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Cyanwasserstoffltisung und einige Tropfen ganz verdunnter Salzsiiure 
hinzugefugt wurden, krystallisierte nach dem Stehen iiber Nacht und 
Verdampfenlassen im Exsiccator aus der alkoholischen LiSsung ein Pro- 
dukt aus, das keinen Schmelzpunkt b e d ,  bei 2500 schwarz wurde und 
bei 290-2950 teilweise schmolz. Wahrscheinlich lie@ in . diesem 
Falle s a lz  s a u r  e s H exiit h y 1 e n t e  t r am i n vor : 

46.3 m g  Sbst.: 6.4 ccm N (90, 762 mm). 

Z u r i c h ,  U t r e c h t  und G r o n i n g e n ,  Chem. Universitiits- 

C l , H ~ ~ N 4 ,  3EC1. Ber. N 16.79. Gel. N 16.45. 

laboratorien. 

300. W. Borsche und Iris Bonacker: 

-I'-Phengl-y-pyridon l). 

[Aus dem Allgem. Chem. Institut der Universitit Gottingen.] 

(Eingegangen am 3. September 1931.) 

fher die Aufspaltung des y-Pyrons durch Anilin nnd ilbim 

W i l l s t a t t e r  und P u m m e r e r  haben schon vor liingerer Zeit 
gezeigt, daB y-Pyron unter verschiedenen Bedingungen recht glatt zu 
Bis-oxymetbylen-aceton, (0H)CH: CH.CO .CH: CH(O€I), und Bis-oxy- 
methylen-aceton-Derivaten (Bis-oxy methylen-aceton-met hyliither , Di- 
formylaceton-hexaatthylacetal) aufgespalten werden kann *). Eine Auf- 
spaltung iihnlicher Art haben wir beobachtet, als wir y - P y r o n  (I.) 
mit einer Losung von essigsaurem A n i l i n  zusammen brachten. Das 
Gemisch fiirbte sich sofort tiefgelb und erstarrte binnen kurzem zu 
einem Brei gelber Krystallflocken, die nichts anderes waren als Bis- 
oxymethylen-aceton-dianilid (11.): 

co co co 
HC' CH + ~ C A . N H *  HC''\CH HC"-CII 

N 

____ 
H C \ i  11 I C H  - HsO Hc// --P&,.N&* HCLJCH 

HsCs .NII NH.CsH5 
I. 11. 111. CeHs 

0 

Durch Salzsiiure, Na-Athylat oder Destillation irn Vakuum wird 
es unter V.er1us.t eines Molekuls Anilin leicht wieder in einen ring- 
fiirmigen Komplex, das schon von L e r c h 3, dargestellte N- P h e n  y 1 - 
7-pyr idon  (111.) verwandelt, und so haben wir uns auch mit dieser 

1) s. dam auch I. Bonacker, .fiber die Aufspaltung des y-Pyrons U S W . ~ ,  

Dissertation, Gottingen 1920. 
B. 38, 146! [1905]. 3, M. 5 ,  407 [1884]. 
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bis dahin noch gar nicht weiter untersuchten Verbindung') etwos ein- 
gehender beschiiftigt. 

N-P h en yl-  y -  ppr idon  kann nicht nur als 7-Pyridon-Abkomm- 
ling, sondern anch als N.disubstituiertes aromatisches Amin vom 
Typus des N-Dimethyl-afiilins aufgefaI3t werden. Wir erwarteten des- 
halb, in ihm einen iiuI3erst reaktionsfahigen Stoff unter den Hiinden 
zu haben. Das erwies sich aber als Irrtum. Als Dialkyl-anilin 
reagierte es nur mit Methplmagnesiumjodid. Das An lage rungs -  
p r o d u k  t (IV.), das es damit liefert, bildet niimlich mit verd. Salz- 

co CHa c HC-"CH 
Iv. HC[,&H 1.. HC'"CH 

/N, HCI!. ,CH I 

/N.. JJag I CHa 
Cs Hg CsHs C1 

siiure das Ausgangsmaterial zuriick '). Hiitte die Anlagerung wie 
beim a, a'- Dimethyl-y-pyron a) am Carbonyl stattgefunden, so hiittt? 
statt dessen N-P h en y 1 - y - pic0 l inium c h lo  r i d  (V.) resultieren 
miissen. Abgesehen von diesem einen Fall, haben wir uns vergeblich 
bemiiht, eine der fiir die N-dialkylierten Aniline charakteristischen 
Umsetzungen mit N-Phenyl-y-pyridon zu erreichen. Es gab wedes 
eine p-Nitrosoverbindung, noch kuppelte es mit diazotierter Sulfanil- 
siiure, noch lie13 es sich mit Formaldehyd zu einem Diphenyl-methan- 
Derivat kondensieren. Auch das J o d m e t h y l a t ,  das entgegen den 
Angaben von Smirnoff4) unter geeigneten Bedingungen leicht zu 
erhalten ist, scheint kein echtes Ammoniumjodid (VI.) zu sein, sondern 

OCH, 
co c C 

HC,  I"CR 
HCd..!& 

VII .  HC"%CH 
Hd.,)CLI VI a. H J L J C H  
HC"CH VI. 

/N\ A\ N 
CsHs HaC I J CsHs J 

CsHs 
entsprechend der Formulierung VI a. zur Gruppe der Pseudo-jodmethy- 
late zu gehoren, denn das zugehorige Ammoniumhydroxyd zerfirllt 
bereits beim Eindsmpfen seiner wlarigen Losung wieder in N-Phenpl- 
y-pyridon und Methylalkohol. 

l) Smirnof f s Abhandlung SUbcr die Kanbtitution ron N-Arylderivaten 
des 4(y)-Pyridonsa (Helv. chim. act. 4, 599 [1921]) ist erst cin Jahr nsch dem 
AbschluS unserer gameinsamen Untersuchung erschiencn. 

F. und L. Sachs, B. 37, 3085 [1404]. 
3, v. Baeyar und Piccard ,  A. 384, 208 [1911]. *) a. a. 0. 
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Smirnoff  hat aus der Indifferenz des N-Phenyl-y-pyridons gegen 
Keton-Reagenzien auf der einen, gegen Halogenalkpl und salpetrige 
Siiure auf der andern Seite den SchluB gezogen, daS es kein Keto- 
dihydropyridin sei, sondern ein hmeres  Ammoniumoxydc (ein Phenol- 
betain, VII.). Das scheint uns nicht berechtigt. Die Gleichgultigkeit 
gegen Keton-Reagenzien teilt es mit den ahnlich gebauten y-Pyronen, 
deren Keton-Natur bisher nicht ernstlich hat bestritten werden 
kiinnen. Dazu wird die bnnahme, sein Stickstoffatom sei funf- 
wertig, durch seine Fiihigkeit, Organomagnesiumverbindungen i n  
derselben Weise wie andere tertiare Amine anzulagern, widerlegt. 
Wenn es sonst keine der bekannten N-Dialkyl-anilin-Reaktionen gibt, 
so seben wir den Grund dafiir i n  d e m  unges i i t t ig ten  Z u s t a n d  
d e r  beiden Koh lens to f fa tome ,  mit denen der Stickstoff irn 
Pyridonring rerbunden ist. Dadurch wird seine Affinititt starker als 
i n  den Dialkyl-anilinen i n  Anspruch genommen und infolgedessen 
w i n  EinfluB auf den Verlauf der Reaktionen im aromatischen Teil 
des Molekiils entsprechend verringert werden. 1st diese Auffassung 
richtig, so miil3te N - P h e n y l .  y - p i p e r i d o n  (VIII.), in dem die beiden 

c 0 CH (OH) 
B2C' . GHe IIa C f "  CH2 

N N 
v111. H2C /CHI IX. It CI. icrr, 

d , B s  Cs Hs 
dthylenbindungen des Pyridonringes abgesiittigt sind , wieder die 
gewohnliche Reaktionsfahigkeit eines N-Dialkyl-anilins besitzen. Der 
Beweis dafur steht noch am, weil es uns bisher nicht gelang, das 
Keton in griiBeren Mengen zu gewinnen I). Leicht zugiinglich erwies 
sich dagegen der zugehorige Alkohol, das N - P h e n y l - y - o x y - p i p e -  
r i d i n  (IX). Und dieses ist in der Tat, soweit wir es untersucht 
haben, genau so reaktionsfiihig wie ein N-Dialkyl-anilin. 

Versnehe. 
I. y - P y r o n  und  Aui l ine .  

B i s- o x y m e  t h y l e  n - ace  t o n - d i an i l i  d , [Hs CS . NH . CH: CHIa CO ([I). 

Vereinigt man bei gewiihnlicher Temperatur die Liisungen von 
2.8 g = 3 Mol. Anilin in 16 ccrn 25-proz. EesigsHure und von 0.96 g 

1) Trotzdeni unsere Versuche in diesem und verschiedenen anderen 
Punkten noch nicht abgeschlossen sind und weitergefiihrt werden, glaobte ich 
doch im Hinblick auf die Publikationen von Ruzicka und Fornasir  (qelv. 
ehim. act. 3, 806 [1920]) und Smirnoff (a. a. 0.) nicht llinger mit der Ver- 
bffentlichung unserer gemeinsaiiien Arbeit zBgern zu diirfen. B o r s c h e. 



y Pyron in 4 ccrn Wasser, so farbt &h die Mischung sofort tiefgelb, 
ixiibt sich und ist nach wenigen Minuten zu einem Brei von Bis-oxy- 
methylen-aceton-dianilid erstarrt. Znr Vollendung der Reaktion iiber- 
liiRt man ihn noch einige Stunden sich selbst, saugt dann a b  und 
reinigt durch Krystallisation aus siedendem Alkohol, in dem das Di- 
anilid auch in der Hitze ziemlich schwer loslich ist. Es setzt sich 
daraus in  gelben, seidenglanzenden Nadeln a b  und schmilzt bei 150O. 
Ausbeute etwa 2.3 g = 85010 der Theorie. 

0.1181 g Sbst.: 0.3348 g GOs, 0.0666 g HzO. - 0.1226 g Sbst.: 11.1 ccm 
N ( W ,  739 mm). 

Cl7Hl60N9 (264.24). Ber. C 55.24, H 6.10, N 10.60. 
Gef. a 77.32, * 6.31, D 10.33, 

Neben dieser Eauptproduktion der Reaktion erhielten wir, namentlich 
wenn das rohe Dianilid beim Umkrystallisieren Iiingere Zeit mit Alkohol gtt- 
kocht wurde, einen zweiten Stoff gleicher Zussmmensetzung: 

0.1227 g Sbst.: 0.3485 g CO1, 0.0644 g 8 4 0 .  
Cl~H160Nz. Ber. C 77.24, H 6.10, 

Gef. 77.49, * 5.87, 

der sich in zusammenbangenden Krusten rotbrauner KBrnchen am Gefaboden 
absetzte und bei 167O schmolz, oder Gemische beider Verbindungen rnit 
wechselnden Schmelzpunkten. Wir haben ihn rein immer nur in geringer 
Menge unter den Hhden gehabt und noch nicht niiher untersncht. Beim 
Kochen mit Natriumiithylat oder beim Dcstillien'en verwandelt er sich wie das 
Isomere vom Scbmp. 150" glatt i n  Ilr-Phenyl-r-pyridon. 

Von verd. SalzsHure wird Bis-oxymethyien-aceton-dianilid bei 
langerem Kochen allmiihlich bis auf einen geringen rotbraunen Riick- 
stand gelost. Ans  der  Losung fiillt Natriumacetrtt briiunliche Flocken, 
die beim Erwzrmen verharzen. Aus dem eingeengten Filtrat davon 
krystallisieren freiwilljg oder auf Animpfen lange, farblose, bei 104 
-1050 schmelzende Nadeln von wasserhaltigem N- P he n y 1- y -  p yr  i d o  n. 
Bequemer gewinnt man dieses aus dem Dianilid, indem man es, in  
Alkohol gelost, mit der Hquimolekularen Yenge Natriumiithylat er- 
warmt, bis Entfarbung eingetreten ist. Alkohol und Anilin werden 
abgeblasen und der Riickstand eingedampft, his sich beim Abkiihlen 
N - P h e n y l -  7 - p y r i d o n  ( I IL . )  abscheidet. 

0.1092 g Sbst.: 0.2554 g CO2, 0.0631 g H20. 
CIIHsON -t 2HsO (207.17). Ber. C 63.75, H 6.32. 

Gef. * 63.81, n 6.47. 

Ebenso gut wie rnit Anilin 15Rt sich die Aufspaltung des y-Pyrons 
auch mit seinen Homologen und Substitutionsprodukten durchfiihren, 
so weit letztere noch ausgesprochen basische Eigenschaften besitzen. 
Wir  hahen uus davon durch Reagensglas-Versuche rnit den Tolnidinen, 



2682 

p-Anisidin, p-Brom-anilin, a- und P-Naphthylamin usw. iiberzeugt, 
genauer untersucht aber nur die Einwirkungsprodukte von p-Toluidin 
und m-Nitro-anilin. 

B i s - o x y m e t h y l e n - a c e  t o n - d i - p -  t o l u i d i d ,  
CO[CH:CH.NH.CsH~.CHa)a, 

aus 0.96 Q y-Pyron und 3.2 g p-Toluidin in 20 ccm 20-proz. Essig- 
siiure, krpstallisiert aus Alkohol in hellgelben, stark glanzenden Bliitt- 
chen vom Schmp. 167O. Ausbente 2.4 g. Ein Isomeres haben wir in 
diesem Fall nicht auffinden konoen. 

0.1166 g Sbst.: 0.3327 g (301, 0.0680 g BaO. 
C ~ ~ H ~ O O N ~  (292.28). Ber. C 78.04, H 6.90. 

Gef. D 77.84, n 6.53. 

B i s- ox  y m e t  h y l e  n - a c e  t o n - d i -  116 - n i t  r o an i 1 id , 
CO[CH:CH.NH.CsH.r.NOa]p. 

Eine LBaung von 0.96 g 7-Pyron und 3.5 g = 2.5 Mol. m-Nitro- 
anilin in 40 ccm heiBer 50-proz. Essigsaure liiBt beim Erkalten den 
gr6Dten Teil des m-Nitro-aoilins unverandert wieder ausfallen. Reim 
Erwiirmen auf dem Wasserbade geht es wieder in Losung; dafiir er- 
scheinen bald gelbe Krystiillchen des Di-m-nitroanilids, die nur schwer 
von Alkohol, Essigester und Chloroform, etwas reichlicher von sieden- 
dem Eisessig aufgenommen werden. Nach wiederholtern Auskochen 
mit Alkohol schmelzen sie bei 223O. 

0.1388 g Sbst.: 10.6 ccm N (19O, 752 mm). 
C17RI4O5Nk (354.24). Ber. N 15.82. Gef. N 15.60. 

u, a’-D i m  e t h y 1 - y -  p y r o n  und  An i l i  n. 

a, a’-Dimethyl-y-pyron wird clurch Anilin in essigsaurer Losung wder 
bei gewohalicher Temperatur noch bei eintiigigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade iu nachweisbarem Umfaoge aufgespalten. Auch nach einsttndigem 
Eochen mit 2 Mol. Anilin wurde es unveriindert zuriickgewonnen. 

11. N - P  h en 31- y - p y r i d  o n  (111.). 

1 TI. Chelidonsaure in 5 Tln. heiSem Alkohol wird mit 1 Ti. 
Anilin versetzt, das auskrystallisierende Anilin-Chelidonat auf dem 
Wasserbade vom Alkohol befreit und in einem Kolben mit ange- 
schmolzener Vorlage vorsichtig unter vermindertem Druek (18-20 mm) 
erhitzt. Es schmilzt dabei zuniichst unter lebhaftem Schaumen, dann 
destilliert Anilin iiber und schlieSlich bei 275-2800 rohes wasser- 
freies N- P h e n  J 1 - y - p y r i d  o n als briiunliohes 81. Es wird durch 



nochmalige Destillation und anschlieDende Krystallisation aus Benzol 
gersinigt und schmilzt danach bei 116°1). 

0.1182 g Sbst.: 0.3376 g Cop, 0.0552 g H20. 
CnHsON (171.14). Ber. C 77.17, H 5.30. 

Gef. )) 77.46, B 5.32. 

Das bisher noch nicht beschriebene N- P h en y l -  y -  p J r i d o  n -Pi km t 
Ml t  beim Zusammentreffen der Homponenten in kaltem Alkohol als dicker 
Niederschlag aus. Aus heiBem Alkohol krystallisiert es in gelben Blitttchen 
Tom Schmp. 190". 

0.1362 g Sbst.: 16.6 ccm N (190, 729 mm). 

Erwiirmt man 1 g der wasserfreien Base mit 4 g Jodmethyl auf 
dem Wasserbade, so beginnt bald eine krystallinieche Substanz aus- 
zufallen. Nach l1/2 Stdn. wird das  uberschlissige Halogenalkyl ab- 
destilliert und der Riickstand wiederholt aus  Wasser umkrystallisiert. 
Dabei setzen sich znerst weiDe Nadeln von N-Phenyl-y-pyridon ab. 
Aus den Mutterlaugen davon kommt beim Eindunsten das  J o d -  
m e t h y l a t  .in wohlausgebildeten farblosen Rhomboedern vom Schmp. 
146O heraus. Ausbeute etwa 0.5 g. Ein Versuch, sie dadurch zu 
erhtihen, daB N-Phenyl-y-pyridon und Jodmethyl im geschloseenen 
Rohr bei Waeserbad-Temperatur miteinander digeriert wurden, blieb 
ohne jeden Erfolg. 

C17HisOBN1 (400.23). Ber. N 14.00. Gef. N 13.67. 

0.2027 g Sbst.: 0.1509 AgJ. 
C1zHlaONJ (313.09). Ber. J 40.54. Gef. J 40.17. 

4.5 g davon wurden i n  30 ccm Wasser gelast, mit einem kleinen 
tfberschua von frisch gefiilltem Silberoxyd vom J o d  befreit und das 
Filtrat vom Jodsilber auf dem Wasserbade eingedampft. Dabei blieben 
weil3e Nadeln zuriick, die sich durch ihren Schmelzpunkt und ihre 
sonstigen Eigenschaften als N-P h e n  91 - y-p  y r i d o n  erwiesen. 

X- P 11 e n j- 1 - y - p y T i  do  n u 11 d Met  h y 1 m a g  n e s i u m j o did. 

Zu einer L6sung von 3.4 g = 0.02 Mol. wasserfreicm N-Phenyl-y-pyridon 
in 45 ccm Benzol wurde in der Kalte eine Losung von 0.73 g = 0.03 Mol. 
Magnesium in 16 ccm Ather + 4.5 g Jodmethyl getropft. Es bildete sich 
sofort ein fleischfarbener Niederschleg, dessen Parbe aich beim Erwirmen 
uber rot zu braun vertiefte. Nach 2 Stdn. wurde mit Eiswasser und verd. 
Salzsiiure zerlegt. Die gctrocknete Benzol-Schicht hinterlieB beim Verdunsten 
keinen Ruckstand. Aus dem wiBhgen Anteil fallte kalt gesattigte Pikrin- 
s&ureI&ung ausschliellich N- P hen y 1 - ;,- p y rido n- Pi k r a t (Schmp. 1905 
nach dem Mischen mit einem Vergleichspriparat unveranndert). 

1) Nacb Smirnoff  (a. a. 0.) bei 1250. 
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111. N -  P h en,y 1- y-ox y-  p i  p e r id  in  (IX.). 
17.1 g N-Phenyl-7-pyridon werden rnit 200 ccm Alkohol auf dem 

Wasserbade zum Sieden erhitzt und dann ziemlich schnell rnit 35 g 
Natrium versetzt. Auskrystallisierendes Bthylat wird durch portions- 
weisen Zusatz von 250 ccm Alkohol wieder in Losung gebracht. So- 
bald alles Metal1 verschwunden ist, wird mit 250 ccm Wasser ver- 
dunnt, salzsauer gemacht und auf dem Wasserbade zur Trockne ge- 
dampft. Der Eindampfriickstand wird rnit Wasser aufgenommen, nit 
Natronlauge alkalisch gemacht und erschopfend rnit Ather extrahiert. 
Die atheriscben Ausziige trocknet man einige Tage iiber Kalium- 
hydroxyd, dampft ab und reinigt den Ruckstand durch nestillation 
irn Vakuum. Sdp.12 etwa 180O. Dabei destilliert N - P h e n y l -  7-oxy-  
p i p e r i d i n  als farbloses 61, das beim Erkalten in groben Krystallen 
erstarrt nnd sich bei 69-700 wieder verflussigt. Ausbeute 12-14 g. 
Leicht loslich in  Wasser, Alkohol, Ather und Aceton. Beim Stehen 
an der Luft briiunt es sich bald und beginnt zu verschmieren. 

0.1665 g Sbst.: 0.4530 g Cog, 0.1306 g H10. 
Ct1EhON (177.19). Ber. C 74.53. H 8.53. 

Gef. B 7440; a 8.78. 
N P h e n p l - y - o x y - p i p e r i d i n - P i k r a t  krystallisiert aus Alkohul in 

derben, dunkelgelben Nadelchen vom Schmp. 145-1470. 
Das J o d m e t h y l a t  der Base erhielten wir zunachst als zahes, 

brlunliches 61, das erst nach mehrwochigem Aufbewahren allmahlich 
farblose Krystalle ahzuscheiden begann. Sie schmolzen uach dem d us- 
waschen rnit Ather bei 153-155O. 

0.1010 g Sbst.: 0.0748 g A g  J. 
C1:,HlaONJ (309.05). Her. J 39.81. Gef. J 40.06. 

0 - B e n z o y l  -N- p h e u y l -  y - oxy-piperid in, GcH5.NCs H9.O. 
CO. CsHs, aus der Pyridin-L6sung der Base durch Benzoylchlorid, 
krystallisiert aus Alkohol in farblosen, derben I'rismen vom Schmp. 
102-103°. 

0.1421 g Sbst.: 6.3 ccm N (30°, 734 mm). 

Das auf gleiche Weise dargestellte p-Nitro-benzoyl-Derivat bilclet 

0.0884 g Sbst.: 0,2151 g Cog, 0.0460 g B10. - 0.0811 g Sbst.: 6.2 ccm 

CleH190gN (281.25). Ber. N 4.98. Gef. N 4.99. 

gelbe Blattchen und schmilzt bei 156O. 

M (190, 740 mm). 
C18HlsO~Ns (32625). Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.53. 

Gef. ,>. 66.38, X. 5.82, * 8.70. 

N-Phenyl-y-oxy-piperidin u n d  s a l p e t r i g e  SBure.  
Versetzt man eine eiskalte Lijsnng des Piperidylalkohols in verd 

Salzsaure vorsichtig mit der berechneten Bienge Niti t ,  so seheiden 
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sich aus der Flussigkeit nach einiger Zeit dunkle, allmiihlich test 
werdende 6ltrBpfchen ab. Eine einheitliche, gut charakterisierte 
Substanz lie13 sich daraus nicht isolieren. Der normale Verlauf der 
Reaktion war augenscheinlich dadurch kompliziert, da6 sich auch die 
>CH. OH-Gruppe daran beteiligt hatte. Wir haben uns deshalb 
einstweilen darauf beechriinkt, 0.5 g l3 en z o y 1-N- p h e n y 1 - y -  ox y - 
p ipe r id in  in 40 ccm 90iproz. Essigsiiure durch 0.1 g Nitrit in 10 ccm 
Wasser i n  die p-Nitrosoverbindung iiberzufuhren und dieae im Ver- 
dunstungsruckstand i n  Form des zugehorigen G a l l o c y a n i n - F a r b -  
s tof fes  nacbzuweisen. Er krystallisiert aus Alkohol in blaugrun 
schillernden Niidelchen vom Schmp. 140°. 

/%,fl\./ ' COsH 
0.0624 g Sbst.: 0.1379 g COP,  0.0244 g HaO. 

C ~ ~ H ~ 1 0 ~ N ~ C l  (496.78). Ber. C 60.42, I3 4.26. 
Gef. 60.29, B 4.38. 

N - [ p  - Be o z 01 az  o - p h e n y 11-  7 -  o x y - pi per  ~d i n , 
Hs Cs .N1. Cs Hc. N Cs €To. OH. 

Ails 0.9 g Base in 15 ccm n.-Salzs%ure durch die Diazolosung am 
0.5 g Anilin und die erforderliche Menge Natriumacetat. Dunkel- 
brauner Wederschlag, nach dem Urnlasen aus Alkohol braune Kry- 
stallchen vom Schmp. 127O, die in Form ihrer bei 125O schmelzenden 
B enz  o y 1 ver  b ind  u n g zur Analyse gebracht wurden. 

0.1134 g Sbst.: 0.3130 g COI, 0.0612 g HZO. 
Q I H ~ O ~ N B .  Ber. C 74.77, B 6.02. 

Gef. 75.13, 3 6.04. 
Kuppelt man statt mit Phenyldiazoniiimchlorid niit diazotierter 

Sulfanilslure, so erhllt man das N a t r i n m s a l z  d e r  z u g e h o r i g e n  
Sulfon s i ture ,  das aus der dunkelroten, natronalkalischen Liisung 
durch Kochsalz in roten Flocken geflllt wird und gut aus heif3em 
Wasser umkrystallisiert werden kann. Es setzt sich daraus in orange- 
roten, bei hoher Temperatur verkohlenden Bliittchen ab und besitzt, 
lholich wie Helianthin, Indicator-Eigenschaften. 

0.1331 g Sbst.: 12.3 ccm N (la", 721 mid.  - 0.1158 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (180, 737 mm). 

C l ~ H l ~ 0 4 N 3 S N a  + 2H20 (419.36). Ber. N 1002. Gef. N 10.28, 10.31. 
4 g davon wurden in heii3em Wasser gelost und durch tropfen- 

weisen Zusatz einer Losung von 16 g Zinnchloriir in 40 ccm rauchen- 
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der Salzsiiure reduziert. Dann wurde mit Natronlauge iibersiittigt, 
filtriert und mit Ather ausgeschuttelt. Er hinterliel3 beim Abdestil- 
lieren N- [ p -  Amino-pheny l ]  - y -  o x p - p i p e r i d i n ,  HsN.CsH4. 
NCSH~.OH, in farblosen Bliittchen vom Schmp. 158O, die durch die 
Methylenblau-Reaktion als -p-Amino-N-dialkyl-anilin charakterisiert 
und wieder als Dibenzoy lde r iva t  analysiert wurden. Letzteres kry- 
stdlisiert aus Alkohol in weinen, bei 195O schmelzenden BUttchen. 

0.1109 g Sbst.: 0.3046 g COs, 0.0594 g H90. 
CpgH240sN3 (400.34). Ber. C 74.96, H 6.05. 

Gef. * 74.93, 2 5.99. 

D i  - [(r - ox y - p i p  e r  i d i n  0)-4- p h eny 11 - m e t  h an  ,. 
CH, [C, H*. N Cs HS . OH]p. 

Aus 1.8 g N-Phenyl-y-oxy-piperidin, 0.45 g 40-proz. Form-  
aldeh yd-  Lijsung und 1.5 g 25-proz. Salzsaure durch 5-stiindiges 
ErwHrmen auf dem Wasserbade. Danach wurde ammoniakalisch ge- 
macht, das ausgeschiedene Rohprodukt nach dem Trocknen mit kaltem 
Alkohol von roten, harzigen Verunreinigungen befreit und aus wenig 
heiBem Alkohol umkrystallisiert. Farblose Blattchen, Schmp. 162O. 

0.0741 g Shst : 0.2051 g CO2, 0.0532 g H20. 
Cg? HtoOpN, '366.38). Ber. C 75 41, H 8.25. 

Gef. )) 75.21, 2 8.00. 

1 \-. N- P h en y 1 - y -  p i p  e r  i d on (VIII.). 
Ensere Versuche, dieses Keton durch Oxydation des N-Phenyl- 

7-oxy-piperidins im groSen zu gewinnen, haben trotz mehrfacher Ab- 
Bnderung der Versuchsbedingungen bisher noch nicht den ge wunschten 
Erfolg gehabt. Kleine Mengen davon erhielten wir, als wir reinstes 
M - P h e n y l - y  py r idon  i n  Methylalkohol nach der Methode von 
Skit a bis zum Aufhhiiren der Wasserstoff-Aufnahme katalytisch redu- 
zierten. Versetzt man dsnach mit salzsaurem Phenyl-carbamidsiiure- 
hydrazid und Natriumacetat, so fiillt nach kurLer Zeit sein 

Phenyl-carbamidsiiure-hydrazon, 

in gelblichen BlHttchen aus, die nach dem *Umkrystallisieren aus Al- 
kohol bei 1990 u. Zers. schmelzen. 

0.0585 g Sbst.: 0.1499 g CO,, 0.0351 g HsO. 
CleH9oON4 (308.29). Ber. C 70.08, H 6.5.5. 

Gef. n 69.90, 6.71. 


