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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]. 
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d i n e n  i n  A ' - b l k y l - p y r i d o n e  bei  e r h o h t e r  Te rn -pe ra tu r  direkt 
oder nur auf dem Umwege einer intennediaren Bildung von Halogenalky- 
laten stattfinden kiinnen, z. B. : 
/\/- \/% /\/% 

+ C H a J = T  I I = I I + CHaJ. I-.,i&.J. OCHI \/--\&-. OCHJ v \/ 
N AK /N 

CHs J CHS 

Dic f i r  letztere Eventualitiit erforderlichen minimalen Mengen von Halo- 
genalkylen hatten durch Spureri von Halogenwasserstoff sluren gebildet wer- 
den kiinnen. Urn hieriiber Klarheit zu schaffen, wurde von uns die U m -  
w a u d l u n g  d e r  0 - p h e n y l i a r t e n  D e r i v a t e  d e s  a - O x y - p y r i d i n s  
u n d  a - O x y - c h i n o l i n s  i n  d a s  N - P h e n y l - a - p y r i d o n  bzw.  N - P h e -  
n y 1 - a - c h i n o 1 o n untersucht, da die i n t e m d r e  Bildung der Sake von 
iZmmoniumbasen hier ausgeschlossen ist. Die bis jetzt unbekannten N-Phe- 
nyl-pyridon und -chinolon wurden von uns durch Phenylieren des a-Py- 
ridons und des Carbostyrils nach U 11 m a n  n dargestellt. Es zeigte sich dann, 
da8 das erwahnte a - P h e n o x y - p y r i d i n  unddasa-Phenoxy-chinolin 
bei dunkler Rotglut sich in N-Phenyl-a-pyridon bzw. N-Phenyl-achinolon 
umwandeln. Dadurch wurde mit voller Sicherheit festgestellt, daD die Um- 
wandlungen von. Bthern der a-Oxy-pyridine in N-substituierte a-Pyridone 
sclion durch blodes Erhitzen hervorgcrufen werden konnen, wenn dabei 
auch nicbt ausgeschlossen ist, tlaD Kontaktsubstanzen diese Umwandlung 
zu besclileunigen veimbgen. 

Ein Versuch, den A 11 y 1 1  t h e  r de  s a - 0 sy  chin o l  i n s  darzustellen, 
lehrte, da4 die Umwandlung dieser Verbindung in das N - A 1 I y 1 - a - c h i - 
no lo  n iiuDerst leicht schon h i m  Destilberen unter gewohnlichem Druck 
verlauft. Dagegen gelang es uns nicht, die Umlagerung von Ph  e n  y 1 - a - 
p y r i d y l -  und P h e n y l - a - c h i n o l y l - i i t h e r n  in Pyiidyl- bzw. Chinolyl- 
phenole nach I( U r s s a n off 3) (d. 11. beirn Erwarmen mit konz. Salzsiiwe) 
nachzuweisen; nach unseren Beobachtungen findet hierbei nur cine Ver- 
seifung dieser dther zu a - P y r i d o n  bzw. C a r b o s t y r i l  und P h e n o l  statt. 

Beschreibung der Versuche. 
Das a - P h e n o x y - p y ri d i n wurde von uns durch Einwirkung von (L-Pyridin- 

diazutat auP Phenol unter ErwBrmen daqestellt4). Es bildet stark riechevlde Rry- 
stalk vom Schmp. 48O, die bei !2770 sieden. 

Der P h e n y l i t h e r  d e s  a - O x y - c h i n o l i n s  wurde nach F r i e d l l n d e r  
und 0 s t e r m a y  e r 5) durcfi Einwirkung von a-Chlor-chinolin auf das Nalrium- 
phenolat in siedender Phenolldsung erhalten. Aus wifirigern .4lkohol :imkrystalli- 
siert, stellt er  ungefgrbte Bl5ttcheu vorn Schmp. 650 dar. 

Das N - P h e n y l - a - p y r i d o n  wurde von uns durch Erwarmen von 
Jodbenzol rnit dem trocknen Natriumsalz des a-0xy -pyridins 6 )  bei Gegen- 
wart von Naturkupfer dargestellt. 

10 g bei loo0 getrocknetes a-Oxy-pyridin-Natriumsalz, 15 g Jodbenzol und 0.2 g 
Satu%upfer wurden 6 Stdn. in einem Bade von W o o d  scher Lcgierung gekocht. 
Nach dem Erkalten d d e  das Produkt mehrmak mit heiBem Bmzol extrahiert. 
Die benzolischen LBsungen wurden hiernach abliltriert und mit Salzssure ttehandelt, 

3) M. 48, 1156, 1172 [1916]; C. 1923, 111 1074, 1075. 
4) T s c h i t s c h i b a b i n ,  H(. 50, 502 [1918]; C. 1923, 111 1021. 
5) B. 15, 336 [1882]. 
6 )  T s c h i t s c h i b a b i n  und R j a s a n z e w ,  1. 47, 3571 i19161; C. 1916, 11 228. 
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Aus der salzeauren Ldsung warden durch Atznrttron die Basen ausgesehieden und 
in Bent01 aufgehommen. Beim Verdampfen der benzolischen Lbsung hinterblieb ein 
krybtallinischer, dtunkler Reckstand. Vhllig ungefgrbt konnte die Substanz nur 
durch Destillation erhalten werdm. Schon unter gowhhnlichem Druck destilliert 
sie ginzlich unzersctzt (oberhalb 3OOO). Durch Urnkrystallisieren aus hei0em Eenzol 
oder heiDem Alkohol konnte sie in schueeweiDen, kdrnigen Krystallen vom Schmp. 1280 
ohne jeglichen Geruch gewonnen werden. Nur bei sehr langem Aufbewahren nahuieu 
die Krystalle dne gelblich grnue Farbe an. 

0.1732g Sbst.: 0.4902g CO,, 0.0843g H,O. - 0.1583g Sbsl.: 11.25ccmN (13O, 760mm). 
C,, H,NO. Bcr. C 77.25, H 5.26, N 8.19. Gel. C 77.19, H 5.41, N 8.41. 

Auf Grund dieser Analyse ist die Substanz als das rnit dem Phenyl- 
ather des a-Oxy-pyridins isomere N-Phenyl-a-pyridon anzusprechen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I v - P h e n y l - a - c h i n o l o n s :  6 g  C a r b o s  t y r i l  
wurden in moglichst kleinen Mengen verd. Btzkalis aufgelost und diese 
Usung dann in eine starke (1:l) Atzkalilosung eingegossen. Dabei fallt 
das C a r b o s t y r i 1,- K a l  i U in in gelben Bllttchen aus. Es wurde durch 
ein Asbestfilter abgesogen, bei llOo getrocknet und dann in einem Kohr mit 
l o g  B r o m - b e n z o l  und 0.2,s Katurkupfer 5Stdn. auf 2500 erhitzt. Nach 
dern Erkalten war beim Offmn des Rohres kein Oberdruck bemerkbar. 

Das Reaktionsprodukt, eine gelbe geschmolzene Masse, wurde mit 
Alkohol extrahiert und die alkohol. Losung vom Kupfer und Natriurnbromid 
abfiltriert. Nach dem $bdampfen des Rlkohols wurde das nicht in Re- 
aktion getretene Brombenzol durch Destillation mit Wasserdhpfen ent- 
fernt, das ubrig gebliebene Pulver abfiltriert und aui  wlDrigem Alkohol 
wnhystallisiert. So wurden lange, weiSe Nldelchen (3.5 g) vorn Schmp. 
1380 erhalten. 

0.1526g Sbst.: 8.3Sccm S (SO, 732 mm). - C,,H,,NO. Ber. N 6.63. Gef. N 6.20. 

Die  I s o m e r i s a t i o n  d e r  P h e n y l a t h e r .  
Beim Durchleiten durch ein auf einem Verbrennungsofen erhitztes, 20 om 

langes Glasrohr blieben die Dampfe, falls die Temperatur unterhlb Rot- 
glut gehalten wurde, vollig unverthdert. Erreichte die Temperatur beim 
Durchleiten des P h e n y 1 - a - p y r i d y 1 - a t h  e r s jedoch dunkle Rotglut, so 
schrnolz das. i r i  den kalten Teilen des Rohres kondensierte Produkt zwischen 
75-800. Es wurde mit vie1 Wasser behandelt. Der hiierbei ungelost blei- 
bende kleine Ruckstand stellte, aus wiihrigem Alkohol urnkrystallisiert, 
kleine, stark riechende, bei 480 schmelzende - Krystalle von unverandertem 
Phenyl-pyridyl-ather dar. Die wBWrige Losung schied beim Verdampfen auf 
dem Wasserbade Krystalle aus, die wir aus heiDem Wasser unikrystalli- 
sierten. So wurden kleine, weiDe, wiirfelformige Krystalle erhalten, die 
bei 1280 schmolzen. Eine rnit N - P h e  n y 1 - a - p y r  i d  o n gemischte Probe 
schmolz ebenfalls bei 128O. 

Beim Durchleiten des P h e  n y 1 - a - c h i n o  1 y 1 - l t h e  r s unter denselben 
Bedingungen schmolz das uberdestillierte gelbliche Gemisch zwischen 90 
-950. Beim Umkrystallisieren aus verd. dlkohol wurde ein Gemiscli von 
Nadeln und Bllttchen erhalten, die durch Auslesen getrennt werden konnten. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol. schmolzen die Nadeln bei 
1380, eine gemischte Probe knit N - P h e n y I - a - c h i n o 1 o n schmolz eben- 
falls bei 1380. 

V e r s u c h  e i i i e r  I s o m e r i s a t i o n  d e s  P h e n y l - a - p y r i d y l - i  t h o r s  rind 
d e s  P h e  n y  1 - a -  c h i n  o Iy 1 - i t  I1 e r s  n a c  h K u r s s  a n o  f f :  1 g u-Pheiioxy-pyriilin uud 
2 g  konz. Salzsiure wurden im Einschmelzrohr 8 Stdu. auf 1700 crwirmt. Nacli den1 Er- 
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kalten bildete der Inhalt des Rohres zwei Schichteu, eine wHBrige und dne BLfBrmige, 
naah Phenol riechedde. Nach dem Vecse;tzen mit wenig W w r  wurde cles 61 init 
Ather extrahiert. AILS der itherischen L6sung k0nnte.n wir reiaC0 krystallinisches 
P h e  n o 1 gewinnen. Aus  d w  wriBrigen Lbsung wurde nach Neutralisieren rnit Soda 
und Abdampfen durch Extrahieren mit Chloroform das reine U - P y r i d o n  vom 
Schmp. 106-1070 erhalten. 

In einem auf analoge Weise durcligefiihrten Versuch mit dem P hen y 1 B t h e r 
d e s  C a r b o s t y r i l s  wurde mit Ather ebenfalls reinerr P h e n o l  exfrahiert. Die 
salzsaure L b w g  lieB nach dem Abdampfen auf einem Wassexbade reines C a r b o -  
s t y r i l  iibrig. 

2 g C a r b o s t y r i l - K a l i u r n  wurden rnit 20 g Alkohol versetzt und 
Wasser tropfenweiss bis zurn valligen Auflosen des Salzes zugesetzt. Dann 
wurderi in das Gemisch 3 g A l l y l b r o m i d  eingetragen und 'das  Ganze 
1 Stde. am RuckfluSkuhler gekocht, wobei sich Kaliumbromid ausschied. 
Hiernach wurden Alkohol und Allylbromid auf einem Wasserbade abdesti9'- 
liert und der Ruckstand rnit Wassrer versetzt. Es 'schid sich ein dkkes, 
schweres 01 aus, welches rnit Ather extrahiert wurde. Die lltherische LaSvng 
wurde mit Pottasche getrocknet, der Ather abdestillierh und der Ruckstand 
destilliert. Es ging bei 326-3290 ein fast ungefarbtes 01 uber. 

0.1687g Sbst.: l lccm N (190, 755 mm). - C,,H,,NO. Ber. N 7.57. Gef. N 7.60. 
Das N-Allyl-a-chinolon ist ein ziemlich scharf riechendes 01, welch- 

sich rnit Brom verbindet und Chamaleon-Losung entfiirbt. Es gab ein nur 
beim langeren Stehen allmiihlich krystallisierendes C h 1 o r o p 1 at  i n a t , das 
nach dem Umkrystallisienen aus Alkohol kurze, orange Nadeln bildete. 

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  a - O x p - c h i n o l i n - a l l g l t i  t h e r s .  0.4 g 
Natrium wurden in 208 AUylakohol aufgeldt. Nach dem Zusatz vou 2 g  a-Chlor- 
chinolin wurde das Gemisch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwtlrmt, wobei sich Natrium- 
chlorid ausschied. Dann wurde der Allylalkohol ahdestilliert und der Rackstand rnit 
Wasser verdiinnt. Es schied sich ein gelbliches, ziemlich angenehm riechcndes 01 
am. Dieses 01 wurde n i t  Ather extrahiert und mit Pottasche getrocknet Alle Ver- 
suche, aus ihni irgend ein krystallinisches Satz zu erhalten, schlugan fehl. Dann 
wurde das 61 destilliert, wobei allw bei 325-3290 iibmging. Allem Anscheine nach 
findet jedoch beim Destillieren Isouwrisation statt, , da  das aberdestillierte 61. einen 
scharfen Geruch hattc und ein Chloroplatinat gab, welch& die gleichen Eigaschaften, 
wie das oben beschriebene Salz des Allyl-chinolons aufwies. 

D a r  s t e  11 u n g  d e s N - A  11 yl  - a - c h  i n o l  o ns. 

M o s k a U ,  Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule. 

a82. A. B. Teahiteohibabin und A. W. Kirsaanow: 
Darstellung von Oxy-carbonaiiuren aua Oxy-pyridinen. 

(Eingegangen am 10. Mai 1924.) 
Die von T s c 11 i t s c h i b a b i n enMeckte Hydroxylierungsreaktion des 

Pyridins, Chinolins und ihrer liomologen1), sowie die vor einiger Zeit von 
T s c h i t s c h i b a b i n und S e i d e aufgefundene Aminierungsreaktion von 
Pyridinkerne enthaltenden Verbindungeri niachen a-Oxyderivate von Pyridin- 
und Chinolinbasen leicht zuganglich, weshalb die ausfiihrliche Uritersuchung 
dieser Verbindungen ein erneutes Interesse darbietet. 

Auf diesem Gebiete ist in unserem Laboratoriurn und zum Teil schon 
fruher im Laboratorium der UniversitAt von S c h a n i a w s k i eine Reihe von 

1) B. 56, 1Si9 [1923] 


