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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.
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gewonnen wird — mittelst verdiinnter Schwefelsiure nicht die freie
Dicarbonsiiure, sondern diese spaltet sofort ihre beiden Carboxyle ab
und geht in 2, 6-Dimethylpyron dber.

Der analoge Diphenylpyrondicarbonsiureester war noch unbe-
kannt. Zu seiner Darstellung wurde von Benzoylessigester aus-
gegangen, welchier zunichst in seine Kupferverbindung tbergefiihrt
wurde, in der Weise, dass 30 g desselben, mit dem doppelten Volum
Alkohol verdiinnt, tropfenweise zu einer sehr verdiinnten Lsung von
15.5 g Kupferacetat tropfenweise und unter stetem Riithren zugegeben
wurden und dann die in Freiheit gesetzte Essigsiure genau mit 155 cem
Doppelnormal-Natronlange neatralisirt warde. Der Kupferbenzoyl-
essigester scheidet sich in blassgriinen, seideglinzenden Nidelchen
ab, die aus Benzol umkrystallisirt bei 180¢ schmelzen. Das Salz ist
schwerléslich in Aether, heissem Alkohol, leicht in warmem Benzol,
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, fast unléslich in Lygroin.
Ausbeute 50 pCt. der Theorie.

0.2158 g bei 1009 getrocknet lieferten geglitht 0.0383 g Kupferoxyd.

CsH;.CO.CH—COOGCyH;

Ber. fiir J Cu Gefunden
CeH;.CO,CH—COO0C;H;s
Cu 14.23 14.17 pCt.

Ganz wider Erwarten verliduft die Condensation dieses Salzes
mit Phosgen, die im Sinne der Gleichung

CsH,.CO CO.CgH;
COOC:H;.CH CH.COOCyHs;
\Cu/
//O\
CeHs . C C.CeHy
= CnOh Tt 00CH, . ! cooc
2H5 . C . 2H5
\CO/

stattfinden sollte, ganz ausserordentlich schwierig und quantitativ un-
befriedigend. Der Benzoylessigester erweist sich demnach dem Phosgen
gegeniiber weit weniger reactionsfihig als der Acetessigester ).

1) Noch indifferenter hierbei ist der Oxalessigester, welcher mittelst dieser
Reaction in Pyrontetracarbonsiureester

CO0QCH;.C— 0 —C.CO0CyHy

COO0CyHs. (lll—CO——(lJl .CO0GCaH;
tibergefiihrt werden sollte. Letsterer hitte eventuell durch Verseifung und Ab-
spaltung der zur Carbonylgruppe in 8-Stellung befindlichen Carboxyle Chelidon-
saure geliefert. Es gelang mir indessen nicht, abgesehen von Oxalsiure,
krystallisirte Condensationsproducte auf irgend eine Weise zu erzielen,
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Nach vielen vergeblichen Versuchen gelangte ich auf folgende
Weise zu einem Resultat: 24 g der Kupferverbindung wurden mit
50 g einer 20 procentigen L&sung von Phosgen in Toluol unter Kiihlung
gemischt und dann 6 Wochen sich selbst iiberlassen. Dann wurde
mit lanwarmem Wasser das gebildete Kupferchlorid ausgeschiittelt, die
mit Aether verdiinnte hellgelbe Toluolschicht getrocknet und dann die
Toluollésung in einem warmen Luftstrom abgedunstet. Als Riickstand
blieb ein diinnflissiger hellbrauner Syrup, aus dem sich nach Verlauf
mehrerer Tage glinzende, vollig farblose Krystalle abschieden, die
unter dem Mikroskop recbteckige Flichen erkennen liessen. Die Ge-
sammtmenge der so erbeuteten Substanz betrng 1.2—1.3 g.

Die Verbindung ist leichtlgslich in Chloroform, Benzol, Ligroin
und heissem Alkohol, ziemlich schwerléslich in Aether und kaltem
Alkohol; sehr schwerldslich in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien.
Bei 1409 schmilzt sie unter Zersetzung. Die Analyse ergab, dass der
gesuchte Diphenylpyrondicarbonsiureester (Cg Hs)z . C5 Qg . (COOC3 Hs)s
vorlag.

I. 0.1305 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.0630 g Wasser und
0.3347 g Kohlensgure.

II. 0.1305 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0.0646 g Wasser und
0.3362 g Kohlensaure.

Ber. fiir C3 Hyo O¢ L Gefunden -
C 70.40 69.88 70.26 pCt.
H 510 5.56 548 »

Die alkoholische Losung des Esters wird duarch Eisenchlorid
nicht gefirbt.

Gegeniiber heisser verdiinnter Schwefelsiure ist der Ester vollig
indifferent und es gelang selbst durch andaunerndes Kochen damit
nicht, jhn zu verseifen oder gar, apalog der Dimethylverbindung, in
Diphenylpyron umzuwandeln. Diese grosse Bestindigkeit liess hoffen,
dass durehb Alkali in der Kilte kein vdlliger Zerfall der Verbindung
herbeigefiibrt werden wiirde, wie sich ja aus Dehydrobenzoylessigsiure
anf diese Art auch die so unbestindige Benzoylessigsiure gewinnen
lidsst ). Diese Hoffuung wurde aber getduscht, denn -der Ester lieferte
beim Behandeln mit der berechneten Menge Kali in alkoholischer
Losung nach 12 stiindigem Stehen in der Kilte neben 40 pCti. un-
verinderter Substanz als einzig fassbares Product Benzoésiure, die
zuerst bei 1179 nach der Sublimation bei 121.5° gchmolz.

Analog dem Dimethylpyrondicarbonsiureester ?) bei gleicher Be-
handlung, ist der diphenylirte Ester durch das Alkali jedenfalls in
Benzoégsiure, Essigsiure, Acetophenon und Kohlensiure, zerlegt worden.

) Baeyer und Perkin, diese Berichte XVII, 66.
% Conrad und Guthzeit, diese Berichte XX, 151.
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Beim Kochen einer Probe des Esters mit Barytwasser war die
Bildung von Acetophenon deutlich am Geruch zu erkennen. Quantitativ
liess sich der Zerfall des Esters nicht studiren, da insgesammt nur
0.9 g desselben zu Verseifungszwecken zur Verfigung standen. So-
viel aber geht aus den Versuchen hervor, dass wenn einmal die
Indifferenz des Diphenylpyrondicarbonséureesters iiberwunden ist und
Verseifung eintritt, die freie Dicarbonsiiure nicht bestindig ist sondern
gleich in Verbindungen einfacherer Art sich spaltet, wenn auch nicht
in das anfiinglich gesuchte Diphenylpyron.

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

814. C. Graebe: Ueber Bildung von Chinalizarin aus Alizarin.
( Eingegangen am 29. Dezember.)

René Bohn hat vor einiger Zeit die wichtige Beobachtung gemacht,
dass aus Alizarinblau beim Erwirmen mit Schwefelsiure blaugriine und
griine Farbstoffe entstehen, die Gegenstand eines vom 19. August 1888
datirten Patents!) der Badischen- Anilin und Soda-Fabrik bilden.
Von. dieser Fabrik wurde ich aufgefordert, diese Farbstoffe in meinem
Laboratorium untersuchen zu lasgsen und hatte sich Hr. Dr.. Muhlert
dieser Aufgabe unterzogen. Aus seiner Untersuchung, die er wegen
Weggang nicht hatte vollenden kdnnen, ergab sich, dass diese Farb-
stoffe namentlich das Alizarinblaugriin, sich nicht vom Alizarin-
blau selbst d. h. von dem Dioxyanthrachinolinchinon, sondern von
Tri- und Tetraoxyderivaten dieses Chinons herleiten und dass man
durch Abspalten des Sulfoxyls beim Erhitzen mit Salzsiure zu einem
Product gelangt, welches wesentlich aus einem Tetraoxy- Anthra-
chinolinchinon besteht. Ein #hnlicher Korper ist der von Bohn als
Alizarinindigblau bezeichnete, der aus Alizaringriin beim Erwiirmen
mit ganz concentrirter Schwefelsiure (100 pCt. SH; O,) anf 210—2200
entsteht.

Hr. Dr. Bohn hat die von ihm aufgefundene Reaction auch auf
Alizarin, die Purpurine, Anthragallol u. s. w. ausgedehnt, und ist so
zu neuen Farbstoffen gelangt. Er war so freundlich, mir den schinen,
aus Alizarin entstehenden, schwefelfreien Kérper zur Untersuchung zu
senden. Aus den Apalysen ergab sich, dass Alizarin beim Erhitzen
mit ganz concentrirter Schwefelsiure in ein Gemenge von Tri- und

1) Diese Berichte XXII, 279%¢.





