
89. J. Kondakow: Bemerkung zu der Abhandlung von H. 
Staudinger, 0. GGhring und M. Sch6ller: Ketene, XXV 
Btfber die mwirkung von S(Lurech1orIden auf Diphenylketen.. 

(Eiogcgmgen am 10. Februar 1914.) 

Die \*erfasser der oben aogefuhrten Abhandlung behaupten, daB 
*die Anlagerung von Saurehaloiden an Athplen-Bindungen bis jetzt 
noch nicbt beobachtet worden istcc'). 

Eine solche Rehauptung trifft nicht zu, d a  von mir schon liingst 
Synthesen heschrieben worden sind, die arif Anlagerung von Alkyl- 
chloriden itnd organischen Siiureo, ebeoso wie Anbydrideii und Haloid- 
ntihydriden derselben, an verschiedene ungesiittigte Verbindungen im 
:tllgeiiieinen und an  Kohleriwssserstoffe mit eiuer Athylen-Bindung im 
hesonderen i n  Gegenwart voii Zinkchlorid basieren. 

Die Beschreibung dieser Syntheseo kanu man nicht nur in den 
( )rigioal-Abhandluogen und chemiscben Eozyklopadien, sondern aucb 
i n  Referaten ?) und in deu verbreitetsten Handbiichern iiber organischr 
Chemie, wie z. H. P. J a c o b s o n  - R .  S t e l z n e r 3 ) ,  Lassar -Cohn ' ) ,  
\.. Y. R i c h t c r s )  und nudren finden. 

Durcb die Tor kiirzem erschienenen Untersuchungen von K r a -  
p i \v i n I,) und D a r z e n s 7) ist Festgestellt worden, dal3 die Haloidver- 
bindungen von Aliiminium, Zinn und andren Metallen und Metalloiden 
ebenfslls analoge Synthesen hervorrufen kiinnen. 

J i i r j e w .  deu 2.5. Januar 1914. 

... 

100. Joh. Sch6ttle: tfber die Einwfrkung von Methylamin 
und Hthylamin auf die Dehydro-bensoyleeeig~~e. 

(Eingegongen am 11. Februnr 1914.) 

I n  den Pruheren M i t t e i l ~ n g e n ~ )  wurde gezeigt, daB bei der Ein- 
wirkung \*on verschiedenen Aminen auf die Dehydro-benzoylessigszure 
schoii in der Kalte oder bei kurzem Erwarmen aul den] Wasserbade 
sich die Iteaktion i n  der Art  vollzieht, daB die Amine in den Ring 
der Sbure eintreteri, wobei sich das Lactam bezw. seine Uerivate 

1) H. 47, 40 [1914]. 
2, J. 1594, 718: 1896, 1100; I{. 27, H. W9,11894]; C. 66 J, 1017 [18!14]; 

ti? 11, :54 [IS%]. 
4) 4. Aul'lage, Spez. 'leil, 801 [1YU7]. ) 11. .Aiiflagc, Bd. I, 257 [1909]. 

2) 13. 14, '3826, 3649 [1911]. 

t) 2.  Auflage. Bd. I, 530 [1907]. 

1,) c 1910, I. 1335. 7) c. 1910, r, i m .  
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bilden. Bei dem ErwPrmen der  Dehydro-benzoylessigsiiure oder ihres 
Lactams oder N-Phenyl-Lactame im zugeschmolzenen Rohre rnit uber- 
schiissigem, alkoholischeni Methyl- oder Athylamin aul 130--150°, 
vollzieht sich die Reaktion anders, niimlich gemaB folgendem Schema : 

co ,"? ,NHR 
a N , r , ~  ,~ I-IC C:C.CsHs 

I' C,NHR I * 

C6H5.C , \NHR 
I 

1C.NH OH O(NH, N . Cs Hr,) 

1. 
Diese Struktur konnte dadurch beaiesen werden, da13 beim Zr- 

warmen der Verbindungen auf dem Wasserbade mit w"arip;-alkoho- 
lischem, salzsaurem Hydroxylamin oder besser beim Einwirken r o n  
freiem Hydroxylamin in der Kl l te  eine D i o x i m - V e r b i n d u n g  entsteht, 
die schon fruher auf andrem Wege von mir erhalten wurde2). Diesen 
6 bergang kann man folgendermafien forniulieren : 

co co 
HC CH.C.CsHs 

HC"C=C 11 1 'NHR . cs H~ N H , O ~ I +  [ :'I N.OH ] 
C6Ha.C C -NHR CtjH5.C C-NHR 

OH.NH h 2 N I I K  I "-NHR 
R . N H  OH 

co 

~ CsH5.C<,C0 N-oH - 
N.OH 
ii. 

Analog vollzieht sich die Reaktion mit salzsaurem Pbenylhydrazin. 

HC''CH. C. CsHs 
-2BNH** II I -- 

Man erhl l t  ein Produkt, dem Iolgende Formel zukommt: 
co 

HC(\CII. C. Cs Hs . 

1) R bedeutet CHJ oder 4 H s .  
A) Freilich ist die Mijglichkeit eines Zwischenproduktes mit der Foruwl: 

1) B. 46, 2340 [1913]. 

co 
HC"CH . !;. c6 135 

j j  I N.OH 
CcH5. C C,NH.OH 

NH.OH OHAH AH 
nicht ansgeechlossen. 

46. 
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Die Tetraarninderivate (Formel I) wurden rnit schwacher Salzsiiure 
und schwacheni Ltzkali auf dem Waeserbade erhitzt in der Hoffnung. 
daB es gelingen wiirde, die Dehydro-benzoylessigsiiure zu gewinneo. 
AuBerdem wurden sie niit konzentrierter Salzsiiure im zugeschmolzenen 
Rohre erhitzt in derVermutung,das a. u - D i p h e o y l - p y r o n  - ein Pro- 
dukt  der Isomerisation der Dehydro-benzoylessigsiiure - zu erhalteo. 
Alein diese Versuche fuhrten nicht Zuni K e g .  Beim Erwirmen mit 
schwacher Salzsgure oder schaacheni .\tzkali erhiilt n im teils das 
unveriinderte Produkt, teils werden die Amine nbgespalten. Beini Er- 
hitzen mit Salzsaure im zugeachuiolzenen Rohr findet eiu tiefer Zrr- 
fall des Molekuls statt: in] Reaktionsgemisch ist es moglich, salzsaurr 
Amine und Beneoes%ure zu konstatiereii. 

M e t h y l a m i n - D e r i v r t  (Formel 1). 
4 g nehSdro-benzoylessigsaure oder besser ihr  Idactam erhitzt mau 

in1 zugeschrnolzenen Rohr mit 14 g 33-prozentiger alkoholischer I& 
sung von Methylamin wahrend 3 Stunden bei 135-150°. Danach 
verdampft mau die Liisung au f  dem Wasserbade. Es hinterbleibt eine 
barzige Masse, welcher heiBes Ligroin ein krystallinisches Produkt 
entzieht, welches nach der zweiten Krystallisatiou aus Ligroin bei 
116-1180 schmilzt. Diese Substannz ist sehr leicht liislich in kaltem 
Chloroform, Alkohol und Benzol, leicht loslich in warmem Atber. 
etwas schwieriger in  heiljem Ligroin; AuBerdem lost sie sich beini 
Erwarmen etwas in Wasser und sehr leicht in SalzsBure. Mit 
Eisenchlorid gibt sie sogleich eioe dunkelblaae Farbung. Die Aus-  
beute ist gut. 

N (14O, 758 mm). 
0.1490 g Sbst.: 0.8815 g 

( !yJ Hss 02 No. 

CO?, 0.0965 g HzO. - 0.1309 g Sbst.: 16.4 W I I I  

Ber. C 69.42, H 7.4, N 14.7. 
Gef. B 69.8, N 7.2, n 14.7. 

Die Molekulriacwichtubestiniti~ung ergsb E'olgendes: 
0.185.5 g Sbst. in 19.564 g Henzol. Gefrierpnnktsernietlrigunp - 0.1288" 

Der Versuch, ein A c e t y l d e r i v n t  dieser Subutmz zu gewinnen, 
ist uicht geluogen. 

1 g der Substauz niit dem Schmp. 116-116" wiirde xusaiiiineii- 
gebracht mit iiberschiissigem, alkoholischem H y d r o s y l a m i n  (1.7 a) .  
Nach 6-7 Tagen wurde die Losring zur 'l'rockoe verdampft und 
dann niit heifieni Wasser iibergossen. Beiqt Ansluern der wiiBrigen 
Liisung fHllt ein gelbliclier Niedersclilag aus, welcher oncb der Kry- 
stallisation nus eiuem C;eniisch \-on Benzol itnd Ligroin bei 151 -152'' 

C.,s€IssOsN4. Ber. M 380.3. Gef. M 370.3. 
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schinilzt (Formel 11). 
Farbung. 

N (13.3O, 750 mm). 

%fit Eisenchlorid gibt er sogleich eine tiefrote 

0.2350 g Sbst.: 0.5790 g Cot ,  0.0972 g H,O. - 0.1244 g Sbst.: 9.4 ccm 
Die Ausbeute ist sehr gut. 

Cl~HlrOIN2.  Ber. C 67.04, H 4.38, N 8.7. 
Gef. 67.20, )) 4.6, D 8.8. 

B~iDerdcni nurde das S i I b e r s a l z  dieher Snbbtanz bereitet. 

0.135-j q Sbst.: 0.0543 g Ag. 

Die A n d p e  
zeigte, dd zmei Atomt? Silber vorhanden &id. 

ClaHlsO~N2Ag.i. Ber. Ag 40.2. Gel. \g 40.1. 
1 g der Substanz rnit dem Schmp. llti-.l18° wurde rnit 1.5 g 

snlzsaurem P h e n y l h y d r a z i n  i n  alkoholischer LGsung auf dem Wasser- 
bade wiihrend 2’/9 Stunden erwarmt. Dannch wurde die Losung zur 
Trockne verdampft und der  Riickstand rnit heiBein Wasser ubergossen. 
Der hinterbleibende Teil schmilzt nach der  Krystallisation aus Ligroin bei 
137-1380 (Formel III). Aus Ligroin erbiilt man diese Snbstanz in  Form 
von brkunljch-gelben kleinen Drusen. Sie liist sich sehr leicht in  
kaltem Chloroform, Renzol und in warmem Ather und Alkohol. In 
warmem Ligroin ist sie etwas schwieriger loslich. In Wasser lost sie 
sich nicht, lost sich aber allmahlicb in wiihigem Atzkali. Beim Aul- 
losen in alkoholischem Atzkali gibt sie eine rotliche Farbe. Eisen- 
chlorid gibt eine unbestimnite FiCrbung. Die -4usbeute ist sehr gut. 

0.1242 B; Sbst.: 0.3484 g COZY 0.0592 g HpO.  - 0.1193 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (lP, 746 mm). 

CZ~H~,N,OS. Ber. C 76.2, H 5.1, N 11.86. 
Gef. 76.5, 5.3, 12.2. 

Diese Substarrz wurde auf dem Wasserbde  rnit schwachem, alko- 
holii,chem Atzkali erwiirmt oder rnit schwacher Salzsiiure, in der Hoff- 
n ung, dal3 es gelingen wurde, auf Kosten des Phenylhydrazin-Restes 
d r r  Seitenkette einen Pyrazolring zu bilden. I n  diesem Falle muBte 
sich eine Substanz bilden, die schon fruher von mir auf andrem 
Wege gewonnen war’). Der  Versuch fuhrte aber nicht zum Ziele: 
beim ErwHrmen mit schwachem Aizkali wie rnit schwacber Salzsiiure 
erhllt mau dns nnrerinderte Produkt zuriicli. 

i t h y l a m i n - D e r i v a t  (Formel 1). 
4 g Pehydro-benzoylessigslure oder besser ihr Lactam wird im 

zugeschmolzenen Rohre rnit 14 g 33-proz. alkoholischem Athylamin 
wiihiend 3 Stdn. auf 135-15O0 erwiirmt. Danach wird die LGsung auf 
dem Wasserbnde verdunstet, der zuruckbleibenden Masse entnimmt 

1) B. 45, 2340 11912). 
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heiBes Ligroin eine krystallinische Substanz, Schmp. 92 - 94O. 
Diese Substanz ist sehr leicht loslich in ksltem Chloroform, Alkohol, 
Ather und Benzol. In heil3em Ligroin und Wasser ist sie schwieriger 
lijslich. In Salzsiiure ist sie sehr leicht laslich. Mit Eisenchlorid gibt 
sie sogleich eine dunkle Farbung. 

0.1084 g Sbst.: 0.2550 g Con,  0.0839 g H40. - O . l i O 9  g Sbat.: 19.4 ccni 
N (18.5O, 768 mm). 

Die Ausbeute ist gut. 

CZGH~~~O,N, .  Ber. C 71.5. 11 8.3, N 12.8. 
Gef. x 71.7, )) 8.6, 13.6. 

Die Molekulargewichtsbestinimurg ergab Folgendes: 
0.1852 g Sbst. in 17.545 g Benzol. GofrierpunktseriiiedriguiiK 0.1 17". 

&6 HagO3Na. Ber. M 436.4. Gef. M 491.0. 

Mit H y d r o x y l a m i n  und P h e n y l h y d r a z i n  gibt diese Substanz 
dieselben Verbindungen \vie das entsprechende Methylamin-Derivat, 
was bewiesen wurde durch die Ubereinstirnmung der Schmelzpunkte 
und durch die Analysenxahleu. 

Weitere Untersuchungen uber die Einwirkung verschiedener 
Ailline, sowohl bei gewohnlicher Temperatur als auch beim Erhitzen, 
sind im Gange. 

O d e s s a ,  Universitat, 26. Januar  1914. 

101. H. Simonis und C. B. Alfred Lehmann: 
Ober alkylierta (Ihromone und ihre Spaltungaprodukte. 

(Eingegangen m i  13. Februar 1914.) 

Vor kurzem beschrieb der eine von uns in Gemeinschaft mit 
E r n s t  P e t s c h e k  eine neue C h r o m o n - S y n t h e s e ; )  fuBend auf der  
Vereinigung von P h e n o l e n  und $ - K e t o n s i i u r e e s t e r n  mit Hilfe 
YOU Phosphorsaureanhydrid als kondensierendes Agens. So bildet 
sich beispielsweise aus  Met  h y 1 -ace t e  ss  i g e  s t e r und P h en o I das 
1 . 2 - D i m e t h y l - c h r o m o n  ') vom Schmp. 97O. 

,CO - C - CHn 
0 C-CHB 

t c6&( .. H RO.CO-C-CH3 
HO - C - CHI OH 

Cg&< + 

I)  B. 46, 2014 [1913]. 
co 




