
283. W. A. Plotnikow: Ueber die Verbindungen von 
Dimethylpyron mit Trichloressigslure. Elektrisohes Leitver- 
mbgen der Lbsungen in Aethylbromid, Chloroform und Benzol. 

(Eingegangen am 20. Marz 1906.) 

1. 

Kach bekannten Versuchen von C o l l i e  und T i c k l e  enthalten 
die salzartigen Verbindungen von Dimethylpyron mit einbaeischen 
Sauren gleichmolekulare Mengen von beideii Bestandtbeilen; in den 
bestandigen Additionsprodiicten mit zweibasischen Siiuren aber addirt 
eine Siiuremolekel zwei Molekeln des Dimethylpyrons. Die Versuche 
znr Daretellung waurerx Dimethylpyronverbindungen von Oxalsaure, 
Weinsiiure 1) und Salzsaure 2) fiihrten zu krinem positiven Resultate. 
Iindessen bildet das  Dirnethylpyron rnit Trichloressigsiiure sehr leicht 
ein gut krystallisirbares und bestandiges, saures Salz ,  das von nlir 
ontersucht und bereits beschrieben ist ”>; das saure Salz einer zwei- 
basischen Saure (Dirnethyipyronsulfat) wurdr in der letzten Zeit von 
H a n  t z s c h  dargestellt ’). 

Dimethylpyron lost sich sehr leicht in gesattigter Chloroform- 
liisung von Trichloressigsaure unter ganz deutlicher Wtmeentwickelung 
nnd schwach gelblicher Farbong j uach Einbringen des Dimethylpyrons 
k a m  man eine neue Menge Trichloressigsaure k e n .  Aus der beziiglich 
beider Substanzen gesattigten Fliissigkeit scheiden sich nach 3-5- 
stiindigem Steben farblose , prismatische Krystalle aus, welche die 
Lange von einem Centimeter erreichen konnen. Die Krystalle wurden 
rnehrere Male aus Aether umkrystallisirt, abgepresst und im Vacuum- 
exsiccator getrocknet; sie schmelzen bei 66.5-67.5O. Dieselbe Substanz 
rntsteht auch sehr leicht bei Krystallisation der Aether- oder Chloro- 
form Lijsung, die auf 1 Mol Dimethylpyron 2 Mol Trichloressigsiiure 
enthalt. Liist man aber Dimethylpyron und Trichloressigsaure in mole- 
kularen Mengcn in Aether, so scheiden sich Krystalle itus, die nacb 
mrhrmaligem Urnkrptallisiren aus Chloroform 5, bei 453/4 - 46l/3 

I)  Collie und T i c k l e ,  Journ. &em. Soc. 75, 710 [1899]. 
2) Baeyer  und Vil l iger ,  diese Beriehte 34, 2697 [lSOl];  Vorliinder 

3, Journ. d. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 36, 1088 [1904]; 37, 318, 875 

4, Diese Berichte 3S, 2143 [1905]. 
.‘) Die ersten und die letzten Krystallportionen gelangten nieht ziir Ver- 

!rnd Mumme, ibid. 36, 1470 [1903j. 

[ I9G5]. 

nendung. 
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sehmelzen. Beide Snbstanzen l h e n  sich sehr leicht in Aethyl- 
bromid, Aether, Cbloroform und Benzol. Die Krystalle mit dem 
haheren Schmelzpunkte sind in allen diesen Solventien weniger 
loelich als  diejenigen mit dem niedrigeren Schmelzpunkte. Beim 
Aufbewahren in der Luft werden beide Verbindnngen unter Gelbfar- 
bung zerlegt. 

Baryttiter: 0.0069405 g BaO. 
I. 0.1544 g Sbst. mit Schmp. 453/,-46i:~o brauchten 5.9 ccm. 

C~EJ~O~.CCI~ .CO2H.  Ber. CC13.COsH 56.54. Gef. CC13.COlH 56.49. 

TI. 0.1510 g Sbst. mit Schmp. 6G..5-67.5° brauchten 7.4 ccm. 
C?HsO2.2CCls.COpH. Ber. CCIB.COIH 72.45. Gef. CCIs.CO2H 72.42. 

.4us den analytischen Daten und &us dem oben beschriebenen 
Verhalten kann der Schluss gezogen werden, dass die uiedriger 
schmelzenden Krpstalle die Verbindung einer Molekel Dimethylpyron 
luit einer Molekel Trichloressigsaure, das  heisst ein *normaleso: 
Salr darstellen; die andere, hiiher schmelzende Substanz aber ist die 
Verbindung einer Molekel VOII Dimethylpyron mit zwei Molekeln der 
Saure, das heisst ein *saures(( Salz. 

11. D a s  e l e k t r i s c h e  L e i t u n g s v v r m i i g e n  d e r  D i m e t h y l -  
p y r o n a t e  i n  A e t h y l b r o m i d ,  C h l o r o f o r m  u n d  B e n z o l  a l s  

L i i s u n g s m i t t e l .  

Die Untersuchungsmethode war die K o  h l r a u s c  h-  Os t  w a l d -  
ache l). Die Gegenwart der Feuchtigkeit wurde nach MBglichkeit aus- 
geschlossen. Alle drei Solventien wurden durch wiederholte Fractio- 
nirung gereinigt; sie zeigten keine merklicbe elektriscbe Leitfahigkeit. 
Die Auflosung der Substanz und die Aenderung der Concentration 
fund im Widerstandsgefass selbst statt. d l l e  Bestimmupgen sind bei 
18" ausgefiibrt. 

Iu den nachstehenden Tabellen bedeuten: pCt. = Procentgehalt 
des Dimethylpyronats; x die specifische Leitfahigkeit in reciproken 
Ohm; Q, = Vesdiinnung in ccm; p die molekulare Leitfahigkeit 
(= x q ) .  Die Verbindung des Dimetbylpyrons mit einer Saure- 
molekel bezeichne ich als *einsauriges(( Dimethylpyronat, diejenige 
rnit zwei Sauremolekeln als ,zweisaurigescc Dimethylpyronat. Das 

') O s t m a l d - L u t h e r ,  Physico-chemische Messungen, S. 395 ff. 



Molekolargewicht wurde entsprechend den angefiihrten Formeln gleich 
450.8 bezw. 287.4 angenommen'). 

65.3 
58.3 
55.2 
52.9 
48.5 
45.7 

T a b e l l e  1. 

L e i  t f a h i g k e i t d e s z we i s a n  r i g e n  D i m e t h y I p y r o n a t s , 
C7HsOs. 2 CC13. COa H , in CB H5Br a! b L 6 sung  B mi t t  e 1. 

~ ~ 

pct. ~ x . 1 0 6  ~ lp j I I  pct .  x.106 :f 

874 322 
954 343 
966 364 
967, 384 
943 434 
917 - 

29.8 
24.1 
19.2 
I5 4 

- 61.4 916 
48 7 945 432 
44.4 911 456 
42.1 577 - 

0.88 
1.53 
4.32 

L0.S 
16.2 

747  

- 

0.410 
0.415 
- 

Versuchsreihe I 
1333 1040 
1071 1310 
788 - 
559 ' 2080 

Versuchsreihe I1 
4.7 I - 

11.71  - 
62 i 7560 

165 1 4090 

Versuchsreihe 111 
1.39 23.2 1031 1320 , 1.36 
1.40 19.5 833 - 
- 14.6 530 2170 ' 1.15 

I . l6 13.5 465 2310 1.07 
10.5 , 296 2970 1 0.8s 
7.64 166 4060 0.67 

- 

- 
- Vereuchsreihe I V  

0.47 9.7 264 - 1.1 
0.68 13.6 479 2300 I - 

Der einzelne Versuch 
311 I 2910 0.90 
633 I 1890 1.20 

19.1 784 , 1640 1.26 23.S 11% I 1212 ~ 1.40 

T a b e l l e  2 .  

L e i t f i i h i g k e i t  d e s  e i n s g u r i g e n  D i m e t h y l p y r o n a t s ,  
C7 Iis 02. CC13 .CO1 H , i n  CS Hj Br a1 s LB s n n g s  m i t  t el. 

0.282 
0.327 
0.35 1 
0.372 
0.409 - 

1 
pct.  x .  106  y , 1t , 

Versuchsreihe 111 
29.1 594 717 0.419 
27.8 535 764 0.409 
25.1 470 SO2 0.377 
19.0 298 1060 0.315 

Versuchsreihe ITr 

12.7 151 16SO 0.253 
3.95 20.3 5510 , 0,112 

20.0 333 1020 0.340 
29.15 591 , 706 ~ 0.417 

Der einzelne Versnch: bei 13.8 pCt. 
x.106 = 162. 

1) Ueber weitere Einzelheiten verweise ich auf meine oben citirten Ab- 
handlungen. 



T a b e l l e  3. T a b e l l e  4. 
Das zweisaur ige  Dimothyl -  

p y r o n a t  in  CHUB a ls  LBsungs-  
D a s  zweiagur ige  D i m e t h y l -  

p y r o n a t  i n  Benzol  ale LBsunga-  
mi t te l .  mit te l .  

I 
P pct. ~ x.106 j 'p ~ f' pct. x.106 ' 'p 

36.G 
27.0 
eo.0 
19.1 
17.3 

43.7 
38.0 
32.4 
25.1 

Versuchsreihe I 
853 854 
539 1140 
280 I550 
252 ~ 7 

I98 1770 

Versuchsreihe I1 
982 - 
887 782 
726 950 
46ti 1210 

Vereuchsreihe I 
0.73 45% 520 0.477 
0.614 38.7 34Y 1;;; 1 0.383 
0.435 36.8 300 1170 0.351 

156 1500 0.234 - 30.4 
0.34 27.75 

23.0 

- 42.8 
0.G9G 40.5 
0.690 33.8 
0.563 28.4 

23.6 
21.G 

T a b e l l e  5.  

45.3 , 2040 
Veisuchsreihe I1 
459 I 987 I 
397 1 1030 I 
228 I 1310 1 
118.5 I 1630 ' 
51.6 2000 
33.8 I 2180 I 

D a s  e insi iur i  ge  Dime t h J Ip  y r o n a  t ,  C7 Hs 0 2 .  CCl3.COaH, 
i n  Benzol  als  Losungsmi t te l .  

pct. ' r.106 y 1 u 

0.179 
0.092 

0.453 
0.409 
0.298 
0.194 
0.103 
0.074 

47.3 ' 3-23 5G5 1 0.184 
43.4 I 253 626 I 0.157 
35.1 1 156 737 0.115 
31.8 74 860 0.064 
24.0 1 18.8 1240 0.023 

Die erste Versuchsreihe der dritten Tabelle wurde noch durcli 
folgenden Versucb erganzt: nach Zusatz von 0.4 g Dimethylpyron sank 
x.10'1 von 193 auf 173, die Zusammensetznng der neuen Liisuog 
kam der Formel C, Hs 0 9 .  C CIS. COa H sehr nahe; '  daraus kann man 
schliessen, dass in CHC13 die zweisiiurige Verbindung den Stroni 
besser, nls die einsiiurige leitet. 

Beim Steben der Losungen ist keine Aenderuug der Leitfahig- 
keit zu bemerken, Die zufallig bei fast derselben Concentration in 
den verschiedenen Reihen erbaltenen oder durch Interpolation fiir 
dieselbe Concentration berechneten Resultate unterscheiden sich in den 
meisten Fallen nicht mehr als urn 2-3 pCt. Nach aller Wabrschein- 
licbkeit ist dieser Fehler durch nicht zu beseitigende Spuren von 
Feucbtigkeit zii erkliiren. 

Fig. 1 und 2 (S. 1799) gehen die grapbische Darstellung der 
oben angefiihrten Resultate. In der Fig. I sind die Procentgehalte dea 



Dimethylpyronats als Abscissen , die specifischen Leitfiihigkeiten 81s 
Ordinaten, in der Fig. 2 die Verdiinnungen als Abscissen, die Mole- 
Bularleitfiihigkeiten als Ordinaten eingetragen; dt bedeutet das  ein- 
saarige, d 2t  das zweisaurige Dimethylpyronat. Die pnnktirten Curven, 
beziehen sich auf die einsaurige Verbindung. 

Ans den angefiihrten Tabellen lasst sich ersehen, dass  die Ver- 
bindungen des Dimethylpyrons mit Trichloressigsiiure in CaHs Br, CHC1, 
und CS He als Losungsmitteln ganz deutliches elektrisches Leitungs- 
vermiigen aufweisen. Dabei zeigt ein Blick auf die Fig. 1, dass bei  
gleichem Procentgehalte die einsiinrige Verbindung den elektrischea 
Strom in allen untersuchten Losungsmitteln bedeutend schlechter als 
die zweisaurige leitet; ein noch grosserer Unterschied zeigt sich beim 
Vergleich der p-Werthe (Fig. 2): bei der gleichen Verdiinnung ist die 
moleknlare Leitfahigkeit des zweisaurigen Dimethylpyrons 4-8 Ma1 
grosser als diejenige des einsaurigen. Mit der Verdiinnung nimmt 
der Unterschied zwischen heiden Verbindungen fiir x -  und auch fiir 
die p-Werthe in allen Solventien ab. 

Die specifische Leitfiihigkeit des zweisaurigen Dimethylpyronats 
nirnmt mit der Steigerung der concentration bestandig zu. 

Die Curve der specifischen Leitfahigkeit des einsaurigen Dimethyl- 
pyronats bildet in CaHsBr ein Maximum (Fig. 1, 1V) bei 56 pCt. 
(nach der Formel Cr HeOl . CC13 . CO2H . 2  C2 Hs Br berechnen sich 
56.9 pCt.). Die Molekularleitfahigkeit der einsaurigen Verbindung 
in C2 Hs B r  nimmt zuerst langsam mit der Concentration zu (Fig 2, IV); 
pliitzlich wird die Zunahme bedeutend grosser, die Curve zeigt eine 
Rriimmung bei 9 = ca. 1500; darauf steigt die Curve steil und bildet 
ein Maximum bei cp = ca. 600; bei der weiteren Concentrationsstei- 
gerung nehmen die p W e r t h e  rasch ab. Die p.Curve der zweiwer- 
thigen Verbindung ieigt ein Maximum bei 97 = ca. 1100 (Fig. 2, I> 
fiir CPH5Br und bei Q, = ca. 800 fiir CHCl:, (Fig. 2, 11). Bemerkens- 
werth ist die grosse Aehnlichkeit in der Form der entsprechenden 
Cnrven fiir alle drei Solventien. Die Curven unterscheiden sich 
hanptsiichlich durch ihren Abstand von der Abscissenaxe: Chloroform- 
losnngen leiten schlechter als entsprechende Losungen in Cn Hg Br, 
Losungen in CaHs schlechter als diejenige in CHCls; ausserdem ver- 
schieben sich Maxima und Kriimmungen in dem schwacher dissoci- 
lrenden Losnngsmittel nach der Seite der grosseren Concentration. 

Was die Eigenleitfahigkeit der Bestandtheile von Dimethylpyron- 
complexen anbetrifft, so ist x fiir die gesattigte (60-proc.) Losung der Tri-  
chloressigsaure in  CzHsBr kleiuer als 5.10-*. Da dieses geringe Lei- 
t ungsvermogen bei so bedeutendem Procentgehalte der  ausserst hygro- 
skopischen Substanz nach aller Wahrscheinlichkeit zum groseen Tbeil 
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$ YO M 30 49 50 60 YO SO 
I, I1 uod I11 - d2t.  IV und V -- dt. 

Fig. 1. 
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durch Spuren ron Feuchtigkeit zu erklaren ist, so kann man Trichlor- 
essigsaure in  QaH, Br  als Losungsmittel praktisch als Nichtelektrolyt 
ansehen. Die specifische Leitfiihigkeit der gesattigten (ca. 5-proc.) 
DimethylpyronlBsnng ist auch gering: j !  = 3.10-6. 

Aus den Bestimmungen der Leitfabigkeit beim Ueberschuss von 
Dimethylpyron oder Trichloressigsaure ergiebt sich Folgendes : 

1. Beim Zusatz ron Dimethylpyron nimmt die Leitfahigkeit der 
zweisaurigen Verbindung ab. 2. Bei Zusatz von Trichloressigsaure 
nimmt die Leitfahigkeit der zweisaurigen Verbindung zu,  bis ein 
grosser Ueberschuss von Saure binzugefiigt ist. 

Enthalt die Liisung 54.4 pCt. Trichloressigsaure, 16.2 pCt. Dime- 
thylpyron und 29.4 pCt. CaHgBr, so verwandelt sich der gauze In- 
halt des Gefieses unter merklicher Warmeentwickelung in eine kry- 
stalliuische Masse; die Zusammensetzung der Lijsung kommt der 
Formel 5CC13, COz H 2 (37 Hs 02 .4C2  Hg Br sehr nabe. Ein ahnliches 
Krystallisiren wurde auch fiir Benzolliisungen beobachtet. 

Aus den oben dargelegten Messungen ergiebt sich, dass Trichlor- 
essigsaure in CsH5Rr  den Strom nur sehr wenig leitet, Dimethylpyron 
auch ein sehr schlechter Leiter ist, wahrend das Gemisch von beiden 
Snbstanzen einen erheblich besseren Elektrolyten darstellt ; dasselbe 
Verhalten zeigen die Losungen in CHCl3 und CS Hs l). Daraus lassen 
sich folgende Schliisse ziehen : 1. dass zwischen Trichloressigsaure und 
Dimethylpyron beim Losen in CaHSnr,  CHC13 und CsHs eine tiefe 
chemische Wechselwirkung zu Tage tritt (welche sich auch in erheb- 
lichem Zunehmen der Lijslichkeit von Dimethylpyron in Abwesenheit 
ron  Trichloressigsaure anssert), 2. dass die Dimethylpyronate richtige, 
auch in Losungen existirende >Salzecc aind2). Das Abnehmen der 
Molekularleitfahigkeit mit der Verdiinnung und die geringe specifische 
Leitfahigkeit der sehr verdiinnten Losungen beruhen auf dem Zerhl len 
der Complexe in ihre sehr schlecht leitenden Bestandtheile, was auch 
fiir andere Dimethylpyronsalze von W a l d  e n  beobachtet wurdea). Beide 
Verbindungen befinden sich i m  Gleichgewicbt mit ihren Dissociations- 
producten, Trichloressigsaure und Dimethylpyron; das  einsaurige Salz 
ist auch als ein Dissociationsproduct der zweisaurigen anzusehen : 

C, Ha 0: ,2  CCls . COr H C7 Ha 08, CCls . CO2H + CCl3. C02H. 
Nachdem die Salze bei geniigender Concentration aus den Be- 

standtheilen gebildet sind, werden sie weiter einer elektrolytischen 

1) Nach Untersuchungen von Mathews ist die Benzollosung der Trichlor- 
essigsiiure ein vortrefflicher Isolator. (Journ. of Physic. Chemistry 9, 641 

2) Vergl. Waldeh,  diese Berichte 34, 4195 [1902]; H a n t z s c h ,  ibid. 38. 

3, Ibid. 34, 4195 [1901]. 

r 19051). 

2143 [19053. 
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Dissociation unterworfen; die gebildeten Ionen befinden sich jetzt im, 
elektrolytischen Gleichgewichte mit Neotralmolekeln; alle diese com- 
plicirten Verhaltnisse bedingen die Form der  Leitfahigkeitscurven. 

Die starke Leitfahigkeitszunahme des einsaurigen Dimethylpyro- 
nats durch Trichloressigsai~re kann sowohl auf der Bildung eines bes- 
seren Elektrolyten (zweisauriges Salz), als aiich auf dem Riickgange 
der Dissociation oder auf einer Znetandsanderuog des Losungmittels 
beruhen. Wiirde die zweite Vorauseetzung richtig sein, so niiisste 
ein Ueberschuss von Dimethylpyrou das Leitverrniigen auf dieselhe 
Weise, wie derjenige von Trichloressigaaure beeinflussen; dagegen be- 
merkt man beirn Hinzugeben von Dimethylpyron znr Liisung der  
einsaurigen Verbindung nicht nur keinen Zuwach3, sondern eine Ab- 
nahme der Leitfahigkeit. Den) Massenwirkungsgesetze gerniiss aber 
ist das entgegengesetzte Verhalten ron beiden Dissociationsprodncten 
unmijglich, wenn keine anderen Verbindungen ausser C7 Hs On, CC13. 
C02H,  C 7 H ~ 0 2  und C C I ~ . C O P H  in der LBsung sich befinden. Was  
die dritte Voraussetzung anbetrifft, so siod die beobachteten Leit- 
fahigkeitsunterschiede vie1 zu bedeutend, als dass die Erklarung durch 
Zustnndaanderung des Liisungsmittels zuliissig warel). Dagegen steht 
die erste Anoahme in viilligem Einklangs mit dem Verhalten der 
zweisiiurigen Ferbindnng, die nach den Leitfahigkeitabeatimmungen ein 
bedeutend besserer Elektrolj t ist und nach dem Maseenwirkungs- 
gesetze bei Ueberschuss von Trichloressigsaurc in griisserer Menge 
entstehen sollte. 

Durch Hinzufugen von Dimetbylpgron L U  der Losung der ein- 
siiurigen Verbindung nimmt entweder die Zahl der zweisaurigen 
Molekeln, die nach dem Massenwirkungsgesetze sich in der LGsung, 
wenn auch in sehr geringer Zahl, befinden, ab, oder es wird eine neue, 
noch schlechter leitende Verbindung, vielleicht 2 C? HsOa, CC19. COsH, 
gebildet ; ))basischec Salze von iihnlicher Zusammensetzuug sind 
von W e r n e r  (Chloroplatinate)z), sowie ron W i l l s t a t t e r  und P u m -  
m e r e r 3 )  dargestellt. 

Was die Constitution der ron mir untersuchten Dimethylpyronate 
anbetrifft, so konnte diese Frage bei dem gegenwartigen Stande der 
tbeoretischen Ansichten nur hypothetisch beantwortet werden. 

Nach B a e y e r  sind sowohl einsaurige, als auch zweisaurige Di- 
methylpyronverbindungen zu erwarten, da  sich im Pyronkern zwei 

I )  Vergl. B a n t z s e h ,  Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 25, 322 [1900]. 
*) Ann. d. Chern. 322, 296 [1902]. 3, Diese Berichte 37, 3740 [I9043 
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Sauerstoffatome befinden’) j aleo kBnnte man der Verbindung c, HsO?, 
2CC13. COaH die folgende Formel zuschreiben. 

Vom Standpunkte der Vierwerthigkeit des Sauerstoffs ist die 80 

formulirte Verbindung gesattigt, indessen bildet das Dimethylpyron 
noch complicirtere Complexe, und zur Zeit sind Sauerstoffsalze mit 
einer vie1 grossereu Zahl von Siiuremolekeln, als nach der Vier- 
wertbigkeit des Sauerstoffs zu erwarten ware, dargestellt. Noch ist 
die Annahme moglich, dass der Sauerstoff in der zweisiiurigen Ver- 
bindung als sechswertbig functionirt; 0C.l & O c ;  doch verliert der  
Einwand fur den Fa l l  complicirterer Verbindungen auch hier seine 
Giiltigkeit nicht, wenn man die Zahl 6 als die obere Grenze der Sauer- 
stoffwerthigkeit anerkeont; wenn man aber die Saueretoffwerthigkeit 
nach der Zahl der addirten Sauremolekeln willkurlich veranderta), so 
verwandelt sich die Erklarung in  einfache Beschreibung der That-  
sachen. 

In der ereten Abhandlung ,Ueber die basischen Eigeoschaften des 
Sauerstoffsc.3) stellen B a e y e r  und V i l l i g e r  der Oxoninmtheorie auch 
eine andere Hypothese an die Seite, welcher zufolge die Oxoniumsalze 
im Sinne der W e r n e  r’schen Theorie‘) nls complexe Verbindungen auf- 
zufassen sind. 

Nach W e r n e r 5 )  sind zwei Typen von Oxoniumverbindungen zu 
erwarten, die den Hydronium- und den Carbonium- Formen entsprechen 
werden: 

R I O  + H X =  $0.. . .HX Rf 
R>O + K’X = R . . . .R’)X 

Die erste Formel stellt die Bildung der Bnlagerungsverbindungen 
d a r ,  welche ohne Functionsiinderung der negativen Reste entstehen; 
diese Formel schreibt W e r n e r  den Dimethylpyronsalzen zu;  mit den] 
Verhalten der Trichloressigsiiuredimethylpyronate steht aber die Hy- 
droniumformel nicht irn Einklange, da  ihre Bildung mit einern scharfen 
Functionswechsel der negativen Reste verbunden ist. 

I )  Diese Berichte 34, 2698 [1901]. 
a) So z. B. schrieben A r c h i b a l d  und D o u g l a s  Mc I n t o s h  dern Sauer- 

stoffatome 6, 8 und sogar 12 Valeneen zu, Journ. chem. SOC. 85, 919 [l9041. 
j) Diese Berichte 34, 2679 [1901]. 
9 Zeitschr. f. anorgati. Chem. 24, 154 [1900]: diese Berichte 34, 2359, 

4303 [1901]; 31, 277 [1902]: 36, 1063 [1903]; 33, 2686 [1900]; Ann. d. Chem. 
322, 313. 

5) Ann. d. Chem. 321, 199 [1902j. 
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Nach Pfe i f f e r  und Werner ')  ist die Coordinationszahl des 
Chroms 6; nehmen wir dieselbe Coordinationszahl fiir das Analogon 
des Chroms - den Sauerstnff, und - nach allgemein verbreiteter Mei- 
nung - die Sechswerthigkeit desselben an, so lasst sich das zwei- 
eiiurige Dimethylpyronat noch dnrch die folgende schematische Coordi- 
nationsformel ausdriicken: [ I > O ,  H, CClo CO2, H, CCISCO~]; nach 
der Terminologie von Werne r  ist es ein Pseudosale. Beim Liisen in 
QRaBr,  CHCls oder CeH6 addiren sich die Molekeln des Lbsungs- 
mittels an Dimethylpyronat ; durch den Eintritt YOU zwei Molekeln 
werden die Saurereste von ihren urspriinglichen Bindungearten weg- 
gedriingt und erlangen hierdurch die Fiihigkeit, ale Ionen zu wirken: 

[ r > O ,  H, CCla COa, H, C Cls COS] -I- 2 CZ Hb Br 

Dieser Vorgang ist voll komrnen vergleichbar mit dem Uebergange 
= [Z>O,  H, H, (CaHaBrhI (CClsCOa)n. 

des griinen Hydrate von Chrombromid in das blaue: 

Dagegen kann das einsanrige Dimethylpyronat zwei Molekeln des 
Lbsungsmittels ohse Fnnctionsanderung der negativen Reste addiren: 

/ c s  Hs 
-7/O<E + 2C6 He = 1 1;0F:H6] . Die weitere Addition des 

Liisungsmittels ist auch hier mit einer Trennung der negativen Reste 
verbonden 

Nach diesen Formeln sollte das zweisiiurige Dimethylpyronat eine 
griissere Neigung zur  elektrolgtisrhen Dissociation zeigen, als das ein . 
eiiurige, was wit den Leitfiihigskeitdaten i m  volligen Einklange ateht. 
Wenn aber die Coordinatinnsformeln das ricbtige Bild der Additions- 
vorgaoge darstellen, so miissen sie aasserdem die, wem auch geringe, 
aber dennoch ganz deutliche und mesabare Eigenleitfilhigkeit der Aethyl- 
bromidliisungen von Dimethylpyron eiklaren. Nach der Werner'schen 
Theorie sind Oxoniumverbindungen zu erwarten , die den Carbonium- 
formen enteprechen werden (S. 1802) ; derartige Additionsproducte, 
deren Entstehung mit einem Functionswechsel der negativen Reste 
verbunden ist, bilden sich, nach aller Wahrscheinlichkeit, auch beim 
LBsen des Dimethylpyrons in  CpH6 Br: 

woraus das Leitvermiigen dieeer Liisungen sich erklart. 

- 

- 

__ ->O+nGHsBr  = z > O  ... nC,Hs)Brn, 

l) Diem Berichte 37, 1654 [l904]; Ann. d. Chem. 341, 1 [1905]. 
9, Ann. d. Chem. 307, 340. 
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4. I o n i s i r u n g s k r a f t  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  und  i h r e r  
H a l o g  ensu  b s  ti t u t  i on  s p r o d u  c t  e. 

Die Kohlenwasserstoffe nnd deren Halogenaubstitutionsproducte 
wurden von R a b l u k o f f ,  D u t o i t  und As ton ,  K a h l e n b e r g  und 
L i n c o l n ,  P a t t e r ,  C o l d r i g e ,  Br i ih l  und S c h r o d e r  auf die disso- 
ciirende Kraft gepriift. Alle untersuchten Losungen zeigten so geringe 
Leitfahigkeit, dass Kohlenwasserstoffe und ihre Halogenderivate als 
Nichtionieatoren betrachtet wurden. Dagegen erwiesen sich die von 
mir untersuchten Aethylbromidlosungen von AlBrS und dem Complex 
AlBra. Cn HS, Br . Brz. CSa als ziemlich gute Leiter ’). 

Die oben angefiilirten Daten zeigen, dass Chloroform und Benzol 
ungeachtet sehr kleiner Dielektricitatsconstanten (fiir CHC13 3.95 nach 
T h w i n g ,  fiir CsH6 2.25 uach Nerns t )  und des Fehlens der Asso- 
ciation ein merkliches Ionisirungsvermogen besitzen. 

E r  g e b n i s s  e: 
1. Dimethylpyron bildet mit Trichloressigsiiure zwei gut krystal- 

lisirbare Additionsproducte; das eine hat die Zusammensetzung des 
normalen (C, He 00, CCla . COa H), das andere diejenige eines waurena 
Salzes (C,HeOa, 2 CCls. COaH). 

2. Die beiden Dimethylpyronverbindungen weisen ein ganz deut- 
liches und bequem messbares Leitvermogen in CsHgBr, CHC13 und 
CC He als Losungsmitteln auf. Die Leitfghigkeitscurven jeder Verbindung 
sind fiir alle genannten Solsentien analog construirt und weichen von 
dem Bnormalencc Typns bedeutend ab. 

3. In CaHgBr leiten die Complexe besser als in CHCIs; in dem 
Letzteren aber besser a18 in C6&. 

4. Die Verbindung C I H ~ O , ,  2CC13.CO2H ist ein besserer Elek- 
trolyt ale C, HB 0 2 ,  CC13. COz H. 

5. Im besten Einklange mit dem Verhalten der beiden Verbin- 
dongen sind die Coordinationsformeln, wobei als Coordinationszahl 
fiir Sauerstoff 6 genommen wird. 

6. Ungeachtet der sehr kleinen Werthe ihrer DielektricitiStecon- 
stanten und des Fehlens der Association besitzen Ca Hs Br, CH Cls und 
c6 Ha einigen Stoffen gegeniiber ein merklicbes Ionieirungsvermogen. 

284. A. B e r n t h e e n :  Ueber die ohemisohe Natu r  dea 
Methylenaeurs. 

(Eingegangen am 20. April 1906.) 
In der interersaoten Discussion zwischen H a n t z s c h  und K e h r -  

m a n n  iiber die von Letzterem vorgeschlagenen modificirten Formeln 
von Methylenblau, Rhodamin und analogen Farbstoffen, hat H a n t z s c h  

l )  Journ d. Rnss. p h p .  chent. Ges. 31, 466 [1902]. 
a) Diese Berichte 39, 156 [1906]. 


