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4. H. Staudinger, O. Géhring und M. Schéller:
Ketene, XXV),

Ober die Binwirkung von Siurechloriden auf Diphenylketen.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsrule.]
(Eingegangen am 22. November 1913.)

Bei der groBen Reaktionsfihigkeit der Ketengruppe war es von
Interesse, ihre Umsetzung mit Siurechloriden kennen zu lernen, und
wir wahlten dazu das leicht zugingliche Diphenylketen. Die Au-
lagerung von Siurebaloiden an Athylen-Bindungen ist bis jetzt noch
nicht beobachtet worden; dagegen in einigen Fillen die an das Car-
bonyl. Z. B. treten Phosgen, besonders leicht Oxalylchlorid, mit einer
Reihe von Aldehyden und Ketonen in Reaktion?). Beide Séure-
haloide wirken auch auf Diphenylketen ein; das Oxalylchlorid auch
hier sehr leicht, Phosgen erst bei hoherer Temperatur®). In beiden
Fillen entsteht Diphenyl-malonylchlorid. Also ist hier, wie in
allen andern Fillent), die Kohlenstoff-Doppelbindung der Ketengruppe
in Reaktion getreten:

(CsHs) €:CO + C1C0.COCl —> (CeHs): C.COCI —» (CsHs)3 C.COCL
¢0.COCl cOcCl

Wire die Addition der Siurehaloide an dem Carbonvl erfolgt.
so hitte sich Diphenyl-dichloritbylen bilden sollen:

(CsH;): C:C:0 + CICO.COCl — (CsH;)C=C—0
Cl ¢0.Cocl
—> (CeH;) C: CCls,
R,C:0 + CICO.COCl >R C—O
Cl CO.CocCl

Ebenso lagert sich auch Oxalylbromid an, wobei man Di-
phenyl-malonylbromid erhiit; ferner Athyl-oxalsdurechlorid.
das sich mit dem Keten zu Diphenyl-malonestersiure-chlorid
verbindet. Durch Anlagerung von Chlor-kohlensiureester sollte

—> Rz CC]z

1) Vorige Mitteilung B. 46, 3539 [1913).

%) Staudinger, B, 42, 3966 [1909].

% Diese Beobachtungen stimmen nicht mit den Ausfihrangen iiberein.
die in einer fritheren Arbeit (B. 48, 1417 [1913]) iber die Reaktionen der
Saurehaloide gemacht wurden. Danach sollte sich Oxalylchlorid, das am un-
gesittigten Carbonyl das Chlor sehr fest gebunden hilt, an Diphenylketen
viel weniger leicht anlagern, als das Phosgen mit dem relativ gesittigten
Carbonyl.

4) Vergl. »Die Ketene« (Verlag Ferd. Encke), S, 130 u. 132.
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man dasselbe Produkt erhalten; aber hier tritt merkwiirdigerweise
Polymerisation des Dipheoylketens ein. Und zwar entsteht ein
andres Polymeres, als beim Erhitzen des Diphenylketen-Chinolins;
es bildet sich ein dimolekulares Produkt vom Schmp. 188° das nicht
Tetraphenyl-diketo-cyclobutan ist?).

Das Oxanilsiure-chlorid, ebenso das Phenyl-harnstofi-
chlorid hitten sich an Diphenylketen in ganz analoger Weise an-
lagern sollen unter Bildung vor Diphenyl-malonanilsiurecblorid, einem .
Kérper, der leicht in Dipbenyl-malonséurephenylimid hitte iibergehen
konnen: .

(CeH;); C:CO + C1.CO.NH. Cs Hs = (Cs Hs)2 C.COCI
CO.NH.C:H;

CcO :
—_> (Cs Hs)s C\/>N .CeHs.
CcO

Hierbei konnte aber dieses Vierringderivat nicht gefalt werdeun.
Beim ersten Chlorid verliduft die Reaktion kompliziert, beim zweiten
wie folgt:

(CsHs): C:CO+Cl.CO.NH.CsH; —» (CsH;): CH.CO C1+CO:N.C; Hs.

Das Diphenyl-malonsiurephenylimid ist jedoch auf andre Weise
zu erhalten: némlich durch Eiowirkung von Phenylisocyanat auf
Diphenylketen:

(CsH:). C:CO + CeHs; .N:CO = (Cs Hs)zg QO
CO—N.C¢Hs.

Dieser Vierring ist im Vergleich zu den Malonsiure-anhydridea
aullerordentlich bestindig; geradeso wie der @B-Lactam-Ring viel
weniger leicht aufgespalten wird als der 8-Lacton-Ring®). Erst bei
ganz hoher Temperatur zerfillt das Imid wieder unter Zuriickbildung
der Komponenteu; es erleidet also einen ihnlichen Zerfall wie die
Malonsiure-anhydride ®).

Andre Siurehaloide lagern sich picht in analoger Weise, wie die
erst beschriebenen, an das Keten an.
Merkwiirdigerweise gelingt z. B. die Darstellung eines Thiosiure-
chlorids aus Thiophosgen und Diphenylketen:
(GsHs): C:CO—+ CIC.SCl > (CsH;): C.COQI
CSCl
nicht; es tritt keine Anlagerung ein, in der Wirme wird allmihlich
das Keten verharzt.

Y B. 44, 530 [1911]. % Staudinger, B, 44, 525 [1911].
%) Staudinger und E. Ott, B. 41, 2208 [1908|.
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Aus Acetylchlorid und Diphenylketen hiatte das Diphenyl-
acet-essigsiure-chlorid entstehen sollen:

(CsHs)gC:CO—{— CH.,.COCI > (Ce H.',)a(;.co Cl
CO.CH; "

Es bildet sich aber auller harzigen Massen Diphenyl-acetyl-
chlorid. Die Umsetzung erfolgt bei hdherer Temperatur wobl so,
daB dus Diphenylketen dem Acetylchlorid Salzsiure entzieht, und das
entstebende einfache Keten polymerisiert wird.

Eine gleiche Umsetzung findet auch bei Einwirkung von Bern-
steinsdurechlorid auf Diphenylketen statt.

Lift man Benzoylchlorid oder -bromid auf Diphenylketen
einwirken. so wird dieses, wie durch Chlorkohlensiureester, poly-
merisiert.

Bromacetylbromid, Phthalylchlorid, Jodcyan, ferner Triphenyl-
chlormethan, bei welchem man wegen der grofien Beweglichkeit des
Chloratoms eine besonders leichte Addition an das Keten bhitte er-
warten konnen, fiihrten dagegen zu harzigen Reaktionsprodukten, die
vicht niber zu charakterisieren waren.

Es wurde weiter auch die Reaktion zwischen Diphenylketen und
einigen anorganischen Siurehaloiden studiert. [Friiher wurde schon
beschrieben?), dafl man mit Phosphorpentachlorid Diphenyl-
chlor-acetylchlorid erhilt und nicht etwa das as.-Diphenyl-dichlor-
dthylen. Diesen Kérper kiénnte man dagegen bei Einwirkung von
Phosphortrichlorid erwarten, aber auch dieses Siurechlorid wirkt
polymerisierend auf das Keten. ‘

Aus Sulfurylchlorid und Diphenylketen entsteht ebenfalls Di-
phenyl-chlor-acetylchlorid; entweder hat Sulfurylehlorid in bekannter
Weise chlorierend gewirkt, es kann sich aber auch primir folgender-
maflen angelagert haben: '

(CsH;).C.COCI
5040l

Thionylchlorid endlich sollte sich wie Phosgen anlagern zu

foleendem Chlorid:

(CsH:):C.COCI
socl

Man erhbilt aber Diphenyl-chlor-acetylchlorid, Schwefel und
Schwefeldioxyd; offenbar ist aus dem primdren Anlagerungsprodukt

1) A. 3586, 70 [1907).

(CsH;): CC1.COCl + SO..

(CsH;). CCL.COCI + SO.
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SO abgespalten worden, welches, wie schon in einer Reihe von Fillen
beobachtet worden ist!), nicht frei existiert, sondern in SO; und 8
zerfillt.

Experimenteller Teil

Versuchsanordoung., Um die Siurebaloide mit dem Keten
unter LuftausschluB in Reaktion zu bringen, wurde Diphenylketen
und ebenso dus Saurehaloid in Reagensglisern eingeschmolzen und
diese in Bombenriohren gebracht. Letztere werden zu einer Capillare
ausgezogen, evakuiert, mit Kobhlensiure gefiillt und daraul zuge-
schmolzen. Die beiden Reagensrohren werden dann durch Schiitteln
zertriimmert und das Reaktionsgemisch erst einen Tag in der Kilte
stehen gelassen, und wenn danach noch keine Reaktion eingetreten
ist, lingere Zeit auf dem Wasserbade oder im Bombenofen erhitzt.

Diphenylketen + Oxalylchlorid.

Angewandt 4.8 g Diphenylketen, 3.9 g Oxalylehlorid.

Die Reaktion tritt schon in der Kalte ein; nach 1-stiindigem
Stehen wird noch, um die Reaktion zu beenden, einige Stunden auf
dem Wasserbade erhitzt. Das Diphenyl-malonylchlorid kann
durch Destillation im Vakuum von geringen Mengen Schmieren be-
freit werden. Sdp. 183-—184° bei 13 mm.

Das schwach gelbe Destillat erstarrt zu farblosen Krystallen, die
aus wepig niedrig siedendem Petrolither umkrystallisiert werden.
Schmp. 51Y:—52%/,°.  Ausbeute 84%,. Die Miscbprobe mit Diphenyl-
chlor-essigsiurechlorid (Schmp. 50°) ergab eine starke Depression des
Schmelzpunktes.

+ 1. 0.125% g Sbst.: 0.2813 g COg, 0.0376 g H,0. — 11, 0.1080 g Sbst.:
0.2429 ¢ CO,, 0.0388 g H,0.
CisHi00.0'l;. Ber. C 61.43, H 3.41
Gel. » 61.18, 61.34, » 3.35, 3.65.

Zur Charakterisierung wurde das Chlorid in das Diphenyl-malonsiure-
dianilid verwandelt; weille Krystalle vom Schmp. 187—188° aus Alkohol.

0.2015 g Sbst.: 12.1 cem N (18°, 755 mm).

CﬂHggOzNg. Ber. N 6.93. Gef. N 6.99.

Ferner wurde duorch Xochen des Chlorids mit Methylalkohol der Di-
phenyl-malonsiuie-dimethylester hergestollt, der aus Methylalkohol
in kompakten Krystallen vom Schmp. 34—950 krystallisicrt.

0.1374 g Shst.: 0.3784 g CO,, 0.0722 g Hg0.

Cy;HigOy. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » TL71, » 5.87.

1 Besson, C.r. 122, 322; 128, 881,
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Das Dipbenyl-malonylchlorid wird von Wasser duflerst langsam an-
gegriffen; die Phenylgruppen fithren also eive grofle Bestindigkeit des
Chlorids herbei, gerade so, wie durch Einfilhrung von Phenylen in
das Acetylchlorid dessen Reaktionsfihigkeit stark herabgedriickt wird,
so daB wir beim Diphenyl-acetylchlorid einen schon recht bestin-
digen, beim Triphenyl-acetylchlorid') aber einen véllig reaktionstriigen
Korper vor uns haben.

Verseift man das Chlorid mit Natronlauge in alkoholischer Lo-
sung, so kann man Diphenyl-malonsiure in der Wirme sowob! wie
auch in der Kilte nicht erbalten, sondern es eaotsteht Diphenyl-
essigsiure; es ist also anzunehmen, daf die Diphenyl-malonsiure
infolge der beiden Phenylgruppen leicht unter Kohlensiureabspaltung
zerfallt.

Diphenylketen + Phosgen.

Phosgen lagert sich in der Kilte nicht an Diphenylketen an;
wohl aber tritt Reaktion ein, wenn man das Keten mit Phbosgen
mehrere Stunden auf 120—130° erhitzt. Das Diphenyl-malonylchlo-
rid wurde auch hier durch Vakuumdestillation isoliert.

Dipthenylketen + Oxalylbromid.

Angewandt 7.1 g liphenylketen, 7.5 g Osxalylbromid. 1Iis tritt
schon in der Kilte Reaktion unter Erwiirmen ein; um sie zu Ende
zu fihren, wurde noch 1 Tag aut 100° erhitzt. Die Reaktionsmasse
erstarrt beim Offnen der Bombe. Es entweicht dabei Kohlenoxyd; die
Bilduog von Bromphosgen ist am Geruch zu beobachten. Durch
Aufoehmen in absolutem Ather wurde das entstandeme Diphenyl-
malonylbromid von etwas braunroten Harzen getrennt, dann aus
Scbwefelkohlenstoff umkrystallisiert. Ausbeute 6.8 g. Schmp. 88
—90°,

0.2937 g Sbst.: 0.5101 g COs, 0.0729 ¢ H:0. — 0.4156 g Sbst.: 0.4073 ¢
Ag DT,

B CisHi00:Bra. Ber. C 47.15, H 2.62, Br 41.85.
Gel. » 4737, » 2,77, » 41.71.

Das Diphenyl-malonylbromid wurde zur Charakterisierung in
das Diphenyl-malonsidure-dianilid (Schmp. 187—188° iiber-
gefdhrt,

Diphenylketen -+ Athyl-oxalsiurechlorid.

Angewandt 6.5 g Diphenylketen, 6.5 g Athyl-oxalsiurechlorid
(1 Mol. == 4.5 g). In der Kilte tritt keine Reaktion ein; beim Er-

) Schmidlin, B. 41, 442 [1908]. Bistrzycki und Landtwing,
B. 41, 687 [1908].
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hitzen auf 100° ist dagegen schon nach 2 Stunden das Diphenylketen
fast vollig in Reaktion getreten, wie man an der Entfirbung wahr-
nebmen kann, Nach 12-stindigem Erhitzen wird aufgearbeitet; beim
Offnen der Bombe entweicht Kohlenoxyd. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Athyl-oxalsaurecblorids im Vakuum erstarrt die Reak-
tionsmasse. Die Krystalle werden aus Petrolither umkrystallisiert
und so das Diphenyl-malonéthylestersidure-chlorid in einer
Ausbeute von 5.1 g erhalten. Schmp. 74—75° aus Petrolither.
0.2144 g Sbst.: 0.5289 g CO,, 0.0933 g H,0. — 0.1660 g Sbst.: 0.0790 g
A0 CiHis0;Cl. Ber. C 67.49, H 4.9, Cl 1172
Gel. » 67.28, » 4.87, » 1L77.

Diphenylketen + Chlor-kohlensiureester.

Angewandt 7.9 g Diphenylketen und 4.4 g Chlor-kohlensdure-
ester. In der Kilte tritt keine merkbare Reaktion ein. Beim Er-
hitzen auf 100° scheiden sich nach 4 Tagen beim Erkalten hellgelbe
Krystalle aus, die von einem Harz eingeschlossen sind., Durch Ex-
trahieren mit Ather wird dieses entfernt und so 1.8 g Krystalle er-
halten, die nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 187—188°
schmelzen und nach einer Mischprobe mit dem schon friiher kurz be-
schriebenen?’) dimolekularen Polymerisationsprodukt des Diphenyl-
ketens identisch sind, dessen Konstitution noch nicht aufgeklirt ist.

Diphenylketen + Oxanilsdure-chlorid.

Angewandt 7.9 g Diphenylketen und 12 g Oxanilsiure-chlorid
{1 Mol. = 10 g). Beim Erhitzen auf 100° schmilzt die Masse zusam-
men; nach 2 Tagen wurde die Bombe gedifnet, wobei eine groe Menge
Salzstiuregas entwich; aus dem dunkelbraunen Reaktionsprodukt konnte
mit Petrolather etwas Diphenyl-acetylchlorid extrahiert werden.
In dem in Petrolather unloslichen Teil befand sich neben Harzen
‘Oxanilid (ca. 1.5 g) und etwas Diphenyl-harnstott.

Diphenyl- malonsiure-phenylimid konnte unter den Reaktions-
produkten dagegen nicht nachgewiesen werden.

Diphenylketen + Phenyl-harnstoffchlorid.
Diphenylketen (7 g) und Phenyl-harnstoffchlorid (5.8 g) wirken
bei ca. eintigigem Erhitzen im Bombenrohr auf 100° auf einander ein
unter Bildung von Phenyl-isocyanat und Diphenyl-acetylchlorid,
die durch Destillation im Vakuum von einander getrennt werden

1 A. 884, 110 [1911].



konnten. Das Diphenylketen hat also dem zersetzlichen Phenyl-
harnstoffchlorid seine Salzsiure in glatter Weise entzogen.

Diphenylketen + Phenyl-isocyanat (Diphenyl-malonsiure-
phenylimid).

Die Komponenten wirken beim 15-stiindigen Erhitzen auf 150”
noch nicht auf einander ein; vielmehr entsteht dabei durch Polymeri-
sation des Diphenylketens in geringer Menge das Tetraphenyl-di-
keto-cyclobutan (Schmp. 244°). Das Anlagerungsprodukt wurde
erhalten, als S g Diphenylketen mit 5 g Phenyl-isocyanat (1 Mol. =
4.9 g) 5 Stunden im Bombenrohr auf 220° erhitzt wurden. Beim
Erkalten scheiden sich farblose Krystalle aus, die in viel Ather auf-
genommen wurden; dabei blieb eine geringe Menge brauner Schmiere
zuriick, Nach dem Abdunsten des Athers wurde der krystallisierte
Riickstand aus Methylalkohol umkrystallisiert und so 2.6 g reines
Diphenyl-malonsiure-phenylimid erhalten, das bei 125—126°
schmolz.

0.1462 g Sbst.: 0.4300 g COs, 0.0667 g H,0. — 0.1552 g Sbst.: 0.4565 g
!0y, 0.0688 g Hy0. — 0.1951 g Sbst.: 7.40 ccm N (209, 757 mm). —0.1588 ¢
Sbst.: 6.10 cem N (219, 759 mm).

CayHis0.N. Ber. C 8041, H 4.97, N 448.
. Gef. » 80.21, 80.22, » 5.05, 4.93, » 4.30, 4.33.

Das Anlagerungsprodukt laBt sich als Diphenyl-malonsaure-Derivat "da-
durch charakterisieren, daB es beim 4-stiindigen Erhitzen mit iberschiissigem
Anilin auf 200° in das beschriebene Diphenyl-malonsiure-dianilid aber-
gefithrt wird, das nach Schmelzpunkt (187—188° und Mischprobe mit diesem
identisch ist.

0.0797 g Sbst.: 5 cem N (21°, 750 mm).

Cy1Hy20aN,;. Ber. N 6.93. Gef. N 7.01,

Das Diphenyl-malonsiure-phenylimid ist anerordentlich bestandig
und kann in kleinen Mengen im Rohrchen unverdndert destilliert
werden. Erst beim Uberhitzen ist Phenyl-isocyanat-Geruch bemerkbar.
Die fiir die Vierringe charakteristische Spaltung in zwei ungesittigte
K&reper erleidet dieses Vierring-Derivat erst bei lingerem Erhitzen auf
300—330°% Phenyl-isocyanat destilliert dabei in eine Vorlage ab und
wird durch Uberfiihren in Diphenyl-harnstoff identifiziert; das zweite
Spaltungsstiick, das Diphenylketen, ist dagegen vollstindig verharzt
uad nicht nachzuweisen.

Diphenylketen + Acetylchlorid,

Angewandt 8.0 g Diphenylketen und 4.2 g reines Acetylchlorid
(1 Mol. = 3.2 g), das zur Entfernung der Salzsiure von Dimethyl-
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anilin abdestilliert war. In der Kilte tritt keine Reaktion ein; nach
4-tigigem Erhitzen auf 100° war die Masse dunkel-braunrot. Das
Reaktionsprodukt wurde im absoluten Vakuum destilliert. Bei 110°
gingen 4 g Diphenyl-acetylchlorid iiber, die durch den Schmp;
55° und durch Uberfihren in Diphenyl-acetanilid charakterisiert
wurden. Im Kolben verblieb ein harziger Riickstand.

Auch beim Aufarbeiten der Reaktionsmasse in der Kilte durch
Extrahieren mit Petrolither kounte nur Diphenyl-acetylchlorid
neben harzigen Substanzen nachgewiesen werden.

Diphenylketen + Benzoylchlorid

Avgewandt 7.9 g Diphenylketenr und 5.7 g Benzoylehlorid. In
der Kilte tritt auch hier keine Reaktion ein. Nach 8-tigigem Er-
hitzen auf 100° war der Bombeninhalt schwach gelb gefarbt und stellte
eine z. T. krystallisierte Masse dar. Das unverinderte Benzoylehlorid
wird im Vakuum entfernt, die Krystalle dann durch Behandeln mit
Ather von den Schmieren getrennt und so 2.8 g des polymeren
Diphenylketens erhalten, das nach dem Schmelzpunkt und Misch-
probe mit dem bei 188° schmelzenden Polymeren identisch war. Sonst
konnten keine charakteristischen Reaktionsprodukte erhalten werden.

Diphenylketen + Bernsteinsiurechlorid.

Angewandt 7.9 g Keten und 6.1 g Chlorid (1 Mol. =5.7g). In
der Kailte tritt keine Reaktion ein; bei 100° firbt sich das Reaktions-
produkt nach kurzer Zeit dunkel. Nach 2-tigigem Erhitzen wurde
durch Destillation im absoluten Vakuum aufgearbeitet und so aus
dem Reaktionsprodukt 3.5 g Diphenyl-essigsiurechlorid isoliert.
Schmp. 54°. Sonst waren nur harzige Substanzen entstanden. Die
Umsetzung war hier also dhnlich wie beim Acetylchlorid eingetreten.

Diphenylketen + Phosphortrichlorid.

Apgewandt 4.2 g Keten und 4.0 g Phosphortrichlorid (1 Mol. ==
2.9 g). Nachdem bei achttigigem Stehen in der Kilite keine Re-
aktion eingetreten war, wurde 14 Tage auf 100° erhitzt und dann
durch Extrabieren des Reaktionsproduktes mit Ather 1.6 g des Di-
phenylketen-Polymeren vom Schmp. 188° isoliert. Sonst resultierten’
nur harzige Massen.

Diphenylketen + Sulfurylchlorid.

Angewandt 6.7 g Dipbenylketen und 7 g Sulfurylchlorid (1 Mol. =
6.4 g). Das Reaktionsgemisch wird sofort dunkelrot, und nach
einer Stunde ist die Farbe in Gelbgriin umgeschlagen. Nach mehr-
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tigigem Stehen wird aufgearbeitet; in der Bombe herrscht starker
Druck. Durch Destillieren des Reaktionsproduktes im absoluten Va-
kuum wurden 4.3 g Diphenyl-chlor-essigsiurechlorid, die
bei 105—110° iibergingen und bei 51° schmolzen, gewonnen. Der
Riickstand war ein rotes Harz.

Diphenylketen + Thionylchlorid.

Die Reagenzien wurden in molekularen Mengen zur Einwirkung
gebracht, und nach 2 Tagen firbt sich das Gemisch rot. Nach 5-ti-
gigem FErbitzen im Wasserbad wurde die Bombe gedifnet und die
entweichenden Gase in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage
kondensiert. Es konnte dabei sur Schwefeldioxyd nachgewiesen
werden. Der Bombeninhalt wurde im absoluten Vakuum destilliert
und so Diphenyl-chlor-essigsiurecblorid gewonnen. Der De-
stillationsriickstand bestand aus einem schwefelhaltigen Harz, und
geringe Mengen Schwefel waren auch bei stirkerem Erhitzen am oberen
Teil des Destillationskolbens kondensiert.

5. A. H. Tschitschibabin und S. A, Jelgasin: Zur Frage
nach der Ersetzbarkeit des Athoxyls durch Radikale. Hine
Synthese von Athern und von Kohlenwasserstoffen.
(Eingegangen am 10. Dezember 1913.)

Vor zehn Jahren hat der eine von uns eine ‘allgemeine Darstel-
lungsmethode von Aldehyd-acetalen entdeckt'), welche in der Ein-
wirkung von magnesium-organischen Verbindungen auf Orthoameisen-
siureester besteht. Die Reaktion kann durch folgende Gleichung dar-
gestellt werden:

R.MgHlg + C, Hs .0.CH (O C: Hs)y= R.CH(OC, H;)s + MgHIg (0 C, Hy),

d. h. sie besteht im Ersatz einer Athoxylgruppe des Orthoesters durch
das Radikal der Magnesium-Verbindung. Weder in den ersten dies-
beziiglichen Arbeiten, noch in spiteren, noch auch in Arbeiten von
andren Forschern, welche diese Methode zur Darstellung der Aldehyde
angewendet hatten, wurden Nebenprodukte dieser Reaktion untersucht.

Nur vor drei Jahren wurde beim Versuch, nach dieser Methode
den a-Naphthoesiurealdehyd darzustellen, die Beobachtung gemacht,
dall bei der Reaktion des Orthoameisensiureesters mit dem «-Naph-

1) Tschitschibabin, #K. 85, 1284 {1903]; B. 37, 186 [1904].






