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Fiir die liebeiiswiirtligen H:itschliige zii  vorliegenrler Arbeit fuhle 

ich iiiicli IIrn.  Prof. 1)r. W n h l  zii groMein Dniike I erpflichtet. . 
Die Arbeit wircl i i t i  hiesigen I,xboratorini~i fortgrqetzt. 

298. P. Petrenko-Kritschenko und S. Schott le:  
Dber die Kondensation der Aceton-dicarbonsaureester mit 

Aldehgden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[ 1-i c r t  e v o  r lii II f i g e  11 i t  T c i l u  n g.] 

(I<ingeyaiigen aiii 21. hlni 1909.) 

In  einer der friiheren lfitteilungen I) w:ireii die Eigenschaften des 
ii,(!'- 1) i p  h e  n y l - ; , -py  r i t 1  o n - d  i ca  r b  o n s ii i i  r e es  t e r s heschrieben u u d  
(lie Argiiniente, welche zugausten der :ingeiiorririienen Strukturformel 
s~iractien , angefiih rt  wnrderi. In l-nrl iegeiider A bliandlring f iihreu 
\vir weitere, aiif  dieseni Gebiete geniat,lite Untrrsuchurigen an. 

Der  oben erwLthiite ~) ipI i rnyl- l igr id( i i i -~l i~ar~onshureester  ist leicht 
lbslich in 3-proz. \viiBriger A4tzkalilijsung; er besitzt also Saurecha- 
rakter. Perner wiirtle die interessnnte Tatsaclie konstatiert, dnW der 
Jhter .  iiach einigein Stehen in all<:ilischrn Jledien rind darautfolgeii- 
tIer Fiilluug durch Salzsiiure, eiti Protlukt liefert init tlein Schnielz- 
Iiiinkte 145--150", nnstntt 195 O. IJieser Umstaiid fiihrt n u t  den Ge- 
tlnnlten, daI3 wir es hier init einer isonieren Form z u  t i i n  haben. Iler 
1-ersuch jednch, tlieses mutmaBliche Isomere i n  reinem Zristande zu 
iholiereii, gelang niclit, da hei tler Krystalliwtion der Schmelzpunkt 
iiiehr i i i l r l  mehr stieg und sich tlem Scliiiielzpunkt des Esters von 
I I o r m n ler S t rii k t u r n ii h er t e , Wi r gl auben (1 nh er, d :I fl die beo l~nch t ete 
Erniedrigung des Schmelzpunktes des Esters durcli die E l d u n g  der 
iiiibestiiudigeii E n  01  f o r  in erlikreri hf i t .  

1.) n s I< n li  II in 'in I z tl e s G. d- 1) i 1ih e n y 1 -;,- 1 1  y r i (1 ( 1  n - tl i c a r  b o n - 
s ii 11 r e r s  t e r s .  

IVeiiii man z u  der alk:ilischen iviifirigeii L i s u n g  des 1)iphengl- 
liyridun-rlicnrbonsii~iree~ters eine ktiuzentrierte wiifirige Lijsung \-on 

'j Djcsc Berichte 41, 1693 [1908j. 
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i t , zka l i  hinzufdgt, so entsteht ein weiljer Niederschlag, welcher - nach 
Beiniging durch Li;sen in ChloroForin und nachheriges Ausfallen yer- 
mittels Ligroh - einen Sclimelzp~iukt von SOOO besitzt. Die Analyse er- 
gab,  ctnQ wir  es niit den] Knliumsalze des erwiihnten Esters zu tun 
h a be n . 

0.0802 0” Sbst.: 0.0163 g KzSOa. 
C~.?H2,0sNR.  Ber. I( 9.11. Gef. K 9.10. 

1,ijst nian tlas Kaliuinsalz des Esters in Wasser und fiillt darauf 
r t i i t  Salzs5ure, so erhiilt man den urspriinglicheii Ester mit dem 
Schmp. 195 O. 

D a r  s t e 11 n n g d e  s ((,a’- D i p h e n  y 1 -;*- 11 y r i d o  n s. 

Aus  den1 D i p  h e n y 1- p y r id  o n - d i c a r  b o n siiu r e e s t  e r lafit sich 
diirch Y e r s e i f u n g  leicht die entsprechende S a n r e  I) erhalten, welche, 
bis 258 O erhitzt. nuter Kohlenslure-E:nt~~~icklung ein Produkt liefert von 
folgender Struktur : 

co * 

HCY‘CH . 

J . ~ E  u,d- D i  p h e n  y 1-py r i d  on  ist unliislich in WaSser; leicht 
liist F S  sick in heiljelu Alkohol, schwer tlagegen in heiljem Benzol. 
Aus letztereni Liisungsmittel war das erhnltene Produkt umkrystalli- 
siert worden. .Der Schmelzpunkt liegt zwischen 176-178 O. Eine 
Verbindung yon vtrrliegender Struktur ist von P e i s t  ‘) beschrieben 
worden; letzt,erer fand fiir dieselbe einen Schmelzpunkt von 267 O. 

Man muW jedoch annehmen, dalj die Y O U  F e i s t  erwiihnte Verbin- 
dung eine :miere Struktur besitzt, um so mehr, als er - nuBer der 
Stickstoff-Bestimmung -- keine experimentellen Beweise anfiihrt. 

0.2069 g Sbst.: 10 ccni N (Is0, 7% mtn). 
C I ~ H I B S O .  Ber. N 5.68. GeF. N 5.65. 

Das Diphenyl-pyridon lost sich leicht in schwacher wifiriger Atz- 
k d i -  Lijsuiig; tler Siiurecharakter hat sich also erhalten , ungeachtet 
der Abspaltung von Kohlensiiure. Wenn man auf eine derartige al- 
kalische Liisung mit konzentrierter wiifiriger itzkali-Losang einwirkt, 
so erhalt man clas K x l i u m s a l z .  Die .-lusbeute ist hier jedoch eine 
bedentend schlechtere, als wie bei der Darstellung des Kaliurnsalzes 
des Ksters. Das Kaliumsalz des Diphenyl-pyridons ist leicht loslich 
i n  allen organischen Losungsmitteln, niit Ansnahme von Ligroin. Das  
Umltrystalli3ieren desselben gelang nicht. Der  Schmelzpunkt des Roh- 

I) Diese Berichte 41, 1694 [1908]. ?) Dircc Berichtc 23, 3i36 [1890]. 
- -. . 
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produlctes ist sehr rinlwstimmt: bei (;On Fiillt letzterea zusnninieri, 
schiiiilzt jedoch erht bei 114 -140". 

0.1241 g Shst.: 0.0407 g KpSO,. 
C,iH,?XOI<. Bey. I\ 13.70. (ref. I< 11.75. 

Wenu (lurch eine T A t i u g  des J>iplieiiyl-liyridons i n  Henzol Chlor- 
wnsserstoff geleitet wird, so erliiilt inan we:Be Krystnlle des salzsaiireii 
Salzes, weldie einen Schnielzpunkt von 124!:-258" besitzeu: dieselbeii 
sind leiclit liislicli in hlk(lho1, iinliislicli tlngeger i n  Cliloroforiii, Li- 
groin iiucl 13enzol. In rFineni \\ ser ist dns s ; i I z s ; i u r ~  S a l z  des 

I~iplienyl-l)yritlons uuliislicli ; es liist bicli jedoch leicht i n  \\.iisser, wel- 
ches zu\-or rriit 2-3 'lropfen Snlzsiiiire nngvssuert ist. .Ails einer 
solchen Liisiing Lvird tlurcli I+:iii\\irkung v o n  I'latii.cIilorit1 ein gvlbes 
C h l o r p l a t i  r i a  t gefiillt, 'Ins tinter Zerset.ziiiig bei 218-221 scliniilzt. 

0.1235 g Sbst.: 0.0258 1%. 
( ~ ; , ~ H 1 3 N o . H c l ) ~  l'lCI,. 131.1.. I't 2 I ..i5. G 2 T .  l't 20.54. 

1):i r s  t el 1 i t  n g tl P S  U ,  c c ' - J  ) i  11 h e n  y I -  1iy r i  d i I I  s. 

Das Uipl~enyl-~)yritliii wrirde nuf folqeiitle \\';.ise erlinltrir : 1) i -  
1) h en  y 1-11 y r i d  o n  -tl i  en r b o n sii i i  r e  wurtle niit Z i n  Ii s t n ii I) geiiiisclit, 
(letzterer, Clem (Gewiclit ii:icIi, iii 12-in:il griilkrer Mrnge, wir die 
S h r e  genonimen) uutl i n  einciii Rohr tler Destillntion uiiterworferi ; 
n u  te I.  KO 11 1 e nb i i  I I  re- 11: n t \v i ck 1 I I  II g e r 11 ii 1 t n i  :in Ii i  e rb e i ei n S I I  1) 1 i  i n  at , w el - 
ches, aus A l k o l i o l  iiiiikrystnlliert, bei 81 -.32 ' schniil%t. 

0.1376 p S h t . :  7 2 c c n ~  S (IS", i 6 2  nini). 

C I i I I I ~ N .  13er. N 6.07. GeF. K 6.OLi. 

Diirch Xinwirkung yon I'latinchlorid nuf die salzshtire IAosung 
des I>iphenyl-pyritlius wird ein schwer liislic:hes, geibes C h 1 o r p l n t i n : t t  
gefiillt niit tleni Scliriip. 205 O. Nnch melirtiigigeni Stehen tinter W:is- 
ser wird es krystalliniscli (Innge, tliiiine Nndeln) und schiiiilzt bei 1!15 O. 

Diese ISnteu - Liialichkeit cles C~hlorpl~itir~ates, ,.lessen Schnielzpunkt, 
ferner Scliiiielzpuukt tles I ~ i ~ ~ h e n y l - ~ ) y r i t i i i i ~  - fallen r i i i t  deu Angn- 
ben zusainnien. die von Scli o I t z  I)  iiber dns c ! , r~ ' - l~ i~~bei iy l -~ ,yr id in  ge- 
iiiacht wortlen sintl. 

Die 1):irstrllung des ~ i ~ ~ l i e i i y l - ~ ~ y r i d i i i s  n u s  der von uus enttleck- 
ten lieihe ~ o n  Verbindungen - ~iceton-tli~:arl~cirisiinreester + Benznl- 
d e h y d + I\' Ha --+ 1) i ph e II y 1 -pi per i d o n - d ic arb o n sii 1: reeste r .- t Dip h e n y 1- 
pyriclon-tlicarl.cinslureester -t l)ipliexiyl-~)yritliii - tlient n l s  yorzug- 
liche Ikstiit,igu:ig tler Y O U  uns niige~ioiiinie~ieii Struktiirforniel. 

~... . 

I) Dicse Bci,ichte 28, I731 [189.5] 
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D a r s  t e l l  ii n g d e s  c!, u ' -D i p  h e n  y i -  7 -  c h 1 o r -  p y r i d i  11 s. 

Man mischt Diphenyl-pyridon mit d?r dreifacheu (dern Cewichte 
oach) Menge Phosphorpent3chlorid, durchfeuchtet niit e&er geringeii 
Menge Phoslbhorosvchlorid und erhitzt jni L a d e  von 2 Stundeu a u f  
140-150°. Xachdem eiu Teil des Phosphorosychlorids abdestilliert 
is t ,  gieBt mau  die erhalteue Masse in N'asser: es scheiden sich n u n  
gelbe, zusammengeballte, i n  Wasser unlosliche Stiicke nus, welche bei 
iangsainer Krystallisntion aus nlltoholischer Losung schone Nndelii 
liefern iriit den1 Schnip. 72O. Es ist wichtig und mu13 hier erwshnt 
werden, dald die Einwirkung von Amnionink keioen lCinflul3 auf den 
Schrnelzpunlct hat. 

0.1354 g Sbst.: 0.0736 g AgCI (nach C a r i u s ) .  

Wir haben es also init, eineni Moriochlorid trill. Seine Ent- 
Cl iHI?NCI .  Ber. C1 13.35. Gcf. CI 13.46. 

stehuogsreaktion \-erlkiEt nacli folgendem Scheriia: 

H C ' 'l CH 
C 0 C Cl2 

+ POCIJ . + P C l j  = 

NH NEI 

1IC"CH 
Gj Hi .C, _, C. C,6 H j CGIIj .c: ,,, C.CG tIj 

Das hierbei gebildete D i c h 1 o r i  d spaltet jedocli bei weiterein Er-  
hitzen ChlorwasserstoEf all, und wir erlinlten aaf diese Weise eiii 
M o n o c h l o r i d  von der Struktur: 

C . C I  

CsHs.C, ('.GI15 . 
HC' ,CH 

N 
Unter analogeo Redinguiigen wurde atis i ~ - ~ I e t h ? . l - ( ! , a ' - d i p h e -  

ny l - ; . -pyr idon  eiii h l o n o c h l o r i d  erhnlten. Diese Substanz ist i n  
unserein Lnboratorium \-on A .  L i l i e n  bliini erhnlten worden uncl 
wird in kiirzester Zeit eingeliend beschrieben werden. Pas Chlorid 
wird bier unter Abspaltung von Methylchlorid erhalten; m a n  miil3te a h  
ale Endrestiltat gleiche Produkte erwarten. I u  diesern letzteren Falle 
resultierte jedoch ein Produkt  nit deni Schnip. 67 O .  Bearbeitet ninn 
dasselbe aber niit Aninioniak, so steigt der Sch~iielzpunkt und liegt 
bei 72O, d. h. er fallt niit den) ,&hnielzpuukt des oben erw5hnten 
Produktes zusarnmen. Andererseits dagegen ist ein Fallen des Schmelz- 
punktes zu konstatieren, wenn ninn die Substanz niit dem Schrnp. 72  O 

i n  Benzol lijst uod Chlorwasserstoff drir!.hleitet; ninn erhalt Lierbei 
Krystalle mit dern Schnip. 67O. 

Die beschriebenen Versuche lasseu vornussetzen, da13 wir es mit 
einer Base und deren Salz oder mit isomeren Formen z u  tuu haben. 
Weitere Uutersiichungen mugten leider zeitiveilig eingestellt werdeo, 
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tln r s  \-orliiifig iiiclit gelan;., (lie oben besrhrieheiieu 3Innnchloride von 
ceiienr zti erhalten , trotztleiii ScheiUlJ:Lr dieselt>eli Hetlingungen , \vie 
Ijei de l i  friiGeren Versuchen eiugehalten wiirclen. --in SteIIe von Mo- 
nucliloriden wiirden bei den letzteii Versrichen, x ie  die .4unlyse ergab, 
1 ) i c h l o r i d  e erhnlten, welche, nach tier 1irystnllis:itioii aus  Alkohol, den 
Schnip. 120° aufniesen ; die Substnnz ist in \\:nsser iinliislich und 
iintlert sicfi nicl i t  Iwi der I~ iu \~ i r l t i ing  ties k:iIten \viBrigeri Ammoniaks. 

C1;H13XC12. Bcr. C1 13.1. G d .  Ci S . 2 .  
0.103s g Sbst.: 0.0974 g AgC1. 

& ist miiglich, dali die uilrliing yon l l o t i o -  oder DiChlOrid iR 

..\hhiiiigigkeit voii  tler Dnuer des I,:rhitzens \ o r  sicli geht. 

.\I e t h y l i e r  ii u g d e s t:, u ' -Di  1'11  e n  y I - ; , -  11 y r i d I )  I I  -tl i c n r b o  t i  - 
sii i i  r e e  s t e r J. 

I jie 1:infiihriing tler .\lethylgruppe i n  den 1Jii)i~euyl-~)yridon-clicar- 
I N  n sii ti r r e  s t  e r l i  13 t sic h 1 in t r  r 13 e ob nc 11 t ii ng it) 1 gentler Bet I i n g 11 nge n be- 
werkstelligen. 1Jen gennnnten JMer rrwiirtilt man eine hallie Stiinde 
lnng iiiit schv :tcher (5-proz.) all~oliolischer ;\tzlraliiiisung, rert1:irripft dar- 
: i u f  den Alkohnl,  lost den Itiic1ist:incl i n  \Vassrr r i n d  IiiISt, nach ZU- 
hntz yon .lotlmetIiyl, uiiter Iiiiiifigeln Uniscliiitteln 12 Stiinden lang 
htehen. J3eim Entfernen des ,lodnietliyl.; tliirch lCr\~iirinrn nuf dem 
I~ninpfbntle filllt sofort eiu Sietlersclilng niis. wlcher ,  nnch der K q -  
stallisation, tiei 244" schiiiilzt, el. 11. i i in i i  erliiilt tlas Afe t l iy l subs t i -  
t 11 t i o  II s l )  r o  d u  k t tl e s  1) i p h e n y 1-11 y r i d  o n - d i c a r  b o n  s <t i i  r e  e s t e r s 

i i i i t  niii Stickstoff befinclliclier .\Iethylgriippe. Z u r  Iioiitrolle wiirde 
clieser E s t e r  verseift; es wurtle Iiierbei die rntslirerchende, bei 270' 
linter Zersetzung schnielzende S i i u  r e  erl inlten,  w:is gleiclifalls iiber- 
~inst imnit  mit d e n  D n t r n  tler 1, i 1 i e  n I, 1 i i  iii  schen Arbeit, (lie i n  uiichster 
Zeit veroffrntlicht vercien \ r id .  

l-)ie l i e ~ l i t i ~ ~ n  mit .lodinetliyl gelit aiicli uoc:h i i i  nritlerer Richtung 
vor sicli. So fallt nach deni A n s ~ i u e r n  tles Filtrates mit Snlzsiure 
rin I'rodukt : ius ,  (Ins eiri wenig verttnreiiiigt ist (lurch (leu iinveriin- 
tlerten Eater, den ninii jedorh leiclit nusschnlten Itnnn (lurch vorlrer- 
gehende Aiisfiillung tlesselhen niis nlknlisclier I i s u n g  vrrniittels Kob- 
leirsiinre. l)ie nnf diese Wei.se erh:iltene rnbe S $ 1 1  r e  scliniilzt hei 
125 '. Dns Vorlinirtleiisein tler 3letIiyIgriip1ie i n  letzterer wiirde be- 
\~ iesen  (lurch cberfiiliren iii die scht i i i  1)el tnnntP .\lethylsuhstitutions- 
rerbintlnng, woriiber weiter iiiiten nrist'iilirliclier (lie Red e sein soll 
l'ni die IJrage iiber den Clinrnliter der Siiure zii  ent.,clieiden, haben 
wir (Ins Yi1bers: i  l z  tlnrgestellt tint1 z\vnr durcl i  Fiillen der ammonin- 
knlisclien Saureliisung niit Silberriitr:itlii.uii~~ c!ie Annlyse des Salzes 
ergah :!0.6 o , ' l  Sillier. 

(1,1510 6 PtJSt.: 0.0462 2 :\,q. 
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1 )er Herecliuiing nach \viirtlen tleni Salz einer zneih:isistahen S k i r e  
O!O Sillier entslirechen, eiuer eiiibnsischen Sirire 

(C2211,,SO:,Ag;~ tiagegen 22.3  (I SiIber. Soiiiit ergab die Analyse, dnfi 
wir e:, init einrm G e i n e i i g e  ~ u 1 1  r i n -  iintl z w e i b a s i s c h e r  Siirire 
zii  t u n  11:tben. 1;s wiirdr t1esli:ilt) bescIi1ossc11, (1:~s Geiiieiige tlieser S5u- 
ren iii tlrii E s t e r  iilierziifiiliren i i n d  zwnr diirch Xin\~i rkung von qJodrne- 
t l tyl  niif tlns Silbersalz tinter gleicl1zeitigriii Eri\iirnien. Alnii erhiilt 
hierbei, i n  sclilediter Aiislieute, eineii Ester, welcher leicht 16slich i a t  
i n  Alkohol,  Bznzol iintl Clilorofurni, sich jedocli schwerer liist in 1,i- 
groin : nus lrtztereni Liisnngsniittel falleii unch liiiigereni Stelien lileine 
Iir!-st:ille nits wit tleni Schmp. 1 S9O. M'iclitig ist tler Unistnntl, d n l i  
clie.wr Jkter  i n  w5Brigen ;itzl;nliliisungen uiiliislich ist, welche Tnt- 
znclir niif (Ins 1:elileo tler Iniic11,- oiler Hytlrosylgriippr hiriweist. Fiir 
tlieseri L t r r  nehn~en wir folgentle Struktur (I) i i i i  : 

c.  OCI1, co 
11. ( *? 11: 0 0 c.c ,'.' c, i: 0 0 c2 Hi 

Cs€€:,.C. ,C.CcII;  
(.<?IT:,(:( KI.C-; '- c.coocSIr, I .  

Clbl i -, . c , C' . c,., 1 1 s  
,Ri ,I;. (:If:, 

1-h ..tellt somit eiii Isoii icres tles Ton 1,i l i e n  b 1 ii in erhaltenri> 
Kyters (11) vcr ,  (lessen ~~chri ie lzpunI~t  bei 2 4 "  Iiegt. 

Interessnnt iAt :iucli dcr Uinstnucl, d:ilJ bei einstiindigeiii I<rhi tzr i r  
tier ~iri~trii:iIJlicliei~ iso~tierrn Siiure (111) voni Sclinip. 125 " init kuii- 
zentrierter nlkoholischer ~tzli:rliliis~iiig, i i i  griter Auslieiite eine Siiu r e  
\on tler Strrilitiir (1\-) untl tleni Schinp. Z o o  erhaltrn w i d ,  was 

c .  OCH, C'O 
(-:(:)OH.(; ' C . C O O H  CO( ) I I .  C''.CS. i:OO€I 

(-qGfr., . c., i:. C~II:,  CGIJ:, .(:-.,,,,t:,Cti€i:, 
111. IY. 

s x . cI-r3 
iiiiter :intlerein nls  Eeweis dienen kann Eiir dns Yc~rhaiidensein riiler 
.\I e t 11 >- 1 gr II ppe i u e r ste re r V er b i nd 11 I I  g. 

II as s t 11 tl i I  I  111 de r 11 et h y 1 i er i i  n gs i:e n kti on  (1 er 1) i p 11 en ! 1 - 1))- rid o II- 
tlicnrbc7nsiirireesters wird zwecks Iioiitrolle tler ; i ~ i s ~ e . ~ ~ ~ r ~ ~ ~ ~ l ~ c i i e i i  Vor- 
arissetziingen noch weiter fortgesetzt, werden. 

( - ) t leha  n: UniI-eraitiit. 




