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auch durch den Versuch bestitigt worden. Die gréssere Menge des
Diithylendiamins wird aber bei der Destillation zerstort.

Unter den Producten, welche in der Wechselwirkung zwischen
Ammoniak und Aethylenchlorid entstehen, treten neben Diaminen,
Triaminen und Tetraminen auch complicirtere, noch nicht genaner
untersuchte Basen auf, welche weit dber 300° sieden. Es erschien
von Interesse, zu ermitteln, ob sich beim Erwirmen der salzsauren
Salze auch dieser Korper noch Didthylendiamin erzeugen werde. Der
Versuch wurde mit einer Base gemacht, welche bei 350° siedete,
Auch aus dieser Verbindung wurde ohne Schwierigkeit Didithylen-
diamin gewonnen. Wenn iber die Natur dieser hoch siedenden Basen
noch ein Zweifel obwalten konnte, so diirfte derselbe durch ihre Um-
wandlung in Didthylendiamin beseitigt erscheinen.

Schliesslich noch eine Bemerkung tiber den Namen des allgemeinen
Zersetzungsproductes der Aethylenbasen durch die Wirme. Das Di-
dthylendiamin hat das Schicksal gehabt, wiederholt umgetauft zu
werden; die neuen Namen wollen mir nur wenig gefallen. Ich méchte
glauben, dass es sich empfiehlt, demselben seinen alten ehrlichen Namen
zuriickzugeben. Durch eine solche Zuriickerstattung wird die Stellung
der Base im System unzweifelhaft gekennzeichnet und seine Ldse-
kraft fiir Harnséiure picht vermindert.

Bei der Ausfiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche hat
mich Hr. Dr. C. Harries mit ebenso grossem Geschick als Eifer
unterstiitzt, wofiir ich ihm zu bestem Danke verpflichtet bin.

812. Franz Feist: Ueber Dehydrobenzoylessigsiure.
(Eingegangen am 24. December.)

Vor einiger Zeit wurde in einer ersten Mittheilung!) »>Ueber
Dehydracetséiure« durch eine Reibe von Versuchen der Beweis er-
bracht, dass die Dehydracetsiure als 6-Methyl-3 -acetopyronon an-
zusehen ist

PN
C C

I l
CH CH—CO . CH;

CH;. O

1 Ann, Chem. Pharm. 257, 253.
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nicht aber als 2, 5-Dimethylpyroncarbonsiure:

CH;. ([)_O_(I) .CH;s
H(IJ—CO—(I) .COOH.

Letztere Bezeichnung und Formel kommen vielmehr einer damals
neu aufgefundenen Siure zu, die sich allen ihren chemischen Eigen-
schaften und ihrer Leitfihigkeit nach als echte Monocarbonséiure und
zwar speciell als §-Ketonsdure erweist.

Im Jahre 1884 lehrten nun A.v. Baeyer und Perkinl) in der
Dehydrobenzoylessigsdure, CigH;304, eine Verbindung kennen, die
nach Perkin’s?) eingehender Untersuchung in Bezug auf die Art
ihrer Bildung und ihr Verhalten bis auf geringfiigize Kleinigkeiten
das villige Analogon der Dehydracetsiure in der aromatischen Reihe
darstellt.

Wie die Dehydracetsiure aus 2 Mol. Acetessigester, so entsteht
sie aus 2 Mol. Benzoylessigester durch Abspaltung von 2 Mol. Alkohol,
nur bedeutend leichter, denn kurzes Kochen fiihrt schon den gréssten
Theil des angewandten Esters in die Dehydrobenzoylessigsiure iiber.
Es war demnach nur naturgemiss, dieser Verbindung eine der De-
hydracetsiureformel entsprechende Constitntion zu ertheilen, also nach
dem damaligen Stande der Dinge die einer Diphenylpyroncarbonssiure:

O
CsH,.C C.GCsH;

H("J (I% .COOH
N¢co”

Nachdem aber der Dehydracetsiiure die Lactonformel (oder Pyron-
formel) zuerkannt worden war, musste wahrscheinlich auch die De-
hydrobenzeylessigsiiure entsprechend umzuformen sein. — Die in Folge
dessen angestellten Versuche ergaben in der That vollstindigen Pa-
rallelismus beider Siuren und zwingen daher zu dem Schlusse, dass
Dehydrobenzoylessigsiure = 6 - Phenyl - 3 - benzoylpyronon ist und
folgende Constitution besitzt:

0

CsH; . C '(‘30
|
HC CH.CO.GH;s
Ngo”
Indessen die Bestindigkeit der hier behandelten aromatischen
Verbindungen iiberwiegt bei Weitem die der entsprechenden Methyl-

1) Diese Berichte XVII, 64.
2) Chem. Soc. 47, 278.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIIL 238
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derivate, sodass man bei weiteren Umwandlungen auf erheblich
grossere Schwierigkeit, als bei der Dehydracetreihe, stiess.

1. Die Pyronformel der Dehydrobenzoylessigsiure wird aus dem-
selben Grunde hinfillig, wie die der Dehydracetsiiure, denn aus dem
EBinwirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Dehydrobenzoyl-
essigsiure, welches die Zusammensetzung, CisHi3 O3Cl, besitzt und
von Perkin Chlordehrobenzoylessigsiure ) genannt wird, entsteht
durch Erwiirmen mit Schwefelsiure eine der Dehydrobenzoylessigsiure
isomere Siure, CisHi20,, die das vollige Analogon der wahren Di-
methylpyroncarbonsiure ist. Diese wahre Diphenylpy ronmono-
carbonsiure ist ein echtes Pyronderivat und eine echte einbasische
Siure, deren Carboxyl im Verhiltniss zur Carbonylgruppe des Ringes
in §-Stellung steht, also:

/0...
C:H;.C C.CsHs

| i
CH C.COOH

Nco”

Wie alle 8-Ketonsduren spaltet sie die Carboxyigruppe verhilt-
nissmissig leicht in Form von Kohlendioxyd ab und liefert so e a-Di-
phenylpyron,

CeH; .C—0—-7C.GH;

I l
CH—CO—CH

2. Dasselbe «ee-Diphenylpyron, C;;H.;20,, eatsteht, ganz ent-
sprechend dem Dimethylpyron, aus Dehydrobenzoylessigsiure durch
Erhitzen mit concentrirten Mineralsiuren; nuar ist zu dieser Reaction
viel héhere Tewperatur erforderlich als zur analogen Umwandluag
der Dehydracetsiure. Natiirlich ist diese Bildang des Pyrons eine
secundire, indem jedenfalls intermedidr die obige aw-Dipheaylp yron-
carbonsdure gebildet wird. Auch das Diphenylpyron ist viel indiffe-
renter als das Dimasthylpyron, sodass es misslang, das offene Diben-
zoylaceton, C;H;.CO —CH,.CO.CH; —CO.C;H;, zu erhalten .

3. Die beiden isomeren Siuren CigH;3 O, unterscheiden sich, wie
zu erwarten, auch scharf in ihrem Verhalten gegen Awmmoniak. D ie
Pyrononverbindung (also die Dehydrobenzoylessigsiure) vermsg erst

1) Diese Bezeichnung und die von Perkin fir diese Verbindang au f-
CG.H5 .C—0 —C. CBH5

gestellte Formel: [ f
C=(0.C1—C.C00H

gprechen jedenfalls der Wirklichkeit ebansowenig, wie die fir das Dehydracet-
chlorid, CgHs O ¢ Cla, bis jetzt angenommene.

(Chem. Soe. 47, 297), ent-
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unter Anwendung recht gewaltsamer Mittel in ein Derivat des Pyridons,
némlich in das dem Lutidon entsprechende a-a-Diphenylpyridon

C:H; .C—NH—C.GH;

(l)H—CO-—gH
iiberzugehen. — Bei der neuen Diphenylpyroncarbonsiure geniigt
indessen kiirzeres Stehen mit concentrirtem wissrigem Ammoniak, um
zuniichst ein bestiindiges Ammonsalz, dann aber Derivate des Py-
ridons zu erzeugen.

Eine Formulirung all dieser Processe ist deshalb nicht n&thig,
weil sie schon fiir die analogen Umwandlungen der Dehydracetsiure
ausfihrlich gegeben ist und wegen eben dieser Analogie beider Reihen
einfach auf meine Abhandlung!) verwiesen werden kann.

Auf die von Perkin dargestellter Reductionsproducte der Dehydro-
benzoylessigsdure 2), die S#uren C;3Hi;20; und Ci3HisO4 habe ich
meine Untersuchungen nicht ausgedehnt. Sie entstehen in so geringer
Menge, dass Perkin selbst auf ein eingehendes Studium derselben
verzichten musste,

Nach den von ibm gemachten Angaben lisst sich aber ihre
Bildung mit Hiilfe meiner Pyrononformel der Dehydrobenzoylessigsiure
jedenfalls leichter und einfacher deuten, als durch die Perkin’schen
Formeln:

CsH; . C——0——C.CsHs
| |
CH—CHOH—C.COOH

fiir die Siure Ci3H;4 04 und
CH; .C—0—C.CsH;
| I
C=CH—C.COOH
fir die Siure C;3H;203, in welch letzterer wieder, wie im Chlorid

CisHi1 0301 ein mit vier Valenzen im Ringe eingefiigtes Kohlenstoff-
atom enthalten ist.

Ich vermuthe, dass der Siure Cy;3H;30; — welche von den
beiden in relativ grosserer Menge entsteht — die Constitution
¢ 0
SN 4
CeH; . C Co CH;.C (0¢)
f I oder | l
CH CH—CH(OH).C:H; CH CH—CO.CiH;
Nco” \‘(_JH/
OH

1) Aun, Chem. Pharm. 257, 253.
2 Perkin, loc. cit.
238*
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zokommt, wihrend die um 1 Mol. Wasser drmere Siure C;3H;30s
die Formel
//O
CsH; .C CcO
l | )
CH C=CH.GCsH;s
Nco”
N
. .
CsH;.C CO
oder eher noch il |
CH C.CO.CgH;,
p

da sie kein Brom zu addiren vermag, erhalten diirfte.

Das zu den Versuchen néthige Ausgangsmaterial, die
Dehydrobenzoylessigsédure

wurde aus Benzoylessigester pach dem von Perkin (loc. cit.) ange-
gebenen Verfahren in reichlicher Ausbeute und von den, von ihren
Entdeckern angegebenen Eigenschaften erhalten. Ebenso lieferte die
neutrale Losung der »Siure« in Ammonpiak die angegebenen Nieder-
schlige mit Metallsalzen. Lisst man die neutrale AmmoniaklGsung
jedoch im Vacuum iiber Schwefelsiure zur Trockne eindunsten, so
hinterbleibt kein Ammonsalz, sondern reine unverinderte Dehydro-
benzoylessigsiure. Darin gleicht diese auf’s Neue der Dehydracetsiure
und ist daher gleichfalls nur als ein stark negativer, alkoholartiger
Korper mit der Gruppe:
—CO—(IJH—CO—-
CO

f

anzusehen und nicht als einbasische Siure 1).

2,6-Diphenylpyroncarbonsiure aus »sogenannter Chlor-
dehydrobenzoylessigsiurec CyjgHyy O3CL

Der auffillige Unterschied, dass sich unter gleichartigen Versuchs-
bedingungen aus der Dehydracetsiure, CsHgOy, mit Phosphorpenta-
chlorid eine Verbindung, CsHgO:Clz, mit zwei Chloratomen, aus der
Dehydrobenzoylessigsinre aber nur eine solche mit einem Chloratom,
ndmlich: CigHy; O3 Cl, bildet, wird jedenfalls ein wichtiger Anhalts-
punkt zur Aufklirung der Constitution beider Chloride sein, mit wel-

) Ann, Chem. Pharm. 257, 265.
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cher Aunfgabe ich gegenwiirtig beschiftigt bin. Am wahrscheinlichsten
ist es danach bis jetzt, eine der beiden folgenden Formeln fiir die so-

genannte »>Chlordehydrobenzoylessigséiure« Perkin’s — allerdings mit
Reserve — anzunehmen:
AN
CeH; . C Co
Il l
C C=C.Cl—CsH;
Nco”
. 0.
. ~.
CeH; . C Cco
oder 1 |
CH C—CO.GH;
Y
Noal”

Die »Chlordehydrobepzoylessigsinrec, nach Perkin’s Vorschrift
(loc. cit.) aus Dehydrobenzoylessigsiore mit Phosphoroxychlorid und
Pentachlorid bereitet und gereinigt, zeigte die von Perkin angegebenen
Eigenschaften. Die Verbindung entsteht jedoch, nach meinen Er-
fahrungen, in nicht so guter Ausbeute, wie das Dehydracetchlorid
aus Dehydracetsiure. i

Auch die Ueberfihrung des Chlorids in die der urspriinglichen
isomere Sinre verliuft hier lange nicht so glatt. Am besten wird
das trockne Chlorid mit etwa der dreifachen Menge Schwefelsiure,
die ans gleichen Volumen concentrirter und gewdhnlicher verdiinnter
Schwefelsinre gemischt ist, in einem gerdumigen Reagensrohr im Qel-
bade lingere Zeit und unter hiufigem Rihren aut 130—150° erhitzt.
Die anfangs klare Losung firbt sich allmihlich viel dunkler und Salz-
siure wird in ziemlicher Menge entbunden. Die Umwandlung ist
beendet, wenn die Fliissigkeit beim Erkalten keine Krystalle mehr
abscheidet. Ist dies erreicht, so giesst man die Flissigkeit in etwa
das dreifache Volumen Eiswasser. Dabei fillt das Reactionsproduct
in gelbweissen Flocken nahezu vollstindig aus. Dasselbe ist im
wesentlichen ein Gemenge von Diphenylpyroncarbonsiiure mit Di-
phenylpyron, aus welchem sich erstere nicht ohne Schwierigkeit, am
besten noch auf folgende Weise, isoliren lisst.

Die Fillung und der itheralkoholische Auszug ihres Filtrats wer-
den, jedes fiir sich, in méglichst wenig alkoholischem Ammoniak ge-
16st, dann mit Wasser versetzt, wodurch die nicht sauren Bestand-
theile des Reactionsproductes vor allem das Diphenylpyron — flockig
ausgefillt werden. Das so gewonnene Pyron schmolz roh schon bei
130°% Das klare Filtrat wird aaf ein Gemisch von Schnee oder Eis
und verdiinnter Salzsiure gegossen. Die freie Sdure fillt zuerst
milehig aus, ballt sich aber schnell zu weissen Flocken zusammen.
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Sie wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol umkry-
stallisirt. Man erhilt sie daraus in kleinen Krystallen, die bei 201°
unter stiirmischer Zersetzung schmelzen. Sie 18st sich sehr leicht in
Chloroform, ziemlich leicht in Methyl- und Aethylalkohol, ziemlich
schwer in kaltem Aether und in Benzol und in sehr geringem Maasse
in Wasser und verdiinnten Siuren. Soda und Natronlauge lésen die
Siure langsam in der Kilte, leichter in der Wirme; sebr leicht 16st
sie sich in alkoholischem Ammoniak.
Die Elementaranalyse, zu welcher die Siure im Vacunm getrocknet
wurde, ergab die empirische Formel: CygHjgOy.
I. 0.1285 g Substanz gaben 0.0519 g Wasser und 0.3473 g Kohlensiure,
II. 0.1425 g Substanz gaben 0.0565 g Wasser und 0.3847 g KohlensBure,

Berochnet fir CigHisa 04 I GefundenH
C 7397 7879 73.51 pCt.
H 41 447 437 >

Die neue Verbindung ist eine einbasische S#ure, wie aus einer
Titration und aus der Untersuchung einiger Salze hervorging.

0.1028 g Sinre, in verdinntem Alkohol suspendirt, wurden in dber-
schiissigem 1/, Normal-Ammoniak gelost, dann mit /1o Normal-Salzsiure zu-
ricktitrirt. Zur Neutralisation waren erforderlich 3.6 cem !0 Normal- Am-
moniak; berechnet zur Bildung von CigHi1Oy.NH,: 3.58 cem.

Ammonsalz: Eine Lésung der Siure in iiberschiissigem wiiss-
rigem Ammoniak dunstet im Exsiccator iiber Schwefelsiure zu einem
weissen, strahligen Salz ein, welches mit Natronlauge Ammoniak ent-
wickelt. Es schmilzt bei 135° unter Schiumen. — Eine wissrige
neutrale Losung dieses Salzes diente znr Darstellung der beiden folgen-
den Salze.

Das Baryumsalz, (Ci;sH;;O4)eBa + 6 HO, fillt auf Zusatz
von Chlorbaryum aus dieser Losung in weissen, volumindsen Massen
aus, die in heissem Wasser 13slich sind, aber daraus nicht besser kry-
stallisiren.

0.1244 g lufttrockenes Salz verloren bei 120° C. und 0.0168 g Wasser
und hinterliessen beim Glihen 0.0289 g BaCOs.

Berechnet Gefunden

6 H:O 13.06 13.42 pCt.
Ba (lufttrocknes Salz) 16.44 16.16 »
Ba (wasserfreies » ) 19.05 18.68 »

Ein sehr interessantes Salz ist das Silbersalz, nimlich darum,
‘weil es mit dem dimethylpyronsauren Silber die seltene Eigenthim-
lichkeit gemein hat, ein Doppelsalz mit Silbernitrat zu bilden. Auf
Zusatz von salpetersaurem Silber zur neutralen Ammonsalzldsung fillt
dies in weissen, kisigen Massen aus. Es ist in heissem Wasser ohne
Zersetzung loslich, krystallisirt aber nicht schén daraus aus. Der
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Niederschlag wuorde deshalb direct, nachdem er mit Wasser, Alkohol
und Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet war, analysirt. Das
Salz ist sehr lichtbestéindig; es ist nicht leichtléslich in Salpeterséiure,
l5slich in Ammoniak.

0.1363 g Salz lieferten 0.0278 g Wasser, 0.2242 g Kohlensiure und hinter-
liessen 0.0447 g Silber (geringer Verlust durch Verspritzen).

Ber. fiir (2. CieHi; OsAg + AgNOq] Gefunden
C 44.63 44.82 pCit.
H 2.27 227 »
Ag 3347 32,79 »
N 1.44 — »

Der Gehalt des Salzes an Salpetersidure wurde qualitativ mittelst
Brucin nachgewiesen.

Ausserdem lieferte die neutrale Ammonsalzlésung mit Kupfer-
acetat oder -sulfat blassgriine, mit Nickel-, Zink- und Mapgansulfat
sowie mit Sublimat weisse flockige Niederschlige. Blejacetat erzeugt
eine dicke weisse in Essigsiure losliche Fillung; Zinnchloriéir eine
milchige Fillung eines gelben Pulvers. Chlorcaleium bewirkt keinen
Niederschlag. Mit Eisenchlorid wird ein weisser flockiger Niederschlag
geofsllt, der nach lingerem Stehen hellgriin wird.

Auf vorsichtigen Zusatz von Eisenvitriol entsteht im ersten
Augenblick ein rosa Niederschlag, der sofort weiss und nach einiger
Zeit, sofort in der Warme veilchenblau wird. — Die beiden letzten
Reactionen sind sehr characteristisch fiir die Siure und unterscheiden
sie scharf von der isomeren Dehydrobenzoylessigsiure.

Verhalten in der Hitze. Es war schon bemerkt worden, dass
Diphenylpyroncarbonsiure beim Schmelzen stiirmisch Gas entwickelt.
Dies beruht eben daranf, dass sie schon bei ihrer Schmelztemperator
die Carboxyigruppe als Kohlendioxyd abspaltet. Dabei entsteht
2, 6-Diphenylpyron Ci7Hyj303, welches, wenn das Krhitzen der
Siure zwischen zwei Uhrglisern vorgenommen wird, sich am kiibleren
Theil zunéichst als farblose Fliissighkeit niederachligt, die beim Abkiihlen
strahlig erstarrt. Es schmilz¢ dann sofort bei 1399, 16st sich in con-
centrirter Schwefelssiure farblos aber mit schon violetter Fluorescenz
aaf, ist unléslich selbst in concentrirtem heissem Alkali, korz, hat
alle die Eigenschaften des weiter unten zu besprechenden Diphenyl-

pyrons aus Dehydrobenzoylessigsiure.

Verhalten gegen Ammoniak. Sehr bemerkenswerth ist die
Leichtigkeit, mit welcher Diphenylpyroncarbonsiare in stickstoffhaltige
Pyridonderivate iibergeht. Als die Rohsaure, zum Zweck der Reinigung,
durch lingeres Stehen mit wisserigem, concentrirtem Ammoniak bei
gewohnlicher Temperatar in das Ammonsalz verwandelt und daraus
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mit Salzsiure wieder in Freiheit gesetzt worden war, erwies sie sich
noch nicht rein und wurde deshalb nochmals mit kaltem alkoholischem
Ammoniak versetzt. Dabei 13st sich Diphenylpyroncarbonsiure sofort ;
es blieb aber ein relativ bedeutender Riickstand ungelést, der bei
237—2400 schmolz, in der Wiarme von alkoholischem Ammoniak
leichter gelést wurde, aber in Soda und Natronlauge nicht 1slich war.
Der Stickstoffgehalt dieser Substanz entspricht ungefihr dem der
CsH; . C—NH—C.CsH;

Diphenylpyridonecarbonsiure, ] ]
CH—CO —C.C0O0OH
doch ist diese vielleicht noch mit etwas Diphenylpyridon gemischt.
Ich habe mich vorderhand nicht mit der niheren Untersuchung dieser
stickstoffhaltigen Substanz befasst.

0.2452¢ lieferten 10.1 cem Stickstoff bei 17.4% und 735.1 mm Barometerstand.

’

Ber. Ber.
Gefunden fiir C1sHyjaNO; -+ Ha O fiir CisH;aNO4
N 4.58 4.53 4.80 pCt.

2,6-Diphenylpyron aus Dehydrobenzoylessigsiure.

Im Sinne der Gleichung Cy3 His Oy = COy + Ci7Hy2 0y lisst sich
Dehydrobenzoylessigsidure durch Einwirkung von Mineralsiuren in ein
indifferentes Product dberfiihren, welches sich schon der Entstehung
nach dem Dimethylpyron aus Dehydracetsiure an die Seite stellt, also

schon aus Analogie die Constitutionsformel des «-a-Diphenylpyrons:
0]

SN
CGH5.C C-CGH5

I I
CH CH

Nco”
besitzen wird. Die entsprechende Formel des Dimethylpyrons aber
war ja seiner Zeit zweifellos bewiesen worden.

Jodwasserstoffsiure, welche zur Bereitung des Dimethylpyrons die
besten Dienste geleistet hatte, erwies sich bei Dehydrobenzoylessig-
siure nicht so brauchbar, indem damit nur eine geringe Menge eines
gicher picht der Pyrongruppe angehdrenden rothen krystallisirten
Korpers (Schmp. 150°) erhalten wurde, dem keine weitere Aufmerk-
samkeit geschenkt wurde. Schwefelsiiure liefert zwar bei 200 —230°
etwas farbloses, neutrales Diphenylpyron, aber in sehr ungeniigender
Ausbeute. — Am vortheilhaftesten wendet man concentrirte rohe Salz-
giure in grossem Ueberschuss an und erhitzt die Dehydrobenzoyl-
essigsiiure damit ca. 15 Stunden im Rohr auf 230—260°. Die Réhren
enthalten dann starken Druck. In der klaren Reactionsfliissigkeit hat
sich eine weisse, pulverige Masse, in seltenen Fillen zolllange, réthlich-
weisse Nadeln abgeschieden.
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Die Abscheidung wird am besten wiederholt aus Benzol um-
krystallisirt und bildet dann weisse, asbestartige, feine Nadeln. Beim
Erhitzen zeigt die Verbindung ein charakteristisches Verhalten: bei
1280 sintert sie plétzlich zusammen ohne zu schmelzen; erst bet
138.5—139.50 verfliissigt sich die Probe glatt. Das reine Diphenyl-
pyron lést sich recht schwer in kaltem Aether und kaltem Alkohol,
viel besser in der Wirme, und noch reichlicher wird es von Chloro-
form und warmem Benzol aufgenommen.

In Wasser, Sodalésung und concentrirter Kalilauge ist seine Los-
lichkeit minimal. Kalte, concentrirte Schwefelsiure 16st es farblos,
jedoch mit prachtvoll violetier Fluorescenz auf; in der Wirme #ndert
diese Losung ijbre Farbe nicht. Auf Wasserzusatz fillt das Diphenyl-
pyron in weissen Flocken fast vollstiindig wieder aus, doch ist es in
heisger, verdiinnter Schwefelssiure ziemlich ldslich.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung C;7Hjs Os.

0.1430 g gaben 0.0617 g Wasser und 0.4304 g Kohlensaure.

0.1395 g gaben 0.0602 g Wasser und 0.4186 g Kohlensiure.

'GefundenH. Berechnet
C 82.03 §1.86 82.26 pCit.
H 4.82 4.80 484 »

Dasselbe Diphenylpyron entsteht, wie schon angegeben, aus seiner
Carbonsiure beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt.

Es wiire nicht ohne Interesse gewesen, das dem Diacetylaceton
in der aromatischen Reihe entsprechende Triketon, C¢Hs; . CO— CHs .
CO.CH;—CO .C;Hs, aus dem Diphenylpyron zu bereiten. Dem
trat aber die Bestéindigkeit und die Schwerldslichkeit des Diphenyl-
pyrons in Wasser und Alkali, bezw. Barytwasser, hindernd in den
Weg. Filtrirt man nidmlich heisses, concentrirtes Barytwasser in
kochendes Wasser, worin Diphenylpyron suspendirt ist, so bildet sich
wohl gelbes Baryumsalz des Pyrons (Ci7 Hy;203)9 Ba, das bei schnellem
Arbeiten frei von Baryumcarbonat, aber stets gemengt mit grossen
Mengen unverdnderten Diphenylpyrons erhalten werden kann. Zwet
Baryambestimmungen des so erhaltenen Products ergaben 6.4 resp.
6.53 pCt. Baryum, woraus sich berechnet, dass nur 18.7 pCt. des ganzen
Gemenges wirkliches Baryumsalz waren.

Wird dieses Gemenge mit Salzsiiure bei gewdhalicher Temperatar
zersetzt und der entstehende gelbe, klumpige Niederschlag aus Alkohol
krystalligirt, so scheidet sich in weitaus grosster Menge weisses, reines
Diphenylpyron wieder ab. Aus der Mutterlauge konnte ein geringes-
Quantum brauner Prismen erhalten werden, die zerrieben ein gelbes.
Pulver gaben, bei 110° unter Zersetzung schmolzen und in alko-
holischer Liésung sich mit Eisenchlprid griin firben. Ich vermag indess
nicht zu behaupten, ob dies das Triketon nder verunreinigtes Pyron
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gewesen ist; die Menge war zu gering. Andere Methoden zur Dar-
stellung des Triketons haben sich bis jetzt nicht finden lassen.

a-a-Diphenylpyridon aus Dehydrobenzoylessigsiure.

Die Leichtigkeit, mit der Dehydracetsiure sich beim Eindampfen
mit wiissrigem Ammoniak auf dem Wasserbad in Lutidon und Lutidon-
carbonsiiure verwandeln lisst, bewog mich, den analogen, bis jetzt
nicht ausgefiihrten Prozess mit Dehydrobenzoylessigsiure anzustellen.
Wissriges Ammoniak wirkt aber weder beim blossen Eindampfen
noch beim Erbitzen im Rohr auf die Siure ein; erst beim Erhitzen
mit einem grossen Ueberschuss von alkoholischem, sehr concen-
trirtem Ammoniak im Rohr auf 160° fanden sich schillernde, fast farb-
lose Krystallflitter im Robr abgeschieden. Diese Substanz war nicht
16slich in kaltem Alkohol und Wasser, desgleichen go gut wie un-
16slich in verdiinnten Sduren, Alkalien und Carbonaten und ist zufolge
der Stickstoffbestimmung bereits reines Diphenylpyridon:

C¢H;. C—NH—C . CGH;
(l!‘}H._CO._(”}H

Es schmilzt bei 2679 — Die Carbonsiure desselben war also
picht gebildet worden.

0.1302 g gaben 6.8 cem Stickstoff bei 110 C. und 728 mm Druck.

Gefunden Ber. far 017 H[;-) NO
N 596 5.66 pCt.

Ziirich. Chem. Laborat. d. Polytechnik. (Prof. A. Hantzsch.)

613. Franz Feist: Ueber Diphenylpyrondicarbonsiureester.
(Eingegangen am 24. Dezember.)

Im Anschloss an die Arbeiten iiber Dehydracetsidure und Dehydro-
benzoylessigsiure war es geboten, die Darstellung des in vorstehender
Abhandlung beschriebenen 2, 6-Diphenylpyrons aus einer Verbindung,
die dem 2, 6-Dimethylpyron -3, 5 - dicarbonsiiureester von Conrad
und Guthzeitl) in der Phenylreihe entspricht, za versuchen. —
Wie bekannt?), entsteht beim Verseifen dieses Esters — welcher glatt
und in befriedigender Ausbeute aus Acetessigester-Kupfer und Phosgen

1) Diese Berichte XIX, 19.
%) Ann. Chem. Pharm. 257, 282.





