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Bei der Zersetzung der Stearinsiure mit Aluminiumnchlorid wurden
3 Fraktionen erhalten: 1. 130-—190°, fliissig, sehr wenig, 2. 100—140° (15 mm},
fluorescierendes Ol, wenig, 3. 140—300° (10 mm), krystallin, 6o 9, der Stearin-
siure, Die Krystalle wurden, wie oben angegeben, behandelt. Schmp. 80.5°.

0.1114 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.1457 g H,0. — Gef. C 84.65, H 14.66.

Das Molekulargewicht dieses Paraffins betrdgt 511. 0.0034 g Paraffin in
0.0440 g Campher: A == 6.95°; auf die Formel Cy,H,, ber. 478.

Somit erhilt man aus Palmitin- und Stearinsiure fast ausschlieBllich feste
Paraffine, Es ist nicht unwahrscheinlich, dafl auch in der Natur gerade diese
Sauren die Muttersubstanzen der an festen Paraffinen reichen Erdole gewesen
sind.

461. ErichBenary und GustavAdoliBitter: Uber die Ein-
wirkung von Ameisensidure-ester auf Dibenzylketon!).
‘Eingegangen am 5. April 1928.)

Beim Versuch, Dibenzylketon mit Ameisensdure-ester in Gegen-
wart von Natriuméithylat zu kondensieren, ergab sich, abweichend von
dem gewshnlichen Verlauf derartiger Umsetzungen, daB das bei der Reaktion
gebildete Natriumsalz beim Zerlegen mit Mineralsiure nur zum Teil eine
Oxymethylen-verbindung lieferte; daneben wurde eine schon krystalli-
sierende Substanz erhalten, die statt saurer Kigenschaften schwach basische
aufwies, indem sie sich unveridndert in starker Salzsiure 1dste. Die nihere
Untersuchung zeigte, daB teilweise die eine Methylengruppe des Ketons
unter Bildung einer Mono-oxymethylen-verbindung sich umsetzte, teilweise
aber auch die zweite Methylengruppe in Reaktion trat, besonders bei An-
wendung von iiberschiissigem Ester und Athylat. Das in dem entstandenen
Salzgemisch enthaltene Natriumsalz der Bis-oxymethylen-verbindung
lieferte jedoch nicht die freie Oxymethylen-verbindung beim Zerlegen mit
Mineralsiure, sondern eine um 1 Mol. Wasser drmere Substanz, die als 8,8'-
Diphenyl-pyron (I), gemall dem Schema:

co Co
CoH,.C—~C.C,H, 1 CeH O CL.C)H,
fo > P
(HO)HC  CH(OH) HC\O/CH

entstanden, aufzufassen ist.

Dieser Reaktionsverlauf stellt gewissermaBlen die Umkehrung der
von Willstdtter und Pummerer?®) durchgefithrten Aufspaltung des
Pyrons zum Bis-oxmethylen-aceton vor. Das Vorhandensein des Dinatrium-
salzes der Bis-oxymethylen-verbindung in dem bei der Kondensation er-
haltenen Salzgemisch ergab sich daraus, dall bei der Umsetzung mit salz-
saurem Anilin das Dianilid II gewonnen wurde. Wihrend der Ring im

1) vergl. Gustav Adolf Bitter, Inaug.-Dissertat., Berlin 1927.
2) B. 38, 1461 [1905].
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C,H,.C.CO.C.C,H, C.H,.C——CH CH,.C - - - C.CH,.C;H,
! I I I f |
CH, NH.HC CH.NH.CH, CH,.CH,.C._N  HC.__N
N.CH, N.C,H,
11. TII. 1v.

Pyron selbst leicht aufspaltbar ist, zeigt das {3, 3"-Diphenyl-pyron viel gréere
Bestindigkeit, wie dies auch beim &, a-Diphenyl-pyron3) und «-Aryl-pyronen 4y
der Fall ist. Um die Umwandlung in das B,8-Diphenyl-y-pyridon zu
erreichen, mufBlte mit Ammoniumacetat bis zum Kochen erhitzt werden.
Das Pyridon war weiterhin durch Destillation iiber Zinkstaub im
Wasserstoffstrom in das noch unbekannte $,f’-Diphenyl-pyridin {iber-
fihrbar.

Die bei der Kondensationsreaktion entstehende Mono-oxymethylen-
verbindung wurde neben dem Pyron als nicht destillierbares Ol vorwiegend
erhalten, wenn je 1 Mol. Ameisensiure-ester und Natriumithylat auf 1 Mol
Dibenzylketon zur Einwirkung gelangten. Sie gab mit Phenyl-hydrazin
ein festes Pyrazolderivat, das als 1.4-Diphenyl-5-{(oder 3)-benzyl-
pyrazol (IIT bzw. IV) aufzufassen ist. Die Reaktionsfihigkeit™ der Me-
thylengruppen ist im Dibenzylketon offenbar infolge der Nachbarschaft
der Phenylgruppen besonders erhéht. Es sind bereits andere Umsetzungen
bekannt, bei denen das Keton mit beiden Methylengruppen in Reaktion tritt,
z. B. mit Benzaldehyd?®) und mit Oxalester$).

Versucht man, die entsprechende Kondensation mit Ameisensdure-
ester mit dem Diidthylketon, in dem die Phenylgruppen durch Methyle
ersetzt sind, so gelangt man zu keinem Pyron, sondern nur zu einer Mono-
oxymethylen-verbindung?), wie sonst bei Anwendung aliphatischer Ketone,
auch wenn man einen Uberschufl von Ester und Athylat verwendet.

Beschreibung der Versuche.

B,8-Diphenyl-y-pyron (I).

Zu einer Suspension von 2!/, Mol. Natriuméthylat in etwa der 1o-
fachen Menge absol. Ather 148t man unter Eiskiihlung allmahlich ein Gemisch
von I Mol. Dibenzylketon und 21/, Mol. Ameisensaure-dthylester zu-
flieBen. Nach dem Stehen bei Zimmer-Temperatur bis zum nichsten Tage
hat sich ein gelbes Natriumsalz abgeschieden, das man mit Ather gut aus-
wischt. Lost man das Salz in Wasser und gibt verd. Schwefelsdure hinzu,
so fallt bei Eiskiihlung eine gelbliche Masse aus, die allmihlich erstarrt.
Man wischt sie mit Ather aus und krystallisiert aus Alkohol um. Das Pyron
bildet dann weille, glinzende Blitter; aus Benzol gewinnt man es in Nadeln
vom Schmp. 186—187°.

0.1533 g Sbst.: 0.4614 g CO,, 0.0696 g H,0.

C;,H,,0,. Ber. C 82.26, H 4.84. Gef. C 82.09, H 5.08.

Das Pyron ist in kalten organischen Mitteln wenig 16slich, leichter in
heilem Alkohol und Benzol. Es 16st sich in konz. Schwefelsiure oder Salz-
3) Feist, B. 23, 3726 [1890].
4) Ruhemann, Journ. chem. Soc. London 93, 431, 1251 [1908].
8 Goldschmidt und Kndpfer, Monatsh, Chem. 20, 746 [1899].
%) Claisen und Ewan, A. 284, 250 [1894].
7} Claisen und Meyerowitz, B. 22, 3273 [1889]; v. Auwers, A. 415, 212 [1918].
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saure und fillt beim Verdiinnen mit Wasser unverindert aus. Der zum
Reinigen benutzte Ather bzw. Alkohol enthilt die Mono-oxymethylen-
verbindung, wie an der Eisenchlorid-Reaktion kenntlich.

B,p’-Diphenyl-y-pyridon (8,B'-Diphenyl-y-oxy-pyridin).

Erhitzt man das Pyron in Portionen von 0.5 g mit der 2zo-fachen Menge
Ammoniumacetat gut vermischt etwa 5 Min. zum Sieden, so scheidet
sich schon in der Hitze das Pyridon teilweise aus. Nach dem Abkiihlen ent-
fernt man das Ammoniumacetat durch Auswaschen mit Wasser und krystalli-
siert aus viel Eisessig um. Das Pyridon bildet dann vierseitige, zu Biischeln
vereinigte Krystalle, die unter vorheriger Briunung bei 376° schmelzen.

0.0945 g Sbst.: 0.2866 g CO,, 0.0438 g H,0. — o.1132 g Sbst.: 5.5 cem N (19°,
74) mim).

C,,H,;ON. Ber. C 82.59, H 5.26, N 5.67. Gef. C 82.72, H 5.19, N 5.60.

Die Substanz ist schwer 19slich in heilem Eisessig und Alkohol, sonst
kaum in organischen Mitteln. In konz. Mineralsiure 13st sie sich und fallt
beim Verdiinnen mit Wasser teilweise, bei Zugabe von Alkali vollstindig
wieder aus.

Versetzt man das Pyridon mit der 3o-fachen Menge absol. Alkohol
und trigt in die siedende Fliissigkeit die 3-fache Menge Natrium ein, so
entsteht eine gelbe Losung. Sie wurde mit Wasser versetzt und der Alkohol
durch Wasserdampf entfernt. Beim Stehenlassen schied sich dann eine feste
Masse aus, die aus Alkohol in weiflen Nadeln krystallisierte. Ihr Schmelzpunkt
lag bei etwa 310° von 290° an trat starke Braunfirbung ein. Die Ausbeute
war sehr gering. Die Analyse spricht filr das Vorliegen einer Substanz, die
als B,B-Diphenyl-y-oxy-piperidin anzusprechen: ist.

0.0351 g Sbst.: o.1032 g CO,, 0.0239 g H,O.

C,,H,,ON. Ber. C 80.63, H 7.51. Gef. C 80.20, H 7.62.

B,8-Diphenyl-pyridin

erhilt man aus dem Pyridon, wenn man es mit Zinkstaub vermischt
im Wasserstoffstrom erhitzt. Es destilliert dabei ein rotbraunes Ol iiber,
das in der Vorlage erstarrt. Man zieht die Base mit heiler verd. Salzsidure
aus und fillt mit Ammoniak. Sie krystallisiert aus Benzol in weiBen Prismen
vom Schmp. 193—194°

0.1342 g Sbst.: 0.4329 g CO,, 0.0682 g H,0. — 0.1356 g Sbst.: 6.9 ccm N (18°,
755 mm).

C,,H;;N. Ber. C 88.31, H 5.63, N 6.06. Gef. C 87.99, H 5.69, N 5.83.

Die Pyridin-Base ist in Alkohol und Eisessig leicht 16slich, schwer in Ather, Benzol
und Chloroform, nicht in Petroldther. Mit alkohol. Pikrinsiure-Ldsung gibt sie ein schwer
16sliches Pikrat; es bildet gelbe, glinzende Prismen vom Schmp. 276°.

Bis-oxymethylen-dibenzylketon-dianilid (II).

Lost man das rohe, bei der eingangs beschriebenen Herstellung des
8,B'-Diphenyl-pyrons gewonnene Natriumsalz in Wasser und fiigt eine
wiBrige Iosung von Anilin-Chlorhydrat hinzu, so fallt das Anilid als gelber
Niederschlag aus. Es scheidet sich aus heiBem Alkohol in weichen, orange-
gelben Nadeln vom Schmp. 165—166° ab.

0.1557 & Sbst.: 0.4739 g CO,, 0.0819 g H,0. — 0.0722 g Sbst.: 4.2 cem N (18°,
750 mm).

CyeH, ON,.  Ber. C 83.65, H 5.77, N 6.73. Gef. C 83.01, H 5.89, N 6.70.
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Die alkoholische Mutterlauge lieferte beim FEinengen etwas Pyron und
weiterhin ein zihes, gelbes Ol, das vielleicht ein Umsetzungsprodukt der
Mono-oxymethylen-verbindung enthielt. DaBl das rohe Natriumsalz ein
Gemisch von Bis- und Mono-oxymethylen-verbindung war, ergab eine Analyse
des daraus hergestellten Kupfersalzes. Sie lieB darauf schlieBen, dafl beide
etwa zu gleichen Teilen darin vorhanden waren.

Mono-oxymethylen-dibenzylketon

entsteht dagegen vorwiegend, wenn man wie bei der Herstellung des Pyrons
verfahrt, jedoch bei der Kondensation je 1 Mol. der Komponenten verwendet.
Das Natriumsalz liefert dann beim Fillen mit Siure eine gelbliche, zdhe
Masse, aus der sich beim Anreiben mit Alkohol etwas Pyron abscheidet.
Die Mutterlauge gab eine starke Rotfirbung mit Fisenchlorid und hinterlie
beim Verdunsten ein zdhes, gelbes O, das der Hauptsache nach aus Mono-
oxymethylen-verbindung bestand. ’

1.4-Diphenyl-5(3)-benzyl-pyrazol (III oder IV).

Erwdrmt man dieses Ol mit der gleichen Menge Phenyl-hydrazin
in 50-proz. Essigsdure etwa I Stde. auf dem Wasserbade, so fillt das Pyrazol
aus. Fs bildet aus Alkohol weiche, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom
Schmp. 1289,

0.0560 g Sbst.: 0.1745 g CO,, 0.0293 g H,0. — 0.1183 g Sbst.: 9.3 cem N (19°,

742 mmj.
Gy, H g N,. Ber. C85.15, H 5.81, N g.03. Gef. C84.09, H 5.86, N 8.97.

Diathylketon und Ameisensdure-adthylester

wurden im Verhiltnis 1:2 gemischt unter Eiskiihlung zu einer Suspension
von 2 Mol. Natriumithylat in der 1o-fachen Menge absol. Ather zugetropft
und dann bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Es entstand voriibergehend
eine dicke, klebrige Masse, die bald feste, brocklige Form annahm. Das Salz
wurde rasch abgesaugt, da es hygroskopisch war, und sofort mit Ather ge-
waschen. Beim Lésen in wenig Wasser und Zusetzen von verd. Salzsdure
unter Eiskiihlung fiel zunichst ein Ol aus, das aber bald zu einer Krystall-
masse erstarrte. Diese erwies sich als identisch mit der bekannten Mono-
oxymethylen-verbindung des Didthylketons?).

162. Heinrich Wieland und Hermann Sutter:
Einiges iiber Oxydasen und Peroxydasen. (Uber den Mechanismus
der Oxydationsvorgidnge, XIII.)

{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. April 1928.)

L

In der XI. Abhandlung auf dem oben gekennzeichneten Gebiet hat
der eine von uns gemeinsam mit F. G. Fischer?) {iber ein aus Pilzen iso-

1) B. 59, 1181 [1926].





