175. W. A. Plotnikow: Uber die Verbindungen von
Dimethyl-pyron mit Tribrom-essigsiure.

{Aus dem Chemischen Laboraterium des Polytechnikums Kijew.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1909.)

L

Dimethylpyron ist schwer loslich in Ather; in Gegenwart von
I'ribromessigsiure aber, die sich in demselben Losungsmittel sehr leicht
lost, nimmt die Loslichkeit von Dimethylpyron bedeutend zu; dagegen
16st sich in Chloroform Dimethylpyron leicht, Tribromessigsiure
schwer, in (iegenwart von Dimethylpyron aber wird auch Tribrom-
essigsiiure leicht loslich; in beiden Iillen erklirt sich die Lioslichkeits-
veriinderung durch die Bildung von Dimethylpyronaten der Tribrom-
essigsiure. Beim Verdunsten der Chloroform- oder Atherlésungen
im Vakuumexsiccator scheiden sich Krystulle ab, deren Zusammen-
setzung sich mit dem Verbilltnis der Konzentrationen von Dimethyl-
pyron und Tribromessigsiiure findert. Die litration der verschiedenen
Krystalllraktionen ergab folgende Resultate:

Baryttiter: 0.009349 g BaO.

1. Aus ciner \therlosung, die mehr als 2 Mol. Dimethyloyron auf 1 Mol.
Saure cnthielt, krystallisierte als erste Lraktion reines Dimethylpyron.

92, Atherlosung mit 2 Mol Siure auf 1 Mol. Dimethylpyron. In der
ersten Fraktion wurden 72.97 9, Sidure, in der mittleren 84.42 9y gefunden.

Fir die folgenden Versuche wurden Chloroformlosungen Denutazt.

3. Ein wenig welir als 2 Mol. Siura ant 1 Mol. Dimethylpyron. In den
drei Krystallfraktionen wurden 83.23, 83.15, 82.64 ¢/, Siurce gefunden. 04668 g
von Krystallen der dritten (der letzten) Fraktion brauchten 10.65 cem Baryt-
Iisung.

4. 1 Mol. Siiure auf 1 Mol, Dimethylpyron; 1.3470 g der ersten Fraktion
hrauchten 26.2 cem.

5. 1 Mol. Siure auf 2 Mol. Dimcthylpyron: 04960 g Krystalle der ersten
Fraktion brauchten 7.4 cem Baryt.

6. Aus einer Chloroformlosung, die 3 Mol. Dimethylpyron auf 1 Mol.
Siiwre enthielt, fillt Ather veines Dimethylpyron; die Mutterlauge, im Vakuum-
cxsiccator verdunstet, schied Krystalle aus; 0.5449 g dieser Krystalle brauchten
8.15 cem Baryt.

Prozentgehalt von CBr;.CO 1.

Fir 2CBrs.COzH . C;H; 0, Ber. 82,72, Gef. S2.64.
» CBr;.CO:H.C:Hs0.. =~ 7053, » 7045
»  CBr;.CO:H.2C;H 0. » 5447, »  54.04, 5418,

Aus den obigen Versuchen ist zu schlieBen, dal Dimethylpyron

und Tribromessigsiture drei krystallinische Verbindungen bilden: ein-
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siiurige und zweisiurige, die ihrer Zusammensetzung nach den friiher
von mir beschriebenen Dimethylpyronaten der Trichloressigsiure ent-
sprechen'), und ein »basisches Salz¢, 2C;Hy O;, CBr; . CO. H, das dem
von Werner?) dargesteliten Chloroplatinat des Pyroms, 4C;IL O,
H,PtCls, analog ist. Zur Darstellung dieser Verbindungen verdunstet
man im Vakuumexsiceator Chloroformigsungen, die die beiden DBe-
standteile in den nach ihren Formeln berechneten Verhiltnissen enthalten.
Die Losungen sind schwach gelbhich gefiarbt; die Krystalle sind farb-
los und besitzen in trocknem Zustande einen aromatischen Gerunch; beim
Aufbewahren an feuchter Lult farben sie sich gelblich und nehmen
den durchdringenden Geruck des Bromwasserstolfs an; die Lisungen
siud auch leicht zersetzlich. In zugeschmolzener Capillare wurden
die Krystalle bel ungefihr 60° unter Gasentwicklung zerlegt. Dieselbe
leichte Zersetzlichkeit beobachtet man nach Schiiffer?®) auch bei den
Salzen der Tribromessigsiiure, dagegen schmilzt die reine Tribrom-
essigsiure ohne Zersetzung; also werden die Eigenschaften der Siure
durch die Bildung von Dimethylpyronaten in derselben Richtung wie
durch die Bildung von Salzen verindert. Die salzartige Natur der
oben beschriebenen Komplexe wird anch durch ihre Leitfihigkeit be-
stitigt: nach Walden?) ist das Dimethylpyron in Acetonitrillisung
ein lberaus schwacher Elektrolyt; auch die Tribromessigsiinre ist nur
selr wenig elektrolytisel gespalten, withrend das Gemisch beider
einen erheblich besseren Leiter darstellt; dasselbe Resultat gaben die
Teitfahigkeitsmessungen in Athyvlbromid als Losungsmittel.

Sind die oben beschriebenen Formen von Dimethylpyronaten
durch die chemische Natur des »Briickensauerstofis« verursacht, so
miissen auch die anderen Siurekomplexe von Dimethylpyron und
analogen Pyronverbindungen denselben Formen entsprechen. Gruppiert
man die bis jetzt untersucbten Pyronate und Dimetbylpyronate nach
den drei obigen Typen, so findet man in der I. Gruppe (ssaure Pvro-
nate«): C; Hs0.,2CCl;.CO, H; C: 11,04, 2CBr.COH; C;10:, 1.80,;
in der 1. Gruppe (»normale Pyronate): die von Collie und Tickle
beschriebenen Verbindungen, auch C;HsO,, CCl;.COH; CrHs O,
CBr;.CO:H; in der UL Gruppe (sbasische Pyronate«): 4C;H, O,
1, PtCls und 2C;Hy Os, CBr; . CO. H. Nur das von Willstitter und
Pummerer®) dargestellte Pyronoxalat, 3CsH;Os, H2C: Oy, scheint
sich 1o die angenommenen Schemata nicht einordnen zu lassen; aber
auch die letzte IFormel lift sich aus denselben Typen ableiten, wenn
man in Betracht zieht, daBl eine zweibasische Siure gemischte Pyro-

) Diese Berichte 39, 1794 [1906]. %) Ann. d. Chem. 322, 296 [1902).
3) Diese Berichte 4, 366 [1871]. #) Diese Berichte 34, 4194 [1901].
%) Diese Berichte 37, 3740 [1904)].
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nate von zwei und dret Typen bilden kann; so z. B. sind folgende
Oxalate zu erwarten: I. D), HyC. Oy; 1L Do, 1ILCo Oy LIL Dy, H5C2 04

IV., vou I und III gemischtes, o _H>C;04, d. b. das voo Will-
_

stitter und Pummer beschriebene Oxalat.

Da das Verhalten der Dimethylpyronate von Tribromessigsiure
nicht nur mit den frither mitgeteilten Tatsachen, sondern auch mit
einigen anderen Voraussetzungen?) in vollem Einklange ist, so gelten
auch hier die frither abgeleiteten Konstitutionsformeln:

H
\(y__COs.CBrs S H
< @ und 050, cpyy WD

" C0,.CBr,

Die Verbindung Il wird durch Addition einer Molekel CBry.CO.H
in die Verbindung des L. Typus, durch Addition einer Molekel C/H;sO,
in die des III. Typus verwandelt. Der Ubergang von II in 1 wird
aul Kosten von zwei Hauptvalenzen vermittelt; bei Verwandlung von
I ic III werden zwei Nebenvalenzen verbraucht, ihnlich wie bel der
Addition von einem Diamiomolekel®) in der Metallammoniakreihe:

N\ I oo T\
0200, cnr + GH0s = <60, cpy,
(€1 11 0,)

Eine weitere Addition von Dimethylpyron zu dem Komplex III
oder von Siure zum Komplex I ist vom Standpunkt der gemachten
Annahmen nur dann moglich, wenn die neuen Additionsprodukte ganz
andere chemische Kigenschaften besitzen.

IL.

Das elektrische Leitungsvermogen in Athylbrowmid
als Losungsmittel.

Die Untersuchungsmethode war die Kohlrausch-Ostwaldsche,
Alle Bestimmungen sind bei 18° ausgefithrt*). Die Leittihigkeit indert
sich mit der Zeit infolge der leichter Zersetzlichkeit der Ldsungen,
die beim Aufbewahren sich braun-griinlich firben; aber die Zersetzung
geht so langsam vor sich, daB man bei schnelleni Arbeiten ganz be-
friedigende Resultate erhalten kann.

" D bedeutet Molekel von Pyron oder Dimethylpyron.
%) So weisen z. B. die Leitfihigkeitsbestimmungen auf die Ixistenz der
»hasischen« Verbindung (diese Berichte 89, 1801 [1906]) hin.

%) Werner, Neuere \nschauungen ..., 8. 57.

) Uber weitere Einzelheiten verweise ieh aul meine Abhandlungen im
Journ. d. Russ. Phys.-chem. Gesellsch.
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Tabelle L
1 Mol Dimethylpyron + 1 Mol. Tribromessigsdure.

Versuchsreihe 1.

0 33.7 30.6 26.3 21.6 20
x.106 233 185 137 944 79.8.
Versuchsreihe 1.

%% 31.6 29.3 25.3 21.6 18.5
x. 106 202 172 130 95.7 70.8.
Versuchsreihe I1L
%/ 32.6 30.1 24.6 194 16.2
x.108 212 177 120 75.9 53.5.

Tabelle 1I.
1 Mol. Dimethylpyron + 2 Mol. Tribromessigsiure.
In dieser Tabelle sind die Resultate der finf Versuchsreihen nach abnehmender

Konzentration der Losung geordnet.

% 27.1 23.3 21.6 20.8 20.2 17.5 17.4 15.3

».10¢ 314 237 204 190 179 136 134 104

% 153 15.2 14.8 14.7 14.3 14.2 13.3 12.7

». 106 103 102 97.5 96.0 91.6 89.7 78.6 717
% 11.6 11.0 10.6 10.5 9.05 8.5.
x. 105 59.8 549 50.8 50.1 37.6 33.8.

Tabelle 111
2 Mol. Dimethvlpyron + 1 Mol. Tribromessigsidure.

Versuchreihe 1.

% 8.47 7.33 5.85 5.15
2,106 10.6 7.93 5711 4.52
Versuchsreihe II.

% 8.9 7.79 5.19 3.58
x.105 11.8 8.97 4.80 2.78
Versuchsreihe 111.

9, 10.1 7.3 54 4
x.106  1.40 7.93 4,87 3.217.

Tabelle IV.
1 Mol. Dimethylpyron + 3 Mol. Tribromessigséiure.
Versuchsreihe 1.

0 28 24.1 19.8 15.9 13.1
x.10% 221 168 116 74.2 53.4.
Versuchsreihe II.
o 279 25.9 23.8 19.4 15.

%108 227 199 170 116 715,
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Ganz analog den entsprechenden Verbindungen der T'richloressigsiure
leitet das zweisiiurige Dimethylpyronat der Tribromessigsiure den Strom
aw besten; die geringste Leitfihigkeit zeigt die Verbindung 2 C; Hi Os,
CBr; .COy I, was D vollen Einklange mit der frither von wmir ausge-
sprochenen Voraussetzung ist.  Die Zeichnung Fig. 1 illustriert den
ganz verschiedenen Linflufl des Uberschusses der Siure auf die Leit-
fihigkeit des einsiiurigen uwml zweisiturigen Dimethylpyronats bei
allen untersuchten Konzentrationen. Alle Verhilltnisse, die fir die
ana’ogen Komplexe der Trichloressigsiiare untersucht wurden, wurden
auch fitr die Verbindungen der Tribromessigsiiture beobachtet; der ab-
soluten Grife unach steht aber die Leitfihigkeit von Tribroiessig-
siture-dimethylpyronaten der von Trichloressigsiture-dimethylpyronaten
sehr bedeutend nach, was die Zeichnung Fig. 2 anschaulich zeigt.

Zusammenfassung.

1. Dimethylpyron bildet mit Fribromessigsiiure drei gut krystalli-
siernare Additionsprodukte; das eine hat die Zusammensetzung des
»normalen« (C; Hs O, CBrs .CO2 1), das andere diejenigs eines »saurenc
(CHy 02, 2CBr; .CO: H) und das dritre die eines »basischen« Salzes
(2C: H; 04, CBrs . 'O H).

2. L guten Einklange mit dem Verhalten der oben angefiibrten
Komplexverbindungen stehen die Koordinationsformeln.

3. Alle drei Verbindungen leiten den elektrischen Strom in
Athyvlbromid als Lésungsmittel.

4. Das Verhalten der Dimethylpyronate der Tribromessigsiure
ist in volligem Iinklange mit den Schliissen, die friiher aus der Ver-
balten der Dimethylpyronate der Trichloressigsiiure vom Verfasser
gezcuen worden sind.

Kijew, 1907—1908.





