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Umsetzung vollzieht sich mit Riicksicht auf die Bildung des Azines 
nach der Formulierung: 

I .  3 Cz Hs [N*]:(COO CS H S ) ~  
(C, HI? 0 4  Na) 

1 CH, . COO Cs [Is 
- C.COOCaHs (A)  + 3COOCzHS,CH[Na] 

CH . COO cS H~ 3 B  
(intermeditire Reaktionsproduktc) 

- [* 

CH2. COO Cs Hs 
1 CHs .COO Cz Hs 

C . C O O C ~ H ~ ( A ) + C O O C ~ H : , . C H [ N I ]  
CH. COO cS H~ 1 R  

CH.COOCsHs 
[2.COOCoH$.CH:Nz] = 2 N  + CH.COOCsHs 3. 

2 B  

Wird aber der *Schmelzea von vornberein Fumarester in groderer 
hlenge zugesetzt, so wird seine B i Id unp; naturgeniiiB zuruckgedringt, 
wid der Prozeli verlauft nach dem Schema: 
6C8 H1l 0 4  Ns + x Fumarester = 3 c16 H24 0s N2 + 3 N2 + x Fumarester. 

Auf die w e i  t e r e n  sachlichen nnd personlichen Bemerkungen 
(DiazobernstainsBureester) = (gemischtes Azin). 

D a r a p s k y s  einzugehen, halte ich fur iiberfiussig. 

444. I). Vorliinder und 0. A. l e y e r :  tfberfiihrung dee 
Dibeneal-acetone in apDipheny1-pyron. 

[3iitteilnng nus den1 Cbemischcn Institut dcr Un\-ersitBt H:il l~ a. S.) 
(Eingegangen am 19. Noveinber 1912.) 

Rei der Einwirkuog von a l k o h o l i s c b e r  K a l i l a u g e  auf 
D i b e n z a l - a c e t o n - t e t r a b r o m i d  entsteht ein sebr ziihes, im Vakuum 
nicbt unzersetzt destillierbares 01, welches wnhrscbeinlich den D i a t b  y l -  
e s t e r  e i n e s  K e t o d i e n o l s ,  

CS Hc, .C: CH .CO . C H  :C. CS Hs 
)I1 HO 

Herichte d. I). Chem. Gesellschaft. Jnlirg. XXXXV.  2 li 



3356 

euthalt'). Erhitzt man dieses 01 mit Salzsaure, so bilden sich C h l o r -  
5 t h y 1 u nd a.  (2  - D i p h e n y 1 - p y r o n , 

CH. CC ) . CH .. 
Cs Hj .C - 0 - C ,  C, H,,, 

uuter Wasserabspaltung aus den1 Ketodienol. Die Ausbeute ist zwar 
nicht besonders gunstig, weil die Hauptnienge des Oles in harzige 
Produkte iibergeht, aber  kleinere Wengen Diphenylpyron sind arit den1 
beschriebenen Wege leicht darzustellen. Es ist identisch mit dem von 
P e i s t  ') aus I)ehydro-benzo).lessigsaure dargestellten und eingehend 
heschriebenen Diphenylpyron. 

Durch die Uberfuhrung des Dibenzal-acetons in das Pyrondeiivat 
lii13t sich der EinfluB der Pyron-RingschlieBung auf die Funktionen 
der Kette . C :CH. CO . CH:C. veranschaulicben. D i b  e n z a l  - a c e  t o n 
ist g e l b l i c h ,  in konzentrierter Schwefelsaure mit oranger FarGe 
liislich ohoe Fluorescenz, a , a ' - D i p h e n y l - p y r  o n  ist weil3, in konzeri- 
trierter Schwefelsaure farblos, doch mit lebhaft v i o l e t t e r  F l u o r e s c e n z  
liislich. Die Addukte des Diphenylpyrons niit Sauren sind weit tin- 
bcstandiger und der Addenden-Dissoziation leiohter zuganglich als dik 
Addukte ails a,a'-Dimethylpyron. Das ungesattigte Phenyl beeinflufit 
hier wie in so vielen Fallen den ungesattigten Charakter der ubrigen 
Gruppen und schnracht die aminiscben Eigenschaften des Molekiils., 
1) i b e  n z a I - a c e  t o n - t e t r a b r o m i d  u n d a1 k o h ol  i s  c h e K a1 i l  a u g e. 

Dns T e t r a b r o m i d  wurde nach den Angaben C l a i s e n s  dar- 
gcstellt durch Anlagerung von Rrom an das  in Chloroforni geliiste 
Keton 'I). Es scheidet sich wahrend des Bromzusatzes in weiBeri 
Nadelchen ab, d a  es in Chloroform venig loslicb ist. Nnch dem Aus- 
kochen und Wascben mit Ather diente es fur die folgendeo Versucbe. 

Man erhitzt die Suspension von 55 g Tetrabroniid i n  500 cciii 
Alkohol mi IZiihler zum Sieden und K13t nach und nach soviel einer 
konzentrierten, titrierteu alkoholischen Kalilauge zuflieBen, dali die 
Menge 4 Mol. Kaliumhydroxyd entspricht. Das Tetrabromid geht, 
wiihrend des Kochens in Liisung, die neutral reagierende Fliissigkeit 
Iarht sich allmahlich rot, uod Bromkalium scheidet sich ab. 

Nach Zusatz der berechneten hfenge Kalilauge fugt man uoclr 
eitiige Tropfen davon bis zur bleibenden alkalischen Reaktion hinzii 
tirid erhitzt die Rlischung pine Stunde unter RiickfluB. Sodann wird 
- - ___ 

I )  Literatur: J .  Wis l icenus ,  A. 308, 219, 241 [1Y99]; Vorlaindcr, 
1;; 30, Pi68 118971; Ruheniann,  SOC. 85, 456; P. Ch. S. 40, 48; G r o e b e l ,  
B. 36, 1498 [1903]; Miihlhansru ,  B. 89, 4146 [1906]. 

a) B. 28, 3i31, 3735 [1890]. 3, B. 14, 2461 [ISSl]. 
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die Liisung vom Bromkalium filtriert, notigenfalls mit etwas Essig- 
saure neutralisiert und im Wasserbade, zuletzt im Kochsalz-Bade ein- 
gedampft. Uas zuriickbleibende 01 ia t  nach dem Aufnehmen in 
Ather, Waschen mit Wasser, Trocknen im Vakuum, rotbraun bie 
dunkelrot, nach mehrwiichigem Stehen im Vakuum sehr zlihe. Die 
Liisung in  konzentrierter SchwefelsHure ist blutrot, die alkoholische 
Liisung farbt sich mit Eisenchlorid allmlhlich braunschwarz (Gegen- 
wart eines Iietoenols). 

Anwendung von Natriumalkoholat-Losung i n  absolutem Alkohol an 
Stelle der alkoholischen Ralilauge fiihrt ebenfalls zu dem beschriebenen 
ijl. Bei Gegenwart yon weniger als 4 Mol. Alkali bleibt ein Teil 
des Tetrabromids unvedndert. 

S p a l t u u g  d e s  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  rni t  S a u r e n .  
Die Spaltung erfolgte anfangs rnit rauchender Salzsiiure im Ein- 

schlufirohr, um das Chlorathyl nachzuweisen. Zur Gewionung des 
D i p h e n y l - p y r o n s  ist es einfacher, je 3 g des oben erhaltenen file> 
mit 200 ccm SalzsZure vom spez. Gew. 1.1 etwa 4 Stnnden unter Ruck- 
flufi zu kochen und zur Vermeidung des Siedeverzuges Bimsstein- 
stuckchen u. a. zuzusetzen oder zu echiitteln. Man giel3t die warme, 
salzsaure Fliissigkeit rnit den Flockeo ausgeschiedenen Diphenylpyrons 
Tom Harz ab und laet erkalten; bei wiederholtem Auskochen des 
Harzes mit Salzsaure kann noch eine kleine Menge ziemlich reineu. 
aber noch gelblichen Diphenylpyrons gewonnen werden; Gesamtinengz 
0.7-0.9 g. Zur Reinigung und Entfarbung lost man das Pyron iii 
aenig  warmem Alliohol und bringt es durch Zusatz von vie1 Wasser 
wieder zur Ausscheidung, wobei es zungchst in feiner Verteilung. 
dann in der Eiskalte in vollkommen weiBen Nadeln auskrystallisiert ; 
Schmp. 139-140°. Aus der violett fhorescierenden, farblosen Liisuog 
in kalter konzentrierter Schwefelsiiure, die auch beim Erwiirmen dic 
Fluorescenz bewahrt , scbeidet sich beim Stehen an feuchter Lufr 
unverlndertes Diphenylpyron in grofieren Krystallen aus. 

C17H1202. Bcr C 82.3, H 4.8. 

Mo1.-Gew. in Benzolliisung: Ber. 248. Gef. 239, 24'2. 
Versuche, die Bildung des Harzes einzuschrsnken, gaben kein Resultat. 

Bei 5-stiindigem Erhitzen von 10 g ketoenolhaltigem 01 mit 300 ccru einei 
Mischung von konzentrierter und mit dem halben Volurnen Wasser verdhnter 
Yctiwefelsfiure irn Wasaerbade erhalt man zwar durch Abscheidung mir 
Wasser ca. 3 9 D i p h e n y l - p y r o n  in grauen Flockcn; dieses ist aber schwie- 
Tiger durch Umkrystallisieren zu reinigen als das Iiei der Spaltung mit 
Salzsiure erhaltene Produkt. 

GeF. B 82.3, 82.5, B 5.0, 4.9. 

117' 
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Wir haben schlieDlich zum Vergleich das a ,a’-Diplrenyl-pyron nxch 
den Angaben von Perk in’ )  nnd von Feistz) aus Chlor-dehydro-benzoylessig- 
sciure nnd auch durch direkte Spaltung der Dehydro.benzoyl-essigs%ure dar- 
gestellt. Unterschiede zwiscben diesen und unseren Priiparaten am Dibenzal- 
aceton haben sich bei dem Vergleich nicht ergebcn. Die von P e i s t  be- 
schriebene Schmelzpunkts-Anomalie (Sintern bei 1284 Schmelzen bei 189O) 
beruht nach unseren mikroskopischen Beobachtuogen aul Verunreinigungen, 
die sich dnrch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol- Wasser ziini Ver- 
schwiuden bringen lassen, so daR der Schmelzpunkt scharf wird. 

446. Ad. Qriin und F. Kade:  
Zur Kenntnia der Diglycerid-phosphorsiiuren. 

(Eingegangen am 13. November 1912.) 
Fur Versuche zur Synthese von P h o s p h a t i d e n  beriotigten wir 

grodere Mengen von Phosphorsiiureestern der Diglyceride. Wir  suchten 
die p r i m a r e n  E s t e r  der O r t h o - p h o s p h o r s a u r e  nach der Methode 
von H u n d e s h a ~ e n ~ )  aus D i s t e a r i n e n  (a,a’- und a,@-Verbindung) und 
P h o s p h o r p e n  t o x y d  darzustellen, sowie nach der Modifiziersng dieses 
Verfahrens von U l z e r  und B a t i k  ‘) durch Einwirkung aquimoleka- 
l r rer  Mengen von P h o s p h o r p e n t o x y d  und Wasser auf die D i g l y -  
c e r i d e  im Sinne der Gleichung: 

2 Ca Hs (OH)(O, CO. CI, Has), + HI 4 ) + PS 0 5  

= 2 Ca Hs (0. CO . Haj)1.0, P O  (OII,I~. 
Wir erhielten anfanglich sehr wecbselnde Resultate, meistens Sub- 

stanzeu yon niedrigerem Phosphorgehalt als dem fur  die primaren 
I‘Cster berechneten. Nach vielen Versuchen gelang es uns erst durch 
genaueste Einhaltung bestimmter Reaktionsbedingungen und sehr 
schnelles Aufarbeiten der Produkte die p r i m  iir e n 0 r t h o - p b o s 1) h ( 1  r - 
s i i u r e e s t e r  nahezu quantitativ darzustellen; wir konststierten, ds13 
die Methode an sich vollkommen zuverlassig ist und primiir imnier 
die gesuchten Verbindungen entstehen, diese jedoch eminent labil sind 
und sebr schnell eine Reihe von intramolekularen Reaktionen erfolgt, 
deren Produkte wir bei unseren ersten Versuchen in Handen gehnbt 
hatten. Wurden die PrHparate vom primaren Ester nach kurzem 
Stehen umkrystallisiert oder auch niir sofort nach der Darstellung tnit 
heiBen Liisungsmitteln behandelt, so schlug sich freie Phosphorsiiure 
___- 

1) Soc. 47, 278, 292. 
3) J. pr. [2] 248, 219 [1883]. 

2, a. a. 0. 

‘) I). R.-P. 193189, K1. 120; C. 1908, I, 997. 


