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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]. 
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benl) aus Cbelidonsaure durch trockne Destillation dargestellt worden, 
aber es ist nngeachtet der eleganten Chelidonsiiuresynthese von L. 
C l a i s e n a )  und der fast gleichzeitigen Synthese von A. P e r a t o n e r  
und B. S t r a z z e r i * )  schwer zuganglich geblieben. N u r  das Verhalten 
des Pyrons gegen Platinchlorwaseerstoffsaure hat in  jiingster Zeit A. 
W e r n  e r r )  untersucht, mit dem Ergebniss, dass ein Additionsprodact 
vou der Formel: PtC1,Ha i- 4Yyron entsteht; Werne r  lemerkt, im 
Pyron komme die Eigenschaft der Salzbildung in weniger stark aus- 
gepriigtem Maasse zur Geltung ale im Dimethylpyron. 

Die voranstehende Mittheilung berichtet iiber ein rerbessertee 
Verfahren zur Gewinnung von Acetondioxalester; ChelidonsBure ist 
dadurch leicht zuganglich geworden und Pgron wesentlich leichter als 
bieher. Dadurch ist es uns ermiiglieht worden, das Verhalten des 
Pyrons, namentlich seine Salzbildung, genauer zu untersuchen. 

Mit Siiuren bildet Pyron Sake  ganz ahnlich wie Dimethylpyron 
wir beschreiben im Polgenden das Chlorbydrat, Pikrat , ein Oxalat 
ron der Zusammensetzung Ca Ha 04. Ca HI 02, das in atherischer Lii- 
oung, nnd einee von der Formel CsHa O r .  3 Cs HI 02, das in wassriger 
entsteht, sowie zwei Chloraurate: AuC14H + 2 bezw. 3CjH40a5). 
Ein augenfalliger Unterschied binsichtlich der Basicitat dem Dimethyl- 
pyron gegeniiber tritt dnbei nicht zu Tage, ausser bei dem salzsauren 
Salze, das abweichend vom Dirnethylpyronchlorhydrat im Exsiccato 
ein Drittel seines Chlorwasserstoffs rerliert. Auch zeigt sich beim 
Pyron eine starke Neigung zur Bildung complicirterer, gewissermsassen 
basischer Salze. 

Besonders charakteristisch ist die Fahigkeit des Pyrons, Salze zu 
addiren; aualysirt wurden Verbindungen mit Chlorcalcium , Queclc- 
silberchlorid und Silbernitrat. Dieselbe Beobachtung (Verbindungen 
mit Queeksilberchlorid und einigen anderen Schwermetallsalzen) hat 
schon W e r n e  r beim Dimethylpyron gemacht und als Rest4itigtmg 
seiner Theorie betrachtet. Die Pyrone gleichen darin den Amino- 
siiuren, deren Fahigkeit, Salze 20. addiren, A. S t r ecke r6 )  so inter- 
pretirt bat, dass die Carbonylgruppe das Metall, die Aminogroppe die 
Siiure binde. Es ist denkbar, daes im Pyron der vierwerthige Sauer- 
stoff zngleich basische und same Natur besitzt; das ist eine Annahme, 
die P. W a 1 den  ’) fiir das Dirn6thylppron ausgesprochen hat auf Grund 

~ 

1) Monatsh. f. Chern. 5, 363 [!884]. 9, Diese Berichte 44, 111 [1891]. 
3, Gazz. chim. ital, 21 [I], 300 [1891]. 9 Ann. d. Chem. 322,896 [1902]. 
5) Ausserdem beobachtebn wir die Bildung eines tr&ge krystallisirenden 

Phosphates, wiihrend wir das Sulfat aus iitherischer L6euag nur als Syrup 
auef allen sahen. 

6) Ann. d. Chem. 148, 87 [1886]. 
3 Diese Borichto 34, 4185 [1901]; 35, 1764 [1902]. 
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seiner Leitfiihigkeitebeetimrnungen, welche diese Substanz als ampho- 
tsren Elektrolyten erkennen lnasen. 

Die Untersuchung FOU W a l d e n  und die Beobachtung der Salz- 
verbindungen des Pyrons fiihrt zu der neuen Frage, ob die Pyrone 
auch rnit Alkalien Salze bilden. Dimethylpyron wird nach der Vor- 
schrift von F e i s t  mit festem Kali ausgesalzen. I m  Gegensatz dazu 
ist Pyron gegen wiissrige Alkalien hiichst unbestiindig; es farbt sich 
damit sofort gelb und giebt, wie im experimentellen Theil gezeigt 
wird, Aufspaltungsproducte. Amrnonink addirt Pyron in atherischer 
Lijsung nicht; mch wird es unveriindert wiedergewonnen, wenn mao 
es mit einem Ueberschuss von wgssrigern Trimethylamin in der Kglte 
eindunstet. 

Es gelang aber, eine saure Function irn Pyron nschzuweisen durch 
die Rildong ron Verb indungen  m i t  K a l i u m m e t h y l a t  u n d  N a -  
t r i u m a t h  ylatl) .  Wahrend alkoholische Kalilauge eine nicht analy- 
airbare Fiillung liefert, gewinnt man mit Hiilfe der Alkoholatlosungen 
einheitliche, schiin krystallisirende Additionsproducte von der Formel 
CsHhOa + MeOR. Gewohnlich ist ihnen etwas gelb gefarbte Verun- 
reinigung beigemengt, in reinem Zustand sind sie aber schneeweiss; 
beim Neutrslisiren, Eindampfen und Destilliren, j a  schon bei trockner 
Destillation, geben sie wieder Pyron. Desbalba) betrachten wir es als  
sehr unwahrscheinlich, dass diese Alkaliverbindungen anfgespalten sind 
zu Dioxyuiethylenacetoniitheraalzen von der Formel: R. 0. CFT:C€I. 
CO.CH:CH.OMe, und wir halten die Annahme f i r  berechiigt, dass 
dieRe Additionsproducte den intacten Yyronkern enthatten. 

Diese Alkoholatverbindungen bieten die Mijglichkeit, in  den O r t  
d e r  A d d i t i o n  Einblick zu gewinnen, was bei den Siiureaalzen der 
Pyrone noch nicht gelingt. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf die atherieche Suspension von Pyronkaliummethylat enteteht 
prachtig krystallisirendes Pyronmethylbenzoat, dessen Eigenschaften 
(niedrig scbmelzend, in der KHlte mit Alkalien nicht reagirend, in 
Aether und Petroliither 1Galic.h) nicht die eines Oxoninmsalzes sind, 
sondern riel eher die eiues Eaters. Das Benzoylderivat ist offenbnr 
ein gemischtes Ketonacetal, entstanden aus einem Aethersalz des I'y- 
rons der Orthoform gernffss der Gleichung: 

9 Cineol addirt, wie wir uns kberzeugt haben, Kaliummethylat nicht. 
9 )  Beaonders bei Berticbichtiguog wiederholter , vergeblicher Vereuche, 

sus den mit wksrigen Alkalien entstehenden Aufspaltungsprodncten auf gleiche 
Weise Pyron zu regeneriren. 
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Mit der benzolahnlichen Formel der Pyronderic.de : 
HC- CH 

X.0''' /.L 

H G C H  
die W e r n e r  I) roriibergehend in den Kreis seiner Betrachtungen ge- 
zogen, liesse sich diese Reaction immerhin in Einklang bringen. Wir 
haben nun aber weiterhin bei dem Behandeln von Pyronhaliumme- 
thylat mit Halogenalkylen acetalartige Verbindungen erhalten, von 
deren begonnenem Studium wir eine Entscheidnng binsichtlich dieser 
Constitutionsfrage erwarten. Salzbildung ist bei Ketonen oft beobachtet 
und gewZihnlich so erklgirt worden, dam Wasserstoff durch Metal1 er- 
setzt wird unter Bildung von Enolaten. Bei den Pyronderivaten han- 
delt es sich indessen nm eine analoge Addition von Alkoholat an die 
Carbonylgruppe, wie C l a i s e n  sie bei Sginreestern beobachtet hat*). 

Bei der Bildong der Pyronalkoholate reagirt nicht, wie bei den 
bisher bekannten Pyronadditionen der Sauerstoff unter Oxoniumsalz- 
bildoug, sondern die Doppelbindnng (C:O). 

Fiir die Oxoniumaalzbildung apricLt dies eher zu Gunsten der 
Annahme, dam der Carbonylsauerstoff Salz bildet. Betrnchten w ir 
das Pyron im Licht der Thiele 'schen Theorie der Partialvalenzen 
urid nehmen wir noch dik Hypothese zur Hilfe, dam dem atherartig 
gebundenen Saueretoff Partialvalenz zulrommt, 80 kommen wir zu einem 
plausiblen Bilde des Pyrons rnit einem einzigen a) reactionsfahigen 
Ynnkte, dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe: 

\I ,,C.OH, 

- 

0 (1) c:o 
- 

Bei den Additionen des Yyrons reagirt hiernazh einseitig die Par- 
tialvalenz des Carbonylsaueratoffatoms und zwar wahrscheinlich unter 
Ridung von Additionsproducten der Formel, velche W e r n e r  den 
Oxoniumsalzen giebt. Bei maochen Additionen, namentlich von Salzen 
an Pyron, bleibt die Reaction wohl bei der von W e r n e r  formulirten 
Phase stehen, in anderen Fallen aber driicken nach unserer Ansicht 

I) Diese Berichte 84, 3309 [1901]. 
*) Wir vermuthen, dase die ngmliche Addition auch bei Icetonen allge- 

meiner auftreten, und dass sich auch bei der Salebildung der Verbindunpen 
Tom Typus des Acetessigestere mit Natriomiithylat die Bildung VOD Additions- 

producten der Formel: d<g%F constatiren lassen wird. 
R 

dH2 
COOR 

3, Ausserdem dfirftcn nach Thiele no& kleine AffinitEitsreste an den ter- 
titiren Kohlenstoffatomen anzunehmen sein. 
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die Forrneln W e r n e r ' s  nur Zwischenphasen atis, entweder (I) bei der 
Bildung von Salzert mit vierwerthigem Sauerstoff, oder (11) bei der 
Bildung acetalartiger Verbindungen. Hitizutretende SIure weckt die 
Basicitat des Saueratoffee. Ilinzutretendes Alkali ILsst Hydroxyl ent- 
stehen: 

E x  p e r i m e n  t e 1 1  e r T h e i  1. 

D a r s t e l l n n g  v a n  Pyron. 
Die Chelidonsiiure gewannen wir nnch dem Verfahren von C1 a i -  

sen durrb Erhiteen von Acetondioxalester niit Salzsaure. Dabei ist 
es  wichtig, dass der nach den Angaben der voranstehenden Mitthei- 
lung dargestellte Ester  frei von Kochsalz ist, da sich sonst, trotz dee 
grossen Ueberschusses a n  concentrirter Mineralsaure, ein iiberaaures 
Natriurnsalz der Chelidonsiiure beimengt, das durch seine ungemein 
geringe Loslichkeit ausgezeichoet ist. Dieses Salz,  fiir die Analyse 
durclc Vereetzen von Chelidonsaurelijsung mit Kochsalz in  Form 
leichter , verfilzter Nadeln erhalten , besitzt die Zusammensetzung 
C ~ H 4 0 8  + C7HsOsNa. Es id in kaltem Wasser ausseret schwer, in 
heissem ziemlich leicht, in Salzsiiure nur in der Warme noch leichter 
loslich und eignet sich gut zum Nachweis von Chelidonsaure. Beim 
Erhitzen verhalt es sich wie Chelidonsiiure + Chelidonat. 

0.2375 g Sbst.: 0.0421 g Nao SO,. 
Cl4H7019Na. Ber. Na 5.91. Gef. Na 5.75. 

Chelidonsiittre wurde mit concentrirter Salzsaure mehrere Stunden 
unter Ruckfluss gekocht, 80 lange, bis eine entnommene Probe Rry- 
stalle vom Schmp. 262 O lieferte'). Beimengung von Chelidonester- 
sliure erniedrigt, ron Natriumsalz erhiiht den Schmelzpunkt. Man fil- 
trirt nach dem Erkalten den ausgeschiedenen Krystallbrei a b  und dampft 
das  Filtrat unter Riihren bie zur Bildung einer Krystallkruste ein. 
Nach dem Filtrirer, von der zweiten Krgstallisation rvird die Lauge zur 

1) Uelicreinstimmcnd mit C l a i s e n  fanden wir stets dieeen Sclimelzpunkt 
dor Chelidonsiure, der krpstallwasscrhaltigen und der entw&sserten. Die ab - 
weichendc Beobachtnug von L e r c h  (2200) (Ann. d. Chem. 57, 279 [1846]j 
kBnnen wir ebensowenig beststigen, wie seine Schmelzpunktsangabc 182-184O 
der ChelidonestersiLure (Monatsh. f. Chem. 5, 371 [1881]). Diese schmilzt 
bei 223O, wie auch H a i t i n g e r  und L i e b e n  fur ein aus natiirlichcr Cheli- 
donviure bereitetes Prsparat verzeichnen (Monatsh. f. Chem. 5 ,  343 118841. 
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Trockne gedunstet; lediglich dur Antheil nus der Mutterlauge bedarf 
der Reinigung dorch Urnkrpstallisiren aus siedendern Wasser. 

Die Chelidonsiiure entwssserten wir bei 160O. Bei der trocknen 
Destillation fanden wir eioen Zusatz von Kupferpulver (ca. der 
doppelten Menge) fiir die Aiisbeute an Pyron und dessen Reinheit 
vortheilhaft, Verkohlung wird auch bei grijsseren Portionen infolge 
der guten Warmeleitung verniieden, und die Bildung von Komansiiure 
bedeutend verriogert. Die Rohausbente an Pgron betrug 75 pCt. der 
Theorie. 

Zur Reiniguug des etwas saner reagirenden Destillates 
Bchiittelt man es in iitherischer Liisung vorsichtig mit der eben er- 
forderlichen Menge Sodaliisung durch. Dann destillirt man das Pyron 
am besten i m  Vacuum, wodarch es sich glatt entwiissern liisst; es geht 
unter 13 mm Drnck constant iiber bei 970 (Qoecksilber im Dampf) 
und erstarrt dann rasch zn faclierfcirmigen Aggregaten langer, farb- 
loser Priemen. Den Schmelzpuukt fanden wir iibereinstimmend rnit 
den Angaben der Literatur bei 32.50. Bei gewijhnlicher Temperatur 
ist die Substanz nicht fliichtig, wohl aber bei looo; rnit Wasserdampf 
destillirt sie nicht. 

In Aether, Chloroform, Eisessig last eich Pylon spielend, anch in 
Benzol leicht, in Petrolather in der Kalte schwer, leichter in der 
Wiirme, in Scbwefelkohlenstoff kalt sehr schwer, bei Siedetemperatnr 
massig leicht. Aus den letzteren beiden Solventicn liisst es sich um- 
krystallisiren. Aus wassriger Liisung kann man Pyron rnit Ammoniuni- 
sulfat, nicht rnit Chlorcalcium aussalzen. 

P y r o n .  

An der Luft zerfliessen die Krystalle. 

S a l z e  von P y r o n  mi t  Siiuren. 
Pyron giebt rnit iiberschiissiger, Iitherischer Salz- 

same einen aus weissen Prismen bestehenden Niederschlag, der nach 
zwei Stunden langem Aufbewahren iiber SchwefelsIiure analysirt wnrde. 

0.6527 g Sbst.: 0.7044 g AgC1. 
Cg&OI.HCl. Ber. C1 26.76. Gef. CI 26.68. 

Das Salz schmilzt unscharf bei 139O; es ist in Wasser spielend 
liislich und zerfliesat an der Lnft; aus Alkohol, worin es namentlich 
in der Hitze sehr leicht lijslicli iet, lasst es sich nmkrystallisiren. I m  
Vacuum fiber Natronkalk verliert es (im Gegensatz zum Dimethyl- 
ppron nach Co l l i e  und T ick le )  vie1 Chlorwasserstoff; wir beobach- 
teten eine Abnahme iim 8.28 pCt., also fast ein Drittel des Salzsiiure- 
gehaltes. Das feste Salz giebt an Aether spurenweise Pyron ab, die 
waesrige Liisuog reichlich. 

In concentrirter Liisung giebt das Chlorhydrat mit Goldchlorid 
nnd Pikrinsiiure reichliche lcrystallinische Niederschliige, von Platin- 
chlorid wird es nicht gefallt. 

C h l o r h y d r a t .  
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Oxala t e .  In atherischer L6sung wird beim Versetzen ron Pyron 
mit der fur die Bildnng dea secundaren Oxalatee berechneten Menge 
Oxaleiinre daa primiire Salz gefallt. 

0.1S5S g Sbst. : 0.0566 g CaO. 

Das saure Oxalat bildet luftbestandige, langgestreckte, blattrige 
Tafeln vom Schmp. 136.50. Es ist in Waaser leicht 16slich, in lraltem 
Alkohol zienilich, in heissem sehr leicht; beim Erkalten krystallisirt 
zs wieder aus. 

Ein anderes Salz entsteht in wassriger LBeung; wir erhielten es 
beim Auflosen von Oralsaure sowohl mit 2 Mol. wie rnit 3 Mol. 
Pyron in warmem Wasser. In kureen, derben, durcheichtigen Prismen 
vom Schmp. 139O krystallisirt eine Verbindung von der Zusammen- 
retzung Cg Ha 0 1 . 3  C, HI 02. 

0.1404 g, C.0384 g, 0.0644 g erforderten ziir Neutralisation 7.35, 2.0, 
3.?5 ccm '/ro-n. Natronlauge. 
CsH201.3 C5H402. Ber. Oxalsgure 23.81. Gef. OxalsLnre 23.56; 23.44; 22.71. 

C h lo rau ra t e .  Mit atherischer Goldchlorwasserstoffaaure liefert 
Pyron Salze von verschiedener Zusammensetznng; sie hiaterblieben beim 
Verdunsten der AetherlBeungen in wohlkryetallisirtem Zustand und 
wurden fiir die Analyse mit Aether gewaschen und iiber Schwefel- 
baure getrocknet. Bei Anwendung von iiberschiiesigem Pyron (ca. 
5 Mol.) entsprach die Verbindung, welche liingliche, unscharf endigende 
Tiifelchen vom Schrnp. 116.5O bildete, der Formel AuClrH.3 Cb H,O?. 

0.1637 g Stst.: 0.0519 g Au. 
B u C l i H . 3 C s H ~ O ~ .  Ber. A u  31.40. Gef. An 31.70. 

Hingegen erhielten w ir aue ungefiihr aquimolekularen Mengen der 
Componenten ein Golddoppelealz ron der Zusammensetzung Ao Clh H 
. '3 Cg HI 0 2 .  Olanzende I<rystsllschuppen, bei derselben Temperatur 
\vie das erstere Salz schmelzend. 

0.0297 g Sbst.: 0.0111 g Au. 

CsH:, 04 .C$H,Oz. Ber. OxalsIiure 48.35. Gef, Oxalsiiure 48.86. 

BUCIIH.~ CjBaO,. Ber. Au 37.06. Gof. Au 37.37. 
Pi k r  at  , CS Hj 02 . CS Hs 0 7  h's. Pyron wird aus atherischer 

Liieung durch Pikrinsiinre gefiillt. Das Salz lasst sich aus heissem 
Wasser wie Alkohol ohne Zersetzuag umkrystallisiren ; es ist in beiden 
L6sungsmitteln in  der Wiirme sebr leicht, kalt betrichtlich schwerer 
16dich. Lange Nadeln vom Schmp. 129O. 

0.1039 g Sbst.: 12.6 ccm N (1S.jo, 723 mm). 
C I I H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.95. Gef. N 13.26. 

Ad d i  t i o  n s p r  od  uc t e \-on Ppron  rnit S a lz  en. 
P y r o n - C h l o r c a l c i u m ,  CaCln.2 CsHaOa. Mit  einer alkoho- 

liechen Liisung von Chlorcalciurn gibt Pyron einen zum Nachweie be- 
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sonders geeigneten Niederschlag von Inngen, oft verastelten Prismen; 
bei langsnmer Krptallisation sind diese gut ausgebildet, domntisch ab- 
geschrlgt. Im Exsiccator iindert das Salz sein Gewicht nicht, an der 
Luft zieht es Feuchtigkeit an. 

0.3313 g Sbst.: 0.1498 g CaSOd. - 0.1190 g Sbst.: 0.1732 g COz, 
0.0315 g Hs-0. 

(CsH4O~)pCaCly. Ber. Ca 13.24, C 39.60, H 2.93. 
Gef. B 13.3'2, m 39.70, Y, 2.94. 

LGslich in 9.1 Th. kalten und in 7.5 Th. eiedenden Alkohols un& 
ungefahr in 1 Theil Wasser; wiihrend dae t r o c h e  Additionsproduct 
an Aether nichts abgiebt, laset eich m e  seiner concentrirten, wassrigen 
LBsung Pyron ausathern. Es ist aber davon abzurathen, nach den 
Angaben von A. P e r a t o n e r  und B. S t r azze r i ' )  Pyron ans wiiss- 
riger Liisung dadurch in den Aether en bringen, dass man sie mit 
Chlorcalcium in einen Brei verwandelt; derselbe hiilt namlich Pyron 
hartntickig zuriick. 

Auch mit Kupfervitriol verbindet sich Pyron, und ea ist damit 
nicht zu trocknen. Eiuer wltsserfreien, iitheriachen Liiaung entzieht 
entwaeeertes Kupfersulfat nur Spuren, einer wasserhaltigen aber be- 
triichtliche Mengen von Pyron. 

Aetherische 
oder wtissrige Quecksilberchloridlisung erzeugt eine schoeeweisse, 
krystallinieche Ftillung; auch bei Anwendong von iiberschiieeigern 
Pyron entspricht die Verbindung der angegebenen Formel, die athe- 
rieche Mutterlauge entbalt in diesem Falle keine Spur Queckeilber. 
Diinne, liingliche Tafeln, die unecharf bei 1900 schmelzen i leicht 1i;slich. 
in Alkohol. 

P yr on-  Q u e c k s i l  b e r  c h l o r i  d ,  Hg Cla . Cg H4 02. 

0.5741 g Sbst.: 0.3664 g HgCI. 
C ~ H I O I . H ~ C I I .  Bar. Hg 54.54. Gef. Hg 54.22, 

P y r o n - S i l b e r n i t r a t .  Mit alkoholischen Liisungen von Silber- 
nitrat erhielten wir nnter verscbiedenen Bedingungen Krystallisationen, 
deren Zueammeneetzung nach Analgsen verschiedener Priiparate keinem 
einfachen Verhiiltniee der Componenten, eondern am eheeten der  
Formel: 4 Pyron + 7 Silbernitrat entspracb. 

0.1360 g, 0.3386 g, 0.1721yg Sbst.: 0.0869 g, 0.2127 g, 0.1097 g AgCL 
(C~H~O&(AgNO&. Ber. Ag 48.00. Gef. Ag 48.10,&Z.39, 47.98. 
Dae Additioneproduct bildet oblonge Tiifelchen, die urn 162" unter 

Zersetrung echmelzen; ee ist in Wasser und in heiseem Alkohol sehr 
leicht ldelich. 

Die beschriebenen Verbindungen mit Saleen geben schon bei looo 
Pyron ab. 

1) Gazz, chim. ital. 21, I, 300 ;18917. 
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Ver l i a l t en  v o n  P y r o n  gegen  Alkal ien.  
Pyron giebt mit Aetzalkalien, auch schon mit Soda, iutensive 

Gelbfarbung. Die Liisuug der Substanz i n  zehnprocentiger Natron- 
lauge giebt an sehr viel Aether keine Spur von Pyron ab. Veraetirt 
man PyronlBsung mit Alkali und dam sofort rnit Salzsaure, so giebt 
sie rnit Eisenchlorid Rothfarbung - die Farbreaction der 0xymeth;Flen- 
verbindungen. 

Schiittelt man atherische Pyronlosung etwa eine halbe Minute mit 
zwanzigprocentiger Natronlauge durch, so nimmt diese von der Ver- 
bindung auf und zwar ungefahr ein Drittel bei Anwendung von 1 Mo1.- 
Gew., iiber die Halfte bei Anwendung FOU 2 Mo1.-Gew. Natronlauge. 
Die alkalische Loaung liefert such bei schleunigem Neutralisiren gar 
kein Pyron mehr zuriick. 

Fiigt man zu Pyron 1 Mo1.-Gew. Normalnatronlauge und neutra- 
lisirt alsbald, so enthalt die Losung nur noch einen kleinen Theil von 
unrerandertem Pyron, der durch Abdampfen und Destillation im Va- 
cuum wiedergewonnen wurde (0.13 g aus 2 g). 

Wahrend bei diesen Versuchen Verbindungen von Pyron mit 
Alkalien nicht nachzuweiseii wnren, erhielten wir mit alkoholischen 
Alkalien Flillungen, die Pgron zuriicklieferten. 

2 g Pyron wurden rnit 1 Mo1.-Gew. methylalkoholischer Kalilauge, 
dann rnit Aether vertietzt: das ausgefiillte Oel gab, rasch neutralisirt. 
beim Eindunsten nnd Destilliren 0.5 g Pyron. Die Fhllung enthielt 
iibrigens kein ungebundenes Pyron, denn sie gab an sehr viel Aether 
garnichts ab. Bei Anwendung von 2 MoLGew. methylalkoholischer 
Kalilauge unter ahnlichen Bedingungen gewannen wir viel weniger 
Pyron znriick (0.2 g). 

Verb indungen  von P y r o n  m i t  Alkoholaten.  
P y r  on - K a l i u  m m e t h y l s  t. Wir versetzten Pyron rnit der wasser- 

freien Aufliisung von 1 Atomgew. Kalium in Methylalkohol; GelbWr- 
bung, Erwiirmnng. Auf Zusatz von Aether schied eich eine citronen- 
gelbe, iilige Fallung aus, die in wenigen Augenblicken zu durchsich- 
tigen, kurzprismstischen, iifters gnt ausgebildeten Krystallen eratarrte. 
Man erkennt dann, dass die beobachtete Farbung nur einer Verunreini- 
gung durch Feuchtigkeitsanziehung zuzuschreiben ist: die reinen Kry- 
etalle und besonders die lsngsamer beranskommenden Antheile der 
Fiillung sind absolnt farblos. Ziir Analyse diente das rnit Aether 
wiederholt durch Decantiren gewaschene und iiber Schwefelsaure 
getrocknete Product. 

0.2110 g Sbst.: 0.1114 g K~SOI. 
CjHdOp.CRaOK. Ber. Ii 43.56. Gef. I( 23.71. 
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Die I~aliurnmethylatverbirldnng liefrrt Pyron zuriick, nichi allein, 
weiin man sie nentralisirt, eindunstet und erhitzt, sondern auch un- 
mittelbar bei trockner Destil1;ition im Vacuum. 

Das analog dnrgestellte Additions- 
product wird durch A ether sofort in  krystallinischen Flocken gefiillt; 
exsiccatortrocken besteht rs  aus mikroskopischen Prismen mit einseitig 
stark ausgebildeten Ppramidenfllchen. 

P y r on-  N at r i n m  a t  h y 1 at. 

0.460s g Sbst.: 0.1968 g XaaSOa. 
CjHiO2.CsHsONa. Ber. Na 14.0L Gef. Na 13.89. 

P y r  on-me t h y 1 b en  z o a  t , C13 H12 0 4 .  

Fiigt man zu einer frischbereiteten, atherischen Suspension von 
Pyronkaliummethylat anniihernd die molekularc Menge BenzoFlcblorid 
tropfenweise unter Umschiitteln, so tritt rasch eine von starker Gelb- 
fiirbung begleitete Reaction ein, deren Hauptproduct aus der abfiltrirten 
Aetherlasung bei starkem Einengen ungefiirbt auskrystallisirt. 

Die Mutterlauge halt eine geringe Menge von gelbgefiirbtem 
Nebenprodnct zuriick, das wir noch nicht nntersucht haben. 

Die Verbindung liisst sich gut aus Aether oder Alkohol umkry- 
etallisiren; sie bildet wasserhelle, vier- nnd sechs-eckige Platten vom 
scharfen Schmp. 98.5-990. Leicht lijalich in Alkohol und Aether 
bei Siedetemperatur, ziemlich leicht in der Kiilte, in Petroliither 
ziemlich schwer, leicht in Schwefelkohlenstoff, unl6slich in Wasser. 

0.2088 g Sbst.: 0.5142 g COa, 0.0968 g HsO. 
Ci3HiaO.i. Ber. C 67.21, H 5.33. 

Gef. B 67.16, )) 5.19. 
Bei kurzem Kochen mit , Soda bleibt die Substanz anscheinend 

unverandert ; durch heisae Natronlauge wird sie allmlihlich unter Zer- 
setzung mit rotbgelber Farbe gelast. 

A n h a n g .  

U e b e r  D e r i v a t e  d e r  Cbe l idonsanre .  
Es bot Interesse zu untersuchen, ob die typischen Pyronreactionen 

auch der Chelidonsaure oder besser ihren Estern zukommen. Wir 
erhielten - wohl eine Folge der acidificirenden Wirkung der Car- 
boxyle - keine Salze mit Sauren, specie11 mit Oxalsaure nnd Pikrin- 
siiure, hingegen einige Additionsprodncte mit Quecksilberchlorid und 
Chlorcalcium, die iibrigens schon von Wasser leicht zerlegt werden 
nnd keine Merkmale zeigen, die fiir ein Pyronderivat charakteri- 
stisch sind. 

Chelidonester addirt auch Natrium- und Kalium-Alkoholat. Urn 
ein Analogon zu den Pyronalkoholaten zu erhalten, liessen wir nar 
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e in  Mo1.-Gew., z. €3. von SaOCaH5, einwirken; dss Verbalten des Ad- 
ditionsproducts, welches im Oegensatz zum Pyronnalriumiithylat durch 
Aether nicht gefallt wird, scheint daranf binzudeuten, dass dns Alko- 
holat sich nicht an dae Pyroncarbonyl, sondern an eine Estergruppe 
anlagert. Es wiirde sich somit liier urn Verbindungen handeln, wie 
sie Claisen')  bekanntlich schon vor langer Zeit aue organischen 
Siureestern dargestellt hat. 

Aethylester und Kaliummethylat liefern ein Product, das beim 
Zersetzen neben Estersaure ein Estergemisch entstehen liisst; das Ad- 
ditionsproduct zerfgllt hiichst wahrscheinlich zum Theil in Kalium- 
iithplet und Chelidonsiiuremethyl&thyleeter. Die Alkoholat-Additions- 
producte gehen auch, da sie hygroskopiach sind, spielend leicht in 
chelidonestersaure Salze iiber. Auf die namliche TJrsache - die An- 
lagernng von Alkali an die Estergroppe - fiihren wir auch die iiber- 
rascbende, momentane Veraeifbnrkeit des Chelidonesters durch wass- 
rige Alkdien zuriick. Wir haben beobachtet, dass die Ester schon 
von verdijnnter Sodal6sung in der KBlte rasch unter Verseifung geliist 
werden. 

Die Chelidonester finden wir auch auegezeichnet durch eine 80 

leichte Amidbildnng, wie sie sonst wohl nur bei Oxalester beobachtet 
worden ist. Die Ester setzen sich mit Ammoniak garnicht in trock- 
ner, atherischer Lasung um, in wHssriger oder alkoholischer aber faat 
momentan. Die yon E. F i s c S c r  und A. Dilthey')  fiir die Amid- 
bildung des Malonesters und seiner Monosubetitntionsproducte gegebene 
Erklarung - sie nimmt, woran kurz erinnert sei, folgendes Zwischen- 

COO Cs H5 
product an: ' OCsH5 - libst sich fiir das Verbalten des Che- R. C : C C 0  Hc 

lidonesters ebeneowenig heranzieben, wie fiir die Bildung von Oxamid. 
Man wird aber auch in diesen Piillen analog den beobachteten Addi- 
tionen von Natriumiitbylat eine Adagerung an die Estergruppe an- 
nehmen miissena). 

') Diese Berichte 20, 649, Fussnote [1857J, vergl. auch L. Claisen uud 

a )  Dime Beriehte 35, 844 [1902]. 
8, Far die merkwfirdig leichte Bildung von Oxamid und die Analogit! 

zwiechen Oxaleater und Chelidonester bietet die T h ie 1 e'sche Theorie der 
conjngkten Doppelbindnngen eine sehr gute Erklsrung. Es mag geniigen, 
bier die Formel des Oxalesters in der Schreibweise nach Thie le :  

0. Lowmann,  diese Berichte 80, 651 [1887]. 

,-  . . . . s o  : 0 .  c : 0 < . . * . anzuf..hren. 
OR OR 
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A d d i t i o n s p r o d u c t e  d e s  Chel idones ters  m i t  Sa1zt.n und 
A1 ko h 0 1 s  ten. 

Mit Chlorca lc ium.  Beim Auflijsen des Esters mit Chlorcalcium in 
warmem Alkohol oder Vercinigung Jer gelijsten Componenten i n  verschiedenen 
Vcrh&ltnissen erhielten wir Iirystallisationen, die keine conahnte Zusammco- 
sclmng aufwiesen. Sie bestanden aus hygroskopischen, vcrbtelten Prismen, 
dic sich in der Bitze erst beim Schmclzpunkt der ChclidonsHure veriindorn, 
(lurch Wasser aber zerlegt warden. Die Bestimmung des Calciumgehslts 
(Gefunden 8.61, 9.99, 9.28, 7.49) verschiedener Priparate erlaubt uns nicht, 
die Zusammensetzung der Additioneproducte zu formuliren. 

Mi t  Queckei lberchlor id .  Sublimat in Aether giebt mit einem grossen 
Ueberschass von Chelidoneauredijthylester in demselben LBsungemittel zwar 
keine Ausscheidung, man kann aber mit Petroliither ein in lnftbestbdigen, 
farblosen Prismen krystallisirendes Doppelsalz ausfiillen, dessen Quecksilber- 
gehalt der Zusammensetzung HgC19 + 2 Ester entspricht. 

0.3720 g Sbst.: 0.1178 g BgCI. 
(C~1H190&HgCli. Ber. Hg 26.66. Gef. Hg 46.90. 

Bei geringerem Ueberschuss an Ester krystallisirte aus der warmen, 
itheriscben Lasung eia Additionsproduct von anderer Zusammensetzung 
-3 Bg CI:, + 4 Ester! in langen, dknnen Prismen. 

0.2381 g Sbst.: 0.0953 g HgC1. 

Mit Natr iumii thylat .  
(CIIHISO&.~H~CIS.  Ber. Hg 33.87. Gef. Hg 34.00. 

Mit der molekularen Menge Natriumiithylat in 
alkoholischer LBsung giebt Chelidonester nur Gelbfkbung und merkwiirdiger 
Weiee auch auf Zusatz von Aether keine Ausscheidung. Gasolin scheidet das 
Additionsproduct, wshrend es den freien Ester nicht fallen wiirde, in schwach- 
gelben Flocken ab, die fiir die Analyse durch wiederholtes Waschen rnit Ga- 
solin und Decantiren gereinigt wurden. 

0.1639 g Sbst.: 0.0395 g NapSOd. 

Die Natrinmiithylatverbindung iRt sehr hygroskopisch und geht Jeicht 
eber in chelidoneetersaures Natrium. Beim Zersetzen eines friechen Prkparates 
mittels verdiinnter Schwefelsiiure isolirten wir vorwiegend unver%nderten 
Ester, daneben aber gegen 30 pCt. Esterslrure. 

Auch Kaliurnmethylat addirt eich an den Ester; die durch Aether fall- 
hai on Producte weisen lreine constante Zusammensetzung auf. In den Mutter- 
laugen fand ich bei Anwendung jiqiiimolekularer Mengen eine alkalifreie, 
aeutrde Verbindung (Schmp. 11'2O),  die weder mit dem bekannten Aethyl- 
ester noch mit dom zum Bergleich bereiteten Dimethylester dor Chelidonsiiure 
identisch war. 

C h e l i  don eaureme t h p lea t e r  bildet weiche und glinzende, lange Pris- 
men vom Schrnp. 122.50. Er ist rniissig lijslich in Aether und in Holzgeist 
i n  der Iialte, leicht in diesem bei Siedetemperrtnr, spielend lijslich in 
Chloroform. 

CIIHI~OP,.CSH~ON~. Ber. Na 7.48. Gef. Na 7.86. 



0.1075 g Sbst.: 0.2011 g COO, 0.0375 g HpO. 
C9Bs06. Ber. C 50.93, H 

Gof. )) 51.02, ;) 

3.80. 
3.90. 

C h e l i d o  n amid , CS H:, 02 (CO . NH2)s. 
Chelidotiester reagirt mit Ammoniak in iitherischer Liisung bei 

Aovscliluss Ton Feuchtigkeit uicht, hingegen in alkoholischer oder 
wiissriger Liisuiig unter sofortiger Abscheidung des Diamids, welches 
H a i t i n g e r  und Liebenl),  sowie Lercha) sohon in Hiinden hatten, 
ohne es zu analysiren. Es ist ein weisses, nicht schmelzbares Pulver, 
das in Wmser, Aether, Alkohol, Chloroform iiusserst spiirlich liislich 
ist. Aus sehr vie1 siedendem Wasser krystallisirt es in mikroskopi- 
schen Nadelchen. Durch Alkali wird es leicht verseift. 

0.1116 g Sbst.: 0.1553 g COa, 0.3374 g HsO. - 0.0620 g Sbst.: 5.9 corn 
N (lS0, 718 mm). 

C?H60rNz. Ber. C 46.11, H 3.32, N 15.42. 
Gef. 46.02, B 3.38, 15.65. 

Auch Chelidonestersaure reagirt sehr leicht mit methylalkoholischea 
Ammoniak and giebt einen pulvrigen Niederschlag von Ammoniumsalz 
des Monoamids der Chelidonsaure. 

Nachschr i f t .  Leider haben wir erst nach Vollendnng vorlie- 
gender Arbeit von J. N. Collie's jiingster Abhandlung (Journ. chem. 
Soo. 1904,971) iiber die Constitution der Pyronverbindungeu und von 
der darin anfgestellten Superoxydformel Kenntnis erhalten. Wenn 

schon unsere Beobachtungen aber die Alkaliverbindungen 
HcCA'cH des Pyrons mit den Ansichten von Co l l i e  in Wider- 
HC I/CH sprnch stehen, miichten wir doch die begonnenen Ver- 

sucbe iiber die Acetale erst zu Ende fiihren, she wir 
einige Punkte eriirtern, in denen wir Collie 's  Auffassung nicht 
theilen kiinnen. 

0 

C 

1) Monatsh. fir Chem. 5, 342.[1884]. 
l) Nonatsh. fiir Chem. 3, 371 [1584]. 




