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fortschreitenden Verdiinnung entspricht; wahrscheinlich ist dies auf
die Entstehung einer additionellen Verbindung zwischen Jod und Al-
kohol zuriickzufiibren.

2. Beim Losen von Jod in Wasser beobachtet man gerade das
Entgegengesetzte: mit zunehmender Verdiinoung werden die L&sungen
relativ stiirker lichtdurchldssig. Diese Erfahrung 1at sich durch die
Annahme deuten, da sich ein Oxoniumderivat bildet, das beim Ver-
diinnen der Losung ionisiert wird; denn ein ionisierbares Jodatom
ruft, wie sich zeigen liel, praktisch gar keine Absorption hervor,
withrend die Alkyljodide stark selektiv absorbieren.

3. Lbosungen von Jod in Gemischen aus Wasser und Al-
kohol kéonen dadurch lichtdurchlassiger gemacht werden, dall man
den Prozentgehalt an Wasser vergroBert, wihrend sie beim Erhdhen
des Alkoholgehaltes stirker absorbieren.

4. Wird p-Nitro-toluol in Alkobol aufgenommen, so wichst
die Absorptionskraft der Lisungen relativ stirker an als dem Grade
der Verdiinnung entspricht. Auch in diesem Falle ist das Entstehen
eines Additionsproduktes moglich. Das Zugeben von Wasser 128t aber
hier nur den EinfluB der Verdiinnung hervortreten und hat nicht das
nunmehr entgegengesetzte Verhalten der Losung zur Folge, wie man
dies beim Jod beobachtet. In diesem Falle ist keine Moglichkeit zur
Ionisation gegeben.

5. Azobenzol, das als indifferente Substanz weder zur Bildung
von Additionsverbindungen poch zur Ionisation befdhigt ist, gehorcht
dem Beerschen Gesetz sowohl in alkoholischer, als auch in waBrig-
alkoholischer Losung.

The Sir Donald Currie Laboratories.

The Queen’s University of Belfast.

869. P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schdttle: Uber
die Binwirkung von Ammoniak auf die Dehydro-bensoyl-
essigsiure.

(Bingegangen am 11. Juni 1911.)

In einer unserer friiheren Mitteilungen?) wurde das a,e;-Diphe-
nyl-7-pyridon beschrieben, dessen Konstitution durch den Uber-
gavg in das zugehdrige Pyridin bewiesen wurde. a,¢;-Diphenyl-
pyridon selbst ist schon vor lingerer Zeit von Feist?) beschrieben
worden, er gewann es aus der Dehydro-benzoylessigsiure und Am-
moniak. Allein die Eigenschaften unseres Diphenyl-pyridons stimmen

1) B. 42, 202t [1909]. ?) B. 28, 3736 [1890].
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nicht mit denen iberein, die Feist fiir das seinige angab. Unser
Diphenyl-pyridon schmilzt bei 176—178° ist leicht 18slich in heiem
Alkohol und in schwachen wiaBrigen Atzkalilssungen; die von Feist
beschriebene Verbindung schmilzt bei 267°; in Alkohol und Kalilauge
ist sie sv gut wie unléslich. DaB diese Unterachiede durch die Ketoenol-
Desmotropie erklirt werden konnten, schien uns wenig wahrscheinlich.
Wir sprachen daher schon friiher die Vermutung aus, daB die Ver-
bindung von Feist eine andere Struktur besitzen miisse, um so mehr
als Feist auBer der Stickstoffbestimmung keine anderen experimen-
tellen Beweise fiir seine Formel angefiihrt hat; seine ormulierung
stitzte er vermutlich auf Analogie mit der Dehydracetsiure, welche
bekanntlich unter denselben Bedingungen Lutidon liefert.

Die volle Apalyse der Verbindung von Feist zeigte nun, daB
sie nicht isomer mit unserem Dipbenyl-y-pyridon ist, sondern daB sie
eine andere empirische Zusammensetzung hat.

0.1440 g Sbst.: 0.3946 g COy, 0.0576 g H2 0. — 0.1218 g Sbst.: 5.2 cem
N (22° 760 mm). — 0.1121 g Sbst.: 4.7 cem N (219, 750 mm).

Nach der Formel von Feist:

CirH;3NO. Ber. C 825, H 5.3, N 5.68.
Gel. » 747, » 445, » 4.8, 4.1.

Es lag die Vermutung nahe, dal Ammooiak auf die Dehydro-ben-
zoylessigsiure ohne Isomerisation und Abspaltung von CO; eingewirkt
hat, die bekanotlich bei der Gewinnung von Lutidon aus der Dehy-
dracetsiure vermittels Ammoniak eintritt. Diese noch nicht ge-
niigend nufgeklirte Reaktion der Dehydracetsiure dulBert sich bei der
Dehydro-benzoylessigsiure durch unmittelbare oder vielleicht durch
mittelbare Ersetzung eines der Sauerstoffatome durch den Ammoniak-
rest:

cO co
Hcr\lCH.CO.CGHs NH— HC|/\CH CO. CsHs
CeHs.CL__'CO = CeHs.C! ,co

+ H; 0.
Fiir diese Verbindung (Cis His Os N) verlaogt die Theorie:
' C 742, H 44, N 48,

was mit den Zahlen upserer Analyse iibereinstimmt. AufBler der von
uus angenommenen Formel sind noch zwei weitere zu erwihnen:

C.NH;
C C.CeHs HC( C.CO.CsH;
‘ NH;, un
CeH;.CL_ 'co
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Allein diese Formeln, besonders die zweite, sind sehr wenig wahr-
scheinlich, da sie nicht imstande sind, die weiter unten beschriebenen
Uberginge und die Stabilitit der Verbindung zu erkliren.

Dafl die Verbindung von Feist der von uns aufgestellten Formel
entspricht, kann bewiesen werden durch ibren Ubergang in die «,a; -
Diphenyl-y-pyridon-monocarbonsiure, welche durch Abspal-
tung von Koblenséiure a,a,-Diphenyl-7-pyridon liefert:

CcO . CO
CsH;.C__'CO e C,Hs l C CeHs
NH NH
HC/ \CH
—> (C¢Hs. CI\ C Cs H;.

Diese bis jetzt unbekannte Isomerisation der Pyridon-Abkﬁmm]inge
ist vielleicht folgendermallen zu formulieren:

co co.
HC; \[cn .CO.CsHs ” ICH .COOH
CsH;.CL__lco +H; 0 —> CsH, CO.CsH;
NH Ha
IIc .COOH
- CGH, c CsH, +H:0.

Wenn dieser Isomerisation eine allgemeine Bedeutung zukommt,
so miissen unsere Vorstellungen iiber den Ubergang einiger a-Pyron-
Verbindungen in die zugehérigen Pyridon-Abkommlinge gedndert
werden.

Die neue Siiure wird gewonnen durch mehrstindiges Kochen der
Verbindung von Feist mit starkem alkoholischem Kali am Riickflu3-
kiihler; danach verdunstet man zur Trockne, 18st den Riickstand in
‘Wasser auf und fallt dann durch Mineralsiure die gewiinschte Mono-
carbonsiiure aus; sie schmilzt unter Zersetzung bei 243—245°% Die
Saure ist unloslich in allen Losungsmitteln, auBer Essigsiure. In
Atzkali-, Soda- und Ammoniaklosungen ist sie leicht laslich. Eine
Siure von derselben Konstitution hat schon Feist auf einem anderen
Wege gewonnen’). Allein deren Loslichkeitsverhiltnisse sindganzandere.
Es ist anzunehmen, dafl die Siure von Feist nicht rein war, was er
auch selbst zugibt. Aus wilriger Essigsiure ist die Siure bequem zu

1) B, 23, 3784 [1890).
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krystallisieren, sie wird dabei in schdnen, durchsichtigen Krystallen
erhalten. Die Saure enthiilt kein Krystallwasser bezw. Essigsiure.
Die Ausbeute an der Siure ist gut.

0.1186 g Sbst.: 5.2 cem N (22,59, 760 mm).
CnH.aNO;. Ber. N 4.8. Gef N 4.9.
Die Saure warde mit /;o-n. KOH titriert. Zur Nentralisation von 0.1080 g

waren 3.7 cém erforderlich. Der Berechnung nach sind zur Neutralisation
-einer einbasischen Saure 3.7 ccm erforderlich.

Das Barium-Salz erhilt man beim Auflgsen der Saure in Barytwasaer,
den UberschuB an Baryt entfernt man darch "Kohlensaure. Die Losung wird
daun bis auf ein kleines Volumen verdampft, beim Erkalten fallt das ge-
suchte Salz aua.

0.1560 g Sbst. (getrocknet bis zum-konstanten Gewicht): 0.0508 ¢ BaSQ,.

(CisHy1aNO3g)1Ba. Ber. Ba 19.14. Gef. Ba 19.1.

Die Diphenyl-pyridon-monocarbonsiure liefert beim Er-
hitzen auf 245° unter Koblensiaure-Entwicklung wie gema8 unserer For-
me] zu erwarten war, das Diphenyl-pyridou (Schmp. 176—1789).
Salzsaures Salz: Schmp. 249—253°% Aus letzterem wurde noch ein
Chloroplatinat gewonnen; es schmilzt unter Zersetzung bei 218
—221°,

0.1342 g Sbst.: 00287 g Pt.

(C11H;3NO, HCH, Pt Cl,.  Ber. Pt 21.5. Gef. Pt 21.3.

Alle beschriebenen Tatsachen slimmen mit unseren frither ge-
fundenen vollstindig uberein und bezeugen vortrefflich die Richtigkeit
der von uns angenommenen Formel fiir die Verbindung von Feist,
die man dasach Lactam der Debydro-benzoylessigsiure nennen
kann.

Beim Erhitzen der Verbindung von Feist mit konzentrierter
Salzsiure im zugeschmolzenen Robr auf 180° erhilt man in sehr guter
Ausbeute das salzsaure Salz des «,a;-Diphenyl-p-pyridons (Schmp.
249—253°%). Ammoniak liefert die Base, Diphenyl-pyridon, welche bei
176—178° schmilzt.

0.1173 g Sbst.: 5.9 ccm N (21.8°, 756 mm).

CirH;aNO. Ber N 5.68. Gef. N 5.67.

AuBlerdem wurde noch aus dem salzsauren Salz ein Chloro-
platinat bereitet, welches wiederum bei 218—221° schmolz.
0.1091 g Sbst.: 0.0230 g Pt.
(CirHyy NO, HC1)s PtCly.  Ber. Pt 21.5. Gef. Pt 21.08.

Die Reaktion der Verbindung von Feist mit der Salzsiure ist
gemdB dem Vorhergesagten so zu verstehen, dall zuerst eine Isome-
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risation stattfindet, wobei sich die Monocarbonsiure bildet. Diese aber
spaltet sogleich Kohlensiure ab und liefert das @,a,-Diphenyl-y-pyridon
bezw. sein salzsaures Salz.

Fir die Reaktion der Dehydro-benzoylessigsiure mit Ammoniak
braucht man nicht solche energischen Bedingungen, wie sie Feist
angibt, anzuwenden, sie vollzieht sich schon bei Zimmertemperatur.
Dehydro-benzoylessigsiure wird im alkoholischen Ammoniak geldst.
Nach 2—3 Tagen scheidet sich dann die Verbindung von Feist teil-
weise aus.

Dehydracetsidure liefert mit alkoholischem Ammoniak nach 2—
3 Tagen ein Amid, das von Oppenheim und Precht beschrieben ist?).
Letzteres ist unbestindig: es zersetzt sich leicht durch Siuren und
Basen in die Ausgangskomponenten. Wir sehen also, daB bei ganz
analogen Bedingungen sich die Dehydro-benzoylessigsiure gegen Am-
moniak ganz anders verhilt, was, wie uns scheint, durch die Phenyl-
gruppe hervorgerufen wird. Die Verschiedenheit der Eigenschaften
der Verbindung von Feist und des unbestindigen Amids der Dehy-
dracetsiure wird gut durch unsere Lactamformel der ersteren und durch
die allgemein bekannte Formel des letzteren erklirt, in welcher der
Sauerstoff der Seitenkette durch den Ammoniakrest ersetzt ist:

cO
HC~ C:C.CH;
} NH,
CH;.CL__iCO
0

Weitere Untersuchungen, besonders das Studium der Wirkung
verschiedener Amine auf die Dehydro-benzoylessigsdure, sind im Gange.

Odessa, Universitit,

) B. 9, 1100 [1876]; siche auch Collie und Meyer, Soc. 63, 128 [1893}.





