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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-

3) A, 871, 241 [1909], 372, 156 [1910]

1) Tschitschibabin und Schapiro, M. 33, 233 (C. 1923, 111 1025); Tschit-
schibabin, B. 56, 1828 [1923)

2y Friedliander, B. 20, 2009 {1887); Lieben und Haitinger, M. 6, 720.
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dinen in N-Alkyl-pyridone bei erhdhter Temperatur direkt
oder nur auf dem Umwege einer intermediiren Bildung von Halogenalky-
laten stattfinden konnen, z.B.:

\,i\,l.ocn, + L =\/!\/‘.OCH; = ‘\/l\/‘:o + Vel
N /N\ -~
CH, J CH,

Die fiir letztere Eventualitiit erforderlichen minimalen Mengen von Halo-
genalkylen hitten durch Spuren von Halogenwasserstoffsiuren zebildet wer-
den konnen. Um hieriiber Klarheit zu schaffen, wurde von uns die Um-

waudlung der O- phenylxelrten Derivate des a-Oxy-pyridins
und a-Oxy-chinolinsin das N-Phenyl-a-pyridonbzw. N-Phe-
nyl-a-chinolon untersucht, da die intermediire Bildung der Salze von
Ammoniumbasen 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 Ullmann dargestellt. Es zeigte sich dann,
daf das erwihnte o-Phenoxy-pyridin unddasa-Phenoxy-chinolin
bei dunkler Rotglut sich in N-Phenyl-a-pyridon bzw. N-Phenyl-a-chinolon
umwandeln. Dadurch wurde mit voller Sicherheit festgestellt, daB die Um-
wandlungen von. Athern der a-Oxy-pyridine in N-substituierte a-Pyridone
schon durch bloBles Erhitzen hervorgerufen werden kénnen, wenn dabei
auch nicht ausgeschlossen ist, daf Kontaktsubstanzen diese Umwandlung
zu beschleunigen vermdgen.

Ein Versuch, den Allylither des a-Oxy-chinolins darzustellen,
lehrte, daB die Umwandlung dieser Verbindung in das N-Allyl-a-chi-
nolon #uflerst leicht schon beim Destillieren unter gewéhnlichem Druck
verlguft. Dagegen gelang es uns nicht, die Umlagerung von Phenyl-a-
pyridyl- und Phenyl-a-chinolyl-dthern in Pyridyl- bzw. Chinolyl-
phenole nach Kurssanoff3) (d.h. beim Erwirmen mit konz. Salzsiiure)
nachzuweisen; nach unseren Beobachtungen findet hierbei nur cine Ver-
seifung dicser Ather zu a-Pyridon bzw. Carbostyril und Phenol statt.

Beschreibung der Versuche.

Das ¢-Phenoxy-pyridin wurde von wuns durch Einwirkung von «-Pyridin-
diazotat auf Phenol unter Erwarmen dargesiellt4). Es bildét stark riechende Kry-
stalle vom Schmp. 489, die bei 2770 sieden.

Der Phenyliather des a-Oxy-chinolins wurde nach Friedlinder
und Osiermayer?d) durch Einwirkung von o-Chlor-chinolin aunf das Natrium-
phenolat in siedender Phenollosung erhalten. Aus wibrigem Alkohol amkrystalli-
siert, stellt er ungefirbte Blittchen vom Schmp. 65° dar.

Das N-Phenyl-a-pyridon wurde von uns durch Erwidrmen von
Jodbenzol mit dem trocknen Natriumsalz des «-Oxy-pyridins¢) bei Gegen-
wart von Naturkupfer dargestelit.

10 g bei 1000 getrocknetes a-Oxy-pyridin-Natriumsalz, 15 g Jodbenzol und 02 g
Naturkupfer wurden 6 Stdn. in einem Bade von Woodscher Legierung gekocht,
Nach dem Erkalten wurde das Produkt mehrmals mit heiBem Benzol extrahiert,
Die benzolischen Ldsungen wurden hiernach abfiltriert und mit Salzsiure behandelt,

3) K. 48, 1156, 1172 [1916]; C. 1923, III 1074, 1075.

4) Tschilschibabin, M. 50, 502 [1918); C, 1923, IIT 1021.

5 B, 15, 336 [1882]

6) Tschitschibabin und Rjasanzew, M. 47, 1371 {1916]; C. 1916, II 228.
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Aus der salzsauren Losung wurden durch Atznatron die Basen ausgeschieden und
in Bengol aufgenommen. Beim Verdampfen der benzolischen Losung hinterblieb ein
krystallinischer, dunkler Riuckstand. Voilig ungefirbt konnte die Substanz nar
durch Destillation erhalten werden., Schon unter gewohnlichem Druck destilliert
sie ginzlich unzersetzt (oberhalb 300°). Durch Umkrystallisieren aus heiBem Benzol
oder heiBem Alkohol konnte sie in schneeweiBen, kornigen Krystallen vom Schmp, 1280
ohne jeglichen Geruch gewonnen werden. Nur bei sehr langem Aufbewahren nahmen
die Krystalle eine gelblich graue Farbe an.
0.1732g Sbst.: 0.4902g CO,, 0.0843 ¢ H,0. — 0.1583 g Sbst.: 11.25 ccm N (130, 760 mm).
C;; HyNO. Ber. € 7725, H 526, N 819. Gef. C 77.19, H 541, N 8.l
Auf Grund dieser Analyse ist die Substanz als das mit dem Phenyl-
dther des a-Oxy-pyridins isomere ¥-Phenyl-a-pyridon anzusprechen.
Darstellung des N-Phenyl-a-chinolons: bg Carbostyril
wurden in méglichst kleinen Mengen verd. Atzkalis aufgelost und diese
Losung dann in eine starke (1:1) Atzkalilssung eingegossen. Dabei fillt
das Carbostyril-Kalium in gelben Blittchen aus. Es wurde durch
ein Asbestfilter abgesogen, bei 110° getrocknet und dann in einem Rohr mit
10g Brom-benzol und 0.2 g Naturkupfer 5Stdn. auf 250° erhitzt. Nach
dem Erkalten war beim Offnen des Rohres kein Uherdruck bemerkbar.

Das Reaktionsprodukt, eine gelbe geschmolzene Masse, wurde mit
Alkohol extrahiert und die alkohol. Lésung vom Kupfer und Natriumbromid
abfiltrierl. Nach dem Abdampfen des Alkohols wurde das nicht in Re-
aktion getretene Brombenzol durch Destillation mit Wasserdimpfen ent-
fernt, das iibrig geblicbene Pulver abfiltriert und aus wiBrigem Alkohol
umkrystallisiert. So wurden lange, weile Nidelchen (3.5g) vom Schmp.
138° erhalten.

0.1526 g Sbst.: 838cemm N (8%, 732 mm). — C;; H,; NO. Ber. N 6.63. Gef. N 6.20.

Die Isomerisation der Phenylidther.

Beim Durchleiten durch ein auf einem Verbrennungsofen erhitztes, 20 cm
langes Glasrohr blieben die Dimpfe, falls die Temperatur unterhalb Rot-
glut gehalten wurde, vollig unverindert. Erreichte die Temperatur beim
Durchleiten des Phenyl-a-pyridyl-dthers jedoch dunkle Rotglut, so
schmolz das in den kalten Teilen des Rohres kondensierte Produkt zwischen
75—80°. Es wurde mit viel Wasser behandelt. Der hierbei ungeldst blei-
bende kleine Riickstand stellte, aus wifirigem Alkohol umkrystallisiert,
kleine, stark riechende, bei 48° schmelzende - Krystalle von unverindertem
Phenyl-pyridyl-ither dar. Die wiifirige Ldsung schied beim Verdampfen auf
dem Wasserbade Krystalle aus, die wir aus heilem Wasser umkrystalli-
sierten. So wurden kleine, weibBe, wiirfelformige Krystalle erhalten, die
bhei 128° schmolzen. Eine mit N-Phenyl-a-pyridon gemischte Probe
schmolz ebenfalls bei 128°.

Beim Durchleiten des Phenyl-o-chinolyl-dthers unter denselben
Bedingungen schmolz das iiberdestillierte gelbliche Gemisch zwischen 90
—95°. Beim Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wurde ein Gemisch von
Nadeln und Blittchen erhalten, die durch Auslesen getrennt werden konnten.
Nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol schmolzen die Nadeln bei
138°, eine gemischte Probe mit N-Phenyl-a-chinolon schmolz eben-
falls bei 1380,

Versuch einer lsomerisalion des Phenyl-a-pyridyl-athers und
des Phenyl-c-chinolyl-athersnach Kurssanoff: 1¢ a-Phenoxy-pyridin und
2g konz. Salzsiure wurden im Einschmelzrohr 8 Stdn. auf 170° erwirmt. Nach dem Er-
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kalten bildete der Inhalt des Rohres zwei Schichten, eine wiBrige und eine Slférmige,
nach Phenol riechende. Nach dem Versefzen mit wenig Wasser wurde dag Ol mit
Ather extrahiert. Aus der atherischen Losung konnten wir reines krystallinisches
Phenol gewinnen. Aus der waBrigen Losung wurde nach Neutralisieren mit Soda
und Abdampfen durch Extrahieren mit Chloroform das reine a-Pyridon vom
Schmp. 106—107° erhalten.

In einem auf analoge Weise durchgefihrten Versuch mit dem Phenyldther
des Carbostyrils wurde mit Ather ebenfalls reines Phenol exfrahiert. Die
salzsaure Losung lieB nach dem Abdampfen auf einem Wasserbade reines Carbo-
styril dbrig. .
Darstellung des N-Allyl-a-chinolons.

2g Carbostyril-Kalium wurden mit 20 g Alkohol versetzt und
Wasser tropfenweise bis zum vdlligen Auflosen des Salzes zugesetzt. Dann
wurden in das Gemisch 3 g Allylbromid eingetragen und'das Ganze
1Stde. am RickfluBkithler gekocht, wobei sich Kaliumbromid ausschied.
Hiernach wurden Alkohol und Allylbromid auf einem Wasserbade abdestii
liert und der Riickstand mit Wasser versetzt. Es schied sich ein dickes,
schweres Ol aus, welches mit Ather extrahiert wurde. Die dtherische Ldsung
wurde mit Pottasche getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand
destilliert. Es ging bei 326—329¢ ein fast ungefirbtes Oi {iber.

0.1687g Sbst.: 1lcem N (199, 755 mm). — C,3H;;NO. Ber. N 7.57. Gef. N 7.60.

Das N-Allyl-o-chinolon ist ein ziemlich scharf riechendes Ol, welches
sich mit Brom verbindet und Chamileon-Lésung entfirbt. Es gab ein nur
beim lingeren Stehen allmihlich krystailisierendes Chloroplatinat, das
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol kurze, orange Nadeln bildete.

-Versuch zur Darstellung des ¢-Oxy-chinolin-allylathers. 04g
Natrium wurden in 20g Allylalkohol aufgeldst. Nach dem Zusatz von 2g o-Chlor-
chinolin wurde das Gemisch 1Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich Natrium-
chlorid ausschied. Dann wurde der Allylalkohol abdestilliert und der Riickstand mit
Wasser verdinnt, Es schied sich ein gelbliches, ziemlich angenehm riechendes Ol
aus. Dieses Ol wurde mit Ather extrahiert und mit Pottasche getrocknet. Alle Ver-
suche, aus ihm irgend ein krystallinisches Salz zu erhalten, schlugen fehl. Dann
wurde das Ol destilliert, wobei alles bei 325--329° uberging. Allem Anscheine nach
findet jedoch beim Destillieren Isomerisation statt, da das ®berdestillierte Ol- einen
scharfen Geruch hatte und ein Chloroplatinat gab, welches die gleichen Eigerischaften,
wie das oben beschriebene Salz des Allyl-chinolons aufwies.

Moskau, Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule.

282. A. H. Tschitschibabin und A. W. Kirssanow:
Darstellung von Oxy-carbonsiiuren aus Oxy-pyridinen.
(Eingegangen am 10. Mai 1924)

Dic von Tschitschibabin entdeckte Hydroxylierungsreaktion des
Pyridins, Chinolins und ihrer Homologen?!), sowie die vor einiger Zeit von
Tschitschibabin und Seide aufgefundene Aminierungsreaktion von
Pyridinkerne enthaltenden Verbindungen machen o-Oxyderivate von Pyridin-
und Chinolinbasen leicht zuginglich, weshalb die ausfiihrliche Untersuchung
dieser Verbindungen ein erneutes Interesse darbietet.

Auf diesem Gebiete ist in unserem Laboratorium und zum Teil schon
frither im Laboratorium der Universitit von Schaniawski eine Reihe von

1 B. 56, 1879 [1923]



