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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der
Universitit Lettlands in Riga

Die Kondensation von Diphensiure-anhydrid
mit Methyl-pyridinen und Methyl-chinolinen

Von Alfred Tanrins
(Eingegangen am 25. April 1989)

Sowohl bei der Kondensation von Phthalsiure- als auch
Naphthalsiure - anhydrid mit Methyl - pyridinen und Methyl-
chinolinen !) wird das Lactonsauerstoffatom des Anhydrids gegen
ein Kohlenstoffatom ausgetauscht, wobei ein neuer Kohlenstoff-
ring entsteht. Phthalsiure-anhydrid liefert einen 5-gliedrigen
Kohlenstoff-atomring unter Bildung einer Indangruppierung (I).
Naphthalséure - anhydrid erzeugt dagegen einen 6-gliedrigen
Kohlenstoffring, wobei die Gruppierung von Peri-naphthindan (II)
auftritt.
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Es schien interessant, diese Bildung von 5- und 6-
gliedrigen Ringen mit der eines 7-gliedrigen Ringes in einer
shnlichen Reaktion zu vergleichen. Dazu ist Diphensiure-
anhydrid (III) geeignet. Dabei muf man Verbindungen, die
Phthalonen und Naphthalonen #hnlich sind, und die sich von
einem unbekannten hypothetischen Kohlenwasserstoff 3,4, 5, 6-
Dibenzo-cycloheptan (IV) ableiten lassen, erhalten.

1) Vgl. die voranstehende Abhandlung.
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Diphensture-anhydrid wurde mit folgenden Basen konden-
siert: 2-Methylchinolin, 2,6-Dimethyl-chinolin, 2-Methyl-pyridin,
2,4-Dimethyl-pyridin, 2,6-Dimethyl-pyridin und 2,4, 6-Trimethyl-
pyridin.

Die ersten zwei Basen (Chinaldin und Toluchinaldin) kon-
densieren sich leicht mit Diphensiure-anhydrid. Die Reaktion
vollzieht sich bei 160—175° sogar ohne Zugabe von Zinkchlorid.
Die Reaktionsprodukte sind hellgelbe, krystallinische Substanzen.
Die optimale Ausbeute kann man mit einem kleinen Zusatz
von Zinkchlorid erhalten (0,02 Mol Zinkchlorid auf 1 Mol Diphen-
siure-anhydrid).. Wird dagegen der Zusatz von Zinkchlorid auf
0,075 Mol Diphensiure-anhydrid vergriofert, so vermindert sich
die Ausbeute.

Die vier Methyl-pyridine reagieren mit Diphensiure-
anhydrid viel schwerer als die Methylchinoline. Ks ist immer
ein Zusatz von wasserfreiem Zinkchlorid, hohere Temperatur
und langeres Erhitzen erforderlich. Die Reaktionsprodukte sind
blaBgelbe, krystallinische Substanzen.

Es ist aber bekannt, daB sich Diphensiure-anhydrid unter
gewissen Umstinden, z. B. beim Erhitzen mit konz. Schwefel-
sidure und wasserfreiem Zinkchlorid (oberhalb 3009 in Fluorenon-
carbonsiure-(4) verwandelt (V).
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Es tauchte die Frage auf, ob eine solche Umgruppierung

auch bei der Kondensation der obengenannten Basen mit
Diphensiure-anhydrid in Gegenwart von Zinkchlorid, bei Tem-
peraturen bis 2309, stattfinde. Um dieses aufzukliren wurden
Chinaldin und Diphenssure-anhydrid mit und ohne Zinkchlorid
kondensiert. Es erwies sich, daB die Anwesenheit von Zink-
chlorid nicht unentbehrlich fiir das Eintreten der Kondensation
ist, und daB in beiden Fillen ein und dasselbe Produkt ent-

1) Graebeu Aubin, Liebigs Ann. Chem. 247, 261 (1888); Gotz,
Mb. Chem. 23, 29.
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steht. Die Ausheute ohne Zinkchlorid ist jedoch geringer. Hiermit
ist gezeigt, daB Diphensiiure-anhydrid unter diesen Reaktions-
verhiltnissen sich nichtin Fluorenon-carbonsaure-(4) umgruppiert,
sondern daB sich Chinaldin mit Diphensiure-anhydrid konden-
siert. Dasselbe wurde durch Abbau des Reaktionsproduktes be-
stiatigt (vgl. unten).

Die Elementaranalyse und die Bestimmung des Molekular-
gewichtes der Reaktionsprodukte zeigten, daB bei dieser Kon-
densation immer ein Molekiil Diphenséure-anhydrid mit einem
Molekiil Chinaldin reagiert unter Abspaltung von einem Molekiil
Wasser.

Theoretisch sind zwei Kondensationsmoglichkeiten voraus-
zusehen:
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Es erwies sich von diesen zwei Moglichkeiten die erste als
richtig, in welcher das Lactonsauerstoffatom des Diphensiure-
anhydrids mit der Methylgruppe des Chinaldins reagiert. Diese
Verbindungsklasse entspricht der Struktur dervon Phthalonen und
Naphthalonen, und es wird in Analogie zn jenen Substanzen als
Trivialname zur Benennung dieser Verbindungen ,Diphenone“
vorgeschlagen. Die Wurzel ,Diphen-“ dient zur Bezeichnung
des 2,2’-Diphenylen-radikals.

Diphenone enthalten ein neues, bisher unbekanntes?) drei-
gliedriges kondensiertes isocyclisches Ringsystem, welches aus
zwei 6-gliedrigen und einem 7-gliedrigen Ring besteht. Als

Y Ring Index, Chemical Abstracts 31, 9489-—9495 (1937).
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Grundkorper des neuen Ringsystems sei Cycloheptan an-
genommen, woraus sich fiir den neuen hypothetischen Kohlen-
wasserstoff die Bezeichnung 3,4,5,6-Di-

“ ‘ benzo-cycloheptan ergibt.
Im Gegensatz zu den Phthalonen
CH, und Naphthalonen zeigen die Diphenone
l__CH / besondere chemische Eigentiimlichkeiten,
) was durch den 7-gliedrigen Koblenstoff-

atomring erklirt werden kann.

Als erste Reaktion zur Aufklirung der Konstitution der
Diphenone sei der oxydative Abbau erwahnt. Dabei entstehen,
z. B. aus Chinodiphenon (VII) Diphensgure und Chinolin-carbon-
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Die Tatsache, dab bei der Oxydation von Diphenonen
Diphensiure entsteht, spricht dafiir, daB bei der Kondensation
keine Umgruppierung von Diphensiure zur Fluorenon-carbon-
siure-(4) stattgefunden hat.

Eine charakteristische Reaktion von Diphenconen ist die
Umsetzung mit Natriumalkoholat. Diphenone sind sehr wenig
1oslich in wiBrigem Natriumhydroxyd, dagegen losen sie sich
sehr leicht in Natrium- oder Kaliumalkoholat. Beim Auflgsen
ist keine Farbvertiefung zu beobachten und die Lésungen bleiben
hellgelb. In diesem Verhalten unterscheiden sich Diphenone
von Phthalonen und Naphthalonen, welche starke Farbvertiefung
beim Auflésen in Natrium- oder Kalium-alkoholat zeigen. Da-
bei findet auch keine Umgruppierung von Diphenonen statt,
was zu erwarten gewesen wire, wenn das Reaktionsprodukt die
unsymmetrische Formel b) hiitte. Aus den Lidsungen von
Diphenonen in Alkoholaten kann man unverinderte Diphenone
zuriickerhalten. Die Losung von Chinodiphenor in Natrium-
alkoholat hydrolysiert beim stirkeren Verdimnen mit Wasser
leicht, withrend die Pyrido-diphenone nicht so leicht hydrolysieren,
sondern nur durch Zugabe von verdiinnten Siuren ausfallen.
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Die Natrium- und Kaliumsalze der Diphenone sind sehr
leicht loslich in Alkohol und nicht in krystallinischer Form
erhiltlich. Wenn man eine Losung von Diphenonen in Alkoholat
zur Trockne verdampft, bildet sich eine gelbe, nichtkrystalli-
nische Masse, die einen Uberschuf von Natriumalkoholat enthglt.

Als dritte wichtige Reaktion der Diphenone sei die Um-
setzung mit Phenylhydrazinen genannt. Die Carbonylgruppen
der Pyrido-naphthalonen kann man nicht mit Phenylhydrazin,
Hydroxylamin und anderen Carbonylgruppe-reagenzien in Re-
aktion bringen. Bei Diphenonen reagiert dagegen eine Carbonyl-
gruppe mit Phenylhydrazin und 2,4-Dinitro-phenylhydrazin.
Die Phenylhydrazone der Diphenone zeigen eigentiimliche Re-
aktion: sie losen sich leicht in Natrorlauge mit Farbvertiefung.

Das Phenylhydrazon des Chinodiphenons 1gst sich in
Natronlauge mit goldgelber Farbe, das 2,4-Dinitro-phenyl-
hydrazon dagegen mit violetter ¥arbe. Aus diesen Losungen
sind die Phenylhydrazone mit verdiinnten Siuren fallbar, und
man kann feststellen, daB beim Auflésen in Natronlauge und
-Fillen mit Siuren keine chemische Umwandlung statt-
gefunden hat.

Die goldgelbe Farbe der Lésung von Chinodiphenon-
phenylhydrazon (VIII) in Natronlauge ist dadurch zu erkliren,
daf die eine freie Carbonylgruppe von Diphenon sich enolisiert
und unter Salzbildung in Natronlauge auflost.

<N N.NH.C.H, N N NH.CH,
‘ ¢ NN ‘ | /\/\
\1/ \cn ) + NaOH \/ CH + H,0
- N& - 3
l/\l‘c VAR /\ o< Y \/
i 0
-’ O v 1\ Na

Die violette Farbe der Liésungen von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon in Natronlauge ist mit der Bildung der aci-Form der
Nitro-verbindung zu erkliren. Die gleiche Erscheinung — das
Auflésen von manchen p-Nitrophenylhydrazonen in Laugen
mit intensiver tiefroter oder tiefblauer Farbe ist auch schon
von anderen Forschern beobachtet worden ).

) Zusammenstellung der Literatur: H. Meyer, Analyse und Kon-
stitutionsaufkldrung der organischen Verbindungen. 8. 792. (5. Aufl.).
Journal f. prakt. Chemie {2) Bd. 158, 13
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Die Tatsache, daB die Phenylhydrazone von Diphenonen
sich in Natriumhydroxyd 13sen, spricht fiir die symmetrische
Formel a) von Dipbenonen.

Auf Grund der beschriebenen Versuche wird fiir die neue
Gruppe dieser Verbindungen der Diphenonen die symmetrische
Formel vorgeschlagen (IX und X), die den Formeln von
Phthalonen im Sinne von A. Eibner entsprechen?).

Doch ist es moglich, daB die Eigenschaften von Diphenonen
am besten durch die von R. Kuhn und F. Biar? fir Chino-
phthalon und Pyrophthalon bewiesene Iminformeln erklart
werden konnen.
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Beschreibung der Versuche
1. Chinodiphenon;
1-[Chinolyl-(2)]-3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,T)
(Formel IX: R = H)
a) Die Kondensation von Diphensiure-anhydrid und Chinaldin
ohne Zugabe von Zinkchlorid

Eine Mischung von 11,2 g Diphensiure-anhydrid (0,05 Mol)
und 7,2 g Chinaldin (0,05 Mol) wird in einem Kdlbchen in einem
Metallbad erhitzt. Die Reaktion beginnt schon nach 5 Minuten
langem Erwirmen auf 160°: es kommt eine goldgelbe Firbung
zum Vorschein, die immer tiefer wird. Nach 3-stiindigem Er-
hitzen auf 160—175° wird die dickfliissige, rotbraune Masse
in eine Reibschale gegossen, worin sie zu einer braunen glas-
artigen Substanz erstarrt. Diese ist sprode und leicht zu einem
braunen Pulver zerreibbar, das in 200 cem Alkohol eingetragen
weich wird und sich bald mit gelbbrauner Farbe auflost. Aus
der Losung krystallisiert rasch eine gelbe Substanz, die ab-
gesaugt und getrocknet wird. Ausbeute 5,7g (32,6, d. Th.)
Sie wird aus heilem Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 231°.

Y) Vgl. die voranstehende Abhandlung.
*) R. Kuhn und F. Biir, Liebigs Apn. Chem. 516, 155 (1935).
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b) Die Kondensation von Diphensiure-anhydrid und Chinaldin
mit kleiner Zugabe von Zinkchlorid

11,2 g Diphensiure-anhydrid (0,05 Mol), 7,2 g Chinaldin
(0,05 Mol) und 3 g frisch geschmolzenes wasserfreies Zinkchlorid
werden 21/, Stunden lang bei 170—180° erhitzt. Die Reaktion
beginnt schon bei 160° leicht. Nach dem Erhitzen wird das
Reaktionsprodukt sofort aus dem Kolbchen gegossen. Nach
dem Erkalten wird die Masse zerrieben, mit Wasser und verd.
Salzsiure ibergossen (um das Zinkchlorid und UberschuB von
Chinaldin zu entfernen) und erwirmt. Die Substanz sintert
zu einer weichen Masse, die beim Erkalten wieder hart wird.
Dann wird die Substanz zerrieben, mit Wasser angewaschen
und abgesaugt. Das Rohprodukt wird in 150 ccm heifem Eis-
essig gelost, vom ungelosten Teil abfiltriert. KEs krystallisiert
beim Erkalten des Filtrates ein volumindser Niederschlag aus.
Er wird abgesaugt, mit Kisessig gewaschen und getrocknet.
Ausbeute 8,5g (48,6°/, d. Th.).

o) Die Kondensation von Diphensdure-anhydrid und Chinaldin

mit grofier Zugabe von Zinkchlorid

11,2 g Diphensiure-anhydrid, 7,2 g Chinaldin und 10,3 g
(0,075 Mol) Zinkchlorid werden 3 Stunden lang bei 190-—200°
erhitzt. Das Rohprodukt wird in unter b) beschriebener Weise
gewonnen und in 50 ccm warmem Kisessig gelost. Es krystalli-
siert beim FErkalten aus dem Filtrat ein gelber Niederschlag
aus. Ausbeute 2,0 g (11,4°/, d. Th.).

Die Reinigung von Chinodiphenon. Chinodiphenon
wird in einer Lisung von Natriumithylat gelost und die Liosung
filtriert. Das Filtrat wird mit der 10-fachen Menge Wasser
verd,, wobei durch Hydrolyse freies Chinodiphenon wieder aus-
fallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus
einer Mischung von KEisessig und Alkohol umkrystallisiert.
Schmp. 281°.

Chinodiphenon ist sehr schwer 18slich in Ather, Benzin und
Alkohol, gut 15slich in heiflem Eisessig, Chloroform und Benzol.

5,760 mg Subst.: 0,194 cem N, (22°, 756 mm).

CyH,;0,N (349,36) Ber. N 4,01 Gef. N 3,88

0,0124 g Subst. + 0,2440 g Campher: 4 = 6°.

C, H,;0,N Ber. Mol.-Gew. 349,36 Gef. Mol.-Gew. 339
13*
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Phenylhydrazon des Chinodiphenons. 0,5g Chino-
diphenon, 1g Phenylhydrazin und 50cem Eisessig werden
1 Stunde unter RiickfluB gekocht. Es erfolgt beim Abkiihlen
keine Krystallisation, auch bei Zugabe von Alkohol, Ather oder
Benzol. Nur bei Zugabe von Wasser fallt ein gelber Nieder-
schlag. Dieser wird in wibBriger Natronlauge geldst, von un-
gelosten Anteilen abfiltriert und das Filtrat angesiuert. Der
ausgeschiedene Niederschlag wird aus verd. Alkohol umkrystalli-
siert. Gelbe Substanz. Schmp. 184° Lést sich in Alkalien
mit goldgelber Farbe.

4,740 mg Subst.: 0,370 cem N, (22° 762 mm).

CyoH,s0,N, (457,51)  Ber. N 9,18  Gef. N 9,04

2,4-Dinitro-phenylhydrazon von Chinodiphenon.
0,5 g Chinodiphenon, 0,7 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 60 ccm
Eisessig werden 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, wobei zu-
erst Losung eintritt. Allmahlich aber fillt das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon aus, das beim Erkalten an Menge zunimmt.

Gelbbraune Krystalle. Schmp. ~ 300°

Das 2,4-Dinitrophenylhydrazon 18st sich in Natronlauge
mit violetter Farbe. Beim Ansiuren dieser Lisung verschwindet
die Farbe, und es fallt wieder Phenylhydrazon aus.

5,900 mg Subst.: 0,662 cem N, (229, 762 mrn).
CyoH,,0s Ny (529,48)  Ber. N 13,22 Gef. N 13,03

Der Abbau von Chinodiphenon durch Oxydation.
1,0 g Chinodiphenon wird mit 10 cem Eisessig und 5 cem 80/~
igem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und zu gelindem Sieden
erhitzt. Die gelbe Substanz ldst sich alim#blich auf, und die
Losung wird blaBgelb; nach dem Erkalten wird mit 30 cem
Wasser versetzt, wobei sich eine weiBe Tritbung bildet. Diese
wird mit 20 cem Ather ausgeschiittelt, die #therische Losung
mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und Ather abdestilliert.
Es bleibt eine weifle, feste Substanz, die als Diphensture
charakterisiert wurde, zuriick. Sie 16st sich nicht in Wasser,
sondern in Natronlauge, woraus sie beim Ansiuern wieder aus-
fallt. Die Mischprobe mit reiner Diphensiure zeigt keine
Schmelzpunktsdepression.

Die waBrige Losung, aus welcher die Diphensiure mit
Xther ausgeschiittelt wurde, wird auf dem Wasserbade zur
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Trockne eingedampft. Es bleibt eine weiBe, krystallinische
Substanz zuriick, die als Chinaldinsiiure charakterisiert wurde.
Sie lost sich leicht in Natronlauge, fallt beim Neutralisieren
mit verd. Salzsaure aus, geht aber bei geringem Uberschuf
von Siure wieder in Losung. Mit Eisen-Il-sulfat entsteht eine
rotgelbe Farbe, mit Silbernitrat ein weiBer, amorpher Nieder-
schlag. Schmp. 156 —157° unter CO,-Abspaltung.

2. Toluchinodiphenon; 1-[6-Methyl-chinolyl-(2)]-
3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,7)
(Formel IX: R = CH,)

11,2 g Diphensiaure-anhydrid, 8,8 g Toluchinaldin (von jeder
Substanz je 0,05 Mol) und 5g Zinkchlorid (0,04 Mol) werden
12/, Stunden im Metallbad bei 200° erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird das feste Produkt zerrieben und mit Wasser aus-
gewaschen. Nach dem Trocknen werden die harzigen Produkte
durch Kochen mit Eisessig abgetrennt und heif filtriert. Auf
dem Filter bleibt eine gelbe Substanz, die aus Eisessig um-
krystallisiert wird (auf 1g Toluchinodiphenon werden 100 cem
Eisessig genommen). Ausbeute 4g (11°/, d. Th.).

Um das Toluchinodiphenon zu reinigen, wird es mit einer
Losung von Natrium-#thylat (aus 1 g Na und 50 cem abs. Athanol
hergestellt) versetzt und geschiittelt. Hs lost sich fast alles auf.
Nach dem Filtrieren wird das Filtrat mit der 10-fachen Wasser-
menge versetzt, das ausgeschiedene Toluchinodiphenon abgesaugt,
getrocknet und nochmals aus Kisessig umkrystallisiert.

Toluchinodiphenon ist eine gelbe Substanz, die sich schwer
in Alkohol, Benzol und kaltem Eisessig, leicht aber in Chloro-
form 1ost. Schmp. 262°,

5,160 mg Subst.: 15,660 mg CO,, 2,140 mg H,0. — 6,200 mg Subst.:
0,210 cem N, (21° 750 mm).

CyH,,O.N (368,38)  Ber. C 8262 H 4,72 N 3,85
Gef. ,, 8277 ,, 464 , 8,97

0,0100 g Subst. + 0,2470 g Campher: 4 = 4,5°.
CysH;; O,N Ber. Mol.-Gew. 368,38 Gef. Mol.-Gew. 360

3. @-Pyrido-diphenon; 1-[Pyridyl-(2)]-8,4,5,6-dibenzo-
cycloheptan-dion-(2,7) (Formel X: R'=R2=H)

22,4 ¢ Diphensiure-anhydrid (0,1 Mol), 12g «-Picolin und
6,8 g Zinkchlorid (0,05 Mol) werden in einem Kolbchen unter
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Riickflu8 erhitzt, wobei die Temperatur sehr langsam wund
gleichmiBig gesteigert wird. Man erhitzt 4 Stunden bei 170
bis 180° 2 Stunden bei 180—200° 2 Stunden bei 200—220°
und 2 Stunden bei 220—240°.

Die Reaktion tritt ganz langsam ein und verliuft trige.
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Awuswaschen mit verd.
Salzsiure und Wasser in 50 cem heiBem Eisessig gelost und
die Losung filtriert. Das Filtrat wird mit 100 ccm Methanol
versetzt. KEs scheidet sich sofort eine dunkelbraune krystalli-
nische Substanz aus. Ausbeute 7,5g (25°, d. Th.). Sie wird
nochmals umkrystallisiert durch Auflgsen in 20 ccm kochendem
Eisessig und Hinzufiigen von 40 ccm Methanol. «-Pyridodiphencn
ist eine blaBgelbe krystallinische Substanz. Schmp. 200°. Sie
16st sich sehr schwer in Ather und Benzin, schwer in Alkohol,
leicht in Eisessig und Benzol, und sehr leicht in Chloroform auf.

4,950 g Subst.: 0,205 cem N, (21°, 762 mm).
CyoH,,0,N (299,11)  Ber. N 4,68  Gef. N 4,80

4. ¢'-Methyl-e-pyrido-diphenon; 1-[6-Methyl-
pyridyl-(2)}-8,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,7)
(Formel X: R!'=CH,, R*=H)

11,2 g Diphensiiure-anhydrid (0,05 Mol), 6 g 2,6-Dimethyl-
pyridin und 4g Zinkchlorid (0,03 Mol) werden 3 Stunden bei
200—230° erhitzt, Die Reaktion beginnt schneller als beim
2-Methyl-pyridin, und verliuft im allgemeinen leichter. Das
Reaktionsprodukt nach dem Auskochen mit verd. Salzsiure
und Waschen mit Wasser wird aus einer Mischung von 100 ccm
Athanol und 15 ccm Kisessig umkrystallisiert. Ausbeute 2,5 g
(16°/, d. Th.). Die Substanz wird nochmals umkrystallisiert.
BlaBgelbe, krystallinische Substanz. Schmp. 195°

5,268 mg Subst.: 0,216 cem N, (21° 762 mm).
Cy,H;;O;N (318,34) Ber. N 4,47 Gef. N 4,76

5. y-Methyl-e-pyrido-diphenon; 1-[4-Methyl-
pyridyl-(2)]-3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,T)
(Formel X: R! = H, R?* = CHj)

22,4 g Diphensidure-anhydrid, 10,7g 2,4-Dimethyl-pyridin
(von jeder Substanz 0,1 Mol) und 6,8 g Zinkchlorid (0,05 Mol)
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werden 6 Stunden bei 210—220° erhitzt. Das Rohprodukt
wird nach dem Auskochen mit verd. Salzsiure und Waschen
mit Wasser in 100 cem kochendem Eisessig gelost, filtriert,
abgekithlt und mit 100 ccm Methanol versetzt. Es scheiden
sich 5 g (169/, d. Th.) eines gelben krystallinischen Niederschlages
aus. Die Substanz wird nochmals aus einer kleineren Menge
von Kisessig und Methanol umkrystallisiert.

7-Methyl-a-pyrido-diphenon bildet blaBgelbe Nidelchen.
Schmp. 243—244°% Die Lislichkeit ist annshernd gleich der
des o'-Methyl-e-pyrido-diphenons.
5,400 mg Subst.: 0,204 cem N, (20°% 769 mm).
CpH,;O,N (313,34) Ber. N 447  Gef. N 4,45
0,0120 g Subst. + 0,2184 g Campber: 4 = 7,3°.
CuH,,O,N  Ber. Mol.-Gew. 313,34 Gef. Mol.-Gew. 308

6. ¢’-y-Dimethyl-e-pyrido-diphenon; 1-[4,6-Dimethyl-
pyridyl-(2)]-3,4,5,6-dibenzo-cycloheptan-dion-(2,7)
(Formel X: R! = R* = CHy)

22,4 g Diphensiure-anhydrid, 12,1 g 2,4,6-Trimethyl-pyridin
(von jeder Substanz 0,1 Mol) und 6,8g Zinkchlorid (0,05 Mol)
werden 6 Stunden bei 210—215° erhitzt. Die Reaktion ver-
lauft ziemlich leicht. Das Rohprodukt wird in iiblicher Weise
behandelt, in 50 ccm heiBem Kisessig gelost, filtriert, mit
50 ccm Athanol versetzt und 5 Stunden stehen gelassen. Ks
scheidet sich eine krystallinische Fallung aus. Ausbeute 8¢
(11°/, d. Th.). Der Niederschlag wird nochmals aus einer Mischung
von 20 ccm Kisessig und 20 ccm Athylalkohol umkrystallisiert.
Schmp. 220°. Die Loslichkeit gleicht der der anderen e-Pyrido-
diphenonen,
4,820 mg Subst.: 14,300 mg CO,, 2,340 mg H,0. — 5,460 mg Subst.:
0,228 cem N, (219 756 mm).
C,,H,,0,N (828,36) Ber. C 80,44 H 522 N 4,26
Gef. ,, 80,91  ,, 548  , 4,62
0,0148 g Subst. + 0,2414 Campher: 4 = 8,0°.
C.H,;O,N  Ber. Mol-Gew. 328,36 Gef. Mol.-Gew. 307

Dem Latvijas Kulturas Fonds bin ich zu grofem Dank
verpflichtet fiir die Uberlassung von Geldmitteln.





