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393. O t t o  Mumm und Karl Brodersen: 
ober den Verlauf der Reduktion von Pyridin-carbonshren 

zu stickstoff-freien Produkten. 
[..\us d. Chem. Institut d. Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 1. September 1923.) 
Zu den merkwurdigsten Erscheinungen in der Pyridin-Chemie aehort 

die p R e  Leichtigkeit, k t  dex P y r i d i n - c a r b o n s i i u r e n  durch N a -  
t r i u m ~ it ni a 1 g a m  in s tickstoff -freie Stoffe umgewandelt werden. Sach 
We i d e 1 I), tier diese Reaktion zuerst an der Cinchome,rons.aure bleobachtet 
und dmri auch an andereen Siiuren eingehend studiert hat, verlauft die 
Urnsetzung allgeniein so, daW die Grnppc: . CII : N . CH: in den Komples 

CO.O.CI1 , .  iibergeht. Aus C i n c h o m e r o n s a u r e  (I) entsteht z. B. ein 
Stoff von der Formel CIHBOS, der den Namen C i n c h o n s a u r e  (11) er- 
h l k n  hat, und der durch gonauere Untersuchung seiner chemischen 
Eigenschaften als [6 - Oxy - n - butan - a, p, y - tricarbonsaure] - 6 - lacton er- 
kann; worden ist. 

COOB COOH COOH 
'1 C B ~ .  CH. CH. coori P -  Y 

CLI: C.C.CO@H 
CB:X.CK co .  0. CH28 CH. NH .CH 

CH . CH. C. COOH 
111. .. I. . 11. . 

CHg. CH(COOH).CH. COOU. IV. * 

--+ 
CH- - 

f 'uIIT. . 
CsH5. !.O'COOR COOR CO . CH, 

CH H . -  VII. 

CH-- --CH CHa CIIi . CH.CHs .C : CHa TX. lXa, 
C6H5. CO'COOR COOK k 0 .  CII, CsHS.CO CO -0 

CsH5 .CH. CLTz . CH. CH3 .CO. CBs 
x. 0 -- co XI. [R= 01, XII. [R=(II)(OH)]  CO - 0 

CbHs. C(: E). CHI. CH. CHI .CH. CH, 

C6 €35. CH . CHz . CH. CHI 
CO 

XLV. 
C~H5.CH.CHa.CH.CII1.CII(OH).CB3 

XIII. 
0 -  ---co 0 -- 

Wenn es auch naheliegt, als p r i m i s  Produkt der Einwirkung von 
Natrium-amalgam die zugehorqge Dihydnoverbindung (111) und als wei- 
teres Zwischenpmdukt einen daraus durch Natronlauge entstehenden Di-  
aldehyd mit offener Kette (IV) anzunehmen, so war doch diese, Reaktilons- 
folgn durch nichts gestutzt. Es erschien desbalb erwunscht, iini Klarheit 
in den Verlauf dieser eigentumlitchen Reaktion zu bringen, Zwischenpro- 
duktg: zu isolieren. DaB dies bisher nicht gelungen war, wird verstiind- 
lich, weiiri innti [lie grol3e Rcaktionsfiihigkcit der Aldehyde ber.iicksichligt. 

1 )  \ V e i d e l ,  A. 173, 103 j18741; W e i d e l  wid v. S c h m i d t ,  B. 12, 2001 [lSiSj; 
W e i d e l  u n d  R r i x ,  bf. 3, 603 [1882]; B i s c h o f f  und R a c h ,  A. 234, 85 ilS861; 
W e i d e l ,  M. 11, 501 [1890], .18, 578 j18921; P e r l m u t t e r ,  hI. 13, 840 [1892]. 
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die in allen frutier untersuchten Fallen als wahrscheinliche Zwischenpro- 
dukte angenommen werden mu0ten. Das Sudium der Umsetzung von sol- 
chen Pyri&n-carbons%uren, in welchea die beiden a-H-Atome durch Kohlen- 
wassersbff-Reste ersetzt sind, konnte viel eher AufschluB geben, wed als 
Zwischenpmdukte an Stelle von Aldehyden hier viel weniger reaktions- 
fahige Diketone zu erwsrten waren. 

Diese Uberlegungen gaben den AnlaB, die Ei:nwirkung von Xa-Anialgani 
arif kiirzlich 
M u m m  und 13 ohm e 9 )  eine bequeine Darstellun~smethode beschrieben 
haben, zu untersuchen. W a n  die oben iiber den Verlauf der Heduktion 
geiiuBerte Vermutung richtig war, muDk in diesein Falle als wichtiges 
Zwischenprodukt der Reaktion die a -Ace  t y 1 - p - b e n  z o y 1 m e t  h y 1 - b e  r n - 
s t e i n s a u r e  ( V )  und daraus inblse von durch Natronlauge bewirkkr  
Keton-Spaltung u -Acei ,ony  I - - b e  n z o  y 1 - p r o  1) i on  s i i u  r e  (\ 'I) erwartet 
werden. 

Letztere Verbindung entstand in der Tat, wenn unter geeignekn Be- 
dingungen init d,er fiir 2 g-At. Na berechneteri M e q e  Ariialgam duziert 
wurde. Unsere Vermutung hat sich also als zutreffend erwiesen. Sls Be- 
weis fiir die Richtigkeit der dieser S.aure beigelegten Foniiel mag nnge- 
fiihrl werden, daI3 dieselbe gleichzeitix von Hrn. Miethke3)  aus [ j - A c e t -  
a ( . r y l s a u r e - e s t e r  (VIII)  und I l e i i zov l - ( : s s iges t e r  (v1Ij iiber deii zu-  
qchiirigen D i c a  I' KO n s a u r e  - e s t (: r 1X hinweg synthetisiert worcleri ist. Die 
Stlure VI geht auljerordentlich leiclit iinter Abspaltung von 1 H1O in ein 
ungessttigtes 1, a c t  o II 1X a iihcr, ilas scliiierseits unter Aufnatiine ron 
Wasser die SLure leicht wieder zuruckbildet. I n  dieser leichten weclisel- 
seitigen Umwandlung der beiden Stoffe ineinatider liegt zugleicli auch der 
Beweis dafur, dal3 in dem wasser-8meren Produkt statt eines Lactons nicht 
ctwa eine Cyclohexonon-carbonsaure vorliegt, was wegen der groljen Nei- 
gung der 1.5 - Diketone in Gtieder dimeser Korperklasse iiberzugehen, von 
vornherein nicht unwahacheinli& war. 

\Venn die Reduktion mit doppelt soviel Na-Amalgam wie bei dem eben 
beschriebenen Versuch durcligefiihrt wird, so wird gleichzeitig eine dw 
beiden Ketongruppen zur s e k u n h n  Alkoholgruppe reduziert, und als Re.- 
aktionsprodukt das zugehorige g e s % t t i'g t e L a c t o  n isoliert, bei dem es 
dahingestellt bleiben mag, ob es als a - 8 c s t o n y l -  y - p h e  n y  1 - y -  b u t. y r o  - 
l a c t o n  (X) oder als a - B e n z o y l m e t h y l -  y - v a l e r o l a c t o n  (XI) nnzu- 
sprechen ist. 

Gelangt die 3-fache Menge Amalgam zur Einwirkung, so wird such die 
zweite Keton- zur Alkoholgruppe redriziert unter Bildung von a- [B'- 0 x y - 
prop  y 11 y - p  h e n y1.- y -  h u ty  r o l  :I c t o  I I  (XIII), das durch alkohol. HCl leicht 
in das isomere a - [p' - 0 x y - p' - p h e n y 1 - a t  h y 11 -y  - v a1 e r o lac to n (XID 
umgelagert wid .  Die Isonierie verschwiiidet tnit der Salzbil(lung, ein Zeichen, 
daB sie, wie in den Forineln angemrmnen mird, lediglich darauf beruht, 
dalj an der Lacton-Bildung riiit der Carbosylgruppe eirirnal die den1 Phenyl- 
rest, das andere Ma1 'die der Methylgruppe benachbarte Alkoholgruppe be- 
teiligt ist. Das primare Produkt erleidet iin Gegensatz zu dem durch Uiil- 

lagerung daraus entstehenden Isomeren, das itn Vakuuin unzersetzt sicdet, 

2 - Me t h  y l  - 6 - p h e n  y l  - c i n  c horn e r o n  sa  u r  e , fur die 

2) B. 54, 726 [1921]. 
1) In  geringem Umfange tritt auch noch ein Zerfall in anderer Richtung ein, der 

3) 1naug.-Dissertat., Kiel 1922. 

fiir dic Frage nach der Konslitution des Lactones weniger Bedeutung hat. 
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bei der Destillation untm stark vernimdortein Druck eiwa eigentiimlichm 
.I thau der Sei tenkett e z II  a - 11 e t h p 1 - y 11 11 t? n y I - I )  u t y I' o 1 a c to  n (XIV) 4), 

w o r m s  sich seine und darnit zugleich aucli seines Isomeren Strulrturformel 
deutlich erkennen Mt. 

Die IJmwaridJung titiserer I'yridin-car1totrsHur.e i n  eirie alipliatische 1.5-Di- 
kclo-saure und die zugehorigeii Oxy-sguren bzw. Lactone lie13 sich kaum 
;Iriders deuten als durch folgende Formelreihe: 

COOH COOH 
xv. CH:C .C.COOH .+2Ht XVI. C H . ~ H . C . C O O H  N~OH.+ 
C s & . C : N .  C.CH3 C s H g . C . N H .  C.CH8 

COOH COOH 
XVII. CHs.CH.C.COOH oder XVIII. CH.CH.CH.COOH 

CsH5.CO H2N.C.CHa Cs&. C.NH2 Co . CHa 
CO OH 

XVII. -- 
NaOH - -t XIX. CH3.CH.CH.COOH 

XVIII. ~ 

C,Hs.CO CO . CH, 
Dennoch muBte es, um sic weiter zu stiitzen, von besonderern Interesse 

crscheinen, solche Zwischenprodukte z i i  isolipren, welche den Stickstoff 
rroch enthielten. Dies gelang, wenn mit eineni groBen OberschuS von Na- 
Amalgam unter Eisltiihlung gearbeitet wurde. Unter diesen Bedingungen 
wird das a11 sich sehr unbestandige ungesgttigte N-haltige Zwischenprodukt 
init offener Kette, bev,or es Ammoniak abspaltet, vollkommen hpdriert und 
bleibt so erhalten. 

COOH 
CHa .CH-CH.COOH XVII. t-4.H b xx. 

CsH5. CH (OH) H2N. CH . CHa 
Von tlem Realrtionsprodukt konnten (allerdings u u r  i n  schlechter Aus- 

beutc) 2 Isomere iwliert werden, was darauf hindeutet, daD die Aufspaltung 
dcs Pyridin-Ringes nach beiden oben formulierten Richtungen erfolgt. Die 
Isomeren unterscheiden sich dadurch, daD das eine leicht 1 €120 abspaltet, 
wahrscheinlich unter Ruckbildung des Ringes, und dann e in  gut krystalli- 
sierendes Hydroch1,orid liefert, welclre I'igenschaften dem anderen fehlen, 
das seinerseits wiederum vie1 starker sauer ist als jenes. 

Nach dieseri Erfalirungeri init der Methyl-phenyl-cinchomerorislure mu13 
angenommen werden, daB der Verlauf der Keduktion bei denjenigen Pyridin- 
carbonsauren, deren a-H-A tome nicht substituiert sind, dem eben geschil- 
derten durchaus entspricht. Es besteht nur der eine Unterschied, daB bei 
den dort als Zwischenprodukte zu erwartenden 1.5-Dialdehyden die eine 
Aldehydgruppe auf Iiosten der andercn riach Art der C a n n i z z  a roschen  
Reaktion zur primaren Allroholgruppe reduziert wird, wiihrend die andere in 
die Carboxylgruppe iibergeht. Die Alkoholgruppe bildet dann weiter mit 
einer der vorhandenen Carhoxylgruppen ein Lacton. 

Beschreibung 'der Versuche. 
1. a - A c e  tonyl-(3-benzoyl-propionsaure (a - A c e t y l -  

(3' - b e  n k  o y 1 -,i - b u t t e  r s 1 u I: e)  (VI). 
10 g M e  t h y 1 - p h e n  y 1 - c i n c h  o m e r o n s a u r e  wurden i n  Natronlauge 

geldst und bei S i e d e h i h  unter Einleiten von Kohle.ndioxyd 75 g 2.5-proz. 



Na-Amalgam (2  hiol.) allrnghlich eingetragen. Nach beendetem Eintragen und 
Erkalten wurde init Salzsiiure im Uberschusse versetzt, urn unveriindlertes 
Ausgangsniaterial aIs Chlorhydrat in Losung zu halten (es wurden 2.5 g 
zuruckgewonnen), und das ausgefallem 01 rnit Ather inehrfach estrahiert. 
Nach den1 Trockneii Iriit Magnesiumsn lfaf und Abdestillierra des Athers 
hinterblieb eine goldgelbe, halbfesbe Llasse,. Ails ihrw Losung in heifiein 
Wasser schied sic sich beini Erkalten a!& weifie Emulsion, die allmiihlic,h 
krystallinisch wurde, wieder ah. Jach inehrfachcm Unikrystallisieren 
 US 25 - proz. Alkohol wiirde der liiirper in schijn nusgebildetcn, Z u n i  

'f'eil sehr iarigen fl;ic,hen 1ihornbotvli:t~ri erhnlten. i,:r crwies sich nls leicht 
liislich in :Ill;ohol, Atlier, .4wton, Essigester, (;hloroTorm untl lisessig, 31s 
iriittelschwer loslich in Wasser iriid Ilerizol iind als schwer lijslich i n  Petrol- 
illher. Die Ausbeute ari  reiiiein Protlukt betrug 2.5 g. 13eii-n Erhitzen in der 
( 1:ipillare schniolz die Subdaiiz bei $30, winrcle abcr bei wciterern ErwRrineu 
wictler fest, urid schriiolz tlnnn zuin zweit.cn h'Iale trri L:W. 

Zur Beslimmung dcs 51 o I e I; u 1 a r f i  e w i c h t e s wurde die Iulttrocknc Substanz 
i n  tler Hitze mit 0.1-n. Satronlauge untl Phenol-plitlialeiii als Intli(~:itor titriert. Es 
wrbraiiehten 0.0927, O.IGO-1, 0.2742 g Sbst.: 3 96, 6.86, 11.70 ccm. 

C l a  0,. Uer. hlol.-Ge.rv. 231. Gef. Mol.-C;ew. 234, 234, 233. 
Die IJrnwandliitig i n  das Ladon bcyinnt Lettits heiiii Siehcri :iii t l ~ r  l , n t l ~  

Zur vollstandigeii i'bcrEUhi.u!ig in dasselbe \riir.de bis x u r  Konstanz in1 V n -  
l i \ i l l t i i  :111l 60" crliitzt. Ihhei gnben 0.37fid :: Sl)st.. 0.0283 Washer lib. 
Schmelzpunkt cles Lactons 1350. 

C , ,  H14 0,. Ber. 11,O 7.69. Gel'. H,O 7.48. 
0.0!147 g Lacton: 0.2.495 2 CO,, 0.0104g f 1 2 0 .  

C,, I l 1 2 0 3 .  Uer. C 72.22, €I 5.56. (;el. C 71.88. I1 5.S-1. 
I'  h e  n y  I - 11 y d r n z o  11': Gleiche Teile frisch destilliertcn Plieii~I-hydrnziii.; iinii 

LO-proz. Essigsiiurc wcrden gemischt, mit tler 3-fnchen Mengc Wasser verdiinnt iintl 

IiciB in i  Oberschula ZII einer sictlenderi Lijsung tler Dikcto-siiirrc. in 50-proz. &big- 
vatire Iiinzugegeben. Es wurde noch kurze Zeit iin Siederi erhnltcii. Resonders h i m  
Erltallen schied sich ein gelher, 1;ryslallinischer Nicdersclilag des Phenyl-hydrazons 
ab, der ahgesaugt, i n i t  Essigsiiure und Wasser gewasclien und d a m  ails io-proz. 
Iksigsiturc uniltrystnllisicxrt wurde. Das Phenyl-hydr:izon is1 leicht lilslich in Acetoii 
untl Essigestw, mittelsc'haer in Alltohol, Eisessig und Chlorolorm und schwer i l l  

.ither, Benzol, Petroliithcr und Wasser. Dcr Schnielzpunltl lie$ bei 204". 
Uic: Identitiit tlrr u - h c e t o n y l - , J - h e n z o y l - ~ ~ r o ~ ~ i n ~ i s ~ ~ ~ ~ ~ ~  mit den1 von 11 i e I h Ii e 5; 

~liircli V e r s e i f e n  vo i i  a - ! \ c r l o i i y l - ~ ~ - b e n z o ~ I - i ) e r n s  t e i n s l i u r e - e s  t e r  
:IS) erhaltc.nim Korper wurde durch Schmelzpunlite und ,I~isch-Schrnelzpiin~te erwiesen 

1\1 i e t h k e  Miseh-Schmelzpunkt 
Schmelzpunkt tler freicn SLure . . 830 8 30 

D des Lactons . . . 135O 13.50 1350 
, Phenyl-hydrazons 204'' 20.10 2040 

2. CL - A c e  t o 11 y 1 - y - 1) tie n y 1 - b u t y r o 1 a c t o n (X j iu -  B o n z o y 1 ni e t 11 y 1 - 

5 g  h l e t , h y l - p h e r i y  I - (~ i r ic l io t i ie i .o t i  siiurcl wiirdeii in Natronlarigc. 
geliist, untl mit 75 g 2.5 proz. N:~-Aiiialgaiii (-4 "1.) i n  tler Sieclehitze nllrri%h- 
l i v h  versetzt. Naeh beendeter Reaktion und Krkalteri wurde rnit Snlzsiiurc 
:uigesiiuert tirid das abgeschiedene 0 1  niit Ather exirahiert. Nach den1 'hock-  
i ieii rriit Jfagnesiumsulfat u r d  dhlcstillieren ties Xtlicrs wurtte im IIoch- 

5 )  Innug.-l)issert:i!., Iiiel 1922. Daselbsl f i n t l ( t i i  sit.11 auch dir .\nnlysenwerle fur 

y - v a  1 e r o l  a c t  o n (XI)]. 

~- 

(l i is Phenyl-liydmzon. 
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val(uuri1 fraktioniert. Bei 0.5-0.6 111111 Drucli qing claa Reaktionsprodukt 
zwischen 198 und 220° als ein iiulkrst ziilies, nahezu farbloses 01 uher, das 
i i i  allen gebriiuchlichen Losongsinitteln leicht loslich war, bis auf Wasser 
litid Petroliither, die es nur in der lIitze l i js t tm. Die Ausbeute betrug 3.2g. 

0.1293g Shst.: 0.3103g CO,, 0.0767g IJ,O. - 0.1219g Sbst. verbr. 5.61 ccin 0.1 n.- 
No 011 (Phenol-ph tlialein). 

C 1 3  Iil4O3. Ber. C 71.56, H 6.42, Mo1.-Gew. 218. Gel. C 71.84, H 6.64, Mo1.-Gew. 217. 

3. a - To’- 0 x y - 1 1  r o p y  I J  - 7 - 1 1  I i  e n  y I - y  ~ b u t  y r o  I a c t  o ri (XIII). 
111 eine Losung von 1Og R I c . ~ t i ~ l - p h e n y I - c i i i c h o i r i e r o n s ~ u ~ e  iri 

Sntrotilauge wurlleri h i  Siedeliitze u i i d  uriter Eiiileiteii von Kohlendioxyd 
300 F; 2.5-proz. Na-Attialgain a!liniihlicli tsiiigetrageii. Nacti etwa 2 Stdn. war 
i t i c b  Unisetzurig beeiitlet. Die :ibqekiililte Liisuiig wurde dann init Salzsiiura 
angesauert und das ausgefallene olige Reaktionsproduki mit Ather aufgenorn- 
t t i v 1 i .  Sac11 c h i  A4h~lestilliere~i des Athers hlieh tlas Reaktionsprotlukt als 
cclbliche, halbfeste. glasiqe 3Iasse zuruck, tlic in Ather, Alkoliol, Henzol. 
( ‘tiloi.oforIii uiid Icisessiq leicht, iii Wasser rind Petrollther rriittelschwer 16s- 
1 i c . h  war. D;t iler Stoff nicllt Itrystallisicrtc uiid durch Destillation i n i  Hoch- 
vnltuuiii aucl i  Iiicht xu reiiiigeii \vw,  w u d e  er als Ilotiprodukt analysiwt; 
uiid zwai’ wurden 1. zwei getreiinl Iiergestvllte I’ortionen (I. und 2. Analyse) 
c r t i d  2.  eiii uher das Uariumsalz der Osy-siiare gereinigtes, vollig farbloses 
I’riiparat (3 .  .2iialyse) verbrannt. 

I 1 2 0 .  - 0.19X7 g Sbst.: 0.5128g CO, ,  0,1276:: H,O. 
0.15lGg Sbst.: 0.3977g (202, 0,1031 l 1 2 0 .  - 0.1470g SbSt.: 0.38,12g C 0 2 ,  0.0921 

C13HlG03.  Dcr. C 70.91, H 7.27. Gel‘. C 70.1S, 71.30, 70.41, H 7.46, 7.03, 7.19. 
U a r i u r n s  a 1 z: Das Laclon wurdc  inil Uarylwasser :inhaltend geltochl, der 

Ol)crscliul; mil Kohlendioxgd als Bariiin1C:irl)oiiat gefillt, liltriert und die Losung 
iiur deni Wasserbade ZUI‘ Trockiie gedampft. Dann wurde nochmals mit IVasser aul- 
gciioninirii, wiedcr mil Kohlcndioxgd I~eliandell uiid nacli al~ermaligein Filtriereii 
volIig eingedunslel. Das Bariuinsalz liildcte ciiic glasigc, spriido Masse und ltoniitc~ 
iiirlil Itryslallisierl erhalten werdcu. 

O.Ifi l0 .  0,85!J!)g Shst.: 0.0622, 0.3331 g I3a SO,. 
(CIS € I , ,  O,),Ba. Uer. Ba 22.17. Get’. l h  22.73, 22.80. 

S i 1 b e r s :I 1 z: Die waDrige Liisung des Ba-Salzes wurde mil .4g-Sitral ver- 
hf,lzt. . Es rip1 r i r i  weiber, flockigei- Niedersclilay des Silbersalzes, der sicli a m  Lictil 
1)riiunlc. EI‘ wurdc abgesaugt. mil Wasstir und Alltoliol gewaschen and aul dein 
W:tsscrbade getrocknet. Das Salz sch~iiolz bri l S 9  (lint. Zers.). 

0.2104 g Sbsl.: 0.0666 g .4g. 
C,, H,; 0, Ag. Uer. Ag 31.28. Gel’. Ag 31.65. 

4. a - y- 0 x y - r-1’- p h e ii’y 1 -~ 111 y i] - y  - \ ’ it  I e r o 1 a c  to n (XII’!. 
3 g a - “3’ - 0 x y - p r o 1) yl] - y - p  h e n  y I - b u t y ro lac t o n wurden in absol. 

Alkohol gelijst urid in die Liisung 2 Stdn. auf dein Wasserbade trockner 
C’lilorwasserstoff eingeleitet. Nach 36-stdg. Steheii wurtie der Alkohol ab- 
tlestilliert, der Riickstand in Ather gelost, inehrfach init Wasser gewaschen, 
iiiit Magiiesiumsulfat getrocknet untl der dther abdestilliert. Das zuriiek- 
hleibende noch schwach halogen-haltige 81 wurde iin Vakuum destilliert und 
siedete uiiter 13inm Druck hei 1S0-183O. Dns so erhaltene schwach gelb- 
lictie 0 1  erwies sich als leicht loslich in allen organischen Losungsinitteln 
his nuf Wasser und l’etrolather, die ea riur in der Hitze losten. 

0.339, 0.24328 Sbsl.: 0.8673, 0.6314g CO,, 0.2270, 0.1676g-H20. 
C,, II , ,  0,. Ber. C 70.91, H 7.27. Gef. C ,7036, 70.83, H 7.61. 7.71. 
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S i 1 b c I' s n I z :  I h s  Silbcrsale wurde auf dicsrlbe Art  erhalten, wie dns aus dt,m 
isomerell Lacton. Es scliinolz wie dieses bei 1Go, wo aueh cler ~~iscll-Schmelzpunkt 
Iiritlrr Substanzcn lag. 

5. CL - 81 c' t h y  I - y - p h e  n y 1 - b u t y r o  l a c t o n  .(XIV). 
5 g u - "3'- 0 x y - p r o p  y I] - y - p h e n  y I -  b u  t y ro l a c  t on  wurderi im Hoch- 

vnkuurii bei 0.6 rnni Driick 2-ma1 fraktioniert. Das von 180-210° iiber- 
gehende, nahezu farblose, iiacli dem Erkalteri fast feste Destillat, von dem 
2.8 g erhalten wurden, zeigte nach mehrinonaligem Stehen Arisatz zur Kry-  
stallisation. Es gelang jedocli iiicht, die Krystalle, die bei ungefahr 60" 
schniolzen, ganz rein zu erhalten. Die Yubstanz wurcle uninittelbar nach der 
Destillation analysiert. 

0.1222, 0.2088g Sbst.: 0.5833, 0.5743g CO,, 0.1305, 0.1315g H,O. 

Ihs B a r  i urn s a 1 z m r d e  in derselben Weise erhalten, wie dasjenige des u-:jY- 
Oxy-propyll-y-phenyl-butyrolactons. Beim Stehcn der stark eingeengten LOsuiig in 
Eis schieden sich kurze, derbe Krystalle ab, die nach dem Urnkrystallisieren :IIIS 

Wasser unscharf zwischen 2311 unci 2500 (unt. Zers,) schmolzcn. 

C , ,  H 1 2 0 %  Ber. C 75.00, H 6.82. Gel'. C 74.93 75.04, H 6.88, 7.04. 

0.108Og Shst. :  0.0484g BaS04.  

Das S i l b e r s a l z  fie1 aus der waDrigen LBsung des Ba-Salzes init Ag-Nilrat 
nls wei0er, lichternpfindlicher Niederschlag. Nacli dem Absaugen wurde rnit Wasstr 
und Alkohol gewaschen und aof dein Wasserhacle getroclirlet. 

(Cll  H,, O& Ba. Ber. Ba 26.25. Grf.  Ba 26.37. 

0.1496g Sbst.: 0.0539g A:. 
C,, H I S  0, Ag. Her. .4g 35.86. G s f .  Ag 36.03. 

ti. 1 - I'h e n  y 1 - 1 - o s y -  5-  a111 i n  o - h e x a n  -3.4 - d i c a r  b o n  s a i l  r e  
u n d  i h r  I s o m e r e s  (XX). 

10 g Met. It y 1 - p  h e n  y 1 - 1 . i  n c h o m  e r o n  s a u r  e wurderi irk Natronlauge 
gelost und unter Eiskuhlung und Einleit.en vori I<ohlendioxyd mit GOO g 
2.6-proz. Na-Amalgam versetzt. Die anfangs lebhafte Keaktion wurde alsbaltl 
frage. Daher wurde noch 24 Stdn. unter den gleichen Bedingungen geschiit- 
lelt. Die Losung wurde vom Quecksilber und \-om abgeschiedenen Natriuni- 
l)icarbonat getrennt und init Salzslure angesguert, wobci keine FBllung a u f  - 
trnt. Alsdann wurtle im Extraktionsapparat 6 Stdn. ausgelthert, aber hier- 
(lurch der Losung nur 0.5 g cines stickstoff-freien Korpers cntzogen. Die 
salzsaure Lijsung wurde daher iin Vakuum zur  Trockne gednmpft und cler 
Ruckstand durch Aufnehrnen in absol. Alkohol voin Kochsalz getrennt. Der 
Iieini Abdunsten des Alkohols verbleibende Ruckstand wurde, iim ihri zu ent- 
rhloren, nochnials in Wasser gelost und rnit Silberosyd geschuttelt. Die 
iinnmehr halogen- und silber-freie Losung wurcle aberrnals irn Valtuum vGll ig  
ringedampft, wobei eine hellgelbe, sprode, glasige Masse zuruckblieb. Die- 
selbe ging beim Behandeln rnit absol. Alkohol nur z u m  Teil in Losung, wiih- 
rend in geririger Menge eine weifle, krystallinische Substanz zuruckblieb. 
Es  wurde itbgesaugt und mit absol. Alkohol gewaschen. Der Korper ist 
leicht loslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol und Eisessig untl in 
den ubrigen gebrauchlichen Lijsungsmitteln unloslich. A u s  Methylalkohol 
scheidet er sich beim Eindunsten in Krusten weiDer Nadeln wieder ab. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 260O. Das Ausbleiben der Reaktion mit N e 13 1 e r s 
Reagens zeigt, daD kein Ammoniurnsalz vorlieqt, der Stickstoff vielilietrr 
organisch gebunden ist. 

0.1461g Sbst.: 0.3226:: CO,, O.Wi9g H,O. - 0.0912g Sbsl.: 4.08ccm N .(18O, 
755.5 mm, 33-proz. KOH). - 0.1258g Sbst.: 0.0080g H,O (im Vakuum hei 1000). 
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CI4 H19 0, N. 'Ber. C 59.79, €1 6.76, N 1.98, l1,O (1 hlol.) 6.41. 
Gcf. )) 60.21, j) 7.04, )) 5.14, )) 6.36. 

0.0948 g tlcs wasser-Iiriiiereii S toffcs: 0.2220 g CO,. 0.0552 g H,O. 
C,,€I,, 04X.  Ber. C 63.88, €I 6.16. Gel. C 63.89, H 6.52. 

I ln s  Chlorhydra L d c s  wnsse r - i i rmerc i i  S tof f e s  scheidet sicli i n  guter 
Ausbcutc und in Form langcr, prichtig nusgcbildrter, weiDer Nadeln vom Schmp. 
220° ails einer lionz. salzsaureii Liisung des iin V:iltuuin bei 1000 enlwlsserten Pro- 
clulctes ab. 

0.00.50~ Sbst.: 0.0452 6 Ag CI. 
C14€11s04NCI. Ber. C1 11.85. Gef. CI 11.77 

l s o n i e r e  D i c a r b o i i s a i u r e .  Das abso1.-alkohol. Filtrat des bci 260'' 
schmelzeiiden liorpers wurcle im V s k u u m  eingedunstet nnd hinterlielj ein 
gelbes Harz, tlas in Alkoh'ol uncl Wnsser leicht, in Eisessig mittelschwer 
und in den anderen iihlichen Losungsmitteln schwer loslich war. Zur Rei- 
nigung wurde es B U S  einer Ldsuiig in Eisessig durch vie1 absol. Ather als 
weiBes, Suberst hygroskopisches Polver gefkllt. Der ]<orper wurrle zur  
Analyse bei looo im Vakuum bis zur lionstanz getrocknet. 

0.2153g Sbst.: 0.4737g CO,, 0.1279g H,O. - 0.1013g Sbst.: .%.28ccni S (209,,, 
762.3 niin, 33-proz. KOH). 

C I , H l 9 O 5 N .  Ecr. C 59.79, H 6.i6, N 1.98. Get'. C 60.02, H 6.65, N 4.82. 

394. O t t o  Mumm und Georg Hingat: 0ber.Pyridon-rnethide. 
jl\us d. Chem. Institut d. Univcrsitit Kiel.] 

(Eingegaiigeii am 1. September 1923.) 
Stoffe, die sicli voin Cliinori durch Ersatz beider 0-Atorne durch 2-\ver- 

tige Kohlenwasserstoff-Heste ableiten, sind wiederholt Gegenstand der Uiiter- 
suchung gewesen. Der einfachste Vertreter clieser liorperklasse (I), den 
man als Chino-methan, oder auch, urn die Beziehungen zu den Chinon- 
imiden besser zuin Ausdruck zubringen, als C h i n  o n - m  e t h i d  bezeichnet 
hat, ist noch unbekannt. Hauptslchlich nntersucht worden sind solche 
Abkommlinge dieses Grundkorpers, bei denen die H-Atome einer oder 
beider Methylengruppen durch aromalische Reste ersetzt sind. Nacli der 
neuerdings bevorzugten zweiten Benennungsweise hat man sie als D i - nnd 
T e t r a  a r y I - c h i n  on - m e t  1-1 i d  e nnzusprechcn. Sic rind v011 besonderem 
Interesse wegen cler Valenzproblerne, die sich hier bieten. Wahrend nam- 
lich die T c  t r aaryl-Verbindungen ganz den Charskter richtiger Chinon- 
methide zeigen, erinnern clie D i aryl-Verbindungen1) mehr an  die Triarvl- 
methyle, rerhalten sich also so, als ob ihnen Formel I1 mit zwei 3-wertigen 
C-Atomen znkame. Sie sintl nicht nur irn Gegensatz z i i  der sonst allge- 
mein giiliigen Regel, rlnlj Eirifiihrung von aroiiiatischen Resten in farhige 
Verbindungen die Farbe vertieft, erhehlich t.iefer gefiirbt als die Tetrasryl- 
Verbindnngen, sondern liefern auch, wie die Triaryl-methyle schone Banden- 
spekiren, wiihrencl die Tetraaryl-Verbindongen kontinyierliche Spektren zei- 
gen. In chemischer Hinsicht sind die D i aryl-Verbindungen, alinlich wie die 
Triaryl-methyle und abweichend von den Tetraaryl-Verhindungen iiuRerst 
!uftempfindlich und aufnahmefahig fur Halogene. 

I) %'. S c h l e n k  und E. M e y e r ,  B. 52, 8 [1919]. 




