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99. J. Kondakow: Bemerkung zu der Abhandlung von H.
Staudinger, 0. Géhring und M. Schéller: Ketene, XXV:
»Uber die Einwirkung von S#urechloriden auf Diphenylketen«.

(Eingegangen am 10. Februar 1914.)

Die Verfasser der oben angefiihrten Abbandlung behaupten, daf
»die Anlagerung von Siurehaloiden an Athylen-Bindungen bis jetzt
soch nicht beobachtet worden ist«?).

Eine solche Behauptung trifft nicht zu, da von mir schon lingst
Synthesen beschrieben worden sind, die ani Anlagerung von Alkyl-
chloriden und organischen Siurep, ebenso wie Anhydriden uod Haloid-
anhydriden derselben, an verschiedeme ungesittigte Verbindungen im
allgemeinen und an Kohlenwasserstoffe mit einer Athylen-Bindung im
besonderen in Gegenwart von Zinkchlorid basieren.

Die Beschreibung dieser Synthesen kapn man nicht nur in den
Uriginal-Abhandlungen und chemischen Enzyklopadien, sondern auch
in Referaten?) und in den verbreitetsten Handbiichern iiber organische
Chemie, wie z. B. P. Jacobson-R. Stelzner?). Lassar-Cohn?),
V.v. Richter®) und andren finden.

Durch die vor kurzem erschienenen Untersuchungen von Kra-
piwin®) und Darzens?) ist festgestellt worden, dafl die Haloidver-
bindungen von Alumivium, Zinn und andren Metallen und Metalloiden
ebenfalls analoge Synthesen hervorrufen kinnen.

Jurjew. den 25. Januar 1914.

100. Joh. Schéttle: Uber die Einwirkung von Methylamin
und Athylamin auf die Dehydro-benzoylessigsiure.
(Eingegangen am 11. Februar 1914.)

In den fritheren Mitteilungen®) wurde gezeigt, daB bei der Ein-
wirkung von verschiedenen Aminen auf die Dehydro-benzoylessigsiure
schon in der Kilte oder bei kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade
sich die Reaktion in der Art vollziebt, dall die Amine in den Ring
der Siure eintreten, wobei sich das Lactam bezw. seine Derivate

1) B. 47, 40 {1914].

% ). 1894, 748; 1896, 1400; B. 27, R. 309, (1894); C. 657, 1017 (1894];
67 1§, 354 [189¢). 3 2, Auflage. Bd. I, 830 [1907].

9 4. Aullage, Spez. leil, 801 [1¥07]. ) 11. Auflage, Bd. 1, 257 [1909].

% C. 1910, I, 1335. i C. 1910, I, 1785.

%) B. 44, 2826, 3643 [1911).
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bilden. Bei dem Erwarmen der Dehydro-benzoylessigsaure oder ihres
Lactams oder N-Phenyl-Lactams im zugeschmolzenen Robre mit iber-
schiissigem, alkoholischem Methyl- oder Atbylamin auf 130—150°,
vollzieht sich die Reaktion anders, nimlich gemaB folgendem Schema:

co G0 _wHR
HC~~CH.GO.CsH; HC™ C:C.CeHs
! BN, ) :
CeHs.0L__lco CsHs.C c<§g§
Y 3 { |
O(NH, N.CsHs) wn o
1.

Diese Struktur konnte dadurch bewiesen werden, dafl beim Ir-
wirmen der Verbindungen auf dem Wasserbade mit waBrig-alkoho-
lischem, salzsaurem Hydroxylamin oder besser beim Einwirken von
freiem Hydroxylamin in der Kilte eine Dioxim-Verbindung entsteht,
die schon frither aut andrem Wege von mir erhalten wurde®). Diesen
Ubergang kann man folgendermaBen formulieren:

co - co 3)
N N
HC C=C.CsH; HC CH.C.G:Hy
] ] ~NHR NHyOH ,‘ i ‘N.OH
CeHs..C C_NHR CsHs c G-NHR
g.NH on VHR OH.NH OH NHR
20
Coms, HOT JOH.C.GH,
CeHs. ck co N.OH .
N.OH
i

Apalog vollzieht sich die Reaktion mit salzsaurem Phenylhydrazin.
Man erhilt ein Produkt, dem folgende Formel zukommt:

C{/ \CH C.C: H,

CeHs. CL_ co N.NH.CHs
NH Cs Hs
) R bedeutet CH; oder CyH;. % B. 45, 2340 [1912].
%) Freilich ist die Moglichkeit eines Zwischenproduktes mit der Formel:
o0
H(p) CH.C.CsHs
N.OH
CsHs. C C_ lﬁlg 8}1
H
OH. NH (BH

nicht ansgeschlossen.
46*
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Die Tetraaminderivate (Formel I) wurden mit schwacher Salzsiure
und schwachem Atzkali auf dem Wasserbade erhitzt in der Hoffnung.
dall es gelingen wiirde, die Dehydro-benzoylessigsiture :2u gewinuen.
AuBerdem wurden sie mit konzeatrierter Salzsiure im zugeschmolzenen
Robre erhitzt in der Vermutung, das «, «-Diphenyl-pyron — ein Pro-
dukt der Isomerisation der Debydro-benzoylessigsiure — zu erhaltea.
Allein diese Versuche fithrten nicht zum Ziefe. Beim Erwirmen mit
schwacher Salzsiure oder schwachem Atzkali erhilt man teils das
unveréinderte Produkt, teils werden die Amine abgespalten. Beim Lr-
hitzen mit Salzsiure im zugeschmolzenen Robr findet ein tiefer Zer-
fall des Molekiils statt: im Reaktionsgemisch ist es mdoglich, salzsaure
Amine und Benzoesiure zu konstatiereu.

Methylamin-Derivat (Formel 1).

4 g Dehydro-benzoylessigsiure oder besser ihr Lactam erhitzt man
im zugeschmolzenen Rohr mit 14 g 33-prozentiger alkoholischer ILi-
suog von Methylamin wihrend 3 Stunden bei 135—150°. Danach
verdampft mau die Losung auf dem Wasserbade. Es hinterbleibt eine
barzige Masse, welcher heiBles Ligroin ein krystallinisches Produkt
entzieht, welches nach der zweiten Krystallisation aus Ligroin bei
116—118° schmilzt. Diese Substanz ist sehr leicht léshch in kaltem
Chloroform, Alkobol und Benzol, leicht léslich in warmem Ather.
etwas schwieriger in heilem Ligroin; AuBlerdem 16st sie sich beim
Erwiarmen etwas in Wasser und sehr leicht in Salzsiiure. Mit
Eisenchlorid gibt sie sogleich eine dunkelblane Firbuug. Die Aus-
beute ist gut.

0.1490 g Sbst.: 0.3815 g CO,, 0.0985 g Hy0. — 0.1309 g Sbst.: 16.4 ccm
N (149, 758 mm).

(%33 Has OsN,. Ber. C 69.42, H 74, N 14.7.
Gef. » 69.8, » 7.2, » 147,
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab Folgendes:
0.1855 g Sbst. in 19.564 g Benzol. Gelrierpunktserniedrigung — 0.128*
Cy3Hys O;N,. Ber. M 380.3. Gef. M 370.3.

Der Versuch, ein Acetylderivat dieser Substanz zu gewinnen,
ist nicht gelungen.

1 g der Substanz mit dem Schmp. 116—1158° wurde zusamunen-
gebracht mit iiberschiissigem, alkoholischem Hydroxylamin (1.7 g).
Nach 6—7 Tagen wurde die Losung zur I'rockne verdampft und
danp mit heilem Wasser iibergossen. Beim Ansiuern der walrigen
Losung fillt ein gelblicher Niederschlag aus, welcher uvach der Kry-
stallisation aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin bei 151 —152



schmilzt (Formel II). Mit Eisenchlorid gibt er sogleick eine tiefrote
Firbung. Die Ausbeute ist sehr gut.

0.2350 g Sbst.: 0.5790 g CO,, 0.0972 ¢ H 0. — 0.1244 g Sbst.: 94 cem
N (12.5°, 750 mm).

CieH1 OiNao. Ber. C 67.04, H 438, N 8.7.
Gef. » 67.20, » 4.6, » 88.

AuBerdem wurde das Silbersalz dieser Substanz bereitet. Die Analyse
zeigte, dab zwei Atome Silber vorhanden sind.

0.1355 ¢ Sbst.: 0.0543 g Ay.

CisHisOyNoAgs. Ber. Ag 40.2. Gel. Ag 40.1.

1 g der Substanz mit dem Schmp. 116—118° wurde mit 1.5 g
salzsaurem Phenylhydrazinin alkoholischer Losung auf dem Wasser-
bade wihrend 2?/; Stunden erwirmt. Danach wurde die Lésung zur
Trockne verdampft und der Riickstand mit heilemx Wasser iibergossen.
Der hinterbleibende Teil schmilzt nach der Krystallisation aus Ligroin bei
137—138° (Formel III). Aus Ligroin erbilt man diese Snbstanz in Form
von briunlich-gelben kleinen Drusen. Sie lost sick sebr leicht in
kaltem Chloroform, Bénzol und in warmem Ather und Alkohol. In
warmem Ligroin ist sie etwas schwieriger 1oslich. In Wasser 19st sie
sich nicht, 16st sich aber allmiblich in waBrigem Atzkali. Beim Auf-
l6sen in alkoholischem Atzkali gibt sie eine rotliche Farbe. Eisen-
chlorid gibt eine unbestimmte Farbung. Die Ausbeute ist sehr gut.

0.1242 g Sbst.: 0.3484 g CO;, 0.0592 g Hy 0. — 0.1193 g Sbst.: 12.5 cem
N (119 746 mm).

C30Hgy Ny O,. Ber. C 76.2, H 5.1, N 11.86.
Gel. » 76.5, » 53, » 12.2.

Diese Substanz wurde auf dem Wasserbade mit schwachem, alko-
holischem Atzkali erwiirmt oder mit schwacher Salzsiure, in der Hoff-
nung, daBl es gelingen wiirde, auf Kosten des Phenylhydrazin-Restes
der Seitenkette einen Pyrazolring zu bilden. In diesem Falle mufite
sich eine Substapz bilden, die schon friilher von mir auf andrem
Wege gewonnen war?). Der Versuch fiihrte aber nicht zum Ziele:
beim Erwirmen mit schwachem Atzkali wie mit schwacher Salzsiure
erbélt man das unverinderte Produkt zuriick.

Athylamin-Derivat (Formel I).

4 g Dehydro-benzoylessigsiure oder besser ihr Lactam wird im
zugeschmolzenen Rohre mit 14 g 33-proz. alkoholischem Athylamio
wibiend 3 Stdn. auf 135—150° erwiirmt. Danach wird die Ldsung auf
dem Wasserbade verdunstet, der zuriickbleibenden Masse entnimmt

1) B. 45, 2340 [1912].



692

heiles Ligroin eine Lrystallinische Substanz, Schmp. 92—94°,
Diese Substanz ist sehr leicht 16slich in kaltem Chloroform, Alkohol,
Ather und Benzol. Iu heilem Ligroin und Wasser ist sie schwieriger
l6slich. In Salzsiiure ist sie sehr leicht 18slich. Mit Eisenchlorid gibt
sie sogleich eine dunkle Fiarbung. Die Ausbeute ist gut.

0.1084 g Sbst.: 0.2850 g CO,, 0.0839 ¢ Hy0. —0.1709 g Sbst.: 19.4 ccm
N (18.5% 768 mm).

CaHss 03Ny, Ber. C 715, H 8.3, N 12.8.
Gef. » T1.7, » 8.6, » 13.6.
Die Moleknlargewichtsbestimmurg ergab Folgendes:
0.1852 g Sbst. in 17.545 g Benzol. Gefrierpunktserniedrigung 0.117°,
CsH3cOs Ni. Ber. M 436.4. Gef. M 451.0.

Mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin gibt diese Substanz
dieselben Verbindungen wie das entsprechende Methylamin-Derivat,
was bewiesen wurde durch die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte
und durch die Analysenzahlen.

Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung verschiedener
Amine, sowohl bei gewdhnlicher Temperatur als auch beim Erhitzen,
sind im Gange.

Odessa, Universitit, 26. Januar 19}4.

10l. H. Simonis und C. B. Alfred Lehmann:
Uber alkylerte Chromone und ihre Spaltungsprodukte,
(Eingegangen am 13. Februar 1914.)

Vor kurzem beschrieb der eine von uns in Gemeinschaft mit
Ernst Petschek eine neue Chromon-Synthese!) fuend auf der
Vereinigung von Phenolen und B-Ketonsdureestern mit Hilfe
von Phosphorsiureanhydrid als kondeosierendes Agens. So bildet
sich beispielsweise aus Methyl-acetessigester und Phenol das
1.2-Dimethyl-chromon? vom Schmp. 97°.

H RO.CO—C—CH; .CO—C—CH;
CeH.<{ + - > CsHe - .
*“om HO—C—CH,; *">S0 c—cCH;
1) B. 46, 2014 [1913].
co
o~
?) Bezifferung der Chromone: | l 4





