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Far die liebenswiirdigen Ratschlige zu vorliegender Arbeit fible
ich mich IIrn. Prof. Dr. Wohl zu groflem Danke verpflichtet. -
Die Arbeit wird in hiesigen Laboratorinm fortgesetzt.

208. P. Petrenko-Kritschenko und S. Schéttle:
Uber die Kondensation der Aceton-dicarbonsiiureester mit
Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen.
[Vierte vorliufige Mitzeilung.]

(Eingegangen am 21. Mai 1909.)

In einer der fritheren Mitteilungen !) waren die Eigenschalten des
w,¢'-Diphenyl-y-pyridon-dicarbonséiureesters beschrieben und
die Argumente, welche zugunsten der angenommenen Strukturformel
sprachen, angefiihrt worden. In vorliegender Abhandlung fiihren
wir weitere, auf diesem Gebiete gemachte Untersuchungen an.

Der oben erwihnte Diphenyl-pyridon-dicarbonséureester ist leicht
lostich in 3-proz. wiBriger Atzkalilosung; er besitzt also Siurecha-
rakter. Ierner wurde die interessante Tatsache konstatiert, dall der
Iister, nach einigem Stehen in alkalischen Medien und darauffolgen-
der Fitllung durch Salzsiure, ein Produkt liefert mit dem Schmelz-
punkte 145—150° anstatt 195° Dieser Umstand fiihrt auf den Ge-
danken, dafl wir es hier mit einer isomeren Form zu tun haben. Der
Versuch jedoch, dieses mutmaBliche Isomere in reinem Zustande zu
isolieren, gelang nicht, da bei der Krystallisation der Schmelzpuokt
mehr und mehr stieg und sich dem Schmelzpunkt des Lsters von
normater Struktur niherte. Wir glauben daher, dafl die beobachtete
Erniedrigung des Schmelzpunktes des Esters durch die Bildung der
unbestindigen Enolform erkliren laft.

Das Kaliumsalz des «.e'-Diphenyl-y-pyridoun-dicarbon-
siureesters.
Wenn man zu der alkalischen witlirigen Liisung des Diphenyl-
pyridon-dicarbonséureesters eine konzentrierte wilrige Lisung von

) Diese Berichte 41, 1693 [1908],
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Atzkali binzuliigt, so entsteht ein weiBer Niederschlag, welcher — nach
Reinigung durch Lisen in Chloroform und nachheriges Ausfillen ver-
mittels Ligroin — einen Schmelzpunkt von 300° besitzt. Die Apalyse er-
gab, dafl wir es mit dem Kalinmsalze des erwihnten Esters zu tun
baben.

0.0802 g Shst.: 0.0163 g K, S0,

Cy3HzoOs NK. Ber. K 9.11.  Gef. K 9.10.

Lést man das Kaliumsalz des Esters in Wasser und faillt darauf
mit Salzsiure, so erhilt man den urspriinglichen Ester mit dem
Schmyp. 195°.

Darstellung des «,«'-Diphenyl-y-pyridouns.

Aus dem Diphenyl-pyridon-dicarbonsiureester 148t sich.
durch Verseifung leicht die entsprechende Sdure?) erhalten, welche,
bis 2589 erhitzt. nuter Kohlensiure-Entwicklung ein Produkt liefert von
folgender Struktur:

CcO
HC"™CH
H,Co.C_ C.Cell
NH

Iras «,¢’-Diphenyl-pyridon ist unléslich in Wadser; leicht
fost es sick in heilem Alkohol, schwer dagegen in heiflem Benzol.
Aus letzterem Losungsmittel war das erbaltene Produkt umkrystalli-
siert worden. .Der Schmelzpunkt liegt zwischen 176—178°% Eine
Verbindung von vorliegender Struktur ist von Feist?®) beschrieben
worden; letzterer fand fiir dieselbe einen Schmelzpunkt von 267°.
Man mull jedoch annehmen, dafl die von Feist erwibnte Verbin-
dung eine andere Struktur besitzt, um so mehr, als er — auller der
Stickstoff-Bestimmung —- lkeine experimentellen Beweise aufiihrt.

0.2069 g Sbst.: 10 cem N (159, 758 mm).

C;7H,;3NO. Ber. N 5.68. Gef. N 5.65. )

Das Diphenyl-pyridon lost sich leicht in schwacher waBriger Atz-
kali-Liésung; der Siaurecharakter hat sich also erhalten, ungeachtet
der Abspaltung von Koblensiiure. Weon man aut eine derartige al-
kalische Lisung mit konzentrierter wiiBriger Atzkali-Losung einwirkt,
so erhalt man das Kaliumsalz. Die Ausbeuate ist hier jedoch eine
bedeutend schlechtere, als wie bei der Darstellung des Kaliumsalzes
des Ksters. Das Kaliumsalz des Diphenyl-pyridons ist leicht loslich
in allen organischen Losungsmitteln, mit Ausnabme vou Ligroin. Das
Umkrystallisieren desselben gelang nicht. Der Schmelzpunkt des Roh-

1 Diese Berichte 41, 1694 [1908]. ?) Diesc Berichte 23, 3736 [1890].



produktes ist sehr unbestimmt: bei 60° fillt letzteres zusammen,
schmilzt jedoch erst bei 114 -140°.

0.1241 g Shst.: 0.0407 g K,S0,.
Ty Hye NOK. Ber. K 13.70. Gel. K 14.75.

Wenu durch eine Losung des Diphenyl-pyridons in Benzol Chlor-
wasserstoff geleitet wird, so erhiilt man welfle Krystalle des salzsauren
Salzes, welche einen Schmelzpunkt von 244—253" Lesitzen: dieselben
sind leicht loslich in Alkohol, unlislich dageger in Chloroform, Li-
groin und Benzol. In reinem Wasser ist das salzsaure Salz des
Diphenyl-pyridons unlaslicli; es 16st sich jedoch leicht in Wasser, wel-
ches zuvor mit 2—3 Tropfen Salzsiiure angesiiuert ist. Aus einer
solchen Losung wird durch Finwirkung von Platirehlorid ein gelbes
Chlorplatinat gefallt, das unter Zersetzung bei 218—221° schmiilzt.

0.1238 g Sbst.: 0.0258 3 Pt.
(CsHNOHCD, PtCl,. Ber. Pt 21,55, Gof Pt 20.84.

Darstellung des ¢, -Diphenyl-pyridius.

Das Diphenyl-pyridin wurde auf folgende Weise erhalten: Di-
phenyl-pvridon-dicarbonsiiure wurde mit Zinkstaub gemischt
(letzterer, dem Gewicht nach, in 12-mal gréBerer Menge, wie die
Siure genommen) und in einem Rohr der Destillation unterworfen;
unter Koblensiiure-Entwicklung erhiillt man hierbei ein Sublimat, wel-
ches, aus Alkohol umkrystalliert, bei 81—32° schmilzt.

0.1376 g Shst.: 72 cem N (189 762 mm).
Ciila N, Ber. N 6.07. Gel. N 6.05.

Durch Einwirkung von Platinchlorid auf die salzsaure Losung
des Diphenyl-pyridins wird ein schwer lisliches, geibes Chlorplatinat
gefallt mit dem Schmp. 205° Nach mehrtigigem Stehen unter Was-
ser wird es krystalliniscli (lange, diinne Nadeln) vnd schmilzt bei 195°.
Diese Daten — Lislichkeit des Chlorplatinates, lessen Schmelzpunkt,
ferner Schmelzpunkt des Diphenyl-pyridins — fallen mit den-Anga-
ben zusammen, die von Scholtz?!) iiber das «,e- Dlpheml pyridin ge-
macht worden sind.

Die Darstellung des Diphenyl-pyridins aus der von uns entdeck-
ten Reibe von Verbindungen — Aceton-diearbonsiiureester + Benzal-
dehyd + NH; -»> Diphenyl-piperidon-dicarbonsiiureester —» Diphenyl-
pyridon-dicarbonsiiureester —> Diphenyl-pyridin — dient als vorziig-
liche Bestitigung der von uns angenommenen Strukturformel.

) Dicse Berichte 28, 1731 [1895].



Darstelling des «,«/-Diphenyi-y-chlor-pyridins.

Man mischt Diphenyl-pyridon mit der dreifachen (dem (iewichte
nach) Menge Phosphorpentachlorid, durchfeuchtet mit einer geringen
Menge Phosphoroxychlorid und erbitzt im Laufe von 2 Stunden auf
140—150° Nachdem ein Teil des Phosphoroxychlorids abdestilliert
ist, gieBt man die erhaltene Masse in Wasser: es scheiden sich nun
gelbe, zusammengeballte, in Wasser uplésliche Stiicke aus, welche bei
langsamer Krystallisation aus alkoholischer Losung schéue Nadeln
Liefern mit dem Schmp. 72° Es ist wichtiz und mull hier erwihnt
werden, dall die Einwirkung von Ammouiak keinen LinfluB auf den
Schmelzpunkt hat.

0.1354 g Shst.: 0.0736 g AgCl (nach Carius).

Ci7H;aNCI. Ber. Cl 13.35. Geof. Cl 13.46.

Wir haben es also mit einem Monochlorid zu tun. Seine Ent-

stehungsreaktion verliuft nach folgendem Schema:

o GOl
PN s
HOTm=CH oy, = HOTTOH  poa,
CeHs.C C.CH, CoHs G C.Col,
H NH

Das hierbei gebildete Dichlorid spaltet jedoch bei weiterem Iir-
hitzen Chlorwasserstoff ab, und wir erhalten auf diese Weise ein
Monochlorid von der Struktur:

C.Cl
HC'/ .CH
CeHs.Ci - C.Celd; .
N

Unter analogen Bedingungen wurde aus N-Methyl-¢,a¢'-diphe-
nyl-y-pyridon ein Mowvochlorid erhalten. Diese Substanz ist in
unseremn Laboratorium von A. Lilienblim erbalten worden und
wird in kiirzester Zeit eingehend beschrieben werden. Das Chlorid
wird hier unter Abspaltung von Methylchlorid erhalten; man miilite also
als Eodresultat gleiche Produkte erwarten. In diesem letzteren Falle
resultierte jedoch ein Produkt mit dem Schmp. 67° Bearbeitet man
dasselbe aber mit Ammoniak, so steigt der Schmelzpunkt und liegt
bei 72°, d. h. er fallt mit dem Schmelzpuokt des oben erwihnten
Produktes zusammen. Andererseits dagegen ist ein Fallen des Schmelz-
punktes zu konstatieren, wenn maun die Substanz mit dem Schmp. 72°
in Benzol lost und Chlorwasserstoff durchleitet; man erhilt hierbei
Krystalle mit dem Schmp. 67°. ,

Die beschriebenen Versuche lassen voraussetzen, dall wir es mit
einer Base und deren Salz oder mit isomeren Formen zu tun haben.
Weitere Untersuchungen munflten leider zeitweilig eingestellt werden,



da es vorliufig nicht gelang, die oben beschriebenen Monochloride von
ceuem zu erhalten, trotzdem scheinbar dieselben Bedingungen, wie
bei den friiferen Versuchen eingebalten wurden. An Stelle von Mo-
nochloriden wurden bei den letzten Versuchen, wie die Analyse ergab,
Dichloride erbalten, welche, nach der Krystallisation aus Alkohol, den
Schmp. 120° aufwiesen; die Substanz ist in Wasser unlislich und
iindert sich nicht bei der Kinwirkung des kalten wifirigen Ammoniaks.

0.1038 g Shst.: 0.0974 g AgCL

Cir H;3NCL. Ber. Cl 234, Gef. Cl 23.2.

Es ist moglich, daB die Bildung von Mono- oder Dichlorid in

Abhiingigkeit von der Dauer des lLrhitzens vor sich geht.

Methylierung des ¢ a'-Diphenyl-y-pyridon-dicarbon-

siiureesters,

Die Finfithrung der Methylgruppe in den Diphenyl-pyridon-dicar-
bonsitureester LiBt sich unter Beobachtung folgender Bedingungen be-
werkstelligen. Den genannten Ister erwiirmt man eine halbe Stunde
lang mit schwacher (5-proz.) alkoholischer Atzkaliiésung, verdampft dar-
auf den Alkohol, 18st den Riickstand in Wasser und liifit, nach Zu-
satz von Jodmethyl, unter hiufigem Umschiitteln 12 Stunden lang
stehen. Beim Entlernen des Jodmethyls durch Lrwirmen auf dem
Damptbade fillt sofort ein Niederschlag aus, welcher, nach der Kry-
stallisation, bei 2449 schmilzt, d. h. man erhiilt das Methylsubsti-
tutionsprodukt des Diphenyl-pyridon-dicarbonsiureesters
mit am Stickstoff befindlicher Methylgruppe. Zur Kontrolle wurde
dieser Iister verseilt; es wurde hierbel die entsprechende, bei 270°
unter Zersetzung schmelzende Siure erhalten, was gleichtalls tiber-
einstimmt mit den Daten der L.ilienbliimschen Arbeit, die in nichster
Zeit verdifentlicht werden wird.

Die Reaktion mit Jodmethyl geht auch noch in anderer Richtung
vor sich. So fdllt nach dem Ansituern des Filtrates mit Salzsiure
ein Produkt aus, das ein wenig verunreinigt ist durch den unverin-
derten lister, den man jedoch leicht ausschalten kann durch vorker-
gehende Ausfillung desselben aus alkalischer 1.6sung vermittels Koh-
lensiture.  Die anf diese Weise erhaltene rohe Siure schmilzt bei
125°  Das Vorhandensein der Methylgruppe in letzterer wurde be-
wiesen durch Uberfithren in die schon bekannte Methylsubstitutions-
verbindung, woriiber weiter unten ausfithrlicher die Rede sein soll
Um die Frage iiber den Charakter der Siiure zu entscheiden, haben
wir das Silbersalz dargestellt und zwar durch Fillen der ammonia-
kalischen Sdurelésung mit Silbernitratlisung; die Analvse des Salzes
ergab 30.6 %'y Silber.

0.1510 g Shst.: 0.0462 ¢ Ag.
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Der Berechnung nach wiirden dem Salz einer zweibasischen Siure
(CaoH320sNAge) 38.3 %, Silber entsprechen, einer einbasischen Siure
(Cao N0, Ag) dagegen 22.3 %, Silber. Somit ergab die Analyse, daB
wir es mit einem Gemenge von ein- und zweibasischer Siure
zu tun haben. Es wurde deshalb beschlossen, das Gemenge dieser Siu-
ren in den Ester itherzuflithren und zwar durch Einwirkung von Jodme-
thyl auf das Silbersalz unter gleichzeitigem Erwirmen. Man erhilt
hierbel, in schlechter Ausbeute, einen Ester, welcher leicht 16slich ist
in Alkohol, Benzol und Chloroform, sich jedoch schwerer lost in Li-
groin: aus letzterem Losungsmittel fallen nach lingerem Stehen kleine
Krvstalle aus mit dem Schmp. 1899  Wichtig ist der Umstand, dal3
dieser Ister in wiBrigen Atzkalilosungen unloslich ist, welche Tat-
sache auf das Feblen der Imido- oder Hydroxylgruppe hinweist. Iiir
diesen Lister nehmen wir folgende Struktur (I) an:

C.OCH; CcO
CHCO00.C7 ™ C.CO0C:H; 1 (ﬁ‘-,)H:,0()0.01/\0.00(')021{5
Colla . O SO Gl Cel..ClL _JC. Gl

N N.CHy

ir stellt somit eiu Isomeres des von Lilienbliim erhaltenen
Esters (II) ver, dessen Schmelzpunkt bei 2449 liegt.

Interessant ist auch der Umstand, dafl bei einstindigem Erhitzen
der mutmaflichen isomeren Siiure (III) vom Schmp. 125° mit kon-
zentrierter alkoholischer Atzkalildsung, in guter Ausbeute eine Siure
von der Struktur (IV) und dem Schmp. 270° erhalten wird, was

C.OCH, O
. COUH.CETNE.COOH o COUH.G ™. CO0H
Tl Jeas ' C(,H.-,.(:\/l;.cul.-.
N N.CH;

unter anderem als Deweis dienen kann fiir das Vorbandensein einer
Methylgruppe in ersterer Verbinduung.

Das Studium der Methvlierungsreaktion «der Diphenyl-pyridon-
dicarbonsiiureesters wird zwecks Kontrolle der ausgesprochenen Vor-
aussetzungen noch weiter fortgesetzt werden.

Odexsa, Universitiit.





