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gcheint geeignet, Bedenken zu erwecken, ob Xanthochelidonsiure nicht
vielleicht doch noch den intacten Pyronkern enthilt, um &o mehr, als
zufolge der mnachstehenden Mittheilang Alkaliadditionsproducte des
Pyrons existenzfihig sind.

Nachschrift. Die voranstehende Mittheilung haben wir Hrn.
Geh.-Rath Prof. Claisen vor der Verdffentlichung vorgelegt. Hr.
Claisen theilt uns mit, dass er selbst bei der weiteren Untersuchung
des Acetondioxalesters auch auf dessen beide Modificationen aufmerksam
geworden, und dass ibm auch das Firbevermigen aufgefallen sei. Da
Hr. Claisen sich die weitere Bearbeitung des Acetondioxalesters zn
reserviren wiinacht, beabsichtigen wir, die hier mitgetheilten, noch un-
vollstiindigen Versuche zuniichst nicht weiter auszudehnen.

589. Richard Willstédtter und Rudolf Pummerer:
Zur Kenntniss des Pyrons.
[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissensch. z. Miinchen.}
(Eingegangen am 10. October 1904.)

In ihrer wichtigen Arbeit iber die Salzbildung des Dimethylpyrons
haben J. N. Collie und Th. Tickle!) die Auffassung von der Vier-
werthigkeit des dtherartig gebundenen Sauerstoffs begriindet. A. v.
Baeyer und V. Villiger?) hielten es in ihrer Untersuchung iiber
die basischen Eigenschaften des Saunerstoffs fiir zweifelbaft, ob in den
Salzen des Dimethylpyrons die Sdure mittels des Briicken- oder des
Carbonyl-Sauerstoffs gebunden ist, neigen aber in Anbetracht der
grossen Basicitit des Cineols mehr zu der Amnschauung von Collie
und Tickle. Diese Frage lisst A. Werner’s Theorie der Oxonium-
salze3), welche auf Grund der Analogie mit den Ammoniumsalzen
aufgestellt ist, unberiibrt; Werner nimmt an, dass der zweiwerthige
Sauerstoff noch eine ungesiittigte Nebenvalenz besitze, deren Absiitti-
gung in mannigfaltiger Art erfolgen kénme.

Die Kenntniss der Function des Pyronsauerstoffs verdankt man
fast ausschliesslich dem Studinm des von L. Feist*) entleckten Di-
methylpyrons; die Muttersnbstanz Pyron ist zwar schon im Jahre 1884
von H. Ost®) aus Komansiiure, sowie von L. Haitinger und A. Lie-

1 Journ. chem. Soc. 75, 710 [1899)

2) Diese Berichte 34, 2679, 2698 [1901].

%) Ann. d. Chem. 322, 296 [1902]. 4) Ibid. 237, 273 [1890].
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 29, 63 [1884].
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ben?) aus Chelidonsiure durch trockne Destillation dargestellt worden,
aber es ist ungeachtet der eleganten Chelidonsduresynthese von L.
Claisen?) und der fast gleichzeitigen Synthese von A. Peratoner
und B, Strazzeri®) schwer zugiinglich geblieben. Nur das Verhalten
des Pyroos gegen Platinchlorwasserstoffsiure hat in jingster Zeit A.
Werner?*) untersucht, mit dem Ergebniss, dass ein Additionsprodact
von der Formel: PtCls Hy +- 4Pyron entsteht; Werner bemerkt, im
Pyron komme die Eigenschaft der Salzbildung in weniger stark aus-
geprigtem Maasse zar Geltung als im Dimethylpyron.

Die voranstehende Mittheilung berichtet iiber ein verbessertes
Verfahren zur Gewinnung von Acetondioxalester; Chelidonsiure ist
dadurch leicht zuginglich geworden und Pyron wesentlich leichter als
bisher. Dadurch ist es uns ermdglicht worden, das Verhalten des
Pyrons, namentlich seine Salzbildung, genauer zu untersuchen.

Mit Siuren bildet Pyron Salze ganz ihnlich wie Dimethylpyron
wir beschreiben im Folgenden das Chlorhydrat, Pikrat, ein Oxalat
von der Zusammensetzung C3HyO4.Cy HsQq, das in dtherischer Lo-
sung, und eines von der Formel C3Hy0,.3CsH,0;, das in wiissriger
entsteht, sowie zwei Chloraurate: AnClL,H + 2 bezw. 3C; H, Oy 9).
Ein augenfilliger Unterschied hinsichtlich der Basicitiit dem Dimethyl-
pyron gegeniiber tritt dabei nicht zu Tage, ausser bei dem salzsauren
Salze, das abweichend vom Dimethylpyronchlorhydrat im Exsiccato
ein Drittel seines Chlorwasserstoffs verliert. Auch zeigt sich beim
Pyron eine starke Neigung zur Bildung complicirterer, gewissermaassen
basischer Salze.

Besonders charakteristisch ist die Fihigkeit des Pyrons, Salze zu
addiren; analysirt wurden Verbindungen mit Chlorealcium, Queck-
silberchlorid und Silbernitrat. Dieselbe Beobachtung (Verbindungen
mit Quecksilberchlorid und einigen anderen Schwermetallsalzen) hat
schon Werner beim Dimethylpyron gemacht und als Best&tigung
seiner Theorie betrachtet. Die Pyrone gleichen darin den Amino-
séuren, deren Fihigkeit, Salze zu addiren, A. Strecker®) so inter-
pretirt hat, dass die Carbonylgruppe das Metall, die Aminogruppe die
Siure binde. Es ist denkbar, dass im Pyron der vierwerthige Sauer-
stoff zagleich basische und saure Natur besitzt; das ist eine Annahme,
die P. Walden?) fiir das Diméthylpyron ausgesprochen hat auf Grand

1) Monatsh, f. Chem. B, 363 {1884). 7 Diese Berichte 24, 111 [1891].

8) Gazz. chim. ital, 21 [I}, 300 {1891]). 4 Ann. d. Chem. 322, 296 {1902).

3) Ausserdem beobachteten wir die Bildung eines trige krystallisivenden
Phosphates, wahrend wir das Sulfat aus &therischer Ldsung nur als Syrup
asusfallen sahen,

6) Ann. d. Chem. 148, 87 [1886].

7y Diese Borichte 34, 41835 [1901); 85, 1764 [1902])



seiner Leitfihigkeitsbestimmungen, welche diese Substanz als ampho-
teren Elektrolyten erkennen lassen.

Die Untersuchung von Walden und die Beobachtung der Salz-
verbindungen des Pyrons fihrt zu der nenen Frage, ob die Pyrone
auch mit Alkalien Salze bilden. Dimethylpyron wird nach der Vor-
schrift von Feist mit festem Kali ausgesalzen. Im Gegensatz dazn
ist Pyron gegen wiissrige Alkalien bdchst unbestindig; es firbt sich
damit sofort gelb und giebt, wie im experimentellen Theil gezeigt
wird, Aufspaltungsproducte. Ammoniak addirt Pyron in &therischer
Lésung nicht; auch wird es unverdndert wiedergewonnen, wenn man
es mit einem Ueberschuss von wissrigem Trimethylamin in der Kilte
eindunstet.

Es gelang aber, eine saure Function im Pyron nachzuweisen durch
die Bildung von Verbindungen mit Kalinmmethylat und Na-
triumdthylat!), Wihrend alkoholische Kalilauge eine nicht analy-
sirbare Fillung liefert, gewinnt man mit Hiilfe der AlkoholatlGsungen
einheitliche, schén krystallisirende Additionsproducte von der Formel
CsH,05 + MeOR. Gewdbnlich ist ihnen etwas gelb gefirbte Verun-
reinigung beigemengt, in reinem Zustand sind sie aber schneeweiss;
beim Neutralisiren, Eindampfen und Destilliren, ja schon bei trockner
Destillation, geben sie wieder Pyron., Deshalb?) betrachten wir es als
sehr unwahrscheinlich, dass diese Alkaliverbindungen anfgespalten sind
zu Dioxymethylenacetonithersalzen von der Formel: R.O.CH:CH.
CO.CH:CH.OMe, und wir halten die Annahme fir berechtigr, dass
diese Additionsproducte den intacten Pyronkern enthalten.

Diese Alkoholatverbindungen bieten die Moglichkeit, in den Ort
der Addition Einblick zu gewinnen, was bei den Siuresalzen der
Pyrone noch nicht gelingt. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf die itherische Suspension von Pyronkaliummethylat entsteht
prichtig krystallisirendes Pyronmethylbenzoat, dessen Eigenschaften
(niedrig schmelzend, in der Kilte mit Alkalien nicht reagirend, in
Aether und Petroldther 13slich) nicht die eines Oxoniumsalzes sind,
sondern viel eher die eines Esters. Das Benzoylderivat ist offenbar
ein gemischtes Ketonacetal, entstanden aus einem Aecthersalz des Py-
rons der Orthoform gemfiss der Gleichung:

CH:CH_ . __OK .

 ew 4 o CH:CH 0.CO.CH
=KC0+ O0<gy.ca™C<ocm, = -

%) Cineol addirt, wie wir uns fiberzeugt haben, Kaliummethylat nicht.

%) Besonders bei Beriicksichtigung wiederholter, vergeblicher Versuche,
ans den mit wassrigen Alkalien entstehenden Aufspaltungsprodacten auf gleiche
Weise Pyron zu regeneriren.
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Mit der benzoldhalichen Formel der Pyronderivate:
HC CH
X.0<> =0.04,

HC—CH
die Werner!) voriibergehend in den Kreis seiner Betrachtungen ge-
zogen, liesse sich diese Reaction immerhin in Einklang bringen. Wir
haben nun aber weiterhin bei dem Behandeln von Pyronkaliumme-
thylat mit Halogenalkylen acetalartige Verbindungen erhalten, von
deren begonnenem Studium wir eine Entscheidung hinsichtlich dieser
Constitationsfrage erwarten. Salzbildung ist bei Ketonen oft beabachtet
und gewdhnlich so erklirt worden, dass Wasserstofl durch Metall er-
setzt wird unter Bildung von Epolaten. Bei den Pyronderivaten han-
delt es sich indessen um eine analoge Addition von Alkoholat an die
Carbonylgruppe, wie Claisen sie bei S#ureestern beobachtet hat?).

Bei der Bildung der Pyronalkoholate reagirt micht, wie bei den
bisher bekannten Pyronadditionen der Sauerstoff unter Oxoniumsalz-
bildung, sondern die Doppelbindung (C:0).

Fir die Oxoniumsalzbildung sprickt dies eher zu Guusten der
Annahme, dass der Carbonylsauerstoff Salz bildet. Betrachten wir
das Pyron im Licht der Thiele’schen Theorie der Partialvalenzen
und nehmen wir noch die Hypothese zur Hilfe, dass dem #therartig
gebundenen Sauerstoff Partialvalenz zukommt, so kommen wir zu einem
plansiblen Bilde des Pyrons mit einem einzigen?) reactionsfihigen
Pupkte, dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe:

o:<_>%c=o vvvvv

Bei den Additionen des Pyrons reagirt hiernach einseitig die Par-
tialvalenz des Carbonylsauerstoffatoms und zwar wahracheinlich unter
Bildung von Additionsproducten der Formel, welche Werner den
Oxoniumsalzen giebt. Bei manchen Additionen, namentlich von Salzen
an Pyron, bleibt die Reaction wohl bei der von Werner formulirten
Phase stehen, in anderen Fillen aber driicken nach unserer Ansicht

) Diese Berichte 34, 3309 [1901).

2 Wir vermuthen, dass die namliche Addition auch bei Ketonen alige-
meiner auftreten, und dass sich auch bei der Salzbildung der Verbindungen
vom Typus des Acetessigesters mit Natriuméathylat die Bildung von Additions-

R
producten der Formel: C.<8%‘.H5 constatiren lassen wird.

cn,
COOR
3) Ausserdem diirften nach Thiele noch kleine Affinititsreste an den ter-
tiiren Kohlenstoffatomen anzunehmen sein.
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die Formeln Werner’s nur Zwischenphasen aus, entweder (I) bei der
Bildung von Salzen mit vierwerthigem Sauerstoff, oder (II) bei der
Bildung acetalartiger Verbindungen. Hinzutretende Siure weckt die
Basicitiit des Sauerstoffes. Hinzutretendes Alkali lidsst Hydroxyl ent-
stehen:

L o<CH:CH 6. ma -» O<CH‘CH\C:O<E‘

~CH:CH CH:CH—
IL 0L g >0:0 .. K)OCH; —> 0oy (r>C< gy .

Experimenteller Theil

Darstellung von Pyron.

Die Chelidonsiure gewannen wir nach dem Verfahren von Clai-
sen durch Erhitzen von Acetondioxalester mit Salzsiure. Dabei ist
es wichtig, dass der nach den Angaben der voranstehenden Mitthei-
lung dargestellte Ester frei von Kochsalz ist, da sich sonst, trotz des
grossen Ueberschusses an concentrirter Mineralsiure, ein iibersaures
Natriumsalz der Chelidonsdure beimengt, das durch seine nngemein
geringe Loslichkeit ausgezeichnet ist. Dieses Salz, fiir die Analyse
durch Versetzen von Chelidonsiurelésung mit Kochsalz in Form
leichter, verfilzter Nadeln erhalten, besitzt die Zusammensetzung
CiH(Og + C:H3;O¢Na. Es ist in kaltem Wasser iusserst schwer, in
heissem ziemlich leicht, in Salzsdiure nur in der Wirme noch leichter
16slich und eignet sich gut zam Nachweis von Chelidonsiure. Beim
Erhitzen verhiilt es sich wie Chelidonsiure + Chelidonat.

0.2375 g Sbst.: 0.0421 g Nay SO;.
Ci14H7049Na. Ber. Na 5.91, Gef, Na 5.75.

Chelidonséiure wurde mit concentrirter Salzséiure mehrere Standen
unter Riickfluss gekocht, so lange, bis eine entnommene Probe Kry-
stalle vom Schmp. 262° lieferte'). Beimengung von Chelidonester-
sdiure erniedrigt, von Natriumsalz erhht den Schmelzpunkt. Man fil-
trirt nach dem Erkalten den ausgeschiedenen Kiystallbrei ab und dampft
das Filtrat unter Riihren bis zar Bildung einer Krystallkruste ein.
Nach dem Filtvires von der zweiten Krystallisation wird die Lauge zur

5 Usbereinstimmend mit Claisen fanden wir stets diesen Schmelzpunkt
der Chelidousdure, der krystallwasserhaltigen und der entwasserten. Die ab-
weichende Beobachtnug von Lerch (2209 (Ann. d. Chem. 57, 279 [1846])
konnen wir ebensowenig bestitigen, wie seine Schmelzpunktsangabe 182—184°
der Chelidonestersiure (Monatsh. f. Chem. B, 371 [1884]). Diese schmilzt
bei 2239, wie auch Haitinger und Lieben fir ein aus natiirlicher Cheli-
donsiure bereitetes Priparat verzeichnen (Monatsh. f. Chem. 5, 343 [1884].
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Trockne gedunstet; lediglich der Antheil aus der Mutterlauge bedarf
der Reinigung durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser.

Die Chelidonsiure entwiisserten wir bei 160°. Bei der trocknen
Destillation fanden wir einen Zusatz von Kupferpulver (ca. der
doppelten Menge) fiir die Ausbeute an Pyron und dessen Reinheit
vortheilhaft, Verkohlung wird auch bei grésseren Portionen infolge
der guten Wirmeleitang vermieden, und die Bildung von Komanséure
bedeutend verringert. Die Rohausbeute an Pyron betrug 75 pCt. der
Theorie.

Pyron. Zour Reinigung des etwas sauer reagirenden Destillates
schiittelt man es in #therischer Ldsung vorsichtig mit der eben er-
forderlichen Menge Sodalésung durch. Dann destillirt man das Pyron
am besten im Vacuum, wodarch es sich glatt entwiissern lisst; es geht
unter 13 mm Druck constant iiber bei 97° (Quecksilber im Dampf)
und erstarrt dann rasch zu ficherférmigen Aggregaten langer, farb-
loser Prismen. Den Schmelzpunkt fanden wir iibereinstimmend mit
den Angaben der Literatar bei 32.5°. Bei gewdhnlicher Temperatur
ist die Substanz nicht fliichtig, wohl aber bei 1009; mit Wasserdampf
destillirt sie nicht, An der Luft zerfliessen die Krystalle.

In Aether, Chloroform, Eisessig 16st sich Pyron spielend, auch in
Benzol leicht, in Petrolither in der Kilte schwer, leichter in der
Wirme, in Schwefelkohlenstoff kalt sehr schwer, bei Siedetemperatur
missig leicht. Aus den letzteren beiden Solventien lésst es sich um-
krystallisiren. Aus wiissriger Losung kann man Pyron mit Ammoniom-
sulfat, nicht mit Chlorcalcium aussalzen.

Salze von Pyron mit Siuren.

Chlorhydrat. Pyron giebt mit dberschiiasiger, #therischer Salz-
sdure einen aus weissen Prismen bestehenden Niederschlag, der mach
zwei Stunden langem Aufbewahren iiber Schwefelsdure analysirt wurde.

0.6527 g Sbst.: 0.7044 g AgCL

CsH;04.HCL. Ber. Ci 26.76. Gef. Cl 26.68,

Das Salz schmilzt unscharf bei 139%; es ist in Wasser spielend
16slich und zerfliesst an der Luft; aus Alkohol, worin es namentlich
in der Hitze sehr leicht 15slich ist, ldsst es sich umkrystallisiren. Im
Vacuum iiber Natronkalk verliert es (im Gegensatz zum Dimethyl-
pyron nach Collie und Tickle) viel Chlorwasserstoff; wir beobach-
teten eine Abnahme um 8.28 pCt., also fast ein Drittel des Salzsdure-
gehaltes. Das feste Salz giebt an Aether spurenweise Pyron ab, die
wilssrige Losung reichlich.

In concentrirter Lisung giebt das Chlorhydrat mit Goldehlorid
und Pikrinsiiure reichliche krystallinische Niederschlige, von Platin-
chlorid wird es nicht gefillt.
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Oxalate. In itherischer Lésung wird beim Versetzen von Pyron
mit der fiir die Bildung des secundiren Oxalates berechneten Menge
Oxalséinre das primiire Salz gefallt.

0.1858 g Sbst.: 0.0366 g CaO.

C3H30,.CsH, 05, Ber. Ozxalsiiure 48.38. Gef. Oxalskure 48.86.

Dag saure Oxalat bildet luftbestindige, langgestreckte, blittrige
Tafeln vom Schmp. 136.5°. Es ist in Wasser leicht lésglich, in kaltem
Alkohol ziemlicb, in heissem sehr leicht; beim Erkalten krystallisirt
es wieder aus.

Ein anderes Salz entsteht in wiissriger Lidsung; wir erhielten es
beim Aufldsen von Oxalsdure sowohl mit 2 Mol. wie mit 3 Mol
Pyron in warmem Wasser. In kurzen, derben, durchsichtigen Prismen
vom Schmp. 1390 krystallisirt eine Verbindung von der Zusammen-
setzung C2Hz04.3 C; H; 0,.

0.1404 g, ©.0384 g, 0.0644 g erforderten zur Neutralisation 7.35, 2.0,
3.2 cem !/10-». Natronlauge.

CaHa0;.3CsH,02. Ber. Oxalsiiure 23.81. Gef. Oxalsiure 23.56; 23.44; 22.71.

Chloraurate. Mit #therischer Goldchlorwasserstoffsiure liefert
Pyron Salze von verschiedener Zusammensetzung; sie hinterblieben beim
Verdunsten der Aetherlosungen in wohlkrystallisirtem Zustand und
wurden fiir die Analyse mit Aether gewaschen und {iber Schwefel-
siure getrocknet. Bei Anwendung von iiberschiissigem Pyron (ca.
5 Mol.) entsprach die- Verbindung, welche liingliche, unscharf endigende
Tifelchen vom Schmp. 116.5° bildete, der Formel AuCl4H.3 C;H,Os.

0.1637 g Sbst.: 0.0519 g Au.

AnCl4H.3C5H 09 Ber. Au 31.40. Gef. Au 31.70.

Hingegen erhielten wir aus ungefilhr dquimolekularen Mengen der
Componenten ein Golddoppelsalz von der Zusammensetzung AuCl H
.2CsH,;02. Glinzende Krystallschuppen, bei derselben Temperatur
wie das erstere Salz schmelzend.

0.0297 g Sbst.: 0.0111 g Au.

AuCliH.2 G H,0,. Ber. Au 37.06. Gef. An 37.37.

Pikrat, CsH;0:.C¢H;0:Ns. Pyron wird aus itherischer
Losung durch Pikrinsiiore gefillt, Das Salz ldsst sich avs heissem
Wasser wie Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisiren; es ist in beiden
Lésungsmitteln in der Wirme sehr leicht, kalt betriichtlich schwerer
16slich, Lange Nadeln vom Schwmp. 129°

0.1039 g Sbst.: 12.6 ccm N (18.5% 723 mm).

Cit H209N3. Ber. N 12.95. Gef. N 13.26.

Additionsproducte von Pyron mit Salzen.

Pyron-Chlorcalcinm, CaCly.2 CsH{Os. Mit einer alkoho-
lischen Lésung von Chlorcalcium gibt Pyron einen zum Nachweis be-
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sonders geeigneten Niederschlag von langen, oft veristelten Prismen;
bei langsamer Krystallisation sind diese gut ausgebildet, domatisch ab-
geschrigt. Im Exsiccator indert das Salz sein Gewicht nicht, an der
Luft zieht es Feuchtigkeit an.

0.3313 g Sbst.: 0.1498 g CaSO;. — 0.1190 g Sbst.: 0.1732 g COs,
0.0315 g H 0.

(CsB409)%CaCl;. Ber. Ca 13,24, C 39.60, H 2.93.
, Gef. » 13.82, » 39,70, » 2.94.

Léslich in 9.1 Th. kalten und in 7.5 Th. siedenden Alkohols und
ungefihr in 1 Theil Wasser; wihrend das trockne Additionsproduct
an Aether nichts abgiebt, ligst sich aus seiner concentrirten, wissrigen
Losung Pyron ausiithern. Es ist aber davon abzurathen, nach dep
Angaben von A. Peratoner und B. Strazzeri!) Pyron aus wiiss-
riger Losung dadurch in den Aether zu bringen, dass man sie mit
Chlorealcium in einen Brei verwandelt; derselbe hilt nimlich Pyron
bartnéickig zuriick.

Aach mit Kupfervitriol verbindet sich Pyron, und es ist damit
nicht zu trocknen. Einer wasserfreien, #therischen Ldsung entzieht
entwissertes Kupfersulfat nur Spuren, einer wasserhaltigen aber be-
trichtliche Mengen von Pyron.

Pyron-Quecksilberchlorid, HgCly.CsHO3.  Aetheriache
oder wissrige Quecksilberchloridlésung erzeugt eine schneeweisse,
krystallinieche Fillung; auch bei Anwendung von iiberschiissigem
Pyron entspricht die Verbindung der angegebenen Formel, die iithe-
rische Mutterlauge enthdlt in diesem Falle keine Spur Quecksilber.
Danne, lingliche Tafeln, die unscharf bei 1900 schmelzen; leicht léslich
in Alkohol.

0.5741 g Sbst.: 0.3664 g HgCl.

CsH,05.HgCl. Ber, Hg 54.54. Gef. Hg 54.22.

Pyron-Silbernitrat. Mit alkoholischen Ldsungen von Silber-
pitrat erhielten wir unter verschiedenen Bedingungen Krystallisationen,
deren Zusammensetzung nach Analysen verschiedener Priparate keinem
einfachen Verhiiltniss der Componenten, sondern am ehesten der
Formel: 4 Pyron + 7 Silbernitrat entsprach.

0.1360 g, 0.3386 g, 0.1721°g Sbst.: 0.0869 g, 0.2127 g, 0.1097 g AgClL

(CsHiOn)1(AgNOz). Ber, Ag 48.00. Gef. Ag 48.10,-47.39, 47.98.

Das Additionsproduct bildet oblonge Tifelchen, die um 162° unter

Zersetznng schmelzen; es ist in Wasser und in heissem Alkohol sehr
leicht 16slich.

Die beschriebenen Verbindungen mit Salzen geben schon bei 100*
Pyron ab.

Yy Gazz, chim, ital. 21, I, 300 {1891}
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Verhalten von Pyron gegen Alkalien.

Pyron giebt mit Aetzalkalien, auch schon mit Soda, intensive
Gelbfarbung. Die Lésung der Substanz in zehnprocentiger Natron-
lauge giebt an sehr viel Aether keine Spur von Pyron ab. Versetzt
man Pyronldsung mit Alkali und davnn sofort mit Salzsiure, so giebt
sie mit Eisenchlorid Rothfirbung — die Farbreaction der Oxymethylen-
verbindungen.

Schiittelt man #therische Pyronldsung etwa eine halbe Minute mit
zwanzigprocentiger Natronlauge durch, so nimmt diese von der Ver-
bindung auf und zwar ungefihr ein Drittel bei Anwendung von 1 Mol.-
{zew., iiber die Hilfte bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Natronlauge.
Die alkalische Lésung liefert auch bei schleunigem Neutralisiren gar
kein Pyron mehr zuriick.

Figt man zu Pyron 1 Mol.-Gew. Normalnatronlauge und neutra-
lisirt alsbald, so enthiilt die I.6sung nur noch einen kleinen Theil von
unverindertem Pyron, der durch Abdampfen und Destillation im Va-
cunm wiedergewonnen wurde (0.13 g aus 2 g).

Wihrend bei diesen Versuchen Verbindungen von Pyron mit
Alkalien nicht nachzuweisen waren, erhielten wir mit alkoholischen
Alkalien Fillungen, die Pyron zuriicklieferten.

2 g Pyron wurden mit 1 Mol.-Gew. methylalkoholischer Kalilauge,
dann mit Aether versetzt: das ausgefillte Oel gab, rasch neutralisirt,
beim Eindunsten und Destilliren 0.5 g Pyron. Die Fillung enthielt
iibrigens kein ungebundenes Pyron, denn sie gab an sehr viel Aether
garnichts ab. Bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. methylalkoholischer
Kalilauge unter #hnlichen Bedingungen gewannen wir viel weniger
Pyron zuriick (0.2 g).

Verbindungen von Pyron mit Alkoholaten.

Pyron-Kaliummethylat. Wir versetzten Pyron mit der wasser-
freien Auflésung von 1 Atomgew. Kalium in Methylalkohol; Gelbfir-
bung, Erwirmung. Auf Zusatz von Aether schied sich eine citronen-
gelbe, Slige Fillung aus, die in wenigen Augenblicken zu durchsich-
tigen, kurzprismatischen, &fters gnt ausgebildeten Krystallen erstarrte.
Man erkennt danu, dass die beobachtete Firbung nur einer Verunreini-
gung durch Feuchtigkeitsanziehung zuzuschreiben ist: die reinen Kry-
stalle und besonders die langsamer herauskommenden Antheile der
Fillung sind absolut farblos. Znr Analyse diente das mit Aether
wiederholt durch Decantiren gewaschene und iiber Schwefelsiure
getrocknete Product.

0.2110 g Sbst.: 0.1114 g K,S0,.
CsH,05.CH;OK. Ber, K 23.56. Gef. K 23.71.
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Die Kaliummethylatverbindung liefert Pyron zuriick, nicht allein,
wenn man sie neutralisirt, eindunstet und erhitzt, sondern auch un-
mittelbar bei trockner Destillation im Vacuam.

Pyron-Natriumithylat. Das analog dargestelite Additions-
product wird durch Aether sofort in krystallinischen Flocken gefillt;
exsiccatortrocken besteht es aus mikroskopischen Prismen mit einseitig
stark ausgebildeten Pyramidenflichen.

0.4608 g Sbst.: 0.1968 g Nay SO,

Cs,H.‘Oa.Cn HsONa. Ber. Na. 14.04. Gef. Na- 13.85,

Pyron-methylbenzoat, Ci3sH;20,.

Fiigt man zu einer frischbereiteten, dtherischen Suspension von
Pyronkaliummethylat annihernd die molekularec Menge Benzoylehlorid
tropfenweise unter Umschiitteln, so tritt rasch eine von starker Gelb-
fiirbung begleitete Reaction ein, deren Haupiproduct aus der abfiltrirten
Aetherlosung bei starkem Einengen ungefirbt auskrystallisirt.

Die Mutterlange hiilt eine geringe Menge von gelbgefirbtem
Nebenproduct zuriick, das wir noch nicht untersucht haben.

Die Verbindung ldsst sich gut aus Aether oder Alkohol umkry-
stallisiren; sie bildet wasserhelle, vier- nnd sechs-eckige Platten vom
scharfen Schmp. 98.5—999 Leicht l8slich in Alkohol und Aether
bei Siedetemperatur, ziemlich leicht in der Kilte, in Petrolither
ziemlich schwer, leicht in Schwefelkohlenstoff, unldslich in Wasser.

0.2088 g Shst.: 0.5142 g COs, 0.0968 g H;O.

013H1204. Bel'. C 67.21, H. 5.33-
Gef, » 67.16, » 5.19.

Bei kurzem Kochen mit Soda bleibt die Substanz anscheinend
unveréndert; durch heisse Natronlauge wird sie allmihblich unter Zer-
setzung mit rothgelber Farbe geldst.

Anhang.

Ueber Derivate der Chelidonsiure.

Es bot Interesse zu untersuchen, ob die typischen Pyronreactionen
auch der Cbelidonsiure oder besser ihren Estern zukommen. Wir
erhielten — wohl eine Folge der acidificirenden Wirkung der Car-
boxyle — keine Salze mit Siuren, speciell mit Oxalsiure und Pikrin-
sdure, hingegen einige Additionsproducte mit Quecksilberchlorid und
Chlorcalcium, die {ibrigens schon von Wasser leicht zerlegt werden
und keine Merkmale zeigen, die fiir ein Pyronderivat charakteri-
stisch sind.

Chelidonester addirt auch Natrium- und Kaliam-Alkoholat. Um
ein Analogon zu den Pyronalkoholaten zu erhalten, liessen wir nar
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ein Mol.-Gew., z. B. von NaOCyH;, einwirken; das Verhalten des Ad-
ditionsproducts, welches im Gegensatz zum Pyronnatriumiithylat durch
Acther nicht gefillt wird, scheint daranf hinzudenten, dass das Alko-
holat sich nicht an das Pyroncarbonyl, sondern an eine Estergruppe
anlagert. Es wiirde sich somit hier um Verbindungen handela, wie

sie Claisen!) bekanntlich schon vor langer Zeit aus organischen
Siureestern dargestellt hat.

Aecthylester und Kaliummethylat liefern ein Product, das beim
Zersetzen neben Estersiure ein Estergemisch entstehen ldsst; das Ad-
ditionsprodact zerfillt héchst wahracheinlich zum Theil in Kaliom-
dthylat und Chelidonséiuremethylithylester. Die Alkoholat-Additions-
producte geben auch, da sie hygroskopisch sind, spielend leicht in
chelidonestersaure Salze iiber. Auf die nimliche Ursache — die An-
lagerung von Alkali an die Estergrappe — fiibren wir auch die iber-
raschende, momentane Verseifbarkeit des Chelidonesters durch wiss-
rige Alkalien zuriick, Wir baben beobachtet, dass die Ester schon
von verdiinnter Sodalésung in der Kilte rasch unter Verseifang geldst
werden.

Die Chelidonester finden wir auch ausgezeichnet durch eine so
leichte Amidbildung, wie sie sonst wohl nur bei Oxalester beobachtet
worden ist. Die Ester setzen sich mit Ammoniak garnicht in trock-
wer, dtherischer L3sung um, in wiissriger oder alkoholischer aber fast
momentan. Die von E. Fischer und A. Dilthey?) fir die Amid-
bildung des Malonesters und seiner Monosubstitutionsproducte gegebene

Erkliérung — sie nimmt, woran kurz erinnert sei, folgendes Zwischen-
COO0 Gy Hy
product an; R.é: C <8(§g: -— liisst sich fiir das Verhalten des Che-

lidonesters ebensowenig beranziehen, wie fiir die Bildung von Oxamid.
Man wird aber auch in diesen Fillen analog den beobachteten Addi-

tionen von Natriumiithylat eine Anlagerung an die Estergruppe an-
nehmeu miissen?).

Y Diese Berichte 20, 649, Fussnote [1887), vergl. auch L. Claisen und
O. Lowmann, diese Berichte 20, 651 [1887).

?) Diese Berichte 35, 844 [1902).

%) Fur die merkwiirdig leichte Bildung von Oxamid und die Amnalogie
zwischen Osxalester und Chelidonester biotet die Thiele’sche Theorie der
conjugirten Doppelbindungen eine sehr gute Erklirung. Es mag geniigen,
hier die Formel des Oxalesters in der Schreibweise nach Thiele:

anzufithren.



3751

Additionsproducte des Chelidonesters mit Salzen und
Alkoholaten.

Mit Chlorcalecium. Beim Aunflosen des Esters mit Chlorcaleium in
warmem Alkohol oder Vercinigung der gelésten Componenten in verschiedenen
Verhaltnissen erhielten wir Krystallisationen, die keine constante Zusammen-
sclzang aufwiesen. Sie bestanden aus hygroskopischen, veristelten Prismen,
dic sich in der Hitze erst beim Schmeclzpunkt der Chelidonsdurce verdndern,
durch Wasser aber zerlegt werden. Die Bestimmung des Calciumgehalts
(Gefunden 8.61, 9.99, 9.28, 7.49) verschiedener Priparate erlaubt uns nicht,
die Zusammensetzung der Additionsproducte zu formuliren.

Mit Quecksilberchlorid. Sablimat in Aether giebt mit einem grossen
Ueberschuss von Chelidoneiurediithylester in demselben Losungsmittel zwar
keine Ausscheidung, man kann aber mit Petrolather ein in laftbestindigen,
farblosen Prismen krystallisirendes Doppelsalz susfillen, dessen Quecksilber-
gehalt der Zusammensetzung HgCly + 2 Ester entspricht.

0.3720 g Sbst.: 0.1178 g HgCl.

(Ci1 His0g)s Hg Cla. Ber. Hg 26.66. Gef. Hg 26.90.

Bei geringerem Ueberschuss an Ester krystallisirte ans der warmen,
dtherischen Ldsung ein Additionsproduct von anderer Zusammensetzung
<3 BgCly + 4 Ester) in langen, diinnen Prismen.

0.2381 g Sbst.: 0.0953 g HgCl.

(C11Hy306)¢.3HgCls. Ber. Hg 33.87. Gef. Hg 34.00.

Mit Natriuméathylat. Mit der molekularen Menge Natriumathylat in
alkobolischer Lésung giebt Chelidonester nur Gelbfirbung und merkwirdiger
‘Weise auch auf Zusatz von Aether keine Ausscheidung. Gasolin scheidet das
Additionsproduct, wihrend es den freien Ester nicht fillen wiirde, in schwach-
gelben Flocken ab, die fir die Analyse durch wiederholtes Waschen mit Ga-
solin und Decantiren gereinigt wurden.

0.1629 g Sbst.: 0.0395 g Na;SO,.

CitHi206.CaHsONa. Ber. Na 7.48. Gef. Na 7.86.

Die Natrinmathylatverbindung ist sehr hygroskopisch und geht leicht
iiber in chelidonestersaures Natrium. Beim Zersetzen eines frischen Priparates
mittels verdiinnter Schwefelsiure isolirten wir vorwiegend unverinderten
Ester, daneben aber gegen 30 pCt. Estersiure.

Auch Kaliommethylat addirt sich an den Ester; die durch Aether fiil-
baren Products weisen keine constante Zusammensetzung auf. ln den Mutter-
langen fand ich bei Anwendung #quimolekularer Mengen eine alkalifraie,
neutrale Verbindung (Schmp, 1129), die weder mit dem bekannten Aethyl-
ester noch mit dem zum Vergleich bereiteten Dimethylester der Chelidonséure
identisch war.

Chelidonsiuremethylester bildet weiche und glinzende, lange Pris-
men vom Schmp. 122.50. Er ist missig 1oslich in Aether und in Holzgeist
in der Kalte, leicht in diesem bei Siedetemperatur, spielend lislich in
‘Chloroform.
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0.1075 g Sbst.: 0.2011 g COy, 0.0375 g H,0.

CaHs06. Ber. C 50.93, H 3.80.
Gef. » 51.02, » 3.90.

Chelidonamid, Cs H303(CO.NH>)s.

Chelidonester reagirt mit Ammoniak in #therischer Ldsung bei
Ausschluss von Feachtigkeit nicht, hingegen in alkoholischer oder
wiigsriger Losung unter sofortiger Abscheidung des Diamids, welches
Haitinger und Lieben?), sowie Lerch?) schon in Hinden hatten,
ohne es zu analysiren. Es ist ein weisses, nicht schmelzbares Palver,
das in Wasser, Aether, Alkohol, Chloroform d#dusserst spiirlich 13dslich
ist. Aus sehr viel siedendem Wasser krystallisirt es in mikroskopi-
schen Niidelchen. Durch Alkali wird es leicht verseift.

0.1116 g Sbst.: 0.1883 g COq, 0.3374 g Ha0. — 0.0620 g Sbst.: 8.9 cem
N (189, 718 mm).
C1H604N2. Ber. C 46.11, H 3.32, N 15.42,
Gef. » 46.02, » 3.38, » 15.65.

Auch Chelidonestersiiure reagirt sehr leicht mit methylalkoholischem
Ammoniak und giebt einen pulvrigen Niederschlag von Ammoniumsalz
des Monoamids der Chelidonséure.

Nachschrift. Leider haben wir erst nach Vollendung vorlie-
gender Arbeit von J. N. Collie’s jiingster Abhandlung (Journ. chem.
Soc. 1904, 971) iiber die Constitation der Pyrounverbindungen und von
der darin aufgestellten Superoxydformel Kenntnis erhalten. Wenn

0 schon unsere Beobachtungen dber die Alkaliverbindungen
HCEI\;:CH des Pyrons mit den Ansichten von Collie in Wider-
HC\_-CH spruch stehen, méchten wir doch die begonnenen Ver-

C suche iiber die Acetale erst zn Ende fiihren, ehe wir
einige Punkte erdrtern, in denen wir Collie’s Auffagsung nicht
theilen kinnen.

1) Monatsh. far Chem. 5, 342 [1884].
%) Monatsh, fir Chom. 3, 371 [1884].





