
fortschreitenden Verd ii n n ung en tspricbt ; w ahrscheinlich ist dies a u f 
die Entstehung einer additionellen Verbindung zwischen Jod und Al- 
kohol zuriickzufuhren. 

Beim Losen von J o d  i n  W a s s e r  beobacbtet man gerade das 
Entgegengesetzte: mit zunehmender Verdunnung werden die L6sungen 
relativ stiirker licbtdurchliissig. Diese Erfabrung llBt sich durch d ie  
Annahme deuten, daB sich ein Oxoniumderivat bildet, daa beim Ver- 
diinnen der  LBsung ionisiert wird; denn ein ionisierbares Jodatom 
ruft, wie rich, eeigen liefl, praktisch gar keine Absorption hervor, 
wahrend die Alkyljodide stark selektiv nbsorbieren. 

L6sungen von J o d  i n  G e m i s c h e n  a u s  W a s s e r  u n d  A l -  
k o h 01 kiinnen dadurch lichtduJchl5lssiger gernncht merden, da13 man 
den Prozentgehalt an Wasser vergroflert, wahrend sie beim Erh6ben 
des dlkoholgebnltes s t l rker  absorbieren. 

4. Wird p - N i t r o - t o l u o l  in  Alkohol aufgenommen, so wlcliat 
die Absorptionskralt der Lijsungen relativ stjlrker an als dem Grade 
der  Verdiinnung entspricbt. Auch in diesem Palle ist daa Entstehen 
eines Additioneproduktes miiglich. DRS Zugeben yon Wasser liiflt aber  
hier nur den EinfluB der Verdiinnung hervortreten und hat  nicht. d a s  
nunmebr eutgegengesetzte Verhalten der  Liisung zur Folge, wie man 
dies beim Jod  beobacbtet. 10 diesem Falle iet keine M6glichkeit zur 
Ionisation gegeben. 

A z o b e n z o l ,  das  ale indifferente Substanz weder zur Bildiing 
yon Additionsverbindungen noch z ur Ionisation befiihigt ist, gehorcht 
dem Beerschen  Gesetz sowobl in alkoholiscber, als auch in  wPBrig- 
alkoholischer Losung. 

2. 

3. 

5. 
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369. P. 

Sir  D o n a l d  C u r r i e  Laboratories. 
Queen's University of Belfast. 

Petrenko-Kriteohenko und Joh. SchOttle: tfber 
die linwirkung von Ammoniak auf die Dehpdro-bensoyl- 

eealge8ure. 
(Eiogegangen mi 11. J u n i  1911.) 

In einer unserer friiheren Mitteilungen') wurde das a, (41 - D i p h e -  
ny I - ? .  p y r i d o n  beschrieben, dessen Konstitution durch den Uber- 
gaug i n  das zugehiirige Pyridin bewiesen wurde. a , a l - D i p h e n y l -  
p y r i d o n  selbst ist schon vor langerer Zeit von F e i s t 2 )  beschrieben 
worden, er gewann es  aus  der  Dehydro-benzoylessigsaure und Am- 
moniak. Allein die Eigenschaften unseres Diphenyl-pyridons stimnien 

1) B. 42, 2021 [1909]. *) B. 23, 3736 [1890]. 
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nicht mit denen iiberein, die F e i s t  fur das  seinige angab. Unser 
1)iphenyLpyridon schmilzt bei 176-178", ist leicht 1Bslich in heiI3em 
Alkohol und in schwachen wiidrigen hzkaliliisungen; die von F e i s t  
beschriebene Verbindung schmilzt bei 267O; in Alkohol und Kslilnuge 
ist sie so gut  wie unlaslich. DaI3 diese Unterecbiede durch die Ketoenol- 
Desmotropie e rk l l r t  werden konnten, schien uns wenig wabrscheinlich. 
Wir  sprachen daher schon friiher die Vermutung aus, d a 8  die Ver- 
bindung von F e i s t  eine andere Struktur  beaitzen miisse, urn SO mehr 
nls F e i s  t nuBer der Stickstolfbestimmung keine anderen experimen- 
tellen Beweise fur seine Formet angefiihrt hat; seine l'ormulierung 
stiitzte er  rermutlich auf Analogie mit der Dehydracetsirure, welche 
bekanntlich unter deoselben Bedingungen Lutidon liefert. 

Die rolle Analyse der Verbindung von F e i s t  zeigte nun, da13 
sie nicht isomer mit unserem Diphenyl-y-pyridon ist, sondern daI3 sie 
eine andere empirische Zusammensetzung bat. 

0.1440 g Sbst.: 0.2946 g CO,, 0.0576 g H t O .  - 0.1218 g Sbst.: 5.2ccm 
N (220, 760 mm). - 0.1121 g Sbst.: 4.7 CCN N @lo, 750 mm). 

Nach der Foimel von F e i s t :  
Cl,HlsNO. Ber. C 82.5, H 5.3, N 5.68. 

Gel. * 74.7, 4.45, * 4.8, 4.7. 

Es lag die Vermutung nahe, da13 Ammooiak auf die Dehpdro-ben- 
zoylessigsaure ohne Isomerisation und Abspaltung von COs eingewirkt 
hot, die bekanntlich bei der  Gewinnung von Lutidon aus der Dehy- 
drncetsjure vermittels Ammoniak eintritt. Diese noch nicht ge- 
nugend nufgeklarte Reaktion der  Dehydracetsiiure iiuuert sich bei der 
Dehydro-benzoylessigsiiure durch unmittelbare oder vielleicht durch 
mittelbare Ersetzung eines der Sauerstoffatorne durch den Ammonisk- 
rest: 

co co 
HC,"CH. CO. Cs Hs 

+NHs = 
HC"CH, CO . Cs Hs 

csHe..c/' 'co c6HS.c(/ico 
NH 

+ H2 0. 'd 
Fur diese Verbindung (CIS HIS 01 N) verlangt die Theorie: 

C 74.2, €I 1.4, N 4.8, 

was mit den Zahlen unserer Analyse iibereinstimmt. 
uns angenommenen Formel sind noch zwei weitere zu erwiihneo: 

AuBer der  von 

HC/ c.co.cs& 
I "i"" co 

HC"C: C. Cs Hs 

0 
i \ NHs und 

CS HS . C<,'CO Cs H5. C,,CO 
0 
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Allein diese Formeln, besonders die zweite, sind sehr wenig wahr- 
scheinlich, da sie nicht imstande sind, die weiter unten beschriebenen 
abergiinge und die Stabilitat der  Verbindung zu erkltiren. 

DaB die Verbindung von F e i s t  der  yon uns aufgestellten Formel 
entspricht, kann bewiesen werden durch ihren abergang in  die a,al - 
1) ip  h e n y 1- y-p y r i d  o n - m o n o c a r  b o n sl u r  e ,  welche durch Abapal- 
tung von Kohlensaure a, a, - D i p  h en y 1 - y -  p y  r i  d on liefert : 

co co 

c6 Hs . c\/co 11 I --t Cs H5. &,L. Cs Hs 

co 

HC"CH. CO . Cs Hs HC" C. COOH 

NH NH 

HC'\CH 
-* CS Hs . C()C. CS HS . 

NH 
Diese bis jetzt un bekannte Isomerisation der Pyridon-AbkGmmlinge 

ist vielleicht folgendermaben zu formulieren : 

co. 
HC"-CH. COOH 

C,jHs. Hc?'pH. CL.,CO co . c6 Hs +Hso -* CsHr.C\ II I CO.csHs 
NH NHs 

HCf i .CO0H 
--f C6Hs.c' ,C.CsHs +Hso* 

NH I 

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

Die neue Siiure wird gewonnen durch mehrstiindiges Kochen der  
Verbindung von F e i s t  mit starkem alkoholischem Kali am Riickflufi- 
kiihler; danach verdiinstet man z u r  Trockue, liist den Ruckstand in 
Wasser auf und fallt dann durch Minernlsaure die gewiinschte Mono- 
carbonsaure aus; sie schmilzt unter Zersetzung bei 243-245O. Die 
Saure  ist unloslich i n  allen Losungsmitteln, aul3er Essigsiiure. I n  
Atzkali-, Soda- und Ammoniaklosungen ist sie leicht 18slich. Eine 
Saure von derselben Konstitution hat  schon F e i s  t auf einem anderen 
Wege gewonnen I ) .  Allein deren Loslichkeitsverhiiltnisse sindganz andere. 
Es ist anzunehmen, dnb die Sliure ron  F e i s t  nicht rein war, was er 
auch selbst zugibt. Aus wiibriger Essigsjure ist die S h i r e  bequem zu 
- 

I) B. %, 3784 [1890]. 
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krystallisieren, sie wird dabei in schiinen, durchsicbtigen Krystallen 
erhalten. Die Siiure enthiilt kein Krystallwasser bezw. Essigsaure. 
Die Ausbeute an der  Siiure ist gut. 

0.1186 g Sbst.: 5.2 ccm N (22.5O, 760 mm). 
ClsHlrNOs. Ber. N 4.8. GeL N 4.9. 

Die S&ure wurde mit '/lo-n. KOH titriert. Zur Nentralisation von 0.1080 g 
waren 3.7 ccm erforderlich. Der Berechoung nrch sind zur Neutralisation 
eioer einbasischen S h r e  3.7 ccm erforderlich. 

Daa B a r i u m - S a l z  erhilt man beim AuflBseo der Siiure in Barytweeeer, 
den fTberschuB an Baryt entfernt 'man drirch 'Kohlenshure. Die I&sung wird 
dann bie auf ein kleines Volumen verdadlpft, beim Erkalten fdl t  das Re- 
suchte Salz ana 

0.1560 g Sbst. (getrocknet bis zum.kons6anteo Gewicht): 0.0508 g BaSO4. 
(Cl~H1~NOa)~Ba. Ber. Ba 19.14. Gef. Ba 19.1. 

Die D i p h e n y l -  p y r  i d  o n  -m o n  o c a r  b on s a  u re liefert beim Er- 
hitzen auf 245O unter EohlensLure-Entwicklung wie gemld  unserer For- 
me1 zu erwarten war, das D i p h e n y l - p y r i d o n  (Schmp. 176-17P). 
Salzsaures Salz: Schmp. 249-253O. Aus letzterem wurde noch ein 
C h l o r o p l a t i n a t  gewonnen; es schmilzt unter Zersetzung bei 218 
-2210. 

0.1342 g Sbst.: 0.0287 g Pt. 
( C I I H , ~ N O , H C I ) ~ P ~ C ~ ~ .  Rer. P t  21.5. Gef. P t  21.3. 

Alle beschriebenen Tatsacbeo slimmen mit unseren friiher ge- 
fundenen vollstandig uberein und bezeugen vortrefflich die Richtigkeit 
der  von uns angenommenen Formel fur die Verbindung YOU F e i s t ,  
d ie  man danacb L a c t a m  d e r  Debydro-benzoyless igs i iure  nennen 
kann. 

Beim Erhitzen der  Verbindung von Feist mit konzentrierter 
SalzsLure irn zugeschmolzenen Rohr auf 1800 erhi l t  man in sehr guter 
Ausbeute das salzsaure Salz des a,a,-Diphenyl-y-pyridons (Schmp. 
249-2533. Ammoniak liefert die Rase, Diphenyl-pyridon, welche bei 
176-178O schmilzt. 

0.1173 g Sbst.: 

AuBerdem wurde noch aus dem salzsauren Salz ein C h l o r o -  

0.1091 g Sbst.: 0.0230 g Pt. 

5.9 ccm N P21.s0, 756 mm). 
ClrHlaNO. Ber N 5.68. Gef. N 5.67. 

p l a t  i n a t  bereitet, welches wiederum bei 218-221O schmolz. 

(C~IHI~NO,  HCl)sPtCI,. Ber. Pt 21.5. Get. Pt 21.08. 

Die Reaktion der Verbindung von F e i s t  mit der  Salzsiure ist 
gemffB dem Vorbergesagten so zu verstehen, daB zuerst eine Isome- 
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risation stattfindet, wobei sich die Monocarbonslure bildet. Diese aber  
spaltet sogleich KohlensHure nb und liefert das a,((,-niphenyl-t.-pyridon 
bezn.  sein salzsaures Salz. 

Fur die Reaktion der Dehydro-benzoylessiisiure mit Amponink 
braucht man nicht solche energischen Eedingungen, wie sie F e i s t  
nngibt, anzuwenden, sie Yollzieht sich schon bei Zimrnertemperatur- 
J)ehydro-benzoylessigsiiure wird irn alkoholischen Amnioniak gelost. 
Nach 2-3 Tagen scheidet sich dann die Verbindung von F e i s t  teil- 
weise aus. 

Dehydracetsaure liefert mit alkoholischern Ammoniak nach 2- 
3 l'agen ein Amid, das von O p p e n h e i r n  und P r e c h t  beschrieben itst'). 
Letzteres ist unbestindig: es zersetzt sich leicht durch Siiuren und 
Basen in die Ausgnngskomponenten. Wir sehen also, daB bei ganz 
analogen Bedingungen sich die Dehydro-benzoylessigsiiure gegen Arn- 
nioniak ganz anders verhllt, H ~ S ,  wie U O Y  scheint, durch die Phenyl- 
gruppe hervorgerufen wird. Die Verschiedenheit der Eigenschaften 
der Verbindung von F e i s t  und des unbestand'igen Amids der Dehy- 
dracetsiiure wird gut durch unsere Lactamformel der ersteren uod durcb 
die allgemein beknnnte Formel des letzteren erklirt,  in welcher der  
Sauerstoff der  Seitenkette durch den Ammoniakrest ersetzt ist: 

CO 
HC,'';C : C . CHj / /  I N& . 

CH, . C, )CO 
0 

Weitere Untersuchungen, besosders das Studium der  Wirkung 
verschiedener Arnine aui die Dehydro-benzoylessigsZiure, sind im Gauge. 

0 d e s s a ,  Universitit. 

I) B. 9, 1100 [1876]; hiehe auch C o l l i e  und Meyer, SOC. 63, 128 [1893]. 




