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Pyrononsynthesen
mit Hilfe der Tertiirbasenreaktion 1I;

von B, Wedekind; in Gemeinschaft mit J. Hiussermann,
V. Weisswange und M. Miller.

[Sechste Mitteilung iiber Kondensationsprodukte
aus Siurehaloiden.?)]

(Aus den Chemischen Institutem der Universititen Tibingen und
Strafburg.)

(Eingelaufen am 2. November 1910.)

Die Tertidrbasenreaktion — abgekiirzte Bezeichnung
fiir die bei der Einwirkung von Tertifirbasen auf starke
Sdurehaloide vorgehenden Umsetzungen -— fithrt ent-
weder zu carbocyclischen Verbindungen ([Cyclobutan-
derivaten?)] durch Vermittelung der zundchst entstehenden
Ketene oder zu heterocyclischen Verbindungen, und zwar
zu Pyrononen. Der erste Abkommling dieser Reihe, der
durch innere Kondensation eines S#iurechlorides synthe-
tisiert wurde, war die Dehydracetsiure aus Acetylchlorid
und Triithylamin®); die seinerzeit ausgesprochene Ver-
mutung, daB diese Reaktion iiber das darch Abspaltung
von Chlorwasserstoff aus einem Molekiil Acetylchlorid
entstehende Produkt gehe, ist inzwischen durch die Ar-
beit von Staudinger und Klever?) aber das einfachste
Keten C,H,0O bestitigt worden; dieses polymerisiert sich
tatsichlich unter dem KEinfluf von Tertidrbasen, wie
Trisithylamin und Pyridin zu Dehydracetsiure C,H O,.

1) Friihere Mitteilungen siehe diese Annalen 328, 2461, (1902);
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1631 (1906); 41, 2297 (1908); 42, 1269
(1909); 43, 834 (1910).

?) E. Wedekind und W, Weisswange, Ber. d. d. chem. Ges.
39, 1631f (1906).

%) E. Wedekind, diese Annalen 323, 247 (1902).

%) Ber. d d. chem. Ges. 41, 297 (1908); vgl. auch Wilsmore,
Journ. chem. Soc. 91, 1939 (1907).
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262 Wedekind,

Kin weiteres Pyronon habe ich dann in Gemeinschaft mit
J. Hiussermann?) ans dem Propionylchlorid gewonnen;
dasselbe besitzt aber nicht die vierfache, sondern nur
die dreifache Molgriofe des Monomethylketens C,H,O,
dessen intermediire Bildung angenommen werden konunte.
Dieses Kondensationsprodukt, welches wir als «'-Athyi-
B-f'-dimethylpyronon
(04
H,C—HC C.CH,
oc@c.cgﬂs
O
angesprochen haben, entsteht in so schlechter Ausbeute,
daB 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
Untersuchung sind zugleich eine Stiitze fiir die Formu-
lierung des Pyronons aus Propionylchlorid. :

In Gemeinschaft mit den Herren J. Hiussermann,
W. Weisswange und M. Miller habe ich die Produkte
der Einwirkung von starken Tertiirbasen auf Phenyl-
acetylchlorid, Hydrozimtsiurechlorid, p-Nitrophenylessig-
siurechlorid und n-Butyrylchlorid untersucht. In keinem
Falle konnte die Bildung eines Cyclobutanderivates be-
obachtet werden; dieser Reaktionsverlauf scheint auf die
Gruppierung (R),—CH.CO.Hlg beschrinkt zu sein?); es
entstehen durchweg Pyrononabkémmlinge.

Am leichtesten zuginglich ist das Kondensations-
produkt aus Phenylacetylchlorid, welches auch relativ be-
stindig und zu verschiedenen Umsetzungen geeignet ist;
seine Zusammensetzung entspricht der Formel C, H ,O,.
Es hat also die dreifache Molekulargrofe des Phenyl-
ketens CoH,—CH=CO, dessen primére Bildung denkbar

Y) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2297 (1908).

?) Von derartigen S3urechloriden wurde bisher nur das Di-
phenylessigsfiurechlorid untersucht; Versuche mit Methylithyl- und
Didthylacetyleblorid sind in Aussicht genommen.
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wire.’) Eine solche Polymerisation konnte an sich,
dhnlich wie bei dem Isobutyrylchiorid, zu einem carbo-
cyclischen System, zum Iriphenylphloroglucin

co
C,H,—HC~ " NCH—C,H,
col_ oo
H--C,H,

bzw. dessen Enolform fithren; tatsichlich tritt beim Er-
hitzen mit Kalilauge unter Druck Spaltung in Diphenyl-
aceton, Phenylessigsfiure und Kohlenséure ein, ganz ana-
log dem hekannten Zerfall des Phloroglucins in Aceton,
Essigsiure und Kohlendioxyd. Die sonstigen Kigen-
schaften der Verbindung sind aber mit der Phloroglucin-
formel nicht in Kinklang zu bringen: sie bildet weder
ein Trioxim noch ein Triacetylderivat, sondern nur ein
Monoxim und eine Monoacetyl- bzw. Monobenzoylver-
bindung. Ausschlaggebend ist besonders, daf bei der
Zinkstaubdestillation auf keine Weise symm. Triphenyl-
benzol erhalten werden konnte. Berticksichtigt man dann
ferner noch, daf das Reaktionsprodukt aus Propionylchlorid
CoH,,0, mit dem bekannten 1,3,5-Trimethylphloroglucin
nicht identisch ist, so kann nur noch eine Pyronon-
formel in Betracht kommen. Die Entstehung eines Pyro-
nonderivates 148t sich besser durch eine trimolekulare
Reaktion als durch Polymerisation des Phenylketens er-
kliren; nach Abspaltung von 2 Molen Salzsiure aus
3 Molen Sidurechlorid hitte man zunichst das folgende
Ketonsdurechlorid:

C,H,.CH,.C0.CH(C,H,).CO .CH(C,Hj).C0.Cl;

dieses wiirde dann in der Enolform (entweder pur am
d-Kohlenstoffatom oder am J- und f-Kohlenstoffatom)
nochmals Chlorwasserstoff abspalten, und zwar unter

) Vorweggenommen sei, daf ein aus vier Ketenmolen durch
Polymerisation hervorgegangenes Kondensationsprodukt, wie die
Dehydracetsiure, nicht mehr aufgefunden wurde.

18*



264 Wedekind,

Entnahme des Wasserstoffs aus der J-Hydroxylgruppe,
und so den Pyrononring schliefien:

C,H,.CH, .C=C(CsH,)— CO—CH(C.H,)
|

OH ClCO
CeHs—CHg . CI=C(CBH5)"*CO_C H(CGH5)
|

> I

O—— e GO
Benzyldiphenylpyronon
1
C.0H
06H5.0|/ \IC.CGHE,

CeH;.CH,.C ico

bzw., ——>

(Enolform)

Wiirde man den fiir die Enolisierung der J-Keto-
gruppe erforderlichen Wasserstoff aus der Methylen-
gruppe des Benzylrestes entnehmen, so kime eine Doppel-
bindung beim Ringschluf in die Seitenkette; diese an
sich schon nicht sehr wahrscheinliche Formel eines
Benzylidendiphenyldihydropyronons harmoniert nicht mit
dem Verhalten des Korpers gegen Brom und mit anderen
weiter unten anzufithrenden Beobachtungen.

Kinfache Pyrononhomologe waren bisher nicht be-
kannt, so daf eine Beweisfiihrung durch direkten Ver-
gleich oder durch Abbau ausgeschlossen ist. Wir haben
uns infolgedessen daranf beschrinken miissen, die Kin-
wirkung von Keton- und Hydroxylreagenzien sowie das
Verhalten gegen Ammoniak zu studieren, welches ja die
Pyrone und Pyronone vom Typus der Dehydracetsiure
in Pyridinabkémmlinge umwandelt.l) Hs ergab sich,
daB das Kondensationsprodukt aus Phenylacetylchlorid
nur eine acylierbare Hydroxylgruppe enthilt, daf es
aber andererseits auch leicht ein Monozim bildet, was
mit den beiden tautomeren Formeln (I und II) harmo-

) Vgl. v. Pechmann, Ber. d. & chem. Ges. 17, 2384 (1884);
Hartinger, Wiener Monatshefte 6, 105 (1885) und Feist, diese
Annalen 257, 264 (1890).
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nieren wiirde. Die Einwirkung von Ammoniak unter
Druck fithrt zu einer stickstoffhaltigen Verbindung von
der Zusammensetzung C,,H,,0,N, welche um 87° hoher
schmilzt als das Pyronon, sehr bestindig ist, eine intensiv
rotbraune Kisenchloridreaktion gibt, in fixen Alkalien
16slich ist, aber kaum noch basische Kigenschaften be-
sitzt. Diese Eigenschaften wiirden mit dem Vorliegen
eines Oxypyridins (Pyridons) um so besser iiberein-
stimmen, als die Acetylierung mit {iberschiissigem Essig-
sdureanhydrid ohne weiteres zu einem Diacetylderivat
fiithrt: es muf also ein Diozypyridin vorliegen, welches
nur ein e¢,y-Derivat sein kann:
C.OH

C,H, - c1 NC. CH,
CH,—CH,—Cl__Jc.oH
X

o/-Benzyl-§, f’-diphenyl-¢, y-dioxypyridin.

Die Muttersubstanz, das &,y-Dioxypyridin?), 148t sich
ebenfalls leicht an beiden Hydroxylgruppen acylieren:
Errera beschreibt eine in glinzenden Blittchen kry-
stallisierende Dibenzoylverbindung; das gewdhnliche
o, y-Dioxypyridin bildet zwar noch ein salzsaures Salz:
es ist vorauszusehen, dafl das Benzyldiphenylderivat —
infolge der Anh#ufung 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 (Zinkstauhdestillation,
Erhitzen mit Jodwasserstoff nsw.) fielen negativ ams,
wirden auch gegebenenfalls nicht viel geniitzt haben,
da das zn erwartende Benzyldiphenylpyridin nicht be-
kannt ist.

Wenn somit auch keine direkte Beweisfithrung fiir
die Konstitution der als Benzyldiphenyldioxypyridin bzw.
Benzyldiphenylpyronon angesprochenen Verbindungen

) Ber.d.d.chem. Ges. 31, 1687 (1898); «,y-Dioxypyridinschmilzt
bei 260—265°,
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ausfithrbar war, so stehen doch alle Eigenschaften und
Reaktionen mit den angenommenen Formeln im Einklang.
Nur ein Punkt bedarf noch einer Erirterung: das ist
die leichte Bildung eines Oxims aus dem Benzyldiphenyl-
pyronon. Die im Ringe befindliche Carbonylgruppe der
Pyrone und Pyronone reagiert nimlich sonst nicht mit
Hydroxylamin bzw. Phenylhydrazin. Die Xomansiure
(y-Pyron-e-carbonsidure) setzt sich zwar nach Ost!) in
alkalischer T.osung leicht mit Hydroxylamin um, hierbei

soll aber nicht ein Oxim, sondern — nach Art der
Wirkung des Ammoniaks — eine N-Oxypyridoncarbonsiure
CO
H \ CH
H ’G-—-COOH
N.OH

entstehen; dhnliches gilt von dem Reaktionsprodukt von
Phenylhydrazin auf Dehydracetsiure.?) Es wire also
an sich nicht ausgeschlossen, daB das Oximierungs-
produkt des Benzyldiphenylpyronons ebenfalls eine
N-Oxypyridonverbindung ist. Diese Formulierung muf
aber dennoch ausscheiden, weil der fragliche Koérper durch
Erhitzen mit konz. Salzsiure in normaler Weise gespalten
wird in Hydroxylamin und Pyronon, ganz abgesehen
davon, daB eine Sprengung des Pyrononringes durch
Hydroxylamin bei gewdhnlicher Temperatur recht un-
wahrscheinlich ist; auch reagiert das weiter anten zu be-
schreibende Kondensationsprodukt aus Hydrozimtsiure-
chlorid weder mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin.
Eine weitere Moglichkeit wire die Formulierung als
Hydroxamséureanhydrid:

C,H, —~C/\CH C.H,

it 3
C,H, HC—C%/'C——N.OH’

) Journ. f. prakt. Chem. 29, 378 (1884).
% Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1522 (1884), 18, 219 (1885);
sowie diese Annalen 257, 272 (1890).
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hiergegen wiren folgende Uberlegungen anzufiihren: das
Benzyldiphenylpyronon stellt ein ungesittigtes substi-
tuiertes B-Oxo-d-lacton vor, das man mit den «-Oxo-
y-lactonen?') bzw. mit den 8-Oxo-y-lactonen?) vergleichen *)
konnte, zumal viele ihrer Higenschaften — Bestdndig-
keit gegen Reduktionsmittel, Siurecharakter usw. — mit
denjenigen des Pyronons ibereinstimmen. In diesen Oxo-
y-lactonen (Tetronsiure, Tetrinsinre) reagiert nun die
neben dem Briickensauerstoffatom befindliche CO-Gruppe
in der Regel weder mit Hydroxylamin noch mit Phenyl-
hydrazin. %)

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

C=N.OH

C.H, .clr \’CH LCH,
CeH,.CH,.0L __'C0
[0}

aufzufassen sein; eine Erkidrung fiir die Reaktionsf#hig-

) Vgl. u. a. E. Erlenmeyer jun., diese Annalen 333, 161ff
(1904).
) Vgl L. Wolff, diese Annalen 288, 1 (1895) und 291, 226
(1891). :
%) Nah verwandt sind auch die von J. Zeltner dargestellten
Ketolactone; das Lacton der a-Dimethyl-y-dimethyl-d-phenyl-d-oxy-
propionylessigsiure CGH5.(IJH.C(CHs)a-CO.C(CH,}),.(l}‘O, das durch

O

0 ,
Kalilauge in Benzaldehyd, Diisopropylketon und Kohlendioxyd
zerlegt wird, erscheint indessen als Abkémmling des Dihydro-
pyronons; vergl. Journ, f. prakt. Chemie 78, 109 (1908).

4 Auch mit der Pulvinsiure

OH—C——C.C,H,
HOOC.(CSH5)0=C[ OJco

kénnte unser Pyromon in Parallele gebracht werden; ob dieselbe
mit Hydroxylamin bzw. Phenylhydrazin reagiert, ist aus der Literatur
nieht zu entnehmen; das Dilacton derselben (Pulvinsiureanhydrid)
liefert eine Hydroxamsiure O H,;;O;N; vgl. diese Aunalen 282, 34
(1894).
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keit der ringstindigen Carbonylgruppe wird in der
Wirkung der unmittelbaren Nachbarschaft der beiden
reaktiven Phenylgruppen zu suchen sein. Kin gewisses
Analogon hierzn wire die Beobachtung von L. Wolff?),
daff die Brommethyltetronsiure

0C——CH,
| >0
CH,.C.Br—C0

gich von der Tetronsiure und der Methyltetronsiure
durch die Fahigkeit zur Bildung eines Oxims (#-Oximido-
e-brommethylbutyrolacton) unterscheidet.

Das Kondensationsprodukt aus Ilydrozimtsdurechlorid
entspricht der empirischen Formel C,,H,,0,, ist also
ebenfalls aus drei Molekiilen Siurechlorid durch drei-
malige Chlorwasserstoffabspaltung hervorgegangen.

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

1 I

Co OH
CeH,.CH,—C~”~ \kCH.CH2.06H5 C,H,.CH,— 0 CH,.C,H,

C,H,.CH,.CH,—

0 C,H, . CH,.CH,—0L_ H

8, -Dibenzyl-¢’-phenylithylpyronon.

Dieses Pyronon ist dem Benzyldiphenylpyronon sehr
jhnlich und unterscheidet sich von demselben nur durch
schwichere Aciditdt (Schwerloslichkeit in koblensauren
Alkalien) und durch die Unfahigkeit, ein Oxim zu liefern;
beides wird auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren sein,
némlich auf das Vorhandensein von zwei Benzylresten?)
(an Stelle von zwei Phenylgruppen im Benzyldiphenyl-
pyronon) in unmittelbarer Nihe des Carbonyls, wenn
man die Ketoform (Formel I) anpimmt. Das Ausbleiben
eines Oxims konnte natiirlich auch dadurch erklirt
werden, dafll dieses Pyronon nur in der KEnolform

1) Diese Annalen 291, 226{f. (1896).
%) Der Benzylrest ist weniger reaktiv als die Phenylgruppe
und nihert sich in seiner Wirkung den Alkylen,
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(Formel II) reagiert. Das Dibenzylphenylithylpyronon
ist gegen Alkalien viel unbestindiger als das Benzyl-
diphenylpyronon; es zerfillt dabei leicht in Dibenzyl-
aceton, Hydrozimtsiure und Kohlendioxyd, wie aus
folgendem Schema?) zu ersehen ist:

_co
C.H,.CH,.C ™

............ ’ “

C.H,.CH,.CH,. C‘\

CH.CH, CaHs
\ .............. + 2H2() =

C,H,—CH,—CH,—CO—CH,—CH,. C,H,

+ C4H,—CH,.CH,—COOH + CO,.

Bei der Einwirkung von tertiiren Basen auf Hydro-
zimtsdurechlorid tritt niemals Hydrindon

CH,*
/\/

‘\)\C /CH2

auf, welches Kipping? und Wedekind?®) als Produkt
der Chlorwasserstoffabspaltung mit Hilfe von dluminium-
chlorid bzw. Eisenchlorid gewannen; der Unterschied in
der Wirkungsweise von wasserfreien Metallchloriden
einerseits und von starken Tertiirbasen andererseits tritt
in dem Falle des Hydrozimtsiurechlorides besonders
deutlich hervor.

Wir haben dann versucht, die Tertiirbasenreaktion
auf die homologen Fettsiurechloride auszudehnen. Das
Chlorid der normalen Buttersdure setzt sich noch ziemlich
lebhaft mit Triithylamin um: man erh#lt annihernd die
berechnete Menge des salzsauren Salzes; indessen gelang
es nicht, das Kondensationsprodukt in reinem Zustande
zu fassen. DaB dasselbe pyrononartiger Natur war

) Dieses Schema ist sinngemil anzuwenden auf die Spaltung
des Benzyldiphenylpyronons in Diphenylaceton, Phenylessigsiure
und Kohlendioxyd (s. 0.).

2) Journ. chem, Soc. 65, 480ff. (1894).

%) Diese Annalen 323, 255 (1902).
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(und nicht ein Cyclobutanabkémmling, wie das Produkt
aus Isobutyrylchlorid) konnte aus seinem Verhalten mit
einiger Sicherheit gefolgert werden: der Korper ist 19s-
lich in Alkalien und mit S#iuren wieder f&llbar; er wird
duflerst leicht hydrolytisch gespalten — schon durch
stromenden Wasserdampf. Das charakteristische Spal-
tungsprodukt, das Di-n-propylketon (Butyron')) CO(CH,.
CH,.CH,), wurde dabei in groflerer Menge gewonnen.
Dieses Butyron entsteht — als Nebenprodukt — auch
direkt bei der KEinwirkung von Tridthylamin auf n-Butter-
siurechlorid: hierfir 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-
siure, welche mit dem Saurechlorid unter dem Einfluf
der Tertiirbase Salzsiure und Kohlensiure unter FEr-
zeugung von Butyron abspaltet:
2 C,H,.COCl + H,0 = CO.(C,H,), + 2HCI + CO,.

Butterséiureanhydrid fand sich nicht unter den Reak-
tionsprodukten.

Isovalerylehlorid reagiert mit Tripropylamin in #the-
rischer Liosung bereits ziemlich trige, womit nach den
fritheren FKErfahrungen?) die Bedingungen zur Bildung
von Siureanhydriden gegeben sind: tatséichlich waren
Isovaleriansinreanhydrid und Isovalerianséiuredthylester
die einzigen isolierbaren Reaktionsprodukte. Der Ester
hat seine Entstehung der Mitwirkung des Lisungsmittels
(Ather) zu verdanken; dhnliche Beobachtungen wurden
schon vor lingerer Zeit mitgeteilt.?)

Chloride wungesdittigter S#iuren (Crotonsiure, Zimt-
siure usw.) haben bei der Umsetzung mit Tertilirbasen

') Hanronet hat das Butyron aus Butyrylehlorid und wasser-
freiem Eisenchlorid dargestellt; vgl. Bull. soc. chim. [8], 2, 838 (1889),
ferner J. Zeltner, Journ. f. prakt. Chem. 78, 117 (1908).

% E. Wedekind, diese Annalen 323, 256 (1902); vgl. auch
Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2070 ff. (1901).

®) Wedekind und Hiussermann, Ber. d. d. chem. Ges. 34,
2081 (1901).
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— abgesehen von der Siureanhydridbildung!) — bisher
keine faBbaren Kondensationsprodukte geliefert, obwohl
die Reaktion zum Teil ziemlich heftig verlinft. Chlorierte
Siurechloride scheinen bei der Tertiirbasenreaktion mit
Vorliebe Keteniumverbindungen zu liefern.2)

Schlieblich haben wir die Reaktion auch auf das
Chlorid einer Nitrosdure iibertragen; als geeignetes Unter-
suchungsobjekt erwies sich das bisher noch nicht be-
schriebene p-Nitrophenylessigsiurechlorid, welches mit Tri-
ithylamin sehr heftig reagiert: das Hydrochlorid bildet
sich fast quantitativ und auBerdem bildet sich ein
schwerloslicher dunkelgelber Korper, welcher die Zu-
sammensetzung eines p- Nitrobenzyl-di-p-nitrodiphenylpyronons

I
C.OH

Nog—oem— NC—C,H,—NO,
NO, .06H4—CH2~ /00

bzw.

NO,.C.H, _o/ CH.C.H,.NO,
NO,—C,H,—CH, c

hat.

Dieses Trinitropyronon hat ausgesprochen saure
Eigengchaften; es wird daher wohl hauptséichlich in der
Enolform (I) reagieren; bei der Einwirkung von 20 pro-
zentiger Kalilauge unter Druck verhilt es sich wie die
anderen Pyronone: es entsteht ein Acetonderivat, und
zwar das bisher unbekannte Di-p-nitrodiphenylaceton

NO,.C,H,.CH,.CO.CH,.C,H,.NO,,
welches ein charakteristisches rotgefarbtes Phenylhydrazon

!) Crotousiureanhydrid ist bisher nur durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid auf Crotonséiure dargestellt worden [vgl. Amer.
chem. Journ. 29, 179 (1903)]; der gleichzeitig entstehende feste
Korper ist amorph.

%) Vgl. Wedekind und Miller, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1273
(1909).
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liefert. Als zweites Spaltungsprodukt erg'a,b gich — wie
7zt erwarten war — p-Nitrophenylessigsiiure,

Das Trinitropyronon reagiert auch mit Ammoniak
beim Erhitzen in geschlossenen Gefdflen, der erwartete
Pyridonabkémmling konunte indessen nicht in reinem Zu-
stande isoliert werden.

Experimenteller Teil.?)

Versuchsanordnung fiir die Isolierung der Kondensations-
produkte aus Siurechloriden unter dem EinfluB tertidrer
Basen,

Um die Kondensationsprodukte, welche sich aus
Siaurechloriden unter dem Kinflub starker tertifirer Basen
bilden, zu fassen, haben wir im allgemeinen das folgende
Verfahren eingeschlagen:

Die tertiire Base wurde mit einem hydroxylfreien
Losungsmittel verdinnt. Als Verdiinnungsmittel nimmt
man am zweckmiiBigsten Schwefelkohlenstoff oder Ligroin.
In diesen Losungsmitteln sind die Produkte der Chlor-
wasserstoffentziehung aus den Sdurechloriden vielfach
léslich, wihrend das sich bildende salzsaure Salz der
betreffenden tertiiren Base darin unléslich ist. Ldsungs-
mittel wie auch Base werden vorher sorgfaltigst auf
Trockenheit gepriift, 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; vielmebr ist es not-
wendig, Losungsmittel und Base fiir sich allein mit
wasserfreiem Kupfersulfat zu versetzen und zu priifen,
ob es farblos bleibt. Fiigt man wasserfreies Kupfer-
sulfat zu dem Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff
hinzu, so tritt Reaktion ein unter Schwirzung.

Das vollstindig trockne Gemisch von tertidirer Base
und Verdinnungsmittel wird nun in einen Kolben ge-

1) Der Anteil meiner Mitarbeiter ist bei jedem Abschnitt durch
Hinzufiigung des Namens kenotlich gemacht.
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geben, und dann 148t man etwas weniger als die fiir
1 Mol. Base berechnete Menge Sdurechlorid langsam zu-
tropfen. Um auch die Feuchtigkeit der Luft abzuhalten,
wird durch den Apparat ein langsamer Strom gut ge-
trockneten Wasserstoffs geschickt. Alle Offnungen des
Apparates, auch der Tropftrichter, sind sorgfiltig mit
Chlorcalciumrshren zu verschliefen. FEine besondere
Kiihlung des Apparats ist meist nicht notwendig, zweck-
mifig ist es jedoch, die Reaktionsmasse ab und zu
gut durchzuschiitteln. Wird die Reaktion zun heftig,
s0 liBt man das Séurechlorid eine Zeitlang nicht hin-
zutreten.

Der erste Tropfen des Siurechlorids reagiert meist
schon mit der tertiiren Base unter Abscheidung ihres
salzsauren Salzes. Ist alles S#urechlorid zn der Base
hinzugetropft, so bildet die Reaktionsmasse meist eine
mehr oder weniger gefirbte halbfeste Krystallmasse.
Diese wird nach Zugabe eines weiteren Uberschusses
an Verdiinnungsmitte! eine Zeitlang auf dem Wasser-
bade erwirmt und iiber Nacht stehen gelassen.

Um das gebildete salzsaure Salz der tertiiren Base
von dem Kondensationsprodukt aus dem Siurechlorid zu
trennen, wird die ganze Masse in einem groBlen Soxhlet-
apparat 2—3 Tage mit dem Verdinnungsmittel (Schwefel-
kohlenstoff) extrahiert, his die abtropfende Fliissigkeit
nicht mehr gefidrbt ist. Das im Soxhletapparat zuriick-
gebliebene salzsaure Salz der tertiliren Base wird dann
in Wasser gelost. Spuren anderer Substanzen werden
durch Schiitteln der wifrigen Losung mit Ather entfernt.
Die wifrige Losung des Salzes der tertidren Base wird
dann im Wasserbade zur Trockne eingedampft und das
auskrystallisierte Salz im Trockenschrank bei 110° ge-
trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Man erhilt auf diese
Weise das salzsaure Salz der betreffenden tertiiren Base
in rein weifem Zustande und meistens auch in fast quanti-
tativer Ausbeute.

Das Kondensationsprodukt aus dem S#urechlorid
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befindet sich in der Regel in dem Lisungsmittel’) und
wird verschieden weiter verarbeitet.

So gut die Ausbeute an dem Salz der tertiliren
Base ist, so schlecht ist durchweg die Ausbeute an dem
Kondensationsprodukt aus dem betreffenden Siurechlorid.
Dieses stellt nach dem Verdunsten des Lisungsmittels
meist ein braun- bis orangerotes Ol vor, das manchmal
auf Zusatz von Ligroin das betreffende feste Konden-
sationsprodukt ausfallen 1afit. Stets ist es verunreinigt
mit der dem SHurechlorid zugrunde liegenden freien
Séure bzw. Anhydrid. Auch reagiert manchmal noch
unverdndertes Siurechlorid in der Losung des Konden-
sationsproduktes mit unveriinderter Base und es fallt
nach dem Filtrieren noch ein weiterer geringer Nieder-
schlag von salzsaurem Salz der tertidren Base aus, so
daf in manchen Fillen fiinf- bis sechsmaliges Filtrieren
nitig ist, ehe man die Losung des Kondensationspro-
duktes ans dem betreffenden S#urechlorid klar erhilt.

Von dem Aungenblicke an, wo man die Reaktions-
masse in den Soxhietapparat bringt, kann die Luft und
deren Feuchtigkeit nicht mehr ferngehalten werden, und
daher kommt es auch, daf sich aus dem eftwaigen nicht
verinderten Siurechlorid die freie Siure bzw. deren
Anhydrid in mehr oder weniger grofer Menge bilden
kann. Krst wenn ein Tropfen der freien tertiiren Base
in dem klaren Filtrat des Kondensationproduktes keine
Tritbung mehr hervorbringt, ist alles Sdurechlorid ver-
braucht, und dann erst kann man an die Reindarstellung
des betreffenden Kondensationsproduktes gehen.

Die tertiiren Basen spalten aus dem Molekiil des
Siurechlorids je nach ihrer Stirke mehr oder weniger
feicht und vollstindig Chlorwasserstoff ab. Als am
meisten geeignete Base hat sich das Tridthylamin er-
wiesen. Einergeits ist es eine ziemlich starke Base,
reagiert also relativ schnell und vollstindig mit dem

) Eine Ausnahme bildet das w. u. zu beschreibende Nitro-
pyronon.
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Sdurechlorid, andererseits hat es den grofen Vorteil, daf
sein salzsaures Salz — das sich bei der Reaktion
bildet — nicht hygroskopisch ist im Gegensatz zu den
salzsauren Salzen der meisten anderen in Betracht
kommenden tertiiren Basen. Da es sich bei der Reaktion
darum handelt, Feuchtigkeit auf jede mogliche Art fern-
zuhalten, weil diese der Reaktion einen anderen Ver-
lauf — Vermehrung der Anbydridbildung usw. — gibt,
g0 ist gerade der Umstand nicht zu unterschitzen, daf
das Tridthylamin ein salzsaures Salz bildet, das nicht
hygroskopisch und sehr luftbestindig ist, sich erst bei
252—253° zersetzt und infolgedessen bei ziemlich hoher
Temperatur getrocknet werden kann. Von anderen
tertifiren Basen haben wir noch Pyridin, Tripropylamin
und n-Methylpiperidin angewendet. Dieselben eignen
gich fiir den vorliegenden Zweck nur dann, wenn man
unmittelbar nach Beendigung der Reaktion das Konden-
sationsprodukt auws dem SHurechlorid mit Wasserdampf
fibertreiben will, da ihre salzsauren Salze inBerst hygro-
skopisch sind.

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

a’-Benzyl-,’-diphenylpyronon.
(J. Hinssermann.)
Phenylacetylchlorid (1 Mol,) — in der dreifachen Menge
Schwefelkohlenstoff gelost — wird mit etwas mehr als
1 Mol. Tertidrbase!) (Tripropylamin oder Tridthylamin),

) Nach Versuchen von W, Weisswange kann die Konden-
sation auch mit Pyridin in benzolischer Lisung ausgefiihrt werden;
die Aufarbeitung geschieht dann durch Einleiten von Wasserdampf
wodurch Benzol und fiberschiissiges Pyridin entfernt werden; gleich-
zeitig gehen geringe Mengen eines schwach rosenartig riechenden
Oles iiber. Der Kolbeninhalt wird dann alkalisch gemacht und die
Wasserdampfdestillation fortgesetzt bis zum abermaligen Verschwin-
den des Pyridins. Dem Destillationsriickstand wird zuniichst mit
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welche mit der vier- bis fiinffachen Menge Schwefelkohlen-
stoff verdiinnt war, langsam unter Beobachfung der oben
beschriebenen Vorsiehtsmafregeln versetzt. Da die Reak-
tion trotz der Verdinnung sehr heftig ist, so muff zur
Vermeidung von Braunfirbung bzw. lokaler Verkohlung
mit Eiswasser gekiihlt und stark umgeschiittelt werden.
Dag (Ganze ist bald in eine kompakte Masse umgewandelt,
welche nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur zur
Beendigung der Reaktion noch etwa 1 Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt wird. Der Kolbeninhalt wird dann
zerkleéinert und mit siedendem Schwefelkohlenstoff extra-
hiert; die vereinigten Extrakte hinterlassen nach dem
Verdampfen des Extraktionsmittels eine gelbliche Masse
von honigihnlicher Konsistenz, welche als solche nicht
zum Krystallisieren zu bringen ist, dagegen durch Losen
in verdiinnter Soda und Ausfillen mit verdiinnten Siuren
als fast farblose feste Substanz gewonnen werden kann.
Dieselbe wird zur Reinigung nochmals in Soda geldst
und durch Anséuern gefillt; der gut aunsgewaschene und
getrocknete Korper wird wiederholt aus siedendem
Benzol umkrystallisiert: man erhdlt farblose samtartige
Krystalinidelehen vom Schmelzp. 173—174°% Ausbeute
etwa B0 Proz. der Theorie. Zur Analyse gelangte die
exsiecatortrockne Substanz.

1. 0,1290 g gaben 0,3840 CO, und 0,0610 H,O.

IL. 0,1545g , 0,4600 CO, ,, 0,0710 H,0.

II1. 0,1800 g ,, in 14,8 Benzol 0,088° Siedepunktserhéhung.
IV. 02110 g, , 148 , 0,158 ”
V.0,3710g , 148 , 0,200 N

VL 06380g » 148 ,  0,320° »
Ather ein schwer fliichtiges, gegen 320° siedendes 0! entzogen,
worauf unter guter Kithlung durch Anséiuern das Pyronon in hell-
gelben amorphen Flocken niedergeschlagen wird. Die Ausbeute
nach diesem Verfahren ist indessen wenig befriedigend. Das als
Nebenprodukt gewonnene Ol hat einen eigentiimlichen rosenartigen
Geruch und liefert ein gut krystallisierendes Semicarbazon, das
durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure leicht wieder riick-
wirts gespalten wird.
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Ber. fiir Gef.

C, H,50, I jus 11 v A\ VI
c 81,35 81,13 81,18 — — — —
H 5,08 560 525 — — — —
MOIgeW. 354 —_ — 389 316 334 366

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

Das Benzyldiphenylpyronon ist 1dslich in Chloroform,
Eisessig und Alkohol, besonders in der Wirme, ebenso
in siedendem Benzol; aunch Phenol und Naphthalin,
sowie Pyridin und andere Tertifirbasen sind Liésungs-
mittel. In Ather ist der Korper an sich ziemlich schwer
loslich, wird aber davon in frisch gefdlltem Zustande
relativ leicht aufgenommen; in Wasser ist er dagegen
nahezu unloslich, ebenso in konz. Salzsiure, wihrend
konz. Schwefelsiure leicht 1ost: ans dieser Liosung fallt
das Pyronon anf Wasserzusatz unverdndert heraus, falls
Erwirmen vermieden wurde. Hervorzuheben ist die Be-
stindigkeit gegen Reduktionsmittel, wie Zink und Eis-
essig, Zinn und Salzsiure u. a. Bei der Zinkstanb-
destillation tritt volliger Zerfall ein: es destillierte eine
Flissigkeit, 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 265° ab geht das Pyronon bei 1—2 mm
Druck als gelbliches Ol iiber, das nach einiger Zeit zu
einer zdhen firnisartigen Masse erstarrt, ans der durch
Behandlung mit Ather das unverinderte Pyronon vom
Schmelzp. 173—174° gewonner werden kann; der &ther-
l6sliche Anteil, welcher schwach honigartig riecht, liefert
nach dem Lisen in Soda und Féllen mit Siure ebenfalls
das Pyronon zuriick. Die beobachtete Gasentwickelung
oberhalb des Schmelzpunktes gab Veranlassung, das Ver-
halten der Substanz beim FErbitzen unter gewdhnlichem
Druck zu verfolgen: es zeigte sich, dal das abgespaltene

Anualen der Chemie 378. Band, 19



278 Wedeninu,

Gas im wesentlichen aus Kohlendioxyd bestand. Aus
einem quantitativen Versuch (Erhitzen im Wasserstoff-
strom mit vorgelegtem Kaliapparat) ergab sich indessen,
daB die entwickelte Kohlensduremenge nur !/, der fiir
die Abspaltung eines Mols berechneten Quantitit betrigt.
Die Anssicht, anf diesem Wege zu einem ungesittigten
Keton der Cyclobutanreihe
C,H,—C—C0
CBHS—CH2—0~(IDH——CBH'5

zu gelangen, ist also nur gering. Beim Erhitzen an der
Tuft bzw. im Vaknum der Wasserstrahlluftpumpe erhiilt
man — neben einer #therunloslichen Substanz vom
Schmelzp. 263—264° — ein gelbes dickes Ol, das unter
19 mm Druck zwischen 260 und 280° tibergeht und einen
honigartigen Geruch besitzt.

Das Benzyldiphenylpyronon hat den Charakter einer
einbasischen Siure und 148t sich mit Lackmus oder Phenol-
phthalein als Indicator scharf titrieren; folgende Zahlen
wurden gefunden:

0,2960 g verbrauchten 8,70 cem #/,,-KOH, ber. 8,30 cem.

0,3865 g ” 10,30 cem ®/,,-KOH, , 10,87 cem.

0,2670 g » 7,50 eem ®/,-KOH, ,, 7,61 cem.

Beim Ansduern der alkalischen Losungen fillt das
Pyronon unveréndert beraus.

Das Natriumsalz des Benzyldiphenylpyronons wurde
gewonnen durch Auflosen in warmer konz. Natrium-
carbonatlosung, Filtrieren und Kithlen mit KEis: nach
etwa 12 Stunden war das Ganze zu einer Masse von
butterihnlicher Konsistenz erstarrt; dieselbe wurde durch
vorsichtiges Waschen mit Wasser von der iiberschiissigen
Soda befreit. Das wasserhaltige Natriumsalz bildet lange
seidenglinzende Fiden von asbestihnlichem Aussehen;
nach scharfem Trocknen bei 110° wurde es in Alkohol
gelost und mit Ather in farblosen Krystallbiischelchen
gefillt, die beim Trocknen (110° nahezu ein Drittel
ihres Gewichtes verloren. Das lufttrockne Salz enthilt
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Krystallalkohol (Identifikation durch die Jodoform-
reaktion) und zwar drei Molekiile.

0,8565 g verloren in 21!/, Stunden bei 110° 0,2330 g, entsprechend
27,19 Proz. Krystallalkohol (berechnet 26,84 Proz. fiir 8 Mol.
Alkohol).

Das getrocknete Salz gab bei der Natriumbestimmung
folgende Zahlen:

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

06235 g , 0,145 Na,80,.
Ber. fiir C,,H,;0,Na Gef.
Na 6,11 584 595

Dags lufttrockne Natrinmsalz, welches erst iiber 300°
unter Zersetzung schmilzt, wird durch Umldsen aus
Alkohol-Ather wieder in den charakteristischen krystall-
alkoholhaltigen Biischeln erhalten. Auch ein Silber- und -
Kupfersalz wurde dargestellt; dieselben krystallisieren
aber nicht. Das Benzyldiphenylpyronon hat nicht den Cha-
rakter einer Oxoniumbase; wenigstens verbindet es sich
weder mit Zinntetrachlorid, noch mit anderen Reagenzien
zum Nachweis basischer Eigenschaften sauerstofthaltiger
Verbindungen.

Die alkalischen Lisungen des Pyronons zeigen
auch bei mehrstiindigem Kochen keine Veriinderung,
ebensowenig beim FEinleiten von iiberhitzten Wasser-
ddmpfen in die Losung. Spaltung tritt erst ein beim
Erhitzen mit 20 prozentiger Kalilauge unter Druck: die
Temperatur der Bombenréhren wurde langsam auf 150°
gesteigert; nach vierstiindigem Krhitzen auf 150-—-160°
hatte sich eine olige Schicht auf der Kalilauge abge-
schieden. Das Ol wurde mit Wasserdéimpfen fibergetrieben
und dem Destillat mit Ather entzogen: es erwies sich
als Diphenylaceton (Siedep. 331°), welches durch das Semi-
carbazon') (lange farblose Krystalle vom Schmelzp. 145
bis 146°) identifiziert wurde:

1) K. Wedekind, Ber, d. d. chem. Ges. 34, 2076 (1901).
19*
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0,1660 g gaben 24,2 cem Stickgas bei 25° und 785 mm Druck.
Ber. fur €, H,,ON, Gef.
N 15,12 15,72
Die im Destillationskolben verbliechene alkalische
Flussigkeit liefl beim Anséiuern Prenylessigsiure (Schmelz-
punkt 76% fallen; auch das dritte Spaltungsstiick —
Kohlendioxyd — lief sich bei dieser Gelegenheit nach-
weisen.
Benzyldiphenylpyronon-monozim,

7 g Pyronon wurden in 100 cecm 10 prozentiger
Pottaschelosung durch gelindes Krwirmen gelost und
mit einer konz. Losung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat
versetzt: es fiel sofort ein farbloser Niederschlag heraus,
der nach dem Waschen und Trocknen wiederholt aus
Alkohol umkrystallisiert wurde. Das Oxim schmilzt
scharf unter Zersetzung bei 157°. Ein Teil des Pri-
parates wurde nochmals in der angegebenen Weise mit
salzsaurem Hydroxylamin behandelt: das Produkt blieb
unverindert.

0,1281 g gaben 0,3654 CO, (H,O ging verloren).

0,0900g ,  0,25670 CO, und 0,0448 H,0.
0,1885¢g 5,8 cem Stickgas bei 16° und 725 mm Druck.
0,5999 g ,, 21,4 cem ” sy 18° . 18Tmm
Ber. fiir C,oH,,0N, Gef.
C 78,05 77,90 77,85
H 5,15 5,50  —
N 3,79 3,37 8,97

Mit Phenylhydrazin reagiert das Pyronon mnicht.

Acetylbenzyldiphenylpyronon.

5 g Pyronon wurden in 50 g Essigsiureanhydrid
gelost und mit 10 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt;
nach dreistiindigem Kochen wurde in Wasser gegossen
und der entstandene Niederschlag dreimal aus Alkohol
umkrystallisiert; farblose Krystéllchen vom Schmelzp. 124
bis 126°% Die Acetylierung gelingt auch mit einem Ge-
misch von Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure unter
Erwirmen auf 80°
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0,1217 g gaben 0,8500 CO, und 0,0530 H,0.

0,1892g , 0,4000 CO, , 0,0650 H,O.
Ber. fiir Cy,H,,0, Geef.
c 78,78 1847 78,48
H 5,05 489 525

Das Acetylderivat 148t sich nicht mehr oximieren;
bei allen Versuchen wurde unter Abspaltung des Acetyl-
restes das Benzyldiphenylpyronon zuriickgewonnen.

Benzoylbenzyldiphenylpyronon.

3 g Pyronon wurden in verdiinnter Kalilauge geldst
und mit iiberschiissigem Benzoylehlorid (8 Mol) kriftig
durchgeschiittelt und schlieBlich gelinde erwirmt: es fiel
ein gelber ziher Niederschlag aus, der griindlich gewaschen
and dann in moglichst wenig heiBem Alkohol gelost
wurde. Beim Abkiihlen fielen kleine Mengen harziger
Verunreinigungen aus: durch wiederholtes Abgiefien und
vorsichtige Verdunstung des Alkohols erhélt man schlief-
lich derbe Krystalle des Benzoylderivates, welche zur
Analyse noch zweimal aus verdfinntem Alkohol um-
krystallisiert werden und dann den konstanten Schmelz-
punkt 126° zeigen.

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

Il 048355 , ,1041 , 0,22° ,,
I 0,7820¢ , , 1041 , 031° "
Ber. fiir Gef.
C,,H,,0, I II 11X
C 81,22 81,10 — —
H 4,77 4,47 - —
Molgew. 4575 365 447 510

im Mittel 441
Das Benzyldiphenylpyronon reagiert lebhaft mit
Phosphorpentachlorid; es gelang aber nicht, ein reines
Reaktionsprodukt zu isolieren. Brom liefert in eisessig-
saurer Losung ein gelbes amorphes Produkt.

o -Benzyl-3, 3'-diphenyl-a, y-dioxypyridin (W.Weisswange).
2 g Benzyldiphenylpyronon wurden mit 8 g konz.
Ammoniakfliissigkeit im EinschluBrohr 11 Stunden lang
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auf 80—100° erhitzt, worauf die Temperatur im Verlauf
von & Stunden allméhlich auf 130—140° gesteigert wurde.
Der Rohrinhalt war schon krystallisiert; Druck war nicht
vorhanden. Das mit Wasser bis zum Verschwinden der
ammoniakalischen Reaktion gewaschene Produkt wurde
zweimal aus siedendem Eisessig unter Zugabe von etwas
Tierkohle umkrystallisiert: feine silberglanzende Krystalle
vom Schmelzp. 260°. Aus den Mutterlaugen konnte ein
etwas unreiner Anteil durch Ausfillen mit Wasser ge-
wonnen werden. Die Ausbeute betrug 1,6 g, entsprechend
80 Proz. der Theorie.

0,1495 g gaben 0,4463 CO, und 0,0721 H,0.

0,1593 g ,, 5,6 ccm Stickgas bei 15° und 736 mm Druck.
Ber. fiir Cy,H,O,N Gef,
¢ 81,60 81,42
H 5,39 5,36
N 3,99 3,99

Die ammoniakalische Mutterlange vom Rohprodukt
(siehe oben) lief beim Ansiuern mit Schwefelsiure einen
gelbbraunen Korper fallen, der einen intensiv honig-
artigen Geruch hatte, sich aber nicht umkrystallisieren lie6.

Das Benzyldiphenyldiozypyridin 16st sich nur leicht
in Eisessig, schwerer in Alkohol, gar nicht in Wasser,
Ather, Ligroin, Aceton und Chloroform; es besitzt saure
Rigenschaften (Loslichkeit in fixen und kohlensauren
Alkalien). Konz. Salzséure lost nur schwierig, Wasser
fallt den Korper aber nicht aus, wohl aber Alkalilauge,
die — im Uberschub zugesetzt — wieder losend wirkt;
Ammoniak 16st hingegen auch die frisch gefillte Sub-
stanz nicht wieder auf. Die eisessigsaure Losung des
Benzyldiphenyldioxypyridins entfirbt Brom in Kisessig
nicht. Eisenchlorid erzeugt in alkoholischer Liosung eine
intensiv rotbraune Farbung. (Unterschiede vom Benzyl-
diphenylpyronon.) Die Liebermannsche Reaktion gibt
der Korper mit rosenroter Farbe; er reagiert mit Hydr-
oxylamin nickt. Hervorzuheben ist noch die grofe Wider-
standsfihigkeit gegen Reduktionsmittel: nach dem Kr-
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hitzen mit 80 prozentiger Jodwasserstoffsiure und rotem
Phosphor auf 140° wihrend 7 Stunden konnten wir fast
das gesamte unverinderte Material wiedergewinnen;
selbst beim Erhitzen mit Zinkstaub im Vakuum bleibt
der grifite Teil des Dioxypyridinderivates unverindert.
Kalinumpermanganat wird in alkalischer Losung reduziert,
hierbei entsteht — wie aus dem Pyrononderivat —
Benzoesiiure.

Diacetylbenzyldiphenyldioxypyridin.

Die Acetylierung wurde, wie bei dem Pyrononderivat,
mit Essigséiureanhydrid und frischgeschmolzenem Natrinm-
acetat ausgefiihrt: das zuniichst 6lige Reaktionsprodulkt
erstarrte bald krystallinisch und wurde dann zweimal
aus 96 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute
beinahe quantitativ; farblose Nidelchen vom Schmelz-
punkt 165°.

0,1152 g gaben 0,3258 CO, und 0,0585 H,0.

0,14983 g ,, 04216 CO, ,, 0,0720 H,0.

Ber. fiir Gyl OsN  CygHyON Gef.
Monoacetylderivat Diacetylderivat

c 78,99 76,89 13 17,01
H 5,32 5,26 560 5,40

Endlich ist zu erwdhnen, daB das Benzyldiphenyl-
pyronon nicht nur mit Ammoniak, sondern auch mit
Hydrazinhydrat reagiert, und zwar bei sechsstiindigem
Erhitzen im Bombenrohr auf 120°; das Reaktionsprodukt
ist indessen so schwer zu reinigen, daf von einer weiteren
Untersuchung Abstand genommen werden mublite.

o - Phenyliithyl-3, ' -dibenzylpyronon (J. Hinssermann).
80 g Hydrozimtsiurechlorid wurden unter den oben
angegebenen Vorsichtsmafregeln mit derselben Menge
Tripropylamin (entsprechend 10 Proz. Uberschuf iiber
die molekulare Menge) umgesetzt: der erhaltene gelbliche
Salzklumpen wurde mdglichst schnell zerkleinert und mit
Ather erschépfend extrahiert.
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Der Riickstand der verdampften Atherextrakte wird
durch Wasserdampfdestillation vom iiberschiissigen Tri-
propylamin befreit; behufs Entfernung noch anhaftender
Mengen des salzsauren Salzes wird die Fliissigkeit
schwach?) alkalisch gemacht und nochmals — aber nur
ganz kurze Zeit — mit Wasserdampf behandelt. Die
alkalische Fliissigkeit wird heif filtriert und nach dem
Frkalten mit verdiinnter Schwefelsinre angesauert, wobei
eine milchige Tritbung auftrat; es wird dann wiederholt
ausgedthert und der Kxtrakt stark eingeengt: es schieden
sich schlieBlich mit Ol durchtriinkte Krystalle ab, die
vorsichtig gewaschen, im Kxsiccator getrocknet und
aus wenig siedendem Ather umkrystallisiert werden. Die
Ausbeute an fester Substanz betrigt nur 5—6 g; Schmelz-
punkt 167—168°

I. 0,1020 g gaben 0,3040 CO, und 0,0510 H,0.
0,700 g ,, in 22,1 g Phenol 0,145° Gefrierpunkts-
erniedrigung.

II. 0,0990 g gaben 0,2962 CO, und 0,0554 H,0.
0,3100 g ,, in 22,1 g Phenol 0,280° Gefrierpunkts-

erniedrigung.
IIL. 0,4480 g ,, in 22,1 g Phenol 0,395° Gefrierpunkts-
erniedrigung.
Ber. fiir Gef.
C;,Cy.0, 1 I 111
C 81,83 81,60 81,43  —
H 6,00 6,20 58  —
Molgew. 396 398 376 380

im Mittel 384

Das Phenyléithyldibenzylpyronon ist unloslich in Was-
ser und Ligroin, I8slich in Alkohol, Chloroform, Ben-
zol und Kisessig, relativ schwer loslich dagegen in
kaltem Ather; es hat schwach saure Eigenschaften, 16st

) Lingere Einwirkung von Alkali im Dampfstrom ruft weit-
gehende Zersetzung hervor; es entstehen dabei Dibenzylaceton,
Hydrozimtséiure und Kohlensiure. Nimmt man daher die Wasser-
dampfdestillation von vornherein in alkalischer Losung vor, 8o erhiilt
man nur eine ganz minimale Ausheute an festem Kondensations-
prodult.
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sich aber nur in fixen Alkalien leicht, dagegen nur
schwierig in Soda bzw. Pottasche (Unterschied vom
Benzyldiphenylpyronon). Im Gegensatz zu letzterem lief
sich auch das Pyronon aus Hydrozimtsidurechlorid weder
in alkalischer noch in saurer Losung mit Hydroxylamin
in Reaktion bringen. Dagegen ist es viel empfindlicher
gegen kochende Alkalien, als das Benzyldiphenylpyronon,
wie schon aus den Angaben iiber die Darstellung des
Korpers hervorgeht. Die Einwirkung von 25 prozentiger
Kalilauge unter Druck bei 120° lieferte ein 01, das
in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert
wurde.

Dasselbe wurde als Dibenzylaceton ideuntifiziert durch
sein Oxim und sein Semicarbazon. Die Oximierung wurde
nach einer Vorschrift von H.v. Pechmann') in alkoho-
lischer Liosung unter Zugabe von etwas Salzsiure aus-
gefiihrt. Das Ozim des Dibenzylacetons wurde in harten,
langen Krystallen gewonnen, die bei 929 sintern und
bei 95—96° schmelzen.

0,2240 g gaben 11,4 cem Stickgas bei 22° und 738 mm Druck.

Ber. fir C,,H;,ON Gref.
N 5,53 5,52

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

0,2826 g gaben 80,0 cem Stickgas bei 22° und 739 mm Druck.

Ber, fir C,gH,,N;0 Gef,
N 14,24 14,18

Die alkalische — nach dem Auséthern des Dibenzyl-
acetons hinterbleibende — Fliissigkeit liefert beim An-
siuren Hydrozimtsiure.

Zu bemerken ist schliefllich, daB bei den verschie-
denen Umsetzungen, die mit Hydrozimtsdurechlorid auns-

Y Vgl. diese Annalen 261, 187 (1891).
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geftihrt wurden, niemals das Auftreten von Hydrindon?)
beobachtet werden konnte.

n-Butyrylchlorid und Trigthylamin (W. Weisswange).

Die Umsetzung von Tristhylamin (95 g) mit n-Butyryl-
chlorid (101,5 g) in Schwefelkohlenstoff verliuft nament-
lich im Anfang ziemlich heftig: es wurden 125,5 g reines
Tridthylaminhydrochlorid erhalten, wéahrend 129 g zu
erwarten waren, das sind 97,3 Proz. der Theorie. Der
Riickstand des verdampften Schwefelkohlenstoffextraktes
stellt ein rotbraunes dickes 01 dar, dem mit siedendem
Ligroin eine geringe Menge eines leichtbéweglichen gelb-
lichen Ols entzogen werden konnte, dessen Hauptmenge
zwischen 140—145" iiberging und ein bei 133--184° schmel-
zendes Semicarbazon lieferte; zu einer ndheren Unter-
suchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht
aus. Alle Versuche, das ligreinunlésliche Hauptprodukt
zu reinigen bzw. zum Krystallisieren zu bringen, waren
erfolglos. In einem weiteren Versuch (ausgehend von
100 g Butyrylchlorid) wurde das Robprodukt ohne weiteres
mit Wasserdampf hehandelt, wobei ein angenehm riechen-
des schwach gelbliches Ol fiberging; die Menge desselben
betrug 29 g. Der nicht fliichtige braunliche Riickstand
widerstand wiedernm allen Reinigungsversuchen. Das
flichtige O1 wurde zunichst im Vakuum und dann unter
gewdhnlichem Druck fraktioniert: schlieBlich erhielten
wir 8 g eines farblosen, sehr angenehm riechenden Oles,
dessen Hauptmenge bei 142° kochte. Dasselbe reagierte
weder mit Bisulfit noch mit Benzoylchlorid, lieferte anch
kein festes Phenylhydrazon bzw. Oxim, wohl aber ein schon
krystailisierendes Semicarbazon, das in einer Ausbeute
von 4,5 g aus 6,5 g Ol gewonnen wurde. Dasselbe wurde
aus heifem Wasser umkrystallisiert und bildete schone
farblose Nadeln vom Schmelzp. 133°% wodurch es sich

Yy Uber die Bildung von Hydrindon aus Hydrozimtsiurechlorid
bei Gegenwart von Eisenchlorid vgl. B. Wedekind, diese Annalen
323, 255 (1802).
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als das Semicarbazon des Di-n-propylketons (Butyrons)?!)
erwies.

I. 0,1486 g gaben 0,3053 CO, und 0,1870 H,O.
0,1814 g ,, 40,0 ccm Stickgas bei 17 u, 732 mm Druck.

1L 0,1188g ,, 25,8 cem » , 180, 1883 mm
Ber. fiir Gef.
CyH,,N;0 i 1I
C 56,14 56,03  —
H 9,90 10,20 —
N 94,56 9510 24,57

Das bei 142° siedende Ol war also Lin-propylheton
(Siedepunkt nach Schtscherbakow?) 141—142,5° nach
Longuinine?) 1438,5%. Dieses Keton ist offenbar der Hanpt-
sache nach sekundir, durch Zersetzung des nicht faBbaren
Pyronons bei der Wasserdampfdestillation entstanden;
ein kleiner Teil scheint dagegen von vornherein —- bei
der Umsetzung des Siurechlorides mit der Tertifirbase —
gebildet zu sein, denn bei dem ersten Versuch — ohne
Wasserdampf — sott der ligroinlosgliche Anteil bei 140
bis 145° und lieferte ein Semicarbazon vom Schmelz-
punkt 133-—134°,

Isovalerylchlorid und Tripropylamin (J. Hiussermann).

50 g Sdurechlorid — 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 Ol enthielt, welches bei der
fraktionierten Destillation eine Fraktion vom Siedep. 133
bis 134°4) (Valeriangiureithylester) und eine Fraktion
vom Siedep. 200—210° (Valeriansdureanhydrid) lieferte;
diese Fraktion wurde analysiert:

Y W. Dilthey sowie J. Zeltner geben ebenfalls den Schmelzp.
188° an; vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2122 (1901) und Journ, f.
prakt. Chem. 78, 117 (1908).

2y Journ. russ. chem. Ges. 13, 346 (1882).

%) Ann, chim. phys. [7] 13, 319 (1898).

4 Vgl. R. Schiff, diese Annalen 220, 334 (1883).
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0,1455 g gaben 0,3420 CO, und 96,1320 H,0.

Ber. fiir C;oH;50, Gef.
C 64,50 64,12
H 9,80 10,01

Crotonylchlorid und Tridgthylamin (M. Miller).

35 g Sédurechlorid!) vom Siedep. 114° wurden mit
34 g Triithylamin — verdiinnt mit 100 g Benzol — um-
gesetzt; die Reaktion ist ziemlich heftig: trotz starker
Kiihlung firbt sich die Reaktionsmasse bald braun bis
schwarz. Nach dem Extrahieren mit Benzol-Ather wird
der Riickstand in salzsiurehaltigem Wasser gelost, wobeil
eine braune amorphe Substanz (etwa 8 g) zuriickblieb.
Der wirige Auszug hinterlieB nach dem Eindampfen
44,8 ¢ farbloses Tridthylaminhydrochlorid, wéhrend bei
volliger Umsetzung 46,3 g zu erwarten gewesen wiren,
das sind 96,8 Proz. der Theorie. Die Benzolitherextrakte
hinterlieden beim Verdampfen eine ritlich gefirbte Flissig-
keit, die bei 115—118° unter 10 mm Druck kochte, in
warmem Wasser sich schnell loste unter Bildung von
Crotonsiure und sich als Crotonsdureanhydrid®) erwies.

0,1542 g gaben 0,3587 CO, und 0,0868 H,0.

Ber. fir C,H,,0, Gef.
s 62,30 62,50
H 6,50 6,25

Der gleichzeitig gebildete amorphe braune Korper
war in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln mehr oder
weniger schwer loslich (abgesehen von Alkalien und
Alkalicarbonaten) und lief sich auf keine Weise um-
krystallisieren.

a~p-Nitrobenzyl-3, § -di-p-nitrodiphenylpyronon (M. Miller).

Das erforderliche Ausgangsmaterial p-Nitrophenyl-
essigsdurechlorid ist noch nicht bekannt; wir stellten das-
selbe folgendermafien dar:

1) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 191 (1901.)
%) Nach Clover u. Richmond (Amer. chem. Journ. 29, 179
[1908)) siedet Crotonsiiureanhydrid unter 19 mm Druck bei 128—130°,



Pyrononsynthesen mit Hilfe der Tertiirbasenreaktion I1. 289

50 g scharf getrocknete p-Nitrophenylessigsiure
werden mit 58 g Phosphorpentachlorid vermischt: es tritt
schnell Verfliisssigung ein. Zur Vollendung der Reaktion
wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwéirmt; nach
dem Filtrieren durch Glaswolle und Abdestillieren des Phos-
phoroxychlorides auf dem Wasserbade hinterbleibt ein
briunliches Ol, das sich nur im Hochvakuum — und
zwar unter Vorschaltung einer mit flissiger Luft ge-
kithlten Flasche — unzersetzt destillieren?) 1a8t. Unter
0,1l mm Druck geht das p-Nitrophenylacetylchlorid bei
135—138° als hellgelbe Fliissigkeit iiber, die nach einiger
Zeit zu einer krystallinischen Masse vom Schmelzp. 46
bis 479 erstarrt.

Die Destillation im Hochvakuum 148t sich, wie wir
spiter fanden, vermeiden, wenn man das Phosphoroxy-
chlorid nicht an der Luft, sondern bei 10-—15mm Druck
vollstindig abdestilliert und die Fliissigkeit unter vélligem
LuftabschluB durch gute Kiihlung erstarren 1aBt; die
krystallinische Masse wird dann schnell auf Ton ab-
gepreft, in trocknem Schwefelkohlenstoff geldst und
eventuell mit etwas Tierkohle unter gelindem Erwirmen
geschiittelt: durch Fillen mit Ligroin erhilt man schlief-
lich farblose Krystillchen vom Schmelzp. 47°, die iiber
Atzkalk getrocknet werden. Die Ausbeute ist fast
quantitativ.

I. 0,2828 g gaben 0,1995 AgCl

IL 0,2465g ,  0,1957 AgCl
Ber, fiir Gef,
C,H,O,NCl I 11
al 17,78 17,20 17,36

Das p-Nitrophenylessigsiurechlorid lost sich in sie-
dendem Wasser; beim Erkalten scheidet sich die p-Nitro-
phenylessigsiure in langen Nadeln vom Schmelzp. 151° ab.

) Beim Destillieren im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe
tritt Zersetzung unter Salzsiureentwickelung ein, ebenso im Hoch-
vakuum, wenn die Vorlage nur mit einem Gemisch von fester
Kohlengiure und Ather gekithlt wird.
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Zur Darstellung des p-Nitrobenzyl-di-p-nitrodiphenyl-
pyronons werden 3b g Siurechlorid — gelost in 200 g
absolutem Ather — mit 17,5 g Tridthylamin — verdiinnt
mit 100 g Ather — in einer scharf getrockneten Wasser-
stoffatmosphiire umgesetzt; die heftige Reaktion muf}
durch Kithlung in einer Kiltemischung geméfiigt werden.
Die gesamten Reaktionsprodukte befinden sich in dem
kompakten Niederschlage, dem durch Digestion mit Wasser
das salzsaure Tridthylamin entzogen wird; wir erhielten
23 g Hydrochlorid (statt 23,8 g), das sind 96 Proz. der
Theorie. Der wassernnldsliche Anteil — das eigentliche
Kondensationsprodukt ~— wurde nach dem Abpressen in
eigsessigsaurer Lisung mit Tierkohle gesehiittelt und dann
in der Kilte mit Wasser gefillt; der braungelbe Nieder-
schlag mubB wiederholt aus Eisessiz umgeldst werden.
Man erhilt schlieflich ein dunkelgelbes, mikrokrystalli-
nisches Pulver, das in Ather, Benzol und Ligroin unlos-
lich, auch in Alkohol und Holzgeist ziemlich schwer
l6slich ist und sich nur in warmem Kisessig, Acetessig-
ester, Nitrobenzol und Anilin leicht 18st; Schmeizpunkt
(unter Zersetzung) 146°

0,2032 g gaben 0,4360 CO, und 0,0620 H,0.

0,850 g ,  0,3970 CO, , 0,0562 ,0.
0,171t g ,, 13,5 cem Stickgas bei 15° und 728 mm Druck.
0,2349 g ,, 17,8 ccm ” w 15% . 720mm
0,1704 g ,,  in13,8gPhenol 0,20° Gefrierpunktserniedrigung.
0,3654 g, »13,8g ,  0,425° »”
Ber. fiir C, H,;0,N, Gef.

¢ 58,80 58,60 58,55

H 3,06 3,40 5,37

N 8,58 8,81 8,41

Molgew. 489 463 467

Das Nitropyronon 148t sich durch gelinde Reduktions-
mittel weder ganz noch teilweise reduzieren; das Ver-
fahren von Zinin lieferte stets — auch bei sehr langem
Finleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholisch.
ammoniakalische Losung — das unverdnderte Ausgangs-
material zuriick. Mit Zinkstaub und Eisessig in der
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Wirme tritt zwar Reduktion ein (die fast farblose
Losung triibt sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr),
es gelang aber nicht, die entstandene Base, welche ein
schmutzig weilles amorphes Pulver bildet, in reinem Zu-
stande zu gewinnen.

Die Einwirkung von Ammoniak auf das Nitropyronon
wurde in der beim Benzyldiphenylpyronon geschilderten
Weise ausgefiihrt (je 4 stindiges Erhitzen auf 100° bzw.
130—1607); die Bombenrshren zeigten nach dem Offnen
keinen Druck. Die entstandene dunkelbraune Lésung
lieB beim Ansiuern einen flockigen rotbraunen Nieder-
schlag fallen, der durch wiederholtes Umldsen aus ver-
diinntem Alkohol als ziegelrotes Pulver gewonnen wurde;
von einer niheren Untersuchung mufte mit Riicksicht
auf die unerquicklichen Eigenschaften der Substanz ab-
gesehen werden.

Die Spaliung des Nitropyronons (3 g) mit 20 pro-
zentiger Kalilange (30 g) wurde durch 7stiindiges Er-
hitzen auf 160° im Schiefirohr bewirkt; es zeigte beim
Offnen keinen merklichen Druck. Dem dunkelgefiirbten
Rohrinhalt, der — abgesehen von etwas verkohlter Sub-
stanz — aus einer kompakten Xrystallmasse bestand,
wurde durch Chloroform ein volumindser, gelber Korper
entzogen; derselbe wurde durch wiederholte Krystalli-
sation aus wenig siedendem Kisessig in schwach gelblich
gefirbten Krystallen vom Zersetzungsp. 2056—206° er-
halten und erwies sich als p-p-Dinitrodiphenylaceton:

0,2271 g gaben 0,4967 CO, und 0,0861 H,O.

0,2560 g,  0,5601 CO, , 0,0993 H,0.
0,2983 g ,, 25,0 cem Stickgas bei 18° und 735 mmDruck.
Ber. fiir C,;H,,0,N, Gef.
C 60,00 59,65 59,70
H 4,00 425 4,30
N 9,30 9,67 —

Das Dinitrodiphenylaceton ist relativ schwer loslich
in Alkohol, Holzgeist und Ligroin, leicht loslich dagegen



292 Wedekind, Pyrononsynthesen usw.

in Benzol; es liefert leicht ein LFlhenylhydrazon von charak-
teristischem Aussehen, wenn man die Komponenten —
in Kisessig gelost — kurze Zeit gelinde erwirmt, die
entstandene rotbraune Masse auf Eis giefit und das Roh-
produkt aus siedender Essigsiure umkrystallisiert; tief-
rotes krystallinisches Pulver vom Zersetzungsp. 110
bis 112°,

0,1860 g gaben 0,4385 CO, und 0,0856 H,0.

0,2085 g , 26,8 cem Stickgas bei 18° und 738 mm Druck.
Ber. fir Cy,H,,O,N, Gef.
) 64,61 64,30
H 4,61 5,01
N 14,35 14,62

Das Dinitrodiphenylacetonphenylhydrazon ist nur in
HKisessig leicht 18slich; die Losung in konz. Schwefelsiure
gibt mit Eisenchlorid bzw. Bichromat charakteristische
Firbungen.

Der chloroformunlosliche alkalische Riickstand bei
der Einwirkung von.Kalilauge auf das Nitropyronon (s. 0.)
wurde in Wasser aufgenommen, sauer gemaeht und ans-
geiithert; nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb
eine Krystallmasse, die sich nach dem Umkrystallisieren
aus wenig siedendem Wasser als p-Nitrophenylessigsiure
erwies.

Strafburg i/E. im Oktober 1910.






