
612 

Cblomfum, T~rach~orkoblenstoIl, Benzol und Ligroin , leicht fiidich 
i n  warmem Methyl- und ~thylalkohol, Eisessig, Xylol und Aceton. 

0.1463 g Sbst.: 15.8 ccm N (14O, 712 mm, 50.proz. KOH). 
C,oH,oOsNs (200). Ber. N 14.0. Gef. N 14.1. 

S e b  ac in  siiur e d i  a1 d e h y d- b i s  - [n i t  r o - 4 - p h e n y1 h y d r a z o n]. 
5 g Sebacinsiluredialdehyd-Bisultit, gelost in 30 ccm warmem 

Wltsser, werden mit einer eseigsaurcn Losutg von 3.6 g p-Nitro- 
phenylhydrazin unter Zugabe von 10 ccrn 20-proz. Natriumacetat-Lo- 
sung versetzt und das Gemisch auf 70° erwiirmt. Die Fliissigkeit 
kgjnat sich bald zu triiben und ein gelbrotes 01 auszuscheiden, das 
nach liingerem Stehen in Eis sich in einen festen roten Kiirper ver- 
wandelt. Durch Umkrystalliaieren aus 70-proz. Athylalkohol erhiilt 
man ein feinkrystallines, ziegelrotes Produkt, dns bei 95O zu sintern 
beginnt und bei 104-107° unter Zersetzung schmilzt. 

0.1147 g Sbst.: 19.8 ccm N (14", 714 mm, 50 proz. KOH). 
C ~ a H ~ s 0 4 N s  (440). Ber. N 19.09. Gef. N 18 97. 

Das Di-phenylhydrazon war nicht in analysenreinem Zustande zii 

gewinnen, da das bei der Umsetzung entstehende hellgelbe 61 keine Neigung 
zur Krystallisation erkennen lieL1. Es zeigt diese Eigenschaft in noch ver- 
mehrtem MaBe als das Octandial-di-phenylhpdrazon'), daD nur schwer lcry- 
stallin zu erhalten ist. 

Weitere Mitteilungen folgen. 
Be rn ,  Institut fur organische Chemie. 

76. Alexander P. S m i r n o f P :  B u r  Kenntnis des 1-Phsnyl- 
pyridons 4. 

(Eingegangen am 13. Januar 1922.) 
I n  einer in diesen Berichten neulich erschienenen Abhandlnng ') 

nehmen W. Borsche  und I. B o n a c k e r  Stellung in bezug auf einige 
Ergebnisse meiner an anderem Orte 3, veriiffentlichten Untersuchung 
dea 1-Phwyl-pyridons-4. Es wird dabei besonders die von mir dort 
versuhte Deutung der Konstitution der 1-Aryl-pyridone-4 im Sinoe 
0. Fischers') als innerer Ammoniumoxyde (Phenol-betirine) (I.) ver- 
worfen und die Ketonformel 11. vorgezogen. 

Es sol1 hier i n  aller Kiirze auf die in Frage steheI;den Punkte 
eingegangen werdea. 

9 B. 84, 2889 [1921]. 
3 B. 54, 2678 ff. [1921]. 
'1 B. 32, 1308 [1599]. 

3) Helvet. chim. acta 4, 599 [L92l]. 
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1. Das wasserfreie I-Phenyl-pyridon-4 schmilzt, langsam erhitzt, 
bei 1260, also eher eine Kleinigkeit hoher, als von mir a. a. 0. an- 
gegeben (125O), jedenfalls aber nicht bei 116'. Das PrHparat wurde 
BUS reinem salzsaurem Salz dargestellt, aus Benzol umkrystallisiert 
und uber CaC19 (rascher PsO,) entwassert. 

2. Ich gebe gern zu, die einer Bildung des Jodmetbyl-Additions- 
produktes giinstigen Bedinguogen nicht getroffen zu haben; indewen 
stellen W. E o r s c h e  und I. B o n a c k e r  selbst feat, da8 diese Ver- 
bindung skein echtes Ammoniumjodide (III.), sondern ein Pseudo-jod- 
methylat (IV:) ist. Diese Tatsache aber steht im besten EinLlang mit 
der Otydformel der Base, wie such drrs Ausbleiben der Kupplang mit 
diazotierter Sultanilsiiure bezw. der Bondensation mi& Fonaal&hyd. 

3. Das Verhalten des Additionsproduktee aus 1-Phenyl-pyridan-4 
und Mctbylrnagaesiumjodid spticht nur deutlich gegen Vorhadensein 
einer Ketogruppe, nicht aber fur die alleinige Additibb &m StickstoM- 
atom, denn i n  diesem Falle wirde die Ketogruppe nach der dbsltti- 
guttg des Stickstoffatoms doch noEh in Reaktion mit Methylmagnesititn- 
jodid treten. Es ist denkbar, dai3 die Addition unter Sprengunp; der 
0-Briicke vor sich geht (V.); wenigstens erscheint die becibachtete Zer- 
legung jener Verbindung - durch Wasser unter R(i&kbildung von 
I-Phenyl-pyridon-4 am Formelbild V. recht plausibei. Atiflendem, 
wenn die Ketonformel 11. zutreffend ware, wtirde durch geeigneta Re- 
duktion des 1-Phenyl-pyridons-4 in der Hauptsache I-Phenyl-piperi- 
dotl-4 entstelren, was nach B o r s c h e  nnd B o n a c k e r  nicht der Pall iet. 

4. Zweifellos wifd das 1 -Phenyl-piperidon 4 gleich sainem Cetbinol 
nitrosiert werden kiinnen, denn die beiden sind echte Analogen der Di- 
alkyl-aniline. Damit wird aber kein Beweis dafur erbracht werden, 'daB 
die Reakiio~sYihigkeit von p-Wasserstoflatom der letzten durch eihfache 
Ltickenlegung i n  den Alkylen aufgehoben wird, bezw. da8 Bindungs- 
verhaltnisse im Pgridonkern die eines Cyclodiehketons sind. 

Nach dem Geeagten will es mir scheinen, da8 die Oxydformel I. 
der I-Arpl-pyridone-4 durch die Beobachtungen von W. B o r s c h e  und 
I. B o n a o k e r  in schoner Weise erhiirtet wird. 

Zii r i ch ,  Chem. Laboratorium der UniversitHt, 10. Januar 1922. 


