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au8 der Liisnng aus, dmeben aber entsteht auch ctwas Phenyloxamid. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig konnte eine kleine 
Menge reinen Benzthiazolcarbonsaureamids gewonnen werden, welcbea 
eowohl fiir sich als auch im Oemisch rnit dem aus dem Ester ge- 
wonnenen Amid bei 228-2300 schmolz und, rnit Natronlauge gekocht, 
unter Ammoniakentwickelung in Liisung ging. Beim Ansauern und 
A usathern der sauren Liisung wnrde Benzthiazolcarbonsaure erhalten. 

D a s  bereits oben beschriebene B e n  z t hia z ol car b o n s i i o r  e -  
ani  l i d  lasst sich, wenngleich in nnbefriedigender Auebente, auch a u s  
d em T h i o o x a n i l  i d  durch Oxydation mit Ferricyanlralium daretellen. 
Auch hier ist ein betriichtlicher Ueber~chuss  an dern Oxydationsmittel 
e r  forderlich. 

5 g Thiooxrnilid werden unter gelindem Eawamen i n  150 ccm 5-procen- 
tiger Natronlange golast und in die Losung 150 g 20-procentiger Ferricjan- 
kaliuml8sung eintlieseen gclassen. Es tritt ein isonitrilartiger Gernch auf 
unter gleichzeitiger Ansscheidnng einee vol uminSsen Niederschlages. Man 
h r t  stehen, bis dieL6sung sich geklirt hat, und nimmt den abfiltrirten Nie- 
dersehlag in Aether auf. Dabei bleibt eine betrPchtliche Menge von Oxanilid 
ungelost. Der Aetherrkckstand wird in wenig Alkobol unter Zusatz von 
Nati onlaoge Relost und rnit Wasser das Benzthiazolcarbonsjureanilid auage- 
f&llt, mPhrend Spuren unveduderten Thioxanilids in Losung bleiben. Die 
Ausbeute betragt etwa 2 g, entsprechend 40 pCt. der Theorie. Das durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Anilid konnte mit dem auf anderen 
Wegen gevonneoen identificirt werden. Beim Kochen mit Natroolauge zerfiel 
es glatt in Anilin und BenzthiazolcarbonsSurJ. 

Die ~ o r s t e h e n d  beschriebenen Versuche wurden nuter der uner- 
miidlichen und geschickten Beihiilfe von Hrn. Dr. U n v e r z a g t  aus- 
gefiihrt. 

688. Richard Willsti itter und Rudolf Pummerer: 
Ueber Aoeton-dioxalester (Desmotropie und Farbstoffnatur). 

IMittheilg. a. d. chem.Laboratorium d. Rgl. Akad. d. Wissenschaften i n  Miinchen.] 
(Eingegaugen am 10. October 1904.) 

Zur  synthetischen Gewinnong von Chelidonsaure und Pyron dient 
der Acetondioxalester nach der schSnen b t e r s u c h u n g  yon L. C1 sisen l). 
Urn das achwer zu beschaffende Pyrou leichter zugtinglich zu machen, 
haben wir une rnit dem Acetondioxalester beschlftigt und seine Dar- 
stellung erheblich vereinfacht und ergiebiger gestaltet. C l a i  sen’s 
Angaben iiber den Ester  haben wir eelhtverstfindlich in alleri Punkten 

9 Dime Berichte 24, 111 [1591]. 
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zu bestiitigen, in einigen zu ergiinzen. Seit C l a i s e n  die Synthese 
des Acetondioxalesters ausgefiihrt, ha t  bekanntlich die Untersuchnng 
tautomerer Verbindungen, nicht zum wenigeten dnrch Clais en’s eigene 
Arbeiten, so Tiel Fiirderung erfahren, daes es nicht iiberrascht, heute 
bei eroeuter Retrachtung in dem Acetondioxalester ein Gemisch 
zweier desmotroper Formen ZLI erlcennen. Sie sind einander in vielen 
Eigenschaften, z. B. im Schmelzpunkt, recbt ahnlich. Das Besondere 
des Falles ist, dass die eine F o r m  fast farblos, die andere citronen- 
gelb gefiirbt ist, und das  Eigeoartige, dass die Letztere ansgepriigte 
Farbstoffnatur besitzt. In der Di6nolform des Acetondioxaleeters FOD 

CaHa 02 C. C: CH. C. CH: C. COa CsHa diirfte der erbte 
der Formel: 

OH 0 O H  
stickstofffreie Farbstoff der Fettreihe yorliegen. 

D ars  t e l l u  n g d e s A c e  t o n -  d i  ox a l e s  t e r  s. 
C l a i  a e n  geht aus  vom ieolirten Natriurnacetonoxalester, l6bt ihn, 

in  Portionen \-on 5 g, im Doppelten der theoretischen Menge Ox& 
ester und condensirt mittela Natriumathylatliisung (1 Mol.). Unsere 
Verbesserung besteht darin, dnss wir Natriumacetonoxalester nicht 
isoliren, die doppelte Condensation in  grossen Portionen ausfiihren 
und fast ein Mo1.-Gew. Oxalester sparen; fiir die beiden Phasen der 
Condensation liisst sich die namliche Aethylatliisung anwenden; das  
Reactionsproduct ist leichter zu zertheilen und anzusluern. 

Man lBst 23 g Natrium in 253 g absolutem Alkobol auf nnter Feuchtig- 
keitsausschluss (wie bei allen folgenden Operationen) und theilt die L6sung 
i n  zmei Hillten. Zur ersten Hcilfte lBsst man unter Kiihlnng mit Eiswasser 
und Umschwenken in ziemlich dickem Strahl die Mischnng von 29 g Aceton 
und 73 g Oxalester zutliessen, clann schwenkt man noch weiter nm, bis die 
Flhssigkeit zum dicken Krystallbrei erstarrt. Dieser wird rnit dem Glasstab 
etwas zertheilt; darauf giebt man sofort weitere 87 g Oxalester hinzu und 
crhitzt den Kolben mit anfgesetztom Luftkiihler iiber freier, leuchtender 
Flamme unter Umschiitteln. Weon das Natriumsala annahernd aufgelost ist, 
wird die zweite Portion Aethylat zugefugt: oorher noch ungeloste Antheile 
gehen nun leicht in der tiefbraunen Pliissigkeit in LGsung. Man schwenkt 
um und stellt den Kolben ganz offen in ein Oelbad von l l 0 l  wo aus der 
allm&hlich erstarrenden Masso, die zeitweilig umgeriihrt wird, der Alkohol 
abdampft. Dies ist in einer hdben Stunde ziemlich vollendet; der Kolben 
wird mit Chlorcalciumrohr verschlossen und erkalten gelassen. Schlieslich 
spiilt man die eertheilte Reactionsmaese rnit 780 g (dem Doppelten der 
der Theorie) 10-procentiger Salzeliure in eine Reibschale und verriihrt sie 
moglichst grhndlich. Nach dem Absangen und Waschen mi t  sehr verdiinnter 
Salzsiure ist dem Ester oft noch ein wenig Kochsalz beigemengt; es empfiehlt 
sich, ihn nochmals in der Reibschale mit salzs&nrehaltigem Wasser thht ig  
ZII verriihreo und wieder abzosangen. Unsere Ausbeute betrug etwa 110 g, 
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entaprechend 78 pCt. der ffir den sngewandten Oxaleater berechneten Menge; 
die Auebente nach Claisen, die eich lediglich auf die zweite Phase der Con- 
densation bezieht, belanft sich nur auf 32 pCt. der Theorie, berechnet fiir 
Oxaleeter. 

D a s  f a r b l o s e  Monoi5nol 
bildet den Hauptbestandtheil des Rohproductes der Synthese. Aua 
diesem wird es rein gewonnen durch Digeriren rnit starker Salzsaure 
in der Kiilte. Fir diesen Ester gilt die Beschreibung Claisen’s; e r  
bildet parallel aueliischende Prismen vom scharfen Schrnp. I) 104@ 
(nach C l a i s e n  103-1040), beim Umkrystallisiren sinkt der Schmelz- 
pnnkt allmiihlich nm einige Grade. Die feste Substanz ist auch im 
reinsten Zuetand nicht absolut farblos’), sondern ganz schwach gelb- 
stichig; ihre Lijsungen in indifferenten Liisnngsmitteln nod in mge- 
siiuertem Waseer erscbelnen nnr in  dinner Schicht farblos, in star- 
kerer deutlich gelbstichig. In 100 ccm iitheriacher Liienng Bind ca. 
1.6 g Ester bei Zimmertemperatur enthalten. 

Im Oegensatz zum Dieno1 ruft das MonoGnol auf Wolle garkeine 
FBrbnng hervor; man beobachtet das unter den spiiter angetfihrten 
Bedingungen sehr deutlich, wenn man in schwach rnineralsaurer Flotte 
zu fiirben versucht. 

Das Monobol geht leicht in  Chelidonester iiber, wenn man es in 
concentrirter Schwefelethre aufliist und nach knrzem Stehen mit 
Wasser ausftillt. 

D a s  ge lbe  Dieno1 
erhalt man i n  Form seines Dinatriumsalzes bei der Synthese des 
Acetondioxalesters, und zwar durch Anreiben des breifhmigen Re- 
actionsproductes mit Alkohol und raaches Waschen mit Alkohol- 
Aetber an der Saugpumpe. Anch aus dem Monolnol entsteht das 
Dilnolsale dumb Veraetzen seiner alkoholischen Liimng rnit w8;ssriger 
oder alkoholischer Natronlauge ale tiefgelber, flockig.krystalliniacher 
Niederschlag; achon beim ersten Tropfen Alkali stellt eich die Farbe 
ein, aber erst nach Zusatz von I Mo1.-Gew. Natronlauge beginnt die 
Fiillnng, welche 2 MoLGew. erfordert. Das Natriumsalz liefert beim 
Befeuchten mit Alkohol und Verreiben mit weniger als der berechneten 
Menge verdiinnter Salrelture das freie Dianol ale ein intensiv citronen- 
gelbee, krystallinisches Pulver vom Schmp. 97.5-98.5O. Schiiner kry- 
stallisirt erhltlt man den gelben Ester auf folgende Weise. Das secnndtire 

1) Alle Schmelzpnnktsbestimmnngen wurden aosgefiihrt durch Einfiihren 

9 Der Kiine halber wird hier das fast farblose MonoGnol im Gegensatz 
der R6hrchen in dss auf otwa 1000 vorgewirrmta Bad. 

zum gelben Dianol als sfarblow bezeichnet. 

. 
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Baryumsale (CllH~sOrBa. Ber. Ba 34.92. Gef. Ba 34.70) des Esters, 
dargestellt durch griindliches Verreiben von Monobol mit Barytwasser, 
ist in  kaltem Alkohol so gut wie nnlijslich, liist sich aber in einem 
Ueberschusa Ton alkoholiscber Esterliisung leicht anf, beim Steben 
der Liisnng iiber Schwefelsaure kryatallisirt zunscbst reinea D%nol 
(frei von Baryum) in citronengelben, rerfilzten Nadeln rom Schmp. 
980. Es ist in Aether leichter liislich 81s die erste Form, da 100 ccm 
ca. 2.4 g, bei gewiihnlicher Temperatur geliist, enthalten. Die L6sur.i- 
gen in indifferenten LGsnngsmitteln wie auch in Wasser sind wesent- 
lich tiefer gefiirbt ale die des Monohols. Die wlissrige Lijsnng 
reagirt anf Lakmus ganz scbwach sauer. Das unbesthdige Am- 
moniumsalz des Diho l s  bildet sich, wie die Oewicbtszonahme ergiebt, 
beim etwa eintiigigen Stehen von rohem Acetondioxalester iiber con- 
ccntrirtem Ammoniak im Natronkalkexsiccator. 

0.6687 g Sbst. absorbirten 0.0871 g NE3. 
2 Mol. NH3. Ber. NH3 13.?2 Gef. NH3 13.03. 

U m w a n d e l u n g e n  d e r  desmot ropen  F o r m e n  
sind qnalitativ zu erkennen an den deutlichen Farbhderungen der 
Losungen und werden aich wahrscbeinlich quantitativ direct auf kolori- 
metrischern Wege und mit Hiilfe der Absorptionsspectralanalyse ver- 
folgen lassen. Wir haben one vorllufig mit der qnalitativen Priifunp 
begoiigt, der zu Polge sich die Acetondioxalester den von H. S tobbe l )  
in seiuen BStudien iiber Tautomerie< fiir den Einfloss der Liisuugs- 
mittel anfgestellten Regeln fiigen. 

Die beiden beschriebenen Formen streben in Losungen Gleicbge- 
wichtszustanden zn, und zwar am langsamsten in indifferenten, nicht 
dissociirenden Lijsnngsmitteln, wie Benzol , Essigester, auch Aether, 
bei weitem rascher in hydroxylhaltigen, dissociirenden Liisnngsmitteln 
(Alkohol, Wasser) ; nnter diesen wiederum ist die Umwandeluogsge- 
schwindigkeit in wffssriger Liisung deutlich grosser 31s in alkoholischer. 
Eiuen sehr grossen Einflnss iibt auf die Umwandelungegeschwindigkeit 
die Temperatar aus, mit deren Ansteigen das Gleichgewicht wesent- 
lich zn Ounsten der Diholform rerschoben wird. 

Der Eater vom Schmp. 1040 liist sich i n  Aether rnit ganz schwa- 
chem Oelbstich, in Alkohol mit deutlich hellgelber Farbe, in Wasser wit 
wieder etwas tieferem Tone, und zwar hellem Citronengelb. Ein Tropfen 
Wasser bewirkt i n  der alkoholischen Liisung bedentende Vertiefung 
der Farbe. Besonders augenfiillig ist das Anwachsen der Farbinten- 
sitat beim Erwiirmen der alkoholischen oder wassrigen Liisung; klhlt 
man dann ab, so gebt die Fiirbung annaherod auf den urspriinglichan 

1) Ann. d. Chem. 326, 347 119031. 
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Ton zuriick, und dieses Wechselspiel Ksst sich beliebig oft wieder- 
holen. Nur hat man beim liicgeren Erwiirmen in wavsriger LSsung 
mit storenden Nebenerscbeinungen der Verseifung zu  rechnen, in  alku- 
holischer mit der Rildung vnn Chelidonester. 

Beim Eingiessen einer heissen, tiefgelben Liisung des Esters voin 
Schmp. 9 8 9  in sehr vie1 kiiltes Wasser beobachteten wir wiederhalt 
momentane und vollstiiodjge Ausl8.sch ling der Farbe; es gelang aber 
nicht, dafur sicliere Redingungen zu ermitteln. 

Diesen Temperatureinfluss liisst auch der feste Acetondioxalester 
erkennen, die farblose Form Leginnt im Schmelzpunktsrohrchen bei 
ca. 75" sich stark gelb zu flirben, namentlich wenn sie von vornherein 
durch ein wenig Di&nol verunreinigt ist. Aber auch bei gewohnlicher 
Temperatur weist nach mehrtiigigem Anfbewahren das lWonoi.?uol eine 
Beimengung von Digno1 auf; der Schmp. sinkt um 3-4". 

Alkali bewirkt, selbst 
in Spuren, starkste Enolisirung, sodass die Monohollosung satt 
citronengelb und tingirend wird. Diese Farbung lasst sich nicht durch die 
Bildung dee Alkalisalzes erkliiren: eie ist unabhangig von der Alkali- 
menge. Sauren reranlassen momentane Entfarbung, also Ketisirung 
der Di&nolliisungen, besonders volletiindig bei wassrigen. Dafiir geniigt 
eine sehr kleine, aber nicht beliebig kleine Sauremenge. Essigsaure, 
eogar Schwefelwasserstoff in etwas grosserer Menge, bewirken die 
Ketisirung, aber nicht Kohlensaure. Fiigt man jedoch einen Tropfen 
verdiinnter Essigsaure zur alkoholischen Esterlosung , so wird ihre 
FBrbung vertieft; das zugefigte Wasser enolisirt also stlrker, ale die 
Essigslure zu lietisiren vermag. 

E i n f l u s s  von  A l k a l i  u n d  von Sanre .  

U e b  e r g a n g  in  C h  el  id on es t  er. 
I m  Hinblick :iuf den Einfluss der Temperatur hinsichtlich des 

Gleicbgewichtszustaude~ in Esterlosungen sei noch erwiihnt, dass ee 
wohl die starke Enolisiruog der siedenden iith y 1 alkoholischen Losung 
ist, welcbe die leichte Wasserabspaltung beim folgenden Uebergang 
in das Pyronderivat erklart. C l a i s e n  giebt bereits an, es scheine 
bei langerem Kochen der Liisungen des Acetondioxalestere zum Theil 
Umwandelnng in Chelidonester stattzofinden, wenigstens erhielt er  eine 
wohl aus Letzterem bestehende syrupiiee Mutterlange. 

Wir haben beobachtet, dasa nach '/*-stindigem Kochen mit der 
zum Losen in der Hitze erforderlichen Menge absolutem Alkohol 
keine Spur Acetondioxalester mehr vorhanden ist; beim Abkiihlen 
der Liisung krystallisirt Chelidonsiiureester zum Theil in reinem Zu- 
stand aos, eum Theil wird er aus dem eingeengten Filtrat durch 
Wasser gefiillt. Dies ist die beste Methode zur Gewinnung dee Estere. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. hhrg. XXXVIL 238 
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Zur Beschreibnng des Chelidonesters sei nur mit Riicksicht auf die 
einander widersprechenden Liternturangaben [in Wasser nnloslich 
nachL. H a i t i n g e r  und A. Lieben’), leicht 16slich nach J. U. Lercha)] 
angefihrt, dam er sich in ca. 66 Theilerl fast siedendeii Wassers liist. 
wait schwerer in kaltern. 

Fglrbever such. 
I m  Oegeusatz zum MonoQnol besitzt der gelbe Ester vom 

Schmp. 980 starke Afhitiit zur thierischeu Faser. Urn den stijrenden 
Einfluss der Verseifung gauzlich auszuschliessen, haben wir die Farbe- 
versuche in heisser Flotte, in  die wir eine heisse, alkoholieche Ester- 
liisung eintrugen, in 5-10 Secunden vollendet. In dieser Zeit nimmt 
Wolle eine intensive und bleibende rein gelbe Fiirbung an, Seide eine 
schwacbgelbe Farbe. Zusatz von Glaubersalz ist obne Einllus8, An- 
wesenheit von wenig Same oereitelt das Ausfarben. Die Farbung 
auf Wolle ist spritecht; bei langerem Kocben niit Wasser wird sie 
zuerst dunkler, dann gsnz verdorben. 

Noch gieriger zieht der Farbstoff ruf chromgebeizte Wolle auf, 
in 5-10 Secnnden stellten wir stumpf briiunlichgelbe Farbungen her, 
die bei liingerem Kochen mit Wasser wohl durch Veraeifung in 
secundiire, ansebnliehc, tiefer braune Nunncen iibergingen. Die Ver- 
seifungsproducte sind auf der cbromgebeizten Wolle fixirt. 

Auch die Haut farbt der Acetondioxaleeter anhaftend. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  d e s m o t r o p e n  Forn ien .  

Bei der Answahl unter den in Betracht kommenden Structur- 
formeln scheideu Triihol- und Triketo-Formel von vornherein am. Die 
Erstere, weil keine dreibasischen Salze auftreten und weil iiberhaupt 
Enolisirnog der Atomgrappe C : CH . CO bisher nicht beobachtet 
worden ist, die Triketoformel in Beriicksichtigung der Analogie mit 
dem Diacetylaceton, das nacb L. F e i s t ” ,  eelbst beim Kochen in 
Eisessigl6suDg, mit Phenylhydrazin nur als Diketonalkobol reagirt. 
Wir habea also fiir die beiden Ester zu wahlen zwischen den Formeln 
Ton Mono- und Di-Enol. 

Der gelbe Ester nnd das Dinatriumsalz gehiiren zusamuieu, er 
ist also DiiSnol. Damit stimnjt gut tiberein seine Fiirbung und seine 
Farbstoffnatur. Und zwar sprecben diese Eigeiischaften nicht so eehr 

I) Monatsh. fir Chem. 5, 342 [1SS4]. 
Monatsh. fiir Chem. 5, 370 [IS84]. 

3, Aun. (1. Chem. 217, 292 [lSSO]. 
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fiir die 1.3.Di~nolformel als weit besser fiir die Auffassnng als 
CH : C<oH c o s  H5 

,ox * 

'WOsCnHr 
1.5-DiZTnol gemhe folgendem Structurbild: 0 : C< 

Die Verbindung ist ein unvollatandiges Dioxychinon der Fettreihe; 
ihre Chinoniihnlichkeit fillt am Model1 noch mehr als an der ge- 
schriebenen Formel in die Augen. 

Aus der Constitution des gelben Esters schliessen wir auf die 
des farblosen. Dio wechselseitigen Umwandelungen durch Alkali und 
durch Saure, offenbar Enolisirnng nnd Ketisirung, berechtigen zn der 
Annahme, does hier ein Monoijnol vorliegt yon einer der beiden nach- 
stehenden Formela : COP R . CO . CH : C (OH) . CHs. GO .COsR oder 
COaR.CO. CHB.CO.CH:C(OH). COaR. Uneere Beobachtungen bieten 
keinen Anlass, von cis-trans-Isomerie zu sprechen. 

Verse i fung  d e s  Aceton-dioxalesters .  
Sein reines Dinatriumsalz liist sich in riel Wasaer citronengelb auf 

o n d  zwar znnachst unveriiudert; die LBeung reagirt alkalisch und 
acheidet beim Ansiinern wieder Eater m s .  Dagegen entsteht beim 
Verreiben mit wenig Waeser eine echarf neutral reogirende, aber 
unbestiindige Liisung von tiefer Orangefarbe; darin ist kein Ester 
Mehr enthalten und noch keine OxalsPure. Die orangefarbene Fliissig- 
.keit enthiilt rermathlich das secundiire Sala der AcetondioxaleBure. 
Sie zeigt eine merkwiirdige, schijne Parbenreaction : Beim Versetzen 
rnit starker Alkalilauge tritt eine eehr intensive, blnustichigrothe Farbe 
auf, vielleicht Ledingt durch eine stark enolisirte Form der Aceton- 
dioxalsaurel). Die Farbung vergeht beim Stehen sehr langsnm, eofort 
beim Anaiiuern, und eie kehrt bei erneutem Zusatz von Alkali nicht 
wieder. Diese verschiedenen gefiirbten Liisuugen gaben uns bisber 
als fassbares smres Product nur Oxalsiiure. 

Upter den Producten alkalischer Hydrolyse des Acetondioxaleeters 
sind wir der Chelidonsaure nie begegnel. Die ale Acetondioxalsanre 
betrachtete Xantbochelidonsiinre von A. L ieben  und L. Hai t ingerz) ,  
sowie von J. U. Lercha) geht aber nach diesen Autoren beim AnsBuern 
sehr leicht in Chelidoneaure iiber; in der That konnten wir uns an einem 
nach L e r  ch's 4) Vorscbrift dargestellten Barynmxanthochelidonat von 
aontrollirter Zusammensetznng iiberzeugen , dass beim Zersetzen niit 
Ileisser Schwefelsiiure Chelidonsaure auftritt. Dieser Widerspruch 

1) Mit tief blutrother Farbe lijst sich auch Acetondioxalester in wkssrigem 

5, Monatsh. fiir Chem. 5, 348 [l884]. 
3, Monatsh. fiir Chem. 5, 376 [I8842. 

Trimethylamin uod in eiuigen anderen Baaen suf. 

3 Ann. d. Chem. 67, 293 [1846]. 
'238; 
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scheint geeignet, Bedenken zu erwecken, ob Santhochelidonsaure nicht 
vielleicht doch noch den intacten Pyronkern enthalt, urn 90 mebr, als 
zufolge der nachstehenden Mittheilung Alkaliadditionsproducte des 
Pyrons existenzfahig sind. 

Nachscbr i f t .  Die voranstehende Mittheilung haben wir E n .  
Gek-Rath Prof. C l a i s e n  vor der Veriiffentlichung vorgelegt. Hr. 
C l a i s e n  theilt uns mit, dags er selbst bei der weiteren Untersuchung 
des Acetondioxalesters auch auf  dessen beide Modificationen aufmerksam 
geworden, und dass ibm auch das FdrbevermSgen aufgefallen sei. Da 
Hr. Cla isen  sich die weitere Bearbeitung des Acetondioxalesters zu 
reserviren wiinscht, beabsichtigen wir, die hier mitgetheilten, noch un- 
vollstiindigen Versucbe zunachst nicht weiter auszudehnen. 

589. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  u n d  Rudo l f  P u m m e r o r :  
Zur Kenntniss des Pyrons. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissensch. z. Miinclien.] 
(Eingegangen am 10. October 1904.) 

In ihrer wichtigen Arbeit iiber die Salzbildung des Dimethylpyrons 
haben J. N. C Ollie und T h .  T ick le ' )  die Auffassung von der Vier- 
werthigkeit des a t h e r a r t i g  gebundenen Sauerstoffs begriindet. A. v. 
B a e y e r  und V. Vi l l iger2)  hielten es in ihrer Untersuchnng iiber 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs fiir zweifelhaft, ob in den 
Salzen des Dimethylpyrons die Saure mittels des Briicken- oder dea 
Carbonyl-Sauerstoffs gebunden ist , neigen aber in Anbetracht der 
grossen Basicitat des Cineols mehr zu der Anschauung von Co l l i e  
und T ick le .  Diese Frage lasst A. Werne r ' s  Theorie der Oxonium- 
salze3), welcbe au f  Grund der Analogie mit den Ammoniumsalzen 
aufgestellt ist, unberiihrt; W e r n e r  nimmt an, dass der cweiwerthige 
Sauerstoff noch eine ungesattigte Nebenvalenz besitze , deren Absatti- 
gung in  mannigfaltiger Art erfolgen kBnne. 

Die Kenntniss der Function des Pyronsauerstoffs verdankt man 
last ausschliesslich dem Studium des von L. Fe is ta )  entleckten Di- 
methylpyrons; die Muttersubstaiiz Pyron ist zwar schon im Jahre 1884 
von H. Ost5) LLUS Komansaure, sowie von L. H a i t i n g e r  und A. Li,e- 

1) Journ. chem. SOC. 75, 710 [lS99J 
2, Diese Berichte 34, 2679, 2698 [1901J. 
3, Ann. d. Chem. 322, 496 [19021. 
5, Journ. f. prakt. Chem. rZ] 29, 63 [1854]. 

9 Ibid. 257, 273 [lS90]. 




