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Pyrononsynthesen 
rnit Hilfe der Tertiarbasenreaktion 11; 

von E. Wedekirid; in Gemeinschaft mit J .  Haussermann, 
W. Weisswange und .M. MilleT. 

[Sechs t e  M i t t e i l u n g  i iber  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  
a u s S a u  r e h a10 i d en. ')I 

(Aus den Chemischen Instituten der Universitiiten Tubingen und 
BtraBburg.) 

(Eingelaufen am 2. November 1910.) 

Die Tertiarbasenreaktion - abgekiirzte Bezeichnung 
fur die bei der Einwirkung von Tertiarbasen auf starke 
Saurehaloide vorgehenden Umsetzungen - fiihrt ent- 
weder zu carbocyclischen Verbindungen [CycloButan- 
derivaten2)] durch Vermittelung der zunachst entstehenden 
Ketene oder zu heterocyclischen Verbindungen, und zwar 
zu Py~o?ionen. Der erste Abkommling dieser Reihe, der 
durch innere Kondensation eines Saurechlorides synthe- 
tisiert wurde, war die Dehydracetsaure aus Acetylchlorid 
und Triathylamin 3, ; die seinerzeit ausgesprochene Ver- 
mutung, da13 diese Reaktion uber das durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus einem Molekill Acetylchlorid 
entstehende Produkt gehe, ist inzwischen durch die dr- 
beit von S t a u d i n g e r  und Klever4)  uber das einfachste 
Keten C,H,O bestatigt worden; dieses polymerisiert sich 
tatsachlich unter dem EinfluS von Tertiarbasen, wie 
Triathylamin und Pyridin xu Dehydracetsaure C,Hs04. 

l) Friihere Mitteilungen siehe diese Annalen 3'23, 246ff. (1902); 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1631ff. (1906); 41, 2297 (1908); 42, 1269 
(1909); 43, 834 (1910). 

e, E. W e d e k i n d  und W. W e i s s w a n g e ,  Ber. d. d. chem. (Xes. 
39, 1631ff. (1906). 

3, E. W e d e k i n d ,  diese Annalen '323, 247 (1902). 
4, Ber. d d. chem. Ges. 41, 297 (1908); vgl. auch W i l s m o r e ,  

Journ. chem. Soc. 91, 1939 (1907). 
Annalen der Chemie 378. Band. 18 
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Kin weiteres Pyronon habe ich dann in Gemeinschaft mit 
J .  H a u s s e r m a n n l )  aus dem PropionyZchZorid gewonnen; 
dasselbe besitzt aber nicht die vierfache, sondern nur 
die d r  eifache MolgroBe des Monomethylketens C,H40, 
dessen intermediare Bildung angenommen werden konnte. 
Dieses Kondensationsprodukt, welches wir als u'-&qZ- 
(5-~-dimefliylpyronon 

H 8 c - m ( J c .  CH, 

angesprochen haben, entsteht in so schlechter Ausbeute, 
da8 eine eingehende Untersuchung nicht moglich war. 
Inzwischen wurden nun mehrere analoge Kondensations- 
produkte aus Saurehaloiden dargestellt, welche z. T. ein- 
gehend studiert werden konnten. Die Ergebnisse dieser 
Unteisuchung sind zugleich eine Stutze fur die Formu- 
lierung des Pyronons aus Propionylchlorid. 

I n  Gemeinschaft mit den Herren J. H a u s s e r m a n n ,  
W. W e i s s w a n g e  und M. Mi l le r  habe ich die Produkte 
der Einwirkung von starken Tertiarbasen auf Phenyl- 
acetylchlorid, Hydrozimtsaurechlorid, p-Nitrophenylessig- 
saurechlorid und n-Butyrylchlorid untersncht. In keinem 
Falle konnte die Bildung eines Cyclobutanderivates be- 
obachtet werden; dieser Reaktionsverlauf scheint auf die 
Gruppierung (R),-CH. CO .Hlg beschrankt zu sein "); es 
ents tehen durchweg Pyrononabkommlinge. 

Am leichtesten zuganglich ist das Kondensations- 
produkt aus Phenylacefylchlorid, welches auch relativ be- 
standig una zu verschiedenen Umsetzungen geeignet ist ; 
seine Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,O,. 
Es hat also die dreifuche MolekulargroBe des Phenyl- 
ketens C,.K,-CH=CO, dessen primare Bildung denkbar 

OC C.C,H, 
0 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2297 (1908). 
,) Von derartigen Siiurechloriden wurde bisher nur das Di- 

phenylessigsaurechlorid untersucht ; Versuche mit Methylathyl- uud 
Diathylacetylchlorid sind in Aussicht genommen. 
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ware. ') Eine solche Polymerisation kBnnte an sich, 
ahnlich wie bei dem Isobutyrylchlorid, zu einem carbo- 
cyclischen Sys tem, zum Triphenylphloroglucin 

C6H6-HG,$~-CJ15 co 

bzw. dessen Enolform fuhren; tatsachlich tritt beim Er- 
hitzen mit Kalilauge unter Druck Spaltung in Diphenyl- 
aceton, Phenylessigsaure und Kohlensaure ein, ganz ana- 
log dem bekannten Zerfall des Phloroglucins in Aceton, 
Essigsaure und Kohlendioxyd. Die sonstigen Eigen- 
schaften der Verbindung sind aber mit der Phloroglucin- 
formel nicht in Einklang zu bringen: sie bildet weder 
ein Trioxim noch ein Triacetylderivat, sondern nur ein 
Monoxim und eine Monoacetyl- bzw. Monobenzoylver- 
bindung. Ausschlaggebend ist besonders, da8 bei der 
ZinkstaubdestilIation auf keine Weise symm. Triphenyl- 
benzol erhalten werden konnte. Berucksichtigl man dann 
ferner noch, da8 das Reaktionsprodukt aus Propionylchlorid 
C,H,,O, mi t  dem bekannten 1,3,5-Trimethylphloroglucin 
nicht identisch ist, so kann nur noch eine Pyronon-  
formel in Betracht kommen. Die Entstehung eines Pyro- 
nonderivates 1aBt sich besser durch eine trimolekulare 
Reaktion als durch Polymerisation des Phenylketens er- 
klaren; nach Abspaltung von 2 Molen Salzsaure aus 
3 Molen Saurechlorid hatte man zunachst das folgende 
Ketonsaurechlorid: 

H-C,HS 

C,H,. CH,. G O .  CH(C,H,). CO .CH(C,H,).CO. C1; 

dieses wurde dann in der Enolform (entweder nur am 
S-Kohlenstoffatom oder am 8- und P-Kohlenstoffatom) 
nochmals Chlorwasserstoff abspalten, und zwar unter 

l) Vorweggenommen sei, daB ein aus vier Ketenmolrn durch 
Polymerisation hervorgegangenes Kondensationsprod ukt , wie die 
Dehydracetsaure, nicht mehr aufgefunden wurde. 

l a*  
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Entnahme des Wasserstoffs aus der bHydroxylgruppe, 
nnd so den Pyrononring schlieben: 
C,H,. CH, . C-C(C,H,)-CO-CH(CfiH,) I --f I 

ClCO 
C,H,-CH,. C=C(C,H,)-CO-CH(C,H,) 

t 
OH 

I co 
Benzyldiphenylpyronon 

I o-- . 

11 
C.OH 

C,H, . C’b. C,H, 

bzw. --+ C,H, .CH,. C U c o  
(Enolform) 

Wiirde man den fur die Enolisierung der 8-Keto- 
gruppe erforderlichen Wasserstoff aus der Methylen- 
gruppe des Benzylrestes entnehmen. so k%me eine Doppel- 
bindung beim RingschluS in die Seitenkette; diese an 
sich schon niclit sehr wahrscheinliche Formel eines 
Benzylidendiphenyldihydropyronons harmoniert nicht mit 
dem Verhalten des Korpers gegen Rrom und mit anderen 
weiter unten anzufuhrenden Reobachtungen. 

Einfache Pyrononhomologe waren bisher nicht be- 
kannt, so dab eine Beweisfuhrung durch direkten Ver-. 
gleich oder durch 3bbau ausgeschlossen ist. Wir  haben 
uns infolgedessen darauf beschranken miissen, die Ein- 
wirkung von Keton- und Hydroxylreagenzien sowie das 
Verhalten gegen Ammoniak zu studieren, welches ja  die 
Pyrone und Pyronone vom Typus der Dehydracetsaure 
in Pyridinabkommlinge umwandelt. l) Es ergab sich, 
daS das Kondensationsprodukt aus Phenylacetylchlorid 
nur eine acylierbare Hydroxylgruppe enthalt , daS es 
aber andererseits auch leicht ein Monozim bildet, was 
mit den beiden tautomeren Formeln (I und 11) harmo- 

I) Vgl. v. Pechmann,  Ber. d. d. chem. Gee. 17, 2384 (18841; 
l i a r t i nge r ,  Wiener Monatshefte 6, 105 (1885) und Fe is t ,  diese 
Anualen 257, 264 (1890). 
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nieren wiirde. Die Einwirkung von -4mmoniak unter 
Druck fuhrt zu einer stickstoffhaltigen Verbindung von 
der Zusammensetziing C,,H,,O,N, welche um 87 O hoher 
schmilzt als das Pyronon, sehr bestandig ist, eine intensiv 
rotbraune Eisenchloridreaktion gibt, in fixen Alkalien 
loslich jst, aber kaum noch basische Eigenschaften be- 
sitzt. Diese Eigenschaften wurden mit dem Vorliegen 
eines Oxypyridins (Pyridons) um so besser uberein- 
stimmen, als die Acetylierung mi t  uberschiissigem Essig- 
saureanhydrid ohne weiteres zu einem Diacetylderivat 
fuhrt: es muS also ein Dioxyp,yridin vorliegen, welches 
nur ein cc,y-Derivat sein kann: 

C . O N  ' C .  C,H, C,H, * C 

CeHS- CH, - C Q . m  
N 

a'-Benzyl-P, 8'-diphenyl-a, 7-dioxypyridin. 

Die Muttersubstanz, das cc, y-Dioxypyridin l), 1aSt sich 
ebenfalls leicht an beiden Hydroxylgruppen acylieren: 
E r r e r a  beschreibt eine in glanzenden Blattchen kry- 
stallisierende Dibenzoylverbindung; das gewohnliche 
a, y-Dioxypyridin bildet zwar noch ein salzsaures Salz : 
es ist  vorauszusehen, daS das Benzyldiphenylderivat - 
infolge der dnhaufung von negativen Gruppen - kaum 
noch basische, dagegen ausgesprochen saure Eigenschaften 
besitzt. Das Benzyldiphenylpyronon wird im Gegensatz 
zu dem Pyronon, aus dem es entsteht, von Brom nicht 
angegriffen. Reduktionsversuche (Zinkstaubdestillation, 
Erhitzen mit Jodwasserstoff usw.) fielen negativ aus, 
wurden auch gegebenenfalls nicht vie1 genutzt haben, 
da das zu erwartende Benzyldiphenylpyridin nicht be- 
kannt ist. 

Wenn somit auch keine direkte Beweisfuhrung fur 
die Konstitution der als Benzyldiphenyldioxypyridin bzw. 
Benzyldiphenylpyronon angesprochenen Verbindungen 

l) Ber. d.d. chem. Ges. 31, 1687 (1898); n,y-Dioxypyridinschmilzt 
bei 260-265 O. 



266 W e d e k i n d ,  

ausfuhrbar war, so stehen doch alle Eigenschaften und 
Reaktionen rnit den angenommenen Pormeln im Einklang. 
Nur ein Punkt bedarf noch einer Erorterung: das ist 
die leichte Bildung eines Oxims aus dem Benzyldiphenyl- 
pyronon. Die im Ringe befindliche Carbonylgruppe der 
Pyroiie und Pyronone reagiert namlich sonst nicht rnit 
Hydroxylamin bzw. Phenylhydraxin. Die Komansaure 
(y-Pyron-a-carbonsaure) setzt sich zwar nach 0 s t  l) in 
alkalischer Eosung leicht rnit Nydroxylamin um, hierbei 
sol1 aber nicht ein Oxim, sondern - nach Art der 
Wirkung des Ammoniaks - eine N-Oxypyridoncarbonsaure 

co 

H Ho:: COOH 
N.OH 

entstehen; ahnliches gilt von dem Reaktionsprodukt von 
Phenylhydrazin auf Dehydracetsaure. z, Es w&re also 
an sich nicht ausgeschlossen, daS das Oximierungs- 
produkt des Benzyldiphenylpyronons ebenfalls eine 
N-Oxypyridonverbindung ist. Diese Formulierung mu4 
aber dennoch ausscheiden, weil der fragliche Korper durch 
Erhitzen rnit konz. Salzsaure in normaler Weise gespalten 
wird in Hydroxylamin und Pyronon, ganz abgesehen 
davon, da8 eine Sprengung des Pyrononringes durch 
Hydroxylamin bei gewohnlinher Temperatur recht un- 
wahrscheinlich ist; auch reagiert das weiter unten zu be- 
schreibende Kondensationsprodukt aus Hydrozimtsaure- 
chlorid weder rnit Hydroxylamin noch rnit Phenylhydrazin. 
Eine weitere Moglichkeit ware die Formulierung als 
Hydroxamsaureanhydrid: 

co 
c,H,-c/\cH. C,H, 

1 
C=N . OH c-' CeH,. H, C- 

l) Journ. f. prakt. Chem. 29, 378 (1884). 
a)  Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1522 (1884), 18, 219 (1885); 

sowie diese Annalen 267, 272 (1890). 
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hiergegen waren folgende Uberlegungen anzufuhren: das 
Benzyldiphenylpyronon stellt ein ungesattigtes substi- 
tuiertes P-Oxo-d’-lacton Tor, das man mit den a-0x0- 
y-lactonen ’) bzw. mit den ,B-0x0-y-lactonen 2, vergleichen s, 
konnte, zumal viele ihrer Eigenschaften - Bestandig- 
keit gegen Reduktionsmittel, Saurecharak ter usw. - mit 
denjenigen des Pyronons ubereinstimmen. In diesen 0x0- 
y-lactonen (Tetronsaure, Tetrinsaure) reagiert nun die 
neben dem Bruckensauerstoffatom befindliche CO-Gruppe 
in der Regel weder mit Hydroxylamin noch mit Phenyl- 
hydrazin. 4, 

Somit wird das Reaktionsprodukt aus Benzyldiphenyl- 
pyronon und Hydroxylamin als normales Oxim 

C,H5. C ( Y 6 H 5  

C,H, . CH,. C,,CO 
0 

aufzufassen sein; eine Erklarung fur die Reaktionsf ahig- 

I) Vgl. u. a. E. E r l e n m e y e r  jun., diese Annalen 333, 161ff. 
(1904). 

*) Vgl. L. W o l f f ,  diese Annalen 258, 1 (1895) und 291, 226 
(1891). 

s, Nah verwandt sind auch die von J. Z e l t n e r  dargestellten 
Ketolactone ; das Lacton drr n-Dimethyl-y-dimethyl d-phcriyl-i(-oxy- 
propionylessigsaurc C,H5. CH. C(CH&-CO. C(CH,),. GO, dns dureh 

Kalilauge in Benzaldehyd , Diisopropylketon iind Kohlmdioxyd 
zerlegt wird, erschrint indessrn als AbkGmmling drs D i  h y d r o -  
pyronons; vrrgl. Joum. f. prakt. Chemie 78, 109 (1908). 

I-- ~~ O---- I 

&) Auch mit der Pulvinsiiure 
0 H-C!;s;C6Hs 

HOOC.(C,H5)C=C 

kiinnte unser Pyronon in  Parallele gebracht werden; ob dieselbe 
mit Hydroxylamin bzw. Phenylhydrazin reagiert, ist aus der Litrratur 
nicht zu entnehmen; das Dilacton derselbcn (Pulvinshreanhydrid) 
liefert eine Hydroxamsaure C,,H,,O,N; vgl. diese Aiinalen 282, 34 
(1894). 
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keit der ringstandigen Carbonylgruppe wird in der 
Wirkung der unmittelbaren Nachbarschaft der beiden 
reaktiven Phenylgruppen zu suchen sein. Ein gewisses 
Analogon hierzu ware die Beobachtung Ton L. Wolf f l ) ,  
dali die Brommethyltetronsaure 

OC-CH, 
I >o 

CH, . C.  Br-CO 
sich von der Tetronsaure und der Methyltetronsaure 
durch die Fahigkeit zur Bildung eines Oxims (P-Oximido- 
a-brommethylbutyrolacton) unterscheidet. 

Das liotidensationsprodukt aus I~~drozimtsaurechlo7.id 
entspricht der empirischen Formel C,,H,,O,, ist  also 
ebenfalls aus drei Molekiilen Saurechlorid durch drei- 
malige Chlorwasserstoffabspaltung hervorgegangen. 

Die Analogie mit dem Benzyldiphenylpyronon (aus 
Phenylacetylchlorid) fuhrt zu den folgenden beiden tau- 
tomeren Formeln : 

I I1 
co C-OH 

C,H, . CH,-C/\CH. CH, . C,H, C,H, . C H , - C A C .  CH,. C,H, 

c,H,. CH, . c H , - c l j j c o  C,H,. CH, . CH,---d~)CO 
0 0 

Uieses Pyronon ist dem Benzyldiphenylpyronon sehr 
ahnlich und unterscheidet sich von demselben nur durch 
schwachere Sciditat (Schwerloslichkeit in kohlensauren 
Slkalien) und durch die Unfahigkeit, eiii Oxim zu liefern; 
beides wird auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren sein, 
namlich auf das Vorhandensein von zwei Benzylresten ,) 
(an Stelle von zwei Phenylgruppen im Benzyldiphenyl- 
pyronon) in unmittelbarer Nahe des Carbonyls, wenn 
man die Ketoform (Formel I) annimmt. Das Ausbleiben 
eines Oxims konnte naturlich auch dadurch erklart 
werden, dali dieses Pyronon nur in der Enolform 

8, 6-Dibenzyl-0’-phenyliithylpyronon. 

*) Diese Annalen 291, ‘226ff. (1896). 
2, Der Renxylrest ist weniger reaktiv als die Phenylguppe 

nnd niihert sich in seiner Wirkung den Alkylen. 



Pyrononsynthesen mit Hilfe der Tertiarbasenreaktion I% 269 

(Formel 11) reagiert. Das I>ibenzylphenylBthylpyronon 
ist gegen Alkalien vie1 unbestbndiger als das Benzyl- 
diyhenylpyronon; es zerf allt dabei leicht in Dibenzyl- 
aceton, Hydrozimtsaure und Kohlendioxyd, wie aus 
folgendem Schema1) zu ersehen ist: 

co 
C,H, . CH, . C-CH. CH, . C6H5 + 2H,O = 

C,,H,. CH,. CH,. c' \ !CO \X\  
o x  

C,H~-CH~-CH~-CO-CH~-CH~~ C6H5 
+ C,H6-CH,.CH2-COOH + CO, . 

Bei der Einwirkung von tertiaren Basen auf Hydro- 
zimtsaurechlorid tritt niemals Hydrindon 

auf, welches K i p p i n g 2 )  und Wedek inds )  als Produkt 
der Chlorwasserstoffabspaltung mit Hilfe von Aluminium- 
chlorid bzw. Eisenchlorid gewannen; der Unterschied in 
der Wirkungsweise von wasserfreien Metallchloriden 
einerseits und von starken Tertiarbasen andererseits tritt 
in dem Falle des Hydrozimtsaurechlorides besonders 
deutlich hervor. 

Wir haben dann versucht, die Tertiarbasenreaktion 
auf die homologen Fettsaurechloride auszudehnen. Das 
Chlorid der normalen Buttersaure setzt sich noch ziemlich 
lebhaft mit Triathylamin urn: man erhBlt annahernd die 
berechnete Menge des salzsauren Salzes; indessen gelang 
es nicht, das Kondensationsprodukt in reinem Zustande 
zu fassen. DaO dasselbe pyrononartiger ya tu r  war 

I) Dieses Schema ist sinngemiib anznwenden auf die Spaltung 
des Beneyldiphenylpyionons in Diphenylaceton , PhenylessigsLure 
und Kohlendioxyd (s. 0.). 

_ _  -. 

*) Journ. chem. SOC.  65, 480 ff. ( 1  894). 
s, Diese Annalen 383, 255 (1902). 



270 We d e k in d ,  

(und nicht ein Cyclobutaiiabkommling, wie das Produkt 
nus I s  o butyrylchlorid) konnte aus seinem Verhalten mit 
einiger Sicherheit gefolgert werden: der Korper ist los- 
lich in Blkalien und mit Sauren wieder fallbar; er wird 
BuWerst leicht hydrolytisch gespalten - schon durch 
stromenden Wasserdampf. Das charakteristische Spal- 
tungsprodnkt, das Di-n-propylketon (Rntyron’ )) CO(CH, . 
CH,. CH,), wurde dabei in groWerer Menge gewonnen. 
Dieses Butyron entsteht - als Nebenprodukt - auch 
direkt bei der Einwirkniig von Triathylamin auf n-Butter- 
sgurechlorid: hierfur werden wohl die letzten Reste 
von Luftfeuchtigkeit verantwortlich zu machen sein, 
entweder durch Zerlegung geringer Mengen schon ge- 
bildeten Pyronons oder durch Bildung von etwas Butter- 
saure, welche mit dem Saurechlorid unter dem EinfluB 
der Tertiarbase Salzsaure und Kohlensaure unter Er- 
zeugung von Butyron abspaltet: 

2 C,H, . COCl + H,O = CO . (C,H,), + 2 HC1 + CO, . 
Buttersaureanhydrid fand sich nicht unter den Reak- 

tionsprodukten. 
Isovalerylchlorid reagiert mit Tripropylamin in athe- 

rischer Losung bereits ziemlich trage, womit nach den 
friiheren Erfahrungen L, die Bedingungen zur Bildung 
von Saureanhydriden gegeben sind: tatsachlich waren 
Isovalerians%ureanhydrid und Isovaleriansaureathylester 
die einzigen isolierbaren Reaktionsprodnkte. Der Ester 
hat seine Entstehung der Mitwirkung des Losungsmittels 
(Ather) zu verdanken; ahnliche Beobachtungen wurden 
schon vor langerer Zeit mitg-eteilt.3) 

Chloride ungesattigter Sauren (Crotonsaure, Zimt- 
saure usw.) haben bei der Umsetzung mit Tertiarbasen 

I) H a m o n e t  hat das Butyron aus Butyrylchlorid und wasser- 
freiem Eisenchlorid dargestellt; vgl. Bull. soc. chim. [3], 2, 338 (1889), 
ferner J. Z e l t n e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 78, 117 (1908). 

2, E. W e d e k i n d ,  diese Annalen 323, 256 (1902); vgl. auch 
Ber. d d. chem. Ges. 34, 2070ff. (1901). 

,) W e d e k i n d  und Hi iussermann,  Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
2081 (1901). 
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- abgesehen Yon der Saureanhydridbildung ') - bisher 
keine faDbaren Kondensationsprodukte geliefert, obwohl 
die Reaktion zum Teil ziemlich heftig verliiiuft. Chlorierte 
Saurechloride scheinen bei der Tertiarbasenreaktion mit 
Vorliebe Keteniumverbindungen zu liefern. 2, 

SchlieDlich haben wir die Reaktion auch auf das 
Chlorid einer Nitrosuure ubertragen; als geeignetes Unter- 
suchungsobjekt erwies sich das bisher noch nicht be- 
schriebene p-NitrophenylessigsaurechZorid, welches mit Tri- 
athylamin sehr heftig reagiert: das Hydrochlorid bildet 
sich fast quantitativ und auderdem bildet sich ein 
schwerloslicher dunkelgelber Korper , welcher die Zu- 
sammensetzung einesp-Natrobenzyl-di-p-nitrodiphenyi'pyronons 

I N0,-C6H4-~c3C6H4-NOz C. OH 

0 
NO,. CeHd-CHz- \, 

bzw. 
I1 

NO,.C,H,-C/ CH.C,H,.NO, 

NO,-C,H,--CH,-C &o 
0 

hat. 
Dieses Trinitropyrouon hat ausgesprochen saure 

Eigenschaften; es wird daher wohl hauptsachlich in der 
Enolform (I) reagieren; bei der Einwirkung von 20 pro- 
zentiger Kalilauge nnter Druck verhalt es sich wie die 
anderen Pyronone: es entsteht ein Acetonderivat, und 
zwar das bisher unbekannte Di-p-nitrodiphenylaceton 

welchea ein charakteristisches rotgef arbtes Phenylhydrazon 
NO,. C,H,.CH,. CO. CH, . C,H4 .NO,, 

___- 
') Crotonsaureanhydrid ist bisher nur durch Einwirkung von 

EssigsSiureanhydrid auf Crotoneiiure dargestellt worden [vgl. Amer. 
chem. Journ. 29, 179 (1903)l; der gleichzeitig entstehende feste 
Korper ist nmorph. 

,) Vgl. W e d e k i n d  und Mil ler ,  Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1'273 
(1909). 
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liefert. Als xweites Spaltungsprodukt ergab sich - wie 
xu erw ar  ten war - p ~ Nitrophenr/lrs.\ ysuure. 

Das Trinitropyronon reagiert auch mit Ammoniak 
beim Erhitzen in  geschlossenen Gef aSen, der erwartete 
Pyridonabkommling konnte indessen nicht in reinem Zu- 
stande isoliert werdeu. 

Experimenteller Teil. l) 
Versuchsanordnung fur die Isolierung der Kondensations- 
produkte aus Saurechloriden unter dem EinfluR tertiarer 

Basen. 
Tim die Kondensationsprodukte, welche sich aus 

Siiurecliloriden unter dem Einflnfi starker tertitirer Basen 
bilden, zu fassen, haben wir im allgemeinen das folgende 
Verfahren eingeschlagen : 

Die tertiiire Base wurde mit einem hydroxylfreien 
Losungsmittel verdunnt. Sls Verdunnungsmittel nimmt 
man am zweckmafligsten Schwefelkohlenstoff oder Ligroin. 
In diesen Losungsmitteln sincl die Produkte der Chlor- 
wasserstoffentziehung aus den Saurechloriden vielfach 
Ioslich, wahrend das sich bildende salzsaure Salz der 
betreffenden tertiiiren Base darin unloslich ist. Losungs- 
mittel wie auch Base werden vorher sorgfaltigst auf 
Trockenheit gepruft, und zwar mittelst wasserfreien 
Kupfersulfates. Bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff 
als Losungsmittel darf man hierbei aber nicht das wasser- 
freie schwefelsaure Kupfer zu dem Gemisch von Schwefel- 
kohlenstoff und Base hinzugeben; vielmehr ist es not- 
wendig, Losungsmittel und Base fur sich allein mit 
wasserfreiem Knpfersnlfat zu versetzen und zu prufen, 
ob es farblos bleibt. Fiigt man wasserfreies Kupfer- 
sulfat xu dem Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff 
hinzu, so tritt Reaktion ein unter Schwarzung. 

Das vollstgndig trockne Gemisch von tertiarer Base 
und Verdunnungsmittel wird nun in einen Kolben ge- 

l) Der Anteil meiner Mitnrbeiter ist bei jedem Abschnitt durch 
Hiuzufiigung des Namens kenotlich gemacht. 

- 
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geben, und dann 1aBt man etwas weniger als die fur 
1 Mol. Base berechnete Dilenge Saurechlorid langsam zu- 
tropfen. Um auch die Feuchtigkeit der Luft abzuhalten, 
wird dnrch den Spparat ein langsamer Strom gut ge- 
trockneten Wasserstoffs geschickt. dlle Offnungen des 
Apparates, auch der Tropftrichter, sind sorgfaltig rnit 
Chlorcalciumrohren zu verschlieben. Eine besondere 
Kuhlung des Apparats ist meist nicht notwendig, zweck- 
mabig ist es jedoch, die Reaktionsmasse ab und zu 
gut durchzuschutteln. Wird die Reaktion zu heftig, 
60 la8t man das Saurechlorid eine Zeitlang nicht hin- 
zutreten. 

Der erste Tropfen des Saurechlorids reagiert meist 
schon rnit der tertiaren Base unter Abscheidung ihres 
salzsauren Salzes. 1st alles Saurechlorid zu der Base 
hinzugetropft, so bildet die Reaktionsmasse meist eine 
mehr oder weniger gef arbte halbfeste Krystallmasse. 
Diese wird nach Zugabe eines weiteren Uberschusses 
an Verdunnungsmittel eine Zeitlang auf dem TVasser- 
bade erwarmt nnd uber Nacht steherr gelassen. 

Um das gebildete salzsaure Salz der tertiaren Base 
von dem Kondensationsprodnkt aus dem Saurechlorid zu 
trennen, wird die ganze Masse in einem groflen Soxhlet- 
apparat 2-3 Tage rnit dem Verdiinnungsmittel (Schwefel- 
kohlenstoff) extrahiert , bis die abtropfende Flussigkeit 
nicht mehr gefarbt ist. Das im Soxhletapparat znruck- 
gebliebene salzsaure Salz der tertiaren Base wird dann 
in Wasser gelost. Spuren anderer Substanzeii werden 
durch Schutteln der wa8rigen Losung mit Ather entfernt. 
Die waBrige Losung des Salzes der tertiaren Base wird 
dann im Wasserbade zur Trockne eingedampft und das 
auskrystallisierte Salz im Trockenschrank bei 110 O ge- 
trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Man erhalt auf diese 
Weise das salzsaure Salz der betreffenden tertiaren Base 
in rein weidem Zustande und meistens auch in fast quanti- 
tativer Ausbeute. 

Uas Kondensationsprodukt aus dem Saurechlorid 
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kefindet sich in der Regel in dem Liisungsmittel’) und 
mird verschieden weiter verarb’eitet. 

So gut die Ausbeute an dem Salz der tertiaren 
Base ist, so schlecht ist durchweg die Ausbeute an dem 
Kondensationsprodukt aus dem betreffenden Saurechlorid. 
Dieses stellt nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
meist ein braun- bis orangerotes 01 vor, das manchmal 
auf Zusatz von Ligroin das betreffende feste Konden- 
sationsprodukt ausfallen lafit. Stets ist es verunreinigt 
mit der dem Saurechlorid zugrunde Iiegenden freien 
Saure bzw. Anhydrid. Auch reagiert manchmal noch 
nnverandertes Saurechlorid in der Losung des Konden- 
sationsproduktes mit unveranderter Base und es f allt 
nach dem Piltrieren noch ein weiterer geringer Nieder- 
schlag von salzsaurem Salz der tertiaren Base aus, so 
daB in manchen Fallen fiinf- bis sechsmaliges Filtrieren 
nijtig ist, ehe man die Losung des Kondensationspro- 
duktes aus dem betreffenden Saurechlorid klar erhalt. 

Von dem Augenblicke an, wo man die Reaktions- 
masse in den Soxhletapparat bringt, kann die Luft und 
deren Feuchtigkeit nicht mehr ferngehalten werden, und 
daher kommt es auch, da5 sich aus dem etwaigen nicht 
veranderten SLurechlorid die freie SLure bzw. deren 
Anhydrid in mehr oder weniger gro5er Menge bilden 
kann. Erst wenn ein Tropfen der freien tertiaren Base 
in dem klaren Filtrat des Kondensationproduktes keine 
Triibung mehr hervorbringt, ist alles Saurechlorid ver- 
braucht, und dann erst kann man an die Reindarstellung 
des betreffenden Kondensationsproduktes gehen. 

Die tertiaren Basen spalten aus dem Molekul des 
Saurechlorids je nach ihrer Starke mehr oder weniger 
Ieicht und vollstandig ChIorwasserstoff ab. Als am 
meisten geeignete Base hat sich das Triathylamin er- 
wiesen. Einerseits ist es eine ziemlich starke Base, 
reagiert also relativ schnell und vollstandig mit dem 
I 

‘1 Einr Ausnahme bildet das w. u. zu besehreibende Nitro- 
pyronon. 
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Saurechlorid, andererseits hat es den gro5en Vorteil, daS 
sein salzsaures Salz - das sich bei der Reaktion 
bildet - nicht hygroskopisch ist im Gegensatz zu den 
salzsauren Salzen der meisten anderen in Betracht 
kommenden tertiaren Basen. Da es sich bei der Reaktion 
darum handelt, Feuchtigkeit auf jede mogliche Art fern- 
xuhalten, weil diese der Reaktion einen anderen Ver- 
lauf - Vermehrung der Snhydridbildung usw. - gibt, 
so ist gerade der Umstand nicht zu unterschatzen, da5 
das Triathylamin ein salzsaures Salz bildet, das nicht 
hygroskopisch und sehr luftbestandig ist ,  sich erst bei 
252-253 O zersetzt und infolgedessen bei ziemlich hoher 
Temperatur getrocknet werden kann. Von anderen 
tertiaren Basen haben wir noch Pyridin, Tripropylamin 
und n-Methylpiperidin angewendet. Dieselben eignen 
sich fiir den vorliegenden Zmeck nur d a m ,  menn man 
unmittelbar nach Beendigung der Reaktion das Konden- 
sationsprodukt aus dem Saurechlorid mit Wasserdampf 
iibertreibeii will, da ihre salzsauren Salze aukierst hygro- 
skopisch sind. 

Zu quantitativen Versuchen eignet sich dagegen nur 
das Triathylamin, d. h. in allen Fallen, wo es sich darum 
handelt, nach Beendigung der Reaktion die Menge des 
gebildeten salzsauren Salzes zu bestimmen. 

a '-Beazyl-P, /I '-diphenylpyronon. 
(J. Hausse rmann . )  

Phenylacetylchlorid (1Mol.) - in der dreifachen Menge 
Schwefelkohlenstoff gelost - wird mit  etwas mehr als 
1 Mol. Tertiarbase ') (Tripropylamin oder Triathylamin), 

I) Nach Versuchen von W. W e i s s w a n g e  kann die Konden- 
sation auch mit Pyridim in benzolischer Losung ausgefiihrt werden; 
die Aufarbeitung geschieht dann durch Einleiten von Wasserdampf, 
wodurch Benzol und iiberschussiges Pyridin entfernt werden; gleich- 
zeitig gehen geringe Mengen eines schwach rosenartig iiechenden 
Oles iiber. Der Kolbeninhalt wird dann alkalisch gemacht und die 
Wasserdampfdestillation fortgesetzt bis zum abermaligen Verschwin- 
den des Pyridins. Dem Destillationsiiickstand wird zunachst mit 
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welche mit der vier- bis funffachen Menge Schwefelkohlen- 
stoff verdunnt war, langsam unter Beobachtung der oben 
beschriebenen Vorsichtsmadregeln versetzt. Da die Reak- 
tion trotz der Verdunnung sehr heftig ist, so mu6 zur 
Vermeidung von Braunf arbung bzw. lokaler Verkohlung 
mit Eiswasser gekuhlt und stark umgeschuttelt werden. 
Das Qanze ist bald in eine kompakte Masse umgewandelt, 
welche nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur zur 
Beendigung der Reaktion noch etwa 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. Der Kolbeninhalt wird dann 
zerkleinert nnd mit siedendem Schwefelkohlenstoff e x t r a  
hiert; die vereinigten Extrakte hinterlassen nach dem 
Verdampfen des Extraktionsmittels eine gelbliche Masse 
von honigahnlicher Kousistenz, welche als solche nicht 
xum Krystallisieren zu bringen ist, dagegen durch Losen 
in verdunnter Soda und Ausf allen mit verdiinnten SBuren 
als fiwt farblose feste Ynbstanz gewonnen werden kann. 
IXesalbe wird zur Reinignng nochmals in Soda gelost 
und durch Anskuern gefallt; der gut ausgewaschene und 
getrocknete Korper wird wiederholt aus siedendem 
Benzol umkrystallisiert : man erhalt farblose samtartige 
Krystallniidelchen vom Schmelzp. 173-174 O. Qusbeute 
etwa 50 Proz. der Theorie. Zur Analyse gelangte die 
exsiccatortrockne Substanz. 

I. 0,1290 g gaben 0,5840 GO, und 0,0610 H,O. 
11. 0,1545 g ,, 0,4600 GO, ,, 0,0710 H,O. 

HI. 0,1800 g ,, in 14,s Benzol 0,083O Siedepunktserhiihung. 
IV. 0,2770 g ,, ,, 14,s ,, 0,158O 97 

V. 0,3710 g ,, ,, 14,s ,, 0,200° 77 

VI. 0,6580 g ,, ,, 14,s ,, 0,320° ?> 

Ather ein schwer fluchtiges, gegen 320° siedendes 01 entzogen, 
worauf unter guter Kuhlung durch Ansiiueiv das Pyronon in hell- 
gelben amorphen Flocken niedergeschlagea wird. Die Ausbeute 
nach diesem Verfahren ist indessen wenig befriedigend. Das als 
Nebenprodukt gewonnene 0 1  hat einen eigentumlichen rosenartigen 
Geruch und 1iefei.t ein gut krystallisierendes Semicarbazon, das 
durch Erwarmen mit verdunnter Sehwefelshre leicht wieder tuck- 
warts gespalten wird. 
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Ber. fur Gef. 
C24HI80, I 11 111 IV v VI 

C 81,35 81,13 51,lS - - - - 
H 5,08 5,60 5,25 - - - - 
Molgew. 354 - - 389 316 334 360 

Kryoskopisch wnrde in Phenol als Losungsmittel 
340 gefunden, als Mittel von drei Bestimmungen. 

Das Benzyldiphenylpyronon ist loslich in Chloroform, 
Eisessig und Slkohol, besonders in der Wiirnie, ebenso 
in siedendem Benxol; auch Phenol und Naphthalin. 
sowie Pyridin und andere Tertiarbasen sind Losungs- 
mittel. I n  Ather ist der Korper an sich ziernlich schwer 
loslich, wird aber davon in frisch gefalltem Zustande 
relativ leicht aufgenommen; in Wasser ist er  dagegen 
nahezu unloslich, ebenso in konz. SalzsLure, wahrcnd 
konz. Schmefelsaure leicht lost: aus dieser Losung fiillt 
das Pyronon auf Vasserzusatz unverandert heraus, falls 
Erwarmen vermieden wurde. Hervorzuheben ist die Be- 
standigkeit gegen Reduktionsmittel, wie Zink nnd Eis- 
essig, Zinn uiid Salzsaure u. a. Bei der Zinkstaub- 
destillation tritt vollig-er Zerfall ein: es destillierte eine 
Flussigkeit, die nach Toluol bzw. Xylol roch. 

Im Vakuum der Quecksilberpumpe kann das Pyronon 
fast unzersetzt destilliert werden; etwas oberhalb des 
Schmelzpunktes (gegen 200') macht sich allerdings eine 
Gasabspaltung bemerkbar (der Druck steigt bis auf 
10-12 mm). Von 266O ab geht das Pyronon bei 1-2 mm 
Druck als gelbliches 01 iiber, das nach einiger Zeit zu 
einer zahen firnisartigen Masse erstarrt ,  aus der durch 
Behandlung rnit i t h e r  das unveranderte Pyronon vom 
Schmelzp. 173-174' gewonnen werden kann; der ather- 
losliche dnteil, welcher schwach honigartig riecht, liefert 
nach dem Losen in Soda und Fallen mit Saure ebenfalls 
das Pyronon zuruck. Die beobachtete Gasentwickelung 
oberhalb des Schmelzpunktes gab Veranlassung, das Ver- 
halten der Substanz beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Druck zu verfolgen: es zeigte sich, da13 das abgespaltene 

Annalen der Chemie 8 7 8. Band. 19 
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Gas im wesentlichen aus Kohlendioxyd bestand. Aus 
einem quantitstiven Versuch (Erhitzen im m'asserstoff- 
strom mit vorgelegtem Kaliapparat) ergab sich indessen, 
daB die entwickelte Kohlensauremenge niir I/, der fur 
die Abspaltung eines Mols berechneten Quantitat betragt. 
Die Aussicht, auf diesem Wege zu einem ungesattigten 
Keton der Cyclobntanreihe 

C,H,-C-CO 

C6H,--CH2-C- CH-CBHS 
/I 1 

zu gelangen, ist, also nur gering. Beim Erhitzen an der 
Luft bzw. im Vakuum der Kasserstrahllnftpumpe erhiilt 
man - iieben einer Sitherunloslichen Substaiiz vom 
Schmelzp. 263-264O - ein gelbes dickes 61, das unter 
19 mm Druck zwischen 260 uiid 280O ubergeht und einen 
honigartigen Geruch besitzt. 

Das Benzyldiphenylpyronon hat den Charakter einer 
einbusiachen h h r e  und laillt sich mit Lackruus oder Phenol- 
phthalein als Indicator schai f titrieren ; folgende Zahlen 
wurden gefunden: 

0,2960 g verbrauchten 8,70 ccm n/lo-KOH, ber. 8,RO ccm. 
0,3865 g ,, 10,YO ccm "/,,-KOH, ,, 10,87 ccm. 
0,2670 g n 7,50 ccm n/lo-KQH, ,, 7,51 ccm. 

Beim Ansauern der alkalischen Losungen fallt das 
Pyronon unverandert heraus. 

Das Nutriumsulz des Benzyldiphenylpyronons wurde 
gewonnen durch Auflosen in warmer konz. Natrium- 
carbonatlosung, Filtrieren und Xiihlen mit Eis: nach 
etwa 12  Stunden war das Ganze zu einer Masse von 
butterahnlicher Konsistenz erstarrt ;  dieselbe wurde dnrch 
vorsichtiges W aschen mit TTasser von der uberschussigen 
Soda befreit. Das wasserhaltige Natriumsalz bildet lange 
seidenglanzende Faden von asbestahnlichem Aussehen; 
nach scharfem Trocknen bei 110O wurde es in Alkohol 
gelost und mit Ather in farblosen Krystallbuschelchen 
gefallt, die beim Trocknen (110O) nahezu ein Drittel 
ihres Gewichtes verloren. Das lufttrockne Salz enthalt 
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Krystal la lkohol  (Identifikation d m h  die Jodoform- 
reaktion) und zwar drei  Molekule. 

0,8565 6 verloren in 2*/, Sturiden bei l l O n  0,2330 g, entsprechend 
27,19 Pros. Krystallalkohol (berechnet 26,84 Pros. fur 3 Mol. 
Alkohol). 

Das getrocknete Ralz gab bei der Natriunibestimnnung 
folgende Zahlen: 

0,3500 g gaben 0,0630 Na,SO,. 
0,6235 g ,, 0,1149 Na,SO,. 

Ber. fur C,,H,,O,Na Gef. 
Na 6 , l l  5,84 5,95 

Das lufttrockne Natriumsalz, welches erst uber 300 i, 
unter Zersetzung schmilzt, wird dnrch Uinlosen aus 
Alkohol-Ather wieder in den charakteristischen krystall- 
alkoholha'tigen Biischeln erhalten. Auch eiii Silber- und 
Kupfersalz murde dargestell t ;  dieselben krystallisieren 
aber nicht. Das Benzyldiphenylpyronon hat nicht den Cha- 
rakter eiiier Oxoniumbase; wenigstens verbindet es sich 
wedel. mit Zinntetrachlorid, noch mit anderen Reagenzien 
zum Nachweis basischer Eigenschaften sauerstoft'haltiger 
Verbin dungen. 

Die alkalischen Losungen des Pyronons zeigen 
auch bei mehrstiindigem Kochen keine VerLnderung. 
ebensowenig beim Einleiten von uberhitzten Rasser- 
dampfen in die Losnng. Spaltung tri t t  erst ein beim 
Erhitzen rnit 20 prozentiger Kalilauge unter Urzick: die 
Temperatur der Rombenrolnren wnrde langsam auf 150 
gesteigert; nach vierstundigem Erhitzen auf 150-160 O 

hatte sich eine olige Schicht auf der Kalilauge abge- 
schieden. Das 01 wurde mit ~7asserdampfen iibergetrieben 
und dem Destillat mit Ather entzogen: es erwies sieh 
als Diphen?jZuceton (Siedep. 331 O)), welches durch das Semi- 
carbaxon I) jlange farblose Krystalle vom Schmelzp. 145 
bis 146 O) identifiziert wurde: 

l) E. W e d e k i n d ,  Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2076 (1901). 
19 * 
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0,1660 g gaben 24,2 ccm Stickgas bei 25O und 735 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 

N 15,72 15,72 

Die im Destillationskolben verbliebene alkalische 
Flussigkeit lie13 beim Ansauern Pirertyl~ssigsaure (Schmelz- 
punkt 76O) fallen; anch das dritte Spaltungsstuck - 
Kohlendioxyd - lie13 sich bei dieser Gelegenheit nach- 
weisen. 

Benzyldiphertylpyronon-monoxim. 
7 g Pyronon wurden in 100 ccrn 10prozentiger 

Pottaschelosung durch gelindes Krwarmen gelost und 
mit einer konz. LSsung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat 
versetzt: es fie1 sofort ein fltrbloser Niederschlag heraus, 
tier nach dem Waschen und Trockiien wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisiert murde. Das Oxim schmilzt 
scharf unter Zersetzung bei 157O. Ein Teil des Pra- 
parates wurde nochmals in der angegebenen Weise mit 
salxsaurem Hydroxylainin behandelt: das Produkt blieb 
unverandert. 

0,1281 g gaben 0,3654 GO, (H,O ging verloren). 
0,0900 g ,, 0,2570 CO, und 0,0448 H,O. 
0,1885 g ,, 
0,5999 g ,, 21,4 ccm ,, ,, 1 S 0  ,, 737mm ,, 

Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 
C 78,05 77,90 77,85 
H 5,15 5,50 - 

5,8 ccm Stickgas bei 1 6 O  und 725 mm Druck. 

N 3,79 3,37 3,97 

Mit Phenylhydrazin reagiert das Pyronon nicht. 

Bcetylbenzyldiphenylpyronon. 
5 g Pyronon wurden in 50 g Essigsaureanhydrid 

gelost und mit 10 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt; 
nach dreistiindigem Kochen wurde in R’asser gegossen 
und der entstandene Niederschlag dreimal aus Alkohol 
umkrystallisiert; farblose Krystallchen vom Schmelzp. 124 
bis 125O. Die Acetylierung gelingt auch mit einem Ge- 
miscli von Essigsaureanhydrid uiid Schwefelsaure unter 
Erwiirmen auf SOo. 
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0,1217 g gaben 0,3500 CO, und 0,0530 H,O. 
0,1392 g ,, 0,4000 CO, ,, 0,0650 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 78,78 78,47 78,43 
H 5,05 4,89 5,25 

Das Acetylderivat la& sich nicht mehr oximieren; 
bei allen Versuchen wurde unter Abspaltung des Acetyl- 
restes das Benzyldiphenylpyronon zuruckgewonnen. 

Benzr,ylbenzyldiiohenylpyronon. 
3 g Pyronon wurden in verdunnter Kalilauge gelost 

und rnit iiberschiissigem Benzoylchlorid (3 Mol.) kraftig 
durchgeschuttelt und schlieblich gelinde erwiirmt: es fie1 
ein gelber zaher Niederschlag aus, der grundlich gewaschen 
und dann in moglichst wenig heibem Alkohol gelost 
wurde. Beim Abkiihlen fielen kleine Mengen harziger 
Verunreinigungen Bus: durch wiederholtes AbgieBen und 
vorsichtige Verdunstung des Alkohols erhalt man schlieb- 
lich derbe Krystalle des Benzoylderivates, welche zur 
Bnalyse noch zweimal aus verdunntem Alkohol um- 
krystallisiert werden und dann den konstanten Schmelz- 
punkt 126 O zeigen. 

I. 0,1725 g gaben 0,5130 CO, und 0,0690 H,O. 
0,1963 g ,, in 10,41 Ather 0,109O Siedepunktserhohung. 

11. 0,4835 g ,, ,, 10,41 ,, 0,22O ,7 

111. 0,7820 g ,, ,, 10,41 ,, 0,31° 7 1  

Ber. fur Gef. 
C,IH,*O, I I1 111 

C 81,22 81,lO - - 
H 4,77 4,47 - - 
Molgew. 457,5 365 447 510 

Das Benzyldiphenylpyronon reagiert lebhaft mit 
Phosphorpentachlorid; es gelang aber nicht, ein reines 
Reaktionsprodukt zu isolieren. Brom liefert in eisessig- 
saurer Lbsung ein gelbes amorphes Produkt. 

a’-BenzyZ-P, f-dQhenyZ-a, y-dioxypyridin ( W. W e i s s w a n  g e ). 
2 g Benzyldiphenylpyronon wurden mit 8 g konz. 

Ammoniakfliissigkeit iu! Einschlufirohr 11 Stunden lang 

im Mittel 441 
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auf 80-looo erhitzt, worauf die Temperatur im Verlauf 
von !; Stunden allmahlich auf 130-140O gesteigert wurde. 
Der Rohrinhalt war schon krystallisiert; Druck war nicht 
vorhanden. Uas mit Wasser bis zum Verschwinden der 
ammoniakalischen Reaktion gewaschene Produkt wurde 
zweimal aus siedendem Eisessig unter Zugabe von etwas 
Tierkohle umkry stallisiert : feine silbergliinzende Krys talle 
vom Schmelzp. 260O. Aus den Nutterlaugen konnte ein 
etwas unreiner dnteil durch Ausfallen mit Wasser ge- 
wonneii werden. Die Ausbeute betrug 1,6 g, entsprechend 
80 Proz. der Theorie. 

0,1495 g gaben 0,4463 CO, und 0,0721 H,O. 
0,1593 g ,, 5,6 ccm Stickgas bei 15O und 736 mm Drnck. 

Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 
c 81,tiO 81,42 
H 5,39 5,36 
N 3,99 3,99 

Die ammoniakalische Mutterlauge vom Rohprodukt 
(siehe oben) lie13 beim Ansiiuern mit Schwefelsiiure einen 
gelbbraunen Korper fallen, der eiiien intensiv honig- 
artigen Geruch hatte, sich aber nicht nmkrystallisieren lie& 

Das Ben~~yldipheiiyldiox~~yr~din lost sich nur leicht 
in Eisessig, schwerer in -4lkoho1, gar nicht in M-asser, 
Ather, Ligroin, Aceton und Chloroform; es besitzt same 
Eigenschaften (Loslichkeit in fixen und kohlensauren 
Alkalien). Konz. Salzsaure lost nur schwierig, Wasser 
fallt den Korper aber nicht aus, wohl aber Alkalilauge, 
die -- im UberschuO zugesetzt - wieder losend wirkt; 
Ammoniak lost hingegen auch die frisch gefallte Sub- 
stanz nicht wieder auf. Die eisessigsaure Lijsung des 
Benzyldiphenyldioxypyridins entfarbt Brom in Eisessig 
nicht. Eisenchlorid erzeugt in alkoholischer Losung eine 
intensiv rotbraune FBrbung. (Unterschiede vom Renzyl- 
diphenylpyronon.) Die L i e  b e rm a n  n sche Reaktion gibt 
der Korper mit rosenroter Farbe; er reagiert mit Hydr- 
oxylamin nicht. Hervorzuheben ist noch die groSe Wider- 
standsfahigkeit gegen Reduktionsmittel : nach dem Er- 
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hitzen rnit 80 prozentiger Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor auf 140° ‘wahrend 7 Stunden konnten wir fast 
das gesamte unveranderte Material wiedergewinnen; 
selbst beim Erhitzen mit Zinkstaub im Vakuum bleibt 
der grodte Teil des Dioxypyridinderivates unverandert. 
Kaliumpermanganat wird in alkalischer Losung reduziert, 
hierbei entsteht - wie aus dem Pyrononderivat - 
Benzoesaure. 

Biaeety lbenzyldiplienyldioxypyridin. 
Die Acetylierung wurde, wie bei dem Pyrononderivat, 

mit  Essigsiiureanhydrid urid frischgeschmolzenem Natrium- 
acetat ausgefiihrt : das znnaclist olige Reaktionsprodukt 
erstarrte bald krystallinisch und wurde dann zsveimal 
nus 96 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
beinahe quantitativ; farblose NLdelchen vom Schmelz- 
punkt 165 O. 

0,1152 g gaben 0,3258 CO, und 0,0585 H,O. 
0,1493 g ,, 0,4216 CO, ,, 0,0720 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O,N C,,H,,O,N Gef. 
Monoacetylderivat Diacetylderivat 
C 78,99 76,89 77,13 77,Ol 
€I 5,32 5,26 5,60 5,40 

Endlich ist zu erwahnen, da13 das Benzyldiphenyl- 
pyronon nicht nur mi t  Smmoniak, sondern auch rnit 
Hydrazinhydrat reagiert , und zwar bei sechsstundigem 
Erhitzen im Bombenrohr auf 120 O ;  das Reaktionsprodukt 
ist indessen so schwer zu reinigen, dad von einer weiteren 
Untersuchung Abstand genommeii werden muSte. 

a’- Pltenylathyl-p, /l’-dibenzylpyronon (J. H a u  s s e r m a n n). 
80 g Hydrozimtsaurechlorid wurden unter den oben 

angegebenen Vorsichtsmadregeln mit derselben Menge 
Tripropylamin (entsprechend 10 Proz. Uberschud iiber 
die molekulare Menge) umgesetzt: der erhaltene gelbliche 
Salzklumpen wurde moglichst schnell zerkleinert und mit 
Ather erschiipfend extrahiwt. 
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Der Ruckstand der verdampften Atherextrakte wird 
durch Wasserdarnpfdestillation vom uberschiissigen Tri- 
propylamin befreit; behnfs Entfernung noch anhaftender 
Mengen des salzsaureii Salzes wird die Flussigkeit 
scltzouch') alkalisch gemzcht und nochmals - aber nur 
ganz liurze Zeit - mit M7asserdarnpf behandelt. Die 
alkalische Fliissigkeit wird heiW filtriert und nach dem 
Erkalten mit verdunntcr SchwefelsSiure angesauert, wobei 
eine xnilchige Triibung anftrat; es wird dann wiederholt 
ausgegthert und der Nxtrakt stark eingeengt: es schieden 
sich schliel3lich mit 01 durchtrankte Krystalle ab, die 
vorsichtig gewaschen, irn Exsiccator getrocknet und 
aus wenig siedendem A ther umkrystallisiert werden. Die 
Ausbeute an fester Substanx betragt nur 5-6 g; Schmelz- 
punkt 167- 168 ('. 

I. 0,1020g gaben 0,3040 CO, und 0,0510 H,O. 
0,1700 g ,, in 22, l  g Phenol 0,145O Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

0,3100 g ,, in 22,l g Phenol 0,280O Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

111. 0,4430 g ,, in 22,l g Phenol 0,395' GefrierpunktR- 
erniedrigung. 

Ber. fur Gef. 

11. 0,0990 g gaben 0,2962 GO, und 0,0554 H,O. 

c*,c*,o, I I1 I11 
c 81,83 81,60 81,43 - 
H 6,OO 6,20 5,80 - 
Molgew. 396 398 376 380 

im Mittel 384 

Das PhPnylat?iyldibenzylpyronon ist unloslich in Was- 
ser und Ligroin, 1Sslich in Alkohol, Chloroform, Ben- 
zol und Eisessig, relativ schwer Ioslich dagegen in 
kaltem Ather; es hat schwach saure Eigenschaften, lost 

~- 

l) Langere Einwirkung von Alkali im Dampfstrom ruft weit- 
gehende Zersetzung hervor ; es entstehen dabei Dibenzylaceton, 
Hydrozimtsaure und Kohlensaure. Nimmt man daher die Wasser- 
dampfdestillation von vornherein in alkalischer LSsung vor, so erhalt 
man nur eine ganz minimale Ausbeutp an festem Kondensations- 
produkt. 
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sich aber nur in fixen Blkalien leicht, dagegen nur 
schwierig in Soda bzw. Pottasclie (Untersehied vom 
Benzyldiphenylpyronon). Im Gegensatz zu letzterem lie13 
sich auch das Pyronon aus Hydrozimtsaurechlorid weder 
in alkaliseher noch in saurer Losung mit Hydroxylamin 
in Reaktion bringen. Dagegen ist es vie1 empfindlicher 
gegen kochende Alkalien, als das Benzyldiphenylpyronon, 
wie schon aus den Sngaben uber die Darstellung des 
Korpers hervorgeht. Die Einwirkung von %5 prozentiger 
Kalilauge unter Druck bei 120° lieferte ein 01, das 
in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert 
wurde. 

Dasselbe wurd e a1 s nibenzy Zncefon identifiziert durch 
sein Oxim und sein Semicarbazon. Die Oximierung wurde 
nach einer Vorschrift von H. v. Pechmai in  ’) in alkoho- 
lischer Losung unter Zugabe von etwas Salzsaure aus- 
gefuhrt. Das Oxim des I)ibenzylacetons wurde in harten, 
langen Xrystallen gewonnen, die bei 92O sintern und 
bei 95-96O schmelzen. 

0,2240 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 22 O und 733 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,ON Gef. 
N 5,53 5,52 

Das Sernicarbazon kommt aus Alkohol in derben, 
kompakten Krystallen heraus, die bei 118 O schmelzen 
(Sinterung einige Grade vorher). 

0,2326 g gaben 30,O ccm Stickgas bei 22O und 739 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,N,O Gef. 
N 14,24 14,18 

Die alkalische - nach dem Ausathern des Dibenzyl- 
acetons hinterbleibende - Fliissigkeit liefert beim An- 
s Luren Hy d r ozimtsaur e. 

Zu bemerken ist schliealich, daS bei den verschie- 
denen Umsetzungen , die mit Hydrozimtsaurechlorid aus- 

I) Vgl. dies(, Annalen 261, 187 (1891). 
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gefuhrt wurden, niemals das duftreten von Hydrindon l) 
beobachtet werden konnte. 

~Bvtyry lchlo i i r l  und liiathylamin (V-. Weisswange) .  
Die Uinsetzung von Triathylamin (95 g) mit n-Butyryl- 

chlorid (101$ g) in SchwefelkohlenstoR verliiuft nament- 
lich im Anfang ziemlich heftig: es wurden 185,5 g reines 
Triathylaminhydrochlorid erhalten, wahrend 129 g zu 
erwarten waren, das sind 97,3 Proz. der Theorie. Der 
Riickstand des verdarnpften Schwefelkohlenstoffextraktes 
stellt ein rotbraunes dickes 01 dar ,  dem mi t  siedendem 
Ligroin cine geringe Menge eines leichtbeweglicheii gelb- 
lichen 01s entxogen werden konnte, dessen Hauptmenge 
zwischen 140-145" iiberging und ein bei 133--131" schmel- 
zendes Semicarbazon lieferte: zu einer niiheren Unter- 
suchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht 
aus. Alle Versuche, clas ligroinunlosliche Hauptprodukt 
zu reinigen bxw. zum Krystallisieren ZU bringen, waren 
erfolglos. In eineni weiteren Versuch (ausgehend von 
100 g Butyrylchlorid) wurde das Rohprodukt ohne weiteres 
mit \\?asserdampf behandelt, wobei ein angenehm riechen- 
des schwach gelbliches 01 uberging; die Menge desselben 
betrug 29 g. Der nicht fliichtige hraunliche Ruckstand 
widerstand wiederum allen Reinigungsversuchen. Das 
fliichtige 01 wurde zunachst im Vakuum und dann unter 
gewfihnlichem Druck fraktioniert : sehlieBlich erhielten 
wir 8 g eines farblosen, sehr angenehm riechenden ales, 
dessen Hauptmenge bei 142 O kochte. Dasselbe reagierte 
weder mit Bisulfit iioch mit Benzoylchlorid, lieferte auch 
kein festes Phenylhydrazon bzw. Oxim, wohl aber ein schon 
krystallisierendes Semicarbazon, das in einer Ausbeute 
von 4,5 g aus 6,5 g 01 gewonnen wurde. Dasselbe wurde 
aus heiWem Wasser nmkrystallisiert und bildete schone 
farblose Nadeln vom Schmelzp 133q wodurch es sich 

3 Uber die Bildung von Hydrindon aus Hydrozimtsaurechlorid 
bei Gegenwart von Eisenchlorid vgl. E. W e d e k i n  d ,  diese Annalen 
323, 3.55 (19002). 
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als das Semicarbazon des Bi-n-propylketonn (Butyrons) l)  

erwies. 
I. 0,1486 g gaben 0,3053 CO, und 0,1370 H20. 

0,1814 g ,, 40,O ccm Stickgas bei 17O u. 732 mm Druck. 
11. 0,1188 g ,, 25,8 ccm ,, ,, 18O ,, 733 mm ,, 

Ber. fiir Gef. 
C,H,,N30 1 I1 

H 9,90 10,20 - 
C 5H,14 56,03 - 

N 24,56 25,10 24,57 

Das bei 142' siedende 01 war also 4i-n-propylketon 
(Siedepunkt nach S c h t s c h e r b a k o ~ ~ )  141-142,5', nach 
Longuin ine3)  143,5O). Dieseslieton ist oifenbar derHaupt- 
sache nach sekundar, durch Zersetzung des nicht fallbaren 
Pyronons bei der \Vasserdampfdestillation entstanden; 
ein kleiner Teil scheint dagegen von vornherein -- bei 
der Umsetzung des Saurechlorides mit der Tertiarbase - 
gebildet zu sein, denn bei dein ersten Versuch - ohne 
W asserdampf - sott der ligroinlosliche Anteil bei 140 
bis 145' und lieferte ein Semicarbazon Tom Schmelz- 
pun k t  133-134 O. 

Isovalerylchlorid und Tripropylamin ! J. H a u  s s e r m an  n>. 
50 g Saurechlorid - in der gleichen Menge abso- 

luten Athers gelost - wurden portionsweise mit 60 g 
Tripropylamin - ebenfalls in der gleichen Menge Ather 
gelost - vermischt; das Ganze erstarrte langsam zu 
einem Krystallbrei, der ein 01 enthielt, welches bei der 
fraktionierten Destillation eine Fraktion vom Siedep. 133 
bis 134 04) (Valeriansaureathylester) und eine Fraktion 
vom Siedep. 200-210 (Valeriansaureanhydrid) lieferte ; 
diese Fraktion wurde analysiert: 

*) W. D i l t h e y  sowie J. Z e l t n e r  geben ebenfalls den Schindep. 
133' an; vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2122 (1901) und Journ. f. 
prakt. Chem. 78, 117 (1908). 

e, Journ. rum. chem. Ges. 13, 346 (1882). 
3, Ann. chim. phys. [?] 13, 319 (1898). 
4, Vgl. R. Schi f f ,  diese Annalari 2'20. 334 (18x3). 
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0,1455 g gaben 0,3420 CO, und 0,1320 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 64,50 64,12 
H 9,80 10,Ol 

Crototiykhloiid und Trialhylamin (31. Dil ill e r). 
35 g Saurechlorid') vom Siedep. 114" wurden mit 

34 g Triathylamin - verdunnt mit 100 g Benzol - um- 
gesetzt; die Reaktion ist ziemlich heftig: trotz starker 
Kuhlung f arbt sich die Reaktionsmasse bald braun bis 
schwarz. Nach dem Xxtrahieren mit Benzol-Ather wird 
der Mickstand in salzsiiurehaltigem IVasser gelost, wobei 
eine braune amorphe Substanz (etwa. 8 g) zuruckblieb. 
Der wa0rige Auszug hinterlie1 nach dem Eindampfen 
44,s g farbloses Triathylaminhydrochlorid , wahrend bei 
volliger Umsetzung 46,3 g zu erwarten gewesen waren, 
das sind 96,8 Proz. der Theorie. Die Benzolatherextrakte 
hinterlief3en beim Verdampfen eine rotlich gefiirbte Fliissig- 
keit, die bei 115-118O unter 10 mm Druck kochte, in 
warmem 1-asser  sich schnell loste unter Bildung von 
Crotonsaure und sich als CrotonsaureanhycZrid) erwies. 

0,1542 g gaben 0,3537 CO, und 0,0868 H,O. 
Ber. fur C,H,,O, Gef. 

C 62,30 62,50 
H 6,50 6,25 

Der gleichzeitig gebildete amorphe braune Korper 
war in den gebrauchlichen Losungsmitteln mehr oder 
weniger schwer loslich (abgesehen von Alkalien und 
Alkalicarbonaten) und lief3 sich anf keine Weise um- 
krystallisieren. 

d-p-~itrobenz~l-P,-di-p-nit?.o~~phenylp?/ronon (81. Mil l  er). 
Das erforderliche Ausgangsmaterial p - ~ ~ ~ r o ~ h e n ~ ~ -  

ess<qsaurechiorid ist noch nicht bekannt; wir stellten das- 
selbe folgendermaaen dar: 

l) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 191 (1901.) 
*) Nach Clover u. R i c h m o n d  (Amer. chem. Journ. 29, 179 

[1903]) siedet Crotonslureanhydrid unter 19 mm Druck bei 128-130°. 
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50 g scharf getrocknete p-Nitrophenylessigsaure 
werden mit 58 g Phosphorpentachlorid veriiiischt : es tritt 
schnell Verflussigung ein. Zur Vollendung der Reaktion 
wird noch kurze Zeit auf dem Kasserbade e rwkmt;  nach 
dem Filtrieren durch Glaswolle unddbdestillieren des Phos- 
phoroxychlorides auf dem Wasserbade hinterbleibt ein 
braunliches 01, das sich nur im Hochvakuum - und 
zwar unter Vorschaltung einer mit flfissiger Luft ge- 
kuhlten Flasche - unzersetzt destillieren l) lafit. Unter 
0,l mm Druck geht das p-Nitrophenylacetylchlorid bei 
135-138 O als hellgelbe Flussigkeit uber, die nach einiger 
Zeit zu einer krystallinischen Masse vom Schmelzp. 46 
bis 47O erstarrt. 

Die Destillation im Hochvakuum lafit sich, wie wir 
spilter fandeii, vermeiden, wenn man das Phosphoroxy- 
chlorid nicht an der Luft, sondern bei 10 -15 mxn Druck 
vollstandig abdestilliert und die Flussigkeit unter volligem 
LuftabschluS durch gute Kuhlung erstarren lafit; die 
krystallinische Masse wird dann schnell anf Ton ab- 
geprefit, in trocknem Schwefelkohlenstoff gelost und 
eventuell rnit etwas Tierkohle unter gelindem ErwLrmen 
geschuttelt: durch Fallen mit Ligroin erhalt man schlie0- 
lich farblose Krystiillchen vom Schmelzp. 47O, die uber 
Atzkalk getrocknet werden. Die Ausbeute ist  fast 
quan tit ativ . 

I. 0,2828 g gaben 0,1995 AgCl. 
11. 0,2465 g ,, 0,1957 AgCl. 

Ber. fur Gef. 
C,H,O,NCl I I1 

Das p-Nitrophenylessigsaurechlorid lost sich in sie- 
dendem Wasser; beim Erkalten scheidet sich die p-Nitro- 
phenylessigsaure in langen Nadeln vom Schmelzp. 151 O ab. 

Cl 17,78 17,20 17,36 

I) Beim Destillieren im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe 
tritt Zersetzung nnter Salesaureentwickelung ein, ebenso im Hoch- 
vakuum, wenn die Vorlage nur mit einem Gemisch von fester 
Kohlensaure und Ather gekuhlt wird. 



290 We de kind, 

Zur Darslellung des p-Nitrobengl-di-p-rcifrodiphen~l- 
p9ronons Tverden 35 g SjLnrechlorid - gelost in 200 g 
absolutem Ather - mit 17,5 g Triathylamin - verdunnt 
mit 1OOg i t h e r  - in einer scharf getrockneten Wasser- 
stoff%tmosphare umgesetzt : die lieftige Reaktion mufi 
durch Kiiihlung in einer Kaltemischung gemafiig t werden. 
Die gesamten Keaktionsprodukte befinden sich in dem 
kompakten Niederschlage, den1 durch Digestion mit W'asser 
das salmanre Triiithylamin eiitzogen wird; wir erhielten 
23 g Hydrochlorid (statt 23,s g), das sind 96 Proz. der 
Theorie. Der wasseranlosliche Aiiteil - das eigentliche 
h'ondensationsprodizkt -- wurde nach dem Abpressen in 
eisessigseurer Lijsurig iiiit Tierkohle geschiittelt uiid dann 
in cler Ki8lte mit Wasser gefiillt; der branngelbe Nieder- 
schlag muO wiederhol t aus Eisessig umgrliist wcrden. 
Man eriiBlt schliefllich eiii dnnkelgelbes, mikrokrystalli- 
nisches Pulver, das in Ather, Renzol und Iiigrnin unlos- 
lich, aucli in Alkohol und Holzgeist &mlich schwer 
1Kslich ist und sicli nur in warmem Eisessig, Icetessig- 
ester, Kitrobenzol uiid Ariilin leicht los t ;  Schmeizpnnkt 
iunter Zerstltmng) 146 ". 

0,2032 g gaben 0,4360 CO, und 0,0620 H,O. 
0,1850 g ,, 0,3970 Go, ,, 0,0562 I&O. 
0,1711 g ,, 13,5 ccm Stickgas bei 15O urid 725mm 1)ruck. 
0,2349 g ,, 17,s ccm ,, ,, 15' ,, 720mm ,, 
0,1704 g ,, in 13 , s  g Phenol 0,20° Gefrierpunlrtseruiedrigung. 
0,3654 g ,, ,, 13,Sg ,, 0,425O > >  

Ber. f u r  V,,H,,O,N, Gef. 
c 58,80 58,60 58,55 
H 3,06 3,40 3,37 
N S,58 8,81 S,41 
Mo1ge.m. 469 463 467 

Uas Nitroyyronon IBDt sich durch gelinde Reduktions- 
niittel weder ganz nocli teilweise reduzieren; das Ver- 
fahren von %in in  lieferte stets - auch bei sehr langem 
\<inleiten von Schwe€elwasserstoE in die alkoholisch- 
snmoniakalische Losnng - das unveriinderte Ausgangs- 
material mxriick. Mit Zinkstaub und Eisessig in der 
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Warme tritt zwar Reduktion ein (die fast larblose 
Losung triibt sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr), 
es gelang aber nicht, die entstandene Base, welche ein 
schmutzig weiWes amorphes Pulver bildet, in reinem Za- 
stande zu gewinnen. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf das Nitropyronon 
wurde in der beim Renxyldiphenylpyronon geschilderten 
Keise ausgefuhrt ( j e  4 stiindiges Erhitzen auf 100' bzw. 
130-160'); die Bombenrohren zeigten nach dem Offnen 
keinen Druck. Die entstandene dunkelbraune Losung 
lieB brim Ansauern einen flockigen rotbraunen Nieder- 
schlag fallen, der durch wiederholtes Umlasen ails ver- 
dunntem -4lkohol als xiegelrotes Pulver gewonneii wurde; 
von einer naheren Uritersuchung muflte mit Kiicksicht 
auf die unerqaicklichen Eigenschaften der Subs tans: ab- 
gesehen werden. 

Die Spaltury des Nitropyronons (3 g) mit 20pro- 
zentiger Kalilauge (30 g) wurde durch 7 stiindiges Er- 
hitzen auf 160' im SchieBrohr bewirkt; es zeigte beim 
Offnen keinen merklichen Druck. Dem dunlielgelBrbten 
Rohrinhalt, der - atogeseheii von etwas verkohlter Sub- 
stanz - aus einer kompakten Krystallmasse bestand, 
wurde durch Chloroform ein voluminoser, gelber Iiorper 
entzogen; derselbe wurde durch wiederholte Krystalli- 
sation aus wenig siedendem Eisessig in schwach gelblich 
gefarbten Krystallen vom Zersetzungsp. 205-206 er- 
halten und erwies sich als p-p-DinitrodiplLen?~.l?/laceton: 

0,2271 g gaben 0,4967 CO, nnd 0,0561 H,O. 
0,2560 g ,, 0,5601 CO, ,, 0,0993 H,O. 
0,2933 g ,, 25,O ccm Stickgas bei 18O und 735 mmDruck .  

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 60,OO 59,65 59,70 
H 4,OO 4,25 4,AO 
N 9,30 9,67 - 

Das Uini~rodiphen,yZaceton ist  relativ schwer loslich 
i n  Alkohol, Holzgeist und Ligroin, leichtJ loslich dagegen 
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in Benzol; es liefert leicht ein Yhenylhydrazon von charak- 
teristischem Sussehen , wenn man die Komponenten - 
in Eisessig gelost - kurze Zeit gelinde erwarmt, die 
entstandene rotbraune Masse anf Eis gieflt und das Roh- 
produkt aus siedender Essigsaure umkrystallisiert; tief- 
rotes krystallinisches Pulver vom Zersetzungsp. 110 
bis 112O. 

0,1860 g gaben 0,4355 CO, und 0,0856 H,O. 
0,2085 g ,, 26,s ccm Sticlrgas bei 18O und 738 mm Drack. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 64,61 64,30 
H 4,61 5,Ol 
N 14,35 14,62 

Das Dinit~od~hen~lacefonphenyll~~drazor~ ist nur in 
Eisessig leicht loslich; die Losung in konz. Schwefelsaure 
gibt mit Eisenchlorid bzw. Bichromat charakteristische 
FBrbungen. 

Der chloroformunliisliche alkalische Ruckstand bei 
der Einwirkuiig von Kalilauge auf das Nitropyronon (s. 0.1 
wurde in Wasser aufgenomnien, sauer gemacht und aus- 
geathert; nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb 
eine Krystallmasse, die sich nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig siedendem \Tasser als y-Nitroirrhen~lesuis~urt. 
erwies. 

S t r a B b n r g  i/E. im Oktober 1910. 




