 1908 beschrieb B u l o  w ') die Verdrangung des 
Toluidin-Restes durch Phenylhydrazin aus den1 Toluidin-Derivat der 
Dehydracetsiiure. Dieses Paktum fuhrte ibn unter anderem zu der 
Qberzeugung, dal3 der  Amin-Rest sich in der  Seitenkette befindet. .. . . . . Diese Reaktion wiirde nicht durchfuhrbar sein, wenn die 
primiir auf die Dehydracetsiiure einwirkende Base mit dem Anhydrid- 

I) Diese eigentiimlichen Botjonderheiten der beschriebenen Lactam-Denvate 
der Dohydro-benzo~lessigaiiure sind vielleicht dadurch zu erklkren, dai3 die 
Stabilitirt des heterocyclischen Ringes sich stark Sndert, wenn mit dem Stick- 
stoff Kohlenstoft-Gruppen verbunden sind; cf. A. Lipp ,  B. 38, 2471 [1905]. 

3 B. 41, 4161 [1908]. 
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sauerstoff des Pyronringes in  Reaktion getreten ware. . . .a Wir 
sind ganz einverstnnden rnit B i l low,  daB die Verdrangung des To- 
luidins i n  s e i n e r  Verbindung in der  Seitenkette stattfindet; aber seine 
Argumentation - der Ausdruck der allgemeinen hnsicht - hat nach 
unseren Untersuchungen die Reweiskraft verloren. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i  1. 
iv- M e  t h y  1 - 1 a c  t a m  d e r D e h y d r o -  b e n  z o j- 1 e s s i g s  B 11 r e  (Formel I). 

Dehydro-benzoylessigsaure wird bei Zimmertemperatur mit einem 
kleinen fiberschulj alkoholischen Methylamins ~bergossen.  Allmahlich 
wird die Substanz deutlich krystallinisch. Die Reaktion ist beendet, 
wenn die ganze Masse krystallinisch geworden ist, was gewohnlich 
nach 3-4 Tagen der F d l  ist. Nach dem Erwarmen mit Tierkohle 
krystnllisiert diese Substanz i n  schoneu, farbloseu Krystallen von 
groI3er Strahleubrechung. Schmp. 188O. Die Substanz ist leicht loslich 
in kaltem Benzol, sehr leicht loslich in Chloroform. In  Ligroin ist 
sie nur bei lingerem Erwarmen loslich, in siedendem Ather so gut 
wie unliislich. In waljrigen Atzkali-Liisungen ist sie nur bei liingerem 
Stehen liislich. Eisenchlorid gibt nach einigen Stunden eine tie€ rote 
Fkrbung. 

X (27.50, 760 mm). 

Die Aubeute ist sehr gut. 
0.20385 g Sbst.: 0.5586 g CO,, 0.10075 g H,O. - 0.2100 fi Sbst.: 9.1 C C ~  

Cl~H1503N. Ber. C 74.7, H 4.96, N 4.6. 
Gef. w 74.7, * 5.4, 4.7. 

Wenn das N-methy Mactam der  Debydro-benzoylessigsaure 2-3 
Stunden im zugeschmolaenen Rohre mit Salzsaure auf 180° eraiirmt 
w i d ,  so scheidet sich - nach dem Erkalten der Rohre - ein nicbt 
cinheitlicbes Produkt Bus, welches folgendermaflen gereiiiigt wird: Die 
rohe Substanz wird in einer minimalen hfenge alkoholischen Arnmo- 
niaks gelost und sofort eine grolje Menge Wasser zugegossen. Es 
scheidet sich sogleich ein weil3er Niederschlag vom Schmp. 176-178O 
ab. Dieser letztere ist laslich in augesauertem Wasser. Bus dieser 
Losung wird durch Einwirkung voo Platinchlorid ein gelbes C h l o r o -  
p l a t i n a t  gefallt (Schmelzpunkt unter Zersetzung 218-221 O). 

0.1713 g Sbst.: 0.0365 g Pt. 
(ClrHlaNO.HCl)oPtCl~. Ber. P1 21.55. Gef. 1% 21.3. 

Die Aualyse und der Schmelzpunkt des Cbloroplatinats, des- 
gleichen die Loslichkeit des erhaltenen Pyridon-Derirates in wiiBrigen 
atzkali-Losungen ') beweisen, dafl bei der  Reaktion eine Abspsltung 

') \Venn man auf eine derartige alkalische Li'ang kouzent.riertes wiI3riges 
.\tzksli einwirken l a t ,  so erbglt man ein Kaliumsale, dessen Schmelzpunkt 
mit dem des friiher beschriebenen iibereinstimmt. B. 42, 2021 [1909]. 
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von Methyl stattgefunden hat, was man folgendermaBen formcilieren 
kann. 

co co 
HC"CH. COOH 

" I HC-",CH. CO . Cs Hs 
Cs Hs . C'\ CO . Cs Hj ~~HJ.C:.,!CO - - f  

N . CHa N H  . CHs 
CO 

C6H5 . c', )c. c6 Hg 

- GO* HC/'lIICH . 
. 
- CFI,. 011 * 

N H  

N-P h e n y 1 - 1 a c t  a m  d e r D e h y d ro - b e n z 0 y l e  s sigs au r e. 
Diese Verbindung kann man ebenso wie das  Methylamin-Derivnt 

erhalten, wenn man die Dehydro-benzoylessigsaure mit alkoholischeni 
Anilin iibergiel3t. Auch hier ist die Reaktion beendigt, wenn die 
gilnze Masse deutlicb krystallinisch geworden ist, was nach 2-3 Tageii 
der Fall ist. Diese Substnnz erhalt man schou nach der ersteu 
Krystallisation sus  Alkohol vollstandig rein; sie schmilzt bei 203O 
nnd ist gelb. Sie ist leicht loslich in kalteni Boilin, Chloro€orni 
und warrnem Benzol. 

In wal3rigen 
A4tzkali-Losungen ist sie vie1 leichter loslich els das entsprecheude Me- 
thylamin-Derivat. Eisenchlorid gibt nach mehreren Stunden eine rote 
PBrbung. Beim Auflosen in  alkoholiscbem Kali eiitsteht eine tief rote 
Farbung. Die Ausbeiite ist sehr gut. 

N (23.50, 756 mm). 

In Ather und Ligroin ist sie so gut wie unloslicb. 

0.1631 g Sbst.: 0.4699 g Cog, 0.0747 g HoO. - 0.2003 g Sbst.: 7.0 ccin 

Cl,H1103N. Ber. C 78.4, H 4.67, N 3.8. 
Gef. )) 78 5, x 5.0, * 3.9. 

Beim Erbitzen dieser Verbindung mit konzentrierter Salzsaure im 
xugeschmolzenen Rohr (2-3 Stunden auf 180') scheidet sich nach 
dern Erkalten ein Produkt aus, welches sehr unsoharf scbmilzt. Iin 
Ligroin ist ein kleiner Teil davon unloslich. Dieser Teil, welchrr 
nicbt uaher untersncht wurde, ist wohl ein Gemisch von verschiedenen 
Produkten, untertwelchen eine stickstoffhaltige Verbindung sein mufi, 
d a  Platinchlorid ein Chloroplatinat gibt. Aus Ligroin erhiilt ninn 
prwhtvolle, lange Nadeln, welche bei 140' schmelzen. Die Analyse, 
zeigte daB die Verbindung stickstofffrei ist I).  

____ .__ 

I) Nach dem Erhitzen mit Salzsiare kann man in der Losung die Gegen- 
wart des Anilins durch Chlorkalk beweisen. 
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0.1750 g Sbst.: 0.5266 g COz, 0.0794 g Hg0. 
C I T H ~ ~ O ~ .  Ber. C 82.2, H 

Gel. 2 82.1, D 

4.8. 
5.0. 

Die Liisungsverhaltnisse, desgleichen die Anal yse und die Schnielz- 
punktbestimmung zeigeo, dad diese Verbindung das  a , n - D i p h e n y l -  
p y r o n  ist, welches durch den fibergang des Pheoyl-Lactams in  die 
Dehydro-benzoylessigsiiure uud durch Umwandlung der letzteren er- 
balten wird. 

f i b e r  d i e  g e g e n s e i t i g e  V e r d r a n g u n g  d e s  A m m o n i a k s  u n d  
d e r  A m i n e  i m  M o l e k i i l  e i n i g e r  P y r i d o n - D e r i r a t e .  

Das L a c t a  m der Dehydro-benzoylessigsaure wird mit einem kleinen 
UberschudalkoholischenMethylamin s ubergossen, wobei sich dieSiiure 
allmiihlich auflost. Nach 3-4 Tagen - je nach der Konzentration der  
Lijsung - scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag aus, welcher 
bei 1880 schmilzt. Es hat  sich also das  M e t h y l a m i n - D e r i v a t  ge- 
bild e t. 

Weon aber das L a c t a m  rnit einem groI3en Uberschud alkoboli- 
schen A n i l i n s  iibergossen wird, so wird der Ammoniak-Rest nur teil- 
weise verdriingt. Mau erhiilt ein Gleichgewicht zwischen dem Lactam 
und Phenyl-Lactam. Bei einstundigem Erwarnien rnit iiberschussigem 
Anilia erhalt man aber das  Phenyl-Lactam, welches folgendermaden 
isoliert wird: Nach dem Erwirmen wird die Lnsung rnit schwacher, 
waBriger Salzsaure behandelt ; es bildet sich hierbei salzsaures Anilin, 
welches in Liisuug bleibt, wahrend dits gesuchte P h e n y l - L a c t a m  
(Schmp. 20Y) nusflllt'). 

Ganz ebenso kann man das P b e n y l - L a c t a m  aus dern M e t h y l -  
L a c t  ~m der Dehydro-benzoylessigsaure erhalten. 

Weiin ein fein zerriebenes Pulver des K-Methyl-12actams der  
Dehydro-benzoylessigsiure rnit alkoholischem Ammoniak ubergossen 
wird, so beobacbtet man, dad das  Pulver allmahlich deutlich krystal- 
finisch wird. Nach 2-3 Tagen gewinnt man ein Produkt, welches 
bei 2670 schmilzt; es hat sich also das L a c t a m  gebildet. Beim lan- 
geren Stehen scheiden sich aus der Losung noch weitere Mengen des 
Lactams aus. Um diese Verbindung mit dern fruher erhaltenen Lac- 
tam zu identifizieren, wurde sie mit alkoholischem Atzkali erwarmt. 
Beim Ansiluern der  widrigen Losung erhiilt man die scboo bekannte 
M o n o c a r b o n s a u r e  des Diphenyl-pyridons mit dem Schmp. 243O 
(unter Zersetzung). 

1) Letzteres liist sich in alkoholischem Btzkali mit roter Fjrbung a d .  
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Zur Neutralisation von 0.0966 g waren 3.4 ccm Il/lo-Kalilauge crlorderlich. 
Der Berechnung nach sintl zur Neutralisation ciner einbssischen Skure 
CllsH13 OaN 3.3 ccm erforderlich. 

Wenn die Saure einige Zeit auf  245O erhitzt w i d ,  so erhhlt man 
das D i p h e n y l - y - p y r i d o n  (Scbmp. 178O)), aus welcbeni ein Cbloro- 
platinat bereitet a u r d e  (Schnip. 21 8-221O unter Zersetzung). 

0.1650 g Sbst.: 0.0353 g Pt. 

Dies alles Iiewies iins, da13 bei der  Einwirkung von Ammoniak 
dns Methyl-Lactam in das IJ:tctaIii verwandelt wird. 

Resonders anschaulich ist das Verdriingen des Anilin-Restes durch 
Ammoniak u n d  Methylamin. Dns Phenyl-Lactam lijst sich ziemlich 
schnell in alkobolischem Ammooiak nuf: nach einigeu Stunden scheidet 
sich ein krystallinisches Produkt vom Schmp. 2670 atis. Beim Iangereit 
Stehen scheiden sich noch grode hfengen des Lactaliis aus. Im Filtrat 
kann mau die Gegenwart des Anilius durch Chlorkalk konstatieren. 
Ganz analog verlauft der Versuch rnit Methylamin, niir ist es hierbei 
inancbmal nijtig, die Losung etwns verdunsten zu lasseu. 

(CliH,3NO, HCl)Pt,Clr. Bw. Pt 21.5. Gef. P t  21.4. 

0 d ess  a ,  Universitzt. 

487. Franz Kunckell: tfber das o-Oxy-acetophenon, 0-Oxy- 
6-chlor-acetophenon und einige Uhlor-chalkone und Chlor- 

flavone. 
(Mitbearbeitet \-on Hrn. A1 b e r  t F ii rst e ti b erg.) 

[Mitteilnng aus tlein Chem. Institnt dor Universitat Rostock.] 

(Eingegangen am 12. Dezeniber 1911.) 

I m  Jahre  1903 I) habe ich in diesen Berichten mit Hru. K e s s e l e r  
iiber das 1-Benxoyl -f2-nietbyl-4-amitio-cun1aron und einige. seiner 
Derivate mitgeteilt, und 2 ,Jabre friiher habe ich ebenfalls in diesen 
Berichten iiber das 2-Oxy-5-acetainino-ncetophenon *) berichtet. Ge- 
nanntes Amino-o-oxy-acetophenon habe ich spater noch naher unter- 
suchen lassen 3, und ersetze jetzt die Amino-Gruppe nach S a u  d m e y  e r  
durch C1, Br, CN usw., um nus diesen u-Osy-acetophenon-Derivaten 
Chalkone, Flavone und Cumaranone herzust~llen. Durch die Publi- 
kntionen yon J. T n m b o r  i n  dem letzten iind vorletzten Hefte dieser 
. ... . . - -~ 

I) B. 36, 1260 [1903]. 
a) 1naug.-Dissertat. D i r k s ,  1906. 

2) B. 34, 124 [1901]. 




