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[Pyridyl-(2)-methyl]-tridthyl-zinn (I) (alle Reaktionen unter Stickstoff): Zu
einer gekiihlten dther. Losung von 0.2 Mol «-Picolin-Li wurden langsam 45.8 g (0.19
Mol) Triathyl-zinnchlorid zugetropft. Hierbei schied sich sofort Lithiumchlorid als
feiner weiler Niederschlag ab. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 30 Min. auf
dem Wasserbade erwirmt. Danach wurde iiberschiissige Organo-Li-Verbindung durch
Zugabe von feuchtem Ather zerstort. Der Endpunkt lieB sich leicht an einem Farb-
umschlag Rotbraun — Hellgelb erkennen. Danach wurde unter AusschluB von Luft-
feuchtigkeit (!) filtriert, Ather und «-Picolin i. Vak, abgezogen und der Riickstand i. Vak.
fraktioniert. Hierbei schied sich laufend cine LiCl-a-Picolin-Komplexverbindung ab, die
die Destillation stark storte. Diese wurde deshalb einige Male unterbrochen und die
Komplexverbindung abfiltriert. Die gesuchte zinnorganische Verbindung wurde als kiare
Flissigkeit, Sdp.s_4 120-121°, erhalten. Ausb. ca.20 g (ca.409%), n§ 1.531.

C,Hy NSn (297.9) Ber. C48.36 H7.10 N4.70 Sn 39.83
Gef.") C472 H7.1 N40 Sn40.3

*) Wegen der Empfindlichkeit der Verbindung wurde auf eine nochmalige Fraktionierung verzichtet; xo erkliiren
sich die etwas abweichenden Analysenwerte.

Die Verbindung ist sehr leicht hydrolysierbar. Gibt man cinige Tropfen auf cin Uhr-
glas und laBt an der Luft stehen, so scheiden sich nach kurzer Zeit Kristalle von Tri-
dthyl-zinnhydroxyd ab, das durch Misch-Schmp. mit authent. Material identifiziert wurde.
Wird die Herstellung wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt, nimmt man aber zur
Zersetzung wie iblich Wasser statt feuchten Ather, so erhalt man nur Tridthyl-zinn-
hydroxyd als einzige zinnorganische Verbindung.

[2-n-Butyl-pyridyl-(4)-methyl]-triathyl-zinn (IV): Zu einer aus 47g (0.5
Mol) n-Butylchlorid und 8.3 g (1.2 g-Atom) Lithium erhaltenen n-Butyl-Li-Losung
lieB man unter Stickstoff 37.2 g (0.4 Mol) y-Picolin tropfen und erwéirmte nach be-
endeter Zugabe noch 3 Stdn. zum Sieden. Dann wurden unter AuBenkiiblung 23.5 g
(0.1 Mol) Triathyl-zinnchlorid zugetropft und noch 30 Min. erwirmt. Das Reak-
tionsgemisch wurde in 0.5 Wasser gegossen, die Schichten getrennt, die &ther. Schicht
iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. fraktioniert. Es wurden folgende Fraktionen
erhalten:

1. ca. 30 ccm, Sdp.,q, 214—215°, 4-Methyl-2-butyl-pyridin.

CioHisN (149.3) Ber. N9.4 Gef. N9.O

2. ca. 6 cem, Sdp.,, 108-110°, Dizinn-hexadathyl.

C1oHyoSn, (411.8) Ber. C35.02 H7.36 Gef. C36.3 H7.3

3. ca. 6 ccm, Sdp.,_, 144—-145°, 7§ 1.5364, [2-n-Butyl-pyridyl-(4)-methyl]-tri-
dthyl-zinn.

C1gHypNSn (354.1) Ber. C54.26 H8.25 N 3.95 Sn 33.52
Gef. C543 H80 XN3.7 Sn33.2

106. Henda Schulte und Arno Yersin: Beitrag zur Kenntnis eines
durch Kondensation von Malonylchlorid entstehenden Pyronderivates

[Aus dem Institut fiir Veterinir-Chemie der Humboldt-Universitit Berlin]
(Eingegangen am 21. November 1955)

Die Eigenschaften und Umsetzungen eines durch Kondensation
von zwei Molekiilen Malonylchlorid gebildcten Pyronderivates der Zu-
sammensetzung CgH;0;Cl werden beschrieben.

Die Umsetzung des N,N’-Diphenyl-thioharnstoffes mit Malonylchlorid ohne
Losungsmittel fithrte zu einem Pyronderivat sowie zu einer Reihe weiterer
Reaktionsprodukte mit teilweise ungeklirter Konstitution?).

1) H. Schulte, Chem. Ber. 87, 820 [1954].
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Die entsprechende Umsetzung mit Thioharnstoff verlduft viel triger. Erst
beim Erwirmen des Reaktionsgemisches auf 55-60° trat lebhafte Chlor-
wasserstoff-Entwicklung auf, die nach 2—3 stdg. Erhitzen praktisch beendet
war.

Auch bei dieser Umsetzung entstehen mehrere Reaktionsprodukte, die
bei der Aufarbeitung zum groBen Teil in die wilrige Phase gehen. Aus dem
in Wasser unldslichen Riickstand lieB sich durch Extraktion mit Schwefel-
kohlenstoff ein Stoff der Zusammensetzung C,H,0;Cl isolieren. Wir haben
unser besonderes Interesse zundchst dieser Verbindung zugewandt, da sie
bemerkenswerte Eigenschaften besitzt. Sie 1iBt sich unter geeigneten Be-
dingungen (s. Versuchstei}) durch Pyridin in eine blaue oder griine kri-
stallisierte Substanz iiberfithren (der Ausgangsstoff selbst ist farblos), deren
Lésungen in vielen organischen Losungsmitteln tiefblau sind und eine duBerst
intensive rote Fluorescenz besitzen. Die Verbindung diirfte identisch sein mit
einem Reaktionsprodukt, das auch bei der Umsetzung des Diphenylthio-
harnstoffes mit Malonylchlorid entstcht, jedoch dort bisher noch nicht er-
halten wurde. Wir konnten sie ferner aus den Riicksténden der Vakuumde-
stillation des Malonylchlorids isolieren. Dieser Befund sowie die Tatsache,
daB die Verbindung weder Stickstoff noch Schwefel enthilt, deuten darauf
hin, daB es sich um ein Reaktionsprodukt des Malonylchlorids selbst handelt,
und zwar um ein Pyronderivat, dessen Bildung aus dem Malonylchlorid in
der Weise anzunchmen ist, daB} sich zundchst zwei Molekiile unter Austritt
von HCl kondensieren:
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Aus dem intermediir gebildeten Siurechlorid I (Enolform mit enolisierter
Saurechloridgruppe) entsteht durch weitere HCl-Abspaltung ein Pyronderivat.
Da zwei derartige Enolisomere (Ia bzw. Ib) mgglich sind,.ergeben sich nach
Hydrolyse der Siurechloridgruppe und nochmaliger Enolisierung vier Pyron-
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In dhnlicher Weise wird die Bildung der Cumalinsiure aus Apfelsiure, wobei Malon-
aldehydsdure als Zwischenprodukt der Reaktion angenommen wird, von H. v. Pech-
mann?) aufgefaft:
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Drei weitere Pyronformeln (IIIa, b, ¢), die sich aus I nach folgendem Re-
aktionsschema ableiten lassen, und in denen das Halogen einer Sidurechlorid-
gruppe angehort, lieBen sich experimentell nicht bestitigen.
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Wir haben die angenommene Atomgruppierung durch zahlreiche Versuche
bewiesen, wenn auch cine Entscheidung iiber die relative Stellung der funktio-
uellen Gruppen noch nicht moglich war. Wir kénnen daher die Verbindung
CgH30,Cl vorerst lediglich als Chlor-hydroxy-pyron-carbonsidure be-
zeichnen (I1d, ¢, f, e).

Der Pyronring wird sehr leicht gedffnet. UbergieBt man 1T mit Wasser,
so geht die Substanz allmihlich in Lésung unter Abspaltung von HCl und
(0,, und es resultiert ein Reaktionsprodukt, das wohl im wesentlichen Aeeton-
dicarbonsiure darstellt, die wir durch Uberfithrung in Pentabromaceton identi-
fizierten. Beim Kochen mit Wasser tritt vollstindige Zersetzung ein. Wir
erhielten als Zerfallsprodukte Kohlendioxyd, Aceton (nachgewiesen durch
Indigobildung mittels einer alkalischen o-Nitrobenzaldehyd-Lésung) und Salz-

sdure. *CQ /C(\)
m S Ho-CcH el =% Re” CH,
CO,H COH CO,H CO,H

Di¢ allméhliche Zersetzung von 11 durch Wasser 1aBt sich mit Hilfe von
Eisen(I1I)-chlorid optisch verfolgen. Gibt man zu einer wiBrigen Suspension
von II einige Tropfen Eisen(III)-chlorid-Losung, so tritt infolge des Vorhanden-
seing ciner phenolischen Hydroxylgruppe im Molekiil zunichst Farbvertiefung
auf. die in Rotviolett umschligt, in dem MaBe, wie sich der Ubergang in
Acetondicarbonsdure vollzieht und bei deren weiterem Zerfall allmahlich ver-
schwindet..

2) Liebigs Ann. Chem. 264, 261 (1891].
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Wegen der leichten Aufupaltbarkeit des Pyronringes entstehen bei den
meisten Umsetzungen von 11 Abkémmlinge der Acctondicarbonsiure nach
einem #hnlichen Reaktionsschema wie bei der Einwirkung von Wasser. Durch
siedenden Alkohol wird II ebenfalls unter Abspaltung von HCIl und CO, in
Acetondicarbonsiure-didthylester iibergefithrt, den wir in Form seines gut
kristallisierten Kupfersalzes identifizierten.

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, dal ein Holzstab oder Zei-
tungspapier beim Erhitzen in einer Losung von II in Alkohol oder Methanol
intensiv rot gefirbt wird. Die Ligninreaktion tritt auch beim Zerreiben
von etwas Substanz auf Zeitungspapier mit etwas Wasser auf. Sie scheint .
nach den Erfahrungen von R. Malachowski?) fiir gewisse Hydroxypyrone
charakteristisch zu sein, und vermag somit als ein weiterer Beitrag fiir die Rich-
tigkeit der angenommenen Pyronstruktur gewertet werden.

Beim Behandeln mit Anilin ohne Lisungsmittel geht IT unter Kohlendi-
oxyd-Entwicklung in das Dianilid der Acetondicarbonséiure iiber, das zur
Identifizierung in 2-Hydroxy-chinolin-essigsdure-(4) iibergefithrt wurde.

In analoger Weise diirfte die Reaktion von II mit «-Naphthylamin er-
folgen. Wir erhielten ein gut kristallisiertes Produkt vom Schmp. 193°, das
der Analyse nach das Bis-a-naphthylamid der Acetondicarbonsiure darstellt.
Es deckt sich in seinen Konstanten allerdings nicht mit einem in der Literatur?)
beschriebenen und unter demselben Namen bezeichneten Priparat.

Fiigt man zu einer dthcrischen Losung von Il eine dtherische Anilin-
Losung, so erhidlt man das Aniliniumsalz von II als krist. Niederschlag, der
sponton ausfillt. Eine anilidartige Bindung des Anilins liegt nicht vor, da
das Salz die iiblichen Reaktionen eincs Anilinsalzes zeigt (Kupplungsreaktion,
Gelbfirbung von Lignin). Interessant ist, daf} sich das Salz in einem Gemisch
Methanol/Pyridin beim Erwiérmen mit rotvioletter Farbe und roter Fluores-
cenz 16st dhunlich wie IT selbst. Acetondicarbonsiure sowie ihre Abkémmlinge
kénnen unter denselben Bedingungen nicht in fluorescierende Stoffe iiherge-
fithrt werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt mit dem Ziel, durch Festlegung
der funktionellen Gruppen im Molekiil den endgiiltigen Strukturbeweis der
Verbindung C,H,0,Cl zu erbringen sowie insbesondere die Natur des aus dem
Pyronderivat entstehenden fluorescierenden Stoffes zu ergriinden.

Wir danken Hrn. Prof. Dr. Chomse, dem Direktor des Institutes fiir Veterinar-
Chemie, fiir scin Intercsse bei der Durchfithrung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Kondensation von Thioharustoff mit Malonylchlorid: 3 g Thioharnstoff
wurden mit 13 g Malonylchlorid iibergossen und unter Riithren und Feuchtigkeits-
ausschluB auf 55--60° erhitzt. Es trat lebhafte HCl-Entwicklung auf, die nach 2—3stdg.
Erhitzen bei dieser Temperatur beendet war. Das meist feste Reaktionsprodukt wurde
unter sorgfaltigster Kithlung mit moglichst wenig Eiswasser zersetzt. Es resulticrte ein
gelbbraunes in Wasser unlosliches Produkt, das nach 12stdg. Stehenlassen abgesaugt wurde

" 3) Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 6, 27; C. 1926 11, 2007.
#) K.G.Naik u. V.B.Thosar, J. Indian. chem. Soc. 9, 130 [1932]; C. 1932 II, 2446,
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(4-5 g) und zur Gewinnung von II (Chlor-hydroxy-pyron-carbonsiaure) zweimal
mit je 80 ccm Schwefelkohlenstoff 5 Stdn. im Soxhlet extrahiert wurde. Ein groBer Teil
von 1I kristallisierte bereits aus der erkalteten Losung im Extraktionskolben. Der rest-
liche Anteil wurde durch Einengen der Schwefelkohlenstofflésungen bis zur beginnenden
Kristallisation gewonnen. Ausb. insgesamt 2.1- 2.5 g (24—289, d. Th.). Die schwach gelb
gefarbte Verbindung ist fiir die meisten Umsctzungen geniigend rein. Nach dem Um-
losen aus Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von Tierkohle erhalt man sie in Form weiBer
prismatischer Nadeln und Biischel vom Schmp. 134-135° (Dunkelrotfarbung).
CeH30,Cl (190.5) Ber. ((37.80 H1.58 C118.64 Gef. € 37.93 H 1.65 Cl18.59, 18.60

Erhitzt man eine Losung von II in Methanol mit Pyridin kurz zum Sieden und kiihlt
sofort mit Eiswasser, so resultiert eine tiefblaue Losung mit auBerst intensiver roter
Fluorescenz. Dieselbe Reaktion gelingt auch bei Verwendung anderer Alkohole wie
Athanol, Butanol, Amylalkohol. (In Butanol und Amylalkohol ist 1I nicht 16slich, hierbei
wird die Substanz mit den betreffenden Alkoholen iibergossen, Pyridin hinzugefiigt, his
zur Losung erhitzt und dann ebenfalls sofort gekizhlt.)

Arbeitet man mit konzentrierteren Losungen, so fillt der fluorescierendc Stoff beim
Erkalten allméhlich kristallin aus. Aus Methanol/Pyridin wurde er in Form griiner
Nadeln (Nadelbiischel), aug Athanol/Pyndln in blauen Nadeln erhalten. Zur Entfernung
von iiberschiiss. Pyridin wéscht man mit Ather nach, in welchem der fluorescierende
Stoff unldslich ist. Sowohl die blauen als auch die griinen Kristalle 16sen sich in Methanol,
Athanol, Aceton mit blauer Farbe und starker roter Fluorescenz, die Lésungen sind im
Dunkeln haltbar.

UbergieBt man 11 mit wenig Wasser, so geht die Substanz nach etwa 2 Stdn. unter
Abspaltung von HCl und CO, in Lésung. Nach Entfernen des Liosungsmittels im Vak.-
Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd (diese Operation muB nach Moglichkeit sofort vor-
genommen werden) hinterbleibt ein kristalliner Riickstand (0.14 g aus 0.2 g II), der
aus Ather Nadeln vom Schmp. 122° (unter vollstindiger Zersetzung) bildet. Nach H.
v. Pechmann?®) schmilzt Acetondicarbonsiure bei 135°.

Die Verbindung wird durch Behandeln ihrer waBr. Lisung mit Bromwasscr in Penta-
bromaceton iibergefiihrt. Weile Nadeln vom Schmp.74-75°. Identifizierung durch
Misch-Schmelzpunkt. .

Kupfer-acetondicarbonsiure-diithylester aus [I:0.15 g IT wurden in 10 cem
absol. Alkohol etwa '/, Stde. gekocht. Nach Entfernen des Alkohols i. Vak. hinterblieb
ein halogenfreies Ol, das sich durch Behandeln mit Kupferacetatiosung in das gut kri-
stallisierte Kupfersalz des Acetondicarbonséure-didthylesters itberfiihren lief.
Ausb. 0.9 g. Schmp. 142-143°. Es erwies sich als identisch mit einem nach M. Diinsch-
mann und H. v. Pechmann®) aus Acetondicarbonséiurc-didthylester hergestellten Pri-
parat.

Acetondicarbonsdure-dianilid aus Il: 0.25 g I1 wurden mit 1 g Anilin iiber-
gossen. Das Reaktionsgemisch erwiirmte sich unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwick-
lung. Nach kurzem Erwirmen auf 65° wurde das Reaktionsprodukt zur Entfernung von
iiberschiiss. Anilin mit verd. Salzsiiure behandeit und das ausgeschiedene Dianilid ab-
genutscht. Es bildet nach dem Umkristallisicren aus verd. Alkohol Nadeln (mitunter
Blittchen) vom Schmp. 164—155°. Der Misch-Schmelzpunkt mit einem nach der Vor-
schrift von E. Besthorn und E. Garben?) aus Acetondicarbonsiure-diathylester dar-
gestellten Priaparat zeigte keine Depression. Ausb. 74%,. FeCl;-Reaktion violett.

C;,H,,O:N, (296.3) Ber. N9.45 (ef. N 9.34

Das Dianilid wurde durch Behandeln mit 80-proz. Schwefelsiure ebenfalls nach
Besthorn und Garben?) in 2-Hydroxy-chinolin-essigsiiure-(4) iibergefiihrt. Ausbeute
0.25g (aus 1 g Dianilid). WeiBe Nadeln vom Schmp. 205—206° nach vorherigem Sin-
tern. Nach Beendigung der Gasentwicklung bildet sich an den Wandungen des Schmelz-
punktsrohrchens ein kristalliner Anflug, dieser schmilzt erst wieder, wenn man die Tem-

%) Liebigs Ann. Chem. 261, 158 [1891]. %) Liebigs Ann. Chem. 261, 176 [1891].
7) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3443 [1900].
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peratur auf 218° steigert, das ist ungefihr der Schmelzpunkt des Lepidons, das aus der
Chinolon-y-essigsiure durch Kohlendioxydabspaltung entsteht. Die Konstanten stimmen
mit den Angaben der Literatur iiberein, der Misch-Schmelzpunkt ergab keine Depression.

Acetondicarbonsdure-bis-a-naphthylamid aus II: 0.2g IT und 2g x-Naph-
thylamin wurden auf einem Paraffinbad erwiarmt. Bei etwa 70° war das Reaktions-
gemisch geschmolzen, bei weiterem Erhitzen (max. Badtemp. 90°) trat CO,-Entwicklung
auf. Das Reaktionsprodukt bildete eine plastische Maase, die nach Zugabe von verd.
Salzsiiure erhirtete. Es wurde zunichst mit Wasser, dann mit ca. 80 ccm Alkohol ge-
waschen und der Riickstand aus Alkohol kristallisiert. WeiBe verfilzte Nadeln vom
Schmp. 193—-194°. Ausb. 289, d. Theorie.

CpsHp00;N, (396.4) Ber. N7.07 Gef. N 6.84

Aniliniumsalz von II: Zu einer Losung von 0.1 g Anilin in 5 ccm absol. Ather
wurde eine (filtrierte) Losung von 0.14 g IT in ca. 15 ccm absol. Ather gegeben. Das
Anilinsalz fiel sofort in Form weiller Lanzetten aus; es wurde zur Entfernung von etwa
anhaftendem Anilin mit Ather nachgewaschen. Schmp. 92-94° (Gelbfarbung). FeCl,-
Reaktion rot. Ausb. 759, d. Theorie.

CioH gO,NCI (283.5) Ber. C112.52 Gef. C112.66, 12.92

107. Horst Béhme und Alexander Dérries: Zur Hydrolyse und
' Alkoholyse a-chlorierter Ather

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitdt Marburg (Lahn)]
(Eingegangen am 24. November 1955)

Die Geschwindigkeit der Solvolyse a-chlorierter Ather variiert
iiber mehrere Zehnerpotenzen in Abhingigkeit von der Konstitution
der untersuchten Verbindung. Unter giinstigen Umstanden kann die
Zusammensetzung von Gemischen «-halogenierter Ather durch Be-
stimmung von Solvolysegeschwindigkeiten ermittelt werden.

Die Hydrolyse von Verbindungen mit sehr reaktionsfihigen Halogenatomen
kann messend verfolgt werden, wenn man in Dioxan-Losung arbeitet?). Die
Reaktion verliuft dann einerseits im homogenen System und andererseits wird
durch Varjation der Zusammensetzung des Dioxan-Wasser-Gemisches eine An-
passung an die Reaktionsfihigkeit der zu priifenden Verbindung méglich, da
die Hydrolysegeschwindigkeit im hohen Mafle von der Dielektrizititskonstan-
ten und damit der Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches abhingig
ist2). Die Messung des im Verlauf der Hydrolyse gebildeten Halogenwasser-
stoffes erfolgt am besten durch Titration mit der Lésung eines tertiiren Amins
in Dioxan unter Verwendung von Dimethylamino-azobenzol als Indikator.

Mit Hilfe dieser Mcthode haben wir bei a-halogenierten Thiodthern bereits
ausfiihrlich untersucht, welche Beziehungen zwischen der Konstitution dieser
Verbindungen und ihren um viele Zehnerpotenzen variierenden Hydrolyse-
geschwindigkeiten bestehen?). Bei den analogen Sauerstoffverbindungen feh-
len bisher derartige vergleichende Untersuchungen. Wir hatten zunichst nur

1) H. Bohme, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 [1941].

2) H. Bohme u. H. J. Henning, Z. Naturforsch. 1, 580 [1946]; H. Béhme u. W,
Schiirhoff, Chem. Ber. 84, 28 [1951].

3) H. Bohme, H. Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 563, 54 [1949].





