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bildeten Krystallen, aber in sehr geringer Menge. Trotz der hohen 
Temperatur und der Langwierigkeit des Versuches vermehrt sich dik 
Menge des ansgeschiedenen Metalls nicht, und darum kann man diese 
Reaktion aiich fur Kobalt als umkehrhar aosehen: 

CoClp +Ha CO + 2HCl.  
Chemisches Laboratorium der  Artillerie-Akademie zu S t. P e t e r s  - 

15. 
' 28. b u r g  .- Mai 1912. 

422. Joh. Sch6ttle und P. Petrenko-Kritechenko: 
dber die Binwirkug von SalzsiLure und &&kali auf daa 

Lactam der Dehydro-benzoyle&ge&ure. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1912.) 

I n  einer Iriiheren hiitteilung I )  wurde festgestellt, dalj beim Er- 
hitzen des L a c t a m s  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 starkem 
i t z k a l i  oder starker Salzsaure eine Isomerisation stattfindet, wobei 
sich das  entsprechende y - P y r i d o n - D e r i v s t  gemalj dem Schema 
bildet : 

CU CO 
HC"CH.CO.CsH5 

11 I H C  '\,cH. co . CeH; stake KOH - --* 
CsH5.C. CO.OH II c6H5 .c\_i, 'Co 

NH NHs 
co co 

HCY'C. COOH k It f _ -  . f  HC('lCH.COOH __ ._ 

cs Hs . c, 'co . cs Hs c6 Hs . ~ L A C  .c6 Hr * 

NH3 NH 
Mit starker Salzsaure verlauft die Reaktion ganz ,ebenso, nur 

erhalt man in diesem Falle unter Abspaltung von Kohlensaure das 
D i p h e n  y l - p y r i d o n .  

Da das Lactam der Dehydro-benzoylessigsaure nach dem Typus 
der  Acetessigsiiure gebaut ist, so konnte man erwarten, daB die eigen- 
tiimlichen Spaltungen der Acetessigsiiure, welche von der Stiirke des 
Reagens abhiingen, auch bei dem Lactam der Dehydro-benzoylessig- 
saure eintreten wiirden. Das Experiment bestiitigte diese Annabme. 
Bei 2-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade des Lactams der 
Dehydro-beozoylessigsHure mit schwacher waljrig-rlkoholischer Salz- 
siiure (auE 0.4 g Lactam 1.0 g Salzsiiure, spez, Gew. 1.17) oder mit 

I) B. 44, 2826, 3648 [1911]. 
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sehr schwachem alkoholischen Atzkali (auf 0.4 g Lactam 0.1 g Kali- 
lauge), wird das  Ammoniak abgespalten, wobei sich D e h y d r o - b e n  - 
z o y l e s s i g s a u r e  bildet. Schmp. 174"). 

0.2130 g Sbet.: 0.5763 g COz, 0.0824 g RgO. 
ClsHl*04. Ber. C 73.94, H 4.14. 

Gel. D 73.6, 2 4.8. 
Den Mechanismus dieser Reaktion kxnn man sich nach folgendeni 

Schema vorstellen, in welchem die Spaltung des cyclischen Molekuls 
sich nicht zwischen Carbonyl- und Irnidogruppe vollzieht, wie in1 
ersteren Fall, sondern' nnch der anderen Seite der Imidogruppe: 

co 
HC-"CH. CO . Cs Hs schwach. KUH 

3- 

CO 
HC' CH. CO. CS IT> Ode! I I C ~  

C6Ho.C j/ ./ I,, G 6 H 5 . 4 '  'qo 
OH NE-12 NH 

co co '1 
HC' 'CH CO . c6 HS 

II I 
OH OH 0 

HC'ACH . CO. Cs Hs 
f 

~ s H 5 . C "  'co Cs Hg . C\,CO 

Diese leichte Abspaltung des Ammoniaks kann Zweifel erwecken, 
ob auch uneere Pyridon-Formel richtig sei. Man koonte annehmen, 
daI3 der sticlistoffhaltige Rest sich in  der Seitenkette befindet: 

CH 
HC('C : C.CsHs 

L k H 5 . C i j C O  NHs . i i -  
0 

Bei dieser Aunahme ist es  aber schwer zu begreifen, wie sich 
das Pyridon-Derivat bei der Eiuwirkung von starker Siiure oder 81- 
kali bildet. Man muate annehmen, da13 starke Salzsiiure zuerst Am- 
moniak abspaltet und das  so gebildete Ammoniumchlorid in  Reaktion 
mit der Dehydro-benzoylessigsiiure tritt. Nine solche Annahme ist 
schon an und fur sich sehr wenig plausibel, auBerdem zeigt auch d a s  
Experiment, daB beim Erhitzen der Dehydro-benzoylessigsiiure mit 
Ammoniumchlorid und Salzsiiure im zugeschmolzenen Rohr auf 1800 
i n  guter Ausbeute das  D i p h e n y l - p y r o n  sich bildet - ein Produkt 
tler Isomerisation der Dehydro-benzoylessigsiiure. Schmp. 1 3 9 O .  

1) Dieso Substanz gibt mit alkoholischem Ammoniak wieder das Lactam 
mit dem Schmp. 267O und mit alkoholischem CHaNH, eine Substanz mit 
dem Schmp. lSS0, also daa N-Methyl-Lnctrm. 

3) Die gleicbe Abspaltnng wurde auch bei dem N-Methyl- und N-Phenpl- 
lactam der Dehydro-benzoglessigsHore beobachtet. 
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0.1245 g Sbst.: 0.3748 g CO,, 0.0560 g HZO. 
C ~ T H ~ S O S .  Ber. C 82.21, H 4.88. 

Gef. 82.1, 5.0. 

Die Reaktion der Dehydracetslure mit Ammoniak fuhrt, wie 
bekannt, zur Bildung einer Verbindung mit dem Ammoniakrest in der 
Seitenkette, welche Amid der Debydracetsiiure genannt wird. Diese 
Verbindung spdtet sehr leicht bei der Einwirkung von Salzsiiure 
Ammoniak ab, wobei sich die Debydracetsiiure zurhckbildet. Unsere 
Versuche mit dem Lactam der Dehydro-benzoylessigsaure erlauben zu 
vermuten, daD bei energischem Erhitzen des Amids der Dehydracet- 
siiure mit Salzdure das Lutidon erhalten werden konnte. Damit 
wiirde bewiesen sein, dad das Produkt der Reaktion zwischen Am. 
moniak und der Dehydracetsaure nicht ein Amid, sondern ein 
Lactam ist. 

Das Experiment zeigte aber, da[J beim 3-stundigen Erhitzen des 
Amids der Dehydracetslure im zugeechmolzenen Rohre mit hlzsiiure 
bei 180° sich A m m o n i a  k abspaltet, welches quantitativ bestimmt 
wurde. 

0.1512 g Sbst.: 0.0633 g Pt. 
(NHL2PtCle. Ber. Pt 42.06. Gef. Pt 41.86. 

. Dies beweist, daD das Produkt der Einwirkung des Ammoniaks 
auf Dehydracetslure, wie auch angenommen wird, ein Amid  ist. Der 
Versuch kann auch zu gleicher Zeit ale ein indirekter Beweis unserer 
Lactam-Formel fur das Produkt der Einwirkung des Ammoniaks auf 
Dehydro-benzoylessigslure dienen. 

0 d e s s a ,  Univeraitlt. 

438. Oekar Baudiech und Gabriel Klinger: tfber einenene 
gaeanalytieche Methode 5ur Beatimmung von Stickoxyd. I. 

(Eingegangen am 6. November 1912.) 

Die Oxyde des Stickstoffs sind in neuester Zeit wieder in den 
Vordergrund des chemiachen Intsresses getreten. In der anorganiscben 
Chemie sind die Stickoxyde bei der Gewinnung des Luftstickstoffs 
von hohem Interesse und groder Bedeutung, in der organischen Chemie 
spielt besonders in letzter Zeit das Stickoxyd wegen seines unge- 
siittigten Charakters bei Syntbesen eine wichtige Rolle. Bia jetzt hat 
es an einfachen uod exakten Methoden zur Bes t immung  d e s  S t i c k -  
o x y d e s  neben nnderen Gasen vollstiindig gefehlt; durch uneere neue 
Methode ist nun diese Liicke vollatiindig ansgefhllt worden. Die 
b i s h e r b e k a n  n t en  Methoden sind die folgenden : Stickoxyd lii4t 


