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a-stdg. Behandlung von 2 0 g  Alkohol rnit 7g Phosphorpen toxyd  bei 
2500 ergibt 14 g eines juchten-artig riechenden, fliissigen Produktes; Sdp.,, 
128-1300, d16 = 0.929, n! = 1.4995, a, = +2O 20'; Saure-Zahl = 1.9, 
Ester-Zahl (nach dem Acetylieren) -- 7.5. 

Chromsaure-es te r :  50 g Alkohol  werden in 550 g Petrolather rnit 
Chromtr ioxyd im iiberschuB unter ofterem Umschiitteln etwa 8 Stdn. 
behandelt. Es entsteht sofort eine intensive Gelbrotfarbung. Nur geringe 
Mengen eines flockigen Niederschlages werden abgeschieden. Die petrol- 
atherische Losung wird bei Zimmer-Temperatur, zuletzt im Vakuum, ein- 
geengt. Der leuchtend orange gefarbte Riickstand bildet, aus Petrolather 
umkrystallisiert, schone, dicke, orangerote Krystalle, welche sich als Chrom- 
saure-ester des Alkohols erweisen. Schmp. 116-116.5~. 

I 0.2063 g Sbst.: 0.0293 g Cr,O,. 

Die Krystalle rerandern sich nach ciniger Zeit, indem sie sich olirgrun verfarben 
(C,,H,,),Cr04 (j26.4). Uer. Cr 9.88. Cef. Cr 9.72. 

(besonders in gcpulverter Form). Der Schmelzpunkt sinkt gleichzeitig. 

20. F. A r n d t :  Ober N-y'-Pyridyl-y-pyridon. 
(Eingegangen am 5. Uezember 1931.) 

In einer friiheren Abhandlungl) wurde ein d imolekulares  Anhydr id  
des  y-Oxy-pyr id ins  beschrieben, das aus dem 0-Acetyl- und O-Toluol- 
sulfonyl-ester des Oxy-pyridins durch Disproportionierung entsteht und daher 
leicht durch Kochen von Oxy-pyridin mit Essigsaure-anhydrid erhalten wird - 
Die Verbindung wurde damals als y,  y ' -Pyridyl-oxyd ( , ,Pyridylather")  
(I) angesprochen. Inzwischen zeigte I!!. Koenigsa), daB beim bloSen Stehen- 
lassen von Pyr id in  rnit Thionylchlorid das y-Kohlenstoff-Atom e iner  
Pyridin-Molekel mit uberraschender kichtigkeit quaternar an den Stickstof f 
einer zweiten Pyridin-Molekel tritt. Hiernach war damit zu rechnen, daB 
auch bei den obigen Ester-Disproportionierungen das y-Pyridyl nicht an den 
Sauerstoff, sondern an den S t i cks  t o f f der zweiten Molekel tritt, daL3 das 
-4nhydrid also S-y ' -Ppridyl--f-pyridon (11) ist, oder richtiger ,,Zwischen- 
form" zwischen I1 und IIa. Die bisher beschriebenen Eigenschaften sind rnit 
beiden Formeln I und I1 vereinbar. 1Sine Entscheidung wurde jetzt e rhacht  
durch Behandlung in Toluol-Losung mit Phosphorpentasulfid : Hierbei wird 
das Sauerstoffatom durch Schwefel ersctzt, was bei I kaum so leicht eintreten 
wiirde; das Schwefel-Isologe ist rijtlichgelb und bildet rnit I Aquiv. Saure 
farbige, rnit 2 Aquiv. Saure farblose Salze. All dies ist charakteristisch fur 
Y-substituierte y- Pyridone und stirker basische y- Pyrone : deren Thio- 
derivate sind gelb bis orange gefarbt, bilden aber farblose Salze3), indem das. 
Saure-Proton an den Schwefel tritt und dadurch den Rest von thioketon- 
artiger Bindung in die rein aromatische Mercaptan-Struktur verwandelt. 
Bei dem Schwefel-Isologen von I1 tritt das e r s t e  Saure-Proton an den (linken) 
Pyridin-Stickstoff, was die Farbe nicht andert; erst das zwei te  Saure-Proton 
bildet das farblose Salz 111. 

I) Arndt u.  K a l i s c h e k ,  B .  61, 589, 592 [1930]. 
s, E. K o e n i g s  u. H. Greiner.  B.  64, 1049 [Ig31]. 
a) siehe z. B .  -4rndt u. K a l i s c h e k ,  a .  a. O., S. 592.  
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Formel I ist also durch I1 zu ersetzen; die Salze rnit 2 Bquiv. Saure sind 
entsprechend 111 zu formulieren. Versuchsbefunde und Gedankengang der 
friiheren Abhandlung werden dadurch nicht beriihrt. 

Berchrefbung der Verruche. 
N -  y '-P y r i d y I-y - p y r id  on (11) , C,,H,0K2. Friiher l) als ,, Pyridyl- 

Qther" I beschrieben. Schmp. wasser-frei 177 -1780. 
N - y  -P y r  i d yl-4-  t h i  o p yrirlo n : I g wasser-freies P y r id  y l -  p y r  id  o n , 

in roo ccm heil3em Toluol gelost, wurde mit 2.5 g reinem, feingepulvertem 
Phosphorpentasu l f id  versetzt, wobei sich alsbald eine Additionsverbin- 
dung ausschied. Nach 3-stdg. Kochen unter RUckfluS wurde der dunkler 
gewordene Niederschlag isoliert, rnit Benzol gewaschen, trockengesaugt und 
mit waSriger Arnmoniumsulfid-Lijsung I Stde. unter gelegentlichem Dige- 
rieren stehengelassen. Ungelost blieben 0.5 g braunlichgelbes Pyridyl-thio- 
pyridon. AUS Methanol dunkelgelbe Krystalle mit violettem Oberflachen- 
glanz. Schmp. 2000 ohne Zersetzung, Schmelze rot. I,eicht loslich in Benzol, 
je nach Konzentration mit gelber bis orangeroter Farbe. In 2-n. Salzsaure 
bei gelindem Erwarmen leicht loslich rnit derselben Farbe wie die gleich- 
konzentrierte Benzol-Losung ; bei Zusatz von konz. Salzsaure wird die Lijsung 
farblos, beim Verdiinnen wieder gelb. 

ClOH8NYS. Ber. C 63.8, H 4.3, S 17.0. Gef. C 63.8, H 4.6, S 17.1. 
Diperchlorat: Die Losung des Pyridyl-thiopyridons in 2-72. Salzsaure wurde mit 

70-proz. ~berchlorsaure bis zur Entfarbmg versetzt und gekiihlt : Farblose, krystalline 
Ausscheidmg des Diperchlorats. Das isolierte Salz neigt ztir Hydrolyse ztim gelben ein- 
satirigen Salz: durch Trocknen im Exsiccator. Waschen mit Essigester und nochmaliges 
Trocknen wurde es annahernd rein erhalten. Schmp. 18g-1goO unter schwacher Gelb- 
farbung und geringer Gasentwicklung. 

C,JI8NS, zHCIO,. Ber. HCIO, 51.7. Cef. HCIO, 50.7. 

21. W. S c h r  au t h: Ober die Herstellung von Kohlenwasserstoffen 
und Alkoholen durch Hochdruck-Reduktion von Fettstoffen. 

Die von mir in Gemeinschaft rnit den HHrn. 0. Schenck  und K. S t i c k -  
.d orn  unter obigem Titel veroffentlichten Untersuchungen l) haben Hrn. 
O t t o  S c h m i d t ,  Ludwigshafen a. Rh., zu der Mitteilung veranlaSt, daf3 
er die Reduzierbarkeit der Carboxylgruppe in Fettstoffen durch katalytische 
Hydrierung sowohl bei gewohnlichem, wie bei.erhohtem Druck bereits 3 Jahre 
vor uns und somit als erster gefunden habea). Hr. Schmid t  weist weiter 
darauf hin, da13 er die aus unseren Arbeiten gezogene Schlul3folgerung der- 

(Eingegangen am 10. Dezembcr 1931.) 

-...- 

') B. 84, 1314 [1931]. *) B .  64, 2051 [1331]. 




