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Fa5t man die Ergebnisse vorstehender Arbeit zusammen, W) e ~ & t  sich, 
d a D  die in rnitteldeutschen Braunkohlenlagern vorkommenden, ais mA@en- 
haarec bezeichneten Gebilde den eingetrockneten Inhalt der MiichgsfUe von 
Kautschukpflanzen darstellen und somit aus Kautschuk bestrehen, der sich 
nichi an der Kohlenbildung beteiligt hat. Durch die bei der Vermoderung 
bzw. Inkohlung von Pflanzenteilen auftretenden kleineren oder grbDeren 
Mengen von Schwefelverbindungen ist dieser Kautschuk mehr oder weniger 
hoch vulkanisiert. Eine der untersuchten Proben ist hinsichtlich ihres 
Vulkanisahsgrades als ))Weichgu;urnmicc, die andere als nHartgummicc an- 
zusprechen. 

180. W. Manahot mit J. KBnig and H. Gall :  
tzber Verbindungen von Silbersalzen mit Kohlexwryd. 

(Eingegangen am 30. Mai 1924.) 
In Verfolgung meiner zahireichen Versuche uber G a s b i n d U n g d U r c h 

S a l z e  und irn AnschluD an kriegschemische Studien uber die Einwirkung 
von Silberverbindungen auf Kohlenoxyd habe ich mit Erfolg Versuche dar- 
iiber angestellt, ob sich K o h l e n o x y d  a n  S i l b e r s a l z e  a d d i e r e n  IriDt. 

Die im letzten Heft dieser rBerichtect1) von W. L o m m e l  und R. E n -  
g e 1 h a r d  t gemachte Mitteilung, wonach Silbersulfat ein hervorragender Be- 
schleuniger fur die Reaktion zwischen Athylen und Schwefelsiiure ist, wie 
auch G l u u d  und S c h n e i d e r e )  fanden, und in wabriger oder schwach 
saurer Lasung Bthylen bindet, gibt mir Veranlassung von diesen Versuchen 
Folgendes mi tzuteilen : Wir fanden, daB S i 1 b e  r s U 1 f a  t i n s t a r k e r 
S c h w e f e l s a u r e  gelast, K o h l e n o x y d  glatt  und reichlich a d d i e r t .  
Dies geht um so glatter, je konzentrierter die Sauce ist. Auch in 80-pmz. 
Schwefelsaure ist die Absorption m h  weniger stark als in der klufiichen 
ca. 95-proz. Schwefeldw. Das Wasser wirkt offenhar der Kohlenoxyd- 
Bindung entgegn. Die Rsaktion g h t  daher noch glatter, wenn man in die 
95-proz. Schwefeldure P ho  s p ho r p e n t o x y d eintragt und besonders glatt 
mit anhydrid-haltiger Schwefelsaure. Namentlich mit der letzteren geht die 
Kohlemxyd-Aufnahme erstaunlich rasch vor sicli. 

Als 2g  Silbersulfat in 3 c c m  Schwefelsiure von 150/, SO,-Gehalt geldst Load rnit 
Kohlenoxyd bei Zimmertempe,ratur (200) geschiittel t wurden, waren bereits in weniger 
als 1 Min. 80 ccm Kohlenoxyd (unred.) aufgenommen. In 95-proz. Schwefelsilure wurdeo 
bei 200 1.92 1 (red.) pro Atom Silber aufgenommen. Wurde in diese Schwefels%urc 
noch P80, eingetragen, so stieg die Kohlenoxyd-Aufnahine auf 4.59 1. Eine weitere 
Steigerung liefert die Anwendung einer 15 O/o SO, enthaltenden SchwefelsBure, ndinljch 
auf 5.551 CO pro Atom Silber. Die Vermehrung auf 330/, SO, ergab eine CO-Bindung 
von 6.57 1 CO und a d  50% SO,-&halt voa 8.03 1 CO pro Atom Silber. 4uch bei 
Anw.endung von sirupdicker Phosphorsaure (90.2 O j 0 )  lieB sich Kohlenoxyd-hufnahme 
beobachten, welche jedoch vie1 langsamer und rnit geringerem Belrnge (0.6 1 auf 1 Ag) 
verlief. Vorstehende Angaben beziehen sich auf Versuche mil 100-proz. !iohlenoxyd 
unter 715mm Drucli (vergl. unten:. 

Die Reaktion ist urn Ire h r b a r. Evakuiert man nach beendeter Kohlen- 
oxyd-hufnahme das AbsorptionsgefaD unter lebhaftem Umschutteln und fiillt 
es aufs neue mit Kohlenoxyd, SQ wird wieder - von kleinen Versuchs- 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Mhchen.] 

1) B. 57, 818 [1924] B. ji, 254 [1921] 
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fehlern abgesehen - die gleiche Menge Kohlenoxyd wie vorher aufge- 
nomlllen. Die Gasbindung htingt also vom P itp t i a 1 d r U c k ab. 

Dementsprechend wurden mit 53-proz. Kohlenoxyd nur 2.86 1 auf 1 Ag aufgc- 
nommen gegemiber 6.57 1 mit 100-praz. Gas unter sonst gleiclien Bedingungen (330/, 
SO,, 205 und 715mm BuBerer Druck). 

Die Reaktion ist aul3erdem von der Tern p e r  a t  U r stark abhangig, be- 
sitzt also eine nicht unbetraclitliche Warmetonung. Mit 33-proz. Schwefel- 
siiure bei 0 0  statt wie oben bei 20Q auagefiihrt, stieg die Absorption von 
6.57 1 auf 9.62 1 pro Atom Ag. Es wurden also bisher im Maximum 86 o/& 
eines Mols CO auf 1 Mol. .&.SOr erhalten. Uber den wirklichen Grenzwert 
der Kohlenoxyd-Bindung sind systematisthe Untersuchungen entsprechend 
den friihers) von mir dargelegkn Gesichtspunkten noch im Gange. 

Dje LBsung bleibt bei der Kohlenoxyd-Aufnahme vollstiindig farblos 
und klar. In m5Sriger oder nur wenige Prozente Schwefelsaure oder Phos- 
phorsaure enthaltender Losung konnte keine Spur von CO- Aufnahnie be- 
obachtet merden. Unter den Bcdingungen, welche L o m In e 1 und E n g e I - 
h a r d t  fiir die Anlagerung von iithylen an Silbersalze angewandt haben, 
wird somit Kohlenoxyd iiberhaupt nicht aufgenommen. 

Da die Sddition des Ace t y lc n s an Silbersalze bereits bekannt ist, so 
wird durch das Hinzukommen des Additionsvermogens fur A t h y I e n und 
K o h l e n o x y d  die Analogie im Verhalten der Silbersalze mit Salzen des 
Kupfers, Eisens, der Platinmetalle und des Quecksilbers augenfallig. Die 
von mir fruher aufgestellte Ansicht iiber den C’organg der Addition von 
-4cetylen, Bthylen und Kohlenoxyd an Quecksil bersalze und den primareb 
Vorgang der Mercuriemng iiberhaupt diirfte damit gegeniiber entgegenstehen- 
den Meinungen eine neue Stutze gewinnen. 

al. A. BI. Teohitachibsbin and N. P. Jeletskg: 
Zur Oharakterletilc der Pyridon-Tautomerie. 

(Eingqangen am 10. Hai 1924) 
Die B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  a - O x y - p y r i d i n e n  u n d  a-Py-  

r i d o n e n  konnen als ein klassisches Beispiel fur die Auhtellung 8es Tau- 
tomerie-Begriffs dienen. Wiilirencl jedoch die Keto-Enol-Tautomerie auf an- 
deren Gebieten bereits nahezu erschdpfend durchforscht ist, ivurde die Pyri- 
don-Oxy-pyridin-Taulomerie, wohl wegen der Unzuganglichkeit des dazu erfor- 
derlichen Makiials, bis jetzt nur auRerst ungeniigend untersucht. Da aber die 
Grundsubstanzen dieser Klasse, das a-Pyridon und Carbostyril, durch die 
Arbeiten unseres Laboratoriums nunmehr sehr leicht zuganglich gemacht 
worden sind, so wurde von uns eine Reihe von Untersuchungen unternm- 
men, welche die rdhere Erforschung dieser Tautomerie bezwecken. 

Die vorliegende Arbeit behanilelt U m l a g e r u n g e n  v o n  D e r i v a t e n  
d e r  O x y - p y r i d i n e  z u  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  P y r i d o n - F o r m e n .  

Die bisher auf diesem Gebiet ausgefuhrten Untersuchungen 2) IieDen vor 
allem noch den Zweifel zu, ob die U m w a n d l u n g e n  v o n  A l k o x y - p y r i -  

3) A. 371, 211 [1909j, 3i2,  156 [1910]. 
1) T s c h i t s c h i b a b i n  und S c h a p i r o ,  d. 53, 133 (C. 1923, I l l  10%); T s c h i t -  

2) F r i e d l i n d e r ,  E. 20, ,m [1887]; L i c b e n  und t l a i  t i n g e r ,  M. 6, 320. 
s c h i b a b i n ,  B. 56, 1828 :1923]. 


