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Uber p-Dimethylamino-benzal-Ketone III

Zur Kenntnis der auxochromen Gruppen

von- H. Rupe, Felice Pedrini und August Collin.
(22. IX. 32.)

Unlangst wurden von Rupe, Collin und Schmiderer) und Rupe,
Collin und Sigg?) Kondensationsprodukte von p-Dimethylamino-
benzaldehyd und Ketonen untersucht. Diese Korper sind lebhaft
gefirbt, sind selbst Farbstoffe, aber ihre Salze und Jodmethylate sind
tarblos, der Ubergang vom 3- zum 5-wertigen Stickstoff bedingt
Farblosigkeit. Die vorliegende Arbeit bedeutet eine Fortsetzung
dieser Untersuchungen. Statt eines Ketones mit einer reaktions-
fahigen CO-CH,-Gruppe wurde jetzt Methyl-benzimidazol heran-
gezogen, das mit Dimethylamino-benzaldehyd kondensiert ein Benzal-

derivat lieferte
NH
O\ >C—CH=CH-—C.H.—N<CH,),
N 1

das intensiv gelb gefirbt ist, stark gefirbte und keine farblosen
Salze liefert. Auch bei den verschiedensten Verdiinnungen bleibt
die Farbe bestehen, die Salze sind kriftige Farbstoffe auf tannierter
Baumwolle, Wolle und Seide. Ferner ist das Jodmethylat stark
braungelb gefirbt®). Das Benzalderivat lisst sich leicht katalytisch
hydrieren zu einem weissen Korper

NH
7N

///,N—CH,-CH,-C,H,-N(CH,),
N II

Es ist sehr wahrscheinlich, dass nur die eine, die C=C-Doppelbindung
reduziert wurde und nicht die im Imidazolringe, denn es wurde genau
die fiir 1 Mol berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Waser
und Gratsos4) haben kiirzlich darauf aufmerksam gemacht, wie ausser-
gewohnlich schwer der Imidazolring reduziert wird.
Dehydracetsdure kondensiert sich mit p-Dimethylamino-
benzaldehyd leicht zu einem granatrot gefirbten Kérper. Er gibt

1) Rupe, Collin und Schmiderer, Helv. 14, 1340 (1931).

%) Rupe, Collin und Sigg, Helv. 14, 1355 (1931).

3) Unsere bisherige Ansicht, dass nur Dimethylamino-ketone farblose Salze liefern,
scheint aber nicht richtig zu sein. Zur Zeit wird (von Herrn Hagenbach und Herrn Dr.
Collin) das Dimethylamino-benzalderivat des Chinaldins studiert. Dieses gibt neben
gefarbten auch farblose Salze und ein weisses Jodmethylat.

4) Helv. 14, 952 (1928).

p-Dimethylamino-benzyl-
methyl-benzimidazol
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ein weisses (kaum etwas gelbstichiges) Chlorhydrat und Perchlorat.
Dieses Ketolacton, p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-pyronon,
verhilt sich also ganz der Regel gemiss:

€0—0—C—CH,

CHy\ | I
NOCH=CH—CO—CH—CO——CH
cH,”

1T
es ist selbst intensiv gefirbt und ein Farbstoff. Die Salze sind
farblos, ein Jodmethylat liess sich hier nicht darstellen. Bei der
katalytischen Hydrierung wurde 1 Mol Wasserstoff aufgenommen,
ein tief gelb gefirbter Korper entstand,
70N
(lzo C—CH,
il
(CH,),N-C,H,-CH,-CH,-CO—CH CH
v
p-Dimethylamino-dihydrocinnamoyl-6-methyl-pyronon,

dessen Chlorhydrat weiss ist, ebenfalls das Oxalat (eine schwach
Rosafirbung diirfte wohl von der grossen Empfindlichkeit dieser
Salze gegeniiber Feuchtigkeit herrithren). Das Benzalderivat selbst
ist noch stark gefarbt, weil noch 3 CO-Gruppen und eine Doppel-
bindung vorhanden sind. Dass die im Ring der Dehydracetsiure
vorhandene Doppelbindung in diesem Falle nicht reduziert wurde,
ergibt sich daraus — siehe spiter — dass die vollkommen hydrierte
Dehydracetsiure, 6-Methyl-3-aceto-dihydro-pyronon, mit p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd kondensiert einen ganz anderen Korper gibt.
Behandelt man die Salze dieser Base mit Ammoniak bei 40—50°9,
dann wird der Pyronring angegriffen unter Bildung eines Imides,
Ersatz des Lactonsauerstoffatomes durch NH,

NH
FARN
Cco —CH,
{ :
(CH,);N-CgH,-CH,*CH,-CO—CH CH
\4 \CO/

die analoge Reaktion mit der Dehydracetsdure ist schon bekannt!).

Dehydracetsiure selbst ist erst von Adkins, R. Connor
und H. Cramer?) katalytisch reduziert worden unter einem Druck
von 108—325 Atmosphidren bei einer Temperatur von 185—190°
mit Nickelkatalysator und Methyl-cyclohexan als Losungsmittel. Die
Reaktionsprodukte waren 4-Heptanon-aceton, Isopropylalkohol und
Athylalkohol. Es waren 5 Mol Wasserstoff aufgenommen worden3).

1) Ber. 26, R. 316 (1893).

%) Am. Soc. 52, 5192 (1930).

3) Uber die Hydrierung cyclischer Lactone vgl. W. Jacobs und Scoif, C. 1932,
1. 677.
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Ganz anders verliuft die von uns ausgefiihrte Hydrierung des Na-
triumsalzes der Siure in wéssriger Losung ohne Uberdruck und
Temperaturerhohung, hier engstanden 2 Korper, erstens eine feste
Substanz, das ecyclische 6-Methyl-3-aceto-dihydropyronon:
/9N
CO  CH—CH,

| |
CH,—CO—CH  CH,
Vi Nco”

Der Koérper gibt ein Monosemicarbazon, kondensiert sich mit Di-
methylamino-benzaldehyd zu einem kriftig rot gefiarbten Korper:

O\
¢0  CH-CH,
I i
(CHa)zN'C.H( CH= CH' CO-—CH CH,

VI Nco”
p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-dihydropyronon,

der ganz verschieden ist von dem Kondensationsprodukte der De-
hydracetsidure selbst. Daraus geht hervor, dass bei der Hydrierung
des Kondensationsproduktes von Dimethylamino-benzaldehyd mit
Dehydracetsidure die im Pyronring vorhandene Doppelbindung nicht
reduziert wurde, sonst wire in beiden Fillen derselbe Korper ent-
standen. Das neue vom Dehydropyron sich ableitende Benzal-
derivat lisst sich leicht katalytisch hydrieren zu einem hellgelb
gefirbten Produkte, dem p-Dimethylamino-phenylpropionyl-
6-methyl-dihydro-pyronon,
C0—O0—CH-CH,

CHy\ ;‘ f
ox /NOCH,—CH,—CIOX CH—CO—CH,
das ein weisses Chlorhydrat liefert. Dies scheint uns bemerkens-
wert, weil hier bei der Salzbildung Farbaufhellung stattfindet, ohne
dass eine Doppelbindung vorhanden wire. Da das Reduktionsprodukt
ein Tetrahydropyronderivat ist, so gibt es als solches vermutlich
kein Oxoniumsalz.

Der zweite, flissige, Korper, der bei der Hydrierung der Dehy-
dracetsidure entstand, ist ein Glykol: 2,4-Oxyheptan VIII, dessen
Bildung folgendermassen zu deuten ist: als Zwischenprodukt bildet
sich eine B-Ketosdure, welche Kohlendioxyd verliert, worauf die
noch vorhandene Ketogruppe reduziert wird:

(lzo,H
CH,—CO-CH—CH—CH,—CH,-CH; ——> CH,-CH—CH,-CH—CH,-CH,-CH,
| | |
OH VIII OH OH
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Zum Schlusse wurde auch die Einwirkung eines Grignard-
Salzes auf Dehydracetsiure untersucht, was bisher, wie es scheint,
noch nicht ausgefithrt wurde. Hier wurden 2 Mol Phenylmagne-
siumbromid angelagert. Wir geben dem Korper, der allerdings nur
in sehr schlechter Ausbeute entstand, die Formel:

(|30~O—Q—CH3

OH!:

HOG Wl W]

CH,—C—CH-C-CH

CsHs/ é‘H_-, X
ohne sie allerdings bewiesen zu haben. Auf alle Fille muss ein
1,3-Glykol entstanden sein (Feststellung von 2 OH-Gruppen nach
Zerewitinoff). Diese Verbindung gehért zu den interessanten Kor-
pern mit 3 unter sich verschiedenen asymmetrischen Kohlenstoff-
atomen. Es konnen hier also 4 Racemformen auftreten. Eine
kleine Menge einer zweiten Substanz wurde aufgefunden, die aber
aus Mangel an Material nicht niiher untersucht werden konnte.

Experimenteller Teil
p-Dimethylamino-benzal-benzimidazol. Formel 1.

Die Kondensation des Aldehyds mit Methyl-benzimidazol
erfolgt nicht ganz leicht. Es ist dazu eine ziemlich hohe Temperatur
und ein Kondensationsmittel notwendig. Wasserfreies Zinkchlorid
ist 3ehr wirksam, aber wir hatten grosse Schwierigkeiten, das neue
Kondensationsprodukt von Zinkverbindungen ganz zu befreien, es
scheint sich hier ein sehr bestindiges Zinkdoppelsalz zu bilden. Mit
Erfolg beniitzten wir Borsiure. 20 g Methyl-benzimidazol!) und
21 g p-Dimethyl-amino-benzaldehyd werden in einem kleinen Kolben
im Luftbad geschmolzen, man fiigt allméihlich 5 g Borsiure hinzu,
erwirmt wihrend 2 Stunden auf 215° und rithrt wihrend dieser
Zeit mehrmals mit einem Glasstabe durch. Nach dem Erkalten
wird die Schmelze zerkleinert und in verdinnter Salzsiure aufge-
16st. Zur Losung fiigt man Ammoniak oder Natriumsulfit, wobei die
freie Base in gelben Flocken ausfillt. Nach dem Filtrieren und Aus-
waschen mit Wasser wird aus Essigester oder Alkohol umkrystallisiert.
Schoéne gelbe Nadeln vom Smp. 256°.

0,1005 g Subst. gaben 0,2865 g CO, und 0,0570 g H,0
0,1014 g Subst. gaben 14,14 cm® N, (129 739 mm)
C;;H;;N, Ber. C 77,53 H 6,51 N 1596%
Gef. ,, 77,74 ,, 6,35 ,, 16,049

Perchlorat: Man erhitzt die ‘Base mit 20-proz. Perchlorsiure bis zur Losung.
Beim Erkalten scheidet sich das Perchlorat ab, man krystallisiert am besten aus ver-
di‘;)nnt«ler Perchlorsiure aus; lebhaft gelb gefirbte Nadeln, die unter Zersetzung bei 232°
schmeizen.

1) Hinsberg und Kinig, B. 28, 2947 (1895).
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0,1150 g Subst. gaben 11,20 cm3 N, (11°, 740 mm)
C,H;gN;0Cl  Ber. N 11,56 Gef. N 11,60%

Jodmethylat: 3 g der Base wurden mit etwas Methylalkobhol und 2,5 g Methyl-
jodid im Einschlussrohr 5 Stunden im Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird
der Rohrinhalt dreimal aus Alkohol umkrystallisiert; das Jodmethylat bildet dunkel-
gelb bis braun gefarbte Nadeln vom Smp. 234° unter Zersetzung.

0,1020 g Subst. gaben 9,15 cm® N; (139, 740 mm)
CgHyoNgJ  Ber. N 10,38 Gef. N 10,27%

Die freie Base lost sich in verdiinnter Salzsiure intensiv rot,
die Farbe verschwindet nicht auf Zufiigen von konz. Siure. Mit
einer salzsauren Losung der Base wurden Ausfirbungen auf tan-
nierter Baumwolle, Wolle und Seide ausgefiithrt, die Firbungen
waren intensiv dunkelgelb, schwach rotstichiz. Auch das oxalsaure

Salz ist stark gefdrbt.

p-Dimethylamino-benzyl-methyl-benzimidazol. Formel II.

20 g der Base wurden mit einer Mischung von 200 ¢m? Alkohol,
100 cm? Essigester und 50 em3 Wasser nach Zugabe von 35 g Nickel-
katalysator mit Wasserstoff geschiittelt. Bei einer Temperatur von
70—74° wurden in 15 Minuten 80 cm?® Wasserstoff aufgenommen
und diese Aufnahme blieb ziemlich konstant bis zum Ende des Pro-
zespes. Die Hydrierung kam zum Stillstand, als 1790 em3 H, absor-
biert worden waren (berechnet fiir eine Doppelbindung 1800 em3}.
Nach dem Abnutschen vom Katalysator destillierte man Alkohol
und Essigester mit Wasserdampf iiber, das Reduktionsprodukt schied
sich in glinzenden, weissen Bliattchen ab, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol oder Essigester den Smp. 1879 zeigten. Ausbeute
fast quantitativ.

0,0930 ¢ Subst. gaben 0,2633 g CO, und 0,0608 g H,0
0,1025 g Subst. gaben 14,10 cm?® N, (14°, 745 mm)
C,,H,,N, Ber. C 76,93 H 7,22 N 15,84%

Gef. ,, 76,90 ,, 7,31 ,, 15,78%

Pikrat: Eine Ldsung der Base in Alkohol gab mit einer alkoholischen Pikrin-
saurelésung sogleich einen Niederschlag. Das Pikrat, aus einer Mischung von Alkohol
und Essigester umkrystallisiert, bildet glanzende, gelbgefarbte Blittchen vom Smp. 198°.
Schwer léslich in den gebrauchlichen organischen Ldesungsmitteln.

0,1060 g Substanz gaben 15,78 cm?® N,,(14° 746 mm)
CysHssO,N,  Ber. N 17,00 Gef. N 17,10%

Kondensation von p-Dimethylamino-benzaldehyd mit Dehydracetsaure.
p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-pyronon. Formel III.
Eine Mischung von 20 g Dehydracetsidure!) und 20 g Dimethyl-

amino-benzaldehyd wird auf dem Wasserbad geschmolzen. Man gibt

zu der Losung 2—3 Tropfen Piperidin, worauf sich die gelbe Fliissig-
keit intensiv rot farbt und nach einiger Zeit rote Krystalle aus-
scheidet. Man rithrt mit einem Glasstabe hiufig um, bis die Masse
dick wird, was nach einer Stunde der Fall ist. Dann werden nach

o L D_a_.l;estellt nach der Vorschrift von Arndt und Nachtwey, B. 57, 1489 (1924).
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dem Erkalten unveridnderter Aldehyd und Dehydracetsiure durch
Auskochen mit Alkohol entfernt, zuriick bleibt eine dunkel granatrot
gefirbte Krystallmasse. Zum Umkrystallisieren eignet sich Essig-
ester oder Benzol, aus letzterem scheiden sich grosse, dunkelrote
Krystalle mit metallischem Reflex ab, die Lisung zeigt eine schone
Fluoreszenz. Smp. 215% Sehr schwer in Alkohol loslich, weniger
schwer in Essigester oder in Benzol, ziemlich leicht in Amylalkohol
und in Chloroform.
0,1072 g Subst. gaben 0,2686 g CO, und 0,0563 g H,0
0,1486 g Subst. gaben 6,10 cm® N, (13°, 738 mm)
Cy,H;;,0,N  Ber. C 68,19 H 573 N 4,689
Gef. ,, 68,3¢ ,, 587 , 4,68%

Chlorhydrat: Beim Zerreiben der Base mit konz. Salzsiure entsteht ein weisses,
schwach gelbstichiges Chlorhydrat, sehr unbestindig. Beim Erhitzen firbt es sich von
80° an dunkelrot und zersetzt sich bei 110° unter starkem Aufschiumen.

Perchlorat: Zerreibt man die Base mit 60-proz. Perchlorsiure, so bildet sich
ein weisses Perchlorat, das allerdings an der Luft rasch rot wird. Es wurde auf einer
Tonplatte rasch getrocknet und mit absolutem Ather gewaschen. Weisse, etwas griin-
stichige Nadeln. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 150°. Mit einem Tropfen Wasser
befeuchtet, wird das Salz sofort rot. Zur Analyse wurde eine Probe im Vakuum bei
Zimmertemperatur mdglichst rasch getrocknet.

0,1820 g Subst. gaben 4,95 cm?® N, (9°, 740 mm)
C,.H,,0,N,Cl Ber, N 3,50 Gef. N 3,17%

Katalytische Hydrierung der Base.
p-Dimethylamino-dihydro-cinnamoyl-6-methyl-pyronon. Formel IV,

19 g der Base kamen mit einer Mischung von 600 cm?® Alkohol,
200 cm?3 Essigester und 40 cm3 Wasser nach Zufiigen von 30 g Nickel-
katalysator zur Hydrierung. In der ersten Stunde wurden bei Raum-
temperatur 900 cm?® Wasserstoff aufgenommen, dann verlangsamte
sich die Reduktion. Im ganzen wurden 1390 cm3® Wasserstoff ver-
braucht (berechnet fiir 1 Doppelbindung: 1400 em?). Nach dem
Absaugen vom Nickelkatalysator und dem Ubertreiben von Alkohol
und Essigester mit Wasserdampf bleibt im Kolben ein dickes, fast
schwarzes Ol zuriick, das in der Kilte bald erstarrt. Zur Reinigung
wird zweckmissig das schwach rosa gefirbte oxalsaure Salz
beniitzt, Smp. 1409 Das Oxalat wird in wissriger Losung (unter
Zusatz von ein wenig Salzsdure) vorsichtig in der Kilte mit gesittigter
Kaliumbicarbonatlosung zersetzt. Die Base scheidet sich dann in
gelben Bliattchen aus. Nun wird zweimal mit Wasser ausgekocht
zur Entfernung des Kaliumoxalates und nach dem Trocknen aus
Benzin umkrystallisiert. Dunkelgelbe Blittchen vom Smp. 1159,
Leicht 18slich in Alkohol, Essigester, Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff.

0,1086 g Subst. gaben 0,2702 g CO; und 0,0831 g H,0
0,1188 g Subst. gaben 4,90 cm® N, (12°, 737 mm)

C,H ,O,N  Ber. C 67,74 H 6,36 N 4,65%
Gef. ,, 67,85 , 6,50 ,, 4,729%
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Chlorhydrat: Die Base wird mit verdinnter Salzsgure bis zur Lisung erwérmt,
beim Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat in farblosen, sehr diinnen Blittchen
aus, die ganz bestindig sind. Smp. 202°.

0,1519 g Subst. gaben 0,0642 g AgCl
C,,H,,0,N-Cl Ber. Cl 10,50 Gef. Cl 10,469,

2- Methyl-5- (p-dimethylamino-dihydro-cinnamoyl )-4, 6-diketo-tetra-
hydro-pyridin. ,,Imid‘“ der Formel V.

Wird das Oxalat oder das Chlorhydrat in angesiuertem Wasser
gelost und in der Wirme mit konz. Ammoniaklésung versetzt, so
scheidet sich das Imid in weissen Flocken aus. Es ist in den meisten
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus wissrigem Alkohol erhielten wir es in weissen Nadeln
vom Smp. 191°.

0,1105 g Subst. gaben 0,2759 g CO, und 0,0675 g H,O
0,1382 g Subst. gaben 11,52 cm® N; (129 725 mm)
C,,HyO4N, Ber. C 67,96 H 6,71 N 9,33%
Gef. ,, 68,10 ,, 6,83 ,, 9,39%
Das Oxalat, das aus sehr konzentrierten Ldsungen in grossen, derben, farblosen
Krystallen erhalten wird, schmilzt unter Zersetzung bei 150° Sehr leicht in Wasser
18slich.

Katalytische Hydrierung der Dehydracetsdure.
6-Methyl-3-aceto-dihydro-pyronon. Formel VI.

40 g Dehydracetsiure in. 600 cm? Wasser wurden mit Natron-
lauge neutralisiert (Phenolphtalein). Es zeigte sich indessen, dass
die Reduktion am besten verliuff, wenn die Losung noch schwach
sauer ist, es wurden deshalb noch einige g Sidure nach der Neutrali-
sation zugegeben. Man fiigte nun 90 g Nickelkatalysator dazu und
schiittelte mit Wasserstoff; in der ersten Stunde wurden ungefihr
5 Liter aufgenommen, dann aber wurde die Absorption langsamer;
im ganzen wurden 18 Liter Wasserstoff aufgenommen. Die Ldsung,
die alkalisch geworden war, wurde vom Katalysator abgesogen und
auf dem Wasserbad bis auf 30—40 cm?® konzentriert, dann mit
verdiinnter Salzsiure angesiuert, wobei sich ein Ol und ein fester
Korper ausschieden. Der letztere wurde scharf abgesogen, durch
Aufpressen auf Ton von anhaftendem Ol befreit und aus wenig
Wasser umkrystallisiert. Leicht loslich in Wasser und in den meisten
organischen Lésungmitteln. Die Losung gab mit Ferrichlorid eine
intensiv rote Farbe.

0,1255 g Subst. gaben 0,2599 g CO, und 0,0684 g H,0
C,H,,0.  Ber. C 56,44 H 593%
Gef. ,, 56,48 ,, 6,10%

Semicarbazon: Auch mit einem Uberschuss von Semicarbazid wird nur ein
Monosemicarbazon erbalten. Es ist zweifellos, dass hier nur die CO-Gruppe des seiten-
stindigen Acetyls reagiert hatte, da y-Pyrone selbst nicht mit Ketoreagentien reagieren.

0,1070 g Subst. gaben 17,10 cm® N, (9%, 742 mm)
C,H,;0,N; Ber. N 18,50 Gef. N 18,66%,
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2,4-Ozxyheptan. Formel VIII.

Das von dem festen Korper abgesogene Filtrat, welches den
6ligen XKorper enthilt, wurde mit Natriumearbonat alkalisch gemacht
und mit Ather extrahiert. Auf diese Weise wurde das Glykol ge-
wonnen, das beim Destillieren unter 11 mm Druck bei 113° als
farbloses Ol iibergeht.

0,2690 g Subst. gaben 0,6262 g CO, und 0,2952 g H,0

C,H,,0, Ber. C 63,57 H 12,21%
Gef. ,, 63,49 ,, 12,289,

Es sei hier noch erwihnt, dass wenn die Hydrierung der De-
hydracetsiure bei 40—350° durchgefithrt wird, etwas mehr Wasser-
stoff aufgenommen wird, 20—21 Liter fiir 40 g Sdure und die Aus-
beute an Glykol auf diese Weise etwas verbessert wird.

Dibenzoylester: Der Ester lasst sich leicht mit Benzoyichlorid und Pyridin
darstellen. Farbloses 01, Sdp. 218—219° unter 11 mm Druck.

0,1474 g Subst. gaben 0,4010g CO,; und 0,0922 g H,0
C,,H,,0, Ber. C 74,08 H 7,11%
Gef. ,, 74,20 ,, 7,00%
Bei wiederholter Destillation zersetzt sich stets ein kleiner Teil des Esters.
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach T'schugaeff-Zerewitinoff :
0,1692 g Subst. gaben 57,70 cm®* CH,; Ber. 57,43 cm® CH,
Auf 2 OH Ber. 25,74 Gef. 25,889,

Kondensation von 6-Methyl-3-aceto-dihydro-pyronon mit p-Dimethyl-
amino-benzaldehyd.

p-Dimethylamino-cinnamoyl-6-methyl-dihydro-pyronon. Formel VII.

10 g des durch Reduktion von Dehydracetsiure erhaltenen
Methyl-aceto-dihydro-pyronons wurden mit 10 g p-Dimethylamino-
benzaldehyd bei Wasserbadtemperatur geschmolzen und mit einigen
Tropfen Piperidin versetzt. Nach einer Stunde, nach héiufigem
Riihren, war die Masse ganz dick geworden, man kochte nach dem
Erkalten mit Alkohol aus zur Entfernung der unverinderten Aus-
gangsmaterialien. Der neue Korper selbst, der sehr schwer ldslich
in den meisten organischen Losungsmitteln ist, wurde aus heissem
Eisessig umkrystallisiert. Es bildet schéne rote, feine Nadeln vom
Smp. 210°.

0,1328 g Subst. gaben 5,40 cm® N, (9°, 732 mm)
C,,H,,ON  Ber. N 4,65 Gef. N 4,689

Chlorhydrat: Es wird erhalten, wenn man die Base mit konz. Salzsiure zer-
reibt. Es bildet nach dem Absaugen, dern Trocknen auf Ton und Waschen mit absolutem
Ather ein weisses, etwas griinstichiges Pulver. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 168°.

0,1750 g Subst. gaben 0,0778 g AgCl
C1,H,0,NCI1 Ber. C1 10,50 Gef. Cl 11,00%
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p-Dimethylamino-dihydro-cinnamoyl-6-methyl-dihydro-pyronon.
(p-Dimethylamino-phenylpropionyl-6-methyl-dihydro-pyronon).
Formel IX.

6 g der eben beschriebenen Base, suspendiert in einer Mischung
von 150 em?® Alkohol, 30 cm3® Essigester und 20 cm?3® Wasser wurden
unter Zusatz von 12 g Nickelkatalysator mit Wasserstoff geschiittelt.
In einer Stunde war die Hydrierung beendigt, aufgenommen: 460 cm3
H,, berechnet fiir eine Doppelbindung: 478 cm?® H,. Nach dem Ab-
nutschen vom Katalysator wurden Alkohol und Essigester auf dem
Wasserbade abdestilliert, der Riickstand, ein dunkles Ol, wurde
beim Stehen und Reiben fest. Zur Reinigung wurde das Chlorhydrat
dargestellt, dieses in wenig Wasser gelost und mit gesittigter Ka-
liumearbonatlésung in der Kilte versetzt, dann wurde mit Chloro-
form extrahiert und das Losungsmittel abdestilliert. Aus wissrigem
Alkohol umkrystallisiert, bildet der Kdorper hellgelbe Nadeln, leicht
16slich in organischen Lésungsmitteln, Smp. 81°.

0,1036 g Subst. gaben 4,08 cm® N, (10°, 744 mm)
C,,Hy,ON Ber. N 4,62 Gef. N 4,59%

Chlorhydrat: Die Base wird mit verdiinnter Salzsiure zerrieben, abgesogen,
getrocknet und mit absolutem Ather gewaschen. Farbloses Krystallpulver, ziemlich
bestindig, Smp. 160°.

0,1496 g Subst. gaben 0,0637 g AgCl
C,,H,;,0,NCl Ber. Cl 10,44 Gef. Cl 10,539,

Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Dehydracetsiure.
Formel X.

Auf eine Grignard-Losung aus 100 g Brombenzol und 16 g Mag-
nesium liess man eine konzentrierte Losung von 20 g Dehydracetsiure
in Benzol einwirken (1 Mol Siure auf 5 Mol Phenylmagnesiumbromid).
Eine Reaktion war kaum zu erkennen. Man kochte noch wihrend
12 Stunden, zersetzte mit Eis und verdiinnter Salzsiure und ver-
jagte Benzol und Ather durch Destillation mit Wasserdampf. Der
feste Riickstand wurde abfiltriert und durch Waschen mit Essig-
ester von Harzen befreit. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol wurden farblose, dicke Nadeln erhalten vom Smp. 201°
Die Ausbeute war sehr schlecht, sie betrug 4 g.

0,1102 g Subst. gaben 0,2987 g CO, und 0,0807 g H,0
CioHyO( Ber. C 74,04 H 6,229
Gef. ,, 73,92 ,, 6,16%
Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Tschugaeff-Zerewitinoff:

0,1128 g Subst. gaben 15,31 cm® CH,, Ber. 15,56 ¢cm® CH, auf 2 OH
Ber. 10,60  Gef. 10,32%

Aus dem wissrigen Filtrate des oben beschriebenen Korpers
konnte durch Extrahieren mit Ather noch eine in Wasser ziemlich
leicht ldsliche Substanz vom Smp. 184° in sehr kleiner Menge
erhalten werden.
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