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FaBt man die Ergebnisse vorstehender Arbeit zusammen, so ergibt sich,
dafl die in mitteldeutschen Braunkohlenlagern vorkommenden, als »Affen-
baare« bezeichneten Gebilde den eingetrockneten Inhalt der Milchgefifie von
Kautschukpflanzen darstellen und somit aus Kautschuk bestehen, der sich
nicht an der Kohlenbildung beteiligt hat. Durch die bei der Vermoderung
bzw. Inkohlung von Pflanzenteilen auftretenden kleineren oder gréferen
Mengen von Schwefelverbindungen ist dieser Kautschuk mehr oder weniger
hoch wulkanisiert. Eine der untersuchten Proben ist hinsichtlich ihres
Vulkapisationsgrades als »Weichgummi«, die andere als »Hartgummi« an-
zusprechen,

230. W, Manchot mit J. Kénig und H. Gall:
Uber Verbindungen von Silbersalzen mit Kohlenoxyd.
[Aus d, Anorgan. Laborat. d. Techn, Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 30, Mai 1924.)

In Verfolgung meiner zahlreichen Versuche iiher Gasbindung durch
Salze und im AnschluB an kriegschemische Studien iiber die Einwirkung
von Silberverbindungen auf Kohlenoxyd habe ich mit Erfolg Versuche dar-
iiber angestellt, ob sich Kohlenoxyd an Silbersalze addieren liBt.

Die im letzten Heft dieser »Berichte«!) von W. Lomme! und R. En-
gelhardt gemachte Mitteilung, wonach Silbersulfat ein hervorragender Be-
schleuniger fiir die Reaktion zwischen Athylen und Schwefelsiure ist, wie
auch Gluud vnd Schneider?) fanden, und in wibriger oder schwach
saurer Ldsung Athylen bindet, gibt mir Veranlassung von diesen Versuchen
Folgendes mitzuteilen: Wir fanden, daB Silbersulfat in starker
Schwefelsiure geldst, Kohlenoxyd glatt und reichlich addiert.
Dies geht um so glatter, je konzentrierter die Sdure ist. Auch in 80-proz.
Schwefelsdure ist die Absorption noch weniger .stark als. in der kiuflichen
ca. 9b6-proz. Schwefelsiure. Das Wasser wirkt offenbar der Kohlenoxyd-
Bindung entgegen. Die Reaktion geht daher noch glatter, wenn man in die
95-proz. Schwefelsiure Phosphorpentoxyd eintrigt und besonders glatt
mit -anhydrid-haltiger Schwefelsiure. Namentlich mit der letzteren geht die
Kohlenoxyd-Aufnahme erstaunlich rasch vor sich.

Als 2g Silbersulfat in 50 ccm Schwefelsdure von 159/, $O,-Gehalt gelost und mit
Kohlenoxyd bei Zimmertemperatur (209) geschiattelt wurden, waren bereits in weniger
als 1 Min, 80ccm Kohlenoxyd (unred.) aufgenommen. In 93-proz. Schwefelsdure wurden
bei 200 1921 (red) pro Atom Silber aufgenommen. Wurde in diese Schwefelsiure
noch Py0O, eingetragen, so stieg die Kohlenoxyd-Aufnahme auf 45391 Eine weitere
Steigerung liefert die Anwendung einer 159/, SOy enthaltenden Schwefelsdure, nidlich
auf 5551 CO pro Atom Silber. Die Vermehrung auf 339/, SO, ergab eine CO-Bindung
von 6571 CO und anf 509/, SO;-Gehalt von 8031 CO pro Atom Silber. Auch hei
Anwendung von sirupdicker Phosphorsiure (90.29/;) lieB sich Kohlenoxyd-Aufnahme
beobachten, welche jedoch viel langsamer und mit geringerem Belrage (0.6 1 auf 1 Ag)
verlief. Vorstehende Angaben beziehen sich auf Versuche mil 100-proz. Xohlenoxyd
unter 715mm Druck (vergl. unten).

Die Reaktion ist umkehrbar. Evakuiert man nach beendeter Kohlen-
oxyd-Aufnahme das AbsorptionsgefiB unter lebhaftem Umschiitteln und fiillt
es aufs neue it Kohlenoxyd, so wird wieder — von kleinen Versuchs-
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fehlern abgesehen — die gleiche Menge Kohlenoxyd wie vorher aufge-
nommen. Die Gasbindung. hiingt also vom Partialdruck ab.

Dementsprechend wurden mit 53-proz, Kohlenoxyd nur 2861 auf 1 Ag aulge-
nommen gegeniber 657 ! mit 100-proz. Gas unter sonst gleichen Bedingungen 339/,
S04, 20° und 715mm iuferer Druck),

Die Reaktion ist auBlerdem von der Temperatur stark abhingig, be-
sitzt also eine nicht unbetrichtliche Wirmeténung. Mit 33-proz. Schwefel-
sdure bei 0° statt wie oben bei 20° ausgefiihrt, stieg die Absorption vor
6.571 auf 9.621 pro Atom Ag. Es wurden also bisher im Maximum 86 9/,
eines Mols CO auf 1 Mel. Ag, S0, erhalten. Uber den wirklichen Grenzwert
der Kohlenoxyd-Bindung sind systematische Untersuchungen entsprechend
den frither®) von mir dargelegien Gesichtspunkten noch im Gange.

Dje Losung bleibt bei der Koblenoxyd-Aufnahme vollstindig farblos
und klar. In wifBiriger oder nur wenige Prozente Schwefelsiure oder Phos-
phorsiure enthaltender Losung konnte keine Spur von CO-Aufnahme be-
obachtet werden. Unter den Bedingungen, welche Lommel und Engel-
hardt fiir die Anlagerung von Athylen an Silbersalze angewandt haben,
wird somit Kohlenoxyd iiberhaupt nicht aufgenommen.

Da die Addition des Acetylens an Silbersalze bereits bekannt ist, so
wird durch das Hinzukommen des Additionsvermdgens fiir Athylen und
Kohlenoxyd die Analogie im Verhalten der Silbersalze mit Salzen des
Kupfers, Eisens, der Platinmetalle und des Quecksilbers augenfiillig. Die
von mir frither aufgestellte Ansicht {iber den Vorgang der Addition von
Acetylen, Athylen und Kohlenoxyd an Quecksilbersalze und den primiren
Vorgang der Mercuriernng tberhaupt diirfte damil gegeniiber entgegenstiehen-
den Meinungen eine neue Stiitze gewinnen.

231. A. H. Tschitachibabin und N. P. Jeletzky:
Zur Charakteristik der Pyridon-Tautomerie.
(Eingegangen am 10. Mai 1924))

Die Beziehungen zwischen den a-Oxy-pyridinen und a-Py-
ridonen konnen als ein klassisches Beispiel fiir die Aufstellung des Tau-
tomerie-Begriffs dienen. Wihrend jedoch die Keto-Enol-Tautomerie auf an-
deren Gebieten bereits nahezu erschdpfend durchforscht ist, wurde die Pyri-
don-Oxy-pyridin-Tautomerie, wohl wegen der Unzuginglichkeit des dazu erfor-
derlichen Materials, bis jetzt nur dubBerst ungeniigend untersuchti. Da aber die
Grundsubstanzen dieser Klasse, das a-Pyridon und Carbostyril, durch die
Arbeiten unseres Laboratoriums nunmehr sehr leicht zugénglich gemacht
worden sind, so wurde von uns eine Reihe von Untersuchungen unternom-
men, welche die nihere Erforschung dieser Tautomerie bezwecken.

Die vorliegende Arbeit behandelf Umlagerungen von Derivaten
der Oxy-pyridine zu den entsprechenden Pyridon-Formen.

Die bisher auf diesem Gebiet ausgefiihrten Untersuchungen?) lieBen vor
allem noch den Zweifel zu, ob die Umwandlungen von Alkoxy-pyri-
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