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3. Pa  11 ado  c h 1 o r  i d - A e t h y 1 a m  in - c h 1 or h y d r at, PdC12.2 C~HS.  NHs. HCI. 
Glanzende, braun gefhrbte Blittchen *). 
0.1544 g Sbst.: 0.0576 g Pd. - 0.1040 g Sbst.: 0.0326 g Pd. 

PdCqH16NaC14. Ber. Pd 31.28. Gef. Pd 31.23, 31.35. 
4. P a l l  ado  b r om id- A e thy1 u m in - b r o m  h y dr  a t ,  PdBr2.2 CaHs. NHa .RBr. 

Roth gefarbte Blattchen. 
0.2100 g Sbst.: 0.0422 g Pd. - 0.2020 g Sbst.: 0.0406 g Pd. 

Pdc4H16NaB1-4. Ber. Pd 20.53. Gef. Pd 20.10, 20.10. 
.5. Pa 11 ado ch 1 o r  i d - P r  o p J 1 amin - ch 1 or h y d r  a t ,  PdCla .2 c3H.1. NH1. HCI. 

Braun gefirbte, glanzende Blittchen. 
0.1474 g Sbst.: 0.0423 Pd. - 0.1186 g Sbst.: 0.0343 g Pd. 

PdCsHloNaClr. Ber. Pd 28.90. Gef. Pd 25.70, 28.92. 
6.  P a1 I a do b r o mi d - Prop y 1 am i n - b r o m h J d r a t  , PdBrs.2C3H7. NHg . H Br. 

Dunkelrothbraun gefarbte Blfttchen. 
0.1720 g Sbst.: 0.0336 g Pd. - 0.1036 g Sbst.: 0.0205 g Pd. 

PdC6HsoN2Br4. Ber. Pd 19.49. Gef. Pd 19.54, 19.88. 
7. P a1 l ad  o ch l o  ri d - i-B u t J l a m  in -c h 1 o r  hy d r  a t , PdCl2. 2 ChH9. NH2. BCI. 

Prachtige, braun gefarbte Blittchen. 
0.0771 g Sbst.: 0.0211 g Pd. - 0.1047 g Sbst.: 0.0281 g Pd. 

PdCgH94NaCla. Ber. Pd 26.85. Gef. Pd 27.36, 26.S4. 
8. P a1 1 ado b r om i d -  i-B u t y  l a m  i n  - b r o  rn h y d ra t ,  PdBra. 2 C4H9. NH3. HBr. 

Rothbraun gefsrbte Blittchen. 
0.2511 g Sbst.: 0.0454 g Pd. - 0.0999 g Sbst.: 0.0185 g Pd. 

PdCgH94hTaBrr. Ber. Pd 18.53. Gef. Pd 15.08, 18.50. 

Wir beabsichtigen, die vorliegende Untersuchung auch auf die 
Derivate des Palladadiammins auszudehnen. 

190. F. Kehrmann und A. Duttenhofer: Ueber dae 
Jodmethylat des Dimethyl-pyrons. 

(Eingegangen am 21. Mirz 1906.) 

J. N. C o l l i e  und T h .  T i c k l e  haben bekanntlich vor einigen 
Jahrena) gezeigt, dass die echon seit langerer Zeit bekannte Verbin- 
dung des Dimethylpyrons mit Salzsaure die tppischen Eigenschaften 
eines Salzes hat. Sie haben dann ausser dem Chlorhydrat noch eine 
ganze Anzahl von meistens gut krystallisirenden Salzen nnd Doppel- 
salzen des genannten, nur am Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
zusammengesetzten Karpers dargestellt und analysirt. 

') Vergl. Reckenschuss, Ann. d. Chem. 83, 343. 
a) Journ. chem. SOC. 75, 710 [IS99]. 
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D i e s e  A r b e i t  hat den Anstoss zu erneuter und sehr umfassen- 
der experimenteller Priifung der Frage gegehen, ob allgemein Sauer- 
stoffverbindungen zur Salzbildung befahigt seien. 

V. B a e y e r  und V. V i l l i g e r ' )  haben diese Priifung unter 
nommen und die Frage mit >Jaa  beantwortet. 

D i e s e l b e  A r b e i t  hatte mich2), zwei Jahre  vor dem Erscheinen 
der Untersuchuugen v. B a e y e r ' s  und V i l l i g e r ' s ,  zur Aufstellung 
der Oxonium- und Thionium-Theorie der Azoxin- und Thionin-Farb- 
stoffe gefiihrt, womit zum ersten Ma1 die Frage nach der Existenz- 
fahigkeit eigentlicher t e r t i a r e r  O x o n i u m - B a s e n ,  d. h. solcher, in 
welcheii der mit d r e i  Valenzen am Kohlenstoff haftende Sauerstoff 
nur noch das Saureradical hindet, aufgeworfen worden ist. 

Eine Frucht dieser Theorie ist die bald darauf erfolgte Ent- 
deckung der Azoxonium- 3) und Azthiouium -Verbindungen *) gewesen. 

Trotzdern ist die Berechtigung meiner Auffassung in neuerer Zeit 
von verschiedenen Forschern, unter anderen von 0. F i s c h e r  und 
E. H e p p 5 ) ,  ferner von BaeyerG)  und znletzt theilweise, d. i. mit 
specieliem Bezug auf die Farbstoffe, auch von A. H a n t z s c h ; )  be- 
zweifelt worden, wahrend A. W e r n e r  *) derselben durch die schiine 
Entdeckung der Carboxonium- und Carbothionium-Korper eine starke 
Stiitze verliehen hat. 

Da ich glaube, dass nur  Thatsachen beweisen, es aber an solchen 
noch etwas fehlt, so handelt es sich in ereter Linie darum, n e u e  auf- 
zufinden, weniger darum, mit Worten zu argumentiren. 

Diesem Gedankengang folgend haben wir, d. i. Hr. nu t t  e n  h i i fe  r 
und ich, zunachst beim S c h  w e f e l  anfangend, die aromatischen Sulfin- 
basen dargestellt 9, und diese Untersuchung weitergefiihrt. Ueher 
neue Resultate werden wir demnachst berichten. 

Wir haben sodann diejenigen S a u e r s  toffverbindungen, von denen 
bekannt ist,  dass sie leicht Salze bilden, insbesondere zuuachst die- 
jenigen mit atherartig gebundenem Saueretoff, daraufhin zu unter- 
suchen hegonnen, ob es unter giinstigen Umstanden gelingen miichte, 
den secundaren Sauerstoff durch Addition von Halogenalkylen oder 
Alkylsulfaten u. s. w. in tertiaren urnzuwandeln; in derselben Weise, 
wie man tertiaren Stickstoff in  qnartaren verwandelt, oder anders 
ausgedriickt, wir haben Versuche zur Umwandeluug von O x i n  in 

I) Diese Berichte 34, 2679 [1901]. 
2) Diese Berichte 3?, 2601 [1599]. 
4) Diese Berichte 34, 1623 [1901]. 
6) Diese Berichte 38, 584 [19051. 
7) Diese Berichte 38, 2146 119051; 39, 153 [19061. 
3) Diese Berichte 34, 3300 [1901]. 

3, Diese Berichte 34, 4170 [19011. 
5, Diese Berichte 38, 3238 [1905]. 

9, Diese Berichte 38, 4197 [1905!. 
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O x o n i u m  begonnen. Unter den Kiirpern dieser Gruppe mijgen hier 
zunachst die einfachen Aether, wie Methyl- und Aethyl- Aether, genannt 
sein. Vom Aethylenoxyd und seinen Analogen ist es zum mindesten 
wahrscheinlich , dass deren Fahigkeit, MetallsalzlBsungen unter Aus- 
scheidung der Hydrate zu zersetzen, in erster Linie auf basische 
Eigenschaften zuriickzufiihren ist '). Endlich kommen Pyron und seine 
Homologen, sowie Pyran, Furan und abnliche Substanzen in Betracht. 

Unter den genannten Kiirpern besitzt das Dimethylpyron an- 
scheinend die am deutlichsten ausgepragten basischen Eigenschaflen. 
Dieser Umstand hat uns veranlasst, ea mit M e t h y l s u l f a t  zusammen 
zu bringen, um zu seben, ob ein Additionsproduct von Salznstur ge- 
bildet wirde. 

Ein snlches entsteht nun in der That  ohne Schwierigkeit, wenn 
man ein Gemisch molekularer Mengen der Componenten einige Wochen 
hindurch bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlasst. 

Die kalte, concentrirte, wassrige Auflijsung des Reactionsproductes 
giebt mit Jodkalium, Platin- und Gold-Chlorwasserstoff, Mercurichlorid, 
krystallinische Salze, welche von den entsprechenden Dimethylpyron- 
salzen ganz verschieden sind. Die Untersuchung hat gezeigt, dass es 
sich um S a l z e  d e s  T r i m e t h y l - p y r o n i u m s  handelt. Das Jodmethylat 
besitzt die Zusammensetzung CHsJ + Dimethylpyron; es zerfallt bei 
100-1 1O0 glatt in gleiche Molekiile der Componenten. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T hei l .  
D i m e  t h g l  p yron - s u l  f o  m e t h y l a  t. 

12 g reines, gepulvertes und uber Schwefelsaure getrocknetes Di- 
methylpyron wurden in einem 50 ccm-Eijlbchen mit 13 g Methylsulfat 
iibergossen, mit einem Korkstopfen verschlossen und unter zeitweiligem 
Mischen des Inhalts 4 Wochen lang bei Zimmertemperatur sich selbst 
uberlassen. Da nach Verlauf dieser Zeit noch einige Krystalle in 
der honiggelben , dicken , griinlich fluorescirenden Flissigkeit suspen- 
dirt waren, wurden noch einige Tropfen Methylsulfat hinzugefiigt, 
worauf nach 8 Tagen die Krystalle verschwunden waren. Ein Kry- 
stallisiren so dargestellten Sulfomethylats ist bisher nicht beobachtet 
worden. 

D i m  e t  h y  I p y ron-j o d  m e t  h y 1 a t .  
Das Sulfometbylat wurde in wenig kaltem Wasser gelijst und 

mit dem doppelten Vnlum einer gesattigten, wassrigen Jodkalium- 
lijsung versetzt. Es schieden sich schnell blattrige, fast farblose Kry- 
stalle aus, welche zuletzt einen dicken Krystallbrei bildeten. Um die 

1) C o l l i e  und Tickle ,  loc. cit. 
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Ausscheidung zu vervollstandigen, wurde die Losung mit festem 
Jodkalium d l i g  gesattigt, dann abgesaugt, mit ganz wenig Eiswasser, 
dann rnit Alkohol, rnit Aether-Alkohol und zuletzt mit Aether gewaschen. 

Das so erhaltene gelblichweisse Krystallpuloer bestand, wie die 
Analyse zeigte, aus fast chemisch reinem Jodmethylat. 

CsH1iJOa. Ber. C 36.09, H 4.13, J 47.74. 
Gef. )) 35.65, D 3.73, )) 47.70. 

Das Salz besitzt folgende Eigenschaften. Es bildet gelblichweisse, 
atlasglanzende Blattchen, welche sich sehr leicht in kaltem Wasser, 
weniger in kaltem Alkohol, nicht in Aether losen. Die fast farblose 
Losung schmeckt salzig und bitter, ahnlich wie Jodkalium , dagegen 
n i c h t  s a u e r .  Die Reaction auf Lackmus ist s c h w a c h  s a u e r .  Aus 
der kalt gesattigten, alkoholischen LBsung fallt Aether das Salz in  
grossen, fast farblosen Blattern ziemlich vollstandig. Erhitzt man die 
Liisungen, so tritt deutlicher Geruch nach Jodmsthyl auf, indem Di- 
methylpyron entsteht. 

Erhitzt man das trockne Salz im Reagensrohr rasch iiber looo, 
so schmilzt es  unter Aufschaumen, indem sich Jodmethyl entwickelt; 
lasst man dann nach beendeter Gasentwickelnng erkalten, so erstarrt 
die Schmelze zu einem Krystallkuchen von Dimethylpyron , welcher 
genau' bei 132O schmilzt. 

Bei einem quantitativ durchgefiihrten Zersetzungsversuch I) wurde 
etwas mehr als die theoretische Menge Dimethylpyron und etwa -'/4 

der theoretischen Menge Jodmethyl erhalten. 
1.2884 g Sbst.: 0.5367g CH3J ood 0.6420 g Dimethylpyron. -- Ber. 0.6877 g 

CH3J und 0.6007 g Dimethylpyron. 
Das Jodmethyl wurde als solches aufgefangen und gewogen, wo- 

bei ein geringer Verlust schwer zu vermeiden ist2). 

D i ni e t h y 1 p y r o n - c h 1 o r m e t h y 1 a t - p 1 a t i n c h 1 o r i d. 
Die kalte, concentrirte Losung des Sulfomethylats wurde mit einer 

kal t  gesattigten Lasung von Natriumplatinchlorid in starkem Ueber- 
schuss versetzt. Das Chloroplatinat krystallisirte sofort massenhaft in 
Gestalt orangefarbener Krystallblatter. Aus 12 g Dimethylpyron 
wurden uber 30 g davon erhalten. Zur Entfernung von bisweilen mit- 
auskrystallisirendem Dimethylpyroncbloroplatinat werden die abge- 
saugten Krystalle rnit kaltem Wasser verrieben, neuerdings abgesaugt, 

l) Das zu diesem Versuch verwendete Product Y ar nur  mit etwae Wasser 
gewaschen worden. 

2, Der Zerfall findet also unter denselben Bedinguogen statt, wie der- 
jenige der stark negativ substituirten Chinolin- Jodmethylate. Vergl. H. D eaker ,  
diese Berichte 38, 1104 [1905]. 
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&was mit Eiswasser und schliesslich mit wenig Alkohol gewaschen. 
Hierdurch wird jede Spur des in Wasser und Alkohol leicht loslichen 
Dimethylpyronchloroplatinats entfernt. Zur Analyse wurde das Salz 
bei gewijhnlicher Temperatur iiber Schwefelsaure getrocknet. 

(C8H1102CI)~ + PtC14. 

Es besitzt die folgenden Eigenschaften: Rasch erhitzt, schmilzt 
es unter Gasentwickelung, jedenfalls Chlormethyl, bei 158O. In kalteni 
Wasser und Alkohol ist es wenig lijslich, etwas mehr in siedendem 
Alkohol. Kocht man nur einige Minuten, so krystallieirt ein Theil 
wahrend des Erkaltens in orangefarbenen Blattchen , wllhrend der 
Rest in Dimethylpyronchloroplatinat verwandelt wird. I n  Aether ist 
d a s  Salz ganz unloslich. 

Ber. C 28.00, H 3.23, C1 31.04, P t  28.42. 
Gef. )) 27.91, x 3.51, 31.05, * 28.38. 

C o n s t i  t u t i  on d e r P y r on i u rn v e r b i n  d u n g e n. 
Entsprechend den fiir die Salze des Dimethylpyrons von ver- 

schiedenen Chemikern vorgeschlagenen Formeln, kommen fur die vor- 
stehend beschriebenen Verbindungen, z. B. fur das Chlormethylat, die 
folgenden Constitutionsformeln in Betracht : 

I. 11. 111. 
c:o c. OCH3 C .  0. CH3 

HC.( >CH 

0 
CH3 C1 C1 c 1  

I ,  
H C  "-CH 

0 
CH3 .C\,C. 11 CH3 CH3. CL.. ,'C. C H3 C 

0 
\ 1 /\ 

IV. V. 

H C " j C H  H C r 3 C H  
3 C -0. CHa 0 C H  C-- - 

C HJ . C,>C I C H1 11 1 j CH1.C- j  ,'C.CH3 ~ 

0 0-- 
VI. 

C 
HCi/>CH 

0 

C1 O.CH3 
\/ 

CHB . C\/C. I C €13 

Von diesen sind IV, V und VI sehr unwahrscheinlich, I1 und 111 
nicht ausgeschlossen, I weitaus am wahrscheinlichsten. 

Mit Ausnahme von VL weisen sie alle e i n  vierwerthiges, I V  und 
V sogar z w e i  vierwerthige Sauerstoffatome auf. In allen ist ferner, 
VI ausgenomrnen, der vierwerthige Sauerstoff der Triiger der basischen 
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Eigenschaften. Schlieaslich zeigen Formel I und I1 die Hesonderheit, 
dass in ihnen der vierwerthige basische Sauerstoff rnit drei Valenzen 
an d r e i  v e r s e h i e d e n e n  Kohlenstoffatomen haftet. Ter t iar  ge- 
bundener Saueretoff ist ferner in allen Formeln, Vl ausgenommen, 
enthalten. 

Weitere Untersuchungen mussen ergeben, welche von diesen For- 
meln der Wirklichkeit am nachsten kommt. 

G e n f ,  18. Marz 1906. Universitatslaboratorium. 

191. P. P f e i f f e r  und J. Monath: Ueber Nitro-stilbene. 
(Eingegangen am 26. Marz 1906.) 

Im vorletzten Heft der diesjahrigen Berichte beschreihen F. S a c  h s 
und S. H i l p e r t ' )  die Darstellung des 2-Nitrostilbens. Auch wir sind 
seit einiger Zeit mit der Untersuchung der Nitrostilbene beschaftigt, iind 
ist es uns ebenfalls gelungen, das  2-Nitrostilben darzustellen. Im 
Princip haben wir dieselbe Methode wie S a c h s  und H i l p e r t  ange- 
wandt. Wir  sind ausgegangen von dem ron T h i e l e  und E s c a l e s a )  
beschriebenen 2.4-Dinitrostilben, haben dasselbe nach ihren ADgaben 
zu dem 2.4.Nitroaminostilben reducirt und aus diesem Korper d a m  
die Aminogruppe entfernt. Jedoch haben wir zum Unterschied von 
S a c  h s  und H i l p e r t  in wiissrig-salzsaurer Lijsung diazotirt und dann 
durch Behandeln des Diazoniumchlorids rnit einer alkttlischeu Zinn- 
oxydullKsung bei 0 0  den Mononitrokirrper gewonnen. Seine Eigen- 
scbaften sind die von S a c h s  und H i l p e r t  angegebenen. 

Der  Angabe von T h i e l e ,  dass sich das 2.4-Dinitrotoluol rnit 
Benzaldehyd condensiren lasst, kijnnen wir hinzufugen, dass auch das 
2.6-Dinitrotoluol, also dasjenige Dinitrotoluol, bei dem die Nitro- 
gruppen die Metbylgruppe eioschliessen, durch Condensation rnit 
Benzaldehyd in ein Dinitrostilben ubergefuhrt werden kann. Es tritt 
hier also keine sterische Heminung ein. Das 2 6 - D i n i t r o - s t i l b e ' n  
schmilzt bei 860. Ebeoso leicht lasst sich nach derselben Methode auch 
2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - s t i l  b e n  gewinnen, welches, wie wir bei einer Durch- 
sicht der Genfer Dissertationen vor kurzem zufiillig fanden, schon 
von M. G s c h w i n d 3 )  unter Leitung von U l l m a n n  dargestellt wor- 
den ist. Es unterscheidet sich nach unserem Befund dadurch charak- 
teristisch von den iibrigen, bisher bekannten Nitrostilbenen, dass 
es eine gut krystallisirte Verbindung mit Benzol eingeht. Dasselbe 

;) Diese Berichte 39, S99 [1906]. 
3) Dissertation, Genf 1904. 

%) Diese Berichte 34, 2S4P [1901], 


